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INTRODUCCIO

La historia de la simulacié de sistemes de N cossos pot resumir-se
breument dient que aquesta ha anat evolucionant dels primers estudis de
liquids simples a I’estudi de sistemes cada vegada més complexes (sals
foses, liquids  moleculars, dissolucions, macromolécules, interfases,
reaccions quimiques, polimers,...). Aquesta evoluci6 ha estat possible
gracies, d’'una banda, al gran progrés tecnoldgic dels ordinadors, i de

I’altra, al desenvolupament de nous métodes i técniques de simulacié.

Aquesta linia d’evolucié cap a l’estudi de sistemes més complexes és
precisament la que s'estd seguint en el grup de simulacié integrat per
membres de la Seccié d’Informatica del Departament de Fisica i Engiyneria
Nuclear de la Universitat Politécnica de Catalunya i del Departament de
Fisica Fonamental de la Universitat de Barcelona. Abans de !’inici d’aquest
treball, s’havia aplicat la dinamica molecular a I'estudi de liquids
simples, i es comengava a preparar el cami per a poder estudiar sistemes més
complexes; d’una banda, s'havia desenvolupat un programa de dinamica de
Langevin per a poder simular dissolucions considerant explicitament només el
solut, i de l'altra, s’acabava d’implementar el métode d’Ewald al programa
de dinamica molecular per a poder simular sistemes idnics com les sals
foses. Aleshores, seguint aquesta linia de progressié, en aquest treball hem

estudiat:

a) Sals foses aplicant la dinamica molecular (Agl, Cul, CuBr, CuCl i
NacCl).

b) Dissolucions idniques aquoses aplicant la dinamica de Langevin
(NaCl-aq).

El principal problema de la simulacié de sistemes idnics és que exigeix
un temps de calcul considerablement superior al de les simulacions de
liquids simples. Per aquesta raé un objectiu previ als dos anteriors era
optimitzar el calcul de les séries d’Ewald. Aixi, hem fet un estudi dels

errors de truncaci6é que es fan al calcular aquestes séries per tal



d’optimitzar 1'elecci6 dels diferents parametres que intervenen, i també hem
incorporat el métode del doble pas d’integraci6 que permet reduir
considerablement el temps de calcul a I’hora de simular dissolucions

electrolitiques.

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 termodinamiques, les funcions de
distribucié radial, i propietats de transport individuals com sén Iles
funcions d’autocorrelacié de velocitats, els desplagaments quadratics mitjos
i els coeficients d’autodifusi6. Si bé aquestes no sén les Wniques
propietats que es poden calcular al simular liquids simples, si que permeten
fer un estudi forga complet d’aquests sistemes. L’estudi de sistemes idnics,
perd, exigeix ampliar el conjunt de propietats que es calculen, si més no,
amb una propietat com és la conductivitat eléctrica. Aixi, 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 formulacidé6 com sén les funcions de correlacié temporals entre

particules diferents i els coeficients de difusié ’distinct’.

Un dels fenomens més suggerents a 1’hora d’estudiar les dissolucions
electrolitiques és el de I'associacié ionica. 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 configuracié i el temps que ho estan. L’analisi
d’aquestes propietats pot considerar-se com un primer pas per a un futur

estudi de reaccions quimiques.

La simulacié de sals foses ’hem centrat en les sals superidniques com
els halurs de coure i de plata. Aquestes sals es caracteritzen perque en la
fase solida i a temperatures prou elevades tenen wuna conductivitat

. . -1 -1
especifica 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 sdlida
son aillants a gualsevol temperatura. A més a més, |'Gnic experiment de
difraccié de neutrons amb el meétode de la substitucié d’isdtops que s’ha
aplicat a una d’aquestes sals en fase liquida, el CuCl fos, posa de manifest

que la seva estructura és molt diferent de la tipica dels halurs alcalins



fosos. Aleshores, considerant uns potencials recentment proposats que
semblen adequats per als halurs de coure i de plata, hem aplicat per primera
vegada la dinamica molecular per a estudiar quatre d’aquestes sals en fase
liquida, 1’Agl, el Cul, el CuBr i el CuCl, i veure si encara mantenen el seu
comportament superidonic un cop foses. Paral.lelament, també hem simulat el
NaCl per a fer un estudi comparatiu entre un halur alcali tipic i els halurs

de coure i de plata.

L'estudi de dissolucions idniques aquoses a partir de la dinamica de
Langevin !’hem realitzat considerant diferents models del NaCl dissolt en
aigua. Aquests models vénen donats pels potencials de forga mitja entre els
ions i les funcions memodria de cada classe de ions. Els potencials de forga
mitja proposats més recentment es caracteritzen per la seva forma
oscil.latéria, la qual cosa els diferencia dels potencials anteriors que no
sén oscil.latoris. Aquesta diferéncia entre aquests dos tipus de potencials
implica que les propietats dels ions en un i altre cas poden ser molt.
diferents. D’altra banda, en les poques simulacions de dinamica de Langevin
que s'havien realitzat només es consideraven coeficients de fregament
constants en el temps, perd tenint en compte els resultats de les
simulacions de dinamica molecular d’un i6 en aigua realitzades per altres
autors, sembla que s’haurien de considerar funcions memoéria propiament
dites, és a dir, coeficients de fregament amb dependéncia temporal que
tinguin en compte la historia previa del i6. Aix{, en aquest treball hem fet
un estudi de com diferents potencials i diferents funcions memoria afecten a
les propietats estructurals i dinamiques dels ions en les dissolucions, i

als fenomens d’associacié idnica.

L’esquema que hem seguit en aquesta memoria és el segiient:

Al primer capitol fem una introduccié als métodes de simulacié en
general (seccions 1.1 i 1.2) comentant més detingudament els dos meétodes que
hem utilitzat; la dinamica molecular (seccié 1.3) i la dinamica de Langevin
(seccié 1.4). Després expliquem el métode d’Ewald, presentem 1’estudi que
hem fet dels errors de truncaci6é de les séries d’Ewald i expliquem el meétode
d’optimitzacié del doble pas d’integracié (seccié 1.5). Finalment fem un

resum de les diferents propietats que hem estudiat, destacant les funcions



de correlacié6 temporals entre particules diferents i els coeficients de

difusié ’distinct’ (seccié 1.6).

Al segon capitol presentem I’estudi de sals foses que hem fet a partir
de la dinamica molecular. Primer introduim el tema de les sals foses en
general i de les sals superidoniques en concret (seccié 2.1), i tot seguit
plantegem els diferents objectius que volem assolir indicant 1’esquema dels
passos seguits (seccié 2.2). A continuacié presentem els resultats de les
simulacions de dinamica molecular dels quatre halurs de coure i de plata
fosos que hem estudiat, 1’Agl, el Cul, el CuBr i el CuCl (secci6 2.3). Per
tal d’entendre millor el comportament d’aquests sistemes hem comparat
aquests resultats amb els que hem obtingut al simular el NaCl fos i tres
sistemes d'esferes toves sense carrega (seccié 1.4). Finalment estudiem les
funcions de correlacié temporals entre particules diferents i els
coeficients de difusié ‘distinct’ resultants -de les simulacions dels

sistemes que acabem de citar.

Al tercer capitol presentem l’estudi que hem fet de dissolucions
ioniques aquoses a partir de les simulacions de dinamica de Langevin
considerant diferents models del NaCl dissolt en aigua. Préviament resumim
les caracteristiques dels principals models de dissolucions electrolitiques
proposats per diferents autors (seccié 3.1), descrivim els models que hem
simulat i indiquem els detalls de les simulacions destacant com hem estudiat
els fenomens d’associacié ionica (seccié 3.2). L’estudi propiament dit de
les dissolucions idniques aquoses 1’hem dividit en tres parts. A la primera.
estudiem la influéncia de diferents potencials efectius en les propietats
dels ions (secci6 3.3), a la segona la influéncia de diferents funcions
memoria (seccié6 3.4) i a la tercera estudiem les propietats dels ions en

funcié de la concentracié (seccié 3.5).

Finalment resumim les conclusions més destacables d'aquest treball i

indiquem possibles perspectives.

Aquest treball I’hem completat amb dos apéndixs. Al primer (apéndix A)
fem un resum d’alguns conceptes de la mecanica estadistica classica (seccid
Al) i explicitem les definicions de les diferents funcions de correlacié.

Per tal de facilitar la seva comprensié, primer ens limitem a les propietats



dels sistemes unicomponents (seccié. A2) i després les ampliem a sistemes
multicomponents (seccié A3). Al segon apéndix (apéndix B) resumim algunes
idees basiques relacionades amb els fenodmens de transport (seccié Bl) i
donem les diferents relacions entre les funcions de correlacié temporals i

els coeficients de difusié i la conductivitat (seccié B2).

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

de publicar-se en els segiients articles:

A. J. Stafford, M. Silbert, J. Trullas i A. Gir6é. ’'Potentials and
Correlation Functions for de Copper-Halide and Silver-lodide Melts. I:
Static Correlations’. J. Phys: Cond. Matter. (Enviat i pendent de lleugera

revisio).

J. Trulldas, A. Gir6é i M. Silbert. 'Potentials and Correlation Functions
for de Copper-Halide and Silver-lodide Melts. 1I: Time Correlation Functions
and Ionic Transport Properties’. J. Phys: Cond. Matter. (Enviat i pendent de

lleugera revisid).

J. Trullas, A. Giré i J. A. Padré. ’Langevin Dynamics Simulation of
Ions in Solution: Influence of the Solvent Estructure’. J. Chem. Phys. 91,
539. (1989).

J. Trullas, A. Giré i J. A. Padré. 'Langevin Dynamics of Electrolyte
Solutions: Influence of Friction and Random Forces’. J. Chem. Soc. Faraday

Trans. (En premsa).

J. Trullas, A. Giré6 i J. A. Padré. ’Langevin Dynamics of NaCl
Electrolyte Solutions at Different Concentrations'. J. Chem. Phys. (Enviat i

pendent de lleugera revisid).
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SIMULACIO DINAMICA DE SISTEMES DE N PARTICULES INTERACTIVES

En aquest capitol exposem les idees basiques de la simulacié dinamica

de sistemes constituits per N particules interactives.

Primer fem una introduccié als meétodes de simulacié per ordinador en
general (seccié6 1.1) i veiem com es necessari imposar les condicions de
contorn peridodiques i com aixd afecta a 1'hora de calcular les interaccions

entre les particules (seccié 1.2).

Després comentem els métodes de simulacié6 de la dinamica molecular
(secci6 1.3) i de la dinamica de Langevin, tant I’ordinaria com la

generalitzada, (seccié 1.4).

A continuacié plantegem els problemes que comporten les simulacions de
sistemes idnics com a conseqliéncia del llarg abast de la interaccié

coulombiana i com poden suavitzar-se gracies al métode d'Ewald (seccié 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 simulacié
(seccié 1.6).
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1.1 INTRODUCCIO

1.l.a ELS NIVELLS DE DESCRIPCIO DE BORN-OPPENHEIMER I DE McMILLAN-MAYER

A l’hora de descriure microscopicament un sistema pot fer-se a
diferents nivells. En aquest apartat comentem els tres nivells als quals
poden estudiar-se els sistemes quimics, aixo és (Friedman, 1985. Capitol 4),
el nivell de Schrddinger, el de Born-Oppenheimer i el de McMillan-Mayer,
fent-ho més extensament en els dos ultims perque sén els nivells als quals

hem estudiat diferents sistemes en aquest treball.
Al nivell de Schrédinger es considera que els components més elementals
sétn els nuclis atomics i els electrons. L’estudi d’un sistema a aquest

nivell, donat el seu hamiltonia,' s’ha de fer aplicant la mecanica quantica.

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

elementals d’un sistema sén els atoms i les molécules. L’estat microscopic
d'un sistema a aquest nivell queda caracteritzat pels moments i posicions
del centre de masses dels atoms, i la seva evolucié dinamica queda
determinada per les equacions classiques del moviment. Aix{ doncs, el model
d’'un sistema de N particules al nivell BO ve donat per un hamiltonid que pot
expressar-se segons

@ )2

k IN
5 * u(r”) (1.6.1)

1 k

H (B =
k

~1l=

on m, és la massa de cada atom, uiY) I’energia potencial i, com a I’apéndix
-

ON_ > 2, . ON_ 2
A, r -{rl,...,rN} ip -{pl,...,pu}.

Aquest hamiltonia és el resultat de promitjar els efectes dels
electrons al nivell de Schrédinger i fer I’aproximacié a la mecanica

classica.

L’energia potencial, també anomenada potencial d’interaccié, pot

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

individuals, de les parelles d’atoms (o doblets), dels triplets, ...,etc, és

13



a dir,

N N N N N N
ui = Vo @)+ Zes @ 2 )+ Z z> ¢ (R,2,2)+ (1.1.2)
kZlkkkzl]kkjk"kzljknjkk”kjl

El primer terme, ¢n(?k)’ té en compte els efectes de les forces

externes. ¢kj(?k,?jJ, rep el nom de potencial d'interaccié entre parelles,

és el més important, només depén de la separacié6 entre dos atoms

> ; ;
r =|f-rf|, per la qual cosa també s’escriu (r, ), i -gnad ¢ (r )
b~ 5l P 4 L P "
és la forga que es farien dos atoms lliures, és a dir, sense la preséncia
dels altres. Els termes associats als triplets o superiors, sén termes
correctors que tenen en compte les modificacions produides per la preséncia

de tres o més atoms a la interaccié entre dos atoms lliures.

En la majoria de teories de la mecanica estadistica, per a poder
calcular les propietats termodinamiques i estructurals d’'un sistema,

s’acostuma a suposar que el potencial d’interaccié 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 |’energia potencial amb les
diferents propietats s6n practicament inabordables. En abséncia de forces
externes, una primera aproximacié de potencials additius a parelles ve
donada per (L.1.2) si es considera que els termes relacionats amb més de dos
atoms s6n menyspreables. Si aquesta aproximacié no és prou acurada,
aleshores, s'acostuma a treballar amb potencials efectius entre parelles en
els quals, en la interaccié entre dos atoms lliures s’inclouen els efectes
promitjats dels termes superiors. Aixi, els potencials additius a parelles,
tant si els potencials entre les parelles de particules soén efectius com si

no ho sén, poden escriure’s

N .
[c» (r ) (1.1.3)

En el cas de sistemes unicomponents, és a dir, formats per atoms d’una
mateixa classe, ¢kjlrkd) s'escriu ¢(r), i en el cas de sistemes
multicomponents, si un dels dos atoms pertany a la classe a« i 1’altre a la
classe B, s’escriu ¢a3[r). on ja s’enten que r fa referéncia a la distancia

de separacié entre els dos atoms.
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Si en un sistema només es consideren explicitament una part dels atoms
o molécules que el constitueixen, la seva descripcié correspon al nivell de

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

estudiats a aquest nivell sén les dissolucions, de manera que les particules
de solut sén les que es consideren explicitament i la resta sén les de

dissolvent.

Per a estudiar tedricament dissolucions al nivell MM des d’'un punt de
vista estatic, és a dir, per a calcular les propietats estructurals i
termodinamiques d’excés del solut, pot intentar-se aplicar la teoria de

McMillan-Mayer (Friedman, 1985. Capitol 10). El principal resultat d’aquesta

teoria és que les propietats estructurals i termodinamiques d’excés del
solut vénen donades formalment per expressions analogues a les que s’obtenen

a l'aplicar la mecanica estadistica al nivell BO.

En aquesta teoria, quan es parla d'una dissolucié6 a una determinada
concentracié (o senzillament d’una dissolucié) implicitament s’esta suposant
que és a una determinada temperatura T, i que tant el dissolvent com el
solut tenen un cert potencial quimic B, i Ho i quan es parla d’una
dissolucié infinitament diluida (o a dilucié infinita), és a dir, en el
limit de concentracié nul.la (p‘-)O, o p'-)O], es doéna per entés que és a la

mateixa temperatura T i que el dissolvent té el mateix potencial quimic Ky

D’altra banda, donada una dissolucié6 al nivell BO, tant a una
concentracié determinada <com a dilucié infinita, pot calcular-se un
potencial d’interaccié entre les particules de solut promitjant sobre totes
les possibles configuracions del dissolvent. En el cas d’una dissolucié
infinitament diluida aquest potencial s'anomena potencial a dilucié infinita

i, si I’indiquem per WQ(?N'], on Ns és el nombre de particules de solut, ve

donat per
wW2@%) = -k T-lnlg™ @) (1.1.4)
B ].l'.s=0
ud>o
z : . (Ns) 2Ns 5 . .z
on kB és la constant de Boltzman i g (r) és la funcié de distribucié de

Ns particules (veure A2.c, apartat c de la segona seccié de 1’apéndix A).

15



Aixi, amb les idees dels dos paragrafs anteriors, la teoria de
McMillan-Mayer, breument resumida, diu que, donada una dissolucié a una
certa concentracié, les propietats estructurals i termodinamiques d’excés
vénen donades formalment per les mateixes expressions de la mecanica
estadistica classica al nivell BO, pero considerant només les particules de

solut i fent servir W2(Z"®) en comptes de U(?N].

Amb la teoria de McMillan-Mayer el dissolvent no es considera
explicitament, perd els seus efectes estructurals .promitjats s’introdueixen

implicitament en Wm(?“ ). Els principals problemes, perd, d’aquesta teoria

(Friedman i Dale, 1977) sén que woEN®) depén fortament de la temperatura i
del potencial quimic del dissolvent, i que en la seva expressié equivalent a
(1.1.2) els termes associats a tres o més particules poden ser igual

d’importants que els de dos.

Només a molt baixes concentracions és raonable suposar que els termes

superiors a dos particules sén menyspreables i pot escriure’s

Ns Ns
o SNs, 1 ©
WIET) = > i le W“(r‘kd] (1.1.5)

on W” (r ]) és el potencial de forca mitja a dilucié infinita entre les

k] Kk
particules de solut k i J. Si la particula k és de la classe a« i jJ de la
classe B, W:'J{rk.]] s'escriu Wa;(r) i ve donat per
WP (r) = -k T Inlg” (r) (1.1.6
B B oo ]u;o )
ud)o

on g:B{r) és la funcié de distribucié radial entre les particules de solut
de la classe a i les de la classe B en una dissolucié infinitament diluida.
Aixi, -grad Wa;(r‘) és la forga mitja que actua sobre la particula de classe
B quan la de la classe « esta a wuna distancia r, i viceversa, que
s’obtindria al promitjar sobre totes les possibles configuracions del
dissolvent a una temperatura T i un potencial quimic u"’, en abséncia de

qualsevol altre particula de solut.

A mida que augmenta la concentracié, perd, la hipotesi de 1’additivitat
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de Wa;(r) va deixant de ser menys encertada. Aleshores, pot aplicar-se la
teoria d’Adelman (Friedman, 1985. Capitol 10) per a determinar potencials
efectius que la satisfacin, al menys per a calcular correlacions estatiques
entre dues particules de solut. El principal problema d’aquests potencials
efectius, perd, és que a part de dependre fortament de T i H, com els de

dilucié infinita, també depenen de la concentracié.

1.1.b METODES DE SIMULACIO PER ORDINADOR

La simulacié per ordinador de sistemes termodinamics consisteix
basicament en la generacid, a partir d’un model microscopic, d’un conjunt de
configuracions a partir de les quals es calculen les seves propietats

aplicant la Mecanica Estadistica (veure l’apéndix A),

En tots el métodes de simulacié6 es considera que els N cossos que
constituixen un sistema estan continguts en un volum V, normalment de forma
cibica (perd no necessariament) i que interactuen segons un determinat
potencial, a poder ser additiu a parelles. Els dos métodes més coneguts de
simulacié de sistemes de N cossos sén el de la dinamica molecular i el de

Monte Carlo.

Amb la dinamica molecular (DM) les configuracions es generen

successivament integrant les equacions classiques del moviment de totes les
particules d’un sistema al nivell BO, de manera que s’obté una trajectoria
en l’espai fasic associada al col.lectiu microcandnic i, aplicant el meétode
de Boltzmann, poden calcular-se les corresponents propietats estructurals i
dinamiques. Donat un potencial al nivell MM, també pot aplicar-se la
dinamica molecular a aquest nivell per a estudiar les propietats
estructurals i termodinamiques d’excés (Friedman, 1985, Capitol 10) si es
considera que la forga que actua sobre cada particula ve donada per
-qnade(?N) en comptes de -qnade[f‘m). ja que aquestes propietats només
depenen del potencial i no de la part cinética de |’hamiltonia, encara que,

és clar, les propietats dinamiques que s’obtenen no tenen cap significat.

En canvi, amb el métode de Monte Carlo (MC) es genera una successid de

configuracions associades al col.lectiu canonic fent petits desplagaments
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aleatoris de les posicions, acceptant-se o no les configuracions aixf
obtingudes en funci6 de la seva energia i la densitat de probabilitat
corresponent. Amb aquest métode no es consideren les velocitats de les
particules, i l'ordre en el qual es generen les configuracions no té cap
importancia ja que, a diferéncia de la dinamica molecular, no es correspon
al de l’evolucié temporal del sistema. Aixi doncs, amb el meétode de Monte
Carlo només es treballa en el subespai de les posicions i només poden
calcular-se propietats estructurals aplicant el meétode de Gibbs, tant al
nivell BO com al MM. Malgrat aquestes limitacions, el métode de Monte Carlo
té els avantatges de que només s’ha de calcular I’energia i no cal calcular
la forces com s’ha de fer amb la dinamica molecular, i de que la temperatura
és constant (el que fluctua és I'energia) i prefixada al llarg de tota la
simulacié, igual que en els experiments reals i al contrari de la dinamica

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

Les primeres simulacions que es van realitzar van ser de sistemes
d’esferes dures, o utilitzant altres potencials discontinus com el d’un pou
quadrat, tant pel métode de Monte Carlo (Metropolis et al. 1953), com pel de
la dinamica 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 continuacié d’aquesta etapa inicial amb
sistemes atomics i unicomponents, i gracies al rapid desenvolupament dels
ordinadors, van anar-se estudiant sistemes cada vegada més complicats, com
les barreges de liquids simples, les sals foses, prime;‘ 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), dissolucions d’electrolits (Heizinger i Vogel, 1974; Pélinkas et al.
1977), i aixi progressivament fins arribar a les macromolécules i les

proteines (McCammon et al. 1977).

Perd els progressos en simulacié no estan unicament lligats a sistemes
cada vegada més complexos, sino també a nous meétodes. Aixi, s'han
desenvolupat meétodes per a simular sistemes en els quals intervenen
interaccions entre tres cossos (Haile, 1978),per a simular sistemes fora de
I’equilibri (Lees i Edwards, 1972; Hoover i Ashurst, 1975; Ciccotti et al.

1979), per a simular sistemes a temperatura i pressié constant (Andersen,
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1980; Nose, 1984), o meétodes que incorporen efectes quantics (Corbin i
Singer, 1982; Ceperley i Kalos, 1986).

D’entre els nous métodes de simulacié que s’han anat desenvolupant cal
destacar, per la incidéncia que té en aquest treball, la dinamica de
Langevin (DL), que pot considerar-se un cas concret de les dinamiques
estocastiques (Allen i Tildesley, 1987. Capitol 1), anomenades aixi perque,
‘amb !’ajut de meétodes estocastics, permeten simular 1’evolucié dinamica
d’una part d’un sistema sense haver de considerar explicitament la resta, és
a dir, al nivell MM. Aquests meétodes sén una alternativa a la dinamica
molecular per a estudiar una part d’un sistema la simulacié completa del
qual és inabordable, si més no, molt costosa pel que fa als recursos de
calcul. Aixi, amb aquest métode, que comentarem més detingudament a la
secci6 1.4, s'han simulat dinamicament els ions de les dissolucions
d’electrolits (Turq et al. 1977; Turq et al. 1979), macromolécules en
dissolucié tals com col.loides (Gaylor et al. 1979; Bacon et al. 1983; Van:
Megen i Snook, 1974) i proteines (Dickinson, 1985), reaccions quimiques
(Adelman, 1980; Allen, 1980), polimers en dissolucié6 (Weiner i Pear, 1977;
Helfand et al. 1978; Fixman, 1978; Ceperley et al. 1978; Helfand et al.
1979; Levy et al. 1979; Pear i Weiner, 1979; Evans i Knauss, 1980), n-alcans
liquids (Van Gunsteren et al. 1981; Van Gunsteren i Berendsen, 1982a i
1982b), etc.

Un dels grans avantatges de la simulacié, sigui pel métode que sigui,
és que els resultats que proporciona, exceptuant alguns detalls que anirem
comentant al llarg d’aquest capitol, no estan subjectes a les aproximacions
intermitges que es fan en moltes teories. Aixi, comparant els resultats de
les simulacions amb els experimentals, pot establir-se el grau de validesa
d’'un model sense I’interrogant de fins a quin punt les aproximacions
influexen en la concordancia o no dels resultats i, al mateix temps,
comparant-los amb els tedrics, 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. Capitol 1).
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1.2 CONDICIONS DE CONTORN PERIODIQUES

1.2.a DESCRIPCIO DE LES CONDICIONS DE CONTORN PERIODIQUES

Com ja hem dit al comengament de l’apartat 1.1.b, en tots els meétodes
de simulacié per ordinador es considera que les N particules d'un sistema
estan contingudes en un volum V, normalment cibic, perd que pot tenir altres
formes. Degut, perd, a les limitacions de temps de calcul i capacitat de
memoria dels ordinadors actuals, el nombre de particules 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 particules dels sistemes macroscopics.
Per tal d’evitar els importants efectes de superficie que es produirien en
sistemes tant petits, s’acostumen a imposar les anomenades concidicions de
contorn periddiques que il.lustrem a la figura 1.2 per a un sistema

bidimensional.

Les condicions de contorn periddiques consisteixen en fer les segiients

suposicions:

a) El volum cubic en el qual hi ha contingudes les N particules, i que

n'hi direm cub principal, estd 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 aix{ successivament fins formar una xarxa periddica

tridimensional de cubs.

b) En cada cub imatge també hi ha N particules amb la mateixa velocitat i
la mateixa posicié6 relativa dins del cub que les N particules del cub
principal, de manera que per cada particula del cub principal, a les quals

anomenarem particules reals, en cada cub imatge hi ha una particula imatge

equivalent.
c) Quan una particula real surt per una cara determinada del cub

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

mateixa velocitat.
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d) Encara que per a calcular les propietats del sistema només es tinguin
en compte les particules del cub principal, durant la simulacié es considera

que aquestes també poden interectuar amb les particules imatge.

Amb aquestes suposicions, si L és el costat de cada cub, i n és un
vector de components enters, (nx,ny,nz]_, pot considerar-se que s’esta

simulant un sistema infinit de periodicitat cubica obtingut a I’aplicar

translacions oL a les N particules del cub principal. 3 rep el nom de

vector translacié, a la particula imatge resultant d’aplicar una translacié

iL a la-pai-tfcula' J del cub principal n’hi direm B i al conjunt format

per una particula real j i totes les seves imatges !’indicarem per {j}.

Aixi doncs, gracies a les condicions de contorn periodiques s’eliminen
els efectes de superficie i pot considerar-se que se simula un petit element
de volum d’un sistema infinitament gran. El preu que s’ha de pagar, perd, és
que s’introdueix una periodicitat i una anisotropia absents en sistemes
reals com els liquids (hi ha més particules reals al llarg de les diagonals

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

En el cas dels sdlids cristal.lins la periodicitat no es cap
inconvenient, sino tot el contrari, ja que aquesta és present en la
realitat. En aquest cas, perd, 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 particules que amb les condicions de contorn

periodiques permeti reproduir la corresponent xarxa cristal.lina.

Una de les limitacions pel fet de simular un sistema infinit de
periodicitat cubica, 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 correlacié
espacials queden truncades, amb els problemes conseqiients a ['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 particules és petit i a

que el nombre de configuracions que poden generar-se no és il.limitat, és



I’anomenat problema quasi-ergodic que fa referéncia a la possiblitat d’estar
generant  configuracions restringides, atrapades, en una regié no

representativa de l’espai fasic.

1.2.b CALCUL DE LES INTERACCIONS

Tant en el cas del métode de Monte Carlo, com en el de la dinamica
molecular, la part del procés de generacié6 de configuracions que absorveix
més temps de calcul és la de la determinacié de les particules que
interactuen, ja sigui per a calcular l’energia total del sistema en el
primer cas, com per a saber la forga que actua sobre cada particula en el
segon. En aquest apartat veurem com s’aborda aquest problema en el cas de
sistemes constituits per atoms que interactuen amb potencials additius a
parelles i de curt abast. El cas de sistemes ionics, en els quals la

interaccié coulombiana és de llarg abast, el comentarem a la seccié 1.5.

Indicant per ?}_) la posici6 de la particula imatge j>, aixd és
n
n

2 =% +1L (1.2.1)
P J
n
i, com a I’apéndix A, ?N={?l,...,?u}, I’energia potencial de les N

particules contingudes en el cub principal, si el potencial d’interaccié és

additiu a parelles, ve donada per

N N
9N, _ 1

u@) = - ): [ Zq&“(rk’}_)) (1.2.2)

k=1 J=1 3 n
(n=0= ) #k)
on
_ 12 2
rk’j;‘) = |r‘ll r‘}:| (1.2.3)

Si el potencial és de curt abast, i indiquem per r. el seu abast, és a
dir, la distancia a partir de la qual pot menysprear-se la interaccié entre
dues particules, en (1.2.2) només s'han de considerar aquelles parelles de
particules que estan separades per una distancia inferior a r. Aix6 vol dir
que una particula del cub principal només interactua amb aquelles

contingudes en una esfera de radi r centrada en la seva posicié. Per aquest
c
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motiu, degut a que rcf(l./z. sembla logic pensar que els problemes que es
puguin derivar de la falsa periodicitat i anisotropia comentats a [’apartat

anterior no siguin relevants.

Com que rc<L/2, cada particula interactua com a maxim amb aquelles que
estan contingudes en un cub de costat L centrat en la posici6é de Ila
particula en qilestié (veure la figura 1.2). En altres paraules, aixé vol dir
que cada particula k del cub principal només pot interactuar com a maxim amb
una particula de cada conjunt {j} associat a les (N-1) particules reals

restants.

Una manera immediata, perd grollera, de buscar les parelles de
particules que interactuen, és la segiient. Buscar per a cada particula k del
cub principal la seva distancia respecte cada una de les (N-1) particules }
restants. Si aquesta distancia és superior a L/2, anar provant amb les
particules imatges fins trobar-ne una que estigui separada de k menys de
L/2. Un cop trobada, mirar si la distancia de separacié és inferior a r. si
ho és, calcular la interacci6, i si no, passar a fer el mateix procés amb

una altra particula.

Aquest procés implica que per a cada configuracié s'han de buscar un
nombre de distancies comprés entre N+(N-1) i 27:N-+(N-1), la majoria de les
quals sén superiors a rc i, per tant, innecessaries. Aquest nombre, perd, es

redueix a la meitat si es té en compte que

r -nL)

f . (1.2.4)

6, = 2,5 @] = 2, -

2> 2 I
k.];.)

r
Lk
-n

i, per tant, un cop trobada quina particula del conjunt {j} és la més
propera a k, també se sap quina particula del conjunt {k} és més propera a
J. Aix{ i tot, el nombre de distincies que s’han de calcular segueix essent

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

El métode més oOptim per a trobar quina particula de cada conjunt {)} és

la més propera a cada particula k del cub principal és el métode de Ila

minima imatge. Aquest métode consisteix en seguir els segiients passos:



1) Una vegada generada una configuracié, per a cada parella de particules
del cub principal, els vectors posici6é de les quals sén ?k=(xk,yk,zk] i

>
=(x,y,z ), calcular Ax=x -x, Ay=y -y i Az=z -z .
r=xpypz) Ko STy )

2a) Si |Ax| és més petit o igual que L/2, (-L/2 = Ax = L/2),
vol dir que la component x de la posici6 de la particula del

conjunt {j} més propera a la particula k del cub principal és x,

i viceversa.

L/2
Ax
(——
l k J | k —- ) | k J |
I T 1
CUB IMATGE CUB PRINCIPAL CUB IMATGE

2b) Si |£\x| és més gran que L/2, mirar si Ax és positiu o negatiu.

3a) Si Ax és positiu, (Ax > L/2),
vol dir que la component x de la particula del conjunt
{;} més propera a la particula x és xj+L, i la de {x}

més propera a j és xk-L.

L/2
Ax -
| ) k b [ R —— K
I | 1
CUB IMATGE CUB PRINCIPAL CUB IMATGE

3b) Si Ax és negatiu, (Ax < -L/2),
vol dir que la component x de la particula del conjunt

{j}) més propera a la particula k és xj—l.., i la de {x}

més propera a j és xk+L.

L/2
]
Ax
Lk ok e )
|
CUB IMATGE CUB PRINCIPAL CUB IMATGE
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Obviament, el passos segon i tercer també s'han de fer per a les
components y i z. Aixi, un cop coneguda quina- particula del conjunt {j} és
la més propera a k (i viceversa), es mira si la seva distancia de separacié
és inferior a rc. Si és aixi, es calcula la interaccidé, i si no, es passa a

repetir el mateix procés amb una altra parella de particules.

Malgrat que el métode de la minima 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, innecessaries.

Un meétode per tal de no haver de calcular distancies innecessaries 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 particules. Com que la posici6 d’una particula, tant per
MC com per DM, no canvia gaire d’una configuraci6 a la segiient, cada
particula interactua durant bastantes configuracions consecutives
practicament amb les mateixes particules i, si en un moment donat, comenga a
interactuar amb una particula amb la qual no ho feia, la seva separaci6
durant les ultimes configuracions no pot haver sigut gaire més gran que r.
Aleshores, el métode de Verlet consisteix en, donada una configuracié,
construir una taula que assigna a cada particula del cub principal totes
aquelles, reals o imatges, que estan dins d'un radi d’accié r, una mica més
gran que !’abast del potencial, i anar-la renovant peridodicament en funcié
de re i de la rapidesa amb que les particules s’allunyen de la seva posicid
inicial. Aixf{, per a buscar quines s6n les particules que interactuen en
cada configuracié6, només cal consultar la taula, excepte, és clar, quan

aquesta s’hagi de renovar.

Un meétode alternatiu al de la llista d’interaccions és |'anomenat

meétode cel.lular (Gird 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 cibiques, i construir una
taula fixa d’interaccié entre cel.les. Aquesta taula assigna a cada cel.la
del cub principal totes aquelles cel.les (tant del cub principal com dels

imatges) que estan a una distancia minima inferior a |’abast del potencial
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(veure la figura 1.3). Aleshores, per a cada configuracié es mira dins de
quina cel.la esta cada particula i només cal buscar la distancia de

separacié entre les particules que estan dins de cel.les relacionades per la

taula.
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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.la del cub
principal.

§ Cel.les que interactuen amb la cel.la |
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1.3 DINAMICA MOLECULAR

1.3.a INTEGRACIO NUMERICA DE LES EQUACIONS CLASSIQUES DEL MOVIMENT D’UN
SISTEMA DE N PARTICULES INTERACTIVES

Com ja hem dit al comengament d’aquest capitol, el meétode de la
dinamica molecular consisteix en la integracié numeérica per ordinador de les
equacions classiques del moviment d’un conjunt de N particules "interactives.

La integracié numérica es realitza seguint el segiient procés iteratiu:

a) Donada una configuracié, és a dir, conegudes les posicions i velocitats
de les N particules en un cert instant, {?k(tn). 3k[tn)}, es calcula la

forga ?kque actua sobre cada una (o la seva accelaracié §k=?k/mk).

b) A través d’un algorisme d’integracié6 es calculen les posicions i
velocitats de totes les particules corresponents a un interval de temps At
posterior, aixé és, en I’'instant tn+x=tn+m" At rep el nom de pas

d’integracié.

o e 2> > _ _
r - = - tn—n At {I‘ [tl'l]’ uk(tn” i |

| " |
| & |
: calcul de F, :
| |
| | !

algorisme d’integracié

= 3 3 T
ik ke tn-n- t_n"-ﬂt {rk(tnd-l}’ uk(tn+l)} €
En el cas de potencials additius a parelles, el pas a) equival a fer
A= IR0
= (r ) (k=1,...,N) (1.3.1)
X =12 LR LR
(J#k)

on
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Y F ) =-gud ¢ (1.3.2)

(r
L )

k)j_))
n

és la forga que fa la particula L sobre la kx, i ¢ és el potencial

-

k,]
d’interaccié entre la particula j i la k.

Si, a més a més, els potencials sén de curt abast, per a -calcular

, £1.§.1] es recomenable aplicar algun dels meétodes per a optimitzar el calcul
oke BN S 1T Jot 40
de les interaccions comentats a 1'apartat anterior.

e et

i e i

Per a la realitzacié6 del pas b) hi ha diferents algorismes d’integracié

.. alternatius (veure el tercer capitol del llibre d’Allen i Tildesley, 1987, o

SRR ST | \B
el ;)review’ de Berendsen i van Gunsteren, 1986), essent els més coneguts el

edy 2

, de tVerlet (Verlet, 1967), el de Beeman (Schofield, 1973; Beeman, 1976) i el
> oup .1 B270
predictor-corrector (Rahman, 1964) del qual s’han fet posteriors millores

o (Ggar, 1966 i 1977).

1 [

‘Bt

2tetic-I-3

s L’algorisme de Verlet permet trobar la posicié i velocitat de cada

_Jparticula en un cert instant a partir de les segiients equacions:

?k(mt) z-?k{t) “ ?k{t—ﬁt] + 'a’km-(mz (1.3.3a)

ﬁ)k(t-mt] [ ?k(mt) - }’k{t-m) ] /7 (2+At) (1.3.3b)

Les equacions de 1’algorisme de Beeman son:

?k(t+At) - ?-‘Km + a‘ktt)om + 1 4-§k(t) - a’ktt-at) 1 - (at)%se (1.3.4a)
At+At) = ‘ﬁkm + [ z-zkmm) + S-E)k(t) = E)k(t-At) ] « At/6 (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 truncacidé, la mateixa seqiiéncia de posicions. Per tant, només
es diferencien en el calcul de les velocitats i les propietats relacionades

amb elles.

Els diferents algorismes del tipus predictor-corrector (Allen i

Tildesley, 1987) consisteixen basicament en predir la posicié i velocitat de
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cada particula de forma semblant a com es fa amb els algorismes de Verlet i
Beeman, i en funci6 dels valors obtinguts i les acceleracions que
implicarien, recalcular-les definitivament corregint els valors predits. Si
bé aquests algorismes semblen més precisos, tenen 1’inconvenient de que per
a cada configuracié s’ha de calcular dues vegades la forga que actua sobre

cada particula.

Sigui quin sigui I'algorisme d’integracié, les trajectories que generi
haurien de ser el més propéres possible a les reals, perd com que aixé no es
pot comprovar, és imprescindible que al menys se satisfacin les lleis de
conservacié de l'energia i el moment lineal. El fet de que es conservi
I’energia total i de que el moment lineal sigui nul (inicialment s’imposa
que ho sigui i no intervenen forces externes), estd i{ntimament lligat, donat
un algorisme, al pas de temps d’integracié que s'utilitzi. Aixi, abans de
realitzar qualsevol simulacié, es imprescindible comprovar que amb el pas de

temps escollit aquestes condicions se satisfan.

Per a saber !'energia total d’una configuraci6 només cal sumar

I’energia cinética, que ve donada per
N
[m u (1.3.5)

amb I’energia potencial, que pot anar-se calculant mitjantgant (1.2.2) a

mida que es determina la forga que actua sobre cada particula.

Tot el que hem dit en aquest apartat és valid per a integrar
numeéricament les equacions del moviment de sistemes formats per particules
que interactuen amb potencials continus, perd per a sistemes constituits per
molécules rigides (aquelles en les quals s’ha suprimit algun grau de
llibertat als atoms 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. Capitol 3).
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1.3.b INICIALITZACIO D'UNA SERIE DE DINAMICA MOLECULAR

Evidentment, per a poder iniciar el procés d’integracié6 numérica
descrit a 1’apartat anterior, és necessari partir d’una configuracié
inicial. En el cas de la simulaci6 de solids cristal.lins, inicialment
s’assigna a cada particula una posici6 dins del cub principal que
correspongui a la posicié que ocuparia en una xarxa periodica perfecte i es
desplaga aleatoriament una mica. En el cas de la simulacié de fluids, se

segueix el mateix procediment perd el desplagament és una mica més gran.

Per a assignar a cada particula una velocitat, es fa generant una
distribucié de velocitats gaussiana apropiada a la temperatura que es preten
. simular el sistema. Aleshores, si es fa servir 1’algorisme de Verlet, es
calcula la posicié6 que tindria cada particula 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’acceleracié corresponent al pas de temps
anterior és la mateixa que correspon a la configuracié creada, de manera
que, aplicant (1.3.3) o (1.3.4), pot calcular-se la seglient configuracié, a
la qual s’han de fer les correccions oportunes per a que el moment lineal
sigui nul. A partir de la configuracié que en resulti ja es poden comengar a

generar configuracions fins assolir 1’equilibri.

Al generar-se la configuracié inicial s’estd donant al sistema una
energia total que es mantindra constant tota 1’estona. Durant el procés
d’anada a I’equilibri anirant produint-se bescanvis d’energia potencial a
cinética, i a !'inrevés, fins assolir-se 1’equilibri on, tant una com
I’altra, fluctuaran al voltant del valor mig que els hi correspon per a un
col.lectiu microcandénic amb N, V i I’energia total. Perd com que l’energia
total de la configuracié6 inicial no es pot predir a priori, |’energia
cinética 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 |’energia total del
sistema a la densitat i temperatura que es vol fer la simulacié, la qual
cosa no és freqlient, coneguda. I’energia potencial de la configuracié
inicial, sempre pot corregir-se la velocitat de les particules (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 |’energia total corresponent. Perd
si es desconeix [’energia total, cas més freqlient, i es treballa amb
I’algorisme de Beeman, una manera per a determinar-la aproximadament
consisteix en anar generant configuracions corregint cada vegada la
velocitat de les particules per a que la temperatura sigui la desitjada, To,
és a dir, reduint o augmentant proporcionalment la velocitat de les

particules de cada classe per a que se satisfaci

N
3

1 32

7 maum = E-Naka'ro [1-3.6)
oal=1

(sempre sense oblidar que el moment lineal s'ha de mantenir nul), i ‘aixi

fins a tenir prous configuracions equilibrades que permetin calcular

I’energia potencial mitja i, per tant, la total, ja que la cinética s'ha

mantingut constant.

Si l'algorisme que es fa servir és el de Verlet, com que les posicions
sén independents de la velocitat, el que acabem de dir per |’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 DINAMICA DE LANGEVIN

Com que al fer simulacions per dinamica molecular s’han de considerar
explicitament totes les particules que constitueixen un sistema al nivell
BO, a l'hora de simular sistemes massa complexos com les disolucions
d’electrolits, de macromolécules, de proteines, ... etc, els recursos de
calcul necessaris s6n molt elevats. Aleshores, una alternativa a la dinamica
molecular és la dinamica de Langevin (DL) que permet fer simulacions

dinamiques al nivell MM, és a dir, considerant explicitament només el solut.

La dinamica de Langevin consisteix en integrar numéricament les
equacions del moviment al nivell MM d’un conjunt de particules de solut
interactives. Aquestes equacions, com veurem a continuacié, sén una extensid

de les equacions de Langevin.

1.4.a LES EQUACIONS DE LANGEVIN

EL moviment d’una particula browniana pot descriure’s suposant que les
forces que li fan les particules del liquid en el qual esta immersa poden
reduir-se a dues. Una primera forga de fricci6 proporcional a la seva
velocitat i de sentit contrari, i una segona forga aleatdria. Aleshores,
I’equacié del moviment de la particula browniana és 1'anomenada equacié de

Langevin ordinaria, que ve donada per

mu(t) = -1m1_.1)(t) + Bt (1.4.1)

on m és la seva massa, 3 la seva velocitat, y el coeficient de fregament i

R(t) una forga estocastica amb components Rl-l(t] (on el subindex u, o a
veg"ade&‘: 7, indica les components X, y o z) estacionaries, de valor mig nul,

<Rp(t]> =0 (1.4.2a)

no correlacionades amb les velocitats,

< = .4.
Rp(t]un(Ob 0 (1.4.2b)
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i relacionades amb % mitjant¢gant el teorema de fluctuacié-dissipacié, aixo
és
<R (t)R_(0)> = 28 k Tmyd(t) (1.4.3)
jp(EIR (0) TR el

on kB és la constant de Boltzmann i T la temperatura del liquid en el qual
esta immergida la particula browniana. Gracies a aquesta relacié les forces
estocastiques compensen 1'energia perduda a través de la forga de fregament

i la particula es manté en equilibri térmic amb el liquid.

El fet de que B(t) satisfaci la relacié (1.4.3) indica que és una forga

estocastica markoviana.

Pot demostrar-se (veure 1'apartat B2.b de la segona seccié de I’'apéndix
B) que el coeficient d’autodifusié6 d'una particula browniana que obeeixi
1’equacié de Langevin ordinaria esta relacionat amb el coeficient de

fregament segons la relacié d’Einstein, aixo és

kT
B

my

(1.4.4)

En el cas, perd, d’'una particula de solut semblant a les de dissolvent,
la suposici6 que es fa en l'equaci6 de Langevin ordinaria de que una
particula browniana respon instantaniament a l’accié del medi que [’envolta,
és a dir, de que la forga de fregament en un instant de temps és
proporcional a la seva velocitat en aquell mateix instant, no sembla prou
adient. Per aquest motiu en l'equaci6 de Langevin generalitzada
s’introdueix, en comptes del coeficient de fregament %, un coeficient no
constant en el temps M(t-t’) anomenat funcié6 memoria. Aquesta funcié
determina la contribucié de la forga 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 forgca de fregament en cada instant depén de
la histéria anterior de la particula. Matematicament, aixd significa que la
forca de fregament és un producte de convolucié en el temps i, aleshores,

1’equacié de Langevin generalitzada s'escriu

t
mﬁ’(tJ = -mJM(t-t’}ﬁlt’}dt’ + R(t) (1.4.5)
(4]
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on la forga estocastica ﬁ(t} satisfdA les mateixes condicions (1.4.2) que en
el cas de l’equacié6 de Langevin ordinaria i, aleshores, es demostra (Kubo,

1966) que obeeix el segiient teorema de fluctuacié-dissipaciéd
<R (t)R_(0)> = & _k TmM(t) (1.4.6)
u n pn B
i, per tant, no és markoviana.

Es important remarcar que quan M(t)=2y38(t) l’equacié de Langevin
generalitzada (1.4.5) es converteix en I’equacié de Langevin ordinaria
(1.4.1) per la qual cosa I'equacié6 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 _l‘\}[t], es
demostra (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 9) que la funcié d’autocorrelacié

de velocitats normalitzada C°(t) definida a (A2.67) satisfa

t
= -[M(t-t’ )CE(t)dt’ (1.4.7)
0

dc®(t)
dt

i fent les transformades de Laplace a banda i banda d’aquesta equacié es
troba

) L., (1.4.8)

s+M(s)

on C%s) i M(s) sén les transformades de Laplace de C°(t) i M(t)
respectivament.

1.4.b LA DINAMICA DE LANGEVIN ORDINARIA

Un primer model dinamic al nivell MM de N partfcules brownianes
interactives consiteix en suposar que el seu moviment aproximat ve donat pel
segiient sistema d’equacions

-
<3
u

k k

e > ef N _
md (1) = -m T (1) + ﬁk[t) + F‘k (1) (k=1,..,N) (1.4.9)

on mk és la massa de cada particula, 'ark el seu coeficient de fregament, ?:f

és la forga que actua sobre cada particula com a conseqiiéncia de les
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interaccions amb les altres particules de solut, tenint en compte els
efectes estructurals del dissolvent, i que es deriva d'un potencial al
nivell MM, i I—i’k(t) és una forga estocastica amb components Rﬂk(t}
estacionaries, de valor mig nul i no correlacionades amb les velocitats ni

amb les forces, és a dir,

<Ruk(t)> =0 (1.4.10a)

<Ruk(t]um(0]> =0 (1.4.10b)
ef -

(R“k(t)Fm(OD =0 (1.4.10c)

Aquestes condicions sén les mateixes que (1.4.2) en el cas de |’equacié
de Langevin ordinaria amb la condicié6 suplementaria (1.4.10c) de que ﬁk(t)
no pot estar correlacionada amb les forces efectives, la qual cosa sembla

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

Una altra condicié que s’acostuma a imposar a la forga estocastica és
que les seves components tinguin una distribucié de probabilitats gaussiana,
aixo és

w(R ) = (2n<R? ») ™3
Lk Mk

2 98
expl Rpk/2<R“k>] (1.4.11)
Tenint en compte les relacions (1.4.10) es demostra (Bossis et al.

1982) que el teorema de fluctuacié-dissipacié ve donat per

(t]R (0)) = ZéunékjlmkwkkBT - mk<um(0}Ruk(t]>]6(t] (1.4.12)
S’ha comprovat (Van Gunsteren i Berendsen, 1982b), perd, que el terme
que apareix a la dreta d’aquesta expressio és prou petit comparat amb el

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

(R (t)R (0]) = 26# Gk]mkwkkBTa(t) (1.4.13)

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

fluctuacié dissipacié pel cas d'una particula browniana lliure.
Aixi doncs, (1.4.9) constitueixen les equacions del moviment al nivell
MM de N particules brownianes interactives i la dinamica de Langevin

ordinaria consisteix en solucionar-les numéricament. Per a poder aplicar
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aquest meétode se segueixen exactament els mateixos passos referents a la
dinamica molecular que hem indicat a la seccié anterior, perd aplicant

altres algorismes d’integracid.

D’entre els diferents algorismes d’integracié, uns estan pensats pels
casos en els quals el pas de temps d’integracié és molt més petit que
I'invers del coeficient de fregament, aixdo és yAt«l, (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 yAt>1, (Ceperley et al, 1978), i
uns tercers per quan 9yAt=l (Ermack i Buckoltz, 1980; Allen, 1980; Van
Gunsteren i Berendsen, 1982a). En el limit de -0, l'algorisme d’Ermack i
Buckoltz correspon a les equacions d’un moviment uniformement accelerat, el
d’Allen a !’algorisme de Beeman de la DM, i el de Van Gunsteren i Berendsen
al de Verlet (veure Guardia, 1986. Capitol 2).

D’entre tots aquests algorismes, en aquest treball hem fet servir

1’algorisme d'Allen que tot seguit exposem.

Tenint en compte que per a totes les particules d’una mateixa classe o
el coeficient de fregament coincideix, 7‘1, per a cada classe es defineixen

les segiients funcions:

ea(t] = exp(-a'at) (1.4.14a)
fa(t) = [1-_em[1:)]/a'm (1.4.14b)
ga(t) = [t-fm(t)]/-ara (1.4.14c)
i
— 2 i
ha(t) = [t°/2 gﬂr'(t)]/ar‘It (1.4.144d)

Aleshores, si cada particula d'aquesta mateixa classe la indiquem pel
subindex ak com hem fet a la tercera seccié6 de I'apéndix A, i fem

32 =F°"/m_, les equacions de I’algorisme d’'Allen sén
ok ok o

7 L (tHA) = (1.4.15a)

2 a =
= rak(t) + qa[at]-uak(t) +

b b 4 c -2
+q ()3 (1) + g (At)+3  (t-At) + B’ak(m
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3 (t+At) = (1.4.15b)
ok

= q;(At)-ﬁ)ak(t) + q;{ﬂt)-gak(tmt} +
f .9 £ .6 = o,
+ qa(ﬂt} aak(t) + qa(ﬂt) am([t At) + bak(nt)
on
qa(ﬁt} = f‘x{m:) (1.4.16a)
b —
qa[at) = g“(At) + ha(ﬂt)/ﬂt (1.4.16b)
e = -
q(8t) = ~h (At)/At (1.4.16¢)
qd(at) = e (At) (1.4.16d)
o o

ga(ﬂt) - ea(bt) > ha[At}/fu[At]

e —
q,(8t) = AL (1.4.16€)
f (At)-At - g (At) + 2-e_(At)+h _(At)/f (At)
f _ o« o« o [+4 o
q“(At} = X (1.4.16f)
ea[At) . hu(AtJ/fa[At)
q;(At} = - T (1.4.16g)

i B)ak(at) i B’&k(ﬁt] sén dos vectors de components aleatdries que, indicant
per ba(&t] i b":{ﬂt) a una component qualsevol d’aquests vectors, obeeixen la

segiient distribucié de probabilitats (Papoulis, 1965)

w[b;(m].ba(nt}] = (1.4.17)

200 20ae . , , 02, 2
2 2.2 . B\e12 —[crec b (a!lt)_Z,pﬂta-m:rmbmU!&t)bm(m)ﬂrm b, (At)]
= [4n s (l—pa)] ex

2 ,2,. 2
Zo‘a oL (1 pa)

essent :
2 2 kBT
c-a = <ba (At = > Xa[At] (1.4.18a)
m ¥
o’ o
2 kBT
o*a = <ba{ﬁt)> = ma Y&(At) (1.4.18b)
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k T
B

p o o’ =<b'(At)b (At)> = Z (At) (1.4.18¢)
aa o a o o
a’a
on
Xa[At} = Za'a!.\t -3+ 4exp[-araﬂt] - exp(—z'araﬂt) (1.4.19a)
Ya(m‘.} =1- exp(—ZwaAt} (1.4.19b)
i
Za(ﬁt) =1 -2exp[-3raﬂt] - exp(—Z‘a’adt) (1.4.19¢)
Una manera per a generar aquestes variables aleatdéries pot ser fent
w[bm(ﬁt).bm(dt)] = w[ba{ﬂt]]'w[b“[ﬁt}/bafﬁt)] (1.4.20)
amb
— bazmt]
wlb (At)] = (2noe ) " “exp{ ——— (1.4.21a)
(4 a 2
20
« :
i
wib’ (At),b (At)]
w[b&{bt)/bm(bt]] = = (1.4.21b)
w[ba(ﬁt]]

» e ’ 2
- [2H¢'2(1—p2)]'uzex -[ba[ﬁt] pa(o‘a/o-m)ba(ﬁt]]
a o 2,0-'2(1_p2)
o o

de manera que primer es genera ba[At], amb una subrutina que generi nombres
aleatoris amb distribucié gaussiana del tipus (1.4.21a), i després b&(m]
d’acord amb la distribucié6 condicional (1.4.21b), és a dir, amb una

. - . . » )2 o 2 : »
distribucié gaussiana d’amplada . (1 pa) i centrada en pa(o'u/c‘a)ba(ﬁt).

l.4.c LA DINAMICA DE LANGEVIN GENERALITZADA

La generalitzacié6 de les equacions del moviment de N particules
brownianes interactives, a particules de solut semblants a les del
dissolvent, consisteix en introduir una funcié memoéria en (1.4.9) en comptes
d’'un coeficient de fregament, de forma analoga a com es fa en l'equacié de

Langevin generalitzada (1.4.5), quedant

t

5 S £ N ;
m g (t) = -kaMk(t—t d (t)dt” + fz‘k(t) + i“; '] (k=L,...,N) (1.4.22)

(4]
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on la forga estocastica també satisfa les condicions (1.4.10) i (1.4.11),
peré esta relacionada estadisticament amb la funcié memoéria a través del

segiient teorema de fluctuacié-dissipacié (Bossis et al. 1982)
<Ruk{t)Rm(0)) = a‘mam[kﬂ'rmkMk{t] - 2rnk<uuk[0)Rpk(t}>6(t]] (1.4.23)

Perd igual que a [1’apartat anterior, el segon terme de la dreta
d’'aquesta relacié6 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_(0)> =8 & kTmM (t 1.4.24
}ik(]m() - l(JBmk k() ( )

expressid equivalent a la (1.4.3) del teorema de fluctuacié-dissipacié de

I’equacié de Langevin generalitzada.

Aixi doncs, (1.4.22) sén les equacions del moviment al nivell MM de N
particules de solut interactives i la dinamica de Langevin generalitzada
consisieix en solucionar-les numéricament. De nou, com que quan Mk[t]=23rk6(tJ
I’equacié (1.4.22) es converteix en la (1.4.9), la dinamica de Langevin

ordinaria pot considerar-se un cas particular de la generalitzada.

En general es considera que la funcié memodria Mk{t) de les particules
d’una mateixa classe a és la mateixa per a totes elles, per la qual cosa
s’escriu Ma(t)' Si la seva transformada de Laplace ﬁa[s] pot expressar-se
com un desenvolupament en fraccions continues truncat a un nivell m, és a

dir,

M (s) = (1.4.25)
o

Ma{m-—l)
e
s 7‘[

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

components dels vectors velocitat, forga efectiva i forga estocastica d’una

particula de solut de la classe «, (1.4.22) és equivalent al segiient sistema
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d’equacions diferencials lineals

(a=1,..,v )
b 8
m +d *;‘:’m = m M .a’“"m + Bl RMw  {(ax=t,..,N)  (14.26)
(u=x,y,2)

on fem servir una notacié analoga a la dels apéndixs A i B, és a dir, « fa
referéncia a una de les v classes de particules de solut, akx a una
particula de la classe ¢ i o a una de les tres possibles components X, y i

z, hem introduit els vectors de m components

—. K1 = — 1 — —- i
uak(t) Fak(t) 0
1§
umk(t) 0 0
(W Ly . (W) _ . (W _ .
g b = i‘ak (t) ﬁak (t) (1.4.27)
Mm Hm
_uak{t)_ | 0 | _Rak(t]

essent uﬁi(t] la component p-éssima de ﬁ)uk(t), uz:t(t) (per a 1 variant de 2
a m) sbn unes variables auxiliars, i Rﬁr:(tl és un terme estocastic de valor
mig nul, gaussia, no correlacionat amb els termes associats a altres

components o altres particules, i que obeeix el segiilent teorema de

fluctuacié-dissipacié

um,, . [m
<Rak(t]Rak[0}> 2k Tm raMmMuz Mm_"a(t) (1.4.28)

i Ma és una matriu de mxm

o 1 o 0o o

-M_ 0 0

ol
0 -M_ 0 0
[+ ¥

M = | ° : oo : : (1.4.29)
o . . . ¢ @ e w . .

0o 0 0 0o 1

_0 g ¢ Ma(m-1) 7o/
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Si es defineix un nou vector de dimensié m

12 P

ra‘.k(t]
e

rak(tl
M,y _ .

_ 1"0“Il (t) = (1.4.30)

Mm
rak{t)

1 s 2 .Ml ;
on rak[t) és la component p-éssima de rak{t} i rak(t) (per a 1 variant de 2

a m) s6n unes noves variables auxiliars, se satisfa ?;:)=3;’:), relaci6
analoga a la definicié de la velocitat, que junt amb (1.4.26) completa el
sistema d’equacions diferencials que determina [’evolucié temporal al nivell

MM d’un conjunt de N particules de solut interactives.

Per a integrar numeéricament aquestes equacions, és a dir, per poder
aplicar la dinamica de Langevin generalitzada, hi ha diferents algorismes.
Per exemple, el de Vesely (Vesely, 1984), que és una extensié del de Van
Gunsteren i Berendsen de la dinamica de Langevin ordinaria, i el de

Guardia-Padré (Guardia i Padré, 1985), que és una extensié del d’Allen.

Les equacions de l'algorisme de Guardia-Padré s6n formalment iguals a
les seves homologues de la dinamica de Langevin ordinaria, és a dir, a les
de [’algorisme d’Allen, perd amb els vectors de dimensié6 m que acabem de
definir en comptes dels vectors posicié ?ock’ velocitat ﬁ)ak i acceleracid
efectiva gﬁ:?ﬂ/ma, amb uns vectors estocastics també de dimensié m que

2 . D

juguen el paper de bou: i b&k. i amb matrius de mxm en comptes dels

coeficients qa(At].

Aixi, si es defineixen les segilents funcions matricials

E(t) = exp[ﬁu°t] (1.4.31a)

¥
e - bersd » » - --l et __
F (1) = IoEa(t )dt* = M'[E(6)-T) | (1.4.31b)
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t
- o= ] (- YLt _-.
= IoFa(t )t = M_'[F (t)-Tt]

t
= p= ’ R -l _—. 2
. LGa(t ' = MG (-T-t%72]

(1.4.31c)

(1.4.31d)

on T és la matriu unitat mxm, les equacions de l'algorisme de Guardia-Padré,

deduides 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, sén

on a

W _pw
k o

"‘“’{mt) =

—)(p) —)un

(t) + Q 2(At)eu F(t) +

+ o ®(at). _)(""(t] + Q (At)e *""(t At) + ra““’(m-,}

"”"(tm)

—mu

= Quat-3 M) + QC (nt)-"‘”’(tmt) +

+ Q (At)e "“”(t) + Q (At)e "“”(t -At) + 'B’ ‘"’(At)

o

Q(at) = F“(atl

- = -

Qa(nt] = Ga(M] + Hu[t\t]/ﬁt
- _
Qa(nt] = -Ha(bt]/ﬁt

g =
Q “[nt) = Ea[atl

-—e - L] G —_-l L] r l_
Qa(m') = (17At) {Ga(ﬁt) F‘u (At) [Ea[at) Hm{at)]}
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(1.4.32a)

(1.4.32b)

(1.4.33a)

(1.4.33b)

(1.4.33c)

(1.4.33d)

(1.4.33e)



-f F T G —._-l L] F ._
Qa(&t] = (1/&t)'(Fm(At)'IM—GR{MHZI Foc (At) lEa(M] Ha(ﬂt]]} (1.4.33f)

8 e L ] __l L] F .—
Qa(At) = =(1/At) {Fm (At) [Ea[ﬂ.t) Ha(ﬁt]l} (1.4.33g)

i ﬁ;t"(At] i ‘B’;i““(m) sén Integrals vectorials estocastiques que vénen

donades per

t
Wy o [ 5 (Ap)ord ()
B Mat) J’: F (at-0)+ [R ¥ (teat)/m_lat (1.4.34a)

) 4
WDy = 1= oxier (B U0
E‘ak (At) = J‘; E,(8t-t) ['R‘ak (t+8t)/m_ldt (1.4.34b)

En la tesi doctoral de Guardia (Guardia, 1986. Apéndix A) s’explica
detalladament el calcul de les funcions matriclals (1.4.31) i (1.4.33), aixf

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

Finalment, cal remarcar que el cas partfcular de la DLO correspon al

cas de m=1.

1.4.d MODELITZACIO DELS SISTEMES AL NIVELL MM

Mentres que al nivell BO el model d'un sistema ve donat per les
caracter{stiques individuals de les partfcules que el constitueixen 1 pels
potencials d’interaccié, els models dinamic al nivell MM necesaris per a
poder fer simulacions de DL vénen donats per les caracter{stiques
individuals de les part{cules, els potencial d'interaccié6 al nivell MM i les
funcions memodria (o els coeficients de fregament que no sén res més que un
cas partfcular de funcions meméria). Es Important recordar que, com hem dit
a l'apartat l.l.a, els potencials al nivell MM, a diferéncia dels del nivell
BO, depenen fortament de la temperatura | del potencial qufmic del

dissolvent.

A l'lgual que per a poder aplicar la majoria de teories, per tal de

facilitar la integraci6 numérica de (1.4.9) o de (1.4.22), la forga efectiva
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ha de venir determinada per un potencial additiu a parelles. Com ja hem dit
a l'apartat 1l.l.a, la suposicié de que aquest vingui donat per (L.1.5) i
(1.1.6), és a dir, de que el potencial de forga mitja a dilucié infinita
satisfaci la hipotesi de 1’additivitat, només és bona en el cas de
concentracions molt baixes. Aquest fet s’ha vist confirmat per [I'estudi
realitzat en el nostre grup de treball (Guardia et al. 1986) on es veu com
la hipdtesi de I'additivitat es menys encertada a mida que augmenta la
concentracié. En un estudi posterior (Guardia et al. 1987) s’ha comprovat
que els potencials efectius que s’obtenen a I'aplicar la teoria d’Adelman
(Friedman, 1985. Capitol 10) satisfan la hipotesi de 1’additivitat, al menys
per a reproduir amb la dinamica de Langevin els mateixos resultats de la
funci6 de distribucio radial que s’obtenen simulant una barreja de liquis
simples al nivell BO. Com també hem dit a I'apartat l.l.a, perd, aquests
potencials tenen el gran inconvenient de que, a part de dependre de la
temperatura 1 del potencial qufmic del dissolvent, depenen de Ia
concentracié de solut i de que per a poder obtenir-los exactament cal
conéixer préviament la funcié de distribucié radial entre les partfcules de

solut en la dissolucié que es preten estudiar.

Per a completar el model d’una dissolucié al nivell MM 1 poder
simular-la aplicant la DL, cal determinar les funcions memdria. De forma
semblant a com es fa amb els potencials, una primera aproximacié consisteix
en suposar que, en el cas de la DLO, 71: coincideix amb el de la dissoluclé
Infinitament diluida, el qual pot calcular-se a partir del coeficient
d'autodifusié6 a dilucié Infinita tenint en compte la relacié d’Einstein
(1.4.4). En el cas de la DLG, es pot suposar que la funcié6 memoéria MK(t]
coincideix amb la de la partfcula de solut en una dissolucié Infinitament
diluida, la qual pot deduir-se a partir de la funcid d’autocorelacié ‘de
velocitats de les partfcules de solut a dilucié infinita tenint en compte
(1.4.7). Un estudi posterior, perd, també realitzat en el nostre grup (Padré
et al. 1988), ha demostrat que aquesta suposicié també va deixant d’ésser
bona a mida que la concentracié augmenta | que, de nou, sl es vol que les
partfcules de solut tinguin la mateixa difusivitat en el régim hidrodindmic
(veure Bl.b) que quan es fa una simulacié per dindmica molecular, s'ha de
treballar amb un coeficlent de fregament efectiu, | si es vol obtenir la
mateixa funcié d’autocorrelacié de velocitats s'ha de fer servir una funcié
memoria efectiva, Un dels problemes de les memodries efectives (p dels

coeflcients de fregament efectius) es que, com els potenclals efectius,
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depenen de la concentracié de solut. L’altra inconveninet que tenen és que
per a poder-les determinar pel métode proposat (Padré et al. 1988) s’ha de
coneixer la funcié d’autocorrelacié de velocitats de les particules de solut

en la dissolucié que es vol estudiar.

Aixi doncs, el principal problema a |’hora d’estudiar dissolucions al
nivell MM aplicant la dinamica de Langevin és conéixer els potencials entre
parelles i les funcions memodries adients que, a diferéncia dels potencials
entre parelles que determinen un model al nivell BO, depenen fortament de la
temperatura, el potencial quimic del dissolvent i la concentracié de solut.
De tota manera, a baixes concentracions pot treballar-se amb els potencials
de forga mitja a dilucié infinita (1.1.6), els quals poden determinar-se
tedricament resolent equacions integrodiferencials a partir d'un model al
nivell BO o aplicant la dinamica molecular, i memories associades a la
funcié d’autocorrelacié cie velocitats de les particules de solut a dilucié
infinita, les quals també poden calcular-se aplicant la dinamica molecular.
A concentracions no tant baixes, els potencials i memodries efectius també
poden obtenir-se a partir de simulacions al nivell BO o bé, en algunes
situacions, a partir de resultats experimentals. Quan tot aixd no és
possible, sempre queda la possibilitat de proposar potencials i memories a
partir de raonaments més o menys plausibles que no requereixin treballar al

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

Finalment, és important observar que els models que es consideren a
I’aplicar la DL s6n en certa manera incomplets. En aquests models els
efectes estructurals del dissolvent s’introdueixen amb els potencial
efectius i part dels efectes dinamics del dissolvent s’introdueixen amb les
funcions memoria de les equacions (1.4.22), perd no tots. Quan una particula
de solut es mou, desplaga a les particules 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 particules de dissolvent afecten al moviment de
la propia particula de solut que els ha induit i al de les particules de
solut veines. Aquests efectes s’anomenen genéricament efectes hidrodinamics,
i el fet de que el moviment d'una particules de solut es vegi afectat pels
moviments de les particules de dissolvent induits per particules de solut

" veines es coneix com interaccions hidrodinamiques. Les funcions memodria que

es consideren a I’aplicar les equacions (1.4.22) de la DLG poden incloure de

forma promitjada els efectes hidrodinamics induits per una particula de
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solut sobre el seu propi moviment, perd no poden incloure les interaccions
hidrodinamiques entre particules de solut veines. Per a tenir en compte les
interaccions hidrodinamics s’haurien de considerar memories tensorials
depenents de les distancies entre les particules. Aixd s'ha fet de forma
aproximada per a particules brownianes (Ermak i McCammon, 1978), per a les
quals n’hi ha prou amb considerar un coeficient de fregament constant en el
temps, perd no existeixen algorismes d’integracié adients per a sistemes de
particules de solut no brownianes que requereixen memories
espacio-temporals, és a dir, funcions memoéria que tenen en compte com afecta
a cada particula la seva propia histéria (com es fa en la DLG) i com li

afecta la de les altres.
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1.5 SIMULACIO DE SISTEMES IONICS

1.5.a EL LLARG ABAST DE LA INTERACCIO COULOMBIANA

En el cas dels sistemes ionics, és a dir, formats per atoms carregats
eléctricament, el potencial d’interaccié entre dos ions pot descomposar-se
en dos termes, un de coulombia, que indicarem per ¢:J, i un altre que tingui

en compte les interaccions de curt abast, que indicarem per ¢:J, aixo és

_ e c
¢kJ(rk,J] 5= ¢”[rk’1) + ¢kj(rkd] (1.5.1)

essent la interaccié coulombiana

¢° N ez zkzJ
k] k,} 41[808'_ r

(1.5.2)

k,)

on e és la carrega elemental, eo la permitivitat absoluta i cr la relativa,
z, i zj s6n el nombre de carrega dels ions k i j (poden ser positius o
negatius) i r 3 és la distancia relativa entre dos ions.

El principal problema que es planteja al simular sistemes idnics, sigui
pel métode que sigui, és el llarg abast de la interaccié coulombiana i, per

tant, que cada i6 interactua amb un nombre molt elevat de ions.

Com que amb els ordinadors actuals només poden simular-se uns quants
centenars de particules i s’han d’imposar les condicions de contorn
periodiques per a evitar els problemes de superficie, resulta que al fer
simulacions de sistemes ionics s’ha de considerar que cada i6 interactua amb
tots els altres ions del cub principal i els de les diferents capes de cubs
imatges. Aix0 fa que, en el cas dels liquids consituits per particules
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 particules interactuen amb potencials de curt abast.
Davant, perd, la manca d’alternatives més realistes que permetin simular
sistemes ionics, no queda més remei que considerar la periodicitat infinita
com una hipdtesi de treball, la validesa de la qual s’anira veient en funcié

dels resultats que s’obtinguin.
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D’altra banda, el fet de que cada id0 del cub principal interactui amb
tants ions, reals i imatges, implica que el nombre d’interaccions a calcular
per cada configuracié sigui excesivament elevat si se segueixen fent servir
els mateixos métodes que en els cas de potencials de curt abast. Aquest
problema, pero, gracies a les condicions de contorn periodiques, pot

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

1.5.b EL METODE D’EWALD

Tenint en compte la descomposici6 en dos termes del potencial
d’interaccié6 entre dos ions (1.5.1), l'energia potencial (1.2.2) de les
particules contingudes en el cub principal també pot descomposar-se en dos
termes, un degut a la contribucié de la interaccié coulombiana i un altre

degut a les de curt abast, és a dir,

uh = @) + U@ (1.5.3)
on
e, N 1 NN e I: j
U = 2 E Z Z¢k1( k,j—)) 41:9 o€ Z Z z (1.5.4)
k=1 )51 3 r < k=1 )=1 k32
(n=0=> J#k) (n=u=>j==k)
i
c—)N 1 NN
U°(R) = [ ) [ A kH (1.5.5)
k=1 J=1 3
(n=0=> ] #¥k)

Analogament, la forga f-"k que actua sobre un i6, com a conseqiiéncia de
les interaccions amb tots els altres ions, també pot descomposar-se en

dos termes, F": i I_-):, aixo és

i’k(?"] = i‘:(?“) + i‘:(?") (1.5.6)
on
>
2 N zZz rl(.j—)
(2N _ e k) n
1-Z [i‘u m} = g Z z - (1.5.7)
k o'r Fk 3 rkd_’ rkd_)
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PP = -Z ): grad, g (r, (1.5.8)

.H

El calcul de U° i ?: no presenten cap problema i pot realitzar-se
seguint els métodes comentats a l'apartat 1.2.b. En canvi, Ui F‘: , com a
conseqiiéncia del llarg abast de la interaccié coulombiana, sén dues séries
lentament convergents que, com hem dit al comengament d’aquesta seccid,
exigeixen massa temps de calcul si es calculen aplicant directament (1.5.4)
i (1.5.7). Gracies, pero, al métode ideat per Ewald (Ewald, 1921) per a
poder determinar la constant de Madelung en 1’estudi de xarxes
cristal.lines, cada una d’aquestes séries pot desdoblar-se en dues séries
molt més rapidament convergents, una en l'espai real i l’altre en el
reciproc. Aixi (Sangster i Dixon, 1976), I’energia potencial de les N

particules del cub principal pot calcular-se a partir de

111

v =u'@ + v @ s U (1.5.9)
essent
o 2o on N erfc(asr 'n}
UR) = o—— - z z szzJ - (1.5.10a)
0Or k=1 J=1 > k,J)>
n n
(n=0=)#k)
e (1.5.10b)
2 N N zZ Z
_ e 1 k . 2n D2 _
" e Z - o A(h) cos[—L h rkd] =
oOr ~ k=1 )51 h
2 2
e2 1 s 2n 2 > X 2T D >
4me € 2mL Alh) sz-cos[Th-rk] * Z k'sin[—Lh-rk]
h¥#0 k=1 k=1
i
2 N
m _ _ e 2 -1/2
U= e s e k=lzkarr (1.5.10¢)
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on a és un parametre: arbitrari del qual depén la convergéncia de les séries
I i II, erfe(x) és la funcié reciproca de la funcié error, L és el costat
del cub principal, R és un vector de I'espai reciproc en unitats tals que
les seves coordenades siguin nombres enters, i A(h) és una funcié que depén

del modul d’aquest vector i que ve donada per

2

2
xR ] | (1.5.11)

2. 2
al

A(h) = h™%exp [-—

Aleshores, calculant el gradient respecte la posicié d’una particula de

(1.5.9), es veu que la forca que actua sobre cada ié6 ve donada per

PEY = RN « B EY (1.5.12)
k Kk k
essent
F‘i(?") = (1.5.13a)
erfc(a-r ) expl(-a“-r ) ?
&2 N k,)> 2a k,)»> k, 2
z Z EZ n + n n
4ne € "k J 2 -1/2
k > r n P r
n k,J)> k.];) k.J—g
i
RII N e’ sz N 2 2 > \|»
L) = e — ZZJ Z A(h)-ain[ T h-rm]h = (1.5.13b)
or L &k~ n¥Fo
2 N
e It 2n » 2n >
A(h){sin [--—-—- oF ] z -cos[ h°r]—
4ne € 12 hZU L = L J
2m 3 2 ) o 2n 3 >
-cos| ——her |- Zz *sin her | }*h
L k L J
J=1
U™ és un terme constant que pot calcular-se a !’iniciar una simulacié

abans de comengar a generar configuracions , i A(h) és una funcié que, una
vegada s’ha fixat el paramatre arbitrari a, pot tabular-se també a I'iniciar

la simulacid.
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Els valors dels termes de les séries I disminueixen a mida que la
distancia relativa entre els ions és més gran, i els de la séries II ho fan
a mida que A(h) disminueix a I'augmentar el modul del vector R. El
decreixement dels termes de les séries 1 es més pronunciat quan més gran és
el valor del parametre a i, en canvi, els de les séries Il convergeixen més
rapidament quan a és més petit. Es a dir, el parametre a té efectes
contraris en la convergéncia de les séries I i II. Fixat un valor de a, hi
haura una certa distancia r,a partir de la qual els termes de les séries I
seran menyspreables i els de les séries II també ho seran a partir d’un cert
valor hMu. de manera que quan més gran sigui a, r‘I sera més gran i hM“ més
petit, i a l'inrevés. Per tant, !’eficéncia del métode d’Ewald per a
calcular les interaccions coulombianes dependrid fonamentalment del valor de
a que es tril. En el segiient apartat hem fet un estudi dels errors de
truncaci6 de les séries I i II en funcié del valor de a i de quin és el més

optim per a fer simulacions.

A l’hora d’'incorporar el meétode d’Ewald en un programa de simulacio,
per a calcular les séries II és millor considerar els ultims membres de
(1.5.10b) i (1.5.13b), ja que només depenen de la posici6 de cada particula
i per a cada vector R només s’han de calcular N valors diferents del sinus i
del cosinus, en comptes de buscar les N(N-1)/2 distancies relatives entre
les particules del cub principal i calcular els N(N-1)/2 cosinus de
I’energia potencial i els N(N-1) sinus de les forces que impliquen els

segons membres d’'aquestes relacions.

Al calcular les séries II, és important tenir en compte que la
contribucié dels termes associats a cada vector R és la mateixa que la del

. D . : .
seu simétric -h i, per tant, les operacions es redueixen a la meitad.

Pel que fa a les séries I, 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 valid. S’ha de tenir en compte, perd, que generalment rc(rlﬂl../z
aleshores, els métodes de la llista d’interaccions o el cel.lular perden la

seva eficacia en front del métode de la minima imatge.

57



1.5.c ERRORS DE TRUNCACIO DE LES SERIES D’EWALD

Per a conéixer el grau de convergéncia de les séries I i II en funcié
del valor de a, hem estudiat 1’ordre de magnitud dels errors relatius mitjos
que es fan al truncar-les a partir de diferents valors de r i 'hm' Aixi,

x
per a cada configuracié hem definit els segiients errors relatius:

Ul{a,r‘I}-Ul
e:'(_a.rrl = | — (1.5.14a)

us .-

11 2
U {a,hM )-u

U 2 - ax
eu[a,hmx) = 0 : (1.5.14b)

I

Fla,r )-F"
eF(k,a.r ) = L - ] (1.5.15a)
I I Fe

m

11 2 II
I_:‘Ir. (a, hM ax }-?k

F 2
en(k-.a,hmx) (1.5.15b)

F
m
on Ul{a,rl) i I?i(a,r'l) sén els valors de les séries I truncades a partir de
distancies superiors a r_ quan es calculen amb un valor concret de a,
UH(a,h2 ) i F‘II(g':t,h2 ) els valors de les seéries II truncades per a
MaX k Max 5 ;
vectors reciprocs de modul més gran que hmx, també al calcular-les amb un
cert valor de a, i Ul, U", l?i i ]1-‘:(I sén els valors exactes d’aquestes

séries i a partir dels quals es calcula U° segons (1.5.9) i F; segons

Fe 1

m_ N

I 211
[FF | (1.5.16)

Il [~]=

k=1

Si es defineix un parametre adimensional a=al, és facil veure que les
energies sén proporcionals a 1/L i les forces a 1/L2, de manera que els
errors relatius que acabem de definir, per a un cert nombre N de particules,
no depenen del volum del ‘cub principal. Per tant, per a cada valor de «, els
errors relatius associats a r, i h:“ sén independents de la densitat del
sistema i només depenen del nombre de particules N i de la posicié relativa

dels particules 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
particules, dos sistemes idnics amb estructures ben diferenciades com sén

una sal fosa i una dissolucié idnica aquosa.

El valor mig dels errors relatius de les energies [’hem obtingut
promitjant per a diferents configuracions, i els de les forces promitjant

per a totes les particules i diferents configuracions, aixd és

ela,r) = <€%a/L,r ) (1.5.17a)

L 1 I

-u TS 2
en(a,hmx) = <e”(or./L,hMu)> (1.5.17b)

i
-F 1 & F

eI(rx,r‘I) = (-ﬂ-kzlel(k,a/l..,rl])* (1.5.18a)
-F 2 1 & oF 2 ;
e (b’ )= <Wk);lc”[k,a/L,hM“)> (1.5.18b)

Al calcular els errors relatius hem considerat que els valors exactes
de UI, U", l?i i F’;I eren aproximadament iguals als valors de les
_cor‘responents séries truncades.a partir de rI=5L o de h:';“=75. ja que abans
de calcular-los ens semblaven dos limits prou grans, havent comprovat

després que els seus resultats sén practicament independents de «.

Com a exemple de sal fosa hem considerat el NaCl fos a 1340 K i 41.7
cma/g. estudiant diferents configuracions corresponents a 1’equilibri
obtingudes per DM amb el potencial de Born-Huggins-Mayer (veure el capfitol 2
d’aquest treball), i com exemple d’una dissolucié idnica aquosa hem
considerat una dissoluci6 de NaCl en aigua a temperatura ambient i 1 molar
de concentraci6, estudiant diferents configuracions obtingudes per DLO amb
el potencial proposat per Ramanathan i Friedman (veure el capitol 3). En

ambdés casos hem estudiat configuracions amb 64, 216, i 512 ions.

Malgrat que els errors corresponents a la sal fosa sén lleugerament més
grans que en el cas de la dissolucié, i que en ambdés casos els errors fets
amb N=512 sén més petits que els fets amb N=216, i aquests ultims més petits
que per a N=64, les discrepancies no soén significatives. Aixi, els resultats

que presentem a les taules 1.1 coresponents a les configuracions de 216 ions
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del NaCl fos sén prou representatius per a saber l’ordre de magnitud dels

errors de truncacid i,

séries en funcié de a.

Errors relatius mitjos de truncaci6é de les séries d’Ewald.

per tant el grau de convergéncia de les diferents

Taules 1.1
Els errors estan expressats en % i aquells que sén inferiors a un
10°%% no hi consten.
-U
Taula 1.1a. el[a,rl)
r %l 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
o.4L] 3 1.5 0.75 0.25 0.1 0.03 0.01 3x10™°
-3 -3 -5
o.sL| o.s 0.2 0.05 0.015 3xI0 10 10 2x10
0.6L] 0.075 0.02 5x10°° 5x107* 107* 10°% - -
0.7L] 0.01 2x10”% 3x10”* 2x107%® - - - -
Taula L.1b. &> (t:r.,h2 )
II Max
\2 o
W%l 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 .0
Max
6 10°% s5x107% 0.025 0.1 0.15 0.4 0.75 .5
9| 3x107* 3x107? 0.015 0.04 0.10 0.25 0.6 .1
-5 -3 -3
12 | sx10 10 5x10°° 0.025 0.075 0.2 0.5
15 - 2x10"% 2x107® 0.015 0.05 0.15 0.4 .75
-5 -3
18 - 5x10 10°% o.01 0.03 0.1 0.3 .6
-5 -4 -3
21 - 2x10 3x10”% 3x10 0.02 0.075 0.2 .5
4 4 3
24 - - 2x107° 2x10°° 0.015 0.05 0.15 .4
27 - - 3x10™° 3x10™* 3x10™% 0.015 0.05 .15
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Taula 1.lc. E:(a,rll

re s 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™ 2 sx107*
-3 -3 -5
0.6L 1 0.3 0.075 0.02 3x10™° 3x10™* 3x10 -
-3 -4 -5
0.7.] 0.25 0.04 5x10”2 5x10™* 5x10 - - -
Taula L.1d. & (a,h® )
II Max

\2 o
WXl 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 2.8 4 7 10

12| 2x10™® 0.025 0.15 0.5 1 2.5 5 7.5
15 | 2x10™* 5x10™® 0.03 0.15 0.5 1.5 2.5 5

18 | 3x107® 10°° 0.015 0.075 0.25 0.75 2 3.5
21 - 2x10”% 3x10™® 0.03 0.1 0.4 1 2.5
24 - 5x10°° 10°° 0.015 0.075 0.025 0.75 2

-4 -3 -3
27 - - 2x10”% 3x10™® 3x10™® 0.025 0.1 0.75

En aquestes taules es veu com els efectes de a sén contraris en la
convergencia de les seéries I i II, i que les séries de l'energia potencial

convergeixen més rapidament que les de les forces.
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Fixat un valor de «, i triats rI i h:[“, pot considerar-se que |’ordre
de magnitud de !’error total mig és aproximadament la suma dels errors de
les séries I i II. Si indiquem per EF(u,rI,h:hx) I'error total mig de les

forces associat a la terna de valors de «, r a partir de les taules

! hMax'
1.lb i 1.1d es veu que hi ha diferents possibles combinacions que donen
errors del mateix ordre de magnitud. Aixi, per exemple, si es vol treballar

amb errors de ’ordre d’un 0.5%, es veu hi ha les segiients opcions:

a) EF(4,0.6L,6] = 0.6% b) EF{4.S,0.6L,9} =~ 0.5%
c) EF(S,O.SL,IZJ = 0.77% d) EFIS.S,O.SL,IS) ~ 0.67%
e) EF(6,0.4L,24J = 0.5% f) EF(6.5,0.4L,2'7} = 0.47%

Els errors de cada linea corresponen a un mateix abast rl, ordenats de
manera que l’abast de les linees superiors és més gran que el de les
inferiors. i hmx augmenta anant d’esquerra a dreta i de dalt abaix. Aixi,
per a un mateix abast, els errors de la dreta sén practicament els mateixos
que els de l’esquerra, per la qual cosa sembla millor triar les ternes de
I’esquerra, ja que impliquen menys calculs en l'espai reciproc. Ara bé, per
a determinar quina de les tres ternes de l’esquerra és la més oOptima cal fer
un estudi del temps de calcul que implica cada una, la qual cosa dependra
del nombre de ions N amb que es vulgui treballar. A les taules 1.2 pot
veure’s com varia aproximadament el temps de calcul d’una configuracié en
funcié de r i h;ax (el valor de a no afecta al temps de calcul) per a N=64

i N=216. En aquestes taules hem subratllat els temps de calcul corresponents
2

Max
continua pel més optim i amb discontinua els altres dos.

als valors de r‘I ih de les ternes de !’esquerra, fent-ho amb linea

1.5.d OPTIMITZACIO DEL METODE D’EWALD. DOBLE PAS D’INTEGRACIO

Com es pot veure a les taules 1.2, el temps de calcul a 1’aplicar el

métode d’Ewald, truncant les séries I i II a uns certs 1'*l i h;{ax

introdueixin uns errors acceptables, és bastant més gran que el temps de

que

calcul associat als casos de potencials de curt abast (de l’ordre dels temps

corresponents a rI=0.3L i h:ax=0). Per tal d’intentar optimitzar els temps
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Taules 1.2 Temps de calcul d’una configuracié en funcié de E i h;ax.

Els temps estan expressat en segons i s’han obtingut amb un Vax

8600.
Taula 1.2.a. N=64
?N:ax 0 6 9 12 15 18 21 24
0.3L 0.15 0.4 0.55 0.7 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. 751 1.0 1.25 1.4 1.6 1.8 2.2 2,55 2.75
Taula 1.2.b N=216
%:;ax 0 6 9 12 15 18 21 24
0.3L '1.27 2.17 2.67 3.35 4.27 5.4 6.62 1.3
0.4L 2.02 2.92 3.42 4.10 5.02 6.15 7.47 8.05
0.5L 5.37 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
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de calcul, poden aplicar-se dos metodes.

En el primer es tenen en compte els fets de que, malgrat la interacci6
coulombina sigui de llarg abast, la forga que actua sobre cada i6 depén en
primera instancia dels ions més propers, i de que, com que la posicidé
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 propers. Aixi, I’energia Ue. i les forces F‘: degudes a la interaccié
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’integracié At es calcula el primer i el segon es mante constant
durant un cert nombre de passos de temps. De fet, aquest métode, una mica
més sofisticat també pot fer-se servir en el cas de potencials de curt abast

(Allen i Tildesley, 1987. Capitol 5).

En el segon, que és el que hem fet servir en aquest treball, es té en
compte que els termes de les séries I corresponents a distancies llargues
sén menys importants i varien més lentament que els associats a distancies
més curtes, i els de les séries II corresponents a vectors reciprocs de

modul gran també sén menys importants que els associats a moduls més petits.

Aleshores, Ui ?II( poden descomposar-se en.dos termes, un degut a les
interaccions entre ions separats per una distancia inferior a P (que pot
coincidir 0 no amb l’abast de U® i I-}:), els quals els indicarem per U i
F‘:{c, i l’altre degut a als ions separats per distancies compreses ente r i

Ic
5 i L,
rl, que indicarem per U L i F‘;L

3 I,
Analogament, U i ?:I, també poden descomposar-se en dos termes, un
degut a vectors reciprocs de modul inferior a un cert hc, els quals
indicarem per U i ?ilc, i I’altre degut a vectors de modul compres entre

h i h , que indicarem per el (S
c Max k

Aixi, cada pas de temps es calculen els termes de les séries I deguts a
ions separats per distancies inferiors a Py i els de les II deguts a
vectors de modul inferior a hc, i els altres es mantenen constants durant un

cert nombre de passos de temps, n els de la série I, i n, els de la II.
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Obviament, la precisi6 i eficiéncia d’aquest métode depén de T i n,
i de hc i n . perd també depén de la densitat del sistema que se simuli, és
a dir, de si els ions estan molt junts o no, i de la difusivitat dels ions,
és a dir, si es desplacen rapid o no, i del nombre de particules 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 calcul que r n, hc i n. impliquen. Per a fer

I’ 1
aquest estudi definim els seglients errors relatius

" UIL(t0+nIbt)-U1L(tO}
e (r. ,n)= (1.5.19a)
IL Iec 1 Ue
1L 1L
v .2 ) U (t0+nuat]—U (tol
e (h%n )] = (1.5.19b)
IIL ¢ 1II Ue
i
. ?;L(tu+nlﬂt )-F ()
e (k,r. ,n) = (1.5.20a)
IL Ie I Fe
m
c o, Pt en at)-F (e )
e _(k,h5n )] = (1.5.200)
IIL c II Fe
m

on U° ve donat per (1.5.9), F:l per (1.5.16) i, per als diferents instants

de temps i fent servir el mateix tipus de notacié que a l'apartat 1.5.c,

U™ = Ultr) - U, ) (1.5.21a)
1 Ic
u™ = u? ) - u™m? . (1.5.21b)
Max c
i g
& IL 1 Ic
i’k = ?k[rl) N F‘k (r,) (1.5.22a)
IIL - 11; 2 - Ilec,, 2
F‘k = f-‘k (h: ) F‘k (h?) (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 particules i diferents configuracions, els errors relatius mitjos

vénen donats per
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-u _,u
eIL[rlc.nll <€IL[rIc'nl)> (1.5.23a)
-u .2 _,U 2
e”L(hc,nH) = <8HL(hc'nlI)> (1.5.23b)
i
1 & F
eIL{rIc.nI] <-N-k£1£:“’(k.r1c,nll)> (1.5.24a)
-F .2 1 & F 2 .
€ (hin ) = << Z e, (kh,n ) (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 rIc no sigui
gaire més petit que ro amb pocs passos de temps, és a dir, per n, i n
propers a 1, de seguida es fan molt grans, sobretot si el nombre de
particules amb el qual es treballa és baix, per la qual cosa aquest métode
no és prou oOptim. En canvi, en el cas de dissolucions ioniques, com que la
densitat de ions és prou baixa, aquest métode permet estalviar molt de temps
de calcul sense introduir gaires errors, sobretot quan més diluida sigui la

dissolucié i més lentament es difonguin els ions.

66



1.6 CALCUL DE PROPIETATS

A partir de les configuracions que es generen al llarg d’una simulacié
poden calcular-se diferents funcions de correlacié6 com les definides a
I’apéndix A. Les funcions de correlaci6 espacials, també anomenades
propietats estructurals perque ens donen informacié sobre l'estructura del
sistema, poden calcular-se tant per MC, DM, o DL. En canvi, les funcions de
correlacié temporals, que ens donen informacié6 del comportament dinamic
individual o col.lectiu de les particules del sistema i permeten calcular
les propietats de transport comentades a I'apéndix B, aixi com les
espacio-temporals, que ens permeten descriure I’evolucié dinamica de
I’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 FUNCIO DE DISTRIBUCIO RADIAL

La funcié de distribucié radial és la més coneguda de les funcions de

correlacié6 espacials que pot calcular-se en e <cas de sistemes

multicomponents mitjancant 1'expressié (A3.21), aixd és

1
—< n (r)>
<n_,(r)> N ﬁi o, B1
t) = Y. %8 = B PIn (1.6.1)

on V és el volum del sistema simulat, Na el nombre particules de la classe «
i Ms és el volum de la corona esférica de radis r i r+Ar. (naB(r)) és el
nombre mig de particules de la classe a« que hi ha a una distancia compresa
entre r i r+Ar d’una particula B. Aquest ultim nombre s’obté promitjant
na, Bl(r) (el nombre de particules o que en cada configuracié estan a una
distancia compresa entre r i r+Ar d'una certa particula Bi) sobre les N

B

particules de la classe B i sobre totes les configuracions.
Es facil veure que g “B(r]=gﬂa(r). i s’ha de tenir en compte que g a.B{r]

no pot calcular-se per a distancies iguals o superiors a L, ja que just a

aquesta distancia, degut a les condicions de contorn periddiques, el sistema
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comenga a repetir-se i g, (r) presenta un valor atipic per a r=L.

B

Com que g“B[r‘] depén de la posicié relativa de les particules, és
recomenable anar-la 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 soén

inferiors a r, (r) s’ha de calcular en dos parts, una associada a les
c

£ap
distancies curtes i I'altre a les compreses entre r i com a maxim L.
Aquesta segona part no cal calcular-la cada pas de temps i per a fer-la es

pot utilitzar el métode de la minima imatge.

1.6.b FUNCIONS DE CORRELACIO TEMPORALS

A I’hora de calcular les funcions de correlacié6 temporals a partir de
les configuracions generades per simulacions dinamiques s’acostuma a fer
aplicant el métode de Boltzmann (veure 1’apartat Al.c de l’'apéndix A), de
manera que el calcul de la correlacié entre dues variables dinamiques A(t) i

B(t) és equivalent a

B8
Alt_+t)B(t ) (1.6.2)
1

ne-1 =

- - o
C,p(t) = <ABIOD = —

on n és el nombre de configuracions inicials (les dels instants t') sobre

les que es fa el promig. n_ ha de ser el més gran possible.

En els sistemes multicomponents poden calcular-se totes les funcions de
correlaci6 temporals definides a la secci6 A3 de I'apéndix A. Aquestes
funcions es divideixen en les funcions de correlacié entre velocitats (veure
I’apartat s A3.e) i les funcions de correlacié entre desplagaments (veure
I’apartat A3.f). En ambdés casos, els dos tipus de funcions més destacables
s6n les del tipus ’self’, que fan referéncia al comportament individual de
les particules, i les del tipus ‘’distinct’, que fan referéncia a les

correlacions entre particules diferents.
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En el cas de les correlacions entre velocitats, les funcions del tipus

'self’ sén les funcions d’autocorrelacié de velocitats definides a (A3.37),

aixo és
N,

s _ -2
Z3(t) = @ (1 (0)> = N a{l: l< (t]u (00> (1.6.3)

i les del tipus ‘distinct’ sén les funcions de correlacié entre velocitats

de particules diferents definides a (A3.40), aixo és

u:

[".I,mz

4 (1) = N+ (0. (0) =

ZaB (g, [t)u [0)> (1.6.4a)

&.i

B m 1 B)=
(a=B = a1%B))

Des del punt de vista de la simulacié, per a calcular Z°® (t) és millor

oB

fer-ho a partir de les funcions de correlacié entre corrents de particules
definides a (A3.33b), aixd és

_
1gt) = (Ja(t)jB(O]}" (1.6.5)
on
Nl‘.l
= -
J ) = Z d () (1.6.6)
al=1

és el corrent de particules de la classe a«. Aleshores, definint la funcié

Z;B{t) com hem fet a (A3.41a), aixd és
t = Nocd < 3 _ N
ZocB(t) =N <um(t]u6810)) = -N::-N_B-J&B[t) (1.6.7)
ZZB(t) pot calcular-se segons (A3.41b), és a dir,
d t aaB s
ZaB(t) = ZKB(t) - Tuza(t) (1.6.4b)

on xoc=Nor./N és la fraccié molar de les particules de la classe a. D’aquesta
manera, al calcular z (t) a partir de J aB[t)’ per cada configuracié només

s'han de calcular ])(t) i ])B(t] sumant N i N, velocitats i multiplicar els

B

seus resultats una vegada, en comptes de sumar els N (N ) productes de

8 %p

velocitats que implica (1.6.4a).
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Z;B(t)/N=<ﬁ)Ga[t)3GB(O]> pot interpretar-se com la correlacié de la
velocitat del centre de masses de les particules de la classe « {ﬁ)m] amb la
del centre de masses de les de la classe (3 ).

6B

A partir de les funcions Z;B(t) pot calcular-se [’autocorrelacié de
la velocitat relativa del centre de masses de les particules de la classe «
respecte el centre de masses de les de la classe B definida a (A3.49), que

tenint en compte (A3.50) ve donada per

F = . = t - .
ZaB{t) =N <u“8[t)u“8(0)> Zaa[t) 2+Z B[t) + ZBB[ t) (1.6.8)

En el cas dels sistemes ionics també pot calcular-se la funcié

d’autocorrelacié del corrent de carrega definida a (A3.86), aixd és

1) = GAw3%o» (1.6.9a)

on

N
Z.,_C.2
T = leul(ﬂ (1.6.10)

i=1

és el corrent de carrega i z, el nombre de carrega de cada particula

Jz[t) també pot calcular-se a partir de les funcions .It (t) tenint en

oB
compte la relacié (A3.87), és a dir,

v

v

z

J7(t) = z z.J _(t) (1.6.9b)
a; ﬂzl o« BoB

on z és el nombre de carrega de les particules de la classe a i v el nombre

de classes diferents.

A partir de (1) pot calcular-se la funcié Z%(t) definida a (A3.88),

és a dir,

z.,_ 1.2
Z() = I = a);l le(x z thBzB)z ag (1.6.11)
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Sovint, la representacié grafica de les diferents funcions de

correlacié entre velocitats s’acostuma a fer normalitzant-les, és a dir,

dibuixant
Z;(t]
C;(t] = (1.6.12a)
Z°(0)
o
d
(t)
C:B(t) - ‘:I‘B (1.6.12b)
z° (0)
oB
. z;Bm Jgtt)
Caﬂ(t) = — = (1.6.12¢)
zaﬂtm JaB(O)
Z' (t) ¥ (t)
Cralt) = ‘l’fB " ‘fB (1.6.12d)
zaﬁ(m J“B(O)

. z%t)  JA(t)
Cc(t) = = = = (1.6.12e)
z%0)  J%(0)

on J' (t]—N Zaﬁ(t) és la funcié definida a (A3.48).

Pel que fa a les correlacions entre desplagaments les funcions del

tipus ’self’ son els desplagaments quadratics mitjos definits a (A3.55),

aixo és

o
1 - - 2
~ ¢ [ [?, (-7 (015 (1.6.13)
o oali=1

- S S 3 % -
ra(t) = Rm(t] =N <[rm(t] r'mIO}] >

i les del tipus ‘’distinct’” sén les funcions de correlacié entre

desplagaments de particules diferents definides a (A3.59), aixo és

d > -2 2 -2 _
RocB[t) = N-<[rm(t)-rm(OllIrBJ(t]-rBJ(O)]> = (1.6.14a)

N
0’.
Zﬂﬁ»’ (-7, (O)Fg ()7 (O]
a B au 1 B)=

(=B = ai#p))

N
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De nou, com en el cas de Z;B
millor fer-ho a partir de les funcions definides a (A3.6la), aixd és

(t), per a calcular les funcions R? (1) és

af

N N
[
= 2 P 4 o 4 2
Q) = < “Llrmtt) R, (0] B);:[rm(t) Fa (1} > (1.6.15)

i, aleshores, definint la funcié R'c

aB(t} com hem fet a (A3.68a), aixd és

t — Neel2 - - 2 - __N_
Raﬁ(t} =N <[um(t] ucam)][ucﬁ[t] uGB((J]]} Na_°N3 thB(t) (1.6.16)
R:_B(t) pot calcular-se segons (A3.68b), és a dir,
d t at‘IB 8
RocB(t) = RocB(t) - % Ra(t] (1.6.14b)
R;B(t)/N=<[a)coa(t)_ﬁ)cam}][ﬁ)cﬁ{t}_acﬁ{m]> pot interpretar-se com la

correlacié del desplagament del centre de masses de les particules de la

classe « [[ﬁ’m(t)—ﬁ)m(O)]} amb el de les de la classe B (I3 (t)—ﬁ)c (0)]).

B B

t

of

quadratic mig del centre de masses de les particules de la classe a respecte

A partir de les funcions R__(t) pot calcular-se el desplagament relatiu

el centre de masses de les de la classe B definit a (A3.73), que tenint en

compte (A3.74) ve donat per
r e+ 2 2, _ ot _igoasl t
Rmﬂ(t} =N <[F“B(t] raB(O)l > Rm(t) 2 RaB(t) + RBS(U (1.6.17)

1.6.c COEFICIENTS DE DIFUSIO I CONDUCTIVITAT ELECRICA

A partir de les funcions de correlacié entre velocitats o entre
desplagaments poden calcular-se els diferents coeficients de difusié6 que hem
definit a l’apéndix B2. Analogament a les funcions de correlacié temporals,

els dos tipus de coeficients més destacables sén els del tipus ’self’ i els
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'self’ sén els coeficients

del tipus ‘’distinct’. Els coeficients de difusié

d’autodifusié definits a (B2.5) segons

o0
s _ 1 s
D, = ?[Zu(t)dt (1.6.18a)
0
o a (B2.4) segons
R, (t)
D = lim & (1.6.18b)
tow

d _ 1 d
Da,e 3 Jzaﬂ(t)dt (1.6.19a)
0
0
d
R _(t)
D;B = lim “gt (1.6.19b)
too
De nou, com amb les funcions de correlacié entre velocitats o
desplagaments, és util calcular els coeficients de difusié ’total’ definits
a (B2.71b) segons
(+1]
t _ 1 t
D * L -3-[2 aB{t)dt (1.6.20a)
0
o
t
R .(t)
D;B = lim “gt (1.6.20b)
t2>0

i, aleshores, tenint en compte (B2.7la) els coeficients de difusié

’distinct’ poden calcular-se a partir de

P
= o (1.6.19¢)

d t
Do:B_DocB X,

-
DO’.
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En els casos de sistemes ionics, la conductivitat eléctrica per unitat

de volum ve donada per (B2.62) o (B2.73), aixd és

00 (]
2 2

_ e z _ e 1 z _ e
o = WJJ (t)dt s X T pTJZ (t)dt = "-—-kB.r pDZ (1.6.21)

0 0

on e és la carrega eléctrica fonemental, ka la constant de Boltzmann i T la

temperatura del sistema.

Tenint en compte que 1%(t) esta relacionat amb les funcions JaB(t)

segons (1.6.9b), és facil demostrar que DZ estd relacionat amb els

coeficients D°® segons (A3.87), és a dir,

B

v | %4

t
D = z z2x x.D (1.6.22)
aglﬁglaﬂmﬁm .

la qual cosa facilita el calcul de o.

1.6.d SISTEMES BINARIS

En el cas de sistemes binaris « i B només poden prendre els valors 1 o

2, i si es considera com a sistema de referéncia el sistema de refereéncia

del centre de masses (s.r.c.m.), pot calcular-se el coeficient de difusié

mutu a partir de (B2.82), aixd és
(1.6.23)

on m i m, sén les masses d'una particula de les classes 1 i 2
respectivament, r?:=x1ml+xzm2 és la massa mitja per particula i 6 és el factor

termodinamic (B2.22) que s’acostuma a considerar igual a 1.

Si el sistema és idnic i en conjunt eléctricament neutre, aleshores, es

compleix (B2.81), és a dir,

— l'.'.'t12 (1.6.24)
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i, per tant, tenint en compte (1.6.21) o pot calcular-se a partir de sz’ o

bé a partir de D‘:z'

Sovint, la conductivitat s’acostuma a relacionar amb els coeficients

d’autodifusié a través de la relacié de Nernst-Einstein (B2.66), aixd és

2
e s 2.8
o = kB_T(plZTDl"'pzzzDzl(l'ﬁ] (1.6.25)

i el coeficient de difusié mutu D12 a través de (B2.84), és a dir,
_ o i = s Syeo
D12 = D;zu A) thle-l-xlDz)(l A) (1.6.26)

on, en ambdés casos, A té en compte |'aportacié6 de les correlacions entre
particules diferents, i es demostra (veure |'apartat B2.e de 1’apéndix B)
que ve donat per (B2.77), és a dir,
x x_(20° -p? -p?)
172 12 11

A= = (1.6.27)

s 8
x D+x D
271 71 2

Es important tenir present que en el cas de sistemes binaris, si es
considera el sistema de referéncia del centre de masses, se satisfan les
igualtats (A3.52a) i (A3.75a), aixo és

meu(t) =mJ (t) = -mmJ (t) | (1.6.28a)
m:Q (1) = mQ, (t) = -mmQ (t) (1.6.28b)
que impliquen (B2.78), és a dir,
(xm)Z] (1) = (xm )’Z (t) = -(x m )(x m )Z® (t) (1.6.29a)
(x;m )R] (t) = (x,m )R’ (t) = ~(x m )(x_m, )R (¢) (1.6.29b)
(xlmllzD:l = (xzrnzjlz[);2 = --(xlml)(:l(zmz)D;'2 (1.6.29¢)
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Aixi, per a calcular les funcions de correlacié6 entre velocitats que

hem definit, només cal seguir els segiients passos:

1) Calcular Z:(t}, Z;(t} i Z:z(t]=Z:2[t) aplicant (1.6.3) i (1.6.7), és

a dir, fent promitjos sobre les configuracions.

2) Calcular Zfl(t] i Z;ztt] tenint en compte (1.6.29a), és a dir, a

partir de
t XM _a
Z (t) = - Z (t) (1.6.30a)
1 12
i
t My_a
Z_ (t) =- Z (1) (1.6.30Db)
22 x,m, 12

3) Calcular z‘l’lm i Z:ztt) segons (1.6.4b), aixd és

X m
d . | l sy _ _ 2 2 d _ 1 s
ZW=2z @) - —2Z(t)=-——-2Z (t) - —~Z(t) (1.6.31a)
1 11 1
d t 1 s xlml d 1 s
ZZZ(t) = ZZZ(t) - Tzzz(t} = - xzmz le(t) = —x-;Zz(t) (1-6.31b]

4) Calcular Z:z(t} aplicant (1.6.8), que tenint en compte (1.6.29a), és

equivalent a (A3.54), aixo és

m 1 _d
Z
m m X X 12
G i

le{t] = = (t) (1.6.32)

5) Calcular ZZ(t) aplicant (1.6.11), que tenint en compte (1.6.29a), en

el cas del sistemes eléctricament neutres és equivalent a

z -
Z(t) = -—2z
X “1m m
2 102

d
le(tl (1.6.33)

A la practica, en comptes de calcular Zc:z(t) en el pas 1), és més rapid
calcular Jn(t) ja que només s’han de tenir en compte les velocitats de les
particules de la classe 1. Aleshores, tenint en compte (1.6.25a) poden
calcular-se le(t] i Jzz(tl i, a partir de (1.6.7), calcular Zzz(t)=Z:2{t),
t t
Zn(t) i Zzz(t).
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Pel que fa a les correlacions entre desplagaments, els passos a seguir

sén els mateixos que per a les correlacions entre velocitats:

1) Caleular RE(t), R3(t) i R';z(t)=R‘l’2(t) aplicant (1.6.13) i (1.6.16),
és a dir, fent promitjos sobre les configuracions.

2) Calcular R:l(t} i R;z[t] tenint en compte (1.6.29b), és a dir, a

partir de
X_m

B0t o o 22 pd
R, () = xm, R (1) (1.6.34a)
i
t i g B
Rzzlt] =i xm Rlz(t] (1.6.34b)

3) Calcular R:l(t) i R:z(t] segons (1.6.14b), aixd és

X m

d st 1 o8y o _ 272 ¢ -
Ru(t] = Ru(t) = TRxm " S Rlz(t) -E-tht] (1.6.35a)
1 11 1
d t 1 s xlml d 1 _s
Rzztt) = Rzz(tl s ;;Rz(t] = - . Rlz[t] - —x-—sztt] (1.6.35b)

4) Calcular Riz(t] aplicant (1.6.17), que tenint en compte (1.6.29b), és
equivalent a (A3.77), aixd és

r _ __m 1 .4
R (1) = m m, xlxzknm (1.6.36)

De nou, a la practica, en comptes de calcular R‘:z(t] en el pas 1), és
més rapid calcular Qu(t] ja que només s’han de tenir en compte els
desplagaments de les particules de la classe 1. Aleshores, tenint en compte

(1.6.25b) . poden calcular-se 012(1.] i szit) i, a partir de (1.6.16),
I t t
calcular Rlz(t)—Rlz(t). Rn(t] i Rzz{t].

Finalment, els passos a seguir per a calcular els coeficients de
difusié, paral.lels als de les funcions de correlacié entre velocitats o

entre desplagaments, sén els segiients:



1) Calcular D':, D2 i D:'2=D(:2 aplicant (1.6.18) i (1.6.20), és a dir,
integrant les corresponents funcions de correlaci6 entre velocitats o
buscant el limit de t tendint a infinit de les corresponents funcions de

correlacié entre desplagaments

2) Calcular D:x i D;z tenint en compte (1.6.29¢c), és a dir, a partir de

t XM, 4
= - (1.6.37a)
11 X m 12
11
i
t XMy
= - D (1.6.37b)
22 X m_ 12
22
3) Calcular 0:1 i D:z segons (1.6.19c), aixo és
d t 1 xzmz d 1
=D - —D%=- D - =—p° (1.6.38a)
11 11 X 1 X m 12 X 1
1 11 1
d t 1 s 1':lml d 1 _s
2"l T " sa P~ (1.6.38a)
2 2 2 2

A la practica, els resultats de calcular un coeficient de difusié -a
partir de la corresponent funcié de correlacié entre velocitats o de la
corresponent funcié de correlacié entre desplagaments, ambues obtingudes en
la mateixa simulacié, poden arribar a discrepar un 10%. Aleshores el valor

que s’acostuma a donar és el del promig dels dos resultats.
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DINAMICA MOLECULAR DE SALS FOSES

En aquest capitol presentem els primers resultats, que nosaltres
sapiguem, de simulacions per DM de sals superidniques foses com soén 1’Agl,

el Cul, el CuBr i el CuCl, i de 1I'Agl en fase sdlida amorfa (seccié 2.3).

Per tal d’entendre millor el comportament d’aquests sistemes hem fet un
estudi comparatiu afnb el NaCl fos (exemple tipic d’halur alcali en fase
liquida). A més a més, per tal de saber fins a quin punt els efectes de la
interacci6 coulombiana influeixen en les propietats de les sals foses, també
hem fet un estudi comparatiu amb sistemes equivalents d’esferes toves sense

carrega (seccio 2.4).

D’altra banda, presentem el primer estudi que s’ha fet a partir de
simulacions de DM de les funcions de correlacié temporals del tipus
'distinct’ i dels seus corresponents coeficients de difusi6. Aquest estudi

I’hem aplicat als sistemes citats en el paragraf anterior (seccié 2.5).

En primer lloc, pero, fem una introduccié a les sals foses en general,
parant més atencié als halurs alcalins i a les sals superioniques (seccié
2.1), i després plantegem els objectius d’aquesta part del treball i

indiquem 1’esquema dels diferents passos seguits (seccio 2.2).
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2.1 INTRODUCCIO

2.1.a SIMULACIONS I EXPERIMENTS DE SALS FOSES

Com indiquen Enderby i Neilson (1980), Il'any 1971 marca el punt de
partida del progrés desenvolupat durant els darrers anys en l’estudi de les
propietats microscopiques de les sals foses. D'una banda Woodcock i Singer
(1971) van realitzar la primera simulacié per MC d’'una sal fosa (el clorur
potasic, KCl), calculant les corresponents propietats termodinamiques i
funcions de distribucié radial. De I’altra, Page i Mika (1971) van aplicar
per primera vegada la técnica experimental de la difracci6 de neutrons amb
el métode de la substitucié d’isotops per a obtenir els factors d’estructura

parcials del clorur de coure (I), CuCl.

Des de 1971 fins ara s’han anat realitzant una extensa série de
simulacions, tant per MC com per DM, de sals foses prop del punt de fusié
(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). Aixi, s’han simulat practicament tots els halurs
alcalins fosos, i alguns halurs alcali-terris i altres sals del tipus 2:1.
En canvi, la difraci6 de neutrons amb el métode de la substitucié d’isotops
només s’ha pogut aplicar a un nombre molt reduit de sals foses, practicament
només aquelles en les quals el clor és un dels seus components, ja que no hi
ha altres isétops prou adequats per a dur a terme aquesta técnica
experimental. De fet, Page i Mika volien estudiar un clorur alcali, peré no
van trobar cap element metal.lic del grup 1 prou adequat i van decidir-se
pel CuCl. Com veurem més endavant, perd, 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, sb6n les funcions de distribucié radial i . les
propietats termodinamiques, aquestes ultimes no sempre. En les simulacions
per DM també es poden calcular els coeficients d’autodifusié i la
conductivitat, encara que aquesta ultima s’ha calculat en molt poques
ocasions (Hansen i McDonald, 1975; Jacucci et al. 1976; Ciccotti et al.
1976).



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 termodinamiques (Adams i McDonald,
1974; Lewis et al. 1975; i les referéncies que en ambdés es donen) i de
coeficients d’autodifusié i conductivitats (Ciccotti et al. 1976, i les
referéncies que donen). En canvi, els factors d’estructura parcials
obtinguts a partir de la difracci6 de neutrons pel métode de la substitucid
d’is6tops sén tots posteriors a 1971 i es redueixen practicament a sals
foses en les quals el clor és un dels components (veure les mateixes
referéncies que hem donat per a les simulacions en general). A partir de la
difraccié de neutrons sense la substitucié d’isotops, la difraccié de ratjos
X o de l’absorcié de ratjos X EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine
Structure), també pot obtenir-se informacié de [!’estructura, perdo no

descomposada en els factors d’estructura parcials. -

La majoria de simulacions de sals foses que s’han fet corresponen a un

model de i¢ rigid (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 interaccié coulombiana ¢;B[r] i una altra de curt abast ¢°_(r). Aquesta
dltima s’acostuma a descomposar en un terme repulsiu ¢;§(r) i uns termes
correctors ¢;;3{r] que tenen en compte les forces de van der Waals. Aixi,

I’expressidé general dels potencials de IR ve donada per

IR

Popr) = ¢;B(r) + ¢;;{r) + ¢;;(r) (2.1.1)

D’aquests potencials, els que han donat més bons resulatz sén els

potencials de Born-Mayer-Huggins (BMH), també anomenats de Fumi i Tosi

(Sangster i Dixon, 1976), que vénen donats per la segiient expressié

analitica
BMH e’ -1 -6 -8
@ B (r) = e, 2,2g" +b aBexp[B(u'uwB-r]l -C wg” " D 8" (2.1.2)

on el terme repulsiu és el de tipus exponencial de Born-Mayer i els termes

correctors de r° i r° corresponen a la interacié dipol-dipol i

dipol-quadropol respectivament. oy i o, sétn els radis dels ions o« i B

B
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L] = l- t] i b » B’ C
(,B=4+,-), i B B i DaB
obtenir a partir d’estudis de 1’estat sodlid.

s6n parametres empirics que s’acostumen a

En el cas dels halurs alcalins, les propietats termodinamiques
resultants de les simulacions amb els potencials de BMH, considerant
z=|z |=|z_|=1 i fent servir els valors dels radis idnics i dels altres
parametres empirics obtinguts per Fumi i Tosi (1964), sb6n les que millor
concorden amb les obtingudes experimentalment. Les propietats estructurals
obtingudes a partir de simulacions amb un model de IR concorden forga bé amb
els resultats de la difracci6 de neutrons corresponents a aquells halurs
alcalins als quals s'ha pogut aplicar aquesta técnica, és a dir, el KCl, el
NaCl, el RbCl i el CsCl (McGreevy, 1987). Pel que fa als coeficients de
difusié obtinguts per DM a partir d’un model de IR, també sén 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 produir-se deformacions dipolars dels

ions. Aquests s6n els models de i6 polaritzable (IP) (veure Sangster i

Dixon, 1976). Si bé les propietats estructurals no sén gaire sensitives als
canvis de model, si que ho sén les propietats dinamiques, produint-se canvis
importants en els coeficients d’autodifusié. 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 simulacié les estructures
de les sals foses del tipus 2:1 obtingudes experimentalment. Les dades
experimentals d’aquestes sals foses es redueixen practicament als halurs
alcali-terris, i només per al SrCl2 s’ha aconseguit una concordancia

acceptable entre la simulacié i I'experiéncia (McGreevy, 1987).

2.1.b PROPIETATS DELS HALURS ALCALINS FOSOS

D’entre totes les sals foses, les més estudiades, tant experimentalment
com per simulacié, sén els halurs alcalins, i per aixoé acostumen a ser
considerats com a  prototipus de liquid idnic dens. Les seves

caracteristiques termodinamiques més destacables (Rovere i Tosi, 1984) sén

les segiients:
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- Tots fonen al voltant dels 1000 K.

- Al fondre experimenten un augment important del seu volum relatiu,
AV=(VI-VS)/V', comprés entre el 107 i el 30%, acompanyat d’un increment

d’entropia de 'ordre de 24 JK 'mol™.

- La seva energia interna és molt semblant a la que tenen en la fase
solida, essent molt més important, com a conseqiiéncia de ’energia de
cohesié de les interaccions coulombianes, la contribucié de I’energia

potencial, que no pas la cinética.

Les propietats estructurals més destacables dels halurs alcalins fosos

(McGreevy, 1987), predites primer per la simulacié i confirmades després
experimentalment, queden resumides en les seglients caracteristiques de les

seves funcions de distribucié radial (veure la figura 2.1a):

- Un primer pic molt ben definit en g+_(r), amb un nombre de

coordinacié igual o inferior a 6 (excepte per al CsCl que és de 8).

- gﬂ(rl i g__(r] sén molt semblants i el seu primer maxim es produeix
a una distancia de l'ordre de 272 vegades la distancia a la qual hi

ha el prir.er pic de g+_(r).

- Una ordenacié de carrega que es manifesta en el fet de que els maxims
de g“(r] i g (r) estan situats en els minims de g+_(r). i viceversa.
Aixo vol dir que cada i6 estd envoltat per una primera capa de ions de
carrega oposada, la qual esta rodejada per una segona capa de ions amb
la mateixa carrega que el primer, i aixi successivament. Aquesta
ordenacié de carrega, deguda a la interaccié6 coulombiana, és la
responsable de que l’energia interna de cohesi6 en fase liquida no

sigui gaire més petita que la de la fase solida.

Pel que fa a les propietats macroscopiques de transport, s’ha vist

experimentalment, i aixi s’ha reproduit en les simulacions (Ciccotti et
al. 1976), que:

—= Els halurs alcalins en fase solida tenen una conductivitat molt
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g(r)

Figures 2.1 Funcions de distribucié radial: _
a) corresponents al NaCl fos (halur alcali) i obtingudes per DM.
b) corresponents al CuCl fos (sal superidnica) i obtingudes a
partir dels factors d’estructura experimentals (Eisenberg et al.
1982).
------- g (r); g _(r)y — —g_(r)
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petita, pel que poden ser considerats sistemes idnics alllants i, en
canvi, en la fase liquida sén bons conductors amb una conductivitat de

’ordre de 10 'cm™.

- Els coeficients d’autodifusié d’ambdés ions en fase liquida sén
semblants i de l’ordre de 10 'cm’™. (Els 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)

- Els valors de la conductivitat obtinguts experimentalment, sén molt
semblants (quasi sempre més petits) als que es deriven a partir dels
coeficients d’autodifusié segons la relaci6 empirica de Nernst-Einstein

(veure l’apartat B2.f)

2
e 2.8 2.8
o = —]’-(:.F(p+z+D++p_z_D_} (2.1.3)

NE
Aquest fenomen s’atribueix a la tendéncia dels ions de carrega oposada
a difondre’s en la mateixa direccié i sentit (Hansen i McDonald, 1986.

Capitol 10). El grau de desviacié de L7 respecte la conductivitat real

o s'acostuma a indicar amb el factor (1-A) de (B2.66), aixd és

o = U'NE(I—A] = kif’:‘ [p+szj+p_szf)(l—ﬂ} (2.1.4)

El comportament dinamic dels ions dels halurs alcalins fosos queda ben
reflectit en les funcions d’autocorrelacié de velocitats obtingudes per DM
(veure la figura 2.2). Cal destacar que ambdues funcions presenten
backscattering (valors negatius de C°(t), caracterisitc dels liquids densos)
essent més pronunciades les oscil.lacions en el cas del i6 més lleuger.
Aquest backscattering indica que al moviment difusiu dels ions es superposa

un moviment vibratori.

En el cas del ions més lleugers, les vibracions de cada i6 es
produeixen dins de la capa de ions de carrega oposada, i més pesats, que
_emporalment 1’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’arribar a la segona capa de
ions del mateix tipus. Aquest fet s’ha vist confirmat per 'estudi dels
efectes de la interaccié6 coulombiana en les propietats del NaCl fos que
varem fer en un treball anterior (Trullas, 1986) i que ara hem repetit a una
temperatura i densitat més properes al punt de fusidé (veure la seccié 2.4).

1.0

0.8 1

-0.4 | |
0.0 0.2 0.4 0.6
t /ps
Figura 2.2 Funcions d’autocorrelacié de velocitats normalitzades del
NaCl fos: ------- cle); ci(w).

2.1.c EL CLORUR DE COURE FOS, UN CAS ATIPIC

Com ja hem dit a l'apartat 2.l.a, el cas del CuCi fos, malgrat ésser
una sal del tipus 1:1 com els halurs alcalins, presenta propietats diferents
a les que acabem de citar a ’apartat anterior. Aixi, les seves funcions de
distribucié 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 sén semblants.

- g (r) té un primer maxim molt baix i tendeix molt rapidament a 1.
++

- g (r) penetra considerablement en el primer maxim de g (r).
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Els primers intents que es van fer per a poder justificar aquesta
estructura consistien en considerar el CuCl fos com un liquid molecular
(Powles, 1975; Bhatia i Ratti, 1976). Perd els temps de relaxacié obtinguts
a partir dels experiments de ressonancia magnética nuclear realitzats per

Boyce i Mikkelsen (1977), eren contradictoris amb aquesta consideracié.

Aleshores, Ginoza et al. (1986), aplicant la teoria MSA (mean-spherical
approximation), van aconseguir reproduir qualitativament les principals
caracteristiques de l’estructura d’aquesta sal fosa a partir d’un model molt
senzill en el qual es tenia en compte la diferéncia de tamany entre els
anions i els cations, i la idea d’Enderby i Neilson (1980) de que en el CuCl
fos, degut a un cert caracter covalent en els enllagos, la ionitzacié pot no
ser completa.

R

A més a més, Ginoza et al. van suggerir en el seu treball que les sals

superioniques foses com el CuCl haurien de presentar propietats semblants

entre elles.

D’altra banda, Howe et al. (1985) van fer notar la similitud entre.
I’estructura del iodur de plata (I) en fase «, a-Agl (fase solida de 1'Agl
abans de fondre’s en la que presenta un comportament superionic), i el CuCl
fos, i van suggerir que les sals superioniques foses haurien de presentar

caracteristiques semblants a les que tenen en fase sdlida abans de fondre.

2.1.d SALS SUPERIONIQUES

Aixi com els halurs alcalins en fase sodlida sbén sistemes idnics
cristal.lins practicament afllants i al fondre’s la seva conductivitat passa
de valors de l'ordre de 10°Q'c¢m™ a valors de I'ordre de 19%m ™, les
sals superidoniques s6n sistemes idnics que, en la fase sdlida i a

temperatures prou elevades, ja tenen conductivitats de 1’ordre de 1Q 'cm .
Els materials superionics, a temperatura ambient tenen una estructura

cristal.lina ben definida i no sén conductors, perd a ['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 I'estructura cristal.lina. Aquests
materials, doncs, presenten en fase solida propietats comunes als liquids i

als solids cristal.lins.

Segons Boyce i Huberman (1979) poden distingir-se tres tipus de
_ materials superionics segons com sigui la transicié del comportament aillant

al conductor:

- Tipus 1 Sals en les que, a una temperatura determinada, es produeix
un salt brusc del comportament aillant al conductor que correspon
a un canvi de fase ben definit. La fase aillant s’anomena fase B i
la conductora fase a«. L’Agl és un exemple tipic 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

dels components.

~-Tipus II Sals en les que la transici6 d'aillant a conductor es
produeix d'una manera gradual, amb un pic en la calor especifica
a una temperatura determinada que és la que s'acostuma a
considerar com a temperatura de transici6. El f luorﬁr de plom
(11) (PbFz) és l’exemple més representatiu d’aquestes sals, la

majoria de les quals sén del tipus 2:1

- Tipus III Materials que a temperatura ambient ja poden tenir una certa
conductivitat que augmenta exponencialment amb la temperatura i
sense cap pic en la calor especifica. El Na—B—A1203 és 1’exemple

més representatiu d’aquests materials.

Com es veu en aquesta clasificacié, tots els materials dels tipus I i
II sén sals. En les del tipus I, el canvi de la fase B a la « correspon a un
canvi en l'estructura de la xarxa dels ions immodbils, acompanyada de la
desaparicié de I’estructura cristal.lina dels mobils. En canvi, en les sals
del tipus II, no es produeix cap canvi d'estructura del ions immobils i

I’estructura dels mobils es va desordenant progressivament.

Les sals del tipus I, poden subdividir-se en dos grups segons quina

sigui I’estructura dels ions immobils en la fase «. Aquelles en les que els
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ions immobils formen una xarxa BCC (Body-Centered Cubic, és a dir, una xarxa
cibica centrada al cos, cc), com els ions de iode en el cas del a-Agl, i
aquelles en que formen una xarxa FCC (Face-Centered Cubic, és a dir, una
xarxa cubica centrada a les cares, ccc), com els ions de iode en el cas del

o—Cul.

Pel que fa a les sais del tipus II, en totes elles els ions immobils
tenen una estructura FCC. Si-els ions immobils sén els cations es diu que
_tenen estructura de fluorita, i si ho sén els' anions, es parla d’estructura

d’antifluorita.

Les propietats macroscopiques més destacables de les sals superidniques

s6bn les segiients (March i Tosi, 1984):

- L’increment d’entropia al fondre's és apr‘oximadafnent la meitat del
que es produeix en els halurs alcélins. En el cas de les sals
supefic‘miqﬁes del tipus I, aquest increment és semblant al de la
transicié de la fase B a la o. Aquest fet es degut a que, d’alguna

manera, la xarxa d'un dels ions ja s’ha fos.

.= La conductivitat és aproximadament el doble de la que es deduiria a
partir del coeficient d’autodifusié del ions mobils a [D’aplicar la

relacié de Nernst-Einstein (2.1.3).

En el cas de les sals superioniques, com que la conductivitat només és
deguda al moviment d’uns ions, 1’expressi6 de Nernst-Einstein és equivalent
a

(z_e)*
u.‘NE = pm kBT Dm (2.1.5)
on el subindex m fa referéncia als ions mobils. Aleshores (March i Tosi,
1984. Capitol 2), s’acostuma a definir el segilient coeficient de difusié
k BT

Do‘ - _--——-—2 a (2.1.6)
p (z e)
m m

de manera que el grau de desviacié6 de la relacio de Nernst-Einstein respecte
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els valors reals de la conductivitat ¢ de materials superionics s’acostuma a

donar per la relacié de Haven

Hr = -I-)_— = T (2.1.7)
o

en comptes del factor A de (2.1.4).

2.1.e ELS HALURS DE COURE I DE PLATA

Hi ha altres sals, com el clorur de coure (I) (CuCl) o el bromur de
plata (I) (AgBr), que, malgrat tenir un 'comportament superidnic, la seva
transicié d’aillant a conductor no es correspon a cap dels tres casos
diferenciats en la clasificaci6 de Boyce i Huberman. Aixi, Rovere i Tosi
(1986), en un estudi dels diferents tipus de sals, en el que diferencien els
halurs alcalins de les sals superidniques, destaquen d’entre les ultimes, el

conjunt format pels halurs de coure i de plata.

Els halurs de coure i de plata es caracteritzen perque el i® 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 id6 alcali, K
o Rb".

Els halurs de coure (Cul, CuBr i CuCl) es caracteritzen perqﬁe a baixes
temperatures tenen la mateixa estructura que la blenda de zinc, i es diu que
estan en la fase y. En aquesta fase, a mida que augmenta la temperatura,
degut a que Il’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.ID_IC:rr{'l
abans de passar a la fase B. En la fase B 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 discontinuament. Si la temperatura
segueix augmentant, el CuBr i el Cul passen a la fase a« en la que els ions

Br  formen un xarxa BCC, i els ions I una FCC, a través de la qual els ions

de Cu’ poden difondre’s. En canvi, el CuCl fon abans d’arribar a la fase a.

Aquest procés contrasta amb el canvi de conductivitat brusc que es
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produeix al passar I’'Agl de la fase B a la fase o. A temperatura ambient
I’Agl estd en la fase B i té una estructura com la de la wurzita (sulfur de
zinc) en la que els ions I formen una xarxa HCP que no permet la mobilitat
dels ions Ag+. Si s’augmenta la pressié es produeix un canvi a la fase ¥y en
la qual l'estructura és la de la blenda de zinc, perd si s’augmenta la
temperatura passa a la fase « en la que els ions I’ 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
superionica, el Can en fase solida que és un halur alcali-terri que abans
de fondre es comporta com una sal superionica del tipus II (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 I'Agl en fase «, estudi que
posteriorment van ampliar al Cul (Vashistha i Rahman, 1979; Rahman i
Vashistha.l 1983).

L'expressié general dels potencials de IR que van fer servir Vashistha

i Rahman per a simular I’Agl és

2
-6

¢:;v(r] = —ME{E——zszr-1 + Haﬁr-naﬁ - Gasr_4 - Caﬁr (2.1.8)
0

En el terme coulombia, z, i z, son les carrega efectives dels ions a i

B

B (a,B=+,-) en unitats de la carrega elemental e. El fet de que la carrega
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 ionitzacié dels ions

no és completa.l Ln el cas de sals 1:1 s’ha de satisfer z=|z |=|z_|<L

El terme repulsiu de r_nocB és del tipus proposat per Pauling i el

parametre H _ ve donat per

o8

n
HaB = A[o‘awB] oB (2.1.9a)

on o i o, sbn els radis dels ions, i A i n B sén parametres empirics que,

B

junt amb za i z s’ajusten a la constant de la xarxa cristal.lina,

B’

I’energia de cohesié i la compressibilitat de la sal a baixes temperatures
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(Rahman i Vashistha, 1983).

El terme corrector de r @ té en compte els efectes promitjats de la

polaritzacié dels ions i G

B ve donat per

2
e 1 2 2
G“B = —m;- ? [aazs+aﬁza} {2.1.9b)

on a_ i aB sén les corresponents polaritzabilitats electréniques dels ions.

Finalment, el terme de r'(’ té en compte la correcci6 de la interaccié

de van der Waals deguda a la interaccié dipol-dipol i C _ ve donat per

afd

C =iaa
o«

o - 2 %°B

-1)-1

B (2.1.9¢)

-1
(e "+e
o

on e i eB son els nivells de ionitzacié.

En el cas dels halurs de coure i de plata, degut a que el id metal.lic

(Ag" o Cu’) és molt més petit que I’halur (I, Br o CI), s’acostuma a

menysprear la polaritzabilitat del primer, és a dir, que es considera

a, =aCu=0. Aleshores, si el subindex M indica el i0 metal.lic i el subindex
£

x fa referéncia a I'halur, (2.1.8) és equivalent a

PRV e 2 -1 -n
¢MM (r) = ki HMMr MM (2.1.10a)
PRV e2 2 -1 -n ez2 1 2 -4
¢“x ( ] = -Teoz r + HMxl" MX - 4“80 Taxz r (Z.l.IOb)
PRV e2 2 -1 -n, e2 2 -4 -6
o (r) = ane, zZT +H roxx - e, azr -C.r (2.1.10c)

on z=|z*|=|z_|.

Partint dels estudis inicials de Vashistha i Rahman (1978, 1979),
Parrinello, Rahman i Vashistha (1983) van ajustar el parametres més Optims
de (2.1.10) per a simular la transici6 de la fase B a la « de I'Agl. Per
aquest motiu als potencials que vénen donats per I’expressié (2.1.8), o

(2.1.10), els anomenem potencials de Parrinello-Rahman-Vashistha (PRV).
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Malgrat que les expressions analitiques (2.1.2) i (2.1.8) dels
potencials de BMH i de PRV no sén exactament idéntiques, els seus termes sén
equivalents ja que corresponen a un model de IR. La diferéncia principal
entre aquests dos potencials estid en que els valors dels seus parametres

corresponen a sals de caracteristiques diferents.

En el cas dels halurs de coure i de plata, la diferéncia entre els
tamanys dels ions és molt més gran que en el cas dels halurs alcalins.
Aquest fet s’introdueix en els parametres dels termes repulsius qbrp, aixod
és, en

rp
(r) = b__exp[lBle +0_-r)] (2.1.11a)
%ap ap®*PIP0, 7

en el cas dels potencials de BMH, i en

rp _ -n
¢a8[r} = HaBr af (2.1.11b)
en el cas dels potencials de PRV (veure les figures 2.3 on hem represenat

graficament aquests termes per als dos casos citats).

L’efecte de la interaccié coulombiana superposat al del terme repulsiu
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 eléctricament,
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 carregues z sén 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 interaccié 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 entés que

correspon a un model de IR amb els potencials de BMH i amb els parametres
caracteristics d’un halur alcali (radis semblants C =0 i z=1). Quan parlem

d’un model de PRV ens referirem a un model de IR amb un potencial de PRV i

amb els parametres tipics d'un halur de coure o plata (radis molt diferents

i carregues efectives z<{l). Aix{ doncs, tant els ‘models de BMH com els de
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Figpres 2.3 Termes repulsius:
a) dels potencials de BMH per al NaCl.
b) dels potencials de PRV per a lI'Agl
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Figures 2.4 a) Potencials de BMH per al NaCl.
b) Potencials de PRV per a I’Agl.
------- ¢,.(r); ¢f(r); — ——¢i’f(r).

97



PRV corresponen a sistemes idnics, peré mentres en el primer els ions sén
esferes de tamanys semblants carregades, en els de PRV sén esferes de

tamanys molt diferents menys carregades.

A partir de la idea suggerida per Howe et al., i subratllada al final
de l'apartat 2.l.c, Stafford i Silbert (1987) han calculat tedricament amb
I’aproximacié HNC (hypernetted chain), i fent servir el mateix model de PRV
proposat per Parrinello et al. (1983) per al a-Agl, els factors d’estructura
i les funcions de distribucié radial de 1'Agl liquid. L’estructura que han
obtingut coincideix amb la del CuCl fos pel que fa a les seves
caracteristiques principals, reforcant la idea de Ginoza et al., subratllada
al final de l'apartat 2.l,c, de que les sals superidniques foses haurien de
presentar propietats semblants. Aquests resultats han sigut parcialment
confirmats per Takahashi et al. (1988) a I’aplicar la difraccié de neutrons
(sense substitucié d’isotops) a 1'Agl fos i obtenir un factor d’estructura
total amb un comportament qualitatiu semblant al calculat tedricament per
Stafford i Silbert.

Seguint un procediment analeg al de Parrinello et al. (1983), Stafford
i Silbert (1989) han ajustat els parametres dels potencials de PRV al CuCl i
al CuBr i, junt amb els parametres obtinguts per Vashistha i Rahman (1979)
per al Cul, han calculat tedricament amb |’'aproximacié HNC els factors
d’estructura i les funcions de distribucié radial d’aquests tres halurs de
coure fosos. En els tres casos els resultats so6n qualitativament semblants
als corresponents a I'Agl fos, la qual cosa no és d’estranyar ja que el
model que han fet servir és el mateix. Cal destacar, perd, que els trets
principals de l'estructura que han obtingut per al CuCl sén 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).

Aixi doncs, divuit anys després de la determinacié 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 superionica 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 1'Agl
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 valid per a descriure qualitativament el comportament

d’altres halurs de coure i de plata com el CuBr o el Cul.

Els resultats de Stafford i Silbert, perd, a part de dependre del model
de PRV, estan subjectes a les hipotesis fetes en els seus calculs, de manera
que les discrepancies amb els resultats experimentals poden ser degudes al
model o a l'aproximacié HNC. D’altra banda, aquests resultats no donen cap
informacié de les propietats dinamiques 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
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Figura 2.5 Factors d’estructura total del CuCl fos corresponents a
diferents isotops del Cl. De dalt a baix: CuCl®®, cucl™*,cuct®’.
— —S(k) experimental (Eisenberg et al. 1982).

S(k) tedric (Stafford i Silbert, 1989).
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Figura 2.6 De dalt a baix: g*_(r]. g (r)i gﬂ(r) del CuCl fos.
— —gl(r) experimental (Eisenberg et al. 1982).
g(r) tedrica (Stafford i Silbert, 1989).
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2.2 OBJECTIUS 1 DESCRIPCIO DEL TREBALL

2.2,.a OBIJECTIUS

Els inconvenients plantejats al final de 1’anterior seccib, referents
al grau de validesa dels resultats tedrics de ['estructura del CuCl, CuBr,
Cul i Agl fosos obtinguts -per Stafford i 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 ternperatuf‘a (veure el final de [’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 valid per a descriure el comportament dels halurs de
coure i de plata fosos. Aix{ doncs, els primers objectius d’aquest treball

de DM de sals foses sén els segilents:

- al) Veure fins a quin punt sén correctes les aproximacions HNC per a
determinar I’estructura de liquids ionics densos associats a un model
de PRV.

- a2) Veure fins a quin punt les discrepancies entre els resultats
experimentals i tedrics de I'estructura del CuCl fos, prop del punt de

fusi6, sén degudes al model de PRV o a l'aproximacié HNC.

- a3) Veure fins a quin punt els models de PRV permeten reproduir les
pr-opie‘tats estructurals i dinamiques dels halurs de coure i de plata
fosos, prop del punt de fusi6, al menys pel que fa a les dades

experimentals disponibles.

- a4) Estudiar les propietats de sistemes associats a un model de PRV
en fase liquida, que poden correspondre més o menys, segons les
conclusions del punt a3), a un halur de coure o plata fos prop del punt
de fusidé, i veure fins a quin punt presenten caracteristiques semblants

a les sals superioniques en la fase a« com suggereix Howe et al. (1985).

D’altra banda, una de les possibles aplicacions tecnoldogiques de les

sals superioniques és la seva utilitzaci6 en bateries solides. Aquesta
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possible aplicacié, perd, planteja diferents problemes practics. Un d’ells
és que aquestes sals assoleixen el comportament superionic a temperatures
elevades, superiors a la temperatura ambient. Un altre és la dificultat de
I’obtencié de bons cristalls d’aquestes sals, al menys per a us industrial.
Per aquest motiu és interesant saber si aquestes sals en fase solida amorfa
també so6n superidniques. Aixi, suposant que el model de PRV sigui prou
adequat per a descriure un halur de coure o plata, un altre objectiu

d’aquest treball és

- bl) Veure si un halur de coure o plata, 1’Agl en concret, en fase

solida amorfa manté o no el seu comportament superidnic de la fase «.

Com hem indicat a l’apartat 2.l.e, pot considerar-se que un model PRV
correspon a un sistema d’esferes de tamanys diferents menys carregades que
els ions esférics de tamanys semblants d’un model de BMH. Aleshores, altres

objectius d’aquest treball sén

- cl) Veure quines sén les caracteritiques 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 comparafiu
entre aquestes sals superioniques foses i els halurs alcalins fosos.
Sovint, quan ens referim als halurs alcalins fosos, parlarem de sals

foses normals

- ¢2) Estudiar fins a quin punt la interaccié6 coulombiana, o les
diferéncies 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,

I'altim objectiu és

- dl) Estudiar les funcions de correlaci6 entre les velocitats i
desplagaments de particules diferents, és a dir, les funcions de
correlaci6 temporals del tipus ‘distinct’ (veure els apartats A3.e i

A3.f i A3.g de !'apéndix A), i els seus corresponents coeficients de
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difusié (veure l'apartat B2.f de l'apéndix B), en sistemes d’esferes de

tamanys semblants o diferents, amb o sense carrega.

2.2.b SISTEMES SIMULATS

Per tal d’assolir els objectius que van del punt al) al a4) hem simulat
per DM 1’Agl, 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 funcions de distribucié radial. Els resultats d’aquestes simulacions

els comentem a la seccio- 2.3.

Aquestes sals les hem simulat considerant els potencials de PRV
(2.1.10) amb els parametres indicats a la taula 2.11, i a la mateixa

temperatura i densitat que Stafford i Silbert (taula 2.2).

Taula 2.1 Valors dels parametres dels potencials de PRV (2.1.10).
La unitat de longitud és I’Angstrom (&) i la unitat d’energia
és e’(ane ) /R = 14.39 eV.

Agl Cul CuBr CuCl
|z| 66 | 0,8 0.4828| 0.501
nMM,l'lW,nxx 11,9,7 7 7 7
H 0.014804| 0.01196 | 0.00536 | 0.00389
H, 114.48 12.982 5.986 4.292
H 446.64 | 339.578 | 185.463 | 132.614
a, 2.3472| 6.52 4.47 3.45
G, 6.9331| 6.93 9.028 5.773
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Taula 2.2 Temperatures i densitats a les quals hem simulat les

diferents sals foses.

Agl Cul CuBr CucCl NacCl
Temp K 873 923 800 773 1164
'?‘?“?”atg-a 0.0286 | 0.030412| 0.035 0.041 0.0314
r1onica

Per tal d’assolir l'objectiu indicat al punt bl), a part de simular

I’Agl fos, també hem fet dues simulacions de 1'Agl en fase sélida amorfa.

Ambdues sén a la mateixa densitat a la qual Rahman i Vashistha (1983) van
simular 1’Agl en la fase a«, i a temperatures inferiors a la de fusié. Una és
a una temperatura propera a la de fusi6 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 parametres que Parrinello et al. (1983) indicats a
la taula 2.1 corresponents a la simulaci6 de I’Agl fos. Els resultats

obtinguts els comentem a [’dltim apartat de la seccié 2.3.

Taula 2.3 Nom de la série, densitat i temperatura de les diferents

simulacions de 1’Agl fetes en fase liquida o amorfa.

Nom série A B C
Densitat | 4 9286 | 0.030412] 0.030412
ionica A&

Temp K 873 800 603
Fase liquida amorfa amorfa

Per a realitzar l’estudi comparatiu entre les sals foses normals com
els halurs alcalins i les sals superidoniques foses com els halurs de coure i
de plata (objectiu indicat al punt cl), a part de tenir en compte dades

experimentals i resultats de simulacions realitzades per. altres autors, hem
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simulat el NaCl fos prop del punt de fusié considerant els potencials de

BMH(2.1.2) amb els parametres indicats a la taula 2.4, a una temperatura de
1164 K i a una densitat de 0.0314 ions/R° (taula 2.2). Aquestes dades
corresponen a la mateixa simulacié realitzada per Lantelme et al. (1974),
pero [’hem repetit per a disposar de totes les dades de les diferents
funcions de correlacié, en concret les del tipus ’distinct’ que Lantelme et

al. no van calcular,

Taula 2.4 Valors dels parametres dels potencials de BMH (2.1.2)
per al NaCl obtinguts per Fumi i Tosi (1964) segons Woodcock
(1971). EIl

interaccions i val B=3.158".

parametre B és el mateix per a les tres

6 8
baB (eV) Tyt (R) Cog (eVR®) Dog (evR®)
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 superioniques simulades, el catié de coure o plata
és bastant més petit que 1l'anié de iode, brom o clor, a diferéncia dels ions
del NaCl que sén de tamanys semblants. Aix{, les cinc sals foses simulades

corresponen a dos tipus de sistemes idnics binaris diferents:

Sistemes de ITS (Ions Tamanys Semblants): Les dues classes de ions sén

AR de tamanys semblants. (NaCl)

Sistemes de ITD (lons Tamanys Diferents): Les dues classes de ions sén
de tamanys diferents. (CuCl, CuBr, Cul i
Agl)

Perd mentres que en el cas del CuCl l'ani6 (Cl') és més gran i més

lleuger que el cati6 (Cu’), en els casos del CuBr, Cul i Agl, I'anié6 (Br o
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I') és més gran i més pesat que el catié (Cu’ o Ag'). Per aquest motiu podem

subdividir els sistemes de ITD en dos nous tipus de sistemes:

Sistemes de IGL (lons Grans Lleugers): Els ions més grans sén els més

lleugers. (CuCl)

Sistemes de IGP (lons Grans Pesats): Els ions més grans sén 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 interaccié coulombiana (objectiu indicat en el punt
c2), hem simulat tres sistemes binaris associats al NaCl, el CuCl i el CuBr,
perd amb els atoms neutres. Aquests tres sistemes els hem anomenat

NaClo. cucl® i cuBr® respectivament, ja que cada un esta constituit per dues

classes d’esferes neutres que tenen les mateixes masses que els seus ions
corresponents, i les seves interaccions només vénen donades pel terme
repulsiu ¢ "(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 CuCl0 i el CuBro, corresponen a dos tipus diferents de

sistems binaris d’esferes neutres:

Sistemes de ETS (Esferes Tamanys Semblants): Les dues classes d’esferes

s6n de tamanys semblants. (NaClo)

Sistemes de ETD (Esferes Tamanys Diferents): Les dues classes d’esferes

sén de tamanys diferents. (cuct® i cuBr®)

Com en el cas dels sistemes de ITD, els de ETD també poden

subdividir-se en dos nous tipus de sistemes:

Sistemes de EGL (Esferes Grans Lleugeres): Les esferes més grans sén

les més lleugeres. (CuClo]

Sistemes de EGP (Esferes Grans Pesades): Lés esferes més grans sén les

més pesades. (CuBr?)
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Esquema dels diferents sistemes simulats. El i6 més gran l’indiquem en

negreta i el més pesat el subratllem.
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2.2.c DETALLS DE LES SIMULACIONS
En totes les simulacions hem fet les segiients 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 NaCl’, cucl® i cuBr® les particules no

estan carregades, perd per analogia amb els altres casos sovint també

parlarem de ions.

—Hem aplicat les condicions de contorn periodiques amb una capsa

cibica (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 particules hem fet 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’integracié At=0.6110_2p5 (veure l'apartat 1.3.a), peré imposant

que la temperatura es mantingui constant cada pas de temps (veure 1’apartat
1.3.b)

~ Hem fet servir el métode d’Ewald per a calcular les interaccions

coulombianes amb a=4, rI=0.6L, i h:{u=_6 (veure la seccio 1.5).

- Hem calculat les diferents propietats. estructurals i dinamiques

(veure la seccié 1.6) a partir de séries d’unes 100 mil configuracions cada

una, corresponents al sistema en equilibri.

Degut a que, com veurem a la propera seccid, en les sals superidoniques
foses prop del punt de fusié els anions es difonen molt lentament, per a
assolir l'equilibri hem partit d’una configuracié inicial en la qual els
ions formen una xarxa cristal.lina deformada (veure I'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 liquid.
Aleshores, un cop assolit I’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

I’estructura de liquid.

Som conscients de que el fet de treballar amb un nombre tant petit de
particules, i a temperatura constant, pot introduir en els resultats que
obtinguem petites diferéncies respecte els que s’obtindrien amb simulacions
de DM amb un nombre de particules més gran, i a energia constant. Perd si no
ho féssim aixi els recursos de calcul 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, perd no exacte, per a reproduir el comportament de

sals superioniques foses.

El fet de treballar amb 108 ions, en comptes de 216 com és habitual,
ens permet reduir unes tres vegades el temps de calcul de cada configuracié,
de manera que el procés d’anada a I’equilibri requereix menys temps de
calcul i, amb el mateix temps de cpu, podem fer séries amb un nombre més
gran de configuracions. Aixi, amb séries més llargues, els errors
estadistics, que per a un nombre de configuracions donat sén més grans amb
menys particules, queden en certa manera compensats i, al mateix temps, és
més improbable que !’interval de temps simulat correspongui a una
trajectoria en I'espai fasic poc representativa (veure el problema
quasi-ergodic a l’apartat 1.2.a), 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’inicialitatzacié6 d'una série a energia constant amb wuna
temperatura mitja aproximadament igual a la desitjada (veure I’apartat
1.3.b), al mateix temps que garantim que els resultats tedrics i els de la
DM corresponen exactament a la mateixa temperatura. Els problemes
d’inicialitzacié d’una série a energia constant i a una temperatura mitja
concreta, s’agreugen en el cas de les sals foses perque en aquests sistemes
I’energia cinética és molt petita comparada amb la potencial i petites
variacions de l’energia total impliquen canvis importants de la temperatura

mit ja.
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2.3 ESTUDI DELS HALURS DE COURE I DE PLATA

En els dos primers apartats d’aquesta seccié presentem els resultats de
les propietats estructurals i dinamiques de les simulacions de DM amb un
model de PRV de I!'Agl, el Cul, el CuBr i el CuCl fosos prop del punt de

fusié, i en el tercer els de 1I’'Agl 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 distribucié radial resultants de les simulacions de DM que
hem fet de 1'Agl, el Cul, el CuBr i el CuCl, és el mateix que el de les
obtingudes tedricament a partir de 1’aproximacié HNC per Stafford i Silbert

(1989). De tota manera, perd, s’observen les segilients discrepancies:

- Els maxims i minims de les g(r) predits tedricament estan

lleugerament correguts a |’esquerra respecte els obtinguts per DM.

- Els maxims de gﬂ(r) i g (r) predits tedricament sén una mica més

petits que els de la DM, i els minims sén una mica més grans.

- El primer pic de g+_(r) predit tedricament és lleugerament més alt
que el de la DM, excepte en el cas del CuBr que tenen practicament la

mateixa algada

Aquestes discrepancies sén principalment atribuibles 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 talpbé comparem les funcions de
distribuci6 radial del CuCl 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 diferéncia és que, per a

les tres g(r), els maxims dels resultats experimentals sén més baixos que
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Figures 2.7 Comparacié entre les funcions de distribucié6 radial
obtingudés tedricament amb I’aproximacié HNC per Stafford i
Silbert (1989) (
De dalt a baix g+_[r), g_(r)ig (r)

) i per DM en aquest treball (------ ).
a) corresponents a 1’Agl

b) corresponents al Cul (pagina segiient, figura superior)

c) corresponents al CuBr (pagina segiient, figura inferior)
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0 2 £ 6 8 10

Figura 2.8 Comparacié entre les funcions de distribucié radial del CuCl
fos obtingudes experimentalment per Eisenberg et al. (1982)

(— —), tedricament amb I'aproximacié6 HNC per Stafford i
Silbert (1989) (

) i per DM en aquest treball (------ ¥
De dalt a baix g+_(r), g (r)i g“[r}.
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els associats al model de PRV, i els minims sén més alts. Malgrat aquesta
diferéncia, perd, les funcions de distribucié radial associades al model de
PRV reprodueixen els principals trets de 1'estructura del CuCl obtinguda
experimentalment, és a dir, la posicié dels maxims i minims és practicament
coincident i gH(r) també penetra dins del primer pic de gh{r‘) i és menys
oscil.lant que g (r). Aix{ doncs, després de veure els resultats de la DM,
i com ja haviem dit al final de la seccié 2.1 tenint en compte només els
resultats teodrics, creiem que el model de PRV permet reproduir
qualitativament 1’estructura del .CuCl fos, encara que pot millorar-se.
Aquest model podria millorar-se modificant lleugerament els parametres del
potencial de PRV, o bé introduint un model de IP que també tingui en compte
les diferéncies de tamany entre els ions i la seva ionitzacié parcial (z no

enter).

2.3.b PROPIETATS DINAMIQUES 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 experimentals de ’estructura d’una sal
superidnica fosa com el CuCl, perd aixd no implica necessariament un
comportament superionic, és a dir, una conductivitat especifica superior a
19 em™ dr.guda principalment a mobilitat d’una de les dues classes de ions.
El caracter superidonic de les quatre sals foses estudiades, al menys del
model simulat, només pot confirmar-se a partir de 1'estudi dinamic que hem

fet i que presentem a continuacié.

Com pot veure’s a la taula 2.5, la conductivitat especifica dels quatre
halurs de coure i de plata simulats és superior a 1Q 'cm ' i el coeficient
d’autodifusi6 dels cations {Dj) és un ordre de magnitud més gran que el
coeficient (D_’) dels anions. Aixi doncs, aquests resultats sén
qualitativament més propers al comportament de les sals superioniques en la
fase « on, com en el cas del a-Agl, els cations es difonen dins de la xarxa
cristal.lina dels anions, que no pas al comportament dels halurs alcalins
fosos, com el NaCl,. 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 1’estructura dels

halurs de coure i de plata fosos, sino que pot predir-se el seu comportament
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superionic, entenent com a tal el fet de que la seva conductivitat
especifica és superior a 19em™ i deguda principalment a la mobilitat
d’una de les dues classes de ions, al contrari del comportament
caracteristic dels liquids ionics normals com els halurs alcalins fosos en
els quals els anions i els cations contribueixen per un igual a la

conductivitat.

El fet de que la difusié dels anions del CuBr i del CuCl sigui bastant
més gran que la dels de I’Agl no afecta al comportament superidnic
d'aquestes dues sals, ja que la difusivitat del cations també és més elevada
i la diferéncia de mobilitats entre anions i  cations segueix sent prou
important com per a poder considerar que correspon a un comportament
superidonic i no al d’un liquid idnic normal. Aquestes diferéncies entre els
valors absoluts dels coeficients d’autodifusié dels anions de les diferents
sals és degut a que les densitats i temperatures a les que les hem simulat

no sén exactament equivalents.

Taula 2.5 Propietats de transport de I’Agl, el Cul, el CuBr i el
CuCl fosos, obtingudes per DM (amb un error d'un 5%),
comparades amb dades experimentals d’un conductor superidnic
solid com el a-Agl (Rahman i Vashistha, 1983, i les
referéncies que donen) i d’un halur alcali fos com el NaCl

(Ciccotti et al. 1976, i les referéncies que donen).

a-Agl Agl Cul CuBr CucCl NaCl
Temp K 760 873 923 800 773 1262
?gg?i;at -3 | 0.0304| 0.0286| 0.0304| 0.0350| 0.0410| 0.0308
D* 10 °cm’/s| 4.0 3.8 8.8 [ 10.5 10.0 14.0
D* 10 °%cm’”s| © 0.3 1.3 | © 27 2.5 10.1
c o 'em™? 2.2"| 2.0 5.6 7.8 9.6 4.2
A -0.6 | -0.63 | -0.8 | -0.46 | -0.56 | 0.18

* (Funke, 1976)
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Una altra propietat que tenen en comi els halurs de coure i de plata en
fase liquida i en la fase solida prop del punt de fusid, és que el factor A
de relaci6é de Nernst-Einstein (2.1.4) és en ambddés casos negatiu i de
I’ordre de -0.5. Aquest fet confirma encara més el carcacter superiodnic
d’aquestes sals foses, al menys per als models simulats, i les diferencia
dels halurs alcalins fosos que sempre tenen un factor A positiu, si més no,
molt proper a 0. A la secci6 2.5 analitzarem les correlacions entre les
velocitats i els desplagaments de particules diferents i com aquestes

afecten als valors de A (veure l’apartat 1.6.d).

La conductivitat que hem obtingut per a I’Agl fos és lleugerament
inferior a l’experimental del a-Agl. Aquest resultat esta d’acord amb el
treball experimental de Tubandt i Lorenz (1914) que ja havien observat que
la conductivitat de 1’Agl disminueix un 20% al fondre, la qual cosa reforga
la credibilitat del model de PRV, al menys per a 1’Agl. (veure Huggins,
1977)

Analogament a la conductivitat, el coeficient d’autodifusié dels
cations que hem obtingut per a I’Agl fos també és inferior al valor
experimental de la fase o«. Si bé aquest ultim resultat no s’ha comprovat
experimentalment, al menys que nosaltres sapiguem, sembla raonable que aixi
sigui a la realitat. Com que els cations sén els Unics portadors de carrega
en la fase «, si la conductivitat de I’Agl 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 disminuci6 de la conductivitat de 1'Agl al f ondre,
s’hauria de comparar la ¢ que hem obtingut simulant 1’Agl en,  la fase liquida
amb la que s’obté simulant-lo amb el mateix model en la fase «, perd no
disposem d’aquesta ultima dada. Ara bé, el coeficient d’autodifusié dels
cations obtingut per Rahman i Vashistha (1983) en les seves simulacions del
a~Agl amb el mateix model de PRV que nosaltres és d’uns 4.5x10_5cm2/s. i per
tant és superior a les dades experimentals i al valor que hem obtingut al
simular 1I’Agl fos (veure la taula 2.5). Aquest resultat permet afirmar que
en un sistema associat a un model de PRV el coeficient d’autodifusié dels
ions més mobils (els petits) disminueix al passar de la fase a a la fase
liquida i, com que els ions més mobils sén els principals portadors de

carrega, la conductivitat segurament també disminueix.
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El fet de que la conductivitat i el coeficient d’autodifusié dels ions
més petits disminuexin al fondre 1’'Agl, i previsiblement al fondre altres
halurs de coure i de plata, és atribuible a que en la fase liquida els
anions estan més desordenats que en la fase «. En la fase « els anions (ions
més grans) formen una xarxa cristal.lina a través de la qual els cations
(ions petits) poden difondre’s, predominant els desplagaments en unes
determinades direccions de la xarxa (Rahman i Vashistha, 1983), aquelles en
les que hi ha espais lliures no ocupats pels anions. Perd al disminuir la
densitat, els anions també poden difondre’s una mica i es desordenen agafant
una estructura de Iliquid, de manera que, malgrat haver augmentat Ila
separacié entre ions, els espais lliures en determinades direccions poden
estar ocupats pels anions que entorpeixen el moviment dels cations. Com
veurem al segiient apartat, aquest argument es veu reforgat a I|’estudiar

I’Agl en fase soélida amorfa.

A la figura 2.9 dels desplagaments quadratics mitjos dels cations i
dels anions de 1'Agl fos pot veure’s com els cations es desplacen més rapid
que no pas els anions. Aquesta figura visualitza clarament el comportament
superionic de I'Agl fos i es semblant a la dels tres halurs de coure
simulats. Aquest comportament dels desplagaments quadratics m-itjos
coincideix amb el que s'obté en les simulacions del «a-Agl (Rahman i
Vashistha, 1983) i d’altres simulacions de sals éuperiéniques en fase sdlida
prop del punt de fusié com el Sr‘(ll2 (Gillan i Dixon, 1980) o com el CaF 5
(Dixon i Gillan, 1982), excepte que en la fase solida el pendent del rf(t)-

dels anions és nul.

A la figura 2.10 de les funcions d’'autocorrelaci6 de velocitats
normalitzades de 1’Agl també es veu molt clar la diferéncia de comportament
microscopic entre els ions grans i els petits en una sal superidonica fosa,
que coincideix qualitativament amb el que tenen en la fase a« (Rahman i
Vashista, 1983). Els cations presenten un comportament clarament difusiu. En
canvi, la C:[t] dels anions té un backscattering molt pronunciat semblant al
de les particules d’un solid. Aquestes oscil.lacions corresponen al moviment

vibratori que se superposa al moviment difusiu dels anions.
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més pesats que els anions. En canvi, al comparar les C°(t) dels anions (ions

Com pot veure's a les figures 2.11,

les funcions

el comportament de
d’autocorrelacié de velocitats dels tres halurs de coure és semblant al de

les de I'Agl, i tot el que hem dit en el paragraf anterior també és valid
per a aquests tres sistemes. Aixi doncs, aquest comportament microscopic és
un altre indicador del

liquida.

caracter superiodnic

d'aquestes sals en la fase

Cal destacar que, 5. diferéncia dels halurs alcalins, en els que la

Cc’(t) amb el backscattering - més pronunciat sempre correspon als ions

lleugers, en els halurs de coure i de plata sempre correspon als ions grans
independentment de la seva massa.

Al comparar les quatre C:(t) dels cations (ions petits), a part de les
logiques diferéncies

entre les

propietats de

sistemes semblants
condicions de temperatura i densitat no exactament equivalents, no s’aprécia

en
cap diferéncia atribuible al fet de que els cations siguin més lleugers o

1.0
a \ b
0.8 — 1
b 1
0.6 — _ I.I
\ '.
0.4 — 3
e, \ \
b5t \ L4
© 02 o i) 144
‘\‘ | "
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Figures 2.11 a) Ci[t]; b) Cf{t]
- — = CuCl; CuBr; ------ Cul; — — Agl
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grans) s'observa una clara diferéncia entre la que correspon al CuCl (els
anions s6n més lleugers que els cations) i les altres tres (els anions sén

més pesats que els cations).

Una explicacci6 de perqué es produeix aquesta diferéncia podria
trobar-se tenint en compte el que passa en el cas dels halurs alcalins
(veure I’apartat 2.1.b). En el cas dels halurs alcalins el i6 més lleuger
vibra dins de la capa de ions més pesats de carréga oposada que temporalemt
I’envolten i, en canvi, el i0 més pesat no nota tant aquesta capa i
I’arrosega fins rebotar una mica abans d’arribar a la segona capa formada
per ions del mateix tipus. Aix{, de forma semblant, cada id de Cl 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, perd, 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 C°(t)
sembla ser independent de la seva massa, el raonament del paragraf 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, perd de manera que els
ions de ClI ho facin més rapid que no pas els de Br o I. Aquesta ultima
suposicié és coherent amb el fet de que, a temperatures semblants, les
particules més lleugeres tenen una velocitat quadratica mitja superior a la
de les més pesades. Com veurem a la segilient seccid, sembla que aquest

raonament és el correcte.

Es important recordar que totes aquestes propietats dinamiques, 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 aproximacié 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 I’estudi que hem fet correspon a halurs de coure

i de plata fosos prop del punt de fusié, i que a temperatures superiors i
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densitats més baixes el comportament superionic que mostren podria

desaparéixer.

2.3.c L’Agl EN FASE SOLIDA AMORFA

Com ja hem dit a la secci6 2.2, a part de la simulacié de 1’Agl fos
(série A), també hem realitzat dues simulacions de 1’Agl amorf a una
densitat corresponer;t a la fase soélida, la primera a una temperatura propera
a la de fusi6 (série B), i la segona a una temperatura més baixa (série C).

(veure la taula 2.3)

Per a poder simular I’Agl en fase solida amorfa, hem inicialitzat les
séries B i C comprimint una configuraci6 de 1'Agl fos (série A, amb
estructura de liquid) i deixant que el sistema s’equilibri a la temperatura

i densitat imposades.

Com pot veure’'s a les figures 2.12, !’estructura caracteristica que té
I'Agl en fase liquida (figura 2.12a), desapareix en la fase amorfa (figura
2.12b). Les funcions de distribucié radial de la fase amorfa manifesten una
estructura intermitja entre la d’un liquid i la d’un solid cristal.li. En
les g(r) de la série C les oscil.lacions decreixents de la fase liquida ja
no sén tant perfectes, perd el maxims i minims, que sén superiors als de les
glr) de la série A, no estan tant localitzats com en el cas dels sdlids

cristal.lins. (Les g(r) de la série B s6n semblants a les de la C.)

De tota manera, la confirmacié definitiva de que les séries B i C
corresponen a una fase amorfa, al menys pel que fa als anions (ions grans),
ha de venir donada pels coeficients d’autodifusié.

& .

Com pot veure’s a la taula 2.6, el coeficient d’autodifusid dels anions
(D:] de la série B és unes quatre vegades inferior al de la série A, i el de
la C ho és deu vegades. Aquests dos resultats indiquen que la difusi6 dels
anions és quasi nul.la, practicament del mateix ordre de magnitud que
I'error amb el qual podem determinar els coeficients d’autodifusié. Aixi,

encara que no podem afirmar rigurosament que els anions es comportin com en
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Figures 2.12 Funcions de distribucié radial:
a) de I’Agl fos prop del punt de fusi6 (série A).
b) de I'’Agl amorf (série C).
------ g, (r) g_(r); — —g (r).
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un solid amorf, a lé practica la situaci6 és quasi equivalent ja que es
desplacen molt lentament de la seva posici6 i mantenen una estructura
amorfa. S’ha de tenir en compte que el model de 1'Agl simulat només és una
aproximacié i que estem en una situacié molt critica en la que petites
variacions del model produirien 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 I'Agl fos prop del punt de

fusid (série A) i en fase sdlida amorfa (séries B i C).

- Série A B C
Temp K 873 800 603
[."?"'?"tata-s 0.0286 | 0.0304 | 0.0304
ionica
p* 10 %cm%s| 3.8 1.0 0.25
D° 10" °cm’/s| 0.3 0.08 | 0.03

-1 -1
c  "cm 2.0 0.5 0

El resultat més important de les séries B i C és que el coeficient
d’autodifusié dels cations, aixi com les conductivitats, han disminuit
notablement respecte als de la série A, especialment en el cas C en que la
conductivitat és nul.la (al menys dins de la precisié dels nostres calculs).
Si bé les diferéncies entre els coeficients d’autodifusié 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 superionic. Aixi, aquest resultat indica que 1’Agl en la fase
sdlida amorfa, al menys el model de PRV simulat, no té el comportament
superionic de la fase «. Aquest fet queda perfectament visualitzat a la
figura 2.13 on es veu com els pendents de rf(t) corresponents a les séries B

i C s6n bastant més petits que en la série A.
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Figura 2.13 Desplagaments quadratics mitjos de 1’Agl fos prop del punt de

fusié (série A) i en fase sdlida amorfa (séries B i C).

série A; — —série B; ------ série C.

Per a cada série, el rf[t) dels cations és el que té més pendent.

El fet de que el model de I’Agl simulat en la fase amorfa no presenti
un comportament superidnic confirma que la gran difusivitat dels cations en
la fase a, i per tant el seu caracter conductor, és deguda a l’ordenacié en
forma de xarxa cristal.lina dels anions. Com ja hem indicat a l’apartat
anterior, en la fase a els cations (ions petits) poden desplagar-se a través
de la xarxa cristal.lina en les direccions no ocupades pels anions (ions
grans), perd quan els anions estan desordenats, i ocupen els camins lliures,
dificulten la mobilitat dels cations. En la fase lfquida prop del punt de
fusi6 I'efecte del desordre dels anions, contrari a la mobilitat dels
cations, és més important que I’efecte favorable de !’augment d’espai
lliure, de manera que la difusié del cations és una mica més baixa que en la
fase a. 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

superionic de la fase a desapareix.
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Com ja hem dit, malgrat que en la fase amorfa la disminucié6 de la
conductivitat és prou important i es pot considerar que ha desaparegut el

comportament superiénic, les diferéncies entre les difusivitats dels anions

i dels cations segueixen sent d’un ordre de magnitud com en la fase liquida.

Analogament, com pot veure’'s a les figures 2.14, les funcions

d’autocorrelacié de velocitats presenten un comportament semblant al que
tenen en la fase liquida. Cal destacar, perd, que el backscattering de les
C:(t) dels cations en la fase amorfa ja és més pronunciat que en la fase
liquida, i que les oscil.lacions de les C_s(t] dels anions també s6n més

pronunciades.
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a) Comparacié entre les C°(t) de I’Agl fos prop del punt de
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Figura 2.14
fusi6é (série A) i en fase solida amorfa (séries B i C):

a) C:(t] dels cations. b) C'(t) dels anions.
série A; — série B;
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2.4 EFECTES DEL TAMANY I LA CARREGA DELS IONS

En aquesta seccid, per tal de veure fins a quin punt el tamany i la
carrega 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 CuCl i el
CuBr fosos, i els resultats corresponents als seus sistemes equivalents
d’esferes neutres que hem anomenat NaCIO. cuct® i cuBr’ (veure ['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 subindexs + o - per
a indicar a quin tipus de particules fan referéncia, en el ben entés de que

corresponen a esferes sense carrega.

2.4.a EFECTES DE LA INTERACCIO COULOMBIANA EN LES PROPIETATS DEL
NaCl FOS

A l'apartat 2.1.b ja ens hem referit a un treball anterior (Trullas,
1926) en el que varem estudiar els efectes de la interaccié coulombiana en
el NaCl fos (exemple de sistema de ITS), i que ara hem repetit a una
temperatura i densitats més properes al punt de fusié (1164 K i 0.0314
ions/8>). Per a fer aquest estudi hem simulat el NaCl fos amb el potencial
de BMH (veure I'apartat 2.l.a), i un sistema d’esferes toves amb les
mateixes masses que els ions del NaCl i que només interactuen amb el terme
repulsiu del potencial de BMH del NaCl (veure l'apartat 2.2.b). Aquest ultim
sistema és el sistema de ETS associat al NaCl i per aixd I’hem anomenat
Nac1®.

Com pot veure’'s a la figura 2.15, les funcions de distribucié radial
del Nacl’ no corresponen a l’estructura de capes caracteristica dels halurs
alcalins fosos (veure la figura 2.1), la qual cosa confirma, com era
previsible, 1'efecte ordenador de la interaccié coulombiana en els liquids
ionics densos. El primer maxim de g”(r] i de g__{r) és més alt i esta
situat a distancies més properes que en el cas del NaCl, i el primer maxim

de g (r) és més baix i estd situat a distancies més llunyanes. Com hem
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indicat a l'apartat 2.l.e, al considerar només el .terme repulsiu (2.1.11a),
les esferes del mateix tipus es veuen més petites entre elles que quan estan
carregades, i les de tipus diferent es veuen més grans. Aquest fet, que
també afecta a les posicions del primer maxim de cada g(r), es manifesta en
la posicié del primer punt diferent de zero de g (r) i g (r) a distancies
més properes que en el cas del NaCl fos, i en la posicié6 a distancies més

llunyanes del de g+_(r].

Figura 2.15 Funcions de distribucié radial del NaClr'.I és a dir, del
sistema d’esferes toves que interactuen amb el potencial resultant
de considerar només el terme repulsiu del potencial de BMH.

------- g lr)y ——g (r); — —g_ (r).

La difusivitat de les esferes del NaCl® és considerablement superior a
la dels ions del NaCl fos. Aixi, al no intervenir la interaccié coulombiana,
els cations passen de tenir un coeficient d’autodifusié de T.6x10_scm2/s a
un de 24x10_5cm2/s. i els anions de 6.4x10°cm’/s a 17x10 °cm%/s (veure la
taula 2.7). Aquest fet és atribuible a la desaparici6 de I’estructura de
capes, la qual cosa comporta que cada particula deixa d’estar envoltada per

una capa bastant propera de ions de carrega oposada i passa a estar-ho per
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c(t)

una capa menys definida i una mica més llunyana de particules d’una i altre
classe que dificulta menys el moviment  difusiu. Aquesta explicaci6 queda ben
reflectida a les figures 2.16 on es comprova com en el cas del Nacl’ el

backscattering és menys pronunciat que en el del NaCl, especialment pel que
fa als cations.

Les C%(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_.'q_:ie 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

0.6—'\ ~

0.4 - |\ 4 1

\ \
0.2 — -
\ \
0.0 — | P I R o™ e o
o —
-0.2 — =
-0.4 | I | [
0.0 0.2 0.4 0.6 o 0.2 0.4 0.6
t /ps t /ps
Figures 2.16 a) C:(t); b) Cf(t}.
corresponents al NaCl; -— — corresponents al NacC1°.

A la figura 2.16a es veu com !’instant de temps en que la Cj(t] dels
cations (ions més lleugers) del NaCl es fa zero per primera vegada, aixi com
el seu primer minim, es produeixen unes dues vegades abans que en el cas del

NaCl’. Aixé vol dir que, com que la temperatura i la massa de cada
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particula, i per tant la seva velocitat quadratica mitja, és la mateixa en
ambdés casos, els cations del NaCl inverteixen el seu moviment després de
recorrer una distancia aproximadament igual a la meitad de la de les esferes
corresponents del NaCIU, la qual cosa concorda amb la posicié més propera
del primer maxim de g*_(r), és a dir, de la capa d’anions que envolta a cada

catio.

Pel que fa als anions (ions més pesats), com es veu a la figura 2.16b,
el primer zero i el primer minim de la seva Cf{t] es produeixen una mica
abans que en la de les esferes més pesades del NaClD, perd no tant com en el
cas dels cations. Aixd vol dir que el moviment de les particules 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 NaCl 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’autodifusié del NaCl fos que hem obtingut sén lleugerament
inferiors als que van obtenir Lantelme et al. (1974) al simular el NaCl 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 diferéncies, les funcions d’autocorrealcié presenten el

mateix comportament qualitatiu.

2.4.b EFECTES DE LA INTERACCIO COULOMBIANA EN LES PROPIETATS
ESTRUCTURALS DELS HALURS DE COURE FOSOS

En aquest apartat i els dos segiients repetim 1’estudi comparatiu de
I’apartat anterior, perd entre sistemes de ITD i els seus equivalents de ETD
(veure l'apartat 2.2.b). En concret, comparem el CuCl (exemple de sistema de
IGL, en el que els ions més grans sén els més lleugers) amb el CuClo
(corresponent a un sistema de EGL), i el CuBr (exemple de sistema de IGP, en
el que els ions més grans sén els més pesats) amb el CuBr® (corresponent a

un sistema de EGL). (Veure I’esquema del final de l'apartat 2.2.b.)
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A les figures 2.17 de les funcions de distribucié radial del CuCl i del
Cu(:l0 poden comparar-se les estructures absolutament diferents que presenten
aquests dos sistemes. Les del CuBr i del cuBr’ no les comparem perque soén
qualitativament iguals a les del CuCl i del cuct® respectivament (les ma.sses

no influeixen en les propietats estructurals).

La g (r) entre les particules grans és, dels tres tipus de funcions de
distribucié radial, la que canvia menys al passar d'un sistema ionic a un en
el que els atoms sén neutres. En ambdés sistemes els maxims i minims de
g (r) estan situats practicament en les mateixes posicions, i I'dnica
diferéncia apreciable és que el primer maxim és una mica més baix en el cas
del CuCl (i del CuBr) que en el del cucl® (i del CuBr?).

El fet de que la distribucié 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 particules, tan si estan
carregades com si no, les obliga a distribuir-se basicament en funcié del
poc espai disponible i la repulsié6 coulombiana entre els anions només es
manifesta en el primer maxim de la seva g (r) que, com hem dit, és una mica
més baix en el cas de les esferes neutres corresponents. La preséncia de la
interaccié coulombiana també implica un canvi relatiu del tamany dels anions
respecte el de les corresponents esferes neutres, perd és molt petit
comparat amb el que es produeix' en ;31 cas del NaCl (veure les figures 2.3 i
2.4) i no afecta a la posici6 del primer valor diferent de zero de la

g (r), ni a la del primer maxim.

En abséncia de l’atraccié coulombiana, el primer maxim de la funcio de
distribucié radial entre les particules grans i les petites del cucl® (i del
CuBr’) 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 cuct® (i del CuBt_'o) la

distribucié relativa entre esferes grans i petites és bastant uniforme.
Al contrari del que passa amb les particles grans, la diferéncia entre

les funcions de distribuci6 radial de les particules petites és forga

sorprenent, sobretot pel que fa al primer maxim molt alt i que decau
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Funcions de distribucié radial: a) CuCl; b) cuct®.

Figura 2.17

(r).

-

g (r); — —g

—-eee-- g (r);
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lentament de la gH(r} de les esferes petites descarregades. Una possible

explicacié d'aquest primer maxim tan espectacular pot ser la segiient:

Les particules grans, tant si estan carregades com si no, ocupen
practicament tot I’espai disponible amb una distribucié relativa molt
semblant en ambdés casos, de manera que les particules petites només poden
ocupar els espais lliures que deixen les grans. Aleshores, com hem 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), perd si es repel.leixen eléctricament no poden

estar tan juntes (figura 2.18a).

Figures 2.18 Visualitzacié en dues dimensions de com poden agrupar-se les
esferes petites d’un sistema binari de ETD: '
Ia) distribucié aproximada dels ions d’un sistema de ITD.

% p) distribucié aproximada de les esferes d’un sistema de ETD.

El fet de que el primer maxim de la g (r) del cucl® (i del CuBr’)
sigui una mica més alt que en el cas del CuCl (i del CuBr) I’hem atribuit a
I’efecte repulsiu de la interaccié coulombiana. Tenint en compte, perd, 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 diferéncia també pot ser que les esferes petites agrupades poden

comportar-se temporalment com una de gran i reduir encara més 1'espai

disponible per a que les esferes grans es distribueixin. La conseqiiencia
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 maxim de la seva g (r) sigui més alt.

2.4.c EFECTES DEL TAMANY DELS IONS EN LES PROPIETATS DINAMIQUES
DELS HALURS DE COURE FOS0S
Pel que fa a les propietats de transport, els coeficients d’autodifusié
del CuCl i del CuBr,

inferiors als del CuClO i als del CuBro.

tant dels cations com dels anions, sén una mica

Aquesta diferéncia, pero, és molt .
petita comparada amb la que hi ha entre el NaCl i el NaC1° (veure la taula

2.7).

Taula 2.7 Propietats de transport del NaCl, el CuCl i el CuBr
fosos, comparades amb les del NaClo, el del cucl® i el CuBr’.
Per a calcular Dlz hem considerat 6=1. (Els errors estimats

sé6n d’un 5%)

Série Nacl | Nacl®| cucl i cucl®| cuBr CuBr®
Temp °K 1164 ) 773 800
?ggfi;at ’ 0.0314 0.0410 0.0350
il e si No Si No Si No
D* 10 ®em®/s| 7.6 | 24 10 7.3 | 10.5 9.4
D* 10 °em®/s| 6.4 i 17 2.5 1.7 27 1.55
D 10 %cm’/s| 7.33] 16.76| 9.78] 14.46 9.63] 16.22
A -0.05 | 0.18 | -0.56 | -2.2 | -0.46 : -1.96
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A |'anterior apartat hem atribuit la diferéncia entre els coeficients
d’autodifusié dels ions del NaCl i els de les esferes del NaClo. al fet de
que l’estructura de capes del NaCl produida per la interaccié coulombiana
dificulta la mobilitat dels ions. Tenint en compte que en el cas dels halurs
de coure (i previsiblement els de plata) I’abséncia de la interaccio
coulombiana afecta molt a I’estructura relativa de les particules petites i
molt poc a la de les grans, de les petites diferéncies entre les mobilitats
dels ions del CuCl i del CuClo, 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 fusié vénen determinades principalment per l'estructura dels ions grans,

i no pas pel fet de que les particules estiguin carregades.

De tota manera, perd, els coeficients d’'autodifusié de les esferes
neutres del CuCl® i del CuBr’ sén una mica més petits (en comptes de més
.grans) que els dels ions del CuCl i del CuBr. Aquesta petita diferéncia
entre les mobilitats dels ions i les esferes indica que la interaccié
coulombiana afavoreix lleugerament la difusivitat dels ions dels halurs de
coure (o plata) fosos prop del punt de fusié. Aquest fenomen 1’analitzarem

al proper apartat.

D’altra banda, com es veu a les figures 2.19 i 2.20, les diferéncies
entre les funcions d’autocorrelaci6 de - velocitats normalitzades
corresponents al CuCl i al CuCl0 i entre les del CuBr i del CuBro, sén
qualitativament les mateixes. Les C:(t) de les esferes petites del cucl® i
del CuBr’ decauen més lentament que les del CuCl 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 Cf(t] de les particules grans, els instants
corresponents al primer minim i al primer maxim sén practicament
coincidents, perd les oscil.lacions sén més pronunciades en el cas de Cl.lClo
i de‘l_ CuBr’. Malgrat aquestes diferéncies, pero, les C:(t] de les esferes
grans descarregades segueixen manifestant una forta preséncia del moviment
vibratori en front del caracter clarament difusiu de les C:(t) de le esferes
petites. Aquesta diferéncia entre la C*(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
distribucié relativa dels ions petits és molt diferent a la que tenen les
corresponents esferes neutres, i que la dels grans és molt semblant, es
dedueix que els principals trets de les C°(t), i per tant del moviment de
les particules, carregades o no, vénen condicionats per la distribucié de
les grans i molt poc per la de les petites. En el cas concret de les
particules grans, tant en el cas del CuCl com del CuBr, el fet de que el seu
moviment es vegi poc afectat per la distribuci6 de les petites, indica que
el seu moviment vibratori es produeix dins de la capa de ions grans
independentment de les seves masses. Aixi doncs, la diferéncia entre les
funcions d’'autocorrelacié de velocitats del CuCl i les del CuBr, Cul i Agl
(veure la figura 2.11b) discutida a [’apartat 2.3.b, ha de ser deguda a que
els ions grans vibren més rapid quan s6n més lleugers i no pas perque els
ions de CI° (més grans i més lleugers) vibrin dins de la capa de ions de cu’

(més 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 pic molt marcat (veure les figures
2.1lb i 2.17a), no correspon exactament al fet de que cada i6 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 pic de la g‘_(r) és més alt en el cas del NaCl (figura 2.l1a) que no
pas en el del CuCl (figures 2.1b i 2.17a), i el primer maxim de g (r) del
CuCl és quasi tant alt com el de g‘_(r}. A la figura 2.18a es veu com
efectivament cada i6é 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 i6 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 CuCl i
del CuClo, 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 fusié
vénen condicionades principalment per la diferéncia entre el tamany dels
anions i el dels cations, especialment per la relaci6 entre 1’espai ocupat
pels ions grans i el que deixen lliure. Segurament, com ja hem apuntat a

I'apartat 2.3.b, les propietats d’aquestes sals foses a densitats més baixes
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no estarien tan condicionades per la diferéncia de tamanys. En el segiient
apartat, a partir de les diferéncies que hi ha entre les propietats de
transport d’aquests sistemes, analitzarem com la interaccié coulombiana
afecta al comportament dinamic dels halurs de coure (i de plata), si més no

al model de ITD proposat.

2.4.d EFECTES DE LA INTERACCIO COULOMBIANA EN LES PROPIETATS
DINAMIQUES DELS HALURS DE COURE FOSOS

Tenint en compte que en els sistemes de ITD i els de ETD el
comportament dinamic de les seves particules ve condicionat principalment
per la distribucié de les més grans, per tal d’'entendre perqué es produeixen
les diferéncies entre les propietats de transport del CuCl i el CuClo, i
entre el CuBr i el CuBr‘o, analitzarem com la interaccié coulombiana pot
afectar al moviment relatiu entre dues particules grans i entre una de gran

i una de petita.

En un sistema d’esferes sense carrega les interaccions entre elles es
redueixen practicament a Xxocs, és a dir, que una esfera només nota la
preséncia d’una segona a distancies molt properes. En canvi si estan
carregades es repel.leixen o s’atrauen a distancies superiors. Aixd implica
que el moviment d’aproximacidé entre dues esferes grans descarregades no es
veu frenat per la repulsid coulombiana i, aleshores, la seva vibracié 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

interaccié coulombiana.

Generalment el moviment vibratori de les particules 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 ITD, es difonguin menys que quan estan carregades. Perd el fet de que la
difusivitat de les esferes grans del cuCl® i del CuBr® sigui inferior a la
dels ions' grans del CuCl i del CuBr respectivament, també pot justificar-se
si es té en compte que les esferes petites sense carrega tenen tendéncia 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.

D'altra banda, quan una esfera petita descarregada (les més mobils)
xoca amb una de més gran (molt poc mobil), !'intercanvi de quantitat de
moviment es produeix basicament entre elles dues. Perd si un ib petit xoca
amb un de més gran, és com si xoqués contra un i6 de massa efectiva molt més
gran que la que realment té perque la repulsié dels ions de carrega oposada
que envolten el i6 gran no el deixen moure amb la facilitat que ho faria si
només fos una esfera descarregada. A més a més, el moviment d'aproximacid
d'un- i6 petit a un de gran de carrega oposada es veu accelarat per
I’atraccié coulombiana. Aleshores, quan un i6é petit xoca amb un de gran
rebota més que quan les esferes sén neutres, ja que la velocitat relativa és
més gran i col.lisiona contra una massa efectiva més gran. Aquesta pot ser
I’explicacié de perque la C: dels ions petits decau més rapid que la de les

esferes petites descarregades.

La tendéncia dels ions petits d'un sistema de ITD 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 tendéncia, pero,
es veu afavorida pel fet de que els ions grans es repel.leixen i vibren.
menys que quan soén esferes neutres, de manera que és més facil que un ié
petit passi entre dos ions grans que no pas que una esfera petita passi
entre dues de grans. Per tant, segons aquests arguments, gracies a la
repulsié6 coulombiana els ions petits poden desplacar-se amb més facilitat

que no pas les esferes sense carrega.

Perd el fet de que a les esferes petites d'un sistema de ETD els hi
sigui més dificil passar entre dues de grans implica que és més facil que es
quedin atrapades en aquest espais, la qual cosa explica que la seva C:(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 desplaga en
un sentit fins que xoca contra una de les esferes grans (primers instants de
temps en que la C:(t) té valors positius), i que rebota i inicia un nou
desplagament en sentit contrari durant un nou interval de temps (instants en
que la C:(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
desplagament quadratic mig de les esferes petites d’un sistema de ETD va
augmentant amb una certa rapidesa, perd després ho fa molt lentament, la
qual cosa confirma el que hem dit en el paragraf anterior. Durant els
primers instants les esferes petites poden difondre’s amb wuna certa
facilitat dins dels espais mes amplis que deixen les grans, perd després els

hi costa sortir d’aquests espais i en promig es difonen més lentament.
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Figura 2.21 Desplacaments quadratics mitjos de les esferes d’un sistema
de ETD. De l’)’;gI0 en concret.
------- rf(t] de les esferes petites; —rf(t) de les grans.

Els r(t) de la figura 2.21 corresponen al sistema de ETD associat a
I’Agl, és a dir, l’AgIO. Aquest sistema no I’hem estudiat tan detingudament
com el CuClo iel CuBr‘0 perque correspon al mateix tipus de sistema de EGP
que el cuBr’. D’altra banda, en aquest sistema el coeficient d’'autodifusié
de les seves esferes grans és nul (al menys dins de la presicié dels nostres
calculs) i el de les petites és molt baix (0.4x10"50m2/s) i pot
considerar-se que practicament ja no és un liquid. De fet, a la densitat i

temperatura a la qual hem simulat 1’Agl (veure I|'apartat 2.2.b) les seves
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difusivitats ja sén més baixes que les dels tres halurs de coure que també
hem estudiat (veure la seccié 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. Gracies, perd, a aquesta situacié tant extrema, els
seus r(t) permeten visualitzar el comportament dinamic de les esferes
petites dels sistemes de ETD comentats en l’anterior paragraf, doncs és molt

més exagerat i no queda emmascarat com en els casos del CuCl0 i del CuBro.

La conductivitat (c) dels sistemes binaris i ionics és proporcional al
coeficient de difusié mutu (Dlzi segons la relacié (B2.65) (veure I'apartat
1.6.d), la qual cosa indica que els valors de ¢ i D12 estan relacionats amb
el mateix fenomen de transport col.lectiu. Com que en els sistemes binaris
d’esferes toves sense carrega no té sentit parlar de conductivitats (a no
ser que es consideri que les esferes sén portadores de carrega, perd que la
seva carrega no afecta a les interaccions), a la taula 2.7 hem indicat els
valors del coeficient de difusié mutu, en comptes dels de la conductivitat,
per a veure com es veu afectat per la interaccié coulombiana el corresponent
fenomen de transport col.lectiu, al menys pel que fa a la seva manifestacié
macroscopica. En aquesta taula també hem indicat el factor A que, apart
d’indicar el grau de desviacié de L= respecte ¢ (veure I’apartat 2.l1.b),
també indica el grau de desviacié del valor aproximat del coeficient de
difusi6 mutu que s’obté a partir dels coeficients d’autodifusié respecte el

valor exacte de D, (veure I’apartat 1.6.d).

Com es veu a la taula 2.7, en els sistemes idnics, tant si sén de ITS
(NaCl) o de ITD (CuCl i CuBr), el coeficient de difusié mutu és més petit
que en els seus sistemes equivalents d’esferes neutres, la qual cosa indica
la importancia de la preséncia o no de les interaccions coulombianes en els
valors de D12 i en els fenomens de transport col.lectius que comporta. De
tota manera, pero, el tamany dels ions també juga un paper important, ja que
mentres que en els sistemes de ITS i ETS el factor A és molt proper a zero,
en els de ITD i ETD és negatiu (bastant més en els de ETD).

L’andlisi- detallat dels resultats que acabem de comentar, perd, el

farem a la propera secci6é amb l'ajut dels coeficients de difusié ’distinct’

i les corresponents funcions de correlacié.
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2.5 CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTICULES DIFERENTS

En aquesta seccié estudiem les funcions de correlacié entre velocitats

o entre desplagaments de particules diferents, aixd és ZiB(t) o R:@[t)’ i

v & v JEi » = . d .
els coeficients de difusié ‘’distinct’, és a dir D _, dels tres sistemes

o

idonics (NaCl, CuCl i CuBr) i dels seus sistemes equivalents d’esferes
neutres (NaC1°, cucl® i cuBr?).

d d d . .
Totes les Z _(t), R _(t) i D ue estudiem a continuacié les hem
o of o q

calculat considerant el sistema de referéncia del centre de masses

(s.r.c.m).

Al llarg d’aquesta seccié, de la mateixa manera que ho hem fet a
I’anterior, seguirem fent servir els subindexs + o - per a distingir entre
les dues classes de particules que constitueixen cada un dels sistemes

binaris que estudiem, tant si es tracta d’un sistema idnic com si no.

2.5.a CARACTERISTIQUES GENERALS: EL NaCl® COM EXEMPLE

Com que els sistemes que estudiem en aquest capitol sén binaris i hem
considerat el s.r.c.m., tenint en compte el- que hem dit a !’apartat l.6.d, "
les diferents funcions de correlacié entre velocitats poden calcular-se en
cada cas a partir de Z:(t}. 'Zf(t) i Z:_(t) a través de relacions molt
simples en les quals només intervenen les fraccions molars de cada component
i les masses de les particules. Aquestes relacions sén les mateixes que
permeten calcular les diferents funcions de correlacié entre desplagaments a
partir de rf(t)=R:(t], l‘f[t)=R:(t] i R:’_[t], i les mateixes que relacionen
els diferents coeficients de difusi6 amb D°, D® i D . Si simbolitzem amb Y
les funcions de correlacié temporals, ja siguin entre velocitats (Z) o entre
desplagcaments (R), o els coeficients de difusié (D), aquestes relacions sén
les segiients:

Y ae——y (2.5.1a)
++ x¢m+ +=

t x+m+ d
Y =- g Y‘_ (2.5.1b)
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T T g X W T (2.5.2a)
++ ++ X + XxXm +- X +
+ + + +
d t 1 x+m* d 1
' YO =Yy -—Y° = - -—Y" (2.5.2b)
— f— X - XxXm = -

D’altra banda, per a qualsevol sistema unicomponent o multicomponent,
independentment del sistema de referéncia que es consideri, el valor de cada
funcié d’autocorrelacié de velocitats Z;{t] per a t=0 coincideix amb el
quadrat de la velocitat quadratica mitja de les particules de la classe

corresponent i, per tant, en el nostre cas se satisfa

Z°(0) = 3k T/m (2.5.3a)
+ B +

Z°(0) = 3k T/m_ (2.5.3b)

i, si es considera el s.r.c.m., totes les funcions de correlacié6 entre
d

B

3kBT/E1 (Rainieri i Friedman, 1989) i, per tant, en el nostre cas se. satisfa

velocitats de particules diferents Z _(t) tenen per a t=0 el mateix valor de

20 =20 =2 = -3k T/m (2.5.4)
_ +- ++ - B
on m=xXm++xim.
+ o+ - -

Aleshores, en el cas de sistemes binaris i considerant el s.r.c.m., de

les relacions anteriors es dedueix que per t=0 s’ha de satisfer

¢ X_ l‘Il_ 5 X_l'l'l_ =
ZH(O] Wi Z*(Ol il BkBT/m (2.5.5a)
X m + o+
+
t x+ m+ 8 x+m+ -
Z (0) = g Z'(0) = - Kt/ (2.5.5b)

A la figura 2.22a poden veure's les tres funcions de correlacié entre
velocitats Z'(t), Z%(t) i Z(t) resultants de la simulaci6 del NaCl’ a
partir de les quals hem calculat les restants. En aquesta figura pot

comprovar-se que, com implica (2.5.3), Z:(O) i Zf(O) tenen valors positius,
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essent més gran Zf[O) (la massa m de les esferes neutres associades al Na
és més petita que la m del les esferes associades al Cl), i que Z‘:_(O) és

negatiu com implica (2.5.4).

Com que els valors de Z:(O), Zf[O) i Zf_(O) vénen determinats per la
temperatura T i les masses m, m i m, si normalitzem aquestes tres funcions
(figura 2.22b), la informacié que aporten C:(t], Cj[t) i C‘:_(t] és
practicament la mateixa que Z:(t], Zf(t}l i Z':_(t). i és més facil comi')arar
els seus comportaments relatius. A més a més, com que Z'i_(t) és proporcional

a Z:_(t). C‘:_(t) és igual a Ci_(t] (veure l’apartat A3.e).

Z(1)

160 1.0
a b
120 —\ 0.8 —
0.6 —
0.4 —
° 02 o
0.0 — T e
g0 - / ~0.2 —
/ *
-120 | —0.4 |
0.0 0.2 0.4 0.0 0.2 0.4
t /ps t /ps
Figures 2.22 a)------- Zi(th ——— 2%t — —Z{ (t) del NaCI’.
b) --ee Cl(t); ———C*(t); — —CI (1) del NaCI’.

(Les unitats de les Z(t) sén szpsz)
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Z(t)

A la figura 2.22b es veu com Cj(t]. .Cs_(t) i Cf_{t)=C:_{t] sén molt
semblants en el cas del NaCl’. Aquesta semblanca és deguda a que les dues
classes de esferes practicament només es diferencien en la seva massa. En un
Z'()=-Z°) 1 C=c’()

diferéncies entre aquestes

sistema unicomponent, considerant el

s.r.c.m.,

(veure cosa les

I'apartat A2.h), per la qual
funcions han de ser molt petites en sistemes de particules molt semblants,

sobretot entre les funcions normalitzades.

Com que en €l cas del NaCl(J X =X, i m és més petita que m, a partir
de (2.5.5) es dedueix que Z:’[O) ha de ser més gran que Zj(O}, i que zf_{o)
" ha de ser més petit que Zi(O]. la qual cosa pot comprovar-se a les figures
2.23. Z:+(t} i Z'_“_[t} sén proporcionals a Zf_[t) amb un factor negatiu.
segons (2.5.1) i, per tant, aporten practicament la mateixa informacié que
Z‘:_{t) i que 'Z:_[t). de manera que CL(t), Cf_(t) C:_{t} i C:_(t] son

idéntiques.

160.0

120.0

80.0

40.0

0.0

—-40.0 — / _ T

-80.0 — / 14/

-120.0 | i ' i

0.0 0.2 0.4 0.6 0 0.2
t /ps
Figures 2.23 a) Z¥(t); - - Z! (t); — —2Z%(t) del Nacl’.
B 2]} s mmeme Z' ) — —2Z'(t) del Nacl’.

(Les unitats de les Z(t) sén Rz/psz)
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A la figura 2.24a pot comprovar-se com, efectivament, per a t=0 Zf_(t}
(calculada a partir de les configuracions generades durant la simulacié),
Zi(t] i Zf_(t) (calculades segons (2.5.2)) tenen el mateix valor negatiu
previst a (2.5.4). El fet de que aquestes tres funcions tinguin el mateix
valor per a t=0 implica que la informacié 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 NaCl® les dues classes d’esferes son molt
semblants, les diferéncies entre Z‘:_(t}. Z:(t} i Zi(t). o entre C':_(t),
Ci(t) i C‘_i_{t), també sén molt petites com s’aprécia a les figures 2.24.
Aixi, com que C:(t), Ct(t) i C‘:_(t} també s6n molt semblants, podem
concloure que, com ja han previst tedricament Rainieri i Friedman (1989), en
els sistemes de particules semblants les funcions de correlacié entre
velocitats normalitzades del tipus °‘self’ i del tipus ‘distinct’ s;fnn molt

semblants entre elles.

160 1.0
120 — 0.8 —
80 — 0.6 —
0.4 —
° 02 o4 %
0.0 N\ TR
-0.2 —
_014 I
0.0 0.2 0.4
t /ps
Figures 2.24 a)------- Z:Jt]; ————Zf_(t);— —Z:_(t} del Nac1®.
) [— ¢! )y ——c! (s — —clt) del Nac1°.

(Les unitats de les Z(t) son &82/ps®)
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Pel que fa a les funcions de correlaci6é entre desplagaments, com que
per a temps prou grans soén rectes, el pendent de les quals és proporcional
al coeficient de difusié6 que tenen associat (veure I’zpartat 1.6.c), la
informacié que aporten aquestes funcions és practicament la mateixa que la

dels coeficients de difusid.

En qualsevol sistema multicomponent, i independentment del sistema de
referéncia, de la definicido de les diferents funcions relacionades amb
desplagaments quadratics mitjos (el promig d'un desplagament al quadrat), ja

2 s t x r
es veu que ra[t]_Ra[t)' Raa(t} i R

B

tenir valors positius (zero per a t=0) i, per tant, el seu pendent també ha

(t) (veure l'apartat A3.f) sempre han de

de ser positiu (nul si no hi ha difusié). Aixi{, en el cas concret dels
sistemes binaris que estudiem en aquest capitol, rf[t)=Ri[t}, rf(t}=Rf(t},
Rl(t), Rf_{t} i R:_(t] han de ser rectes amb un pendent positiu i, per
tant, D, D%, D' i D' també ho han de ser.

En canvi, pel que fa als pendents de les funcions de correlacié entre

desplacaments de particules diferents R:B(t}. i als valors dels coeficients

D;B (tant si a=B com si no), no es pot saber a priori si seran positius o
negatius. De tota manera, perd, en el cas d'un sistema binari, com que
R‘:_{t) és proporcional a la  correlaci6 entre [?m(t)_?m{o” i
[?G_(t)—?c_(o)l (veure 1'apartat A3.f), es dedueix que en el s.r.c.m. el seu
pendent i D‘:_ han de ser negatius ja que en aquest sistema de referéncia
aquests dos desplagaments han de tenir sentits oposats. Aquest dltim
resultat també es dedueix tenint en compte que R:’_(t} és proporcional a
R:_(t) amb un factor negatiu segons (A3.77), o bé recordant que el
coeficient de difusié mutu D12 (que sempre és positiu) també és proporcional

a Dj_ 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 NaCl‘J els signes dels coeficients de
difusié, aixi com els signes dels pendents de les funcions de correlacié

entre desplagaments, sén els que hem anat indicant.
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Taula 2.8

\

Coeficients de difusi6 del NaCl® (en 10 °cm®/s). En la

segona columna indiquem la relacié de cada coeficient amb D':,
p* i D¢

Aquestes relacions coincideixen amb la de les

corresponents funcions de correlacié6 entre velocitats o

desplagaments, només cal substituir D per Z o R. (Per a

calcular D12 i D?z hem considerat 8=1.)

D: 24
D 17
D! -16
X m d
D', - "D} _ 24.6
, .o d
D" - =D 10.37
X m
p¢ s 2 oY faida -23.3
++ ‘x*m‘.‘ + = x+ +
d X 1
D - -D® ~-—=-p° -23.6
- X m_ - X_ -
D, -6 D! 16.76
o 8(x _D®+x D) 20.5
x+x_[ZD':_-D:‘-Df_)
A 0.18
x D®*+x D*
== + F =
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A la figura 2.25 es veu com efectivament r‘f(t)=Ri{t} i rf[t)=Rf{t)
tenen pendents positius, i com Rf_[t) el té negatiu. En aquesta mateixa
figura també es veu com, en el cas concret del NaClo, els pendents de Ri(t)
i Rf_{t] sén negatius. El pendent d’aquestes dues ultimes funcions, pero,
pot ser positiu en altres casos (com veurem a ['apartat 2.5.c) ja que,
tenint en compte (2.5.2), depenen de la diferéncia entre RL[t} i R:(t]/x*.
o entre Rf_(t) i Rf(t}/x_. que sén rectes amb pendents positius (idem per

p? ip*).
4+ -—

300.0
250.0
200.0
150.0
100.0
50.0
0.0

R(Y)

-50.0 — *s
-100.0 — T~
~150.0 — S o

~200.0 — ~ -~
-250.0 ————1—

0.0 5.0 10.0 15.0 20.0
t /ps

Figura 2.25  ------- R:(t);——-—R:(t);— —-Rf_{t) del NaCl’. Les dues
rectes que practicament se superposen corresponen a R:(t) i

Ri{t). (Les unitats de les R(t) sén Q)

El fet de que Di i D' (o els pendents de Rf ® i R (1) siguin

S —— + -
negatius indica que, en promig i en el s.r.c.m., dues paticules diferents
d’una mateixa classe es difonen en sentits oposats de forma semblant a com

ho fan dues particules de classes diferents.
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Es important remarcar que el fet de que els moduls dels valors dels
coeficients de difusié ’distinct’ siguin del mateix ordre que els dels
d’autodifusié, indica que les correlacions entre particules diferents no sén

menyspreables.

Sovint, al calcular d’una forma aproximada el coeficient de difusié
mutu se suposa que la contribucié de les ‘correlacions entre particules
diferents és menyspreable i s'arriba a ‘una expressi6 en la que només
intervenen els coeficients d’autodifusié (aquest resultat s’indica amb D(:z.
Veure la taula 2.8 i l’apartat B2.c). El grau de desviaci6 d’aquesta relacié
aproximada amb el valor real de D12 s'acostuma a indicar amb el factor
(1-&]=DIZ/D(: , com hem fet a (1.6.27). Com que generalment A-te valors petits
comparats amb 1, pot pensar-se que les correlacions entre les particules
diferents sén petites. Perd6 si no es menysprea 1’aportacié de Iles
correlacions entre particules diferents i s’expressa Dlz -en funcié dels
coeficients d’autodifusié i dels ‘'distinct’ (veure 1’aparat B2.f) s’arriba a
I’expressié (1.6.27) de A, o (B2.77), que també hem indicat a la taula 2.8.
En aquesta expressié es comprova que el valor de A depén del balang entre

els valors de D':_, D:

i D'j_ que no tenen perque ser petits. Aixi, en el cas
concret del NaCl’ (i en els altres sistemes que estudiem en aquest capitol),
encara que el valor de A sigui proper a =zero, els coeficients de difusid
'distinct’” i, per tant, les correlacions entre particules diferents no sén

menyspreables.

També cal destacar que Zf_{t} i Rj__lt) sén funcions associades a una
propietat col.lectiva i que, aleshores, la seva estadistica és més pobre que
no pas la de Z:(t) i Zi{t], i la de R:(tJ i R:[t). que sébn funcions que
depenen d’una propietat individual i amb un mateix nombre de configuracions
poden promitjar-se sobre totes les particules. Com a conseqiiéncia d’aquestes

P d d d .
fluctuacions els errors relatius de D, D , D i Dlz acostumen a ser més
& e ++

grans que els dels coeficients d’autodifusié (veure Jacucci i McDonald,

1975; Jolly i Bearman, 1980; Schoen i Hoheisel, 1984).

La imprecisi6 al determinar Dllz comporta que el valor de A també sigui
molt imprecis, amb un error relatiu molt gran quan A és proper a zero, és a
dir, quan _l:)12 i D':z son semblants. Aquesta ultima situacié6 correspon als

d

casos en els quals D':_. D\‘+ i D‘_'_ també sén molt semblants i els efectes de

les correlacions entre particules diferents es contrarresten.
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2.5.b CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTICULES DIFERENTS EN EL
CAS DEL NaCl FOS

Com en el cas del NaClo, en el NaCl fos els tres coeficients de difusié
’distinct’ sén negatius i els seus moduls sén del mateix ordre que els
coeficients d’autodifusié, la qual cosa implic'a 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 i que les seves correlacions no sén

menyspreables.

A la taula 2.9 (veure el proper apartat) s’observa com els moduls dels
valors dels coeficients de difusi6 ‘’distinct’ del NaCl sén bastant més
petits en el Icas del Nacl’. Aquesta diferéncia és deguda a que la
difusivitat dels ions en el NaCl és més petita que en el NaCI1’. Com que Dil_
(que aporta la mateixa informacié que D12) esta relacionat amb la tendéncia
dels anions i cations a creuar-se (a difondre’s en sentits opostats), és
logic que el seu valor, aixi com el de D: i Df_, estigui condicionat en

primera instancia pels valors dels coeficients d’autodifusié.

A la figura 2.26a es veu com la C;‘_[t-) del NaCl, després de decaure
d’'una forma aproximadament exponencial, oséil.la al voltant de zero.
Analogament a C:(tJ i Cf(t], aquest comportament de Cf_(t]=C:_(t) indica
que, al moviment difusiu del centre de masses dels ions d’una classe
respecte el centre de masses dels altres, se superposa un moviment
vibratori. Es a dir, que els ions de carrega oposada, en promig i
considerant el s.r.c.m., es desplacen clarament en sentits oposats (D:_ és
negatiu), perdé amb una lleugera tendéncia a anar en el mateix sentit durant

petits intervals de temps.

Aquest comportament microscopic que reflexa la C':_(t)=C:_(t] del NaCl,
i que no es déna en el seu sistema equivalent d’esferes neutres (la
Cf_(t)=C:_(t} del Nacl’® no presenta oscil.lacions tant clares, veure la
figura 2.22b), sembla raonable atribuir-lo a 1'atraccié ‘coulombiana entre
cations i anions. Quan dos ions de carrega oposada passen ['un prop de
I’altre. poden moure’s durant uns instants en el mateix sentit units per

I’atraccié que es fan.
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c(t)

Comparant les figures 2.26a i 2.26b es veu com, en el cas del NaCl
(sistema binari de ions semblants), C:(t] i Cc_l_(t) tenen un comportament

molt semblant al de Cj(t} i Cf[t} respectivament. C:(t] presenta
oscil.lacions semblants a les de C:(t). encara que una mica més

pronunciades. En canvi C° (t) només presenta un lleuger backscattering una

mica més perllongat que el de Cf(t). En certa manera sembla logic que les

correlacions entre les velocitats de ions diferents d’una mateixa classe

vingui condicionada pel comportament individual de cada un. Aleshores, a la
vista del comportament de C:{t) i Cd_(t], i de que sembla molt condicionat

per C:(t) i Cf(t], les oscil.lacions de Cf_(t] també poden atribuir-se
senzillament a la correlaci6 del moviment vibratori d’un catié6 amb el

moviment més difusiu d’un ani6. Segons aquesta nova interpretacié, com que

la diferéncia entre el comportament dindmic dels anions i dels cations és

deguda a l'estructura de capes i a que les seves masses sén diferents (veure
gu

els apartats 2.1.b i 2.4.a), la causa directa de les oscil.lacions de la
C':_lt] serien degudes a 1’estructura de capes del NaCl, i la interaccié

coulombiana hauria de considerar-se com una

causa indirecta (la de
I’estructura de capes).

1.0 2l | b
0.8 —} 44
| ‘.
0.6 — } 11
0.4 - | -3

]
0-2 = ' :‘

0.0 — L st =l AN YT Ny, e
0.2+ U 4 /
-0.4 T T | |
0.0 0.2 0.4 0.6 0 0.2 0.4 0.6
t /ps t /ps

Figures 2.26 Funcions de correlacié de velocitats normalitzades del NaCl.

" S— Cit)y ——— ity — —c? (.

b) - - () ———c’ s — —c .
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Experimentalment A té valors positius en tots els halurs alcalins fosos
(Hansen i McDonald, 1986. Capitol 10). En les poques simulacions, pero, que
s’ha calculat la conductivitat (Ciccotti et al, 1976) els valors de A
obtinguts sén positius o negatius segons la sal. En ambdds casos, perd, A és
molt proper a zero. En el cas concret del model de NaCl que hem simulat el
valor de A que hem obtingut també és molt proper a zero (veure la taula 2.9
del proper apartat). Aquesta discrepancia en el signe de A entre
I’experiment i la simulacid, creiem que és deguda, deixant de banda els
possibles errors experimentals, a les imprecisions que es fan al calcular
Df_ a partir de les simulacions. En el nostre cas, els errors de A poden
veure’'s agreujats pel fet de treballar amb un nombre de particules petit que
de la mateixa manera que afecta als valors dels coeficients d’autodifusid
(veure 1'apartat 2.4.a) també afecta a Df_. segurament més ja que es tracta
d’'una propietat col.lectiva més sensible als efectes de les condicions de
contorn periddiques, especialment en els sistemes 'de particules que

interactuen amb potencials de llarg abast.

Malgrat els errors que acabem d’indicar, perod, dels resultats que hem
obtingut per al NaCl pot concloure’s que A és molt proper a zero pels

mateixos motius que ho és en el cas del Nacl®.

El fet de que experimentalment A sigui sempre positiu s’atribueix a que
els ions de carrega oposada tenen una tendéncia a difondre’s en la mateixa
direcci6 i sentit (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 10). Com hem vist, a
partir de les oscil.lacions de la C':_(t) del NaCl sembla raonable pénsar
que, efectivament, en els halurs alcalins fosos els ions de carrega oposada
tenen aquesta tendéncia. Aixo, perd, s'ha d’interpretar com una petita
correccié al fet de que dues particules 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 A
positius i negatius (Ciccotti et al. 1976), que en les simulacions de
sistemes no idnics (com barreges liquides d’Argon i Kripton) també s’han
obtingut valors de A positius i negatius (Jacucci i McDonald, 1975; Jolly i
Bearman, 1980; Schoen i Hoheisel, 1984), i que per al NaCl hem obtingut un
valor de A negatiu, i positiu per al NaClo, creiem que aquesta tendéncia,
suposant que sigui certa, només pot detectar-se en la C:_(t) i no en el

signe de A.
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De tota manera, perd, tenint en compte que el signe de A depén de
(ZDf_-Di—Df_). i que Df_ sempre és negatiu, és cert que per a que A sigui
positiu s’ha de satisfer Di'mf_(o i |Df++Df_l>|2Df_|, la qual cosa vol dir
que la difusié en sentits opostats entre particules diferents d’una mateixa
classe ha de ser més important que la difusié6 en sentits oposats entre

particules de classes diferents.

2.5.c CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTICULES DIFERENTS EN ELS
HALURS DE COURE FOSOS

Un dels resultats més destacables de la taula 2.9 és que en el CuCl i
CuBr fosos (sistemes binaris de ions de tamanys molt diferents), el
coeficient de difusié ’distinct’ entre les particules més grans (D‘_’_) és
positiu. Aquest resultat indica que en aquests halurs de coure fosos els
anions es difonen en la mateixa direccié6 i sentit, al contrari del que fan

els cations.

En general (en sistemes multicomponents i independentment del sistema
de referéncia) si D:wn és positiu , tenint en compte (1.6.19c), vol dir que

D' >D%/x . Recordant les definicions (1.6.20b) i (1.6.18b) de p* i p°
oo’ o T oo

o
respectivament, aquesta desigualtat implica que, per a temps prou grans i en

promig, s’ha de satisfer

=

> 2
[rm(t]-rm(oll

X
a

(2.5.6)

2 > 2
[rGa(t)——rGa(OH >

és a dir, que els desplagaments del centre de masses de les particules de la
classe o« sén més grans que els d'una particula qualsevol d’aquesta classe

dividits per X, la qual cosa és equivalent a

N z N
o o
- 3 > 2
): ['r)m(t]-rmIO)] > ): R (-7 (0)] (2.5.7)
xl=1 ai=1

és a dir, que la suma dels desplacaments de totes les particules de la
classe a al quadrat és més gran que la suma dels quadrats d’aquests
desplagaments. Per tént, per a que se satisfaci aquesta ultima desigualtat,
i D;a sigui positiu, els desplagaments de les particules de la classe «

han de produir-se preferentment en el mateix sentit.
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Taula 2.9 Coeficients de difusié i conductivitats especifiques del
NaCl, del CuCl i del CuBr fosos, comparats amb els del NaClo,

del CuCl0 i del CuBro. (Per a calcular D12 hem considerat

o=1.)

Serie Nacl i Nacl®’| cucl | cucl®| cuBr i CuBr®
Temp °K 1164 773 800
Densitat s | o.0314 0.0410 0.0350
Interacelo si i No Si { No si i No
Coulombiana : : :
D* 10™%cem’/s| 7.6 | 24 10 ¢ 7.3| 10.5%i 9.4
s -5 2 : i : ;
D 10 "cm/s 6.4 i 17 2.5 |} 1.7 2T 1.55
D¢ 10" %em®ss| -7 | -16 =g }=13.83| =9.5 ! =16
d -5 2 ] ' !
D; 10" °em®/s| -4.4 i -23.3 | -15 | -7.2| -9.05{ 1.3
d -5 2 d ! :
D" 10 "em/s| -8.3 [ -23.6 11.1 ; 20.4 2.15; 9.5
Dlle_scmz/s 7.3 ¢ 16.76| 9.78} 14.46| 9.63: 16.22

-1 -1 : : !
c Q "cm 3.4 | - 9.6 i - 7.8 -
A -0.05 i 0.18 | -0.56 | -2.2 | -0.46 i -1.96

En els casos concrets del CuCl i del CuBr, el fet de que Df_ sigui
positiu és degut a que quan un anié6 es mou obliga a desplagar-se en el
mateix sentit el primer anié que es troba, i l’espai que deixa lliure passa
a ser-ocupat per un altre ani6 que també s'ha desplacat en el mateix sentit.
En canvi, D: és negatiu perque els cations es mouen amb més llibertat, de
forma semblant a com ho fan els ions del NaCl o les esferes del NaClo, ila
orientacié dels seus desplagcaments és més aleatéria i no se satisfa la

desigualtat (2.5.7).
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Tenint en compte (2.5.1) i (2.5.2), és evident que en el CuCl D ha de
ser més gran i Dl més petit que en el CuBr, ja que els valors de D:, Df i
Dd_ sén molt semblants en ambdbés casos i en el CuCl els anions sén més
lleugers que els cations, al contrari del que passa en el CuBr, Des d’un
punt de vista fisic, el fet de que Df_ sigui més gran quan els anions sén
més lleugers és degut a que en el s.r.c.m., quan el centre de masses dels
cations es desplaga, el desplagament en sentit contrari del centre de masses

dels anions ha de ser més gran.

Aixi doncs, a diferéncia dels halurs alcalins, en els halurs de coure
que hem estudiat les correlacions entre anions sén molt diferents i de
caracteristiques contraries a les dels cations. Aquesta és la causa de que
els valors de D12 siguin el doble dels de D(:Z (i els de o el doble dels de
crNE) i de que, per tant, els valors de A siguin clarament negatius i no

propers a zero com en els sistemes de ETS i de ITS.

v aeem

A les figures 2.27 i 2.28 pot veure's com les C‘:_{t]=C:_(t) del CuBr i
del CuCl no presenten les ocil.lacions de la del NaCl de les figures 2.26.
Aquesta abséncia d'oscil.lacions ha de ser deguda a la diferéncia de
mobilitats entre els cations i els anions. Suposant correcte el raonament de
que en el NaCl les oscil.lacions de la C:_{t] son degudes a que dos ions de
carrega oposada tenen una certa tendéncia 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 CuCl, dificilment
podran anar junts. En el CuBr o en el CuCl, encara que un catié atregui un
anié, no pot arrossegar-lo, ni que sigui uns instants, perque l’anié6 queda

bloquejat pels altres anions.

Tant en el CuBr com en el CuCl, encara que C‘:_(t) i C:{t) no soén
iguals, si que tenen un comportament clarament difusiu (sense oscil.lacions)
en front el fort comportament vibratori de C:(t]. la qual cosa fa pensar que
C:_(t) ve principalment determinada pel comportament individual dels cétions

(ions més mobils) que no pas pels anions (que practicament no es mouen).
L’abséncia d’oscil.lacions en la Cf_(t] del CuBr i del CuCl 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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NaCl. (Cal tenir present que Cf_(t)=C:+{t)=Cf_(t].)

Comparant les figures 2.27a i 2.27b, es veu com en el cas del CuBr

Ci(t] i C?_[t] tenen un comportament qualitatiu semblant al de C:(t] i

Cf(t} respectivament. La primera oscil.lacié de Cf_{t}. perd, és bastant més
pronunciada que la de C:(t), prou com per a que l’area tancada per sota de
I’eix d’abscisses sigui més gran que la tancada per sobre
positiu (la forma de Zf_(t] és la de Cf_(t), perd invertida).

i p?
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\ a "" b
0.8 ! \"\‘
i \x
0.6 & \i
0.4 , \"= \"‘l‘
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0.2 \ I \4
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0.0 — . "““ s ——— — \“ - —. .= s o
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Figures 2.27 Funcions de correlacié de velocitats normalitzades del CuBr.
a)---=--- C(e); c’t); — —c (v
b)------- ct () ¢ty — —cl (.

En el cas del CuCl (figures 2.28), C:[t) i Cf_(t] també tenen un

comportament qualitatiu semblant al de C:(t) i Cf{t) respectivament. C‘_l_{t)

: . d . .
quasi no oscil.la i Cﬂ(t] és clarament oscil.lant. Com salta a la vista,

perd, les oscil.lacions de Cf_(t) sén moltl més pronunciades que les de

Cf(t), especialment la primera (en el CuCl D‘_'_ és més gran que en el CuBr).
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Al comparar a la taula 2.9 els valors dels coeficients de difusié dels
dos sistemes de ITD (el CuCl i el CuBr) amb els dels seus sistemes
equivalents de ETD ['{.“,uCl0 i CuBr‘o), es veu com, a diferencia del que passa
amb els seus coeficients d’autodifusid, D12 (i el modul de Di'_} és més gran
en el segon cas. Aquest resultat sembla coherent amb el raonament de que en
els sistemes de ITD I'atraccié coulombiana dificulta la difusié en sentits
oposats dels ions de carrega diferent. Aquest efecte que ara sembla evident,
no quedava clar en el NaCl ja que D: i Df també eren més petits que en el
Nac1®.

En el CuCl’ i en el CuBr’ Df_ segueix sent positiu, la qual cosa
confirma el fet de que en el CuCl i en el CuBr D‘_’_ és positiu perque els
anions tenen molt poca llibertat de moviment com a conseqiiéncia del seu gran
tamany en front de l’espai disponible. En els sistemes de ETD, Df_ és més
gran que en els de ITD perque, com hem vist a la seccié anterior, els anions
encara tenen menys llibertat de moviment. Per aquest mateix motiu Df_ també
és més gran en els sitemes de ETD, arribant a ser positiu en el cas del
CuBr’.

Com que en els sistemes de ETD les diferéncies entre els coeficients de
difusié ’distinct’ encara sén més grans que en els de ITD, els valors de A
encara s6n més negatius. De fet, tenint en compte que (1-&)=Dlz/D(:2. si Dl 3
és més gran, i Di i Df s6n més petits, és evident que A ha de ser més

negatiu.

Pel que fa a les funcions de correlacié entre velocitats de particules
diferents del CuCl® i del CuBro, els seus trets més caracteristics sén els
mateixos que en el CuCl i en el CuBr. Les seves Ci_(t) tampoc tenen
oscil.lacions i sén semblants a C:{t). C:(t) i Cf_[t) també tenen un
comportament qualitatiu semblant al de C:{t] i de C_s(t] respectivament
(C:[t) és oscil.latéria i Cf_[t) presenta un backscattering bastant
perllongat). Les oscil.lacions de C‘_l_(t) segueixen sent bastant més
pronunciades que les de Cf(t), especialment en el cas del CuClO, i també més
pronunciades que en els corresponents sistemes de ITD (D‘_l_ sén més grans).
El backscattering de C:(t] és més perllongat en el cas del CuBr’ (D‘:+ és

nositiu).
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DINAMICA DE LANGEVIN DE DISSOLUCIONS IONIQUES AQUOSES

En aquest capitol fem un estudi de les dissolucions electrolitiques,
del clorur soddic dissolt en aigua concretament, aplicant la dinamica de
Langevin i considerant diferents models al nivell MM . Aquest estudi I’hem
dividit en tres parts, una per a estudiar els efectes de diferents
hpotencials efectius en les propietats dels ions (seccié 3.3), una altra per
a estudiar els efectes de diferents funcions memoédria (seccié6 3.4), i una

tercera per a estudiar les propietats dels ions en funcié de la concentracié
(seccié 3.5).

En primer lloc, perd, fem una introduccié als diferents models al
nivell MM de les dissolucions idniques aquoses (seccié 3.1), i després
plantegem els objectius d'aquesta part del treball i indiquem I’esquema dels

diferents passos seguits (seccio 3.2).
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3.1 INTRODUCCIO

Ja hem vist al primer capitol introductori d’aquest treball que les
dissolucions poden estudiar-se a dos nivells, el BO i el MM (apartat 1l.l.a).
En el cas de les dissolucions idniques aquoses, com que el nombre de
molécules d’aigua és molt més gran que el nombre de ions de solut, els
recursos de calcul necessaris per a poder realitzar simulacions al nivell BO
sbn extremadament elevats, i les simulacions que s'han realitzat (Heizinger
1985; Bopp, 1987; i les referéncies que donen) es redueixen a dissolucions
molt concentrades i, excepte en dos treballs de Bopp (1985 i 1986), només
s’estudien les propietats microscopiques de les molécules d’aigua i les
correlacions entre els ions i les molécules d’aigua. El nombre de ions de
solut és tant reduit en aquestes simulacions que I’estadistica és massa
pobra per a poder estudiar les correlacions entre ions. Una alternativa per
a estudiar-les, més econdmica en quant a recursos de calcul, consisteix en

simular aquests sistemes al nivell MM.

Si només s’esta interessat en les propietats termodinamiques d’excés i
en les propietats estructurals del solut, poden fer-se simulacions pel
meétode de MC. Amb aquest meétode el model del sistema al nivell MM ve donat
pels potencials efectius (veure |'apartat 1.1.a). Per a poder estudiar també
les propietats dinamiques del solut s’utilitzen métodes de simulacié
anomenats genéricament com dinamiques estocastiques, un dels quals és la DL
que hem comentat extensament a .la seccié 1.4. Per a poder fer simulacions de
DL, a més a més dels potencials efectius, es neccesari disposar de funcions

memoria que completin el model al nivell MM.

3.1.a POTENCIALS EFECTIUS DE SALS DISSOLTES EN AIGUA

El primer model al nivell MM d'una dissolucié d’una sal en aigua fou el
proposat per Debye i Hiickel al desenvolupar la teoria que porta el seu nom

(Hill, 1970. Capitol 18). Aquest model, generalment anomenat model primitiu,

consisteix en considerar els ions com esferes dures carregades eléctricament

en un medi dieléctric continu amb la permitivitat relativa de 1’aigua, la
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qual cosa és equivalent a suposar que els potencials efectius vénen donats

per
2
DH € ZaZB hs )
WaB(I‘] = _4-1?5-?:)'8_'__1"“ + WaB{I'} (3.1.1
on W:E[r) és un potencial d’esferes dures (hard spheres), aixd és
rs[o-awﬁ] » W;E[I‘] = +o
(3.12)
r>{&a+¢ ) = Wh'(r} =0

B op

on o, i o, sén els radis dels ions de les classes a« i B («,B=+-), € és la

B

carrega fonamental, z, i z, s6n el nombre de carrega dels ions (poden ser

B

positius o negatius) i € és la permitivitat relativa de I'aigua. Quan o, i

o so6n iguals es parla del model primitiu restringit.

Seguint amb la idea de que l’aigua és un medi dieléctric continu, s’han
anat proposant models efectius una mica més realistes, al menys pel que fa a
la concepcid dels ions. En aquests models els termes del potencial d’esferes
dures se substitueixen per termes d’esferes toves, i també s’acostuma a
afegir al potencial alguns tefmes correctors. Aquests models .sén els

anomenats models refinats (Friedman, 1981) i que nosaltres anomenarem models

primitius refinats. L’expressié general dels potencials associats a aquests

models és
2
e zZ Z

8T Fmec : B + W;;(l‘) + W:;B(l"] (3.1.3)
' : 0Or

on W' P(r) és el terme repulsiu d’esferes toves i W'.(r) la suma dels

af o

diferents termes correctors.

Uns dels potencials de l’estil que acabem de comentar sén els proposats

per Ramanthan i Friedman (1971), als quals anomenarem potencials de

Ramanthan i Friedman (RF), que vénen donats per la segiient expressi6é

analitica

RF ez zazﬁ rp cav Gur
waﬁ(r} = Woer T + Was[r'} + W“\S (r) + Waﬂ (r) (3.1.4)
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El terme repulsiu d’esferes toves és del tipus proposat per Pauling, és

a dir, inversament proporcional a una poténcia n-éssima de r, aixo és

. (o‘aws)"
w" = —_— 1.5
ocB[r] BaB - (3.1.5)
essent
e’ M
B .= |zz]| (3.1.6)
of o B 41’[80 6n(a‘a+ch]

on AM és la constant de Madelung i 6 el nombre de coordinacié (Rossky et al.
1980).

El terme corrector W;;v[r‘) és el que resulta de fer el segiient
raonament. Si l'aigua és un medi dieléctric continu, cada i6 pot
considerar-se com una cavitat esférica de radi o*a, amb una permitivitat
relativa € i una carrega puntual z,e en el seu centre. Com que una cavitat
en un medi dieléctric es polaritza sota 1'accié de camps eléctrics externs,
les cavitats associades a dos ions interactuen entre elles. En una primera

aproximacié, aquesta interaccié ve donada per

w;;"(r) =F aﬁr“‘ (3.1.7)
essent
€ —€ 2
T TR LS A OV %P X B (3.1.8)

of 2e (2 +¢ ) " B "B o' 4mne
r r c 0

on es considera que la permitivitat relativa €_en I’interior de la cavitat
és la del buit, és a dir, ec=1 (Patey i Valleau, 1975).

D’altra banda, si es considera que cada i6 esta envoltat per una corona
esférica 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 variacié

energética que es té en compte en el terme corrector de Gurney

Gur -1
w B (r) = A a,B“u Vmu(ca-n-dw,a*B-rdw,r] (3.1.9)
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on V(a,b,r) és la funcié del volum mutu
V(a,b,r) = n{-mr)"(az-bzlz + 2(a’+b°)/3 - r(a®+b%)/2 + r3/12} (3.1.10)

dW és el gruix de la corona d’aigua que envolta cada i6, que se suposa igual
al diametre d’una molécula d’aigua, 6, és el volum molar de 1'aigua
(volum/mol) i A 8 és un parametre lliure que s’ajusta per a que els

coeficients osmotics que s’obtinguin tedricament concordin amb els

experimentals.

Perd si es consideren models més realistes del dissolvent en els quals
es té en compte la naturalesa discreta de ’aigua, és a dir, que és un
sistema molecular i no un fluid continu, els potencials efectius que es
troben presenten diferéncies qualitatives importants respecte als potencials
dels models primitius refinats. Aix{, considerant que els ions sén esferes
dures carregades immerses en un fluid d’esferes dures polaritzables
equivalent a l’aigua, Patey i Valleau (1975) aplicant el meétode 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.latéoria. 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 evidéncia que al considerar la naturalesa molecular
de l’aigua els potencials efectius han de ser oscil.latoris, van proposar un
nova expressié analitica d’aquests potencials, als quals anomenaren

potencials de Ciccariello i Gazillo (CG). Aquesta expressid és

wér) = i “a’ WPE(r) + W2i(r) + WEi(r) (3.1.11)
gt = 4ncoerT aB'" ag'" ag'’ o
on
2
os e z,zg
WaB{r] = Wg’:r = exp[(o‘awﬂ-r)/dw]cos[ZR{r—o‘a-cB)/dw] (3.1.12)

i el terme corrector pot tenir una de les segiients expressions

wel(r) = C__expla

-1
o8 {a*aw -r)/dw]r (3.1.13a)

af B B
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°Tir) = C .1.13b
WaB{r‘J Cocﬁr (3.1.13b)

Wel(r) = e

ocB(r B (3.1.13c)

on A iC , C' o C'! son de nou parametres lliures que s’ajusten a partir
o8 ' “ap’ "o ° “ap P e s P

dels coeficients osmotics experimentals.

Pettitt i Rossky (1986), a partir d’un model de I'aigua en el que es
consideren molécules d’aigua rigides, és a dir, formades per un i6é d’oxigen
i dos ions d’hidrogen separats de l'oxigen una distancia fixa i formant un
angle constant, van obtenir wuns potencials efectius solucionant les
equacions integrals de I’extensi6 de la teoria RISM (referenced interaction
site model. Rossky, 1985a) a una dissolucié infinitament diluida. Aquests

potencials, als quals anomenarem potencials de Pettitt i Rossky (PR), també

presenten una forma oscil.latéria que Zhong i Friedman (1988) van ajustar a

la seglient expressié analitica

PR - a B rp os

WaB(r] = —4"coer =" Waﬁ(r) + WaB(r) (3.1.14)

on

rp == -1
WaB(r‘) = alexp(azr)r (3.1.15)
i
os _ -1

WaB(r] = aaexp(a4r)cos(a5r+a6)r (3.1.16)

Aixi doncs, com que hi ha uns potencials amb forma oscil.latéria i uns

altres que no la tenen, parlarem genéricament de potencials oscil.latoris

(0S) i de potencials no oscil.latoris (NO).

A les figures 3.1 poden apreciar-se les diferéncies entre els
potencials de RF (exemple de potencials NO) i els de CG o de PR (exemples de
potencials 0S). En tots ells la interaccio entre anions i cations presenta
un previsible primer minim (que sembla una mica exagerat en el cas dels
potencials de CG). El que sobta més, perd, és el primer minim tan pronunciat

en la interaccié entre anions dels potencials de PR. Dang i Pettitt (1987),
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Figures 3.1 Potencials efectius d’interacci6 entre ions en una dissolucid

al nivell MM: ------- Wﬂ(r); —W _(r); — —W}f_[r).

a) Proposats per Ramanthan i Friedman (1971), W:;{r}.

b) Proposats per Ciccariello i Gazillo (1985), W;g[r).

c) Obtinguts per Pettitt i Rosky (1986), 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
minim molt pronunciat en la interaccié entre els anions. Aquest primer minim
tan marcat s’atribueix a la formacié de parelles estables d’anions lligats

per un atom d’hidrogen (long-lived hydrogen-bonded bridges. Friedman, 1988).

Els potencials que hem descrit séon de fet potencials de forga mitja a
dilucié infinita, peré a baixes concentracions poden considerar-se
potencials efectius que satisfan la hipdtesi d’additivitat (veure I’apartat
1.1.a).

3.1.b ESTUDIS DE DISSOLUCIONS IONIQUES AQUOSES AL NIVELL MM

La majoria d’estudis de dissolucions electrolitiques al nivell MM que
s’han realitzat sén tedrics, en els quals s’apliquen diferents métodes
d’aproximacié (HNC, BGY, MSA), o pel métode de simulacié6 de MC. En ambdés
casos s'acostumen a calcular les funcions de distribucié radial i les
propietats termodinamiques d’excés, (Friedman, 1981, i les referéncies que
déna). Practicament 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'aproximacié6 HNC per a concentracions superiors a

0.25M (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 funci6 de la concordancia entre les dades experimentals de les propietats
termodinamiques d’excés i les obtingudes tedricament o simulant. Aquest
criteri, perd, creiem que no és del tot encertat. D’una banda, amb
potencials quasi iguals les propietats termodinamiques d’excés poden ser
molt diferents ja que aquestes sén molt sensibles a petites modificacions
dels potencials (Rossky, 1985b), i de Il’altra, amb potencials absolutament

diferents, uns del tipus NO (Friedman, 1981) i altres del tipus OS
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(Ciccariello i. Gazillo, 1985; Zhong i Friedman, 1988), s’han aconseguit

reproduir les mateixes propietats termodinamiques.

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 distribucié
radial, o els seus factors d’estructura, amb els corresponents resultats
experimentals. Malhauradament, perd, l'aplicacié6 de la difraccié de neutrons
a les dissolucions d’electrolits presenta grans problemes técnics, 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 referéncies que donen).

Pel que fa a les simulacions dinamiques amb meétodes estocastics, 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)=2y38(t), que s6n més
apropiades per a particules brownianes que no pas per a particules de solut

del mateix tamany i massa que les del dissolvent (veure la seccié 1.4).

El fet de considerar que els ions d'una dissolucié6 es comporten com
particules brownianes és equivalent a dir que es considera un model continu
del dissolvent pel que fa als seus efectes dinamics sobre el solut, i les
funcions d’autocorrelacié6 de velocitats que s'’obtenen tenen una forma
aproximadament exponencial. Ara bé, les funcions d’autocorrelacié de
velocitats dels ions que s’han obtingut per DM, i per tant amb models
moleculars de I’aigua, oscil.len després del decaiment inicial (Heizinger,
1985; Berkowitz i Wan, 1987; Guardia i Padr6, 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)=2y3(t), al menys per a
estudiar el comportament dinamic dels ions a escales de temps de [’ordre
dels temps de relaxacié de la c®*(t) (Guardia i Padré, 1985).

Aixi doncs, analitzats els diferents models que s’havien considerat per
a estudiar les dissolucions electrolitiques, en aquest treball hem ampliat
aquests estudis aplicant la DL al NaCl dissolt en aigua considerant
diferents potencials efectius (oscil.latoris i 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 fenomens més suggerents a 1’hora d’estudiar les dissolucions
electrolitiques és el de |'associacié idnica. Aquest fendmen juga un paper
important a 1’hora d’interpretar propietats com la conductivitat i, a més a
més, pot considerar-se com una de les reacions quimiques més simples. La
simulacié6 permet obtenir informacié microscopica del comportament dels
diferents agregats ionics que dificilment pot obtenir-se a partir de
resultats experimentals. Aixi, Rossky et al. (1980) han estudiat la formacié
de diferents agregats ionics aplicant el métode de MC, i Turq et al. (1979;
1988) ho han fet aplicant la DLO. En ambddés casos els resultats estan
condicionats pel fet ‘d’aplicar l’estudi a models primitius (amb potencials
NO), perd 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 1'associacié ionica, es
conclou que les forces de fregament i les forces estocastiques tenen una
forta influéncia en el grau d’associacié idnica, és a dir, en el nombre de
parelles de ions que es formen (veure la propera seccié). Aquests resultats,
perd, séon del tot contradictoris amb les prediccions tedriques de que el
nombre de parelles de ions (que esta relacionat amb una integral de la
funci6 de distibucié 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 capitol, que les funcions de distribucié
radial i el grau d’associacié idonica només depenen dels potencials efectius
que es considerin, sempre i quan es disposi de prou estadistica per a

el.liminar els efectes de les fluctuacions.
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3.2 OBJECTIUS I DESCRIPCIO DEL TREBALL

L’objectiu general d'aquest treball és fer un estudi de com es veuen
afectades les propietats dels ions de les dissolucions electrolitiques al

fer simulacions de DL considerant diferents models al nivell MM. Aquest

estudi 1'hem centrat al cas concret del NaCl dissolt en aigl.la a 298.16 K, i

I’hem dividit en tres parts:

- a) Estudi de les propietats dels ions al .considerar diferents

" potencials efectius (seccié 3.3).

- b) Estudi de les propietats dels ions al considerar diferents

funcions memoria (seccidé 3.4).

- ¢) Estudi de les propietats dels ions en funcié de la concentracié

(seccié 3.5).

~ Les diferents propietats que hem estudiat s6én les funcions de
distribucié radial, [I’associacié ionica i les. propietats = de transport
individuals (funcions d’autocorrelacié de velocitats, desplagaments
quadratics mit jos i coeficients c'l’autodif usio). Les propietats
termodinamiques 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 correlacié
entre particules diferents, ni els coeficients de difusié ’distinct’, ja que
aquestes propietats col.lectives depenen fortament de les interaccions
hidrodinamiques que no tenim en compte a I’aplicar la DL (veure el final de
I’apartat 1.4.d). A més a més, al fer la DL no queda clar en quin sistema de

referéncia 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

memoria 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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nimero segons quins siguin els potencials efectius considerats.

Els potencials efectius que hem considerat sén els segiients:

RF

al) W (r). Els potencials no oscil.latoris de RF (3.1.4).

a2) WO

el terme corrector (3.1.13a), perd en els quals hem substituit el terme

r). Els potencials oscil.latoris de CG (3.1.11) considerant

th[r) d’esferes dures (3.1.2) per un terme repulsiu d’esferes toves amb una

expressié analitica semblant a (3.1.5).

a3) W%r).

; i s CG1 ; #
la mateixa carrega coincideixen amb W (r), perd que per a les interaccions

Uns potencials que per a les interaccions entre ions amb

entre ions de carrega oposada el primer minim és menys profund que el de
cG1
W (r).

ad4) W) Els potencials oscil.latoris de PR amb I|’expressid

analitica (3.1.14) i els parametres ajustats per Zhong i Friedman (1988).

Els valors dels diferents parametres d’aquests potencials sén els

segiients:

- En el cas del NaCl el modul del nombre de carrega de cada i6 val 1,
és a dir, |z|=l (z+=1 i z=-1), i els corresponents radis ionics sén

¢,=0.95% i o <1814

- A 298.16 K la permitivitat relativa de l'aigua val er=78.358 i el seu
volum molar és uM=0.018dm3/mol. El diametre de les molécules d’aigua que es
considera és dw=2.76ﬁ.

- En el terme repulsiu (3.1.5) del potencial de RF la poténcia n-éssima
ve donada per n=9 (Ramanthan i Friedman, 1971), i per a aquesta poténcia es

compleix (Rossky et al. 1980)

B,g/ksT = (5377.?5/T)|za28|/{a'a+0‘8} (3.2.1)

- En el terme corrector (3.1.7) del potencial de RF, la permitivitat

relativa en l'interior de la cavitat és € =1 (Patey i Valleau, 1975).
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- Els parametres ajustables del terme corrector de Gurney (3.1.9)
obtinguts per Ramanthan i Friedman (1971) per al NaCl que hem considerat en

aquest treball sén:

A++ = =50 cal/mol A+_ = -47 cal/mol A = 0 cal/mol.
- Els parametres ajustables del terme corrector (3.1.13a) obtinguts per
Ciccariello i Gazillo (1985) per al NaCl i que hem considerat en aquest

treball sén:

A =0 A =125 A =0

++ - -

c =021 c o &

++ +=

L5k T R ¢

- Els parametres del terme repulsiu (3.1.15) i del terme oscil.latori
(3.1.16) dels potencials de PR que hem considerat en aquest treball sén els

indicats a la taula 3.1.

Taula 3.1 Valors dels parametres dels potencials de PR per al NaCl
(Zhong i Friedman, 1988).

+ + + - - -
a/k T R 1.363x10° | 2.285x10° | 1.800x10°
a, &7 -5.978 -1.778 -3.000
a/k T R 9.868 491.9 132.0
a, ) -0.3534 -1.2330 -0.6000
a rad/& 2.890 2.382 1.800
a, rad -2.098 -2.994 -3.000
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- El terme repulsiu d’esferes toves (3.1.5) que hem introduit en els
ey 1w
Rossky et al. (1980), reduint el valor de {O‘aWB) per tal de que la posicié

del primer maxim de la funci6 de distribucié6 radial que s’obtingui

potencials W r) I’'hem calculat, seguint el suggeriment de

coincideixi amb la que s’obté quan es considera w's(r). Aix{, tant a (1.3.5)

com a (1.3.6), hem considerat [o’aﬂr ]/foc en comptes de [trawﬁ), on f‘q,3 és

B" aB
un factor corrector que ens ha permeés variar la profunditat del primer minim
de Wffl(r) i Wft_}z(r). Si expressem el terme repulsiu resultant amb la forma
compacta
WPr)=H r° (3.2.2)
GtB[ ) B

els valors de H B que hem obtingut en el cas dels potencials Wcm(r)
considerant f++=1.35, f’_=l.47? i f__=1.2 sén

H = 7.134 evR™® H =689 eV’ H = 3178 eVR™®

i els valors de H que hem obtingut en el cas dels potencials chz(r)

op
considerant fﬂ=l.35. t‘+_=1.1 if =12 sén

H = 7.134 eVR™ H_ =728 eVR” H = 3178 eVR™’

A les figures 3.2 poden observar-se les diferéncies entre aquests
potencials per a cada un dels tres tipus d’interaccié. Deixant de banda les
diferéncies que ja hem anat comentant, cal destacar que la posicié6 de la

paret repulsiva és diferent en cada cas.

Aquests quatre models els hem estudiat aplicant la DLO (veure I’apartat

1.4.b), la qual cosa és equivalent a dir que hem considerat una funcib

memoria (veure l’apartat 1.4.c) del tipus
Ma(t) = eraﬁ(t} (3.2.3)
Els coeficients de fregament Ty els hem deduit a partir dels
coeficients d’autodifusié6 a dilucié6 infinita experimentals {Dz) aplicant la
relaci6 d’Einstein (1.4.4). Segons Tyrrell i Harris (1984), en el cas del

NaCl dissolt en aigua, DT=1.33x10_scmz/s i D?=2.03x10-5cm2/s.

Aquests quatre models els hem simulat a una concentracié IM. (1 Molar)
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Figures 3.2 Potencials efectius. a) W“(r]. b) W_(r). c) W*_(r).

CG1 CG2

W) = — = =W ) = = o —Wr); o o o o WR(R).

CG1 CG2

A les figures a) i b) W (r)=W " (r).
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- Part b) Estudi de les propietats dels ions al considerar diferents

funcions memoria.

En aquesta part hem estudiat quatre models amb els mateixos potencials

efectius de PR i funcions memoria diferents. Aquests models, que anomenarem

models del tipus ’b’, els identificarem amb la lletra 'b’ seguida d’un

nimero del 1 al 4 segons quines siguin les funcions memoéria considerades.
Les funcions meméria que hem considerat sén les segiients:

bl) MA{t). Dues funcions memdria, una per a cada tipus de i6, amb
la forma exponencial
Ay _ 0. 2
Ma(t) = Ma exp( bmt) (3.2.4)

on els parametres Mz i b“ els hem triat de la segiilent manera. Com que la
funciél d’'autocorrelacié de velocitats normalitzada C;(t) d’una particula no
interactiva (a dilucié infinita) que es mou d’acord amb I'equacié de
Langevin generalitzada (1.4.5), estd relacionada amb la seva funcié6 memoria
segons l'equacié de Volterra (1.4.7), la C;(t) corresponent a M;(t) pot

escriure’s (Boon i Yip, 1980, Capitol 3) com
A .
Ca(t} = exp(-b“t/ZJ lcos[a“t)+(ba/2aa)51n(aat]] (3.2.5)

on a’=M°-b’/a. Aleshores, hem ajustat els parametres M® i b a les (o4 {3
a o o a a o
resultants de les simulacions de DM d'un i6 en aigua realitzades per
Berkowitz i Wan (1987), imposant la condici6 de que els corresponents
coeficients d’autodifusié coincideixin amb els de dilucié infinita DT i Dcf
que hem considerat a la part a, la qual cosa és equivalent (Boon i Yip,

1980, Capitol 3) a imposar

00 kBT M:
Dac - — 5 (3.2.6)
o [+

Aixi, fent aquest ajust, els valors dels parametres que hem obtingut sén

2836 ps

o
]

35 ps* ME

37 ps’’ M® = 1274 ps>

o
]
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b2) MB(t). 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. Aixd és
MP(t) = 29%5(t) (3.2.7)
a ) T Yy e
on 12 esta relacionat amb D: per la relacié d’Einstein (1.4.4).
b3) Mc(t}. Unes funcions memoria en forma de delta de Dirac en les

quals els coeficients de fregament 1; son deu vegades més petits que els de
Mo (1), és a dir,

Crax = w.C
. Ma(t) = 27a6(t] (3.2.8)
on z’a=7a/10.
b4) Mn(tl. Una funci® meméria nul.la per a cada classe de ions,
aixo és
Mz(t} =0 (3.2.9a)

la qual cosa es equivalent a considerar
M2(t) = 27°5(t) (3.2.9b)
o a
on 12=0. En aquest cas, com que les forces de f regament i les forces
estocastiques no intervenen, les equacions del moviment de la DL esdevenen

les equacions classiques de Newton i les simulacions de DL sén de fet de DM.

Com a la part a, aquests quatre models també els hem simulat a una
concentracié 1IM.

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 a aquests tres models, a vegades, en comptes de parlar de

funcions memoria parlarem de coeficients de fregament.

181



També és important observar que, com els coeficients d’autodifusié a
dilucié infinita associats a les funcions memoria dels models bl i b2
coincideixen, el comportament dinamic dels ions en el regim difusiu és
equivalent en ambdés casos. En altres paraules, aixo vol dir que el
coeficient de fregament mig associat a la funcié meméria MA{t] dels ions de

la classe a coincideix amb el coeficient de fregament a'z associat a M:(t).
- Part c¢) Estudi de les propietats dels ions en funci6 de la
concentracié.

En aquesta ultima part hem estudiat les propietats dels ions a les

concentracions de 0.1M, 0.5M IM i 2M en el cas del model resultant de

considerar els potencials efectius de PR i les funcions memodria MB(t). Els

resultats obtinguts els hem comparat amb alguns resultats obtinguts al
simular a les concentracions de 0.5M, IM i 2M el model resultant de
considerar els potencials efectius de RF i les mateixes funcions memoéria
M°(t)

A la taula 3.2 resumim els set models diferents que hem simulat.

Taula 3.2 Models del NaCl dissolt en aigua que hem simulat (el
' model a4 i el b2 sén el mateix). Totes les simulacions de

les part a i b les hem fet a una concentracié 1M.

Part a Part b
Model al a2 a3 a4 bl bZ. b3 b4
W(r) Wi | weet| weez| PR wPR
M(t) M°® m* | m® M© M

* Part ¢ Hem simulat el model b2 a les concentracions de 0.IM, 0.5M,
IM i 2M
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3.2.b PARELLES DE IONS ASSOCIATS I EL SEU TEMPS DE VIDA MITJA

D’entre el diferents agregats idnics, o clusters, que es poden estudiar
en una dissolucié electrolitica, 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 segilents definicions:

- Parella de ions associats: Considerem que dos ions de les classes « i

B respectivament («,B=+,-) estan aparellats si la separacié entre els seus
centres de masses és inferior a una determinada distancia R B’ Sovint, a

I’agregat idnic, o cluster, que formen una parella de ions associats se

I’anomena doblet o dimer.

- Percentatge de ions aparellats:

_ 100 1
n“B(OJ = WXGHQB(RaB) (3.2.10)

_ , i
on xa-Na/N és la fraccié6 molar dels ions de la classe o i n o:B(R aB) és el

nombre de coordinacié a la distancia R és a dir,

aBl

Reg

1 . 2
na.B(RaB) = J pBgaB(r'Mrtr dr (3.2.11)
0

on pB=N /V és la densitat de ions de la classe B.

B

n;B(R“B) és el valor de la funcid n;B X
definida a (A2.27) o (A3.22) per a una distancia r igual a R B’

(r) (’running integration number’)

n O:B(O) indica el nombre mig de parelles de ions associats (un de la
classe « i 1'altre de la B) que, per cada 100 ions de solut (siguin de la
classe que siguin), hi ha en una configuracié. Amb- aquesta définicié,
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 N
o

100 :
n (t) = < P(e,Bl,R_,t) > (3.2.12)
of N(1+5aB) mzl g1 a3

on <...> indica un promig sobre diferents configuracions i

P[m,BJ,RaB.t] =1 si els ions ai i B) han estat aparellats durant un
temps superior a t.
(¢}
P(ay,B),R a,B't} =0 si no han estat aparellats durant un temps superior

at (o si ai=By).

n mB('c) indica el nombre mig de parelles de ions que, per cada 100 ions
de solut, hi ha en una configuracié havent estat aparellats un temps
superior a t. D’acord amb aquesta definici6 en I’instant t=0 n aB(t]
coincideix amb la definicié del percentatge de ions aparellats definit a

(3.2.10).

Com que en la majoria dels casos que hem estudiat (veure Iles

segiients seccions) n__(t) decau amb una forma aproximadament exponencial,

aB

aquesta funcié pot ajustar-se a la funcié analitica

aﬁ(t) = nm(0]°exp(—t/ras) (3.2.13)

n

on T B és un nombre que ens dbéna una idea del temps que en promig un i6 de

la classe a esta aparellat amb un altre de la B. Per aquest motiu a <

of

I’anomenem temps de vida mitja de les parelles de ions.
En el cas dels models associats a un potencial OS (WCGI, we g WPR]
hem considerat que R B és la posici6 del primer maxim de W as(r). que

coincideix amb la posicié del primer minim de les corresponents g a\str).

Aquest criteri, perd, no es pot aplicar en el cas dels potencials NO de whE

CG2

i, aleshores, hem triat els mateixos R (veure

la taula 3.3).

B que en el cas de we i w
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Taula 3.3 Valors de R, expressats en & que hem considerat per a

B

cada tipus d’interaccié dels diferents potencials efectius.

R, | R_| R_
wRF 4.4 | 4.1 | 6.2
wr | 44| 41| 6.2
wee% | 44| 4.1 | 6.2
whR 49| 35| 4.9

nt (r)
1.2
0.9-
0.6

0.3

0.0

8
ol r(A)

Figura 3.3 n:_(r). 'Running integration numbers’ per a les parelles de
cations i anions que hem obtingut a wuna concentracié IM

considerant diferents potencials.

RF CG1 cG2 PR
w ;____w ;"'.""—W ;....w .
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A la figura 3.3 poden veure's les funcions nl (r) (Crunning 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, (0). Com s'observa en aquesta figura,

excepte en el cas dels potencials de RF, n:_(r] té valors molt semblants al
voltant de la distancia R+_, la qual cosa indica que n+_(0) no canviaria
gaire amb petites variacions del valor de Rh. Com que les funcions ni*(r) i
ni_(r), excepte en el cas dels potencials de RF, també tenen el mateix
comportament al voltant de RH i'R_, creiem que hem seguit un bon criteri

_per a determinar R en els casos dels potencials OS. Aquest criteri, pero,

B

deixant de banda que no es pot aplicar en els casos de potencials NO, té
I’inconvenient de que canvia d'uns potencials als altres, la qual cosa

implica que s’ha d’anar en compte a 'hora de comparar els valors de naB(O)‘

Amb la definicié6 de parelles de ions associats que hem fet, una vegada
fixat Raﬁ' el percentatge de ions aparellats depén de dos factors; de la

relacié entre el nombre de ions i el volum que han d'ocupar, i de com siguin
les interaccions entre els ions. Es a dir, a mida que augmenti la

concentracié n__,(0) també augmentara ja que els ions han d’estar més proxims

aB

(independentment de com interactuin), peré a una determinada concentracié

(0) sera més gran o més petit en funci6 de com siguin les interaccions.

T

D’altra banda, el valor de T també depén de dos factors; del temps

aof

mig que trigarien en creuar-se dos ions propers que no interactuessin, i de

com les interaccions afecten a les trajectories de dos ions propers.

Aleshores, per tal de determinar com les interaccions afecten als

valors de n _(0) i T 8’ hem fet unes simulacions complementaries en les

B

mateixes condicions que les simulacions descrites a l’apartat anterior peré

CG1 c

reemplacant els potencials efectius WRF, v, W 2 i wt per potencials

d’esferes toves. En el cas dels potencials OS coincideixen amb chl' chz i
wR perd truncant-los a partir del primer minim, i en el cas de W™ només
hem considerat el terme repulsiu (3.1.5). Aquests potencials els hem

CG10 CG20 . .,PRO
, W .

anomenat WRFO, w iW Analogament, els percentatges de ions

aparellats, les funcions del percentage de ions aparellats durant un temps
superior a t i els temps de vida mitja, resultants de considerar els

potencials d’esferes toves els indicarem respectivament per nzﬂ((}], n® (1) i

oB
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e

T

Com que amb els potencials d’esferes toves les interaccions entre les

particules es redueixen practicament només a Xocs, n, (0) només depén de la

B

relaci6 entre el nombre de ijons i el volum que han d’ocupar a una

), i °
B o

trigarien en creuar-se dos ions propers que no interactuessin (i de Ra ).

B

Per tant, comparant n .(0) i T amb els valors de n’° (0) i z° respectius,

B oB o oB

es pot saber com les interaccions afecten als fenomens d’associacié idnica.

Aquesta informacié també pot extreure’s comparant naB(t) amb n’

af

determinada concentracié (i de Rm només depén del temps mig que

(t), per la
qual cosa hem definit la segiient funcid

d _ _ 0
naﬁ(t] = naB[t) naB(t) (3.2.14)

3.2.c DETALLS DE LES SIMULACIONS

En totes les simulacions hem fet les segiients consideracions:

El sistema esta format per 32 cations i 32 anions, és a dir, amb 64
ions (N =N =N/2=32). '

- Hem aplicat les condicions de contorn periddiques amb una capsa

clibica (veure l'apartat 1.2.a).

- Per a calcular les interaccions entre les particules hem fet servir

el métode cel.lular (veure I’apartat 1.2.b).

- Per a calcular les interaccions coulombianes hem fet servir el métode

d’Ewald amb a=4, rl=0.6L, i h:“=6 (veure la seccio 1.5).

- Per a tots aquells models en els quals M(t)=2y8(t) hem integrat les
equacions de la DLO amb I’algorisme d’Allen (Allen, 1980. Veure l’apartat
1.4.b).

- En el cas del model bl, en el qual M(t)=M°exp(-bt], hem integrat les

equacions de la DLG amb l'algorisme de Guardia-Padré (Guardia i Padro,
1985).
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- En els cas del model b4, en el qual h.![t)=0, hem integrat les

equacions de la DM amb l’algorisme de Beeman (Beeman, 1976. Veure l'apartat

1.3.a), perd 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 At que hem fet servir per a

simular cada model.

- En cada cas hem equilibrat el sistema després de generar unes 10°

configuracions,

i les propietats les hem calculat a partir de séries que

tenen el nombre de configuracions indicats a la taula 3.4.

Taula 3.4

Pas de temps At 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 seérie li hem donat el mateix nom que el model simulat.

Les séries a4 i b2 corresponen al mateix model perd fent

servir un At diferent.

Part a Part b
Sé'rie/Model al a2 a3 a4 bl bZ”E b3 b4
At fs 2 2 2 2 2 20 20 4
10° config| 4 4 4 10 11 16 3.8 7
t série ns| 0.8 0.8 0.8 2 _2.2 32 7.6 2.8
* A la part c, les séries corresponents al model b2 a diferents

concentracions també les hem fet amb un pas d’integracié de 20fs i cada una

té aproximadament un milié 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 potencials sén oscil.latoris, les seéries havien de correspondre
a un temps simulat de ’ordre dels nanosegons per a tenir prou estadistica
ja que els temps de vida podien ser de l'ordre dels picosegons. Per aquest
motiu, abans d’estudiar les funcions memoéria, varem tornar a simular el
model al amb un pas de temps deu vegades més gran. Aquest nou pas de temps
és de I'ordre dels temps de relaxacié6 i no permet calcular les funcions
d’autocorrelacié de velocitats, perd 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 bl ja que sino no
poden estudiar-se els efectes de la funcions memoéria, i la del model b4, que
correspon a una simulaci6 de DM, perque un pas de temps tant gran no

garanteix la conservacié de !’energia.

Aixi i tot, el nombre de configuracions que s’han de generar en cada
série segueix sent molt elevat. Aleshores, per tal d’estalviar temps de cpu,
varem optimitzar el cacul de les séries d’Ewald amb el métode del doble pas
d’integracié (veure I’apartat 1.5.d) considerant els parametres indicats a

la taula 3.5.

Taula 3.5 Valors dels parametres rlc, nI. hc i nII que hem

considerat a l'aplicar el médode del doble pas d’integracid.

Part b Part c
Model bl b2 b3 b4 b2
Conc. 1M 0.1M 0.5M 1M 2M
F 0.3L | 0.3L 0.3L = 0.25L] 0.3L 0.3L | 0.3L
n 10 10 S - 50 100 10 10
h’ 0 0 0 - 0 0 0 0
n_. 40 40 10 = 100 100 40 20
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3.3 ESTUDI COMPARATIU CONSIDERANT DIFERENTS POTENCIALS
EFECTIUS

En aquesta seccié comparem els resultats de les simulacions de DLO dels

quatre models al nivell MM amb potencials efectius diferents {WRF, WCGI,

wee? WR) del NaCl dissolt en aigua a una temperatura de 298.16 K i una
concentracié IM (models del tipus ’a’, veure l'apartat 3.2.a). Al primer
apartat comparem les propietats estructurals i de transport, i al segon

comparem els resultats relatius a 1’associacié idnica.

3.3.a PROPIETATS ESTRUCTURALS I DE TRANSPORT

A les figures 3.4 pot veure’s com les funcions de distribucié radial

que hem obtingut al considerar els potencials efectius WRF. \VCGI, we? j

WPR, sén absolutament discrepants, la qual cosa era previsible tenint en
compte que els potencials efectius també sén molt diferents (veure les
figures 3.2). L’'Unica cosa que tenen en comi €és que no presenten
I’estructura de capes caracteristica de les sals foses (veure el capitol

anterior).

Totes les funcions de distribucié radial corresponents als potencials
OS sén oscil.latories, la qual cosa indica que Il’estructura esta més
afectada per les interaccions de curt i mig abast del terme w* que no pas
per les interaccions coulombianes. Aquesta conclusié6 és evident en el cas
dels potencials de PR en que, com a consegiiéncia del primer minim tant
pronunciat de la interaccié entre els anions, el maxim 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 distribucié radial no sén oscil.latories; g"(r] i
g (r) sén molt semblants a las de les particules d'un gas, i g*_(r]

presenta un uUnic maxim bastant menys alt que en els altres tres casos.

En el cas de W' el primer maxim de g+_(r) és molt més alt que en el
CG1

Ara bé, encara que Wffl(r}=wffz[r)

cas de chz, la qual cosa és deguda a que el primer minim de W és més
cG2

F.

profund que e de W
Wffl(r)=w(_"(_;3[rl. les gH(r) i g _(r) corresponents no coincideixen. Aquest

resultat és forga il.lustratiu perque posa de manifest que cada una de les
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Figures 3.4 Funcions ~de distribucié6 radial obtingudes amb diferents

potencials efectius.
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funcions de distribucié radial gaB(r) depén dels tres tipus d’interaccié i
no només de la forma concreta del corresponent WaB{r}.

Com pot comprovar-se a la taula 3.6, els coeficients d’autodifusié
corresponents a cada model sén bastant semblants, i propers (sempre
inferiors) als coeficients a dilucié infinita (D/D >0.85 en tots els
casos). Pel que fa a les funcions d'autocorrelacié de velocitats, les
diferéncies entre elles sén quasi bé inapreciables. Totes tenen un decaiment
exponencial, practicament idéntic al de la C;(t) d’una particula browniana
lliure (a dilucié infinita), és a dir, d’una particula que es mou segons
I’equacié de Langevin ordinaria (1.4.1) o (B2.6) (veure [’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 basicament de

les funcions memoria i es veuen poc afectades pels potencials efectius.

Taula 3.6 Coeficients d’autodifusié expressats en 10°cm?/s que
hem obtingut considerant diferents potencials. A la columna
de D indiquem els valors dels coeficients d’autodifusié a
dilucié infinita, i a 1"altima els valors experimentals a un

concentracié IM (Tyrell i Harris, 1984. Capitol 8).

Dm wRF wl'.‘Gl wccz WPR exp
D: 1.33 [ 1.30 | 1.18| 1.26 | 1.25 | 1.23
Df 2.03 | 1.93 | 1.75{ 1.8 | 1.75 | 1.78

Aixi i tot, de les petites diferéncies entre els coeficients
d’autodifusié, que s6n practicament del mateix ordre que els errors que fem
al calcular els D;. s'observa que els efectes de les interaccions entre els
ions sén contaris a la la difusivitat. Els coeficients d'autodifusié sempre
sén més petits que els coeficients a dilucié infinita, la qual cosa indica
que la difusivitat que imposem als ions amb les forces de fregament i amb
les forces estocastiques disminueix quan els ions interactuen, i aquesta
disminucié és més accentuada quan més gran és l'estructura imposada pels

potencials, és a dir, quan més importants sén les interaccions.
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A la figura 3.5 dels desplagaments quadratics mitjos, que aporten la
mateixa informacié que els D;, visualitzem com, considerant potencials
diferents, les difusivitats dels ions d’una mateixa classe sén molt

semblants.

r(t) IA?

351 | =
2
30- s
7
25 - //}’ +
d
74 e
20 w ~ o
// / 1/,
1.5 ,‘"
4 /’/,
1.0“‘ / //’
05 -
0.0 Tt
00 08 16 24 t(ps)

Figura 3.5 Desplacaments quadratics mitjos obtinguts amb diferents
potencials efectius. Les quatre rectes superiors (amb més pendent)
corresponen als desplagaments quadratics mitjos dels anions, i

les inferiors als cations.

RF 6t ) R
W ;- —— =W 5 —e—s W ;ooooWP-

Comparant els D; obtinguts amb els potencials Wi els experimentals,
s’observa que els primers sén massa grans, en canvi, els obtinguts amb les
potencials OS sé6n més semblants als experimentals. De tota manera, perd, les
diferéncies s6n massa petites com per a fer una comparacié rigurosa entre
els D; resultants de les simulacions de DL i intentar concloure quins sén
els potencials més realistes. A més a més s’ha de tenir en compte que no hem
inclos les interaccions hidrodinamiques en les simulacions de DL (veure el

final de I'apartat 1.4.d).
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3.3.b ASSOCIACIO_ IONICA

A la figura 3.6 hem representat les funcions n, (t) que hem obtingut al

B

considerar els potencials de PR. Com ja hem indicat a I’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

I’expressié (3.2.13) per a obtenir els valors de naB(O) i Ta,B’
coneixent n__(0) i chB ja es té tota la informacié necessaria per a

o

descriure el comportament qualitatiu de n__(t). Aixi, a partir dels valors

de n _(0) i taB' junt amb els de n° 0 i t° , :ja pot fer-se un estudi dels

oB oB oB

fenomems d’associacié iodnica. corresponents als diferents potencials (veure

de manera que

la taula 3.6). A I’hora de fer aquest estudi, perd, s'ha de tenir present

que n (0) i T depenen del valor de R

o B op’

parella a I'altra i no val el mateix per a tots els potencials.

el qual canvia d'un tipus de

nub(t)

101
\\\ WPR(I')
\
N
N
™
~
\'\
5 - ~
\\\
40 60 80

t(ps)

Figures 3.4 Funcions n aB(t) obtingudes considerant wR,

n“(t); =iy (L) weiswin nh{t].
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Taula 3.6 Valors de no:B[O}’ naB[O)’ raB i T;B que hem obtingut al
considerar diferents potencials. Raﬁ esta expressat en 2.. i tocﬁ i
0
TGB en ps.
Potencials | « B8 | R n (OJ.E n° (0)| = z°
af a " B B - aB
++ | 4.4 2.25i a5 4.5 5.5
wrF +-|4.1| 8.5 3 1.5 1.25
--16.2 6 8.5 3.5 4
+ + 4.4 5 S 14 4.25
weel +-1 4.1 30 8 45 5
-- 6.2 14 10 25 4.5
+ + 4.4 3.5 3.5 11 4.5
wC 2 +-| a1 |11 6 10 3
- - 6.2 9.5 9.5 8 4.5
+ + | 4.9 3 4.5 5.5 4
PR
w + - 3.5 3.75 3.25 6.5 1.75
--14.9 9.5 5 50 4

Com es veu a la taula 3.6, en el cas dels potencials- NO de RF,
n+_(0)>n2_(0], nH(O}(n?*(O) i n_(0)<nf_(0). la qual cosa indica que la
interaccié coulombiana afavoreix la formacié de parelles de ions de carrega
oposada i dificulta la formacié de parelles de ions amb la mateixa carrega.
Analogament, pel que fa als temps de vida mitja, t+_>1?_, i tu(TS. i
1:__(1:{_)_. Aquests temps de vida, perd, sén molt semblants al considerar w0
WRFO, d'on deduim que les parelles de ions que s’observen en cada
configuracié no sén parelles estables sino que només corresponen a ions amb

trajectories properes. La interaccié coulombiana modifica les probabilitats
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de que les trajectories dels ions siguin més o menys properes del que ho
serien si corresponguessin a esferes neutres, 1 si bé apropa les
trajectories dels ions de carrega oposada no aconsegueix que es mantinguin
Jjunts prou temps com per poder considerar que formen un parella estable.

En canvi, en el cas dels tres potencials OS les T dels tres tipus de

parelles de ions sén més grans que les TZB respectives,aﬁt;ant més grans quan
més fons és el primer minim de la corresponent interaccié, la qual cosa
implica que I’estabilitat de les parelles de ions esta directament
relacionada amb la fondaria del primer minim de la interaccié. n‘_(O) i
n_ (0) també sén més grans que n?_(O] i n?_(O]. essent de nou més grans quan
el primer minim de la corresponent interacci6 és més profund. Aquests
resultats indiquen que les interaccions oscil.latéries de curt abast sén les
responsables de la formacié de parelles de ions estables, especialment quan
la primera oscil.lacié és  més accentuada, i que aquest fenomen és

independent de que els ions tinguin carregues oposades o no.

De tota manera pero, els valors de n “.3[0] i-<T o8 també estan afectats
per altres efectes menys directes que les interaccions. Aixi, els valors de
nm(O) i Y associats a parelles de ions de la mateixa classe en el cas

1 i i cG2
no coincideixen amb els de W, encara que en aquests

dels potencials we
dos potencials les interaccions entre ions iguals sén les mateixes. Aquestes
diferéncies son atribuibles a la possible formacié d’agregats ionics de més
de dos ions en el cas de Wcm._ El pou tant profund de Wffl(r) afavoreix la
formacié 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 hem contabilitzat algunes parelles d'anions que formen part d'una cadena
- + -. En canvi, com que Rﬂ 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 diferéncies entre els resultats corresponents als

potencials d’esferes toves WRFO, wcc:o i WCGZO. posen de manifest que els
o E 0 3 3 g

valors de n _(0) i T no depenen només de la concentracié i de R (que
B B P ag 1

coincideixen en els tres casos), sino que també depenen de la posicié i

forma de la paret repulsiva (que no sén exactament les mateixes), és a dir,
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del tamany del les esferes, o sent més precisos, de l'espai comprés entre la
superficie de cada partfcula i una esfera concéntica de radi Rqu'

La diferéncia entre els efectes de les interaccions en els fendmens
ionica pot visualitzar-se amb la representacié grafica de les

(t) definides a (3.2.14).

d'associacié
. d
funcions n

oB

Quan la repulsié coulombiana és la interacci6 predominant, com en el

cas dels potencials de WRF. n_(tx<n° (1) i n® (1) és negativa amb una forma

oo oo o

exponencial invertida (veure la figura 3.7a), perd si predomina I|'atraccié

coulombiana, n‘_[t)>n3_(t} i nf (t) és positiva amb una forma aproximadament

exponencial (veure la figura 3.7b). En canvi, quan la interaccié predominant

la de

la forma de n® (t) és la figura 3.8

aB

independentment de que els ions siguin iguals o diferents.

és la part oscil.latoria,

20

10 a b
\
5 _N \\‘ |l
AN
N \‘\\
\ \“\‘
N
o RN
O — = —4
-5 T | | [ |
0 S 10 15 20 10 15
t /ps t /ps
0 d . i
Figures 3.7 n aB(t)' n 043{1:] i naB(t) obtingudes al considerar els

potencials no oscil.latoris de whE
a) Corresponents a les parelles d’anions associats.
b) Corresponents a les parelles d’un catié i un anié associats.

® (t); ——n®_(t)=n__(t)-n°_(¢).

aB o o aB

— — n
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0 AN R B N N N B N B B N N B
0 20 40 60
t /ps
Figura 3.8 n_(t), n(_’_(t} i nf_(t] obtingudes  al
potencials oscil.latoris w'R,
— — 0 (themmn-- n’ (t)

80

considerar els

n! ()=n_(t)-n’ (1).

OBSERVACIO: L’escala d’aquesta figura és diferent a la de les

figures 3.7.

A les figures 3.9 (segiient pagina), on hem representat (amb escales

(t),

g d
les funcions n

oB

potencials OS sempre predomina

diferents) totes

I’efecte de la

pot observar-se com en el cas dels

interaccié oscil.latéoria en

front de la coulombiana, excepte en la n:(t) del potencial de Ww'R. Les

oscil.lacions de Wif sén tan petites (veure les figures 3.lc i 3.2a) que els

seus efectes no predominen sobre els de la repulsié coulombiana.
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Figures 3.9 n:B(t) obtingudes al considerar diferents potencials.

a) WRF. b) wCGl- c) WCGZ. d) WPR.

nl (t);— - —n’ (1) =+~ —n? (1),

OBSERVACIO: Les escales sén diferents a cada figura.
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3.4 ESTUDI COMPARATIU CONSIDERANT DIFERENTS FUNCIONS
MEMORIA

En aquesta seccié comparem els resultats de les simulacions de DL dels
quatre models del tipus 'b’ del NaCl dissolt en aigua, és a dir, amb els
mateixos potencials efectius de PR i diferents funcions memoéria (veure
I’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’associacié iodnica.

3.4.a PROPIETATS ESTRUCTURALS I DE TRANSPORT

Com que les funcions de distribucié 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 condicié 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 (l.ZxIO_aions/xal les possibles fluctuacions de
les g(r) al voltant dels primers maxims 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’autodifusié
D; que hem obtingut al considerar MA(t)=M°exp(-bt) (model bl) coincideixen,
dins dels marges d’error (#57), amb els que hem obtingut al considerar
MB(t)=2'.rB&(t] (model b2), la qual cosa era previsible perque, com ja hem
observat a 1’apartat 3.2.a, MYt) i M°(t) sén equivalents en el régim
difusiu. En canvi els D; que hem obtingut al considerar Mc(t)=2;rc6(t] (model
b3 amb wc=7n/lo] sén unes deu vegades més grans que els del model b2, la
qual cosa també era previsible perque les forces de fregament sén deu
vegades menys intenses. Els D; corresponents al model b4 (M°(t)=0) no els
hem pogut calcular perque els ions no assoleixen el regim difusiu, la qual
cosa és logica perque aquest model, al no intervenir la forces de fregament
ni les estocastiques, correspon a un gas i no a un liquid, al menys a la
densitat de ions que I’hem estudiat. Aix{, com pot comprovar-se a la taula
3.7, els coeficients d’autodifusié estan fortament influenciats pels

coefiicients de fregament que es considerin.
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De nou, com ja hem observat a la seccié anterior, els valors de D; sén
lleugerament inferiors, als respectius D: (veure la taula 3.7, 0.'?<D;/D:(l].
la qual cosa l'hem atribuit als efectes de les interaccions. Com es pot
veure a la taula 3.7, la relacié D;/D: és més petita en el cas del model b3
que en el b2, el que posa de manifest que els efectes de les interaccions en
els valors dels coeficients d’autodifusié sén més notables quan les forces
de fregament i estocastiques sén menys importants. S’ha de tenir en compte
que, com que les forces estocastiques estan relacionades amb el coeficient
de fregament pel teorema de fluctuacié dissipacié (veure la seccié 1.4),

quan més petit sigui ¥y menys intenses sén les forces estocastiques.

Taula 3.7  Coeficients d’autodifusi6 (en 10 °cm/s) obtinguts al

considerar diferents coeficients de fregament.

Model | % D’ p? | p!mn7 | D . p® | p*D"
b2 7" 1.25 ! 1.33| 0.94| 1.75 ¢ 2.03 | 0.86
b3 22710 | 11.8 | 13.3 0.89 | 14.8 {20.3 | 0.73
b4 0 = 4 = - T =

Com es veu a la figura 3.10, malgrat que els coeficients d’autodifusié
dels models bl i b2 sén coincidents, les funcions d’autocorrelacié de
velocitats sén absolutament diferents, la qual cosa era del tot previsible
ja que les funcions memoria M*t) i les MP®(t) sén diferents. Aquest
resultat, junt amb el fet de que els coeficients d’autodifusié6 d’'ambés
models sén els mateixos, indica que la forma de les funcions meméria només
afecta al comportament dinamic dels ions abans d’assolir el régim difusiu,
perd que la difusivitat dels ions només depén de quin sigui el coeficient de

fregament mig associat a la corresponet funcié memdria.
Com també es veu a la figura 3.10, les C;(t] resultants de la simulacié

del model bl sén practicament coincidents amb les C;[t) de |’expressio

(3.2.5) corresponents a un i6 no interactiu (a dilucié infinita) amb la
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c(t)

mateixa M"(t). Aquest resultat confirma el fet de que en les simulacions de
DL,

dinamiques, al menys a baixes concentracions.

les interacions entre els ions afecten molt poc a les propietats

1.0
0.8 — 4!
0.6 — 1\
0.4 —\ 1\
0.2 — | 7

0.0 - - e Nen - — =

-0.4 , I | I
0.0 0.1 0.2 0.3 0 0.1 0.2
t /ps t /ps

Figures 3.10 Funcions d’autocorrelacié de velocitats normalitzades:
a) dels cations (Na'). b) dels anions (Cl7).
Obtingudes considerant MA(t)=M°exp(-bt).

— — Obtingudes considerant MB{t)=2‘a'B&(t].

es mou d’acord amb ‘l'equacié de Langevin generalitzada amb una

funcié memoria MA[t].

3.4.b ASSOCIACIO IONICA

Com que les funcions de distribucié radial resultants de considerar
models amb els mateixos potencials i funcions memoéria diferents coincideixen

(dins dels marges d’error), els percentatges de ions aparellats n _(0) també

o

sén els mateixos (n"(0]=3, n+_(0)=3.‘?5 i n__[0)=9.5) dins un interval de

precisi6 de *0.25). Aquests resultats, que sén coherents amb la teoria, sén

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 i diferents coeficients de fregament, el nombre de
parelles de ions associats en cada configuracié canvia d'un model a 1’altre.
La inconsisténcia dels resultats de Degreve creiem que és deguda a que les
seves simulacions sén massa curtes, és a dir, amb poques configuracions, i
no té prou estadistica per a eliminar les incerteses de les g(r) produides
per les fluctuacions, i per tant, les diferéncies que detecta entre els
nombres de parelles de ions associats segurament sén errors estadistics.

els resultats

Pel que fa a les funcions n__(t) i els corresponents T

- que hem obtingut al considerar eTBrnodeI bl coincide:ixen‘a.mml.::B els del model
b2, la qual Eosa sembla indicar que .els fendmens d’associacié idnica no es
veuen afectats pel comportament diniamic a escales de temps de 1’ordre dels
temps de relaxacié de la C°(t). S’ha de recordar que, encara que la forma de
les funcions memodria M:(t) del model bl sigui molt diferent de la de les
funcions Mi(t} del model b2, els coeficients de fregament mitjos associats a

les funcions M:(t] coincideixen amb 72.

En canvi, les funcions n__(t) i, per tant, els valors de T

oB of

obtingut al considerar els models b2 (o bl), b3 i b4 s6n molt diferents

que hem

(veure la taula 3.8). Aquest resultat posa de manifest que les funcions

n

oB oB

fregament i estocastiques.

(t) i, en concret, T depenen de la intensitat de les forces de

Taula 3.8 Temps de vida mitja (en ps) obtinguts al considerar

diferents coeficients de fregament.

Model 7 T ° T z° T °

b2 7 5.5 4.0 | 6.5 i 1.75| 50 i 4.0

3 | »®710 | 1.0 i 0.75/ 3.5 i 0.5 | 21 i 1.0

b4 0 |45 05|28 i04]|75 :o0.6
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Com es veu a la taula 3.8, en el cas dels sistemes d’esferes neutres
els 1:23 sén 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 particules que no interactuen esta relacionat amb la seva difusivitat.
En el cas dels sistemes ionics, perd, ja no s'observa el mateix
comportament. Per tal d’entendre aquest comportament ens fixarem en les
funcions n__(t).

B

En els casos dels models b2 i b3, les funcions n__(t) tenen una forma

op
aproximadament exponencial (que decau més lentament en el cas del model b2),
perd en les del model b4 la seva forma fa pensar en la superposicié de dos

exponencials amb n, (0) i T _ diferents (veure la figura 3.11).

B of

t /ps

Figures 3.11 Funcions n__(t) corresponents a:

o
a) parelles de cations i anions. b) parelles de cations.
dbtingudes considerant MB{t)=2138(t).

— — — —Obtingudes considerant M°(t)=o0.

La forma de les funcions n

of

formen dos tipus de parelles de ions associats diferents, unes amb un temps

(t) en el cas del model b4 suggereix que es
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de vida molt curt i unes altres amb un temps de vida bastant més llarg. Es a
dir, que es formen parelles inestables degudes a que les trajectories de dos
ions sén prou properes, i parelles molt estables (més que en els models b2 i

b3) lligades pel primer minim del potencial.

En abséncia de forces de fregament i estocastiques (model b4), els ions
només es veuen sotmesos a les seves propies interacions. Quan dos ions
s’apropen a distancies inferiors a R B vol dir que tenen prou energia
cinética per superar les forces repulsives que es fan abans d’'arribar al
primer maxim del potencial, i el més probable és que passin 1’un molt prop
de l'altre i després se separin (parelles inestables). Perd si en aquest
procés la seva energia cinética disminueix i es queden atrapats en el primer
minim del potencial (parelles estables), no se separaran fins que rebin prou
energia per a poder-se deslligar, i aquesta només pot venir de I’interaccié

amb un tercer ié, la qual cosa és molt poc probable.

" El procés que acabem de descriure també es produeix en el cas dels
models b2 i b3, perd modificat per 1’accié de les forces de fregament i
estocastiques 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
disminueixen Il’energia cinética, aquestes forces afavoreixen el fet de que
dos ions que s’apropen una diéténcié inferior a R 8 quedin aparellats, i un
cop s’han aparellat dificulten la seva separacié. D’altra banda, perdé, com
que les forces estocastiques compensen I’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. Aixi, el temps
de vida mitja de les parelles de ions depén del balang dels efectes oposats
de les forces de fregament i les forces estocastiques i dels efectes

cohesius del primer minim 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 estocastiques es fan més petites
(ambdues forces estan relacionades pel teorema de fluctuacié dissipacié),
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 disminuira a mida que disminueixi el coeficient de fregament (la
difusivitat de les particules augmentarda), perd el temps de vida de les
estables anira augmentant (la intensitat de les forces estoéastiques
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 seccié
anterior referent a la forma de les funcions n;B{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 minim de la interaccié oscil.latéria favorables a
I’associacié ionica predominen en front dels efectes de la interaccié

coulombiana.

Figura 3.i2 Funcions nf_(t) obtingudes al considerar funcions memoéria
diferents.
——— M(t)=2"8(t); — — — M (t)=25"8(t);- -~ - - M (£)=0. (3 =1"/10)
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10

nd(t)

0 20 40 60 80 100
t /ps

Figures 3.13  Funcions n:a(t) entre ions iguals obtingudes al considerar

funcions memoria diferents. a) nc_'_(t}. b) ni(t].

ME(t)=2"8(t); — — — M (t)=29 8 (t);------ M (t)=0. (3°=y"/10)

Al final de la seccié anterior he.m atribuit la forma de la funcid n:(t}
corresponent al model b2 (el model b2 coincideix amb el model a4) a que el
primer minim de wf’f és massa petit per a que els seus efectes predominin en
front dels de la repulsié6 coulombiana. Aquest fet, perd, no és tant gvident
en els models b3 i b4.

A la figura 3.14, on hem ampliat les funcions nl(t) de la figura
3.13b, s’observa com per a t=0 n:(t) és negativa en els tres models, és a
dir, que nH(O} és més petit que ni(O) (veure la taula 3.6). Uns instants

després de t=0 n:(t] es fa clarament positiva en els models b3 i b4, perd
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en el model b2 no. Aquest resultat indica que el grau de predomini dels
efectes de la interaccié coulombiana en front dels d'un primer minim poc
profund, o viceversa, s'ha d’analitzar descomposant-lo 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 repulsi6 coulombiana
contraris a l’aparellament dels cations predominen en front dels efectes
favorables del primer minim de Wfl:(r). perd el temps que estan aparellats ve
condicionat per les forces de fregament i estocastiques. Aixi, en els models
b3 i b4, on les forces de fregament i estocastiques sén més petites que en
el model b2 (o nul.les), els efectes de cohesi6 del primer minim de sz
predominen en front dels efectes repulsius de la interaccié coulombiana. En

canvi, en el model b2 no queda clar quin dels dos efectes predomina.

nd(t)

t /ps
Figura 3.14 Ampliacié de les funcions ni(t] de la figura 3.13b.

e Mf(t)=zgrfa(t); == -Mf(t)=2:rf6(t); ------ Mf(t)=o. (arf=rf/10)
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3.5 ESTUDI DE LES PROPIETATS DELS IONS EN FUNCIO DE LA
CONCENTRACIO

En aquesta seccié presentem els resultats corresponents a la part ¢ de
I’estudi que estem fent de diferents models al nivell MM del NaCl dissolt en
aigua (veure I’apartat 3.2.a). Aquesta part consisteix en un estudi de com
canvien les propietats dels ions en funcié de la concentracié quan se simula
el model resultant de considerar els potencials de PR i les funcions memoria
MB[t)=23rBS{t) (model b2 o ad4). Aquest model 1'hem estudiat a les
concentracions de O.IM, 0.5M, IM 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 1’associacié idnica.

Per tal d’analitzar el grau d'influéncia de les interaccions
oscil.latories en 1’evolucié6 de les propietats dels ions amb Ila
concentracidé, hem realitzat tres simulacions auxiliars, a 0.5M, IM i 2M,
considerant els potencials no oscil.latoris de RF i la mateixa funcié

memoria M°(t) (model al).

3.5.a PROPIETATS ESTRUCTURALS I DE TRANSPORT

Les funcions de distribucié radial que hem obtingut a diferents
concentracions considerant els potencials de PR sén les de les figures 3.15.
Com es veu en aquestes f igures‘. a mida que augmenta la concentraciéo les
gm(r) entre ions iguals es fan més grans (els maxims sén més alts i els
minims 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 concentracié amb el mateix comportament
qualitatiu.  Analogament, Kusalik i Patey (1988), estudian_t altres
dissolucions electrolitiques amb potencials efectius molt diferents als que
hem estudiat a la seccié 3.3, també han trobat la mateixa dependéncia de
les g(r) amb la concentracié. Aquests resultats suggereixen que el
comportament qualitatiu que hem descrit de I’evolucié de les g(r) amb la
concentracié estid associat a les interaccions coulombianes i es veu poc

afectat per les interaccions de curt abast.
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~
|
T ey sy

0 2 4 6 g8 10 "/A
Figures 3.15 Funcions de distribucié radial que hem obtingut a diferents

concentracions considerant els potencials w'R.

a) g“(r). b) g+_(r). c) g_(r).

—2M; — —IM; - - ~0.5M;------ 0.IM.
OBSERVACIO: Les escales sén diferents a cada figura
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2.5

1.5 =

g(r)

1.0 -

0.5 -

0.0 —

2.5

2:0

L - s

g(r)

1.0 -

0.5 —

0.0 - T |

Figures 3.16 Funcions de distribucié radial que hem obtingut a diferents
concentracions considerant els potencials we,
a) g__{r]. b) g*_(r].
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 distribucié radial que hem fet
aplicant la DL no hem observat cap comportament anomal a concentracions
elevades, la qual cosa ens fa pensar que els problemes que s’han trobat
Kusalik i Patey (1988) a I'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 intrinsec de les aproximacions
HNC.

Pel que fa als coeficients d’autodifusi6, 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 D; siguin més petits que els
dels coeficients a dilucié infinita D: és degut a les interaccions entre els
ions. Aquest argument es veu reforgat amb aquests nous resultats ja que a
mida que augmenta la concentracié, i per tant les interaccions entre els
ions s6n més importants, els D; disminueixen. A més a més aquesta disminucié
és menys accentuada al considerar potencials NO que comporten forces de curt

abast menys intenses que els potencials OS.

Taula 3.9 Coeficients d’autodifusié (expressats en 10 °cm?/s) que
hem obtingut a diferents concentracions considerant els
potencials W WPR, comparats amb els obtinguts

experimentalment (Tyrell i Harris, 1984).

s -
D+ D_
wRF whR Exp. wrRF wPR Exp.
dilucié
infinital = |d.38] = = ]2.08
0.1M - 1.29 1.31 - 1.98 1.95

0.5M 1.31 1.25 { 1.28 | 2.02 | 1.85 | 1.85

IM 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 D; corresponents als potencials
de PR concorden forga 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 concentraci6é. La tendéncia
d’aquests resultats semblen posar de manifest que els potencials efectius no
oscil.latoris no van tan bé com els que si que ho sén. Aixi i tot, perd, no
validesa dels dos models

podem treure conclusions definitives sobre Ila

perque, com ja hem comentat a l'apartat 3.3.a, les imprecisions amb que
calculem els D; (de I'ordre de 0.0leo-scmz/s) no sén gaire més petites que
les variacions dels valors de D;, i no s’ha d’oblidar que en les simulacions
de DL que hem fet no hem tingut en compte les interaccions hidrodinamiques.
A més a més, també s’ha de tenir en compte que hem considerat valida la
hipotesi de I’additivitat en tots els casos, la qual cosa pot ser incorrecte
a les concentracions més elevades, especialment a 2M. Aix0 podria explicar
el fet de que la difusivitat dels anions sigui massa petita al considerar

els potencials de PR a una concentracié 2M.

3.5.b ASSOCIACIO IONICA

Com pot veure’s a la taula 3.10, el percentatge de ions aparellats

augmenta amb la concentracié. Aquest resultat és del tot logic 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

x . PRO
potencials d’esferes toves W .

n_(0)i n° (0] n__(0)i n° (0)] n__(0)i n°_(0)
0.1M | 015i 0.4 | 055 03 | 0.7 | o5
o.5M | 1.25% 2 2 1.5 | 4.5 i 2.25
IM 3 45 | 375 3.25| 9.5 i s
2M 7 7.25 | 7.25 6.5 | 20 9.5
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que augmenta la concentracié6 els ions han d’estar més junts i la

d’un altre és

af

més elevada i, per tant, la probabilitat de que s'aparellin també ho és.

probabilitat de que un i6 passi a una distancia inferior a R

En el cas del sistema d’esferes neutres el valor de nzB(Ol. un cop
fixat Raﬂ’ depén basicament de la relacié entre el nombre de particules i el

volum que han d’ocupar. Les petites diferéncies que s’observen a una
determinada concentracié entre ni(O] i n°(0) (les hem calculat amb el

mateix valor de R__) sén degudes, com ja hem comentat a l’apartat 3.3.b, a

B

les petites diferéncies entre els tamanys dels cations i els anions.

En el cas del sistema de ions que interactuen amb els potencials de PR,
la probabilitat de que dos ions tinguin trajectéries prou properes per a
poder-se associar també depén de la relacié entre el nombre de ions i el
volum que han de ocupar, perd la probabilitat de que s’associin depén, com
també hem observat a 1’apartat 3.3.b, de la fondaria del primer minim,

essent més gran aquesta probabilitat quan més fons sigui aquest minim.

Els 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:tﬂ és independent de la concentracio.

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
potencials WPR. comparats amb els que hem obtingut al
considerar els potencials d’esferes toves sense carrega wre,

0 ] 0
T T T T T T
++ ++ + - +- - -
0.1M 5 4 7 1.75 | 46 4
0.5M 5 3.5 6.5 1.7S | 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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corresponen al temps mig que triguen en creuar-se dues particules, la qual
cosa només depén de la seva difusivitat. Els coeficients d’autodifusié de
les esferes, com que aquestes practicament no interactuen, es veuen molt poc
afectats per la concentraci6 i sén molt propers als coeficients

d’autodifusié a dilucié infinita.

El resultat més destacable que hem obtingut, perd, és que T B també és
independent de la concentracié 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 minim de cada interaccié. Aixi,
les parelles d’anions sén les més estables com a conseqiiencia del primer
minim tant marcat de W'j'f(r], i les parelles de cations sén les menys

estables ja que el primer minim de W':l: és molt petit.

A la figura 3.17 de les funcions n*_(t] que hem obtingut a diferents

concentracions es visualitza |’evolucié general de les funcions n__(t) en

o
funcié de la concentracié. Per a t=0 n aB[t} és més gran quan més alta és la
10
8 —

n(t)

Figura 3.17

217



concentracié, perd el decaiment posterior de naB(t]. i per tant T B’ és
independent de la concentraci6. Aquest ultim resultat es visualitza millor a
la figura 3.18 de les funcions n+_{t) normalitzades, és a dir, de les

funcions n_ (t)/n (0), on es comprova que sén practicament coincidents.
- -

1.0

o
o
]

-~

n(t)/n(0)

o

>
|
P

\‘
-\\\-
\-H\-\h
—
0.0 T | | T
0 S 10 15 20 25
t /ps
Figura 3.18 Funcions n*_(t) normalitzades. n+_{t}/r1+_(0}.
2M; — —IM; — — —0.5M;------ 0.1M.
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CONCLUSIONS

DE LES SIMULACIONS DE DM DE SALS FOSES

SALS SUPERIONIQUES

1) S’ha observat que les funcions de distribucié radial de 1'Agl, el
Cul, el CuBr i el CuCl obtingudes tedricament a partir de les equacions HNC
considerant els potencials de Parrinello-Rhaman-Vashistha (PRV) tenen una
bona concordancia amb les que hem obtingut aplicant la DM. Aquesta
concordancia confirma que els potencials de PRV amb els parametres proposats
per Stafford i Silbert (1989) permeten reproduir qualitativament
I’estructura del CuCl fos obtinguda experimentalment per Eisenberg et al.
(1982).

2) Entenent per comportament superionic el fet de que la
conductivitat especifica sigui superior a 1Q'cm™ 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 fusié encara mantenen el comportament superioénic que tenen abans de
fondre. La conductivitat que hem obtingut al simular 1’Agl fos prop del punt
de fusié és lleugerament inferior a I’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 1’'Agl disminueix un
207 al fondre.

3) En un sistema associat a un model de PRV, el coeficient
d’autodifusié dels ions més mobils disminueix al passar de la fase a a la
fase liquida, la qual cosa suggereix una disminuci6 de la conductivitat.
Aquest fenomen pot atribuir-se a que en la fase liquida prop del punt de
" fusié 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 funcid
d’autocorrelacié de velocitats normalitzada C;(t} amb el backscattering més
pronunciat sempre correspon als ions grans independentment de la seva massa.
Aixé contrasta amb els halurs alcalins fosos en els que la C;(t) amb el

backscattering més pronunciat sempre correspon als ions lleugers.

5) Els resultats obtinguts suggereixen que en els halurs de coure i
de plata en fase solida amorfa desapareix el comportament superionic de la
fase a«. Aquest fet confirma que la gran difusivitat dels cations en la fase
«, i per tant el seu caracter superionic, és deguda a l'ordenacié dels

anions en forma d’una Xarxa cristal.lina prou oberta.

6) L’estudi comparatiu de les simulacions de sistemes idonics amb les
dels seus sistemes equivalents d’esferes neutres permeten veure fins a quin
punt la interaccié coulombiana influeix en les propietats de les sals foses.

Gracies 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

diferéncia entre el tamany dels anions i el dels cations.

- Les propietats dinamiques dels halurs de coure i de plata vénen

determinades principalment per |’estructura dels ions grans.

- La interacci6é coulombiana afavoreix lleugerament la difusivitat dels
ions dels halurs de coure i de plata fosos prop del punt de fusié. En canvi
en els halurs alcalins fosos I'estructura de capes deguda a la interaccié

coulombiana dificulta la mobilitat dels ions.



CORRELACIONS TEMPORALS ENTRE PARTICULES DIFERENTS

7) En els diferents sistemes binaris que hem estudiat, i considerant
el centre de masses com a sistema de referéncia, les funcions de correlacié
entre  velocitats de particules diferents d’'una‘ mateixa classe «
normalitzades, C;a(t], tenen un comportament qualitatiu semblant al de les
funcions d’autocorrelacié de velocitats de particules de la mateixa classe «

normalitzades, C;(t].

8) En el cas dels sistemes d’esfers molt semblants les funcions de
correlacié6 entre velocitats normalitzades del tipus ’self’, C:(t] i C;(t), i

del tipus ’distinct’, C‘:l(t], C:z(t] i C‘:z(t), sén totes molt semblants.

9) En els liquids binaris de particules semblants, siguin idnics o
no, els tres coeficients de difusié ’distinct’ sén negatius i el factor A de
la relacié de Nernst-Einstein és proper a zero. El fet de que A sigui proper
a zero no vol dir que les correlacions temporals entre particules diferents

siguin mensypreables, sino que els seus efectes es contrarresten.

10) En els liquids binaris de particules de tamanys molt diferents, el
coeficient de difusié ‘’distinct’ entre les particules més grans és positiu
perque els anions tenen molt poca llibertat de moviment- com a consegiiéncia
del seu gran tamany en front de |’espai disponible. Les funcions C:wu(t)
entre les particules grans segueixen tenint un comportament qualitatiu
semblant al de C;(t), perd les oscil.lacions de C:m(t] sén molt més

pronunciades que les de C;(t]. En aquests sistemes A és clarament negatiu.
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DE LES SIMULACIONS DE DL DE DISSOLUCIONS IONIQUES AQUOSES

PROPIETATS ESTRUCTURALS I DINAMIQUES

11) Les funcions de distribucié radial (r) associades als

g

potencials proposats a la bibliografia sén molt dif ereﬁs entre elles encara
que en tots els casos permetin reproduir les propietats termodinamiques
d’excés. Malhauradament, pero, l'obtencié d’informacié experimental sobre
les g aB{” presenta moltes dificultats en el cas de les dissolucions
ioniques aquoses, per la qual cosa es fa dificil comprovar la validesa dels

diferents models proposats.

12) A mida que augmenta la concentracié les gm(r‘) entre ions iguals
es fan més altes (els maxims sén més alts i els minims menys baixos) i les
g+_(r) entre ions diferents es fan més baixes. Aquesta evolucié de les g(r)
amb la concentracié esta associada a les interaccions coulombianes i es veu

poc afectada per les interaccions de curt abast.

13) Al fer simulacions de DL, les propietats de transport depenen
principalment de les funcions memodria i es veuen poc afectades pels
potencials efectius. La forma de les funcions memodria només afecta al

comportament dinamic dels ions abans d’assolir el régim difusiu,

14) La difusivitat que correspondria a un i6 lliure que es mou d’acord
amb 1’equacié de Langevin disminueix quan interactua amb altres ions, i
aquesta disminucié és més accentuada quan més importants sén les
interaccions. Aquests efectes sén més notables a mida que augmenta la
concentracié, i també quan les forces de fregament i estocastiques sén menys

importants.
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ASSOCIACIO IONICA

15) La formacié de parelles de ions estables és deguda a I’existéncia
d’una part oscil.latéoria en el potencial d’interaccié, sobretot quan el
primer minim del potencial és molt accentuat. Aquest fenomen és independent
de que els ions tinguin carregues oposades o no.

16) Els percentatges de ions aparellats n__(0) depenen dels’ potencials

o

efectius que es considerin, i augmenten amb la concentracié. En canvi, els

temps de vida mitja T _ depenen del balang entre els efectes oposats de les

o

forces de fregament i les forces estocastiques i dels efectes cohesius del

primer minim del potencial, i sén independents de la concentracio.

17) Els fendomens d’associacié ionica no s'’han vist afectats pel
comportament dinamic dels ions a escales de temps de l'ordre dels temps de

relaxacié de la C*(t).



PERSPECTIVES

Alguns dels possibles estudis a realitzar com a continuacié6 d’aquest

treball sén els segiients:

- 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
superionic o si es comporten com una sal fosa normal, és a dir, com els

halurs alcalins fosos.

- Estudi de sals superioniques del tipus 2:1.

- Estudi de les correlacions temporals entre particules diferents en
barreges binaries de liquids Lenard-Jones i en barreges de més de dos
components en general.

- Estudi tedric de les correlacions temporals entre particules
diferents considerant diferents sistemes de referéncia. Té especial interés

en el cas de les simulacions de DL.

- Estudi de com les interaccions hidrodinamiques poden afectar els

resultats de les simulacions de DL

- Ampliar I’estudi dels fendmens d’associacié idnica 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 MECANICA ESTADISTICA (NOTACIO)

En aquest apéndix fem un resum dels conceptes de la mecanica

estadistica classica en els quals es basa aquest treball.

En primer lloc introduim les funcions de densitat de probabilitat i les

funcions de correlacidé (seccié Al).

A continuacié, per tal de deixar clara la notacié que hem fet servir,
donem una relacié de les funcions de distribucié6 i funcions de correlacid
espacio-temporals més usuals, la seva definicié, el seu significat i algunes
de les seves propietats més interessants. Per motius de simplicitat, primer
ho fem pel cas de sistemes unicomponents (seccié A2) i després ho

generalitzem a sistemes multicomponents (seccié A3).

El contingut de les dues primeres seccions d’aquest resum esta basat
principalment en els capitols segon, cinqué i seté del llibre de Hansen i
McDonald (1986), i hem procurat, fins on ha estat possible, mantenir el

mateix tipus de notacié.
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Al INTRODUCCIO

L’objectiu fonamental de la mecanica estadistica és relacionar les
propietats macroscopiques dels sistemes amb el comportament microscopic dels
elements que els constitueixen, és a dir, connectar la descripcid

termodinamica de la matéria amb els models atdmics i moleculars que d’ella

. en tenim.

Des d'un punt de-vi_sta termodiné.mié, un sistema es caracteritza per un
conjunt de propietats mesurables que poden ser éxtensives, si fan referéncia
a tot el sistema en conjunt, o intensives, si sén de caracter 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 estd en equilibri.
Experimentalment es comprova que les propietats d’un sistema en equilibri no
sén 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 1’estat macroscépic, o macroestat, d'un

sistema en equilibri.

En canvi, la mecanica estadistica, per a descriure un sistema format
per N particules ho fa amb les tres coordenades de la posicié de cada una,
?i, i les tres componenté del seu moment, f))i. L’espai 6N dimensional
d’aquestes variables constitueix 1'espai fasic, o de les fases, i en cada
instant de temps I’estat microscopic, o microestat, d'un sistema 'queda

definit pels valors de les 3N coordenades de posicié, ?NE{?I,...,?N},

i de
IN_ 2 =

les 3N components dels moments, p ={pl,...,pN}. Per tant, en cada instant,

el sistema pot representar-se per un punt de l'espai fasic (punt o

microestat representatiu), i la seva evolucié temporal es pot descriure per

una trajectoria en aquest espai.

Segons la mecanica classica, la trajectoria d’un sistema en I'espai

fasic queda determinada per les equacions d'Hamilton i les 6N condicions
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inicials de les posicions i moments. Les esmentades equacions sén

d?l &H, df:’l oH
=—— i - —=— (AL1)
dt  ap dt 4%

i 1
on la funcié I-I]\l és I’hamiltonia d’un sistema de N particules i ve donat per

2
i

ol

N =N

H @Y= + UEY (A1.2)

n~1=

2m

i=1 1

on m és la massa de cada particula i U{?N) I’energia potencial total del

sistema.

Al.a ELS METODES DE BOLTZMANN I DE GIBBS

La connexidé entre els microestats que determinen el macroestat d'un
sistema en equilibri es pot fer seguint dos metodes, el de Boltzmann i el de
Gibbs, i els dos es basen en suposar que qualsevol propietat macroscdpica F,
té associada una funcié de les posicions i moments de les particules que el

constitueixen, 5(?“,3").

El métode de Boltzmann suposa que el resultat del procés de mesura

d’una propietat F, d’un sistema en equilibri, és equivalent al del promig
dels diferents valors que agafa {3(?".3“] al llarg de la trajectoria que el

sistema segueix en |’espai fasic. Aixd és

T
F = <§{I~’".3"1>t = lim %Jg [?"{t).ﬁ"(t)] dt (AL.3)
T 0

Per tant, si som capassos d'integrar les equacions d’'Hamilton,
altrament dites equacions del moviment, i conéixer la trajectéria en l’espai
fasic d'un sistema en equilibri, podem calcular el valor de qualsevol

propietat F.

El métode de Gibbs parteix de la mateixa hipdtesi que el de Boltzmann

pero va més enlla. En aquest segon métode se suposa que la trajectéria en
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I’espai fasic, durant un interval de temps infinitament llarg, d’un sistema
en equilibri, passa per tots els microestats possibles corresponents a
aquest macroestat, i que el promig dels valors de 5(?",3") per a aquest
conjunt d’infinits microestats és independent de 1'ordre cronolégic. Per
tant, si som capassos de formar aquest conjunt, anomenat col.lectiu, el
promig de 5(?“,3") sobre el col.lectiu coincidira amb el promig temporal.

Aquesta suposicié és coneguda com el principi ergddic i els sistemes que la

verifiquen s’anomenen ergoddics.

Aixi doncs, un col.lectiu pot representar-se per un conjunt de punts
distribuits en I’espai fasic. La manera com aquests punts o microestats
representatius estan distribuits es descriu amb la funcié de distribucié de

densitat Q‘;N)(?N,BN), o simplement funcié de densitat. Aquesta funcié ens

diu la densitat de punts representatius corresponents a un mateix macroestat
que hi ha en un element infinitesimal de volum d?‘)Ndf))N al voltant de les
coordenades (?N,fam). Per tant, Q;N)(?N.fam)d?ndf))" és el nombre de microestats

representatius que hi ha en el corresponent element infinitesimal de volum.

Normalitzant Q") s'obté la funcié de distribucié de densitat de
probabilitat f‘;"’{?N.BN), o funcié de densitat de probabilitat, que al

multiplicar-la per df‘)Ndﬁ)N ens doéna la probabilitat de que hi hagi un punt

representatiu en (?",3") (a partir d’ara, donarem per entés que, al parlar
de funcions de distribucié, (¥,p) fa referéncia a I’element infinitesimal
de volum que hi ha al seu voltant) i, tenint en compte el principi ergddic,
també pot interpretar-se com la probabilitat de que la trajectéria en

I’espai fasic d’un sistema en equilibri passi per (?",3").

Per tant, el valor d’una propietat F, calculat pel métode de Gibbs, ve

donat per

Fom <§(?~’",3“)>c = [Jﬁ(?".ﬁ’“)r;"’[?“.ﬁ")d?"dﬁ" (AL.4)

que en el cas dels sistemes ergddics ha de coincidir amb el resultat que
s’obtindria fent el promig temporal sobre wuna trajectéria infinitament

llarga del corresponent sistema en equilibri.

En resum doncs, el valor d'una propietat F d’un sistema ergédic pot
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calcular-se fent el promig, ja sigui temporal o sobre el col.lectiu, de la
corresponent funcié 5[?",3“], la qual cosa s’acostuma a expressar:

F =G 3" (AL5)

on <...> indica el promig de la funcié que hi ha en mig, independenment del
métode. Quan es vol especificar si el promig s’ha de fer pel métode de
Boltzmann o pel de Gibbs, aquest simbol s’acompanya d’un subindex t o ¢

segons el cas.

Fins fa uns 30 anys la mecanica estadistica només havia desenvolupat
teories enfocades a calcular propietats pel metode de Gibbs, perd I'aparicié
dels ordinadors, amb la seva gran poténcia de calcul, ha fet possible que en
els darrers anys hagi sorgit el métode de la simulacié dinamica (veure la

seccidé 1) que fa possible aplicar el métode de Boltzmann.

" Les funcions de densitat de probabilitat poden generalitzar-se a

situacions fora de !’equilibri introduint-hi una dependéncia temporal. Aixi,
fm}(?u,f:m.t) és la funcié de densitat de probabilitat en !'instant t, i al
multiplicar-la per d?NdBN ens déna la probabilitat de que el sistema pugui

5 i 3 SN 3N
representar-se, en aquest instant, per un microestat situat en (r,p ).

Al.b L’EQUACIO DE LIOUVILLE

L’evolucié temporal de f (N’(?N.-};N,t) ve determinada per I’equacié de
Liouville
N
af N
"‘6—t" = {HN'f } (Al.6a)

on {...} son els paréntesi de Poisson, aixd és

(AL.7)

Aquesta equacié 6N-dimensional, analoga a l’equacié de continuitat d’un
liquid incompressible, indica que els punts representatius en 1'espai fasic

no es creen ni es destrueixen. Amb ’ajuda de !'operador de Liouville,
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.‘£=£{HN, }, (Al.6éa) també s’escriu.

(N)

af (N)

—é-'t- = —Lfef (Al.&b]
La solucié formal de ’equacié de Liouville és
fM@N BN ) = expl-ienr VBN 0) (AL8)

D’altra banda, si A(t) és una variable dinamica, entenent per

variable dinamica qualsevol funcié de les posicions i moments que no té una
dependéncia temporal explicita, A[(?‘)N(tJ.EN(t)]. i per tant -g—‘:=0. es
demostra que satisfa 1'equacié

g—‘: = (¥A (AL.9)
que té per solucié

A(t) = exp(i£t)A(0) (A1.10)

Al.c FUNCIONS DE CORRELACIO

Una funcié de correlacié temporal entre dues variables dinamiques A(t)

i B(t), d’un sistema en equilibri, es defineix segons

CAB(t"to) = (A{t')B(to))* (Al.11)

on t')to i <.)> indica un promig sobre diferents configuracions inicials,

ja sigui seguint el métode de Boltzmann

T

CA(L)B(t )> = lim —‘—IA(t'u )B(t_+t )dt (AL12)
0t T 8 0 s 8
TS o
o el de Gibbs.
<A(t’)B(to}>c = " (AL13)

_ N, M) [N SN (N) [N SN SN SN _
= [JA[r (t"),p (t )J B[r' (to).p (tol]fo [r (to).p (to]]dr (toldp (tol =

= |explig(t’-t )lA[tolB(to)f(m

SN N
odrdp
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Com que la densitat de probabilitat d’un sistema en equilibri, f;m, és

independent del temps, els promitjos anteriors sén independents de 1’elecci6
de I'origen t i CAB[t',tol és invariant a les translacions de l'origen de
temps. Per aixd es diu que les funcions de correlacié6 temporals sén
estacionaries respecte t 4 i s’acostuma a fer t’=to+t, de manera que queda
clar que, en el cas de sistemes en equilibri, només depenen de la diferéncia
de temps t.

CAB{t’,to) = Cm(to+t,t0] = CAB(t} (Al.14)

Sovint, perod, es fa t0=0, i considerant B=B(0), també s’escriu
<A(t’)B[t0]> = <A[t0+t)B{t0)> = <A(t)B(0)> = <A(t)B> (AL.15)

Si A=B, es parla de funcions d’'autocorrelacié.

Per t=0, les funcions de correlacié6 temporals sén correlacions
estatiques

lim CAB(t] = <AB> © (Al.16)
t>0

i per t tendint a infinit les variables dinamiques deixen d’estar
correlacionades.

lim Cm{t) = {A>«<B> (A1.17)
t>o

Altres propietats que satisfan les funcions de correlacié temporals, si
A’(t) i B’(t) sén les variables dinamiques 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, sén

les segiients:

<A’(t)B> = -<A(t)B”> (A1.18)
<A'(t)A> = 0 (AL.19)
d2
-—Z(A(t]B> = <A”’(t)B> = —<A’(t)B’> (A1.20)
dt
<A”(1)B> = <A(t)B’"> (AL.21)
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Sovint interessa definir funcions de correlacié temporals entre

fluctuacions.

C,st) = <[A(t)<A[B(t)-<B>]> (A1.22)

Les funcions de correlaci6 temporals entre fluctuacions tenen
I’aventatge de que per t tendint a infinit s’anul.len i permeten calcular

les seves transformades de Fourier, anomenades Funcions espectrals.

[CAB(t)exp(wt)dt (A1.23)

i

CAB(w] =

Fent 1’antitransformada de CAB[w) es retroba CAB(t].

CAB{t] = JCAB(w)exp(-wt)dw (Al.24)

Per tal de tenir wuna descripci6 més detallada de I’evolucié

microscopica d’un sistema en equilibri, s’introdueixen les funcions de

correlacié espdcio-temporals. La seva definicié coincideix amb la feta a

(A1.12) i (Al.13), perd la correlaci6 es fa entre variables dinamiques

locals, Una variable dinamica local es defineix com

N
A1) =.[ al(t]al?‘)—?l(t)] (AL.25)
i=1

on a pot ser qualsevol quantitat fisica (vectorial o no) associada a la
particula 1, com la seva massa, velocitat, ...etc. A[?,t) també rep el nom

genéric de densitat microscopica de la magnitud ’a’.

Aixi doncs, wuna funci6 de correlacié6 espacio-temporal entre Iles

variables dinamiques locals A®,t) i B(At) ve donada per

» - o (P % 4
o’t ,tol = <A(r’,t )B(ro,tOD (Al1.26)
Aquestes funcions satisfan totes les propietats de les funcions de

correlacié temporals. En concret so6n invariants a les translacions de

I’origen de temps, i en el cas de sistemes homogenis també sén invariants a
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les translacions espacials, per tant
t,t) = C (P-F t'-t ) (AL.27)
(] AB 0 0

Per aquest motiu, en el cas de sistemes homogenis pot eliminar-se la
dependéncia de I'origen de posicions integrant sobre tots els origens

possibles, aixo és

D 2 9 2 >
CﬂB(r.t} = TJCAB(ro+r'ro’t)dro = <A(r,t)B(3,0)) (A1.28)

Les funcions de correlacié espacio-temporals, per t=0, donen lloc a les

funcions de correlacié espacials.

Cada component de la transformada de Fourier espacial d’una variable

dinamica local ve donada per

N
A(t) = [A(?,t)exp[-&’-?ld? = zal(t)exp[-ﬁc)'?l(t)] (A1.29)
k i=1

i, com que és complexa, les seves funcions de correlacié temporals es

defineixen amb 1’ajut del seu conjugat:

DBy _ o ” ’
CAB{k,k it ,to) = <A_)(t ]B_)’(tob = <A_>(t )B T‘)’(to)) (A1.30)
K Kk K -

En els sistemes homogenis, la invariancia translacional implica que les
correlacions entre components de Fourier espacials només siguin diferents de
Zero quan i)'=ic’, per tant

*

> —).' = K _
CAB(k.k .to+t.to} = <A2{ta+t} B‘ﬁ'(t“» aﬁ)- CA (k,t) (A2.31)

on 5-}-—) és la delta de Kronecker.
kk'

Evidentment, C Aﬂ(ﬁ,t] és la transformada de Fourier espacial de
>
CAB(r,t]

CAB(Tc),t) = Icm(?,t)exp[-iﬁ-?]d? (A2.32)
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D’entre les variables dinamiques locals cal destacar les que es
conserven, és a dir, aquelles per a les quals IA(?,t)d?= aI(t] és

independent del temps, i per tant verifiquen l’equacié de continuitat

_)
dA(r,t) .

- disn T*Et) =0 (AL.33)

on ]’A(?‘),t] és el corrent microscopic o densitat microscopica de flux

associat a la densitat microscoépica A{?,t).

La corresponent equacié de continuitat entre les components de Fourier

espacials és

; S L T
Ai){t] + ik J?{t] 0 (A1.34)

]):(t) pot descomposar-se en dos vectors, un paral.lel a T(’, anomenat
k
longitudinal, i un altre perpendicular, anomenat transversal

A, _ A A
J_)[t) . (t) + Ep (t) (A1.35)
k kl ki

de manera que fent les seves antitransformades s’obtenen dos corrents, també

anomenats longitudinal i transversal, la suma dels quals déna

A A2 A2

Jj (F,t) = Jetr‘,t] + Jt(l‘,t) (A1.36)
verificant-se
nat ]’Q(P’,t) =0 (A1.37a)
{ _
dins 3’;(?,':) =0 ) (A1.37b)

(Al.34) indica que només la part longitudinal dels corrents contribueix

a la variacié temporal de les variables dinamiques locals conservatives.
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A2 SISTEMES UNICOMPONENTS

Un sistema unicomponent és aquell format per particules de la mateixa
classe, és a dir, amb la mateixa massa i que interactuen igual. Des del punt
de vista de la mecanica estadistica es considera que és possible
- numerar-les, i per tant distingir-les, perd a 1’hora de calcular propietats

es té en compte que sén indistingibles.

En el resum que segueix només considerem el cas d’aquells sistemes en

els quals el nombre N de particules es manté constant.

A2.a NOTACIO BASICA

N Nombre de particules que constitueixen el sistema.
\'% Volum que ocupa el sistema.

P Densitat mitja de particules. p=N/V

m Massa d’'una particula.

Massa total del sistema. M=Nem

i, J Subindexs, que poden variar de 1 a N, que serveixen per a

identificar les particules.

?1 Vector posicié de la particula 1. ?l-—- (xl,yl,zll.
H, Una de les tres possibles coordenades de ?‘)l.
it Velocitat de la particula 1. = (u u_,u_ ).
1 1 xi’ 'y’ z1
um Una de les tres possibles components de 31.
e > =
P, Moment de la particula 1. p=m ul-(pxi.pyl,pm).

En general, el subindex p indica una de les tres possibles components

de qualsevol vector.

El modul de qualsevol vector s’acostuma a indicar pel seu simbol sense

5 Py D
el signe vectorial .

243



-
I

3N coordenades de posicié.

1 N

3“ = {Bl,...,';%"} 3N components dels moments.

(?N,BNJ 6N coordenades en ‘l’espai fasic. Corresponen a un punt o
microestat representatiu. També es diu que
defineixen una configuracié.

d?‘mci]_a)N Element infinitesimal de volum en I’espai fasic.

T Element infinitesimal de volum en el subespai, o espai
fasic :r‘edu'ft, de les coordenades de posicié.

= (?1, ..?n} 3n coordenades de posicié en I'espai fasic reduit de n -
particules.

P {})ml,...,r:} Coordenades de posici6 de les: (N-n) particules

restants.

Tenint en compte les anteriors definicions, el significat de 3“,
B(N—n‘}’ G)n’l-)bn)' G_)(N—nl'g(l\l—n]}' d;_)n’ d})(h[—n}’ dan d—B(N—n)' d-l?n dBn i

de™™Ma3™ ™ 45 facilment deduible.

Finalment, es important indicar que, com ja hem dit a l'apartat Al.a,

al parlar de (?N,BN} es doéna per entés que s’esta fent referéncia a un

N
dr df)m al voltant d’aquestes coordenades.

A2.b DENSITATS DE PROBABILITAT EN L’ESPAI FASIC

La densitat de probabilitat d’un sistema en equilibri, f{()m[—)n'-m)’

definida a l’apartat Al.a, ha de satisfer
”f;"’(?",ﬁ"}d?"d“ﬁ" =1 (A2.1)

i, permet definir les segiients funcions, també referides a un sistema en

equilibri:
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- Densitat de probabilitat reduida,

(n) 2n 3n, _ N! (N) N 2N, >(N-n) ;->(N-n)
fo (r P ) = Wjjfo (r P )dr dp (A2.2)
f;")(?n,gn}d?"dﬁn és N!/(N-n)! vegades la probabilitat de que n paticules
determinades d'un sistema en equilibri estiguin en [?".3")

independentment de les posicions i moments de les (N-n) restants.

Com que N!Y(N-n)! és el nombre de maneres diferents d’escollir n
particules concretes entre N, f‘;")(?",fa)"]d?"dg" també és la probabilitat de

que, en un sistema en equilibri, n particules qualssevol estiguin en
9n 9n
(r,p).

In 3, o : .
f ;n’(r ,p ) sén automaticament generalitzables a sistemes

f;h[ ) (;)N —)N)

fora de Il’equilibri introduint-hi una dependéncia temporal. Aixi tenim

fm)(f‘m.f)m,t) i f‘"’(?“,ﬁm,t], on ja no apareix el subindex o.

- Densitat de probabilitat en el subespai de les posicions,

P;“’(?"J = If;"’(?“,ia’")dfa’" (A2.3)

>N

(N)(?N)dr és la probabilitat de que les particules d’un sistema en

P
0
equilibri estiguin en i independentment dels seus moments. També
es N! vegades la mateixa probabilitat perd sense importar quina

particula esta en cada r_?l.

Per tant, els promitjos d’aquelles propietats independents dels moments

poden calcular-se segons

GEY = [;st?"w;“’(?")d?" (A2.4)
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- Densitat de probabilitat reduida en el subespai de les posicions,

P;" '@ = [ P;N ) @Nap (A2.5)

P;n){?n}d?n és la probabilitat de que n particules determinades d’un

sistema en equilibri estiguin en s independentment de les
posicions de les (N-n) restants i dels moments de totes.

A2.c DENSITATS DE PARTICULES

- Densitat de n particules,

-n

!
p(n)(—)n] _ N! P;n,(r‘

p(n)(?n}d?n és la probabilitat de que n particules qualssevol d’un sistema

en equilibri estiguin en 2 independentment de les posicions de

les (N-n) restants i dels moments de totes. Se satisfa

(n),2n, 5n _ N!

- Funcié de distribucié de n particules,

(n)2m)
gm@mn = N (A2.8)

N 1 3
ftp, (F)

Com anirem veient, totes aquestes funcions de sistemes en equilibri, i

d’altres que definirem, poden relacionar-se amb la

- Densitat microscopica de particules,

N
mﬁ=[a%@ (A2.9)
I=1

on (%) és la delta de Dirac.
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. 21 e e
Per n=1, la variable r coincideix amb el vector posicié rr d’un punt de

s % . 3 = 5 1) >
I’espai i, aleshores, P;“ﬁ‘“] i p:{“(?l] s'escriuen P:)“(?) i p; (r), de

manera que:

Pé”(?)d? és la probabilitat de trobar una particula determinada en £
(1) 2, 2 ; - . >
- (r)dr és la probabilitat de trobar una particula qualsevol en r.

; ; 32
Ambdues funcions estan relacionades amb a(r-rl) segons

<5(?—I~’l)> - Js{?—?l)P;"’(?")d?" = [P;"’(?")d?‘""’ = P;”{?-’) (A2.10)
i
> X 2 2 (1), (1) ,>
PR = <Z 3(F-F)> = N-P () = p ' (F) (A2.11)
i=1
i se satisfa
[p;”('r’)d? =N (A2.12)

)

(A2.12) i (A2.11) ens diuen que Py és la densitat mitja

(macroscopica) de particules en Fi que s’obté promitjant p[?-)}.

Per n=2, la variable ?2 fa referéncia a dos vectors posicié diferents
?1 i ?2, perd sovint s’indiquen per P i ?o respectivament. El primer tipus
de notacié s’acostuma a fer servir per a indicar la posici6 de dues
particules determinades, i el segon per a indicar dos punts de l’espai en
els quals poden haver-hi dues particules qualssevol. Fent servir aquesta

segona notacié, es demostra que la relacié entre p;u(r",?o} i 6{?-?‘)1) és

N
(2) 2, 2, _ 2 D82 2
Py (r ,ro) = <er' a(r rl)atro rj]> (A2.13)

A2.d SISTEMES HOMOGENIS

En els sistemes homogenis la densitat és la mateixa en tots els punts,
aixo és
p:l”ﬁ*)) =N/V=p (A2.14)

d’on es dedueix:
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P;“(?) = 1V (A2.15)
= p;“’(?“) (A2.16)

gY@ =1 (A2.17)

(223,22 _ V (2),2, 2 v 2 _ :
”pgN (r ,ra}dr‘ dr‘(J = 'EI—“;N (r ,ro)dr dro = V(N-1) (A2.18a)

Com que p;“(?]d?=pd?, la probabilitat de trobar una particula

qualsevol és la mateixa en tots els punts de I'espai. Per tant, la
probabilitat de trobar en un punt una segona particula, independentment de
les (N-2) restants, depén només de la seva posicié6 relativa respecte la
primera. Per aquest motiu, considerant que ?0 és la posicié d’'una particula

e e S i 5 . (22 229, .
qualsevol i r = la d’una segona, en comptes d’escriure Py {r‘°+r‘.r°) i
g “(r +r,r0). s’escriu p;m(?) i, gr:z’(f‘)) 0 g(?‘)). Amb aquest canvi de

N o
variable i la nova notacid, (A2.18a) és equivalent a

(22, 2 v 2 _ (22 29322 _ |2 (2),2, 2 _ -
‘”pgu (#,F )dr dr0 = JJpgN (roﬂ*.rm}drdro = JdrongN (r)dr = V(N-1)

0
(A2.18b)
d’on es dedueix
(2
[pgn @ 22 )02, = Jpg(?)d?o Svee® . (2w
i
= (N-1) (A2.19b)

Jpg;""(?ug-’,?o)d? & [pgt?)d?

Aquesta tultima relacié indica que pg(?) és la densitat de particules en

un df situat a ¥ d’una particula qualsevol, per la -qual cosa definim la

- Densitat relativa,

pm(?)
pr(?) = pg(®) = ~ (A2.20)
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A partir de (A2.13), (A2.16) pel cas de n=2, (A2.19a) i tenint en

compte que 6{?—}213 satisfa

Ja(? +2-2)8(R R )dR = 8(R+F 7)) (A2.21)
0 i 0o ) o Joi
es demostra que
N
pe(R) = %':): 34?7 > (A2.22)
1#)

A2.e LA FUNCIO DE DISTRIBUCIO RADIAL

Per als sistemes homogenis i isotropics, com els fluids constituits per
particules amb simetria esférica, la probabilitat de trobar una segona
particula només depén de r, és a dir, de la seva distancia relativa respecte
la primera. En aquests cassos g(?l s’'escriu g(r) i s’anomena funcié de
distribucié radial.

Tenint en compte (A2.20) i fent pr(?‘)]=pr(r1, g(r) pot interpretar-se
com el grau de fluctuacié de la densitat relativa respecte la densitat mitja

p, i s’escriu

p (r)
glr) = — (A2.23)
p
on pr(r) també pot expressar-se de la segilent forma:
pr(r) = n(r)/As (A2.24)

on n(r) és el nombre mig de particules situades a una distancia compresa
entre r i r+dr d’una particula, i Au és el volum de la corona esférica amb

aquests radis.

Definint nI(r] com el nombre de particules diferents de la particula 1
que, per cada configuracié, estan a una distancia r d’aquesta ultima, se

satisfa
N

< Zn‘(rb (A2.25)
1=1

1

n(r) = N

249



de manera que g(r) pot expressar-se com

glr) = — (A2.26)

A partir del que hem anat dient, és facil veure que el nombre de
particules que en promig estan a una distancia inferior a r d’una altra

particula qualsevol ve donat per

n'(r) = | pglr’)anr%dr’ (A2.27)

V]

En anglés aquesta funcié s’anomena 'running integration number’ o,

també, ’running coordination number’, i si es fixa la variable r a una

distancia R determinada, nl(R) rep el nom de nombre de coordinacid.

A2.f FUNCIONS DE CORRELACIO ESPACIALS

- Funcié d’autocorrelacié de densitats,

1 <p?r )p?O »

GR) = WI‘P‘?J?)P‘?J’C‘?O = — (A2.28)

G() és la correlacié entre les densitats microscopiques de particules
en dos punts separats per 2. En el cas de sistemes homogenis, substituint la
definicié (A2.9) de p(?‘)] i tenint en compte (A2.22), es demostra la seglient
igualtat:

G() = pg@) + &(7) (A2.29)

6(?] correspon a la correlacié, en un mateix instant, entre una
particula i ella mateixa, i pg(?] a la correlacié6 entre una particula i les

restants.

De nou, en el cas de sistemes isotrépics, G(R) s’escriu G(r).
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Fent la transformada de Fourier espacial d’algunes funcions que acabem

de definir tenim les segiients funcions en l'espai reciproc:

- Component de Fourier de p{?‘)),

N
p. = ]}::G""Jexp{-"IE-}'?)ctT‘jr =Zexp(-LT<)°?1) (A2.30)
1=1

=4

- Factor d’estructura estatic,

N
| _ 1 S22 2
S(K) = —N—<pﬁp_i)> =1+ WQ};J expl-ik- (¥ -F ) (A2.31)

Amb l'ajut de (A2.13), (A2.16) per n=2, (A2.18) i tenint en, compte que
expl-ik- G-’l-?Jn = ”expi-&’- (?'-?0}la(?'—?lla(?o-?j)d?’d?o (A2.32)

es comprova que, pels sistemes homogenis, el factor d’estructura estatic

esta relacionat amb la transformada de Fourier de g(?‘)) segons

S(K) =1+ [pg(?)exp[-:.ﬁ-'r’]d? (A2.33)
i, per tant,
pg®) = —1 - JIS(R’]-I!exp[Lﬁ-? 1dR (A2.34)
(2m)

Si el sistema, a part de ser homogeni, també és isotropic, S(¥) només
depen de k=|R|, i (A2.33) és equivalent a

S(k) =1+ 4anrzg(r] #dr (A2.35)

A2.g FUNCIONS DE VAN HOVE

Donat que la densitat microscopica de particules va canviant d'un

instant de temps a un altre, pot considerar-se un cas particular de variable
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dinamica local amb el seu corresponent corrent microscopic:

- Densitat microscopica de particules,

N
p(B,t) = [a[?—?lun : (A2.36)
=1

- Corrent microscdépic de particules,

IRt =
i

nrH~1=

ﬁ)l(tlal?-?l{t]} (A2.37)
1

també anomenada densitat microscopica de flux de particules.

La densitat microscopica de particules es un cas concret de variable-
dinamica local conservativa i per tant satisfa [’equacié de continuitat
(A1.33) pel cas a=l.

= -din jJ(r,t) (A2.38)

A partir de p(?,t) es pot definir una funcié que correlaciona les

densitats microscdpiques de particules en instants i punts diferents:

-

- Funcié de correlacié espacio-temporal de densitats,

£) = o (@ +2,0p(E 00> (A2.39)

BE
N

G( L o!

Si s'elimina la dependéncia de 1'origen de posicions integrant sobre

> ,
Lo s’obté la

- Funcidé de distribucié espdcio-temporal o funcidé de van Hove,

p(2,1)p(3,0)>
P

._)

G(E,t) = Jcr?,?o;ﬂd?o = (A2.40)

a 1
= —¢
1

~1=

3 5 5 = >
) [6[r‘0+r rl(tlla[ro-rj(O]]dro >

En el cas de la mecanica estadistica classica, que és el nostre cas,
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la dltima integral sempre es pot fer i déna

> N N
w@t)p@B,00 _ 1 a[?+?l(0]—?l(t]] > (A2.41)

5 6
G(r,t) =
P N 1=1 j=1

El significat fisic de la funcié6 de van Hove és que G(?,t)d? és
proporcional a la probabilitat de que, un temps t després de !’instant en
que una particula estava en un element infinitesimal d? al voltant d’un
punt, hi hagi una particula en un altre d? al voltant d’un punt situat a 7

del primer.

Aquesta funcié es pot separar en dos termes, normalment anomentats
’self’ i ‘’distinct’. El primer té en compte la correlaci6 entre una

particula i ella mateixa, i el segon entre particules diferents, aixd és

G = G2t + 'R0 (A2.42)
on
> 1,0 39 )
G*(Ft) = —< Z 3[F+7.(0)-F (t)] > (A2.43a)
N 1o i
i
N N
iRt = %< Z: ; 3[R+ (0)-2 ()] > (A2.43b)
* ‘l 1

Aquestes dues funcions satisfan les segiients propietats:

G*(2,0) = () (A2.44a)
G4 2,0) = pg®) (A2.44b)
Jc‘(?,nd? =1 (A2.45a)
JGd(?,t)d? = N-1 , (A2.45b)
* 3 3

lim G*(%,t) = lim G*(¥,t)= /V = 0 (A2.46a)

t>0 r->o
lim GY@,t) = lim G'®t) = (N-D/V = p (A2.46b)

t>0 r-ow
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Per t=0 es retroba G[-I?), i de nou, en el cas de sistemes isotrdpics,

G(?,t) només depén de r.

Les components de Fourier espacials de la densitat microscopica de

particules,

~—l=

exp[-ﬂ{)-l_*)l(t)] (A2.49)
1

p_iftl =
k 1

permeten definir la

- Funcidé de ’scattering’ intermitja o funcié de van Hove intermit ja,

F(R,t) = JG(?,t}exp[-'Tc’-?]d? = -I—l-q-<p_){t)p R (A2.48)
k -k

Aquesta funcié també pot descomposar-se en els termes ‘self’ i

'distinct’,

F(R,t) = F(R,t) + FI& 1) ' (A2.49)
on .
N
FA(R,t) = JG’(?.t)exp[—aﬁ-?ld? = %<Z exp{—i,f()-[?‘)l{t)—?l[m]} >  (A2.50a)
i=1
i
N
FU®,t) = JGG(?,t]exp[—iﬁ-?]d? = ‘1%1"‘2 exp{-&’-[?lttJ—?J(o)]} >  (A2.50b)
1#]
Com que l'equacié de continuitat (A2.38) en l’espai reciproc és
pt) = -J'.Tc)-?_)(t] (A2.51)
k k
on
- < o 3 9
0 = [ U (t)expl-ik-F (t)] (A2.52)

k =1
Tenint en compte (A1.20), i (Al.35) pel cas al=l, se satisfa

2

@)= L entidn? > = L 2o tr? B o Koo .
F’(k,t) = N <p_’(t)p _)> = 5 k (J_)(t]J _>> k= "N""(J-) (t)] S5 > (A2.53)
K -k K -k k€ -kl
2 d® _ > dpi?(t)
on F’(k,t)= ——ZF(k,t) i p_;(t)=———-—
dt k dt
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Fent la transformada de Fourier temporal de F(R,t) tenim el

Factor d’estructura dinamic. (Espectre de F(R,t)

S(R,w) = é—n[mi’,t]exp(m;dt (A2.54)
=
i es verifica
00
Istﬁ,wmw = F(,0) = S(¥) (A2.55)

Aquesta funcié, de nou, també pot descomposar-se en els termes ’self’ i

'distinct’.

A2.h FUNCIONS DE CORRELACIO ENTRE VELOCITATS

En el tercer membre de (A2.53) hem introduit wuna funcié
d’'autocorrelacié temporal entre components de Fourier espacials del corrent

microscopic de particules que designarem per

s TR ;
1, = G w3 > (A2.56)
k ) k -k

i que en el limit de '12=o, (Friedman, 1985. Capitol 11), déna lloc a

) = N-um[-F"(I:’.t)/kz] = JOP (A2.57a)
-I:}—)O
on
N
J4) = lim ‘jém = [ﬁl{t) (A2.58)
- k I=1 :
k-0

Per tant, també pot escriure’s

() = <[ iﬁlm][
J1=1 Jj=1

ne~i=

N N
> _ 3 0
uj(O)]) = <lzl leui(t)uj(l))) (A2.57b)
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J(t) també pot descomposar-se en els termes ’self’ i ’distinct’,

) = %) + 1% (A2.59)
essent
N
(b)) = N-Iim[—r’"[i’,t)/kz] =< Zﬁl[t)ﬁl{OD (A2.60a)
- 1=1
k-0

N
I = N-lim[-r“"('ﬁ,ﬂ/kz] - <Z
1

E 3 ()3 (0) (A2.60b)
#j A i

>
k=0

d’on es poden definir les segiients funcions:

- Funcidé d’autocorrelacié de velocitats,

Z5(t) = I*(t)/N = <ﬁ’l{t)ﬁ’1(0}> (A2.61a)
que és igual a

<
i

a’imﬁl(o» (A2.61b)

Z|~

Z%(t) =

nr~1=

@1(“31(0}) indica que Z°(t) és l'autocorrelacié de la velocitat d’una
particula qualsevol, la qual cosa és equivalent al promig de les

autocorrelacions de les velocitats de totes les particules fet a (A2.61b).
Per a t=0, Z°(0) és el quadrat de la velocitat quadratica mitja i, per
tant, se satisfa

Z%0) = <uf> = 3k T/m (A2.62)

~ Funcid de correlacio entre velocitats de particules diferents,

N
~d _ N d _ N > =Y

El factor N que apareix en el numerador de (A2.63) I'hem introduit per
tal d’unificar les expressions dels coef icients de difussi6 ’self’ i

'distinct’ que farem a [’apéndix B. Per aquest motiu, i per tal de que quedi
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més clar el paral.lelisme entre els sistemes unicomponents i els
multicomponents que desenvoluparem a la propera seccid, no hem simplificat

la N del numerador i denominador.

D’altra banda, s’ha de tenir en compte que en el limit termodinamic, és
a dir, per N’s suficientment grans, pot considerar-se N=(N-1). En aquestes

circumstancies escriurem

N
d _ N d _ N = PR — Nee? (412
Z {t) = WJ (t} = W<Z¢§ UJt}UJ(O)) = N <ul(t)uJ(O]> (32-64)

on, pels mateixos motius que hem exposat en el paragraf anterior, no

simplifiquem les N’s.

<ﬁ’1(t13J(o)> indica que Z%t)/N és la correlacié entre les velocitats
de dues particules qualssevol, pero diferents, la qual cosa és equivalent al
promig de les correlacions entre les velocitats de les N(N-1) parelles

possibles de particules diferents fet a (A2.63).

Finalment, per tal de ‘tenir una funcié semblant a Z%t) i Zd(t]
associada a J(t), definim

t _ N _
Z [t) = WJ(t) = (A2.65a)
N N N N
_ N 2> 2> _ N DD
= W(Eu‘[t) [ d (o = W‘[ [ 3 (1)F (0)>
i=1 J=1 i=1 J=1
que és equivalent a
zHt) = Z°() + Z%(b) (A2.65b)

Definint 35 com la velocitat del centre de masses de tot el sistema,

aixo és

N
Zﬁ’ (t) (A2.66)
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també pot escriure’s

z't) = N-<’6G(t1ﬁ’0[0)> (A2.65¢)

de manera que Z'(t)/N pot interpretar-se com la funcié de !’autocorrelacié

de la velocitat del centre de masses d’un sistema unicomponent.

Si les velocitats estan referides al centre de masses, uG[t)=O, J(t) i
Z'(t) s’anul.len, Z°(t)=-Z%(t) i Zd(0]=-3kBT/rn.

Totes aquestes funcions poden normalitzar-se donant lloc a

o 0 R 6.1 GO i 6., (A2.67a)

z%(0) 1°(0)

d d
cliy) = 2480, J(t) (A2.67b)

z%0)  1%0)

z'(t) _ 3(t)
z'0)  J(0)

cle) = (A2.67c)

A2.i FUNCIONS DE CORRELACIO ENTRE DESPLAGAMENTS
Per tal de conéixer del desplagament mig d’una particula, es defineix
la segiient funcié, que ens diu la distancia al quadrat mitja que es desplaca

una particula en un temps t:

- Desplagament quadratic mig,

N
r2(t) = R{t)= ‘1{7“ J IR (1)-F (017 > (A2.68a)
12 1 1
Aquesta funcié també s’escriu
rit) = R°(t) = <[?I(t)-—?‘)l(0)]z> (A2.68b)

i sempre pren valors positius.
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r’(t) esta relacionada amb Gs(?,t] a través de
r’(t)= [rzc’(?,tld? - (A2.69)

1
~ ¢
4

1
W<

i

I~1=

[?l[t)—?I(OJIZ >
1

n~1iz

Ir26[?+?i(01-?l(t)]d? > =
1

i també pot relacionar-se amb Z°(t), (Hansen et al, 1976. Capitol 7), segons

t
r(t) = ZtJ(l- %' )Z3(t’)dt’ (A2.70)

0

Semblantment, per a particules diferents, es defineix la

- Funcié de correlacié entre desplacaments de particules diferents,

N
ad N e P ¢ = IO
Rl = mql;{j: [F, (£)-F (O)IIF (t)-F (0)]> (A2.71)

De nou, en el limit termodinamic, com que N és prou gran pot

considerar-se N=N-1, aleshores, ﬁd(t) és equivalent a

N
d _ N = 2 2 (12
RY) = ox L)j: (¥, (0)-F (O][F (t)-F (0)]> (A2.72a)
que també s’escriu
RYt) = N-([?’(t]-?l(O)]I?J(t)—?J(O)D (A2.72b)

per a indicar que RUt)/N és la correlacié del desplagament d’una particula

amb el desplagament de qualsevol altre particula diferent.
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Rt pot relacionar-se amb Zd(t], (Friedman, 1985. Capitol 11), segons

t
RUt) = mJn-{J yZo(t)dr’ (A2.73)

0

Per tal de poder fer un paral.lelisme total entre les funcions de

correlacié de velocitats i les de desplagaments, pot definir-se

N N
s P ey D ey
Qt) = <l)=:lrr1m r‘l(OJ]_JZI[rJ(t) ? ()] (A2.74a)

que és equivalent a

N N N Z
_ 2 ey 2 2 (12 _ 2 ey 2
- Qlt) = <IZU);1[I~1&1 £ (OIIF (1-F (01D = <{j§1[r1{t) rl(O)]} > (A3.74b)
i les funcions
N
Q%(t) = < 2[?1(0-?[{0)12 > (A2.75)
1=1 i
i
d Ne o > 2 >
Q%) =« Z ): [F, (0)-F (O)IF (1)-F (0))> (A2.76)

1#]

Aquestes tres funcions sén equivalents a J(t), ) i .Id(t}, de manera

que es verifica

Qt) = Q°(t) + Q%(t) (A2.77)
i permeten escriure
ri(t) = R*t) = Q*(tI/N (A2.78)
~d - N d
R(t) = WQ (t) (A2.79)
d,. _ N d
R(t) = WQ (t) (A2.80)
i
t.._ N
R(t) = WQ&) | (AZ.Sla)
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relacions analogues a (A2.6la), (A2.63), (A2.64) i (A2.65a), que satisfan

RY(t) = R®(t) + R 1) (A2.81b)

Definint ?G(t) com la posicié del centre de masses de tot el sistema,

aixo és
N
2 _ 1 2
R (1) = Flerl(t) (A2.82)
també pot escriure’s
rRYt) = Nv<[?c(t)-?c(t)]2> (A2.81c)

on es veu que Rt[t)/N és del desplagament quadratic mig del centre de masses

d’un sistema unicomponent.
Com en el cas de J(t) i Zt(t], si les posicions estan referides al

centre de masses, ?G(t]=0. Q(t) i Rt(t) s’anul.len i se satisfa
R%(t)=-R%(t).
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A3 SISTEMES MULTICOMPONENTS

Totes les funcions definides a la seccié anterior sén generalitzables a
sistemes multicomponents, perd s’ha d’anar en compte a !’hora de fer-ho

perqué les particules de classes diferents sén distingibles entre si.

A3.a NOTACIO BASICA

v Nombre de classes de particules diferents que constitueixen un

sistema.
o,B Subindexs, que poden variar de 1 a v, associats a les

diferents classes de particules.

Nﬂc - Nombre de particules de la classe «a.
v
N Nombre total de particules que constitueixen el sistema. N= ZNa
5
X Fraccié molar de les particules de la classe «. x =N /N ; Ex =1
o o o oy ®
A Volum que ocupa el sistema.
Py Densitat mitja parcial de particules de la classe «a. pa=Na/V
v
P Densitat mitja total de particules del sistema. p=N/V= Zpor.
a=1
m Massa d'una particula de la classe a.
M Massa total de les particules de la classe . M =N m
o o o
v
M . Massa total del sistema. M= EM‘:
a=1
1, ] Subindexs, que poden variar de 1 a N, que serveixen per a

identificar les particules independentment de la seva classe.

ol, o Subindexs, que varien de 1 a Noc’ per a numerar les particules de

la classe «a.
La generalitzacié a sistemes multicomponents, de la notacié6 de les

coordenades de posicions i moments feta pel cas de sistemes unicomponents,

és automatica tenint en compte els exemples que segueixen:
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SN N1 SNV SN >
r ={f,..., } on r = {r'l,...,r‘H }
o
3(ni,..,nY) N1 ->nv Snoe > >
r( »nlIV) {r ,....,r "} on o= A{r el )}
1 n
o
(N1-N1,..,(NV-NV) (N1-n1) S(NP-nV)
T - {l" s---)r }
on giNe=ne_ 2 2 )
n+'""N
o o

A3.b DENSITATS DE PROBABILITAT I DE PARTICULES

La densitat de probabilitat en ’espai fasic d’un sistema en equilibri,
;N)(?“,BN}, segueix tenint la mateixa definici6 en el cas de sistemes
multicomponents que en el d’unicomponents, perd la generalitzaci6 de la

densitat de probabilitat reduida f;“’(?“,b’“) no, ja que, per a qué tingui el

f

mateix significat, s’ha de tenir en compte que les particules de classes

diferents soén distingibles.

f.(t’n1....nv)(;){m,..,nv)’B{m...,nv)] - (A3.1)

Nt (N) ( ) )

v (4 N) 9N 9N, Y, (Ne—no) -(Ne—na

=1 1 =i -JJf‘o (r',p) jdr dp )

2 a=1

N !

Aquesta funci6é, multiplicada per ﬁ{d?nadgmx) és ﬁ ﬁ vegades
o=1 a=1  a a

la probabilitat de que ni paticules determinades de la classe 1, n2 de la 2,
...etc, d’un sistema en equilibri estiguin en (?‘“""'“"’,B‘“‘""“”’}
independentment de les posicions i moments de les restants. També és la
probabilitat de que ni paticules qualssevol de la classe 1, nz2 de la 2,

...etc, estiguin en G)tm....nv).gtm...,nw}.

Aquestes funcions també sbén automaticament generalitzables a sistemes
fora de I’equilibri introduint-hi una dependéncia temporal com s’ha dit a la
seccié AZ2.
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Tant la densitat de probabilitat en el subespai de les posicions,

(N}( ), com la reduida, (")

(r’), tenen la mateixa definicié6 i significat
en sistemes unicomponents i en multicomponents, ja que es refereixen a la
probabilitat de trobar particules determinades del sistema, és a dir,
suposant que totes so6n distingibles malgrat n’hi hagi d’iguals. La notacidé
de l’'dltima, pero, és diferent, ja que cal especificar a quines particules

de cada classe en concret fa referéncia, i s’escriu

P;nl.--.nv)ﬁ_){nl...,nv)] - [P;NJ{})N) ﬁd?‘"“'““’ (A3.2)
=1

De nou, per a tenir en compte que les particules de classes diferents
sén distingibles, la definicié i notacié de la densitat de n particules en

un sistema multicomponent es veu modificada i és

N I
(ni,..,n) =(mni,..,nv)
(r )

N =ﬁ——:a-r"

(nl....nm(?tnl..-.ﬂ'-”} (A3.3)

de manera que al multiplicar-la per ﬁd?‘mu déna la probabilitat de que ni
o=1
paticules qualssevol de la «classe 1, nz de la 2, ...etc, estiguin en

=(ni,..,nY . ] .
r ), independentment de les posicions de les restants i dels moments

de totes. Se satisfa

v
N n dr = " W (A3.4)

N !
(n1,..,nv),=(ni,..,nY), ¥ Sno o
p (r )
o=1 =1 o o

La generalitzaci6 de la funcié6 de distribucié de n particules a un

sistema multicomponent és

(m.. : .nvl(->(n1, mr)}
(ni,.. ,nv)(;)(m, .nvl

g, L luxl )] (A3.5)

La densitat microscopica de particules de sistemes.multicomponents, que
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anomenarem densitat microscépica total, es defineix igual que en els

unicomponents, perd pot descomposar-se en densitats microscoépiques parcials,
aixo és

v
p(@) = ):6(?—?} = ):p @) (A3.6)

on pa(?} és la densitat microscopica parcial de les particules de la classe

« i ve donada per

N
o

> 2

P, ) = z S(E-F_ ) (A3.7)
ai=1

Quan les funcions que acabem de definir fan referéncia només a una

particula, cal especificar, com ja hem fet a (A3.5), a quina classe pertany,

i aixd vol dir que en comptes d’escriure (nmi,...,nv) només cal escriure

(1). Aleshores, les relacions equivalents a (A2.10), (A2.11) i (A2.12) sén

> 3 _ 2 (N) (2N, N _ (N) Ny SIN-01)_ (1) (=

<6{r‘-rm)> = [a{r &1]P0 (r)dr [Pu (r)dr Po (r) (A3.8)

No
p @ = <] s@2 » =N P = p' YD) (A3.9)

o N
ai=1
i
(1) >
J. (P)de (A3.10)
U.

Si (A3.3) i (A3.5) fan referéncia a dues particules, aquestes poden
ser, o no, de la mateixa classe, per la qual cosa s'ha d’escriure (2ac) en el
primer cas, o (ea,183) en el segon. Aleshores, !’expressié6 equivalent a
(A2.13) és

N
o
p @2 = Y a2 8@ -2 » (A3.11a)
N
aAl#d )
0
N, N
p“"“B’ PR = <): Zﬂa{?'-r )8(F -r‘B » (A3.11b)
al=1 B)=1
i podem tenir g(m’(?'.?‘)o] 0 gua'ls}(?',?o).
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A3.c SISTEMES HOMOGENIS

Seguint el paral.lelisme que estem fent amb la seccié A2, les relacions
corresponents als sistemes homogenis que van de la (A2.14) a la (A2.22)

generalitzades a sistemes multicomponents sén les que segueixen:

(1) > o _
ki (fr) = — = Py (A3.12)
\'s
P @) = v (A3.13)
i
n
[ ﬁ o a]g(m...,nv)(})(m,...nv)] _ ;m....nv}(?{m.,..nw} (A3.14)
1
Tenint en compte (A3.4) i (A3.14), pel cas n=2 es comprova que
p:am)[?”?o] > - (20002 33,2
————dr’'dr_ = |dr |p g~ (Ff +°,F )dr = V(N -1) (A3.15a)
Py 0 o|"a®N 0 0 o
o
(1e,18) 3, 2
) (f’,F)
” s 0 _dPd? = [dr [p g1UBR 22 )42 = YN (A3.15b)
pB 0 o|"a"N 0 0 o
d’on es dedueix
(2003 23 .2 _ - >
[pag" (r oHT o)dr o = Jpagm(r]dro = Vpagm(r) (A3.16a)
o
1eL1B) 2 2232 _ - 9 S >
J;omg“I {r'o+r,ro)dr0 = [pag qu(t']dr' o= Vpag aB(r) (A3.16b)
i
(2002 29 .9 _ e r
megu (r0+r.ro]dr = Jpagm(r)dr = (Na 1) (A3.17a)
o
(1e,1B), 2 223, 2 _ W I
Jpagu (ro+r,r0]dr = Jpagaﬁ(r)dr E Na (A3.17b)

(o), 3> > g(u.vc.lB) 5> 3

on hem fet g (r°+r.r°]=gm(r‘). i (r0+r,ro] (). En el cas

e '3043
(1,18) ha de quedar clar que a r"=ro+r només pot haver-hi una particula de

2> . . >, i .
la classe o, a ro només una de la classe B, i que r és la posicié relativa
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de una particula de la classe a respecte una de la B.

Les relacions (A3.17) indiquen que pagaa[?] és la densitat de
particules o« que hi ha en un d¥ situat a ¥ d’una particula « qualsevol, i
que p 8 aﬁ(?] és la densitat de particules o respecte una de la classe B, de

manera que es poden definir les corresponents densitats relatives,

(20) N
2> > Py (r) 1 - >33 2
p (F)=pg ()= —— = —<( Za(rﬂ' -r » (A3.18a)
oo "o P N oj ol
o o XIFQ)
o

p (A =pg (A= w - L Ea N S(R+%, -2 )  (A3.18b)
op o«"af pB NB al=y B7=1 By ai

Es comprova que ga‘Bﬁ‘)] (?‘)} i que les relacions que van de la (A3.15)

=g
Ba
a la (A3.18) del tipus (b) segueixen essent valides intercanviant B per a.

‘En el cas de sistemes homogenis i isotrdpics, (A3.18) també pot

expressar-se com

(r) = (r)/An (A3.19)

P«B naB

on n__(r) és el nombre mig de particules a situades a una distancia compresa

B

entre r i r+dr d'una particula B, i Av és el volum de la corona esférica amb

aquests radis. (El cas a=B esta inclods.)

Definint n (r) com el nombre de particules de la classe « que, per a

o,B1

cada configuracid, estan a una distancia r de la particula Bi, se satisfa

N
1
n (r) = —< iﬁn (r)> (A3.20).
of NB Bl:la’Bl

de manera que

(A3.21)

. L (r)>
— n r
. f—')':=l N
N An
o

Bag

El nombre de particules de la classe @ que en promig hi ha a una
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distancia r d'una de la classe B8 ve donat per

n;B(r) = pﬁgaﬁlr')éhrr’zdr’
0

Per tal de descriure la distribucié relativa entre particules en un
sistema multicomponent homogeni sense tenir en compte que poden ser de
classes diferents com hem fet fins ara, es pot definir una funcié de
distribucié de 2 particules com si el sistema fés unicomponent. Si g(?) és
aquesta nova funcié, la igualtat (A2.22) segueix essent certa i pot
descomposar-se en les contribucions de les distribucions relatives entre
particules de classes diferents i de les de la mateixa classe, de manera que

es verifica

v v
g@) = pf—N< 5+ ;'?1)’* =Y B): X,Xg8 aB(?) (A3.23)

A3.d FUNCIONS DE VAN HOVE

La funci6 de van Hove en sistemes multicomponents, homogenis i en
equilibri, pot definir-se igual que a (A2.41), ¢és a dir, com
I’autocorrelacié espai-temporal de la densitat microscopica total de
particules dividida per p, i, per tant, sense diferenciar entre les
particules de classes diferents. Perd, semblantment a (A3.23), i tenint en
compte que la densitat microscopica total és la suma de densitats
microscopiques parcials, aquesta funcié d’autocorrelacié6 pot descomposar-se

en diferents termes parcials, de manera que

-2 v v
G = pE0p(3,0)> =} Yo @0 (A3.24)
P =1 =1 O:B
on, (Friedman, 1985. Capitol 11),
p (B,t)p (‘o‘,o» Ne
%) m(?.t) = - B Z ia[m (0]-r () (A3.25)
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A G(?,t) se I’anomena funcié de van Hove total ia G (?,t] funcié de

aB

van Hove parcial.

Com a la seccié A2, G(?.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=B, les funcions de van Hove parcials també poden

. descomposar-se en un terme ’self’ i un ’distinct’, aixé és

G Rt =GRt +c* @R (A3.26)
ool o - ool
on
Na:
29 = ;
Gy Rt = Wc[ 3[R+ (0-F (1)) > (A3.27a)
al=1
i
NO‘.
a >, _ 1 3> > ,
G Bt = F(_§1¢;j6[r+rm1[0]—ral[t)] > (A3.27b)

Com que en el cas a#B, les correlacions sén sempre entre particules

diferents pot considerar-se

. N
= a

d -> - _

Gogr>t) =Ga3{r.I] [ ol 6[r+r (0) r (O (A3.28)

II Mmz

i, aleshores, (A3.26) pot generalitzar-se als dos cassos i s’escriu

Rt =3

5, d >
Ga.B : 8 Ga(r,t] + G _(r,t) (A3.29)

B
De nou, en el cas de sistemes isotropics, les funcions de van

Hove només depenen de r.

Pel que fa a la funci6 de van Hove intermitja en sistemes
multicomponents, les definicions (A2.48) i (A2.50) fetes pels sistemes
unicomponents segueixen essent valides, perd de nou poden definir-se les
diferents contribucions, és a dir,

‘ I Trg
—<p (t}p (0)) = F (A3.30)
N i) a=1 B=1 aB "

FR,t) =

essent
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4 = 1 - ST d 2>
FaB(k.t] = W(pﬁ_ﬁ(t)pﬁ_?(m} =38 Fo®t) + F (K1) (A3.31)
on
NCI’.
s, _ 1 - 5
Fr(kt) = W:“Z:lmcp{ KR (O-F (O] > (A3.32a)
i
Na N
d 2., _ 1 a2 2
Fog®t) = W;.; BFlexp{ K- [F, (-F g (O} > (A3.32b)

(=B =» a1#B))

Analogament, el factor d’estructura dinamic, S(Tc),w), també pot

o > . sz
descomposar-se en termes parcials, S _(k,w), els quals tenen una contribucid

B

’self’ (si a=B) i una ’distinct’.

A3.e FUNCIONS DE CORRELACIO ENTRE VELOCITATS

L’equacié de continuitat (A2.38) també se satisfa per a la densitat
= .
k,t) i

“3[ )

les corresponents components de Fourier de les densitats microscopiques

- microscopica parcial, i (A2.53) segueix essent .valida per a cada F

parcials i els seus corrents. Fent el limit de Tc>=0, pot definir-se

Jgt) = N- 1im[-F;éﬁZ,t)/k2] = (j)a(t]_jB) (A3.33a)
©50
on
N
= * 5
J 0 = [ 4, (A3.34)
xi=1

Per tant, també pot escriure’s

N

N N N
. o o
- > > - > 3
16t = <[az::m(t1] [Bz;lum(m} :“Zl zj:ﬂum(t)um(ob (A3.33b)

J aB(t) pot descomposar-se en els termes 'self’ i 'distinct’

_ 8 d
J aBm =38 aBJa(t) + 1] aBm (A3.35)
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on

o
s P 8,47 2] _ - -
Ja(t} = N'llm[-Fa (k,t)/k ] = z um(t)um(O)) (A3.36a)
= ai=1
k>0
i
N, N
d _cqronmee b oy g 2| _ 3 >
JocB{t] =N lim[ For.B [k.t)/k] < Z y um(t)um{m) (A3.36b)
- ai=1 B=1
k-0
(a=B = a1#B))

de manera que es poden definir les segiients funcions:

- Funcié d’autocorrelacié de velocitats de les particules de la

classe «,
Z5(t) = I*(t)/N_ = @ (13 (0 (A3.37a)
o o o ol ol
que és igual a
N
s 1 x -2 ¥
Z>(t) = N, aZ::lum(t)ua](O)) (A3.37b)

Per a t=0, Z;(O) és el quadrat de la velocitat quadratica mitja de les

particules de la classe a i se satisfa

Z%(0) = w’> = 3k T/m (A3.38)
o ol B o

- Funcio de correlacié entre velocitats de particules diferents

de les classes a i B,

~d N d
Z (t) 2 ———r]
of Na(NB 5«3) off

(t) = (A3.39)

N

N

N * > 2

= < u_ (tha, (O

Na(NB-SRBi al);l ﬁil ai | Bj
(x=B = a1#B))

on, en el limit termodinamic, com que el nombre de particules es prou
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elevat, ath pot menysprear-se i s’escriu

Z (t) = (t) = < ig [t)u oy (A3.40a)
af NyNg o8 aBmzl Bi=1 A

(=B = «1#Bj)

Zd (t) també s’escriu
af

d > -
Z _(t) = Ne«<u_ (t)u, (O A3.40b)
o8 aitt BJ() (

per a indicar que Z;B[t]/N és la correlaci6 de la velocitat d’una particula

qualsevol de la classe a i la d’una altra qualsevol de la classe B, amb la

condici6 de que en el cas de que a=B les particules han de ser diferents

(per aixd els subindexs 1 i j sén diferents).

Analogament a com hem fet a l'apartat A2.h al definir la funcié ALY

segons l’expressidé (A2.65), també es poden definir les funcions

t N
Z (1) = ——1]
of NaNB op

(t) = (A3.41a)

N
oc
= () [0 T [ﬁ ()4, (0
alx ][;ﬂ ] u:BullB ou B

que son equivalents a

3
t _ aB s d
zaB(t) il Za(t) + zaB(t) (A3.41b)

[ 4

Definint ﬁoa com la velocitat del centre de masses de les particules de
la classe a (que coincideix amb la velocitat mitja de les particules

d’aquesta classe), aixd és
L= =2 T (v (A3.42)
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també pot escriure’s
t > -

ZaB(t] = N <uca[t)uﬁﬁ{0» (A3.41c)
on es veu com en el cas de a=B Z;m{t)/N és l'autocorrelacié de la velocitat
del centre de masses de les particules de la classe «, i en el cas de a#B

v (t)/N=2° (t)/N és la correlacié de la velocitat del centre de masses de

Zog oB

les particules de la classe a amb la de les de la classe .

Tenint en compte les simetries de les inversions temporals (Friedman,

1985. Capitol 11) es demostra que J__(t), 3¢ (1), zt ) i z¢ (t) sén iguals
4 N T 0‘4‘3. B o B
JBor.(t]’ "Ba(t)’ zBa[t) i Zﬁa(t) respectivament.

En el sistema de referéncia del centre de masses, tenint en compte que
(t) =0 (A3.43)
i multiplicant (A3.43) per jac(t)’ es demostra que se satisfa

B B aB

zx mg z (t) = maz:l{t) +B[x mz =0 (A3.44)

També en el sistema de referéncia del centre de masses, es demostra

(Rainieri i Friedman, 1989) que per a t=0

0] 3k T/m 3.45
, OCB( ) = m (A )
on m= ) Xx_m
o«
=1
Si definim
N
2 _ 3 2 o W2
Togt®) —a);zllum(tl U g(t)] = NG (1) (A3.46)
on U aﬁ(t] és la velocitat relativa del centre de masses de les particules de

la classe a respecte el centre de masses de les de la classe B, és a dir,

= _ 9 3
uaB{t] = uca(t] uGB(t) (A3.47)
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pot calcular-se |’autocorrelacié

r

lug

_ > = N2 -
(t) = <Jaﬁ(t}JaB[0)> Nm <uaB(t}uaB(0)>

a partir de la qual definim

r _ _h_]__ r = R - -2
ZaB(t) = 7 JocB(t) N <uaB{t]uaB(0]>
o

Q (tﬁl)m (0)> és Il'autocorrelaci6 de la velocitat relativa del

B B

(A3.48)

(A3.49)

centre

de masses de les particules de la classe a respecte el centre de masses de

les de la classe B. Evidentment, quan a=B aquesta autocorrelacié és nul.la.

Desenvolupant (A3.49), es demostra que se satisfa

r - it _ o.7t t
ZaB(t]-Zm(t] 2+Z (t}+ZB[t)

oB B

Normalitzant les funcions que acabem de definir s’obté

8 s
za(t) Ja[t)

C;(t) = =
z;m) J;(O)
z? (t 1 (t
C;B(t] ) ‘;‘B( ) ) t:B( )
ZocB(O) Jo:B(O)
t
4 1 2 Jo(t
C;,e“]= ‘:‘8 : = ag t)
| zaB(o) JaB(O)
1
Z" (%) " (t)
Cap®) = :5 = ‘:‘3
ZQB(OJ ’«3‘0’
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En el cas de sistemes binaris i en el sistema de referéncia del centre

de masses, a partir de (A3.43) es demostra que se satisfa
m2J (t) = mJ_(t) = -mm_J_(t) (A3.52a)
1 11 222 17212
que, recordant (A3.4la), es equivalent a

2.t _ 2_t = d
(xlml} Zu(t] = (xzsz Zzz[t) = (xlmll{xzmz)zlz(t) (A3.52b)

d’on, tenint en compte (A3.41b), es dedueix que

d xzmz d 1
Z (1) = - Z5 (1) -—Z:(t) (A3.53a)
11 XxXm 12 X 1
11 1
d xlml d 1
Z°(t) = - Z° () -—=2Z') (A3.53b)
22 szz 12 xz 2

i, tenint en compte (A3.50),

o b 7
m m X X 12
; ER 4 1 2

(A3.54)

z,t =~

Per tant, en un sistema binari i considerant el centre de masses com a
a sistema de referéncia, a partir Z:(t]. Z:(t] i Z;‘z(t) es poden calcular

totes les altres funcions de correlacié entre velocitats.
A3.f FUNCIONS DE CORRELACIO ENTRE DESPLAGAMENTS

La generalitzaci6 a sistemes multicomponents de les funcions de
correlacié entre desplagaments feta a la secci6 A2 déna lloc a les segiients

funcions:

- Desplagcament quadratic mig de les particules de classe «,

N
14
2 _ S _ 1/ 2 2 2
ro(t) = R3(t) = -Na<a§;=1[rm(t1 7 (0015 (A3.55a)
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que també s’escriu
2 I _ a2 )
r(t) = RM(t) = <[F_ (1) rw(onz) (A3.55b)

Les relacions equivalents a (A2.69) i (A2.70) sén

2,0y _ |.2~82 .12
xara(t) = .[r Ga(r,t]dr (A3.56)
i
t
2 — _£ ’ »
ra(t) = ZtJ(l : )Za(t )dt (A3.57)

0

- Funcié de correlacié entre desplacaments de particules diferents

de les classes a i B,

d

= _ 3 - - -2
Ra® = NN _5 < z [, (=F  (O[F g (1)-F 5 (01> (A3.58)

a B a,S ai=1 B]=1 B B
(a=B » oa1%B))

Com que en el limit termodinémic el nombre de particules és prou elevat

no cal tenir en compte & (t) és equivalent a

OCBOCB

N N
I d N B 2 2 B
R _(t) = < [r (t)-r_ (0)I[r, (t)-r, (O)]> (A3.59a)
B NaNB m);l giay ® al B) BJ
(a=B = a1#B))
que també s’escriu
4 (t) = Ne <[r (t)-r [0]l[r (t)-r‘ (0)p (A3.59b)

B B)

. d
per a indicar que R

op

qualsevol de la classe « amb el d’una altra qualsevol de la classe B, amb la

(t)/N és la correlacié del desplagament d’una particula

condici6 de que en el cas de que a=B les particules han de ser diferents

(per aixod els subindexs 1 i J sén diferents).
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La relacié equivalent a (A2.73) és

t

RY (1) = 21;'[[1--}5-'12d

«B . a,B{t )dt (A3.60)

0

Finalment, i de forma analoga a com hem fet a |’apartat A2.i, també es

poden definir les funcions

N

N
o
_ - 2 > 2
Qug(t) = ¢ {.:;L[r"“{t] rm(on} {B):B (Rg,() rBJ(O}]} > (A3.61a)

que sén equivalents a

N N

o
_ - 2 s 2
QaB(t) = ;1=1 e [rm[t) rm(O}][rB]{t) r'Bj(O}D (A3.61b)
i les funcions
N
s - - 2
Q) =<} [F (0-F (015 ) (A3.62)
or=1
i
N, N
d > > - -
Q _(t) =« [r_ (t)-r_ (0)r, (t)-r, (0)]> (A3.63)
o m; gy * ail BJ Bj
(=B = a1%8))
de manera que se satisfa
™ 8 d
Qaﬁ(t) = saﬂqa(t] + chB{t] (A3.64)
i permeten escriure
2 _ pS A%
ra(t] = Ra(t} = Qm[t}/l\lo‘5 (A3.65)
RY (1) = AN—O) (A3.66)
of N (N_-8 ) “oB £
a B aB
d N d
RaB(t) = -N—;-ﬁ-sQa‘B{t] (A3.67)
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t N
R“B(t} = WQ&B&] (A3.68a)
a B
o]
t 6(:8 s d
R«Bm = — Ra(t] + Ras(” (A3.68b)

o

Definint ?Gm' com la posicié del‘centré de masses de les .particules de

" la classe «, és a-dir,

a -
- 1 >
L rw[t) - S5 rm{t} (§3.69)
a al=1
també pot escriure’s
t T o2 2 - 2
RuB(t} =N <[rw{t) rm(OllerB(t) rGB(O]D (A3.68c)

on es veu com en el cas de a=8 R:w[t]/N és.el desplagament quadratic mig del
centre de masses de les particules de la classe «, i en el cas de oa#B
R;B(t)/N=R:B(t)/N és la correlacié del desplagament del centre de masses de

les particules de la classe a amb el de les de la classe B.

Les definicions de les funcions de correlacié entre desplagaments que

acabem de definir sén simétriques respecte « i B i, per tant, analogament al

cas de les funcions de correlacié entre velocitats, Q “B(t}. Q;B(t], R;B{t) i
R;B(t] sén iguals a Qg (1), Q;a(t), Rga{t) i R;a[t) respectivament.

D’altra banda, és facil demostrar que, en el sistema de referéncia del

centre de masses, se satisfa

v v
t - ] d =
B};lemBR ot = M RO() +BleBmBR gt = © (A3.70)

; R
Si definim r

of
particules de la classe a respecte el centre de masses de les de la classe
B, és a dir,

(t) com la posicié relativa del centre de masses de les

> _ 2 2
raB(t) = rc_a(t) rGB(t) (A3.71)
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pot calcular-se 1’autocorrelacid

(t) = Ni-<[?a3(t)-? 1> = (A3.72)

r
QaB o«

N 2
o
> > > B
= < {azl;l{{rm(t]-rsﬁ{tll-[r‘m(OJ-—rGB[O]]}} >

a partir de la qual definim

(t)-2__(0)1> (A3.73)

r _ N r _ a -2
R (t) = —Qaﬁ(t] =N <[r*m'Eg o8

of N2

14

([?“B(t)—?as(m]z) és el desplagament relatiu quadratic mig del centre

de masses de les particules de la classe a respecte el centre de masses de

les de la classe B. Evidentment, quan a=B aquesta autocorrelacié és nul.la.

Desenvolupant (A3.73), es demostra que se satisfa

r _pt _ o.pt t
RRB(t) =R (M) -2 RuB[t) + RBB(t) (A3.74)

En el cas de sistemes binaris, si també considerem el sistema de

referéncia del centre de masses se satisfa
m?Q (t) = m’Q_(t) = -mm_Q _(t) (A3.75a)
Tt} SactlR Rt 1 2712 *
(x.m )R (1) = (x.m)?R" (t) = ~(x.m )(x.m_)R® (t) (A3.75b)
11 1 22 22 11 2 2 12 ’ _
d’on, tenint en compte (A3.68b), es dedueix que

X_Im

d - 2 2 .d _ 1 s
Ru(t) o Rlz(tl TRl{t] (A3.76a)
11 1
d XMy a 1
i = i 8
Rzz(t) e Rlzft) s Rz(t) (A3.76b)
2 2 2
i, tenint en compte (A3.74),
r m 1 d
Rlz(t) e Rlz(t) (A3.77)
1 2 T172

280



Per tant, en un sistema binari i considerant el centre de masses com a
a sistema de referéncia, analogament a les funcions de correlacié entre
velocitats, a partir R:(t], R:(t] i sz(t) es poden calcular totes les

altres funcions de correlacié entre desplagaments.

A3.g SISTEMES IONICS

En el <cas de sistemes constituits per particules carregades

eléctricament, s’acostuma a definir la densitat microscopica de cadrrega

total com

N
pZ(@) = [zls(?-?l') (A3.78a)
i=1

on z és la carrega eléctrica de cada particula en unitats de la carrega

elemental.

Com que per a totes les particules d’una mateixa classe z té el mateix

valor Z, si definim les densitats microscopiques de cdarrega parcials

N

o
-2 39 >

peB=z, § @R ) =zp () (A3.79)

al=1

també pot escriure’s
z -)I &z
p(r)= pa(r) (A3.78b)
a=1

Per tal d’evitar confusions, les densitats microscopiques de
particules, tant les totals p(?) com les parcials pa[?), aix{ com les seves

components de Fourier espacials P, i Pos també s’acostumen a escriure
Kk k

N2 N N . N -
p (1), pa(r). p? i p“}’ respectivament.

Les components de Fourier espacials de la densitat microscopica de

carrega total sén
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N v v v
Z s . _ N z
P Ezlexp(— Kk rl) = erx exp(-ik rm] = Zzapa_) ZPOH (A3.80)
kK 1=1 o=1  oi=1 a=1 kK a=1 k
on pz sébn les components de Fourier espacials de les densitats
“

microscopiques de carrega parcials.

Aleshores, en el cas de sistemes idnics, poden definir-se els tres

factors d’estructura que segueixen:

v v
NN, 1 N N 3
ST(k)= —<pp >= S (k) (A3.81a)
N Tz) -i) G'.Zl le ocﬁ
NZ > 1 N Z LA 2
SR = <P ) = ): EZBSaB[k) (A3.81b)
k -k =1 B=1
i
22,2 1 ,z2 ¢ G >
ST(K) = W(p_}p _)) = Z ZzazBS“B(k} (A3.81c)
k -k =1 B=1

De la mateixa manera que, introduint una dependéncia temporal, p"{?,t)
. N ; : : S
i pa(r,t) sén dos cassos particulars de variables dinamiques locals que
: ; i ; = g
tenen associats els corrents microscopics de particules ]}(r‘,t] i :])u(?,t)
. Z . 2 : = ; —
respectivament, p“(r) i pa(r] tenen associats els corrents microscopics de

carrega ])z(f‘),t) i jz(?,t}, que vénen donats per

A2 22
Ja(r,t) = za_]a(r.t) (A3.82)
i
32,2 N > N &5z,
J(7,t) .—.lzlzlul(t}a[r-rl(t)l =azlzaJa(r,t] =aZIJ“(r't} (A3.83)

La component de Fourier espacial de :])z(?.t) ve donada per

<

N v
j’_z(t) )_: t}exp(—ck-r ) “Elza'}a?(t) = Z])z?(t) (A3.84)

i, fent el seu limit de k tendint a zero, es troba l’anomenat corrent de

cdrrega

v
) = [zu(t) [z =Yz 3 = zjzm (A3.85)
=1 ai= 1 =1
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a partir del qual també pot calcular-se la seva autocorrelacié
) = GEw3%o» (A3.86)

que esta relacionada amb les funcions de correlacions entre velocitats

definides a (A3.33) segons

v
A1) = Z ZzazBJ g (A3.87a)

o amb les Z;B[t) definides a (A3.41) segons

v v
z t
J7(t) = N (x z Nx_.z.)Z _(t) (A3.87b)
O'.Zl le ao BB o8

A partir de ) pot definir-se

%4 v

z 1 2 t
i) = I -a; =l[xaza][szB]Z xa®) (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’autodifusié, el coeficient de difusié mutu i la conductivifat eléctrica) i
les funcions de correlacié entre velocitats i entre desplagaments que hem
definit a l’apéndix A.

Primer, perd, fem un resum de les idees basiques relacionades amb els
fendmens de transport i la termodinamica del no equilibri, parant atencié en

els fenomens difusius (seccié Bl). -

A continuacié donem la relacié de cada un dels coeficients de transport
citats en el primer paragraf amb les corresponents funcions de correlacié
temporals, repassant préviament els fonaments tedrics que porten a establir

cada una d’elles, i introduim els coeficients de difusié ‘’distinct’ (seccid
B2).
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Bl INTRODUCCIO

Bl.a ELS COEFICIENTS DE TRANSPORT

Experimentalment s’observa que en els sistemes fora de 1’equilibri es
produeixen transferéncies de calor, de matéria (si es tracta d'un fluid), i

de carrega (si hi ha carregues eléctriques lliures), d’un punt a un altre.

Fourier, Fick i Ohm foren els primers en realitzar estudis quantitatius
d’aquests fendomens de transport i varen establir les lleis empiriques que

porten el seu nom.
Les caracteristiques que tenen en comid aquestes lleis sén:

a) Les tres fan servir un corrent, o una densitat de flux, (ja sigui de
calor, matéria o carrega) per a descriure macroscopicament un determinat

fendmen de transport.

b) Les tres consideren que els corrents apareixen com a conseqiiéncia del
gradient d’una determinada magnitud fisica (que pot ser la temperatura, la

concentracid, o el potencial eléctric).

c) Les tres estableixen una relacié lineal entre la densitat de flux i el
gradient (valida si el gradient no és massa gran), de manera que Ila
constant de proporcionalitat és el coeficient de transport caracteristic de
cada fenomen (com per exemple la conductivitat térmica, el coeficient de

difusié o la conductivitat eléctrica). .

La forma general d’aquestes lleis és

J = -k +grad(¢) (B1.1)
on ja és la densitat de flux (en unitats de calor, matéria o carrega per
unitat de superficie i temps), ka el coeficient de transport, i qba la
magnitud fisica que varia d’un punt a un altre. El subindex a serveix per a

distingir els diferents tipus de corrents.
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A —qnad(q&a) se l’acostuma a anomenar forg¢a termodindmica, forga
conjugada, afinitat, o senzillament forga, i es representa per i’a, ia ¢a se

I’anomena potencial.

Aix{ doncs, en altres paraules, aquestes lleis ens diuen que les causes
dels fenomens de transport que es produeixen en un sistema sén les
alteracions respecte el seu estat d’equilibri, ja sigui per l'accié de
forces externes sobre les particules que el constitueixen (com per exemple
I’accié d’un camp eléctric extern), com per la no uniformitat de les seves
propietats intensives (com poden ser els gradients de temperatura o
concentracié), i que els coeficients de transport sén les magnituds que
permeten determinar com reacciona macroscopicament un sistema davant

d’aquestes pertorbacions.

En el cas concret dels coeficients de transport que ens interesen, la
conductivitat eléctrica esta relacionada amb el moviment del conjunt de
particules carregades (corrent eléctric) que es produeix quan el sistema
estd sotmés a l’accié6 d’un camp eléctric extern, mentres que el coeficient
de difusi6 mutu ho esta amb els fendmens difusius (també de caracter
col.lectiu) que apareixen en una barreja binaria quan hi ha gradients de
concentracié, és a dir, com a conseqiiéncia de les no uniformitats propies
del sistema. En canvi, el coeficient d’autodifusié6 estad relacionat amb el
moviment individual de les particules d'un sistema en equilibri, encara que
també pot associar-se a una situacié particular de no equilibri com veurem
més endavant. Aquestes diferéncies fan que el tractament tedric per a
relacionar aquests coeficients de transport amb les corresponents funcions

de correlacié temporal sigui diferent en cada cas.

Bl.b EL REGIM HIDRODINAMIC, EL CINETIC I EL DE LA PARTICULA LLIURE

En una primera descripcié aproximada del moviment d'una particula en un
liquid, pot considerar-se que aquesta es mou xocant amb les particules que

I’envolten i, aleshores, es poden definir el recorregut lliure mig Zo‘ que

és la distancia mitja que es desplaga una particula entre xoc i xoc,

i el temps mig entre col.lisions T, Que, com el seu nom indica, és el
temps mig <que transcorre entre un Xoc i el seglient xoc d’una mateixa

particula.
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El temps mig entre col.lisions permet diferenciar tres tipus de

fenomens:

Per t»to les particules han xocat moltes vegades i, aleshores, es diu
que els fenomens associats a aquestes escales de temps corresponen al

regim hidrodinamic. A -aquest tipus de régim corresponen tots el fenomens

que s’observen macroscdpicament.

Per t«ro, una particula no ha tingut, en promig, temps de Xocar amb cap
altra i, per tant, pot considerar-se que es mou lliurament. Per aquest motiu
es diu que els fendmens que tenen lloc en intervals de temps d’aquest ordre

de magnitud corresponen al régim de la particula lliure (Hansen i

McDonald,1986. Capitol 8). També es diu que corresponen al regim transitori

o estadistic perque per a poder-los descriure cal tenir un coneixement
complet de I’evolucié temporal de la funcié de distribucié de densitats de

probabilitat (Kreuzer, 1981. Capitol 7).

Finalment, es diu que aquells fendmens associats a escales de temps de

I’ordre de T, corresponen al regim cinétic.

Des d’'un punt de vista espectral, els fendmens corresponents al régim
de la particula lliure estan associats a freqiiéncies (o pulsacions) grans
comparades amb l/‘ro , la qual cosa es equivalent a dir que mo»l. En aquest
mateix régim les distancies implicades s6tn més petites que "o’ és a dir, que
les longituds d'ona han de satisfer Mo«l, i per tant en I’espai reciproc
aixo correspon a vectors d'ona de modul k gran comparat amb 1/80, aixo és
k.‘lo»l.

En canvi, pel que fa al régim cinétic w‘roﬁl i k!oﬂl (o Atoul), i per al

régim hidrodinamic m:ocl i k.’;o«l (o }\EO»D.

El fet de que els fendmens macroscopics corresponguin al régim
hidrodinamic és un dels punts claus en els quals es basa la teoria de la
termodinamica del no equilibri i la connexié entre els coeficients de
transport (propietats macroscopiques) i les funcions de correlacié

temporals (de caracter microscopic)..
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Bl.c APUNTS DE LA TEORIA DE LA TERMODINAMICA DEL NO EQUILIBRI

Les lleis de Fourier, Ohm i Fick, fan referéncia a situacions en les
quals només actua una forga termodinamica i només s’indueix un unic tipus de
corrent. Perd hi ha fendmens en els quals una tUnica forga indueix més d’un
tipus de corrent, com en el cas dels efectes Seebeck, Peltier, Dufour i
Soret (Tyrell i Harris, 1984. Capitol 1), i també hi ha situacions en les
quals intervé més d’una forga i es produeixen diferents tipus de corrents al
mateix temps. Aleshores, per tal de poder explicar aquests fenomens creuats,

cal recorrer a la teoria de la termodinamica del no equilibri.

Aquesta teoria considera que els sistemes fora de !’equilibri es poden
descriure com un medi continu en el qual és possible definir, localment i
amb dependéncia temporal, variables termodinamiques propies dels sistemes en

equilibri. Per a fer aixd es basa en la hipotesi de 1’equilibri local que

suposa;:

a) Un sistema pot dividir-se en subsistemes (cel.les o elements) de volum
V constant, suficientment grans microscopicament de manera que el nombre de
particules N de cada subsistema sigui prou gran per a poder aplicar la
mecanica estadistica, per6- suficientment petits com per a poder-los

considerar elements infinitesimals des d'un punt de vista macroscopic.

b) Es poden triar intervals de temps T prou llargs microscépicament, de
manera que les particules d’un sistema puguin xocar moltes vegades, pero
suficientment curts macroscopicament com per poder considerar-los intervals

infinitesimals.

c¢) Tenint en compte a) i b), i aquesta és concretament la hipotesi de
I’equilibri local, en un sistema fora de I'equilibri pot considerar-se que

cada element V esta, durant un temps T, en equilibri amb el seu entorn.

Per tant, si s’accepta l'equilibri local, ¢és possible definir
macroscopicament variables termodinamiques amb una dependéncia
espai-temporal. Aixd vol dir que, des del punt de vista de la mecanica
estadistica, per a aquelles variables termodinamiques que es poden associar
a una variable dinamica local com les definides a l'apéndix A (també

anomenades densitats microscopiques), es pot calcular la seva corresponent
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variable local macroscopica (o hidrodinamica) promitjant sobre el volum V i

al llarg de l’'interval T. Aixd és
oy i 2 | > 3
AR = —I . I AR t+")dR dt? (BL.2)
T \'s
~T/2 A%
on ¥ és el centre de V i A és la variable hidrodinamica associada a la
variable microscopica A. (De tota manera, quan no hi hagi possibilitat de

confusi6 no- posarem la ratlla horitzontal sobre les  variables

hidrodinamiques.)

A I'hora d’escriure K(?,t] es diu que es fa una granulacio gruixuda

(traduccié literal de ’coarse graining’) o suavitzacié del temps i [’espai,
Aixd vol dir que quan es parla de l'instant t, havent fet una suavitzacid
del temps, microscopicament correspon a un interval de temps T, i quan es
parla d’un punt situat a f*). havent fet una granulacié gruixuda de !’espai,

-5
correspon a un element de volum centrat en r.

Per a que la hipotesi de 1'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 particules siguin menyspreables (8N/N«l1),
i aixi poder considerar que N és constant (Hansen i McDonald, 1986. Capitol
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 8A que es produeixen (Kreuzer, 1981. Capitol 1).

vl/B

|grad A] _ 3A

A A

« 1 (B1.3)

Suposant que les lleis macroscopiques també se satisfan per a cada
cel.la, les variables termodinamiques han de verificar localment I’equaci6
de Gibbs. Per tal de remarcar el caracter local, les variables extensives
s’acostumen a expressar amb els seus corresponents valors especifics (per

unitat de massa), i llavors 1'equacié de Gibbs s'escriu

. v
Tds = du + pds - z "—adza (B1.4)
a=1

on T és la temperatura, s l'entropia especifica, u Il’energia especifica , p
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la pressid, s el volum especific (l_l_st=1/pM. essent pM=M/V la densitat de
massa, que no s'ha de confondre amb la densitat de particules p=N/V), B, el
potencial quimic especific de la substancia «, i Yo la fraccié6 de massa de

%o M, M_
la substancia « {Ea—pa/p —Ma/M).

L'expressi6 matematica en forma local del segon principi de la
termodinamica ve donada (de Groot i Mazur, 1962. Capitol 3) per '

6pMs

= - din J’s +o (B1.5)
at

on p“g és la densitat d’entropia, js la densiat de flux d’entropia i o la

produccié d’entropia per unitat de volum i temps.

(B1.5) és formalment I’equacié6 de balang de la densitat d’entropia i
indica que en un element de volum !’entropia es modifica per dos motius, o
bé com a conseqiiéncia de I’entropia que intercanvia amb els elements que
I'envolten, o bé per l'entropia que es genera a causa dels processos

irreversibles que esdevenen en el seu interior.

Combinant les equacions de balang de la densitat de massa, del moment i
de l'energia (expressions locals de les c'orresponents lleis de conservacid)
amb l'equacié de Gibbs (BL.4) i amb I’equaci6 de balang de la densitat
d’entropia (Bl1.5), es demostra (de Groot i Mazur, ?1962. Capitol 3) que la
produccié 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 forga conjugada. L’expressié general d’aquesta relacié, en el

cas de que es produeixen q fluxos (o intervinguin q forces), és
c =yIR% (B1.6)

Sovint, perd, també s'escriu

To = ij R (B1.7)
8 a a
a=1

on ZI"a*s s’anomena funcié dissipativa i i’:?n/l" .
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Aquesta relacié, perd, 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 funcié de les forces termodinamiques que
intervenen. Per tal d’aconseguir-ho, es considera que les lleis empiriques
(Bl.1) poden generalitzar-se a situacions en les quals es poden produir
fenémens de transport creauts i se suposa que se satisfan les que

s’anomenen relacions lineals fenomenolégiques:

j.. =521L“’2" =bglnab$2; (BL.8)

on Lab, 0 Qab=Lab/T , sén els anomenats coeficients fenomenoldgics.

D’altra banda, si s’estudien les desviacions de 1’entropia AS com a
conseqiiéncia de les fluctuacions espontanies en un sistema aillat en
equilibri, caracteritzat per n paramatres independents Kl,...,ﬁn (que poden
ser els valors de les variables termodinamiques extensives independents que
determinen 1’estat de cada un dels subsistemes), es demostra (Yourgrau et
al. 1966. Capitol 1) que la derivada temporal de 1'entropia, és a dir, la

produccié d’entropia total, pot expressar-se de forma analoga a (B1.6).

d
S _ ¢ "k
a4 =] 7F (BL.9)
k=1
on, si K: és el valor del paramametre k en |’equilibri, 5k=ik-§: sén les
coordenades d’Onsager i Fk= ﬂ_s les forces d’Onsager.
da
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 macroscopicament en els fendmens de

transport 1’evolucié temporal de cada parametre pot ser descrita per

da
k

n
— = - ):M a (B1.10)

i s’ha de satisfer
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——— =)L F (B1.11)

Aleshores, a partir de la hipotesis de la reversibilitat microscopica
es demostra (Yourgrau et al, 1966. Capitol 1) que se satisfan Iles

anomenades relacions reciproques d’Onsager.

L =1L (B1.12)

Malgrat que formalment (B1.6) i (B1.9) sén iguals, i (B1.8) i (BI.11)
també, les relacions reciproques d’Onsager només poden garantir-se si es
consideren les coordenades i les forces d’Onsager (sempre i quan no
intervinguin camps magnétics, el sistema no giri, i els paramatres siguin
funcions parelles de les velocitats). Pot demostrar-se, perd, que si les
densitats de flux i les forces que apareixen a (BlL.6) i (Bl.8) soén
independents, els coeficients fenomenologis satisfan les relacions

réciproques d’Onsager (de Groot i Mazur, 1962. Capitol 4).

Recentment, perd, Timmerman (1986) ha demostrat que si, (a) hi ha una
relacié linieal homogénia entre els fluxos i/0 les forces, (b) la funcié
dissipativa és una forma bilineal de q productes d’aquests fluxos i forces
conjugades invariant a I’hora d’eliminar una parella qualsevol de fluxos i
forces conjugades pel fet d'expressar-les com a quahtitats dependents de les
(gq-1) restants, i (c) existeix una relacié lineal fenomenolégica entre els
fulxes i les forces, aleshores, les relacions reciproques d’Onsager se

segueixen verificant.

Abans d’acabar aquest resum de la teoria de la termodinamica del no
equilibri, es important saber que (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 8) també
es poden definir funcions de correlacié entre variables hidrodinamiques de
forma analoga a com es fa a (Al.13) amb les variables microscopiques, perod
tenint en compte que els promitjos no sén sobre el col.lectiu sino que sén
sobre les condicions inicials i fent servir la densitat de probabilitat de
fluctuacié termodinamica en comptes de la densitat de probabilitat f:

definida a l’apartat Al.

La hipdtesi clau que permet connectar els coeficients de transport

macroscopics amb les funcions de correlacié microscépiques consisteix en
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suposar que les funcions de correlacié hidrodinamiques coincideixen amb les
microscopiques en el limit hidrodinamic, aixd és, per a temps grans (t»'ro o
t>o) i longituds d’ona llargues (A))!O 0 A-»w) o, freqiiéncies baixes (w>0) i
vectors d'ona de moédul petit (k-0) (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 8).
Aixi, per exemple, per a la correlacié6 entre les components de Fourier de

les variables A i B, se satisfa

lim  lim <A (t)B > = <K_)(t)1'3 > (B1.13)
t»'r k£ €1 k g Kk -4

on els limits s’han de fer en l|'ordre indicat i s’ha de tenir en compte que
els promitjos no sén del mateix tipus com acabem d’explicar en el paragraf

anterior.

_ Com a conseqiiéncia d’aquesta hipotesi, els coeficients L:b- associats a
les variables macroscopiques conservatives A i B (cassos concrets de Ak)
poden calcular-se a partir de funcions de correlacié microscopiques en el
limit hidrodinamic i s’obté (Rice i Gray, 1965. Capitol 7)

= = (Bl.14a)
N
= lim -éflvﬁ Y ): [a ()12 (t)-a,(0)F, (O)tb, ()R (Db, (O)r‘ O
tHo B I=1 }=1
0
t i (o]
‘ ’
L = lim 31< v J(l— )G opat’ = [d“(t)‘}“(o»dt (BL.14b)
t>w
0 0
on
A N )
) = ): 5 la, (t)?(t)l (BL.15)

kB és la constant de Boltzmann i a i bJ sén les magnituds fisiques
asociades a les variables A i B que transporten les particules 1 i |

respectivament.

Bl.d FENOMENS DIFUSIUS I SISTEMES DE REFERENCIA

Els fénomens difusius es descriuen amb l’ajut de les densitats de flux

de matéria de cada un dels components del.sistema, aixd és, la quantitat de
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matéria de cada espécie per unitat de superficie i temps que travessa un pla
perpendicular al flux. Perd la quantitat de matéria pot indicar-se amb
unitats de massa, amb el nombre de particules (o molécules), o amb el nombre
de mols, donant lloc a la densitat de flux de massa j:' a la del nombre de
particules ja, i a la del nombre de mols que és igual a ja dividit pel

nombre d’Avogadro.

Mentres que l’eleccié del pla de referéncia per a mesurar els fluxos de
calor o electricitat normalment no presenta problemes, aquest no és el cas a
I’hora d’estudiar els fendmens difusius en els liquids. Per aquest motiu cal
distingir entre diferents sistemes de referéncia. A continuacié comentem
tres dels més usuals (Kirkwood et al, 1960); el sistema de referéncia del

centre de masses, el del dissolvent i el del volum fixe.

Per tal d’indicar que les densitats de flux corresponen a un sistema de
referéncia R determinat, escriurem [j:)n on R pot ser igual a b si
correspon al sistema de referéncia del dissolvent, igual a v en el cas del
sistema de referéncia del volum-fixe, i quan no indiquem res donarem per

entés que correspon al sistema de referéncia del centre de masses.

En el sistema de referéncia del centre de masses no es produeix cap
flux net de massa a través del pla perpendicular i, si com a la seccié A3 de
I’apéndix A, v segueix indicant el nombre total de les diferents classes de

particules d’un sistema multicomponent, se satisfa

(Bl.16)

f~—1e
<
R =
[
o

Generalment, a I’estudiar dissolucions, s'acostuma a agafar com a pla
de referéncia 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 subindex per a

indicar el dissolvent, se satisfa

_(3:)D =0 (B1.17)
" _

Experimentalment, el sistema de referéncia més usual és del volum fixe

(traduccié de ’volume-fixed frame’) en el qual no es produeix cap flux net
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=1 ( '

on & és el volum espécific parcial de la substancia «.

Bl.e FENOMENS DIFUSIUS A TEMPERATURA I PRESSIO CONSTANTS

En el cas de la difusié en fluids isotropics, multicomponents, a
temperatura i pressié uniformes i constants, en abséncia de reaccions
quimiques i de forces externes (com la de la gravetat o la d’un camp
eléctric), i menyspreant la viscositat i els corrents de calor produits per
I’efecte Dufour, la produccié d’entropia (Bl.6) ve donada (de Groot i Mazur,

1962. Capitol 11) per

v -(grad p )
_ M o T,p
o _azlj“ T (B1.19)

on es important remarcar que les densitats de flux estan referides al

sistema de referéncia del centre de masses.

-

Les corresponents relacions lineals fenomenoldgiques (B1.8) per aquest

cas son

v
M _ i =
7 = ﬂzln Wt @ad pg) (sl v) (B1.20)

on reben el nom de coeficients de difusié fonamentals.

aB .

Les densitats de flux verifiquen la relacié lineal homogénia (Bl.16) i
els gradients del potencial quimic, que juguen el paper de les forces
conjugades X’ de (BL7), també estan relacionats liniealment per 1’equacié

de Gibbs-Duhem pel cas de la temperatura i pressi6 constants.
v
Yol u, =0 (B1.21)
o B :
=1

Per tant tenint en compte el teorema demostrat per Timmerman (1986),

els coeficients Q _ verifiquen les relacions reciproques d’Onsager.

17

297



QaB = Qﬁ“ (a,B=1,...,v) (B1.22)

Com que els potencials quimics sén funcié de la temperatura, la pressi6

i les v-1 densitats de massa parcials, és a dir EB(p, T, pT, ,p:_l). se
satisfa
v-1 838 ”
(grad pg), = = )_:{_'if )yt (@ad P (B1.23)
¥=1 8p
¥
i pot escriure’s (Ricci i Rocca, 1984)
M Vel M
i —V_IDax-[mad par)'r,p (a=}.....vl (B1.24)
on
v au
D, = ZQaB.( ﬁ)T (B1.25)
¥ B=1 3Pa, P

Da‘a' sén els anomenats coeficients interdifusius o coeficients de

difusid practics.

L’expressié equivalent a (B1.20) pel cas del sistema de referéncia del

dissolvent és (Kirkwood et al, 1960)

v-1
M
@ = —B);lm ot @ad 1) (a=lv-D) (B1.26)
on

_ oM, M (M, My MM, MM
Q ) = Q&‘B fpafpv) an [pB/pv] nav + {p“pB/pvpv} nw (B1.27)

na.BD

i les de (B1.24) i (Bl1.25) sén

V-1
M — . M - -,
{jaln = 7);1 (Dyy )yt @ad p)  (a=l,...,v-D) (B1.28)

v-1 6&
() =)@ ) o(—P) (B1.29)
oy D g2 aB'D M T,p

¥

En el sistema de referéncia del volum fixe se satisfa
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M = - . M = - I
(Z?m)V = g (D, )y (9rad p1)  (@=L,...,v-1) (B1.30)
on
: R .
(D, = D) - pac'B;*-’B'{DBar]D (o, 7=1,...,0~1) (BL.31)

Cal ressaltar que a (BL.26), (B1.29) i (BL.31) els sumatoris sén sobre
v-1 i no sobre v com en les seves homologues del sistema de referéncia del

centre de masses.

Des d’un punt de vista microscopic, els coeficients de difusié

fonamentals Q , poden calcular-se (Douglas i Frisch, 1968) a partir de

o3
00 00
1 SM, M mamB 2 j
9043 = 3kBTV <J¢x(t)‘18(0)>dt = -W (Ja(t) B(if."))dt (B1.32)
0 0

on, si ﬁ)m(t) és la velocitat respecte el centre de masses d’una particula,

N
o
= -3
j ) = u (t) (B1.33)
“* ﬂ.izl -
i
"J}:(tl = ma'ja(t) (B1.34)

Recordant la funcié de correlacié6 entre velocitats definida a (A3.33),

(B1.32) també pot escriure’s

l'lf'lal'l'lB
B
0

(B1.32), tenint en compte que Q a3=L a,B/T , coincideix amb (Bl.14b) quan

la magnitud fisica que transporten les particules de cada classe és la. seva

massa, i, aleshores, I’expressié equivalent a (Bl.14a) és

N N

o

. a B );ﬁ—) 2> 2> >

Q _=lim ——+« [r (t)-r_ (O)I[r, (t)-r, (0)]> (B1.36)
. t>o B u’.lZl Bi=1 ol o B Bj

on els vectors posicié estan referits al centre de masses.

299



Recordant (A3.61), (B1.36) també pot escriure’s

m, Mg
Q = ——_1im Q__(t) (B1.37)
o 6kaTv t>m ep

300



B2 ELS COEFICIENTS DE DIFUSIO I LA CONDUCTIVITAT ELECTRICA

B2.a EL MOVIMENT BROWNIA I EL COEFICIENT D’AUTODIFUSIO

Els fenomens de transport que s’observen macroscopicament sén,
evidentment, conseqiiéncia del comportament individual i col.lectiu de les
particules que constitueixen un sistema, i ‘sembla logic que per a poder
entendre’ls el pas més senzill per comengar és intentar descriure el

moviment individual d’una particula.

Un primer model per a descriure el moviment d’una particula en un fluid
és considerar que es mou com un particula browniana. La primera descripcid
matematica del moviment brownia fou feta per Einstein a [’estudiar el
moviment unidimensional, discret i aleatori d’una particula que només es pot
moure fent salts de la mateixa longitud £ (per exemple el recorregut lliure
mig !D). a un ritme constant (per exemple cada interval de temps igual al
temps mig entre col.lisions 'rol i amb la mateixa probabilitat d’anar en un
sentit o l’altre. Considerant que des d’un punt de vista macroscopic aquest
moviment és continu, pot demostrar-se (Rice i Gray, 1965. Capitol 4) que,
després d'un temps t, la distancia al quadrat que una particula s’ha
allunyat de la seva posici6 inicial, promitjada per a un conjunt de
particules idéntiques que realitzen el mateix moviment, és a dir, el seu

desplagament quadratic mig en una dimensi6é, ve donat per

dx(t)-x(0)1> = 2D% (B2.1)

on la constant D* rep el nom de coeficient d’autodifusié. (Com veurem a
I’apartat B2.d, D° coincideix amb el coeficient de difusi6 de particules
marcades molt diluides.)

La generalitzacié d’aquest moviment a tres dimensions porta a

AR()-20)1> = 6Dt (B2.2)

Aquestes 1ltimes relacions indiquen que els desplagaments de una
particula browniana, per a temps prou grans, sén proporcionals a t¥% 3

permeten definir microscopicament el coeficient d'autodifusié, que en el cas
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d’un moviment tridimensional s’expressa

AR(1)-2(0)1>
6t

D" =1lim (B2.3)

t>o

on el limit de t tendint a infinit indica que la relacié6 és valida per a
temps grans des d’un punt de vista microscépic, és a dir, en el régim

hidrodinamic al qual pertanyen els fendmens macroscépics.

Aixi doncs, el coeficient d’autodifusié6 fa referéncia al moviment
individual en el régim hidrodinamic de les particules d’una mateixa classe
en un sistema en equilibri. Per tant, com que en el cas de barreges cal

indicar a quina classe ens estem referint, la definicié general és

] ([?m(t)-?m{O}]z) ri{t)
Doc = ]lim &t = ]lim &t
t->ow t->w

(B2.4)

Tenint en compte (A2.70) o (A3.57), el coeficient d’autodifusié també

pot calcular-se a partir de

t t
8 _ g 1 - t’, > w2 P 1 a |
Dot = Ilm?'[(l % ]<ual(t )um(0]>dt = 11mTJ[1 + )Za(t )dt (B2.5a)
t->00 0 t> 6

]
on sovint, al fer-se el limit, ja no es posa [l-%] i s’escriu

®

s _ 1|2 e _ 1 s
D = = |<u,(thu (0)>dt = T[Za(t]dt (B2.5b)

0 0

Com que Z;(O) és el quadrat de la velocitat quadratica mitja de les
particules de la classe « (A3.38), i aquest val ngT/ma’ (B2.5b) és

equivalent a

. k T ® Z%(t) kT 0
D> = [ X gt = JC'(t}dt (B2.5¢)
o m s m o
o« Z (0)
0 o 0
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B2.b L’EQUACIO DE LANGEVIN

Una descripci6 una mica mes acurada del moviment d’una particula
browniana consisteix en suposar que les forces que fan les particules del
liquid en el qual estd immersa poden reduir-se a dues. Una primera forg¢a de
friccié6 proporcional a la seva velocitat i de sentit contrari, i una segona
forga aleatodria. Aleshores, l'equacié del moviment de la particula browniana

és ’anomenada equacié de Langevin ordinaria,

ma(t) = —yma(t) + B(t) (B2.6)

on m és la seva massa, 3 la seva velocitat, ¥y el coeficient de f regament i
ﬁ(t] una forga estocastica amb components Rp(t] (u, o a vegades 7, correspon

a les components x ,y o z) estacionaries, de valor mig nul,
<Ru(t)> =0 (B2.7a)
no correlacionades amb les velocitats,
<R (thu (O)» =0 B2.7b
" ) 'ﬂ[ ) ( )

i relacionades amb ¥ mitjantcant el teorema de fluctuacié-dissipacié que ve

donat per
<R (t)R_(0)> = 28 _k Tmyda(t) (B2.8)
[ U] un B

on kB és la constant de Boltzmann i T la temperatura del liquid en el qual
esta immergida la particula browniana. Gracies a aquesta relacié les forces
estocastiques compensen I’energia perduda a través de la forga de fregament

i 15 pa.rifcula es manté en equilibri térmic amb el liquid.
A partir de (B2.6) i tenint en compte (B2.7a) es demostra

301D
) = SBLEIHOD exp(-7t) (B2.9)

<u?(0)>

D’altra banda, també pot demostrar-se (Hansen i McDonald, 1986. Capitol

7) que el desplagament quadratic mig satisfa
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AR)-FO)* = 6(k T/my")+ (zt-[1-exp(-yt)) (B2.10)
Aquesta funcié presenta dos comportaments ben diferenciats. Per a temps
curts, rt«l,

AR()-R(0)]> = B(kBT/m)tz (B2.11a)

de manera que la particula es mou com si fos lliure, la qual cosa és

coherent ja que estem suposant que estem en el régim de la particula lliure.
En canvi, per a temps llargs, yt»l,
R(1)-F0))S = 6(k T/my)t (B2.11b)
i per tant hem retrobat el comportament caracateristic d’una particula

‘browniana per a temps prou llargs. Comparant (B2.2) i (B2.1l1b) es dedueix la

coneguda relacié d’Einstein entre D° i 7, que en el cas de barreges és

D® = (B2.12)

B2.c DIFUSIO EN SISTEMES BINARIS 1 EL COEFICIENT DE DIFUSIO MUTU

El coeficient de difusié mutu és un cas particular de coeficient
interdifusiu associat a la difusié a temperatura i pressié constants en
sistemes binaris. En aquest cas, fent a=1 i PB=2, les relacions

fenomenologiques (B1.20) sén
& Lo

M B -Q
jx Q (grad EI]T.p Q, (grad E2’T.p (B2.13a)
i
M = - . : - .
32 =-Q +(gd gl],r'p Q,,°(grad EE)T,p (B2.13b)

expressions que, com ja hem indicat al final de la seccié anterior,

corresponen al sistema de referéncia del centre de masses.
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Fent 4s dels

vénen donades per

on

coeficients interdifusius, les densitats de flux

M = — -
jl s=n, (gra pl)T,p
M
32 = - Dm-(qnad pl}T.p
op au
no nu'( ; )T + 8, )
3 ; 125 o M Tp
P Py
agl 6&2
2 nZl.{ M )T.p * 922-( M ]T.p
tSip1 Bpl

(B2.14a) és la llei de Fick pel component 1.

de massa

(B2.14a)

(B2.14b)

(B2.15a)

(B2.15b)

Tenint en compte les relacions reciproques d'Onsager (B1.22) i que s'ha

de satisfer (Bl.16),

i, aleshores,

escriure’s

pel cas d'un sistema binari es verifica

21 11

=-0 =-0 =0 =Q (B2.16)
11 12 21 22
tenint en compte la relaci6 de Gibbs-Duhem (Bl1.21), pot
M du
=L (L) .0 (B2.17)
11 M 3 M T.p
2 P
= =D (B2.18)

Considerant que el component 2 és el dissolvent, aplicant (B1.27) i

(B1.29) es comprova que la relaci6 entre el coeficient interdifusiu (DH)D
associat al sistema de referéncia del dissolvent i Dll (associat al sistema

de referéncia del centre de masses) és

(B2.19)

Aplicant (B1.31), (B2.19), i tenint en compte que p:'q_sl+pz-a_92=l, es
troba

_ M
(), = p'eD. (B2.20)
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Normalment, (Dn]v és el coeficient que s'acostuma a calcular a partir
dels resultats experimentals de la difusié en sistemes binaris i rep el nom
de coeficient de difusié mutu (Jolly i Bearman, 1980). Per tant, a partir de
(B2.16), (B2.17) i (B2.20), si simbolitzem el coeficient de difusié mutu per

D:z’ aquest ve donat per

i M aEI
= pn P ). Q (B2.21a)
12 -2 M M T,p 12
P, 9,

Si definim la massa mitja per particula com fﬁ:xlml-l-xzmz, i tenint en

M . ; — .
compte que Py =M Py Ea_”o:/ma {pa és el potencial quimic per particula, o per
molecula) i Eamu/ma (“o; és el volum per particula, o molecular, parcial),

també es pot escriure

m?> 1 N o

e 2 Mg L) g (B2.21b)
12 2 2 2 T,p 12
m m_ x_ V ap
12 2 1
o, (Friedman i Mills, 1981),
-2 au
D, =-—— Y ) R, (B2.21c)
m m XX N 38lnx P
1 2 172 1

Definint el factor termodinamic 6 (Jolly i Bearman, 1980) com

au 1 ou

l —
ax )T,p - kT (
1 B

P au X
8 = .ﬂ__l_pu[_l) 1

_ 1
kT P%' 3 "y~ XT ) (B2.22)
B 1 B

( Blnxl T,p

i tenint en compte (B1.35) i (A3.40), es veu com el coeficient de difusié
mutu esta relacionat amb la funcié de correlacié entre velocitats de

les particules de les classes 1 i 2, aixd és

1 d
m 8 [Ziztt)dt (B2.23a)

0

0, a partir de (BL.37) i (A3.61), o (BL.36) i (A3.59), es veu com esta
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relacionat amb la funcié de correlacié entre els desplagaments de les

particules de les classes 1 i 2 segons

-2 N le(t) =2 R

- lim = -9
12
mlmz N1N2 t>0 6t m1m2 t>m 6t

(B2.23b)

En els sistemes ideals @ 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, 198S).

Tenint en compte (A3.54) i (A3.49), IZ)12 també pot relacionar-se amb
I’autocorrelacié6 de 1la velocitat relativa del centre de masses de les

particules d’una classe respecte el de les altres, aixd és

D = -g— i[z‘;z(t)dt (B2.242)

o, tenint en compte (A3.77) i (A3.73), amb el desplagament relatiu quadratic
mig del centre de masses de les particules d'una classe respecte el de les
altres, aixo és

R" (t)
D, =-6 xlx lim —2
1 2 tow 6t

(B2.24b)

Altres expressions equivalents del coeficient de difusié6 mutu sén les

donades per:

- (Jolly i Bearman, 1980)

mZ 1 1 L
D =02 —JJ (t)dt (B2.25)
12 2 11
m xlxz 3N i

on s’ha tingut en compte que, en un sistema binari i considerant les
velocitats respecte al sistema de referéncia del centre “de masses, se

. = =
satisfa m j=-mj,.

307



- (Schoen i Hoheisel, 1984)

m® 1 1 d
D12 =6 ——2 —— lim [_CE Qu{t] ] {B2.26]
m_ X xXx_ 6N tow
2 172
equivalent a
-2 Q (t) _
i w gt by [ 2 (B2.27)
12 2
rn2 xlxz N tyo 6t

> . -
essent r les posicions respecte el centre de masses. .

- (Hansen et al. 1985)

= -1 [<‘J’C(tﬁc(ol>dt (B2.28)

12 X X 3N
172 5

on ])c[t) és el corrent interdifusiu microscopic o corrent de la

concentracid, que ve donat per
aC 2 2
Jj) = xz‘]1(t} + lez{t] (B2.29)

Si al calcular ['autocorrelacié de ?])C es consideren nules les
correlacions entre les velocitats de particules .diferents, es demostra que
D, només depén dels coeficients d’autodifusié definits a (B2.4) i (B2.5)

segons la relacid
0
12

s 8
D =e6(x 2D1+1A:1D2) (B2.30)

(B2.30) també pot obtenir-se a partir de (B2.24) tenint en compte
(A3.49) o (A3.74) i menyspreant les correlacions entre particules diferents.
B2.d EL COEFICIENT D’AUTODIFUSIO, UN CAS LIMIT DEL COEFICIENT DE DIFUSIO
MUTU
Un sistema unicomponent en el qual es possible distingir amb una marca

algunes de les particules que el constitueixen, amb la condicié de que el

seu comportament sigui el mateix tant si hi ha particules 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’isétops, o millor encara, un sistema unicomponent en
el qual es poden distingir un grup de particules de les restants perque

tenen una orientacié diferent del moment magnétic nuclear.

Si en aquest cas particular de sistema binari es tracten les particules
marcades com el component 1 i es considera que estan infinitament diluides
(xl—>0 i xz—ﬂ, o pT—)O i pg-)pM). aleshores D12=Du=[Du)o={Du]v (veure B2.17
i B2.20 tenint present que gqu/pu) i, per tant, els tres sistemes de
referéncia comentats a I’apartat Bl.d sén equivalents (Ricci i Rocca, 1984).
En aquestes condicions D12 rep el nom de coeficient d’autodifusié D°.

A continuacié, (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 8), veurem com aquesta
definici6 macroscopica i experimental coincideix amb la microscépica i

tedrica donada a (B2.3).

Si ;-31(?'),t] és la densitat hidrodinamica de les particules marcades a

dilucié  infinita i jl(?}.t] el corresponent corrent, I’equacié de

continuitat,
-
M = -din 7 (B,t) (B2.31)
at ; D
combinada amb la llei de Fick,
31(?,1;) = -D°-grad [51(?.01 (B2.32)

déna lloc a l’anomenada equacié de la difusié, o segona llei de Fick,

- 2
8p, (r,t) . - b
sy— = D +dis {grad lp, (£, 1)1} (B2.33)
que en l’espai reciproc és
de(t] .
= -D’k P, (B2.34)
dt K
essent la solucid
- = _ns 2
plﬁ(t) - pli)(OJexp( Dk"t) (B2.35)
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Multiplicant els dos costats per ;-Jl _){0), promitjant i considerant que
-K
<5H[t)51 _))=N1 ja que les particules marcades estan molt diluides i pot
K -K

suposar-se que no estan correlacionades entre elles, queda

1 - = s, 2

—l\'.l_<p1-)(t]p1 o7 exp(-Dk"t) (B2.36)
1 Tk -K

Tenint en compte la hipotesi (Bl.13) i la definici6 de la funcié6 de van

Hove intermitja (A3.31) se satisfa

1 - = ; ; 1 L i . 2
-l—\-l—<pl_){1:],o1 _)) = lim lim T\I—<p1—>{t}p1 _)> = _hm lim X, Fn(k,tJ (B2.37)
1 k -k t»to k!oxl 1 Tk -k t»'ro k£°«1

on, si es menyspreen de nou les correlacions creuades, Fu(k,t] (ja no posem
el signe vectorial de k perque considerem que estem en un sistema homogéni i

isotropic) coincideix amb el terme ’self’, F:{k,t).

D’altra banda, com que les propietas moleculars de les particules
marcades sén les mateixes que les de les que no ho estan, el comportament
individual d’unes i altres es el mateix, aleshores les autocorrelacions
associade; a cada particula coincideixen, xl°F:{k,t)=Fs{k,1:) i (B2.36)
equival a

lim lim F*(k,t) = exp(-D°k’t) (B2.38)
t»'l.'o k!o«l

Fent la transformada de Fourier de Fs(k,t) es troba el terme ’self’ de
la funci6 de van Hove, G°(k,t), que en limit hidrodinamic val

. . s - 1
lim lim G(r,t) = e

t»to r»!o (4nDt)

exp(r’/4D"t) (B2.39)

i, en el mateix limit, el terme ’self’ del factor d’estructura dinamic és

B, 2
Hm  Hm s ko) = —;- _21)_1:_2_2_ (B2.40)
wt «1 kb €1 w+(D®k®)
0 0
Per tant
2
D* = lim lim 2 s*R,w) (B2.41)

w30 k>0 k
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Si es considera que G*(r,t) és una gaussiana per a qualsevol instant de

temps

s a(t))?? 2
Gi(r,t) = —_— exp(-a(t)r?) (B2.42)

on «ft) és una funcié que només depén del temps, perd no de r, i que en el
limit hidrodinamic es igual a 1/4D%t, al calcular el desplagament quadratic

mig a partir de (A2.69), es troba que

r3(t) = ?ﬂ:"ﬂ (B2.43)

i, fent la transformada de Fourier de (B2.42), s'obté
Fi(k,t) = exp[——-::-kzrz(t)] (B2.44)
Comparant (B2.38) amb (B2.44) finalment s’arriba a (B2.3),

r2(t)
6t

s

D" = lim

t>o0

(B2.45)

En el cas de sistemes multicomponents, la definici6 macroscépica del
coeficient d’autodifusié de les particules d'una classe determinada és
semblant a la dels sistemes unicomponents que hem donat, peré una mica més
complicada. Un sistema format per v components en el qual s’han marcat unes
quantes particules 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 particules marcades com la classe 1 i les que no ho estan com la 2,
s’estudia el cas limit de xl—yo. i es considera que no hi ha gradients de
concentracié de les v-1 classes restants, el coeficient interdifusiu Dll que
apareix a (Bl.24) rep el nom de coeficient intradifusiu (Tyrell i Harris,
1984. Capitol 1) o coeficient d’autodifusié.

B2.e LA TPORIA DE LA RESPOSTA LINEAL I LA CONDUCTIVITAT ELECTRICA

En general, la resposta d’un sistema pertorbat per una camp de forces

extern, pot descriure’s a partir de les funcions de correlacié temporals
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caracteristiques del sistema en equilibri. Aquest és el principal resultat
de la teoria de la resposta lineal desenvolupada per Kubo (1957, 1966) que
permet relacionar els coeficients de transport amb el comportament

microscopic del sistema en equilibri.

El punt de partida d’aquesta teoria consisteix en suposar que
I’hamiltonia d’un sistema pertorbat per un camp de forces extern no molt
intens ve donat per

H=H +H® (B2.46)

on Ho és I’hamiltonia del sistema en equilibri i H’(t) representa la

pertorbacié que pot escriure’s

H'(t) = -AG"Y,BYF(t) (B2.47)

on F(t) indica la dependéncia temporal de la pertorbaci6 i A(?N,BN) és la
variable dinamica microscopica lligada a la variacié que es produeix en

I’hamiltonia.

Es demostra (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 7) que, en aquesta
situacié, la variacié AB produida en qualsevol variable dinamica, que en

I’equilibri tingui un valor mig nul, ve donada, en promig, per

o

<AB(t) = _[% A(t' JF(t-t’)dt’ (B2.48)
0
on
_ 1 PP .
@BA(t] = T{—;—(B(t}A (op kaT <B’(t)A(O) (B2.49)

QBA(t) rep el nom de ’after effect function’. S'ha de resaltar que

<...> indica un promig sobre el col.lectiu en 1’equilibri.

Com que qualsevol funcié amb dependéncia temporal pot descomposar-se

espectralment,

F(t) = ‘[Fwexp(~£wt)dw (B2.50)
o

sovint s’estudia la resposta del sistema davant una pertorbacié
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monocromatica de tipus Fwexp(-iut) i llavors

AUB(t) = xaa(w)-Fwexp[-iwt} (B2.51)
on
[+ 4]
xBA(w) = J¢BA[t)exp(-wt)dt (B2.52)
0

Xg A(m) rep el nom de funcié resposta o susceptibilitat dinamica.

El cas més conegut de fendmen de transport produit per un camp de
forges extern és el del corrent eléctric. La llei empirica associada a

aquest fenomen és la llei d’Ohm,
33 = -ograd(¢ ) (B2.53)

on je és la densitat de flux de carrega eléctrica (en unitats de carrega per
unitats de superficie i temps), q), és el potencial eléctric i o la

conductivitat eléctrica per unitat de volum.

En el cas de camps eléctrics amb dependéncia temporal del tipus
g(t)=Re[Ewexp(-£wt)] la llei d’Ohm segueix essent valida per a freqgiiéncies

no massa grans i, tenint en compte que _E‘=-qnad(¢el, s’escriu
J (t) = Relo() B exp(-iwt)] (B2.54)

En aquest cas el camp de forces extern és el camp eléctric |,
aleshores, a I’aplicar la teoria de la resposta lineal, el terme de

I’hamiltonia que té en compte aquesta pertorbacié ve donat per

) |
H'(t) = [al?li‘tt) (B2.55)
1=1

on ez és la carrega de cada particula (zI pot ser positiu o negatiu) i e la

carrega elemental.

La pertorbacié produida és un corrent eléctric que microscopicament

s'expressa per
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N
eji(t) = e Zziﬁim (B2.56)
i=1

Si el camp eléctric és unidireccional, per exemple en la direccié de
I'eix de les y, només s'induira, en promig, corrent eléctric en aquesta
direccié i, si Ey(t)=Re[Ewe-Wt], tenint en compte (B2.49) i (B2.52), es

comprova que l'expressié equivalent a (B2.48) és

e(ji(t}) = Re[z[m}-Ewexp(—wt)] (B2.57)
on

2 [+ 1]

(W) = — | <jB(t)j%(0)>exp(-iwt)dt (B2.58)
x e kBT Jy Jy p .
0
Com que
_ e 2, _ e 2

j., = < z:lul> = -5 (B2.59)

comparant (B2.53) amb (B2.56) es dedueix que

olw) = # (B2.60)
En el cas de sistemes isotropics se satisfa
<j§(t)jj(0)> = %Q}Z(t)]}ZIOD (B2.61)
i, aleshores,
00 00 2 (+1]
_ e 3Z,, 32 _ e z _ e X 52
0 0 0
on ])z(t) és el corrent de carrega definit a (A3.85), és a dir,
5z Y |
J4(t) = Zzlul(t] (B2.63)
1=1

3%(t) és la funcié6 d’autocorrelacié del corrent de carrega definit a (A3.86)
i Z%(t) la definida a (A3.87)
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Tenint en compte (B1.35) és facil demostrar que la conductivitat

eléctrica esta relacionada amb els coeficients de difusié fonamentals segons

a B
Q (B2.64)
mmrnB of

SEN)

a=1 =1

i, desenvolupant (B2.64) i tenint en compte (Bl.22), (B2.21) i (B2.22), que

en el cas de sistemes binaris és proporcional al coeficient de difusié mutu

segons
2 (zlmz-zzml)2 2 (zm -zzml)2 D12
o= -2 5 le = T T PXX, — (B2.65)
m m B m e
1 2
Sovint pero, (Hansen i McDonald, 1986. Capitol 10) també s’escriu
ez 2.8 2.8
c = kB_T(pxannwzzzDzul-M (B2.66)

A té en compte I'aportaci6 de les correlacions entre particules
diferents al calcular D12 a partir de (B2.28). Quan A=0 (B2.66) és

1’anomenada relacié de Nernst-Einstein.

B2.f ELS COEFICIENTS DE DIFUSIO 'DISTINCT’

A l’'apartat Bl.e hem vist com els coeficients de difusié fonamentals
Q 8 estan connectats amb les funcions de correlacié entre velocitats (B1.32)
o entre desplagaments (B1.36). En el cas de a#B, totes les correlacions que
intervenen sén entre particules diferents, en canvi, quan a=B, també s’han

de tenir en compte les autocorrelacions de cada particula. Per tal de

diferenciar aquests dos tipus de contribucions a nivell microscopic, Q 8 pot
descomposar-se en dos termes (Friedman i Mills, 1981),
Q=5 0 +0q (B2.67)
aB aB af aB .

on
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. N “‘; .
Q{'X.(I = T K R T ana [B2.68}
i .
m m
d _ N a B d
Qﬂ‘lﬁ = T kBT xd-xBDaB (B269)

D; és el coeficient d'autodifusié (’self’) definit a (B2.4) o (B2.5) i
D;B és el coeficient de difusic ’distinct’ que es defineix, recordant
(A3.40), com

00
d _ N | > > _ 1 d
Da’.B = 3 <ual(t)uﬂj>dt = TJZaﬂ(t}dt (B2.70a)
0 0
o, recordant (A3.59), (Zhong i Friedman, 1987),
d
R __(t)
d _ .. N > o 2> -] T o
DaB = llmﬁﬂrm(t) rm[o”[rﬁj(t] rBJ(O)]> = llmT (B2.700b)
t>00 tom

En principi, la definicié dels coeficients de difusié ‘’distinct’, pot
ser independent del sistema de referéncia, perd per a que la seva relacid
amb els coeficients de difusié fonamentals (B2.69) sigui valida han d’estar

definits respecte el sistema de referéncia del centre de masses.

Definint el coeficients de difusié ’total’ com

Dl
5 B,.pd

t
D _ = .
la qual cosa es equivalent a
00 00
t _ N |, 3 R G
D 5™ T[(um(t]ucs(obdt = -5-[2 aB(t)dt (B2.71b)
0 0

316



R (1)

e 13 N 2 g - - R af
= ““‘?{‘“‘oa‘” rca{OI]erB[t) rGB(O)D = lim — (B2.71c)

to>ow t=>00

t
Dug

els coeficient de difusié fonamentals també poden expressar-se com

z
=]
[

(B2.72)

a8 V k. T "« B aB

D’altra banda, tenint en compte (B2.62), o (B2.64) i (B2.72), la

conductivitat eléctrica pot calcular-se a partir de

2

e
o= ?—pnz (B2.73]
on
m -
D. = — |Z%t)dt (B2.74a)
z 3 »158
0
o
 Forpota- | Fasartions
D = zzXxx D = zz (8 xD+x x D ) (B2.74b)
z a=13=1°‘3“'3“‘3 u:=1f3=1°‘3 af e a o BB
En el cas d’un sistema binari (B2.74) equival a
2 24 224 by
Dz = (zlfou+zzxzD22+ZzlzlexZDlz) = (B2.75)

2 s 2 s 22d 22.4d d
= + + D+zxzD +2zzxx D
(zlxlDl zzxzoz 22X Pt e%0 0 12712 12)

i, si el sistema en conjunt és eléctricament neutre i, per tant, se satisfa

1lclzl=--xzz2 (les z's poden ser positives o negatives), també pot escriure’s

; p* D°
2. 2,..t t t 2.2 1 2 d d d
- - = —_— —— —-— L
Dz zlxl[D“-l»D22 ZDlz) zlxl{ X X, DH+D22 2D12] (B2.76)

Substituint 1’Gltim membre de (B2.76) en (B2.73) i comparant amb
(B2.66), es dedueix
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A= (B2.77)

on queden clares les diferents contribucions de les correlacions creuades.

Com que en el sistema de referéncia del centre de masses i pel cas dels
sistemes binaris se satisfa (A3.52b) i (A3.75b), és a dir,

]

2.t 2_t - d
{xlml) Zn(t] [xzmzl Zzz[t] = (xlmll[xzmz}zlz(t] (B2.78a)

2.t 2.t _ d
(xlml) Ru(tl {xzmz) Rzz{t] = {x1m1][x2mzm1z(t} (B2.78b)

tenint en compte (B2.71), també s’ha de satisfer

2.t 2.t d
(xlml) D11 = [xzmz) Dzz = -[xlmll(xzmlelz (B2.78¢c)
d’on es dedueix
d xzmz d 1
= - p’ - —Dp° (B2.79a)
11 X m 12 1
11 1
i
d xlml d 1
= - D - —D. (B2.79b)
22 x,m, 12 X, 2

Aleshores, com que (B2.78¢c) és equivalent a

=D _=- D =- D (B2.80)

substituint (B2.80) en (B2.76), es demostra que, en sistemes binaris, en
conjunt eléctricament neutres i considerant el centre de masses com a

sistema de referéncia,

= szlz (B2.81)
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D’altra banda, tenint en compte (B2.23) i (B2.70), es veu que el

coeficient de difusié mutu esta relacionat amb D‘:2 per

D_=-0—2=_ p! (B2.82)
12 m m_ 12
12
i desenvolupant (B2.24) o (B2.28) es veu que se satisfa
p° D?

D_=exx (——+—2+p"4+D? -2 ) (B2.83)
12 O :

de manera que, recordant (B2.30), també pot escriure’s

0 = s 8 -

D, = Dlz(l-A] B(xle-l-xlDz)(l A) (B2.84)

on A ve donat per (B2.77) i, per tant, segueix essent el mateix que apareix
a (B2.66).
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