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Wykaz wa zniejszych symboli

A energia swobodna

A nadmiarowa energia swobodna

Ay wielko$¢ usredniana

E energia catkowita

F energia swobodna

Fi wektor sity dziatajgcej na i-ty sktadnik

G entalpia swobodna

I sita jonowa roztworu

Ks stata Boltzmanna

M wektor catkowitego momentu dipolowego
N liczba czgstek

Na stata Avogadra

Np liczba czgsteczek z momentem dipolowym
N; liczba jonow

P prawdopodobienstwo

R stata gazowa

T temperatura

Vv objetosc¢

Z catka konfiguracyjna

a wektor przyspieszenia

c stezenie; funkcja korelacji bezposredniej
e tadunek elementarny

di Srednica i-tego jonu

ds Srednica czgsteczki rozpuszczalnika

dt efektywna srednica czgsteczki

funkcja rozktadu radialnego

funkcja korelacyjna

masa

calkowita liczba wektorow w sumie Ewalda
promien

wektor potozenia i-tej czgsteczki

czas

energia potencjalna

predkosé

utamek molowy i-tego sktadnika

moc dipolowa

parametr adjustacji w technice IGCMC
wspotczynnik scisliwosci

liczba tadunkowa i-tego jonu

zredukowana liczba tadunkowa

parametr w teorii MSA

czesc¢ katowa funkcji orientacyjnej; przestrzen konfiguracyjna
parametr zbieznosci sumy Ewalda
przenikalnos¢ elektryczna prozni

wzgledna przenikalnos¢ elektryczna
wspotczynnik aktywnosci

indywidualny wspotczynnik aktywnosci i-tego sktadnika
sredni wspotczynnik aktywnosci elektrolitu
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wspotczynnik upakowania (wspotczynnik wypetnienia przestrzeni)
potencjat elektryczny

potencjat chemiczny i-tego sktadnika
moment dipolowy

zredukowany moment dipolowy

gestosc liczbowa

gestos¢ objetosciowa tadunku
zredukowana gestosc¢ liczbowa
parametr potencjatu Lennarda-Jonesa
parametr potencjatu Lennarda-Jonesa
parametr potencjatu dipolowego Yukawy
parametr potencjatu dipolowego Yukawy



1 Wstep

Entalpia swobodna G oraz energia swobodna F sg jednymi z najwazniejszych
funkcji termodynamicznych. Stuzg do okreslenia kierunku zachodzenia procesu
fizycznego lub reakcji chemicznej oraz do opisu stanu réwnowagi. Z nich mozna
wyprowadzi¢ takze inne funkcje termodynamiczne takie jak: entropia, energia
wewnetrzna, entalpia czy potencjat chemiczny.

Potencjat chemiczny odgrywa istotng role w opisie termodynamicznym cieczy,
a w szczegolnosci roztworow. Jest tez jedng z tych funkcji termodynamicznych, ktére
stosuje sie do oceny poprawnosci postulowanego modelu lub teorii. Uwzglednia on
bowiem nie tylko oddziatywania wystepujgce w ukiadzie, ale tez ich zmiany zwigzane
Zze zmiang stezenia. Z potencjalem chemicznym wigze sie wspoétczynnik aktywnosci.
Opisuje on odstepstwa uktadow idealnych od rzeczywistych. Odstepstwa te mogg
mie¢ charakter energetyczny jak i geometryczny. Wspoitczynnik aktywnosci jest
przedmiotem licznych prac zar6wno teoretycznych jak i eksperymentalnych [1-6].

W Zaktadzie Chemii Fizycznej Wydzialu Chemii UAM prowadzone sg badania
nad teoretycznym obliczaniem wspotczynnikow aktywnosci oraz innych wkasciwosci
termodynamicznych i strukturalnych cieczy polarnych, elektrolitéw i ukladéw
heterogenicznych. Metodami najwierniej opisujgcymi modele uktadéw rzeczywisty
sg niewatpliwie symulacje numeryczne, ktére z uwagi na gwattowny rozwagj techniki
komputerowej pozwalajg siegac po coraz bardziej ztozone ukiady, np. biologiczne.

W niniejszej pracy przedstawione sg wyniki wtasciwosci termodynamicznych
i strukturalnych cieczy polarnych oraz roztworéw elektrolitow uzyskane za pomocag
techniki Monte Carlo w r6znych zespotach statystycznych oraz innowacyjnej metody
polegajgcej na odwrdceniu symulacji Monte Carlo w wielkim zespole kanonicznym
(IGCMC od ang. Inverse Grand Canonical Monte Carlo). Zaprezentowane
w niniejszej pracy wyniki uzyskane za pomocg metody IGCMC stanowig wstep
do dalszych badan nad wspétczynnikami aktywnosci ukladéw bardziej ztozonych,

w tym cieczy jonowych.






2 Przegl ad literaturowy
2.1 Wspotczynniki aktywno $ci

Pierwszy statystyczny opis wlasciwosci termodynamicznych roztworu
elektrolitu daje teoria Debye'a-Hickla (DH) [7]. Autorzy rozwazali elektrolit mocny,
ktory jest catkowicie zdysocjowany. Przyjeli model, zgodnie z ktérym jony sg
punktami matematycznymi obdarzonymi fadunkiem ze, gdzie e jest tadunek
elementarny, a z liczbg fadunkowg. Jony zanurzone sg w ciggtym osrodku
dielektrycznym o wzglednej przenikalnosci elektrycznej &. W obliczeniach
wykorzystano model atmosfery jonowej. Wedtug tego modelu wybrany jon sferycznie
otoczony jest gidwnie przez jony o tadunku przeciwnym. Ladunek catej sfery jest taki,
jaki posiada jon centralny, ale ze znakiem przeciwnym. Potencjat elektryczny
dziatajgcy na jon znajdujgcy sie w odlegtosci r od jonu centralnego ma warto$¢ ¢(r).
Zaleznos¢é pomiedzy gestoscig objetosciowg tadunku A(r), a potencjatem ¢(r)

okresla rownanie Poissona

ii(rzdﬂr)j:_pq(f) 1

r?dr dr E,E,

gdzie & jest przenikalnos¢ elektryczna prézni.
Chcac rozwigzaé rownanie 1, nalezy d(r) wyrazi¢ jako funkcje potencjatu.

W tym celu Debye i Hiuckel przyjeli boltzmannowski rozktad jonow

~¢(r)ze
pq(r)ZZIoiqie o 2

gdzie p; jest gestoscig liczbowg i-tego rodzaju jondw.
Podstawiajgc rownanie 2 do 1 uzyskuje sie tak zwane rownanie Poissona-

Boltzmanna

~¢(r)ze

r?dr dr EE,




Warto zaznaczy¢, ze w czasie, gdy powstata teoria DH, réwnanie podobne do 3
dla problemu jednowymiarowego byto juz rozwigzane dla teorii podwdjnej warstwy
elektrycznej przez Gouy'a i Chapmana [8-10].

Ograniczajgc rozwazania do rozcienczonego roztworu elektrolitu, mozna
rownanie 3 uprosci¢ do tzw. zlinearyzowanego réwnania Poissona-Boltzmanna.
W tym celu funkcje wyktadniczg rozwija sie w szereg i pierwsze dwa wyrazy szeregu

podstawia sie do rownania 3

1d( .dg(r))__es(r) 2
Tl 2Pz *

Rozwigzanie réwnania 4 prowadzi do wzoru na wspotczynnik aktywnosci mocnych

elektrolitow

2,2 2,2 \V2?
Iny =- z'e 2N,e N 5
8TE KT | £, RT

w ktorym Na to stata Avogadra, R jest stalg gazowag, a | jest sitlg jonowg elektrolitu.
Sita ta jest miarg oddzialywan miedzyczgsteczkowych w roztworze i wyraza

sie rownaniem

I=;Zcizf, 6

w ktérym c; jest stezeniem i-tego sktadnika wyrazonym w mol/dm®. Po podstawieniu
wartosci statych, zamianie logarytmu naturalnego na dziesietny oraz uwzglednieniu
faktu, iz rozwazania dotyczg wodnych roztworow elektrolitbw (& = 78,54)

otrzymujemy
logy, =-0,509z21 7
gdzie y; jest wspoétczynnikiem aktywnosci i-tego jonu.
W celu weryfikacji réwnania z wynikami eksperymentalnymi wygodniej jest

przedstawi¢ 7 jako rownanie na sredni wspotczynnik aktywnosci y., gdyz taki dajg

pomiary doswiadczalne.
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logy, =-0,509

z,z |V 8

Jak wida¢ z wzoru 8, zalezno$¢ logarytmu z Sredniego wspoétczynnika
aktywnosci od pierwiastka z sity jonowej ma charakter liniowy, co jest prawdziwe
w wagskim zakresie sity jonowej (I < 0,001). Dlatego réwnanie 7 nazywamy
granicznym prawem Debye'a-Hiickla.

Ograniczenia stosowalnosci granicznego prawa DH bylo podstawg
do wprowadzenia pewnych modyfikacji do réwnania 8. Zmodyfikowanie réwnanie
DH, w ktérym uwzgledniono $rednice kationOw i aniondw, znane jest w literaturze
jako rozszerzone prawo Debye'a-Huckla (EDH od ang. Extendet Debye-Huckel) [11]

I wyraza sie rownaniem

Z.Z_|I
logy, = —0,509;N—, 9
: 1+Bav|

gdzie B jest stalg wyznaczang empirycznie, natomiast a to suma promieni anionu
i kationu. Niekiedy w réwnaniu 9 uwzglednia sie dodatkowo czton liniowy wzgledem

sity jonowej w celu zwiekszenia zakresu stosowalnosci.

z2.Z_|VI
logy, = -0, 509;%/— +cl 10
* 1+Bav/l

Wedtug Hiuckla czion ten uwzglednia zmiane przenikalnosci dielektrycznej osrodka,
a Stockes i Robinson tlumaczyli jg tym, ze wprowadza korekte na oddziatywanie
z rozpuszczalnikiem [12].

Waznym podejsciem, z punktu widzenia teorii elektrolitow, byto uwzglednienie
oddziatywan jonéw z rozpuszczalnikiem. Dokonali tego Stockes i Robinson, ktérzy
bazowali na teorii hydratacji Bjerruma [13-15]. Uwzglednili oni w swych obliczeniach
efektywne Srednice jonow.

W celu poréwnania zgodnosci teorii z doswiadczeniem, obliczone wartosci
wspotczynnikdéw aktywnosci nalezy zestawi¢ z danymi eksperymentalnymi, ktore
mozemy uzyskaé kilkoma metodami. Jedng z najbardziej dokiadnych metod

wyznaczania $rednich wspotczynnikow aktywnosci elektrolitu jest pomiar sity

11



elektromotorycznej ogniwa zbudowanego z elektrod, z ktorych jedna jest odwracalna
wzgledem kationu, a druga wzgledem anionu tego elektrolitu [16]. Innymi metodami
doswiadczalnego wyznaczania wspotczynnika aktywnosci sg: metoda izopiestyczna,
pomiar cidnienia osmotycznego, pomiar rozpuszczalnosci, przewodnictwa [17]

czy badanie mieszaniny zwigzkow poprzez chromatografie gazowg [18].

12



2.2 Teoria MSA

W kolejnych rozdziatach zostang przedstawione dwie zaawansowane metody
teoretyczne pozwalajgce oblicza¢ wspotczynniki aktywnosci. W teorii réwnan
catkowych, stuzagcych w termodynamice statystycznej do obliczenia wielu funkcji
termodynamicznych, w tym i wspoiczynnika aktywnosci, gitdbwne zagadnienie
sprowadza sie do rozwigzania réwnania Ornsteina-Zernike'a (0Z)

h(rlZ) = C(rlZ) - Z,O'[C(r13)h(|r12 - r13|)dr13 11
3

c(r
pc(riz) ph(riz-ris)

pc(riz)

Rys. 1. Wktad poszczegoélnych sktadnikéw do funkcji korelacyjnej

w ktérym h(ry2) jest catkowitg funkcjg korelacyjng, p=(Nj V) jest gestoscig liczbowa,
a dr2) jest bezposrednig funkcjg korelacyjng. Wkiad poszczegdlnych cztondow
do réwnania 11 jest przedstawiony na rysunku 1.

W zaleznosci od rozpatrywanego problemu mamy trzy rdézne podejscia
umozliwiajgce rozwigzanie rownania OZ: Percus-Yevick (PY), Hypernatted Chain
(HNC) oraz MSA (od ang. Mean Spherical Approximation). Teoria MSA, cho¢ nie
bez zarzutéw, dobrze opisuje wtasnosci termodynamiczne uktadu i z powodzeniem
stosowana jest do poréwnywania rezultatow eksperymentalnych czy tez uzyskanych
metodami symulacyjnymi [19-21]. Pierwsze prace dotyczagce MSA przedstawit
Percus [22] i Lebowitz [23] dla uktadéw jonowych, a dla modelu cieczy polarnej Blum
[24-29].
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Rozwazajgc uktad sztywnych kul z punktowym tadunkiem, podobnie jak
uczynili to Percus i Lebowitz, zaktada sie, ze

{h(r):—l r<d 15

c(r)=u(r) r>d

gdzie d jest srednicg sztywnej kuli.

Zaleznosci w rownaniu 12 definiujg MSA, pierwsza z nich narzuca takie wiezy na
uktad, by czagsteczki nie natozyly sie wzajemnie na siebie, a druga charakteryzuje
nature oddziatywah w uktadzie. W szczegolnosci mogg to by¢ nastepujgce typy
oddziatywan: jonowe, dipolowe, kwadrupolowe (n-polowe) czy dyspersyjne.

Blum oraz Hgyle [30] jako pierwsi rozwigzali zagadnienie sztywnych kul
o srednicy d posiadajgcych punktowy tadunek ze w Srodku sfery. Stosujgc technike
Baxtera [31] obliczyli nadmiarowg energie potencjalng takiego uktadu.

Powyzsze rozwazania mogg byC¢ rozwiniete na uktady n-polowe. Takie
rozszerzenie nazywamy nieprymitywnym MSA (NPMSA od ang. Non-primitive MSA).
Poniewaz dipol elektryczny w zaleznosci od tego, czy oddziatuje z innym dipolem,
czy z jonem, moze sie roznie ustawiac¢. Dlatego wprowadza sie do rownania OZ,
tak zwang funkcje orientacyjng h(Q;,Q;r), gdzie funkcja Q=(¢,6) uwzglednia
orientacje dipoli.

Jezeli przyjmiemy, iz potencjat u(r) w réwnaniu (12) opisuje oddziatywania
miedzy dipolami

2

u(r) = —'i[—gD(l,Z) 13

gdzie u jest momentem dipolowy, a D(1,2) jest dane wyrazeniem
D(1,2) = 3(Myr (M1 ) — 1 * 14
w ktorym W oraz r oznaczajg jednostkowe wektory momentu dipolowego i odlegtosci.

Wowczas catkowitg funkcje korelacyjng pomiedzy dwoma dowolnymi dipolami

mozemy przedstawiC¢ w postaci

14



h(1,2) = h, (r,) +hy (r,)D(L2) +hy (r,) AL 2) 15

gdzie A(1,2) jest iloczynem skalarnym momentow dipolowych dwoch molekut.
Sktadowa hs(r12), jak wykazat Wertheim [32], jest funkcjg korelacyjng uktadu

sztywnych kul dla modelu PY, a kolejne cztony mozna wyrazié¢ rownaniami

h(r,) = [h(L2)dQdQ, 16
ho () = g [pE2hE2dedo, 17
h, (r,) =3[ AL 2N(L2)dQdQ, 18

Znajomos¢ funkcji korelacyjnej pozwala wyznaczy¢ takie parametry
jak namiarowg energie swobodng A® (w oparciu, o ktérg mozemy wyznaczyé
wspoétczynnik aktywnosci), nadmiarowg energie catkowitg E®* oraz nadmiarowe

cisnienie p® [33]

ex 2 _ 2
A - ks (1+ K/7)4 +(2 K/])4 | 19
NkgT (1-2Kn)"  (1+Knp)
E” =-3K%, 20
Nk, T

ex 2 _ 2
P =K?p|8 (1+K’7)4+(2 K,7)4 - 3Ky, 21
NkgT (1-2Kn)"  (1+Kn)

gdzie czynnik upakowania dany jest wyrazeniem n=mod®6, a moc dipolowa

y=4moul9kgT. Parametr K jest rozwigzaniem rownania

[ @ Kaf 2K
- {8 (- 2|<,Z7)4 L+ K/,77)4 } ' 2

Podajac za Liu i wspétpracownikami [34], MSA dla cieczy polarnej sprowadza

sie do rozwigzania rownania nieliniowego 23 z jedng niewiadomag b,
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E%;._géii :Aﬂzzlf *2 23
K B 3

gdzie B3=1+b,/3, Be=1+b,/6, B1,=1+b,/12. Powyzsze rownanie mozna rozwigzac
metodg iteracyjng Newtona. Parametr b, jest odpowiedzialny za oddziatywania

dipol-dipol i jest zdefiniowany wzorem
—_ [ hdd
b, = 27| — Jar 24
1

w ktérym hyg jest catkowitg funkcjg korelacyjng oddziatywan dipol-dipol. Energia

potencjalna, u%,, dla modelu cieczy polarnej w metodzie MSA jest dana

wyrazeniem
= U, 25

W przypadku nieco bardziej ztozonego modelu cieczy polarnej, tj. dipolowego
Yukawy, energia swobodna moze zostaé¢ zapisa¢ jako suma dwoch niezaleznych

sktadowych. Pierwsza z nich jest zwigzana z potencjatem Yukawy AY*", a druga

z oddziatywaniami dipolowymi A" . Energia swobodna dla czesci dipolowej moze

by¢ aproksymowana energig obliczong z MSA dla sztywnych kul z punktowym

dipolem
MSA MSA
Y ~ HS 26
Nk,T  NkgT

W oparciu o wartos¢ energii swobodnej mozemy obliczyé wspotczynnik aktywnosci

zgodnie z réwnaniem

2 dp+2, 27
0

gdzie z® jest nadmiarowym wspdtczynnikiem scisliwosci, ktéry mozna obliczy¢

metodg wirialng zDviz-%yg lub energii swobodnej ZDY,A=%|(Y)-%Y5' Z uwagi

na fakt, iz w zaleznosci od tego, jaki model obliczen zastosujemy, otrzymuje sie dwa

rozne wyrazenia opisujgce z®*. Kronome, Liszi oraz Szalai (KLS) [35], podobnie
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jak uczynili to Carnahan i Starling dla modelu HS [36], zaproponowali potgczenie tych
dwdch wyrazen i obliczenia wspétczynnika Scisliwosci w proporcjach odpowiednio
1/3 i 2/3. Przyblizenie KLS mozna zastosowaé¢ do oszacowania energii swobodnej
dla modelu cieczy STM, DY oraz DHS.

Mieszanina sztywnych kul z punktowym momentem dipolowym i punktowym
tadunkiem jest okreslana jako nieprymitywny model elektrolitu (NP). Réwnania MSA
dla modelu NP (NPMSA) po raz pierwszy zostaly przedstawione przez Bluma
i Wei [37], a nastepnie przez Bluma i Hgyla [30], Fawcetta [38] oraz Li
i wspotpracownikébw [39]. Rozwigzaniem NPMSA jest ukiad trzech roéwnan
nieliniowych.

a7 +a =0

A 4 a8 =d AA 28

tf v =2y +A)

gdzie
d,bA
=d, ——1— 29
A =d, ==
= 87260, 30
2D;
A
b1(2+183Df]
R 31
2D 5,
b2
A =71+ﬁ’62 32
1 b?
D zz{ﬁes(l"'bo)_llz} 33
1 B
N==\1+b, )+ 2 34
Lo}
w ktorych
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B, =1+ 22 35
B, = _% 36
B, =1+ f; 37
Y, = ﬂﬂ; 38
oraz
39
40

natomiast d; jest srednicg czgsteczki. W oparciu o obliczone wartosci parametrow by,
b; i b, mozna uzyska¢ nadmiarowg energie potencjalng uktadu u®, energie

swobodng A® ci$nienie p® oraz wspoétczynnik scisliwosci %

o k. TV
U ouisa =ﬁ(d§bo - 2d,d,b, - 2b,d?) 41
o k.,TV( d’b, 2d,db, = ..
NPMSA — _437d.3 [_ 3'30 + 3'30 - +J j 42
2
(B 1 .| [B, +a,(3n-2D, )
J=|Ee-2-a, | = +2db? = i
(Df al di3 i1 AZdi4
. , 43
4 ﬂ2+dib1a2(3/\—2Df) 1.01,2 bz(l_sz
® 2d, A d® d?| B, 24
pex — US)I(DMSA - e;MSA 44
NPMSA V
ex _ PSusaY
Z" \pmsA _% 45
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2.3 Teoria zaburze n

Innym podejsciem do obliczania parametrow termodynamicznych, w tym takze
wspotczynnikdw aktywnosci, jest teoria zaburzen (PT od ang. Perturbation Theory).
Metoda ta bazuje na rozwinieciu w szereg okreslonej wielkosci fizycznej

lub matematycznej wzgledem pewnego parametru zwanego zaburzeniem.
k
U=U,+> A"U; 46
n=1

gdzie A okresla zaburzenie, U pewng wielko$¢ fizyczng, a Uy wielko$¢ fizyczng
niezaburzona.

Jednymi z pierwszych autoréw, ktorzy z powodzeniem opracowali teorie
zaburzen dla modelu cieczy, byli Barker i Henderson [40]. Rozwineli oni potencjat
opisujacy oddziatywania miedzy molekutami na dwa cztony (zgodnie z roéwnaniem
46).

u(r) =u,(r)+Auy(r) 47

gdzie uo(r) jest potencjatem uktadu referencyjnego, ktory znamy, natomiast u(r) jest
potencjatem perturbacyjnym. Energia swobodna uktadu N molekut, miedzy ktorymi

wystepuje potencjat okreslony rownaniem 47 wyraza sie wzorem

A =k.TIn(Z) 48
gdzie
-Bu;
Z= fe < drdr,...dr 49

jest funkcjg rozdziatu, a B=1/ksT. Rozwijajgc w szereg Taylora funkcje A wobec

parametru zaburzenia A otrzymamy nastepujgce wyrazenie:

2
A:A0+)l(aAj sl OA) 50
oA ), 27 X )

Pierwszy czton w tym wyrazeniu odpowiada potencjatowi niezaburzonemu up.

Wyznaczenie drugiego i dalszych cziondéw jest bardziej skomplikowane i wymaga

19



przyjecia nastepujgcych zatozen: szereg musi by¢ szybko-zbiezny oraz rozpatrywany
jest uktad sztywnych kul. Woéwczas pochodna po zaburzeniu z funkcji danej

réownaniem 48 jest nastepujgca:

3

;T jexp(—ﬂzuij J{_'Bzu" }dl’ldl’z..drN
:EN(N‘DEIGXD =B uy Uy(r,,)drdr,..dr
2 ya ij M1\l Ul Ul Uly

i<j i<j
i<j

51
1
=3 N p? J'J' g(r,)u,(r,,)drdr,

“Npfurg(r)er

Jak wida¢ z powyzszej analizy, pochodna ta jest funkcjg potencjatu
zaburzajgcego ui(r) oraz funkcji rozkiadu radialnego g(r) (RDF od ang. Radial
Distribution  Function), ktérej charakterystyke i wilasciwosci przedstawione
Sg w czesci pracy dotyczgcej struktury uktadow polarnych i roztworéw elektrolitow.

W przypadku, gdy szereg 50 jest szybko-zbiezny, mozna zatozy¢, podobnie
jak uczynili to Barker i Henderson [41], ze g(r) = gus(r). Jednak jest to tylko
przyblizenie, ktore dobrze charakteryzuje zachowanie sie ukladoéw o niskich
gestosciach. Nieco innym podejsciem charakteryzuje sie teoria opracowana przez
Weeksa, Candera i Andersona (teoria WCA) [42], wedilug ktorej funkcje rozkiadu
radialnego przedstawia sie jako:

UHS(I’)—U(I’) 52
KT

g(r)=gHs(r)exp(
Jesli szereg jest szybko-zbiezny do zera, woOwczas kolejne cziony zaburzajgce
powinny dawac niewielki wktad do catkowitej energii uktadu.

Barker i Henderson podali takze rozwigzanie dla dalszych cztonow poprzez
kolejne rézniczkowanie funkcji A. Uzyskana w ten sposob funkcja A zawiera troj-
i czterocztonowe funkcje radialne. Obliczenie calki z takiej funkcji jest
skomplikowane. Chcac obejs¢ problem calki te poddano parametryzacji, uzyskujgc

cztony bedgce funkcjami gestosci i Srednicy czgsteczek [47,43]
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2
A = 9V, 53
Nk,T 16
gdzie A, to drugi czton perturbacyjny, a catka Is dana jest wzorem
_ ~h(r)
lo =, Sdr 54

Rozpatrywanie kolejnych cztonéw perturbacyjnych musi prowadzi do coraz
to bardziej zlozonych funkcji, ktére podobnie jak dla drugiego czionu zostaty

uproszczone do postaci

3
A3 z_iy_lddd 55
Nk,T 32 7
» cw oln+r| (14 COS @, COS @, COSQ.
| yaq =j0 LI\ ( i 3)xh(rl,r2,r3)drldr2dr3, 56

g rorr,

gdzie h(ry,rp,r3) jest tréjczitonowg funkcjg korelacyjng, a katy a;,a2,a3 sg zawarte
pomiedzy trzema czgstkami.

Tak uzyskane wyrazy perturbacyjne majg jedng wade, mianowicie
podstawione do rownania 50 nie tworzg szeregu szybko-zbieznego. Problem
ten mozna oming¢ stosujac przyblizenie Padé, ktére polega na przedstawieniu

powyzszych cziondw perturbacyjnych w postaci [44]

A A /NKT

- , 57
Nk, T 1-A, /A,

Biorgc pod uwage powyzszg zaleznosc¢, energia potencjalna i energia

swobodna mogg by¢ zapisane nastepujgco:

ddd
ug® +ug® —2u (A3 j

dd
uPT

NkgT (1 B Agdddd j
A,

dd
A 58

21



AY AN /NKT

= 59
Nk,T  1-AX /AN
w ktorych
dd
u, 41T oy
= | 60
Nk,T 3 H#P L
ddd
us 1277 .5
=- I 61
Nk_T 57 H P Nygq
Agd - — Zm/’[4 Idd 62
NKgT 3d° (47, kT )?
A — 417 p* | ddd 63
Nk,T  27d°(47& kT )
6 = 1+0,18158,0d° —0,11467 p°d® 64
3(1-0,493030d° +0,06293°d°)
3 246
o 5(1+112754d° +0,561920°d°) o
24 (1—0,05495,od3 +0,13332,02d6)
gdzie y jest kwadratem zredukowanego momentu dipolowego i dany jest
wyrazeniem
2
,U*Z = 'u—3 66
ATE Ed KT

W przypadku rachunku zaburzenh dla potencjatu dipolowego Yukawy (DY) uy
jest potencjatem odniesienia, a oddzialywania dipol-dipol up traktowane
sg jako zaburzenie uktadu. W modelu Stockmayera ukladem referencyjnym
jest potencjat L-J, up;, natomiast jako zaburzenie potraktowano oddziatywania
potencjalne pomiedzy dwoma dipolami [41].

Metoda perturbacyjna dla roztworéw elektrolitbw zostata opracowana miedzy
innymi przez Barkera i Hendersona [40]. W metodzie tej uktad sztywnych kul jest
uktadem referencyjnym. Podajgc za Congiem i wspotpracownikami [45] wzoér

na energie swobodng dla nieprymitywnego modelu elektrolitu mozemy zapisac

A_Aid = AHS + ACC + ACd +Add 67
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w ktérym czlon A% jest zdefiniowany réwnaniem 59, a A" jest energig swobodna

uktadu sztywnych kul obliczong z rownania 68 [46]

AHS zi 3(1(2 _Z23 /532 Z23 /Z32 523 ~ _ _
NkT |  1-¢, +(1—Z3 ) e Ine= s )inl=<s ) o

w ktérym ¢, :ngxidi' dla | =(0,1,2,3). Czlon A jest obliczany, podobnie

jak uczynili to Blum i Haye [47], z zaleznosci

A% Au re

= + 69
Nk,T ok,T 37
w ktérej
-e? 271P2Q
Au = Y pz?/(1+rd ) +=—=2 70
ATEE, Z‘p' ' ( ') 2
1
P =52pnzndn /(1+rd,) 71
m 3
Q=1+-—>"pd>/(1+rd,) 72
204
£r=1-2% pde 73
6 %
2
2 47 74

a-=———
ATE E KT

Parametr I jest rozwigzaniem rownania MSA dla nieprymitywnego modelu elektrolitu

2r :a{zi:p[(zi —%)/(h rdi)ﬂ”2 75

W przypadku gdy w rozpatrywanym uktadzie wszystkie czgsteczki majg takg

samg srednice, wowczas czton P, w réwnaniu 75 jest rowny zero, a cate wyrazenie

or = a{zi:pi Ljirdi T}M 76
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Kolejny czion perturbacyjny zdefiniowany jest nastepujgco

A A INKT

= 77
Nk, T 1-AS /A
w ktérym
cd _ 2, ,pcd
A~ _ 3Kyl | 78
NKgT 87pd.
cdd 2, ,2cdd
B IV g g 01850, 79
NkgT 87pd,
gdzie
4y’ x,z;%e’?
Kz 80
4TE E KT
47202 X, 1’
y=——1 81
9(4rz,ek,T)
Energie potencjalng obliczamy korzystajgc z rownania
u :ucc +ucd +udd 82

w ktérym czion u® i u® sg zdefiniowane réwnaniami odpowiednio 70 oraz 58, a u®

wyraza sie wzorem

cd cdd cd cdd cd
u® _ Uy U —2u, (A3 /Az)

= 83
Nk, T (1_A§dd | A )2
gdzie
cd
u, AT« wprcd
=-——X z-l 84
Nk, T 3 ol p
cdd
U3 16]72 2 *4 * _ %2 cdd
=———X z-l 85
Nk, T 9 ol P
2,2
7% = _ &4 86
47E,E,d KT

w ktérych xp jest utamkiem molowym cieczy polarnej, ds $rednicg czgsteczek
polarnych, a d; Srednicg jonéw.
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Teorie oparte na rozwigzaniu réwnania OZ oraz na rachunku zaburzen nie sg
jedynymi teoriami stosowanymi do opisu whasnosci ukltadoéw skondensowanych
i heterogenicznych. Obecnie popularna staje sie teoria oparta funkcjonale gestosci
DFT (od ang. Density-Functional Theory) [48-51].

25



2.4 Wihasciwo $ci strukturalne - funkcja rozktadu radialnego

Konfiguracja, w ktore] znajduje sie ukilad, zdefiniowana jest przez

prawdopodobienstwo termodynamiczne

exp(—,Bu[ri,r]....r,\,])dridrl...drN
z

87

P(r;,r,..ry)drdr,.dry =

gdzie B=1/kgT, Z jest dane rownaniem 49, a P(rir;...rn) okresla prawdopodobienstwo
znalezienia i-tej czastki w dr;, j-tej czastki w dr; itd. W przypadku gdy, chcemy okresli¢
prawdopodobienstwo znalezienia tylko dwoch czastek (i-tej i j-te)) rOwnanie 87

wyraza sie nastepujgco

P(r ) = H...jexp(—ﬁU[ri;j...rN])drkdr,..drN .

Funkcja, ktora tgczy makroskopowe wtasnosci termodynamiczne uktadu z jego
strukturg nazywa sie funkcjg rozktadu radialnego RDF (od ang. Radial Distribution

Function ) i dla dowolnego uktadu mozna wyrazi¢ jg rownaniem

g(r,ry) = N(lliz_l)P(ri,rj) 89

lub po podstawieniu réwnania 87 do 89

N(N -1 I---IeXp(—ﬁu (ri,rj,rk,rl,..rN))drkdrl...drN

g(riurj): ,02 j...jeXp(—ﬂU(fi,rj'--rN))dridrj"'drN %

w ktorym r; oraz rj sg wspotrzednymi czasteczki centralnej oraz jednej z otaczajgcych

jg czgsteczek (rys. 2).

26



Rys. 2 Idea funkcji rozktadu radialnego

Dalsze rozwazania dotyczgce funkcji rozkiadu radialnego dla modelu
sztywnych kul przedstawie za Ben-Naimem [52]. Rownanie 90 mozna rozwing¢ w
szereg Taylora wzgledem gestosci, uzyskujgc tzw. wirialng posta¢ funkcji rozktadu
radialnego

g(r.1,) = exp(=Bu(r, 1)) @+B(r,1,)p+C(r.1,)0° +...) 91

w ktorym wspotczynniki B(r;,r;), C(r,,r;) sg tak zwanymi funkcjami Mayera i nie

zalezg od gestosci uktadu.
W przypadku, gdy rozwazanym uktadem jest gaz idealny, reprezentowany
przez punktowe czgsteczki, miedzy ktorymi nie wystepujg oddziatywania potencjalne,

wowczas rownanie 90 upraszcza sie do postaci

N(N -1) I...Idrkdrl...drN

r,r.)= 92
9trry) P’ [..Jdrdr,..dr,
Catkujgc réwnanie 92 otrzymamy wyrazenie
_N(N-Vv"?
g(r;,r;) = PRV 93

Korzystajgc z zaleznosci p=N/V oraz tego, ze r=ri-r, mozemy zapisaC powyzsze

rownanie w postaci
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1
ry=1-— 94
a(r) N

Z réwnania 94 wynika, ze gdy N—<, funkcja rozktadu radialnego dazy do jednosci.
'Lim g(r)=1 95
Konsekwencjg braku oddzialywan pomiedzy molekutami jest ich réwnomierne
rozmieszczone w ukladzie.
Jezeli rozwazanym medium jest rozrzedzony gaz p—0, w ktérym energia

potencjalna pomiedzy dwiema czgsteczkami wynosi u(r) funkcje RDF mozemy

ograniczy¢ do pierwszego wyrazu rownania 91

g(r) =exp(-Au(r)) 96
W przypadku ukfadu sztywnych kul potencjat u(r) bedzie wynosit

00 r<d
u(r) = 97
0 r>d
a funkcja g
0 r<d
r)= 98
9(r) {1 r=d

ktoérg mozna przedstawi¢ na wykresie nastepujgco

q(r)

: : :
0 1 2 3 4
rid

Rys. 3 Przebieg funkcji g przy p—0 dla modelu sztywnych kul.
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Rownanie 96 mozemy uzyska¢ takze korzystajgc z réwnania 90,
gdy ograniczymy rozwazania do ukladu dwoch czasteczek. Zakfadajac,
iz rozwazamy uktad rozrzedzony, w ktorym g(r) okresla RDF dla dowolnie bliskich
molekut, a g(«) dla odleglosci miedzy czagsteczkowej przy dazacej do

nieskonczonosci

2 exp(-pu(r))

ry=— 99
a(r) 5 5

gr - o =%6Xp(_ﬂu(r - oo)) 100
0 Z

w ktérym Z oznacza catke konfiguracyjng dla uktadu dwoch czgstek znajdujgcych
sie w objetosci V. Stosunek funkcji rozktadu radialnego dla tych dwéch przypadkéw

wyraza sie nastepujgco

g(r) __ exp(-Au(r)) 101
g(w) exp(-pu(r - ))
W przypadku gazu rozrzedzonego odlegtosci pomiedzy czgsteczkami sg duze, stad
mozna przyja¢ z pewnym przyblizeniem, ze energia potencjalna pomiedzy nimi jest
bliska zeru, uzyskujemy zatem

% =exp(-Bu(r)) 102

Funkcja g(«) w przypadku niewielkich gestosci jest bliska jednosci, co przy takim
zatozeniu prowadzi do réwnania 96. Fakt ten, iz w obu przypadkach uzyskujemy
jednakowe wyrazenia na RDF w oparciu tylko o potencjal pomiedzy dwiema
czgsteczkami Swiadczy o tym, ze na funkcje rozkiadu radialnego dla ukfadu
rozcienczonego gazu najistotniejszy wpltyw ma potencjal pomiedzy tymi dwiema
czgsteczkami [53].

Rozwazajgc nieco gestszy ukiad, rozwiniecie 91 mozna ograniczyc
do drugiego wyrazu

g(r) =exp(-Bu(r))(1+B(r)p) 103

w ktérym funkcja B(r) uwzglednia oddziatlywania miedzy trzema czgsteczkami
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B(ri,r.):J.Vf(ri,rg)f(rj,rg)dr3 104

a funkcje f(r,r3)oraz f(rj,r3) majg postac

f(r;,rs) = exp[-Bu(r;.r;)] -1 105

f(r,,ry) = exp[—,&’u(rj,rg)]—l 106

sg tak zwanymi funkcjami Mayera.
Dla uktadu sztywnych kul rozwigzanie funkcji B(r) jest dobrze znane

w literaturze [54] i wyraza sie réwnaniem

3 3
B(r) = 2 1—§L+i(Lj 107
3 4d  16\d

Podstawiajgc to wyrazenie do 103 otrzymamy na RDF nastepujgcg zaleznosc:

0 dlar <d
3 3
gy =14+ p2M 3 111 dlad <r <2d 108
3 4d 16\d
1 dlar>2d
25
p=0,1
2.0 4 I ................. pLEO,Z
i\._ —————— p=05
H \- —_—————— 008
15 - I\\ \
= NN
> .. \\§
1.0 1 e
0.5 1
0.0 T T
0 1 2 3 4

r/d

Rys. 4 Wplyw g esto $ci zredukowanej na przebieg przyktadowych funkcji g obliczonych z réwnania 107
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Z powyzszego wykresu wynika, ze wraz ze wzrostem gestosci ukiadu srednie
prawdopodobienstwo napotkania czgsteczki sgsiedniej w odlegtosci radialnej d<r<2d
wzrasta proporcjonalnie do gestosci, natomiast maleje ze wzrostem odlegtosci.

Ta prosta teoria niezbyt dobrze oddaje zachowanie sie ukfadu dla duzych
gestosci, gdzie obserwuje sie liczne maksima przy odlegtosci 2, 3, a nawet 4 Srednic.
Dlatego w przypadku opisu fazy skondensowanej (cieczy) stosuje sie teorie bardziej
zlozone. Wspoiczesne metody okreslania struktury ukltadow bazujg na réwnaniu

Orsteina-Zenicke’a, z ktérego mozemy obliczy¢ RDF poprzez zaleznosc¢

g(r)=h(r)+1 109

gdzie funkcja h(r) jest zdefiniowana rownaniem 11. Wyniki uzyskiwane za pomocg tej
metody dla ukladdéw o znacznej gestosci wykazujg liczne obszary zwiekszonego
prawdopodobienstwa napotkania czgstki w gtebi roztworu, co jest zgodne z danymi
eksperymentalnymi [55] i wynikami symulacji komputerowych.

Model sztywnych kul cho¢ w prosty sposoéb tlumaczy wiele istotnych
zagadnien dotyczgcych uktadow gazowych o duzym stopniu rozrzedzenia, niezbyt
dobrze oddaje wiasnosci uktadéw skondensowanych. W bardziej realistycznych
modelach uwzglednia sie tzw. miekki potencjat, ktéry pozwala zblizyé
sie czgsteczkom na odlegto$¢ mniejszg niz suma ich promieni. Efekt ten uwzglednia
czesciowe przenikanie chmur elektronowych obu molekut.

Struktura cieczy jest strukturg przejsciowg pomiedzy ukladem gazowym,
a krystalicznym. Oznacza to, ze czagsteczki cieczy bedg wykazywaé wieksze
uporzgdkowanie niz w gazie. Na wykresie funkcji radialnej (rys. 5) widoczne jest,
procz charakterystycznego przebiegu krzywej jak dla gazu (rys. 4), kilka wzglednie
duzych prawdopodobienstw napotkania czgsteczki sgsiedniej w odlegtosciach
od 1 do 3 srednic. Maksima te gwattownie malejg wraz z odlegtoscig. Funkcja
rozktadu radialnego z wyjgtkiem sztywnych kul, wykazuje zalezno$¢ temperaturows.
Przy wysokich temperaturach zwigksza sie szybkos¢ ruchéw termicznych w uktadzie.
Prowadzi to do bardziej chaotycznej struktury, co moze spowodowac obnizenie
sie ekstremow widocznych na rys. 5. W granicznym przypadku, gdy T—« wéwczas
u(r)/ksT dazy do zera, a zatem zgodnie z rownaniem 91 dla takiego uktadu g(r)=1.

Odmiennie przedstawia sie RDF dla ciat krystalicznych (rys. 6). ROzni sie
ona od rozkladu radialnego cieczy obecnoscig ostrych maksiméw. Pomiedzy
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Rys. 6 Przyktadowa funkcja rozktadu radialnego dla u

32

poszczegoOlnymi maksimami RDF ma wartos¢ rowng zero. Maksima te zwigzane
sg z faktem, iz potozenia czgsteczek w strukturze krystalicznej sg scisle okreslone,

co bezposrednio wptywa na to, ze RDF nie dgzy do jednosci wraz ze wzrostem r/d.
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Rys. 5 Przyktadowa funkcja rozktadu radialnego dlac  ieczy

50

40 A

30 A

a(n)

20 A

10 4

y I ‘|||H‘| ||£|.H|J .Iml

8

r/d

ktadow krystalicznych



2.5 Symulacje komputerowe

Jedng z metod stluzgcych do obliczania wspotczynnikow aktywnosci
sg symulacje komputerowe. Techniki symulacji komputerowych polegajg
na wykorzystaniu modelu matematycznego, badz fizycznego w celu odtworzenia
okreslonego zjawiska - procesu. Poprzez model matematyczny nalezy rozumieé
zbior zasad i korelacji, na podstawie ktérych mozna przeprowadzi¢ okreslony proces.
Wedlug McHaneya gtéwnym zadaniem symulacji komputerowych jest nie tylko
odtwarzanie zachowania rzeczywistosci, ale co wazniejsze ,przepowiadanie”
przysztosci [56]. Poprzez ,przepowiadanie przysztosci” McHaney rozumie metode
badawczo-naukowsg, ktora przy uwzglednieniu okreslonych efektéw bedzie w stanie
wyttumaczy¢ i przewidzie¢ pewne zjawiska.

Inng wazng zaletg symulacji komputerowych jest fakt, iz mozemy
wyeliminowac przyblizenia, ktore w duzej liczbie przypadkow nalezy zastosowac
aby rozwigza¢ analitycznie dany problem matematyczny, fizyczny czy chemiczny.
Symulacje komputerowe omijajg ten problem, gdyz umozliwiajg numerycznie
rozwigza¢ analizowane zagadnienie. Numeryczne rozwigzywanie zagadnien
ma jeszcze jedng wazng zalete - umozliwia tgczenie wielu, nawet ztozonych
proceséw, przy opisie danego zjawiska, co wykracza (przy obecnym stanie wiedzy)
daleko poza ramy analitycznych rozwazan. Uwzglednienie licznych proceséw
I zwigzanych z nimi korelacji jest konieczne, gdyz zazwyczaj na dane zjawisko ma
wptyw wiele istotnych czynnikow. Kolejng witasciwoscig symulacji komputerowych
jest to, iz w granicznych przypadkach mogg stuzyé do stwierdzenia stusznosci
przyblizen jak i stosowanych modeli [57]. Model jest pewnym systemem zatozen
i powigzan stuzgcych do opisu konkretnego zjawiska najczesciej za pomocg rownan
matematycznych, gdyz taki zapis umozliwia weryfikacje modelu poprzez
doswiadczenie. W symulacjach komputerowych najczesciej mamy do czynienia
zmodelem fizycznym, ktory mozna zdefiniowa¢ jako abstrakcyjny twor
odzwierciedlajgcy ukfad rzeczywisty. Istotg modelowania fizycznego jest wymaog
spetniania praw fizyki we wszystkich czesciach danego modelu [58].

Jest wiele réznych sposobow klasyfikacji symulacji. Do najczestszych

podzialtbw mozna zaliczy¢ podziat wedtug:

33



* przewidywalnosci zdarzen

e uplywu czasu

» formy danych wyjsciowych

» liczby uzytych komputerow.

Jednak najczesciej spotykanym podzialem w fizyce statystycznej jest podziat

symulacji na dwie podstawowe grupy: kwantowe oraz klasyczne (rys. 7). W kazdej

z wymienionych

grup  mozemy wyrézni¢ podgrupy, ktore

sie specyficznym podejsciem.

SYMULACJE KOMPUTEROWE

Klasyczne

charakteryzujg

Kwantowe

Stochastyczne

Deterministyczne

Rys. 7 Podziat symulacji komputerowych w fizyce stat ystycznej.

Z uwagi na tematyke niniejszej pracy, ktéra dotyczy klasycznych metod

symulacyjnych, szczeg6lowo omowie te, ktdre sg przedmiotem niniejszej pracy.

W zaleznosci od tego, w jaki sposOb zmieniamy wewnetrzng strukture ukiadu,

mozemy wyrozni¢ dwie podstawowe metody: stochastyczne i deterministyczne.

2.5.1 Dynamika molekularna

Rdzeniem metod deterministycznych jest wykorzystanie dynamiki wewnetrznej

uktadu - modelowanie ruchu czgstek. W tym celu nalezy sformutowac¢ réwnania

ruchu, a nastepnie scatkowac je po czasie, by obliczyé zgdang srednig wkasnosé A,

uktadu



A =(t —to)_l't[Au(t)dt 110

gdzie A(t) jest wielkoscig obliczanag, tp to czas poczgtkowy, a t koncowy.

Klasyczna dynamika molekularna (MD od ang. Molecular Dynamics) jest
Zwigzana z numerycznym rozwigzywaniem rownan ruchu Newtona dla pojedynczej
czgsteczki lub ukladu N molekut. Ewolucja czasowa ukladu najczesciej opisywana

jest rbwnaniem

m—-=F i=1,2,3...N 111

w ktorym odpowiednio m;, F, ri to masa, sita oraz potozenie i-tej czgsteczki.

Jest to rownanie rézniczkowe drugiego rzedu, ktdre po uwzglednieniu faktu, iz

a =——- 112

oraz po podstawieniu powyzszego réwnania do 111 otrzymujemy wyrazenie
definiujgce site, zgodnie z druga zasadg dynamiki Newtona. Przy zatozeniu,

ze w uktadzie site wypadkowg mozemy zdefiniowac jako

Fi = Zfij 113

i#]

gdzie f; okreSla site dziatajgcg na i-tg czgstke od czastki j-tej. Wobwczas
po scatkowaniu roéwnania 111 otrzymamy wyrazenie na predkos¢ i-tej czgstki v;

zgodnie z réwnaniem

V. =V, +ﬂ 114

w ktérym v to predkos¢ poczgtkowa, a v; to predkos¢ po czasie At.
Sity dziatajgce miedzy molekutami mozna wyznaczy¢ z potencjalu wystepujgcego

pomiedzy czgsteczkami Vj;
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F=-0V. 115

gdzie [jest operatorem gradientu.

W symulacjach komputerowych jedng z najczesciej spotykanych technik
catkowania rownania 111 jest algorytm Verleta, w ktérym korzysta sie z niewielkich
krokow czasowych At, by obliczy¢ nowe wartosci potozenia i predkosci czgsteczki.
Mamy do dyspozycji nastepujgce algorytmy

» algorytm podstawowy

r(t+At)=2r (t)+r,(t —At)+ '(t)At2 116
v.(t) = r(t+At)-r, (t - At) 117
2At
» algorytm predkosciowy
.(t)
r(t+At) =r(t)+v, (ty (t)+— 118
V.t 0t = v () + O FREFAD 5y 119
2m,
» algorytm przeskokowy
ri(t+At)=ri(t)+vi(t+%jAt 120
(Hﬂtj vi(t-ﬂtjﬂt)m 121
2 2 m,

Jezeli symulacje prowadzona byta w boksie o nieprzenikliwych scianach,
wowczas pojawityby sie dwa niepozgdane efekty. Pierwszy z nich to efekt
oddziatywan czagsteczki z powierzchnig $ciany boksu, adrugi to asymetria
oddziatywan. Efekt Sciany polega na tym, iz czastki zamiast porusza¢ sie wewnatrz
boksu symulacyjnego adsorbujg sie przy jej powierzchni. Spowodowane jest to tym,
iz w wyniku zderzenia sie ze $ciankg boksu nastepuje zmieniona trajektoria ruchu
czastki. Aby zapobiec temu niepozgdanemu efektowi, wprowadza sie tak zwane

periodyczne warunki brzegowe, ktére polegajg na otoczeniu boksu centralnego jego
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replikami oraz nalozenie takich warunkow na sciany ukfadu, by te byly przenikliwe
dla kazdej molekuty. Periodyczne warunki brzegowe zapewniajg tez statg liczbe
czgsteczek znajdujgcych sie w boksie centralnym (na rys. 8 szary boks). Oznacza to,
ze w momencie, gdy jedna z czasteczek opuszcza boks, wowczas z repliki boksu

wchodzi czgsteczka tego samego typu do boksu centralnego.

Rys. 8 Periodyczne warunki brzegowe

Asymetria oddziatywan polega na tym, ze wybrana czgstka (na rys. 9
oznaczona kolorem niebieskim) moze znalezé sie w poblizu $ciany boksu,
co spowoduje, ze oddziatywania bedg liczone tylko z "jednej strony" czgsteczki -
niesymetrycznie. Efekt ten omija sie poprzez wprowadzenie wirtualnego boksu (linia
przerywana), tak by rozwazana czgsteczkg znalazia sie w jego srodku. Powyzszy

mechanizm nazywamy konwencjg najblizszego obrazu.
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Rys. 9 Konwencja najbli zszego obrazu
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2.5.2 Metoda Monte Carlo

W metodach stochastycznych podejscie jest nieco inne, bazuje ono na fakcie,
iz czes¢ zwigzang z predkoscig mozna wytgczyé z analizy. Istotne sg same
przemieszczenia. W metodzie tej nie mamy do czynienia juz, jak to miato miejsce
w MD, z pojeciem trajektorii, lecz z pojeciem konfiguracji. Przejscie jednej
konfiguracji do drugiej odbywa sie na sposob losowy. Najbardziej rozpowszechniong
metodg stochastyczng jest metoda Monte Carlo (MC). Nazwa Monte Carlo zostata
wymyslona jako kryptonim badan zwigzanych z rachunkami opartymi na liczbach
losowych, prowadzonych miedzy innymi przez von Neumanna, Ulama, Metropolisa
i Feynmana w projekcie ,Manhattan” w latach 40 XX w. W przypadku metod
stochastycznych, obliczana wartos¢ $rednia wielkosci A, wynika z rozktadu

Boltzmanna

jAJ (ri,rj...rN)exp(ri,r]....)dridr]....drN
(A)=15 I 122

exp(ri,rj..rN)dridrj...drN

gdzie rj, r;... to wektory potozenia czgsteczek znajdujgcych sie w boksie, a Q okresla
przestrzehn konfiguracyjng. Korzystanie z réwnania 122 w tej postaci jest mato
efektywne, gdyz przy uktadzie np. 100 czgsteczek otrzymujemy do rozwigzania catke
trzystuwymiarowg. Dlatego aby obejs¢ ten problem, stosuje sie tzw. probkowanie
istotne. Metoda ta polega na wyborze tych konfiguracji, ktére zgodnie z rozkiadem
Boltzmanna, dajg "istotny" wktad do energii catkowitej uktadu.

Zarowno symulacje dynamiki molekularnej jak i Monte Carlo mogg byc¢
realizowane w réznych warunkach termodynamicznych: izobarycznych,
izotermicznych, adiabatycznych itp. W odniesieniu do symulacji komputerowych
mowimy woéwczas 0 zespotach statystycznych. Wyrdzniamy nastepujgce zespoty:

* mikrokanoniczny (stata energia, liczba czgsteczek oraz objetos¢)

* kanoniczny (stata liczba czgsteczek, temperatura, objetosc)

* izotermiczno-izobaryczny (stata temperatura, cisnienie, liczba czgsteczek)

« wielki zespdt kanoniczny (stala objetos¢, potencjat chemiczny,

temperatura)

38



W technikach symulacyjnych, procz metod stochastycznych
czy deterministycznych, mozemy wyrézni¢ procedury hybrydowe a wiec takie,
ktore taczg w sobie elementy catkowania rownan ruchu i korzystania z liczb
losowych. Typowym przykladem metod tgczonych jest dynamika brownowska.
Polega na obliczeniu trajektorii N czgsteczek w oparciu o réwnania Langevina.
W trakcie symulacji rownania zwigzane z predkoscig sg catkowane, natomiast sity sg

generowane w Sposob losowy.

2.5.3 Metoda Monte Carlo dla zespotu kanonicznego

Jak juz wczesniej wspomniano symulacje Monte Carlo mozna
przeprowadzac¢ w réznych zespotach statystycznych. Typowym dla MC, a zarazem
najprostszym zespotem statystycznym jest zespot kanoniczny. W ukfadzie tym statg
mamy liczbe czasteczek N, temperature T oraz objetos¢ boksu symulacyjnego V

(rys. 10) natomiast zmienia sie energia potencjalna uktadu.

o O O
const=T,V,N
() e O

Rys. 10 Graficzny model zespotu kanonicznego

Przejscie jednej konfiguracji w drugg odbywa sie w sposob losowy, poprzez
wygenerowanie nowego potozenia czgsteczki (tzw. proces Markowa).
Symulacja MC w zespole kanonicznym skfada sie z nastepujacych etapow:

1. Utworzenie konfiguracji poczatkowej

2. Obliczenie energii poczatkowej uktadu
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3.
4.

Wylosowanie czgsteczki w celu jej przemieszczenia

Obliczenie energii potencjalnej wylosowane] czgsteczki z pozostatymi
bedgcymi w uktadzie, up,.

Wygenerowanie w sposob losowy nowego potozenia czgsteczki zgodnie

Z wWzorami

Y, =Y, 20y (Z —%] 123

z, =z, +2AZ(Z —%)

w ktérych odpowiednio Xm, Ym, Zm t0 stare wspoéirzedne potozenia czasteczki,
Xn» Yn, Zn OKreslajg wspoétrzedne po przemieszczeniu, Ax, Ay, Az
to maksymalna wartos¢, o jakg mozna zmieni¢ wspoétrzedne potozenia, ¢ to
liczba losowa rzeczywista z przedziatu (0;1>.

Obliczenie energii potencjalnej czgsteczki po przemieszczeniu Upm,.

Obliczanie prawdopodobienstwa akceptacji z warunku Metropolisa
acc(konfiguracja stara — nowa) = min{l exp| —(u, —u, )/ kT ]} 124

Z réwnania 124 wynika, ze gdy energia potencjalna przejscia za starej
do nowej konfiguracji jest ujemna, wowczas nowa konfiguracja jest od razu
akceptowana (prawdopodobieAstwo akceptacji konfiguracji wynosi 1).
W przypadku, gdy energia przejscia jest wieksza od zera, prawdopodobien-
-stwo akceptacji wyraza sie wzorem exp[-(um-un)/ksgT]. By zaakceptowac (badz
odrzucic) takg konfiguracje, nalezy wygenerowac liczbe losowg ¢ z przedziatu
(0;1). Jesli liczba ta jest mniejsza od obliczonego prawdopodobienstwa,
wowczas konfiguracja jest akceptowana, natomiast gdy jest wieksza nowa

konfiguracja ma wspotrzedne starej.

8. Powr6t do kroku 3.

9. Po wykonaniu zadanej liczby cykli obliczane sg wartosci srednich badanych

parametréw termodynamiczno - strukturalnych.



Jak wida¢ z powyzszego algorytmu, uktad jest kierowany do minimum
energetycznego, poprzez akceptowanie korzystnych energetycznie konfiguracii.
Konfiguracje o wyzszej energii sg warunkowo akceptowane zgodnie ze wzorem 124.

W przypadku symulacji MC w zespole kanonicznym generuje sie znaczng
liczbe konfiguracji. Liczba ta zalezy od rodzaju badanego ukiadu i jego gestosci.
Dla typowych symulacji waha sie w granicach od 10’ do 108, Takie liczby konfiguracii
najczesciej zapewniajg osiggniecie stanu réwnowagi, jednak w przypadku bardzo
gestych uktadéw p>0,8 liczba ta moze byé niewystarczajgca. Podobnie jak miato
to miejsce w przypadku MD, konieczne jest stosowanie periodycznych warunkéw
brzegowych w celu zapobiegnieciu powstawania efektu Sciany oraz konwenciji
najblizszego obrazu.

W zespole kanonicznym mozemy obliczy¢ wspoéiczynniki aktywnosci
korzystajac z metody opracowanej przez Widoma [59], zgodnie z ktorg podczas
symulacji MC wstawia sie w sposob losowy do uktadu tzw. czgsteczke sondujgca
(w przypadku cieczy polarnych takze z losowymi sktadowymi momentu dipolowego).
Po kazdym wstawieniu czgsteczki sondujgcej obliczana jest energia jej oddziatywan

Z pozostatymi czgsteczkami. Warto$¢ wspotczynnika aktywnosci oblicza sie ze wzoru

1

V= W 125
ins

w ktOrej <...>jps 0znacza srednig po wszystkich wstawieniach czgsteczki. Metoda
ta zastosowana do obliczen wspoétczynnikdw aktywnosci elektrolitow [60-64] ma
te wade, ze silnie zalezy od liczby molekut w ukitadzie i w przypadku elektrolitéw
nalezy uzyskane wartosci wspotczynnikow aktywnosci ekstrapolowa¢ do N—,
[60,61,65- 67]. Sloth oraz Sgrensen [68] by oming¢ problem ekstrapolacji liczby
czgsteczek do nieskonczonosci zaproponowali zastosowanie neutralizujgcego

podtoza o tadunku takim jaki posiada wstawiany jon, ale o znaku przeciwnym.
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2.5.4 Metoda Monte Carlo dla wielkiego zespotu kano  nicznego

Wielki zespot kanoniczny (GC od ang. Grand Canonical) to taki ukiad,
w ktérym state sg wartosci potencjatu chemicznego p, temperatury T oraz objetos¢ V.
Charakterystyczng cechg tego ukladu jest to, iz moze on wymieniaé czgsteczki
z otoczeniem (wymiana masy). Jest to zatem uktad otwarty. W zespole GC mozna
wydzieli¢ dwa poduktady, miedzy ktorymi nastepuje wymiana masy (rys. 11)

Rys. 11 Graficzny model wielkiego zespotu kanoniczn  ego

Z uwagi na fakt, iz w ukftadzie fluktuuje liczba czgsteczek, symulacje
komputerowe prowadzone w tym zespole umozliwiajg obliczenie $redniej liczby
czgsteczek odpowiadajgcej zadanemu potencjatowi chemicznemu.

Symulacja Monte Carlo w wielkim zespole kanonicznym (CGMC) skiada sie, précz
charakterystycznych etapéw dla zespotu kanonicznego, z dwodch dodatkowych,
mianowicie wstawiania i usuwania czgsteczki:
1. Wstawianie czasteczki
* Wygenerowanie wspoétrzednych dla czgsteczki, ktéra ma by¢ wstawiona
do boksu
* Obliczenie zmiany energii potencjalnej dla uktadu przed wstawieniem
czasteczki (uy") i po wstawieniu (um ")

* Akceptacja wstawienia czgsteczki z prawdopodobienstwem
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acc(N - N+1) :min(l exp{—[u“”—u“]/kBT +In[V py/(N+1) ]} ) 126

» Jezeli konfiguracja jest odrzucona, czgsteczka nie jest wstawiana do boksu.

2. Usuwanie czgsteczki

* Woylosowanie czgsteczki, ktéra ma zostac¢ usunieta

* Obliczenie zmiany energii potencjalnej dla ukladu przed usunieciem
czasteczki (up") i po usunieciu (Um™)

» Akceptacja usuniecia czgsteczki zgodnie z prawdopodobienstwem

acc(N - N-1) = min(l exp{—[u”‘l ~u"]/k,T —In(V,Oy/N)}) 127

Jesli konfiguracja jest odrzucona, pozostawiamy czgsteczke w boksie.
Kroki zwigzane z wstawieniem i usunieciem czy przemieszczeniem czgsteczki

sg wybierane w sposéb losowy z rownym prawdopodobienstwem.

2.5.5 Metoda odwrdoconej symulaciji w wielkim zespole kanonicznym

W przypadku, gdy obszarem badan sg wspotczynniki aktywnosci, typowym
zespolem statystycznym do wyznaczania tego parametru jest wielki zespoét
kanoniczny. Niestety symulacja w wielkim zespole kanoniczny ma jedng istotng
wade, mianowicie dla zadanego potencjatu chemicznego p obliczana jest Srednia
liczba czagsteczek <N> (stezenie) a z nich wspodiczynnika aktywnosci )y Znacznie
bardziej praktyczne miatoby odwrécenie techniki tj. dla zadanego stezenia
wyznaczanie wspotczynnika aktywnosci. Takim wiasnie podejsciem charakteryzuje
sie nowa metoda odwrdconego wielkiego zespotu kanonicznego (IGCMC od ang.
Inverse Grand Canonical Monte Carlo) opracowana przez Lamperskiego [69].
Metoda ta polega na tym, iz dzielimy symulacje na n krétszych symulacji GCMC.
Rozpoczynamy symulacje z zadanych wartosci wspoiczynnika aktywnosci y
objetosci uktadu oraz gestosci (stezenia), ktorej odpowiada poczgtkowa liczba

czasteczek N°. Po kazdej krétkiej symulacji GCMC obliczana jest $rednia liczba
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czgsteczek <N;>. Wartos¢ $redniej liczby czgsteczek jest uzyta do modyfikacji
wspotczynnika aktywnosci, jesli liczba ta jest wieksza od poczatkowej liczby
czasteczek N° woéwczas wartosé wspélczynnika aktywnosci jest obnizana;
w przeciwnym razie zwiekszana (tzw. probkowanie wspoétczynnika aktywnos$ci).

Po wykonaniu n krétkich symulacji zostanie obliczony jest sredni wspoiczynnik

aktywnosci y.
N
Vi1 <N> Vi
GCMC symulacje z jesli <N>> N° woéwczas Iny; = Inyig-k;
E— n krokami > w przeciwnym wypadku Iny; = Iny.,+k, || —————»

l _
Iny=>"Iny

Rys. 12 Algorytm metody IGCMC

Ta nowatorska metoda zostata z powodzeniem zastosowana do wyznaczenia
wspotczynnika aktywnosci dla prymitywnego modelu elektrolitu [69], mieszaniny
sztywnych kul, elektrolitu z prymitywnym modelem rozpuszczalnika [70].

W niniejszej pracy prezentowane sg wyniki wspoéiczynnikéw aktywnosci
dla roznych modeli cieczy polarnej [71,72] oraz nieprymitywnego modelu elektrolitu.
W przysziosci planowane sg badania uwzgledniajgce wielopunktowe modele

czgsteczek rozpuszczalnika.



2.6 Wiasno sci dielektryczne rozpuszczalnika

2.6.1 Dielektryki i mechanizmy polaryzaciji

Dielektrykiem nazywamy ukfad, ktory jest stabym przewodnikiem pradu
elektrycznego. To niewielkie przewodnictwo jest wynikiem zwigzania swobodnych
tadunkow, ktére moga wykonywa¢ ograniczone ruchy wzgledem potozenia
rownowagowego. Dielektryk wprowadzony do zewnetrznego pola elektrycznego
polaryzuje sie, tzn. nastepuje niewielkie przesuniecie tadunkoéw dodatnich i ujemnych
wzgledem siebie pod wptywem linii pola elektrycznego. Zjawisko to nazywane jest

polaryzacjg dielektryka i wyraza sie réwnaniem

P=(¢ —-1D&E 128

gdzie P to wektor polaryzaciji, &y przenikalnos¢ elektryczna prézni, a E jest wektorem
natezenia pola elektrycznego. W przypadku cieczy polarnej, czyli uktadu
obdarzonego trwatym momentem dipolowym p, wektor polaryzacji zdefiniowany jest
jako stosunek wypadkowego momentu dipolowego M pochodzgcego od N dipoli

do objetosci V, jaka te czgsteczki zajmujg

P=-— 129

Wyrézniamy pie¢ podstawowych mechanizméw polaryzacji, a kazdy z nich
charakteryzowany jest przez odpowiednie polaryzowalnosci:
1 Polaryzacja elektronowa - polega na przemieszczeniu sie ujemnie
natadowanych chmur elektronowych wzgledem dodatnich jgder. Wystepuje
w kazdym materiale przy czestosciach odpowiadajgcych UV. Jest procesem
bardzo szybkim.
2 Polaryzacja atomowa (odksztatlceniowa) - wynika z odksztalcenia potozen jgder
przez przytozone pole (zjawisko to jest obserwowane do czestotliwosci
odpowiadajgcej podczerwieni). Ruch drgajacy czasteczki (zginanie i rozcigganie)

powoduje zmiane momentu dipolowego.
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3 Polaryzacja jonowa - zachodzi tylko w materiatach jonowych pod wptywem
zewnetrznego pola elektrycznego; dodatnie i ujemne tadunki ulegaja
przemieszczeniu.

4  Polaryzacja orientacyjna - pod wplywem zewnetrznego pola elektrycznego
dipole znajdujgce sie w dielektryku ustawiajg sie zgodnie z liniami pola.
Sporadycznie po ustgpieniu pola elektrycznego, dipole mogg pozostac w tych
pozycjach, co spowoduje powstaniem trwatej polaryzacji dielektryka.

5 Polaryzacja tadunku przestrzennego - powstaje na skutek defektow obecnych
w dielektryku, co moze powodowa¢ powstanie punktowych tadunkéw
elektrycznych, ktére pod wptywem pola E beda sie przemieszczac.

Catkowita polaryzowalnosc¢ a jest sumg poszczegolnych sktadowych
a=a,ta,+a +a, +a, 130

gdzie odpowiednio ae, 04 Qj, 04, Os to polaryzowalnos¢ elektronowa, atomowa,
jonowa, dipolowa oraz tadunku przestrzennego.
Polaryzowalnosc¢ orientacyjna (dipolowa) ay jest zalezna od temperatury i wyraza sie

rownaniem

a,=H 131

Uwzgledniajgc rownanie 130 polaryzacje dielektryka opisang wyrazeniem 128

mozemy zapisa¢ nastepujgco

P =NaF 132
w ktorym F jest tak zwanym polem lokalnym. Pole lokalne F w os$rodkach
rozrzedzonych odpowiada polu E. Natomiast w uktadach skondensowanych

zagadnienie pola lokalnego jest bardziej zlozone i mozemy opisa¢ je réznymi

modelami.
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2.6.2 Pole lokalne wedtug Lorentza

Jak juz wczesniej wspomniano tylko w przypadku gazu rozrzedzonego
mozemy zatozy¢, ze pole lokalne F jest rowne polu zewnetrznemu E. W innych
przypadkach nalezy uwzglednic¢ roznice miedzy tymi polami.

Pierwszg, a zarazem najprostszg teorig opisujgcg zaleznos¢ miedzy tymi

polami jest teoria pola lokalnego wedtug Lorentza.

Rys. 13 Model pétmakroskopowej wn eki wedtug Lorentza

Zgodnie z tym modelem dielektryk umieszczony jest w polu zewnetrznym
o natezeniu E, wewnatrz dielektryka znajduje sie pétmakroskopowa sferyczna
wneka, na powierzchni ktorej osadzone sg tadunki dodatnie i ujemne. Natezenie pola
wneki jest sumg pola zewnetrznego E, pola E; pochodzacego od tadunkow bedgcych
na powierzchni sfery, a takze tadunkéw znajdujgcych sie wewnatrz wneki Eo.
Dielektryk poza wneka jest jednorodny i charakteryzowany jest odpowiednig
wartoscig wzglednej przenikalnosci elektrycznej & (rys. 13).

F=E,+E,+E 133

Jesli zatozymy, iz wewnatrz wneki struktura jest krystaliczna o wysokiej
symetrii lub beztadny rozktad czgsteczek cieczy lub gazu, wéwczas pola pochodzgce
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od kazdej molekuty wzajemnie sie znoszg i mozemy zatozy¢, iz E; = 0. Wkiad do pola
E; daje sktadowa wektora polaryzaciji.

Stad
E, =0 134
3¢,
zatem pole lokalne wynosi
P
3¢,

Korzystajgc z rownania 128 pole lokalne mozemy zapisac jako

F= r E 136

Jak wida¢, w przypadku gazéw rozrzedzonych, dla ktérych mozemy przyjgé, ze =1
rownanie 136 upraszcza sie do wyrazenia F=E.

Pole lokalne Lorentza, cho¢ w prosty sposob opisuje nature dielektryka, daje
wyniki sprzeczne z doswiadczeniem w odniesieniu do cieczy polarnych. Zgodnie
Ztgteorig w pewnej temperaturze (tzw. temperaturze Curie) kazdy dielektryk
powinien mie¢ nieskonczong wartos¢ podatnosci dielektrycznej, powinien sta¢ sie
ferroelektrykiem (tzw. katastrofa Mossotiego). W rzeczywistosci niewiele jest cieczy
polarnych, ktore wykazujg takie zachowanie. Nietypowe zachowanie cieczy
polarnych jest konsekwencjg przyjecia pola E,=0, czyli zaniedbania oddziatywan

molekut polarnych z najblizszymi sgsiadami znajdujgcymi sie wewnagtrz wneki [73].

2.6.3 Pole lokalne wedtug Onsagera

Model pola lokalnego Lorentza prowadzi do sprzecznych z doswiadczeniem
wynikbw w przypadku, gdy rozpatrujemy ciecze polarne. Rozbieznos¢ ta jest
konsekwencjg braku uwzglednienia oddziatywan dipoli znajdujacych sie wewnatrz
wneki. Dlatego w 1936 Onsager w swej pracy [74] zaproponowat nowy model ukiadu
stuzacy do obliczenia pola F dla dielektrykéw dipolowych.
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Rys. 14 Model wn eki wedtug Onsagera

Onsager wydzielit w osrodku ciggtym o wzglednej przenikalnosci elektrycznej
& wneke o promieniu Rg, wewnatrz ktérej znajduje sie punktowy dipol elektryczny
o0 momencie p. Wzgledna przenikalnosci elektrycznej wneki wynosi €. (rys. 14).
Onsager zatozyt, ze pole lokalne F jest superpozycjg dwoéch pdl. Pierwszym z nich
jest tzw. pole reakcji R. Pole to dziata na dipol znajdujgcy sie wewnatrz wneki,
a pochodzi od fadunkéw indukowanych znajdujgcych sie na powierzchni wneki.

Drugie pole G jest polem panujgcym wewngtrz wneki.

F=R+G 137
Pole G wyraza sie rbwnaniem
G= %, E 138
2¢ -1

natomiast pole reakcji jest r6znicg pomiedzy polem pochodzagcym od tadunkow
znajdujgcych sie na powierzchni wneki a polem dipola. W ogdlnej postaci pole reakcji

E: dane jest rownaniem

2 g -¢€, M
" g 2¢ +¢, 4mg,R}

139

W przypadku, gdy wnetrze wneki jest prozne, a zatem €. = 1, wowczas
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_2&-1 M
€ 2¢ +14me R’

140

- : . 4 3 . L :
Jesli uwzglednimy, ze gnRo jest objetoscig wneki V, a stosunek momentu

dipolowego do objetosci p/V jest wektorem polaryzacji wneki Py, to réwnanie 140

mozemy zapisac jako

_2 £-1 M
£ 2 €r+1)350V

141

gdzie M jest momentem dipolowym jednorodnie spolaryzowanej wneki (zgodnie
z robwnaniem 129).

Model pola lokalnego wedtug Onsagera mozemy stosowac¢ dla czagsteczek
polarnych o budowie sferycznej, ktére nie oddzialujg ze sobg wzajemnie.
W przypadku, gdy przedmiotem rozwazan jest gesty uklad polarny, o wartosci
obliczonych parametrow takich jak moment dipolowy czy przenikalnos¢ elektryczna,
znacznie odbiegajg od eksperymentalnych. Gtéwng przyczyng tej rozbieznosci jest
pominiecie w teorii Onsagera oddziatywan bliskiego zasiegu miedzy dipolami.

2.6.4 Pole lokalne wedtug Fréhlicha

Ograniczeniem modelu Onagera jest stosowanie tej teorii do ukladéw
o niewielkich momentach dipolowych. Natomiast ciecze polarne sg uktadami, ktére
charakteryzujg sie znacznymi wartosciami momentéw dipolowych: nitrobenzen 4,3 D,
acetonitryl 3,44 D, sulfolan 4,8 D czy woda 1,85 D. Dlatego przy opisie wkasciwosci
dielektrykow polarnych nalezy uwzglednia¢ oddziatywania dipola z jego najblizszym
otoczeniem. Frohlich rozpatruje sferyczng wneke o objetosci V i statej dielektrycznej
£-, Wewnatrz ktorej znajdujg sie czgsteczki obdarzone momentem dipolowym. Liczba
molekut w sferze musi by¢ na tyle duza, by mozna byto stosowaé prawa statystyki
(rys. 15). Dipole mogg ustawia¢ sie wewnatrz wneki zgodnie z polem elektrycznym

w przypadku, gdy E # 0 lub w sposéb przypadkowy gdy E = 0.
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Rys. 15 Model wn eki wedtug Fréhlicha

W kazdym z tych przypadkow wneka ma pewien wypadkowy moment elektryczny M.
Poza wnekg dielektryk jest traktowany jako osrodek ciggly o wzglednej
przenikalnosci  elektrycznej ¢&. Srednia warto$¢ wypadkowego momentu

dipolowego<M>E , rzutowanego na kierunek linii pola E, ma wartos¢

K T

B

R

B

JM (Mcos Hexp{—u(r’E)}d r
142

gdzie u(l',E) oznacza energie ukfadu znajdujgcego sie w konfiguracji I
w zewnetrznym polu elektrycznym E, gdzie I - zbi6r przesunie¢ r; tadunkoéw e; z ich

potozen rownowagi, dajgcy wypadkowy moment uktadu M(I")

dr = |_|dri 143

Podczas, gdy na dielektryk dziata pole zewnetrze E, wéwczas wewngtrz wneki
wytworzone jest pole E,, ktérego energia oddziatywan z tadunkami znajdujgcymi sie

wewngtrz wneki wynosi
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u(r,E) = -M(NE,, = -M(I')E, cosé 144

w ktorym 0 jest katem zawartym miedzy kierunkiem pola E, a kierunkiem
momentu dipolowego.

Jezeli uwzglednimy, ze oddziatujg wszystkie tadunki znajdujgce sie wewnagtrz
wneki (polaryzowalnos¢ traktowana jest mikroskopowo), oraz zatozymy, ze tadunki
znajdujg sie w prozni, to pole wewnatrz wneki bedzie opisane rownaniem 138.
Natomiast jezeli, gdy molekuty traktowane bedg jako sztywne kule z punktowym
momentem dipolowym, a polaryzowalnos¢ indukowang potraktujemy makroskopowo,
wowczas wneke mozna traktowac, jako osrodek ciggty o przenikalnosci elektrycznej
€-. W takim przypadku pole wneki bedzie wynosic

3¢,

= 145
2¢ +¢,

Pole reakcji R dane rownaniem 141 pozostaje niezmienione, gdyz jest réwnolegte
do M(I'). Réwnanie 144 uwzglednia oddziatywanie tadunkow z wnekg, zatem energia

potencjalna moze by¢ zapisana jako

u(r,E)=u(r,0)-M(r,0)E, cosé 146
w ktorym u(l',0)oznacza energie, gdy E = 0. Jezeli kgT jest znacznie wigeksze

od M(INE cos6, wowczas

exp| ~UE) | = gy U0 g, MLO) e o 147
kT KsT koT

Zaktadajgc, ze pole zewnetrze E jest rowne zero, wowczas srednia wartos¢ momentu

dipolowego w dowolnym kierunku jest rowna zero

[M(F)cos@exp{—u(kr_'ro)} =0 148

a réwnanie 142 przyjmuje postaé
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JMz(I‘,O)exp{—uf(r’To)}dl‘ c
<M>E:3k:T J { u(r,0) )
exp| ———~

kT

: = 3k:T (M?(r,0)) 149

gdzie E, to energia pola wytworzonego wewngtrz wneki, natomiast
<M2(I',O)>oznacza wartos¢ Srednig kwadratu spontanicznej polaryzacji przy

zatozeniu, ze pole elektryczne E = 0.
Jezeli zatozymy, ze M(IN) moze przyjg¢ dowolny kierunek wzgledem pola E, wowczas
wartos¢ srednia rzutu momentu dipolowego w kierunku pola zewnetrznego mozemy

wyrazi¢ rownaniem

(M), :B,i—WT<M2(r,0)> 150

gdzie

[Mz(r,O)exp{—“(kr'To)}dr

(M2(r,0)) = 151
u(r",0)
exp| —=—=dr
KT
Przenikalnosc¢ elektryczna bedzie dana wzorem:
£ -1+i<l\/|2>a 152
' &V 3k, T E

Teoria Frohlicha ma najbardziej ogolny charakter. Z niej, po wprowadzeniu
pewnych uproszczen, mozemy otrzymaé model Onsagera, Kirkwooda czy Lorentza
[75,76]. Sporym sukcesem teorii Frohlicha byto uzyskanie duzej wartosci stalej
dielektrycznej dla wody, a takze wielu alkoholi [77] przez uwzglednienie wigzan
wodorowych.
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3 Cel pracy

Zastosowanie w badaniach teoretycznych, w tym w symulacjach
komputerowych, rd6znego typu modeli rozpuszczalnika implikuje odmienne
wiasciwosci badanego uktadu. W najprostszym modelu zakiada sie, ze czgsteczki
substancji rozpuszczonej sg umieszczone w nieskonczonym, ciggtym osrodku,
charakteryzujgcym sie okreslong polarnoscig. Warunek ciggtosci osrodka implikuje
zupetne pominiecie wiasciwosci strukturalnych czgsteczek rozpuszczalnika, ktére
wywierajg istotny wplyw na wiasnosci termodynamiczne substancji rozpuszczone;.
Uwzglednienie objetosci wiasnej czgsteczek rozpuszczalnika poprzez sztywne kule
0 zadanej srednicy zawdzieczamy modelowi SPM (od ang. Solvent Primitywe
Model). Model SPM daje lepszy opis termodynamiczno-strukturalny roztworu
elektrolitu. Umieszczenie wewnagtrz sztywnej kuli punktowego momentu dipolowego
definiuje kolejny model rozpuszczalnika. Obecnos¢ punktowego momentu
dipolowego wymusza odpowiednig orientacje i utozenie sie czgsteczek wzgledem
siebie.

Celem niniejszej pracy jest okreslenie wihasciwosci strukturalnych
i termodynamicznych trzech modeli cieczy polarnej oraz roztworu elektrolitu. Modele
cieczy polarnej réznig sie potencjatem oddziatywan miedzyczgsteczkowych.
Rozwazane sg nastepujgce potencjaly: sztywnych kul z punktowym momentem
dipolowym (DHS), dipolowego Yukawy (DY) i Stockmayera (STM). Potencjat DHS
stanowi najprostszy model cieczy polarnej, ktéry posiada analityczne rozwigzanie dla
teorii MSA (od ang. Mean Spherical Approximation) oraz PT (od ang. Perturbation
Theory). Potencjat DY z uwagi na obecnos$¢, oprécz oddziatywan dipolowych, takze
oddziatywan dyspersyjnych, znacznie lepiej opisuje faze skondensowang. Posiada
takze rozwigzanie analityczne dla MSA i PT. Najbardziej realistycznie oddaje
wiasciwosci cieczy polarnej potencjat Stockmayera, w ktérym sztywne oddziatywania
steryczne zastgpione sg miekkimi. Jednak rozwigzanie analityczne rownan PT i MSA
dla tego potencjalu jest praktycznie niemozliwe.

W pracy szczegolny nacisk potozono na wyznaczenie wspotczynnikdw
aktywnosci cieczy polarnych i roztworéw elektrolitow metodg IGCMC. Wspétczynniki
aktywnosci, ktére okreslajg odstepstwa uktadu rzeczywistego od idealnego,
sg przedmiotem wielu badan eksperymentalnych. Natomiast zdecydowanie mniej

jest prac teoretycznych. Wspotczynniki aktywnosci obliczone na podstawie
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granicznego prawa Debye'a-Huickla, poszerzonego prawa Debye'a-Hickla, rownania
Fuossa czy Bjerruma sg poprawne tylko w zakresie niskich stezen elektrolitu z uwagi
na przyjecie uproszczonych modeli elektrolitu oraz zastosowanie przyblizen
matematycznych. Wspoiczesne teorie, takie jak MSA lub PT, pozwalajg oblicza¢
wspotczynniki aktywnosci w calym zakresie stezen, jednak teorie te sg bardzo
zlozone. Jednym ze sposobOw ominiecia problemu stosowania uproszczen
modelowych oraz przyblizen matematycznych, jest zastosowanie symulacji
komputerowych, ktére najlepiej opisujg modelowany ukiad. Najlepsze wyniki
modelowania rzeczywistych cieczy polarnych iroztworéw elektrolitbw uzyskuje sie
przy uzyciu technik MC i MD.

Metoda IGCMC opracowana przez Profesora Lamperskiego [69]
Zz powodzeniem zostata zastosowana do obliczania wspoétczynnikdéw aktywnosci dla
sztywnych kul ich mieszaniny oraz dla prymitywnego modelu elektrolitu [70]. Modele
DHS, DY oraz STM sg podstawg wielu prac dotyczgcych cieczy polarnych, z ktérych
najwazniejsze mozna wymieni¢ te dotyczgce energii potencjalnej, energii swobodnej,
pojemnosci cieplnej oraz wzglednej przenikalnosci elektrycznej, a takze funkciji
korelacyjnych [78-83]. Natomiast nie prowadzono badan nad uzyciem metody
IGCMC do obliczania wspotczynnikow aktywnosci dla potencjatu DHS, DY, STM oraz
nieprymitywnego modelu elektrolitu. Wtasciwosci termodynamiczne i strukturalne
cieczy polarnych i roztworow elektrolitow badane w  zespole kanonicznym
przedstawione w niniejszej pracy stuzg do weryfikacji poprawnosci opracowanych

programéw numerycznych.
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4 Wyniki i ich oméwienie

4.1 Wyniki dla modelu DHS

4.1.1 Potencjat DHS i parametry symulaciji

Najprostszym modelem cieczy polarnej jest sztywna kula o Srednicy
d z punktowym momentem dipolowym u umieszczonym wewnatrz  sfery
(DHS od ang. Dipole Hard Sphere). W modelu uwzgledniona jest przenikalnos¢
elektryczna &. osrodka, ktéra odzwierciedla polaryzowalnos¢ elektronowg
czasteczek. Energia potencjalna pomiedzy dwoma dipolami y; i W;, ktorych potozenie

przestrzenne okreslajg wektory r; oraz rj, opisuje rownanie

e dar, <d
) (rij) i { [Ni Bty _3(”i mu)(“i mu)]/d'”‘?ofwrus dar; = d o

W rownaniu tym r; jest odlegtoscia pomiedzy dipolami, a & przenikalnoscig
elektryczng prozni. Symulacje Monte Carlo w zespole kanonicznym przeprowadzane
byty dla réznych wartosci zredukowanego momentu dipolowego
U= (P41re.£0d°ksT) oraz gestosci zredukowanej p = od*, a wyniki MC poréwnano
z uzyskanymi z teorii MSA oraz PT. W celu uwzglednienia oddziatywan dalekiego

zasiegu zastosowano metode pola reakcji dang rownaniem

2,71

= 154
" (26, +DR? Z

gdzie Ry jest promieniem wneki sferycznej, wewnagtrz ktorej znajdujg sie dipole.
Liczba czgsteczek polarnych Np wynosita 864, a liczby konfiguracji wstepnych
i wikasciwych odpowiednio 100 i 300miIn. Konfiguracja poczagtkowa byta okreslona

przez komorke krystaliczng regularng ptasko centrowang (fcc).
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4.1.2 Energia potencjalna, pojemno $¢ cieplna i wzgl edna przenikalno $é
elektryczna

W celu weryfikacji poprawnosci hapisanego programu przeprowadzono szereg
symulacji dla réznych wartosci zredukowanych momentéw dipolowych oraz gestosci,
a uzyskane wyniki porbwnano z danymi literaturowymi (tab. 2).

Tab. 1 Poréwnanie wtasnych wynikéw symulacyjnych z literaturowymi [84-86]
. u“/NksT
P M MC MCIlt.
01 2 -387 -39
01 3 -17,71 -18,1
03 2 507 -51
03 3 -18,86 -18,7

o7 1 -089 -0,88
0,7 1,41 -251 -2,48
0,7 1,73 -437 -4,35

Z powyzszej tabeli wynika, ze pomiedzy poszczegolnymi wartosciami energii
potencjalnej, uzyskanymi z whlasnych symulacji, a wynikami literaturowymi istnieje
duza zgodnos¢ zaréwno w przypadku uktadow o niskiej jak i wysokie] gestosci,
atakze obserwowana jest poprawnos¢ wynikbw w zaleznosci od wartosci
zredukowanego momentu dipolowego.

Nastepnie porownano wyniki symulacyjne z wynikami uzyskanymi za pomocg
metod MSA i PT. Symulacje komputerowe przeprowadzono dla réoznych wartosci
zredukowanego momentu dipolowego (u? = 1, 2, 3, 4) oraz gestosci uktadu (o = 0,1-
0,8). Wyniki przedstawiono na rys. 20-19, z ktérych wynika, iz najwiekszg zgodnosé
z MC daje metoda PT dla y? = 1 niemal w calym zakresie gestosci. Metoda MSA
daje wyzsze wartosci niz MC w obszarze badanych gestosci jak i momentéw
dipolowych. Wraz ze wzrostem momentu dipolowego zbieznos¢ wynikéw PT
z symulacyjnymi maleje. W poczatkowym zakresie gestosci dla y? = 2 i 3 (rys. 17-
18) wyniki symulacyjne majg wartosci nizsze od tych, jakie uzyskano z PT.
Rozbieznos¢é w tym zakresie gestosci miedzy MC a PT jest tym wieksza, im wyzszy
jest moment dipolowy.
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W obszarze wysokich p wyniki symulacyjne majg wartosci wyzsze
w poréwnaniu z PT. Najwieksze réznice u™ miedzy PT, MSA, a MC wystepuja
dla y?=4 i sg widoczne na rys. 19 niemal w calym zakresie o

Poréwnujgc przedstawiony na rys. 20 wptyw momentu dipolowego na energie
uktadu przy statej gestosci mozna zauwazyé, ze ze wzrostem wartosci momentu
dipolowego energia staje sie bardziej ujemna. Zalezno$é u®® od p™ jest nieliniowa.

Zgodnos¢ wynikow MC z PT jest zdecydowanie lepsza niz z MSA.

0
e MC
) N MSA
—— —  PT
X
X
X
LA
o
X
<
o
ts:
-6
NS
NS
-8 - N
>
_10 T T T T
0 1 2 3 4 5

*2

U

Rys. 20 Wplyw zredukowanego momentu dipolowego naw  arto $€ energii potencjalnej obliczonej z
MC —#—  PT---- oraz MSA przy p = 0,6

Metoda Monte Carlo w zespole kanonicznym pozwala obliczyé nie tylko
Srednig energie potencjalng ukitadu, ale takze pojemnosc¢ cieplng w statej objetosci
Cv. W wyniku zmian konfiguracji energia uktadu fluktuuje. Z fluktuacji tej mozna

obliczy¢ pojemnosc cieplng w statej objetosci

2

C, = kaTEZ 155
B
gdzie
2=(E-E) =E*-E 156

Natomiast E w przypadku MC jest energig potencjalng konfiguracji. Stad C, opisane
rownaniem 155 jest skladowg potencjalng pojemnosci cieplnej. Symulacje

przeprowadzono dla 864 czasteczek, temperatury T = 298,15 K, momentu
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dipolowego y = 0,5, 1, 1,5 D, $rednicy czgsteczki d = 300 pm i gestosci ukfadu
p =0,1-0,8.

12

—e— 1=0,5[D]
—o— u=1[D]

10 - —v— p=15[D]

Cv [J/molK]
[e)]

0 —8 T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

o*
Rys. 21 Wplyw g esto sci zredukowanej na warto $¢ pojemno $ci cieplnej przy T=298,15 K, d=300 pm oraz
réznych uy

Z rysunku 21 wynika, ze dla y = 0,5 1 1 D wraz ze wzrostem gestosci
pojemnos$¢ cieplna rosnie. Jest to zaleznos¢ zblizona do liniowej. Widoczny jest
takze wzrost C, z rosngcym u. Przy momencie dipolowym py =1,5 D oraz o =03
wida¢ wyrazne maksimum pojemnosci, co moze swiadczy¢ o wystgpieniu przemiany
fazowej] w tym obszarze.

Zastosowane w symulacjach komputerowych pole reakcji umozliwia obliczenie

wzglednej przenikalnosci elektrycznej cieczy polarnej zgodnie ze wzorem

£ =1+ ﬂ 157
' 3VKgT¢,

w ktorym V jest objeto$cig boksu symulacyjnego, a <M> jest wartoscig $rednig

wektora polaryzacji

M = Zui 158
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Wzgledna przenikalnos¢ elektryczna osrodka ma istotny wptyw na wiasciwosci
elektryczne takich ukladow jak kondensatory, w ktorych dielektryki posiadajgce
znaczne wartosci & zwiekszajg pojemnosci tych uktadoéw. W tabeli 2 przedstawiono
kilka przyktadowych, doswiadczalnych wartosci przenikalnosci elektrycznej. Zwigzki
organiczne takie jak halogenki alkilowe, mimo iz posiadajg znaczng wartosc
momentu dipolowego, charakteryzujg sie niewielkim ¢g. Natomiast metanol czy
gliceryna majg przenikalnos¢ elektryczng zblizong do wartoéci, jakg posiada woda.
Jest to najprawdopodobniej spowodowane wystepowaniem stabych
miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych w metanolu i w glicerynie, ktére sg nieco

silniejsze w wodzie i determinujg jej strukture, a ta przektada sie na duzg wartosc &;.

Tab. 2 Zestawienie do swiadczalnych warto $ci & dla wybranych cieczy [87]

Wzgledna przenikalno $¢
OSrodek
elektryczna

Eter etylowy 4,33
Bromobenzen 5,40
Bromek heksylu 5,82
Bromek etylu 9,20
Bromek metylu 9,82
Etanol 24,30
o-nitrotoulen 27,40
Metanol 30,63
Acetonitryl 37,50
Woda 82,00

Przyjety w symulacjach uproszczony model cieczy polarnej, ktéry uwzglednia
jedynie oddziatywania steryczne oraz elektrostatyczne, a pomija wigzania wodorowe,
daje wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej nieco nizsze niz wynika
to z danych eksperymentalnych. Rozbudowane wielopunktowe modele czgsteczek
rozpuszczalnika dajg znacznie lepszg zgodnos¢ wartosci & z doswiadczeniem [88].

Wplyw gestosci uktadu na wartos¢ wzglednej przenikalnosci elektryczne;j
badano przy zredukowanych momentach dipolowych réwnych p? = 1, 2, 3,
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co odpowiada momentom dipolowym u =1,0542, 1,4909 oraz 1,826 D. Uzyskane
wyniki poréwnano z wynikami otrzymanymi z teorii perturbacyjnej PDHS2 (od ang.
Polarizable Dipolar Hard Sphere), zaproponowanej przez Valiské i Bode [89,90].

60
—&—— %=1 (1,0542 D)
—@—— '%=2(1,4909 D)

50 - ——— p?=3(1,826 D) )
W?=1 (PDHS2) Y2t
— — — =2 (PDHS2) /
40 ———— u?=3(PDHS2) /

Rys. 22 Wplyw p na warto $¢ & obliczonej za pomoc g MC dlaré znych p?=1 —#— 2 —0— 3 —%¥—,
oraz z PDHS2 p?=1 2———3------ przy T =298,15 K, d = 300 pm

Z rysunku 22 wynika, ze wraz ze wzrostem gestosci rosnie wzgledna
przenikalnosc¢ elektryczna. Na wartos¢ € ma wptyw moment dipolowy oraz gestosc
uktadu. Wzrost p? zwieksza oddziatywania miedzy dipolami, ktére powodujg
odpowiednig ich orientacje, a ta z kolei wplywa na warto$¢ <M>. Wieksze p’
zmniejsza odlegtosci miedzy czgsteczkami, co wymusza silniejsze oddziatywania.
Model PDHS2 w zakresie analizowanych gestosci i momentow dipolowych wykazuje
duzg zbiezno$¢ z wynikami Monte Carlo, co szczegélnie widoczne jest to dla %= 1.
W symulacjach komputerowych dla  momentu dipolowego p? = 3, ktéry
w przyblizeniu odpowiada momentowi dipolowemu wody, uzyskano & = 48,72 przy
gestosci p = 0,8. Jest to wynik odbiegajacy od wartoéci doswiadczalnej, jednak
biorgc pod uwage pominiecie wigzan wodorowych w uzytym modelu, wynik

ten mozna uznac¢ za zadowalajgcy.



4.1.3 Funkcje rozktadu radialnego i orientacyjnego

Jak juz wspomniano wczes$niej, silny wplyw na wiasciwosci termodynamiczne
uktadu majg jego efekty korelacyjne. Podstawowg funkcjg opisujgcg efekty
korelacyjne jest funkcja rozktadu radialnego g. W przypadku cieczy polarnych, czyli
uktadow molekularnych posiadajgcych trwaty moment dipolowy, definiujemy jeszcze

funkcje korelacji orientacyjnej h

he(r) = (pm,) 159
gdzie p; oraz p; sg wektorami jednostkowym i-tego i j-tego dipola.

W tabeli 3 przedstawiono wartosci kontaktowe funkcji rozktadu radialnego g(d)
dla DHS przy r6znych zredukowanych gestosciach i momentach dipolowych, a na
rysunku 23 pokazano przyktadowg funkcje g(r) dla réznych p przy p = 0,6.
Z wynikow przedstawionych na rysunku i zamieszczonych w tabeli wynika, ze wraz
ze wzrostem u? zwieksza sie prawdopodobienstwo napotkania dwéch czasteczek
w poblizu odlegtosci kontaktowej (r/d = 1). Wzrost wartosci g(d) spowodowany jest
wzrastajgcymi oddziatywaniami typu dipol-dipol. Najwiekszy przyrost wartosci g(d)
obserwuje sie dla uktadow o niskich gestos$ciach. Wzrost momentu dipolowego
powoduje  przesuniecie funkcji g w kierunku mniejszych  odlegtosci

miedzyczgsteczkowych (efekt przyciggania miedzydipolowego).

H

T

} |

g(r)

0.0 05 1.0 15 2.0 25 3.0
r/d

Rys. 23 Funkcja rozktadu radialnego dla  p=0,6 oraz p°=1, 2,3, 4
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Tab. 3 Wplyw p oraz p? na warto sci kontaktowe funkcji rozktadu radialnego  g(d)

W)’ f
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
1 1,351 1,562 1,8221 2,064 2,391 2,825 3,390 4,126
2 1,762 2,643 2,650 2,755 2,956 3,296 3,761 4,424
3 5,946 4,607 3,987 3,745 3,716 3,889 4,215 4,761
4 11,981 7,514 5714 4,961 4,602 4,557 4,698 4,705

Wzajemna orientacja dipoli zalezy zarobwno do momentu dipolowego u jak
i od gestosci uktadu p. W tabeli 4 przedstawiono wartosci kontaktowe funkcji
korelacyjnej h% w zaleznosci od p™? oraz p. Dla cieczy polarnej o momencie
dipolowym réwnym u? = 1 efekt korelacyjny jest najstabszy, wzrost y? powoduje

zwiekszenie wartosci kontaktowych.

Tab. 4 Wptyw p oraz p™ na warto $ci kontaktowe funkciji orientacyjnej ™

*

I

*

W)

0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

0,0651 0,0701 0,0797 0,0916 0,0989 0,1073 0,1130 0,1169
0,2194 10,2292 0,2461 0,2491 0,2480 0,2478 0,2455 0,2439
0,4100 0,4286 0,4203 0,4032 0,3850 0,3659 0,3509 0,3508
0,5918 0,5836 0,5681 0,5356 0,5008 0,4714 0,4485 0,4265

A WO DN P

W punkcie kontaktowym odlegto$¢ miedzyczgsteczkowa jest na tyle maia,
ze potencjat kulombowski wymusza zgodne utozenie dipoli (rys. 24). Swiadczy o tym
maksimum funkcji h% przy r/d = 1. Funkcja h® w r/d = 1,5 posiada minimum. Warto$é
h® w minimum jest ujemna, co oznacza, ze wektory momentéw dipolowych
Sg przeciwnie  skierowane. Za takie ulozenie dipoli najprawdopodobniej
odpowiedzialne sg czgsteczki znajdujgce sie w odlegtosci r/d = 1, ktére silnej
oddziatujg z dipolami znajdujgcymi sie w poblizu r/d = 1,5. W okolicy r/d = 2 dipole

orientujg sie zgodnie. Efekt ten jest tym silniejszy, im wiekszy jest moment dipolowy.
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Rys. 24 Funkcja h® przy p'=0,6 oraz y?=1,2,3, 4
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4.2 Wspoétczynniki aktywno $ci dla modeli DHS, DY i STM

4.2.1 Parametry symulacyjne dla modelu DHS

Badania prowadzono dla réznych wartosci momentéw dipolowych
zmieniajgcych sie w zakresie y = 0-4 D, a takze r6znych srednic czgsteczek d = 240-
360 pm itemperatur T = 100-600 K. Uwzgledniono takze energie oddziatywan
dalekiego zasiegu. Zastosowano omoéwiona wczesniej metode pola reakcji oraz
sume Ewalda (ES). Wzo6r na energie potencjalng dla ukfadu cieczy polarnej
uwzgledniajgcg ES sktada sie z trzech czlonow: energii kulombowskich oddziatywan
przedstawionych w przestrzeni rzeczywistej, energii kulombowskiej w przestrzeni

odwrotnej oraz cztonu wykluczajgcego oddziatywania czgsteczki "samej z sobg" [91].

>y

|y, ij(a‘rﬁ +n‘)_3|~‘i [Qrij +n) pjz[qrij +n)C(ah +n‘)

Uy = 8778500.,—1 T |, +n ‘ h. +n‘ 160
(pi EB)(“J' EB) . 0’3
Gm ) - —— 2
2££V ,,2_:1; xp( J G* exp(l ") 6£o£wnx/7_7i=;u“'
B(r) = erfc(ar) +%exp(—a2r2) 161
T
C(r)=erfc(ar)+%(1+§azr2jexp(—azr2)
T

gdzie n=(n,n,n,), parametr a reguluje zbieznos¢ poszczegblnych sum,

aG:(Z—ﬂ 2—”n ZT”nzj jest wektorem potozenia czgsteczek w przestrzeni

L

odwrotnej. Parametr zbieznosci sumy wynosit a = 5,1, a liczba wektorow
w przestrzeni odwrotnej spetniata warunek |n|? < 27. Liczba czasteczek w przypadku
RF wynosita 864, a dla ES 256. Liczba konfiguracji w przypadku RF wynosita
200,000 krokow w przeliczeniu na czagsteczke, a dla ES 40,000. Konfiguracja
poczatkowa byta okreslona przez strukture krystaliczng regularng ptasko centrowang
(fcc). Parametr ki, w metodzie IGCMC, dla konfiguracji wstepnych wynosit 0,05, a dla
wiasciwych 0,02. Liczba krokéw w IGCMC n = 20,000.
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4.2.2 Wspotczynniki aktywno sci uzyskane metodami IGCMC i Widoma
dla modelu DHS

Sloth oraz Sgrensen [66,67] zauwazyli, ze wartosci wspoétczynnikdw
aktywnosci obliczone dla prymitywnego modelu elektrolitu metodg Widoma liniowo
zalezg od pierwiastka kwadratowego z liczby czgsteczek. W celu uzyskania
poprawnego wyniku nalezy przeprowadzi¢ ekstrapolacje do liczby jondéw dgzacych
do nieskonczonos$ci, co wymaga przeprowadzenia szeregu symulacji, a tym samym
wydtuza czas obliczen. W zwigzku z powyzszym przeprowadzitem dla modelu DHS
badania wplywu liczby czasteczek polarnych N° w ukladzie na warto$é
wspotczynnika aktywnosci metodg IGCMC oraz Widoma. Zastosowano dwie rézne
metody uwzgledniajgce oddziatywania dalekie - pole reakcji (RF) i sume Ewalda
(ES). Badania byly prowadzone dla temperatury T = 298,15 K, srednicy d = 300 pm
oraz momentu dipolowego py = 1,85 D. Uwzgledniono rowniez wzgledna
przenikalnos¢ elektryczng osrodka (€. = 2), ktora charakteryzuje srednig polaryzacje
elektronowa.

Liczba molekut uzytych w przypadku pola reakcji i odpowiadajgce im wartosci
wspotczynnikéw aktywnosci sg przedstawione w tab. 5. Analizujgc niniejszej tabele
stwierdzono, iz liczba czgsteczek, w obu metodach, nie wplywa znaczaco
na wartosci Iny, a wyniki stabilizujg sie dla N°>500. Badano takze, wplyw liczby
czgsteczek polarnych na wartosci Iny w przypadku zastosowania sumy Ewalda.
Liczba sztywnych kul z punktowym momentem dipolowym wynosita 108, 256, 500,

a odpowiadajgce im wartosci Iny zestawiono w tabeli 6.

Tab. 5 Wspotczynniki aktywno $ci dla r6 znych liczb cz gsteczek obliczone metod g IGCMC oraz Widoma
przy zastosowaniu RF dla T =298,15K, d =300 pm, 4=1,85D, &-=2, p*=0,6

\° Iny

IGCMC Widom

256 3,534 3,530
500 3,554 3,566
864 3,555 3,571
1372 3,559 3,576
2048 3,560 3,579
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Tab. 6 Wspotczynniki aktywno $ci dla ré znych liczb cz gsteczek obliczone metod g IGCMC oraz Widoma
przy zastosowaniu ES dla T=298,15K, d =300 pm, 4=1,85D, &-=2, p*=0,6

Iny
NO

IGCMC Widom

108 3,772 3,549
256 3,759 3,551
500 3,748 3,603

Réwniez w przypadku ES nie stwierdzono silnego wptywu liczby czgsteczek na
wartos¢ wspotczynnika aktywnosci. W zwigzku z powyzszym stwierdzitem,
ze najefektywniejsze w dalszych symulacjach bedzie zastosowanie 864 liczby
czgsteczek dla RF, oraz 256 dla ES.

Analizujgc algorytm przedstawiony na rys. 12 mozna zauwazyc,
ze w metodzie IGCMC potrzebna jest pewna poczgtkowa wartos¢ wspotczynnika
aktywnosci yo, ktéra w trakcie symulacji modyfikowana jest tak, by odpowiadata
zadanemu stezeniu. Zatem na koncowg wartosc¢ Iny moze mie¢ wptyw jego wartosé
poczatkowa oraz liczba konfiguracji uzytych w symulacjach. W celu sprawdzenia
wptywu liczby konfiguracji oraz poczatkowej wartosci wspoétczynnika aktywnosci
na wynik koncowy wykonano symulacje z r6znymi poczgtkowymi wartosciami yo.
W badaniach zastosowano pole reakcji, liczba konfiguracji wstepnych wynosita
35,000, wiasciwych 100,000 na czgsteczke, a poczgtkowe wartosci yp dobratem tak
by: vo = 1 (uktad idealny Inyp = 0), 30 (bliski do spodziewanego wyniku, Iny = 3,42)
oraz 0,0001 (Inyo=-9,19 odlegly od spodziewanego). Parametr k; w przypadku
symulacji wstepnych wynosit 0,05, a dla wlasciwych 0,02. Wieksza wartos¢ k;
w przypadku konfiguracji wstepnych zostata zastosowana w celu szybkiego
uzyskania stanu rownowagi. Wyniki dla Iny = -9,19 przedstawiono na rysunku 25.

Pierwsza czesC¢ symulacji, charakteryzujgca sie duzymi odchyleniami
od $redniej wartosci wspotczynnika aktywnosci, jest konsekwencjg doboru wartosci
parametru kj, ktory jest nieco wiekszy w tym etapie symulacji. Jak widaé, nawet
wyraznie odbiegajgca od spodziewanego, warto$¢ poczatkowa wspoétczynnika
aktywnosci pozwala w krotkim czasie uzyska¢ uklad zréwnowazony. Wartosci

wspotczynnikow aktywnosci obliczone dla yp = 1; 30 i 0,0001 wynoszg odpowiednio:
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3,549, 3,553 oraz 3,548 (odchylenia standardowe: 0,0155, 0,0160, 0,0169),
a odpowiadajgce im srednie liczby czgsteczek to 863,97, 863,95, 863,91, ktére sg
bardzo bliskie N°=864.

Iy
ny

10 : : ; . ; .
0.0 20e47  4.0e+7 6.0e+7 8.0e+7 1.0e+8 12e+8  Tdet8
Liczba krétkich symulacji IGCMC

Rys. 25 Fluktuacja warto $ci wspoiczynnika aktywno $ci (yo = 0,0001) w trakcie symulacji IGCMC

W kolejnym etapie porownano wartosci wspotczynnikdw aktywnosci
otrzymanych z symulacji IGCMC z niezalezng metodg symulacyjng Widoma oraz
metodami teoretycznymi: MSA oraz PT dla roznych gestosci uktadu. W celu
uproszczenia analizy wynikow zatozono, iz wzgledna przenikalnos¢ elektryczna nie
zalezy od gestosci uktadu. W symulacjach uwzgledniono zaréwno pole reakcji jak

I sume Ewalda, a wyniki zestawiono w tab. 7 i pokazano na rys. 26.

Tab. 7 Wplyw p* na warto éci Iny dla T = 298,15 K, d=300 pm, x4 = 1,85 D, & = 2 obliczonych ré6 znymi
metodami symulacyjnymi i teoretycznymi

Iny
o IGCMC Widom IGCMC Widom
MSA PT
(RF) (RF) (ES) (ES)

0,1 0,136 0,138 0,131 0,130 0,16535 0,13370
0,2 0,403 0,403 0,420 0,401 0,49592 0,37972
0,3 0,836 0,836 0,879 0,811 1,01227 0,77372
0.4 1,460 1,449 1,540 1,386 1,75088 1,36160
0,5 2,361 2,357 2,454 2,160 2,77218 2,20746
0,6 3,655 3,571 3,559 3,210 4,17227 3,40634
0,7 5,397 5,324 5,559 5,100 6,10228 5,10512
0,8 8,053 8,294 8,236 8,100 8,80349 7,53893
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Wyniki uzyskane za pomocag poszczegoélnych metod zaréwno symulacyjnych
jak 1 uwzgledniajgcych oddziatywania dalekie sg do siebie zblizone. Obserwuje sie
niewielkie réznice w obszarze p>0,6, co mozna tlumaczy¢ mniejszg doktadnoécig
wynikbw w obszarze duzych gestosci. MSA daje wartosci wspotczynnikOw nieco
wyzsze od uzyskanych w symulacjach w calym zakresie p Natomiast PT
w rozpatrywanym zakresie gestosci wykazuje duzg zgodnos¢ z metodg Widoma oraz
IGCMC, co wida¢ na rys. 26.

10

>
£
T T T
0.0 0.2 04 0.6 0.8
p
Rys. 26 Wptyw p na warto sci In y dla nast epujacych metod: IGCMC(RF) —#—, Widom(RF) —<—,
IGCMC(ES) —¥—, Widom (ES) —%— ,MSA—, PT-- - - - przy T=298,15K, y=1,85D, €-=2

Wspotczynnik aktywnosci mozna rozdzieli¢ na dwie niezalezne skladowe
Iny= Iny™ + Iny® 162
z ktérych pierwsza opisuje potencjat odpychajgcy sztywnych kul, a druga
oddziatywania kulombowskie. Skiadowa kulombowska lepiej ukazuje roznice

pomiedzy poszczegd6lnymi metodami. W tabeli 8 i na rysunku 27 przedstawiono Iny*

dla modelu cieczy polarnej przedstawionej w tab. 7.
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Tab. 8 Wplyw p* na warto $€ In ;5 dla T =298,15 K, d=300 pm, 4=1,85D, &-=2

Iny
o*
IGCMC (RF)  Widom (RF) IGCMC (ES) Widom (ES)  MSA PT

0,1 -0,328 -0,326 -0,333 -0,334 -0,29835 -0,33003
0,2 -0,632 -0,632 -0,615 -0,634 -0,563878 -0,65500
0,3 -0,914 -0,914 -0,871 -0,939 -0,73453 -0,97313
0,4 -1,192 -1,203 -1,112 -1,266 -0,89702 -1,28629
0,5 -1,454 -1,458 -1,361 -1,655 -1,03462 -1,59932
0,6 -1,750 -1,715 -1,591 -2,140 -1,15323 -1,91916
0,7 -2,004 -2,077 -1,842 -2,301 -1,25702 -2,25416
0,8 -2,656 -2,415 -2,473 -2,609 -1,34901 -2,61359

'3.0 T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

*

p

Rys. 27 Wplyw p* na warto $¢ Iny’ dla nast epujacych metod: IGCMC(RF) —#—, Widom(RF) —&—,
IGCMC(ES) —¥—, Widom (ES) —%— , MSA ,PT---- przy T=298,15K, d=300 pm, y=1,85D, &=2

Obserwowana niemal w calym zakresie gestosci, liniowa zaleznosé Iny® od p’
dla metody IGCMC widoczna jest takze dla PT, podczas gdy MSA ma ksztait
podobny do malejgcej funkcji wyktadniczej. Wyniki IGCMC dla ES wykazujg
nieznacznie mniejsze wartosci Iny® niz te, ktére otrzymano dla RF. Natomiast
w przypadku metody Widoma wptyw typu oddziatywan dalekich na kulombowski
czton wspoiczynnika aktywnosci jest odwrotny. Wartosci Iny® obliczone metodg
Widoma z uwzglednieniem RF wykazujg duzg zgodnos¢ z tymi, jakie obliczono
z metody IGCMC w calym zakresie gestosci. Natomiast w przypadku zastosowania

sumy Ewalda zgodnos¢ wartosci wspotczynnikow aktywnosci obserwuje sie tylko do
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p'=0,6. Z uwagi na fakt, iz réznice pomiedzy wynikami RF i ES sg niewielkie, a rodzaj
metody uzytej do opisu oddziatywan dalekich istotnie wptywa na czas obliczen,
dalsze badania prowadzono przy uzyciu pola reakcji.

W dalszej czesci pracy przebadatem wptyw momentu dipolowego, gestosc
zredukowanej, temperatury oraz $rednicy czgsteczek na warto$¢ wspotczynnikow
aktywnosci dla modelu DHS. Uzyskane wyniki poréwnalem z tymi, jakie otrzymatem
z PT i MSA. Wplyw momentu dipolowego na wartos¢ wspotczynnika aktywnosci przy
réznych gestosciach uktadu dla T = 298,15 K, d = 300 pm oraz €. = 2 przedstawiony
jest na rys. 28, a odpowiadajgce tym wynikom wartosci wspoétczynnikow aktywnosci
zostaty zebrane w tab. 9 (Iny) oraz 10 (Iny°).

Iny

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25 3.0 35
)

Rys. 28 Wplyw pnaInydla d =300 pm, T = 298,15 K ¢. = 2 oraz dla nast epujacych g esto $ci uktadu:
p*=0,1 —#— p*=02 —— p*=03—¥— ,p*=04—7—, p*=05 W pr=06—T1, p*=0,7

—— pio0g

Tab. 9 Wpltyw pi p* na warto $¢ wspétczynnika aktywno $cidla T =298,15 K, d =300 pm, D, €-=2

In
uID @) -
p*=0,1 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
0 0,465 1,040 1,764 2,656 3,830 5,357 7,401 10,211
0,5 (0,3354) 0,462 1,032 1,741 2,643 3,802 5,332 7,377 10,184
1,0 (0,6707) 0,433 0,970 1,647 2,507 3,623 5,112 7,106 10,107
1,5 (1,0061) 0,314 0,732 1,290 2,035 3,041 4,402 6,322 9,261
2,0 (1,3414) -0,005 0,166 0,514 1,070 1,894 3,084 4,817 7,430
2,5 (1,6768) -0,697 -0,875 -0,782 -0,448 0,173 1,153 2,671 5,008
3,0 (2,0122) -2,022 -2,496  -2,625 -2,497 -2,110 -1,370 -0,126 1,861
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Tab. 10 Wptyw pip*naln yC obliczon g metod g IGCMC przy T = 298,15 K, d =300 pm, &.=2
Iny®
pl D (U
p*=0,1 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
0,5 (0,3354) -0,003 -0,008 -0,023 -0,013 -0,028 -0,025 -0,033 -0,027
1,0 (0,6707) -0,032 -0,070 -0,117  -0,149 -0,207 -0,245 -0,304 -0,104
1,5 (1,0061) -0,151 -0,308 -0,474 -0,621 -0,789 -0,955 -1,088 -0,950
2,0 (1,3414) -0,470 -0,874 -1,250 -1,586 -1,936 -2,273 -2,593 -2,781
2,5 (1,6768) -1,162 -1,915 -2,546  -3,104 -3,657 -4,204 -4,739 -5,203
3,0 (2,0122) -2,487 -3,536 -4,389  -5,153 -5,940 -6,727 -7,536 -8,350
Tab. 11 Wplyw pi p*naln yc obliczon g metod g PT przy T =298,15 K, d =300 pm, &.=2
Iny®
pl D (1) .
p*=01 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
0,5 (0,3354) -0,00194 -0,00422 -0,00689 -0,00997 -0,01348 -0,01747 -0,02200 -0,02710
1,0 (0,6707) -0,03026 -0,06446 -0,10252 -0,14447 -0,19048 -0,24089 -0,29621 -0,35717
1,5 (1,0061) -0,14759 -0,30265 -0,46361 -0,63011 -0,80303 -0,98442 -1,17729 -1,38545
2,0 (1,3414) -0,44345 -0,86682 -1,27034 -1,65916 -2,04193 -2,42947 -2,83379 -3,26752
2,5 (1,6768) -1,01735 -1,88401 -2,63700 -3,31487 -3,95460 -4,59001 -5,25155 -5,96690
3,0 (2,0122) -1,96287 -3,43495 -4,60083 -559168 -6,50314 -7,40691 -8,35886 -9,40494
Tab. 12 Wptyw pip*naln yC obliczon g metod @ MSA przy T = 298,15 K, d =300 pm, & =2
Iny*
pl D (U
p*=01 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
0,5 (0,3354) -0,00175 -0,00348 -0,00510 -0,00685 -0,00850 -0,01021 -0,01173 -0,01331
1,0 (0,6707) -0,02742 -0,05320 -0,07744 -0,10011 -0,12142 -141442 -0,16026 -0,17800
1,5 (1,0061) -0,13364 -0,24960 -0,35025 -0,43812 -0,51551 -0,58426 -0,64585 -0,70147
2,0 (1,3414) -0,40045 -0,71199 -0,95877 -1,15962 -1,32714 -1,47054 -1,59484 -1,70437
2,5 (1,6768) -0,91411 -1,54072 -1,99680 -2,34870 -2,63252 -2,86883 -3,07045 -3,24583
3,0 (2,0122) -1,75255 -2,80588 -3,52180 -4,05487 -4,47472 -4,81962 -5,11097 -5,36241

Wraz ze wzrostem wartosci trwalego momentu dipolowego maleje wartosc

wspotczynnika aktywnosSci.

Spadek wartosci

Iny jest konsekwencjg wzrostu

oddziatywan kulombowskich. Rysunek 29 przedstawia wptyw momentu dipolowego

na sktadowg kulombowskg Iny*. Jak wida¢ na rys. 29, zaleznos$é¢ wspdtczynnika

aktywnosci od wartosci kwadratu trwatego momentu dipolowego nie ma charakteru

liniowego. Poréwnujgc wartosci Iny obliczone z MSA, PT i IGCMC (tab. 12) mozna

stwierdzi¢, iz najlepszg zgodnos¢ z MC uzyskuje sie dla teorii PT. Wspotczynniki

aktywnosci obliczone za pomocg metody PT w zakresie p = 0,1 - 0,2 sg nhieco

wyzsze do obliczonych z MC. Natomiast powyzej o = 0,2 warto$ci wspotczynnikéw
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aktywnosci sg nizsze. Metoda MSA daje wyniki Iny w catym zakresie p~ zawyzone
w poréwnaniu z MC. Wyniki z metod PT, MSA i techniki IGCMC przedstawiono takze
narys. 29. Dla zachowania przejrzystosci wykresu pokazano wyniki tylko dla p'=0,8.
Na rysunkach 28 i 29 przedstawiony jest takze wptyw gestosci ukiladu
na warto$é Iny oraz Iny>. W zakresie niskich wartosci p- i duzego momentu
dipolowego wspoéitczynnik aktywnosci Iny ma wartos¢ ujemng, co swiadczy o istotnej
przewadze oddzialywan kulombowskich. W zakresie duzych p i niewielkich
momentow dipolowych w ukfadzie dominuje odpychajgcy potencjat sztywnych kul,
czego konsekwencjg jest dodatnia warto$¢ Iny. Znaczgco rézny charakter ma wptyw
p na skltadowag kulombowskg wspétczynnika aktywnosci Iny°. W tym przypadku

wzrost gestosci powoduje obnizenie wartosci Iny® w catym zakresie p.

Inyc

W/D?

Rys. 29 Wplyw g na warto $¢ Iny dla d = 300 pm, T = 298,15 K &.= 2 oraz dla nast epujacych g esto $ci
ukladu: p*=0,1 —#— p*=02 —— p*=03—%¥—  p*=04—F—, p*=05 "W pr=06—T1 p*=

07 —®,pr=08 o=

MSAdla p*=0,8, ----- PT dla p*=0,8

Wiasciwosci cieczy polarnej mozna modelowac¢ zmieniajgc nie tylko wartosc
momentu dipolowego, lecz réwniez s$rednice czgsteczki. W tym celu przebadano
wptyw Srednicy d przy T = 298,15 K, y = 1,85 D oraz ¢.= 2 i roznych gestosci uktadu
na wartos¢ wspotczynnika aktywnosci i porownano z tymi, jakie obliczono dla metod
MSA i PT. Wartos¢ momentu dipolowego dobrano tak, by jak najbardziej

odpowiadata tej, jakg posiada czgsteczka wody.
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10

Iny

220 240 260 280 300 320 340 360 380

d/pm

Rys. 30 Wptyw d nalnyprzy py=1,85D, T = 298,15 K oraz €.= 2 dla r6 znej g esto $ci uktadu: p*=0,1
—8— pr=02 —0— p*=03—¥— p*=04—7—, p*=05 W pr=06—T,p=07

p*=0,8 :

Z wynikbw przedstawionych na powyzszym rysunku i tab. 13 mozna
zauwazyé, iz przy zadanej gestosci p wzrost Iny jest wynikiem zwiekszajgcej sie
$rednicy czagsteczki, ktéra w granicy d— prowadzi do Iny""® charakterystycznego dla
danego p. W obszarze malych gestosci uktadu i matych $rednic molekut dominujag
w ukiadzie oddzialywania kulombowskie (ujemna wartos¢ wspoiczynnika
aktywnosci). Rysunek 31 i tab. 14-16 przedstawiajg wyniki dotyczgce wpltywu
$rednicy sztywnej kuli na warto$¢ Iny® obliczonych za pomocg techniki IGCMC
i metod teoretycznych. W tym wypadku zaréwno wzrost gestosci jak i 1/d® czasteczki

powoduje obnizenie wartosci wspoétczynnika aktywnos$ci.

Tab. 13 Wplyw d oraz p* na warto $€ Iny obliczon g technik g IGCMC przy T =298,15K, 4=185D, £,=2

d/pm Iny
p*=0,1 p*=0,2 p*=03 p*=04 p*=05 p*=0,6 p*=0,7 p*=0,8
240 -0,805 -1,019 -0,954 -0,634 -0,043 0,759 2,413 4,509
260 -0,308 -0,318 -0,105 0,334 1,051 2,031 3,755 6,105
280 -0,030 0,125 0,459 1,004 1,819 2,916 4,716 7,276
300 0,128 0,377 0,798 1,412 2,301 3,555 5,397 8,112
320 0,241 0,595 1,096 1,785 2,742 4,004 5,926 8,691
340 0,308 0,720 1,276 2,014 3,015 4,336 6,272 9,057
360 0,352 0,808 1,399 2,180 3,213 4,576 6,559 9,340
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Tab. 14 Wplyw d oraz i p* na warto $¢ Iny® obliczon g technik 3 IGCMC przy T = 298,15K, 4=1,85D, £.=2

Iny*
d/pm

p*=0,1 p*=0,2 p*=0,3 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
240 -1,270 -2,059 -2,718 -3,290 -3,873 -4,598 -4,979 -5,702
260 -0,773 -1,358 -1,869 -2,322 -2,779 -3,326 -3,637 -4,106
280 -0,495 -0,915 -1,305 -1,652 -2,011 -2,441 -2,676 -2,935
300 -0,337 -0,663 -0,966 -1,244 -1,529 -1,802 -1,995 -2,099
320 -0,224 -0,445 -0,668 -0,871 -1,088 -1,353 -1,466 -1,520
340 -0,157 -0,320 -0,488 -0,642 -0,815 -1,021 -1,120 -1,154
360 -0,113 -0,232 -0,365 -0,476 -0,617 -0,781 -0,833 -0,870

Tab. 15 Wplyw d oraz p* na warto $¢ Iny® obliczon g metod g PT przy T = 298,15 K

,4=185D, &,=2

Iny*
d/pm

p*=0,1 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
240 -1,15024 -2,1098 -2,93026 -3,66099 -4,34673 -5,02684 -5,73575 -6,50413
260 -0,73966 -1,40148 -1,99919 -2,55214 -3,08221 -3,61173 -4,16243 -4,75513
280 -0,48822 -0,94922 -1,38452 -1,80090 -2,20874 -2,62050 -3,04967 -3,51017
300 -0,33003 -0,65500 -0,97313 -1,28629 -1,59932 -1,91916 -2,25416 -2,61358
320 -0,22801 -0,46004 -0,69394 -0,92988 -1,17009 -1,41849 -1,68033 -1,96180
340 -0,16067 -0,32852 -0,50182 -0,68026 -0,8649 -1,05805 -1,26306 -1,48413
360 -0,11528 -0,23827 -0,36778 -0,50346 -0,64585 -0,79638 -0,95727 -1,13143

Tab. 16 Wptyw d oraz p* na warto $¢ Iny® obliczon g metod g MSA przy T =

298,15K, yu=185D, &.,=2

Iny*
d/pm

p*=0,1 p*=02 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
240 -1,03245 -1,72454 -2,22176 -2,60263 -2,90835 -3,16215 -3,37835 -3,56599
260 -0,66614 -1,14793 -1,51056 -1,79594 -2,02898 -2,22472 -2,39274 -2,53952
280 -0,44069 -0,77929 -1,04501 -1,25992 -1,43861 -1,59054 -1,72227 -1,83808
300 -0,29853 -0,44056 -0,73450 -0,89702 -1,03462 -1,15323 -1,25702 -1,34901
320 -0,20636 -0,37892 -0,52401 -0,64735 -0,75369 -0,84659 -0,92874 -1,00213
340 -0,14543 -0,27088 -0,37909 -0,47310 -0,55553 -0,62854 -0,69377 -0,75255
360 -0,10441 -0,19659 -0,27790 -0,34990 -0,41402 -0,47446 -0,52348 -0,57069
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Zaleznos¢ Iny® od 1/d® jest nieliniowa. Metoda perturbacyjna poprawnie
odzwierciedla wyniki symulacyjne w zakresie gestosci zredukowanej p’ < 0,6, MSA

natomiast daje wyniki zanizone w stosunku do MC.

Iny®

'7 T T T T T T
le-8 2e-8 3e-8 4e-8 5e-8 6e-8 7e-8 8e-8

1/d® [1/pm?]

Rys. 31 Wplyw d naIny przy y=1,85D, T = 298,15 K oraz &.= 2 dla nast gpujacych g esto éci uktadu: p*=0,1
—%— p*=02 —0— p*=03—¥— p*=04—F—, p*=05 B pr=06—T1 p*=07 *—

p*=0,8 , MSAdla p*=0,8,------ PT dla p*=0,8

Temperatura jest kolejnym parametrem, ktory wplywa na wartosc
wspotczynnika aktywnosci. Zalezno$é temperaturows Iny analizowano dla réznych p’
przy statym momencie dipolowym p = 1,85 D, $rednicy czgsteczki d = 300 pm oraz
wzglednej przenikalnosci elektrycznej €. = 2. Wyniki przedstawiono w tab. 17

inarys. 32

Tab. 17 Wplyw temperatury i g estosci zredukowanej na warto $¢ wspotczynnika aktywno $ci przy
d=300pm, x=1,85D, £.=2

Iny
p*=0,1 p*=0,2 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
100 -2,747  -3,302 -3,486 -3,440 -3,127 -2,492 -1,396 0,556
150 -0,922 -1,174 -1,136 -0,848 -0,276 0,658 2,123 4,338
200 -0,302 -0,305 -0,089 0,354 1,073 2,163 3,791 6,310
300 0,124 0,385 0,809 1,430 2,317 3,560 5,346 8,128

400 0,272 0,653 1,175 1,890 2,862 4,199 6,076 8,910
500 0,340 0,783 1,363 2,131 3,159 4,535 6,438 9,400

T/IK
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12

10 4

Iny

0 - /Gﬂ
<
-2
-4
-6 T T T
100 200 300 400 500
T/IK

Rys. 32 Wptyw T nalnyprzy py=1,85D oraz &= 2 dlar6 znej g esto sci uktadu: p*=0,1 —8— p*=02
—0— p*=03—¥— p*=04—7— p*=05 W pr=06—T p=07 ® p=08 —=
Widzimy, ze wraz ze wzrostem temperatury wspoétczynnik aktywnosci rosnie,
przy czym najwiekszy wzrost Iny mozna zaobserwowaé przy niskich temperaturach.
W obszarze wysokich temperatur wartos¢ wspoétczynnika aktywnosci rosnie
asymptotycznie do Iny"® typowego dla danego p. Na rys. 33 i w tab. 18

przedstawione zostaty dane pokazujgce zaleznos¢ Iny® od temperatury.

Iny®

-12 T T T 1
0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

UT /11K

Rys. 33 Wplyw T nalny przy py=1,85D, d =300 pm oraz &.= 2 dla ro znej g esto $ci ukladu: p* = 0,1 ——
p*=02 —0— p*=03—¥— ,p*=04—7—, p*=05 B pr=06—1T1 p*=0,7 ¢ ,p*=0,8
_<>_

- MSAdla p*=0,8, - - - - - PT dla p*=0,8
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Tab. 18 Wptyw temperatury i g estosci zredukowanej na skiadow g kulombowsk g wspoétczynnika
aktywno $ci obliczon g metod g IGCMC przy d =300 pm, 4=1,85D, €,=2

T/K

0*=0,1 p*=0,2

p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=07 p*=08

100 -3,212  -4,342
150 -1,387 -2,214
200 -0,767 -1,345
300 -0,341 -0,655
400 -0,193 -0,387
500 -0,125 -0,257

-5,250
-2,900
-1,853
-0,955
-0,589
-0,401

Iny*
-6,096  -6,957
-3,504  -4,106
-2,302 -2,757
-1,226  -1,513
-0,766  -0,968
-0,525 -0,671

-7,849
-4,699
-3,194
-1,797
-1,158
-0,822

-8,806  -9,655
-5,287  -5,873
-3,619  -3,901
-2,064  -2,083
-1,334 -1,301
-0,972  -0,811

Tab. 19 Wptyw temperatury i g estosci zredukowanej na skiadow g kulombowsk g wspoétczynnika
aktywno $ci obliczon g metod g PT przy d =300 pm, 4=1,85D, €,=2

T/K Iny

p*=0,1 p*=0,2 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=0,8
100 -2,44794 -4,19040 -5,52331 -6,63526 -7,65285 -8,66531 -9,73914 -10,9276
150 -0,69955 -1,33042 -1,90381 -2,43673 -2,94905 -3,46148 -3,99444 -4,56772
200 -0,32617 -0,64771 -0,96279 -1,27321 -1,58368 -1,90102 -2,23347 -2,59017
300 -0,18805 -0,38231 -0,58083 -0,78341 -0,99152 -1,20812 -1,43729 -1,68403
400 -0,12218 -0,25208 -0,38843 -0,53085 -0,67997 -0,83733 -1,00531 -1,18702
500 -0,08571 -0,17864 -0,27801 -0,38354 -0,49558 -0,61509 -0,74364 -0,88331

Tab. 20 Wptyw temperatury i g estosci zredukowanej na sktadow

aktywno $ci obliczon g metod 3 MSA przy d =300 pm, 4=1,85D, €.=2

a kulombowsk g wspétczynnika

Iny®

TI/K

p*=0,1 p*=0,2 p*=03 p*=04 p*=05 p*=06 p*=0,7 p*=008
100 -2,18074 -3,42692 -4,25568 -4,86563 -5,34381 -5,73477 -6,06412 -6,34777
150 -0,63041 -1,09037 -1,43847 -1,71346 -1,93851 -2,12784 -2,29056 -2,43282
200 -0,29495 -0,53295 -0,72691 -0,88805 -1,02458 -1,14231 -1,24536 -1,33671
300 -0,17027 -0,31520 -0,43881 -0,54518 -0,63776 -0,71923 -0,79169 -0,85673
400 -0,11068 -0,20802 -0,29357 -0,36907 -0,43615 -0,49617 -0,55026 -0,59936
500 -0,07766 -0,14748 -0,21013 -0,26648 -0,31733 -0,36346 -0,40550 -0,44402

Analizujgc powyzsze wyniki mozna zauwazy¢, ze wraz z obnizaniem

temperatury wartosci wspétczynnikéw aktywnosci malejg. Jest to spowodowane tym,

ze w niskich temperaturach energia oddziatywan kulombowskich dominuje nad

energig kinetyczng uktadu. Zaréwno PT jak i MSA w zakresie badanych temperatur

dajg wartosci wspotczynnikow aktywnosci zawyzone w stosunku do tych, jakie

uzyskano z IGCMC. Charakter krzywych takze jest inny niz dla IGCMC.
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4.2.3 Potencjat dipolowego Yukawy i Stockmayera o  raz parametry
symulaciji
Jak juz wczesniej wspomniano, bardziej realistycznymi modelami cieczy
polarnej niz DHS sg modele: dipolowego Yukawy (DY) i Stockmayera (STM). W obu
przypadkach procz oddziatywan kulombowskich dodatkowy wkiad do potencjatu
wnosi czion dyspersyjny (DY) lub czton dyspersyjny i "miekkie" oddziatywania
odpychajgce (STM). Oddziatlywania pomiedzy dwiema czgsteczkami opisane

Sg hastepujgcymi wzorami:

* Potencjat DY
Upy (rij) =u(r)+u, (ry) 163

gdzie

164

W rownaniach tych r; jest odlegtoscig miedzy czgsteczkami, &y gtebokoscig studni
potencjalu, a A jej szerokoscig. Wiasnosci potencjalu Yukawy sg zblizone
do potencjalu Lennarda-Jonesa woOwczas, gdy parametr A przyjmuje wartosc
A =1,8/d. Punktowy moment dipolowy uy umieszczony jest w $rodku sztywnej kuli,
a oddziatywania miedzy dwoma dipolami i oraz j opisane sg réwnaniem 153.

* Model Stockmayera

Ugr (ry) = ur) +us,(ry) 165

R GRG)

natomiast € i 0 sg parametrami Lennarda-Jonesa. Moment dipolowy umieszczony

gdzie

jest w Srodku miekkiej kuli, a oddziatywania pomiedzy dwoma dipolami opisuje takze

réwnanie
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u (rij) = [pi ur’ —3(|.|i mij)(pj mij)]/4n£0£rrij5 167

W celu uogélnienia rozwazan wprowadzono wielkosci zredukowane, ktore
uniezalezniajg wyniki od takich parametrow jak s$rednica, moment dipolowy czy
temperatura. Zostaty zdefiniowane nastepujgco:

e Yukawa dipolowy

)2 g . kT . 3
= T =L = . 168
(/J ) ArE,£,d° &, p=p
» Stockamyer
2
(ILI* )2 =ﬂ—3' T* — kBT ' p* - po_gl 169
4rE 0 £

Symulacje komputerowe przeprowadzatem w zakresie gestosci p= 0,1-0,8
dlaT "= 3 oraz zredukowanych momentéw dipolowych u? = 1, 3 i 5, ktére
odpowiadajg nastepujgcym wartosciom momentoéw dipolowych wyrazonych
w debajach: 0,9371, 1,6231, oraz 2,0955 przy T = 298,15 K, d = 0 = 400 pm oraz
&= € = 826,33 J/mol. Temperature zredukowang dobrano tak, by dla stosowanych
momentéw dipolowych byla wyzszg od temperatury krytycznej T, dla STM. W
symulacjach uwzgledniono oddziatywania dalekie stosujgc sume Ewalda. Wartos¢
parametru zbieznosci a wynosita 5,1, a liczba wektorbw w przestrzeni odwrotnej
zostata dobrana tak, by |n|* < 27. Liczba czagsteczek wynosita 256, a liczba
konfiguracji wstepnych iwtasciwych w przeliczeniu na czasteczke wynosita
odpowiednio 25,000 i 40,000. Parametr k; stosowany w technice IGCMC miat

wartosci 0,05 dla konfiguracji wstepnych, oraz 0,02 dla konfiguracji wkasciwych.

4.2.4 Wspotczynniki aktywno sci dla modelu dipolowego Yukawy
uzyskane za pomoc g IGCMC

Wplyw gestosci zredukowanej i zredukowanego momentu dipolowego
na wartos¢ wspoétczynnika aktywnosci, obliczonego z symulacji IGCMC dla modelu

dipolowego Yukawy zostat przedstawiony narys. 34 iw tab. 21
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Rys. 34 Wplyw p* na warto §é Iny przy T = 3,0 oraz %= 1,0 (—#—), 3,0 (—¥—), 5,0 (") dla modelu
DY

Na powyzszym rysunku widaé, ze dla (u)* = 1 i 3 wraz ze wzrostem gestosci
wartos¢ wspoifczynnika aktywnosci rosnie w calym zakresie gestosci. Wyniki
dla (u')? = 1 zblizone sg do tych, jakie otrzymano dla modelu sztywnych kul (tab. 21).
Natomiast dla (u)* = 5 w zakresie gestoéci do p~ <0,3 obserwujemy spadek wartosci

Iny, a powyzej wzrost.

Tab. 21. Wplyw p na warto $é Iny przy T = 3,0 oraz ré znych 2= 1, 3, 5 dla modelu DY

Iny
W)*=00 W)’ =10 W)’=3,0 (u)°=50
0,1 0,0677 00501 -0,0912 -0,3718

*

0

0,2 02124 0,1748 -0,0945 -0,5751
0,3 0,4643 0,4058 0,0097  -0,6373
0,4 0,8700 0,7843 0,2551  -0,5452
0,5 15016 1,3919 0,7157  -0,2508
0,6 24607 2,3087 1,4861 0,3386
0,7 39215 3,7566 2,7280 1,4532

0,8 6,0987 5,9270 4,7140 3,3095




Wzrost momentu dipolowego powoduje zmniejszenie wartosci Iny (rys. 34).
Obserwowane ujemne  wartosci  wspotczynnikow  aktywnosci  Swiadczg

0 przewazajgcym udziale w ukiadzie oddziatywan przyciggajgcych.

0.0 -

-0.5 1

-1.0 1

-1.5 1

-2.0 1

-2.5 1

-3.0 T T T 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Rys. 35. Wplyw p przy r6 znych momentach dipolowych ()% 1,0 (—#—), 3,0 ( B 50 (—%—)na
warto $é Iny® przy T = 3,0 dla modelu dipolowego Yukawy.

Na rys. 35 pokazano wpltyw gestosci i momentu dipolowego na skiadowag
kulombowskag potencjatu chemicznego. Widzimy na nim, ze wraz ze wzrostem
momentu dipolowego warto$¢ Iny© takze maleje. Na rys. 36 zestawiono wyniki Iny*
obliczone z metod MSA i PT, a nastepnie zestawiono je z tymi, jakie otrzymano
z symulacji komputerowych dla (u)?=5. Najlepsza zgodno$é¢ teorii z wynikami
symulacyjnymi uzyskano w oparciu o rachunek zaburzen. Zgodnos¢ ta widoczna jest
w calym zakresie gestosci. W przypadku MSA, gdzie wspotczynnik aktywnosci

obliczono w oparciu o z,,, oraz z wartosci Iny® wykazujg rozbieznosé z danymi

DYA?

z symulacyjnymi, przy czym wieksza jest dla z,,,. Metoda KLS zdecydowanie lepie]

opisuje wilasciwosci ukladu, szczegblnie w zakresie gestosci do p'<0,5.

Przy wyzszych gestosciach widoczne sg rozbieznosci z wynikami symulacyjnymi.
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Rys. 36 Wplyw p*nalny®przy T =3,0 oraz (p)*=5,0 —¥—IGCMC, PT—, MSA, = == = MSA ;. -
A
"= "=, KLS- " - ") dla modelu DY

4.2.5 Wspotczynniki aktywno $ci dla modelu Stockmayera uzyskane za
pomoc g IGCMC

Jak juz wczesniej wspomniano rozwazania teoretyczne dotyczgce STM
Sg nieco bardziej skomplikowane. W przeciwienstwie do DY model Stockmayera nie
posiada rozwigzania analitycznego dla PT i MSA. Barker i Henderson (BH) [40,41]
wykazali, ze energia potencjalna miekkich oddziatywan moze by¢ przyblizona
potencjatem sztywnej kuli po zastgpieniu Srednicy HS tzw. efektywng srednicy
molekuty dr. Srednica efektywna, ktéra zalezy od temperatury moze byé obliczona

ze wzoru
d, = JJ-O {1— exp| —u,,(f;) / kT }} dr, 170
Cotterman i wsp. [92] sparametryzowali powyzsze réwnanie otrzymujgc wyrazenie

1+0,29770T"

d, =0 : - 171
1+0,33163T " +0,0010477T
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ktére jest stuszne w zakresie temperatur zredukowanych 0<T'<15. Inny sposéb
obliczania dr zaproponowali Weeks, Chandler oraz Andersen (WCA) [42], zgodnie

z ktorym efektywna srednica miekkiej kuli jest rozwigzaniem réwnania
[ 1Y s (1) exp [ ~Uns (1) KgT ]dry = [ ™ 17y,us(ry)exp[ =(usy (1) + €) 1kT Jdr, =0 172
w ktorym rmin = 24°0, yus jest funkcjg Percusa—Yevicka dla sztywnych kul

Yis (rij) = A, +6n4, (rij Id) +%,7/11(rij /d)3 173

natomiast)\l:(1+2r])2/(1-r])4 oraz A,=- (1+r]/2)2/(1-n)4. Srednica w teorii WCA zalezy

zarowno od temperatury jak i od gestosci uktadu
Wyniki symulacji IGCMC otrzymane dla modelu STM przedstawiono w tab. 22
i na rys. 37. Ksztatt krzywych przypomina ten, jaki uzyskano dla dipolowego Yukawy

z tg rOznica, ze wartosci wspotczynnikdw aktywnosci sg nieco nizsze.

Tab. 22 Wplyw p nawarto ¢ Iny przy T =3,0 oraz g°= 1, 3, 5 dla modelu STM

Iny
() =00 (W)’ =10 W)*=3,0 W)*=5,0
0,1 -0,0231 -0,0467 -0,2077 -0,5497
0,2 0,0116 -0,0347 -0,3368 -0,8999

A

0,3 01211 0,05626  -0,3818 -1,1150
0,4 0,3381 0,2431  -0,3239 -1,2217
0,5 0,7059 0,5855 -0,1310 -1,1897
0,6 1,2886 1,1394 0,2616  -0,9684
0,7 21796 1,9774 0,9345 -0,4798

0,8 3,4833 3,2424 2,0245 0,4017
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Rys. 37 Wphw p* na warto §é Iny przy T = 3,0 oraz p?= 1,0 (—#—), 3,0 ("), 50 (——) dla modelu
Stockmayera

W przeciwienstwie do DY réznice pomiedzy uktadem, w ktérym (u')? = 0,0,
a (u)?=1 sg widoczne szczegblnie w obszarze malych gestosci (0'<0,5). Wzrost
momentu dipolowego powoduje obnizenie wartosci wspétczynnika aktywnosci.
Przy (u)*> = 5 w obszarach wysokich gestosci nadal dominujg oddziatywania
przyciggajgce (uiemne  wartosci  wspoiczynnikow  aktywnosci), czego

nie obserwowano w modelu DY i DHS przy tych samych parametrach.

0.0

-0.5

-1.0

-1.5 - i

Iny

-2.0 1

-2.5 1

-3.0

Rys. 38 Wplyw p* na warto $¢€ Iny® przy T =3,0o0raz y*Z: 1,0 (—#—), 3,0¢( = ), 5,0 (—¥—) dla modelu
Stockmayera
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Za takie zachowanie uktadu odpowiedzialne sg dwa efekty: pierwszy zwigzany
z oddziatywaniami kulombowskimi, drugi zwigzany z przenikaniem sie chmur
elektronowych dwéch czgsteczek. Ten ostatni efekt nie wystepowat w modelach DHS
i DY. Kulombowskie oddzialywania majg wieksze znaczenie w obszarach matych
gestosci, natomiast "miekkie" w obszarach duzych p'.

Na kolejnym wykresie (rys. 38) przedstawiono wptyw momentu dipolowego
i gestosci na sktadowg kulombowskg wspotczynnika aktywnosci. Podobnie jak ma
to miejsce w modelu DY, wzrost momentu dipolowego obniza warto$¢ Iny°.
Analogiczng zaleznos¢ obserwuje sie w przypadku gestosci. Na kolejnych dwoch
rysunkach przedstawiono wyniki symulacyjne uzyskane metodg IGCMC dla (u)* = 5.
Poréwnano je z MSA i PT, przy czym warto$¢ efektywnej srednicy dr obliczona byta
na dwa sposoby. Rysunek 39 przedstawia porownanie wynikéw MC z teoretycznymi
dla dr obliczonego z wzoru 170 (BH). Korzystajgc z niniejszego wzoru wyznaczono
d/o = 0,94505. Podobnie, jak ma to miejsce w przypadku DY, najlepszg zgodnos¢
zIGCMC obserwuje sie dla teorii perturbacyjnej, a najmniejszg dla  MSA.
W przypadku modelu Stockmayera wida¢ znacznie lepszg zbiezno$¢ metody KLS
z symulacjami w obszarze wysokich gestosci. Na kolejnym rysunku poréwnano
wyniki symulacyjne z teoretycznymi uzyskanymi dla srednicy obliczonej z teorii WCA.
Jak juz wczesniej wspomniano, dt obliczone z réwnania 172, zalezy jednoczesnie

od gestosci uktadu i od temperatury.
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Rys. 39 Wplyw p nalny®dla T = 3,0, drobliczonego z réwnania BH przy oraz ( p)2 =5,0 —¥—IGCMC, PT
s MSA_,, = =~ 7 MSA ,, - "= "=, KLS- " - ")dla modelu STM
A v
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Rys. 40 Wptyw p na Iny® dla drobliczonego z réwnania WCA przy T = 3,0oraz (i)* =5,0 (—¥— IGCMC, PT
' MSA ,, = ="~ MSAZVDY - == KLS- " - ")dla modelu STM
A

Wartosci dr obliczona dla gestoéci mieszczacej sie w przedziale p = 0,1-0,8
zmienialy sie odpowiednio od dr = 0,97312 do 0,96900 dla temperatury T = 3.
Jak wida¢ z powyzszego wykresu, teoria WCA nie poprawia w sposoéb istotny
wartosci wspotczynnikow aktywnosci dla teorii MSA. Znacznej poprawie uleglty wyniki
otrzymane metodg KLS w obszarze malych gestosci, natomiast dla p” > 0,5 nadal
widoczna jest rozbieznos¢. Teoria WCA znaczgco poprawita wyniki PT w obszarach
duzych gestosci uktadu.
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Rys. 41 Wplyw g gstosci zredukowanej p' na Iny® obliczonych metod 3 IGCMC przy T = 3,0, ()’ = 5,0 dia
modelu DHS ——,STM=----,DY """
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Rysunek 41 przedstawia wptyw gestosci zredukowanej na kulombowskag
skladowg wspotczynnika aktywnosci obliczonego metodg IGCMC dla modelu DHS,
DY oraz STM. Z powyzszego rysunku widaé, ze nie ma znacznych rdznic

w wartosciach Iny® pomiedzy DHS a DY, natomiast STM daje wyniki bardziej ujemne.

91



4.3 Nieprymitywny model elektrolitu

4.3.1 Potencjat i parametry symulacji dla nieprymit  ywnego modelu
elektrolitu

Badania witasciwosci elektrolitu przeprowadzono w zespole kanonicznym.
Uzyto w nich tzw. nieprymitywnego modelu elektrolitu. W modelu tym przyjmuje sie,
ze jony sg to sztywne kule o srednicy d; z punktowym tadunkiem ze w $rodku, a
czgsteczki rozpuszczalnika to tez sztywne kule, lecz o $rednicy ds i posiadajg
moment dipolowy u. Energia oddziatywan jon-jon, jon-dipol oraz dipol-dipol wyraza

sie rownaniem

“ B dar, <d 174
u (rij) - ZZ e /47E i dla rij = di
d | e dlar, < (d,+d,)/2
) (rij) ) {_Zie:uj 005(9)/477‘?05rri12 dia riiJ 2 (d;+d,)/2 e
. N dlar, < d
u (rij) - [“i o, r? —3(pi mij)(pj [, )]/477£o£rr“.5 dlar, = dg 17

w ktorych z, z to liczby tadunkowe jonéw, 6 to kat zawarty miedzy wektorem
momentu dipolowego i wektorem tgczgcym $rodki sztywnych kul jonu i dipola. W
symulacjach uwzgledniono oddziatywania dalekie stosujgc dla poszczegoinych typow
oddziatywan pole reakcji [93]

P 2 1)r

" 177
T (2¢ +1)R§; )

a _ 2(& =D,

i (&~ 178

" (2£+1) Oz )

ij
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4 = (225(8+ 1)1)0 ;W’ Ho

Symulacje przeprowadzono dla réznych stezen roztworu elektrolitu ¢/M = 0,25,

0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4. Liczby tadunkowe dla anionu i kationu wynosity odpowiednio -1
oraz 1. Liczba jonéw spetniata warunek N; = 100, natomiast liczba dipoli Np

w zaleznosci od rozpatrywanego stezenia miescita sie w przedziale 344-5179.

Wartosci zredukowanego momentu dipolowego,u*z=(y2/47E,£OkBTd3) wynosity

0,015, 0,06, 0,13, 0,23, co przy d = 350 pm, &=401i T = 298,15 K odpowiada 1,03,
2,06, 3,03 i 4,03 w debajach. Jezeli przyjmiemy, ze y? = 0 wéwczas z nieprymitywny
model elektrolitu upraszcza sie do modelu SPM elektrolitu.

Przyjecie tak znacznej wartosci przenikalnosci elektrycznej miato na celu
ostabi¢ silne oddziatywania typu jon-jon w uktadzie. Oddziatywania te przy matym &
powodowaty przy zadanych paramentach powstawanie niefizycznych uktadéw
strukturalnych, a co za tym idzie niepoprawnych wartosci u, C, czy &. Symulacje
komputerowe byly przeprowadzane dla uktadu, w ktorym gestos¢ zredukowana
p =0,7. Taka warto$é o w przyblizeniu odpowiada gestosci roztworéw elektrolitw.
Liczba konfiguracji wstepnych wynosita 30 min, a wfasciwych 100 min. Ukiad
poczatkowy byt okreslony przez strukture fcc.

4.3.2 Funkcje rozktadu radialnego i orientacyjnego

Struktury roztworow elektrolitow z rozpuszczalnikiem niepolarnym (model
SPM) i z cieczg dipolowg ma nieco odmienng postac. Zwigzane jest
to z dodatkowymi oddziatywaniami wewnatrz uktadu miedzy rozpuszczalnikiem
a substancjg rozpuszczong, ktére wymuszajg okreslong orientacje molekut
dipolowych oraz sprzyjajg otaczaniu jonOw przez czgsteczki rozpuszczalnika (efekt
solwatacyjny). Ponadto znaczgco na strukture uktadu wplywajg oddziatywania
dipolowe pomiedzy samymi czgsteczkami rozpuszczalnika, ktére przy niskich
stezeniach elektrolitu powodujg tworzenie sie struktur fancuchowych.

Rysunek 42 przedstawia funkcje rozktadu radialnego jonéw o znakach
przeciwnych g.. dla modelu SPM przy wybranych stezeniach elektrolitu i ' =0,7, a w
tab. 23 zestawiono wartosci kontaktowe dla wszystkich stezen elektrolitu. Z kolei
wyniki dla jonéw o znakach przeciwnych na rysunku 43 i tabeli 24.
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Rys. 42 Funkcje rozktadu radialnego  g-. dla modelu SPM przy p* =0,7,d =350 pm, T =298,15 K oraz
& =40

Tab. 23 Warto sci kontaktowe funkcji g+ dla modelu SPM przy p =0,7,d =350 pm, T =298,15K, & =40

¢ [mol/dm?]

0,25 05 1 15 2 3 4

24,07 17,25 12,02 10,49 9,00 7,76 6,87

Przebieg funkcji g+- i g++ (lub g..) mozemy ttumaczy¢ jako superpozycja dwdch
efektow: oddziatywan sterycznych i elektrostatycznych [94,95]. Przebieg funkcji
rozktadu radialnego dla jonow pozbawionych tadunku przedstawiony jest na rys. 45.
Funkcja ta jest niezalezna od stezenia elektrolitu gdyz, state jest p. Nalozenie
elektrostatycznych oddziatywan przyciggajacych Ilub odpychajgcych prowadzi
do wynikéw pokazanych odpowiednio na rys. 42 irys. 43. Z rysunku 42 wynika,
ze rowniez dla elektrolitbw z rozpuszczalnikiem niepolarnym wraz ze wzrostem
stezenia g.. maleje. Krzywe rozktadu radialnego, nawet przy niskich stezeniach
elektrolitu, wykazujg oscylacje charakterystyczne dla ukladu o duzej gestosci.
Dla najnizszych stezen elektrolitu maksimum funkcji g.. jest najwieksze, a wraz ze
wzrostem c obniza sie. W przypadku funkcji g++ lub g.. (rys. 43) dla ¢/M =0,25
obserwujemy najnizszg wartos¢ funkcji g++ lub g.. w punkcie kontaktowym. Wartosé

ta rosnie wraz ze wzrostem stezenia.
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Rys. 43 Funkcje rozktadu radialnego g+ lub g-. dla modelu SPM przy p* =0,7,d =350 pm, T =298,15 K
oraz & =40

Tab. 24 Warto $ci kontaktowe funkcji  g++ lub g..dla modelu SPM przy p =07, d =350 pm, T = 298,15 K,
& =40

¢ [mol/dm?]

0,25 0,5 1 15 2 3 4

0,34 0,52 0,68 0,86 0,80 0,95 1,0520

35

3.0 A

2.5 A

2.0 1

(0]

154

1.0 A

0.5 1

0 1 2 3 4

r/d

Rys. 44 Funkcje rozkiadu radialnego  g.us lub g+ns dla modelu SPM przy p =0,7,d =350 pm, T =298,15 K
oraz & =40
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Tab. 25 Warto $ci kontaktowe funkcji  g.ns lub gns dla modelu SPM przy p = 0,7, d = 350 pm, T = 298,15 K
oraz & =40

¢ [mol/dm?]

0,25 0,5 1 15 2 3 4

2,88 2,88 287 285 2,85 2,86 2,86

Rysunek 44 przedstawia funkcje rozktadu radialnego g.ns lub  Qins
dla uktadu jon-sztywna kula. Wzrost stezenia elektrolitu nie wplywa na wartosc
maksimum funkcji, co mozna zauwazy¢ w tab. 25. Brak korelacji pomiedzy
stezeniem, a maksimum RDF jest spowodowany tym, iz nie wystepujg zadne
oddziatywania kulombowskie pomiedzy jonami a rozpuszczalnikiem. Podobng
zaleznos¢ zaobserwowano w przypadku funkcji g dla rozpuszczalnika (rys. 45).

Nastepnie badatem nieprymitywny model elektrolitu, w ktérym sferyczne
czagsteczki rozpuszczalnika majg punktowy moment dipolowy. Pojawienie sie
dodatkowych potencjatéw (jon-dipol oraz dipol-dipol) powinno ostabi¢ oddziatywania
jon-jon w ukiladzie. Rysunek 46 przedstawia funkcje rozkiadu radialnego
dla czgsteczek o przeciwnych znakach g.. dla wybranych stezen elektrolitu przy

zredukowanym momencie dipolowym réwnym u = 0,015.

35

3.0 A

2.5 A

2.0 1

g(r

1.5 A

1.0 4
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Rys. 45 Funkcje rozktadu radialnego dla modelu sztywnyc h kul przy p =07,
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Rys. 46 Funkcje rozktadu radialnego  g.. przy p”=0,015, p = 0,7

Tab. 26 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $§¢ kontaktow g funkcji g dla ré Zznych u’ przy p =07

¢ [mol/dm?]

W)
0,25 0,5 1 1,5 2 3 4

0,015 22,83 16,35 12,19 10,03 8,95 7,77 6,90
0,06 18,19 15,30 11,09 9,59 8,60 7,30 6,83
0,13 16,83 13,49 9,72 8,82 8,25 7,08 6,70
0,23 13,86 10,49 897 795 7,23 6,79 6,29

Poréwnujgc wartosci kontaktowe z tabel 23 oraz 26 dla poszczeg6inych
stezen mozemy zauwazyC, iz maksimum funkcji g+ jest mniejsze w ukiadzie
polarnym i maleje wraz ze wzrostem momentu dipolowego. Jest to efekt
czesciowego ekranowania silnych oddziatywan jon-jon stabszymi oddziatywaniami

jon-dipol oraz dipol-dipol.
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Rys. 47 Funkcje rozktadu radialnego  g++lub g..dla g?=0,015 przy p =0,7

Tab. 27 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $é kontaktow g funkcji .+ lub g..dlaréznych ()’ przy p = 0,7

c [mol/dm?]

)

0,25 0,5 1 15 2 3 4

0,015 0,40 0,57 0,59 0,74 0,83 0,97 1,09
0,06 0,32 0,59 0,62 0,80 0,9 0,99 1,09
0,13 0,47 0,79 0,81 0,84 0,88 1,02 1,06
0,23 0,52 0,64 081 0,80 0,90 1,00 1,10

Funkcja rozktadu radialnego dla jonéw o tym samym znaku g.. lub g. . (rys. 47
i tab. 27) ma analogiczny przebieg jak funkcja dla modelu SPM. Uwzglednienie
momentu dipolowego w czgsteczkach rozpuszczalnika spowodowato niewielki wzrost
wartosci kontaktowych wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu (ekranowanie
oddziatywan jon-jon), szczegoélnie w obszarze malych stezen. Wplyw ekranowania
na strukture roztworu elektrolitu jest jeszcze stabszy w przypadku funkcji g+4, g-¢ oraz

g dla uktadu dipol-jon i dipol-dipol.
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Rys. 48 Funkcje rozktadu radialnego g4 lub g przy p2=0,015, p =0,7

Tab. 28 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto  §¢ kontaktow a funkcji g.qlub g.q dlaré znych p?przy p =0,7

c [mol/dm?]

H)°

0,25 0,5 1 1,5 2 3 4

0,015 285 2,89 291 286 2,87 2,86 2,88
0,06 298 297 298 290 2,89 292 2,89
0,13 3,04 3,06 299 299 296 294 2,96
0,23 3,11 3,08 3,06 3,07 3,03 2,98 3,01

Jak widac z powyzszej tabeli zmiany wartosci kontaktowych wraz ze zmiang
stezenia elektrolitu sg niewielkie, natomiast im wiekszy moment dipolowy,
tym wartos¢ kontaktowa wzrasta dla poszczegolnych stezen elektrolitu. W przypadku
oddziatywan dipol-dipol wartosci kontaktowe (przy zadanych parametrach
symulacyjnych) nie wykazujg wyraznej zaleznosci zaréwno w stosunku do stezenia

elektrolitu jak i momentu dipolowego (tab. 29)
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Tab. 29 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $é kontaktow g funkcji gqqg dla ré znych () przy p = 0,7

c [mol/dm?]

W)
025 05 1 15 2 3 4

0,015 290 2,89 2,89 2,89 291 290 2,92
0,06 291 290 29 29 291 2,90 291
0,13 290 291 290 290 290 2,90 2,90
0,23 291 291 291 290 291 2,89 2,89

W nieprymitywnym modelu elektrolitu nalezy uwzgledni¢ orientacje dipoli,
ktdrg zaburzajg jony. W cieczach polarnych funkcjg charakteryzujgcg wzajemne
utozenie czasteczek polarnych jest funkcja h®. Natomiast dla nieprymitywnego
modelu elektrolitu mozna zdefiniowa¢ dwie dodatkowe: anion-dipol oraz kation-dipol.
Polarna czagsteczka rozpuszczalnika z uwagi na obecnos¢ punktowego momentu
dipolowego moze sie w rézny sposob orientowa¢ w zaleznosci od tego, czy bedzie
w poblizu kationu czy anionu. W tym celu badano sredni kat <6> zawarty miedzy
wektorem momentu dipolowego i wektorem tgczacym sSrodki sztywnych kul
z tadunkiem i z momentem dipolowym (rys. 49). Przykiadowe zaleznosci <6>
od odlegtosci kation-dipol oraz anion-dipol zostalty przedstawione odpowiednio

na rysunkach 50 i 51.

E—\

Rys. 49 Rysunek przedstawiaj gcy k at @ miedzy wektorem momentu dipolowym i wektorat  gczacego
$srodki dwdch cz asteczek

W przypadku funkcji <6>, przedstawiajgcej wartosci sredniego kata dla uktadu
kation-dipol w odlegtosci r/d = 1 mozna zauwazy¢, iz warto$¢ <6> jest wieksza od 17/2
co swiadczy o silnym efekcie korelacyjnym w tym obszarze. W odlegtosci r/d = 2,
dla najwyzszej wartosci stezenia, obserwujemy minimum funkcji, za ktore
odpowiadajg sagsiednie jony o znaku przeciwnym. Wraz ze wzrostem odlegtosci

funkcja <6> dagzy do /2, gdzie nie ma efektu korelacyjnego.

100



2.0
1.8 1
1.6 1 k:
c/M=0,25
1.4 1 c/M =05
c/M=2
= 1.2 1 1.80 cM=4
©
— 1.0 1 1.75 4
A
Y
0.8 A
0.6 A
0'4 T ....-.- ©%g5000 ®o0o0
. cetlasiicesee
0.2 A
1.50 T T T
O'O 10 1| 14 T 16 'Iﬂl 0 T
0 2 3 4 5 6

#

u%=006p =0,7

Rgs. 50 Zaleznos$¢ <6> od odlegto sci

dla uktadu kation-dipol dla wybranych st

r/d

1.8
1.6 4
14 c¢/M =0,25
: c/M=0,5
cM=2
1.2 1 c/M=4
§ 1.0 - 1.60
= 158 000s0000°%0
— 0000°9°2° 08 000000
& os e e
Vv : 154 _..'::n:""oﬂ%o,°::°::::::-.-----
15 '-‘Duo" 000 g0e00 °
. °® 0 0goe®e
06 N 150 .::uu N o0ee
°% 08°
148 .';""Dau“ ¢
0.4 1.46 '°99°°
0900
144 #°42°
0.2 1 1.42 —;SD
1.40 : : . . .
10 12 14 16 18 20
0.0 T T
0 2 3 4

R*)le. 51 Zaleznos$¢ <6> od odlegto $ci dla uktadu anion-dipol dla wybranych st

u’=0,06przy p =0,7
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Tab. 30 Wptyw st ezenia elektrolitu na warto  $¢ kontaktow g <6> dla uktadu kation-dipol przy r6  znych (p*)2
oraz dla p =0,7

¢ [mol/dm?]

*

W)

0,25 05 1 15 2 3 4

0,015 167 166 165 164 164 163 1,63
0,06 1,74 1,73 1,72 1,71 1,70 1,70 1,69
0,13 1,81 1,80 1,78 1,77 1,76 1,75 1,74
0,23 1,85 184 183 182 182 1,81 1,80

Tabela 30 przedstawia wptyw stezenia oraz momentu dipolowego na wartosci
kontaktowe Sredniego kata 6 dla uktadu kation-dipol. Z powyzszej tabeli wynika,
ze dla kationdw wartosci $redniego kgta zalezg zaréwno od stezenia jak i od wartosci
momentu dipolowego. Maksymalna wartos¢ kgta maleje wraz ze wzrostem stezenia
(rys. 50). Obnizenie <6> spowodowane jest zwiekszajgcg sie liczbg jonow
w ukfadzie, ktorych potencjat silniej wptywa na czgsteczki dipolowe znajdujgce sie
w otoczeniu jondw. Wzrost momentu dipolowego powoduje zwiekszenie sie wartosci
kontaktowych funkcji. Jest to oczywiste, gdyz wzrostowi g musi towarzyszy¢ wzrost

oddziatywan kulombowskich, a co za tym idzie zwiekszenie efektow korelacyjnych.

Tab. 31 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $ci <0> dla uktadu anion-dipol przy ré6 znych (y*)2 przy p=0,7

¢ [mol/dm?]

W)
025 05 1 15 2 3 4

0,015 147 1,48 1,49 150 150 1,51 1,51
0,06 1,42 142 142 143 143 1,44 1,44
0,13 1,34 1,35 1,36 136 1,37 1,38 1,39
0,23 1,29 1,30 1,31 1,31 1,32 1,33 1,34

Wplyw stezenia i momentu dipolowego na wartos¢ kontaktowg funkcji <6> dla
uktadu anion-dipol pokazany jest w tab. 31. Jest on odwrotny niz miato to miejsce
dla uktadu kation-dipol. W przypadku funkcji orientacyjnej <6> wzrost stezenia
powoduje wzrost wartoéci kontaktowych. Natomiast wzrost y powoduje obnizenie

<B6>.
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Rys. 52 Rysunek przedstawiaj acy k at @ miedzy wektorami momentu dipolowego dwéch cz  gsteczek

Podobnie jak w przypadku cieczy polarnych badano takze wptyw $redniego
kagta miedzy dipolami (rys. 52). W tym przypadku oddziatywania dipol-dipol zostaty
catkowicie przystoniete silnymi oddziatywaniami jon-dipol. W rezultacie sredni kat (dla
rozpatrywanych parametrow symulacyjnych) nie wykazywat dostrzegalnej zaleznosci
zarowno od momentu dipolowego, stezenia czy odlegtosci miedzy czgsteczkami

polarnymi, a warto$¢ <6> wynosita w przyblizeniu 11/4.
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Rgs 53 Zaleznos¢ <> od odlegto sci dla uktadu dipol-dipol dla wybranych st ezen elektrolitu przy
=0,23 przyi p 0,7

4.3.3 Energia potencjalna, pojemno $¢€ cieplna i wzgl edna przenikalno $¢
elektryczna

W celu sprawdzenia poprawnosci napisanego programu, przeprowadzitem
szereg symulacji majgcych na celu poréwnanie uzyskanych przeze mnie wartosci
energii potencjalnej z wynikami literaturowymi [96]. Wyniki dla przyktadowych stezen

elektrolitu zestawitem w tabeli 32. Badania przeprowadzitem przy nastepujgcych
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wartosciach parametrow: T = 298,15 K, u* = (/,12 /477£0kBTd3): 1,775, p = 0,8 oraz

q” =(o®/ 47k, Td) = 13,6.

Tab. 32 Poréwnanie wiasnych wynikow symulacyjnych z literaturowymi [103] dla nieprymitywnego
modelu elektrolitu

u/ksgT
c/M
Wyniki wiasne Wyniki literaturowe
1,54 -10,56 -10,31
5,46 -29,25 -28,11
12,3 -63,58 -62,50

Analizujgc powyzszg tabele mozemy zauwazyC, ze zgodnos$¢ pomiedzy
wynikami wlasnymi, a literaturowymi jest duza. Réznica nie przekracza 4%, co
Swiadczy o poprawnosci hapisanego programu.

Rysunki 54-58 przedstawiajg zalezno$¢ energii potencjalnej obliczonej
za pomocg MC, MSA i PT od stezenia elektrolitu dla ro6znych wartosci momentu
dipolowego. Na rysunkach 54-58 mozna zauwazyc, ze zalezno$¢ energii potencjalnej
uktadu od stezenia elektrolitu nie ma charakteru liniowego. Wraz ze wzrostem

stezenia elektrolitu energia maleje.
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Rys. 54 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto §¢ energii potencjalnej uktadu obliczonej za pomoc g MC
(—%—), MSA orazPT ------ dla (u)?=0,0, p =0,7
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Rys. 55 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $¢ energii potencjalnej uktadu obliczonej za pomoc g MC
(—%—), MSA oraz PT ------ dla (u)*=0,015,p =0,7
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Rys. 56 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $¢ energii potencjalnej uktadu obliczonej za pomoc

(—®—) MSA— orazPT ------ dla (u)?= 0,06, p =0,7
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Rys. 57 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $§¢ energii potencjalnej uktadu obliczonej za pomoc g MC
(—#—), MSA orazPT ------ dla ()?=0,13,p =0,7

u [kJ/mol]

¢ [mol/dm?]

Rys. 58 Wplyw st ezenia elektrolitu na warto $§¢ energii potencjalnej uktadu obliczonej za pomoc g MC
(—#—), MSA orazPT ------ dla (1)?=0,23, p = 0,7
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Efekt ten mozna wyttumaczyé tym, iz w miare wzrostu ¢ zwieksza sie
w ukitadzie stosunek liczby jonéw do czagsteczek polarnych, atym samym udziat
silnych oddziatywan typu jon-jon. Wzrost momentu dipolowego powoduje takze
obnizenie u z tg réznicg, ze zmiany energii sg mniejsze. Teoria MSA daje wyniki
nieco zawyzone w stosunku do MC, podobnie jak metoda PT (za wyjatkiem u?=0,06)
Z tg réznica, iz zbieznos¢ PT z wynikami MC jest duzo lepsza. Zbieznos¢ z wynikami

symulacyjnymi maleje wraz z wzrostem stezenia elektrolitu.

u [kd/mol]

-1.0 T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

¢ [mol/dm?]

Rys. 59 Wplyw st gzenia elektrolitu na warto  $¢ poszczegdlnych sktadowych energii potencjalnej ukt adu
obliczone dla ( y )2 =0,23, p =0,7 za pomoc g metody PT

Rysunek 59 przedstawia udziat poszczegolnych sktadowych energii
potencjalnej: u® (fadunek-tadunek), u®® (tadunek-dipol) oraz u® (dipol-dipol) w energii
catkowitej u obliczony z teorii PT. Wida¢ na nim, ze przy ¢ = 0 wartosci sktadowych
u®® oraz u® wynosza zero i ich warto$¢ ujemna rosnie wraz ze wzrostem stezenia,
przy czym wzrost sktadowej u jest znacznie wigkszy niz u®®. Sktadowa u® przy
c=0 ma wartos¢ ujemng, ktéra maleje wraz ze wzrostem stezenia, co jest
spowodowane zmniejszajgca sie liczba dipoli w ukfadzie.

Rysunek 60 przedstawia wpltyw stezenia, przy réznych wartosciach momentu
dipolowego, na wartos¢ pojemnosci cieplnej. Pojemnos¢ cieplng wyznaczono
z fluktuacji energii potencjalnej zgodnie z réwnaniem 155. Ze wzrostem stezenia
elektrolitu pojemnoséci cieplna uktadu rosnie. Dla modelu SPM (u? = 0,0) mozna
zauwazyc, iz wartosc¢ C, przy ¢ —0 zmierza takze do zera, co jest charakterystyczne

dla uktadu sztywnych kul, gdyz w takim ukfadzie wystepuje tylko potencjat steryczny.
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Rys. 60 Wptyw st ezenia elektrolitu na warto  $& pojemno sci cieplnej dla ré znych (p)? przy p = 0,7,
d =350 pm, T =298,15 K

Wzrost momentu dipolowego powoduje wzrost pojemnosci cieplnej, jednak
jest on stabszy niz wptyw stezenia elektrolitu. Jest to wynikiem tego, iz oddziatywania
jon-jon (wptyw stezenia) sg znacznie silniejsze niz oddziatywania dipol-dipol (wptyw
momentu dipolowego).

Kolejne badania dotyczyty wpltywu stezenia elektrolitu na wartosci wzglednej

przenikalnosci elektrycznej. Wyniki przedstawiono na rys. 61 i w tab. 33.

160
140 A
120 A

100 A

40 HW

20 A

¢ [mol/dm?]

Rys. 61 Wpltyw st ezenia elektrolitu na warto € wzgl ednej przenikalno $ci elektrycznie dla r6  znych (y*)2
przy p =0,7
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Tab. 33 Wptyw st gzenia elektrolitu na warto  $¢ wzgl ednej przenikalno sci elektrycznie dlaré znych (p*)2
przy p =0,7

&
c [mol/dm?]
(1)?=0,015 (1)*=0,06 (uv)*=0,13 (u)*=0,23
0,25 10,88 40,54 86,66 152,53
0,5 10,69 39,76 84,97 149,61
1 10,30 38,21 81,61 143,59
1,5 9,90 36,61 78,14 137,48
2 9,52 35,09 74,82 131,61
3 8,73 31,91 67,93 119,44
4 7,96 28,83 61,33 107,72

Wzrost stezenia elektrolitu powoduje obnizenie wartosci &. Takg zaleznosc
mozna wytlumaczy¢ nastepujgco: zgodnie z réwnaniem 157 najwiekszy wpltyw
na wartos¢ wzglednej przenikalnosci elektrycznej ma wektor <M>, ktory wzrasta,
gdy utozenie dipoli wzgledem siebie jest rownolegte, wiecej jest czgsteczek
rozpuszczalnika oraz wiekszy jest ich moment dipolowy. Wzrost stezenia elektrolitu
obniza liczbe dipoli w ukiadzie, a pole elektryczne wytworzone przez jony zaburza
zgodne utozenie dipoli. Wzrost momentu dipolowego powoduje znaczy wzrost
przenikalnosci elektrycznej ukiladu, co jest rownoznaczne z porzgdkowaniem sie

struktury dipolowej roztworu elektrolitu.

4.3.4 Parametry symulacyjne dla metody IGCMC

Technika IGCMC zastosowana do nieprymitywnego modelu elektrolitu
pozwala na obliczenie nie tylko sredniego wspotczynnika aktywnosci y., ale takze
wspotczynnikéw  indywidualnych yi. W niniejszej pracy obliczatem $redni
wspotczynniki aktywnosci dla elektrolitu typu 1:1 o tych samych $rednicach anionéw
i kationéw, a zatem indywidualny wspoéitczynnik aktywnosci miat tg samg wartosé
co $redni. Warto$¢ Iny., dla nieprymitywnego modelu elektrolitu mozna rozseparowac

na dwie niezalezne skladowe
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Iny, =Iny™ +Inys 180

z ktérych pierwsza opisuje oddziatywania sztywnych kul, a druga oddziatywania

kulombowskie typu jon-jon (In)~°) i jon-dipol (In y2*), co mozna wyrazi¢ rownaniem

InyS =Inys +Inys 181

Na poczagtku obliczano wspotczynniki aktywnosci dla analogiczny parametrow
fizycznych jak w zespole kanonicznym, tzn. dla p = 0,7, stezenia elektrolitu
c/M=0,25, 0,5, 1, 1,5, 2, 3, 4, liczb tadunkowych dla anionu i kationu rownych -1

oraz 1. WartoSci zredukowanego momentu dipolowego wynosity

p? = (1’ 14mEgk,Td®) = 0015 0,06, 013 i 023, co przy zalozeniu,

ze di=ds=350 pm oraz & = 40 odpowiadato wartosciom 1,03, 2,06, 3,03 i 4,03
wyrazonym w debajach. Nastepnie zmieniono $rednice czgsteczki rozpuszczalnika

na ds = 300 oraz 400 pm i analizowano wptyw ds na wartosci Iny; , przy di= 350 pm,

u=2,06 Dieg =40. W symulacjach uwzgledniono oddziatywania dalekie stosujgc
dla poszczegoélnych oddziatywan odpowiedni pole reakcji (rownania 177-179). Liczba
jonéw spetniata warunek N; = 100, a odpowiadajgca im liczba dipoli (w zaleznosci
od stezenia elektrolitu) miescita sie w zakresie od 344 do 5179. Liczba symulacji
wstepnych i wilasciwych wynosita odpowiednio 60,000,000 i 150,000,000.
Konfiguracja poczatkowa byta strukturg krystaliczng regularng ptasko centrowang
(fcc). Parametr adjustacji k; w technice IGCMC wynosit w symulacjach wstepnych
i wkasciwych odpowiednio 0,05 oraz 0,02. Odchylenie standardowe wspo6tczynnikow
aktywnosci dla wszystkich symulacji nie przekraczato 0,02. Uzyskane wyniki

poréwnano z obliczonymi za pomocg teorii MSA oraz PT.

4.3.5 Wspotczynniki aktywno  sci dla nieprymitywnego modelu elektrolitu

Tabela 34 oraz rys. 62 przedstawiajg wartosci wspotczynnikow aktywnosci
obliczone za pomocg IGCMC dla r6znych wartosci 2 oraz stezen elektrolitu.
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Tab. 34 Wartosci srednich wspdtczynnikow aktywno  sci dla r6 znych ( y*)2 i stezen elektrolitu przy
p =0,7

C Iny.

[mol/dm?]

u?=0,0 p?=0,015 p*=0,06 p°=0,13 u*=0,23

0,25 5,618 5,572 5,441 5,274 5,029
0,5 5378 5,335 5,242 5,087 4,913

1 5125 5,089 5,020 4,893 4,760
1,5 4,962 4,928 4,869 4,775 4,656

4,838 4,805 4,754 4,682 4,576
4,673 4,645 4,598 4,548 4,476
4536 4,509 4,469 4,431 4,390

5.8

5.6

5.4 A

5.2 1

Iny,

5.0 A

4.8

4.6

4.4

4.2 T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 16 18 2.0

c? [molldms]uz
Rys. 62 W;)’ryw st ezenia i momentu dipolowego na warto  $¢ $redniego wspoétczynnika aktywno  $ci przy
p =0,7,u°=0,015, 0,06, 0,13, 0,23

Z powyzszych danych wynika, ze wraz ze wzrostem c¢ wartos¢ Iny. obniza sie.
Jest to wynik odmienny od tego, jaki otrzymuje sie dla modelu RPM elektrolitu, gdzie
po poczatkowym spadku wartosci Iny. nastepuje, przy wyzszych stezeniach
elektrolitu, jego wzrost [97]. Obnizanie wartosci wspoétczynnika aktywnosci
jest spowodowane rosngcym udziatem oddziatywan miedzy-jonowych ze wzrostem
stezenia elektrolitu. Zaleznos¢ Iny. od pierwiastka ze stezenia nie ma tu przebiegu
liniowego, co przewidywataby teoria Debye'a-Hiickla. Na rysunku 62 pokazany
jest takze wptyw momentu dipolowego na wartosci wspoétczynnikow aktywnosci.
Wida¢ na nim, ze wraz ze wzrostem momentu dipolowego wartos¢ wspotczynnika

aktywnosci maleje. Najnizsze warto$ci obserwuije sie tutaj dla y = 0,23 (najsilniejsze
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oddziatywania tadunek-dipol) oraz dla duzych stezen elektrolitow. W tab. 35 oraz
narys. 63-66 przedstawiono wpltyw momentu dipolowego i stezenia na wartosc
sktadowej kulombowskiej wspotczynnika aktywnosci (Iny;) obliczonego za pomoca

IGCMC, MSA oraz PT.

Iny,*

MSA T

-3.0 ; ; .
0.0 05 1.0 15 2.0
Y2 [mol/dm?]2
Rys. 63 Zalezno$é Iny® od stezenia uzyskana za pomoc 3 metod g IGCMC, MSA i PT przy p*=0,015,
p* =0,7

0.0

Iny,*

-3.0 T —=
0.0 05 1.0 15 2.0
2 [molldm?]2
Rys. 64 Zalezno$é Iny° od st eZenia uzyskana za pomoc 3 metod g IGCMC, MSA i PT przy u*= 0,06,
p* =0,7
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Tab. 35 Warto $ci wspétczynnikéw aktywno $ci dla r6 znych (y*)2 i stezen elektrolitu przy p =0,7

Iny;
C
[mol/dm’] IGCMC MSA PT

u?=0,0 p?=0,015 p?=0,06 u?=0,13 p?=0,23 u?=0,0 p?=0,015 p?=0,06 w?=0,13 p?=0,23 p?=0,0 w?=0,015 p?=0,06 u2=0,13 u?=0,23
0,25 -1,06 1,11 -1,23 -1,40 -1,62 0,800 -0,839  -0,924 -1,041 -1,188 -1,347  -1,478  -1,778  -2,097  -2,359
0,5 -1,30 -1,34 -1,44 -1,59 -1,77 0,979  -1,009  -1,074 -1,163 -1275 -1,650 -1,778  -2,075 -2,392  -2,653
1 -1,55 -1,59 -1,66 -1,79 -1,92 1,172 -1,193  -1,239  -1,303  -1,383 -1,975 -2,099  -2,388  -2,700  -2,961
1,5 1,72 -1,75 -1,81 -1,90 -2,03 -1,288  -1,305  -1,340  -1,392  -1453 -2,171  -2,291  -2,571  -2,879  -3,139
2 -1,84 -1,87 -1,92 -1,99 -2,10 1,373 -1,384  -1415  -1455 -1508 -2,310 -2,427  -2,700  -3,001  -3,260
3 2,01 -2,03 -2,08 -2,13 2,22 1,491  -1,497  -1520 -1551 -1589 -2,510 -2,618 -2,871  -3,161  -3,418
4 -2,14 2,17 -2,21 -2,25 -2,29 -1573  -1578  -1596  -1619 -1648 -2,652 -2,748  -2983 -3261  -3,512
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2.0

Rys. 65 Zaleznos€ Iny¢ od st ezenia uzyskana za pomoc g metod g IGCMC, MSA i PT przy u?=0,13,

p =0,7

Iny,°

-0.5

-1.0 4

-1.5 H

-2.0 4

-2.5

-3.0 1

-3.5

-4.0
0.0

1.0

"2 [mol/dm®]2

15

2.0

Rys. 66 Zalezno$é Iny® od stezenia uzyskana za pomoc g metod g IGCMC, MSA i PT przy u”= 0,23,

p* =0,7

Teoria MSA w kazdym z rozpatrywanych przypadkéw daje wyniki zawyzone

w porownaniu z IGCMC, natomiast PT zanizone. Najwieksze rozbieznosci wystepujg

przy duzych stezeniach elektrolitu oraz momentach dipolowych. Przebieg krzywych

MSA w stosunku do IGCMC jest zachowany dla wszystkich wartoéci ', natomiast
dla PT tylko do u = 0,06. W przypadku modelu SPM krzywe IGCMC, MSA i PT
w granicy c'?50 takze dazg do zera. Niezerowa warto$¢ wspétczynnika aktywnosci

Iny; w granicy c?-0 dla modelu nieprymitywnego elektrolitu jest to graniczna

wartos¢ sktadowej In = .
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Na rysunkach 67 oraz 68 przedstawiony jest wplyw stezenia na wartosc

sktadowych jon-jon oraz jon-dipol. Na rysunku 67 widac, ze warto$¢ sktadowej In y;°

jest ujemna i maleje wraz ze wzrostem stezenia. Odwrotnie jest w przypadku

sktadowej Iny! (rys. 68), gdzie wzrost ¢ powoduje zmniejszenie jej wartosci.

Na sktadowg jon-dipol ma takze wplyw moment dipolowy. Wzrost u? powoduje

zwiekszanie sig wartosci ujemnych Iny=, ktére sg tu najwieksze dla y” = 0,23.

0.0
-0.5 -
-1.0 -
8>+|
£
-1.5 -
-2.0 -
—— MC )
-25 . . .
0.0 0.5 1.0 15 2.0
¢ [mol/dm®*
Rys. 67 Wptyw st gzenia na warto $¢ sktadowej |nyc® przy p =07
0.0
e——o — 06— 00— ®
-0.1 4
A
-0.2 4
-0.3 1
E +
5
-0.4 -
—@— ?=0015
05 - —0— u?=0,06
- u?=013
—A— ?=0.23
-0.6 1
'0.7 T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
" [mol/dm®*

Rys. 68 Wplyw st ezenia na warto §¢ sktadowej |n Yid przy p* =0,7, ”*2 =0,015, 0,06, 0,13, 0,23
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Kolejnym etapem badan byto obliczenie wartosci srednich wspotczynnikdw
aktywnosci metodg IGCMC dla ukfad o roznych S$rednicach czgsteczek
rozpuszczalnika. Srednica anionu i kationu byta jednakowa i wynosita 350 pm,
natomiast zmieniata sie srednica czgsteczek rozpuszczalnika, ds = 300, 350, 400 pm.
Obliczenia prowadzono dla y = 2,06 D, p = 0,7, &= 40 oraz ¢/M = 0,25, 0,5, 1, 1,5, 2,
3, 4. Otrzymane wartosci wspoétczynnikow aktywnosci poréwnano z wynikami MSA
i PT.

W celu obliczenia wartosci Iny; roztworu elektrolitu o r6znych wartosciach d;
ids, konieczne jest obliczenie wspdiczynnika aktywnosci In)™ sztywnych kul
o $rednicy d; w mieszaninie z kulami o $rednicy ds. W tym przypadku, wartos¢ In y*
zmienia sie réwniez ze skladem mieszaniny. Badania prowadzono za pomocg

metody IGCMC. Zaleznos¢ wspdiczynnika aktywnosci Iny™ sztywnych kul

o Srednicy 350 pm w mieszaninie ze sztywnymi kulami o srednicy 300, 350 i 400 pm
przedstawiona jest na rysunku 69. Wynika z niego, ze w przypadku,
gdy wprowadzamy kule do uktadu z duzymi kulami, wéwczas jej wspotczynnik
aktywnosci jest mniejszy, niz gdy wprowadzamy jg do matych kul. Fakt ten
ttumaczymy tym, iz tatwiej wprowadzi¢ jest malg kule do uktadu, w ktorym sg duze

kule niz odwrotnie.

10
—e— d.=300
—e— d =350

94 —e— d =400
>

5 T T T T T T T
0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 1.8 2.0

o2 [mol/dm3]1’2

Rys. 69 Zaleznosé In yiHS sztywnych kul o srednicy d; = 350 pm w mieszaninie ze sztywnymi kulami
o srednicy ds= 300, 350 i 400 pm uzyskane metod g IGCMC przy p =07
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Obliczone wartosci Iny; metodg IGCMC, MSA i PT zestawiono w tabeli 36

| przedstawiono rys. 70-72.

3 1 —e— MC —~ -
_— PT
T T T
0.0 0.5 1.0 15 2.0

c*? [mol/dm?]
Rys. 70 Zaleznosé¢ |n Yo od st ezenia uzyskana za pomoc g metod IGCMC, MSA i PT dla ds =300 pm przy
u=206D,¢& =40, p =0,7,di =350 pm, T = 298,15 K

Iny,*

MSA

0.0 0.5 1.0 15 2.0

Rys. 71 Zaleznos$é InyS od st ezenia uzyskana za pomoc g metod IGCMC, MSA i PT dla ds= 350 pm przy
u=206D,¢& =40, p =0,7,di =350 pm, T =298,15K
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0.0 0.5 1.0 15 2.0

¢ [mol/dm?]
Rys. 72 Zaleznos¢ |nyS od st ezenia uzyskana za pomoc g metod IGCMC, MSA i PT dla ds= 400 pm przy
u=206D, &=40, p =0,7, d; = 350 pm, T = 298,15 K

Tab. 36 Warto sci |nyidla ré znych ds i stezen elektrolitu przy p = 2,06 D, & = 40, p* = 0,7, di = 350 pm,
T=298,15K

Iny¢

3
¢ [mol/dm’] IGCMC MSA PT

ds=300 ds=350 ds=400 ds=300 ds=350 ds=400 ds=300 ds=350 ds=400

0,25 -1,40 -1,26 -1,16 -1,1689 -1,0773 -1,0298 -1,8714 -1,7782  -1,7425
0,5 -1,57 -1,46 -1,36 -1,3338  -1,2596  -1,2215 -2,1473  -2,0754  -2,0225
1 -1,79 -1,69 -1,59 -1,5139 -1,4574  -1,4287 -2,4718 -2,3886 -2,3561
15 -1,93 -1,84 -1,74 -1,6260 -1,5798 -1,5566 -2,6321 -2,5717 -2,5238
-2,05 -1,95 -1,85 -1,7064 -1,6673 -1,6477 -2,7561 -2,7004  -2,6557

-2,22 -2,11 -2,01 -1,8225 -1,7930 -1,7784 -2,9175 -2,8718 -2,8317

-2,36 -2,24 -2,16 -1,9056  -1,8826 -1,8714 -3,0367 -2,9839  -2,9669

Analizujgc powyzsze wyniki mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem $rednicy

czagsteczki rozpuszczalnika warto$¢ skiadowej

kulombowskiej

wspotczynnika

aktywnosci maleje. Teoria MSA daje wyniki bardziej dodatnie niz IGCMC, cho¢
przebieg krzywych w kazdym z rozpatrywanych przypadkéw zostat zachowany.
Zbiezno$¢ wynikdbw MSA z MC jest tym lepsza, im $rednica rozpuszczalnika jest
wieksza. Teoria PT daje wartosci wspoiczynnikdw aktywnosci bardziej ujemne
w stosunku do MC, a rozbieznos$¢ pomiedzy krzywymi IGCMC i PT jest tym wigeksza,
im wiekszy jest moment dipolowy.
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5 Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy zaprezentowatem wyniki oraz ich analize, dotyczgcg cieczy
polarnych oraz roztworéw elektrolitow. Badania dla powyzszych uktadow
prowadzitem za pomocg symulacji komputerowych typu Monte Carlo w zespole
kanonicznym oraz w wielkim zespole kanonicznym przy uzyciu techniki IGCMC.

Napisane przeze mnie programy do symulacji w zespole kanonicznym
pozwalajg obliczy¢ takie wielkosci termodynamiczne jak: energia potencjalna,
pojemnosc¢ cieplna w statej objetosci, wzgledna przenikalnos¢ elektryczna, a takze
uzyska¢ radialne oraz orientacyjne funkcje rozktadu. Programy oparte na technice
IGCMC postuzyty do obliczenia wspétczynnikbw aktywnosci cieczy polarnych.
Rozwazalem trzy modele: DHS (od ang. Dipole Hard Sphere), dipolowy Yukawa (DY)
oraz Stockmayera (STM). W modelu DHS punktowy moment dipolowy umieszczony
jest wewnatrz sztywnej kuli. Model DY wzbogacony jest o oddziatywania
dyspersyjne, aw STM sztywne steryczne oddziatywania zastgpiono miekkimi.
W programie uwzglednitem takze oddzialywania dalekiego zasiegu, ktoére majg
znaczacy wpltyw na strukture i wkasciwosci termodynamiczne uktadu. Do ich opisu
uzywatem sumy Ewalda albo pola reakcji. W celu poréwnania wynikow uzyskanych
za pomocg symulacji komputerowych z teoretycznymi, napisalem programy
do obliczenia potrzebnych mi wielkosci termodynamicznych z teorii MSA oraz PT.

W toku przeprowadzonych badan stwierdzitem, ze w przypadku DHS teoria
PT najlepiej przybliza warto$ci wynikow energii potencjalnej u otrzymane z symulacji
ztym, ze ich zbiezno$é malej ze wzrostem gestosci zredukowanej p oraz
zredukowanego momentu dipolowego . Teoria MSA dla rozpatrywanych y" w catym
zakresie gestosci daje wyniki zawyzone. Wartosci pojemnosci cieplnych C, obliczone
dla y = 0,5 i 1 wykazujg liniowa zalezno$¢ od p’. Natomiast w przypadku p = 1,5 D
zaobserwowano maksimum C, przy p = 0,3, ktére moze sugerowaé, iz w tym
obszarze nastepuje przemiana fazowa. Z kolei wzgledna przenikalnos¢ elektryczna
wykazuje nieliniowg zaleznos¢ od gestosci zredukowanej i ma wartosci zblizone do
uzyskanych z PDHS2. W przypadku zredukowanego momentu dipolowego y? = 3
(1,826 D) oraz zredukowanej gestosci o = 0,8, co w przyblizeniu odpowiada

parametrom wody, obliczona wartos¢ ¢, wynosita 48,72.
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Wzrost momentu dipolowego powoduje wzrost wartosci kontaktowej funkcji
rozkladu radialnego przy stalym p oraz przesuniecie funkcji g(r) w kierunku
mniejszych wartosci r. Moment dipolowy oraz gesto$¢ ukiadu wptywajg takze
na wzajemne orientowanie sie dipoli. Wzrost y oraz p- wymuszajg bardziej zgodne
utozenie sie czgsteczek w poblizu odlegtosci kontaktowe].

W trakcie analizy wynikdw stwierdzitem, ze uzyta przeze mnie metoda
IGCMC, ktéra wczesniej zastosowana byta do obliczania wspoétczynnikow aktywnosci
dla prymitywnego modelu elektrolitu, moze by¢ uzyta do obliczania Iny dla uktadéw
polarnych. Nie stwierdzitem znaczgcej zaleznosci wartosci wspotczynnika aktywnosci
od liczby czgsteczek uzytych w symulacji, zarowno w przypadku zastosowania pola
reakcji jak i sumy Ewalda. Przebadatem wplyw takich parametréw fizycznych jak:
moment dipolowy, $rednica oraz temperatura na wartos¢ wspotczynnikow aktywnosci
w modelu DHS. Otrzymane wyniki porownatem z tymi, jakie obliczytem z MSA i PT.
Stwierdzitem, ze wzrost momentu dipolowego powoduje wzrost wartosci
kulombowskiej sktadowe] wspotczynnika aktywnosci. Teoria PT najlepiej przybliza
wartosci  skiadowej kulombowskiej  wspoétczynnikdbw  aktywnosci, z  tym
ze jej zbieznos¢ z MC maleje wraz ze wzrostem gestosci. Obliczone przeze mnie
wartosci Iny®® z teorii MSA sg zawyzone. Wzrost $rednicy powoduje zmniejszenie sie
wartosci  wspotczynnika aktywnosci. Podobnie, jak w przypadku momentu
dipolowego, najlepszg zgodnos¢ wynikdw teoretycznych z symulacyjnymi
otrzymatem dla teorii PT. Obnizenie temperatury powoduje wzrost wartosci
wspotczynnikbédw aktywnosci. Tutaj zaréwno teoria PT jak i MSA w rozwazanym
zakresie gestosci i temperatur dajg wyniki wspoétczynnikdéw aktywnosci odbiegajgce
od tych, jakie uzyskatem z symulacji.

Uwzglednienie oddziatywan dyspersyjnych w potencjale DY nie spowodowato
znaczacej roznicy wartosci wspotczynnika aktywnosci w stosunku do DHS. Najlepszag
zgodnos$¢ wynikdw Iny® uzyskatem z wartosciami wspoétczynnikow aktywnosci
obliczonymi z teorii PT w catym zakresie gestosci. ROwniez dobrze opisuje wartosci
wspotczynnikdw aktywnosci teoria opracowana przez Kronome, Liszi i Szalai (KLS)

[35], jednak jej zbiezno$é maleje wraz ze wzrostem p’. Teoria MSA, w zaleznosci
od tego, czy byta obliczona metodg wirialng (z." ) czy energii swobodnej (z;"), daje
wyniki odpowiednio zanizone lub zawyzone. Uwzglednienie oddziatywan miekkich

(model STM) spowodowato obnizenie wartosci wspotczynnikow aktywnosci.

Podobnie jak w przypadku DY, najlepszg zgodnos¢ z wynikami symulacyjnymi
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otrzymatem dla PT. Metoda KLS takze dobrze przybliza wartosci Iny®, zwiaszcza
w obszarze malych p'.

Kolejnym etapem moich badan byto okreslenie wiasciwosci termodynamiczne
i strukturalnych nieprymitywnego modelu elektrolitu za pomocg symulacji MC
w zespole kanonicznym. Do opisu oddziatywan dalekich zastosowatem pole reakcji.

Stwierdzitem, Ze uwzglednienie momentu dipolowego w czgsteczkach
rozpuszczalnika spowodowato niewielki wzrost wartosci kontaktowych funkcji g.. oraz
g++ lub g.. wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu (ekranowanie oddziatywan jon-jon),
szczegOlnie w obszarze malych stezeh. Staby efekt korelacyjny pokazujg funkcje
orientacyjne kation-dipol oraz anion-dipol. Natomiast w przypadku oddziatywan dipol-
dipol nie zaobserwowano wyraznego efektu korelacyjnego. Swiadczy to o tym,
ze stabe oddziatywania dipol-dipol zostaty przystoniete przez znacznie silniejsze
oddziatywania typu jon-jon oraz jon-dipol. Wartosci energii potencjalnej obliczone
za pomocg MC poréwnano z uzyskanymi z PT i MSA. Stwierdzitem, iz wartosé
energii potencjalnej rosnie wraz ze wzrostem stezenia oraz momentu dipolowego.
Ksztatt krzywych teoretycznych jest taki sam, jak symulacyjnych. Zaréwno krzywa
PT jak i MSA majg wartosci u bardziej dodatnie od symulacyjnych, za wyjgtkiem
krzywej PT dla u? = 0,06, ktérej wartosci sg bardziej ujemne. Pojemnosé cieplna C,
roztworow elektrolitdw wzrasta wraz ze wzrostem stezenia. Zalezno$¢ pojemnosci
cieplnej od stezenia ma charakter liniowy. Podobny charakter wykazuje zaleznos¢
stezenia od wartosci wzglednej przenikalnosci elektrycznej osrodka, z tg roznica,
ze wzrost stezenia powoduje spadek wartosci &.

Ostatnim etapem mojej pracy byto obliczenie wartosci wspoétczynnikow
aktywnoséci dla nieprymitywnego modelu elektrolitu. Badania byly prowadzone
za pomocg metody IGCMC. W toku analizy wynikow stwierdzitem, ze metode IGCMC
z powodzeniem mozna stosowac dla nieprymitywnego modelu elektrolitu.

Rozwazatem dwa przypadki. W pierwszym $rednice jonow i czgsteczek
rozpuszczalnika byte réwne, a w drugim zmienialem $rednice rozpuszczalnika.
Stwierdzitem, ze wraz ze wzrostem stezenia elektrolitu wartosci sktadowych
kulombowskich jon-jon oraz jon-dipol wspoétczynnika aktywnosci stajg sie bardziej
ujemne, podczas gdy skltadowej dipol-dipol maleje. Wspotczynniki aktywnosci
uzyskane z PT i MSA majg wartosci odpowiednio bardziej ujemne lub bardziej
dodatnie od symulacyjnych. Wspotczynniki aktywnosci obliczone z MSA sg bardziej

zblizone do uzyskanych z IGCMC, a zgodnos¢ ta jest tym wieksza im wiekszy jest
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moment dipolowy. Podobng zbieznos¢ krzywych MSA i PT z MC zaobserwowatem
w przypadku uktadu o réznych srednicach czgsteczek rozpuszczalnika. Teoria MSA
daje wartosci Iny; bardziej dodatnie niz IGCMC, a wzrost $rednicy rozpuszczalnika
poprawia ich zgodnos¢ z IGCMC. W przypadku wspotczynnikow aktywnosci
obliczonych metodg PT mozna stwierdzi¢, ze w stosunku do MC, ich wartos¢
jest bardziej ujemna, a zgodnos¢ zmniejsza sie wraz ze wzrostem Srednicy

rozpuszczalnika.
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Rys. 73 Interfejs graficzny programu do obliczania
zastosowaniem pola reakcji
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Rys. 74 Interfejs graficzny programu do obliczania

zastosowanie sumy Ewalda

u® &, Cyorazin y metod g Widoma dla modelu DHS z
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.IEI II

Rys. 75 Interfejs graficzny programu do obliczanialn  y metod g IGCMC dla modelu DHS z zastosowaniem
pola reakcji / sumy Ewalda
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Rys. 76 Interfejs graficzny programu do obliczanialn  y metod 3 IGCMC dla modelu DY oraz STM z
zastosowaniem pola reakcji / sumy Ewalda
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Rys. 77
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Rys. 78
elektrolitu

Interfejs graficzny programu do obliczania
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7 Streszczenie w j ezyku angielskim

The free enthalpy G and free energy F are the most important thermodynamic
functions. From these functions one can derive the enthalpy, entropy, internal energy
or chemical potential. The chemical potential plays an important role in the
description of thermodynamic properties of liquids and solutions. It describes the
interactions in a system and their changes related to the changes in concentration of
the system’s components. The potential is directly related to the activity coefficient,
which describes the difference between the real and ideal systems.

The aim of my study is investigation of the structural and thermodynamic
properties of different models of polar fluids and the nonprimitive model of an
electrolyte. The investigation was carried out by the Monte Carlo simulation
technique in canonical and grand canonical ensemble (GCMC method). The inverse
GCMC (IGCMC) was used to calculate the activity coefficients. This technique,
developed by Lamperski, was earlier successfully applied to calculate the activity
coefficients of a hard fluid, primitive model of electrolyte and electrolyte with solvent
primitive model. Three models of polar fluids were considered: dipolar hard sphere
(DHS), dipolar Yukawa (DY) and Stockmayer (STM). The reaction field (RF) or the
Ewald summations (ES) were applied to describe the long-range interactions. The
simulation results were compared with those obtained by the mean spherical
approximation (MSA) and perturbation theory (PT).

The first task of my research was to calculate the potential energy u, heat
capacity C, and the relative electric permittivity &. The PT theory gives the best
agreement between the potential energy results with those of the simulations at low
reduced densities o and low reduced dipole moments u’. The MSA technique
overestimates the results of u. The dependence of C, on p is almost linear for
u =0.5and 1D. For y = 1.5D the maximum heat capacity is observed at p' = 0.3. For
p = 0.8 and y = 1.85 D, which correspond to water, the relative electric permittivity
obtained from MC is equal to 48.2. The agreement with PDHS2 theory is excellent
[89]. The radial distribution (RDF) and orientations functions were also determined.
The contact values of RDF increase with increasing . The high values of u” and p’
enforce more consistent alignment of dipoles at the contact distance.

The influence of the density number, electric dipole moment, diameter of a

hard sphere, and temperature on the activity coefficient predicted by the DHS model
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was analyzed. The hard-sphere contribution, Iny™, is positive and depends only on
the reduced density of a fluid while the culombic contribution, Iny®, is negative and
increases with p, 1/d®> and 1/T. The best agreement between MC and theoretical
results was observed for PT.

The activity coefficients of the dipolar Yukawa and Stockmayer model were
calculated by the IGCMC method. A comparison of those results with obtained by
PT, MSA and the theory given by Kronome Liszi and Szalai (KLS) [35] is presented.
The PT results for the DY model are in a very good agreement with the simulation
data in the whole range of p". At low p" the KLS approach also gives correct results.
For the STM model with dt calculated according to the WCA theory, the KLS
approach at p < 0.4 and the PT theory at p > 0.4 give nearly a perfect agreement
with the IGCMC results. The conclusion that the MSA virial route underestimates the
magnitude of the activity coefficient, while PT gives its much more accurate value can
be extended to other thermodynamic properties.

The potential energy, heat capacity and the relative electric permittivity for the
nonprimitive model of electrolyte were calculated by MC simulation. The internal
energy increased with ¢ and y. The best agreements between MC results were
obtained with those predicted by PT theory. The dependence of C, and ¢ on c was
linear. The radial distribution and correlation functions were also determined. The
influence of electrolyte concentration ¢, and reduced dipole moment on the radial
distribution function was analyzed. The contact values of radial distribution functions
g++Or g.. decrease and for g+. increase with c. A weak correlation effect is observed
for the ion-dipoles orientation function.

The mean activity coefficient Iny, for the non-primitive electrolyte model was
calculated by IGCMC. Two cases were considered. In the first, the diameters of ions
and dipoles were the same, while in the second diameters of solvent were different.
In both cases the influence of electrolyte concentration c on Iny, was analyzed. With
increasing ¢, the columbic contributions of ion-ion and ion-dipole interaction

increased. The best agreement between MC the theoretical results was observed for
the MSA theory.
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