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سپاس و ستایش پروردگاری را که معلم اول است و دانای اعظم و هیچ اثری را امکان وجود نیست مگر به 

دانم اجازت وجود واجبش. حال که در پرتو عنایات پروردگار موفق به انجام این پروژه شدم بر خود لازم می

یزانی که در این راه مرا یاری نمودند سپاسگزاری نمایم. از استاد گرامی جناب آقای دکتر از تمامی عز

کنم. همچنین از ی مراحل اجرای پروژه تشکر و قدردانی میبه خاطر همکاریهای لازم در کلیهد نیکوفر

ا دارم. همراهی استاد عزیز خانم دکتر کلانتر که مشاوری این پروژه را بر عهده داشتند نیز کمال تشکر ر

ستایم و دریغ دوستان عزیزم را که افتخار دوستی با ایشان از هر افتخاری بالاتر است را میو لطف بی

ها را از ایزد متعال خواستارم. ذکر نامی از دوستان نشد که مبادا حافظه یاری نکند و سربلندی و سلامتی آن

دانم چگونه و ام و نمیدانم و درماندهام هیچ نمیچه آموختهغباری بر دل عزیزان ننشیند. در پایان در میان آن 

 اند تشکر کنم.ام که همواره در طول تحصیل پشتیبانم بودهبا چه زبانی از خانواده

 

 

 

 

 

 

 

 چکیده



 ه

ی های سیال چگال دارند.  بدا مساسد هتوابع توزیع نقش بسیار مهمی در بسط و گسترش نظریه

نامده خصوصیات ترمودینامیکی سیال چگال را ارزیابی نمود  در این پایان توان بسیاری ازاین توابع می

ی اتمی را با استفاده از نظریدهی تکسعی بر این است که رفتار تابع هم ستگی مستقیم سیالات ساده

ی اول و بکارگیری تابع پتانسیل موثر در نواحی مختلف ترمودینامیکی مورد بررسی قرار اختلال مرت ه

 گیرد 

ی اول مرت هروش اختلال بر اساس تابع هم ستگی مستقیم ش.ه در این تسقیق مطابق م.ل ارائه

بن.ی قسمت مغزی تابع هم سدتگی مسدتقیم به دو سهم مغزی و دن اله تقسیم گردی.  در این تقسیم

ایویک برای سیال کرات سخت در نظر گرفته شد. بدا ایدن  -معادل با تابع هم ستگی مستقیم پرکاش

ی سخت به حالت ترمودینامیکی سیستم )دمدا و چگدالیو وابسدته اسدت  وت که قطر مولکولی کرهتفا

چندین مایر فرض ش.  هم -fی تابع هم ستگی مستقیم به صورت نمایی و به شکل تابع سهم دن اله

 ردی.  انتخاب گ و21-6جونز ) -لناردکنش سیستم از نوع پتانسیل جفت پتانسیل برهم

سدیال در ندواحی مختلدف ترمودیندامیکی  هم سدتگی مسدتقیمبه منظدور بررسدی رفتدار تدابع 

پذیری بر اساس  پارامترهای بین مولکولی م.ل پتانسیل در هر دما و چگالی از حل معادله حالت تراکم

منظدور قطدر مولکدولی ینسیال چگال مساس ه ش.  ب. pVTی اول و اطلاعات ی اختلال مرت هنظریه

موثر سیال در هر هم.ما برای نواحی چگال  c.  81 ی روند. تغییدرات ب.ست آم.که با مشداه.ه

نظر گردی.  عمق چداه پتانسدیل مدوثر نیدز بدا حدل ان.ک آن با چگالی از وابستگی آن به چگالی صرف

  باش. قابل مساس ه میچگالی  معادلات انتگرالی بر اساس م.ل ارائه ش.ه برای هر دما و

های کدم و نیدز بدا افدزایش ارائه ش.ه در دماهای بالا و چگالیها نشان داد که نتایج م.ل بررسی

هدای تجربدی برخدوردار اسدت  بدا توجده بده    ی بسرانی از توافق بهتدری بدا دادهچگالی به سمت نقطه

ی موثر و پتانسیل جفت سیستم، مد.ل ارائده مولکولی پارامترهای بینهای بکاررفته در مساس هتقریب

از اعت ار بیشتری برخوردار است کدارایی  PYگونه و تقریب پذیر جفتش.ه در نواحی که تقریب جمع

 ده. بهتری را نشان می



 و

های ی اول، پارامتری اختلال مرت هکلمات کلی.ی: تابع هم ستگی مستقیم، تابع پتانسیل موثر، نظریه

 بین مولکولی
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ماکروسدکوپی  خدواص بیندیپدیش 2گالچ های مربوط به سیالنظریه بسیاری از ه.ف نهایی در

همدواره بندابراین   آن است یل دهن.هتشکیذرات بین کنش جفت همسیستم با استفاده از پتانسیل بر

 بسدیار مهدمآنهدا ترمودیندامیکی  واصخ یمساس هو بررسی  ،وژی شناخت سیالاتدر صنعت و تکنول

کاربردهای فراواندی  1و مهن.سی شیمی 1شیمی بیودر علوم مختلف از جمله شیمی،  باش.  سیالاتمی

ی خدواص میکروسدکوپی مایعدات نیک آمداری بدرای مساسد همکا های معمول درروشاز جمله   .ندار

  [2،1،1]باش.می 4سازی کامپیوتریش یههای اختلال و لی، نظریهمعادلات انتگرا

 آنهدا را بده صدورتگرفتده  انجامی مایعات هایی که برای شناخت و بررسی کمّتلاشنخستین در

 یپیوسدتگی و مساسد هآمیز برای به دود تقریدب اولین کار موفقیت  .نگیرمی پیوسته در نظر ساختار

توسدط لاپدلاس  آنهامولکولی های بینکنشبرخی از پ.ی.ه های ماکروسکوپی مایعات با توجه به برهم

بدین  یدافعده یشان دهند.هها پیش معلوم ش.ه که چگالی معین یک مایع ناز م.ت ه است انجام ش.

میان  یجاذبه یجام.ات نشانهچس ن.گی بین نیروی های آن در فواصل کوتاه است  از طرفی مولکول

برتولده نشدان داد کده در مایعدات نیدز قد.رت  2812  در سال آن است یهای تشکیل دهن.همولکول

به این معنی که یک  ذیر مطرح ش.،های نفوذناپمولکول یای.هین رو ماز همعینی وجود دارد،  یجاذبه

ایدن فاصدله قطدر مدوثر   معینی به یک.یگر نزدیدک شدون. یجفت مولکول قادر نیستن. بیش از فاصله

کنند.  بده ها بر یکد.یگر نیدروی جاذبده اعمدال مدیمولکولی نام دارد و در فواصل بیش از آن مولکول

در بررسدی   [4]وو2-2)شدکل )  اند.وسدتههای مایع به یکد.یگر پیاین نیروی جاذبه مولکول یواسطه

گیرند. اسدتفاده کدرد  در ای مایعات را در نظر میذرهط یعت چن. هایی کهنظری مایعات بای. از روش

  [1]های تقری ی زیادی بر اساس مکانیک آماری وجود دارداین زمینه، روش

______________________________________________________________________ 
Dense Fluids -1  

Biochemistry -2  

Chemical engineering  -3 

Computer simulation -4 
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     کدنش میدانع بدرهما بده توابدر دهای مداخدواص تدودهتدوان مدیبنیدادی  ییک ای.هبه عنوان  

، پیشدرفت بده سدوی 2821کلاسیکی وان.روالس در سال نتایج بع. از  های مجزا مرت ط نمود مولکول

کدار خدود را در تصدسی   2111در سدال  2وودکدرک کهمیکروسکوپی بسیار ان.ک بود تا این ینظریه

ررسی بمعین آنها را مورد  یازهچنین ان.ها و هممولکول یگاز کامل شروع کرد و میزان جاذبهی نظریه

ب.ست آی. که بتوان با آنها شکل نواحی بسرانی و برخی  حالتی قرار داد این کار موجب ش. تا معادلات

  [4]بینی و تفسیر کردآل قابل توصیف ن ود پیشپیش از این با فرض گاز ای.هاز خواص فاز مایع را که 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 [4] کنش دو مولکول فرضی بر حسب فاصلهتغییرات انرژی برهم -2-2شکل 

 

         بده دلیدل ماهیدتزیدرا ی برخوردار اسدت ااهمیت ویژهبررسی سیالات چگال از امروزه مطالعه و 

   بسدیار هداکه این سیالات دارن. )حد. واسدط بدین گداز و جامد.و مساسد ات مربدوط بده آن واسطیح.

کنش بین توان از برهمن. که نمیاا آن ق.ر به هم نزدیکهها مولکولدر این سیستم  باش.میتر پیچی.ه

هایی بستگی دارد  در ایدن سدیالات کنشبه میزان چنین برهم نظر کرد و خواص ماده دقیقاًآنها صرف

______________________________________________________________________ 
Kirkwood -1  

 r

r
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ای دارد و همین موضوع باعث ش.ه است چنین جام.ات تفاوت قابل ملاحظهتوزیع ذرات با گازها و هم

  [1]چگال در مقایسه با جام.ات و گازها به تاخیر ان.اخته شود سیالات یکه پیشرفت نظریه

حرکدت انتقدالی هدا دارای تصدادفی و مولکدول آل توزیع ذرات کاملاًدانیم که در گازهای ای.همی

ی بین ذرات بسیار کوچک است و میدزان چنین حجم مولکولی در مقایسه با فاصلههم  هستن. 2سریع

توان از ها به راحتی امکان پذیر است و میبررسی این سیستم کن. ل میها به سمت صفر میکنشبرهم

واص خ  آللت گاز ای.هنظر کرد و با استفاده از معادله حامولکولی صرفهای بینکنشبرهم

های بلوری یا جام.ات هستن. کده در مقابل گازها سیستم ینقطه  ترمودینامیکی آنها را مساس ه نمود

   هدا در اند.ازه و شدکل معدین بده طدور مدنظم درها یا مولکولمنظم است و اتم ها توزیع ذرات کاملاًآن

کده در جامد.ات وجدود دارد  1بدردیبده دلیدل نظدم بلند.  ان.های مشخصی از ش که توزیع ش.همکان

 . کداملاًسیالات چگال رون  [1،6]اصلی قابل تعیین است هایرفتارشان بر اساس تابع توزیع و فرکانس

گیدری نظریده متفاوتی دارن.  برای این سیالات هیچ م.ل ساده و قابل ق ولی وجود ن.ارد که در شدکل

تا  12حجم متوسط مولکولی ح.ود  در این سیالات  این سیالات به عنوان یک تخمین اولیه موثر باش.

      تدا از 21الدی  8 یایدن هدر مولکدول بده وسدیلهحجم خود مولکدول اسدت بندابر درص. بزرگتر از 12

  [2،8]شوداش احاطه میهای همسایهترین مولکولنزدیک

     اگر یک مولکول فرضی را در سیال به عندوان م ندا، مولکدول مرکدزی در نظدر بگیدریم مشداه.ه

     قطدر مولکدولی ایجدادهدا در فواصدل کمتدر از ش.ی.ی که میان مولکدول یکه به دلیل دافعه شودمی

کمی بزرگتدر از قطدر مولکدولی )منط دق بدا میدنمم چداه  یها در فاصلهیه از مولکولشود اولین لامی

طوری هها بسیار مس.ود است، بشون. اما تع.اد این لایهپتانسیلو در اطراف مولکول مرکزی تشکیل می

ها دیگدر نسد ت کن. و مولکولها به صفر میل میکنشبرهمپس از سه قطر مولکولی میزان  که ح.وداً

  است حاکم ،بردکوتاه یا ،1بنابراین در این سیالات نظم موضعی .دارای نظم نیستن.ه مولکول مرکزی ب

______________________________________________________________________ 
Rapid translational motion -1  

range ordering-Long -2  

Local ordering -3  
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    لیدل بده د  مولکولی نقش اصلی را در سداختار سدیالات چگدال بدر عهد.ه دارند.بین یاز این رو دافعه

رین مسدائل مکانیدک تدترین و پیچید.ههای نظری این سیالات از مهمکوتاه برد در مایعات بررسینظم

  [1،2،1]آماری است

ط اسدت ها مربدوجمعی مولکولبه رفتار دسته در حقیقت پیچی.گی بررسی سیالات چگال عم.تاً

خواص آن  ،های همسایه در اطراف مولکول مرکزیهای منفرد، زیرا حضور مولکولتا به خواص مولکول

  [22]ده.میتست تاثیر قرار  )مانن. توزیع بار الکتریکیو را ش.ی.اً

بدا   کنند.کلی ت عیدت مدی 2هایبن.یبا وجود تمام این مسائل سیالات چگال از یک سری قاع.ه

توان نتیجه گرفت که آن ربط دارد، می یکنش ذرات سازن.هرفتار یک سیستم به برهم اینکهتوجه به 

ارد  بده طدور هدای چگدال وجدود دکنش عمومی بین ذرات سازن.ه در تمام سیستمیک پتانسیل برهم

بن.ی کلدی ت عیدت های موثر جفت در تمام سیالات از یک قاع.هکنشرود که برهممشخص انتظار می

هدایی قاعد.ه شدود عمومی منجر به پیروی سیالات چگال از قوانین عام مدی پتانسیل کنن.  زیرا چنین

در نمدودار  همرسدی یوجود نقطه 1مارناگان -تیتی معادله ،1میسون -سانگ -ایم حالت معادله نظیر

، معادله حالت نیمه 1خط زینو ،4تجربی ویترمعادله حالت نیمه  ،ضریب کشی.گی بر حسب حجم مولی

و معادله حالت عمومی  8خطیهم.مای ی، معادله حالت قاع.ه7هوانگ و اکانل یقاع.ه ،6تجربی دیترز

  [22]ان.های چگال، از این جملهبرای سیستم

            هددای مختلفددینظریدده چگددال خددواص ترمودینددامیکی ایددن سددیالات بددرای توصددیف سدداختار و

  حجدم آزاد و یدا  یشد که یدا نظریده ییدا نظریده 1دونشدایر -جونز -لنارد یاست که نظریه ارائه ش.ه

______________________________________________________________________ 
Regularities -1  

Mason -Song-Ihm -2  

Marnagan-Tait -3  

Vitr -4  

no lineZe -5   

Deters -6  

Huang and Ocanell -7  

Linear Isoterm Regularity -8  

Devonshire-Jones-Lennard -9 
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نیدز معدروف اسدت،  2سدلول یاین نظریه که به نظریه  [2]ستترین آنهایکی از ق.یمیحفره  ینظریه

های اضافی کار بردن آن برای مایعات نیازمن. استفاده از تقریبباش. و بالت جام. میح ینظریه اساساً

  ایدن نظریده فدرض در .است که بر اساس آنها بتوان حالت مایع را با م.لی از حالت جام. نمدایش داد

هدای آن تدرین همسدایهی آن را نزدیدکشود که هر مولکول در سلولی مس وس اسدت کده جد.ارهمی

شود که مولکدول چنین فرض میچنین فرضی بیشتر برای جام.ات واقعیت دارد  هم  دهن.یتشکیل م

از طرفدی در   کن.های ج.اره حرکت میکنش با مولکولتاثیر پتانسیل برهمح س ش.ه در سلول تست

 ،حجم ظرف حرکت کن.  به دلیل این آزادی اضدافیآزاد است تا در تمام  یک گاز رقیق، مولکول کاملاً

  [1]های گاز دارای آنتروپی اشتراکی هستن. که این آنتروپی در بلورها وجود ن.اردولکولم

ای ماهیت این نظریده بده گونده  مولکولی است کاملاً ییک نظریه دونشایر -جونز -لنارد ینظریه

  باشد.مدیاست که برای سیالات چگال در دماهای پایین که مایع به جام. بیشتر ش یه است مناسب 

هدای حد س شد.ه بدا های مولکدولکنشاست که برهم ین نظریه بع.اً برای مواردی تعمیم داده ش.ها

های دورتر نیز در آن منظور ش.ه است  این نظریده رفتداری را بدرای سدیالات بسدیار متدراکم  مولکول

در  و نشان داده شد.ه اسدت 1-2این واقعیت در شکل ) کن. که با واقعیت مطابقت دارد بینی میپیش

ج.اره برای مولکول ح س ش.ه، فاکتور تراکم پذیری مساس ه و این شکل با در نظر گرفتن سلول سه 

 یشدود کده ایدن نمدودار یدک نقطدهاست  ملاحظه می ی مختلف رسم ش.هیافتهبرای دماهای کاهش

ی هدانسدیتبسرانی )بدا ی همرسی برای سیالات چگال فوقکن.  چنین نقطهبینی میرا پیش 1همرسی

توان یک موفقیدت بدرای ایدن نظریده بده بینی را میوجود دارد  این پیش و واقعاًمعمولیمایع بالاتر از 

است   1است معادله حالت ویریال هایی که برای سیالات ارائه ش.هیکی دیگر از نظریه  [1]حساب آورد

مسدتقل  و تداییتدایی، سدهدو کتدایی،هدای یای را به یک سری خوشهذرهNدر این م.ل سیستم

نماین.  واض  است که چنین ها را در معادله حالت منظور میکنن. و سهم هر ک.ام از خوشهتقسیم می

______________________________________________________________________ 
Cell theory -1 

Intersection point -2  

Virial state equation -3 
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های شود که یافتن خوشهناشی میم.لی برای سیالات چگال کارایی چن.انی ن.ارد  این مشکل از آنجا 

هایی امکان پذیر نیست زیرا هر مولکول همواره با مستقل در چنین سیستم یی وتایکتایی، دوتایی، سه

تدری هدای مناسدبکنش دارد  به همین دلیل لازم است که م.ل و نظریهح.ود ده مولکول دیگر برهم

   [21]برای سیالات چگال ارائه شود

 

 
ی نظریدهی نظریدهبر اسداس هم.ماهای مختلف یافته برای ی کاهشپذیری بر حسب دانسیتهفاکتور تراکم  -1-2شکل

  [22]ی مولکولی در نظر گرفته شودها تا سومین لایهکنش مولکولوقتی که برهم دونشایر -جونز -لنارد

 

بردن به نظم پی و 1پراش نوترون و X2-یاشعهی ساختار سیالات چگال با استفاده از پراش از مطالعه

 تابع ،یکی از این توابع های ج.ی.ی بر اساس توابع توزیع شکل گرفتدر این سیالات، نظریه 1بردکوتاه

______________________________________________________________________ 
ray scattering-X -1  

Scattering eutronN -2  

ordering-range-Short -3  










NkT

PV
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ایدن تدابع اهمیدت خاصدی در   [2،6]اسدت  ،)RDF( 1ی جفتعیا تابع توزیع شعا 2هم ستگی جفت

         پدذیرجمدع ای از فدرضذرهN مسدیالات چگدال دارد زیدرا اگدر اندرژی پتانسدیل سیسدت هداینظریه

سیال را بر حسدب ایدن های ترمودینامیکی توان تمام کمیتپیروی کن. در این صورت می 1گونهجفت

  [24،21]مساس ه کردتابع 

بده دسدت و پراش ندوترون  X-یاشعه شتوان به طور تجربی از پراتابع هم ستگی جفت را می

هدای نظدری نیدز از روشآن  یمساسد ه جهت هایی دربه دلیل اهمیت این تابع تلاش  [24،21]آورد

هدایی از ایدن لمثدا 1لکد-و فیشدر وودکرک،  4گرین -بورن -ایونمعادله  که است، ش.ه انجام

ت بده صدور 6بن.ی سیستمگرفتن انرژی پیکربا در نظر ، گرین -بورن -ایون ی  معادله[2]ق یل هستن.

است  دست آم.هبه تایی وبرای توابع توزیع سه 2گونه و استفاده از تقریب برهمنهیجفت پذیرجمع

      حاصدل های پایین اعت ار دارد و ضدرایب دوم و سدوم ویریدال بده طدور دقیدق از آنکه در ح. چگالی

      م ستگی جفت بر اساس مد.ل پتانسدیلتابع ه یهایی برای مساس هچنین تلاشهم  [26،24]شودمی

اسدت   ،8زرنیدک-اورنشدتین یهدا حدل معادلدهکنش صورت گرفته است  یکی از این روشبرهم

11اورنشتین و زرنیک تابع هم ستگی کل )r(g)r(h، مستقیم تقسیم را به دو سهم مستقیم و غیر

     ای مربدوطذرهNکدنش مسدتقیم یدک جفدت ذره در سیسدتم مهدکردن.  سهمی از این تابع که به بر

و  X-یاشدعه   این تابع از طریق آزمایشدات[22،1]دنام دار r(c(22،مستقیم شود تابع هم ستگیمی

قایسه با تابع توزیع شعاعی جفت از است  تابع هم ستگی مستقیم در م بل تعیینقانوترون نیز  یاشعه

تدوان بدا ای برخوردار است  اول اینکه تمام خواص ترمودیندامیکی سدیالات چگدال را مدیاهمیت ویژه

بدالا اعت دار لدی هدای چگاگونه که در پذیر جفتفرض جمع استفاده از این تابع و ب.ون در نظر گرفتن

______________________________________________________________________ 
ionPair correlation funct -1  

Radial distribution function -2  

Pairwise additive approximation  -3  

Green-Born-Yven -4  

Cole-Fisher -5  

Configuration energy -6  

Superposition approximation -7  

Ornstein and Zernike -8  

Total correlation function -9  

Direct correlation function -10  
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بدع توزیدع شدعاعی جفدت حتدی در یم بر خلاف تادوم اینکه تابع هم ستگی مستق  ست آوردب. ن.ارد

  [28،22]شودیم نیز مشاه.ه 2بسرانی ینقطه

تلفی برای های مخبا توجه به اهمیتی که تابع هم ستگی مستقیم برای سیالات چگال دارد نظریه

 تقریب و،  HNCتقریب یا ،1چیننت.به عنوان مثال تقریب هایپر  است تعیین این تابع ارائه ش.ه

م سوط در مورد تابع توزیع  طوربکه در فصل بع.ی  ان.از این جمله ، PYبیا تقری ،1ایویک -پرکاش

  [21] . ش. ش.ه در بالا مطال ی ارائه خواهذکرهای تقریبشعاعی، تابع هم ستگی مستقیم و 

شدون. مدورد نامی.ه مدی 4«سیالات ساده »  دسته از سیالات چگال که اصطلاحاًآن در این پروژه 

سیالات ساده، ذرات دارای تقارن کروی و نیروها  برای  در مکانیک آماری تعادلی گیرن.میبررسی قرار 

اسدت کده  یا سیالات تک اتمدی 1، مایع گازهای نادربهترین مثال سیالات ساده  از نوع مرکزی هستن.

 .  نباشمیفاصله هایی هستن. که فقط تابع کنشدارای برهم

 بده صدورت زیدر گوندهجفت پذیرپیکربن.ی سیستم با فرض جمع پتانسیل در این سیالات انرژی

 شود:نشان داده می

                          و                                           2-2)



N

ji

N

i

N

j

)ij()ij()N,,,,( 
2

1
321  

),,,,N(که  321 ژی پیکربن.یرانN  ،ذره)ij( کنش جفت و فاکتور همبر
2
برای اجتنداب از دو  1

هدای بدالا قابدل ق دول واض  است که این تقریب در چگالی باش. میهای جفت کنشش برهمربار شما

گذارند.  ی سیسدتم اثدر مدیای به طور مشخص بر انرژی پیکربند.ذرههای سهکنشنیست چون برهم

پتانسیل جفدت م.ل یک  یای و بالاتر به صورت ارائهذرههای سهکنشبنابراین در این تسقیق اثر برهم

  [12،6]ش.ه است اثرات مسیط در انرژی پیکربن.ی است، لساظ  ییرن.هگکه در بر 6موثر

______________________________________________________________________ 
Critical point -1  

Chain-Hypernetted -2  

vickYe-Percus -3  

Simple fluid -4  

Liquid noble gasses -5  

Effective pair potential -6  
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سعی میکی لف ترمودینادر حالات مخترفتار تجربی تابع هم ستگی مستقیم  بینیپیشبه منظور 

افدزاری بد.ون نیداز بده های ندرمروش اختلال و ینظریهمولکولی با استفاده از پارامترهای بین شودمی

  مساس ه شدودبا تعریف م.لی برای پتانسیل جفت موثر و تابع هم ستگی مستقیم  ،پیچی.ه مساس ات

 یانسیل موثر، توابدع توزیدع و نظریدهپت تابع به همین منظور در فصل دوم و سوم توضیساتی در مورد

     در فصل چهارم نتدایج حاصدل از مد.ل بدا نتدایج تجربدی و    نهایتاًش. .خواهاختلال در سیالات ارائه 

 خواه. ش.مقایسه  هستن.های نظری که در مراجع قابل دسترس روش سایر چنین نتایج حاصل ازهم
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خدواص ترمودیندامیکی  یتوابع توزیع دارای نقش کلی.ی در ترمودینامیک آماری برای مساسد ه

تابع توزیدع  یبه مساس ه آن را گونهپذیر جفتبا استفاده از تقریب جمع توانمی باشن. کهسیالات می

ین بدتابع هم سدتگی  ی  برای مساس هنمود جفت )هم ستگی شعاعیو و یا هم ستگی مستقیم ت .یل

های بین ذرات سیسدتم و بکدارگیری یدک سدری معدادلات انتگرالدی کنشبرهم شناختنیاز به ذرات 

 از طریدق در نظدر گدرفتن باش.  مطالعات زیادی جهت ب.سدت آوردن تدابع پتانسدیل کدلپیچی.ه می

 شود تدا بدا تعیدین پتانسدیلاست  امروزه سعی می ش.هانجام ای ذرهای و در نهایت سهذرهسیستم دو

در صورت   خواص ترمودینامیکی سیستم ب.ست آورد یجفت موثر بتوان توابع توزیع را جهت مساس ه

  رفتار تجربی خواص ترمودیندامیکی سیسدتم را توان می چگال سیال رفتار توابع هم ستگیپیش بینی 

ر را تدا گیدتا بتوان از این طریق مشکلات ناشی از آزمایشات تجربدی پرهزینده و وقدت بینی نمودپیش

   ای تع.یل نمودان.ازه

سدپس در  شدود های پتانسیل بیان می مولکولی و انواع م.لنیروهای بین فصلدر این  از این رو

 برای پتانسیل موثرادامه انواع توابع توزیع و اهمیت آنها در ترمودینامیک آماری معرفی و با تعریف تابع 

وابستگی پارامترهای پتانسیل به دما و بع با استفاده از تا رفتار اینتابع هم ستگی مستقیم،  سازیم.ل

 .خواه. ش. بررسی در نواحی مختلف ترمودینامیکی چگالی

 

 مولکولیبینکنش پتانسیل برهم -2-8

 2مولکدولیسدازی و شد یه مد.رنهدای های بین مولکدولی عوامدل بنیدادی در نظریدهکنشبرهم

خصوصیات  یشون. و ق ل از مطالعهنگه داشته می اتی بین ذرمواد توسط نیروها یهمه  [12]هستن.

ها غل ه کنشبرهم مولکولی و انرژی که بر اینهای بین کنشدر مورد برهمبایستی ها شیمیایی مولکول

 اددر واقع شمار زیادی از خصوصیات فیزیکی و شدیمیایی مدو  [11]کن. آگاهی کافی داشته باشیممی

______________________________________________________________________ 
Molecular simulation -1 
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 ،1، فوگاسدیته4تامسدون -ژول ، ضدریب1، فشدار بخدار1اندرژی شد که ار،، فش2پذیریفاکتور تراکم انن.م

های بسیار زیادی تلاش  آنها وابسته است مولکولیبینکنش به پتانسیل برهم  و 6یپتانسیل شیمیای

گیدری اند.ازه ی که به صدورت تجربدی قابدلواصکنش جفت و خپتانسیل برهم ینارت اط ب برای ایجاد

های پراش نوترون انجام ش.ه است  در حقیقت و داده 2انتقالی واص، خهستن. مثل ضریب دوم ویریال

هدای مولکدولی بسدیار پیچید.ه اسدت و کنشترمودینامیکی )ماکروسکوپیو و برهم واصخ ارت اط بین

ای هدداده اهدم بدها که توافدق بسدیار خدوبی کنشمعرفی یک تابع منسصر به فرد برای پتانسیل برهم

   [11]در واقع غیر ممکن استداشته باش.  8تعادلی واصخ باهم  انتقالی و واصختجربی 

 

 های سادهمولکولی برای مولکول بینپتانسیل -تابع انرژی -2-8-8

تواند. بدا صدست قابدل ق دولی توسدط می، idXگاز ای.ه آل  یک هر خاصیت ترمودینامیکی برای

آل و جامد.ات یدک سدهم اضدافی ناشدی از حضدور سیالات غیر اید.هدر  ه شود  مکانیک آماری مساس

کده  وجود خواه. داشت )اعم از ترمودینامیکی و انتقالیو Xمولکولی برای هر خصوصیتبیننیروهای 

بدرای هدر خاصدیت ا دارد  ای رنقدش قابدل ملاحظده ،1Zپیکربند.ی در تمام موارد ارزیدابی انتگدرال

ل شامل دو مساس ه این انتگرا این چنین ب.ست آورد را  ،انتگرال پیکربن.ی توان، میXترمودینامیکی

 مرحله است:

      هدای ممکدن ازهدا و موقعیدتگیدریجهدت، بدرای تمدام ارزیابی و سنجش انرژی پتانسیل کدلو 2

 هاکنش مولکولبرهم

 2 ینتایج مرحلهبا استفاده از  Z یو مساس ه ارزیابی و1

______________________________________________________________________ 
Compressibility factor -1  

Lattice energy -2  

Steam pressure -3  

Thomsun cofficient-Joel -4  

ityFugac -5  

Chemical potential -6  

Transport  properties -7  

Equilibrium -8  

 Configuration integral -9  
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از هم ج.ا هستن. در  های یک سیستم کاملاًزمانی که تمام مولکول انرژی پتانسیل کل

های م که مولکولکن.  اما اگر فرض کنیفواصل بین مولکولی بسیار بزرگ به سمت صفر میل می

های تشکیل مشخصات مختلف مولکولسیستم به هم نزدیک شون. مق.ار انرژی پتانسیل توسط 

هایی که با یک.یگر ها و تع.اد مولکولموقعیت مولکولمولکولی، ی بینفاصله شامل ی سیستمدهن.ه

 ،هاولگیری مولکجهت یخاصی از موقعیت و نسوهوضعیت شود  میکنش دارن. تعیین برهم

 شود نامی.ه می سیستم کنفیگوراسیون )پیکربن.یو

             از فرضیاتی استفاده  کل به منظور ارزیابی انرژی پتانسیلسازی مساس ات همیشه برای ساده

 شود که به قرار زیر است:می

 ریم ها در نظر بگیمولکول از 2منزوییک جفت انرژی پتانسیل بین مولکولی جفت را فقط برای و 2

مربوط های انرژی یجمع همه ،مولکولاد زیادی انرژی کنفیگوراسیون یک سیستم متشکل از تع.و 1

 معروف است  گونهیری جفتپذجمعشود  این فرض به تقریب ا شامل میمنزوی ر هایجفتبه 

 بین مراکز جرم وابسته است  یپتانسیل جفت فقط به فاصلهو 1

های مولکولی برای تعیین امل یک یا چن. خاصیت وابسته به ثابتمعادلات تسلیلی ش گیریبکارو 4

  کز مولکولیابین مر یبه صورت تابعی بر حسب فاصلهجفت  انرژی پتانسیل

شون. که های بالا میباعث ایجاد خطاهایی در چگالی 1و  2فرضیات  الذکرفوقهای در بین تقریب

برای  تنها 1کن.  فرض مشکلی ایجاد نمی کردن است و نظرکوچکی قابل صرف به علت معمولاً

ها بارهای الکتریکی به صورت تقارن کروی کن.، زیرا در اینگونه مولکولاتمی ص.ق میهای تکمولکول

تسلیلی برای پتانسیل جفت منزوی واقعی وابسته  یمعادله تعریفبه  4پخش ش.ه ان.  صست فرض 

 است 

کوانتدوم و آزمایشدات  ین مولکولی از دو من ع نظریهی برخوردهای بیدانش و شناخت ما درباره

کوانتدوم نیداز بده حدل  یمولکدولی از نظریدهانرژی بدینمقادیر  یمساس ه گیرد تجربی سرچشمه می

______________________________________________________________________ 
Isolate pair -1  
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ولی منابع  باش. موج برای یک جفت مولکول دارد که این روش در حال توسعه و پیشرفت می یمعادله

هدای و، طیدف قیق )مانن. ضریب دوم ویریال، ویسدکوزیته وگیری خواص گاز رتجربی شامل ان.ازه

  [12]مولکولی و آزمایشات پراش مولکولی است

 

 ناپذیری پتانسیلانرژی پیکربندی و جمع -2-8-2

را بده  مولکدول بهتدر اسدت  Nهر نوع پیکربن.ی با ، انرژی پتانسیل کل  یبرای مساس ه

ی ی همدهبند.ی دربرگیرند.هاز هم ت .یل کنیم  ایدن جمدعمستقل های ای از آرایشصورت مجموعه

باش.  بده ع دارتی ممکن می و ، i،j،k،lهای و چهارتایی i ،j،kتایی های ، سهjو  iهای جفت

 برای انرژی پتانسیل خواهیم داشت:

                      و                           1-2)
N

lkji

ijkl

ji kji

ijkij  123   
 

 

 شود:بالا هر یک از پارامترها به صورت زیر معرفی می یکه در معادله

ijهای در موقعیت منزوی : انرژی پتانسیل بین یک جفتi  وj ثیر أکه بده صدورت مجدزا تسدت تد

  باشن.مینهای دیگر مولکول

ijk موقعیت  1: انرژی پتانسیل افزایشی متقابل بینi ،j  وk  است که ناشی از تغییرات توزیع بدار

زمدانی کده مولکدول سدوم در jو  iالکترون )تابع موجو، ایجاد ش.ه توسط جفت منزوی در موقعیدت 

  قرار دارد kنزدیکی موقعیت 

N123 شودهای ق لی را شامل نمیکل سیستم که آرایش یمشخصه: انرژی پتانسیل افزایشی   

به صورت زیر نوشدته  4و  1، 1، 2مولکول  4برای مثال انرژی پتانسیل کل برای سیستمی متشکل از 

 می شود:

12341241342341232414133423121234      و    1-1)   

  نشان داده ش.ه استو 2-1) مولکول در شکل 4های کنشبرهمبن.ی خاصی از پیکر
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 ].28[ لمولکو 4یک پیکربن.ی از در  ی ممکنهاکنشبرهمنمایش  -2-1شکل

 

 یابن.:صورت زیر کاهش میبزرگی به از لساظ و 1-1) یهای موجود در معادلهع ارت

                  و                                      1-1)    Nijklijkij  123 

پذیر است زمانی که همه ع ارات بالا صفر باشن. ها جمع ، در یک سیستم از مولکولپتانسیل انرژی 

در این جا به معنی  یپذیرجمع شود مل میهای جفت تنها را شاکنش، که جمع برهمijبه استثنای 

 آل اندرژی پیکربند.ی عمدلاًهای بسیار رقیق نزدیک به گاز اید.هگونه است  در سیستمپذیر جفتجمع

ر طدوهای بالا همدانگونه در چگالیپذیر جفتباش.  به هر حال تقریب جمعهای جفت میجمع انرژی

خدواص  یناپذیری پتانسیل در مساسد هجمعاثرات بررسی شود  ش. باعث ایجاد خطاهایی میذکر که 

 کوچدک هسدتن. و پتانسدیل جفدت دقیقداً باش. زیرا این اثرات معمدولاًترمودینامیکی نیز پیچی.ه می

میکی صدیات ترمودیندای خصدوبیندی شد.هباش.  بنابراین بین مقادیر تجربی و پیششناخته ش.ه نمی

 داشت  حاصل از پتانسیل جفت اختلاف وجود خواه.
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ا آورد امّد، به دست مدیوijkذره ای )سه آرایش یکوانتوم ع ارتی را برای سهم جاذبه ینظریه

و  2چندین مساسد اتی توسدط مارگندا شود غیرافزایشی به سختی مساس ه و ارزیابی می یمق.ار دافعه

ناپذیری انرژی داخلی ده. که سهم جمعفته است  به عنوان مثال مساس ات نشان میانجام گر 1کستنر

  [12]یاب.درص. افزایش می 22تا  1گانه سه یبرای سیال آرگون در نقطه

 یتشددکیل دهندد.ه هدایمولکددولخصوصدیات مددواد نتیجده ای از خصوصددیات منسصدر بدده فدرد 

بدین  یها نس ت به یکد.یگر و فاصدلهگرفتن مولکولمولکولی به وضع قرار نیروهای بین  [11]آنهاست

بررسدی   هسدتن. 4بدردکوتاهو  1بردبلن. های مولکولی نتیجه ای از اثراتکنشبرهمآنها بستگی دارد و 

 مندزویجفدت های  کنش برهمهای چگال بسیار پیچی.ه تر از مولکولی در سیستمهای بینکنشبرهم

 ای وچهدارذره ای،برای نیروهای سده ذره ناپذیری پتانسیلسهم جمعناشی از است این پیچی.گی 

 .[11]باش.می

مولکولی ارزشی را درباره نیروهای بین طور که آشکار است خواص ترمودینامیکی اطلاعات باهمان

       وسدیعی از یپید.ا کدردن پتانسدیلی کده بتواند. در ناحیده بندابراین  دهن. و بالعکسمی ارائه سیستم

هدای مختلفدی را بدرای مد.ل رو دقیق باش. بسیار مهم است از ایدن مختلف های ترمودینامیکیلتاح

توسدط تواند. مدیمولکدولی بدینهای کنشبرهمگیرن.  مولکولی در نظر میهای بینکنشبرهم نمایش

 باش.  ر میترین آنها به شرح زیمعرفی شون. که عم.ه جفت های پتانسیلتع.ادی از م.ل

 HS)( 1پتانسیل کرات سخت -2

 SW)( 6پتانسیل چاه مربعی -1

 ST)( 2پتانسیل ساترلن. -1

 

______________________________________________________________________ 
Margenau -1  

Kestner -2  

Long range -3  

Short range -4  

Hard Sphere -5  

Square Well  -6  

Sutherland -7 
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 Yu)( 2پتانسیل یوکاوا -4

  )LJ(1جونز -پتانسیل لنارد -1

  1پتانسیل کیهارا -6

)exp)6 6-نمائیپتانسیل  -2  

 4پتانسیل عزیز و اسلامان -8

 1مایر -پتانسیل استوک -1

 6ش.هاصلاح باکینگهام پتانسیل -22

 ATM( [14،12]( 2موتو -تلر -اکسی -22

واقدع  هدانس ت به سدایر مد.لجونز  -لنارد پتانسیل م.ل ،جفت ذکر ش.ه های پتانسیلدر میان م.ل

بدار اسدت  های بد.ونبین مولکول واقعی پتانسیل یدهن.هقابل ق ولی نشان یبوده و به ان.ازه تربینانه

کند. و بیشدترین بینی مدیجونز پیش -تر از پتانسیل لناردپتانسیل کیهارا ضریب دوم ویریال را دقیق

 .[11]باش.می 8های یونیکاربرد پتانسیل یوکاوا برای سیستم

 .توان به موارد زیر اشاره کردهای پتانسیل میم.ل هایکاربرد ،جمله از

 خصوصیات انتقالی و تعادلی یمساس ه (2

 های کلاسیکیدر سیستم 1دیاگرام فازها خصوصیاتتعیین  (1

 ضرایب ویریال یمساس ه (1

  [11]مهن.سی شیمیهای شیمیایی و رفتار فازهای مایع در بررسی واکنش (4

______________________________________________________________________ 
Yukawa -1  

Joens-Lenard -2  

Kihara -3  

Slaman-Aziz -4  

mayer-Stoke -5  

Backingham Modyfiy -6  

Teller and Muto-Axilrod -7  

Ionic system -8  

Phase diagrams -9  
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ها قادر بده  کنشتنهایی و ب.ون در نظر گرفتن سایر برهمه ب منزویتانسیل جفت که پاز آنجایی

باش. به همین منظور در این تسقیق به جای استفاده از پتانسیل توصیف صسی  رفتار سیال چگال نمی

  پردازیممی ش.ه است که در بخش بع. به توصیف آناز پتانسیل جفت موثر استفاده وی نزمجفت 

 

 یل موثر در مایعاتپتانس -2-2

ی های مولکدولی جهدت مساسد هکنشسازی برهمکاربردهای پتانسیل موثر م.لترین یکی از گسترده

 باش. ها میخصوصیات ترمودینامیکی سیالات خالص و مسلول

ک سیستم را بازآرایی کن. از ی Xتوان. خاصیتی نظیرپتانسیلی است که می، effپتانسیل موثر 

وابسته  effبه ع ارت دیگر باش.  می ،با استفاده از پتانسیل اصلی سیستم  Xربرابر مق.ا که دقیقاًًً

پتانسدیل  از سیستم با Xو شرایط ترمودینامیکی است و مق.ار آن برای هر خاصیت متفاوت به حالت

 تغییر خواه. کرد ، 

T,(X);T,(X;(                                                       و                     1-4) eff   

ت اگر پتانسیل جفت ذره را پتانسیل موثر به حالت و خصوصیات سیستم وابسته اسجایی که از آن

تدوان می مختلف ترمودینامیکی یهاای از حالتآن برای مجموعه یدر اختیار داشته باشیم با مساس ه

در سیال واقعی  واقعی پتانسیل موثر را مساس ه کرد  از طرفی اگر شناخت صری  و روشنی از پتانسیل

هدای تجربدی بدرای تعد.ادی از ا از آزمدایشاما بتوان خصوصیات ترمودیندامیکی ر ،وجود ن.اشته باش.

پتانسدیل مدوثر  خصوصدیات سیسدتم را  یبا مساس ه توانمی به دست آورد ی ترمودینامیکیهاحالت

یک فهم کلدی پتانسیل موثر بررسی کرد  ولی باز هم ترمودینامیکی های مختلف از حالت گروهیبرای 

  [11،16]ده.نمی نتیجه جود در یک سیستممو کولیلموبین یهاکنشاز تمام برهم را اساسی و
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تابع توزیع شعاعی -2-3 RDF 

در سیالات اهمیت بسیار زیادی دارد   ی حالت مایعو نظریه تابع توزیع شعاعی در مکانیک آماری

 و پراش نوترون به X-یتوان. توسط آزمایشات پراش اشعهمیسیالات واقعی تابع توزیع شعاعی 

 دست آی. صورت تجربی به

کدنش نقش نیروهای دافعه و جاذبده را از پتانسدیل بدرهم توانتابع توزیع شعاعی می یبه وسیله

در  RDFیک ع ارت تسلیلی مناسب برای بنابراین ب.ست آوردن  جفت در ساختار سیال مطالعه کرد

معدادلات انتگرالدی به خوبی مشدخص شد.ه اسدت کده  باش. ر مهم میشیمی فیزیک حالت مایع بسیا

دهد.  ایدن توابدع ضدریب دوم و ی کلاسیکی سیالات تابع توزیع شعاعی را نتیجه میمتنوعی از نظریه

سیالات و مخلوط آنها وجدود  یهای نوینی که در زمینهنظریه  [12،24].نکنسوم ویریال را اصلاح می

هدا در توصدیف مایعدات و ایدن نظریده معمدولاً اند. زیع شعاعی بسیار بهره گرفتهاز مفهوم تابع تو دارد

تابع توزیع شعاعی ساختار میانگینی از یک مایع را نشان می ده.   ،مخلوط مایعات بسیار موفق هستن.

افت و خیز چگالی حول اتم یا مولکول مرکدزی اسدت  تدابع توزیدع شدعاعی  یاین تابع توصیف کنن.ه

ها در یک سیستم به طور متوسط اتم ،کن. چگونهیک تابع هم ستگی جفت است که بیان میاز  مثالی

تابع توزیع شعاعی ساختار یک مایع ی، شون.  از نظر کمّاز نظر فاصله در اطراف یک مولکول توزیع می

مشخص از اتم مرکدزی نسد ت بده حدالتی کده  یرا بر حسب احتمال یافتن سایر ذرات در یک فاصله

  [1]ده.ع ذرات یکنواخت است، نشان میتوزی

).........,,(ذره ای  Nتابع توزیع شعاعی سیسدتم در این قسمت ابت.ا  1

)(

n

n rrg  را بدرای یدک

کنیم  در این مجموعه تعد.اد ذرات گوییم تعریف میمی 2کانونیکال یسیستم بسته که به آن مجموعه

)(N و دمای سیستم   حجم)(T   هر ذره در یک سیستم  برایثابت فرض ش.ه استN ای ذره

  :داریم Tو در دمای  ناپذیر در حجم تمیز

......21                                                              و                   1-1) drdreZ N

N  



 

______________________________________________________________________ 
Canonical ensemble -1  
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و ذره  Nکنشبرهمپتانسیل  Nانتگرال پیکربن.ی،  NZکه 
kT

1
=  است 

و به طور  2dr حجم در المان 2rحول  1 یو ذره 1dr حجم در المان 1rحول  2 یذره این که احتمال

 شود:چنین معرفی می باش. jdr حجم در المان jrحول  jیذرهکلی 

                                                           و1-6)
N

N

NN

N drdr
Z

e
drdrrrP

N

 111

)( ),,(





 

 بده Nrتدا  nr+1بر روی  و6-1) یگیری طرفین معادلهچگالی احتمال است و از انتگرال N(P(در واقع 

 آی. دست می

 یک و 2dr ،در المان حجم  2r، یکی حول 1drدر المان حجم  1rاحتمال اینکه یکی از ذرات حول 

در المان حجم  nrذره حول 
ndr شد. بده خواهد. باها هر چه کده مدیباش. و پیکربن.ی سایر مولکول

 صورت زیر است:

r,r()r,r(P(                                                    و        1-2)
!)nN(

!N
n

)n(

n

)n(  11 


 

ضریب و 2-1) یدر معادله
!)(

!

nN

N


وتوزیع آن بر اسداس  ذره Nذره از بین  nهای انتخاب تع.اد راه 

حدق  1Nحق انتخداب و بدرای دومدی  Nبرای انتخاب اولین ذره  مثلاً گفته ش.، است چه که آن

)()r(ساوی یک قرار دهیم تابع مو 8-1) یدلهرا در معا nاگر   انتخاب وجود دارد

1

1  که ساده تدرین

11آی.  است به دست میتابع توزیع 

1 dr)r()(  1احتمال حضور هر ذره حولr  1در المدان حجدمdr  را

  [11،18،21]ده.نشان می

تدوان چندین این احتمال برای تمام نقاط درون یک سیال یکسان است  بنابراین برای سیال مدی

  نوشت:

                                                                       و1-8)  V

N
dr)r(

V

)()( 1

11

11 

 به دست آورد  و2-1) یتوان با استفاده از معادلهرا می n((به همین ترتیب تابع احتمال 

),,(),,(                                                       و             1-1) 1

)(

1

)(

N

nn

N

n rrgrr    



22 

ذره ای  Nات در سیستم ربین ذ یشود  اگر فاصلهاین تابع بیشتر بر اساس قوانین فیزیکی تفسیر می

 nهدا بدا کنشاگر چه به خاطر وجود برهم n((  یاب.افزایش یاب.، هم ستگی بین ذرات کاهش می

زمانی که   باش.سب است ولی با آن یکسان نمیمتنا ji rr  .رژی پیکربن.ی سیستم نامیل کن

برابر خواه. ش. که به آن توزیدع تصدادفی  nبا  n)(در این صورت و در این حالت صفر خواه. ش. 

r,,r(g(بنابراین فاکتور گوین. می N

)n( 1  برای تصسی  توزیع تصادفی و به ع ارت دیگر برای نشدان

  استبه همین دلیل به تابع هم ستگی معروف  روددادن میزان وابستگی بین ذرات به کار می

 شود:تابع هم ستگی چنین تعیین می، و22-1و ) و8-1) ،و2-1) بر اساس معادلات

                                     و1-22)
N

Nn

n

n

N

n

Z

drdre

nNN

NV
rrg

N  






1

1

)(

)!(

!
),,(


 

 قرار دهدیم، تدابع هم سدتگی جفدت یدا تدابع توزیدع شدعاعی 1را برابر با  nو 22-1ی )اگر در معادله

),( 21

)2( rrg  بع بده فاصدله این تداهای کروی و متقارن، آی.  در سیالات متشکل از مولکولدست میبه

شعاعی جفت و تابع توزیع  rرا با  12r ،برای سهولت معمولاً، بستگی دارد 12r ،1و  2های بین مولکول

)(یا  و rg)(را با  12rg [11،18،21]دهیمنشان می   

را در فاصدله  2چگالی موضدعی rg)(ضرب شود حاصل ضرب   چگالی در rg)(در واقع اگر 

r حول ها تع.اد مولکول ده.  بنابرایننس ت به مولکول مرکزی نشان میr  المان حجم درdr  برابدر

)(24با  rrg  :است و خواهیم داشت 

)(14                                                                               و1-22) 2

0




Ndrrrg  

 ر نتیجدهکنند.  دبه صدورت کدرات سدخت عمدل مدی ها عملاًکن.، مولکولمیل می 0rزمانی که 

0)( rg مولکدولی بده سدمت صدفر میدلهدای بدینکدنشهای زیاد نیز برهمکن.  در فاصلهمیل می      

)(1کن.، و چگالی موضعی با چگالی متوسط سیستم برابر و می rg  خواه. ش.  در واقع زمدانی کده

r ها وجود ند.ارد  بندابراین سایر مولکول وثری بین مولکول مرکزی وکنش مکن.، برهممیل می

______________________________________________________________________ 
1- Local density  
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تابع توزیع شعاعی برای یک و 1-1)در شکل   [18]تصادفی است توزیع نس ت به مولکول مرکزی کاملاً

ایدن  یان.، نشان دهن.ههایی که به طور واض  ظاهر ش.هپیک  [12]سیال چگال نشان داده ش.ه است

اند.  هایی در اطراف مولکول مرجع )در م د.او قدرار گرفتدهبه صورت پوسته هامولکولنکته هستن. که 

نظم بیشتر در ساختار ماده است  نوسانات این تابع که با  یها در فواصل دورتر نشان دهن.هظهور پیک

بردی است که در یک مایع تا ح.ود سه پوسدته نظم کوتاه یدهن.هشون.، نشانافزایش فاصله میرا می

  [1]د دارن. و بع. از آن، نوسانات حول چگالی میانگین قابل تشخیص نیستن.وجو

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های تشکیلتابع توزیع شعاعی برای یک سیال چگال و تناسب آن با لایه -1-1شکل

  [1]مرکزی ش.ه نس ت به مولکول                             
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تدر اسدت کده بدا هدای کوچدکو تع.ادی پیک پیک بلن. اولیندارای  r(g(و 1-1) مطابق شکل

  موقعیت پیک اول که در حوالی [18] یاب.ها کاهش میارتفاع و سط  زیر منسنی پیک ،افزایش فاصله

 ت های همسایه نسترین مولکول، قرار دارد، متناسب با مکان هن.سی نزدیک 0r مم چاه پتانسیلیمین

2سط  زیر پیک اول با ع.د کئوردیناسیون  مرکزی استبه مولکول 
cZ اول برابر است با ی،لایه:  

drrrgZ                                                                                  و1-12)

r

c

2

0

0

)(4   

زیر پیک اول )ع.د کئوردیناسیونو با چگالی به طور خطی بی مشاه.ه ش.ه است که سط  ربه طور تج

 تغییر چن.انی با چگالی ن.ارد یاب.، در صورتی که موقعیت آن افزایش می

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 ی می.ان متوسطو تطابق آن با پتانسیل کاهش یافته r(g(تابع توزیع شعاعی  -1-1شکل



)r(w  سیال برای یک

  [21]چگال

 

 

______________________________________________________________________ 
Coordination number -1  
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         ، کدهباشد.مدیجفدت طور که بیان ش. تابع توزیع شدعاعی مدورد خاصدی از توابدع توزیدع همان

 نیز با دقت بسیار بدالایی بده سازیش یههای گاهی از روشهای ع.دی و آزمایشن. علاوه بر روشتوامی

توزیع شعاعی بدرای سدیال تدک تابع  تجربینموداربه ترتیب  و2-1) تا و4-1) هایدر شکلدست آی.  

که با استفاده  جام.، مایع و گازهمین سیال در سه حالت نمودار تابع توزیع شعاعی و نیز آرگون اتمی 

رفتدار و 2-1و تا )1-1) هایشکلدر   داده ش.ه استنشان  ب.ست آم.هاز مطالعات دینامیک مولکولی 

مایع، گازو بر اساس تدراکم مولکدولی بدا هدم  لت ماده )جام.،حا برای سهتابع توزیع شعاعی به خوبی 

  [12]مقایسه ش.ه است

 

 

 

 

  [1]کلوین  81پراش نوترون در دمای  هایداده با استفاده ازآرگون تابع توزیع شعاعی سیال  دیاگرام -4-1شکل
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  و  جونز  در  -ذره گاز لنارد 122رفتار تابع توزیع شعاعی برای  -1-1شکل

 

 

 

 

 

 

 

  و 0 جونز  در -ذره سیال لنارد 122برای رفتار تابع توزیع شعاعی  -6-1شکل

 

 

 

 

  و  جونز  در -ذره کریستال لنارد 1222رفتار تابع توزیع شعاعی برای  -2-1شکل



27 

 r(g(ال با استفاده از تابع استخراج خواص ترمودینامیکی سی -2-4

توان. ناچیز در نظر گرفته شود  اهمیت مساس ه تابع توزیع شعاعی نمیطور که بیان گردی. همان

     ریپدذ، را بده صدورت تقریدب جمدعNای، ذره Nدر حقیقت اگر بتدوان اندرژی پیکربند.ی سیسدتم

 گونه در نظر گرفت یعنی:جفت

                                                                             و1-12)



ji

jiNN )r()r,,r(  1
 

های ترمودینامیکی سیستم مثل اندرژی، فشدار و پتانسدیل شدیمیایی را بدر توان تمام کمیتگاه میآن

، ب.ست آورد  اگر یکی از این توابع ترمودینامیکی مساس ه شدود، rg)(حسب تابع هم ستگی شعاعی،

ای را بدرای اندرژی ها را بر اساس آن تعیین نمود  در این بخدش ابتد.ا مدا معادلدهسایر کمیتتوان می

ی ترمودیندامیکی هاکنیم، سپس با استفاده از آن معادلاتی را برای سایر کمیتاستخراج می ،Eداخلی

سیسدتم بدر  به دست می آوریم  انرژی داخلی r(g(، بر حسب ، و پتانسیل شیمیاییPیعنی فشار

 شود:اساس تابع تقسیم کلاسیکی به صورت زیر مساس ه می

                                                                     و1-42)
V,N

N )
T

Zln
(KTNKTE




 2

2

3 

                                                                                            و1-12) NKTE
2

3 

وسدط اندرژی پتانسدیل را مت ،، دوم یمتوسط انرژی جن شی و جملهو 12-1) یاول معادله یجمله

 ده. که برای آن خواهیم داشت:می نشان

                                                                               و1-62)
N

N

Z

drdre 



 1



 

صدورت  ، انرژی پتانسیل متوسدط بدهNگونه برای پذیر جفتحالا با توجه به تقریب جمع
2

)1( NN 

  یکسدانی منجدر یاست و همگدی بده نتیجده Nrتا  1rهایی بر روی آی. که شامل انتگرالجمله در می

 توان نوشت:شون.  بنابراین میمی

                                                                و1-22)
N

N

drdrre
Z

NN
 112 )(

2

)1(
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                           و           1-82)
21

112

12 }
)(

)1(){(
2

1
drdr

Z

drdrre
NNr

N

N 
 




 





 

),(معدادل و 82-1)ی با توجه به مطالب گفته ش.ه ع دارت داخدل کروشده در معادلده 21

)2( rr  اسدت

  بنابراین خواهیم داشت:

                                                               و           1-21)
2121

)2(

12 ),()(
2

1
drdrrrr   

 شود:به شکل زیر بازآرایی می و 1-1)ی معادلهفاده از تبا اس

drrrgr                                                                               و1-12) 2

0

4)()(
2






 

    سیسدتم اسدتخراج ،پتانسدیل شدیمیایی و ،Pفشدار ،Eادلات زیر برای انرژی داخلدیدر نتیجه مع

 شود می

drrrrgNkTE                                                                و      1-21) 2

0

)()(2
2

3



  

drrg                                                               و    1-11)
dr

rd
r

V
kTP 




0

3
2

)(
)(

3

2 
 

 ارت اط دارد: rg)(پتانسیل شیمیایی از طریق یک انتگرال دوگانه با 

                                                و        1-11) rddrgrrkT  




1

0 0

23 );()(4ln 

2که 

12

)
2

(
mkT

h


 و، طول موج گرمایی دوبروی  صفر  در سیستم است که بین جفت ش.نپارامتر

را با  2 یمولکول شماره ،کنش مولکول مرکزی مثلاًبرهم ،این پارامتر  [12،11،21]کن.و یک تغییر می

j امین مولکول سیستم به صورت)r( ij [1]کن.لساظ می  

توان نشان داد که تمام خواص ترمودینامیکی سدیال چگدال بدا اسدتفاده از تدابع ب.ین ترتیب می

هدایی وجدود دارد  نیدز روش r(g(دست آوردن تابع باش.  برای بهن مییعی جفت قابل تعیتوزیع شعا

   یدا پدراش ندوترون اسدت  دوم X-یات پراکند.گی اشدعههای تجربی که م تنی بر آزمایشداول روش
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با وجود   [11،1]و سوم ش یه سازی کامپیوتری است 2م تنی بر حل معادلات انتگرالینظری  هایوشر

یافتن یک ع ارت تسلیلی دقیق برای تابع توزیع شعاعی ممکن نیست اگر چه  ها هنوزاین تلاش یهمه

      هدای جدونز ع دارت -ال کدرات سدخت، چداه مربعدی و لنداردی از سیالات ساده مثدل سدیابرای دسته

بده ویدژه در  ،توزیع شعاعیبنابراین با توجه به مس.ودیت تعیین تابع   [24]تجربی ارائه ش.ه استنیمه

 هدای بدالاپتانسیل پیکربند.ی در چگدالی یپذیرنواحی بسرانی و انتقال فاز و معت ر ن ودن فرض جمع

توابع توزیع دیگر نیز استفاده شدود، خواص ترمودینامیکی سیالات چگال از  یلازم است برای مساس ه

تابع هم ستگی مستقیم یکی از توابع توزیع است که اهمیت بسیار زیدادی در نظریده سدیالات چگدال 

 آن را معرفی خواهیم کرد ، دارد و ما در قسمت بع.

 

 تابع همبستگی مستقیم -2-5 DCF  

ساختار سیالات چگدال مسسدوب  یمطالعه بسیار مهمی در، تابع r(c(تابع هم ستگی مستقیم ،

شناخت این تابع به مسققین  زیرا اولاً  حالت مایع دارد ینظریهو نقش بسیار مهمی در  [22]می شود

بده دسدت اورنشتین و زرنیک ارت اط آن با تابع  یده. که تابع هم ستگی جفت را به وسیلهمی اجازه

سیسدتم را در فشدارهای بسدیار ز مهولتهلآورد که بتوان انرژی آزاد اطلاعاتی را فراهم می بیاورن.، ثانیاً

در سدال ،  کاین تابع را اولین بدار اورنشدتین و زرنید  های متغیر به دست آوردجزئی و دانسیته

تدوان با شناخت این تابع می  معرفی کردن. 1بسرانی یخیز در ناحیه افت و یمیلادی در پ.ی.ه 2124

مختلف را مورد بررسی قرار داد  علی رغم این نقش اساسی، در اکثر اوقات فازهای دیاگرام ح. پای.اری 

ا ش یه سدازی کدامپیوتری بسدیار مشدکل و ی نظریهای ط روشمساس ه تابع هم ستگی مستقیم توس

    این تدابع  یترین روش مساس هعمومی  است و شناخت بسیار کمی در مورد رفتار این تابع وجود دارد

  [2،11]باش.معادلات انتگرالی می یهای حل ع.دی و یا نظریهروش

______________________________________________________________________ 
1- Entegral equations  

Critical fluctuation -2  
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مایشات پراش واین موضوع توسط آزتابع هم ستگی مستقیم به تابع هم ستگی کل وابسته است  

های م.رن تابع تابع به عنوان م نای اساسی برای نظریهاین  است سازی کامپیوتری تایی. ش.ه و ش یه

 1را روی مولکدول  2ثیر مولکول أتکه  ،rh)(مورد توجه قرار گرفته است  تابع هم ستگی کل  چگالی

 شود:می به صورت زیر تعریف ده.ای نشان میذره Nدر سیستم  از یک.یگر  یدر فاصله

)()(1                                                                                    و   1-11) 1212  rgrh 

چنین هم سدتگی وجدود ن. کمیل می rی بین دو مولکول به واض  است زمانی که فاصله

برای سیالات کروی نرمال )سیالاتی که اثرات زاویده ای در  [4،181]  کن.میل می 0)r(hو  ن.ارد

 یتنها به فاصدله rh)( و rc)(آن لساظ نش.ه است مثل گازهای تک اتمی و سیال متانو هر دو تابع 

 اورنشتین و زرنیدکشون.  ، به یک.یگر مربوط می یتوسط معادله و ها بستگی دارن.کولمول بین

بدر روی  2ثیر مسدتقیم مولکدول أدو سهم ج.ا تقسیم کردن.  سهم اول که ت تابع هم ستگی کل را به

نامی.ن.  سدهم دوم  rc)( ، برد است و آن را تابع هم ستگی مستقیمکوتاهده. نشان میرا  1مولکول 

هدا بدا کنش سدایر مولکدولده. که از برهمنشان می 1را روی مولکول  2مستقیم مولکول ثیرات غیرأت

  : یشود  بنابراین بر ط ق نظریهاول ناشی می مولکول

                                             و              1-61)
313231212 )()()()( drrcrhrcrh   

برای یک   ، استr(h(دوم سهم غیر مستقیم تابع ی، و جملهrc)(تابع اول سهم مستقیم یکه جمله

 توان نوشت:مییاب. مستقیم به صفر کاهش میاثرات غیر یهمه که  گاز رقیق

)()(,0                                                                        و1-21) 1212  rcrh 

)(1)(                                                                               و    1-81) 1212 rcrg  

 گدردد مدی کنش جفت برابرهای کم پتانسیل متوسط نیروها با پتانسیل برهمدر چگالیاز طرف دیگر  

)(]exp)[( یمعادله از با استفاده بنابراین rrg  خواهیم داشت: و18-1)ی در معادله 

(1                                                                و             1-11)
)(

exp()( 12
12 

kT

r
rc
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)r(تا جایی کنش میان آنها صفر است که برهمای فاصلهولکول از ، کار لازم برای نزدیک کردن دو م

 باش. می rآنها از یک.یگر  یکه فاصله

r(kT(اگر   :خواهیم داشت 

                                              و                       1-12)
kT

r

kT

r )(
1)

)(
exp(


 

 

 خواهیم داشت :و 11-1) یدر معادلهو 12-1) جایگذاری ع ارت بسطبا 

r()r(kTc(                                                                                          و1-12)  

 

قیم با پتانسیل های پایین تابع هم ستگی مستتوان گفت که در چگالیمیو 12-1) یبا توجه به معادله

  [11،2]جفت ارت اط داردکنش برهم

 است و هیچ تفسدیر فیزیکدی خاصدی از تدابع r(c(یک تعریف ریاضی از  فقطو 61-1) یمعادله

سدیالات چگدال از  ی  ولی با این وجود ، ایدن تدابع در نظریده[11]ده. ارائه نمیهم ستگی مستقیم 

و نوترون قابل تعیین  X-یزیرا این تابع از آزمایشات پراکن.گی اشعهست  اهمیت ویژه ای برخوردار ا

توان خواص ترمودینامیکی سیال را با اسدتفاده از ایدن تدابع و بد.ون در نظدر چنین میهم  [12]است

ن ویژگدی تدریگونه برای پتانسیل پیکربن.ی مساس ه کرد، از طرفی مهمپذیر جفتگرفتن تقریب جمع

  [28،22]ستا r(g( تابع برد بودن آن در مقایسه باکوتاه rc)( تابع

 ایدن شان داده ش.ه است  با توجه بدهنو 8-1در شکل ) rh)( در مقایسه با rc)(برد بودن کوتاه

، منفدی اسدت  در حدوالی تر از قطدر مولکدولی های کوچکاصلهشکل تابع هم ستگی مستقیم در ف

r ،)(rc های بزرگتر از قطدر مولکدولی رفتداری ده. و در فاصلهبا شیب تن.ی تغییر علامت می

  معرفدی  ت ی گازهای حقیقدی بده صدوردر نظریه مایر -fتابع) مایر دارد -f ش یه تابع

  فواصدل در کده  r(c(سدهم تدابع ، بده ع دارت دیگدر  تدر از آن اسدتگرچه تا ح.ی کوچکشودو می
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تدر بزرگ یدر فاصله rc)(تابع منفی و سهم گوین. می c)r(تابع 2به آن سهم مغزی، تر از کوچک

   مث ت استآن  1ییا سهم دن اله ،از 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 [21]کاهش یافته یتابع هم ستگی مستقیم و تفاوت آنها بر حسب فاصله تابع هم ستگی کل و یمقایسه -8-1-شکل

 

 r(c(ی و نشدان داده شد.ه اسدت بدا کداهش دمدا دن الده22-1و و )1-1های )در شکل طور کههمان

                 شدود  چندین روند.ی بدرای چگدالی هدم مشداه.زیاد مدی rc)(افزایش و با افزایش دما سهم مغزی 

ی آن کداهش افزوده و سدهم دن الده rc)(تر شود به سهم مغزی شود  یعنی هر چه سیستم چگالمی

  [2]یاب.می

 

______________________________________________________________________ 
Core -1  

Tail -2  
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  [2])( یافتهسیال واقعی بر حسب چگالی کاهشدر  c)r(تغییرات تابع  -1-1-شکل

 

 

 

 

)( سیال واقعی بر حسب دمادر  c)r(تغییرات تابع  -22-1شکل T [2]  
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دارد  چگدال سیالات یاهمیت بسیار زیادی در نظریه که تابع هم ستگی مستقیم با توجه به این

هدای نظدری م تندی بدر روش، r(c(سدازی بدرای تعیدین های تجربی و ش یهعلاوه بر روشاز این رو 

هدای  تدوان بده تقریدبتدرین ایدن معدادلات مدیمهمود  از ربرای تعیین آن بکار میمعادلات انتگرالی 

 دهیم اشاره کرد که در قسمت بع.ی آنها را شرح می HNC)( هایپرنت.چین و PY)(ایویک  -شاپرک

 

 HNCو  PY هایتقریب -2-6

توان. به صدورت بسدط چند. ن. که تابع هم ستگی مستقیم مینشان داد 1زینو اسکو 2راش بروک

 بر حسب چگالی نوشته شود   1ای جمله

                                                       و             1-11)





1

1

12112 )()(
n

n

n rrc  

که با هم جمع  ها را پی.ا کرددیاگراممتفاوتی از  یتوان دستهبروک و اسکونیز می در بسط راش

 HNCو  PYهایتقریب صورتی که در ای را برای توابع هم ستگی ایجاد کنن. بسته یش.ه و معادله

   ایجاد کن. در نظر  rc)(توان. ع ارت بسته ای را برای تابع ها را که میخاصی از دیاگرام یفقط ط قه

     است  آورده ش.ه و2-1) های این نمودارها در ج.ولو ویژگی هادیاگرام بن.یط قه گیرن. یم

های زنجیر نمودار بین در حالت کلی هیچ تمایزیشود ملاحظه میو 2-1) ج.ول در طور کههمان

ای را وع ساده و ش کهزنجیری از هر دو ن هاینمودارکل ، جمع r(C(ای وجود ن.ارد  ش که ساده و

   زیر r(B(با هم تفاوت خواهن. داشت ولو اینکه  B)r(و  B)r(نمودارهای  شودمی شامل

 مجموعه شامل نمودارهایی ی جمع کل بر روی همهنماین.ه r(B( باش. B)r(ای ازمجموعه

)r(B کهباش.، درحالیمی)r(B یعنیفاق. پیون.  هاینمودارروی  بر ی جمعنشان دهن.ه)12(f 

  گوین.ای میهای پایهشود که به آن نمودارنامی.ه می r(E(باقیمان.ه  هاینمودارجمع روی است  

 

______________________________________________________________________ 
shbrookRu -1  

Scoinse -2  

Polynomial -3  
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  r(c[7](های مولکولی در بسط دیاگرامی تابعتقسیم بن.ی انواع خوشه -2-1ج.ول

 )       و قل یک نقطه گرهیهایی با ح.ا: خوشهزنجیرهای

گرهدی از آن  یزنجیر ساده: نمودارهایی که با برداشتن هر نقطه

 اسدت 1و  2 یرهبه دو قسمت که هر ک.ام دارای یکدی از دو ذ

  شود تقسیم می و )

 

 

 

 ای با بیش از یک اتصال عرضیزنجیر ش که

 

 

 

 

هدای هایی که دارای مجموعده اتصدال: خوشههایمجموعه

 هستن.  1و  2 یموازی بین ذره

 

 

 

 

 

 

کدده اتصددال هددایی از مجموعدده: گروهددr(B(هددایخوشدده

 وجود ن.ارد  1و  2 یمستقیم بین دو ذره

 

 

 

: نمودارهایی که نه زنجیری هسدتن. و r(E(ای های پایهخوشه

 باشن. می های نه به صورت مجموعه
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و  r(h ،)r(c(توان توابع هم ستگی می و،2-1از ج.ول ) و   ، هایدیاگرامبر اساس 

 معدادلات زیدر را خدواهیم در نتیجده  بیدان کدرد  را به صورت ترکیب خطی از نمودارهای نام رده

 :داشت

r(E)r(B)r(C)r(h(                                                                            و  1-11) ++= 

r(E)r(B)r(c(         و                                                                               1-14) += 

r(E)r(C(  و                                                                       1-11)
kT

)r()r(


 

توان ع ارت تسلیلدی را بدرای تدابع هم سدتگی مسدتقیم در نتیجه با استفاده از معادلات ذکر ش.ه می

)(rcدست آورد:، به 

r(E(                                              و     1-16)
kT

)r(
)r(g)r(g)r(c )()( 


22 ln1 

ده.  بدا قدرار دادن آن تقیم نشان میو ع ارت دقیقی را برای تابع هم ستگی مس16-1) یمعادله

توان تابع هم ستگی کل را به صورت صسی  تعیین نمود، ولی مشکل اصلی ایدن می OZ یدر معادله

 به دست نیام.ه است   rE)(است که هنوز یک ع ارت تسلیلی برای نمودارهای نوع 

 به صورت زیر هم نوشت:توان و را می14-1)ی معادله

EBC(fEBc(EBو                                                         1-12)  112
 

C ،Bمایر، در هر یک از توابدع  -fضرب تابع حاصل   وE ارهدای ندوع آنهدا را بده نمودB      ت د.یل

 کن. می

f)(BCو                                                                                              1-18) 12 

f)(BE                  و                                                                            1-11) 12 

f)(BBو                                                                                             1-42) 12 

برد برد و سهم کوتاهترکی ی از سهم بلن.به صورت  1fو  fو را بر اساس برد توابع 12-1ی )معادله

 توان بازآرایی کرد:به شکل زیر می
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EB)(f()C(fc(                                                          و                         1-42) +′+1++1= 

f)(کنش کرات سخت برای تابع مایر در مورد برهم شیب منفدی اسدت، سدهم مغدزی    که دارای 12

برد به برد و سهم بلن.تر سهم کوتاههای واقعیکنشباش.  برای برهمبرد میبرد و سهم دن اله بلن.کوتاه

ی خدوب بدرای بررسدی دو و یک معادله42-1)ی باش.  به هر حال معادلهطور واض  قابل توصیف نمی

 است  PYو HNC هایتقریب

 

 HNC)( هایپرنتدچینتقریب  -2-7

         ی ددارت تددابع هم سددتگی مسددتقیم معادلددهرا در ع rE)(زای عنصددر مشددکل HNCدر تقریددب 

 گیرن.:در نظر نمیو 1-12)

r(E(                                               و             1-41)
kT

)r(
)r(g)r(g)r(c )()( 


22 ln1 

شدود و نتیجده مدی rhHNC)(تدابع هم سدتگی کدل   یدر معادلهو 41-1)یمعادله با قرار دادن

 مان.:ع ارت زیر باقی می

BcHNC                                                                                   و                   1-41)  

 داشت:برد خواهیمبرد و کوتاهو یا به صورت سهم بلن.

f()EC(fcHNC(B                                                                 و                1-44)
′+1+++1= 

   HNCبدا اسدتفاده از تقریدب  r(c(تدابع  آمد.ه بدرای کنیم کده ع دارت ب.سدتمشاه.ه می بنابراین

 و42-1)ی با ع ارت اصلی آن معادلدههم در قسمت مغزی و هم در قسمت دن اله  وو44-1) یمعادله)

 تفاوت دارد 

 

 )PY(ایویک  -تقریب پرکاش -2-1

 ی تابع هم ستگی مستقیم صورت گرفته است در موردهایی که در مورد مساس هبخشی از تلاش
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سدیال  برای م.ل ،)PY(ایویک  -تقریب پرکاشها با استفاده از این تلاشباش. سیال کرات سخت می

تدابع هم سدتگی مسدتقیم از سایر مدوارد و در  ش.ه استی تسلیلی منجر به یک معادلهکرات سخت 

     در تقریدبهدای معرفدی شد.ه، بدر اسداس دیداگرام شدود ساسد ه مدیهای حل عد.دی مطریق روش

)EB)(f(برد ، از عنصر بلن.)PY(ایویک  -پرکاش بدرد آن شود ولی سدهم کوتداهصرف نظر می1+′+

 :مان.باقی می

)1(                                                                      و                      1-41) CfcPY  

  انجام ش.ه است PYو HNCهای و مقایسه ای بین تقریب1-1در ج.ول )

 

 PY([2](و  HNC)(های های بین تقریبتفاوت -1-1ج.ول

 ش.ه        های حذفدیاگرام   مان.ه         های باقیدیاگرام     یب         نوع تقر               

             HNC                       B                                E 

              PY                        )1( Cf                 )EB)(f( +′+1 

)C(f)EB)(f(                         ب.ون تقریب              +1++′+1 

 

   های حذف ش.ه استبن.ی و شمارش دیاگرامتری در ط قهتقریب مناسب PYواض  است که 

 ده.:برای سیال کره سخت ع ارت زیر را نتیجه می وPY (1-41ییق معادلهحل دق

3                          و     1-64)

4

2

4

2

4

2

1

21

1

2

1
16

1

21
)

r
(

)(

)(r

)(

)(

)(

)(
)r(cPY


























 

3که 

6



    (ده. که نشان میو 64-1ی )معادلهاستr(cPY سدخت فقدط بده اتبرای سیال کر   

یافتده سدیال         لدی کداهشچند.ین چگدا در r(cPY(دلیدل رفتدار تدابع  همدین لی وابسته است بدهچگا

لی سهم مغزی با افزایش چگا و22-1) است  مطابق شکل ش.هو نشان داده 2-1سخت در شکل )کرات 

  [7]یاب.افزایش می rcPY)(تابع 
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ر دبدرای سدیال کدرات سدخت  یافتدهفواصل کاهشبر حسب  r(cPY(تغییرات تابع هم ستگی مستقیم  -22-1شکل

  ود، و ج ،بو ، و الف های کاهش یافتهچگالی

 

سدیال  rc)( یهدای بدالا دن الدهداده شد.ه اسدت در دما نشاننیز و 6-1)طور که در شکلهمان

      یال واقعدی شد یه بده سدیال کدرات سدخت.مای سدنظر کردن است و همدواقعی ضعیف و قابل صرف

با کاهش دمدا،   توان. توصیف کن.به خوبی میتابع سیال واقعی را  PYشود  در این شرایط، تقریبمی

شود  در دماهای افزایش و سهم آن نس ت به سهم مغزی قابل ملاحظه می rc)(تابع برد بلن. یدن اله

  سهم نیروهدای توان. توصیف خوبی از سیالات واقعی را نشان ده. زیرا در آن ازنمی PYپایین تقریب

 برد صرف نظر ش.ه است ی بلن.جاذبه

 r(c(بدرد تدابع برد و سدهم بلند.از سهم کوتاهرا قصی نانیز به دلیل آن که شکل  HNCتقریب 

را بده طدور  r(c(بدرد تدابع بلند. توان. خواص ترمودینامیکی ناشی از سدهمشود، هرگز نمیشامل می

باش. بندابراین نیز کامل نمی HNCریب صسی  نشان ده.  از طرفی چون قسمت مغزی این تابع در تق

دهن. که در یم نتایج تجربی نشان کن.هایی با دما و چگالی بالا را به خوبی توصیف نمیهرگز سیستم

یال واقعی را نشدان رفتار س PYیبهتر از معادله HNC یهای متوسط، معادلهدماهای پایین و چگالی

 الف

 ب

 ج

 د

C(r) 
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و نسد ت بده سدهم مغدزی آن قابدل افدزایش  r(c(برد تابع بلن. یده. زیرا در این مناطق، دن الهمی

  [2]گرددملاحظه می

نتایج حاصدل از مساسد ات شد یه سدازی و دینامیدک  که اهمیت کرات سخت به این دلیل است

های زیاد، بده سداختار سدیال کدرات سدخت یال در چگالیده. که ساختار واقعی سمولکولی نشان می

های اخیر بررسی سیال کرات سخت بسیار مورد توجده قدرار بسیار ش یه است  به همین دلیل در سال

هایی نقش بسیار مهمی در شناخت و درک بهتدر از سدیالات چنین سیستم یگرفته است زیرا مطالعه

 هداینظریده توصیف شروع برای یسخت به عنوان نقطه تاکن. و از طرفی سیال کرکلاسیکی ایفا می

  [11،16]اختلالی و تفسیر خصوصیات سیال بسیار سودمن. است

توان نتیجه گرفت که در جایی که در سیال کرات سخت فقط نیروهای دافعه وجود دارد، میناز آ

رن. و نیروهدای جاذبده ساختار سیال به عه.ه دا تعیین سیالات واقعی نیروهای دافعه نقش اصلی را در

ها در کنار هم قرار بگیرند. و در واقدع حجدم سدیال را شون. تا مولکولدر این سیالات فقط موجب می

انتخاب یک م.ل پتانسیل کارام. که در نهایت سادگی بتوان. رفتار واقعدی یدک  .[1]کنن.مشخص می

سدیالات از اهمیدت بدالایی  سیال چگال را تا ح. ممکن خوب نشان ب.ه. در مساس ات ترمودینامیکی

  بده منظدور مساسد ه و شدودزمینه ذکدر مدیاین در این قسمت توضی  مختصری در   برخوردار است

از  های پتانسیل واقعی را در نظر بگیریم های واقعی بهتر است م.لبررسی توابع هم ستگی در سیستم

واقعدی و  نس تاً r(SW(بعی کنش جفت چاه مرهای پتانسیل ذکر ش.ه م.ل پتانسیل برهمبین م.ل

در این م.ل  و شودکنش جفت را در سیال واقعی شامل میصلی یک برهما یساده است زیرا خصیصه

م.ل پتانسیل چاه مربعی به صورت زیر معرفدی   استمنظور ش.ه جاذبه و دافعه هایکنشبرهمهر دو 

 شود می

                                                               و       1-24)
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             ، متغیری بر حسب قطر مولکولی، عمق چاه پتانسیل و ، قطر مولکولی، که در آن 

    برای کرات سخت منط ق HS بر م.ل SWنسیل در موارد خاصی هم م.ل پتا  [12،12]باش.می

بخار را که برای سیال مغز  -انتقال فاز مایع SWتوان با استفاده از م.ل شود، در همین زمان میمی

 یتقریب بسیار خوبی برای مطالعه ط قه SWسخت غیر ممکن است توصیف کرد  بنابراین پتانسیل 

قط ی، سیالات کلوئی.ی و فلزات مایع به کار وسیعی از سیالات واقعی است و برای توصیف سیالات غیر

به همراه  OZانتگرالی  یحل معادله توسط SWای برای سیال می رود  مطالعات ع.دی گسترده

سفانه یک ع ارت تسلیلی دقیق برای أصورت گرفته است  مت HMSA1و PY ،HNC ،MSA2 تادلامع

 در بین معادلات انتگرالی وجود ن.ارد  SWم.ل 

توسط  SWساختاری و ترمودینامیکی سیال  وصیاتع ارات تسلیلی متفاوتی برای تع.ادی از خص

علی رغم سادگی م.ل   [12]ی اختلال ترمودینامیکی به دست آم.ه استهای مختلفی از نظریهروش

ای های مایعات بسیار مناسب است زیرا به طور قابل ملاحظه، برای تست نظریهSWچاه مربعی سیال 

توان توسط آن مورد ه خصوصیات مساس ه ش.ه از این سیال حساس است و صست یک نظریه را میب

کنش واقعی دو مولکول را نشان جونز برهم -های پتانسیل، لنارددر بین م.ل  [18]بررسی قرار داد

نشان کنش دو مولکول کروی را جونز ح.اقل از لساظ کیفی رفتار واقعی برهم -پتانسیل لنارد ده. می

  [22]شودده. با استفاده از این م.ل پتانسیل ضریب دوم ویریال چنین مساس ه میمی

 

({[[drr                                    و  1-84)
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اما اختلاف سخت بسیار ش یه یک.یگر است  اتهای بالا ساختار سیال چگال و سیال کردر چگالی

های پایین بای. در نظر گرفت  در سیال کرات سخت نیروهای دافعه ز در چگالیمیان این دو سیال را نی

باش.  هدر چده دافعه نامس.ود نمی یشیب نامس.ودی دارد در صورتی که در سیال واقعی شیب شاخه

______________________________________________________________________ 
Mean Spherical Approximation- 1  

Hybridized Mean Spherical Approximation- 2  
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گردد و به یاب. اختلاف میان سیال چگال و سیال کره سخت بیشتر میق.ر که دما و چگالی کاهش می

دست شود  بنابراین برای بهتر میضعیف PYحاصل از نظریه های سیال سخت نظیر یجهمین دلیل نتا

هدای آوردن نتایج بهتر بر اساس نظریات فوق بای. تصسیساتی انجام شود  ایدن موضدوع اسداس نظریده

  پردازیمده. که در قسمت بع. به توصیف آن میرا تشکیل می 2اختلال

 

 اختلال در سیالات چگال ینظریه -2-9

و  [42،11]ش. مطرح 1اولین بار توسط زوانزیگدر مکانیک آماری م.رن مایعات ی اختلال نظریه

طدور بده این نظریه   [42]شودمیدر ترمودینامیک آماری به نظریه وان.روالس ارجاع  نظریهاساس این 

  ی مدورد اسدتفاده قدرار گرفدتجزئددر مایعات سداده تدکفعه دا یشاخه نقش یلعهوسیعی برای مطا

لی و بسیار موفق در توصیف خصوصیات ترمودینامیکی سیالات در دما یاختلال یک روش تسل ینظریه

طور که مشخص ش.ه ساختار یک سیال ساده اساسا توسط شاخه باش. زیرا همانبالا می هایچگالیو 

ن. بر اسداس توابدع توزیدع سدیال تواشود و خصوصیات سیال میتوصیف می کنشدافعه پتانسیل برهم

هدای اخدتلال در در حقیقدت موفقیدت اندواع روش  [41]دست آی.مرجع نس ت به سیال مورد نظر به

سداختار سدیال  یکنند.هسیالات ناشی از در نظر گرفتن نیروهای دافعه به عنوان عامل اصدلی تعیدین

و خصوصدیات ترمودیندامیکی سدازی های م تنی بر اختلال کاربرد وسدیعی در مد.لروش  [11]است

در مطالعددات آمدداری   [11]هددای مددایع داردهددای فددازی در سددیالات سدداده و مخلددوطبررسددی تعددادل

توان. به عنوان تقری ی از یک اختلال بدرای حالدت ساختار یک سیال واقعی می ،سیالاتترمودینامیک 

صدورت ارت داط بدین  در این  مرجع سیستم که خصوصیات آن شناخته ش.ه است در نظر گرفته شود

در   [41]شدودخواص در دو حالت ترمودینامیکی مختلف تست عنوان پارامترهای اختلال تعریدف مدی

      کنش سدیال، بده دو سدهم پتانسدیل مرجدع و پتانسدیل اخدتلال تقسدیم پتانسیل برهم روش اختلال

______________________________________________________________________ 
Perturbation -1  

Zwanzig -2  
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پتانسدیل و  یذبدهجا یگردد  سدهم شداخهدافعه منظور می یشود  در پتانسیل مرجع سهم شاخهمی

 شود ستم اعمال مییسایر عوامل به عنوان اختلال در س

)r()r()r(                                                                               و   1-14) 10   

  [24]توان. بین صفر و یک تغییر کن.اختلال است و می پارامتر که 

اغلب  1هن.رسون -و بارکر 1راس ،)WCA(2ان.رسون  -رچان. -اختلالی ویک هاینظریهعنوان مثال به 

ها به شدناخت اوقات برای توصیف خصوصیات سیالات ساده مورد استفاده قرار گرفته است  این نظریه

که  WCA [14]یادی دارن.سیال کرات سخت است توجه ز صسی  خصوصیات سیال مرجع که معمولاً

م تنی بر روش اختلال است، برای به ود نتایج در نواحی مختلفی از دما و چگدالی، سیسدتم مرجدع را 

بدرای سیسدتم  کن.  در این نظریه به جای استفاده از سیال کرات سخت با قطر مولکولی اصلاح می

بدر خدلاف  dکنن.  قطر مولکولی استفاده می dسخت با قطر مولکولی معادل مرجع، از سیال کرات 

 سیال  4شود که دافعه سختموجب میاین تغییر سیستم مرجع   [24]به دما و چگالی بستگی دارد

 .می شودو 1تغییر کن. )به ع ارتی دافعه نرم کره سخت متناسب با شرایط ترمودینامیکی سیستم

و سایر نظریات مرت ط بدا سدیال چگدال مشدخص شد.ه اسدت کده وان.روالس  یاساس عقی.ه بر

دارند.، بد.ین معندی کده  گال بر عهد.هچای را در تعیین ساختار یک سیال نیروهای دافعه نقش عم.ه

          هدایکدنشیروهدای جاذبده، بدرهمکند. و نها هم ستگی بدین مولکدولی را تعیدین مدیشکل مولکول

براین بناهای دیگر نقش کمتری را در تعیین ساختار سیال دارن.، کنشدوقط ی و سایر برهم -دوقط ی

های کروی )یا نزدیک به تقارن کدرویو تشدکیل شد.ه و دارای تقدارن چگال از مولکولسیال اگر یک 

  [1]باش.میبا یک سیال مغز سخت  مولکولی آن بسیار مشابهمرکزی باش. ساختار بین

های نظدری برای تابع هم ستگی مستقیم سیال کرات سخت پیشرفت PYیحل تسلیلی معادله

بدرای  جدز حلدی سفانه چندین راهأسیالات ساده به وجود آورده است و مت یتوجهی را در مطالعهقابل

______________________________________________________________________ 
Anderson-Chandler-Week -1  

Ross- 2  

Barker and Henderson -3  

Hard repulsion -4  

Soft repulsion -5  
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 دافعده در سداختار  یحال با توجه بده نقدش شداخهباش.  در عین در دسترس نمیسیال کرات سخت 

های مولکولی با مغز سخت نقش مهمی را در درک وشدناخت ل چگال واض  وآشکار است که م.لسیا

های مولکولی بدا مغدز سدخت بدرای شدناخت سداختار چنین م.لهم  کنن.بهتر مایعات چگال ایفا می

  [44]های ریز نیز کاربرد بسیار وسیعی داردفیزیکی سایر مواد مانن. جام.ات، کلویی.ها و دانه

 

 فاکتور ساختار سیال -2-81

ماده توصیف ریاضدی از  یکاستاتیک  حث بلورشناسی و فیزیک ماده چگال فاکتور ساختارادر م 

ماده است  فاکتور ساختار ابزار مفی.ی در تفسیر تد.اخل امدواج آن  چگونگی پراکن.گی پرتو فرودی بر

هدای های اخیر تدلاشدر سالباش.  می X-یایشات پراش نوترون، الکترون و اشعهآم.ه از آزمب.ست

نظدری توصیف  عموماً  صورت گرفته است سیالات توصیف مایعات و فاکتور ساختار یزیادی در زمینه

قط دی و رفتار فاکتور ساختار سیالات مولکولی بده علدت حضدور ثابدت دی الکتریدک، گشدتاورهای دو

پدراش  این کمیت به صورت تجربدی از  [41]باش.بسیار پیچی.ه می های قط یدر مولکول چهارقط ی

دهند.ه و من دع ندوترون شتاب شود از این رو نیاز بهتعیین میتابش الکترومغناطیسی و پراش نوترون 

تواند. بدا نده مدیگادر نزدیکدی نقطده سده فاکتور ساختار  [46]گیر استداردکه بسیار پرهزینه و وقت

هدای جالدب توجده فداکتور یکی از ویژگدی  [2]سازی شوداستفاده از فاکتور ساختار کرات سخت م.ل

، S)0(ساختار این است که یک معادله ترمودینامیکی شناخته ش.ه بین ح. طول موج بلن. آن، یعنی 

های فداکتور سداختار سدیال در ایدن   یکی دیگر از ویژگی[24]ارد، وجود دTkپذیری هم.ما، تراکم و

مولکولی سدیال سداده را بدا اسدتفاده از های بینکنشتوان. به طور منسصر به فردی، برهماست که می

چه به صورت نظری و چده بده صدورت  k(S(یابی به تابع   دستمشخص سازد جفتپذیرتقریب جمع

بده عدواملی  k(S(های استخراج شد.ه از توابدع کنشاده ای نیست در واقع صست برهمتجربی کار س

کار های بهان.ازه گیری می شود و تقریب k(S(که در آن  k، ناحیه ای از S)k(نظیر صست اطلاعات 

   اردرفته در روش بستگی د
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گیدری و نوترونی برای اند.ازه X-یهای اخیر آزمایشات بسیار دقیقی از پراکن.گی اشعهدر سال

)k(S  درk  کدم تسدت عندوان آزمایشداتSAXS2 و SANS1 ایج ایدن   نتد[21]انجدام گرفتده اسدت

هدای نظدری مدورد از روش k(S(مقادیر مساسد ه شد.ه  یتوانن. برای بررسی و مقایسهایشات میآزم

مولکولی سیستم به چنین این نتایج برای استخراج و بررسی صست پتانسیل بینهم .استفاده قرار گیرد

ارزیابی کوچک برای  kدر مقادیر  k(S( گیری و بسث از رفتار تابع  در قسمت نتیجه[84]رودمی کار

سیال آرگون که  k(S(رفتار تجربی تابع  و21-1شکل )در   خواه. ش.دست آم.ه استفاده های بهداده

  دست آم.ه نشان داده ش.ه استاز آزمایشات پراش نوترون به

 

 

 

 

 

 

 

 

  [1] و نتایج پراش نوترون فاکتور ساختار سیال آرگون در -21-1شکل

 

و انتخاب پتانسیل سیال کرات  WCAی اختلال مرت ه اول، م.ل در فصل بع. با استفاده از نظریه

مولکدولی مدوثر سدعی جونز با پارامترهای بین -سخت به عنوان سیستم مرجع و تعریف پتانسیل لنارد

در نواحی مختلف ترمودینامیکی مورد بررسی قرار  سیالات ساده شود رفتار تابع هم ستگی مستقیممی

 گیرد 

______________________________________________________________________ 
ray Scattering-X Small Angle- 1  

Small Angle Neutron Scattering- 2  

)k(S

)A(k 
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 فصل سوم

 

 ی تک اتمیسیالات ساده ستقیمبررسی رفتار تابع همبستگی م

 ع پتانسیل موثراببا استفاده از ت
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بدردی کده های چگال به دلیل نظم کوتاهی سیستمبیان ش. بررس فصل گذشتهطور که در همان

ای های گسترده  در این راستا، تلاشباش.بسیار پیچی.ه می دداری آنها وجود بین ذرات تشکیل دهن.ه

به دلیل نظم  ،است که تابع هم ستگی مستقیم های م تنی بر توابع توزیع شکل گرفتهبر اساس نظریه

تابع پتانسیل مدوثر بدرای  یرائهابا  نامهباش.  در این پایانین توابع میترین ابرد خود یکی از مهمکوتاه

ب.ون نیداز بده روش حدل معدادلات انتگرالدی  آنها مستقیم تابع هم ستگی رفتار ،سیالات گازهای نادر

و پارامترهدای بدین چگدالی)دما و  ترمودینامیکی بستگیارون.ی برای و سپس  شودمی بررسیپیچی.ه 

در ایدن فصدل تدابع اندرژی   گدرددارائده مدیلدی وسیعی از دما و چگا یدر مس.وده نسیلپتامولکولی 

مد.ل  بده کمدک اول وی با استفاده از تئوری اختلالی مرت ه سیال پتانسیل و تابع هم ستگی مستقیم

WCA ، رات سدخت و سپس با اسدتفاده از تقریدب کد شون. تفکیک میبه دو سهم جاذبه و سهم دافعه

بدا  ادامهدر   شودمساس ه می در این نواحی قطر مولکولی موثر ،دما و فشارهای بالادر  ،pVTاطلاعات 

ندواحی مختلدف در  پتانسدیلاه چولکولی عمق مپارامتر بینمساس ات ریاضی نرم افزار  یک استفاده از

  آی.ب.ست می ترمودینامیکی

 

 ی اولبستگی مستقیم بر اساس تئوری اختلال مرتبهتعریف تابع هم -3-8

، تدابع هم سدتگی WCAاول و مد.ل  یتعریف تئوری اختلالی مرت دهدر این بخش با استفاده از 

ساختار و خواص ترمودینامیکی سیالات دارد به دو سهم  یمستقیم را که نقش بسیار مهمی در مطالعه

هدای حالت دررفتار تجربی تابع هم ستگی مستقیم و تغییرات آن   شودن.ی میبجاذبه و دافعه تقسیم

نشدان داده و 2-1) در شکلبرای سیال آرگون های تجربی پراش نوترون ترمودینامیکی مختلف از داده

تدابع هم سدتگی  یدن اله و مغزسهم  است که مشخص ش.هو 2-1) طور که در شکلهمان  استش.ه 

    شدودمدی بیشدتر، r(c( با افزایش چگالی سهم مغدزی تدابع  نمای.تغییر می الیمستقیم با دما و چگ

توان در مقابل قسمت مغزی از ، قابل توجه است و نمیr(c( یدر دماهای پایین سهم دن اله چنینهم

 نظر کرد  صرف آن
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  [41]متفاوتدر دو حالت ترمودینامیکی  نسیال آرگوتجربی مستقیم ی نمودار تابع هم ستگ -2-1شکل

 

روش اخدتلال بده دو بدر اسداس  توان این تابع رامی تابع هم ستگی مستقیمبا توجه به رفتار تجربی  

0)(سهم مرجع،  rc ،1)(، و عامل اختلال rcبن.ی نمود، تقسیم : 

r(c)r(c)r(c(                                                                              و        1-2) 10  

0)(که  rcباش.  از طرفی سیال مرجع یک سیال فرضدی بدا ، تابع هم ستگی مستقیم سیال مرجع می

ولی آن فقط شامل نیروهای دافعه کوتاه مولکدما و چگالی یکسان با سیال واقعی است که پتانسیل بین

بدع هم سدتگی مسدتقیم تابع هم ستگی مستقیم سیال مرجع را مطابق بدا تدا ،، است بنابراین0برد، 
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r(c(کرات سخت  PY

HS  در نظر گرفدت بده توان می ایویک، بطور تسلیلی بیان گردی. -توسط پرکاشکه

 داشت:ع ارتی خواهیم 

                                                                  و1-1)









r

rcrbra
)r(cPY

HS
0

3

 

 ع ارتن. از: cو  a ،bسخت و ضرایب  ات، قطر کرکه 

                                                                                             و1-1)
4

2

1

21

)(

)(
a




 

                                                                                             و1-4)
4

2

1
2

1
6

)(

)(

b









 

                                                                                                        و1-1)
2

a
c  

3که 

6



  ،[41،42]سیستم است 2فشردگی کسر  

1)(اختلال در سیالات چگال در انتخاب تابعهای م تنی بر روش بیشتر نظریه تفاوت rcسهم اختلال ، 

1)(، تابعMSAو  ORPAهای معمول مانن. باش.  در روشدر تابع هم ستگی مستقیم می rc به طدور ،

 سیستم مربوط هستن. به ع ارتی: بردهای بلن.کنشخطی با برهم

                                                                                        و   1-6)
kT

)r(
)r(c 1

1


 

 شود های بلن.برد سیستم را شامل میکنش، سهم برهمr(1(که 

 )از طریق تابع ، هم به طور خطی و هم به طور غیر خطیr(c1(تابع  MHNCهای دیگر مانن. در روش

)r(gبنابراین در تعریف تابع هم ستگی مستقیم قسدمت  باش. های سیستم مرت ط میکنشو با برهم

شد. ضدریب شدان دادهن و1-1)طور که در بخشهمان  فته ش.خطی در نظر گردن اله را به صورت غیر

باش. و بع. از چن. قطر مولکولی برد میکه تابعی کوتاهمایر،  -fدوم ویریال به صورت انتگرالی با تابع 

 نشان داده ش.ه است و 1-1)ت ط است و این موضوع در شکل شود مرصفر می عملاً

)()exp)((1                                                                               و1-2)  rrf  

______________________________________________________________________ 
Packing fraction  -1 
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، و در r((r ،0مایر نشان داده ش.ه است  چون بدا افدزایش  -fع رفتار کلی تابو 1-1)در شکل 

  [6]شودصفر می کن. این تابع بع. از چن. قطر مولکولی عملاً، میل می0)r(fنتیجه 

 وو 6-1) هدایبرد است و با توجه به تغییرات آن با دما و چگدالی، شدکلنیز یک تابع کوتاه r(c(تابع 

مایر، دارد که بزرگی آن بده شدرایط ترمودیندامیکی  -f، رفتاری ش یه تابع r، در فاصله و1-2)

11 یاز طرفی معادله سیستم وابسته است 
1  )

kT

)r(
exp()r(c

دهد. کده در حد. ی، نشدان مد

   کن.  با توجه بده مدوارد گفتده شد.ه فدرضمایر، تغییر می -fبه شکل تابع  r(c(چگالی پایین تابع 

         ا کده بده صدورت غیدر خطدی بد مدایر، اسدت -fشد یه تدابع  r(c(که سدهم اخدتلال تدابع  شودمی

 توان نوشت:باش.  در نتیجه میمیهای سیستم مرت ط کنشبرهم

11                                          و                                1-8)
1  )

kT

)r(
exp()r(c

 

را به  r(c(ل کلی تابع بنابراین شک شود برد سیستم را شامل میهای بلن.کنشسهم برهم، 1)r(که 

 گیریم صورت زیر برای دو سهم جاذبه و دافعه در نظرمی

)()()exp))((1(                                                   و                 1-1) 1  rrcrc PY

HS  

 مدر واح. حجد هولمزلتع ارت انرژی آزاد هبالا با  یمطابق معادله r(c(جالب توجه است که تعریف 

 [24]متناسب است  

32                                        و               1-22) 1
2

1
dr]))r(exp([HS    

 و باش. 8-1) ی، معادلهr(c(توان. دلیلی بر تائی. صست تعریف بکار رفته برای که این موضوع می
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  [22]دو اتم یمایر آن بر حسب فاصله -fب: تابع   کنش دو اتملف: پتانسیل برهما -1-1شکل

 

 

 
 )الف(

 )ب(
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 کنش سیستمبرهم پتانسیل مدل یارائه -3-2

تدک اتمدی  تو سیالاگازهای نادر قرار داده  یسادهدر این تسقیق توجه خود را بر روی سیالات 

  دهدیممورد بررسی قدرار مدی هستن.،هایی با تقارن کروی کنشکه دارای برهمرا  و زنونآرگون نظیر 

جونز به علت اینکه واقعدی  -م.ل لنارد ،موجود جفت های پتانسیلطور که گفته ش. دربین م.لهمان

  شدودز مسققین بکار گرفتده مدیتوسط بسیاری ا ،بوده ودر آن هر دو پارامتر بین مولکولی لساظ ش.ه

های ش یه سدازی و روشمولکولی  دینامیکحاصل از این م.ل توافق بسیار نزدیکی با چنین نتایج هم

بندابراین  گیدرد وبه عنوان م.ل استان.ارد در ش یه سازی مولکولی مورد استفاده عملی قدرار مدی دارد

تدابع  یمدورد نظدر بدرای مساسد ه منزوی پتانسیل جفت جونز به عنوان م.ل -کنش لناردم.ل برهم

کدنش بدین نیروهای بدرهم  شودگرفته میمولکولی موثر در نظر هم ستگی مستقیم با پارامترهای بین

جونز با پارامترهای وابسته به  -لنارد کنشبرهم توان توسط م.ل پتانسیلرا می و زنون های آرگوناتم

از دیگدر مزایدای پتانسدیل  توصیف کدرد  نزویی مولکولی مبه جای استفاده از پارامترها چگالیدما و 

بخدار در  -مدایعفداز هدای جونز پیش بینی و تخمین فازهای تعادلی مایعات و اصدلاح دیداگرام -لنارد

شدیمیایی، میدزان بدازدهی  پتانسدیل آن در طراحدی سدطوح یفراین.های صنعتی و کاربرد گسدترده

با توجه به اینکه در قسمت ق ل تدابع   [44]باش.می صنایع یو توسعه اتیتسقیقواح.های  ،هادستگاه

بده طدور در ایدن بخدش نیدز  ش.هم ستگی مستقیم را بر اساس سهم نیروهای جاذبه و دافعه تعریف 

    بند.ی کنش سیستم به دو سدهم نیروهدای جاذبده و نیروهدای دافعده تقسدیممشخص، پتانسیل برهم

شود تا بتوانیم به طور صسی  هم دافعه و سهم جاذبه س ب میتقسیم بن.ی پتانسیل به دو س  گرددمی

اول برای تعیین خواص ترمودینامیکی سیال چگال استفاده نمائیم  بنابراین  یاختلال مرت ه یاز نظریه

، اندرژی Vدر حجدم ،مولکدولی Nممثل مایعات گازهدای ندادرو در یدک سیسدت) برای سیالات ساده

 بده صدورت جمدع تواند.مدی گوندهپذیر جفدت، با استفاده از تقریب جمعNکنش کلپتانسیل برهم

  نوشته شود ،ijهای جفت پتانسیل
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                                                                                        و        1-22)



N

ji

ijN  

 کنیم و انتخاب می21-6) جونز -و از نوع پتانسیل لنارد21-1) یپتانسیل جفت را مطابق معادله

)(4)]()([                                                                     و1-12) 612

rr
r


  

کنش جفت سیسدتمی را کده دارای توان پتانسیل برهم، میWCAش.ه توسط  بر اساس م.ل پیشنهاد

     جاذبده بده صدورت زیدرهای متقارن کروی است بده دو سدهم نیروهدای دافعده و نیروهدای کنشبرهم

 کرد تعریف

)()()(                                                                                و     1-12) 10 rrr   

  ، شدامل سدهم پتانسدیلr(1(بدرد و کوتداه یدافعده ی، سهم پتانسیل شداخه0)r(در این تعریف 

 برد است یعنی:بلن. یجاذبه یشاخه

                                                           و       1-42)









0

00

0
0 rr

rr)r()r(
)r(


 

                                                            و                1-12)









0

00

1
rr)r(

rr)r(
)r(




 

   ، موقعیت مینیمم چاه پتانسیل است0rکه 

   هدایکدنشر گرفتن برهمتنهایی و ب.ون در نظبه ،r((با توجه به اینکه پتانسیل جفت منزوی 

باش. در این تسقیق از پتانسدیل جفدت سه تایی و بالاتر قادر به توصیف صسی  رفتار سیال چگال نمی

، برای در نظر گرفتن اثرات مسدیط و بده r((، به جای استفاده از پتانسیل جفت تنها eff)r(موثر 

     جدونز -  یعندی همدان مد.ل پتانسدیل لنداردش.ه اسدتای استفاده چن.ذرههای کنشویژه سهم برهم

         و را ب.ون هدیچ تغییدری در شدکل ریاضدی آن فدرض کدرده، بدا ایدن تفداوت کده پارامترهدای 6-21)

بدا تعریدف پتانسدیل مدوثر بدرای  و وابسته به دما و چگالی هستن.  بنابراینو  ) مولکولی م.لبین

 داشت:سیستم خواهیم

)(4)]()([                                                               و1-26) 612

rr
r

effeff

eff
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      مولکدولی مدوثر سیسدتم هسدتن. کده سدهم اثدرات مسدیط و سدایر ، پارامترهای بدینeffو  effکه 

 ها در آن لساظ ش.ه است کنشبرهم

    و، و42-1و، )12-1، بدر اسداس معدادلات )r((و، نمودار تدابع اندرژی پتانسدیل 1-1در شکل )

( یافتهی کاهشفاصلهحسب  برو 1-12)
a

r
 است  نشان داده ش.ه ،)

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       معادلات ارائه ش.ه دراختلال  یاساس نظریهدر فواصل کاهش یافته بر ل جفت م.ل پتانسیدیاگرام  -1-1شکل

 و21-1و و )1-24)

 

 پارامترهای بین مولکولی موثر یمحاسبه -3-3

از م.ل پتانسیل موثر بایستی ابتد.ا در برای پیش بینی رفتار تابع هم ستگی مستقیم با استفاده 

  جهدت ب.سدت آوردن مساس ه شدود، effر قطر موثر مولکولی شرایط ترمودینامیکی مورد نظر پارامت

eff چگال )دمدا وفشدارهای  که در آن سیال کاملاً شودگرفته میرا در نظر  از دما و چگالی ایناحیه



 )r(

)(0 r

)(1 r
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  ط دق اشد.بمدینظدر کدردن برد در آن اند.ک و قابدل صدرفبلن. یبالاو است و سهم نیروهای جاذبه

.c هایچگالیآزمایشات تجربی این ناحیه برای   81 کده باشد. مدیc بسراندی  یچگدالی نقطده

   [22]است

و  رد، کمیتی است که اهمیت زیادی در ترمودینامیک آماری داrBضریب کشی.گی کاهش یافته 

 تقیم به صورت زیر مرت ط است با تابع هم ستگی مس و

                                                                     و1-22)
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241 dr)r(crBr  

rB به صورت
T

r
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kT
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  [14،2]شودمی معرفی ،1

کدرات سدخت  تقریدب چندینو هم پذیریتراکم تسقیق با استفاده از معادله حالت تجربیدر این 

بیندی رفتدار تدابع آم.ه برای پیشو نتایج ب.ست ،مولکولی در هر دما و چگالی مساس هپارامترهای بین

  برده ش.بکار ها با سایر روش سیالات ساده هم ستگی مستقیم

آم.ه مولکولی و نتایج ب.ستدر این قسمت معادلات مورد استفاده برای استخراج پارامترهای بین

ی شروع برای انجام مساس ات در به عنوان نقطهپذیری معادله حالت تراکم  شودکامل ذکر می به طور

 و مرجدعدو سهم  به اختلال، تابع هم ستگی مستقیم ی  سپس با استفاده از نظریهشودگرفته مینظر 

مدورد نظدر و تدابع  یتعریف ش.هگذاری م.ل پتانسیل یو در نهایت با جا شودبن.ی میتقسیم اختلال

)r(c آی. که از آنهدا می، معادلات زیر ب.ست پذیریتراکم و نیز تعریف ح.ود انتگرال در معادله حالت

در ندواحی مختلدف ترمودیندامیکی  r(c(بدع ی تدامولکولی و مساس هجهت استخراج پارامترهای بین

  شوداستفاده می

                                                             و1-82)
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)()()exp))((1(                                                                         و1-61) 1  rrcrc PY
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گداه ، آنشودمعرفی می، a نماد باموثر مولکولی ین به بع. قطر ا از روابط جهت تسهیل در نشان دادن

 خواهیم داشت:
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 قطر مولکولی موثر یمحاسبه -3-3-8

و بدا اسدتفاده از 16-1تا  21-1پس از تعریف م.ل پتانسیل و تابع هم ستگی مستقیم )معادلات 

ی ی چگدال و جایگدذاری معادلدهسیال در ناحیده pVTپذیری و اطلاعات تجربی ادله حالت تراکممع

و قطر مولکولی موثر در نواحی چگدال بدرای دماهدای مختلدف 28-1ی )و در طرف دوم معادله1-11)

 و دوم، سدومال انتگدر ی چگال منجر بده حدذفاستفاده از خواص تجربی سیال در ناحیهمساس ه ش.  

   طدر مولکدولی مدوثر بده حسدابی قدر مساس ه نوعی تقریب گردد کهمی و11-1ی )معادلهر دچهارم 

آورده  و1-1و و )2-1جد.اول ) در برای سدیال آرگدون و زندونبه ترتیب  ات فوقنتایج مساس  آی. می

 است ش.ه

طور که گفتده ستیم زیرا همانقطر مولکولی نگران نی یبرده ش.ه برای مساس ه ما از تقریب بکار

ش. در ناحیه چگال نیروهای دافعه نقش اصلی را در تعیدین سداختار و خدواص ترمودیندامیکی سدیال 

   باش.ردن میکنظربه بسیار ناچیز و قابل صرفدارن. ونقش نیروهای جاذ
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 قطر مولکولی موثر مساس ه ش.ه برای سیال آرگون در ناحیه چگال -2 -1ج.ول

a(nm) (
lit

molوρ p(Mpa) T(K) 

1121/2 

1142/2 

1118/2 

1111/2 

1121/2 

1122/2 

181/2 

114/14 

112/14 

118/14 

141/11 

822/11 

112/16 

211/16 

21 

12 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

222 

 

 

1112/2 

1114/2 

1124/2 

1124/2 

1882/2 

1821/2 

1818/2 

122/11 

281/11 

262/14 

122/14 

242/11 

222/11 

121/16 

21 

12 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

226 

 

1128/2 

1814/2 

1881/2 

1822/2 

1811/2 

1811/2 

1812/2 

486/11 

111/11 

121/11 

261/11 

411/14 

262/11 

624/11 

21 

12 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

 

221 

 

 

 

1811/2 

1842/2 

1818/2 

1826/2 

1282/2 

822/12 

118/11 

241/11 

111/11 

212/14 

12 

11 

12 

42 

12 

 

212 
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  2 -1ج.ولی ادامه

a(nm) (
lit

molوρ p(Mpa) T(K) 

1812/2 

1842/2 

1811/2 

18214/2 

1282/2 

12824/2 

122/12 

461/12 

162/12 

128/11 

144/11 

281/14 

12 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

 

216 

1846/2 

18188/2 

18212/2 

1288/2 

12661/2 

1241/2 

624/12 

288/12 

618/12 

122/11 

116/11 

181/11 

12 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

218 

 

1811/2 

1822/2 

1221/2 

1216/2 

1212/2 

114/12 

122/12 

861/12 

661/11 

122/11 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

214 

1821/2 

1281/2 

1212/2 

1211/2 

1221/2 

462/11 

281/12 

241/12 

221/11 

211/11 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

242 
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 2-1ج.ولی دامها

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a(nm) (
lit

molوρ p(Mpa) T(K) 

1221/2 

1212/2 

1212/2 

1614/2 

1621/2 

162/18 

168/11 

428/12 

114/12 

212/11 

11 

12 

42 

12 

62 

 

 

246 

1261/2 

1211/2 

1611/2 

1662/2 

411/18 

611/11 

612/12 

141/12 

12 

42 

12 

62 

 

211 

 

 

1242/2 

1616/2 

1661/2 

1612/2 

112/12 

164/18 

241/12 

142/12 

12 

42 

12 

62 

 

218 
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 ی فوق بسرانیو منطقه در ناحیه چگالزنون قطر مولکولی موثر مساس ه ش.ه برای سیال  -1-1ج.ول

a(nm) (
lit

molوρ p(Mpa) T(K) 

1462/2 

1411/2 

1444/2 

1412/2 

1412/2 

1411/2 

128/11 

182/11 

111/11 

682/11 

811/11 

121/11 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

112 

1111/2 

1411/2 

1421/2 

1422/2 

14/2 

1111/2 

112/12 

222/11 

111/11 

222/11 

111/11 

421/11 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

112 

1118/2 

1181/2 

1121/2 

1122/2 

1161/2 

1114/2 

218/12 

112/12 

221/11 

148/11 

122/11 

682/11 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

162 

 

1161/2 

1118/2 

1142/2 

1118/2 

1118/2 

1112/2 

218/12 

146/12 

444/12 

611/12 

824/12 

188/12 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

422 
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 1-1ج.ول یادامه

a(nm) (
lit

molوρ p(Mpa) T(K) 

1112/2 

1114/2 

1121/2 

1121/2 

1112/2 

1181/2 

242/12 

161/12 

182/12 

286/12 

181/12 

222/12 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

412 

1121/2 

1111/2 

1181/2 

1122/2 

1111/2 

1148/2 

112/21 

142/21 

222/21 

112/21 

122/12 

421/12 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

122 

1161/2 

1141/2 

1114/2 

1112/2 

1126/2 

1214/2 

221/22 

241/28 

126/28 

141/28 

281/28 

224/21 

122 

122 

112 

112 

142 

112 

 

 

622 

 

 موثر سیلپتانعمق چاه  یروش محاسبه -3-3-2

نشان داده ش. خواص ترمودینامیکی به صورت انتگرالدی بدا توابدع و 4-1)طور که در بخشهمان

باشد. در ایدن تسقیدق بدرای ی این خواص سط  زیر انتگرال مهم مین. و برای مساس هاتوزیع مرت ط

در ادامه توضدی  مختصدری در مدورد  استفاده ش.ه است ین نکته ی عمق چاه پتانسیل از هممساس ه

  شودمیش.ه ذکر  ریاضیات روش بکار گرفته
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  کندیم چندین اسدت کده نخسدت بده تعریدفگیری اتخاذ میانتگرالروش کلی که برای این نوع 

x(fy(ی نامنفی مانند. ی مسصور بین نمودار یک تابع پیوستهناحیه  ای از مسدور و بدازهx  .مانند

bxa  تعد.اد را بدا مدورد نظدر ناحیده  و4-1ط ق شکل ) توانیم،پردازیم  در آغاز تا آنجا که میمی

هدا تقری دی از مسداحت هدای مسدتطیلکنیم مجموع مساحتهای مساطی پر میمستطیلبیشتری از 

آید.  بندا بده تعریدف دسدت مدیها بیشتر باش.، تقریب بهتدری بدهناحیه است  هر چه تع.اد مستطیل

 هدا کوچدک و هدا اسدت وقتدی کده مسدتطیلهدای مسدتطیل،مساحت این ناحیه ح. مجموع مساحت

 کن.  تر شون. و تع.اد آنها به سوی بینهایت میلکوچک

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

زندیم و می های مساطی تقریب، ناحیه را با مستطیلbتا  aاز  fی زیر نمودار برای تعریف مساحت ناحیه -4-1شکل

 کنیم ها را با هم جمع میمساحت مستطیل

 

 

 



64 

 هاتقریب زدن مساحت به کمک مستطیل -3-3-2-8

ax، خطوط x(f(ی مس.ود به نمودار خواهیم مساحت ناحیهمی   وbx ی ، و مس.ودهx  را

x(fy(مسصور ی تعریف کنیم  این ناحیه را ناحیه   ازax   تداbx  ندامیم  کدار را بدا یدک مدی

نوار ندازک بدا پهندای  nبه  xاحیه را به کمک خطوط بر مسور کنیم  ب.ین منظور، نشروع میبرآورد 

یکسان  
n

ab
)x(


 کنیم  این خطوط از نقاط انتهایی تقسیم میax   وbx   و نقاط میدانی

گذرند.  هدر ندوار را بدا دهدیم مدینشان مدی 1x ،2x ، ،1kx ،kx ، ،1nxبسیاری که آنها را با 

تدرین واقدع اسدت تدا پدایین xر ی پایین نوار که بر مسوزنیم که از قاع.همستطیل مساطی تقریب می

ای باش. که در آن مق.ار تابع نقطه kcاگر  یاب. ی خم که در بالای این قاع.ه قرار دارد امت.اد مینقطه

f  1ی بازه  درkx  تاkx باش.  ارتفاع این مستطیل  مینیمم)c(f k ،است  مساحت ایدن مسدتطیل     

 ی آن است ضرب ارتفاع در طول قاع.هحاصل

xcfxxcf                                                                            و1-11) kkkk   )())(( 1 

x)c(fبنابراین مساحت اولین مستطیل مساطی  1
x)c(f، مسداحت مسدتطیل دوم  2

و بده همدین  

x)c(fام یا آخر nترتیب، مساحت مستطیل  n  ها یعنی:است  مجموع این مساحت 

c(fx)c(fx)c(fS(x                                                          و1-11) nn   21 

nS مسصور ی مق.ار تقری ی مساحت ناحیه)x(fy   ازax   تاbx  ده. دست میرا به 

 

 محصوری مساحت زیر ناحیه -3-3-2-2

یدر بازه x(f(منفی ی زیر نمودار تابع پیوسته نامساحت ناحیه b,a هدای ح. مجموع مساحت

، به سوی بینهایدت میدل nهاقتی که تع.اد مستطیلمساوی است و یهای مساطی با قاع.همستطیل

 کن. 

c(flimA(x                                                                                   و1-14)
n

k

k 



1
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c(f(که در آن  k  کمترین مق.ارf ی روی بازه kk x,x 1  نوشدتن  با توجده بده اینکده بدرای  است

          ایدم در قسدمت بعد. بده معرفدی ایدن قضدیه از سری ریمدان اسدتفاده کدردهی مساس اتی لازم برنامه

 یم پردازمی

 

 وجود انتگرال ریمان -3-3-2-3

روی  xf)(اگر  ba, پیوسته باش.، آنگاه: 

                                                                         و1-11)
k

b

a

k xcfdxxf   )(lim)( 

  ]12[یکی است kcد وجود دارد و مق.ار آن به ازای هر انتخابی از اع.ا

افدزار ندرم یدک ی مساس ات دری سط  زیر منسنی و با نوشتن برنامهبا بکارگیری روش مساس ه

را در شدرایط  پتانسدیلمولکدولی عمدق چداه پارامتر بینبر اساس سری ریمان توان ریاضی مناسب می

 ولای عمق چاه پتانسیل در ج..ه از مساس هآم .ستنتایج ب کنیم  دینامیکی مساس ه میمختلف ترمو

 آوری ش.ه است  گردآرگون و زنون  لاتبرای سیاو 4-1)و و 1-1)
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، مساس ه ش.ه برای سیال آرگون پتانسیلعمق چاه  -1-1ج.ول    


kT
T *  ،3a*   

*ρ *T (
lit

molوρ T(K) 

212/2 

281/2 

114/2 

121/2 

266/1 

286/2 

162/2 

118/2 

464/8 

122/21 

622/21 

182/12 

222 

282/2 822/2 122/21 226 

218/2 218/1 222/1 221 

224/2 

211/2 

282/2 

184/2 

212/1 

286/1 

828/2 

116/2 

464/8 

222/1 

122/21 

182/12 

212 

211/2 211/1 222/1 216 

212/2 

226/2 

262/2 

161/2 

116/2 

416/1 

221/1 

822/2 

411/2 

122/2 

114/1 

464/8 

122/21 

182/12 

622/11 

242 

2266/2 111/1 111/6 246 

111/2 

111/2 

124/2 

121/2 

281/21 

182/12 
212 

264/2 

211/2 

884/2 

211/2 

122/22 

122/21 
122 
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 عمق چاه پتانسیل مساس ه ش.ه برای سیال زنون -4-1ج.ول

*ρ *T 
(

lit

molوρ T(K) 

221/2 

288/2 

162/2 

212/1 

268/2 

442/2 

288/4 

611/2 

661/22 

 

112 

 

222/2 

282/2 

111/2 

214/1 

221/2 

416/2 

288/4 

611/2 

661/22 

 

112 

212/2 

228/2 

122/2 

121/1 

828/2 

661/2 

288/4 

611/2 

211/1 

 

162 

214/2 

221/2 

121/2 

111/1 

841/2 

612/2 

288/4 

611/2 

211/1 

 

422 

224/2 

212/2 

241/2 

616/1 

121/1 

118/2 

642/2 

288/4 

814/6 

 

412 

221/2 

288/2 

241/2 

618/1 

162/1 

122/2 

642/2 

288/4 

814/6 

 

122 

221/2 642/1 642/2 622 

 

ی ی م.ل پتانسیل موثر و تعریف تابع هم ستگی مستقیم بر اساس نظریهترتیب توانستیم با ارائهب.ین

تدابع  رفتدار ندیمکندیم تدا بتدوامولکولی م.ل پتانسیل را مساسد هارامترهای بینی اول پاختلال مرت ه

 هم ستگی مستقیم را در شرایط مختلف ترمودینامیکی بررسی کنیم 
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 آرگون و زنون لاتسیاپیش بینی رفتار تابع همبستگی مستقیم  -3-3-3

امیکی، مقدادیر مربدوط بده مولکولی موثر در نواحی مختلف ترمودیندی پارامترهای بینبا مساس ه

و  aبنابراین با مشدخص شد.ن    شون.جایگزین می و16-1ی )معادلهئه ش.ه در از م.ل ارا r(c(تابع 

  توان تابع میدر هر دما و چگالی)r(c را مساس ه کرد   

بدر  r(c( تدابعفتار تابع هم ستگی مسدتقیم در ندواحی مختلدف ترمودیندامیکی جهت بررسی ر

)(کلوین و چگالی 112سیال زنون در دمای  برای ،یافته کاهشی حسب فاصله
lit

mol 661/22 سیال  و

)(و چگالی 221 یآرگون در دما
lit

mol 222/1 اسدت  سم ش.هرو6-1و و )1-1) هایشکل به ترتیب در 

رفتدار  ،ی آن با نتایج مندابع موجدودو مقایسه مقادیر مساس ه ش.ه از م.لبا توجه به  در فصل چهارم

  گیردتابع هم ستگی مستقیم سیالات آرگون و زنون مورد بسث و بررسی قرار می
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 در ی کاهش یافتهبر حسب فاصله سیال زنون یمساس ه ش.ه r(c(تابع  مودارن -1-1شکل

،  ، ، 

 

 

 

 

 

 

 

 

 در  ی کاهش یافتهبر حسب فاصله ونسیال آرگ یمساس ه ش.ه r(c(تابع  مودارن -6-1شکل

 ، ، ، و: الف

 

 

 

 

 

 

c(r) r 

C(r) 
 r*  

r 
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 فصل چهارم

 

 نتیجه گیری بحث و
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 بسدیار هدای چگدال از اهمیدتی توابع توزیع در سیسدتممطالعهاشاره گردی.  طور که ق لاًهمان

ت شود تا با استفاده از این توابع و شناخبالایی در ترمودینامیک آماری برخوردار است  امروزه سعی می

 تعدادلی وخدواص  نظیدرخدواص ترمودیندامیکی سدیالات  ،های بین ذرات سیستمکنشنسیل برهمپتا

ای در بررسی سیالات چگال تدابع هم سدتگی مسدتقیم از اهمیدت ویدژه  شودانتقالی مساس ه  خواص

هم ستگی تابع  اما مان. برد باقی مینواحی ترمودینامیکی کوتاه تمام برخوردار است زیرا این تابع برای

باش. گردد، برخوردار نمیمستقیم از تفسیر فیزیکی خاصی مانن. آنچه برای تابع توزیع شعاعی ارائه می

ی تسلیلی جدامع توان آن را توصیف کرد  لذا تاکنون هیچ گونه معادلهها نمیو بر اساس توزیع مولکول

نامیکی معت ر باش. ارائه نشد.ه که در تمامی نواحی ترمودی برای توضی  رفتار تابع هم ستگی مستقیم

تدوان رفتدار تدابع هم سدتگی مدی های حاصل از پراش و آزمایشات تجربدیاست اما با استفاده از داده

های نظری مورد بررسی قرار داد  بدا توجده ی تک اتمی را جهت مقایسه با روشمستقیم سیالات ساده

تجربی سیال آرگون در نواحی مختلف ترمودیندامیکی بدرای  DCFتوان گفت که و می2-1به شکل )

تر از قطر مولکولی دارای مق.اری منفی است و در اطراف قطر مولکولی با شدیب تند.ی فواصل کوچک

ه.ف اصلی در این کار پدیش بیندی رفتدار   شودده. و سپس دارای مقادیر مث ت میتغییر علامت می

اتمی در نواحی مختلف ترمودینامیکی ب.ون نیاز به ی تکدهنظری تابع هم ستگی مستقیم سیالات سا

ی های مساس اتی سداده و ارائدهگیری از روشگیر و با بهرهاستفاده از آزمایشات تجربی پرهزینه و وقت

 باش.  می r(c(م.لی برای تابع 

مدی در ندواحی مختلدف اتی تدکبه منظور بررسی رفتار تابع هم ستگی مستقیم سدیالات سداده

است را به دو و 21-6جونز ) -کنش جفت را که از نوع پتانسیل لناردترمودینامیکی تابع پتانسیل برهم

ی اخدتلال را بدا اسدتفاده از نظریده r(c(چنین تدابع سهم نیروهای جاذبه و دافعه تقسیم کردیم  هم

          PYی یم نمددودیم  سددهم مرجددع را از نظریددهی اول بدده دو سددهم مرجددع و اخددتلال تقسددمرت دده

 وو جایگذاری کردیم  1-11ی )وو و سهم اختلال را مطابق پتانسیل ارائه ش.ه )معادله1-14ی ))معادله
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مولکولی م.ل پتانسیل )قطر مولکولی مدوثر و عمدق چداه ی پارامترهای بینسپس برای مساس ه

 pVTاطلاعدات  وو، rBپذیری )و در معادله حالت تراکم1-16ی )معادله r(c(ز تابع پتانسیل موثرو ا

 تجربی سیالات آرگون و زنون استفاده نمودیم 

ت سیالا ی تابع هم ستگی مستقیمو مساس ه مولکولی م.ل پتانسیلی پارامترهای بینمساس ه با

نشدان  و4-4) تداو 2-4)هدای شدکل درتابع  ، رفتار ایندر نواحی مختلف ترمودینامیکیآرگون و زنون 

  ش.ه است داده
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  سیال آرگون بر حسب فواصل کاهش یافته یمساس ه ش.ه تابع هم ستگی مستقیم ی رفتارمقایسه -2-4شکل
،  

   ،و: --- ---)

 ،  و:)          

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  سیال آرگون بر حسب فواصل کاهش یافته یمساس ه ش.ه تابع هم ستگی مستقیم ی رفتارمقایسه -1-4شکل

  در 

   و:--- ---)

 ، )          و:
 

 

 

 

 

C(r) c(r) 

c(r) 
r 

r 
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 بر حسب فواصل کاهش یافته آرگونسیال ی مساس ه ش.هتابع هم ستگی مستقیم  ی رفتارمقایسه -1-4شکل

 در 

 ،، و: --- ---)

 ،   و:         ) 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 سیال زنون بر حسب فواصل کاهش یافته در یمساس ه ش.ه تابع هم ستگی مستقیم ی رفتارمقایسه -4-4شکل

 
 ، ،  و:--- ---)

  ، ، )          و:
 

 

 

c(r) 

c(r) 

r 

r 
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در قسمت مرجع که مربدوط بده سدهم  های فوق مشخص است تابع طور که در شکلهمان

ی سیستم است دارای مقادیر منفی و سپس در قسمت دن اله تغییر علامدت داده های دافعهکنشبرهم

ید.ه های پدراش نیدز دکه چنین رون.ی در نمودار تجربی حاصل از داده شودو دارای مقادیر مث ت می

بدرد نیدز افدزایش ی کوتاهی دافعهشود که با افزایش چگالی سهم شاخهچنین ملاحظه می  همشودمی

به ع ارتی با افزایش چگالی  کن. یاب. و با توجه به شرایط ترمودینامیکی مختلف شیب آن تغییر میمی

ختلف ترمودینامیکی و های بیشتر در نواحی مبا بررسیشود  ی دافعه نیز تن.تر میسیستم شیب شاخه

که م.ل ارائه ش.ه در نواحی نزدیک به  توان گفتمیی نتایج حاصل از م.ل در شرایط مختلف مقایسه

 ده.  میرا در قسمت دن اله بهتر نشان  چگالی بسرانی رفتار تابع 

 در ندواحی ]14[های پدراش با نمودار تجربی حاصل از داده  رفتار تابع  یمقایسهبه منظور 

 و6-4و و )1-4هدای )در شدکل تابع هم ستگی مستقیم مساس ه شد.ه از مد.ل مختلف ترمودینامیکی

(هدای چگالی برای به ترتیب کلوین 21/261در دمای  برای سیال آرگون
lit

mol
 146/21و  411/21 )

لساظ  م.ل به مساس ه ش.ه از DCF نمودتوان مشاه.ه با توجه به این دو شکل می  رسم ش.ه است

 DCFمرجدع تدابع  سدهم  نشدان دهد. آن را مطابق با روند. تجربدی توان. رفتار تابع کیفی می

تر از قطر مولکدولی بده صدورت خطدی های تجربی برای فواصل کوچکداده رون. مساس ه ش.ه همانن.

در قسمت دن اله بده  داده،کن. و دارای مقادیر منفی است سپس با شیب تن.ی تغییر علامت میتغییر 

بدر ط دق مندابع   کند.شود و سپس به سمت صفر میدل مدیخطی دارای مقادیر مث ت میصورت غیر

اتمدی سیال تکرس. که چنین رون.ی را بتوان برای تابع هم ستگی مستقیم به نظر می تجربی موجود

دمدا و  در  یبینی نمود اما سهم هر دو قسمت مرجع و دن الهم نواحی ترمودینامیکی پیشدر تما

 کن.  های مختلف تغییر می چگالی
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 با بر حسب فواصل کاهش یافته سیال آرگون یمساس ه ش.ه تابع هم ستگی مستقیمی رفتار مقایسه -1-4شکل

  ،، در تجربی  

 : م.لو)تجربی،  و:) 

 

 

 

 

 

 

 با  بر حسب فواصل کاهش یافته سیال آرگون یمساس ه ش.ه تابع هم ستگی مستقیمی رفتار مقایسه -6-4شکل

 ، ، ،  در تجربی 

 م.ل و:)تجربی،  و:)

c(r) 

 

c(r) 

r 

r 
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مساسد ه  DCFکنیم سهم مرجدع تدابع و ملاحظه می6-4و ) و1-4) هایطور که در شکلهمان

ای برای قسدمت یاب.  چنین نتیجهش.ه برای سیال آرگون با افزایش چگالی در دمای ثابت افزایش می

سدهم مرجدع  های سیسدتمکنشی برهمزایش دافعهافاست زیرا با افزایش چگالی و  انتظارمرجع قابل 

        و 6-4و ) و1-4) هدایی نتدایج حاصدل از شدکلهدم چندین مقایسده  شدودنیدز زیداد مدی r(c(تابع 

 های کم از توافق بیشتری با رفتاردر چگالی r(c(ده. که قسمت دن اله یا سهم اختلال تابع نشان می

گونده پذیری جفتبرخوردار است  این نتیجه نیز قابل انتظار است زیرا ما از تقریب جمع r(c(تجربی 

ایم که این تقریب در نواحی با چگالی کم از اعت ار بیشتری برخوردار برای پتانسیل سیال استفاده کرده

  است

از م.ل برای سیال آرگدون در دمدای  ارائه ش.ه DCFرفتار  و2-4ررسی بیشتر در شکل )جهت ب

)(کلوین و چگالی  21/261
lit

mol 146/21  با تابع هم ستگی مستقیم تجربی وDCF  از مساس ه ش.ه

 شدودملاحظده مدی و2-4) طور که در شکلمقایسه ش.ه است  همان ]14[ی مقالهم.ل ارائه ش.ه در 

DCF این م.ل نس ت به  ارائه ش.ه درDCF در هدر دو قسدمت  ]14[ی .ل مقالدهمساس ه ش.ه از م

 ده. های تجربی نشان میمرجع و دن اله توافق بیشتری را با نمودار داده

 

 

 

 

 

 

 

  در اصل کاهش یافتهبر حسب فو تابع هم ستگی مستقیم سیال آرگونی مقایسه -2-4شکل
  

 ]41[و:و: م.ل )و: تجربی، ))، ، 

c(r) 

r 
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ی وسیعی از دما و چگالی مشخص گردی. کده تدابع از م.ل در ناحیهبا بررسی نتایج ب.ست آم.ه 

 حولبا افزایش چگالی یز های کم و ندر دماهای بالا و چگالی هم ستگی مستقیم مساس ه ش.ه از م.ل

هدای   با توجه به تقریدببرخوردار استهای تجربی توافق بهتری با دادهاز  سیال آرگون چگالی بسرانی

مولکولی موثر و پتانسیل جفت سیستم، مد.ل ارائده شد.ه در ی پارامترهای بینبه کاررفته در مساس ه

از اعت ار بیشتری برخوردار است کارایی بهتری  PYگونه و تقریب پذیری جفتنواحی که تقریب جمع

 ده. را نشان می

زرنیک به تابع هم سدتگی مسدتقیم -ی اورنشتینکه تابع فاکتور ساختار سیال از رابطهاز آنجایی

 تلدفدر ندواحی مخ k(S(وابسته است به منظور ارزیابی بیشدتر نتدایج حاصدل از مد.ل، رفتدار تدابع 

، این تدابع بده r(c( با S)k(تابع  یرابطهی بررسی قرار گرفت  با توجه به نسوهمورد  ترمودینامیکی

و رفتار تابع 1-4و و )8-4) هایبسیار حساس است  در شکل r(c(ی تابع خطاهای کوچک در مساس ه

)k(S  هدای مختلدف در حالدتمقادیر ب.ست آم.ه از م.ل  با استفاده از زنونبرای سیال  بر حسب

   ش.ه است ترمودینامیکی نشان داده

 

 

 

 

 

 

 

 نیی فوق بسرادر منطقه درزنون برای سیال  k بر حسب k(S( تابع رفتاری مقایسه -8-4شکل

)(:  ، ، ، 

  ، ، ، و:)

S(k) 

) 
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 و رانیی فوق بسمنطقه درزنون برای سیال  k بر حسب k(S( تابع رفتاری مقایسه -1-4شکل

 ، 

 ،  و:)

)(:  ، 

 

تدابع تواند. رفتدار م.ل ارائه ش.ه میشود و ملاحظه می1-4و و )8-4های )شکل ازطور که همان

 کدم ی مینیمم در ناحیدهبینی نمای.  وجود کم به خوبی پیش را بویژه در نواحی  بر حسب  

ایدن  بدر دلیلی ای برخودار استکه در مطالعات ترمودینامیک آماری از اهمیت ویژه 

 ادعا است 

مساس ه ش.ه از م.ل را بدرای  موثر مولکولیپارامترهای بین توانمیلاوه بر نتایج به دست آم.ه ع

های دیگدر     با پارامترهای بین مولکولی مساس ه ش.ه در سایر مقالات تسقیقی که با روش یال آرگونس

شد.ه در ایدن  ارائده آمد.ه از مد.لدسته بپارامترهای  و2-4در ج.ول ) مقایسه نمود  ان.ب.ست آم.ه

  قابل دسترس آورده ش.ه استدر منابع م.ل ارائه ش.ه  ونامه پایان

 

 

S(k) 

) 

S(k) 

) 



80 

پارامترهای مساس ه ش.ه از با  از م.ل  مساس ه ش.ه موثر عمق چاه پتانسیل مولکولی بین ی پارامتریسهمقا -2-4ج.ول

   سایر منابع

 
 

*ε 
 

 

)
lit

mol
( 

 
T(K) 

 
Ref Model

 

] 1[ 224/222 281/224 281/21 212 

] 1[  224/222 611/211 182/12 212 

] 41[ 622/222 242/11 411/21 21/261 

] 41[ 122/12 111/212 148/21 21/261 

 

ها بیشتر در ده. که با افزایش دما مولکولها نشان میرفتار واقعی مولکول دانیممیطور کههمان

  یابد.  از طرفدی بدا افدزایش چگدالی سیسدتم نیدزکنن. و قطر مولکولی کاهش مدییک دیگر نفوذ می

حاصل از این  نتایج ].22[یاب.میو قطر مولکولی افزایش  خواهن. کرددفع  .یگر راها بیشتر هممولکول

مسسوسدی لی در دمای ثابت بده صدورت نداقطر مولکولی موثر با افزایش چگا ده. کهتسقیق نشان می

که قطر مولکولی موثر مساس ه ش.ه وابسته به ساختار مولکدول اسدت و یاب.  با توجه به اینکاهش می

باشن. های بین مولکولی و اثرات حجم بر تغییرات قطر مولکولی متفاوت از یک.یگر مینشکتاثیر برهم

 از طرفی وابستگی قطر مولکولی موثر به دمارس.  چنین کاهشی هر چن. نامسسوس منطقی به نظر می

دما عامل اصلی تغییرات قطدر مولکدولی اسدت و تقریدب بکدار بدرده شد.ه در  ده. که تغییرنشان می

باش.  در ج.ول های حقیقی میسیستم مقادیر آن در زدیک بهنبسیار  ی قطر مولکولی سیستمهمساس 

و رون. تغییرات قطر مولکولی موثر مساس ه ش.ه سیال زندون در ندواحی مختلدف ترمودیندامیکی 4-1)

ده. با افزایش دمدا قطدر مولکدولی مدوثر و نشان می1-4طور که مقادیر ج.ول )ذکر ش.ه است  همان

قطر مولکولی حاصل از اطلاعات تجربی برای هر دو سیال آرگون و زنون  یاب. اس ه ش.ه کاهش میمس

است  و قابل صرف نظر کردن لی بسیار ناچیز که ال ته تغییرات آن با چگا کن.با دما و چگالی تغییر می

قطر مولکولی بدر  رون. تغییرات و22-4) و و22-4) هایشکل در  باش.می ی تغییرات آن با دماعم.ه و
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کندیم روند. طدور کده مشداه.ه مدیداده ش.ه است همدان نشانبرای سیال آرگون و زنون  حسب دما

 .باش.تغییرات قطر مولکولی بر حسب دما به صورت خطی و نزولی می

 

 

 

 

 

 

 

 

 بر حسب دما  سیال آرگون یمساس ه ش.ه رون. تغییرات قطر مولکولی موثر -22-4شکل

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 یی فوق بسرانسیال زنون بر حسب دما در ناحیه یمساس ه ش.ه رون. تغییرات قطر مولکولی موثر -22-4کلش

 

T(K) 

a(nm) 

T(K) 

a(nm) 
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 سیال زنون یمساس ه ش.ه رون. تغییرات قطر مولکولی موثر -1-4ج.ول                

a(nm) T(K) 

1442/2 112 

1411/2 112 

1121/2 162 

1141/2 422 

1128/2 412 

1122/2 122 

1118/2 622 

 

ما انتظار   عمق چاه پتانسیل موثر استدر این تسقیق  ی دیگرپارامتر بین مولکولی مساس ه ش.ه

     زیدرا درباشد. هدای جفدت مدوثر کمتدر از جفدت مندزوی کدنشعمق چاه پتانسیل در برهمداریم که 

مولکدولی ی بدیندر سیستم بده صدورت دافعده هامولکولسایر ر خالص یاثهای جفت موثر تکنشبرهم

  ]22[شودظاهر می

ی عمق چاه پتانسدیل مدوثر مشداه.ه ش.ه در مساس ه با توجه به نتایج ب.ست آم.ه از م.ل ارائه

 و4-4و ) و1-4ول )ادر ج.شود  های مشابه عمق چاه پتانسیل نیز زیاد میش. با افزایش دما در چگالی

و روند.  گدردآوری شد.ه یال آرگدون و زندونبرای سد چن.ین دما و چگالیدر عمق چاه پتانسیل موثر 

  و نشان داده ش.ه است 21-4تغییرات آن بر حسب دما در شکل )
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  آرگونسیال  یمساس ه ش.ه موثرعمق چاه پتانسیل رون. تغییرات  -1-4ج.ول

 

 

*ε 

 
)

lit

mol
( T(K) 

421/14 222/1 221 

122/12 222/1 212 

112/62 222/1 216 

111/66 122/21 212 

211/24 122/21 242 

111/224 122/21 122 

 

  سیال زنون یمساس ه ش.ه رون. تغییرات عمق چاه پتانسیل موثر -4-4ج.ول

 
*ε 

 
)

lit

mol
( T(K) 

424/211 288/4 112 

814/241 288/4 112 

124/261 288/4 162 

228/221 288/4 422 

622/222 288/4 412 

211/111 288/4 122 

141/261 611/2 112 

128/282 611/2 112 

111/212 611/2 162 

261/122 611/2 422 
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 برایبر حسب دما  مساس ه ش.ه کاهش یافته ون. تغییرات عمق چاه پتانسیل موثرر -21-4شکل

 در  آرگون سیال: و)

 : سیال زنون درو)

 در زنونسیال  :و)

 

مولکولی در تمام ی تغییرات پارامترهای بینگرچه تاکنون رون. یکسان و واح.ی که نشان دهن.ه

نواحی ترمودینامیکی باش. ارائه نش.ه است لذا در این تسقیق نیز رون. تغییرات قطر مولکولی و عمدق 

ی نقطدهتلف ترمودینامیکی بویژه ندواحی بدالاتر و کمتدر از چاه پتانسیل با دما و چگالی در نواحی مخ

اما از آن جایی که ه.ف در این کار بررسی رفتار تابع هم ستگی مستقیم در باش.  بسرانی متفاوت می

که رفتدار  ترمودینامیکی در نواحی گفت که توانمیت أبه جرپس نواحی مختلف ترمودینامیکی است 

ه .ست آمد.ب مولکولیمقادیر پارامترهای بیناز توافق بهتری با نتایج تجربی برخوردار است  r(c(تابع 

 باشن. برخوردار میاز صست بالاتری 

 

 

 

 

)K(T
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 نگریآینده

خددواص ی هددای ماکروسددکوپی و مساسدد هگددویی پ.یدد.هآمدداری شددناخت و پددیشدر مکانیددک

 است  های مولکولی بسیار حائز اهمیتترمودینامیکی سیستم

 مختلف صورتهایترمودینامیکی با استفاده از روشی خواصمساس ه جهت های زیادی درتلاش

 سداده رفتدار تدابع هدای مساسد اتیکردیم بدا اسدتفاده از روشسعی نامه ما در این پایان است  گرفته

  قرار دهیم ترمودینامیکی مورد بررسی مختلف مستقیم را در نواحی هم ستگی

و را بده صدورت 21-6جونز ) -پتانسیل لنارد مولکولی م.لنستیم پارامترهای بیندر این راستا توا

 مولکدولی مدورد سازیاستان.ارد در ش یه به عنوان م.ل صنعت پتانسیل در کنیم  این م.لموثر بهینه

فازی سیالات از اهمیت  بینی تعادلصنعتی پیش با توجه به اینکه در فراین.های  گیردقرار می استفاده

بنابراین  ،مولکولی است سازیاستفاده برای این کار ش یه های مورداست و یکی از روش یادی برخودارز

 بدین آوردن پارامترهدای سدازی ب.سدتسدیالات بدا روش شد یه ق.م برای تخمین دیاگرام فازیاولین

ی یطدهسدازی در حهدای شد یهکده روشجاییاز آنو است  21-6جونز ) -لنارد پتانسیلمولکولی م.ل

سدازی های شد یهنیاز به روش ش.ه و ب.ون ارائه گیرد ما توانستیم با استفاده از م.لکاری ما قرار نمی

تدابع  ینتدایج حاصدل از مساسد ه است که بتوانکنیم  امی. بر اینمولکولی را مساس هبین پارامترهای

  مورد استلات ساده بررسی وضعیت دیاگرامی فازهای مختلف در سیاجهت هم ستگی مستقیم نیز 

ساختاری سیالات سداده فاکتوری است مساس ه یکی دیگر از مواردی که امروزه بسیار مورد توجه

     یتدوان بدا ارائدهمدی  باشد.توزیدع مدی با استفاده از توابعو پارامتر طول هم ستگی در نواحی بسرانی 

در مسدتقیم را  هم سدتگی خصوص تابعرفتار این توابع بهای کارام. و م.لمساس اتی ساده  هایروش

 داد  استفاده قرار موردسیال  خواصبینی نمود و در ارزیابی پیشنواحی مختلف ترمودینامیکی 

هدای زیسدتی و سیسدتم بررسدی توان از تابع توزیع شدعاعی درتسقیقات نشان داده است که می

 توزیع شعاعی، تابع هم ستگی کل و   از آنجایی که تابع]11،11[بهره گرفتو نیز نانوذرات بیولوژیکی 
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تدابع هم سدتگی انتظار داریم کده در ارت اطن. ی معادلات انتگرالی تابع هم ستگی مستقیم به واسطه

بده صدورت نظدری  آوری نانوچنین فن، همهای حیاتی و زن.هلعه و بررسی سیستممستقیم نیز در مطا

هدای ناشدی از روش نظری بتوان تا ح.ی مشدکلات هایگیری از روشواریم با بهرهاستفاده شود  امی.

 گاهی را به ود بخشی. تجربی و آزمایش
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Abstract 

      Distribution functions have an important role in the extensive and development the 

theories of dense fluids. Most of thermodynamic properties of dense fluid can be 

evaluated with calculation of these functions. In this work have been tried to present a 

model for direct correlation function, DCF of simple monatomic fluids and interpret its 

behavior in different thermodynamic regions by using First-order perturbation theory 

and effective potential function. 

      According presented model to in this work DCF by using the First order 

perturbation theory have been divided in to two contribution of core and tail. The core 

part of  DCF has been considered as Percus-Yevick function for the DCF of hard sphere 

fluid however the molecular diameter of the hard sphere fluid depends on 

thermodynamic condition (density and temperature). Also, the tail part of DCF has been 

assumed as nonlinear and in the form of Mayer f- function type. 

      The Lenard-Joens (12-6) potential has been used for the average effective pair 

potential along pair wise additive approximation for the molecular interactions. 

      In order to found the DCF in different thermodynamic region have been calculated 

the effective intermolecular parameters in every temperature and density by solving the 

compressibility equation of state according to First order perturbation theory and pVT 

data. Hence to calculate the molecular diameter of fluid in the dense region  

for each isotherm which of observe slight change that with density disregarded of the 

molecular diameter dependence on density. Also well depth of such an effective pair 

potential calculates by solving integral equations for each temperature and density. 

      The result have been shown that the presented model has a better agreement with 

the experimental data at high temperature and low density and also where increasing the 

density in the near critical point. We conclude that our model has shown more 

efficiency in those thermodynamic regions which used approximations in calculating 

intermolecular parameter with the pair additive approximation and PY approximation 

validate  

KEYWORDS: direct correlation function, effective pair potential function, first order 

perturbation theory, intermolecular parameters. 
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