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I.-INTROODUGCCION.

l.La existencia de la materla en treg fases diferentes, excep-
tusndo plasmas y agregados moleculares, es un hecho aceptaﬂo y -
prebada. Los sﬁlidus.snn rigidua, presentan un orden atémico, --
tbrico o molecular como se denuvestra en el experimento de difrag
cibn de 8ragg y ademfs admiten como punto de partida en trata- -
mientos tefiricos la aprnximacjﬁn armfnica. Por su ﬁarte, los ga-
ses y 1fquidos son fluidos, estos Gltimos muestran en la difrac-
cibn de Bragg un orden local. Sin embargo, no existe una distin-
biﬁn precisa entre estas ﬁos féses ya aue‘a temperatﬁras por de;
bajo de la temﬁeratura-crﬁtida';ambaa pueden coexistir én equill
brio. La diferencié entre 1fquido y gas és esenclalmente uradife
rencia en densidad. En los gasés, el modelo adecuado en primera
aproxinacifn es el de particula independiente. Por su parte en -
la fase liquida debe tomarse en cuenta afin en primera aproxima--
tifn tanto el orden local como las interacciones entre las partf
culas, por lo gque el enfaque teérica.de.tﬂdn_ﬂrabléma en 1f{qui--
dos en equilibrio y fuera del equilibfio presenta gran dificil--
tad. |
Eﬁ los 1fguidos no funcicnan .ni la aproximacifin de particu;

las independientes ni la sproximacifin de oscilador armfnico. Sin

eisbargo, estudins de simulacifin numfrica (1) con gases de esfe--

ra3 duras y trabajos postericres (v.ge.r. 2 y 3) permitieron consg

truir urna %tzorla de perturbaciones en equilibrio para 1fquidos -
simples a partir de la idza de que un 1lfguido, geométiricamente y

a nivel microsclpico, se comporta como un gas de esferas duras.
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£En virtud de este hecha, la termodinfaca de un fluido puede des "

cribirse en términos de un potencial de referencia, asociable a
la repulsifin infinita de una esfera de un difmetra equivalente,
dependiente de la temperatura y de la densidad, ma; un;potencial
atractivo tratada como perturbacifn. La fisica de liguidos esté
pues enéaminada a entender la relacifn entre la estabilidad, es-

tructura y diversas propiedades dinfmicas del sistema, en fun- -

cifin del tamafio, forma y distribucifin de los &tomos o moléculas

que constituyen al material, as{ como de las fuefzqs de interac-

cifn entre &stas (&4, 5).

5% bien ya puede hablarse de la existencia de una tearfa —-
del estado 1fguido para el equilibrio, la situacifn es menos cla

ra con respecto a las propiedades de transporte, pese a que des-

‘de la dfcada de los afios cincuenta empezf a desarrollarse la ten

rfa de la respuesta lineal para determinar los caeficientes de -
transparte. Este métﬁdu, debido a Green (6, 7) y Kuho (8, 9), --
est§ basado en el usa de las funciones de autocorrelacifn (FAC)
y por ello, la construccifn de una teorfa dinfmica del estadﬁlyg

guido se centra en el chlculo de tales funciones.

En los &ltimos afics, se ha intentado aplicar mecanismos de
perturbacifn para ohtener expresiones analf{ticas de las FAC, - =

zmnleando argumentos de dinfmica en 2l equilibrio y fuera del --

‘equilibrio, sin que hasta la fecha exista un estudio comparativa

e

(93

2les intentns ni una prueba convincente de su validez.

"En la actualidad contamos con toda una serie de textos y ar

tfculos de revisifin referantes al formalismo de las FAC (10) al




sen (4,5).

nf&mica molecular realizadas por Watts (16).
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© .40 actual de.la teoorfa de perturbaciones on el 2guilibrig -

.......

(ra0elet 11,12) y de reportes sobre resultadcs de simulacifn ny

ii';&.'fl‘i.ca (V-Q'T.: 13.1"}).

En el presente tréhajn reportamas. una investigaciﬁn'que cu
bre tales aspectos. A continuacibn indicamos los artfculos mas
rnelevantes aparecidos recienfemente en la literatura y que se =
refieren a esfuerzos por canctruir una teorfa de perturbaciones
aplicable a los brocesus diném;cus, del tipo de la gque se éabe
funciona hien paré lus-prucesus en equilibrio, pnr,ejemplo 1as

formuladas por Sarker y Henderson o por Weeks, Chandler y Ander

Frischy Berne (15) establecen una expresifin en serle dé.pg
tencias del inverso de la temperatura de ‘la FAC para altas tem-
peraturas. Sin'emba:go, el resultado que obtienen es divergente,
al menns para la autncqrrelaéiﬁn de velocidades asoclada al coe

ficiente de autodifusifn, como lo demuestran simulactones de di
© Watts (17) formula una nueva teorfa empleando el operador
de Liouville, el cual separa en dos secclones, una parte que'—-
R | '
considera de reFergncia,iéo , y atra asociada a la perturbacifn,
p _
«ls o Estos dos operadores na canmutan (18) por lo gue el ope-
rador de desplazamiento no cumple con la relacifn:
. P r : '
~ ¢l -.ttf'Elo'f“"(l.,]. ‘ '-c'fl.: __‘_-.f,(&:‘
Cono esta expresifin se supone vllida por Watts, sus resul-

“¢c0g no necesariamente som correcios. Per glla Harris (18) con
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sidera la no canmutatividad de 4, y 4o y usa la tfcnica de sg
paracidn de operadores debida a Feynmamn(19). ELl resultads que .
reporta es funcibn de operadores e integrales, las cuales reduig

ren de complicadas y rumerosas operaciones algebraicas para re-

ducirlas a cantidades calculables nuafricamente.

Por su parte Coldea (20)'aplica los resultados de Harris -
para nhitener expresisnes de los coeficientes de viscosidad de -
corte y viscosidad macruscﬁpica ¥ témhie;-astahlece la equiva<=-
leneia entfe las teorfas de perturbaciones de Watts.y Frish- -~
Berre (21). Sin embarge, tales expresiones no son caltulableé -

numfricamente en forma directa.

Finalmente Snoak y UWatts (22) reporian una tenria basada -

en otra forma de separacifin de los operadores de evolucibn, su-
ey '

-poniendo que e actia como 21 operador de evolucifin com--

' -t ‘ -
pleta é?' cuando se aplica saobre funciones de variables --

asociadas a la perturbacifin

A nuestro juicio, esta aéroxima;iﬁn conduce a un resﬁltgdo
que, csnsiderammé; contiene un término incurrectn.:En-este caso
las FBrmulas gque resultan cnfresponden a FAC modlficadas peruA-
evaluadas con la funcifin de distribucibn an el equilibrio para
21 sistema de referenzia finicamente, lo cual en principio es po
sible de calcular numfricamente aediante una simulacibn de Dinf

nica Molecular..

~

En este irsbajs presentanos una nueva expresibn general pa

ra celcular cualquizr coeficiznte de $transpaorte en base a una -

czneralizacifin cel m&todo nerturbativo en el equilibrio aplica-~
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do por Batts a las funciones de autacnrrelaciﬁn.'Despues de --

plantear el problema (Seccifin II-A) describimos el farmalisma,
empleamos aproxlimaciones justificadas y desartollamos hasta —- '5F

tfrminos en Brdenes superiores a los reportados en la literatu 7

ra, (Seccifin II-B). En la Seccifin II-C comparamos los resulta-
dos aqui propuestus con los de otros asutores. LQegn, en las --
secciones I1I-A y B presentamos en forma explfcita las expr?-;
" siones para calcular. las FAC correspondientes a los cneFicienQ
tes de autodifusibn y de viscosidad cortante. En la Seccifin --
111-D mastramps algunas verificaciones de tales'de;arrullns.a
partir de resultados de simulacifn utilizando el m&todo de 1la
DinSmica Molecular. Estos resultados numBricos se han obtenido
cuandakél sistema completo, de 108 paftibuias y con condicig--~
nes de periodicidad, esth descritn por un potencial del tipo -

L.J. cuyos parfimetros corresponden al Argﬁn, para una densidad

S = [ V4 9{@3 y una temperatura 75/ 70 °K ‘Los chl

culos con g1 sistema de referencia que se requieren'en el desa’

rrollo perturbative de las FAC contienen la parte puramenfé'rg
pulsiva del potencial, seglin la separacifn de W. C.A. (23). En
gsta filtima seccibn describimos muy brevemente el programa de
silrulacibn numérica asociado al método de 15 Dinfmica Molecu--
Tar (111-C) y presentamos laos resultadns mas relevantes de di-
chos experimentas (I11-D), Finalmante, en.la seccifn IV cone -
cluinos con una evaluacibn de los resultadas y comentamocs posi

blas extensicnes y mejoras al presente trabajo.

e b 8
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I1.- CALCULO DE LAS FUNCIONES DE ‘AUTOGORRELACION

A.- Deseripcifin del problema.

Dado un sistema cifsice cualquiera, su estado dinfmico es~
t4 especificado en todo momento por sus coordenadas genera-

lizadas %, 9‘2, ceey, %, y sus momentas conjugados f’,, @/

4

%
das y momentos g(é)/ P(¢) se obtiene resolviendo las -

e, P . L3 dependehcia en el tiempo de estas coordena--

rcuscicnes de movimiento del sistema. Si se emplean en pariicu -
lar las ecnaciones de Hamilton, por constituir esté’s_ un siste-
ma de 27 éar;uaciones diferenciales de ler. orden (una para ca
da coordenada o mnmenfa), las soluciones contendrén una cons--
tante arbitraria asociada a cada coordenada n.mamento._ Es cos-
tumbre establecer por convenliencia estas constantes coma los -
valores de %y ¢ al tiemps € =O ; por lo tanto las solu--

ciones a las ecuaciones de movimiento snn'f'unciunes de 3("),
ree) y €

2. ) = %" (??(“)/ ((0)( f) “.-.-l( 2,.. -/"?,

Ahora consideremos una funcifn _ T(f’, 2) , gue no necesa-
riamenita depende de todas las coordenadas y momentos. El valor
gque adquiere esta f‘uhciﬁn al tiempo z depende de las caoorde-
nadas y marﬁenAtsz RLe) vy f;(f), y tstos a su vez dependen de. -

las valares iniciales /). P(a)
T (P@), 200)) = TL P, 200),¢)

Considerando la depandencia implfecita de los valores iniciales,

s81lo escribirémos J'Z'-"J.(f)._

-




t.a funcifn de sutocorrelaciln de';r gsthd definida cono el
promedio en un ensamhle del producto del valor inicial de J v

el valor de ]- al tiempo f‘, <3'(0)'T(—l-)}.Cualitativamente,. -

una funcibn de autocorrelacifin describe la Porma en que persis )
te en premedio el valer de aiguna cantidad :T de'un sistema -

al tigmpo t respecto al valer de la misma variable evaluada

a un tiempo anterior, en este caso #=0O, Introduciendo la fun-

cifin de distribuc_iﬁn en el equ?ilibrio, F(e $), tenemos:

<J(-T@)) = SI( £() 90)) - T Plo), 2(), ) F(Plo), 2 (0))d 2
. 70, _
donde el elemento de voilunen en el espacio fase es

JQ=dP... 47,42, .. J2.

La expresifin que relaciona una Funcifn de autocerrela- -
cifin con un coeficiente de transporte tiene la forma geneéral -

de una transformada de Fuuriethéplace ‘
) ) oo ~Cwt . _
A(w)::j.lf & < J3¢a) - J(&D>

Como estamos interesados en el 1{mite hidrodinfmice y ter
modinfnicg (sistemas infinitamente grandes), la expresifin ante

rior debe calcularse en el 1fmite cuando J tiende a cero, -
: _ o | :
A= [d€<T, (0)- T, (0D
_ s . :

Con ]ﬂ:'IA una furicibn denominada flujo y que esti asocia
da al ceeficlentie de transporte A, Bl flujo J; estf definido

v2 forma tal gue se cumple la aormalizacifin.

<L (a) TA(0)> :-i .
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€n ganeral,

es mas prfctico definir

IR LR CACIRAZ)

T (- T (>

En la siguiente sececifn partlremos de la ecuarlﬁn anterior

y aplicarenos un mftodo perturhativo en el equilibrio para lle-

gar a una expresifin que permite calcular las funciones de auto-

oenrvala

cifn de un sistema dada, en términos de funciones de au-

toeprrelacifin (FAC) de otro mas sencille, relacicnade con el --

sistema de referencia,

parta puramerite repulsiva del potencial,

el cual corresponde esenclialmente a la -

segfin el esquema si- =

guiente, en donde iE(v) Y f(r) representan, respactivamente,

las partes de referencla v perturhativas en que se ha uescom--

DUEatG el potencial completo jS(V)

A
.3 €
2€ -

-
3

v

>

36 -
2e4
+€-

_(fp-(r)

FIG 2.1.-Separacibn del potencial de interaccibn.
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215
Comg vimns 2n la seccifin santerior, los coeficientes de --

transparte pueden calcularse segin la teorfa de respuesta li--.

neral coma la integral de una funcifn de correlaciﬁn'(ZQ,ZE):

°° (< @I, )1e
G - ,
A= So (f)dt <Tl> (2.1)

donda J; es 21 Tlujo asociado al coeficiente de transport24A
y lps promedios representados nor-< > se hacen ssbre un en-
suinble en equilibrio. Empleando el ensamble. canfinicao, el pro-
meﬁia se calcula mediante la expresifing : :
- S TneLeetue
o = - .
NATESATES R (H) |
con L2 el elemento de volumen del espacio fase Jﬂ:J’:,--Jﬂ,'Q(”)

la integral

-

QR CH#) = ge e | (2.3)

es la funcifn de particibn del sistema, J=) es el inverso del
producto de la constante de Boltzmann por la temperatura_y\(y

2}l Hamiltoniano del sistems

=t L+ 87, R

)

dorde é; es el potencial total, f%. el momento de la ifsima
particula y 772 1a masa de la misma.
Dada una funcifin :r(£) , 2s posible expresarla en térmi

nzs del operador de avoluci8n en el tiswmpo exp (-i¢Ls)

znlicadn a su valor para el tiempa =0 como

Jt)=exp (~tle) T(o),




T T

——— i

B 1Y B

series que Se gereren sean convergentes.

(=i S{EO G+ Fow-Va

Jd=¢ iy

(2.8)

¢l operador de Liouville y E; la fuerza gue actfia sobre la patr
tfcula 3 .E1 cero dentro del parfntesis establece que todos los

clamentos de Lo deben evaluarse al tiempo cero.

Prra introducir una teorfa e perturbaciones, supongamos --

que el poitencial § admite una separacifin en daos porciones:

9.;.(”'1--“/";') = ? (r,... r‘b') L él(r'/-“/ r"") (2.7

donde o es un parfmetro de expansifin tal que, si == é,"'se
recupera un sistema de potencial é" bien conocido vy denomina
do de referencia; si o{=4 , se tiene el sistema completo. Para
hacer un desarrollo general, na consideraremos forms particular:s .
alguna de los potenciales fﬁ y. f’ , sflo exigiremas gue

’ L
tengan todas sus derivadas y sean continuas, ademfs de gue las -

ht S

La funcibn de distribucifn en el equilibrio se define como:

FM 3 /Q ") | (2.8)

‘Substituyendeo (2.4) y (2.7) en la expresifin anterior te-

L explon-<pdY/ S cxe (-pH %P gtel
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e ' -

+ Q" (r:,...,?;')

i
Ma
s\m

He=2- 3

1.

2l Hamiltoniano correspondiente al sistema de referencia.

Scparanda las exponenciales y desarrollando en serie lag -

P
que contengan a g? , se tiene:

—ﬁ#‘“{l—&pf'-p ﬁiﬁif"i.... }
SC‘? lQ —xp Sep '}"‘Lm-o-—ﬁfe"”fgm...;

Definiandao

Q=5 e - s

y a partir de esta funcifn de particifn del sistema de referen-

| p‘”’

cia, la funcifn de distribucifin en el equilibrio del mismo sis-

tema de referencia resulta ser

) —p H, B
_FR = €~/6(H‘)‘ (2.

y por 1n‘tantn, el_prnmedib en ‘el sistema de referencia para --
cualquief cantidad B8 se define cono:
—~F#«
80
<B>R = — = -
R (Hg) .

Ghh unwenda Finalm dn ZH3

y
£y {1 g &% X' F 1 -} it <p<E% + XL e-4
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Decarrnllondo en serie de patencias al denominador y rearreg
glando términos habté'segundo ordens | |
P A
F= O —ap {8 <p] e {5 S-S XEN
~ECE % H<E ‘1]

Dufiniendo
-2 '_.' o SRR |
<=4 3L FREN - 4<E 2 + <87 e
}19 dwﬂS a:

P [ (35 @npeskl

Considerando QUe' F r'“'t7'j§ y nbseruandd la forma
de la definicifn del operador de Liduvilla, vemos que este es -
susceptible de dividirse en una parte de referencia y otia de -

perturbacifin:
:[”4—9(/.' - - . (2.13)
o )
(22l 2{ BOF 4 F | |
o™~ iz r, (0) VP (2.14a) |

L R
Z_’;":-z.'_% E'P{O)-V,a} o (2.14b)

Fstns dos opersdores no conmuizn, por lo gque el operador -
de slucifin no puesde szpararse e la siguiente manera?

-—cti _,_r,‘>< lo

o e

Para hacer esta separacifin coriectamente, emplearemos la -
simuiaznte identidad que Tesulta come una variante del métndo ~-

~roruesto por Fﬂyn.aﬂn(lg)
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—~ {4 CArB) —-itA .jt _lsA4 < (s-t)(A+3) -

= — ¢ BE d3 (2.5

Pucde desmostrarse la validez de esta expresifin exacta de-

rivAndeola respecto al tiempo. Haciendo Axly y 3‘—""‘"(1.‘: Y - -

,_
o
i}

rreglando términos se tiene:

. ¢ . . " _
(e ctld cblaft _isle - sLS _
C =€ —xif e L e 4s (2.16)

" Partiendo nuevanente. de (2515) can /4-'-‘—1..:, 5-’-"_4_1.: y hge=
cienda el cambia de Uariable S=¢-S : .
sl CeLd

ctlo r.f‘éo J < _
(2.

e =£ +o<cf€

éslo ﬂ

Substituyendo (2.17) dos veces en el integrando de (2.18)

y dejando tfrminos hasta segundo orden en o{

”~
_etle ' CAS _€L cse& e et (2l

g =g -xe feure
ot e..cﬂ.'(r{ ¢sz§ e—-c-ﬂ {e‘*‘;‘:é .J

1sanda la relacifin siguiente (26):

o ' } To

Y - : .
pcslz,,e §4 _ ( s) [L B””“ B-,ZI,U ]
- __#fv~——_~_g/

s 4 uc;eu

y la nntacifin

C25 [0 ..., [, (2] )= Ll g (2.19)
e

N s

=N

9]

]‘L:{L:?-:L: | | .(2.20)




tznonns gue al integrar (2.18)

--¢'?:'L° ’ -t f[‘ -t = (.t'.‘é)n*' -K
€ EC =@ 2 et L] iy
=0 )
e é{ o s LEX L.X3 - : :
s (<€) . ", r
—- ol Ze Z !;1!('1:1),'{”1{-:1“) B ‘g L:]"[Lo' LOJM
M, M=o '

Por otro lada, usando (2.12) y (2.5), la funcifin de auto--

- corcelacifin se 2¢pan nide de la siguiente manera:

J ()], (é)> <7, (o)éfcﬂif'foﬁ
~g{3 e “J () { 3™ <L §>
+ELOE @Ky e
Substituyenda (2.21) en la expresibn anterior:
KTL@LW>=<1,0 & ], ()

AL RO 15%< 322
=% L pye Z-ﬁ-‘-”-— tL7, T (o)

4a, (n&D‘

_+<>(p <.T[aa)e I(a} K> (2_.23)
+x8 <L E) & ;; G 1], T3

Ci ﬂ’)

X T (o) 8T T e T4, 0] T, g

siep Ml (sl mini)
El flujo J-A' es susceptible de escribirse comao

J. :_]‘:1- X ]: | | (2.26)

urcuz z2sta sepavacilin es innzousaria cuando :iﬁ'"cj-

Err.pleéndo el uvperador de evolucifn e xP (""-'t'if) que -

transforma la funcibn a la gue se zplica, en 13 misma funeifin -




et v

I S

iada al sistema de referen01a pero al tiempo f (17,20),

L}
Ul

—

e g J,)- AN

+enemns en la expresifin-(2.23):

T, Tl =<T, o) 350, — oz,e<:rm m{ﬁ’@)})
-<<1, me““z—@——*- 17T, T,

(ree) !
B, (o)I (f)K> |
+8{T,00) € “‘"Z LR 1] T <§,2

-~ 1.“4 2
XL E Z‘i"%’};—;g z:'l‘ﬂ-,._i’-'l..?&fﬂ-

”ﬁmo

Substituyendo (2.24) en 1la expresxﬁn_anteriar encontramos

finalmente:

@ L@ =T ][0y + <T@ w3
- odp <T‘(o) ANDPE XS <}'2 })ﬂ |
o Z,?,)r A L'i 1], 1)

=0

+ W
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W=-aL T N0 8~ <
S8 0 S 111, Lo

Mo
SO Ty o 18 L T

at TO TN {4 é*’ B B4 <F +<EY
+ B Z (‘;:3): <J (0)6 [.ZWL:J,‘_ J‘AR("){E'C'(—@'Zgn

Lpdie by

?—- }nfio“lfl‘),f('sf-!nwﬂa') <J (O)tf Zi l’] [‘011 ]m Ra)
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La expresifin (2.25) se propone como una fnrma.alte:natan
para calcular las funciones de autocarrelacifn empleando teorfa
de perturbaciones. | |

Los términns de la serie (2.25) estfn formadas por un coe-
ficiente en o vy ¢ elevados a alouna pctencia, que multiplican
a una correlacifin de la forma <A(a) B> y en ncasinnes a
una correlacifin de la forma <A(o) B({.) {G (d)} Hemus
aceptado gque esta serie converge por las siguientes r zones:

7) EYl parfnetro o es menar a la unidad,
h) _Una enrrciaciﬁn entre dos cantidades A y 8 medidas a dife--
sontes tisopas <1”‘ (¢.) fj(fx‘a‘)>+ien‘de a cera a medida gque f‘z—"f‘.

se incremanta.

) £1 fTactar de la farma l}'“‘<¢> que aparece dentro de las

zs fluctusnte y sor lo tznto hasce tender a

- oexn la correlacion en la gue se zncuentre.

1) En el caso de que por las razones anteriores la serie no

]

grgsantara un comportamianto cornvergente,es paosible invocar

m e 2l deszrrnllo se 27esciflz a3 Yizspos corios
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NsmparacSn con otros desarrollos. -

La mntivacifin inicial para el desarrollo de este trabajo -
nacif del anéiisis de un artfculo publicade pur.Sﬁch y Watts -
(22) donde obtienen la expresibn: ’

R ﬁ ’
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(2.26)

7:(6):51:{[' estZ esL.}JS

~y esta integral la calculan comos

'
F nt

7:(*):‘}; ‘Ct’!-&l)f 2 f]

—

El primero, segunda y Gitimd términag de (2.26) se encuen--
, )
tran también en (2.25). Secun estos autores el quinto té&rmino -

se deriva de la expresiﬁn:

- fta

6 I (O) J-:[{') (2.27)

£1 anlicar como operador de evolucifn a eXP(-(.'f‘l.f) en
lusar 4 E’Xf’("ffla) inplica una aproximacifin que no es - -

o3 actares.

)

grolureda nor =

Dz la expresifin (2.21) vemaJs gue esta aproximacifn lleva a no -
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cansiderar L2rminos de orden o4 y superiores..

ettt — it ~tlo

e Jlo=¢& ’(D) X e Z Cm: ' [2"!’-’] F(o)
F O (=)

el

e 1= T )+ G (<)

Los términos tercero y cuartoc de (2.26) con la aproxima--

cifn €2.27) equivalen al cuarto t€rmins de (2.25).

Resumiendo, con excepciﬁn del quinto términn de (2.26), -~
las expresiones (2.26) y (2.25) son- equiualentes. l.a vantaja ue
(2.25) estriba en que es calculable a Grdenes superiures en °<
y en el tiempo, por ;u gue no es necesario hacer aproximaciunea

del desarrollo invocando tiempos cortos.

Por otro lado, el resultadp de Frish- Berne (15), gue es -
una cuadratura en funcifn de operadores, no es directamente - -
Ccmparable con el nuestro, Al modificar su resultado para redu-

cirlo a cantidades calculables numfricamente o para compararlo -

- can resultados de Dtrns autores, se puede llegar a 51tuacinnes -

contradicteoriass Par a2 jemplo Snauk-uatts chtienen un-:resultado -
gue =25 convergente (22) y Yatts damuegtra qﬁerei de Frish-Bérne
eé.divérgente (16), mientras que, por otro lada, Coldea demues—~
tra la cquivalancia foreal entra lns zultados de estos autgo~ -

res (21).

La explicacifin a esta paradoja es la siguiente: Frish-Berne

establecen una expresifn general para calcular las. FACS usardo -




una expansifin en serie vilida pasra alias tenperaturas. Sin embar
‘l qo, al calcular en particular la FAC de velocidades emplean otra
tfecnica sin substituir directamente en su expresiﬁn-general,.ab-
teniendo un resultads gue no esté de acuerdo con su expresifn -

ceneral. Coldea considéfa vilida la aproximacifin usada por Snook-

latts.

—cl. +

e J )= € e = I{f)

-

y usfndola en las expresiones generales reportadas ﬁor.Frish-qu.

ne y Snook-Watts muestra 1a'eqwiualencia formal entre bstas.

Harris obtiene otra expresifn para las FAC como una cuadra-
tura en funcibn de operadores de evolucifin. Por lo Expuestn'antg
riormente, su -~esultado no es directamente comparable con el --

nuestrg.
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ITI.- DESCRIPCION DE LA PRUESA DEL FORMALISMO
Y DE LDS RESULTADOS.

|

A.- Expresifin para la funcifin de autocorrelacifin de momentos.

Para el coeficiente de autodifusibn D, el flujo ascciado -

2s gl monento, entoncest
B s, irrﬂ g ",:“
J=F =1, =F > 5"

‘aplicanda en forma vectorial la pxpresifn (2.25) y congl--

deranda que
PR

Z_’.’? ':-Ei F;ﬁ(")' Vﬁ; P‘; "-:"‘:7::’(9)

o I .
4=

LafL:?-::: 0

tenemds:
{ Plo)- P, (-t-)) < P (0)-P (), - °<ﬁ< ASHD ff){i- <8252
— &t {P, (o) - F, ’(6) 0 (3:1) |
~ ;-si_ K ) o V;’)F @ 32
.",“,,ZZ(L )" '<p(o) e [Z. TINAD
Fo2 M | 7
donde

M ,s<mo> Fee)fLd- 8 f’@") '<§f&+<§&£z
-,-(sz. ca™ P [U'A”] Pro{3 <3532

Cirei)!

B f (‘.é)»ﬂ’h‘l < ?:(o)_e_ ["ﬂi lp’],‘ Z‘c a{:]aq ’;(D)% ‘

N )
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Es importante hacer ver que el paso de la expresifin general

(2.2%) a la particular para autedifusifin (3.1) es casi inmedia-

.to, mientras que en la formulacifin de 3nook y Watts el pasa de

(?:26) a (3.1) presenta alguna dificultad por la necesidad de -

m:rﬁluar la integral _Tl(”l‘-‘)




-

R

e e et B

3.,- Expresifn para la funcifin de autocorrelacifin del tensor de -

esfusrzos

..,._..-.-—-«-_-—-......-......

Para el coeficiente de viscosidad cortante, el flujo asocia
do esif dado por los componentes no diagonales del tensor de es-

fuerzos

PA’L ¢ ) / s .'
J—- Z{ Z j‘% X‘.'J Fz‘:l-}
' (3.23)

Entonces

j}: :::Z{ P-—*—"""');;?Pz" + J; X ¢y F;:}
J ZZXU zu- | . (3;2b)

¢ JRA

.

donde )(:j es la distancia relativa entre la partfcula d y -

la partfcula J vy F¢i es la fuerza entre las mismas partfcu-

las. Empleando el operador de Liouville de referencia y de per—-

R 4 §
“turbacifin, respectivamente Lo v .Z, " encantramos las siguien-

tes expresiones:

LLT,) =% Z{F (o) 3, (=) + aj(a)ﬁc(a)}

LT =0

_I_Zf,ASY Tk 22, (Pl TR X VA5 o
— ot I'd
L3, U] T0 =k X5 (B Vs ) Xey (o) Fayi ()

ARy (3.32c)
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“ntonces, la ecuacifin (2.25) apliceda-a esta FAC es:

(@D @) = <T@ 1€ + <KTL@TLF O
gl T AT O F-<3 %8 %
PN 1 I o
~xit{J, € 4L Tl (D% :
L (J,,, (o)e “Hors ”73,.,,"(0>'>
SN 7o LA <J‘,z,(o)€ Tr et T,

N R (3.4)

| N ~<T,0T,56){ $" <§9}>

SR GHOICRIS WO T
LT s 1T
LI E R L] Ty
KT T Of § T2 -4y 7
TS YL TR AT~ <EUIY
___pé <Jree “f“"/',ﬂ LT {8 5")@})

£ < T, () Z FIF
O (<%4)

: ' ?
Toudos los t&rminos de (3.4) de arden menor a (o &

S

esthn dados explicitamente coa la ayuda de (3.2) y (3.3).
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Contrariamente a las FAC de momentos que se calculan como

el producto de cantidades asociadas a cada una de 1aa_part£cu——i

lag de cada configuracifn, las FAC de ;Ei'se calculan como el

producto de cantidades asociadas a cada configuracifin. Para oh-

tener una bhuena estad{stica, se exige entonces, una gran canti-

dad de configuraciones.
51 :rabét%) representa el flujo asociado a una p:rtfculs,

entonces ‘
J (€)= Z J)z‘ ). M= Mo, de povtitadis,

es el flujo asociado a la configuracibn. Es posible que la aprg

ximaciﬁn

<J—;b(£)jq,(0)> Z<J}z, (0):)-4 ) fuZ< [9) ‘(é)>

en la que se despreclian las contribucicnes de los términcs cru-

zados, argumentando que partfculas diferentes se encuentren muy

C .

poco correlaclionadas, ‘conduzca a mejores resultados en un expe=
rimento de simulacifin numérica dado que los flujos :r)& ‘({-)

sa calculan A veces el némero de configuraciones.

Fn la seccifin siguiente se doscribe el procedimiento de si
milacifn de Dinfmica Molecular gue pernmite obtener valores numé
ricos para las expresiones de esta seccifin y la anterior. Camo

esarrcllo perturbativo, compara

L

CrsT3mns proobar la valicdez del
ramos las FAC completas, con la suma de las contribucicnes co--
rrespandientes a las FAC del sistema de referencia gue resultan

ce dicho desarrnllu.




f.~ Descripcifin de la simulacifin de Dinfimica Molecular. &

B ;

sartfeulas contenidas en una caja clbica de lade & con condi-

£l sistema emnleado en la simulacifin est§ formade por 108

ciones perifidicas en la frontera (1). Las partfculas intersccio

nan a través de un potencial de Lennard-Jones, ec. (2.0).

Para trabhajar en unidades reducidas, temamns a V' v & -
comp unidades de longitud y energia respectivaménte; Ynitonzes,
de la identidad V4 zf‘--'f-‘“ﬁf(r) » obtenemos la unidad de --
tiempos i h | |
£ = ) 2x
o Fe
Usando el programa gue se desﬁribe mas adelénte,.éa sique

la evolucifin del sistema integrando 1200 veces las ecuacienes -

. ~i
de mavimiento cada A+¢= 0.032¢, (para Arghn A¢ =70 'Seg).

Durante la evolucifin se van imprimiendo en cinta cada cua-

tro iteraciones las posicinnes, velocidades y fuerzas gque ac- -

A

than sobre cada part{cula.

El prngrama de simulacidn est4 disedado en Fortran IV, co-
rresponde & una adaptacifn del programa del grupo de Drsay y se
doscribe someramente en el siguiente diagrama de bloque simpli-

Ficada (Fig. 3.1).
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lLectura,c8lculo e impresifin de co

nstantes que especifican al

3istema,

?

C&lculo del potencial y del viria
distancia entr

1l de fuerzas para tndé posible

e particulas

)

Generacifin de la configuracifbn

. . . [ 4
inicial segun dos opciones

/\

Establecimiento de posicinnas
en una red cristalina cfibica
centrada en las caras y
HesvjnaCLGH de velocidades al
azar de manera que la densidad
y la temperatura inicial del
sistema sean las deseadas

Lectura de las posiciones 'y
velocidades archivadas en
disco a en cinta y gue
corresponden a la
configuracifin final del
sistema en un experimento
numérico anterior

Ciclo finito de 1

teraciones

v

Determinacibn y escritur
los vecinos de cada p

valor dado.(Zona de

encuentren a una distancla menar a un

a en un archivoc de
artf{cula que se

interaccifin).

q'l, |

A C8lculo de las fuerzas s
producidas por tndas
correspondientes a s
de interaccifn.Esta zo
cada cierta nfirero d

obre cada partfculs
las particulas

u propia zana de

na se tecalcula

@ iteraciones.

v

valores en el equ

Célculo de la temperatura del sistema, de
otras cantidadas lzrmodinfmicas y de

ilibrin,.
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Prueba acerca del eduilibrio|
termadinémico del sistema

E e d o =T

591 las fluctuaciones de la En caso negativo prosigue:
temperatura son pequefias y . la evolucifin sin guardar
la ase es homogenea canfiguracienes hasta
se continfla ‘ . lograr el equilibrio

Escritura en cinta de las posiciones
velocidades.y fuerzas, las cuales
despufs serfn leides para el chlculo
de las FAC

legreso a iniciar una nueva iteracion
hasta tener en cinta el nlwmerc de’
configuraciones deseadas

FIGURA 3.1 .-Diagrama de bleogque del programa de simqlaciﬁn

L i

PN, .

PAE el X

numérica.




£l progiama se‘cbrre tres vzces. Cn una primera ocasifn se
emplea un potencial de Lennard-Jones completo, se parte de una
% configuracibn crisﬁalina y se termina en el equilibrio a las -
? 1000 iteraciones aproximadamente, imprimiendo en cinta lés po-

f sicignes y velocidades de las dos Gltimas configuraciones,

En.la segunda corrida se emplea el mismoc programa, se con-
sideran como configuraciones iniciales las Fihales de 'a corrie
da anterior y se guardan en cinta las confliguraciones corragspaon
dientes'alla egoluciﬁn dinfmica del sistema completo en el equi
librio., En la tercer curridq_ée emplea como sistema de referen-
cia al potencial de Lennard-Jones cortado a la W.C.A. (2.0), --
las configuraciones inictales son las mismas que en la corrida
anterior vy tambiéﬁ.se cnnéerua en otra cinta la evnluciﬁn din&-
mica del sistema de referencia en el equilibriao. Pasteriarmente

se leen las cenfiguraciones grabadas en cada cinta para calcu--

lar las correspondientes FAE,

1 El tiempo de procesamiento ( d.p.u.)aempleadn en la compy
tadora HP-3000 para las pruebas y corridas preliminares de 6rn-
gramas, fuf de 39 hs. 4D nin., y el tiempo de conexibn fuf de --

4H9 hs.

1 | El tiempo de procesamiento (c.p.u.) empleado en la computa
iora CDC para las pruebas y corridas de programas de los resul-
tadps que reportumus, fuf de 22 hs. y el tiempo de conexifin fub

de 120 hs.
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o= A:zzultadas de la prueha.

n una primera fase del trabajo se prétendiﬁ'adaptar Yy CO==
rrer el programa en una computacora HP-3000; en esta se presen-
tarcn tres dificultadesf |
A).- La precisibn de esta mfquina es de sBla 9 cifras, puf lo -
que los chlculos de las ecuaciones de movimiento son muy aproxi
madaos, esto se refleja Fuertshenté en el valor de las {iuntuge.
ciones del sisiema. Para salvar esta dificultad se puede usar -
doble preéisiﬁn,_lu gque reduce la capacidad de memojria a la mi-
tad. Otra posibilidad es red.uéir el valor de A€ para cada --
iteracifn, pero esto exige un nﬁmeéu mayor de iteraciones y por

lo tanto de tiempo de méquina.

h).~- E1 programa en su versibn original necesita una capacided
de memoria superior a la de esta miquina, para resalver este --
problema es necesario disminuir las dimensiones de las matrices

que intervienen en la generacifin de posiciones, velocidades, -=

fuerzas y derivadas sucesivas del potencial y esto limita el ti

po de FAC que se pueden calcular o la precisibn de las mismas,

c).- Como se emplea toda la nmemoria de la mfquina, fsta se blg-
nquea a3l correr el ﬁrograma provocanda que las dembs usuarios --
vzan incrementada substancialmente los tiempos totales de las -

cavr-idas de sus programas.

Dadas las dificultades antariores, se abandunﬁ‘la'idea de
usar la HP 3000 vy Se.prdcediﬁ a‘ajagtar el proorama para una mé.
quina COC gque lo =cepth sin probilanas de memoria ni‘de preci- -
sifn, sungue dehido a la duracifn del ciclo de iteracicnes, nas
hemosg uigtd ubﬁigados a #rc:edE? nor etzpas en ciclos de 1 hs.

iz C.F.y, cde duracifn,.
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La Fig. 3.2 nuestra los valores para la asutocorrelacifn --
E_ 2l sistema completa <P: (€) - PT(G)> normalizada y del sis
I tema de referencia. La Fig. 3.3 contiene los valares de utro#l—
términos de (3.1) y la Fig. 3.4 nuestra la diferencia entre

< F;}o) . 7?(f):> par; el sistema completo y la sucesiva acu

pulacifn de t&rminos para gl sistema de referencia. La tabla I

contiene las valores sue generan estas gr8ficas. E

l Las fluctuaciones debidas a la mala estadisticé, ya gue el
nfimera de'particulas ps muy recucide, son del orden del 10% y -
en ocasiones hasta del 20%;por lao que lus_resultadoé'dg la ta;-
bla I no se pueden canéidera; determinantes para aceptar 0 re-~-

chazar la ecuacibn (3.1).rPnr sy parte, las Fig. 3.2 a 3.4 son

solo indicativas del comportamiento de los términos perturbati-
vos, sin gue por el momento, debido a las mismos Féctnres esta-

disticos, permitan llegar a conclusiones mas precisas.
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£n la primer columna de la tabla’l se indica el valer del
tivmpo ftranscurrido, en la sequnda las valares péra la autaco--
rrelacifn & F;(OJ- 7;Cf);> de el sistema completo, en lé -
tercera log valores para la autucqrrelaciﬁn <F(0) - F(f)kr

del sistema de referencia. Los términos 1 a 5 repurtados en las

otras columnas representan las siguientes cantldades'

|1

TeRMIND ]

_s < Plo)Fw g, - <?§.’>,, £

- < Pilo)- "FT"’(t)}e

TERMIND 2

i}

VU

£ e F o) {(Fro-Te)F I

TERMIND 3 = — 7o
TERKIND b = <f; (0)- Pc(t) '{L %r”} K- {z<§')"‘<f’)f/
TERMING 5 = gt <'E(0)- /—:T(f){ - <§’>¢1‘>&

La ltima columna corresponde a la suma de las cantidades -

reportadas en las col+~ =g tres a ncho.
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FIG 3.2.~Comparacifin de la FAC total con la.del

sistema de referencia.

FIG 3. 3.~Bontribuc1ones de los térmlnos perturhativus._
( E1 término 4 no se 1ncluve por ser despre-

ciable en esta escala).

FIG 3 4.~-Diferencias sucesivas de la FAC completa menos
la-FAC aproximada a distintos ordenes de pert-

turbac.ifn.
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" a tres niveles:

IM.-CONGLYSIBNES

a)e~ La finalidad de este t}abajn fué.desarrullar‘un proyecto

e

Y T

iY.- Geﬁeralizar un'Férhalismo sghre las funcipnes de-autnco-_
rrelacifin (2-25) y explicitar tal formalismo para las FAC de mg
mentos vy del tensor de esfuerzos, con el fin de realizar r8lcu-
los numbricos que permitan probar el grado de aproxima:ihn.ﬁa_-

tales desarrollos.

ii).~ Adaptar y mejorar los programas de Dinfmica Molecular en
las computaderas HP-3000 y CDC, hacer pruebas hasta tenerlos a
punto 'y reproducir los resultados que fueron obtenidos en Uggav
con una Univac 1110. La optimizacifin’ de dichos programas'esté -

en cursoc asf como la redaccifin de un Manual de Operacifin.

.

iii).- Correr los programas vy probar la validez del formalismo
mediante el cflculo directo de (3.1).

Corr 1as actividades realizadas hasta la fecha se han cu- =

bierto los tres puntos anteriores; sin embargo, los resultadocs

para un sistema de 108 partfculas no son confiables debido a -
gue los errores numfricos estimados son del orden del 10% v en
vcasiones hasta del 2G%. Este error numfrico es mayar que o del

mismo orden de los términes correctivos calculados en la teorfa

1

de perturbacieones y por 1o tanto es necesaric mejorar la esta-

d{stica aumenfando el nfineroc de particulas y de iteracicnes en

]

1 tizrpo. Por esta razln actualiente se estf repitiendo el pr

1}

es

3
(]
0
0

n un sistema de 284 particulass y dado gue se tienen los

progranas, sflo es cuestifin de tiempo de nfiquina y de ajustar

la infreestructura operativa, para cumplir en forma satisfap




[

HA W) HE - - T P | Y -
= ’ k m&-—m*

taria con el purta (1ii).

.

5).- La expresifin (2.25) en el caso particular de su aplicacibn

al coeficiente de autodifusifin a primer arden, es equivalente a

la expresibn de Snook y Watis (2.26) aplicada al misma'gceficieg

tes por lo tanto, si se qulere probar que el penfiltimo término -

“de (2.25) es incorrecto, es necesario calcular al menns el coefi

ciente ge viscosidad, en donde Jf¢0 . Las pruzhas prali
minares con.el sistema de 108 partfculas mosiraron que los resul
tados numéricas para el cBlculo de este coeficiente eran bdco_qg
tisfactorios debido al considérable ruido numbrice y poxr lo tan-

to, se ha dejado el chBlculo’para el sistema de 864 particulas.

‘).~ EY programa de Din&mica Molecular para 864 partfeculas que -

se tiene ya probatio y funcionando, es azn s! Lna poderosa herra--

mienta para extender y completar el presente trabaju.o para desg
rrollar diverses prdvectns de Teor{a de Liguidos y agregados mg-
leculares tales como:

i).- Un estudio sistemftico a diferentes densidades y tempera-

~tura de= la FAC de momentos. _ R

ii).= Cllculo de otras coeficientes de transporte.

11i).~ Dinfimica Molecular para partfculas que no tengan simetr{a

csfbrica como Mz,

iv).- Pruebas para la teorfa de perturbacienes agqul propuesta -

usando otros tipos de separacifin del potencial,

Actualmente =st8 en proceso un artficulo que contenga el prz
sente furmalismo con algunos de los cBlcules aqui reportados y -

los qﬁe estfn en curso para 864 partfculas.
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