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INTRODUCCIÓ

La história de la simulació de sistemes de N cossos pot resumir-se

breument dient que aquesta ha anat evolucionant dels primers estudis de

líquids simples a l'estudi de sistemes cada vegada més complexes (sals

foses, líquids moleculars, dissolucions, macromolécules, interfases,

reaccions químiques, polimers, .. .), Aquesta evolució ha estat possible

gr-ácíes, d'una banda, al gran progres tecnológíc dels ordinadors, i de

l'altra, al desenvolupament de nous métodes i tecníques de simulació.

Aquesta línia d'evolució cap a l'estudi de sistemes més complexes és

precisament la que s' esta seguint en el grup de simulació integrat per

membres de la Secció d'Inf'ormática del Departament de Física i Engiyneria
Nuclear de la Universitat Politécnica de Catalunya i del Departament de

Física Fonamental de la Universitat de Barcelona. Abans de l'inici d'aquest

treball, s'havia aplicat la dinámica molecular a l'estudi de líquids

simples, i es comencava a preparar el camí per a poder estudiar sistemes més

complexes; d'una banda, s'havia desenvolupat un programa de dinámica de

Langevin per a poder simular dissolucions considerant explícitament només el

solut, i de l'altra, s'acabava d'implementar el métode d'Ewald al programa

de dinámica molecular per a poder simular sistemes iónics com les sals

foses. Aleshores, seguint aquesta línia de progressió, en aquest treball hem

estudiat:

a) Sals foses aplicant la dinámica molecular (AgI, Cul, CuBr, CuCI i

NaCl).

b) Dissolucions ióniques aquoses aplicant la dinámica de Langevin

(NaCI-aq).

El principal problema de la simulació de sistemes íónics és que exigeix
un temps de cálcul considerablement superior al de les simulacions de

líquids simples. Per aquesta raó un objectiu previ als dos anteriors era

optimitzar el cálcul de les series d'Ewald. Així, hem fet un estudi dels

errors de truncació que es fan al calcular aquestes series per tal
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d'optimitzar l'elecció dels diferents par-ámetr-es que intervenen, i també hem

incorporat el métode del doble pas d'integració que permet reduir

considerablement el temps de cálcul a l'hora de simular dissolucions

electrolítiques.

A partir de les simulacions es pot calcular un gran nombre de

propietats que augmenta amb la complexitat dels sistemes. Abans d' iniciar

aquest treball, en el nostre grup es disposava d'un conjunt de programes que

permetien calcular les propietats termodínámíques, les funcions de

distribució radial, i propietats de transport individuals com són les

funcions d'autocorrelació de velocitats, els desplacaments quadr-át ics mitjos
els coeficients d'autodifusió. Si bé aquestes no són les úniques

propietats que es poden calcular al simular líquids simples, sí que permeten

fer un estudi f'orca complet d'aquests sistemes. L'estudi de sistemes íónics,

per-ó, exige ix ampliar el conjunt de propietats que es calculen, si més no,

amb una propietat com és la conductivitat eléctrica. Així, hem el.laborat un

programa per a calcular la conductivitat eléctrica. A més a més, hem ampliat
el conjunt de programes a altres propietats de transport col.lectives de

recent formulació com són les funcions de correlació temporals entre

partícules diferents i els coeficients de difusió 'distínct",

Un dels f'enómens més suggerents a l'hora d'estudiar les dissolucions

electrolítiques és el de l'associació íóníca. Per aquest motiu també hem

el.laborat un programa que ens permet calcular el nombre de parelles de ions

que hi ha associats en una configuració i el temps que ho estan. L'análísí

d'aquestes propietats pot considerar-se com un primer pas per a un futur

estudi de reaccions químiques.

La simulació de sals foses l'hem centrat en les sals superióniques com

els halurs de coure i de plata. Aquestes sals es caracteritzen perque en la

fase sólida i a temperatures prou elevades tenen una conductivitat
-1 -1

específica superior a 1Q cm deguda a la mobilitat de només una classe de

ions, la qual cosa les diferencia dels halurs alcalins que en fase sólida

són aYllants a. �ualsevol temperatura. A·· més a més, l'únic experiment de

difracció de neutrons arnb el métode de la substitució d'Isótops que s'ha

aplicat a una d'aquestes sals en fase líquida, el CuCI fos, posa de manifest

que la seva estructura és molt diferent de la típica dels halurs alcalins
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fosos. Aleshores, considerant uns potencials recentment proposats que

semblen adequats per als halurs de coure i de plata, hem aplicat per primera

vegada la dinámica molecular per a estudiar quatre d' aquestes sals en fase

líquida, l'AgI, el Cul, el CuBr i el CuCl, i veure si encara mantenen el seu

comportament super-íónlc un cop foses. Par-al.Ielament, també hem simulat el

NaCl per a fer un estudi comparatíu entre un halur alcalí típic i els halurs

de coure i de plata.

L'estudi de dissolucions Ióníques aquoses a partir de la dinámica de

Langevin l'hem realitzat considerant diferents models del NaCl dissolt en

aigua. Aquests models vénen donats pels potencials de f'orca mitja entre els

ions i les funcions memoria de cada classe de ions. Els potencials de f'orca

mitja proposats més recentrnent es car-acter-itzen per la seva forma

oscil.Iatór-ia, la qual cosa els diferencia dels potencials anteriors que no

són oscil.latoris. Aquesta diferencia entre aquests dos tipus de potencials

implica que les propíetats dels ions en un i altre cas poden ser molt .

diferents. D'altra banda, en les poques simulacions de dinámica de Langevin

que s'havien realitzat només es consíderaven coeficients de fregament
constants en el temps, pero tenint en compte els resultats de les

simulacions de dinámica molecular d'un ió en aigua realltzades per altres

autors, sembla que s'haur-íen de considerar funcions memoria propiament

dites, és a dir-, coeficients de fregament amb dependencia temporal que

tinguin en compte la historia previa del ió. Així, en aquest tr-eball hem fet

un estudi de com díf'erents potencials i díf'erents funcions memoria afecten a

les propíetats estr-uctur-als i dinámiques dels ions en les dissolucions, i

als f'enórnens d'associació íónica.

L' esquema que hem seguit en aquesta memoria és el següent:

Al primer capítol fem una introducció als rnétodes de simulació en

general (seccions 1.1 i 1.2) comentant més detingudament els dos métodes que

hem utilitzat; la dinámica molecular (secció 1.3) i la dinámica de Langevin

(secció 1.4). Després expliquem el métode d'Ewald, presentem l'estudi que

hem fet dels errors de truncacíó de les series d'Ewald i expliquem el metode

d'optimització del doble pas d'integració (secció 1.5). Finalment fem un

resum de les díf'erents propíetats que hem estudiat, destacant les funcions
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de corr-elacíó temporals entre partícules diferents i els coeficients de

difusió 'distinct' (secció 1.6).

Al segon capítol presentem l'estudi de sals foses que hem fet a partir

de la dinámica molecular. Primer introduYm el tema de les sals foses en

general i de les sals super-ióníques en concret (secció 2.1), i tot seguit

plantegem els diferents objectius que volem assolir indicant l'esquema dels

passos seguits (secció 2.2). A. continuació presentem els resultats de les

simulacions de dinámica molecular dels quatre halurs de coure i de plata

fosos que hem estudiat, l'AgI, el Cul, el CuBr i el CuCI (secció 2.3). Per

tal d'entendre millor el comportament d'aquests sistemes hem comparat

aquests resultats amb els que hem obtingut al simular el NaCI fos i tres

sistemes d'esferes toves sense cárr-ega (secció 1.4). Finalment estudiem les

funcions de correlació temporals entre partícules diferents i els

coeficients de difusió 'distinct' resultants de les simulacions dels

sistemes que acabem de citar.

Al tercer capítol presentem l'estudi que hem fet de dissolucions

íóníques aquoses a partir de les simulacions de dinámica de Langevin
considerant diferents models del NaCI dissolt en aigua. Pr-évíament resumim

les característiques dels principals models de dissolucions electrolítiques

proposats per diferents autors (secció 3.1), descrivim els models que hern

simulat i indiquem els detalls de les simulacions destacant com hem estudiat

els f'enórnens d'associació íóníca (secció 3.2). L'estudi própiament dit de

les dissolucions ióniques aquoses l'hem dividit en tres parts. A la primera.
estudiem la influencia de diferents potencials efectius en les propietats
dels ions (secció 3.3), a la segona la influencia de diferents funcions

memoria (secció 3.4) i a la tercera estudiem les propietats dels ions en

funció de la concentració (secció 3.5).

Finalment resumim les conclusions més destacables d'aquest treball i

indiquem possibles perspectives.

Aquest treball l'hem completat amb dos apéndixs, Al primer (apéndix A)

fem un resum d'alguns conceptes de la mecánica estadística clássíca (secció

Al) i explicitem les definicions de les diferents funcions de correlació.

Per tal de facilitar la seva comprensió, primer ens limitem a les propietats
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dels sistemes unicomponents (secció A2) i després les ampliem a sistemes

multicomponents (secció A3). Al segon apéndix (apéndix B) resumim algunes

idees básíques relacionades amb els fenómens de transport (secció B1) i

donem les diferents relacions entre les funcions de correlació temporals i

els coeficients de difusió i la conductivitat (secció B2).

Part del contingut d'aquest treball s'ha publicat o esta a punt

de publicar-se en els següents artícles:

A. J.

Correlation

Stafford, M. Silbert, J. Trullás

Functions for de Copper-Halide

i A. Giró. 'Potentials and

and Silver-Iodide Melts. 1:

Static Correlations'. J. Phys: Cond. Matter. (Enviat i pendent de lleugera

revisió).

J. Trullás, A. Giró i M. Silbert. 'Potentials and Correlation Functions

for de Copper-Halide and Silver=Iodíde Melts. 11: Time Correlation Functions

and Ionic Transport Properties'. J. Phys: Cond. Matter. (Enviat i pendent de

lleugera revisió).

J. Trullás, A. Giró i J. A. Padró. 'Langevin Dynamics Simulation of

Ions in Solution: Influence of the Solvent Estructure' . J. Chem. Phys. 91,

539. (1989).

J. Trullás, A. Giró i J. A. Padró. 'Langevin Dynamics of Electrolyte

Solutions: Influence of Friction and Random Forces'. J. Chem. Soco Faraday

Trans. (En premsa).

J. Trullás, A. Giró i J. A. Padró. 'Langevin Dynamics of NaCI

Electrolyte Solutions at Different Concentrations'. J. Chem. Phys. (Enviat i

pendent de lleugera revisió).
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SIMULACIO DINÁMICA DE SISTEMES DE N PARTfcULES INTERACTIVES

En aquest capítol exposem les idees básíques de la simulació dinámica

de sistemes constitults per N partícules interactives.

Primer fem una introducció als métodes de simulació per ordinador en

general (secció 1.1) i veiem com es necessari imposar les condicions de

contorn per-íódiques i com aíxó afecta a l'hora de calcular les interaccions

entre les partícules (secció 1.2).

Després comentem els métodes de simulació de la dinámica molecular

(secció 1.3) de la dinámica de Langevin, tant I'or-dínárIa com la

generalitzada, (secció 1.4).

A continuació plantegem els problemes que comporten les simulacions de

sistemes iónics com a conseqüéncia del llarg abast de la interacció

coulombiana i com poden suavltzar+se grácíes al métode d'Ewald (secció 1.5).

Finalment indiquem totes les propietats que hem calculat al llarg

d'aquest treball, i com es calculen des del punt de vista de la simulació

(secció 1.6).
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1.1 INTRODUCCIÓ

1.1. a ELS NIVELLS DE DESCRIPCIÓ DE BORN-OPPENHEIMER 1 DE McMILLAN-MAYER

A l' hora de descriure microscópicament un sistema pot fer-se a

diferents nivells. En aquest apartat comentem els tres nivells als quals

poden estudiar-se els sistemes químícs, aíxó és (Fr-íedman, 1985. Capítol 4).

el nivell de Schrüdínger-, el de Born-Oppenheimer i el de McMillan-Mayer.

fent-ho més extensament en els dos últims perque són els nivells als quals
hem estudiat diferents sistemes en aquest treball.

Al nivell de Schrddlnger es considera que els components més elementals

són els nuclis atórnics i els electrons. L'estudi d'un sistema a aquest

nívell, donat el seu hamiltonia: s'ha de fer aplicant la mecánica quántica.

Al nivell de Born-Oppenheimer (BO) es considera que els components més

elementals d'un sistema són els átoms i les molécules. L'estat microscópíc
d'un sistema a aquest nivell queda caracteritzat pels moments i posicions
del centre de masses dels átoms, i la seva evo lució dinámica queda
determinada per les equacions clássíques del moviment. Així dones. el model

d'un sistema de N partícules al nivell BO ve donat per un hamíltoníá que pot

expressar-se segons

(1.6.1)

on m és la massa de cada átom, u('tN) l'energia potencial í, com a I'apéndixk
-7N -7 -7 -7N -7 -7

A. r ={r 1" ...rN} i p ={Pl·· ... PN}·

Aquest hamiltoniá és el resultat de promitjar els efectes dels

electrons al nivell de Schrddinger i fer l'aproximació a la mecánica

clássica.

L'energia potencial. també anomenada potencial d' interacció, pot

descomposar-se en diferents termes que depenen de les posicions dels átoms

indíviduals, de les parelles d'átoms (o doblets), dels triplets, ... ,etc, és
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a dir,

N N N N N N

= \' <PkCtk)+ \' � <P Ct ,t )+ \' � � <P Ct.f.f)+L L kJ k J L
>

kJi k J i
k=l k=l J k k=l J k i J k

(1.1.2)

El primer terme, <p/tk) , té en compte els efectes de les forces

� �
externes. <p (r ,r), rep el nom de potencial d'interacció entre parelles,

kJ k J
és el més important, només depén de la separació entre dos átoms

rk,tltk-tJl, per la qual cosa també s'escriu <Pk}rk,J)' i -cptadk<PkJ(rk,J)
és la f'or'ca que es farien dos átoms lliures, és a dir, sense la presencia
dels altres. EIs termes associats als triplets o superiors, són termes

correctors que tenen en compte les modificacions produYdes per la presencia
de tres o més átoms a la interacció entre dos átoms lliures.

En la majoria de teories de la mecánica estadística, per a poder
calcular les propietats termodinámiques estructurals d'un sistema,

s' acostuma a suposar que el potencial d' interacció és additiu a parelles, és

a dir, que pot expressar-se com la suma de potencials entre parelles, ja que

sino les expressions formals que relacionen l'energia potencial amb les

diferents propietats són práctícament inabordables. En abséncia de forces

externes, una primera aproximació de potencials additius a parelles ve

donada per (1.1.2) si es considera que els termes relacionats amb més de dos

átoms són menyspreables. Si aquesta aproximació no és prou acurada,

aleshores, s'acostuma a treballar amb potencials efectius entre parelles en

els quals, en la interacció entre dos átoms lliures s'inclouen els efectes

promitjats dels termes superiors. Així, els potencials additius a parelles,
tant si els potencials entre les parelles de partícules són efectius com si

no ho són, poden escriure's

(1.1.3)

En el cas de sistemes unicomponents, és a dir, formats per átoms d'una

mateixa classe, <PkJ(rk,J) s'escriu <p(r), i en el cas de sistemes

multicomponents, si un dels dos átorns pertany a la classe (X i l'altre a la

classe (3, s'escriu <p0:{3(r) , on ja s'enten que r fa referencia a la distancia

de separació entre els dos átoms.
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Si en un sistema només es consideren explícitament una part dels átoms

o molécules que el constitueixen, la seva descripció correspon al nivell de

McMillan-Mayer (MM). Generalment, els sistemes susceptibles d' ésser

estudiats a aquest nivell són les dissolucions, de manera que les partícules
de solut són les que es consideren explícitament i la resta són les de

dissolvent.

Per a estudiar teóricament dissolucions al nivell MM des d'un punt de

vista estátlc, és a dir, per a calcular les propietats estructurals i

termodlnámiques d'excés del solut, pot intentar-se aplicar la teoria de

�cMillan-Mayer (Fr iedman, 1985. Capítol 10). El principal resultat d'aquesta

teoria és que les propietats estructurals i termodínámiques d' excés del

solut vénen donades formalment per expressions análogues a les que s'obtenen

a l'aplicar la mecánica estadística al nivell BO.

En aquesta teoría, quan es parla d'una dissolució a una determinada

concentració (o senzillament d'una dissolucló) implícitament s'está suposant

que és a una determinada temperatura T, i que tant el dissolvent com el

solut tenen un cert potencial químic f.l
d

i f.l,
s

i quan es parla d'una

dissolució infinitament diluida (o a dilució infinita), és a dir, en el

límit de concentració nul.la (p -70, o f.l -70), es dóna per entes que és a la
s s

mateixa temperatura Tique el dissolvent té el mate ix potencial químic f.l •

d

D'altra banda, donada una dissolució al nivell BO, tant a una

concentració determinada com a' dilució infinita, pot calcular-se un

potencial d' interacció entre les partícules de solut promitjant sobre totes

les possibles configuracions del dissolvent. En el cas d'una dissolució

infinitament diluida aquest potencial s'anomena potencial a dilució infinita
co -7Ns

i, si l'indiquem per W (r ), on Ns és el nombre de partícules de solut, ve

donat per

(1.1.4)

• (Ns) -7NS)on k és la constant de Boltzman 1 g (r és la funció de distribució de
B

Ns partícules (veure A2.c, apartat e de la segona secció de I'apéndíx A).
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Així, amb les idees dels dos parágraf's anteriors, la teoria de

McMillan-Mayer, breument resumida, diu que, donada una dissolució a una

certa concentració, les propietats estructurals terrnodinámiques d'excés

vénen donades formalment per les mateixes expressions de la mecánica

estadística clássíca al nivell BO, pero considerant només les partícules de

solut i fent servir Woo("tNs) en comptes de U("tN).

Amb la teoria de McMillan-Mayer el dissolvent no es considera

explícitament, pero els seus efectes estructurals . promitjats s' introdueixen

implícitament en Woo("tNs). EIs principals problemes,
_
peró, d'aquesta teoria

(Friedman i Dale, 1977) són que Woo("tNS) depén fortament de la temperatura i

del potencial químic del dissolvent, i que en la seva expressió equivalent a

(1.1.2) els termes associats a tres o més partícules poden ser igual

d'importants que els de dos.

Només a molt baixes concentracions és raonable suposar que els termes

superiors a. dos partícules són menyspreables i pot escrhÍre's

(1.1.5)

on w:/rk,j) és el potencial de for9a mitja a dilució infinita entre les

partícules de solut k i j. Si la partícula k és de la c1asse o: i j de la

c1asse (3, Woo (r ) s'escriu
00

WO:(3(r) i ve donat per
kj k,j

00
Wo:(3(r) =

00

-k T ln[g",a(r)]B � � =0
s

� >0
d

(1.1.6)

00

on g0:(3(r) és la funció de distribució radial entre les partícules de solut

de la c1asse o: i les de la c1asse (3 en una dissolució infinitament diluida.
00

Així, -Q!UUL Wo:(3(r) és la f'orca mitja que actua sobre la partícula de classe

(3 quan la de la c1asse o: esta a una distancia r, i viceversa, que

s'obtindria al promitjar sobre totes les possibles configuracions del

dissolvent a una temperatura T

qualsevol altre partícula de solut.

un potencial químic �d'
en abséncía de

A mida que augmenta la concentració, pero, la hipótesi de l'additivitat
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de Wa;(r) va deixant de ser menys encertada. Aleshores, pot aplicar-se la

teoria d'Adelman (Friedman, 1985. Capítol 10) per a determinar potencials

efectius que la satisfacin, al menys per a calcular correlacions estátíques

entre dues partícules de solut. El principal problema d'aquests potencials

efectius, per-o, és que a part de dependre fortament de T i f.L
d

com els de

dilució infinita, també depenen de la concentració.

1.1.b METODES DE SIMULACIÓ PER ORDINADOR

La simulació per ordinador de sistemes termodinámícs consisteix

básícament en la generació, a partir d'un model microscópic, d'un conjunt de

configuracions a partir de les quals es calculen les seves propietats

aplicant la Mecánica Estadística (veure I'apéndíx A),

En tots el metodes de simulació es considera que els N cossos que

constituixen un sistema estan continguts en un volum V, normalment de forma

cúbica (peró no necessárIament) que interactuen segons un determinat

potencial, a poder ser additiu a parelles. EIs dos métodes més coneguts de

simulació de sistemes de N cossos són el de la dinámica molecular i el de

Monte CarIo.

Amb la dinamica molecular (DM) les configuracions es generen

successivament integrant les equacions clássiques del moviment de totes les

partícules d'un sistema al nivell BO, de manera que s'obté una trajectória
en l'espai f'ásíc associada al col.lectiu microcanónic i, aplicant el métode

de Boltzmann, poden calcular-se les corresponents propietats estructurals i

dínámíques, Donat un potencial al nivell MM, també pot aplicar-se la

dinámica molecular a aquest nivell per a estudiar les propietats

estructurals i ter-modinámíques d'excés (Friedman, 1985, Capítol 10) si es

considera que la for�a que actua sobre cada partícula ve donada per

-qruui W('fN) en comptes de -qruui U('fN), ja que aquestes propietats només
k k

depenen del potencial i no de la part cínetíca de I'hamiltoníá, encara que,

és ciar, les propietats dínámíques que s'obtenen no tenen cap significat.

En canvi, amb el metode de Monte CarIo (MC) es genera una successió de

configuracions associades al col.lectiu canónic fent petits desplacarnents
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aleatoris de les posicions, acceptant-se o no

obtingudes en funció de la seva energia i la

les configuracions així

densitat de probabilitat

corresponent. Amb aquest métode no es consideren les velocitats de les

partícules, i l'ordre en el qual es generen les configuracions no té cap

importancia ja que, a diferencia de la dinámica molecular, no es correspon

al de l' evolució temporal del sistema. Així dones, amb el metode de Monte

Car-Io només es treballa en el subespai de les posicions i només poden

calcular-se propietats estructurals aplicant el métode de Gibbs, tant al

nivell BO com al MM. Malgrat aquestes limitacions, el metode de Monte Car-Io

té els avantatges de que només s'ha de calcular l'energia i no cal calcular

la forces com s'ha de fer amb la dinámica molecular, i de que la temperatura

és constant (el que fluctua és l'energia) i prefixada al llarg de tota la

simulació, igual que en els experiments reals i al contrari de la dinámica

molecular on aquesta fluctua i és difícil de determinar a priori.

Les primeres simulacions que es van realitzar van ser de sistemes

d'esferes dures, o utilitzant altres potencial s discontinus com el d'un pou

quadrat, tant pel métode de Monte Car-Io (Metropolis et al. 1953), com pel de

la dinámica molecular (Alder i Waingright, 1957, 1959). No es va trigar

gaire, pero, en utilitzar potencials continus de curt abast, en concret el

de Lennard-Jones, primer per MC (Wood i Parker, 1957) i després per DM

(Rahman, 1964; Verlet, 1967). A continuació d'aquesta etapa inicial amb

sistemes atómics i unicomponents, i gr-ácíes al· r-ápid desenvolupament dels

ordinadors, van anar+se estudiant sistemes cada vegada més complicats, com

les barreges de líquids simples, les sals foses, primer per MC (Brush et al.

1966; Woodcock i Singer, 1971) i després per DM (Woodcock, 1971; Lantelme et

al. 1974), l'aigua, per MC (Barker i Watts, 1969) i DM (Rahman i Stillinger,

1971), díssolucíons d'electrolits (Heizinger i Vogel, 1974; Pálinkás et al.

1977), i així progressivament fins arribar a les macromolécules i les

proteYnes (McCammon et al. 1977).

Pero els progressos en simulació no estan únicament lligats a sistemes

cada vegada més complexos, sino també a nous métodes, Així, s'han

desenvolupat métodes per a simular sistemes en els quals intervenen

interaccions entre tres cossos (Haile, 1978),per a simular sistemes fora de

l'equilibri (Lees i Edwards, 1972; Hoover i Ashurst, 1975; Ciccotti et al.

1979), per a simular sistemes a temperatura i pressió constant (Andersen,
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1980; Nose, 1984), o métodes que incorporen efectes quántícs (Corbin i

Singer, 1982; Ceperley i Kalos, 1986).

D'entre els nous métodes de simulació que s'han anat desenvolupant cal

destacar, per la incidencia que té en aquest treball, la dinamica de

Langevin (DL), que pot considerar-se un cas concret de les dínámiques

estocástiques (Allen i Tildesley, 1987. Capítol 1), anomenades així perque,

'amb I'ajut de métodes estocástícs, permeten simular l'evolució dinámica

d'una part d'un sistema sense haver de considerar explícitament la resta, és

a dir, al nivell MM. Aquests métodes són una alternativa a la dinámica

molecular per a estudiar una part d'un sistema la simulació completa del

qual és inabordable, si més no, molt costosa pel que fa als recursos de

cálcul, Aíxí, amb aquest métode, que comentarem més detingudament a la

secció 1.4, s'han simulat dinámícament els ions de les dissolucions

d'electrolits (Turq et aL 1977; Turq et aL 1979), macromolécules en

dissolució tals com col.loides (Gaylor et aL 1979; Bacon et aL 1983; Van

Megen i Snook, 1974) i proteYnes (Dickinson, 1985), reaccions químiques··

(Adelman, 1980; Allen, 1980), polímers en dissolució (Weiner i Pear, 1977;

Helfand et el, 1978; Fixman, 1978; Ceperley et el, 1978; Helfand et el .

1979; Levy et el: 1979; Pear i Weiner, 1979; Evans i Knauss, 1980), n-alcans

líquids (Van Gunsteren et el: 1981; Van Gunsteren i Berendsen, 1982a i

1982b), etc.

Un deIs grans avantatges de la simulació, sigui pel metode que sigui,
és que els resultats que proporciona, exceptuant alguns detalls que anirem

comentant al llarg d'aquest capítol, no estan subjectes a les aproximacions

intermitges que es fan en moltes teories. Així, comparant els resultats de

les simulacions amb els experimentals, pot establir-se el grau de validesa

d'un model sense l'interrogant de fins a quin punt les aproximacions
influexen en la concordancia o no deIs resultats í, al mateix temps,

comparant-los amb els teórics, pot determinar-se fins a quin punt una teoria

és adequada o no per a estudiar un model determinat. Aquesta idea queda ben

reflectida a la figura 1.1 extreta del llibre de Allen i Tildesley (Allen i

Tildesley, 1987. Capítol 1).
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1.2 CONDICIONS DE CONTORN PERIÓDIQUES

1. 2. a DESCRIPCIÓ DE LES CONDICIONS DE CONTORN PERIÓDIQUES

Com ja hem dit al comencament de l'apartat 1. Lb, en tots els métodes

de simulació per ordinador es considera que les N partícules d'un sistema

estan contingudes en un volum V, normalment cúbic, pero que pot tenir altres

formes. Degut, pero, a les limitacions de temps de cálcul i capacitat· de

memoria dels ordinadors actuals, el nombre de partícules només pot ser d'uns

quants centenars i, per tant, molt petit comparat amb el nombre d'Avogadro,

és a dir, comparat amb el nombre de partícules dels sistemes macroscóplcs.
Per tal d'evitar els importants efectes de superfície que es produirien en

sistemes tant petits, s'acostumen a imposar les anomenades concidicions de

contorn per-íódiques que il.lustrem a la figura 1. 2 per a un sistema

bidimensional.

Les condicions de contorn periodiques consisteixen en fer les següents

suposicions:

a) El volum cúbic en el qual hi ha contingudes les N partícules, i que

n'hi direm cub principal, esta envoltat pels seus 6 costats de cubs

Idéntics, als quals anomenarem cubs imatges, també envoltats per les cares

lliures per més cubs imatges, els quals també tenen altres cubs imatges per

les cares lliures, i així successivament fins formar una xarxa per-iódica
tridimensional de cubs.

b) En cada cub imatge també hi ha N partícules amb la mateixa velocitat i

la mateixa posició relativa dins del cub que les N partícules del cub

principal, de manera que per cada partícula del cub principal, a les quals

anomenarem partícules reals, en cada cub imatge hi ha una partícula imatge

equivalent.

c) Quan una partícula real surt per una cara determinada del cub

principal, per la cara oposada entra una partícula imatge seva amb la

mateixa velocitat.
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Figura 1.2 Condicions de contorn per íódíques en un sistema bidimensional

- Cub principal. -- Cubs imatges. --- Cub centrat en �.
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d) Encara que per a calcular les propietats del sistema només es tinguin
en compte les partícules del cub principal, durant la simulació es considera

que aquestes també poden interectuar amb les partícules imatge.

Amb aquestes suposieions, si L és el costat de cada cub, i ti és un

vector de components enters, (n .n .n ), pot considerar-se que s'está
x y z

simulant un sistema infinit de periodicitat cúbica obtingut a l'aplicar
translacions tiL les N partícules del cub principal.

�
el dea n rep nom

vector translació, a la partícula imatge resultant d'aplicar una translació
�

....

nL a Ia partícula j del cub principal n'hi direm � , i al conjunt format
n

per una partícula real j i totes les seves imatges l'indicarem per {j}.

Així dones, grácíes a les condicions de contorn per íódiques s'eliminen

els efectes de superf'ície i pot considerar-se que se simula un petit element

de volurn d'un sistema infinitament gran. El preu que s'ha de pagar, pero, és

que s' introdueix una periodicitat i una anisotropia absents en sistemes

reals com els líquids (hi ha més partícules reals al llarg de les diagonals

del cub principal que en les direccions paral.leles a les seves cares).

En el cas dels sólíds cristal.lins la periodicitat no es cap

inconvenient, sino tot el contrari, ja. que aquesta és present en la

realitat. En aquest cas, pero, s'ha de tenir en compte quin és el tipus de

xarxa cristal.lina del sistema i triar un volum principal que tingui la

mateixa forma que la cel.la elemental de la xarxa i, al mateix temps,

treballar amb un nombre de par-tfcules que amb les condicions de contorn

per iódiques permeti reproduir la corresponent xarxa cristal.lina.

Una de les limitacions pel fet de simular un sistema infinit de

periodicitat cúbica, és que no poden calcular-se correlacions espacials per

a distancies iguals o superiors a L, ja que a partir d'aquesta distancia el

sistema torna a ser el mateix. Per tant, les funcions de correlació

espacials queden truncades, amb els problemes conseqüents a l'hora de

calcular propietats que s'obtenen integrant aquestes funcions fins a

distancies més llargues que L.

Un altre inconvenient, degut a que el nombre de partícules és petit i a

que el nombre de configuracions que poden generar-se no és il.limitat, és
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l'anomenat problema quasl-ergódíc que fa referencia a la possiblitat d'estar

generant configuracions restringides, atrapades, en una regió no

representativa de l'espai f'ásic.

1.2.b CÁLCUL DE LES INTERACCIONS

Tant en el cas del metode de Monte Car lo, com en el de la dinámica

molecular, la part del procés de generació de configuracions que absorveix

més temps de cálcul és la de la determinació de les partícules que

interactuen, ja sigui per a calcular l'energia total del sistema en el

primer cas, com per a saber la f'orca que actua sobre cada partícula en el

segon. En aquest apartat veurem com s'aborda aquest problema en el cas de

sistemes constituYts per átoms que interactuen amb potencials additius a

parelles i de curt abasto El cas de sístemes iónics, en els quals la

interacció coulombiana és de llarg abast, el comentarem a la secció 1.5.

�
Indicant per r la posició de la partícula imatge », aíxó és

» n
n

(1.2.1)

, �N � �
i, com a I'apéndíx A, r ={r , ... ,r}, l'energia potencial de les N

1 N

partícules contingudes en el cub principal, si el potencial d'interacció és

additiu a parelles, ve donada per

1
N N

=

2: L L L
k=1 J=1 �

n

(1.2.2)

(n=O=>J�k)
on

(1.2.3)

Si el potencial és de curt abast, i indiquem per r el seu abast, és a
e

dir, la distancia a partir de la qual pot menysprear-se la interacció entre

dues partícules, en (1.2.2) només s'han de considerar aquelles parelles de

partícules que estan separades per una distancia inferior a r. Aixó vol dir
e

que una partícula del cub principal només interactua amb aquelles

contingudes en una esfera de radi r centrada en la seva posició. Per aquest
e
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motiu, degut a que r <L/2, sembla lógíc pensar que els problemes que es
e

puguin derivar de la falsa periodicitat i anisotropia comentats a l'apartat
anterior no siguin relevants.

Com que r <L/2, cada partícula interactua com a máxim amb aquelles que
e

estan contingudes en un cub de costat L centrat en la posició de la

partícula en qüestió (veure la figura 1.2). En altres paraules, aíxó vol dir

que cada partícula k del cub principal només pot interactuar com a máxím amb

una partícula de cada conjunt {J} associat a les (N-l) partícules reals

restants.

Una manera immediata, pero grollera, de buscar les. parelles de

partícules que interactuen, és la següent. Buscar per a cada partícula k del

cub principal la seva distancia respecte cada una de les (N-l) partícules J

restants. Si aquesta distancia és superior a L/2, anar provant amb les

partícules imatges fins trobar-ne una que estigui separada de k menys de

L/2. Un cop trobada, mirar si la distancia de separació és inferior a r, si
e

ho és, calcular la interacció, i si no, passar a fer el mateix procés amb

una altra partícula.

Aquest procés implica que per a cada configuració s'han de buscar un

nombre de distancies compres entre N· (N-l) i 27·N· (N-l), la majoria de les

quals són superiors a r i, per tant, innecessár-íes. Aquest nombre, pero, es
e

redueix a la meitat si es té en compte que

rk,�
= Itk .:. (ttitL) I = Itj - (tk-itL) I =

n

r
J,k-7
-n

(1.2.4)

I, per tant, un cop trobada quina partícula del conjunt {J} és la més

propera a k, també se sap quina partícula del conjunt {k} és més propera a

j. Així i tot, el nombre de distancies que s'han de calcular segueix essent

massa gran comparat amb el nombre de parelles de partícules que interactuen.

El metode més óptírn per a trobar quina partícula de cada conjunt {J} és

la més propera a cada partícula k del cub principal és el metode de la

mínima imatge. Aquest métode consisteix en seguir els següents passos:
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1) Una vegada generada una configuració, per a cada parella de partícules
del cub principal, els vectors posició de les quals són

-7
r =(x ,y ,2 )
k k k k

i

-7
r =(x ,y ,2), calcular LlX=X -X, Lly=y -y i LlZ=Z -z .

J J J J k J k J k J.

2a) Si I LlX I és més petit o igual que L/2, (-L/2 s LlX s L/2) ,

vol dir que la component x de la posició de la partícula del

conjunt {J} més propera a la partícula k del cub principal és xJ'
i viceversa.

L/2

1----1
LlX

k J k _ - J k J

CUB IMATGE CUB PRINCIPAL CUB IMATGE

2b) Si I LlX I és més gran que L/2, mirar si LlX és positiu o negatiu.

3a) Si LlX és positiu, (LlX > L/2),

vol dir que la component x de la partícula del conjunt

{J} més propera a la partícula k és x +L, i la de {k}
J

més propera a J és x -L.
k

L/2

�--1
LlX

J k _ -.- - J

-------7

k - - J k

CUB IMATGE CUB PRINCIPAL CUB IMATGE

3b) Si LlX és negatiu, (LlX < -L/2) ,

vol dir que la component x de la partícula del conjunt

{J} més propera a la partícula k és xJ-L, i la de {k}

més propera a J és x +L.
k

L/2

�----t
LlX

k

�-----­

J - ........ - .......---- k J - .. -- - - k J
I

CUB IMATGE CUB PR I NCIPAL CUB IMATGE
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Óbviament, el passos segon tercer també s'han de fer per a les

components y i z. Així, un cop coneguda quina partícula del conjunt {j} és

la més propera a k (i viceversa), es mira si la seva distancia de separació
és inferior a r. Si és així, es calcula la interacció, i si no, es passa a

e

repetir el mateix procés amb una. altra parella de partícules.

Malgrat que el metode de la mínima imatge és bastant millor que el

primer que hem explicat, ja que s'han de calcular exactament N·(N-1)/2

distancies, en el cas de potencials de curt abast moltes seguiran sent més

llargues que r i, per tant, ínnecessár-íes.
e

Un métode per tal de no haver de calcular distancies Innecessár-íes quan

el potencial és de curt abast és el métode de la llista d' interaccions

(Verlet, 1967). Aquest métode consisteix en construir una taula de possibles

interaccions entre partícules. Com que la posició d'una partícula, tant per

MC com per DM, no canvia gaire d'una configuració a la següent, cada

partícula interactua durant bastantes configuracions consecutives

prácticament amb les mateixes partícules i, si en un moment donat, comenca a

interactuar amb una partícula amb la qual no ho feia, la seva separació
durant les últimes configuracions no pot haver sigut gaire més gran que r .

e

Aleshores, el métode de Verlet consisteix en, donada una configuració,
construir una taula que assigna a cada partícula del cub principal totes

aquelles, reals o imatges, que estan dins d'un radi d'acció r una mica més
v

gran que l'abast del potencial, i anar-Ja renovant periódicament en funció

de r i de la rapidesa amb que les partícules s'allunyen de la seva posicióv

inicial. Així, per a buscar quines són les partícules que interactuen en

cada configuració, només cal consultar la taula, excepte, és clar-, quan

aquesta s'hagi de renovar.

Un métode alternatiu al de la llista d'interaccions és l'anomenat

métode cel.lular (Giró et al. 1980). Aquest métode, que és el que fem servir

en les nostres simulacions, consisteix en dividir el cub principal i els

cubs imatges de la primera capa en petites cel.les cúbiques, i construir una

taula fixa d'interacció entre cel.les. Aquesta taula assigna a cada cel.Ia

del cub principal totes aquelles cel.les· (tant del cub principal com dels

imatges) que estan a una distancia mínima inferior a l'abast del potencial
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(veure la figura 1.3). Aleshores, per a cada configuració es mira dins de

quina cel.la esta cada partícula només cal buscar la distancia de

separacíó entre les partícules que estan dins de cel.les relacionades per la

taula.
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1

L _ _____ J

Figura 1.3 Métode cel.lular.

- Cub principal. --- Cubs imatges. _ _ Cel.les. - Cub ampliat.
El cub ampliat esta format per totes aquelles cel.les, tant del cub

principal com dels imatges, que poden interactuar amb alguna cel.Ia del cub

principal.

11 Cel.les que interactuen amb la cel.Ia •.
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1.3 DINÁMICA MOLECULAR

1.3.a INTEGRACIÓ NUMERICA DE LES EQUACIONS CLÁSSIQUES DEL MOVIMENT D'UN

SISTEMA DE N PARTtCULES INTERACTIVES

Com ja hem dit al comencament d'aquest capítol, el métode de la

dinámica molecular consisteix en la integració numér-ica per ordinador de les

equacions clássiques del moviment d'un conjunt de N partícules -interactives.

La integració numér-ica es realitza seguint el següent procés iteratiu:

a) Donada una configuració, és a

de les N partícules en un cert

for<;a � que actua sobre cada una (o
k

dir, conegudes les posicions

instant, (t (t), Ú (t n, es
k o k o

la seva accelaració á =� /m ).
k k k

i velocitats

calcula la

b) A través d'un algorisme d'integració es calculen les posicions i

velocitats de totes les partícules corresponents a un interval de temps Llt

posterior, aíxó és, en l'instant t =t +Llt.
0+1 o

Llt rep el nom de

d' integració.

t =n ·Llt
� Ú (t ) }r

- � -- _ .. __ ._ ........_._.. - {r (t ), --�-lo k o k o

I � I

cal cul de �
k

� 1
i

algorisme d' integració

�
L-f--- +Llt

� �
(t )} --f--Jt =t -_.__.. _._ ......_- {r (t ), u

0+1 o k 0+1 k 0+1

En el cas de potencials additius a parelles, el pas a) equival afer

N -

� = \ \ F (t )
k L L k,� k,�

J=1 � o o
o

(k=1, ••. ,N) (1.3.1)

on
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F (f ) = - QItad ti> (r )
k,� k,� k k,j k,�

n n n

(1.3.2)

. ..,.--"_'
és ,la f'orca que fa la partícula � sobre la k, i ti> és el potencial

n k,j
d' interacció entre la partícula J i la k.

Si, a més a més, els potencials són de CUI't abast, per a calcular

(1.3.1) es recomenable aplicar algun dels métodes per a optimitzar el cálcul
c. :; .s," iJJ. .E ::.i.!_,

de les interaccions comentats a l'apartat anterior.
,,'"t� ._ . .,;v.l

o ......4 ..J_

Per a la realització del pas b) hi ha diferents algorismes d'integració
alternatius (veure el tercer capítol del llibre d'Allen i Tildesley, 1987, o

\.6

el 'review' de Berendsen i van Gunsteren, 1986), essent els més coneguts el
f � G:3l eo

. de Verlet (Verlet, 1967), el de Beeman (Schofield, 1973; Beeman, 1976) i el
; �1r.l Y .

'1 .s�'o t

predictor-corrector (Rahman, 1964) del qual s'han fet posteriors millores

'.6'11 A (G�J-r, 1966 i 1977).

_,,.. ;,... ... 't- .

.... . ........

L' algorisme de Verlet permet trobar la posició i velocitat de cada

Pc¡l.f.tícula en un cert instant a partir de les següents equacions:
.........'\

.J

f (t+át) = 2· f (t) - 1 (t-Llt) + á (t l- (Llt)2
k k k k

(1.3.3a)

Ú (t+át) :. [ f (t+Llt) - f (t-Llt) ] / (2·Llt)
k k k

(1.3.3b)

Les equacions de l' algorisme de Beeman són:

f (t+ét) = 1 (t) + ú (t)·Llt + 4·á (t) - á (t-Llt) ] • (Llt)2/6
k K k k k

(1.3.4a)

Ú(t+Llt) = ú (t) + [ 2·á (t+Llt) + s·á (t) - á (t-Llt) ] • Llt/6
k k k k

(1.3.4b).

Malgrat que els dos algorismes semblin molt diferents, pot demostrar-se

(Sangster i Dixon, 1976) que generen exactament, si no es tenen en compte

els errors de truncació, la mateixa seqüéncía de posicions. Per tant, només

es diferencien en el cálcul de les velocitats i les propietats relacionades

amb elles.

EIs diferents algorismes del tipus predictor-corrector (Allen i

Tildesley, 1987) consisteixen básícament en predir la posició i velocitat de
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cada partícula de forma semblant a com es fa amb els algorismes de Verlet i

Beeman, i en funció dels valors obtinguts i les acceleracions que

implicarien, recalcular-les definitivament corregint els valors predits. Si

bé aquests algorismes semblen més precisos, tenen l'inconvenient de que per

a cada configuració s'ha de calcular dues vegades la f'or-ca que actua sobre

cada partícula.

Sigui quin sigui l'algorisme d'integració, les trajectories que generi

haurien de ser el més properes possible a les r-eals, pero com que aíxó no es

pot comprovar, és imprescindible que al menys se satisfacin les lleis de

conservació de l' energia i el moment lineal. El fet de que es conservi

l'energia total i de que el moment lineal sigui nul (inicialment s'imposa

que ho sigui i no lntervenen forces externes), esta íntimament lligat, donat

un algorisme, al pas de temps d'integració que s'utilitzi. Així, abans de

realitzar qualsevol simulació, es imprescindible comprovar que amb el pas de

temps escollit aquestes condicions se satisfan.

Per a saber l'energia total d'una configuració només cal sumar

l' energia cinética, que ve donada per

1
N

K= \mÚ22" L k k
k=l

(1.3.5)

amb l'energia potencial, que pot anar+se calculant mitjantcant (1.2.2) a

mida que es determina la f'orca que actua sobre cada partícula.

Tot el que hem dit en aquest apartat és válíd per a integrar
numér-icament les equacions del moviment de sistemes formats per partícules

que interactuen amb potencials continus, pero per a sistemes constituYts per

rnolécules rígides (aquelles en les quals s'ha suprimit algun grau de

llibertat als átorns i/o ions que la formen), o
-

per cossos que interactuen

amb potencials discontinus, s'han de seguir altres passos (veure Allen i

Tildesley, 1987. Capítol 3).
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1.3. b INICIALITZACIÓ D'UNA SERIE DE DINAMICA MOLECULAR

Evidentment, per a poder iniciar el procés d'integració numér-ica

descrit a l'apartat anterior, és necessari partir d'una configuració

inicial. En el cas de la simulació de sólids cristal.lins, inicialment

s'assigna a cada partícula una posició dins del cub principal que

correspongui a la posició que ocuparia en una xarxa periódica perfecte i es

desplaca aleatoriament una mica. En el cas de la simulació de fluids, se

segueix el mateix procediment peró el desplacament és una mica més gran.

Per a assignar a cada partícula una velocitat, es fa generant una

distr'ibució de velocitats gaussiana apropiada a la temperatura que es preten

simular el sistema. Aleshores, si es fa servir l'algorisme de Verlet, es

calcula la posició que tindria cada partícula un pas de temps anterior

suposant que s'hagués mogut a velocitat constant, i si es fa servir el de
•

Beeman, pot considerar-se que l'acceleració corresponent al pas de temps

anterior és la mateixa que correspon a la configuració creada, de manera

que, aplicant (1.3.3) o (1.3.4), pot calcular-se la següent configuració, a

la qual s'han de fer les correccions oportunes per a que el moment lineal

sigui nul. A partir de la configuració que en resulti ja es poden comencar a

generar configuracions fins assolir l'equilibri.

Al generar-se la configuració inicial s'está donant al sistema una

energia total que es marrtíndrá constant tota l'estona. Durant el procés
d'anada a l'equilibri anirant produint-se bescanvis d'energia potencial a

cínétíca, i a l'inrevés, fins assolir-se l'equilibri on, tant una com

l'altra, fluctuaran al voltant del valor mig que els hi correspon per a un

col.lectiu microcanóníc amb N, V i l'energia total. Peró com que l'energia
total de la configuració inicial no es pot predir a priori, l'energia
cinétíca mitja del sistema en equilibri és imprevisible i, per tant, no pot

establir-se la temperatura a la qual se simula el sistema.

Si es fa servir l'algorisme de Beeman, i es coneix l'energia total del

sistema a la densitat i temperatura que es vol fer la simulació, la qual
cosa no és freqüent, coneguda. l'energia potencial de la configuració

inicial, sempre pot corregir-se la velocitat de les partícules (sense

oblidar que el moment lineal s'ha de mantenir nul) per a que la seva energia
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cinética sigui la necessaria per a tenir l'energia total corresponent. Pero

si es desconeix l'energia total, cas més freqüent, i es treballa amb

l'algorisme de Beeman, una manera per a determinar-la aproximadament
consisteix en anar generant configuracions corregint cada vegada la

velocitat de les partícules per a que la temperatura sigui la desitjada, T,
o

és a dir, reduint o augmentant proporcionalment la velocitat de les

partícules de cada classe per a que se satisfaci

N

1
(X

\ m l!2 =

2 L (X (Xl
(X 1 =1

2.N k T
2 (X B o

(1.3.6)

(sempre sense oblidar que el moment lineal s'ha de mantenir nul), L: així

fins a tenir prous configuracions equilibrades que permetin calcular

l'energia potencial mitja I, per tant, la total, ja que la cínétíca s'ha

mantingut constant.

Si l'algorisme que es fa servir és el de Verlet, com que les posicions

són independents de la velocitat, el que acabern de dir per l'algorisme de

Beeman no es pot fer i no queda mes remei que, modificant lleugerament les

posicions, anar treient o donant energia a ull, fins aconseguir tenir

I'energia total adequada.
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1.4 LA DINÁMICA DE LANGEVIN

Com que al fer simulacions per dinámica molecular s'han de considerar

explícitament totes les partícules que constitueixen un sistema al nivell

BO, a l'hora de simular sistemes massa complexos com les disolucions

d'electrolits, de macromolecules, de proteYnes, etc, els recursos de

cálcul necessaris són molt elevats. Aleshores, una alternativa a la dinámica

molecular és la dinámica de Langevin (DL) que permet fer simulacions

dinámiques al nivell MM, és a dir, considerant explícitament només el solut.

La dinámica de Langevin consisteix en integrar numér-icament les

equacions del moviment al nivell MM d'un conjunt de partícules de solut

interactives. Aquestes equacions, com veurem a continuació, són una extensió

de les equacions de Langevin.

1. 4. a LES EQUACIONS DE LANGEVIN

EL moviment d'una partícula browniana pot descriure's suposant que les

forces que li fan les partícules del líquid en el qual esta immersa poden
reduir-se a dues. Una primera f'or-ca de fricció proporcional a la seva

velocitat i de sentit contrari, i una segona f'or-ca aleatoria. Aleshores,

l'equació del moviment de la partícula browniana és l'anomenada equació de

Langevin ordinaria, que ve donada per

•

m\t(t) = -rm\t(t) + R(t) (1.4.1)

on m és la seva massa, \t la seva velocitat, r el coeficient de fregament i

R(t) una f'orca estocástica amb components R (t) (on el subíndex 11, o a
.

_ 11
ve�acies TI, indica les components x, y o z) estacíonár-íes, de valor mig nul,

<R (t» = O
f.L

(1.4.2a)

no correlacionades amb les velocitats,

<R (t)u (O» = O
f.L TI

(1.4.2b)
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i relacionades amb '1 mitjantcant el teorema de fluctuació-dissipació, aixó

és

<R (t)R (O» = 20 k Tm'1o(t)
fl TI flTl B

(1.4.3)

on k és la constant de Boltzmann i T la temperatura del líquid en el qual
B

esta immergida la partícula browniana. Gr-ácíes a aquesta relació les forces

estocástíques compensen l'energia perduda a través de la f'orca de fregament

i la partícula es manté en equilibri térmic amb el líquido

El fet de que R(t) satisfaci la relació (1.4.3) indica que és una f'orca

estocástica markoviana.

Pot demostrar-se (veure l'apartat B2.b de la segona secció de I'apéndíx

B) que el coeficient d'autodifusió d'una partícula browniana que obeeixi

l'equació de Langevin ordinaria esta relacionat amb el coeficient de

fregament segons la relació d'Einstein, aíxó és

k T
B

m'1
(1.4.4)

En el cas, pero, d'una partícula de solut semblant a les de dissolvent,

la suposició que es fa en l'equació de Langevin ordinaria de que una

partícula browniana respon instantánlament a l'acció del medi que l'envolta,

és a dir, de que la f'orca de fregament en un instant de temps és

proporcional a la seva velocitat en aquell mate ix instant, no sembla prou

adient. Per aquest motiu en l'equació de Langevin generalitzada
s' introdueix, en comptes del coeficient de fregament '1, un coeficient no

constant en el temps M(t-t') anomenat funció memoria. Aquesta funció

determina la contribució de la f'orca de fregament en un instant t

proporcional a la velocitat en un instant de temps anterior t', és a dir,

que reflecteix el fet de que la f'or-ca de fregament en cada instant depén de

la historia anterior de la partícula. Matemátlcament, aíxó significa que la

f'orca de fregament és un producte de convolució en el temps i, aleshores,

l' equació de Langevin generalitzada s'escriu

•

mÚ(t)
t

= -mIMCt=t' ltiCt' ldt' + RCt)
o

(1.4.5)
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on la f'orca estocástica R(t) satísf'á les mateixes condicions (1.4.2) que en

el cas de l' equació de Langevin ordinaria I, aleshcres, es demostra (Kubo,

1966) que obeeix el següent teorema de fluctuació-dissipació

<R (t)R (O» = o k TmM(t)
Il '11 1l'l1 B

(1.4.6)

í, per tanto no és markoviana.

És important remarcar que quan M(t)=21'o(t) l'equació de Langevin

generalitzada (1.4.5) es converteix en l'equació de Langevin ordinaria

(1.4.1) per la qual cosa l'equació de Langevin ordinaria pot considerar-se

com un un cas particular de la generalitzada.

A partir de (1.4.5) i de les condicions (1.4.2) imposades a R(t), es

demostra (Hansen i Mcüonald, 1986. Capítol 9) que la funció d'autocorrelació

de velocitats normalitzada CS(t) definida a (A2.67) satisf'á

dCS (t)
dt

t

= -IM(t-t' lc'(tldt'
o

(1.4.7)

i fent les transformades de Laplace a banda i banda d'aquesta equació es

troba
1

(1.4.8)
s+M( s)

on eSes) i M(s) són les transformades de Laplace de CS(t) i M(t)

respectivament.

1.4.b LA DINAMICA DE LANGEVIN ORDINARIA

Un primer model dínámíc al nivell MM de N partícules brownianes

interactives consiteix en suposar que el seu moviment aproximat ve donat pel

següent sistema d'equacions

•

� � � .f�
m u (t) = -m l' u (t) + .K (t) + t [r (t)]
kk kkk k k

(k=l •..•N) (1.4.9)

on m és la massa de cada partícula. l' el seu coeficient de f'regament, ref
k k k

és la f'orca que actua sobre cada partícula com a conseqüéncía de les
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interaccions amb les altres partícules de solut, tenint en compte els

efectes estructurals del dissolvent, i que es deriva d'un potencial al

nivell MM, R (t) és una f'orca estocástica amb components R (t)
k �k

estacionaries, de valor mig nul i no correlacionades amb les velocitats ni

amb les forces, és a dir.

<R (t) = O
�k

(1.4.lOa)

<R (t)u (O» = O
�k 1)J

(1.4.lOb)

<R (t)Fef (O» = O
�k 1)J

(1.4.10c)

Aquestes condicions són les mateixes que (1.4.2) en el cas de l'equació
de Langevin ordinaria amb la condició suplementaria (1.4.lOc) de que R (t)

k

no pot estar correlacionada amb les forces efectives, la qual cosa sembla

raonable, al menys, per a dissolucions no gaire concentrades.

Una altra condició que s'acostuma a imposar a la f'or-ca estocástica és

que les seves components tinguin una distribució de probabilitats gaussiana,
aíxó és

(1.4.11)

Tenint en compte les relacions (1.4.10) es demostra (Bossis et al.

1982) que el teorema de fluctuació-dissipació ve donat per

<R (t)R (O» = 2� � [m '1 k T - m <u (O)R (t»]�(t)
�k 1)J �1) kJ k k B k �k �k

(1.4.12)

S'ha comprovat (Van Gunsteren i Berendsen, 1982b), pero, que el terme

que apareix a la dreta d' aquesta expressió és prou petit comparat amb el

primer i pot menysprear-se, de manera que (1.4.12) s'escriu

<R (t)R (O» = 2� � m '1 k rsu)
�k 1)J �1) kJ k k B

(1.4.13)

expressió exactament equivalent a (1.4.3), és a dir, al teorema de

fluctuació dissipació pel cas d'una partícula browniana lliure.

Així dones, (l.4.9) constitueixen les equacions del moviment al nivell

MM de N partícules brownianes interactives i la dinámica de Langevin
ordinaria consisteix en solucionar-les numér-ícament, Per a poder aplicar
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aquest métode se segueixen exactament els mateixos passos referents a la

dinámica molecular que hem indicat a la secció anterior, pero aplicant

altres algorismes d'integració.

D'entre els diferents algorismes d'integració, uns estan pensats pels

casos en els quals el pas de temps d'integració és molt més petit que

l'invers del coeficient de fregament, aíxó és rM«1, (Turq et aL 1977;

Helfant, 1978; Pear i Weiner, 1979; Tully et aL 1979; Hynes et aL 1980),

altres pel cas contrari, és a dir, quan rt.t»l, (Ceperley et al, 1978), i

uns tercers per quan rt.t�1 (Ermack i Buckoltz, 1980; AlIen, 1980; Van

Gunsteren i Berendsen, 1982a). En el límit de r�O, l'algorisme d'Ermack i

Buckoltz correspon a les equacions d'un moviment uniformement accelerat, el

d'Allen a l'algorisme de Beeman de la DM, i el de Van Gunsteren i Berendsen

al de Verlet (veure Guardia, 1986. Capítol 2).

D'entre tots aquests algorismes, en aquest trebalI hem fet servir

l' algorisme d' AlIen que tot seguit exposem.

Tenint en compte que per a totes les partícules d'una mateixa classe o:

el coeficient de fregament coincideix, r , per a cada classe es defineixen
o:

les següents funcions:

e (t) = exp(-r t)
o: o:

(1.4.14a)

f (t) = [1-e (t»)/r
o: .0: o:

(1.4.14b)

g (t) = lt-f (t»)/r
o: o: o:

(1.4.14c)

i

h (t) = [t2/2-g (t»)/r
o: o: o:

(l.4.14d)

Aleshores, si cada partícula d'aquesta mateixa classe la indiquem pel

subíndex O:k com hem fet a la tercera secció de I'apendíx A, i fem

á =Fef /m , les equacions de l'algorisme d'Allen són
O:k O:k o:

t (t+t.t) =

O:k
(1.4.15a)

� a �
= r (t) + q (t.t)·u (t) +

O:k o: O:k

b � e � �
+ q (t.t)·a (t) + q (t.t)·a (t-t.t) + ti (M)

o: O:k o: O:k O:k

i
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ti (t+át) =

O:k
(1.4.15b)

on

(1.4.16a)

q
b
(ll.t) = g (ll.t) + h (ll.t)/ll.t

o: o: o:
(1.4.16b)

(1.4.16c)

d
q (ll.t) = e (ll.t)
o: o:

(1.4.16d)

g (ll.t) - e (ll.t)·h (ll.t)/f (ll.t)
o: o: o: o:

(1.4.16e)

f (ll.t)"ll.t - g (ll.t) + 2"e (ll.t)"h (ll.t)/f (ll.t)
o: o: o: o: o:

ll.t
(1.4.16f)

e (ll.t)"h (ll.t)/f (ll.t)
q
g (ll.t) = __

0:
__ ----:-0: 0:

__

o: ll.t (1.4.16g)

i 5 (ll.t) i 5' (ll.t) són dos vectors de components aleatórIes que, indicant
O:k O:k

per b (ll.t) i b' (ll.t) a una component qualsevol d'aquests vectors, obeeixen la
o: o:

següent distribució de probabilitats (Papoulis, 1965)

w[b' (ll.t),b (ll.t)] =

o: o:
(1.4.17)

�-[O'
2b,2(ll.t)_2p O' 0" b (ll.t)b' (ll.t)+O" 2b

2(ll.t)]}[4
2 2,2(1 2)]-112 o: o: o: o: o: o: o: o: o:

= 1l O' O' -p ex
o: o: o:

2<r 20',2(1_ 2)
o: o: Po:

essent

2 2
O' = <b (ll.t» =

o: o:

k T
_B__ X (ll.t)

2 o:

mo:éYo:
(1.4.18a)

k T
0',2 = <b'(ll.t» = _B_y (ll.t)
o: o: m o:

o:

(1.4.18b)

i
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p (1' (1" = <b ' (át.Ib (át) =

a a a a a

k T
_8_Z (M)
maO'a a

(1.4.18c)

on

X (�t) = 20' M - 3 + 4exp( -O' �t) - exp( -20' �t)
a a a a

(1.4.19a)

y (�t) = 1 - exp( -20' M)
a a

(1.4.19b)

Z (M) = 1 -2exp( -O' �t) + exp( -20' M)
a a a

(1.4.19c)

Una manera per a generar aquestes variables aleatór ies pot ser fent

w[b·(M).b (M)] = w[b (�t)]·w[b·(M)/b (�t)]
a a a. a a

(1.4.20)

amb

w[b (�t)]
a

(1.4.21a)

w[b' (�t)/b (át)] =

a a

w[b' (�t).b (M)]
a a

= (1.4.21b)
w[b (M)]

a

de manera que primer es genera b (�t). amb una subrutina que generi nombres
a

aleatoris amb distribució gaussiana del tipus (1.4.21a). després b' (�t)
a

d'acord amb la distribució condicional (1.4.21b). és a dír-, amb una

distribució gaussiana d'amplada (1" 2(1_p2) i centrada en p ((1" /(1' )b (�t).
a a a a a a

1.4.c LA DINÁMICA DE LANGEVIN GENERALITZADA

La generalització de les equacions del moviment de N partícules

brownianes Interactíves, a partícules de solut semblants a les del

dissolvent, consisteix en introduir una funció memoria en (1.4.9) en comptes

d'un coeficient de f'regament, de forma análoga a com es fa en l'equació de

Langevin generalitzada (1.4.5). quedant

.

�
m u (t)
k k

t

= -m JM (t-t·)lt (t')dt' + R (t) + ref[tN(t)]
k k k k k

o

(k=l•...•N) (1.4.22)
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on la f'orca estocástíca també satísf'á les condicions (1.4.10) i (1.4.11),

pero esta relacionada estadísticament amb la funció memoria a través del

següent teorema de fluctuació-dissipació (Bossis et al. 1982)

<R (t)R (O» = o o [k Tm M (t) - 2m <u (O)R (t»o(t)]
IJ.k 1)J 1J.1) kJ B k k k IJ.k IJ.k

(1.4.23)

Pero igual que a l'apartat anterior, el segon terme de la dreta

d'aquesta relació és petit comparat amb el primer (Van Gunsteren i

Berendsen, 1982b) i pot menysprear-se, de manera que (1.4.23) s'escriu

<R (t)R (O» = o o k Tm M (t)
IJ.k 1)j 1J.1) kj B k k

(1.4.24)

expressió equivalent a la (1.4.3) del teorema de fluctuació-dissipació de

l'equació de Langevin generalitzada.

Així dones, (1.4.22) són les equacions del moviment al nivell MM de N

partícules de solut interactives i la dinámica de Langevin generalitzada

consisteix en solucionar-les numér-ícament. De nou, com que quan M (t)=2'1 o(t)
k k

l'equació (1.4.22) es converteix en la (1.4.9), la dinámica de Langevin
ordinaria pot considerar-se un cas particular de la generalitzada.

En general es considera que la funció memoria M (t) de les partícules
k

d'una mateixa classe a és la mateixa per a totes elles, per la qual cosa

s'escriu M (t). Si la seva transformada de Laplace M (s) pot expressar-se
a a

com un desenvolupament en fraccions contínues truncat a un nivell m, és a

dir,

M (s) =

a

M
al

(1.4.25)
s + M

a2

s+ M
a3

s +

•

M
ac m-1 )

S + '1a

pot demostrar-se (Guardia, 1986. Apéndix A) que per a cada una de les tres

components dels vectors velocitat, f'orca efectiva i f'orca estocástica d'una

partícula. de solut de la classe a, (1.4.22) és equivalent al següent sistema
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d'equacions diferencials lineals

.

m • úq.l>(t) =

a ak {(a=l'
.. 'V)

(ak=l.,
.. '�a)

(u=x.y.z )

(1.4.26)

on fem servir una notació análoga a la dels apéndixs A i B, és a dir, a fa

referencia a una de les v classes de partícules de solut, ak a una
s

partícula de la classe a i 11 a una de les tres possibles components x, y i

z, hem introduYt els vectors de m components

ulll (t ) Flll (t) O
ak ak

uIl2(t) O O
ak

Ú (Il>(t) = � (Il>(t) = R (Il>(t) = . (1.4.27)
ak ak ak

O

essent ulll(t) la component Il-essima
ak

a m) són unes variables auxiliars, i

de Ú (t), uIl1(t) (per a 1 variant de 2
ak ak

Rllm(t) és un terme estocástíc de valor
ak

mig nul, gaussiá, no correlacionat amb els termes associats a aItres

components o altres partícules,

fluctuació-dissipació

que obeeix el següent teorema de

i M és una matriu de mXm
a

1

(1.4.28)

O 1 O O O

-M O 1 O O
al

O -M O O O
a2

M = (1.4.29)
a

OO

O

O

O

O

O
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Si es define ix un nou vector de dimensió m

rll 1
(t )

ak

rll2 (t)
ak

• (1.4.30)

on r��(t) és la component Il-essima de fak(t) i r��(t) (per a 1 variant de 2

•

a m) són unes noves variables auxiliars, se satisf'á f<Il>=Ú<Il>, relació
ak ak

análoga a la definició de la velocitat, que junt amb (1.4.26) completa el

sistema d'equacions diferencials que determina l'evolució temporal al nívell

MM d'un conjunt de N partícules de solut interactives.

Per a integrar numér-icarnent aquestes equacions, és a dir, per poder

aplicar la dinámica de Langevin generalitzada, hi ha diferents algorismes.
Per exemple, el de Vesely (Vesely, 1984), que és una extensió del de Van

Gunsteren i Berendsen de la dinámica de Langevin ordinaria, i el de

Guár-dia-Padró (Guardia i Padr6, 1985), que és una extensi6 del d'AlIen.

Les equacions de l'algorisme de Guárdia-Padr-ó s6n formalment iguals a

les seves homologues de la dinámica de Langevin ordinaria, és a dir, a les

de l'algorisme d'Allen, pero amb els vectors de dimensi6

definir en comptes dels

efectiva á =f 1m, amb
ak ak a

juguen el paper de ti
ak

vectors posici6 f ,
ak

velocitat

m que acabem de
�
u
ak

de dimensió m que

acceleració

uns vectors estocástícs també

i amb matrius de mxm en comptes dels

coeficients q (át).
a

Així, si es defineixen les següents funcions matricials

E (t) = exp(M ·t)
a a

(1.4.31a)

t

F (t) = I E (t')dt' =

a a
O

(1.4.31b)

46



t

G (t) = JF (t')dt' = M-1[F (t)-I·t]
a a a a

o

(1.4.31c)

(1.4.31d)

on 1 és la matriu unitat mxrn, les equacions de l'algorisme de Guár-dia-Padró,

deduYdes seguint els mateixes passos emprats per Beeman per a deduir el seu

algorisme de DM i els emprats per Allen per a deduir el seu algorisme de

DLO, són

(1.4.32a)

i

(1.4.32b)

� (lJ.) � (fl)/on a =1' m
ak ak a'

(1.4.33a)

(1.4.33b)

(1.4.33c)

(1.4.33d)

(1.4.33e)
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(1.4.33f)

(1.4.33g)

i B qJlCt1t) i B' (I.l l (�t) s6n integrals vectorials estocástíques que vénen
CXk CXk

donades per

(1.4.34a)

i

(1.4.34b)

En la tes! doctoral de Guardia (Guardia, 1986. Apéndlx A) s'explica

detalladament el cálcul de les funcions matricials (1.4.31) i (1.4.33), així

com el métode a seguir per a generar els vectors estocástícs (1.4.34).

Finalment, cal remarcar que el cas par-ticular de la DLO correspon al

cas de m=l.

1. 4. d MODELITZACIÓ DELS SISTEMES AL NIVELL MM

Mentres que al nivell BO el model d'un sistema ve donat per les

característiques lndivlduals de les partfcules que el constitueixen 1 pels

potencials d' lnteracci6, els models dlnámíc al nivell MM necesarls per a

poder fer simulacions de DL vénen donats per les característiques
Individual s de les partícules, els potencial d' interacci6 al nivell MM 1 les

funcions memoria (o els coeficients de fregament que no s6n res més que un

cas partícular de funcions memoria). ts important recordar que, com hem dit

a l'apartat 1.1.a, els potenc1als al nivell MM, a dlf'eréncla dels del nivell

BO, depenen fortament de la temperatura i del potencial químic del

dissolvent.

A l' igual que per a poder aplicar la maJoria de teories, per tal de

facilitar la integrac16 numérica de (1.4.9) o de (1.4.22), la f'orca efectiva
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ha de venir determinada per- un potencial additiu a par-elles. Com ja hem dit

a l'apartat 1. La, la suposició de que aquest vingui donat per (1.1.5) i

(1.1.6), és a dír-, de que el potencial de forc;:a mitja a dilució infinita

satisfaci la hipótesi de l'additivitat, només és bona en el cas de

concentracions molt baixes. Aquest fet s'ha vist confirmat per l'estudi

realitzat en el riostre grup de treball (Guardia et al. 1986) on es veu com

la hipótesi de l'additivitat es menys encertada a mida que augmenta la

concentraci6. En un estudi posterior (Guardia et al. 1987) s'ha comprovat

que els potencials efectius que s'obtenen a I'aplícar la teor-ía d'Adelman

(Fr-íedman, 1985. Capítol 10) satisfan la hipótesi de l'additivitat, al menys

per a repr-odulr amb la dínamica de Langevin els mateixos resultats de la

funci6 de distribucio radial que s'obtenen simulant una bar-reja de líquis

simples al nivell 80. Com també hem dit a l'apartat 1.1.a, pero, aquests

potencials tenen el gran inconvenient de que, a part de dependre de la

temperatura del potencial químic del dissolvent, depenen de la

concentraci6 de solut i de que per a poder obtenir+los exactament cal

conélxer prévlament la funci6 de distribuci6 radial entre les partícules de

solut en la dissoluci6 que es preten estudiar.

Per a completar el model d'una dissoluci6 al nivell MM i poder
simular-la aplicant la DL, cal determinar les funcions memór-ía, De forma

semblant a com es fa amb els potencials, una primera aproximaci6 consisteix

en suposar que, en el cas de la DLO, '1
k
coincideix amb el de la dissoluci6

infinitament dilu'ída, el qual pot calcular-se a partir del coeficient

d' autodifusi6 a diluci6 infinita tenint en compte la relaci6 d'Einstein

(1.4.4), En el cas de la DLG, es pot suposar que la funció memoria MK(t)
coincideix amb la de la partícula de solut en una dissolució lnfinitament

dllurda, la qual pot dedulr+se a partir de la funció d'autocorelació 'de

velocitats de les partícules de solut a dilució infinita tenint en compte

(1.4.7). Un estudi posterior, pero, també realitzat en el nostre grup (Padró

et al. 1988), ha demostrat que aquesta suposició també va deixant d'ésser

bona a mida que la concentració augmenta I que, de nou, si es vol que les

partícules de solut tinguin la mateixa difusivitat en el réglrn hldrodlnámlc

(veure 81. b) que quan es fa una simulació per dlnámlca molecular, s'ha de

treballar amb un coeficient de fregament efectiu, 1 si es vol obtenIr la

mateixa funció d'autocorrelació de velocitats s'ha de fer servir una funció

memoria efectiva. Un dels problemes de les mernór-Ies efectives (p dels

coeficients de fregament efectius) es que, com els potencials efectius,
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depenen de la concentració de solut. L'altra inconveninet que tenen és que

per a poder-les determinar pel métode proposat (Padró et al. 1988) s'ha de

conéixer' la funció d'autocorrelació de velocitats de les partícules de solut

en la dissolució que es vol estudiar.

Així dones, el principal problema a l'hora d'estudíar dissolucions al

nivell MM aplicant la dinámica de Langevin és conelxer els potencials entre

parelles i les funcions memór íes adients que, a diferencia dels potencials

entre parelles que determinen un model al nivell BO, depenen fortament de la

temperatura, el potencial químic del dissolvent i la concentració de solut.

De tota manera, a baixes concentracions pot treballar-se amb els potencials

de f'orca mitja a dilució infinita (1.1.6), els quals poden determinar-se

teóricament resolent equacions integrodiferencials a partir d'un model al

nivell BO o aplicant la dinámica molecular, i memór-íes associades a la

funció d'autocorrelació de velocitats de les partícules de solut a dilució

infinita, les quals també poden calcular-se aplicant la dinámica molecular.

A concentracions no tant baixes, els potencials i memór-ies efectius també

poden obtenir-se a partir de simulacions al nivell BO o bé, en algunes

situacions, a partir de resultats experimentals. Quan tot aixó no és

possible, sempre queda la possibilitat de proposar potencials i memóries a

partir de raonaments més o menys plausibles que no requereixin treballar al

nivell BO i veure a posteriori fins quin punt són coherents.

Finalment, és important observar que els models que es consideren a

l'aplicar la DL són en certa manera incomplets. En aquests models els

efectes estructurals del dissolvent s'introdueixen amb els potencial
efectius i part dels efectes dínámics del dissolvent s'introdueixen amb les

funcions memoria de les equacions (1.4.22), pero no tots. Quan una partícula

de solut es mou, desplaca a les partícules de dissolvent que hi ha al seu

voltant i d'altres passen a ocupar l'espai que ha deixat lliure, de manera

que aquests moviments de les partícules de dissolvent afecten al moviment de

la propia partícula de solut que els ha induYt i al de les partícules de

solut veYnes. Aquests efectes s'anomenen genér-ícament efectes hidrodlnámlcs,

i el fet de que el moviment d'una partícules de solut es vegi afectat pels
moviments de les partícules de dissolvent induYts per partícules de solut

,

veYnes es coneix com interaccions hidr'odinámique s. Les funcions memoria que

es consideren a l'aplicar les equacions (1.4.22) de la DLG poden incloure de

forma promitjada els efectes hídrodínámícs induYts per una partícula de

50



solut sobre el seu propi moviment, pero no poden incloure les interaccions

hidr-odlnámiques entre partícules de solut veYnes. Per a tenir en compte les

interaccions hidrodínámics s'haurien de considerar memór-ies tensorials

depenents de les distancies entre les partícules. Aixó s'ha fet de forma

aproximada per a partícules brownianes (Ermak i McCammon, 1978), per a les

quals n'hi ha prou amb considerar un coeficient de fregament constant en el

temps, pero no existeixen algorismes d'integració adients per a sistemes de

partícules de solut no brownianes que requereixen memór-íes

espácío-temporals, és a dir, funcions memoria que tenen en compte com afecta

a cada partícula la seva propia historia (com es fa en la DLG) i com li

afecta la de les altres.
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1.5 SIMULACIÓ DE SISTEMES IONICS

1.5.a EL LLARG ABAST DE LA INTERACCIÓ COULOMBIANA

En el cas dels sistemes Iónics, és a dir, formats per átorns carregats

eléctr-ícament, el potencial d'interacció entre dos ions pot descomposar-se

en dos termes, un de coulombíá, que indicarem per <pe , .i un altre que tingui
kj

en compte les interaccions de curt abast, que indicarem per <pe, aíxó és
kj

(1.5.1)

essent la interacció coulombiana

<pe (r ) =

kj k, j

2
e

z Z
k j

4nc c
o r

r
k, j

(1.5.2)

on e és la cár-rega elemental, e la permitivitat absoluta i e la relativa,
o r

Z i z són el nombre de cárr-ega dels ions k i j (poden ser positius o
k j

negatius) i r és la distancia relativa entre dos ions.
k, j

El principal problema que es planteja al simular sistemes íónics, sigui

pel metode que sigui, és el llarg abast de la interacció coulombiana i, per

tant, que cada ió interactua amb un nombre molt elevat de ions.

Com que amb els ordinadors actuals només poden simular-se uns quants

centenars de partícules s'han d'imposar les condicions de contorn

periódiques per a evitar els problemes de superfície, resulta que al fer

simulacions de sistemes Iónics s'ha de considerar que cada íó interactua amb

tots els altres ions del cub principal i els de les diferents capes de cubs

imatges. Aíxó fa que, en el cas dels líquids consiturts per partícules

carregades, el sistema de periodicitat infinita que de fet se simula sigui

poc realista i molt més discutible (Valleau i Whittington, 1977) que en els

casos en els quals les partícules interactuen amb potencials de curt abasto

Davant, peró, la manca d' alternatives més realistes que permetin simular

sistemes iónics, no queda més remei que considerar la periodicitat infinita

com una hipótesi de treball, la validesa de la qual s'anirá veient en funció

dels resultats que s'obtinguin.

53



D'altra banda, el fet de que cada íó del cub principal interactuY amb

tants ions, reals i imatges, implica que el nombre d'interaccions a calcular

per cada configuració sigui excesivament elevat si se segueixen fent servir

els mateixos métodes que en els cas de potencials de curt abasto Aquest

problema, pero, grácíes a les condicions de contorn per-íódíques, pot

solucionar-se si s'aplica el métode d'Ewald.

1.5.b EL METODE D'EWALD

Tenint en compte la descomposició en dos termes del potencial

d'interacció entre dos ions (1.5.1), l'energia potencial (1.2.2) de les

partícules contingudes en el cub principal també pot descomposar-se en dos

termes, un degut a la contribució de la interacció coulombiana i un altre

degut a les de curt abast, és a dir,

(1.5.3)

on

e2 1
N N

41(€ e 2 L L L
o r k=1 j=1 -7

n

z Z
k j (1.5.4)
r
k, j-7

n

(n=�j;!:k)

i

1
N N

=

2 L L L 4>:/rk,jo?)
k=1 j=1 -7 n

n

(n=�j;!:k)

(1.5.5)

Análogament, la f'orca � que actua sobre un ió, com a conseqüéncía de
k

les ínteraccíons amb tots els altres ions, també pot descomposar-se en

dos termes, �e i �c, aíxó és
k k

(1.5.6)

on

-7
r

N 2 N Z Z k,jo?
�e(tN) = � L �e (t )

e

j�k �
k j n

=

k kj k,jo? 41(€ e 2
j k -7 n o r r r

n n k, j-7 k,j-7
n n

(1.5.7)
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i

(1.5.8)

El cálcul de UC i FC no presenten cap problema i pot realitzar-se
k

e =e
seguint els métodes comentats a l'apartat 1.2.b. En canvi, U i t

k
' com a

conseqüéncía del llarg abast de la interacció coulombiana, són dues series

lentament convergents que, com hem dit al comencament d'aquesta secció,

exigeixen massa temps de cálcul si es calculen aplicant directament (1.5.4)

i (1.5.7). Gr-ácies, pero, al rnétode ideat per Ewald (Ewald, 1921) per a

poder determinar la constant de Madelung en l'estudi de xarxes

cristal.lines, cada una d'aquestes series pot desdoblar-se en dues series

molt més rápidament convergents, una en l'espai real i l'altre en el

recíproco Així (Sangster i Dixon, 1976), l'energia potencial de les N

partícules del cub principal pot calcular-se a partir de

(1.5.9)

essent

e2 1
N N

41lC C 2 L L L
o r k=1 J=1 -7

n

erfc(a"r )
k,J-7

n
z z ------------­
k j r

k, J-7
n

(1.5.lOa)

(n=O�J'�k)

(1.5.lOb)

=

2
1

N N zz

(2 )41l: C 2 L L r :LJ Athl-cos �tt"tk =

o r k=1 J=1 h�O ,J

=

i
2 N

e \ 2 -1/2

41lC C L Zkan
o r k=1

(1.5.lOc)
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on a és un parámetre arbitrari del qual depén la convergencia de les series

1 i 11, erfc(x) és la f'uncíó recíproca de la funció error, L és el costat

del cub principal, ti és un vector de l'espai reciproc en unitats tal s que

les seves coordenades siguin nombres enters,

del módul d'aquest vector i que ve donada per

A(h) és una funció que depén

(1.5.11)

Aleshores, calculant el gradient respecte la posició d'una partícula de

(1.5.9), es veu que la f'orca que actua sobre cada ió ve donada per

(1.5.12)

essent

(1.5.13a)

= {
Z Z

}
�

erfc(aor) exp(-a °r ) r
Z N k_,_j�_ + _2_a k_,_j�_n_ k,j�

41l:0C r
Zk Jk �n Zj rZ 1l-1/Z r r

k , j� k, j� k,j�
n n n

i
Z 2z N

41l: C L: r Zj r A(h)oSin( 2� tiotk j)ti =o r l�k h�O '

(1.5.13b)

Z
e

= _

41lC C
o r

uIII és un terme constant que pot calcular-se a l'iniciar una simulació

abans de comencar a generar configuracions , i A(h) és una funció que, una

vegada s'ha fixat el par-ámatre arbitrari a, pot tabular-se també a l'iniciar

la simulació.

56



EIs valors dels termes de les series I disminueixen a mida que la

distancia relativa entre els ions és més gran, i els de la series 11 ho fan

a mida que A(h) disminueix a l'augmentar el rnódul del vector K. El

decreixement dels termes de les series I es més pronuncíat quan més gran és

el valor del parámetr-e a i, en canvi, els de les series 11 convergeixen més

rápídament quan a és més petit. És a dir, el parámetre a té efectes

contraris en la convergencia de les series I i 11. Fixat un valor de a, hi

haurá una certa distancia r a partir de la qual els termes de les series I
1

seran menyspreables i els de les series 11 també ho seran a partir d'un cert

valor h ,de manera que quan més gran sigui a, r sera més gran i h més
Max 1 Max

petit, i a l'inrevés. Per tant, I'ef'icéncía del metode d'Ewald per a

calcular les interaccions coulombianes dependr-á fonamentalment del valor de

a que es triY. En el següent apartat hem fet un estudi dels errors de

truncació de les series I i 11 en funció del valor de a i de quin és el més

óptim per afer simulacions.

A l'hora d'incorporar el métode d'Ewald en un programa de simulació,

per a calcular les series 11 és millor considerar els últims membres de

(1.5.lOb) i (1.5.13b), ja que només depenen de la posició de cada partícula

i per a cada vector K només s'han de calcular N valors diferents del sinus i

del cosinus, en comptes de buscar les N(N-l)/2 distancies relatives entre

les partícules del cub principal calcular els N(N-l)/2 cosinus de

l'energia potencial i els N(N-l) sinus de les f'orces que impliquen els

segons membres d'aquestes relacions.

Al calcular les series 11, és important tenir en compte que la

contribució dels termes associats a cada vector K és la mateixa que la del

seu simétr-ic -K i, per tant, les operacions es redueixen a la meitad.

Pel que fa a les series 1, tot el que hem dit a l'apartat 1.2.b per a

calcular les interaccions en els casos de potencials de curt abast segueix

essent valido S'ha de tenir en compte, pero, que generalment r <r- �L/2 i,
e 1

aleshores, els métodes de la llista d'interaccions o el cel.Iular- perden la

seva eficacia en front del metode de la mínima imatge.
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1.5.c ERRORS DE TRVNCACIÓ DE LES SERIES D'EWALD

Per a conéíxer- el grau de convergencia de les series I i 11 en funció

del valor de a, hem estudiat l'ordre de magnitud dels errors relatius mitjos

que es fan al truncar-les a partir de diferents valors de r i h . Així,
I

.

Max

per a cada configuració hem definit els següents errors relatius:

(1.5.14a)

(1.5.14b)

i

¡.H(a, r )-rl
k I k

Fe
m

(1.5.15a)

F 2
e (k.a.h ) =

11 Max

rIl(a,h 2 )_rIl
k Max k

Fe
m

(1.5.15b)

on VI(a,r) i rl(a,r) són els valors de les series I truncades a partir de
I k I

distancies superior s a r quan es calculen amb un valor concret de
I

VII(a,h 2
) i rIl(a,h 2

) els valors de les series 11 truncades
MaX k Max

per

a,

a

vectors recíprocs de rnódul més gran que

1 d VI VII ;U
I

;UI
cert va or e a, .1:'.1:', 'k k

e
series i a partir dels quals es calcula V segons

h
2

, també al calcular-les amb un
Max

són els valors exactes d'aquestes

(1.5.9) i Fe segons
m

(1.5.16)

Si es defineix un parámetre adimerisional ce=al., és f'ácíl veure que les
2

energies són proporcionals a lIL i les forces a lIL, de manera que els

errors relatius que acabem de definir, per a un cert nombre N de partícules,
no depenen del volum del : cub principal. Per tant, per a cada valor de «, els

errors relatius associats a r i h
2

són índependents de la densitat del
I Max

sistema i només depenen del nombre de partícules N i de la posició relativa

dels partícules dins del cub principal. Per aquest motiu hem calculat els
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errors relatius mitjos que es fan al simular, amb diferents nombres de

partícules, dos sistemes iónics arnb estructures ben diferenciades com són

una sal fosa i una dissolució íóníca aquosa.

El valor mig dels errors relatius de les energies l'hem obtingut

promitjant per a diferents configuracions, i els de les forces promitjant

per a totes les partícules i diferents configuracions, aíxó és

-u
e (a.,r )

1 1
(1.5.17a)

-u 2
e (a.h )
11 Max

= <cu (a.IL,h2 »
11 Max

(1.5.17b)

-F
e (a.,r )

1 1
(1.5.18a)

-F 2
e (a.,h )
11 Max

1 EN F 2
= < -N E (k,cx/L,h 1>

11 Max
k=l

(1.5.18b)

Al calcular els errors relatius hem considerat que els valors exactes

de u', VII, F� i F�I eren aproximadament igual s als valors de les

corresponents series truncades. a partir de r =5L o de h
2

=75, ja que abans
1 Max

de calcular-los ens semblaven dos límits prou grans, havent comprovat

després que els seus resultats són prácticament independents de a..

Com a exemple de sal fosa hem considerat el NaCl fos a 1340 K i 41.7
3

cm /g, estudiant diferents configuracions corresponents a l'equilibri

obtingudes per DM amb el potencial de Born-Huggins-Mayer (veure el capítol 2

daquest treball), i com exemple d'una dissolució Iónica aquosa hem

considerat una dissolució de NaCl en aigua a temperatura ambient i 1 molar

de concentració, estudiant diferents configuracions obtingudes per DLO amb

el potencial' proposat per Ramanathan i Friedman (veure el capítol 3). En

ambdós casos hem estudiat configuracions amb 64, 216, i 512 ions.

Malgrat que els errors corresponents a la sal fosa són lleugerament més

grans que en el cas de la dissolució, i que en ambdós casos els errors fets

amb N=512 són rnés petits que els fets amb N=216, i aquests últims més petits

que per a N=64, les discrepáncles no són significatives. Així, els resultats

que presentem a les taules 1.1 coresponents a les configuracions de 216 ions
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del NaCI fos són prou representatius per a saber l'ordre de magnitud dels

err-or-s de truncació i, per tant el grau de convergencia de les diferents

series en funció de a.

Taules 1.1 Errors relatius mitjos de truncacíó de les series d'Ewald.

EIs errors estan expressats en 7. i aquells que són inferiors a un

10 -57. no hi consten.

Taula 1. la. eU(a,r)
1 1

�� 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

0.3L 10 6 4 2.5 1.5 0.75 0.3 0.15

0.4L 3 1.5 0.75 0.25 0.1 0.03 0.01 3x10-3

0.5L 0.5 0.2 0.05 0.015 3x10-3 10-3 10-4 2x10-5

0.6L 0.075 0.02 5x10-3 5x 1 0-4 10-4 10-5

0.7L 0.01 2x 10-3 3x10-4 2x 10-5

-u 2
Taula 1. lb. E (a,h )

11 Max

-,

h2,a 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
Max

6 10-3 5x 10-3 0.025 0.1 0.15 0.4 0.75 1.5

9 3x10-4 3x10-3 0.015 0.04 0.10 0.25 0.6 1.1

12 5x10-5 10-3 5x 1 0-3 0.025 0.075 0.2 0.5 1

15 2x10-4 2x10-3 0.015 0.05 0.15 0.4 0.75

18 5x 1 0-5 10-3 0.01 0.03 0.1 0.3 0.6

21 2x 10-5 3x10-4 3x10-3 0.02 0.075 0.2 0.5

.,

24 2x 10-4 2x10-3 0.015 0.05 0.15 0.4

27 3x10-5 3x10-4 3x10-3 0.015 0.05 0.15

60



-F
Taula 1.1c. e (ce.r )

1 1

�� 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

0.3L 35 30 20 15 10 6 4 2

0.4L 15 10 5 2.5 1 0.5 0.15 0.075

0.5L 4 2 0.75 0.2 0.075 0.015 3x10-3 5x 10-4

0.6L 1 0.3 0.075 0.02 3x10-3 3x10-4 3x10-5

0.7L 0.25 0.04 5x10-3 5x10-4 5x10-5

-F 2
Taula 1. Id. e (a.h )

II Max

<,

h2"a 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
Max

6 0.075 0.3 1 2 4 7.5 10 15

9 0.02 0.1 0.4 1 2.5 4 7 10

12 2x10-3 0.025 0.15 0.5 1 2.5 5 7.5

15 2x10-4 5x10-3 0.03 0.15 0.5 1.5 2.5 5

18 3x10-5 10-3 0.015 0.075 0.25 0.75 2 3.5

21 2x10-4 3x10-3 0.03 0.1 0.4 1 2.5

24 5x10-5 10-3 0.015 0.075 0.025 0.75 2

27 2x10-4 3x10-3 3x10-3 0.025 0.1 0.75

En aquestes taules es veu com els efectes de a són contraris en la

convergencia de les series 1 i 11, i que les series de l'energia potencial

convergeixen més rápldament que les de les forces.
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Fixat un valor de a, i triats r i h
2

, pot considerar-se que l' ordre
1 Max

de magnitud de l'error total mig és aproximadament la suma dels errors de
-F 2

les series 1 i 11. Si indiquem per E (a,r ,h ) l'error total mig de les
1 Max

forces associat a la terna de valors de a, r i h
2

, a partir de les taules
1 Max

1.Ib i LId es veu que hi ha diferents possibles combinacions que donen

errors del mateix ordre de magnitud. Així, per exemple, si es vol treballar

amb errors de l'ordre d'un 0.5'7., es veu hi ha les següents opcions:

a)
-F
E (4,0.6L,6) � 0.6'7. b)

-F
E (4.5,0.6L,9) � 0.5'7.

c)
-F
E (5,0.5L,12) � 0.7'7. d)

-F
E (5.5,0.5L,15) � 0.6'7.

e)
-F
E (6,0.4L,24) � 0.5'7. f)

-F
E (6.5,0.4L,27) � 0.4'7.

Els errors de cada linea corresponen a un mateix abast r, ordenats de
1

manera que l'abast de les linees superiors es més gran que el de les

inferiors i h augmenta anant d'esquerra a dreta i de dalt abaix. Així,
Max

per a un mateix abast, els errors de la dreta són práctlcament els mateixos

que els de l'esquerra, per la qual cosa sembla millor triar les ternes de

l'esquerra, ja que impliquen menys cálculs en l'espai recíproco Ara bé, per

a determinar quina de les tres ternes de l'esquerra és la més óptima cal fer

un estudi del temps de cálcul que implica cada una, la qual cosa dependr-á

del nombre de ions N amb que es vulgui treballar. A les taules 1. 2 pot

veure's com varia aproximadament el temps de cálcul d'una configuració en

funció de r i h
2

(el valor de a no afecta al temps de cálcul) per a N=64
1 Max

i N=2I6. En aquestes taules hem subratllat els temps de cálcul corresponents

als valors de r i h2 de les ternes de l'esquerra, fent-ho amb linea
1 Max

contínua pel més óptím i amb discontínua els altres dos.

1.5.d OPTIMITZACIÓ DEL METODE D'EWALD. DOBLE PAS D'INTEGRACIÓ

Com es pot veure a les taules 1.2, el temps de cálcul al'aplicar el

métode d'Ewald, truncant les series 1 i 11 a uns certs r i h
s

que
1 Max

introdueixin uns errors acceptables, és bastant més gran que el temps de

cálcul associat als casos de potencials de curt abast (de l'ordre dels temps

corresponents a r =0.3L i h2 =0). Per tal d'intentar optimitzar els temps
1 Max
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Taules 1.2 Temps de cálcul d'una configuració en funció de r i h
2

.

I Max

Els temps estan expressat en segons i s'han obtingut amb un Vax

8600.

Taula 1. 2. a. N=64

" h
2

r�Max O 6 9 12 15 18 21 24

0.3L 0.15 0.4 0.55 0.75 1.0 1.35 1.7 1.9

0.4L 0.22 0.47 0.62 0.82 1. 07 1. 42 1. 77 1. 97
_._... _ ... _._ ... -

0.5L 0.35 0.6 0.75 0.95 1.2 1.55 1.9 2.1
--_........ -

0.6L 0.57 0.82 0.97 1.17 1. 42 1. 77 2.12 2.32

0.75L 1.0 1.25 1.4 1.6 1. 85 2.2 2.55 2.75

Taula 1. 2. b N=216

�h2 O 6 9 12 15 18 21 24r¡ "Max

0.3L 1. 27 2.17 2.67 3.35 4.27 5.4 6.62 7.3

0.4L 2.02 2.92 3.42 4.10 5.02 6.15 7.47 8.05
_ ................._-

0.5L 3.37 4.27 4.77 5.45 6.37 7.5 8.72 9.4

0.6L 5.32 6.22 6.72 7.40 8.32 9.45 10.67 11.35
_ ....._ .. __ .... _

0.75L 10.87 10.97 12.27 12.95 13.87 15.0 16.22 16.9

63



de cálcul, poden aplicar-se dos métodes.

En el primer es tenen en compte els fets de que, malgrat la interacció

coulombina sigui de llarg abast, la f'orca que actua sobre cada ió depén en

primera instancia dels ions més propers, de que, com que la posició
relativa entre dos ions molt separats varia més lentament que la dels ions

propers, els efectes dels ions llunyans també variara més lentament que la

dels proper-s, Així, l'energia Ve i les forces re degudes a la interacció
k

coulombiana, poden descomposar-se en dos termes, un degut a les interacions

entre ions propers i l'altre als ions més llunyans, de manera que cada pas

de temps d'integració l1t es calcula el primer i el segon es mante constant

durant un cert nombre de passos de temps, De f'et, aquest métode, una mica

més sofisticat també pot fer-se servir en el cas de potencials de curt abast

(Allen i Tildesley, 1987, Capítol 5),

En el segon, que és el que hem fet servir en aquest treball, es té en

compte que els termes de les series I corresponents a distancies llargues
són menys importants i varien més lentament que els associats a distancies

més curtes, i els de les series 11 corresponents a vectors recíprocs de

módul gran també són menys importants que els associats a móduls més petíts.

I
Aleshores, U 1,

�I
d d d d 1l' po en escomposar-se en. os termes, un egut a es

k

interaccions entre ions separats per una distancia inferior a r (que pot
le

coincidir o no amb l'abast de Ve i r�), els quals els indicarem per de i

rle, i l'altre degut a als ions separats per distancies compreses ente r i
k le

,

d' VIL l' �IL,rl, que In icarem per 1'k

A '1 VII , �II
bé d d dna ogament, 1 l' , tam e po en escomposar-se en os termes, un

k

degut a vectors recíprocs de rnódul inferior a un cert h, els quals
e

UIIe ,�IIe ,

l' lt d t1 1'k ,1 a re egu
,

d' vIlL , �IIL,In icarern per 1 l'
k

a vectors de módul compres entreindicarem per

h i h ,que
e Max

Així, cada pas de temps es calculen els termes de les series I deguts a

ions separats per distancies inferiors a r i els de les 11 deguts a
le

vectors de módul inferior ah, i els altres es mantenen constants durant un
e

cert nombre de passos de temps, neIs de la serie 1, i neis de la 11.
I 11

64



Óbviament, la precisió i eficiencia d'aquest métode depén de r in,
le I

i de hin , pero també depén de la densitat del sistema que se simuli, és
e 11

a dír, de si els ions estan molt junts o no, i de la difusivitat dels ions,

és a dir, si es desplacen rápíd o no, i del nombre de partícules que es

consideri. Per aquest motiu, per a cada sistema, a una densitat i

temperatura determinades, cal fer un estudi previ, una vegada fixat N, dels

errors i dels temps de cálcul que r , n, hin impliquen. Per afer
le I e 11

aquest estudi definim els següents errors relatius

UIL(t +n l1tl-UIL(t 1
U O I O

e (r .n 1 =

IL le I Ue

UIIL(t +n l1tl-UIlL(t 1
U 2 O n O

e (h ,n lJ =

I1L e 11 Ue

F
FIL(t +n l1tl-F1L(t 1
k O 1 k O

e (k.r .n 1 =

IL le 1 Fe
m

F 2
FIIL(t +n l1 t )_FIIL(t )
k O 11 k O

€:IIL (k,he,nn)J =

Fe
m

(1.5.19a)

(1.5.19bl

(1.5.20a)

(1.5.20b)

on u" ve donat per (1.5.9), Fe per (1.5.16) i, per als diferents instants
m

de temps i fent servir el mateix tipus de notació que a l'apartat 1.5.c,

(1.5.21a)

(1.5.21b)

i
..

"

U.5.22al

(1.5.22b)

A partir de (1.5.19) i (1.5.20), promitjant els errors relatius de les

energies per a diferents configuracions, i promitjant els de les forces per

a les N partícules i diferents configuracions, els errors relatius mitjos
vénen donats per
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= <eU (r .n)
n, le r

(1.5.23a)

U 2
<e (h ,n »
IIL e II

(1.5.23b)

1
N

F
= < -N

\' e (k,r .n)L n, le 1
k=l

(1.5.24a)

(1.5.24b)

Aquests errors, en el cas de sals foses, com que la densitat de ions és

elevada, és a dir, els ions estan molt apretats, encara que r no sigui
le

gaire més petit que r, amb pocs passos de temps, és a dir-, per n
l l

propers a 1, de seguida es fan molt grans, sobretot si el nombre

i n
II

de

particules amb el qual es treballa és baix, per la qual cosa aquest metode

no és prou óptimo En canvi, en el cas de dissolucions íóníques, com que la

densitat de ions és prou baixa, aquest metode perrnet estalviar molt de temps

de cálcul sense introduir gaires errors, sobretot quan més diluida sigui la

dissolució i més lentament es difonguin els ions.
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1.6 CÁLCUL DE PROPIETATS

A partir de les configuracions que es generen al llarg d'una simulació

poden calcular-se diferents funcions de correlació com les definides a

J'apendix A. Les funcions de correlació espacials, també anomenades

propietats estructurals perque ens donen informació sobre l'estructura del

sistema, poden calcular-se tant per MC, DM, o DL. En canvi, les funcions de

correlació temporals, que ens donen informació del comportament dinámíc

individual o col.lectiu de les partícules del sistema i permeten calcular

les propietats de transport comentades a I'apendíx B, així com les

espácio-t.ernpor-als, que ens permeten descriure l'evolució dinámica de

l'estructura del sistema, només poden obtenir-se a partir de la DM o la DL.

En aquest apartat indiquem totes les propietats que hem calculat en les

diferents parts d'aquest treball.

1.6.a LA FUNCIÓ DE DISTRIBUCIÓ RADIAL

La funció de distribució radial és la més coneguda de les funcians de

correlació espacials que pot calcular-se en el cas de sistemes

multicamponents mítjancant l'expressió (A3.21), aíxó és

v
=N

a

N

NI <;fl n Q(r»
V (3 (3�=1 a,,...1

=

N fj,A.!).
a

(1.6.1)

on V és el valum del sistema simulat, N el nombre partícules de la classe a
a

i l::.u és el volum de la corona esf'ér-ica de radis r i r+ár. <na(3(r» és el

nombre mig de partícules de la classe a que hi ha a una distancia compresa

entre r i r+l::.r d'una partícula (3. Aquest últim nombre s'obté pramitjant
n

Q (r) (el nombre de partícules a que en cada configuració estan a una
a,,...1
distancia compresa entre r i r+ár d'una certa partícula (31) sobre les N(3
partícules de la classe (3 i sobre tates les canfiguracians.

És f'ácil veure que ga(3(r)=g(3a(r), i s'ha de tenir en compte que ga(3(r)
no pat calcular-se per a distancies iguals a superiars a L, ja que just a

aquesta distancia, degut a les condicions de contarn per-íódiques, el sistema

67



comenca a repetir-se i gcx.(3(r) presenta un valor atípic per a r=L.

Com que gcx.(3(r) depén de la posició relativa de les partícules, és

recomenable anar-Ia calculant a mida que es calculen les interaccions. En el

cas de potencials de curt abast, si es fa servir el métode de la llista

d'interaccions o el cel.lular, com que les distancies que es consideren són

inferiors a r , g ,,(r) s'ha de calcular en dos parts, una associada a les
e cx.p

distancies curtes i l'altre a les compreses entre r com a máxim L.
e

Aquesta segona part no cal calcular-la cada pas de temps i per a fer-Ia es

pot utilitzar el metode de la mínima imatge.

1.6. b FUNCIONS DE CORRELACIÓ TEMPORALS

A l'hora de calcular les funcions de correlació temporals a partir de

les configuracions generades per simulacions dinámíques s'acostuma afer

aplicant 'el métode de Boltzmann (veure l'apartat A1.c de I'apéndíx A), de

manera que el cálcul de la correlació entre dues variables dínámiques A(t) i

B(t) és equivalent a

e (t)
AB

= <A(t)B(O» =

n
s

1 \ A(t +t)B(t )
n L s 8
s 8=1

(1.6.2)

on n és el nombre de configuracions inicials (les dels instants t) sobre
8 8

les que es fa el promig. n ha de ser el més gran possible.
8

En els sistemes multicomponents poden calcular-se totes les funcions de

correlació temporals definides a la secció A3 de I'apéndíx A. Aquestes

funcions es divideixen en les funcions de correlació entre velocitats (veure

I'apar-tat., A3.e) i les funcions de correlació entre desplacaments (veure

l'apartat A3.f). En ambdós casos, els dos tipus de funcions més destacables

són les del tipus 'self', que fan referencia al comportament individual de

les partícules, i les del tipus 'distinct', que fan referencia a les

correlacions entre partícules diferents.
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En el cas de les corr-elacíons entre velocitats, les funcions del tipus
'self' són les funcions d'autocorrelació de velocitats definides a (A3.37),

aixó és
N
a

Z8(t) = <Ú (t)Ú (O» = NI \' <Ú (t)Ú (O»
a ai ai L al al

a al=1

(1.6.3)

i les del tipus 'distinct' són les funcions de correlació entre velocitats

de partícules diferents definides a (A3.40), aixó és

d � �
Z (3(t) = N·<u (t)u(3 (O» =

a al j N �N < [a ? Úal (t)Ú(3 (O»
a (3 al=1 (3j=1

j

(a=(3 9 al *(3j)

(1.6.4a)

Des del punt de vista de la simulació, per a calcular Z:(3(t) és millor

f'er+ho a partir de les funcions de correlació entre corrents de partícules
definides a (A3.33b), aíxó és

(1.6.5)

on

N
a

� L �
J (t) = u (t)
a al

al =1

(1.6.6)

és el corr-ent de partícules de la classe a. Aleshores, definint la funció

Z:(3(t) com hem fet a (A3.4Ia), aixó és

t � � N

Za(3(t) = N·<u (t)u (O» =

N .N J",Q(t)Ga G(3
a (3 "'+'

(1.6.7)

Z:(3(t) pot calcular-se segons (A3.4Ib), és a dir,

Ó

Z�(t) = Z�(t) - :(3 Z;(t)
a

(1.6.4b)

on x =N /N és la fracció molar de les partícules de la classe a. D'aquesta
a a

manera, al calcular Z:(3(t) a partir de Jo:(3(t) , per cada configuració només

s'han de calcular 1a(t) i 1(3(t) sumant Na i N(3 velocitats i multiplicar els

seus resultats una vegada, en comptes de sumar els Na(N(3-óa(3) productes de

velocitats que implica (1.6.4a).

69



Zt(3(t)/N=<tr (t)tr (3(0» pot interpretar-se
a Ga G

velocitat del centre de masses de les partícules
del centre de masses de les de la classe (trG(3).

com la correlació de la

de la classe a (tr ) amb la
Ga

A partir de les funcions Z:(3(t) pot calcular-se l'autocorrelació de

la velocitat relativa del centre de masses de les partícules de la classe a

respecte el centre de masses de les de la classe (3 definida a (A3.49), que

tenint en compte (A3.50) ve donada per

Z
t
(t) - 2. Z

t
(t) + Z(3t(3(t)aa a(3

(1.6.8)

En el cas dels sistemes íónics també pot calcular-se la funció
-

d'autocorrelació del corrent de cár-r-ega definida a (A3.86), aixó és

(1.6.9a)

on

N
-7Z L-7J (t) = z u (t)

1 1
1 =1

(1.6.10)

és el corrent de cár-rega i z el nombre de cárr-ega de cada partícula
1

JZ(t} també pot calcular-se a partir de les funcions J�(t) tenint en

compte la relació (A3.87), és a dir,

(1.6.9b)

on Z és el nombre de cárr-ega de les partícules de la classe a i v el nombre
a

de classes diferents.

A partir de JZ(t) pot calcular-se la funció ZZ(t} definida a (A3.88),

és a dír-,

(1.6.l1)

70



Sovint, la representació gráf'Ica de les diferents funcions de

eorrelació entre velocitats s'aeostuma afer norrnalitzant-Ies, és a dir,

dibuixant

ZS( t)
CS(t) a

=

a Zs( O)
a

C�(t) =
Z:{3( t )

Z�(O)

C:{3(t) =
Z:{3( t )

=
Ja{3( t )

Z�(O) Ja{3(O)

C:{3(t) =
Z:{3( t )

=
J:{3( t )

Z:{3( O) J:{3( O)
i

Zz( t) JZ( t )
CZ(t) = =

Zz(O) JZ(O)

(1.6.12a)

(1.6.12b)

(1.6.12e)

(1.6.12d)

(1.6.12e)

on J:{3(t)=N.Z�(t) és la funció definida a (A3.4S).

Pel que fa a les eorrelacions entre desplacaments les funcions del

tipus 'self' són els despla<;aments quadraties mitjos definits a (A3.55),

aíxó és

(1.6.13)

i les del tipus 'distinet' són les funeions de
------------------------------

eorrelaeió entre

despla<;aments de partíeules diferents definides a (A3.59), aíxó és

Rdo(t) = N·<[f (t)-f (O)][f (t)-fo (O)]> =

a,., al al {3J ,.,J
(1.6.14a)

N �N < [a ? [fal(t)-fal(O)][fo (t)-fo (O)]>
a {3 al=1 {3J=1 ,.,J,.,J

(a={3 � al�{3J)
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De nou, com en el cas de Z:(3(t), per a calcular les funcions R:(3(t) és

millor fer-ho a partir de les funcions definides a (A3.61a), aíxó és

(1.6.15)

I, aleshores, definint la funció R:(3(t) com hem fet a (A3.68a), aíxó és

t � � � �
R Q(t) = N'<lu (t)-u (O)][u Q(t)-u Q(O)]>
a,,,, Ga Ga G,... G,...

(1.6.16)

R:(3(t) pot calcular-se segons (A3.68b), és a dir,

(1.6.14b)

R
tQ(t)/N=<lit (t)-it (O)][it (3(t)-it Q(O)]>
a,,,, Ga Ga G G,...

corr-elació del desplacament del centre de

classe a ([it (t)-it (O)))
Ga Ga

pot interpretar-se com la

masses de les partícules de la
� �

amb el de les de la classe (3 (luG(3(t)-uG(3(O))).

A partir de les funcions R:(3(t) pot calcular-se el desplacament relatiu

quadrátíc mig del centre de masses de les partícules de la classe a respecte

el centre de masses de les de la classe (3 definit a (A3.73), que tenint en

compte (A3.74) ve donat per

(1.6.17)

1.6.c COEFICIENTS DE DIFUSIÓ 1 CONDUCTIVITAT ELECRICA

A partir de les funcions de correlació entre velocitats o entre

desplacaments poden calcular-se els diferents coeficients de difusió que hem

definit a I'apéndíx B2. Análogament a les funcions de correlació temporals,
els dos tipus de coeficients més destacables són els del tipus 'self' i els
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del tipus 'distinct'. Els coeficients de difusió 'self' són els coeficients

d' autodifusió definits a (B2.5) segons

00

OS = _!_ IZS(t)dto: 3 o:

o

(1.6.18a)

o a (B2.4) segons

(1.6.18b)

i els coeficients de difusió 'distinct' són els definits a (B2.70) segons

00

Od = _1_ IZ' (tldt0:(3 3 0:(3
o

o

Od = lim R!(3(t)
0:(3 6t

t�oo

(1.6.19a)

(1.6.19b)

De nou, com amb les funcions de correlació entre velocitats o

desplacaments, és útil calcular els coeficients de difusió 'total' definits

a (B2.71b) segons
00

n' = _!_Izt (t)dt
0:(3 3. 0:(3

o

(1.6.20a)

o

(1.6.20b)

i, aleshores, tenint en compte (B2.71a) els coeficients de difusió

'distinct' poden calcular-se a partir de

(1.6.19c)
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En els casos de sistemes iónics, la conductivitat eléctr-ica per unitat

de volum ve donada per (B2.62) o (B2.73), aixó és

O" =

00 00

-'3�V��-:T�IJZ(tldt = <; p � IZZ(tldt =

o o

(1.6.21)

on e és la cárr-ega eléctr-ica f'onemental, k la constant de Boltzmann i T la
B

temperatura del sistema.

Tenint en compte que

segons (1.6.9b), és f'ácil

JZ(t) esta relacionat amb les funcions Jo:/3(t)
demostrar que O esta relacionat amb els

z

coeficients O
t

segons (A3.87), és a dir,
0:(3

(1.6.22)
.

la qual cosa facilita el cálcul de 0".

1.6.d SISTEMES BINARIS

En el cas de sistemes binaris o: i /3 només poden prendre els valors 1 o

2, i si es considera com a sistema de referencia el sistema de ref erencia

del centre de masses (s.r.c.m.), pot calcular-se el coeficient de difusió

mutu a partir de (B2.82), aixó és

-2

O = _a_m__ od
12 m m 12

1 2

(1.6.23)

on m i m són les masses d'una partícula de les classes 1 i 2
1 2

-

respectivament, m=x m +x m és la massa mitja per partícula i a és el factor
1 1 2 2

termodinámic (B2.22) que s'acostuma a considerar igual a 1.

Si el sistema és iónic i en conjunt electr-ícament neutre, aleshores, es

compleix (B2.81), és a dir,

O
z

X -2
12m d

= ---z ---O
X2 1 m m 12

1 2

(1.6.24)
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i, per tant, tenint en compte (1.6.21) (j' pot calcular-se a partir de D , o
12

d
bé a partir de D .

12

Sovint, la conductivitat s'acostuma a relacionar amb els coeficients

d'autodifusió a través de la relació de Nernst-Einstein (B2.66), aixó és

...

2
e 2 s 2 s

(j' = -kT (p z D +p z D )(l-Ll)
1 1 1 2 2 2

B

(1.6.25)

i el coeficient de difusió mutu D a través de (B2.84), és a dir,
12

D = DO (l-Ll) = 9(x DS+x DS)(l-Ll)
12 12 2 1 1 2

(1.6.26)

on, en ambdós casos, Ll té en compte l'aportació de les correlacions entre

partícules diferents, i es demostra (veure l'apartat B2.e de I'apendíx B)

que ve donat per (B2.77), és a dir,

Ll =
x X (2Dd _Dd _Dd )

1 2 12 11 22

X DS+x DS
2 1 1 2

(1.6.27)

Es ímpor'tant tenir present que en el cas de sistemes binaris, si es

considera el sistema de referencia del centre de masses, se 'satísf'an les

igualtats (A3.52a) i (A3.75a), aíxó és

m2J (t) = m2J (t) = -m m J (t)
1 11 2 22 1 2 12

m2Q (t) = m�Q22(t) = -m m Q (t)
1 11 1 Z 12

que impliquen (B2.78), és a dir,

(1.6.28a)

. (1.6.28b)

(x m )2Zt (t) (x m )2Zt (t) d
= = -(x m )(x m)Z (t)

1111 2 2 22 1 1 2 2 12

(x m )2Rt (t) (x m )2Rt (t) d
= = -(x m )(x m)R (t)

1 1 11 2 2 22 1 1 2 2 12

(x m )2Dt (x m )2Dt d
= = -(x m )(x m )D

1111 2 2 22 1 1 2 2 12

(1.6.29a)

(1.6.29b)

(1.6.29c)
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Així, per a calcular les funcions de correlació entre velocitats que

hem definit, només cal seguir els següents passos:

o Calcular ZS(t), ZS(t) i zt (t)=Zd (t) aplicant (1.6.3)
1 2 12 12

a dir, fent promitjos sobre les configuracions.

2) Calcular zt (t)
11

(1.6.7), és

z' (t) tenint en compte (1.6.29a), és a dir, a
22

partir de
xm

zt (t) 2 2 Zd (t)=

11 xm 12
1 1

i
xm

zt (t) 1 1 Zd (t)=

22 xm 12
2 2

3) Calcular Zd (t) i Zd (t) segons (1.6.4b), aixó és
11 22

_1 ZS(t)
xm

_1 ZS(t)Zd (t) zt (t) -

2 2 Zd (t) -= =

·11 11 X 1 xm 12 x 1
1 1 1 1

_1 ZS(t)
xm

Zd (t) - _1 ZS(t)Zd (t) z' (t) -

1 1
= =

22 22 X 2 xm 12 x 2
2 2 2 2

(1.6.30a)

(1.6.30b)

(1.6.31a)

(1.6.31b)

4) Calcular Zr (t) aplicant (1.6.8), que tenint en compte (1.6.29a), és
12

equivalent a (A3.54), aíxó és

zr (t) =
m _1_Zd (t)

12 m m x x 12
1 2 1 2

(1.6.32)

5) Calcular ZZ(t) aplicant (1.6.11), que tenint en compte (1.6.29a), en

el cas del sistemes eléctr-icament neutres és equivalent a

X -2

= __
1 z2 m Zd (t)

x 1 m m 12
2 1 2

(1.6.33)

A la practica, en comptes de calcular Zd (t) en el pas O, és més r-ápíd12

calcular J (t) ja que només s'han de tenir en compte les velocitats de les
11

partícules de la classe 1. Aleshores,

calcular-se J (t)
12

zt (t) i z' (t).
11 22

a partir

tenint en compte (1.6.25a) poden
de (1.6.7), calcular zt (t)=Zd (t),

12 12
J (t)
22

i i,
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Pel que fa a les correlacions entre desplacaments, els passos a seguir

són els mateixos que per a les correlacions entre velocitats:

1) Calcular RS(t),
1

RS(t) i Rt (t)=Rd (t) aplicant (1.6.13)
2 12 12

i (1.6.16),

és a dir, fent promitjos sobre les configuracions.

2) Calcular Rt (t) i Rt (t) tenint en compte (1.6.29b), és a dir-, a
11 22

partir de
xm

Rt (t) 2 2 Rd (t)=

11 xm 12
1 1

i
xm

R
t
(t)

1 1 Rd (t)=

22 xm 12
2 2

d
i Rd (t) (1.6.14b), aíxó és3) Calcular R (t) segons

11 22

_1 RS(t)
xm

_1 RS(t)Rd (t) Rt (t) -

2 2 Rd (t)= =

11 11 X 1 xm 12 x 1
1 1 1 1

_1 RS(t)
xm

_1_ RS(t)Rd (t) Rt (t) 1 1 Rd (t)= =

22 22 X 2 xm 12 x 2
2 2 2 2

(1.6.34a)

(1.6.34b)

(1.6.35a)

(1.6.35b)

4) Calcular Rr (t) aplicant (1.6.17), que tenint en compte (1.6.29b), és
12

equivalent a (A3.77), aíxó és

Rr (t) =
m _1_ Rd (t)

12 m m x x 12
1 2 1 2

(1.6.36)

d
De nou, a la practica, en comptes de calcular R (t) en el pas 1), és

12

més r-ápíd calcular Q (t) ja que només s'han de tenir en compte els
11

desplacaments de les partícules de la classe 1. Aleshores, tenint en compte

(1.6.25b) _ poden calcular-se Q (t) i Q (t) i, a partir de (1.6.16),
12 22

calcular Rt (t)=Rd (t), Rt (t) i Rt (t).
12 12 11 22

Fínalment, els passos a seguir per a calcular els coeficients de

díf'usíó, paral.lels als de les funcions de correlació entre velocitats o

entre desplacaments, són els següents:
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s S. t d
1) Calcular D, D 1 D =D aplicant (1.6.18) i (1.6.20), és a dir,

1 2 12 12

integrant les corresponents funcions de correlació entre velocitats o

buscant el límit de t tendint a infinit de les corresponents funcions de

correlació entre desplacaments

2) Calcular n'
11

n' tenint en compte (1.6.29c), és a dir, a partir de
22

xm

Dt 2 2 Dd=

11 xm 12
1 1

i
xm

Dt 1 1 Dd=

22 xm 12
2 2

d
i Dd (1.6.19c), aíxó és3) Calcular D segons

11 22

_1_Ds
xm

_!_DSDd Dt 2 2 Dd= - = -

11 11 X 1 xm 12 x 1
1 1 1 1

_!_DS
xm

_1_DSDd Dt 1 1 Dd= =

22 22 X 2 xm 12 x 2
2 2 2 2

(1.6.37a)

(1.6.37b)

(1.6.38a)

(1.6.38a)

A la practica, els resultats de calcular un coeficient de difusió . a

partir de la corresponent funció de correlació entre velocitats o de la

corresponent funció de correlació entre desplacaments, ambues obtingudes en

la mateixa simulació, poden arribar a discrepar un 10'7.. Aleshores el valor

que s' acostuma a donar és el del promig dels dos resultats.
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CAPITOl SEGON
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DINÁMICA MOLECULAR DE SALS FOSES

En aquest capítol presentem els primers resultats, que nosaltres

sapiguem, de simulacions per DM de sals super-íóníques foses com són l'AgI,

el CuI, el CuBr I el CuCl, i de l'AgI en fase solida amorfa (secció 2.3).

Per
.
tal d'entendre millor el comportament d'aquests sistemes hem fet un

estudi comparatíu amb el NaCl fos (exemple tfpíc d'halur alcalí en fase

líquida). A més a més, per tal de saber fins a quin punt els efectes de la

interacció coulombiana influeixen en les propietats de les sals foses, també

hem fet un estudi compar-atíu amb sistemes equivalents d'esferes toves sense

cárr'ega (seccio 2.4).

D'altra banda, presentem el primer estudi que s'ha fet a partir de

simulacions de DM de les funcions de correlació temporals del tipus
'distinct' i dels seus corresponents coeficients de difusió. Aquest estudi

l'hem aplicat als sistemes citats en el par-ágraf anterior (secció 2.5).

En primer lloc, pero, fem una introducció a les sals foses en general,

parant més atenció als halurs alcalins i a les sals . super-íóníques (secció

2.1), i després plantegem els objectius d'aquesta part del treball i

indiquem l'esquema dels diferents passos seguits (seccio 2.2).
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2.1 INTRODUCCIÓ

2.1. a SIMULACIONS 1 EXPERIMENTS DE SALS FOSES

Com indiquen Enderby i Neilson (1980), l'any 1971 marca el punt de

partida del progrés desenvolupat durant els darrers anys en l' estudi de les

propietats microscópiques de les sals foses. D'una banda Woodcock i Singer

(1971) van realitzar la primera simulació per MC d'una sal fosa (el clorur

potásíc, KCl), calculant les corresponents propietats ter-modínámíques i

funcions de distribució radial. De l'altra, Page i Mika (1971) van aplicar

per primera vegada la técnica experimental de la difracció de neutrons amb

el metode de la substitució d'Isótops per a obtenir els factors d'estructura

parcials del clorur de coure (1), CuCl.

Des de 1971 fins ara s'han anat realitzant una extensa serie de

simulacions, tant per MC com per DM, de sals foses prop del punt de fusió

(veure els 'reviews' de Sangster i Dixon, 1976; Enderby i Neilson, 1980;

Baranyai et al. 1986; Rovere i Tosi, 1986; McGreevy, 1987; o el llibre de

March i Tosi, 1984). Així, s'han simulat prácticament tots els halurs

alcalins fosos, i alguns halurs alcalí-terris i altres sals del tipus 2:1.

En canvi, la difració de neutrons amb el metode de la substitució d'Isótops
només s'ha pogut aplicar a un nombre molt reduYt de sals foses, prácticament
només aquelles en les quals el clor és un dels seus components, ja que no hi

ha altres Isótops prou adequats per a dur a terme aquesta técnica

experimental. De fet, Page i Mika volíen estudiar un clorur alcalí, pero no

van trobar cap element metál.Iíc del grup 1 prou adequat i van decidir-se

pel CuCl. Com veurem més endavant, pero, aquesta sal té propietats molt

diferents a les dels halurs alcalins fosos.

Les propietats més usuals que es calculen a partir de les simulacions,

tant
. per MC com per DM, són les funcions de distribució radial

í

. les

propietats termodlnámíques, aquestes últimes no sempre. En les simulacions

per DM també es poden calcular els coeficients d'autodifusió i la

conductivitat, encara que aquesta última s'ha calculat en molt

ocasions (Hansen i McDonald, 1975; Jacucci et al. 1976; Ciccotti

1976).

poques

et al.
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Pel que fa a les dades experimentals de sals foses, especialment dels

halurs alcalins, a principis dels setanta ja es disposava de bastants

resultats referents a les propietats terrnodínámíques (Adams i McDonald,

1974; Lewis et al. 1975; i les ref'eréncies que en ambdós es donen) i de

coeficients d'autodifusió i conductivitats (Ciccotti et al. 1976, i les

r-ef'eréncíes que donen). En canvi, els factors d'estructura parcials

obtinguts a partir de la difracció de neutrons pel metode de la substitució

d'Isótops són tots posteriors a 1971 i es redueixen práctícament a sals
:

foses en les quals el clor és un dels components (veure les mateixes

ref'er-éncíes que hern donat per a les simulacions en gener-al), A partir de la

difracció de neutrons sense la substitució d'Isótops, la difracció de ratjos

X o de l'absorció de ratjos X EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine

Structure), també pot obtenir-se informació de l'estructura, pero no

descomposada en els factors d'estructura parcíals ..

La majoria de simulacions de sals foses que s'han fet corresponen a un

model de io rígid (IR). Aquest model consisteix en suposar que els ions

d'una sal fosa interactuen amb un potencial additiu a parelles del tipus

indicat a (1.5.1), és a dir, un potencial central que pot descomposar-se en

una interacció coulombiana cf>:t3(r) i una altra de curt abast cf>:{3(r). Aquesta
última s'acostuma a descomposar en un terme repulsíu cf>��(r) i uns termes

cr
correctors cf>at3(r) que tenen en compte les forces de van der Waals. Així,

l'expressió general dels potencials de IR ve donada per

A,:{3R(r) A,e () A,rp() A,cr()",....
=

"'a{3
r +

"'a{3
r +"'a{3 r (2.1.1)

D'aquests potencials, els que· han donat més bons resulatc són els

potencial s de Born-Mayer-Huggins (BMH), tarnbé anomenats de Fumi i Tosi

(Sangster i Dixon, 1976), que vénen donats· per la següent expressíó
analítica

(2.1.2)

on el terrne repulslu és el de tipus exponencial de Born-Mayer i els termes

correctors
-8
r corresponen a la interació dipol-dipol i

dipol-quadropol respectivament. són els radis dels ions a i {3
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(CX,/3=+,-), i bcx[3' B, Ccx/3 i Dcx/3 són parámetres empírics que s'acostumen a

obtenir a partir d'estudis de l'estat sólido

En el cas dels halurs alcalins, les propietats ter-modínámiques

resultants de les simulacions amb els potencials de BMH, considerant

z= 1 z+ 1 = 1 z_1 =1 i fent servir eIs valors dels radis íónícs i deIs aItres

par ámetr-es empírics obtinguts per Fumi i Tosi (1964), són les que millor

concorden amb les obtingudes experimentalment. Les propietats estructurals

obtingudes a partir de simulacions amb un model de IR concorden f'orca bé amb

eIs resultats de la difracció de neutrons corresponents a aquells halurs

alcalins als quals s'ha pogut aplicar aquesta técnica, és a dir, el KCI, el

NaCI, el RbCI i el CsCI (McGreevy, 1987). Pel que fa als coeficients de

difusió obtinguts per DM a partir d'un model de IR, també són bastant

acceptables d'acord a les dades experimentals disponibles.

També s'han fet simulacions amb models més complicats que el de IR en

els quals es té en compte que poden produír+se deformacions dipolars dels

ions. Aquests són els models de ió polaritzable (lP) (veure Sangster i

Dixon, 1976). Si bé les propietats estructurals no són gaire sensitives als

canvis de model, si que ho són les propietats dinámíques, produint-se canvis

importants en els coeficients d'autodifusió. Sembla que aquest tipus de

model ha de ser el més adequat, si s'introdueix una certa anisotropia, per a

poder reproduir prou acceptablement a partir de la simulació les estructures

de les sals foses del tipus 2:1 obtingudes experimentalment. Les dades

experimentals d'aquestes sals foses es redueixen práctlcament als halurs

alcalí-terris, i només per al SrCI s'ha aconseguit una concordancia
2

acceptable entre la simulació i I'exper-íéncía (McGreevy, 1987).

2.1.b PROPIETATS DELS HALURS ALCALINS FOSOS

D'entre totes les sals foses, les més estudiades,· tant experimentalment

com per simulació, són els halurs alcalins, i per aíxó acostumen a ser

consíderats com a prototipus de líquid íóníc denso Les seves

característiques termodinamiques més destacables (Rovere i Tosi, 1984) són

les següents:
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- Tots fonen al voltant dels 1000 K.

- Al f'ondre experimenten un augment important del seu volum relatiu,

I1V=(V -v l/V , compres entre el 10% i el 30%, acompanyat d'un increment
1 s s

-1 -1
d'entropia de l'ordre de 24 JK mol .

- La seva energia interna és molt semblant a la que tenen en la fase

sólida, essent molt més important, com a conseqüéncía de l'energia de

cohesió de les interaccions coulombianes, la contribució de l' energia

potencial, que no pas la cinética.

Les propietats estructurals més destacables dels halurs alcalins fosos

(McGreevy, 1987), predites primer per la simulació i confirmades després

experimentalment, queden resumides en les següents característiques de les

seves funcions de distribució radial (veure la figura 2.1a):

Un primer píe molt ben definit en g (r), amb un nombre de
+-

coordinació igualo inferior a 6 (excepte per al CsCl que és de 8).

g (r) i g (r) són molt semblants i el seu primer máxím es produeix
++

a una distancia de l'ordre de 2-1/2 vegades la distancia a la qual hí

ha el prIr-er- pie de g (r).
+-

- Una ordenació de cárr'ega que es manifesta en el fet de que els máxims

de g (r) i g (r) estan situats en els mínims de g (r), i viceversa.
++ -- +-

Aixó vol dir que cada ió esta envoltat per una primera capa de ions de

cárr-ega oposada, la qual esta rodejada per una segona capa de ions amb

la mateixa cárr'ega que el primer, així successivament. Aquesta
ordenació de cár'rega, deguda a la interacció coulombiana, és la

responsable de que l'energia interna de cohesió en fase líquida no

sigui gaire més petita que la de la fase sólida.

Pel que fa a les propietats macroscópiques de transport, s'ha vist

experimentalment,
al. 1976), que:

així s'ha reprodurt en les simulacions (Ciecotti et

Els halurs alcalins en fase solida tenen una conductivitat molt
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Figures 2.1 Funcions de distribució radial:

a) corresponents al NaCI fos (halur alcalí) i obtingudes per DM.

b) corresponents al CuCI fos (sal super íóníca) i obtingudes a

partir dels factors d'estructura experimentals (Eisenberg et al.

1982).

- - - - - - - g (r);
++

---g (r); - -g (r).
+-
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petita, pel que poden ser considerats sistemes iónics aYllants I, en

canvi, en la fase líquida són bons conductor s amb una conductivitat de

I'ordre de m-lcm-l.

EIs coeficients d'autodifusió d'ambdós ions en fase líquida són

semblants i de l'ordre de 1O-4cm2s-l. (EIs coeficients resultants de

les simulacions, al menys per a aquelles en que el model és de IR,

acostumen a ser' més petits que els experimentals, i canvien bastant si

es fa servir un model de IP)

- EIs valors de la conductivitat obtinguts experimentalment, són molt

semblants (quasi sempre més petits) als que es deriven a partir deIs

coeficients d'autodifusió segons la relacíó empírica de Nernst-Eínsteín

(veure l'apartat B2.f)

(2.1.3)

Aquest f'enórnen s'atribueix a la tendencia dels ions de cárr-ega oposada

a difondre's en la mateixa direcció i sentit (Hansen i McDonald, 1986.

Capítol 10). El grau de desviació de (F respecte la conductivitat real'
NE

(F s'acostuma a indicar amb el factor (1-td de (B2.66), aíxó és

(2.1.4)

El comportament dinámic deIs ions deIs halurs alcalins fosos queda ben

reflectit en les funcions d'autocorrelació de velocitats obtingudes per DM

(veure la figura 2.2). Cal destacar que ambdues funcions presenten

backscattering (valors negatius de CS(t), caracterísitc dels líquids densos)

essent més pronunciades les oscil.lacions en el cas del ió més lleuger.

Aquest backscattering indica que al moviment difusiu deIs ions es superposa

un moviment vibratori.

En el cas del ions més lleugers, les vibracions de cada ió es

produeixen dins de la capa de ions de cárrega oposada, i rnés pesats, que

.empor-alment l'envolten (Hansen i McDonald, 1986). En canvi, els ions més

pesats arrosseguen la capa de ions més lleugers que envolta a cada un d'ells
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i inverteixen el sentit del seu moviment abans d'arr-Ibar a la segona capa de

ions del mateix tipus. Aquest fet s'ha vist conf'irmat per l'estudi dels

efectes de la interacció coulombiana en les propíetats del NaCI fos que

varem f'er en un treball anterior (Trullás, 1986) i que ara hem repetit a una

temperatura i densitat més properes al punt de fusió (veure la secció 2.4).

-0.2

-0.4

Figura 2.2
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0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6

t /ps
de velocitats

___ Cs(t).

normalitzades del

NaCI fos:
.

__ - - - _ - CS(t);
+

Funcions d' autocor-relació

2.1.c EL CLORUR DE COURE FOS, UN CAS ATiPIC

Com ja hem dit a l'apartat 2.1.a, el cas del CuGl f'os, malgrat ésser

una sal del tipus 1:1 com els halurs alcalins, presenta propíetats diferents

a les que acabem de citar a l'apartat anterior. Així, les seves funcions de

distribució radial (Page i Mika, 1971; Eisenberg et al. 1982) difereixen de

les dels halurs alcalins fosos, com pot veure's a la figura 2.1b, en que:

g (r) i g (r) no són semblants.
++

g (r) té un primer máxim molt baix i tendeix molt rápídarnent a 1.
++

- g (r) penetra consíderablement en el primer máxim de g (r).
++ +-

89



EIs primers intents que es van fer per a poder justificar aquesta

estructura consistien en considerar el euel fos com un líquid molecular

(Powles, 1975; Bhatia i Ratti, 1976). Peró els temps de relaxació obtinguts

a partir dels experiments de ressonáncía magnética nuclear realitzats per

Boyce i Mikkelsen (1977), eren contradictoris amb aquesta consideració.

Aleshores, Ginoza et al. (1986), aplicant la teoría MSA (mean-spherical

approximation), van aconseguir reproduir qualitativament les principals

característiques de l'estructura d'aquesta sal fosa a partir d'un model molt

senzill en el qual es tenia en compte la diferencia de tamany entre els

anions i els cations, i la idea d'Enderby Neilson (1980) de que en el eue!

fos, degut a un cert cáracter covalent en els enllacos, la ionització pot no

ser completa.

A més a més, Ginoza et al. van suggerir en el seu treball que les sals

superióniques foses com el euel haurien de presentar propietats semblants

entre elles.

D'altra banda, Howe et al. (1985) van fer notar la similitud errtre.

l'estructura del iodur de plata (1) en fase a, a-AgI (fase sólida de l'AgI

abans de fondre's en la que presenta un comportament superiónic), i el euel

fos, i van suggerir que les sals superIóníques foses haurien de presentar

característiques semblants a les que tenen en fase sólida abans de fondre.

2.1.d SALS SUPERIÓNIQUES

Així com els halurs alcalins en fase sólida són sistemes iónícs

cristal.lins práctícament aillants i al fondre's la seva conductivitat passa

de valors de l'ordre de 10-5g-lcm-l a valors de l'ordre de m-Icm-l, les

sals superióniques són sistemes iónics que, en la fase sólida i a

temperatures prou elevades, ja tenen conductivitats de l'ordre de m-lcm-1.

Els materials super íónícs, a temperatura ambient tenen una estructura

cristal.lina ben definida no són conductors, peró a l'augmentar la

temperatura una de les xarxes de ions es fon i els seus ions es difonen dins
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de l'altre xarxa que encara manté l'estructura cristal.lina. Aquests

materials, dones, presenten en fase sólida propietats comunes als líquids i

als sólids cristal.lins.

Segons Boyce i Huberman (1979) poden distingir-se tres tipus de

materials superiónics segons com sigui la transici6 del comportament aYllant

al conductor:

- Tipus I Sals en les que, a una temperatura determinada, es produeix

un salt brusc del comportament aYllant al conductor que correspon

a un canvi de fase ben definit. LéI.. fase arllant s'anomena fase (3 i

la conductora fase a. L'AgI és un exeinple típic d'aquestes sals,

en el qual la seva conductivitat varia uns quatre ordres de

magnitud. En la majoria d'aquestes sals el coure o la plata és un

deIs components.

-Tipus 11 Sals en les que la transició d' aYllant a conductor es

produeix d'una manera gradual, amb un píe en la calor específica
a una temperatura determinada que és la que s'acostuma a

considerar com a temperatura de transició. El fluorur de plom

(11) (PbF) és l'exemple més representatiu d'aquestes sals,
2

la

majoria de les quals són del tipus 2: 1

- Tipus 111 Materials que a temperatura ambient ja poden tenir una certa

conductivitat que augmenta exponencialment amb la temperatura i

sense cap pic en la calor específica. El Na-{3-AI O és l'exemple
2 3

més representatlu d'aquests materials.

Com es veu en aquesta c1asificació, tots els materials deIs tipus I i

11 són sals. En les del tipus 1, el canvi de la fase {3 a la a correspon a un

canvi en l'estructura de la xarxa dels ions ímmóbíls, acompanyada de la

desaparició de l'estructura cristal.lina deIs móbils. En canvi, en les sals

del tipus 11, no es produeix cap canvi d'estructura del ions immóbils i

l'estructura deIs móbíls es va desordenant progressivament.

Les sals del tipus 1, poden subdívídlr+se en dos grups segons quina

sigui l'estructura dels ions Immóbíls en la fase a. Aquelles en les que els
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ions immóbils formen una xarxa BCC (Body-Centered Cubic, és a dir, una xarxa

cúbica centrada al cos, ce), com els ions de iode en el cas del a-AgI, i

aquelles en que formen una xarxa FCC (Face-Centered Cubic, és a dir, una

xarxa cúbica centrada a les cares, ccc), com els ions de iode en el cas del

a-CuI.

Pel que fa a les sals del tipus 11, en totes elles els ions immóbils

tenen una estructura FCC. Si - els ions immóbils són els cations es diu que
... .

tenen -estructura de fluorita, i si ho són
-

els anions, es parla d'estructura

d'antíf'Iuor-ita.

Les propietats macroscópiques més destacables de les sal s superióniques

són les següents (March i Tosi, 1984):

- L'increment d'entropia al fondre's és aproximadament la meitat del

que es produeix en els
-

halurs alcalins. En el cas de les sals

superióniques del tipus 1, aquest
-

increment és semblant al de la

transició de la fase f3 a la a. Aquest fet es degut a que, d'alguna

manera, la xarxa d'un dels ions ja s'ha foso

.

- La conductivítat és aproximadament el doble de la que es deduiria a

partir del coeficient d'autodifusió del ions
-

rnóbils a l'aplicar la

relació de Nernst-Einsteín (2.1.3).

En el cas de les sals superióniques, com que la conductivitat només és

deguda al moviment d'uns ions, l'expressió de Nernst-Einstein és equivalent
a

C1'
NE

(2.1.5)

on el subíndex m fa referencia als ions móbíls. Aleshores (March i Tosi,
1984. Capítol 2), s'acostuma a definir el següent coeficient de difusió

o
C1'

=

k T
B

----- C1'

p (z e)2
m m

(2.1.6)

de manera que el grau de desviació de la relacio de Nernst-Einstein respecte
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els valors reals de la conductivitat (j de mater ials super íónics s'acostuma a

donar per la relació de Haven

DS
H

m
=

[)
=

r
(j

sr
NE

(j
(2.1.7)

en comptes del factor II de (2.1.4).

2.1. e ELS HALURS DE COURE I DE PLATA

Hi ha altres sals, com el clorur de coure (1) (CuCl) o el bromur de

plata (1) (AgBr), que, malgrat tenir un comportament super'ióníc, la seva

transició d'arllant a conductor no es correspon a cap dels tres casos

diferenciats en la clasificació de Boyce i Huberrnan. Així, Rovere i Tosi

(1986), en un estudi dels diferents tipus de sals, en el que diferencien els

halurs alcalins de les sals super-íóníques, destaquen d'entre les últimes, el

conjunt format pels halurs de coure i de plata.

EIs halurs de coure i de plata es caracteritzen perque el íó monovalent

Cu
+

o Ag
+

té la subcapa d plena amb deu electrons, i un radi petit i una

gran polaritzabilitat si se'l compara amb el seu corresponent ió alcalí, K+
o Rb+.

EIs halurs de coure (Cul, CuBr i CuCl) es caracteritzen perqué a baixes

temperatures tenen la mateixa estructura que la blenda de zinc, i es diu que

estan en la fase r. En aquesta fase, a mida que augmenta la temperatura,

degut a que l'estructura FCC dels anions es prou oberta, els cations ja

poden moure's i la conductivitat pot arribar a ser de l'ordre de o.m-1cm-1
abans de passar a la fase {3. En la fase {3 els anions formen una xarxa HCP

(Hexagonal Close-Packed, és a dir, hexagonal més compacte, hmc) més tancada

que la FCC i la conductivitat augmenta discontínuament. Si la temperatura

segueix augmentant, el CuBr i el Cul passen a la fase ex en la que els ions

Br
-

formen un xarxa BCC, i els ions e una FCC, a través de la qual els ions

de co" poden difondre's. En canvi, el CuCI fon abans d'arribar a la fase ex.

Aquest procés contrasta amb el canvi de conductivitat brusc que es

93



produeix al passar l'AgI de la fase f3 a la fase ex. A temperatura ambient

l'AgI esta en la fase f3 i té una estructura com la de la wurzita (sulfur de

zinc) en la que els ions e formen una xarxa HCP que no permet la mobilitat

deIs ions Ag+. Si s'augmenta la pressió es produeix un canvi a la fase '1 en

la qual l'estructura és la de la blenda de zinc, pero si s'augmenta la

temperatura passa a la fase ex en la que els ions e formen una xarxa BBC a

través de la qual els ions Ag+ poden difondre's.

Amb un model de IR, Rahman (1976) va simular per primera vegada una sal

super-iónica, el CaF en fase solida que és un halur alcalí-terri que abans
2

de fondre es comporta com una sal super-iónica del tipus 11 (veure Rahman,

1979; Dixon i Gillan, 1982).

Pel que fa als halurs de coure i de plata, Vashistha i Rahman (1978)

van ser els primers en simular per DM l'AgI en fase ex, estudi que

posteriorment van ampliar al CuI (Vashistha i Rahman, 1979; Rahman i

Vashistha, 1983).

L'expressió general dels potencials de IR que van fer servir Vashistha

i Rahman per a simular l'AgI és

(2.1.8)

En el terme coulombíá, Zex i zf3 són les cárrega efectives deIs ions ex i

f3 (ex,f3=+,-) en unitats de la cárr-ega elemental e. El fet de que la cárr-ega

sigui efectiva, i que per tant pot no ser un nombre enter, és per a

introduir la idea d'Enderby i Neilson (1980) de que la ionització deIs ions

no és completa. En el cas de sals 1:1 s'ha de satisfer z= I z 1=1 z 1<1.+ -

-n
El terme repulsiu de r cxf3 és del tipus proposat per Pauling i el

parámetre Hexf3 ve donat per

Hcxf3 (2.1. 9a)

on (J"
ex.
i (J"

f3
són els radis dels ions, i A i ncxf3 són parámetr-es empírics que,

junt amb Zex i zf3' s'ajusten a la constant de la xarxa cristal.lina,

l'energia de cohesió i la compressibilitat de la sal a baixes temperatures
....
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(Rahman i Vashistha, 1983).

-4
El terme corrector de r té en compte els efectes promitjats de la

polarització dels ions i G
ex.{3

ve donat per

(2.1.9b)

on a
ex. a{3 són les corresponents polaritzabilitats electróniques dels ions.

Finalment, el terme de r
-6

té en compte la correcció de la interacció

de van der Waals deguda a la interacció dipol-dipol i C
ex.{3

ve donat per

(2.1.9c)

on e
ex.
i e{3 són els nivells de ionització.

En el cas dels halurs de coure i de plata, degut a que el íó metál.Iíc

(Ag+ o Cu+) és molt més petit que l'halur (e Br- o cir, s'acostuma a

menysprear la polaritzabilitat del primer, és a dir, que es considera

a =a =0. Aleshores, si el subíndex M indica el Ió rnetál.Iic i el subíndex
Ag Cu

x fa referencia a l'halur, (2.1.8) és equivalent a

(2. 1. lOa)

2 2
e 2 -1 -n e 1 2 -4

=---zr +H r MX- ---azr
41[(; MX 41[(; 2 x

o o

(2.1.lOb)

(2.1.lOc)

on z= I z I = I z l·+ -

Partint dels estudis inicials de Vashistha i Rahman (1978, 1979),

Parrinello, Rahman i Vashistha (1983) van ajustar el parámetres més óptíms

de (2.1.10) per a simular la transició de la fase {3 a la ex. de l'AgI. Per

aquest motiu als potencials que vénen donats per l'expressió (2.1.8), o

(2.1.10), els anomenem potencials de Parrinello-Rahman-Vashistha (PRV).
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Malgrat que les expressions analítiques (2.1.2) i (2.1. 8) dels

potencials de BMH i de PRV no són exactament ídéntiques, els seus termes són

equivalents ja que corresponen a un model de IR. La diferencia principal

entre aquests dos potencials esta en que els valors dels seus par-ámetr-es

corresponen a sals de característiques diferents.

En el cas dels halurs de coure i de plata, la diferencia entre els

tamanys dels ions és molt més gran que en el cas dels halurs alcalins.

Aquest fet s' introdueix en els parámetr-es dels termes repulsius q,rp, aíxó

és, en

(2.1.11a)

en el cas dels potencials de BMH, en

(2.1.11b)

en el cas dels potencials de PRV (veure les figures 2.3 on hem represenat

gráf'Icament aquests termes per als dos casos citats).

L'efecte de la interacció coulombiana superposat al del terme repulsíu

fa, com es pot veure a les figures 2.4, que els ions d' igual signe es vegin
entre ells més grans del que es veurien si no es repel.lissin electr-icament,

i que els ions de diferent signe es vegin més petits del que es veurien si

no s' atraguessin. En els potencials de PRV associats als halurs de coure i

de plata les cárr-egues Z són efectives i, per tant, no tenen un valor enter

com en el cas dels halurs alcalins amb els potencials de BMH. Per aquest

motiu, la interacció coulombiana en els potencials de PRV és més feble que

en els de BMH, i el seu efecte en els tamanys relatius també.

D'ara en endavant, quan parlem d'un model de BMH, donarem per entes que

correspon a un model de IR amb els potencials de BMH i amb els parámetres
característics d'un halur alcalí (radis semblants (1' O!{T' i z=I). Quan parlem

+

d'un model de PRV ens referirem a un model de IR amb un potencial de PRV i

amb els parámetr-es típics d'un halur de coure o plata (radis molt diferents

i cárr'egues efectives zcí). Així dones, tant els models de BMH com els de
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PRV corr-esponen a sistemes iónics, peró mentres en el primer els ions són

esferes de tamanys semblants carr'egades, en els de PRV són esf'eres de

tamanys molt diferents menys car-regades,

A partir de la idea suggerida per Howe et aL, i subratllada al final

de l'apartat 2.1.c, Stafford i Silbert (1987) han calculat teóricament amb

l'aproximació HNC (hypernetted chain), i fent servir el mateix model de PRV

proposat per Parrinello et aL (1983) per al ee-Agl, els f'actors d'estructura

i les funcions de distribució radial de l'AgI líquido L'estructura que han

obtingut coincideix amb la del CuCl fos pel que fa a les seves

caracter ístlques pr ínclpals, ref'or-cant la idea de Ginoza et aL, subratllada

al final de l'apartat 2.1,c, de que les sals super-ióniques foses haurien de

presentar propíetats semblants. Aquests resultats han sigut parcíalment

confirmats per Takahashi et al. (1988) a I'aplicar la difracció de neutrons

(sense substitució d'isótops) a l'AgI fos i obtenir un factor d'estructura

total amb un comportament qualitatiu semblant al calculat teórlcament per

Stafford i Silbert.

Seguint un procediment análeg al de Parr-inello et al. (1983), Stafford

i Silbert (1989) han ajustat els parámetr-es dels potencials de PRV al CuCl i

al CuBr i, junt amb els parámetr-es obtinguts per Vashistha i Rahman (1979)

per al Cul, han calculat teóricament amb l'aproximació HNC els factors

d'estructura i les funcions de distríbució radial d'aquests tres halur-s de

coure fosos. En els tres casos els resultats són qualitativament semblants

als corr-esponents a l'AgI fos, la qual cosa no és d'estranyar ja que el

model que han fet servir és el mateix. Cal destacar, pero, que els trets

principals de l'estructura que han obtingut per al CuCl són els mateixos que

presenten els resultats experimentals de Page i Mika (1971) i d'Eisenberg et

al. (1982) (veure les figures 2.5 i 2.6).

Així dones, divuit anys després de la determinació experimental dels

factors d'estructura parcials del CuCl fos ja es disposa d'un model, el de

PRV, que explica el comportament d'aquesta sal superiónica fosa, al menys

pel que fa als trets principals de la seva estructura. Aquest mateix model

sembla que també va bé per a descriure qualitativament l'estructura de l'AgI

fos, encara que les dades experimentals que es disposen es redueixen al

factor d'estructura total. Per tant sembla plausible suposar que el model de
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PRV també sera válíd per a descriure qualitativament el comportament

d'altres halurs de coure i de plata com el CuBr o el Cul.

EIs resultats de Stafford i Silbert, peró, a part de dependre del model

de PRV, estan subjectes a les hipótesis fetes en els seus cálculs, de manera

que les discrepáncíes amb els resultats experimentals poden ser degudes al

model o a l'aproximació HNC. D'altra banda, aquests resultats no donen cap

informació de les propietats dínámiques dels sistemes associats al model de

PRV, per la qual cosa el fet de saber fins a quin punt aquest model és o no

adequat per a descriure el comportament dels halurs de coure i de plata

fosos queda restringit a les propietats estructurals.

2

1

o

o

-

o 2 4 6

k (l/A)
8 10

Figura 2.5 Factors d'estructura total del CuCI fos corresponents a

diferents isótops del Cl. De dalt a baix: CuCl35, CuClNat,CuCI37•
-_ S(k) experimental (Eisenberg et al. 1982).

--- S(k) teóric (Stafford i Silbert, 1989).
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Figura 2.6 De dalt a baix: g (r), g (r) i g (r) del CuCl foso
+- ++

- g(r) experimental (Eisenberg et al. 1982).

---g(r) teórica (Stafford i Silbert, 1989).

100



2.2 OBJECTIUS 1 DESCRIPCIÓ DEL TREBALL

2.2. a OBJECTIUS

EIs inconvenients plantejats al final de l'anterior secció, referents

al grau de validesa dels resultats teórics de l'estructura del CuCI, CuBr,

CuI i AgI fosos obtinguts - per Stafford Silbert, poden sol.lucionar-se

simulant per DM els mateixos sistemes amb el mateix model de PRV i en les

mateixes condicions de densitat i temperatura (veure el final de l'apartat
1.1. b). Al mateix temps, les propietats de transport que s'obtinguin a

partir de la DM permetran disposar de més dades per a veure fins a quin punt

el model de PRV és válíd per a descriure el comportament dels halurs de

coure i de plata fosos. Així dones, els primers objectius d'aquest treball

de DM de sals foses són els següents:

al) Veure fins a quin punt són correctes les aproximacions HNC per a

determinar l'estructura de líquids iónics densos associats a un model

de PRV.

a2) Veure fins a quin punt les discrepáncíes entre els resultats

experimentals i teórics de l'estructura del CuCI fos, prop del punt de

fusió, són degudes al model de PRV o a l'aproximació HNC.

a3) Veure fins a quin punt els models de PRV permeten reproduir les
.

propietats estructurals i dinámíques dels halurs de coure i de plata

fosos, prop del punt de fusió, al menys pel que fa a les dades

experimentals disponibles.

- a4) Estudiar les propietats de sistemes associats a un model de PRV

en fase líquida, que poden correspondre més o menys, segons les

conclusions del punt a3), a un halur de coure o plata fos prop del punt

de fusió, i veure fins a quin punt presenten característiques semblants

a les sals superióniques en la fase ex com suggereix Howe et al. (1985).

D'altra banda, una de les possibles aplicacions tecnológiques de les

sals superióniques és la seva utilització en bateries solides. Aquesta
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possible aplicació, peró, planteja diferents problemes práctlcs. Un d'ells

és que aquestes sals assoleixen el comportament superiónic a temperatures

elevades, superiors a la temperatura ambiento Un altre és la dificultat de

l'obtenció de bons cristalls d'aquestes sals, al menys per a us industrial.

Per aquest motiu és interesant saber si aquestes sals en fase sólida amorfa

també són superióniques. Així, suposant que el model de PRV sigui prou

adequat per a descr íure un halur de coure o plata, un altre objectiu

d'aquest treball és

- bl) Veure si un halur de coure o plata, l'AgI en concret, en fase

sólida amorfa manté o no el seu comportament superiónic de la fase a.

Com hem indicat a l'apartat 2.1.e, pot considerar-se que un model PRV

correspon a un sistema d'esferes de tamanys diferents menys carregades que

els ions esf'er-ícs de tamanys semblants d'un model de BMH. Aleshores, altres

objectius d'aquest treball són

el) Veure quines són les caracterítiques comunes i diferenciadores

entre els sistemes associats a un model de PRV i a un model de BMH. En

altres paraules, i suposant que els models de PRV corresponguin

qualitativament a halurs de coure i de plata, fer un estudi comparatiu
entre aquestes sals superióniques foses i els halurs alcalins fosos.

Sovint, quan ens referim als halurs alcalins fosos, parlarem de sals

foses normals

c2) Estudiar fins a quin punt la interacció coulombiana, o les

diferencies entre el tamany dels cations i els anions, influeixen en el

comportament de les sals foses normals i en el dels halurs de coure i

de plata.

Finalment, aprofitant les simulacions per DM que hem hagut de fer,

l'últim objectiu és

dí) Estudiar les funcions de correlació entre les velocitats i

desplacaments de partícules diferents, és a dir, les funcions de

correlació temporals del tipus 'distinct' (veure els apartats A3.e i

A3.f i A3.g de I'apéndíx A), i els seus corresponents coeficients de
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difusió (veure l'apartat B2.f de I'apéndíx B), en sistemes d'esferes de

tamanys semblants o díf'erents, amb o sense cárr-ega.

2.2. b SISTEMES SIMULATS

Per tal d'assolir els objectius que van del punt al) al a4) hem simulat

per DM l' AgI, el Cul, el CuBr i el CuCl fosos considerant els mateixos

models de PRV amb els quals Stafford i Silbert (1987, 1989) han calculat les

seves f'uncions de distribució radial. Els resultats d'aquestes simulacions

els comentem a la secció 2.3.

Aquestes sals les hem simulat considerant els potencial s de PRV

(2.1.10) amb els parámetres indicats a la taula 2.1, i a la mateixa

temperatura i densitat que Stafford i Silbert (tau1a 2.2).

Taula 2.1 Valors dels parámetr-es dels potencials de PRV (2.1.10).

La unitat de longitud és l'Angstrom (.�.) i la unitat d'energia
és e2(4nc (l/X = 14.39 eVo

o

AgI I Cul I CuBr I CuC1

I z ] 0.6 0.6 0.4828 0.501

nMM,nMX,nXX 11,9,7 7 7 7

H 0.014804 0.01196 0.00536 0.00389
MM

H 114.48 12.982 5.986 4.292
MX

H 446.64 339.578 185.463 132.614
xx

a 2.3472 6.52 4.47 3.45
x

C 6.9331 6.93 9.028 5.773
xx
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Taula 2.2 Temperatures i densitats a les quals hem simulat les

diferents sal s foses.

AgI I CuI I CuBr I CuCl I NaCl

Temp K 873 923 800 773 1164

Densitat
0.0286 0.030412 0.035 0.041 0.0314

iónica .R.-3

Per tal d'assolir l'objectiu indicat al punt bl), a part de simular

I'AgI fos, també hem fet dues simulacions de l' AgI en fase sólida amorfa.

Ambdues són a la mateixa densitat a la qual Rahman i Vashistha (1983) van

simular l'AgI en la fase «, a temperatures inferiors a la de fusió. Una és

a una temperatura propera a la de fusió i l'altra més baixa (veure la taula

2.3). Ambdues simulacions les hem fet amb els mateixos potencials de PRV

(2.1.10) i els mateixos parámetres que Parrinello et al. (1983) indicats a

la taula 2.1 corresponents a la simulació de l'AgI fos. Els resultats

obtinguts els comentem a l'últim apartat de la secció 2.3.

Taula 2.3 Nom de la serie, densitat i temperatura de les diferents

simulacions de l'AgI fetes en fase líquida o amorfa.

Nom serie A I B I C

Densi tat
0.0286 0.030412 0.030412

iónica .R. -3

Temp K 873 800 603

Fase líquida amorfa amorfa

Per a realitzar l'estudi comparatiu entre les sals foses normals com

els halurs alcalins i les sals superióniques foses com els halurs de coure i

de plata (objectiu indicat al punt el), a part de tenir en compte dades

experimentals i resultats de simulacions realitzades pero altres autors, hem
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simulat el �aCI fos prop del punt de fusió considerant els potencials de

BMH(2.1.2) amb els parámetres indicats a la taula 2.4, a una temperatura de

1164 K i a una densitat de 0.0314 ions/Je (taula 2.2). Aquestes dades

corresponen a la mateixa simulació realitzada per Lantelme et aí , (1974),

pero l'hem repetit per a disposar de totes les dades de les diferents

funcions de correlació, en concret les del tipus 'distinct' que Lantelme et

al. no van calcular.

Taula 2.4 Valors dels parámetres dels potencials de BMH (2.1.2)

per al NaCl obtinguts per Fumi i Tosi (1964) segons Woodcock

(1971). El parárnetr-e B és el mateix per a les tres

interaccions i val B=3.15X-1•

ba{3 (eV) I CTa+CT{3 (X) I Ca{3 (eVX6) I Da{3 (eVX8)

+ + 0.211 2.340 1.05 0.50

+ - 0.211 2.755 6.99 8.67

- - 0.211 3.170 72.40 145.43

En les quatre sals super-íóníques simulades, el catió de coure o plata
és bastant més petit que l'anió de iode, brom o clor, a diferencia dels ions

del NaCI que són de tamanys semblants. Així, les cinc sals foses simulades

corresponen a dos tipus de sistemes iónícs binaris diferents:

Sistemes de ITS (Ions Tamanys Semblants): Les dues classes de ions són

...
'

...
'

de tamanys semblants. (NaCO

Sistemes de ITD (Ions Tamanys Diferents): Les dues classes de ions són

de tamanys diferents. (CuCI, CuBr, CuI i

Agl)

Pero mentres que en el cas del CuCI l'anió (Ce) és més gran i més

lleuger que el catió (Cu+), en els casos del CuBr, CuI i AgI, l'anió (Br
-

o
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e) és més gran més pesat que el catió (Cu+ o Ag"). Per aquest motiu podem

subdividir els sistemes de ITD en dos nous tipus de sistemes:

Sistemes de IGL (Ions Grans Lleugers): EIs ions més grans són els més

lleugers. (CuC!)

Sistemes de IGP (Ions Grans Pesats): EIs ions més grans són els més

pesats. (CuBr, Cul i Agl)

Aleshores, per a poder analitzar els efectes del tamany i la massa dels

ions en front dels de la interacció coulombiana (objectiu indicat en el punt

c2), hem simulat tres sistemes binaris associats al NaCI, el CuCI i el CuBr,

pero amb els átoms neutres. Aquests tres sistemes els hem anomenat

NaClo, CuClo i CuBro respectivament, ja que cada un esta constitult per dues

classes d'esferes neutres que tenen les mateixes masses que els seus ions

corresponents, les seves interaccions només vénen donades pel terme

repulsiu' q,rp(r) (2.1.11) del potencial de BMH o de PRV de la sal associada

(veure les figures 2.3). Aquests tres sistemes d'esferes neutres els hem

simulat a la mateixa temperatura i densitat que les seves sals associades

(veure la taula 2.2).

El NaClo, el coci" í el CuBro, corr'esponen a dos tipus diferents de

sistems binaris d'esferes neutres:

Sistemes de ETS (Esferes Tamanys Semblants): Les dues classes d'esferes

són de tamanys semblants. (NaClo)

Sistemes de ETD (Esferes Tamanys Diferents): Les dues classes d'esferes

són de tamanys diferents. (CuClo i CuBro)

Com en el cas dels sistemes de lID, els de ETD també poden
subdividir-se en dos nous tipus de sistemes:

Sistemes de EGL (Esferes Grans Lleugeres): Les esferes més grans són

les més lleugeres. (CuClo)

Sistemes de EGP (Esferes Grans Pesades): Les esferes més grans són les

més pesades. (CuBro)
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Esquema dels diferents sistemes simulats. El ió més gran I'Indíquem en

negreta i el més pesat el subratllem.
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2.2. e DETALLS DE LES SIMULACIONS

En totes les simulacions hem fet les següents consideracions:

El sistema esta format per 54 cations i 54 anions, és a dir, amb 108

ions (N =N =N/2=54). En els casos de NaClo, coci" i CuBro les partícules no
+

estan carregades, pero per analogia amb els altres casos sovint també

parlarem de ions.

- Hem aplicat les condicions de contorn periodiques amb una capsa

cúbica (veure l'apartat 1.2.a), el costat L de la qual és el que correspon a

108 ions i les densitats indicades a la taula 2.2.

- Per a calcular les interaccions entre les partícules hern f'et servir

el métode cel.lular (veure l'apartat 1.2. b).

- 'Hem integrat les equacions del moviment amb l'algorisme de Beeman

amb un pas d'integració l1t=0.6xlO-2ps (veure l'apartat 1.3.a), pero imposant

que la temperatura es mantingui constant cada pas de temps (veure l'apartat

1.3.b)

- Hem fet servir el métode d' Ewald per a calcular les interaccions

coulombianes amb a=4, r =0.6L i h2 =6 (veure la seccio 1.5).
1

'

Max'

Hem calculat les diferents propíetats. estructurals i dínámíques
(veure la secció 1.6) a partir de series d'unes 100 mil configuracions cada

una, corresponents al sistema en equilibrio

Degut a que, com veurem a la propera secció, en les sals superióniques
foses prop del punt de fusió els anions es difonen molt lentament, per a

assolir l'equilibri hem partit d'una configuració inicial en la qual els

ions formen una xarxa cristal.lina deformada (veure l'apartat 1.3.b)

corresponent a una densitat lleugerament inferior a la desitjada. A aquesta

densitat els anions tenen una difusivitat més gran que a les densitats

indicades a la taula 2.2 i s'assoleix abans una estructura de líquido

Aleshores, un cop assolit l'equilibri, hem anat comprimint el sistema en

dues o tres etapes (entre 5 mil i 10 mil configuracions cada una) fins
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arribar a la densitat desitjada, comprovant sempre que es mantenia

l'estructura de líquido

Som conscients de que el fet de treballar amb un nombre tant petit de

partícules, i a temperatura constant, pot introduir en els resultats que

obtinguem petites diferencies respecte els que s'obtindrien amb simulacions

de DM amb un nombre de par-tícules més gran, i a energia constant. Pero si no

ho féssim així els recursos de cálcul necessaris serien excessius. A més a

més, s'ha de tenir en compte que pretenem fer un estudi qualitatiu d'un

model que creiem adequat, pero no exacte, per a reproduir el comportament de

sals super-ióníques foses.

El fet de treballar amb 108 ions, en comptes de 216 com és habitual,

ens permet reduir unes tres vegades el temps de cálcul de cada configuració,
de manera que el procés d'anada a l'equilibri requereix menys temps de

cálcul i, amb el mate ix temps de cpu, podem fer series amb un nombre més

gran de configuracions. Així, amb series més llargues, els errors

estadístics, que per a un nombre de configuracions donat són més grans amb

menys partícules, queden en certa manera compensats I, al mateix temps, és

més improbable que l'interval de temps simulat correspongui a una

trajectór-ia en l'espai f'ásíc poc representativa (veure el problema

quasi-er-gódic a l'apartat 1.2.al, sobre tot si tenim en compte que, com

veurem, els ions d'una classe es difonen molt lentament.

D'altra banda, al treballar a temperatura constant ens estalviem els

problemes d'inicialitatzació d'una serie a energia constant amb una

temperatura mitja aproximadament igual a la desitjada (veure l'apartat
1.3. b), al mateix temps que garantim que els resultats teór'Ics i els de la

DM corresponen exactament a la mateixa temperatura. EIs problemes
d'inicialització d'una serie a energia constant i a una temperatura mitja

concreta, s'agreugen en el cas de les sals foses perque en aquests sistemes

l'energia cinética és molt petita comparada amb la potencial i petites
variacions de l'energia total impliquen canvis importants de la temperatura

mitja.
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2.3 ESTUDI DELS HALURS DE COURE I DE PLATA

En els dos pr-imers apartats d'aquesta secció presentem els resultats de

les propietats estructurals i dinámiques de les simulacions de DM amb un

model de PRV de l'AgI, el Cul, el CuBr i el CuCl fosos prop del punt de

f'usió, i en el tercer els de l'AgI en fase solida amorfa.

2.3.a PROPIETATS ESTRUCTURALS DELS HALURS DE COURE I DE PLATA FOSOS

A les figures 2.7 i 2.8 pot veure's com el comportament qualitatiu de

les funcions de distribució radial resultants de les simulacions de DM que

hem fet de l'AgI, el Cul, el CuBr i el CuCI, és el mateix que el de les

obtingudes teór-ícament a partir de l'aproximació UNC per Stafford i Silbert

(1989). De tota manera, pero, s'observen les següents discrepáncies:

Els máxims mínims de les g(r) predits teór-ícament estan

lleugerament correguts a l'esquerra respecte els obtinguts per DM.

- Els máxíms de g (r) i g (r) predits teór-icament són una mica més
++ --

petits que els de la DM, i els mínims són una mica més grans.

- El primer pic de g (r) predit teór icament és lleugerament més alt
+-

que el de la DM, excepte en el cas del CuBr que tenen práctlcament la

mateixa aleada

Aquestes discrepáncies són principalment atribuYbles a la no exactitud

de les aproximacions HNC, encara que els resultats de la DM poden estar

lleugerament condicionats pel fet de treballar amb un nombre petit de ions.

Com es pot veure a la figura 2.8, on també comparem les funcions de

distribució radial del CuCI fos calculades a partir dels factors

d'estructura experimentals obtinguts per Eisenberg et al. (1982), els

resultats de la DM no milloren la concordancia entre els resultats associats

al model de PRV i els experimentals. La principal diferencia és que, per a

les tres g(r), els máxims dels resultats experimentals són més baixos que
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els associats al model de PRV, i els mínims són més alts. Malgrat aquesta

diferencia, pero, les funcions de distribució radial associades al model de

PRV reprodueixen els principals trets de l'estructura del CuCI obtinguda

experimentalment, és a dir, la posició dels máxims i mínims és pr-áctícament

coincident i g (r) també penetra dins del primer pie de g (r) i és menys
++ +-

oscil.lant que g (r). Així dones, després de veure els resultats de la DM,

i com ja haviem dit al final de la secció 2.1 tenint en compte només els

resultats teór-ícs, creiem que el model de PRV permet reproduir

qualitativament l'estructura del . CuCl fos, encara que pot millorar-se.

Aquest model podria millorar-se modificant lleugerament els parámetres del

potencial de PRV, o bé introduint un model de IP que també tingui en compte

les diferencies de tamany entre els ions i la seva ionització parcial (z no

enter).

2.3.b PROPIETATS DINÁMIQUES DELS HALURS DE COURE I DE PLATA FOSOS

A l'anterior apartat acabem de veure com amb un model de PRV poden

reproduir-se els principals trets experimental s de l'estructura d'una sal

super-íónica fosa com el CuCI, pero aíxó no implica necessariament un

comportament super íóníc, és a dir, una conductivitat específica superior a

-1 -1
1Q cm deguda principalment a mobilitat d'una de les dues classes de ions.

El car-ácter superiónic de les quatre sals foses estudiades, al menys del

model simulat, només pot confirmar-se a partir de l' estudi dínámíc que hem

fet i que presentem a continuació.

Com pot veure's a la taula 2.5, la conductivitat específica dels quatre
-1 -1

halurs de coure i de plata simulats és superior a 1Q cm i el coeficient

d'autodifusió dels cations (Ds) és un ordre de magnitud més gran que el
+

coeficient dels anions. Així dones, aquests resultats són

qualitativament més propers al comportament de les sals super-íóníques en la

fase a on, com en el cas del a-AgI, els cations es difonen dins de la xarxa

cristal.lina dels anions, que· no pas al comportament dels halurs alcalins

fosos, com el NaCI,. on els dos tipus de ions tenen difusivitats semblants.

Per tant, un primer resultat important d'aquest treball és que amb el model

de PRV, no tan sols pot reproduir-se qualitativament l'estructura dels

halurs de coure i de plata fosos, sino que pot predir-se el seu comportament
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super-Ióníc, entenent com a tal el fet de que la seva conductivitat
-1 -1

específica és superior a 1Q cm i deguda principalment a la mobilitat

d'una de les dues classes de ions, al contrari del comportament

característic dels líquids iónics normals com els halurs alcalins fosos en

els quals els anions i els cations contribueixen per un igual a la

conductívitat.

El fet de que la difusió dels anions del CuBr i del CuCl sigui bastant

més gran que la dels de l'AgI no afecta al comportament superiónic

d'aquestes dues sals, ja que la difusivitat del cations també és més elevada

i la diferencia de mobilitats entre anions . cations segueix sent prou

important com per a poder considerar que correspon a un comportament

superiónic i no al d'un líquid iónic normal. Aquestes diferencies entre els

valors absoluts dels coeficients d'autodifusió dels anions de les diferents

sals és degut a que les densitats i temperatures a les que les hem simulat

no són exactament equivalents.

Taula 2.5 Propietats de transport de l'AgI, el CuI, el CuBr i el

CuCI fosos, obtingudes per DM (amb un error d'un 5%),

comparades amb dades experimentals d'un conductor super-íónic
sólid com el e--Agl (Rahman i Vashistha, 1983, i les

ref'er-éncies que donen) i d'un halur alcalí fos com el NaCl

(Ciccotti et al. 1976, i les r-ef'erencíes que donen).

a-AgI I AgI I CuI I CuBr I CuCI I NaCI

Temp K 760 873 923 800 773 1262

Densitat
0.0304 0.0286 0.0304 0.0350 0.0410 0.0308

iónica X-3

DS
- 5 2

4.0 3.8 8.8 10.5 10.0 14.010 cm /s
+

DS -5 2
O 0.3 1.3 2.7 2.5 10.110 cm /s

-

-1 - 1 •

C1' Q cm 2.2 2.0 5.6 7.8 9.6 4.2

fl. -0.6 -0.63 -0.8 -0.46 -0.56 0.18

• (Funke, 1976)
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Una altra propietat que tenen en comú els halurs de coure i de plata en

fase líquida i en la fase sólida prop del punt de fusió, és que el factor Ó.

de relació de Nernst-Einstein (2.1.4) és en ambdós casos negatiu i de

l'ordre de -0.5. Aquest fet confirma encara més el carcácter- superiónic

d'aquestes sal s foses, al menys per als models simulats, i les diferencia

dels halurs alcalins fosos que sempre tenen un factor Ó. positiu, si més no,

molt proper a O. A la secció 2.5 analitzarem les correlacions entre les

velocitats i els desplacaments de partícules diferents i com aquestes

afecten als valors de Ó. (veure l'apartat 1.6.d).

La conductivitat que hem obtingut per a l'AgI fos és lleugerament
inferior a l'experimental del a-Agio Aquest resultat esta d'acord amb el

treball experimental de Tubandt i Lorenz (1914) que ja havien observat que

la conductivitat de l'AgI disminueix un 207. al fondre, la qual cosa r-ef'or-ca

la credibilitat del model de PRV, al menys per a l'AgI. (veure Huggins,

1977)

Análogament

cations que hem

a la conductivitat, el coeficient d'autodifusió dels

obtingut per a l'AgI fos també és inferior al valor

experimental de la fase a. Si bé aquest últim resultat no s'ha comprovat

experimentalment, al menys que nosaltres sapiguem, sembla raonable que així

sigui a la realitat. Com que els cations són els únics portadors de cárr'ega
en la fase a, si la conductivitat de l'AgI al fondre disminueix, la

mobilitat dels cations també ho ha de fer.

Per a poder assegurar que el model de PRV permet reproduir el fet

experimental de la disminució de la conductivitat de l'AgI al f'ondre,
s'hauria de comparar la CT que hem obtingut simulant l'AgI en. la fase líquida
amb la que s'obté simulant-lo amb el mateix model en la fase a, pero no

disposem d'aquesta última dada. Ara bé, el coeficient d'autodifusió dels

cations obtingut per Rahman i Vashistha (1983) en les seves simulacions del

ee-Agl amb el mateix model de PRV que nosaltres és d'uns 4.5xlO-5cm2/s, i per
tant és superior a les dades experimentals i al valor que hem obtingut al

simular l'AgI fos (veure la taula 2.5). Aquest resultat permet afirmar que

en un sistema associat a un model de PRV el coeficient d'autodifusió deIs

Ions més móbfls (els petits) disminueix al passar de la fase a a la fase

líquida i, com que els ions més móbíls són els principals portadors de

cár-r-ega, la conductivitat segurament també disminueix.
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El fet de que la conductivitat i el coeficient d'autodifusió dels ions

més petits disminuexin al fondre l'AgI, i previsiblement al f'ondre altres

halurs de coure i de plata, és atribuible a que en la fase líquida els

anions estan més desordenats que en la fase a. En la fase a els anions (ions

més grans) formen una xarxa cristal.lina a través de la qual els cations

(Ions petits) poden difondre's, predominant els desplacaments en unes

determinades direccions de la xarxa (Rahman i Vashistha, 1983), aquelles en

les que hi ha espais lliures no ocupats pels anions. Peró al disminuir la

densitat, els anions també poden difondre's una mica i es desordenen agafant
una estructura de líquid, de manera que, malgrat haver augmentat la

separació entre ions, els espais lliures en determinades direccions poden

estar ocupats pels anions que entorpeixen el moviment dels cations. Com

veurem al següent apartat, aquest argument es veu ref'orcat a 1'estudiar

l'AgI en fase sólida amorfa.

A la figura 2.9 dels desplacaments quadrát ícs mitjos dels cations i

dels anions de l'AgI fos pot veure's com els cations es desplacen més rápid

que no pas els anions. Aquesta figura visualitza clarament el comportament

superiónic de l'AgI fos i es semblant a la dels tres halurs de coure

simulats. Aquest comportament dels desplacarnents quadr-átícs mitjos

coincideix arnb el que s'obté en les simulacions del ce-Ag] (Rahman i

Vashistha, 1983) i d'altres simulacions de sals superióniques en fase sólida

prop del punt de fusió com el SrCl (Gillan i Dixon, 1980) o com el CaF
2 2

(Dixon i Gillan, 1982), excepte que en la fase sólida el pendent del r2(t)··
dels anions és nul.

A la figura 2.10 de les funcions d' autocorrelació de velocitats

normalitzades de l'AgI també es veu molt clar la diferencia de comportament

microscópic entre els ions grans i els petits en una sal superiónica fosa,

que coincideix qualitativament amb el que tenen en la fase a (Rahman i

Vashista, 1983). EIs cations presenten un comportament clarament difusiu. En

canvi, la CS(t) dels anions té un backscattering molt pronunciat semblant al

de les partícules d'un sólido Aquestes oscil.lacions corresponen al moviment

vibratori que se superposa al moviment difusiu dels anions.
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Com pot veure's a les figures 2.11, el comportament de les funcions

d'autocorrelació de velocitats dels tres halurs de coure és semblant al de

les de l'AgI, i tot el que hem dit en el parágr-af anterior també és válid

per a aquests tres sistemes. Així dones, aquest comportament microscópíc és

un altre indicador del car-ácter super íónic d'aquestes sals en la fase

líquida.

Cal destacar que. a diferencia deIs halurs alcalíns, en els que la

CS(t) amb el backscattering· més pronunciat sempre correspon als ions

Ileuger-s, en els halurs de coure i de plata sempre correspon als ions grans

independentment de la seva massa.

Al comparar les quatre CS(t) dels cations (ions petits), a part de les
+

condicions de temperatura

lógíques diferencies entre les propietats de sistemes semblants en

densitat no exactament equivalents, no saprecía

cap diferencia atr ibufble al fet de que els cations siguin més lleugers o

més pesats que els anions. En canvi, al comparar les CS(t) dels anions (íons
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grans) s'observa una clara diferencia entre la que correspon al CuCI (els

anions són més lleugers que els cations) i les altres tres (els anions són

més pesats que els cations).

Una explicacció de perqué es produeix aquesta diferencia podria
trobar-se tenint en compte el que passa en el cas dels halurs alcalins

(veure l'apartat 2.1.b). En el cas dels halurs alcalins el ió més lleuger

vibra dins de la capa de ions més pesats de carr-éga oposada que temporalemt

l'envolten i, en canvi, el íó més pesat no nota tant aquesta capa i

l'arrosega fins rebotar una mica abans d'arribar a la segona capa formada

per ions del mateix tipus. Així, de forma semblant, cada ió de Ce vibraria

dins de la capa de ions més pesats de Cu
+

i, en canvi, els ions de Br
-

o I­

ho farien dins de la capa de ions del mateix tipus.

Tenint en compte, pero, que en el cas dels halurs de coure i de plata
els ions petits tenen una estructura poc marcada i la forma de la seva CS(t)
sembla ser ingependent de la seva massa, el raonament del pat-ágraf anterior

pot no ser correcte. Pot passar que, en els quatre casos, els ions més

grans, independentment de la seva massa, vibrin xocant entre ells mateixos i

el seu moviment es vegi poc afectat pels ions petits, pero de manera que els

ions de CI- ho facin més rápíd que no pas els de Br
-

o e Aquesta última

suposició és coherent amb el fet de que, a temperatures semblants, les

partícules més lleugeres tenen una velocitat quadr-átíca mitja superior a la

de les més pesades. Com veurem a la següent secció, sembla que aquest

raonament és el correcte.

És important recordar que totes aquestes propietats dínámíques, com

també les estructurals, corresponen a un model de PRV i podrien variar, com

passa amb els halurs alcalins, si es fes servir un model de IP. De tota

manera creiem que el model de PRV és una bona aproximació per a descriure

qualitativament el comportament dels halurs de coure i de plata, i que els

resultats que s'obtindrien amb un model de IP no serien molt diferents dels

que hem obtingut.

També cal indicar que l'estudi que hem fet correspon a halurs de coure

i de plata fosos prop del punt de fusió, i que a temperatures superiors i
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densitats més baixes el comportament super ióníc que mostren podria

desaparéíxer.

2.3.c L'AgI EN FASE SOLIDA AMORFA

Com ja hem dit a la secció 2.2, a part de la simulació de l'AgI fos

(serie A), també hern realitzat dues simulacions de l'AgI amorf a una

densitat corresponent a la fase sólida, la primera a una temperatura propera

a la de fusió (serie B), i la segona a una temperatura més baixa (serie C).

(veure la taula 2.3)

Per a poder simular l'AgI en fase sólida amorfa, hem inicialitzat les

series B i C comprimint una configuració de l'AgI fos (serie A, amb

estructura de líquid) i deixant que el sistema s'equilibri a la temperatura

i densitat imposades.

Com pot veure's a les figures 2.12, l'estructura característica que té

l'AgI en fase líquida (figura 2.12a), desapareix en la fase amorfa (figura

2.12b). Les funcions de distribució radial de la fase amorfa manifesten una

estructura intermitja entre la d'un líquid i la d'un sólld cristal.lí. En

les g(r) de la serie C les oscil.lacions decreixents de la fase líquida ja
no són tant perfectes, peró el máxírns i mínims, que són superiors als de les

g(r) de la serie A, no estan tant localitzats com en el cas dels sólids

cristal.lins. (Les g(r) de la serie B són semblants a les de la C.)

De tota manera, la confirmació definitiva de que les series B i C

corresponen a una fase amorfa, al menys pel que fa als anions (ions grans),
ha de venir donada pels coeficients d'autodifusió.

Com pot veure's a la taula 2.6, el coeficient d'autodifusió dels anions

(Ds) de la serie B és unes quatre vegades inferior al de la serie A, i el de

la C ho és deu vegades. Aquests dos resultats indiquen que la difusió dels

anions és quasi nul.la, práctícament del mateix ordre de magnitud que

l'error amb el qual podem determinar els coeficients d'autodifusió. Així,

encara que no podem afirmar rigurosament que els anions es comportin com en
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Figures 2.12 Funcions de distribució radial:

a) de l'AgI fos prop del punt de fusió (serie A).

b) de l'AgI arnorf (serie e).

------ g (r )j g (r )j -g (r).
++ +-
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un sólíd arnorf', a la practica la situació és quasi equivalent ja que es

desplacen molt lentament de la seva posició mantenen una estructura

amorfa. S'ha de tenir en compte que el model de l'AgI simulat només és una

aproximació i que estem en una situació molt crítica en la que petites

variacions del model produír íen canvis de comportament importants. De fet,

només caldria augmentar una mica la densitat i els anions ja no podrien
difondre's.

Taula 2.6 Propietats de transport de l'AgI fos prop del punt de

fusió (serie A) i en fase sólida amorfa (series B i e).

Serie A I B I e

Temp K 873 800 603

De n s i ta t
0.0286 0.0304 0.0304

iónica X-3

OS
- 5 2

3.8 1.0 0.2510 cm /s
+

OS
- 5 2

0.3 0.08 0.0310 cm /s
-

- 1 - 1
2.0 0.5 O(j Q cm

El resultat més important de les series B i e és que el coeficient

d'autodifusió dels cations, així com les conductivitats, han disminuit

notablement respecte als' de la serie A, especialment en el cas e en que la

conductivitat és nul.la (al menys dins de la precisió dels nostree cálculs),

Si bé les diferencies entre els coeficients d'autodifusió dels cations i

dels anions en la fase amorfa segueixen sent d'un ordre de magnitud, la

conductivitat és massa petita com per a poder considerar que encara tenim un

comportament super-íónic. Així, aquest resultat indica que l'AgI en la fase

solida amorfa, al menys el model de PRV símulat, no té el comportament

super-íóníc de la fase a.. Aquest fet queda perf'ectament visualitzat a la

figura 2.13 on es veu com els pendents de r2(t) corresponents a les series B
+

i e són bastant més petits que en la serie A.
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Desplacaments quadrátlcs mitjos de l'AgI fos prop del punt de

f'usió (serie A) i en fase solida amorfa (series B i C).

serie A; -serie B; - - - - - - sede C.

Per a cada serie, el r2(t) dels cations és el que té més pendent.
+

El fet de que el model de l'AgI simulat en la fase amorfa no presenti
un comportament super-Ióníc confirma que la gran difusivitat deIs cations en

la fase 0:, i per tant el seu car-ácter conductor, és deguda a l'ordenació en

forma de xarxa cristal.lina deIs anions. Com ja hem indicat a l'apartat
anterior, en la fase o: els cations (ions petits) poden desplacar+se a través

de la xarxa cristal.lina en les direccions no ocupades pels anions (ions

grans), pero quan els anions estan desordenats, ocupen els camins lliures,

dificulten la mobilitat dels cations. En la fase líquida prop del punt de

fusió l'efecte del desordre dels anions, contr-ar-í a la mobilitat dels

cations, és rnés important que l'efecte favorable de l'augment d'espai
lliure, de manera que la difusió del cations és una mica més baixa que en la

fase 0:. En la fase amorfa, com que els anions estan desordenats i la

densitat és prou elevada, els cations no poden difondre's i el comportament

super-Ióníc de la fase o: desapareix.
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Com ja hem dit, malgrat que en la fase amorfa la disminució de la

conductivitat és prou important i es pot considerar que ha desaparegut el

comportament super-íónic, les diferencies entre les difusivitats deIs anions

i deIs cations segueixen sent d'un ordre de magnitud com en la fase líquida.

Análogament, com pot veure's a les figures 2.14, les funcions

d'autocorrelació de velocitats presenten un comportament semblant al que

tenen en la fase líquida. Cal destacar, pero, que el backscattering de les

CS(t) deIs cations en la fase amorfa ja és més pronunciat que en la fase
+

líquida,

pronunciades.

que les oscil.lacions de les CS(t) deIs anions també són més

1.0

0.8

0.6

0.4
.-
.....
..........

o
0.2

0.0

-0.2

-0.4

0.0

b

0.2 0.4 0.6

t /ps
1. O 1.00.8 0.2 0.4 0.6

t /ps
0.8

Figura 2.14 a) Comparació entre les CS(t) de l'AgI fos prop del punt de

fusió (serie A) i en fase solida amorfa (series B i C):

a) CS(t) dels cations. b) CS(t) dels anions.
+ -

--- serie A; - - serie B; - - - - - - serie C.
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2.4 EFECTES DEL TAMANY 1 LA CÁRREGA DELS IONS

En aquesta secció, per tal de veure fins a quin punt el tamany i la

cárr-ega dels ions influeixen en les propietats dels halurs alcalins fosos i

en les dels halurs de coure i de plata fosos, fem un estudi comparatiu entre

els resultats de les simulacions de DM corresponents al NaCl, el CuCI i el

CuBr fosos, i els resultats corresponents als seus sistemes equivalents
d'esferes neutres que hem anomenat NaClo, cocí" i CuBro (veure l'apartat
2.2.b).

Per tal de facilitar el llenguatge, quan ens referim a una propietat
d'un sistema d'esferes neutres, seguirem fent servir els subíndexs + o - per

a indicar a quin tipus de partícules fan referencia, en el ben entes de que

corresponen a esferes sense carrega.

2.4. a EFECTES DE LA INTERACCIO COULOMBIANA EN LES PROPIETATS DEL

NaCI FOS

A l'apartat 2.l.b ja ens hem referit a un treball anterior ('Ir-ullás,

19�_6) en el que varem estudiar els efectes de la interacció coulombiana en

el NaCI fos (exemple de sistema de ITS), i que ara hem repetit a una

temperatura i densitats més properes al punt de fusió (1164 K i 0.0314

ions/X3). Per afer aquest estudi hem simulat el NaCI fos amb el potencial
de BMH (veure l'apartat 2.1.a), i un sistema d'esferes toves amb les

mateixes masses que els ions del NaCI i que només interactuen amb el terme

repulsiu del potencial de BMH del NaCI (veure l'apartat 2.2.b). Aquest últim

slstema. és el sistema de ETS associat al NaCI i per aíxó l'hem anomenat

NaClo.

Com pot veure's a la figura 2.15, les funcions de distribució radial

del NaClo no corresponen a l'estructura de capes característica dels .halur-s

alcalins fosos (veure la figura 2.1), la qual cosa confirma, com era

previsible, l'efecte ordenador de la interacció coulombiana en els líquids
Iónícs densos. El primer rnáxim de g (r) i de g (r) és més alt i esta

++ --

situat a distancies més properes que en el cas del NaCI, i el primer máxím

de g (r) és més baix i esta situat a distancies més llunyanes. Com hem
+-
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indicat a l'apartat 2.l.e, al considerar només el .terrne r'epulsiu (2.1.11a),

les esferes del mateix tipus es veuen més petites entre elles que quan estan

carr-egades, i
_

les de tipus diferent es veuen més grans. Aquest fet, que

també afecta a les posicions del primer máxim de cada g(r), es manifesta en

la posició del primer punt diferent de zero de g (r) i g (r) a distancies
++ --

més properes que en el cas del NaCI f'os, i en la posició a distancies més

llunyanes del de g (r).
+-

3

! II

I
I
I
1
1
1
I

I
I

I

2

o

o 2 4 6

r lA
8 10 12

Figura 2.15 Funcions de distribució radial del
o

NaCI , és a dir, del

sistema d'esferes toves que interactuen amb el potencial resultant

de considerar només el terrne repulsíu del potencial de BMH.

------- g (r);
++

---g (r); - -g (r).
+-

o!-

La difusivitat de les esferes del NaClo és considerablement superior a

la dels ions del NaCI foso Així, al no intervenir la interacció coulombiana,

els cations passen de tenir un coeficient d' autodifusió de 7. 6xlO
-5
cm

2
/s a

-5 2 . -5 2 -5 2
un de 24xlO cm /s, 1 els anions de 6.4xlO cm /s a 17xlO cm /s (veure la

taula 2.7). Aquest fet és atribuIble a la desaparició de l'estructura de

capes, la qual cosa comporta que cada partícula deixa d'estar envoltada per

una capa bastant propera de ions de carrega oposada i passa a estar-ho per
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una capa menys definida i una mica més llunyana de particules d'una i altre

classe que dificulta menys el moviment difusiu. Aquesta explicació queda ben

reflectida a les figures 2.16 on es comprova com en el cas del NaClo el

backscattering és menys pronunciat que en el del NaCl, especialment pel que

fa als cations.

Les CS(t) de les figures 2.16 reforcen la idea de que, com haviem

apuntat a l'apartat 2.1.b, els ions més lleugers vibren dins de la capa de

ions més pesats. que temporalment envolta a cada un d'ells i que, en canvi,

els ions. més .

pesats no noten tant la primera capa. de ions més lleugers i els

arrosseguen fins invertir el sentit del seu moviment una mica abans

d'arribar a la segona capa de ions del mateix tipus.

1.0

0.8

\
0.6 \

0.4 \
.........
-1-

""-"

o
0.2

0.0

-0.2

-0.4

0.0

a b

\

\ /------\ __..-
-

-

0.4 0.60.6.00.40.2 0.2

Figures 2.16

t /ps

a) CS(t); b) CS(t).
+ -

t /ps

--- corresponents al NaCI;
°

- corresponents al NaCl .

A la figura 2.16a es veu com l'instant de temps en que la CS(t) dels
+

cations (ions més lleugers) del NaCl es fa zero per primera vegada, així com

el seu primer mínim, es produeixen unes dues vegades abans que en el cas del

NaClo. Aixó vol dir que, com que la temperatura i la massa de cada
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partícula, i per tant la seva velocitat quadrátíca mitja, és la mateixa en

ambdós casos, els cations del NaCI inverteixen el seu moviment després de

recorrer una distancia aproximadament igual a la meitad de la de les esferes

corresponents del NaClo, la qual cosa concorda arnb la posició més propera

del primer máxim de g (r ), és a dir-, de la capa d'anions que envolta a cada
+-

catió.

Pel que fa als anions (ions més pesats), com es veu a la figura 2.16b,

el primer zero i el primer mínim de la seva CS(t) es produeixen una mica

abans que en la de les esferes més pesades del NaClo, pero no tant com en el

cas dels cations. Aíxó vol dir que el moviment de les partícules més pesades

es veu menys condicionat que el de les més lleugeres pel fet de que hi hagi

o no una estructura de capes i, per tant, que en el NaCI els anions no notin

tant la capa de cations que envolta a cada un d'ells.

Abans d' acabar aquest apartat, volem indicar que els valors dels

coeficients d'autodifusió del NaCI fos que hem obtingut són lleugerament

inferiors als que van obtenir Lantelme et al. (1974) al simular el NaCI a la

mateixa temperatura i densitat que nosaltres. Aquesta discrepancia creiem

que és deguda fonamentalment a que hem treballat amb 108 ions en comptes de

216 com varen fer ells. Una altra causa d'aquesta discrepancia també potser

deguda, encara que creiem que en menor grau, a que hem treballat a

temperatura constant en comptes de fer-ho a energia constant. Malgrat

aquestes petites diferencies, les funcions d'autocorrealció presenten el

mateix comportament qualitatiu.

2.4. b EFECTES DE LA INTERACCIÓ COULOMBIANA EN LES PROPIETATS

ESTRUCTURALS DELS HALURS DE COURE FOSOS

En aquest apartat i els dos següents repetim l'estudi comparatiu de

l'apartat anterior, pero entre sistemes de lID i els seus equivalents de EID

(veure l'apartat 2.2.b). En concret, comparem el CuCI (exemple de sistema de

IGL, en el que els ions més grans són els més lleugers) amb el cocí"

(corresponent a un sistema de EGL), i el CuBr (exemple de sistema de IGP, en

el que els ions més grans són els més pesats) amb el CuBrO (corresponent a

un sistema de EGL). (Veure l'esquema del final de l'apartat 2.2. b.)

130



A les figures 2.17 de les funcions de distribució radial del CuCI i del
°

CuCl poden comparar-se les estructures absolutament diferents que presenten

aquests dos sistemes. Les del CuBr i del CuBro no les comparem perque són

qualitativament iguals a les del CuCI i del coci? respectivament (les masses

no influeixen en les propietats estructurals).

La g
__

(r) entre les partfcules grans és, dels tres tipus de funcions de

distribució radial, la que canvia menys al passar d'un sistema íóníc a un en

el que els átorns són neutres. En ambdós sistemes els máxims i mínims de

g (r) estan situats prácticament en les mateixes posicions, I'única

diferencia apreciable és que el primer máxim és una mica més baix en el cas

del CuCI (i del CuBr) que en el del cocí" (i del CuBro).

El fet de que la distribució relativa dels anions d'un sistema de ITD

sigui tan semblant a la de les esferes grans del seu equivalent de ETD, és

degut a que el tamany tan gran d'aquestes partícules, tan si estan

carregades com si no, les obliga a distribuir-se básícament en funció del

poc espai disponible i la repulsió coulombiana entre els anions només es

manifesta en el primer máxím de la seva g (r) que, com hem dit, és una mica

més baix en el cas de les esferes neutres corresponents. La presencia de la

interacció coulombiana també implica un canvi relatiu del tamany dels anions

respecte el de les corresponents esferes neutres, peró és molt petit

comparat amb el que es produeix en el cas del NaCl (veure les figures 2.3 i

2.4) i no afecta a la posició del primer valor diferent de zero de la

g (r), ni a la del primer máxim.

En abséncía de l'atracció coulombiana, el primer máxim de la funció de

distribució radial entre les partícules grans i les petites del cocí? (i del

CuBrO) és bastant més baix que el de la g (r) del CuCl (i del CuBr), i molt
+-

proper a 1, la qual cosa indica que en el cas del coci" (i del CuBrO) la

distribució relativa entre esferes grans i petites és bastant uniforme.

Al contrar-í del que passa amb les partícles grans, la diferencia entre

les funcions de distribució radial de les partícules petites és f'orca

sorprenent, sobretot pel que fa al primer máxírn molt alt i que decau

131



o

o 2 4 6 8 10 12

r lA

7
,'1 b
"
,1
,1
, '
, '

,
'

, '

6 I
1

,
1

I
'

,
,

,
,

I
,

,
,

,
,

,
, ,
I ,
, ,
, ,

5
, ,
, ,
, ,
, 1
, ,
, \
, \
, ,
, ,
, ,
, ,
, \
, ,

4 , ,
, \
I ,

, 1
, \

-.. , ,

1- , ,

I \
...._, , ,

U> , 1
, ,

,
,

, ,

3 ,
\

1
\

1
,
\

1 ,
I ,
1 ,
1 \
1 \

1 ,

1 \

1 \

1
\
\

2
1 ,
1

I
1 ,

,1
1

,
,

1 ,
1 \

,1

r1
1

1

1
I

I1
<,

-
I

1
1 "-
1

I1
I
1
I
1
I
,

O
I

O 2 4 6 8 10 12

r lA

Figura 2.17 Funcions de distribució radial: al CuCI; bl
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lentament de la g (r) de les esferes petites descarregades. Una possible
++

explicació d'aquest primer máxim tan espectacular pot ser la següent:

Les partícules grans, tant si estan carr'egades com si no, ocupen

pr-ácticament tot l'espai disponible amb una distribució relativa molt

semblant en ambdós casos, de manera que les partícules petites només poden

ocupar els espais lliures que deixen les grans. Aleshores, com hern intentat

visualitzar a les figures 2.18, si les esferes petites no estan carregades

poden agrupar-se temporalment en els espais més amplis entre tres o quatre

esferes grans (figura 2.18b), pero si es repel.leixen electr-lcament no poden

estar tan juntes (figura 2.18a).
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Visualització en dues dimensions de com poden agrupar-se les

esferes petites d'un sistema binari de EID:

a) distribució aproximada dels ions d'un sistema de lID .

b) distr íbucló aproximada de les esferes d'un sistema de ETD.

El fet de que el primer máxirn de la g (r) del ccci" (i del CuBro)
sigui una mica més alt que en el cas del CuCI (i del CuBr) l'hem atribuYt a

l'efecte repulsiu de la interacció coulombiana. Tenint en compte, pero, que

en un sistema de ETD les esferes petites poden agrupar-se temporalment en

els espais més amplis entre tres o quatre esferes grans, una altra causa

....
.
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d'aquesta diferencia també pot ser que les esferes petites agrupades poden

comportar-se temporalment com una de gran i reduir encara més l' espai

disponible per a que les esferes grans es distribueixin. La conseqüencia

d'aquest efecte és equivalent a un augment de la densitat de les esferes

grans, la qual cosa implica que les esferes grans estiguin més apretades i

que, per tant, el primer máxim de la seva g (r) sigui més alto

2.4.c EFECTES DEL TAMANY DELS IONS EN LES PROPIETATS DINÁMIQUES
DELS HALURS DE COURE FOSOS

Pel que fa a les propietats de transport, els coeficients d'autodifusió

del CuCI i del CuBr, tant dels cations com dels anions, són una mica

inferiors als del cuci? i als del CuBro. Aquesta diferencia, pero, és molt .

petita comparada amb la que hi ha entre el NaCI i el NaClo (veure la taula

2.7).

Taula 2.7 Propietats de transport del NaCI, el CuCI el CuBr

fosos, comparades amb les del NaClo, el del Cuelo i el CuBro.
Per a calcular D hem considerat 9=1. (EIs errors estimats

12

són d'un 57.)

:

NaCI
° I CuCI

° I °
Serie NaCl CuCI : CuBr CuBr

Temp °K 1164
..

773 800

Densitat
0.0314 0.0410 0.0350

ion i e a �-3
Interacció

Si No Si No Si No
Cou l ornb i ana :

DS
- 5 2

:

10 cm /s 7.6 : 24 10 : 7.3 10.5 9.4
+

- 5 2
: :

DS 10 cm /s 6.4 17 2.5 1.7 2.7 : 1. 55
-

- 5 2
: :

D 10 cm /s 7.33; 16.76 9.78; 14.46 9.63; 16.22
1 2

: : :

/). -0.05 0.18 -0.56 -2.2 -0.46 : -1.96:
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A l'anterior apartat hem atribuYt la diferencia entre els coeficients

d'autodifusió dels ions del NaCI i els de les esferes del NaClo, al fet de

que l'estructura de capes del NaCI produYda per la interacció coulombiana

dificulta la mobilitat deIs ions. Tenint en compte que en el cas dels halurs

de coure (i previsiblement els de plata) I'absencia de la interacció

coulombiana afecta molt a l'estructura relativa de les partícules petites i

molt poc a la de les grans, de" les petites diferencies entre les mobilitats

dels ions del CuCI i del ccci". i entre les del CuBr i del CuBrO, corroborem

que les difusivitats dels ions d'un halur- de coure (o plata) prop del punt

de fusió vénen determinades principalment per l'estructura deIs ions grans,

i no pas pel fet de que les partícules estiguin carregades.

De tota manera, pero, els coeficients d'autodifusió de les esferes

neutres del cocí? i del CuBrO són una mica més petits (en comptes de més

. grans) que els dels ions del CuCI del Cuísr. Aquesta petita diferencia

entre les mobilitats dels ions i les esferes indica que la interacció

coulombianá afavoreix lleugerament la difusivitat deIs ions deis halurs de

coure (o plata) fosos prop del punt de fusió. Aquest fenomen l'analitzarem

al proper apartat.

D'altra banda, com es veu a les figures 2.19 i 2.20, les diferencies

entre les funcions d'autocorrelació de velocitats normalitzades

corresponents al CuCI i al cocí" i entre les del CuBr i del CuBrO, són

qualitativament les mateixes. Les CS(t) de les esferes petites del coci" i
+

del CuBro decauen més lentament que les del CuCI i del CuBr, i un cop es fan

negatives es mantenen amb valors inferiors a zero durant un temps bastant

més llarg. Pel que fa a les CS(t) de les partícules grans, els instants

corr-esponents al primer. mínim al primer máxim són prácticament
°

coincidents, pero les oscil.lacions són més pronunciades en el cas de CuCI

i del CuBrO. Malgrat aquestes diferencies, pero, les CS(t) de les esf'eres
.r.

grans descarr-egades segueixen manifestant una forta presencia del moviment

vibratori en front del carácter clarament difusiu de les CS(t) de le esferes
+

petites. Aquesta diferencia entre la eS(t) de les esferes grans i la de les

petites és una propietat comuna a les dels halurs de coure i de plata fosos.
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Tenint en compte el que acabem de dir, i recordant de nou que la

distribució relativa deIs ions petits és molt diferent a la que tenen les

corresponents esferes neutres, que la deIs grans és molt semblant, es

dedueix que els principals trets de les CS(t), i per tant del moviment de

les partícules, carregades o no, vénen condicionats per la distribució de

les grans i molt poc per la de les petites. En el cas concret de les

partícules grans, tant en el cas del CuCI com del CuBr, el fet de que el seu

moviment es vegi poc afectat per la distribució de les petites, indica que

el seu moviment vibratori es produeix dins de la capa de ions grans

independentment de les seves masses. Així dones, la diferencia entre les

funcions d'autocorrelació de velocitats del CuCI i les del CuBr, CuI AgI

(veure la figura 2.11b) discutida a l'apartat 2.3.b, ha de ser deguda a que

els ions grans vibren més rápid quan són més lleugers
í

no pas perque els

ions de CI (més grans i més lleugers) vibrin dins de la capa de ions de Cu
+

(rnés petits i més pesats).

Tot el que hem dit sembla indicar que, malgrat que la g (r) dels
+-

halurs de coure i de plata té un primer pie molt marcat (veure les figures

2.1b i 2.17a), no correspon exactament al fet de que cada ió es vegi

envoltat per una capa propiament dita (que els envolti del tot) de ions de

signe oposat com sembla que passa en el cas dels halurs alcalins. De fet el

primer pie de la g (r) és rnés alt en el cas del NaCI (figura 2.1a) que no
+-

pas en el del CuCI (figures 2.1b 2.17a), i el primer máxím de g (r) del

CuCI és quasi tant alt com el de g (r). A la figura 2.18a es veu com
+-

efectivament cada ió gran es veu envoltat completament per altres ions

grans, i no pels ions petits que hi ha aprop seu que no l'arriben a envoltar

del tot. En aquesta figura ja s' intueix que el moviment de cada ió gran ha

d'estar més condicionat pels altres ions grans que no pas pels ions petits

que té aprop.

Fins ara, fixant-nos en les semblances entre les propietats del CuCI i

del ccci'', i entre les del CuBr i del CuBro, hem anat veient com la majoria

de les propietats d'un halur de coure (o plata) fos prop del punt de fusió

vénen condicionades principalment per la. diferencia entre el tamany deIs

anions i el deIs cations, especialment per la relació entre l' espai ocupat

pels ions grans el que deixen lliure. Segurament, com ja hem apuntat a

l'apartat 2.3. b, les propietats d'aquestes sals foses a densitats més baixes
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no estarien tan condicionades per la diferencia de tamanys. En el següent

apartat, a partir de les diferencies que hi ha entre les propietats de

transport d'aquests sistemes, analitzarem com la interacció coulombiana

afecta al comportament dinámic dels halurs de coure (i de plata), si més no

al model de ITD proposat.

2.4. d EFECTES DE LA INTERACCIÓ COULOMBlANA EN LES PROPIETATS

DINÁMIQUES DELS HALURS DE COURE FOSOS

Tenint en compte que en els sistemes de ITD els de EID el

comportament dínamic de les seves partícules ve condicionat principalment

per la distribució de les més grans, per tal d'entendre perqué es produeixen
les diferencies entre les propietats de transport del CuC) i el cocí".

°
entre el CuBr i el CuBr, analitzarem com la interacció coulombiana pot

afectar al moviment relatiu entre dues partícules grans i entre una de gran

i una de petita.

En un sistema d'esferes sense cárr'ega les interaccions entre elles es

redueixen prácticament a xocs, és a dir, que una esfera només nota la

presencia d'una segona a distancies molt properes. En canvi si estan

carregades es repel.leixen o s' atrauen a distancies superiors. Aixó implica

que el moviment d'aproximació entre dues esferes grans descarregades no es

veu frenat per la repulsíó coulombiana i, aleshores, la seva vibració és més

accentuada que quan estan carregades. Aquesta és la causa de que el

backscattering de les esferes grans sigui més pronunciat en abséncia de la

interacció coulombiana.

Generalment el moviment vibratori de les partícules va en detriment del

seu moviment difusiu I, per tant, no ha de sorpendre que les esferes grans

d'un sistema de ETD, que vibren més que els ions dels corresponents sistemes

de lID, es difonguin menys que quan estan carregades. Pero el fet de que la

difusivitat de les esferes grans del coci'' i del CuBro sigui inferior a la

dels lons grans del CuCI i del CuBr respectivament, també pot justificar-se

si es té en compte que les esferes petites sense cárrega tenen tendencia a

agrupar-se, i que cada grup d'esferes petites es comporta temporalment com

una molécula prou voluminosa que obliga a estar més apretades a les esferes
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grans dificultant encara més la seva mobilitat.

O'altra banda, quan una esfera petita descarregada (les més móbíls)

xoca amb una de més gran (molt poc móbil), l'intercanvi de quantitat de

moviment es produeix básícarnent entre elles dues. Pero si un ió petit xoca

amb un de més gran, és com si xoqués contra un ió de massa efectiva molt més

gran que la que realment té perque la repulsió dels ions de cárrega oposada

que envolten el ió gran no el deixen moure arnb la facilitat que ho faria si

només fos una esfera descarregada. A més a més, el moviment d'aproximació
d'un ió petit a un de gran de cárrega oposada es veu accelarat per

l'atracció coulombiana. Aleshores, quan un ió petit xoca amb un de gran

rebota més que quan les esferes són neutres, ja que la velocitat relativa és

més gran i col.lisiona contra una massa efectiva més gran. Aquesta pot ser

l'explicació de perque la e" dels ions petits decau més rápíd que la de les

esf'er-es petites descarregades.

La tendencia dels ions petits d'un sistema de lID a no agrupar-se

temporalemt en els espais lliures entre tres o quatre ions grans és deguda

principalment a que no es repel.leixen entre ells. Aquesta tendencia, pero,

es veu afavorida pel fet de que els ions grans es repel.leixen i vibren.

menys que quan són esferes neutres, de manera que és més f'ácil que un ió

petit passi entre dos ions grans que no pas que una esfera petita passi
entre dues de grans. Per tant, segons aquests arguments, grácíes a la

repulsió coulombiana els ions petits poden desplacar+se amb rnés facilitat

que no pas les esferes sense carrega.

Pero el fet de que a les esferes petites d'un sistema de EID els hi

sigui més díficil passar entre dues de grans implica que és més f'ácil que es

quedin atrapades en aquest espais, la qual cosa explica que la seva eS(t) es
+

mantingui amb valors inferiors a zero durant un temps bastant llarg. Si ens

imaginem el moviment d'una esfera petita que esta dins d'un d'aquests

espais, podem considerar que durant un cert interval de temps es desplaca en

un sentit fins que xoca contra una de les esferes grans (primers instants de

temps en que la eS(t) té valors positius), i que rebota i inicia un nou
+

desplacament en sentit contrari durant un nou interval de temps (ínstants en

que la eS(t) té valors negatius) fins que torna a rebotar o aconsegueix
+

sortir.
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A la figura 2.21 s'observa com durant els instant inicials el

desplacarnent quadr átíc mig de les esferes petites d'un sistema de ETD va

augmentant amb una certa rapidesa, pero després ho fa molt lentament, la

qual cosa confirma el que hem dit en el parágraf anterior. Durant els

primers instants les esferes petites poden difondre's amb una certa

facilitat dins dels espais mes amplis que deixen les grans, pero després els

hi costa sortir d' aquests espais i en promig es difonen més lentament.
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Figura 2.21 Desplacaments quadrátics mitjos de les esferes d'un sistema
°

de ETD. De l'AgI en concreto

- - - - - - - rZ(t) de les esferes petites; rZ(t) de les grans.
+

Els rz(t) de la figura 2.21 corresponen al sistema de ETD associat a

l'AgI, és a dir, l'AgIo. Aquest sistema no l'hem estudiat tan detingudament
com el ceci" i el CuBro perque correspon al mate ix tipus de sistema de EGP

°
que el CuBr. D'altra banda, en aquest sistema el coeficient d'autodifusió

de les seves esferes grans és nul (al menys dins de la presició dels nostres

cálculs) el de les petites és molt baix (0.4xlQ-5cmZ/s) i pot

considerar-se que práctícament ja no és un .líquid. De fet, a la densitat i

temperatura a la qual hem simulat l'AgI (veure l'apartat 2.2.b) les seves
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difusivitats ja són més baixes que les dels tres halurs de coure que també

hem estudiat (veure la secció 2.3) i, per tant, no ha de sorpendre que en el

seu sistema equivalent de ETD encara siguin més baixes, tant que les esferes

grans ja no es difonen. Grácies, peró, a aquesta situació tant extrema, els

seus r2(t) permeten visualitzar el comportament dínamic de les esferes

petites dels sistemes de ETD comentats en l'anterior parágr-af', dones és molt

més exagerat i no queda emmascarat com en els casos del coci? i del CuBrO.

La conductivitat (O') dels sistemes binaris i iónics és proporcional al

coeficient de difusió mutu (D ) segons la relació (B2.65) (veure l'apartat
12

1.6.d), la qual cosa indica que els valors de O' i D estan relacíonats amb
12

el mateix f'enórnen de transport col.lectiu. Com que en els sistemes binaris

d'esferes toves sense cárr-ega no té sentit parlar de conductivitats (a no

ser que es consideri que les esferes són portadores de cárr-ega, peró que la

seva cárrega no afecta a les interaccions), a la taula 2.7 hem indicat els

valors del coef'ícíent de difusió mutu, en comptes dels de la conductivitat,

per a veure com es veu afectat per la interacció coulombiana el corresponent

f'enómen de transport col.lectiu, al menys pel que fa a la seva manifestació

macroscópica. En aquesta taula també hern indicat el factor II que, apart

d'indicar el grau de desviació de O' respecte O' (veure l'apartat 2.1.b),
NE

també indica el grau de desviació del valor aproximat del coeficient de

difusió mutu que s'obté a partir dels coeficients d'autodifusió respecte el

valor exacte de D (veure l'apartat 1.6.d).
12 .s

Com es veu a la taula 2.7, en els sistemes íónics, tant si són de ITS

(NaCl) o de ITD (CuCI i CuBr), el coeficient de difusió mutu és més petit

que en els seus sistemes equivalents d'esf'eres neutres, la qual cosa indica

la importancia de la presencia o no de les interaccions coulombianes en els

valors de D i en els f'enómens de transport col.lectius que comporta. De
12

tota manera, peró, el tamany dels ions també juga un paper important, ja que

mentres que en els sistemes de ITS i ETS el factor II és molt proper a zero,

en els de ITD i ETD és negatiu (bastant més en els de ETD).

L' anádsí detallat dels resultats que acabem de comentar, pero, el

farem a la propera secció amb l'ajut dels coeficients de difusió 'distinct'

i les corresponents funcions de correlació.
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2.5 CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTfcULES DIFERENTS

En aquesta secció estudiem les funcions de correlació entre velocitats

desplacaments aíxó és Z!(3(t)
d

io entre de partícules diferents, o Ra(3(t),
d

els coeficients de difusió 'distinct' , és a dir Da(3' dels tres sistemes

iónics (NaCI, CuCI CuBr) dels seus sistemes equivalents d'esferes
° cocí? i CuBro).neutres (NaCI ,

Totes les Z!(3(t), R�(t) i D� que estudiem a continuació les hem

calculat considerant el sistema de referencia del centre de masses

(s.r.c.m).

Al llarg d'aquesta secció, de la mateixa manera que ho hem fet a

l'anterior, seguirem fent servir els subíndexs + o - per a distingir entre

les dues classes de partícules que constitueixen cada un dels sistemes

binaris que estudiem, tant si es tracta d'un sistema ióníc com si no.

2.5.a CARACTERtSTIQUES GENERALS: EL NaClo COM EXEMPLE

Com que els sistemes que estudiem en aquest capítol són binaris i hem

considerat el s.r.c.m., tenint en compte el- que hem dit a l'apartat 1.6.d,·

les diferents funcions de correlació entre velocitats poden calcular-se en

cada cas a partir de ZS(t), ZS(t) i Zd (t) a través de relacions molt
+ +-

simples en les quals només intervenen les fraccions molars de cada component

i les masses de les partícules. Aquestes relacions són les mateixes que

permeten calcular les diferents funcions de

partir de r2(t)=Rs(t), r2(t)=Rs(t) i Rd (t),
+ + +-

els diferents coeficients de difusió amb DS,
+

correlació entre desplacaments a

i les mateixes que relacionen

DS i n". Si simbolitzem amb y
+-

les funcions de correlació temporals, ja siguin entre velocitats (Z) o entre

desplacaments (R), o els coeficients de difusió (O), aquestes relacions són

les següents:

xm

yt = yd
++ xm +-

+ +

....
xm

yt + + yd=

xm +-

(2.5.1a)

(2.5.1b)
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yt _ _!_ yS
xm

yd __1_ ySyd = = (2.5.2a)
++ ++ x + xm +- x +

+ + + +

yt __l_ys
xm

yd = = __+_+_ yd _ _!_ yS (2.5.2b)
x xm +- x

D' altra banda, per a qualsevol sistema unicomponent o mult icomponentv

independentment del sistema de referencia que es consideri, el valor de cada

funció d'autocorrelació de velocitats ZS(t) per a t=O coincideix amb el
ex.

quadrat de la velocitat quadrática mitja de les partícules de la classe

corresponent i, per tant, en el nostre cas se satisf'á

ZS(O) = 3k Tlm
+ B +

(2.5.3a)

3k Tlm
B

(2.5.3b)

i, si es considera el s. r. c.m. , totes les funcions de correlació entre

velocitats de partícules diferents Z�(t) tenen per a t=O el mateix valor de

3k T1m (Rainieri i Friedman, 1989) i, per tant, en el nostre cas se. satísf'á
B

Zd (O)
+-

= z" (O)
++

= Zd (O) = -3k Tlm
B

(2.5.4)

on m=x m +x m .

+ +

Aleshores, en el cas de sistemes binaris i considerant el s. r. c. m. , de

les relacions anteriors es dedueix que per t=O s'ha de satisfer

x m xm

zt (O)
-

_- Zs(O) 3k Tlm= =

++ + xm B
x m + +
+

x m xm

zt (O) _+___+ Zs(O) + +

3k Tlm= =

xm B
x m

(2.5.5a)

(2.5.5b)

A la figura 2.22a poden veure' s les tres funcions de correlació entre

velocitats ZS(t), ZS(t) i Zd (t) resultants de la simulació del NaClo a
+ +-

partir de les quals hem caIculat les restants. En aquesta figura pot

comprovar-se que, com implica (2.5.3), Zs(O) i Zs(O) tenen valors positíus,
+
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essent rnés gran Zs(O) (la massa m de les esferes neutres associades al Na
+ +

és més petita que la m

negatiu com implica (2.5.4).

del les esferes associades al Cl), i que Zd (O) és
+-

Com que els valors de ZS(O), Zs(O) i z'' (O) vénen determinats per la
+ +-

temperatura T les masses m, m m, si normalitzem aquestes tres funcions
+

(figura 2.22b), la informació que aporten CS(t), CS(t) i e" (t) és
+ +- -

prácticament la mateixa que ZS(t), ZS(t) i z" (t), i és més f'ácil comparar
+ +-

els seus comportaments relatius. A més a més, com que z" (t) és proporcional
+-

a Zr (t), e" (t) és igual a er (t) (veure l'apartat A3.e).
+- +- +-
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Figures 2.22 a) - - - - - - - ZS(t); Z8(t); - - Zd (t) del NaClo.
+ +-

b) - - - - - - - eS(t); --- eS(t); - - e" (t) del NaClo.
+ +-

(Les unitats de les Z(t) són X2/ps2)
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A la figura 2.22b es veu com CS(t). CS(t) i e" (t)=Cr (t) són molt
+ +- +-

semblants en el cas del NaClo. Aquesta sernblanca és deguda a que les dues

classes de esferes practicament només es diferencien en la seva massa. En un

sistema unicomponent, considerant el s.r.c.m., ZS(t)=_Zd(t) i CS(t)�Cd(t)
(veure l'apartat A2.h), per la qual cosa les diferencies entre aquestes
funcions han de ser molt petítes en sistemes de partícules molt semblants,
sobretot entre les funcions normalitzades.

Com que en el cas del NaClo x =x , i m és més petita que m, a partir
+ - +

de (2.5.5) es dedueix que zt (O) ha de ser més gran que ZS(O), i que zt (O)
++ +

ha de ser més petit que ZS(O), la qual
:

cosa pot comprovar-se a les figures
z' (t) són proporcional s a z" (t) amb un factor negatiu.

+-

2.23. zt (t)
++

segons (2.5.1) i, per tant,

z" (t) que Zr (t), de
+- +-

aporten práctlcament la mateixa informació que

manera que e' (t), e' (t) e" (t) Cr (t) són
++ +- +-

idéntlques.
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Figures 2.23 a)
s t

( )
d oz (t); - - - - - - - Z t; __ Z (t) del NaCl .

+ ++ ++

bY ZS(t); _______ zt (t);__
. Zd (t) del

o
NaCI.

(Les unitats de les Z(t) són Je/ps2)
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A la figura 2.24a pot comprovar-se com, efectivament, per a t=O Zd (t)
+-

(calculada a partir de les configuracions generades durant la simulació),

z" (t) i Zd (t) (calculades segons (2.5.2» tenen el mateix valor negatiu
++

prevíst a (2.5.4). El fet de que aquestes tres funcions tinguin el mateix

valor per. a t=O implica que la informació al comparar-les sigui la mateixa

que al comparar les seves corresponents funcions normalitzades (veure la

figura 2.24b).

De nou, degut a que en el NaClo les dues classes d'esferes son molt

semblants, les diferencies entre Zd (t), Zd (t) Zd (t), o entre e" (t),
+- ++ +-

e" (t) i e" (t), també' lt tlt " .

1 f i 2 24
++

son mo pe I es com s aprecia a es Igures . .

Així, com que CS(t), CS(t) e" (t) també són molt semblants, podem
+ +-

concloure que, com ja han previst teóricament Rainieri i Friedman (1989), en

els sistemes de partícules semblants les funcions de correlació entre

velocitats normalitzades del tipus 'self' i del tipus 'distinct' són molt

semblants entre elles.
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a) - - - - - - - Zd (t); --- Zd (t); - - Zd (t) del NaClo.
++ +-

b) ------- e" (t); Cd (t); - _Cd (t) del NaClo.
++ +-

(Les unitats de les Z(t) són X2/ps2)
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Pel que fa a les funcions de correlació entre desplacarnents, com que

per a temps prou grans són rectes, el pendent de les quals és proporcional

al coeficient de difusió que tenen associat (veure I'npar-tat 1.6.c), la

informació que aporten aquestes funcions és práctícament la mateixa que la

dels coeficients de difusió.

En qualsevol sistema multícomponent, i ín.íependentment del sistema de

referencia, de la definició de les diferents funcions relacionades amb

desplacaments quadrátlcs mitjos (el promig d'un desplacament al quadrat), ja
2 s t . r

es veu que r (t)=R (t), R (t) 1 R a(t) (veure l'apartat A3.n sempre han de
a a aa a,..,

tenir valors positius (zero per a t=O) I, per tant, el seu pendent també ha

de ser positiu (nul si no hi ha difusió). Així, en el cas concret dels

sistemes binaris que estudiem en aquest capítol, r2(t)=Rs(t), r2(t)=Rs(t),
+ +

R
t
(t), Rt (t) i Rr (t) han de ser rectes amb un pendent positiu I, per

++ +-

tant, DS, DS, Dt Dt també ho han de ser.
+ ++

En canvi, pel que fa als pendents de les funcions de correlació entre

desplacaments de partícules diferents R!(3(t), i als valors dels coeficients

Dd (tant si a=(3 com si no), no es pot saber a priori si seran positius o
a(3

negatius. De tota manera, pero, en el cas d'un

Rd (t) és
+-

rt (t)-f (O»)
G- G-

pendent i Dd han de ser negatius ja que en aquest sistema de referencia
+-

proporcional a la correlació entre

sistema binari, com

[f (t)-f (O»)
G+ G+

en el s.r.c.m. el

que

(veure l'apartat A3.n, es dedueix que seu

aquests dos desplacaments han de ten ir sentits oposats. Aquest últim

resultat també es dedueix tenint en compte que Rd (t) és proporcional a
+-

Rr (t) amb un factor negatiu segons (A3.77), o bé recordant que el
+-

coeficient de difusió mutu D (que sempre és positiu) també és proporcional12

a Dd amb un factor negatiu segons (B2.82).
+-

A la taula 2.8, i a les figures 2.25 i 2.26, pot comprovar-se com,

efectivament, en el cas concret del NaClo els signes dels coeficients 1e

difusió, així com els signes dels pendents de les funcions de correlació

entre desplacaments, són els que hem anat indicant.
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Taula 2.8 Coeficients de difusió del NaClo (en 1O-5cm2/s). En la

segona columna indiquem la relació de cada coeficient amb DS,
+

DS Dd• Aquestes relacions coincideixen amb la de les
+-

corresponeQts funcions de correlació entre velocitats o

desplacaments, només cal substituir D per Z o R. (Per a

calcular D DO hem considerat 9=1.)
12 12

.-

DS
-

.-

24
+

DS 17
-

Dd -16
+-

X m

Dt - - d
24.6- - -D

++ x x .+-
+ +

x m

Dt + +
_ Dd 10.37- .,;.

__
o x m +-

- -

x m

_ .J.._ DSDd - - d
-23.3- - D

++ x m + - x +
+ + +

x m
1 sDd + +

_ D
d

-23.6-.
- - --D

-- x m + - x -

- - -

-

D
m d

16.76-9 ---D
12 m m +-

+ -

DO 9(x DS+x DS) 20.5
12 - + + -

x X (2Dd _Dd _Dd )
l!.

+ - + - ++ --

0.18
x DS+x DS

- + + -
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veu com efectivament r2(t)=Rs(t) i r2(t)=Rs(t)
+ + --

Rd (t) el té negatiu. En aquesta mateixa
+-

° d
concret del NaCl , els pendents de R (t)

tenen

A la figura 2.25 es

compendents positius,

figura també es veu com, en el cas

i Rd (t) són negatius. El pendent

++

d'aquestes dues últimes funcions, pero,

pot ser positiu en altres casos (com veurem a l'apartat 2.5.c) ja que,

tenint en compte (2.5.2), depenen de la diferencia entre Rt (t) i RS(t)/x,
++ + +

o entre R
t
(t)

Dd Dd).
++

300.0

250.0

200.0

150.0

100.0

...-... 50.0
-
'-"

a::: 0.0

-50.0

-100.0

-150.0

-200.0

-250.0

0.0

RS(t)/x, que són rectes amb pendents positius (ídem per

5.0 10.0

t /ps
15.0 20.0

Figura 2.25 - - - - - - - RS(t); RS(t); - - Rd (t) del NaClo. Les dues
+ +-

rectes que prácticament se superposen corresponen a Rd (t) i
++

Rd (t). (Les unitats de les R(t) són .Rh

(o els pendents de Rd (t) i Rd (t l) siguin
++ --

El fet de que Dd i Dd
·d·

++

negatius indica que, en promig en el s.r.c.m., dues patícules diferents

d'una mateixa classe es difonen en sentits oposats de forma semblant a com

ha fan dues partícules de classes diferents.
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És important remarcar que el fet de que els móduls dels valors dels

coeficients de difusió 'distinct' siguin del mateix ordre que els dels

d'autodifusió, indica que les correlacions entre partícules diferents no són

menyspreables.

Sovint, al calcular d'una forma aproximada el coeficient de difusió

mutu se suposa que la contribució de les correlacions entre partícules

diferents és menyspreable i s'arriba a una expressió en la que només

intervenen els coeficients d'autodifusió (aquest resultat s'indica amb DO.
12

Veure la taula 2.8 i l'apartat B2.c). El grau de desviació d'aquesta relació

aproximada amb el valor real de D s'acostuma a indicar amb el factor
12

(l-ll.)=D /DO com hem fet a (1.6.27). Com que generalment ll.. te valors petits
12 12

comparats arnb 1, pot pensar-se que les correlacions entre les partícules
diferents són petites. Pero si no es menysprea l'aportació de les

correlacions entre partícules diferents i

coeficients d'autodifusió i dels 'distinct'

s'expressa D . en funció dels
12

(veure l'aparat B2.f) s'arriba a

l'expressió (1.6.27) de ll., o (B2.77), que també hem indicat a la taula 2.8.

En aquesta expressió es comprova que el valor de ll. depén del balanc entre

els valors de n", Dd i Dd que no tenen perque ser petits. Així, en el cas
+- ++

concret del NaClo (i en els altres sistemes que estudiem en aquest capítol),
encara que el valor de ll. sigui proper a zero, els coeficients de difusió

'distinct' í, per tant, les correlacions entre partícules diferents no són

menyspreables.

També cal destacar que Zd (t) i Rd (t) són funcions associades a una
+- +-

propietat col.lectiva i que, aleshores, la seva estadística és més pobre que

no pas la de Z8(t) i Z8(t), i la de R8(t) i RS(t), que són funcions que
+ - +-

depenen d'una propietat individual i amb un mateix nombre de configuracions

poden promitjar-se sobre totes les partícules. Com a conseqüéncia d'aquestes

fluctuacions els errors relatius de Dd, Dd, Dd D acostumen a ser més
+- ++ 12

grans que els dels coeficients d'autodifusió (veure Jacucci i McDonald,

1975; Jolly i Bearman, 1980; Schoen i Hoheisel, 1984).

La imprecisió al determinar D comporta que el valor de ll. també sigui12

molt imprecís, amb un error relatiu molt gran quan ll. és proper a zero, és a

dir, quan D i DO són semblants. Aquesta última situació correspon als
. 12 12

casos en els quals n", Dd i Dd també són molt semblants i els efectes de
+- ++

les correlacions entre partícules diferents es contrarresten.
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2.5.b CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTtCULES DIFERENTS EN EL

CAS DEL NaCl FOS

o
Com en el cas del NaCl , en el NaCI fos els tres coeficients de difusió

'distinct' són negatius i els seus móduls són del mateix ordre que els

coeficients d'autodifusió, la qual cosa implica que dos ions diferents

(siguin o no de la mateixa classe), en promig i considerant el s.r.c.m., es

difonen en sentits oposats

menyspreables.

que les seves correlacions no són

A la taula 2.9 (veure el proper apartat) s'observa com els rnóduls dels

valors dels coeficients de difusió 'distinct' del NaCl són bastant més

petits el del
o

Aquesta diferencia és deguda laen cas NaCl. a que

difusivitat dels ions el NaCl és més petita el
o

Com Dden que en NaCl . que
+-

(que aporta la mateixa inf'orrnació que D ) esta relacíonat amb la tendencia
12

dels anions i cations a creuar+se (a difondre's en sentits opostats), és

lógic que el seu valor, així com el de Dd i Dd, estigui condicionat en
++

primera instancia pels valors dels coeficients d'autodifusió.

d
A la figura 2.26a es veu com la C (t) del NaCl, després de decaure

+-

d'una forma aproximadament

Análogament a CS(t) i CS(t),
+

que, al moviment difusiu del

exponencial, oscil.la al voltant de

aquest comportament de e" (t)=Cr (t)
+- +-

centre de masses dels ions d'una

zero.

indica

classe

respecte el centre de masses dels altres, se superposa un moviment

vibratorio És a dir, que els ions de cárr-ega oposada, en promíg i

consíderant el s.r.c.m., es desplacen clar'ament en sentits oposats (Dd és
+-

negatiu), peró amb una lleugera tendencia a anar en el mateix sentit durant

petits ínter-vals de temps.

Aquest comportament mícroscópíc que reflexa la e" (t)=Cr (t) del NaCl,
+- +-

el seu sistema equivalent d'esferes neutres (lai que no

e" (t)=Cr (t)
+- +-

figura 2.22b),

es dóna en

del NaClo no presenta oscil.lacions tant clares, veure la

sembla raonable atribuir-lo a l'atracció -coulombiana entre

cations i anions. Quan dos ions de cárr-ega oposada passen l'un prop de

l'altre poden moure's durant uns instants en el mateix sentit units per

l'atracció que es fan.
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Comparant les figures 2.26a i 2.26b es veu com, en el cas del NaCI

(sistema binari de ions semblants), e" (t) i e" (t) tenen un comportament
++

molt semblant al de CS(t) i CS(t) respectivament. e" (t) presenta+ -

oscil.lacions semblants a les de CS(t), encara que una mica més
+

pronunciades. En canvi e" (t) només presenta un lleuger backscattering una

mica més perllongat que el de C:(t). En certa manera sembla lógic que les

correlacions entre les velocitats de ions diferents d'una mateixa classe

vingui condicionada pel co::nportament individual de cada un. Aleshores, a la

vista del comportament de e" (t) i e" (t), i de que sembla molt condicíonat
++

per CS(t) CS(t), les oscil.lacions de e" (t) també poden atribuir-se
+ +-

senzillament a la correlació del moviment vibratori d'un catió amb el

moviment més difusiu d'un anió. Segons aquesta nova interpretació, com que

la diferencia entre el comportament dínárnic dels anions i dels cations és

deguda a l'estructura de capes i a que les seves masses són diferents (veure

els apartats 2.l.b i 2.4.a), la causa directa de les oscil.lacions de la

e" (t) serien degudes a l'estructura de capes del NaCI, i la interacció
+-

coulombiana haur ía de considerar-se com una causa indirecta (la de

l'estructura de capes).

1.0

0.8

0.6

0.4
.........
+-

"-"

o
0.2

0.0

,<I¡. ;:

-0.2

-0.4

0.0

a

- -- ... ""'

0.2 0.4 0.6 o 0.2 0.4

t /ps t /ps

Figures 2.26 Funcions de correlació de velocitats normalitzades del NaCl.

a) - - - - - - - CS(t); CS(t); _ _ e" (t).
+ - +-

d
b) ------- C (t);

++

--_ e" (t); - _ e" (t).
-+

153

b

0.6



Experimentalment lJ. té valors positius en tots els halurs alcalins fosos

(Hansen i McDonald, 1986. Capítol 10). En les poques simulacions, pero, que

s'ha calculat la conductivitat (Ciccotti et al, 1976) els valors de lJ.

obtinguts són positius o negatius segons la sal. En arnbdós casos, pero, lJ. és

molt proper a zero. En el cas concret del model de NaCI que hem simulat el

valor de lJ. que hem obtingut també és molt proper a zero (veure la taula 2.9

del proper apartat). Aquesta discrepancia en el signe de lJ. entre

l'experiment i la simulació, creiem que és deguda, deixant de banda els

possibles errors experimentals, a les imprecisions que es fan al calcular

Dd a partir de les simulacions. En el nostre cas, els errors de !J. poden
+-

veure's agreujats pel fet de treballar amb un nombre de partícules petit que

de la mateixa manera que afecta als valors dels coeficients d'autodifusió

(veure l'apartat 2.4.a) també afecta a n", segurament més ja que es tracta
+-

d'una propietat col.lectiva més sensible als efectes de les condicions de

contorn perIódíques, especialment en els sistemes
\

de partícules que

interactuen amb potencials de llarg abasto

Malgrat els errors que acabem d'indicar, pero, dels resultats que hem

obtingut per al NaCI pot concloure's que lJ. és molt proper a zero pels

mateixos motius que ho és en el cas del NaClo.

El fet de que experimentalment lJ. sigui sempre positiu s'atribueix a que

els ions de cárrega oposada tenen una tendencia a difondre's en la mateixa

direcció sentit (Hansen i McDonald, 1986. Capítol 10). Com hem vist, a

partir de les oscil.lacions de la e" (t) del NaCI sembla raonable pensar
+-

que, efectivament, en els halurs alcalins fosos els ions de cárr-ega oposada
tenen aquesta tendencia. Aixó, pero, s'ha d'interpretar com una petita

correcció al fet de que dues partícules de classes diferents (en promig i en

el s.r.c.m.) s'han de difondre en sentits opostats. Ara bé, tenint en compte

que en les simulacions d'halurs alcalins fosos s'han obtingut valors de !J.

positius i negatius (Ciccotti et al. 1976), que en les simulacions de

sistemes no Iónics (com barreges líquides d'Argon i Kripton) també s'han

obtingut valors de lJ. positius i negatius (Jacucci i McDonald, 1975; Jolly i

Bearman, 1980; Schoen i Hoheisel, 1984), i que per al NaCI hem obtingut un

valor de !J. negatiu, i positiu per al NaClo, creiem que aquesta tendencia,

suposant que sigui certa, només pot detectar-se en la e" (t) no en el
+-

signe de lJ..
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De tota manera, pero, tenint en compte que el signe de !J. depén de

(20d _Od _Od), i que n" sempre és negatiu, és cert que per a que !J. sigui
+- ++ -- +-

positiu s'ha de satisfer Od +Od <O i 10d +Od 1> 120d 1, la qual cosa vol dir
++ -- ++ -- +-

que la difusió en sentits opostats entre partícules diferents d'una mateixa

classe ha de ser més important que la difusió en sentits oposats entre

partícules de classes diferents.

2.5.c CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTtCULES DIFERENTS EN ELS

HALURS OE COURE FOSOS

Un dels resultats més destacables de la taula 2.9 és que en el CuCI i

CuBr fosos (sistemes binaris de ions de tamanys molt diferents), el
d

coeficient de difusió 'distinct' entre les partícules més grans (D ) és

positiu. Aquest resultat indica que en aquests halurs de coure fosos els

anions es difonen en la mateixa direcció i sentit, al contrari del que fan

els cations.

de referencia) si Od
aa

t s
D >0 /x. Recordant
aa a a

respectivament,

En general (en sistemes multicomponents i independentment del sistema

és positiu , tenint en compte (1.6.19c),

les definicions (1.6.20b) i (1.6.18b) de

aquesta desigualtat implica que, per a temps prou

vol dir que

n' i OS
aa a

grans i en

promig, s'ha de satisfer

rt (t)-1 (0)]2
[1 (t)-1 (0)]2 >

al al

Ga Ga x
a

(2.5.6)

és a dir, que els desplacaments del centre de masses de les partícules de la

classe a són més grans que els d'una partícula qualsevol d'aquesta classe

dividits per xa' la qual cosa és equivalent a

{ ;a [1 (t)-1 (0)]}2> ;a [1 (t)-1 (0)]2L al al L al al
al=1 al=1

(2.5.7)

és a dir, que la suma dels desplacaments de totes les partícules de la

classe a al quadrat és més gran que la suma dels quadrats d'aquests

desplacaments, Per tant, per a que se satisfaci aquesta última desigualtat,
i Od sigui positiu, els desplacarnents de les partícules de la classe a

aa

han de produir-se preferentment en el mateix sentit.
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NaCI, del CuCI

de difusió conductivitats específiques del
°

del CuBr fosos, comparats amb els del NaCI ,

Taula 2.9 Coeficients

del coci" i del CuBro. (Per a calcular D hem considerat
12

8=1.)

:

NaCl
° I CuCI

° I
: °

Serie NaCI CuCl : CuBr CuBr

Temp °K 1164 773 800

Dens ita t
0.0314 0.0410 0.0350

i ó

n i c a X-3 -

Interacció
Si No Si No Si No

Cou l om b i ana :

DS
- 5 2

:

10 cm /s 7.6 : 24 10 7.3 10.5 9.4
+

: :

DS
- 5 2 : :

10 cm /s 6.4 17 2.5 1.7 2.7 1. 55
-

Dd - 5 2
:

10 cm /s -7 -16 -9 -13.3 -9.5 -16
+-

Dd - 5 2 : : :

10 cm /s -4.4 : -23.3 -15 -7.2 -9.05; 1.3
+ +

:

Dd
- 5 2

:

10 cm /s -8.3 -23.6 11. 1 20.4 2.15 ; 9.5
- -

- 5 2
:

D
12

10 cm /s 7.3 16.76 9.78; 14.46 9.63; 16.22

- 1 - 1
:

cr Q cm 3.4 :
- 9.6 - 7.8 -

:

II -0.05 0.18 -0.56 -2.2 -0.46 -1.96

En els casos concrets del CuCI i del CuBr, el fet de que Dd sigui

positiu és degut a que quan un anió es mou obliga a desplacar=se en el

mateix sentit el primer anió que es troba, i l'espai que deixa lliure passa

a ser- ocupat per un altre anió que també s'ha desplacat en el mateix sentít.
En canvi, Dd és negatiu perque els cations es mouen amb més llibertat, de

++

forma semblant a com ho fan els ions del NaCI o les esferes del NaClo, i la

orientació dels seus desplacarnents és més aleatoria i no se satísf'á la

desigualtat (2.5.7).
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d
Tenint en compte (2.5.1) i (2.5.2), és evident que en el CuCI D ha de

ser més gran i Dd més petit que en el CuBr, ja que els valors de D+s, DS i
++

Dd són molt semblants en ambdós casos i en el CuCI els anions són més
+-

lleugers que els cations, al contrari del que passa en el CuBro Des d'un

punt de vista físic, el fet de· que Dd sigui més gran quan els anions són

rnés lleugers és degut a que en el s.r.c.m., quan el centre de masses dels

cations es desplaca, el desplacament en sentit contrari del centre de masses

dels anions ha de ser més gran.

Així dones, a diferencia dels halurs alcalins, en els halurs de coure

que hem estudiat les correlacions entre anions són molt diferents i de

caracterfstlques contraries a les dels cations. Aquesta és la causa de que

els valors de D siguin el doble dels de DO (i els de (1' el doble dels de
12 12

(1' ) i de que, per tant, els valors de lJ. siguin clarament negatius i no
NE

propers a zero com en els sistemes de ETS i de ITS.

A les figures 2.27 i 2.28 pot veure's com les e" (t)=e (t) del CuBr i
+- +-

del CuCI no presenten les ocil.lacions de la del NaCI de les figures 2.26.

Aquesta absencía d'oscil.lacions ha de ser deguda a la diferencia de

mobilitats entre els cations i els anions. Suposant correcte el raonament de

que en el NaCI les oscil.lacions de la e" (t) són degudes a que dos ions de
+-

cárr-ega oposada tenen una certa tendencia a moure's en el mateix sentit

durant uns instants, sembla coherent pensar que si els cations es desplacen

molt més que els anions, com passa en el CuBr o en el CuCI, difícilment

podran anar junts. En el CuBr o en el CuCI, encara que un catió atregui un

anió, no pot arrossegar-Io, ni que sigui uns instants, perque l'anió queda

bloquejat pels altres anions.

Tant en el CuBr com en el CuCI, encara que e" (t) i CS(t) no són
+- +

iguals, si que tenen un comportament clarament difusiu (sense oscil.lacions)

en front el fort comportament vibratori de CS(t), la qual cosa fa pensar que

e" (t) ve principalment determinada pel comportament individual dels cations
+-

(ions més móbils) que no pas pels anions (que práctlcament no es mouen).

L'abséncia d'oscil.lacions en la e" (t) del CuBr i del CuCI també
+-

indica que el moviment del centre de. masses dels cations i el dels anions és

purament difusiu, sense cap moviment vibratori superposat com en el cas del
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d t t
NaCl. (Cal tenir present que C (t)=C (t)=C (t).)

+- ++ --

Comparant les figures 2.27a i 2.27b, es veu com en el cas del CuBr

e" (t) i e" (t) tenen un comportament qualitatiu semblant al de CS(t) i
++ +

CS(t) respectivament. La primera oscil.lació de e" (t), pero, és bastant més

pronunciada que la de CS(t), prou com per a que l'area tancada per sota de

l'eix d'abscisses sigui més gran que la tancada per sobre i Dd sigui

positiu (la forma de Zd (t) és la de e" (t), pero invertida).
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a \ b\
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\ \
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t /ps
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Figures 2.27 Funcions de correlació de velocitats normalitzades del CuBr.

a) - - - - - - - CS(t); CS(t); _ _ e" (t).
+ - +-

b) ------- e" (t); e" (t); - _Cd (t),
++ +-

En el cas del CuCI (figures 2.28), e" (t) i c'' (t) també tenen un
++

comportament qualitatiu semblant al de CS(t) i CS(t) respectivament. c'' (t)
+ - --

quasi no oscil.la i e" (t) és clarament oscil.lant. Com salta a la vista,
++

pero, les oscil.lacions de· e" (t) són molt· més pronunciades que les de

CS(t), especialment la primera (en el CuCI Dd és més gran que en el CuBr).
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Figures 2.28 Funcions de correlació de velocitats normalitzades del CuC!.

a) - - - - - - - CS(t); CS(t); _ _ e" (t).
+ - +-

b) - - - -- - - Cd (t); e" (t); _ _ e" (t).
++ +-
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Al comparar a la taula 2.9 els valors dels coeficients de difusió dels

dos sistemes de ITD (el CuCI i el CuBr) amb els dels seus sistemes

equivalents de ETD (CuClo i CuBro), es veu com, a diferencia del que passa

amb els seus coeficients d'autodifusió, D (i el módul de Dd) és més gran
12 +-

en el segon caso Aquest resultat sembla coherent amb el raonament de que en

els sistemes de ITD l'atracció coulombiana dificulta la difusió en sentits

oposats dels ions de cárr-ega diferent. Aquest efecte que ara sembla evident,

no quedava clar en el NaCI ja que D: DS també eren més petits que en el

NaClo.

En el cocí" i en el CuBro Od segueix sent positiu, la qual cosa

confirma el fet de que en el CuCI i en el CuBr Od és positiu perque els

anions tenen molt poca Híber-tat de moviment com a conseqüéncía del seu gran

tamany en front de l'espai disponible. En els sistemes de ETD, Dd és més

gran que en els de ITD perque, com hem vist a la secció anterior, els anions

encara tenen menys llibertat de moviment. Per aquest mateix motiu Dd també
++

és més· gran en els sitemes de ETD, arribant a ser positiu en el cas del

CuBrO.

Com que en els sistemes de EID les diferencies entre els coeficients de

difusió 'distinct' encara són més grans que en els de lID, els valors de 1:.

encara són més negatius. De fet, tenint en compte que (1-I:.)=D IDO, si D
12 12 12

és més gran, i D:
negatiu.

DS són més petits, és evident que 1:. ha de ser més

mateixos que en el CuCI i en el CuBro Les

són semblants a CS(t). e" (t)
+ ++

comportament qualitatiu semblant al de CS(t)
+

(Cd (t) és oscil.latória e" (t) presenta un backscattering bastant
++

perllongat). Les oscil.lacions de e" (t) segueixen sent bastant més

pronunciades que les de CS(t), especialment en el cas del coci", i també més

pronunciades que en els corresponents sistemes de lID (Dd són més grans).
d ° d

El backscattering de C (t) és més perllongat en el cas del CuBr (D és
++ ++

Pel que fa a les funcions de correlació entre velocitats de partícules

diferents del cocí? i del CuBrO, els seus trets més característics són els
d

seves C (t) tampoc tenen
+-

i e" (t) també tenen unoscil.lacions

respectivament

posltíu).
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DINÁMICA DE LANGEVIN DE DISSOLUCIONS IÓNIQUES AQUOSES

En aquest capítol fem un estudi de les dissolucions electrolítiques,

del clorur sódíc dissolt en aigua concretament, aplicant la dinámíca de

Langevin i considerant diferents models al nivell MM . Aquest estudi l'hem

dividit en tres parts, una per a estudiar els efectes de diferents

potencials efectius en les propietats dels ions (secció 3.3), una altra per

a estudiar els efectes de diferents funcions memoria (secció 3.4), i una

tercera per a estudiar les propietats dels ions en funció de la concentració

(secció 3.5).

En primer lloc, pero, fem una introducció als diferents models al

nivell MM de les dissolucions ióniques aquoses (secció 3.1), i després

plantegem els objectius d'aquesta part del treball i indiquem l'esquema dels

diferents passos seguits (seccio 3.2).
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3.1 INTRODUCCIÓ

Ja hern vist al primer capítol introductori d'aquest treball que les

dissolucions poden estudiar-se a dos nivells, el BO i el MM (apartat 1.1.a).

En el cas de les dissolucions ióniques aquoses, com que el nombre de

molecules d'aigua és molt més gran que el nombre de ions de solut, els

recursos de cálcul necessaris per a poder realitzar simulacions al nivell BO

són extremadament elevats, i les simulacions que s'han realitzat (Heizinger

1985; Bopp, 1987; i les ref'eréncles que donen) es redueixen a dissolucions

molt concentrades i, excepte en dos treballs de Bopp (1985 i 1986), només

s'estudien les propietats microscópiques de les molécules d'aigua les

correlacions entre els ions i les molécules d'aigua. El nombre de ions de

solut és tant reduYt en aquestes simulacions que l'estadística és massa

pobra per a poder estudiar les correlacions entre ions. Una alternativa per

a estudiar-les, més económica en quant a recursos de cálcul, consisteix en

simular aquests sistemes al nivell MM.

Si només s'está interessat en les propietats ter-modinámiques d'excés i

en les propietats estructurals del solut, poden fer-se simulacions pel
métode de MC. Amb aquest métode el model del sistema al nivell MM ve donat

pels potencials efectius (veure l'apartat 1. 1.a). Per a poder estudiar també

les propietats dinámiques del solut s'utilitzen métodes de simulació

anomenats gener-ícament com dinámíques estocástíques, un dels quals és la DL

que hem comentat extensament a la secció 1.4. Per a poder fer simulacions de

DL, a rnés a més dels potencials efectius, es neccesari disposar de funcions

memor-Ia que completin el model al nivell MM.

3.l.a POTENCIALS EFECTIUS DE SALS DISSOLTES EN AIGUA

El primer model al nivell MM d'una dissolució d'una sal en aigua fou el

proposat per Debye i Hückel al desenvolupar la teoria que porta el seu nom

(Hil l, 1970. Capítol 18). Aquest model, generalment anomenat �odel pr ímit.íu,
consisteix en considerar els ions com esferes dures carregades eléctr-ícament

en un medi dieléctr-íc continu arnb la permitivitat relativa de l'aigua, la
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qual cosa és equivalent a suposar que' els potencials efectius vénen donats

per
2

e

(3.1.1)
4nc c

o r

W�(3S(r) és tencí 1 d' f d (h d h )
."

on.... un po encía es eres ures
.

ar sp eres , aixo es

(3.1.2)

on (j
a
i (j

(3
són els radis dels ions de les classes a i (3 (a,(3=+,-), e és la

cárr-ega fonamental, za i z(3 són el nombre de cárr-ega dels ions (poden ser

positius o negatius) i e és la permitivitat relativa de l'aigua. Quan (j i
r +

(j són iguals es parla del model primitiu restringit.

Seguint amb la idea de que l'aigua és un medi díeléctr-ic continu, s'han

anat proposant models efectius una mica més realistes, al menys pel que fa a

la concepció dels ions. En aquests models els termes del potencial d'esf'eres

dures se substitueixen per termes d'esferes toves, i també s'acostuma a

afegir al potencial alguns termes correctors. Aquests models . són els

anomenats models refinats (Fr iedman, 1981) i que nosaltres anomenarem models

primitius refinats. L'expressió general dels potencials associats a aquests

models és
2

e

(3.1.3)
4nc e

o r

on W:�(r) és el terme repulsiu d'esferes toves i w;(r) la suma dels

diferents termes correctors.

Uns dels potencials de l'estil que acabem de comentar són els proposats

per Ramanthan i Friedman (1971), als quals anomenarem potencials de

Ramanthan i Friedman (RF), que vénen donats per la següent expressió
analítica

2
e

(3.1.4)4nc c
o r
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El terme repulsiu d'esferes toves és del tipus proposat per Pauling, és

a dir, inversament proporcional a una potencia n-éssima de r, aixó és

(3.1.5)

essent

2 A
= [z z I

e M

a (3 4ne 6n(0' +0'a)O a,..,

(3.1.6)

on A és la constant de Madelung i 6 el nombre de coordinació (Rossky et el:
M

1980).

El terme corrector w:;v(r) és el que resulta de fer el següent

raonament. Si l'aigua és un medi dieléctr-íc continu, cada ió pot

considerar-se com una cavitat esf'er íca de radi 0', amb una permitivitat
a

relativa e , i una cárr'ega puntual z e en el seu centre. Com que una cavitat
e a

en un medi dieléctr-íc es polaritza sota l'acció de camps electr-lcs externs,

les cavitats associades a dos ions interactuen entre elles. En una primera

aproximació, aquesta interacció ve donada per

(3.1.7)

essent

(3.1.8)

on es considera que la permitivitat relativa e en l'interior de la cavitat
e

és la del buit, és a dir, e =1 (Patey i Valleau, 1975).
e

D'altra banda, si es considera que cada ió esta envoltat per una corona

esfér-ica d'aigua, quan dos ions estan molt propers les dues corones que els

envolten se superposen i el volum resultant és més petit que el de les dues

corones sense superposar-se. Aquest fenomen va acompanyat d'una variació

energética que es té en compte en el terme corrector de Gurney

-1
= A a� V (O' +d ,O'a+d ,r)

a,.., M mu a w ,.., w
(3.1.9)
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on V(a,b,r) és la funció del volum mutu

{ -1 2 2 2 3 3 2 2 3}V(a,b,r) = n: -(4r) (a -b) + 2(a +b )/3 - r(a +b )/2 + r 112 (3.1.10)

d és el gruix de la corona d'aigua que envolta cada ió, que se suposa igual
w

al díámetr-e

(volum/mol)

d'una molécula d'aigua, .(9. és el volum molar de l'aigua
M

i A(X(3 és un par-ámetre lliure que s'ajusta per a que els

osmótícs que s' obtinguin teór icament concordin amb elscoeficients

experimentals.

Pero si es consideren models més realistes del dissolvent en els quals

es té en compte la naturalesa discreta de l'aigua, és a dir, que és un

sistema molecular i no un fluid continu, els potencials efectius que es

troben presenten diferencies qualitatives importants respecte als potencials

dels models primitius refinats. Així, considerant que els ions són esferes

dures carregades immerses en un fluid d'esferes dures polaritzables

equivalent a l'aigua, Patey i Valleau (1975) aplicant el metode de MC, o

Levesque et al. (1980), Patey i Carnie (1983). i Kusalick i Patey (1988a)

solucionant les equacions HNC, van trobar potencials efectius que tenen una

forma oscil.Iatór-ía, Aquesta forma contrasta amb la dels potencials dels

models primitius com el de RF que no tenen oscil.lacions.

Ciccariello i Gazillo (1985), tenint en compte aquests primers

resultats que posaven en evidencia que al considerar la naturalesa molecular

de l'aigua els potencial s efectius han de ser oscil.latoris, van proposar un

nova expressió analítica d'aquests potencials, als quals anomenaren

potencials de Ciccariello i Gazillo (CG). Aquesta expressió és

2
e

(3.1.11)4n:€ e
o r

on

(3.1.12)

i el terme corrector pot tenir una de les següents expressions
....

(3.1.13a)
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w:;(r) c' r
-4

=

a.{3

W:;(r) C"r
-6

=

a.{3

(3.1.13b)

(3.1.13c)

on Aa.{3 i Ca.{3' C�{3 O C�� són de nou par-ámetres Iliures que s'ajusten a partir

dels coeficients osmótics experimentals.

Pettitt i Rossky (1986), a partir d'un model de l'aigua en el que es

consideren rnolécules d'aigua rígides, és a dir, f'ormades per un ió d'oxigen
idos ions d'hidrogen separats de l'oxigen una distancia fixa i f'ormant un

angle constant, van obten ir uns potencials efectius solucionant les

equacions integrals de l'extensió de la teor-ía RISM (referenced interaction

site model. Rossky, 1985a) a una dissolució infinitament diluida. Aquests

potencials, als quals anomenarem potencials de Pettitt i Rossky (PR), també

presenten una forma oscil.latória que Zhong i Friedman (1988) van ajustar a

la següent expressíó analítica

2
e

(3.1.14)
41[€ €

o r

on

-1
= a exp(a r-lr

1 2
(3.1.15)

-1
= a exp(a r)cos(a r+a )r
3· 4 5 6

(3.1.16)

Així dones, com que hi ha uns potencials amb forma oscil.latória i uns

altres que no la tenen, par'larem genér-icament de potencials oscil.latoris

(OS) i de potencials no oscil.latoris (NO).

A les figures 3.1 poden apreciar-se les diferencies entre els

potencials de RF (exemple de potencials NO) i els de CG o de PR (exemples de

potencials OS). En tots ells la interaccio entre anions i cations presenta

un previsible primer mínim (que sembla una mica exagerat en el cas dels

potencials de CG). El que sobta més, pero, és el primer mínim tan pronunciat

en la interacció entre anions dels potencials de PRo Dang i Pettitt (1987),

169



0.15

0.10
>
(J,)

<,

"""' 0.05
1-

..._..

�

0.00

-0.05

0.15

0.10

0.05
>
(J,)
'-....
"""' 0.00
Lo.

..._..

�

-0.05

-0.10

-0.15

0.15

0.10
>
(J,)
<,
........ 0.05
Lo.
<;»

�

0.00

-0.05

O 2

\ \
,
,

\ I
,

,

a

-

-
-

: I
I

I

: I
I

,

\1
\

\i
,

1\ ,J'

I

I
I -,

<, /

I
/

/

�

b

4 6

r lA
Figures 3.1 Potencials efeetius d'interaeeió entre ions en una dissolució

al nivell MM: ------- W (r); W (r); - -W (r).
++ +-

I

I

I
,

I

I

,

,
,

\
,
I
\
\
,
,
\

\
,

" '

-
--

-

-

a) Proposats per Ramanthan i Friedman (1971), w:;(r).
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aplicant la técnica 'umbrella sampling' en simulacions de DM amb els

mateixos potencials intermoleculars que Pettitt i Rossky (1986), també han

trobat uns potencials efectius oscil.latoris semblants als de PR amb un

mínim molt pronunciat en la interacció entre els anions. Aquest primer mínim

tan marcat s'atribueix a la formació de parelles estables d'anions lligats

per un átorn d'hidrogen (long-lived hydrogen-bonded bridges. Friedman, 1988).

EIs potencials que hem descrit són de fet potencial s de f'orca mitja a

dilució

potencials

1.1. a).

infinita,

efectius

pero

que

a baixes concentracions poden considerar-se

satisfan la hipótesi d'additivitat (veure l'apartat

3.1. b ESTUDIS DE DISSOLUCIONS IÓNIQUES AQUOSES AL NIVELL MM

La majoria d'estudis de dissolucions electrolítiques al nivell MM que

s'han realitzat són teórlcs, en els quals s'apliquen diferents métodes

d'aproximació (HNC, BGY, MSA), o pel métode de simulació de MC. En ambdós

casos s' acostumen a calcular les funcions de distribució radial i les

propietats terrnodínámíques d'excés, (Friedman, 1981, i les ref'eréncles que

dóna). Pr-áctícament tots aquests estudis corresponen a models primitius (amb

potencials NO) i en molts pocs es consideren potencials OS (Ciccariello i

Gazillo, 1985; Zhong i Friedman, 1988; Kusalik i Patey, 1988b). D'entre

aquests pocs estudis amb potencials OS, tant Ciccariello i Gazillo com

Kusalik i Patey consideren un potencial amb un terme d'esferes dures la qual

cosa és poc realista I, a més a més, Kusalik i Patey no poden resoldre les

equacions integrals de l'aproximació HNC per a concentracions superiors a

O.25M (0.25 Molar) en alguns sistemes com les dissolucions de NaCl.

En alguns d'aquests treballs es defensa la validesa d'un cert potencial
en funció de la concordancia entre les dades experimentals de les propietats

termodínámiques d'excés i les obtingudes teór ícament o simulant. Aquest

criteri, pero, creiem que no és del tot encertat. D'una banda, amb

potencials quasi iguals les propietats termodínámíques d'excés poden ser

molt diferents ja que aquestes són molt sensibles apetites modificacions

dels potencials (Rossky, 1985b), i de l'altra, amb potencials absolutament

diferents, uns del tipus NO (Friedman, 1981) i altres del tipus OS

171



(Ciccariello l Gazillo, 1985; Zhong i Friedman, 1988), s'han aconseguit

reproduir les mateixes propietats terrnodinámiques ..

Tenint en compte el que acabem de dir, creiem que el grau de validesa

d'un potencial s'hauria de determinar comparant les funcions de distribució

radial, o els seus factors d'estructura, amb els corresponents resultats

experimentals. Malhauradament, pero, l'aplicació de la difracció de neutrons

a les dissolucions d'electrolits presenta grans problemes técnícs, més que

en el cas de les sals foses, i només s'ha pogut aplicar en alguns casos molt

concrets (Enderby et al. 1987, i les r-ef'eréncíes que donen).

Pel que fa a les simulacions dínámíques amb métodes estocástícs, se

n'han realitzat molt poques fins al moment (Turq et al. 1977; Turq et al.

1979; Wood i Friedman, 1987), totes elles considerant potencials NO i

funcions memoria en forma de delta de Dirac, M(t)=21'o(t), que són més

apropiades per a partícules brownianes que no pas per a partícules de solut

del mateíx tamany i massa que les del dissolvent (veure la secció 1.4).

El fet de considerar que els ions d'una dissolució es comporten com

partícules brownianes és equivalent a dir que es considera un model contínu

del dissolvent pel que fa als seus efectes dinámícs sobre el solut, i les

funcions d'autocorrelació de velocitats que s'obtenen tenen una forma

aproximadament exponencial. Ara bé, les funcions d'autocorrelació de

velocitats dels ions que s'han obtingut per DM, i per tant amb models

moleculars de l'aigua, oscil.len després del decaiment inicial (Heizinger,
1985; Berkowitz i Wan, 1987; Guardia i Padró, 1990), la qual cosa implica

que per a tenir en compte la naturalesa molecular de l'aigua s'han de

considerar funcions memoria més complexes que M(t)=21'o(t), al menys per a

estudiar el comportament dínámíc dels ions a escales de temps de l'ordre

dels temps de relaxació de la CS(t) (Guardia i Padró, 1985).

Així dones, analitzats els diferents rnodels . que s'havien considerat per

a estudiar les dissolucions electrolítiques, en aquest treball hem ampliat

aquests estudis aplicant la DL al NaCI dissolt en aigua considerant

diferents potencials efectius (oscil.latoris no oscil.latoris) i diferents

funcions memoria (sense forma de delta de Dirac i amb forma de delta de
.

Dirac amb diferents coeficients de fregament).
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Un dels f'enómens més suggerents a l'hora d'estudiar les dissolucions

electrolítiques és el de l'associació iónica. Aquest f'enómen juga un paper

important a l'hora d'interpretar propietats com la conductivitat i, a més a

més, pot considerar-se com una de les reacions químiques més simples. La

simulació permet obtenir informació microscópica del comportament dels

diferents agregats iónics que difícilment pot obtenir-se a partir de

resultats experimentals. Així, Rossky et al. (1980) han estudiat la formació

de diferents agregats Iónícs aplicant el métode de Me, i Turq et: al. (1979;

1988) ho han fet aplicant la DLO. En ambdós casos els resultats estan

condicionats pel fet· d'aplicar l'estudi a models primitius (amb potencials

NO), peró els resultats poden ser molt diferents en el cas de considerar

potencials OS, com efectivament comprovarem al llarg d'aquest treball.

Finalment, volem comentar el treball de Degréve (1988). En aquest

treball, en el qual s'aplica la DLO per a estudiar l'associació iónica, es

conclou que les forces de fregament i les forces estocástíques tenen una

forta influencia en el grau d'associació ióníca, és a dir, en el nombre de

parelles de ions que es formen (veure la propera secció). Aquests resultats,

peró, són del tot contradictoris amb les prediccions teóriques de que el

nombre de parelles de ions (que esta relacionat amb una integral de la

funció de distibució radial) només depén del potencial efectiu. Per

aquesta motiu, en aquest treball hem fet un estudi semblant al de Degréve, i

hem comprovat, com veurem en aquest capítol, que les funcions de distribució

radial i el grau d'associació ióníca només depenen dels potencials efectius

que es considerin, sempre i quan es disposi de prou estadística per a

el.liminar els efectes de les fluctuacions.

-
.

173



3.2 OBJECTIUS 1 DESCRIPCIÓ DEL TREBALL

L'objectiu general d'aquest treball és fer un estudi de com es veuen

afectades les propietats dels ions de les dissolucions electrolítiques al

fer simulacions de DL considerant diferents models al nivell MM. Aquest

estudi I'hem centrat al cas concret del NaCI dissolt en aigua a 298.16 K, i

I'hem dividit en tres parts:

a) Estudi de les propietats dels ions al . considerar diferents
, ..

,

poténcíals efectius (secció 3.3).

- b) Estudi de les propietats dels ions al considerar diferents

funcions memoria (secció 3.4).

- e) Estudi de les propietats dels ions en funció de la concentració

(secció 3.5).

Les diferents propietats que hem estudiat són les funcions de

distribució radial, l'associació iónica i les propletats .
de transport

individual s

quadrátlcs

(funcions

mitjos

d'autcicorrelació de velocitats, desplacaments

i coeficients d'autodíf'usió). Les propietats

terrnodinámiques d'excés no les hem estudiat per les raons que ja hem

comentat a l'apartat 3.1.b. Tampoc hem estudiat les funcions de correlació

entre partícules diferents, ni els coeficients de difusió 'distinct', ja que

aquestes propietats col.lectives depenen fortament de les interaccions

hídrodinámiques que no tenim en compte a l'aplicar la DL (veure el final de

l'apartat 1.4.d). A més a més, al fer la DL no queda clar en quin sistema de

referencia es treballa.

3.2.a MODELS SIMULATS

- Part a) Estudi de les propietats dels ions al considerar diferents

potencials efectius:

En aquesta part hem estudiat quatre models amb les mateixes funcions

Il!emoria i diferents potencials efectius. Aquests models, que anomenarem

models del tipus 'a', els identificarem amb la lletra 'a' seguida d'un
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número segons quins siguin els potencials efectius considerats.

EIs potencials efectius que hem considerat són els següents:

EIs potencials no oscil.latoris de RF (3.1.4).

EIs potencials oscil.latoris de CG (3.1.11) considerant

el terme corrector (3.1.13a), pero en els quals hem substituYt el terme

hs
W (r) d'esferes dures (3.1.2) per un terme repulsiu d'esferes toves amb una

expressíó analítica semblant a (3.1.5).

a3) WCG2(r). Uns potencials que per a les interaccions entre ions amb

1 t
., .

idei b WCGl( )' 1
.

t
.

a ma eixa carr'ega comer eixen am r i, pero que per a es m eraccions

entre ions de cárr-ega oposada el primer mínim és menys profund que el de

WCGl(r).

EIs potencials oscil.latoris de PR amb l'expressió
analítica (3.1.14) i els parámetr-es ajustats per Zhong i Friedman (1988).

EIs valors deIs diferents parametres d' aquests potencials són els

següents:

En el cas del NaCI el rnódul del nombre de cárr'ega de cada ió val 1,

és a dir, Izl=l (z =1 i z =-1),
+

i els corresponents radis iónícs són

C1' =0.95J{ i C1' =1. 81J{.
+

- A 298.16 K la permitivitat relativa de l'aigua val e =78.358 i el seu
r

volum molar és .u =0. 018dm3/mol. El díámetre de les molécules d' aigua que es
M

considera és d =2. 76J{.
w

- En el ter-me repulsíu (3.1.5) del potencial de RF la potencia n-éssírna

ve donada per n=9 (Rarnanthan i Friedman, 1971), i per a aquesta potencia es

compleix (Rossky et al. 1980)

(3.2.1)

- En el terrne corrector (3.1.7) del potencial de RF, la permitivitat
relativa en l'interior de la cavitat és e =1 (Patey i Valleau, 1975).
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- EIs parámetr-es ajustables del terme corrector de Gurney (3.1. 9)

obtinguts per Ramanthan i Friedman (1971) per al NaCI que hem considerat en

aquest treball són:

A = -SO cal/mol
++

A = -47 cal/mol
+-

A = O cal/mol.

- EIs parárnetres ajustables del terme corrector (3.1.13a) obtinguts per

Ciccariello

treball són:

Gazillo (1985) per al NaCI i que hem considerat en aquest

A = O A = 1.25 A = O
++ +-

i

C = O X C = 1.Sk T X C = oX
++ +- 8

- EIs par-ámetres del terme repulsiu (3.1.15) i del terme oscil.latori

(3.1.16) dels potencials de PR que hern considerat en aquest treball són els

indicats a la taula 3.1.

Taula 3.1 Valors dels parámetres dels potencials de PR per al NaCI

(Zhong i Fr íedman, 1988).

+ + I + - I - -

a /k T X 9 3 5
1.363xl0 2.28Sxl0 1.800xl0

1 B

a X-1 -5.978 -l. 778 -3.000
2

a /k T X 9.868 49l.9 132.0
3 B

a X-1 -0.3534 -l. 2330 -0.6000
4

a radiX 2.890 2.382 1.800
5

a rad -2.098 -2.994 -3.000
6
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- El terme repulsiu d'esferes toves (3.1.5) que hem introduYt en els

potencials WCG1(r) WCG2(r) l'hem calculat, seguint el suggeriment de

Rossky et al. (1980), reduint el valor de (O'
ex
+cr(3) per tal de que la posició

del primer máxím de la funció de distribució radial que s'obtingui

coincideixi amb la que s'obté quan es considera WhS(r). Així, tant a (1.3.5)

com a (1.3.6), hem considerat (O'
ex
+cr(3)/fex(3 en comptes de (O'

ex+0'(3)' on f
ex(3

és

un factor corrector que ens ha perrnés variar la profunditat del primer mínim

de. WCGl(r) l· WCG2(r). S· 1 terrne u-eoulsl lt t b 1 f1 expressem e erme repu SlU resu an am a orma
+- +-

compacta

(3.2.2)

els valors de Hex(3 que hem obtingut en el cas dels potencials WCG1(r)
considerant f =1.35, f =1.477 i f =1.2 són

++ +-

H = 7.134 eVX-9
++

H = 68.9 eVX-9
+-

H = 3178 eVX-9

i els. valors de Hcx(3 que hem obtingut en el cas dels potencials WCG2(r)
considerant f =1.35, f =1.1 i f =1.2 són

++ +-

H = 7.134 eVX-9
++

H == 728 eVX-9
+-

H = 3178 eVX-9

A les figures 3.2. poden observar-se les diferencies entre aquests

potencials per a cada un dels tres tipus d'interacció. Deixant de banda les

diferencies que ja hem anat comentant, cal destacar que la posició de la

paret repulsiva és diferent en cada caso

Aquests quatre models els hem estudiat aplicant la DLO (veure l'apartat
1.4.b), la qual cosa és equivalent a dir que hem considerat una funció

memoria (veure l'apartat 1.4.c) del tipus

M (t) = 2'1 o(t) (3.2.3)
ex ex

EIs coeficients de fregament '1 els hem deduYt a partir dels
ex

coeficients d'autodifusió a dilució infinita experimentals (DIXI) aplicant la
ex

relació d'Einstein (1.4.4). Segons Tyrrell i Harris (1984), en el cas del
00 -5 2 00 -5 2

NaCI dissolt en aigua, D =1.33xlO cm Is D =2.03xlO cm Is.
+

Aquests quatre models els hem símulat a una concentració 1M. (1 Molar)
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++ +-
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- Part b) Estudi de les propietats deIs ions al considerar diferents

funcions memoria.

En aquesta part hem estudiat quatre models amb els mateixos potenc1als

efectius de PR i funcions memoria diferents. Aquests models, que anomenarem

models del tipus 'b', els identificarem amb la Iletra 'b' seguida d'un

número del 1 al 4 segons quines siguin les' funcions memoria considerades.

Les funcions memoria que hem considerat són les següents:

Dues funcions memoria, una per a cada tipus de ió, amb

la forma exponencial
°

= M -expt-b t)
a a

(3.2.4)

on els par-ámetres MO i b els hem triat de la següent manera. Com que la
a a

funció d'autocorrelació de velocitats normalitzada CS(t) d'una partícula no
a

interactiva (a dilució infinita) que es mou d'acord amb l'equació de

Langevin generalitzada (1.4.5), esta relacionada amb la seva funció memoria

segons l'equació de Volterra (1.4.7), corresponent a pot

escriure's (Boon i Yip, 1980, Capítol 3) com

CA(t) = exp(-b t/2)o[cos(a t)+(b /2a )sin(a t)]
a a a a a a

(3.2.5)

on a2=Mo-b2/4. Aleshores, hem ajustat els parámetres MO iba les CS(t)
a a a a a a

resultants de les simulacions de DM d'un ió en aigua realitzades per

Berkowítz i Wan (1987), imposant la condició de que els corresponents

coeficients d'autodifusió coincideixin amb els de dilució infinita DrIJ i DrIJ
+

que hem considerat a la part a, la qual cosa és equivalent (Boon i Yip,

1980, Capítol 3) a Imposar

(3.2.6)

Així, fent aquest ajust, els valors dels parámetres que hem obtingut són

-1
b = 35 ps
+

MO = 2836 ps-2
+

-1
b = 37 ps

-2
= 1274 ps
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Les mateixes funcions memoria en forma de delta de Dirac

que hem considerat a la part a, és a dir, del tipus (3.2.3) i amb els

mateixos coeficients de fregament. Aixó és

= 2'lo(t)
a

(3.2.7)

on 1': esta relacionat amb D: per la relació d'Einstein (1.4.4).

b3) Me(t). Unes funcions memoria en forma de delta de Dirac en les
e

quals els coeficients de fregament r
a

són deu vegades més petits que els de

MB(t), és a dir,
a

(3.2.8)
e B

on l' =1' /10.
a a

Una funció memoria nul.la per a cada classe de ions,

aixó és

(3.2.9a)

la qual cosa es equivalent a considerar

(3.2.9b)

D
on l' =0. En aquest cas, com que les forces de fregament i les f'orces

a

estocástíques no intervenen, les equacions del moviment de la DL esdevenen

les equacions clássíques de Newton i les simulacions de DL són de fet de DM.

Com a la part a, aquests quatre models també els hem simulat a una

concentració 1M.

Es important observar que les funcions memoria dels models b2, b3 i b4

equivalen a considerar coeficients de fregament constants en el temps (nul

en el cas del model b4). Per aquest motiu, quan comparem els resultats

corresponents él aquests tres models, a vegades, en comptes de parlar de

funcions memoria parlarem de coeficients de fregament.
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També és important observar que, com els coeficients d' autodifusió a

dilució infinita associats a les funcions memoria dels models b1 i b2

coincideixen, el comportament dinámic dels ions en el regim difusiu és

equivalent en ambdós casos. En altres paraules, aixó vol dir que el

coeficient de fregament mig associat a la funció memoria MA(t) dels ions de
a

la classe a coincideix amb el coeficient de fregament ·l associat a MB(t).
a a

Part e) Estudi de les propietats dels ions en funció de la

concentració.

En aquesta última part hem estudiat les propietats dels ions a les

concentracions de O.lM, O.5M 1M i 2M en el cas del model resultant de

considerar els potencials efectius de PR i les funcions memoria MB(t). EIs

resultats obtinguts els hem comparat amb alguns resultats obtinguts al

simular a les concentracions de O.5M, 1M 2M el model resultant de

considerar els potencial s efectius de RF i les mateixes funcions memoria

MB(t).

A la taula 3.2 resumim els set models diferents que hem simulat.

Taula 3.2 Models del NaCI dissolt en aigua que hem simulat (el

model a4 í el b2 són el mateix). Totes les simulacions de

les part a i bies hem fet a una concentració 1M.

Part a Part b

Model al a2 a3 a4 b1 I b2* I b3 I b4

W(r) WRF WCG1 WCG2 WPR WPR

M( t) MB MA I MB I MC I MD

* Part e Hem simulat el model b2 a les concentracions de O.lM, O.5M,

1M 2M
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3.2. b PARELLES DE IONS ASSOCIATS 1 EL SEU TEMPS DE VIDA MITJA

D' entre el diferents agregats íónícs, o clusters, que es poden estudiar

en una dissolució electrolítica, en aquest treball hem estudiat els agregats

més simples, és a dir, aquells formats per només dos ions. Per tal de poder

fer aquest estudi hem fet les següents definicions:

- Parella de ions associats: Considerem que dos ions de les classes a i

(3 respectivament (a,(3=+,-) estan aparellats si la separació entre els seus

centres de masses és inferior a una determinada distancia Ra(3. Sovint, a

l'agregat iónic, o cluster, que formen una parella de ions associats se

l'anomena doblet o dimer.

- Percentatge de ions aparellats:

100 1

1 o
x n (3(R (3)+

a(3
a a a

(3.2.10)

on xa=Na/N és la fracció molar dels ions de la classe a i n�(3(Ra(3) és el

nombre de coordinació a la distancia R
a(3'

és a dir,

(3.2.11)

on p(3=N(3/V és la densitat de ions de la classe (3.

n�(3(Ra(3) és el valor de .la funció n�(r) ('running int:gration number')

definida a (A2.27) o (A3.22) per a una distancia r igual a Ra(3.

na(3(O) indica el nombre mig de parelles de ions associats (un de la

classe a i l'altre de la (3) que, per cada 100 ions de solut (siguin de la

classe que siguin), hi ha en una configuració. Amb - aquesta definició,

aquelles parelles de ions que formen part d'associacions més complexes (de

tres o més ions) també es contabilitzen al fer el percentatge.
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- Percentatge de ions aparellats durant un temps superior a t:

N

100
a

N(l+o )< L
a(3 al= 1

N

"[ PCal,(3J,Ra(3' t) >

(3 J =1
(3.2.12)

on <oo.> indica un promig sobre diferents configuracions i

P(al,(3J,Ra(3' t) = 1 si els ions al i (3J han estat aparellats durant un

temps superior a t.

o

P(al,(3J,Ra(3' t) = O si no han estat aparellats durant un temps superior
a t (o si al=(3J).

na(3(t) indica el nombre mig de parelles de ions que, per cada 100 ions

de solut, hi ha en una configuració havent estat aparellats un temps

superior a t. D'acord amb aquesta definició en l'instant t=O na(3(t)
coincideix amb la definició del percentatge de ions aparellats definit a

(3.2.10).

Com que en la majoria dels casos que hem estudiat (veure les

següents seccions) na(3(t) decau amb una forma aproximadament exponencial,

aquesta funció pot ajustar-se a la funció analítica

(3.2.13)

on T
a(3

és un nombre que ens dóna una idea del temps que en promig un ió de

la classe a esta aparellat amb un altre de la (3. Per aquest motiu a T
a(3

l'anomenem temps de vida mitja de les parelles de ions.

En el cas dels models associats a un potencial OS (WCG1, WCG2 i WPR)
hem considerat que Ra(3 és la posició del 'pr-imer máxím de wa(3(r), que

coincide ix amb la posició del primer mínim de les corresponents ga(3(r).
Aquest criteri, pero, no es pot aplicar en el cas dels potencials NO de WRF
.

l h h tr-i t 1 t
.

R l d WCG1 . WCG2 (1, a es ores, em r-ia e s ma e1XOS
a(3 que en e cas e 1 veure

la taula 3.3).
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'Taula 3.3 VaIors de Rcx{3 expressats en X que hem considerat per a

cada tipus d'interacció dels diferents potencials efectius.

R I R I R
++ +- --

WRF 4.4 4.1 6.2

WCG1 4.4 4.1 6.2

WCG2 4.4 4.1 6.2

WPR 4.9 3.5 4.9

1.2

I
I
I
I
I
I
/
I
I
I
I
I
I
I
I
/

-""
,..-
,
I
I
,
,
,
,
I
,
I

o

n�_(r) o

0.9

0.6

0.3

O.O-;-----..,.--'"-�....-c....-r-_---�--�
O 6 8

•

r(A)RPR RRF+- +-

Figura 3.3
1

n (r), 'Running Integr'atíon numbers' per a les parelles de
+-

cations anions que hern obtingut a una concentració 1M

considerant diferents potencials.
RF CGl CG2 PR

----W ;----W ;_o_o_W ;·.··W.
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A la figura 3.3 poden veure's les funcions ni (r) ('running integration
+-

number') que hem obtingut en els quatre casos de potencials diferents que

estudiem, i a partir de les quals hem calculat els corresponents

percentatges de ions aparellats n (O). Com s'observa en aquesta figura,
+-

excepte en el cas dels potencials de RF, ni (r) té valors molt semblants al
+-

voltant de la distancia R , la qual cosa indica que n (O) no canviaria
+- +-

gaire amb petites variacions del valor de R Com les funcions
1

ique n (r)
+- ++

1
el dels potencials de RF, també el mateixn (r), excepte en cas tenen

comportament al voltant de R :i. R , creiem que hem seguit un bon criteri
++ -- .

. per a determinar Rcx{3 en els casos dels potencial s OS .. Aquest criteri, pero,
deixant de banda que no es pot aplicar en els casos de· potencials NO, té

l' inconvenient de que canvia d'uns potencial s als altres, la qual cosa

implica que s'ha d'anar en compte a l'hora de comparar els valors de ncx{3(O).

Amb la definició de parelles de ions associats que hem fet, una vegada
fixat Rcx{3' el percentatge de. ions aparellats depén de dos factors; de la

relació entre el nombre de ions i el volum que han d'ocupar, i de com siguin

les interaccions entre els ions. És a dir, a mida que augmenti la

concentració ncx{3(O) també augmentará ja que els ions han d'estar més próxíms

(independentment de com Interactuml, pero a una determinada concentració

ncx(3(O) sera més gran o més petit en funció de com siguin les interaccions.

D'altra banda, el valor de Tcx(3 també depén de dos factors; del temps

mig que trigarien en creuar+se dos ions propers que no interactuessin, i de

com les interaccions afecten a les trajectórIes de dos ions propers.

Aleshores, per tal de determinar com les interaccions afecten als

valors de ncx(3(O) i Tcx(3' hem fet unes simulacions complementár íes en les

mateixes condicions que les simulacions descrites a l'apartat anterior pero

1 1
.

1 f
. WRF WCGl WCG2 • WPR •

1reemp acant e s potencia s e ectíus , , 1 per potencia s

d'esferes toves. En el cas dels potencials OS coincideixen amb WCGl, WCG2 i

WPR pero truncant-Ios a partir del primer míním, i en el cas de WRF només

hem considerat el terme repulsiu (3.1.5). Aquests potencials els hem

WRFO WCGIO, WCG20 I WPRO• A u t 1 t t d íonsanomenat , na ogamen, e s percen a ges e

aparellats, les funcions del percentage de ions aparellats durant un temps

superior a t els temps de vida mitja, resultants de considerar els

potencials d'esferes toves els indicarem respectivament per n�(o). n�(t) i
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Com que amb els potencials d'esferes toves les interaccions entre les

partícules es redueixen prácticament només a xocs, n�/3(O) només depen de la

relació entre el nombre de ions el volum que han d'ocupar a una

determinada concentració (i de Ra(3) , i T�� només depén del temps mig que

trigarien en creuar-se dos ions propers que no interactuessin (i de Ra(3).
Per tant, comparant na/3(O) i Ta/3 amb els valors de n�/3(O) i T:/3 respectius,

es pot saber com les interaccions afecten als f'enómens d'associació iónica.
o

Aquesta informació també pot extreure's comparant na/3(t) amb na/3(t), per la

qual cosa hem definit la següent funció

(3.2.14)

3.2. e DETALLS DE LES SIMULACIONS

En totes les simulacions hem fet les següents consideracions:

El sistema esta format per 32 cations i 32 anions, és a dir, arnb 64

ions (N =N =N/2=32).
+

- Hem aplicat les condicions de contorn periódiques amb una capsa

cúbica (veure l'apartat 1.2.a).

- Per a calcular les interaccions entre les partícules hem fet servir

el metode cel.lular (veure l'apartat 1.2.b).

- Per a calcular les interaccions coulombianes hem fet servir el métode

d'Ewald amb a=4, r =0.6L, i h2 =6 (veure la seccio 1.5).
1 Max

- Per a tots aquells models en els quals M(t)=2'1o(t) hem integr-at les

equacions de la DLO amb l'algorisme d' Allen (Allen, 1980. Veure l'apartat

1.4.b).

- En el cas del model b1, en el qual �(t)=Moexp(-bt), hem integrat les

equacions de la DLG amb l'algorisme de Guardia-Padró (Guardia i Padró,

1985).
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- En els cas del model b4, en el qual �(t)=O, hem integrat les

equacions de la DM amb l'algorisme de Beeman (Beeman, 1976. Veure l'apartat

1.3.a), pero imposant que la temperatura es mantingui constant cada pas de

temps (veure l'apartat 1.3.b).

- A la taula 3.4 indiquem el pas de temps l1t que hem fet servir per a

simular cada model.

- En cada cas hern equilibrat el sistema després de generar unes 105
configuracions, i les propietats les hem calculat a partir de series que

tenen el nombre de configuracions indicats a la taula 3.4.

Taula 3.4 Pas de temps l1t en femptosegons (fs) que hem fet servir

per a simular cada model, nombre de configuracions aproximat

(en multiples de 105) i temps simulat t en nanosegons (ns). A

cada serie li hem donat el mateix nom que el model simulat.

Les series a4 i b2 corresponen al mateix model pero fent

servir un l1t diferent.

Pa:rt a Part b

\ *

Serie/Model al a2 a3 a4 b1 b2 b3 b4

l1t fs 2 2 2 2 2 20 20 4

105 conf ig 4 4 4 10 11 16 3.8 7

t ser i e ns 0.8 0.8 0.8 2 2.2 32 7.6 2.8

* A la part e, les series corresponents al model b2 a diferents

concentracions també les hem fet amb un pas d'integració de 20fs i cada una

té aproximadament un milió de configuracions.
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A l'iniciar aquest treball estudiant els diferents potencials efectius

(models a), ens varem donar compte que per a estudiar els temps de vida

mitja de les parelles de ions associats, especialment en aquells casos en

els que els potencial s són oscil.latoris, les series havien de correspondre

a un temps simulat de l'ordre dels nanosegons per a tenir prou estadística

ja que els temps de vida podien ser de l'ordre dels picosegons. Per aquest

motiu, abans d'estudiar les funcions memoria, varem tornar a simular el

model al amb un pas de temps deu vegades més gran. Aquest nou pas de temps

és de l'ordre dels temps de relaxació i no permet calcular les funcions

d'autocorrelació de velocitats, pero varem comprovar que totes les altres

propietats que estudiem no es veien afectades dins del marge d'error que fem

al calcular-les. Aleshores totes les simulacions posteriors les hem

realitzat amb aquest pas de temps, excepte la del model b1 ja que sino no

poden estudiar-se els efectes de la funcions memoria, i la del model b4, que

correspon a una simulació de DM, perque un pas de temps tant gran no

garante ix la conservació de l'energia.

Així i tot, el nombre de configuracions que s'han de generar en cada

serie segueix sent molt elevat. Aleshores, per tal d'estalviar temps de cpu,

varem optimitzar el cácul de les series d'Ewald amb el metode del doble pas

d'integració (veure l'apartat Lfi.d) considerant els parámetr-es indicats a

la taula 3.5.

Taula 3.5 Valors dels parámetres r, nI' hin que hem
le e 11

considerat a l'aplicar el médode del doble pas d'integració.

Part b Part e

Model bl I b2 I b3 I b4 b2

Conc. 1M O.lM O.sM 1M 2M

r 0.3L 0.3L 0.3L - 0.2sL 0.3L 0.3L 0.3L
le

n 10 10 S - SO 100 10 10
I

h2 O O O - O O O O
e

n 40 40 10 - 100 100 40 20
II
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3.3 ESTUDI COMPARATIU CONSIDERANT DIFERENTS POTENCIALS

EFECTIUS

En aquesta secció comparem els resultats de les sírnulacions de DLO dels

quatre models al nivell MM amb potencial s efectius diferents (WRF, WCG1,
WCG2 i WPR) del NaCI dissolt en aigua a una temperatura de 298.16 K i una

concentració 1M (models del tipus 'a', veure l'apartat 3.2.a). Al primer

apartat comparem les propietats estructural s i de transport, i al segon

comparem els resultats relatius a l'associació íóníca.

3.3.a PROPIETATS ESTRUCTURALS 1 DE TRANSPORT

A les figures 3.4 pot veure's com les funcions de distribució radial

h b
.

1 id 1
.

1ft· WRF, WCG1, WCG2 Ique _

em o ttngut a consi erar e s potencia s e ec lUS

WPR, són absolutament discrepants, la qual cosa era previsible tenint en

compte que els potencials efectius també són molt diferents (veure les

figures 3.2). L'única cosa que tenen en comú és que no presenten

l'estructura de capes característica de les sals foses (veure el capítol

anterior).

Totes les funcions de distribució radial corresponents als potencials

OS són oscil.latóries, la qual cosa indica que l'estructura esta més

afectada per les interaccions de curt i mig abast del terme Wos que no pas

per les interaccions coulombianes. Aquesta conclusió és evident en el cas

dels potencials de PR en que, com a conseqüéncia del primer mínim tant

pronunciat de la interacció entre els anions, el máxím de g (r) és molt més

alt que el de g (t). En canvi, en el cas dels potencials NO de RF. les
+-

corresponents funcions de distribució radial no són oscil.latóries;

g (r) són molt semblants a las de les partícules d'un gas,

presenta un únic máxím bastant menys alt que en els altres tres casos.

g (r) i
++

g (r)
+-

CGl
En el cas de W el primer máxim de

cas de WCG2, la qual cosa és deguda a que

profund que el de WCG2. Ara bé,
+-

WCG1(r)=WCG2(r), les g (r)
++

resultat és f'orca il.lustratiu perque posa de manifest que cada una de les

g (r) és molt més alt que en el
+-

l·
,.

d WCG1, ,

e primer mirum e
+_

es mes

encara que WCGl(r)=WCG2(r) i
++ ++

g (r) corresponents no coincideixen. Aquest
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potencials efectius.
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funcions de distribució radial gex(3(r) depén dels tres tipus d' interacció

no només de la forma concreta del corresponent Wex(3(r).

Com pot comprovar-se a la taula 3.6, els coeficients d'autodifusió

corresponents a cada model són bastant semblants, i propers (sempre
inferiors) als coeficients a dilució infinita (Ds /DCXI)0.85 en tots els

ex ex

casos). Pel que fa a les funcions d'autocorrelació de velocitats, les

diferencies entre elles són quasi bé inapreciables. Totes tenen un decaiment

exponencial, pr-ácticarnent Idéntic al de la CS(t) d'una partícula browniana
ex

lliure (a dilució infinita), és a dir , d'una partícula que es mou segons

l'equació de Langevin ordinaria (1.4.1) o (B2.6) (veure l'apartat B2.b).

Aquests resultats indiquen, com ja han observat Guardia et aL (1987), que

al fer simulacions de DL les propietats de transport depenen báslcament de

les funcions memoria i es veuen poc afectades pels potencials efectius.

Taula 3.6 Coeficients d'autodifusió expressats en
-5 2

10 cm /s que

hem obtingut considerant diferents potencials. A la columna

'de DCXI indiquem els valors dels coeficients d'autodifusió a

dilució infinita, i a l'última els valors experimentals a un

concentració 1M (Tyrell i Harris, 1984. Capítol 8).

DCXI I WRF I wCG11 wCG21 WPR I exp

DS 1. 33 1. 30 1. 18 1. 26 1. 25 1. 23
+

DS 2.03 1. 93 1. 75 1. 84 1. 75 1. 78
-

Així tot, de les petites diferencies entre els coeficients

d'autodifusió, que són prácticament del mateix ordre que els errors que fem
s

al calcular els D , s'observa que els efectes de les interaccions entre els
ex

ions són contaris a la la difusivitat. EIs coeficients d'autodifusió sempre

són més petits que els coeficients a dilució infinita, la qual cosa indica

que la difusivitat que imposem als ions amb les forces de fregament i amb

les forces estocásrlques disminueix quan els ions interactuen. i aquesta

disminució és més accentuada quan més gran és l'estructura imposada pels

potencials, és a dir, quan més importants són les Inter-accíons.
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A la figura 3.5 dels desplacaments quadrátícs mitjos, que aporten la

mateixa informació que els

diferents, les difusivitats

semblants.

DS
a'

dels

visualitzem com, considerant

mateixa classe

potencials

són moltions d'una

3.5

3.0

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5

o.o�----�--�----�--�----------�---------
0.0 0.8 1.6 2.4 t(ps)

Figura 3.5 Desplacaments quadrátícs mitjos obtinguts amb diferents

potencials efectius. Les quatre rectes superiors (amb més pendent)

corresponen als desplacaments quadrátícs mitjos dels anions, i

les inferiors als cations.
RF CGl CG2 PR

----W ; - - - - w ; -. -. - W ;0 o o o W .

Comparant els D
s
obtinguts amb els potencials WRF i els experimentals,

a

s' observa que els primers són massa grans, en canvi, els obtinguts amb les

potencials OS són més semblants als experimentals. De tota manera, pero, les

diferencies són massa petites com per a fer una comparació rigurosa entre

els D
s

resultants de les simulacions de DL i intentar concloure quins són
a

els potencials més realistes. A més a més s'ha de tenir en compte que no hem

lnclós les interaccions hídrodínámíques en les simulacions de DL (veure el

final de l'apartat 1.4.d).
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3.3.b ASSOCIACIÓ IÓNICA

A la figura 3.6 hem representat les funcions nar/t) que hem obtingut al

considerar els potencial s de PRo Com ja hem indicat al'apartat 3.2. b,

aquestes funcions, i les que hem obtingut al considerar altres potencials,
tenen totes una forma aproximadament exponencial que pot ajustar-se a

l'expressió (3.2.13) per a obtenir els valor s de na�(O) i TaW de manera que

coneixent na�(O) i Ta(3 ja es té tota la informació necessárIa per a

descriure el comportament qualitatiu de n Q(t). Així, a partir dels valors
a,� .

de na�(O) i T�, junt amb els de n��(o) i 't'�W ja pot fer-se un estudi dels

f'enómems d'associació íónica . corresponents als diferents potencials (veure

la taula 3.6). A l'hora de fer aquest estudi, pero, s'ha de tenir present

que na(3(O) i 't'

a(3 depenen del valor de RaW el qual canvia d'un tipus de

parella a l'altra i no val el mateix per a tots els potencials.

10

\
\
\
,
,
"
"
"

",
,
"

'
.....

.....

.........
....
_
-_
-_
--
-_

5

o
o 20 40 60 80

típs)

Figures 3.4 Funcions na�(t) obtingudes considerant wPR•
---n (t); - - - -n (t); _. -' -n (t).

++ +-
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Taula 3.6 Valors de nO::(3(O), n�(3(O)' To::(3 i T�(3 que hem obtingut al

considerar diferents potencials. Ro::(3 esta expressat en R, i T
0::(3

i

o

To::(3 en ps.

Pote ncials (3 I R I n (3(0); n�(3 (O) I o
o::

0::(3
T
0::(3 : T

0::(3o::
.

:

+ + 4.4 2.25 : 4.5 4.5 5.5: :

WRF
..

+ - 4.1 8.5 3 1.5 1. 25

:

- - 6.2 6 : 8.5 3.5 4: :

+ + 4.4 S S 14 4.25

WCG1
:

+ - 4.1 30 : 8 45 S:

:

- - 6.2 14 : 10 25 4.5: :

+ + 4.4 3.5 : 3.5 11 : 4.5

WCG2
: :

+ - 4.1 11 6 10 : 3:

:

- - 6.2 9.5 9.5 8 : 4.5:

: :

+ + 4.9 3 : 4.5 5.5 : 4: :

WPR
: :

+ - 3.5 3.75 : 3.25 6.5 : 1. 75: :

- - 4.9 9.5 S SO 4:

Com es veu a la taula 3.6, en el cas dels potencials . NO de RF,

n (O)no (O), n (O)(no (O) i n (O)(no (O), la qual cosa indica que la
+- +- ++ ++

interacció coulombiana afavoreix la formació de parelles de ions de cárr'ega

oposada i dificulta la formació de parelles de ions amb la mateixa cárr-ega.

Análogament, pel que fa als temps de vida mitja, y )yO, i T (yO i
. +- +- ++ ++

y (yo. Aquests temps de vida, pero, són molt semblants al considerar WRF o

WRFO, d'on dedurm que les parelles de ions que s'observen en cada

configuració no són parelles estables sino que només corresponen a ions amb

trajectór-ies properes. La interacció coulombiana modifica les probabilitats
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de que les trajectór-Ies dels íons
. siguin més o menys properes del que ho

serien si corresponguessin a esferes neutres, i si bé apropa les

tr'ajectór-ies deIs ions de cárr-ega oposada no aconsegueix que es mantinguin

junts prou temps com per poder considerar que formen un parella estable.

En canvi, en el cas dels tres potencials OS les T
cx(3

deIs tres tipus de

parelles de ions són més grans que les T�(3 respectives, tant més grans quan

més fons és el primer mínim de la corresponent interacció, la qual cosa

implica que l'estabilitat de les parelles de ions esta directament

relacionada amb la f'ondár'ia del primer mínim de la interacció. n (O) i
+-

n (O) també són més grans que nO (O) i nO (O), essent de nou més grans quan
+-

el primer mínim de la corresponent interacció és més profundo Aquests
resultats indiquen que les interaccions osctl.Iatór-íes de curt abast són les

responsables de la formació de parelles de ions estables, especialment quan
la primera oscil.lació és més accentuada, que aquest fenomen és

independent de que els ions tinguin cárregues oposades o no.

De tota manera pero, els valors de ncx(3(O) i T
cx(3

també estan afectats

per altres efectes menys directes que les interaccions. Així, els valors de

n (O) i T associats a parelles de ions de la mateixa classe en el cas
cxcx cxcx

d l
.

l WCGl incid
.

bId WCG2e s potencia s no comer eixen am e s e , encara que en aquests

dos potencial s les interaccions entre ions iguals són les mateixes. Aquestes

diferencies són atribuYbles a la possible formació d'agregats íónlcs de més
CGl CGl

de dos ions en el cas de W . El pou tant profund de W (r) afavoreix la
. +-

formació d'un gran nombre de parelles de ions diferents i possiblement
d'associacions de tres ions del tipus - + - o + - +. Aquest fenomen, junt

amb el fet de que hem considerat un valor de R bastant gran, ens fa pensar

que hern contabilitzat algunes parelles d'anions que formen part d'una cadena

- + -. En canví, com que. R és més petit, encara que els cations d'una
++

cadena + - + estiguin col.locats de manera semblant als anions de les

cadenes - + -, no considerem que estiguin aparellats.

D'altra banda, les diferencies entre els resultats corresponents als

potencials d'esferes toves WRF'O, WCG10 i WCG20, posen de manifest que els

valors de n�(3 (O) .

i T cx� no depenen només de la concentració i de R
cx(3 (que

coincideixen en els tres casos), sino que també depenen de la posició i

forma de la paret repulsiva (que no són exactament les mateixes), és a dir,
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del tamany del les esferes, o sent més precisos, de l'espai compres entre la

superf'ícle de cada partícula i una esfera concéntica de radi Ra(3.

La diferencia entre els efectes de les interaccions en els f'enómens

d'associació iónica pot visualitzar-se amb la representacíó gráf'Ica de les
d

funcions na(3(t) definides a (3.2.14).

Quan la repulsíó coulombiana és la interacció predorninant, com en el

cas dels potencials de WRf, n (t)(no (t) i nd (t) és negativa amb una forma
aa aa aa

exponencial invertida (veure la figura 3.7a), pero si predomina l'atracció

coulombiana, n (t»no (t) i nd (t) és positiva amb una forma aproximadament+- +- +-

exponencial (veure la figura 3.7b). En canvi, quan la interacció predomínant
dés la part oscil.Iatór-ía, la forma de na(3(t) és la de la figura 3.8

independentment de que els ions siguin iguals o diferents.
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Figures 3.7 al considerari obtingudes

potencials no oscil.latoris de WRf:
a) Corresponents a les par-elles d' anions associats.

b) Corresponents a les parelles d'un catió i un anió associats.
o d o

-- -- naf3(t); - - - - - - - naf3(t); naf3(t)=naf3(t)-naf3(t).
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Figura 3.8 n (t), nO (t) i nd (t) obtingudes al considerar els
-

.

1 '1 1
. WPRpotencia s OSCI • atorts .

- n (t); ------- nO (t); nd (t)=n (t)-nO (t).

OBSERVACIÓ: L'escala d'aquesta figura és diferent a la de les

figures 3.7.

A les figures 3.9 (següent pagina), on hem representat (amb escales
-d

diferents) totes les funcions n«(3(t), pot observar-se com en el cas dels

potencials OS sempre predomina l'efecte de la interacció osci1.latória en

front de la coulombiana, 'excepte en la nd (t) del potencial de WPR• Les
++

oscil.lacions de WPR són tan petites (veure les figures 3.1c i 3.2a) que els
++

seus efectes no predominen sobre els de la repulsió coulombiana.
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Figures 3.9 n�(t) obtingudes al considerar diferents potencials.

a) WRF• b) WCG1• e) WCG2• d) WPR•

___ nd (t); - - - nd (t); - • - • - nd (t).
++ +-

OBSERVACIÓ: Les escales són diferents a cada figura.
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3.4 ESTUDI COMPARATIU CONSIDERANT DIFERENTS FUNCIONS

MEMORIA

En aquesta secció comparem els resultats de les simulacions de OL dels

quatre models del tipus 'b' del NaCI dissolt en aigua, és a dir, amb els

mateixos potencials efectius de PR i diferents funcions memória (veure

l'apartat 3.2.a). Al primer apartat, després de comentar els resultats de

les propietats estructurals, comparem els de les de transport, i al segon

comparem els resultats relatius a l'associació iónica.

3.4.a PROPIETATS ESTRUCTURALS I DE TRANSPORT

Com que les funcions de distribució radial només depenen del potencial

que es consideri, les g(r) corresponents als diferents models del tipus 'b'

han de coincidir. Les g(r) que hem obtingut satisfan aquesta condició dins

dels marges d'error amb que les hem calculat. S'ha de tenir en compte que

hem hagut de promitjar un gran nombre de configuracions per tal d' eliminar

els efectes de les fluctuacions. Al treballar amb una densitat de ions per

unitat de volum tant baixa (1.2xlO-3ions/X3) les possibles fluctuacions de

les g(r) al voltant dels primers máxírns poden ser bastant importants,
sobretot si es formen parelles de ions associats amb temps de vida grans.

Pel que fa a les propietats de transport, els coeficients d'autodifusió

que hem obtingut al considerar MA(t)=Moexp(-bt) (model bl) coincideixen,OS
Q'.

dins dels marges d'error (±57.),
B B

M (t)=21' o(t) (model b2), la qual cosa era previsible perque, com ja hem

observat a l'apartat 3.2.a, MA(t) MB(t) són equivalents en el réglm
difusiu. En canvi els OS que hem obtingut al considerar MC(t)=2-l0(t) (model

Q'.

b3 amb l' =1' 110) són unes deu vegades més grans que els del model b2, la
e B

qual cosa també era previsible perque les forces de fregament són deu

vegades menys intenses. EIs OS corresponents al model b4 (MD(t)=O) no els
Q'.

hem pogut calcular perque els ions no assoleixen el regim difusiu, la qual

amb els que hem obtingut al considerar

cosa és lógica perque aquest model, al no intervenir la forces de fregament
ni les estocástíques, correspon a un gas i no a un líquid, al menys a la

densitat de ions que l'hem estudiat. Així, com pot comprovar-se a la taula

3.7, els coeficients d'autodifusió estan fortament influenciats pels

coeficients de fregament que es considerin.
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De nou, com ja hem observat a la secció anterior, els valors de D
s

són
IX

lleugerament inferiors, als r-espectlus Doo (veure la taula 3.7, 0.7<Ds /DOO<l),
IX IX IX

la qual cosa l'hem atribuYt als efectes de les interaccions. Com es pot

veure a la taula 3.7, la relació D
s /Doo és més petita en el cas del model b3
IX IX

que en el b2, el que posa de manifest que els efectes de les interaccions en

els valors dels coeficients d'autodifusió són més notables quan les forces

de fregament i estocást íques són menys importants. S'ha de tenir en compte

que, com que les forces estocástíques estan relacionades amb el coeficient

de fregament pel teorema de fluctuació dissipació (veure la secció 1.4),

quan més petit sigui r menys intenses són les forces estocástíques.

Taula 3.7 Coeficients d'autodifusió (en
-5 2

10 cm /s) obtinguts al

considerar diferents coeficients de fregament.

I DS Doo I DS/Doo DS
:

Doo I DS /DooModel r
:

+ + + + -

:
- - -

B :

b2 r 1. 25 1.33 0.94 1. 75 : 2.03 0.86

l/lO
:

b3 11. 8 13.3 0.89 14.8 : 20.3 0.73:

: :

b4 O - - - -
:

- -

:

Com es veu a la figura 3.10, malgrat que els coeficients d'autodíf'usíó

dels models b1 i b2 són coincidents, les funcions d' autocorrelació de

velocitats són absolutament diferents, la qual cosa era del tot previsible

ja que les funcions memoria MA(t) les MB(t) són diferents. Aquest

resultat, junt amb el fet de que els coeficients d'autodifusió d'ambós

models són els mateixos, indica que la forma de les funcions memoria només

afecta al comportament dínámíc deIs ions abans d'assolir el regim difusiu,

pero que la difusivitat dels ions només depén de quin sigui el coeficient de

fregament mig associat a la corresponet funció memoria.

Com també es veu a la figura 3.10, les CS(t) resultants de la simulació
IX

del model b1 són práctícament coincidents amb les C\t) de l'expressió
IX

(3.2.5) corresponents a un ió no interactiu (a dilució infinita) amb la
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mateixa MA(t). Aquest resultat confirma el fet de que en les simulacions de

DL, les interacions entre els ions afecten molt poc a les propietats

dinárniques, al rnenys a baixes concentracions.

0.8

0.4
-..
-1-

'-"

ü
0.2

0.0

-0.2

-0.4

1.0
a

0.6

0.0 0.1 0.2

b

t /ps

Figures 3.10

0.3 O 0.1 0.2 0.3

t /ps

Funcions d'autocorrelació de velocitats normalitzades:

a) dels cations (Na+). b) dels anions (Cl").
--- Obtingudes considerant MA( t)=Moexp( -bt).

- Obtingudes considerant MB(t)=2·ló(t).
A

- - - - - - C (t) segons l'expressió (3.2.5). Corresponen a un ió que

es mou d'acord amb l'equació de Langevin generalitzada amb una

funció memoria M\t).

3.4. b ASSOCIACIÓ IÓNICA

Com que les funcions de distribució radial resultants· de considerar

models amb els mateixos potencials i funcions memoria diferents coincideixen

(dins deIs marges d'error), els percentatges de ions aparellats nalO) també

són els mateixos (n (0)=3, n (0)=3.75 i n (0)=9.5) dins un interval de
++ +-

precisió de ±0.25). Aquests resultats, que són coherents amb la teoria, són

contraris als resultats de Degréve (1988). Segons els seus resultats,

obtinguts també a partir de simulacions de DLO de diferents models amb els
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mateixos potencials diferents coeficients de fregament, el nombre de

par-elles de ions associats en cada configuració canvia d'un model a l'altre.

La inconsistencia dels resultats de Degreve creiern que és deguda a que les

seves simulacions són massa curtes, és a dir, amb poques configuracions, i

no té prou estadística per a eliminar les incerteses de les g(r) produrdes

per les fluctuacions, per tant, les diferencies que detecta entre els

nombres de parelles de ions associats segurament són errors estadístics .

. -

Pel
. que fa a les funcions na(3(t) i els corresponents :a(3'

els resultats

que hem obtingut al considerar : el model bl coincideixen
_

amb els del model

b2, la qual cosa sembla indicar que els fenómens d'associació iónica no es

veuen afectats pel comportament dínámíc a escales de tenips de l'ordre deIs

temps de relaxació de la CS(t). S'ha de recordar que, encara que la forma de

les funcions memoria MA(t) del model bl sigui molt diferent de la de les
a

funcions MB(t) del model b2, els coeficients de fregament mitjos associats a
a

les funcions MA(t) coincideixen amb ,l.
a a

En canvi, les funcions na(3(t) i, per tant, els valors de T
a(3

que hem

obtingut al considerar els models b2 (o bl l, b3 i b4 són molt diferents

(veure la taula 3.8). Aquest resultat posa de manif'est
. que les funcions

na(3(t) i, en concret, T
a(3 depenen de la intensitat de les forces de

fregament i estocásttques.

Taula 3.8 Temps de vida mitja (en ps) obtinguts al considerar

diferents coeficients de fregament.

I
: o I o I o

Model 7 T T T : T T T
++ ++ +- +- -- --

B
: :

b2 7 5.5 4.0 6.5 1.75 50 4.0

7B/I0
:

b3 1.0 : 0.75 3.5 0.5 21 1.0

: :

b4 O 4.5 : 0.5 28 0.4 75 0.6
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Com es veu a la taula 3.8, en el cas dels sistemes d'esferes neutres

els T�(3 són més petits quan més petit és el coeficient de fregament, la qual

cosa és del tot coherent amb el fet de que el temps que triguen en creuar-se

dues partícules que no interactuen esta relacionat amb la seva difusivitat.

En el cas dels sistemes iónics, pero, ja no s' observa el mateix

comportament. Per tal d'entendre aquest comportament ens fixarem en les

funcions na(3(t).

En els casos dels models b2 i b3, les funcions na(3(t) tenen una forma

aproximadament exponencial (que decau més lentament en el cas del model b2),

pero en les del model b4 la seva forma fa pensar en la superposició de dos

exponencials amb na(3(O) i Ta(3 diferents (veure la figura 3.11).

o 20
t /ps

Figures 3.11 Funcions na(3(t) corresponents a:

a) parelles de cations i anions. b) parelles de cations.

--- Obtingudes considerant MB(t)=2ló(t).
- - Obtingudes considerant MD(t)=O.

La forma de les funcions na(3(t) en el cas del model b4 suggereix que es

formen dos tipus de parelles de ions associats diferents, unes amb un temps
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de vida molt curt i unes altres amb un temps de vida bastant més llarg. És a

dir-, que es formen parelles inestables degudes a que les trajectór-ies de dos

ions són prou properes, i parelles molt estables (més que en els models b2 i

b3) lligades pel primer mínim del potencial.

En abséncía de forces de fregament i estocástíques (model b4), els ions

només es veuen sotmesos a les seves propies interacions. Quan dos ions

s'apropen a distancies inferiors a Rcx/3 vol dir que tenen prou energia

cinética per superar les forces repulsives que es fan abans d'arribar al

primer máxirn del potencial, i el més probable és que passin l'un molt prop

de l'altre i després se separin (parelles inestables). Pero si en aquest

procés la seva energia cinética disminueix i es queden atrapats en el primer
mínim del potencial (parelles estables), no se separaran fins que rebin prou

energia per a poder-se deslligar, i aquesta només pot venir de l'interacció

amb un tercer Ió, la qual cosa és molt poc probable.

El procés que acabem de descr-iur-e també es produeix en el cas dels

models b2 i b3, pero modificat per l'acció de les forces de fregament i

. estocástíques de manera que ja no pot diferenciar-se entre les parelles de

ions estables i les inestables. D'una banda, com que les forces de fregament

disminuei�en l'energia cinética, aquestes forces afavoreixen el fet de que

dos ions que s'apropen una distancia inferior a Rcx{3 quedin aparellats, i un

cop s'han aparellat dificulten la seva separació. D'altra banda, pero, com

que les forces estocástiques compensen l'energia que es dissipa per culpa
del fregament, aquestes segones forces augmenten les probabilitats de que

dos ions aparellats guanyin prou energia per a deslligar-se. Així, el temps

de vida mitja de les parelles de ions depén del balanc deIs efeetes oposats

de les f'or-ces de fregament i les forees estocást.íques i deIs efeetes

eohesius del primer mínim del potencial.

Com es veu a la taula 3.8, comparant els temps de vida mitjos del model

b2 amb els del b3, quan els coeficients de fregament disminueixen, i per

tant les forces de fregament i les forces estocástíques es fan més petites

(ambdues f'orces estan relacionades pel teorema de fluctuació dlssípacíó),
els temps de vida mitja també disminueixen. Ara bé, tenint en compte els

resultats del model b4, sembla raonable pensar que quan els coeficients de

fregament siguin prou petits i es comenci a poder diferenciar entre les
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parelles de ions estables i les inestables, el temps de vida mitja de les

inestables disminuir-á a mida que disminueixi el coeficient de fregament (la

difusivitat de les partícules augrnentará), pero el temps de vida de les

estables anirá augmentant (la intensitat de les forces estoeást iques
disminueix amb el coeficient de fregament i la probabilitat de que dos ions

aparellats guanyin prou energia per a deslligar-se també disminueix).

Finalment, tenint en compte el que hem dit al final de la secció

anterior referent a la forma de les funcions n:(3(t), a les figures 3.12'· i

3.13 s' observa com en els diferents models i per als tres tipus de parelles

possibles, excepte en el cas de les parelles de cations del model b2, els

efectes del primer mínim de la interacció oscil.Iatór-ía favorables a

l'associació íónica predominen en front dels efectes de la interacció

coulombiana.

6

4

2

o

o 20 40 60 80

t /ps
100

Figura 3.�� Funcions nd (t) obtingudes al considerar funcions memoria
+-

diferents.

___ MB(t)=2rBo(t); - - -Mc(t)=2rco(t); MD(t)=0. (rc=l/lO)
+ + + + + ++
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Figures 3.13 Funcions n
d
(t) entre ions iguals obtingudes al considerar

aa

funcions memoria diferents. a) nd (t). b) nd (t).
++

Al final de la secció anterior hem atribult la forma de la f'uncíó nd (t)
++

corresponent al model b2 (el model b2 coincideix amb el model a4) a que el

primer mínim de WPR és massa petit per a que els seus efectes predominin en
++

front dels de la repulsió coulombiana. Aquest fet, pero, no és tant evident

en els models b3 i b4.

A la figura 3.14, on hem ampliat les funcions nd (t) de la figura
++

3.13b, s'observa com per a t=O nd (t) és negativa en els tres models, és a
++

és més petit que nO (O) (veure la taula 3.6). Uns instants
++

nd (t) es fa clarament positiva en els models b3 i b4, pero
++

dir, que n (O)
++

després de t=O

208



en el model b2 no. Aquest resultat indica que el grau de predomini dels

efectes de la interacció coulombiana en front dels d'un primer mínim poc

prof'und, o viceversa, s'ha d'analitzar descomposant+Io en els efectes sobre

el percentatge de ions aparellats i en els efectes sobre els temps de vida

mitja. Aleshores, és evident que els efectes de la repulsió coulombiana

contraris a l'aparellament dels cations predominen en front dels efectes

favorables del primer mínim de WPR(r), pero el temps que estan aparellats ve
++

condicionat per les f'orces de fregament i estocástiques. Així, en els models

b3 i b4, on les forces de fregament i estocástiques són més petites que en

el model b2 (o nul.les), els efectes de cohesió del primer
,.

d WPRrrnrum e
++

predominen en front dels efectes repulsius de la interacció coulombiana. En

canvi, en el model b2 no queda ciar quin dels dos efectes predomina.

2

o

1 r ...
,

, ,

1: "'-
...

I �
_

1:,
1:1

-2

o 20

t /ps

Figura 3.14 Ampliació de les funcions nd (t) de la figura 3.13b.
++

- MC(t)=2·/a(t);- - - - - - MD(t)=O. (·/=·l110)
+ + + + +
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3.5 ESTUDI DE LES PROPIETATS DELS IONS EN FUNCIÓ DE LA

CONCENTRACIÓ

En aquesta secció presentem els resultats corresponents a la part e de

l'estudi que estem fent de diferents models al nivell MM del NaCI dissolt en

aigua (veure l'apartat 3.2.a). Aquesta part consisteix en un estudi de com

canvien les propietats dels ions en funció de la concentració quan se simula

el model resultant de considerar els potencials de PR i les funcions memoria

MB(t)=2-/ó(t) (model b2 o a4). Aquest model I'hem estudiat a les

concentracions de O.1M, O.5M, 1M i 2M. Com a les dues seccions anteriors, al

primer apartat, comparem les propietats estructurals i de transport, i al

segon comparem els resultats relatius a l'associació iónica.

Per tal d'analítzar el grau d'Inf'Iuéncía de les interaccions

oscil.Iatór-íes en l'evolució de les propietats dels ions amb la

concentració, hem realitzat tres simulacions auxiliars, a O.5M, 1M 2M,

considerant els potencials no oscil.latoris de RF

memoria MB(t) (model al).

la mateixa funció

3.5. a PROPIETATS ESTRUCTURALS 1 DE TRANSPORT

Les funcions de distribució radial que hem obtingut a diferents

concentracions considerant els potencials de P� són les de les figures 3.15.

Com es veu en aquestes figures, a mida que augmenta la concentració les

g (r) entre ions iguals es fan més grans (els máxíms són més alts i els
aa

mínims menys baixos) i les g (r) entre ions diferents es fan més petites.
+-

Les g(r) que s'obtenen al considerar els potencials de RF (veure les figures

3.16), malgrat ser molt diferents que les obtingudes amb els potencials de

PR, també evolucionen amb la concentració amb el mate ix comportament

qualitatiu. Análogament, Kusalik Patey (1988), estudiant altres

dissolucions electrolítiques amb potencials efectius molt diferents als que

hem estudiat a la secció 3.3, també han trobat la mateixa dependencia de

les g(r) amb la concentració. Aquests resultats suggereixen que el

comportament qualitatiu que hem descrit de l'evolució de les g(r) amb la

concentració esta associat a les interaccions coulombianes i es veu poc

afectat per les interaccions de curt abasto
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Figures 3.15 Funcions de distribució radial que hem obtingut a diferents

o 2 r lA4 6 8 10

.

id ti' l
. WPRconcentracíons consi eran e s potencia s .

a) g (r). b) g (r). c) g (r).
++ +- --

---2M; - -1M; - - -O.5M;------O.IM.

OBSERVACIÓ: Les escales són diferents a cada figura

212



2.5 _.�----------------------------�

2.5

", b
I \
I \

2.0 1" \

,'/ \ \
\

1.5
\\
\ -.

..-,
'- "

.......... <, "\
'-

l'j) �...._ --
1.0

-- -=::-

2.0

1.5

1.0

0.0

0.5

a

12

O. O _.���--<�-'---"T---r--.---.---r---r----.---1

O

Figures 3.16

o 6 8

r lA
10

12

Funcions de distribució radial que hem obtingut a diferents

2 4

2 6 8

r lA
104

a) g (r). b) g (r).
-- +-

tr-ací id ti' 1 WRFconcen racions consi eran e s potencia s .

---2M;- -IM;- - -0.5M.

El comportament de les g (r) és semblant al de les g (r).
++
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En aquest estudi de les funcions de distribució radial que hem fet

aplicant la DL no hem observat cap comportament anórnal a concentracions

elevades, la qual cosa ens fa pensar que els problemes que s'han trobat

Kusalik i Patey (1988) a l'estudiar al nivell de MM les dissolucions del

NaCl en aigua poden ser deguts a que no han considerat uns potencials
efectius prou realistes o a algun problema intrínsec de les aproximacions
HNC.

Pel que fa als coeficients d' autodifusió, a la taula 3.9 comparem els

resultats que hem obtingut amb les dades experimentals. A l'apartat 3.3.a

hem argumentat que el fet de que els valors de DS siguin més petits que els
o:

dels coeficients a dilució infinita n" és degut a les interaccions entre els
o:

ions. Aquest argument es veu ref'or-cat amb aquests nous resultats ja que a

mida que augmenta la concentració, i per tant les interaccions entre els

ions són més importants, els D
s
disminueixen. A més a més aquesta disminució

o:

és menys accentuada al considerar potencials NO que comporten forces de curt

abast menys intenses que els potencials os.

Taula 3.9 Coef icients d' autodifusió
-5 2

(expressats en 10 cm /s) que

hem obtingut a diferents concentracions considerant els

potencials WRF WPR, comparats amb els obtinguts

experimentalment (Tyrell i Harris, 1984).

DS DS
+ -

.....•.......•... _ ........................................................._._ ......... _ ........... . ...... _ .................... _ ....... _ ••...••....................... _ ...... _ ...... _ ........ _ ......

WRF I WPR I Exp. WRF I WPR I Exp.

di 1 uc ió
1. 33 2.03

infin ita
-- -- -- --

o. 1M -- 1. 29 1. 31 -- 1. 98 1. 95

0.5M 1. 31 1. 25 1. 28 2. 02 1. 85 1. 85

1M 1. 30 1. 25 1. 23 1 93 1. 75 1. 78

2M 1. 27 1. 15 1. 13 1 84 1. 40 1. 66
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Com pot comprovar-se a taula 3.9, els DS corresponents als potencials
ex

de PR concorden f'orca bé amb els experimentals, excepte en els cas dels

anions a 2M, mentres que els que hem obtingut considerant els potencials de

RF disminuexen massa poc a mida que augmenta la concentració. La tendencia

d'aquests resultats semblen posar de manifest que els potencials efectius no

oscil.latoris no van tan bé com els que si que ho són. Així i tot, peró, no

podem treure conclusions definitives sobre la validesa dels dos models

perque, com ja hem comentat a l'apartat 3.3.a, les imprecisions amb que

calculem els DS (de l'ordre de 0.05xlO-5cm2/s) no són gaire més petites que
ex

les variacions dels
s

valors de D , i no s'ha d'oblidar que en les simulacions
ex

de DL que hem fet no hem tingut en compte les interaccions hídrodinámiques.

A més a més, també s'ha de tenir en compte que hem considerat valida la

hipótesi de l'additivitat en tots els casos, la qual cosa pot ser incorrecte

a les concentracions més elevades, especialment a 2M. Aíxó podria explicar

el fet de que la difusivitat dels anions sigui massa petita al considerar

els potencials de PR a una concentració 2M.

3.5. b ASSOCIACIÓ IONICA

Com pot veure's a la taula 3.10, el percentatge de ions aparellats

augmenta amb la concentració. Aquest resultat és del tot lógic ja que a mida

Taula 3.10 Percentatges de ions aparellats que hem obtingut a

diferents concentracions considerant els potencials WPR,
comparats amb els que hem obtingut al considerar els

potencial s d'esferes toves WPRO.

(O) : nO (0)1 (O) ; nO (0)1 (O) ¡
°
(O)n n n n

++
.

++ +- +- - - --

0.1M 0.15 0.4 0.55 : 0.3 0.7 0.5

0.5M 1.25 : 2 2
: 1.5 4.5 : 2.25

1M 3 : 4.5 3.75 : 3.25 9.5 : 5

: :

2M 7 7.25 7.25 6.5 20 : 9.5
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que augmenta la concentració els ions han d'estar més junts i la

probabilitat de que un ió
'

passi a una distancia inferior a R(X(3 d'un altre és

més elevada i, per tant, la probabilitat de que s'aparellin també ho éso

o
En el cas del sistema d'esferes neutres el valor de na(3(O)' un cop

fixat R(X(3' depén básicament de la relació entre el nombre de partícules i el

volum que han d'ocupar. Les petites diferencies que s'observen a una

determinada concentració entre nO (O) i nO (O) (les hem calculat arnb el
++

mateix valor de R(X(3) són degudes, com ja hem comentat a l'apartat 3.3.b, a

les petites diferencies entre els tamanys dels cations i els anions.

En el cas del sistema de ions que ínter-actuen amb els potencials de PR,

la probabilitat de que dos ions tinguin trajectór-Ies prou properes per a

poder-se associar tarnbé depén de la relació entre el nombre de ions i el

volum que han de ocupar, pero la probabilitat de que s'associYn depén, com

també hem observat a l'apartat 3.3.b, de la f'ondária del primer mínim,

essent més gran aquesta probabilitat quan més fons sigui aquest mínimo

EIs valors que hem obtingut dels diferents valors dels temps de vida

mitja els hem indicat a la taula 3.11. Com s'observa en aquesta taula, en el

cas del sistema d'esferes neutres T:(3 és independent de la concentració.

Aquest resultat és coherent amb el fet de que aquests temps de vida

Taula 3.11 Temps de vida mitja dels ions aparellats que hem

obtingut a diferents concentracions considerant els

potencíals WPR, comparats amb els que hem obtingut al

considerar els potencials d'esferes toves
' WPROsense carrega .

O I o I o
T T T : T T : T
++ ++ +- +- -- --

:

O.IM 5 4 7 1. 75 46 4

0.5M 5 : 3.5 6.5 : 1.75 48 3.5

:

1M 5.5 4 6.5 1. 75 50 : 4

:

2M 6 : 3.5 7 1. 75 53 3: :
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cor-responen al temps mig que triguen en creuar+se dues partícules, la qual

cosa només depén de la seva difusivitat. Els coeficients d'autodifusió de

les esf'er-es, com que aquestes pr-ácticament no inter-actuen, es veuen molt poc

afectats per la concentració

d'autodifusió a dilució infinita.

són molt propers als coeficients

El resultat més destacable que hem obtíngut, pero, és que l:
cx(3

també és

independent de la concentració en el cas del sistema de ions que interactuen

amb els potencials de· PR (veure la taula 3.11). Aquest resultat indica que

els temps de vida mitja de les parelles de ions associats ve determinat

fonamentalment per la profunditat del primer mínim de cada interacció. Així,

les parelles d' anions són les més estables com a conseqüencia del primer

mínim tant marcat de WPR(r), i les par-elles de cations són les menys

estables ja que el primer mínim de WPR és molt petit.
++

A la figura 3.17 de les funcions n (t) que hem obtingut a diferents
+-

concentracions es visualitza I'evolucíó general de les funcions ncx(3(t) en

funció de la concentració. Per a t=O ncx(3(t) és més gran quan més alta és la

10

2

8

6

4

o

o 5 10 15

i /ps
20 25

Figura 3.17 Funcions n (t) que hem obtingut a dif'erents concentracions.
+-

---2M; - -1M; - - -0.5M;------0.IM.
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concentració, pero el decaiment posterior de na(3(t), per tant t
a(3'

és

independent de la concentració. Aquest últim resultat es visualitza millor a

la figura 3.18 de les funcions n (t)
+-

normalitzades, és a dir, de les

funcions n (t)/n (O), on es comprova que són prácticament coincidents.
+- +-

'0°.6
......,
e

<,
.........
-

'ri 0.4

Figura 3.18

1.0

0.8

0.2

0.0

o 5 10 15

t /ps
Funcions n (t) normalitzades. n (t)/n (O).

+- +- +-

20 25

---2M; - -1M; - - -0.5M;------0.IM.
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CONCLUSIONS

DE LES SIMULACIONS DE DM DE SALS FOSES

SALS SUPERIÓNIQUES

1) S'ha observat que les funcions de distribució radial de l'AgI, el

Cul, el CuBr i el CuCl obtingudes teór-icament a partir de les equacions HNC

considerant els potencial s de Parrinello-Rhaman-Vashistha (PRV) tenen una

bona concordancia amb les que hem obtingut aplicant la DM. Aquesta
concordancia confirma que els potencial s de PRV amb els par-ámetr-es proposats

per Stafford i Silbert (1989) perrneten reproduir qualitativament
l'estructura del CuCl fos obtinguda experimentalment per Eisenberg et al.

(1982).

2) Entenent per comportament super-íónic el fet de que la

conductivitat específica sigui superior a m-1cm-1 i deguda principalment a

la mobilitat d'una de les dues classes de ions, s'ha vist que, amb els

potencials de PRV considerats, els halurs de coure i de plata fosos prop del

punt de fusió encara mantenen el comportament super'iónlc que tenen abans de

fondre. La conductivitat que hem obtingut al simular l'AgI fos prop del punt

de fusió és lleugerament inferior a l'experimental de la fase solida, la

qual cosa esta d'acord amb el treball experimental de Tubandt i Lorenz

(1914) que ja havien observat que la conductivitat de l'AgI disminueix un

207. al fondre.

3) En un sistema associat a un model de PRV, el coeficient

d'autodifusió dels ions més móbils disminueix al passar de la fase a a la

fase líquida, la qual cosa suggereix una disminució de la conductivitat.

Aquest fenomen pot atribuir-se a que en la fase líquida prop del punt de
.

fusió els ions grans estan més desordenats que en la fase a i dificulten la

mobilitat dels ions petits
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4) En els halurs de coure i de plata simulats, la funció

d'autocorrelació de velocitats normalitzada CS(t) amb el backscattering més
a

pronunciat sempre correspon als ions grans independentment de la seva massa.

Aíxó contrasta amb els halurs alcalins fosos en els que la CS(t) amb el
a

backscattering més pronunciat sempre correspon als ions lleugers.

5) EIs resultats obtinguts suggereixen que en els halurs de coure i

de plata en fase solida amorfa desapareix el comportament super íóníc de la

fase a. Aquest fet confirma que la gran difusivitat dels cations en la fase

a, i per tant el seu car-ácter super-ióníc, és deguda a l'ordenació dels

anions en forma d'una xarxa cristal.lina prou oberta.

6) L'estudi comparatiu de les simulacions de sistemes iónics amb les

dels seus sistemes equivalents d'esferes neutres permeten veure fins a quin

punt la interacció coulombiana influeix en les propietats de les sals foses.

Gr-ácíes a aquest estudi hem pogut concloure que:

- La majoria de les propietats dels halurs de coure i de plata
analitzades en aquest treball vénen condicionades principalment per la

diferencia entre el tamany dels anions i el dels cations.

- Les propietats dinámiques dels halurs de coure i de plata vénen

determinades principalment per l'estructura dels ions grans.

- La interacció coulombiana afavoreix lleugerament la difusivitat dels

ions dels halurs de coure i de plata fosos prop del punt de fusió. En canvi

en els halurs alcalins fosos l'estructura de capes deguda a la interacció

coulombiana dificulta la mobilitat dels ions.
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CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTtCULES DIFERENTS

7) En els diferents sistemes binaris que hem estudiat, i considerant

el centre de masses com a sistema de referencia, les funcions de correlació

entre velocitats de partícules diferents d'una mateixa classe

normalitzades, e" (t), tenen un comportament qualitatiu semblant al de les
aa:

funcions d'autocorrelació de velocitats de partícules de. la mateixa classe a

normalitzades, CS(t).
a

8) En el cas dels sistemes d'esfers molt semblants les funcions de

correlació entre velocitats normalitzades del tipus 'self', CS(t) i CS(t), i
1 2

del tipus 'distinct', e" (t), e" (t) i e" (t), són totes molt semblants.
11 22 12

9) En els líquids binaris de partícules semblants, siguin íónícs o

no, els tres coeficients de difusió 'distinct' són negatius i el factor fl de

la relació de Nernst-Einstein és proper a zero. El fet de que fl sigui proper

a zero no vol dir que les correlacions temporals entre partícules diferents

siguin mensypreables, sino que els seus efectes es contrarresten.

10) En els líquids binaris de partícules de tamanys molt diferents, el

coeficient de difusió 'distinct' entre les partícules més grans és positiu

perque els anions tenen molt poca llibertat de moviment· com a conseqüéncía
del seu gran tamany en front de l'espai disponible. Les funcions e" (t)

aa

qualitatiuentre les partícules grans

semblant al de CS(t), pero
a

pronunciades que les de CS(t).
a

segueixen tenint un comportament

les oscil.lacions de e" (t) són molt
aa

En aquests sistemes fl és clarament negatiu.

més
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DE LES SIMULACIONS DE DL DE DISSOLUCIONS IÓNIQUES AQUOSES

PROPIETATS ESTRUCTURALS 1 DINAMIQUES

11) Les funcions de distribució radial gaf3(r) associades als

potencial s proposats a la bibliografia són molt diferents entre elles encara

que en tots els casos permetin reproduir les propietats terrnodinámiques

d'excés. Malhauradament, pero, l'obtenció d'informació experimental sobre

les gaf3(r) presenta moltes dificultats en el cas de les dissolucions

íóniques aquoses, per la qual cosa es fa difícil comprovar la validesa dels

diferents models proposats.

12) A mida que augmenta la concentració les g (r) entre ions iguals
aa

es fan més altes (els máxims són més alts i els mínims menys baixos) i les

g (r) entre ions diferents es fan més baixes. Aquesta evolució de les g(r)
+-

amb la concentració esta associada a les interaccions coulombianes i es veu

poc afectada per les interaccions de curt abasto

13) Al fer simulacions de DL, les propietats de transport depenen

principalment de les funcions memoria i es veuen poc afectades pels

potencials efectius. La forma de les funcions memoria només afecta al

comportament dínámíc dels ions abans d'assolir el régim difusiu.

14) La difusivitat que correspondria a un ió lliure que es mou d'acord

amb l'equació de Langevin disminueix quan interactua amb altres ions, i

aquesta disminució és més accentuada quan més importants són les

interaccions. Aquests efectes són més notables a mida que augmenta la

concentració, i també quan les forces de fregament i estocástíques són menys

importants.
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ASSOCIACIÓ IÓNICA

15) La formació de parelles de ions estables és deguda a I'exístencía

d'una part oscil.latória en el potencial d'interacció, sobretot quan el

primer mínim del potencial és molt accentuat. Aquest fenomen és independent
de que els ions tinguin cárregues oposades o no.

16) EIs' percentatges de ions aparellats na(3CO) depenen dels potencials

efectius que es considerin, i augmenten amb la concentració. En canvi, els

temps de vida mitja 1:'
a(3 depenen del balanc entre els efectes oposats de les

forces de fregament i les forces estocástíques i dels efectes cohesius del

primer mínim del potencial, .l són independents de la concentració.

17) EIs f'enórnens d'associació íónica no s'han vist afectats pel

comportament dínámíc dels ions a escales de temps de l'ordre dels temps de

relaxació de la CSCt).
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PERSPECTIVES

Alguns dels possibles estudis a realitzar com a continuació d' aquest

treball són els següents:

- Estudi dels halurs de coure i de plata fosos a densitats més baixes i

temperatures més altes per a veure si' encara mantenen un comportament

superiónic o si es comporten com una sal fosa normal, és a dir, com els

halurs alcalins fosos.

- Estudi de sals super-ióníques del tipus 2: 1.

- Estudi de les correlacions temporals entre partícules diferents en

barreges binaries de líquids Lenard-Jones i en barreges de més de dos

components en general.

Estudi teóric de les correlacions temporals entre partícules

diferents considerant diferents sistemes de referencia. Té especial ínter-es

en el cas de les simulacions de DL.

- Estudi de com les interaccions hídrodinámiques poden afectar els

resultats de les simulacions de DL

Ampliar l'estudi dels f'enórnens d'associació iónica a agregats de més

de dos ions.

- Simulacions de DL de dissolucions aquoses de sals .amb ions divalents

o trivalents.
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APENDIX A

RESUM DE MECÁNICA ESTADíSTICA (NOTACIÓ)

En aquest apéndix fem un resum dels conceptes de la mecánica

estadística clássíca en els quals es basa aquest treball.

En primer lloc introduYm les funcions de densitat de probabilitat i les

funcions de correlació (secció Al).

A continuació, per tal de deixar clara la notació que hem fet servir,

donem una relació de les funcions de distribució i funcions de correlació

espácío-temporals més usuals, la seva definició, el seu significat i algunes
de les seves propietats més interessants. Per motius de simplicitat, primer
ho fem pel cas de sistemes unicomponents (secció A2) i després ho

generalitzem a sistemes multicomponents (secció A3).

El contingut de les dues primeres seccions d'aquest resum esta basat

principalment en els capítols segon, cínqué i seté del llibre de Hansen i

McDonald (1986), i hem procurat, fins on ha estat possible, mantenir el

mateix tipus de notació .

._. -,
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Al INTRODUCCIÓ

L'objectiu fonamental de la mecánica estadística és relacionar les

propietats macroscópiques dels sistemes amb el comportament microscópic dels

elements que els constitueixen, és a dir, connectar la descripció

termodinámica de la materia amb els models atómícs i moleculars que d' ella

en tenim.

Des d'un punt de vista termodinámíc, un sistema es caracteritza per un'

conjunt de propietats mesurables que poden ser extensives, si fan referencia

a tot el sistema en conjunt, o intensives, si són de carácter- local. Si

totes les propietats romanen constants al llarg del temps, i les intensives

no varien d'un punt a un altre, es diu que el sistema esta en equilibri.

Experimentalment es comprova que les propietats d'un sistema en equilibri no

són independents entre elles i, aleshores, . es poden determinar equacions
d'estat que relacionen les propietats independents, anomenades variables

d'estat, amb les altres.·· Per tant,
.

els diferents valors que poden prendre
les variables d'estat defineixen l'estat macroscópic, o macroestat, d'un

sistema en equilibri.

En canvi, la mecánica estadística; per a descr íure un sistema format

per N partícules ho fa amb les tres coordenades de la posició de cada una,
� �

ri, les tres components del seu moment, Pi' L'espai 6N dimensional

d'aquestes variables constitueix l'espai f'ásic, o de' les fases, i en cada

instant de temps l'estat microscópic, o microestat, d'un sistema queda
definit pels valors de les 3N coordenades de posició, i de

�N � �
les 3N components dels moments, p ={p , ... ,p}. Per tant, en cada instant,

1 . N

el sistema pot representar-se per un punt de l'espai f'ásíc (punt o

microestat representatiu), i la seva evolució temporal es pot descriure per

una trajectória en aquest espai.

Segons la mecánica clássíca, la trajectória d'un sistema en l'espai
f'ásíc queda determinada per les equacions d'Hamilton i les 6N condicions
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inicials de les posicions i moments. Les esmentades equacions són

dt aH
1 N
-----

dt a�1
aH

N
-----

dt at
1

(A1.1)

on la funció H és I'hamíltoniá d'un sistema de N partícules i ve donat per
N

�2

� �+
L 2m
1= 1 1

(A1.2)

on m és la massa de cada partícula
1

sistema.

U(tN) l' energia potencial total del

A1.a ELS METODES DE BOLTZMANN 1 DE GIBBS

La connexió entre els microestats que determinen el macroestat d'un

sistema en equilibri es pot fer seguint dos métodes, el de Boltzmann i el de

Gibbs, i els dos es basen en suposar que qualsevol propietat macroscópica F,

té associada una funció de les posicions i moments de les partícules que el
.. X(�N �N)constítueíxen, u r ,p .

El metode de Boltzmann suposa que el resultat del procés de mesura

d'una propietat F, d'un sistema en equilibri, és equivalent al del promig
d 1 d·f 1 f X(�rN,�pN) 1 11 di·

,.

1e s 1 erents va ors que aga a u a arg e a trajector-ta que e

sistema segueix en l'espai f'ásic. Aixó és

T

! J�(¡!N(t).¡lN(+t
o

(A1.3)

Per tant, si som capassos d'integrar les equacions d'Hamilton,

altrament dites equacions del moviment, i coneixer la trajectória en l'espai
f'ásic d'un sistema en equilibri, podem calcular el valor de qualsevol

propietat F.

El metode de Gibbs parteix de la mateixa hipótesi que el de Boltzmann

peró va més enllá, En aquest segon metode se suposa que la trajectória en
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l'espai f'ásic, durant un interval de temps infinitament llarg, d'un sistema

en equilibri, passa

aquest macroestat,

per tots els microestats possibles corresponents a

-7N -7N
que el promig dels valors de �(r,p) per a aquest

conjunt d' infinits microestats és independent de l' ordre cronológico Per

tant, si som capassos de formar aquest conjunt, anomenat col.lectiu, el

promig de �(tN,�N) sobre el col.1ectiu coincidir-á amb el promig temporal.

Aquesta suposició és coneguda com el principi ergódic i els sistemes que la

verifiquen s'anomenen ergódics.

Així dones, un col.1ectiu pot representar-se per un conjunt de punts

distribults en l'espai f'ásic. La manera com aquests punts o microestats

representatius estan distribuYts es descriu amb la funció de distribució de

densitat Q(N)(tN,�N), o simplement funció de densitat. Aquesta funció ens
o

diu la densitat de punts representatius corresponents a un mateix macroestat

que hi ha en un element infinitesimal de volum dtNd�N al voltant de les
-7N -7N ( N) -7N -7N -7N -7N ,

coordenades (r ,p ). Per tant, Q (r,p )dr dp es el nombre de microestats
o

representatius que hi ha en el corresponent element infinitesimal de volum.

Normalitzant Q(N) s'obté la funció de distribució de densitat de
o

probabilitat f(N) (tN,�N), o funció de densitat de probabil itat, que al
o

-7N -7N ,

multiplicar-la per dr dp ens dona la probabilitat de que hi hagi un punt
. (-7N -7N) (

.

d' d '1 1representat íu en r,p a par-tir ara, onarem per entes que, a par ar

de funcions de distribució, (tN,�N) fa referencia a l'element infinitesimal

de volum que' hi ha al seu voltant) i, tenint en compte el principi ergódic,
també pot interpretar-se com la probabilitat de que la trajectória en

1,
.

f'
.

d'· ilib
. . (-7N -7N)espai aSIC un sistema en equi I rl paSSI per r, p .

Per tant, el valor d'una propietat F, calculat pel metode de Gibbs, ve

donat per

(AI.4)

que en el cas dels sistemes ergódics ha de coincidir amb el resultat que

s'obtindria fent el promig temporal sobre una trajectória infinitament

llarga del corresponent sistema en equilibrio

En resum dones, el valor d'una propietat F d'un sistema ergódic pot
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calcular-se fent el promig, ja sigui temporal o sobre el col.lectiu, de la

f
., 'l:(�N �N) 1 1 'tcorresponent uncio v r ,p , a qua cosa s acos urna a expressar:

(Al.5)

on < ... > indica el promig de la funció que hi ha en mig, independenment del

metode, Quan es vol especificar si el promig s'ha de fer pel métode de

Boltzmann o pel de Gibbs, aquest símbol s'acompanya d'un subíndex t o e

segons el caso

Fins fa uns 30 anys la mecánica estadística només havia desenvolupat

teories enfocades a calcular propietats pel metode de Gíbbs, pero l'aparició

dels ordinadors, amb la seva gran potencia de cálcul, ha fet possible que en

els darrers anys hagi sorgit el métode de la simulació dinámica (veure la

secció 1) que fa possible aplicar el metode de Boltzmann.

Les funcions de densitat de probabilitat poden generalitzar-se a

situacions fora de l'equilibri introduint-hi una dependencia temporal. Així,

f(N)(tN,�N,t) és la funció de densitat de probabilitat en l'instant t, i al
�N �N

multiplicar-la per dr dp ens dóna la probabilitat de que el sistema pugui

representar-se, en aquest instant, per un microestat situat en (tN,�N).

Al.b L'EQUACIÓ DE LIOUVILLE

L'evolucíó temporal de f(N) (�rN,�pN,t) d t
.

d l' .,

dve e ermma a per equacio e

Liouville

(Al.6a)

on { ... } són els paréntesí de Poisson, aíxó és

{A B} = r ( 8A
•
8B

_

8A
•
8B ), L � � � �

1=1 8r 8p 8p 8r
1 1 1 1

(Al. 7)

Aquesta equació 6N-dimensional, análoga a l'equació de continuYtat d'un

líquid incompressible, indica que els punts representatius en l'espai f'ásíc

no es creen ni es destrueixen. Amb l'ajuda de l'operador de Liouville,
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.f=L{H , }, (A1.6a) també s'escriu.
N

(N)
� = -i.ff(N)
8t

(A1.6b)

La solució formal de l'equació de Liouville és

(A1.8)

D'altra banda, si A(t) és una variable
------------------

variable dinámica qualsevol funció de les posicions

dependencia temporal explícita, A[(�N(t),�N(t)l, i

demostra que satisf'á l'equació

dtnémice , entenent per

moments que no té una

aA
per tant �=O, es

dA
= L.fA

dt
(A1. 9)

que té per so lució

A(t) = exp(ift)A(O) (A1.lO)

Al.e FUNCIONS DE CORRELACIÓ

Una [unció de correlació temporal entre dues variables dinámiques A(t)

i B(t), d'un sistema en equilibri, es define ix segons

e (t',t) = <A(t')B(t »
AB o o

(A1.11)

on t')t i <... ) indica un promig sobre diferents configuracions inicials,
o

ja sigui seguint el metode de Boltzmann

1:

<A(t')B(t» = 1 im _!_ JA(t'+t )B(t +t )dtOt 1: s os s

1:�OO
o

(Al.12)

o el de Gibbs.

<A(t')B(t» =

o e
(A1.13)

237



Com que la densitat de probabilitat d'un sistema en equilibri, f (N), és
o

independent del temps, els promitjos anteriors són independents de l' elecció

de l'origen

temps. Per

t, i C (t' , t) és invariant a les translacions de l'origen de
o AB o

aíxó es diu que les funcions de correlació temporals són

estacíonáries respecte t i s'acostuma afer t'=t +t, de manera que queda
o o

cIar que, en el cas de sistemes en equilibri, només depenen de la diferencia

de temps t.

C (t',t) = C (t +t,t ) = C (t)
AB o AB o o AB

(A1.14)

Sovint, pero, es fa t =0, i considerant B=B(O), també s'escriu
o

<A(t')B(t » = <A(t +t)B(t » = <A(t)B(O» = <A(t)B)
o o o

(A1.1S)

Si A=B, es parla de funcions d' autocorrelació.

Per t=O, les funcions de correlació temporals són correlacions

estátíques

t-70

lim C (t) = <AB)
AB

(A1.16)

i per t tendint a infinit les variables dínámiques deixen d'estar

correlacionades.

lim C (t) = <A)·<B)
AB

(A1.17)
t-700

Altres propietats que satisfan les funcions de correlació temporals, si

A'(t) i B'(t) són les variables dínámíques que s'obtenen al fer la derivada

temporal de A(t) i B(t), i A" (t) i B" (t) al fer la derivada segona, són

les següents:

<A'(t)B) = -<A(t)B') (A1.18)

<A'(t)A) = ° (A1.19)

2

� <A(t)B) = <A"(t)B) = -<A'(t)B')
dt2

(A1.20)

<A"(t)B) = <A(t)B") (A1.21)
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Sovint interessa definir funcions de correlació temporals

fluctuacions.

entre

eAB(t) = <[A(t)-<A>][B(t)-<B>l> (Al. 22)

Les funcions de correlació temporals entre fluctuacions tenen

l'aventatge de que per t tendint a infinit s'anul.len i permeten calcular

les seves tr-ansf'orrnades de Fourier, anomenades Funcions espectral s .

()()

e (w) = -21 Je (t)exp(iwt)dt
AB rr AB

-()()

(A1.23)

Fent l'antitransformada de e (w) es retroba e (t).
AB AB

()()

e (t) = Je (w)exp(-iwt)dw
AB AB

-()()

(A1.24)

Per tal de tenir una descripció més detallada de l' evolució

microscópíca d'un sistema en equilibri, s' introdueixen les funcions de

correlació espécio-temporels, La seva definició coincide ix amb la feta a

(Al. 12) i (A1.13), pero la correlació es fa entre variables dínámiques

locals. Una variable dinamica local es defineix com

N
� L

� �
A(r,t) =, a (t)�[r-r (t)]

1 1
1 =1

(Al. 25)

on a pot ser qualsevol quantitat física (vectorial o no) associada a la
1

�
partícula 1, com la seva massa, velocitat, ... etc. A(r,t) també rep el nom

genér'ic de densitat microscópica de la magnitud 'a'.

Així dones, una funció de correlació espacio-temporal entre les

variables dinámiques locals A(f,t) i B(f,t) ve donada per

e (f.',t ;t',t ) =

AB o o
<A(f', t' )B(f , t »

o o
(A1.26)

Aquestes funcions satisfan totes les propietats de les funcions de

correlació temporals. En concret són invariants a les translacions de

l' origen de temps, i en el cas de sistemes homogenis també són invariants a
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les translacions espacials, per tant

e (�, � , )r ,r ;t ,t
AB o o

= e Ct'--t -t'-t )
AB o' o

(Al. 27)

Per aquest motiu, en el cas de sistemes homogenis pot eliminar-se la

dependencia de l'origen de posicions integrant sobre tots els orígens

possibles, aíxó és

� 1 J � �� � � 7
e (r,t) =

-v
e (r +r,r ;t)dr = <A(r,t)B(u,O»

AB ABO o o
(A1.28)

Les funcions de correlació espácío-tempor-als, per t=O, donen lloc a les

funcions de correlació espacials.

Cada component de la transformada de Fourier espacial d'una variable

dinámica local ve donada per

(A1.29)

i, com que és complexa, les seves funcions de correlació temporals es

defineixen amb l'ajut del seu conjugat:

e (R ¡t'·t' t )
AB

' , 'o

*

= <A (t')B (t ) =

t t, o
<A (t')B (t )

� �,o
k -k

(A1.30)

En els sistemes homogenis, la Invar-íáncía translacional implica que les

correlacions entre components de Fourier espacials només siguin diferents de
� �

zero quan K'=K, per tant

*
= <A (t +t) B (t »·0 = e (tt)

� o �,o �, AB
k k kk

(A2.3I)

on o és la delta de Kronecker.
ti'

Evidentment,
�

e (r,t)
AB

e (t t) és la transformada de Fourier espacial de
AB

e (tt) = Je (�,t)exp[-i¡t.�]d� (A2.32)
AB AB
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D'entre les variables dinámiques locals cal destacar les que es

JAC1,t)dt=Lai(t)
,

conserven, és a dir, aquelles per a les quals és

independent del temps, i per tant verifiquen l'equació de continui'tat

-7
8A(r,t)

+ dW jA(t,t) = O
8t

(A1.33)

-7A(-7 t) ,

el t· d ·t ton J r, es corren microscopio o ensi a

associat a la densitat microscópica A(t, t).
microscópica de flux

La corresponent equació de continui'tat entre les components de Fourier

espacials és

(A1.34)

�A �
J (t) pot descomposar-se en dos vectors, un paral.lel a R, anomenat
-7
k

longitudinal, i un altre perpendicular, anomenat transversal

(A1.35)

de manera que fent les seves antitransformades s'obtenen dos corrents, també
.

anomenats longitudinal i transversal, la suma dels quals dóna

-7A -7
.

-7A -7 -7A -7
(A1.36)J (r,t) = Jt(r,t) + Jt(r,t)

verificant-se
�A -7

O (Al. 37a)no: Jér,t) =

i

dW j�(t,t)
.",.

= O (Al. 37b)

(A1.34) indica que només la part longitudinal dels corrents contribueix

a la variació temporal de les variables dinámíques locals conservatives.
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A2 SISTEMES UNICOMPONENTS

Un sistema unicomponent és aquell format per partícules de la mateixa

classe, és a dir, amb la mateixa massa que interactuen igual. Des del punt

de vista de la mecánica estadistica es considera que és possible

numerar-les, i per tant dístlngír--Ies, pero a I'hor-a de calcular propietats

es té en compte que són indistingibles.

En el resum que segueix només considerem el cas d'aquells sistemes en

els quals el nombre N de partícules es manté constant.

A2. a NOTACIÓ BAsICA

N Nombre de partícules que constitueixen el sistema.

V Volum que ocupa el sistema.

p Densitat mitja de partícules. p=N/V

m Massa d'una partícula.

M Massa total del sistema. M=N·m

1, j Subíndexs, que poden variar de 1 a N, que serveixen per a

identificar les partícules.

-7
r

1

fll
-7
U

1

-7
Vector posició de la partícula l. rt (xl,yl,Z/
Una de les tres possibies coordenades de t .

1

Velocitat de la partícula l. ti = (u ,u ,u ).
1 Xl yl Zl

Una de les tres possibles components de ti .

1

-7 -7
Moment de la partícula l. p =rn- u =(p p p )

1 1 xi' yi' Zl
.

En general, el subíndex fl indica una de les tres possibles components

de qualsevol vector.

El rnódul de qualsevol vector s'acostuma a indicar pel seu símbol sense

el signe vectorial
-7
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7N 7 7
r = {r , ... ,r }

1 N

7N 7 7
P = {p , ... ,p }

1 N

3N coordenades de posició.

3N components dels moments.

(7N 7N)r ,p 6N coordenades en ·l'espai f'ásíc. Corresponen a un punt o

microestat representatiu. També es diu que

defineixen una configuració.

Element infinitesimal de volum en l'espai f'ásic.

Elernent infinitesimal de volum en el subespai, o espai

f'ásíc redui"t, de les coordenades de posició.

7n ·7 7
r = {r , ... ,r }

1 n
3n coordenades de posició en l'espai f'ásic redui"t de n

partícules.

7(N-n) 7 7
r = {r , ... ,r}

n+l N
Coordenades de posició de les- (N-n) partícules
restants.

d7(N-n)p ,

7n
p ,

i

Tenint en compte les anteriors
7(N-n) (7n 7n) (7(N-n) 7(N-n») d7np r ,p, r ,p , r ,

d7(N-n)d7(N-n) ,

f'ácil t d d "blr p es ací men e Ul e.

definicions, el

d7(N-n) d7nr , p ,

significat de

Finalment, es important indicar que, com ja hem dit a l'apartat A1.a,

al parlar de (�N,pN) es dóna per entes que s'está fent referencia a un

7N 7N
dr dp al voltant d'aquestes coordenades.

A2.b DENSITATS DE PROBABILITAT EN L'ESPAI FAsIC

La densitat de probabilitat d'un sistema en equilibri, f�N) (tN,pN),
definida a l'apartat A1.a, ha de satisfer

(A2.1)

i, permet definir les següents funcions, tarnbé referides a un sistema en

equilibri:
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- Densitat de probabil itat redu'ida,

N 1 JJf (N ) (�N �N)d�(N-n)d�(N-n)(N-n)! o
r ,p r p (A2.2)

f( n) (i�n,�n)dfnd�n
o

determinades

és Nl/(N-n)! vegades la probabilitat de que n patícules

d'un sistema en equilibri estiguin en (�n �n)r ,p

independentment de les posicions i moments de les (N-n) restants.

Com que Nl/(N-n)! és el nombre de maneres diferents d'escollir n

partícules concretes entre N, f�n) (fn,�n)dfnd�n també és la probabilitat de

que, en un sistema en equilibri, n partícules qualssevol estiguin en

(�n �n)r ,p .

f�N)(fN,�N) i f�n)(fn,�n) són

fora de l'equilibri introduint-hi

f(N) (�N �N
t)

. f(n) (�n �n
t)

.

r ,p, 1 r ,p, ,on ja no

automátícament generalitzables a sistemes

una dependencia temporal. Així tenim

apareix el subíndex o.

- Densitat de probabilitat en el subespai de les posicions,

(A2.3)

és la probabilitat de que les partícules d'un sistema en

equilibri estiguin en fN independentment dels seus moments. També

es N! vegades la mateixa probabilitat pero sense importar quina
�

partícula esta en cada r .

1

Per tant, els promitjos d'aquelles propietats independents dels moments

poden calcular-se segons

(A2.4)
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- Densitat de probabilitat redu"ida en el subespai de les posicions,

(A2.S)

és la probabilitat de que n partícules determinades d'un

sistema en equilibri estiguin
-7n

en r independentment de les

posicions de les (N-n) restants i dels moments de totes.

A2.c DENSITATS DE PARTtCULES

- Densitat de n partícules,

(A2.6)

és la probabilitat de que n partícules qualssevol d'un sistema

en equilibri estiguin en fn independentment de les posicions de

les (N-n) restants i dels moments de totes. Se satísf'á

N!
(A2.7)(N-n)!

- Funció de distribució de n partícules,

(A2.S)

Com anirem veient, totes aquestes funcions de sistemes en equilibri, i

d'altres que definirem, poden relacionar-se amb la

- Densitat microscópica de partícules,

N

p(f) = L ó(f-f1)
1=1

(A2.9)

on ó(f) és la delta de Dirac.
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Per n=l, la variable t1 coincideix amb el vector posició t d'un punt de

l'espai i, aleshores, p(1)(t1) p(l>(t1) s'escriuen p(1)(t) (1)(�) de
o N o PN r,

manera que:

-7
és la probabilitat de trobar una partícula determinada en r.

-7
és la probabilitat de trobar una partícula qualsevol en r.

Ambdues funcions estan relacionades amb c5(t-t) segons
1

(A2.1O)

i
N

<p(t) = <¿ o(t-t1) = N.P�1)(t)
1= 1

(A2.U)

se satísf'á

(A2.12)

(A2.12) (A2.U) ens diuen que P� 1) (t) és la densitat mitja

(macroscópica) de partícules en tique s'obté promitjant p(t).

Per n=2, la variable t2 fa referencia a dos vectors posició diferents

t i t, peró sovint s' indiquen per t' i t respectivament. El primer tipus
120

de notació s'acostuma a fer servir per a indicar la posició de dues

partícules determinades, el segon per a indicar dos punts de l'espai en

els quals poden haver-hi dues partícules qualssevol. Fent servir aquesta
.

'd 1 Iací
, (2) (-7, -7

) 1· �(-7 -7) ,

segona notacíó, es emostra que a re acto entre PN r ,ro u r-r
1

es

(A2.13)

A2.d SISTEMES HOMOGENIS

En els sistemes homogenis la densitat és la mateixa en tots els punts,

aíxó és

(A2.14)

d'on es dedueix:
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p( 1) (t) = l/V (A2.1S)
O

n (n) (�n) p (n>Ctn) (A2.16)p gN r =

N

g(l)(t) = 1 (A2.17)
N

i tenint en compte (A2.7) i (A2.16) pel cas n=2, es comprova que

JI (2)(�, � )d�'d� V JI (2)(�, � )d�'d� V(N 1)pg r,r r r =

-N p r,r r r = -

N O O N O O
(A2.18a)

e
( 1 ) (�)d� d�om que PN r r=p r, la probabilitat de trobar una par-tícula

qualsevol és la mateixa en tots els punts. de l'espai. Per tant, la

probabilitat de trobar en un punt una segona partícula, independentment de

les (N-2) restants, depén només de la seva posició relativa respecte la

primera. Per aquest motiu, considerant que t és la posició d'una partícula
o

l· l·�' � �
1 d' t d'

. (2)(� � �) •

qua sevo 1 r =r
O
+r a una segona, en comp es escrrure PN ro+r,r O 1

g�2)(tO+t,tO), s'escriu p�2)(t) i, g�2)(t) o g(t). Amb aquest canvi de

variable i la nova notació, (A2.18a) és equivalent a

(A2.18b)

d'on es dedueix

J (2) � � � � J � � �
pg (r +r,r )dr = pg(r)dr = Vpg(r)

N O o O O
(A2.19a)

i

J (2) � � � � J � �
pg (r +r,r )dr = pg(r)dr = (N-l)

N O O
(A2.19b)

Aquesta última relació indica que pg(t> és la: densitat de partícules en

un dt situat a t d'una partícula qualsevol, per la -qual cosa definim la

- Densitat relativa,

p
(A2.20)
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A partir de (A2.13), (A2.16) pel cas de n=2, (A2.19a)

compte o(f-f) satisf'áque
1

tenint en

JO(f +f-f )o(f -f)df =

o 1 o J o

� � �
o(r+r -r )

J 1
(A2.21)

es demostra que

�
pg(r) (A2.22)

A2.e LA FUNCIÓ DE DISTRIBUCIÓ RADIAL

Per als sistemes homogenis i isotrópics, com els fluids constitults per

partícules amb simetria esf'ér-íca, la probabilitat de trobar una segona

partícula només depén de r, és a dir, de la seva distancia relativa respecte

la primera. En aquests cassos g(f) s'escriu g(r) i s'anomena [unció de

distribució radial.

Tenint en compte (A2.20) i fent p (f)=p (r), g(r) pot interpretar-se
r r

com el grau de f'luctuació de la densitat relativa respecte la densitat mitja

p, i s' escriu

g(r) =

p (r)
r

p
(A2.23)

on p (r) també pot expressar+se de la següent forma:
r

p (r) = n(r)/l\.u
r

(A2.24)

on n(r) és el nombre mig de partícules situades a una distancia compresa

entre r i r+dr d'una partícula, i l\.u és el volum de la corona esfér-ica amb

aquests radis.

Definint n (r) com el nombre de partícules diferents de la partícula 1
1

que, per cada configuració, estan a una distancia r d'aquesta última, se

sat isf'á

n(r) (A2.25)

249



de manera que g(r) pot expressar-se com

(A2.26)g(r)

A partir del que hem anat dient, és f'ácil veure que el nombre de

partícules que en promig estan a una distancia inferior a r d'una altra

partícula qualsevol ve donat per

1 [ 2
n (r) = pg(r' )4rrr' dr'

o

(A2.27)

En anglés aquesta funció s'anomena 'running integration number' o,

també, "runnlrig coordination number', i si es fixa la variable r a una

distancia R determinada, nl(R) rep el nom de nombre de coordinació.

A2.f FUNCIONS DE CORRELACIÓ ESPACIALS

- Funció d'autocorrelació de densitats,

� lJ��� �
G(r) =

-N <p(r +r)p(r »dr =

o o o
(A2.28)

G(t) és la correlació entre les densitats mícroscóplques de partícules
�

en dos punts separats per r. En el cas de sistemes homogenis, substituint la

definició (A2.9) de p(t) i tenint en compte (A2.22), es demostra la següent

igualtat:
� � �

G(r) = pg(r) + ó(r) (A2.29)

ó(t) correspon a la correlació, en un mateix instant, entre una

�
partícula i ella mateixa, i pg(r) a la correlació entre una partícula i les

restants.

De nou, en el cas de sistemes isotrópics, G(t) s'escriu G(r).
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Fent la transformada de Fourier espacial d'algunes funcions que acabem

de definir tenim les següents funcions en l'espai recíproc:

- Component de Fourier de p(f),

(A2.30)

- Factor d'estructura estét.ic,

(A2.31)

Amb l'ajut de (A2.13), (A2.16) per n=2, (A2.18) i tenint en. compte que

.� -7 -7 JI .� -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7 -7
expl-Lk-Ir' -r )] = exp[-�J.{·(r'-r )]o(r'-r )o(r -r )dr'dr

lj o 1 Oj o
(A2.32) .

es comprova que, pels sistemes homogenis, el factor d'estructura estátíc

esta relacionat amb la transformada de Fourier de g(f) segons

(A2.33)

i, per tant,

-7
pg(r) =

1 J � .� -7 �
[S(J.{)-1]exp[�J.{· r ]dJ.{

(21l)3
(A2.34)

Si el sistema, a part de ser homogeni, també és isotrópic, SeR) només

depén de k= I It 1, i (A2.33) és equivalent a

J 2 slnf kr )
S(k) = 1 + 41lp r g(r) kr

dr (A2.35)

A2.g FUNCIONS DE VAN HOVE

Donat que la densitat microscópica de partícules va canviant d'un

instant de temps a un altre, pot considerar-se un cas particular de variable
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dinámica local amb el seu corresponent corrent microscópic:

- Densitat microscópica de partícules,

N
-7 \-7-7p(r,t) =

L o[r-r¡(t)]
I =1

(A2.36)

- Corrent microscópic de partícules,

N
-7-7 [-7 -7-7
J(r,t) = u (t)o[r-r (t)]

¡ 1
1 =1

(A2.37)

també anomenada densitat microscópica de flux de pert.icules,

La densitat microscópica de partícules es un cas concret de variable'

dinámica local conservativa per tant satisf'á l'equació de continuYtat

(Al.33) pel cas a =1.
1

ap(�,t)
= -dos j(�,t)at

(A2.38)

-7
A partir de p(r, t) es pot definir una funció que correlaciona les

densitats microscópiques de partfcules en instants i punts diferents:

- Fundó de correlació espacio-temporal de densitats,

-7-7
G(r,ro;t)

1-7-7 -7
=

-N <p(r +r,t)p(r ,O»
o o

(A2.39)

Si s'elimina la dependencia de l'origen de posicions integrant sobre
-7

ro' s'obté la

- Fundó de distribudó espacio-temporal o funció de van Hove,

-7 J -7-7 -7
G(r,t) = G(r,r ;t)dr =

o o

<p (�, t )p (O, O) >
p

= (A2.40)

= NI < � � JO[t +t-t (t)]o[t -t (O)]dt >
L L 01 oJ O
¡ = 1 J =1

En el cas de la mecánica estadística clássica, que és el nostre cas,
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la última integral sempre es pot fer dóna

�
.

G(r,t) =
<p(f,t)p(O,O»

p
(A2.41)

El significat físic de la funció de van Hove és que G(f,t)df és

proporcional a la probabilitat de que, un temps t després de l'instant en

que una partícula estava en un element infinitesimal df al voltant d'un

punt, hi hagi una partícula en un altre df al voltant d'un punt situat a f
del primer.

Aquesta funció es pot separar en dos termes, normalment anomentats

'self' i 'distinct'. El primer té en compte la correlació entre una

partícula i ella mateixa, i el segon entre partícules diferents, aíxó és

(A2.42)

on

i

N

GS(f,t) � < L � � �
)= o[r+r (O)-r (t)]

1 1
1 =1

N N

Gd(f,t) 1
LL �� �

=

N < o[r+r (O)-r1(t)] )
l:¡t j

j

(A2.43a)

(A2.43b)

Aquestes dues funcions satísf'an les següents propietats:

(A2.44a)

d� �
G (r,O) = pg(r) (A2.44b)

(A2.4Sa)

J d � �
G (r,t)dr = N-l (A2.4Sb)

(A2.46a)
t�oo r�oo

(A2.46b)
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Per t=O es retroba G(t), i de nou, en el cas de sistemes isotrópics,

G(t,t) només depén de r.

Les components de Fourier espacials de la densitat microscópica de

partícules,
N

p (t) = ¿ exp[-{_!tot1(t)]1 1 =1

(AZ.49)

permeten definir la

- Fundó de 'scattering' intermitja o [unció de van Hove intermitja,

� J -7 .� -7 -7 1
F(I.{,t) = G(r,t)exp[-�I.{or]dr = N<P)t)P-7>

k -k

(AZ.48)

Aquesta funció també pot descomposar-se en els termes 'self' i

'distinct' ,

(AZ.49)

on

s � J s -7 .� -7 -7 1 r .� -7 -7
F (I.{,t) = G (r,t)exp[-�I.{or]dr =

N <
L exp{-�l.{o[rl(t)-rl(O)]} >
1= 1

(AZ.50a)

i

J
N

d � d -7 .� -7 -7 1 .� -7 -7
F (k.t) = G (r,t)exp[-�I.{or]dr = N<¿ ¿ exp{-�I.{o[rl(t)-r (O)]) >

l*J
J

(AZ.50b)

Com que l'equació de continuYtat (AZ.38) en l'espai recíproc és

p'(t) = -{_!toj (t)
-7 -7
k k

(AZ.50

on

N
-7 ¿ -7 .� -7
J (t) = u (tlexpl-zk-r' (t)]-711
k 1=1

(AZ.5Z)

Tenint en compte (A1.Z0), i (A1.35) pel cas a1=1, se satísf'á

-F" (lt, t) = _1 <o', (t)p' >
N -7 -7

k -k

1 � -7 -7 � k2
= -l.{o<J (t)J >01.{ =

-N <j_,. (t)j _,.
>

N 1 -1 ki -ki
(AZ.53)

2 dp)t)
on F"(lt,t)=j_F(lt,t) i p'(t)= __k_

dt2 1 dt
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Fent la transformada de Fourier temporal de F(R, t) tenim el

Factor d'estructura din.::imic. (Espectre de F(tt»

00

S(it,w) = �n fF (it t )exp(wt)dt
-00

(A2.54)

es verifica

foo � � �
S(R,w)dw = F(R,O) = S(R)

-00

(A2.55)

Aquesta funció, de nou, també pot descomposar-se en els termes 'self' i

'distinct' .

A2.h FUNCIONS DE CORRELACIÓ ENTRE VELOCITATS

En el tercer membre de (A2.53) hem introdult una funció

d'autocorrelació temporal entre components de Fourier espacials del corrent

microscópic de partícules que designarem per

J (t)
�
k

= <� (t)� >J� J
�

k -k

(A2.56)

�
i que en el límit de R=O, (Friedman, 1985. Capítol 11), dóna lloc a

J(t) = NO!im(-F"(tt)/k2) = <J(Ül>
k�O

(A2.57a)

on

N

J(t) = 1 im J (t) = \' Ú (t)
� L 1

� k 1=1
k�O

(A2.58)

Per tant, també pot escriure' s

J(t)
N N

< L L Ú (t)Ú (O»
1 =1 j = 1

1 j
(A2.57b)

255



J(t) també pot descomposar-se en els termes 'self' i 'distinct',

(A2.59)

essent
N

JS(t) = N.!im(-FS"(R,t)/k2) = <J1�1(t)�1(0»
k-70

(A2.60a)

(A2.60b)

d'on es poden definir les següents funcions:

- Fundó d'autocorrelació de velocitats,

= JS(t)/N = <� (t)� (O»
1 1

(A2.61a)

que és igual a

N
_. _1 < \� (t)� (O»

N L 1 1
1 =1

(A2.61b)

<� (t)� (O» indica que ZS(t) és l'autocorrelació de la velocitat d'una
1 1

partícula qualsevol, la qual cosa és equivalent al promig de les

autocorrelacions de les velocitats de totes les partícules fet a (A2.61b).

Per a t=O, Zs(O) és el quadrat de la velocitat quadrátlca mitja i, per

tant, se satísf'á

(A2.62)

- Fundó de correlació entre velocitats de partícules aiferents,

=
N Jd(t)

N(N-1) (A2.63)

El factor N que apareix en el numerador de (A2.63) l'hem introduYt per

tal d'unificar les expressions dels coeficients de difussió 'self' i

'distinct' que farem a I'apéndíx B. Per aquest motiu, i per tal de que quedi
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més dar el paral.lelisme entre els sistemes unicomponents i els

multicomponents que desenvoluparem a la propera secció, no hem simplificat
la N del numerador denominador.

D'altra banda, s'ha de tenir en compte que en el límit terrnodinámic, és

a dir, per N's suficientment grans, pot considerar-se N=(N-l). En aquestes

circumstáncies escriurem

= _N_Jd(t)
N·N

-7 -7
N·<u (t)u (O»

i J
(A2.64)

on, pels mateixos motius que hem exposat en el par-ágraf anterior, no

simplifiquem les N's.

<ú (t)Ú (O» indica que Zd(t)/N és la correlació entre les velocitats
i J

de dues partícules qualssevol, pero diferents, la qual cosa és equivalent al

promig de les correlacions entre les velocitats de les N(N-l) parelles

possibles de partícules diferents fet a (A2.63).

Finalment, per tal de tenir una funció semblant a ZS(t) Zd(t)
associada a J (t), definim

N
=

N.N
J(t) = (A2.65a)

N
N N

=

N. N
< L L ú (t)Ú (O»
1=1 J = 1

1 J

que és equivalent a

(A2.65b)

Definint Ú com la velocitat del centre de masses de tot el sistema,
G

aixó és

ú (t) = _1 jet)
G N

N

= _1 rú (t)
N L i

1=1

(A2.66)
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també pot escriure's
t � �
z (t) = N·<u (t)u (O»

G G
(A2.6Sc)

de manera que Zt(t)/N pot interpretar-se com la funció de l'autocorrelació

de la velocitat del centre de masses d'un sistema unicomponent.

Si les velocitats estan referides al centre de masses, u (t)=O, J(t)
G

z'ro s'anul.len, ZS(t)=-Zd(t) i Zd(0)=-3k Tlm.
B

Totes aquestes funcions poden normalitzar-se donant lloc a

CS(t) z't t) JS( t )
= -- =

Zs(O) JS( O)

Cd(t) Zd( t) Jd( t )
= =

Zd(O) Jd(O)
i

c'«: z't t ) J( t )
= =

z'ro i J( O)

(A2.67a)

(A2.67b)

(A2.67c)

A2. i FUNCIONS DE CORRELACIÓ ENTRE DESPLA<;AMENTS

Per tal de conelxer del desplacament mig d'una partícula, es defineix

la següent f'uncíó, que ens diu la distancia al quadrat mitja que es desplaca

una partícula en un temps t:

- Desplac;:ament quadratic mig,

N

= RS(t)= _1 < \' li (t)-i (0)]2 )
N L 1 1

1 =1

(A2.68a)

Aquesta funció també s'escriu

2 s � � 2
r (t) = R (t) = <Ir (t)-r (O)] )

1 1
(A2.68b)

i sempre pren valors positius.
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r2(t) esta relacionada amb GS(i, t) a través de

2 J2S-7 -7
r (t)= r G (r, t)dr = (A2.69)

i també pot relacionar-se amb ZS(t), (Hansen et al, 1976. Capítol 7), segons

t

r2(tl = 2tJ(1- �' lZ'(t'ldt'
o

(A2.70)

Semblantment, per a partícules diferents, es defineix la

- Fundó de correlació entre desplac;aments de partícules diferent:s,

N

=
N <, , ri (t)-t (O)][t (t)-t (O)]>N(N-1) �:I:'r 1 1 J J

(A2.71)

De nou, en el límit termodinámíc, com que N és prou gran pot

considerar-se N=N-1, aleshores, R_d(t) és equivalent a

N ,N, -7 -7 -7 -7
=

N.N <L L [r (t)-r (O)][r (t)-r (O)]>
I J

1 1 J J
(A2.72a)

que també s'escriu

d -7 -7 -7 -7
R (t) = N·<[r (t)-r (O)][r (t)-r (O)]>

1 1 J J
(A2.72b)

per a indicar que Rd(t)/N és la correlació del desplacament d'una partícula

amb el desplacament de qualsevol altre partícula diferent.
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Rd(t) pot relacionar-se amb Zd(t), (Friedman, 1985. Capítol 11), segons

t

Rd(t) = 2tJ( 1- �
,

)Zd(t' )dt' (A2.73)

o

Per tal de poder fer un paral.lelisme total entre les funcions de

correlació de velocitats i les de desplacaments, pot definir-se

Q(t)
N N

= < L [t (t)-t(O») L [t (t)-t (O»)>
1=1

1 1 "J=1 J J_
(A2.74a)

que és equivalent a

N N

{N}2� � � � � �
" Q(t) = < \' \' [r (t)-r (O))[r (t)-r (O»)> = < \' [r (t)-r (O») >

LL 11 J J L 11
1=1J=1 J=1

(A3.74b)

i les funcions
N

QS(t) = < \' [t (t)-t (0»)2 >
L 1 1

1 =1

(A2.75)

i
N

d \'\' � � � �
Q (t) = <

L L [r (t)-r (O»)[r (t)-r (O»)>
I*J

1 1 J J
(A2.76)

Aquestes tres funcions són equivalents a J(t), JS(t)

que es verifica

i l(t), de manera

(A2.77)

i permeten escriure

(A2.78)

Rd(t) N d
=

N(N-l) Q (t)

Rd(t) = _N_Qd(t)N·N
i

Rt(t) N
=

N.N Q(t)

(A2.79)

(A2.80)

(A2.8Ia)
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relacions análogues a (A2.61a), (A2.63), (A2.64) i (A2.65a), que satisfan

(A2.81b)

Definint t (t) com la posició del centre de masses de tot el sistema,
G

aixó és

t (t)
G

(A2.82)

també pot escriure's

t -7 -7 2
R (t) = N·<[r (t)-r (t)] >

G G
(A2.81c)

on es veu que Rt(t)/N és del desplacament quadrátíc mig del centre de masses

d'un sistema unicomponent.

Com en el cas de J(t) i z'ru, si

centre de masses, t (t)=O, Q(t)
G

RS(t)=_Rd(t).

les pOS1ClOns estan

Rt(t) s'anul.len i

referides al

se satlsf'á
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A3 SISTEMES MULTICOMPONENTS

Totes les funcions definides a la secció arrter-ior : són generalitzables a

sistemes multicomponents, pero s'ha d'anar en compte a l'hora de fer-ho

perqué les partícules de classes diferents són distingibles entre sí.

A3. a NOTACIÓ BÁSICA

v Nombre de classes de partícules díf'erents :

que constitueixen un

sistema.

a,{3 Subíndexs, que poden variar de 1 a v, associats a les

diferents classes de partícules.

N
a

Nombre de particules de la classe a.

x
a

v

Nombre total de partícules que constitueixen el sistema. N= L Na
a=1
v

Fracció molar de les partícules de la classe a. x =N /N . \ x -1
a a 'L a­

a=1

N

v Volum que ocupa el sistema.

p

Densitat mitja parcial de partícules de la classe a. p =N /V
a a

v

Densitat mitja total de partícules del sistema. p=N/V= L p
a

a=1
m
a

Massa d'una partícula de la classe a.

M
a

Massa total de les particules de la classe a. M =N m
a a a

M
v

Massa total del sistema. M= L M
a

a=1

1, j Subíndexs, que poden variar de 1 a N, que serveixen per a

identificar les partícules independentment de la seva classe.

al, aj Subíndexs, que varien de 1 a N , per a numerar les partícules de
a

la classe a.

La generalització a sistemes multicomponents, de la notació de les

coordenades de posicions i moments feta pel cas de sistemes unicomponents,

és automática tenint en compte els exemples que segueixen:
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�N �Nl �NV
r = {r , ... ,p } on

�Na � �
r = {r , ... ,r }

1 N
a

�(nl ,,,.nV) {�nl �nv}r r , ... ,r on
�na � �
r = {r , ... ,r }

1 n
a

�(Nl-nl,,,.(NV-nV) {�(Nl-nl) �(NV-nV)}r = r , ... ,r

on

A3.b DENSITATS DE PROBABILITAT 1 DE PARTlcULES

La densitat de probabilitat en l'espai f'ásic d'un sistema en equilibri,

f�N)CtN,pN), segueix tenint la mateixa definició en el cas de sistemes

multicomponents que en el d'unicomponents, pero la generalització de la

d it t d b bilit t d "d f(n)(�n�n). 't'
.

1ensi a e pro a 1 1 a re Ul a r,p no, ja que, per a que mgui e
o

mateíx significat, s'ha de tenir en compte que les partícules de classes

diferents són distingibles.

f(nl,,,.nV)Ct(m,,,,nv) �p(m.",nv») =

o
' (A3.!)

Aquesta funció, multiplicada per rr(dtnadpna) és {rr (N ::!)!
a=l a=l a a

la probabilitat de que m patícules determinades de la classe 1, nz de la 2,

} vegades

...etc, d'un sistema en equilibri estiguin en (�(m,,,.nv) �(m,,,.nv»)r ,p

independentment de les posicions i moments de les restants. També és la

probabilitat de que m patícules qualssevol de la classe 1, na de la 2,

t t lzuí (�(m.".nv) �(m.".nv»)... e e, es igum en r ,p .

Aquestes funcions també són automátícament generalitzables a sistemes

fora de l'equilibri introduint-hi una dependencia temporal com s'ha dit a la

secció A2.
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Tant la

p(N)(-7N)
o
r, com

densitat de probabilitat en el subespai de les posicions,
1 d Yd p(n)(-7n) 1

.

d f i
."' . .

íf'i ta re UI a, r , tenen a mateíxa e InICIO 1 sigru ica
o

en sistemes unicomponents i en multicomponents, ja que es refereixen a la

probabilitat de trobar partícules determinades del sistema, és a dir,

suposant que totes són distingibles malgrat n'hi hagi d'iguals. La notació

de l'última, per-o, és diferent, ja que cal especificar a quines partícules
de cada classe en concret fa referencia, i s'escriu

p�ru , .. ,nV\t(lll, .. ,nV») = Jp�N) (tN) TI dt(No:-no:)
0:=1

(A3.2)

De nou, per a tenir en compte que les partícules de classes diferents

són distingibles, la definició i notació de la densitat de n partícules en

un sistema multicomponent es veu modificada i és

P
(ru , .. ,nV)(t(lll, .. ,nV»)
N

N!

}(N -� )!
o: o:

p(nl , .. .nv) (t(lll, .. ,nV») (A3.3)

de manera que al multiplicar-la per TI dtno: dóna la probabilitat de que III

0:=1

patícules qualssevol de la classe 1, na de la 2, ...etc, estiguin en

t(lll, .. .nv) , independentment de les posicions de les restants i dels moments

de totes. Se satísf'á

J (rn , .. ,nV)(-7(lll, .. ,nV») v d-7no: {VPN r rr r = rr
0:=1 . 0:=1

N!

}(N -� )!
o: o:

(A3.4)

La generalització de la funció de distribució de n partícules a un

sistema multicomponent és

g(nl, .. ,nV)(t(lll, .. ,nV») =

N

p(nl, •• ,nv)(t(nl, .. ,nv»)
N

v
• ( no: (IO:)(t ))rr rr p

N 0:1
0:=1 0:1 =1

(A3.S)

La densitat microscópica de partícules de sístemes . multicomponents, que
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anomenarem densitat microscópica total, es defineix igual que en els

unicomponents, pero pot descomposar-se en densitats mícr-oscópiques parcials,

aíxó és
N

p(f) = ¿ 0(1-11)
1 =1

(A3.6)

on p (1) és la densitat microscópica parcial de les partícules de la classe
a

a i ve donada per

-7
P (r) =

a

N
a

¿
al=l

-7-7
o(r-r )

al
(A3.?)

Quan les funcions que acabem de definir fan referencia només a una

partícula, cal especificar, com ja hem fet a (A3.S), a quina classe pertany,

i aíxó vol dir que en comptes d' escriure (m, ... .nv) només cal escriure

(la>. Aleshores, les relacions equivalents a (A2.1O), (A2.11) i (A2.12) són

(A3.S)

-7
<p (r»
a

N
a

= < \' 0(1-1 » =

L al
al=l

(A3.9)

i

(A3.1O)

Si (A3.3) i (A3.S) fan referencia a dues partícules, aquestes poden

ser, o no, de la mateixa classe, per la qual cosa s'ha d'escriure (za> en el

primer cas, o Ua,I{3> en el segon. Aleshores, l'expressió equivalent a

(A2.13) és

(A3.11a)

o

(la,l{3 > (-7, -7
)P r ,r

N o

N
a

= <¿
al=1

N

[-7-7 -7-7
o(r'-r )o(r -r{3 »

{3
al o j

j=1
.

(A3.11b)

1• d
. (za>(-7, -7

) o ua,I{3>(-7, -7
)po em temr g r ,ro g r ,ro.
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A3. e SISTEMES HOMOGENIS

Seguint el paral.lelisme que estem fent amb la seeció A2, les relacions

eorresponents als sistemes homogenis que van de la (A2.14) a la (A2.22)

generalitzades a sistemes multieomponents són les que segueixen:

N
a

(A3.12)
v

(A3.13)

i

(V na) (ru, .. .nv) (-7(nl, .. .nv) (ru, .. ,nV)(-7(nl, .. .nv)np g r = p r
a N N

a=l

(A3.14)

Tenint en eompte (A3.4) (A3.14), pel eas n=2 es eomprova que

JI
(za) (-7, -7

)

J JPN r ,ro d-7'd-7 d-7 (za)(-7 -7-7 )d-7 veN 1)r r = r P g r +r , r r = -

P o o aN o o a
a

(A3.1Sa)

o

d-7'd-7 Jd J (1a,l{3)(-7 -7 -7 }d-7 VNr r = r P g r +r,r r =

o o aN o o a
(A3.1Sb)

d'on es dedueix

(A3.16a)

o

J (la l(3) -7 -7 -7 -7 J -7 -7 -7
P g

,

(r +r,r )dr = P g",Q(r)dr = Vp g f3(r)aN o o o a\A.fJ o 0'.0'.
(A3.16b)

i

J (za) -7 -7 -7 -7 J -7 -7
.

P g (r +r,r )dr = p g (r)dr = (N -1)
aN o o aaa a

(A3.17a)

o

J (la 1(3) -7 -7 -7 -7 J -7 -7
P g

, (r +r,r )dr = p g {3(r)dr = N
aN o o aa a

(A3.17b)

on hem g(za)(f +f,f )=g (f), i (1a,lf3)(-7 -7 -7
) (-7) En el eas

o o aa gro+r,r
o =g0:{3 r .

-7 -7 -7
quedar cIar que a r'=r +r només pot haver+hí una partícula de

o

a, a f nornés una de la classe B, i que f és la posieió relativa
o

fet

(la,lf3) ha de

la classe
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de una partícula de la classe a respecte una de la (3.

Les relacions (A3.I7) indiquen que P g (l) és la densitat de
a aa

partícules a que hi ha en un dl situat a 1 d'una partícula a qualsevol, i

que P g (3(l) és la densitat de partícules a respecte una de la classe (3, de
a a

manera que es poden definir les corresponents densitats relatives,

p(2a) (l) N
a

(l) (l) N I

LL
�� �

Paa = Pagaa = =

N < o(r+r
a
-ral»Pa a ai*aj
j

o

p(1a,1(3)(f) N N
a

� � N � < L [ � � �

Pa(3(r) = Paga(3(r) = = o(r+r
(3
-r »

P(3 13
j al

13 al= 1 j=1

(A3.I8a)

(A3.I8b)

Es comprova que gaf3(f)=gf3a(f) i que les relacions que van de la (A3.I5)

a la (A3.I8) del tipus (b) segueixen essent valides intercanviant 13 per a .

.

En el cas de sistemes homogenis i Isotrópícs, (A3.I8) també pot

expressar-se com

(A3.I9)

on na(3(r) és el nombre mig de partícules a situades a una distancia compresa

entre r i r+dr d'una partícula 13, i t:.u és el volum de la corona esf'ér-ica amb

aquests radis. (El cas a=f3 esta ínclós.I

Definint n
13
(r) com el nombre de partícules de la classe a que, per a

a, 1

cada configuració, estan a una distancia r de la partícula 131, se satísf'á

N

n f3(r) = NI <
;:J3

n
13
(r)

a
13 f3L a, 1

1=1

(A3.20).

de manera que

Nf3
NI < r n

13
(r-)

a aL a, 1
!J !Jl=1 (A3.21)

v
=

N
a

El nombre de partícules de la classe a que en promig hi ha a una
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distancia r d'una de la classe /3 ve donat per

Per tal de descriure la distribució relativa entre partícules en un

sistema multicomponent homogeni sense tenir en compte que poden ser de

classes diferents com hem fet fins ara, es pot definir una funció de

distribució de 2 partícules com si el sistema fós unicomponent. Si g(t) és

aquesta nova funció, la igualtat (A2.22) segueix essent certa pot

descomposar-se en les contribucions de les distribucions relatives entre

partícules de classes diferents i de les de la mateixa classe, de manera que

es verifica

�
g(r) (A3.23)

A3. d FUNCIONS DE VAN HOVE

La funció de van Hove en sistemes multicomponents, homogenis i en

equilibri, pot definir-se igual que a (A2.41), és a dir, com

l'autocorrelació espai-temporal de la densitat microscópica total de

partícules dividida per p, i, per tant, sense diferenciar entre les

partícules de classes diferents. Peró, semblantment a (A3.23), i tenint en

compte que la densitat microscópica total és la suma de densitats

microscópiques parcials, aquesta funció d'autocorrelació pot descomposar-se
en diferents termes parcials, de manera que

�
G(r,t) =

<p(t,t)p(o,O»
p

(A3.24)

on, (Friedman, 1985. Capítol 11),

<Pa(f,t)p/3(O,O»
p

N

1
a

=1[< L
al=1

N

[ � � �
ó[r+rQ (O)-r (t)]>

Q ,..,j al
,..,j =1

(A3.25)
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A G(t,t) se l'anomena funció de van Hove total i a Ga{3(f,t) funció de

van Hove parcial.

Com a la secció A2, G(t,t) pot descomposar-se en un terme "self" i en

un 'distinct', i les relacions que van de (A2.42) a (A2.46) segueixen essent

valides.

En el cas a={3, les funcions de van Hove parcials també poden

"". descomposar-se en un terme "self" i un 'dístinct", aíxó és

(A3.26)

on

N

GS(-7r,t) 1
< ,a �[-7 -7

(O)
-7

(t)] >
a

=

N L
u r+r

al
-r
al

al=1

(A3.27a)

i
N
a

= NI <, 'o[t+t (O)-t (t)] >
L L aJ al

"al:¡!:aJ .

(A3.27b)

Com que en el cas a:¡!:{3, les correlacions són sempre entre partícules
diferents pot considerar-se

d -7
Ga{3(r, t)

N
a

G (-7 t)"_ NI < '=

a{3
r , L

al=1

(A3.28)

I, aleshores, (A3.26) pot gener-alitzar=se als dos cassos i s'escriu

(A3.29)

De nou, en el cas de sistemes Isotrópics, les funcions de van

Hove només depenen de r.

Pel que fa a la funció de van Hove intermitja en sistemes

multicomponents, les definicions (A2.48) i (A2.50) fetes pels sistemes

unicomponents segueixen essent valides, pero de nou poden definir-se les

diferents contribucions, és a dir,

F(tt) (A3.30)

essent
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= NI <p",--.(t)P(3 --.(0» = ó oFS(R t) Fd (R t)
.....+r =r a(3 a

'
+

a(3
,

k +k

(A3.31)

on

N

1 Ea .� � �
=

-N < exp{ -{.K o [r (t)-r (O)]) >
al al

al = 1

(A3.32a)

i

= � < [a ? exp{-il1.[tal(t)-t�/O))} >
al=1 (3J=1

(a=(3 => a 1 �(3 J )

(A3.32b)

Análogament, el factor d'estructura dínámic,
�

S(K,W), també pot
�

descomposar-se en termes parcials, Sa(3(K,W), els quals tenen una contribució

"self" (si a=(3) i una 'distinct'.

A3. e FUNCIONS DE CORRELACIÓ ENTRE VELOCITATS

L'equació de continultat (A2.38) també se satisf'á per a la densitat

- microscópica parcial, i (A2.53) segueix essent . valida per a cada Fa(3ot t) i

les corresponents components de Fourier de les densitats mícroscópíques

parcials i els seus corrents. Fent el límit de R=O, pot defini�-se

Ja(3(t) = NO!im(-F��(tt)/k2) = <Ja(t)J(3> (A3.33a)

k�O

on

N
a

� E �
J (t) = u (t)
a ai

al=1

(A3.34)

Per tant, també pot escriure's

= <;a � ti (t)tiQ (O»L )J al ",J
al=1 ",J=1

(A3.33b)

JCX/3(t) pot descomposar-se en els termes 'self' i 'distinct'

(A3.35)
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on

N

J;(t) = N.I�m(-F;"(R.t)/k2) = < '[a tial(t)tial(O»
-, al =1
k�O

(A3.36a)

i
N N

= < '[a "[ tia 1 (t)ti/3}O»
al=1 /3J=1

(a=/3 => a 1 �/3 J )

(A3.36b)

de manera que es poden definir les següents funcions:

- Fundó d'autocorrelació de velocitats de les partícules de la

classe a.

(A3.37a)

que és igual a

N
a

Z8(t) = _1 < \' ti (t)ti (O»
a N L al al

aal=1

(A3.37b)

Per a t=O, Z8(O) és el quadrat de la velocitat quadrátíca mitja de les
a

partícules de la classe a i se satísf'á

8 2
Z (O) = <u ) = 3k T1m
a al B a

(A3.38)

- Fundó de correlació entre velocitats de partícules diferents

de les classes a i /3.

(A3.39)

= r:N � �
u (t)uQ (O»

Q
al ,...J

,...J=1

,'_
. on, en el límit termodínámíc, 'com que el nombre de partícules es prou
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elevat, 00:(3 pot menysprear=se s'escriu

?
(3j=1

-7 -7
u (t)u(3 (O»
O:i j

(A3.40a)

Z:(3(t) també s'escriu

(A3.40b)

per a indicar que Z:(3(t)/N és la correlació de la velocitat d'una partícula

qualsevol de la classe o: i la d'una altra qualsevol de la classe (3, amb la

condició de que en el cas de que 0:=(3 les partícules han de ser diferents

(per aíxó els subíndexs i i j són diferents).

Análogament a com hem fet a l'apartat A2.h al definir la funció z'tn
segons l'expressió (A2.6S), també es poden definir les funcions

(A3.41a)

que són equivalents a

(A3.41b)

-7
Definint u com la velocitat del centre de masses de les partícules de

GO:

la classe o: (que coincideix amb la velocitat mitja de les partícules

d'aquesta classe), aíxó és

Ú (t)
GO:

N

1
o:

=

N L Úo:i(t)
o: O:i =1

(A3.42)
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també pot escriure's

= N·<Ú (t)Ú Q(O»Ga G, ...
(A3.41c)

on es veu com en el cas de a={3 z' (t)/N és l'autocorrelació de la velocitat
aa

del centre de masses de les partícules de la classe a, i en el cas de a*{3

Z�{3(t)/N=Z:{3(t)/N és la correlació de la velocitat del centre de masses de

les partícules de la classe a amb la de les de la classe {3.

Tenint en compte les simetries de les inversions temporals (Friedman,

1985. Capítol 11) es demostra que Ja{3(t), J:{3(t), z�{3(t) i Z:{3(t) són iguals

a J{3a(t), J;a(t), Z�a(t) i Z;a(t) respectivament.

En el sistema de referencia del centre de masses, tenint en compte que

(A3.43)

multiplicant (A3.43) per r (t), es demostra que se satísf'á
a

(A3.44)

També en el sistema de referencia del centre de rnasses, es demostra

(Rainieri i Friedman, 1989) que per a t=O

v

on m= \' x m .

L a a
a=1

(A3.4S)

Si definim
N
a

L � �
= [u (t)-u Q(t»)al G,...
ai =1

�
= N u Q(t)a a,...

(A3.46)

on Úa{3(t) és la velocitat relativa del centre de masses de les partícules de

la classe a respecte el centre de masses de les de la classe (3, és a dir,

� � �
u Q(t) = u (t)-u Q(t)a,... Ga G,...

(A3.47)
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pot calcular-se l'autocorrelació

Jar (.)(t) = <J (.)(t)J (.)(0» = N2.<'lt (t)'lt (.)(0»
1'> al-' al-' a a(3 al-'

(A3.48)

a partir de la qual definirn

Z�(3(t) = �2 J�(3(t) = N·<'lta(3(t)'lta(3(O»
a

(A3.49)

� �

<ua(3(t)ua(3(O» és l'autocorrelació de la velocitat relativa del centre

de rnasses de les particules de la classe a respecte el centre de rnasses de

les de la classe (3. Evidentrnent, quan a=(3 aquesta autocorrelació és nul.la.

Desenvolupant (A3.49), es dernostra que se satísf'á

(A3.50)

Norrnalitzant les funcions que acabern de definir s' obté

ZS (t) JS (t)
eS(t) a a

(A3.51a)= =

a Zs(O) JS(O)
a a

e:(3(t) =
Z:(3( t )

=
J:(3( t ) (A3.51b)

Z:(3(O) J�(O)

e:(3(t) =
Z�(t)

=
J0:(3(t) (A3.51c)

Z�(O) Jaf3(O)
i

e�(t) =
Z�f3(t)

=
J�f3( t ) (A3.51d)

Z�f3(O) J�f3(O)
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En el cas de sistemes binaris i en el sistema de referencia del centre

de masses, a partir de (A3.43) es demostra que se satísf'á

m2J (t) = m2J (t) = -m m J (t)
1 11 2 22 1 2 12

(A3.52a)

que, recordant (A3.41a), es equivalent a

d
-(x m )(x m)Z (t)

1 1 2 2 12
(A3.52b)

d'on, tenint en compte (A3.41b), es dedueix que

xm

Zd (t) =
2 2 Zd (t) __

1 ZS(t)
11 X m 12 x 1

111

(A3.53a)

xm

Zd (t) =
1 1 Zd (t) __

1 ZS(t)
22 X m 12 x 2

2 2 2

(A3.53b)

I, tenint en compte (A3.50),

Zr (t) =

12
_m 1_ Zd (t)
m m x x 12

1 2 1 2

(A3.54)

Per tant, en un sistema binari i considerant el centre de masses com a

a sistema de referencia, a partir ZS(t) ZS(t) i Zd (t) es poden calcular
1 '2 12

totes les altres funcions de correlació entre velocitats.

A3. f FUNCIONS DE CORRELACIÓ ENTRE DESPLA<;AMENTS

La generalització a sistemes multicomponents de les funcions de

correlació entre desplacaments feta a la secció A2 dóna lloc a les següents

funcions:

- Despla(:ament quadriHic mig de les partícules de classe a,

(A3.55a)
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que també s'escriu

2 s -7 -7 2
r (t) = R (t) = <Ir' (t)-r (O)] >
a a al al

(A3.SSb)

Les relacions equivalents a (A2.69) i (A2.70) són

2 J2S-7-7X r (t) =. r G (r, t)dr
aa a

(A3.S6)

i

t

r2(t) = 2tJ(1- �)Z (t')dt' (A3.S7)
a

t
a

o

- Funció de correlació entre desplaqaments de partícules diferents

de les classes a i �,

?
�j=l

-7 -7 -7 -7
[r (t)-r (O)][ra (t)-ra (O)]>
al al ,..,j ,..,j

(A3.S8)

Com que en el límit termodínámic el nombre de partícules és prou elevat

no cal tenír en compte o
a�

i R:� (t) és equivalent a

N
Na �

N N
< L L [f (t)-f (O)][fa (t)-fa (O)]>

a � al = 1 � j = 1
al al ,..,j ,..,j

(a=� � al��j)

(A3.S9a)

que també s'escriu

d -7 -7 -7 -7
R a(t) = N·<[r (t)-r (O)][ra (t)-ra (O)]>
a,,, al al ,..,j ,..,j

(A3.S9b)

per a indicar que R:�(t)/N és la correlació del desplacament d'una partícula

qualsevol de la classe a amb el d'una altra qualsevol de la classe �, amb la

condició de que en el cas de que a=� les partícules han de ser diferents

(per aíxó els subíndexs 1 i j són diferents).

277



La relació equivalent a (A2.73) és

t

Rd. (t) = 2tJ(1_�)Zd (t')dt'
cx(3 . t cx(3

o

(A3.60)

Finalment, i de forma análoga a com hem fet a l'apartat A2.i, també es

poden definir les funcions

(A3.61a)

que són equivalents a

<;CX �
=

L L l"i (t)-1 (0)][1(3 (t)-1(3 (O)]>
cx 1 = 1 (3 j = 1

CXl CXl j j
(A3.61b)

i les funcions

(A3.62)

i

�CX �
Q:(3(t) = < L L [1 (t)-1 (0)][1(3 (t)-1(3 (O)]>

CXl=1 (3j=1
CXl CXl j j

(cx=(3 => CX 1 ,,"(3 j )

(A3.63)

de manera que se satísf'á

(A3.64)

i permeten escriure

(A3.6S)

(A3.66)

(A3.67)
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(A3.68a)

o

(A3.68b)

'� "

Definint r . corn la posició del centre de masses de les . partícules de
Ga.

.

la classe 'a, és a, dir,

�
.. r (t) =

Ga
(A3.69)

també pot escriure's

= No(lt (t)-t (O)][t (3(t)-t (3(0)])Ga Ga G G
(A3.68c)

on es veu com en el 'cas de a=(3 R
t
(t)1N és . el desplacarnent quadr-átíc mig del

aa

,centre de masses de les partícules de la classe a, i en el cas de a*(3

R�(3(t)/N=R:(3(t)/N és la correlació del desplacament del centre de masses de

les partícules de la classe a amb el de les de la classe (3.

Les definicions de les f'uncíons de correlació entre desplacaments que

acabem de definir són simétr-íques respecte a i (3
.

I, per tant, análogament al
d t

cas de les funcions de correlació entre velocítats, 0a.(3(t) , 0a(3(t), Ra(3(t) i

R:(3(t) són iguals a 0(3a(t), O;a(t), R�a(t) i R;a(t) respectivament.

D'altra banda, és f'ácíl demostrar que, en el sistema de referencia del

centre de masses, se satísf'á

(A3.70)

Si definim ta(3(t) com la posició relativa del centre de masses de les

partícules de la classe a respecte el centre de masses de les de la classe

(3, és a dir,

(A3.71)
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pot calcular-se l'autocorrelació

(A3.72)

a partir de la qual definim

(A3.73)

-7 -7 2
<[rex{3(t)-rex{3(O)] > és el desplacarnent relatiu quadrát.íc mig del centre

de masses de les particules de la classe ex respecte el centre de masses de

les de la classe (3. Evidentment, quan ex=(3 aquesta autocorrelació és nul.la.

Desenvolupant (A3.73), es demostra que se satísf'á

(A3.74)

En el cas de sistemes binaris, si també considerem el sistema de

referencia del centre de masses se satisf'á

2 2
m Q (t) = m Q (t) = -m m Q (t)

1 11 2 22 1 2 12
(A3.75a)

o

2 t d
(x m ) R (t) = -(x m líx m)R (t)

2 2 22 1 1 2 2 12
(A3.75b)

d'on, tenint en compte (A3.68b), es dedueix que

= -

xm
2 2 Rd (t) __

1 RS(t)
x m 12 x 1

1 1 1

(A3.76a)

xm

Rd (t) =
1 1 Rd (t) __

1 RS(t)
22 X m 12 x 2

2 2 2

(A3.76b)

i, tenint en compte (A3.74),

Rr (t)
12

= -

m _1_Rd (t)
m m x x 12

1 2 1 2

(A3.77)
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Per tant, en un sistema binari i considerant el centre de masses com a

a sistema de referencia, análogament a les funcions de correlació entre

a partir RS(t), RS(t) Rd (t) es poden calcular totes les
1 2 12

velocitats,

altres funcions de correlació entre desplacarnents.

A3.g SISTEMES IONICS

En el cas de sistemes constituYts per partícules carregades

electr-lcament, s'acostuma a definir la densitat microscópica de carrega

total com

(A3.78a)

on Z és la cárr'ega eléctr-ica de cada partícula en unitats de la cár-rega
1

elemental.

Com que per a totes les partícules d'una mateixa classe z té el mateix
1

valor z , si definim les densitats microscópiques de cérrege parcials
cx

-7
Z P (r)
cx cx

(A3.79)

també pot escriure's

V
Z-7 \' Z-7

P (r)= L pcx(r)
CX=1

(A3.78b)

Per tal d'evitar confusions, les densitats mícroscópíques de

partícules, tant les totals p(f) com les parcials p (f), així com les seves
cx

components de Fourier espacials p
-7
k

PCX-7'
k

també s'acostumen a escriure

N-7 N-7 N N
P (r), pcx(r), p

-7
i PCX-7 respectivament.

k k

Les components de Fourier espacials de la densitat microscópica de

carrega total són
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N

p2 = \' 2 exp(-iR.t )
� L 1 1
k 1 =1

(A3.80)

on són les components de Four-íer espacials de les densitats

microscóplques de cárr-ega parcíals.

Aleshores, en el cas de sistemes iónics, poden definir-se els tres

factors d'estructura que segueixen:

1
<

N N
>

V v

SNNCR) = = L L Sa(3(R)N p�p �
k -k a=1 (3=1

1
<

N 2
>

V v

SN20t) = = L L Z{3Sa{3("R)N p�p �
k -k a=1 (3=1

i

1
<

2 2
>

V V

SZZ("R) = = L L zaz{3Sa{3("R)N p�p �
k -k a=1 (3=1

(A3.81a)

(A3.81b)

(A3.8lc)

De la mateixa manera que, introduint una dependencia temporal, pN(t, t)
i p:Cf,t) són dos cassos particulars de variables dinámiques locals que

tenen associats els corrents mícroscópics de partícules j(t, t) j (t, t)
a

tl t p2(�r) . p2(�r) tenen assocíats 1 t·'· drespec ivamen,l e s corren s rrucroscopics e
a

, -72(� )
• -72(� ) énerr dcarr'ega J r, t 1 J r, t , que venen onats per

a
/

-7 �
Z J (r,t)
a a

(A3.82)

i

(A3.83)

-72 �
La component de Four-íer espacial de J (r,t) ve donada per

N v

jZ(t) = \' Z ti (t)exp( -i"R·t ) = \' Z j (t)
� L 1 1 1 L a a�
k 1 =1 a=1 k

v

\' -7Z (t)=

L J(X�
a=1 k

(A3.84)

I, fent el seu límit de k tendint a zero, es troba l'anomenat corrent de

carrega
N

-7J2(t) L �
( )= Z u t

1 1
1 =1

(A3.85)
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a partir del qual també pot calcular-se la seva autocorrelació

(A3.86)

que esta relacionada amb les funcions de correlacions entre velocitats

definides a (A3.33) segons

(A3.87a)

o amb les Z�(3(t) definides a (A3.41) segons

(A3.87b)

A partir de JZ(t) pot definir-se

(A3.88)
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APENDIX B

PROPIETATS DE TRANSPORT

En aquest apéndix donem les relacions que hi ha entre els coeficients

de transport que hem estudiat en aquest treball (els coeficients

d'autodifusió, el coeficient de difusió mutu i la conductivitat eléctr-ica) i

les funcions de correlació entre velocitats i entre desplacaments que hem

definit a I'apéndíx A.

Pr írr.er-, pero, fem un resum de les idees básíques relacionades amb els

f'enórnens de transport i la termodínámíca del no equilibri, parant atenció en

els f'enórnens difusius (secció B1)..

A continuació donem la relació de cada un dels coeficients de transport

citats en el primer parágraf amb les corresponents funcions de correlació

temporals, repassant prévíament els fonaments teór-ícs que porten a establir

cada una d'elles, i introduYm els coeficients de difusió 'distinct' (secció

B2).
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Bl INTRODUCCIÓ

B1. a ELS COEFICIENTS DE TRANSPORT

Experimentalment s'observa que en els sistemes fora de l'equilibri es

produeixen tr-ansf'erencies de calor, de materia (si es tracta d'un fluid), i

de cárr'ega (si hi ha cárr-egues electr lques lliures), d'un punt a un altre.

Fourier, Fick i Ohm foren els primers en realitzar estudis quantitatius

d'aquests f'enórnens de transport i varen establir les lleis empíriques que

porten el seu nomo

Les característiques que tenen en comú aquestes lleis són:

a) Les tres fan servir un corrent, o una densitat de flux, (ja sigui de

calor, materia o cárr-ega) per a descriure macroscópícament un determinat

f'enómen de transporto

b) Les tres consideren que els corrents apareixen com a conseqüéncía del

gradient d'una determinada magnitud física (que pot ser la temperatura, la

concentració, o el potencial eléctr-íc).

c) Les tres estableixen una relacíó lineal entre la densitat de flux i el

gradient (valida si el gradient no és massa gran), de manera que la

constant de proporcionalitat és el coeficient de transport característic de

cada f'enómen (com per exemple la conductivitat tér-mica, el coeficient de

difusió o la conductivitat eléctr-ica).

La forma general d'aquestes lleis és

J = -k .q¡wd(q, )
a a a

(B1.1)

on J és la densitat de flux (en unitats de calor, materia o cárr-ega per
a

unitat de superfície temps), k el coeficient de transport,
a

i q,
a

la

magnitud física que varia d'un punt a un altre. El subíndex a serve ix per a

distingir els diferents tipus de corrents.
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A -Q!Uld(f/» se l'acostuma a anomenar force termodinémice, force
a

conjugada, afinitat, o senzillament force, i es representa per X, i a f/> se
a a

l'anomena potencial.

Així dones, en altres paraules, aquestes lleis ens diuen que les causes

dels f'enómens de transport que es produeixen en un sistema són les

alteracions respecte el seu estat d'equilibri, ja sigui per l'acció de

forces externes sobre les partícules que el constitueixen (com per exemple

l'acció d'un camp eléctr íc extern), com per la no uniformitat de les seves

propietats intensives (com poden ser els gradíents de temperatura o

concentració), i que els coeficients de transport són les magnituds que

permeten determinar com reacciona macroscópicament un sistema davant

d' aquestes pertorbacions.

En el cas concret dels coeficients de transport que ens interesen, la

conductivitat eléctr-ica esta relacionada amb el moviment del conjunt de

partícules carregades (corrent eléctr'ic) que es produeix quan el sistema

esta sotrnés a l'acció d'un camp eléctr ic extern, mentres que el coeficient

de difusió mutu ha esta amb els fenómens difusius (també de car-ácter

co1.lectiu) que apareixen en una barreja binaria quan hi ha gradients de

concentració, és a dir, com a conseqüéncia de les no- uniformitats própíes

del sistema. En canvi, el coeficient d'autodifusió esta relacionat amb el

moviment individual de les partícules d'un sistema en equilibri, encara que

també pot associar-se a una situació particular de no equilibri com veurem

més endavant. Aquestes diferencies fan que el tractament teóric per a

relacionar aquests coeficients de transport amb les corresponents funcions

de correlació temporal sigui diferent en cada caso

B1.b EL REGIM HIDRODINÁMIC, EL CINETIC I EL DE LA PARTíCULA LLIURE

En una primera descripció aproximada del moviment d'una partícula en un

líquid, pot considerar-se que aquesta es mou xocant amb les partícules que

l'envolten i, aleshores, es poden definir el recorregut lliure mig t, que
o

és la distancia mitja que es desplaca una partícula entre xoc xoc,

i el temps mig entre col.l isions T, que, com el seu nom indica, és el
o

temps mig que transcorre entre un xoc i el següent xoc d'una mateixa

partícula.
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El temps mig entre col.lisions permet diferenciar tres tipus de

fenómens:

Per t»T les partícules han xocat moltes vegades i, aleshores, es diu
o

. que els fenómens associats a aquestes escales de temps corresponen al

regim tiiárodinémic, A -aquest tipus de régim corresponen tots el fenómens

que s'observen macroscópicament.

Per t«T , una partícula no ha tingut, en promig, temps de xocar amb cap
o

altra i, per tant, ·pot considerar-se que es mou lliurament. Per aquest motiu

es diu que els fenómens que tenen lloc en intervals de temps d'aquest ordre

de magnitud corresponen al regim de la partícula lliure (Hansen i

McDonald, 1986. Capítol 8). També es diu que corresponen al regim transitari

a estadístic perque per a poder-los descriure cal tenir un coneixement

complet de l'evolució temporal de la funció de distribució de densitats de

probabilitat (Kreuzer, 1981. Capítol 7).

Finalment, es diu que aquells fenómens associats a escales de temps de

l'ordre de T corresponen al régim cinét ic,
o

Des d'un punt de vista espectral, els f'enómens corresponents al réglm
de la partícula lliure estan associats a f'reqüencies (o pulsacions) grans

comparades amb liTo ' la qual cosa es equivalent a dir que WTO»1. En aquest

mateix régim les distancies implicades són més petites que t, és a dir, que
o

les longituds d'ona han de satisfer At «1, i per tant en l'espai recíproc
o

aíxó correspon a vectors d'ona de rnódul k gran comparat amb lit, aíxó és
o

kt »1.
o

En canvi, pel que fa al r-égím cinétíc WT �1 i kt �1 (o At �1), i per al
o o o

régim hidrodínámic WT «1 i kt «1 (o At »1).
o o O

El fet de que els fenómens macroscópics corresponguin al régim

hidrodinámic és un dels punts claus en els quals es basa la teoria de la

termodínámlca del no equilibri i la connexió entre els coeficients de

transport (propietats macroscópiques) i les funcions de correlació

temporals (de car-ácter- microscópic) ..
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B1.c APUNTS DE LA TEORIA DE LA TERMODINÁMICA DEL NO EQUILIBRI

Les lleis de Fourier, Ohm i Fick, fan referencia a situacions en les

quals només actua una f'orca termodlnámica i només s'indueix un únic tipus de

corrent. Peró hi ha f'enómens en els quals una única f'orca indueix més d'un

tipus de corrent, com en el cas dels efectes Seebeck, Peltier, Dufour i

Soret (Tyrell i Harris, 1984. Capítol O, i també hi ha situacions en les

quals intervé més d'una f'orca i es produeixen diferents tipus de corrents al

mateix temps. Aleshores, per tal de poder explicar aquests f'enórnens creuats,

cal recorrer a la teoria de la termodinámica del no equilibri.

a) Un sistema pot dividir-se en subsistemes (cel.les o elements) de volum

V constant, suficientment grans mícroscópícament de manera que el nombre de

particules N de cada subsistema sigui prou gran per a poder aplicar la

mecánica estadística, peró· suficientment petits com per a poder-los
considerar elements infinitesimals des d'un punt de vista macroscópico

b) Es poden triar intervals de temps T prou llargs microscópicament, de

manera que les partícules d'un sistema puguin xocar moltes vegades, peró

suficientment curts macroscópicament com per poder considerar-los intervals

infinitesimals.

c) Tenint en compte a) i b), i aquesta és concretament la hipótesi de

l'equilibri local, en un sistema fora de l'equilibri pot considerar-se que

cada element Vesta, durant un temps T, en equilibri amb el seu entorno

Per tant, si s'accepta l'equilibri local, és possible definir

macroscópicament variables termodínámíques amb una dependencia

espai-temporal. Aixó vol dir que, des del punt de vista de la mecánica

estadística, per a aquelles variables termodinámlques que es poden associar

a una variable dinámica local com les definides a J'apéndíx A (també

anomenades densitats micr-oscópíques), es pot calcular la seva corresponent
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variable local macroscópica (o hidrodinámica) promitjant sobre el volum V i

al llarg de l'interval "[". Aixó és

--7
A(r, t)

"["/2

= _!_J _l_J ACt' t+t')dt'dt'
"[" V '

-"["/2 V
(81.2)

on t és el centre de V i A és la variable hidrodínámlca associada a la

variable microscópica A. (De tota manera, quan no hi hagi possibilitat de

confusió no posarem la ratlla horitzontal sobre les variables

hidrodinámiques. )

A l'hora d'escriure A(t,t) es diu que es fa una granulació gruixuda

(traducció literal de 'coarse graining') o suavització del temps i l'espai,
Aixó vol dir que quan es parla de l'instant t, havent fet una suavització

del temps, mícroscópícament correspon a un interval de temps "[", i quan es

parla d'un punt situat a t. havent fet una granulació gruixuda de l'espai,

correspon a un element de volum centrat en t.

Per a que la hipótesi de l'equilibri local sigui el més encertada

possible, s'ha de satisfer que els elements de volum siguin prou grans per a

que les fluctuacions del nombre de pár-tícules siguin menyspreables (oN/N«l),

i així poder considerar que N és constant (Hansen i McDonald, 1986. Capítol

8), i que els elements de volum V siguin prou petits per tal de que els

gradients de A siguin menyspreables en cada subsistema, si més no, més

petits que les fluctuacions oA que es produeixen (Kreuzer, 1981. Capítol 1).

v1/31 <litad A I
A

oA

A
« 1 (81.3)

Suposant que les lleis macroscópíques també se satisfan per a cada

cel.la, les variables terrnodínámiques han de verificar localment l'equació
de Gibbs. Per tal de remarcar el carácter local, les variables extensives

s'acostumen a expressar amb els seus corresponents valors específics (per
unitat de massa), i llavors l'equació de Gibbs s'escriu

v

Tds = du + pd� - L· �d�
0:=1

(81.4)

on T és la temperatura, s l'entropia específica, u l'energia específica , p
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la pressió, (9. el volum específic (�=lIpM, essent pM=M/V la densitat de

massa, que no s'ha de confondre amb la densitat de partícules p=N/V), Il el
:.....a

potencial químic específic de la substancia a, i w la fracció de massa de
-a

la substancia a (w =pM/pM=M /M).
-a a a

L'expressió matemática en forma local del segon principi de la

ter-modinámica ve donada (de Groot i Mazur, 1962. Capítol 3) per

M
8p �

=

8t
s

+ er
s

(B1.5)

on pMs és la densitat d'entropia, J la densiat de flux d'entropia i o: la
s s

producció d'entropia per unitat de volum i temps.

(B1.5) és formalment l'equació de balanc de la densitat d'entropia i

indica que en un element de volum l'entropia es modifica per dos motius, o

bé com a conseqüéncia de l'entropia que intercanvia amb els elements que

l'envolten, o bé per l'entropia que es genera a causa dels processos

irreversibles que esdevenen en el seu interior.

Combinant les equacions de balanc de la densitat de massa, del moment i

de l'energia (expressions locals de les corresponents lleis de conservació)

amb l'equació de Gibbs (B1.4) i amb l'equació de balanc de la densitat

d'entropia (B1.5), es demostra (de Groot i Mazur, C'¡962. Capítol 3) que la

producció d'entropia per unitat de volum i temps és una forma bilineal

positiva de densitats de flux i forces conjugades, és a dir, que sempre es

positiva i pot expressar-se com una suma de productes entre un flux i la

corresponent f'orca conjugada. L'expressió general d'aquesta relació, en el

cas de que es produeixen q fluxos (o intervinguin q forces), és

er=�JX
s L & &

&=1

(B1.6)

Sovint, pero, també s'escriu

Ter =
� J X'

s L & &
&=1

(Bl. 7)

on Ter s'anomena [unció dissipativa i X =X' /T.
s & &
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Aquesta relació, pero, no permet coneixer com reacciona un sistema, és

a dir, quins corrents es produeixen, davant pertorbacions del seu estat

d'equilibri, és a dir, en funció de les forces terrnodinámlques que

intervenen. Per tal d' aconseguir-ho, es considera que les lleis empíriques

(B1.1) poden

f'enórnens de

generalitzar-se a situacions en les quals es poden produir

transport creauts se suposa que se satisfan les que

s'anomenen relacions lineals fenomenológiques:

J =
r- L X =

r-
Q X'

a L ab b L ab b
b=l b=l

(B1.8)

on L , O Q =L /T, són els anomenats coef iaieni.s fenomenológics.
ab ab ab

D'altra banda, si s'estudien les desviacions de l'entropia tJ.S com a

conseqüéncía de les fluctuacions espontáníes en un sistema aYllat en
- -

equilibri, caracteritzat per n paramatres independents A , ... ,A (que poden
1 n

ser els valors de les variables terrnodinámíques extensives independents que

determinen l'estat de cada un dels subsistemes), es demostra (Yourgrau et

al. 1966. Capítol 1) que la derivada temporal de l'entropia, és a dir, la

producció d'entropia total, pot expressar-se de forma análoga a (B1.6).

dS
dt (Bl. 9)

on, si AO és el valor del paramámetr-e k en l'equilibri, a =A -AO
k

8tJ.S
k k k

coordenades d'Onsager i F = les forces d'Onsager.
k

són les

8a
k

Suposant que les fluctuacions espontanies d'un sistema en equilibri

decauen en promig linealment, es a dir, que estan gobernades pel mateix

tipus de lleis que les que s'observen macroscópícament en els f'enómens de

transport l'evolució temporal de cada parámetre pot ser descrita per

da n
k --\M a�

-

L kl I
1=1

(Bl.lO)

s'ha de satisfer
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da n *k L-- = L F
dt kI 1

1 =1

(Bl.11)

Aleshores, a partir de la hipótesis de la reversibilitat microscópica

es demostra (Yourgrau et al, 1966. Capítol 1) que se satisfan les

anomenades relacions recíproques d'Onsager.

* *

L = L
kI Ik

(B1.12)

Malgrat que formalment (B1.6) i (Bl. 9) són iguals, i (B1.8) i (Bl.11)

també, les relacions recíproques d'Onsager només poden garantir-se si es

consideren les coor'denades i les forces d'Onsager (sempre i quan no

intervinguin camps magnetícs, el sistema no giri, i els par-ámatres siguin

funcions parelles de les velocitats). Pot demostrar-se, peró, que si les

densitats de flux i les forces que apareixen a (B1.6) i (B1.8) són

independents, els coeficients fenomenológís satisfan les relacions

recíproques d'Onsager (de Groot i Mazur, 1962. Capítol 4).

Recentment, peró, Timmerman (1986) ha demostrat que si, (a) hi ha una

relació linieal hornogénia entre els fluxos ilo les forces, (b) la funció

dissipativa és una forma bilineal de q productes d'aquests fluxos i forces

conjugades invariant a l'hora d'eliminar una parella qualsevol de fluxos i

forces conjugades pel fet d'expressar-Ies com a quantitats dependents de les

(q-1) restants, i (c) existeix una relació lineal fenomenológica entre els

fulxes i les forces, aleshores, les relacions recíproques d'Onsager se

segueixen verificant.

Abans d'acabar aquest resum de la teoria de la termodinámica del no

equilibri, es important saber que (Hansen i McDonald, 1986. Capítol 8) també

es poden definir funcions de correlació entre variables hldrodinámiques de

forma análoga a com es fa a (Al. 13) amb les variables mícroscópiques, peró
tenint en compte que els promitjos no són sobre el col.lectiu sino que són

sobre les condicions inicials i fent servir la densitat de probabilitat de

fluctuació ter-modinámica en comptes de la densitat de probabilitat fN
o

definida a l'apartat Al.

La hipótesi clau que permet connectar els coeficients de transport

macroscópics arnb les funcions de correlació mícroscópiques consisteix en
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suposar que les funcions de correlació hidr-odinámiques coincideixen amb les

microscópiques en el límit hídrodínámíc, aixó és, per a temps grans (t»T o
o

t-700) i longituds d' ona llargues (;\»t o ;\-700) o, f'reqüéncles baixes (w-70) i
o

vectors d'ona de módul petit (k-70) (Hansen i McDonald, 1986. Capítol 8).

Així, per exemple, per a la correlació entre les components de Four'ier de

les variables A i B, se satísf'á

lim
t»T

o

lim <A (t)B )
-7 -7

kt «1 k -k
o

= <A (t)B )
-7 -7
k -k

(B1.13)

on els límits s'han de fer en l'ordre indicat i s'ha de tenir en compte que

els promitjos no són del mateix tipus com acabem d'explicar en el parágr-af

anterior.

Com a conseqüéncía d'aquesta hipótesi, els coeficients

les variables macroscópíques conservatives A i B (cassos

•

L associats a
ab

concrets de A)
k

poden calcular-se a partir de funcions de correlació microscópiques en el

límit hidr-odinámíc i s'obté (Rice i Gray, 1965. Capítol 7)

•

L =

ab
(B1.14a)

= lim
t-7CX1

N N

6k
1
Vt

< L L [a (t)i\(t)-a (O)f (O)][b}t)fJ(t)-b (o)f}O)])
B 1=1 J=l

o

•

L = lim
ab 3k�V J;1- �

,

l<jA(t')j"(OI)dt'
o

CXI

= J<jA(tlj"(OI)dtO

(B1.14b)

on

(B1.15)

k és la constant de Boltzmann i a
B 1

asociades a les variables A i B que

respectivament.

i b són les magnituds físiques
J

transporten les partícules i J

B1.d FENÓMENS DIFUSIUS I SISTEMES DE REFERENCIA

EIs f'énomens difusius es descriuen amb l'ajut de les densitats de flux

de materia de cada un dels components del. sistema, aíxó és, la quantitat de
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materia de cada especie per unitat de superf'ície i temps que travessa un pla

perpendicular al flux. Pero la quantitat de materia pot indicar-se amb

unitats de massa, amb el nombre de partícules (o molécules), o amb el nombre

de mols, donant lloc a la densitat de flux de massa jM, a la del nombre de
a

partícules j, i a la del nombre de mols que és igual a j dividit pel
a a

nombre d'Avogadro.

Mentres que l'elecció del pla de referencia per a mesurar els fluxos de

calor o electricitat norrnalment no presenta problernes, aquest no és el cas a

I'hora d'estudiar els fenomens difusius en els líquids. Per aquest motiu cal

distingir entre diferents sistemes de referencia. A continuació comentem

tres dels més usuals (Kirkwood et al, 1960); el sistema de referencia del

centre de masses, el del dissolvent i el del volum fixe.

Per tal d'indicar que les densitats de flux corr'esponen a un sistema de

referencia R deterrnínat,
. (�M)escr-iurern J on R pot ser

aR
igual a D si

corr-espon al sistema de referencia del dissolvent, igual a v en el cas del

sistema de referencia del volum-fixe, i quan no indiquem res donarem per

entes que corr-espon al sistema de referencia del centre de masses.

En el sistema de referencia del centre de masses no es produeíx cap

flux net de massa a través del pla perpendicular i, si com a la secció A3 de

I'apendíx A, v segueix indicant el nombre total de les diferents classes de

partícules d'un sistema multicomponent, se satísf'á

(B1.16)

Generalment, a l'estudiar dissolucions, s'acostuma a agaf'ar com a pla
de referencia un pla que es mou amb el dissolvent de manera que el flux de

dissolvent a través d'aquest pla és nul. Per tant, si v és el subíndex per a

indicar el dissolvent, se satísf'á

.,. -

(B1.17)

Experimentalment, el sistema de referencia més usual és del volum fixe

(traducció de 'volume-fixed frame') en el qual no es produeíx cap flux net
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de volum i per tant se satísf'á

(B1.18)

on u. és el volum espécíf íc parcial de la substancia 0:.
-o:

Bl. e FENOMENS DIFUSIUS A TEMPERATURA 1 PRESSIÓ CONSTANTS

En el cas de la difusió en fluids isotrópics, multicomponents, a

temperatura pressió uniformes constants, en abséncia de reaccions

químiques i de forces externes (com la de la gravetat o la d'un camp

eléctr-ic), i menyspreant la viscositat i els corrents de calor produYts per

l'efecte Dufour, la producció d'entropia (B1.6) ve donada (de Groot i Mazur,

1962. Capítol 11) per
-iqruui J.l )

-o: T,p
T

(B1.19)

on es important remarcar que les densitats de flux estan referides al

sistema de referencia del centre de masses.

Les corresponents relacions lineals fenomenológiques (B1.8) per aquest

cas són
v

= - \' Q • (qtUld J.l )
(3�1 0:(3 -(3 T,p

(0:=1, ... ,v) (B1.20)

on Qo:(3 reben el nom de coeficients de difusió fonamentals.

Les densitats de flux verifiquen la relació lineal homogénía (B1.16) i

els gradients del potencial químic, que juguen el paper de les forces

conjugades X' de (Bl.7), també estan relacionats liniealment per l'equació
de Gibbs-Duhem pel cas de la temperatura i pressió constants.

v
\' pM J.l = O
L 0:-0:

0:=1

(B1.21)

Per tant tenint en compte el teorema demostrat per Timmerman (1986),

els coeficients QO:(3 verifiquen les relacions recíproques d'Onsager.
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(a,[3=1, ... ,v) (81.22)

Com que els potencials químics són funció de la temperatura, la pressió

i les v-1 densitats de massa parcials, és a dir �[3(p, T, p�,
satísf'á

V-1 811
(qn.ad 11) = \ (� ) • (qrtad pM)-[3 T,p L

8
M T,p '1 T,p

'1=1 P
'1

(81.23)

i pot escriure's (Ricci i Rocca, 1984)

(ec=l , ... ,v) (81.24)

on

v 811
D = \Q .(____:!!_)
a'1 [3�1 a[3 8pM T,p

'1

(81.25)

D són els anomenats coef icients interdifusius o coef ic ierits de
a'1

difusió pr éct ics,

L'expressió equivalent a (81.20) pel cas del sistema de referencia del

dissolvent és (Kirkwood et al, 1960)

V-1

CjM) = - \ m ) .(qn.ad 11 )
a D f3�1 a{3 D -f3 T,p

(ee=I, ... ,v-1) (81.26)

on

(81.27)

i les de (81.24) i (81.25) són

(a=l, ... ,v-l) (81.28)

v-1 8Jl
(D ) = \ m ). ( ____:!!_ )

a'1 D f3L a{3 D
8

M T,p
=1 P

'1

(81.29)

En el sistema de referencia del volum fixe se satísf'á
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V-1

(JM) - L M
= (D ) .(QIWd P )

av a'l v 'l T,p
'l=1

on

V-1

(Da'l)v = (Da'l)D - pM. L.\9..(D )
a (3=1-(3 (3'l D

(cc=I, ... , v-1) (B1.30)

(a, 'l=1, ... , v-1) (B1.31)

Cal r-essaltar que a (B1.26), (B1.29) i (B1.31) els sumatoris són sobre

v-1 i no sobre v com en les seves homologues del sistema de referencia del

centre de masses.

Des d'un punt de vista microscópic, els coef'Icíents de díf'usió

fonamentals ºa(3 poden calcular-se (Douglas i Frisch, 1968) a partir de

Qa¡¡ = 3k:TV F¡:(tlJ=(Ol)dt = 3::;e FJ«(tlJ�(Ol)dt
O O

(B1.32)

on, si ti (t) és la velocitat respecte el centre de masses d'una partícula,
al

(B1.33)

i

(B1.34)

Recordant la funció de correlació entre velocitats definida a (A3.33),

(B1.32) també pot escriure's

(B1.35)

(B1.32), tenint en compte que ºa(3=La(3/T, coincideix amb (B1.14b) quan

la magnitud física que transporten les partícules de céida classe és la. seva

massa, I, aleshores, l'expressió equivalent a (B1.14a) és

N N
m m a

[. a � � � �

ºa(3 = 11m
6k Te < L [r

al
(t)-ral(O)][r(3}t)-r(3}O)])

Hoo B al=l (3j=l
(B1.36)

on els vectors posició estan referits al centre de masses.
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Recordant (A3.61), (B1.36) també pot escriure's

(B1.37)
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B2 ELS COEFICIENTS DE DIFUSIÓ 1 LA CONDUCTIVITAT ELECTRICA

B2. a EL MOVIMENT BROWNIA 1 EL COEFICIENT D'AUTODIFUSIÓ

Els f'enómens de transport que s'observen macroscópícament són,

evidentment, conseqüéncía del comportament individual i col.lectiu de les

partícules que constitueixen un sistema, i sembla lógic que per a poder
entendre' ls el pas més senzill per comencar és intentar descriure el

moviment individual d'una partícula.

Un primer model per a descriure el moviment d'una partícula en un fluid

és considerar que es mou com un partícula browniana. La primera descripció

matemática del moviment browniá fou feta per Einstein a l'estudiar el

moviment unidimensional, discret i aleatori d'una partícula que només es pot

moure fent salts de la mateixa longitud t (per exemple el recorregut Iliure

mig t), a un ritme constant (per exemple cada interval de temps igual al
o

temps mig entre col.lisions 't') i amb la mateixa probabilitat d' anar en un
o

sentit o l'altre. Considerant que des d'un punt de vista macroscópic aquest

moviment és continu, pot demostrar-se (Rice i Gray, 1965. Capítol 4) que,

després d'un temps t, la distancia al quadrat que una partícula s'ha

allunyat de la seva posició inicial, promitjada per a un conjunt de

partícules ídérrtíques que realitzen el mateix moviment, és a dir, el seu

desplacament quadrátic mig en una dimensió, ve donat per

[
2 s

< x(t)-x(O)] > = 2D t (B2.1)

on la constant DS rep el nom de coeficient d'autodifusió. (Com veurem a

l'apartat B2.d, DS coincideix amb el coeficient de difusió de partícules
marcades molt dilurdes.)

La generalització d'aquest moviment a tres dimensions porta a

(B2.2)

Aquestes últimes relacions Indiquen que els desplacaments de una

tf 1 browni t so'n propor-cíonals a t1/2 Ipar lCU a rowruana, per a emps prou grans,

permeten definir mícroscópicament el coeficient d'autodifusió, que en el cas
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d'un moviment tridimensional s'expressa

(B2.3)

on el límit de t tendint a infinit indica que la relació és valida per a

temps grans des d'un punt de vista microscópic, és a dir, en el régim
hidrodínámic al qual pertanyen els f'enórnens macroscópics,

Així dones, el coeficient d'autodifusió fa referencia al moviment

individual en el régim hidrodínámlc de les partícules d'una mateixa classe

en un sistema en equilibrio Per tant, com que en el cas de barreges cal

indicar a quina classe ens estem referint, la definició general és

<Ct (t)-1 (0)]2)
1 im__a_l__a_l _

6t
t-7CX1

r2(t)
= lim_a__

6t
t-7CX1

(B2.4)

Tenint en compte (A2.70) o (A3.S7), el coeficient d'autodifusió també

pot calcular-se a partir de

t

DS = lim_!__J(1-�)<ú (t')Ú (O»dt'
a 3 t al al

t-7CX1
o

t

= lim _!__J(l- � )Zs(t')dt'3 t a
t-7CX1

o

(B2.Sa)

t'
on sovint, al fer-se el límit, ja no es posa (1- t ) s'escriu

00

DS = _!__J<ú (t)Ú (O»dt
a 3 al al

o

00

= _!__JZS(t)dt3 a

o

(B2.Sb)

Com que Zs(O) és el quadrat de la velocitat quadrática mitja de les
a

partícules de la classe a (A3.38), i aquest val 3k T/m, (B2.Sb) és
B a

equivalent a

k T

JCXI_B_ CS(t)dt
m a
a

o

(B2.Sc)
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82. b L'EQUACIÓ DE LANGEVIN

Una descripció una mica mes acurada del moviment d'una partícula
browniana consisteix en suposar que les forces que fan les partícules del

líquid en el qual esta immersa poden reduir-se a dues. Una primera f'or-ca de

fricció proporcional a la seva velocitat i de sentit contrari, i una segona

f'orca aleatoria. Aleshores, l'equació del moviment de la partícula browniana

és l'anomenada equació de Langevin ordinaria,

mti(t) = -�mti(t) + R(t) (82.6)

on m és la seva massa, ti la seva velocitat, � el coeficient de f'regament i

R(t) una f'orca estocástica amb components R (t) (u, o a vegades TI, correspon
/l

a les components x ,y o z) estacionár-ies, de valor mig nul,

<R (t) = O
/l

(82.7a)

no correlacionades amb les velocitats,

<R (t)u (O» = O
/l TI

(82.7b)

i relacionades amb � mitjantcant el teorema de fluctuació-dissipació que ve

donat per

<R (t)R (O» = 20 k Tm�o(t)
/l TI /lTl B

(82.8)

on k és la constant de Boltzmann i T la temperatura del líquid en el qual
B

esta immergida la partícula browniana. Grácies a aquesta relació les forces

estocástiques compensen l'energia perduda a. través de la f'crca de fregament
...

i la partícula es manté en equilibri termíc amb el líquido

A partir de (82.6) i tenint en compte (82.7a) es demostra

<ti(t)ti(O»
<u2(0»

= expf -zt) (82.9)

D'altra banda, també pot demostrar-se (Hansen i McDonald, 1986. Capítol

7) que el desplacament quadrátlc mig satísf'á
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= 6(k Tlm,/)o{rt-[1-exp(-rt)]}
B

(82.10)

Aquesta funció presenta dos comportaments ben diferenciats. Per a temps

curts, rt«1,
-7 -7 2 2

<[r(t)-r(O)] > '" 3(k Tlm)t
B

(82.l1a)

de manera que la partícula es mou com si fos Iliure, la qual cosa és

coherent ja que estem suposant que estem en el régím de la partícula lliure.

En canvi, per a temps llargs, rt»1,

-7 -7 2
<[r(t)-r(O)] > '" 6(k Tlmrh

B
(82.l1b)

i per tant hem retrobat el comportament caracaterístic d'una partícula
browniana per a temps prou llargs. Comparant (82.2) i (82.l1b) es dedueix la

coneguda relació d'Einstein entre DS ir, que en el cas de barreges és

k T
B

(82.12)

82.c DIFUSIÓ EN SISTEMES 8INARIS 1 EL COEFICIENT DE DIFUSIÓ MUTU

El coeficient de difusió mutu és un cas particular de coeficient

interdifusiu associat a la difusió a temperatura i pressió constants en

sistemes binaris. En aquest cas, fent ex=1 i (3=2, les relacions

fenomenológiques (81.20) són
..,

.

jM = - Q • (qttad Il ) - Q • (qttad Il )
1 11 -1 T,p 12 -2 T,p

(82.13a)

i

jM = _ Q .(qttad Il) _ Q .(qttad � )
2 21 -1 T,p 22 2 T,p

(82.13b)

expressions que, com ja hem indicat al final de la secció anterior,

corresponen al sistema de referencia del centre de masses.
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Fent ús dels coeficients interdifusius, les densitats de flux de massa

vénen donades per

JM = - O o tqnad. P )
1 11 1 T,p

(B2.14a)

i

JM = - O o(qrtad P )
2 21 1 T,p

(B2.14b)

on

O
11

all
= Q o ( ____:2_ )

11
a

M T,p
PI

all
-2

+ Q 0( __ )
12

a
M T,p
PI

(B2.1Sa)

i

O
21

all
-2

+ Q 0( __ )
22

a
M T,p
PI

(B2.1Sb)

(B2.14a) és la llei de Fick pel component 1.

Tenint en compte les relacíons reciproques d'Onsager (B1.22)

de satisfer (B1.16), pel cas d'un sistema binad es verifica

que s'ha

Q =-Q =-Q =Q =Q
11 12 21 22

(B2.16)

I, aleshores, tenint en compte la relació de Gibbs-Duhem (B1.21), pot

escriure's

O
11

M all
P -1

= _( __ ) oQ
M

a
M T,p

P2 PI
(B2.17)

i

O =-0
21 11

(B2.18)

Considerant que el component 2 és el dissolvent, aplicant (B1.27)

(B1.29) es comprova que la relació entre el coeficient interdifusiu (O )
11D

associat al sistema de referencia del dissolvent i O (associat al sistema
11

de referencia del centre de masses) és

M

(O ) = Lo
11D M 11

P2
(B2.19)

Aplicant (B1.31), (B2.19), tenint en compte que
M M

P °oU +p °oU =1,
1 -1 2-2

es

troba
M

(O ) = P oU O
11 V -2 11

(B2.20)
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Normalment, (D) és el coeficient que s'acostuma a calcular a partir
llV

dels resultats experimentals de la difusió en sistemes binaris i rep el nom

de coeficient de difusió mutu (Jolly i 8earman, 1980). Per tant, a partir de

(82.16), (82.17) i (82.20), si simbolitzem el coeficient de difusió mutu per

D , aquest ve donat per
12

D
12

M 811
M P !:1

= -P � - ( -- ) o O
-2 M

8
M T.p 12

P2 PI
(82.21a)

Si definim la massa mitja per partícula com m=x m +x m, i tenint en
1 1 2 2

compte que pM=m P , Il =Il 1m (Il és el potencial químic per partícula, o per
ex. ex. ex. -ex. ex. ex. ex.

molecula) i � =� 1m (� és el volum per partícula, o molecular, parcial),
-ex. ex. ex. ex.

també es pot escriure

-2
1 N 8111

D
m

= --�(-) 00
12 2 2

V
2

8 T.p 12
m m x PI1 2 2

o, (Friedman Mills, 1981),

-2

_1_�(
81l

D
m 1

) 00=

12 2 2
N 8lnx T.p 12

m m x x
1 2 1 2 1

(82.21b)

(82.21c)

Definint el factor termodiruunic 9 (Jolly i 8earman, 1980) com

PI 8111 x 81l 1 81l
__

1
( __

1
) TT(

1
) (82.22)9 = --p�(_-) = =

k T 2 8p T,p k T 8x T,p 8lnx T.p
B 1 B 1 B 1

i tenint en compte (81.35) i (A3.40), es veu com el coeficient de difusió

mutu esta relacionat amb la funció de correlació entre velocitats de

les partícules de les classes 1 i 2, aíxó és

00

D = -9
iñ 2

.i, _N_ JJ (t)dt =

12 m m 3 N N 12
1 2 1 2

o

00

-9
iñ 2

_!_Jzd (t)dt
m m 3 12

1 2
o

(82.23a)

o, a partir de (81.37) i (A3.61), o (81.36) i (A3.59), es veu com esta
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relacionat amb la funció de correlació entre els desplacaments de les

partícules de les classes 1 i 2 segons

6t

-2

= _s_m__
m m

1 2

Rd (t)
lim_1_2__
t-700 6t

(B2.23b)D
12

rñ2 N
= -s -m--m- ""NN lim

1 2 1 2 t-700

Q (t)
12

En els sistemes ideals S val 1, i en la majoria de barreges les

desviacions respecte el cas ideal és petita, per la qual cosa s'acostuma a

considerar quasi sempre igual a la unitat (Hansen et al, 1985).

Tenint en compte (A3.54) i (A3.49), D també pot relacionar-se amb
12

l'autocorrelació de la velocitat relativa del centre de masses de les

partícules d'una classe respecte el de les altres, aíxó és

1 1 JOOrD = -8 -- - z (t)dt
12 x X 3 12

1 2
o

(B2.24a)

o, tenint en compte (A3.77) i (A3.73), amb el desplacament relatiu quadrát.íc

mig del centre de masses de les partícules d'una classe respecte el de les

altres, aixó és

Rr (t)
D = _s_l_ lim

12

12 X X
1 2 Hoo 6t

(B2.24b)

Altres expressions equivalents del coeficient de difusió mutu són les

donades per:

- (Jolly i Bearman, 1980)

rñ2 1 1 JOOD = 8----- J (t)dt
12 2

3N
11

m x x
2 1 2 o

(B2.25)

on s'ha tingut en compte que, en un sistema binari i considerant les

velocitats respecte al sistema de referencia del centre de masses, se

tl f'
-7 -7

sa IS a m1J1=-m2J2·
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- (Schoen i Hoheisel, 1984)

equivalent a

-2
d

D = e�_1__1_ lim [
dt Ql1(t) 1

12 2
6Nm x x t�co

2 1 2

-2 Q (t)
D = e�_1__1_ lim [ __11_1
12 2

N 6tm x x t�oo
2 1 2

(82.26)

(82.27)

�
essent r les posicions respecte el centre de masses.· ..

ai

- (Hansen et el, 1985)

(82.28)

on jC(t) és el corrent interdifusiu microscópic o correrii
------------------

concentració, que ve donat per

de la

jC(t) = x j (t) + x j (t)
2 1 1 2

(82.29)

Si al calcular l' autocorrelació de es consideren nules les

correlacions entre les velocitats de partícules . diferents, es demostra que

D només depén dels coeficients d'autodifusió definits a (82.4) i (82.5)
12

segons la relació
o s s

D = e(x D +x D )
12 2 1 1 2

(82.30)

(82.30) també pot obten ir-se a partir de (82.24) tenint en compte

(A3.49) o (A3.74) i menyspreant les correlacions entre partícules diferents.

82.d EL COEFICIENT D'AUTODIFUSIÓ, UN CAS LlMIT DEL COEFICIENT DE DIFUSIÓ

MUTU

Un sistema unicomponent en el qual es possible distingir amb una marca

algunes de les partícules que el constitueixen, amb la condició de que el

seu comportament sigui el mateix tant si hi ha partícules marcades com si
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no, pot considerar-se un cas particular de sistema binari en el qual els dos

components tenen les mateixes propietats moleculars. Un exemple aproximat

pot ser una barreja d'Isótops, o millor encara, un sistema unicomponent en

el qual es poden distingir un grup de partícules de les restants perque

tenen una orientació diferent del moment magnétíc nuclear.

Si en aquest cas particular de sistema binari es tracten les partícules

marcades com el component 1 i es considera que estan infinitament diluYdes

(x -70 i x -71, o pM-70 i pM-7pM) , aleshores D =D =(D ) =(D) (veure B2.17
1 2 1 2 12 11 11 D 11 V

i B2.20 tenint present que u -7l1pM) i, per tant, els tres sistemes de
-2

referencia comentats a l'apartat B1.d són equivalents (Ricci i Rocca, 1984).

En aquestes condicions D rep el nom de coeficient d'autodifusió DS•
12

.

A continuació, {Hansen i McDonald, 1986. Capítol 8), veurem com aquesta

definició macroscópica

teórica donada a (B2.3).

experimental coincideix amb la microscópica

Si P (¡t, t) és la densitat hidr-odinámica de les particules marcades a
1

dilució infinita 1 (f,t)
1

el corresponent corrent, l'equació de

continuYtat,

8p (f, t)
__

1
__ = -dos 11(f,t)8t

(B2.31)

combinada amb la llei de Fick,

1 (f,t) = _Ds.qrtad [p (f,t)]
1 1

(B2.32)

dóna lloc a l'anomenada equació de la difusió, o segona llei de Fick,

8p (f, t)
__

1
__ = DS.d_W {qrtad [Pl(f,t)]}8t

(B2.33)

que en l'espai reciproc és

(B2.34)

essent la solució

p (t)
1-7
k

- s 2
= P (O)exp(-D k t)

1-7
k

(B2.35)
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Multiplicant els dos costats per P1 )0), promitjant i considerant que
-k

<p (t)p >=N ja que les partícules marcades estan
1� 1 � 1
k -k

suposar-se que no estan correlacionades entre elles, queda

molt dilui'des i pot

NI <p (t)p > =

1� 1 �
1 k -K

s 2
expí-D k t) (B2.36)

Tenint en compte la hipótesi (B1.13)

Hove intermitja (A3.3I) se satísf'á

la definició de la funció de van

NI <p (t)p > = lim
1� 1 �

1 k -k t»-r
o

lim NI <p (t)p > = lim lim x'F (R,t)
kt «1 1 lit 1_1t i»-r kt «11 11

o o o

(B2.37)

on, si es menyspreen de nou les correlacions creuades, F (k, t) (ja no posem ,

11 ;,

el signe vectorial de It perque considerem que estem en un sistema homogení i
s

isotrópic) coincide ix amb el terme "self", F (k.t).
1

O'altra banda, com que les propietas moleculars de les partícules
. marcades són les mateixes que les de les que no ho estan, el comportament

individual d'unes i altres es el mateix, aleshores les autocorrelacions

assocíadea a cada partícula coincideixen,

equival a

i (B2.36)

lim
t»-r

o

lim FS(k,t)
kt «1

o

s 2
= expl-D k t) (B2.38)

Fent la transformada de Fourier de FS(k,t) es troba el terme 'self' de

la funció de van Hove, GS(k, t), que en límit hídr-odínámic val

s 1 2 s

lim 1 im G (r,t) = -----exp(r /40 t)
t»-r r» t (41l0St)3/Z

o o

(B2.39)

l, en el mateix límit, el terme 'self' del factor d'estructura dínámic és

lim lim SS(k,w) =

w-r «1 kt «1
1l

o o

1
(B2.40)

Per tant
2

OS = 1 im lim� Ss(It w)
2

'

�o k�O k
(B2.41)
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Si es considera que GS(r, t) és una gaussiana per a qualsevol instant de

temps

(a(t»)3/2 2GS(r,t) =

1l exp(-a(t)r ) (B2.42)

on «(t) és una funció que només depén del temps, peró no de r, i que en el

límit hidrodínámlc es igual a 1/4DSt, al calcular el desplacament quadr-átíc

mig a partir de (A2.69), es troba que

2 3
r (t) =

2a(t) (B2.43)

i, fent la transformada de Fourier de (B2.42), s'obté

(B2.44)

Comparant (B2.38) amb (B2.44) finalment s'arriba a (B2.3),

(B2.4s)

En el cas de sistemes multícomponents, la definició macroscópica del

coeficient d'autodifusió de les partícules d'una classe determinada és

semblant a la dels sistemes unicomponents que hem donat, pero una mica més

complicada. Un sistema format per v components en el qual s'han marcat unes

quantes partícules d'una mateixa classe, pot consider+se com un cas

particular de sistema de v+l components. Si en aquest nou sistema es tracten

les partícules marcades com la classe 1 i les que no ho estan com la 2,

s'estudia el cas límit de x -70, i es considera que no hi ha gradients de
1

concentració de les v-l classes restants, el coeficient interdifusiu D que
11

apareíx a (B1.24) rep el nom de coeficient intradifusiu (Tyrell i Harr-is,

1984. Capítol 1) o coeficient d'autodifusió.

B2. e LA T.!ORIA DE LA RESPOSTA LINEAL 1 LA CONDUCTIVITAT ELECTRICA

En general, la resposta d'un sistema pertorbat per una camp de f'orces

extern, pot descriure's a partir de les funcions de corr'elacló temporals
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característiques del sistema en equilibrio Aquest és el principal resultat

de la teoria de la resposta lineal desenvolupada per Kubo (1957, 1966) que

permet relacionar els coeficients de transport

mícroscóplc del sistema en equilibrio

amb el comportament

El punt de partida d'aquesta teoria consisteix en suposar que

I'harniltoniá d'un sistema pertorbat per un camp de forces extern no molt

intens ve donat per

H = H + H'(t)
o

(B2.46)

on H és I'hamiltoníá del sistema en equilibri i H'(t) representa la
o

pertorbació que pot escriure's

(B2.47)

F()
.

di 1 d déncí 1 d 1 b
. , . A(-7N -7N) ,

1on t m ica a epen encia tempora e a pertor acio 1 r, p es a

variable dínamica microscópica lligada a la variació que es produeix en

I'hamiltoníá.

Es demostra (Hansen i McDonald, 1986. Capítol 7) que, en aquesta

situació, la variació LlB produida en qualsevol variable dinámica, que en

l'equilibri tingui un valor mig nul, ve donada, en promig, per

00

<LlB(t» = J4> (t' )F(t-t' )dt'
BA

o

(B2.48)

on

4> (t)
BA

= kIT <B(t)A'(O»
B

= ;1T <B'(t)A(O»
B

(82.49)

4> (t) rep el nom de 'after effect function'. S'ha de resaltar queBA

< ... > indica un promig sobre el col.lectiu en l'equilibri.

Com que qualsevol fundó amb dependencia temporal pot descomposar-se

espectralment,
00

F(tl = IF",exp(--wtldl.>00

(B2.50)

sovint s'estudia la resposta del sistema davant una pertorbació
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monocr-omática de tipus F exp(-.l.wt) i llavors
w

<.ll8(t» = X (w)oF expf -cet)
BA w

(B2.51)

on

IX)

x (w) = I� (t)exp(-.l.wt)dt
BA BA

.
o

(B2.52)

x (w) rep el nom de funció resposta o suseeptibilitat dinámica.BA

El cas més conegut de f'enómen de transport produYt per un camp de

f'orces extern és el del corrent eléctr-ic. La llei empírica associada a

aquest fenómen és la llei d'Ohm,

J = -0'0qn.ad(1/> )
e e

(82.53)

on J és la densitat de flux de cárr-ega eléctr-ica (en unitats de cár-rega per
e

unitats de superfície temps), 1/>
e

és el potencial eléctr-íc i O' la

conductivitat eléctr-ica per unitat de volum.

En el cas de eamps eléctr-ícs amb dependencia temporal del tipus

E(t)=Re[E expt-tet ll la llei d'Ohm segueix essent valida per a f'reqüéncíes
w

.

no massa grans i, tenint en compte que E=-qn.ad(1/> ), s'escriu
e

J (t) = Re[O'(w)oE expf-tet ll
e W

(B2.54)

En aquest cas el camp de forees extern és el camp eléctr-íc I,

aleshores, a l'aplicar la teoria de la resposta lineal, el terme de

I'hamiltoniá que té en compte aquesta pertorbació ve donat per

H'(t)
N

= \" ez f E(t)L 1 1
1 =1

(82.55)

on ez és la cár'rega de cada partícula (z pot ser positiu o negatiu) i e la
1 1

cárr-ega elemental.

La pertorbació produYda és un corrent eléctr lc que mícroscóplcament
s'expressa per
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N

e-7JZ(t) L -7()= e Z u t
1 1

1 =1

(B2.56)

Si el camp eléctr-íc és unidireccional, per exemple en la direcció de

l'eix de les y, només s'Induirá, en promíg, corrent electr íc en aquesta

direcció I, si E (t)=Re[E e-iwt] , tenint en compte (B2.49) i (B2.52), es
y w

comprova que l'expressió equivalent a (B2.48) és

e</(t» = Re[x(w)·E exp(-iwt)]
y w

(B2.57)

on

00

X(w) =

ke; J</(t)/(o»eXP(-iwt)dtB
y Y

o

(B2.58)

Com que

(B2.59)

comparant (B2.53) amb (B2.56) es dedueix que

cr(w) x(w)
=

-V- (B2.60)

En el cas de sistemes isotrópics se satisf'á

(B2.61)

i, aleshores,

2

JOO
2

JOOe Z e 1 Z

3VkBT
J (t)dt =

kBT P"3 z (t)dt

o o

(B2.62)

on jZ(t) és el corrent de cárr-ega definit a (A3.85), és a dir,

N

= r Z u (t)L 1 1
1 =1

(B2.63)

JZ(t) és la funció d'autocorrelació del corrent de cárr'ega definit a (A3.86)

i ZZ(t) la definida a (A3.87)
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Tenint en compte (B1.35) és f'ácil demostrar que la conductivitat

eléctr-ica esta relacionada amb els coeficients de difusió fonamentals segons

(B2.64)

i, desenvolupant (B2.64) i tenint en compte (B1.22), (B2.21) i (B2.22), que

en el cas de sistemes binaris és proporcional al coeficient de difusió mutu

segons

(z m -z m )2
2 1 2 2 1

(1' = -e
2 2

mm
1 2

(z m -z m )2 D
1 2 2 1 12

rñ2 a
(B2.65)

Sovint pero, (Hansen i McDonald, 1986. Capítol 10) també s'escriu

(B2.66)

11 té en compte l'aportació de les correlacions entre partícules

diferents al calcular D a partir de (B2.28). Quan 11=0 (B2.66) és
12

l'anomenada relació de Nernst-Einstein.

B2.f ELS COEFICIENTS DE DIFUSIÓ 'DISTINCT'

A l'apartat B1.e hem vist com els coeficients de difusió fonamentals

Qcx(3 estan connectats arnb les funcions de correlació entre velocitats (B1.32)

o entre desplacaments (B1.36). En el cas de cx�(3, totes les correlacions que

intervenen són entre partícules diferents, en canvi, quan cx=(3, també s'han

de tenir en compte les autocorrelacions de cada partícula. Per tal de

diferenciar aquests dos tipus de contribucions a nivell mícroscópic, Qcx(3 pot

descompasar-se en dos termes (Friedman i Mills, 1981),

(B2.67)

on
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(B2.68)

i

(B2.69)

DS és el coeficient d'autodifusió ('self') definit a (B2.4) o (B2.S) i
a

Dd és el coei ictent de difusió 'dist inct ' que es defineix, recordant
a(3
(A3.40), com

= � ti!OCI (t ¡i!1!/dt
o

00

= _!_JZd (t)dt
3 a(3

o

(B2.70a)

o, recordant (A3.S9), (Zhong Friedman, 1987),

(B2.70b)

En principi, la definició dels coeficients de difusió 'distinct', pot

ser independent del sistema de referencia, pero per a que la seva relació

amb els coeficients de difusió fonamentals (B2.69) sigui valida han d'estar

definits respecte el sistema de referencia del centre de masses.

Definint el coeficients de difusió 'total' com

(B2.71a)

la qual cosa es equivalent a

00

_!_Jzt (t)dt
3 a(3

o

(B2.71b)
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o

(82.71c)

els coeficient de difusió fonamentals també poden expressar-se com

(82.72)

O'altra banda, tenint en compte (82.62), o (82.64)

conductivitat eléctr-ica pot calcular-se a partir de

(82.72), la

(82.73)

on

00

Dz = � IZZCtldt
o

(82.74a)

o

v v

= \' \'z za(o aX Os+x xaOda)(x�1 (3�1 (X p (X,.... (X (X (X p (Xp
(82.74b)

En el cas d'un sistema binari (82.74) equival a

(82.75)

i, si el sistema en conjunt és electricament neutre i, per tant, se satisf'á

x Z =-x Z (les z's poden ser positives o negatives), també pot escriure's
1 1 2 2

(82.76)

Substituint l'últim membre de (82.76) en (82.73) i comparant amb

(82.66), es dedueix
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l:l =

x x (20
d

_ O
d
-O

d
)

1 2 12 11 22

X OS+x OS
2 1 1 2

(B2.77)

on queden clares les diferents contribucions de les correlacions creuades.

Com que en el sistema de referencia del centre de masses i pel cas dels

sistemes binaris se satísf'á (A3.52b) i (A3.75b), és a dir,

(x m )2zt (t) = (x m )2zt (t) = -(x m )(x m )Zd (t)
1 1 11 2 2 22 1 1 2 2 12

(B2.78a)

i

(x m )2Rt (t) = (x m )2Rt (t) = -(x m )(x m )Rd (t)
1 1 11 2 2 22 1 1 2 2 12

(B2.78b)

tenint en compte (B2.71), també s'ha de satisfer

d
-(x m )(x m )0

1 1 2 2 12
(B2.78c)

d' on es dedueix

i

xm

_1_0sOd 2 2 Od= -

11 xm 12 x 1
1 1 1

xm

_1_0sOd 1 1 Od=

22 xm 12 x 2
2 2 2

Aleshores, com que (B2.78c) és equivalent a

(B2.79a)

(B2.79b)

xm

Od = n' = _

1 1 n' =

12 12 X m 11
2 2

xm
2 2 n'

X m 22
1 1

(B2.80)

substituint (B2.80) en (B2.76), es demostra que, en sistemes binaris, en

conjunt eléctr-ícament neutres i considerant el centre de masses com a

sistema de referencia,

O
z

X -2
12m d

= ---z ---O
X 1 m m 12
2 1 2

(B2.81)
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D'altra banda, tenint en compte (B2.23) i (B2.70), es veu que el
d

coeficient de difusió mutu esta relacionat amb D per
12

D
12

-2

= _e_m__ Dd
m m 12

1 2

(B2.82)

i desenvolupant (B2.24) o (B2.28) es veu que se satisf'á

DS DS
D = ex x (_1 + _2 -n" +Dd _2Dd )
12 1 2 X X 11 22 12

1 2

(B2.83)

de manera que, recordant (B2.30), també pot escriure's

(B2.84)

on f.. ve donat per (B2.77) i, per tant, segueix essent el mateix que apareix

a (B2.66).
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