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(Reeibido el 16-—-11- 1949\)

The present paper is eoncerned with the caleulation of the radial digtri-
bution function for Argon in the liquid region. The author uses here some
results obtained in a previous paper.

The results are shown in diagrams and a short dlscusmon is given to
compare these results with those obtained with X-Rays experiments.

Introduccion.

En una serie de trabajos publicados recientemente, Max
Born y H. S. Green (1 2 8 4 5) han desarrollado una teoria ciné-
tica de liquidos, capaz de describir las propiedades dinimicas y
en equilibrio de un smbema estadistico de moléculas. Entre otros
resultados importantes se ha establecido que todas las propiedades
termodindmicas del sistema pueden expresarse en funcién de la
funcién de distribucion p, (21),(®), que expresa la probablhdad

N . de encontrar ‘dos moléculas en posiciones dadas por z*), 2.
Para fluidos monoatémicos en equilibrio esta funcién depende
solamente de la distancia r, y es idéntica a la funcién radial de
distribucién determinada experimentalmente por medio de la di-
fraccién de rayos X por liquidos de ese tipo. En consecuencia la
termodindmica de un liquido se reduce al conocimiento de esla
funcién. '

En otro trabajo que forma parte de esa misma serie, el
autor (6) ha desarrollado un método aproximativo que permite
calcular numéricamente las integrales que contienen la funcion
radial de distribucién y ha calculado dos isotermas para el

Argon usando el potencial de Lennard-Jones para describir la in-

teraccion entre los atomos de dicho gas. El mismo método se ha
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utilizado en este trabajo para calcular la funcién radial de dis-
tribucién para el Argon liquido a una temperatura de 130°K y i
a una presion de 30 atmésferas, correspondiente a la isoterma ted-
‘'rica calculada en el trabajo mencionado (6). El caleulo de la
funcién radial de distribucién resulta menos comphcado que el
de una isoterma y no es necesario introducir més aproxima-
ciones de las que resultan de aceptar la suposicién de Kirk-
wood (7), aparte de las que se hacen en el cémputo numérico.
Por esta razén y atn usando el mismo ntmero de términos en
el desarrollo en serie que se tomé anteriormente para el calculo
de las isotermas, se pueden esperar mejores resultados. Ademas
las curvas teéricas obtenidas pueden compararse directamente con
las que se obtienen experimentalmente por difraccién de rayos
X (5).

En el texto se indican brevemente las férmulas empleadas
y los resultados se muestran en diagramas. Para una -exposicién.
més detallada del método aproximativo y desarrollos se dirige
al lector al trabajo del autor que se.menciona més arriba.

1. La ecuacidon integral para la funcidn de distribucidn.

Si se acepta como valida la superposicion de Kirkwood, es
decir si se supone que la probabilidad relativa de la ocurrencia
de una molécula en conjuncién con otras dos es igual al producto
de las probablhdades relativas de la ocurrencia de Ia misma molé-
cula en conjuncién con cada una de las otras separadamente, se
obtiene para la funcién radial de distribucién. ny(r) la~ ecuacién
integral :

(1.1 1og22(L3+dL")~_"_

ET —n13
| [t ) dmg 252 s

en donde ¢(r) es la energia potencial mutua de dos atomos o
moléculas a la distancia r' uno de otro y n, la densidad.
Ensayando para ny(r) una expresién de la forma

(1- 2) nz(r) —e™ O + fir)




— 158 —

se obtiene para f(r) la expresién

(1.3) r.f(r)= 1 J 625 B2(s) sen (rs) ds 1

(2m)1/2 X—eB(s)
en donde ‘
(14) rp(r )—(2 )1/2J sfe” YT 1} sen (rs)ds
y
: 1
. Aem———
t-9 CoE

siendo € —1 un pardmetro defmldo como el valor medio de la

misma. funcién f(r). -
Definiendo convenientemente a la funcién B(r) en el plano

complejo, e indicando con z, las raices complejas de la ecuaci6n

(1‘1)6 ]3(2)27\/8,

se encuenfra para f(r) la expresion

LD rfr —_:_9 ~‘d_(D(')-)/kT — 1) —(2n 1/2 z, e?:'rzu
(b0 ri==rrt S )

)
.

. L, . » ..
en donde la sumatoria estid extendida sobre las raices en el semi-

plano superior complejo, y para e la siguiente expresién

(1. 8) e=

+ 0O

f r2o(r) dr

0

f r2a(r) dr+ f 2 a(r2) dr + (2m)ve (2)° ZB(Zu) fr a(r) €% dr
0

en ‘donde hemos escrito

_(I)(’I")/kT _._1- )

a(r)=e
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2. M étodo de cdlculo.

" Desarrollemos ahora la funcién d(s) en la forma

(2.1) s.a(s) =X Ce™ %,
) k

Eligiendo £, en el semiplano superior complejo, se deter-
minan los coeficientes Cj; mediante un anilisis harménico de
Fourier (ya que se supone conocida la funcién a(s); para esto
ultimo se toma para ¢(s) la expresién dada por Lennard-Jo-
nes (9):

(2.2) o) = (55— 2.

Conocidos los Cj. se obtiene para B(z) la expresion

: 2 » N
2.8 z)=— = k.
( ). B( ) (2“) 1/2 k0 Ek?,_zf! .

Usando (2.3) y leniendo en cuenta la (1.6), se pueden de-
terminar las raices z, dando valores a \/e. Luego-se calcula el
valor correspondiente para & meédiante la (1.8). Finalmente se
obtienen f(r), reemplazando los valores calculados en la (1.7).

. 8. Aplicacién. La funcidn ny(r) para el Argon a una tem-
peratura de 130° K y a una presidn de 30 atmdsferas sobre la
curva del vapor saturado.

Adoptando para las constantes @ y b los valores que da
Lennard-Jones para el Argorn

b =1620 x 10-10 ergs A2

(3.1) ;
a=1.03x10-10ergs A6

'

se ha calculado la funcién ¢(r)/kT y luego a(r); enseguida se
han calculado los coeficientes del desarrollo en serie de IFourier
usando 12 valores de la funcién ra(r) igualmente espaciados en
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el intervalo 0<r<7.2A. Luego se han calculado las tres pri--
meras raices de la ecuacién (1.6), de las cuales la primera es
real, puesto que X corresponde a la densidad del liquido. Por
ltimo se han obtenido las funciones f(r) vy — &(r)/ET 4 f(r), y
se han dibujado en la figura 1. -
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En la flgura 2 se ha dibujado la funcién radial de distri-
"buci6n, ! .
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Fig. 2
Discusion. - i

| Si se compara la curva tedrica obtenida en la figura 2 con
" las obtenidas experimentalmente, por ejemplo la que dan Eisen-
stein y Gingrich (10 11) para aproximadamente la misma tem-
peratura y presion, se observa que ambas poseen la misma forma

con los dos méiximos ubicados igualmente a 3,6 A y TA, res-

peectivamente. Sin embargo, la relacién entre las ordenadas de

los maximos en la curva tedérica es de 1.5, mientras que experi~

. " mentalmente se obtiene un valor de 1.8. En vista de los resullados

o -obtenidos, el autor ha considerado interesante hacer un calculo mas

E exacto, teniendo en cuenta en el célculo las cinco primeras raices

' de la ecuacién (1.6). Este trabajo se halla ahora en preparacién
i "y los resultados se publicarin oportunamente.

N , \

La Plata, noviembre 14 de 1949.
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