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Capitol 7

Correlacions entre corrents en sals 1:1 foses

La dinamica col-lectiva d’un sistema també es pot descriure a través dels corrents de particules,
de massa i de carrega. En aquest capitol ens centrarem en I’estudi dels modes col-lectius associats

als corrents longitudinals i transversals.

Els corrents longitudinals estan relacionats amb les fluctuacions de densitat i, com veurem,
faciliten I’observaci6 dels modes acustics i optics dels factors d’estructura dinamics que hem
estudiat en el capitol anterior. En canvi, els corrents transversals no estan lligats a les fluctuacions

de densitat i donen informacié de propietats dinamiques que encara no hem estudiat.

De nou, els pics dels espectres de les correlacions entre corrents presenten relacions de dispersio
analogues a les branques de fonons longitudinal-acistic, longitudinal-optic, transversal-acustic i

transversal-optic, dels solids cristal-lins en la primera zona de Brillouin.

Fins ara, que nosaltres sapiguem, els estudis mitjangant la simulaci6 dels corrents en sals foses es

redueixen als halurs alcalins, ja sigui considerant models d’i6 rigid amb potencials BMH-FT per
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al NaCl i KI [Ciccotti et al. 1976], RbBr [Copley i Rahman, 1976] i NaCl [Adams et al. 1977],
o considerant models d’i6 polaritzable per al NaCl i KI [Jacucci ez al. 1976] i Nal [Dixon, 1983c].

Les dades experimentals de difraccio inelastica de neutrons en sals 1:1 relacionades amb les
correlacions entre corrents longitudinals son, que nosaltres coneguem, del RbCl, CsCl i Nal
[McGreevy i Mitchell, 1982; McGreevy et al. 1984, McGreevy et al. 1985]. En canvi, les
funcions de correlaci6 entre corrents transversals no son accessibles en experiments i només es

poden estudiar amb la dinamica molecular.

En aquest capitol presentem I’estudi que hem fet dels corrents en quatre sals 1:1 foses que, com
en els dos capitols anteriors, son el KCl, RbCl, CuCl i Cul. Les simulacions les hem realitzat a les
temperatures i densitats que recollim a la taula 1.6, utilitzant sistemes de 2744 ions per als calculs

amb nombres d’ona inferiors a 0.4 A i de 216 ions per als calculs amb nombres d’ona més grans.

El capitol I’hem estructurat en tres apartats. En el primer donem una visi6 de conjunt de les
caracteristiques generals de les funcions de correlaci6 entre corrents i les exemplifiquem amb el
KCI. En el segon apartat presentem 1’estudi de les correlacions entre corrents longitudinals en el
RbCl, CuCli Cul. En el tercer presentem 'estudi de les corresponents correlacions entre corrents

transversals d’aquests sistemes,

7.1 Caracteristiques generals dels corrents en sals 1:1 foses

L’estudi dels corrents locals de particules s’acostuma a fer a través de les seves components a

I’espai reciproc (veure ’apéndix E),

Jo(k1y =3 7, (1) explikF, (1)) 7.1

f

a

Degut a la naturalesa vectorial dels corrents, aquests es poden descompondre com la suma del
corrent longitudinal j-':,la(i(‘, t), que és paral‘lel al vector k, més el corrent transversal f Ta(l?, 1), que
és perpendicular a k. Les correlacions temporals d’aquests corrents es descriuen mitjangant la

funci6 de correlacié entre corrents longitudinals de particules de dues espécies ai b
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Cpop(krt) = ﬁ<jLa(E’t)ij( ~k,0)> (7.2)

V xaxb

i la funcié de correlacié entre corrents transversals de particules de dues espéciesai b

1 1 _. 7.\ 7
G (1) iy -F,0)> 7.3)

ez N
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C,.(kt)=—

i els seus corresponents espectres, C, , (k, @) i C;,, (k, ). Com es veu als apéndixs B i E, els

espectres es poden expressar com

— i1 1 .. 1 .. .= , 7~
Crap (k@) =27 Jex N lim =<y (K, @y Ui, (k.- @) (7.4)
a™bh
- 1 1 .. 1 .. .~ , i
Crap(k, @) = 27— = lim —<[jr, (K, &)]; iry (K.~ @)]> 7.5)

on [an(I?, w)];, amb X =L o T, es pot considerar la transformada de Fourier de an(l?,t). Aixi
doncs, en el cas de les autocorrelacions C,, (4, w) és proporcional al quadrat de ’amplitud de

cada una de les components harmoniques de freqiiéncia @ en qué es pot descompondre j,, (k,1).

Com en el capitol anterior, encara que per a a+b tant les correlacions temporals com els seus
espectres son funcions complexes, nosaltres Unicament hem calculat la seva part real. En les
representacions grafiques d’aquest treball presentarem totes aquestes funcions normalitzades de
la forma segiient

Cran(B#) 1

0 _kBT

-C—Xab (k,#) = -
Cxaa Cxss

Jmm, Cy(#)  X={LT}i#={te} (76

on
kyT

ma

Ciaa = Cyoy(k1=0) = X={LT} (1.7)

De forma analoga a com hem vist en el capitol 6 amb les fluctuacions de densitat, les correlacions

entre corrents longitudinals o transversals de massa i de carrega,

j,YM(ig,t) = ’n-rj,Y+ (ig, t) + m_ jX— (/?’ t)
) . } X={LT (7.8)
jXZ(k’t) =jX+(k’t) -j,\’—(k:t)

estan relacionades amb les de particules,
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Cyane = 12 [m2Cy,, +2m_m_Re(C,, ) + m? Cy..1
Cyzz =12 [Cy,, - 2Re(Cy, ) + Cy_ ] X={L,T} (7.9)
Re(Cyp) =12 [m Cy,, -~ (m, -m_)Re(Cy, ) -m_C,__1

i en aquest treball les normalitzem de la forma segiient

—‘_CXMM= 1 2

e q&w kgyT m, +m_ aad
— Corp 1 2m.m
= = r X={L,
rez cl, kgTm +m. vz &h (7.10)
= _ Caar 1 2, Jm m_
Conz = 0 o k. T m +m Caz
VCianrCxzz 8 T
on
Cop =k, TAm, +m)y =t l+ly x-un
g = Fpt S, - xzz = Fpt S m > (7.11)

+

son els valors inicials de Cy,,,(£,¢=0) i C,,,(k,1=0).

Denou, Cy, . (k, @) i Cy,,,(k, @) soén proporcionals al quadrat de‘ UXM(E, )], ide UXZ(IZ )],

respectivament.

Tal i com es demostra a I’apéndix E, U'espectre de freqiiéncies de les correlacions entre corrents
longitudinals (ja sigui de particules, massa o carrega) esta lligat, via ’equaci6 de continuitat, amb

els factors d’estructura dinamics, segons la relacio

C,(kw) = ;“’; S(k, @) 7.12)

D’aquesta expressié es dedueix que C, (k,0) = 0 i com que S(k, w—=) = 0 implica que C, (k, w)
sempre té com a minim un pic. La consideraci¢ de C, (k, w) esdevé molt util ja que en el HDR-
MDR emfasitza considerablement els pics de Brillouin, que de vegades costa distingir en els
factors d’estructura dinamics. Cal, pero, anar amb compte perqué no sempre es pot associar un
maxim de ’espectre de les correlacions entre corrents longitudinals amb un mode oscil-latori de
les fluctuacions de densitat. Segons McGreevy (1987) inicament €s correcte establir aquest lligam

quan el pic és afilat i ben definit.

Malgrat que els espectres de les correlacions entre corrents longitudinals estan relacionats amb
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els factors d’estructura dindmics, d’acord amb I’equaci6 7.12, els resultats que s’obtenen quan
es calculen els primers a partir dels segons no acostumen a ser gaire bons, sobretot a la zona
d’altes freqiiéncies. Per aquest motiu hem optat per calcular les correlacions entre corrents

longitudinals directament al llarg de la simulacio.

Com hem fet en els capitols anteriors, comengarem ’estudi de les funcions de correlacio entre
corrents presentant els resultats de dinamica molecular del KCl, sal que hem considerat com una
bona aproximaci6 al model de sal fosa simple. Primer introduirem les correlacions entre corrents

longitudinals i després entre corrents transversals.

7.1.1 Modes longitudinals acustics i optics

Ala figura 7.1 mostrem les funcions de correlacio entre corrents longitudinals del KCl i els seus
espectres per a un vector d’ona de la regié compresa entre el régim hidrodinamic i el de dinamica
molecular, HDR-MDR.

Com es veu a la figura 7.1a, en el HDR-MDR les funcions de correlaci éntre corrents
longitudinals de particules presenten una oscil-lacié de baixa freqiiéncia a la que se sobreposa una
oscil'lacio de freqiiéncia elevada que a —C_L ,.(k,t) esta en oposicid de fase amb la de 61, AN
de manera que, com es veu a la grafica 7.1b, C, (%, @) mostra dos maximsi C,, (k, @) té un

maxim i després un minim.

Les grafiques 7.1c 1 7.1d il-lustren de forma molt clara com les oscil-lacions de baixa freqiiéncia
corresponen als corrents longitudinals de massa i les d’alta freqiiéncia als corrents longitudinals
de carrega. El primer mode s’acostuma a anomenar mode longitudinal actstic (LA) i la seva
freqiiéncia s’indica amb w, ,(k), mentre que el segon s’anomena mode longitudinal optic (LO)
ilaseva freqiiéncia s’indicaamb @, (). Aquestanomenclatura és aixi perqué en el HDR-MDR w, , (k)
i w,,(k) practicament coincideixen amb les dels modes acustic i optic de les fluctuacions de

densitat, com es pot comprovar a les corresponents corbes de dispersié de la figura 7.2.

Tal i com era d’esperar, com a conseqiiéncia d’estar estudiant una sal molt simétrica, la funcié de
correlaci6 creuada entre corrents longitudinals de massa i carrega, C, (%), és practicament

nul-la (veure equacio 7.9 amb m_=m_).
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Fig. 7.1: () Funcions de correlaci entre corrents longitudinals de particules normalitzades i (b) el seu espectre; (c)
funcions de correlaci6 entre corrents longitudinals de massa i carrega normalitzades i (d) el seu espectre, per al KCl
21173 K en el HDR-MDR amb k= 0.18 A",
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D’altra banda, a mesura que ens apropem al régim de particula lliure (MDR-FPR) les correlacions
entre particules diferents sén molt petites. En conseqiiéncia, les correlacions entre corrents
longitudinals d’espécies diferents tendeixen a zero, i les d’espécies iguals depenen inicament de
les contribucions self que, a partir de les equacions 5.11 1 7.12, es poden aproximar a

_ @ s _ 1 > 1 ?
CLaa(h@) = e S, (k, @) = ———— exp| -—

3 2
1/2 Tug k 2 ”o,,k2

2 7 . X : e % M l
on u, =kyT/m, éslavelocitat térmica. En consequiéncia, en una sal amb m_~m _, les funcions
a

(7.13)

normalitzades C, ,,,(k, @) i C, ,,(k, w) tendeixen a confondre’s i alhora coincideixen amb les

correlacions entre corrents longitudinals de particules d’espécies iguals (figura 7.3).
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Fig. 7.3 : Espectres normalitzats de les funcions de
correlacié entre corrents longitudinals de particu-
les (grafica superior) i de les funcions de correla-
ci6 entre corrents longitudinals de massa i carrega
(grifica inferior), per al KCl a 1173 K en el MDR-
FPR amb k= 5.82 A,
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Quan es comparen les figures 7.1 i 7.3, cal anar amb compte perqué les escales verticals son
diferents. Aleshores es veu que en el MDR-FPR els maxims de MM i ZZ sén baixos i amples, la
qual cosa implica que la determinacié de les freqiiéncies @, ,(k) i @,,(k) és menys precisa que
en el HDR-MDR.

A la figura 7.4 mostrem C,,,, (k, @) ala grafica superior i C, ,,(k, @) a la inferior per a dos
valors de k per sotade &, , pera k_, , i per a una & superior (recordem que k_, és la posicié

del pic principal de §,,(k)).

m/ps’1
Fig. 7.4: C; 5,(k, @) ala figura superior i
C, 5z (k, ) ala figura inferior, per al KCla
1173 K.

A mesura que k augmenta, els pics de C,,, (k,w) i de C, ,,(k, @) esdevenen més baixos i
s’eixamplen. Com que I’area que tanca cada espectre amb P’eix d’abscisses €s sempre la mateixa,
. . . 0 . A0

iigual al valor per a =0 de les corresponents funcions de correlacié temporals (Cyp, 1 Cyzz),

la baixada de ’algada del pic implica un augment de la seva amplada.
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En el capitol anterior hem vist que el mode Optic es propaga fins a nombres d’ona més elevats que
Paciistic. Ara observem que, tot i que per a &= 0.29 A ﬁL +a(k, @) presenta un pic més elevat
i afilat que ﬁL zz(k, @), quan k augmenta I’espectre de les correlacions longitudinals de massa
s’eixampla i esdevé més baix que el de 6L - (k, @). Com que els pics afilats i ben definits dels
espectres dels corrents es poden relacionar amb modes associats a les fluctuacions en la densitat,

ara estem observant un efecte analeg al que haviem descrit anteriorment.

A la figura 7.5 mostrem les corbes de dispersié dels pics @, (k) i @, (k).

60 T T T T T ] T 1 ¥ 1 o

w/ps’t

k /A1

Fig. 7.5: Corbes de dispersié dels modes longitudinal aciistic « (k) (triangles) i longitudinal dptic w,,(k)
(cercles) per al KCla 1173 K. ,

Com ja hem vist a la figura 7.2, en el HDR-MDR la relacio de dispersi6 de w, (k) és positiva
mentre que la de @, ,(k) és negativa. Per a k<k_, les corbes w, (k) i w, (k) s’assemblen a les
branques longitudinal acustica i optica de les corbes de dispersi6 dels fonons del solid cristalli en

la primera zona de Brillouin,

Ja en el MDR, les corbes de dispersié @, ,(k) i @, (k) tenen un minim prop de k£_, , onla
freqiéncia w,, arriba a ser inferior a w,,. Aquesta observacié esta relacionada amb la que
haviem fet en el capitol anterior, on I’amplada a mitja algada dels factors d’estructura dinamics
MM i ZZ també presenta un minim entorn de k_, . Aix0 ens indica que I’increment, al voltant de
k.. del temps de relaxacid de les fluctuacions en la densitat de massa i de carrega, es tradueix
en una baixada de la freqiiéncia d’oscil-lacié dels corresponents corrents longitudinals. Aquesta
observacié també es pot deduir de I’expressio 7.12, ja que un perfil més estret de S(k, w)implica

que la freqliéncia del mixim de C, (£, w) sigui més baixa.

Peravalorsde k> k., w, (k) i w, (k) gairebé coincideixen i tendeixen cap al limit FPR.
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Dixon (1983c) i Jacucci ef al. (1976) van veure que quan utilitzaven un model d’i6 polaritzable
en el Nal i el KI, respectivament, es produien canvis significatius en C, ek, @), que
comportaven una lleugera reduccio de la freqiiéncia dels pics i un augment de la seva al¢ada en
tot el rang de &'s. L’efecte de la polaritzacié sobre C, ,,(£, @) només es nota per a A<k, on es

detecta una reduccié de la freqiiéncia i ’al¢ada del pic LO.

7.1.2 Modes transversals acistics i optics

Pel que fa a les funcions de correlacid entre corrents transversals de particules, prop del limit

hidrodinamic les funcions d’autocorrelacié C,__(k,¢) tenen un petit minim seguit d’un mixim i
després decauen suaument cap a zero, mentre que C,,_(k,¢) comenca a zero, creix fins a un
maxim i després també decau cap a zero (veure la figura 7.6 a). Els seus espectres (fig 7.6 b)
decauen i després presenten un plateau, o en el cas de -C—T+_ (k, @) un minim, que s6n un reflex
de P’oscillaci6 molt esmorteida associada al minim i maxim de C, (k) i C,,_(k1),

Taa

respectivament.

En una sal fosa simple P'autocorrelacio del corrent transversal de massa, fT 1 (K>1), és isomorfa
a la funci6 d’autocorrelacié del corrent transversal de particules d’un liquid monoatomic. A la
grafica 7.6¢ s’aprecia com, d’acord amb les prediccions hidrodinamiques, 5TW(IC== 0.18A°L 1)
decau monotonament a zero, de manera que E’T 1 (K, @) també decau monodtonament [Adams
et al.1977] (veure la figura 7.6d). En el limit hidrodinamic, les fluctuacions en el corrent
transversal de massa es dissipen mitjangant processos difusius, la qual cosa és deguda al fet que
els liquids, a diferéncia dels solids, no suporten esforgos de tall o de cisellament a nivell
macroscopic. Aquest comportament no es manté a nivell microscopic i, com veurem després, en

el HDR-MDR apareix un pic en ET 1o (% @) 2 w=0 associat a un mode transversal actstic (TA).

El fet d’haver realitzat les simulacions amb 2744 ions ens ha permés arribar a nombres d’ona prou
petits com per observar el comportament de 5”W(k, t) d’acord amb la prediccio hidrodinamica,
és a dir, sense el mode TA. Malgrat la grandaria de la caixa de simulacid, inicament hem observat
aquest comportament per als dos valors de & més petits als que hem pogut accedir. Per aquest
motiu, en els anteriors treballs de simulacié fets amb 216 ions no s’havia aconseguit veure aquest

comportament [Copley i Rahman, 1976; Adams ef al. 1977; Dixon, 1983c].
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D’altra banda, ’autocorrelacié del corrent transversal de carrega, ET zz(k,t), decau fins a un
minim i rapidament tendeix a zero amb una oscillacié molt discreta, de manera que el seu espectre
és ample i presenta un maxim a una freqiiéncia que indicarem com a w,,(k), per la qual cosa la

determinaci6 de la posicid del maxim és menys precisa que en HDR-MDR.
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Fig. 7.6: (2) Funcions de correlacio entre corrents transversals de particules normalitzades i (b) el seu espectre; (¢)

funcions de correlaci6 entre corrents transversals de massa i carrega normalitzades i (d) el seu espectre, per al KCl
a 1173 K, en el HDR-MDR amb k= 0.18 A,

En el limit de =0, C,,,(k,?) s’identifica amb la funcié d’autocorrelaci6 del corrent de carrega,
Crp, (k=0,0)=A,,(?) [Adams et al.1977]. A la figura 7.7 comparem C,.,,(k,¢) per al nombre

d’ona més petit al qual podem accedir (k= 0.12 A™') amb A, (9. Tot i que no es tracta de la

funcid en el limit =0, I’acord entre les dues grafiques és molt bo.
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tendeixen a confondre’s (figura 7.8b).

o/ps’!
Fig. 7.8: Espectres de les funcions de correlacio
entre corrents transversals de particules norma-
litzats (grifica superior) i espectres de les funci-
ons de correlacié entre corrents transversals de
massa i carrega normalitzats (grafica inferior), per
alKCla 1173 K en el MDR-FPR amb k= 5.82 A"
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A la figura 7.9 mostrem Cj,,, (k, @) a la grifica superior, i C;,,(k, @) a la inferior, per a

diferents nombres d’ona.

L T T T T
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0143 k=029 A} "
] - k=067A
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0.107 N
0.084. .
0.067 | -
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Fig, 7.9: Cp, (k) a la figura superior i
Crz(k, w) alafigura inferior, per al KCI a
1173 K.

Com ja hem comentat, ET s (K, @) presenta un mode oscillatori a partir d’'un nombre d’ona que
designarem com k&, . (en el KCla 1173 K £k, . = 0.22A"1). Aquest mode s’anomena
transversal actstic (TA), i es produeix a una freqiiéncia que designem com w,, (k). Aixo ens
indica que a longituds d’ona i freqiiéncies finites, el liquid pot suportar fluctuacions en el corrent

transversal. En el KCl detectem el mode TA fins a £ =4.6A™,la qual cosa indica que el KCl

TAmix
suporta ones de cisellament de longituds d’ona compreses entre A1 i = &, /kp, o =035 i
ATamix = Fmae/ Framm =8 vegades lespaiat entre capes d’ions de la mateixa espécie

(diguals :zn/kméx)'
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L’existéncia d’aquest mode s’explica qualitativament amb ’aproximaci6 visco-elastica. Mentre
que en el limit hidrodinamic Pesforg de cisellament origina un flux viscos, a longituds d’ona i
frequiéncies finites el desplagament de les particules esta influenciat per les interaccions entre elles
a través d’una relacid de tipus elastic. Davant de pertorbacions d’aquest rang de longituds d’ona
el liquid no té temps suficient per fluir i reacciona elasticament de forma similar a com ho faria un
solid. Tenint en compte els efectes viscosos i elastics, el model visco-elastic prediu I’existéncia
d’un mode transversal que es propaga a longituds d’ona baixes. La freqiiéncia i vector d’ona a
partir dels quals apareix aquest mode vénen determinats per la relacio entre viscositat i rigidesa.

[Dixon, 1983c].

Draltra banda, C,,,(k, ) s’observa per a valors de k <kp,_, =4.6A™". Aquesta corba és molt
ampla i el seu perfil canvia molt suaument a mesura que & augmenta. Per aquest motiu la
determinacid de la freqiiéncia del maxim, w;,(k), sol ser bastant imprecisa. Aquest
comportament és similar al que s’observa en els solids on la freqiiéncia dels fonons transversals

optics és gairebé independent de & [Ciccotti ef al. 1976, Adams et al. 1977].

A la figura 7.10 mostrem les corbes de dispersio transversals del KCl.

.(ﬂ
& -
8
T 8
0 1 2 3 4 5 6

k /A

Fig, 7.10: Corbes de dispersi6 dels pics transversal aciistic @y, (k) (triangles) i transversal optic (k) (cercles),
peralKCla 1173 K.

Per a k<k_, la relaci6 de dispersié de @, (k) és positivaila de wp,(k) negativa. En aquesta
regio les corbes s’assemblen de nou a les branques transversals aciistica i dptica dels fonons del

solid cristal'li. Al voltant de &_, wr,(k) presenta un maxim i w,,(k) un minim, i per a k>k

X

les freqiiéncies dels dos pics es van apropant progressivament fins, com prediu ’equaci6 7.14, fer-

se Zero.
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L’efecte que té la introduccid de la polaritzacio sobre C,,,,(k, @) i C;,,(k, @) és relativament
petit. La polaritzacié comporta un increment del valor inicial de C,,, (k, @) [Dixon, 1983c],

mentre que gairebé no es perceben diferéncies en C,.,, (k, w)[Jacucci, 1976, Dixon, 1983c].

7.2 Modes longitudinals en el RbCl, CuCl i Cul

A la figura 7.11 presentem els resultats que hem obtingut en les simulacions MD per al RbCl,
CuCl i Cul, en la regi6 dinamica que hem identificat com HDR-MDR.

RbCl CuCl Cul
00— 7T 7 T T T ] T T T T ]
0,08 k=029A" k=037A1 - k=032A7 -
0.06 7 7 ]
0.047 ;7N p 7\ i VAN —T
0.02] I VAN AN N
0.00 = T T S T

FEIS W T ST TN BT Y

w/ps’ co/ps'l w/ps’!
Fig. 7.11: C, ,, (k@) (linia continua), C,,,(k, ) (linia de punts), C, ,,(k, w) (linia discontinua) obtinguts a les
simulacions de dindmica molecular per al RbCl a 1023 K (primera columna), CuCl a 773 K (segona columna) i
Cul a 938 K (tercera columna). Els nombres d’ona son els indicats a la figura i es troben en el HDR-MDR.
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En les sals foses estudiades hem vist que C; ., (k, w), C, __(k, w) i C, ,_(¥, w) tenen un primer
pic a la mateixa freqiiéncia, la qual coincideix amb la del pic de C,,, (k, @). Aixi mateix la
posicid del segon maximde C, ., (k, w), C, __(k,®) idel minim de C, .. (k, w) coincideix amb

la posicio del pic de C, ,,(k, w).

En tots tres sistemes, i especialment en el CuCl1 el Cul, observem que, malgrat que per al nombre
d’ona més petit el pic de C,,, (k,®) és més afilat que el de C, ,,(k, w), a mesura que £

augmenta aquest s’eixampla més rapidament, com passa en el KCl.

En el RbCl a k=0.29A™! les correlacions creuades MZ sén negligibles i a mesura que augmenta
el nombre d’ona es fan més importants. En el CuCl i Cul aquestes correlacions ja s’observen fins
i tot al ¥ més petit. En aquest sentit, en el CuCl s’observa que C, ,,(k, @) presenta un petit maxim
a la freqiiéncia w, ,(k), que creix quan k¥ augmenta. A més a més, per ak=0.6410.83 Al es
veu que C, . (k, w) també presenta un petit maxim a @, (k). Aixd posa de relleu que en aquest
sistema les correlacions en el corrent de carregues estan fortament influenciades per les de massa,

i viceversa.

A les corbes de dispersio w, (k) i @, (k) de la figura 7.12 s’aprecia que en el limit HDR,
@, (%~ 0) és més gran en els halurs alcalins que en el CuCl i el Cul. Com ja hem comentat en
el capitol 6, aix0 esta relacionat amb el fet que la freqiiéncia de plasma del CuCl i del Cul és

inferior a la dels halurs alcalins.

En el HDR-MDR la dispersié del mode LA és positiva per a les tres sals, i @, (k) presenta un
maxim situat al voltant de £~ 1 A™'. Aquest maxim es produeix entorn dels nombres d’ona en que
el factor d’estructura estatic comenga a pujar de valors petits al primer pic, és a dir a la regioé on

es produeix el canvi del HDR-MDR al MDR propiament dit.

Per altra banda, Ia dispersi6 inicial del mode LO és negativa en el RbCl, gairebé no es dispersa en
el Cul i positiva en el CuCl. També podem subratllar que en el CuCl w, (k) presenta un maxim
al voltant de k~0.8A™!, a partir del qual decau bruscament. De nou el pas del HDR-MDR al
MDR es tradueix en un canvi de comportament de la corba de dispersio. En general, al llarg
d’aquest treball hem observat, i seguirem veient, que el CuCl és la sal que presenta un
comportament més singular, La causa podria ser que en el CuCl els ions grans sén alhora els més

lleugers. En canvi, en el Cul, on els ions grans son els pesants, el comportament de @, (k) €s
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molt més suau.

k /Al k /Al

Fig. 7.12 : Comparacié de les corbes de dispersi6 dels modes longitudinal actstic «y, (k) (triangles buits) i
longitudinal dptic @, (k) (cercles buits) amb I'amplada a mitja algada dels factors d’estructura dindmics
MM ZZ, Aw,, (k) (triangles plens) i Aw, (k) (cercles plens), per al KCla 1173 K, RbCl a 1023 K, CuCl
a773KiCul a938K.

L’evolucié de @, ,(k) i w,,(k) en el HDR-MDR és la mateixa que s’ha descrit en el capitol 6
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per als modes aciistic i optic, 1 reflecteix que en aquesta regié w,, ~ @, i w,, = w,, com hem vist

a la figura 7.2.

En el MDR és interessant comparar la dispersio dels modes LA i LO amb la variacié de ’amplada
a mitja élc;ada dels factors d’estructura dinimics MM i ZZ, Aw,, (k) i Aw,(k), que ja hem
estudiat en el capitol 6, i adonar-se que el comportament qualitatiu d’aquestes corbes és molt
similar (veure figura 7.12) . Igual que Aw), (k) i Aw,,(k), les corbes de dispersié , (k) i
@, (k) tenen un minim prop de k_, , onla freqiiéncia w,, arriba a ser inferior a @, ,. Com ja
hem dit anteriorment, aquest minim, al voltant de %_,, , reflecteix que I'increment del temps de
relaxacio de les fluctuacions en la densitat de massa i de carrega es tradueix en una baixada de la

freqiiéncia d’oscil'lacio dels corresponents corrents longitudinals.

Quan es comparen les corbes de dispersio @, (k) i w, (k) del KCli el RbCl s’observa que,
mentre que en el KCl el minim de la corba w, (k) a £, €s molt suau, en el RbCl el minim és
molt pronunciat, i la seva fondaria €s comparable a la del minim de @, (k). Aixo mateix es veu
a les corbes Aw,, (k) i Aw, (k). Pensem que aquest €s un efecte atribuible principalment a la
diferéncia de masses entre les dues espécies ioniques. Aquesta diferéncia també esta present en

el CuCli Cul, on la fondéria del minim de , ,(%) és compérable amb la de w, (k).

D’altra banda, també hem estudiat I’algada dels pics de C,,, (k, @) i C,,,(k, @), aix0 és,
Cpans(k w4 (E)) i C,,, (K, w,,(k)), que son proporcionals al quadrat de 'amplitud d’oscil-lacid
dels modes LA i LO de j,, (k?) i j, ,(k,1), respectivament. Aquestes amplituds les indicarem
com a |j,, (k@ (k)| i U, ,(k w,,(k))]. A més a més, també hem estudiat les amplituds
V.. (k)| i |j,_(kw)|pera w, (k)i (k),apartir de 'algada dels picsde C, ., (kw) i
C, ._(k, w) que corresponen a aquestes dues freqiiéncies. L’algada d’aquests pics la mostrem a

la figura 7.13.

De fet, per a ser exactes, hem de matitsar que a la primera filera de grafiques de la figura 7.13
mostrem EL k@ (K)) = Cpyp (b, 0 (K (kgT m) on m=(m, +m_)/2. En aquestes grafiques
també hem inclos C,  (k, w, ,(k))/ (kT m), amb a = { +, -}, multiplicades per m? per ajustar-les
a una escala comparable a E‘L il @ (k). A la tercera filera de grafiques mostrem
C, .k, @, (k) = m m_C, ,,(k, @, (k) (kyT m) juntamentamb m m_C, , (k, &, ,(k))/ (kzT m)
multiplicades per m*. A més a més, a la filera de grafiques central també hem adjuntat les corbes

de dispersio w, (k) i @, (k).
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Fig. 7.13: A la filera de grifiques superior, Craik, mu(k)) (triangles), m C,, (k, &, (k))/(kgT) (creus) i
m C; _(k,w, (k))/(kgT) (quadres). A lafileradel mlg, corbes de dispersi6 dels modes @, ,(k) (triangles) i

a)w(k) (cercles). A la filera de grafiques inferior, C,

(creus)i m m,m_C, __(k,w,,(k))/(kgT) (quadres).

1 24K, @y (k) (cercles), mm,m_ G, (ka (k)/(kgT)

En referéncia als modes L4, a mesura que ens apropem al limit hidrodinamic, en el RbCl

U, . (k@ (k)] i lj,_(k, @ ,(k))| tendeixen a igualar-se, si bé a nombres d’ona més grans

I’amplitud dels ions pesants és més important. En canvi, en el CuCl i Cul ’amplitud d’oscil-lacié

que correspon als ions petits sempre €s més important que la dels ions grans, [/, , (4, @, (k))|>
U, . (ka, (k). Es a dir, en el HDR-MDR, I’amplitud d’oscil-laci6 de freqiiéncia w, (k) dels

ions més difusius és més gran, mentre que quan els ions tenen difusivitat semblant, la dels ions més

pesants és més gran.

En les tres sals s’aprecia de nou un canvi de comportament al passar del HDR-MDR al MDR.

Entre 0.8 i 1.2 A (depenent del sistema) | J.(k

() 1 U, _(k, w,,(k))| presenten un petit
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minim (en el CuCl lj, , (k, w,,(k))| té propiament un shoulder). En canvi, a k_, no observem

cap canvi de comportament.

Pel que fa als modes LO, a mesura que ens apropem al régim hidrodinamic |j, . (k, @, (k)] i

7, - (%, &)LO (k)| tendeixen a igualar-se en les tres sals. En el RbCI (sal en qué la mida dels ions
és semblant) per a k< 0.8A"! Pamplitud d’oscil-laci6 dels ions lleugers és més gran que la dels
pesants, [j, _(k, @, (K>, ,(k, w,,(k))|, mentre que per a k> 0.8A™! aquest comportament
s’inverteix 1 passa a ser més important ’amplitud d’oscil"lacié dels pesants. En el CuCl per a
k<1.2A" 'amplitud corresponent als ions grans és superior a la dels petits, [, - (K, 0o (RD>
V. (b w,(K)), 1perak> 1.2A1¢és més important la dels ions pesants, |j, ,(k, @, (k) >
U, -(k, @,,(k))|. En el Cul observem que I’amplitud d’oscil‘lacié dels ions grans i pesants és
sempre superior a la dels lleugers i petits, |j, _(k, w,,(K)|>1j, . (%, w,,(K))|, i també veiem que
ak~12A" Uy, - (k, @, (K))| presenta un minim i |/, , (&, @, ,(k))| un maxim. Aquestes obser-
vacions posen de relleu de nou que en les tres sals es produeix un canvi de comportament al
passar del HDR-MDR al MDR. En el CuCl (sal en qué els ions pesants son els petits) es posa
clarament de manifest que, pel que fa al mode LO, en el HDR-MDR predominen els efectes de
la mida dels ions, mentre que en el MDR predominen els de la massa. Es a dir, en el HDR-MDR,
'amplitud d’oscil-lacio de freqiiéncia ), (k) dels iohs menys difusius és més gran, mentre que

en el MDR I’amplitud d’oscil-lacié dels ions més pesants és més important.

7.3 Modes transversals en el RbCl, CuCl i Cul

A la figura 7.14 mostrem els espectres de les correlacions entre corrents transversals en el HDR-

MDR.

A les tres sals observem que per a la &£ més petita C—T 1o, (% @) decau mondtonament, pero per al

segiient nombre d’ona ja es detecta el mode TA, la freqiiéncia del qual augmenta amb £.

En tots els casos estudiats, el maxim de 67 47 (k, @) és molt ample i el perfil d’aquesta funcio

canvia poc amb el nombre d’ona. Per aixo la precisié que tenim a I’hora de determinar la posicio

del pic TO no és com la del TA.
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Fig. 7.14: Cp,,,(k, @) (linia continua), Cy,,(k, @) (linia de punts), C; ., (k, @) (linia discontinua) obtinguts a les
simulacions de dindmica molecular, pel RbCl a 1023 K (primera columna), CuCl a 773 K (segona columna) i Cul a
938 K (tercera columna). Els nombres d’ona sén els indicats a la figura i es troben en el HDR-MDR.

En el RbCl les correlacions creuades MZ son molt petites, tot i que comencen a ser importants
a partir de & = 0.66A™". En canvi, en el CuCl i el Cul les correlacions MZ son considerables fins
itot a la £ més baixa a la qual hem accedit. En el cas del CuCl son especialment importants i el
seu valor inicial coincideix amb el de Z‘T 2z~ En aquest sistema és remarcable que per a
k=037A" C,,, presenta un maxim a @ = 0 que coincideix amb el maxim de la correlacio

creuada.

Un detall que mereix atencio és que en el CuCl i Cul, a diferéncia dels halurs alcalins, la posicid

dels maxims de C,,,, (k, w) i C;,__(k, w) no coincideix amb la del mode TA, tot i que no estan
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prou separats per originar dos pics a Cp,,,(, @) (veure figura 7.15). En ambdues sals s’observa
que la frequiencia de vibracio transversal dels anions és més elevada que la dels cations. Aquest

comportament ja havia estat anteriorment descrit en el a-Agl [Kaneko i Ueda, 1989].

Cul k=055 K" | - CuCl ¥=037A"/

0.08 - uy |

w/ps! o/ps™!
Fig, 7.15: Cpp04(k, @) (linia discontinua), C;,,(k, @) (linia continu-
a), C,__(k, w) (linia de punts). Els nombres d’ona sén els indicats a la
figura i es troben en el HDR-MDR.

Ala figura 7.16 mostrem les corbes de dispersio transversals. En totes elles s’observa la preséncia
d’un mode transversal acistic que es comenga a detectar al voltant de kr, . = 0.2A™ i que
desapareix per a k;, , = 5A"1. La corba w,,(k) presenta un maxim molt suau a £ _, .

Recordem que w, (k) presenta un minim en aquest nombre d’ona.

Les corbes wp,(k) del KCIiRbCl tenen un pendent inicial negatiu, la del CuCl positiu, i la del
Cul zero. Aquesta és la mateixa tendéncia que I’observada a les corbes w, (k). En el KCl, el
RbCli el Cul wy,(k) presentaun minima k, , en canvi en el CuCl crida I’atenci6 el pronunciat
pendent inicial positiu de @y, (k) i el maxim molt alt que la corba presenta a k... Enel CuCli

el Cul la freqiiéncia w,,(k~0) és sensiblement més baixa que en el KCl1i RbClL.

De forma analoga al que hem observat en les corbes de dispersio dels modes longitudinals del KCI
i el RbCl, ara també veiem que en el RbCl la influéncia de la diferéncia de masses dels ions en la
corba de dispersio afecta la seva regi6 central, al voltant de k,;. En aquesta zona la freqiiéncia

del mode TA es produeix a freqiiéncies comparables amb les del mode TO i és inferior a la del

KCL
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Fig. 7.16: Corbes de quasidispersié dels modes transversal acilistic (k) (triangles) i transversal dptic wy (k)
(cercles), per al KCla 1173 K, RbCl a 1023 K, CuCla 773 KiCul a 938 K.

Abans d’acabar el capitol volem insistir en la idea que per a nombres d’ona per sota de &, les
corbes de dispersi6 actistiques i Optiques, longitudinals i transversals son similars a les corbes de
dispersié de fonons dels solids cristal'lins en la primera zona de Brillouin. En totes les sals
estudiades, en aquest rang de nombres d’ona, w, , (k)> @, (k) i @, ,(k)> W, (k). A més amés,

en el limit hidrodinamic comprovarem que satisfan la condicié

@0(0) - w7o(0) = & (7.15)

(on w, és la freqiiéncia de plasma) que també és comuna als cristalls ionics [Adams ef al. 1977,
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Tozzini i Tosi, 1995].

A la segilent taula es comparen els valors de la freqiiéncia de plasma obtinguts utilitzant
l'expressi6 anterior amb els calculats amb l'expressi6 tedrica [March i Tosi, 1984]:

_ep jamrm

g, 2 m,m_

2
Wp tesr. (7.16)

on z és la carrega efectiva dels ions, e la carrega de I'electrd, g, la permitivitat eléctrica en el buit,

p la densitat d'ions i m7 la massa dels ions.

KCI RbCl CuCl Cul
w? (10%s2) 12 75 41 24
@, ((10%57) 1.1 7.7 4.2 2.1

Taula 7.1: ‘Comparacio6 del valor de la freqiténcia de plasma calculat a partir de les
corbes de dispersié amb el predit per la teoria.

Podem veure que en les quatre sals la semblanga entre el valor calculat i el predit per la teoria és

acceptable.
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una longitud d'ona A = 27/k en la direccid % i una amplitud proporcional a f(%). En les dues

definicions es dona per entés que els limits d'integracid son infinits.

Les funcions delta de Dirac en tres dimensions es defineixen com

1
(2ry

5(1?):(—2715-3- [[foxo@ik-F)F i 6(¢) = — [[[exp(ik -F)dE, B.41)

de manera que

Flll=@2r)'6(k) > F'6(k)]= (2;)3 (B.42)

i F'M1=6(F) - F[6(@F)]=1. (B.43)
Aleshores, la transformada de la suma d'una funcié més una constant ¢0 és

FLf#)+cl= fk)+c@n) 8(k). (B.44)

Si f(F) té simetria esférica, f(¥) =), la seva transformada només depén del modul de & i

ve donada per

sin(/r)
kr

1@ =[O anrar i 7= 10, (B.45)

on s'’han considerat coordenades polars i ja shan fet les integrals de les coordenades angulars.

La correlaci6 espacial entre dues funcions és
ey )= [[[FR+F)g"R)4R, (B.46)
de manera que ¢ (F) = c}g (-7) . Aleshores, el teorema de les correlacions espacials és
¢y (k)= f(b)g" (K), (B.47)
que en el cas d'una autocorrelacio implica que
F[[[[ f®+7)f ®dR]=|7@)| 20, (B.48)

i si les funcions son reals es pot escriure
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En el cas de funcions de poténcia finita, perd, s'acostumen a considerar les seves fluctuacions

al voltant del seu valor mitja, aixo és,
5O =5O-(f, (B.34)
on el valor mitja €s
.1 priz
My=lm—[ " f@od. (B.35)
Aleshores, la correlacio entre dues funcions es pot escriure com

Xe®)=C)+(f)<g", (B.36)

. 1 prn .
on C,(t) = mFJ‘_maf(tow)ag (t, )dt, (B.37)

és la correlaci6 entre les fluctuacions. Molt sovint, per a intervals de temps prou llargs, les
fluctuacions estan completament descorrelacionades i C(z—) = 0, de manera que les funcions
de correlacid entre fluctuacions acostumen a ser d'energia finita i, per tant, la seva transforma-

da existeix. Aleshores se satisfa la segiient relacio,
24 (@) = Cp (@) +{f){g")6(). (B.38)

Es a dir, excepte per w=0, l'espectre de la correlacié entre dues funcions i el de les seves

fluctuacions coincideixen.

B.3 Transformades de Fourier i correlacions espacials

La transformada de Fourier espacial d'una funcié f(¥) es pot definir com

f® =F[f@)] = [[[ fF)expik - F)aF, (B.39)
de manera que la seva inversa €s
- -1 r ]. T L7 s T
fE=F'[f(6)]= a7 [[[ 7 yexp(ik - Fak (B.40)

i, per tant, podem considerar f(7#) com una superposicié de funcions harmoniques planes amb
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F[ [ (t)dto} = 2z|f(@)f 20, (B.26)

i que en el cas de funcions reals, £ (f) = f7), com que se satisfa f (@) = f{-w), també es pot es-

criure

F “: [, +0)g)dt, ] =27 f(w)g(-w) (amb f(¢) i g(¢) reals). B.27)

Cal remarcar que la paraula espectre fa referéncia a la transformada d'una correlacio, pero no

€s correcte associar aquesta paraula a la transformada de qualsevol funcié.

Tenint en compte la propietat de l'area i el teorema de les correlacions, és facil veure que la

versi6 ampliada del teorema de Parseval,

[ rog wdt=2xf" f@)g (@)do, (B.28)

és equivalent a dir que el valor de la correlacié a l'origen és igual I'area tancada pel seu espec-

tre,

cp(t=0)= j_:cfg (w)d;u. | (B.29)

La correlacié entre dues funcions, tal com I'hem definit, acostuma a ser infinita quan ambdues

funcions son de poténcia finita. Aleshores, la seva correlaci6 es defineix com
., 12 N
xe@=lim [ 76 +08" @), (B.30)
i, d'acord amb el teorema de les correlacions, el seu espectre és
.1 .
X (@) =27 im ?[f ()} [g (@)];, (B.31)
de manera que també se satisfa el teorema de Parseval,
15=0) =" . (0)do, (B.32)

i la desigualtat de Schwartz ara s'escriu

| 2O 2, =0)7,(=0). (B.33)
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Les funcions constants, o com les que acabem de definir, son exemples de funcions que mal-
grat no ser d'energia finita, gracies a la definicid de la delta de Dirac, tenen transformada de
Fourier. De fet, aquestes funcions son de poténcia finita amb un valor quadratic mitja del seu
modul igual a |c/°>. A més a més, la constant ¢ és igual al valor mitja de les funcions. Per tant,
excepte‘ per a @= 0 la transformada d'aquestes funcions coincideix amb la de les seves variaci-

ons al voltant del valor mitja.

B.2 Correlacions temporals

La correlacié entre dues funcions, una de les quals al menys és d'energia finita, és una funcié

que es defineix com
ey =" flts+0g"t)dl, . (B.21)

S'ha de tenir en compte que la correlaci6 entre dues funcions no és una operacié commutativa.

Si s'intercanvia l'ordre de les funcions, s'obté

ey (D =c,(-1). (B.22)

La desigualtat de Schwartz estableix que

2

<[[L1rora][l1sr ), (8.23)

708 wa

la qual cosa implica que
le, (O <scy(t=0)c,(t=0). (B.24)

D'altra banda, el teorema de les correlacions, o de Wiener-Khintchine, estableix que la trans-

formada d'una correlaci, que anomenarem espectre d'una correlacio, és
¢ (@) =27 f(w)g" (), (B.25)

la qual cosa implica que l'espectre d'una autocorrelacié és una funcié real i positiva proporcio-

nal a l'espectre de l'energia,



180 Apéndix B. Transformades de Fourier i correlacions

Hi ha funcions que no son d'energia finita, perd que el valor quadratic mitja del seu modul és
finit, aixo é€s,
1 pr/2
2Nt 2
(fOP =tim—[ "1 FOF de <oo. (B.14)
Aquestes funcions s'anomenen funcions de poténcia finita perqueé, des d'un punt de vista e-

nergétic, aquesta condicié implica que la poténcia mitjana que travessa la unitat de superficie

és finita. Aleshores, si es defineix l'espectre de la poténcia com

1 f@)F)=lim | £,(@) = lm 2/ @) Lf @) . ®1)
on U@ == [ f@O)exp(tiond, (B.16)
272- -T/2

el teorema de Parseval implica que
(F O =2x[  f(@))do. (B.17)

Alternativament, es pot definir f{ @) dividit per JT i I'espectre de la poténcia sense dividir per

T. La definici6 d'espectre d'una funcid, ja sigui el de l'energia o el de la poténcia, no és Gnica.

Sovint, i segons la definicio de transformada que es consideri, inclou un factor 27 o (27)"

multiplicant o dividint.

A l'hora de treballar amb transformades de Fourier és practic tenir en compte les definicions de

delta de Dirac segiients,
5(@)=—[" expiondt i 5(t)==]" exp(Fiondn, (B.18)
2r I 27 I
de manera que
Fll]=8(w) —» F'[6(@)]=1 1 FT'[1]1=276(t) = F[6()] =2—1—. (B.19)
T

Aleshores, en el cas d'una funcié que és la suma d'una funci6é d'energia finita (la qual cosa ga-
ranteix l'existéncia de la seva transformada) més una constant c=0, la linealitat de la transfor-

macié de Fourier implica que

Flf(®)+c]l= f(w)+cd(w) (B.20)
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és la funci6 conjugada de f{w) que no s'ha de confondre amb la transformada de £ (),

FUrO1= [ 7 Oexpsiandt = r@expiand) = 1), ®.7)

El teorema de Parseval pressuposa que la integral de [f{(£)[* és finita. De fet, aquesta condici6 és
suficient (perd no necessaria) per garantir que la transformada de Fourier i la seva inversa e-

xisteixen per a practicament tots els valors de 7 i w. Les funcions que satisfan
* 2
[ repdi<e ®3)

s'anomenen funcions d'energia finita. En particular, les funcions continues univaluades defi-
nides en un interval finit amb un nombre finit de maxims i minims son d'energia finita, Cal re-
marcar que no totes les funcions amb transformada de Fourier tenen necessariament un espec-
tre, és a dir, no totes son d'energia finita. La funcio delta de Dirac (que veurem més endavant)

n’és un exemple.

Tenint en compte que la transformada de la derivada enésima d'una funcié, f™(f)=d"Re)/d!", és
FIf" ()] = Fiw)" f(0), B.9)

a partir de la propietat de l'area es pot demostrar que
[ o' f(@)do = () £t =0), (B.10)

on el membre de I'esquerra és el moment d'ordre # de la funcié. En particular, el moment

d'ordre zero coincideix amb el valor de la funci6 a l'instant inicial i I'indicarem mitjangant
fr=fe=0)=[" flo)do. (B.11)

Aleshores, el desenvolupament de f{#) al voltant de l'origen temporal (série Taylor, la de Ma-

claurin al voltant de 0) es pot escriure com

f(t)=ﬁ,{l—i(w‘)t—%(w’)tl +§i—!(w3)t3 +Zl—!(a)4)t“ +---+$‘-’-f!)—"<w">t" +} (B.12)

on (@") =~f~1—_f:a)"f(a))da). (B.13)
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B.1 Transformades de Fourier temporals

La transformada de Fourier temporal d'una funcié f{?) es pot definir com
p p

f@)=Ff®)]= %j: F @) exp(iot)dt, B.1)

de manera que la seva transformada inversa €és
fO=F"lf@]=] f(o)expFiot)do B.2)

i, per tant, podem considerar f{f) com una superposicié d'oscil-lacions harmoniques amb una
frequéncia angular @i una amplitud f{w). Alternativament, el factor (1/27) es pot incloure en la
definici6 de la transformada inversa en comptes de la directa, o multiplicar per (27)™"? en les

dues definicions. L'inica condicio és que el producte dels dos factors sigui (27) .

A partir d'aquestes definicions és evident que

fe=0={" floydo i [ f@ydt=21f(0=0). (B23)

Aquestes relacions s'anomenen propietat de I'area perqué indiquen que I'irea tancada per una
funcié és proporcional al valor de la seva transformada a l'origen i que el seu valor a l'origen és

proporcional a I'drea tancada per la transformada.

Les arees tancades per una funcio i la seva transformada (o els seus valors inicials) no satisfan
cap relacid de proporcionalitat entre elles. En canvi, les arees sota el quadrat dels moduls sa-

tisfan el teorema de Parseval, aixo és,

[lrord=2["| @) do. B.4)

Atés que l'energia d'una ona plana que travessa la unitat d'area per unitat de temps en un cert
instant és proporcional a la seva amplitud al quadrat, el membre de l'esquerra de la relacié an-
terior es pot interpretar com tota l'energia d'una ona d'amplitud f{f) que travessa la unitat d'area

en un cert punt. Per aquesta rad, s'anomena espectre de I'energia a la funcié

| f(@)['= f(o)f (@), (B.5)

on £ (@)= (51; [0 exp(iia)t)dt) = 517; j_i (O exp(Fiot)dt, (B.6)
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Transformades de Fourier i correlacions

La descripcid dinamica d'un sistema de particules requereix treballar amb funcions dependents
del temps, f{7), de la posicio, f(¥), o d'ambdues variables, f(7,7), de les seves correlacions i
de les corresponents transformades de Fourier. A continuacid presentem les definicions de
transformada de Fourier i un resum d'algunes de les seves propietats més rellevants {[Champe-

ney, 1973].
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Abreviatures més usuals

facv  Funci6 d'autocorrelacio de velocitats

dgm  Desplagament quadratic mitja

MD  Dinamica molecular (de l'anglés molecular dynamics)

HDR ARegim hidrodinamic (de l'anglés hidrodynamic regime)

MDR Regim de dinamica molecular (de I'anglés molecular dynamics regime)
FPR  Regim de particula lliure (de l'anglés free particle regime)

AgX  AgCliAgBr

CuX  Halurs de coure (CuCl, CuBr i Cul)

TIX  Halurs de tal'li (TICI, TIBr, TII)
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Yap Simbol genéric de les funcions G.x(r), Sus(k), Gas(r,1), Fas(k,?), Sas(k, @) 0 Cxas(k,#)

y; Contribucio self a Y.,

Y Contribucié distinct a Yop, Yop = oY’ + Y5

Yro  Funcid Yep = ZX(xaxs)*peqsYas

Factors d'estructura de Bathia-Thornton, Spe(k) amb (P o Q) = {N,Z}

FPQ'(k,t) Funci6 Fpo(k,f) normalitzada, F;,Q (k,0) = Fpp (k,2)/ |Spp (K)Spp (k)

S, po (k, @) Funcié Spo(k,) normalitzada, S, po bk, @) = Spy (K, @)/, /S pp (B)Sgo (K)

¢
C3,

Valor inicial de Cxpo(k.£), Cpp = Cipo(k,t=0) = ksT Z(XoPa GalMs)

Cypp (k, #) Funci6 Cxpo(k,#) normalitzada, Cpp (K, #) = Cy,, (k,#)//CppCoy

Aw,(k) Amplada a mitja algada de S, (k,w)

Au(k)

Coeficient d'autodifusio efectiu normalitzat Aw,(k)/(D:k?)

Aw,(t) Amplada a mitja algada de S,.(k,@), quan decau monotonament

Aangk)Amplada a mitja algada de Syad %, @), quan decau monotonament

Aaz(k) Amplada a mitja algada de Szz(k, ), quan decau mondtonament

au(k)
wo(k)
ara(k)
aro(k)
wra(k)
@ro(k)
iguals
K max
kA max
Kp max
Ko max
krA min
Kra max

kTO max

A

*

Freqtiéncia del mode acustic per al nombre d'ona £, o corba de dispersi6 acustica
Freqiiéncia del mode optic per al nombre d'ona %, o corba de dispersio Optica
Frequiéncia del mode longitudinal acustic (LA) o corba de dispersio LA
Freqiiéncia del mode longitudinal optic (LO) o corba de dispersio LO
Freqiiéncia del mode transversal acustic (TA) o corba de dispersié TA
Freqiiéncia del mode transversal optic (TO) o corba de dispersio TO
Distancia entre capes d'ions iguals, diguats = 270 kmax

Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observa el pic de Brillouin a Sm4(k, @)
Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observen modes acustics

Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observa el pic 'plasmé' a Szz(k, @)
Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observen modes optics

Valor del nombre d'ona minim a partir del qual s'observen modes TA

Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observen modes TA

Valor del nombre d'ona maxim al qual s'observen modes TO

Longitud d'ona en unitats de g associada a una k, A = knalk
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J-(®  Corrent de carrega en l'instant ¢, j,(t)=Zz,N, a i ()
Az(f) Funcié d'autocorrelacié del corrent de carrega, Ay, (f) =1(J, () j,(0))/N

Czz(t)  Funcid Az(t) normalitzada, Cz(¢) = AzA#)/ Azz(0)

o Conductivitat idnica, D} = ,Bpez‘[:Azz (nat
ONE Aproximacid de Nernst-Einstein en sistemes binaris, o, = fpe’(x,z2D;} +x_z’D?)
A Factor de la desviacio de owe, o= (1-A)oyz

A Variable dinamica en l'instant #
<A4A>  Mitjana estadistica d'una variable dinamica
dA(f)  Fluctuacions de A(¥) al voltant de la seva mitjana estadistica, JA(¥) = A(¢)-<4>

A(F,t) Variable dinamica espacio-temporal (variable local instantania)

A(k,t) Component de Fourier a I'espai reciproc de A(7,?)

p.,(F,1) Densitat Iocai instantania de particules de l'espécie a, p,(7,t) = Z8[F —7,(1)]

Pa (l?, t) Component de Fourier a I'espai reciproc de p,(#,1), p, (l? )= Eexp[—il? 7,(6)]
J.(#, 1) Corrent de particules de l'espécie a, J,(F,t) = Xii,, ()S[F -7, ()]

7.(k.£) Component de Fourier a l'espai reciproc de J,(7,1), 7, (k,t) = Xii, () exp[-ikF, (£)]
Jia (k,f) Corrent longitudinal de particules de I'espécie @, Jj,, (k,0) = (7, (k, t)’l?]lz (12 =k/k)
Jr. (k1) Corrent transversal de particules de l'espécie @, Jy, (£,7) = J, k,0y~ G, (k0
Gap(r,1) Funcié de van-Hove parcial, G, (7,0) = (p,(¥,1)p, (0,00 /( p\/Zx: )

Fas(k,t) Funci6 de scattering intermédia parcial, F,, (%,) = {p,(k,0)p,(—k,00) /(N Jx,x,)
F., (k1) Funcio F.s(k,f) normalitzada, Fy, (k,£) = F,, (k,1)/ \JS .0 (k)Sy, (K)

Sas(k,w) Factor d'estructura dinamic parcial, S, (k,@) = (Zﬂ)"' I F, (k,t)exp(iowt)dt

S, (k,w) Funcié S,;(k, @) normalitzada, S, (k,@) = S, (k,®)//S,,(k)S,, (k)

Crap(kt) Funcié (G, (k,1) Ty (~F,0)) /(N \[x,%,)

Cras(k2) Funcié L (G, (k,1) Jrp (=, O (N X, %, )

Cxas(k, ) Transformada de Fourier temporal (o espectre) de Cyas(k, @), amb X' = {L,T}

C . (k,#)Funcié Cyes(k,#) normalitzada, Cy,, (k,#) = (yX,%, ks T)Cy (k,#) , amb # = {1, 0}
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mg Massa d'una particula de I'espécie a
Z, Carrega eléctrica d'una particula de I'espécie a en unitats de e
Da» 4o Propietat comuna a les particules de I'espécie a (com m, 0 z,)
P, 0  Propietat extensiva, P = ZNp,
P P mitjana per particula, p=P/N =2x,p,
' P quadratica mitjana per particula, p* = X x_p?
pr Densitat mitjana de P, pp=P/V=pp
Oab Delta de Kronecker
&x) Delta de Dirac
Pap(r)  Densitat mitjana de particules de l'espécie a a una distancia r d'una de l'espécie &
ga(r)  Funci6 de distribucio radial, g..(r) = 0.(r)/ o,
ha(r)  Funcid de correlacié de parelles, Aq(r) = gas(r)-1
Ga(r) Funcio de correlacio de densitats parcials, G.(r) = & Xr)t+ \/;ax—b P ()
S.(k)  Factor d'estructura estatic parcial o d'Ashcroft-Langreth,
S (k) =8 + N [lga(m- isin(kr)/ kr}4zr*dr
Femax Valor de & on es produeix el maxim principal de S:+(k) i S..(k) i el minim de S..(k)
(F!) Forga quadratica mitjana que actua sobre una particula de l'espécie a
Q. Freqiiéncia d'Einstein, Q2 = (F2)/(3k,Tm,)
04 Velocitat térmica de les particules de l'espécie a, u2, = k,T/m, =(fm,)”
Al(t) Funcié d'autocorrelacié de velocitats individuals o self, A} (¢) =1, (¢),(0))
Ci() Funcié A{(9) normalitzada, C; () = A (1)/ A (0) = AL (1)/ ul
Q:(¢) Desplagament quadratic mitja, Q5 (¢) =3 7,()-7,(0) *)
D; Coeficient d'autodifusio, D, = f: A (tdt = lti_r’g[Qj O /(20]
Aq(f)  Funci6 d'autocorrelacié de la velocitat relativa entre els centres de masses de dues
especies, A, (1) = X,x, 3 N, (0) -, ()][#,(0) - &,(0)]) (Aau(?) =0)
Ca(f)  Funcid A(2) normalitzada, Cos(f) = Ass(£)/Ass(0)

Contribuci6 distinct a Cax(f)
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ia,jb
i,j

F @)
7,0)

Carrega eléctrica fonamental

Constant de Boltzmann

Temperatura

Inversa de T"en l'escala d'energies, = 1/(ks7)

Nombre d'espécies d'un sistema

Subindex associat a les diferents espécies de particules (varia de 1 a v)
Nombre de particules de l'espécie a

Nombre total de particules, N= XN,

Fraccio de particules de l'espécie a, x, = N /N

Volum d'un sistema

Densitat mitjana (macroscopica) de particules, p=N/V

Densitat parcial mitjana de particules de l'espécie a, p, = NJ/V = x.p
Subindex associat a les particules de l'espécie a o b (variade 1 a V,,)
Subindex associat a les particules independentment de la seva l'espécie (va de 1 a N)

Posicid de la particula i en l'instant ¢
Velocitat de la particula 7 en l'instant ¢

Velocitat del centre de masses de les particules de l'especia a, i, = Zii,, /N,






Apéndix






Perspectives 167

Perspectives

1. Ampliar Iestudi de les sals foses a les 2:1 i 3:1. En aquesta linia ja hem fet un primer estudi

dels halurs de niquel, els resultats del qual hem publicat a I’article “Integral Equations Calculations
and Computer Simulations of the Static Structure and Ionic Transport in Molten Nickel Halides”
Tasseven, C.; Alcaraz, O.; Trullas, J.; Silbert, M., 1998 High Temperature Materials and
Processes 17, 165.

2. Comengar a treballar amb models d’i6 polaritzable.

3. Sistematitzar el calcul i I’analisi de les funcions que descriuen les correlacions entre

fluctuacions de densitat 1 de corrents.

4. Completar ’estudi de les fluctuacions de densitat i de corrents en els halurs de coure, amb el

CuBr, sal en que les masses de les dues espécies ioniques son bastant similars.

5. Estudiar les contribucions self als corrents transversals. Actualment no tenim cap referéncia

de treballs previs fets en aquest aspecte.
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12.2. En el HDR-MDR el pendent de la corba de dispersié TA és positiu en tots els sistemes
estudiats. El pendent de la TO és negatiu en el KCl i RbCl, nul en el Cul i positiu en el CuCl.

Aquest comportament és el mateix que el de les corbes de dispersio LA i LO, respectivament.

12.3. En.el MDR la corba de dispersio TA presenta un maxim prop de kmac. La corba de dis-
persié TO en el KCl, RbCl presenta un minim a £nay, la del Cul és bastant plana, mentre que la

del CuCl presenta un maxim molt pronunciat.

13. Una conclusié de caracter general que traiem després d'estudiar les fluctuacions de densi-
tat i de corrents és que de les quatre sals estudiades el CuCl és la que presenta un comporta-
ment més singular. La causa pensem que pot estar en el fet que en aquest sistema els ions grans

son els leugers.
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11.3. En el MDR, apa(k) 1 aro(k) tenen un comportament analeg al de Aanadk) 1 Awzz(k), 1
també presenten un minim a Ana. Aix0 indica que una relaxacié més lenta de les fluctuacions
de la densitat de massa 1 de carrega amb una certa longitud d'ona equival a una freqiiéncia d'os-

cil'lacio més petita dels corresponents corrents longitudinals.

11.4. En el HDR-MDR, la component amb freqiiéncia w.4(k) del corrent longitudinal dels ions
més difusius té una amplitud mitjana d'oscil-lacié més alta que la dels ions amb una difusivitat

menor,

11.5. En el HDR-MDR, la component amb la freqiiéncia ao(k) del corrent longitudinal dels i-
ons més difusius té una amplitud mitjana d'oscil-lacié6 més petita que la dels ions amb una difu-
sivitat menor. Si les difusivitat son semblants, l'amplitud més petita correspon als ions més pe-
sants. En canvi, quan es passa al MDR, es produeix un canvi de comportament i I'amplitud més
petita correspon als ions més lleugers independentment de la seva difusivitat. Aixd confirma
que el HDR-MDR és un régim en qué predominen els efectes difusius (que estan molt condici-
onats per la mida dels ions) i que en el MDR els efectes de la massa i de les interaccions interi-

oOniques entren en joc.

12. Hem estudiat els corrents transversals en els halurs de coure i hem comprovat que mostren

les mateixes caracteristiques principals que en els halurs alcalins:

« Els corrents transversals de massa suporten modes de vibracio transversals acustics (TA) de
longituds d'ona compreses entre Ap, o #0.35 i Ary pue ©8.5.

« Els corrents transversals de carrega suporten modes de vibracié transversals optics (TO) de
longituds d'ona superiors a A, _; ~0.35.

L'analisi detallat de les correlacions entre corrents transversals en el KCl, RbCl, CuCl i Cul,

perd, mostra algunes caracteristiques dignes de ressaltar.

12.1. En el CuCl i Cul, per a cada longitud d'ona del HDR-MDR, els corrents transversals de
cations i d'anions tenen un mode oscillatori amb freqiiéncies lleugerament diferents, que no
coincideixen amb la del mode TA. En ambdues sals la freqiiéncia de vibracié del corrent trans-

versal d'anions €s superior a la dels cations.
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KCl1 RbCl CuCl Cul

iguats = 2 7 kmax 3.9 4.2 3.3 3.7
Mode acustic s in 4 2.5 1.7 1.4
Mode optic A min 1.2 1.2 1.3 1.1
At min 0.34 0.30 0.38 0.35
Mode transversal acustic -
ATh max 8.0 7.5 9.5 8.5
Mode transversal optic M6 in 0.34 0.30 0.38 035

Longituds d'ones caracteristiques en unitats de la distancia entre capes d'ions de la mateixa espeécie (diguats).
Jn i &s1a longitud d'ona minima dels modes aciistics, A, ¢s la minima dels modes dptics, A, ., s la

minima dels TA, Ag, . s la minima dels TO, i A, . 6sla mixima dels TA

11. Hem estudiat els corrents longitudinals en els halurs de coure i hem comprovat que, com
en els halurs alcalins, els corrents longitudinals de massa i de carrega suporten modes de vibra-
ci6 longitudinals acustics (LA) i longitudinals optics (I.O), respectivament,

L'analisi detallat de les correlacions entre corrents longitudinals en el KCl, RbCl, CuCl i Cul,

pero, mostra algunes caracteristiques dignes de ressaltar.

11.1. En les quatre sals foses estudiades hem vist que, per a cada longitud d'ona, els corrents
longitudinals de cations i d'anions tenen un mode oscil-latori amb la mateixa freqiiéncia, que
coincideix amb la del mode LA. Aixi mateix, també tenen un altre mode oscil'latori amb la

mateixa freqiiéncia que el mode LO.

11.2. Quan es passa del HDR-MDR al MDR, en la zona en qué Szz(k) comencen a créixer cap
al primer maxim (per a valors de £ compresos entre 0.8 i 1.2 A1), les corbes de dispersié LA,

wra(k), presenten un maxim. En aquesta zona també s'observa un canvi de comportament brusc

en la corba de dispersié LO, ayo(k), del CuCl.
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10.2. Per a les quatre sals hem calculat la velocitat adiabatica del so a partir del pendent inicial
de la corba de dispersi6 dels modes acustics, wa(k), 1 hem obtingut valors lleugerament superi-

ors (un 25%) als experimentals. En cap cas no hem observat l'efecte del fast sound.

10.3. El CuCl i el Cul suporten modes acustics amb longituds d'ona superiors a A, , ~1.5,
mentre que en el KCl i el RbCl aquest llinda es troba a A; _, ~3. A més a més, en el CuCl i el

Cul es distingeix el pic de Brillouin fins a kg max~0.5 A7 (1 . ~1.2).
10.4. Les quatre sals suporten modes optics amb longitud d'ona superiors a A, ~1.2.

10.5. En el limit hidrodindmic la freqiiéncia del mode Optic, wo(k—>0), dels halurs de coure és
inferior a la dels halurs alcalins, la qual cosa esta relacionada amb el fet que hem considerat una
carrega efectiva inferior a la unitat fonamental de carrega (o que la constant dieléctrica és su-

perior a 1).

10.6. Els modes optics tenen una relacié de dispersié negativa en el KCl i RbCl, nulla en el

Cul, i positiva en el CuCl.

10.7. Les fluctuacions de la densitat de carrega a kmax (les més probables) es relaxen més len-

tament que les de massa.

10.8. En el MDR, en el CuCl i Cul les fluctuacions de la densitat de cations tenen una vida
mitjana més baixa que les d'anions, mentre que en el KCl i el RbCl tenen la mateixa. Aixo indi-

ca que les fluctuacions de la densitat dels ions amb més difusivitat es relaxen més rapid.
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8.4. En conjunt, les grafiques de Dj (k) il-lustren molt bé la diferéncia entre el comportament
dels cations i els anions en el CuCl i el Cul. La dels anions s'assembla molt a la que s'observa
en els liquids simples unicomponents prop del punt de fusio, mentre que la dels cations recorda
la d'un gas dens, de manera que sembla que en aquestes sals coexisteixin dos sistemes barrejats,

un a una densitat més alta que l'altre.

9. Hem comparat els factors d'estructura dinamics self del CuCl amb dades d'experiments de
scattering de neutrons. Els factors d'estructura dinamics self experimentals semblen indicar que
el coeficient d'autodifusié del Cu” és sensiblement inferior a l'obtingut per Poignet ef al. (1981)
utilitzant la técnica de la difusio de traces. Creiem que caldria repetir o tornar a interpretar les
dades de l'experiment de scattering, o bé esperar a conéixer altres resultats experimentals del

coeficient d'autodifusio del Cu” en el CuCl.

10. Hem estudiat les fluctuacions de densitat local en els halurs de coure i hem comprovat que

mostren les mateixes caracteristiques principals que en els halurs alcalins:

« Prop del HDR les fluctuacions de densitat de massa i de carrega suporten modes de vibracio
acustics i optics, respectivament, de longituds d'ona superiors a A, . i 45 ... vegades la sepa-
racio entre capes d'ions iguals (diguats = 2 Wkmax).

« En el MDR, els modes aciistics i Optics desapareixen (per a longituds d'ona inferiors a A, ;. i
A ) 1 les fluctuacions de densitat de massa i de carrega es relaxen amb processos de tipus

difusiu, El temps de relaxacid, inversament proporcional a I'amplada a mitja alcada dels corres-
ponents factors d'estructura dindmics, Aanndk) i Awzz(k), s'alenteix prop de kma (de Gennes

narrowing).

L'analisi detallat de les correlacions de densitat en el KCIl, RbCl, CuCl i Cul, pero, mostra al-

gunes caracteristiques dignes de ressaltar.

10.1 En les quatre sals foses estudiades hem vist que, per a cada longitud d'ona, les fluctuaci-
ons de la densitat de cations i anions tenen un mode oscil-latori amb la mateixa freqiiéncia, que
coincideix amb la del mode acustic. Aixi mateix, també tenen un altre mode oscil-latori amb la

mateixa freqiiéncia que el mode optic.
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De les fluctuacions de densitat i corrents en sals 1:1 foses

6. Hem incorporat al programa MD els procediments per calcular les funcions de scattering
intermédies parcials i self, aixi com les funcions de correlaci6 entre corrents parcials de parti-
cules longitudinals i transversals. També hem implementat els programes d'analisi per calcular
les corresponents correlacions entre fluctuacions de densitat, o corrents, de massa i de carrega

MM, ZZ i MZ), aixi com tots els seus espectres.

7. Hem calculat totes aquestes funcions per a quatre sals 1:1 foses (KCI, RbCl, CuCl i Cul)
considerant sistemes de 2744 ions per a vectors d'ona propers al régim hidrodinamic (HHDR), i
de 216 ions per a vectors d'ona corresponents al régim de dinamica molecular (MDR) o pro-
pers al de particula lliure (FPR). Només per donar una idea del volum d'informacié tractada di-
rem que per a cada sal hem calculat aquestes funcions per a una vintena de nombres d'ona dife-

rents, la qual cosa implica manipular de I'ordre d'un miler de funcions per a cada sal.

8. Per tal de fer una descripcié espacio-temporal del procés d'autodifusid en les quatre sals,
hem calculat el coeficient d'autodifusio efectiu, D3 (k), a partir de I'amplada a mitja algada

dels factors d'estructura dinamics self. Les conclusions que hem tret son les segiients:

8.1. D:(k) disminueix per a valors de 4 al voltant de Anax, com ja s'havia observat en liquids

simples unicomponents.

8.2. En el CuCli Cul els cations (que son més petits que els anions) tendeixen al régim de par-
ticula lliure per a valors de k inferiors als dels anions. Aixo posa de relleu, una vegada més, que
en els halurs de coure els cations es mouen amb més facilitat entre els intersticis anionics i, per

tant, poden recérrer distancies més grans,

8.3. Després del minim a Ana, Di (k) té un maxim quan la facv dels ions corresponents pre-

senta backscattering. Com ja s'havia observat en liquids simples unicomponents, aquest maxim

és més alt quan més pronunciat és el backscattering.
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4.1. Quan més gran és la diferéncia de mides dels ions, els ions petits (els cations en tots els ca-
sos) tenen una estructura menys marcada, penetren més dins la primera capa de coordinacid

d'anions i d./d. disminueix.

4.2. Quan més gran és la diferéncia de mides dels ions, la contribuci6 dels ions veins del mateix

signe a la for¢a quadratica mitjana que actua sobre d'un i6 gran (els anions) és més important.

4.3. La difusivitat dels ions petits és més alta que la dels grans. La diferéncia entre les dues di-

fusivitats augmenta amb la diferéncia de mides.

5. Hem fet un estudi de la influéncia de la massa i la mida dels ions en la seva dinamica indivi-
dual a nivell microscopic. Aquest estudi posa de manifest que:
« La diferéncia de mides afavoreix que les funcions d'autocorrelacié de velocitats (facv) dels i-
ons grans siguin oscil*latories i tinguin un backscattering més pronunciat que les dels petits.
- La diferéncia de masses afavoreix que aquest comportament correspongui a les facv dels ions
lleugers.
Per poder saber el comportament qualitatiu de les facv quan els ions grans sén també els més
pesats, hem trobat una regla molt senzilla. Si

Mpetit Mgran > perit I dgran

la facv que oscil'la i té un backscattering més pronunciat correspon a la dels ions grans.
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3. De l'analisi de les funcions de distribuci6 radial obtingudes a les simulacions MD i dels seus

nombres de coordinacidé podem concloure que:
« La possible transicid cap a una fase superionica dels AgX es veu frustrada quan fonen.

« Els TIX fosos conserven localment l'estructura del tipus CsCl que tenen abans de fondre.

4. Hem comprovat que la diferéncia entre la mida dels cations i la dels anions en les sals 1:1 té
una gran influéncia en les seves propietats estructurals i dinamiques (com es veu a la segiient
taula) de manera que:

« El comportament dels AgX, amb un quocient entre els radis idnics oi/o- = 0.4, és intermedi al
dels halurs alcalins (AX), amb a./c. > 0.6 (excepte el Nal amb oi/0. ~ 0.5), i els halurs de cou-
re (CuX), amb ov/o. =~ 0.25.

« El comportament dels TIX, amb o./0. = 0.75, és intermedi al dels AX i els AgX.

A la taula segiient, d, és la distancia entre els ions més propers (valor de r a partir del qual
24(r)20), (F2)és la forga quadratica mitjana que actua sobre els ions de 'espécie a, (F) és
la contribuci6 a aquesta forga de la capa d'ions veins de l'espécie b, D? és el coeficient d'auto-

difusié i A indica la desviacio de la conductivitat a 'aproximaci6é de Nernst-Einstein.

AX TIX Nal AgX CuX

0. /o >06 075 05 04 025
d./d. 10 09 07 07 05
(F2y/(F?) 1 08 07 06 05

(FLY/(FX) <01 <01 <001 <0.01 <0.01

(F2Y/{F2) <0.1 >02 035 0.6 >1

D} /D; 1 11 18 >2 >3

A >0 >02 -02 <-03 <-03




Conclusions

De la dinamica molecular dels halurs de plata i tal-li fosos

1. Hem analitzat dos métodes de calcul diferents per determinar els factors d'estructura estatics
i proposem un tercer métode que és una combinacié dels dos. El primer métode, basat en la
integracio de les funcions de distribucié radial, dona bons resultats per a valors del nombre
d’ona & > kyax (0N kmax €s la posicié del maxim principal del factor d'estructura estatic) quan es
treballa amb sistemes prou grans (N = 500 ions). El segon, que consisteix en fer el calcul di-
recte al llarg de la simulacid, 'hem implementat en el nostre programa de dinamica molecular
(MD), i hem vist que obtenim bons resultats sobretot per a k < kna. El métode que proposem
consisteix en aplicar el primer métode per a & > knax i €l segon per a £ < knax. Amb aquest meé-
tode s'arriba a un compromis entre minimitzar el temps de calcul i trobar unes funcions sense

gaire soroll.

2. Hem proposat conjuntament amb Moisés Silbert i Cetin Tasseven (de la Universitat de East
Anglia) un conjunt de potencials que permeten descriure el AgCl i el AgBr (AgX) i els halurs
de tal'li (TIX). Per al AgCl i el AgBr aquests potencials descriuen raonablement bé els factors
d'estructura i les conductivitats idniques experimentals. Pel que fa al TICI, TIBr i TII, I'acord
entre els factors d'estructura i les conductivitats idoniques experimentals i els obtinguts a les si-

mulacions MD és molt satisfactori.
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F|[[[f®R+F)g(R)dR] = f(k)g(~k)  (amb f(F)i g(F) reals), (B.49)

la qual cosa vol dir que una correlacid espacial entre dues funcions reals a I'espai reciproc es

transforma en el producte dels components de Fourier f(k) i g(-k).

La generalitzacié del teorema de Parseval, d'acord amb les definicions de transformades espa-

cials que hem fet, és

1
(2ry

[[[r)e" ®rar = [[[ 7lrg" )k , (B.50)

que de nou és equivalent a

¢, (F=0)= mcﬁ(ié)w? (B.51)

Les relacions anteriors son valides per a funcions que la integral del seu modul al quadrat sigui
finita. Aquestes funcions també s'anomenen d'energia finita malgrat que el nom no és gens en-

certat. Ara bé, per a funcions que el valor quadratic mitja del seu modul és finit,
" .1 o e
4 f@)P)=lim | lj FRV F)dF <, (B.52)
la seva correlacio6 es defineix com
24 =lim = [[[ 7R+ g (ROR ®.53)
v
i el teorema de les correlacions implica que

IRGE ORI ®.54)

on LF )Y = [[[ 7 ) exp(ik - 7yar (B.55)

Analogament al cas temporal, si es consideren correlacions entre fluctuacions,
C =\ _ l. 1 5 had — * . oy
5 (F)=lim > [[[67@&+P)sg"(R)aR (B.56)
14

on Sf(F)=S(F)—{/f) (B.57)
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amb =limy ([ 12, (®.58)
tenim que Ze(F)=C(F)+{(g" (B.59)
i 2 (F)=Co(B)+(f)(g")2n) 5(k). (B.60)

B.4 Transformades de Fourier i correlacions espacio-temporals

Tenint en compte les definicions de transformada de Fourier temporal i espacial que hem con-

siderat, la doble transformada de Fourier, espacial i temporal, d'una funcié f(7,?) és
= 1 = - T =
fko)=— [Cafffar f(r,:)exp[+z(k 7 -a)t)] (B.61)

i la doble transformada inversa,

1

S0 = ny

[Ifdk [ dor 1, @)exp] £i(k - F ~ 1)), (B.62)

indica que f(#,7) es pot descompondre com una superposicié d'ones planes harmoniques

d'amplitud proporcional a f(k,w).

En principi, l'ordre de les transformacions és arbitrari, pero el que hem escrit, primer l'espacial i

després la temporal, és el més usual i porta a la definicié de la funcié intermédia
f&0 = [[[ 70y exp(Fik - F)dF, (B.63)

que és la transformada espacial de f(7,). La correlacié temporal de dues funcions intermédi-
es s'indica mitjangant

cu &)= [ fUe.ty+1)g" (koto)dly (B.64)

que no s'ha de confondre amb la transformada espacial de la correlacio espacial entre dues fun-

cions espacio-temporals en un cert instant, [m FR+F.0g" (R,0dR] = f(k,0)g" (k,f). De
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fet, cg, (k,# =0) és la suma dels valors del producte f (IZ,t)g' (k,) per a tots els instants.

La correlaci6 espacio-temporal és defineix com
ey oty = [_dt [[[dR f(R+7,1,+1)8"(Rot,). (B.65)

Aquesta funcié no s'ha de confondre amb la correlacié espacial de dues funcions espacio-

temporals en un mateix instant #, m f(R+F,0)g" (R,)dR . De fet, ¢, (F,t=0) ésla suma de

totes les correlacions espacials entre dues funcions en un mateix instant.

L'ordre en qué es calcula una correlacié espacio-temporal és arbitrari, perd el que hem escrit,
primer l'espacial i després la temporal, és el més usual. La correlacio espacial de dues funcions

espacio-temporals en dos instants diferents és pot escriure com

ey sty +1,0)= [[[en R+F,R; ty +1,0)dR = [[[ f(R+7.1, +0)g" R,1,)AR,  (B.66)
on es considera que el producte f(R+F, t, + Dg(R, f,) és una funcié ¢, (R, ,f(;t, ,1,) amb
R, = R+F it; = ty+t. Aleshores
cu(F0)= [ cpF sty +0,8)dt,. (B.67)
D'acord amb el teorema de les correlacions, la transformada espacial de ¢, (F 4, +1,1,) és
Cfg(k;to'*‘t,to):f(k,to'*‘t)g*(k,to) (B.68)
i, per tant, la correlacié temporal de dues funcions intermédies també es pot escriure com

cu k)= [ clk sty +1,1,)dt, (B.69)

La doble transformada espacial i temporal de ¢, (¥,7) es pot fer en dos passos. Primer la

transformada espacial, que és igual a ¢, (k,f). Després la transformada temporal de ¢, (k,1)

que, d'acord amb el teorema de les correlacions, és

¢, (k,0) =27 f (k,0)g" (k,0) (B.70)
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Aixi, doncs, la doble transformada d'una autocorrelacid espacio-temporal és una funci6 pro-

porcional al quadrat de I'amplitud de les ones planes en qué es pot descompondre f(7,?).

D'altra banda, el teorema de Parseval implica que

cp(kt=0)= [ c (k,w)do. (B.71)

En canvi, tenint en compte les definicions que hem fet, ¢, (F = 0,f) = .mcfg (k,t)dk .

L'extensio a funcions f(#,f) de poténcia finita és analoga a les que hem fet anteriorment.



Apéndix C

Propietats estructurals

L’estructura atdmica o molecular d’un sistema homogeni en equilibri s’acostuma a descriure
mitjangant les funcions de distribucié radial o els factors d’estructura estatics que definim a
continuacid. En totes les definicions es pressuposa que corresponen al limit termodinamic (amb

N o Vtendint a infinit) i, per tant, els efectes de la superficie s6n negligibles.
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C.1 Funcions de distribuci6 radial

La densitat mitjana de particules de I'espécie a en un punt situat a 7 del centre d’una particula

de tipus b és

Ng N,
pu(P)=(3 6(F -G, ~7,)) -——<zz (F-G, -7)), €1

on els brackets < > indiquen la mitjana estadistica, ja sigui temporal (de Boltzmann) o en un
collectiu (de Gibbs). Atés que aquesta quantitat en els sistemes homogenis és independent de
la particula j» que es consideri, en I"ultim membre de la igualtat s’ha fet la mitjana sobre totes

les particules de l'espécie b.

La funcié de distribuci6 de parelles de particules de dues espécies es pot definir com

N_Pa(F) 1 11 Na 7 P (F) -
=L L= o7 =——=g (r), C2
8. (F) iy z,a:jzm (F-G -7)p P ) (C2)

que en sistemes isotrops com els liquids s'anomena funcié de distribucié radial perqué
g.,(7) =g, (r). Aleshores, si es considera un Ar prou petit, en un punt 7, = nAr+Ar/2 (n =0,

1,2, ..), gas(r) es pot calcular d’acord amb

V1 &N, 0.An
N, N, &~ Q@ Ar)

b Jp

8o () =— P (1)) = — (C3)
P

on N,;(r», Ar) és el nombre mitja de particules de l'espécie a que estan (el seu centre) a una
distancia compresa entre (r,—Ar/2) i (r,+Ar/2) d’una particula de l'espécie b (del seu centre) i

Q(r,,Ar) és el volum d’una closca esférica de radis (7,—Ar/2) i (r,+Ar/2), aixo €s,
Or,, Ar) = 47| (r, +1 A7) = (r, 1 A7)’ ]. (C.49)

Quan Ar és molt petit es pot considerar Q(r,Ar)~4mr*Ar.

D’acord amb les definicions anteriors, el nombre mitja de particules de l'espécie a que estan
dins d'una esfera de radi R centrada en una particula de l'espécie & és

No(® = [[[ P = p, [} g ()7 ()

esfera
nadiR
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En els liquids, quan R coincideix amb la posicié del primer minim de g,,(#) o, alternativament,

amb el de g., (14777, Noo(R) rep el nom de nombre de coordinacié.

Tenint en compte que

([ ps®)# =N, -5,, (C.6)
14
és facil veure que en el limit termodinamic la mitjana espacial de g, (¥) és

7 lllasrar=1. )

Atés que dues particules no es poden superposar, a distancies prou petites la funcié de distri-

bucio radial és nul-la. D’altra banda, a distancies molt grans p,, (¥) tendeix a p, i g, (F) ten-

deix a la unitat. Aixi, doncs,

ga(0)=0 1 gu(r—>o)=1. (C.3)

Si en comptes de p_, () es consideren les seves variacions respecte a p,, aixo és,

804 (F) = Py (F) = Po> (C9
es pot definir la funci6 de correlacié entre parelles de particules de dues espécies com

%) _ g 7)-1. (C.10)

hab(F)"""

a

L’0ltim membre indica que 4, (F) també es pot definir com les variacions de g, (#7) respecte
a la seva mitjana espacial o al seu limit en I'infinit. De fet 4, () i g, (¥) donen la mateixa

informacié i per aixo a g, () sovint també se 'anomena funcié de correlacio de parelles.

Les funcions de distribucio radial estan relacionades amb les densitats locals de particules i les

seves correlacions espacials tal com veurem a tot seguit.
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C.2 Correlacions de densitats parcials

La densitat local de particules d'una espécie a (densitat parcial) és
- Na —
P(R)=2 6(R-F,). (C.11)
ip=1
En els sistemes homogenis, les seves mitjanes estadistica i espacial coincideixen amb p,,

(puB)=p, i [ p.BR=p, €12)

A més a més, en els sistemes homogenis, la mitjana estadistica del producte de les densitats lo-

cals en dos punts, un desplagat 7 respecte de l'altre, (o, (R-i-?)pb(f{)), és la mateixa per a

tots els punts R , en particular per a R=0 , de manera que
- —~ 1 o o 1 — o
@O =3 [[[<p.(R+7)p, (R))dR = <; [[[ 2. ®+F)p, (R)dR>. (C.13)
V V

Es a dir, ¢ p.(F)p, (0)) coincideix amb mitjana estadistica de les correlacions espacials de les

dues densitats corresponents a cada configuraci6. Aquesta correlacio espacial mitjana

s’acostuma a descriure mitjangant la funcié de correlacié de densitats parcials, definida com

G, (F)= xlx <pa(f)ppb(0)> . (C.14)

Cal indicar que alguns autors [Hansen-McDonald,1986] defineixen G, (¥) sense el factor

(xox5)"'2. Tenint en compte que ﬂ]& (R+F —-F5) (R -7, YdR = S[F ~ (#, —7,)], també es pot

escriure
=l 2
G, (F)= (p.(R+F)p,(R)dR = r)  (C15)
N ’ s Jp
de manera que, d’acord amb la definicié de g, (7), se satisfa la relacio
Gy (F)= 06,6 (F)+x.%, P8 (F), (C.16)

on &y és la delta de Kronecker. El terme &,,8(F) correspon a les correlacions d’una particula
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amb ella mateixa (contribuci6 self) i el de g, (¥) a les correlacions entre particules diferents
(contribuci6 distinct). En el limit termodinamic, la mitjana espacial de G, (F) coincideix amb

el seu valor a distancies molt grans, G, (r > ), i val

.—;;'J.J‘,"G"b (FYdr = Gab(r —>®) = XXy O (C.17)

Si es consideren les fluctuacions de densitat local,
80,(R) = p,(R)- p,, (C.18)

les mitjanes estadistiques de les seves correlacions espacials es poden descriure mitjangant fa -

funci6
i 7= L (2.0, 19
X, X, P

que coincideix amb les variacions de G, (¥) respecte a la seva mitjana espacial, o al seu limit
en I’infinit, aixo és,

Hy(7) = Gy (F) = 5,5, p = 5,0 F) + X%, phy (F) (C20)
En el limit termodinamic,

I—i—ﬂfﬂ,,b(i‘)dr‘=1{ab(r~>oo)=0. (C21)

Veiem, doncs, que H , () dona la mateixa informaci6 que G, (7), excepte en un valor cons-
tant. Per aquesta rad, a la funci6 que nosaltres hem definit com H , (¥), alguns autors [Boon-

Yip, 1982] també I'anomenen funci6 de correlacié de densitats (en comptes de funcié de cor-

relaci6 de fluctuacions de densitat) i 1a designen amb G, (7).

Experimentalment es pot obtenir informacié de ’estructura atomica o molecular d’un sistema
mitjangant difraccio elastica de neutrons. Els resultats d’aquests experiments estan relacionats
amb les transformades de Fourier espacials de les correlacions de fluctuacions de densitats par-

cials.
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C.3 Factors d'estructura estatics parcials

D’acord amb el teorema de les correlacions, les transformades de Fourier de G, (F) i H,, (7),

anomenades factors d'estructura estatics parcials, venen donades per

G,y (F) = FIG , ()= e, () p, () v (C.22)
x,x, N
i Hoy (B = FIH o ()= —2=(80, (30, (). (C23)
xaxb

De la mateixa manera que G, (F) i H(7) donen la mateixa informaci6, G, (k)i H - (k)

també ho fan. La relacio segtient,
Gy (k) = FIH , (F) + Jx,%, pl= H,, () +[x,x, pQ2n) 5(k), (C.24)

indica que, excepte per k=0, G, k)i H > (k) coincideixen. Es a dir, les funcions de corre-

laci6 de densitats i les de fluctuacions de densitat coincideixen en I’espai reciproc (per & # 0).

Per tant, tenint en compte que les components de Fourier de p,(7) son

N,

a

p.(5)=F[p,(P)] = [[[ p.(F)exp(-ik - F)dF = Y exp(=ik -, ), (C.25)

ta

si substituim aquesta expressi6 en la definicié de G, (k) , veiem que,

X, %,

R - N, _ N, - -
H,k)=G,k)= ! %([Z exp(-ik -7, )J[Z exp(ik -7, )}) (perak #0). (C.26)

a Ia Jb
Quan a = b, els termes exponencials amb 7, =j, son iguals a 1 per a tots els vectors d'ona, de
manera que la contribucio selfa G, k)i H > (k) és una constant igual a &,,. En canvi, per a

vectors d'ona molt grans els termes exponencials de la contribucio distinct tendeixen a zero, de

manera que
H,(k—>x)=G,(k>x)=7,. (C.27)

D’altra banda també es pot escriure

H,, (k) = F[6,,6(F) +x,%, phy ()] = 6, +[x.%, phy (F), (C.28)
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on el terme .5 correspon a la contribucio6 self i el terme amb 2, (k) a la contribuci6 distinct
(amb A,4(0) = 0). Aleshores, com que en els liquids H,(F)=H_,(r) i H, (iE )=H_(k), a
partir de la transformada de Fourier espacial en coordenades polars de /,4(r) s'obté

sm(kr)

H,(k)=5, +,/xx,,pj' hy(r) dnridr . (C.29)

Un desenvolupament semblant amb G, (F) portaria a una expressio analoga a l'anterior amb

Z2a(r) a la integral en comptes de h.(r). Aquest resultat seria incorrecte perqué ga.s(r) tendeix a

11 la seva integral tendeix a infinit.

Els factors d’estructura d’ Ashcroft-Langreth és defineixen com

1

xa xb

S8 (0= =00, ()30, (TN = 8, + 5,3, Py (F) (C.30)

i en sistemes isOtrops venen donats per

sm(kr)

S (k)= 6, +\xx, pf] (80 () -1)= 24w dr, (c31)

on hem escrit g,,(r) en comptes de A,,(r) perqué la primera és la que s’acostuma a fer servir

per descriure ’estructura dels liquids. Es a dir, S, (k) coincideix amb la funcidé que hem de-

signat amb H, (k), que per & # 0, coincideix amb G, (k).

Alternativament es defineixen els factors d’estructura de Faber-Ziman,

a“,,(k) 1+ ph, k)=1+

(S5 (k)= 62, (C.32)

JT,T

a partir dels quals els de Ashcroft-Langreth venen donats per
S, (k)=6, +x.x, (a,(k)-1). (C.33)
Per a vectors d'ona molt grans tenim

Sptkh>x)=6,, 1 au(k—>0)=1. (C.34)
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C.4 Correlacions de densitats en general

Si P és una propietat extensiva que es pot expressar com
P=YN.p., (C39)

on p, és una propietat comuna a totes les particules de I'espécie a, com per exemple la massa o

la carrega, la densitat local de P es pot escriure com
PR =Y pp.(R). (C36)
En sistemes homogenis les mitjanes estadistica i espacial coincideixen amb pp = P/V,

or B =5 [[[ oo BB = ., (€37

i1 {pp(F)p, (0)) es descriu amb la funcié de correlacié de densitats P-Q,

7)o (0 i -
Gpg(f)=M2’§’9—Q=%jﬂ<m<lz+f)pg(ﬂ»dze, (C38)

que es pot descompondre com una combinaci6 de funcions de correlacié de densitats parcials,
G () = Z; 5%, 1.:0,G.n (F). (C39)
La mitjana espacial de Gpo(7) coincideix amb el seu valor a distancies molt grans,
% [ i [Go (FIF = Gy (r — ) = p—‘f—g. (C.40)

A més amés, sia G,,(F) se separa la part self de la distinct s'obté

Gpo(F) = in: X,2.9,16(F) + pgpo(F), (C.41)
on 8po(F) = Zvlixaxbpaqbgab () (C.42)

és com una funci6 de distribucié de parelles generalitzada. La mitjana espacial de g,,(F) co-
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incideix amb el seu valor a distancies molt grans,
1 - —
‘I;J-ngg (F)dr = 8pp(r > ©)=pq, (C.43)
1 4

on p=2x,p, i §=2x,q, son els valors mitjans de P i Q per particula. Si § i § no son nuls,

gpo(F) es pot representar normalitzada de la segijent forma,

— 1 - - . =
gpg(f)=;_§gpg(r) (F#0i g#0), (C.44)

de manera que gy,(0) =1.Si p o g son nuls, o molt petits, la forma normalitzada pot ser
SR | . — _
gPQ(")Z})?I‘gPQ(") (P=00g=0), (C.45)

on p* =Zx,p’i q* =Zx,q} son els valors quadratics mitjans de P i Q per particula.

Si es consideren les fluctuacions de les densitats locals de diferents propietats,

80p (R) = pp(R)~ pp.» | (C.46)

a partir de les correlacions espacials mitjanes entre les fluctuacions de les densitats de les pro-

pietats P i es poden definir els factors d'estructura estatics P-Q,
- 1 . - v v — v v - —
Spo(k) = F@OP (K)o (k) =2 2 \*aX, .2, S (k) = 2 %, P9, + pFlgs, (F) ~ PF1(C.47)
a b a
En el limit de vectors d'ona molt grans

SPQ (k - <XJ) = Zxapaqa 2 (C'48)

que en el cas d'autocorrelacions (P=Q) és igual al valor quadratic mitja de P per particula, p*.

Els factors d'estructura estatics es poden representar normalitzats de la forma seguent,

8,0 (k) = — 8, (F) (C.49)
Pq
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C.5 Correlacions de densitats de particules i de carrega

El nombre de particules N és una propietat amb p,=1 (i p = p® =1). Aleshores, la densitat

local de particules ¢€s

P ®=3 0, (C50)
~ 1 U
amb 0w By = [[[ o R)aR = p. (C.51)

de manera que la funci6é d'autocorrelacié de la densitat particules és

G )= LLOLLY - 53 5360 ) =50+ i . ©52)
on ' B )= 25,580 (). (©59)

En el limit de distancies molt grans g,y (r — o) =1. La funci6 g, (*) correspon a la funci6

de distribuci6 radial que s'obté si no es distingeixen les espécies de les particules i per aixo es

diu que reflecteix l'ordre topologic.

Les fluctuacions locals de la densitat de particules,
oy (R)= py(R)-p, (C.54)

es descriuen mitjangant el factor d'estructura estatic /N-N,
.1 . B . _
S (B) = =G0y B30y () = 3 3 x5, S () =1+ pFlgw () -1 (C59)
a b

En el limit de vectors d'ona molt grans S,, (k —> ) =1.

En sistemes unicomponents, I'inic factor d’estructura S(k) és igual a S, (k) ien el limit de

k—0 és proporcional a la compressibilitat isotérmica yr,

lim S(k) = pk,T 2. (C.56)
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Aquesta relacio, coneguda com relacié d'Orstein-Zernike, no es pot generalitzar a sistemes

multicomponents substituint S(k) per Syy (k).

La carrega Z (en unitats de la carrega fonamental ¢) correspon a una propietat amb p, = z,,

ta)

=%xz, i z=3xz2, (C.57)

a”a

i la densitat local de carrega és

P, (R) =3 2,0,(R). (C.58)
En sistemes ionics neutres (Z = 0), com tots els que considerem,
- 1 .
(B = [[] P2 (B)aR = p; =0, (C59)
14

i les fluctuacions locals de la densitat de carrega coincideixen amb la densitat local de carrega.

5p,(R) = p,(R), (C.60)

Aleshores, la funci6 d'autocorrelacié de la densitat de carrega ¢és
X g

Gy () = $22C f" (D S 556 (F) = 207 + pgn ), (C6)
a b

on 8z (F) =20 % %,2,2,8(F) (C.62)
a &

és una funcié que a distancies molt grans s'anul‘la, r —>o)=0, 1 es pot representar nor-
q 7z

malitzada de la forma segiient

220(F) = 25 82 ). | (C63)

Valors de g,,(r) <0 indiquen que a una distancia 7 d'una carrega qualsevol és més probable
trobar carregues de signe contrari que no pas del mateix signe, mentre que g,, () >0 indica
que és més probable trobar-hi carregues del mateix signe. Per aix0 es diu que g,,(r) reflecteix

l'ordre coulombia. En sistemes binaris és parla d'ordre quimic perqué carregues del mateix

signe o diferent indiquen la preséncia d'una de les dues espécies.
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La transformada de Fourier de G,, (F) (si pz=0) és el factor d'estructura estitic Z-Z,
— 1 - — v v - 2 .
Sy (k)= F(apz (k)op, (k) = szxaxb 2,2, (k) =z + pFlg,, (F)], (C.64)
a b

ue en el limit de vectors d'ona molt grans S,, (k —> o) = z% i es pot representar normalitzat
q g 2z p 1Y

de la forma segiient,

5y (F) = 255, (). (C.65)

Per a longituds d'ona molt grans, és a dir en el limit de ¥—0, es demostra [Hansen-McDonald,

1986] que

2
) _Z
lim 8, (k) = e k (C.66)
on B =L agetz? (C.67)
, kT

és el quadrat del nombre d'ona de Debye (la inversa del qual és la longitud d'apantallament de
Debye, Ap = 1/kp) expressat en unitats gaussianes. En unitat del Sistema Internacional s'ha
d'escriure €*/(47&) en comptes de e*. En els sistemes ionics amb p; = 0 (perd no en qualsevol

sistema multicomponent) també se satisfa

lim Sy (k) = lim %, S, (k) = pksT 7, . (C.68)

La funcié de correlacié creuada entre les densitats de particules i de carrega coincideix

amb la de les fluctuacions (st pz=0) i és

Gy (7) = 26 f" (O S S G (P = pgm ), (C69)
on 20 ()= %,%,2,85 (7). (C.70)

A distancies molt grans, g,,, (r — ) =0, i la seva forma normalitzada és

B (F) =281 ). €7
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La transformada de Fourier de G,, (¥) (si pz=0) és el factor d'estructura estatic N-Z,
- 1 - . \d v - -
Syz (k) = F(apN k)80, () = D X \*%, 2,80 (k) = pFlgy, ()], (C.72)
a b
que per a vectors d'ona molt grans s'anul‘la, S, (k¢ — ) =0, i la seva forma normalitzada és

Sy () = %SNZ (k). (C.73)

C.6 Factors d'estructura de Bhatia-Thornton

En sistemes ionics binaris macroscopicament neutres,
7=x,2,+x2z =0 — Z’=xzl+xzt=-zz, (C.7%)

els factors d'estructura Sy, (), S,, (k) i Sy, (k) son proporcionals als factors d'estructura de

Bhatia-Thornton (1970), S, (%), S.. (k) i Sy. (), definits per a sistemes binaris en general,

S (k) =x,8,, (k) +x_S_(k)+2x,x_S,_(k) (C.75)
S, (k)= SZka) = S;Cik ) xS () +x.5_(k)-2Jx.% S, (k) (C.76)
z X

T — SNZ (k) — SNC(k) — _ _ X, —X_ k
Sz (k) , J)g—x_ VXX [SHL (k)-S_(k) _\/E S, _( )] (C.77)

i els factors de Ashcroft-Langreth es poden expressar com una combinacié lineal d'aquests

[March, 1990},

S, (k) = x, Sy (k) + x_S5; (k) +2/x,x_S, (k) (C.78)
S_(k)=x.8y, (k) +x_8,, (k)2 x,x_8§,,, (k) (C.79)

X, —X

S, (k) = Jx.x. [SNN *) -5, (k) - v Sz (k)] (C.80)
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Les corresponents funcions de distribucio radial generalitzades son

g (r)=x.g,, () +x2g_(r)+2x,x.g, (r) (C.81)

Ea=EEDE Dy [ e - 2xxa )] (€8

-g-NZ (r) = gNZz(r) - ;g/A;c__(xr) = “x+x- [x+g++ (r)_ x-g-— (r)-(x+ —x-)g+— (r)] (C83)

i les parcials també es poden expressar com una combinacio lineal d'aquestes,

)= w0 E B2 042550 (34
g (r)=8w (’)‘*‘ 8 (r)- ngNz ) (C.85)
g+-(r) Ew ()~ 8z (r)'_ \/x——— 8vz (1) (C.86)

C.7 Factors d'estructura experimentals

Experimentalment s'obté informaci6 de l'estructura d'un sistema mitjangant la difraccio6 elastica

de neutrons. La segiient figura mostra l'esquema basic d'un experiment de difraccio.

Y

Raig incident l

k, Mostra
de liquid

Detector
d’intensitat

>

Detector
d’intensitat
dispersada

Raig difractat
k,
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Si un feix de neutrons amb un moment lineal %, incideix sobre una mostra i surt dispersat amb

un moment hEz que forma un angle 6 amb l'incident, el moment transmeés és
hk = hk, — ik, . (C.87)

Si la pérdua d'energia dels neutrons dispersats és practicament nulla (difraccio elastica), po-
dem considerar que els moduls dels moments son iguals i

k =2k sin(0/2). (C.88)

La seccio eficag de dispersid elastica per nucli i per unitat d'angle solid, d€2, és
p p g

;[ Z?z ;f [ZZb exp(~ik7, )}[ZZ _ exp(ikF, )}), (C.89)
on b, és la longitud de scattering del nucli 7 de I'espécie a. Aquesta seccid eficag es pot expres-
sar en funcio dels factors d'estructura parcials S, k),

Lo S b+ S B S ), (C.90)
a &

NdQ ”

on el primer sumant és la contribuci6 incoherent (relacionada amb les ones dispersades només
per un nucli, sense que es produeixin interferéncies amb les dels altres) i el segon la contribucid
coherent (relacionada amb les interferéncies d'ones dispersades per nuclis diferents de la matei-

xa espécie). La longitud de scatfering total dels nuclis de tipus a és

Z (C.91)
la longitud de scattering coherent és
- 1 X
=—%"% _ C.92
w2, (C.92)

i el quadrat de la longitud de scatfering incoherent és

B, =B - (8,). (C.93)

mea

La contribuci6 coherent s'acostuma a expressar normalitzada de la forma segiient

500500~ STEAERS.® (P =Tx@Y).  ©o
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Per extreure informacio dels factors d'estructura parcials cal aplicar la técnica de la substituci6
isotopica. Aquesta técnica es basa en la substitucié d'un dels components de la mostra per al-
gun dels seus isOtops, aixi no se n'altera l'estructura pero si que es canvien les longituds de
scattering. Aixo permet plantejar un sistema d'equacions a partir del qual es calculen els factors

d'estructura parcials.



Apéndix D

Funcions de correlaci6 temporal i coeficients de transport

La dinamica microscopica d'un sistema en equilibri es pot descriure mitjangant funcions de cor-
relacio temporal entre fluctuacions o correlacions de variacions temporals de variables dinami-
ques. D'acord amb el teorema de fluctuacié dissipacio, a partir d'aquestes funcions es poden
determinar coeficients de transport relacionats amb la resposta lineal del sistema a una pertor-
baci6 feble. Es a dir, aquests coeficients macroscopics, que descriuen el comportament d'un
sistema fora de I'equilibri, estan relacionats amb les fluctuacions microscopiques del sistema en

equilibri.
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D.1 Correlacions temporals de variables dinamiques

Una variable dinamica d’un sistema de N particules és qualsevol funcio, real o complexa, de

les posicions i moments (o velocitats) de les particules, aixo és,
Ay = A7 @), B )] ®.1)

Les variables dinamiques complexes més habituals son els components de Fourier espacials de
funcions de les posicions com, per exemple, les densitats locals, L'evolucié temporal d'una va-
riable dindmica esta determinada per 'hamiltonia del sistema, H = HF", p"), a través de l'o-

perador de Liouville definit com

-GN HEE) o

on {, }son els claudators de Poisson. Formalment, A(f) queda determinada per l'actuacié l'ope-

rador de propagacioé temporal exp(iLf) sobre 4(0),

A(f) = exp(iL)4(0) . (D.3)

La mitjana en un col-lectiu del producte A(#t+£)B (t,) es pot escriure com
(A +1,)B" (@) =
= [A[F" @€ +2), B ¢+ BT (), 5" G STF" @) B 1P " = (D.4)
= [{expGLOAt)} B (1) £ (t,) dF " dp”

on f(t,)=fIF"(,),P" (t,)] és la densitat de probabilitat a l'espai de les fases en l'instant #.

Aquesta mitjana és equivalent a considerar totes les configuracions possibles del col-lectiu en
l'instant #,, deixar que cada una evolucioni un temps ¢ d’acord amb ’hamiltonia del sistema i fer

la mitjana del producte A(t+0)B"(%).

En un sistema en equilibri termodindmic, com que f{#) és independent del temps, la funcié
(A(to+)B (o)) és invariant sota translacions temporals. Es a dir, (4(f+1)B’(t)) és independent

de #o. Aleshores, es diu que aquesta funcié és estacionaria respecte 4, i es pot definir com

(A@)B" (0)) = [{expGL)AlF" , 5" 1} B'FY, B* 1 A IFY, B 1PV ap" (D.5)
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onshafet =01 f,[F",p" ] és la densitat de probabilitat a 'espai de les fases del sistema en

equilibri. D'altra banda, tenint en compte que (A(H)B"(0)) = (A(to+1)B (o)), sha de satisfer
. .12 . .1 pri2 .
(A@®B (0)) = }T}OFLIZM(% +1)B (1, )dt, = <}T}°?I_T,2A(fo +1)B (1, )d’o> ,  (D.6)

on I'altim membre indica que <A(f)B"(0)> coincideix amb la mitjana de les correlacions tempo-
rals entre les dues variables. Aquesta mitjana és equivalent a considerar totes les configuracions
possibles del col'lectiu, per a cada configuraci6 calcular la correlacié temporal entre 4 1 B i, fi-

nalment, fer la mitjana de totes les correlacions.

En el limit termodinamic, i si el sistema és ergodic, <A(?)B"(0)> coincideix amb la correlacid
temporal que s'obté durant l'evolucié d'una determinada configuracio del col-lectiu i, per tant,

també és pot definir com
* . 1 T/2 . . 1 v "
(AOB O =lim [ A +0B' (to)dt, =lim~ [ A(t, +0B" (), ®.7)

on ara els brackets es poden interpretar com la mitjana temporal, per a diferents 7,, del pro-
ducte A(te+)B’ (t).

Les correlacions temporals entre variables dinamiques satisfan totes les propietats de les cor-
relacions entre funcions de poténcia finita resumides en 'Apéndix B. Per exemple, si s'intercan-

via l'ordre de les variables a I'hora de correlacionar-les, s'obté
(B()4"(0)) = (A(-)B"(0))", (D.8)

i la desigualtat de Schwartz implica

| Re[{A()B" (O)]|= \(44")(BB") . D.9)

A més a més, es pot demostrar [Hansen-McDonald 1986] que les seves derivades satisfan la
relacio segiient,
dﬂ
dt"

(AB"(0)) = (A ()B"(0)) =~ (A" ()B" (0P, (D.10)

on A és la derivada enésima de 4 i B" la primera de B. Les correlacions temporals entre

variables dinamiques, pero, satisfan més propietats.
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La majoria de variables dinamiques que es consideren en mecanica estadistica es transformen

simétricament al fer una inversié temporal. Es a dir, 1a funcié A[F", p" ] és invariant 0 només
canvia de signe quan s’inverteix el sentit de tots els moments, A[F",-p" 1=y A[F",p"] amb

ya==1. En particular, I'hamiltonia és invariant al fer aquesta transformacio, la qual cosa
implica que l'operador L canvia de signe. Llavors, la definicié de correlacié com una mitjana en
un col‘lectiu, equacié (D.5), implica que les correlacions de variables amb paritat ben definida

també tenen una paritat ben definida,
(A(-0)B"(0)) = 7,75 (A®)B" (0)) . (D.11)

Aixi, si les variables tenen la mateixa simetria, %=1, la seva correlacio €s una funcio parella.

En canvi, si y=-1, la seva correlacié és imparella i, per tant, s’anul-la a P’instant inicial.

D.2 Funcions de correlacié temporal i el seu espectre

Normalment, perd, una funcidé de correlaci6é temporal s’acostuma a definir com la correlacio

entre fluctuacions, aixo és,
C 5 (t) = (SA@)SB(0)) = ([A(t) - (DB (0) - (B")D = (A()B" (0)) —(4) By, (D.12)

Aixi, en el cas habitual de variables que després d’un temps prou gran estan completament des-
correlacionades, (4(c0)B'(0)) — (A)XB"), Cas(t—0) — 0 i es pot calcular la integral de la seva

transformada de Fourier, és a dir, l'espectre de la correlacio,
1 ¢ )
Coa(@) = FICn = - Cos () explionyat, (D.13)
la transformada inversa del qual és
Cos®)=FCp(@))= | Co(@)exp(-iat)dw. (D.14)

Tenint en compte la definicié de delta de Dirac (veure I'Apéndix B), I'espectre de (4(£)B"(0)) és
FI{4(0)B"(0))] = Cas(@) + (4XBI & @). (D.15)

Es a dir, excepte per w= 0, coincideix amb el de Cas(1).
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El teorema de les correlacions implica que

C.o(@) = 27 lim ~ASA@L IS @)],), (D.16)

on [6 A(@)], = 5-1; [ 640 exptiotyt (D.17)

es pot considerar com la transformada de la funcié d4(?) definida només per un interval de
temps 7. Si considerem C4p(f) com la mitjana temporal de l'equacié (D.7), no cal incloure els
brackets en l'expressi¢ anterior. En canvi, si considerem Cyp(f) com una mitjana en un
col-lectiu, s’han d’incloure. En aquest segon cas els brackets indiquen que s’ha de fer la mitja-

na de les funcions [ 84(w)]r obtingudes per a totes les configuracions inicials possibles.

El moment d’ordre n de l'espectre d'una correlacio és
(@"Cp(@) = 0"Cp(@)dw=i"CEt=0), (D.18)

on C)(t) és la derivada enésima de C,5(?). En particular, el moment d'ordre zero coincideix

amb el valor de la funci6 de correlacio a l'instant inicial i 'indiquem mitjangant

Cos =C 1 (t=0)=(a’C ,(@)). (D.19)

Quan C}, # 0, les funcions de correlacio i els seus espectres s’acostumen a visualitzar norma-

litzats de la manera segiient,

ve@=20 o y,@=22 (=0, (D.20)

i els moments normalitzats son

@'y p(@)y =L@ (o ) D.21)

AB

Com que les funcions d’autocorrelacid sempre son diferents de zero en I’instant inicial, sempre
es poden normalitzar d’aquesta manera. Ara bé, algunes funcions de correlaci6 creuades s6n

nul-les per a =0 i, per tant, no es pot aplicar la normalitzacid anterior. Aleshores una normalit-
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zacio alternativa, més convenient perqué sempre es pot aplicar, és

Coty=—cz @)= (©.22)

JC.CL Jeucs,’

i els moments normalitzats son

<w:B>=<w"‘,,B<w)>=i“’—"ﬁ—é~fi>, D.23)

que en el cas de funcions d'autocorrelacié coincideix amb l'anterior normalitzacio. La desi-
gualtat de Schwartz implica
|Re[C,, (D]I<1. (D.24)

D.3 Funcions de correlacié temporal reals i parelles

La combinacié de les relacions (D.8) i (D.11) permet escriure
Cix®=7.75Cia(-1)=7.75Cai (D), (D.25)
d’on és immediat deduir que les funcions d'autocorrelaci6 son reals i parelles,
C,.=C,-)=C@®. (D.26)

En el cas yu75 = 1, la relacio (D.25) implica que les correlacions creuades entre dues variables

reals, a més a més de ser reals, son parelles i commuten,
Cp(t)=C 5 (=)= Cp, (1) (41B realsamb y,y; =1), ®.27)

i que la suma Cyp(r)+Cpa(?) també és una funcio real i parella que sarisfa

C. 1)+ Cpe(t) = 2RE[C (] = 2Re[C 1y (-1)] = 2Re[Cp, (D] (75 =D.  (D.28).

La transformada d'una funcié de correlacio real i parella també és una funcio real i parella,

C (@) = C.p (~0) = ;1; [ C.o0)costanyat, (D.29)
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i la d'una autocorrelacio, a més a més, sempre és positiva,

Cat(®) = Cpy(~0) = 27 lim([S A(@) ) > 0. (D.30)

Per tant, en el cas de funcions de correlacio reals i parelles, els moments d’ordre parell son re-
bl

als i els d’ordre imparell s6n nuls, de manera que es pot escriure

(@FCp) = (-1PCEP(t=0) i (@™"'C,,)=C¥(r=0)=0. (D.31)

En els sistemes que les particules interactuen mitjangant un potencial continu, el seu hamiltonia
és diferenciable i es pot fer una expansié de Taylor de les Cap(f) per a temps curts. En el cas de
funcions de correlaci6 reals i parelles, com que els moments d’ordre imparell sén nuls, la seva

expansio a temps curts és

?r

2p)!

g
@p)

Con® =3 CP (t = 0)-— = (t = 0)S (-1 (@2) D.32)

D.4 Correlacions de variacions temporals

Un tipus de correlacio diferent a la que hem considerat fins ara és aquella en la qual intervenen

les variacions de variables dindmiques durant un interval de temps ¢,
AA()=A(1)-A(0). (D.33)
Aleshores, 1a funcié de correlacié entre variacions temporals es defineix com
0.5 (8) = (BAWAB’ (1)) = (A1) - AO][B" (1) - B' (0D, (D.34)
on els brackets indiquen mitjanes temporals o en un col‘lectiu. En el cas d’una autocorrelacio,
0u() = A4, (D:35)

aquesta funci6 s’anomena variacié quadratica mitjana de la variable 4.

Es pot demostrar [Hansen-McDonald 1986, Balucani-Zoppi 1994] que
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(A(H)AB' (£)) = 2t jo (A~1Y8)]A@"B"Ydr", (D.36)

on A(¢) i B" son les derivades primeres de A(f) i B". Per tant, el pendent de Qu5(?) en el limit

de temps prou grans satisfa

fim 8AOAB°@) _, jo”<A(z)B*>dt . (D.37)

{0 t

D.5 Funcions de correlacio de velocitats

La dinamica individual d'una particula a nivell microscopic es pot descriure mitjangant la fun-

ci6 d'autocorrelacio de velocitats individuals o self que en sistemes isotrops es defineix com

, A
R0 = 3@, 0,0 = 3=~ 57,0)-7,(0). (D38)

Alguns autors no inclouen el factor 1/3 en la definicio d'aquesta funcié. En l'instant inicial

kT _ us,, (D.39)

R0 =) =

a

on u;, és la velocitat térmica (que no sha de confondre amb la velocitat quadratica mitjana

(u,.f »)i Al (?) s'acostuma a representar normalitzada de la forma segiient

cey=DeW Mo ps iy i\f—’) (D.40)

A, (0) kT ‘ Ug,

D'altra banda, per a temps prou llargs les velocitats estan descorrelacionades, C,(f — ©) =0,
la qual cosa garanteix l'existéncia de la transformada de Fourier de C;(¢). Tenint en compte

que C;(7) €suna funcio real i parella, la seva transformada es pot expressar com

C (@)= 53; [* C:)expliarydt = % [0 cos(@ryt. (D.41)

La velocitat mitjana de les particules de l'espécie a,
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i (1) z—];—i7 @), (D.42)

coincideix amb la velocitat del centre masses de les particules d'aquesta espécie. Les correlaci-
ons entre velocitats mitjanes, a diferéncia de les autocorrelacions de velocitats individuals, de-
penen del sistema de referéncia que es consideri [Trullas—Padr6, 1993]. En canvi la funci6

d'autocorrelaci6 de Ia velocitat relativa entre els centres de masses de dues espécies,
X, X, . - - .
Ao ) =2 N @i, (0~ (O [2,(0) - 5, O], (D.43)

és independent del sistema de referéncia. Es obvi que pel cas a = 4 aquesta funcio és nul'la,

A(f) = 0. Si se separen les contribucions self i distinct, aquesta funcié es pot expressar com
Ap () =x, A0 +x, A5 (1) +x,%,A% (1), (D.44)

on A% () inclou tots les correlacions creuades entre velocitats de particules diferents, siguin o
no de la mateixa espécie. Cal destacar que, encara que les funcions de correlacié de velocitats
de dues particules diferents depenen del sistema de referéncia, A% (#) és una combinacié d'a-
questes funcions que no hi depén. Es pot demostrar [Trullis—Padrd, 1993] que en l'instant ini-
cial ‘ '

AZ(0)=0 (D.45)

i A (0) = x,A (0) +x, A% (0) = kT ZaTa T T

m,m,

a

(D.46)

La funcid A(?) es pot normalitzar de la forma segiient

Ay(t)
0= (D.47)
O~ 80"
i la contribuci6 distinct a aquesta funci6é normalitzada és
x,x, A% (1)
S (=22 ] 48
w (1) A ) (D.48)

Ambdues funcions s'anul-len per a temps prou llargs.

En els sistemes ionics el corrent de carrega és
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- N v
J. =zt = z,N,ii, (1) (D.49)
i la funcié d'autocorrelaci6 del corrent de carrega és
1 1 < -
Azz(t)z’é"ﬁ(]z(f)']z(o»- (D.50)

En els sistemes ionics binaris que macroscopicament sén neutres,

zZ=xz2 +xz =0, (D.51)

de manera que
=xzl+xzt=-zz2 (D.52)
i A, (8) =22, _(@). (D.53)

Atés que Azz(¥) és una autocorrelacio, i per tant real i parella, la seva transformada de Fourier

€s pot expressar cof

A, (@) =-}; [ A () cos(arat (D.54)

D.6 Funcions de correlacid entre desplagcaments

El desplacament quadratic mitja individual o self d'una particula és

QS(O:%(’?,Z(’»=%<lr‘i,(t)~7,-,(0)lz>=-§ 1

TRONACRACIRS (D.55)

Com en el cas de les funcions de correlacié de velocitats, alguns autors no inclouen el factor
1/3 en la definicié d'aquesta funcié. Obviament, aquesta funcié és nul'la en l'instant inicial. Te-

nint en compte la relacié (D.36) tenim

0:(t) =2[ (t—1)AL ()" (D.56)

La posicid del centre de masses de les particules de l'espécie a €s
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=237 () D.57)

N, %

ila variaci6 quadratica mitjana de la posicio relativa dels centres de masses de dues espé-

cies es defineix com
X,X - - - "
O (@)= —g-b—N<l (%)~ R O1- 7 0) -7 (011", (D.58)
que es pot expressar en una combinacio de contribucions self i distinct analoga a la de A7),

O (1) = %,0, (1) + %,0, () +x,%,05 (1) (D.59)

Es obvi que aquesta funci6 és nul‘la en l'instant inicial i que pel cas @ = b és nul-la en qualsevol

instant, Q,.(f) = 0. D'acord amb la relacio (D.36) tenim

0, =2 '[0' (t—1)A,, ()t (D.60)

En els sistemes ionics el centre de carrega €s

B0 =Sz =3 z,N,7 ) D61)

i

i el desplacament quadratic mitja del centre de carrega és
0. (0= 3705 O-FOF). (D.62)
i satisfa
O (1) =2 jo‘(z ~ )AL ()t (D.63)

En els sistemes ionics binaris que macroscopicament son neutres,

0 (=2"0,_(1). (D.64)
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D.7 Coeficients de transport

Els coeficients de transport macroscopics que relacionen la resposta lineal d'un sistema a una
pertorbacio feble es poden determinar a partir del pendent en el régim hidrodinamic (en el limit
de temps molt grans) d'una funci6 de correlacions de variacions temporals. L'expressio general
d'aquestes relacions, conegudes com relacions d'Einstein, és

Ly =iy O AQUBO-BOD D65

on a és el factor de proporcionalitat adequat.

Els coeficients de transport també es poden determinar a partir de la integral d'una funci6 de
correlacié temporal entre les fluctuacions de dues variables dindmiques. Tenint en compte les
equacions (D.37) i (D.65), l'expressié d'aquestes relacions, anomenades de forma general com

relacions de Green-Kubo, és
Ly = o) CA)BO)NE . (D-66)

En particular, el coeficient d'autodifusié o coeficient de difusio self és

D? =lim =2 Q ( ) =[" Ayt = L2 [“ciydr=n=e s (@) (D.67)
t—w 0 ma 0
i la conductivitat en un sistema ionic és
1
o= jm€=®_ ”e j A, ()t . (D.68)

k T'->°° 2t

En el cas de sistemes binaris macroscopicament neutres (Z = x, z, + x_z_ = 0) la conductivitat

també es pot escriure com

c=2_zp_, (D.69)
k, T
) . _ t
on D, =(["A,_()dt= 1‘.,’29_59 (D.70)

és un coeficient que es pot descompondre en contribucions selfi distinct de la forma segiient
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D, =x.D!+x,D’+x.x.D: D.71)
amb D¢ = j " AL (D)dt = 1imQ-f;Q (D.72)
= 0o oo 2 )
Una expressio alternativa és
o =0y (1-4), (D.73)
_ pe 2 2y 2y D.74
on O —;—7-;(x+z+  +x_zD’) (D.74)
és I'aproximacié de Nernst-Einstein i
x,x.D? o
A=—XxDe D.75)

x.D] +x D’ O






Apéndix E

Correlacions espacio-temporals i dinamica col-lectiva

La dinamica col'lectiva d'un sistema homogeni en equilibri s’acostuma a descriure mitjangant
funcions de correlaci6 espacio-temporals entre fluctuacions locals de densitat i les seves trans-
formades de Fourier espacials i temporals anomenades factors d'estructura dinamics. La trans-
formada espacial és igual a la correlaci6 temporal entre les components de les fluctuacions lo-
cals de densitat a l'espai reciproc i s'anomena funcié de scatfering intrmédia. La dinamica
collectiva també es pot descriure mitjangant funcions de correlacioé temporal entre corrents de

particules a l'espai reciproc i els seus espectres.
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E.1 Funcions de van-Hove parcials

La densitat local de particules d'una espécie a definida en I'apéndix C és una variable dina-

mica que en un instant Z ve donada per

P Rt) =Y 0l (Roty) = S SIR-F ()], E.1)

ig=1 iy=

on g/ (R,1,) =6 [R- ¥, (£,)] és la densitat local instantania de la particula 7,.

En els sistemes homogenis en equilibri, les mitjanes estadistiques (temporal o en un col-lectiu) i

espacial de p, (R, t,) coincideixen amb p,. A més a més, la mitjana estadistica en un col-lectiu
del producte p,(R+F,1, +1)p,(R,1,) és la mateixa per a tots els punts R i tots els instants %,

en particular pera R = 0 i 4 =0, de manera que

’ - 4 e 1 T2 1 = - = _

$pu 02, 0,0 =lim [ dty - jng (P(R+F,1, +1)p, (R 1)) =

(E2)
. ] pr2 1 — . -

= <hm f_mafz0 > f lj: [dR p,(R+F.1, +t)pb(R,to)>

T T

Es a dir, (p,(F.0)p, (0,0)) coincideix amb la mitjana estadistica de les correlacions espacio-

temporals de les dues densitats. Aquesta correlacié mitjana s’acostuma a descriure mitjangant

la funcié de van-Hove parcial definida com

Gab (F,t) - xlx <pa (F’ t);’b (03 O)> i (E3)
a”b

De forma analoga a les funcions de correlaci6 de densitats parcials, G, (), definides a l'apén-
dix C, les funcions de van-Hove parcials també es poden expressar com la suma d'una contri-
buci6 self i una distinct, aixo és,

G, (F,0)=6,G:(F,t)+G5F,0) (E.4)

on la contribucié self, anomenada funcié de van-Hove self, ve donada per

1
N,

— N,
G (7.0) ={p, (7,1)p, (0,00 = — (> 8IF - (7, () -7, (O)] (E.5)
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1la distinct per

1 1 b _
\/x_a?rb— N <ZJZ ofF - (O-7,(0)D . (E.6)

GoFD=G,(F,0)-6,G:(F,0)=

En l'instant inicial
Gy (7F,0) =G, (F)= 6,0 (F) +x,%, pg (F). (E.7)

En el limit termodinamic, la mitjana espacial de G, (¥,#) coincideix amb el seu valor a distan-

cies o temps molt grans, i val

%jﬂGa,,(f,:)df =G, (r >0, =G, (F,t > o) =|xxp, (E.8)
v

mentre que la mitjana espacial de G; (7,?) i els seus valors limits s'anul-len.

E.2 Funcions de scattering intermeédies parcials

Si es consideren les fluctuacions instantanies de les densitats locals,
50, (R,t) = p, (R, ty) =~ po» (E.9)
les funcions de les seves correlacions espacio-temporals mitjanes son iguals a les variacions de

G, (F,t) respecte a la seva mitjana espacial,

1 <5pa (r’t)apb (O’ 0)> — Gab (F, t) — x’axb p . (E IO)
X, %, P

La transformada de Fourier espacial d'aquesta funci6 és una funci6é de correlacié temporal a-
nomenada funcié de scatfering intermédia parcial, que, d'acord amb el teorema de les cor-
relacions espacials, és

1

xaxb

oy (B, )= (80, (R, 100, (-E, 0D E.11)

on &p, (k,1) = p,(k,0)~ p,(27) 5(k), (E.12)

son les components de Fourier a l'espai reciproc de les fluctuacions instantanies de la densitat



222 Apéndix E.__Funcions de correlacié espacio-temporals

local de particules de I'espécie a. Tenint en compte que

B Na Ne .
p.(k.0)=2 p, (k1) =3 exp[-ik -F, ()], (E.13)

veiem que, excepte per a k£ =0, també es pot escriure

1

F,(k,t)= M%{‘Zexp[—iié .Fia(t)}}[z":exp[ii .fjb(O)]} (perak #0). (E.14)

Per a k =0 aquesta funcié és la transformada de Fourier espacial de G, (F,1), que és igual a

F, (k1) +Jx,x, p(27)} 5(k).

Les funcions F, (k,t) també es poden descompondre en un terme self i un distinct,

Fo(k,t)=6,F; (k,0)+ Fy(k,1), (E.15)

on la contribuci6 self, anomenada funci6 de scattering incoherent intermédia o, també, funcié

de scattering intermédia self, és

— - - Ne —-
F ,0) = (o, (1), (K, 00 = <~ expl=ik 7, ()7, (O)D (E.16)
i la distinct és
Fi(k,t)=F,(k,0)=8,F; (k,1). (E.17)

Per a temps prou llargs els tres tipus de funcions s'anul‘len, i en l'instant inicial
F,(k,0)=8,() i F:k,0)=1. (E.18)

D'altra banda, tenint en compte que S s(k—>) = &, i que per a qualsevol £ F, (k,0)=1, la

desigualtat de Schwartz implica que per a k prou grans la contribucié distinct és negligible i

Fu(k = 0,t) = 8,F: (k= ,f) . (E.19)

Totes aquestes funcions son parelles en ¢ perqué son correlacions de variables dinamiques amb

la mateixa paritat (vegeu l'apéndix D) i, en els sistemes isotrops, només depenen del modul de
k . A més a més, les autocorrelacions Faq(k,?) i F’(k,t) son funcions reals i positives (0 nul‘les

per a temps prou llargs), mentre que les funcions F,(k,f), amb a # b, son complexes. En l'ins-
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tant inicial, pero, totes son reals, F,5(,0) = Sa(k). Ara bé, mentre que S,.(k) sempre és positiu,
Sa»(k) pot ser negatiu o zero. Per aixo, les funcions F,u(k,7) les representem normalitzades de la

forma segiient,

F () =—te®D (E.20)
‘\/ Saa (k)Sbb (k)
A més a més, en el cas a # b només representem la part real,
Re[F,, (k,0)]= Re[Fy, (k,0)] =} [F}, (k, ) + B, (k,0)]. (E.21)

Pel que fa F!(k,f) no cal normalitzar-la ja que F* (k,0)=1. D'altra banda, cal remarcar que

en el limit de 4 tendint a zero la funcié de scattering intermédia self i la funcié d'autocorrelacié
de velocitats individuals satisfan la relaci¢ segiient [Balucani i Zoppi, 1994]

2r0s
pe=-tim L L)

ER (E.22)

E.3 Factors d'estructura dinamics parcials

Experimentalment es pot obtenir informacié de la dinamica col'lectiva i individual en un siste-
ma mitjangant difraccié inelastica de neutrons. Els resultats d’aquests experiments estan relaci-
onats amb les transformades de Fourier espacio-temporals de les funcions de van-Hove, que

sOn les transformades de Fourier temporals de les funcions de scattering intermédies.

La transformada de Fourier temporal de F,(k,f), és a dir, 'espectre de la correlacié temporal
entre les components de Fourier a l'espai reciproc de les fluctuacions instantanies de les densi-

tats locals de particules, s'anomena factor d'estructura dinamic parcial i és

S (k@)= ~l—~r F (k,t)exp(iof)dt =
2> @
(E.23)

1 1. 1 - -
=27 7 im - (dpa (k. @) [9p, (k. ~@)]; )

Jx,x, N
T/2

on o,y =

T/2

Sp, (k,t)exp(iot)dt . (E.24)
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De nou, S, (I? ,w) es pot descompondre en un terme self i un distinct,

8., (k,0) = 6,,5: (k,0) + 55, (k,»), (E.25)

on el factor d'estructura dinamic self és

S; (k)= —2—1; [ F2 (. yexpliondt = 27 Jim %qp,-: (ko) [p; k,-))  (B.26)

i 82 (k,w) =§L j ® F2(k, Oexpliot)dt = S, (k,0) - 5,5 (F, ) . (E.27)
” -0
De nou, per a valors de & prou grans la contribucio distinct és negligible i
Sk —>0,0) > 5,8, (k> o,w). (E.28)

Totes aquestes funcions son parelles en @ (son la transformada de funcions parelles en #) i, en
els sistemes isotrops, només depenen del modul de % . A més a més, Saa(k,@) i S (k,w) sén
reals i positives.
D'acord amb el teorema de Parseval, el moment d'ordre zero de S,s(k, ) és

(@S, (k) =[S, (k,0)dw = F,(k,0) = S, (k) (E.29)

i les funcions S,:(%, @) normalitzades son els espectres de les F,;(k,7) normalitzades, aix0 és,

I Sab (k>w)
S, ko) =—. .30
e S (K)Sy, (k) (®:30)
Quan a # b la part real és
Re[S,, (k, )] = Re[S,, (k, )] = 1[S,, (k,®) + §,, (k,®)]. (E.31)

Pel quefa a la contribucid self no cal normalitzar-la. D'altra banda, tenint en compte la relacié

entre la transformada de Fourier d'una funcio i les seves derivades, la relaci6 (E.22) implica
wz
Aa(m):k{g—kfsa(k:w)’ (E32)

de manera que el coeficient d'autodifusi6 també es pot expressar com

2

g @ s
D; ~7r‘l”1_rgll_r)tg B S (k). (E.33)
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E.4 Correlacions entre corrents parcials de particules

El comportament dinamic d'un sistema també es pot descriure mitjangant correlacions dels cor-
rents associats a les densitats locals. Atés que el nombre de particules es conserva, sha de sa-

tisfer 'equacid de continuitat

2 o0, =93, (Rt (E.39)
on J.R1) =§fﬁi, (OS[R-F (D] (E.35)

és el corrent local de particules de l'espécie a. A l'espai reciproc, I'equacio de continuitat és

2 0puot) = =ik T, (1) = =ik o 1) (E36)
- = Ny -
on 7.0 = 3, (Dyexpl—ik -7, (1) €37)

és el corrent de particules a 'espai reciproc. Aquest vector es pot descompondre com la suma

d'un vector paral‘lel a k , anomenat corrent longitudinal de particules de I'espécie a,

i ja (k) =k-J,(k,0) (E.38)

LR EST

Jrallty= j (k,0k amb k=

més un vector perpendicular a £ , anomenat corrent transversal de particules de I'espécie a,
Jral o1y = Jo (B0 = i (K, ). (E.39)

La funcié de correlacié entre corrents longitudinals de particules de dues espécies a i b

(parcial) és defineix com

C, ., (k1) =

1 l - 7 -~ 7 1
ﬁ(.]l,a (k’t)JLb (_k;0)> =

1, = .. =
— (o (k0 Jp (=K, 0)) (E.40)
X, % x,x, N

i la funci6 de correlacié entre corrents transversals de particules (parcial) es defineix com

\/;_x§,—<ih(/?,t)-im(—f?,0)>. E.41)

- 1
Cra (k,0) = 2

Cal indicar que alguns autors no inclouen el factor (x,x;)’" en les definicions anteriors. Els es-
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pectres d'aquestes correlacions son

- 1= & _ 1 1. 1 - = s =
Crop (k. 0) = EEL C, k. hexpliwt)dt =2z Nery v hm - ([ (6, @)y - Ly (K>~ @) (B.42)

~ 1 © 7 , 1 1 1.. 1 =~ .7 1 7
Crlb@) == C, (k.0 expliandt =27 T w7 Un b0k Un (o)) €49

T/2

on o (6, 0], = % [ G expliondr (X ={L,T}). (E.44)

Ti2

De nou, les correlacions entre corrents i els seus espectres també son funcions parelles, en # o

o segons el cas, i només depenen del modul de %4 en els sistemes isotrops.

El valor en l'instant inicial de les funcions de correlacio entre corrents o, el que és el mateix, el

moment d'ordre zero dels seus espectres, és

€ = Cry (st =0) = (@ Cr 0B =5, 2L (x={L,7}). (E45)
m

a

Aleshores, aquestes funcions es poden normalitzar de la forma segiient,

G (e iy = S BB) Ny (o (#={t,0}). (E.46)

V Cga C:b kB T

Quan a # b, la part real és

Re[Cyy, (k, )] = Re[Cp, (1, 9] = 1[Cry (h,#) + Cre k8] (#={t,0}).  (E47)

Tenint en compte la relacié que satisfan les derivades de les correlacions temporals (veure l'a-
péndix D), l'equaci6 de continuitat a I'espai reciproc implica que

1 dF kil

48
k4t (E48)

CLab(k9t) ==

Alguns autors inclouen un factor & en la definicié de les funcions de correlacio entre corrents
i, aleshores, en la relacio anterior no apareix el factor 1/4*. La transformada de Fourier tempo-

ral de I'equacié de continuitat a I'espai reciproc €s

wép, (k,0) = k j,,(k,o) (E.49)
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la qual cosa implica que I'amplitud de la component longitudinal de les ones harmoniques pla-
nes amb k i w associades al corrent de particules de l'espécie a és proporcional (en un factor

klw) alamplitud de l'ona amb % i w associada a les fluctuacions de la densitat de particules

d'aquesta espécie. L'equacio de continuitat, o bé la relacio (E.48), també implica que
wZ
Cra (b,0) = 55,0 (k) (E.50)
i, per tant, els seus moments satisfan la relaci6

(" Lab(k,a)»:;{l—z—(w"*z (k@) (E.51)

E.5 Fluctuacions de Ia densitat i corrents de particules, massa o carrega

La densitat local d'una propietat P, com per exemple el nombre de particules, la massa o la car-

rega, és una variable dinamica que es pot escriure com
Pe(R,1) =3 Papa(R1,). (E.52)

Les fluctuacions instantanies d'aquesta densitat local son

Spp(R,1) = po (R, 1) - ps, (E.53)

les seves components de Fourier a l'espai reciproc es poden escriure com
00r (,1) = 3 P80, (.1 (E.54)
i els corrents associats venen donats per
L?(/?,t>=gp‘,)}a(19,t) (x={LT}). (E.55)

Aleshores, la funcio de van-Hove generalitzada a dues propietats P i Q és defineix com

(op (F,1) 0,(0,0))
p >

Gpy(F,1) = (E.56)



228 Apéndix E. Funcions de correlacié espacio-temporals

la funci6 de scattering intermédia corresponent ve donada per
- 1 - ~
FPQ (k:t)=ﬁ<5pp (k>t)5pg (—k,O)) (E'57)

i les funcions de correlacid entre els corrents associats son

2

Crpp(k,0) = 'N-'(JLP (k,0) Jio(=K,0)) = “'EE’F}Q (k,0) (E.58)

. -~ i1 ,- - - T ’
i C,?Q(k,t) =~2——A—f—(j,?(k,t)-]m(-—k,0)). (E.59)

De nou, totes aquestes funcions son parelles, en els sistemes isotrops només depenen de £ i les

autocorrelacions son reals i positives (o nul‘les).

De forma analoga a les correlacions parcials,

1 4
Crrp(k,1) = "P""};{EQ k0, (E.60)
?
Crro (k@) = “k‘z“SPQ (k, ) : (E.61)
- n |
1 (@"Cpp (K, )) = 7{‘5‘(“ 2SPQ (k, @) (E.62)

Totes aquestes funcions de correlacidé temporal i els seus espectres, que indicarem de forma

general amb Ypg, és poden expressar com una combinacié de funcions parcials Y, iguals a

F,(k.1), S, (k,@)0 Cy, (k,#) segons el cas, aixd és,

Yo =ZZ XXy Doy - (E.63)
a b

Aquestes funcions també es poden descompondre en una contribuci6 self i una distinct.

El moment d'ordre zero de Spo(k, ) és

(0" Spo (k, ) = Frp (,0) = S35 (K) (E.64)

ielde Cy, (k,0) és
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Y x
CSp = {0°Copp (ks 0)) = Cpp (k1 = 0) = kBTZ_‘%Z.“_q_"_. (E.65)

a

Aleshores, aquestes funcions es representen normalitzades de la forma segiient,

F, (k,t)= Fro (:1) (E.66)
T S ()8R |
_ Sy, (k, @)
Spo (b, ) = ——22 (E.67)
¢ Sep (K)S o (k)
. ~ Cipp (k. #)
i Copgh)=—2== (X ={LT},#={1,0}). (E.68)
’ \/CPPCQQ
Quan P # (, 1a part real és
Re[fpgl = Re[fgp I= 'lz'[YFQ + Y;P I (E.69)

Les propietats P i Q que s'acostumen a considerar son el nombre de particules &, la massa M i
la carrega Z (en unitats fonamentals). En sistemes ionics binaris macroscopicament neutres, les
funcions Yy, Y2z 1 Re[Ynz] = Re[Yzy] satisfan les mateixes relacions que els factors d'estructura

de Bhatia-Thornton. Pel que fa a Yiari Yyrz tenim

Yy = X.mY,, +x.m’Y_+2[x,x_mm_Re[Y,_] (E.70)
Re[Y,, 1=z Jx.x. {mY —mY. —M\/*T;_—g—‘-Re[K_ ]} (E.71)
X, X

E.6 Factors d'estructura dinamics experimentals

Experimentalment s'obté informacio de la dinamica d'un sistema mitjangant la difracci6 inelasti-

ca de neutrons. La segiient figura mostra l'esquema basic d'un experiment de difraccio.
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Espectrometre 1
e — >
Raig incident E, Kk Mostsa , > j

Si un feix de neutrons amb un moment lineal Ak, i una energia E; incideix sobre una mostra i
surt dispersat amb un moment transmeés hl;t'2 que forma un angle 6 amb l'incident i una energia
E,. Aleshores, el moment 1 energia transmesos sén
hk = hk, — hk, (E.72)
ho=FE, - E (E.73)
La seccio eficag de dispersio per nucli i per unitat d'angle solid, dQ, i d'energia, dF,, és pot se-
parar dos termes, l'incoherent o self (relacionat amb les ones dispersades només per un nucli,

sense que es produeixin interferéncies amb les dels altres) i el coherent (relacionat amb les in-

terferéncies d'ones dispersades per nuclis diferents de la mateixa espécie),

1 do 11 do 11k

— =—— =—=-21B_(k,0)+B_, (k,w)], 74
N dez N h dea) N h lq [ mc( ,Q)) coh( w)] (E )
amb B, (k,w)= Z x, b2 S:(k,@) (E.75)
i B, (k,0) =Y. BB, \[x,%, 5, (k,0), (E.76)
a b

on b__. i &, son les longituds de scattering incoherent i coherent definides en l'apéndix C. A-

inca

questes dues contribucions s'acostumen a representar normalitzades de la forma segtient

B, (k,0) = ——— B, (k,) (E.77)

me
RN
a
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i B, (k,0)=—— B, (k,) E.78)

2. %b
a
on b ésla longitud de scattering total. El factor d'estructura dinamic total és defineix com

$;06,0) = 2518 (,0) + B b)) (=2 %,E)1). E.79)

La integral respecte totes les freqiiéncies de la part coherent de SH{k,w) coincideix amb la con-
tribucié coherent S..n(k) que s'obté en els experiments de difraccié elastica de neutrons (veure

l'apéndix C), és a dir,
1 o
rl L,Bcon (k,w)dw = S, (k) (E.80)

Sovint, S..n(k) també s'anomena factor d'estructura total i se simbolitza amb S;{(k), com hem fet
en l'apéndix C. Aquesta nomenclatura pot crear certa confusio ja que SH(k) no inclou la contri-

bucid incoherent. Cal tenir present, pero, que la contribucié incoherent a la secci6 eficag de

i la seva inclusio en Sr(k) només produi-

inca?

dispersio elastica és una només una constant, Zx, 5’

ria un desplagament vertical d'aquesta funcio.
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