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Symbole wyte w pracy

a. Wartosci statych wysepujacych w pracy

Liczbapi 7l 3,141593

tadunek elementarny E 1,602177 10*°[C]

Przenikalnéé elektryczna prni £, 8,854185 10 [FmY]

Stata Avogadra N, 6,022137- 10 [mol™]

Stata Boltzmanna ks 1,380650 1023 [JKY]
b. Zmienne wyskgpujace w réwnaniach

a - aktywna¢ termodynamiczna

a - wektor przyspieszenia gteczki

<A>, A - wartas¢ srednia z wielkéci A

Cc - skzenie molowe

Cq - elektryczna pojemrio rozniczkowa

Ci - elektryczna pojemrio catkowa

d - Srednica jonu

d - odlegta¢ migdzy srodkami sztywnych kul

E - catkowita energia uktadu

F - wektor sity dziatajcej na czsteczk

g - funkcja rozktadu radialnego

gx - funkcja rozktadu singletowego

L - dhlugaé¢ boku boksu symulacyjnego

m - masa czsteczki

N - liczba casteczek w boksie symulacyjnym

<N> - srednia liczba czsteczek w boksie symulacyjnym

p - ci$nienie

P - gestas¢ prawdopodobigstwa

r - odlegta¢ miedzy srodkami sztywnych kul

R - wektor potaenia casteczki



lpbox
l/)dal

- czas

- temperatura w skali bezwzginej

- energia potencjalna

- wektor pedkaosci czasteczki

- objetos¢ boksu symulacyjnego

- szeroké¢ boku boksu symulacyjnego

- wspotrzdne potaenia casteczki

- liczba tadunkowa kationu

- liczba tadunkowa anionu

- wspotczynnik aktywngi

- konfiguracja uktadu

- wzgledna przenikaln@ elektryczna

- potencjat chemiczny

- lokalna g@stas¢ jonui w punkciex odlegtym od powierzchni elektrody
- srednia gstas¢ liczbowa

- zredukowana gptasé liczbowa

- lokalna gstas¢ objetosciowa tadunku

- gestas¢ powierzchniowa tadunku elektrody

- lokalna gstas¢ tadunku powierzchniowego jonow
- Sredni potencjat elektrostatyczny

- potencjat elektrostatyczny elektrody

- potencjat elektrostatyczny jonow w boksie symyjagm
- potencjat elektrostatyczny oddziatytvdalekich

- przestrzé konfiguracyjna ukfadu
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| Wstep

Przylazenie ré&nicy potencjatdw do granicy faz elektroda | eleltrgpowoduje
powstanie obszaru nazywanego podwdjarstwy elektryczm (PWE) [1,2]. Obszar ten
tworzony jest z jednej strony przez tadunki ele&trye elektrody, a z drugiej przez jony
elektrolitu. PWE zbudowana jestamiz czsci elektrodowej oraz elektrolitowej. Podwdjna
warstwa elektryczna odgrywa ogrognrole w badaniach uktadow biologicznych, czego
przyktadem mee by adsorpcja jondw na nici DNA [3]. PWE znalazla pastvanie
w przemyle technologicznym przy konstruowaniu takich ggizen jak baterie, ogniwa
paliwowe czy superkondensatory [4]. Proces przémés tadunku przez granicfaz
elektroda | elektrolit zaky od wiaciwosci obszaru midzyfazowego, takich jak
powierzchnia elektrody czy rodzaj elektrolitu. Nz znaczenia pozostajepsgps¢
liczbowa jonow, ich tadunek, wielké oraz ksztatt. Do poszerzenia wiedzy na temat
budowy i wigciwosci PWE wykorzystuje si miedzy innymi opis teoretyczny, jak
I badania oparte na molekularnych symulacjach kderpwych. W obu przypadkach
wymagane jest zbudowanie modelu badanego uktadstyn modelem PWE jest model
Helmholtza [5]. Silne oddziatywania pogdizy elektrod a jonami znajducymi sk przy
jej powierzchni powodudj powstanie tak zwanej wewtnznej warstwy Helmholtza.
Ptaszczyzna przeprowadzona prze&odki tych jondw nazywana jest wewlreng
ptaszczyza Helmholtza.Srodki jondw solwatowanych przez gsteczki rozpuszczalnika,
ktore zbliyly si¢ do powierzchni elektrody, wyznaczajzewretrzng plaszczyzn
Helmholtza. Z kolei teoria Gouya-Chapmana (GC) J[@jWwzglednia ruchy termiczne
jonéw, co prowadzi do wyspienia warstwy dyfuzyjnej pomigiej przez Helmholtza.
Teoria przewiduje zmiany gtenia jonéw w obszarze puzyfazowym w stosunku do ich
stezenia w fazie olgtosciowej. Modelem 4czacym teore GC z zatgeniami Helmholtza

jest model Sterna [8] zwany rownieanodelem Gouya-Chapmana-Sterna (GCS). Stern
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zataeyt, ze PWE zbudowana jest z elektrody, warstwy Helmboltraz warstwy
dyfuzyjnej Gouya-Chapmana (rys. 1). Teoria GCS wideje paraboliczny ksztatt
krzywej elektrycznej pojemroi rézniczkowej Cy z minimum przy potencjale zerowego
tadunku (PZC, angpotential of zero chargeObecne badania teoretyczne takie jak teoria
pola [9], klasyczna teoria funkcjonatesgasci DFT (ang.Density Functional Theojy
[10,11], hybrydowa teoria Hendersona [12], modyfdeme rownanie Poissona-
Boltzmanna MPB (ang. Modified Poisson-Boltzmann Thedry13] oraz techniki
symulacyjne [14,15] pokazyj ze przewidywania te as stuszne dla elektrolitow
rozcienczonych. Rozszerzenie zakresu badanych tadunkéwepmmhniowych elektrody
(znacznie poza zakres tadunkow d@pstych eksperymentalnie) pokazale minimum
otoczone jest z obu stron symetrycznymi maksimdPowstaje krzywaCy o ksztaicie
okreslanym w literaturze jako garby wiel@a [16]. W miag wzrostu gstosci liczbowej
jonow sferycznych o tej samej wiela@ i 0 symetrycznym tadunku ngpuje inwersja
krzywej Cq4, ktéra osiga maksimum w punkcie PZC i przyjmuje tzw. ksztgivonu.
Asymetria wielkdci i tadunku jonow zaburza ten obraz. Podobne wynitstarcza
siatkowy model elektrolitu zyty przez Kornysheva [17] do opisu PWE za pomtsorii
sredniego pola MFT (andviean Filed Theory

wewnetrzna warstwa

HolmhaE warstwa dyfuzyjna
1 . yiuzyj

s Gouya-Chapmana

zewnetrzna plaszczyzna Helmholtza
wewnetrzna plaszczyzna Helmholtza

Rys. 1 Graficzna interpretacja modelu podwdjnej warstwy elektrycznej
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Rodzaj zastosowanej elektrody rownieptywa na ksztatt krzywefls. Przykladem
mog by¢ badania, z ktorych otrzymano krzywo ksztatcie dzwonu dla elektrody
metalicznej oraz krzyw o ksztalcie garboéw wielbdla dla elektrody grafitowej lub
wykonanej z wgla szklistego [18]. Ciekawym modelem elektrody ammwywanym
w latach 80. przez Schmicklera [19] jest modalowy (ang. jellium). Elektroda
zbudowana jest zjler metalu pokrytych chmaielektronows, ktéra mae wykraczé poza
struktug jader i tym samym penetrowalektrolit.

Doktadny opis wiéciwosci PWE wymaga zycia zaawansowanych modeli elektrody
i elektrolitu. Badania, w ktorych wykorzystano rodowany model jonu, jakimgshantle,

jest szczegblnym obszarem moich zainteregsowa
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Il Przeglad literaturowy

1 Proste modele elektrolitu

Najprostszym modelem elektrolitu jest model punktowakiada on,ze jony nie
posiadaj objetosci wiasnej. § punktami matematycznymi obdarzonymi punktowym
tadunkiem elektrycznym. Rozpuszczalnik stanowiaglyi osrodek dielektryczny
0 wzgkdnej przenikalnéci elektryczneje; charakterystycznej dla niego. Model punktowy
zostal wykorzystany przez Gouya [6] i Chapmana \|W]teorii podwadjnej warstwy
elektrycznej. Z tego powodu teoria GC poprawniesom widciwosci PWE dla
elektrolitow o matym stzeniu. Pomija nie tylko objos¢ wilasry jonow, ale i efekty
korelacyjne, dlatego nie sprawdza si badaniach uktadow o dym sktzeniu elektrolitu,
w ktorych oddziatywania porailzy jonami nabiergjznaczenia.

Modelem, ktéry uwzgldnia obgtos¢ wkasrg jonow, jest prymitywny model elektrolitu
zwany modelem RPM (an&estricted Primitive Modg[20]. Jony stanowgi sztywne kule
o réwnych srednicach, obdarzone punktowym fadunkiem elektrynzrumieszczonym
w srodku. Kule zanurzonegsw osrodku o wzgtdnej przenikalnéci elektryczneje;
charakterystycznej dla rozpuszczalnika. Model RR®Iwzgbdu na sw prostot, zyskat
zastosowanie w takich teoriach PWE jak DFT [10,MEB [13,22], MSA (angMean
Spherical Approximation[23] czy HNC (ang.Hypernetted Chain Equation Thedry
[24,25]. Model RPM jest szeroko stosowany w symjalett komputerowych opartych na
metodzie Monte Carlo (MC) [13,18]. Badania PWEzgyailem modelu RPM przewidyj
minimum krzywejCq w PZC dla ukladéw o niskim gteniu elektrolitu oraz maksimum
przy wysokich sizeniach, jak ma to miejsce w przypadku cieczy joncdwyl8] czy
stopionych soli [26,27].
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Przy zataeniu r&nych wielkaci srednic jondw powstaje tak zwany prymitywny model
elektrolitu (PM, angPrimitive Mode) [28]. Badania PWE zayciem modelu PM réwnie
pokazuj inwersg minimum krzywejCq w maksimum ze wzrostemegenia elektrolitu
[29] oraz tworzenie si wielowarstwowej struktury elektrolitu [30]. Ze wzgu na
asymetrg srednicy jonbéw, krzywa Cy dla niskich sizen elektrolitu przybiera
znieksztatcony ksztalt garbéw wiedbla. Przy wysokich steniach elektrolitu nagpuje
przesungcie maksimum krzywejCy w stosunku do PZC. Z uwagi na aiwosé
zastosowania modeli PM i RPM do badarzy wysokich stzeniach elektrolitu i diych
tadunkach powierzchniowych elektrody, cigsk one zainteresowaniem tak w badaniach
teoretycznych podwdjnej warstwy elektrycznej, jak opartych na molekularnych
symulacjach komputerowych [31,32].

W ciggu ostatnich lat do modelowania uktadéw ayhih gestasciach jonowych (np.
cieczy jonowych) zaeto stosowa bardziej rozbudowane modele elektrolitu. zBu
zainteresowanie wzbudza tak zwany model hantlirykidko temat niniejszej rozprawy
zostanie omowiony szerzej w kolejnym rozdziale.

Dalsza rozbudowa modelu elektrolitu polegata na glydnieniu casteczek
rozpuszczalnika. Zastosowanie znalazt prymitywny deto rozpuszczalnika (SPM,
ang. Solvent Primitive Modgl [33]. Kationy i aniony w &odku o wzgédnej
przenikalndci elektrycznej otoczoney£zasteczkami rozpuszczalnika, ktérymi sztywne
kule o tych samych [34,35ktz roznych érednich [36] co jony. Jest to najprostszy model
uwzgkdniajcy obgtos¢ wiasr rozpuszczalnika.

Rozbudowanym modelem elektrolitu, w ktérym uwerlyliane § czsteczki
rozpuszczalnika, jest model NP (amdpn-Primitive Modél [37]. Traktuje on cgsteczki
rozpuszczalnika jako sztywne kule z punktowym elgkinym momentem dipolowym.
Model czsteczki rozpuszczalnika moa rozwig¢ przez zastosowanie bardziej
realistycznych modeli, jak np. gzteczki wody [38]. % to modele zbudowane ze
wzajemnie oddziatgcych ze sobp punktow. Mamy wgc modele 2-punktowe [39],
3-punktowe (jak np. SPC, angimple Point Charge Mod§40]), 4-punktowe [41] czy te

przypominagce tetraedr 5-punktowe modele wody [42].
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2 Zaawansowane modele elektrolitu

Do grupy zaawansowanych modeligsteczek natey hantle. § to dimery utworzone
z dwoch stycznie przyleggjych do siebie sztywnych kul. Hantle ama uwaat za
przyktad najprostszego modelu gruboziarnistego .(aogrse-grainell z t3 réznica, ze
w modelu gruboziarnistym oddziatywania sterycznésypane § za pomog potencjatu
Lennarda-Jonesa, a w modelu hantli potencjatemwsstyh kul. Hantle mog byc¢
stosowane do opisu vgleiwosci czgsteczek liniowych, np. gazéw diatomowych takich jak
H2, O, No. Rozbudowanie modelu hantli poprzez gwzenie dtugéci tancucha o kolejne
sztywne kule mee postiy¢ do badania polimerdw liniowych. Hantle posiadaj trwaty
elektryczny moment dipolowy mageprezentow&aniewielkie casteczki polarne takie jak
HCI, HBr. Natomiast hantle obdarzone punktowym tddem elektrycznym stanowi
jony OH, surfaktanty jonowe czy ciecze jonowe.

Nienatadowane hantle badali tajtar i wsp. [43]. Bze dotyczyta dwuwymiarowego
uktadu hantli przy powierzchni ptaskiej. Porownanmgniki teorii perturbacji RAM [44]
oraz symulacji Monte Carlo stwierdzej duzg zgodnd¢ wynikow. Sokotowski [45]
zastosowat zmodyfikowanteore DFT do badania upogdkowania orientacyjnego hantli
przy powierzchni $ciany. Przeprowadzone zostaty rowniebadania adsorpcj
nienatadowanych hantli wsmdku porowatym [46]. Potwierdzity one zgodhavynikow
MC z przewidywaniami teorii Percusa-Yevicka oraz EINBadania hantli w poliu
sztywnej sciany pokazaly, ze warté¢ kontaktowa funkcji rozktadu singletowego
rozcieaczonego dimeru jest mniejsza i, zblizona do 0,5 [47].

Do modelowania polimeréw o krotkich Adeuchach rozbudowano model hantli
o kolejne segmenty [48-51]. Woodward zbadat mieseapolimeréw i sztywnych kul
w porach szczelinowych [52,53]. Marshall i wsp. |[®pracowali technik MC DFT dla

czasteczek tacuchowych z wewdtrz- i miedzyczsteczkowy asocjacj. Zastosowali nowy
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technilkk do opisu tetramerowych polimeréw liniowych w sztyeh porach
szczelinowych.

Henderson i wsp. [55] wykorzystali w badaniach PWBEntle do modelowania
czgsteczek rozpuszczalnika za pomoeorii DFT. Oprécz sferycznych jondéw, w uktadzie
znajdowaly s hantle, ktérych styczne sztywne kule obdarzonetahpsprzeciwnymi
tadunkami elektrycznymi. Warto zaume, ze takie poddgie jest odeciem od
przyblizenia dipola punktowego. Model ten zostatzakvykorzystany do badania wptywu
rozmiaru porow na wkgiwosci superkondensatorow z elektrolitem organiczny#].[5

Duze zainteresowanie wzbudzajbadania granicy faz z zastosowaniem hantli
obdarzonych tadunkiem elektrycznym. Istnieje przeloe, ze ciecze jonowe powinny
by¢ rozpatrywane jako jony o ksztatcie anizotropowydony anizotropowe magbyc
modelowane za pomgdantli z punktowym tadunkiem elektrycznym. Modakitdobrze
odtwarza strukturcieczy jonowych [11]Na uwag zastuguje wptyw neutralnej kuli, ktéra
modyfikuje wiagciwosci podwojnej warstwy elektrycznej. Dotyczy on zar@ahantli [57],
jak i modeli zawierajcych wiksz liczbe merow [15,16]. Fedorov i wsp. [15] badali PWE
cieczy jonowych, ktérych kation zbudowany byt znef sztywnej kuli albo dwdéch lub
trzech padczonych ze sapsztywnych kul. Autorzy zalyli, ze jedna z kul w facuchu
obdarzona jest dodatnim fadunkiem elektrycznym. ddb€ neutralnych kul
przylegajcych do kationu powodowata zmiany w przebiegu kmeywojemndci
elektrycznej. Dla sferycznego kationu krzywa przyjmowata ksztatt dzwonu, natomiast
dla modelu zbudowanego z dwdch lub trzech kul -tatsgarbow wieltdda. Otrzymane
w ten sposéb wynikCy zblizone g do wartdci eksperymentalnych [58]. Eksperymentalne
krzywe Cq4 sugerw ksztatt zblzony do przewidywanego przez tepouya-Chapmana
[59,60] z minimum w PZC. Gebbie i wsp. [61] utrzyimuze ciecze jonowe zachovausic
jak rozcigéiczone elektrolity. Wyniki pomiaru sit powierzchnigeh zinterpretowali za
pomog teorii DLVO stuzagcej do opisu uktadéw koloidalnych, stogujdiugaé Debye'a
odpowiedni dla niskich sizen elektrolitu. Zastosowanie teorii DLVO stata gitownym
zarzutem Perkin i wsp. [62]. Mipliwosci takze budzity obliczenia energii waan par
jonéw bez odniesienia dgstasci cieczy jonowej i zatbenie wysgpowania par jonowych,
z ktérych tylko mata ax¢ byta zdysocjowana. Jednak Gebbie i wsp. [63]aagaze jony
cieczy jonowych nie powinny IBypostrzegane jako wygiujace wyhcznie w parach,
w ktorych kady kation jest skoordynowany z jednym konkretnynmiomem, a jako
neutralne agregaty podobne do rozpuszczalnika. Hadaku rGnicy pomedzy

rozcieaczonym elektrolitem a ciegzonowg maze by zaskakujcy. Jednak badania grupy
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japaiskich elektrochemikéw [64] dowodz mazliwosci przyjmowania rénego typu
ksztattu krzywejCy w zaleznosci od budowy cieczy jonowej i materiatu, z ktérego
wykonana jest elektroda. #d badanych zwrkow wida& jednak wyrang dominacg
krzywej o ksztatcie dzwonu.

Georgi i wsp. [65] utrzymyj ze w przeciwiéstwie do cieczy sktadagej st ze
sferycznych jonéw, w modelu anizotropowych jonovivaatzenie krzyweCq 0 ksztatcie
podwojnego garbu wielbdla nie wymaga digj scisliwosci cieczy. W wyniku efektu
nadmiaru ekranowania (angverscreening effect[14,66] pojawia si warstwowa
struktura cieczy jonowej. Struktura wielowarstwowastata rowniz zaobserwowana
w badaniach opartych na dynamice molekularnej, worykh wyto modelu
gruboziarnistego [67]. Wykazanae przy pewnej ¢stasci tadunku powierzchniowego
elektrody, wielowarstwowa struktura PWE przybieraostg jednowarstwowej.
Breitsprecher i wsp. [68,69] w swoich badaniacheprawadzonych za pomedynamiki
molekularnej do opisu jonow o wmdych srednicach i wartgciach tadunku gyli modelu
gruboziarnistego. Wyniki potwierdzity pojawianie; shaksimum krzywefCq przy duzym
wspotczynniku upakowania ggteczek. Rownie teoria DFT wskazujeze krzywa Cy
przyjmuje ksztatt dzwonu, co jest niezgodne z pidgwaniami teorii Gouya-Chapmana
[70]. Ciekawy wynik otrzymali Szparaga i wsp. [74fosugc metod DFT. Porownali
pojemnd¢ rozniczkowyg PWE czystej cieczy jonowej i jej mieszaniny z @haym
rozpuszczalnikiem. Stwierdzilke dla mieszaniny w polili potencjatu zerowego tadunku
elektrody, maliwy jest gwaltowny wzrost pojemioi elektrycznej spowodowany
obecndcig rozpuszczalnika. Wzrost ten zwany jest ze zmianpokrycia powierzchni

elektrody z cieczy jonowej na rozpuszczalnik.
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3 Symulacje komputerowe

Symulacje komputerowe stanemdoskonate natzizie do zgtbiania wiedzy na temat
molekularnej interpretacji fizykochemicznych édavosci uktadow. Oprécz odtworzenia
wilasnagci makroskopowych, uniiwiajg poznanie struktury ukfadu na poziomie
molekularnym. Wanym atutem symulacji jest mlbwvos¢ doktadnego rozwgzania
numerycznego opisywanych uktadéw. Symulacje pozwate zgtbianie problemdw,
ktGre teoria rozwjzuje w sposOb przykony. Mazliwo$¢ modyfikacji warunkéw oraz
modelu analizowanych zagadfiistanowi jedn z zalet symulacji molekularnychg $ne
doskonatym nargziem do opisu cieczy o dym stzeniu czy lepkéci oraz
eksperymentow prowadzonych w warunkach wysokiegoiamnia lub temperatury. Maj
tym samym przewag nad tradycyjnymi a znacznie bardziej kosztownynetadami
doswiadczalnymi. Dla rozweaanego modelu symulacje komputerowe gd@oprawny
wynik z doktadnéciag bledu statystycznego. Dlatego pozwalajcené poprawngc¢ teorii
poprzez poréwnanie wynikow symulacyjnych z teoretyani.

Kolejng zalet molekularnych symulacji komputerowych jest toe uwzgébdniaj
w sposOb naturalny korelacje ¢dzyczsteczkowe. Efekty korelacyjne dziekic na
steryczne i elektrostatyczne [72]. Oddziatywani&rygtzne w elektrolitach wynikaj
z faktu, ze jony nie g punkami matematycznymi, a zajmujokreslong objetosc.
W rozwaaniach teoretycznych efekty steryczne opisywanepizez czion olgtosci
wytaczonej. Jony podlegajréwniez oddziatywaniom elektrostatycznym.zéé jony g
réznoimienne, to dominygj oddziatywania przyaggajgce. Jony o tym samym znaku
odpychag sic. W rezultacie stzenie jonow ranoimiennych wokét wybranego jonusrae,

a jonoéw o tym samym znaku maleje. Uwalplienie oddziatyw&a elektrostatycznych
obniza energ} potencjall poprzez przyeganie jondéw o tadunkach przeciwnych. Jest to
efekt korelacji elektrostatycznej. Najprostszym zydriem pozwalajcym wigzaé efekt

korelacyjny z objtoscig wkasrg jonow jest tzw. weka (ang.cavity) [73]. Wreka jest kula
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o promieniu réwnymsérednicy jonow, wsrodku ktorej znajduje sitylko tadunek jonu
centralnego. Efekt waki ostabia oddziatywania przygajgce jondw ré@gnoimiennych oraz
odpychanie jonéw o tym samym tadunku.

Zgodnie z zatgeniami termodynamiki statystycznej waitdredng < A > wielkosci A

okresla wzor kgdacy rozszerzeniem rownania Boltzmanna na ulaxzasteczkowy

(ryrars,..ry)
fo Ayt ps, o iexp [ SRR dry, diy dry, o diy

<A>=

)

u(ry,ra,r3,...ry)
fﬂ exp [— ?] dry,dry, drs, ..., dry
B

w ktéorym u oznacza energi potencjalg ukladu znajdujcego s¢ w konfiguracji
opisywanej poprzez wektory pdenia ry, rp, rs, ..., ry wszystkich N czsteczek.
Oddziatywania midzyczsteczkowe uniemdiwiajg analityczne rozwizanie tego
rownania. Ze wzgldu na brak midiwosci analitycznego rozweania wielowymiarowej
catki po przestrzeni konfiguracyjn€@, do obliczenia warkzi sredniej< A > stosowane
s3 symulacje komputerowe wykorzysjag metody numeryczne.

Klasyczne metody symulacyjne ur@ podziek na stochastyczne i deterministyczne.
Przyktadem metody deterministycznej jest dynamikalekularna, natomiast metoda
Monte Carlo zaliczana jest do metod stochastycznyastam one krotko omdéwione
w kolejnych podrozdziatach.

Badania symulacyjne wymagajvyznaczenia fragmentu przestrzeni ukladu w postaci
boksu symulacyjnego. Jednak umieszczenistezzek w zamkatym obszarze powoduje
pojawienie s} niepazgdanych efektow adsorpcyjnych wynikeych z obecndi scian
boksu. Skutecznym rozw#aniem tego problemu jest procedura nazywana perzogymi
warunkami brzegowymi. Zaktada onae boks symulacyjny otoczony jest swoimi
replikami, w ktorych liczba esteczek oraz ich patenie g identyczne jak w boksie
rzeczywistym. Natomiastsciany boksu $ przenikliwe dla czsteczek w nim
umieszczonych. Z kolei asymetria oddziatywezasteczki umieszczonej niecentrycznie
w boksie z pozostatymi gsteczkami niwelowana jest poprzez tzw. konwekcj
najblizszego obrazu. Wytyczony zostaje nowy, wirtualny sotak, aby wybrana
czagsteczka znalazta giw jego centrum. Teraz badanagsteczka mge oddziatywa

Z czsteczkami znajdggymi se w replikach boksu. [74]
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3.1 Dynamika molekularna

Dynamika molekularna (MD, angnolecular dynamigsopiera s¢ na modelowaniu
ruchu casteczek w uktadzie. W praktyce wyznaczana §estinia warté¢ A wielkosci A

danego ukfadu poprzez catkowanie réwnania ruchczpsiet’

t
f A(t)dt'. ()

to

A=

t—1t

Ruch w dynamice molekularnej opisywany jest przawe poprzez numeryczne
rozwigzanie dla kadej z casteczek rownania Newtona, ktére ima wyrazé
nastpujagcym wzorem:

2°r; 3
Fi= miai=mi?2l, ()

gdzie F; jest wypadkow sita dziatapca na casteczk, m; - jej mag, natomiast
przyspieszeniea; jest drug pochoda jej potazenia r; po czasiet. Po scatkowaniu

powyzszego réwnania otrzymujemy wzor nggkosé v i-tej czsteczki

F;At (4)

Vi = Vo; +
i

Site dziatapca nai-ta czgsteczk obliczamy ze wzoru
Fi = —Vl-ul-j B (5)

gdzieV jest operatorem gradientu,uaokresla energs potencjall oddziatywa miedzy
I-ta i J-ta czgsteczlg.

Populara metody catkowania réwnania (3) jest metoda Verleta [7h, 6 ktorej do
obliczenia nowych wartei predkosci czasteczek (rown. (6)) i ich patenia (rown. (7))
wykorzystywane gniewielkie kroki czasowdt.

v(t) = r(t+At;;(t—At) ’ (6)

r(t + At) = 2r(t) — r(t — At) + At?a(t). (1)

Podobnym do algorytmu Verleta jest algorytm przé&skey (ang.Leap Frog

v(e+3) =v(t-5) +ata@), (8)
r(t+At) =r(t) + Atv(t +%). 9)

W poréwnaniu z metedVerleta, algorytm przeskokowy daje bardziej prefyz wyniki

| jest stabilniejszy numerycznie.
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Podczas przeprowadzania symulacji metaynamiki molekularnej zmianie energii
potencjalnej towarzyszy zmiana energii kinetyczmgjyz energia catkowita uktadu jest
stata. Pojawia gitym samym problem fluktuacji temperatury. W celzgprowadzenia
bada w statej temperaturze stosowany jest zabieg taatmsania [77]. Popularnym
sposobem termostatowania jest algorytm AnderseBh Holega on na uwzglnieniu
zderzé z fikcyjnymi czsteczkami. Teeli temperatura uktadu jest za wysoka, zostanie
obnizona przez utrat energii w wyniku zderze z fikcyjnymi czsteczkami. Przy
temperaturze za niskiej, zderzeniasteczek dostargzenergé w postaci zwikszenia
szybkdaci czsteczek. Innym algorytmem shcym do utrzymania kontroli temperatury
ukladu jest termostat Nosé—Hoovera [79,80]. W mawtej wektory pgdkosci czasteczek
skalowane s za pomog dodatkowego parametru kontrajoggo pedkos¢ czgsteczek,

a tym samym energkinetyczry i temperatug uktadu.

3.2 Metoda Monte Carlo

Metoda Monte Carlo (MC) jako przykiad metody stastigaznej nie uwzghnia ruchu
czgsteczek. Polega na symulowaniu konfiguracji uktadaz uwzgidnianiu ich zmian
poprzez uycie sekwencji liczb losowych [81]. dtednienie generowanych losowo
konfiguracji daje doskonaty obraz modelowanego dikta

Do rozwhgzania rownania (1) nmma zastosowa metod sredniej proby lub
prébkowania istothego. W metodzedniej préby wart& srednia< A > obliczana jest

Z réwnania
u(Ty)
i AMexp |- 2]

L exp [_ %] ’

<A>= (20)

gdzieTl; jest to losowo wybrana konfiguracja spmd zbioru wszystkichtM konfiguracji
danego ukiadu. W przypadku, gdy funkcjgsigsci prawdopodobigstwa posiada
niejednostajny przebieg, metodeedniej proby jest mato efektywna. Natomiast metoda
probkowania istotnego skupiagsiylko na istotnych punktach przestrzeni konfiggirac
dapcych najwekszy wkiad do warteci sredniej, co zdecydowanie skraca czas obficze

Wartcai¢ srednia< A > dana jest nagbujacym wzorem:
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ML AP (Texp [ o8]

kgT
<A>= T, (12)
T P Mexp - 5]
Rozktad punktoéw opisuje funkcja rozktadestpsci prawdopodobigstwaP konfiguraciiT';
ey = (12)

o e
Przy uwzgtdnieniu wzoru (12), rownanie na waitosredng < A > przybiera posta

sredniej arytmetycznej

M
1
<A>= M;A(m, (13)

w ktérej M jest liczly konfiguracji rownowagowycH';, czyli konfiguracji o energii
zblizonej do minimum energetycznego.

W celu realizacji bada w réznych uktadach termodynamicznych symulacje
komputerowe typu Monte Carlo mma prowadzi w réznych zespotach statystycznych,

ktore ¢ omowione w kolejnych podrozdziatach.

3.2.1 Metoda Monte Carlo w zespole kanonicznym

Metoda Monte Carlo realizowana w zespole kanonigzrgostata zapogikowana
przez grup Metropolisa [82]. W termodynamice fenomenologigzm#powiada uktadowi
zamknetemu. Zaktada stat liczbe czgsteczek w boksie symulacyjnym, temperatur
I objetos¢ boksu N, T, V = congt natomiast energia potencjalna uktadu fluktuilge.
utworzeniu konfiguracji poctkowej T'o, zostaje wygenerowany ag konfiguracji
losowych T'; za pomog procesu Markowa. Polega on na przeprowadzeniu ypréb
wykonania zmiany konfiguracji danego uktadu. Wykdgdej proby zalgy od aktualnej,
a nie od poprzedniej konfiguracji. Zmiana konfigejrd', na konfiguragj I', odbywa s
poprzez utworzenie konfiguracji prébnej. Spiml N czasteczek znajdggych sé w boksie
symulacyjnym, wybierana jest losovixa czsteczka. Posiada ona wspétime potaenia
Oyt z™). Nastpnie generowane astrzy losowe liczby rzeczywistes, &, &

z przedziatu (0,1>, na podstawie ktorych obliczaneowe wspotrzdne casteczki

23



x = x"+ 2AR (&, — 1/2),

yi'=y"+ 28R (&, — 1/2), (14)

zl' =z + 2AR (¢, — 1/2),
gdzie AR stanowi maksymaln wartags¢ o jaks mazliwa jest zmiana wspoétezinych
potozenia casteczki. Tak przygotowana nowa prébna konfigurgest nasfpnie
akceptowanadulz odrzucana. Prawdopodobstwo akceptacji przégia z konfiguracjil'n,

doTI', opisane jest wzorem
. Um — Up
acc(ly, » I = mm{l,exp [— —]} (15)
kT

Nowa konfiguracja jest akceptowana, gdy jej energjajest nisza od energiiun
konfiguracji poprzedniej. Natomiast, gdy > un,, prawdopodobigstwo akceptacji jest
mniejsze od 1. Celem paedja decyzji o zaakceptowaniu nowej konfiguracji gemwana
jest rzeczywista liczba losowaz przedziatu (0,1>. W przypadku, gdy wattdiczby &
przekracza wartei prawdopodobigstwa akceptacji konfiguracji, poprzednia konfigyaac
I', zostaje konfiguragj aktualy. W przeciwnym razie prébna konfiguradja staje s
nastpng konfiguracgp uktadu. Proces akceptacji konfiguracji zostat pgstawiony
graficznie na rysunku 2. Linia koloru czerwonegaeska prawdopodobigstwo akceptacii

konfiguracji prébnej.

exp(-Awk,T)

Zawsze
akceptowana

Aufke,T

Rys. 2 Procedura akceptacji bgdz odrzucenia konfiguracji probnej, Au = U, - Uy,
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3.2.2Monte Carlo w zespole izobaryczno-izotermicznym

Metoda Monte Carlo w zespole izobaryczno-izotermyca zaktada, jak sama nazwa
wskazuje,ze oprocz statej liczby gsteczek, ustalona jest temperaturasnieinie uktadu
(N, T, p= cons), natomiast olgtos¢ boksu fluktuuje. Stosujecsja do badania procesow
fizykochemicznych prowadzonych pod statyringgniem. W metodzie tej, obok losowego
przemieszczenia ggteczki odbywajcego s¢ zgodnie z rownaniem (15), zmieniana
zostaje olgtos¢ V,, boksu o pewsplosowg wartasé

Vo= Vi + 20V (6 — 1/2), (16)
gdzieAV jest maksymaklpzmiary objetosci. Zarowno ekspansja jak i kompresjagbici
s3 mazliwe. Prawdopodobiestwo akceptacji prz&gia uktadu od olefosci V;,, doV;, opisuje

wzOor

acc(Vy, » V) = min {1, exp [— u‘;{;;“‘ - p(‘;:;TVm) + N In (:—;)]} . a7

Zmianie ob¢tosci boksu towarzysg zmiany wspoétrzdnych casteczek oraz odlegioi
migdzy nimi, a tym samym rownieenergii potencjalnej. Obliczenie energii oddziadgw
pomidzy wszystkimi czsteczkami w boksie symulacyjnym jest zabiegiem
czasochtonnym, co nieypliwie stanowi mankament metody. Sugerowanym
rozwigzaniem problemu jest zmniejszeniesimsci wykonywania zmiany obfosci boksu
w stosunku do losowego przemieszczeniasiexzki. W przypadku badlaw ktorych
wystepuja oddziatywania elektrostatyczne typu jon-jon lub dpisu oddziatywa
migdzyczsteczkowych wykorzystywany jest potencjat Lennaldaesa, catkowdt
energe uktadu mana wyrazé jako sumg odlegt@ci migdzy czsteczkami podniesionych
do odpowiedniej peyi

u=3V Z?’ii% : (18)
gdzie a i p s stalymi charakterystycznymi dla danego typu odgwaan
migcdzyczsteczkowych.  Przy  zmianie  a@bpsci boksu nowa  odlegks
migdzyczsteczkowar;; , zZwigzana jest ze zmigndtugasci boksu zLy, do L,. Zaleznos¢

te opisuje réwnanie
Ly
Tijn = Tijm - (19)
Po podstawieniu powgzego wzoru do rownania (16) otrzymujemy prozaleznosé
nowej energii potencjalnej, od poprzedniej,

un = 2V S W= (2) = (1) W = () wn - @0)

P
ij Tijm ‘m ij,m Lm
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Nie jest wiec wymagane ponowne liczenie wszystkiddziatywa w uktadzie, a jedynie
przeprowadzanie korekty wynikaej ze zmiany diugi boku boksu. Zabieg ten znacznie

skraca czas oblicaesnergiiu,.

3.2.3Monte Carlo w zespole Gibbsa

Metoda Monte Carlo w zespole Gibbsa [83]zgtdlo badania rownowag fazowych.
Zaktada obecni@ dwoch boksow, ktére posiadapbjetosci Vi i V., oraz zawiera)
odpowiednioN; i N, czgsteczek. Symulacja opieragsna trzech losowo wykonywanych
krokach

e przemieszczeniu gsteczki w obgbie jednego z bokséw
e zmianie obgtosci boksow

e przeniesieniu citeczki pomgdzy boksami.

Przemieszczenie losowo wybranejsieczki wykonywane jest zgodnie z rownaniami (14)
i (15) analogicznie jak w zespole kanonicznym. Zmiabgtosci jednego z bokséw (réwn.
(16)) wymusza zmianobijetosci drugiego z nich, gdysumaryczna obfos¢ bokséw musi
pozosté stala. Prawdopodohistwo akceptacji nowych ofipsci bokséw okréla

nastpujacy wzor:

acc(m - n) = min{l, (Vln)N1 (V—ZH)NZ exp [— Lum]} (21)

vm v kgT
Energieu,, i u, s3 sumami energii obydwu bokséw odpowiednio przed ppbie zmiany
ich obgtosci. Przeniesienie @steczki pomgdzy boksami polega na usugciu losowo
wybranej casteczki z losowo wybranego boksu oraz umieszczgpiw boksie drugim,
zadagc losowe wspotadne. Prawdopodohistwo akceptacji przeniesienia gsreczki

pomicdzy boksami opisane jest ngstijaco:

acc(m - n) = min{l,xlg exp [— %:m]} (22)

Na pocatku symulacji gstasci w obu boksachgstakie same. Po przeprowadzeniu pewnej
liczby konfiguracji zaczynajpojawia sie widoczne ranice g:stasci w kazdym z bokséw
symulacyjnych. Mana rozrani¢ faze ciekls w jednym z boksow oraz fazgazowg

w drugim. Symulacje pozwalapbliczy¢ rownowagowe ¢stasci substancji w obu fazach

oraz jej potencjat chemiczny isaienie przy zadanej temperaturze.
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3.2.4Monte Carlo w zespole mikrokanonicznym

Symulacje Monte Carlo w zespole mikrokanonicznympawiadaj badaniom
w uktadzie izolowanym. Zespo6t mikrokanoniczny zaldawiec stah liczbe czasteczek,
objetos¢ boksu oraz energicatkowig uktadu (N, V, E = cons), natomiast fluktuuy
energia potencjalna oraz kinetyczna [84]. Metodatdyje np. ruchy Browna.

W celu okrélenia akceptacji ruchu w zespole mikrokanonicznyi® & stosowane
liczby losowe, a zalmny jest dodatkowy stopie swobody, ktory jest losowo
przemieszczany. W ukfadzie o konfiguracji pgikpwej posiadajcej energi potencjalg
u, dopasowywana jest catkowita energia uki&lprzy zalaeniu, ze E > u,. Po kadej
probie przemieszczenia gsteczki w symulacji MC obliczana jest zmiana energi
potencjalnejAu. Jezeli Au < 0, nowa konfiguracja jest akceptowana. W przegiwmazie
sprawdzane jest, czy dodatkowy st@pssvobody rekompensujemdice energii. Jeeli nie

wprowadza on istotnych zmian, konfiguracja zostajezucona.

3.2.5Monte Carlo w zespole makrokanonicznym

Metoda Monte Carlo w zespole makrokanonicznym GC{AGg. Grand Canonical
Monte Carlg odpowiada w termodynamice fenomenologicznej ubdadotwartemu,
w ktorym potencjat chemiczny, aitps¢ uktad oraz temperatura state f, V, T=cons},
natomiast fluktuuje liczba gzteczek.

Metoda GCMC polega na prowadzeniu symulacji w tnzéssowo wybieranych
krokach

* wstawieniu nowej cgsteczki do boksu symulacyjnegd & N + 1)

e usunkciu z boksu losowo wybranej gsteczki(N — N —1)

e przemieszczeniu losowo wybranepsteczki.
Przemieszczenie ggteczki odbywa sianalogicznie jak w zespole kanonicznym. Celem
wstawienia nowej esteczki generowane losows jgj wspoétrzdne. Prawdopodohistwo
akceptacji wstawienia nowej gsteczki opisuje ponszy wzor

. av_ _ u(N+1)—u(N)
acc(N - N + 1) = min {1, ~o7 €Xp [ B ]} (23)
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W réwnaniu (23) symbola okresla aktywnd¢é termodynamiczyy zadawan przed
wykonywaniem symulacji. Jest ona wyaaa jako iloczyn estaici liczbowej p° [1/m’]
oraz wspotczynnika aktywsoi y

a= p%. (24)
Prawdopodobigstwo akceptacji usuetia losowo wybranej @gsteczki z boksu podaje

wzor

u(N-1) - u(N)]}. (25)

kgT
Z procesem wstawianiaatlz usuwania czsteczki wize st zmiana energii uktadu. Przy

N
N—-> N-—-1)=minil,— -
acc( ) mln{ 2 exp [

wstawieniu czsteczki jest ona rowna energii oddzialywpomigdzy wprowadzoas do
boksu casteczly a czsteczkami pozostatymi. Gdy losowo wybranasteczka ma hy
usuneta z boksu, energia ukladu pomniejszana jest o dvidaergii oddziatywa tej
czasteczki z pozostatymi. Zmiany energii wynikeg ze zmian liczby @steczek w boksie,
sa réwne lub przeciwne energii oddziatyivaodpowiednio dodawanejatlz usuwanej
czasteczki z pozostatymi ggteczkami w boksie symulacyjnym.

Z fluktuaciji liczby casteczek badanego ukfadu obliczana jestsreldnia liczba<N>,

a nasgpnie g:stas¢ liczbowap®

<N>
0 _ 26
p v (26)
orazstgzeniec
0
c= P (27)
1000N,

Ze wzoru (24) miana obliczy wspotczynnik aktywngxri y. Ograniczeniem tej metody jest
uzyskiwanie wspotczynnika aktywsm dla zadanej aktywnrsoi, a nie sizenia elektrolitu.
Stezenie znane jest dopiero po zéakmeniu symulaciji.

Metoda GCMC doskonale sprawdgs sé w opisie uktadow heterogenicznych.
Wykorzystywana jest wt w badaniach adsorpcji na granicy faz, gdzie bcelsteczek
potrzebnych do uzyskania jmlanego stzenia w geébi roztworu trudna jest do

przewidzenia.
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3.2.6 Wspotczynnik aktywnosci metoda Monte Carlo

W celu przeprowadzenia badaktadow heterogenicznych metp@CMC konieczna
jest znajomé¢ wspoétczynnika aktywniwi. Ze wzgkdu na brak maiwosci obliczenia
wspoitczynnika aktywngi dla zadanego stenia metod GCMC wykorzystywane gs
miedzy innymi takie techniki jak metoda Widoma [85]arhperskiego [86] czy Body
I wsp. [87].

3.2.6.1 Metoda Widoma

Metoda Widoma [85] zakladaze w trakcie symulacji okresowo umieszczana jest
w boksie symulacyjnym @steczka sondug¢a, ktorej potaenie okrélane jest losowo. Po
wykonaniu kadej operacji wstawienia ggteczki sonducej obliczana jest energia
potencjalnau pomiedzy czsteczlg sondujca a pozostatymi citeczkami znajdggymi
sie w boksie symulacyjnym. Naginie czsteczka jest usuwana, aby nie émeptywu na
oddziatywania w kolejno generowanych konfiguracjadho zakdczeniu symulacji

okreslana jest warté& srednia wyraeniaexp (—u/kgT)

(55 = Ao (%), o

gdzieM okresla liczbe cykli wstawiania cgsteczki sonduagcej. Nasgpnie obliczana zostaje

wartas¢ wspotczynnika aktywriwi y, ktorego posta logarytmiczm przedstawia

nastpujace rownanie:

Iny = —In (exp (— k:—T)). (29)

Metodk Widoma mana stosowa do obliczania indywidualnych wspotczynnikow
aktywndaci jonow [88,89], jednak wymaga ona ekstrapolagiikow do nieskaczonej
liczby jonobw w boksie symulacyjnym, co stanowi yeack. Problem ten mona omirgé

przez zastosowanie jednorodnego neutralcego podtaa [90].

3.2.6.2 Odwrécona metoda GCMC

Praktyczm metod obliczania wspotczynnika aktywsad dla zadanego stenia jest tak
zwana odwrécona metoda Monte Carlo w zespole makiakicznym IGCMC (ang.
Inverse Grand Canonical Monte Cafleaproponowana przez Lamperskiego [86]. Metoda
IGCMC umaliwia obliczenie wspétczynnika aktywiao sztywnych kul [91], czsteczek
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polarnych [92] oraz — w przypadku badania elekiuol sredniego i indywidualnego
wspoitczynnika aktywniei elektrolitu [93].

Procedury dziatania IGCMC oparteg :a gtdwnych zatzeniach metody GCMC.
Prawdopodobi@stwo akceptacji konfiguracji probnej przemieszcaermstki odbywa sj
wedtug wzoru (13). Przy obliczaniu indywidualnychspétczynnikow aktywngri
elektrolitu wstawiany lub usuwany jest jon badandgpu. Prowadzi to do fluktuaciji
tadunku badanego typu jonu, lecz jegedni tadunek jest kompensowany przez tadunek
przeciwjondw. Rownania na prawdopodatsevo akceptacji wstawianiagtlz usuwania
jonu, dostosowane do potrzeb programu realcago symulacje typu IGCMC, zostaty

przedstawione ponej

acc( N, - N, + 1) = min{l, exp [_kABl;"a + In Nisigl]} , (30)
acc( N, - N, — 1) = min {1, exp [_kA;Td +1n yiv;?]}. (31)

Indekss okresla rodzaj jonu (dla kationa = +, dla anionws = -), Au, oraz Auy 0znaczaj
odpowiednio zmiany energii potencjalnej zwane ze wstawianiematlz usuwaniem
czasteczki, a? odnosi st do zadanego &teniacs (pf = 100@Na4).

Zatozeniem techniki IGCMC jest przeprowadzammekrétkich symulaciji typu GCMC
i korygowanie otrzymanych za k@dym razem wart@i wspoétczynnika aktywriewi. Na
pocztku symulacji zadawana jest pewna realna wéanmspotczynnika aktywriei y;_;.
Po wykonaniu okrdonej liczby konfiguracji metagdl GCMC, obliczana jesirednia liczba
czasteczek &> w boksie symulacyjnym. W zalecsci od tego, czy jest ona mniejsza czy
wicksza odpdV, wartas¢ Iny; jest odpowiednio zmniejszana lub zkézana o niewielk
wartas¢ k. Po powtdrzeniu procedursn razy, obliczany jest kaowy wspoéiczynnik

aktywndaici y, bedacy sredni arytmetyczgp ze wszystkich wynikow pgoednich [86]

1 m
Iny = - Zln Vi (32)
1=

Ponizej zostal przedstawiony algorytm odwroconej metodyC w zespole

makrokanonicznym.
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Vi <N> Vi

m krétkich symulagji jesli <N> > p?V, woéweczas Iny; = Iny;1-kq
GCMC w przeciwnym razie Iny; = Iny;.1+k;

v

m
ny = > Zl
ny == > v
=1

Podczas obliczenigredniego wspotczynnika aktywém y. soli typu MX, wraz ze
wstawieniem lub ususciem kationu M, réwnoczénie wstawiany bdz usuwany jest
anion X. W ten sposob caly czas zachowana jest ctha@¢ elektrostatyczna uktadu
czastki obdarzonej fadunkiem przeciwnym. Dla ukladwiesajgcego N. kationdw i N.
anionéw, rownania oksiajace akceptaej nowych konfiguracji przy wstawianiu lub

usuwaniu p-kationoéw i g-anionow podczas badania systemyXM przedstawiane as
ponizej

acc(N++N_ - N++N_+p+q)=

33
. —Au, (y+p)?P (y+p)7 (33)
minj1,exp +In— +In—5 ,
kgT ve1 Nyt v sl No v
acc(N+ +N_ - N, +N_ —p—q) =
(34)
. —Aug N4 N_
mln{l, exp [ *aT +p 1nyip$ +qln yin]}'

3.2.6.3 Metoda Malasicsa, Gillespi'ego i Body

Kolejng metod, iteracyjry stuzaca do obliczania wspétczynnika aktywsod jest
technika zaproponowana przez Malasicsa, Gillespiiegod (MGB) [87]. Metoda MGB
opiera s¢ na algorytmie GCMC, ktéry pozwala obliézypotencjat chemiczny
odpowiadajcy zadanej gstasci elektrolitu. Dziatanie metody MGB polega ¢ei na
wyznaczeniu potencjatu chemicznego. Przed rozmeem symulacji zadawana jest

pocztkowa wartd¢ nadmiarowego potencjatu chemicznegd (ui* = kgT Iny,, dla gazu

31



doskonategq:f* = 0). Na podstawig™* obliczany zostaje potencjat chemiczgyvedtug
nastpujacego wzoru:

pi = kgTInp; + pi™ (35)
przy zala@eniu, ze czs¢ logarytmiczna rOwnania pozostaje stata i jest azioiha na
podstawie zadawanej¢sfaici p;, dla ktérej liczony jestu;™. Przeprowadzona zostaje
symulacja GCMC dla potencjatu chemiczneggn) obliczonego z réwnania (35). Jej
wynikiem jestsrednia @stas¢ p;, z ktorej otrzymany zostaggedni nadmiarowy potencjat
chemicznyu*

U = p, — kgTInp;. (36)
Jeeli uf # uf*, zostaje on iyty w kolejnej iteracji. Proces powtarzany jest do
momentu, gdus* = uf*.

Kolejnym sposobem otrzymaniakmwego potencjatu chemicznego jest ekstrapolacja

potencjalu chemicznego Kkolejnej iteracji na pod&awynikow poprzedniej. Inna
modyfikacja metody MGB [94] polega natomiast Beednieniu potencjatow chemicznych

w kazdej iteracji, zamiastaycia potencjatu chemicznego otrzymanego w ostamiegh.
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Il Cel pracy

Aktualne moce obliczeniowe komputerow pozwalapdowad zaawansowane modele
czasteczek. Obecnie popularny jest model gruboziarifestg.coarse-grainell w ktérym
grupa atomoéw reprezentowana jest przez obiekt gagey zmniejszon liczbe stopni
swobody. Hantle, zbudowane z dwochgeabnych ze sabsztywnych kul, s przyktadem
najprostszego modelu gruboziarnistego. Zastosowemdli w molekularnych badaniach
wiasciwosci fizykochemicznych uktadéw homo- i heterogeniazmyjest celem mojej
pracy. Jako uktad homogeniczny przyjgejektrolit, w ktérym jednym z rodzajow jonéw
sa hantle obdarzone tadunkiem dodatnim. Pod@em uktad heterogeniczny rozumiem
dwa przypadki:

1. granica faz ptaska sztywseiana | hantle pozbawione tadunku,
2. granica faz ptaska elektroda | elektrolit zawwgrgj hantle o tadunku
dodatnim.

W uktadzie homogenicznym rozkiad jondw opisany gstpomog funkcji rozktadu
radialnegog(r). Omawiana jest zataos¢ wspotczynnika aktywniei y, sredniej energii
potencjalnej <u> oraz pojemnsci cieplnej przy statej objosci C, od stzenia
elektrolituc. Otrzymane wart@i porownug z wynikami dwoch podobnych modeli
elektrolitu (i) PM (angPrimitive Mode) z obgtoscig kationu rowm objetosci hantli oraz
(i) RPM+SPM (ang.Restricted Primitive Modet Solvent Primitive Modgl w ktorym
kule hantli § rozlaczone.

Struktura obydwu uktadow heterogenicznych jest gst@viona za pomacfunkcji
rozktadu singletowegg(x) oraz funkcji orientacji <cog>. Rozwaam wptyw asymetrii
srednic kul hantli oraz ichggtcsci liczbowej na wtaciwosci uktadu. W przypadku granicy
faz elektroda | elektrolit dodatkowo dokogajatciciowe] analizy whaciwosci podwojnej

warstwy elektrycznej dla uktadow o symetrycznyclbd@o- i dwuwartéciowych) oraz

33



asymetrycznych tadunkach jondéw przyzmgch wartdciach s¢zenia elektrolitu oraz
tadunkow powierzchniowych elektrody. Uklad elektrolitu typu +1:-1 stanowi punkt
odniesienia, wzglhdem ktorego porowngjuktady +2:-1, +1:-2 oraz +2:-2. Roziana jest
fuzja kul tworzcych hantle o rownycBrednicach i symetrycznych tadunkach. Badam
rowniez model, w ktérym tadunek jednego z jonéw zostat esmczony w Kkuli
niecentrycznie. Whkxiwosci elektryczne opisgj za pomog sredniego potencjatu
elektrostatycznege oraz elektrycznej pojemga rézniczkowejCy.

Model hantli mae mie odniesienie do kationéw alkilowych pochodnych ayhych
amin takich jak kation N-butylopirydynowy czy N-ny&gpirolidynowy. Model
0 niecentrycznie umieszczonym tadunku jest teomgtym przyblzeniem kationu
pirydynowego lub imidazolowego.

Badania przeprowadzam za pomaoolekularnych symulacji komputerowych mejod
Monte Carlo w zespotach kanonicznym oraz makrokemogm. Jej zalet jest dua
stabilng¢ numeryczna | mdiwos¢ stosunkowo prostego zaprogramowania

numerycznego.
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IV Model i metoda

Hantle g stosowane do modelowania szeregu prosczasteczekRysunek . pokazuje
hantle zbudowane dwa6ch przylegajcych do siebie sztywnych kul @ednicachd; i d».
Odlegtas¢ miedzy srodkami kul okresla zmiennad, ktora zefiniowana jest jak
d = (d; + dp)/2.

Rys. 3 Model hantli

Energe potencjala oddziatywa sterycznych midzy sztywnymi kuhmi i orazj opisuje
nastpujacy wzor:

o= [T 82 150
=%

gdzied; = (di + d;)/2 jestsredni arytmetyczg zesrednic kul,natomias r jest odlegtécia
migdzy srodkami sztywnyctkul.

W uktadach heterogenicznych uwzglnione g oddziatywania steryczie pomedzy

sztywnymi kulami agtadky sztywry $ciamg. Energia potencjalna dajest wzoem

(oo dla x < d;/2
Ui (%) = {o dla x>d;/2 "’

w ktérym x oznaczabdlegta¢ srodka kuli od powierzchriciany. Gdy odlegtd¢ r miedzy

(38)

sztywnymi kulami jest wiksza ladz réwnasredniej arytmetycznege srednic ku lub gdy
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odlegitaci x od powierzchnisciany jest wgksza ldz rowna potowiesrednicy, energii
oddziatywa sterycznyctwynosizero.W przeciwnym razie jest nieshkozenie dua.

W przypadku uktadéw obdarzonych tadunkiem elekinyra sztywra kula hantli
o srednicyd; posiadgunktowy tadunek dodatni i stanowi tzw. glaviPrzylegajca do niej
neutralna sztywna kula srednicyd, nazywana jest ogonem. Hantlgorza w ten sposéb
kation o strukturze dimeruW ukiadzie znajdwj si¢ sferyczneaniony o srednicy ds.
Wszystkie jony umieszczonegg s jednorodnym érodku dielektrycznym + wzglednej

przenikalndci elektryczneg;, i temperaturzd (rys. 4).

& =785

Rys. 4 Model elektrolitu zbudowanego z kationu hantli

W badaniach uktadoweterogenicznyclptasly elektrody jest sztywna gtadksciana,
obdarzona tadunkiem elektryczn. Energia oddziatywa elektrostatycznych porulzy
jonami oraz mgdzy jonem ielektrody opisup odpowiednio nagpujace wzor:

e?z;z;

() = 39

ul](r) Ame,eqr’ (39)
oz;ex’

() = = (40)
T

gdziee okresla tadunek elementarnz — liczke tadunkowy, &y — przenikalng¢ elektryczn
prozni, o — gestas¢ powierzchniova tadunku elektrody;’ — odlegtas¢ miedzy tadunkami
ax’ —odlegtag¢ migdzy tadunkiem a elektrad W przypadku, gdy tadunki umieszczone
w srodku kuli,r" = r i x’" = x (patrz réwnani (37) i (38)).

Z rownania (39) wynikaze oddziatywania elektrostatyczne pedey jonami wolnc
malep ze wzrostem odlegéai r’. Dlatego lonieczne jest uwzgtinienie oddziatywa
Z jonami znajdujcymi sie poza boksem symulacyjn\. Jedna zdchnik zaproponowar

zostata przez Torriegovalleau[20]. Jest rownowana sumie Ewaldgednak obliczeniags
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prostsze i mniej czasochionne. Polega ona nacodjod sredniego potencjatu
elektrostatycznegg w punkcie znajducym st w odlegtdci x od powierzchni elektrody

[oe] [oe]

xa+fpQ(X)Ix—XIdX+pr(X)XdX
0 0

2&:&)

(41)

Px) =

sredniego potencjalu pochagtego od jondw znajdagych s¢ w przestrzeni boksu

symulacyjnegap,x
L W/2 w/2

Do () J J f 1 ® dxdydz
box\X) = Pq
4 — v)2 2 2
5 /2 W2 Térég Jax—X)2+Y2+7Z

(42)

L

1
- — f P (OKW(|x — X[)dX.
0

Bok symulacyjny jest w tym przypadku prostopadtanem o wymiarachWxWxL.
FunkcjakKw jest catls po powierzchni kwadratu w wymiara®f2 x W2

W/2W/2
KW(e) = dydz
(@)= f f Vo + Y2+ 22
0 0
< w2 ) (43)
= —w ArcTan
20WV2W?2 4+ 402
W VIZ+ 4w?
~ W [in(yW? +402) = In2| + Wn <7+T>'

Zatem potencjat oddziatywia dalekich jestsrednim potencjalem w pustym boksie

opisanym wzorem

Vaa() = V0 ~oor (@) = oo {4 [paWO [ - Xl 4 X+

ZKW(lx - X)) dx},
W réwnaniach (41) — (44) wygtuje lokalna gstas¢ objetosciowa tadunku

po(x) = Z zseps gs(x), (45)
gdzie g,(x) jest funkcyj rozktadu singlétowego. Zdefiniowana jest ona jatosunek
lokalnej g:stasci jonowejps(X) w punkciex odlegtym od powierzchni elektrody desjcici
sredniejp? jondw typus

9 () =" S’fj‘ ), (46)

N

Wartas¢ funkcji rozktadu singletowego przy odlegéd kontaktowej od powierzchni
elektrody otrzymywana jest za pomdmiowej ekstrapolacji logarytmu funkcj,(x) do
odlegtcci kontaktowepx/d = 0,5 [95].
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Do rozwigzania problemow sformutowanych w rozdzigBel pracy opracowatam
szereg programow komputerowych opartych na metodizimte Carlo w zespotach
kanonicznym oraz makrokanonicznym. Programy nagissnw jezyku Object Pascal
w srodowisku Delphi 7.2 Pierwszy program shy do badania wkxiwosci elektrolitu
zawierajcego hantle w uktadzie homogenicznym. Kolejne dvag@amy przeznaczoneg s
do badania uktadéw heterogenicznych, ktérygmastpujace granice faz:

» plaska sztywnaciana | hantle pozbawione tadunku,

» plaska sztywna elektroda | elektrolit zawigcgjhantle o fadunku dodatnim.

Do przeprowadzenia symulacji granicy faz mato@CMC dla zadanego ¢sEenia
konieczne jest wprowadzenie wspoétczynnikébw akty$eno badanych jonéw lub
czasteczek. W tym celu napisatam dwa programy obligceajspotczynniki aktywriei

hantli pozbawionych tadunku oraz elektrolitu, w gich jednym z rodzajow jonowas
hantle. Oprocz wspoétczynnikow aktywdud liczone g§ inne wigciwosci termodynamiczne
I strukturalne badanych modeli w uktadzie homogemyen.

Otrzymanie duaych gstasci elektrolitu  wymagato opracowania odpowiedniego
algorytmu do upakowania gzteczek w boksie symulacyjnym. Zastosowano losowe
umieszczanie w przestrzeni boksu najpiervgkazych obgtosciowo hantli, a nagpnie
sferycznych jonow. Przy kdej probie wstawienia ggteczki sprawdzano oddziatywania
steryczne.

Obok przemieszczenia hantli w trakcie symulacji wespole kanonicznym
i makrokanonicznym, uwzginiana jest réwnieich rotacja. Realizowana jest za pomoc
procedury FLIP_3 [96]. Algorytm procedury zawiera generacjwektora losowo
przesuwanego po powierzchni sfery.

Dziatanie wymienionych wiej programow zostanie szczegotowo opisane w kobgjny

podrozdziatach.
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1 Elektrolit w uktadzie homogenicznym

Wiasciwosci termodynamiczne i strukturalne elektrolitu w adkkie homogenicznym
byly badane za pomec programu Potential_Energy Oblicza on sredni energe
potencjala uktadu <u>, pojemna¢ cieplrg w statej obgtosci C, oraz funkcje rozktadu
radialnego g(r) metody symulacji Monte Carlo w zespole kanonicznym. Pajest
cieplna C, obliczana jest z fluktuacji energii potencjaln€g7]. Interfejs graficzny

programu przedstawia rysunek 5.

ELECTROLYTE PARAMETERS SIMULATION PARAMETERS

Dumbbell head diameter [pm] ]425—- No. of initial configurations §2DDDDDDDD
Dumbbell tail diameter [pm] 1425 No. of main configurations JEDDDDDDDD
Ton diameter [pm] |425 Max step of transition 10.1

Max step of rotation 103—
Head-tail distance [pm] ]425_. Acceptability ratio of transition 105—
Head charge ]1 Calculated acceptability ratio of rotation ]
Ion charge ]'1 No. of configurations for short sim. §2EIDDD
Electrolyte concentration [M] ﬁ_ﬁ—
Relative permittivity ]-?“s‘g—‘
Temperature [K] ]5?8-?5—. AUN

SIMULATION BOX PARAMETERS
No. of molecules IEDD—'

Potential Energy /RT 1

alfs fio Heat Capacity /R 1
SIMULATION PROGRESS
INITIAL | 100 | Time of simulation j-'LDDSE

- HE
MAIN

Rys. 5 Interfejs graficzny programu Potential_Energy do obliczen energii potencjalnej,

pojemnosci cieplnej i funkcji rozktadu radialnego
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Przed uruchomieniem symulacji konieczne jest wpdreaie jej parametréw. Program
wymaga podania warfoi srednicy gtowy (ang.head i ogona (angtail) hantli oraz
sferycznego jonu (angon). Srednice kul hantli mag réznié¢ sie miedzy soly, co musi
zost& uwzgkdnione przy podawaniu odlegto d miedzy srodkami kul okrélanej
w programie jako ,Head-tail distance”. Wadtad, nie jest obliczana automatycznie przez
program, co daje niiwos¢ wykorzystania go do baflaw ktérych sztywne kule
naktadag sic. Konieczne jest okéenie liczby tadunkowej jonow, gtenia elektrolitu,
jego wzgkdnej przenikalnéci elektrycznej oraz temperatury. Boks symulacyjegt
szeécianem, a diugd& jego boku obliczana jest przez program na podstgedawane]
liczby czsteczek i zadanegoegenia. Wprowadzana jest rownidiczba konfiguracji
wstepnych i wiaciwych, potrzebnych odpowiednio do uzyskania steswnowagowego
oraz do obliczenia warfoi srednich. Posp symulacji pokazany jest w procentach i za
pomog paska pospu.

Po zakdéczeniu symulacji w§wietlane g wartcsci sredniej energii potencjalneju:
oraz pojemngci cieplnej przy statej objosci C,, a take czas trwania symulaciji.
Parametry symulacji oraz wyniki obliazeggromadzone gsw pliku tekstowym w formie
raportu. W osobnym pliku zapisywane zostagrtasci funkcji rozktadu radialnegg(r),
za pomog ktérych pokazany jest rozkltadgsteczek elektrolitu. W programie funkgjdr)
liczona jest jako stosunek lokalnejsgsci liczbowejp;(r) jondw typuj w odlegtdcei r od

jonu centralnegodo g:stasci sredniejp?

()
9(r) =5 (47)

Przyktad pliku g(r) pokazany jest na rysunku 6. Cyfry 1, 2, 3 élag odpowiednio
glowe, ogon i anion. Za pomacfunkcji rozktadu radialnego opisujemy korelacje
pomiedzy wszystkimi kulami znajdagymi s w badanym uktadzie. Warto zauiyé, ze
wyniki dla uktadéw (1,2) i (2,1), (1,3) i (3,1) ara2,3) i (3,2) przyjmuyj takie same

wartosci.
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Plik Edycja Format Widok Pomoc
r/d g(1,1) g(1,2) g(z,1) g(z,2) g(1,3) g(3,1) g(3,32) g(2,3) g(3,2) .
1.00000 0.57388 1.18711 1.18711 1.01933 2.44273 2.44273 0.54683 1.22022 1.22022
1.05000 0.59614 1.16458 1.16458 1.00414 2.25927 2.25927 0.57178 1.19855 1.19855
1.15000 0.64330 1.12079 1.12079 0.97444 1.93266 1.93266 0.62513 1.15635 1.15635
1.25000 0.685386 1.08577 1.08577 0.95132 1.69785 1.69785 0.66924 1.11947 1.11947
1.35000 0.72208 1.05787 1.05787 0.93380 1.52489 1.52489 0.70789 1.08718 1.08718
1.45000 0.75603 1.03542 1.03542 0.92115 1.39460 1. 39460 0.74177 1.06118 1.06118
1.55000 0.78591 1.01896 1.01896 0.91207 1.29377 1.29377 0.77207 1.03969 1.03969
1.65000 0.B81185 1.00726 1.00726 0.90758 1.21803 1.21803 0.80024 1.02295 1.02295
1.75000 0.83933 0.99867 0. 99867 0.90626 1.16121 1.16121 0.82769 1.01237 1.01237
1. 85000 0.B865361 0.99623 0.99623 0.90897 1.11918 1.11918 0.B85480 1.00552 1.00552
1.95000 0.89263 0.99650 0. 99650 0.91516 1.08985 1.08985 0.88192 1.00417 1.00417 |_
2.05000 0.91923 1.00146 1.00146 0.92406 1.07096 1.07096 0.90951 1.00619 1.00619 |=
2.15000 0.93996 1.00559 1.00559 0.93276 1.05517 1.05517 0.93128 1.00820 1.00820
2. 25000 0.95491 1.00755 1.00755 0.94046 1.04322 1.04322 0.94761 1.00842 1.00842
2. 35000 0.96629 1.00887 1.00887 0.94684 1.03343 1.03343 0.95976 1.00810 1.00810
2.45000 0.97388 1.00879 1.00879 0.95263 1.02556 1.02556 0.96929 1.00702 1.00702
2. 55000 0.97933 1.00827 1.00827 0.95783 1.01849 1.01849 0.97596 1.00643 1.00643
2. 65000 0.98408 1.00795 1.00795 0.96234 1.01375 1.01375 0.98099 1.00542 1.00542
2.75000 0.98724 1.00742 1.00742 0.96645 1.00962 1.00962 0.98484 1.00470 1.00470
2. 85000 0.98916 1.00640 1.00640 0.97037 1.00676 1.00676 0.98780 1.00369 1.00369
2.95000 0.99112 1.00626 1.00626 0.97368 1.00449 1.00449 0.99016 1.00296 1.00296
3. 05000 0.99187 1.00529 1.00529 0.97658 1.00273 1.00273 0.99207 1.00255 1.00255 |
3.15000 0.99312 1.00458 1.00458 0.97901 1.00153 1.00153 0.99348 1.00230 1.00230
3.25000 0.99417 1.00429 1.00429 0.98122 1.00088 1.00088 0.99461 1.00162 1.00162
3. 35000 0.99385 1.00357 1.00357 0.98347 1.00006 1.00006 0.99512 1.00152 1.00152
3. 45000 0.99470 1.00320 1.00320 0.98568 0.99974 0.99974 0.99608 1.00128 1.00128
3. 535000 0.99499 1.00283 1.00283 0.98677 0.99948 0.99948 0.99670 1.00078 1.00078
3. 65000 0.99527 1.00240 1.00240 0.98814 0.99945 0.99945 0.996E8 1.00080 1.00080
3. 75000 0.99563 1.00238 1.00238 0.98925 0.99912 0.99912 0.99720 1.00051 1.00051
3. 85000 0.99561 1.00193 1.00193 0.99002 0.99891 0.99891 0.9977 1.00034 1.00034
3. 95000 0.99581 1.00136 1.00136 0.99083 0.99892 0.99892 0.99756 1.00040 1.00040
4. 05000 0.99636 1.00127 1.00127 0.99178 0.99868 0.99868 0.99804 1.00025 1.00025
4.15000 0.99607 1.00135 1.00135 0.99249 0. 99860 0. 99860 0.99798 1.00016 1.00016
4.25000 0.99653 1.00093 1.00093 0.99273 0.99868 0.99868 0.99801 1.00001 1.00001
4. 35000 0.99663 1.00087 1. 00087 0.99327 0.99879 0.99879 0.99818 0.99994 0.99994
4.45000 0.99638 1.00043 1.00043 0.99313 0.99865 0. 99865 0.99814 0.99992 0.99992
4. 55000 0.996E5 1.00041 1.00041 0.99381 0.99858 0.99858 0.99824 0.99966 0.99966
4. 65000 0.99731 1.00042 1.00042 0.99424 0.99874 0.99874 0.99818 0.99961 0.99961
4. 75000 0.99698 1.00021 1.00021 0.99450 0.99847 0.99847 0.99821 0.99965 0.99965
4. 85000 0.99745 1.00015 1.00015 0.99451 0.99858 0.99858 0.99840 0.99955 0.99955
4.95000 0.99743 1.00026 1.00026 0.99479 0.99864 0.99864 0.99828 0.99963 0.99963
5. 05000 0.99768 1.00015 1.00015 0.99490 0.99859 0.99859 0.99822 0.99965 0.99965 _
F b

Rys. 6 Przyktadowy plik z wynikami funkcji rozktadu radialnego g(r)

utworzony przez program Potential_Energy

Indywidualne wspotczynniki

idealndci, obliczane g§ za pomog programuActivity _of DumbbellsProgram oparty jest
na metodzie IGCMC [86]. Podstawy metody opisandatpsv rozdziale 3.2.6.2. Program
pozwala oblicza wspétczynniki aktywnéci dla wskazanego @tenia. Jego interfejs

graficzny przedstawiony jest na rysunku 7.
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Actwty of Dumt;i:;

ELECTROLYTE PARAMETERS SIMULATION PARAMETERS
Dumbbell head diameter [pm] [425 MNo. of initial configurations 1SDDDDDDD
Dumbkbell tail diameter [pm] |2125 No. of main configurations |100000000
lon diameter [pm] [425 Max step of transition [01

Fi Max step of rotation 1!13
Heat La sl dpanl | nu Acceptability ratio of transition 10_5
Head charge |1
Calculated acceptability ratio of rotation ]—

Ion charge |1
: : : ; Mo. of configurations for short sim. 120000
Kind of investigated ion 11

Electrolyte concentration [M] [1.0 By
Initial activity coefficient [1.0 |—.

3 b lonic activity coefficient
Relative permittivity |[785 ty

L f activi fficient
Temperature [K] rﬁgﬁ— og of activity coefficien

Standard deviation of the mean
Standard deviation

SIMULATION BOX PARAMETERS SIMULATION PROGRESS
Mo. of molecules |s00 INITIAL

Mo. of dumbbells 250

No. of ions  |250 HALN - = ‘
Time of simulation ]— j.'Lglnse ‘

Rys. 7 Interfejs graficzny programu Activity _of Dumbbells do obliczania

indywidualnych wspotczynnikdéw aktywnosci elektrolitu opartego na modelu hantli

Obstuga programu jest zhtina do obstugi programiotential Energy Dodatkowo
program wymaga podania wphej wartdci indywidualnego wspotczynnika aktywse
oraz typu badanego jonu (,1” oznacza hantle, a5,8feryczny jon).

Po zakaczeniu symulacji w§wietlana jest wart@ indywidualnego wspétczynnika
aktywnaici, jego logarytmu naturalnego, odchylenia stanoamsbo oraz odchylenia
standardowego od wa#m sredniej. Odchylenigredniej liczby jonéw badanego typu od
wartcsci doktadnej stanowi miar biedu obliczé. Parametry symulacji oraz wyniki
obliczen zapisywane gdo pliku tekstowego w formie raportu, ktérego ag pokazany
jest na rysunku 8. Otrzymane waxtowspotczynnikow aktywndci s3 wykorzystywane do
przeprowadzania symulacji granicy faz elektrodieiteolit zawierajcy hantle za pomac

osobnego programu.
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7 Typ_1.c200 dumBblis
| Plik Edycja Format Widok Pomoc

l Raport z programu Aktywnosc hantli ||
TEMPERATURA = 298.150 [K]
WZGL . PRZENIKALNOSC ELEKTR. = 78.50
LICZBA JONOW W BOKSIE = 500
LICZBA JONOW BADANEGOD TYPU = 250

ADJUSTACIA CO 20000 PROB PRZESUMIECIA
LICZBA KONFIGURACII PNYCH = 30000000
LICZBA KONFIGURACII WL IWYCH = 100000000
PROMIEN GLOWY /m 2.125e-0010

PROMIEN OGONA /m 2.125e-0010

PROMIEN JONU /m 2.125e-0010

ODLEGLOSC d_1 /m 4. 250E-0010

WARTOSCIOWOSC GLOWY = 1
WARTOSCIOWOSC JONU = -1
TYP BADANE] CZASTECZKI = 1

STEZENIE ELEKTROLITU C 2.000000 m

MAKSYMALNY KROK PRZESUNIECIA = 0.10000
MAKSYMALNY KROK ROTACII = 0.30000
LSREDNICA CHGHS W JEDN. SKALOWANYCH = 0.07178
SREDNICA HS W JEDN. SKALOWANYCH = 0.07178 2
SREDNICA JONU W JEDN. SKALOWANYCH = 0.07178 3
SREDNICA D_L W JEDM. SKALOWANYCH = 0.07178

WYNIKI OBLICZEN
JONOWY WSPOR. AKTYWNOSCI = 6.618870
LOGARYTM ZE WSPOLCZYNNIKA AKTYWNOSCI = 1.B889925
ODYCHYLENIE STANDARDOWE = 0.000155
ODYCHYLENIE STANDARDOWE SREDNIED = 0.000176
SREDNIA LICZBA JONOW BADMEGD TYPU = 249.999554
MINIMALNA LICZBA JOMOW BADNEGO TYPU = 241
MAKSYMALNA LICZBEA JONOW BADNEGD TYPU = 259
LICZBA PROB PRZESUNIEC = 100000000
LICZBA ZAAKCEPTOWANYCH PRZESUNIEC = 37510755
LICZBA ZAAKCEPTOWANYCH ROTACII = 3713113
MAKSYMALNY KROK PRZESUNIECIA = 0. 05968
MAKSYMALNY KROK ROTACII = 0. 30000
WSPOLCZYNNIK AKCEPTACII PRZESUNIEC = 0. 50000
WSPOLCZYNNIK AKCEPTACII ROTACII = 0.14849

DATA:2014-05-22
AKTUALNY CZAS:02:42:52

Czas obliczen = 15:36:51

Rys. 8 Przyktadowy raport wynikow programu Activity _of Dumbbells
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2 Granica faz sztywnasciana | hantle pozbawione tadunku

Wiasciwosci hantli pozbawionych tadunku zostaly szczegotaxbmdane w uktadzie
heterogenicznym. Do przeprowadzenia symulacji diedamego stenia réwnie
wymagane byto obliczenie wspotczynnika aktyweichantli bez tadunku elektrycznego.
ProgramActivity _of uncharged_Dumbbel(sys. 9) dziata w ten sam sposob jak program

liczacy wspotczynniki aktywn& elektrolitu z 4 réznicg, ze w uktadzie znajdgjsic tylko

pozbawione tadunku hantle.

ELECTROLYTE PARAMETERS SIMULATION PARAMETERS

HS_1 diameter [pm] [425 Mo. of initial configurations JSDDDDDDD

H5_2 diameter [pm] |170 MNo. of main configurations imDDDDDDD
HS 1 - HS 2 distance [pm] ]W Max step of transition 30.2

; Max step of rotation 30.3
Hectiolyts concetiaticn M1 0203 Acceptability ratio of transition {'ns—'

Initial activity coefficient ]1,0
Calculated acceptability ratio of rotation ]
MNo. of configurations for short sim. i2DDDD

SIMULATION BOX PARAMETERS ALIN

Ionic activity coefficient
Log of activity coefficient

MNo. of molecules |00

SIMULATION PROGEESS

INITIAL Standard deviation of the mean 1
- Standard deviation
MAIN 0% |
Time of simulation J| Close

Rys. 9 Interfejs graficzny programu Activity_of _uncharged_Dumbbells do obliczania
wspotczynnikéw aktywnosci hantli bez tadunku elektrycznego
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Na podstawie wyznaczonych wspotczynnikow aktysendnantli, badatam za pomgc
programu GCMC _uncharged _Dumbbell¢rys. 10) widciwosci granicy faz sztywna
sciana | hantle bez ftadunku. Program ulmoa przeprowadzenie symulacji zaréwno
w zespole kanonicznym jak i makrokanonicznym (opganonical). Parametry boksu
symulacyjnego zadawanega sprzez uytkownika. Boks jest prostopadimanem
0 wymiarachWxWxL, ograniczonym nieprzenikliwyngcianamio powierzchnW? kazda.
Program pozwala przeprowadzaymulacg w poblzu kazdej zescian (whczona opcja

»two walls), co po urednieniu wynikow zwiksza ich doktadn.

FLECTROLYTE PARAMETERS SIMULATION PARAMETERS

HS_1 diameter [m]  |4.25-10 Mo of initial configurations | 200000000
Mo: of main configurations | 500000000

H5_2 diameter [m] ]4.25&-10 Durnbbel step length |0.3

HS-HS distance [m] |425210 sl |0 3

Acceptability ratio (0.5
Durnbbell concentracion JD'21 6313 Mo, configurations for adjustrment |1000

Gamma |1.108744

[ canonical

File of rezults |E:'\Llsers'\3.'l DesktophGCMC_uncharDumb
SIMULATION BOX PARAMETERS Simulation symbol |ha_007

Mumber of Dumbbels {300
Box width, W [m] (150e-10

Bow length, L [m] |2.5011E-02
alfia1 |20 T | L | Llose

W two walls

[+ iSave the final configuration

SIMULATION PROGRESS

Acust 1 sl [ 8= |

MAIN | 0% |

Rys. 10 Interfejs graficzny programu GCMC_uncharged _Dumbbells do badania

nienatadowanych hantli w ukladzie heterogenicznym

Rozktad hantli wzgldem powierzchngciany opisuje funkcja rozktadu singletowego
g(x), nazywana tate gstoscia wzgledna. Jest ona okétona za pomag rownania (46).
Druga wielkoscia otrzymywara w wyniku symulacji komputerowych jest funkcja

orientacjisredniej <cos/> hantli. Stanowi ondredni wartaé¢ cosinusa #ta 0, ktory jest
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katem pom¢dzy normalg do powierzchnisciany, a odlegtécia pomiedzy srodkami
sztywnych kul hantli. Wierzchotekaka & maze by zlokalizowany wsrodku jednej ze
sztywnych kul lub w centrum hantli. Po zakaeniu symulacji, w folderze éciezce
dostpu okrélonej przed uruchomieniem programu, w osobnychaglikzapisywanegs

1) raport kaicowy

2) funkcje rozktadu singletowego obu sztywnych kulthan

3) funkcje orientacjgrednich hantli

4) wspotrzdne hantli dla konfiguracji kacowej (przy wybraniu opcjBave the final

configuration).

Po nadnigciu przycisku Print drukowany jest drugi raport symulacji z gotowym
wykresem obrazggym rozkiad gstasci kul hantli wzgbtdem powierzchnisciany.

Przyktad raportu graficznego przedstawiony jestysanku 11.

max = 1.630
g 2016-05-09
10:00:33
10.0
9.0
8.0
7.0
6.0
5.0
g(x)
4.0
3.0
2.0
1.0 —_— — - -
0.0
0 2 4 6 a
line colours: red - HS 1, green - HS 2
x/d
Programme: GCMC_Dumbhbell
Collection of the results for simulation rho_030
Folder with the results C:\Users\3.14\Desktop\rho_030\
Two walls system
INPUT OUTPUT
HS_1 diameter / A = 425000 Mean no. Dumbbells = 143266555
HS_2 diameter [ A - 1.70000 Fintal nw. ol Dumbbells - 1413
HS-HS distance / A = 2.97500 Dumbbells concentr. /M = 6.35862
Initial no. of Dumbbells - 300 Dumbkbell steplength - 0.05000
Initial Dumbbell concentr. / M = 648939
Art cosficient = 9 AN3RY
Box width [ A = 70.00000 g's contact of HS_1 = 1.65552
Box length / A = 79.05000 g's contact of H3_2 = 078217
Max. rotation = 0.30000 g's contact of the centre = 0.92943
Acceptance ratio = 0.50000 cos_theta_1 contact = 0.26581
alpha 1 = 20 cos_theta_2 contact = 0.41665
Initial config. = 200000000
Main config. = 500000000 Total time of simulation = 1 dayis), 01:35:19

Rys. 11 Przykfad raportu graficznego generowanego przez program
GCMC_uncharged_Dumbbells
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3 Granica faz elektroda | elektrolit zawierajcy hantle
o tadunku dodatnim

Szeroko zakrojone badania podwdjnej warstwy elekirgj zbudowanej z ptaskiej
elektrody oraz elektrolitu z kationem modelowanyanttami, zostaly zrealizowane za

pomog programuGCMC_Dumbbellgrys. 12).

ELECTROLYTE PARAMETERS SIMULATION PARAMETERS
Dumbbell head diameter [m] (4.25e-10 Ma: of initial configurations | 200000000
Dumbbell tal diameter [m] | 255210 b T:i ma'ljr;clllzlntflgulratm:; ED_IDDDDDDD
) : urmbbell step leng :
4 2RO0E-10 .
It diameter [m] st tenat [0
Head-tail distarice [m] | 3.40e-10 Mawatstion 03

Head charge | Acceptabiliby ratio (0.5
R Mo, configurations for adjustment {1000
Durbbell concentracion |1.00

lon goncentracion |1.00 W
Dumbbell Gamma: |1.041157
lon Gamms |0.95676E File of results |Results 255pm",

Relative permittivity | 78.5 Simulation sprmbal |T_238_c100_sn100

Temperature [K] |298.15 Resultz summary |C_T_233 c100_+1-1

SIMULATION BOX PARAMETERS [~ Read the initial configuration

v Save the final configuration

MNumber of Cumbbellz {140
Murber of jons {100

B width, W ] IEE.EEI?EI'I Ae-10 Ru Prir Close
Baox length, L[] |7.9900E-09
afal |10
¥ twa electrades SIMULATION PROGRESS
Lalculate sigma) @= |-0.1000000 | |

Rys. 12 Interfejs graficzny programu GCMC_Dumbbells

do badan podwdjnej warstwy elektrycznej modelu hantli
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Dziatanie programu jest zhbne do programow wcgeiej opisanych zatroznica, ze
sztywnasciana obdarzona jeststaicig powierzchniow tadunku elektrycznege
zZ_N_+ z,N,

w2 '
W boksie znajduje siN. kationow iN.anionéw. Ich pocstkowe liczby okrélane g przez

o= —e€

(48)

uzytkownika w celu uzyskania pgedanej wartéci . W trakcie symulacji metadGCMC
liczby te zmieniane gstak, aby uzyska zadane stenie elektrolitu przy zachowanym
warunku elektroobejnosci. Symulacje mog by¢ przeprowadzane dla uktadu, w ktérym
jedna lub dwiesciany obdarzoneastym samym fadunkiem. W przypadku badania uktadu
z dwiema elektrodami powierzchrglektrodyW? w réwnaniu (48) naley pomnay¢ przez
dwa.

Uzyskana w wyniku symulacji funkcja rozktadu sirgleegog(x) (rown. (46)) stay
do obliczenia potencjatu elektrostatycznegar) za pomog rownania (41).

Na podstawie potencjatu elektrodyy, = Y(x =0) oraz jej tadunku

powierzchnioweg®, obliczana jest w programie elektryczna pojestraatkowa PWE

g
G = Do (49)
Obliczenie elektrycznej pojemém rézniczkowejPWE
Ca= 22 (50)
0y

umazliwia poréwnania wynikbw symulacyjnych z waftiami eksperymentalnymi.
Pochodna wyznaczana jest numerycznie mgituterpolacji wielomianowej [98].

Po zakdczeniu symulacji, oprocz plikow zawiegaych raport kacowy, funkcje
rozkladu singletowegg (x), funkcje orientacjsredniej <co¥y>, zapisywany jest rownie
profil potencjatwp(x) oraz plik zbiorczy z informagj o wartgci tadunku
powierzchniowego elektrody, jej potencjatwp, i pojemndci catkowejC;. Przyktadowy

raport graficzny drukowany po nagieciu przyciskuPrint pokazuje rysunek 13.
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g_max = 3550

2016-05-11
10:08:11
10.0_
2.0b
2.0p
T.0b
g.0p
a(x) 2.0
4.0b
2.0b
2.ob
1.0b S
0.0
0 2 4 i g
line colours: red - CHGHE, green - HE, blus - ion
wid
Programme: GCMC Dumbbell
Collection of the results for simulation T_298_c100_sn020_+1-1_d2_255pm
Folder with the results Results_255pm)\
Two electrode system
INPUT QuUTPUT
Head diameter F A = 4 25000 Final no of Dumbbells = 223
Tail diameter / & = 2.55000 Final no of lons = 143
lon diameter [ A = 425000 Mean no. Dumbbells = I0&8.50078
Head-tall distance / A = 3.40000 Mean no. ions = 126.50078
Head valency = 1 Dumbbells concenir. /M = 1.00675
lon valency = -1 lons concentration { M = 1.00684
Initial no. of Dumbbells = 180 Dumbbell steplength = 0.11855
Initial no. of ions = 100 lons steplength = 0.180048
Initial Dumbbell concentr. /M = 1.00000 sigma { Cm*-2 = -0.20000
Initial izns concentr. / M = 1.00000 PS1(x=0)1V = -011843
Dumbbells Act. coeficient = 1.04120 PSl{x=di2} IV = -0.05828
lons Act. coeficient = 085677 C_integral { Fm*-2 = 1.67458
Box width [ A = 5E.80701 g's contact of head = 10.71014
Box length A = 7280000 g's contact of tai = 254445
Max. rotation = 0.20000 g's contact of ions = 0.02843
Acceptance ratio = 0.50000 theta_1 contact = 041810
TIK = 298.150
epsilon = T8.50000 theta_3 contact = -0.33542
alpha 1 = 10
Initial config. = 400000000
Main config. = 1000000000 Taotal time of simulation = 1dayl(s) 02:47:53

Rys. 13 Przykiad raportu graficznego generowanego przez program GCMC_Dumbbells
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V. Wyniki

1 Elektrolit w uktadzie homogenicznym

Hantle, jako model elektrolitu w uktadzie homogemygm, zostaty zbadane w zakresie
sttzen od 0,01 M do 3,24 M przy wzglnej przenikalnéci elektryczneje = 78,5
i temperaturzel = 298,15 K. Badania dotyczyty elektrolitu o synyetrnych liczbach
tadunkowych +1:-1 §rednicach wynosgych 425 pm.

Rozktad wszystkich esteczek obecnych w ukiladzie elektrolitu zostat apys za
pomog funkcji rozktadu radialnegog(r) obliczonej ze wzoru (47). Rysunek 14
przedstawia wykres zaleoici funkcji rozkiadu radialnego egteczek od odlegsai
pomiedzy nimi w elektrolicie o szeniuc = 1,00 M. Wysoki pikg(+,-) przy odlegtéci
kontaktowejr/d = 1 zwgzany jest z oddziatywaniami guzy kationem bdacym gtowg
hantli oraz sferycznym anionem i wskazuje na dogjinaddziatywa przychgajcych.
Wartcéci g(r) < 1 dla casteczek o tym samym tadunku potwierdzajominacg
oddziatywa odpychaycych. Krzywa oddziatywania kation-katigr(+,+) przyjmuje nieco
wyzsze wartéci niz krzywa oddziatywania anion-anigi(-,-). Jest to spowodowane
obecndcig ogondw hantli przylegagych do dodatnio natadowanej gtowy. Krzywét,0)
przyjmuje nisze wartéci w porownaniu zg(-,0), co jest wynikiem wikszej obgtosci
kationu o ksztatcie hantli. Krzywe(0,0) oddziatywé ogon-ogon ley poniej g(+,0) oraz
g(-,0), gdyz uwzgkdnia odpychania porulzy tadunkami przylegagej gtowy hantli. Przy
wigkszych odlegtéciach pomgdzy casteczkami wszystkie krzywe zbiegaie, dazac do

wartasci g(r) = 1.
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2.5

g(+)
2.0 -
1.5
= 9(-0)
(@) g(+,0) ™
1.0 1 9(0.0)
g(+,+)
0.5 1 9(-)
hantle
0.0 T T T
0 1 2 3 4

r/d

Rys. 14 Funkcja rozktadu radialnego czgsteczek dla modelu hantli przy ¢ = 1,00 M

Wyniki dla modelu hantli zostaty poréwnane z dworpadobnymi modelami
elektrolitu. W pierwszym z nich zatgtam, ze glowa i ogon hantli gs rozdzielone.
Otrzymatam w ten sposob tak zwany model RPM elétdrpotaczony z prymitywnym
modelem rozpuszczalnika SPM. Wszystkigsteczki posiadagj rowne srednice. Drugi
model poréwnawczy to model PM, w ktorym jony mapzne srednice, przy czym
objetos¢ kationu jest réwna objosci gtowy i ogona w modelu hantli. Daje toednic
kationu rown d; = 535,5 pmSrednica anionas wynosi 425 pm.

Rysunek 15 przedstawia funkgj€r) dla modelu RPM+SPM przygeniuc = 1,00 M.
Ze wzgkdu na symete tadunku i wielkdci jonéw w uktadzie krzyweg(+,+) i g(-,-)
pokrywap sig. Rownie krzyweg(+,0), g(-,0) oraz g(0,0) maj zblizony przebieg
I przyjmujg wyzsze wartéci niz krzywa g(0,0) dla modelu hantli (rys. 14). Pik funkcji
g(+,-) dla modelu RPM+SPM posiada podgbmartai¢ do wartgci dla modelu hantli.

Fakt rozhczenia glowy od ogona hantli nie ma w tym wypadkekazego znaczenia.
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Rys. 15 Funkcja rozkfadu radialnego czgsteczek dla modelu RPM+SPM przy ¢ = 1,00 M

W przypadku modelu PM (rys. 16) asymetria widlliojonOw zmienia wartéi
odlegtcci kontaktowej funkcjig(r). Przy matych odlegkziachr/d, krzywa g(+,+) dla
kationOw przyjmuje wysze wartéci w porownaniu z krzyw g(-,-) dla anionéw. Jest to

efekt wikszejsrednicy kationu, ktéry ostabia odpychania eleki@bgtzne.
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Rys. 16 Funkcja rozktadu radialnego czgsteczek dla modelu PM przy ¢ = 1,00 M

Na rysunku 17 przedstawiam poréwnanie funkcji redit radialnego kationéw dla
modelu hantli, RPM+SPM i PM przyegeniuc = 1,00 M. Krzywe dla modelu hantli oraz
RPM+SPM ma zblizony przebieg. Krzywa PM, z powodu ¢kszej odlegiéci
kontaktowe] pomidzy kationami, przyjmuje nieco wgze wartéci. Podobna tendencja
jest widoczna w przypadku funkcji rozktadu radigjag (+,-) przedstawionych na rysunku
18. Krzywe dla modeli hantli i RPM+SPM praktyczmiekrywap sic. Natomiast warta
g(+,-) dla modelu PM w obszarze matych odlégtaniedzyjonowych jest wyranie nizsza

rowniez z powodu wgkszejsrednicy kationu.
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Rys. 17 Funkcje rozkfadu radialnego kationéw modelu hantli,
RPM+SPM i PM przy ¢ = 1,00 M
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Rys. 18 Funkcja rozktadu radialnego jonow o fadunku przeciwnym modelu hantli,
RPM+SPMiPMprzyc=1,00M
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Indywidualne wspotczynniki aktywrdoi dla kationu o ksztatcie hantli oraz sferycznego
anionu zostaly przedstawione na wykresie Zadéci logarytmu naturalnego
z indywidualnego wspotczynnika aktywdod y; od pierwiastka kwadratowego zez&niac
(rys. 19). Symulacje przeprowadzone byty dla ¢g@mgcych stzen elektrolitu: 0,01, 0,04,
0,16, 0,36, 0,64, 1,00, 1,44, 1,96, 2,56, 3,24 myWwidualne wspétczynniki aktywrdoi
dla hantli przy danym eteniu przyjmuj wartagsci wyzsze nk dla anionu. Rénica
zwicksza s¢ w miak wzrostu sgzenia elektrolitu. Efekt ten jest spowodowany bugdow

hantli, tj. obecnécia kuli pozbawionej tadunku, przylegagej do gtowy hantli.

—e— hantle
44— anion

-1 ; ; ; ; ; ; ; ;

00 0.2 04 06 08 10 12 14 16 18

1/2
C

Rys. 19. Zaleznos$¢ logarytmu z indywidualnego wspotczynnika aktywnosci

od pierwiastka kwadratowego ze stezenia dla modelu hantli

Rysunek 20 przedstawia zatei¢ logarytmu naturalnego zZeedniego wspoétczynnika
aktywndci Iny, od pierwiastka ze @tenia. Porowng na nim wartéci srednich
wspotczynnikéw aktywngei dla hantli, modelu RPM+SPM i PM. Dla modelu RP&PM
oraz PM wartéci te s zblizone. Najwekszy wpltyw na zmiag wartéci y. ma

pozbawiona tadunku sztywna kula przylegaj do gtowy hantli.
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Rys. 20 Zaleznos¢ logarytmu ze sredniego wspoétczynnika aktywnosci

od pierwiastka kwadratowego ze stezenia dla modelu hantli, RPM+SPM oraz PM

Wartcasci sredniej energii potencjalnejuz (rys. 21) w zalenosci od stzeniac dla
modelu hantli zblione g§ do wartdci dla modelu RPM+SPM. Obecitoprzylegajcego
ogona do gtowy hantli nie ma gkiszego znaczenia. Ponownie model PM dajesas

wartasci wynikow. Zalenos¢ pojemndci cieplnejC, od stzenia zostata przedstawiona na

rysunku 22. Rénica w wynikach nieznacznie posza sg.
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Rys. 21 Zaleznos$c¢ sredniej energii potencjalnej od stezenia dla modelu hantli,
RPM+SPM oraz PM
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Rys. 22 Zaleznos¢ pojemnosci cieplnej przy statej objetosci od stezenia dla modelu hantli,
RPM+SPM oraz PM
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2 Granica faz sztywnasciana | hantle pozbawione tadunku [99]

Badanie granicy faz sztywngciana | hantle metadGCMC wymaga znajonsoi
wspotczynnikdéw aktywngi dla réownych oraz rych wartdci srednic hantli. Wykres
przedstawiony na rysunku 23 pokazuje zaté¢ logarytmu wspotczynnika aktywsa
sztywnej kuli w modelu hantli w funkcjiegtasci zredukowanep*

p*=p(d} + d3), (51)
gdzie p jest gstdscig liczbowg hantli. Obliczone wartwi wspétczynnikdéw aktywndi
hantli poréwnatam z wynikami otrzymanymi dla pojadgych sztywnych kul, zachowvagj
ta samy gestas¢ zredukowan. Zaréwno obie kule hantli, jak i pojedyncza sztanwkula
posiadaj te samesrednice rowne 425 pm. W miamwzrostu gstosci zredukowanej
widoczny jest wpltyw przylegania neutralnych kul wodelu hantli, ktéry zwiksza
wartasci wspotczynnika aktywniei hantli przy danej wartei zredukowanej ggtaici

liczbowej.

14
—— hantle
12 | —— sztywne kule
10 +
8 4
>
£ 6] ’
4 4
2 4
0 ¢

0.0 0.1 0.2 03, 04 0.5 0.6
Y

Rys. 23 Zaleznos¢ logarytmu ze wspotczynnika aktywnosci hantli i sztywnych kul

od gestosci zredukowanej
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W badaniach asymetrii sztywnych kul hantli zadam sta4 srednic; jednej z kul,
d; = 425 pm. Wartgci srednic drugiej kulid, wynosity: 170, 255, 340, 425, 510, 680, 850,
1700 pm. Na rysunku 24 przedstawiam wykres zekei logarytmu wspotczynnika
aktywnaci modelu hantli od stosunkérednic sztywnych kul hantli. Symulacje zostaty
wykonane przy statej egtasci zredukowanejp* = 0,10. Wzrost wartei d, powoduje
poczatkowe zwekszenie wspoéiczynnika aktywsm, ktéry osgga maksimum dla
przypadku rownychsrednic kul hantli. Nagpnie warté¢ wspotczynnika aktywnii

stopniowo spada.

0.8

p* =0.10

0.4 . . .
0 1 2 3 4
d,/d,

Rys. 24 Zaleznos¢ logarytmu ze wspétczynnika aktywnos$ci hantli

od stosunku srednic sztywnych kul hantli

Rysunek 25 pokazuje funkcje rozktadu singletowegmtlh g(x) (gorny panel)
zdefiniowane wzorem (46) oraz funkcje orientaggdniej <cosfd> (panel dolny) dla
wybranych trzech gstasci zredukowanych. Wargai funkcji rozkladu singletowego oraz
wierzchotek lgta 6 zostaty wyznaczone dkiodka jednej ze sztywnych kul przy zzaémiu,
ze ichsrednice g sobie rowne. Wowczas kule hantlisierozr@nialne i nie ma znaczenia,

ktora z nich zostanie wybrana do obliczenia waittunkcji orientacyjnej.
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Rys. 25 Funkcja rozktadu singletowego (panel gérny) oraz
funkcja orientacji $redniej (panel dolny) hantli wyznaczone dla srodka jednej ze sztywnych

kul przy réznych wartosciach gestosci zredukowanej

Wartas¢ kontaktowa funkcjig(x) dla najniszej gstaosci zredukowanep* = 0,01 jest bliska
0,5. Ze wzgidu na hamowanrotacg entropia hantli w pohtu $ciany jest nisza ni

w fazie obgtosciowej. Powoduje to wyeganie hantli z pohblia sciany. Przy niskiej
gestasci mazna zaniedb& oddziatywania midzyczsteczkowe i rozway¢ hantle jako
niezalene czsteczki. Warté¢ kontaktowa funkcji <cog> rowniez wynosi 0,5. Wyniki te
wskazuy, ze gdy jedna ze sztywnych kul hantli znajduje i odlegtdci kontaktowej,
liczba konfiguracji, ktére mge przyjmow& druga z nich zmniejsza ¢sido potowy
w stosunku do sytuacji, kiedy hantle sddalone od powierzchni sztywngiany. Gdy
odlegta¢ od sciany ragnie dox/d = 1,5, liczba dogpnych konfiguracji rowniz wzrasta,

co powoduje zmniejszenie wasth funkcji <cosf#> do zera i wzrost warfoi funkcji g(x)
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do jeden. Przy diej odlegtdci, w ktérej maliwe s3 wszystkie konfiguracje, <cas> = 0
i g(x) = 1. Rysunek 26 przedstawia analgraficzry wptywu odlegtdci X, srodka kuli od
sztywnejsciany na warté& <cosf>, ttumacac zachowanie opisane poug). Z rysunku
wynika, ze gdy kula, ktérejsrodek jest wierzchotkiem gta 6, znajduje si przy
powierzchnisciany (o = d/2), kat @ moze przyjmowa wartcsci od O dorn/2, a tym samym
srednia warté¢ cosé réwna jest 0,5. W miarwzrostu odlegtéci od powierzchniciany,
wzrasta zakres nibwych wartasci kata 6, a tym samym spada wadéo<cosf>. Gdy

odlegta¢ xo jest wiksza lub rowna wartai pottorejsrednicy, <co¥> jest réwny 0.

o= d/2 A
D<8< 12 %

{cosB@>»=05
AR A

d/2 < xp < 3d/2 A
0=8<g *
O<<cos@8r<0.

X0

Xo = 3d/2 A
0<s8=sn

(cos@r»=0

Rys. 26 Analiza graficzna dozwolonych orientacji hantli, gdy wierzchotek kata 6

umieszczony jest w srodku jednej ze sztywnych kul
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Do podobnych wnioskow doszli Marechal i wsp. [10R{orzy badali symetryczny
dimer modyfikugc odlegtd¢ pomiedzy srodkami jego sztywnych kul. Badacze twierdzili,
ze przy niskich gstasciach wydhienie tej odlegtée redukuje liczk dostpnych orientacji,
co obnrza entrop¢ wzgledem entropii hantli w fazie olfjosciowej. Z termodynamiki
wiadomo, ze uklad samorzutnie gdy do rownowagi. Dlatego obserwujemy efekt
wyciggania casteczek z pohta sciany. Badania wskazyj ze liczba dosfpnych
konfiguracji prowadzi do rnych zachowa liniowych oraz sferycznych eggteczek
w poblizu sciany.

Przy wyszych wartéciach p* oddziatywania midzyczsteczkowe nie mag by¢
pominite. Casteczki legace dalej odsciany przyciskag do niej hantle. Powoduje to
zwickszenie gstasci hantli w pobliu obszaru granicy faz, ktora przejawia gizez wzrost
wartasci kontaktowej funkcjig(x). Duza gestas¢ uktadu dodatkowo hamuje swobadn
rotacg hantli. W ten sposob zostaje zmniejszone prawdolpedistwo wysgpienia
orientacji prostopadtej. Preferowana stajec sbrientacja rownolegta. Efekt ten
obserwowany jest od odlegfi kontaktowej, przy ktérej <ca®> < 0,5 do okoto/d = 1,5,
przy ktorej funkcje orientacgredniej dlap* = 0,15 i 0,30 maj ujemne minima. Przy tej
odlegtcci pojawia s¢ druga warstwa hantli. Przy gkiszych odlegtéciach funkcja
orientacji wzrasta i ogga dodatnie maksimum. Oznacza #e, preferowane ul@nie
czgsteczek znajdggych s¢ w drugiej warstwie jest prostopadte.

Podobne wyniki dla funkcji rozktadu singletoweganeru otrzymat Labik i wsp. (rys.
6, [47]). Przy wikszych gstasciach widoczna jest niegatos¢ nachylenia krzywej okoto
x/d = 1,1, co jest niezgodne z wynikami przedstawionyanrysunku 25. Autorzy rownie
obserwuy preferowan rownolegh do sciany orientagy dimeru. Jednak w pracy nie
badano przypadku niskiejestasci, gdzie liczba dogpnych konfiguracji jest wyraie
wyzsza.

Rysunek 27 przedstawia funkcje rozktadu singletawg@) (panel gérny) oraz funkcje
orientacjisredniej <cog’> (panel dolny) obliczane tym razem dtadka hantli przy takich
samych gstasciach zredukowanych jak poprzednio. W tym przypadémwaana jest
wartas¢ srednia z bezwzgtine] wartdci cosinusa #a 6, poniewa w przeciwnym
przypadku funkcja orientacji jest rowna zero praydej odlegtdci od sciany. Otrzymane

wartasci potwierdzag prostopadte utzenie hantli do powierzchdciany.
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Rys. 27 Funkcja rozktadu singletowego (panel gérny) oraz

funkcja orientacji $redniej (panel dolny) wyznaczone dla $rodka hantli

przy rdznych wartosciach gestosci zredukowanej

Jak wynika z analizy geometrycznej przedstawionaj ngsunku 28, w odlegtoi
kontaktowej maliwa jest jedynie rownolegta orientacja hantli. @riacg te potwierdzag
wartasci funkcji <|cosd|> rowne zero. Jednak jak pokagtuynkcje rozktadu singletowego
(rys. 27, panel gorny) prawdopodoisévo znalezienia gsteczki w tej konfiguracji jest
bliskie zeru dlgp* = 0,011 0,15. Dlg* = 0,30 prawdopodobistwo to jest nieco wksze.
Wraz ze wzrostem odledia srodka hantli od powierzchniciany dox/d = 1, $ciana
przestaje hamowarotacg hantli, co daje wzrost waro funkcji orientacji. Przy riszym
stezeniu, przy ktérym mzemy pominé¢ oddziatywania midzyczstczkowe, obserwowany
jest liniowy wzrost wartéci funkcji <|cosf|>. Gdyx/d = 1, funkcja <|co®|> = 0,5. Przy
wigkszych odlegtéciach od powierzchniciany funkcja orientacji pozostaje na tym
samym poziomie, co przewiduje analiza przedstawitmaysunku 28. Tym samypadna
orientacja hantli nie jest orientaajominupca. Dla p* = 0,15 i 0,30 funkcje orientacji przy

x/d = 1 przyjmup maksimum, ktére nagtnie przeksztatca siw minimum. Maksimum
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swiadczy o dominacji orientacji prostopadtej, a mmom wskazuje na domingcj
réwnolegtego uteenia hantli. Réwnolegta orientacja w tym obszamewsodowana jest

bliskim g3siedztwem hantli w uktadzie o gej gestasci.

¥o=df2
8= n2

{|cos B> =0

N,

di2 <xp<d A

x

t2<8<n

O<<¢lcos B <0.5

KDEd
0<B8<n

{jcos Bp =0.5

Rys. 28 Analiza graficzna dozwolonych orientacji hantli, gdy wierzchotek kata 6

umieszczony jest w jej centrum

Poréwnanie funkcji rozktadu singletowego oraz fynkerientacji wskazuje,ze
prostopadta orientacja hantli w pohli §ciany jest bardziej prawdopodobnaz ni
rownolegta, co jest zgodne z wynikami Hendersomesp. [101]. Trudno jednoznacznie
okredli¢, ktéra z przeprowadzonych analiz izéoia hantli jest bardziej wadtiowa.
Umieszczenie wierzchotkaata & w centrum hantli daje wardol funkcji g(x) przy

odlegidci kontaktowej zblione do zera, co utrudnia interpretacjivynikow.
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Gdy x/d = 0,5, analiza graficzna (rys. 28) réwhienoze wskazywé na dominag
orientacji rownolegtej w kadym z przypadkdw. \Bipliwosci te sklaniagg do wybrania
sytuacji, kiedy wierzchotekgta & umiejscowiony jest wrodku jednej ze sztywnych kul.
Ciekawym zagadnieniem jest sytuacja, w ktoéegdnice hantli przyjmuaj rozne
wartasci. Temat ten byt poruszany przez Boublika i wsk)2], jednak tylko dla diej
gestaéci uktadu. Rysunek 29 przedstawia funkcje rozktathgletowegog(x) hantli dla
asymetrycznych wiellks@i srednic sztywnych kul. Obliczenia funkcjig(x) byty
prowadzone przy gptasci zredukowanejp* = 0,01 i statejsrednicy pierwszej kuli,
d, = 425 pm.Srednicad, byta modyfikowana tak, aby stosunglednic d»/d; wyniést 0,
0,4, 11 3. Przy zaleeniu, ze d,/d; = 0, uzyskujemy model RPM. Zgodnie z rysunkiem 29,
zwickszeniesrednicy drugiej kuli zmniejsza wati® kontaktowg funkcji g(x) pierwszej

kuli w przyblizeniu od 1 do 0,3.
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Rys. 29 Funkcja rozktadu singletowego dla roznych wartosci d,/d; przy p* = 0,01

Regularny spadek wado kontaktowej wraz ze wzrostegrednicyd, potwierdza rysunek
30, przedstawigpry zalenos¢ kontaktowej wartéci funkcji rozktadu singletowegg(x) od
wartasci stosunkusrednicdy/d;. Wartaci kontaktoweg(xX) zmniejszaj sie od okoto 1 do

0, gdy warté¢ d, wzrasta od 0 deo. Hantle mog przyjmowa& dowolne utgenie, gdy
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srednica drugiej kuli gzy do zera. Wowczas kda konfiguracja drugiej kuli jest degina,

a hantle zachowsjsic jak sztywne kule.
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0.7 -

0.6 1
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Rys. 30 Wartosci kontaktowe funkcji rozktadu singletowego

w zaleznosci od wartosci stosunku srednic d»/d;
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3 Granica faz elektroda | elektrolit zawierajcy hantle
o0 tadunku dodatnim

3.1 Ukfad podstawowy [103]

Prezentagj i dyskusg wynikébw podwojnej warstwy elektrycznej rozpoczynasd
omowienia wtdciwosci uktadu podstawowego, ktéry standwiedzie punkt odniesienia
do poréownania wynikébw z ukltadami bardziej rozbudoymai. Jest to plaska,
niespolaryzowana elektroda zanurzona w elektroligigu +1:-1 (liczby tadunkowe:
z. = +1, z = -1) osrednicach kul hantli i aniond = 425 pm. Czsteczki umieszczone s
w jednorodnym érodku dielektrycznym o wzgtinej przenikalngci elektryczneg, = 78,5.
Jest to wgc wodny roztwor elektrolitu o temperaturze standargf T = 298,15 K.
Stezenia elektrolitu wynosg 0,01, 0,10, 1,00 i 2,00 M, a tadunki powierzchréow
elektrody mieszeczsic w przedziale od -1,00 do +1,00 Cm

Zbadany zostat wptyw elektrolitu, w ktérym katiompajg struktug anizotropow
przypominagca hantle, na wigciwosci podwaojnej warstwy elektrycznej. Przy ujemnym
tadunku powierzchniowym elektrody anizotropowy ledizt kationdw prowadzi do
powstania rozbudowanej struktury podwaéjnej warselektryczne;.

Struktura PWE opisana zostata za pogndankcji rozktadu singletowegaog(x)
czagsteczek wzgldem odlegtéci x od powierzchni elektrody (réwn. (46)). Rysunek 31
przedstawia rozktad gtowy, ogona i centrum hantlazo sferycznego anionu przy
c=1,00 M i gstaici powierzchniowej tadunku elektrody= -0,30 Cnif. Przy ujemnych
wartasciach tadunku powierzchniowego elektrody, podwojmarstwa elektryczna
tworzona jest gtownie przez hantle obdarzone tagumidodatnim, o czymwiadcz dwe
wartasci funkcji rozktadu singletowego dla gtowy, ogonaentrum hantli. W obszarze
przyelektrodowym domingjgtowy. Nie bez znaczenia jest udziat ogona i eenthantli.

Wartas¢ kontaktowa krzywej dla centrum hantli pokazuje istinrientacji ptaskiej przy
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powierzchni elektrody. Z edicy wartagci kontaktowych ogona i centrum hantli ama
wnioskow& o udziale hantli, ktérych ogon zwrdcony jest w rliigku powierzchni
elektrody. Drug warstwe tworzg gtdwnie ogony, na co wskazuje pik przid = 1,5. Na
podstawie jego wysokai oraz piku dla centrum hantli przyd = 1 mana wnioskowa
o dominacji prostopadiego uenia hantli wzgjdem powierzchni elektrody z ogonem
skierowanym w strapelektrolitu i glows przylegagca do elektrody. Anionyswypychane
Z obszaru przyelektrodowego sitami elektrostatyozinyObecné¢ neutralnego ogona

hantli dodatkowo ogranicza deptanionéw do powierzchni elektrody.

25
—o— gtowa hantli
—=— ogon hantli
20 - —=— centrum hantli
—e— anion
15
=
(@)
10

Rys 31 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm™

Rysunek 32 pokazuje rozkiad gtowy, ogona i centhantli oraz sferycznego anionu
przy powierzchni elektrody o tadunkas = +0,30 Cnf. Wysoki pik przy odlegici
kontaktowejx/d = 0,5 swiadczy o silnej adsorpcji aniondw. Hantle zastajypchnkte
Z obszaru przyelektrodowego. Okienko rysunku 32apale, ze wicksze stzenie przy
powierzchni elektrody wykazaijogony hantli.Swiadczy to o dominacji orientacji hantli,

w ktorej glowa odpychana przez tadunek elektrodytoena jest w stranelektrolitu.
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Rys. 32 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek przy ¢ = 1,00 M i 0 = +0,30 Cm

Funkcje rozktadu singletowego prey= 1,00 M i daych tadunkach elektrody réwnych
-0,90 i +0,90 Cnf zostaly przedstawione odpowiednio na rysunkachi 3. Duze
wartasci fadunku elektrody powodaljwzrost w jej pobliu stzenia casteczek przeciwnie
natadowanych. Powstaje struktura wielowarstwoway Padunkus = -0,90 Cn¥ kolejna
warstwa hantli tworzona jest w pahli x/d = 2,4 (rys. 33). Przy fadunka = +0,90 Crif
druga warstwa sferycznych anionoéw, z powodu brakwary sterycznej w postaci
przylegajicej neutralnej kuli, widoczna jestjprzyx/d~ 1,5 (rys. 34).
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Rys. 33 Funkcja rozktadu singletowego czasteczek przy ¢ = 1,00 M i o = -0,90 Cm
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Rys. 34 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek przy ¢ = 1,00 M i o = +0,90 Cm™
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Na rysunkach 35 i 36 przedstawiam funkcje rozktagletowego przy czterech
roznych wartdgciach s¢zen molowych elektrolitu ¢ = 0,01, 0,10, 1,00 i 2,00 M)
i tadunkach elektrody wynoseych odpowiednios = -0,30 i +0,30 CMi. W kazdym
przypadku wraz ze wzrostemestnia malej wartasci funkcji rozkiadu singletowego
poszczegolnych gsteczek, co wynika z definicg(x), zgodnie z ktgy stzenie lokalne

jest odnoszone doggenia w fazie olgtosciowej (rown. (46)).

100 T

80 A 3

0 1 2 3 4 5 6 7
x/d
—o0— gtowa hantli

—4&— ogon hantli
a-0.01M
b-0.10 M
c-1.00M

60 -

g(x)

40 A

20 -

MMAAAAA A AR A AR AAAADLAAAAAAA

Rys. 35 Funkcja rozktadu singletowego hantli przy o = -0,30 Cm™

i roznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Rys. 36 Funkcja rozktadu singletowego hantli przy o = +0,30 Cm™

i roznych wartosciach stezenia elektrolitu

Rozktad tadunku w PWE obliczony zostat ze wzoru) (Bysunki 37 i 38 przedstawigj
zaleznos¢ gestasci objetosciowej tadunkupg od odlegtdci x dla raznych stzen elektrolitu,
przy tadunkach elektrody = -0,30 i +0,30 CM. Pominite s znaki graficzne celem
zwigckszenia czytelnai wynikow. W przeciwiéstwie do wynikdwg(x) pokazanych na
rysunkach 35 i 36, krzywg, dla wyzszych sgzen przyjmup wyzsze wartéci w okolicy
odlegtcci kontaktowej. Przebieg krzywych pokazuie, ze wzrostem gtenia elektrolitu

rosnie gestas¢ tadunku jonow w pobhu elektrody.
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Rys. 37 Rozktad gestosci objetosciowej tadunku przy o = -0,30 Cm™
i r6znych wartosciach stezenia elektrolitu
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Rys. 38 Rozklad gestosci objeto$ciowej tadunku przy o = +0,30 Cm™

i roznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Orientacg¢ hantli wzgkdem powierzchni elektrody opisatam za pomacrednig]
wartas¢ cosinusa §ta 6, <cos¢>. Funkcja orientacgredniej <co¥> zostata obliczona dla
wierzchotka lgta & umieszczonego w centrum hantli, $wodku gtowy i wsrodku ogona
hantli. Otrzymane wyniki symulacji porowngjz teoretycznymi wartziami <cos >,
ktore uwzgtdniajg zawad przestrzenyn w postaci powierzchni elektrody, a pomijaj
oddziatywania ngdzyczsteczkowe. Funkcje orientacfiredniej zostaly obliczone ze

wzoru

foem cos 0 sin @ d6
<cosf>="—g— , (52)
J, " sin6 do

gdzie 6, oznacza maksymajnwartas¢ kata 6 dla zadanej odlegéci x od powierzchni
elektrody i okrélana jest nagpujgcym wzorem:
d—2x
2d '’
ktory wynika z rozwaan teoretycznych przedstawionych na rysunku 39. Resemie

cos 0, = (53)

wierzchotka lgta 6 ze srodka gtowy dosrodka ogona powoduje zmiarznaku funkciji
<Cco0s@>.

Wykres na rysunku 40 przedstawia wyniki dla ujenmédunku powierzchniowego
elektrody ¢ = -0,30 Cnif). Wartdci symulacyjne funkcji <co> dla gtowy hantli przy
matej odlegtéci od powierzchni elektrody wskazunpa dominagj orientacji prostopadte]
z ogonem hantli zwréconym w strprlektrolitu (rys. 40). Podobny, chetabszy efekt
widoczny jest w pobiu x/d = 1,9. Z dalszym wzrostem odlegtd od powierzchni
elektrody ginie dominacja uprzywilejowanej oriengtachantli. Przy wekszych
odlegtgciach <cosf#> = 0, coswiadczy o tym,ze kada orientacja hantli jest rownie
prawdopodobna. Krzywa symulacyjnazye powyzej teoretycznej, co oznaczae
oddzialywania mjdzyczsteczkowe oraz tadunek elektrody sprzyjaprientacji
prostopadie;.

Przebieg symulacyjnej krzywe] <cés dla ogona w zakresie matych odlegiood
powierzchni elektrody opisuje zachowanie hantli @vanych gtovy w strorg elektrolitu.
Rozbienos¢ z krzywy teoretyczg wskazuje na silne przyganie gtowy przez tadunek
elektrody. Ze wzrostem odlegim hantle odwracaj si¢, by przy odlegtéci x/d = 1,5
ogona od powierzchni elektrody pra§j orientacg prostopadt z gtowa zwrdcon
w kierunku elektrody i przylegaga do niej.

Krzywa symulacyjna dla centrum hantli pgtkowo wskazuje na orientacjownolegh

do powierzchni elektrody. Ze wzrostem odlggioogon oddala giod elektrody takze
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przy x/d = 1 hantle przyjmuyj orientacg prostopadt z ogonem zwréconym w strel
elektrolitu.

Rys. 39 Analiza graficzna do obliczania teoretycznych wartosci funkcji orientacji sredniej

hantli. Czerwone i zielone kota oznaczajg odpowiednio glowe i ogon hantli
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Rys. 40 Funkcja orientacji $redniej hantli przy o = -0,30 Cm™

Na rysunku 41 pokazana zostatgednia orientacja hantli dla wierzchotkatk 6
umieszczonego w centrum hantli,svodku gtowy i wsrodku ogona hantli przy dodatnim
tadunku elektrody € = +0,30 Cnf), czyli kiedy dodatnio natadowane hantle s
wypchnite z obszaru PWE. Wyniki pokazane na rysunku 32awgik na przewag
ogonéw nad glowami w bezgednim gsiedztwie elektrody. Dlatego celowe jest
rozwazanie funkcji <cosf> z wierzchotkiem kta & umiejscowionym w centrum ogona.
Wyniki symulacyjne wskazgjna przewag orientacji prostopadtej z gtowami zwréconymi
w kierunku elektrolitu. Poréwnanie z krzgwteoretyczn pokazuje,ze orientacja ta
stabilizowana jest przez oddziatywaniadryczsteczkowe i przez tadunek elektrody.
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Rys. 41 Funkcja orientacji $redniej hantli przy o = +0,30 Cm™

W oparciu o uzyskane z symulacji funkcje rozktaohgketowego jonow, korzystaj ze
wzoru (41), zostat obliczon§redni potencjat elektrostatyczny jako funkcja odlegtéci
od powierzchni elektrody. Profile potencjatu dlabsgnych wartéci o pokazane $ na
rysunku 42. W miar wzrostu odlegtéci od powierzchni natadowanégiany potencijat)
maleje i dzy do 0. W obszarze/d < 0,5 spadek ten jest liniowy. Dalej zafeod znaku
tadunku elektrody. Przy mniejszych tadunkach daksagdek potencjatu jest zibiny do
eksponencjalnego. Z kolei przy tadunkaclkekszych w zakresie 0,5xd< 1,5 réwnie
obserwuje s zblizony do liniowego przebieg potencjatu, lecz o inngachyleniu. Dla
o = -0,9 Cn¥ przebieg prostoliniowy w zakresie Ix#d < 2 zwhzany jest z wypchetiem

tadunku elektrycznego przez ogony hantli (rys. 33).
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Rys. 42 Profil $redniego potencjatu elektrostatycznego przy ¢ = 1,00 M

I wybranych wartosciach tadunku powierzchniowego elektrody

Na rysunkach 43 i 44 porowruprofile potencjatu dla czterech badanych wanito
stezenia elektrolitu odpowiednio przy ujemnych i dodeltn wartgciach tadunku
powierzchniowego elektrody. Przy wszych s¢zeniach krzywe znacznie szybciejzd do
zera. Krzywa dl& = 2,00 M ic =+0,30 Cn przechodzi przez ptytkie minimum. Wraz ze
wzrostem sfzenia malej wartaci potencjatdw w obszarze przyelektrodowym, co

swiadczy o zmniejszeniu gruba PWE.
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Rys. 43. Profil éredniego potencjatu elektrostatycznego przy o = -0,30 Cm™

i roznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Rys. 44 Profil $redniego potencjatu elektrostatycznego przy o = +0,30 Cm™

i roznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Potencjaty przy x = 0 jest potencjatem elektrody,. Zaleznos¢ potencjatu iy,
w funkcji o dla czterech rozwanych wartéci stzenia elektrolitu pokazana zostata na
rysunku 45. Dla najuszych stzen zmiana nachyleniap, wzgldem ¢ w poblizu
zerowego fadunku elektrody jesteksza ni dla wyzszych sgzen elektrolitu, co wskazuje
na mah pojemnaé elektrycza. Ze wzrostem tadunku del|[x 0,20 Cn¥ nachyleniey,
maleje, coswiadczy o wzrécie wartdci pojemndci elektrycznej w tym obszarze.
W przypadku wyszych wartéci stzen (c = 1,00 i 2,00 M), potencjat aie stosunkowo
wolniej sugerujc wicksze wartéci pojemndci elektrycznej. Jednak przy idej
z badanych wartmi stzen istnieje tendencja do zgkszania nachylenia przy wysokich
wartdsciacho. Efekt ten prowadzi do spadku pojendcioelektrycznej w tych obszarach.
Analize t¢ potwierdza wykres pojem8a rézniczkowej Cy w funkcji powierzchniowej

gestaéci fadunku elektrody przedstawiony na rysunku 46.
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0.8 —e— ¢c=0.01M
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-1.0 0.5 0.0 0.5 1.0
ol Cm™

Rys 45 Potencjat elektrody przy r6znych wartosciach stezenia elektrolitu

Dla ukiadéw zawieragcych asymetryczne jony charakterystygzrcech jest
asymetryczny przebieg krzywefy. Przy niskich stzeniach elektrolitu w pohtu
potencjalu zerowego tadunku obserwujemyebgkie minimum otoczone dwoma
maksimami. Prawe maksimum jest agye. Taki ksztalt krzywej okimny jest

w literaturze jako znieksztatcony ksztatt garbu lbligda (ang.camel-shaped[17]. Lewe
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skrzydto charakteryzuje ¢sinizszymi wart@ciami, co jest spowodowane obegcig
neutralnych ogonoéw dodatnio natadowanej hantli ggganej przez ujemny tadunek
elektrody. Wraz ze wzrostemgsénia elektrolitu minimum krzywej stopniowo wypetnia
sie i przechodzi w maksimum patone przy dodatnich tadunkach elektrody. Krzywa
przybiera ksztatt dzwonu (angell-shapefl Dalszy wzrost szenia przesuwa maksimum
krzywej w kierunku niszych wartéci o. Jest to wynik asymetrycznej budowy jonéw
| zostat zaobserwowany rowaien przypadku modelu PM [29]. Dla kadej wartgci
stezenia widoczna jest wyfaa tendencja spadku pojemdnbelektrycznej przy wiszych
wartasciach gstasci powierzchniowej tadunku elektrody. Efekt ten wpodowany jest
tworzeniem si przy powierzchni elektrody drugiej i/lub kolejnyetsarstw jonéw [104]
widocznych na wykresach funkcji rozktadu singletgadrys. 33 i 34). Niesymetryczny
przebieg krzywychyo - o (rys. 45) iCqy - o (rys. 46) jest konsekwengcpsymetrycznej
budowy jonéw i potwierdzony zostat eksperymentalfti®, 64] oraz metad DFT [11,
103].

C,/Fm?

—e— c=2.00M
0.0 T T T T T T T T T
-08 -06 -04 -02 00 0.2 04 0.6 0.8

o/Cm?

Rys. 46 Elektryczna pojemnosc¢ r6zniczkowa przy réznych wartosciach stezenia elektrolitu
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3.2 Jony o wyzszych tadunkach [105,106,107,108]

Badania PWE elektrolitu opartego na modelu hantieprowadzone zostaly dla
wyzszych liczb tadunkowych: +2:-2, +2:-1 oraz +1:-Z\prstzeniachc = 0,10, 1,00,
2,00 M w szerokim zakresie tadunku powierzchniowedgktrody . Wybrane wyniki
zostan poréwnane z uzyskanymi dla uktadu podstawowegdozbdch tadunkowych +1:-1
I przedstawione w kolejnych podrozdziatach. Wynika elektrolitow typu +2:-2, +2:-1

oraz +1:-2 oznaczone zostaly za pomsgmboli, natomiast typu +1:-1 — ljprzerywan.

3.2.1. Funkcje rozktadu singletowego

Zarébwno asymetria tadunkéw jak 1 zakszenie ich wartei, powigzane
Z anizotropowym ksztatltem jonéw prowaddo otrzymania bogatej, wielowarstwowej
struktury podwojnej warstwy elektrycznej. Na rysaok 47 - 52 dokonatam porownania
struktur uktadoéw elektrolitu opartego na modelu tham liczbach tadunkowych +2:-2,
+2:-1 oraz +1:-2 z przedstawionymi w poprzednimdmale wynikami dla elektrolitu
o liczbach tadunkowych +1:-1 pray= 1,00 M i tadunkach powierzchniowyeh= -0,30
oraz +0,30 CA.

Funkcje rozktadu singletowegg(x) przy ¢ = -0,30 Cnf dla modelu elektrolitu
o liczbach tadunkowych +2:-1 (rys. 47) oraz +1:#8s( 48) maj przebieg rany od
krzywych dla modelu +1:-1. Rozwany jest przypadek, w ktérym dodatnio natadowane
hantle przycigane g do powierzchni elektrody. W sytuacji, gdy gtowantiaposiada
tadunek +2 (rys. 47), w obszarze przyelektrodowym jest miegjonow ni w ukladzie
odniesienia +1:-1. Do zneutralizowania tadunku ®teky potrzebna jest mniejsza liczba
kationow typu +2. S one silniej przycigane i krzywag(x) jest bardziej smukia.
Natomiast, kiedy sferyczny anion posiada tadunek (¥gs. 48) krzywag(x) hantli ma
nizszy przebieg i dla +1:-1, co wynika z definicji funkcy(x), gdyz stzenie kationdéw

w fazie obgtosciowej jest w tym przypadku dwa razyqksze.
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Rys. 47 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek
o liczbach tadunkowych +2:-1 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm?
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Rys. 48 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek
o liczbach tadunkowych +1:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm*
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Porownanie funkcji rozktadu singletowego uktaduthanliczbach tadunkowych +2:-2
z uktadem podstawowym +1:-1 déa= -0,30 Crif zostato przedstawione na rysunku 49.
Funkcje g(x) glowy i ogona hantli uktadu o vigze] wart§ciowosci przyjmup wartcci
nizsze. Do zrownoweenia tadunku elektrody potrzebna jest mniejszablchantli nk
w przypadku ukladu +1:-1. Natomiast sferyczne apiee nie g tak silnie wypierane
z obszaru przyelektrodowego jak aniong,-b czymswiadcz wyzsze wartéci krzywej
g(x). Zjawisko to nalgy prawdopodobnie tlumacgzy silnym przyciganiem
dwuwartgciowych anionébw przez zaadsorbowane na powierzchelektrody

dwuwartgciowe kationy.
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Rys. 49 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek dla elektrolitu

o liczbach tadunkowych +2:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm*

Rysunki 50 - 52 pokazgjwitasciwosci strukturalne ukladow typu +2:-1, +1:-2, +2:-2
w poréwnaniu z wynikami dla ukfadu +1:-1 tym razepmzy dodatnim tadunku

powierzchniowym elektrody. Funkcje rozktadu singleeégo ewidentnie wskazujna
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adsorpgj sferycznych anionédw w obszarze podwadjnej warsthekteycznej. Dodatnio
natadowane hantlegsvypchnite z obszaru przyelektrodowego. Sytuacja, w ktbegjtle
posiadaj tadunek +2, obnia przebieg krzywych anionow elwzglegdem uktadu
poréwnawczego (rys. 50). dize wartéci krzywych anionu wynikaj z dwukrotnie
wickszego stzenia aniondw w fazie offjosciowej, co wptywa na wartd funkcji g(x),
zgodnie z jej definigg W przypadku ukiadu typu +1:-2 (rys. 51)kzgnia aniondw
w poréwnaniu z +1:-1 gs réwne, dlatego mma oceni efektywndé neutralizowania
tadunku dodatniej elektrody. Anionow o fadunkie {ibtrzeba mniej do zneutralizowania
tadunku elektrody mi jonow -le, co objawia s mniejsz szerokdcig piku i wyzszym

maksimum krzywej przy odlegdoi kontaktowej.
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20 1 \\ ——— ogon, +1:-1
— | ——— anion, +1:-1
X 15 o
o \
° \\
10 - \
o\
i \
5 o.\
'o}.\.?_
2806809000 0000000000
0 1 2 3 4

x/d

Rys. 50 Funkcja rozktadu singletowego czasteczek uktadow +2:-1 oraz +1:-1
przy ¢ = 1,00 M i o = +0,30 Cm™
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< \
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5 1 o
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0 1 2 3 4

x/d

Rys. 51 Funkcja rozktadu singletowego czgsteczek uktadow +1:-2 oraz +1:-1
przy ¢ = 1,00 M i o = +0,30 Cm™

Funkcje rozktadu singletowegogsteczek uktadu +2:-2 i +1:-1 przy dodatnim tadunku

elektrody +0,30 Cff (rys. 52) potwierdzaj fakt mniejszej obecroi przeciwjonéw

0 wyzszej wartéciowosci w obszarze przyelektrodowym oraz silniejszegopiesania
jonoéw o tym samym znaku i mniejszej waimwaosci. Nieco wyzsze wartéci g(x) ogona
hantli w poréwnaniu z warfgiami g(x) glowy przy odlegtéci kontaktowejx/d = 0,5
swiadcz o prostopadtym ustawieniu hantli z glowami zwrogoin w strore elektrolitu.

W obszarzed/d =~ 1,5 sytuacja ulega zmianie. Dodatnio natadowaoe/glsy przycggane
przez zaadsorbowama powierzchni elektrody warsgwanionoéw. Efekt ten jest bardziej
widoczny w przypadku uktadu dwuwastbowego ni jednowartéciowego.
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o glowa, +2:-2

A ogon, +2:-2

L anion, +2:-2
— — glowa, +1:-1
— — ogon, +1:-1
— — anion, +1:-1

Rys. 52 Funkcja rozktadu singletowego czasteczek uktadow +2:-2 oraz +1:-1
przy ¢ = 1,00 M i o = +0,30 Cm™

3.2.2 Funkcje orientacji sredniej

Jak wynika z funkcji rozktadu singletowego przy= -0,30 Cnf pokazanych na
rysunkach 47 - 49, piki ogonkow hantli w obszardd ~ 1,5 sugery przewag
prostopadte] orientacji hantli do powierzchni etekly. Potwierdzenie tego zaienia
mozna uzyska z funkcji orientacjisredniej <co> przedstawionych na rysunku 53. Tutaj
funkcje <cosf> zostaty obliczone dla wierzchotkatk & umieszczonego Wrodku gtowy
hantli. Dodatnie wartwi kazdej z krzywych w obszarze przyelektrodowym inforguj

0 przewadze prostopadtej orientacji hantli z ogonskrerowanymi w strog elektrolitu.
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Nizsze wartéci dla krzywych +2:-2 i +2:-1 nidla +1:-1 mana wyja&ni¢ nastpujaco.

W sytuacji, kiedy adsorbowane slwuwartgciowe kationy, nagromadzenie jonow jest
mniejsze nt w przypadku hantli jednowadoowych. Stwarza to wksz mazliwosé
usytuowania neutralnych ogonkéw hantli zeji powierzchni elektrody, a tym samym
zmniejsza prawdopodohistwo wystpienia prostopadtej orientacji hantli, co jest rden
widoczne na wykresach funkgjix) (rys. 47 - 49). Przy dalszej odlegtdod elektrody nie
jest obserwowana dominacja ktérejkolwiek z origpthantli, krzywa <cos#> dazy do

zera.Krzywe dla uktadow, w ktérych kationy ngajen sam tadunek ponownie wykaguj

podobny przebieg.
0.6
u +2:-2
] 2:-1
0.5 1 §ﬁ\ A Il:—2
N\ —— 11
0.4 - ‘.\
Q‘\
5023 1 °a
(7)) oA
(@] m \
©0.2 - 4
v 'IA\ “/AAAA\\
‘IAA “a AN
0.1 e IUI:. ~\
T LA L PR
0.0 - i ’ﬂnnnnm
'0.1 T T T
0 1 2 3 4
x/d

Rys. 53 Funkcja orientacji sSredniej hantli uktadow o liczbach tadunkowych +2:-2, +2:-1,
+1:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm*

Dla dodatniej wartéci tadunku powierzchniowego elektrody € +0,30 Crif) funkcje
rozktadu singletowego (rys. 50 - 52) inforrpuwp niewielkiej liczbie hantli w obszarze
przyelektrodowym. Mimo tego zostata sprawdzonaadkentacja wzgidem powierzchni
elektrody (rys. 54). Podobnie jak w przypadku +ld$skus¢ wynikdéw ograniczam do
analizy przebiegu krzywych funkcji <co& z wierzchotkiem kta & umieszczonym
w srodku ogona hantli. W kalym przypadku wida dominacg orientacji prostopadte]

z ogonem przylegagym do powierzchni elektrody. Pod#szenie tadunku anionu
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przycihganego przez powierzcknidodatniej elektrody wptywa na olienie wartdci
funkcji orientacyjnychiredniej hantli.

0.4
0.2 1
gliaase,
Al
0.0 - K3 .o;"/'ﬂn%ﬁlnnnum
R R
@ -0.2 - A" o
< S 7
C 0.4 - S
V AA:-- ‘.
-0.6 - AAA'- P = +2:-2
plp A o 4211
'0.8 7 ‘.. A +1__2
——— 411
'1.0 T T T T
0 1 2 3 4 5
x/d

Rys. 54 Funkcja orientacji sredniej hantli uktadow o liczbach tadunkowych +2:-2, +2:-1,
+1:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i o = +0,30 Cm™

3.2.3Sredni potencjatu elektrostatyczny

Wielkoscig charakteryzujca podwojry warstwe elektryczm jest sredni potencjat
elektrostatycznyy. Jego zalenos¢ od odlegtéci od powierzchni elektrody przy tych
samych ujemnych i dodatnich waitdo o pokazana jest na rysunkach 55 i 56. Krzywe dla
+2:-1 i +2:-2 maj zblizony przebieg (rys. 55). Hantle o tadunkueykazup w okolicy
x/d = 0,9 mate maksimum. Krzywe hantli o tadunkuetiosiadaj przebieg bardziej
monotoniczny. Jednak w przypadku elektrolitu typli-2 stzenie hantli jest dwa razy

wigksze, co wptywa na podvrgzenie wartéci potencjatu w porownaniu z uktadem +1:-1.
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Rys. 55 Profil $redniego potencjalu elektrostatycznego uktadoéw o liczbach fadunkowych
+2:-2, +2:-1, +1:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i 0 = -0,30 Cm™

Profil potencjatu dlas = +0,30 Cnif pokazany jest na rysunku 56. Podobnie jak
poprzednio, krzywe przyjmajzblizone wartéci dla ukladow o tej samej wasimowaosci
tym razem anionow. Pojawigge s¢ minimum krzywej w obszarze przyelektrodowym dla
modeli +2:-2 i +1:-2 zwgzane jest ze zmiarsity oddziatywa w uktadzie, w ktérym anion
przycihgany przez dodatnio natadowsapowierzchng elektrody jest dwuwartgiowy. Na
rysunkach 55 i 56 widoczne jest odpowiednio maksmiub minimum. Zwgzane § one
z efektem nadmiernego ekranowania. Zjawisko to jeshéwione w kolejnym

podrozdziale.
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Rys.56 Profil $redniego potencjatu elektrostatycznego uktadoéw o liczbach tadunkowych
+2:-2, +2:-1, +1:-2 oraz +1:-1 przy ¢ = 1,00 M i 0 = +0,30 Cm™

3.2.4 Efekt nadmiernego ekranowania

Lokalna gstas¢ objetosciowa tadunkup, (rown. (45)) i lokalna estas¢ tadunku

powierzchnioweg@y definiowana jako
X
os(x) = o+ pr (x")dx

0
zostaly wykorzystane do opisania inwersji fadunku (&ng. charge inversioh oraz

(54)

inwersji pola elektrycznego CR (ancharge reversal[109, 110]. Efekt Cl pojawia si
gdy tadunek elektrody iggtas¢ tadunku drugiej warstwy jonow przy elektrodzie ijaoisp
ten sam znak. Sytuacja taka ma miejsce, gdy tadjomgkv tworzcych pierwsz warstwe
elektryczra o znaku przeciwnym do elektrody, przexasya warté¢ tadunku elektrody.
Wowczas jony o tym samym znaku co elektroda zgspapychgane tworzc drug
warstwe jondw. Nastpuje inwersja potencjatu. Natomiast efekt CR polegazmianie

zwrotu wektora ngtenia pola elektrycznego spowodowanej nadmiaremcpvgmow

91



pojawiapcych s¢ w obszarze przyelektrodowym. Wéwczas funkejg ma tadunek
0 znaku przeciwnym do tadunku elektrody Zjawiska Cl i CR cgsto nazywane gs
w literaturze efektem nadmiernego ekranowania (@awgrscrining. Wyskepuje on przy
wi¢kszych tadunkach jonow i dych stzeniach elektrolitu. Rysunki 57 i 58 przedstawiaj
zalenoici os i po W funkcji odlegt@¢ od powierzchni elektrody uktadu dlagagnia 0,10,
1,00 i 2,00 M odpowiednio przy = -0,30 i+0,30 Cr¥. Wyniki zostaly przedstawione dla
elektrolitu typu +2:-1 i +1:-2 oraz +2:-2. Oblicdemwsy i p, potwierdzay, ze za wyjtkiem
krzywej dla +1:-2 przy steniuc = 0,10 M, efekty Cl i CRgobserwowane i zwkszap

sie wraz ze wzrostem gtenia.
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P (0*107™° / Cm”

Py C= 0.10 M x/d

Rys. 57 Gestosci objetosciowej fadunku p, (petne symbole)

oraz sumaryczna gestos$¢ powierzchniowa tadunku oy (puste symbole)

przy o = -0,30 Cm™ i réznych wartoséciach stezenia elektrolitu
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—— pg,€c=0.10M

—+— 05,c=0.10 M
—— pQ,czl.OOM
—e— 05,c=1.00 M
—=— pg,€=2.00M

—=— O05,c=2.00M

Rys. 58 Gestosc objetosciowej tadunku p, (petne symbole)

oraz sumaryczna gestosc¢ powierzchniowa tadunku oy (puste symbole)

przy o = +0,30 Cm™ i r6znych wartosciach stezenia elektrolitu
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3.2.5Potencjat elektrody

Rysunek 59 przedstawia zat®s¢ potencjatu elektrodyy, od jej tadunku
powierzchniowegos. Ponownie dokonatam porownania uktadéw o asymetrych
i symetrycznych tadunkach jonéw. Podwyenie tadunku jondw wptywa na zmniejszenie
nachylenia zaleosci ¥, odo. Krzywe symbolizujce uktady +2:-1 i +1:-1 majpodobny
przebieg w obszarze dodatnich fadunkéw powierzahyity, natomiast krzywa +1:-2 jest
zblizona do krzywej +1:-1 w obszarze tadunkéw ujemny€lzywa +2:-2 zbiega si
z krzywg +2:-1 w obszarze adsorpcji hantli, a z kraywl:-2 w obszarze adsorpcji

anionow.
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o /Cm™

Rys. 59 Potencjat elektrody uktadéw o liczbach tadunkowych +2:-2, +2:-1, +1:-2

Y

—— +2:-2
—— +2:-1
—— +1:-2
—— +1:-1

oraz +1:-1 przyc =100 M
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3.2.6 Elektryczna pojemnd¢ rozniczkowa

Opisane wyej zachowanie potencjatu elektrody w funkcji tadurpowierzchniowego
odzwierciedla zatenos¢ elektrycznej pojemrimi rézniczkowej Cy4 od fadunku
powierzchniowego elektrody, pokazan na rysunku 60. Wzrost wasimowaosci jonow
wplywa na wzrost wart@i pojemndci rézniczkowej w obszarze adsorpcji jonéw

dwuwartgciowych. Krzywa +2:-2 przyjmuje znieksztatcony kargarbu wiellbdda.

4.5

4.0 -
3.5 1

—— +2:-1

1.0 4 —— +1:-2
—— +1:-1
0.5 - - .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
o /Cm™

Rys. 60. Elektryczna pojemnos$c¢ rézniczkowa uktadow
0 liczbach tadunkowych +2:-2, +2:-1, +1:-2 oraz +1:-1 przy c = 1,00 M

Dokonatam réwnig porownania krzywychCy dla r&nych stzen. Symulacje
przeprowadzitam przy steniach rownych 0,10, 1,00 oraz 2,00 M. Wyniki dladali
+2:-1, +1:-2 i +2:-2 przedstawiong edpowiednio na rysunkach 61, 62 i 63. Potwierglzaj
one wczeéniej zaobserwowan tendengj, ze ze wzrostem atenia elektrolitu krzywa

o ksztalcie garbu wielbtla przeksztatcasiwv krzywg o ksztatcie dzwonu.
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Rys. 61 Elektryczna pojemnosc¢ r6zniczkowa uktadu

1.0

o liczbach tadunkowych +2:-1 przy réznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Rys. 62 Elektryczna pojemnosc¢ rozniczkowa uktadu

1.0

o liczbach tadunkowych +1:-2 przy réznych wartosciach stezenia elektrolitu
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Rys. 63 Elektryczna pojemnos¢ rozniczkowa uktadu

o liczbach tadunkowych +2:-2 przy r6znych warto$ciach stezenia elektrolitu

3.3 Asymetria srednic kul hantli

Badanie wptywu asymetrdrednic kul hantli na wkciwosci PWE przeprowadzitam
przy zalaeniu statychsrednic gtowy hantli i sferycznego anionu réwnych54am.
Zmieniana byta&rednica ogona hanttl,, ktéra przyjmowata wartei: 170, 255, 340, 510,
680 pm. Jony posiadaty symetryczne tadunké k. Symulacje zostaly przeprowadzone
dla stzeniac = 1,00 M. Wyniki porownuj z wartgciami dla symetrycznych kul hantli,
gdyd, = 425 pm oraz dla modelu RPNL(E 0 pm).

Rysunek 64 pokazuje funkcje rozktadu singletowelpwvg i ogona hantli dla trzech
wybranychsrednicd, przy powierzchniowym tadunku elektrody= -0.30 Cnf. Widzimy
tu, ze funkcjeg(x) dla gtowy hantli ma podobny przebieg. Waré g(x) w odlegtaci
kontaktowej dla najwkszejsrednicy ogonad, = 680 pm) jest nieco #sza. Duy rozmiar
ogona hantli utrudnia jej dagt do powierzchni elektrody. Odlegto kontaktowa kuli
reprezentujcej ogon hantli zalaa jest od jej rozmiaru. Krzywe ogondéw posiaddyva
maksima, przy czym drugie z nich jestekgze. Wskazuje ono na nieznagatominacg
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prostopadtego uf@nia hantli do powierzchni elektrody z ogonami skganymi w strog

elektrolitu.
25
—a— gtowa, d, =170 pm
—a— ogon,d, =170 pm
20 - Jon. @ P
—o— gtowa, d, = 425 pm
| —e— ogon, d, =425 pm
/_\15 i | —e— gtowa, d, = 680 pm
>< 0
S —s— ogon, d, =680 pm

Rys. 64 Funkcja rozktadu singletowego hantli

dla wybranych $rednic d, przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm™

Whniosek ten potwierdzajkrzywe <cosd> z wierzchotkiem kta & umiejscowionym
w srodku gtowy hantli. Wyniki symulacji poréwnatam zawicsciami teoretycznymi
funkcji <cos@> obliczonymi za pomagcréwnania (52). Obliczenia uwzglniajp zawag
steryczm w  postaci powierzchni  elektrody, a pomijaj oddziatywania
migdzyczsteczkowe. Wysgpujaca w rownaniu (52¥,,, oznacza maksymajrwartas¢ kata
0 dla danej odlegkei x i okreslana jest nagpujacym wzorem:

d2 — 2x
cos 6, = 4, rd (55)

ktory wynika z rozwaan teoretycznych przedstawionych na rysunku 65.
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Rys. 65 Analiza graficzna do obliczania teoretycznych wartosci funkcji orientacji Sredniej

hantli. Czerwone i zielone kota oznaczajg odpowiednio gtowe i ogon hantli

Wykres na rysunku 66 przedstawia wyniki <ads przy tadunku powierzchniowym
elektrody o = -0.30 Cnif. Krzywe dla wartéci d, =170 i 425 pm posiadajliniowy
przebieg od odlegkei kontaktowej do odlegkei, przy ktérej znajduje si drugie
maksimumg(x) neutralnej kuli.Dla wartgci d, rownych 170 i 425 pm wykres pokazuje
duzg zgodnd¢ wynikdw symulacyjnych z teoretycznymi. Nieznaczrtgnica wynika
Z pominecia w rozwaaniach teoretycznych oddziatywamicdzyczsteczkowych, ktore
hamup rotacg. W okolicy drugiej warstwy neutralnych ogonow zhgg s¢ minimum
funkcji, ktére nastpnie przeksztatca giw maksimum. Obecrdé maksimumswiadczy
o preferowanej orientacji prostopadtej z gtowammthiaskierowanymi w strog elektrody.
Obszar, w ktorym funkcja <cas> dgzy do zera, wskazuje na brak preferowanej orientacji
hantli. Dlad, = 680 pm przebieg funkcji znacznie odbiega od @artobliczonych
z rownania (52). Rnica zweksza st wraz ze wzrostem odlegic od powierzchni
elektrody. Wyniki wskazuj na znaczy dominacg prostopadtej orientacji hantli, a wzrost

srednicyd, wptywa na zwgkszenie zakresu jej dominacji.
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—— GCMC,d, =170 pm
——e— GCMC,d, =425 pm
—s— GCMC, d, =680 pm
— — — Wwartosciteoretyczne, d, = 170 pm
— — — wartosci teoretyczne, d, = 425 pm
— — — Wwartosci teoretyczne, d, = 680 pm

Rys. 66 Funkcja orientacji $redniej hantli dla wybranych érednic d, przy o = -0,30 Cm

Rysunek 67 przedstawia zat®sci kontaktowych warteci funkcji <cos#> od ilorazu
d,/d, otrzymane z symulacji oraz obligzéeoretycznych. Wraz ze wzrosteénednicyd,
rosnie wart@¢ funkcji <cosf> przy odlegtéci kontaktowej, cawiadczy o stabilizowaniu
sie orientacji prostopadtej przy duch wartgciach d,. Podobnie jak na rysunku 66,

krzywe symulacyjnesspotazone powyej teoretycznych.
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Rys. 67 Kontaktowe wartosci funkcji orientacji sredniej hantli

w zaleznosci od stosunku $rednic d./d; 0 = -0,30 Cm™

Zaleznos¢ sredniego potencjatu elektrostatycznego od odkegtaod powierzchni
elektrody dla tych samych wagt d,, co wczéniej i przy ¢ = -0.30 Cnf zostata
przedstawiona na rysunku 68. Krzywe przyj;mwartasci ujemne i posiadajw miar
jednostajny przebieg nie wykazajmaksimow, a tym samym inwersji znaku potencjatu.
Wraz ze wzrostersrednicyd, wartaé¢ bezwzgédna potencjatu kmie, rozszerzaf obszar

wystepowania PWE.

102



0.05

0.00 -
-0.05 A
> -0.10 1
=-0.15 -
-0.20 1 —+—d, =170 pm
_0.25 - —e— d, =425 pm
—s— d, =680 pm
-0.30 . . :
0 1 2 3 4
x/d,

Rys. 68 Profil sredniego potencjatu elektrostatycznego

dla wybranych wartosci $érednicy ogona hantli d, przy o = -0,30 Cm™

Na rysunku 69 przedstawiam zates¢ potencjatu elektrody od jej tadunku dla
wszystkich badanycKkrednic ogona hantli. Przy zaeniu, ze d, = 0 pm, hantle jako
anizotropowe kationy uleggjprzeksztatceniu w sferyczne jony i powstaje mddeM.
Przy dodatnich tadunkach elektrody krzywe poknavsig. W obszarze adsorpcji hantli
(ujemne wartéci tadunku elektrody) przebieg krzywy ai sic. Wraz ze wzrostem

srednicyd, potencjat elektrody przyjmuje corazzsze warteci.
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Rys. 69 Potencjat elektrody dla uktadow o roznych wartosciach srednicy d,
przy c = 1,00 M

Rysunek 70 przedstawia krzywe pojerseiordzniczkowej Cy4 modelu hantli przy
roznych wartdciachsrednicyd,. Krzywa Cq dlad, = 0 pm przyjmuje symetryczny ksztatt
garbéw wielbdda z minimum w punkcie PZC. Wraz ze wzrostegadnicy neutralnej kuli
hantli krzywa Cyq ulega przeksztalceniu. W zakresie ujemnych fadwnko
powierzchniowych elektrody naguje obnkenie krzywychCy prowadace do zaniku
lewego maksimum. Przy dych wartgciachd, krzywa posiada tylko jedno maksimum po

stronie dodatnich tadunkdowu
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RPM, d, =0 pm
—a— d, =170 pm
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Rys. 70 Elektryczna pojemnos$c¢ rézniczkowa uktadow

o réznych wartosciach srednicy d, przy ¢ = 1,00 M

W przypadku jonbw modelowanych hantlami grédpodwadjnej warstwy elektrycznej
zaleey migdzy innymi od wielkdci srednicy neutralnej kuli. Rysunek 71 pokazuje, jak
zmienia s¢ struktura PWE wraz ze wzrostem wddiod,. Na wykresie zatanosci funkcji
rozkladu singletowego od odlegt od powierzchni elektrody porowrujozkiad gtowy
hantli dla rénych wartdci srednicy ogona przy = -0,60 Cnif. Przy tej wartéci fadunku
powierzchniowego elektrody wyiie widoczna jest wielowarstwowa struktura PWE.
Rozktad gtowy hantli dla, = 170 pm ma podobny przebieg do krzywej dla motRM
(d, = 0 pm), ktora stanowi krzyyv odniesienia. Drugie maksimundwiadczce
o powstawaniu drugiej warstwy kationdw jest jednidkznacznie bardziej przesotd
w prawo, coswiadczy o niewielkim wptywie neutralnej kuli hantha struktug PWE.
Sytuacja zmienia ¢j gdy warté¢ d, zostaje zwikszona. Ze wzgtu na obecnid
wigkszej neutralnej kuli przylegggej to natadowanej gtowy hantli, druga warstwa tddu
zostaje przesugiia w strog elektrolitu, a przesugtie rowne jest w przybieniu wartdci
srednicy d,. Dwie warstwy tadunku zostgjoddzielone warsty neutralnych kul hantli.

Obrazuje to rysunek 72.
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Rys. 71 Funkcja rozktadu singletowego gtowy hantli
dla wybranych $rednic d, przy ¢ = 1,00 M i o = -0,60 Cm™

Rys. 72 Graficzna interpretacja rozktadu czgsteczek przy o = -0,60 Cm
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3.4 Fuzja kul tworzacych hantle [111]

Odmiary dotychczas rozwanego modelu hantli jest model, w ktoérym vaysia
czesciowa fuzja kul tworgcych hantle, czyli glowa i ogon nagy si¢ wzajemnie na
siebie. Stopig zagcia fuzji opisywa bede za pomog parametrux = 1 - d/d, gdzied, jest
odlegtacia pomidzy srodkami kul hantli o réwnyckrednicachd = 425 pm (rys. 73).
Parameti: wyraza stopi@ zblizeniasrodkéw kul hantli. W przypadku, gdy = 0, nie ma
fuzji, a dlaa = 1,00, fuzja jest petna. W moich badaniacwyniosta 0,25, 0,50 i 0,75.
Symulacje zostaly przeprowadzone dla temperatdry= 298,15 K, wzgldne]
przenikalndci elektryczneje, = 78,5 przy stzeniu ¢ = 1,00 M oraz symetrycznych
liczbach tadunkowych jonow +1:-1. Wyniki poréwrug podstawowym modelem hantli,

czyli przy zalageniu,ze a = 0.

(@)

o =0.50

Rys. 73 Model hantli opierajgcy sie na fuzji gtowy i ogona
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Rysunek 74 przedstawia funkcje rozktadu singletawkegntli i anionéw przy tadunku
powierzchniowym elektrody: = -0,30 Cnif. Wraz ze wzrostem parametou wartgsé
kontaktowa funkcjig(x) gtowy maleje, natomiast ogona hantl§mge. Jednoczmie drugie

maksimum ogonéw hantli zik sk do elektrody.

25
—— glowa, a =0
—e— ogon,a =0
20 - —— anion,a =0
—— glowa, o =0.25
—e— ogon, a =0.25
15 A —— anion, a =0.25
8 —e— glowa, a = 0.50
(@) —e— ogon, a =0.50
10 - —— anion, a = 0.50
—— glowa, o =0.75
—e— ogon, a =0.75
5 1 anion, o = 0.75
0 i
0 1 2 3 4
x/d

Rys. 74 Funkcje rozktadu singletowego hantli i anionéw

dla ré6znego stopnia fuzji gtowy i ogona hantli przy ¢ = 1,00 M i 0 = -0,30 Cm™

Przebieg funkcji orientacgredniej <cos#> z wierzchotkiem kta 8 w srodku gtowy
hantli dla r&nego stopnia fuzjia otrzymany w wyniku symulacji poréwnatam
Z wartgciami teoretycznymi obliczonymi za pompcrownania (52). Obliczenia
uwzgkdniap zawa@ sterycza w postaci powierzchni elektrody, a pomijaj
oddziatywania midzyczsteczkowe. Wyspujacy w réwnaniu (52) & 6,, oznacza
maksymalg wartg¢ 6 dla danej odlegkei x i w przypadku fuzji okréany jest

nastpujacym wzorem:
d/2 — x
qa,

cos 6, = , (56)

ktory wynika z rozwaan teoretycznych przedstawionych na rysunku 75. Henkc
orientacji <cos¢> przedstawioneasna rysunku 76. W odlegioi kontaktowej funkcja
orientacyjna dlao = 0,25, 0,50, 0,75 przyjmuje nieznaczniesae wartéci niz, gdy

108



parametro. = 0. Wartdci funkcji malep wraz ze wzrostem parametsu Mniejszy ogon
hantli stabiej ogranicza jej rotacjyv obszarze przyelektrodowym. Dla rg@sych wartdci
a funkcja szybciej gy do zera, co oznaczae zastg wptywu ogona hantli na jej
orientacg maleje. Wartéci symulacyjne funkcji orientacji wykazujduzg zgodndé

z wartgciami teoretycznymi. Zgodié zwigksza s¢ wraz ze wzrostem stopnia funkcji.

Rys. 75 Analiza graficzna do obliczania teoretycznych wartosci funkcji orientacji sredniej
hantli. Czerwone i zielone kota oznaczajg odpowiednio gtowe i ogon hantli

0.6
—¢— GCMC,a =0
0.5 - —¢— GCMC,a =0.25
—¢— GCMC,a =0.50
—¢— GCMC,a =0.75
0.4 1 — — wartosci teoretyczne, a =0
JAY — — wartosci teoretyczne, a = 0.25
C; 0.3 1 — — warto$ci teoretyczne, a = 0.50
8 wartosci teoretyczne, a = 0.75
V 0.2 1
0.1 -
0.0 -
0 1 2 3 4
x/d

Rys. 76 Funkcje orientacji sredniej dla r6znego stopnia fuzji gtowy i ogona hantli
przy ¢ = 1,00 Mi o =-0,30 Cm?
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Rysunek 77 pokazuje zal®osé sredniego potencjatu elektrostatycznego od odkegto
od powierzchni elektrody dla xdych wartdci a przy tych samych warfoiach s¢zenia
i tadunku powierzchniowego elektrody. Krzywe posiad zblizony przebieg. Dla
wigkszych wartéci parametrua, w obszarze przyelektrodowym potencjat przyjmuje
nieznacznie wisze wartéci. Jednak efekt fuzji ma niewielki wptyw na przedi
krzywych potencjatu.

0.00 -

-0.15

-0.20 . . :

0 1 2 3 4
x/d

Rys. 77 Profil Sredniego potencjalu elektrostatycznego dla réznego stopnia fuzji

gtowy i ogona hantli przy ¢ = 1,00 M i o = -0,30 Cm?

Zaleznos¢ potencjatu elektrody od jej tadunku powierzchnigaeprzedstawiam na
rysunku 78. Dodatkowo pokazupwyniki dla modelu RPM, czyli dla przypadku, gdy
a =1,00. W obszarze adsorpcji hantli (ujemne tadpokvierzchniowe elektrody) waroi
potencjatu nieznacznie 20ig sie w zaleznosci od stopnia fuzji. Dla modelu RPMndica
ta jest znaczna i powksza s¢ idagc w kierunku bardziej ujemnych tadunkéw
powierzchniowych elektrody.
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0.8

0.6 -
0.4 -
0.2 -
= 0.0 -
= -0.2 -
-0.4 - a=0
—— o =0.25
-0.6 —=— o =0.50
0.8 —+— a =0.75
—%— RPM, o = 1.00
'1.0 T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

o/ Cm?

Rys. 78 Potencjat elektrody dla réznego stopnia fuzji gtowy i ogona hantli przy ¢ = 1,00 M

Wyniki elektrycznej pojemnii rézniczkowej pokazanegsna rysunku 79. Krzywe po
stronie dodatnich tadunkow elektrody, czyli w olrgeaadsorpcji aniondw, pokrywasie.
Przy a = 1,00 (model RPM) krzyw&y przyjmuje ksztatt garbéw wielipdla. Symetria
garbéw zostaje zaburzona w modelu hantli. Neutralmyon obnia pojemnécé

rézniczkowg, ktéra zmniejsza siwraz ze spadkiem wado parametrus.
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Rys. 79 Elektryczna pojemnos$c¢ rozniczkowa dla réznego stopnia fuzji

gtowy i ogona hantli przy ¢ = 1,00 M

3.5 Elektrolit o niecentrycznie umieszczonym tadunku wonie

W kolejnym etapie bada PWE rozwaatam model hantli, w ktorym zaszia fuzja
nieskaiczenie matej gtowy z ogonem. W ten sposob utworzzostat model sferycznego
jonu z niecentrycznie umieszczonym fadunkiem wagwnkuli. Zatazytam, ze jonem tym
jest kation. Natomiast anion posiada tadunek urciszy w centrum kuli. Jony mgj
rowne srednice,d = 425 pm. Przeprowadzitam badania dla trzech $eirgorzesunjcia
tadunku wzg¢demsrodka kulis.o: d/16, d/4 i 7d/16 (rys. 80). Badania zostaty wykonane
dla nastpujacych stzen elektrolitu: 0,50, 1,00, 2,00 i 3,00 M prZy= 298,15 K is; = 78,5

oraz symetrycznych liczbach tadunkowych jonéw +1:-1
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= d/16

d/4

S+ = 7d/16

Rys. 80 Model elektrolitu z przesunietym tadunkiem kationu wzgledem srodka kuli

Rysunek 81 przedstawia funkcje rozktadu singletawdta trzech badanych wasty
parametrus;o przy ¢ =1,00 M i = -0,3 Cn¥. Krzywe rozktadu kationéwstodkéw kul)
majg przebieg typowy dla przeciwjonéw i pokrywagie. Podobnie aniony, ktore zosjaj
wypchnkte z obszaru przyelektrodowego. Krzywe rozktadwidd dodatniego posiadaj
zaokgglone maksimum. Ze wzrostem przesgm tadunkus,o maksimum zmniejsza i

i przesuwa w kierunku powierzchni elektrody. Waétodlegtaci kontaktowej maleje.
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25
—o— tadunek niecentryczny, s,q = d/16
—e— $rodek kuli, s40 = g/16
20 A —a— anion, s4q = d/16
—o— fadunek niecentryczny, s,q = d/4
—eo— Srodek kuli, s, = d/4
15 - —a— anion, s;q = d/4
’>'<\ —o— tadunek niecentryczny, s,q = 7d/16
\5 —e— $rodek kuli, s = 7d/16
10 i —a— anion, s, = 7d/16
5 -
O_AAAAAAAAIAAAAAAAAIAAAA x ; ;

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
x/d

2

Rys. 81 Funkcja rozktadu singletowego hantli i anionu dla réznych przesunie¢ tadunku
w kuli przy ¢ = 1,00 M i 0 =-0,30 Cm*

Rysunek 82 przedstawia profil funkcji orientagfedniej <cos¢> z wierzchotkiem
kata @ umieszczonym wgrodku kuli kationu (odwrotnie niw poprzednim przypadku) dla
roznych wartdci przesungcia fadunkus., srodka kuli. Wyniki pokazy, ze wraz ze
wzrostem wartéci S.o $rednie potgenie tadunku kationu przesuwag sw kierunku
powierzchni elektrody. W badaniach modelu o niegeznie umieszczonym tadunku
w kuli nie ma zawady przestrzennej w postaci og&maebieg krzywych funkcji orientaciji
<cos 0> zaleey od oddzialywa elektrostatycznych, dlatego ni@ pokazane krzywe

teoretyczne.
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Rys. 82 Funkcja orientacji sredniej hantli dla ro6znych przesunieé¢ tadunku w kuli
przy ¢ = 1,00 Mi o =-0,30 Cm?

Zaleznos¢ sredniego potencjatu elektrostatycznego od odksgtaod powierzchni
elektrody dla rénych wartdci przesunjcia tadunku w kationie przy gteniuc = 1,00 M
i 0 = -0,3 Cn¥ zostata przedstawiona na rysunku 83. Przy malejgbmici od powierzchni
elektrody, ze wzrostem przesecia tadunku odrodka strefy, potencjat przyjmuje nieco

mniejsze ujemne warkoi. R&znica ta jest niewielka.
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0.00 - — -
-0.02 -
.0.04 1
-0.06 1
< .0.08 -
-0.10 1
0.12 1
-0.14 1

-0.16 - —e 5,0=7d/16
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Rys. 83 Profil sredniego potencjatu elektrostatycznego
dla ré6znych przesunieé tadunku w kuli przy ¢ = 1,00 M i ¢ = -0,30 Cm™

Rysunek 84 pokazuje zales¢ potencjatu elektrody od jej tadunku powierzchnigee
dla r&znych wartdci przesungcia tadunku wzgidemsrodka kuli przy sizeniuc = 1,00 M.
W obszarze ujemnych wabm o ze wzrostem przeswmia tadunku s, potencjat
elektrody rdnie. R&nica jest wgksza przy bardziej ujemnych wadtiach tadunku
elektrody. Przy dodatnich wasiacho, gdzie adsorbowane siniony, krzywe posiadaj

taki sam przebieg.
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Rys. 84 Potencjat elektrody dla réznych przesunie¢ s.o w kuli przy ¢ = 1,00 M

Wyzej opisana tendencja widoczna jest rownmea rysunku 85, przedstawdaym
zalenos¢ elektrycznej pojemni rézniczkowej PWE od tadunku powierzchniowego
elektrody. W obszarze adsorpcji kationow krzywaypraje wicksze wartéci dla tadunku
kationu przesugiego dalej odrodka kuli. Powoduje tase krzywe pojemns<ti przyjmup
ksztalt znieksztatlconych garbow wielbl, przy czym asymetria krzywej dla tadunku
znajdupcego st bliskosrodka kuli 6.0=d/16) jest stabo widoczna.
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-1.0 -0.5 0.0 , 0.5 1.0
o/Cm
Rys. 85 Elektryczna pojemnos¢ rézniczkowa dla réznych przesunieé¢ tadunku w kuli
przy c =1,00 M

Kolejne trzy wykresy (rys. 86 - 88) pokazujak zmienia si elektryczna pojemrso
rézniczkowa od tadunku elektrody przy czterechnych wartgciach s¢zenia elektrolitu:
¢ = 0,50, 1,00, 2,00, 3,00 M. Wraz ze wzrostegzestia minimum krzywej pojemroi
rézniczkowej w okolicy PZC przechodzi w maksimum. Plaesunicia tadunkus.q=d/16
(rys. 86) asymetria krzywych jest stabo zagalaa. Przy najwkszym przesugciu
tadunkus,o=7d/16 (rys. 88) maksimum krzywej przy= 3,00 M jest przesugte w stror

ujemnych tadunkéw elektrody.
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Rys. 86 Elektryczna pojemnos$c¢ rozniczkowa dla réznych wartosci stezenia elektrolitu

przy przesunieciu tadunku s., = d/16

2.8
—e— c=005M
2.6 —e— c=1.00M
e c=200M
2.4 - —e— c=3.00M
2.2
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& i
T 2.0
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1.2 1

1.0 . . .
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
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Rys. 87 Elektryczna pojemnos$c¢ rozniczkowa dla réznych wartosci stezenia elektrolitu

przy przesunieciu fadunku s, = d/4
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Rys. 88 Elektryczna pojemnos¢ rézniczkowa dla réznych wartosci stezenia elektrolitu

przy przesunieciu fadunku s.q = 7d/16
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VI Podsumowanie

Celem mojej pracy bylo zbadanie ddavosci fizykochemicznych i strukturalnych
ukladoéw zbudowanych na bazie modelu hantli. Praepdzenie bada wymagato
opracowania szeregu programéow komputerowyalorg oparte na metodzie Monte Carlo
w zespotach kanonicznym i makrokanonicznym. Badaniawadzone byly w trzech

grupach tematycznych.
1. Elektrolit w uktadzie homogenicznym

Obliczone zostaly wspotczynniki aktyw§es, srednia energia potencjalna, pojenso
cieplna przy statej objosci oraz funkcje rozktadu radialnego. Symulacje pregvadzitam
dla elektrolitu o liczbach tadunkowych +1:-1 w zesie s¢zen od 0,01 M do 3,24 M.
Stwierdzitam,ze przyhczenie sztywnej kuli do sferycznego kationu (utvemiz hantli)
zwicksza warté¢ indywidualnego wspoétczynnika aktyw§w. Z kolei rozdzielenie kul
tworzacych hantle zasadniczo nie ma wptywu na waitavspotczynnika aktywriei
anionu. Wartéci energii potencjalnej i pojemia cieplnej dla modeli hantli oraz
RPM+SPM g zblizone.

2. Granica faz sztywnsciana | hantle pozbawione tadunku

Obliczytam, funkcje rozkladu singletowego, funkapgientacji oraz wspoétczynniki
aktywnaici dla r&nych srednic kul hantli przy estaéciach zredukowanych 0,01, 0,10
1 0,30. Zataytam, ze srednica jednej z kul byta stata i wynosita 425 @ndruga zmieniata
sic w zakresie od 170 pm do 1700 pm. Zaaytam, ze wspoOtczynnik aktywnii,
potrzebny do dalszych obliaze przy statej gstoéci zredukowanej ogsga wartdé

najwicksz, gdy srednice kul hantli & rowne. Warté¢ kontaktowa funkcji rozktadu
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singletowego dla niskichegtasci zredukowanych jest bliska 0,5. Jest togaane z nisz
entropg hantli na granicy faz niw fazie obgtosciowej, co jest spowodowane hamowan
rotacg hantli w pobliu $ciany. Funkcje rozktadu singletowego oraz funkcjeeracii
wskazuj na przewag orientacji prostopadtych w pobii §ciany przy niskich gstasciach
liczbowych. Wraz ze wzrostemegfosci orientacja réwnolegta staje esiorientacy
preferowan. Efekt entropowy przestaje néignaczenie i rinie stzenie hantli w obszarze
granicznym. Dla tej samej¢gtasci zredukowanej, zwkszenie srednicy jednej z kul
zmniejsza wart& kontaktows funkcji rozktadu singletowego kuli drugiej. Gdyednica

jednej z kul hantli gzy do zera, hantle magrzyjmowa& dowolrg orientacg.

3. Granica faz elektroda | elektrolit zawiey@j hantle o tadunku dodatnim

Obliczytam wspotczynniki aktywnimi, funkcje rozktadu singletowego, funkcje
orientacji sredniej, sredni potencjat elektrostatyczny oraz pojesincdzniczkonwg PWE.

Przeprowadzitam symulacje komputerowe dla

= symetrycznego elektrolitu o liczbach tadunkowych-11 rownychsrednicach
czasteczek w zakresieegen od 0,01 M do 2,00 M
= elektrolitu o liczbach tadunkowych +2:-1, -1:+2 2:4#2 w zakresie sten od
0,10 M do 2,00 M
= elektrolitu o asymetrycznychsrednicach kul hantli dlasrednicy kuli
pozbawionej tadunkuv zakresie od 0 do 680 pm przyezniu 1,00 M
I liczbach tadunkowych +1:-1
= elektrolitu, w ktérym kule tworgce hantle ulegajfuzji, okreslonej za pomog
parametrua réwnego 0,25, 0.05 i 0,75 przyestniu 1,00 M i liczbach
tadunkowych +1:-1
= elektrolitu o asymetrycznie umieszczonym tadunkaferycznym kationie dla
trzech wartéci przesunjcia tadunku wzgldemsrodka kuli: d/16, d/4 i 7d/16
przy stzeniach 0,50, 1,00, 2,00, 3,00 M i liczbach tadunychiv+1:-1.
Stwierdzitam,ze przy matych tadunkach elektrody hantle mqumzybierg zaréwno
prostopad}, jak i réwnolegh orientacg. Przy duych ujemnych tadunkach elektrody
dominuje orientacja prostopadta z neutralnym ogos&mrowanym w stranelektrolitu.
Ogony hantli wypychaj aniony z obszaru drugiej warstwy przyelektrodowejktorym
spadek potencjatu zbbny jest do liniowego. Krzywa pojemém rézniczkowej PWE

w funkcji fadunku powierzchniowego elektrody przyja nizsze wartéci w obszarze
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adsorpcji hantli z powodu obecimo w hantli sztywnej kuli pozbawionej tadunku. Przy
niskich stzeniach elektrolitu krzywa pojeméd rézniczkowej przyjmuje ksztatt
znieksztatconego garbu wieddla z minimum poteonym w poblzu zerowego tadunku
elektrody. Ze wzrostem gtenia minimum przeksztatlca esiw maksimum. Jony
o wickszych tadunkach dajefekt inwersji tadunku i powodajwzrost pojemngci
elektryczne,.

Wzrostsrednicy ogona hamuje rotadpantli przy powierzchni elektrody, stabilizuje jej
prostopad} orientacg oraz obnia pojemné¢ rozniczkowy do tego stopniaze zanika
maksimum poteone przy ujemnych fadunkach elektrody. Krzywa paaggea dwa
maksima przyjmuje ksztatt z jednym maksimum.

Fuzja kul tworacych hantle prowadzi do stopniowego zaniku prefgrarientacyjnej.
Wraz ze wzrostem fuzji éoie elektryczna pojemsé rézniczkowa. Najmniejszy wzrost
pojemndci obserwowany jest dla matych stopni fuzji.

Krzywe rozktadu niecentrycznie umieszczonego w kadiunku dodatniego posiadaj
zaokgglone maksimum. Ze wzrostem przesgr tadunku maksimum zmniejszag Si
I przesuwa w kierunku powierzchni elektrody. Waétadlegiaci kontaktowe] maleje.
Przesunjcie tadunku wzgldem srodka kuli zwiksza pojemn& rézniczkows oraz

asymetr¢ krzywych.

Wiele jonéw, zwlaszcza organicznych, ma ksztatdbigj ziazony niz zaktadag to
modele PM i RPM. Hantle doskonale nadsig do modelowani takich jonéw. Mbtwosé
dalszej modyfikacji modelu hantli poprzez zWszenie Iliczby neutralnych kul
przylegajcych do kationu, zmianich wielkasci lub ksztaltu na elipsoidalny otwiera nowe
perspektywy badateoretycznych podwdjnej warstwy elektrycznej opetnt na technice

molekularnych symulacji komputerowych.
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VIl Streszczenie rozprawy w gzyku angielskim

Thermodynamic and structural properties of lineataoules and linear ions modelled
by a dumbbell model in homogeneous and heterogsnsgstems are investigated by
means of the Monte Carlo simulations in canonical grand canonical ensembles. The
dumbbells are composed of two tangentially tethehedld spheres. An uncharged
dumbbell is more advanced model of a chemical nuidethan a hard sphere. This model
Is appropriate for simple diatomic gases likg B, N,. A dumbbell with an immersed
point electric dipole moment represents small palatecules like HCI, HBr etc., while
that with the electric charge can represent théi@t ionic surfactants or ionic liquids. In
more realistic model, the diameters of joined hspteres are different. In the model of
linear ions, one of the hard spheres has a pogitug charge while the second is neutral.
The counter-ions are modelled by hard spherestiwtimegative point charge. The ions are
immersed in the continuous dielectric medium ofridative permittivitys, = 78.5.

The homogeneous system is considered as an ej¢etraherein one of the ions is the
positively charged dumbbell. Distribution of thendbobells is described by the radial
distribution functiong(r). The concentration dependence of activity coiffit average
potential energy, and heat capacity at constantivel is discussed. The results are
compared with those for two congruous models oélactrolyte: (i) primitive model (the
volume of the cation is equal to the volume of tharged dumbbell), and (ii) restricted
primitive model with solvent primitive model (thetd spheres of the charged dumbbell
are detached).

For the heterogeneous system two cases are cagsider

1. uncharged model, consisting of a planar hard walldgumbbells.

2. charged model, composed of a non-polarisable plelegtrode bordering with the

electrolyte containing the positive charge dumisbell
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The structure of both heterogeneous systems isridedcby the singlet distribution
function g(x). The angular orientation function is given by tierage value of cas
whered is the angle between the normal to the surfacetfamdtraight line defined by the
centres of hard spheres making a dumbbell. Thaenfle of diameter and concentration of
tethered hard spheres is analyzed. In the studiteaharged model, the comprehensive
analysis of properties of the electrical doubleetais reported for a series of electrolyte
concentrations at room temperature and varyingtrelde surface charge density.
Monovalent, divalent and asymmetric valances eddes based on the dumbbell model
were tested. Also the model with a fusion of spedoeming a dumbbell and the moa¢é|
the off-centre charge in the sphere were considéieel interfacial properties of an electric
double layer are described by electrostatic pakenii, and the differential capacitance,
Cs.

For uncharged model at low density the contactevalutheg(x) function is 0.5. This
value depends on the diameter of the second hhetespf a dumbbell. The contact value
of the < cog) > function is also 0.5. These results show thatwbne of the tethered hard
spheres is at a contact distance, the number digcoations that the second one can take
is reduced to a half of those available for theosdcsphere when the first one is far from
the wall. It is a consequence of the hindered imtadf dumbbells near the wall. When the
distance from the wall increases, the number oflaWa configurations also increases,
which results in a decrease in the value of andulaction to zero and an increasegiix)
to one. At longer distances, where all the configjons are available, < cés> = 0 and
g=1.

In the charged system the dominance of the perpeladi configurations of the
dumbbells occurs, which is confirmed by tij&) and the < co8 > functions. Different
shape of cations and anions leads to asymmethgeisttucture near the electrode when its
charge is negative and also yields asymmetry irdiffierential capacitance curve plotted
as a function of the electrode charge density. differential capacitance evolves from
being distorted bactrian camel-shaped (a minimwmkiéd by a maximum on either side)
at low electrolyte concentrations to being belklika single broad maximum) at higher

concentrations.
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