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1. Fuerzas Intermoleculares

Sistemas Ideales
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1. Fuerzas Intermoleculares

Potencial Intermolecular

e Si no hay solapamiento electrénico entre las moléculas

:> Tratamiento basado en propiedades moleculares
(carga, dipolo, polarizabilidad, ...)

e Si las moléculas son aprox. esféricas o estamos interesados en un promedio
sobre orientaciones
:> El potencial intermolecular V,, sera funcion de la distancia entre

centros (Viy(r), siendo r=| -7 )

e De acuerdo con las observaciones experimentales hay interacciones
atractivas y repulsivas

|:> Vin’[ (r) = Vatr (r) + Vrep (r)




1. Fuerzas Intermoleculares

Términos Atractivos

e Dipolo - Dipolo i=Yaqf fp=]prdr (1 D = 3.33564 1030 C-m)

R0
CIOIOMON

En Fluidos

T%oo <Vdd>=0

2 HZHZ
Vyq)=— 172 <
Ves =gt (4me, S r®

-

M1=M2=1D (aprox.HCIl) a 300K y r=3A , la energia de interaccién promedio vale
Y, <Vg.q>=-2,208-10?" J, es decir, aproximadamente 0.5 kT.

OI0IO




1. Fuerzas Intermoleculares

Terminos Atractivos

e Dipolo — Dipolo Inducido

@ Q - @ @ El dipolo inducido
1 2 1 2

‘nace’ orientado V<0

M

:: > i, = O°2E1 = Ul 47t80r3

u, 0‘2“13 ) o es la
(Vg gi) = _“1“23 __ (Amegrt opioy <Polarizabilidad de volumen
4Te,r 4me r’ Amie,r° (unidades m?3 en Sl)

Ejemplo: Para una molécula polar con pi=1D (HCI) y una molécula no polar con
polarizabilidad de volumen a2’=10-10°° m® (Ce¢Hs) a una distancia r=3A , la
energia de interaccién dipolo-dipolo inducido es <Vg4.g>=-0.8 kdmol™, lo que a 300

K equivale aproximadamente a 0.3KT.




1. Fuerzas Intermoleculares

Términos Atractivos

e Dipolo Inducido — Dipolo Inducido

Expresion de London para la energia de
dispersién o di-di

HDOO
H®C

Vdi-di <0 — 3 |1|2 (X1'(X2'
<Vdi—di> Y 5
1Tl
Yaa <0 I e
: |: energia ionizacion
<My>=<U,>=0 <Vgig><0

Para dos moléculas de CH, (o'=2,6-10" m® I=700KJmol ") a r=3A ,
la interaccién de dispersion vale <Vgi.g>=-2 kdmol™, lo que equivale a 300 K
a1.2KkT.




1. Fuerzas Intermoleculares

Terminos Atractivos Energia Ejemplo
Tipo de interaccién Dependencia con tipica
r (kdmol™)
lon-ion 1/r 250 (sélido i6nico)
lon-dipolo 1/r? 15 (iones en
H.0)
Puente hidrégeno ‘complicada’ 20 (H20-H20)
Dipolo-dipolo (fijos) 1/r® 2 (CO sélido)
Dipolo-dipolo(libres) 1/r® 0.6 (CO gaseoso)
Dipolo-dipolo inducido 1/r® 0.4 (HCI-Ar)
Dipolo inducido-dipolo 1/r° 2 (Ar-Ar)
inducido
e Moleculas polares en fases fluidas
V. =V. +V. . 4+V.  —— 2 pips o opo,'  psey' 3 1L oo __C
e T ed DA BT (4me, Fre dme,r® dmeyr® 21+, v r®

e Moleculas apolares en fases fluidas

3 Il oy'a,”  C
21+, r° r

Vara = Vdi—di =

atra



1. Fuerzas Intermoleculares

Terminos Atractivos
2 2 2 2 ' Z(X« ' 3 I I Q. '(X« ' C
Vara = Voo + Vo + Vg =— H1H22 - lMOCZG_ . TR =
BKT (4me, ) r® 4me,r®  4dmer® 2L+, r r
Moléculas },L(D) O(,’(A3) I(eV) FG-Vd-d°1 050 r6-Vd_di-1 050 r6-Vdi_di-1 050
(Jm°) (Jm°) (Jm°)
Ar-Ar 0 1.63 15.8 0 0 5

CeHe-CeHs 0 9.89 9.2 0 0 109

HCI-HCI 1.08 2.63 12.7 2.2 0.6 10.6

H-O-H-0 1.85 1.59 12.6 19 1.1 3.8




1. Fuerzas Intermoleculares

Terminos Repulsivos

rep n?

Vrep — eXp(—Br)

Interaccion Total

r
V. (f)=—-— Potencial de Mie para moléculas en fase fluida

V. (r)=V(r) = % — 26 Potencial de Lennard-Jones
r r



1. Fuerzas Intermoleculares

Interaccion Total

B C
"

V. (r)=V(r) = Potencial de Lennard-Jones




1. Fuerzas Intermoleculares

Interaccion Total

Potencial de Lennard-Jones

Vi(r)

_ B

r12

12 6 Molécula e (Kcal/mol) c (A)
C o o
—=4¢||—| —|— Ar 0.222 3.62
ré r r
Kr 0.308 3.90
Xe 0.425 4.26
CCl, 0.753 6.24
2
S
£
g 17
=3
>_l
) P V. VO U




1. Fuerzas Intermoleculares

Interaccion Total

» Potenciales Esferas Rigidas

0 r 2 G Vint
V. (r)=
mt( ) oo r< (5
0
e Potenciales Pozo Cuadrado
0 r< (51
Vint
V.. (r)=:-¢ o,<r<o,
0 r>o,

Potenciales Simplificados




1. Fuerzas Intermoleculares

Limitaciones

e Funcion de una sola distancia?

e Un par de moléculas?
V(1,2,3)#V(1,2)+V(2,3)+V(1,3)

@ @ molec molec

@ Vo= Y > Vi (AB) ‘aproximacion de

Y pares’

- La energia de interaccion no esta cuantizada? Mpyolécula >> Melec




2. Funcion Particion Sistemas Reales

estados _Ei  niveles E|

Q= z e KT — Z ge T Funcién Particion Cuantica

Funcion Particion Clasica

e Si E = Etras + Erot + Ewb + Eele + Vint

y consideramos que las energias de traslacion, rotacion, vibracion y electronica
fotales se puede escribir como suma de energias de cada molecula

N
Z gtras,i

i=1

N 1
tras Z Emv

i=1

Zy

Q= NI qtrasqrotqwbqelec (N

N—

|nt r1

Integral de Confiquracion Z, .[ e i r,...dry




2. Funcion Particion Sistemas Reales

1 Z _
Q- bbbl 21 zo=[e " ar,.on

e gas ideal Vin=0

_0
Z, =[eTdr,..dr, = dr,.dr, = V"
N

vy

N

q

1
= W qﬁasq:tqubq:ec = W

1
Q'd — W qﬁasqw)tqubq:ec

e sistema real

1 Z Z
Qreal — W qtNrasqrcl)tqyiqullec (V'l\\llj = Qid (V"\\jlj

InQ,., =INQ + In(\zl,’j)

X

= Xig + Xes.d

real




2. Gases Reales

P
| PV ) Aigual volumen y temperatura Z= P
e gas ideal =1 |
RT
> A igual ion y t t v
igual presion y temperatura z=_"
- gas real PV _ (P, T) Juarp yemp Vinia
RT )
,",’T1
2| T273K H, Zl CH, T
1.2+ 2 CH, 12 ST P50z
’ ) LT,
L L e —— Pt z>1
0.8— 0.8
| | | |
100 200 P(atm) 100 200 P(atm)
V1 z<1 eT] z<1 Vatr
*Varl Z>1 Tt z>1 Wiz




2. Gases K

eales

Ecuaciones de Estado

e van der Waals

|

a
P+W

m

RT a
J(Vm—b):RT > P =

— \"AS
Gas a-10% b b

(cmb atm (cm3 mol )

mol-2)

Ne 0.21 16.7
N, 1.35 38.6
H,O 5.46 30.5




2. Gases Reales

Ecuaciones de Estado

e del virial

Argon a 25°C

P(atm) y 7 , Resto
PV, B(T) C(T) Vi Vi
=1+ +—>"+
RT vV, Vo 1 -0,00064 0,00000 0,00000
10 -0,00648 0,00020 -0,00007
100 -0,06754 0,02127 -0,00036
1000 -0,38404 0,68788 0,37232
e —
E | e
OOE 0 t---—------- ; e
PV B(T) &
M =14 —— (a presiones moderadas) 201 :
RT V_ !
|
PV -40} I
m | 1 | |
=Z 473 573 673
RT 273 373

T(K)

Temperatura de Boyle




2. Gases Reales

Condensacion y Punto Critico

P= (RT/V,)

P | \\ T<Ta<T,<T
\ i 4 3 2 1
\\ s
Vo P S T —
| e Ve SO 1 aV
. D’ AN B\ Vapor m
L \ v A
Liquido |, L P
! Liguido + Vapor Ve T,
Vi

Gas T. (K)
Ne 44.4
Ar 150.9

CO, 304.2

H,O 647.1

Punto Critico



2. Gases Reales

Aplicacion Estadistica a Gases Reales

aInQ _ . . .
P=kT| =y - Si V., es funcién unicamente de la distancia
TN
Z . : : L
Q=Q, V—':,  Si se puede aplicar la ‘aproximacion de pares’
L N N
th (r1 ..... rN ) = Z Z Vlnt (rab )
a b>a

) _Vint(r)
- B(T)=27‘CNAL [1—e KT}rzdr




2. Gases Reales

Aplicacion Estadistica a Gases Reales

» Potenciales Esferas Rigidas

Vint (r) = {O

o IO

r 2 G Vint

0 _Vint(r)
B(T) = 27‘CNAJ.O r2[1 -e KT}dr
o o, ~Vm() o ~Vint (1)
jr21—e /4ikr+f ﬁ[m—e Aé}k}:
0 i c
[r|1- e_%}dr + rrz[1 - e%ﬂdr} -

° 21N,6°
3

=27N,

=27nN,

rO () 3
= 2N, ["rédr + 27N, ["r2[1— 1B = 2nNAr3}

0

100

cms3-mol-1
(e»)

-100

200

0 200 400 600 800

1000

T(K)



2. Gases Reales

Aplicacion Estadistica a Gases Reales

200 400 600 800 1000

» Potenciales Pozo Cuadrado 1
Vint i
o0 r<ao,
V.. (f)=4-¢ o,<r<o, 0 o, 5'02 ]
O r > 62 - :___________i
00 i _Vint(r)
B(T)=2nN, [ r*|1-e KT}dr 100
i Gy 2_ _Vint(ry 02 5 _Vint(ry © 5 _Vint(ry 6
=21N, JO rfl1-e K dr+| r’l1-e X dr+| r’l1-e K dr|= &
i i (2 Gy o 0-
i B 0 CE)
= 27N, J‘: r’[1-e %T}dr +_[02r2[1 —e%ﬂdr +r r2[1 —e%}dr} = el
. ) -~ 100
_onN, |+ 2nNA(1 el )r _
3 0 3 ()
A 3 3 -200
_21N,6,° . 21N, (1 e (62 c, ) 0
3 3

T(K)



3. Soblidos Cristalinos

Supongamos un solido cristalino simple (Ar; NaCl; C; .....) formado por N atomos
(siendo N muy grande)
Para calcular sus propiedades podemos tratarlo como si fuera una gran molécula:

» 3 grados de libertad de traslacion
» 3 grados de libertad de rotacion
* 3N — 6 = 3N vibraciones

Vibraciones reticulares



3. Soblidos Cristalinos

La capacidad calorifica de nuestro solido se podra escribir:

CV = CV,tras + CV,rot + CV,vib + CV,ele

Suponiendo que nuestra muestra de sélido no se traslade ni rote y ademas sea un
soOlido con estado excitados electronicos separados del fundamental:

Cy = CV,vib
Clasicamente, la capacidad calorifica deberia ser 3N-(2/2)k = 3Nk

 El valor 3Nk solo se alcanza a T altas (Ley Dulong-Petit)

« AT bajas la C,, crece como T2 (Ley de Debye)

Ley Dulong-Petit

Cy(cal/molK)

0 50 100 150 200



3. Soblidos Cristalinos

U,
C — vib
( oT j

U _ kTZ(aInQvib]
vib T
JaT v

Para calcular la funcién de particion vibracional del sistema, recordemos que nuestro
solido es como una gran molécula formada por N atomos, con aprox. 3N vibraciones

Si las vibraciones las suponemos independientes y armédnicas:
3N 1

V|b qubl H _hy,
i=1 1_e KT
Y la energia interna y la capacidad calorifica se podra escribir como suma de las
contribuciones de cada vibracion, que ya vimos que, al igual que en las moléculas, se
puede escribir como:

2 hy,
3N 3N hv, kT
B Zuvib,i - Z hv, :1/'\ Cuam = ZCVV'b' - Z v )2
i=1 i=1 (ekT _1j = ( ﬁl J
exl —1




3. Soblidos Cristalinos

El problema surge porque al haber tantas frecuencias lo Unico que podemos saber es
la funcion de distribucion de las mismas:

at)

~
~
~~a
—”
————

I d
Y
R4

No podemos calcular la contribucion de cada frecuencia a la capacidad calorifica, pero
si podemos calcular el valor medio:

(hvijzei? hVT o
KT KT
Cyip = K v, 2 :> <CV,vib> = VJ.k—

e T —1

g(v)av

hv 2
ekt —1}
Y el valor total sera entonces el valor medio x el nUmero de vibraciones

2 hy
Cyup = 3N<Cv,vib> = 3Nk_[ g(v)dv
v

hy 2
ekt —1




3. Soblidos Cristalinos

Los diferentes modelos surgen por las aproximaciones usadas para g(v)

2 hv
KT
?Q(V)d\’

Cv,vib = 3N<C V,vib> = 3NkI
A%

D

Modelo de Einstein

Todas las vibraciones del solido tienen lugar con una misma frecuencia (vg)

0O v=zv
g(v)={1 S F
V=V,

Con esta funcién de distribucion, el calculo de la integral es muy sencillo:

\%
Cyvio = 3Nk J.k:-vzg(v)dv = 3Nk k-hrVE — = 3Nk-|;E2 0. = kE
W e”—1] ekl 1 eT_-I)



3. Soblidos Cristalinos

hve
¢ Si T—oo esz1+hvE
T, e \
v
Cyus 3Nk(1¥1§j S B 3Nk(1 +—Ej ~ 3Nk
4 E
KT.
: hve
*Si T—-0 e kKT >s 1

La expresion de Einstein explica de forma muy sencilla la variacion de la capacidad
calorifica con la temperatura. Pero aunque da cuenta de la ley de Dulong-Petit, no es
capaz de reproducir la ley de Debye



3. Soblidos Cristalinos

Los diferentes modelos surgen por las aproximaciones usadas para g(v)

Modelo de Debye

Las vibraciones del solido se distribuyen como los movimientos armonicos en medios
continuos (ej: vibraciones sonoras en el aire)

Av?  v<v__
g(v) =
0 v>v_,

La existencia de una frecuencia maxima viene determinada por la naturaleza discreta
del sdlido

e 2 % o &g e % o

A

T

. : fffffff ® @ o Lo - ® - . o ® Vma=,

min
min



3. Soblidos Cristalinos

Comparacion entre las funciones de distribucion de Einstein, Debye y experimental:

[\J) Einstein
AN Debye
i1\
il
/’l: - A
4 \
]
' ‘=
i 1
Experl’rr)gn o i
9N : 1
/) - 1
\—“\

Ve Vinax A%

Utilizando la distribucionde Debye, la capacidad calorifica queda

2 hv
Cyup = 3Nkjovmax —— AvZdv

et —1

Expresion que hay que resolver numericamente



3. Soblidos Cristalinos

2 hv
h"j oI
Vinax \ KT

Cvub = 3Nk_[0 oy 2
ekt —1}

AvZdy

Si tomamos limites de altas y bajas T:
hvg

* Si T—eoo esz1+hVE

KT

( VJ@ i hvj nv
Vmax k kT . Vmax hV 2 - Vmax 2 .
Cuo = 3NK( '/ Avidy =~ 3Nk (1 + kT]AV dv ~ 3Nk | ™ AvZdv = 3Nk

\%
4 _
KT
hv — thax
e SiT—0 X:ﬁ Xmax_k-l-ﬁo

KT (KT k - .
Cyo = 3NK[ ™ X_e1)2 A( k x) (hjdx ~3NkA[ j [ (X 91)2 -C'T?

El modelo de Debye explica la variacion de la capacidad calorifica de los solidos con la
temperatura; tanto a altas T (ley de Dulong-Petit) como a bajas T (ley de Debye).



3. Soblidos Cristalinos

Variacion de la capacidad calorifica molar de la plata metalica con la temperatura
en los modelos de Einstein (linea discontinua) y Debye (linea continua). Los datos
experimentales aparecen como cuadrados.

6

(&)}
1

Cy(cal/molK)
N

0 25 50 75 100



4. Estado Liquido

El estado liquido no esta ni tan ordenado como los solidos ni tan
desordenado como los gases

El estado liquido no presenta interacciones tan fuertes como los
solidos ni tan debiles como los gases

Aunque existen diversas teorias sobre liquidos nosotros vamos a
abordar el estudio desde la funcion de distribucion radial, una
magnitud que nos informa de la estructura y propiedades

de los liquidos




4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

NV

dVv

N,V,T

v

o(r)=<dN/dV>

0(F)=<dN/dV>=N/V

(fluidos isotropicos)

Densidad Local



4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

*Solido A

p(0,1)
Gas Ideal (moleculas puntuales) | ________. Y
o (©)
o © ,
© p(0.r)
@)

*Gas Esferas Rigidas (diluido)
O O

O i
@ o N



4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

L iquido Simple

Mide las desviaciones respecto de la idealidad

Estructura de Densidad
corto alcance Constante
(sdlido) (gas jdeal)
) [ \
i\
I\
] \
] \ _ .
I R A p=N/V
| \ ,/
| ]
1
1
[ [ [
c 20 Kly r
a(r
2_
'\
I
I
] \ _
\ -~
1 ll \\ I, ‘\/I \\" -
I v/
1
1

0




4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

¢ Que informacion podemos obtener de la funcion g(r)?

« La probabilidad de encontrar una molécula entre r y r+dr de otra dada sera

dp, =—

dN

N

» El nimero de moléculas entre r y r+dr de otra dada sera = densidad x volumen

dp, = PO, 4y — PO
N

dp, = f(r)dr

f(r) = 2P r2gr)

4mr2dr 4.-5

g(r) nos informa de como se distribuyen las moleculas
unas respecto a otras en funcion de la distancia



4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

eInformacion estructural: Numero coordinacion

N, = [dN, ~

o '—.3ﬂ




4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

Informacion termodinamica: Contribucion de la interaccion a energia interna

« Energia de interaccion de UNA molécula con OTRA situada a r

r
e e Vint(r)

 Energia de interaccion promedio de UNA molécula con OTRA (entre 0 y o)

@ - (J005) (Upe) = j V. (r)dp,
0 N - _ ,
<uint> = _([Vint(r) dN = '.!‘Vim(r)p(O,r)dV‘(!‘ Vi (1) pg(r)ﬁtr r

» Energia de interaccién promedio en el liquido

e ¢,Guantos pares de moléculas hay? N(N-1)/2 ~ N2/2
A
e N® N® % r)4mr2dr r
U = ?<Uint> = ?jvint (r) Po(r) = anNj V... (r)g(r)r*dr
0 0




4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial -Liquidos Poliatémicos: N, (1)
- N2

of CE D Coam

- V'
_Lt"
9
/
!

] ! ]
1 }
1.1 N Y
1 | L TR + 4 '-~~ﬂ! II ' '
‘ ~-—’ ......... il ! \ -
- il I g
[ ] I '
e " !
\ 1




4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

OO
@Q%@

« Si con geramos la distribucion de los
atomos de OTRAS moléculas respecto a
uno

g(r) funcion de distribucion radial

g(r)
035,
1 < [N
| 1 1 L o = ~~
1 ........................ .l ............. b ‘-—” ................. - .9......
i
I |

e[ iquidos Poliatomicos: N, ()

» Si consideramos la distribucion de
TODOS los atomos respecto a uno

G(r) funcion de distribucion de pares

G(r)| o

1.1



4. Estado Liquido

Funcion de distribucion radial

L iquidos Poliatomicos: H,O (l)

9oolr) o Jop(r) A
2.8 A 3.2 A
N 9|;|Q(r) | ‘\
! o A \ Iy
‘45 A T.8A v 1
: NI ] P v ‘\ | ‘),-\ goi(i)
] ‘v/ - ] '\ * ! // o7
I 1 1 \_/ -
1 Y
1 1/
I [ I [
3.0 6.0 r(A) 2.0 4.0 r(A)
Molécula

_ central
2 =b%+c?-2bccosa

M\




4. Estado Liquido

Estructura de los liquidos (liquidos simples)

g(r)
Efecto Temperatura (densidad cte) 27 T T,
1 UF-\ /"\v
0 / [ I T
o 20 30
a(n
2_
. " \pliq>> pgas
-Efecto densidad (temperatura cte) y \“v
l' ~ -
I L SL7 N LT~ o




4. Estado Liquido

Estructura de los liquidos

*Gas real (de moléculas esféricas)

Factor Boltzmann

&) °

|
I
|
~V. |
p oc¢ e th(l’)/kT I
|
I
|

" OO
2| !

—Viy (1) /KT s O
:e mt() u \\~




4. Estado Liquido

Estructura de los liquidos

L iquido de esferas rigidas Q Q

0 Ly N\

wy | Potencial de fuerza media Q ,zzQQ

]

()

] > —w(r)/kT é

s s . |9r)=e




4. Métodos de Simulacién

 Estudio mediante ordenador de sistemas formados por N moleculas
interactuando con potenciales ‘realistas’

» Es necesario general muchos microestados del sistema para obtener
propiedades macroscopicas: energias, g(r), velocidades, ...

Problemas

« El numero de moleculas que pueden describirse es limitado: 10%- 10°.
Una gota de agua de 10* moléculas tiene un radio de ~ 40 A!!!

« El numero de microestados que pueden generarse es limitado, llegando a
cubrir entre los nanosegundos y los microsegundos de la evolucion del sistema.



4. Métodos de Simulacién

e o le o e o
Para calcular O-* @ O O @ OO~ @ 4_0

las 0 il 5
interacciones se @ Q @ Q i
truncaauna | O\ ' Q\ ! Q\A i

determinada . O - O - :
distancia r,,; | O\ Q ' O\ O ' O\ O

________________________________________________________________________________________



4. Métodos de Simulacidén

Microestados

» Generacion al azar: Métodos Monte Carlo

» Generacion por ecuaciones Newton: Métodos Dinamica Molecular

T
ij F, j

F(t+A) =T )+ ¥, (DAL + &, (DAL +...

. . . Desarrollo en series de Taylor
Vi(t+At) =v,(t)+a(t)At +...

Tomamos At tal que podamos considerar las fuerzas constantes
(del orden de 1 fs)



Ur) =4 ¢ [(6/r)*2 = (o/r)f]

Distance: »* = r/c Energy: U*(r*) = Ulr)le
Temperature: T* = T/(e/kg) ~ Volume: V* = V/g®
Time step: t* = t/t, Number Density: p* = po® = No® /V

The unit of time 1, is given by 1, = [m6%/48¢]1/2, where m is the molecular mass.
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