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 تقدیم به:

  مادرم:پدر و 

و  ندزیستن، محبت و انسانیت را به من آموختنیک که رسم چگونه 

.نداهمیشه مشوق و راهنمای من بوده  

 مادری فداکار نصیبمپدر و خدای را بسی شاکرم که از روی کرم  

  یساخته تا در سایه

  ان بیاسایم و از سایه وجودش اندرخت پر بار وجودش

دانش تلاش نمایم. در راه کسب علم و  

لیلی د انتاج افتخاری است بر سرم و نامش انکه بودنش مادریر و پد

 است بر بودنم چرا

و  نده ابودبرایم مهربانترین پس از پروردگار  نازنین وجوددو که این 

 راه رفتن 

.نده اآموختبه من  زندگی را در این وادی پر از فراز و نشیب  
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 تقدیر:

مانند و شمارندگان، شمردن سپاس خدای را که سخنوران، در ستودن او ب 

 های او ندانند و کوشندگان، حق او را گزاردن نتوانند.نعمت

و سلام و دورد بر محمّد و خاندان پاا  او، اااهران معصاوم، هام آناان کاه 

   ؛نورانی و پر از خیر و برکتشان است وجود وجودمان وامدار

 م قادردانی از، اجّل از آن است کاه در مااااستاد بدون شک جایگاه و منزلت

اماا از  ی او، با زبان قاصر و دسات نااتوان، چیازی بنگااریم.شائبهزحمات بی

ه هدف و غایات آفارینش آنجایی که تجلیل از معلم، سپاس از انسانی است ک

را  انادساپرده انساان هایی را کاه باه دساتکند و سلامت امانترا تامین می

حساین جناا  آقاای دکتار  ؛امو شایساته عزیازاز اساتاد نماید، می تضمین

که در کمال سعه صدر، با حسن خلق و فروتنی، از های  کمکای در  نیکوفرد

را بار عهاده  نامهپایاناین  این عرصه بر من دریغ ننمودند و زحمت راهنمایی

، زهرا کلانتار دکتر سرکار خانم، ارزشمنداز استاد صبور و  و همچنین گرفتند

و همیشه باا روی گشااده  متابل شدند را نامهپایان این یکه زحمت مشاوره

   اری را دارم.زکمال تشکر و سپاسگ است، ی مشکلاتم بودهپاسخگوی همه
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 :با عناوین مقالهنتایج حاصل از این پایان نامه در سه 

 LIRی فاکتور ساختار سیال زنون با استفاده از معادله حالت محاسبه " -[1]

". 

در ناحیه فوق بحرانی  همبستگی مستقیمهای تابع ی ثابتمحاسبه" -[2]

 "برای سیال زنون

ی فاکتور ساختار سیال استفاده از مدل پتانسیل یوکاوا برای محاسبه" -[9]

 " MSAی زنون با دنباله

 

ی پژوهشهای ی چگال ایران در انستیتودر نوزدهمین سمینار فیزیک ماده

 .ارائه گردیدIPM) )بنیادی دانشگاه تهران
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دانشجو تأیید می نماید که مطالب مندرج دراین پـایان نامه ) رساله (  نتیجه 

تحقیقات خودش می باشد و در صورت استفاده از نتایج دیگران مرجع آن را ذکر نموده 

 است.

 

 

 

 

 

 

کلیه حقوق مادی مترتب از  نتایج مطالعات ، آزمایشات و نو آوری ناشی از تحقیق 

 متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد .موضوع این پایان نامه 

 

 

 

 

 ماه و سال     

 1931تابستان        
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 چكیده

اتمی با اساتااده از مادلی  تکسیالات  S(k)ی فاکتور ساختار، نامه، با محاسبهدر این پایانما       

یام. در ایان اهادرا مورد بررسای قارار د ت چگالسیالا ساختار، c(r)برای تابع همبستگی مستایم، 

. ه اساتی اختلال مرتبه اول به دو سهم مغزی و دنباله تاسیم شادبر اساس نظریه  c(r)مدل، تابع

استااده نمودیم که واجاد رارایبی اسات کاه  PYی از معادله c(r)برای توصیف سهم مغزی تابع 

 (HCY)مغز ساخت یز به پتانسیل جات یوکاوا با ن c(r)ی تابع وابستگی چگالی دارند. سهم دنباله

وابسته است که در آن پارامتر عمق چاه پتانسیل به صورت مؤثر در نظر گرفته شده است و در هار 

، برای محاسبه LIRهای خطی، ی همدماباشد. در این روش از قاعدهدما و چگالی قابل محاسبه می

 .گردیدهای بین مولکولی استااده پارامتر

ی تار سیال زنون را در ناواحی مختلاف ترمودیناامیکی شاامل ناحیاهما رفتار تابع فاکتور ساخ     

های تجربی و نزدیک به ناطه بحرانی مورد بررسی قرار دادیم. نتایج حاصل از مدل ارائه شده با داده

-های در دسترس ماایسه گردید که از توافق خوبی به ویاهه در چگاالیماادیر حاصل از سایر مدل

رفتاار   نماایشمهم مدل ارائه شده توانایی آن در های بسیار یکی از ویهگی های بالا برخوردار بود.

باشد. همچنین مدل ارائاه شاده باه خاوبی میم ک  kدر  زرنیک فاکتور ساختار سیال  - اورنشتین

افات و  دهد که ناشی از پدیدهی نزدیک به ناطه بحرانی را نشان میدر ناحیه S(0)رفتار مجانبی 

 ، ماادیرc(k)و بسط تابع  ،c(r)ی تابع باشد. ما توانستیم با استااده از تبدیل فوریهخیز بحرانی می

 )k(Sی در ناحیهk ،کم و همچنین پارامتر اول همبستگی بینای فوق بحرانی پیش ، را در ناحیه

ی ر تعیین اثرات نیروهای بلند بارد جابباه و محاسابهشده د ارائهمدل و محاسبه نمائیم. در انتها، 

منتهی حاکم بر سیالات  های پدیدهتر از که به در  صحیحای ای و سه برهدو برههای کنشبرهم

 کار برده شد. ه شود، بمی
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، پتانسایل LIRی همدماهای خطی کلمات کلیدی: فاکتور ساختار، تابع همبستگی مستایم، قاعده

 یوکاوا

 

 

 ست مطالبفهر

                                    عنوان

 صفحه

         

 ای بر سیالات چگالمقدمهفصل اول: 

         1 .................................................................................................................................................................... های فیزیکی ماده حالت -1-1

         5 ...................................................................................................................................................................................................پلاسما  -1-5

 3 ..................................................................................................................................................................................................... سیال  -1-3

    4 ...................................................................................................................................... های آن کنشسیال چگال وبررسی برهم -1-4

      7 ....................................................................................................................................................................... نیروهای بین مولکولی -1-2

    8 ...................................................................................................................................................... نیروهای بین مولکولی یعهمطال -1-6

  8 ........................................................................................................................................................... نظریهای روش -1-6-1

 8 ........................................................................................................................................................  های تجربیروش -1-6-5

 8 .......................................................................... های تجربیاستخراج توابع پتانسیل بین مولکولی جات با استااده از داده -1-7

    9 .................................................................................................................................................... روش آزمون و خطا  -1-7-1

   11 ..............................................................................................................................................................روش وارونگی  -1-7-5

  11 .................................................................................................................................................................... های پتانسیل جاتمدل -1-8

 15 ......................................................................................................................................... ی سختهپتانسیل کر -1-8-1     

 13 ............................................................................................................................ ( n-mجونز )-پتانسیل لنارد -1-8-5     
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   17..  ................................................................................................................ جونز بهبود یافته  -پتانسیل لنارد -1-8-3     

    19..  ................................................................................................................................................ پتانسیل کی هارا-1-8-4     

 52..  ............................................................................................................................................پتانسیل باکینگهام -1-8-2     

 53. معادلات حالت -HCY  .55      1-9تانسیل یوکاوا با مغز سخت پ-7-8-1              1                    55. ....................................................................................................................................... مایر  پتانسیل استو   -1-8-6     

 54. ................................................................................................................................................ معادلات حالت تجربی -1-9-1

 52. ........................................................................................................... سلوا در دو پارامتری وان یهمعادل -1-9-1-1     

 56. ........................................................................................................................... رابینسون -پینگ یهمعادل -1-9-1-5     

 57. .................................................................................................................................. وانگ -ردلی  یهمعادل -1-9-1-3     

 57. ................................................................................................................................. منبریج -بتی یعادلهم -1-9-1-4     

 57. ................................................................................................................................... حالت ویریال یهمعادل -1-9-1-2     

 59. ................................................................................................................................................   تیت یهمعادل -1-9-1-6     

 32. ........................................................................................................................................... مارناگان یهمعادل -1-9-1-7     

 32. ..................................................................................................................... معادلات حالت نظری یا نیمه تجربی -1-9-5

 31. ..................................................................................................... یافته همدماهای خطی توسعه یهقاعد -1-9-5-1     

 31. ................................................................................................................................... اکانل–هوانگ یهقاعد -1-9-5-5     

 35. ............................................................................................... حالت عمومی برای سیال چگال یهمعادل .-1-9-5-3     

 LIR .................................................................................................................. .35))ی همدمای خطی قاعده -1-9-5-4     

 34. ............................................................................................................................................................................................   زنون -1-12    

   32. ......................................................................................................................................................................... تاریخچه -1-8-1

 36. ................................................................................................................................................................... مشخصات   -1-8-5

  37. ............................................................................................................................................................................. تولید  -1-8-3

 38. ...................................................................................................................................................................... کاربردها   -1-8-4

 

 های مبتنی بر توابع توزیعنظریهفصل دوم: 

 42 .............................................................................................................................................................................. تابع توزیع شعاعی  -5-1

 42 ........................................................................................................................................................................................ ساختار سیال -5-5



10 

  41 ............................................................................................................................................................. توابع توزیع و ساختار سیال  -5-3

 46 ................................................................................................................................................................. همیت تابع توزیع شعاعیا -5-4

)تاسیر فیزیکی تابع همبستگی جات  -5-2 )g r  ............................................................................................................................ 47 
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  27 ......................................................................................................................................... ی تابع توزیع شعاعی روشهای محاسبه -5-8
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 74 ............................................................................................................................................ ی رریب کشیدگی همدما محاسبه -5-13

    PY   .................................................................................................................................................... 72ایویک  –ی پرکاش نظریه -5-14
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   MSA   ..................................................................................................................................................... 82تاریب میانگین کروی  -5-17

   85 .................................................................................................................................................................... یانگ   -تاریب راجر - -5-18

 84 ............................................................................................................................... سیال کرات سخت سه بعدی و اهمیت آن  -5-19
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 87 ............................................................................................................................................................................... ی اختلال نظریه -5-51

 91 ........................................................................................................................................... های واقعی و فاکتور ساختار  سامانه -5-55

 97 .................................................................................................................................................................. پارامتر اول همبستگی -5-53
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ی حالت سیالات تک اتمی با استفاده از معادله بینی رفتار فاکتور ساختارپیشفصل سوم: 

LIR 

    DCF     128ی روش محاسبه -c ....................................................................................................................... 124  3-5 (r)ای تابع همبستگی مستایم،تعریف مدل بر -3-1

3-5-1- DCF  0برای فواصل کوتاه r     .............................................................................................................. 129 

3-5-5- DCF  برای فواصل بلندr   ................................................................................................................. 129 

 115 ......................................................................................................... بینی رفتار فاکتور ساختار بر اساس مدل ارائه شده پیش -3-3

  113 .................................................................................................. بینی پارامتر اول همبستگی بر اساس مدل ارائه شده پیش -3-4

     

 اتمی تکی فاکتور ساختار و پارامتر طول همبستگی سیالات محاسبه فصل چهارم:

 آرگون، کریپتون، زنون

 114 ...................................................    ی تابع همبستگی مستایم و فاکتور ساختار سیالات آرگون،کریپتون، زنونمحاسبه -4-1

      133 ..........................................................................................  برای سیالات آرگون،کریپتون، زنون تگیاول همبسی محاسبه -4-5

 

 گیریفصل پنجم: بحث و نتیجه

                                             142 ........................................................................................................... برای سیال آرگون و کریپتون و زنون   S(k) بینیپیش -2-1

                                                       146 ................................................................................................................................  بینی اول همبستگی برای سیال زنونپیش-2-5

     149 ....................................................................................................................................................................................................... نگری آینده

 121 ................................................................................................................................................................................................. منابع و مآخذ  
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312.3و .atoms nm  ................................................................................................................................................................................ 93 
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)21.601چگالی / )mol lit 159 ....................................................................................................................................... مختلف و دماهای 
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 های فیزیكی مادهحالت-1-1

مولکول( کم و بیش تاثیرات متاابل روی یکدیگر  ،یون ،ی هر ماده )اتمدهندهبرات تشکیل

ها را از یکدیگر دور نگه دارد ولی انرژی رژی جنبشی برات تمایل دارد مولکولکنند. اناعمال می

دهد. تعادل بین این دو نوع انرژی، حالت ها را درکنار هم قرار میچسبندگی بین مولکولی آن

ال( یا ممکن کند. در گازها نیروهای بین مولکولی یا وجود ندارد )گاز ایدهفیزیکی ماده را تعیین می

ها همواره بر نیروهای چسبندگی بنابراین انرژی جنبشی مولکول .زئی باشد )گاز حایای(است ج

ی گاز تمایل دارند بیشترین فاصله را از یکدیگر های تشکیل دهندهکند. در نتیجه مولکولغلبه می

داشته باشند. این ویهگی گازها که حجم و شکل معینی ندارند بلکه حجم و شکل ظرفی را دارند 

با توجه به  شود.اند، از غلبه انرژی جنبشی بر نیروهای بین مولکولی ناشی میدر آن قرارگرفتهکه 

اینکه انرژی جنبشی ماده مستایماً به دمای ماده ارتباط دارد با کاهش دما و در نتیجه کاهش 

د، شوها با هم منجر میها کاسته شده و به تماس بیشتر مولکولانرژی جنبشی، از تحر  مولکول

ی نیروهای چسبندگی بر انرژی جنبشی با غلبه یابد.بنابراین نیروهای بین مولکولی افزایش می

ی بین مولکولی به حدی است شود. در حالت مایع نیروهای جاببهها گاز به مایع تبدیل میمولکول

راین، های بسیار کوتاهی در ااراف هم حرکت کنند. بنابها در فاصلهشود، مولکولکه موجب می

مایع در دمای معینی دارای حجم مشخصی است. ولی این نیروها آن قدر هم زیاد نیستند که مانع 

     ها دائماً به همبر روی یکدیگر گردد. مولکول هاها نسبت به هم و لغزش آنازحرکت مولکول

ز هم پاشیده های مولکولی دائماً تشکیل و اشوند و یا به عبارتی خوشهچسبند و از هم جدا میمی

های گیرند. معمولاً مولکولشوند لذا مایعات شکل معینی ندارند بلکه شکل ظرف را به خود میمی

ی هایی که بزرگتر هستند در اثر نیروهای جاببهاند. مولکولمایع از بیست اتم یا کمتر تشکیل شده

ینابین نظم حالت گازی و بین مولکولی زیاد به حالت جامد وجود دارند. نظم مولکولی در مایعات ب

حالت جامد است. زیرا نیروهای بین مولکولی در مایعات نه مانند جامدات آن قدر زیاد است که 

حجم و شکل معینی به ماده بدهد و نه شبیه به گازها است که ناچیز باشد و موجب گردد گاز، 
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ش سطحی و فشار خواص مایعات از قبیل ویسکوزیته، کش .[1]حجم و شکل مشخصی نداشته باشد

 ها بستگی دارد.بخار به بزرگی و نوع نیروهای بین مولکولی و همچنین جرم، شکل و اندازه مولکول

های خاصی قرار          ها، برات در محلبا کاهش بیشتر دما و کمتر شدن انرژی جنبشی مولکول

ها، ها و اتممولکول رود و تنها حرکتگیرند و امکان لغزش برات بر روی یکدیگر از بین میمی

ی بسیار کوچکی حول محل اشغال خود و بدون جابجایی نسبت به هم ها در محدودهارتعاش آن

باشد. به همین دلیل جامدات حجم و شکل معینی دارند. بر حسب خواص فیزیکی و شیمیایی، می

 .[1]شوندشکل تاسیم میی کلی، جامدات بلوری و جامدات بیجامدات به دو دسته

ی که دارای بطوراند درجامدات بلوری اجزاء تشکیل دهنده با نظم خاصی در کنار هم قرار گرفته   

شکل هی  گونه آرایش بعدی تکرارپذیری در شبکه بلوری هستند. اما درجامدات بیآرایش سه

ر اند. دنظم و تصادفی توزیع شدهبی بطوردهنده جامد شود بلکه اجزاء تشکیلمنظمی مشاهده نمی

جامد ممکن است حدود نود درصد فضای شبکه را خود برات اشغال کرده باشند. در مایع ایاان 

عدد معمولاً بین ده تا بیست درصد کمتر است در حالیکه در گاز درصد فضایی که خود برات 

به دما و فشار بستگی داشته و در ماایسه با مایعات و جامدات بسیار بسیار  ا  کنند شدیداشغال می

 [.1متر است]ک

پلاسما-1-2  

های بالا یعنی شرایطی که انرژی شدیدآً بالا است پلاسما گاز داغ یونیزه شده است، که در دما

های آزاد وجود ها اغلب با سرعت بالا حرکت کرده و تنها اتمشود. در این حالت مولکولتشکیل می

تر از اتم جدا شده و های بیرونیرونشود الکتی بسیار زیادی دارد که باعث میدارند .پلاسما انرژ

های ها در پلاسما به شکل یوندهند، زیرا اتمتشکیل یک گاز با انرژی بالا و یون های باردار می

سازد. از آن جایی که پلاسما متااوت از باردار وجود دارند و پلاسما را از نظر الکتریکی رسانا می

 .[3،5] دهدماده را تشکیل میگازها رفتار می کند بنابراین حالت چهارم 

    فرایند جاری شدن در جامدات ناشی از شکسته شدن اولیه پیوندها و مهاجرت قطعات اتم و
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ی های شبکه است، مااومت جامدات در ماابل نیروهای کششی نیز ناشی از پیکربندی شبکهناص

گیرد، ولی در مایعات هم م  میها انجاها است. در گازها جاری شدن تماماً در اثر انتاال مولکولآن

ی که جاری شدن بطورافتد که فرآیند انتاال مولکولی و هم تغییر پیکربندی در سیستم اتااق می

گیرد، از این رو مایعات ها صورت میهم در اثر تغییر پیکربندی و هم در اثر انتاال مولکول ،مایعات

 [.2،4.]گیرندورعیت بینابین جامدات و گازها را به خود می

 سیال-1-9

یک سیال حاوی براتای اسات کاه باه آساانی حرکات کارده و موقعیات نسابی آناان بادون 

کناد و اینکاه باه آساانی تسالیم فشاار شاده و قابلیات جااری شادن دارد. جدایی جرم تغییر می

هاا باا حرکات ثاباات اسات کاه متوساط مساایر آزاد در تعریاای دیگار سایال انباوهی از مولکااول

 [.7،6باشد ]متر میمیلی 26/2ا حدودهمولکولی در آن

شاوند، ماایع در برابار فشاار و متاراکم شادن ماااوم هاا تاسایم مایسیالات به مایعاات و گااز   

دهاد. از است. ماایع شاکل خاود را مطاابق شاکل ظارف باا یاک ساطح آزاد در باالا تغییار مای

های  ساطح ارف دیگر گاز به راحتای مناابو و منبساط شاده و ظارف اااراف خاود را بادون 

باشاد. یاک جسام پاذیری آن مایبناابراین یاک مشخصاه مهام سایال، تاراکم کند.آزادی پر می

دهاد. در جامد کشسان در برابار تانش کششای، فشااری یاا برشای از خاود مااومات نشاان مای

دهاد. باه عباارت دیگار صورتی که یک سیال فااط در برابار تاراکم از خاود مااومات نشاان مای

شاود. پاذیری نامیاده ماییاباد. ایان مشخصاه تاراکماکم افازایش مایفشار سایال در ماابال تار

 .[8شوند]کلی مایعات، سیالات تراکم ناپذیر و گازها سیالات تراکم پذیر نامیده می بطور
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 1 -4-سیال چگال1 و بررسی برهمکنشهای آن

یروهای باشند. اول اینکه وجود نسیالات چگال سیالاتی هستند که دارای دو ویهگی مهم می

کنش مؤثر همرسد برکه تراکم به سختی انجام شود، دوم اینکه به نظر می شوددافعه باعث می

     ها از   ی که تمام سیستمبطورهای تشکیل دهنده سیستم حاکم باشد. یکسانی بین جات

، قانون 2کلایپرون -، معادله کلازیوس 4، معادله مارناگان3یکسانی نظیر معدله تیت 5هایبندیقاعده

کنند. اصولاً بررسی تبعیت می 8و قاعده هوانگ و اکانل 7، خط زینو 6های محدود به خط راستقطر

رات در سیستم نه مانند گاز بنظر مولکولی بسیار مشکل است زیرا توزیع  سیالات چگال از ناطه

یگر در منظم است. به عبارت د بصورتکاملاً تصادفی است و نه مانند جامدات  بصورترقیق 

نظمی کامل)توزیع تصادفی( و نه نظم سراسری )حالت بلوری( وجود دارد های چگال، نه بیسیستم

 بلکه فاط یک نظم مورعی موجود است.

ناش نیروهای جاببه و دافعه در ساختار سیالات متراکم مشخص نبود اما  1972تا حوالی سال    

 مثل مونت9های شبیه سازی مولکولیتکنیکهای اخیر استااده از کامپیوترهای مدرن و در دهه

ی خواص ترمودینامیکی و خاص وسیعی برای محاسبه بطور 11و دینامیک مولکولی )MC( 12کارلو

این مطالعات نشان داده است که در سیالات چگال، نظم برات،  .[9رود] انتاالی سیالات به کار می

ن مولکولی ناش اصلی را در سیالات چگال، برد است. از این رو نیروهای دافعه بی مورعی و کوتاه

                                                           
1  Dense fluid 
2  Regularities 
3  Tait 
4  Marnagan 
5  Clasius- Clapeyron 
6  Low of rectilinear diameter  
7  Zeno- Line 
8  Huang and O .canell 
9  Molecular simulation 
10 Monte Carlo 

11 Molecular dynamic 
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از  سیال را با استااده 5، فاکتور ساختار1[. برای تأیید این موروع، ورلت11،12بر عهده دارند ]

جونز  –لنارد   های مولکولی یک سیستم با مدل پتانسیل  کنشهمدینامیک مولکولی و انتخا  بر

بالا، فاکتور ساختار یک سیال واقعی به خوبی با  هایکرد و نتیجه گرفت در چگالیبررسی ) 15،6(

فاکتور ساختار کرات سخت مطابات دارد. در حایات پیچیدگی بررسی سیالات چگال از ناطه نظر 

توان به این علت دانست که خواص سیالات چگال عمدتاً به رفتار دسته جمعی مولکولی را می

یه در ااراف مولکول مرکزی، خواص آن نظیر های همساها مربوط است زیرا حضور مولکولمولکول

 . ]13،15 [دهدتوزیع بار الکتریکی را شدیداً تحت تأثیر قرار می

های فراوانی برای محاسبه و بررسی خواص سیالات چگال صورت های اخیر تلاشهرچند در سال   

نهایی از گرفته ولی تحایاات در این زمینه به توسعه و شناخت بیشتری احتیاج دارد. هدف 

توصیف مکانیک آماری در این زمینه، برقراری ارتباط بین خواص ماکروسکوپی قابل مشاهده با 

جزئیات بین مولکولی برات سیستم است بر این اساس برای توصیف ساختار و خواص 

، معادله 3دوناشیر-جونز-های مختلای مانند مانند نظریه لناردترمودینامیکی این سیالات نظریه

ی ساختار سیالات چگال با استااده از . امروزه مطالعه]1421،[ارائه شده است و ... 4یریالحالت و

بردن به نظم کوتاه برد در این سیالات موجب ارائه و نوترونی و پی Xیاشعه 2آزمایشات پراکندگی

یا  6های جدیدی بر اساس توابع توزیع گردیده است. یکی از این توابع، تابع همبستگی جاتنظریه

ی سیالات چگال دارد ، است. این تابع اهمیت خاصی در نظریهRDFیا  r(g( 7تابع توزیع شعاعی

در نظر گرفته شود، در این صورت 8گونه پذیر جاتای با تاریب جمعبره Nزیرا اگر انرژی سیستم 

 های ترمودینامیکی سیال را بر حسب این تابع به دست آورد.توان تمام کمیتمی

                                                           
1 Verlet 
2 Structure factor 
3  Lennard-Jones-Devonshire 

4  Virial equation state 
5  Scattering 

6  Pair correlation function 
7  Radial distribution function 

8  Pairwise additivey approximation 
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تجربی از آزمایشات پراکندگی به دست آورد ولی به دلیل  بطورتوان همبستگی جات را میتابع    

این تابع از اریق  یهای فراوانی برای محاسبههای آزمایشگاهی و هزینه زیاد آن تلاشمحدودیت

                 یحل معادله، هایکی از این روش .]16-18[های نظری انجام شده استروش

، به دو r(g)=r(h(-1، 5در این روش تابع همبستگی کل .]14,8[، استO.Z، 1زرنیک– اورنشتین

کنش مستایم همشود. سهمی از این تابع که برمستایم شکسته میغیر سهم همبستگی مستایم و

دهد، بره باقی مانده نشان می N-5ای بدون در نظر گرفتن حضور بره  Nیک جات را در سیستم 

     تجربی از  بطورنام دارد. تابع همبستگی مستایم  DCFیا  c(r(، 3تایمتابع همبستگی مس

[. فاکتور 19آزمایشات پراکندگی قابل تعیین است ] ، درS(k)گیری فاکتور ساختار سیال، اندازه

     مربوط است، کمیت اساسی در مشخص کردن  h(r)سیال که با تبدیل فوریه تابع  ساختار

های چگالی و نظم مورعی سیالات خیزوین برات در یک سیال است و افتل بهای متاابکنشبرهم

های پراکندگی نوترون در دقت بالا گیریهای اخیر برخی اندازهدهد. هرچند در سالرا نشان می

های اما محدودیت .[20های متعددی خصوصاً گازهای نادر انجام گرفته است]روی سیستم

های فراوانی آن در سیالات مختلف، باعث شده است تا امروز تلاشگیری آزمایشگاهی برای اندازه

سازی و گیرد. این کار هم با استااده از محاسبات شبیهبینی نظری آن صورت میبرای پیش

  ی توابع همبستگی، به ویهه تابع همبستگی مستایم، دردینامیک مولکولی و هم از محاسبه

 [.52ام است]های نوین سیالات چگال قابل انجنظریه

را        S(k) توان رفتارزرنیک می-و به کمک رابطه اورنشتینc(r)  با داشتن معادله تحلیلی تابع   

زنون که جزء  ت آرگون و کریپتون وبینی نمود. ما در این تحایق، توجه خود را روی سیالاپیش

         شود کهگاته می کنیم. سیالات ساده به آن دسته از سیالاتیمتمرکز می اندسیالات ساده

ها دارای تاارن کروی بوده و نیروها از نوع مرکزی هستند و از های بین مولکولی آنکنشهمبر

                                                           
1  Pairwise additivey approximation 
2  Ornstein-Zernike 

3  Total correlation function 
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بستگی شوند )نیروهایی که فاط به فاصله دو مولکول از یکدیگر اریق مرکز جرم مولکول اعمال می

         بصورتگونه جات پذیریبندی سیستم با فرض جمعپیکر در این سیالات انرژی دارد(.

 شود:نشان داده می (1-1ی)معادله

 (1-1) (1,2,3,..., ) 1/ 2 ( )
N N

i j
N ij    

...,1,2,3)که  )N  انرژی پیکربندی سیستمN  ، بره ای( )ij 5/1کنش جات و فاکتور همبر 

پتانسیل در نظر گرفتن برای [. 14،8های جات است]کنشهمبرای اجتنا  از دوبار شمارش بر

ر ی اثرات محیط دکه در برگیرنده مؤثرپتانسیل جات  بصورترا  پتانسیلای و بالاتر رههای سه ب

 اشندبسیالات ساده، گازهای نادر  برای ایم. شاید بهترین مثالانرژی پیکربندی است، لحاظ کرده

 .[8ی بین مولکولی هستند]هایی هستند که فاط تابع فاصلهکنشکه دارای برهم

  

 نیروهای بین مولكولی -1-5

نیروهای بین مولکولی در در  خواص دینامیکی و استاتیکی گازها، مایعات و جامدات از 

ها و ی اتمهای دربرگیرندهبینی و تاسیر بسیاری از پدیدهاهمیت اساسی برخوردار هستند. پیش

ی همچنین تعیین کنندهها به دانشی از نیروهای بین مولکولی وابسته است. این نیروها مولکول

. این نیروها منشأ الکترومغناایسی دارند؛ یعنی منبع ]15[خواص تعادلی و غیر تعادلی ماده هستند

هایی است که تشکیل ها و پروتونالکترونیا به عبارتی ها به علت وجود برات باردار کنش آنبرهم

ها و ی بین مولکولها به فاصلهولی اتم یا مولکول هستند. اندازه و جهت نیروی بین مولکدهنده

نیروهای بین مولکولی از نوع جاببه یا دافعه هستند  ها بستگی دارند.گیری نسبی آنگاهی به جهت

شوند: نیروهای کوتاه برد و نیروهای بلند برد. نیروهای کوتاه برد، و معمولاً به دو دسته تاسیم می

ا سه آنگستروم یا کمتر باشد؛ نیروهای بلند برد در هی مراکز مولکولوقتی مؤثر هستند که فاصله

ها بسیار ترین مولکول. تعیین نیروهای بین مولکولی حتی بین ساده]14[فواصل دورتر اهمیت دارند

های مختلف های متمادی برای مولکولهای زیادی در اول سالمشکل است. اگر چه پتانسیل
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اند از های نوین به دست آمدهراً با استااده از روشهایی که اخیپیشنهاد شده است، فاط پتانسیل

 [.12صحت کافی برخوردار هستند]

 

 نیروهای بین مولكولی  یمطالعه -1-6

دهد دو روش اساسی برای به دست آوردن نیروهای بین ( نشان می1-1گونه که شکل )همان

تجربی که در ادامه به  ییریگاندازه روشهای و نظریهای روشکه عبارتند از مولکولی وجود دارد: 

 .]16[ها پرداخته خواهد شداختصار به شرح آن

 

 :نظریهای روش -1-6-1

شوند: برای به دست آوردن نیروهای بین مولکولی به سه بخش تاسیم می نظریمحاسبات 

 تجربی.های نیمهاختلال و روش نظریاپنهایمر، -با استااده از تاریب بورن1محاسبات آغازین

 

 های تجربی:روش -1-6-2

پذیر یک ماده به انرژی پتانسیل بین مولکولی آن خواص ماکروسکوپی و میکروسکوپی مشاهده

ی توابع انرژی [. برخی از منابع تجربی برای به دست آوردن االاعات در زمینه15ماده ارتباط دارد]

های           کولی و روشپتانسیل بین مولکولی عبارتند از: خواص انتاالی، پراکندگی پرتوهای مول

 سنجی.ایف

 

استخراج توابع پتانسیل بین مولكولی جفت با استفاده از  -1-7

 های تجربی:داده

                                                           
1 ab-inito calculation 



 

9 

دو روش برای استخراج تابع انرژی پتانسیل از االاعات تجربی وجود دارد؛ روش آزمون و 

 . 5و روش وارونگی 1خطا

 روش آزمون و خطا: -1-7-1

ها آن قدر شود و این پارامترپذیر انتخا  میی با چند پارامتر تنظیمدر این روش مدل پتانسیل

های تجربی های حاصل از این مدل پتانسیل با دادهشوند تا سازگاری بین دادهتغییر داده می

 های جدی زیر است:متناظر حاصل گردد. روش آزمون و خطا دارای ناص

 ی دمایی مورد مطالعه بستگی دارد.گسترهی پارامترهای مدل پتانسیل به ماادیر بهینه -1

 کند.ی پارامترهای پتانسیل بسته به نوع خاصیت فیزیکی تغییر میمادار بهینه -5

 ی دمایی تغییر کند.حتی نوع مدل پتانسیل ممکن است با تغییر خاصیت فیزیکی و گستره -3

ول اینکه با استااده از این رغم این معایب، روش آزمون و خطا امتیازاتی دارد. ابه هر حال علی

تواند های پتانسیل نامناسب را سریعاً کنار گذاشت. دوم اینکه، این روش میتوان مدلروش می

ارح کلی  (1-1شکل ) .های تجربی یک ترکیب خاص باشدیابی دادهروش مایدی برای درون

 دهد.را نشان می های گوناگونتعیین تابع انرژی پتانسیل بین مولکولی با استااده از روش

 

 

 

 

 

 

 

 
                                                           
1 Fitting procedure 

2 Iversion method 
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 های تجربی:داده

 ال بودن گازغیر ایده

 خواص انتاالی

 پرتوهای مولکولی

 سنجیهای ایفروش

 

 
 

 روش وارونگی روش آزمون و خطا

 تابع انرژی پتانسیل

 های تئوری:روش

 روش آغازین

 تئوری اختلال

 روش نیمه تجربی
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 های گوناگون(: ارح کلی تعیین تابع انرژی پتانسیل بین مولکولی با استااده از روش1-1شکل)

 

 روش وارونگی:-1-7-2

های آزمون و خطای مرسوم در تعیین پتانسیل، جستجو برای یافتن به دلیل رعف روش

های تجربی مانند خواص انتاالی افزایش یافته پتانسیل از روی دادهتر تعیین های مستایمروش

آید های تجربی مانند خواص انتاالی به دست می[. در این روش تابع پتانسیل از روی داده15است]

   پذیر تطبیق داده ها با یک مدل پتانسیل شامل چند پارامتر تنظیمبه این صورت که این داده

  .شودمی

 ای پتانسیل جفتهمدل -1-8

ی حضور نیروهای بین مولکاولی اسات کاه حاا  مای شاوند بناابراین ی مواد به واسطهکلیه

هااا در مااورد              رسااد کااه قباال از مطالعااه ی خصوصاایات شاایمیایی مولکااولرااروری بااه نظاار ماای

کاولی مول یهاای مادرن و شابیه ساازعوامل بنیادی در نظریه های بین مولکولی که ازکنشهمبر

، فشار ، 1[، و بسیاری از خصوصیات فیزیکی و شیمیایی مواد مانند فاکتور تراکم پذیری23هستند]

و... باه آنهاا 6و پتانسایل شایمیایی2، فوگاسایته4، رریب ا ژول تامساون3، فشار بخار5انرژی شبکه

ر هم کنش جات های بسیار زیادی در ارتباط با پتانسیل بتلاش اند، مطالبی را عنوان نماییم.وابسته

ها که توافق خوبی باا کنشهمبع منحصر به فرد برای پتانسیل برانجام شده است زیرا معرفی یک تا

داشته باشاد بسایار 7های تجربی برای خصوصیات انتاالی و خصوصیات تعادلی نتایج حاصل از داده

هااای الاتی وسایعی از حمشاکل اسات و از ارفای پیادا کاردن پتانساایلی کاه بتواناد در ناحیاه

                                                           
1 Compressiblity factor 
2  Lattice energy 

3  Steam pressure 
4  Jole- Thomson coefficient 
5  Fugacity 
6  Chemical potential 

7  Equilibrium 
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های پتانسیل جات به شرح زیار رین مدلمهمتترمودینامیکی مختلف دقیق باشد بسیار مهم است. 

 باشند:می

 )HS(1پتانسیل کرات سخت-1

 )SS( 5پتانسیل کرات نرم-5

 )SW(3پتانسیل چاه مربعی-3

 )ST(4پتانسیل ساترلند-4

 )YU(2پتانسیل یوکاوا-2

 )Lj(6ا جونز پتانسیل لنارد-6

 ل کیهارا پتانسی-7

 (exp-6) 6پتانسیل نمائی ا -8

 مایر -پتانسیل استو -9

 :ی سختکره مدل پتانسیل -1-8-1

توان ای را میناپذیر است. چنین کره صلب و ناوب یترین مدل برای یک اتم، یک کرهساده

 .]37،36[ :با تابع پتانسیل یک پارامتری زیر توصیف کرد

(1-5) ( )
0

r
U r

r





 
 


 

هاا کاافی شعاع کره است. از این پتانسیل در بسیاری از مسایل که نتایج کیاای آندر این رابطه

جایی اتمی ناشی از تابش دهی جامدها، باا شود. به عنوان نمونه، در مطالعه جابهاست، استااده می

 ها راجا شده و توزیع انرژی آنهای جابهد اتمبزرگی تعدا یتوان مرتبهمی اخیراستااده از پتانسیل 

                                                           
1  Hard Sphere 
2  Soft Sphere 
3 Square well 

4 Sutherland 
5 Yukawa 
6  lennard-jones 
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هاایی در نظار گرفات کاه را تابعی از انرژی بره توان پارامترای، میتخمین زد. در چنین مسأله

ساازی در شبیهکه بسایار آرماان گرایاناه اسات، کنند. این پتانسیل به رغم آنجامد را بمباران می

ساخت اراافه  یی به پتانسیل کرهاتر موارد یک جمله جاببهشدر بی حالت مایع نیز سودمند است.

)و پهنای  ترین شکل این نوع تابع، پتانسیل چاه مربعی با عمق شود. سادهمی 1)a  است: 

(1-3) ( )

0

r

U r r a

r a



  



 


   
 

 

         است که و a( داشتن دو پارامتر 5-1( در ماایسه با )3-1یک مزیت تابع پتانسیل )

 .]38 [دهد.فرآیند پارامتری کردن افزایش می پذیری آن را درانعطاف

 (:n-m)جونز -پتانسیل لنارد-1-8-2

ئوری استااده شده است مدل پتانسیل شاید پرکاربردترین مدل پتانسیلی که برای محاسبات ت

 [:38معروف است] -6n( باشدکه اغلب به عنوان پتانسیل n-mجونز )-لنارد
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:زیر است بصورتشکل عمومی پتانسیل لنارد ا جونز   
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ای نجیب، به یکی گازهاین پتانسیل نخستین بار توسط لنارد ا جونز برای مطالعه خواص ترمودینام

ار رفته های متنوعی به کها پیشنهاد شد، اما بعد از آن برای مطالعه سیستمویهه ررایب ویریال آن

وشته زیر ن بصورتترین شکل این پتانسیل است که ( لنارد ا جونز متداول15-6است. پتانسیل )

:شودمی  

(1-6) 12 6( ) 4 [( ) ( ) ]U r
r r

 
  
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 جونز - لناردتانسیل پ  (:5-1شکل)

1/62mrعمق چاه پتانسایل اسات کاه حاداقل آن در  ( 6-1) یدر رابطه  واقاع شاده و  

) در r مادار ) 0U r  کانش پراکنادگی ای مرباوط باه بارهمجمله جابباه (5-1در شکل ) .است     

 بصاورتشود و در شکل قطبی است. دافعه نیز با جمله توانی مرتبه دوازدهم تاریب میدوقطبی دو

قابل مشاهده است. های  اساتدلال نظاری  زتر اهای کمواره با شیب مثبت تند در فاصلهیک دی

12rمحکمی برای تأیید دافعه    وجود ندارد و بر مبنای محاسبات مکانیک کوانتومی نیز یک شاکل

12r . دافعه به شکل[39]رودنمایی برای جمله انتظار می   برای گازهای نجیب به نسبت قابل قبول

ها شیب آن بیش از اندازه تناد اسات. باا وجاود های دیگر مانند هیدروکربنای سیستماست، اما بر

های بازر  از پتانسایل لناارد ا جاونز اساتااده ها به ویهه برای سیستمسازیر شبیهشتاین، در بی

12rشود، زیرا می 6توان به سرعت از توان دوم جمله را میr   6محاسبه کرد وr   نیز به نوبه خود

 آید. بدست می r یو بدون نیاز به عملیات اولانی جذر گرفتن برای محاسبه 2rفاصله  از توان دوم

 

و ماادیر پارامترهای  : (1-1جدول )
k


 ]39[پتانسیل لنارد ا جونز برای اتم گازهای نجیب 

Xe-Xe Kr-Kr Ar-Ar He-He پارامترهای مولكولی 



 

15 

12/4 62/3 422/3 226/5 
 

551 171 8/119 55/12 ( )k
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 

 

 ای آن مشابه پتانسیل لنارد ا جونز است، اما مانند پتانسیلپتانسیل آرمانی که بخش دافعه یک

 ا نرم است: یای ندارد، پتانسیل کرهسخت بخش جاببه یکره

(1-7) ( ) ( )U r ar
r

 
   

 پتانسایل  شود.حیح انتخا  مییک عدد ص بصورت( پارامتری است که معمولاً 7-1) یدر رابطه

  .]38[شودر میتتسخ ،پیوسته نرم با افزایش  یکره

 

 

 

 

0 الف ( ی نرمپتانسیل کره: (3-1شکل )   )   ( 12و  

ای دافعهو ای های مجزای جاببهتر را به بخشهای واقعیر موارد مناسب است که پتانسیلشتدر بی

    حداقل است. براساس این روش یهای این کار، تاکیک در ناطهتاکیک کنیم. یکی از روش

 ( لنارد ا جونز به ترتیب عبارتند از:15-6ای پتانسیل )ای و جاببههای دافعهبخش

(1-8) 
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)نشان داده شده است. توجه شود که پتانسیل  (2-1) این تاکیک در شکل )RLJU r ر تتبسیار سخ

12از پتانسیل کره ا نرم با   ای پتانسیل لنارد ا جونز در است که گاهی به عنوان بخش دافعه

 شود.نظر گرفته می

 

 

 

 

 

 

 های جاببه و دافعهکیک پتانسیل لنارد ا جونز به بخشتا:  (4-1شکل)

 

هاا فاصاله، جهات گیاری نسابی و صاورتبندی آن به سه پارامترها لکنش میان مولکوانرژی برهم

دروالسای باین دو مولکاول باا اساتااده از یاک مادل کانش وانمولاً انرژی بارهمبستگی دارد. مع

کانش باین تماام کنش کلی برابر با مجماوع بارهمشود. در این مدل، برهممحاسبه می 1جایگاهی

ها قرار دارناد، اماا ها اغلب در محل اتمشود. جایگاهته میهای دو مولکول در نظر گرفهجات جایگا

دروالسای میاان هاای وانکانشهای چند اتمای همیشاه بارهمستمدر سی نباید چنین باشد. لزوماَ

کنش انرژی برهم یهای اتمی مختلف نیز باید در نظر گرفته شود. به عنوان مثال، در محاسبهگونه

کسید با استااده از یک مدل دو جایگاهی، باید پارامترهاای تک بن لنارد ا جونز بین دو مولکول کر

 یگوناه Nیک سیساتم باا  بدانیم.  C-Oو C-C  ،O-Oکنش ی را برای هر سه نوع برهمدروالسوان

)اتمی مختلف نیازمند محاسبه تعداد  1)

2

N N  دروالسای برهمکنش است. تعیاین پارامترهاای وان

   شاود کاه پارامترهاایگیر اسات. معماولاً فارض مایوقت ها فرایندی دشوار وکنشبرای این برهم

از پارامترهای اتمای خاالص باه  1را می توان با استااده از قوانین اختلاط 5های رربدریکنشبرهم

                                                           
1 site model 
2 cross interactions 
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  3استااده می شاود کاه در آن قطار برخاورد 5دست آورد. اغلب از قوانین اختلاط لورنتس ا برتوله

AB کنش برای برهمB-A ابی ماادیر دو جزء خالص و عمق چااه آن از میانگین حسAB  نیاز از

 .[39]شودمیانگین هندسی ماادیر خالص محاسبه می

(1-10) 1/ 2( )AB AA BB    

(1-11) 
AB AA BB   

 

های لنارد ـ جونز بهبود یافتهپتانسیل-1-8-9  

 (12-6-4)پتانسیلالف (

6r یلههای بدون بار، سهم جمکنش پراکندگی سیستمدر انرژی برهم     .برای  غالب است   

های بدون بار، انرژی الاایی نیز با اهمیت است. در این مورد، ها یا اتمها با مولکولکنش یونبرهم

4rانرژی الاایی با  یجمله عمده  پتانسیل  2و شامپ 4ت. به همین دلیل، می سنسمتناسب ا    

زیر توصیف  بصورتای بدون بار را هها و سیستمکنش یون( را پیشنهاد دارند که برهم4-6-15)

 می کند:

(1-15) 12 6 4( ) 2 [(1 )( ) 2 ( ) 3(1 )( ) ]U r
r r r

  
        

6rمعیاری از اثر نسبی جمله متناسب با   در این رابطه پارامتر    1است. اگر   ،باشد

0 شود و به ازای( تبدیل می15-6) ( به پتانسیل15-6-4پتانسیل )  ( 15-4به پتانسیل )

 .[39] شودمی تبدیل

                                                                                                                                                                     
1 mixing rules 
2 Lorentz-Berthelot 
3  collision diameter 
4  Mason 
5  Schamp 
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 (m-6-8پتانسیل )ب (

        پیشنهاد دادند که یک جمله دو قطبی ا چهار قطبی به پتانسیل  5یو هانل 1کلین

ای به عنوان یک پارامتر متغیر در نظر گرفته در جمله دافعه mلنارد ا جونز ارافه شود و مرتبه 

 زیر است: بصورتشود. در این صورت پتانسیل آن ها 

(1-13) 6 8
( )

m

A B C
U r

r r r
   

زیر  بصورت( 13-1ست. شکل خاصی از پتانسیل )ا Cو  m ،A ،Bاین پتانسیل دارای چهار پارامتر 

  است:

(1-14) 6 86 2 ( 8)
( ) [ ( ) ( ) ( ) ]

6 6

mm m mr r rm m
U r

m r m r r

 
 

  
  

 
 

0 تشکیل می دهند. اگر mrو  m،  ، پارامترهای این رابطه را  ( به 14-1باشد، پتانسیل )

 شود:شکل زیر تبدیل می

(1-12) 66
( ) [ ( ) ( ) ]

6 6

mm mr rm
U r

m r m r
 

 
 

 

12mبرای   1/62 وmr  ( ب51-1پتانسیل )3].9[شوده پتانسیل لنارد ا جونز تبدیل می  

ها برای پتانسیل شکلی مشابه با ر بهبود دادند. آنشت( را بی21-1پتانسیل ) 5و اسمیت 1لندمیت

 بستگی دارد: rزیر به  بصورتای ( انتخا  کردند، با این تااوت که توان جمله دافعه12-1پتانسیل )

                                                           
1 Klein 
2  Hanley 
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(1-16) ( 1)mrm n
r

   

ااده از ( به اندازه کافی انعطاف دارد که بتوان با است16-1اند که پتانسیل )ها نشان دادهبررسی

مجموعه پارامترهای یکسانی، آن را برای توصیف خواص تعادلی و ررایب ترابردی گازهای تک 

11mاتمی مختلف به کار برد. هانلی و کلین به این نتیجه رسیدند که برای گازهای نجیب،    و 

3  [39].پارامترهای بهینه هستند 

 3پتانسیل کی هارا-1-8-4

ها در یک شبکه بلوری و در ها اهمیت دارد. انباشته شدن مولکولدر برخی مسایل، اندازه مولکول    

کردن  لحاظبه منظور  3هارایک مایع و معادله حالت کاهش یافته، از جمله این مسایل هستند. کی

اندازه مولکول مورد مطالعه، اصلاحی برای پتانسیل لنارد ا جونز پیشنهاد داد. به این صورت که هر 

شود و فاصله مورد اساتااده در با یک چرخنده صلب محد  نشان داده می تاریبی بصورتمولکول 

هاارا باه شاکل زیار پتانسیل بین مولکولی برابر فاصله بین سطوح این اجسام اسات. پتانسایل کی

 [39]است:

(1-17) 
12 60 0( ) [( ) 2( ) ]U

 
 

 
  

کننده برای یک صورتبندی خاص کنشهای برهمکوچکترین فاصله میان سطوح مولکول  که

، به این پتانسیل ها است. بنابراینترین نااط مولکولبین نزدیک یفاصله ت کهگاتنی اس است.

بستگی دارد. با  هامولکولچنین اندازه و آرایش نسبی مه ها وبین مرکز جرم مولکول r یفاصله

 ها خواهیم داشت:گیری مولکولگیری روی جهتمیانگین

(1-18) 1/ 2( )a br l l    

                                                                                                                                                                     
1  Maitland 
2  Smith 
3  Kihara 
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 در این رابطه
al وbl های تجربی ناوب یا ها هستند که با استااده از دادهقطر میانگین مولکول

مربوط به حداقل منحنی پتانسیل است و  0خواص ترموفیزیکی دیگر محاسبه می شوند. پارامتر 

 کند.عمق چاه پتانسیل را تعیین می 

 :1پتانسیل باکینگهام -1-8-5

نز اسات، اماا توجیاه ریارای لنارد ا جاو (15-6معادل پتانسیل ) 5باکینگهام exp)-6(پتانسیل    

بهتری نسبت به آن دارد. با این حال، پتانسیل لنارد ا جونز به خااار ساادگی فرماول ریارای آن 

برای در  بهتر مبنای نظری این مدل پتانسایل  .کاربردهای فیزیکی و شیمیایی بسیار زیادی دارد

 ( را در نظر بگیرید.2-1شکل )

 

 

 

 

 های ناپیوندیها یا گروهکول با فاصله اتمتغییر انرژی یک مول:  (2-1)شکل

ممکن است در یک مولکول یا مربوط به  که در این شکل نشان داده شده Bو  Aهای ها یا گروهاتم

هاا یاا آیاد. بارای اتمدروالسی به وجاود میباشند. حداقل انرژی در تماس وان دو مولکول متااوت

کنش ناپیوندی در فاصله هاای است. اما، برهم KJ/molهای کوچک، عمق حداقل انرژی فاط گروه

که مربوط  nتوان  (19-1در معادله ) .ناپایدار سازد KJ/molنزدیک ممکن است مولکول را تا چند 

ی ریارای ایان رابطاه متغیر است. 52تا  15در مسایل مختلف در محدوده  است دافعه یجملهبه 

 [:42و41[زیر است بصورتمدل پتانسیل 
                                                           
1 Buckingham potential 
2 Buckingham 
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(1-19) 
( )

1( ) m

G
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r mrG a
U r e

a G a G r




   
         

 

مااادیر      aنیز وجاود دارد. اغلاب باه aپارامتر تنظیم پذیر ،mrو در این مدل پتانسیل علاوه بر 

نماایی  یاین پتانسیل به خاار جملاه کند.تغییر می mr و شود و فاط نسبت داده می 12-15

رسد از آن، در ماایسه با پتانسیل لنارد ا جونز برای محاسبات عملی دشوارتر است. البته به نظر می

اور وسیعی مورد استااده قارار باکینگهام نیز به (exp-6)تر باشد. پتانسیل ناطه نظر فیزیکی واقعی

 :زیر نوشت بصورتتوان آن را گیرد و میمی

(1-52) 
66

( ) [(1 )] ( )
6

1

m

m

rr
U r

r r








   

 

 

شایب دافعاه نماایی را مشاخص   موقعیات حاداقل و mrعمق چاه پتانسایل،  در این رابطه

این پتانسیل در بسیاری از مطالعاات مختلاف باه کاار رفتاه اسات؛ باه عناوان نموناه، در  کند.می

       ی از اهکانش باین مولکاولی باا مجموعااتم ا اتام کاه در آن پتانسایل بارهمهای پتانسیل روش

 rتاوان در گاتنای اسات کاه پتانسایل باکینگهاام را نمی شود.اتم ا اتم تاریب می هایکنشبرهم

0r کار برد؛ این پتانسیل یک حداکثر نادرست دارد و در حادکوچک به    باه سامت  میال

. در چناین ماواردی [39]کوچک راروری نیسات rر کاربردها، ناحیه شتبا این حال در بی .کندمی

 ( به کار برد. exp-6 )توان پتانسیل باکینگهام را به شکل ساده می
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پتانسیل باکینگهام ):  (6-1شکل )
minrها با لهدر معاد

mr ).نشان داده شده است 

 

 1پتانسیل استوک مایر-1-8-6

ی برد الکترواستاتیکی در انرژی جاببه مازادسهم  یک کنش بین دو مولکول قطبیدر برهم

[. 45بلند وجود دارد. این سهم ارافی در تابع مدل پتانسیل استو  مایر گنجانده شده است]

 ز:ی ریاری این پتانسیل عبارتست امعادله

(1-51) 
12 6 2

1 2 1 23

0

( , , , ) 4 ( , , )
4

U r Q Q
r r r

  
    



       
         

       

 

1 ، گشتاور دوقطبی بوده وکه در آن 2( , , )Q  آید:ی زیر به دست می، از اریق رابطه 

(1-55) 
1 2 1 2 1 2( , , ) cos cos sin sin sinQ Q        

1 
 . باشدی مراکز جرم دو مولکول میکننده، زوایای دو دوقطبی نسبت به خط متصلQو 2 و

 تند.پذیر هسهم پارامترهای تنظیم و 

 

 (HCY)پتانسیل یوکاوا با مغز سخت-1-8-7

هاای های سیساتمکنشهای بسیار پر کاربرد در توصیف بر هماین مدل پتانسیل یکی از مدل

 .]43-48[ عبارتست از: سیلی ریاری این پتانمعادله فیزیکی است.

(1-53) exp[ ( 1)]( )HCY

r

r
U r

r
rkT




  



 

   
 



 

                                                           
1 Stockmayer potential 
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ی تمااس انرژی در ناطه  دمای مطلق و  Tزمن است.ثابت بولت kی سخت و قطر کره d اینجا در

 های زیر است:این پتانسیل واجد ویهگی دهد.ی پتانسیل یوکاوا را نشان میبرد جاببه است.

هاای مولکاولی را کانشی دافعه و جاببه است، بنحو مطلوبی برهمچون واجد هر دو جمله .1

 نماید.یزیکی را توجیه میهای فنشان داده و پدیده

هاای پاروتیین هاا،پلیمرها، امولسایون های مختلف مثل سیالات خنثی ساده،برای سیستم .5

 کلوییدها، الکترولیتهای قوی قابل استااده است. فلزات مایع، سیالات چگال، کروی،

گوناگون فیزیکی را دارد و باه ایان های پذیری با سیستم، قابلیت انطباقبا تغییر پارامتر  .3

 .[47]های منعطف استترتیب از پتانسیل

 که عبارتند از:پتانسیل کل یوکاوا از چهار جمله تشکیل شده است 

  جونز -لنارد 

  دوقطبی -دوقطبی 

  چهارقطبی -دوقطبی 

  چهارقطبی -چهارقطبی 

ی زاویاهت اینکاه از تاریاب پتانسیل برای بررسی خواص انتاالی در مولکولهای غیرکروی بعل این 

ی آنها در هر راستا مادار کند مناسب نیست، چرا که خواصی چون ویسکوزیتهاستااده می میانگین

آید. بنابراین باا وجاود اینکاه پیش نمی مشکلیمتااوتی است، اما در بررسی خواص تعادلی چنین 

اما برای مولکولهای ، کندلحاظ میفاصله را پارامتر تنها  که یک مدل پتانسیل است پتانسیل یوکاوا

 .[45]قطبی نیز قابل استااده است

 

 معادلات حالت -1-3
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ی وسیعی از دما، بینی خواص ترمودینامیکی مواد درگسترهیندهای صنعتی و پیشآاراحی فر

هاا باا توجاه باه  ی ایان روشهای معتبر و قابل اامینان نیااز دارد. توساعهفشار و غلظت به روش

هاای های آزمایشگاهی رروری است. استااده از معادلاهوسیع شرایط عملیاتی و نبود دادهی دامنه

هاا  ی خواص ترمودینامیکی ماواد خاالص و مخلاوطهای متداول برای محاسبهحالت یکی از روش

کند. ای است که حالت ماده را در شرایط فیزیکی مورد نظر بیان میی حالت معادلهباشد. معادلهمی

ی ریاری بین دو یا چند متغیر حالت همراه با ماده مثل دما و فشار و حجم را در عادله، رابطهاین م

 کند. ی وسیعی از دما و چگالی بیان میمحدوده

شاوند. معاادلات تجربای و معاادلات حالات بندی میکلی معادلات حالت به دو دسته تاسیم بطور

 تجربی.نظری یا نیمه

 

 ربیمعادلات حالت تج -1-3-1

عمده شامل تعداد زیادی پاارامتر وابساته  بطورآیند تجربی به دست می بطوراین معادلات که 

ی حالت تجربی معنای فیزیکی کمی دارند، با این حال باا باشند. پارامترهای معادلهبه نوع ماده می

ر باا دقات اند. از این رو برای سیال مربواه تحت شرایط مورد نظاهای تجربی هماهنگی یافتهداده

ها به یک یاا حاداکثر چناد ی این معادلات محدود بودن آنکنند. محدودیت عمدهبالایی عمل می

ای که برای به دست آمدن این معادلات به کار رفته نتایج سیال است. از ارفی در خارج از محدوده

تجربی یا بطوره آید. از میان معادلات حالتی کهای رعیای از این معادلات به دست میبینیو پیش

      ، 3، برتولاه5، دیترسای1دروالاستاوان از معادلاه حالات واناناد ماینیمه تجربای باه دسات آماده

 نام برد. 6بریجمن – ( و بتیKR) 2وانگ –، ردلی  4(BWRروبین ) - و  – بندیکت

                                                           
1 Van der Waals 

2 Dieterici 
3 Bertoole 

4 Benedict-Web-Rubin 
5 Redlich-Kwong 
6 Beattie-Bridgeman 
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عادلاه پذیر و مبا هشت پارامتر تنظیم BWRاز بین معادلات حالت تجربی ارائه شده، معادله حالت 

تار از هاا موفاقی دمایی و فشار و تنوع ترکیابپذیر از لحاظ گسترهبا دو پارامتر تنظیم RKحالت 

 .همه هستند

 

 

دروالسدو پارامتری وان یهمعادل -1-3-1-1  

های کروی سخت، در نظار گرفات و فارض وان دروالس یک سیستم گازی متشکل از مولکول

وجاود دارد و بارد  1کرات ساخت یهبرد بلند و نیروی دافع یهها نیروی جاببکرد که بین مولکول

منای را ایجاد  5هاست که این عامل، فشار داخلینیروی جاببه بیشتر از پویش آزاد متوسط مولکول

شاود کاه ویریاال اساتااده می یهدروالس از قضایمادار فشار درونی وان یهبرای محاسب کند.می

 [.49]اده کرداز آن استا 1872کلازیوس در سال 

(1-54) 2
i i i i i i i

i

1 1
( )

2 2
   mV x X y Y z Z 

),,(ام،  iسرعت مولکولی  iVکه در آن  iii zyx  مختصات مولکولi  ام و),,( iii ZYX  نیروی وارد

 زیر است: بصورتی نهایی ام است. نتیجه iبر مولکول 

(1-52) 
2

int 2

n a
P

v


 

ها ها، حجم قابل دسترس برای مولکولهمچنین با در نظر گرفتن فرض کرات سخت برای مولکول

ها متناسب با حجم مولکول ،b حجم ممنوعه،)حجم ظرف کمتر است حجم ممنوعه از ی هبه انداز

)ی مولی باشد، حجم اشغال شده vاست( پس اگر  )v b  حجم قابل دسترس مولی است. به این

 :دزیر ارائه کن بصورتمشهورش را  ی حالتدروالس توانست معادلهترتیب، وان

                                                           
1 Hard spheres 

2 Internal pressure 
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(1-56)  
2

2

n a
P v nb nRT

v

 
   
 
 

 

    ی    همعادلا یههاای اصالاح شادی یاافتن شاکلبارادی هاای زیااتالاشی این معادله، ارائهپس از 

 وان دروالس دقت بیشتری دارند یهدروالس صورت گرفت که این معادلات نسبت به خود معادلوان

 گیرند.مختصر مورد بررسی قرار می بطورکه در ادامه 

 

رابینسون -پینگ یهمعادل -1-3-1-2  

خاود را ارائاه  1دو پاارامتری مکعبای یهفتتوسعه یا یهپینگ و رابینسون با چند هدف معادل

 :این اهداف عبارتند از کردند

 ( قابل توصیف باشند.5)فاکتور شکل و  CP ،cTد بر حسب پارامترها بای -1

رائاه شاود و ا cZر بحرانای، بخصاوص بارای مااادی یهیی بهتر در مجاور ناطاای با کارامعادله -5

 با تجربه در توافق بهتری باشد.مایع ی هدانسیت

کار برده نشود و ایان پاارامتر مساتال از ه کنش بها بیش از یک پارامتر برهمدر قانون مخلوط -3

 دما، موقعیت و ترکیب سیستم باشد.

هاا ی پیشانهادی آنمعادلاه .خواص سیال قابل کاربرد باشاد یههم یهبرای محاسب ،یمعادله -4

 [:22زیر است] بصورت

(1-57) 
 

22 2 bbvv

Ta

bv

RT
p





 

 ست از:بارتع a که پارامتر

(1-58) )()()( rC TTT   

های و کمیت ca T  و rT ( به دست می13-5( و)15-5ابق روابط ).آیند 

                                                           
1 Cubic 

2 Acentric factor 
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(1-59) 

2 2

( ) 0.45724 c
c

c

R T
a T

p
 

(1-32)     
2

2

r r, 1 0.37464 1.54226 0.26992 1T T        
 

 

 شود:زیر تعریف می بصورتنیز  bپارامتر 

(1-31) 
c

c0778.0
P

RT
b  

 

وانگ -ردلیچ یهمعادل -1-3-1-9  

ئه شده است و در ماایسه با سایر معادلات حالت ارا 1949وانگ در سال -ردلی  یهمعادل

 [:21]ساده، از دقت بیشتری برخوردار است

(1-35) RTbv
bvvT

a
p 


 ))(

)(
(

5.0
 

ی       هها هی  اساس نظری نداشته و فاط اصلاح تجربی معادلآن یهکند که معادلردلی  بکر می

( زهاثابت عمومی گا)Rو  cT،cpب در این معادله بر حس bو  aاست. پارامترهای  دروالسوان

 آید:به دست میابق روابط زیر 

(1-33) 
2 2.5

0.42748 c

c

R T
a

p
 

(1-34) 0.08664 c

c

RT
b

p
 

بریجمن -بتی یمعادله -1-3-1-4  

های کام بسایار ماورد اساتااده قارار دانسایته یهاین معادله در کارهای صنعتی بارای ناحیا

اسات رای گازها ب PVT هایهای تجربی دادهحالت یکی از بهترین نمایش یهگیرد. این معادلمی

 [:25زیر است] بصورتاین معادله حالت  شود.اتمسار را شامل می 382ی از مرتبه فشارهایی که
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(1-32) 



























v

a
A

v

bB
Bv

vT

c
RTpv 11 0

0
03

2 

های کمتر برای دانسیتهپارامترهای تنظیم پذیر هستند. این معادله  cو  0A ،0B ،a، bکه در آن

 .برد نداردهای بالا کاربحرانی، صحیح است اما این معادله در فشار یهدانسیت 8/2از حدود 

 

حالت ویریال یهمعادل -1-3-1-5  

 .اندی حالت گازهای حایای معرفی شدهمعادلات تجربی و نیمه تجربی زیادی به عنوان معادله

ی همعادل ی کم،ی حالت برای گازهای حایای و سیالات با دانسیتهترین معادلهترین و دقیقاساسی

معرفای شاد و  1882در ساال  1ویریال اولین بار توسط تیسان حالتی همعادل است. ویریال حالت

 نمود:زیر ارائه  بصورتآنرا  2سپس کامرلینگ اونس

(1-36)  2

32 )()(1  TBTB
RT

pv
Z 

بیاان  یک سری توانی نامحادود برحساب  بصورتآل را این معادله در واقع انحراف از رفتار ایده

2)(دیل کارد. رارایب حسب فشاار نیاز تبا توان آن را به یک سری توانی برمیکه کند می TB  و

)(3 TB  نظر بستگی  هستند که به دما و نوع گاز موردبه ترتیب دومین، سومین و ... ررایب ویریال

چادر است و  میزان اهمیت جملات سری ،که برای یک سیال شودمطرح میسوال  حال ایندارند. 

 سری تا چند جمله باید ادامه داشته باشد؟

انسیته یا فشار در دمای ثابت نیروهاای باین مولکاولی اهمیات دانیم با افزایش دمیهمان اور که 

نشان دهد. باه عباارت انحراف بیشتری  آلیاز رفتار ایده رود که گازبیشتری پیدا کرده و انتظار می

های بسایار در دانسایته همچناینشود. بالاتر بیشتر می یجملات مرتبه ی دوم وجمله سهمدیگر 

ی هو در واقاع معادلا استجملات عملاً صار  یبایه سهم و دارد سهم کوچکی دوم یهپایین جمل

 یهشادن ساری بایاد محادود آل است. به این ترتیب برای همگاراگاز ایده یههمان رابط (5-19)

                                                           
1 Thisen 

2 Kamerlingh Onnes 
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که سری واگرا نباشاد. دارد  کاربرددر صورتی ویریال را مشخص کنیم. این معادله  یهکارآیی معادل

cTTبالاتر از دانسیته بحرانای، در صاورتیکه  بخصوص لا،های بابنابراین در دانسیته   باشاد و در

کنند، سری واگارا اسات و محیط پلاسما ایجاد می شوندمیها یونیزه دماهای بسیار بالا که مولکول

 [.23د]های قابل قبولی نخواهد داویریال کارآیی نداشته و جوا  یهومعادل

 

 

 

 

 1-3-1-6- معادلهی تیت1

ای تحایاات تجربی  ریاریدان و فیزیکدان اسکاتلندی تیت 1876تا  1873 هایسال بین

 حالت را برای سیالات چگال ارائه یهپذیری شیشه، جیوه و آ  دریا، اولین معادلخود بر روی تراکم

 [:24]کرد

(1-37) 
pB

A

pv

vv








0

0 

 پارامترهای وابسته به دما هستند.  B و A حجم در فشار صار و 0vکه 

 فوق را به شکل دیارانسیلی ارائه داد: یهمعادل 5نابعداً تام

(1-38) 
pB

A

p

v

T















 

 آید:زیر درمی بصورتگیری که پس از انتگرال

(1-39) 











pB

B
Avv ln0 

 شود:یزیر نوشته م بصورتاغلب  که

                                                           
1 Tait 

2 Tammann 
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(1-40) 













pB

B
C

v

vv
log

0

0 

دست آورد ه تیت یک عبارت خطی برحسب فشار ب یهاز معکوس معادل 1واردهی 1976در سال 

 تیت چنین است : یهمعکوس معادل تر است.که کارکردن با آن بسیار ساده

(1-41) 
A

p

A

B

vv

pv


 0

0 

پاسکال مگا  1222ی برای جامدات تا فشارها ،خوانی بسیار خوبی را با نتایج تجربیهم ،این معادله

 دهد.پاسکال نشان می مگا 522و برای مایعات تا فشارهای حدود 

 

 2مارناگان یهمعادل -1-3-1-7

 :]22[زیر درآوردیلی دیارانس بصورت تیت را یهمارناگان معادل

(1-45) )(
ln

ln

1

TC
pp

B
B

T

T

T





















































 

 شود:است و چنین تعریف می 3رریب کشیدگی Bآن که در 

(1-43) 













v

p
vB

T

1
 

 :خواهیم داشتدر دمای ثابت  (44-1ی )هگیری از معادلبا انتگرال

(1-44) pBBB 00
 

ماادار  oBمارناگاان موساوم اسات. در ایان معادلاه  - ی مارناگان یا تیت، به معادلهاین معادلهکه 

در فشاار صاار نسبت به فشار مادار مشتق رریب کشیدگی  0Bدگی در فشار صار و رریب کشی

پاساکال و بارای  مگاا 122است. این معادله برای سیالات متراکم تا زیر دمای بحرانای، تاا حادود 

                                                           
1 Hiwaurd 
2 Marnagan 

3 Bulk modulus 



 

31 

پاساکال  مگاا 1222 حادود بویال، تاا یبالاتر از دانسیته یسیالات چگال فوق بحرانی با دانسیته

 صادق است. 

 

 معادلات حالت نظری یا نیمه تجربی -1-3-2

آیند دارای تعداد کمی نظری و بر مبنای مکانیک آماری به دست می بطورمعادلات حالتی که 

باشند اما پارامترهای این نوع معادلات دارای معنی فیزیکی هستند. بسته پارامتر وابسته به ماده می

های آن ایان قبیال معاادلات لات و محدودیتی به کار رفته در به دست آوردن این معادبه نظریه

ها کام ی آنممکن است در ماایسه با معادلات تجربی صحت کمتری داشته باشند. اما مزیت عمده

کند. از ارفی این معادلات بودن تعداد پارامترها است که کار کردن با این نوع معادلات را آسان می

 دهند.ی آزمایش نیز نتیجه میدودهروند خاصی را با صحت خوبی حتی در خارج از مح

 ی حالت خو  بایستی دارای شرایط زیر باشد: کلی یک معادله بطور

 ی وسیعی از دما و چگالی کاربرد داشته باشد.در محدوده -1

تا آنجا که ممکن است تعداد پارامترهای قابل تنظیم در آن کم باشد و از نظر فیزیکی دارای  -5

 ماهوم باشد.

 ها کاربرد داشته باشد.های آنیف وسیعی از ترکیبات و مخلوطبرای ا -3

 

 1-3-2-1- قاعدهی همدماهای خطی توسعهیافته1

ای است که توسط نجای و پارسافر در قاعده ،ELIR یافته،همدماهای خطی توسعه یهقاعد

 :[26د]برای سیالات رقیق ارائه ش 1997سال 

(1-42) 
2 3 4

0 1 2 3 4

( 1)Z
        




     

                                                           
1 Extended linear isotherm regularity  
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 اند.ابستهو Bبویل یهو دانسیت به دما این معادله که ررایب

 2اکانل–1هوانگ یهقاعد -1-3-2-2

 پاذیری کااهشهوانگ و اکانل متوجه شدند که وقتی معکاوس راریب تراکم 1987در سال 

یافته، 
T

p

kT
B 
















1
r

، همگی از یک گردد حسب حجم مولی برای همدماهای مختلف رسم ، بر

روف است. این دو ناار وجاود ایان مع 3کشیدگی مشتر  یهبه ناط ،گذرند که این ناطهناطه می

 .]27[تجربی تأیید کردند بطورمایع مختلف  522ناطه همرسی مشتر  را برای بیش از 

 

 حالت عمومی برای سیال چگال یهمعادل -1-3-2-9

حالت عمومی برای جامدات متراکم به شکل  یه، یک معادل4پارسافر و میسون 1994در سال 

 :]28[زیر ارائه دادند

(1-46) 
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برحسب  2pv. ابق این معادله، عبارت ]29[سپس این معادله به سیالات چگال تعمیم داده شد

 دو است و ررایب  یهیک تابع درجiA  تابعیت دمایی دارند که برای سیالات چگال این تابعیت

 شود:دمایی چنین تعریف می

(1-47) 2,1,0iln)( i

2

iiii  TdTcTbaTA 

دانسیته هستند و فاط به نوع مستال از دما و  idو  ia، ib ،icیها( ثابت47-1ی )در معادله

 گانه تاسه یوسیعی از دما یعنی از ناطه یهحالت در محدود یهاین معادلجامد بستگی دارند. 

 .بالاترین دمایی که االاعات تجربی وجود داشته باشد، قابل کاربرد است
                                                           
1 Haung 

2 Oconnell 
3 The common bulk modulus point 

4 Mason 
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 )LIR)1ی همدمای خطیقاعده -1-3-2-4

ه به اینکه رفتار یاک کنند. با توجی پیروی میهای تجربی متعددتمام سیالات چگال از قاعده

توان نتیجه گرفت که یک پتانسایل ی آن سیستم ربط دارد میکنش برات سازندههمسیستم به بر

ی همادمای هاای چگاال وجاود دارد. قاعادهکنش عمومی بین برات سازنده در تمام سیستمبرهم

حرانی باه دسات آماده و دارای مبناای ای است که برای سیالات متراکم و فوق بقاعده LIRخطی 

 نظری است.

)2 ابق این قاعده، کمیت 1)Z v 2بر حسب برای هر همدمای سیال چگاال خطای اسات، کاه 

1/v  ای بارای سایال    باشد. این قاعده در ابتدا بر اساس یاک مادل شابکهی مولی میدانسیته

[ 61سعه پیدا کرد]دیگری تو ی[ و سپس بر اساس مدل ساده62( به دست آمد]15-6جونز )-لنارد

ی ی این مادل، از رابطاهآن به دست آمد. ارائه وابستگی دمایی پارامترهای شیب و عرض از مبدأ و

 شود:ترمودینامیکی دقیق زیر شروع می

(1-48) ( ) ( )T

P E
P T

T V


 
 

 
 

ی فشار ی دوم، فشار داخلی است. در اینجا جملهی اول، فشار حرارتی و جملهدر این عبارت، جمله

گیری تااده از یک مدل برای انرژی پتانسیل پیکربندی سیستم و سپس مشتقداخلی سیستم با اس

شود که هر مولکول فاط با نزدیکترین آید. در این مدل فرض میاز آن نسبت به حجم به دست می

های کنشحاصل جمع این برهم بصورتکنش دارد و انرژی پتانسیل کل، همسایگان خود برهم

اما زمانی که  ،یگان جات است. این فرض ظاهراً غیرمنطای استگونه با نزدیکترین همساجات

     ها نسبت دادههای نزدیکترین همسایهکنششود انرژی پتانسیل کل سیال به برهمفرض می

ای ها که عمدتاً جاببههای برد بلند یک جات با سایر مولکولکنششود، بدان معناست که برهممی

روی توزیع بار جات، هر دو در انرژی پتانسیل جات مجزا گنجانده  باشند، و اثر محیط سیال برمی

                                                           
1 Linear isotherm regularity 
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در نظر  1AEPPعنوان متوسط پتانسیل جات مؤثر اند. بنابراین چنین پتانسیل جاتی به شده

 های زیر است:[. این پتانسیل جات مؤثر دارای ویهگی65شود]گرفته می

اند، عمق چاه پتانسیل بیش از عمق های برد بلند لحاظ شدهکنشالف( از آنجا که تمام برهم

 پتانسیل جات مجزای مربواه است.

ها در نظر گرفته شده است، انرژی  ( چون اثر محیط سیال بر روی توزیع بار الکتریکی مولکول

کنش مؤثر های پتانسیل برهمجمع تمام متوسط انرژیبا حاصل توانپتانسیل کل سیال را دقیااً می

 برابر گرفت.

 بطاوردرسات مانناد یاک سایال بسایار رقیاق  ،نجایی که در سیال چگال، یاک مولکاولج( از آ

شود، لذا شکل ریارای تاابع پتانسایل جاات ها احااه مییکنواخت و متاارن توسط سایر مولکول

شود، اماا بارخلاف پارامترهاای تاابع جونز در نظر گرفته می - لنارد بصورتمؤثر مانند جات مجزا 

مترهاااای متوساااط پتانسااایل جاااات ماااؤثر قطعااااً باااه حالااات پتانسااایل مجااازا، پارا

)ترمودینامیکی , )T.سیستم وابسته است 

( در انرژی پتانسیل پیکربندی 15-6جونز ) - با استااده از متوسط پتانسیل جات مؤثر لنارد

 شود:ی نهایی زیر حاصل میگیری نسبت به حجم و سپس انجام چند عملیات ریاری، نتیجهمشتق

(1-49) 2 2
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 عبارتند از: Bو  Aآن پارامترهای که در

(1-22) 0
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(1-21) 0
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  

 برابر صار است، بنابراین:   0Bزنون پارامترو  اتمی آرگون،کریپتون تک برای سیالات 

                                                           
1 Average effective pair potential 
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(1-25) 
B

B
RT


 

)2بنابراین مدل فوق نه تنها رفتار خطی  1)Z v 2بر حسب لکه برای کند، ببینی میرا پیش

تجربی تأیید گردیده  بطورکند، که بینی میوابستگی دمایی پارامترهای آن نیز رفتار معینی را پیش

ی رفتار خطی فوق را در محدوده LIRی همدمای قاعده است.
B   2و BT T  برای سیالات

کند که بینی میچگال قطبی و غیرقطبی پیش
B  وBT  به ترتیب دانسیته و دمای بویل سیال

بینی پیش  ی شناخته شده برای سیالات را نه تنها بسیاری از قواعد تجرب LIRی معادله. دباشمی

ی رریب پذیری مشتر  و ناطهی تراکماست قواعد جدیدی نظیر ناطه کند بلکه قادرمی

 بینی کند. کشیدگی مشتر  را نیز پیش

 زنون -1-11

هایی هستند که کنشبرهم که دارای باشندسیالات ساده، گازهای نادر  برای شاید بهترین مثال   

اتمی سیال زنون است که به علت تک  سیالاتاین یکی از  .ی بین مولکولی هستندفاط تابع فاصله

 .شودنامه است توریحاتی پیرامون آن ارائه میاینکه موروع اصلی این پایان

 یخچهتار -1-11-1

تشاااف عناصاار کریپتااون و نئااون توسااط کماای بعااد از اک 1889زنااون در دوازدهاام ژولای       

هااا زنااون را در باقیمانااده در انگلسااتان کشااف شااد. آن 5و مااوریس تااراورس 1ویلیااام رمساای

 .]55،51[ی هوای مایع پیدا کردندترکیبات  تبخیر شده

 رمسی، سهم زنون در اتمسار زمین را یک بر بیست میلیون تخمین زد. 1925در سال 

شااد لامااپ تشعشااعی زنااون را کااه در آن نااور بااا فرسااتادن موفااق  3، هارولااد1932در سااال 

شاود را کشاف جریان الکتریکی مختصری از میاان یاک لولاه پار شاده از گااز زناون تولیاد مای

                                                           
1  William Ramsy 
2  Morris Travers 
3  Harold 
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 .   ]53 [کند

اثار در نظار کااملاً بای هاای نجیاب از نظار شایمیاییهاای ااولانی زناون و ساایر گاازای سال

کشااف  1یمیایی نیسااتند، تااا اینکااه بارتلااتشاادند کااه قااادر بااه تشااکیل ترکیبااات شاامی گرفتااه

را تواناد گااز اکسایهن کرد گااز هگازا فلوریاد پلاتاین کاه یاک عامال اکسانده قاوی اسات مای

پلاتیناات اکساید کناد. از آنجاا کاه انارژی اولاین یاونش  فلوئاوروبرای تشکیل دی اکسید هگازا 

گازا فلوریاد پلاتاین و زنون تاریباً شابیه هام اسات، بارتلات نتیجاه گرفات شااید هگاز اکسیهن 

او ایان دو گااز را باا هام مخلاوط کارد و  1965بتواند گاز زناون را نیاز اکساید کناد. در ماارس 

اولین ترکیاب یاک گااز نجیاب یعنای زناون هگازا فلوئاورو و پلاتیناات را تولیاد کارد، و بعاد از 

 ].54-56[آن بسیاری از ترکیبات دیگر زنون کشف شدند 

 مشخصات -1-11-2

اسات.  24شود و عدد اتمای آن نشان داده می Xeر شیمیایی است که با نماد زنون یک عنص

گیارد های بالا قارار مایمزه و سنگین است و وقتی در ولتاژبو، بیرنگ، بیزنون یک گاز نجیب بی

شود.گرچه ایان گااز آید که به میزان ناچیز در اتمسار زمین یافت میهای آبی در میبارقه بصورت

تواناد در تعاداد کمای از لحاظ شیمیایی فعال نیست اما تحات شارایطی خااص مایکلی از  بطور

ابیعی شاامل  بطورزنون  های شیمیایی نظیر تشکیل زنون هگزا فلورئو پلاتین شرکت کند.واکنش

روند. در دما و فشار استاندارد گاز زنون خالص ایزوتوپ ناپایدار است که بر اثر پرتوزایی از بین می 9

برابر چگالی ایان گااز در ساطح زماین اسات. در  2/4دارد که تاریباً  76/2( 3g/mKبر )چگالی برا

داشته باشد. در شرایط یکسان زنون جاماد  122/3 (3g/cm)تواند چگالی بالا تاحالت مایع زنون می

بیشاتر اسات، باا  72/5( 3g/cm)دارد که از متوسط چگالی گرانیات،   642/3 (3g/cm)چگالی برابر

ثابت دی  همچنین شود.گیگا پاسکال زنون به فاز فلزی تبدیل می 142ارهای بالا در حد اعمال فش

( آورده شاده 1- 1جدول ) است. برخی مشخصات فیزیکی زنون در 2215/1الکتریک زنون معادل 

                                                           
1  Bartelt 
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 .]57-59 [ است

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .]51[های فیزیکی زنون(: ویهگی5-1جدول)

 Xe نشانه شیمیایی

 گاز شکل

 24 عدد اتمی

 گرم بر مول593/131 وزن اتمی

 درجه کلوین42/161 ناطه بو 

 درجه کلوین23/162 ناطه جوش

 درجه کلوین422/161 دمای ناطه سه گانه

 درجه کلوین77/589 دمای بحرانی

 کیلو پاسکال 6/81 فشار ناطه سه گانه

 مگا پاسکال 841/2 فشار بحرانی

 کیلو ژول بر مول 57/5 گرمای بو 

 کیلوژول بر مول 64/15 تبخیر گرمای

 ژول برمول کلوین786/52 ظرفیت گرمای ویهه
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 6.5P10.4d25S آرایش الکترونی

 ولینگئدر مایاس پا 6/5 الکترونگاتیوی

 ساختار کریستالی
Face-Centered 

Cubic 

 Xe154 پایدارترین ایزوتوپ

 7442-6323 عددکاس

 تولید-1-11-9

قسمت در میلیون در اتمسار زمین  287/2±221/2ه تاریباً به مادار زنون گاز کمیابی است ک      

از نظر تجاری  شود.وجود دارد و همچنین در گازهای سااع شده از برخی مواد معدنی نیز یافت می

آید، پس از تاکیک هوا، تاطیر جزء به جازء زنون از تاکیک هوا به اکسیهن و نیتروژن به دست می

گیرد. اکسیهن مایع حاصل شده حاوی مادار کمی کریپتاون و انجام میدر دستگاه ستون مضاعف 

  1/2-5/2جزء به جزء بیشتر اکسیهن مایع غنی شده و حااوی  نون خواهد بود که با مراحل تاطیرز

شود که هر یک از آنها توسط جذ  بر روی ژل سلیکا یا توسط تاطیر مخلوط کریپتون و زنون می

 .]31،32[ شونداستخراج می

  کاربردها -1-8-4

های قوسی و به عنوان داروی بیهوشی و همچنین به عنوان های تشعشعی، لامپزنون در لامپ

شود. در اولین لیزری که اراحی شد از لامپ های یونی در فضاپیما استااده میمحر  برای پرتا 

ا ارافه کردن زنون تشعشعی زنون به عنوان پمپ استااده کردند و همچنین دریافتند فعالیت لیزر ب

های خورشایدی سازیای قوسی فشار بالای زنون در شبیههیابد. لامپی فعال آن ارتااء میبه ماده

اناد. همچناین از های قوسی کربنی در پروژکتورهای سینما شدهشود و جایگزین لامپاستااده می

. مضااعف بار ایان در شاودهای ماشین اساتااده مایهای لومینسانس و لامپزنون در ساختن لوله

 .]53-34 [شودگسترده استااده می بطورمطالعات ردیابی و تکنیک فلئوریمتری از زنون 
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در فصل دوم به توصیف نظری توابع همبستگی، فاکتور ساختار سیال، اول همبستگی، و سایر    

فصل آخر  سهدر  ها استااده شده است خواهیم پرداخت. وموروعاتی که در این پایان نامه از آن

توریح ساختار سیالات چگال،  نمائیم.می گیری معطوفدل و بحث و نتیجهتوجه خود را به بیان م

ی خواص ترمودینامیکی سیالات در شیمی، بیوشیمی و در  رفتار آنها و همچنین محاسبه

ی م اولیهفتار با استااده از مااهیای برخوردار است. بررسی این رمهندسی شیمی از اهمیت ویهه

ا های چگال مولکول هباشد زیرا در سیستمنظیر توابع تاسیم بسیار مشکل می ترمودینامیک آماری

کنش بین آنها مهم است و اهمیت نیروهای بین مولکولی به هماند که برآن قدر به هم نزدیک

ل از های چگاها صرف نظر کرد. مشکل اصلی بررسی سیستمتوان از آننمی ای است کهگونه

میکروسکوپی مربوط به حل انتگرال پیکربندی تابع تاسیم این گونه از سیالات  دیدگاه مولکولی و

  .[68،63است ]

های قابل ماایسه با چگالی جامدات دارند اما حالت مایع فاقد نظم هر چند مایعات اغلب چگالی   

گال بی نظمی موجود در از سوی دیگر سیالات چ .بلند برد تعریف شده در جامدات بلورین است

های آن ا در سیال چگال به موقعیت همسایهه. حرکت مولکولدهندا نیز نشان نمیگازهای رقیق ر

 [8]. شودوابستگی منجر به نظم کوتاه برد و مورعی می وابسته است که چنین
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 تابع توزیع شعاعی -2-1

رسد ولای آرایاش همگن به نظر میای یکنواخت و اگر چه ساختار ماکروسکوپی سیالات توده

های سیال حول یک اتم مرکزی فرری تا چند برابر قطر ملکولی ناهمگن اسات و میکروسکوپی اتم

ای دارد. این ساختار ناهمگن به کمک تابع توزیع شعاعی قابل بحث و بررسی است. در ساختار لایه

شود. سپس با استااده از ماهاوم میاین فصل ابتدا ساختار سیال و تابع توزیع شعاعی توریح داده 

شاود. نهایتااً خاواص ترمودیناامیکی  احتمال در مکانیک آماری تابع توزیاع شاعاعی محاسابه مای

 های مختلف بر اساس آن به دست خواهد آمد.سامانه

 ساختار سیال -2-2

کار ها نسبت به یک مولکول معین در سامانه به برای توصیف آرایش مولکول 1اصطلاح ساختار

توان با می های آن راکنش بین مولکولای مانند زنون که برهمشود. در مایعات چگال سادهبرده می

تار درصد بزر  32تا  52جونز توصیف کرد، حجم متوسط مایع معمولاً  -استااده از پتانسیل لنارد

. ه شده استبرگرفت مولکول همسایه در 15تا  8هر مولکول با حدود و  هاستمولکولاز حجم خود 

                                                           
1 structure 
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ایان  ( نشاان داده شاده اسات. در1-5جونز در شاکل )-بین مولکولی لنارد نمای عمومی پتانسیل

)شکل،  )U r ،پتانسیل بین مولکولی r ی بین مرکز دو مولکول، فاصله  در حدود قطر مولکاولی و

mr گوناه کاه از شاکل اساتنباط ها بیشاینه اسات. هماانی بین مولکولای است که جاببهفاصله    

شاود کاه باعث می تر از قطر مولکولیی کمی شدید بین هر جات مولکول در فاصلهشود دافعهمی

به بیاان دیگر،احتماال یاافتن یاک  ی  بین دو مرکز دو مولکول کمتر از قطر مولکولی نشود.فاصله

های کام کاه دافعاه باه در فاصلهول در فواصل کمتر از قطر مولکولی بسیار کم است و جات مولک

کناد. از ایان کند، این احتمال نیز باا سارعت باه سامت صاار میال ماینهایت میل میسمت بی

خاواه ی مولکولی حول یک مولکول مرکازی دلشود که اولین لایهمحدودیت هندسی استنباط می

ی دوم نسابت باه شود. به همین ترتیب، لایهاز قطر مولکول تشکیل می تری کمی بزر در فاصله

شاوند. البتاه بایاد توجاه ی سوم نسبت به مولکول مرکزی دارای نظم مورعی میی اول، لایهلایه

های دورتار هایی که در فاصلهداشت که از دیدگاه مولکول مرکزی، سرعت تبادل مولکولی بین لایه

ها از دو یا سه برابر قطر مولکولی پهنای لایه های بیشتراست. در واقع در فاصلهاند بیشتر قرار گرفته

رود. ساختار توصیف به شدت افزایش یافته و در نهایت ساختار نسبت به مولکول مرکزی از بین می

کمّای باه دسات آورد کاه در بخاش بعاد باه آن  بصورتتوان با استااده از توابع توزیع شده را می

 .[69،68] شود.میپرداخته 

 

  .[71]ی بین مولکولیبر حسب فاصله جونز -پتانسیل بین مولکولی لناردنمای عمومی :  (1-5شکل)
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تانسایل ای است کاه ماادار پفاصله mrی چاه پتانسیل و کمینهقطر مولکول،  در این شکل، 

 است.در آن  بین مولکولی کمینه

 و ساختار سیال توابع توزیع -2-9

، 1ی کانونیکالرا در نظر بگیرید. در مجموعه Tو دمای  Vبره در حجم  Nای متشکل از سامانه

 2drدر المان حجم  2rحول  5ی، بره1dr در المان حجم 1rحول  1ی زمان برهاحتمال یافتن هم

)با  jdrدر المان حجم  jrام حول  jکلی بره ی  بطورو  )

1( ,..., )N

Np r r  نمایش داده شده و

 .[69] شود:زیر تعریف  می بصورت

(5-1) 
( )

1 1 1( ,..., ) ,..., ,...,
NU

N

N N N

N

e
p r r dr dr dr dr

Z



 

(5-5) 1... ,...,NU

N NZ e dr dr


   

  /Tkβ=1ای، بره Nی برای ساامانه 3کنش پیکربندیپتانسیل برهم NU، 5نتگرال پیکربندیا  NZکه 

حول در الماان  5ی حجم و برهدر المان  1r حول 1ی ثابت بولتزمن است. احتمال این که بره kو 

باقی مانده  هایمولکول رم باشد، بدون توجه به این که سایی حول در المان حجحجم و بالاخره بره

کنند، عبارت است از:می چه آرایشی را اختیار
 

 

(5-3) 1( )

1

...
( ,..., )

NU

n Nn

n

N

e dr dr
r r

Z









  

) در واقع، )n ( روی1-1ی )گیری از ارفین معادلهچگالی احتمال است که با انتگرال n+1r تا nr  به

در الماان   1r، حاول 1ی شاماره لزوماً برهدست آمده است. حال احتمال این که یکی از برات، نه 

                                                           
1 canonical ensemble 
2 configuration integral 

3 configuration interaction potential 
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در المان  nr ی دلخواه بعدی حولبره و  2dr در المان حجم 2rی دلخواه دیگر حول رهب ، 1dr حجم

 ربندی سایر برات دلخواه باشد، برابر است با:کو پی ndrحجم 

(5-4) 1..(2)

1 2

... ...!
( , )

( )!

NUn
n N

n

N

e dr drV N
g r r

N N n Z








  

! که رریب

( )!

N

N n
 بره،  Nی دلخواه از بین کلبره nانتخا   هایی است که برایتعداد گزینه 

حق  N-1 حق انتخا  و برای دومی N، تواند وجود داشته باشد. مثلاً برای انتخا  اولین برهمی

 های توزیع متااوتی قابل تعریف است کهای، تابعبره Nی برای یک سامانه انتخا  وجود دارد.

(1r)(1) 1 ها است. کمیتآن ترینسادهdr (1r)(1)،  1احتمال یافتن یک مولکول حولr  در المان

های جامدات یک تابع تناوبی است که برای محلدهد. این احتمال، برای را نشان می 1drحجم 

اط ی بسیار تیزی دارد. تابع یاد شده برای سیالات ماکروسکوپی، در تمام نااشغال شبکه، بیشینه

رای ب (1)(1r)گزیند. از این رو، مادار یکسانی که همان چگالی میانگین سیال است را برمی

توان (، می4-5ی )است و با استااده از معادله r)1( سیالات ماکروسکوپی مستال از موقعیت حجمی

 نشان داد که:

(5-2) 2( )

1

...!
( )

( 1)!

NU

Nn

N

e dr drN
r

N Z










  

گیری انتگرال و 1dr ( در2-2ی )است، با رر  و تاسیم کردن معادله r)1(مستال از  (1)(1r) چون

ی زیر به دست خواهد آمد:روی آن، نتیجه
 

 

(5-6) ( )

1( )n N
r

V
   

، احتماال یاافتن یاک بره در ی ماکروسکوپی است. به عبارت دیگارچگالی میانگین سامانه که 

واحد حجم سیال، با چگالی سیال برابر است. اگر برات یاک سایال کااملاً مساتال از هام باشاند، 

ر سایالات، دانیم که دخواهد بود؛ ولی می 2برابر  2drو  1dr هایاحتمال یافتن دو بره در حجم
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ها وجاود دارد. از ایان یا ارتباط بین آن 1برات مستال از هم نیستند. به بیان دیگر، یک همبستگی

توان به شکل زیر تعریف قرار گرفته اند را می nrتا   1rرو، احتمال یافتن بره، که در موقعیت های 

 کرد:

(5-7) ( ) ( )

1 1( ,..., ) ( ,..., )n n n

n nP r r g r r 

)که  )

1( ,..., )n

ng r r  تا 1بستگی بین برات هممیزانn هاا مساتال از را نشان می دهد. اگر مولکول

)هم باشند، به عبارت دیگر توزیع تصادفی باشاد،  )ng باا 
n  برابار خواهاد شاد؛ باه بیاان دیگار

( )

1( ,..., )n

ng r r با یک خواهاد شاد. بناابراین، عامال برابر ( )

1( ,..., )n

ng r r  بارای تصاحیح توزیاع

برای بیان میزان همبستگی یاا وابساتگی برات وارد شاده اسات؛ باه  تصادفی و یا به عبارت دیگر،

( 3-5) و تااابع (6-5ی معااادلات )معااروف اساات. از ماایسااه 5همااین دلیاال، بااه تااابع همبسااتگی

 .[8،  69] شود:تعریف میزیر  بصورتهمبستگی 

(5-8) 1..( )

1

... ...!
( ,..., )

( )!

NUn
n Nn

n n

N

e dr drV N
g r r

N N n Z








 
 

( 8-5ی )را اختیار کند. با توجه به معادله Nتا  1ی ماادیر از تواند همهمی n( ، 8-5ی )در معادله

اناد. از باین شود که توابع همبستگی علاوه بر فاصله به دما و چگالی سامانه نیز وابستهمشاهده می

ای برخوردار است کاه باه تاابع تابع توزیع از اهمیت ویههتمام توابع توزیع )توابع همبستگی(، یک 

(2)، 4و یا تابع همبساتگی جاات 3توزیع شعاعی جات

1 2( , )g r r،  معاروف اسات. ایان تاابع، بارای

یعنای  5و  1های ی بین مرکز مولکولهای کروی متاارن تنها به فاصلهسیالات متشکل از مولکول

12r  ،12بستگی دارد. معمولاً برای سهولتr  باr (2) شاود ونمایش داده مای

1 2( , )g r r  باه ساادگی

 شود:روش تعیین میکلی تابع توزیع شعاعی به سه بطور. شودنوشته می g(r) بصورت

 نوترونی . یا پراکندگی X یهای مبتنی بر آزمایشات پراکندگی اشعهروش-1

                                                           
1  correlation 

2  correlation function 
3  pair distribution function 

4  pair correlation function  
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 1های نظری مبتنی بر حل معادلات انتگرالی.روش-5

هاای )دینامیاک مولکاولی و مونات سازی کامپیوتری که عمدتاً شامل روشهای شبیهروش-3

 کارلو ( است.

و پراکندگی نوترون  X یتجربی با استااده از آزمایشات پراکندگی اشعه بصورتتابع توزیع شعاعی 

 و پراکنادگی X یپراکنادگی اشاعه( دساتگاههای 3-5( و )5-5) شاکلهای شود.گیری میاندازه 5

 دهند.را نشان می نوترون

 

 .[72]فشار بالا Xی ی عملکرد دستگاه پراکندگی اشعهنحوه:  (5-5شکل)

 

                                                           
1  Integral  equations.  
2  X- ray or Neutron diffraction. 
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 .[72]و پراکندگی نوترون Xی شکل دستگاه پراکندگی اشعه:  (3-5شکل)

ناوترونی بارای  با اساتااده از آزماایش پراکنادگی دهبدست آمتابع توزیع شعاعی ( 4-5در شکل ) 

 سیال آرگون آورده شده است.

 

 .[70]پراکندگی نوترونی آزمایش بوسیله سیال آرگون برایبدست آمده  توزیع شعاعی : تابع (4-5شکل)
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آید اما در مایعات به خاار ، الگوی منظمی از پراش به دست میلکولیودر جامدات به خاار نظم م 

، از بررسی این الگوی شود. با وجود اینتری حاصل میاستارار منظم برات الگوی پیچیده عدم

باتوجه به  مثل نظم کوتاه برد در مایعات دست یافت. ارزشمندیتوان به االاعات پیچیده می

 .[71،69] های منحصر به فرد آن بکر خواهد شداهمیت این تابع، در ادامه ویهگی

 g(r)  اهمیت تابع -2-4

 زیر برشمرد: بصورتتوان های تابع توزیع شعاعی جات را میترین ویهگیمهم

تجربی قابل تعیین است. برای این منظاور  بطورآن است که g(r) ترین ویهگی تابع اولین و مهم -1

شود. در جامدات به خاار نظم بلند برد موجود، الگاوی منظمای از استااده می Xی از پراش اشعه

آید، ولی در مایعات به دلیل بی نظمی و یا نظام کوتااه بارد حااکم بار ساامانه، ت میپراش به دس

 شود.تری حاصل میالگوی پیچیده

 1یکی دیگر از دلایل اهمیت این تابع آن است که با پذیرفتن تاریب جماع پاذیر جاات گوناه -5

تاابع ی خاواص ترمودیناامیکی ساامانه برحساب کنش بین مولکولی، همهبرای پتانسیل برهم

 توزیع شعاعی قابل محاسبه است.

با توجه به این واقعیت که در تابع توزیع شعاعی یک سامانه، االاعات نیروهای بین مولکولی نیز  -3

 این االاعات را استخراج کرد. 5توان با استااده از روش های وارونهنهاته است، می

تغییر شرایط ترمودیناامیکی ساامانه  در مواردی که در یک سیال، نوع نیروهای بین مولکولی با -4

تاوان تبادیل شود که باا اساتااده از آن مایکند، این تابع دستخوش تغییرات اساسی میتغییر می

 بینی کرد.فازها را نیز پیش

 کند.های مختلف مکانیک آماری سیالات ایاا میاین تابع، ناش کلیدی در نظریه -2

                                                           
1 Pair wise additivity 

2 inversion methods 
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شده و سپس خواص ترمودینامیکی  ارائهابتدا تاسیر این تابع با توجه به اهمیت این تابع، در ادامه 

 بر حسب آن محاسبه خواهد شد.

 

  g(r)  ستگی جفتتفسیر فیزیكی تابع همب-2-5

ستگی جات بر اساس تابع احتمال در مکانیک آماری معرفی شاد. در مبدر بخش پیشین، تابع ه   

در گیرد. یک سیال خالص باا چگاالی یاین بخش ماهوم فیزیکی این تابع نیز مورد بحث قرار م

را در نظر بگیرید. تصور کنید که یک ناظر روی مولکول خاصای )مولکاول مرکازی( قارار  Tدمای 

هاایی کاه کند و در هر لحظه تعداد مولکولگرفته است و همراه با این مولکول در مایع حرکت می

شامارد. از دیادگاه ایان نااظر اند را مایلکول مرکزی قرار گرفتههای مختلف نسبت به مودر فاصله

ز مولکول مرکزی قارار دارد، برابار ا rی در فاصله drهایی که در المان حجم میانگین تعداد مولکول

واقاع حضاور مولکاول چگاالی میاانگین سایال اسات(. در  ) نخواهد بود. dr با حاصل رر 

ی سخت باا قطار کند. برای مثال اگر مولکول، یک کرهمرکزی، محیط ااراف را دچار اغتشاش می

یعنی در فاصله باشد(صار تاا  ی امکاان نیاروی دافعاه )ی بای نهایات وجاود داشاته باشاد 

        مولکاولی از ناوعوجود ندارد و اگر پتانسیل بین تر از های کملهی هی  مولکولی در فاصمشاهده

وجاود دارد.  mrی جونز باشد، تمایل خاصی برای تجمع حول مولکاول مرکازی در فاصاله - لنارد

ای است که مادار پتانسایل باین مولکاولی فاصله mrشود ( دیده می1-5گونه که در شکل )همان

mrی ای قوی در فاصلهنهایت ندارد و جاببهه است. دافعه در این پتانسیل شیب بینکمی r  وجود

های زیاد نسابت باه مولکاول مرکازی آرایاش دارد. گاتنی است که با هر نوع پتانسیلی، در فاصله

) بصورت drواهد داشت. در حالت کلی، تعداد برات در المان حجم خاصی وجود نخ )r dr  نشاان

)شود که داده می )r یا محلی است. اگار مرکاز مختصاات روی مرکاز یکای از  1چگالی مورعی

)ها در نظر گرفته شود، نسبت مولکول )r ی میانگین سامانه، تابع به چگال( )g r شود. نامیده می

                                                           
1 local  density 
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ی )دافعاه شاوندهای خیلی کم سخت میدر فاصلهی مؤثر بصورتهای واقعی ی مولکولچون همه

) هایی تابعنهایت(، بنابراین در چنین فاصلهبی )r  برابر با صار شده و بنابراین( )g r  باه سامت

)های زیاد کند. به همین ترتیب، روشن است که در فاصلهصار میل می )r  باا چگاالی میاانگین

)سامانه برابر شده و تابع  )g r هاای زیااد های  مادار یک را اختیار خواهد کرد. در واقع در فاصله            

ها وجود ندارد و توزیع سایر مولکول مرکزی ی بین مولکول مرکزی و سایر مولکولمؤثر کنشبرهم

توان فرض دهد؟ برای سادگی میهای بینابین چه اتااقی رخ میشوند. اما در فاصلهمی 1بی ساختار

تار گوناه کاه پایشباشد. هماانجونز  - لناردپتانسیل  بصورتکرد که پتانسیل بر هم کنش جات 

به سرعت به سامت صاار میال    تر ازی کمشد احتمال یافتن یک جات مولکول با فاصله گاته

هاای ی مولکولی در فاصلههای زیاد اولین لایهکند که در چگالیکند. این محدودیت ایجا  میمی

چاون بارد  .[69](حول مولکول مرکزی تشکیل گارددmrی حدود)معمولاً در فاصله تر ازبزر 

هاایی در   برابر قطر مولکولی است احتمال این که مولکول 3تا  5پتانسیل بین مولکولی حدوداً  مؤثر

هایی با چگاالی های دوم یا سوم نسبت به مولکول مرکزی قرار گیرند نیز وجود دارد. در سامانهلایه

تشاکیل   3ی ی ساوم تاریبااً در فاصالهو لایه 5ی حدود ی دوم مولکولی در فاصلهزیاد لایه

هاا از مولکاول مرکازی ی مولکاولها بیشتر شود و یا به عباارتی فاصالهشود. هر چه تعداد لایهمی

شاود. باا تر میها کمهای موجود در این لایهولکنش بین مولکول مرکزی و مولکافزایش یابد برهم

های مولکولی یکسان است و از سوی دیگر باا فاصاله ی لایهتوجه به این که از یک سو دما در همه

یاباد، از دیادگاه ها کاهش میگرفتن از مولکول مرکزی، جاببه بین مولکول مرکزی و سایر مولکول

ر است. به شتی اول بیهای دوم و سوم نسبت به لایههمولکول مرکزی جنب و جوش مولکولی در لای

ها های دوم و سوم سرعت تعویو زیادتری دارند و در نتیجه این لایههای لایهعبارت دیگر، مولکول

کلای  بطاور .[68،8] ی اول دارای نظم کمتر و هم چنین پهناای بیشاتری هساتند.نسبت به لایه

( )g r [69]گالی و نوع مولکول )پتانسیل بین مولکولی( وابسته است به دما، چ. 

                                                           
1 structureless 
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 الف   

  ( تابع توزیع شعاعی برایبر حسب فاصله و لنارد جونز  برای یک سیالتابع توزیع شعاعی  الف( :( 2-2شکل)

 .[71]ی سختسیال کره

قباولی برخاوردار  ی تابعی چگالی محاسبه شده است، از دقت قابلاین تابع که با استااده از نظریه

تر از قطار مولکاولی باه های کم( نشان داده شده است، در فاصله2-5است. همانطور که در شکل )

)نهایت، تابع ی بیعلت دافعه )g r  .هاا و موقعیات تعاداد بیشاینهدر این شاکل برابر با صار است

تاریبای موقعیات قارار  بطورهای مولکولی و یهها در منحنی تابع توزیع شعاعی، تعداد لامکانی آن

شاود، مولکاول دهاد. همچناین مشااهده مایها نسبت به مولکول مرکزی را نشان میگرفتن لایه

ی مولکاولی لایاه 4ی مجاور خود در سیال ناش دارد و بعاد از تاریباا ً مرکزی در توزیع چند لایه

) مادار تابع )g r ک شده و به عبارتی توزیع سامانه نسبت باه مولکاول مرکازی تصاادفی برابر با ی

ای در ساختار مایع وجود دارد. با این تااسایر آشاکارا . به بیان دیگر، یک نظم منطاه[69،8]است 

یاباد و ای کااهش مایتوان به یک نظم کوتاه برد در مایعات پی برد. با افزایش دما، نظم منطاهمی

)ی اول در تاابع )سطح زیر منحنی قله شودی اول کم  میلایهها در تعداد مولکول )g r  باا تعاداد

ها کااهش تر و تعداد آنها پهنی اول متناسب است(. در دماهای خیلی زیاد، لایههای لایهمولکول

یاان دیگار، عادد یابد. به بی اول افزایش مییابد. با افزایش چگالی سیال، سطح زیر منحنی قلهمی

شاوند هایی که نسبت به مولکول مرکزی دارای نظام مایلایه شود و تعدادکئوردیناسیون زیاد می
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یابد. در بخش بعدی، تأثیر دما و چگالی بر تابع توزیع شعاعی مورد بحاث قارار خواهاد افزایش می

 گرفت.

 تابع توزیع شعاعی و تغییرات آن با دما و چگالی-2-6

) حاصلضر  )g rی ، چگالی مورعی در فاصلهr  نسبت به مولکول واقع در مبدأ مختصاات

) در یعنای rدهد. به عباارت دیگار، چگاالیرا نشان می )rبرابار ، ( ) ( )r g r  .اگار  اسات

)ا در مبدأ مختصات تصور کنیم، مولکولی ر )g r dr دهد که حول هایی را نشان میتعداد مولکول

وجود دارند. بنابراین در یک سامانه، همواره باید شارط زیار برقارار  drدر المان حجم  rی ناطه

 باشد:

(5-9) 2

0

( )4 1g r r dr N N 


   

به سمت صاار  rنهایت در حد بالایی انتگرال به معنی ابعاد سامانه است. هنگامی که که مادار بی

          کنناد و در نتیجاه، پتانسایل کارات ساخت عمال مای بصاورتهاا عمالاً کناد، مولکاولمیل مای

 رود کاهمیال خواهاد کارد. بناابراین انتظاار ماینهایت )دافعاه( ها به سمت بیکنش بین آنبرهم

0 ( ) 0rLim g r  ( تابع توزیع شعاعی برای سیال لنارد6-5باشد. در شکل )- بار حساب  1جاونز

ی ها از محاسابات نظریاهفاصله )از مرکز مولکول مرجع(، در چند دما رسم شده است. این منحنی

ساازی دینامیاک مولکاولی ی بسیار خوبی با نتاایج شابیهخواناند و همتابعی چگالی به دست آمده

هاای بعادی را نشاان     هاای بعادی، همساایهترین همسایه و قلاهی اول مربوط به نزدیکدارند. قله

0rشود که مولکول مرجع واقع درمبدأ مختصات دهند. مشاهده میمی  ی در توزیع چناد لایاه

ای پیراماون خاود  به بیان دیگر، هر بره در سیال سبب ایجاد یاک نظام منطااهمجاور ناش دارد. 

تر شود، این نظم مورعی از بین رفتاه و شود. هنگامی که فاصله از چند برابر قطر مولکول بیشمی

( ) 1g r  .است 
                                                           
1 Lennard -Jones 
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 .[73]جونز در چند دمای مختلف –تابع توزیع شعاعی سیال لنارد : ( 6-5شکل)

یاباد و تعاداد ای کاهش میشود، با افزایش دما، نظم منطاه( دیده می6-5اور که در شکل )همان

جاونز باا چگاالی در -شود. تغییرات تابع توزیع شعاعی سیال لنااردی اول کم میها در لایهمولکول

چگاالی باه ی تاابعی نشان داده شده است. این نتایج با استااده از نظریاه( 8-5و )( 7-5) هایشکل

ساازی دینامیاک مولکاولی خوانی بسیار خوبی با نتایج به دست آماده از شابیهاند و همدست آمده

 ی اول افازایش شود، با افزایش چگاالی ساطح زیار قلاهگونه که در این شکل دیده میدارند. همان

 بطاوریافات. یابد. به عبارت دیگر، با افزایش چگالی سیال، عدد کئوردیناسیون افزایش خواهاد می

ی اول مربوط ی اول ) که به عدد کئوردیناسیون لایهتجربی مشخص شده که سطح زیر منحنی قله

توان دریافت که ساز و کاار ی تجربی میکند. از این مشاهدهخطی با چگالی تغییر می بطوراست(، 

ردیناسایون انبساط سیالات کاملاً با جامدات متااوت است. انبساط یک ماایع باا کااهش عادد کئو

ی اول ایان هاای لایاههمراه است؛ به بیان دیگر، در یک مایع با کاهش چگالی تعدادی از مولکاول

کنند. در حالی که انبساط در یاک منطاه را تر  کرده و در نتیجه به فضای جدیدی نیاز پیدا می

یکادیگر افازایش ی برات از جامد به رفتار ناهماهنگ پتانسیل مرتبط است و در اثر انبساط، فاصله

ی تاأثیر ماند. در اداماه تورایحات بیشاتری درباارهیابد ولی عدد کئوردیناسیون ثابت باقی میمی

 خواهد شد. ارائهچگالی سامانه بر تابع توزیع شعاعی 
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 [70]چند چگالی مختلفجونز در  -تابع توزیع شعاعی سیال لنارد :(7-5شکل)

 

 

 ]74[و در چند چگالی مختلف298.15Kون در دمای (: تابع توزیع شعاعی سیال زن8-5شکل)

 

 ی حالت با استفاده از تابع توزیع شعاعی استخراج معادله -2-7
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) ،قبلاً اشاره شد که با استااده از تابع توزیع شعاعی جات )g r     و فرض جمع پذیر جات گونه

ی امیکی سامانه را محاسبه کرد. در این راستا در ادامه ابتدا معادلهخواص ترمودین یتوان همهمی

ی فشار سامانه به دست خواهد آمد که با استااده از آن سایر خواص حالت و یا معادله

ی های اساسی در مجموعهتوان به راحتی محاسبه کرد. با توجه به رابطهترمودینامیکی را نیز می

 زیر محاسبه کرد: بصورتمانه را توان فشار ساکانونیکال می

 (12-2) , ,

lnln
( ) ( )N

N T N T

ZQ
p kT kT

V V


 

 
 

به ترتیب فشار، حجم، دما، ثابت  NZو   P،V  ،T ،k،Q( کمیت های 12-5) یکه در معادله

     در باشند.ی کانونیکال و انتگرال پیکربندی میبولتزمن، تعداد برات، تابع تاسیم مجموعه

ماکروسکوپی(، فشار یا هر کمیت ترمودینامیکی دیگر، به شکل ظرف ی های بزر  )سامانهحجم

بنابراین انتگرال  گیریم.در این جا، برای سادگی حجم را مکعبی شکل در نظر می وابسته نیست.

 زیر نوشت: بصورتتوان پیکربندی را در دستگاه مختصات دکارتی را می

(11-2) , ,

lnln
( ) ( )N

N T N T

ZQ
p kT kT

V V


 

 
 

( 51 -2) 
1/3 1/3

1 1 1

0 0

... ...N

V V

U

N N N NZ e dx dy dz dx dy dz


   

/1که kT  وN
U  پتانسیل پیکربندی است. ابعاد مکعب فرری هستند که برات درون حجم آن

، باید تغییر متغیری انجام گیرد که حدود Vنسبت به  NZگیری از اند. پیش از مشتققرار گرفته

توان متغیرهای تگرال اعداد ثابتی شوند و تابعی از حجم سامانه نباشند. برای این منظور، میان

1Xجدید   تاNZ   زیر تعریف کرد: بصورترا 

31) -2) 

1/3

k kdx v dx 1/3 ;k kx v x 
 

1/3

k kdy v dy 1/3 ;k ky v y 
 

1/3

k kdz v dz 1/3 ;k kz v z  
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 زیر درخواهد آمد: بصورتبر حسب متغیرهای جدید،  NZبنابراین

 41) -2) 
1 1

1

0 0

... ...NUN

N NZ v e dx dz
     

 توان به شکل زیر نوشت:را می ijrو در دستگاه مختصات دکارتی 

( 21 -2) 2 2 2 1/2[( ) ( ) ( ) ]ij i j i j i jr x x y y z z      

 عبارت است از: ijrبر اساس تغییر متغیر انجام شده، 

( 61 -2) 1/3 2 2 2 1/2[( ) ( ) ( ) ]ij i j i j i jr v x x y y z z      

 بنابراین مشتق انتگرال پیکربندی نسبت به حجم عبارت خواهد بود از:

( 71 -2) 
1 1 1 1

1

, 1 1( ) ... ... ... ( ) ...N N

N
U UNN N

N T N N

Z UV
NV e dx dz e dx dz

V kT V

  

   

 
    

     

 گوناه در نظار گرفتاه شاود، یعنایجااتپاذیرماعج بصورتسیل پیکربندی سامانه حال اگر پتان

( )N ij

i j

U r


( مشتق جزئی 71-5، در معادله ی )( )NU

V




 زیر در خواهد آمد: بصورت 

( 81 -2) ,

( ) ( )
( ) ( )( ) ( )( )

3

ij ij ij ijN
N T

i j i jij ij

r r r rZ

V r V r V

 

 

  
 

   
  

 بنابراین:

( 91 -2) 

1 1

1

, 1

1 1

1

( ) ... ...

( )
... ( ) ... ( )( )

3

N

N

UNN
N T N

N
ij ijU N

N

i j ij

Z
NV e dx dz

V

r rUV
e dx dz

kT V r V








 



 


  




  

 

 

 

 

ی     به متغیرهای اولیه است. بدین منظور، باید هر انتگرال معادله برگرداندن متغیرها زماناکنون 

شود. تاسیم می NV معادله بر گانه هستند، 3Nها تاسیم کرد که چون انتگرال 1/3V( را بر5-91)

( دارای 91-5) یهای سامانه در نظر گرفته شده، معادلهجا که پتانسیل جات گونهاز آن

( 1)

2

N N  ی یکسان خواهد بود:جمله 
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(52-2) 
, 1 12

12

( )( 1)
( ) ... ... ... ( ) ...N N

ijU UN
N T N N

d rZ N N N
e dr dr e dr dr

V V VkT dr

 


  
 

    

 

ی بین برات در نظر گرفته شده است، بین مولکولی جات تنها تابع فاصلهجا که پتانسیل از آن

ی تر خواهد بود. به همین دلیل، در معادلهبنابراین حل مسئله در دستگاه مختصات کروی آسان

( دستگاه مختصات به دستگاه مختصات کروی تبدیل شده است. با تاسیم کردن دو ارف 5-25)

 داریم:NZ( بر52-5ی )معادله

(51-2) 
, 1 12

12

( )( 1)
( ) ... ... ... ( ) ...N N

ijU UN
N T N N

d rZ N N N
e dr dr e dr dr

V V VkT dr

 


  
 

    

 

(2) که

1 2( , )r r 1 زمان یک بره در موقعیتاحتمال یافتن همr 2 ی دیگری در موقعیتو برهr 

)است که با توجه به رابطه آن با  )g r ی زیر حاصل خواهد شد:معادله 

(55-2) 
2 2

(2)

12
, 1 2 12 1 2

12

ln ( )
( ) ( ) ( , )

6

N
N T

r r

Z d rN
g r r r r drdr

V V kTV dr


 

   

واهد ی زیر برای فشار سامانه بر حسب تابع توزیعی شعاعی به دست خبنابراین، در نهایت نتیجه

 آمد:

( 35 -2) 3

0

1 ( ) ( )4
6

p
g r r r dr

kT kT


 





   

12که 

12

( )
( )

d r
r

dr


  .ااور ی حالت سیالات است. همانی فشار یا معادلهاین معادله، معادله است

ای جاات، و االاع از نوع پتانسایل باین بره g(r) ( مشخص است، با داشتن53-5) یمعادله که از

تجربی و یا نظری به  بصورتتوان را می g(r)کی قابل محاسبه است. فشار در هر شرایط ترمودینامی

با مشتق پتانسایل جاات نسابت باه  ،ی فشارمعادله شود، درگونه که مشاهده میورد. هماندست آ

)ر از صاار باشاد،گتای بین مولکولی سروکار داریام. اگار ایان مشاتق بزرفاصله ) 0r   فشاار ،  

)آل کاهش خواهد یافت و اگر ی ایدهایای نسبت به فشار سامانهی حسامانه ) 0r   باشد، فشاار



 

57 

آل در هماان شارایط اسات. ایان واقعیات، دقیاااً باا ی ایدهی حایای بیشتر از فشار سامانهسامانه

ه حاکم باشند، االاعات ما از شیمی فیزیک، کلاسیک مطابات دارد که اگر نیروهای جاببه بر سامان

0   فشار کمتر از فشار ایده آل است و در صورتی که نیروهای دافعه در ساامانه حااکم باشاند

0  توان با استدلال نیز به دست آورد. این معادله را می آل خواهد شد.فشار بیشتر از فشار ایده

را در نظر گرفات. ایان حاصال رار ، یاک  PVتابع  Pاست که به جای  ربتبرای این منظور مناس

 عبارت است از: PVی کلی برای کمیت ماداری با بُعد انرژی است. رابطه

( 45 -2) ,

ln
( ) ( ) ( )id ex

N TPV kTV PV PV
V


  


 

)که  )idPV NKT ،است و سهم باقی مانده( )exPV ولی در فشاراسات. سهم نیروهای بین مولک

)اگر نیروهای حاکم در سامانه از نوع جاببه باشند، )exPV  منای خواهد باود و سابب کااهشPV 

)آل خواهند شد. اگر نیروها از ناوع دافعاه باشاند ساهمی ایدهسامانه PVنسبت به  )exPV  مثبات

کز مختصات فرض شود، احتمال یافتن مولکول دیگاری در در مر1 یاست. حال اگر مولکول شماره

)2برابر با  drدر المان حجم  1 یاز مولکول شماره rی فاصله )4r r dr   خواهد بود که بین آنها

dنیرویی برابر با 

dr


 جاود حاکم است. نیرویی که از ارف مولکول مرکزی به تمام مولکول های مو

34 شود برابروارد می rی در لایه
( )

3

d
g r r dr

dr


  گیری روی تمام است. با انتگرالr   هاا و رار

/کردن در  2N :خواهیم داشت 

( 25 -2) 3

0

4
( ) ( )

2 3

ex N d
PV g r r dr

dr


 



  

( 65 -2) 3

0

2
( )

3

N d
PV NkT g r r dr

dr

 


   

( 75 -2) 
2

3

0

2
( )

3

d
P kT g r r dr

dr

 




   
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0هایی که اتنی است که برای حالتگ
d

dr


  است، سهم انتگرال پیکربندی موجب کاهش فشار

0 شود و برعکس هنگامی کهآل میی ایدهنسبت به سامانه
d

dr


   است باشد، سهم این انتگرال

 سبب افزایش فشار خواهد شد.

 زیع شعاعیتو ی تابعمحاسبهروشهای  -2-8

 بصاورترا بتواند باا تاریاب، در مطالب قبل نشان داده شد که اگر پتانسیل پیکربندی سامانه 

توان را بر حسب  تابع های ترمودینامیکی را میی خاصیتگونه در نظر گرفت، همهر جاتپذیجمع

بایاد تاابع توزیع شعاعی و پتانسیل بین مولکولی جات به دست آورد. برای انجام چنین محاسباتی 

)r(g  بر حسبr،T   ی شناخته شده باشد. در گازهای رقیاق، بارای محاسابه و)r(g  گااهی آن را

نویسند که شبیه به بسط ویریال است. روشن است که یک سری توانی بر حسب چگالی می بصورت

هاای ، نظریاه g(r)بع های بالا کارایی چندانی ندارد. علاوه بر بسط ویریاال تاااین روش در چگالی

های پایین مطلو  شده است که آنها نیز عموماً برای   چگالی ارائهی این تابع دیگری برای محاسبه

یاباد. معماولاً های تجربی و محاسباتی کاهش میخوانی دادههستند و با افزایش چگالی سامانه، هم

انای توافاق خاوبی وجاود دارد. در بحرچگالی های حول و حوش ها، تا چگالیی این نظریهدر همه

ی خاواص هایی که از چگالی بحرانی نیز بالاتر است معمولاً از روش اخاتلال بارای محاسابهچگالی

سیال کرات سخت نیاز اسات. هماان  g(r)شود که در این روش به تابع ترمودینامیکی استااده می

پیشنهاد شده است که از مهمترین  g(r)ی تابع گونه که اشاره شد، روشهای متااوتی برای محاسبه

ی زنجیار و نظریاه PY5ایویاک،  -پرکاش  ،BGY1یون،  -گرین -بورن هایتوان به نظریهها میآن

رود، هاا باه شامار مایکه  قدیمیترین این روش BGYاشاره کرد. در تاریب  HNC3فوق مشبک، 

                                                           
1  Born –Green -Yvon 
2  Percus- Yevick 

3  hypernetted chain 
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راست. در ادامه، هر کدام محاسبات بسیار ساده است  ولی معمولاً صحت آن از سه روش دیگر کمت

 از این نظریات به تاصیل توریح داده خواهد شد.

 g(r)ی تابع برای محاسبه  BGYروش -2-8-1

 شود:زیر تعریف می بصورت g(r)با استااده از مکانیک آماری تابع 

( 85 -2) 32

( 1)
( ) ... ...NU

N

N

N N
g r e dr dr

Z






   

)( ، برای بدست آوردن تابع 85-5ی )ابق معادله )g r  پس از مشخص کردن پتانسیل پیکربندی

که  BGYدر روش  رسد.گانه را حل کرد که بسیار دشوار به نظر می( N-5)سامانه باید یک انتگرال 

)یک روش تاریبی برای حل این معادله است، ابتدا تغییرات تابع  )g r نسبت به یکی از    

 :شوداسبه می، مح1rی هامختصه

( 95 -2) 32

( ) ( 1)
... ...NUN

N

N

Ug r N N
e dr dr

r kT Z r





 


   

شود. به عبارت دیگر پتانسیل پیکربندی گونه استااده میپذیر جاتیب جمعدر این روش نیز از تار

گیاری از پتانسایل شاود. در مشاتقها در نظر گرفته میگونهمجموع پتانسیل جات بصورت سامانه

باا دیگار  1هاای مولکاول کانشتی که مرباوط باه بارهمی جملا، باید همه1rپیکربندی نسب به 

 باشاندمی  1rهایی که تابع ها است در نظر گرفته شود. به عبارت دیگر، تنها پتانسیل جاتمولکول

 گیری دارای اهمیت هستند.در مشتق

(32-2) 12 1,

3 , 1

N

N ij j ij

i j j i j

U    
  

      

وارد   1rگیری نسبت به در مشتق( 32-5) ی اول سمت راست تساویدر این صورت، تنها دو جمله

 بنابراین: شوند.می
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(31-2)  

 ( داریم:59-5ی)گذاری این معادله در معادلهجای با

( 53 -2) 1,12
32

32 1 1

( ) ( 1)
... ...N

N
J U

N

jN

g r N N
e dr dr

r kTZ r r









  
   

   
  

 شود:نیست، از انتگرال خارج می  Nr  تا   3r( تابع 53-5ی )ی در انتگرال معادلهاز آن جا که جمله

( 33 -2) 

12
32

1 1

1,

32
3 1

( ) ( 1)
... ...

( 1)
... ...

N

N

U

N

N

N
J U

N

jN

g r N N
e dr dr

r kTZ r

N N
e dr dr

kTZ r



















 
  

 

 
 

 

 

  

ی یکسان است؛ بنابراین    ( جملهN-5( متشکل از )33-5ی )ی دوم سمت راست معادلهجمله

 توان نوشت: می

( 43 -2) 1312
32

1 1 1

( ) 1 ( 1)
( ) ( 2) ... ...NU

N

N

g r N N
g r N e dr dr

r kT r kTZ r





 
   

    

 خواهیم داشت: (g(3)) تایی،ا توجه به تعریف تابع همبستگی سهب

( 23 -2) (3)

43

( 1)( 2)
... ...NU

N

N

N N N
g e dr dr

Z





 
   

 زیر نوشت: بصورت( را 32-5ی )توان معادلهمی

( 63 -2) 
3

1312
3

2 1 1

( ) 1
( )

g r g
g r dr

r kT r kT r

  
  

  
 

) ی انتگرالی است که از حل آن مادار( یک معادله63-5) یمعادله )g r آیاد. اماا باه دسات مای

)شااود کااه باارای بااه دساات آوردن تااابع ملاحظااه ماای )g r (3)دانسااتن ناااگزیر بg .هسااتیم          

بستگی خواهد بود. بنابراین، هر تابع همداشتن  g(4)نیز بر ابق این روش مستلزم  g(3)یمحاسبه

n بستگیای به تابع همبره (n+1) و ظااهراً در یاک حلااه گرفتاار  ی پیدا خواهد کردای بستگبره

بستگی بین برات هممبین که  g(3) تابع توانمیکردتوان فرض ایم. برای حل این مشکل، میشده

1,12

31 1 1

N
jN

j

U

r r r





 
 

  

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)زمان است را مشاابه باا هم بطور 3و  5، 1 )g r (3)123 بصاورتg e


  ی از رابطاهنوشات کاه

(3) 12g e  ، 123 الهام گرفته شده است و در آن  پتانسیل متوسط نیروها در یک ساامانه ساه

گونه بارای پتانسایل متوساط نیروهاا صاادق باشاد، یعنای پذیر جاتای است. اگر فرض جمعبره

123 12 13 23     (3) ع، به این ترتیب تابg :برابر است با 

( 73 -2) 12 13 23 13 2312( )(3)g e e e e
         

  

 ی آن:و در نتیجه

( 83 -2) (3) (12) (13) (23)g g g g   

را بار حساب  g(3) تاواننه برای پتانسیل متوسط نیروهاا مایگوپذیر جاتبنابراین، با فرض جمع

( نوشت. این روش تاریبی به نام 3و  5(و )3و  1(، )5و  1گی سه جات)ستحاصل رر  توابع همب

ی کیر  وود مطارح شاد)در روش کیار  معروف است که اولین بار به وسیله 1نهی مه تاریب بر

آید که البتاه روش ( به دست می38 -5ی )است، معادله g(3)ی تابع وود که روشی برای محاسبه

با روش گاتاه شاده متاااوت اسات(. در ایان تاریاب، احتماال یاافتن جاات         ج آن اندکیاستخرا

در کناار یکادیگر و دو  3و  5ی در کنار هم کاملاً مستال از احتمال یاافتن دو بره 5و  1های بره

در مجاورت هم است. بنابراین، احتمال یاافتن هام زماان ساه بره در کناار یکادیگر  3و  1ی بره

بارای  BGYمستال است. اگار چاه روش  بطور 13و 53 ، 15حاصل رر  احتمال یافتن  بصورت

)ی تابع محاسبه )g r تاریب بار هام های پایین روش مناسبی است، ولی به دلیل وجود درچگالی

یی هاای باالا کاارآگونه برای پتانسیل متوسط نیروها، درچگالیجاتپذیر نهی ناشی از فرض جمع

      تحلیلای و بارای پتانسایل   بطاوری ساخت بارای پتانسایل کاره BGYی مناسبی نادارد. معادلاه

استااده از های قدیمی، به دلیل ی روشکلی، در همه بطورعددی قابل است.  بصورتجونز  - لنارد

  .[8]معتبراند های پایینمعادلات فاط در چگالی ،گونه و تاریب بر هم نهیپذیر جاتتاریب جمع

                                                           
1  supper position approximation 
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 [8].ی سخت بعنوان تابعی از دانسیتهسیال کره BGYتابع توزیع شعاعی محاسبه شده با تاریب  (:9-5شکل)

 

 کلستگی مستقیم و مبتابع ه-2-3 

ترین روش برای تعیین تابع توزیع شعاعی و یا ساختار سیالات، استااده از دومین و شاید مهم

به  BGYی در واقع، حساسیت معادله .[69]است مستایمستگی مستایم و غیرمبماهوم تابع ه

ی تابع توزیعی شعاعی جات مطرح هم نهی سبب شد که روش دیگری برای حل مسئله تاریب بر

توان پتانسیل شود که در آن از به کار بردن این تاریب پرهیز شود. قبلاً ملاحظه شد که چگونه می

)حاصل از متوسط نیروها  )r  حاصل جمع پتانسیل  بصورترا( )r سهم نیروهای بین مولکولی ،

) جات و )w rبرای اصلاح اثرات محیط ، (5-N نوشت. می )توان مشابه این مولکول باقی مانده

باید توجه روش، تابع همبستگی جات را به دو سهم مستایم و غیرمستایم تاسیم کرد. البته 

) داشت که در حالت کلی این تاسیم بندی با تاسیم تابع )r در ( )g r  به دو سهم( )r  ًو کاملا

اند، ابتدا تابع گذاری شدهبستگی مستایم پایههایی که بر اساس تابع هممتااوت است. در نظریه

) ی کلهمبستگ )h r ،شود:زیر تعریف می بصورت 

( 93 -2) ( ) ( ) 1h r g r  
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بنابراین، تابع  در تعریف این تابع، توزیع تصادفی و یا عدد یک، از تابع توزیع شعاعی کم شده است.

)ستگی کل شبیه به تابع مبه )g rدر  1ی بر روی مولکول شاماره 5ی ه، کل اثرات مولکول شمار

r کند. این تابع در حدگیری میرا اندازه rی فاصله کناد. در واقاع ، به سمت صار میال مای

 است. در حالت کلی، برد تابع 1بر مولکول  5ی اثرات مولکولانحراف این تابع از صار، نشان دهنده

( )h r  و( )g r  ،نسبت به پتانسیل بین مولکولی جات( )r  بیشتر است. این رفتار باا توجاه باه

)رفتار تابع )r هاا بار ی اثارات ساایر مولکاولبه آسانی قابل توجیه است و در واقع نشان دهناده

( (1O.Zستگی کل را اولین بار اورنشتین و زرنیاکمباست. تابع ه 1ل و در نتیجه مولکو 5مولکول 

است  1ی بر بره 5ی ، اثر مستایم برهمستایم تاسیم کردند. سهم اولبه دو بخش مستایم و غیر

) که کوتاه برد بوده و برد آن مشابه برد پتانسیل جات است و با )c r شاود. ساهم نشاان داده مای

 بر یک مولکول فرری، مثلاً 5 است که در آن، مولکول 1ی بر بره 5 یمستایم برهغیر دوم، اثرات

مستایم از غیر مؤثر است. این اثرات 5و  1کنش گذارد و این اثر بر برهم، اثر می3ی مولکول شماره

ه دسات شاود، بامی گیریهای دیگر که در حجم کل سامانه میانگینی مولکولمجموع سهم همه

 آیند:می

(42-2) 12 12 23 13 3( ) ( ) ( ) ( )h r c r h r c r dr   

)ستگی درمبمستایم ه( سهم غیر42-5ی )عبارت دوم در سمت راست، معادله )h r .بخاش  است

)123توان بر حسب تابع مساتایم نوشات. اگار را نیز می غیرمستایم )h r ( بار 42-5ی )در معادلاه

)توان تابع ای خود این معادله در انتگرال جایگزین شود، میمبن )h r  را برحسب)c(r  به شکل زیر

 نوشت:

(41-2) 
12 12 23 13 3 13 24 34 3 4( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ...h r c r c r c r dr c r c r c r dr dr     

 

                                                           
1 Orneshtein - Zernick 
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کاربرد دارد. شکل عمومی توابع  c(r)این معادله تنها یک تعریف ریاری است و برای ارتباط دادن 

 .است ( نشان داده شده7-5مستایم در شکل)همبستگی مستایم و غیر

 

 .[14]مستایم و  کل (: شکل عمومی توابع همبستگی12-5شکل)

ی بحرانای ای مطالعااتی بار روی ناطاه O.Zگونه که اشاره شد، این تابع در ابتدا توسط همان   

)عی بحرانی، رریب تراکم پذیری همدما که ارتباط مساتایمی باا تاابپیشنهاد شد. در ناطه )h r 

) ا تابعنههمدما در این ناطه برابر با صار است. آ 1شود و رریب کشیدگینهایت میدارد بی )h r  را

 c(r)  ماند، تنهاا باهاوری به دو بخش تاسیم کردند که قسمتی که در رریب کشیدگی باقی می

ی همین فصل، در باه دسات آوردن ند. این نکته در ادامهنهایت میل نکمحدود شده و به سمت بی

 رریب کشیدگی هم دما بیشتر توریح داده خواهد شد. بکر این نکته لازم است که شکست تاابع

( )h r صرفاً شکست ریاری یک تابع بود و در آن زمان تاسیر فیزیکای مناسابی بارای )r(c ارائاه 

( را بار حساب 42-5) یاگار بخاواهیم معادلاه"گویاد:ا  خود چنین مایدر کت 5نشد. کراکستون

تاوان تاسایری پتانسیل متوسط نیروها شرح دهیم، تاسیر فیزیکی آن زیاد روشن نیست. ولی مای

های کم، پتانسیل متوسط نیروهاا باه در چگالی"های پایین به دست آورد.برای این تابع در چگالی

                                                           
1 bulk modulus 

2 Croxton 
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مستایم توان از سهم همبستگی غیرکند، و از سوی دیگر، میسمت پتانسیل جات منزوی میل می

هاای کام، تاابع را برابار باا تاابع یا به عبارتی در چگاالی ( چشم پوشی کرد، و42-5ی )در معادله

) همبستگی کل )h r:در نظر گرفت ، 

( 54 -2) ( ) ( )r r , 0 ( ) ( )c r h r     

 بنابراین :

(43-2) 
( ) ( )( ) ( )r rg r e g r e      

(44-2) ( )( ) 1rc r e    

)دهد که ( نشان می44-5ی )معادله )c r های خیلی کم، همان تابعدر چگالی f-  مایر است و بارد

ای خیلای کام معارف هاماایر در حاد چگاالی -f اگر چه تابع آن با برد پتانسیل جات یکی است.

 c(r)کنش جات برای تاابع حسب پتانسیل برهمی مناسبی برتوان معادلهاست، ولی نمی  c(r)تابع

شاود اهمیات باه ی سیالات به دلایلی که در زیر باه آن پرداختاه مایاین تابع در نظریهاما ، یافت

 سزایی دارد:

یا پراش نوترونی قابل  Xی عههای تجربی و االاعات پراش اشتابع همبستگی مستایم از داده .1

 محاسبه است.

تاریبی برابر با برد پتانسیل  بطورمزیت دیگر این تابع، کوتاه برد بودن آن است. برد این تابع  .5

)جات است و در ماایسه با  )g r و ( )h r تری است. مزیت کوتاه بارد دارای برد بسیار کوتاه

ی بحرانی بسیار مهم بوده و اهمیت کاربرد این تابع را در ماایساه باا دن این تابع در ناطهبو

 ی بحرانی با بردسازد. در حالی که در ناحیهی بحرانی مشخص میسایر توابع توزیع در ناطه

( )g r و( )h r کند، برد این تابع همچنان کوتاه میل می نهایتبسیار زیاد بوده و به سمت بی

 ماند.باقی می
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توان برای این تابع بکرکرد آن است که بدون استااده از تاریب جماع سومین مزیتی که می .3

حاذف ایان  .توان توابع ترمودینامیکی را با استااده از آن محاسابه کاردپذیر جات گونه، می

 شود.های بالا میتاریب سبب کارآیی این گونه معادلات درچگالی

بار حساب  c(r)برشمرد این است که تغییرات تابع c(r)  توان برای تابعآخرین مزیتی که می .4

)فاصله، بر خلاف توابع  )g r و ( )h r ی نوسانی نیسات؛ بناابراین باه دسات آوردن معادلاه

توابع همبستگی جات و کل بسایار آساانتر خواهاد برای آن در ماایسه با  rتحلیلی برحسب 

 بود.

کند. اماا باا ی خواص ترمودینامیکی روشن میرا در محاسبه c(r)ی تابع این مزایا اهمیت ویهه     

ی این نظریه ؛ هنوز تاسیر فیزیکی مناسب  و جاامعی بارای ارائهسال از  122وجود گذشت حدود 

  ی مساتال کاه امکاان در غیاا  یاک نظریاه "گوید:ینه میدر این زم 1نشده است. فیشر ارائهآن 

( صرفاً یک تعریف اسات و 45-5ی )را بر حسب پارامترهای مولکولی بدهد، معادله c(r)ی محاسبه

ولی  اورنشتین و زرنیخ اعتااد داشتند که شاید ایان تاابع  "ما مجبوریم با این تعریف سازش کنیم.

یرتوابع همبستگی، ارتباط نزدیکتری حتای باا نیروهاای باین همبستگی مستایم، در ماایسه با سا

 " مولکولی داشته باشد.

 تابع همبستگی مستقیم و تغییرات آن با دما و چگالی -2-11

ساتگی مساتایم روی سایالات مبهای مختلای برای تعیین ساختار و همچنین تاابع هبررسی

، فاکتور سااختار و Xی اصل از پراش اشعهها، با استااده از نتایج حشده است. در این بررسیانجام 

نشان  (11-5) با دما و چگالی در شکل c(r)  تغییراتنمایش تعیین شده است.  c(r)در نهایت تابع 

 .[8]داده شده است

                                                           
1 Fisher 
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)(: تغییرات تابع 11-5شکل) )c r در یک سیال واقعی a) های مختلف کاهش یافتهبرای چگالی ،b) برای 

 [8]دماهای مختلف 

ها تنها به فاصله  بستگی دارد آن c(r)باید توجه کرد که این نمودارها برای سیالات کروی که 

های شود، رفتار تابع همبستگی مستایم در فاصلهگونه که در شکل دیده میهمان قابل قبول است.

0r  تابع   بسیار شبیه به رفتارf– های بسیار کم، این تابع به تاابعو در چگالی مایر است f-  ماایر

ی ی آن با سایال کارهماایسه مایر برای یک سیال واقعی و f–نمایش تاریبی تابع  شود.تبدیل می

 ( نشان داده شده است.15-5سخت در شکل )

 

 

 [8] ی سختکره با مایر در یک سیال واقعی f–ی بین تابع (: ماایسه15-5شکل)
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کنناد. مای نتایج تجربی به دست آمده برای این تاابع، کوتااه بارد باودن آن را تأییادی همه 

یابد. ارتااع قله نیاز می کاهش ما و کاهش چگالی به آرامیبا افزایش د c(r)ی تابع موقعیت بیشینه

بسایار آرام  ی ماورد مطالعاههاا در محادودهیابد و تأثیر دماا بار قلاهمی افزایشبا افزایش چگالی 

 .[69]ستا

 O.Zی فاکتور ساختار و معادله -2-11

و یا پراش  Xی سیال از پراش اشعه اور که پیشتر اشاره شد، االاعات مربوط به ساختارهمان

یاا پراکنادگی ناوترونی  Xی آید. اصول تعیین ساختار مایع از االاعات اشاعهنوترونی به دست می

اگر ااول ماوج  دانیم کهشود. میآن استااده می همان اصولی است که برای تعیین ساختار بلور از

هاایی کاه از ها باشد، بین ماوجبین مولکول موج دوبروی نوترون درحدود فاصله یا اول Xی اشعه

ی گیرد و در نهایت اماواج تاداخلی باه وسایلهشوند تداخل صورت میهای همسایه پراکنده میاتم

ه برد است، اارح پاراش حاصال از  د در مایعات کوتاشوند. از آنجا که نظم موجوآشکارساز ثبت می

توان نشان . می[69]ها مانند جامدات تیز نیست. در مایعات، الگوی پراش کاملاً پخش شده استآن

ی پاراش زاویاه ،و یا نوترون بدون تغییر در انرژی نور بر حساب  Xی داد که شدت پراش اشعه

 زیر است: بصورت

( 24 -2) 
2 2

0

0

1
( ) (1 cos ) [1 4 ( ( ) 1)sin ]

2

kr
I I g r r dr

kr
  



     

)،مشخص شدت نور ورودی با اول موج 0Iکه در آن )I یزاویاه ی شدت پراش درنشان دهنده 

 توان نشان داد که:است. نهایتاً می 

( 64 -2) 
2

0

( )
( ) 1 4 ( ( ) 1)sin

( )

I S kr
S k g r r dr

I M kr




    
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) (64-5ی )در معادله )I M ی ناشی از شدت نور پراکنده شدهN بره ی مساتال و( )I S  شادت

به فاکتور ساختار موسوم  S(k)کنش وجود دارد و بره است که بین آنها برهم Nنور پراکنده شده از 

ی تاابع توزیاع کتور سااختار باا تبادیل فوریاهاست. همان اور که از این معادله مشخص است، فا

 شعاعی ارتباط دارد:

( 74 -2) 2

0

( ) 1 4 ( )sin ( )
kr

S k h r r dr h k
kr

 


    

تبادیل    کاه  ،c(k)ی فااکتور سااختار و است. رابطاه kدر فضای  h(r)ی تابع تبدیل فوریه h(k)که 

 شود:نتیجه می O.Zی ، به آسانی از معادلهستا c(r)ی فوریه

( 84 -2) 23 13 3( ) ( ) ( ) ( )h r c r h r c r dr    

2را در عبارت بالا اگر ارفین معادله  1( )ik r r
e

 گیاری شاود، رر  کرده و روی المان حجم انتگارال

 خواهیم داشت:

( 94 -2) 
12 12

2 1)

( ) ( )

12 1 2 12 1 2

(

13 23 1 2 3

( ) ( )

( ) ( )

ikg r ikg r

ik r r

h r e drdr c r e drdr

c r e h r drdr dr


    


 

 :بنابراین

(22-2) ( ) ( ) ( ) ( )h k c k h k c k   

 داد که: نتوان نشاو با اندکی محاسبات ریاری می

(21-2) 
1

1 ( )
1 ( )

h k
c k




 
  

:( 52 -2) 
1

( )
1 ( )

S k
c k




  

از  باردار ااول ماوج اسات q، که  qبر حسب اسبه شدهمح S(q)ی تابع ( ماایسه13-5در شکل )

 های مولکولی آورده شده است.سازیروشهای مختلف و شبیه
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)رفتار تابع: (31-5شکل) )S q  بر حسبq با متدهای مختلف سیالیک  برای 

را محاسبه کرد و باا گارفتن تبادیل     c(k)توان بنابراین با استااده از فاکتور ساختار تجربی می

و زناون  بارای سایال c(k)نماایش تاریبای را نتیجاه گرفات.  c(r)توان می c(k)ی وارون از فوریه

 ( نشان داده شده است.14-5یرات آن با چگالی در شکل)همچنین تغی

 

)رفتار تابع: (41-5شکل) )c q  بر حسبq 70[های مختلفدر چگالی برای سیال زنون[. 
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    را نشاان c(r)( چگونگی استااده از االاعات پاراش بارای باه دسات آوردن تاابع 25-5) یمعادله

ایان اسات کاه بارای  c(r)هاای تاابع دهد. اما همانطور که پیشتر گاته شد یکی دیگر از مزیتمی

گونه نیسات. دراداماه، پذیر جاتیکی بر حسب آن نیاز به تاریب جمعی خواص ترمودیناممحاسبه

دما بر حسب تابع توزیاع شاعاعی بادون تاریاب جاات و پذیری همی رریب تراکماسبهروش مح

 شد. شرح داده خواهد یاد شده بدون تاریب c(r)کشیدگی همدما بر حسب تابع ر نهایتاً ر

 پذیری همدمای ضریب تراکممحاسبه -2-12

 :[69]شود، چنین تعریف میTپذیری همدما میکی کلاسیک رریب تراکمدر ترمودینا

( 32 -2) 
1 1

( ) ( )T T T

V

p V P






 
  

   

زیر  بصورتی آن رر  کرد که نتیجه kTتوان آن را در، میT بعد کردنبه منظور بدون 

 خواهد بود:

( 42 -2) 
( )r TkT

P







  

r کلای  بطور دهد.میدر یک دمای ثابت را نشان  در واقع تغییر چگالی سامانه در اثر تغییر فشار

توان به دو روش تغییر داد. یکی این که در حجم ثابت، تعاداد برات ساامانه را چگالی سامانه را می

تغییر دهیم و دیگر آن که حجم سامانه تغییر کند ولی تعداد برات ثابت بااقی بماناد. در ایان جاا 

 تغییر در تعداد برات باشد.آن تغییر درچگالی سامانه به خاار  کنیم که درموردی را مطالعه می

( 22 -2) 
, ,

( )
1

( ) ( ) ( ) ( )T T V T V T

N

N NV

P P V P PV




  
  

   
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 بصورتبا تابع تاسیم  ،PVی کانونی بزر ، ی مجموعهدانیم که تابع مشخصهاز مکانیک آماری می

lnPV kT   ارتباط دارد که در آنزر  است. در ی کانونی ب، تابع تاسیم در مجموعه

2 و N ای تعداد برات ثابت نبوده وچنین مجموعه 2N N شوند:زیر حسا  می بصورت 

( 62 -2) ,

ln
( )V TN kT



 



  

 ( 72 -2) 2 2

,( )V T

N
N N kT




 


  

,رفتن ( و در نظر گ22-5ی )گذاری این روابط در معادلهبا جای

1
( )

ln
V T

N

kT



 
 خواهیم داشت: 

( 82 -2) , ,

1
( ) ( ) ( )

ln
T V T V T

N N

P PV kT

  
 

   
  

 بنابراین:

( 92 -2) 
2 22 2

, ,( ) ( )
ln ln

V T V T

N N N N kT N N

kT N N





    
  

    
  

 (62-2) 
22

,( )V T

N N

P kTN

 



  

 و در نهایت خواهیم داشت:

 (61-2) 
2

2

21
( )T T

N N V

P kT N






 
 


  

( 56 -2) 
22

r

N N

N



  

پذیری همدما کمیتی است توان دریافت که رریب تراکم( می65-5ی )با توجه به معادله بنابراین

اکنون با استااده از یک روش دیگر، وابستگی  که با افت و خیز در تعداد برات سامانه ارتباط دارد.

T  به( )g r دانیم که :می دهیم.نشان می را 

( 36 -2) ( ) ( ) 1h r g r  
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 ( در مجذور چگالی خواهیم داشت:63-5ی )با رر  کردن ارفین معادله

( 46 -2) 2 2 2 2 (2) 2( ) ( ( ) 1) ( )h r g r g r            

1 ( را در46-5ی )ارفین معادله 2drdr گیریم:رر  کرده و روی کل فضا انتگرال می 

( 26 -2) 2 (2) 2

1 2 1 2 1 2( )h r drdr drdr drdr         

 آوریم:( را با استااده از توابع توزیع به دست می62-5ی )تک تک جملات معادله

( 66 -2) 
1(2)

... ...!

( 2)!

NU

N

N

e dr drN

N Z










 
  

1 در (2)با رر  نمودن  2...dr dr گیری روی تمام فضا داریم:و انتگرال 

( 76 -2) 1(2) 2

1 2

... ...
( 1)

NU

N

N

e dr dr
drdr N N N N

Z







   
 

   

 دانیم،و از سوی دیگر می

( 86 -2) 
2

2 2 2

1 2 2

N
drdr V N

V
     

 بنابراین:

( 96 -2) 
2

2 2

1 2( ) ( )4
N

h r drdr h r r dr
V

     

 ( خواهیم داشت:66-5ی )( در معادله69-5( و )68-5(، )67-5) دادن معادلاتبا قرار

(72-2) 
2

2 2 24 ( )
N

N N N h r r dr
V

     

 توان نوشت:( می63-5) یدلهو با استااده از معا

(71-2) 
2

2
2

T

N
KT N N

V
    
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 کنیم:تاسیم می Nاخیر را به ی ارفین معادله

( 57 -2) 24 ( ) 1T

N N
h r r dr kT

V V
    

 بنابراین داریم:

( 37 -2) 21 4 ( ) Th r r dr kT     

 به دست خواهد آمد: زیر بصورت g(r) به Tو نهایتاً وابستگی 

( 47 -2) 2 21 4 ( ) 1 4 ( ( ) 1)r h r r dr g r r dr        

گونه اساتااده نشاده اسات پذیر جاتاستخراج این معادله از تاریب جمع لازم به بکر است که در

گونه محاسبه پذیر جاتمستایم و بدون فرض جمع بطورتنها کمیت ترمودینامیکی است که  Tو

دقیاق فشاار، فشاار را باا انتگارال از ی ت در بعضی موارد به منظور محاسابههمین علشود. به می

شاود، فارض فشاری که از این اریاق محاسابه مایآورند. پذیری همدما به دست میتراکم رریب

شاری که شود با فد فشاری که از این روش محاسبه میگونه ندارد. دقت داشته باشیپذیر جاتجمع

آل و یا در به دست آمد جز برای گازهای ایده g(r)گونه و تابع پذیر جاتاریب جمعقبلاً از اریق ت

حد چگالی صار متااوت است. تاااوت ایان دو کمیات در شارایط ترمودیناامیکی متاااوت نشاان 

گونه خواهد بود. از آنجا کاه در چگاالی پاایین ایان پذیر جاتخطای ناشی از فرض جمع یدهنده

 .[68,69]دو فشار هی  تااوتی با یکدیگر ندارد تاریب درست است این

 کشیدگی همدماضریب یمحاسبه -2-19

کشیدگی همدما است. مستایم با تابع همبستگی مستایم ارتباط دارد رریب بطورکمیتی که 

 :[69]این کمیت معکوس رریب تراکم پذیری همدما است

( 27 -2) 2

1 1

1 4 ( )
r

r

B
h r r dr 

 
 
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 داریم: c(r)و  h(r)برای  O.Zله با استااده از معاد

( 67 -2) 23 13 3( ) ( ) ( ) ( )h r c r h r c r dr   

هر  یزیر است. لازم به یادآوری است که تبدیل فوریه بصورت( 76-5)ی همعادل یتبدیل فوریه

 زیر نیز نوشت: بصورتتوان باشد، را می r، که دارای تاارن کروی نسبت به F(r)تابع 

( 77 -2) 2

0

sin
( ) 4 ( )

kr
F k F r r dr

kr




  

( 87 -2) ( ) ( ) ( ) ( )h k c k h k c k  

 را برابر با صار قرار دهیم، جمله k( ، مادار بردار موج 87-5) یاگر در معادله
0

sin
0

ایجاد ابهام  

 ود:زیر خواهد ب بصورت F(0) شده و 1خواهد کرد که پس از رفع ابهام این جمله برابر با 

( 97 -2) 2

0

(0) 4 ( )F F r r dr


  

0kها از جمله  k برای همه O.Z یاز آنجا که معادله  :صادق است. بنابراین 

(82-2) (0) (0) (0) (0)h c h c  

(81-2) 
(0)

(0)
1 (0)

c
h

c



 

1 بصورتتوان ( را می27-5) یمعادله

1 ( )h k
( در 97-5ی )نوشت که با جایگزین کردن معادله 

 آن خواهیم داشت:

( 58 -2) 
1 1

1 (0)
(0)1 ( )

1
1 (0)

rB c
ch k

c






   





 

( 38 -2) 2 2sin 0
1 4 ( ) 1 4 ( )

0
rB c r r dr c r r dr      
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تنها کمیت  rBگونه استااده نشده است و پذیر جاتاز تاریب جمع دراستخراج این معادله نیز

شود و مادار محاسبه می گونهپذیر جاتمستایم و بدون فرض جمع بطورکه است ترمودینامیکی 

     آن در ناطه بحرانی برابر با صار است. این تابع در نزدیکی ناطه  بحرانی نیز کوتاه برد باقی 

 ماند.می

  

 PYایویک، -پرکاش ینظریه -2-14

طور که گاته شد تابع همبستگی مستایم برای نشان دادن میزان همبستگی مستایم دو همان

بره دیگر نیز حضور دارند پیشنهاد شده است. تابع همبستگی مستایم  N-2ای که بره در سامانه

 :[69]زیر نشان داد بصورتتوان را می

( 48 -2) ( ) ( ) ( )indc r g r g r  

]expتابع همبستگی شعاعی جات،  r(g(( 48-5) یکه در معادله ( )]r  و( )indg r  تابع

)کنش مستایم جات، همبستگی شعاعی بدون در نظرگرفتن سهم برهم )r .است ، 

( 28 -2) ( ) exp[ ( ) ( )]indg r r r    

 ن کنیم خواهیم داشت:( جایگزی84-5)ی( را در معادله82-5)یاگر معادله

(86-2) ( ) exp[ ( )] exp[ ( ) ( )]c r r r r       

( 78 -2) ( ) ( )exp[ ( )]y r g r r 

( 88 -2) ( ) ( ) ( ) exp[ ( )] ( ) ( )c r g r y r r y r y r     

( 98 -2) ( ) ( ) ( )c r f r y r 

معروف است. لازم به بکر است که  PYایویک،  -به تاریب پرکاشc(r)  یاین تاریب برای محاسبه

اساس مدل نمودار  شده در بالا به دست نیاورند و بر ارائهرا از روش  c(r)ان تابع این دانشمند

این  است. (89-5) یآن روش هم معادله یی خود را استخراج کردند که نتیجهای معادلهخوشه
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دهد که اگر با می ارائه را ی بین تابع همبستگی مستایم و تابع توزیع شعاعیمعادله در واقع رابطه

همزمان حل شود تابع توزیع شعاعی و یا تابع همبستگی مستایم قابل  بطور O.Z یدلهمعا

دارای برد کوتاهی مشابه  PYشده از تعریف  ارائه c(r)محاسبه است. توجه داشته باشید که تابع 

 .[8,69]مایر است -fبرد تابع 

 

 

)(: ماایسه بین 21-5شکل) )g r دست آمده از تاریبسیال آرگون، ب PY [8]سازی مونت کارلوو شبیه. 

 

 

 

 HNC ینظریه -2-15

)با استااده از بسط برای  و PY از روش مشابه نیز HNC یمعادله )indg r در            

  :[8,69]است قابل استخراج (2-85)ی معادله

(92-2) ( ) exp[ ( )] [1 ( ) ( ) ...]c r r r r        

 (91-2) ( ) 1 ln ( ) exp[ ( )] ( ) 1 ln ( ) ( ) ( )g r y r r y r y r y r y r       
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( 59 -2) ( ) ( ) ( ) ( ) 1 ln ( )c r f r y r g r y r    

که شاامل  PYو HNCهای از نظریه c(r)تابع  یهای به کاربرده شده در محاسبهبا توجه به ترتیب

     نظاار کااردن از جماالات بااالاتر بسااط همچنااین صاارف و (84-5) یصااحیح فاارض کااردن معادلااه

 یتوان گات که اساتااده از ایان نظریاات در محاسابهیاست، مHNC  اریبتدر (95-5) یمعادله

هار دو ایان  .گرددهای خیلی زیادی میخواص ترمودینامیکی در بعضی از شرایط باعث ایجاد خطا

زیادتر است چون  HNC یخطا در نظریه معمولاَ د.نشوهای بالا دچار مشکل مینظریات در چگالی

نواحی خطایی بیشتر از  یدر همه HNC بطور کلی  .ستنظر شده ابسط نیز صرف از جملات بالاتر

PY یاشاره کردیم که نظریه قبلاَ .دارد  HNCو  PYتابع  c(r)به را g(r) پتانسیل بین مولکاولی  و

ها االاعاتی راجع به نیروهای باین مولکاولی بنابراین گاهی با استااده از این تاریب .دهندمی ربط

 خواهیم داشت:  O.Zیدر معادلهPY  یری معادلهبا جایگذا. آورندنیز دست می

( 39 -2) 12 23 13 3

( ) ( )
( ) exp( ) 1 ( ( ) 1) ( )[1 exp( )]

r r
g r g r g r dr

kT kT

 
    

توان االاعااتی راجاع باه پتانسایل باین می PY یدلهامع وc(r)  وg(r)  با استااده از نتایج تجربی

ونه برای سامانه نیاز در گجات پذیرفرض جمع البته در این روش محاسبه، .مولکولی به دست آورد

نیز در قسامت پتانسایل باه  PY یفررهای به کار رفته در استخراج نظریه .تاسظر گرفته شده ن

در واقع اگر تاریبی در این روش وجود نداشت، تاابع جاات باه  کنند.دست آمده ایجاد مشکل می

اما نتاایج باه دسات  وابستگی دمایی وچگالی داشته باشد، نباید c(r) دست آمده با استااده از تابع

کند ولی تغییارات آن باا دهد که پتانسیل جات ماده با دما به مادار کمی تغییر میده نشان میآم

تاوان راجاع باه نمای البته .یابدمی عمق چاه پتانسیل با افزایش چگالی کاهش .چگالی شدید است

 تواناد باه خااار خطاهاای موجاود درزیرا این تغییرات می دقیق نظر داد. بطوراین تغییرات  أمنش

باعاث  باشاد کاه گوناهپذیری جااتجمع تاریب یا خطای ناشی از وPY  یروش استخراج معادله

از  یاا که سهم جمع ناپذیری در پتانسیل پیکربندی مثبت و چراشود کاهش عمق چاه پتانسیل می

تابع توزیع شاعاعی را باه پتانسایل جاات  دانید که معادلات انتگرالی مختلای،می. دافعه استنوع 
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را  یدر نتیجه پتانسیل بین ملکول و توان وارونه کردهها را میاین انتگرال کند که ابیعتاَط میمرتب

 :زیر قابل محاسبه است بصورت، HNCو  PY هایاساس نظریه پتانسیل جات بر .محاسبه کرد

( 49 -2) 
1

( ) (ln ( ) ( ) ln ( )PY r g r c r g r


   

( 29 -2) 
1

( ) (ln ( ) ( ) 1 ln ( )HNC r g r c r g r


    

به کار گرفته   HNCو PYاستااده از تابع  یدر زمینه و ن هم مناسب نیستیک تاریب که چندا

مادار غیر صار  ،h(r) ،ی کلگتابع همبست هایی کهبه این صورت است که در فاصله شده است،

 :توان نوشتمی  HNCوPY  یهابراساس نظریه ،دارد

( 69 -2) 
( )

( ) exp( )PY

r
c r

kT


  

( 79 -2) 
( )

( ) ( )HNC

r
c r

kT


  

در این روش باا اساتااده از  .توان بین مولکولی جات را بدست آوردمی c(r)بنابراین با داشتن تابع 

ساپس  سازی دینامیک مولکولی ابتدا پتانسیل بین مولکولی برای سامانه تعریف شده اسات وشبیه

 (97-5) و (96-5)باا اساتااده از معاادلات  c(r)در نهایات تاابع  .آن محاسبه شده استc(r) تابع 

از این دو نظریه شکل پتانسیل اولیه باه  کداموارح است در هیچکه همانطور  شده است. استخراج

 با استااده از نتایج وارونگای نامسااوی .است HNCبدتر از  PYایج وارونگی تن و دست نیامده است

 :شرایط وجود خواهد داشت یدر همه زیر

( 89 -2) ( ) ( )HNC PYr r  

کاار  PYبهتار از  HNC یاین واقعیت نیست که نظریه یتوجه کنید که این آزمایش نشان دهنده

 (2-92( و )2-85) های به کار رفته در معادلاتکند بلکه این نتایج غیر واقعی به خاار تاریبمی

 .[68]است
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 1MHNCاصلاح شده HNC ینظریه -2-16

 :زیر قابل محاسبه است بصورت HNCدله دانیم که پتانسیل جات با استااده از معامی

 (99-2) 
1

( ) [ ( ) ( ) 1 ln ( )]HNC r g r c r g r


    

در  HNC یهای به کار رفتاه در اساتخراج معادلاههمانطور که قبلا نیز اشاره شده به علت تاریب

اصالاحاتی انجاام  بایاد ،ه برای استخراج پتانسیل جات از االاعات سااختاریهبسیاری موارد به وی

اراافه اسات کاه شاامل MHN هترین اصلاحاتی که در این زمینه انجام شده اسات یکی از ب .شود

)کردن یک تابع پل , )r B ه لبه معادHNC [69]باشدکه بصورت زیر می است:  

(100-2) 
1

( ) [ ( ) ( ) 1 ln ( ) ( , )]HNC r g r c r g r B r 


     

( , )r B  3 3تابع کسر فشردگی

6


  و r است. ( طر کرهق)از شکل  .ی سخت است

)مشخص است که اگر ( 100-5) یمعادله , ) 0B r   یبه معادله ،باشد HNC رسیممی.     

 .حل دقیق آن است انتخا  تابع پل مناسب و MHNCترین نکته در موفایت آمیز بودن روش مهم

   کار  PYاساس تاریب اند که یکی از آنها که برشده ارائههای مختلای براین اساس تاکنون پل

 :استزیر  بصورتکند می

(101-2) ( , ) (1 ) 1 ln[ ( , )]PY HS PYB r r        

)روش حدس وخطا یک روش متداول برای به دست آوردن  , )r B در ایان روش تاابع پال  .است

 یقطر کاره پس برای به دست آوردنسشود سخت به عنوان حدس اولیه در نظر گرفته می یکره

 .کننادمیکی متاااوت انارژی ساامانه را مینایمم مایواقعی در شرایط ترمودینا یسخت در سامانه

 : مینیمم کردن انرژی آزاد سامانه معادل است با

                                                           
1 Modified hypernetted chain 
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(122-2) [ ( ) ( ) ] 0HS
HS

B
y r r




 

 

)1 سپس با معلوم بودن تابع توزیع شعاعی یک پتانسیل اولیه )r آیدست مید: 

(123-2) 1 1
( ) [ ( ) ( ) 1 ln ( ) ( , )]r g r c r g r B r 


     

)1در مرحله بعد با جایگذاری   )r اولین تابع  توانهای مولکولی میسازیی نتایج شبیهدر معادله

در  .دست آوردبرا  r(1c(توان می 1g)r(پس با استااده از س را به دست آورد. 1g)r( ،توزیع شعاعی

)1 و r(1c( و 1g)r(عد تابع پل جدید با استااده از مرحله ب )r شودمحاسبه می: 

(124-2) 1 1 1 1 1( ) ( ) ( ) 1 ( ) ln ( )B r r g r c r g r   

)1مهم در این روش این است که تابع پل  ینکته )B r  باه عناوان ورودی بارای باه دسات آوردن

)1پتانسیل جدید  )r ایان  .در غیر این صورت معادله واگرا خواهد شاد ا  شود،باید به دقت انتخ

)1 شود تا کمیتعملیات آن قدر تکرار می ) ( )i ir r   به حد قابل قبولی کاهش یابد. 

  MSA کرات میانگینتقریب -2-17

 O.Z تواند در حل معادلهدهد که میمی ارائهاین تاریب نیز عبارتی برای تابع همبستگی سامانه    

 لبوویتز و این تاریب توسط .تابع همبستگی کل با استااده از آن محاسبه شود به کار برده شود و

برابر با منای یک تابع  های کمتر از rدر  r(h(در این تاریب تابع  .شده است ارائهپرکاش 

) بصورترا  های بزرگتر از  rدر و همبستگی مستایم  )r [68]گیرنددر نظر می.  

(125-2) 
( )

( ) 1
( )

r

h r r
c r

e r





  
 


 

) ،چگالی r(c(عبارت مربوط به تابع از اگر  .سخت است یقطر موثر کره  که )[ 1]re   برای   

r های بزر  که مادار ( )r تاریب  ،نظر کنیم کند صرفمیل می به سمت صارMSA  برای تابع 

c(r) آیدبه دست می: 



 

82 

(126-2) ( )( ) [ 1] 1 ( ) 1 ( )rc r e r r         

 پرکااش ایان تاابع را اما لباوویتز و .های بزر  تاریب خوبی است rوارح است که این تاریب در 

در تاریاب  .لکولی جات از نوع جاببه است به کار بردندکه پتانسیل بین مو r یبرای تمام محدوده

MSA  تابع همبستگی مستایم درr  های بزرگتر از ،ایان عادم تابعیات از  .تابع چگاالی نیسات

های نظری به راحتای ها در مدلشود که بتوان این تاریب را برای گسترش نظریهچگالی باعث می

توان معادلات تحلیلای بارای تاابع ها با استااده از این تاریب میی بسیاری از سامانهبرا .به کار برد

در حد  MSAی دیگری که توجه به آن رروری است این تاریب نکته .توزیع شعاعی به دست آورد

از آن جا که خواص ترمودینامکی سامانه متشاکل از  .شودتبدیل می PY نهایت به تاریببی دمای

های کاملا یکساان برای سیال کره سخت جوا  PY وMSA تاریب  ،ابع دما نیستندکرات سخت ت

نظریه است  ترکیب این دو MSA ینظریه ،دانست PYتوان مکمل می را HNC ینظریه .دهندمی

 .[8,69]کندهای با پتانسیل جاببه خو  کار میبرای سامانه و

 

 

 

 یانگ –راجر تقریب -2-18 

  :[68]شودبه شکل زیر تعریف می g(r)تابع  تاریب در این

(127-2) 
( )[ ( ) ( )]

( ) 1
( ) [1 ]

( )

RYf r h r c r
r

RY

RY

e
g r e

f r




 
  

( )RYf r تابع با حدود زیر است:  
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(128-2) 0lim 0
( )

lim 1

r RY

RY

r RY

f
f r

f






 


 

0r ددرح   این تابع همان تاریبPY  خواهد بود ودرr  تاریب HNC کندرا تولید می.  

 :پیشنهاد کردند RYf را برای تابع ی زیرمعادلهیانگ  راجر و

(109-2) ( ) 1 r

RYf r e   

   ااوری تعیاین  شاود وپذیری در نظر گرفتاه مایکماتر بعنوان پارامتر تطابق ویریالی و  پارامتر

پذیری جوا  یکساانی داشاته تراکم یمعادله پذیری از دو روش ویریالی وشود که فاکتور تراکممی

  :باشند

(110-2) 2 32
( ) ( ) [ ( , ) ]

3
U r g r r dr d c r dr


      

/1 های با پتانسایلهمچنین سامانه این تاریب برای سیال کره سخت و nr کنادخاو  کاار مای.   

Z/ ،رات سختدانیم که در سامانه کمی PV RT  نتروپای آ همچناین ررایب ویریال وو است

  .[8]به دما وابستگی ندارد و ارافی همگی به چگالی وابسته بوده
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 نوعی سیال برای ی تابع توزیع شعاعی محاسبه شده با روشهای مختلف(: ماایسه16-5شکل)

 

Z/(: ماایسه بین 71-5شکل) PV RT 8[بدست آمده از روشهای مختلف[.  

 

 در حد چگالی کام و یاد شده هاینظریهمشخص است، ( 17-5و )( 16-5) لاشکاهمانطور که در 

سازی هستند ولی با افازایش چگاالی ایان همچنین منطبق بر نتایج شبیه متوسط منطبق بر هم و

   قاادر باه HNC وPY کاه تاریاب تاوان گاات در حالت کلی مای .یابدتطابق کاهش شدیدی می

همچنین رارایب  بینی خواص ترمودینامیکی چون فشار ویشبینی تبدیل فاز نیستند اما در پپیش

 توان گات که تمام نظریات گاته شده در چگاالی پاایین ودر پایان می .کنندیم ویریال بهتر عمل

ای که سیال مایع است اتاااق دهمحدو یعنی عدم توافق در چگالی بالا کنند ومتوسط خو  کار می

           بینای انتااال فااز که قاادر باه پایشتوان گات که به جز اینمی  HNC و PYدر ماایسه  .افتدمی

 HNCبهتار از  PY مواقع در بیشتر کنند وار میک  BGYبهتر از بطور کلی نیستند، سیال به جامد

نظار باه اهمیات  .متوسط کارایی بهتری دارد چگالی در حد دماهای پایین و  HNCدر واقع .است

   ارائاهیاد شده، در بخاش بعادی تورایحاتی پیراماون آن  ی نظریاتسیال کرات سخت در توسعه

 .[8,68,69]شودمی
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 سیال کرات سخت و اهمیت آن  -2-13

ای هستند که آنها را برای بررسی رفتار سایالات ها و رفتارهای ویههکرات سخت دارای ویهگی

 : [8,68,69]ها عبارتند ازکند برخی از این ویهگیل مناسب میچگا

وابسته است و وابستگی دماایی  V,Nبندی سیالات متشکل از کرات سخت تنها به انتگرال پیکر -1

P/ و r(g( ندارد. به این ترتیب kT ه دما وابسته نیست. ب ها نیزآن 

ای در سیالات متشکل از کرات سخت وجود ندارد تنها تبدیل جاببه گونه نیرویاز آنجا که هی  -5

ها گذار فاز سیال گازی به فاز ماایع ایجااد قطاره و در حایاات تجماع فاز ممکن برای این سامانه

ی چیرگای نیروهاای جابباه بار مولکول به دور یکدیگر است. رخ دادن این گذار فاز نشان دهناده

ی سخت این نیروهای جاببه وجود ندارد. در حایاات ر سیال کرهانرژی جنبشی سامانه است که د

شاود سبب مای دارد وهای برد بلند جاببه مولکول را درکنار یکدیگر نگه میی مایع نیرودر سامانه

ی سخت تنها نیاروی پایدار باقی بماند و متلاشی نشود. در حالی که مدل سیال کره بصورتسیال 

بناابراین  مستایم هی  گونه سهمی در پتانسیل بین مولکولی ندارد. طوربدافعه وجود دارد و جاببه 

هاای های زیاد کاه فاصالهچگالی اما در تواند تبدیل فاز گاز به مایع داشته باشد.چنین سیالی نمی

هاای نامتااارن ها و برخوردبین مولکولی کمتر از دو برابر قطر مولکول است انرژی جنبشی مولکول

ی مجاور باه کند که منجر به پرتا  شدن دو برهی موثری ایجاد مینیروی جاببه برات به یکدیگر

ی مستایم نیز دانست که باه جابباهی غیرتوان یک جاببهاین جاببه را می شود.سمت یکدیگر می

ای در چگالی بالا است که منجر به انتااال . در واقع وجود چنین جاببه[68]جنبشی معروف است

کاه واجاد چناین  هاای واقعایشود. همین جا لازم است اشاره شود ساامانهمد میجا –فاز سیال 

 ،ی واقعای وجاود داردولی چون جاببه در مادل پتانسایل ساامانه ،دننیز وجود دار ای باشندجاببه

 ی جنبشی در انتاالات فاز این سیالات کمتر است.بنابراین ناش جاببه



 

86 

در g(r)  واص انتاالی کرات سخت تنها به مادارهمچنین خ خواص ترمودینامیکی تعادلی و -3

r تماس،ی ناطه   وابسته است نیازی به دانستن تابع)r(g  برحسبr ی خواص برای محاسبه

 ترمودینامیکی نیست. 

 HNC وPY های نظریه .ی سخت در دسترس استسیالات کره g(r) نظریات مختلای برای -4

های بالا نیز کارایی دهند که حتی در چگالیپیشنهاد می g(r)  ای را برایی سادهمعادلات ریار

 د.ندار

همچنین خواص  وg(r)  ای فراوانی برایهای رایانهسازینتایج حاصل از محاسبات و شبیه -2

 ی وسیعی از چگالی دردسترس است. ترمودینامیکی این سیالات در محدوده

کنند. به عبارت دیگر در های بالا شبیه به کرات سخت عمل میسیالات واقعی در حد دما -6

ی سخت میل چنین دماهایی معادلات حالت سیالات واقعی به سمت معادلات حالت سیال کره

 کند. می

دانیم که نیروی بین ی سخت صحیح است. میبرای سیال کره"گونه پذیری جاتجمع"فرض  -7

 کنش بین آنهاست پس:انرژی پتانسیل برهمیک جات مولکول برابر با منای مشتق 

( 111 -2) 
( )

,
HS ij

ij ij j i

ij

d r
f r r r

dr


    

ijfی نیروی است که از ارف مولکول نشان دهندهj مولکول بر i شود. با توجه به نوع وارد می

 پس: کنندمی ی زیادی به یکدیگر اعمالی برخورد نیروی دافعهپتانسیل بین برات تنها در لحظه

( 151 -2) 
0

ij

r
f

r





 
 


 

r هایو در فاصله  هاای فاصاله کنناد. در حایاات دربرات حضور یکادیگر را احسااس نمای

r  اید دانیم که این مادار بمادار نیرو از نظر ریاری تعریف نشده است ولی از نظر فیزیکی می
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مجموع  بصورتتوان ای را میی چند برهبندی کل یک سامانهنامحدود باشد. بنابراین پتانسیل پیکر

 های برخورد کننده در نظر گرفت:پتانسیل جات مولکول

( 131 -2) 1( ... ) ( );N N HS ij ij j i

i i j

U r r r r r r


   

ی ساخت کاامص صاحیح گونه معروف است برای سیال کارهپذیر جاتاین فرض که به فرض جمع

. با توجه به موارد بکر شده مشخص است که این گونه سیالات ناش بسایاری مهمای در [8]است

ی خاواص ترمودیناامیکی سایال واقعای دارناد. های نظری و هم چنین محاسابهپایه گذاری مدل

 رسد.رروری به نظر می بنابراین بررسی این سیالات بسیار مهم و

 

 ی سخت کرهی تابع توزیع شعاعی سیال محاسبه -2-21

)ی سخت نیاز به دانستن تابعیت ی خواص ترمودینامیکی سیال کرهبرای محاسبه )g   

ی مکانیک آماری و معادلات تجربی برای بیان این وابستگی نسبت به چگالی است. چندین نظریه

 : [69]کنندتاسیم می ی زیرکلی به دو دسته بطورها را شده است که این روش ارائه به چگالی

)معادلاتی که  -1 )g r  را برای تمام فواصلr  می دهند، مثل تاریب ارائهبر حسب چگالی PY. 

) معادلاتی که -3 )g r یا بعبارتی دری تماس در ناطهr  ی معاروفدهناد. معادلاهمای ارائه            

ی خواص ترمودیناامیکی کارات استرلینگ یکی از موارد است. اگرچه برای محاسبه–کارناهان 

)سخت تنها دانستن  )g   دانستن  ،کندکاایت می( )g r  برای تمام ماادیرr هایی در نظریه

یناامیکی سایالات حایاای برحساب خاواص ترمود یمانند اختلال و وردش که برای محاسبه

 است. و رروری لازم  ،دنشومی ارائهی سخت سیال کره

   ی اختلالنظریه -2-21
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مولکولی و عدم وجود ای بینبه دلیل کافی نبودن االاعات پیرامون ساختار سیالات و نیروه    

روشی  ،ه(های خیلی سادحالت یسیالات چگال ) به استثنا ی دقیق و ررایت بخش براینظریه

را به برخی خواص سیال  متداول شده است که برای برارف کردن مشکل یاد شده ابتدا توجه خود

کند. آل مربوط میخواص ایده آل متمرکز کرده و سپس خواص سیال چگال واقعی را بهچگال ایده

قدیمی ی اختلال خیلی ی فلسای نظریهپایه دهد.ی اختلال را تشکیل میاین روش، اساس نظریه

دارند که چون خواص شود بیان میهای باستانی یونان یافت میهای اولیه که در کتا است، نظریه

آل برای آن فرض کرد تا خواصش را توان ابیعتی ایدهابیعت به آسانی قابل فهم نیست، می

     رآل را داختلافات بین ابیعت واقعی و ایدهمشخص کرد. آنگاه تصحیحاتی را ایجاد کنیم که 

ی بسیاری از مباحث فیزیکی های اختلال ابزاری بسیار ماید در مطالعهنظری. بنابراین [72گیرد]بر

ی شناخته شده به عنوان سیستم ده، در نظر گرفتن یک سیستم سانظریی اصلی این هستند. ایده

ی همطالعکسی که نخستین بار به ) 1توسط زوانزیگ 1942اولین بار در سال  مرجع است که

ی سیستم آرگون مایع با در نظر گرفتن ، برای مطالعهمایعات در مکانیک آماری مدرن پرداخت( 

کند که بیان می نظریی بعد، این سیال کرات سخت به عنوان سیستم مرجع مطرح شد. در مرحله

ی اختلال خو  کنند. یک نظریهرفتار مینیروهای جاببه به عنوان یک اختلال در سیستم مرجع 

 :باید به دو ویهگی اساسی داشته باشد

 بطورالف( سیستم مرجع تا حد امکان به سیستم واقعی نزدیک بوده و خواص سیستم مبنا  

  دقیق مشخص باشد.

 .[75,76] ( سهم اختلال یا تصحیح به کار رفته کوچک باشد

0بخاش پتانسایل مرجاعباه دو ، U(r) کانش سایالی اختلال، پتانسیل بار همدر نظریه ( )U r و ،

)1پتانسیل اختلال )U r  مولکاولی باین  پتانسایل شوند. پتانسایل مرجاع ساهم دافعاهتاسیم می   

                                                           
1 - Zwanzing 
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دهد و ساهم نیروهاای جابباه و های کوتاه برد پتانسیل کرات سخت( را نشان میکنش)نظیر برهم

 شود یعنی:مال میسایر عوامل به عنوان عامل اختلال در سیستم اع

(114-2) 
0 1( ) ( ) ( )U r U r U r  

تاسایم   (81-5در شاکل ) .[77,78]کنادپارامتر اختلال بوده و بین صار و یک تغییر می که 

 به دو قسمت مرجع و اختلال نشان داده شده است. LJپتانسیل 

 

 ]70[به دو قسمت مرجع و اختلال LJتاسیم پتانسیل (: 81-5شکل)

 

زیار  بصاورتاخاتلال  نظاریتوان بر اساس ی انرژی آزاد هلمهولتز برای یک سال را نیز میمعادله

 بیان کرد:

( 211 -2) 
1ln ...KT

NA kT e dr dr




   

یاک ساری  بصاورت Aباشاد. یو غیره م 1موقعیت مولکول  1rانرژی پتانسیل کل سیال و   که

 شود:زیر بسط داده می بصورتتوانی از پارامتر اختلال در درجه حرارت و چگالی ثابت 

( 611 -2) 
0 1 2 ...A A A A    

( 711 -2) 1 0( )
A

A  








 



 

90 

( 811 -2) 
2

2

2 02

1
( )

2

A
A  








 

 

ی اول و شامل میانگین اثارات بار انرژی آزاد مرتبه 1A تز سیستم مرجع،انرژی آزاد هلمول 0A که

)1هم کنش عامل اختلال  )r  ، 2روی سیستم مرجع استA  3وA هاای آزاد و ... به ترتیب انرژی

 .[75]مرتبه دوم، سوم و غیره هستند

تارین ی ویریال کاه یکای از معروفان به مدل واندروالس و معادلهتواختلال می نظریهای از مثال

آل در ی ویریال، برای گازهای غیر ایادهی اختلال معادلههای اختلال است اشاره کرد. نظریهنظریه

آل شده( انتخاا  آل )سیال ایدههای متوسط است. به این صورت که سیستم مرجع گاز ایدهچگالی

تاراکم پاذیری  0Zشاود )نوشته می 0Zبسطی از چگالی حول  Zذیری، شود و رریب تراکم پمی

 سیستم مرجع است(.

) 119-2) 0 1 2 ...
PV

Z Z Z Z
RT

     

 که در آن: 

 ( 521 -2) 1 0( )
Z

Z  








 

( 511 -2) 
2

2

2 02

1
( )

2

Z
Z  








 

 : بنابراین

 ( 551 -2) 
3

3

3 03

1
( )

3

Z
Z  








 

(123-2) 
4

4

4 04

1
( )

4

Z
Z  








 

1Z که
 

بر راریب ساوم ویریاال و  2Z، دلالت دارد جمله اول اختلال بوده و بر رریب دوم ویریال

  (153-5) یمعادلاه ،آل اساتگااز ایادهز آنجایی که سیستم مرجع دارد. ا ادامههمین اور تا آخر 

مثاال مشاهور دیگار،  .[75]آل خیلی دور نباشند مایاد اساتفاط برای گازهایی که از حالت ایده
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ی سیساتم و هندرسون است که از سیال کرات سخت به عنوان پتانسیل مرجاع در مطالعاه 1بارکر

ا جونز را به دو بخش  لنارد نسیلپتا (WCA) 5چاه مربعی استااده کردند. ویک ا چاندر ا اندرسون

سیستم مرجاع  ،دافعه و جاببه تاسیم کردند، و برای بهبود نتایج در نواحی مختلف از دما و چگالی

 به جای استااده از سیال کارات ساخت باا قطار مولکاولی  WCA یرا اصلاح کردند. در نظریه

ی ساخت سایال شود که دافعهمی به دما و چگالی وابسته است. این تغیر سیستم موجب  ثابت،

 ر ییارایط ترمودیناامیکی سیساتم تغی نرم تبدیل شود، یعنی متناسب باا شاکرات سخت به دافعه

 و را به دو بخش دافعه و جاببه تاسیم کردند ا جونز لناردهمچنین دوه و هایمت پتانسیل  کند.می

بار ایان  3توجیه فیزیکی روش دوه و هایمت ختلال وابستگی دانسیته در نظر گرفتند.برای بخش ا

باشاد در ی پتانسیل سهم  غالب سیساتم مایهای بالا بخش دافعهمبنا استوار است که در دانسیته

را  ماورد مطالعاه  قسمت جاببه ناش تعیین کننده و مهم در سیستم ،های کمحالیکه در دانسیته

 .[70]کندمی ایاا

سایر نظریات سیال چگال که مبتنی بر روش اختلال هستند برای بهبود نتاایج خاود عالاوه بار    

( را در نظار    116-5ی )ی نرم، ساهم عباارات باالاتر بساط معادلاهافعهاستااده از سیال مرجع با د

فتاار ینای ربهای به کار رفتاه پایشکارهای مناسب برای بررسی صحت مدلگیرند. یکی از راهمی

 پردازیم.باشد، از این رو در قسمت بعد به توصیف آن میفاکتور ساختار سیال می

 

                                                           
1 Barker 
2 Weeks Chandler Anderson 

3 Duh and Haymet 
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  WCA بر مبنای روش به دو قسمت مرجع و اختلال LJتاسیم پتانسیل  (a)(: 91-5شکل)

(b)  تاسیم پتانسیلLJ بر مبنای روش  به دو قسمت مرجع و اختلالand Haymet Duh
  ]70[. 

  

 فاکتور ساختار  های واقعی وسامانه -2-22

یا در واقع نیروهای  ساختار سیالات چگال تحت تاثیر عامل هندسی کسر انباشتگی سامانه و

   بنابراین در  د.کلی تنها در تعیین حجم سیال ناش دار بطورجاببه  کوتاه برد دافعه است و

ی کمتر از قطر در فاصلهc(r) توان گات که تنها با داشتن ت میأم به جرهای خطی متراکسامانه

 k(S(توان فاکتور ساختار سیال یعنی تابع همبستگی مستایم سامانه کرات سخت می مولکول 

 ناش مهم نیروهای دافعه در تعیین ساختار سیال از دیرباز .مشخص کرد kی را در کل محدوده

تر از سانآجاببه در فاکتور ساختار را  در واقع ناش نیروهای دافعه و .مورد بحث محااان بوده است

متوسط  تر وهای بزر  kاوری که  .توان تاکیک کردها در تابع همبستگی جات میناش آن

 ایمحدوده ی رفتار کیای فاکتور ساختار دخالت دارند ونیروهای دافعه عامل اصلی مشخص کننده

در چگالی  بطور کلی .یابدکه تحت تاثیر نیروهای جاببه است نیز با افزایش چگالی کاهش می kاز 
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3از ی بزرگتر کاهش یافته 0.65  پوشی است. با توجه اثر جاببه در فاکتور ساختار قابل چشم

جاببه و دافعه قابل توجیه  یبه این مشاهدات از دیدگاه فیزیکی تاکیک کامل پتانسیل به دو جمله

ها با است. در مایعات با چگالی زیاد و همچنین در دمای بالا فاصله متوسط نزدیکترین همسایه

مطابات دارد. در چنین شرایط ترمودینامیکی بخشی از پتانسیل که به  mrموقعیت کمینه پتانسیل 

کند. بنابراین ابیعی است که در چنین ای پیدا میمربوط است اهمیت ویهه و  mrی بینفاصله

ی همین نیروها تعیین ساختار سیال نیز به وسیله شرایطی نیروهای دافعه دارای اهمیت باشند و

توان نتایج ات انجام شده است میهای مایعهای که بر روی سامانهسازیشبیه . از[8,69]شودمی

 یر را استخراج کرد:کلیدی ز

k متوسط در بردارهای موج بزر  و-1 ،  رفتار کیای)k(S شود از نیروی دافعه مشخص می

 های کم دخالت دارند. kنیروی جاببه در 

3ی در چگالی بالا-5 0.65  رفتار )k(S حتی در k  کیای تنها از  بطورهای کوچک حداقل

  .شودیروی دافعه مشخص مین

توان به پاسخ سامانه در برابر عامل اغتشاش مربوط دانست. از دیدگاه دیگر فاکتور ساختار را می

 شده است که نیروهای دافعه عامل اصلی پاسخ به این اغتشاش هستند.  مشخص

 زیر آورد:  رتبصوتوان روی فاکتور ساختار به دست آمده را می نتایجی که از مطالعات محااان بر

نوشتن پتانسیل ، گونه در چگالی متوسط و زیادپذیر جاتبرای مایعات ساده با پتانسیل جمع-1

 دافعه قابل پذیرش است.  جمع نیروهای جاببه و بصورت

دافعه بر ساختار مایع فاکتور ساختار مایع  های مختلف پتانسیل جاببه ودر بررسی تاثیر قسمت-5

ی تابع همبستگی جات است نسبت به خود تابع همبستگی ترجیح داده یهکه در واقع تبدیل فور

 شود. می
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3 یبرای سیالاتی با چگالی کاهش یافته-3 0.5  ی بردار موج در گسترهk  ، پتانسیل

 یابد. گالی کاهش میگذارد و اثر آن با افزایش چجاببه روی فاکتور ساختار سیال تاثیر می

kی در گستره-4  ،رفتار کیای )k(S شاود وقتای کاه چگاالی نیروی دافعه مشخص مای از

ی تنهاا باه وسایله kی شود رفتار فاکتور ساختار در کال محادودهمی 62/2کاهش یافته بیشتر از 

 گردد.های دافعه تعیین مینیروی

توان نتیجه گرفت که ساختار سیال در دماا و چگاالی باالا بالا گاته شد میی آن چه در بر پایه   

است که در چنین  شود. بنابراین ابیعیاساسی به وسیله نیروهای کوتاه برد دافعه تعیین می بطور

هاای واقعای بهاره ی اختلال برای محاسبه خاواص ترمودیناامیکی ساامانهنظریه شرایطی بتوان از

ی تااده از آزمایشات پراکندگی اشاعهرا که با اس اکتور ساختار سیال آرگون( ف52-5) شکل جست.

 دهد.نوترونی به دست آمده نشان می

 

350Tدر Ar(: فاکتور ساختار بدست آمده آزمایشات پراکندگی نوترونی برای 52-5شکل) K 

312.3و .atoms nm ]70[ . 

ی ترمودیناامیکی شاناخته های جالب توجه فاکتور ساختار این است که یک معادلهیکی از ویهگی

اور که ، وجود دارد. همانT پذیری همدما،و تراکم S(0) شده بین حد اول موج بلند آن، یعنی
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توان سایر خواص شعاعی جات یا تابع همبستگی مستایم می قبلاً بیان گردید با داشتن تابع توزیع

  : ]69[رابطه داردTزیر با  بصورت r(c(ترمودینامیکی سیال را به دست آورد. تابع 

(124-2) 2

0

1 1
1 4 ( )r

T

B c r r dr
KT


 



    

 k(c(، است. از آنجایی که Tپذیری همدما، ، عکس تراکم1رریب کشیدگی کاهش یافته rBکه 

 عبارت است از:

(122-2) 2sin
( ) 4 ( )

kr
c k c r r dr

kr
  

0kبنابراین در   :داریم 

(126-2) 2(0) 4 ( )c c r r dr  

0k( در 25-5ی )و با استااده از معادله  :داریم 

(127-2) 
1

(0)
1 (0)

S
c




 

 ( خواهیم داشت:157-5ی )( در معادله156-5) ( و154-5عادلات )و با جایگذاری م

( 851 -2) (0) TS kT  

0kدر  k(S(این معادله نشان می دهد که   .معادل یک خاصیت ترمودینامیکی در سیستم است 

به سامت  S(0) ی عکس دارد، لذا در چگالی بالاپذیری رابطهبا تراکمدلیل اینکه چگالی سیال  به

 ،ی بحرانای و ناواحی انتااال فاازپذیری بالاست، نظیار ناطاهه ترا رود اما در منااای کصار می

0kدر  k(S(ای در مااادیر افزایش غیر منتظره  ( 15-5شاکل ) .]79, 82[شاودمای مشااهده

 دهد.می سیال نشان نوعی را در نواحی مختلف دمایی برای S(k)تااوت آشکار رفتار 

                                                           
1  Reduced bulk modulus 
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 [83]. سیال نوعی در نواحی مختلف دمایی برای S(k)تااوت آشکار رفتار (: 51-5شکل)

 

0k با کاهش بردار موج، ،همانطور که در شکل مشخص است  مادار تابع ، )k(S نهایات بای به

خیزهای با اول ماوج  و ی افتر مجاورت ناطه بحرانی نشان دهندهد S(0)کند. افزایش میل می

تواناد باا های فاکتور ساختار سیال این است که مییکی دیگر از ویهگی .باشدناحیه میبلند در این 

هاای باین مولکاولی سایال سااده را مشاخص کانشهمرگونه باپذیر جاتز تاریب جمعاستااده ا

اختار قابل بین آنها توسط فاکتور س مؤثرکنش ای باشد بر همو اگر سیستم چند بره [84,85]کند

های زیار وابسته به پارامتر  S(k)های به دست آمده از توابع کنشهم برو دقت  تعیین است. صحت

 :[86]است

 شود.انجام می S(k)که در آن اندازه گیری  kای از درناحیه S(k)الف( صحت االاعات 

 .های به کار رفته در روشتاریب ( 

ی خهنشان دادند که فاکتور ساختار محاسبه شده از روی شا 1971در سال 1ویک و همکارانش 

چگالی بالا، با مادار محاسبه ( با 15 ، 6ی پتانسیل بین مولکولی در یک سیال لنارد ا جونز )دافعه

شود دارای از روی پتانیسل بین مولکولی کل که شامل سهم نیروهای جاببه نیز میی آن شده
                                                           
1 Weeks et al  
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است  )minkS(کم دارای یک مادار مینیمم،  kدر نواحی  S)k(تابع  .[87]ی استبتوافق بسیار خو

م که سهم ک kدر  )minkS(وجود  1ORPA یبینی است. نظریهقابل پیش O.Z یکه از معادله

با  [87].کندبینی میدهد، پیشنش بین مولکولی سیستم را نشان میکر همنیروهای جاببه در ب

 )minkS(موقعیت  کنش بین مولکولی،کاهش سهم نیروهای جاببه در بر همافزایش چگالی سیال و 

0kبه سمت   کند. از آنجایی که برای محاسبه میل می)k(S  درk دقیق کم نیاز به انتخا  

تانسیل زیاد، استااده از سهم دافعه پ kکنش سیستم داریم اما برای محاسبه آن در پتانسیل بر هم

 ای نسبت بهکم از اهمیت ویهه kدر  S(k)رفتار بررسی بنابراین  ،کندبین مولکولی نیز بسنده می

 زیاد برخوردار است. kرفتار آن در ماادیر  بررسی

 kدر  S(k)و نوترونی برای اندازه گیری  Xقیای از پراکندگی های اخیر آزمایشات بسیار ددر سال

       ت انجام گرفته است. نتایج این نوع آزمایشا SANS3و  SAXS5کم تحت عنوان آزمایشات 

های نظری، مورد استااده قرار گیرد. محاسبه شده از روش S(k)ی توانند برای بررسی و ماایسهمی

          مولکولی سیستم به کارسیل بینج و بررسی صحت پتانهمچنین این نتایج برای استخرا

های به ز انتخا  مدل پتانسیل و یا تاریباز آنجایی که هر گونه خطای ناشی ا [88-82].روندمی

در  کند شایسته است حداکثر دقت رابزرگتر جلوه می c(k)یند تبدیل فوریه، یعنی آکار رفته در فر

کنیم مبذول ها استااده میآن از تاریبی ترمودینامیکی که در ودهانتخا  مدل پتانسیل و محد

تک اتمی با  ی ساده دهد که شناسایی ساختار سیالاتهای به عمل آمده نشان میبررسی کنیم.

پذیر است. امکان کنش مناسبگرالی و انتخا  یک پتانسیل بر هماستااده از روش حل معادلات انت

  هایکنشای برای بر همعمده های پتانسیل مناسب باید دارای سهمدلکه م دتنها باید توجه کر

 [91-89]. ( باشندتدو تایی )جا

 

                                                           
1 Optimized Random Phase Approximation  
2 Small Angle X – ray Scattering  
3  Small Angle X – ray Scattering 
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 پارامتر طول همبستگی  -2-29

تاوان باا یک سایال را می یاور که قبلاً بیان کردیم همبستگی بین برات تشکیل دهندههمان   

که شود ت عنوان اول همبستگی مطرح میتوابع همبستگی نشان داد و به این منظور پارامتری تح

 3تابعیت دما و چگالی دارد. این همبستگی در شرایط فشار و دمای معمولی دارای بردی در حدود 

ای کاه یاک مولکاول قطر مولکولی است. ولی اول این همبستگی یعنای بیشاترین فاصاله 4الی 

غیار عاادی بسایار  بطاوری بحرانی گذارد، در ناحیهمی مرکزی بر دورترین مولکول ااراف خود اثر

هاایی باا خوشاه گیرد. در واقع تشاکیلمی قطر مولکولی قرار 412الی  312بزر  و در ابعاد حدود 

  g(r)ی قابل ملاحظه برد تاابع همبساتگی جاات، ابعاد ماکروسکوپی در این ناحیه ناشی از توسعه

) گرچه تابع .]8,92,93[دراین ناحیه است )g r  یا)r(h هاای جااتکانشعمده با بار هام بطور 

           ایان ناحیاه باه ناوع پتانسایل در  g(r)شوند، ولی افزایش غیار قابال انتظاار بارد تاابعمربوط می

های بزر  به اثارات محایط و حضاور ساایر  rدر  g(r)مادار تابع . کنش جات بستگی نداردبر هم

خیلی بزرگتر  CTبه عبارت دیگر اول همبستگی در نزدیکی  .بستگی دارد 5و  1برات به جز بره 

هاا در ایان رسد که اثرات محیط و رفتار تجمعای مولکاولبرد پتانسیل جات است و به نظر میاز 

طوری که خواص سیستم مستال از پتانسیل جاات اسات. از ایان رو ترین عامل باشد، بناحیه مهم

های مایع در نزدیکی دماای بحرانای ها و مخلوطکه رفتار بحرانی سیالات، مغناایس رودانتظار می

 .[94]یکسان باشد

اول همبستگی پارامتر بسیار مهمی است که با افت و خیز بحرانای متناساب اسات و از ارفای    

تر مانناد باشد. جالب توجه است که این پارامگیری میقابل اندازه S(k)تجربی نیز از االاعات  بطور

شویم سایر خواص ترمودینامیکی در امتداد یک هم حجم بحرانی وقتی به دمای بحرانی نزدیک می

رساد کاه بتاوان باا اساتااده از آن رفتاار ساایر خاواص کناد و باه نظار ماینهایت میل میبه بی

 .]95-98[پایش بینای نماود ترمودینامیکی سیال را در نزدیکای ناطاه بحرانای از روی رفتاار 
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االاعااتی را در ، SAXSو  SANS یا ناوترونی در زاویاه کوچاک ، Xی آزمایشات پراکندگی اشعه

باا یااد شاده نمایند. ولی از آنجا که آزمایشاات ستگی سیالات فوق بحرانی ارائه میمورد اول همب

.به ویهه اینکه ایان    استرو هستند، این االاعات بسیار اندهای آزمایشگاهی زیاد روبهمحدودیت

آزمایشات فاط برای تعداد کمی از سیالات که فشاار و دماای بحرانای پاائینی دارناد انجاام شاده 

 بصورتبینی رفتار اول همبستگی پیش ، . بنابراین با توجه به اهمیت پارامترهای]96,97[است

باا  باه بیاان ارتبااط  ن منظور ما در قسمت بعدی،رسد. به همینظری بسیار رروری به نظر می

 .در نواحی گوناگون ترمودینامیکی خواهیم پرداخت S(k)فاکتور ساختار و نیز تغییرات 

 

  طول همبستگیو  k(S(بین  یرابطه -2-29-1

 شود تا فاکتور ساختار سیال دری بحرانی باعث میهپذیری همدما در ناطرفتار مجانبی تراکم   

0k   (0)نیز دارای رفتار مجانبی مشابهی باشد. زیراS ( با 815-5از اریق معادله )T  مربوط

تجربی نیز قابل مشاهده  بطوردر ناحیه بحرانی  S(0) است. چنین رفتار مجانبی برای

0k با کاهش بردار موج، .]99,100[است مادار تابع ، )k(S کند. افزایش نهایت میل میبه بی

(0)S ناحیه خیزهای با اول موج بلند در این  ی افت ور مجاورت ناطه بحرانی نشان دهندهد  

گ خیز زیاد در رریب شکست سیال در مجاورت دمای بحرانی که باعث شیری رنو افت  باشد.می

، شدت O.Z یمطابق با نظریه .]101,99[شودنامیده می 1شود کدری بحرانیمی شدن سیال

0kدر نزدیکی  )kI(پراکندگی،   از:ی بحرانی عبارت است برای نواحی نزدیک به ناطه 

( 951 -2) 2 2

(0)
( )

(1 )

I
I k

k



 

0kشدت پراکندگی در  I(0)که    معادله بین)kI(  و)k(S :نیز عبارت است از 

( 321 -2) 2( ) ( )I k b S k 

                                                           
1  Critical opalecence 
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با ترکیب  .[100]استیا نوترونی برای سیال مورد نظر   ایکس یراکندگی اشعهاول پ bکه ثابت 

 معادلات فوق خواهیم داشت:

( 311 -2) 
2 2

(0)
( )

(1 )

S
S k

k



 

          یمعادله پذیری همدما مرتبط است.( با ررایب تراکم815-5یق معادله )از ار S(0)که

است. از این رو با  ی فوق بحرانی صادقی تجربی است، که برای ناحیه( صرفاً یک معادله5-131)

1 رسم منحنی

( )S k
 اول توانگویند، میمی O.Zکه اصطلاحاً به آن منحنی  2kبر حسب  

این منحنی بصورت تجربی و با آزمایشات  همچنین را از شیب منحنی به دست آورد. همبستگی

( نشان داده 55-5) شکل در زنون برای سیال کهاست و نوترونی قابل تعیین  Xی پراکندگی اشعه

 شده است.

 

 .]302.0K]210برای سیال فوق بحرانی زنون در دمای تجربی  O.Zمنحنی (: 55-5شکل)

( با استااده 815-5) یمادار آن را از معادله S(0)گیریبه دلیل خطا و محدودیت در اندازهمعمولاً 

اور همان. [96,98]نمایند( جایگزین می131-5) یسیال محاسبه و در معادله PVTاز االاعات 

که در بخش قبلی نیز بیان شد به دلیل اند  بودن االاعات تجربی در مورد اول همبستگی 
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ی بحرانی در بخش بعدی ما روشی را برای پیش بینی رفتار این پارامتر در ناحیه سیالات مختلف،

 کنیم.ارائه می

 

  ی بحرانیدر ناحیه بینی رفتار پیش -2-29-2

مشخص شده است که با نزدیک شدن حالت ترمودینامیکی سیال به ناطه بحرانی از هر سو، برد     

های کنشی که بر همبطوریابد، ای افزایش میقابل ملاحظه بطورهمبستگی بین برات سیستم 

. در این شرایط اول تأثیر چندانی بر رفتار سیستم در این ناحیه ندارند کوتاه برد بین مولکولی

کم به  kدر  S(k)های سیستم است از تابع ها یا اتمکه ناشی از رفتار تجمعی مولکول همبستگی

نظری برای سیالی که در نزدیکی ناطه بحرانی  بصورتکم  kدر  S(k)آید. اما محاسبه دست می

 .[93,103]ای روبه رو استعمدهقرار دارد با مشکلات 

بعااد در ایان ناحیاه بسایار زیااد و از ا، g(r)نخست به دلیل آنکه بارد تاابع همبساتگی جاات،    

یاابی کم که مبتنی بر بارون kدر  S(k)سازی برای پیش بینی رفتار ماکروسکوپی است، نتایج شبیه

ااور کاه . اما همان[89,90]رسندواقعی به نظر بیراست، ممکن است غ g(r)قسمت برد بلند تابع 

ی بحرانی بارد بلنادی دارد تاابع همبساتگی که در ناحیه g(r)قبلاً نیز اشاره گردید بر خلاف تابع 

هاای ترمودیناامیکی حتای در نزدیکای ناطاه ی وسایعی از حالتهمیشه در گستره c(r)مستایم، 

کم برای نواحی  kدر  S(k)ی تابع . از این لحاظ ما برای پیش بین[8]بحرانی دارای برد کوتاهی است

کام  kر د S(k)استااده خواهیم کرد و بعد از پایش بینای رفتاار  c(r)بحرانی از تعریای برای تابع 

 رفتار اول همبستگی سیال را در این ناحیه بررسی می کنیم.

هااای کاام باارای حالاات kرا در نااواحی  c(r)تباادیل فوریااه تااابع  c(k)ریتااو و تاااو بسااط تااابع    

 :[70]زیر ارائه نمودند بصورتمودینامیکی دور از ناطه بحرانی تر

( 351 -2) 2 3 4

2 3 4( ) (0) ...c k c c k c k c k    
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تایی و سه تایی مربوط هستند های دوکنشبه ترتیب به بر هم 3cو  2cکه در این عبارت، ررایب 

بارای  r(c(جایی که تاابع های کم صرف نظر نمود. از آن kو بالاتر از آن در  4cتوان از ررایب و می

توانیم بسط فوق را در ناحیه بحرانای نیاز باه کاار ماند، ما میحی بحرانی نیز کوتاه برد باقی مینوا

محاسابه  (135-5ی )را از معادلاه c(k)( تاابع 25-5ی )معادلاه O.Zاگر به کمک معادلاه  بریم.ب

 آید:زیر به دست می بصورت 2cگاه رریب( قرار دهیم. آن131-5ی )نمائیم و آن را در معادله

(133-2) 
2

2

2 2; (0)
(0)

c c S
S


 




   

 دهادنشاان می اخیر یشود. بدین ترتیب معادله( محاسبه می815-5ی)از اریق معادله S(0)که

اول همبستگی را محاسابه  توان( مشخص شود، آنگاه می331-5ی )در معادله 2c که اگر رریب

)تاوان تاابع می (351-5ی )از معادله 2c برای به دست آوردن رریب نمود. )k  زیار  بصاورترا

 تعریف کرد:

(134-2) 2 32

( ) (0)
( ) [ ] ...

c k c
k c c k

k



    

ی نظر کارد و معادلاهفبه بالا صر 4c توان از ررایبکم می kکه اشاره شد برای نواحی  همان اور

ی بعاد باا رسام منحنای ( را فاط تا دو جمله در ارف راست آن باقی گذاشت. در مرحله5-431)

( )k  بر حسبk ر منااای ازد k ،2تاوان رارایب مای که منحنی فوق خطی استc 3 وc  را باه

ی ترتیب از عرض از مبدأ و شیب خط به دست آورد. برای اامینان از اینکه ررایب بالاتر در معادله

خطی باشاد.  k د که منحنی بر حسبای ندارد، بایستی ماادیری از انتخا  شونناش تعیین کننده

)بالاتر در تابع  به عبارت دیگر اگر ررایب  )k گاه معادلاه ای داشته باشند آنماادیر قابل ملاحظه

 اول همبستگی توانمی S(0) یو محاسبه 2c خطی نخواهند بود. در نهایت با تعیین kبر حسب 

 .[70]( به دست آورد133-5ی )را از معادله
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) نمودار(: 35-5شکل) )k بر حسب k 138.75برای آرگون در دمایK های مختلفو چگالی 

.[70] 

 

)بدین ترتیب ما با استااده از مدل، مادار  )S k در k را برای سیال فوق بحرانی محاسبه و  کم

 : آوریمرا به دست می c(k)  ،یکرنسپس با استااده از معادله اورنیشتن ا ز

(132-2) 
( ) 1

( )
( )

S k
c k

S k


 

ها کم، و همچنین با توجه به ناتوانی بسیاری از مدل kبا توجه به اهمیت حصول فاکتور ساختار در 

کم به خصوص زمانی که به منطاه بحرانی و یا انتاال فاز  kی ناحیهدر  S(k)بینی رفتار در پیش

   شویم، ما در این پایان نامه با استااده از یک مدل برای تابع همبستگی مستایم که بانزدیک می

بحرانی و فوق  کم برای نواحی زیر بحرانی، kرا در  S(k) کنش جات مؤثر مربوط است، رفتاربرهم

 نمائیم که در فصل بعدی به تاصیل به آن خواهیم پرداخت.یبحرانی پیش بینی م
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های چگال به دلیل نظم کوتاه بردی که سیستمبررسی  اور که در قسمت قبلی بیان شدهمان

ر توابع های مبتنی بای بر اساس نظریههای گستردهدارند با مشکل روبرو است. در این راستا تلاش

است. هر چند این تابع از  g(r)آنها تابع توزیع شعاعی جات،  ترینتوزیع شکل گرفتند که مهم

و نوترونی قابل تعیین است ولی به  X یاز آزمایشات پراکندگی اشعه S(k)اریق فاکتور ساختار، 

به دما و چگالی بستگی دارد برای تعیین آن در هر دما و چگالی بایستی یک  S(k)دلیل آنکه 

هایی که در این نوع آزمایشات وجود دارد این با توجه به محدودیتآزمایش مستال انجام داد. بنابر

چند ای پذیر و مارون به صرفه نیست، های ترمودینامیکی امکانها در تمام حالتو اینکه انجام آن

به اریق نظری صورت گرفته است که  S(k)ی های فراوانی برای محاسبهی گذشته تلاشدهه

های به کار که به دلیل تاریب باشندر روش حل معادلات انتگرالی میها مبتنی ببیشتر این نظریه

 قابل استااده هستند. k جی خاصی از دما، فشار و بردار موها ، برای محدودهنرفته برای حل آ

های کنشدارای نوساناتی است که تعداد و عمق این نوسانات متأثر از برهم S(k)از آنجا که تابع 

به روش نظری احتیاج به  S(k)بنابراین تعیین  ،کنندکه در هر دما تعییر میمولکولی است بین

2kکم،  k در k(S(ی محاسبات پیچیده و اولانی دارد. در این میان، محاسبه  نیز از ،

  ل به انتخا  دقیق پتانسی kدر این ناحیه از  S(k)ای برخوردار است. چون شکل صحیح اهمیت ویهه

بنابراین در این تحایق سعی شده است تا از مدلی استااده شود  ،کنش سیستم بستگی داردبرهم

 ساده بوده و همچنین حجم محاسبات در آن کم باشد. S(k)بینی صحیح که علاوه بر پیش

انتخا  شده و به دست آوردن متغیرهای آن پرداخته و  c(r)در این فصل ابتدا به معرفی تابع 

نماییم. در نهایت بررسی می را کم kی را در نواحی مختلف، بالاخص در ناحیه S(k)ار سپس رفت

آوریم و ارتباط بین پارامترهای یاد شده را مورد توجه را به دست می ،پارامتر اول همبستگی

 قرار خواهیم داد.
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  c(r) ،تعریف مدل برای تابع همبستگی مستقیم -9-1

 هی ساختار سیالات است کترین توابع توزیع برای مطالعهتابع همبستگی مستایم یکی از مهم

رفتار تجربی تابع همبستگی مستایم و  .[126،122توسط بسیاری از محااین به کار رفته است]

های تجربی پراش نوترونی برای سیال داده های ترمودینامیکی مختلف ازتغییرات آن در حالت

 ( نشان داده شده است.1-3ر شکل )آرگون د

 

 

) نمودار(: 1-3شکل) )c r بر حسب r برای سیالAr  107[مختلف در دو حالت ترمودینامیکی[. 

 

( و نیز رفتار نظری آن، که در فصل قبل به آن 1-3در شکل ) c(r)با توجه به رفتار تجربی تابع 

له و مغزی تابع همبستگی مستایم با دما و چگالی تغییر اشاره شده مشخص گردید که سهم دنبا

یابد. به کند و در شرایط مختلف از دما و فشار اهمیت سهم هر یک نسبت به دیگری تغییر میمی

افزایش یافته و سهم دنباله در ماایسه با آن  c(r)عنوان مثال با افزایش دما و چگالی سهم مغزی 
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0را به روش اختلال به دو سهم مرجع،  r(c(توان تابع گردد. بر این اساس میناچیز می ( )c r  و

)1 عامل اختلال )c r بندی کردتاسیم: 

(1-3) 
0 1( ) ( ) ( )c r c r c r  

0 که ( )c r ی با دما و باشد. سیال مرجع یک سیال فررتابع همبستگی مستایم سیال مرجع می

ی مولکولی آن فاط شامل نیروهای دافعها سیال واقعی است که پتانسیل بینچگالی یکسان ب

برد و پذیری را هم در دو بخش کوتاهی حالت تراکمتوانیم معادلهبرد است. بر این اساس میکوتاه

 [:122صورت زیر نوشت]برد بهبلند

(5-3) 2 2

0

1
( ) 1 4 [ ( ) ( ) ]r T

P
B c r r dr c r r dr

kT











   
   

ی های اول و دوم به ترتیب سهم هسته و دنبالهریب کشیدگی کاهش یافته است. انتگرالر rBکه 

DCF  درrB ی مثبت دهند. در دماهای بالا دنبالهرا نشان میDCF نظار باوده و رفتاار قابل صارف

شاود. در ( ( تعریاف مای5-3ی )) انتگرال اول معادلاه ی اثرات کرات سختسیال اساساً به وسیله

          ی مثباات تااابع همبسااتگی مسااتایم دارای اهمیاات شااده ودر دماهااای پااایین، دنبالااهمااباال 

با مولکولی ناش مهمی را در تعیین خواص ترمودینامیکی سیال خواهند داشت. های بینکنشبرهم

)ی کمیت محاسبه )T

P






 آید:میزیر به دست  بصورت rB و LIR (1-49)حالت  یاز معادله 

(3-3) 2 2 43 5
1 3r

A B
B A

RT RT
  

 
    

قابل  ها نسبت به انرژی جنبشی آنهازمانی که دما خیلی بالا باشد انرژی پتانسیل بین مولکول

23A جملات ( سهم3-3ی )صرف نظر کردن است و به تبع آن در معادله

RT

  در ماایسه با سهم

45B یجمله

RT

 [122توان نوشت ]شود و در چنین شرایطی میناچیز می:  

(4-3) 21 3rB A   
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ی از ارف دیگر در چنین شرایطی قسمت مثبت تابع یا همان دنباله خیلی کوچک است و معادله

 :یابدزیر کاهش می بصورت( 3-5)

(2-3) 2

0

1 4 ( )rB c r r dr



   

 شود که :میاین نتیجه دماهای خیلی بالا در( 2-3( و )4-3ت )ی معادلااز ماایسه

(6-3) 
2

2

0

3
( )

4

A
c r r dr







   

Aا ب DCF تابع( سهم مغزی 6-3ی )ابق معادله  ناسب است و از آنجایی که متA  در LIR  به 

توان نتیجه گرفت که سهم مغزی تابع همبستگی یم ،شوداثرات حجم و هندسه مربوط می

دهد زمانی که چگالی مستایم وابسته به حجم مستثنی شده است. این معادله همچنین نشان می

 .[122یابد]سهم مغزی تابع نیز افزایش می ،یابدافزایش می

A کهتوان نشان داد از ارفی دیگر می   2باb  متناسب است کهb باشد. جم واندروالس میح

ی به کار برده یابد. ابق نظریهی مولکولی سهم مغز در تابع افزایش میبنابراین با افزایش اندازه

سیستم شبیه کرات  برد به دما و چگالی وابسته است به جز زمانی که رفتار شده سهم تابع در کوتاه

گردیم و انتگرال دوم یعنی سهم دنباله را مورد ( باز می5-3ی )معادله اکنون به شود.سخت می

های مبتنی بر روش اختلال در سیالات ی تمایز بیشتر نظریهدهیم. در واقع ناطهارزیابی قرار می

)1چگال در انتخا  تابع  )c r باشد.)سهم اختلال( در تابع همبستگی مستایم می 

های معادلات انتگرالی استااده ها در سیالات چگال از روشتر از همبستگیتوصیف صحیحبرای    

)1تابع  MHNC ترین آنهاشود. که در معروفمی )c r مستایماور غیرطور خطی و هم بهب هم      

) ) از اریق تابع )g r  )بینی ولی در این نظریه هم پیش .باشدط میهای سیستم مرتبکنشبا برهم

و نواحی انتاال فاز بسیار مشکل و حتی  ی بحرانیی بحرانی و فاکتور ساختار سیال در ناحیهناطه

 امکان ناپذیر است. 
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نامه، برای سهم اختلال تابع همبستگی بنابراین در تعریف تابع همبستگی مستایم در این پایان

که در ادامه به تاصیل توریح داده  خطی در نظر گرفته شدتابع  یک ،لهیعنی قسمت دنبا ،مستایم

 خواهد شد.

 یدر فاصلهآن شکل و با توجه به تغییرات آن با دما و چگالی، است برد یک تابع کوتاه r(c(تابع    

r  رض می شود که سهم به شرایط ترمودینامیکی سیستم وابسته است. بنابراین در این مدل ف

های سیستم مرتبط است. کنشخطی با برهم بصورتاست، که   MSAعشبیه تاب c(r) اختلال تابع

 شود و زمانی که دما کاهشمولکولی مربوط میهای بینکنشدر هر حال بخش مثبت تابع به برهم

که اگر سهم حجم دهد ( نشان می3-3( و )5-3ی معادلات )ماایسه .شودیابد دارای اهمیت میمی

منحصراً به پارامترهای  DCFی تابع دنباله شودمستثنی شده تنها به برد کوتاه نسبت داده می

 [:122] بنابراینپتانسیل وابسته است 

(7-3) 2 4 23 5
4 ( )

A B
c r r dr

RT RT


  
 

     

ا توان نشان داد که این وابستگی بچنانچه وارح است این سهم، به دما و چگالی وابسته است و می

 یابد.می شافزایش دما و چگالی کاه

rبنابراین در      ، تابع DCF ها درکنشبرهم مولکولی وابسته است. اینهای بینکنشبه برهم 

یابد و به شوند. اما زمانی که چگالی کاهش میی اثرات محیط حا  میهای بالا به واسطهچگالی

شود. بنابراین ها کاهش یافته و از سهم دنباله کاسته میکنشن برهمکند، ایسمت صار میل می

            مبین  ی آنبه اثرات هندسی وابسته است و دنباله DCFتوان بیان کرد که مغز تابع می

2N در حضور های میان دو مولکولکنشبر هم   .مغز های بالا سهم چگالیدرمولکول دیگر است

  فاکتور حاکم در تابع تابع همبستگی مستایم حائز اهمیت است و بنابراین حجم مستثنی شده،

DCF سزایی مولکولی ناش بههای بینکنشاست. در حالی که در دما و چگالی پایین برهم

 .[122دارند]
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م سهم در چگالی بالا سهم اختلال یک مولکول ورودی چندان زیاد نیست در حالی که اثر حج   

های در چگالی سهم پایین سهم اختلال یک مولکول ورودی زیاد است و نظم مولکول مهمی دارد.

یک سیستم را در دما و چگالی DCF  توان تابعبرای توریح بیشتر می همسایه را تغییر خواهد داد.

اری این جایگذ کنیم،ثابت در نظر گرفت که در این حالت یک مولکول را وارد سیالی یکنواخت می

شود. اگر چگالی اش در نظر گرفته میهای همسایهمولکول به عنوان فاکتور اختلال، برای مولکول

های همسایه ناش مولکولی ناشی از مولکول وارد شده و مولکولهای بینکنشبالا باشد، برهم

خیلی  مهمی ندارد، در حالی که اثر حجم مستثنی شده سهم مهمی دارد. بنابراین سهم دنباله

های اساسی به حجم مستثنی شده وابسته است. در ماابل در چگالی بطورکوچک است و مولکول 

و ورود یک مولکول  است خیلی پایین وقتی کوچک است سیستم به اختلال کوچک خیلی حساس

. در چنین شرایطی پتانسیل کوچک [8]های همسایه را تغییر خواهد دادبه آسانی نظم مولکول

اش دارد. اما چون حجم سیستم زیاد است حجم های همسایهمولکول مهمی روی نظماثر  ،مؤثر

شود. بنابراین سهم مغزی در تابع خیلی کوچک و بخش مثبت آن که مستثنی شده ناچیز می

 .[122] شودهای بین مولکولی است مهم میکنشوابسته به برهم

 DCF یروش محاسبه -9-2

وترونی ی پراکندگی نآزمایشگاهی به وسیله بصورتتوان را میDCF  عدانیم تاباور که میهمان    

به   نامهاما در مدل استااده شده در این پایانباشد پرهزینه می دکه بسیاربه دست آور Xی یا اشعه

را محاسبه  DCF توانمیکشیدگی موجود مثل رریب آسانی با استااده از خاصیت ترمودینامیکی

برد کوتاه هاینظر مولکولی در فاصله ینکه رفتار تابع همبستگی مستایم از ناطهبا توجه به ا نمود.

         های بلند، رفتار این تابع بهشود در حالی که در فاصلهاساسی به حجم مربوط می بطور

0 ییکی برا ،آنبرای  مایزمولکولی وابسته است، دو عبارت متهای بینکنشبرهم r    و

r یدیگری برا   مورد  مجزا بصورتشود که در بخش بعد هر کدام در نظر گرفته می

 گیرند.می تحلیل قرار
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9-2-1- DCF  0برای فواصل کوتاه r   

ایویک  -اشی پرکاز معادله در این بازه، DCFبرای بدست آوردن یک عبارت تحلیلی برای تابع    

 :[8,68]شودکه بصورت زیر برای فواصل کمتر از قطر مولکولی تعریف می کنیماستااده می

(8-3) 3( ) ( )PY

r r
c a b c

 
    

,ررایب ,a b c 3  به کسر انباشتگی

6


  اند و عبارتند از:وابسته 

(9-3) 
2

4

(1 2 )

(1 )
a









 

(12-3) 
2

4

(1 )
26

(1 )
b








 


 

(11-3) 
2

a
c


 

 باشد:های زیر میی اخیر واجد ویهگیمعادله

 ی تماس معتبر نیست.در نااط نزدیک به ناطه -1

 کوتاه برد است. تابعی های فاقد نیروی جاببه معتبرتر است و بطور کلیبرای سامانه -5

افزایش دما وچگالی  اب و تابعیت دما و چگالی دارد PYcشده، ارائهی دلهبا توجه به معا -3

 یابد.افزایش می PYcمادار

 

9-2-2-DCF  برای فواصل بلندr   

ی سهم مهمی در تابع مولکولهای بینکنشهمان اور که قبلاً بیان شد در فواصل زیاد، برهم

c(r) ی تابعیا دنباله دارند و زمانی که دما و چگالی پایین باشد قسمت مثبت  c(r) به تابع شبیه 

MSA  ر است.کتکند با این تااوت که مادارش کوچمی رفتار 

(15-3) ( ) ( )c r U r r    
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شود به جز و بالا در نظر گرفته میهای پایین بنابراین عبارت ریاری مشابهی برای تابع در چگالی 

کلی در  بطورکنیم. به جای پتانسیل جات مجزا استااده می مؤثراینکه در فواصل از پتانسیل جات 

مشابه جات مجزای آن است که در  مؤثراین روش فرض شده است که فرم تحلیلی پتانسیل جات 

ی یکنواخت و متاارن به وسیله طوربهای بالا مولکول های بالا معاول است چون در چگالیچگالی

 شود. هایش احااه میترین همسایهنزدیک

های پتانسیل جات موجود مدل یوکاوا به علت در فصل اول گاته شد در بین مدل اور کههمان   

ی وسیعی از سیالات گوناگون قابل استااده است توسط بسیاری از اینکه واقعی بوده و در محدوده

شود. همچنین نتایج حاصل از این مدل توافق بسیار نزدیکی با دینامیک گرفته میمحااین به کار 

کارا در شبیه سازی مولکولی پتانسیل عنوان یک مدل سازی دارد و به های شبیهمولکولی و روش

کنش یوکاوا را به عنوان مدل پتانسیل جات مورد گیرد. بنابراین مدل برهممورد استااده قرار می

گیریم. مولکولی موثر در نظر میمحاسبه تابع همبستگی مستایم با پارامترهای بین نظر برای

توان توسط کریپتون را می آرگون، اتمی نظیر زنون،های سیالات تککنش بین اتمنیروهای برهم

کنش یوکاوا با پارامترهای وابسته به دما و چگالی به جای استااده از پارامترهای مدل پتانسیل برهم

  .[43و44]نمودولکولی منزوی توصیف م

 

 .[108]ی سخت برای یک سیال در فواصل مختلفپتانسیل یوکاوا کره(: 5-3شکل)
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تایی های سهکنشبا توجه به اینکه پتانسیل جات منزوی به تنهایی و بدون در نظر گرفتن برهم   

بجای استااده  مؤثرنسیل جات باشد، ما از پتاو بالاتر قادر به توصیف صحیح رفتار سیال چگال نمی

ای چند بره هایکنشبرهم از پتانسیل جات تنها برای در نظر گرفتن اثرات محیط و به ویهه سهم

ایم. یعنی همان مدل پتانسیل یوکاوا را بدون هی  تغییری در شکل ریاری آن فرض استااده کرده

دما و چگالی است. بنابراین با تعریف کرده، با این تااوت که پارامتر بین مولکولی مدل وابسته به 

 برای سیستم خواهیم داشت: مؤثرپتانسیل 

( 31 -3) exp[ ( 1)]( )HCY

r

r
U r

r
rkT




  



 

   
 



 

ها در کنشباشد که سهم اثرات محیط و سایر برهمسیستم می مؤثرپارامتر بین مولکولی effکه 

 آن لحاظ شده است.

)به دلیل اینکه تابع     )c r ترمودینامیکی مختلف شیب تندی را  هایسیال واقعی در حالت

rدر  دهد که موقعیت این شیب تند با شرایط ترمودینامیکی دهد و نتایج نشان مینشان می

تابعیت دما و چگالی ندارد، پس  کنیم کهبنابراین فرض می ،[8کند]سیستم، تغییر چندانی نمی

effدر واقع   ( وجود دارد که 31-3ی )است. بنابراین تنها یک کمیت ناشناخته در معادله

 یبرای به دست آوردن آن از رریب کشیدگی که به وسیله که است مؤثرهمان عمق چاه پتانسیل 

  بنابراین:کنیم ( استااده می7-3( و )3-3( و )5-3ی معادلات )یعن ،آیدبه دست می LIRی معادله

( 41 -3) 

2 2 4

2 2

0

3 5
1 3

1 4 [ ( ) [ ( )] ]

r

HCY

PY

A B
B A

RT RT

c r r dr U r r dr





  

 


 
    

   
 

را به دست آورد و در نهایت  effتوان برای هر حالت ترمودینامیکی( می41-3ی )با حل معادله

 شود:زیر بیان می بصورتشکلی کلی 
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(14-3) 
3( ) ( )

( )

( )HCY

eff

r r
a b c r

c r

U r r


 

 


   

 
 

 

آرگون انجام دادیم. در هر  کریپتون، در این تحایق ما چنین محاسباتی را برای سیالات زنون،   

های سیال و همچنین تجربی با استااده از داده بصورتحالت ترمودینامیکی رریب کشیدگی را 

محاسبه  ماادیر ایم و با استااده ازبه دست آورده LIR با استااده از معادله حالت نظری بصورت

ی قسمت دنبالهدر که تنها کمیت نامعلوم  effمادار همبستگی مستایم،  تابع سهم مغزی یشده

ی تابع ی سهم دنبالهنماییم و بدین ترتیب قادر به محاسبهمحاسبه می است را( 14-3ی )معادله

برای در نهایت ماادیر به دست آمده  شد.همبستگی مستایم در هر حالت ترمودینامیکی خواهیم 

)را برای به دست آوردن دنباله  سهم مغزی و )c r ( و 9-3در هر حالت ترمودینامیکی در معادلات )

 نمائیم.( جایگذاری می3-12)

 

 بینی رفتار فاکتور ساختار بر اساس مدل ارائه شده پیش -9-9

برای تمام حالات ترمودینامیکی سیستم ابتادا تاابع همبساتگی  بایستی S(k)ی برای محاسبه

 که همبستگی مستایم ی تابع( محاسبه نماییم و سپس تبدیل فوریه14-3ی )مستایم را از معادله

( )c k یاست را بدست خواهیم آورد. پس از آن از اریق معادلاه .O Z  ماادار)k(S  را باه دسات

) یی قابل توجه در محاسبهآوریم. نکتهمی )c r مولکولی پتانسیل این است که بایستی پارامتر بین

در مدل ماا  در هر دما و چگالی مشخص شوند. لازم به یادآوری است که  و ررایب معادله مؤثر

در هار  مؤثرمولکولی شده است. بنابراین با مشخص شدن پارامترهای بین قطر ایزوله در نظر گرفته

)توان تابع دما و چگالی می )c r ی آن ،و بعد تبدیل فوریه( )c k  را محاسبه و در نهایت با استااده

O.یاز معادلااه Z سااب تااابع و یااک ناارم افاازار منا)k(S .اااور کااه قاابلاً همااان را محاساابه نمااود         

نشان کردیم ویهگی توابع تبدیل فوریه در این است که اگر خطاهاای کاوچکی در باه دسات خاار

) ی تاابعآوردن تابع از مدل ارائه شده وجود داشته باشد، این خطاها در تبادیل فوریاه )c r یعنای 
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( )c k و به تبع آن در )k(S بناابراین باا بررسای تاابع  .]8[کننادبزرگتر جلوه می)k(S  در ناواحی

 .توانیم صحت مدل خود را ارزیابی نمائیممیمختلف ترمودینامیکی

 

 بینی پارامتر طول همبستگی بر اساس مدل ارائه شدهپیش -9-4

شدن حالت ترمودینامیکی سیال به ناطه بحرانی  همان اور که در فصل دوم بیان شد با نزدیک   

-ی که برهمبطوریابد ای افزایش میقابل ملاحظه بطوراز هر سو، برد همبستگی بین برات سیستم 

مولکولی برد کوتاه تاثیر چندانی بر رفتار سیستم در این ناحیه ندارند. در این شرایط، که کنش بین

 k(S(ی سیستم است از تابع اجزای تشکیل دهندهکه ناشی از رفتار تجمعی  اول همبستگی

           یآید. بنابراین برای به دست آوردن این کمیت با توجه به معادلهکم به دست میkدر

دست آوریم تا بتوانیم پارامتر  را به S(0)و 2c شویم ابتدا بایستی ررایب( متوجه می5-133)

)( منحنی 413-5ی )اول همبستگی را تعیین کنیم. به همین منظور با توجه به معادله )k 

توان را رسم کرده سپس با استااده از منااای که در منحنی فوق خطی است می kبرحسب

را به ترتیب از عرض از مبدأ و شیب خط به دست آورد. برای به دست آوردن  3c و 2cررایب 

(0)S (0)توان از هم میS یتوان از معادله( و هم می815-5ی )تجربی استااده کرد)معادله  

تعیین کرد. در نهایت با در اختیار داشتن این دو کمیت اول  رینظ بصورت( آن را 5-25)

است.  3c ی رریبی مدل حارر محاسبههای برجستهیکی از ویهگی شود.می همبستگی محاسبه

 هایکنشبر هم بخصوص های بلند برد جاببهکنشتر بسیار مهمی در تعیین بر همپارام 3cرریب 

ها است که با تعیین آن از این مدل و ماایسه با نتایج تجربی و سایر مدل ایبرهسه  و ایدو بره

 .[70,109]می توانیم صحت مدل را ارزیابی نماییم

در نااواحی مختلااف ترمودینااامیکی باارای ساایال  در فصاال بعاادی نتااایج ماادل ارائااه شااده

 زنون،آرگون،کریپتون آورده خواهد شد.
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   سیالی تابع همبستگی مستقیم و فاکتور ساختار محاسبه -4-1

 آرگاون، ،خاواهیم بارای سایال زناونحاال مایدر فصل گذشته  پس از بیان روند محاسبات

) مولکولی تابع همبستگی مستایم را گزارش کرده و تابعبین کریپتون پارامترهای )c r  را محاسابه

ابق ایان  بنماییم. LIR یهای معادلهثابت از روی rB یبایستی مبادرت به محاسبهکنیم. بنابراین 

)2قاعده، کمیت 1)Z v 2بر حسب ی بعاد در مرحله .برای هر همدمای سیال چگال خطی است

ساپس . نمااییممی این معادله وابستگی دمایی پارامترهای شیب و عرض از مبدأمبادرت به تعیین 

/1) بر حسب Bو  A با رسم نمودار )RT  ثوابت, ,A A B   گردد:می زیر محاسبه بصورت 

(1-4) 2 2( 1) /Z A B    

(2-4) 
A

A A
RT


  

 (3-4) 
B

B
RT


 

  .شودنشان داده می (3-4( و )5-4( و )1-4های )این مراحل برای سیال زنون به ترتیب در شکل


2
(mol

2
/L

2
)

200 300 400 500 600 700

(Z
-1

)/


2
[L

2
/m

o
l2

]

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

220  

240 

260 

285 

290 

295  

300  

320

360 

400 

 

)2نمودار (:1-4شکل) 1/ )Z  2بر حسب به دست آمده از االاعاتPVT زنون 
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1/RT(mol/L.atm)

0.030 0.035 0.040 0.045

A
(L

2
/m

o
2
l)

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

A vs 1/RT 

 

/1 بر حسب A مترتغییرات پارا نمودار: (5-4شکل) RT برای زنون 

 

1/RT(mol/L.atm)

0.030 0.035 0.040 0.045

B
(L

6
.a

tm
2
/m

o
l6

)

1.6e-5

1.8e-5

2.0e-5

2.2e-5

2.4e-5

2.6e-5

2.8e-5

3.0e-5

3.2e-5

3.4e-5

B vs Col 18 

 

/1 بر حسب B تغییرات پارامترنمودار : (3-4شکل) RT برای زنون 

 

 ( منعکس شده است.5-4( و )1-4در جداول ) LIR یهای معادلهنتایج محاسبه شده برای ثابت
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 مورد مطالعه اتمیتک مشخصات سیالات  :(1-4جدول )

( )A ( / )B mol lit ( / )c mol lit ( )BT K ( )cT K سیال 

422/3 541138 412/13 4141277 86/121 
Ar 

857/3 252/19 847/12 61/269 48/529 
Kr 

299/4 528/12 477/8 81/795 762/589 
Xe 

 

 

 مورد مطالعه اتمی تک سیالات  برای LIR  یمعادلهی محاسبه شده ثوابت :(5-4جدول )

2R 
5 5 5( / )10B L atm mol   2 2 3( / )10A L mol  3 3 2( / )10A L atm mol  سیال 

998/2 782/4 455/3 851/8 
Ar 

999/2 12/12 722/6 23/52 
Kr 

999/2 762/4 62/19 8/67 
Xe 

 

 ی بعد بر اساس مدلی که برای تابع همبستگی مستایم در فصل گذشته بکر گردید،در مرحله

) ی  تابعی سهم مغزی و دنبالهمبادرت به محاسبه )c r بتدا ثوابت بر این اساس ا نماییم.می

) قسمت مغزی تابع )c r یکه بر اساس معادلهPY  توصیف شده است محاسبه شده و نتایج این

و  ( 3-3ول )اهای مختلف در جدی چگالیمحدودهدر و زنون  کریپتون محاسبات را برای سیال

 شود.آورده می (3-4)
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) های سهم مغزی تابعابتث : (3-4جدول ) )c r  برای سیال زنون 

c b a 

 

( / )mol lit 

  

 

8728/2 8962/2- 2162/7 434/11 

157/1 3462/7- 3492/8 431/15 

353/1 4521/8- 3532/9 228/13 

281/1 8142/9- 273/12 768/13 

962/1 828/11- 337/15 659/14 

172/5 655/15- 225/13 941/14 

564/5 373/13- 728/13 512/12 

422/5 267/14- 311/14 447/12 

232/5 751/14- 877/14 662/12 

624/5 349/12- 451/12 823/12 

775/5 942/12- 932/12 235/16 

886/5 217/16- 456/16 197/16 

225/3 281/17- 912/16 325/16 

517/3 136/18- 813/17 633/16 

183/4 812/55- 772/51 722/17 

222/2 922/56- 194/52 461/18 

617/9 222/47- 297/45 239/51 
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) های سهم مغزی تابع: ثابت (4-4جدول ) )c r برای سیال کریپتون 

c b a 
( / )mol lit 

8271/2 793/2- 2125/7 434/11 

2426/1 1542/7- 5672/8 431/15 

458/1 294/9- 357/12 768/13 

275/5 234/15- 986/15 941/14 

498/5 682/14- 789/14 662/12 

997/5 276/17- 879/16 323/16 

179/4 788/55- 762/51 722/17 

247/2 874/56- 186/52 461/18 

752/11 721/26- 498/49 838/51 

 

 ابل استنتاج است:این نکات ق از بررسی نتایج منعکس شده در جداول بالا

)مادار سهم مغزی تابع   .1 )c r یابد.با افزایش چگالی افزایش می 

)مادارسهم مغزی تابع  .5 )c r نماید.با تغییرات دما  تغییر نمی 

) ی تابعی بعد میبایستی قسمت دنبالهدر مرحله    )c r محاسبه  ترمودینامیکی ی مختلفدر نواح

( مشخص 13-3ی )اور که از معادلهشود. همان بدقت تعیین eff لازم است شود. در این راستا

 LIR بر اساس ثوابت کشیدگی کاهش یافته راست که رریبرروری ا eff است برای تعیین

 کار دو راه پیش رو داریم: محاسبه نمائیم. برای این

گاز، نمودار فشار بر حسب PVTدر این روش با استااده از االاعات   :محاسبه از اریق تجربی

ی زیر شیب را تعیین و با استااده از آن رریب کشیدگی محاسبه چگالی را رسم کرده ابق معادله

 ،ی در هر محدوده از چگالی متااوت خواهد بودشود. اما شیب منحنی فشار بر حسب چگالمی

صحیح برای تعیین شیب دشوار بوده و بایستی از شیب متوسط استااده  یبنابراین انتخا  محدوده

 کرد. 
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(4-4) 
1

( )r T

P
B

kT 





 

رسد محاسبه به تری به نظر میاما روش دوم محاسبه که روش ساده : نظری محاسبه از اریق

)است. بدین منظور بایستی از معادله حالت گاز بهره گرفته، عبارت  ینظرروش  )T

P






را محاسبه  

دهیم تا رریب کشیدگی کاهش یافته تعیین شود. مزیت روش ( قرار می5-4ی )نموده در معادله

ه از شیب توان در هر چگالی شیب را محاسبه نمود و نیازی به استااددوم در این است که می

 متوسط نیست، بنابراین از صحت و دقت بیشتری برخوردار است.

 LIRی تجربی )در نواحی ترمودینامیکی که معادله بطوررا هم rB، ما در بررسی سیال زنون    

 م افزاریی نرمحاسبه نموده و از آنجا با به کار بردن یک برنامه نظریصورت پاسخگو نبود( و هم به

( گزارش شده است از رریب 7-4ل )وبرای نتایجی که در جد را محاسبه نمودیم، eff مناسب

ی تجربی استااده کردیم. بدین منظور فشار بر حسب حجم را رسم نموده کشیدگی کاهش یافته

)گیری از شیب را با مشتق همچنین تطبیق دادیم. نمایبا یک معادله خط  )T

P






و  محاسبه کرده 

آرگون  واما برای سیال کریپتون به دست آمد.  rBبرای ( نتایج زیر 5-4ی )با جایگذاری در معادله

در  زنون وو کریپتون  آرگون برای نتایج انجام دادیم. نظریروش بر اساس  اًمحاسبه را منحصر

 بکر خواهد شد. (8-4) و (7-4( و )6-4( و )2-4) جداول
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1.8در LIRی با استااده از معادله آرگون برای سیال eff و rB :(2-4جدول )  151 وT K 

( )eff J rB ( / )mol lit 

28/1- 656/1 535/54 

18/1- 212/5 222/52 

56/1- 941/5 294/56 

33/1- 178/3 372/56 

38/1- 782/3 232/57 

42/1- 931/4 138/58 

24/1- 262/2 672/58 

64/1- 343/6 592/59 

66/1- 718/6 274/59 

74/1- 345/8 676/32 

 

1.8در LIRی با استااده از معادله برای سیال کریپتون eff و rB:( 6-4جدول )  210 وT K 

( )eff J rB ( / )mol lit 

21/1- 2372/2 822/12 

27/1- 126/2 294/16 

57/1- 399/2 263/17 

32/1- 827/2 134/18 

22/1- 827/1 676/19 

66/1- 136/5 122/52 

72/1- 272/3 621/51 

99/1- 112/8 679/54 

22/5- 444/15 669/56 
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1.8سیال زنون در برای eff بدست آمده از روش تجربی و rB :(7-4جدول )  290 وT K 

( )eff J rB ( / )mol lit 

867/1- 549/2 659/14 

982/1- 318/2 447/12 

135/5- 418/2 325/16 

398/5- 657/2 722/17 

285/5- 788/2 461/18 

493/3- 713/1 239/51 

 

1.8 برای سیال زنون در eff و LIRی بدست آمده با استااده از معادله rB :(8-4جدول )  290 وT   

( )eff J rB ( / )mol lit 

91/1- 513/2 941/14 

942/1- 372/2 512/12 

982/1- 251/2 447/12 

218/5- 668/2 662/12 

248/5- 811/2 823/12 

278/5- 921/2 235/16 

112/5- 288/1 197/16 

135/5- 553/1 325/16 

192/5- 213/1 633/16 

415/5- 762/5 761/17 

285/5- 722/3 461/18 

827/5- 287/2 525/19 

493/3- 256/9 2361/51 
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مبادرت به در یک چگالی ثابت ، دما یدر محدوده effوrBبه منظور بررسی تغییرات پارامترهای 

ر جدول زنون د آرگون و کریپتون و برای سیال را نتایج ی پارامترهای مورد نظر کرده ومحاسبه

 .نماییممی ارائه (11-4( و )12-4و) (4-9)

 

 برای سیال آرگون  eff و LIR یبدست آمده با استااده از معادله rB :(9-4جدول )

1.8 در  28.138 چگالی و( / )mol lit  

( )eff J rB ( )T K 

22/5- 727/1 82 

94/1- 815/5 122 

26/1- 726/4 142 

42/1- 932/4 121 

52/1- 161/2 162 

22/1- 222/6 182 

 

 

 برای سیال کریپتون eff و LIRی بدست آمده با استااده از معادله rB( 12-4جدول )

1.8 در  21.601 چگالی و( / )mol lit  

( )eff J rB ( )T K 

23/5- 822/2 122 

72/1- 272/3 512 

37/1- 456/4 542 

17/1- 577/2 582 
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 برای سیال زنون  eff و LIRی بدست آمده با استااده از معادله rB :(11-4جدول)

1.8 در  16.633 چگالی و( / )mol lit  

( )eff J rB ( )T K 

55/5- 512/1 582 

185/5- 483/1 592 

121/5- 722/1 592 

772/1- 222/4 362 

432/1- 317/7 462 

 

)تابع  ینشاندهنده( 9-4( تا )4-4اشکال)    )c r بارای شاده  ارائاهی مادل محاسبه شده بوسایله

برای تبیین نااش پارامترهاای  .هستنددر شرایط مختلف ترمودینامیکی  آرگون و کریپتون و زنون

دو سری محاسبه یکی در دماای تغییرات تابع همبستگی مستایم،  درترمودینامیکی دما و چگالی 

 ثابت و دیگری در چگالی ثابت انجام شد. 
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(r/s)

0 1 2 3 4 5 6

c(
r)

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

24.232(mol/lit) 

28.138 (mol/lit)

30.676 (mol/lit)

 

) تابعنمودار : (4-4شکل) )c r ی کاهش یافته برای سیال آرگون در دمایبرحسب فاصله بدست آمده از مدل 

151T K های مختلفو چگالی 

(r/s)

0 1 2 3 4 5 6

c(
r)

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

100 K

151 K

180 K

 

) نمودار تابع: (2-4شکل) )c r چگالیی کاهش یافته برای سیال آرگون در برحسب فاصله بدست آمده از مدل 

28.138( / )mol lit  و دماهای مختلف 
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(r/

0 1 2 3 4 5 6

c
(r

)

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

15.800(mol/lit) 

21.601 (mol/lit)

26.669 (mol/lit)

 

) نمودار تابع: (6-4شکل) )c r در دمای کریپتونی کاهش یافته برای سیال برحسب فاصله بدست آمده از مدل 

210T K های مختلفو چگالی 

 

 

(r/s)

0 1 2 3 4 5 6

c(
r)

-18

-16

-14

-12

-10

-8

-6

-4

-2

0

2

4

150 K 

210 K

280 K

 

) نمودار تابع: (7-4شکل) )c r چگالیدر  کریپتونی کاهش یافته برای سیال برحسب فاصله بدست آمده از مدل 

21.601( / )mol lit  و دماهای مختلف 



 

127 

(r/s)

0 1 2 3 4 5 6

c(
r)

-50

-40

-30

-20

-10

0

10

14.941(mol/lit)

18.461(mol/lit) 

21.039(mol/lit) 

 

) نمودار تابع: (8-4شکل) )c r در دمای زنونی کاهش یافته برای سیال برحسب فاصله بدست آمده از مدل 

290T K های مختلفو چگالی 

(r/s)

0 1 2 3 4 5 6

c(
r)

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

290 K

360 K

460 K

 

) نمودار تابع: (9-4شکل) )c r چگالیدر  زنون سیالی کاهش یافته برای برحسب فاصله بدست آمده از مدل 

18.461( / )mol lit  و دماهای مختلف 
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 از بررسی اشکال فوق نتایج زیر قابل استنباط است:

 ،تابع قسمت مغزی تغییر قابل توجهی درمنجر به  تغییرات دما در چگالی ثابت ( )c r   

 ن امری بدیهی است.آ تعریف شده برایی که با توجه به معادله شودنمی

 ،شیب قسمت منای تابع ،با افزایش چگالی در دمای ثابت ( )c r  که مربوط به بخش مغزی

) قسمت مثبت تابعدر پیک  یبیشینه تابع است تندتر شده و موقعیت )c r  که مربوط باه

 کند.ل میی تابع است بسمت ماادیر بیشتر میبخش دنباله

مدل مورد استااده قادر است تا رفتار تابع همبستگی مستایم بنابراین همانطور که مشاهده شد،    

rاتمی به خوبی نشان دهد. این تابع در قسمت مغزی را برای سیالات تک   دارای یک قسمت

rمنای است که در   ی دهاد و ساپس در فاصالهتغییر علامت مای با شیب تندیr   باه

کناد. بناابراین رفتااری کاه در تاابع قطر مولکولی به صار میل مای دوتا حدود  MSA عشکل تاب

( 1-3شود با رفتار این تابع در سیالات واقعی کاه در شاکل )می محاسبه شده توسط مدل مشاهده

 ق دارد.نمایش داده شده است تطاب

 ی فاکتور ساختار سیالات،با توجه به مطالب عنوان شده در فصول قبل و اهمیت محاسبه ،در ادامه

با استااده از تابع همبستگی محاسبه شده و ای کردن مراحل محاسباتی لازم کاه باه تاصایل در 

از  ایدر ناواحی گساترده kبر حساب  S(k)صحت مدل خود را با پیش بینی فصل دوم عنوان شد، 

سایال آرگاون ی بارا را S(k)نمودارهای  (16-4) تا (12-4) اشکالدهیم. بردار اول موج نشان می

 .دهندوکریپتون و زنون نشان می
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) برای سیال آرگون با استااده از تابع kبر حسب  k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(12-4شکل) )c r  مدل در چگالی

28.138( / )mol lit مختلف و دماهای 
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) برای سیال آرگون با استااده از تابع kبر حسب  )kS(دیاگرام رفتار تابع  :(11-4شکل) )c r  دمایمدل در 

151K  مختلف ایهچگالیو 
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) با استااده از تابع کریپتونبرای سیال  kبر حسب  k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(51-4شکل) )c r مدل در چگالی 

27.601( / )mol lit مختلف و دماهای 
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) با استااده از تابع کریپتونبرای سیال  kبر حسب  k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(31-4شکل) )c r  مدل در

 مختلف هایچگالیو  210Kدمای
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) استااده از تابع با زنونبرای سیال  kبر حسب  k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(14-4شکل) )c r مدل در چگالی 

15.239( / )mol lit مختلف و دماهای 
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) با استااده از تابع زنون برای سیال kبر حسب  k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(21-4شکل) )c r  مدل در

 مختلف هایچگالیو  290Kدمای
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ی بحرانی و نواحی نزدیک به آن با زنون در  ناحیه برای سیال kبر حسب  S(k)دیاگرام رفتار تابع  :(16-4شکل)

 مختلف هایچگالیو  290K دمایدر محاسبه شده به روش تجربی  eff استااده از

 

دهایم، زیارا مای نشان kدر ماادیر کم  kبر حسب  S(k)بینی ، صحت مدل خود را با پیشدر ادامه

چنانچه خطای کوچکی در به دست آوردن تابع از مادل ارائاه شاده وجاود همانطور که اشاره شد 

 ( رفتاار 18-4) و( 17-4اشاکال ). کنادیکم بزرگتر جلوه م kدر  S(k)داشته باشد این خطاها در 

S(k)  در kدهند.ی بحرانی نشان نشان میناطه مجاوردر نواحی دور و  کم را برای سیال زنون 
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) با استااده از تابع زنون برای سیالکم  k در k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(71-4شکل) )c r  290 دمایمدل درK 

 مختلف هایچگالیو 
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) با استااده از تابع زنون برای سیالکم  k در k(S(دیاگرام رفتار تابع  :(81-4شکل) )c r چگالیمدل در 

16.032( / )mol lit  تلفمخ دماهایو 
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رفتار صحیح  نییمب S(k)ها مشخص است وجود مینیمم در تابع همان اور که از بررسی شکل   

کند. بینی میپیش رائه شده به درستی رفتار سیال راا c(r)تابع  لذااست.  S(k)برای  O.Zی معادله

ار را در ( به خوبی رفتار به بی نهایت میل کردن فاکتور ساخت17-4( و )16-4های )همچنین شکل

را در  S(0)دهد. به عبارت دیگر این مدل قادر است رفتار مجانبیی بحرانی نشان مینزدیکی ناطه

یک  S(0) اهمیت است که حائزاین موروع از آنجا  دهد.نواحی فوق بحرانی به خوبی نشان 

ی بحرانی فوق بحرانی است که با افت و خیز در ناحیهخاصیت ترمودینامیکی مهم برای سیالات 

شود مدل ارائه شده قادر ( ملاحظه می18-4) و( 17-4های )در شکلهمچنین  .[8]متناسب است

مشاهده شده منطبق با روند  S(k)باشد که روند تغییرات کم می kدر  S(k)به نشان دادن تغییرات 

م منمودارها به سمت ماادیر بالاتر و مینی یقله دمای ثابت، قابل انتظار بوده و با افزایش چگالی در

توان این اور تشریح کرد که شود. دلیل این روند را میجا میمودارها به سمت ماادیر کمتر جابهن

 با افزایش چگالی کنند و نیروهای دافعهیهای کوچکتر نیروهای جاببه ناش اصلی را ایاا م kدر 

ماادیر فاکتور ساختار سیال متناسب با افزایش چگالی و  . بنابراینشونددارای اهمیت بیشتری می

 .[68]یابدکاهش ناش نیروهای جاببه کاهش می

ناشی از نواحی ترمودینامیکی که مدل ارائه شده از اعتبار بیشتری برخوردار است انحرافات آن در  

مدل ارائه  ،LIR ی حالت معادلهز کمتر است. به دلیل استااده اهای بکار برده شده در مدل تاریب

های بالا از نتایج قابل استنادی برخوردار است ولی هر چه میزان چگالی سیال شده در چگالی

  یابد.یابد میزان انحراف در ماادیر کمی نتایج افزایش میکاهش می

 

 برای سیالات آرگون،کریپتون، زنون همبستگیطولی محاسبه -4-2

نماییم. بدین منظور ابتدا ی پارامتر اول همبستگی میمبادرت به محاسبهبعد ما  یدر مرحله

) رنمودا )k  بر حسبk 2را رسم کردیم تا ررایبc 3وc ( در این 91-4محاسبه شود. شکل )

 رسم شده است.  آرگونرابطه برای سیال 
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) دیاگرام رفتار تابع :(91-4شکل) )k  بر حسبk 138.75 دمایدر  آرگون برای سیالKمختلف هایو چگالی 

 

برای زنون و  ل همبستگی محاسبه شده راو او 2c، 3cررایب ( 13-4) و( 15-4جداول )

 . دندهمی نشانکریپتون 

 

  کلوین 592 و پارامتر اول همبستگی برای سیال زنون در همدمای c(k)ررایب بسط : ( 15-4جدول )

( )A 6

3( )c A 5

2 ( )c A ( / )mol lit 

435/78 5/32762 32296- 132/12 

523/19 2/6116 3/4861- 463/15 

369/16 3/7224 5/2487- 767/13 

789/14 5/7479 3/2865- 932/14 

923/13 9/7848 1/6142- 845/12 

835/9 5/8752 2/6815- 376/18 

679/6 4/9489 6/7332- 762/51 
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  کلوین 512 در همدمای کریپتونگی برای سیال و پارامتر اول همبست c(k)ررایب بسط  :(13-4جدول )

( )A 6

3( )c A 5

2 ( )c A ( / )mol lit 

124/523 3/8765 2/7842- 811/11 

341/517 3/14231 5/13984- 528/15 

279/9 7/3264 4/3241- 294/16 

732/4 2/4111 1/3526- 676/19 

933/5 5/3624 5/5648- 253/55 

853/1 9/5688 7/1733- 679/54 

 

از روی نتایج بدست آمده کاملاً مشخص است که اول همبستگی در نااط نزدیک به چگالی    

اثرات  ناشی از یابد کهبه نحوه چشمگیری افزایش می زنونو  ت آرگون کریپتونبحرانی سیالا

 و بودهقابل انتظار  مشاهده شده روندها در این ناحیه است. بنابراین ی مولکولار تجمعمحیط و رفت

همبستگی در نواحی مختلف اول بینی صحیح تغییرات ارائه شده در پیشکارایی مدل  بیانگر

 باشد.می  ترمودینامیکی

و  دروالسنیروهای وان بررسی اثرات نیروهای بلند برد جاببه و، صحت مدل خود را با در ادامه   

برای این منظور لازم است  دهیم.نشان می ،ایبره سه و ایدو برههای کنشارتباط آنها با برهم

نیروهای بلند برد جاببه ناش غالب را در سیستم دارند،  که ،های پاییندر دانسیته را 3c رریب

ی زیر رابطه ازکه در ارتباط با نیروهای بلند برد جاببه است، 3c رریب میبایست لذا نماییم.تعیین 

 :[110]شودمحاسبه 

(2-4) 
2

3 6

8
( )[ ( ) ]; 1/
12 3

c c KT
 

     

ت نتایج محاسبا باشند.میای برهسه  و ایدو بره هایکنششدت برهم وابسته به  و 6cررایب 

 گردد.می ارائه( 14-4در جدول)مذکور 
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 (اتمی مبنای مایاسبر) و زنونوکریپتون برای آرگون  6cی محاسبه شدهماادیر( 41-4جدول )

 
]109REF.[ ROMF 6c 6cسیال مدل 

36/6 27/6 Ar-Ar 

54/1 89/2 Kr-Kr 

75/5 31/5 Xe-Xe 

 

 است. [109] شود نتایج ما در توافق خوبی با نتایج تجربی منعکس شده در مرجعملاحظه می   

      های کنشی برهمدر تعیین اثرات نیروهای بلند برد جاببه و محاسبهشده  ارائهبنابراین مدل 

       دقت تحسین ،شودکه به در  صحیحتر از سیستم سیال منتهی می ایبرهسه  و ایدو بره

 از ، هاکنشهمشده در تعیین این بر ارائهانگیزی دارد که با توجه به ناتوانی بسیاری از مدلهای بر

 .باشدوابسته به دما و چگالی می 6cو متعاقب آن  3cرریب ماادیر. برخوردار استاهمیت بسیاری 

3c ی بعد بررسی تغییرات رریبدر مرحله ینرواز ا
 

برای سیال  را در یک دمای ثابت با دانسیته

 ایم. منعکس کرده (52-4) و نتایج را در شکل محاسبه نمودهزنون 

(nm
-3

)
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c 3
 (
n
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0.0054
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0.0056
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 مختلف هایو چگالی 297.6K دمایدر  زنون برای سیال 3cرریب  ماادیردیاگرام  :(52-4شکل)
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ماایسه نتایج مدل ارائه شده با ماادیر تجربی قابل دسترس و همچنین  و ما در فصل بعدی رمن

به ارزیابی نهایی مدل ارائه شده خواهیم  مولکولیسازیهای و شبیه های دیگربا نتایج سایر مدل

 پرداخت.
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ای در ترمودینامیک آماری برخوردار است. ساختار های چگال از اهمیت ویههی سیستممطالعه

شاوند، ایان در حاالی اسات کاه برد تعیین میی کوتاهعمده از نیروهای دافعه بطورسیالات چگال 

تارین ز مهامناش نیروهای جاببه در تعیین ساختار سیستم در ماایسه با آن کمتار اسات. یکای ا

های سیال قابل بررسی است فاکتور ساختار سیال اسات کاه کنشتوابعی که با استااده از آن برهم

 بطاوردهاد. فااکتور سااختار مستایم همبستگی بین برات موجود در سیال را نشان میاور غیربه

های فراوانی تلاش گیری است. امروزهو نوترون قابل اندازه X یتجربی با استااده از پراکندگی اشعه

ای به تابع شود که در این راستا توجه ویههانجام می نظری بصورتبرای به دست آوردن این کمیت 

ای داشاته و بارای تماام ناواحی همبستگی مستایم وجود دارد زیرا این تابع شاکل ریارای سااده

 ماند.برد باقی میصورت کوتاهترمودینامیکی به

های آن را در مدل برای تابع همبستگی مستایم استااده کرده و ثابتما در کار حارر از یک    

       دست آوردیم. برای در نظر گرفتن اثرات محیطی شامل شرایط ترمودینامیکی مختلف به

به جای پتانسیل جات منزوی استااده  مؤثر ای و بالاتر، از پتانسیل جاتهای سه برهکنشبرهم

لحاظ شده و با استااده از نرم  مؤثر متر بین مولکولی عمق چاه پتانسیلنمودیم. تاثیر محیط در پارا

دانیم سهم افزار مناسب و االاعات سیال، در هر دما و چگالی قابل محاسبه است. از آنجا که می

( تا 4-4های )وابسته به قطر مولکولی است لذا با توجه به شکل  مغزی تابع همبستگی مستایم

ای های ترمودینامیکی مختلف از تغییر قابل ملاحظهدر حالت c(r) ( سهم مغزی تابع4-9)

را در حالات ترمودینامیکی مختلف برابر قطر  قطر مولکولیباشد. بنابراین در این مدل برخوردار نمی

 .[111]گیریممولکولی منزوی در نظر می

  ار سایال را در دماا و فااکتور سااخت c(r)ما با استااده از روش ارائه شاده بارای محاسابه تاابع    

های مختلف به ویهه در ناحیه نزدیک به دمای بحرانی محاسبه نموده و رفتار فاکتور ساختار چگالی

کم مورد بررسی قرار دادیم. به دلیل آنکه فاکتور سااختار سایال باه خطاهاای کوچاک در  kرا در 

کام قابال توجاه اسات.  kی بینی رفتاار صاحیح آن در ناحیاهپیش ،بسیار حساس است  c(r)تابع
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ی نزدیک به ناطه بحرانی کم را در در ناحیه kدر  S(k)همچنین از آنجا که این مدل رفتار مجانبی 

دهد، پارامتر ااول همبساتگی را در هار حالات ترمودیناامیکی محاسابه سیال به خوبی نشان می

بخصاوص میکی )نمودیم. در نهایت با بررسی رفتار اول همبساتگی در ناواحی مختلاف ترمودیناا

مولکولی را در هر دما و چگالی کنش بینتوان تغییرات پارامترهای برهمنزدیک به ناطه بحرانی( می

         همچناین ماا بارای بررسای اثارات نیروهاای بلناد بارد جابباه و ارتبااط آنهاا باا  محاسبه نماود.

های پایین برای سیالات آرگاون و در دانسیته را 3cرریب  ،ای ای و سه برهدو برههای کنشبرهم

 ماایسه نمودیم.معتبر زنون محاسبه نمودیم و با ماادیر تجربی گزارش شده در منابع 
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  زنون و کریپتون و آرگون برای سیال S(k) بینیپیش -5-1

د فااکتور سااختار ( نشان داده شا16-4( تا )12-4های )اور که در فصل قبل در شکلهمان

کریپتون و زنون به خوبی روند تغییرات فاکتور سااختار، ،محاسبه شده از مدل برای سیالات آرگون

 دهند.ها را نشان میها و قلهممبه ویهه ماادیر و موقعیت مینی

دهد که نتایج حاصال از مادل و محاسبات انجام شده برای نواحی مختلف ترمودینامیکی نشان می

اهمیات که کم  kخصوصاً در ناحیه  این تطابق برخورداراست. خوبیبسیارتوافق از جربی های تداده

شااهدی بار کاارایی روش ارائاه بعنوان تواند میاین موروع که  شودبخوبی دیده می ،داردای ویهه

محاسبه شده توساط  و آرگون زنونرفتار فاکتور ساختار سیال  (5-2) و (1-2شده باشد. در شکل)

مشااهده تغییارات ماایسه گردیده است که روند  kی وسیعی از سترهگدر های تجربی ادهبا دمدل 

 است. kی وسیعی از در ناحیهبسیار خو  نتایج حاصل از مدل و نتایج تجربی  توافق نیمبی ،شده
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های تجربی دادهو  مدلزنون به دست آمده از  برای سیال kبر حسب  S(k)رفتار تابع  یماایسه (1-2شکل)

)25.747چگالیو  274.7Kدر دمای ][112 / )mol lit. 
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های دادهو  مدلبه دست آمده از  آرگون برای سیال kبر حسب  S(k)رفتار تابع  یماایسه (5-2شکل)

 . 85Kر دماید ]113[تجربی

 

 S(k)باشاد کاه روناد تغییارات کام مای kدر  S(k)مدل ارائه شده قادر به نشان دادن تغییارات    

در  S(0) پیش بینی صحیح رفتار مجاانبی قادر بهبوده و  مشاهده شده منطبق با روند قابل انتظار

هاای این روند برای سیال زنون در دانسیته .ی وسیعی از دانسیته استدر گستره وی بحرانی ناحیه

و با ماادیر بدست  ( آورده8-2( تا )3-2در اشکال ) ،های زیادو برای سیال کریپتون در دانسیته کم

 ماایسه شده است.که در مراجع معتبر گزارش شده است آمده از آزمایشات تجربی 
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 در زنون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k محاسبه شده در S(k)رفتار تابع  ی: ماایسه(3-2شکل)

)1.580 چگالی / )mol lit  297.6دمایوK  
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 در زنون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k درمحاسبه شده  S(k)رفتار تابع  ی: ماایسه(4-2شکل)

)2.275 چگالی / )mol lit  297.6دمایوK  
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 در زنون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k محاسبه شده در S(k)رفتار تابع  یماایسه: (2-2شکل)

)2.806 چگالی / )mol lit  297.6یدماوK  
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 در کریپتون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k محاسبه شده در S(k)رفتار تابع  ی: ماایسه(6-2شکل)

)18.765 چگالی / )mol lit  199دمایوK  
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 در کریپتون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k محاسبه شده در S(k)رفتار تابع  ی: ماایسه(7-2شکل)

)20.093 چگالی / )mol lit  199دمایوK  
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 در کریپتون برای سیال [114]های تجربی کم با داده k محاسبه شده در S(k)رفتار تابع  ی: ماایسه(8-2)شکل

)24.195 چگالی / )mol lit  199دمایوK
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 ر قابل استنتاج است:ینتایج ز( 8-2) تا( 3-2ل )اشکا ررسی باز 

 (0)دیک شدن به دمای بحرانی ماداربرای یک هم حجم فوق بحرانی با نزS بسایار زیااد 

در ناطه بحرانی رفتاار غیار  تدانیم خواص ترمودینامیکی سیالااور که میهمان شود.می

0k در k(S(دهند. از این رو تابع عادی از خود نشان می  نهایات نیز در این ناحیه به بی

 کند.یم  میل

 یاباد. ایان واقعیات باه مطابات نتایج مدل با ماادیر تجربی با افزایش دانسیته افزایش می

هاای باالا از گردد که در دانسیتهی حالت انتخا  شده برای مدل بر میهای معادلهویهگی

 تری برخوردار است.نتایج قابل استناد

0k در k(S(تابع      متر باا خاصایت ی یک ماهوم ریاری محو نیست بلکه ایان پاارافاط دارا

یک خاصیت ترمودینامیکی مهم برای  همچنین و شودمی پذیری همدما مربوطترمودینامیکی تراکم

 .[115]ی بحرانی متناسب استحرانی است که با افت و خیز ناحیهسیالات فوق ب

و در ی بحرانی در ناحیه S(0)رفتار مجانبیبینی صحیح پیش به شده قادر ارائهاز آنجا که مدل    

محاسابه شاده از مادل باا  S(0)ی بعد ماادیر کمایحلهمر در ،ی وسیعی از دانسیته استگستره

( مانعکس 1-2) نتایج سایر روشها و همچنین ماادیر تجربی ماایسه شده است که نتایج در جدول

 شده است.

 .]116[مدل با نتایج سایر روشهاو ماادیر تجربی یمحاسبه شده S(0)ی ماادیرماایسه :(1-2جدول )

=0)k( xpES =0)k( LIRS =0)k( EPPAS =0)k( RPAS T(K) سیال 

222/2 248/2 237/2 255/2 82 Ar 

249/2 247/2 234/2 233/2 116 Kr 
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در توافق بسیار خوبی اسات و در  ی مدل با نتایج تجربیمحاسبه شده شود که نتایجیملاحظه م   

دهد که مهر تاییدی دیگاری بار می ارائهنتایج بسیار نزدیکی با ماادیر تجربی  قیاس با سایر روشها

این ویهگی ممتااز  اتمی است. تک بینی صحیح رفتار سیالات در پیش حارر صحت و کارایی مدل

خاصیت ترمودینامیکی مهم برای سیالات فوق یک  S(0)اینکه با توجه به و S(0)به لحاظ اهمیت

 بسیار قابل توجه است. حرانی استب

 زنون برای سیال طول همبستگی بینیپیش -5-2

همان اور که در فصول قبل بیان شد با نزدیک شدن حالت ترمودیناامیکی سایال باه ناطاه 

ی بطاوریاباد ای افزایش میقابل ملاحظه بطوررانی از هر سو، برد همبستگی بین برات سیستم بح

مولکولی برد کوتاه تاثیر چندانی بر رفتار سیستم در این ناحیاه ندارناد. در ایان کنش بینکه برهم

ی سیستم است از تابع که ناشی از رفتار تجمعی اجزای تشکیل دهنده شرایط، که اول همبستگی

S(k) در k ی قادر به محاسابه فوق بکر مشاهده نمودیم که مدل در فصل قبل آید.کم به دست می

محاسابه  ااول همبساتگی ی بعد ماادیر کمیحلهدرمر باشد. از اینروسیالات می اول همبستگی

( 5-2)    شده برای سیال زنون از مدل با ماادیر تجربی ماایسه شده اسات کاه نتاایج در جادول

 ده است.منعکس ش
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 .]711[با ماادیر تجربی برای سیال زنون مدل یمحاسبه شده ی ماادیرماایسه :(5-2جدول )

)مدل اول همبستگی )A اول همبستگی تجربی( )A P(bar) T(K) 

34/11 39/288/11 7/118 62/321 

59/13 57/288/13 7/122 62/321 

57/12 19/298/16 5/82 12/318 

94/8 49/255/9 5/522 12/318 

زنون بوده که  لسیا اول همبستگیبینی صحیح شده قادر به پیش ارائهمدل  شودمشاهده می   

 باشد.مییاد شده   این واقعیت شاهدی دیگر بر صحت مدل

تعیین اثرات نیروهای بلند برد  کارایی آن در مدل مذکوری های برجستهیکی دیگر از ویهگی     

به در  صحیحتر از است. این ویهگی  ایبره ای و سهدو برههای کنشی برهمجاببه و محاسبه

    شده در تعیین این ارائهشود که با توجه به ناتوانی بسیاری از مدلهای می سیستم سیال منتهی

در  مذکور مدل کارایی صحت وو تاییدی دیگر در  ها، از اهمیت بسیاری برخوردار استکنشهمبر

مدل  توسط 6cمحاسبه شده رریب نتایج  (3-2)جدول  است. های حاکم بر سیالاتبررسی پدیده

 دهد.نشان می را [109]با ماادیر محاسبه شده در مرجع ی آن و ماایسه

 

78ی محاسبه شدهماادیر :(3-2جدول ) 6

6 10 ( )c Jm برای آرگون و زنون 

]109From Ref.[ 6c 6cسیال مدل 

34/234/6 63/2 Ar 

2/56/58 43/57 Xe 
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6cماادیر رریب بینی صحیح شده قادر به پیش ارائهمدل  شودمشاهده می   
بوده کاه ایان خاود  

 با بررسی اهمیت است که حائزآنجا  ازباشد. این موروع شده می ارائهشاهدی دیگر بر صحت مدل 

اسات،  ایبره ای و سهدو بره هایکنشبرهم که مرتبط با نیروهای واندروالس و 6cیر رریب مااد

در هار حالات سیال راجع به نوع و ماهیت نیروهای غالب در سیستم  ارزشمندیتوان االاعات می

ناامیکی سیساتم بینای خاواص ترمودیپایشمحاسبه و در  در نتیجه وبدست آورد ترمودینامیکی 

 موفاتر عمل نمود. 
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 :نگریآینده

که کمیت اساسی در تعیین فاکتور ساختار ی نامه تلاش کردیم تا با محاسبهما در این پایان    

       و بررسی ای برای مطالعهی یک سیال است، رابطههمبستگی و آرایش برات تشکیل دهنده

کنش جات بدین منظور از مدل پتانسیل برهم نماییم. ارائه دهاتمی ساتک های سیالات کنشهمبر

استااده نمودیم که درآن پارامتر قطر  مؤثر یوکاوا با مغز سخت با پارامتر عمق چاه پتانسیل

بصورت ایزوله در نظر گرفتیم که با محاسبات بیشتر این  ،مولکولی را فارغ از تغییرات دما و چگالی

و بدین ترتیب به بهبود نتایج بدست آمده از  در نظر گرفت مؤثرقطر صورت ب توانمی پارامتر را نیز

نظیر یوکاوا با دو دنباله و  ،توان از مدلهای پتانسیل دیگرمی ی بعد،بعنوان ایده مدل کمک کرد.

      برای توصیف کلین هانلی و لنارد جونز توسعه یافته که سهم جاببه در آنها تصحیح شده 

 از معادلات حالت گیریبهره و نتایج دقیاتری را بدست آورد. استااده کردیستم های سکنشبرهم

                    مانندتری از دما و دانسیته معتبر هستند ی گستردهکه در محدودهمعتبر دیگر 

(DSEOS )Dense System Equation of State ،با استااده از آن باشد کهراهکار دیگری تواند می 

و محاسباتی  یروشهااز  استااده .ی سیالات پرداختتری به مطالعهی گستردهدر محدوده بتوان

 و SCOZA) )Self-Consistent Ornstein-Zernike Approximation نظیر جدیدتر تاریبهای

     ،اختلال ییهنظر بجای، Associating Fluid Theory Statistical (SAFT) ینظریه همچنین

منجر به  های حاکم بر سیالات باشد وتر پدیدهبینانهبررسی واقعدیگری برای ی هایدتواند می

توان در تحایاات لوژیکی، میبیو هایسامانه ی به لحاظ اهمیت مطالعه. باشدتر موثقنتایج حصول 

مورد را کارهای زیستی ناش محوری دارند  ساز و که درها بعدی مولکولهای زیستی نظیر آنزیم

ر آینده با تبیین هر چه امید است د زیستی کمک نمود.قرار داد و به توسعه و پیشبرد علوم بررسی

ی سیال و ثر از توزیع برات تشکیل دهندهأهای حاکم بر سیستم سیالات که متپدیده  بیشتر

تری مورد ی ترمودینامیکی گستردهنیروهای حاکم بر آنهاست، بتوان اول همبستگی را در محدوده

   در صنایع پالایش نات استااده نمود. ی قرار داد و از نتایج آن در فناوری صنعتی بخصوص بررس
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