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Tbe present paper is e.oneerned with the ealeulation of the radial cl.istri
bution funetion for Argon in the liquid region. The author uses here some 

results obtained' in a previous papel'. 
The results are sbown in diagrams and a short diseussion is given to 

eompare these results with those obtained with X-Rays experiments. 

Introducción. 

En una serie de trabajos publicados r.~cientemente, Max 
Borny H. S. Green (1 2 S 4 5) han desarrollado una teoría ciné
tica de líquidos, capaz de describir las propiedades dinámicas y 
en equilibrio de un sist~ma ,estadístico de moléculas'. Entre otros 
resultados importantes se ha ,establecido que todas las propiedades 
termodinámicas del sistema pueden expresarse en .funCión dé la 

. función de distribución (l-2 (X(l),X(2)). que ex'presa la probabilidad 
de encontrar' dos moléc~las en posiciones dadas por X(l), X(2). 

Para fluidos monoatómicos en equilibrio esta función depende 
solamente de la distancia r, y es idéntica a la función radial .de 
distribución determinada experimentalmente ,por medio de la di
frac:;ción de rayos X por líquidos de ese tipo. En consecuencia la 
termodinámica de un líquido se reduce al conocimiento de ,esta 
función. 

}j;n otro trabajo que forma parte de ,esa misma s·erie, el 
autor (6) ha desarrollado un método aproximativo que permite 
calcular numéricamente las integrales que contienen la función 
radial de distribución y ha calculado dos isotermas para el 
Argon usando el potencial de Lennard-Jones para describir la in
teracción entre los átomos de dicho gas. El mismo método se ha 
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utilizado. en este trabajo. para calcular la función radial de dis
tribución para el Argo.n líquido. a una temperatura de 1300 ' K.y ¡ 

a una presión de 30 atmósferas, co.rrespo.ndiente a la iso.terma teó-
'rica calculada en el trabajo. mencio.nado. (6). El dlculo. de la 
función radial de distribución resulta meno.s co.mplicado. que el 
de una iso.terma y no. es necesario. intro.duGÍr más apro.xima,L 
cio.nes de las que r.esultan de aceptar la supo.sición de Kirk ... 
wo.o.d (7), aparte de las que se hacen en el, cómputo. . numérico. 
Po.r esta razón y aún usando. el mismo. número. de término.s en 
el desarro.llo. en serIe que se to.mó anterio.rmente para el cálculo. 
de las iso.termas, se pueden esperar mejo.res restiltado.s. Además 
las curvas teóricas o.btenidas pueden co.mpararse directamente co.n 
las que se o.btienen ex,perimentalmente po.r difracción de rayo.s 
X (8).. , 

En el texto. se indican br·evemente las fórmulas empleadas 
y lo.s resultado.s se muestran l6U diagramas. Para Una -expo.sición, 
más detallada del méto.do. apro.ximativo. y desarro.llo.s se dirige 
al lecto.r al trabajo. del auto.r que se. mencio.na más arriba. 

1. La ecuación integral para la función de distribución. 

Si se acepta co.mo. válida la superpo.sición de Kirkwo.od, les 
decir si se supo.ne que la pro.habilidad relativa de la o.currencia 
de una mo.lécula en co.njunción co.n o.tras do.s es 'igwil al pro.ducto. 
de las pro.babilidades relativas de la o.curr·encia de fa misma mo.lé
cula en co.njunción co.n ?ada una da las o.tras s~paradamente, se 
o.btiene para la función radial de distribución· n2(r) la' ,ecuación 
integral: 

(.1. 11 

'" 8 

f J (S2_t2)t~r {n2(t+r)-n12} dt n2(s) $~~) ds 

o -8 

en do.nde $(r) es la 'energía po.tencial mutua de do.s áto.mo.s o. 
mo.léculas a la distancia r' uno. de o.tro. y ni la densidad. 

Ensayando. para n2(r) una expresión de la fo.rma 

(1. 2) 

~ I ' •• . ~.':, 



\ 

-158-

se obtiene para f(r) la expresión 

(1. 3) r. f(r) = 1 f 82
S ~2(S) sen (rs) ds 

'(2n)1/2 A-8~(S) 

en donde 

'" 

(14) l' ~(r) __ 1_ f s fe- iD/(S)kT -1} sen (rs) ds 
(2n)1/2 .t . 

y 

(1. 5) 

-00 

A = __ 1 __ 
(2n) 3/2 n1 

siendo 8 - 1 un parámetro definido como el valor medio de la 
misma función f(r). 

Definiendo convenientemente a la función ~(r) en el plano 
complejo, e indicando con Zu las r,aices compleJ,as de la ecuación 

(1., )6 ~(Z) =A/8, 

se encuentra para f(r) la expresión , 

(1. 7) rf(r) "_er'{el-<J>(1')/kT _1}_(2n)1/2A2 z:.+e i1·zu 
• 8 u ~ (zu) 

, . ' 

en donde la sumatoria e~tá ,extendida sobre las raíces en el semi-' 
plano superior complejo, y para 8 la siguiente expresión ' 

(1.8) 8:::::: 
• ca 

J 1'2 a{r) dr, 
o 

00 00 00 

J1'2 0,(1') dI' + J 1'20,(1'2) dI' + (2n)1/2 ( ~) 2 .E W~u) J l' 0,(1') érZu dr 
o o u o 

en 'donde hemos escrito 
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2. Método de cálculo. 

Desarrollemos ahora la función des) en la forma 

(2.1) s. a(s) = Z; Glc¡eisE1C • 
k 

Eligiendo ~lc en el semiplano supe,rior complejo, se deter
minan los coeficientes Glc mediante un análisis harmónico de 
Fourier (ya que se supone conocída la función a(s); para esto 
último se toma para <I>(s) la expresión dada por Lennard-Jo
nes (9): 

(2.2) 
a b '; 

<I>(s) = (- __ o ). 

S6 S12 

Conocidos los Glc se obtiene para ~(z) la expresión 

(2.3) 

Usando (2.3) Y teniendo en cuenta la (1. 6), se pueden de
terminar las raíces Zu dando valores a A/E. Luego- se calcula el 
valor correspondiente para E mediante la (1. 8). Finalmente se 
obtienen f(r), reemplazando los valores calculados en la (1. 7). 

3. Aplicación. La función nll(r) para el Argon a una tem
peratura de 1300 [( Y a una presión de 30 atmósferas sobre la 
curva del vapor satur.ado. ' 

Adoptando para las constantes a y b los valores que da 
Lenllard-Jones para el Argori 

(3.1) 
{ 

b = 1620 X 10-10 ergs ~12 
a = 1.03 X 10-10ergs A G 

se ha calculado la función <I>(r)/kT y luego a(r); enseguida se 
han calculado los coeficientes del des'arrollo en serie de Fourier 
usando 12 valores de la función r a(r} igualmente espaciados en 
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el intervalo O <r< 7.2 A. Luego se han calculado las tres pri-' 
meras raíces de la ecuación (1. 6), de las cuales la primera es 
real, puesto que A corresponde a la densidad del líquido. Por 
último se han obtenido las f~nciones tCr) y - cb(r)jlcl' + f(r), y 
se han dibujado en la figura 1. 
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En la figura 2 se ha dibujado la función radial de distri-
'bución.. . 
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Fig.2 

Discusión. 

Si se comIlara la curva teórica obtenida en la f~gura 2 qon 
las obtenidas experimentalmente, por ejemplo la que dan Eisen
,stein y Gingrich (10 11) para aproximadamente la misma tem
peraturay presión, se observa que ambas poseen la misma forma 

o o 

con los dos máximos ubicados igualmente a 3,6 A Y 7 A, res-
peectivamente. Sin embargo, la relación entre las ordenadas de 
los máximos en la curva teórica es de 1.5, mientras que experi
mentalmente se obtiene un valor de 1.8. En vista de los resulLados 
'Obtenidos, .el autor ha considerado interesante haoer un cálculo más 
exacto, teniendo ,en cuenta en el cálculo las cinco primeras raíces 
,de la ecuación (1. '6). Este trabajo se halla ahora en preparación 
y los resultados se' publicarán oportunamente. 

La Plata, noviembre 14 de 1949. 
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