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Introduccidén

La tesisEstudio de modelos de i6n polarizable para saledifias mediante
dindmica moleculague presentamos ha sido elaborada en el senouge g
de investigacion SIMCON (Simulacion por Ordenadan #lateria
Condensada), integrado en el Departamento de Fasicgenieria Nuclear
de la Universitat Politecnica de Catalunya. Estegrutiliza la simulacién
computacional para investigar sistemas como saleslidas, liquidos
moleculares, soluciones idnicas, polimeros o mackécnlas. La
complejidad de las simulaciones y de los sistenhgest@ de estudio ha ido
aumentando progresivamente durante los ultimos aefioparalelo con el
progreso tecnolégico de los ordenadores y el ddkade nuevos modelos
y técnicas de simulacion.

El método de simulacién usado en este trabaja dsmbmica molecular
(MD, de Molecular Dynamick A partir de un modelo microscopico, que
esencialmente determina cOmo interaccionan lascpkas que constituyen
el sistema, en las simulaciones MD se generan gumaftiones sucesivas
integrando simultdneamente las ecuaciones del newio clasicas de
todas las particulas. El conjunto de configuracoas generado pertenece a
la colectividad microcanonica y, en aplicacion denrlecanica estadistica,
promediando sobre todas ellas se obtienen lasqutages del sistema en
equilibrio termodinamico. Otro método ampliamentélizado es la
simulacién Monte Carlo (MC), que genera configusaes explorando el
espacio fasico de las posiciones segun la disidhude probabilidad
candnica. Dichas configuraciones no estan ordertadgsoralmente, por lo
gue en las simulaciones MC, a diferencia de las MD, se pueden
determinar las propiedades dinamicas.

Las primeras simulaciones MD, realizadas por Aglaainwright en
1959 [1], reducian las moléculas de los gases sablkesferas duras. Poco
después, Rahman [2] y Verlet [3] se basaron ennpi@ties continuos de
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corto alcance de tipo Lennard-Jones para simulargdn liquido. Tras
estos trabajos pioneros, el rapido desarrollo deofdenadores en los afios
siguientes posibilitd la simulacién de sistemas mésplejos con una
representacion menos idealizada de sus partidbaiejemplo los sistemas
i6nicos, cuya simulacion entrafia una doble difadilten ellos existe la
interaccion coulombiana, que es de largo alcancayy calculo presenta
dificultades técnicas, y al estar compuestos p& deauna especie quimica
hay que proponer un potencial de interaccion pada pareja de especies.

El afio 1971 supuso el inicio del progreso dedadol durante las
Ultimas décadas en el estudio de sales fundidas.eRtonces cuando se
realizé la primera simulacion de una sal fundisdecencreto KCl mediante
MC [4]. Durante la década que empezaba y la sitgiee publicaron
numerosos trabajos basados en la simulacion deobadlcalinos fundidos
cerca de su punto de fusion, tanto con MD comoM@n En un inicio se
emplearon modelos de i6n rigido (RIM, Béaid lon Mode), es decir que
no tienen en cuenta la deformacion de la estruetie@ronica de los iones,
mayoritariamente con los potenciales propuestod-pari y Tosi [5]. Tras
estos trabajos iniciales con RIM, se comenzaromldigar simulaciones
MD de haluros alcalinos que incluian la polarizadidducida en los iones
mediante los modelos conocidos costell modelsUn repaso a la extensa
lista de trabajos de esos afios se puede consultrreview de Sangster y
Dixon [6] o el libro de March y Tosi [7].

También en 1971, Page y Mika [8] hicieron por v@imera un
experimento de difraccion de neutrones con la técdie la substitucion
isotopica para obtener los factores de estructareigles de CuCl fundido.
El resultado méas destacado fue la ausencia destneteira marcada en la
distribucion de los cationes. Se trata de una tenigtica relevante porque,
como han demostrado trabajos posteriores, es carfamhaluros de plata 'y
cobre pero no se observa en los haluros alcalias® diferencia parece
estar relacionada con el hecho de que los halueoplata y cobre se
caracterizan por exhibir antes de fundir una cotiddad ionica
excepcionalmente alta debida a la difusion de #&®iwes, lo que se conoce
como comportamiento superidnico. Las aplicacioreendlogicas de las
sales superidnicas abarcan ambitos diversos, dasdmaterias recargables
de litio ligeras, utilizadas en telefonia mdvil,denadores portatiles o
dispositivos médicos, hasta pilas de combustildersores de gas.
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En nuestro grupo de investigacion, los primerasopan la simulaciéon
de sales se deben a los Dres. Antoni Gir6 y Joaquinilas, que
implementaron el calculo de los potenciales deolalgance mediante la
técnica de las sumas de Ewald y confeccionaronrifaepa version de
nuestro programa de simulacion. Su interés se&@eletsde el principio en
los haluros de plata y cobre fundidos, y junto tasprofesores Silbert y
Stafford (de la Universidad de East Anglia en Nohyj llevaron a término
las primeras simulaciones de algunos de estosrgstéAgl, CuBr, CuCl y
Cul) [9], en lo que significo el comienzo de unactifera colaboracién con
el profesor Moisés Silbert que sigue hasta la éidagy ha tenido un papel
importante en esta tesis. Desde este primer tramjoptd por simular la
fase liquida de dichas sales con los potencialgsugstos por Vashishta y
Rahman [10] para el estado sélido. Ya con la apidmiade la Dra. Olga
Alcaraz, el estudio de estos sistemas se compbetégBr y AgCI [11].

A partir de este momento, nuestro grupo comenzimvastigar la
importancia de la polarizacion inducida en las mdpdes de las sales
fundidas. Para ello se propusieron modelos de warigable (PIM, de
Polarizable lon Modglen los que los iones se representan mediantasarg
puntuales y dipolos puntuales inducibles. A diferande los haluros
alcalinos, que ya se habian simulado sbell modelsa partir de mediados
de la década de los 70, los trabajos acerca detioefle la polarizacion en
los haluros de plata no aparecieron hasta muchmuéssLos dos primeros
fueron los que los grupos de Madden [12] y Trulled dedicaron a AgCl
fundido.

Aproximadamente en este punto comenzo el trabagoognforma esta
tesis, bajo la direccion del Dr. Joaquim TrullagsLobjetivos que nos
planteamos al iniciarla fueron fundamentalmente &bgprimero consistia
en estudiar el origen de la polarizacion catastagfijue es una inestabilidad
carente de sentido fisico observada en las sinwrasi de sales binarias
fundidas en que se asume la polarizabilidad de samabpecies idnicas. La
polarizacion catastrofica consiste en el crecinoieimicontrolado de los
momentos dipolares inducidos en los iones, queaacalivergiendo. El
segundo propédsito era analizar los efectos de llaripacion inducida en
AgBr y Agl fundidos, y completar asi la serie iaida con AgCl. Para ello
simulamos estas sales con diversos PIM, y compadosoresultados con
los obtenidos con RIM. En principio pretendiamoswdar las propiedades
microscopicas relativas a la estructura y el trartspionico, pero ciertos
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resultados que obtuvimos nos llevaron a estudrabién las propiedades
dieléctricas de Agl y Nal fundidos. Lo que sigueuesbreve resumen del
contenido de los seis capitulos en que se orgémieais.

Para poner en contexto nuestro trabajo, en elt@apl hacemos una
introduccién a las sales que nos ocupan y a los @RIMhasta ahora se han
utilizado para simularlas. Comenzamos presentaagocaracteristicas de
los haluros de plata y cobre, que comparamos cendéa los haluros
alcalinos. A continuacion describimos los RIM que ban venido
proponiendo para ambos tipos de sales, y recopddpn® resultados mas
importantes obtenidos con ellos, aprovechando geiiair las propiedades
estructurales y de transporte idnico que calculaenasuestras simulaciones
y a las que nos referimos durante la tesis.

En el Capitulo 2 describimos los modelos en los sgi asume que los
momentos dipolares i6nicos son inducidos Unicameude el campo
eléctrico local, a los que llamamos PIMe (la ledras la inicial deelectric
field). Resolvemos el problema tedrico de la interac@atre dos iones
aislados en este tipo de modelos, y el andlisia deplia casuistica que se
da en funcién de si son polarizables o no nos penustificar el origen de
la polarizacion catastréfica. Para evitarla promoog un nuevo tipo de
modelos que, a la polarizacion inducida por el camefectrico, afiaden
aguella debida a la deformacién de las capas étectis causada por su
solapamiento con las capas electronicas de los i@@nos mas proximos.
Los denominamos modelos PIMs (donde la Istiaicial deshort range se
refiere a la inclusion de esta contribucion deaattance a la polarizacion).

En el Capitulo 3 presentamos los resultados abderal simular AgBr
fundido con un modelo PIMe y uno PIMs en los que sé polarizan los
iones de bromo, y nos centramos en el efecto deolarizacion en la
estructura de la sal, sobre todo en las correlasientre iones de plata, y en
el transporte ionico. La comparacion con los daxgerimentales revela
que el PIMe es el modelo que permite reproduciromej factor de
estructura estatico coherente y la conductividacca&

El Capitulo 4 es el dedicado a Agl, que hemos lsidtucon un RIM, un
PIMe en el que so6lo los aniones se polarizan ylvMson ambas especies
polarizables. En primer lugar constatamos querkss modelos reproducen
correctamente el comportamiento superionico deased-Agl, en la que
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Unicamente los iones de plata se difunden. Tambigulamos la fase
liquida y determinamos los cambios que se obsarearo consecuencia de
la induccion de polarizacién. En este caso el @mentre el factor de
estructura estatico coherente simulado con un BiM¢ experimental es
especialmente satisfactorio.

En el Capitulo 5 nos ocupamos de las propiedaedé&ctticas. En primer
lugar presentamos las expresiones tedricas de rei6fu de respuesta
dieléctrica y de la funcion dieléctrica longitudipara modelos en los que
coexisten cargas y dipolos puntuales. Para valagdiferencias entre la
respuesta dieléctrica en los PIM y en los RIM hehexho simulaciones de
Agl y Nal fundidos, escogidos de entre los haluelata y alcalinos por
la elevada polarizabilidad del iodo. Para ello hemebido implementar en
el programa de simulacion el célculo de las cocietes entre las
densidades de carga y de dipolo puntual.

Finalmente, en el Capitulo 6 resumimos las prade conclusiones del
trabajo expuesto en esta tesis, y anticipamos lessiperspectivas de
continuacion.

Ademas afadimos seis apéndices que contienen datssarrollos
tedricos de utilidad pero que interrumpirian la asipion si estuvieran
incluidos en los capitulos que acabamos de resunirel Apéndice A
recopilamos la notacion bésica utilizada a lo ladgola memoria, y el
Apéndice B esta dedicado al sistema de unidadessicegl (CGS), que es
el utilizado en todas las ecuaciones de la tesielEApéndice C reunimos
los valores de los parametros de los potencialéigadios o citados. El
Apéndice D contiene el desarrollo matematico dediciones que definen
los modelos PIMe, y el Apéndice E se ocupa brevéenda otro tipo de
modelos no utilizados en nuestro trabajo, los bzsad las ideas de Thole.
Finalmente, en el Apéndice F detallamos la deduacdsél teorema de
fluctuacion-disipacion de la funcion de respuestdédtrica para modelos
con cargas y dipolos puntuales inducibles, utilizad el Capitulo 5.

El contenido de esta tesis ha sido publicado toprcialmente en forma
de articulos en revistas especializadas [14,15/18119]. Ademas, durante
el periodo de investigacion publicamos otros tredapbre mezclas de sales
fundidas [20,21,22], que no han sido incluidos antdsis porque su
contenido es ajeno al tema de la misma. Asimismrde la redaccion de
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esta memoria hemos realizado estudios acerca deefixdos de la
polarizacion inducida en la mezcla eutéctica de IAg8&gl [23] y en Cul
fundido [24]. Las principales conclusiones de amipalsajos se apuntan en
el Capitulo 6.
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Capitulo 1

Sales 1:1 fundidas y modelos de ion rigido

Las sales 1:1, también llamadas monovalentes, detamadas por dos

especies ionicas con cargeke (cationes) y le (aniones). En este capitulo
resumimos algunas de las propiedades de las dessaike sales 1:1 a las
gue nos referiremos a lo largo de la tesis: loarbalalcalinos y los haluros
de plata y cobre.

Gran cantidad de informacidn acerca de las caratitas de las sales 1:1
fundidas ha sido extraida de la simulacion porrdind molecular (MD, de
Molecular Dynamics) de modelos de i6n rigido (RIM, dRegid lon Model),
gue son aquellos en los que se considera quenes iateractlian mediante
un potencial efectivo a parejas. Los dos tipos deernzial que se han
utilizado mas comunmente son los de Born-Mayer-lhg(BMH) para los
haluros alcalinos, y los de Vashishta-Rahman (VR fos haluros de plata
y cobre.
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1.1 Introduccion a los haluros alcalinos y halurosle plata y cobre

Las sales 1:1 mas estudiadas, tanto a nivel tegraxperimental como de
simulacién, son los haluros alcalinos. En estadidle&on el prototipo de
aislante idénico, ya que su conductividad i6nicgpegcticamente nula. Sin
embargo, tras la fusidon, que se produce a tempasatiel orden de 1000 K,
pasan a ser buenos conductores. En cambio, losokalie plata y cobre
funden alrededor de 700-800 K y antes de fundiibexhconductividades
iGnicas comparables a las de los haluros alcafinodidos.

1.1.1 Haluros alcalinos

La mayoria de los haluros alcalinos presentan etesolido la estructura
cristalina propia del NaCl (o de sal gemack salt en inglés), en la que los
iones de cada especie forman una red fcc (cubictack en las caras).
Como se aprecia en la Figura 1.1, la red de caiest desplazada una
distanciaa/2 en la direccién de uno de los ejes respectoda las aniones,
dondea es la longitud del lado de la celda unidad. Caxtaesta rodeado
por una primera capa @&. =6 iones de signo contrario, y por una segunda
mas lejana deN..=N. =12 iones del mismo signo. Se dice que la
coordinacion en esta estructura es octaédrica @ues los seis primeros
vecinos de cada particula forman un octaedro regluk estructura que
resultaria si todas las particulas de la estruataraal gema fueran iguales
seria la sc (cubica simple).

Figura 1.1: Estructuras cristalinas de NaCl (izquierda) y Cé&farecha).
Las esferas claras (de menor radio) representaoakisnes, y las oscuras
(de mayor radio) los aniones.
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La otra estructura cristalina que presentan Idarts alcalinos es la
propia del CsCl, mostrada también en la Figura que ademas de este
ultimo comparten CsBr y Csl. En ella, cationes joaes forman sendas
redes sc, desplazadas una respecto a la otra miedjanal de la celda
unidad. Tras la primera capa Ne =8 iones de distinto signo se hallan dos
capas consecutivas de iones del mismo signo, laepai formada por
N..=N. =6 iones, y la segunda por 12. Esta estructura seediria en
una bcc (cubica centrada en la caras) si todgsaldiculas que la componen
fueran iguales.

Existe una relacion estrecha entre la estructustéalina que adopta una
sal 1:1 y el cociente entre los radios de sus idresendencia general es la
disminuciéon del numero de coordinacion a medida quenenta la
diferencia entre los radios. Goldschmidt [1] repjodcualitativamente esta
dependencia reduciendo los iones a esferas durgedes en contacto, y la
atribuyé a la minimizacién de la energia de cohesiéctrostatica. Asi, sélo
Cs, que es el idn alcalino cuyo radio mas se aseabéje los haluros, forma
sales con un numero de coordinaddin=8 (CsCl, CsBr y Csl). Todos los
demas haluros alcalinos cristalizan en la estraatiet NaCl, en la qui..
=6. En los haluros de plata y cobre la diferenciaeelos radios i6nicos es
mayor y, como veremos mas adelante, algunos de afloptan estructuras
en las quéN,. =4.

La conductividad idnica de los haluros alcalinékdes es muy pequenia,
del orden deo~10° (Qcm)! justo antes de fundir, y es debida
esencialmente a la formaciéon de defectos de Sghottkyo numero
aumenta con la temperatura. Estos defectos seagecaeando un par de
iones cercanos Yy de signo opuesto abandonan sudnda red. La fusion se
produce a temperaturas del orden de 1000 K y cdmpor aumento de
varios 6rdenes de magnitud de la conductividadahaslbreso~1 (Q cm)™.

En la fase liquida su conductividad aumenta lentéeneon la temperatura
sin variaciones bruscas [2]. La evolucionadeon la temperatura se muestra
en la Figura 1.2 para NaCl.

Al fundir, el volumen de los haluros alcalinos exmenta un aumento
relativo de entre el 10% y el 30%, y la entropimeanta unos 24 J/(Kol).
La energia de la fase liquida es muy parecidadalladlido [3].
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Figura 1.2: Logaritmo de la conductividad i6nica en funcién Ge

temperatura para Agl (curva roja), AgBr (verdB)PbF, (azul) y NaCl
(negra) [2]. Las flechas de los mismos coloresciadliios puntos de fusion.

1.1.2 Haluros de plata y cobre

La alta conductividad que, a diferencia de los ftuaalcalinos, tienen los
haluros de plata y cobre antes de fundir es debitha movilidad de los
cationes Ag o Cu, cuyo tamarfio es significativamente menor que ébsle
respectivos aniones. Sin embargo, la evoluciémden la temperatura no
es la misma en todos ellos. Por un lado, Agl, Culul pertenecen, de
acuerdo con la clasificacion de Boyce y Hubermgnd4a familia de los
materiales superionicos de tipo |, entre los quabtén se encuentran
algunos calcogenuros de cobre y plata [2]. Estles s caracterizan por
experimentar en estado sélido una transicion dagsriorden a una fase
superionica en la cual los cationes se difundemaaés de la red fija
anionica. En cambio, AgCl, AgBr y CuCl no llevarabo tal transicion, y
su alta conductividad se debe a la formacién decties de Frenkel por
parte de una fraccion de los cationes [2,5]. Uredtef de Frenkel se crea
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cuando un i6n abandona su lugar en la red y pasa@ar una posicion
intersticial.

Tanto Agl como CuBr y Cul presentan a temperaannbiente una fase
cuya estructura cristalina es la de blenda de (@Zin€§), que consiste en dos
redes fcc, una de aniones y otra de cationes diedda/4 en la direccion de
una diagonal de la celda unidad, como se muestla [eigura 1.3. Las tres
sales cristalizan también en una segundaffas§ai estructura en el caso de
Agl y CuBr es la de wurtzita, formada por dos retiep (hexagonales
compactas) desplazadas verticalmente, y en eld=ag&ul es muy similar a
esta ultima aunque ligeramente distorsionada [2éniMas que en Agl las
fasesy y B son estables simultaneamente en el mismo rango de
temperaturas, CuBr y Cul adoptan la fgsa temperaturas bajas y flaa
temperaturas altas. En cualquier caso, las dos fas®n en comun g
=4, y N.x=N.. =12. Dado que los cuatro primeros vecinos de un ion
cualquiera forman un tetraedro regular, se dice lqueoordinacion en
ambas estructuras cristalinas es tetraédrica. psrtante resaltar que en
estas estructuras quedan otras posiciones tettagdsin ocupar, es decir
intersticios tetraédricos.

T o A
o \ogd |0

Vs ~g>

Figura 1.3: Estructura de blenda de zinc (izquierda) y wuatfderecha).
Las lineas entre iones ayudan a remarcar que cGadm ¢esferas claras
pequefias) esta rodeado por cuatro aniones (esfarasas grandes).
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Tabla 1.1: Resumen de las estructuras de los haluros deyptadbhre antes
de fundir. En el caso de las fases superiénicds Agl, CuBr y Cul, en la
tercera columna se indica el tipo de red que forlosuaniones (bcc o fcc).

rango deT estructura (fase)
AgCl T<T;=728 K NaCl
AgBr T <Tt=701K NacCl
Agl T <T,=420K ZnS ) / wurtzita @)

T.<T<T;=829 K bcc @)
cucl T <681 K ZnS )

681 K<T<T;=703 K wurtzita ()
T <664 K ZnS §)

CuBr 664 K<T<T.=744 K wurtzita (3)
T.<T<T;=765K bce @)
T <642 K ZnS )

Cul 642 K<T<T,=680 K hexagonal wurtzita (3)

T.<T<T;=878 K fcc (a)

A una determinada temperatura critifamenor que la de fusioii;
(detalladas en la Tabla 1.1), Agl, CuBr y Cul expentan una transicion
de primer orden a una fagesuperidnica. Esta transicion lleva asociada una
discontinuidad en la conductividad como la quemeaa en la Figura 1.2
para Agl, cuyao experimenta enl(=420 K un incremento de cuatro
6rdenes de magnitud hasta 1.5 Q cm) *. La fasen se caracteriza por que
los aniones, de mayor tamafio, se disponen en &siges de una red de
Bravais (bcc en Agl y CuBr, y fcc en Cul), mientiage los cationes se
difunden a través de la red anionica. Teniendo ianta ademas que el
cambio de entropia asociado a la transicioiegs similar al asociado a la
fusion, y aproximadamente la mitad del de los lwswalcalinos ef;, se
acostumbra a decir que la red de los catioluesle en la transicion
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superionica. Parece como si la fusibn se llevarealao en dos pasos:
primero funde la red de cationesBny posteriormente la de anionesTgn
Numerosos estudios, tanto tedricos como experifesntaan concluido que
los iones de plata y cobre tienden a residir tealpwnte durante el
movimiento difusivo en las diferentes posicionesatmricas de la red
anionica [2,5]. Por esta razon a menudo se habtifd&ion a saltos. Se ha
estimado mediante simulaciones MD que el tiempaesgdencia medio
entre salto y salto es de unos pocos ps [6].

Por lo que respecta a AgCl, AgBr y CuCl, los dasnpros adoptan a
temperatura ambiente una estructura de sal gemaayneantiene estable
hasta la fusién. Por su parte, CuCl tiene estractle blenda de zinc a
temperatura ambiente y al aumentar la temperatu@erienenta una
transicion a la estructura de wurtzita, desde k& fgnde. Sin embargo, las
tres sales se caracterizan por una elevada cowidiactiantes de fundir,
0~0.5 Qcm) ! para las dos de platag~0.1 @Qcm) * para CuCl. En el
caso de AgBr y AgCl es ampliamente aceptado que festdmeno es
debido al paulatino incremento, a medida que lgptzatura se acercala
de defectos de Frenkel en los que algunos de Ios abandonan las
posiciones octaédricas de la red NaCl para pasaupar las tetraédricas
propias de la estructura de blenda de zinc [7,8].

El comportamiento de AgCl y AgBr se parece enegoaitde las sales
superionicas de tipo Il (siguiendo con la termigédopropuesta por Boyce y
Huberman). En estas ultimas la conductividad auaneoh la temperatura,
no como consecuencia de un cambio de fase de parden como en el
caso de las de tipo I, sino de manera continuaat@sto(T) presenta un
plateau y se mantiene aproximadamente constante durantetemvalo de
temperaturas previo a la fusion. Un ejemplo de fstdlia de sales e-
PbF, cuya conductividad se representa en la Figura. EB3te
comportamiento es debido al aumento progresivoadeohcentracion de
defectos de Frenkel, que a partir de una ciertpeéeatura se estabiliza entre
el 20% y el 50%. Sin embargo, la concentracion efeaos de Frenkel en
AgCl y AgBr es tan solo del 4% antes de fundir f/[g(T) no presenta el
plateau caracteristico de la fase superidnica, como seredsn la Figura
1.2 para el AgBr. Lo que si se aprecia en cambimesumento discontinuo
de o enT;, como el de NaCl pero menor. Por esta razén afgaotores
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dicen que su fusion, propiciada por la apariciordédiectos de Schottky a
temperaturas cercana3safrustra la transicion a la fase superionica [7,9]

1.2 Modelos de i6n rigido para sales 1:1

Para poder aplicar la mecéanica estadistica a tanssde particulas, ya sea
a nivel tedrico o mediante la simulacion, es netesdisponer de un
Hamiltoniano en el que se establece un modelo wgaicrion entre las
particulas. En los Hamiltonianos mas simples seorseijue la energia
potencial puede expresarse en términos de un pattexfectivo aditivo a
parejas. En el caso de los sistemas ionicos estes@ales se denominan
de i6n rigido y dan lugar a los modelos de i6nddgiRIM), llamados asi
para diferenciarlos de los modelos de i6n polalezéBIM, dePolarizable
lon Model), en los que se tiene en cuenta la polarizacidocida en los
iones y, a diferencia de los RIM, la interacciotremos de ellos depende
de los que los rodean. En este capitulo introdiactuos centramos en los
RIM.

En los RIM se asume que los iones se comportam @sferas blandas
cargadas, y que la energia potencial de un sisierNdones situados en las
posiciones £} puede escribirse como

2

N N 7€
U RIM _ 1ZZUiRIM (r”) con URIM (r”) - Zl rl

5 ] ij
235 i

+o(r),  (L1.1)

donder;j=|rj|=|ri- rj| es la distancia interiénicagf™ (r;) es un potencial
aditivo a parejas. El primer término d&™ (r,), expresado en el sistema

cegesimal de unidades (ver Apéndice B), correspanda interaccion
coulombiana, que es de largo alcance, zda carga del iém en unidades

de la carga fundamenta. De hecho, al asumir este término se esta
suponiendo implicitamente que cada iOn tiene us#ilgiicion finita de
carga que siempre es esféricamente simétrica, ngee superpone con las
de otros iones, de modo que el campo que crea panin exterior es igual

al que crearia una carga puntza situada en su centro, y la energia
potencial de interaccion electrostéatica del sistesaéntica a la energia de

un conjunto de cargas puntuales. Por su paxifé(rij) es un potencial

efectivo de corto alcance que incluye un términaaaristico de esferas
blandas para modelizar la repulsion entre dos ideegda al solapamiento
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de sus capas electronicas externas. Esta reputpi@a cortas distancias
domina sobre todas las demas, es consecuenciartgpip de exclusion de
Pauli, qgue exige que los electrones de las cadapagstas ocupen estados
cuanticos distintos. Las formas funcionales masthales de este término
son la de decaimiento exponencid gxp[- yr]) propuesta por Born y
Mayer [10], y la de potencia inversklff") basada en ideas de Pauling [11].

Shr(rij) contiene otras interacciones de corto alcance

Ademas, a menudo;

como las de van der Waals, cuyo origen es la exigtetemporal de
momentos multipolares de corta duracion asociadms tansiciones
cuanticas de los iones [12].

1.2.1 Potenciales de Born-Mayer-Huggins

La gran mayoria de simulaciones de haluros alcalifumdidos se han
realizado con potenciales de ion rigido cuya cbatidn de corto alcance
incluye el término exponencial de Born-Mayer y téms atractivos
correspondientes a las interacciones de van dets\Wastos potenciales,
propuestos por primera vez por Huggins y Mayer ,[8]a los que
denominaremos potenciales de Born-Mayer-HugginsHiMe escriben

Dab

e C
oB™M(r) = Zazrb +B,, exp[ V'] _r_zb_F' (1.2)

dondea y b indican las especies i6nicas ¢ -), y z.=| z| =1. En el
término exponencigl, determina la dureza de la pared repulsiva, y

B,, = b8, expy,, @, +0,), (1.3)

dondea, y o, indican de algin modo los radios i6nicos dadosgusuma es
una medida de la distancia de acercamiento eniesia partir de la cual la
repulsion comienza a aumentar significativamefitees una constante
comun a todos los haluros alcalinos y tipos deaat@on, y los factores de
Pauling vienen dados por [11]

By =1+z,In,+7,In,, (1.4)

conn, el nimero de electrones en la Ultima capa deolussi (igual a 8 para
todos los iones haluros y alcalinos excepto é&] para el que es 2). Los
términos proporcionalesra® y r ® corresponden a las interacciones de van
der Waals que dan cuenta de la interaccion entnmentos dipolares, y



18 Capitulo 1. Sales 1:1 fundidas y modelos de iigido

entre momentos dipolares y cuadripolares, inducidos fluctuaciones

cuanticas. Los parametro€y y Da se pueden calcular con las
aproximaciones de London [14], y fueron estimadois rimera vez para

los haluros alcalinos por Mayer [15]. Sus valoretae tabulados en el
Apéndice C.

Utilizando los valores de Mayer pa@y, Y Da, Fumi y Tosi [16]
estimaron el resto de parametros de los potendi#4 para los diecisiete
haluros alcalinos que cristalizan en la estruatigraal gema. Propusieron el
mismo exponente para los tres tipos de interacgdnyi.= ). = ). , Y
permitieron quey fuera distinto para cada sal. Por tanto, los parase
determinar eran los diecisiejey los nueveg, de los iones que componen
estas sales (cinco alcalinos y cuatro halurosp Bldw expresaron la energia
cohesiva de la red cristalina en funcion de la giaede interaccion entre
cada idn y sus primeros y segundos vecinos, Yy leatulos valores dg'y
O, que mejor ajustaban la ecuacion de estado y memiderivada respecto
al volumen [17]. Los potenciales obtenidos comailtado de este ajuste
son conocidos como potenciales de Fumi-Tosi (FDs kalores de sus
paradmetros estan recogidos en el Apéndice C.

A partir de los afios 70, los potenciales FT corasaza ser utilizados en
simulaciones de haluros alcalinos fundidos. Pebaleer sido concebidos
para describir la fase soélida, proporcionan buesesltados de la energia
interna en la fase liquida, reproducen bastantelbgfactores de estructura
extraidos de experimentos de difraccion de neusiopgpermiten obtener
resultados bastante aceptables de los coeficiedgesdifusion o la
conductividad iénica [18].

Por lo que respecta a los haluros de metales siofdeintenté también
obtener potenciales BMH que reprodujeran sus aaiatitas. Mayer y
Levy utilizaron, como harian afios mas tarde Furiiogi, las ecuaciones
termodinamicas de la energia cohesiva del solida parametrizar los
potenciales de los haluros de plata y talio [18gycobre [20]. Sin embargo,
simulaciones posteriores han mostrado que talesenpales no
proporcionan resultados satisfactorios cuando keaapa la fase liquida, ya
gue predicen una temperatura de fusion mayor gexderimental [21,22].
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1.2.2 Potenciales de Vashishta-Rahman

Para estudiar el comportamiento superionicaxegl [23] y a-Cul [24],
Vashishta y Rahman propusieron un tipo de poteru®aldn rigido, que
llamaremos VR, con la siguiente forma funcional,

won_ 226 H, P, C
Uy (r)_%nﬁ_ﬁb_r_&;’ (1.5)
donde, a diferencia de los potenciales BMH, seidersn cargas efectivas
z=z.=| z| <1 que pretenden modelizar la incompleta ionizadénlas
particulas e introducen un cierto grado de covadeen las interacciones
[25]. El segundo término, que modeliza la interdcciepulsiva de corto
alcance, esta basado en ideas previas de Paulihgdi

H, =Ao,+0,)™, (1.6)

dondeA depende de la sal pero no de las espexigd, g, y o, estan
relacionados de nuevo con los radios idnicos,polancian,, determina la
dureza de la pared repulsiva. El térmifB./r* es, como veremos en el
Capitulo 2, una aproximacion aditiva a parejasadenergia de interaccion
debida a la polarizacién inducida en los iones, con

eZ
Pab :E(aazé+abza2)’ (17)

dondea, es la polarizabilidad electrénica de los ionedadespeciea. La
aproximacion de London [14] para el primer térmilgovan der Waals es

c, =S %ML (1.8)

2 E,+E,

dondeE; es una determinada energia media de excitaciodo [Qae la
polarizabilidad de los iones haluros es signifiGtiente mayor que la de
los de plata y cobre, tanto en los trabajos orlggde Vashishta y Rahman
como en los posteriores se ha tomade 0 y a. #0, de modo que

P,=0 vy C,=C,_=0. (2.9)
Los parametros de la ecuacion (1.5) fueron detexdas por Vashishta y

Rahman para Agl y Cul [23,24] utilizando datos defdse solida. Por un
lado, en base a resultados de la dispersion denésnoy de la
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compresibilidad, estimarar=0.6 yn=n,.=n,. =n.. =7. Con este valor de

z, ademas de los ya conocidos para la polarizabdiliday la energicE. ,
obtuvieronP,. , P.. y C. mediante (1.7) y (1.8). Por otra parte, asignaron
un valor acg: y o. suponiendo que los iones de mayor tamafio estan “en
contacto” en la fase sélida, y que lo mismo ocemnie los iones de distinto
signo. Asi, calcularoropng y gi a partir de la distancigy entre primeros
vecinos en la fase-Agl, y dgcy Y 0i a partir del valor dey en la fasgi~Cul.
Finalmente, determinarofA imponiendo la minimizacién de la energia de
cohesioén del solido para la constante de red expetal. Los valores de los
parametros que Vashishta y Rahman obtuvieron paiayACul estan
detallados en el Apéndice C. Estos potenciales]lgomremos Agl-VR7 y
Cul-VR7 (donde el numero 7 hace referencia al vd®rla potencian),
permitieron reproducir mediante simulaciones MDfesesa de Agl y Cul
[23,24].

Posteriormente, Parrinello, Rahman y Vashishtd {26alcularon para
Agl los valores de los parametros del potencial YRra ello utilizaron
datos de la fasB-Agl en lugar de lan. Las principales novedades de este
nuevo potencial, al que llamaremos AgI-PRV, respeciAgl-VR7 son la
mayor diferencia entre radios i6nicos y qugeya no es igual para los tres
tipos de interaccion, sino que. =11,n,. =9y n.. =7.Con &l reprodujeron
con éxito la transicion de fase<—[. Unos afios después, Shimojo y
Kobayashi [27] advirtieron que la densidad utilaagh la Referencia [26]
era ligeramente menor que la experimental y retocérs valores de los
parametros del potencial Agl-PRV para reproducis I@sultados de
Parrinello, Rahman y Vashishta a la densidad exsial. A este nuevo
potencial lo llamaremos AgI-SK. Tanto Agl-PRV comgl-SK estan
incluidos en el Apéndice C.

A partir de experimentos de difraccion de neutso(éS, deNeutron
Scattering), Howeet al. [28] observaron que la estructura de los iones Ag

ena-Agl presenta claras similitudes con la de lo$ €n el CuCl fundido
[29,30]. Este resultado llevo a Stafford y Silgéi] a sugerir que las sales
superidnicas fundidas pueden presentar caractadssimilares a las que
tienen en estado solido, y que los potenciales \éRripn reproducir
también su comportamiento liquido. Asi, llevaromado calculos de las
funciones de distribucion radial y los factoresed&ructura del Agl fundido
mediante la teoria HNCHf/pernetted-Chain) utilizando el potencial Agl-
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PRV. Los resultados de experimentos NS posterideeakahashet al.
[32] confirmaron que tales céalculos reproduciarliattvamente algunos de
los principales rasgos del factor de estructurdgle A partir de entonces
Silbert y sus colaboradores han utilizado poteasidR para estudiar los
haluros de plata y cobre fundidos. Stafford y Stlbsiguiendo el mismo
procedimiento de Vashishta y Rahman, parametrizer®mpotenciales VR
para CuCl y CuBr (CuCl-VR7 y CuBr-VR7 en el Apérdi€), y los
utilizaron, junto a Agl-PRV y Cul-VR7, para realizeélculos HNC de las
propiedades estructurales de Agl, CuCl, CuBr y @uididos [33]. Sus
resultados de las funciones de distribucion ragliale los factores de
estructura parciales para CuCl coinciden bastaete ¢on los obtenidos a
partir de experimentos NS con substitucion iso#pj29,30] (en el
momento del estudio no se disponia de resultadueriexentales para CuBr
y Cul). Con los mismos potenciales, Trullas y Gealizaron simulaciones
MD de las funciones de distribucién radial, queahcidir salvo pequefios
detalles con lag(r) tedricas confirmaron la validez de la aproximacio
HNC [33]. Estas simulaciones MD les permitieron.erads, estudiar
también las propiedades dinamicas [34]. En pa#dicubtuvieron una gran
diferencia en la difusividad de cationes y aniones;ual concordaba con
los resultados experimentales de Poighel. [35] para los coeficientes de
autodifusion del CuCl fundido, que son los Unic@dod experimentales
disponibles de la difusion de estas sales. Fingknérassevermt al. [22]
parametrizaron los potenciales VR para AgCl y A¢BgCIl-VR6 y AgBr-
VR6 en el Apéndice C) y llevaron a cabo sus cooerdntes simulaciones
MD en fase liquida. De este modo completaron eldéstde los haluros de
plata y cobre mediante potenciales de ion rigidoiado por Stafford y
Silbert.

En este punto es importante remarcar que la difaefundamental de
los potenciales VR respecto a los BMH no es su dofumcional distinta,
sino los valores de sus parametros. En particidagargas efectivas<1 y
una diferencia de tamafos considerablemente mastuada. Se ha
sugerido que estos rasgos buscan, en cierto semtidar los efectos de la
polarizacion inducida [21]. También hay que resajiae, mientras que en
los potenciales FT el valor dm asociado al radio de cada i6n es el mismo
para todos los haluros alcalinos de los que forartepen los VR el valor
de g; para un mismo i6n puede cambiar de una sal a otra.
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En los siguientes apartados veremos que los patesic/R permiten
reproducir de forma cualitativa algunas de las qipales caracteristicas
estructurales y de transporte idnico de la mayateihaluros de plata y cobre
fundidos. Sin embargo, como veremos en el aparfadet, incluso en
aquellos sistemas para los que estos potencialemfian mejor, como es el
caso de CuCl o CuBr, sigue habiendo detalles déalsres de estructura
experimentales que no se logra reproducir. Paes @&ales como Cul, los
potenciales VR conducen a resultados insatisfastomuy alejados de los
experimentales [36].

1.3 Propiedades estructurales de sales 1:1 fundgla
1.3.1 Funciones de distribucion radial

En un liquido que ocupa un volum¥ry esta formado pa especies coN,
particulas cada una, cada especie tiene una ddnsdeial o, =N./V y una
concentraciorc, = Ny/N, dondeN=2;N, es el numero total de particulas, y
la densidad total de particulas ex=N/V=X,0,.. Las propiedades
estructurales del liquido se describen a partirladedensidad local de
particulas de cada especig(r), y de sus fluctuaciones alrededor del valor
medio,dp,(r), que vienen dadas por

Na
pa(r) = Zd(r i ia) y 6loa I( ): Ioa r( )_Ioa' (110)
ia=1
donderi, es la posicién de una particula de la espegieXr) es la delta de
Dirac. Las transformadas de Fourier@g) y do,(r) para el vector de onda
k son

Na
p. (k)= expikr,) y 3o, (k)=p,(k)-NG,  (1.11)
ia=1
donde & es la delta de Kronecker que vale 1ksiO y se anula en
cualquier otro caso.

Las correlaciones entre las densidades localepadiculas de dos
especiesa y b se pueden describir mediante la siguiente funaén
correlacion de densidades parciales,
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1 {(p,(r)p,0))

G, (r)= =0, 0l GG O € ), 1.12
(r) = A )+ Pu\/CaG, O € ) (1.12)

donde los corcheteé...) denotan el promedio estadistico. En sistemas
homogéneogp,(R+r) on(R)) es igual para todos los punt&sen particular
R=0, y por tantdox(r) o5(0)) = (L) oa(R+1) po(R)) dR. El términodindr)
incluye la autocorrelacién de cada particula cansigsma (contribucién
self), y la funcion de distribucion de parejag,(r) da cuenta de las
correlaciones entre particulas distintas (contidoudlistinct). En sistemas
isotrépicos como las sales fundidgg,(r) solo depende de=|r|, y gapn(r) =
Oan(r). Entoncesgap(r) se denomina funcion de distribucién radial. La
densidad media de particulas de la espac@tuadas a una distancia
respecto a una particuladistinta, py(r), esta relacionada campy(r) por
Pan(r) = a2 Gap(r). El limite dega(r) parar — o es igual a 1.

4 T | T | T | T | T | T | T T | I | T | T | T | T | T
B NacCl T CucCl .
3 NaNa T & —— cucu
o e NaCl T i3 N eeeee cucl -
= o R
82 gl ———- cla
(@)
1_
o~ J (1 VA N R N O N N N M B
0O 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12 14

r (A) r (&)

Figura 1.4: Funciones de distribucion radial de NaCl fundidb=a1170K
(izquierda) y CuCl fundido & =773 K (derecha), obtenidas mediante
simulaciones MD con los potenciales NaCI-FT y CM&I7: g..(r) (curva
continua) g-- (r) (curva de puntosy.. (r) (curva de trazos).
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Excepto en algunos pocos casos en los que haresiddidas de forma
indirecta de experimentos NS, lag,(r) han sido obtenidas mediante
céalculos tedricos o, mas a menudo, simulacioneslaEfRigura 1.4 se
muestran los resultados de las simulaciones MD aely CuCl fundidos
con sendos RIM.

El principal rasgo que comparten todas las saleguhdidas simuladas
utilizando RIM es la estructura de capas alternatiasdiferente signo
alrededor de un ién, que se manifiesta en el helehqueg.. (r) esta en
oposicion de fase respect@a(r) y g- (r). Cada ion esta rodeado por una
primera capa de iones de signo contrario situagosxanadamente a la
distancia del primer pico dg- (r). La segunda capa, a distancias similares a
las de los primeros picos de.(r) y g-- (r), la forman iones del mismo signo
gue el central.

Sin embargo, mientras que en los haluros alcatings) =g.- (r), en los
haluros de plata y cobre los aniones muestran stractura mucho mas
marcada que los cationes, siendo los picog.d@) mas altos y estrechos
que los day.+(r). Ademas, la penetracion de cationes en la priresiera de
coordinacion de otro catidon es mas significatival@nhaluros de plata y
cobre que en los alcalinos. Como se aprecia engiard 1.4, la subida
inicial de gcucdr) se adentra en el primer pico deuc(r), cosa que no
ocurre congnandr) respecto agnac(r). Estas diferencias son debidas
fundamentalmente a que los iones de plata y cabrecensiderablemente
mas pequefos que los iones haluros.

1.3.2 Factores de estructura parciales

Las transformadas de las funciones de correlaanre dluctuaciones de

densidades localeSz.€,) X doa(r) dos(0)Y on = Gan(r) - on(Cato)™? son los
factores de estructura parciales de Ashcroft-LahdBY],
00, (k)dp, (—k

C.G, N

gue haciendo uso de las ecuaciones (1.11) taméipaexien escribir
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Ny Ny,
S, (K) =Li<zexp(—ikna B expkr-, >— NYC,G O (1.14)
VGG N \ia jb=1

La expresion (1.14) se reduc&a(k) = (CaCs) Y 0a(k) oo(- K))/N parak #0,
es decir a la transformada de FourierGig(r). Los factores de estructura
parciales trasladan al espacio reciproco la infordmaproporcionada por
lasgan(r), con las que estan relacionadas a traves de

Sp(K) = F 8,80 )+ puyJe.G, (9, € )-1)], (1.15)

donde Fndica la transformada espacial de Fourier. Eresias isotrépicos
los factores de estructura son funcioneskagk|, Siw(k)=Sn(k), y la
relacion (1.15) se convierte en

S0(K) =8, + e [, (001 -) = L anr dr. (1.16)

donde dy, es la contribuciérself, es decir la de los términéa=jb en los
sumatorios de (1.14), y es la Unica que sobrevike.ac. Conviene indicar
gue algunos autores [38] defingg(k) sin el factor ¢.cp) Y2 La inclusién
de este factor hace q&g(k) - dp cuanddk — oo,

En las simulaciones MD con condiciones periddidascontorno, los
vectores del espacio reciproco estan restringidosapcondiciork = 2mm/L,
conn un vector de componentes enterals gl lado de la celda cubica de
simulacion [39]. En las simulaciones realizadagsta tesis, para>4 A *
hemos calculado l0S;5(k) mediante (1.16). Sin embargo, para valorek de
pequefios, los efectos espurios del tamafio finittadelda de simulacion
en la cola deyy(r) se vuelven relevantes, y I1&(k) calculados presentan
una oscilacion artificial. Por ello, paka4 A hemos obtenido 108:(K) a
partir de la expresion (1.14), adecuadamente pradadsobre losng
vectores de onda que tienen el mismo moéodjlol,

S, (k=LY {ﬁﬁ%z expCikr, )Y expkre, >} (1.17)

Ny k=« ia=1 jb=1
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k(A k(A

Figura 1.5: Factores de estructura parciales de NaCl fundifle 4170 K
(izquierda) y CuCl fundido & =773 K (derecha), obtenidos mediante
simulaciones MD con los potenciales NaCI-FT y CV&¥: S..(k) (curva
continua),S.. (k) (curva de puntos}. (k) (curva de trazos).

En la Figura 1.5 se presentan I8g(k) de NaCl y CuCl fundidos,
obtenidos como resultado de simulaciones MD con.RIbs tres factores
de estructura de cada sal exhiben un pico o ummien el mismo valor del
namero de ond&y 02174, dondeA es la separacion entre dos maximos
consecutivos de las funciones de distribucion faeia todas las sales 1:1
fundidas simuladas utilizando un RIM la posicioned#os tres extremos es
la misma. El hecho de q&. (k) presente un minimo éw en lugar de un
maximo comoS.+(k) y S. (k) es debido a qug.- (r) estd en oposiciéon de
fase respecto g.+(r) y 0--(r). Por otro lado, las oscilaciones 8g(k) a
k>kyu son debidas al volumen excluido, y son tanto nmésnsas, y se
extienden en un mayor intervalo klecuanto mas brusca es la subida inicial
de gan(r).
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Mientras en los haluros alcalin8s.(k) = S. (k), en los haluros de plata y
cobre el hecho de que la estructura de los anieegsnucho mas marcada
gue la de los cationes se traduce en3ing) cuyo pico es mucho mas alto
y estrecho que el d&.(K).

1.3.3 Factores de estructura de Bhatia-Thornton

La estructura de sistemas ionicos binarios se puwBEribir, como
alternativa go:(r) y p.(r), a partir de las densidades locales de partigulas
de cargapn(r) y oz(r) respectivamente, que en sales 1:1 se escribeo com

Pur)=p.0)+p0€) y p(N)=p0)-p¢). (1.18)

Puesto queon(r))=mon Y (oz(r))=0, sus fluctuaciones vienen dadas por
oon(r) =pon(r)—on Y 9oz(r) = pz(r), y sus transformadas de Fourier son

B,K)=p.K)+p.K)-NG, Yy K =pK)-pk). (1.19)

Entonces, analogamente Gu(r), se pueden definir las funciones de
correlacion de las densidadagr) y oz(r) como

(pa(r)ps0))

N

Gps(r) = = 0,500 )+ Py9us€ ) (1.20)
donde A y B pueden ser N o Z. El dltimo sumando es debidosa la
correlaciones entre particulas distintas, y darlagia definicion degun(r),
0zz(r) y gnz(r), a las que llamaremos funciones de distribuciérBtatia-
Thornton [40]. Estas funciones, que dependen Urécéender en sistemas
isotrépicos, en sales 1:1 vienen dadas por

9w (r) =2[9..(r) +g_(r) +2g. (1], (1.21)
9., (r) =4[9..() +g_(r) —2g, ("], (1.22)
Oz (1) =3[9..() —g_(n]. (1.23)

onn(r) es la funcion de distribucion radial que se olgieuando no se
distinguen las particulas en funcion de su espdtie.ello se dice que
proporciona informacién sobre el orden topolégindasal. En cambio, se
dice quegzz(r) es una medida del orden quimico (o coulombiaya)que

un valor positivo dejzz(r) indica una mayor probabilidad de encontrar iones
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del mismo signo que de signo diferente separadosupa distancia (y
viceversa para valores negativos).

Como se aprecia en la Figura 1.6 las oscilaciodesgun(r) se
amortiguan mucho mas rapidamente que lagzge), lo cual indica que el
alcance del orden topoldgico es significativamemté&s corto que el del
orden coulombiano. En términos de tpg(r), este hecho se explica porque
onn(r) se obtiene sumando funciones que estdn en oposie fase,
0:++(r)+g- (r) por un lado y 8. (r) por el otro, de modo que sus
oscilaciones tienden a cancelarse. Sélo se obsemtgamente dos
maximos ergun(r), el primero correspondiente al primer picogdgr), y el
segundo al primer pico dg+(r) y g-- (r). Por el contrario, las oscilaciones
de lasgan(r) se refuerzan egyz(r). Asi, los maximos dgzz(r) son debidos a
minimos deg.. (r) y maximos deg.+(r) y g- (r), y viceversa para los
minimos degzz(r).

[T N TN N T N M N S N M [N N T N T N T N N NN M N
0O 2 4 6 8 10 12 2 4 6 8 10 12 14
r (A) r(R)

Figura 1.6: Funciones de distribucién radial de Bhatia-Thanntie NacCl
fundido aT=1170K (izquierda) y CuCl fundido & =773 K (derecha),
calculadas a partir de lagy(r) de la Figura 1.4gun(r) (curva continua),
onz(r) (curva de puntosyzz(r) (curva de trazos).
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Por su partegnz(r) refleja las diferencias entre la estructura céti
descrita pog.+(r) y la anionica descrita pgr- (r). En una sal en la que los
cationes fueran idénticos a los aniones excepguesignog..(r)=g.. (r) y
Onz(r) =0 para toda. Este es practicamente el caso en las simulacibmes
NaCl. En cambio, en los haluros de plata y cobmmdaor diferencia entre
radios hace quegnz(r) presente un maximo y un minimo, apenas
perceptibles y muy cercanos entre sir(&3.1 A yr 03.8 A para CuCl). El
orden de estos dos extremos se debe al mayor tashedids aniones. Como
los cationes muestran una estructura menos martadabida dey..(r)
comienza ar menores que la dg. (r), y su pico es mas bajo, lo que
propicia la aparicion del maximo antes del minimag(r). En sales en las
gue los iones grandes son los cationes (por ejer@gle), aparece un
minimo seguido por un maximo.

Los factores de estructura de Bhatia-Thornton $¢0dlefinen como

SAB(k) — <5pA(k)spB(_k )> ’ (1_24)

dondeA y B pueden ser N 0 Z, y se pueden expresar como canibires
lineales de los parcial&,(k) y también como transformadas de Fourier de
lasgag(r). Para sales fundidas 1:1 estas expresiones son

S (K) =3[S. (k) +S (k) +2S,_(K)] =1+ p Flg (1) -1],  (1.25)
S, (k) =3[S..(K) +S_(K) -25,_(K)] =1+ pyF[g,, (F)], (1.26)
Siz(K) =3[S.(K) = S_(K)] = aF[ gy (N)] - (1.27)

La ordenacion de carga se refleja en el pico magynciado quézz(Kk)
tiene enky, como se observa en la Figura 1.7. Por el coniratiperfil de
Swn(K) es mucho mas suavizado. Ein&) de NaCl tiene un pico muy
ancho, aproximadamente entre 2 y 3.5,A no muestra ningin rasgo
distintivo enky. El de CuCl si exhibe un pico ég, aunque su maximo
principal se encuentra &il3.5 A'!. Este segundo maximo se halla en un
k>ky porque su longitud de onda asociada es aproximamamla
separacion entre los dos picosgig(r), que es menor que la distancia entre
dos picos consecutivos dg/(r). Por su parte, la funcion NZ pone de nuevo
de manifiesto la diferencia de tamafo entre logsowas y los aniones.
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MientrasSyz(k) (O para el NaCl fundido, en CuCIl muestra un minimé&e
debido a queés. (k) es mas alta qus..(k). En sistemas en los que, por el
contrario, los cationes son mayores y muestranestractura mas marcada
gue los aniones (por ejemplo Cs&)z(k) presenta un maximo ég.
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Figura 1.7: Factores de estructura de Bhatia-Thornton de Nalido a
T=1170K (izquierda) y CuCl fundido @ =773K (derecha), calculados a
partir de losSy(k) de la Figura 1.55n(k) (curva continua)Syz(k) (curva
de puntos)Syz(K) (curva de trazos).

El limite para k-0 de Syw(k) v Su(k) esta relacionado con la
compresibilidad isotérmicer de la sal [38,41], y en sales 1:1 se cumple

lim S,(K) =2 1im S,(K) = kT (1.28)

dondekg es la constante de Boltzmann. En cam8ig(k) y Szz(k) cumplen
lim S, (K) =lim S,(K) =0.. (1.29)

Los resultados de simulaciones MD representadds Eigura 1.7 muestran
un comportamiento consistente con estas relaciones.
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1.3.4 Factores de estructura experimentales

La técnica experimental mas comunmente utilizada estraer informacion

de la estructura microscopica de la materia corattngs la difraccion de
neutrones (NS, ddleutron Scattering) [42,43]. En ella se hace incidir un
haz de neutrones sobre una muestra del materistudia y se mide la
intensidad en cada direccion, es decir, el nUmeroalitrones por segundo
gue después de colisionar con los atomos y/o ialeesa muestra son
desviados en esa direccién. Si se asume que ldones son dispersados
elasticamente, el nimero de neutrones dispersatdama& direccion que
forma un anguloé respecto a la del haz incidente estd4 directamente
relacionado con el factor de estructura estatitete

S.(k) :b—lzigbaq@sab(k) , (1.30)

dondek=2kssing, conky el numero de onda de los neutrones incidentes, y
b*=X,c,b?, conb, la longitud de scattering coherente de la espedi las
sales 1:15(k) también puede escribirse como

S.(k) =4—:)2[(b+ +b)* S (K) +2(b7 =b%)S; (k) + (b, =0 )*S, (K)] . (1.31)

Dado que los coeficientes &z(k) y Szz(K) son proporcionales d.(- b.)
y, como se desprende de la Tabla b2y b. son del mismo orden, el
término deSyn(k) prevalece en (1.31) (k) OSun(K).

Tabla 1.2: Longitudes de scattering coherebfede varias especies iénicas
para su composicién natural, determinadas expetaimeante [44].

b, (10 m) b. (10% m)
Na 3.630 F 5.654
K 3.670 Cl 9.577
Rb 7.090 Br 6.795
Cs 5.420 | 5.280
Ag 5.922
Cu 7.718
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Figura 1.8: Factores de estructugyk) de NaCl a 1148 K, KCl a 1073 K,
RbCl a 1023 K y CsCl a 968 K, obtenidos mediantpeermentos NS
(curvas negras continuas) y simulaciones MD con pgogenciales FT
(curvas rojas de puntos).

Para obtene®(k) a partir de un experimento NS es necesario il
la intensidad medida aquella que no es debidacalision de los neutrones
con la muestra, como la de fondo o la dispersadalpoontenedor de la
muestra [43, 49]. También es necesario sustraemotdribucion de los
neutrones que han sido dispersados mas de unate=zde ser detectados
(correcciéon demultiple scattering [50]), y tener en cuenta que una fraccion
de los neutrones incidentes han sido absorbidds faor el contenedor
como por la muestra [51]. Ademas, no se puederragros efectos de la
inelasticidad. A pesar de que la mayoria de colesopueden considerarse
aproximadamente elasticas, existe un intercambioenergia entre la
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muestra y algunos neutrones, lo que complica kEci@h tedrica entre la
intensidad medida y el factor de estructura (1y8@xige la aplicacion de
ciertos términos correctivos que dependen en gradida del montaje
experimental [52,53].

En la Figura 1.8 se comparan |&Kk) experimentales de diversos
cloruros alcalinos fundidos con los obtenidos dipee simulaciones MD
de modelos RIM. La forma de |d&§(k) simulados es similar a la de los
experimentales, y la posicion de los picos y vakes como la amplitud de
las oscilaciones posteriores al pico principalagoximadamente la misma
en ambos. Se puede afirmar, pues, que los modeldmdigido reproducen
bastante bien la estructura de los haluros allifiendidos. Las
discordancias mas destacables surgen al comparaltlaas de algunos
picos y, excepto para CsCl, el comportamientgle— 0). De hecho, los
valores de los(k) experimentales &— 0 no son fiables ya que, a juzgar
por la k<t de los haluros alcalinos fundidos [54] y el lim{1e28), S(k- 0)
deberia valer]0.1, aproximadamente como en las simulaciones.

En la Figura 1.9 se representan $&) de los haluros de plata y cobre
fundidos. Las simulaciones de CuCl, y en menor dedas de CuBr,
reproducen bastante bien los resultados experiheentan ambos casos la
posicion de los dos primeros maximos coincide candéterminada
experimentalmente, aunque hay diferencias en laraaltPara CuCl se
reproducen también las oscilaciones posterioress albs primeros picos,
pero las de CuBr se amortiguan demasiado rpidem&m embargo, el
comportamiento a pequefiksdel (k) simulado no concuerda con el
observado experimentalmente. En particular, no oggal reproducir el

shoulder que estas dos sales exhiberken A ™.

Por su parte, las simulaciones de Cul proporcioaanltados alejados de
los experimentales. A pesar de que la posiciérosigicos etk 1.7 Aty

k03.0 A concuerda, sus alturas son muy diferentes, y@dgecido ocurre
con las oscilaciones lagrandes. Ademas, tampoco se logra reproducir el

pico inicial enk1 A" (al que llamaremos prepico en capitulos postesjore
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Figura 1.9: Factores de estructui®(k) de los haluros de plata y cobre
fundidos, obtenidos mediante experimentos NS (sunegras continuas y
de puntos) y simulaciones MD con modelos RIM (rajastrazos). En la
leyenda de cada gréfica se indica la referenciagidatos experimentales y
la temperatura correspondiente. Los potencialedizadbs en las
simulaciones son AgCI-VR6, AgBr-VR7, Agl-SK, CuCRY, CuBr-VR7 y
Cul-VRY7.
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Los S(k) de AgCl y AgBr obtenidos mediante experimentos théSen
un pico principal con forma de altiplano, poco pagido y muy ancho, en
el que se aprecia un ligero rizado de tres picas.dimulaciones no logran
reproducir este rasgo particular. En su lugar maestios picos con un
pronunciado minimo entre ellos, el segundo de l@des (erk03.5 A'Y)
esta desplazadokamayores respecto al experimental.

Por lo que respecta a los resultados MD para lagdpsicion del primer
pico enk01.75 A* coincide con ekhoulder experimental que marca el
inicio del pico principal, pero el maximo absol@o las simulaciones esta
ligeramente desplazado hacia la derecha respectex@drimental. El
prepico erk 01 A ! tampoco esté presente en los resultados MD.

Vale la pena remarcar finalmente que, como quetienfe en la Figura
1.9, existen discrepancias entre los resultadodifdeentes experimentos
para una misma sal, ya sea debido a los diversosaiee experimentales o
a las correcciones realizadas durante el anakslssidatos. Los resultados
obtenidos par& pequefias son los que presentan una mayor ingefrey
ya que el ruido de fondo es especialmente intenda egidén de angulo8
pequefios (es decik pequeiias), o que afecta a la precisiorSdgie— 0).
Ademas, en ocasiones los valoresS& - 0) se renormalizan imponiendo
el cumplimiento de la relacion (1.28). Por todooglconviene cierta
prudencia a la hora de extraer conclusiones ddétadss experimentales.

1.4 Transporte ionico en sales 1:1 fundidas
1.4.1 Autodifusiéon

A diferencia de lo que ocurre en un solido, lose®rle un liquido se
difunden. El coeficiente de autodifusi@n cuantifica esta propiedad, y se
define a través de la conocida relacion de Einstein

D, =lim— <[r|a(t) -r(0)] >-I|m QM (1.32)

dondeQq(t) es el desplazamiento cuadratico medio

11 & )
Q1) =2 2 [ral® 1 O)F), (1.33)

a ia=1l
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Yy ria(t) es la posicion de un i6n cualquiera de la espe@n el instanté.
Qa(t) esta relacionado con la funcion de autocorretad@velocidades,

A =3 X (v 0, 0), (1.34)

a ia=1

dondevi,(t) es la velocidad de un iGm ent. A4(t) tiene un valor inicial
Na(0)= kgT/my, conmy la masa iénica de la especiey suele presentarse
normalizada por este valor,

_A | m
C.(t) = ORI A (). (1.35)

Qa(t) Y Aq(t) estan relacionadas pdw(t) = (1/2)(d?Qa(t)/dt?) [59], lo que
permite obtener la siguiente relacion de Green-KpdraD, ,

KT
m,

D, :T/\a(t)dt = Tc:a(t)dt. (1.36)

En las Figuras 1.10 y 1.11 se representan las doesiCy(t) y Qa(t)
obtenidas para Nal y Agl a partir de simulaciond3 d& modelos RIM.

Cuando se describe el comportamiento dinamico aie ibnes se
distinguen tres escalas de tiempo distintas. Pames muy pequefos tle
o régimen de particula libre, los iones se mueveelacidad practicamente
constante e igual a la inicial, de modo @) O (keT/my) t? y Ca(t) O1. A
medida que las interacciones del i6bn con sus ve@napician la desviacion
de su trayectoriaQ,(t) se aparta del comportamiento cuadréatico y toma
valores menores. Esta escala temporal coincidéacayion en la quE,(t)
presenta el decaimiento inicial y las oscilaciopesteriores, y se conoce
como régimen cinético o de dinamica molecular. IRieate, at
suficientemente grandes, o régimen hidrodinAmicaando se han
producido una serie de colisiones sucesivas, laciddd del i6on esta
descorrelacionada con la inicialGg(t) =0, mientras que el desplazamiento
cuadratico medio es el tipico de un movimiento lmewo a tiempos
grandes, es decir lineal ctnDe acuerdo con la relacién de Einstein (1.32),
la pendiente d@,(t) para valores desuficientemente grandes €82y por
tanto Qu(t) 02D,t. Asi pues, Do es una propiedad macroscopica
caracteristica del régimen hidrodinamico.



Capitulo 1. Sales 1:1 fundidas y modelos de i6n idtp 37
6 T | T | T | T | T
0.2 — 0.2 ‘
/| /
- ' Nal * . Agl A
0.1 7 0.1 -
a- ’ + 4
< 4
°< O t . P f 1
=~ L 80 01 o2 -1 %85 o1 o2 .
6(6 - -
2_ . re J —
PV -
7 —-
7 P
- 7 - - - -1
7 —
A 7 - -
0 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0 1 1 3
t (ps) t (ps)

Figura 1.10: Desplazamientos cuadraticos medios de N&aF4011 K y

Agl aT=923 K, obtenidos a partir de simulaciones MD cangdotenciales
Nal-FT y Agl-SK:Q.(t) (curvas continuas) . (t) (curvas a trazos). En los
ejes insertados en la esquina superior izquierda@esentan las mismas
funciones en la region depequefios. Las curvas finas corresponden al
comportamiento limite d@,(t) en el régimen de particula libre (ver texto).

0.8\

Nal \ Agl h
Ll N 4 -
\ Cnalt) \ CAg(t)
= 04| \
= A O () \ -——- G
@) L \\ 4 \ 4
\ \
0.0_ —_— = | \ - T < —]
S_ - \ P =
0.4 1 | 1 | 1 | 1 | 1
0.0 0.2 04 0.2 0.4
t (ps) t (ps)

0.6

Figura 1.11: Funciones de autocorrelacion de velocidades nirauzs de
Nal y Agl fundidos, calculadas en las simulaciohd3 referidas en el pie

de la Figura 1.10C.(t) (curvas continuas) €. (t) (curvas de trazos).
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Tabla 1.3: Coeficientes de autodifusiéo®, y D. (en 10° cnf/s),
conductividad i6nicac (en Q'cm™) y parametroA de diversas sales 1:1
fundidas, calculados en simulaciones MD de moddRds! con los
potenciales detallados, a las densidaglegen A °) y temperatura¥ (en K)
indicadas. Las cantidades entre paréntesis comdepo a resultados
experimentales dB, de haluros alcalinos [60] y CuCl [35], y dey A [61].

Potencial | oy T D. D. g A

NaCl| NaCI-ET | 0.0312| 1148 8.5(10.7) 7.8(7.8)3.5(3.8)| 0.14 (0.19)

NJ

KCl | KCI-FT |0.0244| 1073 6.4(7.2) 6.5(6.4) 2.7(2/2) 0.013D.

RbCl| RbCI-ET | 0.0221| 1023 3.6(5.1) 4.0(4.5 1.3(1l6) 0.137p.L

csCl| csCIl-FT | 0.0196| 973| 3.1(4.0) 3.6(4.4) 1.2(113) 0.04®.}7

Nal Nal-FT | 0.0216| 1011 7.71(8.5) 5.6 (4.8) 2.7 (2l5) -000%)

AgCl | AgCI-VR6 | 0.0406| 773|  4.20 221 | 44(4D)  -0.40
AgBr | AgBr-VR7 | 0.0354| 753|  3.86 2.00 | 33(3.0)  -0.30
Agl | Agl-SK |0.0281] 923| 651 221 | 34(5)  -0.36
CuCl| CuCl-VR7 | 0.0443| 773| 9.365.4) | 2.66(2.1) | 9.8 (3.7)| -0.53 (0.18
CuBr| CuBr-vR7|0.0357| 853| 12.08 3.69 8.4 -0.37
Cul | Cul-vR7 |0.0281] 938 950 2.51 5.0 -0.30

En la Tabla 1.3 se detallan los coeficientes dedifuision en diversas
sales 1:1 fundidas. Los efectos del tamafio dednssi en su difusividad
prevalecen sobre los de la masa [62]. Asi, lossialeemenor tamafio poseen
un coeficiente de autodifusion mayor que el deidoes mas grandes. Por
ejemplo, en la Figura 1.10 se aprecia claramenparir de la relacion de
Einstein, queDna>D; y Dag>D,, respectivamente. Al igual que en Nal y
Agl, en la mayoria de haluros alcalinos los ionesndgenor radio son
también los mas ligeros, pero en sales como AgGBr/ CuCl ocurre al
revés, y la especie mas pesada es la mas pequlefigug presenta una
mayor difusividad. La diferencia mas notable ehbse haluros alcalinos y
los haluros de plata y cobre es que, mientras gueseprimeroD. y D.
son similares, en los haluros de plata y cdbres entre dos y cuatro veces
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mayor queD.. Este hecho es consecuencia de la mayor diferateia
tamafo entre aniones y cationes en los haluroslatea p cobre. Parece
como si en estas sales fundidas se conservargrém modo, la diferencia
de comportamiento que cationes y aniones muestranlas fases

superionicas (en las qie 20 yD. =0).

La diferencia entre los valores de los coeficiente autodifusion
calculados por las relaciones de Einstein y GreelneKes del orden del
error estadistico, que suele ser de alrededor #i#.+.0sD, obtenidos en
las simulaciones de los haluros alcalinos son éostdos casos ligeramente
inferiores a los valores experimentales. Por o&ndep en el caso de CuCl,
gue es el Unico haluro de plata o cobre del qualisgone de datos
experimentales ocurre lo contrario, y 18 calculados exceden a los
experimentales.

Los casos de KCI y RbCI son interesantes porquelles la especie con
el coeficiente de autodifusion mayor no es la miemos resultados de las
simulaciones (Cl) que en los experimentales (K yr&pectivamente). La
razon de este comportamiento opuesto es que, aseelr los potenciales
FT utilizados en las simulaciones el tamafio dadoss de cloro es menor
gue el de los de potasio y rubidio, el radio i6néstimado empiricamente
por Pauling [63] es menor para K y Rb que paraHaly que aclarar que
cuando decimos que en un cierto potencial el tant&itos iones de una
especie es menor que el de los de otra nos referangue el potencial de
interaccion a pares entre los primeros es menagsiep que aquel entre los
segundos, y les permite acercarse a distanciasregenbste tamafio no
viene determinado solo por el valor dg sino también por el de los demas
paradmetros del potencial. Por eso, a pesar de guesepotenciales FT

Ok < gy, el tamafo de los iones de Cl es menor que edsled K porque

RIM : M
Uy €S menos repulsivo que,” .

La masa ionica, por su parte, juega un papel ipahen el régimen de
particula libre. En este régimen los desplazamsent@mdraticos medios de
los iones mas ligeros toman valores mayores dedida menor inercia,
como se observa en la Figura 1.10. En aquellas saléas que los iones de
menor masa son también los mas grandes (AgCl, AgBuCl), los dos
Qa(t) se intersecan, ya que el de los iones ligerosestra siendo mayor
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que el de la otra especie, y acaba siendo menadadeb su menor
coeficiente de autodifusion, como se aprecia éigara 1.12 para AgCl.

3 T I T I
0.4
B // AgCl n
0.2’ Vs 7
| / —
€ Tops
=~ | 980 02 04 i
=
1 7T
v/,
0 ] | ] |
0 1 2

t (ps)

Figura 1.12: Desplazamientos cuadraticos medig(t) (curvas continuas)
y Qci(t) (curvas de trazos) de AgClTa= 773 K, extraidos de simulaciones
MD con el potencial AgCI-VR6.

Por lo que respecta al régimen cinético,dg&) son las funciones mas
adecuadas para describir la dindmica individualo de sus rasgos mas
distintivos es el primer minimo que presentan élagecaimiento inicial. El
hecho de que sea negativo indica que cuando hectnaido un intervalo de
tiempo igual al valor d¢ en que se encuentra el minimo, los iones han
colisionado, en promedio, una vez con un ion vegingu velocidad ha
cambiado de sentido. A este cambio de sentido Banha backscattering.

El ejemplo de la£,(t) de Nal fundido en la Figura 1.11 sirve para riast
una caracteristica comun a todos los haluros atisliaCs,(t) de la especie
mas ligera (Na en este caso) decae mas rapido straumbackscattering

mas pronunciado que la de la especie mas pesad&fd comportamiento

se atribuye al movimiento vibratorio que los iofigeros llevan a cabo en

el interior de la capa formada por sus primerosnescmas pesados [38,61].
Por el contrario 1aC4(t) de los iones pesados (como | en Nal) presenta un
backscattering menos profundo y a tiempos mayores. Debido a sgpma
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inercia, la velocidad de estos iones cambia decdiia menos bruscamente,
y su movimiento entre dos colisiones sucesivaeseenos afectado por las
interacciones con sus vecinos.

En cambio, 1&C,(t) en Agl, pese a que los iones de | son mas pespaos
los de Ag, presenta ubackscattering mas pronunciado qu€ag(t). Este
comportamiento se explica de la siguiente formaldSrhaluros de plata y
cobre fundidos los iones grandes (aniones) llevaak®m un movimiento
vibratorio en el interior de una doble capa formpdalos primeros vecinos
de signo opuesto, mas pequefios, y los segundosogede su misma
especie. Por ello,C.(f) muestra un comportamiento marcadamente
oscilatorio, con un minimo deackscattering pronunciado. En cambio, los
iones pequefios (cationes) se difunden a travéssdaukecos de la estructura
compacta aniénica, de modo qOgt) tiene un decaimiento mas lento y un
backscattering muy poco marcado. Por tanto, la diferencia de fasas el
principal factor que explica la diferencia en la&ica individual de estos
sistemas en el régimen cinético, y las citadasctaniaticas de la€,(t) son
independientes de que los aniones sean los iongdigeéos, como ocurre
en AgCl, AgBr y CuCl, o los mas pesados como en &gBr y Cul, si bien
es cierto que cuanto mas ligeros son los aniones prénunciado es su
backscattering.

Un detalle interesante a tener en cuenta es ga€4ft) marcadamente
oscilatoria, a pesar de que recuerde al comportdmige los iones en un
sélido, no implica necesariamente una menor difdad: De hecho, en el
caso de Nal fundido, y en general en la mayorikaatieros alcalinos, ocurre
al contrario. Si bien el area bajo la curvaGig(t) es menor que bajG(t),
la menor masa de los iones de Na hace que el @apaMNpt) =
(ks T/mya)Ca(t) Sea mayor que baj(t), y por tantdDya> D .

1.4.2 Conductividad

La conductividad ionicar se puede calcular mediante expresiones analogas
a las relaciones de Einstein y de Green-Kubo Pgafas],

_ Q. (1) _
o= kTm z j/\zz(t)dt (1.37)

En la relacidén de Einstein patgaen el segundo miembro de (1.37),
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11 )
Qzz (1) =5 {Ir2(0) =r2(O)F") (1.38)

es el desplazamiento cuadratico medio del centaad®a

r,(t) :i;ri(t) =

S

237 (). (1.39)

a= ia=1

En la relacién de Green-Kubo, en el Gltimo miemteq1.37),

11, .
Nz (8) = 374 U2 (0) (1.40)
es la funcion de autocorrelacion de la corrienteatga
N s N,
20=22v, 1) =>2> Vv, (). (1.41)
i=1 a=1 ia=1
Nzz(t) se suele presentar normalizada por su valorainciz(0),
A0
C,,(t)=—2~. (1.42)
SR )

En sales binaria#\z7(0)=Z kgT (csm+c.m)/m.m , con z* =c,z>+c¢ 22,

que en sales 1:1 esz.=|z |. Qz(t) y Azz(t) cumplen también la relacion
Azz(t) = (1/2) (d®Qzz(t)/dt?), y como se ve en la Figura 1.13 tienen una forma
cualitativamente similar a las @&(t) y Aa(t).

La determinacion de la conductividad de los halude plata y cobre
requiere una pequefia aclaracién. La cargie los iones aparece en las
expresiones (1.39) y (1.41) e influye por tanteekoalculo deg; por lo que
es necesario decidir si se considera el valorzdpie se utiliza en los
potenciales efectivosz€1l) o si se trata de la carga completa 1).
Nosotros hemos optado ppr 1, ya que consideramos que esta es la carga
gue realmente transporta el i6n. Cuando se haamrgaracion con la
conductividad idnica experimental se ve que elualtiecho corz=1 se
ajusta mejor al valor experimental.

También conviene remarcar que, asi como los geefes D, son
propiedades individuales y se calculan a partir dedmedio de los
desplazamientos cuadraticos o las autocorrelacideda velocidad de los
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N4 iones correspondientes, como se ve en las ecesc(@rB3) y (1.34), la
conductividado es una propiedad colectiva, ya que depende(tley j(t),

gue son propiedades de todo el sistema y no dsalagarticula. Por ello,
para obtener un valor fiable dese necesita mucha mas estadistica que para
calcular losD,, y su error estimado suele estar alrededor de0gh. 1a
Tabla 1.3 contiene los valores d@ara diversos haluros alcalinos y de plata
y cobre. Laso calculadas en las simulaciones son del mismo agdenlas
experimentales, excepto en el caso de CuCl pagaieeles mucho mayor,
debido al valor excesivamente alto Dg,, asi como al valor negativo (y a

su alto valor absoluto) d® como comentaremos mas adelante.

6 I | I I I I | I
\
- Qzz(t) -1 038 ‘\ Czz(1)
< 4 Nal C Y Nal |
< H =04 |\ —
~ | -—--- Agl xS . - ——- Agl
R - N
N e 1€ T AN }
(@4 - 7
2 _ 7 < ] OO_ S -~ -
B ” - - - -
72 | | | |
0 1 1 1 0.4 1 1 1
1 2 3 0.0 0.2 0.4 0.6
t (ps) t (ps)

Figura 1.13: Desplazamientos cuadraticos medios del centro aitgac

Qzz(1), y funciones de autocorrelacion de la corriegtearga normalizadas,
Czz(t), de Nal y Agl fundidos obtenidos en las mismasusaciones de la
Figura 1.10.

Tanto Qzz(t) como Azz(t) pueden descomponerse en la suma de las
autocorrelaciones del desplazamiento o la velocidadun mismo ién,
términoself, méas las correlaciones entre iones distintos,it@ristinct. En
sales 1:1, la contribuciéself a Azz(t) es P\+(D)+A.(1)]/2, y la distinct es
Nzz(t) — [A+(D)+A. (1)])/2, que se puede representar normalizada\pg(0),
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Ny (1) =3IA(O) +A_(D)] (1.43)
A, (0) | |

0, (t) =

Separando las contribucionggf de lasdistinct, la conductividad i6nica se
puede escribir como

o=0,(1-1), (1.44)

dondeoie es la aproximacion de Nernst-Einstein en la qle s®tienen en
cuenta las contribucioneself, es decir las de la autodifusién de las
diferentes especies, y que en sales 1:1 es

_AE 1

O = —(D,+D)). 1.45
NE kBT 2( + —) ( )

Por su parte, la contribucidistinct es- Ao\e, y el pardmetréd =1- o/ one
esta relacionado con el area encerrada por lagimacibnesdistinct a
Nzz(t). En sales 1:1 se puede escribir como

/\ZZ (O)

En ocasiones se argumenta que un valor positivé deplica una
tendencia de los centros de carga positiva y neggatmoverse en el mismo
sentido, lo que contribuye a la disminucién dedaductividad, y viceversa
para un valor negativo d& Sin embargo, conviene ser prudente al aplicar
este razonamiento, porque los valoresog€t) no pueden asociarse sélo a
correlaciones entre iones de distinto signo, sambién a aquellas entre
iones distintos de la misma especie [65]. Codpgft) comienza valiendo
cero y oscila alrededor de cew,depende de cancelaciones sutiles y su
error asociado es considerable.

En la Figura 1.14 se representan &agt) calculadas en simulaciones
MD con modelos RIM de diversas sales fundidas. &af) de la mayoria
de haluros alcalinos comienzan tomando valorestivegacon un minimo
en t~0.1-0.2 ps seguido por un maximo positivo. KCI yalaon un
ejemplo de este comportamiento, y 8u(t) recuerda a la obtenida por
Hansen y McDonald [66] para una sal simple formpda dos especies
idénticas excepto en el signo de su carga. Nalaesxtepcion a este
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comportamiento, ya que s4z(t) muestra un maximo inicial seguido por un
minimo, ambos bastante pronunciados. El valorAdeara los haluros
alcalinos es positivo, tanto en los resultadosadesimulaciones como en los
experimentales [64], con la Unica excepcion de Nmra el cual el
parametrd) obtenido en las simulaciones es negativod experimental, a
pesar de ser positivo, es considerablemente memneret| del resto de
haluros alcalinos.

04 T T T T T !

Figura 1.14: Funcionesd(t) de diversos haluros alcalinos (izquierda) y de
plata y cobre (derecha), calculadas en simulacibtizg€on modelos RIM y
los potenciales detallados en la Tabla 1.3.

Por su parte, la@yz(t) de los haluros de plata y cobre suele presemtar u
maximo positivo a valores pequefios dg5], como se observa en las
gréficas de AgCl y CuBr. Este no es el caso, erbaande Agl, cuyady#(t)
tiene una forma mas plana y no presenta el maximoial. Las
simulaciones de RIM de todos los haluros de platalye comparten un
valor negativo deA. Sin embargo, laA de CuCl, la Unica experimental
disponible para haluros de plata y cobre, es pasifi=0.2 [35]), lo que
hace que la discrepancia entre los valores simuylag@erimental der sea
incluso mayor que la discrepancia entre los caafieis de autodifusion
simulados y experimentales.
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Capitulo 2

Modelos de ion polarizable

En el capitulo anterior hemos visto que los modeeson rigido (RIM)
proporcionan una descripcion razonablemente buenandchas de las
propiedades de los haluros alcalinos fundidos. Barre lo mismo, sin
embargo, en el caso de los haluros de plata y cobyas simulaciones con
RIM no reproducen algunos de los rasgos mas digistle los factores de
estructura experimentales, como el triple rizadopi ancho de AgCl y
AgBr, o los prepicos de Agl y los haluros de coliter ello es necesario
modelizar las interacciones idnicas de una forma realista que en los
RIM. Un primer paso en esta direccion consisteesert en cuenta que la
distribucion de carga de un idén no tiene por quémsnpre esférica como
se supone en los RIM, sino que puede deformarfeneidn de su entorno,
es decir polarizarse. Los modelos de sistemasdsrea los que se tiene en
cuenta este efecto son los modelos de i6n poldei{&M, dePolarizable
lon Mode).

La mayoria de los modelos en los que se tienaienta la polarizacién
inducida pueden clasificarse en tres tipos [1]:3bsll Modelslos modelos
de carga fluctuante, y los de dipolo puntual indaciEn este capitulo,
después de una breve introduccion a los tres, idesos en detalle los
modelos de dipolo puntual inducido que hemos atil@ en este trabajo.
Comenzaremos por los modelos en los que se asuméogumomentos
dipolares son inducidos Unicamente por el campctradé local, a los que
denominamos PIMe (la let@ inicial deelectric field hace referencia al
hecho de que la polarizacién es inducida solo paampo eléctrico). En
ellos puede producirse una polarizacion excesivdodgeaones, fenomeno
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gue se conoce conmolarizacion catastréficaUna manera de evitarla es
afiadir, a la polarizacion inducida por el campatelgo, aquélla debida a la
deformacion de las capas electrénicas causadaupswlapamiento con las
capas electronicas de los iones vecinos mas pré&xilm@ue da lugar a los
modelos que denominamos PIMs (la lefranicial deshort range denota la
inclusion de esta contribucion de corto alcance @olarizacion).

2.1 Tipos de modelos de ion polarizable
2.1.1 Shell Models

Los primeros PIM que se propusieron fueron $ell Models(SM) [2],
gue, entre muchos otros sistemas soélidos y ligyitlpsran sido utilizados
para estudiar los haluros alcalinos fundidos [3-H}} los SM cada ion
polarizablei se describe mediante dos cargas puntuales de cpy&sto y
valor constante conectadas por una fuerza recup@radrmonica de
constantek;, de modo que su distancia de separaddpuede variar. El
valor de la carga positiva eg+Q; y el de la negativa@;, de modo que la
carga ionica neta ege. En cierto modo, un modelo de este tipo se jastifi
fisicamente asumiendo que la carga positiva reptas# nucleo atomico y
las capas electrénicas internas, y que la negedmaesenta el centro de la
capa electronica externa. El ion se polariza cuagldoentro de la capa
externa se desplaza respecto al nucleo.

La energia potencial electrostatica de un SM €e lateraccion entre los
pares de cargas de todos los iones. A esta hagftadir la energia interna

de polarizacién de cada ién, o sea la necesari palarizarlo, k d’ /2.

También hay que sumar la energia de corto alcascdecir la repulsion y
la dispersion de van der Waals, que al ser detadageracciones entre
capas externas se modelizan en funcién de lasndiata entre cargas
negativas.

En las simulaciones MD de los SM se asigna unamak a las capas
externas, de modo que estas se adaptan instangmeasncualquier cambio
en la configuracion de los nucleos y ocupan lagcmrges que minimizan la
energia del sistema. Por otro lado las posicioreedod nucleos, en los
cuales se localiza la masa idnica y sobre los suaifla la fuerza resultante
de cada i6n, se hacen evolucionar integrando naam@énte sus ecuaciones
del movimiento.
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2.1.2 Modelos de carga fluctuante

Los modelos de carga fluctuante (FCM, Eleictuating Charge Modél

estdn muy extendidos en el estudio de sistemascolates. En un FCM
cada molécula se representa mediante cargas stwaddas posiciones
atomicas (y en ocasiones también en posicionescaopadas por ningun
atomo), cuyo valor varia en funcion de su entofirades variaciones estan
sujetas a la condicion de conservacién de la cargkecular neta y se
calculan imponiendo que la energia del sistema rsgama en todo

momento.

Los FCM han sido ampliamente utilizados en eldistdel agua liquida.
Los dos modelos mas extendidos para el agua [IHigten en tres cargas
puntuales situadas en las posiciones del oxigerasydos hidrogenos
(Simple Point Charge o en dos cargas situadas en los dos hidrogenna y
tercera en un punto de la bisectriz del angulo HfDE no coincide con la
posicion del atomo de oxigen&dur-point Transferable Intermolecular
Potentia). Los cuatro puntos a los que hace referenciecoribne de este
ultimo modelo son las tres cargas y la posiciérogé@eno, ya que se asume
gue las interacciones de corto alcance intermaeesiitienen lugar entre los
atomos de oxigeno.

En lo concerniente a las sales 1:1, Wilson y Madde] utilizaron una
variante de FCM para estudiar las propiedadesatstales y dinamicas de
NaCl y LiF, tanto en fase soélida como liquida. Ha modelizaron cada ion,
ademas de con una carga constaigecon dos cargas opuestas variables
equidistantes del centro del i6n, situadas en kieemos de una varilla
rigida rotatoria. En este caso, a la energia piatiealectrostatica debida a la
interaccion coulombiana entre todas las cargasdua&ysumar la energia
interna de polarizacion, asi como la debida arngsacciones efectivas de
corto alcance entre pares de iones.

2.1.3 Modelos de dipolo puntual inducido

En el caso de sistemas idnicos, los modelos deadipantual inducido

(PPDM, dePolarizable Point Dipole Modglse basan en un RIM. La
novedad respecto a los RIM es que cada ion sesepege ademas de con
una carga puntual, con un dipolo puntual induci@mtonces, a las
interacciones de corto alcance y las coulombiama® eargas puntuales
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propias del RIM, hay que afadir aquellas entre asang dipolos y entre
dipolos puntuales, asi como la energia internaddigipacion, es decir las
relacionadas con la induccién de polarizacion.

El primer trabajo de simulacion de sales 1:1 canP&®DM fue el de
Wilson et al. sobre las fases sélida y liquida de AgCl (modé&ddl y
PIM2 en [13], basados en el potencial BMH de Mayet]). Mas tarde
Trullaset al. [15] llevaron a cabo un estudio de esta mismdusalida con
un PPDM basado en el potencial de ion rigido Ag8B\ver Apéndice C).

Los PPDM, al igual que los SM y el FCM de Wilsoriviadden [12],
asumen que las interacciones electrostaticas pusstediescritas de forma
adecuada a nivel dipolar, obviando momentos denosdgerior. Algunos
autores han incluido también cuadripolos puntud!8k pero sus efectos en
las propiedades de las sales 1:1 fundidas no pamggrificativos, aunque
no ocurre lo mismo en los solidos.

De entre los diferentes tipos de PIM citados ¢a &sartado, en esta tesis
nos hemos limitado a estudiar los PPDM. A pesaseteun tipo particular
de PIM, nos referiremos a ellos con esta denondnagenérica. En los
apartados que siguen definiremos las diferentesiorees que hemos
utilizado.

2.2 Modelo de iones con dipolos puntuales inducidg®r el campo
eléctrico (PIMe)

En los modelos de iones con dipolos puntuales iddaca cada i6hde los

N que forman el sistema se le asocia una carga gurméuy un dipolo
puntual de momento dipolgy inducido por todos los demas iones. La
eleccion mas simple es considerar el campo eléataeno Unica causa de
la polarizacién, y suponer la siguiente relacionstibutiva

w=ak =aq(E'+E"), (2.1)

dondeaq; es la polarizabilidad electronica del iby E; el campo eléctrico
local en la posiciom; creado por el resto de ione§#i), que es la suma del
campo creado por el resto de cargas puntz@es
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0=\ g ¢ - %4¢ 2.2
E :ZE” con E; —Frij, (2.2)
j#i ij
mas el campo creado por el resto de dippjos
N e .
B=YE con  E=3tinon. (29

j#i rij ij
Como se aprecia al substituir (2.3) en (2.1), eimaato dipolar de un i6n
depende de los momentmsdel resto de iongsti, y Y depende a su vez de
los momentos de los demas iones, entre ellos Las N relaciones
vectoriales (2.1) forman pues un sistema NeeBuaciones lineales, cuya
resolucién implica un aumento de la complejidad lae simulaciones
respecto a las de los RIM.

Nos referimos a los modelos en los que se a@icalacion (2.1) con el
acronimo PIMe (la letra hace referencia al hecho de que la polarizacion es
inducida solo por el campo eléctrico). Como se destra en el Apéndice
D, la energia potencial total de un PIMe es

U PMe =y RIM 4|y inde) (2.4)

donde el primer miembro es la energia potenciaird®IM con potencial

efectivo de i6n rigiday™

j ij
i=1 j#A ij

U= %iiuim’w () con o™ (x) :E“LUIJSW(FJ ). (25

y U"® es |a energia debida a la induccion de polaripacjde viene dada
por

nde) N 1 N 1 N ﬂz
Um@=-> wE->> mE+>> (2.6)
i=1 21 213 q
El primer término en (2.6) es la energia de int@dacentre cargas y dipolos
puntualesy * en el Apéndice D), el segundo la de interaccidreatipolos
puntuales ¢ *), y el Gltimo es la energia interna que los icagguieren al
polarizarse § **).
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El potencial efectivo a parejag’ (r;) que aparece en (2.5) suele ser, en

el estudio de sales 1:1 fundidas, de los tipos BMMNR citados en el
Capitulo 1. En el caso de los PIM basados en pialescVR se omite el
término —Pi,-/r4, gue no es MAas que una aproximacion a parejasa de |
expresion (2.6) d&) ™®) de modo el potencial de i6n rigido que se asume
en estos modelos es de la forma

7 & A A
ooy =25+ % 2.7)
R

A los potenciales con esta forma funcional los dams potenciales VRO.

A diferencia de lo que ocurre ceh™, U™¥® no se puede expresar en
términos de un potencial aditivo a parejas. Intodehdo las expresiones de
los campos (2.2) y (2.3) en (2.6) es posible esdd'¥® como la suma de
las interacciones entre todas las parejas de ioygs como se ve en la
ecuacion (D.55) del Apéndice D. Sin embargo, laraxtcion de una cierta
pareja no depende so6lo de ambos iones, ya que dosenosp; y W
dependen a su vez de todas las demas particulas.

Para deducit) "™® es necesario asumir la hipétesis de adiabaticielad,

decir que en cada instante y para cada configurdo® dipolos puntuales
inducidos estan en equilibrio con su entorno. EAmndice D, partiendo
de la relacién constitutiva (2.1) e imponiendo [@iabaticidad, hemos
deducido que la energia interna de polarizacldi®() es la del dltimo
término en (2.6). La adiabaticidad implica quevafres de los momentos
dipolares dados por (2.1) son los que minimizai'®, y que por tanto debe
cumplirse

o,u™ =0,u"®=0 @i. (2.8)

Esta relacion es fundamental en el calculo dexpsesiones de las fuerzas,
detalladas en el Apéndice D. Podriamos haber pidzedmo hacen otros
autores [12] que, en lugar de definir un PIMe atipate la relacion
constitutiva, lo definen directamente estableciedd8" y, a continuacion,
deducen la relacidn constitutiva imponiendo la lali@idad mediante (2.8).

En las simulaciones de sistemas macroscoépicodileam condiciones
periodicas de contorno para evitar los efectos deerficie. Las
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interacciones de corto alcance modelizadas pﬁr‘(rij) se calculan

mediante el convenio de la minima imagen [16], sfle tiene en cuenta las
interacciones entre aguellas particulas cuya seipara&s menor de una
cierta distancia de truncamiento inferior o igudbamitad del lado de la
celda de simulacion. En cambio, en el célculo declampos eléctricos, la
energia potencial ™® y las fuerzas electrostaticas, no se puede aplicar
dicho truncamiento porque las interacciones elstititas son de largo
alcance y en el resultado influyen también los sode las celdas muy
alejadas. Estas contribuciones se calculan med&meetodo de las sumas
de Ewald [6,16]. Las expresiones de las sumas daldEmecesarias para
simular un RIM o un PIMe estan recogidas por ejengi el trabajo de
Trullaset al. sobre AgClI fundido [15].

2.3 Calculo de los momentos dipolares inducidos em PIMe

La simulacién de los PIMe requiere el calculo de mmomentos dipolares
gue los iones adquieren en cada configuracion idetnsa. Para ello se
pueden utilizar tres métodos, que difieren entrenséu exactitud y en el
consumo de tiempo de céalculo computacional queessu

2.3.1 Método exacto de inversion de la matriz

Introduciendo (2.2) y (2.3) en (2.1), Ilsmomentogy; vienen dados por las
N relaciones vectoriales siguientes

" =C’ii£2j3” #3205 )y —"1_3j (). (2.9)

j#i rij rij rij

Este sistema dd\Becuaciones puede rescribirse en forma matricialogd]
Ap=E?, (2.10)
dondeA es una matriz I8x3N, y M =(M1,...,un) Y E* =(E{,....E}) son

vectores cuyas N8 componentes son las de los momentos dipolares y lo
camposE! respectivamente. La matrix se compone dal? submatrices

3x3,

A :%l —[1-9 ]Tz(rij ) (2.11)
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siendol la matriz identidadg; la delta de Kronecker ¥ el tensor dipolar
definido en el Apéndice D, cuyas componentes son

rr.— o,
T, (r) :3%—ﬂ, (2.12)

r3
donde los subindicef y y indican las componentes del vectorr.
Haciendo explicitos todos los elementos de lasicestly las componentes
de los vectores, la ecuacién (2.10) se escribe

N 3 o.0
22 (At =B con (A), == S-[L-g1T5(r). (213)

J:1 =1 I

Entonces, dado qu y E% dependen sdlo de las posiciones idnicas, una vez
conocidas estas en una determinada configuracgdmdonentos se obtienen
a partir de la inversion d& en (2.10),

p= ATES, (2.14)

En simulaciones coh 01000 iones, el rango d& es10° y su inversién
requiere una gran cantidad de tiempo computacipoalo que es necesario
aplicar otros métodos menos precisos pero masammedra calcular los
momentos, como el procedimiento iterativo de pi@dicy correccion.

2.3.2 Método iterativo de prediccion y correccion

En la gran mayoria de simulaciones llevadas a eabeste trabajo hemos
utilizado un procedimiento iterativo de prediccidnorreccion [17]. En este

procedimiento primero se calcula el conjunto deckrsipos £/}, que solo
dependen de las posiciones idnicas, y se hacerade@on inicial de loN
momentos, [Ji(P)}. Lo mas sencillo es escoger los valores del pdso

tiempo anterior, o si se trata del primer pasorensimulacion {xi(P)=O}. A
continuacion se utilizan estos momentos dipolaregiphos para calcular

mediante la ecuacion (2.3) los correspondiente$™}, y se comienza el
siguiente proceso iterativo:

(i) a partir de £} se calculan los momentos dipolares corregidos,

@ =a(E+ET). (2.15)
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(i) Los momentos [}, que sélo coinciden con losp{"} si son la

solucion que buscamos, se

correspondientesg“ }.

introducen en (2.3) paaigular

los

(iii) Los campos corregidosE"“} pasan a ser los nuevos{™} en el
paso (i), y el ciclo iterativo se repite hasta ggeeumple

2
‘Eiu(c) —_ Eiu(P)‘
L _——

<A

2
£

(@), (2.16)

donde el pardmetro de convergensizs usualmente del orden de “16
10 °. Finalmente, los valores de los momentos dipolgtesse toman son

los calculados mediante (2.15) con Id&‘Q } finales que satisfacen (2.16).

La figura 2.1 muestra un ejemplo tipico del procdse convergencia de

las tres componentes del momento dipolar de umaru@lquiera en una
simulacién MD de una sal 1:1 fundida utilizandoRIMe en el que solo los
aniones son polarizables. El nUmero de iteracioeessarias en este tipo de
simulaciones oscila entre 10 y 20 si la precis®a 810 °, o entre 5y 10 si
AD10".

0.612

0.611

0.610

0.609

iteraciones

Figura 2.1: Componentes del
momento dipolar de un anién
polarizable en unidades de
eA (puntos unidos con
rectas) calculadas mediante
el método de prediccion y
correccion en una simulacion
de una sal 1:1 fundida
utilizando un PIMe en el que
s6lo los aniones son
polarizables. Los valores
obtenidos por el método
exacto de inversion de la
matriz se indican con rectas
horizontales discontinuas.
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2.3.3 Método del Lagrangiano extendido

Wilson, Madden y colaboradores [12,13,18-21] wilizel método del
Lagrangiano extendido. Este método esta inspiradel ée Car-Parrinello
para simulaciones ab initio [22] y fue originalmersugerido por Sprik y
Klein [23] para modelizar los efectos de la polatipn inducida en agua. El
meétodo de Car-Parrinello se caracteriza por caldatafunciones de onda
electronicas del estado fundamental sin recurtna minimizacién de la
energia en cada paso de la simulacion. Para epjarse de un Lagrangiano
extendido en el que se asocia una dinamica ficiidizs grados de libertad
electréonicos. Analogamente, Wilson y Madden [12]liasiron un
Lagrangiano clasich extendido que, ademas de la energia potencial y la
cinética de los iones, incluye una energia cindiiciicia asociada a los
dipolos. Con este nuevo término se esta considergne los momentos son
variables independientes del movimiento, y no fones de las posiciones.
Por ejemplo, en un PIMe

N

N
L :%Zmriu%mz,ﬁ- U™ ({r} {n}). (2.17)
i=1 i=1
donde los puntos sobre los vectores denotan suaderitemporalim es la
masa del i6n y m, es unamasalficticia y arbitraria que se asigna a los
momentos dipolares (y que no tiene unidades de )m&sdonces, la
ecuacion de Lagrange que rige la evolucion tempdeallos momentos
dipolares,d(dL /op, )/ dt =dL /dp, , se convierte en

my =-0, UM = /a +E . (2.18)

Esta ecuacion se integra en paralelo con la deimento correspondiente
a las posiciones idnicas.

La utilizacién de este método implica que los vedade los momentos en
cada configuracion no cumplen en todo instanteelacion constitutiva
Wi = aiE;. Es decir, que la condicion de adiabaticidad nawaple en este
caso. En general, la ecuaciéon (2.18) es distintaede, lo que supone la
existencia de una fuerza generalizada recuperagiogaactia sobre los
momentos y que los hace tender a su valor adiabdde esta forma, los
valores de los dipolos, pese a no minimizar en todonento la energia,
oscilan alrededor de los establecidos por la r@ea(2.1), y la satisfacen en
promedio. Bajo determinadas condiciones, este ®yinde casi
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adiabaticidadse mantiene durante periodos de tiempo del ordevados
picosegundos [12]. Sin embargo, para llevar a sainalaciones mas largas
en las que la energia se conserve, es necesaso de termostatos [24].

Para que la respuesta de los momentos dipolarnes aambios de
configuracion de los iones sea suficientementedeap@l valor arbitrario del
parametrom, debe ser muy pequefio, por lo que la utilizacioh de
Lagrangiano extendido requiere un paso de tiempaomeue en las
simulaciones con el método iterativo de prediccidrcorreccion. Sin
embargo, el tiempo de calculo en cada paso de ti@mgonsiderablemente
menor que en el método iterativo.

2.4 Polarizacion catastrofica en un PIMe

Un problema de los PIMe es que en determinadasnstancias dos iones
pueden acercarse demasiado y sus momentos dipqaesen llegar a
tomar valores infinitos, fenbmeno sin ninglin semtiidico que se conoce
como polarizacion catastrofica. Este problema fule pgmero que
abordamos al iniciar esta tesis. En un estudioipmeediante simulaciones
MD de diferentes PIMe para el AgCl fundido, Trul&sal.[15] observaron
gue cuando consideraban que las dos especiess@miaa polarizables se
producia la polarizacion catastréfica, lo que naroa cuando solo tenian
en cuenta la polarizabilidad de los aniones. Piosteente hemos visto que
la polarizacidon catastréfica también se puede priodin algunos modelos
en los que solo los aniones son polarizables, cocnore en ciertos PIMe
para Nal [25], NaCl o LiF [12]. De hecho la polacin catastrofica de
NaCl y LiF observada en la Referencia [12] se abtaivutilizar un FCM en
el que los aniones son polarizados Unicamente lpganepo eléctrico, pero
mas tarde hemos comprobado que también se produge BIMe basado
en el mismo potencial de ion rigido. También seohgservado la misma
anomalia en SM, como en el trabajo de Dixon sobkakfundido [4].

Para entender por qué se produce la polarizacetastcofica es
ilustrativo estudiar un PIMe en el caso de un sistéormado por sélo dos
iones polarizables. Este estudio, que hacemostmuaanion, fue publicado
parcialmente en nuestro trabajo sobre AgBr fun{kéd.

Supongamos que tenemos dos iones aislados descaeyy ze, y
polarizabilidadesa, y a», situados en las posicionesy r,. Después de
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algunas manipulaciones algebraicas, la solucidtadecuacion (2.9) para
los momentos dipolares conp={1,2} es

ré e 2a,z¢€.
Ml(r)=alm[?—z‘%}f . (2.19)
1Y 2
re ze 2alzze}
=g, |AC_ 5€ 2.20
p,(r)=-a, (r° -4 10'2){"2 rs r ( )

donder = f1g|=|r1- 12| y F =r1Jr. Introduciendo estas expresiones en (2.6)
se obtiene la energia potencial del par de ionbgdden la induccion de
polarizacion en un PIMe,

6 2
ind(@) (- — r _l(alzz"'azzf)é 200,738
o) (r® —40'10'2){ 2 r B - @2

Por tanto, la energia potencial total de un paodes aislados es
o"Me(r)y = oM (r) +u™e(r), (2.22)

donde uy;" (r;) puede ser, entre otros, de tipo BMH o VRO. En las

expresiones anteriores aparece una singularideddistancia critica
r. =(4a,a,)"°, (2.23)

de modo que si dos iones pueden acercarse hastadissancia sus
momentos dipolares y su energia se hacen infir#®slecir se produce la
polarizacion catastréfica. Sin embargo hay dos <aso los que esta
singularidad desaparece; cuando sélo uno de losodes es polarizable
(e1=0 0 a»=0), y cuandoa,z2 =a,Z conz y z del mismo signo, como
ocurre con dos iones polarizables de la misma &spAccontinuacion,
después de analizar las expresiones anteriores esmse@ general de dos
iones polarizables de especies diferentes, anaiimes estos dos casos
particulares.

2.4.1 v™™#(r) para dos iones polarizables de especies diferesite

En el caso general de dos iones polarizables tiatds especies sus cargas
pueden ser de signo opuesto o del mismo signo.ualguer caso, sus
momentos dipolargg; y 4, siempre son paralelos o antiparalelos, y a largas
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distancias son inducidos esencialmente por los cangralesg y E]
creados pot, =2ze enri y q; = z;€ enr,, respectivamente.

Dos iones polarizables de distinto signo

Si los dos iones son polarizables y de signo opugsarar >rc sus
momentos dipolares son paralelos y orientados exer@ido que va de la
carga positiva a la negativa. A medida quse acerca a: sus valores son
cada vez mayores hasta divergirrerrc, como puede verse en el ejemplo
de la Figura 2.2. En este ejemplo la distanciacerde encuentra cerca del
minimo del potencial de ion rigido, de modo quepdaed repulsiva de
v®™(r) no logra suavizar la abrupta caidacd®®(r). Por esta razén, en los
PIMe para sales binarias en las que las dos espaanen polarizabilidades
significativamente distintas de cero se producpolarizacion catastrofica.
Sélo en el caso de que las polarizabilidades déloss implicados fueran
suficientemente pequefas para qtiéuera bastante menor que la posicidon
del minimo dev™™(r), la repulsién a cortas distancias podria propicia
maximo env"™r) ar>rc que evitara que los iones se acercaran a la
distancia criticac y que se produjera la polarizacion catastrofica.

v (eV)

Figura 2.2: (@) o™™(r), ™) y v™™4r), y (b) médulos de los momentos
dipolaresy; y Wz, para un PIMe en el caso de dos iones aisladosatign
de Ag cona,=1.67 A y un anién de Br com,=4.16 A, basado en el
potencial de ion rigido AgBr-VR7 (ver Apéndice Cas rectas discontinuas
verticales indican la distancia criticg=1.74 A.
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Dos iones polarizables del mismo signo pero de especies diferentes

Si los dos iones son polarizables y del mismo sigriargas distancigs y
Ko son antiparalelos y orientados en el sentid&fley E; respectivamente.

En esta situacion, el cami} que el ion 2 crea en tiene sentido opuesto

a W y contribuye a disminuir su modulo sin llegar aeriirlo. Lo mismo
ocurre conpl; y E4. Si suponemos por ejemplo quez >a,Z, al

disminuirr llega un punto en quEj} es mas intenso que; y p, pasa ser

paralelo ay;, cuyo sentido prevalece a distancias menores.aBmio, si
a,Z; <a,Z, esy; quien invierte su sentido y acaba prevaleciendiegb.

En cualquier caso, a medida quee acerca ec ambos momentos dipolares
son cada vez mayores hasta divergirren rc, como puede verse en el
ejemplo de la Figura 2.3. A diferencia de lo quelsgerva en la Figura 2.2
para dos iones polarizables de signo opuesto, Emglaa 2.3, debido a que
la interaccion coulombiana entre iones del mismgneies repulsiva,

v"™e(r) presenta una barrera de potencial a distanciaonesm que la

critica. Por tanto, la polarizacion catastrofickenlos iones polarizables de
especies distintas y mismo signo se produciraesil@uo superar esta barrera.

La discusion precedente es relevante en el casoedelas de dos sales
binarias con un ibn comun, como por ejemplo AgiB), mezcla de AgBr
y Agl en la quex indica la fraccion de aniones de Br y ] la de aniones
de I. En ellas tiene lugar la interaccion entreoaes de dos especies
distintas, de modo que si se asume un modelo eguel ambas son
polarizables, es de esperar que la aparicibn o eolad polarizacion
catastrofica dependa de la altura de las barregapotencial que estos
aniones han de superar para acercarse a una dstancEn las
simulaciones que hemos llevado a cabo de A¢(Bry de Ag(Clli1x) con
modelos PIMe en los que ambas especies aniéniaasc@asideradas
polarizables no se ha observado la polarizacidast@ifica. Parece pues que
la altura de la barrera de potencial en la inteéacdBr-I o CI-l es
suficientemente alta como para evitar que los @siose acerquen en
demasia, como ya se intuye en la Figura 2.3.
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L@ [\ ZoT (b)

PIMe

o 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
r (&) r (A)

Figura 2.3: (@) ™™(r), v™®r) y 0™™r), y (b) médulos de los momentos
dipolaresp; y Mo, para un PIMe en el caso de dos aniones aisladosde
Br cona1=4.16 By otro de | cona,=6.12 A, basado en la interaccién
Br- | del potencial de ion rigido de la mezcla Ag(Bs.3) utilizado en [27].
Las rectas discontinuas verticales indican la diggacriticarc =2.16 A.

En el caso en que dos iones polarizables del misigimo satisfagan
a,zZ>=a,Z, como ocurre cuando son de la misma espggig; [ son

antiparalelos a todas las distancias y las divetigenenrc desaparecen.
Este caso particular, en el que ninguno de losaies impone el sentido de
su momento al otro, lo analizaremos en el siguisnlb@partado.

2.4.2 Polarizacion catastrofica en sales binariason sélo una especie
polarizable

En sales binarias con so6lo una especie polarizblgan los dos tipos de
interacciones para las cuale§™®(r) no presenta ninguna singularidad en
r>0. Si, por ejemplo, suponemos que los cationes amo polarizables,
aproximacion bastante correcta en la mayoria dessdl:l, estas
interacciones son la catién-anibn y la anidn-ani@bviamente la
interaccion entre dos cationes aislados no seactaafa en este caso por la
induccidn de polarizacion.
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En el caso de un cation y un anion aislados cdo sdo de ellos
polarizable, por ejemplan=a.=0 y a»=a. #0 como se supone en los
potenciales VR para los haluros de plata y cobre=0 vy
v"™®r) =-a_Z2& /21" coincide con el termineP../r* de los potenciales
VR, cuya inclusion en el potencial de i6n rigidene a ser por lo tanto una
aproximacion a parejas d¢"® en (2.6). Como se observa en el ejemplo
de la Figura 2.4, a pesar de qu&®r —. 0) - - « la mayor intensidad de la
repulsién de corto alcance hace qué"%(r) tome valores positivos a cortas
distancias.

T T T T 4 T T T T T
I I I I I I I

RIM

I
(@ ®) |
|

1 2 3 4 5
r (A)

Figura 2.4: (@) o™(r), v™®r) y v™™r), y (b) médulo del momento
dipolar p, para un PIMe en el caso de dos iones aisladosation de Ag
con =0 y un anién de Br com,=4.16 &, basado en el potencial de i6n
rigido AgBr-VR7 (ver Apéndice C).

En el caso de dos iones polarizables del misnm tp la especia por
ejemplo, y por tantozz=z=z, Yy sn=a=a, estamos ante un caso
particular en el que se cumptez; =a,Z. Teniendo en cuenta que en el
denominador comuin de las ecuaciones (2.(921) aparecetf‘3-4cra2 =

(r*+2ax)(r*- 2a,), y que el numerador pasa a ser proporcional @bifa
(r®- 2ay), estas ecuaciones pueden escribirse como
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a,z.e
3
(F+2a,)

a,z2 €

[‘([‘Tzaa) ) (224)

n(r)=r F=-p,() y o"Or)=-

donde la singularidad e = (2a,)**

el ejemplo de la Figura 2.5.

ha desaparecido, como se visualiza en

Vale la pena subrayar que, a diferencia de locquere en el caso de un
anion polarizable y un catién que no lo e€9®(r) en (2.24) no coincide,
salvo para valores grandesrgdeon el términe-PaJr*=- a.z.°€’/r* presente
en la interaccidn anion-anién de los potenciales VR

Figura 2.5: () o™™(r), v™®Xr) y v™™4r), y (b) médulos de los momentos
dipolaresy; y Hp, para un PIMe en el caso de dos aniones aislasldr,d
con = a»=4.16 &, basado en el potencial de i6n rigido AgBr-VR7r (ve
Apéndice C).

A partir de los resultados (2.24) se podria cdn@jue la polarizacién
catastréfica no puede ocurrir en los PIMe parasshiearias con sélo una
especie polarizable. Tal conclusion es precipitpdague el resultado
anterior Unicamente es valido para iones aislachosntras que en una sal
fundida hay que tener en cuenta el papel fundamenta juega la
influencia de los demas iones, especialmente erass de la interaccion
entre dos iones del mismo signo ya que entre dlidsa otros de signo
contrario que también contribuiran a su polarizaci®ara dos iones

aislados, la condiciémr,z> =a,Z es una condicién de equilibrio inestable
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ya que cualquier minima variacién en las polarimddies hace que la
singularidad enc reaparezca. Del mismo modo, cualquier diferencteee
los entornos respectivos de dos iones iguales soaezn un sistema dé
iones puede romper el equilibrio que tendrian suvesran aislados,
provocando la polarizaciébn catastrofica. En efecla, polarizacion
catastrofica tiene lugar también en modelos PIM®smue GUnicamente se
inducen momentos dipolares en los aniones, comoepara NaCl o Nal
fundidos [25]. Las simulaciones MD de ambas salaesstnan que en ciertas
configuraciones, y como consecuencia de interaesionon terceras
particulas, dos aniones se aproximan a distaner@amas ac. A partir de
entonces sus momentos dipolares adquieren seipi#dlakelos y comienzan
a crecer de forma andémala. En la Figura 2.6 herepsesentado los
momentos dipolares de los dos Gue originan la polarizacion catastréfica
del NaCl en un caso particular cualquiera. Presemta dependencia con la
distancia muy similar a la de los iones polarizalalel mismo signo pero de
especies distintas de la Figura 2.3. Vale la pebaayar que la distancia a
la que se produce la divergencia es aproximadament@ac)™>, de modo
gue parece que la relacion (2.23) sigue siendda/&n estos casos.

Figura 2.6: Proyeccién en la
10 ' ' ' direcciéon def de los momentos
NaCl inducidos en los dos iones "ClI
: 1 que originan la polarizacion
. cr ¢ Cr catastrofica en las simulaciones
3 o de NaCl fundido con un PIMe
5+ g\ —-| basado en el potencial NaCI-FT
5. (ver Apéndice C), durante los
%-\ pasos previos a la polarizacion
i L | catastréfica. Ambos momentos
\ estdn practicamente sobre la
Lo\ ¢ direccion derf, y los valores
| ! negativos de una de las curvas
1 2 3 4 indican que a esas distancias son
antiparalelos. La linea vertical a

puntos indicac = (2ac)*>.

u(eA)
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2.5 Modelos de iones con polarizacion de corto alece (PIMS)

Los PIM en los que los iones sélo se polarizangb@ampo eléctrico dejan
de ser realistas cuando los iones se encuentraistanadas tipicas del
solapamiento entre sus capas electronicas puestocqmo hemos visto,
puede producirse la polarizacion catastrofica. lareccion de esta
anomalia se puede abordar desde dos puntos de weistpropuesto

originalmente por Thole [28], o el desarrolladogbalamente por Wilson y
Madden [12,13,29] y por Tosi y sus colaborador@33]. En ambos casos,
pese a partir de supuestos distintos, se llegaaaameccion del momento
dipolar inducido debida a las interacciones a sodigtancias entre iones
vecinos. La correccion es muy parecida en los dmos y ha sido

corroborada mediante calculos ab initio [29,34,35].

En los modelos de Thole [36,35] a cada i0n sedeia, en lugar de una
carga puntual, una distribucion extensa de cargasouetria esférica, y en
lugar de un dipolo puntual, otras dos distribucgotembién esféricamente
simétricas de signo opuesto, que de alguna mametengden dar cuenta de
la amplitud espacial de la densidad electronican@a la separacion entre
dos iones es grande, su interaccion se descrilz¢ qgie en un PIMe. Sin
embargo, cuando se encuentran a cortas distanelapraduce una
interseccion entre sus distribuciones de carga quwevoca un
apantallamiento de los campos eléctricos y lasgéaede interaccion que
evita la polarizacion catastrofica. Los fundamemtesos modelos de Thole
estan resumidos en el Apéndice E.

En el enfoque alternativo propuesto por Wilson gdllen se considera
gue las distribuciones de carga electronica deidogs no se pueden
superponer, pero si que se pueden deformar comseaoencia de las
interacciones de corto alcance con los vecinos mE&€anos. Esta
deformacion, que no es de origen electrostatico siacanico(al menos
desde un punto de vista de fisica clasica), darlagé que llamamos
polarizacion de corto alcance. La misma idea est&epte en el modelo
propuesto por Tosi y sus colaboradores, que regaltievar urShell Model
al limite de i6n puntual. En ambos casos la ecumacanstitutiva para el
momento dipolar de un i6n se puede escribir como

n=aE +w, (2.25)
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de modo que al término inducido por el campo al@xtse le afiade la
contribucionp; debida a las interacciones de corto alcance gioendan el
ion.

2.5.1 Modelos PIMsq

Tanto Wilson y Madden como Tosi y colaboradoresrep que los efectos
de las interacciones polarizadoras de corto alcaoneaditivos a parejas y

radiales, de modo que la relacion constitutivapdepuede escribirse de
forma general como

N
W =-a )5 (1 | (226)
j#
donder; =ri/rj y sj(r) es una funcién de corto alcance de la distancia

entre iones. Mientras Tost al.[30] usan una;(r) proporcional a la fuerza
de corto alcance gqyeejerce sobrg Wilson y Madden [12] sugieren

z.e
5(N=-7 §(r), (2.27)
(o)
donde fijq(r) =explr /pqu )Z kIJ (2.28)
k=0 :

es la funcién propuesta originalmente por Tang gnhies en su trabajo
sobre el amortiguamiento de las interacciones aedea Waals [37]. La

funcion f'(r) es decreciente, vale 1 cuande0 y es significativamente
diversa de 0 soélo a valores dpequefios. De este mogd amortigua las
contribuciones i debidas a los campos eléctridg = (z e/ [°)f; creados
por las cargas puntuales de los vecinos mas pr&xahnioni.

A los modelos definidos por las ecuaciones (2(2%8) los
denominamos PIMsq. La letsainicial deshort range indica la inclusion
de la polarizacion de corto alcancey lyace referencia a que la contribucion

del ibnj a u; es proporcional &] y de sentido opuesto. Los PIMsq han

sido utilizados por Wilson, Madden y sus colaboradopara estudiar
diferentes sales 1:1 [13], 1:2 [18,19,29,38] y[B9 fundidas.
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A pesar del amortiguamiento de los momentos dipslatroducido en
los PIMsq, este no siempre garantiza que se ewtepdlarizacion
catastrofica, como ocurre, por ejemplo, en nuestaimjos sobre AgBr [26]
y Agl [45] fundidos. Por este motivo en algunosbéj@s mas recientes
Madden y sus colaboradores [21,40-44] han optadaffadir un parametro

constantes; >1 que multiplica a la funciérf,’(r) en (2.27), y que hace que

el amortiguamiento sea mas intenso. Alternativaeesn esta tesis hemos
desarrollado otro tipo de modelos, que describimosntinuacion.

2.5.2 Modelos PIMsq

En los modelos que llamamos PINista ecuacion (2.25) sigue siendo
valida, pero ahora’ se modeliza mediante la siguiente formula general

N
w=-a Y L)+ ()8, (2.29)

j#i
con El y E} definidos en (2.2) y (2.3). La funcion de cortoaaicef,(r)
es la misma que en la expresion (2.28), y
4 (rlp))
= ko
Es decir, la polarizacion de corto alcance tamb#mortigua las
contribuciones inducidas por el campo eléctricadoepor los momentos

dipolares de los iones cercanos. La relaciéon (2.29)iferencia de la (2.26),
no es aditiva a parejas porque en ella aparecendasentos dipolares.

fi(r)=exptr /0") (2.30)

El valor de g, con X={q,{}, en (2.28) y (2.30) es una medida de la

escala de longitud caracteristica del amortiguaimiete los momentos
dipolares. La distancia interionica a la cual ebdiguamiento se reduce a

la mitad, f*(4*)=1/2, es

/]".X :4.67],0,jx. (2.31)
Como /lijx tiene una interpretacion mas intuitiva qyyé, la utilizaremos
usualmente para definir los modelos con que tral@ge En el limite
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Al =A" =0 se recupera la ecuacion constitutiva de un PIMe] gaso
A = A = corresponde a un RIM, ya que los momentos se mnBt@ su

parte, los PIMsq se recuperan tomanq“o:t Oy A/ =0.EnlaTabla21se

introduce la nomenclatura que utilizamos a lo ladgola tesis para los
nombres de los PIM de sistemas binarios. En losefoscen cuyo nombre
aparece un 1 sélo los aniones son polarizablesitrageque en los que hay
un 2 también lo son los cationes; las letras trasimero indican si se trata
de un PIMe, PIMsg o PIMsg En todos los casos, la definicién del modelo
requiere proporcionar las polarizabilidades y a. y las longitudes
caracteristicas de amortiguamien’l;ﬁ. Por simplicidad, en esta tesis hemos
asumido la misma longitud caracteristica pararkss ihteracciones en sales
binarias, A, =A% =A* =,y en los PIMsg hemos tomadad® = A"

Tabla 2.1: Nomenclatura de los PIM utilizados en la tesis.

a: a. Af At
PIMle 0 #0 0 0
PIM2e #0 #0 0 0
PIM1sq 0 £0 £0 0
PIM2sq #0 #0 #0 0
PIM1squ 0 #0 70 =)
PIM2sgp #0 #0 #0 =9

2.5.3 Energiay fuerzas en los PIMs

Puesto que en un PIMs las densidades de cargaintesscan entre si, se
puede aplicar la aproximacion dipolar para distibnes disjuntas detallada
en el Apéndice D, y la energia de interaccion sistdtica entre iones es la
misma que en un PIMe. También sigue siendo valdaisma expresion
para la energia interna de polarizacidh®{) que aparece ef2.6). De



Capitulo 2. Modelos de i6n polarizable 71

hecho, esta expresion es valida para todos aguaboelos en los que los
momentos dipolares son inducidos linealmente pocashpo eléctrico,
independientemente de que haya otras posibles calesgolarizacion,
como es el caso de la relacion constitutiva (2.ESY0 es asi porque el
trabajo necesario para polarizar un i6n debe smisrho con independencia
de la causa de la polarizacion, y por tanto iguabgenido en la ecuacion
(D.48) del Apéndice D suponiendo que sOlo actuaahpo eléctrico.
Obviamente la energia potencial de un PIMEMS, también incorpora los

términosuifhr(rij) propios del RIM en el que se fundamenta. Por fant8"s
contiene todos los términos €™, pero ademas incluye un término, que
denotaremos pdd °, que da cuenta de las interacciones responsablés d
polarizacion de corto alcance, es decir

U PIMs :U PIMe +U S' (232)

gue teniendo en cuenta (2.4) también se puedédigscri
U PIMs - U RIM +U ind(s), (233)
donde ynie =y ey s (2.34)

es la energia debida a la induccién de polarizagidan PIMs.

La forma deU ® se deduce imponiendo la condicién de adiabatigidad
decir que los momentos dipolares dados por laiGlamonstitutiva (2.25)
sean los de equilibrio y minimicen por tantb”™S Si calculamos el
gradiente de la energia (2.32) y exigimos que sgs tegamos a

S — PIiMe _ —_ S
O0u°=-0U""=-n/a+E =—p’lq, (2.35)
donde para obtener el tercer miembro se ha utdizacexpresion (2.4) de
UP™econ la (2.6) d&J ™4®) y para pasar al Gltimo miembro se ha hecho uso

de (2.25). Entonces, a partir de (2.29) se conctine la expresion de ®
gue satisface (2.35) para todes

Us=U*+U*, (2.36)

Y N 1N N
con U= Zui z fijq(rij )Eijq y U¥ ZEZM Zﬂ: fijFl (rij )Eju . (2.37)
=L

izl A

Esta expresion dé ® asegura, por tanto, que en cada instante de tigrepo
cualquier configuracion se cumple
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s — ind(s) — R
ou™=0u"=0 (Oi). (2.38)

La fuerza que un i0k experimenta en un sistema leones se obtiene
calculando el gradiente negativo de la energiang@k(2.32), y se puede
escribir como

FflMS - FkPH\/le + st, (239)
donde F7™¢ es la fuerza de un ién en un PIMe, cuya expresita de la
ecuacion (D.61) del Apéndice D, y

Fe=FM+F} (2.40)
es la fuerza debida a la polarizacion de cortonaeacon

s - 198 W 1y
RO ==Y f(r,F +Zf (ry) Lze i =2 e%rkjj (2.41)

j#k j£k rkj Kj

y :—Zf (rg)FL Zf (rkJ By i s (2.42)

j#k j#k Ny

donde el punto sobre las funciorig$ndica la derivada respectog, y

R =z € - 7 &, (2.43)
y Flgp :_15(l1k'rkj )7(”, 'rkj )rkj + 36'1k F5kj )‘lj + 3(lj ng Dk C‘i@ llk )q (2 44)
rkj rkj rkj kj

son las contribuciones del igra las fuerzas* y F!* sobre ek definidas
en el Apéndice D. Como en los PIMe, la condiciéradmbaticidad (2.38)
implica que la energia interna de polarizacion aolufar a un término
correspondiente de la fuerza, ya que en su expres@ aparecen
explicitamente las posiciones idnicas.

La implementacién computacional de un PIMs a pai un PIMe es
muy sencilla. Los nuevos términos en las expresiate los momentos

dipolares, la energia potencial y la fuerza, esrda¢, U°y F;, son

simplemente correcciones de corto alcance ya qogeoen las funciones
fij(r). Por lo tanto, en las simulaciones MD de los Ptbtfas estas nuevas
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contribuciones se calculan mediante el convenitadeinima imagen. Las
sumas de Ewald utilizadas para las interaccionesrde alcance son las
mismas que en un PIMe.

2.6 Polarizacion catastrofica en un PIMs

La resolucion analitica del problema de dos ionskdos en un PIMs
permite establecer si estos modelos son efectiviss lora de evitar la
polarizacion catastrofica. Usando la misma notaqgide en el apartado 2.4,
los momentos dipolares inducidos en un par de ias#sdos son

réul(r) ze 2a,ze }A
rN=a 12 —- 23R (r) |, 2.45
0=y o - ) (249
réul(r) ze 2a,ze }A
ry=-a 12 L2y (n|r, 2.46
)= (249
donde
up(N) =1-150) y uy(r)=1-f5(r). (2.47)
Por su parte, la energia potencial total del paowles es
o™ () =ufMr) + 0™, (2.48)
donde
Uind(s)(r) - r6[u1qz(r)]2 _1(0’1254‘0'223 eZ+2ap, 272122 éuluz(r) (249)

(r6 —40’10’2[U52(I’)]2) 2 r r

es la energia debida a la induccién de polarizagioan PIMs.

En el caso de un PIM2sd £(r) =0 y ul,(r) =1) los momentos dipolares
de los dos iones y su energia de interaccién sermmlismos que en un
PIM2e pero multiplicados por un factaf,(r) o [ulL(r)]* respectivamente.
Sigue existiendo por tanto una singularidadren (4awax)*®, aunque los
valores de los momentos y de la energia son megaeeen un PIM2e. En
cambio, esta singularidad puede evitarse utilizangio PIM2sq
(fa(r)="f5(r)#0). Como se desprende de los resultados (2.45))(2a49
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existencia o no de una distancia critica dependestd caso de que la
siguiente ecuacion tenga o no solucion

r=(4aa,) " lug,(N™. (2.50)

A continuacién analizamos la interaccién entre idogs polarizables de
signo opuesto, que es la que provoca la polarimacaiastrofica en los
PIM2e. A modo de ejemplo, en la Figura 2.7 se ssre la energia de

interacciénu™™(r) entre un catién de Ag y un anién de | aisladosa pa
diferentes PIM.

| ] . ” T I T | T
;tF — ——  PIMle
oL l — - - - PIM2e —
‘t PIM2sq
o | b PIM2squ
3 i
[%2) l I
g i
o_ ob |
_ |/ ‘
-4 A RTINS ] ERR R B
ot 2 3 43
r (A)

Figura 2.7: ™) en el caso de dos iones aislados de signo opuesio
de Ag y otro de I, para los siguientes PIM basastogl potencial Agl-SK
(ver Apéndice C): PIMle com: =0y a. =6.12 & (linea de trazos); PIM2e
cona.=1.67 By a. =6.12 & (linea de trazos y tres puntos); PIM2sq con
a:=1.67 B, a. =6.12 B 19=1.86 A, /*=0 (linea continua); y PIM2sq

cona,=1.67 K, a. =6.12 A, 19=1*=1.86 A (linea de puntos). La recta
discontinua vertical indice: =1.86 A.
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Si los efectos de la polarizacion inducida de caatcance no son
considerados y por tantd® (r) = (r) =0, estamos ante un PIM2e (linea

de trazos y tres puntos). Como ya hemos visto eapaltado 2.4, la
interaccionu™™(r) se hace cada vez més atractiva a medida queres i
se aproximan, hasta que la energia diverge a gtendiar =rc, por lo que
en las simulaciones de estos modelos la polariza@tastrofica tiene lugar
muy rapidamente con independencia de la configbmadnicial. Sin
embargo, si se considera un PIM2sq la atracciome egippolos se ve

amortiguada a cortas distancias. De esta formaereiino repulsivo de

o™ (r) puede evitar que los iones se acerquen hastase polaricen

excesivamente. Como se ve en la Figura 2.7, paIiMasq con19=1.86

A (linea continua) la energia presenta una barepalsiva desde 2.0 hasta
2.4 A. Para valores menores d& la barrera es menor, y puede acabar
despareciendo para valores suficientemente pequebo®! contrario, para
A% cada vez mayores la barrera es cada vez may altajodelo se asemeja

cada vez mas a un RIM con potenaidl” (r) . En otros casos en los que la
distancia criticac fuera suficientemente pequefia, bastante menotogue
didmetros i6énicos, el término repulsivo def™(r) podria evitar la

polarizacion catastroéfica incluso sin necesidadntteducir la polarizacion
de corto alcance.

A pesar de la barrera de potencial que aparece ¥i(r) para el PIM2sq
de la Figura 2.7, las simulaciones MD de Agl fundilgvadas a cabo con
este modelo [45] muestran que para algunas coafigures criticas, poco
probables pero que se dan en simulaciones sutcrentte largas, los iones
se aproximan ac Yy se polarizan catastréficamente. Este hecho peede
explicado argumentando que los efectos de muchegas reducen la
barrera repulsiva de la interaccion entre ionedifigente signo, hasta que
estos pueden superarla. Las simulaciones MD cor2&iMle Agl pueden
ser estables por un periodo largo de tiempo (uBe&@ pasos de tiempo
conN =500, que equivalen a unos 125 ps), pero siempitmagaolarizando
catastroficamente [45]. En el caso de AgBr con IM2Bq, en el cual la
altura de la barrera de potencial para el par desiaislados es unas dos
veces y media mayor que en Agl, las simulacionedase liquida se
mantienen estables durante un tiempo diez vecesormgyero la
polarizacion catastréfica acaba produciéndose [26].
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La polarizacion catastrofica en los PIM2sq puedtarse utilizando un
PIM2squ como el considerado en la Referencia [45] para Aglel que
A9=2"=1.86 A (linea de puntos en la Figura 2.7). En eas® la ecuacion
(2.50) no tiene solucién, y por tantd "%(r) no exhibe ninguna divergencia
y pasa a parecerse a la de un PIM1e (linea des)tazo cualquier caso, aun
en el supuesto de que (2.50) tuviera solucionudd ocurre para valores de
A= 2" menores de 1.59 A, la distancia critica seria mguoe la de PIM2e
o PIM2sq, lo que podria posibilitar que la polaciba catastrofica no se
produjera en las simulaciones MD.

Tabla 2.2: PIM usados en las simulaciones MD de varios halaretalicos
fundidos. El simbolo V) indica que no se produce la polarizacion
catastréfica, y (x) indica que si. El superindice >d distingue si la
polarizacion catastréfica tiene lugar: de manersi ganediata entre un
cation y un anion (a) o entre dos aniones (b);as tandas mas o menos
largas entre un cation y un anion (c) o entre disnas (d).

PIMl1e | PIM2e | PIM1sq | PIM2sq | PIM1squ | PIM2sqp
NaCl x (@ x @) Vv
KClI v x @
Nal [25] O | v/x® | x@ | y/x® v
AgCl[15] | x @
AgBr[26] | x @) v x © v Vv
Agl [45] v x @ v x © v v

® En este trabajo se estudiaron PIM1e y PIM1sq leesaed dos potenciales de i6n rigido
distintos. Con uno de los potenciales se evitalarjzacion catastrofica y con el otro no.

En el caso de dos iones polarizables del mismuosilgs conclusiones
son parecidas a las obtenidas para los PIMe. $idssones son de especies
distintas, existe una singularidad siempre que daa&dn (2.50) tenga
solucion. En ese caso, la repulsion de corto akchace que haya una pared
repulsiva como la presente en la Figura 2.3, da aeltyra dependera que la
polarizacion catastrofica tenga lugar o no. Si @amtwo los dos iones son
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iguales, es decm=z=2,y o= &= t, el factor(r®* -rlut,) aparece tanto
en el denominador de la ecuacion (2.49) como enrekerador y se cancela,

de modo que la energia potencial para dos ionda dspeciea puede ser
escrita como

a2 ¢
r[r : + Zaanz(r )] ’

v"O(r) = -ug(n]? (2.51)

sin ninguna distancia critica. A pesar de ellosiasulaciones MD para Nal
fundido con sélo los aniones polarizables han radstrque un PIM1sq
puede no bastar para evitar la polarizacion cétfasdr que se da en un
PIM1e, como ocurre en uno de los PIM1sq estudiadd?5], en el que dos
aniones se acercan a distancias a las cualeszaolaatastroficamente. Este
problema se subsana si se utiliza un PINilsq

En la Tabla 2.2 se hace un listado de los PIMzatios en simulaciones
MD de diversos haluros alcalinos y de plata y cohnedidos, y se
especifica en cada caso si la polarizacion cafasirée observa o no.

2.7 Calculo de los momentos dipolares inducidos em PIMs

Los métodos que se utilizan para calcular los mdéosedipolares de los
iones en un PIMs son los mismos que los analizaded apartado 2.3 para
un PIMe pero con ligeras modificaciones.

En este caso, la expresion en forma matricial sistema de I8
ecuaciones lineales para los momentos dipolares es

Ap=E", (2.52)

dondeE" =(E7,...E} ), con Ef =Zsul(r)E', y K es el vector de las
3N componentes de los momentos dipolares. La mAtrigsta compuesta
por lasN # submatrices cuadradas®A’; ,

3
A :jl—[l—J.j]qj”(E)Tz(rj ) (2.53)

Finalmente, los valores de los momentos dipolaeesldienen de manera
exacta calculando la matriz inversaAle
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p= ATES, (2.54)

Por lo que respecta al método iterativo de préatiecorreccion, el de un
PIMs es casi idéntico al de un PIMe, sOlo que esta los momentos
dipolares en cada iteracion se calculan, en lugamddiante la ecuacion
(2.15), a partir de

m =a Y W DE +y (FT, (253)

j#i

y el criterio de convergencia pasa a ser

2w 6)EC-E) |
—L<A  (Oi). (2.56)
Zj::i uiﬁl I;J )Eiiu(C)

El nimero de iteraciones necesarias para alcamzaonvergencia varia
drasticamente entre aquellos PIMs en que solo enasidos especies es
polarizable, en los que es aproximadamente deZlDc@mo en un PIMe, y
aguellos en que ambas especies son polarizablesyercaso el numero de
iteraciones crece hasta ser del orden de la cenBaraotro lado, hemos
observado que en algunos PIM2sq y PIMEsg método iterativo no
converge en una pequefia fraccion de los pasosnddasion (del orden del
1%), en los que los valores predichos de los mavsetiipolares presentan
oscilaciones inestables. En tales modelos hemdzadt el proceso
iterativo para los pasos en que converge, y el doétaacto de inversion de
la matriz para todos los demas.

2

El método del Lagrangiano extendido también es rsuilar al
resumido en el subapartado 2.3.3 para un PIMe niGaiferencia es que
la energial "™® debe ser substituida porU&™™® en el Lagrangiano (2.17),
con lo que la evolucion temporal de los momenteseidescrita ahora por

N
mi; =-0, UPM = fa =D TY(NDE + () BT (2.57)
j#i
gue de nuevo genera unos valoresydeue no cumplen exactamente la
relacion constitutiva (2.25) pero que oscilan adt de ella durante largos
periodos de tiempo y la cumplen en promedio.
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Capitulo 3

Modelos de i6n polarizable para AgBr fundido.
Efectos de la polarizacion inducida

En este capitulo presentamos los resultados ddasiimmes MD de AgBr
fundido utilizando dos modelos en los que los agsoson polarizables.
Ambos estan basados en un modelo de ion rigidgotancial de tipo VR
(al que denominaremos simplemente RIM). En undllde é’IM1e) sélo el
campo eléctrico induce la polarizacion en los aeépmmientras que en el
otro (PIM1sq) también se tiene en cuenta la p@arén de corto alcance.

Este estudio ha sido publicado &wurnal of Physical Chemistry A].
Su objetivo es determinar la influencia de la pe&ion inducida en las
propiedades simuladas de AgBr fundido, y ver siaelierdo con los
resultados experimentales disponibles mejora atiderar modelos de i6n
polarizable.
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3.1 Introduccion

Hace unos afios Tassewvetnal. [2], siguiendo el procedimiento establecido
por Vashishta y Rahman en sus trabajos sobre dasdade Agl [3] y Cul
[4], parametrizaron potenciales VR para AgCl y AgBrcalcularon los
correspondientes factores de estructura estatmosrentess(k) mediante
la aplicacion de la teoria HN®ypernetted Chain Sin embargo 10&(K)
gue obtuvieron no reproducen el pico principal raagho y con un ligero
rizado de tres picos que muestran los obtenidoglifraccion de neutrones
[5,6] (ver la Figura 1.9).

Por la misma época, Wilsat al. [7] mostraron a partir de simulaciones
MD que el triple rizado en el pico principal 8€k) se pude reproducir para
AgCl, aunque de forma exagerada, si se utilizan &tMos que los efectos
de los momentos dipolares y cuadripolares inducsgoaiaden al potencial
BMH propuesto por Mayer [8]. Este potencial de rdgido predice una
temperatura de fusidn muy superior a la real, percadicion de la
polarizacion hace que esta temperatura disminuya. eégnbargo, los
coeficientes de autodifusion que se obtienen samdiado pequeiios, y los
valores de la conductividad i6nica estimados ampdetla aproximacion de
Nernst-Einstein son significativamente menoreslge@xperimentales.

Posteriormente, Trullast al. [9] mostraron que el triple rizado en el pico
del factor de estructura de AgCl también se repredtn simulaciones MD
si los efectos de los momentos dipolares inducieleslos aniones son
afiadidos al potencial VR parametrizado en [2], aenl@s simulaciones
exageran este rasgo al igual que ocurre en [7]m&de obtuvieron unos
resultados para la conductividad bastante acordms los valores
experimentales.

El programa de simulacion utilizado por el grugoTaullas en aquellas
fechas sélo tenia en cuenta la polarizacion indupimt el campo eléctrico,
es decir sélo permitia simular PIMe (ver Capitule@® particular la Tabla
2.1), y por tanto no se podian estudiar salessqua los cationes también
fueran polarizables porque, como hemos visto eapaltado 2.4, en los
PIM2e se produce la polarizacién catastrofica. &8 rmomento fue cuando
se inicid esta tesis, con el primer objetivo de lsanel programa para poder
simular también PIMs. De hecho, siguiendo las id#adVilsonet al, la
primera version ampliada unicamente contemplalpasibilidad de simular
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PIMsq, es decir aquellos modelos en los que laiigalzién de corto alcance
amortigua la inducida por el campo eléctrico deciagas puntuales, pero
no la inducida por el campo de los dipolos punsialciados a cada ién.
Esta primera version es la que se aplicO parazezatil estudio de AgBr
fundido que presentamos en este capitulo.

De igual manera que Wilsoet al. [7] hicieron con AgCIl, primero
utilizamos el potencial BMH propuesto para AgBr pdayer [8], pero
comprobamos que, incluso tras afadir la polariratiducida de los iones
de bromo, el sistema simulado no fundia en el edrthodindmico para el
cual hay datos experimentales disponibles. Porrezian los modelos de
ion polarizable que estudiamos estan basados potencial VR con el que
la sal si funde a la temperatura y densidad adesudh dos de ellos se
incluye sélo la polarizacion de los iones de broreo;uno (PIM1le) es
inducida Unicamente por el campo eléctrico, mientgae en el otro
(PIM1sq) también se tiene en cuenta la polarizad@®woorto alcance. En un
tercero (PIM2sq) los cationes también son polakzatanto por el campo
eléctrico como por las deformaciones de corto aasin embargo nos
encontramos con que, tal como hemos comentado apaeado 2.6, tras
tandas de simulaciones bastante largas en PIM2gioskicia de forma
inesperada la polarizacion catastrofica. Por estarr los resultados que
presentamos se limitan a PIMle y PIM1sq, que coampas con los
obtenidos con el modelo de ion rigido del tipo \&R due denominamos
RIM en este capitulo).

3.2 Modelos de AgBr simulados
3.2.1 Modelo de ion rigido

Los modelos de AgBr que estudiamos se basan eateh@al efectivo a
parejas que denominamos AgBr-VR7. Este potenciale¢gipo VR y su
forma funcional es

U (1) =05°(r) - ?‘f (3.1)
con uxe(r) = Zafbé + /(‘Uar-: ) —r—%b, (3.2)

donden es el mismo para las tres interacciones, y
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P,=1(a.Z2+a,2) y Cy,=32a0EEI/NE+E). (3.3)

al

El significado fisico de cada término est4 desaitel apartado 1.2.2.

Los valores de los parametros del potencial AgB#\Vson en parte
diferentes a los del propuesto por Tassetal [2], al que llamamos AgBr-
VR6 (ver Apendice C). Mientras que en AgBr-VR&6, en AgBr-VR7
impusimosn=7. La razén de este cambio es que, en un trabéje da
mezcla de AgBr y Agl [10], para obtener de manerai#la potenciales de
interaccion a partir de los de las sales puras,c008ino quen=7 para
AgBr como en la formulacion original de los potees VR para Agl [3,4].

Para parametrizar el potencial AgBr-VR7 seguinlgsrecedimiento de
Vashishta y Rahman [3,4], utilizado también pogrelpo de Silbert en [11]
y [2]. Igual que en [2] asumim@ag =- zg,=0.66 [12], ang=0 (y por tanto
Pagag =0 Y Cagag = Cager =0), as,=4.16 A [13], yEs,=8.67 eV [8].

Los radios i6nicosong=0.846A y os,=2.042A fueron estimados a
partir de las distancias entre iones vecinos erdacristalina de sal gema,
suponiendo que dos iones de bromo contiguos est&orgactq y que lo
mismo ocurre con uno de bromo y otro de plata gaos. Es decir, @, =
a/(2"?) y ong+ Oz =ay/2 dondeay=5.7745 A es la constante de red a
temperatura ambiente [14].

Con todos los valores anteriores fijados sélabatdeterminar el valor
deA. Primero estimamos su valor imponiendo la mininiizade la energia
de la red cristalina cuando la constante de redtsmvalor experimental
ap. Las aproximaciones termodinamicas asumidas yslasas sobre las
redes de Bravais involucradas en este célculo seeatran en [15]. Sin
embargo las simulaciones MD revelaron que el sstem fundia a la
temperatura y densidad experimentales. Por ellndsireduciendo el valor
de A hastaA=0.1289 eV, para el cual el sistema funde en eldesta
termodinamico adecuado.

En este capitulo al modelo de i6n rigido con ekepcial AgBr-VR7 lo
denominamos simplemente RIM. A pesar de las dit@asnintroducidas,
los resultados obtenidos con él no difieren de maas@nificativa de los
obtenidos con AgBr-VR6.
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3.2.2 Modelos de i6n polarizable

Como se argumenta en el apartado 2.2, los modelo®rd polarizable

basados en potenciales VR se construyen afadieasgldnteracciones
debidas a la polarizacion inducida a las del pagémie i6n rigido VRO de

la ecuacion (3.2). Los valores de los parametrosgaie potencial son los
mismos que los del AgBr-VR7 (exceg,=0).

En la Tabla 3.1 se resumen las caracteristicdgsdees modelos de i6n
polarizable con los que trabajamos. En PIMle y BiMbag=0 y ag =
4.16 A [13], que son los mismos valores utilizados epeleametrizacion de
AgBr-VR7. Pero mientras el primero es un PIMe,egundo es un PIMsq
en el que la longitud caracteristica de las deforomes de corto alcance
gue amortiguan la polarizacion inducida por el camlgctrico de las cargas
ibnicas es igual a%=2.33 A. Este valor es ligeramente mayor que el
propuesto para AgCI por Wilsat al. [7], ya queds;> o¢. En el caso del
tercer modelo, PIM2sq, ambas especies son poléezabnang=1.67 R
[12] vy as,=4.16 A, y el valor ded? es el mismo que en PIM1sqg. En
ninguno de los tres modelos se tiene en cuentali&ipacion de corto
alcance que amortigua la inducida por el campmsieriomentos dipolares,
es decit* =0.

Tabla 3.1: Polarizabilidades y longitud caracteristica d@dé#arizacion de
corto alcance en los PIM para AgBr.

Qng Oar Al A
PIMle 0 416 B 0
PIM1sq 0 4.16 K 2.33A
PIM2sq 1.67 & 4.16 K 2.33A

3.3 Detalles de las simulaciones

Los distintos modelos de AgBr fueron simulados & Koy 883 K, con
densidades i6nicags =0.0354 A%y py=0.0346 A° respectivamente [16].
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Estas son las temperaturas a la cuales &tull. [6] realizaron sus
experimentos de difraccion de neutrones. La depenaele los resultados
con la temperatura es la esperada. A temperaturasaltas los picos de las
funciones de distribucion radial y de los factadesestructura parciales son
mas bajos y ligeramente mas anchos, y los coefaseate autodifusion y la
conductividad i6nica son mayores. Dado que estasedicias no aportan
demasiado a la discusién de las propiedades dellayspuesto que
disponemos también de los datos experimentaleacdelr de estructura de
Keenet al.a 703 K [17] y de Kawakitat al.a 773 K [18], s6lo mostramos
los resultados obtenidos a 753 K.

Las simulaciones MD las llevamos a cabo considir&i= 1000 iones
(500 de cada especie) en una celda cubica de Ladon condiciones
periddicas de contorno. Utilizamos el algoritmoB#eman para integrar las
ecuaciones del movimiento con un paso de tiemp&xd€ ® ps, y cada
modelo se simulé en el equilibrio durante® Jasos (5 ns). Los campos
eléctricos y las energias y fuerzas electrostaseasalcularon mediante el
meétodo de las sumas de Ewald. Todos los detallesacle las sumas de
Ewald pueden encontrarse en [9]. Para obtener tomantos dipolares de
los iones en cada configuracion usamos el métedativo de prediccion y
correccion, descrito en el apartado 2.3.2, con pregision A 10 %, La
convergencia requiere unas 7 u 8 iteraciones esifadaciones con PIMle
y PIM1sq, numero que puede ascender a mas dedagso de PIM2sq.

Para simular un liquido cerca del punto de fugi®importante disponer
de una configuracién en la que los iones exhibacoamportamiento liquido
a partir de la cual iniciar el proceso de equititaila temperatura y densidad
deseadas. Para conseguirla partimos de una estrubtusal gema y la
simulamos a una temperatura mayor y una densidadmpara asegurarnos
de que el sistema funde. Después, simulamos aemmgetatura cada vez
menor y una densidad cada vez mayor, hasta llelys alores deseados.
Para asegurar que el sistema es realmente liquidpse solidifica, como
observamos en el caso de modelos basados en ecipbtBMH, a cada
temperatura es necesario realizar tandas de siibiilaacesivas del orden
de 1d pasos, y comprobar que los coeficientes de autsidii no
disminuyen de una a otra.
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Para comprobar que el sistema funde en todos tmelws, realizamos
simulaciones preliminares cd¥w=216 iones, mucho mas rapidas que con
N=1000. A pesar de que las funciones de distribuadiial obtenidas con
N=216 son practicamente idénticas a las obtenidas Neri000, es
necesario utilizar un millar de particulas parawar mejor los factores de
estructura y los coeficientes de transporte.

Polarizacion catastrofica d€IM2sq

En el caso de PIM2sq, a pesar de que las simukipreliminares de
300x10° pasos (1.5 ns) cdd=216 iones se mantenian estables, en aquellas
conN= 1000 se producia la polarizacién catastréfica bbae unos 2€10°
pasos (0.1 ns). Mas tarde comprobamos que estaétarsd® observaba en
simulaciones mas largas chir- 216.

Un analisis detallado de las configuraciones j®\a la polarizacion
catastréfica muestra que inicialmente hay un paoxes de signo opuesto,
cuya separacion es del orden de la tipica entm@epos vecinos, con
momentos dipolares bastante elevados y practicenpanalelos. A partir de
un determinado instante comienza un proceso deathentacion entre
estos dos momentos dipolares y los de los ionss @atorno. Los primeros
tienden a orientar a los segundos en su mismadsentios segundos hacen
crecer a su vez a los primeros. Este proceso paoyoe, en cierto modo, la
barrera que se observa en el caso de un catidnanion aislados (ver la
Figura 2.7) se reduzca, y que acabe produciéndaseolarizacion
catastrofica. En este proceso llega un punto enetjumeétodo iterativo no
converge y hay que aplicar el método exacto dersitve de la matriz
descrito en 2.3.1.

Las simulaciones MD de AgCl fundido llevadas aniéo por Wilsonet
al. [7] usando un modelo equivalente a nuestro PIM@stp basado en el
potencial BMH, no detectaron la polarizacion catdista. Este hecho puede
ser debido a una de las siguientes tres razonesoél@usaron 216 iones y
sus simulaciones no fueron lo suficientemente fargara detectar una
configuracion critica; (b) el método del Lagrangiaxtendido que aplican,
descrito en 2.3.3, evita las configuraciones @dtico (c) no hay
configuraciones criticas en el PIM2sq que utilimapara AgCI fundido. En
nuestra opinion, la opcion (a) parece la mas pideisseguida por la (b).
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3.4 Estructura de AgBr fundido

A continuacién analizamos las propiedades estraletsircalculadas para
RIM, PIMle y PIM1lsg. Como era previsible, PIM1sghiée rasgos
estructurales intermedios entre los de RIM y PIMiLees la polarizacion de
corto alcance cancela en buena medida los efeao$a doolarizacion
inducida por el campo eléctrico.

3.4.1 Funciones de distribucion radial

En la Figura 3.1 se representan las funciones steldicion radialgay(r)
calculadas a 753 K. En los tres modelos se apladastructura de capas
alternadas de signo opuesto alrededor de un iarer8bargo, la ordenaciéon
de carga alrededor de un cation es menos marcaBévilre. Sugagag(r),
cuyos picos son mas bajos y sus valles menos mtosuque en RIM y
PIM1sq, no esta en fase cg#g(r) ni en oposicion de fase coRge(r). Su
primer pico, que se encuentra en 3.55 A, esta aEspb a menores
distancias respecto a los de RIM y PIM1sqg, ambo8.86 A. Ademas, la
Oagag(r) de PIM1e tiene un segundo méaximo en 5.50 A, esitpeimero y el
segundo deyager(r), es decir que alrededor de cada cation hay ubée do
capa de cationes entre la primera y la segundadmaaiones. Y el tercer
méaximo esta en 8.25 A, mas a la derecha que ehdeguaximo degs(r)

y el segundo minimo dgge/(r).

Por su parte, la estructura anidn-anion mostrada gas(r) es
practicamente la misma en los tres modelos. Estiditsid se puede explicar
como resultado del empaquetamiento de los anides®s, debido a su
tamafo, mayor que el de los cationes, disponenat® gspacio para
situarse y solo pueden distribuirse de una deteimanera.

Asi pues, pese a que en PIM1e solo tenemos etadaepolarizabilidad
de los aniones, es la estructura catién-catiorueasg ve mas afectada por
las interacciones debidas a la polarizacion indudigs rasgos enumerados
de la gagag(r) para PIMle indican un apantallamiento de la =paol
electrostatica entre cationes, cuyo origen analisacon mas detalle al final
de este subapartado. El hecho de que un ion da etatPIMle pueda
acercarse mas a un cation vecino que en RIM implieg a su vez, se esta
alejando de otros cationes de su primera capaoiEsspo que el primer pico
degagag(r) en RIM se descompone en dos maximos en el caBéMike. El
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de la izquierda (en 3.55 A) corresponde a las asrdp cationes que se
acercan, y el de la derecha (en 5.50 A) a lasammje se alejan.

4 T I T I T I T I T 4 T I T I T I T I T
L ; Ag-Ag L e RIM
3k .:l'. ------- Ag-Br | 3l — — — PIMl1sq _|
W —=—=— BrBr | PIM1e
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3 & PIMlsq 3r
o P =
o 2t Py . o 2+
o | N U?
| S 1+
A R
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@
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0 2 4 6 8 10
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Figura 3.1: Funciones de distribucion radial de AgBr fundidd/s3 K.
lzquierda:gagag(r) (curvas continuaspager(r) (curvas de puntos) gsre(r)
(curvas de trazos), para los tres modelos. Deregdraparacion de estas
mismas funciones para RIM (curvas de puntos), P¢Mtsarvas de trazos)
y PIM1e (curvas continuas).
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Las estructuras para RIM y PIM1sqg son similaresjue indica que la
polarizacion de corto alcance amortigua notableenéodg efectos de los
dipolos inducidos eléctricamente. No obstante, lsgeivan las siguientes
diferencias. Lagagag(r) de PIM1sq muestra ushoulderaproximadamente
en la misma posicion del segundo maximo de PIMXe, grimer minimo y
su segundo pico estan ligeramente desplazados laade&xecha respecto a
los del RIM, lo que provoca un pequeiio desfasee@agiag(r) Y Oare(r).
Ademas, el primer pico dgger(r) en PIM1sq es mas bajo que el de RIM, y
esta corrido a un valor demayor, 2.75 A frente a 2.50 A. Por su parte, el
pico degaga:(r) para PIM1e, en 2.60 A, es el mas bajo.

Para entender las pequefias diferencias entredagate(r) hay que
tener en cuenta, ademas de los efectos de la zaeim inducida, las

diferencias entre los potenciales VR y VRO. Ladf@hy, s (r) del término

—PA@,Br/r4 hace que su minimo se encuentre arumayor que el de,?, (r),

lo que explica que el primer pico dgys:/(r) para PIM1sq esté a la derecha
del obtenido con RIM. En el caso de PIMle los madogrdipolares
inducidos compensan en parte la falta—cﬂkya\ggr/r4 (recordemos que, como
hemos visto en 2.4.2, en la energia de interaciémre un cation y un anién
polarizable aislados se recupera este términd)psiraer pico de s@age(r)
esta mas cerca del de RIM.

Apantallamiento de la repulsion entre cationes efivALe

Para entender cémo la polarizacién inducida enalisnes apantalla la
repulsion entre cationes es ilustrativo estudiasiglema de la Figura 3.2
formado por dos iones de plata equidistantes adarfaromo polarizable. El

ion de bromo es polarizado por los dos iones d&aplde modo que el

extremo negativo de su dipolo es el mas cercans adtiones, y las lineas
del campo eléctrico que crea son las representatiaderecha en la Figura
3.2. La fuerza que el momento dipolar indugigphace sobre cualquiera de
los cationes viene dada por la expresion (D.63Agéhdice D,

T
F;\]g — qu [3 (uBr AgBr).AgBr _ l;Br J' (34)

5
rAgBr rAgBr

donder ager €S €l vector que va desde el anion a uno de lssalkiones, y
rager SU moédulo. El primer término dentro del paréntefise direccion
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radial, y el segundo es antiparalelops,. Ambas contribuciones est
representadas en la Figura 3.2 por vector trazo discontinuo. La fuer:
resultante, dérazo continu, hace que los dos iones piata se acerque
entre siapantallando la repulsién electrostéatica eellos. La component
radial tiende a aproximarlos al i6n de br¢, pero ste efecto es apen

perceptibleporque la contrarres la fuerza repulsiva debidag’, (r) -

Oag

Oag

Figura 3.2: Izquierde ion de bromo corpg, inducido pordos iones de
plata Los vectores dtrazo continuo en las posiciones de los i de plata
indican las fuerzas qipg; ejerce sobre ellos, y lake trazo discontinuson
las dos contribuciones la fuerza en la expresion (3.Dereche lineas del
campo eléctricareado pc g, .

3.4.2 Distribucion de los angulos entre enlaces

Otra propiedad que ayudacaracteriar la estructura es la distribucion
los angulos entrenlace, definiendo urenlacecomo el vector que une d
iones de especiesy b cuya separacion es menor guerta distancia, qu
nosotros hemos asociado al primer minimcgay(r). Por supuesto, no :
trata de enlaceguimico: sino de una definicion puramente geométrica
la Figura 3.3e muestin las distribuciones del coseno degulc Ag-Br-Ag
(el que forman los enlaces entre un i6n de Br akntrdos iones de A
vecinos) y del BBr-Br (formado por los enlaces entre un i6n de Br §
iones vecinos de su misma espel
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Figura 3.3: Distribucion de probabilidad del coseno del angplformado

por losenlacesentre un idén central de Br y (izquierda) dos iodesAg

vecinos (angulo Ag-Br-Ag), (derecha) dos iones dev&inos (Br-Br-Br)
para RIM (curvas de puntos), PIM1sq (curvas deospy PIMle (curvas
continuas).

La distribucion del angulo Br-Br-Br confirma larslitud de la estructura
de los iones de bromo en los tres modelos. Edfidbdision muestra un pico
correspondiente a un angulo dé3°, resultado muy parecido al obtenido
por Nield et al. [19] mediante simulaciones pdreverse Monte Carlo
(RMC) a partir de datos de difraccion de neutromdsld et al. asociaron
este pico a una reminiscencia del angulo de 60%quabtiene en una red
cristalina de sal gema como la que forma AgBr adésfndir.

Por otro lado, la distribucion del angulo Ag-Br-Ags diferente en
funcion del modelo. La inclusién de la induccion midarizacion tiende a
desplazar la curva a &ngulos menores (0 cosenosresylo que esta en
consonancia con lo dicho anteriormente acerca destauctura de los
cationes. En PIM1e, los iones de plata tiendeneacacse mas entre si, de
modo que el angulo Ag-Br-Ag es menor que en RIM.
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3.4.3 Factores de estructura

Sib®

Sib K

P I |

Sib )

Figura 3.4: Factores de estructura parciales de AgBr fundi@é3aK para
RIM, PIM1sq y PIM1le:Syag(K) (curvas continuas)Sager(K) (curvas de
puntos) ySsre(K) (curvas de trazos). La curva fina rojaSg).
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En la Figura 3.4 presentamos los factores de ésteuparcialeSx(k), y en
la Figura 3.5 los factores de estructura de BhEti@rntonSyz(k) y Sun(k),
junto con&(K). La ordenaciéon de carga se refleja en el espaciproco en
los picos deSagag(K), Ssrer(K) Y Sz(K), y en el valle d&age(K), todos ellos
aproximadamente en el mismo nimero de dpda2A 01.8 A * asociado
a la distancia 03.5 A entre dos maximos consecutivos de las fuesiate
distribucion radial.

k (A k (A

Figura 3.5: Factores de estructura de Bhatia-Thornt®a(k) (panel
superior) ySuv(K) (panel inferior izquierdo), y factor de estrueti& (k)
(panel inferior derecho) de AgBr a 753 K para RIddiryas de puntos),
PIM1sq (curvas de trazos) y PIM1e (curvas contipudétese la diferencia
entre la escala vertical de la grafica superi@ gd las inferiores.
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Como se desprende de la discusion precedente $abigy(r), los
Ser(k) de los tres modelos son muy parecidos, y lasratifégas mas
acusadas son las que se observan entré&ipg(k). ElI primer pico de
Sagag(K) en PIM1e es mas bajo que en los otros modelda. éssla razon,
junto con las ligeras diferencias de profundidaldvdée deSagg:(k), por la
cual el pico principal deSzz(K) = (1/2)[Sgag(K)+Sarar(K)- 2Snger(K)], muy
estrecho y pronunciado en cualquiera de los casosias bajo para PIM1e
gue para RIM y PIM1sq, poniendo de manifiesto guertlenacion de carga
es menos marcada en PIM1le. De hecho, las osciéciem lagagag(r) de
PIM1e con\ [3.5A sélo se detectan a partir de su tercer maximo.

En PIM1e,Sagag(K) muestra otros dos rasgos distintivos:shioulderen
kO1 A, cuyo origen estructural analizaremos en el préxaapitulo, y un
segundo méaximo en 2.3"AEste segundo méximo, que como veremos mas
adelante es decisivo a la hora de justificar plerrizado del pico principal
de S(k), esta relacionado con la distanaia2.75 A entre el segundo y el
tercer pico degagag(r), €n 5.50 y 8.25 A respectivamente. $aaq(K) de
PIM1sq exhibe ushoulderen un valor dé& parecidok02.2 A *.

La forma de Sun(K)=(1/2)[Sagag(K)+Sarer(K)+2S\ger(K)] depende de
cancelaciones sutiles ent@dag(K) + Serar(K)] Y 2Sager(K), 10 que conlleva
que los rasgos d&n(k) sean mucho menos pronunciados que 10S£(&)
(adviértase el cambio de escala en la Figura &6ino se deduce de la
relacion 1.31, dado que las longitudes de scatferoherente de las dos
especies de la sal son parecidag=5.922 fm ybg,=6.795 fm [20],S(K)
es muy similar &n(K) en los tres modelos. La Unica diferencia resefiebl
que elshoulderque Sun(k) presenta ek~ky =1.8 A * para RIM y PIM1e
pasa a ser un maximo relativo ¢k).

En los tres modelo§(k) tiene un pico principal ancho y bajo, situado
entre el primer y el segundo maximo 8g(k). Este pico exhibe dos
maximos para RIM y PIM1sg. En cambioS4k) de PIM1e presenta, en el
pico ancho que va destle 1.8 A ! hastek~3.3 A *, un rizado formado por
tres maximos como ocurria también en los estud®sAdCl mediante
modelos de i6n polarizable [7,9]. El primero d®glésta aproximadamente
enky=1.8 A, la posicion del segundo coincide con la del sdgude
Sagag(K) en 2.3 A, y el tercero se encuentra en kimauy similar a la del
segundo maximo d8sg(K).
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En la Figura 3.4 se represerfigk) junto con los parciales, lo que
permite relacionar los rasgos de uno con los detlas. Por ejemplo, se ve
con claridad que el maximo central 8€k) para PIM1e est4 asociado al
segundo maximo d8xgag(k). Se advierte también que en la escala de los
factores de estructura parciales los rasgo& (¢ apenas se aprecian. Es
necesario aumentar la escala como se hace enueaRdd para realzar sus
caracteristicas.

3.4.4 Comparacion con propiedades estructurales garimentales

De los tres modelos simulados,S{k) que concuerda mejor con los datos
experimentales es el de PIM1e, a pesar de queaglaidel pico principal,
muy suave en los datos experimentales, esta extgeralos resultados de
la simulacion. En la Figura 3.6 se comparaS¢k) para PIM1le con los
obtenidos a partir de experimentos de difraccionalgrones por Inwt al.

a 753 K [6], Keeret al. a 703 K [17] y Kawakiteet al. [18] a 773 K. El
ancho pico principal de los resultados de Inui és aito que el de los otros
dos, siendo el de Kawakita el mas bajo. Estasatit@éas son probablemente
debidas a las diferentes correcciones aplicada&s @mélisis, principalmente
en lo que respecta alultiple scatteringMientras Inuiet al. lo corrigieron
haciendo uso de datos termodindmicos, Kawagita. utilizaron el método
de Blech y Averbach [21]. (De hecho, poco despwéseat publicados los
resultados de haluros de plata y cobre del grudowdd6,22], Shirakawat

al. [23] repitieron el analisis de los mismos datogliiicando la correccion
de multiple scatteringy obtuvieron valores méas bajos del pico principal)
También se observan diferenciag pequefias, que podrian ser debidas a
gue las(k) de Inui, que en esta region es la mas baja, dnermalizada
para que su valor d&(0) coincidiera con el calculado a partir de datos
termodinamicos. A pesar de las discrepancias réssSi(k) experimentales
muestran unshoulder en k~ky, tras el cual aumentan lentamente,
exhibiendo unshoulder o un maximo muy suave aproximadamente en
k~2.5 A, hasta llegar al méaximo absoluto len3 A *. Estos tres rasgos
son los que dan lugar al ligero rizado citado coteroridad, menos
evidente en este caso que en el de AgCl fundidoHjgeira 1.9).

En los datos experimentales de Keen se observahanolder a k's
pequefias, parecido al que exhib&er A * el S(k) simulado con PIM1e y
que tiene su origen en shoulder de Sygag(k). A falta de datos &'s
menores, no sabemos si los altos valores que tbiRékede Kawakita en
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k— 0 son parte de ushoulder si se trata de un error asociado a la técnica
utilizada (difractometria de tiempo de vuelo, quepprciona resultados
poco fiables en esta region del dominio dekla® si es consecuencia de no
haber corregido el factor de estructutapequenas [10].

T

1.2

NS Inui [6]

O
o NS Keen [17] A
o

0.4r
NS Kawakita [18]
MD (PIM1e)
00 :.—n!'... N 1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 5 6
k(A

Figura 3.6: Factores de estructugak) de AgBr fundido obtenidos a partir
de experimentos de difraccion de neutrones por énual. [6] a 753 K
(circulos blancos), Keeet al.[17] a 703 K (circulos negros) y Kawakia
al. [18] a 773 K (circulos rojos). La curva continusaed S(k) obtenido en
las simulaciones MD con PIM1e a 753 K.

Keenet al.[17], a partir dels,(k) extraido de la difraccion de neutrones,
realizaron simulaciones RM@Réverse Monte CarJgoara obtener las tres
funciones de distribucion radighy(r). Por otro lado, Di Ciccet al. [24]
determinaron el primer pico dggs(r) para AgBr fundido a 725 K tras
analizar los datos de sus experimentos de espegpiasde absorcion de
rayos X (EXAFS). En la Figura 3.7 comparamos lailtados del primer
pico de gage:(r) obtenido con estas dos técnicas con el de nsestra
simulaciones MD con PIM1e. El pico mas alto y egtoecorresponde a los
datos EXAFS, que ademas muestran un mayor volumeluido. La
posicion del primer pico en PIMle es 2.60 A, ceacanla de los datos
RMC, 2.63 A, y a la de los EXAFS, 2.67 A, pero $wra es menor. El
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hecho de que lagage:/(r) experimentales presenten un mayor volumen
excluido y sean mas altas parece sugerir la coemela de utilizar una
pared mas repulsiva en la interaccion Ag-Br del ehmd

4 T T T T T T T

() RMC [17] 55@%
S 9
O ExAFs[1] 5., @%
3 MD (PIMLe) %% 2 1
& 2F .
()]
<
(@)] O
1+ S

Figura 3.7: Funcionesgage/(r) de AgBr fundido obtenidas mediante
simulaciones RMC a 703 K a partir de datos de ckiitmn de neutrones [17]
(circulos negros) y mediante el andlisis de dat¥s\AES a 725 K [21]
(circulos blancos). La curva continua correspondriestras simulaciones
MD con PIM1e a 753 K.

3.5 Transporte idnico en AgBr fundido

3.5.1 Autodifusion

En la Tabla 3.2 se incluyen los coeficientes dedifusion D, obtenidos
para los distintos modelos de AgBr simulados a K58n todos los casos
los cationes, mas pequefios que los aniones, seldifumas, codag unas
dos (0o mas) veces mayor qig,, lo que recuerda en cierto modo el
comportamiento en una fase superionica.

El coeficiente de autodifusion de los catiogg es mayor en PIMle
gue en RIM y PIM1sq, siendo el de este ultimo ehonede los tres. La
mayor difusividad de los iones de plata en PIMlecassistente con el
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hecho de que Sghgag(r) €s la menos estructurada, y se explica por lzéue
gue el momento dipolar de un anion ejerce sobreation. Como se ve en
la Figura 3.2, esta fuerza no es radial sino qudirsge hacia el extremo
negativo del dipolo, y permite que los cationedgegvien cierta medida las
colisiones con los aniones vecinos y se difundanroayor facilidad entre
sus intersticios. Esta fuerza apantalla ademas,ocbemos visto, la
repulsion entre cationes. Es decir, de alguna maalosr dipolos inducidos
en los aniones aumentan el espacio libre dispopdnia los cationes, que se
difunden a través de canaless rapidosque en RIM. Este efecto no se

manifiesta en PIM1sq debido al amortiguamientoadpdlarizacionDag €s

menor en PIM1sq que en RIM porque la pared repaildew,:, (r), al no

incluir el término—PAgBr/r4, esta desplazadaranayores que la de)\’;Br(r),

de forma que el espacio libre para los cationemasor en PIM1sqg que en
RIM.

Por lo que respecta a los aniones, su coeficl2gtes menor en los PIM
gue en RIM, lo que también esta relacionado comesho de que el
potencial VRO de los PIM comporta que el tamafatefe de los aniones
sea mayor que en RIM. La polarizacién inducida idoaye al aumento del
Dgr en PIMle respecto al de PIM1sq, pero no lo sufiteieccomo para
superar al de RIM.

Tabla 3.2: Coeficientes de autodifusidn, y conductividades ionicas
calculadas en las simulaciones MD de AgBr a 753 K.

RIM PIM1sq PIM1e

Dag (10 °cn/s) 3.85 2.34 5.00

De: (10 °cné/s) 2.00 1.09 1.42

o(@Qcmy?! 3.3° 1.9 2.8

onve (Qem)?t 2.56 1.50 2.81
A -0.30 -0.28 >0

& Valor experimental der= 2.97 Q cmy ' [16]
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Figura 3.8: Funciones de autocorrelacion de velocida@gg(t) (panel
superior) y Cg(t) (panel central), y funcion de autocorrelacion lde
corriente de carg@zz(t) (panel inferior), de AgBr a 753 K para RIM (curvas
de puntos), PIM1sq (curvas de trazos) y PIM1le @sioontinuas).

En la Figura 3.8 se comparan las funciones decarrgacion de
velocidades normalizada€,(t) = Aa(t)/A\a(0). Su comportamiento es el
caracteristico de los haluros de plata y cobre estpuen el apartado 1.4.1.
En los tres modelo€g(t) oscila tras el decaimiento inicial, ya que los
aniones, mayores que los cationes, experimentanmomimiento de
vibracion en la doble caja formada temporalmentelge primeros vecinos
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de signo opuesto y los primeros del mismo signd. [E& cambio los
cationes se difunden a través de la estructurmatite empaquetada de los
aniones, de modo quEpy(t) presenta un decaimiento mas lento y un
minimo debackscatteringbastante menos profundo. Este contraste entre
Cag(t) Y Cai(t) se ve reforzado en este caso porque los ionésodeo son,
ademas de mas grandes, mas ligeros que los de Iplajae favorece el
comportamiento vibratorio de los primeros.

El decaimiento inicial deCag(t) es practicamente igual para RIM vy
PIM1sq, y sus minimos deackscatteringse encuentran aproximadamente
en el mismo tiempo, aunque el segundo es mas mofubn cambio, la
Cag(t) para PIMle exhibe la caida inicial mas lenta yb&tkscattering
menos profundo y a tiempos mayores. Estas carstactas concuerdan con
el aumento de la difusividad que comporta la irélugle la polarizaciéon
inducida y que ya hemos discutido antes. Por aidn,| las tresCg(t)
oscilan con practicamente la misma frecuencia,nywtbackscatteringnas
pronunciado cuanto mayor es el valoig.

3.5.2 Conductividad iénica

Los valores obtenidos para la conductividad iorauastan recogidos en la
Tabla 3.2. Como en trabajos anteriores [9,2], y@d®mos comentado en
1.4.2, en las ecuaciones (1.37)-(1.41) para elulalde o hemos tomado
z=1 en las funcione€zz(t) y Qzz(t).

El valor de la conductividad obtenido con PIM163 & cm)?, esta en
buen acuerdo con el determinado experimentalmdk .97 Qcm) .
Por el contrario, el obtenido con RIM, 3.2 ¢m)?', es mayor, y el de
PIM1sg, 1.9 Qcm)!, menor. Estas relaciones pueden explicarse en

términos de la forma de las funcion@gz(t) = Azz(t)/Azz(0) en la Figura
3.8. Cuanto méas profundo es su minimo, menor esnductividad i6nica.

En este punto hay que recalcar que conviene nefiarpcon prudencia la
concordancia entre la conductividad idnica expemniaey la obtenida en las
simulaciones, ya que esta Ultima depende fuertendaitpotencial de i6n
rigido utilizado. Asi, pequefios cambios en el patdrnpueden propiciar,
independientemente de que la polarizacion sea a@eaid cuenta o0 no,
cambios significativos en la conductividad calcalad



102 Capitulo 3. Modelos de i6n polarizable para AgBundido

Atendiendo a la Tabla 3.2 vemos gqmes mayor que la aproximacion de
Nernst-Einsteingie = ove? (D + D.)/2kgT, para RIM y para PIM1sq, y que
son practicamente iguales para PIMle. Por tanpaimetrad que indica
el grado de discrepancia enttRe Yy 0= one (1- A), relacionado con las
correlaciones entre velocidades de iones distirts)<0 para RIM y
PIM1sq y A >0 para PIMle. Estos resultados estan en la misrea fine
los de simulaciones anteriores de haluros de platbre fundidos usando
RIM [2,26], en las que se obtuvieron sistematicamenlores negativos de
A, y de AgCl usando un PIMe, en las que0 [9]. Desafortunadamente no
se dispone de datos experimentales sobre los moaéis de autodifusion de
estas sales, con la excepcion del CuCl fundida(pbhcuald >0) [27], con
lo que los valores MD deA no pueden ser comparados con los
experimentales.

0.2

Figura 3.9: Funcién dzz(t) de AgBr a 753 K para RIM (curva de puntos),
PIM1sq (curva de trazos) y PIM1e (curva continua).

En la Figura 3.9 se representa la funcién de kemidn temporaby(t) =
{Nzz(1)-1/2[A\(t) + A\ (1)]} Nzz(0) definida en el apartado 1.4.2, que da
cuenta de las correlaciones entre velocidades des ialistintos y cuya
integral cambiada de signo es proporcional al patdA. Se advierte que
en todos los caso®yz(t) comienza tomando valores positivos. Este
comportamiento ha sido observado también en sinamles MD de haluros
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de cobre fundidos usando RIM [28], asi como par@lAgndido utilizando
tanto RIM como PIM [9]. A pesar de que la formaddg(t) es similar en los
tres modelos, las diferencias de amplitud de sodaones positivas y
negativas hacen que sus integrales, y por tantealoses de\, cambien.

3.6. Conclusiones

Hemos visto que en un modelo PIM2sq, en el que tist aniones como
los cationes son polarizables, el amortiguamiento la polarizacidon
inducida por el campo eléctrico de las cargas nang@a evitar la
polarizacion catastrofica. Esta se produce en gordciones criticas poco
probables pero que acaban dandose tras tandaswdleson largas. Como
veremos en el proximo capitulo, esta anomalia puedelverse si se
contemplan modelos PIM2gg en los que también se amortigua la
polarizacion inducida por el campo eléctrico crepdolos dipolos.

De los tres modelos de AgBr estudiados, PIMle lesjue mejor
reproduce el factor de estructurd(k) y la conductividad idnica
experimentales. Este hecho indica que el papeddpger la polarizacion
inducida es importante en AgBr fundido y que nodasuemitirse en su
descripcion.

El efecto mas destacado de la polarizacién indueitdlos aniones es el
apantallamiento de la repulsion electrostaticaeedtss cationes vecinos,
gue permite que estos ultimos se acerquen masaieelto harian en RIM.
Entonces, la primera capa de cationes que rodeacation, en PIMle se
desdobla en dos, de modo @agaq(r) deja de estar en fase agis(r) y en
oposicion de fase cagngs:(r) como ocurre en RIM.

En el espacio reciproco, la ordenaciéon de cargaommarcada se pone
de manifiesto en la disminucion y ensanchamientop® principal del
Sagag(K) de PIM1e, que se traduce en un picdggk) menos pronunciado.
Sagag(K) exhibe ademas dos rasgos distintivos: la aparid& unshoulder
en k~1 A% cuyo origen analizaremos en el siguiente capitylan
segundo méaximo erk~2.3 Al Este Ultimo estd relacionado con la
distancia entre el segundo y el tercer picgggy(r), y es el responsable de
gue (k) muestre en PIM1e un ancho pico principal conripiet rizado,
gue también esta presente en los datos experiragngainque los resultados
MD lo exageran.
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Desde un punto de vista dindmico, la polarizadidducida en los
aniones deja, de algun modo, mas espacio librecpardos cationes puedan
difundirse mejor a través de la compacta estructierdos aniones (mas
grandes que los cationes).
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Capitulo 4

Estudio dea-Agl y Agl fundido mediante
simulaciones de iones polarizables

En este capitulo presentamos los resultados ddasiiones MD de Agl,

tanto en la fase superidnica(a-Agl) como en la liquida de sal fundida,
utilizando dos modelos de i6n polarizable. Ambotgresdasados en un
modelo de i6n rigido con un potencial VR (al quenaieinaremos

simplemente RIM). En el primero (PIM1e) sélo losomes son polarizables
y se polarizan Unicamente por el campo eléctricgntras que en el
segundo (PIM290) los cationes también son polarizables y se tieme
cuenta la polarizacién de corto alcance.

Primero comprobamos que los modelos escogidositeermeproducir el
comportamiento superidénico de-Agl, y estudiamos la influencia de la
polarizacion inducida en la distribucién espaciallas iones de plata en la
red bcc que forman los de iodo.

En Agl fundido analizamos si la inclusion de ldgpazacion inducida
conduce a un mayor acuerdo con los datos experatesnen particular con
ciertos rasgos del factor de estructura experirhectano el prepico o la
forma de su ancho pico principal, ausentes endssltados obtenidos con
modelos de i6n rigido.

Los resultados presentados han sido publicada®wenal of Chemical
Physics[1] y Journal of Physical Chemistry B [2].



108 Capitulo 4. Estudio dex-Agl y Agl fundido

4.1 Introduccion

El ioduro de plata es considerado el prototipoagedales superidnicas de
tipo | [3], por lo que sus propiedades en estadidefan sido ampliamente
estudiadas [4,5]. Como hemos visto en el Capituloa ltemperatura
ambiente coexisten la estructura cristalina dedaede zinc (fasg) y la de
wurtzita (). A 410 K la fase3 pasa a ser la més estable de las dos, y a
T.=420 K experimenta una transicién de primer ordé&nfasea, que lleva
asociado un brusco aumento de la conductividadadteé cuatro érdenes de
magnitud. En la fase, cuya celda unidad se representa en la Figurdo$.1,
iones de iodo forman una red bcc, y los de platdifsaden a través de ella.
Se ha mostrado experimentalmente, mediante lacdifma de neutrones [6-
8] y rayos X [6,9] y la espectroscopia de absorciémayos X [10], que los
iones de plata residen temporalmente en las posisitetraédricas situadas
en las caras de las celdas cubicas anibénicas. Seorduido que su
movimiento difusivo se lleva a cabo mediante sakogre posiciones
tetraédricas adyacentes, fundamentalmente en lascitines <110> a
través de las posiciones trigonales, y de manerndaria en las
direcciones <100> a través de las octaédricas.[EJ5¢élevado numero de
posiciones tetraédricas de que disponen los ioegdata posibilita su alta
movilidad y la alta conductividad idénicade a-Agl. El valor deg aumenta
con la temperatura, desde 1.3 Q cm) ! enT, hastag=2.6 Qcm) * en el
punto de fusioi; =829 K, y decrece un 10% tras la fusion [11].

La simulacién de las diversas fases de Agl ha sidgy util para
complementar los estudios experimentales. Uno deptoneros trabajos
basados en simulaciones MD fue el de Vashishtalyriaa [12], en el que
se propuso por primera vez un potencial VR, al llpreamos Agl-VR7 y
cuya parametrizacion se recoge en el Apéndice © jcon la de los demas
potenciales citados en este capitulo. Este potelesigoermitié reproducir
satisfactoriamente caracteristicas experimentakesladfasea como la
autodifusion de los cationes y su distribucion empa Posteriormente,
Parrinello, Rahman y Vashishta [13] parametrizastno potencial VR, al
gue denominamos Agl-PRV. Con él realizaron simolaes MD en las que
se permitia que el tamafio y la forma de la celdaim@lacién cambiaran
con el tiempo, y lograron reproducir la transicam fase - a. Mediante
este mismo procedimiento y el mismo potencial, dral[14] obtuvo un
diagrama de fases de Agl muy similar al experimertgl-PRV también
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fue utilizado en simulaciones MD por Chiaradtial. [15] para estudiar el
movimiento de los cationes en la fage por Maddenet al. [16] que
sugirieron que la transiciém — 3 puede ser debida a un cierto mecanismo
de ordenacién de los cationes observado en ladaiiones, y por Keest

al. [17] en su trabajo acerca del comportamiento stipiep de Agl a altas
presiones. Shimojo y Kobayashi [18] modificaron eligmente los
parametros de Agl-PRV, para reproducir a la dedsielgoerimental los
mismos resultados de la fageobtenidos por Parrinellet al. en [13], que
habian utilizado una densidad menor. Al nuevo midkrpropuesto por
Shimojo y Kobayashi lo denominamos Agl-SK.

@ o7 @0 oX

Figura 4.1: Dos esquemas de la celda unidadid®gl. Las esferas de radio

mayor (azules en ambas figuras), situadas en Idssnde una red bcc,

representan los iones de iodo (I). Las esferasasegn la figura de la

izquierda, y las rojas en la de la derecha, cooredgn a las posiciones
tetraédricas (T). En el punto medio del segment® wpe dos posiciones
tetraédricas adyacentes hay una trigonal (X), l@entro de cada cara o de
cada arista de la celda, una octaédrica (O). Ladige la izquierda ha sido
tomada de [4], y la de la derecha de [19].

Stafford y Silbert [20] fueron los primeros qudizdron los potenciales
VR en el estudio del Agl fundido. Estos autoresrarsaAgl-PRV para
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calcular las funciones de distribucion radial y fastores de estructura
mediante la teoria HNC. Al cabo de poco tiempougdiparon los primeros

resultados de difraccién de neutrones para Aglitlmf21], y se comprobé

gue el acuerdo con los calculos teoricos de SthiyoBilbert para el factor
de estructura coherente estatico era relativamesatiesfactorio. Las

simulaciones MD con el mismo potencial [22,23] p#ieron estudiar las

propiedades de transporte idnico del liquido.

Sin embargo, los potenciales de i6n rigido VRdagen los parrafos
anteriores [18,20,22] no reproducen algunas de plapiedades mas
caracteristicas del factor de estructura experiahet@l Agl fundido, como
el prepico enk~1 A !y el pico principal ancho [24-27]. Dado que la
inclusion de la polarizacion inducida mejora losuteados en AgCl [28,29]
y AgBr [30], decidimos estudiar modelos de i6n pakble también para
Agl, en concreto un PIM1e y un PIM3s@ver la Tabla 2.1 del Capitulo 2).
Los resultados de las simulaciones MD de estos lm®d&anto en la fase
superionican-Agl como en Agl fundido, fueron publicados en y2$on los
gue presentamos en esta tesis.

A diferencia de los modelos PIM2sq, en los quereeluce de forma
inesperada la polarizacion catastrofica en condiggjones poco probables
pero inevitables (ver los apartados 2.6 y 3.3),l&n simulaciones de
PIM2squ no tiene lugar tal anomalia. Es decir, cuandodies especies
ibnicas son polarizables, la polarizacion catas@dée puede evitar si la
polarizacion de corto alcance, ademas de amortiuanducida por el
campo eléctrico de las cargas puntales (PIM2sqypiten amortigua la
inducida por el campo de los dipolos puntuales iados a los iones
(PIM2squ).

4.2 Modelos de Agl simulados

En este capitulo estudiamos un modelo de i6n rigidios polarizables
basados en el primero. En el modelo de i6n rigidoimteracciones entre
iones son las del potencial VR que denominamosSkglver Apéndice C).

Antes de decidir utilizar este potencial, tambiéitinhos pruebas

preliminares con Agl-PRV y Agl-VR7. A pesar de das diferencias entre
sus resultados no son demasiado significativaglaiomos que los modelos
basados en Agl-SK son los que proporcionan un mesjaerdo con los
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datos experimentales disponibles. En este captililmodelo de ion rigido
con este ultimo potencial lo denominamos RIM.

Los modelos de i6n polarizable se construyen aiiadi las interacciones
debidas a la polarizacion inducida a las del pat¢rcparejas de la forma
VRO idéntico a Agl-SK excepto en el valor de losjpaetrosP,,, que son 0
(ver el apartado 2.2).

En la Tabla 4.1 se resumen los dos PIM estudiaBosambos, la
polarizabilidad de los iones de iodo @s=6.12 &, que es el valor que, a
partir de la relacidén (1.7), corresponde a los ipatéosP., en Agl-SK. En
PIM1e los cationes no son polarizablegg =0, y los momentos dipolares
de los aniones son inducidos sélo por el campadraléc En cambio en
PIM2squ ang=1.67 R [31], y se tiene en cuenta la polarizacién indacid
por las deformaciones de corto alcance, para laseuasume una longitud
caracteristical=A%=A*=1.86 A, igual para el amortiguamiento de la
induccidn por el campo eléctrico de las cargasrygbale los dipolos, y la
misma para todas las interacciones. Este valor sk obtiene a partir de la
expresiond =(oag + gi)/c propuesta por Hutchinsahal. en [32], dondegag
y g son los radios i6nicos que aparecen en el pofedeiadn rigido y
c=1.48 es el derivado del valor dautilizado por Wilsoret al. en [28] para
AgCI.

Tabla 4.1: Polarizabilidades y longitud caracteristica d@dé#arizacion de
corto alcance en los dos PIM para Agl consideratosste capitulo.

Qng ai A A
PIM1e 0 6.12 & 0 0
PIM2sqp 1.67 K 6.12 & 1.86 A 1.86 A

4.3 Detalles de las simulaciones

En todas las simulaciones MD situamos los ionearencelda cubica con
condiciones periddicas de contorno. Utilizamos asopde tiempo de 5 fs
para integrar las ecuaciones del movimiento meeliaglt método de
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Beeman, durante $0pasos de integracién (5 ns) en el equilibrio. Los
detalles del método de Ewald usado para calcurtdaninos de largo
alcance son los mismos que los especificados gn [29

Las simulaciones de-Agl las realizamos comN=500 iones, a una
temperaturaT =573 K y una densidad iénicay=0.0306 A® [8]. Esta
temperatura es la misma a la cual Caval. [7] llevaron a cabo sus
experimentos de difraccion de neutrones. En lasilationes de esta fase
tomamos configuraciones iniciales en las que loesode iodo estaban
situados en los nudos de una red bcc con un pacdmaetred (lado de la
celda unidadp=5.075 A igual al experimental [8], y los de plata @os
posiciones tetraédricas por celda unidadiggl (o lo que es lo mismo, en
4 de los 24 sitios tetraédricos que aparecen Eiglaa 4.1, ya que cada uno
de ellos pertenece a dos celdas unidad contigBasd. asegurarnos de que
la posicion inicial de los iones de plata no esvahte, hicimos diversas
pruebas con otras configuraciones iniciales englas los iones de plata
estaban situados en posiciones trigonales u oataédy comprobamos que
efectivamente los resultados obtenidos en el églno variaban.

Las simulaciones de Agl fundido las llevamos aocabl =923 K y
/n=0.0281 A® [33], el mismo estado termodindmico que en los
experimentos de difraccion de neutrones de Kawadtital. [24]. Para
obtener las configuraciones iniciales liquidas Bagas el mismo
procedimiento comentado para AgBr en el apartadols resultados de
Agl fundido que mostramos en esta tesis fueronnadwe conN=1000
iones. Pese a que en [2] utilizams 500, posteriormente hicimos nuevas
simulaciones con un millar de particulas para disimiel minimo valor de
k accesible en el célculo de los factores de estraict

El tiempo computacional requerido por cada undoderes modelos es
bastante distinto. En las simulaciones ¢én500 iones, las tandas con
PIMle y PIM2sq tardan 1.5 y 12 veces mas, respectivamente, quelas)
con RIM. El paso d& =500 aN=1000 comporta un aumento notable del
tiempo de calculo, que se multiplica po8 en el caso de RIM y PIMle y
por ~6 en PIM2sq. Asi, las simulaciones con PIM2sgasan a ser unas 24
veces mas costosas que las de RIM, y 16 veces unealasg de PIMle. El
hecho de que el incremento del tiempo al pasad&d800 aN=1000 sea
mayor en el caso de PIMZ3sdgiene que ver con el calculo de los momentos
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dipolares. En este ultimo modelo, el método itecatde prediccion-
correccion no converge en una pequefa fracciongpdsos, en los cuales
es necesario recurrir al método exacto de inverd@éra matriz, que es
mucho mas lento (ver el apartado 2.3). Esta fracepresenta el 0% de
los pasos totales =500, y aumenta hasta eP@ cuandoN=1000.
Ademas, en el resto de pasos en los que el mém@divo si converge, las
iteraciones necesarias para obtener los momentosre@precisior = 10 °
pasan a ser de alrededor de 100Nsi500 a oscilar entre 100 y 300 si
N=1000. Estos numeros contrastan con |a$ #eraciones necesarias en
PIM1e.

Ademas de los dos PIM de la Tabla 4.1, cuyos t&dos$ analizaremos y
compararemos con los de RIM en los apartados sigse también
simulamos un PIM2sq con las mismas polarizabilidagiee en PIM23qy
conA9=1.86 A (yA*=0). Como ya comentamos en los apartados 2.6 y 3.3,
la polarizacién catastréfica se produce tras vateenas de miles de pasos,
de manera inesperada pero inevitable.

4.4 Estructura dea-Agl|

Las simulaciones de los tres modelos (RIM, PIMEIM2sau) reproducen

el comportamiento superiénico de la fasden los tres casos se observa que
los iones 1 no se difunden y permanecen vibrando térmicamanéeledor

de sus posiciones iniciales en la red bcc, conaespldzamiento cuadratico
medio de unos 0.2 A Por el contrario, los iones de plata exhiben un
comportamiento propio de un liquido, difundiéndosetravés de la
estructura que forman los aniones. Las propiedddetransporte iGnico
obtenidas para-Agl las comentaremos en el apartado 4.7.

4.4.1 Distribucion de los cationes ea-Agl

En las simulaciones de los tres modelos se obsgrdos iones de plata
tienden a estar situados la mayor parte del tieemplas caras de las celdas
cubicas de la red bcc anidnica. En la Figura 4.thgestra el mapa de la
densidad media de los cationes en estas caras freéisamente, en el
interior de una lamina de grosafl6 centrada en la cara). Los mapas de
densidad resultantes son muy parecidos en losnieglos, por lo que solo
mostramos uno de ellos. En él se aprecian regidaanayor probabilidad
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de ocupacién alrededor de las cuatro posicionesétlicas (indicadas con
una T) y, en menor medida, alrededor de las pamsidrigonales (X) y
octaédricas (O).

1.0r o .
ogLTXT 2o o .
0.6 “r ]
0.4 : ~ .
0.2 P T X TS ]
1.0:—T-O-Tq ’ —:
T AN AN
0.6f e T & o ]
0.4r v ]
ERARRAE
0.8F I-X-0 .
0.6f .
8.421: :V.o ]
LT ® ® T
O_OM
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 | X O X |

Figura 4.2: 1zquierda: densidad media de cationes en unadmafa celda
unidad dea-Agl, obtenida en las simulaciones de RIM a 573.&s iones
de iodo (I) estan situados en los cuatro vértides.densidad se ha
normalizado respecto a su valor maximo (amarilgp)e se da en las
posiciones tetraédricas (T), y las posiciones en df@s se indican en
unidades de. Los sitios trigonales y octaédricos vienen indasapor X y
O respectivamente. Derecha: perfiles de densidael segmento que une
dos posiciones tetraédricas y una trigonal (T-X-d9s tetraédricas y una
octaédrica (T-O-T); y un anion, una trigonal y wetaédrica (I-X-O).

Si nos fijamos en los perfiles de densidad a teada de la Figura 4.2,
vemos que en los segmentos T-X-T y T-O-T la ocupa@n los sitios
trigonales y octaédricos es minima, lo que impdjaa los iones de plata no
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residen en ellos sino que los utilizan como lugatespaso entre los
tetraédricos. Este resultado es consistente cordglios experimentales,
gue establecen que el movimiento difusivo de logowas tiene lugar

mediante saltos entre posiciones tetraédricas adies; principalmente a
través de las posiciones trigonales y en menor daedi través de las
octaédricas [7,8,4,5]. Las posiciones trigonales mantos de silla, ya que
su densidad es minima en el segmento T-X-T, peromaaen el I-X-O; en

cambio, las posiciones octaédricas son minimosdsca

4.4.2 Funciones de distribucién radial e-Agl

Ni gu(r) ni gagi(r) presentan diferencias significativas de un moaetitro;
las primeras son practicamente idénticas y en démmrglas solo varia
ligeramente la altura del primer pico. A la izqderde la Figura 4.3 se
muestran las funciones de distribucion radig{r) para PIMle. En cambio
si se observan diferencias importantes entregdgg(r) presentadas a la
derecha para los tres modelos.

1
4_
3_
ER
| 3
1F [ —— - PIM2squ
r A PIM1e
O . "’I | ! | ! | !
0 2 4 6 8 10
r (R)

Figura 4.3: Izquierda: funciones de distribucion radial aldgl a 573 K
obtenidas con PIM1@agag(r) (curva continua)gag(r) (curva de puntos) y
0u(r) (curva de trazos). Derechgagag(r) para RIM (curva de puntos),
PIMle (curva continua), y PIM2gq(curva de trazos). Adviértase la
diferencia entre las escalas verticales de lagddias.
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La forma deg;(r) es la propia de una red bcc a altas temperatenals,
cual la primera capa de 8 aniones que rodean aian,& la siguiente de 6,
se confunden y dan lugar al primer picogiér) enav3/2=4.4 A, con un
namero de coordinacion igual a 14. Por su part@rigier pico degag(r)
esta en 2.7 A, muy cercano a la distancia entranidn y un catién en una
de las posiciones tetraédrica mas cercaads/4=2.8 A), y su nimero de
coordinacioén es 4.

Por lo que respecta a lasgag(r), la diferencia mas notable es que en
PIM1e el primer pico esta en 3.2 A, desplazadoiagaierda respecto a los
de RIM y PIM2sq, que se encuentran en 4.3 A, casi la misma positz6
primer pico deg;(r). Como discutimos en el apartado 3.4.1, este
desplazamiento es debido al apantallamiento deplalsion entre los iones
de plata como consecuencia de la induccién deipatadn en los aniones,
que les permite acercarse mas. La segunda difaresciue |@agag(r) de
PIM1e tiene urshoulder (en realidad un maximo muy poco pronunciado) en
~6 A. En el caso de PIM2ggaunque la posicién del primer pico es muy
cercana a la de RIM a causa de los efectos amadigas de la
polarizacion de corto alcance, también se observa shoulder
aproximadamente en la misma posiciongtieulder de PIM1e.

La forma degagag(r) Se puede relacionar con la ocupacion de las
posiciones tetraédricas indicadas en la Figuraih4os tres modelos existe
una probabilidad nula de que dos iones de platneseparados una
distancia inferior a 1.8 A, lo cual excluye la oagjn simultanea de dos
posiciones tetraédricas vecinas. La posicion endd el primer pico de
Oagag(r) en RIM y PIM2squ es aproximadamente la separacion entre dos
posiciones tetraédricas unidas por el vector (2R2)a, avV3/2=4.4 A
(por ejempilo, los sitios 0 y 2 de la Figura 4.4¢. éntre todas las maneras de
distribuir dos cationes por celda unidad en logsitetraédricos, esta es la
méaxima separacion posible. En cambio, el primew pit 3.2 A para PIM1e
implica que dos iones de plata vecinos tiendencalilkarse alrededor de
sitios tetraédricos unidos por (1/2,1/4,H4) vectores equivalentes del
mismo modulo, separados una distarai®/4=3.1 A (por ejemplo, los
sitios 0 y 1 de la Figura 4.4).
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\l ™ ,j & Figura 4.4: La distancia entre los sitios
B tetraédricos O y 1 es la tipica entre dos

‘ . / iones de plata vecinos en PIMle. La

'\ ,g\. distancia entre 0 y 2 es la tipica en
./L ?/ W L RIM y PIM2squ.
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El andlisis RMC Reverse Monte Carlo) realizado por Nieldt al. [8] a
partir de datos experimentales de difraccion detropes, asi como las
simulacionesab initio MD llevadas a cabo por Wood y Marzari [34]
también presentan un primer pico dgyag(r) alrededor de 3 A. Sin
embargo, Nield et al. obtuvieron ademas un segundo pico en
aproximadamente la misma posicion del primer pie@gag(r) en RIM y
PIM2saqu, ~4.3 A. El hecho de obtener dos picosgdgr), uno a la misma
distancia que el primero dg.(r) y otro a una menor, es una constante en
las simulaciones RMC de haluros de plata y coblgmgpo de McGreevy.
Por ejemplo, este rasgo fue obtenido por estogemian sus trabajos sobre
las fases sélidas de CuBr [35] y Cul [36] y sobgBA[37]. En el articulo
acerca de Cul, los autores mostraron ademas gpiecelar menor no se
reproduce en simulaciones MD con un modelo de igida [38], lo que
estd en consonancia con nuestros resultadosopa@ e indica que su
origen puede estar relacionado con los efectoa gelarizacion.

4.4.3 Distribucion de los angulos entre enlaces arAgl

Otra manera de caracterizar la estructura es mtedlandistribucion de
probabilidad de los angulos entemlaces mostrada en la Figura 4.5.
Adoptamos para ello la definicion dalace descrita en 3.4.2. El angulo
I-1-I es el formado por losnlaces entre un i6n central de iodo y dos vecinos
de su misma especie, y Ag-I-Ag es el que formarehbaces entre un i6n
central de iodo y dos iones de plata vecinos. Cameo de esperar, la
distribucion del angulo I-1-1 es casi idéntica pls tres modelos, ya que en
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los tres corresponde a una red bcc a temperatliass Ror el contrario, la
distribucion de Ag-lI-Ag es diferente en cada moddla de PIMle es
maxima en <70°, cerca de 66°, que es el &ngulo que formamakisiones
tetraédricas separadas por el vector (1/2,1/4al/d)uno equivalente, y un
i6n de iodo primer vecino de las dos (por ejemjns, sitios 0 y 1 de la
Figura 4.4 y el anion central). En cambio, las & R PIM2squ presentan
un maximo en 400° y ~96° respectivamente. Estos angulos son parecidos
al de 101° que forman dos sitios tetraédricos separpor (1/2,1/2,1/2)y
un anién primer vecino de ambos (como los sitig20y el anion central de
la Figura 4.4). Por tanto, estas distribucionesukamgs confirman lo
concluido anteriormente a partir de las funcioregagag(r).

15
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Figura 4.5: Distribuciones de probabilidad de los angufp®rmados por
los enlaces entre un i6n de iodo y (izquierda) idogs de iodo vecinos,
I-I-1, o (derecha) dos iones de plata vecinos, A&g| obtenidas para-Agl

a 573 K con RIM (curvas de puntos), PIMle (cunastiouas) y PIM2sq
(curvas de trazos).
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4.5 Estructura de Agl fundido

4 5.1 Funciones de distribucion radial

Las funciones de distribucién radigl,(r) obtenidas para Agl fundido se
muestran en la Figura 4.6. La formagiér) ya no es la correspondiente a
una red cristalina como enAgl, sino la tipica de lagan(r) de un liquido.
La altura de los picos y la profundidad de los miy8 degagag(r) Y Jagi(r)
disminuyen apreciablemente respecto a los de &ofasina consecuencia
I6gica del aumento de la temperatura y la dismonde la densidad.

La forma de laga(r) de los tres modelos es cualitativamente parexida
la descrita para AgBr fundido en el apartado 3(geko con | en lugar de
Br). gu(r) es casi idéntica en los tres casos, y las uUniiBsencias
apreciables entre lagg (r) atafien a la altura del primer pico, mas alto en
RIM, y a su posicion: 2.65 A en RIM, 2.70 A en Py 2.80 A en
PIM2squ. Este ligero corrimiento del primer pico dgg(r) en los PIM
respecto a RIM se explica por el mayor tamano iefecte los iones en el
potencial VRO (sin el términoPAg|/r4), compensado en parte en PIM1e por
la polarizacion inducida.

Por su parte, lagagag(r) presentan una estructura mucho menos marcada
qgue lasg,(r), y muestran una elevada penetracion de los &stiem la
primera capa de aniones que rodea a otro catida.pesetracion es mayor
gue en AgBr, hasta el punto que en los dos PIMola ar pequefias de
Oagag(r) interseca la d@ag(r). Como ocurre en AgBr fundido g-Agl, y
como consecuencia del apantallamiento de la répulsiectrostatica entre
cationes debido a la polarizacion inducida en lo®rees, lagagag(r) de
PIM1le tiene su primer pico desplazado hacia lai@&da, en 3.45 A,
corrido casi 1 A respecto al de RIM y al primeride gu(r), que se
encuentran en 4.35 A. Ademas, como se apreciaresudro interior de la
Figura 4.6, lagagag(r) de PIMle exhibe un segundo maximo en %85
entre el primer y segundo pico dg(r), en una posicion muy cercana a la
del shoulder degagag(r) en la fase. En conjunto, l@agag(r) de PIM1e deja
de estar en fase copi(r) y en oposicion de fase cgag(r).

El comportamiento dgagag(r) en PIM2squ es intermedio al de los otros
dos modelos, ya que su primer pico esta en 4.1 Aytensidad de sus
oscilaciones posteriores es mayor que en PIMlempermr que en RIM, y
exhibe urshoulder ar ~5.5 A, cerca del segundo maximo en PIM1e.
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Figura 4.6: Funciones de distribucion radial de Agl fundid®28 K para

RIM (panel superior), PIM2gq (panel central) y PIM1e (panel inferior):
Oagag(r) (curvas continuas)gag(r) (curvas de puntos) gu(r) (curvas de

trazos). En los recuadros interiores se muestran roayor detalle las
Oagag(r) para PIM2sp y PIM1e.
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Si se comparan lagp(r) para Agl y AgBr fundidos se observa que los
picos en Agl estan desplazados amayores que en AgBr, puesto que el
tamafio de los iones de iodo es mayor que el deeldsomo (y la densidad
de particulas es menor en Agl). La Unica excepe®lagagag(r) de PIM1e,
cuyo primer pico en Agl se encuentra a la izquielelade AgBr. Este hecho
se explica probablemente porque>ag, y el apantallamiento de la
repulsion entre cationes es mas intenso en Agl|.

4.5.2 Factores de estructura

El comportamiento cualitativo de los factores diguetura parcialeS.n(k)
representados en la Figura 4.7 es parecido alitteser el apartado 3.4.3
para AgBr fundido. El pico o valle principal en elimero de onda
kv ~21A ~1.7 A estd asociado a la distandia 3.7 A entre oscilaciones
consecutivas de lagp(r). Mientras que 105, (k) son casi idénticos en los
tres modelos, y 10Sagi(k) muy parecidos, 10Sxgag(k) presentan diferencias
destacables.

El pico deSyag(k) enky es mucho mas bajo en PIM1le que en RIM,
como consecuencia de la estructura menos marcadasdeationes en
PIM1e y del hecho que las oscilaciones de longieidnda igual a 3.7 A en
SU gagag(r) solo se detectan a partir del tercer maximo. AerelSagag(K)
de PIMle presenta un segundo méaximo ker2.25A %, mas ancho y
ligeramente mas alto que el kig, asociado a la separacion entre el segundo
y el tercer maximo de sgagag(r), en 5.85 y 8.65 A respectivamente.
También en PIM23q se observa un segundo maximo tras el pico prihcipa
mas bajo que el de PIM1e y ligeramente desplazadia e izquierda.

Pero sin duda el rasgo mas llamativoSagg(k) en PIM1e es el prepico
que exhibe erk~1 Al que no se observa ni en RIM ni en PIM2sq
Tampoco esta presente en las simulaciones de R$Cly[AgBr fundidos
utilizando PIM1e. En las de AgBr aparece en surlugashoulder, que solo
se intuye en las de AgCI. En este punto conviereigar que la diferencia
entre el prepico d8xgag(K) en el PIM1e de Agl y edhoulder en el de AgBr
es que el primero tiene un maximo relativo (apgeaseptible, eso si) y el
segundo no. En el apartado 4.6 discutiremos ekordgl prepico en Agl,
gue sefala la existencia de una ordenacién de maxince.

En su trabajo sobre Agl fundido mediante simulaegab initio,
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Shimojoet al. [39] obtuvieron urBsgag(k) muy parecido al de PIM1e. Como
se ve en la Figura 4.7, los resultados de Shimagsegmtan urshoulder en
una posicion muy parecida a la del prepico. Nuss&sultados parag(k)

y Si(k) también son similares a los suyos, aunque et @l primero vy el
pico del segundo son mas pronunciados.

0.1
3feeee--- RIM s .
| — — — PIM2squ
o)
< oL PIM1le N
[«2]
<
<
wn

Figura 4.7: Factores de estructura parciags(k) de Agl fundido a 923 K
para RIM (curvas de puntos), PIM1e (curvas conshyaPIM2sq (curvas
de trazos)Sagag(K) (panel superior)S(k) (panel central), ¥agi(k) (panel
inferior). En los recuadros interiores se muestia mayor detalle la regiéon
de k pequefas. Los circulos blancos son los resultadienidos por
Shimojoet al. [39] mediante simulacione initio a 950 K.
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T T T T T T T T T L RIM
17 — — — - PIM2squ
| PIM1e

NS Kawakita [26]

ab initio Shimojo [39] |

MD (PIM1e)

k(A% k(A

Figura 4.8: Factores de estructu@z(k) (panel superior)Sun(k) (panel
inferior izquierdo) y&(K) (inferior derecho) de Agl a 923 K para RIM
(curvas de puntos), PIM1e (curvas continuas) y BdZcurvas de trazos).
En los recuadros interiores se muestra el comp@tamdeSyz(K) y Sun(k)
en la region d& pequefas. Los circulos rojos en la grafic&adl® son los
resultados de difraccion de neutrones de Kawakith [26], y los blancos
corresponden a las simulacioragsinitio de Shimojoet al. [39]. Adviértase
la diferencia entre la escala vertical del panpksior y la de los inferiores.

En la Figura 4.8 se represent&y(k), Sun(k) y S(K), con la escala
vertical de los dos Ultimos aumentada para podeecey mejor sus
detalles. Para el caso de PIMle, en estas tresof@x se aprecia
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claramente la contribucion del prepico 8gag(K) enk ~ 1 AL Y acausa
de la ordenacion de carga menos marcada en PIVMaereinciado pico de
Sz(K) enky es mas bajo en este modelo.

En los tres modeloSyn(K) muestra un ancho pico principal enkgg ~

1.7 Kty el valor méas alto en 3°A Los Suv(k) de RIM y PIM1e tienen un
pequefio pico puntiagudo & que no se observa en PIMRsdn la region
entreky y 2.5 A%, el Sun(k) de PIM2sq es casi plano, el de RIM muestra
un ancho minimo en una posicion muy cercana algsriminimo des5; (k), y
el de PIM1e presenta shoulder debido al maximo d&agag(k) en 2.258*,
En los tres casos, el valor mas altoken3 A ! esta situado entre el primer
maximo deSygi(K) y el segundo d&,(k), y las oscilaciones posteriores
corresponden a las contribuciones de estos dosréactde estructura
parciales.

Debido a la similitud entre las longitudes de tectatg coherente de
ambas especiebyg=5.922 fm yb, =5.280 fm [40], losS(k) simulados son
muy parecidos a loSyn(k) que acabamos de describir. Por ello, en la Figura
4.8 solo presentamos &.(k) de PIMle, donde lo comparamos con el
obtenido a partir de experimentos de difracciomelgtrones por Kawakita
et al. [26]. El (k) de PIMle es el que mejor concuerda con los datos
experimentales, y es el Gnico que reproduce eligmegnk ~1 A™*. Por
tanto, podemos concluir que el prepico observadel éactor de estructura
experimental es debido a las correlaciones enttones, y que la
polarizacion inducida juega un papel decisivo eagaricion. Tanto ek(k)
de PIMle como el experimental muestran un ancho pimcipal, con un
pequefio pico puntiagudo &g, menos apreciable en el segundo caso. Sin
embargo, elshoulder en k~2.25 A* no se aprecia en los resultados
experimentales.

El (k) obtenido por Shimojet al. mediante simulacioneab initio [39],
gue también mostramos en la Figura 4.8, es muyasiali experimental de
Kawakita, aunque su maximo absoluto ms&s alto. A pesar de las
diferencias entre loSy(k) de Shimojoet al. y los nuestros (ver la Figura
4.7), los&(k) correspondientes también son muy similares, Bipstra el
hecho de que dos conjuntos diferentes de factaresstiuctura parciales
pueden llevar &(k) muy parecidos.
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Comportamiento de los factores de estructuraen k - 0

En los recuadros interiores de las Figuras 4.7.8/ s& observa el
comportamiento de los factores de estructura pagitudes de onda largas
(k—0). En sales 1:1 el valor en el limike=0 es el mismo para los tres
parciales, Sp(0)=(1/2)onksTaT, ¥ Sun(0)=onksTAT, donde «r es la
compresibilidad isotérmica del sistema [41,42]. [Bak's mas pequefas
accesibles en nuestras simulacionesSlg&) de PIM1le y PIM2sq tienden
a los mismos valores, menores que los de RIM. Cehpmtencial VR de
RIM es menos repulsivo a cortas distancias queR# We los PIM, la sal
simulada con RIM se puede comprimir mas, yAgues mayor que Si
utilizamos cualquiera de los dos PIM. Este resoltads lleva a concluir
gue la compresibilidad del sistema simulado dependdusivamente del
potencial de ién rigido. Para confirmarlo realizansimulaciones de Agl|
fundido usando un modelo de i6n rigido con el patn/RO y vimos que,
efectivamente, los limites @&y(k) y Sun(K) en ese caso son los mismos que
en PIMl1le y PIM2sq.

Por lo que respectaSaz(k), su comportamiento lapequenias es diferente
al de los parciales $n(k). En los tres modelos tiende a cerokev0, a
partir de valores mas altos en PIM1e que en PIM2ggnas bajos en RIM.
Hemos comprobado que 8i7(k) de RIM se ajusta perfectamente al limite
tedrico para los modelos de i6n rigid&z(k— 0)= kikp?, donde
ko = (4’ on Iks T)Y? es el niimero de onda de Debye [41]. El hecho de qu
los Sz(k) de los PIM no se ajusten a dicha expresiéon res|a derivar
tedricamentes;z(k— 0) para estos modelos. El resultado se ha publieado
[43], y seréa discutido en el proximo capitulo.

4.6 Origen del prepico en Agl fundido

Una amplia variedad de sistemas tiene un factesttectura con un pico en
k~1 A" [44,45]. Un ejemplo paradigmatico es el de lassalX, (con M

un metal divalente y X un haluro), tanto en esthgoido como de vidrio
[46,47]. A este rasgo se le suele llamiapico porque aparece en un valor
de k menor al del pico principal eky. Mientras la posicion del pico
principal indica la separacioh~ 217ky entre capas sucesivas de atbmos de
un mismo tipo, el prepico sefiala la existenciamenden de medio alcance
con una longitud caracteristic2f@(1A*) ~6 A.
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Una de las caracteristicas del prepico es que&igenoen el espacio real
es dificil de establecer, ya que su rastro en uasiénes de distribucion
radial es muy sutil [48,49]. La Figura 4.9 ilustaadificultad de distinguir
en los rasgos dgagag(r) el origen del prepico que se observa eBagly(K)
de Agl fundido con PIM1e.

Iagag() Sagag®)
15 '
1.0r
0.51
1.0F
0.51 agl 1 osf
. . Agl
Agl sin prepico Agl sin prepico
00 N P | P T - 00 t * ’ : l
O 2 4 6 8 10 12 0 1 2 3 4
r (A) k (A

Figura 4.9: Funciones de distribucion radigdgag(r) (izquierda) y factores
de estructurégagag(k) (derecha) obtenidos usando PIM1e para Agl fundido
(curvas negras) y AgCl fundido (curvas rojas en paseles superiores
[29]). Las curvas rojas en los paneles inferio@s & Sygag(K) que resulta
tras suprimir manualmente el prepico original dd, Agla gagag(r) que se
obtiene al calcular la correspondiente transformadersa.

En los paneles superiores de la Figura 4.9 vemesla forma de la
Oagag(r) obtenida con PIM1le para AgCI fundido [29] es italamente
similar a la de Agl. Ambas tienen el primer pica@tas distancias, un
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segundo maximo menos intenso que el tercero, ysténeen fase con su
correspondientg.. (r). Sin embargo, ebgag(k) de Agl presenta un prepico
gue no se observa en AgCl. La diferencia en lacposide las oscilaciones
tras el primer pico dgagag(r), debida a la menor densidad de Agl, explica
la distinta posicion del pico principal Bgag(K) y del posterior maximo,
pero no la aparicién o no del prepico.

En los paneles inferiores mostramogdgag(r) que se obtiene al calcular
la transformada inversa d8lgag(K) para Agl fundido que resulta tras haber
eliminado manualmente el prepico original, a pad& la expresion
Oagag() =1+ (TEN) 1 (Sagag(K)-1)[sin(kr)/kr]KPdk. Esta nueva gagag(r)
también es muy parecida a la obtenida con PIM1e.

Pese a que en muchos casos el origen del premitim@a siendo materia
de discusién [50], la explicacibn mas comun esua bp atribuye a una
ocupacion inhomogénea del espacio por parte dealdiculas del sistema,
que propicia la existencia simultdnea de zonasagmy menor ocupacion.
De este modo, a la distancia entre primeros vecseoafiade la longitud
caracteristica que describe la inhomogeneidad,egude medio alcance y
provoca la aparicion del prepico. Esta teoria [8]L{aropone estudiar la
estructura de la disposicion espacial de las zorsmdas entre iones,
llamadasvoids o huecos.

Como proponen Maddee al. [53], para caracterizar logids entre
iones en una configuracién cualquiera utilizamosnétodo de Voronoi-
Delaunay, y nos basamos en el algoritmo publicamloTanemuraet al.
[55] para implementarlo. Este método permite defumh conjunto de
tetraedros, llamados tetraedros de Delaunay (T&ja ano de los cuales
tiene un i6n de la misma especie en cada vértimeys esfera circunscrita
no contiene en su interior ningun otro i6n de e mu tipo. De este modo,
el radio de la circunferencia circunscrita, o raded void Ry, proporciona
una medida del espacio vacio entre los cuatro iendss vértices del TD.
Cada cara de un tetraedro esta compartida siemgpreoto TD, y el
conjunto de todos los TD llena el espacio sin dejagun hueco. A partir de
ahora, cuando hablemos de la posicién decith estaremos refiriéndonos
al centro de la esfera circunscrita del TD corresipEnte.

En la Figura 4.10 mostramos la distribucion debplilidad del radidry
de losvoids, D(Ry), obtenida en las simulaciones de Agl fundido RdM y
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PIMle. En el caso de las configuraciones de losnas, vemos que la
distribucion es muy parecida en los dos modelasugho menos dispersa
gue en el caso de los cationes. En las configurasicatiénicad)(Ry) es
notablemente mas ancha en PIMle que en RIM, y sumopaesta en un
valor mayor deRy. Es decir, las configuraciones de los iones da®a
PIM1le tienen en promedio espacios vacios mas gsagde en RIM, y
comprenden una mayor variedad en lo que se refldesmarno de logoids.
La causa de esta diferencia es que en PIMle, daeldagdistancia entre
cationes es menor, hay zonas de alta densidadhicatido que implica a su
vez la existencia de otras vacias, es decwodis mas grandes. Por lo tanto,
el diferente comportamiento d&Ry) en los dos modelos es consecuencia
de la polarizacion inducida, y pone de manifiestanhomogeneidad de la
disposicion espacial de los cationes en PIM1e.

Figura 4.10: Distribucién de
—————— IRIM) 7| probabilidadD(Ry) del radio de los
| (PIM1e) voids entre aniones (curvas finas) y
cationes (curvas gruesas) en las

~ | ]y T 29 (:::A")l simulaciones MD de Agl a 923 K
© [ 9(PMIE)  con RIM (curvas de puntos) y
o 1r & 1 PIM1e (continuas).

02 | 3 5

4
R, (A)

Dado que el prepico apareceSgag(k), lo que nos interesa es estudiar la
distribucion de los cationes. Por ello, a partirat®ra nos centramos en
estudiar losvoids de las configuraciones cationicas, y analizamas la
correlaciones entre ellos. De manera analoga faf&sones de distribucion
radial entre particulaga(r), podemos definir la funcion de distribucion
radial entrevoids, gyv(r). En la Figura 4.11 se presentan ¢gs(r) de los
voids entre cationes obtenidas con RIM y PIM1e. Estasifunes presentan
un brusco decaimiento inicial, en lugar de ser swela el origen como las
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Oan(r), debido a que losoids no tienen volumen excluido y por tanto no
existe un limite inferior a la separacion entr@lITras este decaimiento
gwv(r) exhibe una oscilaciéon formada por un pronunciadieimo y por un
maximo, desplazados en PIM1e mayores que en RIM porque el tamafio
de losvoids es en promedio mayor en el primer modelo.

Figura 4.11: Funcion de
distribucion radialgyy(r) de
los voids entre iones de plata
en las simulaciones MD de
Agl a 923 K con RIM (curva
de puntos) y PIMle (curva
continua).

6 8 10 12
r(A)

La informacion de la estructura de legids cationicos en el espacio
reciproco viene dada por el factor de estructord-void, Syv(k), que esta
relacionado cogyy(r) y se define analogament&a(k),

S (K) =<izvzvexp[—ik €, T, )1> =1+p, Flo, €)  (40)

Ny 2=

dondeNy es el niumero deoids en cada configuracion g, su densidad
media,riy Yy rjy son las posiciones de losids, y F indica la transformada
espacial de Fourier. Como se observa en la Figdi2, 8,y(k) presenta un
primer pico muy marcado. El mayor tamafio de Jogls en PIMle se
traduce en que el primer pico deSuy (k) esta desplazado hacia la izquierda
respecto al de RIM. Eb (k) de PIM1e exhibe su pico principal kr 1.1
A1, posicién similar a la del prepico Gryag(K) €n PIM1e. Es decir, que la
escala de longitud caracteristica asociada a tactsta de los/oids entre
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cationes es la misma que la senalada por el prel@&gag(k). Por tanto,
este resultado parece confirmar que el prepiconaliieen las simulaciones
de Agl fundido con PIM1e tiene su origen en la @aign inhomogénea del
espacio por parte de los iones de plata, que degardes/oids. La longitud
caracteristica de las correlaciones entre egliols estd presente también en
las correlaciones entre iones de plata, y quedejagé en el prepico en
k~1A"" del Sagag(k) de PIM1e.

Figura 4.12: Factores de estructura cation-catifagag(k) (panel superior),
y void-void S,y (K) (panel inferior) obtenidos en simulaciones MDAlg a
923 K para RIM (curvas de puntos) y PIM1e (curvastiouas). Adviértase
la diferencia de escala vertical entre ambas fegura

Por otro lado, eB, (k) de RIM tiene su pico principal alrededor de 1.5
A1, Esta posicién es cercanaka, de modo que la contribucién de los
voids en la estructura de los cationes en RIM no sendis¢ del pico
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principal deSagag(K) y no da lugar a ningun prepico. Lo mismo ocuirses
calcula el factor de estructugy (k) de losvoids de las configuraciones de
aniones, y no de cationes como hasta ahora. 30&) de los voids
anionicos tienen un pico &, lo que explica que el prepico no se observe
enS;(k) en ninguno de los dos modelos.

2 T T T T T T ¥ T ¥ T

"""" a, =0 A (RIM)
— q=345KF

o, =45~

o, = 5.0 &

— a,=55R8
— o, =6.128 (PIM1e)

k(A

Figura 4.13: Factores de estructuBagag(k) (panel superior) %y (k) (panel
inferior izquierdo), y funcion de distribucion ratlgagag(r) (panel inferior
derecho) obtenidos en simulaciones MD de Agl a B28on diferentes
valores de la polarizabilidad de los iones de iatksdea; =0 (RIM, curvas

de puntos) hasta;=6.12A° (PIM1e, curvas continuas), pasando por los
diversos valores indicados en la leyenda (curvabiees).

Para confirmar la relacion que hemos establecidee esl prepico en
Sneag(K) Y las correlaciones entre lasids cationicos, y el papel que la
polarizacion juega en ella, hemos realizado sinoes de Agl fundido
con diversos valores de la polarizabilidad cuyos resultados pagagag(r),
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Sagag(K) Y Sw(K) presentamos en la Figura 4.13. Vemos que a megida
ar aumenta, el primer pico dgngag(r) y el pico principal deSy(K) se
desplazan hacia la izquierda. Conforme el pic&g€k) se aleja dé&y y se
acerca a 1 &, su efecto edgag(K) comienza a hacerse patente y aparece
un shoulder que crece com;, hasta que en un valor entre 5.5y%6.12 &,

el shoulder pasa a ser un maximo, es decir un prepico. La entnclusiéon
se extrae de simulaciones de AgCl fundido con elifiers valores dec,
que no mostramos aqui. Cuangg=3.45 A, el pico deS,v(K) es cercano
aky y, como se ve en la Figura 4.9, no existe predo.embargo, si la
polarizabilidad se aumenta hasta 49 &l pico deS,v(k) se encuentra en
~1.25 A' y en esa misma posicién aparece un prepicéagry(K). La
observaciéon experimental de que la intensidad agdipo en los haluros de
cobre fundidos aumenta en la secuencia CuCl-CuBre€wonsistente con
estos resultados.

4.7 Transporte idnico en Agl

Tabla 4.2: Coeficientes de autodifusiob, y conductividades iOnicas
calculados en simulaciones MD deAgl a 573 K y Agl fundido a 923 K
con RIM, PIM2squ y PIM1e.

a-Agl (573 K) Agl fundido (923 K)

RIM PIM2sgu PIMle RIM PIM2squ PIM1le

Dag (10°cné/s)| 2.34*  2.70°  3.02* | 6.50 7.24 9.08

D, (10 cn¥/s) 0 0 0 2.22 1.88 1.75

o(Qem)™? 2.2 2.1° 1.9° | 3.4° 2.8° 2.8°

one (Qem)™? 1.2 1.3 1.5 2.5 2.6 3.1

A -0.87° -053° -0.27°| -0.36 -0.08 0.10

% Dag experimentalDag (573 K) = 2.41x1T cnf/s [56].
b gexperimentaless(573 K)=1.97 Qcm) * [11], 0(923 K)=2.51 Qcm) * [33].
¢ A experimentalA (573 K)=- 0.6.
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Figura 4.14: Desplazamientos cuadraticos medig(t) (lineas superiores)
y Qi(t) (lineas inferiores) de- Agl a 573 K para RIM (lineas de puntos),
PIM2squ (lineas de trazos) y PIM1e (lineas continuas).

En la Tabla 4.2 se recogen los coeficientes aesi@te idGnico obtenidos
en las simulaciones de-Agl y Agl fundido con RIM, PIM1e y PIM23q
En los tres modelos, en la fase superidmicéds aniones se mantienen
alrededor de sus posiciones en la red bcc, porut sy coeficiente de
autodifusionD, =0, y los cationes se difunden a través de la réthena, es
decir Dag#0. Los desplazamientos cuadraticos meg$) representados
en la Figura 4.14 ilustran con claridad el difeeecbmportamiento de las
dos especies. Mientras el valor@gt) se mantiene constante e igual@2-
A? tras su subida inicial, la pendiente@g(t) es distinta de cero. El mayor
coeficienteDpg en a-Agl es el de PIM1le, lo cual esta relacionado cbn e
mayor numero de posiciones tetraédricas accesijpiedos iones de plata
tienen en este modelo. Como hemos visto en elafm®.4, la polarizacion
inducida permite que un ion de plata en PIMle pwsdacarse mas a un
segundo cation que en los otros modelos, de tabmoé dispone de mas
sitios tetraédricos en los que situarse y, porotaptiede difundirse con
mayor facilidad. Es decir, la polarizacion inducida los aniones abre
nuevos canales de difusion para los cationes, aamém en cierto modo el
espacio libre que estos tienen para difundirsee Regque la estructura de
PIMle es mas acorde con los datos experimentalesAtd, el valor de
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Dag Obtenido con RIM es mas cercano al experimentaltddas formas,

como Yya dijimos en el capitulo anterior, lo que mas interesa de estos
resultados es comparar el comportamiento de cadilm@ara valorar el

efecto de la polarizacion, mas que el valor cooncdet los coeficientes de
difusion, que depende decisivamente de detallespaigncial efectivo a

parejas.

En Agl fundido sigue habiendo un marcado contrastee la difusividad
de las dos especies ionicas. El cociddifD. varia entre tres y cinco en
funcion del modelo, y es mayor que en AgBr fund{ger Tabla 3.2),
principalmente porque en Agl la diferencia de taosaBntre cationes y
aniones es mas acentuada, y en el caso de los ®ttMgademas; > ag; .
Dag €s mayor en los PIM que en RIM debido a que, deenaaanaloga a lo
gue sucede en-Agl, los momentos dipolares inducidos en los ag$on
permiten que aumente el espacio libre por el g@e clationes pueden
moverse y favorecen su difusion. El hecho de Dug en PIM2sq sea
intermedio a los de RIM y PIM1le, y no menor comarda en el PIM1sq
de AgBr estudiado en el capitulo anterior, indice da influencia de la
polarizacion en los resultados de PIM2sssta menos amortiguada que en
el PIM1sq de AgBr A=A9=A" es menor en PIM2g), ademas de que
a,> ag,. Por su parte, el orden de los valore®gden los tres modelos es el
inverso al deDpg, aunque las diferencias son mas pequefias. EDgsea
menor en los PIM que en RIM no es un efecto denlarjzacion, sino que
esta relacionado con el distinto tamafio efectivolade aniones en los
potenciales de ion rigido utilizados, que es mayoel VRO de los PIM que
en el VR de RIM.

La forma de las funciones de autocorrelacion decisadesCagy(t) vy
Ci(t) es, tanto em-Agl como en la fase liquida, la tipica de los hadude
plata y cobre, y ya fue discutida en los apartalddsl y 3.5.1. Es por ello
qgue no las mostramos en este caso.

La conductividad iénicar de los PIM es menor que la de RIM en las dos
fases estudiadas, y muestra un mejor acuerdo csn résultados
experimentales. En ambas fases, los valoresaesan ordenados de manera
inversa aaNE:mez(DAg+D|)/2kBT. Es decir, cuanto mayor es la suma de
los coeficientes de autodifusion, menor @s Este resultado indica la
relevancia de las correlaciones entre iones distin el calculo de,
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cuantificada por el parametfo=1- o/one. Tanto em-Agl como en la fase
fundida, el valor dé para RIM es el mas negativo de los tres modelos. E
el otro extremo estd PIMle, cuyb es el menos negativo enAgl y
positivo en Agl fundido. Este ultimo es el Unicsgaen ques< o\e. La
tendencia a valores mayores/eobservada también en las simulaciones de
AgBr fundido, parece ser pues una caracteristicataate en los modelos
de ion polarizable. A partir de los valores expertales dd,g y o en la
fase a se deduceh=- 0.6, cercano al obtenido con PIMRsgPara Agl
fundido no existen datos experimentaledgque permitan calcula.

0.2

T
|

— — — PIM2squ

o
N
T

PIM1e
1 1 1 1 1 1 1

00 02 04 06 08
t(ps)

Figura 4.15: Funcion d;z(t) de Agl fundido a 923 K para RIM (curva de
puntos), PIM2sp (curva de trazos) y PIM1e (curva continua).

La funcidndzz(t), que da cuenta de las correlaciones entre veldeslde
iones distintos y esta relacionada @dra través de la ecuacion (1.46), se
muestra en la Figura 4.15 para los tres modelosgliéundido simulados.
Al comparar estos resultados con los de sistenmagases como AgCl y
AgBr fundidos, se observa que, independientemerte nadodelo, las
oscilaciones de)z(t) se hacen cada vez menos marcadas en la secuencia
AgCI- AgBr- Agl. ElI comportamiento de lay-(t) de RIM para Agl es
bastante diferente al de los PIM, y también alased}(t) obtenidas para
AgCl y AgBr fundidos. A diferencia de estas, no stug un maximo entre
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0.1y 0.2 ps sino un minimo. En cambio, &agt) de los PIM si recuerdan a
las calculadas para AgCl y AgBr tanto con RIM coeun PIM. Las
funciones ozz(t) obtenidas en las simulaciones de la fasson bastante
similares a las de la fase fundida, s6lo que scikacsnes son ligeramente
mas pronunciadas.

4.8 Conclusiones

En este capitulo hemos constatado que, para elatapolarizacion
catastréfica en simulaciones MD de Agl en las quéas especies idnicas
son polarizables, es necesario utilizar un modé2Bgu. Es decir, que al
tener en cuenta la polarizacién inducida por léeracciones deformadoras
de corto alcance, no so6lo hay que amortiguar lariboeion del campo
eléctrico de las cargas, sino también la del cael@ctrico de los dipolos.
Sin embargo, la simulacién de este tipo de modetomuy costosa como
consecuencia de la ralentizacion del calculo dentasnentos dipolares.
Seria interesante estudiar si la variante utilizgde Maddenet al.,
explicada en el primer parrafo de la pagina 69nesos costosa y ofrece
mejores resultados.

Ademas de PIM2gq hemos simulado un PIMle y el modelo de ion
rigido en que ambos se basan (RIM). Los tres medsdproducen el
comportamiento superionico deAgl, en el que los iones de plata muestran
una clara preferencia por ocupar las posicioneageticas en las caras de la
red bcc formada por los aniones. En los tres caso®bserva que el
movimiento difusivo de los cationes se produce m@di saltos entre
posiciones tetraédricas adyacentes, mayoritariamgritavés de los sitios
trigonales, lo que esta de acuerdo con los resmdtadperimentales. Pero
mientras que en RIM y PIM2gda distancia tipica entre cationes vecinos es
la maxima que puede darse4(3 A), en PIM1le se reduce hasta 3.2 A, de
modo que en este Ultimo pueden ocuparse paredide gue en RIM y
PIM2squ estan prohibidos, lo que favorece la difusion. tesultados del
analisis RMC de datos de difraccion de neutronkss yle simulacioneab
initio parecen indicar que la estructura obtenida en Pljtarda un mayor
acuerdo con la realidad.

El acercamiento entre cationes vecinos tambiénolsserva en las
simulaciones de Agl fundido con PIM1e y, en menedida, con PIM29q
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Su causa es, como vimos en el capitulo anterica pgBr fundido, el
apantallamiento de la repulsion electrostaticaeeptlos que se da como
consecuencia de la induccién de polarizacion eratosnes. El hecho de
gue la separacion entre cationes vecinos sea nmumrentre aniones
provoca que l@agag(r) de PIM1le deje de estar en fase gofr), lo que en
el espacio reciproco se refleja en la menor aldglpico principal de
Sagag(K) enky ~1.7 A 1. Ademas, aparece otro maximolen2.25 A, de
altura similar a la del pico principal.

Pero sin duda la caracteristica mas llamativesggl(k) de Agl fundido
es el prepico ek~1 A ! que se obtiene con PIM1e, que revela la existencia
de una escala de longitud caracteristica de mddenm@e, y que no se
observa ni con RIM ni con PIM2gqEl prepico deSagag(K) se manifiesta
también en e&(k) de PIM1le, que es el Unico factor de estructuraulsido
gue reproduce el prepico observado en los datosniolos mediante la
difraccion de neutrones. Asi pues, las simulacigsesiten concluir que el
prepico observado experimentalmente es debido eolaslaciones cation-
cation y es un efecto de la polarizacion induciddaos iones de iodo. La
aparicion del prepico en PIM1e parece ser deblddardnomogeneidad de la
disposicion espacial de los cationes, ya que lac@dn de la separacion
entre ellos debida a la polarizacion provoca larieig@ de zonas de alta
densidad de cationes que coexisten con otras yagiasids, de gran
tamano. El orden de medio alcance en la estructerrls iones de plata,
gue resulta muy dificil de detectar en la funcién distribucion radial
Oagag(r), esta presente de forma mucho mas evidente estriactura de los
voids entre cationes. Asi pues, el prepicoSignyg(k) obtenido con PIMle
refleja la longitud caracteristica de las corre@aes entrevoids. El que la
polarizacion inducida en los aniones esté en gkartdel prepico concuerda
con la observacion de que la intensidad del prepicdos factores de
estructura experimentales de los haluros de colhmmenata con la
polarizabilidad anidnica [57].

Como resultado de la polarizacién inducida, logefde plata tienen mas
espacio libre para moverse, y los coeficientes ded#usion de los
cationes tanto en la fasecomo en la liquida son mayores para PIM1le que
para PIM2sg y RIM (en este orden). A pesar de ello, la congigzad
i0nica es mas baja en los modelos de i6n polaezaisd en RIM, y se ajusta
mejor al valor experimental.
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Capitulo 5

Propiedades dieléctricas estaticas en modelos de
ion polarizable

En este capitulo presentamos una expresion pafantaon dieléctrica
longitudinal estatica en modelos en los que exisd@to cargas puntuales
como dipolos puntuales, como ocurre en los modéd®glipolo puntual
inducido que en esta tesis denominamos PIM. Esfaesin es una
particularizacion del conocido teorema de fluctaadiisipacion y muestra
gue la funcién dieléctrica, que describe la resjaulkseal del sistema a un
campo eléctrico externo estatico y poco intensenezideterminada por las
correlaciones espaciales en el equilibrio entrad&ssidades de carga y de
momento dipolar. Este resultado, juntamente con hipotesis del
apantallamiento perfecto de los fluidos conductores permite deducir
gue el comportamiento a longitudes de onda largasadtor de estructura
carga-carga es distinto en el caso de modelosrdpdlarizable que en los
de i6n rigido. Para valorar el efecto de la potaian inducida en las
propiedades dieléctricas de las sales fundidas&zanabs el comportamiento
de estas funciones calculadas mediante simulacidfies de diversos
modelos de Agl y Nal. Los resultados presentadossés capitulo han sido
publicados parcialmente dournal of Chemical Physics [1].
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5.1 Introduccion

En el estudio de los efectos de la polarizaciémdidh en Agl presentado
en el capitulo anterior advertimos en el aparta@a24que los factores de
estructura carga-carg&yz(k) de los diversos modelos exhiben un
comportamiento diferente a longitudes de onda fafga> 0). Los Syz(K)
obtenidos con modelos de i6n polarizable tomahk-erD valores mas altos
gue los calculados con modelos de ion rigido, deangue la conocida
expresion tedrica del limitgz(k— 0) derivada para los RIM [2] resulta no
ser valida para los PIM. Dado que en el caso d&IbsS,z(k) guarda una
relacion directa con la funcidn dieléctrica longinal estaticag (k), este
resultado nos impulsé a estuds(k) para el caso polarizable. Esta funcién
determina, a través de la funcion de respuestadiiada y; (K), la respuesta
del sistema a un campo eléctrico externo estatipocy intenso, y ha sido
calculada en muchos modelos que incluyen o biegasgountuales [3,4] o
bien dipolos puntuales [5], pero no ambos comorecem los PIM.

En este capitulo presentamos las expresiones(key x. (k) derivadas
tedricamente en el Apéndice F para modelos endessg consideran tanto
cargas como dipolos puntuales. Estas expresioneshgsta donde llega
nuestro conocimiento no habian sido deducidas qmeamte, demuestran
que la respuesta dieléctrica lineal de un sistetaaaplicacion de un campo
externo débil depende de las correlaciones endreldasidades de carga y
de momento dipolar existentes en el sistema edil@tui Para estudiar el
comportamiento de estas funciones hemos realizatddaxiones de Agl y
Nal fundidos tanto con RIM como con diversos PIMentbs elegido Nal
porque, debido a la alta polarizabilidad de losesrde iodo y como
muestran las simulaciones MD canell models [6] y modelos de dipolo
puntual inducido [7], los efectos de la polarizacgdn mas intensos que en
otros haluros alcalinos [8].

5.2 Teoria de la respuesta dieléctrica

El problema que nos ocupa es determinar los cangipi@se inducen en una
sal fundida como consecuencia de la aplicacion mlecampo eléctrico
externo poco intenso. Las variables que vamoslizantpara ello son las
densidades locales de carga y de momento dipolar,
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PN=D2e86 ) Yy MO=Xwc-), 6D

cuyas componentes de Fourier son

k=Y zeexptikr,) Yy ME)=Dwexptikr),  (52)

dondez es la carga en unidades de la carga fundamental; el momento
dipolar, de cada uno de Ids$ iones, yJr) es la delta de Dirac. En el
equilibrio, el promedio de ambas densidades es (@) =M ¢ ) =0.

Supongamos que el equilibrio se perturba aplicamdeampo eléctrico
externo poco intensdE(r) que varia en el espacio pero no en el tiempo, es
decir estético, creado por una densidad de cargane0m(r). En ese caso
la disposicién media de los iones y de sus momeatipmdares cambia y los

promedios de las densidades (5.1), que denotainds) y OM (), pasan
a ser distintos de cero, de modo que en el inteebsistema se induce una
densidad media de carga interda,, (r) :Jp'q(r)—D-d\/Tl( ) y la densidad

media de carga total €®(r) = 9o, )+ o, )

La respuesta @Eq(r) se describe en términos de la relacion entre el
campo medio de Maxwell (totalf)(r) creado pordo(r) y el desplazamiento
medio D(r) =E(r) +41P(r), donde P(r) es la polarizacion debida a la
densidad de cargdg,,(r) =-0OP (). La polarizacion del sistema se debe
tanto a la respuesta de las cargas de los iones eola de sus dipolos
puntuales. En sistemas homogéneos e isotropicas)deion entreD y E
viene dada en el espacio reciproco por la funciéféctrica longitudinal
estaticag (K) [2],

1 _KE)_ Bk) _,, Pulk) _
£ kDK) oK) — dok)

- x &), (5.3)

donde hemos utilizado la ley de Gauss famaD en el espacio reciproco,
iIKEK)=4ndpok) y ikDK)=4ndo,Kk), y las componentes de Fourier de

3, (k) son
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9P (k) = D, (k) —ik M K ). (5.4)

A x.(K) se la denomina funcién de respuesta dielécticgue determina la
relacion lineal entre la perturbacion y la reoragda de la densidad de
carga inducida en el interior del sistema,

DB (K) =X, (K) D, K). (5.5)

Los campos eléctricos exteridgq e interno medi@E;,:, creados podoy y
Jo,.., tales queE=dJd+0Ei, también satisfacen las correspondientes

int ?
leyes de Gaussk-0E, (K )= 4noo,k) y ik-0E,, k)= 4ndp,, (). Teniendo
en cuenta ademas que los campos eléctricos estéticoirrotacionales, y
por tanto longitudinales, es decir que tienen taation dek en el espacio
reciproco, las ecuaciones (5.3) y (5.5) son eqeintak a

E(k):g—tk)éEo(k) y OB () =-x (KFE,K).  (56)

Por lo tanto, la respuesta dieléctrica se desadapletamente mediante
(k) y x(K).

En el Apéndice F se detallan los pasos de la agdn tedrica de la
expresion dex.(k) en los PIM. Para obtenerla hemos extendido el
procedimiento utilizado por Hansen y McDonald [2fa deduciry (k) en
el caso de ion rigido, en términos de las derivagiasionales de la funcion
de particion grancandnica y también a partir deetaria de la respuesta
lineal. El resultado es qug (K) esté relacionada con las correlaciones en el
equilibrio entre las densidades de carga y dipalotyal mediante la
expresion

X (K) = X (K) +2x,, () + x,, (), (5.7)
con () = anfip, LalIPLD. 5.8)
Nk
K)[KM (K
)(qu(k)=4nﬁpNi<pq( kM ( )]>, (5.9)

Nk
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X,.(K) = 4np, (kM )]“li M (D (5.10)

donde los corchete§) denotan el promedio estadistico en equilibrio (en
ausencia de la perturbacidBo), on=N/V es la densidad i6nicg= (ks T) %,

k=K|y k =k /K. Tantoxqq(K) como xu(k) son transformadas de Fourier de
autocorrelaciones espaciales y por tagigk)>0 y Xuu(k)>0, como se
comprueba facilmente considerando guék) y o4(-k), asi comoM (k) y

M (-k), son complejos conjugados y por tanto su prodestoecesariamente
positivo. En cambigy,,(K) puede tomar valores positivos o negativos, y es
real a pesar de que en su definicién aparezcait@mdiimaginarid, ya que

(pq(k)[lE-M (k)] es imaginario puro como se argumenta al final del
apartado F.1 en el Apéndice F.

Las ecuaciones (5.7)-(5.10) constituyen el teoreamea fluctuacion-
disipacion de la mecénica estadistica pa(&), ya que permiten determinar
el comportamiento del sistema fuera del equilibdo partir de las
correlaciones en el equilibrio. Son validas pamapas &, suficientemente
débiles, tales que el sistema responde ante edlagudl manera a como lo
hace ante fluctuaciones internas. Las expresioné&3-(5.10) conducen a
los resultados ya conocidos para la funcion respuds sistemas de i6n
rigido determinada so6lo pggq(K) [2], y de sistemas formados por dipolos
puntuales determinada solo pry(k) [5]. De hecho, se puede demostrar
que x,u(k) se obtiene tomando el limite de dipolo puntualygigk) en un
sistema dé\ pares de cargap: Yy . =- ¢+ separadas por una distandja
de modo que el momento dipolar de cada pap;esj.d;. El limite de
dipolo puntual deyxyq(k) se calcula expandiendo hasta los términos de
segundo orden et .

Una de las primeras conclusiones que puede esx¢rabr (5.7) es que
tomar x4q(K) como la funcion respuesta de un liquido con iqgradarizables
es erroneo, ya que ademas de la reordenacién deot@s como
consecuencia del campo externo hay que consideraotientacion de sus
momentos dipolares inducidos. La ecuacion (5.7ptémse puede escribir

(Pt (K) B (K))

k) =4
)(L( ) nlgpN NK2

, (5.11)
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con P(K) = 0, (k) =k M K ). (5.12)

No hay que confundipn(k) con lado,, (k) definida en (5.4). Ambas son
densidades de carga interna, pero mientras la giegesu valor instantaneo
en equilibrio, la segunda es su promedio en préselecun campo externo.
La expresion (5.11) puede ser entendida como largkracion a los PIM
de la ecuacion (5.8), reemplazanmi(k) por an(k). Sin embargo, no hemos
encontrado ningun argumento que permita asumir gsteeralizacion
automaticamente, y creemos que debe ser deduama cmstramos en el
Apéndice F. A su vez (5.11) permite asegurar, nmeelimléntico argumento
al que nos ha permitido concluir el valor positdey.q(K) ¥ Xuu(K), que

X (k) =0, (5.13)
y por tanto ques (k) =[1- x.(K)] * debe satisfacer una de las siguientes
desigualdades,
£ (k)=1 0 £ (k)<0, (5.14)

como fue demostrado por Dolgelal. [9] para sistemas estables.

El campo interno inducido como respuestdg se puede descomponer
en el &y creado por las cargas puntuales yigl creado por los dipolos
puntuales,dEin(k) = EqKk) + FEyu(K). A partir de las ecuaciones (F.23) y
(F.24) del Apéndice F, y de las leyes de Gausd espacio reciproco, se
obtiene que estas dos contribuciones vienen daas p

P,(K) -

OE, (k) =-id4n K ==[Xoq(K) + Xq (K] FE oK) (5.15)

OE, (K) =—4nk-M k K =-Lx,, (k) + xq, (1 E ok ), (5.16)

La suma de (5.15) y (5.16) lleva a la ecuacion) (daBadEin (k).
Comportamiento de $(k— 0) en PIM

Se ha comprobado experimentalmente que, en logldis) en los que
existe movilidad de carga, la densidad de cargatalta perfectamente la
perturbacion externa a largas longitudes de ondas$ecir
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lim[ go(k) +dp(K)] =0, (5.17)

o de forma equivalente
Il(lrjg OE (k) = —||(Irﬂ) OE (k) . (5.18)

En los RIM este resultado implica, a partir de £, ue
Iklm))(L(k) :||!|T|0qu(k) =1 (en RIM). (5.19)

Xqq(K) esta directamente relacionado con el factor ttectara carga-carga,
definido de forma general com8;z(K)=(L/N){oy(K) a(- K)Y(Z€) con
Z=3%caz’ y ca=N/N, mediante

k2
/qu(k :k_ZSZZ(k)’ (520)
donde k, = (4nBp,2°€*)"? (5.21)

es el numero de onda de Debye. Entonces, el coampierito a longitudes
de onda largas d&z(k) en RIM, S5 (k) , viene descrito por

. k?

Iklrpo SM(K) :F. (5.22)

D

Sin embargo, la asuncién del apantallamiento perféada por la ecuacion
(5.18) lleva a una conclusioén diferente en los RlMnsiderando (5.15),

limf oo(K) + Xq, (K] =1 (en PIM),  (5.23)

lo que implica que el comportamiento 88" (k) parak— 0 es

2
PIM k

im SE'(k) =[L~1im ¥, (K] - (5.24)

Este resultado explica el comportamiento Sig(k— 0) obtenido en las
simulaciones MD de Agl y Nal fundidos usando PIMe g@mentaremos en
el siguiente apartado. Hasta donde llega nuestnocimiento, esta es la
primera vez que las ecuaciones (5.7) y (5.24) lhndeducidas.
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5.3 Simulaciones MD de Agl y Nal fundidos

En este apartado analizamos los resultados paprdpi®edades dieléctricas
obtenidos en simulaciones MD de Agl fundidoT(@a923 K y oy=0.0281
A3 y Nal fundido (aT=1011 K y ay=0.0216 A%). Las simulaciones
fueron realizadas cad=1000 iones, y los detalles computacionales son los
citados en los dos capitulos anteriores.

Los modelos de Agl simulados son los mismos quele@apitulo 4
(RIM, PIM1le y PIM2sq), todos ellos basados en el potencial a parejas
Agl-SK (ver Apéndice C). En este capitulo nos iiefes a estos modelos
por R-Agl, P1-Agl y P2-Agl respectivamente, paratidguirlos de los de
Nal. Recordemos que R-Agl es el modelo de ion oigish P1-Agl sdlo los
iones de iodo son polarizables por el campo etéctonag =6.12 A y en
P2-Agl ambas especies ionicas se polarizan,q@rF 1.67 By a=612
A3, y se tiene en cuenta la polarizacién inducidalpsrdeformaciones de
corto alcance, para la cual se asume una longiunacristical?= A" =
1.86 A. Los dos PIM de Agl estudiados se resumea &abla 5.1.

Tabla 5.1: Cargas ionicas, polarizabilidades y longitudesac@risticas de
la polarizacion de corto alcance en los PIM de Ahllal simulados.

z ax a. A A
P1-Agl 0.5815 0 6.12 A 0 0
P2-Agl 0.5815 1.67A | 612K 1.86 A 1.86 A
Pla-Nal 1 0 6.12 R 3.40 A 0
P1b-Nal 1 0 6.12 R 1.70 A 0

Por lo que respecta a Nal los modelos estudiadoagsponden a los
simulados en [7], que se basan en el potencialggsaNal-DS propuesto
por Dixon y Sangster [8] cuyos parametros se detah el Apéndice C. A
diferencia de lo que ocurre con Agl-SK, que es otemcial del tipo VR en
el quez=z.=-z <1, Nal-DS es del tipo BMH (ver Capitulo 1) y, coem
todos los haluros alcalinos=1. Junto al modelo de ion rigido asociado al
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potencial Nal-DS, que llamaremos R-Nal, estudiadasPIM. Ambos son
modelos PIM1sq (ver el apartado 2.5 del Capitujee8)decir que en ellos
se considera solo la polarizacion de los iones ai®,i con la misma
polarizabilidada; =6.12 A® asumida en Agl, y se amortiguan los momentos
dipolares inducidos por el campo creado por lagasa@l®=A) pero no por
el creado por los dipolosi{=0). En el primer modelo (PIM-a en [7]),
A=3.4 A, y en el segundo (PIM-b en [7P=1.7 A. De ahora en adelante
denotaremos a estos modelos Pla-Nal y P1b-Nal atespeente,
resumidos en la Tabla 5.1. No incluimos resultatklsnodelo PIM1e para
Nal porque la estructura obtenida con él es complente diferente a la
esperada para un haluro alcalino fundido [7].

Propiedades de R-Nal, P1la-Nal y P1b-Nal

En este capitulo no entramos a discutir en proflaudlas propiedades
estructurales y de transporte ionico de Nal, pale la pena resumir muy
brevemente los resultados obtenidos en [7].

Las gan(r) y los Sip(K) simulados con R-Nal se alejan ligeramente de su
comportamiento prototipico en los haluros alcalin@presentado en las
Figuras 1.4 y 1.5, ya que en ellos se refleja olarde la notable diferencia
de tamanfo entre los iones de sodio y los de iooloeB, estas funciones se
parecen mas a las de AgBr obtenidas con RIM y zawddis en el Capitulo 3.
Como hemos visto en el apartado 1.4 del Capitufeel Figura 1.11), la
menor masa de los cationes hace que su funciorueacarelacion de
velocidade<C.(t) exhiba una oscilacion completa y backscattering mas
profundo queC.(t). Sin embargo, su menor tamafio propicia que su
coeficiente de autodifusidd. sea casi el doble quel2! de los aniones.

Por lo que respecta a Pla-Nal, el alcahe&.4 A de la amortiguacion
de los momentos dipolares es tal que cancela paauntinte los efectos de
los dipolos inducidos eléctricamente, y muchasadepropiedades de Pla-
Nal y R-Nal apenas presentan diferencias percegtil$in embargo, los
efectos de la polarizacién son nitidamente apréxsadn la dinamica de las
fluctuaciones de la densidad de carga para lorggtde onda largak { 0),
cuya frecuencia caracteristica es mas baja qualdalada con R-Nal. Esta
frecuencia se manifiesta en la aparicion de un eicel factor de estructura
dinamicoSz(k,«) en el régimen d&'s pequeias (ver definicion en [7]), y
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revela la existencia de fluctuaciones de densigadatiga que se propagan,
analogas en cierto sentido a los modos colectwogitudinales épticos de
los cristales ioGnicos.

En P1b-Nal, a pesar de la amortiguacion de los embos dipolares con
alcanceA=1.7 A, los efectos de la polarizacién son cualitatiente
parecidos a los ya citados en los capitulos amésripara PIMle. Se
observan los cambios habituales respecto a R-Natleeir la pérdida de
estructura alrededor de un catién y la aproximaeidine cationes vecinos,
lo que se traduce en un primer picogdgr) mas bajo y a unamenor, y en
un primer pico menos pronunciado y soulder enk~1 A™* en S..(K).
Este dltimo es menos marcado &gk) debido a la baja longitud de
scatteringbn, de los iones de sodio. También se obtiene un aoenenla
difusividad, sobre todo de los cationes, que skiti@ en un crecimiento de
la conductividad i6nica. No existen experimentoglifi@ccion de neutrones
en Nal fundido par&>2 A ', pero los coeficientes de autodifusién y la
conductividad obtenidos con P1b-Nal muestran umbamierdo con los
datos experimentales. Respecto a las fluctuacideaetensidad de carga de
larga longitud de onda$zz(k,&) no presenta ningun pico oOptico en los
nameros de onda mas bajos accesibles en la simlaci

Szz(K) en el limite de longitudes de onda largas

En la Figura 5.1 se observan los factores de @staiS;z(k) obtenidos
con los modelos que acabamos de citar. En todosakissS,z(k) exhibe el
pico alto y estrecho e, que refleja la ordenacion de carga ¢1.7 A en
Agl y ky~1.55 A* en Nal, menor por su menor densidad). La tendencia
observada en el caso de Agl fundido en el apadtasl@ se repite en Nal, y
los Syz(k) de los PIM toman valores mayores que los de &4 &medida
guek se aproxima a cero. Los ejes ampliados en losgmigeriores de la
figura para la regionk -~ 0 demuestran que los resultados de las
simulaciones se ajustan al comportamiento predmmbiolas expresiones
(5.22) y (5.24). Como veremos mas adelaxggk — 0) es negativo, y tanto
mAas negativo cuanto mas intenso es el efecto gmliizabilidad. Las
escalas verticales de los ejes ampliados son t@distdebido al menor valor
dez, y por tanto déo, en los modelos de Agkg=4.65 A ') que en los de
Nal (ko=6.70 A%), lo que propicia que los valores @, (k— 0) sean
mayores en el primer caso.
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------ R-Agl ------ R-Nal
- Agl - Nal
g — — = P2-Agl — — — Pla-Nal
ar P1-Agl T '

P1b-Nal

k(A ™Y

Figura 5.1: Factores de estructu@(k) para Agl fundido (grafica de la
izquierda) con R-Agl (curva de puntos), P2-Agl (@de trazos) y P1-Agl
(curva continua), y para Nal fundido (grafica dedkerecha) con R-Nal
(curva de puntos), P1a-Nal (curva de trazos) y Rdb{curva continua). En
los ejes ampliados se muestra con mayor detatiereportamiento de estas
funciones en la region de— 0, junto con el limite teérico dg,z(k— 0)
(curvas finas rojas) expresado en la ecuacion2g)(y.(5.24).

5.3.1 Respuesta dieléctrica estatica en RIM

De acuerdo con (5.7) y (5.20).(k) en RIM viene dada por completo por
RIM
(k).
z

(en RIM). (5.25)

X (K) = Xog (K) = (5 /K*) S (K)
En la Figura 5.2 vemos que lggk) de R-Agl y R-Nal son cualitativamente
muy similares. Tras el valor inicigf (0)=1, ambas muestran una subida
hasta el pronunciado pico que se encuentra aprdsimente enky .
Teniendo en cuenta (5.25), y dado gyéAgl) =4.65 Ay ko (Nal)=6.70
A1, el maximo del pico es mucho méas elevado en Naa#ir del pico,
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x.(K) desciende y muestra un maximo poco visible enpasécion cercana
a la del segundo maximo &g-(k). A k's mayores, las oscilaciones 8¢g(k)
alrededor de la unidad dan lugar a ligeras osoites eny; (k), pero tan
amortiguadas que no se observan en la escala fiiguta, por lo que de
acuerdo con (5.25).(K) tiende a cero aproximadamente comx%k),
tomando el valor de 1 cercakie.

30

20

x, (9

Pla-Nal
P1b-Nal

Figura 5.2: Funciones de
respuesta dieléctricay (K)
para Agl fundido (gréafica
superior) con R-Agl (curva
de puntos), P2-Agl (curva
de trazos) y P1-Agl (curva
continua); y Nal fundido
(grafica inferior) con R-Nal
(curva de puntos), Pla-Nal
(curva de trazos) y P1b-Nal
(curva continua). En los
ejes ampliados se muestra
con mayor detalle el
comportamiento de esta
funcion en la region de
k— 0.
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La funcion g (k), representada en la Figura 5.3, ayuda a entdader
caracteristicas de la respuesta dieléctrica demodelos de i6n rigido.
& (k) =[1-x (k)] * diverge cuandg(k)=1, lo que ocurre ek=0y en un
valor ky muy parecido &p (kgy=4.7 A*' en R-Agl yks=6.6 A ' en R-Nal).
Las divergencias de (k) indican los numeros de onda de la perturbacion
externa tales que las cargas del sistema respoodamdo un campo
eléctrico interno exactamente opuesto al exterasihgularidad ekR=0 es
consecuencia del apantallamiento perfecto en laisldé conductores, y
evidencia que ante un campo externo unifordkg, el sistema crea un
campo interno medio uniformé&;, =- dEy. Por su parte, la divergencia en
ks implica que si el campo eléctrico externo es sidad, con amplitud
|Eo(kg)| y longitud de ondaly = 217ky, el sistema crea un campo interno
oscilante con la misma amplitud y longitud de opeeo fase opuesta, de
modo que el campo total se anula. Si el campo @xteo es simplemente
sinusoidal, se anula la componente de Foutigy) del campo total, pero
no las demas.

En el rangdk<ky, en los RIMx (K)>1y & (k) <0. Es la que se conoce
como regién de “sobrerrespuesta” porque en ellmocse desprende de las
relaciones (5.6),JEin(k)|>|dEo(k)| y el campo totaE(k) tiene sentido
opuesto al externdEy(k). En esta region, los dos primeros picosSgek)
se convierten en dos maximos muy suaves, mas atdeapreciar en Agl
gue en Nal. La sobrerrespuesta es maximakgnporque cuando la
periodicidad de la perturbacién es la misma, o gidae que la de las
correlaciones entre iones en el equilibrio, lose®nson capaces de
reorganizar facilmente sus posiciones en presatai@ampo externo para
ocupar los minimos o maximos de potencial eléctfdapendiendo de su
signo), y crear un campo eléctrico interno muche ménso y de sentido
opuesto quek,. El hecho de que y por tantdkp y kg, Sea mayor en R-Nal
gue en R-Agl provoca que los campos creados pololoss sean mas
intensos en el primer modelo, lo que explica queolza de sobrerrespuesta
sea mas amplia en R-Nal que en R-Agl.

Para valores d& altos x. (k) <1 y &(K)>0, lo que quiere decir que la
respuesta no es suficientemente intensa para swlaese al campo externo,
de modo que, como se ve a partir de (5.25),

Ikim X (k=0 vy Ikim (k) =1 (en RIM).  (5.26)
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Esto significa que cuando la longitud de onda deeldurbacion externa es
demasiado pequefia, la estructura del sistema derigioho no puede
adaptarse a ella, y el campo total es simplemdnéxterno,E(k— )=

dzo(k—> 00).
10 v I'I T I T I T I M| T T T
Agl E
gk | -ee---- R-Agl i
— — —  P2-Ag )
_ PL-Agl Ttveee...
=
~, O e -
w oA 0 T T~ — ]
_5— .:' lll -
-10 :. I R T T VN R TR B
0 1 2 3 4 5 6 7 8
k(A
10 T T I T I T I T I I T 17
II ‘
Nal "\
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Figura 5.3 Funcion

dieléctrica longitudinal estatica
& (K) para Agl fundido (gréfica
superior) con R-Agl (curva de
puntos), P2-Agl (curva de
trazos), y P1-Agl (curva
continua), y para Nal fundido
(grafica inferior) con R-Nal
(curva de puntos), Pla-Nal
(curva de trazos) y P1b-Nal
(curva continua).
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El comportamiento dei (k) en los RIM descrito en este apartado es
similar al obtenido usando e¥7(k) experimental de NaCl fundido,
deducido a partir de l0S(k) extraidos de la difraccion de neutrones, y
asumiendo (5.25) [10]. Asi mismo, este comportatnieas también
parecido al calculado en simulaciones de un modelsal simple de iones
no polarizables [10,11], de modelos de i6n rigidddluros de cobre [12], y
de metales alcalinos modelizados mediante ioneglogg acoplados
débilmente a los electrones [13].

5.3.2 Respuesta dieléctrica estatica en PIM

Como se aprecia en la Figura 5.3, el comportamiga#®(k) en los PIM es
bastante diferente al de los RIM.(k) no diverge erk=0 porque en los
PIM, como se deduce de (5.7) y (5.23), el limiteydg) a longitudes de
onda largas no es uno, sino

im ¥, (k) =1+ImLx, (0 + X, (K] (enPIM). (5.27)

En los ejes ampliados de la Figura 5.2 vemos queevesor es menor que la
unidad en todos los PIM simulados, por lo qu@®) toma un valor finito y
positivo. En cambiog (k) muestra una divergencia en un numero de onda
mayor que cero en los cuatro casos polarizakles).9 A* en P1-Agl y
P2-Agl yks~0.6 A en P1a-Nal y P1b-Nal. Estos valoreskd®n aquellos
para los cualegi (k) vale uno. En el caso de Pla-Nal existe otra damgia

en un valor muy cercano k=6.7 A', y por tanto la regi6n de
sobrerrespuesta va de 0.64a 6.7 A, con el maximo erky. Este
comportamiento se parece al calculado para liqudokeculares polares
[3,4]. En cambio, lagi (k) de P1-Agl, P2-Agl y P1b-Nal no exhiben una
segunda divergencia y la zona de sobrerrespueska ks A partir del
maximo enky , las g (k) de estos tres modelos decrecen hasta alcanzar su
valor limite ak— oo.

Los valores de (k) ak's grandes dependen Unicamente de los momentos
dipolares inducidos, como se desprende del analidgs las tres
contribuciones dgq (k) en (5.7). A partir de las ecuaciones (5.8) y)(58®
advierte facilmente qugq(®) = Xqu(e0) =0, con lo que el unico término que
sobrevive egy,u(e). Teniendo en cuenta que las correlaciones eoiresi
distintos en (5.10) se anulanler », se llega a
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lim x, (k) =lim x,, (&) =) 15 (en PIM),  (5.28)

donde(/? =(=; »IN es el momento dipolar cuadratico medio inducido en
el sistemay

14 =31(4n8p,). (5.29)
cuyo valor en las condiciones simuladas para Agles 0.047€’A%y para
Nal 12 =0.067€°A%. Entonces, a partir de la expresion (5.3) se obtie

74
' -_
Iklﬁmwa(k) ey (5.30)

Asi pues,& () >1 cuando(,u2></,1§ como ocurre en Pla-Nal (en el que
(u?=0.004€°A%), y £ (») <0 si(u* > w2 como en los otros tres PIM (los

valores de /) calculados para P1-Agl, P2-Agl y P1b-Nal son 0,18255
y 0.121€’A? respectivamente). Es decir, incluso si la longitedonda del
campo externo es demasiado corta para que lassgamgéuales del sistema
puedan responder a ella, los dipolos puntuales sfisntan en la direccion
del campo externo, originando un campo internoetgido opuesto. Si la

polarizacion es suficientemente intengﬂz){>y§), el campo interno vence

al externo yg () <0. El hecho de que al orientarse en el sentidealalpo
externo los momentos dipolares de los iones creegampo de sentido
opuesto puede entenderse facilmente si se tieneegrta que la densidad de
carga que originan los dipolos asi orientados-BsJM ¢ ), proporcional
por tanto a—-0-0E,(r) y de signo opuesto a la densidad extedogr) =

(L/4m) O-Fo(r).

En todos los PIM simulados en esta tesi€)) es un valor positivo finito
y mayor que uno, al igual que se obtiene en lasilationes de liquidos
moleculares polares [3,4]. Dado un campo externifonme, las cargas
puntuales crean un campo interno uniforme que Iloceala, pero, a
diferencia de lo que pasa en RIM, existe el canpado por los dipolos
puntuales &, que hace que el campo toakea distinto de cero. El signo
positivo deg (0) indica quedE, es paralelo al campo exteridgo, lo que
implica que, a la vista de la ecuacion (5.1%)(0) debe ser negativo y de
valor absoluto kq.(0)|> xuu(0). La conclusion que se desprende de la
primera igualdad de (5.16) es que los dipolos imthsctienden a orientarse
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en el sentido contrario al del campo externo. Esspuesta, sobre la cual
volveremos mas adelante, es opuesta a la que addpsa dipolos
permanentes de las moléculas en los liquidos mol&me estos ultimos el
anico campo interno existente es el que creanifoda$ permanentes, que
tienden a orientarse paralelamente al campo extemoriginar un campo
interno de sentido opuesto. En estos sisteyn@s = x,u(k), de modo que el
hecho ques (0)=1/[1- xu(0)] >0 implica que & xu(k) <1y que por tanto
el campo interno es vencido por el externo, cuytide prevalece.

Contribucionesa xi (k) de Xuq(K), Xau(k) ¥ Xuu(K)
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Figura 5.4: Contribuciones a la funcion respuestak) (curva negra
continua) deyqq(K) (curva roja de puntosyu(K) (curva azul de trazos) y
2xqu(K) (curva verde de puntos y trazos), para Agl fuadidquierda) y Nal

fundido (derecha) con los PIM indicados en cadfiaqgra
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En la Figura 5.4 se muestran las tres contribesioen que se
descompong (K) en los PIM:xqq(K), Xqu(K) ¥ Xuu(K). El pico dexi(K) enkwu
es debido casi exclusivamenteyg@(k), es decir a la distribucion de carga
idnica. En cambio, en la regién de valores alto& detérmino que domina
es xuu(K), que es el unico que acaba sobreviviend& eno, mientras que
en la de valores bajos dela contribucion que predomina gg.(k), cuyo
valor negativo hace qugi (k) sea menor que en RIM en este rango de
numeros de onda. El comportamientoydgk) ak's bajas y degu(K) ak's
altas explica las principales diferencias entreflagionesy (k) y & (k) en
los RIM y en los PIM comentadas en este apartado.

En el caso de Pla-Ngf. (k) solo se distingue dig,q(k) enk - 0 ya que,
debido al fuerte amortiguamiento de la polariza@treste modelgy,(K) y
Xuu(K) son casi nulas en el resto del dominio de nimeeosnda, siendo los
valores deyy,(k) del orden deyyu() =(1% /2 =0.06. En los cuatro PIM

simuladosyg.(k) muestra un maximo cerca kg, casi inapreciable en Pla-
Nal, y toma valores negativos en la zon&kdemenores. Las correlaciones
entre las densidades de carga y de momento digolael equilibrio,
descritas porxqu(k), cuantifican la tendencia de los dipolos puntsiale
inducidos a orientarse, en promedio, en el mismuid® de un campo
eléctrico externo de longitud de ondavk o en el contrario, como
consecuencia de sus correlaciones con las cargatsiges. Un valor
negativo dexq(k) indica que si las cargas puntuales se sitianoen |
minimos o méaximos del potencial externo, sus caciehes con los dipolos
puntuales hacen que estos sean antiparalelos @locaxterno, y viceversa
para un valor positivo dgqu(k). En los PIM estudiados se cumple el
primero de los supuestos, de manera que padksfk) con una longitud de
onda larga los momentos dipolares tienden a orsmteontra él, lo cual
implica que el campo totd&(k), que es el creado por los dipolos porque el
creado por las cargas se cancela con el externparedelo adEq(k), y

& (k - 0)>0 como se observa en la Figura 5.3.

En los modelos en que los efectos de la poladnasbn mas intensos, es
decir P1-Agl y P1b-Nalyqu(k) presenta un minimo y,(k) un maximo en
un valor cercano a 1°A En esta misma posicipq(k) = (k2 /k?)S,, (k)
exhibe un méaximo en P1-Agl y whoulder en P1b-Nal. Si se descompone
Xao(K) en las contribuciones de los tres factores deuctsta parciales



Capitulo 5. Propiedades dieléctricas estaticas erlN? 159

presentes e8(k), se comprueba que tanto el maximoygigk) enk~1 A !
en el caso de P1-Agl comoghoulder en P1b-Nal son debidosSa. (k). Es
decir, son mayormente los cationes los que respoade campo eléctrico
externo de longitud de onda del orden &W1A ) ~6 A. En el capitulo
anterior vimos que las correlaciones cation-cat®on también las
responsables de la aparicidbn en una posicion nmilasidel prepico de
S(K) en Agl fundido, y en [7] se demuestra que lo naispeurre con el
shoulder de S(k) en Nal fundido. EI minimo dgqu(k) y el maximo de
Xuu(K) enk~1 A ! indican que, ademas de los cationes, tambiénipasos
puntuales responden a campos de estas longitudesdae y que el orden
de medio alcance responsable del prepico en Aglidonesta presente en
las correlaciones entre las densidades de cargamgainento dipolar. De
todas formas, los rasgos gg(K), Xqu(K) ¥ xuu(k) enk~1 A" se cancelan
entre si y desaparecen grtk) en los dos modelos.

5.4 Correlaciones entre densidades parciales de Esy de
momento dipolar

A partir de las ecuaciones (5.8) o (5.20) se dedaciemente queyyq(k) se
puede expresar como una combinacion lineal dedo®res de estructura
parcialesSy(k) definidos en (1.13)-(1.16),

XK= 4”3"“

— N2 (6.6,)2,2,S,,(K) (5.31)
a,b

de manera que puede separarse la contribucion aerielacion entre cada
par de especies y b. Del mismo modoyqu(K) Y xuu(K) se pueden escribir
como combinacion de unos nuevos factores de esta,ct

Xoo (K) = 4"ipNe2(cacb)“2 S, (K), (5.32)
X, (K) =4n80, > (c,6,)"* S, . (K) , (5.33)

que, park#0, se definen como sigue

i (P (K)KM (k)]
Spum, (K) = \/CI c < N > :

(5.34)
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KM, &)IKM , (k)]
SwaMb(k) = 1 < > _
VGG N

A diferencia de lo§p(K), en ellos no aparecen sdlo las densidades pescial
de iones py(k) =Zia exp(ik-rig), sino también las de momento dipolar
Ma(k) =Zia MiaeXp(dk-riz). Conviene subrayar que las correlaciones en
(5.34) y (5.35) se calculan en el equilibrio, condican los corchetes), y

que losS, (k) son reales a pesar de la unidad imaginaria queepan

(5.34). En el espacio real, las mismas correlasiopgeden describirse
mediante sendas funciones de distribucion,

(5.35)

Qom, (r)= NVN <Za: Zb: (lz W )OI =, ia)]> , (5.36)

Oum, (r)= NVN <Za: Zb: (I(A'!'lia)(lz Wi, ) <) [ fjb Tia )]> . (5.37)

La relacion entre los factores de estructura (5y3%)35) y las funciones de
distribucion (5.36) y (5.37) es parecida a la qumglenS;(K) Y gan(r) en
(1.15),

Som, () = =10y (C,6,) " F g, ()] (5.38)
y S\/‘aMb (k) =%<2u?a>+pN (Cacb)l/2 I:[gMaMb (r)] ! (539)

donde F indica la transformada de Fourier. A difei@ de gap(r), las
funciones (5.36)-(5.37) no son radiales, ya quesdden de la direccion y
sentido der, y no sélo de su mdédula Esto es asi porque su definicién

implica la eleccion de un vectok , y, por tanto, de una direccion
privilegiada. Como es mas conveniente trabajar donciones de
correlacion radiales, resulta util expresar (5)86.37) como

Ipm, (1) =h,y, (r)cosd, (5.40)

y O, (1) =Y (r)cos’0+h’ (r)sin6, (5.41)
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donded es el angulo entrey Kk, y h,u, (1), h pr (r) yh b(r) son las
siguientes funciones de correlacion radiales

hpaMb(r) = NN <Z Z (rp Wi, Yo =@ i T |a)]> (5.42)

ia jbzia

hl\iaMb( N N <Z Z (rjl ”la (rp pjb )5[r (‘]b i ia )]> (543)

ia jbzia

hom, (1) =

<Za: Zb [ _Fji(fji'pia)][ujb _fji(fji'ujb)] ar —(r i T i) >' (5'44)

ia jbzia

2N, N,

donde 7, es el vector unitario en la direccion dg—ria, y define la
direccion que llamamosadial. h,, (r) da informacion sobre el valor
medio de la componente radial (paralela,; 3 del momento dipolar de un
ion de la especib si hay un ioma a una distancia, hﬁaMb(r) describe la
correlacion entre las componentes radiales de lmsentos dipolares de
dos ionesa y b a una distancia, y hJ,aMb(r) la correlacion entre las

componentes transversales (ortogonales a la lineaige los dos iones). A
partir de las ecuaciones (5.38)-(5.41) puede deskigue las relaciones que
existen entre los nuevos factores de estructuras ynlievas funciones de
correlacion radiales son

coskr ) sin(<£ )} (5.45)
kr (kr)

Sy, (K) =0 (6,6,)24n [ "drrh, (r){

_ O S
Sun, (9 = g (i) +

kr (kr)?

Zcos(:r ) Zsinlgr ﬂ (5.46)
(kr) (kr)

+P(C.G) 4 [ “dr rzh;aMb(r)Ul_ : kf)zjsin(kr ), 2coskr ﬂ'

- pu(e,6,) 2 dn [ dr e, (r){
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Estas relaciones tienen una apariencia distirdg B 16) entr&p(K) y gan(r)
debido a queg,,, (1) Y gy u, (r) no son radiales.

N T T TR o50L——1 o+ 111
o 2 4 6 8 10 o 1 2 3 4 5

r(A) kA

Figura 5.5: Izquierda: funciones de correlacion radiatgAngl(r) (curvas

negras continuas)h,, (r) (curvas rojas de puntos) txleAg (r) (curvas

azules de trazos) obtenidas en las simulacionescMDP1-Agl y P2-Agl.
Derecha: factores de estructurﬁpAng (k) (curvas negras continuas),

S,u, (K) (curvas rojas de puntos) o, (k) (curvas azules de trazos). Las
unidades de todas las funciones representada)strCA.

A continuacién analizamos los resultados que sterdn en las
simulaciones MD para las funciones de correlacaatates y los factores de
estructura que acabamos de definir. Hasta dondeceoros, es la primera
vez que estas propiedades se han definido y cdlwutan la Figura 5.5



Capitulo 5. Propiedades dieléctricas estaticas erlN? 163

representamos las funcionds,, (r) y S, (k) para Agl fundido. No

mostramos las mismas gréficas para Nal porque rademi nueva
informacion, ya que los resultados de Pla-Nal saotigamente nulos y los
de P1b-Nal son muy parecidos a los de P1-Agl. EA@lllas funciones
distintas de cero sohpAng (r) y h,y, (r) asi como sus factores de estructura

correspondientes. En P2-Agl, dado qug+0 también tenemolaleAg (r)y

hpAgMAg (r), y sus factores de estructura. Sin embargo, nluimes las

correlacionegagMag €n la figura porque son practicamente nulas.

La funcion de correlaciom, ,, (r) tiene un pronunciado pico en 26
9

(aproximadamente la distancia entre primeros vegjrgue indica que los
momentos dipolares de los iones de iodo se oriemiarpromedio, en el
sentido del campo eléctrico creado por los catiomés cercanos. Las
oscilaciones posteriores a este pico son muy dgbite cual pone de
manifiesto que la influencia de la posicion de atién en la orientacion del
dipolo inducido en un anién se reduce a sus veamé@s proximos. Este
ultimo resultado es comun a todas las funciamgs (r) y h, , (r), cuyas

oscilaciones alrededor de cero son mas suavesextsguen mucho mas
rapidamente que las de Igs(r). En P2-Agl,h,, (r) presenta un minimo
g

porque el campo creado por un anién en la posid&mn i6n de plata
apunta hacia el primero (el producto escalar edA2f5es negativo). La
diferencia de polarizabilidadesy > aag, explica que este minimo sea
menos marcado que el pico d?AgM. (r). Por otro ladoh,, (r) exhibe en

los dos modelos un minimo seguido por un maximodistancias
ligeramente menores y mayores, respectivamente,efjyeimer pico de
an(r). Esto implica que, en la capa de primeros anigeesos de un anion,
hay algunos dipolos apuntando hacia el anion dewtiatros en sentido
opuesto. Los primeros tienden a estar mas cercanitah central porque la
orientacion de sus dipolos contribuye a reducifulerza repulsiva entre
aniones.

En los factores de estructura a la derecha deglad5.5 se aprecia que,
de acuerdo con la ecuacion (5.32), los valorestivegade x,.(K) a valores
bajos dek, y su minimo etk~1 A en el caso de P1-Agl, son debidos a la
contribucion deSpAng (k). Es decir, es la interaccion con los cationesika q
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hace que los momentos dipolares de los iones aeregpondan a campos
externos de longitud de onda larga orientAndosecaira de dichos
campos. De hechgy,(K) es debida principalmente a la contribucion de
SpAgM. (k) en todo el rango deexcepto alrededor dg;, donde el pequefio

maximo que presenta (ver Figura 5.4) es causadel poinimo deS,, (k).

pues la aportacion de este ultimo factor en (56324 cambiada de signo
porque esta multiplicada par<O0.

Las funcionesh, , (r) y S, (k) tienen la misma forma en P1-Agly en

P2-Agl, aunque las de este Ultimo son menores Ipamertiguamiento de
los efectos de la polarizacion. A pesar de ell@ando S (k) se divide

pork para obtener su contribucionxg (k) en (5.32), el minimo que el factor
de estructura tiene dn~1 A desaparece en P2-Agl, lo que no ocurre en
P1-Agl.

El hecho de que las funciongg,, (r) se extingan con rapidez conlleva

el efecto contrario en sus transformadas de Fouk&r en los factores de
estructuras, ,, (k) las oscilaciones posteriores al primer maximo iima

son mas visibles y tardan mas en amortiguarseagugdicas de 10S;(K).
Si nos fijamos por ejemplo eSpAng(k), su forma es determinada casi

exclusivamente por el pico de, \ (r) en la distancialag =2.6 A entre

cationes y aniones primeros vecinok's\grandes, el término del coseno es
el dominante en la integral de (5.45), de modo @Aeng(k) exhibe

maximos y minimos en numeros de onda cercanosrardag, conn un
namero entero.

Las funciones de correlacion entre densidadesigescde momento
dipolar estan representadas a la izquierda degladd6.6. El resultado mas

interesante es el pico negativo kl[}lMl (r) en la posicion del primer pico de

au(r). Este minimo revela que los momentos dipolaresodes de iodo
vecinos tienden a orientarse en sentidos opuedista disposicion
antiparalela de los dipolos de dos aniones es deaida presencia de
cationes entre ellos, que crean un campo eléajtieova desde los cationes
hacia los aniones e inducen en estos ultimos mameahpolares dirigidos
en este mismo sentido. Una representacion esquentiiesta situacion es
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la que se obtiene si se afiade otro anion polaezablla Figura 3.2, en la
posicion simétrica a la del ya presente en la igBor otro lado, en P2-Agl

también los cationes son polarizables, y del piositivo de h“'}AgMI (r) se
puede deducir que tienden a orientar sus momeiposates en el mismo

sentido que el de los aniones vecinos, para dismeenergia y crear una
contribucion atractiva a la fuerza entre ellos.afrente las funciones

h;,aMb(r), gue muestran un pico positivo, son considerabienmas bajas

que h{jaMb(r) en ambos modelos. De nuevo no incluimos las @miabes
MagMag Obtenidas con P2-Agl en la Figura 5.6 porque ssnmulas.

0.1

hMa Mb(r)

hMa Mb(r)

r(A) kA

Figura 5.6: lzquierda: funciones de correlacion radiahprb(r) (curvas

continuas) yhh]aMb(r) (curvas de puntos), para las correlacioMagM,

(curvas negras) MM, (curvas rojas), obtenidas para Agl fundido con P1-
Agl y P2-Agl. Derecha: factores de estruct%ng (k) (curvas negras) y

Sum, (K) (curvas rojas) con los mismos modelos. Las unslaeetodas las
funciones representadas son*@?AZ
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A la derecha de la Figura 5.6 representamos ebrfade estructura
Sum, (K) para P1-Agl, que en este modelo coincide gnitk) al ser la

Unica contribucién en (5.33), y cuya forma viendalaasi exclusivamente
por el valle dehy, ,, (r). Al ampliar la escala vertical respecto a la de la

Figura 5.4, se observan mejor las oscilacioneseposts al primer pico,
que, como ya destacamos en el caso Sjg (k), se extinguen mas
lentamente que las de los factores de estructuraafes Sip(k). En la
expresion (5.46), el término que determina prifongate la forma del
factor de estructuralagrandes es el término del seno de la primerariaiteg
Por lo tanto, a valores dealtos los maximos y minimos d§, ,, (k) se

encuentran en18(2d,), 51(2d,), 71v(2d,), etc., donded; es la distancia
entre aniones primeros vecinos. El marcado prirreer ¢e S, , (k) en P1-
Agl, en una posicion similar a la del prepicoSigag(k), puede indicar una
relacion entre la distribucion espacial de ionepldéa y la distribucion de
los dipolos de los iones de iodo, ya que, como Isewsio, es la presencia
de cationes cercanos la que propicia la orientaeioiparalela de los
dipolos de dos aniones vecinos. Por lo que respePAgl, la aportacion
a xuu(k) que domina es la d§, , (k), que coincide practicamente con

Xuu(K) en todo el rango de excepto par&<1 Al dondeSMAng (k) cobra
cierta importancia. A diferencia de P1-Agl, §j ,, (k) ni su contribucion a
Xuu(K) muestran en P2-Agl un maximo len 1 Al

5.5 Conclusiones

En este capitulo hemos presentado el teorema cedkion-disipacion para
la funcion de respuesta dieléctrica estajcék) en modelos de iones con
cargas puntuales y dipolos puntuales induciblemd$emostrado qug (K),

y por tanto la funcion dieléctrica longitudinal &sta & (k) = 1/[1-x.(K)], son
determinadas por las correlaciones espaciales ailibeg tanto de la
densidad de carga (q) como de la de momento dipdar
XL(K) = Xqq(K) + 2xqu(K) + xuu(K) . Asi pues, la expresion ampliamente usada
de & (k) en términos Unicamente ggq(k) debe ser utilizada con cautela en
aguellos sistemas en los que la polarizacion imduen los iones pueda ser
importante. Ademas hemos deducido que el compastama longitudes de
onda largas d&z(k) = (K¥kp?) xqo(k), dondeko = (4mBovZe?)™, es distinto



Capitulo 5. Propiedades dieléctricas estaticas erlN? 167

en PIM que en RIM. El apantallamiento perfecto geeproduce en los
fluidos conductores hace que en los modelos deigiio y,(k— 0)=1, lo

que conlleva queSi'(k » 0)=k?/k?. En cambio la asuncién del

apantallamiento perfecto en los PIM llevax@(k—0)=1- xqu(k—0) y por
tanto aS}," (k — 0)= k*/kj [1- x,(k - 0)]. En todos los PIM estudiados

Xau(k - 0) toma valores negativos, lo que explica ¢88"(k — 0) sea

mayor queSY" (k » 0) como se observa en las simulaciones.

Para valorar la influencia de la polarizacion & funciones dieléctricas
Xx.(K) y &(k), hemos hecho simulaciones MD de Agl y Nal fundidgon
diversos RIM y PIM. Hemos llamado R-Agl y R-NalRIM simulado en
cada sal, y considerado dos PIM para cada undate Bbr lo que respecta
a Agl, en P1-Agl se considera sélo la polarizagmatucida en los aniones,
mientras que en P2-Agl también los cationes somrizables. En este
ultimo modelo se tiene en cuenta ademas la potadizade corto alcance.
Por su parte, en los dos PIM de Nal sélo los iateemdo son polarizables,
con el amortiguamiento de la polarizacion a cadiagancias mas intenso en
uno, Pla-Nal, que en el otro, P1b-Nal. Las difasenfundamentales entre
el comportamiento dgi (k) y &(k) en los PIM y en los RIM se dan en los
limites de longitudes de onda largks+(0) y cortask — ).

Mientras que en los RIM{(0)=x4¢(0)=1 y & (K diverge enk=0, ya
gue un campo eléctrico externo uniforme es comstado exactamente por
el campo interno creado por los iones rigidos, @ PIM x (0)= 1+
[Xuu(0) + Xqu(0)]. En los PIM estudiados en esta tggjg0) cumple, ademas
de ser negativoxd.(0)|> x.u(0), de modo que en ellgg(0)<1y &(0)>1.
Este resultado indica que, dado un campo elécaxterno uniforme, los
dipolos puntuales inducidos en PIM tienden a osiesg en el sentido
opuesto del campo externo, respuesta contraria carkcteristica de los
dipolos permanentes en modelos de fluidos moleesilpolares. Desde su
valor inicial, lag (k) de los PIM crece hasta divergir en un vadpr 1 A",

A partir de su primera divergencia, kr0 o enky segun el modelag (k)

toma tanto en los RIM como en los PIM valores nggaty alcanza su
maximo en la posicioty del pico deSzz(k). Esta region dé en la que
&(K) <0 es la llamada de sobrerrespuesta porque compiendémeros de
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onda del campo externo para los cuales el sistameagaz de crear un
campo interno opuesto que sobrepasa al externo.

El comportamiento de (k) a valores altos dke vuelve a ser distinto en
los diversos modelos. En los RIM, la region de sokspuesta termina en
k~kp, donde g (k) exhibe una segunda divergencia, y pkisamayores
decrece desde el infinito haskg(w)=1. Este valor limite indica que
Xi(0) =xqq(0) =0, es decir que la estructura idnica no puede neipa una
perturbacion de longitud de onda demasiado corniacdbio, en los PIM
los dipolos inducidos si pueden orientarse pamaletde a este tipo de
campos externos ()= )(W(oo)=<,uz>/,u§, donde (4 es el valor
cuadratico medio del momento dipolar inducido dstesna en equilibrio y
12 =3/(4nBp,) . Asi puesg (w)>1 si(u?< 12,y &(»)<0 en el caso de

que (u? > 4. En los modelos en los que los efectos de la igakion

inducida son mas apreciables, P1-Agl, P2-Agl y Rab-& (K) no presenta
una segunda divergencia y decrece lentamente ddsd@ximo hasta un
valor limite & («) <0. En cambio, en Pla-Ngk/?) < e,y sué& (k) exhibe
una segunda divergencia cercakgey un valor muy cercano a uno en el
limite de longitudes de onda cortas. Por ellogeh A ! la g (k) de P1a-Nal
tiene una forma muy similar a la de R-Nal.

Las diferencias entrg (k) en RIM y en PIM ilustran la importancia de
los efectos de la polarizacion inducida en esttisnat modelos. A este
respecto, el modelo Pla-Nal es un caso interesabte. él el
amortiguamiento de la polarizacion es tan intensopyacticamente cancela
los efectos de los dipolos inducidos eléctricamegtemuchas de sus
propiedades estructurales y de transporte sondi&dicas a las de R-Nal.
Sin embargo, los efectos de la polarizacion soraciante apreciables en el
comportamiento de(k - 0) y Szz(k - 0), asi como en la dinamica de las
fluctuaciones de la densidad de carga a longitagesnda largas [7], es
decir en el comportamiento a bajis del factor de estructura dinamico
carga-carga,Syzz(k,). El estudio de la funcion de respuesta dindmica
xi.(k,a), que en vista de los resultados obtenidos al fiea Apéndice F
puede ser expresada como la suma de las gene@ieaadinamicas de
Xag(K), Xau(K) Y xuu(K), podria proporcionar un entendimiento mayor de la
respuesta dieléctrica de las sales fundidas.
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Las simulaciones nos han permitido estudiar tambi&comportamiento
de las contribuciones dg(K), Xou(K) ¥ Xu(K) axi(k). El pico dexi (k) en
kv es debido casi exclusivamentg@(k), mientras que ek — « la Unica
contribucion no nula eg,.(K). Por lo que respectaka- 0, a diferencia del
valor xi(k - 0)=1 de los RIM, en los PIM los valores negativos de
Xau(k - 0) hacen queyi(k - 0)<1. En P1-Aglxqu(K) tiene un minimo, y
Xag(K) Y Xuu(K) un maximo, en un nimero de onda cercandd,lla misma
posicion del prepico en el factor de estructGgk) de Agl fundido. Lo
mismo ocurre en P1b-Nal, excepto que en ese ga{k) presenta un
shoulder y no un maximo. De todas formas, estos maximosnnmos se
cancelan entre si y desparecenydi) en ambos modelos.

Hemos definido y calculado unas nuevas funcionescdrrelacion
radiales, h,, (r) y hy, (r), y unos nuevos factores de estructura

directamente relacionados con ell&s,, (k) y S, \, (k), que describen las

correlaciones entre las densidades parciales ds i) y de momento
dipolar (M,). Estos factores de estructura nos permiten sepasa

aportaciones de los diferentes pares de espeai@as@ y b a yqu(K) y

Xuw(K), de manera analoga a como ISs(K) permiten separar las
aportaciones dgqq(K). En el espacio real, el alcance de las corref@sio
entre densidades parciales de momento dipolargesfisativamente mas
corto que el de las correlaciones entre densidpdesales de iones, de
modo queh,,, (r) y h,, (1) se extinguen a valores debastante mas

cortos que lagan(r). Por el contrario, el alcance de las oscilaciodes
Sy, (K) Y Sy, (k) es mayor que en Id&p(k). De las contribuciones a

Xau(K), l1a mas importante es la dg,,, (k), que es la responsable de los

valores negativos dg,.(k) ak's pequefias y del minimo que muestra cerca
de 1 A* en los casos de P1-Agl y P1b-Nal. Asi pues, éstémaccion de
los dipolos puntuales con los cationes la que mawgue los primeros
respondan en PIM oponiéndose a campos eléctridemes de longitud de
onda larga. Por lo que respecta a las correlacibiés, las simulaciones
revelan que los momentos dipolares de los ioneésdievecinos en los PIM
estudiados tienden a orientarse en sentidos o etbido a la presencia
de cationes entre ellos. Esta tendencia se reftefg, ,, (r) en forma de un

valle a la distancia entre primeros vecinos, quéudar en el caso de P1-
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Agl y P1b-Nal a un pronunciado pico €, , (k) cerca de 1 R, que
provoca el maximo dg,,(k) en esta misma posicion.
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Capitulo 6

Conclusiones y perspectivas

En este capitulo final resumimos las principalesciisiones de esta tesis.
Primero repasamos muy brevemente los modelos de palarizable
estudiados, y después enumeramos los resultadoeledéantes que hemos
obtenido a partir de las simulaciones de AgBr, sxdWal fundidos. Para
finalizar, también comentamos las perspectivas dsibfes estudios a
realizar que surgen a partir de esta tesis. Ennakyule ellos ya hemos
empezado a trabajar durante la redaccién de esteornia como el andlisis
de la influencia de la polarizacion en los halulescobre, en particular el
Cul [1], o la simulacién de mezclas de dos saladifias con un iébn comun
[2,3,4,5].
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6.1 Conclusiones

En esta tesis hemos propuesto diversos modelossigéeanas de iones con
un dipolo puntual inducido, a los que denominamesfarma genérica
modelos de i6n polarizable (PIM), y hemos impleradat los
correspondientes programas de simulacion de dimamolecular para
estudiar las propiedades de sales fundidas cors ipakarizables. En este
apartado de conclusiones, después de describir ernene las
caracteristicas de los PIM estudiados, resumin®giimcipales efectos de
la polarizacion inducida en las propiedades estralds y de transporte
i6nico de AgBr y Agl, asi como en las dieléctridasAgl y Nal.

6.1.1 Modelos de ion polarizable

Los PIM se basan en un modelo de ion rigido (RidM),el que los iones
interactian mediante un potencial efectivo a payeghcual se afiaden las
interacciones de muchos cuerpos debidas a losodipaintuales inducidos.
Los potenciales de i6n rigido en los que nos hdmasado son del tipo VR
propuesto por Vashishta y Rahman para los halwgdala y cobre, que se
caracterizan por asumir cargas efectivas inferiardg carga fundamental
(z<1) y un tamafo de los cationes bastante mas pequedicel de los
aniones. Mientras que en los RIM el potencial VRIuge un término a
parejas—Pa/r* que pretende dar cuenta de forma promediada de las
interacciones debidas a la polarizacion, el dePidé (que llamamos VRO)
omite este término ya que en estos modelos lososféle la polarizacion se
incluyen a través de interacciones de muchos ceetms PIM que hemos
estudiado pueden clasificarse en dos tipos, loeBiks PIMs.

PIMe

En estos modelos cada ién se polariza Unicamentelpmampo eléctrico
local creado por los demas iones. Si las dos espeatg una sal 1.1 son
polarizables (PIM2e) se produce la polarizacionastabfica, es decir,
parejas de iones de signo distinto se aproximarnsi@ntias demasiado
cercanas en las que la energia diverge a valdirgan. Incluso si s6lo son
polarizables los aniones (PIM1e), en algunos madd haluros alcalinos
también puede producirse la polarizacion catastofEn este caso son dos
aniones los que se acercan a distancias demasatis Gi la atraccion
debida a sus momentos dipolares llega a vencereplésion entre ellos. La
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polarizacion catastrofica no tiene lugar en lasuiciones que hemos
realizado de haluros de plata con PIM1e, presumibigée porque la carga
efectivaz<1 en los potenciales a parejas hace que los momedigolares
de los aniones tomen valores menores que no pertaiteuperacion de la
barrera repulsiva entre ellos.

PIMs

En estos modelos, ademas de la polarizaciéon debidampo eléctrico,

también se tiene en cuenta la polarizacion de caldance debida a la
deformacion de las capas electronicas de un iénsadau por su

solapamiento con las capas electronicas de los i@@nos mas proximos,
gue amortigua la inducida eléctricamente de mod® muede evitarse la
polarizacion catastrofica. Esta correccion de ldgeR que se puede llevar a
cabo de diversas formas, la hemos aplicado enigos tle modelos que
denominamos PIMsq y PIMgq

En los PIMsq, siguiendo la prescripcion de MadderWilson, se
amortigua el dipolo inducido por el campo eléctriceado por la carga de
los vecinos mas cercanos. Si s6lo son polarizdbgeaniones (PIM1sq) la
influencia de la polarizacion se ve disminuida ee$p a los PIMe, de modo
gue sus resultados son intermedios a los obtemmosRIM y PIMle. Los
PIM1sq son especialmente Gtiles en el caso dedhsds alcalinos cuyas
simulaciones con PIMle llevan a la polarizacionastbfica, ya que
permiten disponer de resultados que incluyen larjgacion inducida que
de otra forma serian inaccesibles. Sin embarge, tggd de modelos no
evita la polarizacion catastréfica de los PIM2entdeambas especies son
polarizables (PIM2sq). A pesar de que los PIM2sedpan mantenerse
estables durante un gran nimero de pasos de sidmylda polarizacion
catastrofica se acaba produciendo inevitablememtecanfiguraciones
criticas poco probables.

En los PIMsq propuestos en esta tesis la amortiguacion dellaipo
inducido en los PIMsq se extiende a la contribucitabida al campo
eléctrico creado por los demas dipolos. Hemos cobgato que los PIMsgq
con ambas especies polarizables (PINI2gmermiten evitar la polarizacion
catastrofica que tiene lugar en los PIM2e, aunguensuy costosos desde el
punto de vista del tiempo de computacion. Igual gneos PIM1sq, los
PIM2squ arrojan resultados intermedios a los obtenidosRidhy PIM1e.



174 Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

6.1.2 Efectos de la polarizacion inducida

Los modelos que permiten obtener unos resultadass anérdes con los
experimentales para los haluros de plata son l4.®llo cual indica que la
polarizacion inducida no puede ser omitida al desaestas sales. En ellas,
dado que la polarizabilidad de los iones de mawomafio (aniones) es
mucho mayor que la de los menores (cationes), psfificada la
descripcion mediante modelos en los que sélo liesgpos son polarizables.
A continuacién resumimos los principales efectos ldepolarizacion
inducida en las propiedades estructurales y depmate idnico de AgBr y
Agl fundidos, asi como en las dieléctricas de Aflat fundidos, cuando se
simulan con PIM1e en lugar de RIM.

Propiedades estructurales de AgBr y Agl

* A pesar de que los aniones son los Unicos ionkesizeibles en PIM1le,
Su estructura se mantiene practicamente inalteesgeecto a la que exhiben
en RIM, pues se trata de iones de gran tamafo caeigamente no
disponen de espacio libre en el que situarse, & disposicién en el espacio
viene determinada en gran medida por la alta dedsid la sal.

* En cambio la estructura de los iones de plata @andhasticamente. El

efecto mas destacado de la polarizacion induciddognaniones es el

apantallamiento de la repulsion coulombiana entaéoles primeros

vecinos. La fuerza que el dipolo de un anién ejsat®e un cation tiene una
componente que se dirige hacia otro cation (veurgi@.2), de forma que
dos iones de plata atraidos por el mismo dipoléraco se pueden acercar
mas entre si de lo que lo harian en un RIM.

* El acercamiento entre cationes primeros vecinoggmua que el primer
pico deg.+(r) esté desplazado a distancias menores en PIMpectesa

RIM, y que su penetracion en el primer picogdgr) sea mayor. En cierta
medida, la ordenacion de la carga alrededor datidncse rompe en PIM1e
ya queg:+(r) deja de estar en fase cgn(r) y en oposicion de fase con

O+- (r)

* El hecho de que un i6n de plata se aproxime anafgde sus cationes
vecinos implica a su vez que se aleja del restd, las cationes de la
primera capa alrededor de un cation central seaegan dos subcapas. Este
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desdoblamiento queda reflejado en la aparicion mepequefio segundo
maximo eng..(r), entre el primer y el segundo pico gle(r). El segundo
maximo es menos apreciable en Agl que en AgBr, gexeral en sales en
las que los efectos de la polarizacion son masisoe ya que en ellas la
correlacion entre cationes es menos marcada.(y) muestra una forma
menos oscilante tras el primer pico.

* Mientrasg.-(r) y g-- (r) oscilan con una periodicidabdque se traduce en
el espacio reciproco en el valle 8e(k) y el pico deS. (k) enky~2174, en
la g.+(r) de PIM1le esta periodicidad sOlo se observa emmdasaciones a
partir del tercer pico. Por consiguiente los pigomcipales deS..(k) y
Sz(K) enky son mas bajos y mas anchos que en RIM.

* Las distancias entre el primer pico gle(r) y su segundo maximo, o
entre estos y el tercer pico, son menoresAjue que explica que 8. (k)
aparezca un maximo a numeros de onda ligeramengeresaqueky, que
no se observa ni eB, (k) ni enS. (k), y que en el caso de AgBr es
responsable de la aparicibn &xk) del triple rizado del ancho pico
principal. En los haluros de plata estudiados Eiquan de este maximo esta
directamente relacionada con la distancia entrsegndo maximo y el
tercer pico d@.+(r).

* Los &(k) obtenidos con PIMle son los que mejor reproducsrdatos

de difraccion de neutrones. En AgBr presenta umaipdico principal que
muestra un triple rizado similar al experimentalingue ligeramente
exagerado. En Agl es el Unico que logra reprodeicprepico que e&(k)
experimental exhibe ek~1 Al y que es uno de sus rasgos mas
caracteristicos. Este prepico revela la existenda una longitud
caracteristica de medio alcance en la ordenacidosdeationes, puesto que
también esta presente &gyag(K). Sin embargo, deducir su origen es muy
dificil a partir de la forma dgagag(r), como demuestra el hecho de que las
Oagag(r) obtenidas en las simulaciones de AgCl y Agl cdMI® son
similares pero sélo la segunda sal presenta eiqarep

* La hipotesis que hemos defendido en esta tesimieda aparicion del
prepico esta directamente relacionada con la ogpanhomogénea del
espacio por parte de los cationes. El acercamientiee cationes vecinos
propiciado por la polarizacion hace que se creermzale alta densidad de
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iones de plata, y que a su vez se abran zonasjaedmsidad, coids. El
método de Voronoi-Delaunay utilizado para estuéstosvoids confirma
gue su tamafo promedio es mayor en PIMle que en RINue en el
primer caso se da una mayor diversidad de tamé&fdactor de estructura
de losvoids, Syy(k), simulado con PIM1e tiene un pico muy intensoagib
en un nimero de ondk~1 Al lo que parece confirmar que es la
ordenacion de medio alcance de \o&ds la que provoca la aparicion del
prepico. En cambio, el pico & (k) en RIM esta en unacercana a la del
pico principal deSagag(k) en RIM, con lo que no se traduce en un prepico.

* Tanto los modelos RIM como los PIM reproducen @hportamiento
superidnico de la fase-Agl. En las simulaciones los aniones se mantienen
ligados a sus posiciones en la red cristalina imoentras que los cationes se
difunden, ocupando mayormente las posiciones thicas de las caras de
la celda unidad y saltando entre ellas a travésenqamtemente de las
trigonales (ver Figura 4.1), igual que se ha coingdo de forma
experimental. Sin embargo, los resultados obtenodosPIM1e acerca de
los sitios tetraédricos que dos iones de plata nesci ocupan
simultaneamente parecen estar en mayor acuerddosoresultadosab
initio y los deReverse Monte Carlo (RMC) que los obtenidos con RIM y
PIM2squ.

Propiedades de transporte i6nico de AgBr y Agl fudols

* Como consecuencia de la diferencia de tamafio lestienes de plata y

de bromo o iodo, en todos los modelos de AgBr yaglizados se observa
un gran contraste entre los coeficientes de awisidii de cationes y

aniones, de modo quZng/D. va desde 2 hasta 5 en funcion del modelo y

de la sal. Los aniones vibran en la doble capa dderpor sus primeros
vecinos cationes y por sus primeros vecinos anjgr@slo que su funcién

de autocorrelacion de velocidad€s (t) presenta un comportamiento
oscilatorio. En cambio los cationes, al ser masueegs, se difunden mas
facilmente a través de los intersticios entre asprcomo demuestra el
hecho de qu€ay(t) decae lentamente y practicamente no oscila.

* La polarizacion inducida favorece la difusiébn ds tationes. Por una
parte, a diferencia de lo que ocurre en los RIMu&za resultante que un
anion ejerce sobre un catién no es radial, lo fa@lita que un ion de plata
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se difunda a través del intersticio entre dos asoMdemas, los cationes
pueden acercarse mas a otros cationes vecinostaRor los momentos
dipolares inducidos en los aniones extienden etoamodo el espacio libre
del que disponen los cationes para moverse.

e Por su parteD. disminuye al pasar de RIM a PIM. Sin embargo, si
comparamos la difusividad de los aniones en PIMilela que tienen en el
modelo de i6n rigido construido con el potencialOyRemos queD. es
mayor en PIM1e. Es decir, que la polarizacion anatambién favorece la
difusividad de los propios aniones, aunque en muadaor medida que la
de los cationes. La razon es que la fuerza qugelodde un anion ejerce
sobre un cation tiene una componente radial atea@jue permite a las
parejas de iones de distinto signo acercarse figgnge. Lo que ocurre es
que el término atractivoR=./ r* del potencial VR utilizado en RIM genera
todavia mas espacio libre para los aniones, cquadoen definitivd. acaba
siendo mayor en RIM que en PIM.

* El resultado neto de afiadir la polarizacién aatenqcial de i6n rigido es
el aumento del cocient®ay/D. , es decir del caracter “superionico” de la sal
fundida. Este aumento es mas pronunciado en Aglegu&gBr porque la
polarizabilidad del iodo es mayor que la del bromo.

e La conductividad i6nica es menor en los modelos de i6n polarizable, a
pesar de que la aproximacion de Nernst-EinstgRin(que es proporcional a
la suma de los coeficientes de difusion) sea n&sadh. Este resultado es
debido a la contribucion de las correlaciones emtnes distintos, que se
pueden cuantificar por el paramefkpo=one(1- A). Asi, A es negativo en
los RIM y positivo en los modelos en los que losceds de la polarizacion
son mas patentes (PIM1e). Este ultimo resultadeceaser caracteristico de
todos los PIM1e, ya que se repite en las simulasiole AgCl, AgBr y Agl.

* Los valores deo obtenidos con PIMle estan mas cerca de los
experimentales, aunque conviene tomar este resuttai prudencia ya que
depende en mayor medida del potencial de i6n rigidpuesto que de la
polarizacion inducida.
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Propiedades dieléctricas de Agl y Nal fundidos

* La expresion del teorema de fluctuacion-disipagéma la funcion de
respuesta dieléctricg (k) en PIM, deducida de forma tedrica en esta tesis,
demuestra que en estos modelos la respuesta daliman campo eléctrico
externo débil depende de las correlaciones enileqoientre las densidades

de carga (q) y de momento dipolgu):( xi(K)=Xaq(K)+2Xqu(K) + Xuu(K),
donde x4(K) es proporcional &zz(k). La principal implicacion de esta
expresion es que la respuesta no depende sélosdeosiciones ionicas,
como ocurre en RIM dondg (k)=xqq(K), sino también de los momentos
dipolares de los iones.

* Como consecuencia del apantallamiento perfectosdiquidos ionicos,
es posible demostrar teéricamente que el compatdamideS;2(k) a k's
bajas esSyz(k — 0)=(k/kp)’[1- Xqu(k — 0)]. El términoxg.(k— 0) es negativo
en los PIM y nulo en los RIM, lo que explica qus $-(k) obtenidos en las
simulaciones con los primeros modelos presentarasinas elevadoska
bajas que con los segundos.

* Las simulaciones de varios RIM y PIM para Agl ylINandidos
muestran que la polarizacion inducida en los amiopevoca cambios
significativos eny (k) y en la funcion dieléctrica longitudinal estética
& (K =[1- x.(K)] *, especialmente en las regiohes0 y k- .

* Si el campo eléctrico externo tiene una longitaddda largak(- 0), los
iones de un RIM se reordenan de tal forma que araatampo interno que
lo cancela, por lo qugi (0)=1 vy & (0) diverge. En un PIM el campo creado
por las cargas de los iones también cancela atrext@ero en este caso
existe también el creado por los dipolos. Las satiohes permiten concluir
gue los dipolos de los aniones se orientan endgeapuesto al de un campo
externo de longitud de onda larga, lo que impligaq (0)<1y &(0)>1.

* En el limitek- oo, los valoresy («)=0 y & () =1 en un RIM revelan
gue su estructura idnica no se puede adaptar partirbacion externa de
longitud de onda demasiado corta. Por el contris®momentos dipolares
de los iones si pueden responder a un campo exdeneste tipo,
orientandose en su mismo sentido. Por eso en un@iMica contribucion
que sobrevive &- o es )i («)=xuu(). En los modelos en que los efectos
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de la polarizacion son més intengeé»)>1y & () <0, y en los que no son
tan importanteg; () <1y & () >1.

* En la region d&’s intermedias, llamada de sobrerrespuesta porque e
ella el sistema opone al campo eléctrico externo imterno de mayor
intensidad que lo sobrepasa, las funciones dialastrde los diversos
modelos se comportan de manera muy similar. Endestenio dek's & (k)
toma valores negativos y presenta el maximégnnimero de onda en el

cual xi (k) exhibe un pico muy pronunciado debidgr@a(k) que pone de
manifiesto la ordenacion de carga.

* En este trabajo han sido definidas unas nuevasociues de correlacion
radialesh, ,, (r) y hy y (r), y unos nuevos factores de estruct8g, (k)

Y Sy, (K), que proporcionan informacién muy Util acerca alestructura

de los momentos dipolares en una sal fundida. Aderaa permiten separar
las contribuciones de los diferentes pares de &speédnicas axgu(k) y
Xuu(K), y concluir que la interaccion que fuerza a lasmantos dipolares a
orientarse contra los campos eléctricos externdsrdgtud de onda larga es
la de los dipolos de los aniones con las cargdssdeationes.



180 Capitulo 6. Conclusiones y perspectivas

6.2. Perspectivas

Algunas de las perspectivas de continuacién de tesia ya han sido
esbozadas en los apartados de conclusiones decapialo. Por ejemplo
seria interesante explorar variantes distintas odéefos PIMs, como la que
proponen Madden y colaboradores de un PIMsqg camlatiguacion de los
dipolos intensificada respecto a la que nosotrasnos (ver pagina 69), que
es de esperar que reduzca el largo tiempo de ocabjug suponen los
PIMsqu. También seria interesante estudiar las correlasioespacio-
temporales en los haluros de plata fundidos, ynlgortancia en ellas de la
polarizacion inducida, lo que implicaria simulars lgeneralizaciones
dindmicas de las propiedades estructurales anazax este trabajo, como
por ejemplo los factores de estructura dinAmigidse) o la funcién de
respuesta dieléctrica dindmiga(k,«). En nuestro grupo, Alcaraz y Trullas
ya han estudiado l0§(k,«) de Nal fundido mediante simulaciones de los
correspondientes RIM [6,7], prestando especial cadena los modos
Opticos longitudinales que se observan3s(k,a). De hecho, en [8] ya
hemos estudiado los efectos de la polarizaciors&s éunciones para Nal.

Sin embargo los objetivos que nos planteamos acorés plazo son dos,
sobre los que ya hemos comenzado a trabajar. Ereplugar, extender a
los haluros de cobre, que también son superiéraeies de fundir, el
estudio de los efectos de la polarizacion indudiiarante el periodo final
de redaccién de esta memoria hemos realizado siioo&s de Cul fundido
con PIM1le, que reproducen 8J(k) experimental [1]. En segundo lugar,
pretendemos continuar con nuestros trabajos sokzlas de dos sales
fundidas con un i6bn comun [2,3,5]. A continuaci@tatlamos un poco mas
estas dos vias de trabajo.

6.2.1 Efectos de la polarizacion inducida en Cubhdido

El PIM1le de Cul estudiado en [1] se basa en ainoidl de i6n rigido
Cul-VR7 (ver Apéndice C), al cual se afiade la pod&ion de los iones de
iodo cona;=6.12 A, la misma polarizabilidad que la utilizada pard Ag
el Capitulo 4. Si se asume el vamr=6.52 A propuesto originalmente en
[9] se produce la polarizacion catastréfica. Lduson de la polarizacion
inducida de los aniones es decisiva para reprodieirestructura
experimental de Cul fundido. En la Figura 1 se carap losS,(k) obtenidos
en las simulaciones de RIM (usando el potenciat\@rT) y PIM1e con el
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determinado recientemente mediante difraccion dérores por Drewitet

al. [10]. El &(k) experimental presenta una forma muy caracteaijstan un
prepico erk~0.9 A, un pequefio pico en 1.7 Ry el méaximo absoluto en
3.0 A1 Como ya vimos en la Figura 1.9,%(k) del modelo de ién rigido
s6lo presenta dos picos knl.7 A 'y k~3.0 A, La polarizacién inducida
resuelve esta discrepancia, \&gk) obtenido con PIMle exhibe un prepico
enk~1 A", muy similar al experimental y ligeramente masaado que el
de Agl. Ademas, las posiciones de sus tres picosnmagy parecidas a las
experimentales, aunque existen ligeras discrepapaigus alturas.

1.6

1.2

0.4

0.0

MD (PIM1e)
MD (RIM)
NS Drewitt [3]

k(A

Figura 1. Factor de
estructura coherente estatico
S(K) de Cul a 938 K
obtenido en simulaciones
MD con PIMle (curva
continua gruesa) y RIM
(curva continua fina), y
mediante los experimentos
de difraccion de neutrones
de Drewitt et al. [10]
(circulos negros).

Como ocurre en las simulaciones de haluros da,dmestructura de los
aniones en RIM y PIM1e es muy similar, y a grandsgos coincide con la
descrita por los factores de estruct8ta(k) y Si(k) determinados mediante
simulaciones RMC [11] wb initio [12]. La influencia de la polarizacién se
deja notar sobre todo en la estructura de losreegioLa forma debeycyK)
de PIMle es similar a la d&gag(k) de Agl simulado con PIM1e (ver la
Figura 4.7) aunque el prepico esta mas claramegiiteidb en este caso, y
es mucho mas acorde con los resultados RMB itio que la obtenida
con RIM. Debido al mayor valor de la longitud detsering coherente de
los iones de cobre respecto a los de id#Q=7.72 fm yb, =5.28 fm), la
contribucion des,cfk) a (k) es la mas importante de los tres factores de
estructura parciales, y de hecho la formé&gle (k) recuerda a la d&(k).
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Asi, el prepico dé&cycK) es responsable del &fKk), y su pequefio pico en
k~1.7 A* contribuye, junto con el pico principal &(K) y el valle de
Sul(K), al pequefio pico puntiagudo 8€k) en este mismo numero de onda.

Para completar este trabajo acerca de Cul fundidestro proposito es
llevar a cabo estudios similares para CuCl y CiBrobjetivo es publicar
un articulo mas extenso que [1] en el que hagamosompendio de las
propiedades estructurales y de transporte ioniclosidaluros de cobre, y
establezcamos la importancia que la polarizacioriodehaluros tiene en
ellas.

6.2.2 Mezclas fundidas de dos sales binarias con idn comun

Durante el periodo de realizacién de esta tesiaifi®ms a cabo varios
trabajos acerca de mezclas de dos sales binamasncan comun. No los
hemos incluido en esta memoria porque, o bienejaratlel objeto central
de la misma (no incluyen PIM), o bien no aportasultados novedosos
respecto a lo ya dicho en los demas capitulosmezlas de dos sales son
interesantes desde el punto de vista tedrico pgogtraiten observar en un
mismo sistema el comportamiento diverso de ionésniEmo signo pero
especie distinta, y desde el punto de vista indligiorque su temperatura
de fusidén alcanza, a una determinada composicidardimada eutéctica, un
valor minimo menor que el de las sales puras quedmponen.

El primero de los trabajos [2] fue completado ande comenzar los
estudios de PIM que conforman esta tesis. En éllamos la mezcla
fundida de AgBr y Agl, que denotamos por Ag{Bk) dondex indica la
fraccion de iones de bromo respecto al total deres, a una composicion
x=0.7 muy cercana a la eutéctica. Trabajamos enaaeaildn con el grupo
del profesor Shinichi Takeda, de la universidacKglashu, que aport6 los
datos de sus experimentos de difraccion de newtrame Ag(Bs.70.3)
fundido a diversas temperaturas. A partir de etlomprobamos que el
factor de estructura coherente estafig) de la mezcla es practicamente
idéntico al que resulta de la combinacion lineallate de las sales puras
pesados por su composicion, lo que nos llevo arisugeautilizacion en las
simulaciones de un potencial de i6n rigido condtruttomo combinacion
lineal de los potenciales de AgBr y Agl. Los readtis deS(k) asi
obtenidos no son del todo satisfactorios cuandocaaparan con los
experimentales, y muestran un grado de acuerddasialide los RIM de
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AgBry Agl. La estructura ionica de la mezcla siadd es similar a la de un
RIM de una sal binaria en la que los cationes sés pequefios que los
aniones, y las propiedades de transporte remiterciemo sentido al
comportamiento superionico, ya que la difusividadlas iones de plata es
mucho mayor que la de los de bromo y iodo.

El hecho de que &.(k) de la mezcla simulada en [2] tome en la region
de bajask's valores claramente superiores que3gk) de las sales puras
nos llevé a determinar teéricamente el limit&k=a0 de los factores de
estructura de las mezclas de sales binarias coldrugomun [3]. Como
hemos visto en el Capitulo 1, la estructura deskles binarias puede
describirse en términos de los factores de estauale Bhatia-Thornton
SWw(K), Swz(k) vy Sz(k), definidos a partir de las fluctuaciones de las
densidades locales del numero de iodgg, y de cargagp;. En las sales
binarias Sun(0)=onks TAT donde «xr es la compresibilidad, y debido a la
condicion de neutralidad eléctri@z(0)=5z(0)=0 [13]. A partir de estos
limites se pueden deducir los de los tres parc&€8) = (caco)**Sw(0). La
extension de estos resultados a sales ternariast(es especies idnicas
distintas) no es trivial por dos razones. En pritagar, para describirlas se
necesita una tercera variable independiente adem@sy y Jdoz. En [3]
propusimos usar las fluctuaciones de la densidzal tie la concentracion
Jpx, con lo que el conjunto de seis factores de dsiraicndependientes lo
forman, ademas d&u(k), Suz(k) v Szz(k), tres nuevos factoreSyx(K),
Sx(K) y Sx(K), definidos de manera analoga a (1.24) pero supstido
oon(K) o Jdoz(k) por Jopx(k). Estas seis funciones constituyen la
generalizacion a sales ternarias de los factoregstieictura de Bhatia-
Thornton. En segundo lugar, las relaciones de Kodavy Buff [14] que
permiten obtener los limiteska= 0 de los factores de estructura de sistemas
multicomponentes fueron derivadas para particudasangadas y no pueden
ser aplicadas directamente en el caso de salegugdran de cumplir la
restriccion de la neutralidad de carga. Nuestrartapidn consistio en
retocar estas relaciones para adecuarlas a lesnsistionicos, tras lo cual
obtuvimos que en las sales ternafas(0) es inversamente proporcional a
la derivada segunda de la energia de Gibbs respgctoque tantdyw(0) y
Sux(0) como los sei§(0) dependen d&x(0), «r y el factor de dilatacion
O =(0VI0x). A partir de estos limites dedujimos la expresiéarica de
S(k— 0) para mezclas de dos sales binarias con un idniitcoque puede
ser de utilidad para los experimentalistas a la loer analizar los resultados
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de la difraccion de neutrones a bdjas

Para ilustrar los resultados teoricos que acabasteosesumir, en [3]
llevamos a cabo simulaciones MD de Ag(Bs3) con dos modelos de i6n
rigido. Mientras que la apariencia 8a(k), Suz(K) y Sz(k) es la misma en
la mezcla que en una sal binaria (excepto el lidetg8yy(k— 0), mayor en
el primer caso)sxx(K), Sux(K) y Szx(K) cuantifican las diferencias entre las
estructuras de las dos especies ibnicas no comiaseaniones en nuestro
caso.5«x (k) es constante si la mezcla es ideal (es deciassespecies de
iones no comunes son idénticas), y su v8a(0) depende del grado de
homocoordinacion o heterocoordinacion de los ior@somunes (es decir,
de si los aniones muestran una mayor preferencéstar rodeados de
aniones de su misma especie o de la especie d)jstint

El trabajo méas reciente que hemos llevado a cabadmsistido en
introducir la polarizacion inducida en las simutan@s de la mezcla fundida
eutéctica de AgCl y Agl, Ag(Gkidos?) [5], vy en las de Ag(Bl.-x) a las
composicionex=0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 (los resultados de esta Ultineacla
no se han publicado). Lo§(k) simulados exhiben un comportamiento
intermedio entre los de las sales puras simuladasPéMle, con rasgos
como el prepico caracteristico de Agl fundid&-el A *. En general, la
comparacion con los datos de difraccion de neusresemas favorable que
en el caso de la simulacién de Ag{Be3) con RIM [2]. Los efectos de la
polarizacion son muy similares a los observadoe®icapitulos 3 y 4 de la
tesis y no afiaden ningun aspecto significativameiggnto. Sagag(K) es
muy similar a las de AgBr y Agl fundido, mientraseglos factores de
estructura de los aniones son parecidos a losidbtepara Ag(By7o.3) con
RIM.

La conclusién principal que se extrae del estuttoun PIMle en
mezclas como las que nos ocupan es que, dado gustiones son los
iones comunes, los efectos de la polarizacién &aden ellos son muy
parecidos a los estudiados en las sales binarrasakb probablemente mas
interesante, que esperamos explorar en un futsre] de mezclas de dos
haluros alcalinos con un anion comun com@KLix)Cl. En ellas los efectos
de la polarizacion se percibiran en las dos espaigecationes, y se podra
investigar si estos efectos se ven influenciados qus diferencias de
tamafno. Ademas, es de esperar que los facBsag), Sux(K) ¥ Sx(K)
presenten cambios interesantes al pasar de RINMayRl que en este caso
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dependeran de las especies de cationes, que plewisnte se veran mas
afectadas por la polarizacion que los aniones €Rg x) Yy Ag(Bryl1- x).
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Apéndice A

Acronimos y simbolos

A.1 Acrénimos

BHM
MD
NS
PIM
PIMe

PIMs

PIMsq

(potenciales de) Born-Huggins-Mayer
Dinamica molecularNlolecular Dynamics)
Difraccion de neutronesl¢utron Scattering)
Modelo de i6n polarizabld®6larizable lon Model)

PIM en el cual los momentos dipolares son éiahs solo por el
campo eléctrico local (en PIM1e sélo son polariealdbs aniones y
en PIM2e también lo son los cationes)

PIM en el cual se tiene en cuenta la polaidrade corto alcance
gue amortigua la inducida por el campo eléctrico.

PIMs en el que la polarizacién de corto ateamamortigua la
inducida por el campo de las cargas puntuales Ifdage sélo son
polarizables los aniones y en PIM2sq también lolgsrationes)

PIMsqu PIMs en el que la polarizacion de corto alcanceortigua la

RIM
VR
VRO

inducida por el campo tanto de las cargas commslelipolos (en
PIM1squ sélo son polarizables los aniones y en PINI2sgnbién
lo son los cationes)

Modelo de i6n rigidoRigid lon Model)
(potenciales de) Vashishta-Rahman

(potenciales de) Vashishta-Rahman sin el tésmPy,/r*
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A.2 Simbolos

Simbolos generales

e
ks
T
Tt
Te
Vv
B
KT

F[]
Ak)

O
ar)

Carga eléctrica fundamental% 1.602 x10'° C)
Constante de Boltzmanks(= 1.381x10% J/K)
Temperatura

Temperatura de fusion

Temperatura critica de una transicion de fasersugica
Volumen ocupado por un sistema

Inversa deT en la escala de energigs; 1/(ksT)
Compresibilidad isotérmica

Transformada espacial de Fourier

Transformada de Fourier de una funcikgn),
A(K) = FIA(r)] = JA(r)exp€ ik-r)dr

Delta de Kronecker
Delta de Dirac

Simbolos de especies y particulas

S
a,b

NUmero de especies quimicas en un sistema

indice asociado a las diferentes especies quirfieais de 1 &)
Longitud de scattering coherente de la especie

Suma cuadréatica media de las longitudes de soaitb’=% (c.b.?)
Masa de una particula de la especie

Carga de un i6n de la espeaie

Carga de un ion de la espeaien unidades de (g, = z.€)

Raiz cuadrada de la carga cuadratica metiayaC.z.’
[ensales 1:¥=2z,=-2]
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Qy Polarizabilidad electrénica de un i6n de la espac
Na Numero de particulas de la espexie

N Numero total de particula¥,= 2, N,

Ca Concentracion de particulas de la espaoig = No/N
JoX Densidad media de particulas de la espgig = N./V
JoX Densidad media total de particulag=N/V =2, 0,

i,] indice asociado a las particulas, independientterds su especie
(varia de 1 &)

ia,jo  Indice asociado a las particulas de la esgeoib (de 1 a\N; 0 Np)

ri Posicion de la particula

Fij Distancia entre dos particuliagj, rij = i- rj|

Vi Velocidad de la particula

Mi Momento dipolar inducido en el idn

Thy Contribucion gy debida a las interacciones de corto alcance en un
PIMs

A% Longitud caracteristica de la polarizacion detacalcance que

amortigua la inducida por el campo creado por ggas (X =q) o
dipolos (X =u) puntuales

Simbolos de las propiedades estructurales

P(r)  Densidad local de particulas de la espaci@(r) = Zia Xr- ria)
oou(r) Fluctuacion de la densidad logal(r), doa(r) = oa(r)- o

on(r)  Densidad local total de particulas(r) = Za 04(r)

o«(r)  Densidad local de cargas puntuaj@$;) =% g r-ri)

pz(r)  Densidad local de carga en unidades,g®(r) = Z,2,04(r)
[en sales 1:19,(r) = p:(r)- p.(r)]
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Gan(r)
gas(r)
Sun(K)

Se(K)
S(K)
km

ko

M(r)
a(k)
(k)

Funciones de distribucion radial
Funciones de distribucion de Bhatia-Thornton (&,B8N,Z})

Factores de estructura parciales de Ashcroft-tethg
Sin(K) = G + O (Cao) I [Gan(r)- 1][sin(kr)/kr] 4wr® dr
Factores de estructura de Bhatia-Thornton (A{Bl;Z})

Factor de estructura cohereng(k) = (1/b? )Z b,h/c.c S, K)
a,b

Numero de onda donde se encuentra el pico o pafieipal de los
Sin(K)

NUmero de onda de Debye,= (4BonZe?)Y?
Densidad local de dipolos puntualssy) = Zi Wi Xr- ri)
Funcion dieléctrica longitudinal estatica

Funcién de respuesta dieléctrica longitudigelk) = [1- x (K)] *

Simbolos de las propiedades dinamicas

Qa(t)

Na(t)

Ca(t)
Da

rz
jz
Qzz(t)

Nzz(t)

Czz(t)

Desplazamiento cuadratico medio de la espeecie
Qa(t) = (L/3)[riat)- ria(0)]*

Funcion de autocorrelacion de velocidades dspaaea
Na(t) = (1/3)Via(t) Via(0))

Funcion/A,(t) normalizadaC,(t) = Aa(t)/A4(0)
Coeficiente de autodifusiom, =lim, _[Q,(t)/2t] = j:/\a(t)dt
Centro de carga,z = % zr;

Corriente de carggz=2; zv;

Desplazamiento cuadratico medio del centro dgacar
Qzz(t)= (L/AN) ([rz(t)- r2(0)])

Funcion de autocorrelacion de la corriente dgaar
Nzz(t) = (1/N) (jz(t) jz(0))

Funcion/Azz(t) normalizadaCzz(t) = Azz(t)/Azz(0)
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Ozz(t)

ONE

Contribuciondistinct a Czz(t)
[en sales 1:1d7(t) = {Azz(t)- (1/2)[A+(t) + A. (O]} Azz(0)]
Conductividad i6nica,o = 8o, ezj: A, (t)ct

Aproximacién de Nernst-Einstein a la conductivid@uica
[en sales 1:1gke = Bone® (D + D.)/2]

Factor de correccion derespecto &g, 0= one(1-4)

Simbolos de campos eléctricos

Ei
E®

E?Y

1

E!

E"

ij

Campo eléctrico local en la posicion del ion
Campo eléctrico local dedebido a las cargas de los demas iones
Campo eléctrico local dedebido a la carga del ign

Campo eléctrico local dadebido a los dipolos de los demas iones
Campo eléctrico local dedebido al dipolo del i6p

Simbolos de potenciales, energias y fuerzas

UiThr
Uilj?IM
U RIM
U PIMe

U PIMs

U ind(e)

U ind(s)

US

FRIM

Potencial de interaccién de corto alcance

Potencial de interaccion efectivo a parejas emadelo RIM
Energia potencial de un sistemaNd®nes en un modelo RIM

Energia potencial de un sistemaNd®nes en un modelo PIMe
Energia potencial de un sistemaNd®nes en un modelo PIMs

Energia potencial debida a la polarizacién indaed un PIMe,
U PIMe - U RIM + U ind(e)

Energia potencial debida a la polarizacién indaed un PIMs,
U PIMs - U RIM + U ind(s)

Energia potencial debida a la polarizacion indacie corto
alcance en un PIMg§) "Ms=yPMe 4 ys

Fuerza experimentada por el iéen un modelo RIM
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PIMe
I:i

PIMs
I:i

Fiind(e)

Fiind(s)

=

Fuerza experimentada por el iéen un modelo PIMe
Fuerza experimentada por el iéen un modelo PIMs

Fuerza sobre el iGndebida a la polarizaciéon inducida en un PIMe,
PIMe — —RIM ind(e)
Fre =R+,

Fuerza sobre el iGndebida a la polarizacion inducida en un PIMs,
PIMs _ —RIM ind(s)
F =R +F

Fuerza sobre el ion debida a la polarizacion de corto alcance
inducida en un PIMsg™™® = FPMe 4+ FE*



Apéndice B

Unidades CGS y Sl

En esta tesis hemos utilizado el sistema de ungdeelgesimal (CGS) para
escribir las expresiones electrostaticas. Su demewi@in hace referencia a
las unidades (centimetro, gramo y segundo) de Hes mmagnitudes

mecanicas fundamentales (longitud, masa y tiempayir de las cuales se
definen todas las demas. La transformacién de ciglginidad mecanica
del sistema CGS al internacional (SI, en el quesrsplean el metro, el

kilogramo y el segundo) es muy sencilla, y todas férmulas que

involucran sélo a magnitudes mecanicas se escrigeal en ambos

sistemas. No ocurre lo mismo con las ecuacionadrefeagnéticas, cuya
forma depende del sistema de unidades utilizado.efeonplo, la ley de

Coulomb para la fuerza entre dos cargas puntuplgsy; se describe de
forma general mediante

g4
3
ij

Fo9 =K, (B.1)

dondeKc es una constante. Existen diferentes versioneshsistemas, del
sistema CGS que difieren ligeramente entre si, cemeubsistema de
unidades electrostaticas (ESU), el gaussiano o el uhidades
electromagnéticas (EMU). Nosotros hemos utilizadsubsistema ESU o el
gaussiano, que son idénticos en lo que respectaladtrostatica y sélo se
distinguen cuando se consideran las leyes del niagie y es a estos casos
particulares a los que nos referimos en este apermiando usamos la
denominacién general CGS. En ellkés=1, mientras qué&c=(41s) * en

el Sl, de modo que
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r. (CGS) S qu—#ﬂr.. (SI) (B.2)

! " ey "

a9 —
Fy=

3
ij

Histéricamente, el sistema CGS ha sido preferid&laén el campo del
electromagnetismo, debido a que a menudo conllewcones mas
compactas, que no incluyen constantes como la peigad del vaciog o

la permeabilidadwy. Las ecuaciones (B.2) pueden considerarse como la
definicion de la unidad de la carga en ambos se&serna unidad CGS (el
statCoulomb o statC, 1stat(3.336x10%°C) se define de tal forma que dos
cargas de 1 statC se ejercen una fuerza de 1 dya(uCGS de la fuerza)
cuando estan separadas 1 cm. Asi, si en la prie@racion de (B.2) se
introduce el valor de las cargas y de la distaecie ellas en unidades
CGS, la fuerza de Coulomb se obtiene en dyn. Hralda B.1 se hace un
breve listado de las unidades CGS de las magnitgdesaparecen en la
tesis, asi como de su equivalencia con las comelspates unidades Sl.

Tabla B.1: Unidades CGS de las magnitudes que aparecentesidajunto

con su equivalencia con las correspondientes uegl&l. El valor del
parametro c presente en la tercera columna eslelddocidad de la luz en
cm/s, =2.998x10°~3x10°,

Magnitud Unidad CGS Unidad Sl
fuerza 1 dyn =(10°) N
energia 1 erg @o"J

carga eléctrica 1 statC (roch c
potencial eléctrico 1 statV =(108%¢c)V
campo eléctrico 1 statC/ém =(10°%c) N/C
mome'nto.dipolar 1 statC-crh =(10'cY cm
eléctrico

" Cuando se trabaja en sistemas microscépicos esonmigh frecuente utilizar el
debye (1 B=10"® statC-cn¥ (10 *c ) C-m).
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Del mismo modo que en (B.2), en todas las ecuasien que se definen
potenciales o campos eléctricos, energias potesc@lfuerzas en funcion
de la posicion de los iones, su carga y/o su maordipblar (ver Capitulo 2
y Apéndice D), hay que multiplicar los miembrosaaderecha por @)™
para pasar del sistema CGS al SI. A modo simpleandat ejemplo, el
campo eléctrico local en la posicién de un i6éareado por el momento
dipolar de otro i, dado por la ecuacion (2.3), pasa a ser

T _
ST T

(4ney) > " (dney)

omTy
el =3t

B, _
el _,_é (CGS) - Ej=
ij ij
Sin embargo, no ocurre lo mismo con aquellas eigres en las que las
fuerzas o las energias se dan directamente enofurd® potenciales o
campos eléctricos, como por ejemplo las ecuacidie84), (D.39) o
(D.51),
1y 1y
RO=QE!  UT=23avt , UM=-20 nE (CGSySI) (B.4)
i=1 i=1
gue tienen la misma forma en el sistema CGS y &i. ¢la razén es que la
definicion Sl de los campos y potenciales preseeteéB.4) ya incluye el
factor (415) ™, y por tanto no debe afiadirse de nuevo.

Otro tipo de expresiones que requieren ser refaghas para pasar de
CGS a Sl son las ecuaciones constitutivas queioa@t el momento
dipolar inducido con el campo eléctrico inducton & sistema CGS las
dimensiones del campo eléctrico son carga/longitymbr lo que la
polarizabilidad a que relaciona linealmentg y E tiene dimensiones de
volumen. Asi, una polarizabilidad de 1 tee define como aquella para la
cual un campo eléctrico de 1 statCfcimduce un momento dipolar de 1
statC-cm. Para que siga teniendo dimensiones de volumen en el sistema
SI, la ecuacion constitutiva deber ser modificanla@ sigue

w =ak  (CGS) - p =(4ng) ok (SI) (B.5)

Esta regla es general, de modo que en todas &samds en que aparece la
polarizabilidad, como por ejemplo la 8&%" en (D.48), hay que substituir
por (4r&g)a para pasar de la expresion CGS a la Sl. Otra opada definir
una polarizabilidad Sl equivalentg’ = (41&) a;, cuyas dimensiones ya no
serian de volumen, de modo que a'E;.
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Las leyes de Maxwell tienen también una apariedistinta en los dos
sistemas de unidades. En concreto la ley de Gausshemos utilizado
frecuentemente en el Capitulo 5, se escribe de afog@neral como
O-E =41Kcp, dondep es la densidad de carg&y la constante que aparece
en (B.1), es decir

OE=4tp (CGS) - OE=ple, (Sl (B.6)

A resultas de esta diferencia, en practicamentastdds expresiones
referentes a la respuesta dieléctrica (Capitulqu®) incluyen el factor @
hay que dividir este factor por14) para expresarlas en el sistema Sl. Por
ejemplo, la definicion generalizada del numero dwlao de Debye es
ko = (4K cBonZe?) M2, y por tanto

ks =(4nfp,°€)"* (CGS) -  k,=(BoZ€1&)" (S) (B.7)

El mismo cambio permite por ejemplo expresar endades Sl las
contribucionesyqq(K), xqu(k) ¥ (k) a la funcion de respuesta dieléctrica
longitudinal xi(k), definidas en (5.8)-(5.10). La Unica ecuacionlaléesis
gue supone una excepcion a esta regla es la défirdel desplazamiento
eléctrico en un medio distinto del vacio, cuyaaiéla general con el campo
eléctrico se escribb = A(E/4TKc + P), dondeA es lo que se denomina una
constante de racionalizacion. En el/8t1 (y debido a ello se dice que se
trata de un sistema de unidades racionalizado)ntrae que en el CGS
A=41 Asi pues,

D=E+4zP (CGS) - D=gE+P (SI) (B.8)

La consecuencia de esta ecuacion es que en ehaiske unidades CGS el
desplazamiento y el campo eléctricos tienen lasnassdimensiones, con lo
que la funcion dieléctrica longitudinal estatiggk) es adimensional. En
cambio, en el Sl las unidades g€) son G/Nm?, las mismas de.

Por ultimo cabe remarcar que, a pesar de que tasi@suaciones de este
trabajo estén expresadas en el sistema CGS, loseesahumeéricos de las
magnitudes proporcionados a lo largo de la tesisstén en estas unidades.
Por ejemplo, los valores de los parametros en tasngiales efectivos a
parejas del Apéndice C han sido dados en eV y nergny los valores de
los momentos dipolares estanedny no en D (debye).



Apéndice C

Potenciales interidnicos

Las dos formas funcionales de los potenciales idmteos efectivos a
parejas que se usan mas a menudo para estudsatdasl:1 son la de Born-
Mayer-Huggins (BMH)

o5 (1) =25 b, expf-yr]- S - Do c)
con B, =bB,, exply (o, +0,)l, (C.2)
y la de Vashishta-Rahman (VR)
pr(y =25 He P Co (C.3)
r r'= r* r
con H,=Alo,+o)* 'y P, :e—;(aazé +a,7%), (C.4)

donde los subindicea y b indican las especies i6nicas ¢ -), y el
significado de cada término se explica en el agarfa2 del Capitulo 1.

Dado que para una misma sal los valores de |@mros propuestos
por diferentes autores no coinciden, cuando haldatieoun potencial nos
referimos a su forma funcional con unos valorescigEins de los
parametros. Asi, por ejemplo, en el caso de Agpafismos de tres
potenciales VR con diferentes valores para cadadenios parametros que
aparecen en (C.3). En este apéndice recopilamadiflerentes potenciales
estudiados o citados a lo largo de la tesis.
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C.1 Potenciales BMH para los haluros alcalinos
C.1.1 Potenciales de Fumi-Tosi (FT)
Los potenciales FT son de la forma BMH con la patazacion que Fumi
y Tosi [1] propusieron para los haluros alcalinage ceristalizan en la
estructura de sal gema, es decir todos exceptqg Cs8t y Csl.
En todos los casos
z.=|z|=1,
b=0.211 eV,
Bi+=1.25,4..=1yf .=0.75,
excepto para los haluros de Li, en los que
Bis=2, Br. =1.375 yB.. =0.75.

Los valores del resto de parametros de los potiesdié estan recogidos en
las siguientes Tablas C.1, C.2 y C.3.

Tabla C.1: Valores del parametrgen los potenciales FT.

y(AY F Cl Br |
Li 3.344 2.924 2.833 2.326
Na 3.030 3.155 2.941 2.591
K 2.959 2.967 2.985 2.817
Rb 3.049 3.145 2.985 2.967
Cs 3.546 - - -
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Tabla C.2: Radios i6nicosr, en los potenciales FT.

o (R) o (A)
Li 0.816 F 1.179
Na 1.170 cl 1.585
K 1.463 Br 1.716
Rb 1.587 | 1.907
Cs 1.720

Tabla C.3: Coeficientes de van der Waals estimados por M@ty
utilizados por Fumi y Tosi.

Cab (eVA®) Dap (€VA®)
Cis C.. C.. Dt D.. D..

LiF 0.046 | 0.50 9.05 0.019 | 0.37 10.61
LiCl 1.25 69.28 1.50 | 139.19
LiBr 1.56 | 115.47 2.06 | 264.02

Lil 2.06 | 235.93 3.31 | 661.60
NaF 1.05 2.81 10.30 | 0.50 2.37 12.48
NaCl 6.99 72.40 8.68 | 145.43
NaBr 8.74 | 122.33 11.86 | 280.87
Nal 11.92 | 244.67 19.35 | 686.57

KF 15.17 | 12.17 | 1161 | 14.98 | 13.11 | 13.73
KCI 29.96 | 77.71 4556 | 156.04
KBr 37.45 | 128.58 61.79 | 293.35

KI 51.18 | 251.53 97.37 | 705.29
RbF 37.07 | 18.72 | 11.80 | 51.18 | 24.97 | 14.36
RbClI 49.31 | 81.14 83.64 | 162.28
RbBr 61.79 | 134.19 112.35 | 305.83
Rbl 84.26 | 267.14 174.76 | 748.98
CsF 94.87 11.92 32.46| 17351  48.68 14.36
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C.1.2 Potencial de Dixon y Sangster para Nal

Este potencial (Nal-DS) corresponde al modelo tdppiesto por Dixon y
Sangster [3] y ha sido utilizado también por Alesetzal. en las Referencias
[4] y [5], con los nombres RIM-A y RIM-1 respectimante.
Como en los potenciales FT,

Zva= 2] =1,

b=0.211 eV,

Biv=1.25 06, =1y .=0.75,

y los coeficiente€,, ¥y Dan toman los valores de la Tabla C.3.

En cambio,
y=3.685 A,
Ona=0.94 Ayo=2.03 A.

C.2 Potenciales VR para los haluros de plata y cob

Los potenciales de la forma VR utilizados paradiatuos haluros de plata
y cobre se caracterizan por asumir cargas efecthasores a la unidad,
z=z.=|z |<1, y por una gran diferencia de tamafos i6nicogomgue la
considerada en los potenciales BMH para los haklcadinos.

Como se indica en el Capitulo 1, en estos potlErscee asume que la
polarizabilidad de los cationes es=0, de modo que

P.=0 y C,=C_=0. (C.5)

La Tabla C.4 de la siguiente pagina proporcionavéderes dez, A, Nap, Ga,
a. y E. para los diversos potenciales estudiados o citewlds tesis.

En la Figura C.1 al final de este Apéndice se ammpa forma de un
potencial BMH (el FT para NaCl, NaCI-FT) y uno VRgBr-VR7), para
ilustrar las diferencias mas significativas entréas tipos. Notese la menor
profundidad del pozo de la interaccidn cation-argarel potencial VR, y la
mayor diferencia entre los tamafos cationico ym@n@respecto al FT.
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Tabla C.4: Valores de los parametros de los potenciales MR giaersos
haluros de plata y cobre. En la cuarta columnangtica los dos potenciales
qgue no cumplen,.=n,. =n.. . En ellosn,+,=11,n,. =9yn.. =7.

z |AEV)| N |aA) | a @) | a@d]|C.(eVAY

AgCI-VR6%| 0.68 | 0.1936 6| 0.810 1.961 3.4% 87.0

AgBr-VR6%| 0.66 | 0.1847 6| 0.846 2.042 4.16 112.1

| Ag-VR7Z | 06 | 01781 7| 0630 2200 657 998
| Ag-PRVY | 06 | 01476 ()| 0517 2300 652 998
Agl-sK® | 05815 0.1418| (*) | 0.506| 2252 612 845
CuCkVR7' | 0.501| 0.1603 7| 0430 1.911 345  83.1

CuBr-vVR7'| 0.483| 0.1563 7| 0.452 2.012 4.4y 130.¢

Cul-VR7¢ 0.6 0.2220 7| 0.482 2.13b 6.52 99.8
@ Tassevert al. (Ref. [6]) € Shimojo y Kobayashi (Ref. [10])
b Bitrian y Trullas (Ref. [7]) " Staffordet al. (Ref. [11])
¢ Vashishta y Rahman (Ref3]) 9 vashishta y Rahman (Ref. [12])

d Parrinelo, Rahman y Vashishta (Ref. [9])

Potenciales VRO

Un modelo de i6n polarizable se basa en un poteefgativo a parejas, al
gue se le afaden las interacciones debidas a ledidith de momentos
dipolares en los iones. Este potencial suele dgielo BMH o bien VRO,
cuya forma funcional
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rhe  p°

2
(=20 Do S (C6)

es idéntica a la VR excepto en que no contienérehino P./r*. Los
valores de los parametros que aparecen en (C.@psanismos que los del
correspondiente potencial VR, incluidos en la T&hk

10 T T T U T \ T T T T T
—~ OoF
>
2
:3% ok

5k N 4 4

1 1 1 1 1 1 1 1
0 1 2 3 4 1 2 3 4 5

Figura C.1: Potenciales interibnicos efectivos a parejas NaLCI-
(izquierda) y AgBr-VR7 (derecha), para las interages ++ (curvas
continuas);+- (curvas de puntos)4~ (curvas de trazos).
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Apéndice D

Desarrollo de los modelos de i6n polarizable

En este apéndice desarrollamos detalladamenterrablismo basico que
permite incluir los efectos de la polarizacion ioda en los modelos de
sales fundidas estudiados en esta tesis. La iddut momentos dipolares
inducidos en la descripcidon de las interacciondseedonnes da cuenta del
hecho de que las capas electronicas externas dmwe deforman como
consecuencia de las interacciones con los ionebqoédean.

En primer lugar presentamos las expresiones dehpal y el campo
eléctricos creados por cargas y dipolos puntualgiscomo de su energia.
Para ello, previamente introducimos los tensoresltipolares. A
continuacion desarrollamos la aproximacion dipolgue se basa en la
descripcion de las interacciones electrostaticatre edensidades no
puntuales de carga a partir de su carga neta y @memto dipolar,
descartando los momentos de orden superior de Issiddel. La
aproximacion dipolar aplicada a un conjunto de sone puntuales resulta
ser equivalente a reducir cada uno de los ionesaacarga y a un dipolo
puntuales, iguales a la carga neta y al momentaatiple la distribucion de
carga ionica respectivamente.

Los modelos de sales fundidas utilizados en eat@jp se dividen en
dos grupos: los modelos de i6n rigido (RIM), y loodelos de ién
polarizable (PIM). En los primeros se supone inifglicente que cada i6n
tiene una distribucién finita de carga que siemgzesféricamente simétrica
y que no se superpone con las de los otros iomesatio que desde un
punto de vista electrostatico pueden ser desccbmso cargas puntuales.
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Ademas, se tiene en cuenta que los iones expeameénteracciones de
corto alcance como la repulsion debida al solapatmiele sus capas
electronicas externas y la atraccion de van derl8V&an los PIM, por el
contrario, se considera que la densidad de cang@aiése deforma en
funcion de su entorno. En la tesis nos limitamestadiar los PIM en los
gue, a las interacciones presentes en los RIM, dueey afiadir aquellas
debidas a los momentos dipolares inducidos enolossi En particular, en
este apéndice nos centramos en los modelos enuessg aplica la
aproximacion dipolar y se asume que el momentolalipde cada ion es
inducido Unicamente por el campo eléctrico loca&ado por el resto de
iones. Utilizamos la denominacién PIMe (la letras la inicial deglectric
field) para referirnos a tales modelos. A lo largo des$ss nos ocupamos de
otros tipos de modelos en los que los momentoslatgm son inducidos,
ademas de por el campo eléctrico, por las intevaesi repulsivas de corto
alcance entre capas electrénicas.

D.1 Tensores multipolares y productos diadico y iadico

El desarrollo de Taylor de A#or| alrededor de, siendodr un vector de
modulo significativamente menor que |r|, puede escribirse como

1 0 1 1 2 1
=TON)+TYr ) +=3 T2 D +=B [F() rd + .. (D.1
F+a] (r)+T(r) T (@ 3 re(ps r (D.1)
Los operadore3 ®, T, T? y T° son los tensores multipolares, que dependen
Uunicamente del vectar y actian sobrér. Su rango viene indicado por el
superindice, de manera qUi€ es un escalaf* un vector,T? una matriz
cuadrada 3x3 ¥° una matriz ctbica 3x3x3. Estos tensores son

T°(r)=% (D.2)
Tl(r)=Dr(£)=-L3 L TH) =4 (D.3)
r r r
200\ — LY_ i L LTl O
T (r)—DrDr ? —3r—5_F ’ Taﬁ(r)—3?_? (D4)

Tr)=0.0.0 (%j ; Tjﬁy(r):—15r”rr—f;’ry+r—'°;(5 { +5, 1, +3,1.),(D.5)

aB'y " “ay'B “Bra
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donde los subindices, £y y indican las componentes del veatar de los
tensores multipolares,es la matriz identidad),; la delta de Kronecker, y
O el gradiente respectora En estas expresiones aparecen los productos
diadicosrr y OO (que son tensores de orden 2) y el triadi€ti] (tensor de
orden 3). No hay que confundir estos productosl@smlenotados mediante
puntos en la ecuaciéon (D.1). El punto entre unaede ordem y un vector
indica la contraccién de un indice, de modo queslitado de tal operacion
es un tensor de orden 1. Asi, el caso mas sencillo£1) corresponde al
producto escalar de dos vectorady. A partir de (D.2) (D.5) se deduce
facilmente que el tensor multipolar de gratdse obtiene derivando el de
gradon- 1,

0T =T(¢) ; OT¢)=T%) ; OQTY)=TH) .. (D.6)

Las componentes del producto diadico de dos vextomalesquiera y
b, o del producto triadico da, b y c, vienen dadas por el producto de las
componentes de dichos vectores,

(@b),; =a,b, ; (abo),, =a b,c (D.7)

apy a=B=y:”

Cuando una diada o una triada se contraen con ctorve este se
multiplica escalarmente con el ultimo vector ddilda o triada,

(ab)-x=a(b-x) ; (@abc)-x= (ab)(c-x), (D.8)

mientras que cuando un vector se contrae con udupi@ diadico o
triadico, se multiplica escalarmente con el primero

X-(ab)=(xa)b ; X-@bc)= (xa)(bc. (D.9)

Asi pues, el producto de una diada por un vectovigeversa) es otro
vector, como por ejemplo en
r-& &
Tz(r)'& = 3—5|’ i
r r

(D.10)

y el producto de una triada por un vector (o viceaees una diada, como
en

5r-T3(r)=—15rrirr +r—f[& F13 £ (3 )] (D.11)
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D.2 Cargasy dipolos puntuales

Una carga puntual de valgf, situada en el punto, origina enrp un
potencial eléctrico

VI (1) =0T () = (D.12)

0j
y un campo eléctrico igual al gradiente negatiapeeto ao del potencial,

EY(r,) = _DrquJ o) =—ql ‘¢ o) :r_3]|f 0j * (D.13)
0j
donderg =ro-rj es el vector de médule; que va de la carga al punto en
cuestion. De acuerdo con la definicion de poteneléttrico, la energia
potencial electrostatica de una carga puntyasituada ermrj, en presencia

de un campo eléctridd es proporcional al potencidlasociado al campo,
Us=qV(r). (D.14)

En particular, la energia de interaccion entreciogas puntualeg y g; se
obtiene substituyendo el potencial en (D.14) parehdo pog; enr;,
yd :q,qu(r):q‘TO(r..)q‘ :ﬂ (D.15)
qi i i i ij j rij !

conri;=|rij|=Iri- rjl.

Un dipolo esta formado por dos cargas puntualesigieo opuestd); y
—Qj, separadas una distandiay su momento dipolar g§= Q;d;, siendod;
el vector que va desde la carga negativa a laiyaskEligiendo como centro
del dipolo el punto medio; situado en la linea que une las dos cargas, el
potencial eléctrico emy es V”(ro):Q,-/|ro,-- di/2]- Qi/Irg+d;/2]. Un dipolo
puntual, por su parte, es aquel tal que la distaseireduce al limitgy - O,
y la carga se aumenta al limif — « de manera que su momento dipolar
sigue siendd;d;. En este limite, a partir de (D.1) se deduce \4tié& o) =
Q[Trg)- THro)-d/2] = Q[T(rg)+T(rg)-di/2], por lo que el potencial
creado emo por un dipolo puntugy; resulta ser
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‘ [T g
VA (ry) =-T'¢ 0i ) :Jr—g,Ol, (D.16)
0j
y el campo eléctrico es
B4 (ry) =0, VA () = T2 o), = 30r, — 21 D.17
(re) =0 V7o) =T€ o)1, (5 Mo [2 (D.17)
0j 0j

La energia potencial electrostatica de un dipolsndenentoy; situado err;

en presencia de un campo eléctriee- OV es la suma de las energias
(D.14) de sus cargafi[V(ri+di/2)]— Q[ V(ri- di/2)], cuyo resultado en el
limite de dipolo puntual e®i[V(ri)+ OV(r;)-di/2]— Qi[V(ri) - OV(r;)-di/2],
gue esigual a

UE=-p EC,). (D.18)

Por tanto, la energia de interaccion entre un dipointualy; y una carga
puntualg; es igual a

) . e
Ud=-n-EY()=qT"¢,)n, :_qiul_s”' (D.19)
i
Obviamente, se llega al mismo resultado si se dersila cargay; en
presencia del campo creado p@ry se aplica la ecuacion (D.14):
Wty
TJ =U,. (D.20)

ij

Uéili :qjvm(rj) =—q;

Por ultimo, si tenemos dos dipolos puntuales de emtos | y Wj, Su
energia potencial de interaccion es, a partir dégpDy (D.17),

_ Q(ui T )(Hj T )+ ni By
J 5 3 .
i i

U;j =W = r)=-n T? (rij )uj = (D.21)

D.3 Aproximacion dipolar

El potencial eléctrico creado en un punto del espaar un cuerpo cargado
no puntual, como por ejemplo un ion, se puede egpren forma de serie
infinita cuyos términos contienen los sucesivos moios de la densidad de
carga. Si la densidad de carga del cuerpo en utopures g(r') y su
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volumen esy, los dos primeros momentos de la densidad soargameta,
g, y el momento dipolay;, definidos a partir de las siguientes integrakes d
volumen

q,=[p0)d ", (D.22)

J

m= o006 )d . (D.23)

El momento dipolar en (D.23) se define respecta guntor; en el interior
del cuerpo, que se escoge como centro. La eledei@m punto u otro como
centro no es relevante cuando las dimensiones d&rpc son
significativamente mas pequefias que la distantdacaial se estudian sus
efectos electrostaticos. En lo que sigue, cuanbtehs de la posicion del
ion j estaremos refiriéndonos a este centro

El potencial eléctrico originado por la densidasl @hrgag(r’) en un
puntorg es

i . 1 ,
vm(ro):jpj(r )———d . (D.24)
v; |r0 =T |
Si definimosér'=r'-r; como la separacion de cualquier pumtoen el
interior dey; respecto a;, 1/fo-r'| se escribe - or'| y, de acuerdo con
(D.1), su expansion alrededor dges

1
o= |

= TO(r, )~ T(ro, )€ j)+%r( wOTHG (- |
. ' (D.25)
_E(r l_rj)'[-rs(fo]')"( b j)]F( F j)+"'

Si asumimos que las dimensiones del cuerpo carg@auoonsiderablemente
menores que la distancia al pumo (jor'|<<rg), la serie que resulta de
substituir (D.25) en (D.24) puede ser truncadausnpsimeros términos. En
concreto, la aproximacion dipolar consiste en tomdaicamente los
términos en los que aparecen la carga neta y el emiwmdipolar,

desechando aquellos que contienen momentos de aujserior de la
densidad de carga como el momento cuadripolar.skEnaproximacion, la
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expresion del potencial creado pa(r') se obtiene substituyendo los dos
primeros términos de (D.25) en (D.24), y el residtas

V) = T () =T )y =V (1) +V7 € o), (D.26)

con VI y VH definidos en (D.12) y (D.16). El campo eléctrico
correspondiente es el gradiente negativo respagtde(D.26),

EZ(ro) =—aT € o))+ T°C o)1 =E% () +E* € o), (D.27)

dondeE? y EX son los campos definidos en (D.13) y (D.17). Diasdos

expresiones se desprende que la aproximacion dipglavale, desde un
punto de vista electrostatico, a reducir la demsidia carggg a una carga
puntual de valor igual a la carga neta (D.22) ynadipolo puntual de
momento dipolar igual a (D.23), situadosren

Consideremos ahora dos cuerpos centrados; gnrj, cargados con
densidades de carggr') y g(r") localizadas en los volimenes disjunips
Yy V;. Su energia potencial de interaccion electrostatic’, se obtiene

integrando las contribuciones debidas a la int@accoulombiana entre
cada uno de los elementos infinitesimales de adegay cada uno de los de
Vi,
i 1
Pl — ) w ] n

us _Viji(r )p, )—|r - d'd " (D.28)
Definiendodr'=r'-r;y or"=r"-r;, 1/f'- r"| se escribe X{+(dr'- or")| y se
puede desarrollar alrededor dg; utilizando la ecuacion (D.1).
Introduciendo este desarrollo en (D.28) se obtoume en la aproximacion
dipolar, la energia de interaccion electrostatinreelos dos cuerpos se
expresa como

U;j = qiTO(ri,-)q,- _qiTl(rij)'llj +qul(rij T ! T? (ij )Flj . (D.29)
gue es equivalente a
Ug =av? () -mE” (1), (D.30)

conVA y E” definidos en (D.26) y (D.27). Los términos a laedha de la
ecuacion (D.29) son, por este orden, la energianp@l de interaccion
entre dos cargas puntualesy g;, entre una carga puntugl y un dipolo
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puntualp;, entre una carga puntugl y un dipolo puntualy, y entre dos
dipolos puntualess y W, situados emn; y r;. Por tanto, (D.29) se puede
escribir en términos de las energias (D.15) y (P.(9.21).

Ul =ud+usl +ul +ul. (D.31)
D.4 Modelos de ion rigido

En los modelos de ion rigido (RIM) se supone queis&ribucion de carga
de los iones siempre es esféricamente simétridapandientemente de sus
interacciones con otros iones. Por tanto, el caelpotrico que crean en
puntos exteriores a su volumen es igual al queriareaargas puntuales
situadas en sus centros, y la energia potenciateiaccion electrostatica es
equivalente a la energia de un sistema de cargasgbes localizadas en las
posiciones ionicas. También se tienen en cuenta ildsracciones
interidénicas de corto alcance, como la repulsiarsada por el solapamiento
de las capas electronicas externas o las fuenzagiaas de dispersion (o de
van der Waals). Asi pues, en un RIM la energianoidétotal de un sistema
deN iones se expresa

UM =y +y %, (D.32)
dondeU " es la energia debida a las interacciones de etrémce ghort
range) y U % es la energia de interaccion electrostatica eotres rigidos.
Si Ui?h’(rij) es el potencial efectivo de interaccion de coltarece entre dos

ionesi y j separados una distancri,aUShr es la suma de las contribuciones
de todas las parejas de iones,

Sl’_l - - shr
ur _Ezzuﬁh(rij)' (D.33)

i=1 j#i
Por su partel % coincide formalmente con la suma de las energéas d
interaccion coulombiana entre parejas de cargaisiples,
1 N N . 1 N N Nof 1 N
ue=->>ud==-» A% == qv, (D.34)
23 257 i 2=
dondeV,* es el potencial eléctrico local enes decir el potencial creado en
la posicion del ién por el resto de iones,
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V=S V() =Y qTo) = zq‘ (D.35)

j#i j#i j#i i‘

En resumen, la energia potencial total de un RIMdpuescribirse en
funcion de un potencial efectivo aditivo a parejgs' (r;),

U RIM _ — zz RIM con RIM (r” ) Us}hr ( )+ q|qu (D36)

'_l j#i ij

El gradiente negativo de la energia potencialrespecto a la posician
de un i6nk cualquiera es la fuerza que actla sobre éste, pusde
descomponer en dos contribuciones,

R =-0, U™ =" +FY, (D.37)
con
aUshr r
R = Z 90 ) |y , (D.38)
i ( Org Ny
- 1
R ==2aT'(4)a, =GE, (D.39)

i7k

dondeE! es el campo eléctrico local en la posicion dedmi,idefinido de
manera analoga al potencial eléctrico local,

EQ—ZE‘“(r)——ZqT €)= Z : (D.40)

j#i j#i j#i |J

La expresion (D.36) corresponde a la energia p@kde interaccion
entre iones rigidos y no incluye su energia inte@@mo en los RIM se
asume que los iones no se deforman, sus energésas son constantes.
Puesto que el origen de energias es arbitrariadg due las contribuciones
constantes no afectan al célculo de las fuerzaseptes en el sistema, las
energias internas pueden omitirse. Este tambiéh@so de los modelos en
los que los iones 0 moléculas, a pesar de teneraimento dipolar no nulo,
se consideran rigidos (en tales casos se suelartdgimomentos dipolares
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permanentes porque su modulo es constante). Sin embargo, noedo
mismo en los modelos de ion polarizable.

D.5 Modelos de ion polarizable

En los modelos de i6n polarizable (PIM) se considpue la distribucion

electrénica de los iones se puede deformar (pelaez y que, por tanto, su
densidad de carga no tiene porqué ser esféricarsenétrica como en los
RIM. En esta seccion vamos a ocuparnos de aqueldsen los que, en

primer lugar, se aplica la aproximacion dipolarapdistribuciones de carga
disjuntas (y por tanto las interacciones electtmst& entre iones seran
formalmente iguales a las de un sistema de carghgojos puntuales) v,

ademas, los momentos dipolares ionicos dependerdsblcampo eléctrico

local. Denominaremos PIMe a este subconjunto destosd

D.5.1 Momentos dipolares inducidos por el campoéittrico (PIMe)

En los PIMe se adopta la méas sencilla de las malasi constitutivas entre el
campo eléctrico inductor y el momento dipolar indacen el i6ni, la
dependencia lineal

n =ak. (D.41)

La constante de proporcionalidages la polarizabilidad electrénicaky es
el campo eléctrico local en la posicion del igres decir la suma de los
campos creados em por todos los iones excepto En el marco de la
aproximacion dipolar, y teniendo en cuenta la eiéma(®.27),

E =E%+E", (D.42)

donde, ademés del campo lo€&l debido a las cargas definido en (D.40),
aparece el campo local debido a los momentos dgmiaducidos,

" N 4i N ) N ujr” u]
Bl =D EX ()= T°(,)n, :ZBr—5rij T3 (D.43)
j#i j#i j#i ij ij

Anélogamente, el potencial eléctrico localreas

V, =V +VE, (D.44)
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dondeV.? es el potencial local definido en (D.35) y

V=V = 2T ), =Z"i;r” - (D.45)

j#i j#i j#i i
D.5.2 Energiainterna de un ion polarizable

La energia internasgif) de un i6bn no es la misma cuando esta polarizado
gue cuando no lo esta. La variacion de energi& exstios dos estados, que
llamamosU;**", corresponde a la energia necesaria para polatiZar los
PIMe la existencia de un campo eléctrico provocantiuccion de un
momento dipolar en el i6n, que tiende a alinearse € campo y, de
acuerdo con (D.18), a disminuir la energia potén@&m embargo, esta
disminucién de la energia entra en competicionet@umento de la energia
interna debido a la deformacién del ion. El mometifmolar inducido que
adquiere el idn es el resultado del compromisceeggtas dos tendencias, de
modo que su valor final es aquel para el cual swasara interna esta en
equilibrio con el entorno que lo polariza. En undelo simplificado de dos
cargas de signo opuesto unidas por un muelleolzgation del muelle, y
por tanto el momento dipolar, serian aquellos pasacuales la fuerza
elastica interna contrarresta la fuerza exterregteta o de cualquier otro
tipo, que lo deforma. De hecho, al considerar uegerchinada relacion
constitutiva para la polarizacién, como por ejeniplbneal (D.41), estamos
diciendo cdmo su estructura interna responde abpationes externas que
no tienen porque ser necesariamente de origemietect

Para determinar la energia intet&" de un i6n polarizable linealmente
por el campo eléctrico, supongamos que este i@nseentra en presencia
de un campo eléctrico variabE;. Su momento dipolar es, segun (D.41),
aAE;, valor para el cual, de acuerdo con lo discutid@leparrafo anterior,
su estructura interna se encuentra en equilibripoy, tanto, su energia
potencial total es minima. Si aumentamos progresivie el campo,
empezando cod =0 y hastal=1, el idn se ira polarizando hasta llegar al
valor W= aE;. Podemos imaginar que este proceso de polarizaeson
cuasiestatico, es decir que se lleva a cabo dermaunéicientemente lenta
para poder considerar que cada aumento sucesiyf; (el campo, cuando
el parametro variable pasa de a (A+dA), representa una desviacion
infinitesimal respecto al estado anterior. La disicion electronica del ion
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responde a este aumento del campo con un aumel)jg (@ su momento
dipolar y, por tanto, la correspondiente variactln energia potencial de
interaccion con el campo, de acuerdo con (D.18),(é8)p (A+dA)E;. Si a
esta cantidad le sumamob);i¥f" para obtener la variacién de energia total
asociada al cambié - (A+dA), debemos obtener un resultado igual a cero,
puesto que nos estamos moviendo alrededor de ummmirDe este
razonamiento, y despreciando la contribucién d&*(ga que d es una
cantidad infinitesimal, se deduce que

du>*" =A(u, E )N . (D.46)

self

Entonces, para calculds;™" es suficiente con integrar las variaciones de
energia interna a lo largo del procélse0 - A=1,

A=1 1
Uiself — I dUiseIf :IA(M. 'Ei )CM :% (ui Ei ): (D47)
A=0 0

M
2q,
con 4 =|ui|. Este resultado sélo depende del valor fajue adquiere el
i6n, con independencia de que el proceso de patadmz sea o no
cuasiestatico, y sigue siendo valido cuando ek#polariza, ademas de por
el campo eléctrico, por la accién de otro tipo mkeracciones que no sean
eléctricas. Finalmente, en un sistemaNl@ones polarizables la energia
interna total sera la suma de las de todos losjone

self _ > self _ - :ui2
usr=>uy==>%-1 (D.48)
i=1 i1 20,

D.5.3 Energia potencial en un PIMe

La energia potencial de interaccidn electrost&itae iones polarizables en
la aproximacion dipolar para distribuciones de aadisjuntas se obtiene

sumando para todos los pares de iones los térnifasU’’, U} y U/
presentes en (D.31), y puede escribirse como
1 N N )
U ==%"%Us =U®+U * +Um, (D.49)

i=1 j#i

dondeU % se ha definido en (D.34), y
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U =13 s Uty =23 que -3y
_52;( qi + 7] __zéqi i E;u. i (D50)
Uw = 10 ui—_ 1 N n
_EZl:ZUM --—Zgui-Ei : (D.51)
i=1 j#i i=

Las contribuciones) * y U™ son formalmente idénticas a las energias de
interaccion entre cargas y dipolos puntuales, yeedipolos puntuales,

respectivamente. La igualdadéi”' :U;j‘j obtenida en (D.20) implica que
i (qV") =-Zi(n,-E'), de modo quéJ * también puede escribirse como

N

us = iq = —ZM . (D.52)
i=1

i=1
Conviene subrayar que el resultado (D.52) dejaedev&lido si se omiten
los sumatorios, es decir queV") #- (n,E), debido a quels' zU 2.

Substituyendo las expresiones (D.34), (D.50) y {Peén el ultimo miembro
de (D.49),U ®® se puede expresar de manera compacta como

w13 1y E D.53
u —Ezq i—EZHi' i (D.53)
i=1 i=1

resultado que puede derivarse también substituy@dd®) en el segundo
miembro de (D.49). Esta expresion coincide con n&rgia potencial
electrostatica de un conjunto Necargas y dipolos puntuales con momentos
dipolares permanentes, y corresponde al trabajosguéene que hacer
contra las fuerzas eléctricas para llevar los ioyeolarizados desde el
infinito hasta sus posiciones. A este trabajo hag &fiadir el necesario para
polarizarlos, lo que podemos suponer que hemosohectel infinito. Por
tanto también hay que considerar la contribucidff" de las energias
internas de polarizacién dada por (D.48). Entonkzegnergia debida a la
induccion de polarizacion en un PIMe es

nd) —p ) pq iy sel — N\ o_13 o IS4
Un@=y®+um +Us = p E - p EY+Z) S (D.54)
i1 273 27

gue al hacer explicita la dependencia de los canipcales con las
posiciones y los momentos dipolares idnicos queda
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Ulnd(E)_ zz ]u, ij zz (!’ll Ij j |]) (’lzruj ZIJ (D 55)

i=1 jzi i' i=1 j#i IJ ij

Ademas, de (D.41) se desprende la relacifila, =pn.-E,, que permite
simplificar la expresion (D.54),

Uind(e)__li _Eq—}i V& (D.56)
= 2l_l1i i_z._lqii' :

Para obtener la energia potencial total en un PUIMé"® a los términos
anteriores hay que afadir también la energia pelentebida a las
interacciones de corto alcaridé™ definida en (D.33), con lo que

UPMe —yshr 4 U 994U ® +U™ +U " (D.57)

Una expresion equivalente se obtiene reuniend@(y.8D.54),

UPMe = (J RIM 4| indE) = | j RIM Zul Ef- _Z ER 4 z/; (D.58)
|1

D.5.4 Hipdtesis de adiabaticidad

La energia interna de un ion polarizable linealmgrr el campo eléctrico,
U =4/ 2a; , la hemos obtenido considerando un dnico i6n eirigndo

gue su estructura interna esté en equilibrio cofuéaza eléctrica que lo
polariza cuando su momento dipolar cumple la réfacconstitutiva

Wi = aiE; . Asi pues, el valor d&™" es tal que la energia potencial total del
sistema en que se encuentra el ibn es minima tespgc. Por tanto, en un
sistema deN iones polarizables linealmente por el campo etéctdebe
cumplirse que los momentos dipolares inducidos slagor (D.41)

minimicen U"™® |o que implica que su gradiente respecto a ciglqu
debe ser nulo,

o,u™ =0,uU"9=0 @i (D.59)

Puede comprobarse facilmente duE™® cumple esta condicién calculando
el gradiente de la expresion (D.55), y viendo qa@sede reescribir como

O,U™®=-E +y,/a;, que en virtud de (D.41) es efectivamente O.
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Conviene advertir que el mismo gradiente calculao la expresion
alternativa deU ™¥® (D.56) no se anula, puesto que esta ecuacion @s un
particularizacién de (D.55) en la que ya se haeatilo (D.41).

Del parrafo anterior, y del hecho de que en un &Ik momentos
dipolares cumplen en todo instante la relacion titoisa (D.41), se
concluye que en estos modelos se asume la hipatesasliabaticidad. Es
decir, que los momentospf toman en todo instante y en cada
configuracion sus valores de equilibrio. En otradapras, siempre se
cumple (D.59). Esta es una hipotesis razonablenginhos en cuenta que la
escala temporal caracteristica de la deformacidasieapas electrénicas es
mucho menor que la de los desplazamientos de ®na® modo que la
polarizacion de los iones responde de forma pi@tiénte inmediata a los
cambios de sus posiciones. Formalmente podriamdzer hdefinido
directamente un PIMe a partir de un hamiltoniangacenergia potencial es
U”™e e imponiendo la condicién de adiabaticidad (D.58&ducir la
relacion constitutiva (D.41).

D.5.5 Fuerzas en un PIMe

La adiabaticidad implica que los momentos dipola@s funciones de las
posiciones idnicas, y por tanto que el conocimiatedas posicionesr{}
permite determinar de forma anica los momentpg. {Por tanto, en
principio el gradiente de la energia respecto pokicion del i6rk deberia
incluir un término que contuviera el gradiente ds tomponentes de los
momentos respectorg

N 3

ZZ(OU PIMe/aHjﬁ)(DrkP—jﬁ) , (D.60)
i B

donde ;s denota la componentg de ;. Esta contribucion a la fuerza
existiria si la hipétesis de adiabaticidad no senmliera, y tenderia a
acelerar los iones hacia aquellas posiciones engles los momentos
dipolares adquiriesen sus valores de equilibrio. @&nbargo, debido a la
condicion de adiabaticidad (D.59) esta dependengidicita se anula, y la
fuerza ejercida sobre el idnen una configuracién cualquiera se obtiene
calculando sencillamente las derivadas de los tésnien (D.58) que
contienen explicitamentg,
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FlflMe — _DrkU PIMe _ FkRIM + kad(e), (D.61)

con FX™ definida en (D.37)(D.39) y

Fei©=-0,U™9=FR* + R, (D.62)
gue, teniendo en cuenta (D.55), se expresan como

U — B (uk kj )‘kj uk
F* =qE! Zq -k, (D.63)

i#k fy M

T r
o = Z _15 (i T )(l1 K ) ry +
jzk k]

(D.64)

[(uk 9] PR (TFE D [P (TR TH o ]}
kJ
Como los términosself de la energia no contienen explicitamente las
posiciones ionicas, no dan lugar a ningun termmtaduerza.

Para obtener las expresiones de las fuerzas (9.@3)64), asi como de
FX en (D.39), se puede proceder como sigue. En piiigar, escribimos

k
las diversas contribuciones de la energia potentgatrostatica en términos
de los tensores multipolares, de igual manera sumeok hecho con los
potenciales y campos eléctricos locales en (D(8640), (D.43) y (D.45),

yu%v = qu'-r (r”)q] , (D.65)
U* = _qui'rl(rij).uj , (D.66)
UM = _Zzul T? t)n, . (D.67)

Teniendo en cuenta la relacion (D.6), los gradedielas energias (D.65)
(D.67) respecto a una posicion cualquietase calculan de manera

inmediata,
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N N
Ff=-0,Uu%=-0, {Z 6T (1 )qjj =-2,aT ), (D.68)

jzk jZk

N
R =-0U%=0 (zqk-rl(rkj)'llj + qul(rjk)uk] =

i7k

N N (D.69)
=2 aT ()1 = 20T (g ),
jzk j#k
N ) N 3
F*=-0.U% =0, (ZHK'T (r )"j] =2 T 6 n (B.70)
jzk i#k

Para pasar del penultimo al Gltimo miembro de ¢amldades (D.69) hay
gue tener en cuenta la siguiente propiedad defs®tes multipolares

T (r) =(=D"T" ), (D.71)

gue se comprueba facilmente advirtiendo tmjg: —I:IrM y que por tanto

() =07, {ij =(-0,)" (ij =(-1'T"(ry ) (D.72)

ik ik
Finalmente, si en las ecuaciones (D.68), (D.69Dy@) se introducen las
expresiones (D.3), (D.4) y (D.5) de los tensoredtipulares, y se tienen en
cuenta las propiedades de los productos diadicommdicos ilustradas en
(D.8) (D.11), se obtienen las fuerzas (D.39), (D.63) vy.6d
respectivamente.
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Apéndice E

Modelos de Thole

Como hemos visto en el Capitulo 2, los PIMe degsal realistas cuando
los iones se encuentran a distancias tipicas tlaniento entre sus capas
electréonicas porque puede producirse la polaripa@atastrofica. Una
forma de corregir esta anomalia, alternativa aRtids descritos en el
Capitulo 2, es la sugerida originalmente por Thb]e utilizada con ligeras
variantes desde entonces.

En los modelos de Thole, a los que nos referirecomsla abreviatura
PIM', a cada i6n se le asocia, desde un puntodie &lectrostatico, en lugar
de una carga puntual (como en los RIM), una distidn extensa de carga
con simetria esférica, y en lugar de un dipolo painfcomo en los PIMe o
PIMs), otras dos distribuciones esféricas de smmeesto, de modo que las
distribuciones de cada i6n pueden intersecar dddos otros. Cuando la
separacion entre dos iones es grande, su intenaseidescribe igual que en
un PIMe. Sin embargo, cuando se encuentran a alig@scias se produce
una interseccién entre sus distribuciones de cajga provoca un
apantallamiento de los campos eléctricos y lasgéaede interaccion que
evita la polarizacion catastrofica.
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E.1 Interacciones entre cargas y dipolos no puntles

En los modelos de Thole se asume que cada unosderles puede ser
representado por un monopolo y un dipolo no puatudtl monopolo es
una distribucién de carga con simetria esféricaegtrada enr;, cuya

densidad de carga en un punto cualquigraene dada por la funcion radial

gL (ry), donderg=|roi|=|ro- ri| es la distancia al centro " (r;) esta
normalizada,

I0w4nr2g”(r)d =1. (E.1)

La energia de interaccion entre dos monopolosuntuples yj es

U P (r -, |)/0, ()
_quj "

donde la prima distingu® *; ‘Y de la expresion (D.15) del Apéndice D para

cargas puntuales, que se recupera si las dos ddaside carga en (E.2) son
deltas de Dirac. De hecho (E.2) corresponde a paesion (D.28) para el
caso de dos distribuciones con simetria esféricaur® de los dos
monopolos fuera puntual, por ejemplo el deliidc.2) se convertiria en

n — _ q — pjn(lr"_rj |)
p'(rg)=0o(r,-r,) - Uq]'_qiqu-W

dr'dt ", (E.2)

dr. (E.3)

qi

Los modelos de Thole se basan en la observacigueléa energia (E.2)
se puede rescribir de forma analoga a (E.3) talcsigue
A(IR-1; 1)
'QJ [ J
-4 ]J. |ri -R |

donde Pl =[A"(IR-T Do" (R DR (E.5)

es la convolucion d@" y o/, que es independiente de Para ver como se

pasa de (E.2) a (E.4) hay que hacer la integra(Ed2) en dos pasos.
Primero se integran los pares de puntos para leg'qu'=ri- R (con R
fijo), de modo que el denominador es un factor couhg la integral

dR, (E.4)
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[rAr =R Doy, Dd "=[2"® R+, )0 IR

que da lugar a la definicion dg’(r) en (E.5) para el case=|R-rj|. Y el
segundo paso consiste en integrar sébcemo se hace en (E.4).
De (E.4) se desprende que, a efectos de la en@aencial, la

interaccion entre dos monopolos no puntualgsj es equivalente a la
interaccion entre un carga puntuglsituada err; y una distribucion de

cargag; o] (r,;) esféricamente simétrica y centrada gicuya energia es
Ud=qve(). (E.6)

AR D)
R

es el potencial eléctrico que la distribucién oeeaun punta, cualquiera,
con ¢;(rq) igual al potencial por unidad de carga, cuyo caep

donde  V*(5,) =04, (1) =q [= (E.7)

EY (ro;) = _Drojv . () =1, Droj¢|j (rg)- (E.8)

Dado que,oi;1 tiene simetria esférica, y teniendo en cuentayade Gauss,
la componente radial del campo eléctrico cumplediciones

i 4 foj n
E(y) = [, a8 (0 d (E.9)
0j

y @; (1) :_q_l.J‘:j E9(r)d. (E.10)

Es importante tener en cuenta que el potenciacgmbpo eléctricos en (E.7)
y (E.8), a pesar del superindice, no son los aips por el monopolp

sino por la densidag o] que resulta de la convolucion (E.5).

Consideremos ahora la interaccién entre el momogel i6ni y el dipolo
delj, que esta formado por dos distribuciones de capgastasQ, o] (I, )

y —Q,;0](%;_), conrg+=|ro- rj+| Y roi- =|ro- rj-| las distancias a sus centros,
que se encuentran ep =r;+d;/2 yrj. =r;- dj/2 respectivamente. La energia
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de interaccion es, en virtud de las ecuacioneg (HB.7),
U =aQle (r -r)-4 6 -l (E.11)

Llevando a cabo el desarrollo de Taylor de los slosandos de (E.11), y
suponiendo quelj| <<rj;,

U =av™ (), (E.12)
donde A (S ERT 0,8 () (E.13)

y K =Q;d; es el momento dipolar del ignLa energia (E.12) es equivalente
a la de la interaccion entre una carga puntual gipolo no puntual. Si,
alternativamente, suponemos que la interaccion reelupe entre un

monopolo de densidad de cargay'(;) centrada em; y un dipolo puntual
enr;, llegamos al mismo resultado pero expresado etan términos del
campoE'" definido en (E.8),

U =-p, E9(,)=U2%. (E.14)

i qi

Por dltimo, la energia de interaccion entre I@olktis no puntuales dey
j, formados ambos por dos monopolos, con densidbEeargaQ o"(r;,) Y

Qo' (1), Y Q0)(r,.) Y -Q,0](r,;_) , se puede llegar a expresar como
U =—p E¥ () (E.15)

L
con E (ro;) = _Drojv " o) =1 'Droj Droj ¢ (rg ). (E.16)

Como antes, conviene subrayar q4¥¢ y E no son el potencial y el
campo eléctricos creados por el dipolo del josino por el dipolo que

formarian las distribucione®, 2" (1, ,) ¥ —Q, 4 (%) .

En la practica, cuando se define un PIM' no seegd las densidades de
carga individualeso'(r,) de los monopolos, sino directamente g¥r),
sea posible 0 no establecer de qué densidadesdnales se deriva esta
dltima. Entonces, a partir de las relaciones (i.9.10) se obtieng(r).
Una de las funcionegj(r) mas comidnmente utilizadas es la densidad

gaussiana [2], que se puede demostrar que se ebnhediante (E.5) al
considerar sendas densidades monopolares tamhiésigiaas.
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E.2 Tensores multipolares corregidos y funcioneswortiguadoras

En analogia con el potencial y el campo eléctriooales en la posicion de
un iéni definidos para un PIMe en el Apéndice D, para It Befinimos

V=2 V) =2 910, (E.17)
ET= Z E" (rij )= _Z quij'l(rij ) (E.18)
V1= ZVM (rij )= _ZTij'l(rij )"j ' (E.19)
EY =2 B E) =26 (E20)

donde los nuevos tensores multipolares, que inoleysubindicg, son
T2 =6 (r), (E.21)
Ty =0, 4,(r), (E.22)
TAn)=00 ¢ (), (E.23)
TS =000 ¢ (), (E.24)
cuyas componentes estan corregidas respecto a las BIMe como sigue
To(r) == f2MIT () =1~ f, °(r)]%, (E.25)
TL0) =0 PO =41 {01, (E.26)

‘2 2 rar 1 50

Tij,aﬂ(r) =[1- fij (I’)]Sr—sﬂ—[l— fij (r)]l’_f’ (E.27)

(Of st 0uf 5 04f o)
5

T/ =l ON5 5 1= (7))  €29)
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con fi(r)=1-rg, ), (E.29)
fi(r)=1+r°¢, ¢), (E.30)

fr() =1+4r7, () -4 % €), (E.31)

) =1+1r%0, ) -4 % € )+& B ¢ ), (E.32)

donde los puntos sobg#(r) indican la derivada correspondiente respecto a
r. Estas funciones toman valores entre 0 y 1, walees limite son 1 para

r-0y 0 parar -, de modo que los factores-[f'(r)] disminuyen los

valores de los nuevos tensores a distancias gedpscto a los de un PIMe,
razon por la cual las funciones (E.29)-(E.32) seod@nan amortiguadoras.

E.3 Energiay fuerzas en un PIM'

A partir de las energias de interaccion entre mologpy dipolos no
puntuales del apartado E.1, y procediendo de foam@aloga a la del
Apéndice D, se ve que la energia potencial en it &4

UPIM‘_Ushr+1 - V-q_N E.q_l N Ept_l_lNlui2 E33
= EZQi i Z”i' i EZH i _Zza. ' (E.33)
i=1 i=1 i=1 i=1 Uj

y los momentos dipolares que la minimizan vienedodapor la relacion
constitutiva

w =a (E9+E™). (E.34)

Ambas expresiones son analogas a las de un PIMe,cpa los nuevos
campos Yy potenciales denotados por una prima,

AEDXIERA(DES (E.35)
E" :i[l_ fijl(rij )]%r” , (E.36)
ET = Z#_:([l_ fijz(ri.j )]Bwru -[1- ﬁjl(ﬁ )]lrl_g] , (E.37)

gue se ven amortiguados respecto a los valoreteqdeian en un PIMe.
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En los PIM' la energia y los momentos pueden sgose formalmente
como en los PIMs, es decir como la suma de un téreorrectivo de corto
alcance a las expresiones propias de un PIMe,

UPM —yPMe Ly y m=aE +p , (E.38)

con

=155 o) Ay > ) A

i=1 j# ij i=1j4#4 ij

+;ZN:ZN:{f” (u)s(uj ij )(p1 ) IJ :|

i=1l j# J |J

(E.39)

:—az{ )Ly ) 3t m)} (E.40)

J#i ij

La diferencia fundamental de los PIM' respecto a BdMs es que en el
primero los términos correctivos tienen un origktteico, mientras que en
los PIMs se asume que son debidos a la deformaoé@adnicade los iones
como consecuencia de interacciones de corto alc&ste diferencia hace
gue las funciones amortiguadoras en (E.39) y (Ed#hen cumplir las
relaciones (E.29)-(E.32). Ademas, en la energiaue’IMs no aparece
ningln término equivalente al primero de (E.39) qammortigua la
interaccion entre cargas puntuales propia del RBih embargo, la
implementacion computacional de un PIM' es conaelan PIMs con estos
términos de corto alcance.

Las fuerzas que los iones experimentan en un BBMescriben en
funcion de los nuevos tensores, de forma analdga RIMe

N
R = _Z qkajl(r kj) q; (E.41)
7k
' N 2 N 2
R = 20T g =2 a T () me (E.42)
j#k j#k

N
Hp :Zuka?(rk])p'J (E43)

j#k
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Apéndice F

Derivacion del teorema de fluctuacion-disipacion
para la funcion de respuesta dieléctrica

El teorema de fluctuacion-disipacion para la funai@ respuesta dieléctrica
x.(K), dado por la ecuacion (5.7), puede ser derivabi@o calculando las
derivadas funcionales de la funcion de particibanganonica o bien
utilizando la teoria de la respuesta lineal. Ee egténdice resumimos los
pasos principales de la deduccién por cada unasdéds vias, que suponen
una extension a los modelos de i6n polarizable cargas y dipolos
inducidos puntuales, que en esta tesis denominaarosl nombre genérico
de PIM, del procedimiento seguido para los modé®dén rigido en el
libro de Hansen y McDonald [1].
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F.1 Derivadas funcionales de la funcion de particibgrancanénica

La variacion de la energia potencial en los PIM @aunsecuencia de la
aplicacion de un potencial eléctrico extedw(r), estatico y poco intenso,
asociado al campo eléctridk(r) =- ON(r), es

ou :iZiEJ\é(ri)_iui'dzoq.i)’ (F.1)

como se deduce por ejemplo a partir de las ecuexi@id.14) y (D.18) del
Apéndice D. Dado que los momentos dipolang$ fninimizan U en estos
modelos, como se ve en las ecuaciones (2.8) y )(2s38& variaciones
debidas a¥kg(r) no contribuyen aU.

En un sistema abierto deespecies de iones polarizables, caracterizado
por valores fijos del volumeX, la temperaturd y el potencial quimicgs
de cada espece la funcion de particién grancanonica puede exrsesdel
siguiente modo

5=§A(N)IGXP["BU(fN)]d N con A(N):%ai e (F2)

donde N, es el nimero de particulas, p=(2mmJ/5h?)*? expBus) la

actividad, de los iones de la espezide masan,. r" indica el conjunto de
las coordenadas de todos los iones;'Vas el producto de los diferenciales
dr; (i=1,...,N). La variacion d& debida a la perturbacion externa es

5= =-pY AN) [expEAUE oL N = 0=, +0=,, (F.3)

donde se ha tenido en cuenta @lexp(- fU)] =- LSexpt fJ) J. A partir
de (F.1) se ve facilmente que

52, =AY AN)[expEAUC Y. 2e5VE ) ", (F4)

52, = B3 AN expEBUG I 1, €l Y. (F5)
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Por otra parte, de la definicion de derivada funaiqver el capitulo 4.2 de
la Referencia 1) se sigue que

_ o=

=, _ILV( Jav (r)cr (F.6)

= =[] -22 OE, (r)d , F.7
y ==]| 58y [Fo0) (F.7)

donde P=,/Eo(r)] = ([0=,/ Eodr)] , [ 0=,/ Eoy(r)] , [0=,/ Eodr)]) €s un
vector. Asi pues, la comparaciéon entre (F.4)-(F.5)F.6)-(F.7) permite
concluir que

{éi_( )}—ﬂZA(N)Z;ejexp[—ﬂU(r r, =r)dN=

=-p= <Z;e5(r 1)) ==B=(p,t )) (F.8)

0= °° N
{5505)}:%“'“%]“ exp-BU (" 1, =r )ld ;" =

=B= LA 1) =FZ M) (F.9)

dondeU(r™:ri =r) implica que la posicién esta fijada y es igualra y dr
significa que la integracion se lleva a cabo sobdes las posiciones idnicas
exceptar;. Los corcheteé) en (F.8) y (F.9) denotan el promedio estadistico
en equilibrio, es decir en ausencia de la pertidbaexterna. Por
conveniencia, a los promedigsy(r)) =0 y(M(r))=0 los llamamosp,(r) y

M() en esta tesis.

A las variaciones respecto g,(r)=0 vy M({)=0 de las densidades
medias de carga y momento dipolar en presencia gerturbaciéon externa
las denotamos coma@),(r) Y OM (). Para obtener sus expresiones,

igualamos la variacion de los miembros inicial yafi de las ecuaciones
(F.8) y (F.9), lo cual nos lleva a
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= — 5_(1 = SN\ — 5_H
-B= a‘pq(r)—é_[évo(r)} y f[= 5M(r)—5[5Eo(r)] (F.10)

gue implica calcular las variaciones de las integrgue aparecen en (F.8) y
(F.9). Siguiendo el mismo procedimiento que nopéamitido calcular la
variacion de= en (F.2) y expresarla en (F.6)-(F.7) mediantedersvadas
funcionales (F.8) y (F.9), el resultado de (F.19¥ksiguiente

2_

= — 5_qq v '
—-B= Jﬁq(r)—'[lzm}évo(r ) '+

o= |sg e F.11
J 3E,(yov,e)y | P (F11)
= o) = | —2 2 |ov¢

p= oM =] v, e | e
o= e F.12
J 3E, (e, ) |2 (F12)

con

_ 0w | g ' F.13
é\/o(r I)é\/o(r) _ﬁ —<10q(r)loq(r )>! ( ' )
__Za |=-p= M ¢ F.14
_JEO(r')éVO(r)__ B=(p,(rTM € )), (F.14)
__Ga |-z M (r ' F.15
_éVO(r')éEo(r)__ B=M{)p,€ ), (F.15)
=, =B =M ([ ' F.16
B (VE () =B =MEM L), (F.16)

donde PPz g/ FEo(r)No(r)] = [0°=,g/ Mo(r)Eo(r')] es un vector y
[0%= ./ FEo(r') FEo(r)] es una matriz 3.
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La substitucion de (F.13)-(F.16) en (F.11) y (F.A@3 lleva a

B,(1) = =B (L) Pt NV Hd '+
+ B[P M€ NE o ) ', (F.17)

SM([)=-B[M € )o NV X '+
+B[MEM € NE o Y (F.18)
Entonces, puesto que las funciones de correlagpacel que aparecen en

(F.17) y (F.18), como por ejemploy(r) oy(r')), dependen sélo de las
coordenadas relativasr €r’), las integrales en estas ecuaciones son

convoluciones y las transformadas de Fouriedgdr) y OM() son
90,(K) = (BIV)[~(py(K) p(K))V oK) +(pk M (¥ ))-& K )] (F.19)
IMK) =(BIV)-M &) py(k )V )+M KW (¢ )B k()] (F.20)

Teniendo en cuenta quetdo, (k) =Kd(k) y que Eo(k) = - ikVo(k), los
dos términos de&)g,, (k) = do, (k) —ik .M k ) en la expresion (5.4) pueden
escribirse como

(P, (K)o, (k)
Nk?

a,(K) = -4nf3p, {

i (PUlOIM (K )D} 5,(K). (F.21)
Nk
—ik-OM k ) = 4nf0, {i LM kN)ifq(‘k )
(kM EOTKM ()
PED (o0, 22

Dado que los momentos dipolares son impares bagrsion espacial (es
decir, que si todas las posiciones iénicas pasdrHe {-r;} los campos
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eléctricos, y por tanto los momentos dipolares,ldamsu sentido), y dado
gue las configuracionesif y {- ri} son igualmente probables, se deduce
que (o(K)[k-M(- K)]) y ([k-M(K)] o(- k)) son imaginarios puros. Ademas,
se comprueba que cumplengy(K)[K-M(-K)])=- ([k-M(K)]oq(- k)).
Teniendo en cuenta esta igualdad y utilizando &midiones (5.8)-(5.10),
las ecuaciones (F.21) y (F.22) pueden reescribose

9P, (K) = " Xqq(K) *+ X, ()] Aok ) (F.23)

—ik-OM & ) =X, & ) + x5, & )10k ) - (F.24)

Finalmente, introduciendo (F.23) y (F.24) en (5.4)esta en (5.5), se

obtiene el teorema de fluctuacién-disipacion gaK&) dado en la ecuacion
(5.7).

Un sencillo ejercicio que ayuda a entender eliiglo fisico de las
funciones xqq(K), Xqu(K) ¥ xuu(K) consiste en suponer un potencial y un
campo eléctricos externos de forma sinusoidal,

NV, (r) =V,cos(k ) y OB, (r)=Vksinfk ). (F.25)
A partir de (F.19) y (F.20) se deduce facilmente qu

9,(1) = =S L)+ X, ()] V) (F.26)

SN () :4—1n[)(w(ko) X (K] E o) (F.27)

Asi, cuanto mayores sgfyq(ko), Xqu( ko) ¥ Xuu( ko), mayor es la capacidad
de los iones de adaptar su posicidon o su momeptdadial comportamiento

oscilatorio de una perturbacion externa de longite@dnda &k .
F.2 Teoria de la respuesta lineal

El Hamiltoniano de un sistema compuesto por iord@arizables bajo la
influencia de un campo eléctrico externo défiy(r,t)=- OMNo(r,t) es
H=Heq+ H'(t), dondeHeq es el Hamiltoniano del sistema en equilibrio.
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Teniendo en cuenta que los momentos dipolares imhasicen los PIM
minimizan la energia potencidl;(t) se puede expresar como

H'(t) = [ o,(1)V,( . tyd =M ()& g( t)d . (F.28)

Esta ecuacion es la reexpresion de (F.1) en formegyrial y nos permite
aplicar la teoria de la respuesta lineal partieddb mismo punto que
Hansen y McDonald [1], que escribéti(t)=- [A(r)F(r,t)dr de manera
general, dondd-(r,t) es el campo (o fuerza) perturbador acoplado a la
variable dinamica(r). Aplicando la teoria de la respuesta lineal siude
gue las variaciones de los valores medios de |sidi®sh de carga y de
momento dipolar en el puntoy el instantet debidas a la perturbacion
externa son

apq(r,t):jdt'jcr T, 6+ -t )V )+
+ @, (r -1 t-t)E € L], (F.29)

M@ = dfd FO + -tV

—00

+®, (r-rt=t)E ¢ L), (F.30)
con
Dy (1,1) = B0, 1) 0, 0,0), (F.31)
®,, (r,t) = B(p,€ ,tM 0 ,0), (F.32)
®,.(r,1)=BM ¢ 1) 0,0 ,0), (F.33)
®,,(r,t)=BM ¢ tM @ ,0), (F.34)

donde los promedios estadisticos se calculan egulibrio, y el punto
sobrep; y M denota su derivada temporal. A las funciones (HBB4) se
las llama funciones de efecto retardado porqueggap el efecto de la
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perturbacién en puntas distintos e instantdsanteriores a aquellasy t en
los que se calculadg,(r,t) y OM( ,t). En (F.34) el producto es diadico,

de modo qued  (r,t) es una funcién matricial 3x3, mientras qRg(r,t) y

®q,(r,t) son funciones vectoriales. Las transformadascesea de Fourier
y temporales de Laplace de las ecuaciones (F.gR39) son

0, (k,w) == Kk, w)oV,k ,w)+ P k .w)E K w) (F.35)
M (K, ) = -, & , W)V, K ,w)+ D, (K, ), K ,w), (F.36)

con

O k)= Do )0, (H )+

+iwj :(,Oq (k,t)p, (K ,0) expiat )d |, (F.37)

@, (.0 =1, 00m () +

Haf (o, (kM (k ,0) expiat )t | (F.38)
Bk, =M @), (4 )+

+Hwf (MK, 1)p, (K ,0) expla )d (F.39)

0, (k@ =L1mem o+

i (MM (K ,0) explat )d . (F.40)

Por lo tanto, y dado que la generalizacion de laaeién (5.3) para
funciones dependientes de la frecuencies

1, P, (K, ) -ik - M k ,w)
£ (kw) 2, (K, )

=1-x, k), (F.41)
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si substituimos (F.35) y (F.36) en (F.41) obtenemas la funcion de
respuesta dieléctrica longitudinal dinamjcék,c) puede expresarse como
4 . .
X (@)= 5[0k @)+ ik @y k @)k Bk @)k O,K @B F
=x (k) +iwC(k, w), (F.42)
dondeyi (k) es la funcidén de respuesta dieléctrica longitaldastatica dada

por (5.7), de modo que en (F.42) recuperamos leesijn estatica sv=0,
y la contribucion dinamic&(k, ) resulta ser

Ck,w)=C,k,w)+2C, k ,w)*+ C, k ,w), (F.43)
con
Cyo(k, ) = 4"£pN | Py (k’t)ﬁ (KO et )d (F.44)
i [ (o.M (k ,0

cqu(k,w):““épuzjl%( ) _ (<.0)) _

i (F.45)
_<[k'M K ’tﬂpq (k ’O)>] explat ) d

Cw(k,w):4ni'<82p’“ j:<[k'M k ’t)][:;M o)) exp{at )d.  (F.46)

Observese que las expresiones (F.19) y (F.20)smorelen a las (F.35) y
(F.36) paraw=0.

Referencias

[1] J. P. Hansen and I. R. McDonald, Theory of Senpiquids, 2nd edition, Academic,
London (1986).



240 Apéndice F. Derivacion del teorema de fluctua&m-disipacion para (k)




