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zme teorico degli ultimi dileci anni dei fluidi
classici coulembieni omogenei ne ha chiarito, zlmeno Inelle linee

'y

generali, le proprietd strutturali e termodinemiche, le conosgen-~
za del corrispondenti sisteni inomogenei nen ha sncora reggiunte
1o stesso grado di completezza ed apprafenﬁimento~(1)e

Il riterdo non & certo motivate &a scarso interesse teorico
ed applicativo ma solo dalle ozgettive difficolta nel trattare

-

gll effetti del lunge raggio d'azione del potenziale coulombianeg

m

toricemente & parallelo all'anesloego ritarde registraste nello stu-
dio delle proprieta 4i bulk dei sistemi coulombiani rispette a

guelle deil sistemi neutri.
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te a questo problema & giustificato dall'elsg
vato numerc di sistemi figici per la comprensione dei gusli é ne-
cessaris una teoria raffinsta dei fluidi eoulombiani in@megenei§2>
Un elence, lonteno dall'essere completo, comprenderebbe una par-
te significetiva dei problemi di superfici ed interfacce, molti

problemi di elettrochimica, la fisgica dei colleidi, melti proble~-

e

m

0

gul sistemi biologici.

\

L'importanzs dell'argomento é testimoniste snche dalle ori-

gini remote degli sbtudi attualiy i primi risuvlteti importenti ri-

g

salgono &lls seconde metd del sscoleo scorso {cfr, capitole 5);

la teoris di Gouy-Chapmen & dell'inizio del secolo: prscede di
parecchi anni la teoria 4i Debys-Huckel per i sisteml omogenei ed

é usaste ancors oggi per i sistemi debolmente interagenti,

e

arietd dei sistemi fisici si contreppene il nu-

3

&
mero limitate del modelli usati per reppresentarli.

3

I1 pid semplice 41 questi modelli & dsto dal plasma elassi-



eo monocomponente (0.0.P.) costituito de ioni puntiformi di ugual

-

cerica, interagenti Tramite 1l potenzisle coulombiano ed ilmmersi

{
s

dell®0.C.FP. omogeneo sono state intensivasmente studiaste medisnte
geimulazione e teorie integrali (ﬁ) ono iﬁeltrs disponibili pa-
rametrizzazioni ssmplici e mansggevoli delle sue funzionl termo-
dinamiche,

L'altro importante modello & dato dsl fluido di sfere cariche
interagenti medisnte semplici potenziali di coppiae. 4snche in que-
sto caso sono disponibili sccurati risultati per il sistema omo-
geneo <#}.

Helle studio delle proprieta di superficie di gquesti model-

i sono steti seguiti due approcei prineipali.
Nel primo approccio, basato sulla density functional theory
di Hobenberg, Kohn e Sham si pone l'acecento sul funzionale ener-

libera del sistema. Da espansioni fumzionali troncate dell'ener
gia libera si ottengono equazioni approssimate per il profilo di
densitéd e per le altre propriets di superficie quali, ad esempi L0
l'energia e lz tensione superfieiali. E' accurate nel caso di si-
stemi eon lente variszioni spazisli della densité.

Purtroppo per la meggior parte dei gistemi di interesse la
densite veris di eleuni erdini di grendezza su distsnze dell'or-
dine dells diétaﬁga interstomica media (come ad esgempio per le
superficl libere di liguidi in preossimitéd del punto triple) o zéd-
dirittura presente discontinuitd (eome ad esempio nel caso del-
ltinterfaeccia tra un fluido e una parete impenetrabile),

L'altro epproccio, in linea 4i primecipio epplicebile anche &



guesti cesl estremi, & bzsato su di una estensione ai fluidi ine-
mogenel delle teorie integrali usste per i eistemi omegenei; ini-
zisto con il levoro di EBenderson, Abrabsm e Eark@r~(ﬁ?)§ é attus
mente il metodo piv usato. Presente inclire il vantsggio di esse-
re computazionslimente pit semplice del primo approscioc.

Questa tesi presents uns rapids rassegna del principali ri-
gsultati ottenuti nelle stuidio delle propriets di superficie dei
modellil sopra citati ed inizie un lavere sistematico di approfon-

dimento delle teorie piu promettenti e di confronto tra i risul-

d’

tatl teorici e 1 risultati sperimentsli o di simulazione,
Lo schema di presentazione seguito nells tesi & il seguente:

nel capiteolo 2 =i introducono le princip
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descrivere i sisteml inomogenei e le releszioni formali che le le-
ganoj nella parte finale del capitolo gueste relszioni sono ussate
per dimostrare alcuni teoremi i interesss generszle per i sistemi
in essme,

Hel cspitelo 3, dope una breve introduziome alla dsscrizic-
ne termodinamics delle superfici, si espone la base teorica dei
due approcei sopra menziocnati: la density functional theory e la
espensione in gradienti nel 3.2; l'estensione alle interfacce
delle teorie integrali neli due ultimi paragrafi del capitolo.

Fel cepitole & gi presentsnce i risultati ottenuti nelle stu-
dio delle proprietd di superficis Aell'0.C.P. e si discute il lo-
ro confronto con i risultsti 41 simulesziene.

I principeli risulteti eriginali presentati in questo capi-
tele sonog
i) l'estensione delle schema M.H.N.C. ai sistemi inomogenei

i1) il ealeolo dei profili di densitd nell'sppressimazione in



er la superficie libera dell'0O.C.P. a&d sccoppiszmen

Il capitole 5 presenta 1 risulteti %

¢

orici Tineora ottenuti

nelle studio di alcune proprietd interfacciali dei sali fusi e

fote

&

0
&

discute il lore confronte con i risultatl sperimenteli. Il contri

bute eriginale dells tesi & cestituito dal eslcelo della capacitea

bty

differenzisle secondo due teorie spprossimate per un modells zem-

plificate dell'interfaccie elettrode / sale fuso.
I1 capitelo 6 infine riporta un
presenta le prineipeli 4i

pare 1l lavoroc inisisto.
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2.1 FUNZIONI DI CORRELaZIONE

v

Scopo principale della teories stetistice &1 un sistema flui
do a molti corpl & &i deterninare le funzioni di correlazicne
g pilt punti noto il potenzisle mediante il cuale le particelle
del sistems interagiscono tra 4i loro. Delle funzioni 4i corre
lazicne & possibile risalire alle principali funzioni termodina-
miche del sistema mediante il legame formale stabilite dells
funzione 4i psrtizicne configurazionszle Zgae

Dell'inters gerarchie di infinite funzioni di correlaszione

.

guelle di ordipe piu basso sono sufficienti a specificare una de
scrizione pressoché completa delle proprietd termodinamiche e
strutturali del sistema,
- . ; 3 -~ - £
- 1o guanto segue considereremo un sistenma classico 41 N par

ticelle appartenenti ad n specie diverse., L'Hamiltoniens del

‘,'v )r
[N J) 3 ¢(5) W
* & b': &3’ N 1 ;
3‘%( E«};Z 2 +¢p" <r’)%’;r~5(£) (“‘“\)
(g}
géﬁ(ﬁs & l'energie potenziale dovute alla pressnza di un even-
: N AE),
= & F o) (2]
(x)

m@ngﬁaﬁéizf)e l'energia di interazione delle particelle del si=-
w
stema., Si zesume che gg eis semm? di potenzieli &i coppia:
(x
: ) (X W ¢
ke )---eZ UM (3

¢ o8/ . .
La funzione &1 iairlbmF$@asé¢g}gﬁ nelleo spszio delle fa~

si & legata all'Bsmiltonisna H da: ‘

W N
LT )= 5 =P R @)
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TasceesTmy) & ofbenuta integrando L & "B, } sul momenti e su
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o
dove Zg & 4 {?’ ( A L&
Ve :.JQ H ‘s -
2 =L lolexp i iﬁm jéﬁr“dsf |
“& NE Ke T
Talla (5) 8i deduce che le funszicni 4i correlazione sono
legete tra loro dalle rslszicnl gersrchiche: .
oL e 0d (7
%Eh}{‘b}"'; ;‘th m{;{m_g?“)éth}%&“)&&l}‘ ) tﬂwi} ey " ;

La (7) specializzsta alle funzioni di correlazione di singolettbo

¢ di coppia fornisce la relazione di autoconsistensza:

1= A g?{;)(r;g %(a)t":s;rz) dt& (\%)

e

(NZ4) ,,




2 EQUAZIONI DI BORN . GREEE - YVON

Hel psragrafo precedente si é ottenuta l'espressicne forma-

le della densitd §i singoletto e di coppla di un sistema inomo-

per un sistems non uniforme lungo la se¢ls ccardi-
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nate o Bonsd:

‘fTere zisndo BT , . . )

7 ( ‘ dr,..dre |

(:?l ?{;){%tB: w«g—- BJ = ?;ﬁ gh})e?\'?:?_w(t .{gd}:z d-u” E)
ed ussndo la (2) 3 )
q?n ?u)(-%!}:: % S } ¢

a (4) costituisce ls generslizzazione dells ususle eguazions

[

Bogoliubov - Born = CGreen = Yvon ad un sistema inomogeneoc,
E' ssatta per sistemi con interzzicme di coppis.

Equazieni del tipo (4) possono essere scritte per ognuna del
le coppie &1 funzioni { ?m}({g_i coesTim))} ‘%&“M)(}:& seee ggm@‘y)S.

La gerarchia di funzioni cosi ottenuts necessita 4di uns op-

=

portuna relezione 4i chiusuras per sssere 4i uti 1itd pratica.



2.% TECREMI DI CONTATTC PER ELETTROLITI INOMOGEHEL

Interesse crescente & stato rivelto in questi ultimi snni

tale sistema si sono rivelate molto utill relszioni esatte che
legano 11 valore della densite del flu a contatto con la pare-
te 2lle densita di carics superficiale del sistems e alle proprie-
t2& termodinamiche del fluido omogeneoc.

con
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one non schermates tra ls paret
e loicne di specie ek posto a g Af-{z) 4 la somme del potenzia

le coulombianc e di un potenzisle impulsivo a contatto con ls ps

W g b (] o~ - 2 o = o g e Y 3 2 3

dove g € il potenziale di interszione fra gll ioni,
1 T L 2 o " - S N z e
Palla usuale definivione in meccanica statistice del tenzo-

re della pressicne P #i possono identifisare i primi due termini

rendisolare slla parete, La (ﬁ) pud guindi essere riscritta:s



Intezrando la (2) da 0 & +2c ed usando ls relszione 4i neutrali-

t& del sistema:
2 5 .
o+ X %MSJ Pel?) 0% =9 ("%)
Y 3
el ottiene la relszgzione: >
Blhulk) _Ploy= ELO) (4)
8T

'3

dove E{0) & il campo slettrico zll'interfaccia ed & lesgato slla

Gensitéd di carica superficisle © da:

Eo)= an @ (5)

t'E*
cf’

con la parete:

Bloy= KT 2 po) (&)

51 ottiens cosi la relazione cercata:

K e; fulo) - EBZS) = B (sul) #)

che esprime il bilencismento dellas pressione del fluido omogene
de parte delle pressione cinetica del fluido a contatto con la
parete piu le componente dsl tensore degli sforzi di Maxwell psrp

sendicolsre alls interfaccoia,



- 42 -
- 2.4 TEOREMA DI CONTATTO PER LVINTERFACCIA PARETE DURA /
. PLRTICELLE CARICHE IN PRESENZA DI UN BACKGROUND UNIFCRME,

i un eistems composto da particelle cariche immerse in un

background neutrslizzante ed in contetto com une parete impenetra

bile presente un noteveole interesse in vista del lergo uso che
si fard dell' 0.C.P. come sistema test lle teorie dell'inter-
fzccie (7)

Consideriamo quindi un esistema classico 4i particelle cari-
che di specie & =1,...,mn in equilibric termico con un backeround
. uniforme. Il potenziale di interszione trs le particelle sia lsa
gomma del potenziale ceglcmblano/U'( iz l) = ﬁg/ \ un po-
tenziele a corto raggio %g( aj).
Il sistema sia confinsto trs due superfici pisne parallele
. peste a2 z = O & a 2 = 2L e neutralizzato dallas presenza del back-
ground. Le pareti abbisno carica superficiale 0 (2 2z = 0) e -0~
(a z = 2L). Supponismo che L sia macroscopico cosi che le due in
terfacce siano indipendenti.

La prima @quaz¢ene della ge

KT T, futg) = [&w} Y
e P e

GY fornisce la relasziocone
fel2) +
(1)

. dove F¢£(§> ¢ la forza a corto razpioc esercitata dalls parete sul

ﬂaﬁgg?'

la componente & , (z) & il campo elettrico dovuto alla carica

gulle pareti e al bgﬂkgroand

k.8
?:i::(i-"mf) V’Ua& xl) (2)



Introducendo le funziome di correlazione troncata:
V‘vr‘ roy ‘” ) £
Pupli, )= g’;?i_g;} )= fule) Bk =)
L4 .

l'sguazione (1) si riscrive:

K{T"V m*[F “’"‘)*‘eﬁ’» 1?5‘-&5)*

3 fde ph g x) P e S

P
- B
= %{Ed}:; ?&gtga\{;}) F&giz"g)

Sfruttando la simmetrias plapa del sistema, la neutralita

glcbale, l'equazione (4) & facilmente integrsta da ZT? O az= L
o 2 -
kT Z LRty - RiB]=[E'@ -0 /e - e Terds
o 7; - — ¢ ’ ~ &
t_jcggjgz}(dggnm_}_f Pag LI k) Faplo-x) & + A
o ] 7 €S>
® A P e %:
] "\ .

Mjl&%sz‘ (eﬁ“‘»ﬁ:)iz %F(aw)a’?(i“t)

2 “#

©
dove b & la densita del background; per L macrescopico =i ha:

-%;Z F&L‘E):’E

(¢)

20 -0 (6
Per regioni 4i sizmetrias e ssnza dover introdurre approssi-

mazioni il termine coulombisno sl secondo membro della (5) si ri

duce & 3 .
A LAY balll ™ A“-
(d2fde [deen L, Pl ) By tee) £ =
G

<



_g:g;% 'ﬁ)m ;.-g.
J %R t

.
e

-1 (de
& J

-;?M\'ﬁ

dove E, € liensrgis di correleszione coulombiana per unitd 4i vg
lume del fluido lontasno dall'interfaceis. I1 termine contenente
le forze a corto raggio reppreszenta il flusso di momento btrasmes-
so per unita di superficie attraverso il pilano 3 = L per effetto

dellfinterazione a corbo raggio:
E8



2o CAPACITAY TRTFRFACCIALE
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e 11 sistema =iz globzlmente

() =0 (4)

! (&
Lo}
La 2? & estess slle specie ioniche presenti. ILontano dalla pere-
el
te (257 0) il sistema & omogenso e la densitd 41 carica si snmulle,

- - ra
pp=Proy-Flea = an [dre 7 exuir) (2]
& © ol =t

ma & definita dslls pelsziocne:

teressante in guanto per slcuni sistemi guali l'interfaccia elst-
trodo / soluzione elettrolitica ed elettrodo / sale fuso pud es-—
gere misurata sperimentalmente. Presenta inoltre interesse ap-

plicativo 52), Verrd discussa smpismente nel capitol

o
\n
@

In guesto paragrefo verra discusss une relazione che lega C,
R P . o .
non alle @ngée ma alle-funzioni 4i correlazzione di coppia del

sigtema. Tele relaziocne, dimostrats da Blum et al, (8)

-0
[ 2]
B
o]
e
@
§



- G e

}
" 1 L3 eﬂ‘ g /\)
5?‘;); ijé;a%:-;gw) :Z %/ D(U\\ émé
&g& & E \‘gj"%‘;i
Eif é¢ la coordinsta dell'i-esima particella di specie &,
PN
U(KN) & l'energis 4i interazione non coulombisna del sistema e

wy(miU7) & il potenziasle elettrostatico in » dovuto slla capieca §
iw’ 4 L

z--t%,z  (9)
) 1/ ' = - afLU§g = - - S

@/d(t*’g—}::‘ic/’d(%}?‘)- Ey e a )
Dalls definizione delle funzioni demnsitad 4i goletto e i

2 w y
y N W (e ) r¥la (6)
A; @_ﬁ) ﬁsvﬁgﬁiidkw;}-%%@%‘%@)@g ~)J~) Ya
e 0~ v
dove fg;(zfng ) é la funzione di correlazione di coppia troncata
(1 : [ {
iyéi’,)f); J (x, & )";“QE)j;Vég) \:H

binata con la (5) si ottiene allora:

(%yfajfﬁr(?vﬂjléya (%)

Sostitusndo la (8) nella éefiniziaae di capseita differenzisle

gi ottiene la relsgzione volutas ,
: 257 () lz. . (9
l_=8W e j ARSI C el
Ca é‘?-'é_ Z;f’ Ca v i‘%?’ 2) ?“‘b’ LA o )

Il vantaggic della (9) rispetto alla (3) & ev*dente' la tr@el-

sa determinazione Qiﬁéﬁa§§§f mediante simnlazione & est tremamente -

Gdifficile, mentre & sicuramente pid sccessibile il esleols delle
¢

funzioni di distribuzione @i coppis del sistema inomogeneo,
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CAPITOLO 2

TEQCRIA DELLE IHTERFACCE

ELETTRIFICATE




1 tipo di discmegensitad el guale =iamo interessatl & guel-
P g 3 )
1o prodotto dalles coesistenzae di due fasi dells stessa sostanza

& densita diversa o dalla presenzs di une interfaccis fluido /

fivide o fluido / sclido. Nel caso dell'interfacecia fluido / so-
iido supporremo che il solido mon porti caricz superficisle. Il

ca

m

o particolare del contatto tra un elettrodo ed un fluido coulom

biznc sera essmineto nel cepitolo 5.

<t

La regione 4i disomogeneita, per sistemi lontani da punti
critici, =1 estende su lunghezze dell'ordine d&i una o poche di-
stenze interstomiche., Nonostante le dimensioni microscopiche del-

-~

la regione in esazme & possibile ed utile una descrizione termodi-
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e
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"4
b
a8

biani, da tutta la distribuzione &1 densita del sistema.

ii) considerando la superficie dsz un punto &1 viste macroscopiceo
ed introducendo opportune funzioni di eccessc che rappresenta-
no la variszione di grandezza‘termﬁ&inamicha nel passaggio
del sistema omogenec al gsistema inomogeneo.

Hel calcolo di gueste grandezze di ecceszszo & utile definire uns

fﬂ

superficie geometrica 41 separazicne tra le fasi, Tale gupexrficie
dividers il volume V del sistema in due parti Vg e VLL‘ Sieno EL
%ﬁ- le densita del fluido lonteno dall'interfsceis rispettiva-

o

mente nelle regioni I e II. La ri Hi@Eta che oltre &:
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Le grendezze di eccesso sonc ors caleoclete come differensza

tra il wvalore assunto da ume funzione termodinsmica per il siste

T
i
T 5
g
\:3
\
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Per una variazicne infinitesima della temper a T,del volume V,
dells sup&rficiaé%z e delle composizione chim%cah{nkg la verig=

gzione 41 F é:

dr=_sdmopdVaydiu 3;‘;/4)@&»«, (2)

£
dove 8 & IV@ntrGai?ﬁel sistema, P la pressi na{}&;'l potenziale
31

imico della componente ) e la tensione superficisle che ri-

o
Pl

.
g
FO IR TE -3

ta da guesta relazione come:
£
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Per un sistema macroscopico per
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1 guale le proprietd della regio

ne omogenea sisno indipendenti dell
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pud esprimere la (1) intermini delle sole grandezze &l eccesso:
§

— ; ) )

oy

Liequazione (3) & la relszione fopdamentale di Givbs per le

=
[

ni &i fungzgioni &1 correlazione & stsbilito medisnte ls relazio=-

13
[+

e %r e
h j v, %
%Ljd%ggzng% Yo - ?n) )Yj(WAOd»L |

T 1 e e m e - .
{H(rfb} e izs(rw_} sono le funzioni ai distribuszilone di COppLE
delle due fasi omoEZenee.

Un rusle centrale nella descrizione del sistems & assunto
8zl potenzisle chimico fA(z) e dalla compon nente normale =ll'inter-

fsceia della pressione Pi(z).



Il potenziale chimico & espresso da une relszione ansloga

poste in r e le altre parxticells dsl sistens,
La pressione Pilz) € d&ta da:
2o dr L39)
Pua)= KT R() -1 f Cre )Gt By q:) Ziz Gk )
fiw
mentre la componente E&{z) cella pressione parallela a2llz supesr-

| i (O .
2= KeTRulE) - | vqﬁamgmam::;)%é& oXn (10)
{ 4 J N C}

Il profilo di densitd nelle regione discmegensa & soggebto
termodinamico e meccanice del sistenma,

gegpresgl rispettivamente ds:

- Yautk
/M(E}- fos taviie {;{>

} |
Pi(2)= cosTeauTe

La tensione superficiasle U™ infine & esprimibile come inte-.

’ o
grale del difetto tangenzisle di pressione (3>:

& o
o= | [Pi-Butv)ld2=
= s d =
' (2, iz )} % .,E; o072
=4 | Vidon) puly an)X B
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q%EQE ECQUAZIONT PER IL PROCFIIO DI DENSITA® DI LIQUIDI CARICEI

T
kot

THOAMOGTN T
TROMOGENE

Le moderne teorie dells regione interfecciale di un fluideo

gl possono dividere in due categorie principali: lg prims, ini-

gietaz dal lavoro di Eirkwcod e Buff (9 focalizza llattenzione

* 0] Y

sul ruolo del tensore degli sforzi. La seconda ha origini pit lon

=

tens, riszlende ai lavori 4i van der ¥aals ed & stata riformulsta

)

recentemente da Triszenberg e Zwanzig {1 O}, basata sul risulta-

ti dells teoria delle fluttuszioni in sistemi inomogenei.

cezione del secondo metodo sllo studio dells superficie di un Flu
11 e
&No 1, d).

x

Consideriamc un fluido bicomponente cowposto &1 particelle

Z‘ 2 Bd.}:@;(.{‘):f;g (5.,:;\

&)

guperficiasle dove si
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n
one di un doppio ntate dipolare.

zi
. a : 1 s s
Seguendo l'argomento esposto da Lovett et al. (13) per i =i

s

fed

teso dz Bhatia et al, per le misture

uilibrioc per il profilo in termi-

1
=

osts del sistema inomogensec.

=H

ni delle funzioni &1 ris

o . - . 4 R
Del tecrema di Hokenberg, Kohn e Mermin (15) gappiame che
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l'energie libers F del sistems & un funzionele univeco dells di-
stribuzione di densiti,

La richiesztes che allfequilibric lfenergis libera del sisbte-
me abbiz un minimo condizioneto alla costanze del numero totale

di particelle porte slla relazione:

P S (2
= 2 )

$
i@"e‘}h & il motenziele chimico della specie i,
Una trsslezicone uniforme di tutte il sistems 41 una piecola
rsenln
gmriezze 4 provoeca una varizzicne dei due membri Gells (2) dszta ds

Mﬂ@%\:gg e3F ‘aa%m 2)

¢ . - % F NP~ ¥ N . .
La derivate funzionzle seconda /9% (z }SE‘<T) descrive la va-
& ¢

* e

riszione di energla liters per effette 4l una piccela variaszione

della densiti del siastema. E' guindi da identificare con l'inver-
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E' opportunc & questo punto cperare un cambio di variabili
introducendo la densitéd totale 4i particelle F%ﬁg)

?wzz}; fgas:)-rg?,z:v:) (&)
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R

= 2 0g) + T Riy) )

I potenzisli chimici appropristi per le nuove variebill sono

et
_— e T O (10
[de [ Yqute ) VRur) + Faglhic) Vat) =0
PO B
dove le “gg&,XQNJ #cc. 20no opportune combinazioni linesri

. . . - Y I
i1'introduzione della fungione 41 rispost #;fgjg;):

o~}
ﬁ({?QK{gqg;!)zam\qggziﬁ;atw $‘T§%§iﬁ (i )

lfequazione (10) divienes

o (! e PRy }& E o FRiK) (
gd EX@@:‘ ok )9R.te) ““\}(@@ L VR xk: k'] “ -

A1 secondo membro & stato isoleto il contributo *dl Hartree® sl-
le interazioni del sistens m@nﬁré il primo menbro ¢ontiene gli
effetti 4i eorrelazione tre le particelle e gli effebti di inte-
razione & corbo ragzio.

Tepsione superficiasle. L'energias 11

VSS’
&:

o
A o ) g4 o o 3 3 wg 2 = L. 18 &
pul essere espresss ¢ome llintegrsle 41 unma densita di ensrgis

Eibgra‘%?fz) dipendente 4alls posizione:

2
&



Fer un sistema carico & opportunc @gpriﬁéra'ﬁ}(z} come:
g
Ty = 1 e pid) (R) + (1) (3)

dove 1l primo termine rappresenta il contribute 41 BHartrse e il

ay

secondo rappressnta la denmesita 4i esnergia 1i

-

1
;»ﬁn

era 41 un fluido

fed

o

ez

L4

mogeneo neubralizzato dslla sovravposigione 41 un backeground ai
g BT

T .
%U (z) & un funzionsle univoco della demsitd %gfe %gf
I1 potenziale eletvtrostatice € dato da:
{%ac
P ~ 1 rst ) £
PLyy= Prem) v are | d/Rly) (3-2) ((a)

dove: 4o & S 2

ng%}@i%f&wmmgéﬁi [d2 Ef2) L)

I1 primo termine dells (15) & gid un termine ¥di superficie® e

eontribuisce guindi alla tensione interfscciszle U, Per completa-~

(]
N

re la separazione 41 F 4in contributi 41 volume e &1 supsrficie
sottraiemo delle (15) l'energis libera P, del sistema fittizio

nel gquale il liguido e il va

’l’:’_ﬁ

-4 g g P S -
cre gi sstendons omogsnel finoc alla

Al uﬁ—@@ . Q
=y + gd%[@dié)%-fmﬂwfww) ii@)
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sguilibric della pressicns, Liespressi

T one dell'energia libera ¥
) = 3 = '{ i
in funzione dells denszita ?/52) pud essere useta per mostrare che
le condizioni 4i costanza del potenziali chimici espresse dslle

(9) e (10) impliceno il bilancismento lungo tubto i

ot

profile del-

ie pressioni normeli alla superficie.

In termini 4i ¥&€«/ i potenziali ahlmzai/ﬁa_@/fﬁ:sono dati ds:
R e (3) / ’ a
ez B dE o (1a)
MH‘"“ = iy
/ — gpgﬁé’j
L L) (2
I = CQB) + (V= B ) Qfd% = @,O>
/we.; N Lg e BRE)
Se si méltiplice l'equazione (19) per ? (2)/dz e l'egquazione (20)
per ‘%;(z}féz e g1 integre 8z 2 2ll'infinite i ottiene:
'} ~ A (s (S f:x%j?été*)
Mie B3 & Hgla) O(3) — A (dt Jd% mfy gy M
/ I / vt e/ o e ? ) d}u
) 2t
~ [

*
RIS g%%_i)__}%upv%%n)bw%gf j‘j‘ ’¢(%‘\§§_§l =

dove 31 & sottretto ad entz

f'?i

ambl i membri la densité &i energia

P

libera del wapore . Il secondo membro della (21) va identifica-
A

to con la pressione del vapore, I due termini tre parentesi graf-

P{z) 41 un flunido neuntralizzato definita da:

N &
Pir) = ?E /ﬁk ¥) - ;Zi%) éaa)
e con la pressione d4i ﬁ&rtrwe Py(z) definite da:

Pul¥d= — €<%) (23)
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81 & cosl riottenuts la condizione di eguilibric meccanico:

- Fiay s Puli)a corfente (24)

F,(z) &, & parte 1= scelts convenzicnale del segno, la pressione
essocista sl tensore degli sforzi &1 Maxwell, le cul componenti

nells geometria del sistema in &same s0n01
- L Ety
gq&t%)- = )

rA
~ 1. Bk )
LB 25)

o1
<.
x
T
ol
v.
s

TT, = UGy = U, =C
zi %% E- 4

Le <1%zx§ ud quindi essere riscritta com
@“’ig}{zgi%} U;xﬁ)] [}Jw %)«k— +1%{%)w\,ﬁ’%j=~ i%)}k Zé)

eche & fscilmente riconcsciuta essere l'esprezssione della tensione

superficiale 4i Kirkwood e Buff (efr. %3.’%)

Eapansione in zradienti dells densita, Le eguazioni scritte sopra
ot - P~

per il profilo di densitd e per la tensione interfaccisle coinvol
gono le funzioni 4i risposta del fluido inomogeneo, Tali funzioni
non sono note e guindi per usare le (8) e (12) nel calcolo det-

L

tagliato delle proprieta superficiali

1

del sistema occcorre intro-

[

durre delle spprossimezioni, la piu usataz dell

-
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jicl
&-J
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5174
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§

sione in gresdienti della densita.

Le densité &i energia libera Qj(z} del fluido inomogeneo &
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dﬁve‘%’({?k} é il contributo locele pari slla densité di energia
livera 4i un fluido omogsnec e npeubtralizzeto z densita $¢(%).
Le altre granfezze sono definite in Termini delle trasformate 4i

Fourier delle funzioni 41 risposta del sistema:

A Lot = = § 45, Yool L) e
Ava({ol)= -1 42 Vi (Y (o) s (2%)

h z dk?*

—

(Prea )= -4 9 Yool deh s

Per un fluido classico vale 1'identita:
vl
N r K= ka‘"f‘[uw—) %_ml,..“" 7 (29)

zate =i momsnti secondi delle

4\)

e le grandszze A risultano esssre l¢

corrispondenti funzioni 4i correlazione diretta:

(Dnrl{gl)= ﬁ{_"l gaz et )

4}9;@&({?3): ﬁ%igdz ?LCL@U") (?‘}O)

4
- Msz’g v k-’“[CQQ“’)%— E]
\QQQ({?B, e dy é..;
Le equazioni per il profilo 4i densite diventano:

__’}ﬂ{ﬁ) _ nw f?f-\w{fu)z }Qm.r ?“’?‘&*_

/JN""" ‘BEN(E‘ ’}PM‘ j:& (Sk‘\)
~ B FRPIST N :3?1#& (ply*% !
2 > ( he ’M;} ol

Aoty 2FURY Peg P4 T& (ph)="2

4
S RE) '3 ?“' ?W?Q

b ggkﬁQ ,;ﬁangQ (Rl
~ Al 4 e 19»-3 2)
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e ll'eguazicne di squilibrio della pressione & dsts da:

P Euﬁ@)vz./;@ ?N(%)w,ﬁai%}%i%}“— ‘f““?s} *
/ (33)

2 ! f, ! A
+,§_ﬁ@m“w£?!x +§'\*me?@* %ZEQQQ( Q)

=

Le tensione superfici a}_a U~ infine & espresss da:

-»_..2.& Ed%f\wv(ﬁu’?ZL\WQ?NQQ‘\'A“Q(P ] (—}-"4)
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ELAZIOR] H.N.C. PER LE INTERFACCE

.

Nei paragrafl precedenti si é descritto un epproccic “guasi

termodineamico® al problema dell'interfsccia dei liquidi carichi,
In questo perasgrefo lo stesso problems sard considerato da

'3 o

un punto di vista pid vieino slla usuale dsscrizione strutturele

4

elle proprieta dei fluidi omogenei. In psrticolare si discuterd

s -

une equsazione per la densita di

4}

ingola particells in un sistema

inomogeneo equivalente all'approssimezione E.N.C. per i fluidi

(18)

ad m specie diverse. L'Eamiltoniana del sistewa in un campo

esterno €& data da: A
ﬁ(‘}:%o(?\:@)#)\gd\gg ¢}€i’;) .F}tv} (fL)

dove ?% e l'interazione tra una particella di specie J posta ad
' Lo
e. . a‘“",’c -, T‘ TS o T %
T con il campo esterno. 1(g)”ﬁo per \rlsso. L'operatore fi(r)

ll'operztore dznsita 6? ls cempamsate J=esimas

&a};}m T} T lg-¥ ) \2)

=

> & un perametro formale che permette di verisre con conbtinuita
l'accoppismente con il campo esternc. A=0 corrisponde al siste-
ma omogeneo imperturbato.
Se il sistema & in eguilibrio con una fazze omogenes con ¢on-
sentrazioni %; e potenzialil chimieci 1 (d=%,cee,2) 11 potenszia-
i

a:




Differenzisndc rispetto & » si mostra che:

{3 57 . |
LN - gdz %9;<tzx)¢‘i%) (a)

LI
mﬁ%&%_}f:‘_é)c ?@gd gﬁ}cg; [éj:}scs}ja S <?}{si><f)£?‘)}\§ (s
dove:

?;(E%M:'{ ?;L.’{,}\}h
Ricordando la definizione di funzione di distribuzione di coppie:

Pite) Gyt sINRy lein =< w\%eg\) P e S %wé ) (e
gi pud riscrivere la (5) come:

’QLAP( A9 1 1) N §(¢(};)Jrfd:gZ}Cfé}!z)%(gm)\fnfh&%) (%)
dove h. l(r a{%} =g . 1(5 gin)=1,

Si definisce la funzione di correlzzione diretta cz;({,@{h) me=

diante l'equazione di Crnstsin~Zernike non uniforme:
: . L |
bl sh)= Clesi e ) (i Gt L EAE N Mg L 81 ®)
e si ottisne:
/QME ),,._ BBy s fﬁﬁ dnge}{fs.% »e Pl

JeIN )
(r) = U"!IA -
?\ L ? )}*

L'equaszione (9) & stats ottenuta senza introdurre epprossimszioni.
- Entrambe dle fungzioni ? (r) g a- (rﬁgg}) sono incoznite e per
g
procedere oltre occorre introdurre wuna opportuna relazione di

¢hiuvsura, La funzione c;}ﬁggékg) ¢ funzione a corto raggio 4i T

ed g od & piu facilmente approssimsbile con buona precisione di

guanto non lo sia la fanzi&nei%(g)e Se il csmpo ezterno ?éggj non



é troppo intenso wuna approssimazione plsusibile & date das
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Fer il problema dell'interfaccia fluido carico / parete ri-
gida il cempo esterno q#; & quello dovuto alla presenza 4i una
superficie pians carica,trattata come il limite per R—eoe 4i una
particells sferica 41 rasggio R posta nelllorigine {efr, §§§ 43,
FPartendo da guesto punto &i viste si pud identificare ll'equazione
(11) come l'eguezione di Ormstein - Zernike per la funzione di
distribuzione di coppia parete - ione con une chiusurs H.N.C. per
la funzicme 81 correlaszione direttas parete - ione,

Sempre per il sistema fluido carico / parete rigide & utile sspa-
rare la coda coulcombiana di e¢(r) dsll'andamento a corto raggio
ponendo:

T
S try= Cqlh) + re’2it) )

il

} =
Con semplici manipolazioni algebriche ai pud riscrivere la {(11) in

termini della funzione ¢°(r):

J‘“"( ? ?a@%*z_ﬁ(%—)érZ'flgd%\f‘}(lxkg)\a (y)y zvo (i‘s)

écvef%;(z) é il potenziale elettrostatico a distanza z dalls pa-

rete dovuto a tutte le cariche del sistema (ioni + densita di ce-

“?Cé}:ﬁmj ‘i(iwﬁ)iﬁglék}%) | | (\.{3)

0



N Eg);zmgdss Q:%iﬁS} (15)
‘E— AN

o

«{7 {(z) soddisfe l'equazione di Poisson unidimensionale con le

condizioni al sontorno:

“Eeo%d:%}.é’l{ = 4707
- e =0

birw Ft2y=0

O

ue)

b

o= & 1ls densita d4i cerica superficisle,

Lo -1

E! possibile dimcstrare una relsziome tra la densita di combatbo

e le funzioni termedinemiche del sistema oOmogeneo:

GT T guor= (T T+ ¥ )+ E1o) (17)

%L
¢a confrontsre con la relazione esatta (7) del ?g

R & la compressibilitd isoterma del sistema o

o =1
Yo=-LRY) = o Tpi - %?;ﬁgdb c;gw)\) (18)

1-33
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45554 L'EQUAZIONE DI ORRSTEIN -~ ZERNIEE PER UE FLUIDO

IN CONTATTO CON UWA PARETE DURA

Trattendo nel paragrsfo precedente il problema dell'intesrfac-
cia fluido / parete dure =i sono introdotte le funzioni &i ceorre-
lezione parete / ione e si sono trattete le equazionl per la strut
turs delltinterfsccia in piena analogia con guento si fa per il
caso dei fluidi omogenei.

Quesgto modo d4i procedere non ke =zolo un fondamento intuitivo
ma & besstc sulle dimostrazione formale di Henderson et al. (17
dell'equivalenza dell'interfaccia fluido / parete con il caso li-
mite di un sistems omogenso multicomponente nel guale una delle
componenti abbia raggio mecroscopico e concentreszicne infinitesine.

Essmineremo per semplicite il caso 41 un fluido meutro mono-
componente in contaetto con una parete dura,

Il sistema 4i partenza & una misturs omogenes bicomponente

per la cusle l'equazione di Ornstein-Zernike si scrive:
z

Leil(hz)z‘ Ci}ih'k) + f z' ‘VQ/S’ Lﬂg{(\’&&.) C{l(k‘u>dE3
Exy

dove i,j = 1,2 ed x, sono le frazioni molari dells mistura.
Nel cszo particolare in cul la concentrazione di una delle dus

specie (per emempio la 2) =zia trascuraebile si ha:

L‘\u(\'w\): Cn“’a} + ? gdl’,z L&;AK;)CU(%) (\)
halh)= Calra)+ P gd);} b () G m;) (2)

Ltequazicne (1) & l'equazione di O, Z. per un fluido monocomponen

te omcgeneo. Il probleme della correlazione tra le particelle 4i
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specie diverse & cosil dissccopplete dsl problema dells correlazigo
ne tra le particelle della stessa specie; questodliime problema

pud quindi essere risclteo a parte,

Usendo cocrdinste blpolari egn zwﬁﬁi_ia} diventa:
by (F)= Calr) + z't:gb ( Ll dy j sy ts) dy (3)
te-tl

Se ora il diametro R dellas componsente diluita tende &ll'infinito

by

é possibile ottenere la forme limite dells (3) purché contempora-

nesmente la densita ©, =i annulli ebbastanze rapidamente perché:
\

3
Con tale prescriziome si szl@ﬁ@'
Lhz[‘%: = i (3‘)+Z°Efg (-})db g‘.SC“CS)Q{Q (%)
-0 V-1l

dove si & operata una traslezione che ha portato l'origine delle

coordinate a coincidere con l'interfsceia piana del sistena,
Ltequazione (5) & gid stata scritte nel paragrafo 3.3 ed

é stata smpismente usata nei calecoli della struttura delle inter-

facce,
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CAPIROLOC &

PROPRIETA® DI

SUPERFICIE DELIL' O C, P,




nocomponente (0.C.P.) costituisce il modello pit semplice 4i

= . -

fiuvido classico couvleombiano,

r

Le sue semplicitd e la dettagiiasta conoscenze delle greprie-
té struttursll e termodinamiche del fluido cmogeneo fanmo del-

1'0.C.P. i1 naturale prototipo dei sistemi carichl non omogenei.

12
[12]
fa s
]
=
}..b

Hei prossimi parsgrefi esamineremo due elsssi 41 si

2) superficie libera dell*0.C.P. -~ la discomogeneit:
1

Le due situszionl possono essere viate come una idsalizzszio-

ne di un fluido 44 psrticelle cariche in presenzs 4i un elettredo
]
polarizzebile (sistema 1) e di un elettrodo reversibile (18) (si~

stema 2).

La superficie libera dell'0.C.P. presenta interesse anche

]

come primo paszo nello studio delle proprieta di superficie de
metalli alealini liquidi (19320), muttavia la primitivitd del mo-

9

dello impedisce 4i considerare i risultati per 1'0.C.P. gualcos

di pit che sewplici imdicazioni gqualitetive.
L'interesse nello studio 4ell'0.C.P. & dovuto soprabtutto

alls gua sttitudine a servire come test per le fteorie dei £luidi

carichi inomogenei. Sotto gquesto zaspetto 1l'importanza 3ell'0.C.P.
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stata accresciuta dellas recente pubblicazione (21} di risultati

[117

i1 simulszione relativi sie &l sistesma 0.C.P. / parete rigida

o

ehe sl sistema con la superficie libera.
Hel prossimo peragrafo teli risultetl verranno smpismente
illustrati e commenteti, in vista del largo uso che ne verra fat-

to nella parte rimansnte del capitolo.

4,2 SIMULAZICNE DI 0.C.P. INOMOGENEQ

Gli uniei risuitati di simulazione di 0.C.P. tridimensgicna-
le non omogeneo apparsi finora in letteratura sono contenutl nel

\ s ¢ s 24
ecitato lavoro di Badizli et al,( ),

e

3
1
b

(7

Kel loro levoro consideranc un gistema 41 F dioni puntiform

di carica Ze racchiusi in un volume sferico V i rzggio R da una

¢) il backeround ei estende alltinfinito ed & dells forma:

bir) = EQ(L-’-QEM‘”"Q"}) ¢ Ro

g{&"}g &C(i““'@\) @“?L"‘a—ﬁg)

> Ro

I1 numero di particelle del sistema e la densita del
background sono tali da garantire la neutralitéd del sistema.
Nel limite R-s=2= la situszione a) corrisponde al sistsna

0.C.P. / parete piana e le situazioni b) e e¢) corrispondono en=-



o

trambe al caso delle superficie libers.

la simulazicone dei tre sistemil sopra descritti & steste effet-
: y no(Fe)d .
tuste per valori del perametro &1 sccoppismento & ”'ﬁ%?” peri a
Kal'Q

1 10, 30 e 70 ¢ con numero ¥ di particelle nel sistemes variabi-
le da 329 & 679,
Per E}= 1y 10, 30 tale numero di particelle & sufficiente & fare

=21 che le particelle in prossimitd del centro della sfera abbiszno

ekt

energie e funzioni &1 correlazione indistinguibili ds quelle ot=-

le del corrispondente sistema nel limite R-soo

@

Per ilsistema 0.C.P. / parete rigida i prefili 4i densita
n 2,10 importanti oscillszzioni nella regione inter-
faccizle. Il valore di contatto della densitd si ennulla per
liontanando la parete rigida dal bordo del background per
simulare il sistems con superficie liberse i profili 4i densita

rimengono praticamente inalterati per E&;ﬂ@. L.a forza di ric

-

ig=
mo del background é sufficientemente forte da vincolare gli ioni
gl suo internc. Fer _C mineri gli ioni sttreversano invece la
superficie del background,

Tali risulteti di simulezione si sono rivelati di grande uti-~

lita pel nostro studio teorico d4ell%0.C.P. inomogened, Ef perd

a3
s

imiti nells velidita d4i tali risultstbi.

el
s
B
jobe
43
[N

opportuno rilevare a

AU = 70 il numerc di particelle usatoc (N = 329) & insuffi-
eiente a fa;nlrm al sistema una regione "omogenea®: anche &l cen-
tro della sfera lz densits degli ioni & sensibilmente diversa da

guella del background,
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Per tutti i sistemi considersti non & sufficientemente cehig=

engita dslle dlmen31cnﬁ del

¥
]
O
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Yobe
ted
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rita la dipesndenz el or
2

2

g 4
sisteme e dells particolere geometris scelta: & tubti i L y tran=-
ne forse | = 1y la dimensione delle regione "omogenca® & deci-
samente limitats essendo ¢ostituite da meno del 10% de gli ioni
totali. Ancorsa piu importante pud essere la dipendenza dei profi-

- e -

ii di densita dells geo

E’«B

etrias del sistema, soprattutto in consi-

derszione del lungo rag
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ticolare aspetto verrd esaminsto in dettaglio nel parasgrafe @g&

?é!%gﬁ BELAZIONT ESATTE PER L'0.0.P. HON OMOGENEQ

Palle egquezioni 41 eguilibric ricavate el.fgji$_ ¢ pessibi-
le ottenere alecune relszioni ezatte tra le grandezze macroscopi-
che che caratterizzane il sistema indi pendenti dail dettagli dei

profili di densita.

bag

Feaminiemo prima il ceso della superficie libera.

Il primo problema che sorge nello studio 4i un sistema ino-
mogeneo che presenti una superficie libera & guelleo dells coesi-
stenza 41 due feasi a densita diversa, Tale problema & particolar=-
mente lmportante nel czso dell'0.C.P. per il qusle l'sguazione di

(3

stato del sistema omogeneo manifesta patologie dovute al COBPOT-

tamento snomalc del background .
rer 1'0.C.P. omogeneo la simulszione mostra infatti che ls com-
pressibilitd e la pressione termodinsmica diventano negative =l

crescere dell'intensita dell'interazione, Tale comportsmento del-

1l'zquazicne di stato & illustrsto in Ligure (B.1).
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/\
5 ~ 10 T

Figura 4.1 - Potenziale chimice i{in unita X;T) e preasions
. / ,

P ( in unita gx K 7) per 1'0.C.P. in funzione dil' . Per ?}1
sl senec usati i1 risulteti d4i simulazione con una estrapolazicne

a § intermedi tsle da eongiungersi sl compertamente 4i gas

perfette per =0,



S8i consideri per memplicitéd il szistema inomogeneo con super-

ficie plsna perpendicolere all'asse z csretterizzeto dal profile
Pe 22O

B Y0 )

'3

Gli indieci 1 e v sono steti scelti avendo in mente il problems
dellfeguilibrio liguido = wvapore,

E' evidente dalla figure (4.1) che la dipendensa di/yJ dal=
le Gensita é tale da ammelttere la coesistenza di due fasi con dif
ferente densits sllo stezso potenszisle chimico. La possibilita ai

tale coesistenza sembra perd esclusa dall'andamento della pressip

ne in funziocne 4&i ? .
Abbismo dimostreto che la stebilitd meccanica del sistems &
srantita da termini elettrostatici asssenti nel sisteml senzsa

(22)

fag]
e
background inerte « L& costanza del potenzisle chimico lungo

ot
H

rofilo 4i densitd & espressa dalls relazione (20) del ?é 22

/u,:/fjw>+ e \plE) QZ)

dove /uz é il potenzisle chimico costante delle parulaellei};(z)
é il potenzisale chimico del sistema inomecgeneo "meutralizzato™:
e = _@4(%‘)
Fe= [o\t' o ¥t/ (3)
—on 2P ;
& elettrostatico i
( [t :
‘\%f%)«:_—zmej dz TRl
_ o (d)
) = _ bex
Patrld= P(3) )
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L0 zerc del potenzisle & stato scelto in mode eche:

Ve g3y = (5)

S

Le relzszione (2 scritta per due punti ben gll'interno delle Aue
%

fasi, fornisce la relszicne:
/ijfe D('(g,);re({nao) /’jag%)...mte (é%z—%) (6)

che lege il momento 4i dipolco per unité di superficie del ziste-

ma alla differenza di potenzisle chimico delle due fasi cmogenee,
Egaminiamo ora il bilancio delle pressioni: moltiplicando

la (2) per (\ ?&(zi/ﬁzj> #d integrendo una voltas d8 - o 3 z ed

una volts da 2z 8d = a3l ottiene:

aeF\;/(})é@(E/ >0

, ’ & d
/g,?@mrg@meaetav%%*:;w 25 di
[ -
( e H«t‘ffdz»’”b“yz'z, det?) 220
ARy =Riregl HJ"EW -( _to e ??

Fer i1 sistema eonald%rato vale l'identita:

r;i” [(ar S J-::}:—Q’L—?Zc (e)
0 T R

= =P L P sono le densitad di
‘7’ Fo X B-R(0r)s e = MCRI-B(R,)
gnergla libera dell'0.C.P. omogenso a densita rispettivsmente ?@F
e e« La richiesta che le due relszioni (7) sisne consistenti tra
4
loro e con l'ipotesi di conbinuita d4i f(z) ed kE(z) per z = O for-

nisce la relazione cercata: .
N - b . . \ ( B
Big) ~ Blp)= e(fpr)io) repuploe) *)

dove &f(O) ¢ determinato &el momento di dipelo totele della fase

ad alts densitd, Fel caso particolsre di equilibrie:

JUR) = Lo (10)
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a% (0¢ﬁ gi snnulla e le differenza tra le pressioni termodinamiche
P(?{} e P{?Jﬁ & bilanciata all'equilibric dal potenzisle LQCC)
elle discontinuitsa del hackzround.

L'identica relaziocne (9) & stata riottenuts successivanente

da Rosinberg,Badiali e Goodisman (23) seguendo una strada diver-

a8, Nel loro lavoro considerane il funzionale £2.:
- G v )] pe )b —udypie \\
DARE GLplrgldy géc.t)u{g} J/J-J' ete) (1)

dove si sono sepsrati i contributi coulombisni e non coulombiani

gll'energia libera, La condizione 4i _eguilibrio, dsta dall'annul-

lersi di oR/%® vportas all'equazione:
= gz ~ 4
o= GL vﬁ&{?)‘-i}“ +@"{’U"X (,2‘)
/ T pLR)

Si considera peil una variszione infiniteaimaigbig) del pro-
filo del baeckground che lasci invearisto il numsro totale 4i par-
ticelle, Tele variazione provochers una variazio <3§(*) del pro
file della componente attiva ed uno £hift Bpkvel potenziale chi=-

mico. La veriazione 4i ﬁﬁgal primo ordine, €& dates da:

SJL= g%%%'?c};)db Jre.gdi',(fzéz)[g?et)u‘%&h}}%@/&
N | de pee) e )

Usando il fatto che Séri;ifg) = 0 e l'equazione di eguilibrio

{(2') si ottiene:
o= | N T : R
Sl = megdh¢ag)g iﬁig;),!d‘ei/w (\‘5)

£11°%'eqguilibrio =i h&:

= i".“c..s«}/i«;‘u./«vkif | UA)
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Per il scritte da (1) cen ﬁwa O opersndo una partico=

-
lare tragforas ne b-sb +0b =i otitiene fa€47k63t63

Va[&?fe)uag( oe) |- aeﬂﬂ@%)m Pl
am - 2 R\ (C}f) (\6)
Pa Cofn )

¥V & il volume del sistemz,

C)

Ognupno dei due membri & compesto 4z un termine di superficie e da

un termine di volume che devono guindi esseare separatamente ugua-
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Uszsando l'eguazione di Pois s@n la (17) pud essers riscritts:
Loyt -
2\ _ame j 2L prad-fu\de (18)
I )

che fornisce una relszione utile per calcolsre l= tensione SUpSI=-
ficisle direttamente dal profilo 4i densita.

Le relazioni :(9) e (18) sonoc vzlide nells forma scritts scpra
solo per background & gredino, Si possonc perd ottenere risulta-

ti simili per profili pild generali del background.,
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?égé& 0.C.P, / PARETE DURA s CALCOLO DEI PROFILI DI DEHSITAC

P

cause della disecontinuits della densité s ceonteatte con la

el

parete durs ¢i si aspette che l'espansione in gradienti nella
forme esposte nel %.2 non sia applissbile &l calecolo dei profi-
1i di densits e delle zltre proprietd interfacciali per il siste-
mg O.C.P. / parste durs.

In guesto paragrafc si discutera il celcolo dei profili 41

L a ) . . i . {z
densita secondo tre dlversi metedi: il M. H.E.C. 8>

L'sccento & pesto soprettutto sulla estensione delle M.H.H
ai sistemi inomogenel che costituisce uno del principali risulta-
ti originali dells tesi. Tale estensione, perssgulta
spirito del lavori 4i Asheroft,Foiles e Hieminen (33) , & attusta

secondeo uno schems completamente nuovee.



»

mezione H.K.C. per l'inter

£
Pl Bl

idae discusse nel 'léiﬁ £0010

hematlzgz
o A
3

.

B
O B
ti%uva 4, 2.
ltequazione (13) del £ 3.3 diventa:
e gD CHO
b g2 h rsd:[chz"w se~l (1)
L B S j . &) .
PL = - Pie) varpy {dy iy | JeeeTl ()
?u —_ ) g;r;«-%(
da risolvere in modo autoconsistente com l'eguazione 4i Polsson:
P
Qt;.__“ (B = _ ared. hiz)
3 A /
¢ | Lz_)
W)= PLE -1 |
[ ;
e con le condizioni al conborno:
’ &hﬁ&é - AT & M@L%%Xsﬁ
a . E%g@ 'é,ﬁf‘m
btk . . ) . o - m
() & la funzione di correlazione diretta dell'O
nec & densitd %ﬁ, Pud es
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e ¢ celcolata per megzo 4i guelche tecris integrele affidabile

T 'l

eHeCo MaBSeho GaMeS.he). Nei caleoli riporteti in guestsz sezione

&

&3

£
P ¥
it

&}
M’
D
(9]

plats secondo lo schems dells M. E.N.C. di Rossnfeld ed
4

<t
P S =
ny o

Asherof . La funzione di correlazione cosl calecolate ripro-
duce la c{r) ottenuts de simulazione (25) entro l'incertezza 4o-
vuta elle fluttuezioni statistiche e alla procedura 4i inversione
dellas Ornstein - Zernike she da g(r) porta & c¢lr).

La relszicone di contatto azmaloga alla (17) del %2335 €& ora:

oy
o) . 4 : - %0
%ﬁ)_ _ JZ La-s fi&}_;]v y@e\f’€0)+ Eéf% ﬁgj

erfacceia 0.C.Ps / perete pilara
) ueando la c(r) 4e1l'0.C.P,

fornita dalls simulazione, I risultati (efr. figura:ﬁaﬁ) riprody=

2

conc gqualitativamente la struttura oscillante dei profili d4i den-

ha

gite simuleti ma ne sottostimano considerevolmente l'ampiezza.

o

2

Enche la caduta di potenzisle alla parete k%(O} e, per i b

e

gi, la densite 4i contatto 53 (0) sono considerevolmente divers
da quelli della simulazione.

M.B.N,C, per la parete piana Per ovviare gueste deficienze sb-

a
biamo propesto un opportunc adattzmento sl caso del sistema ino-

(as)

mogeneo della M. H.N.C. sviluppatas da Lado ¢ da Hosenfeld ed

(28)

per i fluidi omogenei,

ft

In guesto approccio introducismo funzioni di bridge appros-
simste mnella chiusurs H.K.C. che lega la §>(z) alla funeicne &i
correlazione diretta parete = ioni. L'eguamzione (1) & scstituita

dslla relszione:
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. (;{ML {iﬁg}d Y 59«{&4 éq i l\\‘ !
;‘mgj) @@&F{%ngﬁé@ ‘zﬁzgi& | C cs}%g%_J bysl®) (4)

La funzione di bridge by, (z) per il sistema in esame non € nota.
Lz approssimiamo con le funzioni di bridge b&{( z) cslcolate in
gpprossimazione Percus - Yevick per un fluide 4i sfere dure neu-~
tre confinste da uns parete rigida.

Nei fluidi omogenei tale procedura & giustificeta sulles ba-

1

se dell'universslits delle funzioni 41 bridge verificats de

Bosenfeld &d Asheroft esnaligzando i risu

,,;

W
ot
jie
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32,
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B
(62
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Jetivi & numercsi liquidi semplicl momccomponenti. Nel nostro ca-

velori l'spprossimazione usabta é stata finora impedita della scar

gitad 4i risultzti di simuvlazione disponibili., Da un esame preli-
minare dei dati eribili in letteratura non & perd emerss alcu-
na indicazzione contraris. Giudicheremo a peosteriori la validita

L'appressimazione Percus = Yevick per un fluido di sfere du-
re di dismetro U7 e densita .f in contatto con uns parete durs
impenetrabile posta & z = O fornisce l'espressione esplicite pser

le funzioni d4i br'ég :
EY

o My t=ln -] T <eer \

E = (%)

EEY@\) S VR TLEY () Ty

g . . B e . .
c:wf(z} ed h \((z) sono le funzioni di correlazione parete / sfe-~
ra dura; sono caleoolate esplicitamente da Lebowitz 527>,

Oltre che 4i = b?¥

é funzione del parsmetre &¢i impeacchettamento
7.Q3§V' del fiuido 4i sfere dure.

L'zndeamente 41 Q{(z) per elcuni “&lQTl di ? & illustrsteo im fi=~



Figura 4.3 - Punzioni 4i bridge b(z) per l'interfaccia
(tratto continuo) e per il sistema cmogeneo (trattesgisto) per

i valori indicati del parametre Y‘
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BY

@

gurs 4.3. Le correzione introdotts da °' nelia (4) & ecuivalen-
te &d un potenszisle repulsivo tre les parete ed il fluide ed &
fortemente localizzeto in pressimité della parete., Kel nostro sche

ma M ER.C, 11 velore di v & fissato dslle richissta che la so-

{
luzione dell'equazione (4) soddisfi il teorsms 41 contatto:
(T pro) = Blbulk) o e pio)+ Elo) (¢)

8TC

by

1 metodo &1 soluzione & guindil il seguernts: per un dato valore

4

o

+
del parametro 41 accoppismento E‘ dell'0.C.P. lontanc dalla pare-

. i nizd . . Y
te 81 sceglie un vslore inizisle &i % . Si celeola b ‘(z;it) )
gi risolve il sistema costituito dalle (4) e dall'equaziocne di

in

iteretivemente. Se la soluziome soddisfa la (6) il proce-

-
G

Poizeon

H

fotu

- . . 3
dimento ha termi

!
@

=]

g.l

ltrimenti si sceglie un nuovo valore di

jay]

G

H

—

gl ripete tutta la procedurs. Per i profili ds noi cslcolati szo-

noe statl sufficienti %-+4 tentativi per individusre il vaslore fi-
nale di ‘?. I1 metodo d4i soluzicne iterativa.dells (4) units al-

ltecquazione di Polsson & descritto nell'appendice 4.1,

I risultati per il profilo 4i densita = - 30 sono illustra-
ti in figura 4.4 e sono indicetivi dei risultsti ottenuti a tut-
ti i~F calecolati. L'inclusione delle fumzioni d4i bridge modifica
il profilo ecalecolato miglierandene lt'accordo con le curve ottenu-

te da simulazione. Il valore di c@ntabto §>(O) dells densitd é in

buon szccordo con guello dellas simulazione: l'smpiszza delle csc il
lazioni € ancora sottostimats e la fase non & esatta. Discuters-
mo l'origine di gueste repanze nella parte finele d4i questo

paragrafo nells quale essninsreme l'effetto di aver racchiuso il

plasma della simulaszicne in una sestola sferica.



Figura 4.4 - Profili 4i densita inter

L]

o

}J

acclale &8 = 30 in

M.H.E.Co (tratte continuve) e in B.N.C, (trat

i
09

egegiato) per una
perete pisna. I cerchi sono i dati di simulszione di Badisli et

al.



Rilevaenze pratice del teorema Gi copitatto - E' opportunc a questo

punto discutere brevemente la scelta dsl teorema 81 Totsuli come
relazione base di sutoconsistenze da soddisfere nelle schems ¥,
E.F.C. La cepacitd dells relazione di Totsuji 4i 1&@0ﬂma in mo-

do significativo l'andsmento del profileo 4i densitéd é efficscemen—

0

te illustrata dei risultati di una semplice spprossimeszione (efr
»1

tabella 4.1). Si sssume che il profilo di densitd sbbia la forma
(cfr. %4.5):

Pl =g+ Q‘ﬁxﬁw ka?>%®ize>‘9{w\ﬂz?’} (%)
peEr F$1¢8 e

PR)= Py 4 Q@xﬁ(mkl%)L@S£53%+8> (=)
per Ezf

Le grendezge », e >Z sono dete nate dalle proprietd del-

fd

o .
'0.C.P. omogeneo e le grandezze 2, ed a, (0o 4 ¢ YY) sono determi-

-

nate impenendo la condigione d4i ﬁﬁﬁt“a‘ité e la relazione di

[

Totsuii tra ?{Cﬂ e Q%(O) Si ottisne facilmente:

BIO) = | 4 M +>\?« M
v
e:

= ane PO —Pu
A%’ k?+xf

valide per 517‘1e8; U & l'energia potenziale per particells mel

le f=zse omogenea a densita ?t e K, & l'inverso della lunghezza
di schermo di Debye. Gli eccellenti risultsti per £ (0) @f%%ﬂatw
tenuti in gquesto scheme sottolinesno l'importsnza pratica del teo-

rema 41 contatto, soprattutto nel regime di forti scecoppiamenti

per 1 quali l'sndamento del petenziale eletirostatice mostra una



brusce cadute in prossinmits della parete segulta ds una regione

estess 41 oscillazioniy cosl che 1

1

caduta 41 potenziale totale
dipende in modo predominante dzlle condizioni nelle dimmediste vi-
cinenze dells parete,

Come ultims osservazione & opporbunc E@E&T&hﬁﬁ?él semplice

approccio sopra desceritto pud essere facilmente esteso al caso

delle parete carica, fornendo cosl una stima della capacits inter-
facciale del sistems in funzione dell'acecoppiamen {§ delle

densita di carica superficisle., Al punto di carica zero la capa-
cita cresce in modo monotono sl crescere di T mortrando un ahe

damentc diverso da guelle dell'interfsccis metallo / sale fuse

&
‘ﬁ?
"T
ot
3
[
ot
Q
£

el capitole 5. Bfortunsatamente

{”:1

on gono disponibili

risultati 41 simulazione per la czpacita interfaceiale di questo
sistema.
Plespe rscchiusc in une csvitd sferica - 8i é visto come l'intro-

duzione dei bridge Percus - Tevick nelle schema M.H.N.C. porti
2d un miglior asccordo con i risultati della simulszione.

Le parte rimasnente delle discrepanza ¢é attribuibile almeno
in parte gll'effetto di finitezza del sistems simulsasto. Come si
ricordersd dal ?4 4.7, la simulazione €& stata eseguita consideran-
de un plasms confinsto in una regione sfericsz di raggio R ragio-
nevolmente grande (R = 6.9+ 8.8) ma firnito. Per rendere piu deci-

sivo il confronto tra teorie e simulszicne =i & applicste lo sclie-
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per R2 130 con f{r) = 0 per =¥ R.
Dopo la separszione della coda coulombizna della ¢(r) si pud seri-
vere l'anslogo dell'eguaszione (4):

Jupu = - peiprr) + Pe) - bwi L) La")
?t‘ 4 g
g

b@A(r) e nel teorema di contatto non & notsa.

Per un primo caleolo abbizmo usato nuovamente le funzioni 4i bri-

D

fascilmente adattato &l caso della parete curva. Il raggio R &

ugusle a guello usato nella simulsziene. I risultati sono mostrati
nelle figure (4#.5), (4.6), (4.7) per valeri ai I anel regime del
profili osecillanti.

-

Vi & una variszione &pprezsebile dei profili 4i densitd ri-
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Prefili 4i densitd interfaccisle a tre diversi valori 4i

in M.,H.N.C. per l'interfaccia plamna (tratto-puntos e per 1'inter-

§-d

faseia surve vrima (trstteggiste) e dopo {eurva sonbtinua) i

-

jet)
[

riscalamento delle funzioni 4i bridge. I cerchi somo i dati

sdmnlssione 4i Bediall et al,
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Ie densité &i contatto sonc sncora in busn sceordo con i valori
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age delle escillegzioni ore indistinguibile da
Le perte rimanente del disaccordo tra teoria e simuleszicne
¢ probabilmente sttribuibile in buoma perte all'uso dei bridge
del sistema con parete piana al czso dell'interfaccia curva.
Avendo presente il confronto trs le funzioni &1 bridge per il

fiuido omogeneo di sfere dure e guelle per l'interfacei

& parete
plana / sfere dure sbbiamo tentato un riscalamento dei bridge u
ti

per accentuasrne la localizzazione a contatte con la parete p
nas Tale risczlsmento permette fit pressoché perfetto delle

un
curve di simulezicne (figure 4.5 e 4.6

A



#}4;@@2 ESPANSIONE FURZIONALE DI ALASTUEY E LEVESQUE

. Per sopperire slli'inadegustezze dell'espasnsicne in gradisn-

] ti nel descrivere gituszioni nelle gueli 1z densitéd mostra varia-
zioni rapide ¢ addiritturs discontinuitad, Alsstuey e Levesque (29)
hanne sviluppatc uwne nuova espansione fungzionale dell'energia li-
bera. Dal priml termini 41 tale espsnsione ottengeno una equazio=-

ne spprossimate per 1l profile di densita sdettae anche per siste-

on densita discontinus purché non troppo lontani dall'omoge-
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. omogeneita del sistema. L'espansione & effettusta prendendo come
riferimento un sistemas omogenso con densitsa opportunsa f%;
Si considers l'energis litera G%l?(r)i G e un funzionale

univoco dells densita (g} e viene suddiviso in um contributo
di ecorrelazione F[_ ) efin un contributo coulombisano:
il bLe w@&gj
clpei)= Elgn ]~ € (dr dg Lheebpu L (L)
V-

Introdottae la funzione "disomogeneitd® n{r,r ) definita da:

m W, )= pte)—fre) | | 12)

-

. 81l espende ¢ attorno al valere zssunto nel cazso del fluido smoge-

. | C,E?’\}J}é@{?&} gd Cii" i %’0; }?‘Et)jibi U,Cag[wi?“’ ¥- ..}-L
%f wl____gé;% ‘:ﬂ ek n @gf‘:g,“ E'sz} }CL).. . VE(};L ; ,ﬁﬂ)?{b; )f\ ('3)
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» I . » . a .
@SQL%%E}; EE‘:ﬂ ¢ la parte & corto raggio (c; + Pe ,/r) dells funzio-
ne di correlazione diretta del sistema omogeneo a demsita 4Pl
ré’ff fz ,B’ Y - - P - » -
B.EA?‘.%M‘ugje la funzione di correlszicne ad 1 punti sempre del
sistema cmogenes & éenaitézz?(g)g

]

La condizione di equilibrio é dasts da
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2 etk /
Lesumendo une lenta veriszione spazisle del profilo di densitd =i
tronca l'espansione funzionale sl termine contenente uns sola fun-

Il primo termine & dovuto &l contributo locasle all'energia libe-

ra del sistemay il sescomdo & il potenziale elettrostatico macro-

scopico dovuto alla densitad 41 carica e[??(;) - b(;j}. I due ul~-
il

timi termini rappresentane contributo demlﬁaﬂt@ degli effetti

nen lpcall, elmene per sistemi non troppe lsitgal dall'omogeneita,
L'sqguazionse {(4) @& applicata da Alsstuey e ¥Yelss (30 ) gl cal-
ecleo del profili 4i demnsita dell'Q.C in contatte con une pare-

te dura piena., Il beckground ha densitd costante fx per 270 e

pulla per 24 0. Per tale geometrie la (B5) & riscrivibile come:
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pree / o
= 2n ) d¥lea) palElpmiz-#l(+
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AT | d‘%‘{‘@f%z] ?1 duu %[f_&mwggn‘)»&} 7-2'0F o

riferimenteo & scelts in modo tale che la soluszio soddisfi la
relezione 41 Totsuji. Con tale scelta ‘ﬁk‘ risulta essere pari
a O, 5-2 0.8 ﬁ; profili di densitid sene cslcolati per =10

203 in prossimitd della parete la densitd oseilla con ampiezza
paragonabile a guells della eimulszione. Vi socnoe perd notevoli
difetti: sebbenme 1l'altezza del primo picco della densitid aia ri-
predotta ¢&n buona precisione, la sua lsrghezza & Jecisamente
sottestimata. Al di 12 del primo piceo la densita & circe costan-

te son lievi oscillezisni, im eviderte dissccerde conm la simula-

zicne, Tall difetti,gid presenti a [' = 10 sono esalteti al =30
e rendeno prive ﬁi gignificate il calcolo & E =70, Il risultato e

]

nterpretato da hlastuey e Weiss come una chisrs indicazicne che,
per alti valori dell'zccoppiemente non & lecito irascursrs i ter-

mini 4i ordine superiore per la disomogeneitd nell'espensione (3).

<



¢;4¢Qs§ SOLUZIOKI M.S.A, PER I PROFILI DI DENSITA' DEL

SIETEMA SFERE DURE CARICHE / PARETE DURA.

Ia capacité dell'M.S.A. d4i fornire risultati significetivi

"’J

per l'interfaccis parete dure / fluidi neutri, per la strutitura

b
Jote

fluidi omogenel carichi e i ventagei di una soluziocne ansliti-

03

. . 1.3 ‘o s
banno suggerite a Badisli e Rosinberg (31,32) l'oppertunita

]
]

Py

risolvere equazioni del tipo M.S.A. per l'interfaccia afere

%1
futn

dure cariche / parete piana,

Considerismo un sistema fluido monocomponente composto da
ioni carichi con despsita (2) immersi in un background neutra-

lizzante inomogeneo di densitd b(z), dove z & la coordinata per-

1 potenziale di interazione tra gli ioni &:
}jzb)=: . { i)
g ryo
=

)

Una parete piana impenetrsbile & posta & ;2 = = U/2 cosl che P(z)
sia zere per z £0, Il background pud invece penetrare la parete.,

L'egquazione di Ornstein-Zernike per 1'interfaceis & data da:
Lull
L\(%),_-_ C(?)+§ngdgc (\x;_,.g;’{)\/\n‘) (Z)

dove f& & la densitd &

®

1 fluido lontano dsll'interfacciam, c(z) @

la funzione 3i correlmzicne diretta icne - parete, h{z) = ‘%§§

& ¢

)

fungione di correlszione diretta jone = ions Ael

l,.h

fluide omogense a densita fte Ie relszioni 4i chiusure 4i tipe

MsS.A. sono sllers:



(3

./

{in%}: 1 22490

g
ds ?@i%(z} ¢ il potenzisle elettrostatice dovuto al sole backzreund

Dopo elcune semplici manipolazieni 1 @gnazlcne (2) é;v1§§§°

w%)--@eug%uéc% gd}r%[c““@) Be («c&ahm) (4)

dove Y (3) & sra il potenziale elettroststico dovuto & tu+te le
b

cariche del sistema. L'spprossimazione:
} (g
ra E@AAE \ \ {u)
ge+C (r) =0 . '
P
porta all'equazione di Poisson - Beltzmann linsarizzata per 1llin-

terfacceia; une spprosgimezione migliorse é:
w i (8 PEUERN
€ (F)+BE =0 Py O L6 )
P-

?,

La goluzione & era ottenibile sfruttando l'uszusle tecnica della
fattorizzazione 41 Bsxter. Le espressioni anslitiche per &°(r)
per la trasformats di Laplace &i h(=z

~

)
le ‘{‘3 (0) - \-? (=<) sono riportate nel rifer

SZ‘*'
<t
©
Fan
W
b
p—y
ted
&
l-
e
ot
]
(N
i

stema avente bhackground:

bty pO(2-a) - ()
dove é}(z) € la usuale funziome & gradine,

In particolare la demsitd 4i contatio & éS?T&EB& das

pro) . 1+ , 2kl P ~Klaz) (@
"%5%) ‘37“‘{’:”:}'2{4'4[* Lie2n) e Z ) (@)

dove ( aggg e K & 1'inverso della lunghezza 4i schermo di

Debre. QO) ¢ datc da uvna espressione un pd pil complisate.

-

I profili 41 densitd sono ottenibili numericamsnte oppure snali-
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ticamente con espressioni diverse velide ip intervalli 41 amplez~
58 (7. In prossimita dells parete presentane un andamente forte-
mente oscillante,

Il contatto con 1'0.0.P. nel quale gli ioni somo puntifermi

B

ptebilite scegliendo o in modo tele che la funziocne 4i corre-

lazgione iene = icne g(r) del fluido cmogenee & densita 9& giz con
. N . {3485 cms om

tinue 8d ©r = ¢ (efr. Gillean G ‘Y. I profili 4i densita cosi ot-

tenutl per l'interfaccis non sono gualitstivamente pegglori dei

4

isultati H.N.C. /B.N.C, tranne che in prossimita della parete

ke

ove, per accoepplamenti sufficientemente elevati le densita
ne negetiva. I valori 4i contsatie ? U}}Q%, & 4i kf(o) per 1'HM.8.
A. / M.S.A. sono riassunti nella tabella 4.1, (GE;’FK e W(O)

non soddisfeno l'ecuszione di Totsudi ma in guesta approssimazio-

ne sono legati tra loro dells relaszions:
\ & ™
Do) \ 2%’51‘5’,&%{6}: _.?,__., 653)
Pa T AT
dove ¢ la compressibilitd isoterms delli0.C.P. cmcozeneo,

t#l

' interessante notare & guesto punto il legame tra le approssi-
mezioni H.N.C. ed M.S.4. per l'interfaccis.

ILa den 1%&.‘§(z; del sistema inomogeneo soddisfa 1*%@&&210 ¢ esat-

inomogeneo e V., (z) & il campo estermo.

-
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iuvsurs H.N.C, corrisponde sllore ad spprossimare:

& §\ A 2 y

Cle, ¥ )= Slig-x1) (13)
mentre la chiuvsura M.S.A. introduce l'ulteriocre linesrizrazione:

Jufteum)x by L1a)



4.5 CALCOLO DEI PROFILI DI DEHSITA' - SUPERFICIE 1LIBERA

€

Sebbene il problems della superficie libers presenti interes-
ge certamente noen minore del caso dell'interfaceia 0.C.P. / pare-
te dure i risultati teorici per le proprietd superficisli 4i gue-
st vitimo sistema sono ancors scersi e soprattutte limitati s va-

lori moderati del persmetro 4i accoppism F (F‘iﬂ@

kel

Con l'unice eccezione delle soluzioni M.S.A. di Bs
(32) ;
1i finore eseguiti si basano sull’e&p&n540re dell'energia libersa
in gradienti delle densitd esposta nel 955@2

In guanto segue considereme sempre un sisten
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libere piana perpendicolare all'asse z e background date da:

P 24O

Br 20

7]

jell'a ppzcs imszione 41 espsnsione in gradienti troncats ai pri-

)

i termini la densitd &1 energis libers del sistema € espresse das
‘(7?}(}} - %el?magm}gwh%(?{%}).z._sié’l(?m}’ ’m‘) (2)

o -
dove Q%z) & il potenziale elettrestatico,7¥>(§(z)) & la densitad
81 energia libera 4i un 0.C.P. omogeneo a densitsa j>(z) e la gran-

dezza A(P(z)) & data da: 2:1 |
: \ e
Q\LJCH, )= vfaé"f’ &;w r [%uggxwﬂz %})Jrf@i’ (3)
sull s
L

retta ione - lcne

(&

(r; B(2)) & la funzicne 4i correlszicne
?

ssmpre per 1'0.C.P., cmogeneo a densitd g{z}. 'egquezione 4i Eule-

Ly

o - Lagprange G&?&-@ 2) specializzats sl caso dell'0,C.P. fornisca:



— Mg o 3 /
fiz Hgo)+ e@ue) ~4AS 2P p' - mgm)w @)

o . . . . ..
;;(?{z)} & il potenzisle chimico locsle; scegliendo lo zere del
€

potenziele elettrostatice in modo che
' TP - o0
gi ha che: (%)

dove:
-2 )
- E(3) 12D O1Y) 2o
P (¥)= gTC *%iL? \$>
_ R L (po-Rled - 1) &e
QT
&2 —
F‘
Eﬁg: ) = j:my\gom) — \lpt) (®)
La tensione superficiale 5%'$ﬂ spprossims az one in gradisnti & de-
te da: . f r;ztz C,{}. ?,g Q\'F (3 d,‘% Lg)
YT Tee gTL

In questo paragrafo si esaminersd l'asndamento dei profili d4i den-
gitd lontano dall'interfaccia, si discuteranno i risultati dells
pit semplice teoria basata sull'espansione in gradientl e succes-
sivamente 8i discutersnno le soluzioni dell'eguszione (4) per

. . .,
gilzuni wvalori 43 L .



del background., In tale regione tutte le

&
tendono a zere e l'espprossimsezione sspres-
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iventare esshtta. Per ﬁa”,fCﬁ) - b{z) suffi-
cientemente plccolo & lecito linesrizzere l'eguazicne {(4) espan-
dendo le grendezze }?'gxf ed A attorne &l wvalore sssunte infini-
temente lontano dalla superficie.

Penzando &1 leto dells fsse ad slta densitd si ha:

, t 3 oy ] \
gk?n)?éé%}v[("@,\u PJ@Q?{;_} (¥}=0 {»fDJ

Eguazioni e risulteti analoghi si ottengono per 11 lateo del vapo-
all'eguazione (10) considerismo una ansloga linearig-

o
lelltequazions di Poisson:

§> (3) = — ATLERE) U‘E>

%3,

ﬁ; o

Dalle eguszion (1 ) e (11) =i vede che, assintoticamente la solu~

R

zione della (4 date ds combinezioni linesri di funzioni che

ERCP
goddisle

* i : NL a
"3 C T L2 émezﬁ-\ ft&)
™ /ign) === 75 = °
24 LB§ ' |
Le grandezze che compaiono al secondo membre della (12) sonc state
valutate usando la M.S.A. 8i trova che l'argomento dells radice
guadrats diviene negativo a densitd corrispondenti a E;§'1388,

infericre guindi 21 valore ;w 32 per il gquszle la compressibilii-

+
Lt'andamento assintotico assume guindi una delle duse forme:

a) p@z*?ég f{z) ¢ monotona e si avvicins espenenzislmente alla



= | - o
Jawva, B f%\ﬁQ-&ﬁﬁfPé}‘w%l‘%Q“eg?t.}‘-ﬁ_ﬁ ii::)
?,;m—%,@@“ o "4
dove ai sono costanti 4i integrezi e: &
f=~ ~ % fétt
ONPEY P T g B éﬁ\ \L (g
26 |¥E fzg h
- /

b) per %Q f{z) ha sndamento escillante:
‘ [
ﬁa.w« ?Qﬁ%}:géx e A ?]cesLjM}\%#ﬂ { g)

dove a e ?;scnc cosgtanti di integrazione e M, deve essere scelto

tre le costanti: 142
N A - e ‘i-\’fifz \
Lok [d {2k ’E“,t[lé?{.@?ﬁ\”—ugj \6)
M T —\2h e - § j | /,?efr (

Approssimazione locals - Le equazicni (4) e (6) pessono essere

vlteriormente appressimete tresecurando tutti 1 termini in gradien-

te e conservando golo 1 contributi lecali slle grandezze termedi=-

Fepossey W)
B o 0,(2) + Bpiw) - (18)

ottenendo cosi una teorias molto semplice da trattare e velida nel

Beln

limite di accoppismenti molto debeli,



E~ & guindi funziene dells sols f>(z}; per 240 =i annulla per
g = f, &3 bs estremi per 39=§‘# e ?a&(}}%e’fa densita

\ M b - -
alla cusle si annulls géA )3 la sua derivets & negstiva se f é

3

mincre sis 4i che di « Queste propriets implicane che 2 im-
7A H
possibile trovare une soluzione della (17) shs scddisfi la condi-
gigne al contorno:
. () = \
Lo EW¥=o (24
?,w@wsm@
ge ke\.}%ue
Lsgzumendo quindi che {% sis a@ sl pesseno combinsar equazic-

P%%) ~ ~ 2 ?.‘{%- (a,
" de2 [ Fpy-o ags),; \;Z«»?J E_(ene)E (2 <o)
%étgfg)? ;?;EE ? E/J X (.2,21)
‘ dp 329 [ Fep) e _(ane) "2 LEvo)
‘Q} /g

n
Le soluziocne numerica della (22) & ststa calcolata usande tre 4if-

~
ferenti approseimazioni per llequaziocne 4l state d4211'0.C.P,
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AA [zne&sexyé (
pi3)=pioy | & v | BRELIS a)

La lsrghezze superficiale 1, definita come la lunghezzs nells gue-

le il profilo 4i densit

jul
e
o
&
e
]
o

¥

al 90% al 10% ai P & data da:

A T irz7.
L= 454/  s=laneTpf) (25)
La tensiocne superficisle [ & dsta dal solo contribute elsitrosta-
tico e in ag;rﬁgsl zrione loscale & definito negative:
(‘é“e 23) d 2 146
\”‘ M&Q A“,L- XQK‘&
ﬂﬁoté?ahf?) e 12 compressibilitd del gas perfetto.
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In gussta spprossimazione, a differenza dell'ecusziocne di stg
te D la funzi 2 3 3 & I L
te D, H.y la funzione f“f§ presenta uno zero par L = 1.7,
/
lentarno ésl valore j*bgvﬁ fornito dalles simulazicne,
=%

iii) spproszsimszione M.S.4. : per i E mederatli che stﬁgg ¢congi-

~
v

derando l'equazione di stato M.S.4. riproduce bene gquella
della simulaziome. In particolare & rzpradetta il valore 4ai
D=3
L profili d4i densitsd calcooleti nella -pprﬁeszgﬁzigze iii) =eno
mestrati in figure (4.10). Ta densitéd della ccomponente asttiva &

una funzicne monotona 4i z e all'avvicinarsi di gj &8

S
c.e-
@
&

i
la Ziguras {(4.11) ehe riperte la larghezze 1 dslls superficie in

funzie ,E La tensione superficiale U™ tende a zere al cre-
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Le soluzieni della (22) basabte sulle sppressimazioni i) ed ii)
mogtreno le stesse sndasmento cualitetive

Inclusione del termini im gradiente - Abbiame visto me l'eppros-
simazione locale appena discusse ftTrovi applicazione soleo si siste

mi debtolmente interagenti. Un intervalle pit smpie 4i waleri d4i
pud essere esplorate ineludendo l'effetto dei termini in gradiente

che compeione nelle (4).

ne integro-differenzisle con condizioni sl contorno uE renamente

Bl
Delle grandezze ohe compaione nella (4)/}1 ¢ fornito dalla simu-
lazione, A(% ) & caleoclata usando 1'M.S.A.
Helle scluzione numepica della {4) si & considersto un sistema

= =L 8 2 = +L & con backeground dato da:

T.

P -d 2¢O

biz)= " (2%)
P V¢ 2 el ,f_

-

Lt'equazione (4) va risolts sull'inmtervalle (=L3;+L) con le condi-
gioni al conterno:

) = ,
pET)=0 (2
E(tT)=9°

0
[—

ehe implicane F (*1) = 0,

La s01n$1©&eg socritta nella formas



J
goddisfa automaeticamente le condizioni (2%)
t

3

1 =neffioies i s 3

na or rima stime dei coefficienti ‘b‘% e @ t@ﬁ'&t& impenends che

l'eguazione (4) sia soddisfatta su un in8isme discreto d4i ¥ punti
£

distribuiti uniformemente tre =L e +1L.

Il metedo nom pud esesere spinto :oltre uns prec
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1 }miiuﬁga Per ung detvasrpinszione piu ?I&gasa del coefficienti

é:
b, basate Sull§g§inimizzazione dell'integraie:

. 12 ]
ﬁ‘:_: f é(%* }...[iwa)i a7z (ﬁa)
I profili 4i densitd sono statl esleoleti per un cerio numero ai

sistemi nei quali le densita b e Fu”sﬁﬁo scelte in mode che:
3le) = Aiev) |
S =/ : (32)
x{;(%m)«-— ‘*—%(* oo)= O |

I risultati seno mostrati in figura (4.12) (57) I profili pre-

guindi:

séhtane 6s6i1Tazichs ché®si smorzanc rapids amente sllontanandosi
dalls supsrficie. Te sﬁrrispmﬁﬁéﬁti tensiont superficisli szoneo
mostrate in figure (4.13). La tensione syperficiale 0~ ,calcola-
ta mediasnte la (9) , & positiva e cresce al grescere del pareme-

I ig dslla fase danss.,
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Come gusrts condizicoms ei & scelba le continuita i f {z) &
g = U. La velidits dell'approssimazicons ¢ illustrsta nells tshel-

la 4,2.

m'

7
LR

¥4
("

igieni M.S.A. per ls superficie libers -~ Consideriamo nuovemen
te il szisgtema descritto nel 96 4,4 a proposito della epprossima~
gione M.S:.A. 8l preblema dell'interfsasccia 0.C.P. jfparéte dura.
mmeginisne di sllontenare progressivamente il background dalla

-

parete durse, &rrivando zllas situszione mostrate in figura (4.15):

X:R%Wra a4\

Per valori elevati del parametro /\ 1'andemento dells densita

in prossimitd del bordo del background non risentird pid dells

presenza della parete dura.

I: migtema cosl ottenuto & deserivibile dalla equazions %)

-

o
[+

;
) P

ad L metedi del ?5 4,4,% @ono ancors applicebili (ezon opporbun:

modifiche) se si introeduce la chiusura M.S.A. espressa dalls

(3,0 4.4.3)

Se si considera ora il limite per A~*90 gi riocttiene la situszio-

ne eorrispondente alla superficie libera,
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Il metodo & slcuremente elegante, computszionslmente convenien=

te ed oiire uno schema alternaztivo all'spprossinpazione im gradien

I risultati sono perd molto poveri, in diseccorde con i ri-

sultati 4i simulszione e soprettutite presentanc l'inconveniente

™

i avere regioni dengita negetiva non sppena i profili diven-
] & i o

di
teno cseillanti &l crescere 4i [‘e



CAPITOLO 5

PROPRIETALS IETERFACCTIAL I

DEI S8 ALI FUS I




multicomponentl sis state oggette di numeresi ed spprofonditi stu
. (11, 12) . - . o . PR
a gono &nsora scersi i calcoll dettaglisti del prefili

1) il problema dell'interfaceia sale fusc / parste impenstrebile,
rilevante dal punto di vista dell'elettrodica come modelle

2) i1 problema dells superficie libera dei sali fusi,rilevante
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In quanto segue verrd esaeminato esclusivamente il primo pro-
blema e anche questo limitatamente g2lla sola discussione della
sapecita interfaeciale.

Ltobbiettivo non sncors completamente raggivnta del nostreo

1

.

interfeccia elettrodo / zale fusc & 41 sple~



iii) le densitd di carice sulltelettredo

é*Egﬁ TERMODIRAMICA DELL'INTERFACCTA ELETTRODO / SALE FUSO

Congideriamo il sistema costituito da un elettrodo metalli-

La prima di gueste gzrsndezze & la tensione interfacciale 5’
gia ampismsnte discussa, & misurabile gperimentalmente,
Un'altra grendezza importante & l'sccesso 41 carieca eletiro-

statica gy sull'eslettrode, Bi assume che il sistems sia global-

£
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i
ot
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& ¢caricsa q deve guindi essere bilanciata da un

eccesso di caricsa =04 dal late del fluido,

f':l
';ip
of
®
¥4
24
o
(]
hi

andezza & la cadute di potensziale Q%ﬁﬂ tra lielet
trodo e la fase omogenes. E' opportuno sottelineare un punto im-
portante: la differenza di potenzisle relativa ad una sola inter-

fzecia nen & misursbile sper*m@ﬂtalﬁentee La differenza di poten-

sitivo di figurs (5.7) & sempre relativa s pi¥ di una interfzce

g.,.x.
m

Kel caso delle figura (5.1) per esempio si bha che la d.d.p. misu-

g@;—; rcfé?ﬂtfg%néﬂzfmt*ﬂ]ﬁﬁfﬁz_ ({>



E' utile & questo punto introdurre una schematizzazione importan-

-

gode di guesta proprietad & dette elettrodc non polarizzebile. Lea

. 2

vari

;._
)
s

m

e di o si ripercuoters quindil sul solo elettrods 41 che
verrsa detto e

Tele schematizzazione non € puramente teorica: s

e
e
Lo
in
w
&)
=
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Cosl, mentre la D.D.P. Cé4ﬁg pon pud essere misurata speri-
[ i

mentazlmente, le gue varisazioni d?;Jg hanno invece significato

-~

velida & temperatura, pressione e compesizione chimica costante.

-

B

via termodinamics la capacﬂta inter-
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facciale Cy gia intredotte nel ¢;2.5 dsl punto 4i vista strut-

G=(39) - (V)
{7

T

’

(Relegione di Lippman 1875)
g e G sono quindi ricavebili dalle ourve spsrimenteli 4i 'X)in

funzione di ?ég Un esempio di teli curve & mostrato in figurs 5.2

4
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hanno la forma &1 parabele rovesciste legegernente asip
£

inisce un potenzi al@ di ri-

é%:;_,kfsé =0

e la struttura dell'interfaccis & determinste solamente da proceg—

gi interni &1 polarizzeziocne.

?6532 ANDAMENTO DrLLA CATACITA® TRTERFACCIALE IN FUERIONE

DELLA TEEPERATURA (38)

nere iadicazioni su come esta risposta dipends dzlla strubtura
locale del fluido in prossimitd dell'interfaccia, .
rer evidenziare meglio le particolaritd della dipendenze di

Cyp dalla temperatura confrontisme i risultsti gperimentali rela-
vi & due diverse classi a1 sistemi:

i
1) 1l'interfaccia elettredo / soluzioni -elettrolitiche diluite

ii) l'interfsceia eletirodo / ssle fuso
In entrenbi 1 casi gli ioni sono dellc stessc tipo e i due
sistemi differiscono per il grado di impacchettamento geometrico

¢ per il rapporte tra l'energia potenzisle e l'energia

i
cinetica (termica) media,
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I dgti sulle dipendenze delle cepacitd interfaccisle 8l p. z.
Ce PET l'interfaccia elettrode / socluzioni slettrolitiche non so-

no DuBfresi, me sonc sufficienti ad indicare chiaramente che, a

g)
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minl delltipverse Ky della lunghezza di schermo di Debye:

dstl sperimenteli della Cp in funzione della temperatura per
ltinterfgceia elettredo / sele fusc sono mostrati in figura (5.4)
E' evidente una Gifferensza rispetto &l caso precedente: al cresce-
re di T 1lg capecitd sumenta.

e58he pid sccursto della figura mostra altre regolarita:

1) Per un dsto anione Cp sumenta 8l crescere della dimensione del

Gati@n@ con l'unica eccezione dei sali di litio

48]
N?
Lo

%

-
i

-

date catione CB non & senesibile slla variszions dellt
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dP 5.% CALCOLO DELLA CAPACTTA! THRTERFACCTALE TIH M.5.4,
. :

3

Per cercare 4l spiegare ds up puntoe 4i vistae teord

yﬂo

co gli an-
damenti sperimentali della cazpascitd in funzione delles temperatura
considererenc un medello semplificsto del sgistema in eszame nel
guale reppresentereme gli ioni mediante sfere dure cariche e lie~
lettredo con una parete rigida.

L'uso del modello & sfere dure per il fluido & giustificate

dal fatto che per il sistema omogenee € cspace di riprodurre sl-
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'eguazione d4i Ornstein = Zerm;ie d%l sistema &3

ey el (1)

=i

1 -t
dove ¢on 1 ice (0i) si =mono indicate le funzioni 4l correlszip
ne parete = ione 41 spescie iy ¢y & le funziome di correlezione
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¥ & T

e si vuole determinare la funszicne h@lﬁz) per z% U /2.

(2)
LCM%}: sm9iie 5 Ge
: L

[
?.-J
w
b
@
ot
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!.—E-
ot
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2) Z:e e la cerica delle specie i, ¢

C
cs sulla parete 6d & & la costante dlelettrice del =sle fuse.

e latas da:
z s
Q(gn; AT E P Liwa T 7 o «%@;(3\, cd)
Le cepacitd & guindi determinata dslla dipendenza di A g (z) dal

.

la cavica g sullas parete:

-t | T < " \L
cteartege (e | 2 d gt <)
NC\XEQO vet ds 07 %j

3

= ¢
er il caso simmetrice in eui U = U =U” Blum

g

hs mostrate

b

she la capscitid &l punto di carics zero & data das

Cpre= & 2T (¢ )
4T
dove la grandezzs 20 ¢ 1a generalizzazione dell'inverso dslla



T > e | 4
EU"‘“’“"‘”%U (14 2KsT) \ (‘;J

La stesse formule, con [ dipendente dai due diametri, vale anche:

per il cese ssimmetrice, come dimostrate mell'appendice 5.1,
Pe

1
2} la costante dielettrica € calcolsta dazlls polarizzabilits io-

2} i dismebri ionici, anch'esel debolmente dipsndenti dslla tem-
. 44 -
peratura, babulsti da abremo et al,(‘iD per gli alogenuri al-

La figura (5.5) mestra l'andamsnto delle curve obtenute, Dal econ-
fronto con la figura (5.4) si vede che l'ezdins:dl grandezza del-

la capacita easleolata & quelle giusto e ehe seno rispettate le

g

regoelaritd sperimentali nella dipendsnze dalle specie ioniche

3

presentie.

La dipendenza dalla temperstura invece, pur sttenuando la propeor-

s » . ‘!!2. - o o .
zionalita in T della Gouy-Chepman, & in conflitto con 1'anda-

]

mento sperimentale.

‘erigine della discrepznza pud essere duplice:

el

da una parte ls schemetizzazione dell'elettrodo eon una parete

e
)

rigida pud easssre respensabile del diverso comportsmente el mo-

Liteltrs pogsibils. #fonte di errore & l'uso della M.B.A, nelle so-
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luzione del modelle,

Mentre l'importanza dells prime schematizzazione resterd una

m

by

guesticne sperte finché non saranno disponibili risulteti 4i si-
mulazicne, si cerchera 4i ehiarire il ruolo della approssimazicne

M.S8.4. nella soluzione del medelle discubende nel parsgrafoc

0]

s

[¢]
i

cessivo vna teoris piu raffinate dellas struttura dellfinter £ace

s..'

18,

gé 5.4 AFPPROBSIMAZICONE ESPONENZIATE E FORMULE DI INTERPOLAZIOHNE

McSshe slia data da: | D Y
wl - ! ELN ﬁ(‘%gu
ngmﬁg@'}”“’ﬁng’% d}%l_‘ﬁ%o‘i(‘%f QL%Q,, / (i)
S

ne parete~ioni indotts dalla presenzs sulla parete di una distri-

buzgione di carice 4i densitd superficisle umiteria.

. o .. . ©

A g, (z) dipende implicitamente della struttura locale g (z);

ls capacita Cy in M.5.4. dipendera quindi dalla tempsratura medisan
te:

1) la diperndenza locale di Agy;(z) in pressimité-dellp:psbete;
2) la dipendenza da T delle oscillazioni a lungo raggio dells den-

sitd del sistema,

£

uesti due effetti portene a dipendenze dalla temperabtura di se-

ultsto & una debole decrescita di G, &l are-

foed

gno opposte e il ris

ru

”3
juh

gcere 41 T in disasccorde con 1 risultsti sperimentali.
Une delle pessibili cause della discrepanza € la linesrizza-
zione troppe spinte delle equazioni M.S.A., per effetto della

guale la riepesta A g {8) &ll'introduzions della carica q sul-



grna rappressntata dalla carica sulls psrset
Un modo per reintrodurre ssplicitamente 12 dipendenza 4i Gy
da g5 (2) & di considerare l'approssimazione ssponenziale propo-
sta da Blum (39) ed Henderson e Blum (5}°

In Yale approssimazions la funzione di distribuzione g, (z)

in presenza della densita di carica q sulla parete & data das
%0;(%) = %D;(%> &X?lz_ci &'@D;(%i\j (.2_)
invece dell'espressions lineare de1l1iM,.S.4,
) (3*)
a_(2\= c,% 2+ 9 AQ %)
81 noti come nella (2) g,;(z) e @ugtia) siano ancora le funzio-

ni date dall?M,.S.A.

Lleguazione per la capscitd diviens: {
-1 = o )
Colgep) = — _E}ﬁ;ﬁ}}[ W) Ay ) -Gl ua%@m\\ =
- € 0 ﬁ U J

Honostante qussto aspeitto positive la approssimazions espo-

m
5
i

nenziale non & priva di problemi; il primo dei quali 2 rappre

Ey

by

tato dalla non neubrali%d del sistema:; l'intesrale della densitd
di carica ottenuta dalla {2) non compensa ssattamsnte la carica
g sulla parets.,

Un eltro preblsms & evidenziats dal pisuliati numﬁﬁisi ded
caleoll eseguitis mentre l'espressions M.S.4. per la capacita
sottostima 1'sffetto dellas strubttura locale l'approssimazions

esponenziale ssembra invecs 23agerarlo,
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£i & cerecato &1 correggere questa deficlenza interpolande

tra le dus appr cseimszionl. Una pessibile procedura & guells di

q

introdurre effetti non locali seostituendo la funzione g .(s) che
pesse ls risposts del sisteme son une struttura mediats data das
(=" o
—— | { { @ | — #
%D; (¥) = 4 &~ gQ"?t r(%”}‘)[%ebtz> 11 '\5)
o
Ltspprossimazione M.S.4. c¢orrisponde glla scelta:

F(-%)=

pentre l'approssimezione esponenziale corrisponde ad:

r d N
t
Fla-2)= —, &% _e=) (e)
i R {@:,u-a“{)/‘ L ';‘2-
VeT PR
dove il limite M:.S.,4. & dato da l-soe e il limite esponenziale
da 1-» 0,
Scegliendo 1 dell'ordine ds11°'E si avrd un risultato inbermsdio

Unc schema alternstivo, che porta nella stessae direzione,
consiste nellfintredurre correzioni smpiriche mella (2) per geran=-

tire la neubrslitd del sistema.

La distridbuzione spazisle dells carieca neu ubralizzante é chisrsmen~

te cruciale nel e¢alcolo del momento 4i dipolo indetto e guindi

B

s

2 18 CATILE LEU-

della capacitéd,. Il modo pid semplise A1 distribuir

"
s 5
5
b
B
ot
[
[
o

tralizsz

5 oa—(%)«:('ﬁ“‘“\?\)%;z(.%)ex?llqé%ou%)&%-}\ . (?)
{ohm,é%):(uv)}%z_(%)we [@‘A%Rﬂ“ 4 19)



dove M & fisssto dell'annullersi dell'integrale della densitd 4i

gsrica del sistema. Quests condizion

®
b
awa'
[#7]
m
0

la éipendenza 41 A

de g e, sebbene » si annulli per ¢

#
<

iz sua derivate C\k,/dci

contribuisce a determinare Cgo

Risultati numerici - La figura (5.6)mostre i risulteti per Gy
calcolati mediante la (&) in funzicne @1 T / T.per 1 cloruri e
per 1 sali di potassie. (Tw = ‘*"ev‘«?ez-g{‘m - o @’M%&Oﬁ’te)

Ta derivata 4i ba il segpo giuste ma la capaecits calcolsata &
gsensibilmernte minore.di guells sperimentale,

Le dipendenza daslle specie icniche & simile & gquella M.S.A, ed &
gnecora in sccordo guslitative con le misure sperimentali.

La tabells (5.1) presenta un confronto tra i risultati del vari
metodi discussgl nella tesi per G, ¢ d4lnC, / 4T per il cloruro &
. __. % gonsideretri ls capacita
& pieccola in confronte & guella sperimentele. D'altrs parte il

segno 4i 41lnC, / DT & ora corrette.

Dipendenze della capacitd dalla densitd i esrics sulls pavete,

I1 semplice schems 4i rpuetralizzazione descritto dalle (F) e (B)
pernette 41 applicare l'approssimazione esponenziale al calcolo
della capsceitd interfseciasle lontene 82l psz.C.

T risultati per il cloruro di sedio gono mostrati in figura (5.7)

per due diverse temperabure; l'intervallo &i cariehe esplorato

;
- corrisponde 8d un intervallo &i potenzisli §> 4i aleuni decimi
di Velt.
L'assimmetrie del raggi ioniei si traduce in uno shift del minimo

juh

elle curve rispetto al "'D.Z.C,
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(cm?/uP)
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Figura 5.6 = Cspacitd 8l p.Z.¢. in spprossimazione

esponenziale per llinterfaccis elettreds / sale fuso,
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T=1303K
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I

in fungione della densitd 41 carice sulla parete.



Table L:i
Czpacitance of metal-molten salt intertace at arious temperatures
T(¥) 1012 1053 110l
_
dinC d£nC datnC
3 -0 3 ] }
c 10 - C 1¢ C 10
0 dT aT 0 dT
MSA 25.7 ~-0.44 25.2 -0.48 24.6 ~0.53
EXE 3.5 1.4 3.7 1.6 4.1 1.8
rq. (&) 0 =0.80 A | 7.7 1.4 8.1 1.4 8.7 1.5
= B = S . -
Eg. (B ), £=1.154 ) 10.0 0.45 10.8 0.42 11.0 0.39
Eq.( % 2 ) 12.6 1.2 13.3 1.4 14.3 1.6
Expt. 30.5 c.9%4 31.7 1.04 33.4 1.15
N o 2 . ; o .
* CO is in (uF/cm . The experimental values refer to the ligquid leac-potassium
jodide interface and are taken from Graves o The other values atre calcul-
ated for the hard wall-charged hard spheres interface, the parameters of the

charged hard spheres liquid being chosen to S

imulate potassium jodide.



llontenandosl del p.Zsc.

i
fios
i

Llincremento simmetriec delle capacit
g in sccordo gualitativo eon i risulteti szperimentalil.
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1o sta le delle tecrie sulle propriete delle superfici ed

zssici coulonbisni,

fomd

interfacce dei fluidi ¢

8i & pressenteto inoltre un dettaglisto resecconto del lavoro da

e

noi svolto che pud essere cosi riassunto:

1o schems F . H.H.0, &

PR

(almenc fino slla disponibilitd di ulteriori risultati
gione) il problema della superficie libera presenta ancora molte
poessibilitad &1 sviluppo, tra le

- -

uali & il cego 4i citare:
enziocne di teorie irntegrali gueli 1'H.H.C. e la M.H.K.C. al-
icle libersy il calcolo dei profili di densitld e delle

altre propr valori elevsti di o e soprattut-

B
@®
s
QJ ’
L)
b

e,
[¢l]
=
]
g.,h
(e}
frdn
®
?MJ
[ER

v
4
H

to 1l'uso dei risultati ottenuti per 1'0.C.P. come primo passo nel-

l'enalisi delle superfieci dei metelli alealini,
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I1 lavoro futurc sarea perd rivolto soprsttutto allo sbtudioc dslle
ficl ed interfacce degll elettroliti; i1l programma che inten

=3

super
diamo realizzasre comprende::
un riesame delle teorie integrali degli elettroliti omogenei

gl fine di ottenere risultati effidsbili 4z spplicare allo studic

73

ml inomo

ot
@

sig

£

‘...'-

& enels
cazione delle tecorie H.N.C. ed M. H.XN.C. 2l calsolo dei pro-
nsitée e dells cepacita per 1! interfasccis parvete dura /

ltepplicsa

tegtensions &

z1lle superficie libers,
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APPERDICE 5.1 CAPACITA' AL P.Z.C. IK M.S.4,

- + . . s v 2 i il £

Per 11 sistema simmetrice im eculi Ul = U0 =T Blum (39)
ba mostrate che la capacita interfacciale 8l 7.z.¢., & dsta da:
Camm}: £ 2r (i)

ATL

dove 20 & una generslizzazione dell'inverso della lungbezza 41

-3

81 dimocstrae che la stesse formuls é vaelide nel csso ssipme-

& cuesto scope sl fissi l'astenzione su 4l uno ione partico-
lare nel liguide 41 sfere. dure cariche e lo si consideri come unsa

sonda del petenzisle in un processo di caricsmento zlla Debye.

Questc & formalmente fatto comsiderando la presenza 4i una
terza specie lonica nelllelettrelits. La tersza specie & costitul-

+a da ioni di carica Zye e densita fg .

La. cadute 41 potenziale tra la superficie delle icne e 1'infinito

=0 :,.-
b3 v-@
e: ( o
are 2. P %l dr b ()

Q%Jl) a{@&):Zéﬂ.g dv 4 dséiZ:y ‘ kbj .

& G ¥ & S o

& 2 2-
dove hg;(r) & la funzione di correlzzione totale tre lo ione cen-

trale di specie 3 e gli ioni 4i specie i,

Qlfﬁtt&ﬁde la relazione di neutralita l'equazione {2) pud esser

riscritta:
Kﬂ@g\ sp(g@ _— Z-E'afi J..é__ff:_ Z f "% \3 (v?,)
T & U3 -
dove:

—-&“33 2T ﬁvr \’\'n,(*") | (4)
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L
cttisne:
3 £ )
-, Y 5—2
?: O & -~ %.5:;_,_‘*1 ZF‘J‘ Nﬂ’ﬁ ZY/‘L\,\?’\‘ (55
e ¢ a
dove: :
I — ,.,7
Vo _ (02 T 07h, /(\-w,g—;) (e)
v ' 2—@3
A P, e f sono guantitd che compaiono nella soluzicne della

-0 auestl peremetri assumono il

N VUV U O S
\R’?{u N \ﬁkc@): MW,« + L"%’e\ruw‘wrl :u’iq}e“o}m{'»/ K‘t")
a esiar o3 wE TS
£f

erenziande questa espressione rispetto 2 Z

Yo

C;%{:e—'@g(br@vs) {@)

e plana & piottenuto considerazndo la capacita

I
ot

Il caso della par
per unita di superficie dello ione di specie 3 mel limite Ty P o0

aon 18 prescrizione:

3
8307 ~—= 0
81 ottiene facilmente:
c = & 2l

47C
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/
‘eguazione per il profilo éi densita & la (4) del <%>#6464z

éh (¥ = —pe\piy)+ J)—bty) 250
pany 4 TF
( () =0 T
pee)
dove Ui(z} é 1l%p@t@§z;alebiieﬁt?@stati?e e 74(2} & dato dam:
D = 1
‘ (v .r Lulk » 27
\{/(%}:: 2 T du&lf:ékj) BQS;LC .;)+§€_ \ (R4 &)
= *H .

- LS
v
gon 1e econdizioni 8l contorno:

La scluzione iterstiva della (44.1) presenta seri problemi 4ai
convergenza ge non s8i gsrantisce la neutralita eletirestatica del
le soluzioni ad egni pesso 4i iterazione, Fer garantire tale neu-

~
tralitéd si combina 1l'squazione (44.1) con la (4&%4.3) (29,21) BGE-

2 2
- - k Awctd (3 - ) e B
zmande 4V / dz 2d entrsmbi i membri delle (A4.1). Rizistemsnde
i termini si otiiene: (R4
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1t'inclueione auto~

i
L]
L]
£
o]
i)
e.—h
[
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4]
PN
i
"
L
AW 4]
N
i
I~y
i
[¢]
g«-h
&
o
af
yi)
b
o
T
§
2]
o
0
L&)
&
i3

1™

e A

: ‘ S A6
m@[CkiG_W(\é}d\é@ %
dave: =0 g
C = _ie” 7‘?(3} Qi\é” gmg

&

oz
=4

La procedura 4i iterszione sl svolge gquindi nel seguente modo:
ale +.{(z) e si calcclano

si parte da un prefilo di demsitd inizi
(A4.6) e fb{ Y dalle (44.2), Medisnte la (44.1) =i

(z) 1
ettiene il nuovo profileo 4i densita %ﬁga)p
Bi caleola ls wariazione:
=0 - 2
f"\ .
A= [ dxlpm)-R]
)

Se & & minore della tolleranza stebilita il procedimento ha tep-

mine, alt

&
gt
£
&
s

+i ricomincis con Fl{z 8l pesto 4i %3(2}.
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