Struttura microscopica

Dato un “insieme di N atomi”, I’obiettivo primario in struttura della materia e :

"...to help answer the question of where atoms are and what atoms do." (1994 Nobel Prize Committee)

‘/Cloé tfrovare un mOdO pe\

Capire/dedurre/descrivere  la  configurazione
spaziale (in media) delle particelle del sistema

Individuare la presenza di correlazioni fra le
posizioni degli atomi.

Struttura STATICA

Capire/dedurre/descrivere come si muovono le
particelle del sistema, cioe [’evoluzione
temporale della configurazione microscopica

Individuare la presenza di correlazioni spazio-
temporali fra gli atomi.

Struttura DINAMICA
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Struttura statica: definizioni utili.  (I)

o (r — Ra) densita di probabilita che la a-esima particella sia in r (o € inr o ¢ altrove!)

B Idr o (" - Ra) =1 (probabilita totale... & sicuramente da qualche parte!)

Sommando su tutti gli atomi:

N
plr)= Zé'(r —R,) densith miscroscopica o locale;
a=1

densita di probabilita di avere una particella qualsiasi in r

B Jdri S(r-R,)=N

La media di insieme della densita miscroscopica ¢ la densita macroscopica p = N / V del fluido:

N N
<10 (r )> = <Z S(r-R, )> 7 P densitd media ad una particella (indip. da r per un fluido omogeneo)
a=1

Ma come mettere in relazione la posizione di una particella con quella delle altre?



Struttura statica: definizioni utili  (II)

(pley)p" (r,)) = <ﬁ“ 5(r —R,) i 50, - R, )> _

ﬁi(,l’:l

N =2)expl- BV(N)] densita media a due particelle
Q

descrive la probabilita di trovare in media una particella in r; e un’altra diversa in r, .

:N(N—l)‘[d(

Esattamente come jdr <,0(I‘ )> = N | allo stesso modo Jdr1 dr, <,0(I‘1 ) ,0,(1‘2)> =N (N —1) n° di coppie
(non distinte)

Caso particolare: assenza di interazione

, NN-1) v, N°>-N ? ,
<p(r1)p (r2)>z ( )VN2= =,02—'0— = P2=<P(”1)><P ("z)>‘assenzadicorrelazione

vy v? N NV

assenza di struttura

La correlazione delle densita € una costante: si ha una distribuzione uniforme, non strutturata



Struttura statica: la funzione di distribuzione a coppie g(r)

La presenza di correlazioni strutturali dovute all’interazione fra le particelle pud essere misurata
come deviazione della densita a due particelle dal suo limite per particelle non interagenti:

olrir,)= (p(r,) ,02’ (r,))
Jo,

Fluido omogeneo = g(ry,r,) = gr, —ry) = g(r) e isotropo = g(r) = g(r)

g(r) ¢ una misura della densita di probabilita di trovare una particella a distanza r da un’altra.

p g(r) e, di fatto, una densita radiale:
Numero medio di particelle contenute nel guscio sferico di
raggio r e spessore dr intorno alla particella di riferimento:

pg(r)dmrdr

Numero medio di vicini entro una distanza R:
R
n(R) = 47[pj dr rzg(r)
0
Il numero totale delle altre particelle ¢ infatti:

N—lzj dr p g(r)




Struttura statica: importanza di g(r)

Gran parte della teoria dei fluidi ¢ sviluppata nell’ipotesi di interazioni a coppie di tipo centrale:

V(N)Ev(ryrz’---r]v) = V2(ri’rj) + > V3(ri,rj,rkJ to..= Vz(rijj con r.=

i<j i<j<k i<j

In questa ipotesi, nota g(r), ¢ possibile risalire a varie proprieta termodinamiche del fluido (U, p).

Inoltre g(r) ¢ direttamente connessa al potenziale di coppia nel limite di bassa densita

> VZ(rijj = Vz(rlz) = ¢(r)-

i<j

RERRALE) [d(w -2)expl- BV (N)] IR sl BNV o
0 V(N) = ¢(r) P 1% N>>1

Da “misure” di g(r) per gas diluiti posso in linea di principio risalire al potenziale di coppia!!

Anche da questo semplice caso limite si deducono immediatamente 1 due comportamenti asintotici

A di g(r):
o) §
o lim g(r)=0 (repulsione)
/ R r—0
Erm r' lim g(r)zl (a graqdi distanze ¢ persa q_ua}sia}si
: r—eo correlazione strutturale. Questo ¢ il limite

della distribuzione uniforme)



Struttura statica: come e fatta g(r) per un liqguido?

~ rm

st rdination shell

|

|

| ——
g(r) I' 2nd coordination

|

shell
.

A bassi r si hanno “effetti di volume escluso”: la presenza della
particella di riferimento nell’origine esclude tale regione dal
volume disponibile per le altre particelle.

L’ordine in un liquido ¢ presente solo a corto range. Per
esempio, la sfera dei “secondi” vicini ¢ peggio definita: fatto
riflesso dall’abbassarsi e allargarsi del secondo picco in g(r)
rispetto al primo.

Altre proprieta di g(r):

Anche se g(r) ¢ “una proprieta di coppia”, essa dipende in
generale dal potenziale complessivo del sistema a N particelle (il
suo legame esclusivo con il potenziale di coppia vale solo a
bassa densita!)

Indipendentemente da qualsiasi ipotesi sul potenziale del sistema

vale PX kgT=1+ P.[d” [g(r) - 1] Equazione della
compressibilita

g(r) e I’obiettivo della maggior parte degli studi sulla struttura statica dei liquidi (esperimenti, teorie, simulazioni)



Struttura statica: come e legata g(r) a quantita misurabili? (1)

E’ necessaria una premessa:

|
La funzione di correlazione statica densita-densita di van Hove: Glr)= N J.d” (Pl )l +r)

Data una particella in posizione qualsiasi, & la densitd di probabilitd di trovare, in media, una qualsiasi altra
particella (eventualmente la stessa, per assurdo!) a distanza r.

parte distinct parte self
l l Esprime correttamente la
o(r robabilita di trovare una
) (r) p
P8 particella a distanza r da se

stessa! (E’ 1 solo se r=0)



Struttura statica: come e legata g(r) a quantita misurabili? (II)

G(r)=pg(r)+ &(r)

Si puo anche esprimere G(r) in termini delle fluttuazioni di densita Ap(r)= plr)- <P(" )> =plr)-p

1 Ap\0) Ap\r
Glr)=% [ar, Lot apl 7)) + 7] 22022 MQ
“Fondo” tipico della distribuzione

uniforme di un sistema non
interagente (assenza di struttura)

Il fattore statico di struttura S(Q) I

¢ la quantita effettivamente misurabile e e definito come

Termine ‘‘strutturale” che tende a zero
nel limite di grandi distanze (r — oo)

$(Q)=[dr e2" [G(r)-p]
= 5(Q)= [dr ¢%[p g(r)+5r)-pl= 1+p [dr e [g(r)-1]




Struttura statica: legame fra teoria dei fluidi e teoria dello scattering

con _ [ ior _ iQ.,Z . _ Z i0 R, componente di Fqurier, di vettore d’onda
Po J- e= p (r Jir € 5(r R )dr ¢ Q, della densita microscopica

Dalla teoria dei liquidi:
1 —i0- 10
- 4 (5 e o) el o0
N /

La teoria dello scattering di neutroni conduce a un’espressione dell’intensita
misurata strettamente legata a questa quantita.

A 4




Struttura statica: proprieta di S(Q) e legame con g(r)

I due comportamenti asintotici di S(Q):
Compressibilita (stiamo sondando il sistema con un passo >> delle

lim S(Q)=1+p j dr [g (r)- l] =p X kg T distanze tipiche su cui si ha struttura = stiamo studiando le proprieta
00 medie del fluido, legate infatti a una proprieta macroscopica)

lim S(Q)=lim 1+47 p fdr 2 [g(r)-1]SRLr

30 Cesio liquidf
2] ') ‘
50 Grandi Q = correlazioni a

piccole distanze = hard

\D,‘ 15} core region di g(r)
10f \ T i 999&0 e—ﬁ-q-.-o l
05 Oscillazioni dovute all improvviso |
decrescere di g(r) a bassi r (r <5A) | 1
00 W / 6
\ 7 (;\ = )

: -\ . . —
“lattice spacing” d = 271/ Om ~ 4.4 A ~ periodo oscillazioni Ejfstie;‘:ao 12; “gz‘uedlSéﬁffgjﬁ":;ﬁ?gi‘iﬂﬂ
in g(r) (0, = 1.43 A q gotare, p p ©




La generalizzazione al caso dinamico

Molte delle quantita e concetti introdotti nel caso statico sono facilmente generalizzati a quello
dinamico introducendo la dipendenza dal tempo delle coordinate atomiche.

Statica Dinamica
{R,R;, ....,Ry} { Ri(1), R(1), ..., Rn(?) }
S(r-R,) 5(r— R, (1))
:i5(r—Ra) P(’"’f):és("_
G(")=ifd"1 {p(r,) plr, +r)) = G("J)=ifd"1 (plry.11) plry +r,1 +1))
_J'drl <Z S(r (r1+r R )> —ja’r1 <28 (r1+r R (t +t))>
o.p=1
:%J.drl [<Ap(r1) Ap(;r1 +r)> + pz] :%J‘drl [<Ap(r1’t1) Ap(rl T +t)> + [32]
_(8p(0) 2p(r)) L _ (89(0.0) Aplr.1) 5 S

p e p == G(r0) = G(r)



Statica

Po = IeiQ'rp(r) dr = Z e'¢ Re

(04

S(Q)=[dr e® [G(r) —p ]
- (p0 Po)- p (2n) 5(0)

Dinamica

Po = IeiQ"p(r,t) dr = ¢@r)

F(Q.t)=[dr ¢ [Glr.t) —p ]
(p_(0) po () p (2n) 5(Q)

1
N

F(Q,0) =5(0)

Il fattore dinamico di struttura S(Q, )

¢ la quantita effettivamente misurabile e ¢ definito
come

1 |
S(@.0)=7_[dt ™ F(Q.1)

Un valore asintotico (+—o) non nullo di F(Q,t) darebbe un
termine d6(®) in S(Q,w). Ma in un liquido G(r,t)—p decade a

zero a t—oo, € non c’e, strettamente parlando, scattering
elastico (corrispondente a correlazione “permanente”).






Struttura dinamica: proprieta di G(rt)

Come fatto per G(r) nel caso statico, anche nel caso dinamico G(r,f) puo essere separata nei due
contributi self (o = B) e distinct (o # PB):

A
| G
G(r,t)=G,(r,1)+G,(r.1) e ¢ et
0 E , P atiiiing..
G(r,0)=G,(r,0)+ G (r,0)= | N—"
=G(r) = pglr) + &(r) E
0 —
Valgono le normalizzazioni spaziali: . G
jdr G,(r,t)=N-1 A b
p S .
d G )t :1 =~
j r G, (i‘ ) | ~ G
lim G,(r,t)=p S
F—soo, i SN
1—o0
llm GS (}"’t):O G t>>T
r—ee, p __/
A causa della diffusione. Quando gli atomi non diffondono la | | G,
correlazione persiste a tempi indefiniti 5 T TEEms— e —




Caratter1zzazione di un liquido

Un fludo (densc) € un sistema disordinate {a causa della
diffusione, non esiste una correlazione permanente fra le
posiziorn medie degli atomi e manca inoltre una periodiata
nelle posiziont) ma strutturato (a corto range e a tempi brevi
la correlazione fra la posizione di due particelle non € quella
della distnbuzione uniforme).

Anche un vetro € un sistema disordinate e non periedico, ma
1 processt diffusivi avvengono su scale temporali ben maggion
e di fatto diffennisconc dar Lhqucdh per la presenza
correlaziont quasi permanenti frale posiziont degli atomu.



