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 چکیده

این  استفاده از. با های سیال چگال دارندتوابع توزیع نقش بسیار مهمی در توسعه و گسترش نظریه

های اخیر محاسبه نمود. در سالتوان بسیاری از خصوصیات ترمودینامیکی سیال چگال را توابع می

باعث کاهش  کار گیری تقریب شرط مغزیبهی ی تابع توزیع شعاعدر محاسبهمشخص شده که 

مدل ی از . در این پایان نامه سعی شده است تا با استفادهشودی ناسازگاری ترمودینامیکی میپدیده

و  آن تقریب شرط مغزی رعایت شده است درکه مناسب، یک مدل انتگرالی نیز  پتانسیل چاه مربعی و

عبارتی تحلیلی برای تابع ، باشددر دسترس میای آن برزرنیک -ی اورنشتینحل عددی معادله نیز

. مطالعات بر روی سیال آرگون صورت توزیع شعاعی در نواحی ترمودینامیکی مختلف به دست آید

این سیال انجام مختلف کیفیت تابع توزیع شعاعی برای نواحی ترمودینامیکی گرفته است و لذا بررسی 

 شده است.

برای سیال ترمودینامیکی ئه شده توسط این مدل را در نواحی مختلف رفتار تابع توزیع شعاعی ارا

رفتار مناسب و قابل قبولی و حوالی بحرانی فوق بحرانی  و مشخص شد که در گردیدآرگون بررسی 

ی و فوق بحرانی سیال تابع توزیع شعاعی، در نواحی بحرانای های نقطهبرای دادهو لذا کند. ارائه می

چاه  مدل پتانسیل چاه مربعی، پارامتر مهم عرض و برای به دست آمد تحلیلی هایعبارتآرگون، 

، برابر ی بحرانیی انرژی درونی با کمترین خطای ممکن در حوالی نقطهمحاسبه هدفبا  ،پتانسیل، 

 .انتخاب گردید 7/0با 

و  استخراج شده استفاده شد از عبارات تحلیلی ی خواص ترمودینامیکی در هر ناحیهبه منظور محاسبه

ها نشان داد که بررسی .های تجربی مقایسه گردیدتمامی خواص ترمودینامیکی محاسبه شده با داده

ی بحرانی موفق در اطراف نقطهو انرژی آزاد هلمهولتز انرژی درونی  خواصبینی در پیشاین مدل 

 



 د
 

ارای دقت دبرای این دو خاصیت ها بینیپیش ی بحرانیدماهای بالاتر از نقطهو همچنین در  باشدمی

 بیشتری بود.

فوق در نواحی  دماپذیری همپذیری و تراکمی خواص ضریب تراکمدر محاسبهاین مدل همچنین 

 ارائه داد. های دقیقیبینیبحرانی پیش

، تقریب ، پتانسیل چاه مربعیکیخواص ترمودینامیتابع توزیع شعاعی،  سیال آرگون،کلمات کلیدی: 

 رط مغزیش
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 نامه در دو پوستر با عناوین:ایج حاصل از این پایاننت

Calculation of internal energy of Argon fluid with hard-core square-well potential at different 

thermodynamic states 

 

 و

Prediction of compressibility factor of Argon fluid with hard-core square-well potential at 

different thermodynamic states 

 

 در پانزدهمین کنفرانس شیمی فیزیک در دانشگاه تهران ارائه گردید.
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 مقدمه

که در صنایع طوریباشد، بهها و کاربردهای متفاوتی میهای مختلف دارای ویژگیدر حالت یک ماده

های حالات خاص .....دانش خصوصیات و ویژگیپتروشیمی، پزشکی، داروسازی، ساخت تسلیحات و..

های مشخصی هستند که فازهای متفاوت یک ماده های ماده شکلحالتمواد بسیار مورد توجه است. 

های کیفی در خواص توده آن استوار است. های ماده بر اساس تفاوتگیرد. تمایز بین حالتبه خود می

انتقالات فازی تعریف شوند، یک انتقال فاز تغییر در های ماده همچنین ممکن است تحت عنوان حالت

شود. با این تعریف، ی یک تغییر ناگهانی در خواص مشخص میدهد و به وسیلهساختار را نشان می

-های دیگر متمایز میهایی است که توسط انتقال فاز از مجموعه حالتیک حالت ماده، مجموعه حالت

ها توجه کنیم به عبارت دیگر ه باید به انرژی جنبشی آنهای مختلف مادشود. برای درک حالت

کنند و هرچه انرژی ماده بیشتر باشد این حرکات شدت ها به طور پیوسته حرکت میها و اتممولکول

دهند به طوری که رقابت های بین مولکولی را تحت تأثیر قرار میکنشبیشتری خواهند داشت و برهم

در ادامه  .]9-1[کندها، حالات مختلف ماده را ایجاد میاذبه بین مولکولهای دافعه و جکنشبین برهم

 های متداول ماده خواهیم داشت.مروری کوتاه بر حالت

 های مادهحالت -1-1

 جامد -1-1-1

کنند، نسبت به قفل شدن با سایر ها انرژی کمی دارند و شدیدأ یکدیگر را جذب میکه اتمزمانی   

کنند. نامیم میها تولید یک ماده سخت، که ما آنرا جامد میل دارند. بنابر لین این اتمها تمایمولکول

شود. در ی بین آنها باشد، جامد تشکیل میها بیشتر از نیروی دافعههرگاه نیروهای جاذبه بین مولکول

-و نمی های خود ثابت شدهها در موقعیتهای بین مولکولی قوی است، مولکولکنشاین حالت برهم
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ی تعادل ها تنها محدود به ارتعاشات حول نقطهتوانند حرکت آزادانه داشته باشند در نتیجه حرکت آن

 .]1،4[باشد. جامدات شکل و حجم مشخصی دارندها میآن

 مایع -1-1-2

-شود، مایع تشکیل مییابد و ساختار سخت جامد شکسته میکه انرژی سیستم افزایش میزمانی     

ها هم مانند توانند حرکت کرده و به یکدیگر برخورد کنند، هرچند آنها میدر مایع مولکول گردد.

های بین مولکولی دارای اهمیت هستند. کنشجامدات نسبتاً نزدیک به یکدیگر باقی مانده و برهم

 مایعات حجم معینی دارند اما شکل مشخصی نداشته و شکل ظرفی که در آن قرار گرفته را به خود

ها نیز بیشتر شده و در نتیجه مایعات جاری یابد حرکت مولکولطور که دما افزایش میگیرند. همانمی

 .]1،5[ها هنوز به یکدیگر نزدیک هستندشوند چون مولکولها به آسانی متراکم نمیشوند اما آنمی

 گاز -1-1-3

ها غلبه ی بین مولکولوهای جاذبهکه انرژی جنبشی سیستم به حدی بالا باشد که بر نیرزمانی      

گردد. گازها شکل و حجم مشخصی ندارند و کل فضایی را که در اختیار دارند کند، گاز تشکیل می

ها در حد وسیعی جدا از هم هستند بنابر این کنند، چگالی پایینی دارند چون مولکولاشغال می

ها حاکم است. ن مولکولی ضعیفی بین آنهای بیکنشها اثر کمی روی یکدیگر داشته و برهممولکول

های مختلف و در فواصل دور از یکدیگر حرکت ها آزادانه و به سرعت در جهتدر این حالت مولکول

ها در مقایسه با ی بین مولکولجا که فاصلهکنند. یعنی دارای حرکت انتقالی سریع بوده و ازآنمی

شوند. در یک گاز فی است و گازها به راحتی متراکم میها زیاد است، توزیع ذرات کاملاً تصادحجم آن

های بین مولکولی صرف نظر کرده و با توجه به کنشتوان از برهمال به عنوان یک مدل ساده میایده

 .]1،6،7[ها را بدست آوردال خواص ترمودینامیکی آنمعادله حالت گاز ایده
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های دیگری از ماده نظیر پلاسما نیز وجود حالت های متداول ماده هستند اماجامد، مایع، گاز حالت

 دارد.

 پلاسما -1-1-4

پلاسما گاز داغ یونیزه شده است، که در دماهای بالا یعنی شرایطی که انرژی شدیداً بالا است       

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 بیرونیشود الکترونسما انرژی بسیار زیادی دارد که باعث میدارند. پلا

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

وت از گازها رفتار سازد. از آنجایی که پلاسما متفاوجود دارند و پلاسما را از نظر الکتریکی رسانا می

 .]1،8[دهدکند بنابر این حالت چهارم ماده را تشکیل میمی

 سیال -1-2

شوند، یک سیال حاوی ذراتی است که به آسانی حرکت سیالات به مایعات و گازها تقسیم می       

و کند. و اینکه به آسانی تسلیم فشار شده کرده و موقعیت نسبی آنان بدون جدایی جرم تغییر می

ها با حرکت ثابت است که متوسط قابلیت جاری شدن دارد. در تعریفی دیگر، سیال انبوهی از مولکول

 ].   3،10[باشدمتر میمیلی 06/0ها حدود مسیر آزاد مولکولی در آن

شوند، مایع در برابر فشار و متراکم شدن طور که بیان شد سیالات به مایعات و گازها تقسیم میهمان

دهد. از طرف دیگر . مایع شکل خود را مطابق شکل ظرف با یک سطح آزاد در بالا تغییر میمقاوم است

کند. گاز به راحتی منقبض و منبسط شده و ظرف اطراف خود را بدون هیچ سطح آزادی پر می

باشد. یک جسم جامد کشسان در برابر تنش پذیری آن میبنابراین یک مشخصه مهم سیال، تراکم

که یک سیال فقط در برابر تراکم از دهد. در صورتییا برشی از خود مقاومت نشان میکششی، فشاری 

یابد. این مشخصه دهد. به عبارت دیگر فشار سیال در مقابل تراکم افزایش میخود مقاومت نشان می



5 
 

ر پذیشود. به طور کلی مایعات، سیالات تراکم ناپذیر و گازها سیالات تراکمپذیری نامیده میتراکم

 .]6[شوندنامیده می

 1سیالات چگال -1-3

که وجود نیروهای باشند. اول اینسیالات چگال سیالاتی هستند که دارای دو ویژگی مهم می      

کنش موثر رسد برهمکه به نظر میشود که تراکم به سختی انجام شود، دوم ایندافعه باعث می

-ها از قاعدهباشد. به طوری که تمام سیستم ی سیستم حاکمهای تشکیل دهندهیکسانی بین جفت

، قانون  5کلاپیرون -ی کلازیوس، معادله 4ی مارناگان، معادله 9ی تیتیکسانی نظیر معادله 2هایبندی

کنند. اصولاً بررسی تبعیت می 8ی هوانگ و اکانلو قاعده 7، خط زینو 6قطرهای محدود به خط راست

بسیار مشکل است زیرا توزیع ذرات در سیستم نه مانند گاز رقیق  سیالات چگال از نقطه نظر مولکولی

-به صورت کاملاً تصادفی است و نه مانند جامدات به صورت منظم است. به عبارت دیگر در سیستم

نظمی کامل )توزیع تصادفی( و نه نظم سراسری )حالت بلوری( وجود دارد. بلکه فقط های چگال، نه بی

 ت.موجود اس 3یک نظم موضعی

نقش نیروهای دافعه و جاذبه در ساختار سیالات متراکم مشخص نبود. اما در  1370تا حوالی سال  

 11مثل مونت کارلو 10های شبیه سازی مولکولیهای اخیر استفاده از کامپیوترهای مدرن و تکنیکدهه

(MCو دینامیک مولکولی )12 (MDبه طور وسیعی برای محاسبه )اص ی خواص ترمودینامیکی و خو

این مطالعات نشان داده است که در سیالات چگال، نظم ذرات،  ].11[رودانتقالی سیالات به کار می

                                                                                                                                                         
Dense fluid-1  

Regularities-2  

Tait-3  

Marnagan-4  

Clapeyron-Clasius-5  

Low of rectilinear diameter-6  

Line-Zeno-7  

nd O.canellHuang a-8 
Local ordering-9  

Molecular simulation-10  

Monte Carlo-11  

Molecular dynamic-12  
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موضعی وکوتاه برد است. از این رو نیروهای دافعه بین مولکولی نقش اصلی را در ساختار سیالات بر 

استفاده از دینامیک سیال را با  2، فاکتور ساختار1برای تأیید این موضوع، ورلت .]14-12[عهده دارند

محاسبه  ]6و12[جونز -های مولکولی یک سیستم با مدل پتانسیل لناردکنشمولکولی و انتخاب برهم

های بالا، فاکتور ساختار یک سیال واقعی به خوبی با فاکتور ساختار فت در چگالینتیجه گرکرد و 

-قطه نظر مولکولی را میکرات سخت مطابقت دارد. در حقیقت پیچیدگی بررسی سیالات چگال از ن

ها مربوط است توان به این علت دانست که خواص سیالات چگال عمدتاً به رفتار دسته جمعی مولکول

های همسایه در اطراف مولکول مرکزی، خواص آن نظیر توزیع بار الکتریکی را زیرا حضور مولکول

 .]19،50[دهدشدیداً تحت تأثیر قرار می

و بررسی خواص سیالات چگال صورت  های فراوانی برای محاسبهاخیر تلاشهای هرچند در سال      

. هدف نهایی از ]6[گرفته ولی تحقیقات در این زمینه به توسعه و شناخت بیشتری احتیاج دارد

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

بررسی رفتار سیالات چگال با استفاده از مفاهیم اولیه سیستم است. جزئیات بین مولکولی ذرات 

ها آن های چگال مولکولباشد. زیرا در سیستمترمودینامیک آماری نظیر توابع تقسیم بسیار مشکل می

ای ها مهم است و اهمیت نیروهای بین مولکولی به گونهاند که بر هم کنش بین آنقدر به هم نزدیک

های چگال از دیدگاه مولکولی و ها صرف نظر کرد. مشکل اصلی بررسی سیستمان از آنتواست که نمی

 .]22،21[تابع تقسیم این گونه از سیالات است 9میکروسکوپی مربوط به حل انتگرال پیکربندی

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

نظمی موجود در گازهای رد تعریف شده در جامدات بلورین است از سوی دیگر سیالات چگال بیبلند ب

های آن وابسته ها در سیال چگال به موقعیت همسایهدهند، حرکت مولکولرقیق را نیز نشان نمی

شود. بنابراین حتی با در نظر هایی منجر به نظم کوتاه برد و موضعی میاست که چنین وابستگی

                                                                                                                                                         
Verlet-1  

 Structure factor-2  

Configurational Integral-3  
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فتن فرض جمع پذیری جفت گونه برای پتانسیل این سیالات، انتگرال پیکربندی به سادگی قابل گر

، شناخته g(r)، 2یا تابع توزیع شعاعی 1برای یک سیستم همگن تابع همبستگی جفت حل نیست.

 توان خواص ترمودینامیکی سیالات رامی، g(r) ،جفت ابع همبستگیبا استفاده از توتعریف شده است. 

 .]29[اسبه کردمح

دست آوردن خواص ترمودینامیکی  ی این فصل به معرفی تابع توزیع شعاعی، چگونگی بهدر ادامه     

، 9های به دست آوردن تابع توزیع شعاعی، تابع همبستگی مستقیمی از این تابع، روشبا استفاده

ی نوعی از معادلات دو نمونهو بررسی ناسازگاری ترمودینامیکی در  4ناسازگاری ترمودینامیکی موضوع

 خواهیم پرداخت. 5انتگرالی

 

 تابع توزیع شعاعی  -1-4

، پل ارتباطی اصلی بین خواص (RDF)یا   g(r)تابع توزیع شعاعی یا همان تابع همبستگی جفت،      

های درون مولکولی سیالات است این تابع احتمال پیدا کردن کنشترمودینامیکی ماکروسکوپی و برهم

فاصله بین  rدهد. مولکول در فاصله تعیین شده از مولکول مرکزی )مرجع( دلخواه را نشان می یک

از  rهای در حال تعادل در هر فاصله مولکول 6نماد چگالی موضعی g(r)𝜌هاست. در نتیجه مولکول

بیان  ها در واحد حجمای ماده است که به صورت تعداد مولکولچگالی توده 𝜌مولکول مرکزی است ) 

 .]24[ شده است(

گیریم احتمال اینکه در نظر می Tو دمای  Vذره را در حجم  Nی کانونیکال متشکل از مجموعه     

ام حول  jی و به طور کلی ذره در المان حجم  حول  2، ذره  در المان حجم  حول  1ذره 

 شود: باشد چنین معرفی می در  

                                                                                                                                                         
Pair correlation function-1  

Radial distribution function-2  
Direct correlation function-3  

nconsistencyThermodynamic i-4  
Integral equations-5  

Local density-6  
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(1-1) 
 

 

در  حول  1ذره است. احتمال اینکه ذره  Nکنش همپتانسیل بر انتگرال پیکربندی و  که 

شد و پیکربندی سایر ذرات هرچه که خواهد با در المان حجم  حول  nو.... ذره  المان حجم 

 باشد، عبارت است از: 

(1-2) 
 

 تا  ( بر روی 1-1ی )گیری از طرفین معادلهی احتمال است و از انتگرالدانسیته در واقع 

در المان حجم  ، یکی حول حجم در المان  آید. احتمال اینکه یکی از ذرات حول بدست می

ها هر چه که خواهد باشد و پیکربندی سایر مولکول در المان حجم  و ... یک ذره حول  

 باشد، به قرار زیر است:

(1-9) 
 

ذره است. با توزیع آن بر اساس آنچه بیان  Nذره از بین  nهای انتخاب تعداد راه !N!/(N-n)که ضریب 

 حق انتخاب وجود دارد. N-1حق انتخاب و برای دومی Nشد مثلاً برای انتخاب اولین ذره 

 احتمال یافتن یک مولکول حول  ترین تابع توزیع است. کمیت ساده تابع      

های دهد. این احتمال در جامدات تابع متناوبی است که برای محلرا نشان می در المان حجم 

 اشغال ماکزیمم بسیار تیزی دارد. اما این احتمال برای تمام نقاط درون سیال یکسان است و 

 توان چنین نوشت: است. بنابراین برای سیال می مستقل از موقعیت حجمی 
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(1-4) 
 

 (9-1ی )اما بر اساس معادله

(1-5)  

 (9-1ی )و بر اساس معادله

(1-6) 
 

 توان چنین نوشت:( را می6-1ی )است، معادله  هم مستقل از  چون 

(1-7) 
 

 گیریم که،( نتیجه می5-1ی )( در معادله7-1ی )از معادله  با قرار دادن 

 

(1-8) 
 

 به عبارت دیگر احتمال یافتن یک ذره در واحد حجم سیال یا چگالی برابر است.

 کنیم:ذره چنین تعریف می nرا برای   حالا تابع همبستگی 

 

(1-3)  

کتور خواهد شد. بنابراین فا برابر ها مستقل از یکدیگر باشند)توزیع تصادفی( اگر مولکول

برای تصحیح توزیع تصادفی و به عبارت دیگر برای میزان وابستگی یا همبستگی بین  
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معروف است. بر این اساس تابع همبستگی  1رود و به همین دلیل به تابع همبستگیذرات به کار می

 شود:چنین تعریف می

 

(1-10) 
 

م، تابع همبستگی جفت یا تابع توزیع شعاعی قرار دهی 2را برابر با  n(، 10-1اگر در معادله )

های کروی و متقارن، این تابع به فاصله آید. در سیالات متشکل از مولکولبه دست می  

و تابع توزیع شعاعی جفت  rرا با  ، بستگی دارد. معمولاً برای سهولت،  ، 2و  1های بین مولکول

  ].21[دهیمنشان می و یا   را با 

های ساختاری محو شوند، یعنی ساختار سیال همان در حد فواصل زیاد انتظار داریم وابستگی

( به صورت زیر در 10-2ی )خواهد بود و معادله شود. در این حالت ال میساختار گاز ایده

 خواهد آمد:

(1-11) 

 

 

دهد که در غیاب نیروهای بین مولکولی، هر مولکول با احتمال ( نشان می11-1ی )لهمعاد

شود به عبارت دیگر احتمال یافتن یکسان در هر جایی از سیستم نسبت به مولکول مرکزی یافت می

از مرکز مولکول دیگر با چگالی سیستم برابر است. در این صورت اصطلاحاً  rی یک مولکول در فاصله

کنش بین مولکولی وجود است. در هر توزیع تصادفی که برهم 2شود که سیستم بدون ساختارمی گفته

است. ولی در سیال واقعی با پتانسیل  g(r)=1کند، نهایت میل میبه بی rنداشته باشد، یعنی زمانی که 

                                                                                                                                                         
Correlation Function-1  
Structureless-2  
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کول مرجع، از مرکز مول rی کنش بین مولکولی، احتمال یافتن مولکولی در واحد حجم در فاصلهبرهم

 .]27[ با چگالی سیستم برابر نیست

 های تابع همبستگی جفت از این قرار است: ویژگی

در  rدهد که حول هایی را نشان میتعداد مولکول اگر مولکولی را در مبدا تصور کنیم،  -1

 وجود دارد. بنابراین لازم است که، drالمان حجم 

(1-12) 
 

دهد، به عبارت از مولکول در مبدا نشان می rی چگالی موضعی را در فاصله  ضربحاصل -2

 شود:،چنین معرفی می، rدیگر دانسیته در 

(1-19)  

کنند و در نتیجه ها عملاً به صورت کرات سخت عمل میکند مولکولمیل می زمانی که  -9

 میل خواهد کرد.  رود در نتیجه مینهایت کنش به سمت بیپتانسیل برهم

کنند چگالی های بین مولکولی به سمت صفر میل میکنشهای زیاد نیز، چون برهمدر فاصله     

-های زیاد، برهمخواهد شد. در واقع در فاصله موضعی با چگالی متوسط سیستم برابر و 

ها وجود ندارد. بنابراین توزیع نسبت به مولکول مولکول کنش موثری بین مولکول مرکزی و سایر

یک سیال چگال در دما و چگالی مشخص  g(r)( تابع 1-1در شکل ) .]27[مرکزی کاملاً تصادفی است

ها ی این نکته هستند که مولکولدهندهاند، نشانهایی که به طور واضح ظاهر شدهداده شده است. قله

ی دهندهها در فواصل دورتر نشاناند. ظهور قلهف مولکول مرجع قرار گرفتههایی در اطرابه صورت لایه

ی دهندهشوند، نشاننظم بیشتر در ساختار ماده است. نوسانات این تابع که با افزایش فاصله میرا می

نظم کوتاه بردی است که در یک مایع تا حدود سه لایه وجود دارند و بعد از آن، نوسانات حول چگالی 

دارای  g(r)( هم مشخص است تابع 1-1طور که در شکل )همان .]28[انگین قابل تشخیص نیستندمی
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ی اول که در حول ی کمتر حول مقدار واحد هستند. قلهیک قله بلند و تعدادی نوسانات میرا با دامنه

ست و سطح زیر پیک ها اترین همسایه، قرار دارد مربوط به نزدیکو حوش مینیمم چاه پتانسیل، 

 ای برابر است:، لایه،  1اول با عدد کئوردیناسیون

(1-14) 
 

کنید که مولکول مرجع در دهند. ملاحظه میهای بعدی را نشان میهای بعدی همسایهقلهو      

د. با افزایش کنای ایجاد میای مجاور نقش دارد و به عبارت دیگر نظم منطقهی چیدمان چند لایهنحوه

های کنش بین مولکولی کاهش یافته و سطح زیر پیک و ارتفاع پیکفاصله از مولکول مرکزی برهم

های شود و همبستگی بین مولکول مرکزی و مولکولبعدی کم شده، به طوری که نظمی مشاهده نمی

-ل دیگر تاثیر میای که یک مولکول بر مولکودیگر وجود ندارد. به این فاصله، یعنی بیشترین فاصله

 .]90،23،21[گویندمی 2گذارد اصطلاحاً طول همبستگی

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                         
Coordination number-1  

Correlation length-2  

r/σ 

 .]91[در دما و چگالی مشخصیک سیال نوعی برای g(r) ( : تابع 1-1شکل)
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 ( رفتار تابع توزیع شعاعی برای سیال آرگون در چندین حالت4-1( تا )2-1های )در شکل 

 ترمودینامیکی نشان داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

r/σ 

 های کاهش یافته مختلف )که  وچگالی =*5.21T(: دیاگرام تابع توزیع شعاعی برای سیال آرگون در 2-1شکل )

 .]91[باشد( میو

…………     

    - - - - -  

   

r/σ 
های کاهش یافته وچگالی  نمایش تابع توزیع شعاعی برای سیال آرگون در (: 9-1شکل )

 .]20[باشد( می و  مختلف، به دست آمده از دینامیک مولکولی ) که 
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علاوه بر فاصله به حالت ترمودینامیکی سیستم دهند که تابع همبستگی جفت ها نشان میاین شکل 

ای شویم که با افزایش دما نظم منطقه( متوجه می4-1ی شکل )با مشاهده .]6،21[نیز بستگی دارد

( تابع توزیع شعاعی در 2-1در شکل ) یابد.ی اول کاهش میها در پوستهکاهش یافته و تعداد مولکول

شود دمای ثابت، هر چه فاصله از مولکول مرکزی بیشتر می های مختلف داده شده است. در یکچگالی

ی دوم وسوم با سرعت های لایهنسبت انرژی جنبشی به پتانسیل بیشتر شده در نتیجه مولکول

یابد. به طور تجربی مشخص شده است که سطح ها مرتباً افزایش میبیشتری مبادله شده و پهنای لایه

یابد، در صورتی که سیون اول مربوط است( با چگالی افزایش میزیر پیک اول )که به عدد کئوردینا

توان استنباط کرد که از چنین بحثی می]. 6،21،92[موقعیت آن تغییر چندانی با چگالی ندارد

مکانیزم انبساط در سیال و جامد کاملاً متفاوت است. انبساط در یک جامد به رفتار ناهماهنگ 

یابد، این در حالی است که ی ذرات از یکدیگر افزایش میاط، فاصلهپتانسیل ربط دارد و در اثر انبس

افتد. به عبارت دیگر در یک مایع با انبساط یک مایع به خاطر کاهش عدد کئوردیناسیون اتفاق می

 .]91[و دماهای مختلف (: دیاگرام تابع توزیع شعاعی برای سیال آرگون در 4-1شکل )

r/σ 

T*=   - - - - - 

T*=0.95.......... 

T*= 1.25 

0.65 
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کنند و به فضای های کئوردیناسیون اول این منطقه را ترک میکاهش چگالی تعدادی از مولکول

یک سیال را به عنوان   g(r)توان چگونگی رفتار به عنوان نتیجه می  ].21[شوندجدیدی منتقل می

 تابعی از چگالی به صورت زیر عنوان کرد:

 برای یک گاز، همبستگی ساختاری بسیار کمی وجو دارد. -1

 برد وجود دارد.برای مایع، نظم کوتاه -2

هایی در پیک رمرکز وجوه پ برد وجود دارد. برای مثال یک بلوربرای یک بلور، نظم بلند -9

 ].92[و غیره دارد ، ، 

( تابع توزیع شعاعی سیال آرگون را بر اساس 7-1( تا )5-1های )برای درک بهتر این مطلب، شکل

 دهد.تراکم مولکولی برای سه حالت فوق نشان می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 .]99[ و  جونز در -ذره گاز لنارد 500(: رفتار تابع توریع شعاعی برای 5-1شکل )
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 .]99[ و  جونز در -ذره سیال لنارد 500(: رفتار تابع توزیع شعاعی برای 6-1شکل )

 

 .]99[ و  جونز در -ذره سیال لنارد 2000(: رفتار تابع توزیع شعاعی برای 7-1شکل )
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اهمیت تابع توزیع شعاعی در سیالات چگال بایستی این نکته را ذکر کرد که با استفاده در شرح       

توان تمام خواص ترمودینامیکی سیال را مشخص نمود. بنابراین شایسته است که در از این تابع، می

 به دست آوریم. g(r)بخش بعدی، به عنوان نمونه ارتباط چند خاصیت ترمودینامیکی را با تابع 

 

   g(r)استخراج خواص ترمودینامیکی سیال با استفاده از تابع  -1-5

 پذیر جفت به شکل زیر بیان شود:اگر انرژی پتانسیل سیال با تقریب جمع

 

 

 باشد.کنش جفت میپتانسیل برهم ای، ذره انرژی پیکربندی سیستم  که 

های ترمودینامیکی سیال را بر حسب تابع توزیع شعاعی به تمام کمیتتوان در این صورت می

گردد. با استفاده به صورت زیر مشخص می g(r)به  ،Eدست آورد. به عنوان مثال تابعیت انرژی درونی، 

 از تعریف،

(1-16) 
 

موج گرمایی دوبروی است. انرژی طول ها و تعداد مولکول تابع تقسیم کلاسیکی و  که 

 شود:ترمودینامیکی چنین معین می

(1-17) 
 

، را ( متوسط انرژی پتانسیل، 17-1ی دوم در سمت راست معادله )ثابت بولتزمن است. جمله kکه 

 دهد، لذا:نشان می

(1-18) 
 

(1-15) 
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ژی پتانسیل را بر روی تمام ی دوم متوسط انری اول متوسط انرژی سینیتیک و جملهجمله

ی ژ، انرگونه برای پذیر جفتدهد. با استفاده از تقریب جمعهای مولکولی سیستم نشان میپیکربندی

انتگرال گرفت و   آید. که باید بر روی جمله درمی N(N-2/(1پتانسیل به صورت مجموع 

 آید:به صورت زیر در می . بنابراین شوندی یکسانی منجر میهمگی به نتیجه

(1-13) 

 

 است. که 

 ( عبارت است از:20-1ی )(، معادله13-1( و )18-1با استفاده از معادلات )

(1-20) 
 

 یا:

(1-21) 
 

 در نتیجه انرژی ترمودینامیکی چنین است:

(1-22) 
 

 حجم مولی است. Vکه 

توان خواص تعادلی یک ماده را نیز محاسبه نمود. ه از تابع توزیع شعاعی میهمچنین با استفاد

که در ترمودینامیک اهمیت  Pو فشار،  پذیری ایزوترمال عبارات به دست آمده برای ضریب تراکم

 ای دارند، به قرار زیر است:ویژه



19 
 

(1-29) 
 

 

(1-24) 

 

 کنیم:های بدون بعد را به صورت زیر تعریف میبیان شوند پارامترهای بالا بدون بعد برای اینکه کمیت

    

 ].24[شوند( به صورت زیر تبدیل می24-1( و )29-1با اعمال روابط فوق، معادلات )

(1-25) 
 

(1-26) 

 

 

، با کنش جفت مستقل از دما باشد، ظرفیت گرمایی در حجم ثابت، اگر پتانسیل برهم

 ( به صورت زیر است:22-2ی )ستفاده از معادلها

(1-27) 
 

 ی زیر با تابع توزیع شعاعی ارتباط دارند:ضرایب ویریال نیز از طریق معادله

 

(1-28) 
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توان به ، از طریق تابع توزیع شعاعی می1همچنین انرژی آزاد هلمهولتز را بر اساس تئوری اختلال

های پیشرفته برای توصیف حالت اکنون یکی از روشهمهای اختلال که دست آورد. تئوری

 شود :صورت زیر بیان میباشد بهترمودینامیکی و رفتار سیالات می

 

 که در آن

 

 باشد. طول موج گرمایی دوبروی می  که 

 توان بر طبق معادلهباشد که میی سخت( میانرژی آزاد هلمهولتز سیال مرجع )کره نیز  و     

 :]16[را به صورت زیر بیان کردتوان آنمی 2استارلینگ-حالت کارناهان

   

 باشد.کسر فشردگی می که 

 صورت زیر با تابع توزیع شعاعی ارتباط دارد :اول به اختلال مرتبه

 

 ، است.بخش اختلالی پتانسیل چاه مربعی،  باشد و می  که در آن

-برای سیالاتی که شامل مولکول 9هندرسون-ی دوم بارکرهای اختلال، بسط مرتبهاز میان تئوری     

ی یک سیستم از مطالعهبارکر و هندرسون با شود. کار برده میهای کروی و ساده هستند، اغلب به

                                                                                                                                                         
Perturbation theory-1  

starling-Carnahan-2  
Henderson-Barker-3  

(1-23) 

(1-90) 

(1-92) 

(1-91) 
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کنند در یافتند که بسط کنش میبا هم برهم 1هایی که بر طبق مدل پتانسیل چاه مربعیمولکول

-ها اختلال مرتبهی چگال )مایع( کافی نیست و لذا آنی اول برای توصیف رفتار سیال در ناحیهمرتبه

 .ی دوم را نیز در نظر گرفتند

 دوم دو روش وجود دارد : یی اختلال مرتبهاما در محاسبه

 (MC)2پذیری ماکروسکوپیروش تقریب تراکم -الف

ی دوم را به ، اختلال مرتبهپذیری سیستم مرجع، در این روش با استفاده تراکم

 باشدصورت زیر میدست آوردند که به

 

 

صورت زیر ی دوم بهایتاً اختلال مرتبهاستارلینگ نه-حالت کارناهان و با در نظر گرفتن معادله

 آیددر می

 

 

 (LC) 9پذیری موضعیروش تقریب تراکم-ب

پذیری سیستم مرجع و تابع توزیع سیستم مرجع و در واقع با در نظر در این روش با استفاده تراکم     

ی دوم را به دست مرتبه ، اختلالگرفتن تغییرات چگالی موضعی نسبت به فشار، 

 باشدصورت زیر میآوردند که به

 

                                                                                                                                                         
Well potential-Square-1  

yMacroscopic compressibilit-2  

Local compressibility -3  

(1-99) 

(1-94) 

(1-95) 
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های پائین استفاده از تقریب ماکروسکوپی و تقریب موضعی در به دست آوردن اختلال در چگالی     

ی از های بالا، استفادهشود. در چگالیی دوم انرژی آزاد هلمهولتز منجر به نتایج یکسانی میمرتبه

ی از گردد و استفادهمی 1سازیماکروسکوپی منجر به خطای زیاد در مقایسه با نتایج شبیه تقریب

( نشان داده شده، فقط اندکی در بهبود نتایج موثر 8-1تقریب موضعی هم، همانطور که در شکل )

های در نظر گرفته شده در به دست آوردن معادلات مربوط به است که علت آن مربوط به فرض

باشد. در واقع در تئوری اختلال بارکر و هندرسون، این دو محقق در استنتاج ی دوم میمرتبهاختلال 

ها موجود در دو ی دوم برای انرژی آزاد هلمهولتز از همبستگی بین مولکولی اختلالی مرتبهجمله

ه های بالاتر کی همسایه اطراف مولکول مرجع صرف نظر کردند و به این ترتیب در چگالیلایه

-وضوح دیده میشود، خطا بههای مختلف معنی دار و با اهمیت میهای لایههمبستگی بین مولکول

 .]15،17،29[شود

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                         
Simulation-1  

 

انرژی آزاد هلمهولتز بر حسب کسر فشردگی ی دوم ی اختلال مرتبه(: تغییرات جمله8-1شکل)

  .]LC  ]17و  MCهای سازی و نیز تقریب)چگالی( بر طبق نتایج شبیه

MC 

LC 

Simulation data 
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بعد از استخراج معادلات خواص ترمودینامیکی بر حسب تابع توزیع شعاعی بجاست که در        

 رد.های به دست آوردن این تابع نیز مورد توجه گیی بعد روشمرحله

 های تعیین تابع توزیع شعاعیروش-1-6

 شود:به طور کلی تابع توزیع شعاعی به سه روش تعیین می

 .های تجربی()روش یا پراکندگی نوترونیX -های مبتنی بر آزمایشات پراکندگی اشعهروش -1

 های نظری مبتنی بر حل معادلات انتگرالیروش -2

 1های مبتنی بر تقریب انطباقروش -1

 9زرنیک-ی اورنشتینو حل معادله 2ای مبتنی بر تابع همبستگی مستقیمهروش -2     

 سازی کامپیوتری )دینامیک مولکولی و مونت کارلو(های مختلف شبیهروش -9

به دما و چگالی وابسته است، برای محاسبه به روش تجربی باید در هر دما و  g(r)از آنجائی که تابع 

سازی نیز به های شبیهون به صرفه نیست، از طرفی روشچگالی آزمایش مستقلی انجام داد که مقر

های مبتنی بر حل معادلات انتگرالی دلیل حجم زیاد محاسبات به زمان طولانی نیاز دارند. ولی روش

-در قسمت بعدی برای آشنایی با روش]. 24،94،95[ترین روش برای تابع توزیع شعاعی هستندسریع

 شود.به طور مختصر توصیف می های تجربی و معادلات انتگرالیهای تعیین تابع توزیع شعاعی، روش

 

 

 

 

                                                                                                                                                         
Superposition approximation-1  
Direct correlation function-2  

Zernike-Ornstein-3  
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  RDF گیری تجربیاندازه 1-6-1

و پراکندگی  X-تابع توزیع شعاعی به صورت تجربی با استفاده از آزمایشات پراکندگی اشعه

ه شود. در جامدات به خاطر نظم مولکولی موجود الگوی منظمی از پراش بگیری میاندازه 1نوترون

شود. با وجود این از تری حاصل مینظمی ذرات، الگوی پیچیدهآید. در مایعات به خاطر بیدست می

 S(k)ها فاکتور ساختار، برد در مایعات پی برد. در این آزمایشتوان به نظم کوتاهبررسی این الگو می

 شود که برابر است با:گیری میاندازه

  

(1-96) 
 

 

N شدت پراش در حد  و  ی شدت تابش پراش تحت زاویه   ،2تعداد مراکز پراش

 است. 

های هندسی به هم مربوط توان به طور مستقیم از طریق استدلالرا می S(k)و  g(r)تابع 

 ی نهایی به صورت زیر است:. که نتیجه[29]ساخت

(1-97) 
 

را  S(k)توان می  g(r)است بنابراین برای به دست آوردن   g(r)ی تبدیل فوریهمعادل  S(k)-1که 

 را به دست آورد:  g(r)گیری کرد و با تبدیل زیر، مقدار اندازه

(1-98) 
 

در این ناحیه اطلاعاتی  S(k)شود. ی زاویه کوچک نامیده میدر ناحیه S(k)کم  kبا مقدار  ناحیه

ی زاویه وسیع، اطلاعاتی بزرگ یا ناحیه kی دهد. ناحیهد در سیال نشان میبربه ساختار بلندمربوط 

                                                                                                                                                         
ray or Neutron diffraction-X-1  

Scatteres-2  
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مایعات، آزمایشات زاویه وسیع   g(r) گیریباشد بنابراین برای اندازهراجع به ساختار کوتاه برد دارا می

 .]29،96[د، نوترون یا الکترون بایستی انجام شو -Xبا استفاده  از پراش اشعه 

 

 ی نظری مبتنی بر حل معادلات انتگرالیهاروش -1-6-2

-و بورن 1های انتگرالی کرک وود: معادله های مبتنی بر تقریب انطباقروش-1-6-2-1    

  (BGY) 2یوان-گرین

 صورت کلی معادله انتگرالی کرک وود عبارت است از:      

 

کنش مولکول مرکزی کند. این پارامتر، برهمغییر میاست و از صفر تا یک ت 9پارامتر جفت شدن که 

 کند.لحاظ می امین مولکول سیستم به صورت را با  1ی مثلاً مولکول شماره

ی تسلسلی جفت گونه برای پتانسیل بدست آمده و یک معادله پذیراین معادله با فرض تقریب جمع

دهد. این معادله برای هر ذره ربط می ذره را به چگالی موضعی  است که چگالی موضعی 

باشد، با می  که  سیستم چگال قابل کاربرد است. با توجه به این

 خواهیم داشت: (93-1)ی توجه به معادله

                                                                                                                                                         
Kirkwood-1  

Yvon-Green-Born-2  

Coupling parameter-3 

(1-93) 
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شوند. این معادله نامیده می 1دهد. چنین معادلاتی تسلسلیمی را بر حسب  این معادله 

را نیز داشته  باید  دقیق است ولی به این شکل قابل استفاده نیست، زیرا برای بدست آوردن 

افی ی انتگرالی و بدست آوردن تابع توزیع شعاعی به اطلاعاتی اضباشیم. بنابر این برای حل این معادله

توان از ی کرک وود میگویند. در مورد معادلهمی 2نیاز است که به این اطلاعات اضافی شرط خاتمه

پتانسیل واقعی  استفاده نمود. در واقع فقط در مورد گازهای رقیق  9پتانسیل نیروی میانگین

 نش وابسته است:به صورت نمایی به پتانسیل برهمک  باشد وبین دو ذره می

 

باشند، زمان بین سه ذره، چهار ذره، ........نیز مهم میهای همکنشهای چگال، برهمدر مورد سیستم

کنیم. در شود استفاده میکه پتانسیل نیروی میانگین نامیده می از  ها به جای لذا در این سیستم

 توان نوشت:دهد و میام را میی پتانسیلی است که نیروی عمل کننده بر روی ذره واقع 

  

 شود، بنابر این ی ذرات میحرکت دو مولکول در یک سیستم چگال باعث تغییر مکان همه

نیروی میانگین تابع دما و چگالی است. از این  طور کلی، پتانسیلکار مکانیکی نیست. به همانند 

 آید:صورت زیر در میهای چگال بهبرای سیستم (41-1)ی رو معادله

 

 باشد.می گاه آن باید توجه داشت که وقتی  

                                                                                                                                                         
Hierarchy-1  
Closure condition-2  

Potential of mean force-3  

(1-40) 

(1-41) 

(1-42) 

(1-49) 
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 :توان نوشتپذیر جفت گونه برای پتانسیل نیروی میانگین سه مولکول میبا فرض تقریب جمع

 

 خواهیم داشت: (44-1( و )49-1)ی و با استفاده از معادله

 

مفهوم کلی تقریب انطباق این است که همبستگی بین دو این تقریب به تقریب انطباق موسوم است، 

های بالاتر گیرد. این تقریب توابع همبستگی مرتبهمولکول  با حضور مولکول سوم تحت تأثیر قرار نمی

توان گفت که سان میکند و بدینای بیان میصورت حاصل ضرب توابع همبستگی جفت ذرهبهرا 

 صورت زیر است:زمان بین سه ذره بر اساس این تقریب بههمبستگی هم

 

خواهد آنگاه  که  توجه به این نکته ضروریست که هنگامی

فاده از دینامیک مولکولی مطالعات جالبی را انجام داد، او نشان داد که استفاده با است 1آلدر ].97[بود

های بالا نتایج رضایت بخشی را بدهد تواند فقط در یک محدوده کوچک در چگالیاز تقریب انطباق می

   ].29[تهای پائین خیلی بیشتر اسو خطا در چگالی

 BGYی یک استنتاج فیزیکی ساده از معادلهیوان، -ینگر-ی انتگرالی بورناما در مورد معادله       

 : صورت زیر ارائه شودتواند بهمی

تواند بر حسب پتانسیل نیروی میانگین فرضی، بررسی تابع توزیع شعاعی یک سیستم سه مولکولی می

 شکل زیر بیان شود به

 

                                                                                                                                                         
Alder-1  

(1-44) 

(1-45) 

(1-46) 

(1-47) 
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-های دیگر میچنین اثر کلی تمام مولکولو هم 2اثر مستقیمی از مولکول  1نیروی کلی روی مولکول 

های دیگر روی ی سیال و میانگین اثرات تمام مولکولعنوان نمایندهرا به 9توان اثر مولکول باشد. می

ای در تمام فضا، بدون در نظر گرفتن حضور تواند گسترهنمی 9مولکول  و نیزدر نظر گرفت  1مولکول 

باشد، تقارن ، که ناشی از باقی سیال می1زیع نیروها روی مولکول داشته باشد. اگر تو 2و1های مولکول

باشد که درون گاز رقیق قرار داشته همانند زمانی می 2و1های کنش مولکولکروی داشته باشد برهم

 باشدصورت زیر میبه 1باشند. بنابر این نیروی کلی روی مولکول 

 

  قرار دارد لذا توزیع سه گانه 2و1های مولکول در معرض همبستگی با 9چون مولکول 

 شود :حاصل می BGYی ( معادله48-1( و )47-1ی)آید. از ترکیب معادلهبوجود می

 

 توان نوشتطور عمومی میو به

 

تانسیل کل، گونه روی پپذیر جفتی فرض تقریب جمع( برای توسعه50-1( و )43-1ی )هر دو معادله

را نشان  روی  ای( باشند. هر دو معادله وابستگی تسلسلی )مرتبهدقیق می

ی قابل حل برای تابع توزیع جفت ( یک عبارت بسته50-1( و )43-1دهند در نتیجه معادلات )می

 و  ی بین ی فرمول( قدری بیشتر از یک رابطه43-1این ترتیب )دهند. بهارائه نمی

کند. یک عبارت مشابه برای باشد و ما را به یک عبارت قابل حل برای تابع توزیع جفت هدایت نمیمی

بر حسب   است. تعیین 2و فیشر 1تواند برقرار شود که این بیانگر روش کلمی و  ارتباط 

                                                                                                                                                         
Cole-1  
Fisher-2  

(1-43) 

(1-48) 

(1-50) 
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ای معادلات متوقف مانده است. روش معمول برای پایان خاطر مشکل قطع کردن اتصال زنجیرهبه 

بر  باشد که برای این منظور می بر حسب  دادن به این معادلات تسلسلی، بیان 

ی بالاتر از دست رفته های مرتبهازگاری با توزیعشود البته در تنظیم این تقریب سارائه می حسب 

ی معادله ].6[در توافق نیست تعیین شده با چنین روشی با مقدار دقیق  است به بیان دیگر 

BGY های معادلات انتگرالی است اما به هر حال ی انتگرالی در میان تمامی تئوریترین معادلهضعیف

( با نتایج 3-1ع حاصل از این تئوری به لحاظ کیفی روند مناسبی دارد که این روند در شکل )تابع توزی

 ].29[سازی مقایسه شده استحاصل از شبیه

 

 

 

 

 

 

 

 

 زرنیک-ی اورنشتینهای مبتنی بر تابع همبستگی مستقیم و حل معادلهروش-1-6-2-2

ای نیست، بنابراین با کار سادهg(r) ی تابع تحلیلی برا ی معادلهکه توضیح داده شد ارائههمانطور

ویژه در نواحی بحرانی و انتقال فاز و معتبر های تعیین تابع همبستگی جفت، بهتوجه به محدودیت

ی خواص های بالا لازم است برای محاسبهپذیری پتانسیل پیکربندی در چگالینبودن فرض جمع

 .]6[سازی مونت کارلووشبیه  BGYدست آمده از تقریب  زیع شعاعی سیال آرگون، بهی بین تابع تو(: مقایسه3-1شکل )

 

r/σ 

Monte Carlo 

BGY 
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ری نیز استفاده شود. استفاده از تابع همبستگی ترمودینامیکی سیالات چگال از تابع توزیع دیگ

، نقش کلیدی و مهمی را در c(r)سازد. تابع همبستگی مستقیم، مستقیم این امکان را فراهم می

. به همین دلیل این تابع به طور جدی توسط ]40-92،6،98[باشدساختار سیالات چگال دارا می

علاوه بر  .]93[و استل مورد مطالعه قرار گرفت2وانسو ای 1بسیاری از دانشمندان نظیر ورلت، هندرسون

سازی منتشر شده است. های تجربی و شبیهگیریی اندازهاین گزارشات متعددی از این تابع به وسیله

برای  برای تابع همبستگی مستقیم تعریف شدند. HNCو  PYهای مختلفی نظیر همچنین تئوری

ی افت و در بررسی پدیده1314زرنیک در سال  -اورنشتین اولین بار تابع همبستگی مستقیم بوسیله

 ].40،41[خیز حالت بحرانی معرفی شد

ی جدیدی از معادلات انتگرالی با استفاده از تابع همبستگی ، دسته1350ی در اواخر دهه

گیرد، تابع همبستگی دیگری به مستقیم بسط داده شدند. برای اینکه ببینیم این کار چگونه صورت می

اند از هم گرفته rی که در فاصله 2را روی مولکول  1، که تاثیر مولکول h(r)ام تابع همبستگی کل، ن

 ].92[کنیمدهد، را معرفی مینشان می

(1-51)  
 

نهایت میل ی بین دو ذره به بیاست. اما زمانی که فاصله g(r)رفتار تابع همبستگی کل مشابه تابع      

کند یعنی توزیع ذرات کاملاً تصادفی میل می 1ها ناپدید گشته و به سمت نکند، همبستگی بین آمی

 -اورنشتین ].92[کندبه سمت صفر میل می h(r)است. این بدان معنی است که طبق تعریف تابع 

 زرنیک تابع همبستگی را به دو سهم تقسیم کردند:

  c(r)تابع همبستگی مستقیم  برد است و به عنوانکوتاه 2روی مولکول  1تاثیر مستقیم مولکول  -1

 شود.معرفی می

                                                                                                                                                         
Henderson-1  

Evans-2  
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ها با کنش سایر مولکولدهد که از برهمرا نشان می 2روی مولکول  1تاثیر غیر مستقیم مولکول  -2

  ].92[شودمولکول اول ناشی می

از طریق همبستگی مستقیم به  9با  1و همچنین  2با  1ی اصلی این است که مولکول ایده     

به صورت مستقیم یا از طریق سایر ذرات به طور غیر  9هستند و در نتیجه مولکول  یکدیگر مربوط

 ی:مستقیم با مولکول دوم وابسته است. بنابراین طبق نظریه

(1-52) 
 

، h(r)بر حسب تابع همبستگی کل،  c(r)( تعریف دقیق تابع همبستگی مستقیم 52-1ی )معادله     

باشد. با می h(r)ی دوم سهم غیر مستقیم تابع و جمله c(r)ی اول سهم مستقیم است که جمله

 ( خواهیم داشت:52-1ی)در عبارت انتگرال معادله h(r)جایگذاری مکرر تابع 

(1-59) 
 

 یابد و داریم:مستقیم به صفر کاهش میی اثرات غیربرای یک گاز رقیق همه

(1-54)  

 جدا شده است. پتانسیل جفت و  که 

ی سیالات چگال ای در نظریهطور که گفته شد تابع همبستگی مستقیم از اهمیت ویژههمان     

-توان با مزایای این تابع مرتبط دانست. بنابراین به برخی برتریبرخوردار است، که دلیل این امر را می

 کنیم:در زیر اشاره می c(r)های تابع 

 یک تابع بلندبرد h(r)ی بحرانی که کوتاه برد است حتی در ناحیه تابع همبستگی مستقیم همیشه -1
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را  c(r)برد بودن ( کوتاه10-1هیچ برآمدگی ندارد. شکل) c(r)است و برخلاف تابع همبستگی کل، 

 دهد.نشان می

برد است، در نتیجه تئوری یک تابع کوتاه h(r)از آنجائی که تابع همبستگی مستقیم در مقایسه با  -2

توان خواص های درگیر حساس نیست، همچنین مییعات بر اساس چنین تابعی به دقت تقریبما

گونه برای پذیری جفتترمودینامیکی سیال را با دقت بیشتر و بدون در نظر گرفتن تقریب جمع

 .]42،98،92[پتانسیل پیکربندی که تقریب اصلی در تئوری تابع همبستگی است، محاسبه نمود

ی تابع توان ذکر کرد که تابع همبستگی مستقیم از طریق تجربی به وسیلهمزیت سوم می به عنوان -9

 باشدصورت زیر میی آن بهقابل تعیین است و رابطه پراکندگی 

 

زرنیک -ی اورنشتین، از معادله، توان با به دست آوردن تابع همبستگی مستقیمو همچنین می

 صورت زیر به دست آوردرا به ،h(r)فاکتور ساختار سیال و تابع همبستگی کل، 

  

ی تابع همبستگی تبدیل فوریه ، ونیز ی تابع همبستگی مستقیم، تبدیل فوریه که 

 ].6[باشد، میکل،

 

 

 

 

 

(1-55) 

(1-56) 

 

 .]29[ها بر اساس فاصله کاهش یافته(: تابع همبستگی کل و تابع همبستگی مستقیم و تفاوت آن10-1شکل )

 

r/σ 
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ای ذکر شده، تابع همبستگی مستقیم تنها به صورت یک تعریف ارائه شده و هیچ تفسیر بر خلاف مزای

-میل می شود. حتی با وجود این که وقتی فیزیکی از آن بر حسب مفاهیم احتمال بیان نمی

کند ناشناخته رود اما رفتار این تابع وقتی به سمت صفر میل میبه سمت صفر می c(r)کند 

دو روند  و  در فواصل  DCFمشخص شده است که در سیال واقعی،  .]926،[است

 c(r)تر از قطر مولکولی های کوچکقطر مولکولی است(. در فاصله دهد)متفاوت از خود نشان می

دهد و در انتها در ر علامت میتابع با شیب تندی صعود کرده و تغیی منفی است سپس در اطراف 

تر از رسد گرچه تا حدی کوچکنظر میمایر به -fهای بیشتر از قطر مولکولی خیلی شبیه تابع فاصله

ی تابع دارای اهمیت است و رشد ، یعنی دنبالهc(r)آن است. زمانی که دما پایین باشد قسمت مثبت 

، یعنی قسمت c(r)در دماهای بالا قسمت منفی  کهآن آهنگ سریعتری نسبت به دنباله دارد. در حالی

شود، یعنی مغزی آن بیشترین سهم را دارد. مشابه این روند برای تغییرات چگالی نیز مشاهده می

تر شده در حالی که ی یا همان قسمت مثبت تابع کوچکیابد سهم دنبالهزمانی که چگالی افزایش می

( ارائه شده 11-1. برای درک بیشتر موضوع شکل)دهدافزایش بیشتری نشان می c(r)سهم مغز 

 .]6،92[است

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

T Constant 

 

 .]6[ی مختلفهای کاهش یافتهدر یک سیال واقعی برای چگالی (: تغییرات تابع 11-1) شکل
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، تعیین ساختار و خواص OZی و با استفاده از معادله c(r)ی قابل توجه است که با تعیین معادله

سازی برای تعیین های تجربی و شبیهرو، علاوه بر روشپذیر است. از اینترمودینامیکی سیال امکان

c(r)، ی انتگرالیهای نظری مبتنی بر معادلهروش OZ از  .]49،44،6[رودبرای تعیین آن به کار می

اشاره کرد که در قسمت  2و هایپرنتدچین 1ایوویک –توان به تقریب پرکاش ها میترین این روشمهم

 دهیم.ها را شرح میبعدی آن

 

 

 

                                                                                                                                                         
Yevick-Percus-1  

Hypernetted chain-2  

 

 

 

 

 

 .]6[در یک سیال واقعی برای دماهای مختلف (: تغییرات تابع 21-1شکل )



35 
 

 PY2و  HNC1 هایتقریب -1-7

و  9بروکها راشهستند در این تقریب HNCو  PYهای سیالات تقریب های مشهور دراز جمله نظریه

ای بر حسب تواند به صورت بسط چند جملهنشان دادند که تابع همبستگی مستقیم می 4اسکوینز

 :]6[چگالی نوشته شود

(1-57) 

 
 

 عبارتند از: که ضرایب بسط           

(1-58) 

 

دهد. ی اصلی را در بسط فوق تشکیل می، است جملهمایر،  - fتابع  که ضریب 

 صورت زیر نیز نشان دادای بهتوان بسط راش بروک و اسکوینز را بر اساس نمودارهای خوشهمی

 

 

ع ای بیان کنیم در واقع نمایش توابتوانیم بر اساس نمودارهای خوشهرا نیز می OZی همچنین معادله

ها تر  آنها و نیز توضیح و  بررسی سادهای باعث کوتاه و مختصر شدن انتگرالبر حسب نمودار خوشه

 توان نوشت :شود و به این ترتیب میمی

 

                                                                                                                                                         
Hypernetted chain-1  

Yevick-Percus-2  

Rush Brooke-3  

Scoins-4  

= +  + 
 

[ 2 4 + + + + + ] + .....

... 
(1-53) 

(1-60) 
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ی اول این معادله در واقع همبستگی مستقیم بین ذرات را در انواع باید توجه داشت که جمله     

 دهد یعنیتایی و ..........نشان میهای دوتایی و سههخوش

 

 .]6[و به همین ترتیب برای جملات دوم و سوم و الی آخر

های بالا خط اتصال      که بین دو ذره قرار دارد در واقع لازم به ذکر است که در تمام دیاگرام     

باشد و آن دسته از ذرات که با می مایر-fی بیانگر همبستگی بین ذرات از طریق تابع شناخته شده

کنش ندارند و مایر با یکدیگر برهم-fی تابع وسیلهچنین خط اتصالی به یکدیگر وصل نشده اند به

های تو خالی نیز ها مورد نظر است و گویهای توپر در واقع دو مولکولی هستند که همبستگی آنگوی

اش بروک و اسکوینز ممکن است جملاتی وجود باشند. در بسط رهای همسایه میدر واقع مولکول

ای را برای توابع همبستگی ایجاد کنند. به همین داشته باشند که با یکدیگر جمع شده و معادله بسته

شوند که بتوانند در بسط نموداری فقط شامل آن دسته از جملاتی می HNCو  PYهای دلیل تقریب

های این نوع نمودارها در بندی اصلی و ویژگیند. طبقهارائه ده c(r)ای را برای تابع عبارت بسته

 ( آورده شده است. 1-1جدول)

 

       

 

+  +  + ....

... 
(1-61) 

= + + ............

... 
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 .]c(r) ]6های مولکولی در بسط دیاگرامی تابع بندی انواع خوشه(: تقسیم1-1جدول)        

 هایی با حداقل یک نقطه گرهی: خوشهCزنجیرهای 

 طه گرهی از آن بهزنجیر ساده: نمودارهایی که با برداشتن هر نق

است تقسیم  2و  1دو قسمت که هر کدام دارای یکی از دو ذره 

 شود.می

 

 ای با بیش از یک اتصال عرضیزنجیر شبکه

 

 

های هایی که دارای مجموعه اتصال: خوشه B(r)های مجموعه

 هستند. 2و  1موازی بین ذره 

 

که اتصال  B(r)ی ها: گروهی از مجموعه های خوشه

 وجود ندارد. 2و  1مستقیم بین دو ذره 

 

: نمودارهایی که نه زنجیری هستند و  E(r)ای های پایهخوشه

 باشند.می B(r)های نه به صورت مجموعه
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یکدیگر متفاوت هستند.  با و  است اما نمودارهای  ای از زیر مجموعه با اینکه 

باشد. شود، مینیز می ی نمودارهای مجموعه که شامل ی جمع کل بر روی همهنماینده 

است همچنین  f(12)ی جمع بر روی نمودارهای فاقد پیوند یعنی دهندهنشان در حالی که 

شود. ای نیز گفته میشود که به آن نمودارهای پایهه مینامید E(r)جمع روی نمودارهای باقیمانده 

و... ( را مستقیماً به صورت  h(r) ،c(r) توان توابع همبستگی مختلف )نظیر( می1-1مطابق با جدول )

 .]6[( بیان کرد58-1ی )ترکیب خطی از نمودارهای موجود در بسط معادله

(1-62)  

(1-69)  

(1-64) 
 

 توان عبارت تحلیلی برای تابع همبستگی مستقیم به صورت زیر ارائه کرد:ط فوق میبا ترکیب رواب   

(1-65) 
 

دهد. با قرار دادن آن در ( عبارت دقیقی را برای تابع همبستگی مستقیم نشان می65-1معادله )     

است توان تابع همبستگی کل را به صورت صحیح تعیین نمود، ولی مشکل اصلی این می OZمعادله 

توان تابع به دست نیامده است. همچنین می E(r)که هنوز یک عبارت تحیلی برای نمودارهای نوع 

c(r) برد به شکل زیر در نظر گرفت:برد و کوتاهرا به صورت ترکیبی از سهم بلند 

(1-66)  

ی لهبرد )سهم مغزی تابع همبستگی مستقیم( و جمی سهم کوتاهی اول نشان دهندهکه جمله     

 .]6[دهندی تابع همبستگی مستقیم( را نشان میبرد )سهم دنبالهدوم سهم بلند
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 ی انتگرالی زنجیر فوق مشبک عبارت است از:اما در مورد تقریب هایپرنتد چین، صورت کلی معادله  

(1-67) 
 

 

های ار[. اگر بخواهیم این تقریب را با در نظر گرفتن نمود97است] که      

را در عبارت  E(r)زای عنصر مشکل HCN( بررسی کنیم، بایستی در تقریب 1-1موجود در جدول )

 ( در نظر نگیریم:65-1ی )تابع همبستگی مستقیم معادله

  (1-68          )      
 

د و شونتیجه می تابع همبستگی کل  OZ( در معادله 66-1ی )با قرار دادن معادله     

 ماند:عبارت زیر باقی می

(1-63)  

 برد خواهیم داشت:برد و کوتاهو یا به صورت سهم بلند

(1-70)  

توان نتیجه گرفت ( می66-1ی )در معادله c(r)ی ارائه شده برایی فوق با رابطهاز مقایسه معادله     

قسمت دنباله با عبارت  برای تابع همبستگی مستقیم هم در قسمت مغزی و هم در HNCکه تقریب 

شکل صحیحی از  HNCکه تقریب ( تفاوت دارد. بنابراین از آنجائی66-1ی )اصلی، آن یعنی معادله

های با دما و چگالی بالا توان از آن برای سیستمدهد، نمیرا نشان نمی c(r)ی تابع سهم مغزی و دنباله

به  HNCمود. قابل ذکر است که تقریب بینی صحیح خواص ترمودینامیکی استفاده نو همچنین پیش

 .]6[طور تحلیلی قابل حل نیست
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-ک را میایوی -ی انتگرالی پرکاشایویک، صورت کلی معادله-و همچنین در مورد تقریب پرکاش

 توان به صورت زیر نوشت:

(1-71) 
 

 .]40[باشدمی که 

-شود ولی سهم کوتاهنظر میصرف (B+E)(f+1)برد، ی بلنداز مولفه c(r)برای تابع  PYدر تقریب      

 ماند:برد آن باقی می

(1-72)  

آید اما این معادله به صورت تحلیلی برای های تکرار عددی به دست میاز روش PYی حل معادله     

 شود:ی زیر میسیستم کرات سخت قابل حل است که منجر به رابطه

(1-79) 

 

برای سیال کرات سخت فقط به چگالی وابسته است.  دهد که ن میی فوق نشامعادله     

سیال کرات سخت فقط دارای سهم مغزی است که با برای  دهد تابع ها نشان میبررسی

 یابد.افزایش چگالی، مقدار آن افزایش می

سازی و حاصل از محاسبات شبیهشود که نتایج شاید اهمیت سیال کرات سخت از آنجا ناشی می     

های بالا به ساختار سیال کرات سخت دهد ساختار سیال واقعی در چگالیدینامیک مولکولی نشان می

های اخیر بررسی سیال کرات سخت بسیار مورد توجه . به همین دلیل در سال]45[بسیار شبیه است 

همی در شناخت و درک بهتر از سیالات هایی نقش بسیار مقرار گرفته است زیرا مطالعه چنین سیستم
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های اختلالی و کند و از طرفی سیال کرات سخت به عنوان نقطه شروع برای نظریهکلاسیکی ایفا می

 .]46[تفسیر خصوصیات سیال بسیار سودمند است

دهد. و معادله حالت سیال واقعی نشان می c(r)در دماهای بالا توصیف خوبی از تابع  PYتقریب      

توان مانند                 سیال واقعی دارای اهمیت شده و نمی c(r)ا با کاهش دما که سهم دنباله در تابع ام

تواند توصیف خوبی   برد در آن صرفنظر کرد، این تقریب نمیی بلنداز سهم نیروهای جاذبه PYتقریب 

 PYی اقعی را بهتر از معادلهرفتار سیال و HNCی از سیالات واقعی نشان دهد، در این حالت معادله

افزایش و نسبت به سهم مغزی آن قابل  c(r)برد تابع ی بلنددهد چون در این مناطق دنبالهنشان می

و  PY( تابع توزیع شعاعی حاصل از تقریب 14-1( و )19-1. در شکل )]43-6،47[گرددملاحظه می

HNC ها حاکی از توافق بهتر شده است، شکل سازی برای سیال آرگون مقایسهبا نتایج حاصل از شبیه

 سازی هستند.با نتایج حاصل از شبیه PYتقریب 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

r/σ 
 .]6[سازی مونت کارلووشبیه  PYدست آمده از تقریب  ی بین تابع توزیع شعاعی سیال آرگون، به(: مقایسه19-1شکل )

Monte Carlo 

 

PY 
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های بالا ساختار سیال رسد این است که هر چند در چگالیای که توجه به آن ضروری به نظر مینکته 

ن دو سیال را نیز باید مد نظر چگال و سیال کرات سخت بسیار شبیه یکدیگر است اما اختلاف میان ای

داشت. در سیال کرات سخت نیروهای دافعه شیب نامحدودی دارد در صورتی که در سیال واقعی 

یابد اختلاف میان سیال باشد. هر چقدر که دما وچگالی کاهش میای دافعه نامحدود نمیشیب شاخه

های سیال کرات صل از نظریهگردد و به همین دلیل نتایج حاچگال و سیال کرات سخت بیشتر می

 شود. تر میضعیف PYسخت نظیر 

های طور که تاکنون مشاهده شد، به دست آوردن تابع توزیع شعاعی از طریق تئوریهمان       

ها باعث پذیر است. ولذا اعمال این تقریبهایی امکانمعادلات انتگرالی تنها با در نظر گرفتن تقریب

 دهیم.شود که در قسمت بعد آن را شرح میناسازگاری ترمودینامیکی میای به نام ایجاد پدیده

r/σ 

 .]6[سازی مونت کارلووشبیه  HNCمده از تقریب دست آ ی بین تابع توزیع شعاعی سیال آرگون، به(: مقایسه14-1شکل )

 

Monte Carlo 

HNC 
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 ناسازگاری ترمودینامیکی-1-8

از طریق تابع توزیع شعاعی وجود دارد که   چندین راه برای به دست آوردن ضریب تراکم       

 ها خواهیم پرداخت.در ادامه به آن

 شود ی زیر محقق میه دست آوردن ضریب تراکم که توسط معادلهاستفاده از مسیر ویریال برای ب -1

 

 را باباشد و آنعنوان مسیر ویریال در به دست آوردن ضریب تراکم میجائیکه این مسیر بهو از آن

 دهند.نمایش می 

 شود محاسبه میاز طریق دما، که در این مسیر ابتدا پذیری همی از مسیر تراکماستفاده-2

 

گیری فشار را محاسبه توان با انتگرالی زیر و در طی یک مسیر هم دما میسپس با توجه به معادله

 نموده و سپس ضریب تراکم را به دست آورد

 

 دهند.نمایش می ضریب تراکم محاسبه شده از این مسیر را با

صورت زیر با ی از مسیر انرژی درونی، در واقع انرژی درونی و انرژی آزاد هلمهولتز بهاستفاده-9

 یکدیگر ارتباط دارند

 

(1-74) 

(1-75) 

(1-76) 

(1-77) 
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حجم برای به دست در طول یک مسیر هم تواند با توجه به می سپس انرژی مازاد درونی      

 ی زیر محاسبه شودتواند از طریق رابطهگاه فشار مازاد میگیری شود و آنانتگرال  آوردن

 

توان ضریب تراکم را از روی فشار به دست آورد. و ضریب تراکم محاسبه شده از این مسیر و آنگاه می

 .]20[دهندنمایش می را نیز با 

های های قبل بیان شد، به دست آوردن تابع توزیع شعاعی از تئوریه در بخشطور کهمان     

هایی همراه است، اگر تابع توزیع شعاعی به دست معادلات انتگرالی همواره با در نظر گرفتن تقریب

بایست ضریب تراکم به دست آمده از سه بود آنگاه میآمده دقیق و بدون در نظر گرفتن تقریب می

 بود یعنیبا یکدیگر یکسان میمسیر بالا 

   

های معادلات شود. در تئوری( شرط سازگاری ترمودینامیکی گفته می73-1که به تحقق تساوی )     

ها به تواند به دست آید و لذا این تئوریصورت تقریبی میفقط به انتگرالی تابع توزیع شعاعی 

ظ ترمودینامیکی ناسازگار هستند و ضرایب تراکم محاسبه شده از سه مسیر میزان کم و زیاد از لحا

طور کامل در تمام به (73-1)ی ذکر شده با یکدیگر یکسان نیستند و تساوی ذکر شده در معادله

 .]20[گویندباشد که به این پدیده ناسازگاری ترمودینامیکی مینواحی ترمودینامیکی برقرار نمی

های در تئوری تر علل عدم دستیابی به تابعی دقیق و بدون تقریب برای قیقاما بررسی د     

 شود. و تابع همبستگی مستقیم در بخش بعدی بیان می OZ یمعادلات انتگرالی مبتنی معادله

 

 

(1-78) 

(1-73) 
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 OZی بررسی علل ناسازگاری ترمودینامیکی در نظریه-1-9

-مبستگی کل ومستقیم را بر اساس روش نمودارهای خوشهتوان تابع هطور که دیده شد میهمان    

باشد و همچنین بسیاری از نهایت جمله می( دارای بی61-1( و )60-1ای نمایش داد معادلات )

توان در حل معادلات انتگرالی تمام ها تاکنون شناسایی نشده است ولذا نمینمودارها در انواع خوشه

بایست از می OZی در نظر گرفت بنابراین برای حل معادلهجملات موجود در این دو معادله را 

نظر کرد. در واقع تابع ها صرفهایی استفاده کرد و در مواردی از برخی از این نمودارها و خوشهتقریب

کنش مایر با هم برهم-fصورت تابع ی همبستگی بین آن دسته از ذرات که بهدقیق توصیف کننده

 .]6[واع نمودارها، تاکنون شناخته نشده استندارند، در بسیاری از ان

 1-9-1-یک رابطهی بستهی ضروری : معرفی توابع پل1

ی وسیلهباید به OZی برای یک مدل پتانسیل مشخص، معادله و  به منظور تعیین       

صورت زیر است ده و بهای به دست آمی کمکی که از تحلیل نمودارهای خوشهی بستهیک رابطه

 تکمیل گردد

 

پتانسیل  باشد و مستقیم وکل میترتیب توابع همبستگیبه و  که در این معادله      

تابع پل گویند، در واقع تابع جدیدی است که به آن تابع پل می  باشد وکنش بین ذرات میبرهم

ی تمام نمودارهای حذف شده است. روش کار به این صورت است که ابتدا تعدادی از این نماینده

زنند و آنگاه با قرار کنند و سپس تابع پل را بر حسب توابع همبستگی تقریب مینمودارها را حذف می

را به دست آورد، باید  توان تابع همبستگی جفت می OZی ی کمکی در معادلهدادن این معادله

حاصل جمع تعداد  باشد. در واقع می OZی توجه داشت که این یک حل تقریبی برای معادله

                                                                                                                                                         
Bridge function-1  

(1-80) 
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توان دید باشد بنابر این میهایی مینهایت از جملاتی است که هر کدام از این جملات شامل انتگرالبی

طور تقریبی سخت و تقریباً غیر ممکن است و لذا باید بهی انتگرالی بسیار که بررسی این تعداد جمله

 .]20[با آن برخورد کرد

های شود هر چند که تعدادی از روشطور که گفته شد در عمل تابع پل تقریب زده میهمان     

منظور به دست آوردن یک تخمین تقریبی از توابع پل برای مدل سیالات سازی برای بهتئوری و شبیه

دست آمده اما هنوز تابع پل دقیق برای هر سیستمی شناخته نشده است. دو محقق به نام مختلف به

سازی پیشنهاد کردند که تابع پل مربوط های شبیهبا تحلیل شمار زیادی از داده 2و آشکروفت 1رزنفلد

ن     بندی شود. همچنیی سخت مقداری تابع  پل سیال کرهوسیلهتواند بههای سیالات میبه سیستم

سازی های متفاوت، برای چندین حالت ترمودینامیکی مختلف شبیهبا استفاده از معادله حالت 9چاپمن

های کارلو را انجام دادند و تابع پل را استخراج کردند که این نتایج در ارزیابی دقت تئوریمونت

توضیحات ارائه شده، در  . با توجه به]20[جونز مفید واقع شد-معادلات انتگرالی برای پتانسیل لنارد

شود را بررسی ها ناسازگاری ترمودینامیکی دیده میادامه به دو نمونه از معادلات انتگرالی که در آن

 کنیم.می

 

 ایویک( -)پرکاش PYناسازگاری ترمودینامیکی در تقریب  -1-11

، در این است. برای یک پتانسیل نوعی  PYی خیلی مشهور، تقریب ی بستهیک رابطه     

 تقریب فرض میشود که

 

                                                                                                                                                         
Rosenfeld-1  

Ashcroft-2  

Chapman-3  

(1-81) 
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 صورت زیر استبه PYبه بیان دیگر تابع پل مرتبط با تقریب  

 

های ی روشوسیلهمعمولاً به OZی ی بالا و معادلهی معادلهوسیلهحل سیستم شکل گرفته به     

ل گفته شد، حل تحلیلی برای مورد های قبباشد. اما همانطور که در بخشعددی تکرار شونده می

 ی سخت یافت شده است. برای این سیستم خاص سیال کره

 

برای   و  rبرای    قطرکره سخت است بنابراین نتیجه می شود که  که

نوعی برای ناسازگاری ترمودینامیکی است. در واقع ضریب ی یک گزینه PYاست. تقریب  

تراکم محاسبه شده از مسیر ویریال ومسیر تراکم پذیری نتایج تحلیلی زیر را بر حسب کسر فشردگی 

 بیان می کند

 

 

  PYپذیری در تقریب  مشخص شده است که ضریب تراکم محاسبه شده از مسیر ویریال و مسیر تراکم

ترتیب کمتر و بیشتر سازی برای کره سخت بهنسبت به ضریب تراکم محاسبه شده در روش شبیه

-برای بدست آوردن توابع همبستگی و پل، همان PYدرواقع در تئوری  .]20[تخمین زده شده است

های قبل بیان شد، از تقریب هایی استفاده شد و از برخی  نمودارهای ذکر شده طور که در بخش

 :]6[مانده به شرح زیر استر شد که نمودارهای حذف شده و همچنین نمودارهای باقینظصرف

 PYنمودارهای حذف شده در تقریب  + + + 

(1-82)  

(1-89) 

(1-84) 

(1-85) 
 



48 
 

 

 )هایپرنتدچین(  HNCناسازگاری ترمودینامیکی در تقریب  -1-11

های معادلات انتگرالی است که در آن ناسازگاری این تقریب نیز یکی دیگر از تئوری

 این تقریب به صورت زیر استشود، تابع همبستگی کل در ترمودینامیکی دیده می

 

، است و برای آن بر طور که مشاهده می شود تابع پل در این تقریب برابر صفر، همان      

هایی که در در زیر نمودارها و خوشه .]20[شوداساس توابع همبستگی تقریبی در نظر گرفته نمی

 اند، نشان داده می شود داشته شدهحذف و نیز نگه HNCتقریب 

 

 

 

 

نیز یک مدل انتگرالی است که در آن ناسازگاری ترمودینامیکی   HNCطور که گفته شد تقریبهمان 

لذا ضریب تراکم بدست آمده از مسیرهای  .]20[شود و حل تحلیلی برای آن وجود ندارددیده می

عددی می باشد که جزئیات آن در ویریال و تراکم پذیری هم دما در این مدل انتگرالی به صورت 

  .]29[( نشان داده شده است15-1شکل)

 

 

 PYنمودارهای در نظر گرفته شده در تقریب  4 + 2

 HNC نمودار حذف شده در تقریب

 HNCنمودارهای در نظر گرفته شده در تقریب  + + + 4 + 2

 

(1-86) 
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ی باشد لذا با مقایسهگیری روی توابع همبستگی میجائیکه خواص ترمودینامیکی شامل انتگرالاز آن

توان های معادلات انتگرالی با مقادیر تجربی میخواص ترمودینامیکی محاسبه شده از طریق تئوری

نامه مطالعه بر روی خواص سیال که در این پایانبا توجه به اینبینی کرد. ها را پیشعدم دقت آن

آرگون در نواحی مختلف ترمودینامیکی صورت گرفته است به همین جهت ضروری است که در ادامه 

 شود. در مورد آرگون اطلاعاتی کلی بیان می

 

 

 

 

 

 

 ویریال مسیر

 دماهم پذیریتراکم مسیر

 .]29[از مسیرهای متفاوت HNCی ضریب تراکم محاسبه شده از طریق تقریب ( : مقایسه15-1شکل )



51 
 

 

 آرگون -1-12

 مشخصات:-1-12-1

است. این گاز در جدول تناوبی در رده  18و عدد اتمی  Arآرگون یک عنصر شیمیایی با نماد      

گیرد و به لحاظ فراوانی سومین گاز فراوان در اتمسفر زمین است. در واقع گازهای نجیب قرار می

ار کربن برابر مقد 8/29دهد که این مقدار تقریباً ( از اتمسفر را تشکیل میppm 3900درصد  ) 39/0

، از زوال 40باشد. در واقع تمام آرگون پرتوزا، آرگون ( موجود در اتمسفر میppm 930دیوکسید )

است.  96ترین ایزوتوپ آرگون، آرگون شود. در در جهان شایعدر پوسته زمین حاصل می 40پتاسیم 

به این واقعیت اشاره  فعال است، گرفته شده ونام آرگون از یک کلمه یونانی که به معنای تنبل یا غیر

گیرد. هشت الکترون کامل در لایه دارد که این عنصر از لحاظ شیمیایی تحت هیچ واکنشی قرار نمی

 اتمی خارجی آرگون، آن را در برابر پیوند با دیگر عناصر مقاوم و پایدار ساخته است.

لف گاز، مایع، جامد های مختآید و در حالتآرگون از طریق تقطیر جز به جز هوای مایع بدست می

اثر است و ترکیب بو و سمی است. همچنین آرگون به لحاظ شیمیایی در بیشتر شرایط بیرنگ، بیبی

اگرچه آرگون گاز نجیب است اما مشخص شده  .]18[پایدار در دمای اتاق برای آن شکل نگرفته است

شکیل آرگون فلوروهیدرید است که این عنصر توانایی تشکیل برخی ترکیبات را دارد. برای مثال ت

(HArF که یک ترکیب به طور ضمنی پایدار از آرگون با فلورین و هیدروژن است و توسط محققین )

چه ترکیب شیمیایی شناخته شده از اگر .]13[میلادی گزارش شد 2000در سال  1دانشگاه هلسینکی

تواند در بین ون میشود، آرگ( محدود میHArFآرگون در حال حاضر به آرگون فلوروهیدرید )

های آب به دام بیافتد و تشکیل ترکیبات قفسی را بدهد. مطالعات تئوری چندین ترکیب پایدار مولکول

بینی کرده است اما تاکنون مسیری برای سنتز آن شناخته نشده است. همچنین را برای آرگون پیش

لیت آرگون در آب مشابه با حلالیت توان آرگون را به لحاظ حلالیت با عناصر دیگر مقایسه کرد: حلامی

                                                                                                                                                         
Helsinki -1  
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برابر بیشتر  5/2اکسیژن در آب است و حلالیت آن در آب در مقایسه با حلالیت نیتروژن در آب 

 های فیزیکی مربوط به عنصر آرگون آورده شده است.( برخی ویژگی2-1. در جدول )]18[است

 

 

 نماد
 

 گرم بر مول 346/93 جرم اتمی

 بر لیترمول   04456/0 چگالی

   کیلو پاسکال 925/101گراد و در صفر درجه سانتی 

 کلوین 239/87 ی جوشنقطه

 کلوین 8/89 ی ذوبنقطه

 کلوین 804/89 گانهی سهدمای نقطه

 مگا پاسکال 06835/0 گانهی سهفشار نقطه

 کلوین 6699/150 ی بحرانیدمای نقطه

 مول بر لیتر 23/19 ی بحرانیچگالی نقطه

 مگا پاسکال 86/4 ی بحرانیر نقطهفشا

 

 

 

 

 .]18[ن های فیزیکی آرگو:  ویژگی2-1جدول 
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 کاربردها  -1-12-2

های صنعتی با درجه آرگون عمدتاً به عنوان یک گاز محافظ خنثی در جوشکاری و دیگر فرآیند     

-گیرد که در آن معمولاً مواد واکنش ناپذیر، فعال و واکنش پذیر میحرارت بالا مورد استفاده قرار می

های الکتریکی گرافیت برای جلوگیری از سوختن از یک اتمسفر آرگون در کوره شوند. به عنوان مثال

ای و فلورسنت مورد های رشتهشود. گاز آرگون همچنین در روشنایی لامپگرافیت استفاده می

های ها و پنجرههای لامپتوان به پرکردن حبابگیرد. از دیگر کاربردهای این گاز میاستفاده قرار می

های مذاب برای جدا کردن گازهای حل شده آن، استفاده در ، شستن فلز1، تصفیه زیرکونیمدو جداره

ما در این . ]18[گیری از فولاد ضد زنگ و .......... اشاره کرد، کربن2مولر-گر گایگرهای شمارشلوله

به  نامه با استفاده از مدلی برای تابع همبستگی مستقیم که از آن تابع همبستگی جفت پایان

ایم که در بخش دست آمده، خواص ترمودینامیکی را برای نواحی مختلف ترمودینامیکی محاسبه نموده

 طور گسترده به آن خواهیم پرداخت.بعدی به

 

 

 

 

 

 

 

                                                                                                                                                         
Zirconium-1  

muller-Geiger-2  
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 فصل دوم

ی ارائه مدلی برای تابع توزیع شعاعی و محاسبه

 خواص ترمودینامیکی سیال آرگون
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 ی مدلی برای به دست آوردن عبارت تحلیلی برای تابع همبستگی جفت ارائه -2-1

در این فصل ابتدا به توضیح و تشریح مدل استفاده شده برای به دست آوردن عبارت تحلیلی برای     

، پرداخته وسپس با استفاده از عبارات به دست آمده، خواص تابع همبستگی جفت، 

طور که در فصل قبل بیان شد، به دست آوردن عبارت کنیم. همانسبه میترمودینامیکی را محا

باشد های معادلات انتگرالی بسیار پیچیده میاز میان تئوری تحلیلی برای تابع همبستگی جفت 

پذیر است و نیز در فصل قبل اشاره کردیم تابع همبستگی هایی امکانو فقط با در نظر گرفتن تقریب

ی ساختار و خواص سیالات است که ، یکی از مهمترین توابع توزیع برای مطالعهقیم، مست

( نشان داده شده است، اقدام به 1-2بسیاری از محققین با توجه به رفتار تجربی این تابع، که در شکل)

 .]92[اندی آن کردهتحقیق درباره

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 [.92(: نمودار تابع همبستگی مستقیم تجربی سیال آرگون در دو حالت ترمودینامیکی متفاوت]1-2شکل)
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( و نیز رفتار نظری آن، که در فصل قبل به آن اشاره 1-2در شکل) با توجه به رفتار تجربی تابع 

کند و شد، مشخص گردیده که سهم دنباله و مغزی تابع همبستگی مستقیم با دما و چگالی تغییر می

عنوان مثال با یابد. بهدر شرایط مختلف از دما و فشار اهمیت سهم هر یک نسبت به دیگری تغییر می

گردد و افزایش یافته و سهم دنباله در مقایسه با آن ناچیز می ا و چگالی سهم مغزی افزایش دم

 باشد. به منظور لحاظ کردن سهم جاذبه در نیز رفتار سهم دنباله به صورت تابع نمایی می

نمودند  ایوویک-تابع همبستگی مستقیم به دست آمده توسط پرکاش محققین زیادی اقدام به اصلاح

،که دارای  های ورلت و ویس ونیز مطالعات هندرسون و گروندک تابعی تحلیلی برای که با تلاش

 : ]25[باشد، به صورت زیرارائه شددو سهم مرجع و دنباله می

 

تحلیلی قابل حل است و نیز طور به PYی تابع همبستگی سیال کرات سخت است و از رابطه  که 

باشد. همچنین پذیر میپارامتر تنظیم دهند و ترتیب چگالی و قطر مولکولی را نشان میبه و  

ی پتانسیل، ، تابع همبستگی مستقیم متناسب با سهم جاذبهی مشخص شده است که در ناحیه

باشد لذا در به صورت نمایی می ی در ناحیه باشد و با توجه به اینکه رفتار ، می

شود. با توجه به به صورت نمایی در نظر گرفته می ی پتانسیل با ادامه ارتباط بین سهم جاذبه

 :]51[در نظر گرفتند را برای  عبارت زیر 9و ریاتو 2و پارولا 1توضیحات داده شده، پینی

 

ی شود که جمله( استفاده شده است. همچنین مشاهده می1-2ی )از معادله که برای 

 مایر نمایش داد.-fصورت تابع توان بهرا می 

                                                                                                                                                         
Pini   - 1   

Parola   -2     

Reatto   -3     

(2-1) 

(2-2) 
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، برای  ی همچنین مشخص شده است که در نظر گرفتن تقریب شرط مغزی، یعن

ی ی بستهشود لذا در ادامه این محققین رابطهی ناسازگاری ترمودینامیکی میمنجر به کاهش پدیده

 زیر را ارائه کردند:

 

و از باشد می  ی ی بسیار زیاد در ناحیهخاطر دافعهباید توجه داشت که رعایت شرط مغزی به

را استخراج کرد  توان تابع می OZی و با توجه به معادله با در دست داشتن تابع جائیکه آن

( اصلاح صورت گیرد و لذا 2-2ی )شود که در معادلهلذا در ادامه و برای رعایت شرط مغزی نیاز می

 رائه دادند:صورت زیر ارا بهها مدل خود را اصلاح کرده و آنآن

 

ی ی حل معادلهشود که درنتیجهای تعیین میگونهشود و نیز بهناپدید می در  که تابع 

OZ ی ی معادلهشرط مغزی رعایت شود. سپس تبدیل فوریهOZ  را با رعایت شرط مغزی به صورت

 زیر در نظر گرفتند:

 

باشد. نیز چگالی می بردار موج است و  ،k و متغیر این انتگرال، ی تابع بدیل فوریهت که 

-در نظر گرفتند که به ای بر حسب صورت یک چند جملهرا به در ادامه این محققین تابع 

 باشد:صورت زیر می

 

                                                                                                      ی زیرم رابطهکه با تنظی

   

(2-9) 

(2-4) 

 

 

(2-5) 

(2-6) 

(2-7) 
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در  شود.رعایت می و لذا شرط مغزی شودمی ی ای محدود به ناحیهی از این چند جملهاستفاده

ی تابع را بر حسب تبدیل فوریه (5-2)ی ، معادلهای، ب چند جملهادامه برای دست آوردن ضرای

 :صورت زیر بیان کردندبه و با در نظر گرفتن  

              

است وهمچنین  ی تابع نیز تبدیل فوریه و  ی تبدیل فوریه 

به  ( است. که با حل این معادله ضرایب 6-2ی )ی جملات مربوط به معادلهنیز تبدیل فوریه 

 طور که در فصل قبل گفته شد با در دست داشتن گردد. همانآید و مدل تکمیل میدست می

 ت آورد. روش کار به این صورت است که ابتدا فاکتور ساختار را از عبارت را به دس توان می

 آورند:ی زیر به دست میبا توجه به رابطه

 

ی زیر و با توجه به رابطه  باشد سپس با در دست داشتنمی ی تابع تبدیل فوریه که 

 را به دست آورد: توان می

 

 

-صورت نقطهبه باشد و لذا به صورت عددی می rکه این روش حل با در نظر گرفتن حدود برای 

 باشد.ای در دسترس می

 

 

(2-8) 

(2-3) 

(2-10) 
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و دست آوردن عبارتی تحلیلی برای به ای های نقطهاستفاده از داده -2-2

 ی خواص ترمودینامیکیمحاسبه

، ی کاهش یافتهباشد که بر اساس فاصلهنامه مدل پتانسیل انتخاب شده چاه مربعی میاین پایاندر 

  گردد:، به صورت زیر تعریف می

 

چاه  عرض قطر مولکول و   باشد و لازم به ذکر است کهمی صورت که بخش جاذبه به

ی تحلیلی اقدام به ارائه معادله ایجاذبه است. در ادامه با در دست داشتن مقادیر عددی و نقطه

استخراج کردیم. در واقع روش به  در هر دما و چگالی نمودیم و عبارتی تحلیلی برای  برای 

در  ای های نقطهبه این صورت است که با گنجاندن داده دست آوردن عبارت تحلیلی برای 

، برای هر دما و عبارتی تحلیلی با بالاترین دقت موجود، رگرسیون برابر یک  Matlabنرم افزار 

قدام به ا چگالی مورد نظر به دست آوردیم. در گام بعدی با در دست داشتن تابع تحلیلی برای 

توان کمترین خطا ای تنظیم شد که به، کردیم و لذا این پارامتر به گونهی عرض چاه جاذبه، مطالعه

به دست آمد و در  =7/0 ی انرژی در حوالی نقطه بحرانی به دست آورد و لذا مقداررا در محاسبه

 ]21[را با توجه به مرجع  eV 00804/0ز مقدار ی مطالعه مورد استفاده قرار دادیم و نیادامه

را در نواحی ترمودینامیکی مختلف برای سیال آرگون مورد بررسی  در ادامه تابع انتخاب نمودیم. 

حاصل از این مدل در نواحی  قرار دادیم و مشخص شد که با توجه به عرض چاه انتخاب شده، 

های بالا مقادیر منفی ی چگالیو نیز نواحی دمایی اندکی بالاتر از دمای جوش نرمال و محدودهمایع 

به دست  ی از کند که این در تضاد با مفهوم تابع توزیع شعاعی است و لذا استفادهاختیار می

ود را به خارج از این ی خپذیر است و ما مطالعهاین مدل در خارج از این محدوده امکانآمده توسط 

 

 

 

 (2-11) 
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ی بر حسب فاصلهحاصل از مدل،  ی نوعی برای ( یک نمونه2-2محدوده معطوف کردیم. شکل )

 دهد.ای که آرگون مایع است را نشان می، در ناحیهکاهش یافته

 

 

 

 

 

 

 

 

مایع دارای چند ( نشان داده شده، رفتار تابع توزیع شعاعی برای نواحی 2-2طور که در شکل)همان

رغم اینکه که علیکند و دوم آنکه تقریب شرط مغزی را رعایت نمیباشد اول آنکاستی اساسی می

 کند اما در برخی از این فواصل مقادیر بینی میپیش یک روند قابل قبولی را در فواصل 

برابر قطر مولکولی همچنان نوسان از  5/4فواصل بالاتر از در باشد و سوم اینکه تابع منفی می

 دهد.خود نشان می

و  و با توجه به روابط انتگرالی موجود بین  در ادامه با در دست داشتن تابعی تحلیلی برای 

ارائه شده توسط این   دو نمونه از ی این خواص نمودیم. خواص ترمودینامیکی، اقدام به محاسبه

به دست  نشان داده شده است و عبارت تحلیلی را که برای ( 4-2( و )9-2مدل، در شکل)

 آوردیم در ذیل آن ذکر شده است.

 و چگالی  T=84 Kر دمای (: تابع توزیع شعاعی به دست آمده توسط مدل برای آرگون د2-2شکل)
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 را به صورت زیر به دست آوردیم:که عبارت تحلیلی مرتبط با آن

 

 

 

 

 

 

 

 

  و چگالی T=148 K ی مدل در دمای(: تابع توزیع شعاعی به دست آمده به وسیله9-2شکل)

(2-12) 
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 را به صورت زیر به دست آوردیم:آن که عبارت تحلیلی مرتبط با

 

 

محدود  جائیکه حدود انتگرال برای بیشتر خواص ترمودینامیکی مرتبط با لازم به ذکر است از آن

-ی عرض چاه کفایت میشود لذا به دست آوردن عبارت تحلیلی برای محدودهبه عرض چاه جاذبه می

دما عبارات تحلیلی تا پنج برابر قطر مولکولی به پذیری همکمی خاصیت تراکند و فقط برای محاسبه

 دست آمد.

شود، تابع توزیع شعاعی حاصل از این ( مشاهده می4-2( و )9-2های )طور که در شکلهمان     

مدل، با توجه به عرض چاه در نظر گرفته شده، رفتار قابل قبولی در نواحی فوق بحرانی و نیز حوالی 

های در نظر گرفته شده از جمله رعایت شرط مغزی و ها و تقریبکند زیرا شرطارائه میدمای بحرانی 

(2-19) 

  و چگالی T=230 K ی مدل در دمای(: تابع توزیع شعاعی به دست آمده به وسیله4-2شکل)
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کند. بعد از چند قطر مولکولی را رعایت می و نیز همگرا شدن  داشتن مقادیر مثبت برای 

ی وحوالی دمای بحرانی نامه به بررسی خواص ترمودینامیکی در نواحی فوق بحرانلذا ما در این پایان

ی مدل و نیز با توجه به روابط ذکر شده برای ایم. با توجه به توضیحات داده شده دربارهپرداخته

ی خواص ترمودینامیکی در فصل قبل، در ادامه نتایج حاصل از محاسبات مربوط به خواص محاسبه

-شود که تمامی این نتایج با دادهترمودینامیکی سیال آرگون در نواحی ترمودینامیکی مختلف ارائه می

 مورد مقایسه قرار گرفته است. ]52[های تجربی مرجع 
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 درصد خطا

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
 1/1  

 
4/1  
 
5/1  

 
4/3  

 
2/3  
 
5/4  

 
3/6  

 
3/1561  

 
6/1274  

 
6/1194  

 
1/2461-  

 
4/2587-  

 
2/2661-  

 
2/2673-  

 
8/1559  

 
4/1269  

 
7/1188  

 
7/2546-  

 
8/2671-  

 
4/2787-  

 
9/2851-  

 
2381/1  

 
6575/1  

 
4439/2  

 
1315/26  

 
1166/27  

 
1942/27  

 
1374/28  

 

 
 
 
 

132 

 
1/1  
 
211/1  
 

113/1  
 

917/1  
 

837/1  
 

338/1  
 

937/3  
 

945/4  

 
119/1696  

 
112/1617  

 
116/1327  

 
112/961  

 
115/1962-  

 
119/2225-  

 
117/2573-  

 
119/2744-  

 
117/1695  

 
113/1615  

 
114/1326  

 
111/971  

 
112/1946-  

 
111/2256-  

 
112/2679-  

 
117/2887-  

 
53514/1  

 
72727/1  

 
19151/2  

 
78211/3  

 
33411/23  

 
53111/25  

 
41111/28  

 
81711/29  

 

 
 
 
 
 
 

142 

 
17/1  
 
19/1  
 
66/1  
 
11/5  
 
58/2  

 
35/1  

 
58/1  
 
12/4  

 
11/1759  

 
13/1561  

 
14/1155  

 
41/671  

 
16/1558-  

 
19/2141-  

 
91/2226-  

 
12/2451-  

 
17/1757  

 

19/1559  
 

11/1163  
 

18/715  
 

14/1519-  
 

12/2131-  
 

17/2262-  
 

11/2554-  

 
42189/1  

 

3817/1  
 

1338/3  
 

6535/5  
 

1958/21  
 

1689/24  
 

1286/26  
 

1265/28  

 
 
 
 
 
 

 

148 

 .]52[های تجربی مرجع ه مقادیر انرژی درونی سیال آرگون در نواحی ترمودینامیکی مختلف و مقایسه آن با دادهمحاسب  (:1-2جدول)
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 درصد خطا

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
17/1 

 
18/1 

 
5/1 

 
67/2 

 
77/4 

 
38/1 

 
51/2 

 
17/6 

 
61/1795 

 
61/1626 

 
91/1261 

 
81/891 

 
61/1358- 

 
41/1644- 

 
11/2121- 

 
31/2249- 

 
21/1794 

 
21/1625 

 
21/1268 

 
31/916 

 
71/1296- 

 
11/1622- 

 
11/2173- 

 
91/2394- 

 
49518/1 
 
3312/1 
 
1268/3 
 
9468/4 
 

83/19 
 
282/22 

 
458/25 

 
653/27 

 

 
 
 
 
 

152 

 
17/1 

 
19/1 

 
19/1 

 
67/4 

 
41/4 

 
94/3 

 
14/5 

 
11/1914 

 
51/1752 

 
71/1179 

 
11/818 

 
71/1338- 

 
81/1746- 

 
51/1971- 

 
51/1912 

 
81/1751 

 
81/1192 

 
61/847 

 
11/1282- 

 
51/1681- 

 
11/2175- 

 
467419/1 

 
24141/1 
 
1814/4 
 

19367/6 
 
828/21 

 
678/23 

 
414/26 

 

 
 
 
 
 
 
 

161 
 

 
18/1 

 
13/1 

 
43/1 

 
26/1 

 
14/4 

 
86/3 

 
48/1 

 
19/6 

 

 
31/1973 

 
11/1737 

 
11/1441 

 
41/1196 

 
21/891 

 
11/1219- 

 
11/1462- 

 
41/1571- 

 
61/1977 

 
41/1736 

 
41/1446 

 
71/1211 

 
71/927 

 
11/1164- 

 
21/1469- 

 
11/1674- 

 
743952/1 

 
12977/2 
 

61966/3 
 

94847/4 
 
6185/6 
 
217/21 

 
368/23 

 
795/24 

 
 
 
 
 
 

171 

 (1-2ی جدول )ادامه
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 درصد خطا

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
16/1 

 
11/1 

 
27/1 

 
13/2 

 
28/1 

 
57/1 

 
65/2 

 
15/2598 

 
79/2313 

 
66/1879 

 
54/1332 

 
74/541 

 
98/1481- 

 
18/1769- 

 
51/2596 

 
61/2313 

 
81/1884 

 
11/1361 

 
24/542 

 
61/1514- 

 
61/1723- 

 
6566/1 
 
4993/3 
 

23178/6 
 

92872/9 
 
718/15 

 
351/31 

 
518/33 

 
 
 
 
 

231 
 

 
11/1 

 
16/1 

 
18/1 

 
48/1 

 
65/1 

 
76/1 

 
13/1 

 

 
28/2798 

 
56/2629 

 
91/2281 

 
77/1844 

 
55/1449 

 
41/1114 

 
53/845 

 
61/2798 

 
11/2631 

 
11/2285 

 
61/1853 

 
11/1459 

 
11/1123 

 
61/846 

 
1266/2 
 
1152/3 
 
4172/5 
 
3912/8 
 
215/11 

 
65/13 

 
697/15 

 
 
 
 
 
 

251 

 
15/1 

 
27/1 

 
53/1 

 
75/1 

 
21/1 

 
65/1 

 
47/1 

 
39/2 

 
46/3184 

 
19/2815 

 
16/2458 

 
11/2134 

 
11/1588 

 
11/1181 

 
74/874 

 
27/638 

 
11/3189 

 
71/2812 

 
31/2471 

 
11/2151 

 
41/1617 

 
81/1199 

 
91/892 

 
91/653 

 
6959/2 
 
5938/4 
 

99251/6 
 

31248/9 
 
294/13 

 
341/16 

 
657/18 

 
478/21 

 
 
 
 
 
 
 

281 

 (1-2ی جدول )ادامه
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 درصد خطا

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 
53/1 

 
19/1 

 
34/2 

 
85/3 

 
67/5 

 
13/4577 

 
13/4189 

 
77/3527 

 
12/3123 

 
74/2636 

 
51/4611 

 
21/4235 

 
21/3612 

 
91/3143 

 
21/2795 

 
98766/2 
 

84951/5 
 
777/11 

 
555/14 

 
443/17 

 
 
 
 
 

411 

 
99/1 

 
96/1 

 
93/2 

 
91/3 

 
92/4 

 
47/7 

 
39/8318 

 
85/7952 

 
41/7631 

 
14/7347 

 
47/7195 

 
15/6578 

 
11/8412 

 
21/8112 

 
41/7861 

 
31/7646 

 
31/7462 

 
41/7119 

 
2555/3 
 

12118/6 
 
6139/8 
 
784/11 

 
685/12 

 
549/16 

 
 
 

711 

 

ی ی خاصیت انرژی آزاد هلمهولتز از تئوری اختلال بارکر و هندرسون و نیز برای محاسبهبرای محاسبه

ی آن بحث شد، ه در فصل دوم درباره، کMCی دوم انرژی آزاد هلمهولتز از تقریب اختلال مرتبه

 ( ارائه شده است.2-2استفاده شده است و نتایج حاصل در جدول )

 

 

 

 

 

 

 (1-2ی جدول )ادامه
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 درصد خطا

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 
 

 

 
44/1 

 
65/1 

 
47/2 

 
13/6 

 
16/6 

 
57/14855- 

 
79/13893- 

 
48/13561- 

 
92/13176- 

 
13/13161- 

 
18/14791- 

 
14/13571- 

 
62/13234- 

 
12/12415- 

 
91/12418- 

 
48168/1 
 
6575/1 
 
4439/2 
 
315/26 

 
447/27 

 
 
 
 
 

132 
 

 
35/1 

 
99/1 

 
43/2 

 
17/4 

 
79/5 

 
93/5 

 
71/5 

 
64/16768- 

 
842/15731- 

 
74/15149- 

 
13/14847- 

 
34/14511- 

 
94/14471- 

 
77/14415- 

 
28/16711- 

 
12/15577- 

 
14/14692- 

 
86/14265- 

 
21/13717- 

 
24/13692- 

 
62/13627- 

 

 
51131/1 
 
3817/1 
 
338/3 
 
6535/5 
 
958/21 

 
271/22 

 
286/26 

 
 
 
 
 
 

148 

 
31/1 

 
88/1 

 
31/3 

 
91/4 

 
43/5 

 
32/5 

 
41/5 

 
56/17311- 

 
63/16226- 

 
52/15263- 

 
48/15147- 

 
56/14778- 

 
51/14698- 

 
43/14619- 

 
84/17246- 

 
32/16184- 

 
17/14776- 

 
48/14331- 

 
61/14117- 

 
46/13956- 

 
58/13869- 

 
49518/1 
 
3312/1 
 
9468/4 
 

62239/9 
 
282/22 

 
458/25 

 
435/28 

 
 
 
 
 
 

152 

 
45/1 

 
37/1 

 
41/2 

 
43/3 

 
97/4 

 
32/5 

 
66/5 

 
69/17724- 

 
71/16431- 

 
29/16142- 

 
25/15955- 

 
39/15861- 

 
87/15554- 

 
74/15466- 

 
51/17644- 

 
11/16219- 

 
41/15762- 

 
99/15425- 

 
11/15111- 

 
84/14767- 

 
31/14637- 

 
799163/1 

 
8176/2 
 
1814/4 
 

19367/6 
 

39152/9 
 
246/18 

 
678/23 

 
 
 

161 

 

های تجربی آن با داده محاسبه مقادیر  انرژی آزاد هلمهولتز سیال آرگون در نواحی ترمودینامیکی مختلف و مقایسه  (:2-2جدول)

 .]52[مرجع 
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 درصد خطا

 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
19/1 

 
65/1 

 
13/1 

 
86/1 

 
31/2 

 
95/2 

 
17/3 

 
12/3 

 
26/3 

 
19/3 

 
89/23129- 

 
93/21292- 

 
37/21533- 

 
95/19886- 

 
11/19619- 

 
97/19164- 

 
92/18915- 

 
11/18658- 

 
41/18394- 

 
56/17921 

 
21/22985- 

 
51/21156- 

 
21/21314- 

 
11/19524- 

 
91/19166- 

 
23/18615- 

 
71/18352- 

 
99/18192- 

 
91/17813- 

 
91/17381- 

 
61928/1 
 
9786/1 
 
5328/3 
 

31228/6 
 

45239/8 
 

79/13 
 
513/17 

 
58/21 

 
595/25 

 
364/31 

 
 
 
 

211 

 
12/1 

 
31/1 

 
14/1 

 
76/1 

 
14/2 

 
43/2 

 
48/2 

 
38/3 

 
72/4 

 

 
18/27133- 

 
34/25429- 

 
92/23377- 

 
14/22394- 

 
19/21745- 

 
58/21322- 

 
17/21978- 

 
73/21691- 

 
94/21143- 

 
51/27111- 

 
71/25349- 

 
21/23136- 

 
91/22117- 

 
36/21289- 

 
61/21817- 

 
16/21471- 

 
51/21115- 

 
81/19235- 

 
53243/1 
 
3679/1 
 
8317/4 
 

82972/9 
 
718/15 

 
657/21 

 
249/24 

 
287/28 

 
518/33 

 
 
 
 
 
 

231 

 
18/1 

 
28/1 

 
57/1 

 
29/1 

 
69/1 

 
94/1 

 
13/2 

 
88/2 

 
21/3 

 
47/4 

 
21/29917- 

 
96/27686- 

 
15/26324- 

 
81/24649- 

 
69/23861- 

 
41/23289- 

 
59/22878- 

 
17/22482- 

 
23/22148- 

 
58/21529- 

 
51/29892- 

 
51/27619- 

 
91/26173- 

 
41/24336- 

 
51/23464- 

 
94/22845- 

 
64/22411- 

 
74/21852- 

 
41/21364- 

 
21/21618- 

 
48746/1 
 
5118/1 
 
1152/3 
 
3912/8 
 

65/13 
 
744/18 

 
638/22 

 
114/27 

 
264/31 

 
319/34 

 
 
 
 
 

251 
 
 
 
 

 

 (2-2ی جدول )ادامه
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 درصد خطا

 

 
 

 
 

 
 

 

 

 

 

 
 

 

 
17/1 

 
73/1 

 
48/1 

 
84/1 

 
17/1 

 
23/1 

 
47/1 

 
73/1 

 
39/2 

 
51/3 

 
57/3 

 
46/36121- 

 
74/32781- 

 
41/31436- 

 
47/29885- 

 
65/29165- 

 
44/28546- 

 
41/27911- 

 
76/27513- 

 
74/26638- 

 
68/25935- 

 
21/25157- 

 
91/35995- 

 
71/32544- 

 
61/31285- 

 
51/29635- 

 
51/28757- 

 
31/28211- 

 
51/27498- 

 
79/27136- 

 
19/26118- 

 
21/25155- 

 
19/24289- 

 
61668/1 
 
4818/2 
 
1939/4 
 
4153/8 
 
182/12 

 
127/15 

 
218/19 

 
138/22 

 
816/27 

 
28/32 

 
216/35 

 
 
 
 

311 

 
11/1 

 
17/1 

 
16/1 

 
24/1 

 
34/1 

 
51/1 

 
71/1 

 
14/1 

 
74/1 

 
76/2 

 
63/4 

 
17/63187- 

 
16/57465- 

 
62/53752- 

 
25/51911- 

 
68/51379- 

 
65/48551- 

 
27/47172- 

 
11/45464- 

 
81/43782- 

 
69/42269- 

 
28/41663- 

 
21/63181- 

 
81/57422- 

 
51/53664- 

 
61/51783- 

 
21/51211- 

 
11/48311- 

 
51/46841- 

 
21/44952- 

 
41/43141- 

 
81/41135- 

 
81/38863- 

 
59891/1 
 
3577/2 
 
634/5 
 
518/8 
 
756/11 

 
617/16 

 
774/21 

 
119/26 

 
142/31 

 
311/35 

 
638/39 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

511 

 
11/1 

 
19/1 

 
15/1 

 
22/1 

 
27/1 

 
36/1 

 
66/1 

 
29/134982- 

 
94/115818- 

 
19/111174- 

 
37/114338- 

 
33/111911- 

 
95/96369- 

 
44/91369- 

 
11/134996- 

 
11/115913- 

 
11/111234- 

 
11/114566- 

 
11/111182- 

 
11/96714- 

 
11/91974- 

 
59462/1 
 
3333/5 
 

47521/9 
 
466/15 

 
698/19 

 
556/25 

 
762/32 

 

 
 
 
 

1111 

 (2-2ی جدول )ادامه
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 کنیم:صورت زیر استفاده میی ویریال به، از نظریهZپذیری، ی خاصیت ضریب تراکمدر محاسبه

 

مقدار تابع توزیع شعاعی در نقطه تماس و  چگالی کاهش یافته و   که در آن 

ی انتهایی عرض چاه جاذبه و ای بسیار نزدیک به نقطهمقدار تابع توزیع شعاعی در نقطه 

نتایج حاصل برای  .]59[باشدی پایانی عرض چاه جاذبه میمقدار تابع توزیع شعاعی در نقطه 

 ( ارائه شده است.9-2، در جدول )Zپذیری، خاصیت ضریب تراکم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(2-14) 



71 
 

 

 

 درصد خطا

 

 

 

 

  

 

 

 
12111/1 
 

17111/1 
 

28111/1 
 

56111/1 
 

 

 
95843/1 
 

91332/1 
 

82224/1 
 

74147/1 
 
48724/1- 
 
55767/1- 
 
65559/1- 

 
958612/1 

 
914116/1 

 
82458/1 
 

745661/1 
 

186562/1 
 

167712/1 
 

321125/1 

 

 
381195/1 

 
797511/1 

 
6575/1 
 
4439/2 
 
315/26 

 
166/27 

 
374/28 

 
 
 
 

132 

 
12111/1 
 

19111/1 
 

35111/1 
 

69111/1 
 

38111/2 

 
96653/1 
 

93185/1 
 

86156/1 
 

81472/1 
 

65583/1 
 
93464/1- 
 
19498/1- 
 
22993/1- 

 
966751/1 

 
931697/1 

 
864574/1 

 
811327/1 

 
671862/1 

 
145195/1 

 
265411/1 

 
462671/1 

 

 

 
35145/1 
 

72727/1 
 
4695/1 
 
1915/2 
 
782/3 
 
334/23 

 
531/25 

 
46/27 

 
 
 

 

 

142 

 
13711/1 
 

18711/1 
 

33211/1 
 

16411/1 
 

11711/2 
 

85511/6 

 
96275/1 
 

93911/1 
 

87931/1 
 

77784/1 
 

71563/1 
 

53556/1 
 
61727/1- 
 
71882/1- 

 
963115/1 

 
939922/1 

 
882236/1 

 
787111/1 

 
731369/1 

 
574976/1 

 
193877/1 

 
218937/1 

 
4219/1 
 

69165/1 
 
3817/1 
 
5815/2 
 
338/3 
 
6535/5 
 
958/21 

 
271/22 

 
 
 
 
 

148 

 

 

های تجربی مرجع پذیری سیال آرگون در نواحی ترمودینامیکی مختلف و مقایسه آن با دادهمحاسبه مقادیر  ضریب تراکم  (:9-2جدول)

]52[. 
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 درصد خطا

 

 

 

 
 

 

 

 

 
15111/1 
 

13611/1 
 

32111/1 
 

18311/1 
 

12811/5 
 

 

 
95848/1 
 

92892/1 
 

88941/1 
 

79893/1 
 

61711/1 
 

457216/1- 
 

621586/1- 

 
958962/1 

 
931185/1 

 
892277/1 

 
817683/1 

 
639825/1 

 
239416/1 

 
284193/1 

 
49518/1 
 

85166/1 
 
3312/1 
 
4492/2 
 
9468/4 
 

83/19 
 
282/22 

 
 
 
 
 
 
 

152 

 
14811/1 
 

29311/1 
 

47911/1 
 

52811/3 
 

55511/8 

 
96448/1 
 

91637/1 
 

79134/1 
 

69389/1 
 

56412/1 
 
37322/1- 
 
53861/1- 

 
964944/1 

 
919131/1 

 
813221/1 

 
719269/1 

 
616791/1 

 
361912/1 

 
476216/1 

 
46741/1 
 
2414/1 
 
8176/2 
 
1814/4 
 
1937/6 
 
828/21 

 
678/23 

 
 
 
 
 
 
 
 

161 

 
11411/1 
 

75911/1 
 

51811/2 
 

13211/5 
 

95411/9 

 
94991/1 
 

86476/1 
 

76213/1 
 

67888/1 
 

57753/1 
 
23981/1- 
 
35167/1- 

 
951991/1 

 
871378/1 

 
781821/1 

 
714852/1 

 
641374/1 

 
511417/1 

 
615521/1 

 
743952/1 

 
1298/2 
 
6197/3 
 
9485/4 
 
6185/6 
 
217/21 

 
368/23 

 
 
 
 

171 

 

 

 

 

 (9-2ی جدول )ادامه



73 
 

 

 درصد خطا

 

 

 

 

 
 

 

 

 
11311/1 
 

21711/1 
 

76111/1 
 

77711/1 
 

36311/3 
 

64611/5 
 
51411/14 
 
88111/35 

 
99817/1 
 

96245/1 
 

92267/1 
 

88169/1 
 

83688/1 
 

79187/1 
 

68216/1 
 

53323/1 

 
998143/1 

 
964454/1 

 
929813/1 

 
896626/1 

 
866116/1 

 
839261/1 

 
797981/1 

 
831733/1 

 
15239/1 
 
1884/1 
 
2496/2 
 
4993/3 
 
8317/4 
 

23178/6 
 
8297/9 
 
718/15 

 
 
 

231 

 
11811/1 
 

11311/1 
 

58411/1 
 

34111/2 
 

77711/3 
 

17411/9 
 
17111/16 
 
26511/23 
 
58111/29 

 
99865/1 
 

97948/1 
 

94411/1 
 

88471/1 
 

85458/1 
 

78196/1 
 

72172/1 
 

67613/1 
 

64822/1 

 
998741/1 

 
981511/1 

 
949557/1 

 
915916/1 

 
888184/1 

 
859995/1 

 
858711/1 

 
881122/1 

 
921517/1 

 

 
14817/1 
 

735991/1 
 
1266/2 
 
2485/4 
 
4172/5 
 
3912/8 
 
215/11 

 
65/13 

 
679/15 

 

 
 
 
 
 

251 

 
11511/1 
 

17111/1 
 

39911/1 
 

51111/1 
 

35111/2 
 

29911/5 
 
51811/13 
 
77211/17 
 
16311/25 
 
48611/31 

 
99743/1 
 

98717/1 
 

96532/1 
 

93135/1 
 

91317/1 
 

87261/1 
 

81331/1 
 

79716/1 
 

78793/1 
 

81121/1 

 
997478/1 

 
987843/1 

 
969195/1 

 
944527/1 

 
935159/1 

 
921445/1 

 
941341/1 

 
969341/1 

 
151461/1 

 
151771/1 

 
12919/1 
 

65225/1 
 
7728/1 
 
6382/3 
 
5938/4 
 

99251/6 
 

42/11 
 
294/13 

 
341/16 

 
657/18 

 

 

 

 

 

281 

 

 

 (9-2ی جدول )ادامه



74 
 

 

 درصد خطا

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 
11611/1 
 

56111/1 
 

12711/2 
 

31411/4 
 

97111/8 
 
66711/14 
 
25911/22 
 
32411/27 
 
83211/31 
 
11411/35 

 
99961/1 
 

99973/1 
 

11619/1 
 

12115/1 
 

16942/1 
 

17677/1 
 

47211/1 
 

89217/1 
 

66423/2 
 

87114/3 

 
99966/1 
 

11536/1 
 

12816/1 
 

16614/1 
 

17482/1 
 

37914/1 
 

89363/1 
 

61359/2 
 

91836/3 
 

96515/5 

 
45118/1 
 
9918/2 
 

84981/5 
 

46171/8 
 
797/12 

 
443/17 

 
818/23 

 
872/28 

 
62/34 

 
326/41 

 
 
 
 
 
 
 
 

411 
 
 
 
 
 
 

 

 
16911/1 
 

21611/1 
 

31411/1 
 

17411/1 
 

68211/2 
 

35411/4 
 

58311/6 
 

41811/8 
 

71811/9 
 
72111/11 

 
11555/1 
 

15774/1 
 

11936/1 
 

18394/1 
 

31816/1 
 

48954/1 
 

82912/1 
 

31642/2 
 

92742/2 
 

16419/4 

 

 
11485/1 
 

15556/1 
 

12278/1 
 

19681/1 
 

35451/1 
 

55736/1 
 

95792/1 
 

52935/2 
 

21217/3 
 

55222/4 

 
34198/1 
 
2555/3 
 

12118/6 
 
6139/8 
 
685/12 

 
549/16 

 
939/21 

 
172/27 

 
797/31 

 
744/37 

 
 
 
 
 
 

711 

13111/1 

49111/1 

34611/1 

19111/1 

58711/1 

45211/1 

62411/2 

22311/3 

63511/3 

74611/3 

47811/3 

11225/1 

15743/1 

14658/1 

23768/1 

29898/1 

45294/1 

75711/1 

15346/2 

48214/2 

12921/3 

81357/3 

11193/1 

15219/1 

14262/1 

24114/1 

31666/1 

47435/1 

81436/1 

12186/2 

57569/2 

14711/3 

95112/3 

11298/1 

6896/2 

1882/6 

12859/9 

829/11 

396/14 

615/19 

34/23 

468/27 

473/31 

813/35 

 

 

 

850 

 

 (9-2دول)ی جادامه
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 درصد خطا

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
17111/1 
 

74611/1 
 

91311/1 
 

28611/1 
 

16811/1 
 

21111/1 
 

11711/1 
 

25911/1 
 

93111/1 
 

67311/1 

 
11416/1 
 

16846/1 
 

16584/1 
 

41714/1 
 

69218/1 
 

19317/2 
 

35295/2 
 

61743/2 
 

11391/3 
 

58695/3 

 
11334/1 
 

16154/1 
 

15541/1 
 

41319/1 
 

69494/1 
 

19727/2 
 

35313/2 
 

61169/2 
 

17525/3 
 

52791/3 

 
17981/1 
 
8352/2 
 
2458/6 
 
767/12 

 
74/17 

 
939/22 

 
556/25 

 
748/27 

 
288/31 

 
192/34 

 
 
 
 

1111 

 

 ی زیر محاسبه شداز رابطه =7/0ضریب دوم ویریال نیز با توجه به عرض چاه 

 

ای از چگالی که ضریب دوم باشد و ناحیهی سخت میضریب دوم ویریال مدل کره که 

( گزارش شده است ونیز تغییر دمایی ضریب 4-2ویریال محاسبه شده در آن معتبر است در جدول )

 ( نشان داده شده است.5-2دوم ویریال در شکل )

 

 

 

 

 (9-2ی جدول)ادامه

(2-15) 
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 38923/1- 19813/1 

 

18411/183- 

 

 

111 

 

18261/1- 18114/1 

 

15811/131- 

 

121 

 

44391/2- 17349/1 

 

91511/119- 

 

132 

 

14821/2- 16921/1 

 

48611/98- 

 

141 

 

38171/1- 16539/1 

 

67711/88- 

 

148 

 

33121/1- 16364/1 

 

27711/84- 

 

152 

 

24141/1- 16141/1 

 

32611/76- 

 

161 

 

16421/1- 15751/1 

 

34111/69- 

 

168 

 

19821/1- 15486/1 

 

15511/63- 

 

176 

 ی ضریب دوم ویریال سیال آرگون در نواحی از چگالی که مدل در آن معتبر است .(: محاسبه4-2جدول)
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51891/1- 18111/1 

 

26311/31- 

 

241 

 

44977/1- 14459/1 

 

38411/22- 

 

271 

 

24141/1- 13219/1 

 

55211/15- 

 

311 

 

21168/1- 13374/1 

 

73611/5- 

 

361 

 

95581/1- 18591/1 

 

43211/12 

 

611 

 

51811/3- 17111/2 

 

77411/18 

 

811 

 

37271/4- 36111/3 

 

46311/22 

 

1111 

 

31141/5- 68711/3 

 

87411/24 

 

1211 

 

 

 

 

 

 

 

 (4-2ی جدول )ادامه
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( 29-1ی )حدود انتگرال موجود در معادلهدما نیز از آنجائیکه پذیری همی خاصیت تراکمدر محاسبه

باشد لذا ابتدا انتگرال مربوطه به چند انتگرال مجزا با حدود متفاوت تقسیم شد نهایت میاز صفر تا بی

 ای تحلیلی برای های مجزا، بسته به حدود مورد نظر، معادلهو سپس در هر یک از این انتگرال

ی این خاصیت انجام شد که نتایج آن در جدول برابر قطر مولکولی محاسبه 5ا به دست آمد، و نهایتاً ت

  ( بیان شده است.2-5)

 

 

 

 .]52[ ی تغییر دمایی ضریب دوم ویریال محاسبه شده و ضریب دوم ویریال تجربی برای گاز آرگون(: مقایسه5-2شکل )

 دیر تجربی   مقا

 ی مدلوسیلهمقادیر محاسبه شده به
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 درصد خطا

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
166/1 
 
821/1 
 
816/1 
 
181/1 
 
511/19 

 

 
288/2 
 
498/2 
 
913/2 
 
811/3 
 
624/4 
 
747/19 

 
455/17 

 
211/15 

 
92445/3 

 
28962/2 
 

54472/2 
 

92664/2 
 

85661/3 
 

74855/5 
 

61861/3 
 

69175/1 
 

54811/1 
 

296528/1 

 
12324/1 
 

69165/1 
 
3817/1 
 
5815/2 
 
338/3 
 
958/21 

 
734/23 

 
394/27 

 
176/31 

 
 
 
 
 
 

148 

 
171/1 
 
171/3 
 
419/1 
 
511/12 

 
381/13 

 
365/2 
 
593/2 
 
157/3 
 
174/4 
 
192/32 

 
339/21 

 
622/16 

 
141/2 
 
113/1 

 
36656/2 
 

67799/2 
 

17162/3 
 

77465/4 
 
31411/28 
 

46992/3 
 

91573/1 
 

26256/1 
 

17846/1 

 
32532/1 
 

85166/1 
 
8582/1 
 
1268/3 
 

62239/9 
 

83/19 
 
458/25 

 
697/31 

 
931/32 

 
 
 
 
 
 

152 

 
121/1 

 

117/1 
 

 

541/1 
 

481/12 

 

211/33 
 

 

811/59 

 
346/2 
 
531/2 
 
489/3 
 
247/4 
 
299/5 
 
816/6 
 
492/4 
 
525/2 
 
461/1 
 
112/1 

 
34671/2 
 

52833/2 
 

47185/3 
 

77616/3 
 

97812/3 
 

26513/4 
 

53323/1 
 

75511/1 
 

41175/1 
 

32567/1 

 
49247/1 
 
2772/1 
 
3963/4 
 
3123/6 
 
4524/8 
 

79/13 
 
888/19 

 
936/23 

 
887/26 

 
859/28 

 
 
 
 
 
 

211 

 .]52[های تجربی مرجع دما سیال آرگون در نواحی ترمودینامیکی مختلف و مقایسه آن با دادهپذیری هممحاسبه مقادیر تراکم  (:5-2جدول)
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544/1 

 
17726/1 

 
114/331 

 

 

 درصد خطا
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

521/1 
 

119/1 
 

 

281/4 
 

241/9 
 

361/17 

 

511/21 

 

291/29 

 

411/64 

 

871/52 

 

 
218/2 
 
294/2 
 
617/2 
 
683/2 
 
711/2 
 
532/2 
 
989/1 
 
293/1 
 
954/1 
 
697/1 

 

 
25222/2 
 

29384/2 
 

49947/2 
 

45591/2 
 
3111/2 
 

18389/2 
 

41688/1 
 

78635/1 
 

62397/1 
 

313911/1 

 
 

12919/1 
 

652249/1 
 
5938/4 
 
9925/6 
 
3125/9 
 

42/11 
 
341/16 

 
478/21 

 
211/23 

 
747/28 

 

 

 

281 

 

118/1 
 

418/1 

 

511/1 

 

331/1 

 

511/3 

 

751/1 

 

281/2 

 
211/2 
 
112/2 
 
925/1 
 
613/1 
 
948/1 
 
389/1 
 
276/1 

 
21331/2 
 

11318/2 
 

93494/1 
 

63462/1 
 

91579/1 
 

38241/1 
 

22517/1 

 
49748/1 
 
6283/1 
 
8994/3 
 
2193/7 
 
223/16 

 
839/26 

 
2797/33 

 

 

 

721 

 (5-2ی جدول )ادامه



81 
 

 

 

 

 

 

 فصل سوم                       

 

 

 بحث و نتیجه گیری                 

 

 

475/1 

 

171/1 

 

951/1 

 

161/2 

 

531/1 

 

 

 

711/4 

 

181/19 

 
179/2 
 
961/1 
 
627/1 
 
773/1 
 
579/1 
 
383/1 
 
236/1 

 
18918/2 
 

98371/1 
 

61221/1 
 

78936/1 
 

56989/1 
 

41245/1 
 

29164/1 

 
59462/1 
 
8352/2 
 
2458/6 
 

74/17 
 
939/22 

 
697/26 

 
288/31 

 

 

1111 
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 بررسی خواص ترمودینامیکی محاسبه شده از طریق مدل-3

 انرژی درونی و انرژی آزاد هلمهولتز -3-1 

ی خواص ترمودینامیکی از طریق تابع توزیع شعاعی،  در فصل گذشته دیده شد که محاسبه        

پذیر است و لذا خواص محاسبه شده در فصل قبل در این فصل مورد بررسی بیشتر قرار امکان، 

 گیرد خاصیت انرژی درونی است.گیرد. اولین خاصیتی که در این فصل مورد ارزیابی قرار میمی

ه صورت همانطور که در فصل دوم اشاره شد خاصیت انرژی درونی از دو جمله تشکیل شده است که ب

 باشدزیر می

 

ی دوم متوسط انرژی پتانسیل است. در واقع ی اول معرف متوسط انرژی سینتیک و جملهکه جمله

شود بیانگر محاسبه می دوم که از طریق  باشد اما جملهی اول یک مقدار همواره ثابتی میجمله

-حالت ترمودینامیکی مشخص حاصل می ها در یککنش بین مولکولمقدار انرژی است که از برهم

باشد، و نیز رعایت شرط مغزی و شود. با توجه به مدل پتانسیل در نظر گرفته شده، که چاه مربعی می

-ی این خاصیت مورد استفاده قرار گرفته است، می( که در محاسبه22-1ی )با در نظر گرفتن معادله

-دلیل آنکه جاذبهو به 7/1تا  1( بین 22-1ی )دلهتوان مشاهده کرد که حدود انتگرال موجود در معا



83 
 

منفی است. با  وضوح مشاهده کرد که توان بهآورند میهای بین مولکولی انرژی داخلی را پایین می

عنوان ی این خاصیت در حوالی دمای بحرانی صورت گرفت و بهتوجه به اطلاعات ذکر شده محاسبه

و نیز برای  265/28  (mol/lit)تا 42183/0  (mol/lit)ای با چگالی بینناحیه K 148 مثال برای دمای

دارای کمترین خطا در   659/27  (mol/lit)تا 43508/0  (mol/lit)ای با چگالی بینناحیه K 152 دمای

ی مربوط به ( مربوط به خطاهای محاسبه شده2-9( و )1-9ی انرژی درونی بود که نمودار )محاسبه

 باشد.دما می این دو

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(mol/lit) 

    K T=148های متفاوت و در دمای ثابت رژی درونی در چگالیی خاصیت ان(: درصد خطای مشاهده شده در محاسبه1-9شکل)
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(، میزان خطا 2-9( و )1-9های )ی ذکر شده برای هر کدام از شکلهای بالاتر از گسترهدر چگالی

ی بین ی بین مولکولی و کاهش جاذبهیابد که این افزایش خطا ناشی از افزایش دافعهبسیار افزایش می

شود، این سیستم مورد مطالعه بسیار متراکم میهای بالا که باشد در واقع در چگالیمولکولی می

باشند و در تعیین خواص نقش تعیین کننده دارند و لذا در نیروهای دافعه هستند که غالب می

، را کاهش داد لذا ما در ادامه بینی انرژی باید مقدار عرض چاه جاذبه، های بالاتر برای پیشچگالی

-، در گسترهرا انتخاب کرده و چگونگی رفتار عرض چاه جاذبه،  K 255=Tیک دمای اختیاری مانند 

ی حاصل ی انرژی درونی با کمترین خطای ممکن مطالعه نمودیم که نتیجهای از چگالی برای محاسبه

 ( نشان داده شده است.9-9از آن در شکل )

 

 

 

 

 

(mol/lit) 

  K T=255(: تغییرات عرض چاه جاذبه برحسب چگالی در دمای ثابت 9-9شکل)
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عرض چاه جاذبه ابتدا با شیب ملایم و تدریجی  شود کاهش( مشاهده می9-9طور که در شکل )همان

یابد که نشان این روند با شیب تندتری کاهش می 42(mol/lit)باشد و سپس در حوالی چگالی می

 باشد.ی افزایش بسیار زیاد دافعه میدهنده

از های بالاتر بینی انرژی درونی در چگالیاما دلیل دیگری که در عدم توانایی این مدل برای پیش

(mol/lit)  265/28  در دمای ثابتK 148 است تواند وجود داشته باشد، مربوط به خود می .

یابد و لذا افزایش می طور که پیش از این گفته شد با افزایش چگالی سطح زیر اولین پیک همان

اطراف مولکول مرکزی تجمع پیدا  هایی که دردر یک عرض چاه ثابت با افزایش چگالی تعداد مولکول

ی آن افزایش تعداد یابد. حال چنانچه این افزایش سطح زیر پیک و در ادامهکنند افزایش میمی

بیشتر بوده  های اطراف مولکول مرکزی بیش از مقدار واقعی باشد در این صورت مقدار  مولکول

تری را شاهد (، مقدار متوسط انرژی پتانسیل منفی22-1ی)گیری از معادلهی انتگرالو در نتیجه

ی انرژی در نظر گرفته شود. در عنوان یک منبع خطا در محاسبهتواند بهخواهیم بود که این خود می

بینی شده توسط مدل در انتهای چاه جاذبه و در دمای پیش ( رفتار تابع 5-9( و )4-9شکل)

 های مختلف نشان داده شده است. یبرای چگال =K 6/186T ثابت
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 نتایج به دست آمده از مدل

 سازیهای شبیهداده

 T=186.6 K، در دمای ی رفتار تابع توزیع شعاعی بر حسب چگالی در انتهای چاه جاذبه، (: مقایسه4-9شکل)

 نتایج به دست آمده از مدل

 سازیهای شبیهداده

(mol/lit) 
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بینی شده توسط مدل پیش شود مقادیر ( مشاهده می5-9( و )4-9طور که در شکل )همان

بینی مقادیر تابع توزیع درصد خطا در پیش 7باشد و به طور میانگین سازی میمقادیر شبیهبیشتر از 

نیز کمتر از مقادیر  شود و مقادیر مشاهده میسازی نسبت به مقادیر شبیه شعاعی در 

بینی مقادیر تابع درصد خطا در پیش 91/3باشد و به طور میانگین سازی میگزارش شده توسط شبیه

مدل نسبت به  شود که این به معنی بیشتر بودن سطح زیر پیکمشاهده می توزیع شعاعی در 

ها در اطراف مولکول مرکزی نسبت به سازی و نیز به معنی بیشتر بودن تعداد مولکولهای شبیهداده

رسد که این اختلاف و خطا برای نواحی حوالی بحرانی نیز وجود سازی است لذا به نظر مینتایج شبیه

 داشته باشد. 

باشد. این خاصیت نیز در ژی آزاد هلمهولتز میگیرد انردومین خاصیتی که مورد بررسی قرار می      

دهد های تجربی نشان میی بحرانی محاسبه گردیده و نتایج حاصل از آن در قیاس با دادهحوالی نقطه

( و 6-9های )شود شکلهای نسبتاً بالا میزان خطا قابل توجه میکه در حوالی دمای بحرانی در چگالی

-نشان می =K 152 Tو =K 148 Tای این خاصیت را در دماهای ( میزان خطای مشاهده شده بر9-7)

 دهد.
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(mol/lit) 

 K T=148های متفاوت و در ی خاصیت انرژی آزاد هلمهولتز در چگالی(: درصد خطای مشاهده شده در محاسبه6-9شکل)

(mol/lit) 
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های کم دارای میزان توان دریافت که این خاصیت در نواحی با چگالی( می7-9( و )6-9های )از شکل

یف دانیم که انرژی آزاد هلمهولتز به صورت زیر تعرخطای کمتری است، از ترمودینامیک کلاسیک می

 گرددمی

 

باشد و لذا انرژی آزاد ی بین مولکولی زیاد میهای کمتر میزان آنتروپی و همچنین جاذبهدر چگالی

های بالاتر علاوه بر های بالاتر دارد در واقع در چگالیتری نسبت به چگالیهلمهولتز مقدار منفی

تر دارد اما هلمهولتز مقداری مثبتعلت غالب بودن نیروهای دافعه انرژی آزاد تر شدن سیستم، بهمنظم

ی در نظر گرفته شده رسد که میزان جاذبهبینی صورت گرفته توسط مدل، به نظر میبر اساس پیش

ی بیشتر باعث باشد چرا که جاذبههای بالاتر قدری بیشتر از مقدار حقیقی میبرای نواحی با چگالی

آن افزایش انرژی آزاد هلمهولتز است باید توجه  گردد و تأثیر مستقیمتر شدن انرژی درونی میمنفی

توان با باشد و لذا مانند انرژی درونی، میهای بالا قطعاً نیروهای دافعه غالب میداشت که در چگالی

ی بحرانی داشت. در های بالاتر در حوالی نقطهبینی دقیق برای چگالیکم کردن عرض چاه جاذبه پیش

بینی مناسبی شود، این مدل پیش( مشاهده می8-9طور که در شکل )مانی، هدماهای بالاتر از نقطه

 کند .برای این خاصیت ارائه می
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نیز به  ی بحرانی نیروهای دافعهشود، در دمای بالاتر از نقطه( مشاهده می8-9طور که در شکل)همان

دهند و دیده د را کم کم از دست میی خومرور زیاد شده و نیروهای جاذبه نقش موثر و تعیین کننده

باشد و این تر و با درصد خطای کمتری میها صورت گرفته توسط مدل دقیقبینیشود که پیشمی

و  =K 250 Tتوان برای مثال به دمای تری از چگالی قابل کاربرد است که میی وسیعمدل برای گستره

K 500 T=  وK 1000 T= ها به صورت عددی در فصل قبل گزارش آناشاره کرد که میزان خطاهای

کنیم. اما از آنجائیکه انرژی آزاد هلمهولتز نیز با توجه به شده و ما از تکرار آن در اینجا اجتناب می

(mol/lit) 

 T=200 Kهای متفاوت و در ی خاصیت انرژی آزاد هلمهولتز در چگالی(: درصد خطای مشاهده شده در محاسبه8-9شکل)
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توان استدلال ذکر شده آید لذا می( از طریق تابع توزیع شعاعی به دست می94-1( و )92-1معادلات)

 کار برد.نرژی درونی را عیناً برای انرژی آزاد هلمهولتز بهبا ا در مورد ارتباط 

 دماپذیری همپذیری و تراکمضریب تراکم -3-2 

باشد. این خاصیت مستقیماً پذیری میگیرد ضریب تراکمسومین خاصیتی که مورد بررسی قرار می    

توان به این خاصیت می های موجود در سیستم بستگی دارد و لذا با رسم منحنی مربوطکنشبه برهم

با توجه به  =K 152 T( رفتار این خاصیت در دمای 3-9نیروهای بین مولکولی را تشریح کرد. در شکل)

ی مدل نشان وسیلههای تجربی و نیز نتایج حاصل از محاسبات صورت گرفته بهنتایج حاصل از داده

 داده شده است.

 

 

 

 

 

 

 

پذیری را بر حسب تواند روند تغییرات ضریب تراکممدل میشود این طور که مشاهده میهمان    

-باشد و دیده میبینی کند اما نتایج حاصل از آن دارای خطاهای بسیار زیاد و بنیادی میچگالی پیش

(mol/lit) 

 T=152 Kپذیری با چگالی در دمای ثابت (: تغییر ضریب تراکم3-9شکل)

 تجربینتایج 

 نتایج مدل
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بینی مقادیر صحیح های پائین قادر به پیششود که این مدل در حوالی دمای بحرانی تنها در چگالی

ال باشد، رفتار یک سیال شبیه به گاز ایدهواحی که چگالی بسیار کم میباشد. در ناین خاصیت می

ها بسیار کم ی بسیار دور از هم قرار دارند و اثرات بین مولکولی آنها در فاصلهاست زیرا که مولکول

های کنشهمها کمتر شده و بری بین مولکولیابد فاصلهکه چگالی افزایش میباشد اما همچنانمی

شوند و تا یک چگالی مشخص این افزایش جاذبه را که اثرات بلند برد دارند به تدریج ظاهر می جاذبه

یابد و در نهایت در یک چگالی خاص در پذیری همواره کاهش میخواهیم داشت و لذا ضریب تراکم

ی مینیمم مربوط شود که این نقطهپذیری بر حسب چگالی یک مینیمم ظاهر میمنحنی ضریب تراکم

به چگالی است که در آن چگالی نیروهای دافعه و جاذبه در تعادل با یکدیگر قرار دارند. با افزایش 

یابد و نیروهای دافعه که اثرات کوتاه برد دارند به ی بین مولکولی کاهش میچگالی، متوسط فاصله

ی سیر صعودی پیدا کنند و لذا منحنیابند و بر نیروهای جاذبه غلبه میتدریج ظاهر شده و افزایش می

-پذیری ابتدا با شیب ملایم مییابد. این افزایش در خاصیت ضریب تراکمکرده و همواره افزایش می

یابد نیروهای دافعه بسیار بیشتر شده و در اثر تغییر کوچکی باشد ولیکن همچنانکه چگالی افزایش می

داشت و لذا شیب تغییرات بسیار  پذیری را خواهیمای در ضریب تراکمدر چگالی افزایش قابل توجه

-ی در نظر گرفته شده برای پیشرسد که مقدار جاذبهشود. با توجه به نتایج مدل، به نظر میتند می

یابد نتایج حاصل که دما افزایش میباشد. همچنانی بحرانی زیاد میبینی این خاصیت در حوالی نقطه

شود و در یک دمای ثابت ضریب بهتری حاصل میتر شده و تطبیق از مدل به نتایج تجربی نزدیک

( رفتار 10-9بینی است. شکل )تری از چگالی توسط مدل قابل پیشی وسیعپذیری برای گسترهتراکم

-های شبیههای تجربی و نیز دادهپذیری محاسبه شده از طریق مدل را در قیاس با دادهضریب تراکم

 دهد.نشان می=K 280 Tدر دمای  ]59[سازی
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-همچنان در چگالی=K 280 Tتوان دید که نیروهای جاذبه در دمای ( می10-9به وضوح در شکل )

باشد اما این اثرات جاذبه نسبت به تر از یک میپذیری کوچکهای پایین وجود دارد زیرا ضریب تراکم

ای دافعه افزایش یافته و نقش باشد در واقع به علت افزایش دما، نیروهبسیار کمتر می=K 152 Tدمای 

ی پذیری دارند. با افزایش دما، نیروهای دافعه بر تمامی جاذبهای در تعیین ضریب تراکمتعیین کننده

(mol/lit) 

 های تجربیداده

 سازینتایج شبیه

 نتایج حاصل از مدل

 T=280 Kپذیری با چگالی در دمای ثابت (: تغییر ضریب تراکم10-9شکل)
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باشد را در منحنی گر جاذبه میکه بیان توان کند و دیگر نمیموجود در سیستم غلبه می

و نتایج حاصل که در  =K 700 Tتوان به دمای مثال می عنوانپذیری مشاهده نمود که بهضریب تراکم

 پذیری به دست آمده از طریق فصل قبل ارائه شده اشاره کرد. اما بررسی نتایج ضریب تراکم

( تابع 11-9، در شکل)باشدی این خاصیت میحاصل از مدل منجر به تحلیل بهتر مدل در محاسبه

 برای دو چگالی متفاوت نشان داده شده است. =K 152 Tر دمای توزیع به دست آمده از مدل د

 

 

 

 

 

 

 

 

با چگالی بسیار شدیدتر از  و  وضوح مشخص است که تغییرات ( به11-9در شکل)

در چگالی  در انتهای عرض چاه جاذبه باشد و همچنین با توجه به شیب تند می تغییرات 

های بالاتر بسیار بیشتر است. در در چگالی اختلاف  توان نتیجه گرفت کهبالاتر، می

وجود دارد. مفهوم فیزیکی این  و  تر تفاوت نامحسوسی بین واقع در چگالی پائین

ی دوم، که با ظر گرفته شده در لایههای در نمشاهدات این است که در چگالی پائین تعداد مولکول

 

 

 

 گونهای متفاوت برای سیال آرو چگالی K 152 (: رفتار تابع توزیع شعاعی به دست آمده از مدل در دمای ثابت11-9شکل)

 پیک دوم
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باشند، سازگار با مقادیر واقعی ی مولکول مرجع میسطح زیر پیک دوم متناسب است و متأثر از جاذبه

بالاتر، لایه دوم شکل گرفته در اطراف مولکول  باشد اما در چگالیبرای سیال حقیقی مانند آرگون می

ی زیاد مولکول مرجع است و و این به معنی اثر جاذبه های بیشتری استمرجع دارای تعداد مولکول

باشد و این مشکل باعث عدم در انتهای چاه جاذبه زیاد می توان نتیجه گرفت که مقدار لذا می

-توان گفت که مقدار جاذبهشود و لذا میهای بالا میپذیری در چگالیبینی ضریب تراکمدقت در پیش

حاصل از مدل در  شود بیشتر از مقدار واقعی است و ی دوم وارد میها در لایهای که به مولکول

 و نیز عبارت  های پائین قابل کاربرد است. رفتار در چگالی K 152=Tدمای 

مدل برای سازی و نیز نتایج حاصل از بر حسب چگالی با توجه به نتایج حاصل از محاسبات شبیه

 ( نشان داده شده است.19-9( و )12-9در شکل ) =K 280 Tدمای 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(mol/lit) 

 T=280 Kی تماس بر حسب چگالی در دمای ی رفتار تابع توزیع شعاعی در نقطه(: مقایسه12-9شکل)

 نتایج به دست آمده از طریق مدل 

 سازینتایج شبیه
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ی وسیعی از را در گستره شود، این مدل رفتار ( مشاهده می12-9طور که در شکل )همان

 کند.بینی میچگالی به دقت پیش

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

در انتهای چاه جاذبه  بینی رفتار پیش ( به وضوح مشخص است در19-9) طور که در شکلهمان

سازی وجود دارد و این خود یک منبع های شبیهاختلاف معنی داری بین نتایج حاصل از مدل و داده

که دما افزایش باشد. باید توجه داشت همچنانهای بالا میبینی ضریب تراکم در چگالیخطا در پیش

ی در نظر گرفته شده توسط مدل بیشتر شده و در نهایت به تمام جاذبهی بیشتر و کند دافعهپیدا می

که سیستم کاملاً در کنترل نیروهای دافعه است، و اساساً به =K 850 Tکند تا اینکه در دمای غلبه می

 T=280 Kی رفتار تابع توزیع شعاعی بر حسب چگالی در انتهای چاه جاذبه در دمای (: مقایسه19-9شکل)

(mol/lit) 

   

 نتایج حاصل از مدل

 سازینتایج شبیه

Erro

r   % 

(mol/lit) 

 T=280 Kتفاوت و در های مدر چگالی  (: درصد خطای مشاهده شده برای عبارت 14-9شکل)
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های ی مولکول مرجع بر مولکولی دوم و نیز جاذبهها در لایهی بالا تعداد مولکولعلت همین دافعه

طور دقیق قابل ی وسیعی از چگالی بهپذیری در محدودهوم بسیار کم است، ضریب تراکمی دلایه

پذیری و درصد خطای مشاهده شده ( رفتار ضریب تراکم15-9( و )14-9های )بینی است. شکلپیش

 دهد.نشان می  =K 850 Tهای تجربی را در دمای در قیاس با داده

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(mol/lit) 

 T=850 Kپذیری با چگالی در دمای ثابت (: تغییر ضریب تراکم14-9شکل)

 های تجربیدهدا 

 نتایج به دست آمده از مدل      
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باشد که این خاصیت نیز ، میدما، پذیری همپردازیم تراکمی که به بررسی آن میچهارمین خاصیت

های موجود در سیستم بستگی دارد. این خاصیت نیز در حوالی دمای بحرانی و کنشمستقیماً به برهم

-تر میدقیق کند، نتایجدهد که هرچه دما افزایش پیدا میفوق بحرانی محاسبه شده و نتایج نشان می

دما میزان توانایی سیستم برای متراکم شدن در یک دمای ثابت را نشان پذیری همشود در واقع تراکم

دهد و در یک دمای ثابت هرچه میزان نیروهای جاذبه بیشتر باشد، قابلیت تراکم سیستم بیشتر می

ها به قدری از هم دورند که کنند و مولکولها حجم زیادی را اشغال میها کم مولکولاست. در چگالی

ال بیشتر اوقات نیروهای بین مولکولی نقش مهمی در قابلیت تراکم سیستم ندارند و گاز مانند گاز ایده

ی یابد، اثرات نیروهای جاذبه به واسطهکه چگالی افزایش میرود همچنانکند لذا انتظار میرفتار می

ال جاذبه به تدریج افزایش یابد و گاز از شرایط ایدهها به یکدیگر بیشتر شده و نزدیک شدن مولکول

شوند، اما نه در حدی که با یکدیگر در ها به یکدیگر نزدیک میکه مولکولفاصله بگیرد و همچنان

شود و تأثیر مستقیم آن افزایش هرچه بیشتر در قابلیت تر میتماس باشند، اثرات جاذبه مهم و مهم

طور متوسط به یکدیگر نزدیک هستند و با ها بههای بالا مولکوللیتراکم سیستم است. اما در چگا

توان انتظار داشت که گاز کندتر متراکم اند و مییکدیگر برخورد زیادی دارند و نیروهای دافعه غالب
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شود. برای توضیح و تفسیر این خاصیت ها از یکدیگر میشود چون این نیروها باعث دور شدن مولکول

 ارائه شده است. =K 280 T( برای دمای 16-9کل)محاسبه شده ش

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

توان دریافت ( نشان داده شده است، می16-9دما، که در شکل)پذیری همبا بررسی رفتار تجربی تراکم

دما را پذیری همیابد ابتدا افزایش در تراکمکه چگالی افزایش میهمچنان=K 280 Tکه در دمای ثابت 

ها به یکدیگر و افزایش خاطر نزدیک شدن مولکولطور که گفته شد بههمانخواهیم داشت، که 

پذیری ی ماکزیمم عبور کرده و سپس کاهش در تراکمنیروهای جاذبه است، و در ادامه از یک نقطه

(mol/lit) 

 T=280 Kدما با چگالی در دمای ثابت پذیری هم(: تغییر ضریب تراکم16-9شکل)

 

 مده از طریق مدلنتایج به دست آ

 های تجربیداده 

 8-10

(1/Pa

)× 
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ها با یکدیگر و افزایش خاطر تماس مولکولطور که گفته شد بهدما را خواهیم داشت، که همانهم

ی ماکزیمم مشاهده شده در نمودار مربوط به چگالی است که در آن است، و نقطهنیروهای دافعه 

نیروهای جاذبه و دافعه در تعادل با یکدیگر قرار دارند و با عبور از این نقطه به دلیل افزایش تماس 

شده یابد. با توجه به توضیحات ارائه یابد و قابلیت تراکم سیستم کاهش میها دافعه افزایش میمولکول

بینی روند مناسبی برای شود که این مدل توانایی پیش( مشخص می16-9و نیز با توجه به شکل)

-های پائین قادر به پیشتنها در چگالی =K 280 Tدما را دارد اما در دمای  پذیری همخاصیت تراکم

های اس با دادهی بیشتری را در قیهای بالا مقدار جاذبهباشد و در چگالیبینی دقیق این خاصیت می

بینی ( رفتار تابع توزیع شعاعی پیش17-9کند. برای بررسی بیشتر، در شکل)بینی میتجربی پیش

  نشان داده شده است. =K 280 Tشده توسط مدل برای دمای  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های متفاوت برای سیال آرگونو چگالی K 280 (: رفتار تابع توزیع شعاعی به دست آمده از مدل در دمای ثابت17-9شکل)
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را همگ ( نشان داده شده است، عملاً بعد از سه قطر مولکولی تابع 17-9که در شکل)همچنان

های بالاتر ایجاد  ی در نظر گرفته شده برای مدل در چگالیرسد که جاذبهشود و لذا به نظر میمی

ها در اطراف مولکول مرجع را بیشتر از مقدار واقعی کند و سطح زیر پیک اول و تجمع مولکولخطا می

-، تراکمودن مقدار توان دریافت که به علت زیاد ب( می25-1ی)دهد و با توجه به معادلهنشان می

( نیز 18-9باشد. در شکل)های تجربی میدما به دست آمده از طریق مدل بیشتر از دادهپذیری هم

  نشان داده شده است. =K 720 Tدما در دمای ثابت پذیری همرفتار تراکم

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ی در اثر افزایش چگالی وجود اگونه افزایش جاذبهشود، هیچ( دیده می18-9طور که در شکل)همان

غالب هستند و  ها به یکدیگر، نیروهای دافعهندارد، در دماهای بسیار بالا به علت برخورد شدید مولکول

شود زیرا در دماهای بالا به خاطر انرژی ای دیده نمیهای بسیار پائین نیز اثرات جاذبهحتی در چگالی

باشد و شدیداً در حال برخورد به یکدیگر ا بسیار سریع میهها، حرکت آنجنبشی بسیار بالای مولکول

 T=720 Kدما با چگالی در دمای ثابت پذیری هم(: تغییر ضریب تراکم18-9شکل)

 

(mol/lit) 

 ای تجربیهداده 

 نتایج به دست آمده از طریق مدل 

 8-10

(1/Pa

)× 
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ای را طوریکه هیچ اثر جاذبهشود بهی بسیار زیادی میها با یکدیگر باعث دافعهباشند و تماس آنمی

ی شدید، توان دید و لذا با افزایش چگالی همواره کاهش در قابلیت تراکم سیستم را، به علت دافعهنمی

بینی یابد و لذا مدل در این ناحیه پیشدما همواره کاهش میپذیری همضریب تراکمخواهیم داشت و 

 دهد.مناسبی را ارائه می

 ضریب دوم ویریال -3-3

باشد و با در (، ضریب دوم ویریال محاسبه شده تابع عرض چاه جاذبه می15-2ی)با توجه به معادله

بینی مناسبی داشت. در های کم پیشان در نواحی با چگالیتوتنها می =7/0نظر گرفتن عرض چاه 

تا  1مربوط به گاز آرگون است که در فشار  =K 960 Tواقع ضریب دوم ویریال محاسبه شده تا دمای 

های بالاتر، به علت ی ضریب دوم ویریال در چگالیاتمسفر قرار دارد. باید توجه داشت که محاسبه 2

پذیری یک سیال را به خوبی مشخص کند و لذا  اند به تنهایی ضریب تراکمتووجود دافعه بیشتر، نمی

توان ی ویریال میی کمتر و نیز در نظر گرفتن ضرایب بالاتر معادلهبا در نظر گرفتن عرض چاه جاذبه

 بینی کرد.های با چگالی بیشتر پیشساختار سیال را در ناحیه

بینی ی صورت گرفته، این مدل قادر به پیشه مطالعهتوان اظهار داشت که با توجه بدر پایان می

بینی مناسبی برای تواند پیشهای بالا نمیباشد ولی در چگالیی بین مولکولی در دماهای بالا میدافعه

بینی کند. تواند به خوبی جاذبه را پیشهای پائین میدافعه داشته باشد همچنین این مدل برای چگالی

همچنین خواص انرژی درونی و انرژی آزاد هلمهولتز در حوالی دمای بحرانی و  بینیاین مدل در پیش

 باشد.فوق بحرانی بسیار موفق می
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 نگریآینده

ی خواص ترمودینامیکی سیالات با استفاده از تابع توزیع شعاعی بسیار در ترمودینامیک آماری محاسبه

بسیار زیادی  برای به دست آوردن تابع توزیع های اخیر تلاش مورد تحقیق و توجه است. در سال

سازی صورت گرفته است. ما نیز در این های شبیههای معادلات انتگرالی و نیز روششعاعی از تئوری

ی از یک تئوری معادله انتگرالی مناسب، که در آن شرط مغزی پایان نامه سعی کردیم تا با استفاده

ی از تابع توزیع شعاعی به دست آوریم و در ادامه با استفاده رعایت شده است، عباراتی تحلیلی برای

-این عبارات تحلیلی خواص ترمودینامیکی سیال آرگون را در نواحی مختلف محاسبه کردیم. اما همان

دانیم در مدل پتانسیل چاه مربعی، مدلی نسبتاً واقعی و ساده است که در آن پارامترهای طور که می

تر توان با محاسبات بیشتر و البته پیچیدهعمق چاه جاذبه وجود دارد که می مهم عرض چاه جاذبه و

ی از رسد که استفادهوابستگی این پارامترها را با دما و چگالی به دست آورد. همچنین به نظر می

های سیالات ی از قطر موثر به جای قطر ثابت برای مولکولتر و نیز استفادههای پتانسیل واقعیمدل

 بینی بهتر نتایج گردد.تواند باعث پیشمی

های معادلات سازی و تئوریهای اخیر در محاسبات شبیهامید است که با توجه به پیشرفت       

، بتوان در آینده های جدید و پیشرفته و نیز افزایش قدرت کامپیوترهااستراتژیانتگرالی و همچنین 
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که با استفاده از آن خواص ترمودینامیکی طوری اشت بهتری را در اختیار دتابع توزیع شعاعی مناسب

بینی های ترمودینامیکی قابل پیشتری از حالتی وسیعسیالات ساده در حالت مایع و نیز گستره

 باشد.
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Abstract 

    Distribution functions have an important role in the extensive and development of 

dense fluids theories. By using of these functions many of thermodynamic properties of 

dense fluid can be calculated. In recent years indicated that by using the core condition 

at computing the radial distribution function can be led to reduction of thermodynamic 

inconsistency. In this work have been tried to present analytical expression for radial 

distribution function by using the square-well potential and a kind of model for integral 

equation, in which the core condition has been observed and numerical solution of 

Ornstein-Zernike is available. Studies have been done on argon fluid and have been 

done survey on quality of radial distribution function at different thermodynamic state. 

Treatments of radial distribution function at different thermodynamic state have been 

considered and it's found that at super critical and near the critical point it's acceptable. 

For data point of radial distribution function at sub and super critical of argon fluid, 

analytical expression is obtained. And for square well potential width of the attractive 

well,  is determined according to best result for internal energy at near the critical point 

so that 0.7 is found. By using these analytical expressions for radial distribution 

function have calculated the thermodynamic properties at different region and these 

properties compared with experimental data. According to this study it's found that this 

model is successful for prediction of internal energy and Helmholtz free energy near the 

critical temperature and the results for these properties  has more accurate above the 

critical temperature. Also this model is successful for prediction of isothermal 

compressibility factor and compressibility factor. 

KEWORDS: Argon fluid, radial distribution function, thermodynamic properties, 

square-well potential, core condition approximation 
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