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Capitilo 1

Introduccion

Uno de los tépicos més fascidantes @la fisica de materia condensada es la descripcion de los
fluidos en sus diferentes estadoss@lcual puede ser homogéneo o inhomogéneo [1, 2, 3, 4]. En
el primer caso la densidad del sistema es uniforme; es decir tiene el mismo valor en todo el
sistema, mientras que en el segundoy€aso esta cantidad varia con la posicion. Para los sistemas
homogéneos se tiene casi un acuerdo. geheralizado de la descripeién de estos sistemas en dife-
rentes escalas. Para la descripcidmdel estado inhomogéneo, generalmente se considera el estado
homogéneo como el estado de‘referencia. EI'&tudio de la estructura de un fluido inhomogéneo
representa un desafio por varias fazenes; lag cuales van desde la propuesta de un modelo tedrico
apropiado que capture la fisica del ‘sistema asi’ como una adecuada separacion de las contri-
buciones de las regiones homogéneasie¢ inhomagéneas. También existen cuestiones pendientes
asociadas con las expresiones microscopicag de lag propiedades de la superficie y con la fijacién
de la superfice divisoria de Gibbs, por'mencionaralgunas [5, 6, 7, 8, 9]. A pesar de esto se
ha logrado tener un avance significativo en el entendimiento de estos sistemas, basado en dos
puntos de vista; equilibrio y fluctuaciones. Aunque ambes puntos de vista son fundamental-
mente diferentes, existe un acuerdo en las predicciones; cuatido la temperatura L“ sistema esta
muy lejos de la temperatura critica y cuando la superficiedivisoria de Gibbs es muy grande
comparada con el rango del potencial intermolecular. En otrasg/palabras atn para la descripcion
de un fluido simple, en el cual el potencial de interaccion es esférigamente simétrico no esta
excenta de dificultades y se carece de una explicacién definitiva”de, todos los aspectos de su
comportamiento.

Los fluidos inhomogéneos, se pueden clasificar en polares o no polares dgpendiendo de la distri-
bucién interna de sus cargas en las moléculas que constituyen el sistema [L0}, Los fluidos simples
(no-polares) son aquellos cuyas moléculas tienen una distribucién simétrira de sus cargas; en
este caso la interaccidén entre particulas del fluido es esféricamente siméfrica. En los fluidos
polares, las cargas estan distribuidas de manera antisimétrica en las moléculas) originando la
presencia de un momento dipolar intrinseco. En este caso la interaccidn entre log ¢onstituyentes
tiene una direccidn de preferencia. Para describir el comportamiento de un fluidé ifthomogéneo
polar de manera correcta, se debe tomar en cuenta el hecho de que existe un momento, dipolar
intrinseco. Puesto que las moléculas del fluido se estan moviendo, se deben considerar todas
las posibles direcciones en las que se pueda orientar el momento dipolar. Esto se consigue a




través de los grados de libertad de orientacion. En ausencia de campo externo el momento di-
polaf e moléculas polares es cero, debido a que existe una orientacion aleatoria de las mismas
por elegtos térmicos. En muchas sustancias el ordenamiento orientacional es generado por la
parte repuldiva de corto rango del potencial intermolecular. De acuerdo a su orientacion las
moléculas“piieden ser lineles o no lineales [1]. Las moléculas lineales son aquella que su eje de
simetria coinicide con el eje que une las moléculas, como por ejemplo diéxido de Carbono(C'Oy),
acido cianhidfico(HTCN), difluoruro de Xenén (Xely), etc. Las no-lineales no cumplen con
esta caracteristica, ¢6mo por ejemplo el agua (H»0), didxido de azufre (SO,), dicloruro de
azufre(SCly), ete!

En estos sistemas la"contribucién més relevante es la dipolar, la cual captura la mayor parte
de la informacién del sistema [10, 11]. De aqui el interés en realizar cualquier propuesta tedrica
en la descripcidn del sistenta a este nivel de aproximacién. Sin embargo, es importante tener
en cuenta que existen casos el los que los momento multipolares de mas alto orden contribu-
ven de manera significativa. Por ejemplo, se ha demostrado que los términos cuadrupolares en
el potencial intermolecular pot payrproducen un efecto orientacionales distintos en moléculas
diatémicas, que poliatémicas [12):

Fluidos polares se han estudiado desdé hace mucho tiempo [1, 5, 13, 15], para realizar la des-
cripcion se han usado béasicamente dos enfoques, el formalismo de ecuaciones integrales y la
teorfa de funcionales de la denSidads( DF'F);Con sus respectivas refinaciones o variantes en cada
caso. El enfoque utilizado en elformalisme de ecuaciones integrales es el que consiste en re-
lacionar la funcién de correlacion'divegta con la’ funcién de correlacion total, mediante alguna
cerradura, de la cual destacan HNC THypernettéd chain), PY (Percus-Yevic), MSA (mean sphe-
rical approximation), con sus respectivoszefinaniientos [3, 13, 16]. Este enfoque tiene la virtud
de proporcionar directamente la funcion, de.distribdcidn radial, la polarizabilidad y constantes
dieléctricas. Estas herramientas se han utilizado parasdescribir el comportamiento de fluidos
compuestos de moléculas con interaccion no esférica. Sin'embargo, los estudios estan orientados
perfectamente hacia sistemas fluido-pared.

En sus inicios destacan los trabajos pioneros que por lo genéral,son perturbativos, en los cuales
basicamente se realizan desarrollos en potencias de la parte aniSotropica del potencial de inter-
accion. Estos desarrollos se realizan en la densidad de una papticula, tension superficial o en
la energia libre de Helmholtz. Sin embargo, estos métodos no capturan de manera eficiente el
ordenamiento orientacional, de tal manera que los resultados relevantes coinnciden con los de
un fluido esféricamente simétrico [15]. Otros desarrollos posteriores a estos, en particular para
un fluido dipolar de Stocmayer, realizados por Eggebrecht, Gubbins, Thompson, demuestran
categdricamente que el ordenamiento orientacional, es inducido exclusivamente por fuerzas pu-
ramente multipolar [17].

La cantidad y diversidad de trabajos realizados en este tema con herramientag'de funcionales de
la densidad confirman que es la herramienta mas versatil, para describir el comp0Oitamiento de
la interface liquido-vapor de los fluidos polares [2, 3]. Una de las virtudes de DFT e§'que garan-
tiza la determinacién autoconsistente de las propiedades estructurales y termodindmieas. Para
propésitos practicos solo mencionamos los trabajos maés relevantes en el contexto del presen-
te trabajo. Sin embargo. el lector interesado puede consultar [13] y referencias mencionadas alli.
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Capitulo 1. Introduccién

Para gistemas de fluidos dipolares de baja intensidad (débiles), Telexeira and Telo da Gama,
implementan la aproximacién de campo medio modificada. Usando el limite de baja densidad
de la funicign de distribucion par en el funcional de la densidad. Con sus hallazgos confirman
los resultados-obtenidos, en el esquema perturbativo para el sistema dipolar [18], con algunas
conclusiones,adigionales sobre la preferencia orientacional de las moléculas en la interfase. Sin
embargo, aungquereste trabajo al igual que los del contexto perturbativo, estdn orientados a
describir fluidos\polates de baja intensidad, han servido como semilleros para desarrollos pos-
teriores.

También es importante mencionar que Peter Frodl y S. Dietrich han realizado estudios de sis-
temas dipolares con memento dipolar grande, con herramientas de funcionales de la densidad
[13]. En trabajos mas recientes W'amahlpq and Zeng, presentan la extension de la aproxima-
cion de campo medio modifigatla de la teorfa de funcionales de la densidad (MMF de DFT),
para describir fluidos dipolar,eliadrupolar en ausencia y en presencia de campos eléctricos [12].
En nuestro caso hasta ahora héings,desarrollado una teoria para describir el comportamiento de
fluidos inhomogéneos esféricamentesimétricos, cuando se encuentran formando una superficie
arbitraria, para sistemas de uno 'y yatios componentes [19, 20, 21, 22]. Basado en el esque-
ma del equilibrio se ha construido tn# teorfa muy general, para describir el comportamiento
de un fluido inhomogeneo. En egte esquema de aproximacion, primero se hace una separacion
apropiada de las contribuciones’ de, bultegy“Buperficie, de manera que se pueden calcular de
forma independiente ambas contribuciones. La contribuciéon de bulto solo contiene términos
de presién por volumen, los cualés'se, puedén ealcular con relativa facilidad. Sin embargo, la
contribucion de superficie contiene Taimformacién'de todas las propiedades interfaciales, estas
son la tensién superficial, la curvatura®espontanealy las constantes de rigidez. Una cantidad
muy relevante para estos fines, que contiene informécion del comportamiento del sistema es el
tensor de esfuerzos. La componente normal de esta cantidad esta relacionada con las diferentes
contribuciones de bulto y superficie [6, 19, 20, 23]. Existen diferentes rutas para construir el
tensor de esfuerzos, las cuales en muchos casos dependen de'la aproximeién de energia libre que
se considere. Sin embargo, existe un esquema el cual consideéra.el hecho de que el sistema es no
local y captura la informacién del campo de densidad en fofma’extraordinaria [23]. La ventaja
de esta estructura tedrica es que es valido para cualquier aproximaeion de energia libre. En este
formalismo el perfil de densidad se supone conocido, es la ltima cantidad de la que se debe
introducir una aproximacién. Se han obtenido las expresiones micrescépicas de las propieda-
des de la superficie, en la aproximacion de campo medio para un perfil'asintético y para un
perfil arbitrario [9, 21]. Los resultados que se predicen estan en buen dcuerdo con simulaciones
numéricas y otros puntos de vista [8]. Sin embargo, la teorfa Romero-Varea-Robledo-Segovia,
en su estado actual ignora el hecho de que las moléculs pueden tener oriénteion, debido a la
distribucién asimétrica de sus cargas internas. El propdsito de este trabajordg tesis es desa-
rrollar una estructura tedrica que incluya estos grados de libertad, cuyas prediceiones estén en
acuerdo con resultados experimentales y simulaciones numéricas.

Para conseguir este objetivo, se consideran las particulas del sistema como esferas daras, con
un momento dipolar intriseco asociado. Se propone un desarrollo del perfil de densidad en




po@ﬁos de Legendre. Supongamos que la intercara se comporta como un medio eldstico,
continue bidimensional. Las predicciones son consistentes con otros puntos de vista.

El tra@- se desarrolla de la siguiente manera, en capitulo IT se presentd los aspectos generales
de los ﬁﬂ'( s polares, es decir; la metodologia para tratar fluidos polares, en el capitulo III se
dan los fu entos tedricos para la descripeidon de un fluido polar, por otro lado en el capitulo
IV encuent relacion para la energia libre de un sistema dipolar y por iltimo el capitulo
V, presentamads \ns.v(stras concluciones.

*
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Capitulo 2

Aspectos‘generales de los fluidos
polares.

2.1. Mecanica estadistica de equilibrio

2.1.1. Ley de distribucién«y-la funciéon de particién

Cuando se toma en cuenta la orientacion€émo un grado de libertad adicional en las particulas,
o bien cuando se pasa de una destripeién deup-luido atémico a molecular, existen algunos cam-
bios en las expresiones de las propiedailes fisigas derivadas de la fisica estadistica de equilibrio,
que se deben tomar en cuenta [1, 3]. En esta sécaién.se discute brevemente la ley de distribu-
cion de probabilidad, la relacion entre 1a fumcion departicion y las propiedades termodinamicas.

Para describir las propiedades de un sistema homogénep en estado de equilibrio, se requiere
de la ecuacion fundamental del sistema o especificar [d3.4%es ecuaciones de estado del sistema
[24, 25]. Las condiciones que especifican el sistema son, moléculas idénticas en equilibrio
térmico, contenidas en un volumen V' a temperatura 7. ;\pfobabilidad P, de encontrar el
sistema en estado cudntico n en cualquier instante viene dada por:

—AE,
exp”7hn
P=—— 2.1
0 (2.1)

donde 3= 1/kT, k es la constante Boltzmann, T" es la temperatura absoluta, £, es la energia
para el estado n, y Q = Q(N,V, 3) es la funcién de particién candnica,

Q=7 exp (2.2)
T
donde la suma es sobre todos los estados cuanticos.

La probabilidad P, se debe normalizar a la unidad, es decir:

on




2.1. Mecanica estadistica de equilibrio

Y po=1, (2.3)

las funciones termodindmicas estdn directamente relacionadas con la funcién de particion. La
energia inferna, U, es simplemente el promedio de F,, sobre todos los estados posibles n, es
decir,

s (KT , (0@
. _ exp _ 72 din .
= §” P.E, = (7(3 )E kT ( o7 ){‘m. (2.4)

T

?a relacién entre la enféngia libre de Helmholtz, A, y la funcién de particién () se puede obtener
directamente de la energfa interna; el resultado es

A dln@ .
?_—k/dT S = —khQ+C. (2.5)

donde la constante €' debe serfinidependiente de la temperatura. Si ' es independiente de V'
entonces (2.5) la energfa libre de Helmholtz del sistema.
La expresion para la entropia S, se(obbiene a partir de la definicion A = U — T'5. Usando los
resultados previos de energia interna y-entropia:

U—-A" /U

S:T:?—I—kan—C. (2.6)

Esta relacion esta probada en la teerfa de ensefnble que es consistente con la segunda y tercera
ley de la termodindmica.

La conexion entre la entropia y la ley déla disteibucion de probabilidad se puede obtener a
partir de la ecuacién (2.1), tenemos

S PP, = f% Y RE, MR P. (27)

;I

= T In ).

Con las definiciones previas se tiene el resultado mencionado

S=-kY P,nP,-C, (2.8)
T
que proporciona la relacién entre la entropia v la probabilidad. Evidentemente para el estado
base, la probabilidad debe ser igual a uno de aqui, la constante debe anularse:

Las probabilidades P, son independientes de la energia del estado base o de referentia, como es
obvio por el hecho de que P, son cantidades fisicas. Para probar esto introduciremes energias
E! = FE, — FE', donde E’ es una nueva energfa de referencia, tenemos a partir de la"écuacion

(2.1)
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

—(E.—E") kT
exp .
R’l’. = —{E —E’}fkT; (29)
>, exp(En
exp En/KT
3, exp=En/KT

:P:n.-

Se define la llamada enttopia absoluta con la eleccidn de ' = 0 en las ecuaciones anteriores.
Esta eleccidn de C' haéesSypositiva y extensiva, ademds produce una expresion sencilla para
T — 0, (ver (2.8) v (2.9%)7 que es independiente de la energia cero de estado base (estado de
referencia). En constraste cefi (), U v A que no son cantidades absolutas ya que sus valores
dependen de la energfa cero (energia del estado base). Aunque la eleccién de C' = 0 se utiliza
universalmente para la entropia=¢aro (entropia del estado base) no hay eleccién universal co-
rrespondiente a la enegia cero (efiergia del estado base).

En el trabajo tedrico sobre los fluidos sgidos (o densos) de esferas duras, por ejemplo la eleccion
conveniente para la energia cere’de referencia corresponde al estado en que las moléculas que
son a una distancia infinita a paftéfi = 0Yeon cero rotacional y enegfa cinética de traslacién. La
energia del estado fundamental mmeléenlar se ptiliza generalmente como la energfa cero (energia
del estado base).

Con C' = 0, las ecuaciones (2.5), (2.6) y/(2:8) se simuplifican y la ecuacién de estado se obtiene
a partir de P = —(0A/0V) v como,

A1
p—kr (29 . (2.10)
oV J

Por 1ltimo consideramos la entropia conforme la temperaturgd que se aproxima a cero. En
general habra gy estados degenerados que tienen la menor energfa £y, A partir de (2.1) vemos
que a medida que T — 0 sélo este estado fundamental puede ser oeupado; entonces para estos
estados de (2.1) se tiene P, = (1/gq), mientras que P, = 0 por otros egifidos, As{ tenemos,

T—0

lim § = —kg (i lni) = kln g. (2.11)
go  Ho

Para el estado fundamental no generado (por ejemplo, un eristal perfecto), tenénios g, = 1 y
S — 0y T — 0. La entropia de la mayoria de las sustancias es orden Ny, donde W 102 de
modo que gy es extremadamente grande, la entropia en el cero absoluto es esencialinente cero.

La eleccidn C' =0 en (2.8) es pues, coherente con la tercera Ley de la termodindmica.
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2.2. Factorizacion @ la funcién de distribucion y la funcién de particion

2.2. . Factorizacion de la funcion de distribuciéon y la fun-
cion de particion

Utilizando/el modelo descrito anteriormente, pero ahora suponiendo que el Halmitoniano es
separable engdos contribuciones independientes, una parte clasica y la otra cuantica. Ademas en
esta aproximacién se supone que los grados de libertad de cada contribucién no estan mezclados.

H=H,+ H,, (2.12)

donde Hy corresponde a las coordenadas que pueden ser tratadas clisicamente (el centro de
masa y grados de libeftad de rotacién externa), mientras que H,, corresponde a las coordenadas
que deben ser tratadas ¢uanticamente, (vibracién y grados de libertad de rotacién interna).
La ecuacién (2.12) implica qué hay dos conjuntos independientes de estados, que correspon-
de a Hy y H,, respectivafnente, y obtenidos a partir de las ecuaciones correpondientes de
Schrodinger. El efecto en la fnitién.de particién de un hamiltoniano de esta naturaleza es:

Q(TJ -V: Ar) - (Jricgqu-

Para la contribucion cudntica podentgsaisar la informacion de los estados de energia tal como
se indicd anteriormente. Los yalores de estos estados de energia son proporcionados por la
mecédnica cudntica. Para el caso"clasico 5 necesario considerar todos los grados de libertad en

el espacio fase,
Q- ﬁ f T / dV Qe (2.13)

donde 2 indica los grados de libertad de orientacion*de una molécula; mas adelante se indica
su valor para moléculas lineales y para meléculas nodineales.
La energia libre de Helmholtz del sistema se obtiene ¢omo una suma de dos contribuciones

F(T,V,N) = Fu(T,V,N) + Fp(@.V, N). (2.14)

Lo mismo ocurre para todas las cantidades extensivas del sistema, otras propiedades del sistema
son derivables de un potencial termodindmico.

2.3. Funcion de distribucion molecular por'par.

La descripcidn de la estructura molecular de un fluido homogéneo en términes de densidades
de las particulas y de las funciones de distribuccién se puede desarrollarsen forma paralela a
la realizada para el caso atémico. La principal complicacion anadida es que elespacio fases de
probabilidad de la densidad para las particulas ahora tienen incorporado el grada, de libertad
de orientaciéon que aumenta la complejidad para el andlisis en la parte cinético ¥ €onfiguracio-
nal. Este tema se discute ampliamente en el texto de Gray y Gubbins [1], por 16 tanto no se
discutird en detalle aqui. Las expresiones finales para las funciones de distribuccién meleculares
tienen la misma forma a las obtenidas para fluidos atomicos, excepto que todas las cantidades
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

soi ahora funciones de las orientaciones moleculares.

En estasseceion se describe brevemente la generalizacion de las correlaciones por par; tomaremos
como puntg de partida la defincién de la densidad par, para proponer la forma generalizada
adecuada @€ un fluido uniforme, esta dada por:

N
o (') = <Z 36— )30 - r,-)>. (2.15)

i)

Sea R', la coordenadas.de traslacion de la molécula i y Q'i la orientacion de 7 desde el marco de
referencia fijo. Si la molécula es lineal, ﬁt- = (6;, ¢;), donde 6;, ¢; son los angulos polares usuales
v si la molécula es no lineal entonces, Q,- = (0;, ¢y, x), donde 6;, ¢;, x son los dngulos de Euler.
Entonces la densidad par desnioléculas se define como;

NV
gz)(ﬁé, R.G4.) = <Z Y 0(R — R)S(R — R;)s(6 — )o (& — ﬁj)> , (2.16)
i=1 J#i

v la funcién de distribuceion par para_uf, fluido molecular homogéneo

g(Ri0, Qo)< [0 p)* p? (Fyz, O, Do), (2.17)
donde G = [ dfl;.
La definicion de £2 es;
Q= f/d(cos 0;)do;'=4Ar,  pardmoléculas lineales, (2.18a)
Q= ///d(ms 0,)do;dr; = 87°,  para wioléculas no-lineal. (2.18b)

Las coordenadas E, se toman a veces como el centro de masa_amolecular o algiin otro punto
de alta simetria en la molécula, pero la eleccién del centro molecular es totalmente arbitraria.
Para simplificar la notacion es conveniente utilizar el simbolo i = (R; ﬁ,-) para designar tanto
las coordenadas del centro molecular y la orientacién. De manera que la funcién de distribucion
radial par se indica como g(1,2) y la funcién correlacion moleenlar h(1,2) = g(1,2) — 1.

Las funciones e(1,2) = exp[—puv(L.2)], f(1.2) =€e(1,2) — 1 v y(1.2) = 4(1)2)/e(1, 2) tienen el
mismo significado que en el caso atémico, pero ahora son funciones de lag otientaciones €2 y
2. Por ultimo, la funcién de correlacién molecular directa ¢(1,2) esta relacienada con h(l,2)
mediante la relacion de Ornstein-Zernike, que esta dada por

hr) =c(r) + p/ el| r—or" V(e )dr! (2.19)
Para fluidos moleculares, esta relacion se transforma como
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2.3. Funcién de distribucién molecular por par.

Q

La definicigh de una funcién g.(R), es la integral de la distribucién par sobre las variables €1,
(y,(con R=[_R,; |), que describe la distribuccion radial de los centros moleculares, es decir;

MLm:dLm+ﬁj}@mM&m$. (2.20)

1 Lo oL
g.(R) = Q—Q//‘Q(R: Qy, 0)d dYy = <g(1; 2)>ﬁ a (2.21)
De aqui en adelanteseyusardan los corchetes angulares con subindices 2y, €5, .. ., € para indicar
un promedio n sobredlos,angulos {2y, (2, ..., (Y, es decir,
l = = =4 ) f
(.. .}ﬂl‘g]z “““ o Eﬁ {fQL ‘dQQJdQ] (222)
de acuerdo con esto, la relacigh de Ornstein-Zernike (2.20), se puede expresar como
MLﬂ:dLﬂ+p/<dL$M&ﬂ%d%. (2.23)
3

Por otro lado si la funcién de distribucion por par g(1,2) se multiplica por una funcién que
depende de las orientaciones ﬁl, ﬁg y, después se integra en todas las coordenadaas del par
1 v 2, el resultado es una cantidad.que miderla importancia de las correlaciones angulares de
un tipo especifico. Supongamos «fue la molécula ¢ tienen un eje de simetria y sea n; un vector
unitario a lo largo de dicho eje. Se'define ufi cenjunto de paramétros de orden angulares que
son de interés tanto tedrico como experimentals

Gi=p / (Pt Gy (Ro, H ) )

= (N = )A (@ i), (224)

— dR.lQ:
o

donde Fj(- ) denota un polinomio de Legrendre. El valor {élparametro G, de primer orden
determina la costante dieléctrica de un fluido polar, mientras (74.esta relacionado con una serie
de cantidades medibles, incluyendo la intensidad integrada del éspéectro del experimento obser-
vado despolarizado de dispersion de luz.

!a energia potencial total del fluido es una suma de términos de las ¢ontribuciones de energia
interna, la ecuacién de estado puede ser escrita en términos de g(1,2)El exceso de energia
interna, se denota como,

U
~

B = ! y Y 52 7 . 29
—2mp /ﬂ (v1.29012))  RtdRs, (2.25)

donde v(1,2) es la energia potencial entre dos moléculas. La generalizacién correspondiente
para la presion sigue el mismo procedimiento de las otras cantidades
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

4P 2 e )
=1 Tﬁg'f,()f V' (r)g(r)ridr, (2.26)
Iz 3 0
donde v'(r)'= dv/dr. Para liquidos moleculares se tiene ;
8P 2afBp [ S
S (V(1,2)9(1,2))_ _ RhydRus, 227
. | (v, | R, (2.27)

donde el primer téfimino denota la diferenciacién con respecto a Ryp con €1, €2» constante. La
compresibilidad isotérmica esta dada por,

DT = 1 +p/ <(1,2) - 1>Q dRuy

- f [9.(R) — 1dR. (2.28)

Este resultado es de gran importancia en los fluidos moleculares ya que todas contribuciones
angulares han desaparecido.

Las ecuaciones (2.25), (2.27) v (2,28) §0tridénticas a sus homdlogas en el caso atémico, excepto
por el hecho de que las funcionés'de par (o.productos de funciones de par) en los integrados se
sustituyen por su promedio de angulos ponderados. Sin embargo, su tratamiento formal es de
gran importancia. En general esto§ yesultades ne representan rutas practicas para el cleulo de
las propiedades termodindmicas. La<forma de gf132) es dificil, incluso se debe convertir a una
forma mas sencilla, aunque se puedeni uygar otros @nfoques. En uno de estos enfoque se describe
de manera detallada en las siguientes &ecéiones cndonde ¢(1,2) (o h(1,2)) se expanden en
una serie de funciones base convenienteménte elegide, dependientes del angulo, que se discute
brevemente a continuacion.

2.4. Desarrollos de El funcién de distribucién par

La funcién de distribucién para un par de moléculas de simetrial arbitraria se puede desarrollar
en términos de matrices de rotaciéon Wigner o armonicos esféricos gereralizados [1]. En general el
formalismo ha sido ampliamente utilizado, sin embargo, la discusién-en este trabajo se restringe
a moléculas lineales. En este caso las funciones del desarrollo son arménieos esféricos, que se
indgman por Yy, (6, ¢). Sean ﬁl, Q'Q las orientaciones de las moléculas 1 v 2. respectivamentes, en
un sistema de coordenadas polares en el eje Z| se encuentra a lo largo del#eetor ng = Eg - El

(dentro del marco intermolecular). Entonces g(1,2) se puede escribir de laMefma:

9(1,2) =47 "> ghilom(R)Yium (1) Yim (D) (2.29)

i1 a2 m

donde R =| Ri2 | y m = —m. la suma de m va de —1 al, donde Iy y Iz; los indices de“m de los
dos armdnicos son iguales (aparte del signo) en virtud de la simetria cilindrica con respecto al
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2.4. Desarrollos de la funcién de distribucién par

eja’R120 Las propiedades importante de los armoénicos esféricos incluye el hecho de que estan
normalizados y son ortogonales:

/ /E:;(S_j)}i'm'(g_é) dﬁ = 6££’§mmf (23[])

—

v que Yin (). %4 1)"Yj: (4).
Multiplicando (2:29) por ’Ei‘m(ﬁl) ’E:m(ﬁg) e integramos sobre los dngulos y por ultimos usamos
la propiedad anteript Sestiene que,

1 o " o o
ghEzm(R) = E\/\/‘}/Elﬁi(szl) /Ezm(SEQ)g(l; 2)(f£21d522
- 4Tr<}i1ﬁi(ﬁl) /Ezm(QQ)g(l: 2)>ﬁ d (231)

Los coeficientes de la expansion‘gg,,, (R) son lamados las proyecciones de g(1,2) en las corres-
pondientes funciones angulares y €e pueden calcular facilmente en una computadora mediante
un simulador. Ciertas proyecciones dévg(l,2) estan estrechamentes relacionadas con las canti-
dades definidas previamente. Dado qiie ¥ () = (1/ 47.')'/ ? vemos que gooo(R) es idéntica a la
distribucién de centro g.(R); €Sté_es la razém por la que se incluye el factor 4w en (2.29). Por
otra parte, los pardmetros de ordén definidos por (2.24) pueden ser expresados como,

_ p _qym 5] Ry
Gr =572 > _(-( / gum(R)dR (2.32)

10

Este resultado es consecuencia del teorema de la sumarpara armoénicos esfericos, es decir,

dm

T D Y Qi (D), (2.33)

T

P(eosye) =
» - . ~% =y
donde 712 es el angulo entre los vectores con orientaciones (7 y (2.

Una expresién similar a (2.29) puede ser obtenida de cualquier huiCion escalar de las varibles
Elz: ﬁl v ﬁg: incluyendo tanto el potencial intermolecular v(1, 2) ysus derivadas con respecto
a ﬁlg. El coeficiente correspondiente aldesarrollo vy, (R) v vfl[zm(R) pueden ser calculados
numéricamentes para cualquier potencial par y algunos casos se puedenlexpresar en forma
analitica. Si sustituimos ¢(1,2) y v(1,2) en la expresion (2.25) e integramog€on respectos a los
angulos, entonces obtenemos una nueva ecuacién para la energia interna dada eomo,

U * .
STt 30 D) DY (RSN PRk (234)
0

I Iz ™

La ecuacién de la presidn (2.27), se puede reescribir de manera similar en términos ‘dé€ los coe-
ficientes vy,;,,,(R) ¥ gi,1,m(R). Las integrales multidimencionales que aparecen en la derecha de
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

(2.25) y (2.27), se transforman en sumas infinitas de integrales unidimencionales.

Un desarrollo diferente de g(1,2) se obtiene si las orientaciones €, €2, si se mantienen fijas en
nuestro Sistéma de laboratorio. Sea {1 la orientacion del vector 5 en el marco de referencia.
Entonces §(1,2) se puede expandir en forma,

g9(142) = Z Z Zg(illgl; R) ZZ Z C(lylsl; mymam)

I 2 { o g T

X Vi, (91) Yigm, (2) Vi (D), (2.35)

donde C(...) son los coeficientes de Clebsch-Gordan. Los coeficientes de g(lil»l; R), son combi-
naciones lineales de los cotficientes de la ecuacién (2.29).
La relacién entre los dos eoeficientes es

6473
20 +1

1/2
g(hlLL R) & ( ) Z C' (L2l mm0) gy 1,m(R), (2.36)

donde g(000; R) = (47)**goo(R) esaihi'caso especial. La ecuacion (2.35) se puede escribir en
forma abreviada de la forma

9(1,2) =D 23 > Volhlol; R)((y, (s, ) (2.37)

L Vi L

donde ®12! e un invariante rotacional.

Sustituyendo la ec. (2.35) en ec. (2.29), sexobtiene ufla gfuacién auxiliar para frenar la convergen-
cia en las expresiones, tales como (2.34), desfiqui se obfiénen unas ventajas en la manipulacién
de las transformadas de Fourier.

Usamos ahora la notacién de g(1,2) = E(FZ 0y, ﬁz) para dénptar una transformada de Fourier
con respecto a élz: es decir;

G 0y, 6,) = / o(Brs, Oy, O) exp(—ik . )R (2.38)

Entonces §(1,2) se puede escribir en término de los arménicos en &l nargo de referencia como

g(1,2)= Z Z Z gl sl k) Z Z Z C(I 1ol myrbgrw)

I Iz [ My ez m

X }]hml(ﬁl) ffz"m(ﬁ?) ]!:z(ﬁk) (239)

donde ;. es la orientacién de k en el marco de referencia. La razén por la cual est@expresion
v las correspondientes de h(1,2) y @(1,2) son tan utiles, es el hecho de que log gaeficientes
gLl k) v g(lill; R) estdn relacionados por una generalizacién de Fourier o tramsformada
Hankel,
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2.5. Desarrollo de la funcién de correlacién para fluido polar simple.

g(lilal k) = At ] Ju(kR)g(lylsl; R)R*R (2.40)

0
donde ji(- #) es la funcién esférica de Bessel en el orden I. Sin simplificacién la expresién
encontrada™®s el caso de referencia intermolecular. No es la intencidn dar una prueba general
de la ecuaciény(2.40) ya que solo son de interes | = 0 y [ = 2. El caso cuando [ = 0 corresponde
a la transforntada.de Fourier de una funcién esférica simétrica, y para el caso en el que [ = 2,
algunos detalleS, e’ consideraran mds adelantes. Las expresiones de g(1,2) v otras funciones
par.en sintonfa cohl Jas ecuaciones (2.29) y (2.35) se han aplicado con éxito en teorfa de fluidos
polares como verenios mas adelante.

2.5. Desarrolle" de la funcién de correlacion para fluido
polar simple:

En los modelos mas simple dewy fluido polar el potencial intermolecular puede ser descrito
como la suma de un pequenio miméro_de componentes de armaénicos esféricos. La teoria asi plan-
teada, es mucho mas exitosa que en'las gircunstancias en las cuales el potencial de interaccion,
contiene un nimero infinito de armoéhicos. Los desarrollos en serie son de convergencia lenta,
por ejemplo el caso, de las molégtilas diatomigas de Lennard-Jones. En esta seccidn se discuten
algunas de las cuestiones generales que se plantean en los intentos de tratar los fluidos polares
de esta manera.

Sean § = n y u; = m;, ahora considere giie para yn Huido polar el potencial intermolecular esta
dado como sigue, g

q _,3 o ‘
01,2 = uf(R) — £D2) (2.41)

con

D(1,2) = 30my - 1) (e - 1) — g™ 1hy (2.42)
donde R =| Ry | , § es un vector unitario en direccién de R,,, /12,68 el vector unitario paralelo
al momento dipolar de la molécula i, vy(R) indica la simetria esféxicaly el término depende del
angulo de interaccion dipolo-dipolo ideal.

Se demostro por primera vez por Werthein que las propiedades estaiticaS'de un fluido pueden
obtnerse de un desarrollo, de las funciones, en términos de tres funcionéssbases; S(1,2) = 1,
A(1,2) = my - ma vy D(1,2). Por lo tanto el desarrollo par h(1,2) de la ecfacién de Orstein-
Zernique es de la forma,

(1,2) = hs(R) + ha(R)A(L,2) - hp(R)D(1,2) + - - - . (2.43)

Puesto que las funciones se pueden desarrollar en términos de esta base, siempre debe'sér posible
calcular los coeficientes hg(R), ha(R) y hp(R)del desarrollo. Estos se obtienen multiplicando la
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

rel@ anterior por S, A y D e integrando sucesivamente con respecto a los dngulos, entonces
se 0 e

hs(R) = (;;(1,2)) , (2.44)
® 3,61,

/\'\S\ ha(R) = 3(.&(1; z)A(Lz))ﬁ . (2.45)

1ac2

*
3

7, ho(R) = S(h(1.2)D(1,2)) _ _, (2.46)

O 2 0
la ecuacién (2.43) es lentes a la expresién de los arménicos esféricos, ya que las funciones
Ay D son los mmnm@ctwamente La funcién de correlacién directa ¢(1,2) puede ser

tratada similarmente com::y , de manera que se puede escribir como

1.2+ cp(R)D(1,2) + -+ . (2.47)

Introduciendo ambos desarrollos ;k'*las ccuaciones (2.43) v (2.47) en la relacién de Ornstein-

Zernike molecular (2.20).
Después de tomar las tra.nsformadas urier nos encontramos con que

E(Ify ple(1,3)h(3, 2)}@, (2.48)

donde por ejemplo g- Oﬁ
h(1,2) = hs(k) + f;,&(k)@) + PIBR)D(L Nexp(—ik . R)dR, (2.49)

el término [19] D puede transformarse to%ulo la (@cién de k como el eje z y hacer la
sustitucién n = (sen @ cos ¢, sen @ sen ¢, cos ). Después de algunas manipulaciones

Zvrl
/_1/ (g « §)(usy - s)exp( ik.Rcos@zd(cmB),
04

. = — 4w R (311,119, 52 (K R) — w « ualjo(kR) + @%}]L (2.50)

1

donde jy(x) = 3z senx —3r % cosz — ' senz.

Entonces @ 5

/hD(R)D(Lz)empHE.E)dE — Du(1,2)T0 (k) (9 (2.51)
COn &

Dk(l, 2) = 311:121122 — Uy « Uy = W — Uy « Uy (\o (252)

y la transformada de Hankel hp(k) es
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2.5. Desarrollo de la funcién de correlacién para fluido polar simple.

(k) = —ir / J2(kR)hp(R)RdR. (2.53)
0

La ecuacién (2.51) es un caso particular del resultado general de (2.40). La transformada de
ep(R), D(1,2)se hace de la misma manera. Para resumir el efecto de las integrales angulares
en (2.48) se'define la convolucién angular de dos funciones A y B como

(2.54)

Q3

ANB =B+ A= %/A(l,:i)B(:i,?)dﬁg = <A(1, 3)B(3,2)>

Para las funciones de gnterés aqui las reglas “multiplicacién” que se muestran en la tabla (2.1)
son faciles. Las funciofigs™S A y D, forma un conjunto cerrado bajo la operacién (2.54) en
la convolucién de las funeiones sélo producen una funcién en el mismo conjunto (o cero). La
importancia prictica de estefegultado es el hecho de que si h(1, 2) se supone que es de la forma
(2.43), entonces ¢(1, 2), estd@iegesariamente dada por (2.47) y viceversa. Todavia se requiere
de una relacion de cierre para Quustein Zernike. Sin embargo, si este no genera ningin nuevo
armonico, (2.43) y (2.47) forman Corfjuntamente una aproximacion autoconsciente, y la solucién
se puede hallar analiticamente o numéricamente.

S A Dy
g2 S 0 0
A A/3 D./3
DV D,L-/B (D;;-I—?A)/:i

Tabla 2.1: Reglas para las evaluaciongs”de convoluciones angulares de las funciones S, A y Dy

La convergencia lenta de hp(R) v ep(R) crea difieliltades en los cdleulos numéricos. Por lo
tanto, es conveniente introducir dos funciones auxiliares#le corto alcance i (R) y ¢ (R). Esto
se define en términos de hp(R) vy cp(R) respectivament®, dé tal manera que elimine las partes
de largo alcance, asi

1 (R) = ho(R) — 3 / TR o (2.55)

rn
observe que de manera andloga se define para c,(R). vemos en (2.55Y que A% (R) se anula para
rango de R en el que A D(%ha alcanzado su valor asintético. La inversa’de (2.55) es

3 R
“w ),
Se puede comprobar diferenciando (2.56) con respecto a R y luego integrande’de R a R = oc
(donde tanto hp(R) y A% (R) son ceros), lo que nos lleva de nuevo a (2.55). La'e¢uacion (2.56)

muestra que hp(R) se comporta asintéticamente como,

hp(R) = h},(R) K (RYR™dR . (2.56)

. o : 70 1. .
1_211_1}13L hp(R) = e xl.li}{l: hY, (k). (2.57)
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7

Lag funciones de corto alcance h%(R) y ¢},(R) tienen un papel importante en la solucién de
la aproximacion media de esferas duras dipolares. Ya se ha mostrado antes el uso de la apro-
ximacign' en (2.43), es mateméticamente mas simple. Sin embargo las proyecciones hg(R),
ha(R) y"hg(R) contienen entre ellas toda la informacién necesaria para calcular las propieda-
des dieléctricas termodindmicas y estatica del fluido. Las aproximaciones termodindmicas se
derivan facilmente, si vo(R) en (2.41) es el potencial de una esfera dura, la energia interna de el
exceso se detefmina Gnicamente por la interaccién dipolo-dipolo y entonces (2.25) se transforma
en,

yer ol P
S =2 [ 4(D0.2001,2)

12

dmpp /x' hp(R)
= _ dR 2.58
3 J, R (258)

_ dRyp
1]

1

donde hemos utilizado la definicion(2.46) y el hecho de que D(1, 2) es cero. Si vy(R) es el poten-
cial de Lennard-Jones habra una géitribucion U que puede ser expresada como una integral
sobre hg(R). Del mismo modo (2.27) s puede utilizar para relacionar la ecuacion de estado pa-
ra las proyecciones hg(R) y hp(R). Las-propiedades termodinamicas son dependiente de ha(R).

La estructura en ha(R) y hp(RYdesaparecert a medida que el momento dipolar se reduce, pero
hg(R) es mucho menos inestable @iyl sisteria al valor de ¢ y tiene un fuerte parecido a la
funcién de correlacién de un par fluidé de esfetas{duras no polares. La estructura se ve en las
proyecciones A y D también es reduciderpor la adicién de un momento cuadripolar.

2.6. Teoria de funcionales'de lardensidad
y .

En anos recientes se ha tenido un enorme crecimiento en elnso de los método de los funcionles
de la densidad

aplicados a fluidos inhomogéneos clasicos. Esto sistemas se @aracterizan por tener variacion
espacial respecto a la densidad promedio p() de un cuerpo. L8 métodos de funcionales de
la densidad estdn basados en la idea de que la energia libre del'fluido inhomogéneo puede ser
expresado como un funcional de p(r) nociendo este funcional'sévpueden derivar todas las
propiedades relevantes del sistema. La teorfa del funcional de la densidad{e DFT, por sus siglas
en inglés, Density Functional Theory), es un procedimiento variacional altegnativo a la solucién
de la ecuacién de Schrédinger, donde el funcional de la energia es minimiZado con respecto a
la densidad. Las prgeras contribuciones fueron desarrolladas por Llewellyn/Thomas y Enri-
co Fermin, quienes calcularon la energia de un atomo representando su eneg@fa)cinética como
funcién de su densidad electrénica, y combinando esto con las expresiones clasicdS\de las inter-
acciones nicleo-electrén y electrén-electrén (que también se pueden representar €ntérminos de
densidad electrénica). El modelo fue mejorado por Dirae, que anadié un funcional de,energia
de intercambio en 1928. Sin embargo, la teoria de Thomas-Fermi-Dirac era imprecisd para la
mayoria de las aplicaciones, por la mala representacién de la energia cinética como fincién de
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2.6. %ﬁrl’a de funcionales de la densidad

la densidad [4, 26, 27].

La ba@ jrica para la DFT fue dada en 1964 por Pierre Hohenberg y Walter Kohn [28], quienes
mostrarén due la energia es un funcional de la densidad y que ademas la densidad del sistema
minimiza ‘este.funcional. Sin embargo, el desarrollo mas importante fue dado el ano siguiente,
cuando Kol :{Au Sham demostraron que a partir de la teoria del funcional de la densidad
es posible esctibik, una ecuacién para orbitales de una particula, de los cuales se obtiene la
densidad. Estos\b}ﬂollos se resumen en dos teoremas de Hohenberg-Kohn.

0

Teorema 2.6.1 EI cial externo v(r), es un f@mional inico de la densidad p(r), debido
a que este potencial fij almitoniano, entonces la energia del estado base es un funcional

tinico de la densidad p('f)/

Teorema 2.6.2 Pare una de

id de prueba p'(F) tal que p'(7) > [)_,/ PR dr = N y que

tefno, se cumple:
® ) < E[p'(7)]. (2.59)

L

(WHW) = (W7 + Ve V) + @@;Eﬂ @;’k ] §(Pyo(P)dF = Elf) > Elp] = (2| H]¥).

/' o'- (2.60)
Uno de los resultados clave de DFT es qu%ncim@e la energia libre intrinseca de Helmholtz
F[pl, es tnico para una energia potencial ermolec@dada u(|7]). Esta parte de la energia
libre, la cual no esta relacionada directaménte con e ncial externo V() causante de la
inhomogeneidad, tiene la misma dependencia sobre p(F a todo V(7). El desafio de esta
teoria consiste en hallar el funcional F[p] apropiado p amplio espectro de diferentes
aplicaciones, es de@w una especie de funcional universal.
El establecimientoga la teoria de funcionales de la densidad llevc@x_onclusién que el funcional
de densidad de energia libre del gran potencial se puede expresal @\0

QUp(i)] = Flp()] — [ dri(o() A (261)

gonde F(p(7)] es el funcional de energia libre intrinseca de Helmholtz, '%p —V(7), con
el potencial quimico, V. el potencial externo. El funcional F[p(r)], no se e, depende de
las cualidades del sistema y generalmente se introduce una aproximacion. A e también se
puede obtener un jerarquia de funciones de correlacion, por derivar el gran p0\$}ial respecto

al potencial u(r) de la forma %

Pl = 02(7) = (617 =~

esté asociada con un potencial e

¢ (2.62)
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

Uné segunda jerarquia de funciones de correlacién puede ser derivada del funcional de energia
libré"desHelmholtz. Sin embargo, esto podria no ser relevante para el objetivo de este trabajo.

En el eqtilibrio p(F) = py(F), el gran potencial se obtiene al evaluar Q[py(7)] = Q. La diferen-
clacion dedd ecuacion (2.61), respeto a p(r), conduce a la ecuacion,

G _ SFlp()]
0(7) pirmpair  OPT) pi——pui?
Donde el lado deregiojse anula por la condicion de Ininﬁ§ sobre la energia. De manera que 2
es estacionario respé€tosa la variacién de p(7) alrededor de la densidad de equilibrio. Esta, la
cual proporciona la ecuatign de movimiento cuya solucién da el valor de gy (r).

— = Vo (r) = 0. (2.63)

Si Viy es la suma de los potengiales pares, es posible derivar una expresion exacta pa.ra.g energia
libre intrinseca de Helmholtzgen términos de la densidad par. La gran funcién de particién se
escribe como

_ZNI/ / He;; (H ())dl---dN (2.64)

i<y
donde e(¢, j) = exp[—Fu(i, 7).
Entonces la derivada funcional de”€2, respeeto a v, manteniendo T y p constante, es

50 SIn= 1 NT al o
50(1,2)  olne(1,2) 2 Z zN / / 1;[-0 i, ) H AN (2.65)
T s o

donde N(N — 1)/2N!, es el nimero equivalente dé @fminos resultando de la derivacién del
funcional. Comparando con la definicion de p(”), se enctientra que

(2)(7 i) =2 552 _ - éF(f“))

du (7, ) du(Fo?)
Ahora se puede suponer que el potencial par v, se puede desairollar como una suma de un
término de referencia wq (7, 7) mas una perturbacion Q(r, "), definiendo una familia de poten-
ciales intermedios

p (2.66)

or(FF) = wo(F 7)) + AQF ) 0<A<1 (2.67)

Se encuentra que el funcional de energia libre del sistema completo, estasfelacionado con el
estado de referencia mediante

(1) 1y, L 1§ @)= =T
FIpY = Klp ]+§ P Aw (7, 7 ) dirdi
0
1 1
= Fy[pW] +5 / d\ / f PV () p (7 Y (7, 7Y dFdT + Foprr[pV]e (2.68)
0
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2.7. Funciones termodindmicas via integracién del funcional.

donde p{Q}(F, 7 1 A), es la densidad par del sistema con potencial vy, con

1/t ‘
Foprr|pM] = 3 / dA f / PV @ PN (FVRPFF N7, 7 drdi (2.69)
0

es la contribueion de la correlacién inducido por la perturbacion.

2.7. Funciones termodinamicas via integracion del fun-
cionall

Sin embargo, existen Vapias rutas para el cdlculo de la energia libre intrinseca de un fluido
inhomogéneo, alternative,al caso anterior [3, 4]. Consideremos un fluido, con densidad py(r) en
el estado de referencia v con_dénsidad p(r) en su estado final, a temperatura T. Supongamos que
estas densidades pueden estal ligadas por una trayectoria lineal en el espacio de las funciones
de densidad, las cuales se caracterizan por un inico pardmetro de acoplamiento a:

Pa = p(KAN= po(7) + alp(r) — po(i))
= po(F) + ap(F) (2.70)

con pardmetro 0 < a < 1. La furicidn de correlacion de primer orden en términos de la energia
libre de Helmholtz, es dada por,

V(7 = _9BFlp) _ (o4BFlp| — BE.lp))
' aA(r) dp(7F) '

integrando la relacién anterior, se tiene,

(2.71)

5] ;
BFp] = BFlp] = [ da | arsfe (pufit (272)
0
se observa una dependencia explicita ¢/". Una segunda integracidon conduce al resultado

Rore (o 7 / " dol [ o) iz, (2.73)

Para un fluido uniforme, con py = 0, se tiene el resultado

0
9”(;)) - f dg / dre® (57, 7). (2.74)
0

Usando la relacién anterior;

9V p) _ [ g, .
—ET_/mnmﬂ, (2.75)

También se usando el resultado
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

p(p) = mialp) — 57V (p) (2.76)

com pig(p) = dfia/dp, donde piq es el potencial quimico del gas ideal obtenido de la energia
libre del sistema ideal.
Usando las velaciones previas, se tiene Se tiene la regla de compresibilidad

B ((’—’) ~1-p [ G i (2.77)
op )y

donde ¢ (p; 1, 7%) 'SP (p: |7y — #%|) es la funcién de correlacién de un fluido denso. De las
ecuaciones (2.72) y (278) se obtiene el resultado

1 cx
BE.Jlp] = BFeulpo] - / AP (o) 7) = ]n da f 471 Ap(7) fn dol f dryAp(75)c®
([par)i 71, 7). (2.78)

Usando la identidad,

f"“ ﬂ do’q(a’) = £ 1 da(l — a)q(a) (2.79)

la cual es vilida para cualquier funCign g(a)ete (2.78), se simplifica a,

BFelp] = BF.x[po| — f A7 (7) 0] )
* /n dafa—1) f g; f A ARE)AP(72) e (pa); 71, 75) (2.80)

Como se destaca por Saam y Ebner [29, 30] este resultado débe ser independiente de [a eleccién
de la trayectoria de la integracién de la ecuacién. Debe tenérse’en cuenta siempre F..[g] es un
funcional tinico de p(r).

2.8. Perturbacién de un fluido de esferas“duras de refe-
rencia; aproximacion de Van Der Waals.

Ahora se considera una aproximacion del funcional de la energia libre obtenides a partir de la
ecuacion (2.68), la expresion exacta de la energia libre intrinseca para un fluido’cofi™un potencial
de interaccién par v(r). En la teoria de perturbacién para un liquido uniforniégs1a, densidad
par p@(v,:7 ) es reemplazado por p@g (p;r), la funcién de correlacién por ‘par~para un
fluido de referencia uniforme (o = 0), con potencial v,(r) correspondiente a la parte=fepulsiva

del potencial [3]. Esto es equivalente a suponer que las correlaciones por par se determinan
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2.8. Perturbacion de un fluido de esferas duras de referencia; aproximacién de
Van Der Waals.

prificipalmente por los efectos de volumen excluido resultante de las fuerzas de repulsion. La
ela ion de una teoria de perturbacién para un liquido uniforme denso, con interaccién de
Lenna@l nes es conocida por ser exacta y la aproximacién resultante para la energia libre
intrl’nsez > Helmholtz es muy precisa. La construccién de una teoria de perturbacién similar
para un fl inhomogéneo es menos trivial, puesto que se ignora la naturaleza de la correlacion
por par para,dichos fluidos. Sin embargo, en algunos casos se puede establecer una aproximacion
en la que se désprecia la correlacién y ain asi el funcional describe muchos aspectos relevantes
de la regién de &Q)jstencia: esta es aproximada como,

% P )(OQ:TI: y) = p(i)p(7s). (2.81)

esta aproximacién con lo que comiinmente se conoce como una teoria de Van der Waals
para los fluidos mhomog /Jsando la ec. (2.68), el funcional de la energia libre se reduce a;

Flp] Q

+s /d'n [ drspnn.2 (252)

al (LDA). Entonces la ecuacion anterior se converte en,

dry / drap(F1) p (7 )Vars (T12) (2.83)

vp es tomada como la parte atraetiva (v, Ypotencial por par v, pero hay una ambigiiedad en
la definicién de vy, dentro de la @n del piicleo, lo que refleja la ausencia de la correlacion
en la densidad par ec. (2.81).

Minimizando el funcional que ref-.lﬂtgyesta a{f@namon (2.83), se obtiene,
7(r1) + ﬂm(@ ? (72)Pare (r12) (2.84)

Se pueden mencionar las ventajas del resultado (2.83) sbhre otras aproximaciones [31].

1. No es necesario parametrizar el perfil; 1 la mayorf@ los casos la ecuacién integral
(2.84), se resuelve facilmente por el método de Picard iteraeién. Cuando la convergencia
es lenta, como es el caso de las peliculas gruesas de mojado) ran potencial como funcion
del espesor de la pelicula impuesta se puede caleular [32], qu rarticularmente 1itil para
la investigacion de las transiciones de fase.

2. La teoria aproximada es versatil y se puede extender sin problema@lezclas (33, 34, 35].

3. La separacién de la energfa libre en contribuciones de esfera dura y e atractiva evita
las dificultades asociadas con la especificacién de f(p) v ¢(p;r) en la rt@) de dos fases.

4. El tratamiento de las fuerzas de atraccién de manera no local evita la déefiefencia de la
aproximacion del gradiente cuadigglo en no tomar en cuenta adecuadamente el degaimien-
to algebraico de ¢(r). Dentro de una aproximacién de campo medio, la teorfa'dé van der
Whaals captura la informacién de las fuerzas de largo alcance de manera correcta.
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Capitulo 2. Aspectos generales de los fluidos polares.

Las ntajas importantes de la simplificacién del funcional o el resultado dado por (2.83)
son 16s sieuientes:

1. La %na de ¢ es tal que la teoria forzosamente es de campo medio. Esto tiene conse-
i gativas para describir las transiciones de fase en las interfaces.

CUENC! £
e

2. Las corre 168 de corto alcance estan ausentes, por lo que la teoria no puede describir
perfiles de sidad oscilatorios, no proporciona valores correctos de la densidad en una

frontera agud@mlo en una pared dura; no se satisfacen las reglas de suma relevantes.

[

e
QS\\Q
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Van Der Waals.

2.8. Perturbacion de un fluido de esferas duras de referencia; aproximacién de
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Capitulo 3

Fundameénto tedrico para la descripcion
de un fluido polar

En nuestro analisis consideramos gftie el fluido esta formado por esferas duras, rigidas con un
momento dipolar y, en el centro defellas. Las particulas del sistema interaccionan a través de
un potencial que es la suma de esferas.duras v una parte dipolar. En esta teoria se considera
que la energia libre es conocidas

La descripcién del sistema desdeiim puftite de vista de la mecdnica de medio continuo, para
un sistema en el cual las partes delsistemasse encuentran en movimiento ha sido estudiado
desde hace tiempo [40]. Basados en T andlisis’de’ conservacién del momento lineal, angular y
momentos se ha establecido las ecuagioned queldebe-satisfacer, estas son:

oy 1 pbk - ,(')L'fk =0, (31:1
También
Tk 1 + ChmnTmn T ,O'fk - ,061: =0 (32)
donde
mynyda = euw\./ oplanida’, (3.3)
dea

donde oy es el tensor de esfuerzo de Cauchy asimétrico sobre unicuerpo B | p es la densidad
de masa, by es una fuerza por unidad de masa, v es el vector de velogidad espacial, my, es
el esfuerzo par asimétrico, ej,, es el operador de permutacion, [, es el cuerpo acoplado por
unidad de masa, p es la densidad de masa, 5, es el spin intrinseco por tuidad de masa, o, es
el tensor de esfuerzo de Cauchy simétrica en el volumen de los micro elemiéntos de di/' y pf es
la derivada de la densidad de masa sobre di.

Estas relaciones se pueden derivar del andlisis de una pequena seccion.

Sin embargo, estas son relaciones generales que al igual que la termodindmica no mnes indica
como derivar alguna expresion explicita de estas cantidades. Desde luego que las hecramientas
de la mecanica estadistica nos permite realizar este andlisis de primeros principios tmediante
algiin modelo microscdpico apropiado, como se mostrara mas adelante.

25




condiiceal resultado conocido de un sistema en estado estacionario como veremos mas adelante.
Esta misﬂf prediccion es obtenida mediante la teoria de funcionales de la densidad, el calculo
de la exprZé‘h microscdpica para algin modelo particular, es una de las tareas mas importantes
de este trab

Para un sistene® n el cual se incorpora el grado de libertad de orientacién de las moléculas del
sistema, de act eon la teorfa de funcionales de la densidad[13, 18], el gran potencial del
sistema se puede ibir como

Cl%l sistema se encuentra en estado de equilibrio v, = 0, la primera de las ecuaciones

— B3, w)] /d’r/d...;p 7, )l — Viar (F, ). (3.4)

donde p(7,w) es la densi d del fluido en el punto ¥ = (x,y, z), con orientacién (6, @), respecto
al sistema de voordenadaL o lel snten Para un fluido uniforme p(7, w) = pp/d7, donde py
la densidad de bulto del ﬂ1 Lolar [p(F,w)] es la energia libre intrinseca de Helmholtz,
1t es el potencial quimico, V.., otenmal externo.
El gran potencial describe dlstmt stados del sistema, tanto estados de equilibrio como estados
metastables. Para obtener el valor de‘equilibrio, esta cantidad se debe minimizar, para derivar
la ecuacién que proporciona el valor ¢ lensidad pg de equilibrio. Sin embargo, esta ecuacion
como tal no tiene solucién an *a dentro del contexto de los fluidos inhomogéneos, se pueden
hacer algunas aproximaciones nifnéricas p eracion. Sin embargo, para cada aproximacion del
funcional de densidad debe cambiai ¢l alg w Ante esta situacion resulta mas conveniente
buscar una ruta alterna que nos permita desc sistema. El resultado de minimizar conduce,
*

1.1

p(r,w)

Esta es la ecuacidon fundamental del fluid 101110ge o'que contiene toda la informacion del
sistema. Sin embargo, esta relacién se puede mampular establecer una ecuacion de balance
de fuerza. Puesto que el sistema se eentra en equilib 2 deben satisfacer las condiciones
de equilibrio termodindmico, es decir que el sistema se encu » en equilibrio térmico, quimico
y mecanico. El primero de ellos equivale a decir que su teﬁatura sea la misma en todo el

sistemaga segunda que el potencial quimico de ambas fases sea smo. Por otro lado para un
sistema homogéneo el guilibrio mecédnico equivale a decir, que la fn es la misma en todo el
sistema. Sin embargo, para un fluido inhomogéneo la presion es un ‘tensob, v se debe probar que
se satisface una ecuacion de conservacion. El hecho de que se incorpo s grados de libertad

en la descripcion del sistema no cambia las condiciones de equilibrio, @ecto de este grado
de libertad es capturado en la ecuacién de conservacion y se manifiesta ; propiedades del
sistema. La formulacion tedrica procede de igual manera que para el siste ;in orientacion.
Sin embargo, todas las cantidades deben estar promediadas sobre las orient
La ecuacion de balance de fuerza se puede derivar facilmente multiplicando 1
por Vp(r, &), resultando la relacién

SFlp(.@), 1] e o

V(7. &) oprd) nVp(r.d&) + V- (p(vuwmﬂ(?nw)) = —p(Fd)Vp(r,d).  (3.6)

26




Capitulo 3. Fundamento tedrico para la descripcién de un fluido polar

va que la estructura de esta ecuacion es de la forma predicha por una de las relaciones
previas del medio continuo, cuando el sistema se encuentra en equilibrio.

L Vo) = — i) (37)

Es importal@&uer en cuenta que ¢ es la fuerza externa neta actuando sobre una superficie
(direccién arbit, » o necesariamente normal). Sin embargo, esta cantidad cambia en cada
superficie de un ¢ M)o en el sistema inhomogéneo, debido a que la densidad del sistema es una
funciéon de la posic@ﬂiease la siguiente figura ).

Figura 3.1: Esfuerzos externos que actiian sobre iinasnuestra en forma de cubo.

Considerevolu infinitesimal en la forma de un cubo de la; x, dy, dz como se muestra
en la figura (3.1). Las fuerzas de superficies que actuan sobrﬁ@% una de las seis caras se
pueden descomponer en las tres direcciones r, y, z. Estas fuerz pueden dividir entre el
drea correspondiente, obteniendo de esta manera los esfuerzos que actiah en cada drea. Estos
esfuerzos se muestran en la figura (3.1), para seis caras.

En este caso la fuerza externa debe estar promediada sobre todas las @
manera cue su unica dependencia funcional es a través de la posicién. Sin e
relacion es una igualdad, se observa que el tensor de esfuerzos debe ser tal ques
independiente de la orientacién. Esto implica que los grados de libegyad deben es integrados.
De acuerdo con esta relacién ec. (3.7) el tensor de esfuerzos o;; juega un pap amente
muy importante para la determinacién de las propiedades estructurales del sister Esto se
debe a que esta cantidad fisica captura toda la informacién cuando el sistema cambia de una
estructura a otra, por ejemplo el sistema pasa de un estado de polarizacion uniforme a un

taciones, de tal
20, como esta
presion sea
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estQ » polarizacion dependiente de la posicion. El tensor de esfuerzos también sufre cambios
drasticos’ cuando el sistema pasa de una regiéon homogénea a una inhomogénea, de alli su
relevanci( 1 el caleulo de las propiedades fisicas. Aunque esta cantidad no es unica debido a
que existe&a libertad de norma, esto de ninguna manera altera el cilculo de las propiedades
fisicas del sistema. El origen de esta ambiegiiedad tiene una explicacion fisica y matemédticas.
Desde el pun vista de la fisica, no es posible grantizar con precisiéon que el nimero de
moléculas que ¢ H)szﬁm sobre la superficie se orienten en la misma direccién, es decir no hay
manera de garantizarque todas golpean la superficie en la misma direccién. Desde el punto
de vista matematic iste una libertad de norma en el cialculo de esta cantidad, esto implica
que no se espera queflas expresiones del tensor de esfuerzos derivadas degge distintos puntos
de vista coincida [19, 4 ¢ 43]. De alli la relevancia de esta cantidad en la determinacién
de las propiedades fisicas del sistema. La clave para relacionar esta cantidad con el cilculo de
las propiedades fisicas del\z’la se encuentra en la teorfa del medio continuo. Para describir
el sistema suponemos que la% interfacial se comporta como un medio continuo elastico

i
bidimensional. De acuerdo con oria de la elasticidad, para un solido elastico con tensor de
esfuerzos o;; donde i,j = 1,2,3 g/ch o tensor de deformacién se denota por u,;. El trabajo
realizado por el sistema en una varidcion infinitesimal de la deformacion se puede escribir como

49 =

v’ é 3

®dﬂy¢Q oiidug; (3.8)
En este caso los elementos de la deformaciéon jue{( vapel del pardametro extensivo del sistema,
de tal suerte que la energia interna dgfg;\ema S ede expresar como U(S, u;j, V), es decir
que depende de las seis componentes del sor dé deformacion, va que se trata de un tensor
simétrico. Se podria pensar que las com[&ntes de sor de esfuerzos son los parametros
intensivos vy que estos deben tener valores” constantes.~Sin embargo, excepto en el sistema
homogéneno, estas cantidades no son necesariamente con es. En la regién interfacial, estas
canigades tienen expresiones que dependen de gradientes. Utilizamos este resultado para probar
que la descripcién del sistema desde el punto de vista de DFTes consistente con este resultado

general.
Para realizar una descripcién mas minuciosa de las propiedades @
este objeto se puede separar en dos contribuciones una que contiene rmacién exclusiva de
las regiones de las fases homogéneas del fluido oy y otra que captura la ‘%macién exclusiva de
la region interfacial o;,,. Esta separacion no contiene informacion detal de la distribucion
icroscopica de los dipolos en la frontera de la interfase. Esta separacid e ser justificada
gasde el punto de vista macroscépico, sugerido por las dos regiones exis 3 en el sistema.
Pero también se puede justificar debido a las identificacién de dos regiones cl@)ente distintas

local y no-local. (\

0(7.w) = 00(7".w) + un(7 ) O 69
La primera contribucién se puede escribir sin dificultad debido a que toda la informacion es
conocida, tiene la forma

tema, suponemos que

=
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Capitulo 3. Fundamento tedrico para la descripcién de un fluido polar

a0 = folFw) — (p— Ve (F )1 (3.10)

donde fy(iiw) se refiere a la energfa libre de referencia del sistema, el cual por supuesto que
depende de la~orientacion. Para la parte inhomogénea no existe una expresion independiente
del tensor de,ptesiones, es necesario conocer la aproximacion de la energia libre para obtenerla
[6, 9]. El proceso de construccién de esta cantidad puede seguir distintas rutas e incluso obtener,
expresiones diferentes. Sin embargo, las propiedades fisicas deben ser independientes de las
exp@riones. Considérando que la energia libre es una cantidad extensiva del sistema, esperamos
que@;wia total del sistema se pueda expresar como una suma de dos contribuciones, una
debida a las fases homegéneas del bulto y otra debida a la regién interfacial. El hecho de que
dependan de la orientacié@sta promediado en las cantidades que intervienen con anterioridad
va sea en las componentes de & energia libre o bien en el funcional de energfa libre de Helmholtz.
Sin embargo, de argumentosgtermodindmicos generales también se espera que la energia libre
del sistema sea una suma de dog.¢ontribuciones. Para la region homogéneo el tensor de presion
se reduce al producto de un escalarp por el tensor identidad I, o9 = —pl. El gran potencial de
las regiones homogéneas es dado porgQ(T, V, ), es una funcién de la temperatura, en volumén
v potencial quimico

QT Vgpty= —p(T, )V, (3.11)

donde p(7, 1) es la presion termetimamicaCuando un sistema se encuentra en estado de
coexistencia liquido-vapor separade pér una‘ifitextara curvada arbitraria, el gran potencial se
puede proponer en la forma.

SE(T 1’] |u') = szhu + Szin

donde €, v €2, indican las respectivas contribuciones.iomogéneas e inhomogéneas.
Planteando describir el comportamiento de una region‘intecfacial arbitrariamente curvada si-
guiendo lnismas lineas que para el sistema de moléculas esféricamente simétricas [6, 19].
Elegimos un sistema de coordenadas semi-ortogonal, en el &ual cada punto de la regién inter-
facial se localiza con un vector desde elfBtema del laboratorio #w v consta de una terna de
vectores unitarios (7(7), £y, £,), donde n(F) es gvector normMa superficie en ese punto,
mientras que ¢;, con ¢ = 1,2 son dos vectores tangentes a la s ficie en el mismo punto
[21, 37]. Estos vectores satisfacen la condicién # - {; = 0, mientras quety - £ # (), la normal
a la superficie n(r,w) = Vp(r,w)/|Vp(r,w)|. de acuerdo con esto la'normal esta definida de
la region interfacial hacia la regién homogénea, ya que solo allf se puedé definir esta cantidad.
Es importante mencionar que la existencia de los momentos dipolares intfingecos de ninguna
manera altera el hecho de poder definir esta terna de vectores en cada punto de la superficie, es
decir que la normal a la superficie es independiente de la orientacion. Esta définieion funciona
en ambos casos, para el sistema simple y polar.

Habiendo definido el tipo de superficie interacial que se considera, sobre la cualise.analiza el
tensor de esfuerzos. Podemos separar cada una de las contribuciones de esta cantidad en sus
componentes nomales oV, tangenciales 67 y normal-tangencial o¥7. Por lo tanto lag compo-
nentes en términos de la terna de vectores definidos previamente [6, 37],
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o oy = fafgo™ + (S + i)Yot + el (3.12)

donde res # claro que el factor o™ e@ un escalar, el factor del segundo término o2 es un

vector y e r del tercer término cr » €5 un tensor de segundo rango. En el lenguaje tensorial
estas cantid t.son tensores que van desde el rango cero hasta el segundo orden. En la rela-
cidon anterior sehlsa\usado las letras en latin para indicar coordenadas tridimensionales, letras
griegas para inc yéoordendas sobre la superficie. De las relaciones construidas previamente
se pueden obtener @pﬂone% generales explicitas de algunas de estas componentes, para una
aproximacion de la a libre, como veremos mas adelante.

Para calcular la ener, ﬁ del sistema, consideramos que la relacién termodinamica fun-
damental en este caso agda por la contraccién del tensor de esfuerzos con el tensor de
deformacién,en acuerdo (‘on c. (3.8), pues este dltimo es la variable conjugada del tensor de
esfuerzos [4)] Esto es dado 1 idugj. Sidr'mide el dezplazamiento, este diferencial se puede
colocar como,

J

oijdug; = sy = w7 [po] )&+ o7 duy. (3.13)

Tinh

Por otro lado, debemos consid ue dr.
sencilla

J-u j» con lo cual se identifica la siguiente relacion

{é‘gﬁmdﬁ (3.14)

La cual proporciona una relacién basica t ?@alcu@a energia libre del sistema en términos de
las componentes normales del tensor de es lerzos. Se e notar que esta relacién en esencia
es la misma que se predice para el sistema con intera€¢Cién simétrica. Sin embargo, existen
diferencias fisicas muy importantes entre ambos sistemas. En el sistema polar la densidad de
equilibrio depende de la distribucién de orientacién, la cua @ ser determinada previamente.
Para este sistema se debe tomar en cuenta el hecho de que los momentos dipolares intrinsecos
estan cambiando de orientacion constantemente, se debe reallz,éﬂ' promedio sobre todas las
orientaciones. Esta informacién entra en el sistema através del fu)@la.l de energia libre, pero
las variables de orientacién estan integradas de tal manera que lastcomponentes del tensor de
esfuerzos son independientes de esta informacion, solo contiene los efe€tos. La expresion final

que resulta para el gran potencial es @

Qp()] = f a7l [p.) — 0w (7 wlpd])] C%\ (3.15)
De la relacién ec. (3.15), se observa que equivale a escribir la energfa del sistem(?dtos con-
tribuciones, una que captura la informacién de la parte homogénea y otra que iene la
descripeion de la region inhomogénea. En ambos casos se obtiene la informacién del *hecho de
que el sistema contiene los grados de libertad de orientacion,
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Capitulo 3. Fundamento tedrico para la descripcién de un fluido polar

Qpol7,@)] = Qlpo(F. 3)] + Qunnlpo (7, &)]. (3.16)

Se esperagueresta relacion capture la informacion de manera detallada, v sea capaz de predecir
las propiedaglegidel sistema de manera apropiada. Para poder obtener la expresién microscdpica
correspondient® del gran potencial, debemos introducir una aproximacion de la energia libre
intrinseca de Helmholtz. En este nivel el propdsito es obtener una expresién microscdpica del
tensor de esfuerzos; especificamente de la componente normal. Esto es parte de lo que se realiza
a continuacion.

De igual manera comd_se'generalizan los los conceptos de la fisica estadistica de equilibrio para
describir sistemas molecfilates o fluidos polares [1]. Se pueden generalizar otras cantidades que
aun quedan pendientes, como es la expresion del tensor de esfuerzos del sistema inhomogéneo.
Sin embargo, para propdsites préacticos debemos debemos conocer una forma explicita del tensor
de esfuerzos o de las cogponentes _del mismo. Existen dos rutas para obtener esta cantidad, la
mas sencilla consiste en mtroduéirpina aproximacién particular de la energfa libre de Helmholtz
y a partir de alli derivar el tensor"dé esfuerzos correspondiente. Una ruta mas general puede
ser desarrollada mediante la formulacion Lagrangiana y Hamiltoniana del campo no-local. De
la cual se deriva directamente la ecuwaeién de conservacién y por lo tanto la expresion del
tensor de esfuerzos. La ventajasde usar esta formulacion es que el resultado es completamente
general, para cualquier aproximacion de la enérgia libre que se considere. También hemos notado
hasta ahora que el formalismo segido parasel sistema con grados de libertad de orientacion,
sigue una estructura similar a la del gistema®Sip*0rientacion. Podemos conjeturar sin pérdida
de generalidad que la estructura del tensor de esfirerzos es la misma que la del sistema sin
orientacién, que solo debemos hacer las efténsiones ) — p(7,w), f[p(7)] — flp(Fw)], [ dF —
f dr f did, para el perfil de densidad, l& ehérgia libré v el integrando. Aunque sabemos que
existe una diferencia fisica esencial, ya qué el poten¢ial' de interaccién en este caso contiene
una contribucion que en el sistema simple esta ausente’ Bsta informacion esta contenida en
la densidad de energia libre que se utiliza en este caso. Esperamos que los resultados para las
expresiones explicitas de las propiedades fisicas tengan contribuciones adicionales.

La expresion correspondiente del tensor de esfuerzos es dado por

1 - N ol P 3
o2 (7) = —/df’/dﬁ’/ NV oo+ A7, o) 2L LpelT = ‘\)f, X —VL./dTF/ i’
0

dpo(F+ AF7 G4
! A_J’-[,{)ﬂ(r_ (1 B /\)FFJ)] f = = = i = — b b
fn dAA TR GESYA) 7 ialr W Vupe(F+ NG — 1 Vapo(7+ X @) (3.17)

?{)nde J(F, &) es la densidad de energia libre de Helmholtz, la cual deggnde dél mivel de apro-
ximacién que se este considerando. Es importante tener en cuenta que en este chsosda densidad
de energia libre esta promediada sobre sobre todas las orientaciones. Explicitamentes=la densi-
dad de energia libre depende de dos integrales respecto a la orientacién. Para el caledlo de la
expresion de la energia libre, en la cual interviene la componente normal que ya no es hecesario
considerar ninguna integral adicional respecto a la orientacion.
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3.1 . Fluido débilmente polar

En la seécign anterior se planted la descripcion de un sistema polar desde el punto de vista de
la mecaniéa€stadistica de equilibrio. La construccion de la estructura tedrica es completamente
general, parg ‘eonocer su capacidad de prediccién debemos ser capaces de obtener resultados,
que se puedan’ comprar con otros puntos de vista. De acuerdo con la estructura del caso ante-
rior, debemos cobnocer las componenetes normales del tensor de presion. en este punto podemos
tomar dos vertienfesyintroducir alguna aproximacién conocida de estas cantidades y el otro
es construir o calculaf estas cantidades. En este trabajo usamos ambos enfoque. Primero ha-
ciendo una analogia @dedMa estructura de la teoria se propone la expresion general del tensor
de esfuerzos, y se calculan las propiedades fisicas. Posteriormente utilizamos los resultados de
Walton-Gubbin para fluido melecular y se adapta para el fluido dipolar [41]. La idea es com-
parar las predicciones en armihe8 casos.

Hemos visto que podemos conoget la energia de equilibrio de todo el sistema, proporcionada
por el gran potencial a traves de‘la_egemponente normal del tensor de esfuerzos. Para derivar
este importante objeto matemdticolse’ pueden seguir distintas rutas [19, 41, 42, 43]. Aunque
las expresiones correspondientes puedenSer distintas, no asi las propiedades fisicas, las cuales
deben ser libres de ambigliedad: Cada ung. dedas expresiones del tensor debe depender de algin
pardmetro que indique esta arbitrariedad. [ia derivacion de este objeto debe ser general, de tal
manera que sea 1itil para cualquiet aproxima€iow de energia libre. El tensor debe ser tal ademas
que satisfaga las condiciones de comservacion g@é'la fisica clasica, estas son a saber invarian-
za ante rotaciones, ante traslaciones egpaciales e/invarinza ante traslaciones temporales. Estas
condiciones son independientes de la nafuraleza delSistema [19, 22, 39].

Sin embargo, hemos visto que la estructura general delMuneional de densidad de energia libre es
completamente general, la ecuacién de conservacion y la'estfuctura tedrica para obtener las pro-
piedades de equilibrio, son completamente andlogas al caso.del.gistema sin orientacién. Basados
en esta simetria entre ambos puntos de vista se ha propueste la generalizacién. La aproxiacién
de energia libre del sistema que se utilize debe ser tal que desariba de manera aproximada el
comportamiento del sistema. En general lejos del punto criticopfina aproximacion de campo
medio es bastante 1itil. El efecto que es sumamente relevante, viene'de la aproximacion que se
proporcione para la funcién de correlacion en términos de armonicos esféricos v polinomios de
Legendre [44, 45, 46]. De acuerdo con esto, podemos tener fluidos de baja.y alta polaridad.

La energia libre de Helmholtz se puede escribir en primera aproximacién como una suma de

dos términos. La primera contribucién es puramente entrépica, sin interafeidn, la segunda
contribucién contiene la informacién de la interaccién entre las moléculas.

Flp(#,) = Fulpli@)] + Feaclp(7, &), (3.18)
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O/* BFalp(F,@)] = /d?’dmp(ﬂJ){In[él?r}\:;p(ﬁ @)] — 1}, (3.19)

Q"‘ BFealp(7.0)] = Faulpli)] + Fualp(7.), (3:20)

con 3 =1/kT _)&Qﬁ‘la longitud de onda térmica de de Broglie.

v

Para poder proponeQ, proximacion del funcional de densidad de energia libre de Helmholtz,
es pertinente tener en la interaccion a nivel molecular. En este caso por tratarse de un
fluido dipolar de esferas as el potenn’al de interaccion consta de dos términos, el primero de
ellos contiene la interacciM re dos esferas duras, mientras que el segundo término captura
la contribucion de la interaccé,&ntre dos dipolos puntuales.

-

(|7 — 7|, T8 = Tons (|7 — 7'|) + Gaa(|F — 7], &, &), (3.21)

donde 7y 7' localizan dos moléculag :tintas del fluido con sus respectivas orientaciones. La

forma explicita de la interaccidn_entr s dipolos de igual intensidad (magnitud) m, es dada
por: /:; 5 _7

it = ~ = m(ﬂé};ﬁ»(ﬁ') ) — () () (3:22)

-
con n = (r—7") /| — 7’| como un vé(&\unit?@; lo largo de la linea que conecta las dos

moléculas, mh; es un vector unitario a lo del moniento dipolar del dipolo i.
Los vectores n, m, en coordendas esféricas an dac (@)I‘
+*

—

_ T i+ yj+ 2k A

iy = = b 3.23
ni 17 . 2 ; ( )
m = sen fcosd; + sen B sen o) + eo@/ (3.24)
' = sen flacosgy + sen Oy sen ¢y + cos fa, )\ (3.25)

haciendo los productos puntos 1.7, y m'fs respectivamente, se tiene; @

21 ’
-, = %%91 cos ¢ + gsenf)l sen ¢ + %cos 61 (3.26)

|
ﬁl’-ﬁg:fsené?g COS¢2+ES€DBQS€D¢I2+ECOSQQ. \S\( N (3.27)
r r r o

La energia libre de exceso se puede escribir como
*

Feae|p(T,w)] = s [p(7, w)] + Fualp(7, w))]
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3.1. Fluido débilmente polar

y se en usar cualquiera de las aproximaciones conocidas. Estas pueden ser la expresion
derivac Carnahan-Starling, o bien el esquema de densidades pesadas introducidas por
Tarazona {477 48]. Para la contribucién de la interaccién dipolo-dipolo (véase la figura 3.2), no
existe una e@sic’)n exacta como tal. Se debe recurrir a diferentes aproximaciones dependiendo
del nivel de précision con el que se desea describir el sistema. Esto por supuesto depende del
grado de complejidad que trae implicita cada aproximacion. Existen varios casos que se han
estudiado en la lité con anterioridad, como los fluidos debilmente dipolares, en los cuales
el factor de Boltm] puede desarrolar en serie y se pueden derivar resultados [18].

do% es la contribucidn del fluido de esferas duras, la cual es conocida en la literatura

@%

Figura 3.2: Interacién dipolo-dipolo de un par 1 la:-. de esferas duras.
Para poder obtener una expresion aproximada de la contrlbucn ipolar, se puede partir de la
siguiente relacién general [5], la cual es exacta. ®

sEulp)) = — [dn [aoipio) [an [ i)
/0 dn(1 =)Ly (r1,ra, 1, @i [M)) 6@ (3.28)

donde A es un pardmetro de carga y Cﬁz} (Fiy. o rpawis . owns [Ap]) es la enesun(ﬂ'&rivada de
Fui[p(r,w)] con respecto a la densidad que depende de la orientacién,

O™ B Eylp(ry, wh)] ¢
6[)(7:1: wl) e 6[)(7:1&:{")7&) .

G(‘ﬂ) ( A T T ¥ [/\’{)] = —
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Q s aproximaciones C (rl Ty, Wi, wo; [Ap]) para dos particulas en la funcién de correla-
cion dir ta.de un fluido dipolar homogéneo de esferas duras, se puede escribir de acuerdo al
desarrol 2.43 ) en términos de la base 1, A, D, es decir

Cc@ﬁ\ ra,wr,wai [Ap]) = ACu(|r1 — 2|, o) + Callr — 2|, i) A(L,2)
\S>‘ +Cp (It — ral, py)D(1,2) + - | (3.30)

Esto corresponde a esarrollo de primer orden en los polinomios de Legendre siendo:

03

C(Q} 1, T2, W, 1) = ACH(|r1 — r2l, pu) + Callrs — 1|, p) ()
+Cp(|re — ra|. pp)[B(a) (1) — /], (3.31)

—.

donde ACq(|ry —ra|, py) = Co( |7 o) — C}as) (Irr=m72l. pa), C,ui (|r1=72l, pp), son las funciones
de correlacion directa de dos pmtlc%un fluido de esferas duras.

En el siguiente capitulo se utiliza la ologia implementada en este capitulo, para obtener

una expresion de la energia ll%

®
+- (‘
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Capitulo 4

Energia libre de un sistema dipolar.

En el capitulo anterior se establecio la metodologia para describir el comportamiento de un
fluido polar, en particular cuando, la energia libre del sistema se aproxima a nivel de un fluido
dipolar de esferas duras. En esta‘capitulo analizamos en detalle el comportamiento de un fluido
dipolar de esferas duras, mediante gfinymodelo simplificado. En este modelo se considera que
el potencial de interaccion consta bésicamente de dos contribuciones una de esferas duras y
otra que captura la interaccionsdipolo-dipolo. El resultado se aplica a una superficie plana en
presencia de un campo eléctricoZAunqié la’ teorfa fue construida de manera general, aun se
desconoce su capacidad de prediceitn y esé es”el objetivo al considerar esta superficie sencilla.
En este capitulo se realizan algunas.siniplificaeiones y aproximaciones adicionales, que permiten
obtener resultados concretos. Por otro lado, esto4ambién permite comparar con otros puntos
de vista. Antes de entrar a los detallés del cdlenle] es importante enfatizar que la estructura
tedrica del tensor de esfuerzos de la regidipinterfacial elaborada en el capitulo previo se aplica
para cualquier geometria.

Hemos hallado previamente, que este funciogmhse puedeseparar en varias contribuciones de la
ecuacién (3.18), de la cual se puede obtener [a densidad dé énergfa libre de Helmholtz.

F1p7)] = [ dpld )4 Ap(7 ) = 1)+ () sl WD (i) [ a7 [ a
1
p(F’:w’)/ d\(1-N® {Cn(h’ =)+ Callr = ' [ - m") + Cp(|7F —7'])
0

® [3(??1. <n)(m'A) — '} }, (4.1)
donde se esta considerando un modelo con ligera desviacion del estado homoégéneo. La funcion
de correlacion del estado liquido se ha desarrollado en términos de los invariaites ¢ polinomios
de Legendre. Cada uno de los términos capturan los detalles en el nivel de apreximacion con-

siderado, es decir ideal, interaccién esferas duras y la interaccién dipolar.

Ahora debemos introducir la aproximacion explicitamente en el tensor de esfuerzos dela region
inhomogénea de la ecuacion (3.17), y realizar el cédlculo en detalle. Observamos que
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3(F = ")

S /=0 7) f dws(@ — &) In(ArA%p(F,w)) — 1] + / (7)== )

@,q )/dwmﬂﬂ/dﬂ/dwp 3 /d,\(lf )[c,},(|;'t;-?’|)+c,S

(i -1n") + Cp(|F = 73 - &) (" - 7)) — ]} fdwp? m)/d?”

@ P — *”)fn dA(1 — )[Cnﬂf'— ') + Cal|F = 7)o - i) + Cp

(|7 — F'l)[:i%m' Sf) — i m’ﬂ O = ) + fuslp(F)] + f’(ﬂw

G B (1.2)

Debemos realizar una transformaeion de coordenadas, para adaptar las expresiones al contexto
del tensor de esfuerz,os En los tres imeros términos & — 7 — (1 — A)F, 77 — 7+ A, de
aqui ¥ — 1’ . En el cuarto te no es ncesario pues la eva,luamon de la delta dentro
de la integral ca,mbla la variable # pory™| lo cual elimina la integral sobre la variable primada.
El ultimo término funciona i los eros.

Con esta transformacion se tiene ®i uentéﬁgmén

6p[(7E’ : ”))] =i(— ?”)/du}é & —ua” III(QU O Ol]+5 ”)/d@(f — ")+ 8(—r7)

/ dwé (& — W) / dr’ ] & p(7, ) f M%n) ® [Cn(f'-f— M)+ Ca(F+ M)
(1 -m') + Cp(F+ M) [3(i - i) (m 7@+/du}p? w) /dr ‘/d\.d’
31" —r")(w — W) f(,l dA(1—A) [CG(IF— ) + %— 7)) (- m’) + Cp

(17 =" 0 3) o) — -] ) ol )] 4o LAy
op(r")

Esta es Fa variacién de la densidad de energfa libre que debemos conside
tensor de esfuerzos, ahora solo resta sustituir y realizar desarrollos subsecu
antes de continuar avanzando debemos expresar el iltimo término explicitam
de la densidad pesada, considerando que

la expresion del
Sin embargo,
omo funcién

ﬁ(r_i) = /dr_ép(?’_‘é)whs(lfl' - T_'élz ﬁ(r_l.)) O (44)

Haciendo las mismas consideraciones que en el caso anterior se tiene,
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%

L
:A 6fhs[p 7_')]
dp(r’)
d}

S
>

En el primer término la mod@clon solo se da a nivel de la delta, ya que fi, depende 7 y 7%
no sufre ninguna alteraciéon. E undo término se ha considerado que 7, — 7 — (1 = N7 y

7" — 14+ A", debe tenerse en % que los dos términos anteriores estan integrados respecto
a la variable 7.

.

s .
= o) [ ’Ci wnallF = Fal, 5()
= P — (1= ) l»u —). (4.5)

1. Se tiene el resultado final pa vari de la densidad de energia libre,

S %
o

Sustituyendo la ecuacién (4. 5@& 1acidn (4.3) v realizando la integral sobre el pardmetro

2

> — /[ln 4 A*p(F. — 1P+ o(—r") §(w —w") + 6(—1") / dwd (@ — &)

5f lpp

(.
/dr/dw-p w |:CQ(T+AT)+GA J@)m m') + Cp(7 + Xr)
(30 - ) (m/ - 7) — - m’]} /d...;p (7, m)/dr’@’é — )3 (W' — W)
® [Coll = 7)) + Call = 7)) + Cp(| = 7 [@ (" 70) = i )|
(| = D fuslp(i)] + p(7) frs[p(F)Jwns (| = 7). (4.6)
Todos los cambios de variable se han revisado y corregido adecuadamente. %

Ahora deggpmos sustituir esta expresion en el tensor de esfuerzos, para obtener una &xpresion
explicita en este nivel de aproximacion.
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G;S(F% /dF"/dw"é( fd;-'[ln(él?rA p(Fw” l]+5(ff'")fdw6(w7w”)
& i )/am fd; /d_ap (7 &) ® {Cg(lF’|)+C,5.(|F’|)
A1 + Coll D3t 1)’ 7) — -] + 3 [deste) [a fdw

(" =T - )®[ ol| =7") + Ca(| =7 - ") + Cp(| — 7
8- n)n@ﬂ v | 31 = 71) fua[B00)] + () P e | = 771}
r V3,03'+ )=V, ]d fdu; / AdA{o(— )/[ln (ArAPp(7,w")) — 1]

/dw‘é(u@)—‘\) +6(— fduué /dr /du)pi' W)@
[cn(h )+ Co(7 )i Gy + Call /DB ) - ) i - 1]
+ ;/du;p(r WA dr fs_' (W — W) ® [Cn“ F")Ca (| —7"])+
(') 4+ Cp(| — ?@i mm] ™) fus[p(77)]
G ALGNEN )}., @%wom ) = iVapo(F M| (4T)
Simplificando se obtiene o Oo
= /d? fdu; f d/\{;/dw'p 6(9 [OG(I*F”I)

+Cal] = ") 0") + Co(| — 7"])[3(7 — i

Pl = (L= N7 o607 ons(]| — 7 }r V3Q)§
fv/m /dw-/)\d)\{ /dw'p -6 V7 <g| )

+ Call = ") (s ") + Ci(] — 7|3 (1 n)(m ) — iG]
+ p(r = (L= M) fu[p(r)Jons (| — 7)) }rg @ '»‘"Vpo( \%w)
— IV apo(F + A7 w )} o (4.8)

Como finalmente las variables son mudas, redefiniendo se tiene
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) = [ [ ]n { 5 [ dentr= (1= @ [Col)

CL, +Catmm) + Coll )0 1)) ~ m-m'l}

\S/\af—(l—)\) ") fius [PD)Jewns (7)) } 2 Vap(r + A" W)
@égv ] duf ] m{ ] deop(7 = (1 = A7) @ [Cof] = 7]
Callr

- ') + Col(" N30 )i +7) = i i

p(— 1@" Bl ens(171) 5 ® [ LV0p(F 4+ X7, ")

— 1 Vapoli+ /\6&)} . (4.9)

Debemos separar las contribucienes de‘esferas duras de las parte dipolar, debido a que estas no
dependen de la orientacion ‘ﬁ

A / dr’ / dw’ / %}ﬂwp(%* N w) @ 1!V p(F + N3 w”)

[ !H D + s (7)o Du—rg(m-m(m'-ﬁ)—m-m'l}
"3 / " / & fnm (=" (1 N7 ag)[ P07 s (17)

1
P Vap(F+ A5w") — %V,]d?/dw’f Ad@ﬂv,,pn(F—i— A W)=
0

PV apol 7+ AT 0| [ (= (1= 27 w) [C(}%D + COa (7)) (- i)

) — -] —%vu/dﬁ/dm’%)\p(?— (1=X7)

Jrs[P(71)] & was(|7]) g [T;VUPU (F+ A" w') — 1 Vapo(F$AE m’)} . (4.10)

—

Cp(|[™|[3(ri - ) ("

=

—
~

Esta expresion es completamente general, para perfil de densidad y superfic bitraria. Para
propésitos practicos se debe especificar la superficie, de esta manera se puede Gonoeer la depen-
dencia funcional del perfil de densidad. Por ejemplo bajo ciertas condiciones, par\?xsuperﬁcie
plana p(r, w) — p(z, #); para una superficie esférica p(r, w) — p(|r],6), ete. Sin en , aun se
pueden realizar algunos desarrollos generales que permitan expresar el resultado elﬁ& forma
mas explicita. Debemos introducir una aproximacién del perfil de densidad en términos de los
polinomios de Legendre. Con este proposito se definen la polarizacién como
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O/ . FF) = / dwifip(F, w) (4.11)

Se puede éﬁr que es consistente con la definicién original, la cual indica que es el nimero de
dipolos por lad de volumen.

Para con:-.lderad‘él hecho de que las moléculas no son esféricamente simétricas, se propone un
desarrollo del p de como la contribucién de las esféricas p(r) mds una pequena perturbacion
dp(F, w). Esta perti i6n captura la informacién esencial debido a la asimetria del potencial
[44]. Su forma expl&e

(90/ @) = 20 5o w), (4.12)

47
Esta desviacion se puede er como un desa.rrollo en polinomios de Legendre, considerando
un campo eléctrico en la dir _pomtwa En Enk La propuesta del desarrollo es
%w‘) Z(q(?)p;(ﬂ (4.13)
1=

con cada polinomio.
Incorporando esta aproximacior

(‘ ~
i = [ a ﬁf?-& %mm( )} (114)

- / du;mQ') + Zr@ deorTipy (6

Como en todos los desarrollos con polinomios de Legendre® ben calcular los coeficientes oy,
para ellos multiplicamos por 17i’. Se obtiene la relacién

) i = ﬁ ] dui - p(7) + Zm(m / dw%e) (4.15)

donde pi(#) son los polinomios @e wdre y ag(7) son los coeficientes del desarrollo asociado

rhl nslda,d en la polarizacion, se tiene

sean cosy = cosf cos @' —sen fsen &' cos (¢ — ¢'),el angulo entre los vect@ ym'; x = cosh,
v dw = sen#dfd¢, se tiene 6

\S‘

l . oo
) - = e ] dp(Fym* cos v + Zm(f") f dwm? cos yp(#) (\ (4.16)
w

2 +1 o

+1 2
= do/ :r:r’quLZm/ dom?* xx'dep(x) ¢ (4.17)
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Capitulo 4. Energia libre de un sistema dipolar.

doQ. ha considerado que uno de los momentos dipolares se puede elegir en la direccién
de uio_de los ejes, de tal manera que el dngulo entre los vectores i y m’ es 7, es decir
cosy A2 SE’ . Considerando la condicion de ortogonalidad de los polinomios de Legendre

@A /_Jlr p(x)pre(x)de = %éur (4.18)

Es importante 1’&?' Snar que esta relacién de ortogonalidad se da entre polinomios de distintos
orden de la misma le, por decir entre polinomios en #. De manera que los polinomios en #
no intervienen en e so de céleulo. La notacién [ y [7 en la relacién de ortogonalidad, solo
distingue distintos po ios de la misma variable, de ninguna manera implica una relacién
entre las variables 6 y &
Usando la relacion de ort:zg;}uﬁ]dad se encuentra que el iltimo término de la relacién anterior

se puede escribir como G

2 +1
. 2
r_n/n m? A dvapa’ = r_ul/ m? /;1 mﬁ:' (4.19)

-1 0
Por lo tanto, se encuentra el valor (L@Mmente ag,
3 pm
K 9 i (4.20)

para [ > 1, se tiene oy =
La contribucién de la desvlamon d l'6p(1r es dado por

. O 3 pancosd
ap(F,w) = apy = cr@ﬁ =% — (4.21)

|

dmmn? x’

el que la dependencia angular ha quedado oculta en el p ‘to escalar de la polarizacién y el

i
momento dipolar. @

p(r, w) = 4(? 1 ilzﬂf) m(r) (4.22)

Es importante mencionar que en lo sucesivo ya no es necesarlo'cl; pendencia en o en el
perfil de densidad, pues esta ya ha sido tratada. Definiendo el vector io . en la direccién
del momento dipolar, de tal manera que m = mm, los perfiles de demsi(@qe escriben como

s .. s * . s s s .
Se tiene una expresion aproximada para el perfil de del\%:lependlente de la orientacién, en
1

- (1-N7) | 3

p(ﬁ—(l—,\)wvgw)zf’("" + m(—(l—)\) PP — Q\Sg{) (4.23)

dm dmm
— .
p(ﬂ,\fv'):w):’”(” ) 4 3 i N N % (4.24)

47 d7m

Usando esta informacién en el tensor de esfuerzos. Sustituyendo en la ecuacién (4.10); se tiene
una expresion del tensor de esfuerzo completa,
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f’ﬁﬁ(ﬂ%* f dr? [ (7 — (1= ) [ [0~ (1= NP @ waal| = 7 LV o7+ A7)
@‘?U f dr | AN = (1= X)) f, [o(7 = (1 = M) )wns(| = 7))

"J‘T&V p(F+ X7) = 1 Vapali'+ )| = %/dﬁfdwfdw’ /01 dA
[’ﬁ%w L e (1= )t (1= )

i, Tm
[C”“ - ﬁ'%ﬂ — ) (i) + Cp(| — |[3(m - R) (i - 7) — 1 m’]}

T’LV_D‘{OD(T ym % imrh(?j—i— A7) -ﬁ(r_';—f—)wj)} —VU/d'.:}/dwfdw'

7= (1= ) -7 = (1= 0] @ [Coll = 7))

[w - E@'ﬁr AL+ x| =79 [@

3 i [ O‘
e P A O O (4.25)

+ Cal| = ) (i i )+?§2(|—rf|)[3(m-r.-a,)(m'.ﬁ)_m.mr]},,r_j{,,wv

Se puede notar que la dependencia angular% salido rfil de densidad, ahora esta depende
de lo que se genere en los productos escalares, cuyo efecté eg'capturado a través de las integrales
en las variables angulares.
La estructura tedrica construida hasta el momento es comp 1ente general, es decir describe
cualquier superficie arbitrariamente formada, para cualquier perfil de densidad. Sin embargo,
para conocer la capacidad de prediccion de esta teorfa, debenéﬁ)mpamr con otros puntos
de vista. Esto implica que debemos elegir una situacion especﬂ@ para obtener resultados
concretos. Para ello elegimos la superficie plana, con un campo eléctrico perpendicular al plano
de la region interfacial. Por conveffBhcia se elige la region interfacial dlie coincida con el plano
XY, de tal manera que £y = Eyk perpendicular al plano de la region atcriaci 1.
En este caso el perfil de densidad p(7,&) = p(z,#), es funcién exclusiva de afcoprdenada normal
z a la superficie de la regién interfacial, el dngulo # es el que forma entre el-¢je z y el vector
de momento dipolar correspondiente. De acuerdo con la infraestructura de caletlondesarrollada
previamente, para calcular el gran potencial de equilibrio solo se requiere de @I ponente
normal del tensor de esfuerzos o**, de la cual se deriva la tension superficial. Los files de
densidad se pueden esribir como p,(7+ A7) = polz+A2'); po(F— (1= A1) = po(z —X)z2").
derivada del perfil de densidad Vgp, (7 + M) = 3,p,(z + X2). El potencial de interaccién
se puede expresar solo en términos de la variable mas relevante, la coordenada normal a la
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Capitulo 4. Energia libre de un sistema dipolar.

reg%erfama.l w2, p) = [d*R'wy, ([R’2 + z’z]l’f2 ) La forma explicita de la componente

norm tensor de esfuerzos es dada por.

zz

i = = PO [ Aol — (1= 22 50— (1= 0272 iz + A1)
1
ANz — (1= N)2) fp [z = (1= N2 wnn[7)Z [ Vopolz + A2)

1 - ! .
éfdv’]dw-fdw-’/ AA[Co7]) + Ca (17 i i
m

m)} [16 _p(z — (lf)u)z’)(%p(z+/\z’)+

%ﬂg(z + M) plz 4 \)) + mz—(1=Xz2) -7

_3
1672m

(= = (L= N A X (= — (1= X)) Az — (1= X)2)
(f?z(ﬁ%(z—f—)\z')'ﬁ(z-%ﬁ i [ as [ aafaice
+Ca(| )i + Cp (_3(%37 ) =) |2 {16 S p(z— (1- N)7)

Vaplz 0 + o (L XA (= + A7) (= + A1)
RN/~ © X IR
bzpz z ?”dzp z 2') 2mpz

] 3
Vopolz + A2") = T

1f)7r 1672m?2
iz — (L= N)2) -z — (1= NZ)V, (i - p(z+/\§>?

o
—rm(z—(1— iz — (1= A2 )—(m iz + A2 } 4.26
(e = (1= )0 5 — (= 02 (K e 1 a) ) a)

donde se puede notar que el perfil de densidad y la polarizacién no ti{y(lependencia angular
explicita, ya que esta es capturada en los productos puntos de la polarizacién y el momento
angular extrinseco.

——— iz — (1 =N\ + Az')

con este resultado estamos en condiciones de calcular el gran potencial de ;@rlo que repre-
ial

senta la energia interna del sistema. Encontramos para la region interfac \srq.n potencial
se obtiene como (\
Szi‘uh - / drg‘:ifh Q 4. 27

@stituyendo la ec. (4.26) en la ec. (4.27) se tiene,
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%,
szﬂmzﬁm ] ar ] Aoz = (L= X)) fh [z — (1= A )')1@wm(|?’|)z’3pa(z+)~z')

@4\«1 /d? f dA\p(z — (1 = X)) fr [z — (1= N2 wns([7])) '@

{Z’Vupg /éz,’) —r Vrrpg(z+/\z) - —]drfdw /ahz]ahz
fld/\[cn D Ca (7 i+ (7)) (30 )i 1) — i i) ] =

® [ggants - ({/fz')dip (24 22) + lﬁ%zmp(z - (1= 0 (e +32)

Pl — (1= N7 )d po(z +AZ) + - e

9
167%m

(z— (1 Nz )i(m(z+)@*(z+/\z ) /dr/d?’fdu;/du;/ A\
[Cotl) + Calli” +§g¢ (30 ) -y = i) |2 5
plz = (1 =X vpa(z + ép(z—(l—)\) 0 '

S

) zpolz + 22

+ lﬁjgmw(z (- A)z) (e 4G Tz +A2) oz — (1= 0)2)
U; (m(z—i—/\z) p(z—i—/\z 2mz — (1 =X)z2") f(z—(l—)\)z)
Vel 4 3) — g oz — (- N2 - FE -~ N) Dpufz + A7)
wTinﬂzfm(z—(l—)\)z').ﬁ(z— (L—A &—f—)\z f(z—f—)\z))

fﬁr;m(%uf N - ;*(37(17,\)z)7(m@a Az ta) ) (@2s)

Hasta el momento ya se ha definido la geometria de la superficie de la r;%int erfacial, tambien
va se ha aproximado el perfil de densidad y la funcién de correlacion. En estas condiciones,

estamos en posicion de evaluar las integrales angulares. Para ello es ortante indicar la
dependencia angular que se tiene. La polarizaciion se encuentra en la dir 1 del campo, los
momentos dipolares de las moléculas se encuentran a un angulo # respecto ‘ampo eléctrico.
De manemque el producto m - p = peosé y m' - j = peosf’. El angulo ¢ loa vectores

-’ = cosfcosf +senfsenf’ cos(¢p — ¢'). Con esta idea en mente provedem C-\ea.llz,ar las

integrales.
2w ™ 2 ™ *
Ilzfdm/dm’zf dqb/ dﬁ/ dqb’f de' = (4n)*
0 0 0 0
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%

* 2w 2w
: / do] dﬁ/ d¢’ / dﬁ'senf?sené? cosf
® 2 2m
= d(b/ dﬂsenﬂ/ d(b'] d# sen®’ cos@® =0 429
’:\S\ A 0 0 0 ( )

*

2
QE{! f dﬂf do] dﬂ"’-yenﬁsenﬁ'cusﬁcosﬁ" p=0 (4.30)

Ahora tenemos los prod del siguiente orden

271' ™
L;:] dgf)/ dG/ df’ sen fsen B cos
2
f do/ dﬁf dg’ @en B sen &'[cos i cos @ + senflsenf’ cos(p— @) =0

@ (4.31)
fszf:rrj@'-fo dﬂfnhdo’/ ds?fwwl?@&mse

2w 2T
:f cf(bf dﬁf do’/ do’ f-,en (co@sf)’ +senflsenl’ cos(¢p — ¢')) cos @ = 0
0 0 0 0
* o (4.32)

o

2m 2
I :/ do/ dﬂ/ do’f dg’ sen@sen@'coswcosé)?@'
0 0
2m 2w
= do/ dﬂ] dof de’ cos@cosl?’-{—senﬂsen@ co o'
/ ( @ )

19 2 -1
@ senfsend cosfeosf = Ax? (] senBcosﬁQ) = 4z? {?cos:
0

4 .
= 54?r2 (4.33)
Ahora tenemos los productos de los invariantes de las siguientes integr los otros in-
variantes, para ello debemos comprender a que resmido conducen los vect n. Escri-
bienc@sl vector 1m en coordenfidas esféricas th = cos¢senfl + sen ¢senf) +% , donde
i =Ff|F] = z/ri+y/ri + a‘k ecuacién (3.23). De manera que el producto bde esta
cantidad se indica como 1 - i = z/r cos ¢psen @ + y/rsen ¢psen @ + z /rcosf.

*

De manera analoga se obtiene para m’ - 7. El producto de
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(m?’(,m" Sn) = (:r cososenf)—t— Y -sen ¢ sen f + —cosf)) (E cos ¢ sen ' + Y en @ sen '
r r r
- Ecosf)’)

"

=]

T Tz
\S\(J_) cos ¢ cos ¢’ sen @ sen §’ + —gcososenﬁseno senf + —cososenﬁ
yr

a0 +

z
y, sen ¢ senf cos ¢’ sen ' + (1;) sen ¢ sen # sen ¢ s.enf)’—e—y—,zseno
r

2
se@osﬁ”—i— —cosﬁcosqb sen ) + —ycosf)senqﬁ senfl’ + (E) cos
.
(4.34)

De manera que la 1ntegraﬁ'@ término / dw / du[3m - nm’ i — i - /] implica
2 EQ—‘ )
I?:/ d@] rm/ el a6 sen@sen?’ (;}( ) (m - 1) —mm) —0

0

2 27 N N .

Iy = / do/ df)/ “n)(m’-n') — m-m’)]cosﬁz 0
2T 2T N N N

fg:f d@/ dﬂf -ﬁ)(m’-n’)—ﬁl-m’)]cosf)’:[)
2T 2 N N N

hnf/ do/ dﬂ/ cn)(m' ) —rﬁ,-m’)]cosf}cosf)’

= (4n)? (%)2 |: %00593 0 )2 - 1} . (4.35)

Sustituyento el valor de las integraleq v simplificando

S T— /d;'fd;r ] d)«,o(z— (1- ]z’)f,’w{f)(z—(l—)\) s |F’|)z’(,;ing(z+)\z')

-v, [ [a7 ] D =) Va3 = (L= W2 N7 ’I)Z’[Z’Vupa

(z+X") =1 Vupuz—i—)\z ——fdr/dr]dm/dm] d Cn|
0
d 4

( 1 , 0
%p(zwz') [lb”}((g)z—l)cau (R e (1—A)z’)a%p(z0z')}.
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excludivamente de interaccion de esferas duras. Por tomar en cuenta la orientacion del siste-
ma se e anexando los 1ltimos tres términos, los cuales también capturan los efectos de la
polarizaﬂi&'ﬁin embargo, se puede notar que el resultado anterior depende de las integrales
respecto a X, ‘el cual es un pardmetro arbitrario. La energia libre no puede depender de dicho
parametro, yasqueé es una propiedad fisica. De la expresion, podemos notar que aparecen térmi-
nos que depeden de la densidad y de la polarizacién con la misma estructura; estos son de la
forma f(z+ (1 — X292 f(z+Az"). El tratamiento es el mismo en ambos casos y este es el nivel
adecuado. Para rea 0, consideremos as variables que intervienen en dicho tratamiento.

Previamente donde s roduce i, se debe tener en cuenta que es un vector que se localiza
sobre el eje que une laf-; ulaﬂs en nuestro caso las moléculas se localizan en las posiciones

= (x,y,2) vy 7 = (2,3, 2))#Por lo tanto n = % = Ii%ﬂl =i(r—2)/R+jly—y)/R+

k(z — 2")/R, donde |R| = 6 (y —y")? + (2 — 2")}Y2. Por conveniencia para las
mampulamones posteriores, se @R’ dehnur R=|R| = [R”Z (z—2")2]"2, donde es evidente
que R" = (x—z"Yi+(y—1y") esdefine como un vector bldlme-nalonal

-

dz@(x —(1=X)z" gzp(z +A2)Ci(|R" + 2 "k])

Es%t:ado indica que el gran potencial difiere del que se puede obtener cuando el fluido es

s dimen lfes Proponemos los cambios de variables

®_

J=H _Pi—&)‘z)\—f—(@:l (4.37)

Se observa que el jacobiano de esta trasnformacion es la uni@ el resultado de dicha transfor-
macién es

10— /Gld/\ /_:dzl /_: dza(2 —zl)p(zl)d%ﬂ(zz)@(Qy{_ z)kl)

Ahora podemos realizar la integral respecto a A sin ningin problema, re
con la transformacién de coordendas 2z’ = 25 — 21, v 2 = 23; el cual tiene

- 17— / dz/ dz'z"p(z_ z)dz (2)Ci(|R' + 2"'k|) d\s\

Antes de continuar en la identificacion de las cantidades fisicas, es conveniente dejaren claro
el resultado debido a la contribucién de esferas duras. Esto se puede realizar, (‘cﬁlerando
explicitamente por ejenplo la expresion de Carnahan-Starling. La expresién para 18 energia
libre es dada en la forma

hiendo el resultado
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O . n () {4'0 = 3%} ‘

* Sp(rT) = — | — 4.38
Al consid n forma explicita la simetria plana, el segundo término de €2;,,;,, se anula, lo cual
puede ser verificado por simple inspeccidn en la ec. (4.36). El primer término tiene la estructura
de los otros términos tratados previamente, de manera que solo debemos evaluar la derivada
de la densida d ygia libre en la variable f'(p(z — 2'), la expresién para la derivada es dada

en la forma O’

@ p afﬂs 11— TW + 37;'2 -

godhs _ n{ : } (4.39)
dp (1=mn)?

donde para la simetria pllf;?r(f") — n(z).

Dado que estamos conside a@la expresion de Carnahan - Starling para la energia libre, la

funcion peso es irrelevante, envéste easo su valor es la unidad, de manera que para anexar esta

contribucion solo debemos eval sta derivada en el parametro resultante e indicar su valor.

Sin embargo, el tratamiento para”todes los términos no procede de la misma manera, puesto

que en uno de los casos tiene una ndencia funcional mas complicada. Consideremos la

integral respecto a lambda del ultimo\término de ;5.

1 o0 =] -
If\l} :] d)\/ dz/ dz'z' Z)
0 —oo —oo

*

7

Esta expresion se puede reescribir, par(f':}pres
expresion es de la forma o

1 oo oo AV "2

() i1 —(ﬁ’,‘—fl,‘) ‘@9) o/ 7.

L’ = /n cf)\f_wdz/_wdzz Lﬁ?—ﬂ?')Q-i-(y—' g —e Cp(|[R"+ 2"k)) &
d

9 L
plz—(1— /\)z’)a—zp(z—f—)\z’)C'D“R'—i— 2'k]).

—

icitamente la dependencia en z y z/; la

ey

plz—(1=X)z") a—zp(z + 7). o, (4.40)

Considerando la misma transformacién de coordendas que en el (‘Q anterior ec. (4.37),

1 L . —(z—2')* + :
L = /(; d/\/_mdh/_wdzg(zg_ZI)LQ?—Q?’)Z-F(Z—:')Z: 1%%))2

i

®

; ()2 Ry
Cp(|R + (22 — zl)kl)p(zl)gzzp(@), (\ (441)
donde el vector bidimensional E’ no sufre ninguna modificacién, puesto que la storma—
cion de coordenda solo se realiza en las componentes z' de los vectores. El objetivo®de estas
manipulaciones es eliminar el pardmetro A, con esta finalidad realizamos el cambio de variable
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Capitulo 4. Energia libre de un sistema dipolar.

u = Aza—21), con d\ = —du/(z9 — z1), cuyos limites son u; = 21, up = —zy. Reescribiendo
n@

tene .

7

._.

// i [ o [ Moo o
&)R' Zg—zl)knp(zl)dzzp(zz) (442)

Se observa que la 111 respecto a u es elemental, con el cambio u = [(x —2")* + (y —
y")?? tan @ = R" tan esulta,do que se obtiene es

R” R
A d
ol B + (@ Dp(1) g2 (2) (143)

Reescribiendo el resultado se 6@
(2 —2')

I(l) / dz/ dz R" arctan 7{%\) %m( T )}C'Dﬂﬁ'—l—(zz—zl)ff”@
plz—z' )d—p( 2). O Oo (4.44)

Sustituyendo estas modificaciones en el gran potenclal%btlene el resultado final de este

trabajo
—— [ ar [ a7 f rup(z— (=N [ = =02 | L0 z’a%po(zwz’)

-V, fd;r/rh / d/\/\pz—(l— N2V fha |z = (1= 22 }%
{Z'Vvﬂo(zﬂ%f) — 1, Vapy(z + A) ] ——/dr /dv’]du;fdu) Q e')z
arctan(Ri) arcta\n%sdwle))]

Op(I7)—5p(z - z’)ip(zj}. * (1)

I;l) _ f:%@’idzg}% [arctan(f—)farctan(—)}ea

oz = #)2-p(2) + Oa(IF ) (= = ) p(2) +

dz
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4.1. Tensor de esfuerzos molecular: Walton-Gubbins.

Qi = —/dF/ drip(z — = )f,w[ 5z — 2 )}wm(m)

-t o fuf

Col7))2 p(z—z)dip( )+ CalF)2'—5pl= — =) Sop(e)+

& () gz~ ) p(z)

(4.46)

-z
{ar(‘tan(ﬁ) — arctan(

Rﬂ

con f;  dada por la relacién previa.

Queremos enfatizar nuevameénte que el resultado indica que esencialmente se tienen dos contri-
buciones, una debida al hecho.de’que el sistema se modelando como esféras duras v la otra
debida a la naturaleza dipolar d mpo y Lambiénﬁido a la presencia del campo eléctrico, el
cual induce una polarizacién en lasdireccion del campo eléctrico. Se observa que los invariantes
asociados con el desarrollo de la funcioh de correlacién trascienden.

4.1. Tensor de esfaerzoscmolecular: Walton-Gubbins.

Una manera de someter a prueba‘lada teoria esutilizar un resultado independiente del tensor
de esfuerzos para sistemas polares."Esto es posible. usando un resultado para fluidos molecu-
lares. En dicho trabajo los autores defivan tensor de presion [41], el cual es separado en dos
contribuciones: cinética y configuracional. Este resultado tiene la estructura

P(R) = Pu(R) + Pe(R), (4.47)

donde Pc(f{) indica la contribucion configuracional | PR(R.) es la contribucion cinética.

La primera parte se supone conocida es la contribucién de la pacte local (en la enal la divergencia
v gradientes de la densidad se anulan, en esta region entran®las contribuciones homogéneas y
de gas ideal). La segunda parte contiene toda la informacién(detdllada de la estructura del
sistema, conforme a las interacciones.

El modelo propuesto para este trabajo es tal que se desprecia las correlacienes entre las particu-
las de la frontera que separa las fases homogéneas. Aunque no deberiasuceder asi en este nivel
de aproximacion. Ya que los momentos dipolares de las distintas moléculas)se relacionan entre
si, de tal manera que la interaccidn es de largo alcance, conforme a la appéximacion dipolar.
Por otro lado esta interaccién también se manifiesta entre las moléculas de leffrentera entre las
region@g de las fases del bulto, independientemente de la orientacién del momento dipolar, es
decir, que existe una interaccién con las moléculas de la frontera.

La expresion para la parte configuracional esta dada por

- 1 Ou;
PC(R):—§ 3> = J/ dis(R=1) ), (4.48)
ioaFy &

-0i
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Capitulo 4. Energia libre de un sistema dipolar.

dond€’B es el punto en que se calcuan las cantidades,u;; indica la interaceién entre las moléculas
L]y [ indiea la trayectoria sobre la region interfacial.
El caraetersarbitrario del tensor de esfuerzos se manifiesta en la eleccién de la trayectoria,
a través del"tual se realiza la 1nLegIal de contorno. Para realizar dicha integral, los autores
proponenen (& drayectoria I = 7; + l( j); con 0 < I'< i

u .
/dmfdnl/dnz“‘ LSS ad-T-
T2 Jo oy
1 Ou(12) = .-
7/({??12](11521/(192%/ PR LR — 1 oy QL ). (4.49)
- Ciz

1712

El resultado final que se obtiene pata el tensor de esfuerzos completo es

, L Ju(12 e
P(R) :r’ch(R)I+—§/dFu/dﬂl/dQQ(;E ]L dip® (R—T, R—1+ 72, 0. Q). (450)

712

En la region homogénea el sistemages-independiente de la eleccion de R, de tal manera que la
eleccién del contorno llega a ser equivalenteLa’expresion para el tensor se reduce al valor

, . 1 u(12) |
P(R) = kTp(R)L + —§/dﬂ2/d£21/d522r12(;£ ) ) (y: 00, 0). (451)
12
En el bulto el valor de la presion tiene la ferina
, 1 a12) |,
P(R) = kTpl — E/dﬂg]cmlfdﬂgwjg(:(_, ) O (s 00, ). (4.52)
T2

Este mismo resultado es confirmado por la ruta del virial.

Para el analisis de la intercara con geometria plana, suponen que ‘digha region interfacial coincide
con el plano (xy), por simetria, el tensor es diagonal, y dos de las €oniponentes son iguales. De
manera que el tensor solo consta de dos componentes, .. y P,

P(R) = P..é.6. + (626, + 6,6,) Py, (4.53)

Para este sistema la expresion general del tensor de presién llega a ser

Ju(12) =
P(2) = kTp(z)I - —frh uferl/dﬂz(U / dip® (2 — 1,710 Qi Rk, (454)
€1z
Para evaluar sus resultados y comparar, estos autores utilizan la integral de contorng.de Irvin-
Kirkwood [43],
l(ry) = ary D<a<l: I, =0z (4.55)
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4.1. Tensor de esfuerzos molecular: Walton-Gubbins.

Fl tenisor de presién obtenido es

[aY I3 1
P(£) 2 kTp(2)I— E/m/m, fdszzmd’f{u)/ PP (2 — azig; Finswrwe)  (456)
2 Ire Sy
Realizando la integral de contorno, por otra trayectoria, en este caso es
T=L+Dh: Mo, 0<a<1l:l.=0: bL=08zxn: 0<B8<1:l,=_08z,: (457)

El resultado que obtienen para el tensor en esta geometria es dado por

o f1e
P(z) = kTpl — E/d?’u/dQl/dQQwﬂgpm(z; Fro; 0, 00) (4.58)
2 I7T19
de aqui se derivan las compgnentes del tensor. Para la superficie plana independientemente
de la trayectoria seguida, se tiengnun tensor con dos componentes, ya que las componentes
tangenciales deben ser iguales. o expresion microscipica corespondiente para cada una de
estas componentes es dado por

1
PN = Pzz = kT,()(Z) - %fdf]g/dﬂ]]dﬂzzlg }) / (fcrr{)(Z}(Z — (¥Zy2, FIQ;QI,QQ) (45())
0

ou
E Z12

Py = KTp(Z)— % / e f o, / dm[:rlzc);f.(1= ), 0uL2)

0119 e

1
/ dap®(Z — azy, P15l ) (4.60)
0

se observa que ambas contribuciones solo dependen de 14 densidad de dos partiiculas v de las
derivadas del potencial de interaccién. Sin embargo, la defisidad de dos particulas contiene
informacion de la correlacion entre particulas, lo cual puede ser a través de la funcién de
distribucién radial.

Ahora analizamos el caso para la geometria esférica, en este casofel perfil de densidad p(r) =
p(|71), es decir depende exclusivamente de la coordenada normal v aligual gue en el caso anterior
solo tiene dos componentes, la normal y tangencial, yva que la tangencidl es'la misma en ambos
casos. La condiciopgle equilibrio mecdnico implica que V - o(r) = 0, iwplica la existencia de
una relacion entrelpas componentes normal y tangencial del tensor de esfuetzos. La expresion
general del tensor de esfuerzos es

~ 1 Ju(12 N PR
P(R) = —{—/d«.-fm/dszl]mzm“f(%/ dip®(|R = 1], Fa - Oy, 13 (4.61)
2 ()T’lj Chs
La trayectoria de Irvin- Kirkwoood [43], en este caso se elige como

lFo) =afs, 0<a<l; |R—I=|R-afs (4.62)
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Capitulo 4. Energia libre de un sistema dipolar.

Obtefiiendo el siguiente resultado para el tensor

du(12) 1 o =
P( & kTpI——/dm/ml/dszmz“‘ / PR = afia), Fiar s Q1. )  (4.63)
0
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Las componefites-normales y tangenciales se obtienen al sustituir el vector i, v d;gj} el
resultado que sewobtitne es
Ju(12
Py(RY'—= kTp— ]dwu/rmlfrmz (”( ) e) x
(}le
/ dap®(|R — afia, Fr2; . Q). (4.64)
i
ou(12) .
PT(R) = kTp——fdnz/dQlferz 712 6’0 ( ;E ) -0)+
Ni(\2)
(Fia - € )(% ewﬂ / dap®(|R — afpe, Fia; 0, ). (4.65)
¥

Fs posible derivar el tensor depresién paragdistinas trayectorias, considerando que en cada caso
el resultado es diferente. Para laffrayectoria Harasima [50], es dada por

(7)) = 5+l L=dig é)ég #m - 6)é): 0<a<l:
[R—Ill=R, 5L<£pBFwé: #H<B<1:|[R—b|=R—Fr, (466)

E importante recordar que la existencia de una libertad de norma en el tensor da lugar a
una ambiguedad en cuanto a esta cantidad. Esto impli€a gue el tensor no es unico, pero las
propiedades fisias son indpendientes de dicha eleccidn. LA expresion que resulta para el tensor
de esfuerzos es

1 . du(12 o ~ - A %n
P(R) = kTpI— 5/(f?’u/(f§h/(fﬂz :;(_. ){[(T’IQ'EQ)BQ—F(T’IQ -ﬁ’q-',)(:’q-',] )

arie

1
p2r(R, 7o 4, Q) + f dBr128,p® (R — Brra,T10; O, o)} (4.67)
0
Introduciendo la dependencia vectorial se obtiene las componentes norndales y tangenciales

Ju(12 .
Py(R) = KTp— /dm/(m szwu “;E ) e) x oD (R — Briseiy:; Q1. 22)(4.68)

Pr(R) = KTp(R) ff/dnz/dQl/erg ((}sf 2) o) +() (4.69)

I &) 12 N
(""2'”((;7 . é6) | PO (R, 7o 01, ) (4.70)




4.1. Tensor de esfuerzos molecular: Walton-Gubbins.

Fstas"son distintas expresiones del tensor de presion, que podemos usar en el fundamento teori-
co qut se ha,establecido en este trabajo, para obtener otros resultados en forma paralela al que
hemos obtenido. En todo caso también podria ser una manera de confirmar resultados. Com-
parando la-expresién de la componente normal del tensor de esfuerzos ecs. (4.26) v (4.59), en
lo que conciérné a la contribucién de la regién inhomogénea. Se puede notar que son completa-
mente diferentés la primera depende exclusivamente del perfil de una particula y del potencial
de intteracciénmientras que la segunda depende de la densidad par y del potencial de inter-
accion. Esto por stipuesto no representa ningun impedimento para poder realizar el andlisis en
forma paralela al realizado en la seccién anterior

Para realizar los desatrollos se deben llevar a cabo distintas aproximaciones y simplificaciones
en las cantidades que interviénen en el tensor de esfuerzos. Una de ellas podria ser a través de
la densidad par, la cual contiene informacion de dos pipl’m.llas. Sin embargo, una aproximacion
de esta también implica eensiderar un desarrollo en Ia funcién de distribucién radial de dos
particulas.

Comenzamos considerando la dehsidad de dos particulas p? (7,7, Q,Q";7), la cual se puede
aproximar como [1, 9],

PP (71, 7, Q1 Qi) = p(7,w)p(7,w)g (r, Q, ) (4.71)

donde p(7 w), p(7',w’), son las fur@onesde densidad de una particula con su respectiva orien-
tacion y g(r) es la funcién de distTibucién radial de un liquido uniforme. Para obtener resultados
concretos y poder avanzar en la deseripcidn‘del sistema, se debe introducir una aproximacion
del perfil de densidad del mismo orden quesel cotisiderado en la seccién anterior, de ignal manera
la funcién de distribucion radial se debe aproximars«cgmo la funcién de correlacion. Se propone
el desarrollo para la funcién de distribueién-radial«le dcuerdo con la ec.(2.43)

g(r, 0, 9) = go(r) + 82 A(1,2) ¥gBD(1,2) + (472)

De acuerdo con la expresién de ec. (4.59), se requiere aproximar el perfil de densidad de acuerdo
con la ec. (4.22) y repetir las simplicaciones de acuerdo con el'désarrollo principal. Sin embargo,
por simple inspeccion se puede notar la correspondencia entre ambos puntos de vista.

Por otro lado, las expresiones presentadas del tensor para la simietria esférica ofrecen otra
oportunidad para realizar una extension mas del trabajo. Sin empargo, esto constituye por si
mismo un trabajo independiente al que se ha realizado. Debido a'que se deben realizar otras
consideraciones y aproximaciones propias de esta simetria. Esperamés realizar este analisis
como parte de un trabajo futuro.
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Capitule .5

Conclusiones

En este trabajo se ha construido la infraestructura tedrica ara describir el comportamiento de
un fluido de un solo componenteformado por moléculas no esféricas, o con grados de libertad
de orientacion. Partiendo de la tedrias-de funcionales de la densidad se ha construido una ecua-
cion de balance de fuerzas de primeros principios, la cual sugiere la existencia de un tensor de
esfuerzos. Este tensor de esfuerzos se'puede calcular de primeros principios. Bajo la hipdtesis
de que la intercara se puede médelar comommr medio continuo eldstico bidimensional, se realiza
el caleulo del gran potencial de equilibrio, el cual representa el costo en energia para mantener
la superficie con esa geometria, conlas mol€culas con su respectiva orientacion. El resultado
obtenido para esta cantidad solo requiere de la componente normal del tensor de esfuerzos,
el cual consta de dos contribuciones ‘ee? (3.15), fina de las fases homogéneas del bulto y otra
de la region interfacial. En este sentidofla mfraestuictura es completamente similar a la desa-
rrollada para los sistemas con interaccion esféricaménte, simétrica [9, 22]. La diferencia entre
ambas formulaciones, radica en que en la tultima los'zesultados dependen de una interaccion
que es antisimétrica, ademas existe una contribucion adicipnal en la energia libre debido a esta
interaceidén, como usualmente ocurre para estos sistemas [LJe'Este paralelismo en la descripeion
entre los sistemas polar y no polar, nos ha permitido conjetusdr una expresion para el tensor
de esfuerzos del fluido polar en estado de equilibrio. Por lo tantoese ha propuesto la forma del
tensor de esfuerzos para este sistema ec.(3.17), con la cual se hanoebtenido los resultados princi-
pales. Las expresiones microscépicas de las componentes del tensor de presion y la energia libre
que representa el gran potencial esta en completo acuerdo con el que predicen otros enfoque
[45, 46]. Aunque la estructura tedrica desarrollada es completamente general, en esta teoria es
necesario proporcionar una aproximacion de la energfa libre, para poderyderivar expresiones
microscopicas explicitas de las cantidades involucradas. En este caso sedia jconsiderado una
aproximacion que consta de dos contribuciones. Una debida a la energia libre-del sistema ideal
(entrdpica), otra de exceso ec. (3.18), la cual se subdivide en dos partes ec. (3720) una debida
al hecho de que se tr de un sistema de esferas duras, v otra que contiene infermacion de
la interaccién dipolar del sistema. Para el cédlculo de las propiedades fisicas del\sistema solo
contribuye la informacién de la energia libre de exceso. Para el tensor de esfuerzos deda region
interfacial se puede notar que las dos contribuciones estdn presentes, una debida al hecho de
que se trata de un sistema de esferas duras y otra debida a la naturaleza dipolar del sistema.
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Por<la presencia del campo eléctrico, se expresa el resultado en términos de la polarizacion.
Indicando de esta manera que ademds del momento dipolar original que tienen las moléculas,
existe otra eontribucién debida a la naturaleza dipolar del sistema. De igual manera se puede
notar un éemportamiento similar en el resultado obtenido para la energia libre del sistema. Las
dos aproxinfagibnes que nos han permitido alcanzar este resultado, son las siguientes: (1) el
desarrollo delperfil de densidad en potencias de los polinomios de Legendre ec. (4.22), del cual
se captura la piterasaproximacién (2) El desarrollo de la funcién de correlacién ec. (2.43) del
fluido homogéneo®ndyncién de la bases {1, A, D}. También ha sido clave para el desarrollo del
trabajo, la hipdtesis.de que el tensor de esfuerzos se puede generalizar ec. (3.17) siguiendo la
misma estrategia queflas’otras cantidades presentadas en el capitulo IL

Es importante mencionaf que no hemos considerado la descripcién del sistema con una interac-
cion Stoemayer, sino que liemos considerado una aproximacion més simple. Hemos considerado
que la interaccion entre las'meléculas se pueden moldelar como esferas duras, mas la contri-
bucién de la interaccion dipola¥. Mientras que en el modelo de Stock mayer se forma con la
interacidnde Lennard-Jones ma§ la/interaccién dipolo-dipolo. Sin embargo, a pesar de todas las
simplificaciones introducidas, aunsexisten ciertas caracteristicas generales que se preservan en
este trabajo. Como por ejemplo el hecho de que los resultados para el tensor de esfuerzos y
energia libre sean aplicables para cualguier geometria. Queremos enfatizar que aqui solo hemos
realizados el andlisis de la gepfhetria mas sencilla, cuando la region interfacial se encuentra
formando una estructura plana. Esto es debido a que para sistemas polares, no es comiin hallar
el analisis de geometrias mas complicadas pard comparar resultados. Sin embargo, considerare-
mos situaciones mas generales de geometriasfasicomplicada en trabajos futuros. También es
importante mencionar, que en la ultilnasseccion gévha comentado sobre la posibilidad de usar
tensor de Walton-Gubbins, dentro del fofnialismo-€onstruido, esto también abre las posibilida-
des de considerar geometrias mas compligdas. En gste mismo contexto, se puede plantear la
generalizacion del trabajo de Walton-Gubbins, para guperficies arbitrarias v su aplicaciéon en
este formalismo. Finalmente nos gustaria mencionar que’1as desarrollos tedricos realizados en
este trabajo de tesis de maestria son completamente geneTaly se pueden extender facilmente a
sistemas de varios componentes, también se puede realizar ehéstudio para sistemas con inter-
accion dipolo-cuadrupolo. Estas y las situaciones mencionadas previamente, son algunas de las
perspectivas de trabajo futuro.
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