Difusiéon en la interfaz liquido-vapor
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Hace poco se ha desarrollado el método de muestreo
intrinseco con el objeto de obtener, a partir de una
simulacién molecular, la estructura intrinseca de una
interfaz!. Esta estructura se presupone en la teorfa
clasica de ondas capilares, pero los detalles particulares
no importan. Sin embargo, es justamente la estructura
intrinseca la que proporciona la més detallada informa-
cién estructural a nivel microscépico.

Nos hemos propuesto estudiar procesos dindmicos en
la superficie liquido-vapor, dado que este método pro-
porciona una definicién operacional de las moléculas que
estdn “en” la interfaz en cada momento. FEsto hace
posible el seguimiento y andlisis de la dindmica de las
moléculas interfaciales, propocionando, con gran pre-
cisién, informacién dindmica de la interfaz.

En particular, hemos estudiado la autodifisién
anisotrépica en la interfaz liquido-vapor del fluido de
Lennard-Jones, separando la difusién paralela de la per-
pendicular. Este tltimo proceso es algo mas complicado,
ya que la anchura finita de la interfaz invalida el método
habitual, consistente en calcular la constante de difusién
a partir de la desviacion cuadréatica media en funcién del
tiempo (relacién de Einstein). Nuestro enfoque consiste
en modelizacién del proceso de la deriva, ensanche y de-
caimiento de un pico mediante una ecuacién de Smolu-
chowski (ver Figura).

También hemos obtenido resultados para otros
parametros espaciales y temporales que caracterizan el
proceso de difusién en este sistema; asi como informa-
cién detallada de la permanencia y tiempo de residencia
de las moléculas en la interfaz.

Estudiamos lo general de estos resultados variando la
temperatura y el tamano del sistema; en este ultimo ca-
so, consideramos un modelo previo para los metales al-
calinos. Un resultado interesante es que la difusion per-
pendicular no parece depender del tamano del sistema, lo
cual confirma su genuino caracter de propiedad intrinseca
interfacial.

Nuestras conclusién principal es que, incluso si pueden
calcularse coeficientes de atodifusién, en muchos casos el
proceso de renovacién de moléculas interfaciales (medi-
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ante el cual nuevas moléculas pasan a forman parte de la
interfaz y otras la abandonan) puede ser tan importante
como el proceso de difusién. Por ejemplo, obtenemos
que el tiempo tipico que una molécula emplea en recor-
rer un didmetro molecular es muy similar a su tiempo de
residencia en la interfaz. Referimos al preprint? vy a la
pégina web3, donde se pueden contemplar animaciones
de la simulacién.

Figura 1. Difusién de un pico inicialmente en z = —o.
Simbolos: resultados de la simulacién, lineas: ajuste a una
ecuacién de Smoluchowski. Se ve cémo se reproduce su deri-
va, ensanchamiento y decaimiento (este ultimo, sélo para los
tiempos mds largos). Intervalos temporales, en unidades re-
ducidas: 0.456 (negro, circulos), 2.280 (rojo, rombos) y 4.104
(verde, tridngulos).
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