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 مادرمبه پدر و 

به پاس عاطفه سرشار و گرماي اميد بخش وجودشان كه در این سردترین روزگاران 

 بهترین پشتيبان است 

گراید و هاي بزرگشان كه سرگرداني و ترس در پناهشان به شجاعت ميبه پاس قلب

 كند.دریغشان كه هرگز فروكش نميهاي بيبه پاس محبت
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 راه را بر من آسان گردانيد

 

 و به خواهر و برادران عزیزم 

 كه روشن كننده نور اميد در وجودم بودند. هایشانبه پاس دلگرمي
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 ابراز تواضع و قدردانی

 كران خداوند متعال را كه مرا فرصت انديشيدن داد.سپاس بی

كرانش اينجانب را نيز در بر گرفت تا به وسپاس پروردگار يكتا را كه لطف و كرم بیحمد 

وسع توان و انديشه خود گامی كوچك در گستره پهناور علم و معرفت بردارم و از خرمن دانش 

و تجربه بزرگان و نيك انديشان خوشه چينی كنم. اكنون كه به ياري خداوند اين دوره از 

دانم كه از زحمات فراوان و كارگشاي استاد ام بر خود لازم مین رساندهتحصيلم را به پايا

ارجمند و بزرگوارم جناب آقاي دكتر حسين نيكوفرد كه با نظرات ارزنده و صبر و حوصله 

نامه را بر عهده گرفتند صميمانه قدردانی نمايم. از استاد گرانقدر فراوان راهنمايی اين پايان

اند تقدير و تشكر به كلانتر كه مشاورت اين تحقيق را تقبل نموده سر كار خانم دكتر زهرا

آورم، همچنين از آقاي دكتر حسامی و خانم دكتر موسوي كه زحمت داوري اين پايان عمل می

نامه را بر عهده داشتند كمال تشكر را دارم. از خداوند متعال براي كليه كسانی كه مرا در انجام 

موفقيت و سربلندي همراه با آرامش در تمام مراحل زندگی را اين پروژه ياري نمودند، 

 خواستارم.
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 چکيده

، سيال زنون با استفاده از مدلي S(k)ما در اين پايان نامه سعي نموديم با محاسبه فاكتور ساختار، 

هاي سيال را مورد بررسي قرار دهيم. در اين مدل، تابع كنشبرهم ،c(r)براي تابع همبستگي مستقيم،

c(r) ي اختلال به دو سهم مغزي و دنباله تقسيم شد. سهم مغزي تابع بر اساس  نظريهc(r)  داراي دو

نيز به پتانسيل   c(r)ي تابع باشند. سهم دنبالهپارامتر است كه در هر دما و چگالي قابل محاسبه مي

وابسته است كه در آن پارامتر عمق چاه پتانسيل به صورت مؤثر در نظر  (21و6جونز)-جفت لنارد

ي همدماهاي باشد. ما در اين روش از قاعدهگرفته شده است و در هر دما و چگالي قابل محاسبه مي

 ، براي محاسبه پارامترهاي بين مولكولي استفاده نموديم.LIRخطي، 

مچنين كريپتون را در نواحي مختلف ترموديناميكي ما رفتار تابع فاكتور ساختار سيال زنون و ه

هاي تجربي ي نزديك به نقطه بحراني مورد بررسي قرار داديم. نتايج حاصل از مدل با دادهشامل ناحيه

هاي هاي در دسترس مقايسه گرديد كه از توافق خوبي به ويژه در چگاليو مقادير حاصل از ساير مدل

 بالا برخوردار بود.

زرنيك  -هاي قابل ملاحظه مدل ارائه شده توانايي آن در نمايش رفتار اورنشتينژگييكي از وي

 باشدكم مي kدر  S(k)تابع 

ي نزديك به نقطه بحراني را در ناحيه S(0)همچنين مدل ارائه شده به خوبي رفتار مجانبي  

 S(k)استفاده از مقادير  ما توانستيم باباشد. ي افت و خيز بحراني ميدهد كه ناشي از پديدهنشان مي

، را ، و همچنين پارامتر طول همبستگي، )rc(تابع ي تبديل فوريه ،c(k)بسط تابع  كم،  kدر ناحيه 

هاي بيني نمائيم. در انتها، با تعيين وابستگي طول همبستگي با پارامتردر ناحيه فوق بحراني  پيش

هاي مولكولي سيال زنون در هر دما و چگالي مورد ارزيابي قرار نشكبين مولكولي پتانسيل، برهم

 گرفت. 

هاي بين مولكولي، فاكتور ساختار، تابع همبستگي مستقيم، كنشكلمات كليدي: سيال زنون، برهم

LIR  
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 زنون -9-9

 تاريخچه -9-9-9

 2كمي بعد از اكتشاف عناصر كريپتون و نئون توسط ويليام رمسي 2131زنون در دوازدهم ژولاي 

ي هواي بخير شدهها زنون را در باقيمانده تركيبات تآن .در انگلستان كشف شد 1و موريس تراورس

 [.2-1]پيدا كردند مايع

 ، سهم زنون در اتمسفر زمين را يك بر بيست ميليون قسمت تخمين زد.رمسي 2141در سال 

موفق شد لامپ تشعشعي زنون را كه در آن نور با فرستادن جريان الكتريكي  3هارولد ،2134در سال 

 [.3]شود را كشف كنداز زنون توليد ميپر شده از گ يمختصري از ميان يك لوله

  اثر در نظر گرفتههاي نجيب از نظر شيميايي كاملاً بيهاي طولاني زنون و ساير گازطي سال

كشف كرد گاز هگزا فلوريد  4شدند كه قادر به تشكيل تركيبات شيميايي نيستند، تا اينكه بارتلتمي

هگزا فلوئورو يژن را براي تشكيل دي اكسيد تواند گاز اكسمي ،پلاتين كه يك عامل اكسنده قوي است

، سيژن و زنون تقريباً شبيه هم استاولين انرژي يونش گاز اك كهآنجائيپلاتينات اكسيد كند. و از 

او  2161بارتلت نتيجه گرفت شايد هگزا فلوريد پلاتين بتواند گاز زنون را نيز اكسيد كند. در مارس 

زنون هگزا فلوئورو پلاتينات را  اين دو گاز را با هم مخلوط كرد و اولين تركيب يك گاز نجيب يعني

 [. 4-6]ي از تركيبات ديگر زنون كشف شدندو بعد از آن بسيار ،توليد كرد

 

 مشخصات -9-9-2

است. زنون  54شود و عدد اتمي آن نشان داده مي Xeزنون يك عنصر شيميايي است كه با نماد 

 .شودناچيز در اتمسفر زمين يافت ميمزه و سنگين است كه به ميزان ، بيبورنگ، بييك گاز نجيب بي

                                                 
1 - William Ramsy 
2 - Morris Travers 
3 - Harold 
4 - Bartelt 
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تواند در تعداد طور كلي از لحاظ شيميايي فعال نيست اما تحت شرايطي خاص ميگرچه اين گاز به

 .هاي شيميايي نظير تشكيل زنون هگزا فلورئو پلاتين شركت كندكمي از واكنش

وزايي ر است كه بر اثر پرتايزوتوپ ناپايدا 44ايزوتوپ پايدار و بيش از  1زنون بطور طبيعي شامل 

دارد كه تقريباً  76/5( 3Kg/m)در دما و فشار استاندارد گاز زنون خالص چگالي برابر روند. از بين مي

        تواند چگالي بالا تادر حالت مايع زنون مي .برابر چگالي اين گاز در سطح زمين است 5/4

(3g/cm) 244/3 در شرايط يكسان زنون جامد چگالي برابر  .داشته باشد(3g/cm) 644/3  دارد كه از

گيگا پاسكال  244هاي بالا در حد با اعمال فشار. بيشتر است 75/1( 3g/cm، )متوسط چگالي گرانيت

 ( آورده شده است2-2برخي مشخصات فيزيكي زنون در جدول ) .شودزنون به فاز فلزي تبديل مي

[1-7]. 

  [.2] هاي فيزيكي زنونگي( ويژ2-2جدول )
 Xe شيميايي نشانه

 گاز شكل

 54 عدد اتمي

 گرم بر مول 113/232  وزن اتمي

 درجه كلوين 44/262 نقطه ذوب

 درجه كلوين 43/265 نقطه جوش

 درجه كلوين 445/262 دماي نقطه سه گانه

 درجه كلوين 77/131 دماي بحراني

 كيلو پاسكال 6/32 فشار نقطه سه گانه

 مگا پاسكال 342/5 فشار بحراني

 كيلو ژول بر مول 17/1 گرماي ذوب

 كيلو ژول بر مول 64/21 گرماي تبخير

 ژول بر مول كلوين 736/14 ظرفيت گرمايي ويژه
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 توليد -9-9-8

زمين قسمت در ميليون در اتمسفر  442/4437/4به مقدار  اًزنون گاز كميابي است كه تقريب

 .شودهاي ساطع شده از برخي مواد معدني نيز يافت ميوجود دارد و همچنين در گاز

، تقطير آيد، پس از تفكيك هوابه دست مي از نظر تجاري زنون از تفكيك هوا به اكسيژن و نيتروژن

گيرد. اكسيژن مايع حاصل شده حاوي مقدار كمي در دستگاه ستون مضاعف انجام مي ءبه جز ءجز

بيشتر اكسيژن مايع غني شده و حاوي  ءبه جز ءتون و زنون خواهد بود كه با مراحل تقطير جزكريپ

ا يا ها توسط جذب بر روي ژل سيليكشود كه هر يك از آنمخلوط كريپتون و زنون مي % 1/4-2/4

 [.24-22]شوندتوسط تقطير استخراج مي

 

 كاربردها -9-9-4

عنوان ه همچنين بو  داروي بيهوشي عنوانه ب و قوسيهاي لامپ، هاي تشعشعيزنون در لامپ

شود. در اولين ليزري كه طراحي شد از لامپ هاي يوني در فضاپيما استفاده ميمحرك براي پرتاب

پمپ استفاده كردند و همچنين دريافتند فعاليت ليزر با اضافه كردن زنون به  عنوانه زنون بتشعشي 

هاي خورشيدي هاي قوسي فشار بالاي زنون در شبيه سازيلامپ .يابدفعال آن ارتقا مي يماده

 .[21-24]هاي سينما شدندهاي قوسي كربني در پروژكتورشود و جايگزين لامپاستفاده مي

 

 ماده هايلتحا -9-2

آنچه  اصلي ) يماده را به سه طبقه ،اولين بار يونيان باستان بر اساس مشاهداتشان در مورد آب

هاي مشخصي هستند كه ماده در ماده شكل هايناميم ( تقسيم كردند. حالتلت ماده ميما امروزه حا

عنوان انتقالات فازي  چنين ممكن است تحتماده هم هايتگيرد. حالهاي مختلف به خود ميفاز

يك تغيير ناگهاني در  يوسيلهه بدهد و ، يك انتقال فاز تغيير در ساختار را نشان ميتعريف شوند
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هايي است كه توسط انتقال فاز يك حالت ماده، مجموعه حالت ،شود. با اين تعريفمشخص ميخواص 

 شود.هاي ديگر متمايز مياز مجموعه حالت

عبارت ديگر ه ها توجه كنيم بمختلف ماده بايد به انرژي جنبشي آن هايتبراي درك حال

انرژي ماده بيشتر باشد اين حركات شدت كنند و هر چه پيوسته حركت مي طوربه ها ها و اتممولكول

كه رقابت بين طوريه دهند بثير قرار ميهاي مولكولي را تحت تأكنشو برهم بيشتري خواهند داشت

هاي كيفي در بر اساس تفاوت كند. تمايز بين اين حالاتايجاد ميا حالات مختلف ماده ر ،اين دو

 .[25-27]كولي استهاي بين مولبستگيها و هممولكول يتوده خواص

 

 جامد -9-2-9

، نسبت به قفل شدن كنندو شديداً يكديگر را جذب مي ها انرژي جنبشي كمي دارندكه اتمزماني

ناميم ، آنچه ما امروزه جامد ميها توليد يك ماده سختين اين اتمها تمايل دارند. بنابرابا ساير مولكول

 كنند.مي

شود. جامد تشكيل مي ،ها باشدبين آن يها بيشتر از نيروي دافعهبين مولكول يهاي جاذبههرگاه نيرو

هاي خود ثابت شده و ها در موقعيت، مولكولهاي بين مولكولي قوي استكنشبرهمدر اين حالت 

ي ها تنها محدود به ارتعاشات حول نقطهتوانند حركت آزادانه داشته باشند در نتيجه حركت آننمي

 [.25،23]د. جامدات شكل و حجم مشخصي دارندباشها مينتعادلي آ

 

 مايع -9-2-2

  شود مايع تشكيليابد و ساختار سخت جامد شكسته ميكه انرژي سيستم افزايش ميزماني

ها هم مانند ، هرچند آنحركت كرده به يكديگر برخورد كنندتوانند ها ميگردد. در مايع مولكولمي

 هاي بين مولكولي داراي اهميت هستند. كنشيكديگر باقي مانده و برهم ك بهيجامدات نسبتاً نزد
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مايعات حجم معيني دارند اما شكل مشخصي نداشته و شكل ظرفي كه در آن قرار گرفته را به خود 

ها نيز بيشتر شده و در نتيجه مايعات جاري يابد حركت مولكولطور كه دما افزايش ميگيرند. همانمي

 [.25،21]ديگر نزديك هستندها هنوز به يكشوند چون مولكولها به آساني متراكم نميآنشوند اما مي

 

 گاز -9-2-8

ها غلبه بين مولكول يكه انرژي جنبشي سيستم به حدي بالا باشد كه بر نيروهاي جاذبهزماني

دارند ه در اختيار گردد. گازها شكل و حجم مشخصي ندارند و كل فضايي را ككند گاز تشكيل مي

ها در حد وسيعي جدا از هم هستند بنابراين ، چگالي پاييني دارند چون مولكولكننداشغال مي

ها حاكم است. هاي بين مولكولي ضعيفي بين آنكنشها اثر كمي روي يكديگر داشته و برهممولكول

ديگر حركت مختلف و در فواصل دور از يك هايتها به سرعت و آزادانه در جهدر اين حالت مولكول

يسه با ها در مقابين مولكول يجا كه فاصلهيعني داراي حركت انتقالي سريع بوده و از آن .كنندمي

شوند و راحتي متراكم مي ، توزيع ذرات كاملاً تصادفي است. گازها بهها بسيار زياد استحجم آن

 همچنين ضريب نفوذ بالايي دارند.

هاي بين مولكولي صرف نظر كرده و كنشتوان از برهمساده ميعنوان يك مدل ه ال بايده در يك گاز

 [.14،25-12]بدست آوردها را ال خواص ترموديناميكي آنبا توجه به معادله حالت گاز ايده

 نيز ديگري از ماده نظير پلاسما هايمتداول ماده هستند اما حالت هايجامد، مايع، گاز حالت

 وجود دارد.

 

 پلاسما  -9-2-4

بالا است  اً، كه در دماهاي بالا يعني شرايطي كه انرژي شديدپلاسما گاز داغ يونيزه شده است

هاي آزاد وجود حركت كرده و تنها اتم بالا سرعت اغلب با ها. در اين حالت مولكولشودتشكيل مي
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جدا شده و تر از اتم هاي بيرونيشود الكتروندارند. پلاسما انرژي بسيار زيادي دارد كه باعث مي

هاي باردار ها در پلاسما به شكل يوندهند، زيرا اتمهاي باردار ميتشكيل يك گاز با انرژي بالا و يون

  كه پلاسما متفاوت از گازها رفتاراز آنجائي سازد.وجود دارند و پلاسما را از نظر الكتريكي رسانا مي

 [.25،11]دهدحالت چهارم ماده را تشكيل ميكند بنابراين مي

ها و ها و مهاجرت قطعات اتمفرايند جاري شدن در جامدات ناشي از شكسته شدن اوليه پيوند

 يهاي شبكه است. مقاومت جامدات در مقابل نيروهاي كششي نيز ناشي از پيكر بندي شبكهنقص

ات هم ، ولي در مايعگيردها انجام ميانتقال مولكول است. در گازها جاري شدن تماماً در اثر هاآن

كه جاري شدن طوريه افتد بانتقال مولكولي و هم تغيير پيكربندي در سيستم اتفاق مي فرايند

رو مايعات ، از اينگيردها صورت مير انتقال مولكولبندي و هم در اثهم در اثر تغيير پيكر ،مايعات

 [. 13-14]گيرندمدات و گازها را به خود ميوضعيت بينابين جا

 

 سيال -9-8

سيال حاوي ذراتي است كه به آساني حركت كرده و موقعيت نسبي آنان بدون جدايي جرم يك 

و اينكه به آساني تسليم فشار شده و قابليت جاري شدن دارد. در تعريفي ديگر سيال  .كندتغيير مي

ر متميلي 46/4ها حدود نها با حركت ثابت است كه متوسط مسير آزاد مولكولي در آانبوهي از مولكول

 [. 15-16]باشدمي

 مايعشوند، مايع در برابر فشار و متراكم شدن مقاوم است. سيالات به مايعات و گازها تقسيم مي

دهد. از طرف ديگر گاز به راحتي خود را مطابق شكل ظرف با يك سطح آزاد در بالا تغيير مي شكل

 كند.ا بدون هيچ سطح آزادي پر ميمنقبض و منبسط شده و ظرف اطراف خود ر

باشد. يك جسم جامد كشسان در برابر پذيري آن ميابراين يك مشخصه مهم سيال، تراكمبن

كه يك سيال فقط در برابر دهد. در صورتيود مقاومت نشان ميتنش كششي، فشاري يا برشي از خ
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اين  يابد.عبارت ديگر فشار سيال در مقابل تراكم افزايش مي هدهد. بتراكم از خود مقاومت نشان مي

 و گازها سيالات تراكمناپذير به طور كلي مايعات، سيالات تراكم  شود.پذيري ناميده ميمشخصه تراكم

 . [14]شوندناميده مي پذير

 

 

 هاي آن كنشبررسي برهم و 9سيال چگال -9-4

باشند. اول اينكه وجود نيروهاي سيالات چگال سيالاتي هستند كه داراي دو ويژگي مهم مي

كنش مؤثر يكساني رسد برهمشود كه تراكم به سختي انجام شود، دوم اينكه به نظر ميباعث ميدافعه 

 1هايبنديها از قاعدهكه تمام سيستمطوريه ي سيستم حاكم باشد. بهاي تشكيل دهندهبين جفت

محدود به هاي قانون قطر ،5كلايپرون-، معادله كلازيوس4گانا، معادله مارن3معادله تيتيكساني نظير 

كنند. اصولاً بررسي سيالات چگال از نقطه تبعيت مي 3لنو قاعده هوانگ و اكا 7، خط زينو6خط راست

كاملاً يستم نه مانند گاز رقيق به صورت نظر مولكولي بسيار مشكل است زيرا توزيع ذرات در س

    اي چگال، نههعبارت ديگر در سيستم تصادفي است و نه مانند جامدات به صورت منظم است. به

نظمي كامل )توزيع تصادفي( و نه نظم سراسري )حالت بلوري( وجود دارد. بلكه فقط يك نظم بي

 موجود است. 1موضعي

نقش نيروهاي جاذبه و دافعه در ساختار سيالات متراكم مشخص نبود. اما  2174تا حوالي سال  

مثل مونت  24هاي شبيه سازي مولكوليهاي مدرن و تكنيكهاي اخير استفاده از كامپيوتردر دهه

                                                 
Dense fluid - 1  

Regularities - 2  

Tait - 3  

Marnagan - 4  

Clapeyron -Clasius  - 5  

Low of rectilinear diameter - 6  

Line-Zeno  - 7  

Huang and O.canell - 8  

Local ordering - 9  

Molecular simulation - 10  
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ي خواص ترموديناميكي و طور وسيعي براي محاسبهه ب (MD) 1و ديناميك مولكولي (MC) 2كارلو

. اين مطالعات نشان داده است كه در سيالات چگال، نظم [17]روديكار مه انتقالي سيالات بخواص 

ين مولكولي نقش اصلي را در ساختار سيالات رو نيروهاي دافعه بموضعي و كوتاه برد است. از اين ،ذرات

سيال را با استفاده از  4، فاكتور ساختار3، ورلت[. براي تأييد اين موضوع13-34چگال بر عهده دارند]

[ 21و6] جونز-هاي مولكولي يك سيستم با مدل پتانسيل لناردكنشديناميك مولكولي و انتخاب برهم

هاي بالا، فاكتور ساختار يك سيال واقعي به خوبي با فاكتور محاسبه كرد و نتيجه گرفت در چگالي

ساختار كرات سخت مطابقت دارد. در حقيقت پيچيدگي بررسي سيالات چگال از نقطه نظر مولكولي 

ها مربوط سيالات چگال عمدتاً به رفتار دسته جمعي مولكول كه خواص توان به اين علت دانسترا مي

خواص آن نظير توزيع بار الكتريكي را  ،مسايه در اطراف مولكول مركزيهاي هاست زيرا حضور مولكول

 [. 32،11دهد]قرار مي شديداً تحت تأثير

بررسي خواص سيالات چگال هاي فراواني براي محاسبه و تلاش هاي اخيرهر چند در سال

هدف نهايي [. 14شناخت بيشتري احتياج دارد] گرفته ولي تحقيقات در اين زمينه به توسعه و صورت

آماري در اين زمينه، برقراري ارتباط بين خواص ماكروسكوپي قابل مشاهده با  از توصيف مكانيك

جزئيات بين مولكولي ذرات سيستم است. بر اين اساس براي توصيف ساختار و خواص ترموديناميكي 

و... ارائه  6لت ويريال، معادله حا5دونشاير  -جونز -ي لناردنظريه هاي مختلفي ماننداين سيالات نظريه

    7ساختار سيالات چگال با استفاده از آزمايشات پراكندگي يمطالعه [. امروزه31-33شده است]

هاي جديدي بر نظريه يو نوتروني و پي بردن به نظم كوتاه برد در اين سيالات موجب ارائه- X اشعه

 )rg( ،1يا تابع توزيع شعاعي 3همبستگي جفت، تابع . يكي از اين توابعاساس توابع توزيع گرديده است

                                                 
Monte Carlo - 1  

2 - Molecular dynamic 

Verlet - 3  

Structure factor - 4  
5 - Lenard- Jones- Devonshire  

Virial equation state - 6  

Scattering - 7  

Pair correlation function - 8  

Radial distribution function - 9  
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   Nي سيستم ژسيالات چگال دارد زيرا اگر انر ياست. اين تابع اهميت خاصي در نظريه ،RDFيا 

هاي توان تمام كميتدر نظر گرفته شود، در اين صورت مي 2گونهاي با تقريب جمع پذير جفتذره

 .آورد دسته ترموديناميكي سيال را بر حسب اين تابع ب

دست آورد ولي به ه آزمايشات پراكندگي ب از طور تجربي توان بهتابع همبستگي جفت را مي

اين تابع از  يمحاسبه هاي فراواني برايي زياد آن تلاشآزمايشگاهي و هزينه هايدليل محدوديت

-اورنشتين يها، حل معادلهروش [. يكي از اين43-73]هاي نظري انجام شده استطريق روش

به دو سهم  ،r)=g(r(h( -2 ،3، تابع همبستگي كل[. در اين روش31،14]، است OZ، 1زرنيك

كنش همه برسهمي از اين تابع ك شود.بستگي غير مستقيم شكسته ميهمبستگي مستقيم و هم

  مانده نشانذره باقي  - 1Nدر نظر گرفتن حضور  اي بدونذره Nمستقيم يك جفت را در سيستم 

طور تجربي از  مستقيم به ، نام دارد. تابع همبستگيDCFيا  r(c(، 4دهد تابع همبستگي مستقيممي

فاكتور  .[33]ل تعيين استپراكندگي قاب، در آزمايشات  S(k)گيري فاكتور ساختار سيال،  اندازه

         مربوط است، كميت اساسي در مشخص كردن  h(r)تابع  ساختار سيال كه با تبديل فوريه

هاي متقابل بين ذرات در يك سيال است و افت و خيزهاي چگالي و نظم موضعي سيالات كنشبرهم

هاي پراكندگي نوترون در دقت بالا روي گيريهاي اخير برخي اندازهدهد. هرچند در سالرا نشان مي

آزمايشگاهي  هاياما محدوديت .[31هاي متعددي خصوصاً گازهاي نادر انجام گرفته است]سيستم

بيني هاي فراواني براي پيشباعث شده است تا امروزه تلاش ،گيري آن در سيالات مختلفاندازه براي

و ديناميك مولكولي و هم از  سازياز محاسبات شبيه آن صورت گيرد. اين كار هم با استفاده نظري

سيالات چگال قابل  نوين هاي، در نظريهمستقيم ه تابع همبستگييژ، به وي توابع همبستگيمحاسبه

 .[44]انجام است

                                                 
Pairwise additive approximation - 1  

Zernike -Ornstein  - 2  

Total correlation function - 3  

Direct correlation function - 4  
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را S(k) توان رفتار مي زرنيك-و به كمك رابطه اورنشتين c(r)داشتن معادله تحليلي تابع  با

 بيني نمود.پيش

كنيم. متمركز مي ،ساده است سيالات ء، توجه خود را روي سيال زنون كه جزما در اين تحقيق

ها داراي تقارن هاي بين مولكولي آنكنشكه برهم شودگفته ميساده به آن دسته از سيالاتي  سيالات

هايي كه شوند )نيروو از طريق مركز جرم مولكول اعمال مي هستند ها از نوع مركزيو نيرو بوده كروي

  سيستم با فرض  بنديي پيكرژانر سيالات . در ايندارد( فقط به فاصله دو مولكول از يكديگر بستگي

 شود :صورت زير نشان داده ميگونه به پذيري جفتجمع

 (2-2) 
Φ(1,2,3, … . . , 𝑁) =

1

2
∑∑𝜙(𝑖𝑗) =∑𝜙(𝑖𝑗)

𝑁

𝑖>𝑗

𝑁

𝑗

N

𝑖

 

,Φ(1,2,3كه  … . . , 𝑁)بندي سيستم پيكر يژ، انرN ايذره ،𝜙(𝑖𝑗) جفت و فاكتور  كنشبرهم
2

براي  1

هاي در نظر گرفتن پتانسيل كهيئآنجا از [.14،31هاي جفت است]كنشاجتناب از دوبار شمارش برهم

رو، ما كند. از اينبندي سيستم را دشوار ميي پيكرژمربوط به انر اي به مقدار زيادي محاسباتسه ذره

 2ثرؤيك پتانسيل جفت م ياي و بالاتر را به صورت ارائههاي سه ذرهكنشاين پايان نامه اثر برهم در

شايد بهترين مثال سيالات  ايم.كرده ي پيكربندي است، لحاظژاثرات محيط در انر يكه در بر گيرنده

ي بين مولكولي هستند كه فقط تابع فاصله هاييكنشهاي نادر است كه داراي برهمگاز ساده، مايع

رياضي  يل پيچيدهئتا مسا شودكنش جفت موجب ميهاي ساده برهم[. استفاده از مدل14هستند]

قل تقريب حل گردد. به عنوان طور دقيق و يا با حدا ي پيكربندي بهژانر يهاي چندگانهشامل انتگرال

 :نمائيمها را به اختصار معرفي ميتعدادي از اين مدل مثال

 

 

 

                                                 
Effective pair potential - 1  
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 هاي پتانسيل جفتمدل -9-5

ين ضروري ولكولي است كه حفظ مي شوند بنابراي بين منيروها ي حضورواسطهبه مواد  يكليه

هاي بين كنشدر مورد برهم هاخصوصيات شيميايي مولكول يمطالعهقبل از رسد كه نظر ميبه 

          زيرا .اطلاعات كافي را كسب كنيمها غلبه مي كند نشكمولكولي و انرژي كه بر اين برهم

 ،[44]هستند  هاي بين مولكولي عوامل بنيادي در نظريه هاي مدرن و شبيه سازي مولكوليكنشبرهم

، 1انرژي شبكه ،، فشار2فاكتور تراكم پذيري انندم اداز خصوصيات فيزيكي و شيميايي مو و بسياري

كنش بين و... به پتانسيل برهم 6و پتانسيل شيميايي 5، فوگاسيته4ژول تامسون-، ضريب3فشار بخار

شده نش جفت انجام كپتانسيل برهمهاي بسيار زيادي در ارتباط با مولكولي آنها وابسته است. تلاش

ها كه توافق خوبي با نتايج حاصل از كنشمنحصر به فرد براي پتانسيل برهم معرفي يك تابع زيرا است

و از  .استداشته باشد بسيار مشكل  7تعادلي خصوصيات خصوصيات انتقالي وبراي هاي تجربي داده

دقيق  ترموديناميكي مختلفهاي لتوسيعي از حا يپيدا كردن پتانسيلي كه بتواند در ناحيهطرفي 

ارائه شده هاي بين مولكولي كنشهاي مختلفي براي نمايش برهممدل رواز اين .باشد بسيار مهم است

 باشند :هاي پتانسيل جفت به شرح زير مي ترين مدلعمده .است

 (HS) 3پتانسيل كرات سخت-2

 (SS) 1پتانسيل كرات نرم-1

 (SW) 24پتانسيل چاه مربعي -3

  (ST) 22پتانسيل ساتر لند -4

                                                 
Compressibility factor -1  

Lattice energy -2  

Steam pressure -3  

Thomson coefficient-Jole -4  

Fugacity -5  

Chemical potential -6  

ibriumEquil -7  

Hard Sphere -8  
9 - Soft Sphere 

Square Well  -10  

Sutherland -11 
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  (Yu) 2پتانسيل يوكاوا  -5

  (LJ) 1جونز-پتانسيل لنارد -6

 پتانسيل كيهارا  -7

 (exp) 6- 6-نمائيپتانسيل  -3

 3پتانسيل عزيز و اسلامان -1

 4ماير-پتانسيل استوك -24

 شدهپتانسيل باكينگهام اصلاح -22

 [42،41] (ATM) 5موتو-تلر-اكسي -21

 دهيم.عنوان نمونه شرح ميها را كه كاربرد بيشتري دارند به برخي از اين مدلدر قسمت بعدي 

 

 پتانسيل كرات سخت -9-5-9

ا قطر ثابت هايي بصورت كره ي سيستم به، اجزاي تشكيل دهندهدر مدل پتانسيل كرات سخت

قطر مولكولي  ي بين مراكز مولكولي بيشتر ازچه فاصلهسيستم چنانشوند. در اين در نظر گرفته مي

  حد تماس به يكديگر نزديكدر  طها فقكنشي وجود نخواهد داشت و مولكولگونه برهمباشد هيچ

 .شوندمي

 عبارت است از: مدل پتانسيل كرات سخت

(2-1) 𝜙HS(𝑟) = {
+∞,                𝑟 ≤ 𝜎
0 ,                  𝑟 > 𝜎

 

ل اثرات دافعه پتانسيل فقط شام طور كه واضح است اينقطر مولكولي برخورد است. همان كه 

ها خواص هندسي مولكول ، كهسيالات چگال با دما و چگالي بالابنابراين در  .باشدشديد مغزي مي

                                                 
Yukawa -1  

2- Lennard-Jones  

Slaman-Aziz -3  

mayer-Stock -4 

Teller and Muto-Axilrod -5  
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 هاي مربوط به پيكربندي سيستماين مدل ساده در فهم نظري فرايند .كنندساختار سيال را تعيين مي

توان تمام خواص بندي سيستم ميي پيكرژكه با حل انتگرال انروريطنمايد. بهكمك بزرگي مي

 [.36،37ترموديناميكي سيال چگال را محاسبه نمود ]

 

 پتانسيل كرات نرم -9-5-2

 به قرار زير است: مدل پتانسيل كرات نرم

(2-3) 𝜙SS(𝑟) =
𝐾

𝑟𝑛
= 𝜀 (

𝜎

𝑟
)
𝑛

            ,            𝑛 > 3 

 يك ثابت است. Kعمق چاه پتانسيل و  كه 

     2ايي مركز نقطه سخت منجر به مدل كرات نرم يا دافعه اتيك تصحيح ساده براي پتانسيل كر

مدل كرات سخت  يدر اين پتانسيل نيز سهمي براي جاذبه وجود ندارد ليكن شيب تند دافعه. شودمي

 [.43تعديل شده است]

 

 پتانسيل چاه مربعي -9-5-8

 شود:صورت زير تعريف مي تري است بهكه مدل واقع بينانه پتانسيل چاه مربعي

(2-4) 
𝜙SW(𝑟) = {

+∞                                  𝑟 < 𝜎
−𝜀                        𝜎 ≤ 𝑟 ≤ 𝜆𝜎
0                                    𝑟 > 𝜆𝜎

 

كنش هاي جاذبه نيز منظور شده است. برد برهم، سهم نيرواست. در اين مدلعرض چاه پتانسيل  λكه 

، ( با اطلاعات تجربي 4-2، اغلب به اندازه يك يا دو قطر مولكولي است كه از طريق تطبيق معادله )

 [.43شود]سيال تعيين مي خواص ترموديناميكي

 

 

                                                 
1 - Point center of repulsion  
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 پتانسيل ساترلند -9-5-4

 ساترلند مدلي ديگر است به قرار زير :پتانسيل 

(2-5) 
𝜙
𝑆
(𝑟) = {

∞                        𝑟 < 𝜎

−𝜀 (
𝜎

𝑟
)
𝑚

           𝑟 ≥ 𝜎
 

 است. 6برابر  mمقدار صحيح 

ي نامحدود وجود دارد دافعه r<σدر مدل ساترلند يا مدل كرات سخت همراه با جاذبه، براي فواصل 

 [.43يابد]كاهش مي rطور پيوسته با افزايش  تدريج و به سهم جاذبه به r≥σولي براي فواصل 

 

 جونز -پتانسيل لنارد -9-5-5

. در دهدهاي بين مولكولي سيستم را نشان ميكنشنمايي واقعي از برهم ،جونز -لناردمدل پتانسيل 

 .خوبي نشان داده شده است هاي جاذبه و دافعه بهكنشاين مدل سهم برهم

 شود:صورت زير نشان داده مي ( به21و6جونز نوع )-لناردمدل پتانسيل 

(2-6) 𝜙LJ(𝑟) = 4𝜀 [(
𝜎

𝑟
)
12

− (
𝜎

𝑟
)
6

] 

كنش ساده نظير آنچه در بالا ذكر كرديم در هاي برهماستفاده از اين مدل واقع بينانه در كنار مدل

ها با طوري كه خواص ترموديناميكي محاسبه شده از آن هاي چگال ضروري است. بهي سيستممطالعه

 مقادير سيستم واقعي بسيار نزديك است.

 [.43( آورده شده است ]2-2هاي پتانسيل در شكل )شماي كلي برخي از مدل
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ي سخت، )ب( هاي مختلف: )الف( كرهپتانسيل برهمكنش بين دو مولكول بر اساس مدل دياگرام (2-2)شكل

اي، )ز( همراه با جاذبه )پتانسيل ساترلند(، )و( چاه ذوزنقه ي سختي نرم، )ج( چاه مربعي، )د( چاه مثلثي، )ه( كرهكره

 [.43]جونز-چاه مربعي همراه با پتانسيل ساترلند و )ح( پتانسيل لنارد
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هاي چگال و همچنين پيروي سيالات ي سيستمكنش ذرات سازندهبا توجه به اهميت برهم

 يكي از اين قواعد خواهيم پرداخت.چگال از يك سري قواعد عام، ما در انتهاي اين فصل به شرح 

 

 9دماهاي خطيقاعده بندي هم -9-6

هاي تجربي متعددي نظير طور كه قبلاً اشاره كرديم تمام سيالات چگال از قاعده بنديهمان

كنش ذرات كه رفتار يك سيستم به برهمكنند. با توجه به اين. پيروي مي، و .. قاعده تيت ، مارناگان

كنش عمومي بين ذرات توان نتيجه گرفت كه يك پتانسيل برهمربط دارد مي ي آن سيستمسازنده

كنش مؤثر رود كه برهمتر انتظار ميطور مشخصه هاي چگال وجود دارد. بي تمام سيستمسازنده

بندي عمومي بندي كلي تبعيت كنند، زيرا چنين قاعدهها در تمام سيالات چگال از يك قاعدهجفت

شود. در اين صورت بايد تابع عامي را براي پتانسيل الات چگال از قوانين عام ميمنجر به پيروي سي

اي ( و يك مدل شبكه21و6جونز )-كنش مؤثر جفت بيابيم. اين كار با استفاده از پتانسيل لناردبرهم

ي زير دست آمده حاكي از اين است كه همدماهاي سيال چگال از قاعدهه ساده انجام شده و نتيجه ب

 [:44كند]عيت ميتب

(2-7) (𝑍 − 1)𝑉2 = 𝐴 + 𝐵𝜌2 

     ( به 7-2ي )ادلهمعثابت هستند.  Bو Aچگالي و  ρحجم،  Vپذيري، ضريب تراكم Zكه 

شود. بر اساس اين نمايش داده مي LIRبندي همدماهاي خطي موسوم است كه به اختصار با قاعده

به صورت خطي تغيير كند. در شكل  2ρهمدماهاي يك سيال بر حسب  V-(Z(21معادله لازم است 

 درجه كلوين نشان داده شده است. 343(، اين تابعيت براي ابر سيال آرگون در 2-1)

هاي اشباع و غير اشباع، تركيبات قطبي، غير قطبي، سيالات تك اتمي، دو اتمي، هيدروكربور

كنند. براي ي پيروي ميموادي با پيوند هيدروژني قوي و سيال كوانتومي همه از قاعده ايزوترم خط

                                                 
1 - Linear Isotherm Regularity 
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ي آورده شده است. حد پايين چگالي براي رفتار خطي همدماها بر اساس معادله (1-2)نمونه جدول 

LIR  چگالي بويل(cρ 1/8≈ B ρ) چگالي معادله حد بالايي براي  كهدر حالي. استLIR از وجود ندارد .

برابر دماي بويل مناسب است و در دماهاي تر از دو براي دماهاي كوچك LIRنظر دمايي معادله حالت 

ي هاي معادلهطور كلي محدودهه گردد. ببالاتر از اين حد انحراف رفتار سيال از اين معادله آشكار مي

 ( عبارتند از:2-7)

 (2-3) 𝜌 > 𝜌𝐵 

𝑇 < 2𝑇𝐵 

 بصورت زير ارائه شده است: LIR (A,B)معادله  هايوابستگي دمايي ثابت

 الف(2-1)
𝐴 = 𝐴" − 

𝐴′

𝑅𝑇
 

𝐵 ب( 2-1) =
𝐵′

𝑅𝑇
 

1هر دو ضريب با 

𝑇
در  Bكنند، با اين تفاوت كه عرض از مبدأ براي صورت خطي تغيير ميه ب 

ها عرض از مبدأيي سيالات ساده برابر با صفر است، هرچند براي اين ضريب در فلزات قليايي و مخلوط

به سهم  "Aي بين مولكولي در سيال و جاذبه و دافعهبه ترتيب به  'Bو  'Aشود. مشاهده مي "Bبرابر با 

نه تنها  LIRنيز معناي هميشگي را دارد. معادله حالت  RTشوند، ال فشار گرمايي مربوط ميغير ايده

كند، بلكه قادر است قواعد بيني ميبسياري از قواعد تجربي شناخته شده براي سيالات را پيش

ي ضريب كشيدگي مشترك را كه در بخش بعدي شترك و نقطهپذيري مي تراكمجديدي نظير نقطه

 [.47-45بيني كند]به آن خواهيم پرداخت پيش
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LIR ،(𝑍ي و شيب معادله أ( : عرض از مبد1-2جدول ) − 1)(
𝑉

𝑉𝑐
)2 = 𝐴 + 𝐵(

𝜌

𝜌𝑐
 ، همراه با ضريب 2(

 [.34]براي سيالات مختلف، 2Rهمبستگي ،

 T (K) A B 2R سيال

Ar 244 3466/2- 23647/4 444/2 

2O 214 4211/2- 26524/4 444/2 

CO 224 31334/4- 25475/4 111/4 

4CH 254 4316/2- 27457/4 111/4 

OH3CH 424 67136/4- 433651/4 444/2 

3NH 315 74212/4- 413635/4 111/4 

2H 34 65444/4- 21444/4 111/4 

 



29 

 

 

 LIR [43.]ي از معادله K 343( : تابعيت ابر سيال آرگون در1-2شكل )

 

  9نقطه تراكم پذيري مشترك -9-6-9

كنيم كه دماهاي مختلف يك سيال رسم شود مشاهده ميهاي تجربي همبا استفاده از دادهاگر 

 " ي تراكم پذيري مشتركنقطه "گذرند كه به اين نقطه همدماهاي مختلف از يك نقطه مشترك مي

، به نوع سيال  oZρ نقطه تراكم پذيري مشترك،چگالي سيال در . را ببينيد ( 3-2) شكل  گويندمي

ي ها تا سه لايهكنشر هم با در نظر گرفتن برهمايدونش -جونز -ي حالت لناردبستگي دارد. در معادله

كه بر اساس (. حال با توجه به اين4-2بيني كرد )شكل اي را پيشتوان وجود چنين نقطهمولكولي مي

LIR  ،21)V-(Z  2بر حسبρ جاي  تر است كه بهمناسب .خطي استZ هاي تجربي و كه در داده

                                                 
1  Common compression point 
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استفاده كنيم تا محل تقاطع خطوط را به  V-(Z(21شد از ر استفاده ميايدونش -جونز -ي لناردمعادله

بالاتر از چگالي سيال مايع است  oZρكه چگالي ( را ببينيد. از آنجائي5-2آساني مشاهده كنيم شكل )

ي ، اما با ادامهكنندي مشترك قطع نميدر يك نقطههمدماهاي سيال زير نقطه بحراني يكديگر را 

 [.43كنند]دماها يكديگر را قطع ميطوط در چگالي وراي چگالي مايع همخ

 

 

 ، با استفاده از  مشتركپذيري ي تراكم( : همدماهاي مختلف متان براي يافتن نقطه3-2شكل)

 pvT [43.]هاي داده
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بر اساس يافته براي همدماهاي مختلف ي كاهشپذيري بر حسب دانسيته(: فاكتور تراكم4-2شكل )

ي مولكولي در ها تا سومين لايهكنش مولكولوقتي كه برهم دونشاير-جونز-ي لناردي نظريهنظريه

 .[43]نظر گرفته شود
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 .[43] اند( : همان شكل قبلي است با اين تفاوت كه محورها تغيير كرده5-2شكل )

، براي همدماهاي مختلف در يك نقطه همديگر را قطع Zكه فاكتور تراكم پذيري ، براي اين

 كنند، لازم است كه: 

(2-24) (
𝜕𝑍

𝜕𝑇
) 𝜌𝑂𝑍 = 0 

( برقرار 24-2ي )داد كه وقتي معادلهتوان نشان به آساني مي LIRي حالت با استفاده از معادله

 ، است كه

(2-22) 
𝜌𝑂𝑍
2 =

𝐴′

𝐵′
 

بيني طور تحليلي پيشي تراكم پذيري مشترك را به نقطه ( وجود يك7-2ي)بنابر اين معادله 

به نوع سيال  oZρانتظار داريم كه  ،به نوع سيال بستگي دارند 'Bو 'Aهاي كند و چون پارامترمي

 بستگي داشته باشد.
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 ي ضريب كشيدگي مشترك نقطه -9-6-2

 ، rBرفتار ضريب كشيدگي كاهش يافته ، 

𝐵𝑟 = 
1

𝑅𝑇
(
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)𝑇 

( 7-2)ي توان نشان داد كه معادلهتوان بررسي كرد. ميبه آساني مي  LIRيرا با استفاده از معادله

 كند.بيني ميضريب كاهش يافته را چنين پيش

(2-21) (𝐵𝑟 − 1)𝑉
2 = 3𝐴 + 5𝐵𝜌2 

به صورت خطي تغيير  2ρبر حسب  V-r (B(21هاي همدماكند كه بيني ميپيش LIRدر اين صورت 

 صورت :ه ي مشترك از لحاظ رياضي برا ببينيد(و چون شرط وجود يك نقطه6-2كند )شكل مي

(2-23) (
𝜕𝐵𝑟
𝜕𝑇

)𝜌𝑜𝐵 = 0 

 زماني برقرار است كه،  LIRشود اين شرط بر اساس معين مي

(2-24) 
𝜌2

𝑜𝐵
=
3

5

𝐴′

𝐵′
 

توان اين پيش بيني را تأييد كرد. نكته قابل توجه اين است كه هاي تجربي ميبا استفاده از داده

اي است كه اثرات دافعه و جاذبه بر روي ي بين مولكولي در سيال به گونهمتوسط فاصله ρ = oBρدر 

 [.43،45كنند.]حذف مي ضريب كشيدگي دقيقاً يكديگر را
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 [.45هاي مختلف]دگي مشترك سيال با استفاده از همدماي كشي( : جستجو براي يافتن نقطه6-2شكل )

 

بيني رفتار فاكتور ساختار ، سعي داريم ساختار سيال زنون را از طريق پيشما در اين پايان نامه

 هاي. به همين منظور در فصلقرار دهيم مولكولي آن مورد بررسيهاي بين كنشبرهم مطالعه سيال و

يك مدل براي تابع  يهاي بررسي ساختار سيال چگال پرداخته و با ارائهبعدي به توصيف روش

 S(k)زرنيك رفتار -اورنشتين يو به كمك معادله LIRهمبستگي مستقيم با استفاده از معادله حالت 

گردد نتايج چنين تلاش مينماييم و همبيني ميكم را براي نواحي بحراني و فوق بحراني پيش kدر 

 هاي نظري قابل دسترس مقايسه شوند.حاصل از مدل با نتايج تجربي و نتايج حاصل از ساير روش

، و ساير طول همبستگي ،فصل دوم به توصيف نظري توابع همبستگي، فاكتور ساختار سيال در 

و در دو فصل آخر توجه  .شده است خواهيم پرداختها استفاده نامه از آنموضوعاتي كه در اين پايان

 نمائيم.گيري معطوف ميخود را به بيان مدل و بحث و نتيجه

 



 

 

 

 

 فصل دوم

 

 

 هاي مبتني بر توابع توزيعنظريه
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واص ترموديناميكي خ يها و همچنين محاسبهآن ، درك رفتارساختار سيالات چگالتوضيح 

بررسي اين رفتار با  .اي برخوردار است، بيو شيمي و مهندسي شيمي از اهميت ويژهسيالات در شيمي

باشد زيرا در مشكل مي بسيار ي ترموديناميك آماري نظير توابع تقسيممفاهيم اوليهاستفاده از 

ها مهم است و اهميت بين آن كنشبرهمهم نزديك اند كه  قدر بهها آنهاي چگال مولكولسيستم

مشكل اصلي بررسي  .ها صرف نظر كردتوان از آناست كه نمي ايگونهنيروهاي بين مولكولي به 

بع تقسيم هاي چگال از ديدگاه مولكولي و ميكروسكوپي مربوط به حل انتگرال پيكربندي تاسيستم

 [.43،43]اين گونه از سيالات است

هاي قابل مقايسه با چگالي جامدات دارند اما حالت مايع فاقد نظم ند مايعات اغلب چگاليهرچ

نظمي موجود در گازهاي بلند برد تعريف شده در جامدات بلورين است از سوي ديگر سيالات چگال بي

هاي آن وابسته همسايه موقعيتها در سيال چگال به دهند، حركت مولكولرقيق را نيز نشان نمي

بنابراين حتي با در نظر  .شودهايي منجر به نظم كوتاه برد و موضعي مياست كه چنين وابستگي

به سادگي قابل پيكربندي گرفتن فرض جمع پذيري جفت گونه براي پتانسيل اين سيالات، انتگرال 

براي  كارگيري فرض جمع پذير جفت گونهه ما با استفاده از توابع توزيع جفت و بحل نيست. ا

رحسب توابع توزيع جفت ب خواص ترموديناميكي سيالات را توانميانسيل پيكربندي سيستم پت

 [.31]محاسبه كرد

دست آوردن خواص ترموديناميكي با  در اين فصل به معرفي تابع توزيع شعاعي، چگونگي به

و طول ي اختلال در مايعات فاكتور ساختار، نظريه بستگي مستقيم،استفاده از اين تابع، تابع هم

 همبستگي خواهيم پرداخت.
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 تابع توزيع شعاعي  -2-9

پل ارتباطي اصلي بين  ،(RDF) يا (g(r)) ،بستگي جفتابع توزيع شعاعي يا همان تابع همت

هاي درون مولكولي سيالات است اين تابع احتمال كنشبرهمترموديناميكي ماكروسكوپي و  خواص

 rدهد. مولكول در فاصله تعيين شده از مولكول مركزي )مرجع( دلخواه را نشان ميپيدا كردن يك 

هاي در حال تعادل در هر مولكول 2موضعي چگالينماد  rg(ρ(هاست در نتيجه فاصله بين مولكول

ها در واحد صورت تعداد مولكوله ماده است كه ب يتوده چگالي ρ)از مولكول مركزي است  rفاصله 

 .[36](شده است.حجم بيان 

كه گيريم احتمال ايندر نظر مي Tو دماي  V ذره را در حجم Nكانونيكال متشكل از  يمجموعه

 ام حول jي طور كلي ذرههو ب 2drدر المان حجم  2r حول 1، ذره  1drدر المان حجم   1r حول 2ذره 

jr  درjdr شود:باشد چنين معرفي مي 

) 1-2 ( 
P(N)(𝑟1, … , 𝑟𝑁)𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁 =

𝑒−𝛽𝜙𝑁

𝑍𝑁
𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁 

لمان ادر  1r حول 2ذره است. احتمال اينكه ذره  N كنشبرهمپتانسيل  N𝜙انتگرال پيكربندي و  NZكه 

باشد و پيكربندي ساير ذرات هر چه كه خواهد باشد،  ndrدر المان حجم  nrحول  nذره  و ... 1dr حجم

 عبارت است از:

(1-1) 
𝑃𝑁

(𝑛)(𝑟1, … , 𝑟𝑛) = ∫…∫
𝑒−𝛽𝜙𝑁

𝑍𝑁
𝑑𝑟𝑛+1…𝑑𝑟𝑁 

 Nrتا  n+1r ( بر روي2-1ي )گيري از طرفين معادلهي احتمال است و از انتگرالدانسيته P(n) در واقع

 در المان حجم 2r، يكي حول 1drدر المان حجم  1rرات حول ذكه يكي از احتمال اين آيد.دست ميب

2dr  و ... يك ذره حولnr  در المان حجمndr  ها هرچه كه خواهد باشدير مولكولبندي ساپيكرباشد و ،

 به قرار زير است :

(1-3) 𝜌(𝑛)(𝑟1, … , 𝑟𝑛) =
𝑁!

(𝑁 − 𝑛)!
𝑃(𝑛)(𝑟1, … , 𝑟𝑛) 

                                                 
1 - Local density 
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بيان  چهتوزيع آن بر اساس آن است با ذره Nذره از بين  n هاي انتخابتعداد راه !N!⁄(N-n)كه ضريب 

 حق انتخاب وجود دارد. N-1حق انتخاب و براي دومي  N. مثلاً براي انتخاب اولين ذره شد

 1r احتمال يافتن يك مولكول حول dr 1(r(1 )ρ(1ترين تابع توزيع است. كميت ساده r(1 )ρ) 1(تابع 

هاي دهد.اين احتمال در جامدات تابع متناوبي است كه براي محلرا نشان مي 1dr در المان حجم

 r(1 )ρ)1 (اشغال ماكزيمم بسيار تيزي دارد. اما اين احتمال براي تمام نقاط درون سيال يكسان است و 

 توان چنين نوشت:است. بنابراين براي سيال مي 1rمستقل از موقعيت حجمي 

∫𝜌(1)(𝑟1)𝑑𝑟1 = 𝜌
(1) ∫ 𝑑𝑟1 = 𝜌(1)𝑉                                                                 (1-4)  

 ،(3-1ي )اما بر اساس معادله

𝜌(1) = 𝑁𝑃(1)(𝑟1)                                                                                                                    (1-5 )  

 ،(1-1ي )و بر اساس معادله

𝑃(𝑛)(𝑟1) = ∫…∫
𝑒−𝛽𝜙𝑁

𝑍𝑁
𝑑𝑟2…𝑑𝑟𝑁                                                                          (1-6 )  

 :توان چنين نوشت( را مي6-1ي )لهاست، معاد 1rهم مستقل از  r(1 )P) 1(چون 

𝑃(1)(𝑟1) =
1

𝑉
  
∫…∫𝑒

−𝛽𝜙𝑁𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁

𝑍𝑁
=

1

𝑉
(1-7)                                                                  

 گيريم كه، ( نتيجه مي5-1ي )( در معادله7-1ي )معادله از r(1 )P)1(با قرار دادن 

𝜌(1) =
𝑁

𝑉
= 𝜌                                                                                                               (1-3)  

 احتمال يافتن يك ذره در واحد حجم سيال با چگالي سيال برابر است.عبارت ديگر به

 :كنيمذره چنين تعريف مي nرا براي  n,…,r 1(r(n)g(بستگي حالا تابع هم

ρ(n)(r1,…,rn) = ρn g(n)(r1 ,…,rn )                                                                         )1-1( 

. بنابراين فاكتور خواهد شد nρبرابر  ρ(n)زيع تصادفي( مستقل از يكديگر باشند )تو هاولمولكاگر 

)n ,…,r1 (r(n)g يا " وابستگي " عبارت ديگر براي ميزان ه براي تصحيح توزيع تصادفي و ب
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معروف است . براين اساس  2بستگيمرود و به همين دليل به تابع هبين ذرات بكار مي" بستگيهم"

 شود:بستگي چنين تعريف ميتابع هم

(1-24) 
𝑔(𝑛)(𝑟1, … , 𝑟𝑛) =

𝑉𝑛𝑁!

𝑁𝑛(𝑁 − 𝑛)!
  
∫…∫ 𝑒

−𝛽𝜙𝑁 𝑑𝑟𝑛+1…𝑑𝑟𝑁
𝑍𝑁

 

  قرار دهيم، تابع همبستگي جفت يا تابع توزيع شعاعي 1را برابر با  n، (24-1)اگر در معادله 

g(2)(𝑟1, 𝑟2)  به دست مي آيد. در سيالات متشكل از مولكول هاي كروي و متقارن ، اين تابع به فاصله

شعاعي جفت و تابع توزيع  rرا با  𝑟12براي سهولت،  معمولاً .، بستگي دارد𝑟12، 1و  2بين مولكولهاي 

,g(𝑟1يا  و g(r)را با  𝑟2) [41،43]دهيمنشان مي.  

، يعني ساختار سيال همان هاي ساختاري محو شوندوابستگييم در حد فواصل زياد انتظار دار

صورت زير در  ( به24-1ي )خواهد بود و معادله N𝜙 0= شود در اين حالتال ميساختار گاز ايده

 خواهد آمد :

(1-22) 𝑔(𝑟) =
𝑁(𝑁 − 1)

𝜌2
∫…∫𝑑𝑟3  … 𝑑𝑟𝑁

∫…∫𝑑𝑟1  … 𝑑𝑟𝑁
=
𝑁(𝑁 − 1)𝑉𝑁−2

𝜌2
 

 𝑔(𝑟) = 1 −
1

𝑁
≈ 1 

مولكولي، هر مولكول با احتمال يكسان دهد كه در غياب نيروهاي بينمي( نشان 22-1ي )معادله

عبارت ديگر احتمال يافتن يك ه شود بدر هر جايي از سيستم نسبت به مولكول مركزي يافت مي

از مركز مولكول ديگر با چگالي سيستم برابر است. در اين صورت اصطلاحاً گفته  rي مولكول در فاصله

مولكولي وجود بين كنشبرهماست. در هر توزيع تصادفي كه  1بدون ساختارشود كه سيستم مي

ي در سيال واقعي با است. ول g(r)=1كند، نهايت ميل ميبه بي rيعني زماني كه  ،نداشته باشد

از مركز مولكول  rي مولكولي در واحد حجم در فاصله يافتناحتمال  ،مولكوليبين كنشبرهمپتانسيل 

 [. 54مرجع، با چگالي سيستم برابرنيست ]

 بستگي جفت از اين قرار است:هاي تابع همويژگي

                                                 
 Correlation Function-1 

2- Structureless 
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در  rدهد كه حول هايي را نشان ميتعداد مولكول ρg(r)drاگر مولكولي را در مبدأ تصور كنيم ،  -2

 وجود دارد. بنابراين لازم است كه،   drالمان حجم

∫ 𝜌𝑔(𝑟)4𝜋𝑟2𝑑𝑟 = 𝑁 − 1 ≈
∞

∘
𝑁 (1-21                     )                                                

 دهد، بهاز مولكول واقع در مبدأ نشان مي rي را در فاصله موضعي چگالي ρg(r)ضرب حاصل -1

 شود:، چنين معين مي r  ،ρ(r)عبارت ديگر دانسيته در 

ρ(r)= ρg(r) (1-23                                             )                                                    

𝑟 كه زماني -3 → كنند و در نتيجه ميصورت كرات سخت عمل ه ها عملاً بكند مولكولميل مي0

g(𝑟)در نتيجه رود مينهايت به سمت بي كنشبرهمپتانسيل  →  .ميل خواهد كرد 0

كنند چگالي موضعي هاي بين مولكولي به سمت صفر ميل ميكنشبرهمچون  هاي زياد نيز،در فاصله

مرؤثري  كرنشبررهم، هاي زيادد شد. در واقع در فاصلهخواه g(r)=1با چگالي متوسط سيستم برابر و 

كراملاً  بنابراين توزيع نسربت بره مولكرول مركرزي .ها وجود نداردبين مولكول مركزي و ساير مولكول

يك سيال چگال در دما و چگرالي مشرخص داده شرده  g(r)( تابع 2-1[. در شكل )54تصادفي است]

صورت  ها بهي اين نكته هستند كه مولكولطور واضح ظاهر شده اند، نشان دهندههايي كه بهقله .است

نظرم  ينشران دهنردهها در فواصل دورتر هايي در اطراف مولكول مرجع قرار گرفته اند. ظهور قلهلايه

ي نظرم شوند، نشان دهندهبيشتر در ساختار ماده است. نوسانات اين تابع كه با افزايش فاصله ميرا مي

بردي است كه در يك مايع تا حدود سه لايه وجود دارنرد و بعرد از آن، نوسرانات حرول چگرالي كوتاه

داراي  g(r)( هم مشخص است ترابع 2-1طوركه در شكل )همان .[52]ميانگين قابل تشخيص نيستند

ي اول كره در ي كمتر حول مقدار واحرد هسرتند. قلرهي بلند و تعدادي نوسانات ميرا با دامنهيك قله

ها است و سرطح زيرر ترين همسايه، قرار دارد مربوط به نزديك𝑟0حول و حوش مينيمم چاه پتانسيل، 

 ي اول برابر است:، لايه Zc ، 2پيك اول با عدد كئورديناسيون

𝑍𝑐 = 4𝜋 ∫ 𝑔(𝑟)𝑟2𝑑𝑟
𝑟

∘
(1-24        )                                                                            

                                                 
1 - Coordination number 
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ي كنيد كه مولكول مرجع در نحوهدهند. ملاحظه ميهاي بعدي را نشان ميهاي بعدي همسايهو قله

فاصله  كند. با افزايشاي ايجاد ميعبارت ديگر نظم منطقهه دارد و بي مجاور نقش چيدمان چند لايه

هاي بعدي كم بين مولكولي كاهش يافته و سطح زير پيك و ارتفاع پيك كنشبرهماز مولكول مركزي 

هاي ديگر وجود بستگي بين مولكول مركزي و مولكولشود و همنظمي مشاهده نمي كهطوريه ب، شده

گذارد اصطلاحاً تأثير مي اي كه يك مولكول بر مولكول ديگر، يعني بيشترين فاصلهندارد. به اين فاصله

 .[15، 43، 35گويند]مي 2بستگيطول هم

 

 .[53]براي يك سيال نوعي در دما و چگالي مشخص g(r)( : تابع 2-1شكل )

 

در چندين حالت ( رفتار تابع توزيع شعاعي براي سيال آرگون 4-1) تا( 1-1) هايدر شكل

 نشان داده شده است ترموديناميكي 

                                                 
1- Correlation length  
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∗𝑇در  آرگونتابع توزيع شعاعي براي سيال  دياگرام( 1-1شكل ) =  مختلف كاهش يافته هايچگاليو  1.25

∗𝑇)كه   =
kT

ε
∗𝜌و   = ρσ3 [53باشد (]مي. 
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∗𝑇تابع توزيع شعاعي براي سيال آرگون در  نمايش( :3-1شكل ) = دست هاي كاهش يافته مختلف، به چگاليو  1.5

∗𝑇)كه  آمده از ديناميك مولكولي =
kT

ε
∗𝜌و   = ρσ3 [71]باشد (مي. 
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ηدر آرگونتابع توزيع شعاعي براي سيال  دياگرام( :4-1شكل ) =  [.53دماهاي مختلف ]و  0.35
 

بستگي جفت علاوه بر فاصله به حالت ترموديناميكي سيستم دهند كه تابع همها نشان ميشكلاين 

اي شويم كه با افزايش دما نظم منطقه( متوجه مي4-1ي شكل )با مشاهده [.43و14نيز بستگي دارد]

 يابد.ي اول كاهش ميها در پوستهو تعداد مولكول يافتهكاهش 

، هر هاي مختلف داده شده است، در يك دماي ثابتدر چگالي( تابع توزيع شعاعي 1-1در شكل )

ل بيشتر شده در نتيجه به پتانسي جنبشي شود نسبت انرژيچه فاصله از مولكول مركزي بيشتر مي

 يابد. ها مرتباً افزايش ميي دوم و سوم با سرعت بيشتري مبادله شده و پهناي لايهي لايههامولكول

ر تجربي مشخص شده است كه سطح زير پيك اول )كه به عدد كئورديناسيون اول مربوط است ( طوبه

از  .[54،43،14كه موقعيت آن تغيير چنداني با چگالي ندارد]يابد، در صورتيافزايش مي چگاليا ب

ط انبسا .توان استنباط كرد كه مكانيزم انبساط در سيال و جامد كاملاً متفاوت استچنين بحثي مي

ذرات از يكديگر افزايش ي در يك جامد به رفتار ناهماهنگ پتانسيل ربط دارد و در اثر انبساط، فاصله

ه افتد. بخاطر كاهش عدد كئورديناسيون اتفاق ميه ، اين در حالي است كه انبساط يك مايع بيابدمي
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اول اين منطقه را هاي كئورديناسيون عبارت ديگر در يك مايع با كاهش چگالي تعدادي از مولكول

 g(r)توان چگونگي رفتار عنوان نتيجه مي به [.43] شوندكنند و به فضاي جديدي منتقل ميترك مي

 صورت زير عنوان كرد، به عنوان تابعي از چگالي بهرا يك سيال 

 .بستگي ساختاري بسيار كمي وجود دارد، همبراي يك گاز-2

 .، نظم كوتاه برد وجود داردبراي مايع -1

 ، r/σ=1/12هايي در پيك fcc، نظم بلند برد وجود دارد. براي مثال يك بلور براي يك بلور-3

r/σ=1/58  ،r/σ=2/24 [.55] ، و غيره دارد 

( تابع توزيع شعاعي سيال آرگون را بر اساس 7-1( تا )5-1هاي )شكل ،براي درك بهتر اين مطلب

 دهد.تراكم مولكولي براي سه حالت فوق نشان مي

 

r

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18

g(
r)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 

T/10جونز. در -ذره گاز لنارد 544(: رفتار تابع توزيع شعاعي براي 5-1شكل )  و
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T/01جونز. در -ذره سيال لنارد 544(: رفتار تابع توزيع شعاعي براي 6-1شكل )  و
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T/50جونز. در -ذره كريستال لنارد 1444(: رفتار تابع توزيع شعاعي براي 7-1شكل )  و
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در شرح اهميت تابع توزيع شعاعي در سيالات چگال بايستي اين نكته را ذكر كرد كه با استفاده 

بنابراين شايسته است كه در . نمودتوان تمام خواص ترموديناميكي سيال را مشخص مي ،از اين تابع

 دست آوريم.ه ب g(r)تابع ت ترموديناميكي را با چند خاصيارتباط عنوان نمونه ه ، ببخش بعدي

 

  g(r)استخراج خواص ترموديناميکي سيال با استفاده از تابع -2-2

 :با تقريب جمع پذير جفت به شكل زير بيان شوداگر انرژي پتانسيل سيال 

(1-25) 𝛷
𝑁
(𝑟1, … , 𝑟𝑁) =∑∑𝜙𝑖𝑗(𝑟𝑖𝑗)

𝑗𝑖>

 

دست  ترموديناميكي سيال را بر حسب تابع توزيع شعاعي بههاي توان تمام كميتدر اين صورت مي

گردد. با استفاده از صورت زير مشخص ميه ب g(r)به  E انرژي دروني، عنوان مثال تابعيت آورد. به

  ،تعريف

(1-26) 𝑄𝑁 =
𝑍𝑁

𝑁!Λ3𝑁
 

     انرژي ترموديناميكي چنين معين  طول موج گرمايي دوبروي است. Λها و تعداد مولكول Nكه 

 شود:مي

 (1-27) 𝐸 =
3

2
𝑁𝑘𝑇 + 𝑘𝑇2 (

𝜕𝑙𝑛𝑍𝑁

𝜕𝑇
)
𝑁,𝑉

=
3

2
𝑁𝑘𝑇 +

∫…∫Φ𝑒−𝛽Φ𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁

𝑍𝑁
  

 ( متوسط انرژي پتانسيل،27-1ي)ي دوم واقع در سمت راست معادلهجملهثابت بولتزمن است.  kكه 

Φ̅دهد، لذا، را نشان مي:  

(1-23) 𝐸 =
3

2
𝑁𝑘𝑇 + Φ̅  

 ي دوم متوسط انرژي پتانسيل را بر روي تمامسينيتيك و جملهي اول متوسط انرژي جمله

، 𝛷براي  گونه پذير جفتدهد. با استفاده از تقريب جمعهاي مولكولي سيستم نشان ميپيكربندي

,𝑟1  بر رويكه بايد  .آيدجمله در مي N(N-1)/2مجموع صورت انرژي پتانسيل به  𝑟2, … , 𝑟𝑁  انتگرال

 آيد :به صورت زير در مي �̅�د. بنابر اين نشوي يكساني منجر ميگرفت و همگي به نتيجه
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(1-21) 

Φ̅ =
𝑁(𝑁 − 1)

2𝑍𝑁
∫…∫𝜙 (𝑟12)𝑒

−𝛽Φ𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁

=
𝑁(𝑁 − 1)

2
∬𝜙(𝑟12) {

∫…∫𝑒−𝛽Φ𝑑𝑟3…𝑑𝑟𝑁
𝑍𝑁

} 𝑑𝑟1𝑑𝑟2 

𝛽 كه  =
1

𝑘𝑇
 است.

 :عبارت است از( 14-1ي )( ، معادله21-1( و )23-1با استفاده از معادلات )

(1-14) Φ̅ =
1

2
∬𝜙 (𝑟12)𝜌

(2)(𝑟1, 𝑟2)𝑑𝑟1𝑑𝑟2 

 :يا

(1-12) 
Φ̅ =

𝑁2

2𝑉
∫ 𝜙(𝑟)𝑔(𝑟)4𝜋
∞

0

𝑟2𝑑𝑟 

 در نتيجه انرژي ترموديناميكي چنين است :

(1-11) 𝐸

𝑁𝐾𝑇
=
3

2
+

𝜌

2𝑘𝑇
∫ 𝜙(𝑟)g(𝑟, 𝑇, 𝜌)4𝜋
∞

0

𝑟2𝑑𝑟 

 . است يحجم مول V كه

ده را نيز محاسبه نمود توان خواص تعادلي يك ماچنين با استفاده از تابع توزيع شعاعي ميهم

𝜅پذيري ايزوترمال )دست آمده براي ضريب تراكمعبارات به 
𝑇

ديناميك اهميت ، كه در ترموPفشار، و ( 

 قرار زير است:اي دارند، به ويژه

(1-13) 𝜅𝑇 = −(
1

𝑉
) (
𝜕𝑉

𝜕𝑃
)
𝑇
= (

1

𝜌
) (
𝜕𝜌

𝜕𝑃
)𝑇 =

1

(𝜌𝑘𝑇)
+

4𝜋

(𝑘𝑇)
∫ [𝑔(𝑟) − 1]𝑟2𝑑𝑟
∞

0

 

(1-14) 
𝑃 = 𝜌𝑘𝑇 − (

2𝜋𝜌2

3
)∫ 𝑔(𝑟)

∞

0

𝜙(𝑟)́ 𝑟3𝑑𝑟 

 كنيم:صورت زير تعريف ميه مترهاي بدون بعد را بپارا بيان شوندهاي بالا بدون بعد كه كميتبراي اين

𝑇∗ ≡
𝑘𝑇

𝜀
    ,   𝑃∗ ≡

𝑃𝜎3

𝜀
         ,    𝜅𝑇 ≡

𝜅𝑇𝜀

𝜎3
     , 𝑥 =

𝑟

𝜎
 

 [.36شوند]صورت زير تبديل مي ( به14-1) و( 13-1معادلات ) روابط فوق،با اعمال 

(1-15) 𝜅𝑇
∗ =

1

(𝜌∗𝑇∗)
+ (

4𝜋

𝑇∗
)∫ [g(𝑥) − 1]𝑥2𝑑𝑥

∞

0

 

(1-16) 
𝑃∗ = 𝜌∗𝑇∗ − [(

2𝜋𝜌∗2

3𝜀
)]∫ g(𝑥)

∞

0

𝜙(𝑥)́ 𝑥3𝑑𝑥 
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، با استفاده 𝐶𝑣جفت مستقل از دما باشد، ظرفيت گرمايي در حجم ثابت،  كنشبرهماگر پتانسيل 

 صورت زير است: ( به11-1ي )از معادله

(1-17) 𝐶𝑣
𝑉
=
1

𝑉
(
𝜕𝐸

𝜕𝑇
)
𝑣
=
3

2
𝑁𝑘𝜌 +

4𝜋𝜌2

2
∫ (

𝜕g(𝑟)

𝜕𝑇
)
𝑣
𝜙(𝑟)𝑟2𝑑𝑟

∞

0

 

 

 ي زير با تابع توزيع شعاعي ارتباط دارند:ضرايب ويريال نيز از طريق معادله

(1-13) 𝐵𝑗+2 = −
1

6𝑘𝑇
∫ 𝑟

𝑑ϕ(𝑟)

𝑑𝑟
g𝑗(𝑟, 𝑇)4𝜋𝑟

2𝑑𝑟
∞

∘

 

ي بجاست كه در مرحله بعد از استخراج معادلات خواص ترموديناميكي بر حسب تابع توزيع شعاعي

 .گيرددست آوردن اين تابع نيز مورد توجه قرار هاي به عد روشب

 

 RDFهاي تعيين روش -2-8

، پيدا كردن يك عبارت تحليلي دقيق براي تابع توزيع ي انجام گرفتههاي تلاشرغم همهعلي

 هاي سيالات ساده نشان دادهتجربي براي برخي گروهحال عباراتي نيمهشعاعي غير ممكن است. با اين

جونز (. اخيراً يك عبارت  -و سيالات لنارد ت، سيالات چاه مربعيسخ اتسيالات كر نظيرشده است )

 به دستهاي پايين سخت در چگالي اتبراي تابع توزيع شعاعي سيالات ساده با پتانسيل كر عمومي

 [.57چگالي بسط داده شده است ] حسب بر اساس عباراتي بر RDFآمده است، كه در آن 

(1-11) g(𝑟) = 𝑒−𝛽𝜙(𝑟)[1 + 𝐺1(𝑟)𝜌 + 𝐺2(𝑟)𝜌
2 +⋯ ] 

 صورت زير نشان داده شود: تواند بهتابع توزيع شعاعي كرات سخت مي (،11-1ي )با بكارگيري معادله

 

(1-34) 
g𝐻𝑆(𝑟

∗) = {

0,                                            𝑟∗ < 1

𝑒−𝛽𝜙(𝑟
∗)𝑒𝜌

∗𝐺1(𝑟
∗),              𝑟∗ ≥ 1

 

∗𝑟كه =
𝑟

𝑑
 ،  𝜌∗ = 𝜌𝑑3  وd هاي متوسط صادق فوق تا چگاليي . معادلهباشدميي سخت قطر كره

 سيال كرات سخت در دو چگالي مختلف نشان داده شده است. g(r)( تابع 3-1. در شكل )است
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 .[53هاي مختلف ]ي سخت در چگالي( تابع توزيع شعاعي سيال كره3-1شكل )

 

صورت زير ارائه شده ه ب سخت با مغزجونز –پتانسيل لنارد  RDFچنين يك عبارت رياضي براي هم

 .[57]است

 

(1-32) 
𝜙(𝑟) = {

∞,                                                  𝑟∗ < 1

4[(𝐿𝑟)−12 − (𝐿𝑟)−6],                𝑟∗ ≥ 1

 

𝐿كه  =
𝑑

𝜎
 است. 

(1-31) 

g𝐻𝑆𝐿𝐽(𝑟) =

{
 

 
0,                                      𝑟∗ < 1

𝑒
−𝜙(𝑟)
𝑇∗ 𝑒𝜌

∗𝐺1(𝑟),              𝑟∗ ≥ 1

 

 

 

 شود:ن مييطور كلي تابع توزيع شعاعي به سه روش تعي به

 .، يا پراكندگي نوترونيX -هاي مبتني بر آزمايشات پراكندگي اشعهروش -2

 .2هاي نظري مبتني بر حل معادلات انتگراليروش -1

                                                 
1 - Integral equations- 
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 مونت كارلو (.سازي كامپيوتري )ديناميك مولكولي و هاي مختلف شبيهروش -3

بايد در هر دما و  براي محاسبه به روش تجربي ،ته استبه دما و چگالي وابس g(r)كه تابع جائياز آن

به  نيزسازي هاي شبيهچگالي آزمايش مستقلي انجام داد كه مقرون به صرفه نيست. از طرفي روش

مبتني بر حل معادلات انتگرالي هاي دليل حجم زياد محاسبات به زمان طولاني نياز دارند. ولي روش

 در قسمت بعدي براي آشنايي با   [.64،51،36ترين روش براي تابع توزيع شعاعي هستند]سريع

 شود .طور مختصر توصيف ميه روش اول ب ،هاي تعيين تابع توزيع شعاعيروش

 

 RDFگيري تجربي اندازه -2-8-9

 و پراكندگي X -پراكندگي اشعه آزمايشات صورت تجربي با استفاده از  تابع توزيع شعاعي به

شده ( نشان داده 1-1صورت شماتيك در شكل ) شود. چنين آزمايشي بهگيري مياندازه 2نوترون

آيد. در مايعات به مي به دستخاطر نظم مولكولي موجود الگوي منظمي از پراش ه . در جامدات باست

توان به شود. با وجود اين از بررسي اين الگو ميتري حاصل مي، الگوي پيچيدهنظمي ذراتخاطر بي

شودكه گيري مي، اندازه S(k)ها فاكتور ساختار ، نظم كوتاه برد در مايعات پي برد. در اين آزمايش

 برابر است با:

(1-33) S(𝑘) = 𝑁
𝐼(𝜃)

𝐼(∘)
 

N  1مراكز پراشتعداد ،)θI( ي تحت زاويه شدت تابش پراشθ  وI(0)  شدت پراش در حد𝜃  است. ∘→

هاي هندسي به هم مربوط طور مستقيم از طريق استدلاله توان برا مي S(k)و  g(r)تابع 

 ي نهايي به صورت زير است :كه نتيجه [.31ساخت]

(1-34) 
𝑆(𝑘) = 1 + 𝜌∫4𝜋𝑟2

sin(𝑘𝑟)

𝑘𝑟
g(𝑟)𝑑𝑟 

                                                 
1 - X-ray or Neutron diffraction - 
2 - scatteres 
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 را  S(k) توانمي g(r)آوردن  به دستاست بنابراين براي  g(r)ي تبديل فوريه معادل S(k)-1كه 

 آورد: به دسترا  g(r)مقدار  ،تبديل زيربا و گيري كرد اندازه

(1-53)  𝜌g(𝑟) =
1

(2𝜋)3
∫ 4𝜋𝑘2 
∞

∘

𝑠𝑖𝑛(𝑘𝑟)

𝑘𝑟
[𝑆(𝑘) − 1]𝑑𝑘 

اين ناحيه اطلاعاتي  درS(k)  شود.ي زاويه كوچك ناميده ميناحيه در S(k) كم kي با مقدار ناحيه

اطلاعاتي  ،ي زاويه وسيعبزرگ يا ناحيه kي . ناحيهدهددر سيال نشان ميمربوط به ساختار بلند برد 

مايعات، آزمايشات زاويه وسيع  g(r)گيري باشد بنابراين براي اندازهراجع به ساختار كوتاه برد دارا مي

 .[31،62] ، نوترون يا الكترون بايستي انجام شود X-با استفاده از پراش اشعه

 

ℏ𝑘𝑖⃗⃗ اندازه حركتنوترون اوليه داراي  كه( : طرح شماتيك آزمايش پراكندگي نوتروني 1-1شكل )  𝜀iو انرژي جنبشي ⃗ 

 .[53باشد ]مي 𝜀fو انرژي جنبشي   ℏ𝑘𝑓⃗⃗⃗⃗ اندازه حركتاست و نوترون پراكنده شده داراي 

 

نيست، بنابراين اي كار ساده g(r)ي تحليلي براي تابع ي معادلههمانطور كه توضيح داده شد ارائه

و معتبر  ويژه در نواحي بحراني و انتقال فازبستگي جفت، بههاي تعيين تابع همجه به محدوديتبا تو

خواص  يهاي بالا لازم است براي محاسبهبندي در چگالينبودن فرض جمع پذيري پتانسيل پيكر

بستگي استفاده از تابع همترموديناميكي سيالات چگال از تابع توزيع ديگري نيز استفاده شود. 
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ي سيالات چگال اهميت خاصي دارد و ما در سازد. اين تابع در نظريهمستقيم اين امكان را فراهم مي

 كنيم.طور كامل معرفي مي قسمت بعدي آن را به

 

 بستگي مستقيمتابع هم -2-4

         ا نقش كليدي و مهمي را در ساختار سيالات چگال دار، c(r) ،تابع همبستگي مستقيم

طور جدي توسط بسياري از دانشمندان نظير ه همين دليل اين تابع ب [.به36-5414،،56باشد]مي

[. علاوه بر اين گزارشات متعددي 46مورد مطالعه قرار گرفت ]، 4و استل 3، و ايوانس1، هندرسون2ورلت

همچنين  .شده استسازي منتشر هاي تجربي و شبيهگيريي اندازهوسيلهه از تعيين اين تابع ب

براي اولين بار [.65بستگي مستقيم تعريف شدند ]براي تابع هم HCNو  PYهاي مختلفي نظيرتئوري

ي افت وخيز در بررسي پديده 2124زرنيك در سال  –ي ارنشتين بستگي مستقيم بوسيلهتابع هم

 [. 66معرفي شد] 5حالت بحراني

بستگي انتگرالي با استفاده از تابع هم تي جديدي از معادلا، دسته 2154ي در اواخر دهه

ي بستگي ديگرگيرد ، تابع همار چگونه صورت ميك كه ببينيم اينده شدند. براي اينمستقيم بسط دا

از هم قرار  rي كه در فاصله 1را روي مولكول  2كه تأثير مولكول  ،h(r)بستگي كل ،نام تابع همه را ب

 [.54كنيم ]را معرفي مي دهدگرفته اند نشان مي

(1-36) ℎ(𝑟) = g(𝑟) − 1 

نهايت و ذره به بيبين دي كه فاصلهت. اما زمانياس g(r)بستگي كل مشابه تابع رفتار تابع هم

كند يعني توزيع ذرات ميل مي 2به سمت  g(r)ها ناپديد گشته و بستگي بين آنهم ،كندميل مي

                                                 
1 - Verlet 
2 - Henderson 
3 - Evans 
4 - Stell 
5 - Critical fluctuation 
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[. 54كند ]به سمت صفر ميل مي h(r)كاملاً تصادفي است. اين بدان معني است كه طبق تعريف تابع 

 بستگي را به دو سهم تقسيم كردند:زرنيك تابع هم –اورنشتين 

 c(r)بستگي مستقيم عنوان تابع همه وتاه برد است و بك 1روي مولكول  2تأثير مستقيم مولكول  -2

 شود.معرفي مي

ها با ساير مولكول كنشبرهمدهد كه از را نشان مي 1كول روي مول 2تأثير غير مستقيم مولكول  -1

 [.54شود]مولكول اول ناشي مي

بستگي مستقيم به از طريق هم 3ا ب 2چنين و هم 1با  2ي اين است كه مولكول ي اصلايده

طور ه مستقيم يا از طريق ساير ذرات ب به صورت 3وط هستند و در نتيجه مولكول يكديگرمرب

 : OZي نظريه . بنابراين طبقكول دوم وابسته استغير مستقيم با مول

(1-37) ℎ(𝑟12) = 𝑐(𝑟12) + 𝜌∫𝑐(𝑟13)ℎ(𝑟32)𝑑𝑟3 

 

، h(r)بستگي كل ،بر حسب تابع هم c(r)بستگي مستقيم ( تعريف دقيق تابع هم37-1ي )دلهمعا

با  .باشدمي h(r)ي دوم سهم غير مستقيم تابع و جمله c(r)ي اول سهم مستقيم است كه جمله

 :خواهيم داشت( 37-1ي )در عبارت انتگرال معادله h(r)اري مكرر تابع ذجايگ

(1-33) ℎ(𝑟12) = 𝑐(𝑟12) + 𝜌 ∫ 𝑐(𝑟13)𝑐(𝑟32)𝑑𝑟3 + 𝜌
2∬𝑐(𝑟13)𝑐(𝑟34)𝑐(𝑟42)𝑑𝑟3𝑑𝑟4 +

⋯  

 يابد و داريم :ي اثرات غير مستقيم به صفر كاهش ميبراي يك گاز رقيق همه

(1-31) ℎ(𝑟) = 𝑐(𝑟) = exp(−𝛽𝜙(𝑟)) − 1 

𝛽كه  =
1   

𝑘𝑇
 پتانسيل جفت جدا شده است. 𝜙(𝑟)و  

ي سيالات چگال اي در نظريهطور كه گفته شد تابع همبستگي مستقيم از اهميت ويژههمان

  بنابراين به برخي .با مزاياي اين تابع مرتبط دانست توانكه دليل اين امر را مي ،برخوردار است

  :كنيمدر زير اشاره ميc(r) هاي تابع برتري



44 

 

يك تابع بلند  h(r)ي بحراني كه مستقيم هميشه كوتاه برد است حتي در ناحيهبستگي تابع هم -2

( كوتاه برد بودن 24-1شكل). هيچ برآمدگي ندارد c(r)بستگي كل، هم برد است و برخلاف تابع

c(r) دهد.را نشان مي 

تئوري  ، در نتيجهيك تابع كوتاه برد است h(r)كه تابع همبستگي مستقيم در مقايسه با از آنجائي -1

توان خواص چنين مي، همهاي درگير حساس نيستت تقريبمايعات بر اساس چنين تابعي به دق

گونه براي پذيري جفتترموديناميكي سيال را با دقت بيشتر و بدون در نظر گرفتن تقريب جمع

 [.54،63،67] ، محاسبه نموداصلي در تئوري تابع همبستگي استبندي كه تقريب پتانسيل پيكر

    توان ذكر كرد كه تابع همبستگي مستقيم از آزمايشات پراكندگيعنوان مزيت سوم ميه ب -3

 گيري است.طور تجربي قابل اندازهه و نوتروني ب X-اشعه

 

 .[31]تابع همبستگي كل وتابع همبستگي مستقيم و تفاوت آنها بر حسب فاصله كاهش يافته( 24-1شكل )
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يك تعريف ارائه شده و هيچ  به صورتبرخلاف مزاياي ذكر شده، تابع همبستگي مستقيم تنها 

ميل  ∞→rكه وقتي شود. حتي با وجود اينتفسير فيزيكي از آن بر حسب مفاهيم احتمال بيان نمي

كند ناشناخته به سمت صفر ميل مي rرود اما رفتار اين تابع وقتي به سمت صفر مي c(r)كند مي

 [.14،54است]

دو روند متفاوت از خود  r>σو  r <σ در فواصل DCFمشخص شده است كه در سيال واقعي، 

منفي است سپس  c(r)تر از قطر مولكولي هاي كوچكدر فاصله قطر مولكولي است(. σدهد)نشان مي

هاي بيشتر از در انتها در فاصلهدهد و تابع با شيب تندي صعود كرده و تغيير علامت مي σ در اطراف

كه دما تر از آن است. زمانيرسد گرچه تا حدي كوچكنظر ميماير به-fقطر مولكولي خيلي شبيه تابع 

تري و رشد آن آهنگ سريع ي تابع داراي اهميت استيعني دنباله ،c(r)پايين باشد قسمت مثبت 

، يعني قسمت مغزي آن بيشترين c(r)سمت منفي كه در دماهاي بالا قدر حالي نسبت به دنباله دارد.

كه چگالي افزايش يعني زماني ،شودسهم را دارد. مشابه اين روند براي تغييرات چگالي نيز مشاهده مي

 c(r)مغز سهم كه تر شده در حالييا همان قسمت مثبت تابع كوچك c(r)ي دنباله سهم يابدمي

 .[14،54( ارائه شده است ]22-1بيشتر موضوع شكل ). براي درك دهدبيشتري نشان ميافزايش 
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( براي دماهاي  b ،هاي مختلف كاهش يافته( براي چگالي aدر يك سيال واقعي  c(r)( تغييرات تابع 22-1شكل )

 [.14]مختلف

 

و خواص  ساختار، تعيين OZي و با استفاده از معادله c(r)ي قابل توجه است كه با تعيين معادله

سازي براي تعيين هاي تجربي و شبيه، علاوه بر روشاز اينروپذير است. ترموديناميكي سيال امكان

c(r)، از[63-14،61رود ]كار ميه هاي نظري مبتني بر معادلات انتگرالي براي تعيين آن بروش .  

اشاره كرد كه در قسمت  1و هايپر نتد چين 2ايويك -توان به تقريب پركاشترين اين معادلات ميمهم

 دهيم.ها را شرح ميبعدي آن

 

 

 

                                                 
1 - Percus -Yevic 
2 - Hypernetted chain 
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 PY2و  HNC9هاي تقريب -2-5

       ها هستند در اين تقريب HNCو  PYهاي هاي مشهور در سيالات تقريبيكي از تئوري

اي بسط چند جمله به صورتتواند بستگي مستقيم مينشان دادند كه تابع هم 4زوينو اسك 3راش بروك

 :[14بر حسب چگالي نوشته شود ]

(1-44) 𝑐(𝑟12) =∑𝛼𝑛+1(𝑟12)𝜌
𝑛−1

𝑛≥1

 

 :عبارتند از 𝛼𝑛+1𝑟12، كه ضرايب بسط

(1-42) 
𝛼𝑛+1(𝑟12) =

1

(𝑛 − 1)!
∫…∫∑Π𝑓(𝑖𝑗)𝑑𝑟3…𝑑𝑟𝑁−1

𝑁

𝑖>𝑗

 

 

α2(𝑟12)، ماير -f كه تابع 𝛼2ضريب  = 𝑓(𝑟12) دهد. تشكيل مي ي اصلي را در بسط فوق، است جمله 

حالت ممكرن كه در اين. ت نموداري نيز نشان دادصور ز را بهينبروك و اسكو بسط راش توانمي

راي توابرع اي را برجمع شده و معادلره بسرته است جملاتي در بسط وجود داشته باشند كه با يكديگر

شامل آن دسرته فقط در بسط نموداري  HNCو  PYتقريبهاي  همين دليل همبستگي ايجاد كنند. به

لي و صرا . طبقره بنرديارائره دهنرد c(r)عبارت بسته اي را براي ترابع شوند كه بتوانند از جملاتي مي

 B(r)اي از زيرر مجموعره B'(r)با اينكه  است.( آورده شده2-1)در جدولها هاي اين نوع نمودارويژگي

ي ي جمع كل بر روي همرهنماينده B(r). متفاوت هستند با يكديگر B'(r)و  B(r)هاي است اما نمودار

ي جمرع برر نشان دهنده B'(r) كهدر حالي .باشدمي شود،نيز مي B'(r) هاي مجموعه كه شاملنمودار

ناميرده  E(r) هراي باقيمانردهجمع روي نمودار چنيناست هم f(12) هاي فاقد پيوند يعنيروي نمودار

توابرع تروان ( مري2-1) مطرابق برا جردولشرود. گفتره مرياي نيرز هاي پايهشود كه به آن نمودارمي

                                                 
1 - Hypernetted- Chain 
2 - Percus- Yevick 
3 - Rush Brooke 
4 - Scoins 
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 ت تركيب خطي از نمودارهاي موجرودبه صورمستقيماً را (  و  h(r)، c(r) مختلف )نظير همبستگي

 [.14بيان كرد ] (44-1ي )بسط معادله در

(1-41) ℎ(𝑟) = 𝐶(𝑟) + 𝐵(𝑟) + 𝐸(𝑟) 

(1-43) 𝑐(𝑟) = 𝐵(𝑟) + 𝐸(𝑟) 

(1-44) 𝛷(𝑟) − 𝜙(𝑟)

𝑘𝑇
= 𝐶(𝑟) + 𝐸(𝑟) 

 زير ارائه كرد : به صورتتوان عبارت تحليلي براي تابع همبستگي مستقيم با تركيب روابط فوق مي

(1-45) 𝑐(𝑟) = g(2)(𝑟) − 1 − 𝑙𝑛g(2)(𝑟) −
𝜙(𝑟)

𝑘𝑇
+ 𝐸(𝑟) 

 

( عبارت دقيقي را براي تابع همبستگي مستقيم نشان مي دهرد. برا قررار دادن آن در 45-1) يمعادله

توان تابع همبستگي كل را به صورت صحيح تعيين نمود، ولي مشكل اصلي ايرن اسرت مي OZ معادله

 تروان ترابعچنين ميبه دست نيامده است. هم E(r) عبارت تحليلي براي نمودارهاي نوع كه هنوز يك

c(r)  وتاه برد به شكل زير در نظر گرفتتركيبي از سهم بلند برد و ك به صورترا، 

(1-46) 𝑐(𝑟) = 𝑓(1 + 𝐶) + (1 + 𝑓)(𝐵′ + 𝐸) 

 

ي دوم ي سهم كوتاه برد )سهم مغزي تابع همبستگي مستقيم ( و جملرهي اول نشان دهندهكه جمله

 [.14دهد ]ي تابع همبستگي مستقيم ( را نشان ميسهم بلند برد )سهم دنباله
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 .c(r) [37] تابعتقسيم بندي انواع خوشه هاي مولكولي در بسط دياگرامي  (:2-1جدول )

 هايي با حداقل يك نقطه گرهي : خوشهCزنجيرهاي 

زنجير ساده: نمودارهايي كه با برداشتن هر نقطه گرهي از آن به 

 است 1و  2دو قسمت كه هر كدام داراي يكي از دو ذره 

 تقسيم مي شود.

 

 

 

 

 

 اي با بيش از يك اتصال عرضيزنجير شبكه

 

 

 

 

 

هراي هايي كه داراي مجموعه اتصال: خوشهr(B(هاي مجموعه

 هستند. 1و  2موازي بين ذره 

 

 

 

 

 

 

 

 

كره اتصرال rB)(هراي: گروهري از مجموعرهB)r(هاي خوشه

 وجود ندارد. 1و  2مستقيم بين دو ذره 

 

  

 

: نمودارهايي كه نه زنجيري هستند و r(E(هاي پايه اي خوشه

 مي باشند. rB)(هاي نه به صورت مجموعه
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  HNC تقريب هايپرنتدچين -2-5-9

 ي انتگرالي زنجير فوق مشبك عبارت است از :صورت كلي معادله

(1-47) Ln𝑦(𝑟12) = 𝜌 [∫(ℎ(𝑟13) − Lng(𝑟13) −
𝜙(𝑟13)

𝑘𝑇
[g(𝑟23) − 1]) 𝑑𝑟3] 

𝑦(𝑟)كه  = g(𝑟)𝑒𝛽𝜙(𝑟) اگر بخواهيم اين تقريب را با در نظر گرفتن نمودارهاي . [37] است

 ترا در عبار E(r) ، عنصر مشكل زايHNC بايستي در تقريب ( بررسي كنيم،2-1موجود در جدول)

 ( در نظر نگيريم:45-1)ي تابع همبستگي مستقيم معادله

(1-43) 𝑐𝐻𝑁𝐶(𝑟) = g(2)(𝑟) − 1 − 𝑙𝑛g(2)(𝑟) −
𝜙(𝑟)

𝑘𝑇
 

نتيجه مي شرود و عبرارت  ℎ𝐻𝑁𝐶(𝑟)ابع همبستگي كل ت OZ ( در معادله46-1ي)با قرار دادن معادله

 زير باقي مي ماند:

(1-41) 𝑐𝐻𝑁𝐶 = 𝐵 

 داشت: برد خواهيمبرد و كوتاهو يا به صورت سهم بلند

(1-54) 𝑐𝐻𝑁𝐶 = 𝑓(1 + 𝐶 + 𝐸) + (1 + 𝑓)𝐵′ 

توان نتيجه گرفت كه ( مي46-1ي )در معادله  c(r) ي ارائه شده برايي فوق با رابطهمعادلهاز مقايسه 

براي تابع همبستگي مستقيم هم در قسمت مغزي و هرم در قسرمت دنبالره برا عبرارت  HNCتقريب 

از  شركل صرحيحي HNC كه تقريربجائي( تفاوت دارد. بنابر اين از آن64-1ي )اصلي آن يعني معادله

هاي با دما وچگالي بالا ستمتوان از آن براي سي، نميدهدرا نشان نمي c(r)ي تابع مغزي و دنباله سهم

 بره HNCقابل ذكر است كه تقريب  .بيني صحيح خواص ترموديناميكي استفاده نمودچنين پيشو هم

 [.14طور تحليلي قابل حل نيست]
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  PY))ايويك -تقريب پركاش -2-5-2

 زيرنوشت : به صورتتوان يويك را ميا – اشي انتگرالي پركصورت كلي معادله

(1-52) 𝑦(𝑟12) = 1 + 𝜌∫ℎ(𝑟23)𝑓(𝑟13)𝑦(𝑟13) 𝑑𝑟3 

𝑓(𝑟)كه  = 𝑒−𝛽𝜙(𝑟) [37]باشدمي. 

صرف نظر مي شود ولي سهم كوتراه  (B+E)(f+1) ،ي بلند برد، از مؤلفهc(r)براي تابع  PYدر تقريب  

 برد آن باقي مي ماند:

(1-51) 𝑐𝑃𝑌 = 𝑓(1 + 𝐶) 

تحليلري  بره صرورتآيد اما اين معادلره مي به دستهاي تكرار عددي از روش PYي حل معادله

 شود :ي زير ميبراي سيستم كرات سخت قابل حل است كه منجر به رابطه

(1-53) 
𝑐𝑃𝑌(𝑟) = −

(1 + 2𝜂)2

(1 − 4𝜂)4
+
6𝜂 (1 +

1
2 𝜂)

2

(1 − 𝜂)4
𝑟

𝜎
−
𝜂(1 + 2𝜂)2

(1 − 𝜂)4
(
𝑟

𝜎
)
3

 

η كه =
𝜋

6
ρσ3 دهد كهنشان ميي فوق است. معادله 𝑐PY(𝑟)  براي سيال كرات سخت فقرط بره

سرهم براي سيال كرات سرخت فقرط داراي  𝑐PY(𝑟)تابع  دهدها نشان ميبررسي .چگالي وابسته است

 يابد.، مقدار آن افزايش ميمغزي است كه با افزايش چگالي

بات شبيه سرازي شود كه نتايج حاصل از محاسجا ناشي ميشايد اهميت سيال كرات سخت از آن

هاي برالا بره سراختار سريال كررات دهد ساختار سيال واقعي در چگاليو ديناميك مولكولي نشان مي

هاي اخير بررسي سيال كرات سخت بسيار مورد . به همين دليل در سال[74سخت بسيار شبيه است ]

و درك بهترر از  هايي نقش بسيار مهمي در شرناختتوجه قرار گرفته است زيرا مطالعه چنين سيستم

هراي و از طرفي سيال كرات سخت به عنوان نقطه شروع براي نظريره ،سيالات كلاسيكي ايفا مي كند

 [.72]اختلالي و تفسير خصوصيات سيال بسيار سودمند است

 .دهدو معادله حالت سيال واقعي نشان مي c(r)در دماهاي بالا توصيف خوبي از تابع  PYتقريب 

توان مانند تقريرب سيال واقعي داراي اهميت شده و نمي c(r)سهم دنباله در تابع  اما با كاهش دما كه
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PY توانرد توصريف خروبي از ، اين تقريب نمرينظر كردي بلند برد در آن صرفبهاز سهم نيروهاي جاذ

 PYي رفتار سريال واقعري را بهترر از معادلره HNCي در اين حالت معادله ،سيالات واقعي نشان دهد

سهم مغزي آن قابرل افزايش و نسبت به  c(r)ي بلند برد تابع دهد چون در اين مناطق دنبالهنشان مي

 [.71-14،76]گرددملاحظه مي

يج حاصرل از با نتا HNC و PY توزيع شعاعي حاصل از تقريب تابع (23-1)و  (21-1)در شكل 

برا نترايج  PYها حاكي از توافرق بهترر تقريرب ،شكل براي سيال آرگون مقايسه شده است سازيشبيه

 ساز ي هستند. حاصل از شبيه

 

         سازي و شبيه HNCآمده از تقريب  به دست، بين تابع توزيع شعاعي سيال آرگون( : مقايسه 21-1شكل )

 .[14مونت كارلو]
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            سازي و شبيه PYآمده از تقريب  به دست، توزيع شعاعي سيال آرگونبين تابع مقايسه :  (23-1شكل )

 .[14مونت كارلو]
 

هاي برالا سراختار چند در چگاليرسد اين است كه هرنظر مي وري بهاي كه توجه به آن ضرنكته

بايرد  دو سيال را نيرزسيال چگال و سيال كرات سخت بسيار شبيه يكديگر است اما اختلاف ميان اين 

كره در سريال در سيال كرات سخت نيروهاي دافعه شيب نامحردودي دارد در صرورتي .مد نظر داشت

دافعه نامحدود نمي باشد. هرچقدر كه دما و چگالي كاهش مي يابد اختلاف ميان  يواقعي شيب شاخه

همين دليل نتايج حاصل از نظريه هاي سريال  سخت بيشتر مي گردد و به اتسيال چگال و سيال كر

شود. بنابراين براي به دست آوردن نتايج بهتر برر اسراس نظريرات تر ميضعيف PYسخت نظير كرات 

دهرد كره در را تشركيل مري 2اخرتلالهراي فوق بايد تصحيحاتي انجام شود. اين موضوع اساس نظريه

 .پردازيمقسمت بعد به توصيف آن مي

 

                                                 
Perturbation theories -1  
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 اختلال ينظريه -2-6

و  قيقي دنظريه ،سيالات و نيروهاي بين مولكولي اردليل كافي نبودن علم ساخت كه بهاز آنجائي

متدوال  يروش ،هاي خيلي ساده ( وجود نداردبخشي براي سيالات چگال )به استثناء حالترضايت

ال چگال ايده، ابتدا توجه خود را به برخي خواص سيال است كه براي برطرف كردن اين مشكلشده 

، اساس روش. اين ال مربوط كنيمي را به خواص ايدهمتمركز كرده و سپس خواص سيال چگال واقع

 دهد.ي اختلال را تشكيل مينظريه

هاي باستاني كه در كتاب هاي اوليهظريه، ني اختلال خيلي قديمي استنظريهي فلسفي پايه

طبيعتي  توانمي ،بيعت به آساني قابل فهم نيستطدارند كه چون خواص شود بيان مييونان يافت مي

گاه تصحيحاتي را ايجاد كنيم كه اختلافات تا خواصش را مشخص كرد. آنفرض كرد  براي آن الايده

هاي اختلال ابزاري بسيار مفيد در [. بنابراين تئوري74بر گيرد ]در ال را بين طبيعت واقعي و ايده

ي ، در نظر گرفتن يك سيستم سادهي اين تئوريهستند. ايده فيزيكي ي بسياري از مباحثمطالعه

)كسي كه 2توسط زوانزيگ 2145عنوان سيستم مرجع است كه اولين بار در سال ه شناخته شده ب

مايع با در  ي سيستم آرگوننخستين بار به مايعات در مكانيك آماري مدرن پرداخت(، براي مطالعه

، اين تئوري بيان ي بعدسيستم مرجع مطرح شد. در مرحله عنوانه سخت ب نظر گرفتن سيال كرات

ي اختلال . يك نظريهكنندلال در سيستم مرجع رفتار مييك اخت به عنوانكند كه نيروهاي جاذبه مي

خواص  ويستم مرجع تا حد امكان به سيستم واقعي نزديك بوده كه سخوب بايد شرايطي داشته باشد 

كار رفته كوچك ه كه سهم اختلال يا تصحيح بو ديگر اين .باشدطور دقيق مشخص  سيستم مبنا به

 [.74،77]باشد

و  ،𝜙0(𝑟)، ، به دو سهم پتانسيل مرجع𝜙(𝑟) ،سيال كنشبرهم، پتانسيل ي اختلالدر نظريه

. پتانسيل مرجع سهم دافعه پتانسيل بين مولكولي )نظير شوندتقسيم مي 𝜙1(𝑟)پتانسيل اختلال 

                                                 
1 - Zwanzing 
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، سهم نيروهاي جاذبه و ساير عوامل دهدانسيل كرات سخت ( را نشان ميبرد پتهاي كوتاه كنشبرهم

 :شود يعنيعامل اختلال در سيستم اعمال مي به عنوان

(1-54) 𝜙(𝑟) = 𝜙0(𝑟) + 𝜆𝜙1(𝑟) 

 .[73،71]كندفر و يك تغيير ميصپارامتر اختلال بوده و بين  λكه 

 به صورتتوان بر اساس تئوري اختلال نيز ميي انرژي آزاد هلمهولتز براي يك سيال را معادله

 زير بيان كرد :

(1-55) 𝐴 = −𝐾𝑇𝑙𝑛∫𝑒
−𝜙
 𝐾𝑇 𝑑𝑟1…𝑑𝑟𝑁 

يك سري تواني  به صورت Aباشد. و غيره مي 2موقعيت مولكول  1rانرژي پتانسيل كل سيال و  𝜙كه 

 شود :زير بسط داده مي به صورتاز پارامتر اختلال در درجه حرارت و چگالي ثابت 

(1-56) 𝐴𝜆=𝐴0 + 𝐴1 + 𝐴2 +⋯ 

(1-57) 𝐴1 = (
𝜕𝐴

𝜕𝜆
)𝜆=0𝜆 

(1-53) 
𝐴2 =

1

2
(
∂2A

∂λ2
)λ=0λ

2 

 كنشبرهم ي اول و شامل ميانگين اثراترتبهانرژي آزاد م 1A، مرجع انرژي آزاد هلمولتز سيستم 0Aكه 

𝜙عامل اختلال 
1
(𝑟) 2، روي سيستم مرجع استA 3 وA ي دوم آزاد مرتبههاي و... به ترتيب انرژي

 [.74،سوم و غيره هستند]

ترين ي ويريال كه يكي از معروفتوان به مدل واندروالس و معادلههاي تئوري اختلال مياز مثال

ل در اهاي غيرايدهي ويريال براي گازاختلال معادلهي هاي اختلال است اشاره كرد. نظريهنظريه

   ال شده (انتخاب ال )سيال ايدهستم مرجع گاز ايدهصورت كه سيبه اين .هاي متوسط استچگالي
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پذيري سيستم تراكم 0Z ) شودنوشته مي 0Zبسطي از چگالي حول  Z ،پذيريشود و ضريب تراكممي

 مرجع است(.

(1-51) 𝑍 =
𝑃

𝜌𝑅𝑇
= 𝑍0 + 𝑍1 + 𝑍2 +⋯ 

 :كه

𝑍1 = (
𝜕𝑍

𝜕𝜌
)𝜌=0𝜌 

𝑍2 =
1

2
(
𝜕2𝑍

𝜕𝜌2
)𝜌=0𝜌

2 

طور تا بر ضريب سوم ويريال و همين 2Z، بوده و بر ضريب دوم ويريالختلال جمله اول ا 1Zكه 

( فقط براي گازهايي كه 51-1ي )ال است معادلهكه سيستم مرجع گاز ايدهآخر دلالت دارد. از آنجائي

 [.74ال خيلي دور نباشند مفيد است]از حالت ايده

پتانسيل مرجع در  به عنوانو هندرسون است كه از سيال كرات سخت  2باركر مثال مشهور ديگر،

جونز را  -لنارد پتانسيل (WCA) 1اندرسون -چاندر-ي سيستم چاه مربعي استفاده كردند. ويكمطالعه

و براي بهبود نتايج در نواحي مختلف از دما و چگالي سيستم  ،به دو بخش دافعه و جاذبه تقسيم كردند

 σبه جاي استفاده از سيال كرات سخت با قطر مولكولي  WCA يردند. در نظريهمرجع را اصلاح ك

  dكنند قطر مولكولي استفاده مي d، با قطر مولكولي معادلي سخت براي سيستم مرجع از سيال كره

ي سخت سيال شود كه دافعهتغيير سيستم موجب مي . اينستبه دما و چگالي وابسته ا σبر خلاف 

. يط ترموديناميكي سيستم تغيير كنديعني متناسب با شرا .ي نرم تبديل شودسخت به دافعه اتكر

ساير نظريات سيال چگال كه مبتني بر روش اختلال هستند براي بهبود نتايج خود علاوه بر استفاده از 

. يكي از گيرندرا در نظر مي (56-1ي )ي نرم، سهم عبارات بالاتر بسط معادلهسيال مرجع با دافعه

                                                 
1 - Barker 
2 - Weeks – Chandler – Anderson 
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  فتار فاكتور ساختار سيالبيني ركار رفته پيش هاي بهكارهاي مناسب براي بررسي صحت مدلراه

 .پردازيمرو در قسمت بعد به توصيف آن مي، از اينباشدمي

 

 فاكتور ساختار سيال -2-7

ي رياضي كه دامنه و فاز يك موج پراكنده شده از سطح شبكه ،فاكتور ساختار تابعي است

 . [34كند ]، توصيف ميشودمشخص مي2هاي ميلر ي شاخصوسيله كريستال را كه به

، توصيف رياضي از چگونگي ي چگالستاتيك در بحث فيزيك مادهدر تعريفي ديگر فاكتور ساختار ا

فاكتور ساختار ابزار بسيار مفيدي در تفسير تداخل امواج [. 32]پراكندگي پرتو فرودي بر آن ماده است

  هاي اخير در سال. [31]باشدمي X–، الكترون و اشعه آمده از آزمايشات پراش نوترون دستبه 

ي وسيلهه گيري آن بتوصيف مايعات و فاكتور ساختار سيالات و اندازهي هاي بسياري در زمينهتلاش

م شده هاي نجيب انجاهاي متعددي بويژه گازهاي بالا براي سيستمروش پراكندگي نوتروني در دقت

، دليل حضور ثابت دي الكتريك طور كلي توصيف رفتار فاكتور ساختار سيالات مولكولي بهه است. ب

، طور كه ذكر شدو همان .باشديهاي قطبي بسيار پيچيده مگشتاور دو قطبي و چهار قطبي در مولكول

شود كه به تجربي از پراش تابش الكترومغناطيس و پراش نوترون تعيين مي به صورتاين كميت 

 [.32-33]گير استبر و وقتاين هزينهبنابر ،ه و منبع نوترون نياز داردشتاب دهند

ي توزيع بين ذرات تشكيل دهنده يك مايع فاكتور ساختار كميت اساسي در تعيين همبستگي و نحوه

ز پراش اي انظمي موضعي ذرات الگوي پيچيدهدليل بيدر مايعات به  عبارتي ساختار سيال است،ه يا ب

 [. 34-36،61،35برد در مايعات اشاره دارد]هرچند بررسي اين الگو به نظم كوتاه ،شودحاصل مي

توانند با امواج پراكنده شده از ذرات مختلف هم مي ،گيري فاكتور ساختارايشات اندازهدر آزم

بنابراين توزيع شدت پراكندگي در فواصل دور از مركز پراش داراي دو سهم . يكديگر تداخل نمايند

شود مي ، مشخص𝐼0 ،ذره كه با شدت پراكندگي زمينه Nكاملاً متمايز است. يكي پراكندگي مستقل از 

                                                 
1 - Miller 
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امواج تداخلي به پيكربندي ذرات سازنده  .و ديگري اثرات تداخلي بين امواج پراكنده شده است

كنند. شدت امواج مدوله شده مي 2، را تعديل𝐼0، ست كه شدت پراكندگي زمينهابسته اسيستم و

 ،، تابع توزيع ذراتبديل آن به ساختار مولكولي سيستمگيري و تپارامتر بسيار مهمي است كه با اندازه

[. شدت پراكندگي كل به 34-35دهند]هاي مربوط به ساختار سيال چگال را تشكيل مياساس نظريه

 شود :نمايش داده مي شكل زير

(1-64) 
𝐼(𝜃) = 𝐼0 {1 + 4𝜋𝜌∫ [g(𝑟) − 1]

𝑅

0

𝑆𝑖𝑛𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑟2𝑑𝑟} 

، نشان (64-1ي )دوم در سمت راست معادلهي . جملهبردار موج است 𝑘ي شكست و زاويه 𝜃كه 

، طبيعت ذرات و ... ت كه به عوامل دستگاهي، اس𝐼0، فت و خيز حول شدت پراكندگي زمينهي ادهنده

، افت و خيز در شدت كندنهايت ميل ميي بالا به بيهكه حد بالاي انتگرال معادل. هنگاميدبستگي دار

 :شودمربوط مي h(k)ي پراكندگي با تبديل فوريه

(1-62) 𝐼(𝜃) ∝ 4𝜋∫ ℎ(𝑟)
∞

0

𝑠𝑖𝑛𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑟2𝑑𝑟 = ℎ(𝑘) 

پارامتري است كه از ، S(k)، است. طبق تعريف، فاكتور ساختار h(r)ي تابع تبديل فوريه  h(k)كه 

 :[14، مربوط است] h(k)، ي تابع همبستگي كلا تبديل فوريهي زير بطريق معادله

(1-61) 𝑆(𝑘) = 1 + 4𝜋𝜌∫ [g(𝑟) − 1]
sin𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑟2𝑑𝑟 = 1 + 4𝜋𝜌∫ ℎ(𝑟)

∞

0

sin𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑟2𝑑𝑟

∞

0

= 1 + 𝜌ℎ(𝑘) 

 :زرنيك را به صورت زير نوشت –ي اورنشتين ي معادلهتوان تبديل فوريهاين ميبنابر

(1-63) 
𝑐(𝑘) =

ℎ(𝑘)

1 + 𝜌ℎ(𝑘)
=
𝑆(𝑘) − 1

𝜌S(𝑘)
 

 

( نشان 63-1ي )ديگر رابطه به عبارتباشد. ، ميc(r)، ي تابع همبستگي مستقيمديل فوريهتب c(k)كه 

 قابل تعيين است : S(k)ي تابع پراكندگي وسيلهه از طريق تجربي ب c(r)دهد كه تابع مي

                                                 
1 - Modulation 
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(1-64) 
𝑐(𝑟) =

1

2𝜋2𝜌
∫ [

𝑆(𝑘) − 1

𝑆(𝑘)
]
sin𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑘2𝑑𝑘

∞

0

 

 :آيدمي به دستزير  به صورتو در نهايت فاكتور ساختار سيال 

(1-65) 𝑆(𝑘) =
1

1 − 𝜌𝑐(𝑘)
 

 

( فاكتور ساختار سيال آرگون را كه با استفاده از آزمايشات پراكندگي 25-1( و )24-1) هايشكل

 دهد.آمده نشان مي به دستي نوتروني اشعه

 

 

 و=K354Tدر  Arآمده از آزمايشات پراكندگي نوتروني براي سيال  به دست( : فاكتور ساختار 24-1شكل )

 3-atoms.nm 3/21=ρ[.17]. 
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مايع در  Arآوردن فاكتور ساختار  به دستنوترون براي  يهاي حاصل از پراكندگي اشعه( : دياگرام داده25-1شكل )

K35T=[36]. 

 

اخته شده ي ترموديناميكي شنهاي جالب توجه فاكتور ساختار اين است كه يك معادلهويژگييكي از 

طور كه قبلاً . همان، وجود دارد𝜅 𝑇  ، همدما پذيريتراكمو S(0) ، يعني بين حد طول موج بلند آن

توان ساير خواص بيان گرديد با داشتن تابع توزيع شعاعي جفت يا تابع همبستگي مستقيم مي

 :[14رابطه دارد ] 𝜅 𝑇  زير با  به صورت c(r)تابع  .آورد به دسترموديناميكي سيال را ت

 

(1-66) 

𝐵𝑟 =
1

𝑘𝑇
(
𝜕𝑝

𝜕𝜌
)
𝑇

= 1 − 4𝜋𝜌∫ 𝑐(𝑟)
∞

0

𝑟2𝑑𝑟 

      =
1

𝑘𝑇𝜌
 
1

𝜅𝑇
= 1 − 4𝜋𝜌∫ 𝑐(𝑟)

∞

0

𝑟2𝑑𝑟 
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 c(k)كه جائياست. از آن ،𝜅 𝑇   تراكم پذيري همدما، ، عكس2ضريب كشيدگي كاهش يافته  rB كه

 :عبارت است از

(1-67) 𝑐(𝑘) = 4𝜋∫𝑐(𝑟)
sin𝑘𝑟

𝑘𝑟
𝑟2𝑑𝑟 

 :داريم k=0بنابراين در 

(1-63) 𝑐(0) = 4𝜋∫𝑐(𝑟) 𝑟2𝑑𝑟 

 ( است.63-1ي )كه برابر با عبارت انتگرالي سمت راست معادله

 :داريم k=0( در 65-1ي )و با استفاده از معادله

(1-61) 𝑆(0) =
1

1 − 𝜌𝑐(0)
 

 :( خواهيم داشت66-1ي )( در معادله61-1( و )63-1و با جايگذاري معادلات ) 

(1-74) 𝑆(0) = 𝑘𝑇𝜌𝜅𝑇 

 .يك خاصيت ترموديناميكي در سيستم است معادل k=0در S(k) دهد كه اين معادله نشان مي

به  S(0) ، لذا در چگالي بالاي عكس داردبا تراكم پذيري رابطهكه چگالي سيال به دليل اين

ي بحراني و نواحي انتقال فاز نظير نقطه ،يري بالاستذپرود اما در مناطقي كه تراكمسمت صفر مي

( تفاوت 26-1. شكل )[33-12شود]مشاهده مي k→  0در S(k)اي در مقادير افزايش غير منتظره

 [.37دهد ]را در نواحي مختلف دمايي براي سيال نوعي نشان مي S(k)آشكار رفتار 

    تواند با استفاده از تقريب هاي فاكتور ساختار سيال اين است كه ميديگر از ويژگييكي 

اگر سيستم  و .[11،13هاي بين مولكولي سيال ساده را مشخص كند]كنشبرهمپذير جفت گونه جمع

 حال صحت  .ها توسط فاكتور ساختار قابل تعيين استمؤثر بين آن كنشبرهماي باشد چند ذره

     كه در آن  kاي از ، ناحيهS(k)به صحت اطلاعات  S(k)آمده از توابع  به دستهاي نشكبرهم

ويك و  [.14كار رفته در روش بستگي دارد]ه هاي بچنين تقريبشود و همانجام مي S(k)گيري اندازه

                                                 
1 - Reduced bulk modulus 
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ي ي دافعهنشان دادند كه فاكتور ساختار محاسبه شده از روي شاخه 2172در سال  2همكارانش

ي آن از ، با مقدار محاسبه شدهبا چگالي بالا (21و6)جونز  –پتانسيل بين مولكولي در يك سيال لنارد 

شود داراي توافق بسيار خوبي روي پتانسيل بين مولكولي كل كه شامل سهم نيروهاي جاذبه نيز مي

 [. 15]است

 

 

 .[14] بردار موج در دماهاي متفاوت( : دياگرام فاكتور ساختار بر حسب 26-1شكل )

 

، (36-1) ي، معادلهOZاست كه از معادله  minS(k(كم داراي يك مقدار مينيمم،  kحي وادرن S(k)تابع 

 كنشبرهمه سهم نيروهاي جاذبه در كم ك kدر  minS(k( وجود ORPA1نظريه  بيني است.قابل پيش

سيال و كاهش سهم  چگالي. با افزايش [15]كندميبيني پيش ،دهدرا نشان ميبين مولكولي سيستم 

 كهاز آنجائي .كندميل مي 0k=به سمت  minS(k(ت بين مولكولي، موقعي كنشبرهمنيروهاي جاذبه در 

براي  داريم اماسيستم  كنشبرهمكم نياز به انتخاب دقيق پتانسيل   k درS(k)  يمحاسبهبراي 

                                                 
1 - Weeks et al 
2 - Optimized Random Phase Approximation 
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رفتار بنابراين  .كندبسنده ميلي نيز وزياد، استفاده از سهم دافعه پتانسيل بين مولك kمحاسبه آن در 

S(k)  درk اي نسبت به رفتار آن در مقادير كم از اهميت ويژهk  .زياد برخوردار است 

 S(k)گيري و نوتروني براي اندازه X -هاي اخير آزمايشات بسيار دقيقي از پراكندگي اشعهدر سال

    نتايج اين نوع آزمايشات انجام گرفته است. SANS1و  SAXS2كم تحت عنوان آزمايشات   kدر 

مورد استفاده قرار گيرد.  ي،هاي نظراز روش محاسبه شده S(k)ي توانند براي بررسي و مقايسهمي

    روندمولكولي سيستم به كار مياستخراج و بررسي صحت پتاسيل بين همچنين اين نتايج براي

[16-11.] 

، در فرايند كار رفته مدل پتانسيل و يا تقريب هاي بهانتخاب هرگونه خطاي ناشي از  كهجائياز آن

هاي كميت مهمي در ارزيابي نظريه S(k)كند. از اينرو ، بزرگتر جلوه ميS(k)تبديل فوريه، يعني 

تك اتمي با  سيالاتشناسايي ساختار دهد كه نشان مي هاي به عمل آمدهبررسي .باشدمختلف مي

تنها پذير است. مناسب امكان كنشبرهم لاستفاده از روش حل معادلات انتگرالي و انتخاب يك پتانسي

هاي دوتايي كنشبرهماي براي مناسب بايد داراي سهم عمده هاي پتانسيلمدلبايد توجه كرد كه 

 .[17-11])جفت( باشند

توابع  ذرات تشكيل دهنده يك سيال را مي توان با بينبستگي طور كه قبلاً بيان كرديم همهمان

شود كه در بستگي مطرح ميمو به اين منظور پارامتري تحت عنوان طول ه همبستگي نشان داد

  .بخش بعدي به معرفي آن خواهيم پرداخت

 

 ξ بستگيپارامتر طول هم -2-3

در شرايط فشار و دماي بستگي اين همتابعيت دما و چگالي دارد. بين ذرات همبستگي تابع 

قطر مولكولي است. ولي طول اين همبستگي، يعني بيشترين  4الي  3معمولي داراي بردي در حدود 

                                                 
1 - Small Angle X- ray Scattering 
2 - Small Angle Neutron Scattering 
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بحراني به  يگذارد، در ناحيهاي كه يك مولكول مركزي بر دورترين مولكول اطراف خود اثر ميفاصله

گيرد. در واقع تشكيل قطر مولكولي قرار مي 424ي لا 324طور غير عادي بسيار بزرگ و در ابعاد حدود 

 جفت، تابع همبستگي ابعاد ماكروسكوپي در اين ناحيه ناشي از افزايش قابل ملاحظه برد هايي باخوشه

g(r)  [ 244-14،242در اين ناحيه است]اگر چه تابع .g(r)   ياh(r )  هاي كنشبه طور عمده با برهم

-همدر اين ناحيه به نوع پتانسيل بر g(r)ولي افزايش غير قابل انتظار برد تابع  ،شوندجفت مربوط مي

هاي بزرگ به اثرات محيط وحضور  rدر  g(r)كنش جفت بستگي ندارد )توجه كنيد كه مقدار تابع 

خيلي  𝑇𝑐ديگر طول همبستگي در نزديكي  به عبارت .بستگي دارد( 1و  2ساير ذرات به جز ذره 

ها در رسد كه اثرات محيط و رفتار دسته جمعي مولكولبزرگتر از برد پتانسيل جفت است و به نظر مي

كه خواص سيستم مستقل از پتانسيل جفت است. از اينرو طوريه ترين عامل باشد، باين ناحيه مهم

ني نزديكي دماي بحراهاي مايع در ني سيالات، مغناطيس ها و مخلوطرارود كه رفتار بحانتظار مي

 [.241يكسان باشد ]

ه ب طول همبستگي پارامتر بسيار مهمي است كه با افت و خيز بحراني متناسب است و از طرفي

پارامتر مانند  نباشد. جالب توجه است كه ايقابل اندازه گيري مي S(k)طور تجربي نيز از اطلاعات 

شويم به اني وقتي به دماي بحراني نزديك ميحجم بحرساير خواص ترموديناميكي در امتداد يك هم

رفتار ساير خواص ترموديناميكي آن به نظر مي رسد كه بتوان با استفاده از و كند نهايت ميل ميبي

 [.243-246]بيني نمودپيش ξسيال را در نزديكي نقطه بحراني از روي رفتار 

، اطلاعاتي را در SANSو  SAXSيا نوتروني در زاويه كوچك،  X-آزمايشات پراكندگي اشعه

 SANSو  SAXSكه آزمايشات نمايند. ولي از آنجا ني ارائه ميمورد طول همبستگي سيالات فوق بحرا

. به ويژه اينكه اين اين اطلاعات بسيار اندك است ،ستندهاي آزمايشگاهي زيادي روبرو هبا محدوديت

بحراني پائيني دارند انجام شده است آزمايشات فقط براي تعداد كمي از سيالات كه فشار و دماي 

 به صورتبيني رفتار طول همبستگي ، پيشζ. بنابراين با توجه به اهميت پارامتر هاي [244،245]
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با  ζبيان ارتباط  بهبه همين منظور ما در قسمت هاي بعدي، . رسدنظري بسيار ضروري به نظر مي

 .خواهيم پرداخت فوق بحراني يهحيدر نا S(k)فاكتور ساختار و نيز تغييرات 

 

 بحراني يهحيدر نا 𝛏 و S(k)رابطه بين  -2-3-9

شود تا فاكتور ساختار سيال در باعث ميبحراني  يدر نقطه همدماپذيري رفتار مجانبي تراكم

k=0 زيرا  .نيز داراي رفتار مجانبي مشابهي باشدS(0)  با  (74-1)از طريق معادله𝜅𝑇 مربوط است .

[. در 243-241]طور تجربي نيز قابل مشاهده است در ناحيه بحراني به S(0)چنين رفتار مجانبي براي 

هاي فوق بحراني، بحراني و زير بحراني يك سيال نوعي نشان همدمابراي  S(k)( رفتار 27-1شكل )

 [.14داده شده است]

 

 .[14]حسب بردار موج در دماهاي متفاوت( : دياگرام فاكتور ساختار بر 27-1شكل )

 

. افزايش كندنهايت ميل ميبه بي S(k)، مقدار تابع k→0، با كاهش بردار موج (27-1)مطابق شكل 

S(0) باشد. اين ناحيه مي درافت و خيزهايي با طول موج بلند  يدر مجاورت نقطه بحراني نشان دهنده
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شيري رنگ شدن سيال باعث  كهبحراني  دمايضريب شكست سيال در مجاورت افت خيز زياد در 

 [.247،324]شودناميده مي 2كدري بحراني شودمي

براي نواحي نزديك به  k=0، در نزديكي I(k)، ، شدت پراكندگيOZمطابق با نظريه اورنشين زرينك، 

 بحراني عبارت است از: ينقطه

(1-72) 𝐼(𝑘) =
𝐼(0)

(1 + 𝜉2𝑘2)
 

 

 نيز عبارت است از: S(k)و  I(k)است. معادله بين  k=0شدت پراكندگي در  I(0)كه 

(1-71) 𝐼(𝑘) = 𝜌𝑏2𝑆(𝑘) 

[. با تركيب معادلات 241ظر است ]يا نوتروني براي سيال مورد ن X -، طول پراكندگي اشعهbكه ثابت 

 خواهيم داشت:فوق 

(1-73) 𝑆(𝑘) =
𝑆(0)

(1 + 𝜉2𝑘2)
 

 

صرفاً ( 73-1ي )مرتبط است. معادله همدماپذيري با ضرايب تراكم (74-1)از طريق معادله  S(0)كه 

1فوق بحراني صادق است. ازاينرو با رسم منحني  يكه براي ناحيه ،تجربي است ييك معادله

𝑆(𝑘)
بر  

را از شيب منحني به دست آورد.  ζ توانگويند، ميمي OZ، كه اصطلاحاً به آن منحني 𝑘2حسب 

با استفاده از  (74-1)آن را از معادله  قدار، مS(0)معمولاً به دليل خطا و محدويت در اندازه گيري 

 [.244،246نمايند ]جايگزين مي (73-1)سيال محاسبه و در معادله  pvTاطلاعات 

ر مورد طول تجربي د طور كه در بخش قبلي نيز بيان شد به دليل اندك بودن اطلاعاتهمان

بحراني در بخش  يبيني رفتار اين پارامتر در ناحيه، ما روشي را براي پيشهمبستگي سيالات مختلف

 كنيم.بعدي ارائه مي

                                                 
1 - Critical opalecence 
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 بيني رفتار طول همبستگي در ناحيه بحرانيپيش -2-3-2

همبستگي دانيم كه با نزديك شدن حالت ترموديناميكي سيال به نقطه بحراني از هر سو، برد مي

هاي بين مولكولي كنشهمكه برطوري هب ،يابدبين ذرات سيستم به طور قابل ملاحظه اي افزايش مي

كه ناشي از رفتار  𝜉، اين ناحيه ندارند. در اين شرايط ثير چنداني بر رفتار سيستم درأت برد، هكوتا

، در S(k)آيد. اما محاسبه كم به دست مي kدر  S(k)از تابع است يا اتم هاي سيستم  هاتجمعي مولكول

k  اي روبرو راني قرار دارد با مشكلات عمدهحنظري براي سيالي كه در نزديكي نقطه ب به صورتكم

 [.242،224]است

زياد و از ابعاد ماكروسكوپي ، در اين ناحيه بسيار  g(r)كه برد تابع همبستگي جفت، دليل آن به

 ي قسمت برد بلندبياكم كه مبتني بر برون kدر  S(k)بيني رفتار پيشسازي براي يج شبيها، نتاست

طور كه قبلاً نيز اشاره گرديد اما همان .[17،13]ممكن است غير واقعي به نظر برسند ،است g(r)تابع 

، هميشه در c(r)، بلندي دارد تابع همبستگي مستقيم بحراني برد يناحيهكه در  g(r)بر خلاف تابع 

هاي ترموديناميكي حتي در نزديكي نقطه بحراني داراي برد كوتاهي است وسيعي از حالت يگستره

ع بتاكم براي نواحي بحراني از تعريفي براي  kدر  S(k)بيني تابع [. از اين لحاظ ما براي پيش14،54]

c(r) بيني رفتار و بعد از پيش .استفاده خواهيم كردS(k)  درk سيال را در بستگي كم رفتار طول هم

 كنيم .اين ناحيه بررسي مي

هاي ترموديناميكي كم براي حالت kرا در نواحي  ،c(r)، تبديل فوريه تابع c(k)بسط تابع ريتو و تاو، 

 دور از نقطه بحراني به صورت زير ارائه نمودند :

(1-74) 𝑐(𝑘) = 𝑐(0) + 𝑐2𝑘
2 + 𝑐3|𝑘

3| + 𝑐4𝑘
4 +⋯ 

هاي دوتايي و سه تايي مربوط هستند و كنشهمبربه ترتيب به  𝑐3و  𝑐2، ضرايب كه در اين عبارت

براي نواحي  c(r )كه تابع يئنظر نمود. از آنجاهاي كم صرف kو بالاتر از آن در  𝑐4توان از ضريب مي

 كار بريم. هه بحراني نيز بحيتوانيم بسط فوق را در ناما مي ،ماندبحراني نيز كوتاه برد باقي مي
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را در محاسبه نمائيم و آن (74-1) يرا از معادله S(k)، تابع (63-1ي )معادله OZاگر به كمك معادله 

 آيد :مي به دستزير  به صورت 𝑐2 گاه ضريبآن .قرار دهيم (73-1ي)معادله

(1-75) 
𝑐2 =

−𝜉2

𝜌𝑆(0)
𝜉2     يا      = −𝜌𝑐2𝑆(0) 

دهد كه ( نشان مي75-1ي )بدين ترتيب معادله .شودمي( محاسبه 61-1ي )ريق معادلهطاز  S(0)كه 

 .را محاسبه نمود 𝜉توان گاه ميآن ،( مشخص شود74-1ي )در معادله 𝑐2 اگر ضريب

زير تعريف  به صورترا  𝜆(𝑘)توان تابع ، مي(74-1ي )از معادله 𝑐2آوردن ضريب  به دستبراي 

 كرد:

(1-76) 𝜆(𝑘) = [𝑐(𝑘) − 𝑐(0)]/𝑘2 = 𝑐2 + 𝑐3|𝑘| + ⋯ 

ي به بالا صرف نظر كرد و معادله   𝑐4توان از ضرايبكم مي kطور كه اشاره شد براي نواحي همان

در  kبرحسب  𝜆(𝑘) رافقط تا دو جمله در طرف راست آن باقي گذاشت. سپس با رسم منحني (1-76)

و شيب  أرا به ترتيب از عرض از مبد 𝑐3و 𝑐2توان ضرايب مي ،كه منحني فوق خطي است kمناطقي از 

   نقش تعيين( 76-1ي )و بالاتر در معادله 𝑐4ضرايب  ست آورد. براي اطمينان از اينكهخط به د

به خطي باشد.  kبر حسب  𝜆(𝑘)انتخاب شوند كه منحني  kبايستي مقاديري از  ،اي نداردكننده

گاه معادله مقادير قابل ملاحظه اي داشته باشند آن 𝜆(𝑘)يا بالاتر در تابع  𝑐4ديگر اگر ضرايب  عبارت

𝜆(𝑘)  برحسبk  خطي نخواهد بود. در نهايت با تعيين𝑐2  و محاسبهS(0) توان مي𝜉 ي را از معادله

 آورد. به دست (1-75)

 كم را براي سيال فوق بحراني محاسبه و سپس با kدر  S(k)، مقدار بدين ترتيب ما با استفاده از مدل

 زينك: –استفاده از معادله اورنيشتن 

(1-77) 
𝑐(𝑘) =

𝑆(𝑘) − 1

𝜌𝑆(𝑘)
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c(k)  بسط  آوريم. همچنين با استفاده ازمي به دستراc(k) و رسم منحني  (75-1ي )مطابق معادله

𝜆(𝑘)  بر حسبk ضريب ،𝑐2 طور كه بيان گرديد با استفاده از ، هماننمائيم. در نهايترا محاسبه مي

𝑐2  وS(0) آوريم.، طول همبستگي را به دست مي(75-1ي )و معادله 

 

با توجه به ناتواني  چنينو همكم ذكر كرديم  kبا توجه به اهميتي كه براي فاكتور ساختار در 

بحراني و يا  كه به منطقهخصوص زماني كم به kي در ناحيه S(k)بيني رفتار ها در پيشبسياري از مدل

اي تابع همبستگي مستقيم بربا استفاده از يك مدل نامه ما در اين پايانشويم، انتقال فاز نزديك مي

 بحراني و فوق بحرانيكم براي نواحي  kرا در  S(k)، رفتار كنش جفت مؤثر مربوط استهمكه با بر

  طور گسترده به آن خواهيم پرداخت.كه در بخش بعدي به نمائيم مي بينيشپي

 



 

 

 

 فصل سوم

 

 

 متر طول همبستگيراو پا بيني فاكتور ساختارپيش
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 ي فاكتور ساختاري مدل براي تابع همبستگي مستقيم و محاسبهارائه -8-9

بردي كه هاي چگال به دليل نظم كوتاهطور كه در قسمت قبلي بيان شد بررسي سيستمهمان

هاي مبتني بر توابع اي بر اساس نظريههاي گستردهمشكل روبرو است. در اين راستا، تلاشدارند با 

است. هرچند اين تابع از طريق  g(r)ترين آنها تابع توزيع شعاعي جفت، توزيع شكل گرفتند كه مهم

كه آندليل  و نوتروني قابل تعيين است ولي به X-از آزمايشات پراكندگي اشعه S(k)فاكتور ساختار، 

S(k)  به دما و چگالي بستگي دارد براي تعيين آن در هر دما و چگالي بايستي يك آزمايش مستقل

ها در تمام هايي كه در اين نوع آزمايشات وجود دارد، انجام آنانجام داد. بنابراين با توجه به محدوديت

  ي گذشته ند دههپذير و مقرون به صرفه نيست. همچنين در چهاي ترموديناميكي امكانحالت

ها به طريق نظري صورت گرفته است كه بيشتر اين نظريه S(k)ي هاي فراواني براي محاسبهتلاش

ها، كار رفته براي حل آنه هاي بدليل تقريبه كه ب ،باشندمبتني بر روش حل معادلات انتگرالي مي

 هستند.، قابل استفاده kفشار و بردار موج،  ،ي خاصي از دما براي محدوده

هاي كنشبرهمداراي نوساناتي است كه تعداد و عمق اين نوسانات متأثر از  S(k)از آنجا كه تابع 

به روش نظري احتياج به  S(k)كنند، بنابراين تعيين در هر دما تغيير مي ،بين مولكولي است كه

 نيز از اهميت  ،kσ<2π كم، kدر  S(k)ي محاسبات پيچيده و طولاني دارد. در اين ميان، محاسبه

 كنشبرهمبه انتخاب دقيق پتانسيل  kدر اين ناحيه از  S(k)اي برخوردار است. چون شكل صحيح ويژه

بر  سيستم بستگي دارد. بنابراين در اين تحقيق سعي شده است تا از مدلي استفاده شود كه علاوه

 باشد.ساده بوده و همچنين حجم محاسبات در آن كم  ،S(k) بيني صحيحپيش

هاي آن پرداخته و آوردن متغير به دستاستفاده شده و  c(r)در اين فصل ابتدا به معرفي تابع 

كم بررسي نموده، پارامتر طول  kي بالاخص در ناحيه ،را در نواحي مختلف S(k)سپس رفتار 

 خواهيم داد. ها را مورد توجه قرارو در نهايت ارتباط بين پارامتر .آوريممي به دست ، راξهمبستگي، 
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 c(r)تعريف مدل براي تابع همبستگي مستقيم ، -8-2

ترين توابع توزيع طور كه در فصل قبل اشاره كرديم تابع همبستگي مستقيم يكي از مهمهمان

رفتار [. 54،222كار رفته است ] ي ساختار سيالات است كه توسط بسياري از محققين بهبراي مطالعه

هاي تجربي هاي ترموديناميكي مختلف از دادهيم و تغييرات آن در حالتتجربي تابع همبستگي مستق

  .( نشان داده شده است2-3پراش نوترون براي سيال آرگون در شكل )
 

 .[221در دو حالت ترموديناميكي متفاوت] ( نمودار تابع همبستگي مستقيم تجربي سيال آرگون2-3شكل )

 

كه در فصل قبل به آن  ،( و نيز رفتار نظري آن2-3در شكل ) c(r)با توجه به رفتار تجربي تابع 

    اشاره شد، مشخص گرديد كه سهم دنباله و مغزي تابع همبستگي مستقيم با دما وچگالي تغيير
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به  .يابدكند و در شرايط مختلف از دما و فشار اهميت سهم هر يك نسبت به ديگري تغيير ميمي

افزايش يافته و سهم دنباله در مقايسه با آن ناچيز  c(r)ي سهم مغزي مثال با افزايش دما و چگال عنوان

، و عامل اختلال، 0c(r)را به روش اختلال به دو سهم مرجع،  c(r)توان تابع گردد. بر اين اساس ميمي

(r)1c: تقسيم بندي نمود ، 

(3-2) 𝑐(𝑟) = 𝑐0(𝑟) + 𝑐1(𝑟) 

سيال مرجع يك سيال فرضي با دما و چگالي  باشد.تابع همبستگي مستقيم سيال مرجع مي 0c(r)كه 

ي كوتاه برد است. مولكولي آن فقط شامل نيروهاي دافعه يكسان با سيال واقعي است كه پتانسيل بين

 به صورتپذيري را هم در دو بخش كوتاه برد و بلند بردي حالت تراكمتوانيم معادلهبر اين اساس مي

 [:54زير نوشت]

(3-1) 
𝐵𝑟 =

1

𝑘𝑇
(
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)
𝑇

= 1 − 4𝜋𝜌 [∫ 𝑐(𝑟)
𝜎

0

𝑟2𝑑𝑟 + ∫ 𝑐(𝑟)𝑟2𝑑𝑟
∞

𝜎

] 

ي ترتيب سهم هسته و دنباله هاي اول و دوم بهضريب كشيدگي كاهش يافته است. انتگرال rBكه 

DCF  درrB ي مثبت دهند. در دماهاي بالا دنبالهرا نشان ميDCF و رفتار سيال  قابل صرف نظر بوده

شود. در مقابل در (( تعريف مي1-3ي ))انتگرال اول معادلهي اثرات كرات سخت وسيله اساساً به

هاي بين كنشبرهمي مثبت تابع همبستگي مستقيم داراي اهميت شده و دنباله ،دماهاي پايين

از  c(r)مولكولي نقش مهمي را در تعيين خواص ترموديناميكي سيال خواهند داشت. براي تعيين تابع 

 آيد:مي به دستزير  به صورت rB استفاده شده و LIRمعادله حالت 

(3-3) 𝐵𝑟 = 1 + 3𝐴
"𝜌2 −

3𝐴′

𝑅𝑇
𝜌2 +

5𝐵′

𝑅𝑇
𝜌4 

ها نسبت به انرژي جنبشي آنها قابل كه دما خيلي بالا باشد انرژي پتانسيل بين مولكولزماني

′3𝐴( سهم جملات 3-3ي )نظر كردن است و به تبع آن در معادلهصرف

𝑅𝑇
𝜌2  5و𝐵′

𝑅𝑇
𝜌4  در مقايسه با

 [:54توان نوشت]شود و در چنين شرايطي ميناچيز مي 3𝐴"𝜌2ي سهم جمله

(3-4) 𝐵𝑟 = 1 + 3𝐴
"𝜌2 
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يا همان دنباله خيلي كوچك است و  DCFاز طرف ديگر در چنين شرايطي قسمت مثبت تابع 

 يابد:زير كاهش مي به صورت( 1-3ي )معادله

(3-5) 𝐵𝑟 = 1 − 4𝜋𝜌∫ 𝑐(𝑟)
𝜎

0

𝑟2𝑑𝑟 

 كه: شود( در اين شرايط يعني دماهاي خيلي بالا نتيجه مي5-3( و )4-3ي معادلات )از مقايسه

(3-6) −3𝐴"𝜌2

4𝜋
= ∫ 𝑐(𝑟)

𝜎

0

𝑟2𝑑𝑟 

به  LIRدر  A"كه متناسب است و از آنجائي A"با  DCF( سهم مغزي تابع 6-3ي )طبق معادله

كه سهم مغزي تابع همبستگي مستقيم توان نتيجه گرفت مي ،شوداثرات حجم و هندسه مربوط مي

    چگالي افزايش كهزماني دهد. اين معادله همچنين نشان ميوابسته به حجم مستثني شده است

 [. 54يابد]نيز افزايش مي DCFيابد سهم مغزي تابع مي

باشد. حجم واندروالس مي bمتناسب است كه  2bبا  A"توان نشان داد كه از طرف ديگر مي

كار برده ه ي بيابد. طبق نظريهافزايش مي DCFي مولكولي سهم مغز در تابع با افزايش اندازه بنابراين

كه رفتار سيستم شبيه جز زمانيه در كوتاه برد به دما و چگالي وابسته است ب DCFشده سهم تابع 

 شود. كرات سخت مي

  گرديم و انتگرال دوم يعني سهم دنباله را مورد ارزيابي قرار ( باز مي1-3ي )اكنون به معادله

هاي مبتني بر روش اختلال در سيالات چگال در دانيم تفاوت بيشتر نظريههمان طور كه مي .دهيممي

 باشد.، سهم اختلال در تابع همبستگي مستقيم مي r(c1(انتخاب تابع 

هاي معادلات انتگرالي استفاده ها در سيالات چگال از روشهمبستگيتري از توصيف صحيح براي

طور غير مستقيم)از  طور خطي و هم به ، هم به1c(r)تابع  MHNC ترين آنها يعنيشد كه در معروف

ي بيني نقطهباشد، ولي در اين نظريه هم پيشهاي سيستم مرتبط ميكنش( با برهمg(r)طريق تابع 

ناپذير است. ساختار سيال در اين ناحيه و نواحي انتقال فاز بسيار مشكل و حتي امكانبحراني و فاكتور 
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 بنابراين در تعريف تابع همبستگي مستقيم در اين پايان نامه براي سهم اختلال تابع همبستگي

 خطي در نظر گرفته شد. ، يعني قسمت دنباله يك تابع غيرr(c1(، مستقيم

برد است و برا توجره بره تغييررات آن برا دمرا و يك تابع كوتاه r(c(دانيم تابع كه ميطور همان

ماير، دارد كره بزرگري آن بره شررايط  -f، رفتاري شبيه تابع r(، در فاصله 2-3چگالي، شكل )

 r(c(شود كه سهم اخرتلال ترابع ين در اين مدل فرض ميترموديناميكي سيستم وابسته است. بنابرا

هاي سيستم مرتبط است. در هرر حرال كنشكه به صورت غير خطي با برهم ،ماير است-fشبيه تابع 

يابرد كه دما كاهش ميشود و زمانيهاي بين مولكولي مربوط ميكنشبرهمبه  DCFبخش مثبت تابع 

دهد كه اگر سهم حجرم مسرتثني ( نشان مي3-3( و )1-3ي معادلات )مقايسه .شودداراي اهميت مي

 LIRمنحصرراً بره پارامترهراي پتانسريل  DCFي ترابع دنباله ،شده تنها به برد كوتاه نسبت داده شود

 [:54كه]طوريه وابسته است ب

(3-7) −
3𝐴′

𝑅𝑇
𝜌2 +

5𝐵′

𝑅𝑇
𝜌4 = −4𝜋𝜌∫ 𝑐(𝑟)𝑟2𝑑𝑟

∞

𝜎

 

توان نشان داد كه اين وابسرتگي چنانچه واضح است اين سهم، به دما و چگالي وابسته است و مي

 يابد.با افزايش دما و چگالي كاهش مي

 برين مولكررولي وابسرته اسررت. ايررن        هرراي كررنشبررهمهميشره برره  DCFتررابع  r>σبنرابراين در 

كه چگرالي كراهش اما زماني .شوندمحيط حفظ ميي اثرات واسطهه هاي بالا بها در چگاليكنشبرهم

     هرا هرم كراهش يافتره و از سرهم دنبالره كاسرتهكنشبرهمكند، اين يابد و به سمت صفر ميل ميمي

ي آن به اثرات هندسري وابسرته اسرت و دنبالره DCFتوان بيان كرد كه مغز تابع شود. بنابراين ميمي

دانيم در طور كه ميمولكول ديگر است. همان N-2ل در حضور هاي بين دو مولكوكنشبرهمي نماينده

 ،هاي بالا سهم مغز تابع همبستگي مستقيم خيلي مهم است و بنرابراين حجرم مسرتثني شردهچگالي

ن مولكولي نقش بيهاي كنشبرهمدر حاليكه در دما و چگالي پايين  .است DCFفاكتور حاكم در تابع 

 [.54سزايي دارند] به
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يك سيستم را در دما و چگالي ثابت در نظر گرفت كه در  DCFتوان تابع توضيح بيشتر ميبراي 

 بره عنروان، جايگذاري اين مولكول كنيم، ميg(r)→1اين حالت يك مولكول را وارد سيالي يكنواخت، 

          شرود. اگرر چگرالي برالا باشرد،اش در نظرر گرفتره مريهراي همسرايهبرراي مولكرول ،فاكتور اخرتلال

در  ،هاي همسايه نقش مهمي نرداردن مولكولي ناشي از مولكول وارد شده و مولكولهاي بيكنشبرهم

هراي كنشبرهمهاي خيلي بالا كه اثر حجم سهم مهمي دارد. اين بدان معني است كه در چگاليحالي

يلي كوچك است و مولكول بنابراين سهم دنباله خ. شوندطور مؤثر و بالايي پوشيده ميه ن مولكولي ببي

)هاي خيلي پايين وقتي طور اساسي به حجم مستثني شده وابسته است. در مقابل در چگاليه ب
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)
𝑇

 

هراي كوچك است سيستم به اختلال كوچك خيلي حساس و درج يك مولكول به آساني نظم مولكول

هاي ر مهمي روي نظم مولكولهمسايه را تغيير خواهد داد. در چنين شرايطي پتانسيل كوچك مؤثر اث

شرود، بنرابراين سرهم اش دارد. اما چون حجم سيستم زياد است حجم مستثني شده ناچيزميهمسايه

ن مولكولي اسرت بيهاي كنشبرهمخيلي كوچك و بخش مثبت آن كه وابسته به  DCFمغزي در تابع 

 [. 54]شودميمهم 

 

 DCFروش محاسبه  -8-8

ي پراكنردگي وسريلهه آزمايشرگاهي بر بره صرورتتروان را مي DCFدانيم تابع طور كه ميهمان

به آساني با  DCFتابع  در مدل استفاده شده در اين پايان نامه،اما  .آوريم به دست X-نوتروني يا اشعه

. نظرر بره اينكره آيردمي به دستهاي ترموديناميكي موجود مثل ضريب كشيدگي استفاده از خاصيت

اساساً متفاوت از رفتار بلنرد  r<σ>0رفتار تابع همبستگي مستقيم از نقطه نظر مولكولي در كوتاه برد 

شرود در طور اساسي به حجم مربوط مي هاي كوتاه برد بهدرفاصله  c(r)است )رفتار تابع  r<∞σ>برد 

ن مولكرولي وابسرته اسرت(، دو عبرارت يبهاي كنشبرهمهاي بلند، رفتار اين تابع به حاليكه در فاصله

 .شودگرفته ميدر نظر  r<∞σ>و ديگري براي  r<σ>0يكي براي  DCFمتفاوت براي تابع 
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8-8-9- DCF  0براي فواصل كوتاه <r < σ 

اطراف ميانگين  DCFدر فواصل كوتاه،  DCFآوردن يك عبارت تحليلي براي تابع  به دستبراي 

�̅� اش، ترين همسايهي نزديكفاصله = (
1

𝜌𝑁
)

1

 :داده شد، در هر حالت ترموديناميكي بسط 3

(3-3) 
𝑐(𝑟) = 𝑐(�̅�) +

1

1!
(
𝜕𝑐

𝜕𝑟
)
𝑟=�̅�

(𝑟 − �̅�) +
1

2!
(
𝜕2𝑐

𝜕𝑟2
)
𝑟=�̅�

(𝑟 − �̅�)2 +⋯ 

هرايي به فرم رياضي تابع همبستگي مستقيم، در چنين فاصرله c(k)به دليل حساس نبودن تابع 

 [:54شود]تنها دو جمله از سري بالا نگه داشته مي

(3-1) 𝑐(𝑟) = 𝑎 + 𝑏𝑟               𝑟 < 𝜎 

كه  ه شد( نشان داد6-3ي )به حالت ترموديناميكي وابسته هستند. قبلاً در معادله bو  aهاي كه ثابت

 داريم: LIRي به حجم وابسته است و با استفاده از معادله c(r)مغزي تابع 

 −3𝐴"𝜌2

4𝜋
= ∫ 𝑐(𝑟)

𝜎

0

𝑟2𝑑𝑟 

است اما در دماهاي پايين كه اثررحجم  ،σحد بالاي انتگرال در دماهاي خيلي بالا قطر مولكولي، 

، تغييرر       �̅�هرا، تررين همسرايهي نزديكبه ميانگين فاصله σحد بالاي انتگرال از  ،غيرقابل اغماض است

رات سرخت عمرل    ناچيز است و سيال مانند ك DCFهاي خيلي بالا كه بخش مثبت . در چگاليكندمي

شرده مرؤثر اسرت  تنها حجم مستثني r<σ>0تقريب كه در اين شود كه با نزديك مي σبه  �̅� ،كندمي

ترا  r=0( و انتگرال گيري از 6-3ي )( در معادله1-3ي )از معادله c(r)مطابقت دارد. با جايگذاري تابع 

r=�̅� [:54]آيدمي به دست 

(3-24) −3𝐴"𝜌

4𝜋
=
𝑎(�̅�)3

3
+
𝑏(�̅�)4

4
        يا        

−3𝐴"𝜌

4𝜋(𝑟)3
=
𝑎

3
+
𝑏(�̅�)

4
 

نياز است، به اين  bو  aي اضافي بين ي بالا به يك رابطههاي معادلهآوردن پارامتر به دستبراي 

 [:54شود كه]منظور فرض مي

(3-22) 𝑐(𝜎) = 𝑎 + 𝑏𝜎 = −1 
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است اين تنها يك فرض است و  -2برابر با  يبرخورد يفاصله در c(r)به اين معني كه مقدار تابع 

وابسته هستند بنابراين محردوده مهرم  c(r)ي يك انتگرال به تابع وسيلهچون خواص ترموديناميكي به

اين مرورد شربيه ضرريب دوم ويريرال اسرت كره بره شركل  .توان از اين فرض استفاده كرداست و مي

( و برا 22-3( و )24-3ن با استفاده از معادلات )پتانسيل جفت استفاده شده غير حساس است. بنابراي

آورد. بنابراين در  به دسترا در هر حالت ترموديناميكي  bو  aتوان پارامترهاي مي "Aداشتن چگالي و 

گرفتره          يرك عبرارت خطري برراي توصريف ترابع همبسرتگي در نظرر ،> σ rاين روش برراي فواصرل 

 [.54]شودمي

 

8-8-2- DCF  براي فواصل بلند∞σ<r< 

ن مولكولي سهم مهمري در بيهاي كنشبرهم، ≤ σ rدر فواصل زياد،  بيان شدطور كه قبلاً همان

كند ماير رفتار مي-fشبيه تابع  DCFدارند و زمانيكه دما و چگالي پايين باشد قسمت مثبت  c(r)تابع 

هاي در چگالي c(r)تر است. بنابراين عبارت رياضي مشابهي براي تابع كوچكبا اين تفاوت كه مقدارش 

از پتانسيل جفرت  >σ<r∞ كه در فواصل، بجز اينexp(-β𝜙(r))-2، شودگرفته ميپايين و بالا در نظر 

طور كلي در اين روش فرض شده است كره فررم ه كنيم. بمؤثر بجاي پتانسيل جفت مجزا استفاده مي

هاي بالا معقول است چرون در جفت مؤثر مشابه جفت مجزاي آن است كه در چگاليتحليلي پتانسيل 

  هرايش احاطره تررين همسرايهي نزديركوسريلهه طور يكنواخت و متقارن ب هاي بالا مولكول بهچگالي

 ؟شود كه از چه تابع پتانسيل جفتي استفاده كنيمشود. حال اين سوال مطرح ميمي

جرونز بره علرت اينكره -هاي پتانسيل جفت موجود، مدل لناردمدل همانطور كه گفته شد دربين

كرار گرفتره ه واقعي بوده ودر آن هر دو پارامتر بين مولكولي لحاظ شده، توسط بسياري از محققين بر

هراي شود. همچنين نتايج حاصل از اين مدل توافق بسيار نزديكري برا ديناميرك مولكرولي و روشمي

گيرد. سازي مولكولي مورد استفاده عملي قرار ميمدل استاندارد در شبيه به عنوان و .سازي داردشبيه

جونز را به عنوان مدل پتانسيل جفت مرورد نظرر برراي محاسربه ترابع -كنش لناردبنابراين مدل برهم



87 

 

    كرنش برين گيرريم. نيروهراي بررهمهمبستگي مستقيم با پارامترهاي بين مولكولي موثر در نظرر مري

جونز -كنش لناردتوان توسط مدل پتانسيل برهمت تك اتمي نظير كريپتون و زنون را ميهاي سيالااتم

 با پارامترهاي وابسته به دما و چگالي به جاي استفاده از پارامترهراي مولكرولي منرزوي توصريف كررد

 دهد.(را براي يك سيال نوعي نشان مي21و6جونز نوع )-( پتانسيل لنارد1-3. شكل )[223]

           ، برره تنهررايي و برردون در نظررر گرررفتن𝜙(𝑟) توجرره برره اينكرره پتانسرريل جفررت منررزويامررا بررا 

ما در اين تحقيق  .هاي سه تايي و بالاتر قادر به توصيف صحيح رفتار سيال چگال نمي باشدكنشبرهم

ظرر گررفتن ، برراي در ن𝜙(𝑟) ، بجاي استفاده از پتانسيل جفت تنها 𝜙𝑒𝑓𝑓(𝑟) از پتانسيل جفت مؤثر

ايم. يعني همان مردل پتانسريل هاي چندذره اي استفاده كردهكنشاثرات محيط و به ويژه سهم برهم

( را بدون هيچ تغييري در شكل رياضي آن فرض كرده، با اين تفاوت كه پارامتر بين 21و6جونز )-لنارد

ثر برراي سيسرتم ؤبنرابراين برا تعريرف پتانسريل مر(، وابسته به دما و چگالي است. مولكولي مدل )

 داشت:خواهيم

(3-21) 𝜙𝑒𝑓𝑓,𝐿𝐽(𝑟) = 4𝜀𝑒𝑓𝑓 [(
𝜎

𝑟
)
12

− (
𝜎

𝑟
)
6

] 

هرا در آن كنشكه سهم اثرات محيط و ساير برهم .باشدپارامتر بين مولكولي موثر سيستم مي effكه 

 است.لحاظ شده

 

 .مشخص εو  σبراي سيال آرگون در  (21و6)جونز  -( : تابع پتانسيل جفت لنارد1-3شكل )
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 r≈σهاي ترموديناميكي مختلف شيب تندي را در سيال واقعي در حالت c(r)كه تابع به دليل اين

دهد كه موقعيت اين شيب تند با شرايط ترموديناميكي سيستم، تغيير دهد و نتايج نشان مينشان مي

تابعيرت دمرا و چگرالي نردارد، يعنري در واقرع  σكنيم كره [، بنابراين فرض مي14كند ]نميچنداني 

𝜎𝑒𝑓𝑓 = 𝜎 ( وجود دارد كره همران عمرق 21-3ي )است. بنابراين تنها يك كميت ناشناخته در معادله

ي معادله يوسيلهه از ضريب كشيدگي كه ب 𝜀𝑒𝑓𝑓آوردن  به دست، است. براي 𝜀𝑒𝑓𝑓چاه پتانسيل مؤثر، 

LIR كه:طوريه كنيم ب( استفاده مي7-3( و )3-3( و )1-3يعني معادلات ) ،آيدمي به دست 

 

(3-23) 

𝐵𝑟 = 1 + 3𝐴
"𝜌2 −

3𝐴′

𝑅𝑇
𝜌2 +

5𝐵′

𝑅𝑇
𝜌4 = 1 − 4𝜋𝜌 [∫ (𝑎 + 𝑏𝑟)

𝜎

0
𝑟2𝑑𝑟 +

∫ exp (−4𝛽𝜀𝑒𝑓𝑓 [(
𝜎

𝑟
)
12

− (
𝜎

𝑟
)
6

] − 1)𝑟2𝑑𝑟
∞

𝜎
]  

آورد و در نهايرت  به دسترا  𝜀𝑒𝑓𝑓توان براي هر حالت ترموديناميكي (مي23-3ي )با حل معادله

 شود:به صورت زير بيان مي DCFشكل كلي 

(3-24) 𝑐(𝑟) = {
𝑎 + 𝑏𝑟                            𝑟 < 𝜎
exp(−𝛽𝜙𝑒𝑓𝑓) − 1        𝑟 ≥ 𝜎 

 

در اين تحقيق ما چنين محاسباتي را براي سيال كريپتون و زنرون انجرام داديرم. در هرر حالرت 

بره  سريال و همچنرين pvTهاي تجربي با استفاده از داده به صورتترموديناميكي ضريب كشيدگي را 

آورده  به دست LIRتئوري با استفاده از معادله حالت سيال كريپتون و استفاده از معادله حالت  صورت

سرپس  .آوريرممري بره دسرترا  bو  aهاي ( مقادير پارامتر24-3( و )22-3و با استفاده از معادلات )

( جايگذاري كرديم. در نهايت 23-3ي )در معادله 𝜀𝑒𝑓𝑓آوردن مقدار  به دسترا براي  σو  bو  aمقادير 

در هرر حالرت ترمودينراميكي در  DCFآوردن  به دستآمده را براي  به دست 𝜀𝑒𝑓𝑓و  a ،b ،σ مقادير 

 نمائيم.مي اري( جايگذ24-3( و )1-3معادلات )
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 c(r)بيني رفتار فاكتور ساختار بر اساس مدل ارائه شده براي تابع پيش -8-4

بايستي براي تمام حالات ترمودينراميكي سيسرتم ابتردا ترابع همبسرتگي  ،S(k)ي براي محاسبه

تبديل نمائيم.  c(r)ي ، تبديل فوريهc(k)( محاسبه نموده و سپس آنرا به 11-3ي )مستقيم را از معادله

آوريم. نكته قابل توجره مي به دسترا  S(k)(، مقدار 63-1ي )معادله ،OZي پس از آن از طريق رابطه

 bو aهاي است كه بايستي پارامتر بين مولكولي پتانسيل مؤثر، و همچنين ثابت اين c(r)ي در محاسبه

قطر ايزوله در نظر گرفته شرده اسرت.  σدر هر دما و چگالي مشخص شوند. لازم به يادآوري است كه 

و بعرد  c(r)تروان ترابع هاي بين مولكولي مؤثر در هر دما و چگالي ميبنابراين با مشخص شدن پارامتر

توان افزار مناسب ميو يك نرم OZي را محاسبه و سپس با استفاده از معادله c(k)ي آن، تبديل فوريه

 محاسبه نمود.را  S(k)تابع 

طور كه قبلاً نيز بيان شد ويژگي توابع تبديل فوريه در اين است كه اگر خطاهاي كروچكي همان

ي ترابع از مدل ارائه شده وجود داشته باشد، اين خطاها در تبديل فوريره c(r)آوردن تابع  به دستدر 

c(r) يعني ،c(k) و به تبع آن در ،(k)S كنند. بنابراين با بررسي تابع جلوه مي 2بزرگترS(k) تروانيم مري

 صحت مدل خود را ارزيابي نمائيم.

 

 بيني پارامتر طول همبستگي بر اساس مدل ارائه شدهپيش-8-5

نزديك شدن حالت ترموديناميكي سيال به نقطه بحراني از طور كه در فصل دوم بيان شد با همان

  كره بين ذرات سيستم به طور قابل ملاحظره اي افرزايش مري يابرد بره طروريهر سو، برد همبستگي 

، اين ناحيه ندارند. در اين شررايط ثير چنداني بر رفتار سيستم درأه تكنش بين مولكولي برد كوتابرهم

𝜉  از تابع كه ناشي از رفتار تجمعي مولكول ها يا اتم هاي سيستم استS(k)  درk آيد.كم به دست مي 

شويم ابتدا بايسرتي (، متوجه مي75-1ي )معادلهآوردن اين كميت با نظري به  به دستبنابراين براي 

ي اول تعيين ضريب را تعيين كنيم. پس مرحله ξرا به دست آوريم تا بتوانيم پارامتر  S(0)و  2cضرايب 

                                                 
1 - Exaggerate 
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2c منحني (، 76-1ي )همين منظور با توجه به معادله. به است𝜆(𝑘)  برحسبk  را رسم كرده سپس با

را به ترتيب از عرض از  𝑐3 و 𝑐2در منحني فوق خطي است مي توان ضرايب  kاستفاده از مناطقي كه 

تجربي اسرتفاده كررد  S(0)توان از هم مي S(0)مبدأ و شيب خط به دست آورد. براي به دست آوردن 

در نهايت برا تئوري تعيين كرد.  صورتبه را ( آن61-1ي )توان از معادله(( و هم مي74-1ي ))معادله

 شود.مي ن دو كميت طول همبستگي محاسبهدر اختيار داشتن اي

 

 براي سيالات تك اتمي زنون و كريپتون 𝛏و c(r) ،S(k)محاسبه  -8-6

مولكرولي  هاي برينپارامتر ،خواهيم براي سيال زنون و كريپتونپس از ذكر مراحل كار، حال مي

هراي را محاسبه كنيم. اما قبل از آن بايستي ثابت c(r)تابع همبستگي مستقيم را گزارش كرده و تابع 

آوريرم. بنرابراين مراحرل كرار و  به دست ،( بيان كرديم6-2طور كه در بخش )را همان LIRي معادله

اولرين نمرودار  كنريم.ذكر مريها در سيال زنون را آوردن اين ثابت به دستنمودارهاي مورد نياز براي 

1ρ/2-Z  1بر حسبρ هاي است كه با استفاده از آن ثابتA  وB  معين و سرپس برا رسرم نمرودارA  برر

ترتيرب در  گردد.اين مراحل براي سيال زنون برهمحاسبه مي "Aثابت مورد نياز ما يعني  RT/2حسب 

 شود.( نشان داده مي4-3( و)3-3هاي )شكل



71 

 



mol

2
 /L

2
)

200 250 300 350 400 450 500 550 600

(Z
-1

)/


(

L
2
/m

o
l2

)

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

0.006

0.008

T=200 K

T=220 K

T=240 K 

T=260 K 

T=280 K

T=285 K 

T=290 K

T=295 K 

T=300 k 

 

 گاز زنون. pvTبه دست آمده از اطلاعات  1ρبر حسب  1ρ/2-Z(:نمودار 3-3شكل )

 

 

 .براي سيال زنون RT/2بر حسب  A(: نمودار 4-3شكل )
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 ( آورده شده است.1-3( و )2-3در جداول ) LIRي هاي معادلهنتايج محاسبه شده براي ثابت

 

 ( مشخصات سيال كريپتون2-3جدول )
 

43/141  K Tc 

62/561  K TBoyle 

347/24  (mol/L) ρc 

515/21  (mol/L) ρBoyle 

317/3  (Å) σ 

 LIRي هاي معادلهثابت

6/745 *24-3 (L2/mol2) A" 

1/413 *24-2 (L3atm/mol3) A' 

2/541 *24-4 (L5atm/mol-5) B' 

 

 ( مشخصات سيال زنون1-3جدول )
 

765/131  K Tc 

32/711  K TBoyle 

477/3  (mol/L) ρc 

153/25  (mol/L) ρBoyle 

411/4  (Å) σ 

 LIRي هاي معادلهثابت

2/16 *24-1 (L2/mol2) A" 

4/674 *24-2 (L3atm/mol3) A' 

4/76 *24-4 (L5atm/mol-5) B' 
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( نتايج محاسبات انجام 3-3بر اساس مدلي كه براي تابع همبستگي مستقيم ذكر گرديد. جدول )

                     ي چگررررراليو برررررراي محررررردوده K 124شرررررده برررررراي سررررريال كريپترررررون در دمررررراي 

(mol/L)434/24 - (mol/L) 333/17  كه شرايط ترموديناميكي نزديك بحراني و فوق بحراني است را

و  K 114( نتايج اين محاسبات را برراي سريال زنرون در دمراي 4-3.همچنين جدول ) دهدنشان مي

 دهد.نمايش مي 434/22 - (mol/L) 333/12 (mol/L)ي چگالي محدوده

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



75 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 =K 124Tبراي سيال كريپتون در ( c(r))سهم مغزي تابع (24-3قسمت اول معادله )هاي ( .ثابت3-3جدول )

 b(A-1) a ρ(mol/L) 

441/4 441/2- 434/24 

712/4 413/4- 414/26 

453/2 452/5- 463/27 

344/2 175/5- 234/23 

641/2 232/7- 676/21 

634/2 411/7- 244/14 

147/2 453/3- 642/12 

243/1 463/1- 513/11 

172/1 614/1- 461/13 

431/1 413/24- 671/14 

644/1 241/22- 535/15 

334/1 331/22- 661/16 

433/3 615/21- 333/17 
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 =K 114Tبراي سيال زنون در ( c(r))سهم مغزي تابع (24-3قسمت اول معادله )هاي ثابت ( .4-3جدول )
 

b(A-1) a ρ(mol/L) 

215/4 342/2- 434/22 

314/4 377/4- 432/21 

451/2 321/5- 453/23 

157/2 254/6- 7634/23 

474/2 416/7- 611/24 

541/2 314/7- 142/24 

641/2 567/7- 124/25 

654/2 734/7- 447/25 

744/2 174/7- 664/25 

741/2 244/3- 353/25 

734/2 116/3- 431/26 

325/2 431/3- 217/26 

347/2 573/3- 351/26 

146/2 324/3- 633/26 

217/1 714/1- 744/27 

134/1 364/24- 462/23 

314/1 573/21- 431/12 

115/1 176/23- 333/12 



78 

 

طرور ويرژه ه هاي سيالات تك اتمري )بركنشبرهمكه ما در اين پايان نامه براي بررسي از آنجائي

طور كه ذكر گرديرد ايرن پرارامتر در زنون(، بايستي پارامتر طول همبستگي را محاسبه نمائيم. و همان

شرود كره دمراي است لذا مشاهده مي ي بحراني داراي رفتاري ويژه و جالب توجهنواحي نزديك نقطه

اي است كه ما را در رسيدن به ايرن هردف گونه ي چگالي منتخب بهچنين محدودهانتخاب شده و هم

 ياري كند. 

طور كره است همان 𝜀𝑒𝑓𝑓 ،بايستي محاسبه شود c(r)آوردن تابع  به دستكميت بعدي كه براي 

ضروري است كه ضريب كشيدگي كاهش يافته را  𝜀𝑒𝑓𝑓( مشخص است براي تعيين 23-3ي )از معادله

از طريق تجربي است كه در اين  rBي كار دو راه پيش رو داريم، اول محاسبهمحاسبه نمائيم. براي اين

ي زيرر نمودار فشار بر حسب چگالي را رسم كرده، طبق معادلره ،گاز pvTروش با استفاده از اطلاعات 

( 5-3طور كه در شركل )شود. اما همانز آن ضريب كشيدگي محاسبه ميشيب را تعيين و با استفاده ا

مشخص است شيب منحني فشار بر حسب چگرالي در هرر محردوده از چگرالي متفراوت خواهرد برود 

 بنابراين انتخاب محدوده صحيح براي تعيين شيب دشوار بوده و بايستي از شيب متوسط استفاده كرد.

𝐵𝑟 =
1

𝑘𝑇
(
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)
𝑇
                                                                                                    (3-25)  
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(m
-3

)

1.2e+28 1.4e+28 1.6e+28 1.8e+28 2.0e+28

p (pa)

0.0

2.0e+7

4.0e+7

6.0e+7

8.0e+7

1.0e+8

1.2e+8

1.4e+8

1.6e+8

1.8e+8

2.0e+8

2.2e+8

 

 

 =K 124Tنمودار فشار بر حسب حجم براي سيال كريپتون در  :(5-3شكل )

 .محاسبه بره روش تئروري اسرترسد نظر مي تري بهكه روش ساده، rBي اما روش دوم محاسبه

)بدين منظور بايستي از معادله حالت گاز بهره گرفته، عبرارت 
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)
𝑇

  يرا محاسربه نمروده در معادلره 

  ( قرار دهيم تا ضريب كشيدگي كاهش يافته تعيين شود. مزيرت روش دوم در ايرن اسرت كره3-25)

 اده از شيب متوسط نيست.توان در هر چگالي شيب را محاسبه نمود و نيازي به استفمي

 بره صرورتطرور تجربري و هرم ه را هم ب rBما در اين تحقيق در بررسي سيال زنون و كريپتون 

رامحاسربه نمروديم، كره  𝜀𝑒𝑓𝑓ي نرم افرزاري كار بردن يك برنامهه تئوري محاسبه نموده و از آنجا با ب

 .نتايج در جداول بعدي ذكر خواهد شد

را برا  rBي كريپتون معادله حالت دقيق آنررا در اختيرار داشرتيم محاسربهاز آنجا كه براي سيال 

ذكرر  (5-3در جردول ) 𝜀𝑒𝑓𝑓و  rBآمده برراي  به دستكه نتايج  ،استفاده از روش تئوري انجام داديم

تر و با ضريب كشيدگي كه هم از روش تجربي و طور گستردهه شده است. بررسي براي سيال زنون را ب

 محاسبه كرديم،را  𝜀𝑒𝑓𝑓آمده پارامتر  به دست( LIRتئوري ) با استفاده از معادله حالت  به صورتهم 

 ( گزارش شده است.7-3) ( و6-3كه نتايج در جداول )
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ي تجربري ( گزارش شده است از ضريب كشيدگي كاهش يافتره6-3براي نتايجي كه در جدول )

رسم نموده با يك معادلره  (6-3را در شكل ) جمبدين منظور نمودار فشار بر حسب ح .استفاده كرديم

)خط نمايي فيت كرديم. شيب را،
𝜕𝑃

𝜕𝜌
)
𝑇

اري در ذي حاصل تعيين و با جايگر، با مشتق گيري از معادله 

 آمد. به دست( نتايج زير 25-3ي )معادله

(m
-3
)

0.0 2.0e+27 4.0e+27 6.0e+27 8.0e+27 1.0e+28 1.2e+28 1.4e+28

p(pa)

0.0

2.0e+7

4.0e+7

6.0e+7

8.0e+7

1.0e+8

1.2e+8

1.4e+8

1.6e+8

 

 =K 114 Tتجربي براي سيال زنون در  rBآوردن  دستبه منظور  ( نمودار فشار بر حسب حجم به6-3شكل )
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 =K 124 Tبراي سيال كريپتون در  𝜀𝑒𝑓𝑓( ضريب كشيدگي كاهش يافته و 5-3جدول )
 

𝜀𝑒𝑓𝑓

𝑘
(𝐾) Br ρ(mol/L) 

17/242 412/4 434/24 

46/233 321/4 414/26 

54/246 542/4 463/27 

73/254 122/4 234/23 

33/254 714/2 676/21 

45/241 414/1 244/14 

41/244 346/3 642/12 

34/232 424/4 513/11 

27/214 717/5 461/13 

37/244 344/7 671/14 

74/32 652/1 535/15 

32/54 116/21 661/16 

67/27 466/25 333/17 
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 =K 114 Tبراي سيال زنون در  𝜀𝑒𝑓𝑓آمده از روش تجربي و  به دست( ضريب كشيدگي كاهش يافته 6-3جدول )
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

𝜀𝑒𝑓𝑓

𝑘
(𝐾) Br ρ(mol/L) 

412/253 415/4 434/22 

714/145 213/4 432/21 

474/112 255/4 453/23 

173/133 211/4 763/23 

576/146 141/4 611/24 

655/154 173/4 142/24 

425/154 116/4 124/25 

376/156 323/4 447/25 

334/151 331/4 664/25 

644/162 364/4 353/25 

643/163 371/4 431/26 

417/165 311/4 217/26 

247/167 423/4 351/26 

414/174 455/4 633/26 

736/134 617/4 744/27 

674/137 733/4 462/23 

311/346 723/2 431/12 

471/324 273/1 333/12 
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 براي سيال زنون در 𝜀𝑒𝑓𝑓و  LIRي آمده با استفاده از معادله به دستضريب كشيدگي كاهش يافته  (7-3جدول )

K 114T= 
 

𝜀𝑒𝑓𝑓

𝑘
(𝐾) Br ρ(mol/L) 

466/151 146/4 142/24 

217/151 365/4 124/25 

672/152 523/4 447/25 

173/154 667/4 664/25 

253/154 321/4 353/25 

157/141 154/4 431/26 

113/143 413/2 217/26 

171/147 134/2 351/26 

264/145 414/2 633/26 

312/133 747/1 744/27 

337/111 716/3 462/23 

271/251 233/1 431/12 

444/234 442/22 333/12 

 

ي در يرك دمراي ثابرت و در يرك محردوده را هراطور كه مشخص است جداول بالا پارامترهمان

( برراي 3-3سنجيم. نتايج در جردول )اند. حال تغييرات اين پارامترها را با دما ميداده چگالي گزارش

 سيال زنون در چگالي مشخص و دماهاي مختلف آورده شده است.
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 و  143/25 ρ= ،567/7-=a  ،)1-(A641/2=b (mol/L)براي سيال زنون در  c(r)( پارامترهاي تابع 3-3جدول )

 .دماهاي مختلف
 

𝜀𝑒𝑓𝑓

𝑘
(𝐾) Br T(K) 

217/151 365/4 114 

134/154 516/4 115 

131/143 321/4 344 

116/146 435/2 345 

415/144 144/2 324 

317/142 446/2 325 

634/131 641/2 314 

ي درجه 124دماي با توجه به مراحل فوق، ما تابع همبستگي مستقيم را براي سيال كريپتون در 

ايم. براي رسم تابع فروق (نشان داده6-3در شكل )Å317/3 =σ)مول/ليتر( با513/11كلوين و چگالي 

و  aهاي مولكولي و از آنجا پارامتر ،ابتدا با استفاده از اطلاعات حاصل از معادله حالت ضريب كشيدگي

b  463/1نموده، را محاسبه- =a 1( و-(A 323/1=b ( 23-3ي )و سپس با استفاده از معادله𝜀𝑒𝑓𝑓  به را

K 3/232=𝜀𝑒𝑓𝑓 آورده، دست

𝑘
ي كراهش فاصله را بر حسب  c(r)( تابع 24-3ي )و از طريق حل معادله 

از اعتبرار اي كه معادله ، رسم نموديم. اين مراحل عيناً براي هر دما وچگالي ديگر در محدوده r*يافته،

را برري هرر  c(r)طرور مشرابه، ترابع ه توان بهمچنين مي .باشدقابل انجام مي ،است بيشتري برخوردار

 آورد. به دستي حالت آن معلوم باشد، و يا معادله pvTسيال ديگر كه اطلاعات 

ي كلرروين و چگررالي درجرره 114بررراي مثررال ايررن تررابع بررراي سرريال زنررون در در دمرراي 

K 113/143=𝜀𝑒𝑓𝑓 و Å 411/4 =σ )مول/ليتر( با172/26

𝑘
 A 324/2=b)-1( و a= -431/3هراي و ثابت 

 ،( مشرخص اسرت24-3( ترا )7-3هراي )طور كه از شكل( نشان داده شده است. همان7-3در شكل )



94 

 

خروبي  مدل مورد استفاده قادر است تا رفتار تابع همبستگي مستقيم را براي سريالات ترك اتمري بره

برا شريب تنردي  r=σداراي يك قسمت منفي است كه در  r<σنشان دهد. اين تابع در قسمت مغزي 

ماير تا حدود دو قطر مولكولي به صرفر -f به شكل تابع r≥σي دهد و سپس در فاصلهتغيير علامت مي

شود با رفترار ايرن محاسبه شده توسط مدل مشاهده مي c(r)كند. بنابراين رفتاري كه در تابع ميل مي

 ست.( نمايش داده شده است مشابه ا2-3تابع در سيالات واقعي كه در شكل )

 

 

 و=K124 Tدر Krبه دست آمده از مدل بر حسب فاصله كاهش يافته براي سيال  c(r)( نمودار تابع 7-3شكل )

 (mol/lit) 513/11=ρ 
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 و=K114 Tدر Xeآمده از مدل بر حسب فاصله كاهش يافته براي سيال  به دست c(r)( نمودار تابع 3-3شكل )

 (mol/lit) 2161/26=ρ. 

 

 

و =K114 Tدر Xeآمده از مدل بر حسب فاصله كاهش يافته براي سيال  به دست c(r)( نمودار تابع 1-3شكل )

(mol/lit) 1413/25=ρ. 
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 و=K314 Tدر Xeآمده از مدل بر حسب فاصله كاهش يافته براي سيال  به دست c(r)(: نمودار تابع 24-3شكل )

 (mol/lit) 1413/25=ρ. 

 

  زيررا .دهريمكرم نشران مري kدر  S(k)ويرژه  بره S(k)بيني در ادامه، صحت مدل خود را با پيش

از مردل ارائره شرده وجرود  c(r)آوردن تابع  به دستطور كه بيان كرديم اگر خطاي كوچكي در همان

 كنند.كم بزرگتر جلوه مي kدر  S(k)اين خطاها در  ،داشته باشد

را براي سيال كريپتون و زنون در همران  S(k)، نمودارهاي (21-3و )( 22-3هاي )بنابراين شكل

 دهند.چگالي و دمايي كه تابع همبستگي مستقيم را برايشان رسم كرديم نشان مي
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  مدل در c(r)با استفاده از تابع  Krكاهش يافته براي سيال  kبر حسب  S(k)( دياگرام رفتار تابع 22-3شكل )

K124 T= و(mol/lit) 513/11=ρ. 
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 مدل در c(r)با استفاده از تابع  Xeكاهش يافته براي سيال  kبر حسب  S(k)( دياگرام رفتار تابع 21-3شكل )

K114 T= و(mol/lit) 2161/26=ρ. 
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ر و نزديرك از كم را براي سيال زنون در نواحي دو kدر  S(k)( رفتار 24-3( و )23-3هاي )شكل

 دهد.نشان ميي بحراني نقطه

 

 .هاي مختلفو چگالي =K114Tكم براي سيال زنون در  kدر  S(k)( نمودار 23-3شكل )
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 .و دماهاي مختلف =3873/7 ρ (mol/L)كم براي سيال زنون در kدر  S(k)نمودار  :(24-3شكل )

 

بنرابراين  .اسرت S(k)براي  OZي ي رفتار صحيح معادلهنشان دهنده S(k)وجود مينيمم در تابع 

( 24-3( و )23-3هاي )كند. همچنين شكلبيني ميدرستي رفتار سيال را پيش ارائه شده به c(r)تابع 

دهرد. ي بحرانري نشران مرينهايت ميل كردن فاكتور ساختار را در نزديكي نقطرهبه خوبي رفتار به بي

  طرور كرههمران دهرد.را در نواحي فوق بحراني به خوبي نشان مري S(0)يعني اين مدل رفتار مجانبي 

يك خاصيت ترموديناميكي مهم براي سيالات فوق بحراني است كه برا افرت و خيرز در  S(0) دانيممي

 .بحراني متناسب استي ناحيه

را  kبرر حسرب  λبدين منظور ابتدا نمودار  .ي پارامتر طول همبستگي استكار بعدي ما محاسبه

( در اين رابطه براي سيال زنون رسرم شرده 52-3شكل ) .محاسبه شود 3cو  2cرسم كرديم تا ضرايب 

 است.
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 .مختلف كلوين در چهار چگالي 114ي همدمابراي سيال فوق بحراني زنون در  λ(k)( رسم تابع 25-3شكل )

 

 دهد.و طول همبستگي محاسبه شده را نشان مي 2c  ،3c( ضرايب 24-3( و )1-3جداول )
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 .كلوين 114ي همدماو پارامتر طول همبستگي براي سيال زنون در  c(k)( ضرايب بسط 1-3جدول )

 

ξ(Å) )6(Å3C )5(Å2C ρ(mol/L) 

337/53 34565 34456- 244/24 

221/26 6/4563 5/3564- 434/22 

644/26 3/6431 1/4713- 432/21 

216/26 1/6514 7/5224- 453/23 

342/25 7/6137 2/5436- 763/23 

775/24 4/7347 3/5756- 611/24 

142/23 7/7473 5364- 142/24 

566/23 7/7533 1/5145- 124/25 

171/23 5/7632 6/6423- 447/25 

424/23 5/7765 4/6433- 664/25 

771/24 3/7336 3/6231- 353/25 

556/21 1/7141 3/6214- 431/26 

356/21 4/7164 2/6133- 217/26 

274/21 7/3427 1/6134- 351/26 

337/22 4/3223 5/6357- 633/26 

627/24 3/3474 4/6613- 744/27 

715/1 5/3744 6345- 462/23 

313/7 1/1333 5/7153- 431/12 

641/6 2/1474 2/7313- 333/12 
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 كلوين 124ي همدماو پارامتر طول همبستگي براي سيال كريپتون در  c(k)( ضرايب بسط 24-3جدول )

 

ξ(Å) )6(Å3C )5(Å2C ρ(mol/L) 

247/153 7/3764 7/7345- 322/22 

352/125 24116 2/1613- 44/21 

111/236 24523 23173- 153/21 

543/24 5/1537 6/1145- 43/24 

717/1 2/3533 1/3444- 414/26 

347/7 5/3713 3/3122- 463/27 

174/6 3114 5/3135- 234/23 

731/4 1/4222 1/3151- 676/21 

334/4 2/4463 3144- 244/14 

366/3 3/3344 6/1126- 642/12 

343/1 1/3515 5/1642- 513/11 

332/1 4/3114 5/1113- 461/13 

711/2 1/1633 2/2742- 671/14 

331/2 1/1323 4/2144- 535/15 

732/4 3/2544 47/456- 661/16 

 

ي نتايج مدل با مقادير تجربي قابل دسترس و همچنين مقايسره ما در فصل بعدي ضمن مقايسه

 پردازيم.هاي ديگر به ارزيابي نهايي مدل ارائه شده ميبا نتايج ساير مدل

 



 

 

 

 فصل چهارم

 

 

گيريبحث و نتيجه  
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اي در ترموديناميك آماري هاي چگال از اهميت ويژهي سيستمطور كه بيان شد مطالعههمان

اين شوند، ي كوتاه برد تعيين ميبرخوردار است. ساختار سيالات چگال به طور عمده از نيروهاي دافعه

درحالي است كه نقش نيروهاي جاذبه در تعيين ساختار سيستم در مقايسه با آن كمتر است. يكي از 

هاي سيال قابل بررسي است فاكتور ساختار سيال است كنشترين توابعي كه با استفاده از آن برهممهم

ر ساختار به طور دهد. فاكتوكه به طور غير مستقيم همبستگي بين ذرات موجود در سيال را نشان مي

هاي فراواني گيري است. امروزه تلاشو نوترون قابل اندازه X –تجربي با استفاده از پراكندگي اشعه

اي به تابع شود كه در اين راستا توجه ويژهبراي به دست آوردن اين كميت به صورت تئوري انجام مي

داشته و براي تمام نواحي اي همبستگي مستقيم وجود دارد زيرا اين تابع شكل رياضي ساده

 .ماندترموديناميكي كوتاه برد باقي مي

را در هاي آنما در اين پايان نامه از يك مدل براي تابع همبستگي مستقيم استفاده كرده و ثابت

هاي كنشهمشرايط ترموديناميكي مختلف به دست آورديم. براي در نظر گرفتن اثرات محيط شامل بر

جاي پتانسيل جفت منزوي استفاده نموديم. تأثير محيط از پتانسيل جفت مؤثر به اي و بالاترسه ذره

در پارامتر بين مولكولي عمق چاه پتانسيل مؤثر لحاظ شده و با استفاده از نرم افزار مناسب و اطلاعات 

pvT دانيم سهم مغزي تابع سيال در هر دما و چگالي قابل محاسبه است. از آنجا كه ميc(r) ه به وابست

هاي در حالت c(r)( سهم مغزي تابع 24-3( تا )7-3هاي )قطر مولكولي است لذا با توجه به شكل

را در  σباشد، بنابراين در اين مدل اي برخوردار نميترموديناميكي مختلف از تغيير قابل ملاحظه

 گيريم.حالات ترموديناميكي مختلف برابر قطر مولكولي منزوي در نظر مي

، فاكتور ساختار سيال را در دما و  c(r)ما با استفاده از روش ارائه شده براي محاسبه تابع 

ي نزديك به دماي بحراني محاسبه نموده و رفتار فاكتور ساختار هاي مختلف به ويژه در ناحيهچگالي

ك در تابع كم مورد بررسي قرار داديم. به دليل آنكه فاكتور ساختار سيال به خطاهاي كوچ kرا در 

c(r) ي بيني رفتار صحيح آن در ناحيهبسيار حساس است پيشk  كم قابل توجه است. همچنين از
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ي نزديك به نقطه بحراني سيال به خوبي كم را در ناحيه kدر  S(k)آنجا كه اين مدل رفتار مجانبي 

م. در نهايت با دهد. پارامتر طول همبستگي را در هر حالت ترموديناميكي محاسبه نمودينشان مي

توان بررسي رفتار طول همبستگي در نواحي مختلف ترموديناميكي )نزديك به نقطه بحراني( مي

گردد يك كنش بين مولكولي را در هر دما و چگالي محاسبه نمود و سعي ميتغييرات پارامترهاي برهم

 ود.شبيني پارامترهاي بين مولكولي ارائه ي تحليلي براي پيشرابطه

 

 براي سيال زنون و كريپتون  S(k)بيني پيش -4-9

( نشان داده شد فاكتور ساختار 21-3( و )22-3هاي )همانطور كه در فصل قبل در شكل

محاسبه شده از مدل براي سيال زنون و كريپتون به خوبي روند تغييرات فاكتور ساختار، به ويژه 

( مقادير به دست آمده 2-4ز اينرو در شكل )دهند. اها را نشان ميها و قلهمقادير و موقعيت مينيم

همچنين  [31]گزارش شده در مرجع  S(k)براي فاكتور ساختار سيال كريپتون با مقادير تجربي 

دهد كه توافق خوبي ( نشان مي2-4مقايسه شده است. شكل ) SC-HRTمقادير محاسبه شده از مدل 

وجود دارد. لذا مدل به كار گرفته  SC-HRTهاي تجربي و مدل بين نتايج حاصل از محاسبات، داده

 بيني نمايد. هاي ترموديناميكي مختلف پيشتواند رفتار فاكتور ساختار را در حالتشده به خوبي مي
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 و [31]تجربيهاي ، دادهآمده از محاسبات به دست ،سيال كريپتون ساختارفاكتور  رفتار ي( مقايسه2-4شكل )

 .K 23/123=Tو  33/25=ρ(mol/L)در SC-HRT [31 ]مدل  

 

دهد كه نتايج حاصل از مدل و محاسبات انجام شده براي نواحي مختلف ترموديناميكي نشان مي

اي برخوردار است، دارد كه كم كه از اهميت ويژه kي هاي تجربي توافق خوبي خصوصاً در ناحيهداده

فاكتور ساختار سيال كريپتون ( رفتار 1-4تواند شاهدي بر كارايي روش ارائه شده باشد. در شكل )مي

مقايسه  634/1(mol/L)و چگالي  K 23/123در دماي  SC-HRTهاي تجربي و نتايج حاصل ادهبا د

وسيعي ي هاي تجربي در ناحيهگرديده است كه روند مشاهده شده از نتايج مدل با روند تغييرات داده

كم به چگونگي در نظر گرفتن    kاز توافق خوبي برخوردار است، اما دليل انحراف در نواحي  kاز 

هاي بلند برد در مدل بستگي دارد. در نواحي ترموديناميكي كه مدل ارائه شده از اعتبار كنشبرهم

مدل ارائه شده در  LIRي بيشتري برخوردار است اين انحرافات كمتر است. به دليل استفاده از رابطه
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يابد هاي بالا از نتايج قابل استنادي برخوردار است ولي هرچه ميزان چگالي سيال كاهش ميچگالي

يابد. نتايج محاسبات انجام شده براي سيال زنون و ميزان انحراف در مقادير كمي نتايج افزايش مي

باشد. به به فاكتور ساختار سيال ميسيال كريپتون در نواحي مختلف ترموديناميكي حاكي از رفتار مشا

هاي هاي مختلف در شكلهمين منظور رفتار فاكتور ساختار سيال زنون و كريپتون در دما و چگالي

 ( نشان داده شده است.6-4( تا )4-3)
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 [ و31هاي تجربي]، دادهآمده از محاسبات به دستفاكتور ساختار سيال كريپتون رفتار ي ( مقايسه1-4شكل )

 K 23/123=Tو  634/1=ρ(mol/L)در  SC-HRT[31.]مدل  
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 هاي مختلفو چگالي =K124T فاكتور ساختار سيال كريپتون در همدمايرفتار ( 3-4شكل )

 

k(A
-1

)

0 2 4 6 8

S
(k

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

150 K 

190 K

250 K 

 

 .و دماهاي مختلف =513/11ρ (mol/L)حجم بررسي رفتار فاكتور ساختار سيال كريپتون در هم( 4-4شكل )
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 .هاي مختلفو چگالي =K114T( بررسي رفتار فاكتور ساختار سيال زنون در همدماي 5-4شكل )
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 .و دماهاي مختلف =1413/25ρ (mol/L)حجم در هم زنونبررسي رفتار فاكتور ساختار سيال ( 6-4شكل )
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شود مدل ارائه شده قادر به نشان دادن ( ملاحظه مي6-4( تا )3-4هاي)طور كه در شكلهمان

و  مشاهده شده منطبق با روند قابل انتظار بوده S(k)باشد كه روند تغييرات كم مي kدر  S(k)تغييرات 

با افزايش چگالي در دماي ثابت، قله نمودارها به سمت مقادير بالاتر و مينيم نمودارها به سمت مقادير 

هاي كوچكتر نيروهاي  kطور تشريح كرد كه در توان اينرا مي شوند. دليل اين روندكمتر جابجا مي

دافعه داراي اهميت بيشتري كنند. و از آنجا كه با افزايش چگالي نيروهاي جاذبه نقش اصلي را ايفا مي

شوند مقادير فاكتور ساختار سيال متناسب با افزايش چگالي و كاهش نقش نيروهاي جاذبه كاهش مي

 يابد.مي

دهد ( نشان مي24-3( و )23-3هاي )هاي مختلف در شكلكم در دما و چگالي kدر  S(k) رفتار

 بينيپيشهاي مهم اين روش يعني ويژگيكه همچنين روند مشاهده شده مورد انتظار بوده و يكي از 

( مشخص است 24-3گردد. در شكل )ي بحراني سيال ملاحظه ميدر ناحيه S(0)صحيح رفتار مجانبي 

شود. بسيار زياد مي S(0)حجم فوق بحراني با نزديك شدن به دماي بحراني مقدار كه براي يك هم

قطه بحراني رفتار غير عادي از خود نشان   دانيم خواص ترموديناميكي سيال در نطور كه ميهمان

در  S(k)كند. البته تابع نهايت ميل مينيز در اين ناحيه به بي k=0 در S(k)دهند، از اينرو تابع مي

k=0        فقط داراي يك مفهوم رياضي محض نيست بلكه اين پارامتر با خاصيت ترموديناميكي

يك خاصيت ترموديناميكي مهم براي سيالات فوق  S(0)ين شود. بنابراهمدما مربوط مي پذيريتراكم

 ي بحراني متناسب است.بحراني است كه با افت و خيز ناحيه

طور كه در فصل قبل بيان گرديد ما ضريب كشيدگي كاهش يافته سيال زنون را به دو همان

سيال و دومين روش بر اساس  pvTهاي تجربي روش محاسبه كرديم اولين روش استفاده از داده

اختار سيال زنون براي است. منحني فاكتور س LIRي به دست آمده از معادله pvTهاي استفاده از داده

 اين دو روش تقريباً يكسان بوده و بر هم منطبق است.

و  =K114Tدر دماي  [226مدل مرجع ]مدل ارائه شده و نتايج حاصل از  (7-4در شكل )

 نشان داده شده است. =12/25ρ(mol/L)چگالي 
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Calculated 

 

 .هاي مختلفبا روش =12/25ρ (mol/L)و  =K114Tسيال زنون در  رفتار فاكتور ساختار( بررسي 7-4شكل )

 

از مدل ارائه ( مشخص است، رفتار فاكتور ساختار به دست آمده 7-4گونه كه از شكل )همان

  [ براي226كه مدل مرجع ]از آنجائي يكسان است ولياز لحاظ كيفي  [226مرجع ]هاي دادهشده و 

شود كه هاي پايين طراحي شده است، فاكتور ساختار حاصل از دو روش بر يكديگر منطبق نميچگالي

 امري منطقي است.

ر كم سيال كريپتون د kدر  S(k)گيري را براي اندازه SANSآزمايشات  2گواريني و همكارانش

كم را براي اين  k[. ما نيز رفتار فاكتور ساختار سيال كريپتون در 17هاي مختلف انجام دادند]چگالي

[ مقايسه نموديم. براي 227و با مقادير تجربي و همچنين مقادير حاصل از مدل ] بينيپيشنواحي 

و چگالي  K211كم براي سيال كريپتون در همدماي  kدر  S(k)( رفتار 3-4مثال در شكل )

(mol/L)737/23 [ نشان داده شده است. 227هاي حاصل از مدل مرجع ]هاي تجربي و دادهبا داده

                                                 
1 Guarini et al 
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كم را در سيالات تك اتمي به  kدر ناحيه  S(k)دهد كه روش ما قادر است رفتار ( نشان مي3-4شكل )

 بيني نمايد.خوبي پيش
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[117]

 

 و  =K211Tبراي سيال كريپتون در  [227]كم محاسبه شده، تجربي و مدل  kدر  S(k)( رفتار 3-4شكل )  

 (mol/L) 737/23=ρ. 
 

 بيني پارامتر طول همبستگيپيش -4-2

ي كم به ويژه در ناحيه kبيني خوب مدل به كار رفته براي رفتار فاكتور ساختار در به دليل پيش

كه طول پارامتر مهم طول همبستگي سيال را نيز محاسبه نمائيم. از آنجائيتوانيم نزديك بحراني، مي

توان رفتار ساير خواص ي آن ميهمبستگي با افت و خيز بحراني مربوط است. با محاسبه

 بيني نمود.ترموديناميكي سيال فوق بحراني را در مجاورت دماي بحراني پيش

و    K114سيال فوق بحراني زنون براي همدماي  kبر حسب  λ(k)همانطور كه رفتار تابع 

( نشان داده شده 52-3در شكل ) nm 434/7 ،3-nm 114/3 ،3-nm 752/1 ،3-nm 247/23-3هاي چگالي
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را براي زنون  رفتار خطي خوبي nm 6> k > 4/4-2ي در ناحيه kبر حسب  λ(k)هاي است منحني

ي خطي گردد لذا ما محدودهكريپتون نيز مشاهده ميدهند. اين رفتار به خوبي براي سيال نشان مي

و  K 124در همدماي  kبر حسب  λ(k)هاي سيال كريپتون را با رسم منحني kبر حسب  λ(k)بودن 

را براي سيال  nm 7> k > 4/4-2هاي مختلف به دست آورديم. نتيجه اين بررسي محدوده چگالي

به حالت ترموديناميكي  kي معين از در يك گستره هادهد. خطي بودن اين منحنيكريپتون نشان مي

       ، خطي است به برد kبر حسب  λ(k)، كه منحني kاي از سيال وابسته است. در واقع گستره

ي بحراني كه بيشترين طول هاي جاذبه در سيستم بستگي دارد و در نزديكي نقطهكنشبرهم

 يابد.نيز افزايش مي kشود اين گستره از همبستگي در سيال مشاهده مي

و دماهاي  12/25= ρ (mol/L)حجم سيال فوق بحراني زنون براي هم kبر حسب  λ(k)منحني 

با  kرود گستره خطي بودن طور كه انتظار  مينشان داده شده است. همان(1-4مختلف در شكل )

 يابد.، افزايش ميcTنزديك شدن دما به دماي بحراني، 

k(A
-1

)

0.0 0.2 0.4 0.6


(k

)

-6000

-5000

-4000

-3000

-2000

-1000

0

320 K

300 K 

290 K

 

 و دماهاي مختلف. 12/25 (mol/L)حجم سيال فوق بحراني زنون در هم λ(k)( رسم تابع 1-4شكل )
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خطي است به دما و چگالي سيستم  kبر حسب  λ(k)كه تابع  kاي از دانيم گسترههمانطور كه مي

ها را با توان ميزان خطي بودن اين منحنيبستگي دارد. از اينرو براي نشان دادن اين وابستگي مي

( 24-4[. در شكل )223بررسي نمود] kي معيني از ، در گستره2Rاستفاده از ضريب همبستگي، 

ناميكي مختلف سيال فوق بحراني هاي ترموديبراي حالت kبر حسب  λ(k)ضرايب همبستگي منحني 

 و چندين دماي مختلف نشان داده شده است. 12/25= ρ (mol/L)حجم زنون در هم

(T-T
c
) /T

c

0.0 4.0e-5 8.0e-5 1.2e-4 1.6e-4
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0.9934
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حجم براي سيال فوق بحراني زنون در هم kبر حسب  λ(k)هاي ، منحني2R( ميزان خطي بودن، 42-4شكل )

(mol/L) 12/25 و چندين دماي كاهش يافته. 

 

با نزديك شدن  kبر حسب  λ(k)، ميزان خطي بودن منحني 2R(، مقادير 24-4مطابق شكل )

ي بحراني كه يابد. در واقع در نزديكي نقطهي بحراني افزايش ميحالت ترموديناميكي سيال به نقطه

 يابد.نيز افزايش مي kي خطي بودن شود گسترهبيشترين طول همبستگي در سيال مشاهده مي

را  3cو  2cتوان ضرايب مي kبر حسب  λ(k)هاي همانطور كه قبلاً بيان گرديد با داشتن منحني

تعيين و سپس پارامتر طول همبستگي را محاسبه نمود. از اينرو تغييرات طول همبستگي بر حسب 

( نشان داده 23-4( تا )22-4هاي )لدما و چگالي براي سيال فوق بحراني زنون و كريپتون در شك
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كه طول همبستگي با نزديك دهد. به طوريشده است. كه رفتاري مطابق انتظار از خود نشان مي

مقادير  ، داراي يك رفتار مجانبي است. به عبارت ديگر،cT→Tو  cρ→ρ ي بحراني،شدن به نقطه

 .دهدرا نشان ميبه خوبي رفتار تجربي آن ξمحاسبه شده 
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 .كلوين 114( رفتار طول همبستگي براي سيال فوق بحراني زنون براي همدماي 22-4شكل )
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 .كلوين 124دماي در هم ( رفتار طول همبستگي براي سيال فوق بحراني كريپتون21-4شكل )
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 .12/25(mol/L)حجم ( رفتار طول همبستگي براي سيال زنون در هم23-4شكل )
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نيز مانند پارامترهاي بين مولكولي مؤثر تابعيت دما وچگالي  ξدهد كه بررسي نتايج نشان مي

بين مولكولي پتانسيل       رسد كه بين پارامتر طول همبستگي و پارامتردارد. از اينرو به نظر مي

كه ارتباطي وجود داشته باشد به طوري c(r)ي تابع كنش مؤثر و همچنين پارامترهاي معادلهبرهم

-ممكن است از روي مقدار طول همبستگي بتوان پارامترهاي بين مولكولي مؤثر و بالعكس را    پيش

بيني نمود. با توجه به اهميت موضوع، بررسي تغييرات پارامترهاي مولكولي مؤثر و ارتباط آن با طول 

طور مستقل در بخش بعدي آورده شده ي فوق بحراني به در ناحيههمبستگي و همچنين چگالي 

 است.

 effεبا چگالي و  c(r)وابستگي تابع  -4-8

و كليدي را در ساختار سيالات چگال ايفا      كه تابع همبستگي مستقيم نقش مهماز آنجائي

، با چگالي و عمق چاه c(r)هاي تابع كند به دنبال راهي هستيم تا با برقراري ارتباط ميان پارامترمي

بدون نياز به حل روابط پيچيده پيدا نمائيم.  c(r)ي تابع پتانسيل مؤثر بتوان راهي ساده براي محاسبه

با چگالي  bو  a( به ترتيب ارتباط بين كميت 25-4( و )24-4هاي )بدين منظور با استفاده از شكل

 دهيم.مورد ارزيابي قرار مي
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  .كلوين 114دماي همبرحسب چگالي براي سيال زنون در  aپارامتر  تغييرات( 24-4شكل )
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 .كلوين 114دماي برحسب چگالي براي سيال زنون در هم bپارامتر  تغييرات( 25-4شكل )

 

با چگالي به  bو  a( مشخص است، هر دو پارامتر 25-4( و )24-4هاي )طور كه از شكلهمان

، مقادير اين پارامتر ρبر حسب  aتوانيم با تعيين معادله تغييرات كنند. لذا ميصورت خطي تغيير مي
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اي كه مدل از اعتبار بيشتري را در هر چگالي ديگر و بدون نياز به حل معادلات مشكل در محدوده

به ترتيب K114در همدماي  bو  aبرخوردار است محاسبه نمائيم. معادلات به دست آمده براي پارامتر 

 عبارتند از:

(4-2) a= 5.484-0.589ρ  

(4-1) b= -1.582+0.2095ρ  

ي نظريه سيالات چگال، انتخاب مدل پتانسيل مناسب براي انرژي دانيم كه براي مطالعهمي

هاي نوين سيالات چگال به هاي كليدي هر نظريه است. امروزه در نظريهپيكربندي سيستم از ويژگي

كنش هستند كه علاوه بر ساده بودن و تعداد متغير كمتر، هايي از پتانسيل برهمدنبال استفاده از مدل

هاي مؤثر از هاي سيستم را نيز در حد مطلوبي نشان دهند. در اين ميان، استفاده از پتانسيلكنشبرهم

بيني طور كه ملاحظه شد ما در اين تحقيق براي پيشجايگاه خاصي برخوردار هستند. از اينرو همان

S(k) يل جفت مؤثر استفاده نموديم. از يك مدل پتانس 

( 26-4لي براي سيال فوق بحراني زنون در شكل )به دما و چگا effεوابستگي پارامتر بين مولكولي 

 ( نشان داده شده است.27-4و )
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 114 دماي در هم c>ρρي ناحيهتغيير پارامتر بين مولكولي مؤثر براي سيال زنون بر حسب چگالي در  (26-4شكل )
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حجم  در هم c>ρρي در ناحيه دماتغيير پارامتر بين مولكولي مؤثر براي سيال زنون بر حسب  (27-4شكل )

(mol/L) 12/25. 
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 c>ρρ ،effε( در يك دماي ثابت در نواحي با چگالي بالاتر از چگالي بحراني، 26-4مطابق شكل )

 cT>Tدر دماهاي بالاتر از دماي بحراني،  effε( نيز تغييرات 27-4يابد. شكل )به طور نمايي كاهش مي

دهد، روند تغييرات يك را براي سيال فوق بحراني زنون نشان مي 12/25= ρ (mol/L)و چگالي ثابت 

 Tبر حسب  effεروند كاهشي به صورت خطي است. در ادامه، با تعيين بهترين معادله براي تغييرات 

و  K 114 هاي ترموديناميكي مختلف در همدمايتوان عمق چاه پتانسيل مؤثر را براي حالتمي

نمائيم. اين عبارات براي و دماهاي مختلف محاسبه  12/25=ρ(mol/L)حجمهاي متفاوت در همچگالي

 سيال زنون عبارتند از:

(4-3) ε eff/k =-4433+9758e-0.02185ρ - 6352e-0.06638ρ  

(4-4) ε eff/k=373.9-0.4189T 

توان تابع همبستگي مستقيم را به صورت نظري به ( مي4-4( تا )2-4بنابراين با استفاده از معادلات )

 دست آورد.

كه طول يابد و از آنجائيبا افزايش دما و چگالي كاهش مي effεطور كه مشاهده كرديم همان

رسد با مشخص شدن رفتار پارامتر بين مولكولي همبستگي به دما و چگالي وابسته است، به نظر مي

 را نيز پيش بيني نمود. ξي ترموديناميكي، بتوان رفتار عمق چاه پتانسيل مؤثر در هر ناحيه

 

 وابستگي طول همبستگي به پارامترهاي بين مولکولي -4-4

( تغييرات 23-4براي بررسي ارتباط بين طول همبستگي و پارامترهاي بين مولكولي، در شكل )

ξ ي بر حسب عمق چاه پتانسيل مؤثر براي سيال فوق بحراني زنون در ناحيهc>ρρ  نشان داده شده

 است.
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در  c>ρρي براي سيال زنون در ناحيه طول همبستگي بر حسب عمق چاه پتانسيل مؤثر اتتغيير (23-4شكل )

 .كلوين 114دماي هم

 

اي است كه با ي بحراني به گونهدهد كه تغييرات طول همبستگي در ناحيهنشان مي(23-4شكل )

 دهد.، رفتار مجانبي نشان ميξي بحراني،نزديك شدن به نقطه

هاي دوتايي كنشبا برهم kبر حسب  c(k)در بسط تابع  2cطور كه قبلاً بيان شد ضريب همان

توان طول همبستگي سيال را محاسبه نمود. لذا در ادامه تغييرات رفتار مرتبط است و با تعيين آن مي

تيب به تر (14-4( و )21-4هاي )دهيم. شكلمورد بررسي قرار مي 2cطول همبستگي را با ضريب 

ي فوق را در محدوده 2cبر حسب چگالي وتغييرات طول همبستگي بر حسب  2cتغييرات ضريب 

 دهد.نشان مي =K 114T،براي سيال زنون در همدماي c>ρρبحراني، 
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 و c>ρρي براي سيال زنون در ناحيه ، بر حسب چگاليkبر اساس  c(k)بسط تابع  2cضريب  اتتغيير (21-4شكل )

 .كلوين 114دماي هم
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 114دماي هم و c>ρρي براي سيال زنون در ناحيه 2cطول همبستگي بر حسب ضريب  اتتغيير (14-4شكل )

 .كلوين
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هاي دوتايي در سيستم افزايش كنش( مشخص است كه با افزايش چگالي برهم21-4از شكل )

يابد. از طرف طور نمايي افزايش ميهاست بهكنشي اين برهمكه نماينده 2cيافته و در نتيجه ضريب 

نهايت ميل ي بحراني طول همبستگي افزايش يافته و به بيدانيم در نواحي نزديك به نقطهديگرمي

ي بحراني نشان را در حوالي نقطه ξمجانبي  خوبي رفتار( نيز به14-4كند. اين موضوع در شكل )مي

 باشد.كار رفته در اين تحقيق ميدهد كه گواه ديگري بر صحت روش محاسباتي بهمي

توان با استفاده از يك سري معادلات ساده تابع همبستگي ( ديديم كه مي3-4در بخش )

، طول c(r)تابع  aداشتن پارامتر توان با دهيم كه ميمستقيم را به دست آورد، حال در ادامه نشان مي

( 12-4در شكل ) aرا بر حسب  ξهمبستگي را نيز محاسبه نمود. به اين منظور منحني تغييرات 

 نمايش داده شده است.
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 114دماي هم و c>ρρي براي سيال زنون در ناحيه aطول همبستگي بر حسب پارامتر  اتتغيير( 12-4شكل)

 .كلوين

 

شويم پارامتر ي بحراني نزديك ميكنيم كه هر چه به ناحيه( مشاهده مي12-4مطابق شكل )

ي بحراني شاهد رفتار مجانبي آن هستيم. از طول همبستگي رشد بيشتري داشته و در نزديكي نقطه
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به سادگي طول  aتوان با دانستن پارامتر مي aبر حسب  ξي تغييرات طرفي با استفاده از معادله

 همبستگي را محاسبه نمود.

(4-5) 𝜉 =
1.943𝑎

6.484 + 𝑎
+ 0.1561𝑎 

توان كنيم كه با كمك روابط ارائه شده به خوبي ميبا توجه به نتايج به دست آمده، مشاهده مي

فناوري سيال فوق بيني نمود، كه از اهميت بالايي در ي بحراني پيشطول همبستگي را در ناحيه

توان به گيري تجربي مقادير طول همبستگي سيال زنون ميبحراني برخوردار است. همچنين با اندازه

هاي بين مولكولي سيال زنون را كنشو در نتيجه برهم c(r)( پارامترهاي مدل تابع 5-4كمك معادله )

 مورد بررسي قرار داد.
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 نگريآينده

ي توزيع بين ذرات تشكيل دهنده يك كميت اساسي در تعيين همبستگي و نحوهفاكتور ساختار 

توصيف مايعات ي هاي بسياري در زمينههاي اخير تلاشدر سالمايع يا به عبارتي ساختار سيال است. 

هاي بالا براي ي روش پراكندگي نوتروني در دقتگيري آن به وسيلهو فاكتور ساختار سيالات و اندازه

هاي نجيب انجام شده است. ما نيز در اين پايان نامه سعي كرديم تا هاي متعددي به ويژه گازسيستم

هاي سيال زنون ارائه نمائيم. ما در اين كنشي جهت بررسي برهمابا به دست آوردن اين كميت رابطه

مورد بررسي  پايان نامه تغييرات پارامتر عمق چاه پتانسيل مؤثر را در نواحي مختلف ترموديناميكي

پارامتر ( 21و6)جونز -كنش جفت لنارددانيم در مدل پتانسيل برهمطور كه ميقرار داديم. اما همان

را نيز بهينه  σتر، پارامتر توان با محاسبات پيچيدهبين مولكولي قطر مولكولي نيز وجود دارد، كه مي

كرده و قطر مؤثر را به كار بريم تا اثر اين پارامتر را هم مورد بررسي قرار دهيم. همچنين اميدواريم كه 

بيني بتوان نتايج آن را بهتر پيش ،c(r)كنش واقعي سيال در تابع با تعيين و استفاده از پتانسيل برهم

 نمود.

رامترهاي بين مولكولي مؤثر و طول همبستگي را در اميد است كه در آينده بتوانيم ارتباط بين پا

 استفاده نمود.صنعتي  تري مطالعه نموده و از نتايج آن در فناوريي ترموديناميكي گستردهمحدوده

هاي هاي سيال چگال يكي از دغدغههاي سه تايي در نظريهكنشامروزه در نظر گرفتن اثر برهم

وان به دنبال مدلي براي تابع همبستگي مستقيم بود، كه در آن تباشد. لذا ميعمده در اين زمينه مي

 هاي سه تايي به صورت مستقيم در ساختار سيال چگال وارد شده باشد. كنشنقش برهم
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