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  »"فقد صيرني عبدا" من علمني حرفا«
  )ع(حضرت علي 

  
  .سپاس بيكران خداي را كه بي او هيچ است و با او همه چيز

ي خود  وظيفهحال كه با عنايت خداوند مهربان موفق به تنظيم و تدوين اين پايان نامه شده ام، 
داني  ارشد صميمانه تشكر و قدر ي كارشناسي دانم از زحمات مستمر اساتيد ارجمند در طي دوره مي

  .نمايم
زير نظر اساتيد محترم ) فيزيك گرايش شيمي(ارشد شيمي  ي كارشناس نامه عنوان پايان كار به اين    

استاد (و دكتر بابانژاد ) استاد مشاور(ي و دكتر فريدون اشرف) استاد راهنما(آقايان، دكتر وحيد معيني 
  .است ارائه شده) داور
هاي ارزشمند و  از استاد راهنماي گرامي جناب آقاي دكتر وحيد معيني كه با راهنمائي     

از مساعدت . كنم داني مي اند، تشكر و قدر گشاي اين تحقيق بوده هاي صميمانه خويش راه همكاري
از جناب دكتر بابانژاد . ي دكتر اشرفي نيز نهايت تشكر و سپاس را دارماستاد مشاور محترم جناب آقا

  . كنم گزاري مي نامه را بر عهده گرفتند نيز صميمانه سپاس كه زحمت ويرايش و تصحيح پايان
فكري و مساعدت صبورانه  در پايان از همسر گراميم كه در طول اين دوره مشوق من بود و با هم     

  .كنم  اش صميمانه تشكر مي خاطر صبوري ي نمود، و از دختر عزيزم مبينا بهخويش من را همراه
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 هشت
 

  
  چكيده

  
شود و نيروهاي جاذبه حجم سيال را  مولكولي تعيين مي ساختار سيالات چگال از نيروهاي دافعه بين

اكنون با وجود دانش . ي سخت است در چنين شرايطي رفتار سيال شبيه رفتار كره. كنند تعيين مي
هاي  گيآورد صحيح از همبست وسيع در اين زمينه، پيشگويي كمي از هر خاصيت مايع نيازمند يك بر

با . ترين توابع در اين زمينه، تابع همبستگي مستقيم است يكي از مهم. تعادلي موجود در آن است
              پذيري جفت توان همه خواص ترموديناميكي را بدون استفاده از تقريب جمع استفاده از اين تابع مي

   . دست آورد گونه به
ي  ي قاعده ع همبستگي مستقيم با استفاده از ضرايب توسعه يافتهنامه ما به بررسي تاب در اين پايان      
استخراج . ايم دست آورده ويك شرح تحليلي براي تابع همبستگي مستقيم به  دماي خطي پرداخته هم

ي مكانيك آماري بين ضريب كشيدگي و تابع همبستگي مستقيم  شده ي شناخته اين تابع بر اساس رابطه
. دماي خطي استخراج شده است هم  ي ي قاعده يافته براساس ضرايب توسعهضريب كشيدگي نيز . است

چنين  ما هم. ايم دست آوردن تابع همبستگي مستقيم استفاده نكرده در اين كار ما از هيچ تقريبي براي به
 براي اثبات اين ادعا. كند پيروي مي) 12-6(جونز  –ايم كه رفتار تابع فوق از پتانسيل لنارد نشان داده
ي مايعات، با استفاده از تابع  عنوان يك تابع كليدي در نظريه ايم كه عامل ساختار سيال، به نشان داده

در اين مطالعه ما رفتار . هاي تجربي توافق دارد روش ما قابل محاسبه است و با داده دست آمده به به
ايم  رسي كرده ونشان دادههاي مختلف بر تابع همبستگي مستقيم و عامل ساختار را در دماها و چگالي

دست آمده نه  ايم كه تابع همبستگي به چنين نشان داده هم. كه هر دو وابسته به اين دما و چگالي هستند
  . باشد اتمي هم قابل استفاده مي اتمي بلكه براي سيالات چند تنها براي سيالات تك
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 ها روي توابع توزيع مولكولي و اثر آنهاي بينبرهم كنش:فصل اول

  ها روي توابع توزيع و اثر آن مولكولي هاي بين كنش هم بر: فصل اول 

  مقدمه 1-1

يـك قـرن از   . وسيع دما و فشار در جهان وجود دارد ي مايع در قسمت نسبتا كوچكي از گستره

فيزيكـي ديناميـك و    ايي وتلاش دانشمنداني مثل واندروالس كه منجر به فهم كامل خواص شـيمي 

تزمن، لهاي اساسي گيبس و بو رمولف(هاي مكانيك آماري  پيشرفت. گذرد استاتيك مايعات شد، مي

مولكولي و در  نيروهاي بين زمينهدر ) سازي كامپيوتري ، شبيه 1هاي اختلال نظريهمعادلات انتگرال، 

  .اند سهم زيادي در فهم خواص مايعات داشته ،هاي تجربي تكنيك

 دو ،دماي بحراني تر از ي پايينهادر دما. هاي مايع و گاز را نشان داد خوبي حالت واندروالس به

تر گاز نام  شود و فاز با چگالي كم تر مايع ناميده مي فاز چگال. فاز سيال در حال تعادل باهم هستند

  .علت اختلاف در چگالي است اختلاف بين مايع و گاز اساسا به. دارد

 ي هاي ويـژه  هدف از بيان فيزيكي مايعات فهم اين مطلب است كه چرا فازهاي ويژه در گستره

پايداري، ساختار، خواص ديناميكي فازهاي يك سيال از نظر  بررسي .شوند پايدار مي چگاليما و د

از ديگـر اهـداف ايـن بيـان     ها  ها و طبيعت نيروهاي بين آن ها يا يون مولكول ،ها اندازه و شكل اتم

هاي  اختمانس ي نظريه ن نظريه،اولي. مايعات وجود دارد ي ساده درباره ي چند نظريه .]23[ باشد مي

حد واسط بين يك گـاز و يـك جامـد     ،در اين نظريه يك مايع از لحاظ ساختماني. است 2با معني

سلول معـروف   ي است كه به نظريه 3دونشاير  -   نزجو –لنارد ي نظريه ديگر ي نظريه. شود مي شناخته

آن را هـاي   وس اسـت كـه جـداره   حب ـكند كه هر مولكولي در سـلولي م  اين نظريه فرض مي. است

 .تـر بـراي جامـدات واقعيـت دارد     دهند، چنين فرضي بيش هاي آن تشكيل مي ترين همسايه نزديك

                                                 
1‐ Perturbation theory 
2‐ Significant  structure theory 

       3 ‐   Lennard‐Jones Devonshire 
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كـنش بـا     همشود كه مولكول حـبس شـده در سـلول تحـت تـأثير پتانسـيل بـر        چنين فرض مي هم

اي  گونـه  ماهيت اين نظريـه بـه  . اين نظريه كاملا مولكولي است. كند هاي جداره حركت مي مولكول

تر شبيه است، مناسـب اسـت    براي سيالات چگال در دماهاي پائين كه مايع به جامد بيش است كه

]3[.   

 تعـدادي  اي بـه  ذره N ي سـامانه  ،در ايـن مـدل  . اسـت  1حالت ويريـال  ي معادله ،ديگر ي نظريه

 ي و سهم هـر كـدام را در معادلـه    شود مستقل تقسيم مي... اي يكتايي، دوتايي، سه تايي و ه خوشه

هـاي   چـون يـافتن خوشـه   . چنين مدلي براي مايعات چگال كـارآيي نـدارد  . نمايد حالت منظور مي

هـر مولكـول    وهايي امكان پـذير نيسـت    سامانهمستقل در چنين ... دوتايي و سه تايي و  –يكتايي 

  .]3[كنش دارد  مولكول برهم 10همواره با حدود 

هـاي   انـرژي داراي دارنـد و نـه ماننـد گازهـا      2بردمايعات نه مانند جامدات ساختار منظم بلنـد 

هـا از جامـدات و گازهـا     بنـابراين بررسـي نظـري آن   . باشـند  مـي مولكولي كوچـك   كنش بين مهبر

دهد  نشان مي ،شود مايعات ناشي ميوسيله  به X پرتواثرات پراش كه از پراكندگي . تر است پيچيده

تـابعي از زاويـه، بـرعكس     حسب رشده بپراشيده   X پرتوشدت . دارند 3برد كه مايعات نظم كوتاه

  .]1[دهند  را نشان مي يهاي پهن ، بيشينههاي تيزي دارند بيشينهجامدات كه 

مايعات را بررسي كردند و الگوي پراش مايعات را با جامدات  X پرتوپراش  4سينپرزرنيك و 

الگوي پـراش در جامـدات و مايعـات     ي دهنده نشانبه ترتيب در زير  b , aشكل . مقايسه نمودند

هـا در   ها و روشي كـه آن  در الگوي پراش يك جامد، شدت پراش قله به توان پراكندگي اتم. است

شـود وجـود تعـداد زيـادي      كه در شكل ديده مي طور شوند وابسته است و همان كريستال منظم مي
                                                 

1‐ Equation of State‐Virial 
2‐ Long ‐ Range 
3‐ Short‐ Range  
4‐ Zernicke‐ Prins 
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ات، الگوي پراش يك مـايع  بر خلاف جامد. باشد هاي جامدات مي ي تيز و مشخص، از ويژگي قله

توانند يـك الگـوي    ها در يك مايع نمي دهد كه اتم اين نشان مي. ي پهن است شامل تعداد كمي قله

  .]2[ منظم همانند يك كريستال داشته باشند

  

  
 .الگوي پراش يك مايع bشكل . الگوي پراش يك بلور aشكل : 1 -1شكل

 

  مايعات چگال ي نظريه  1-2

. سـاده اسـت   كنش وجود ندارد نسبتا آن برهم ي دهنده تشكيلهايي كه بين ذرات  سامانهبررسي 

 سـامانه ها اهميت فراواني دارد و بسياري از خـواص   نش بين ذرات در آنك  هايي كه برهم سامانهبه 

نظمـي   در سيالات چگال نـه بـي  . شود گفته مي لهاي چگا سامانه ،ها وابسته است كنش به اين برهم

توزيـع ذرات در چنـين   . وجـود دارد ) حالت بلـوري (و نه نظم سراسري  ) 1تصادفي توزيع(كامل 

 X پرتـو طـور تجربـي از پـراش     كه به 3يا تابع توزيع شعاعي 2هايي از تابع همبستگي جفت سامانه

  .]2[شود  قابل حصول است بررسي مي

                                                 
1‐ Random distribution 

   2‐   Pair correlation function 
3‐   Radial distribution function 
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خـود   تـر از حجـم   درصـد بـزرگ    30تـا   20 تقريبـا در سيالات چگال حجم متوسط مولكولي 

اش احاطـه   هـاي همسـايه   از مولكـول مولكول  12 تا 8وسيله  هبنابراين هر مولكول ب. مولكول است

ريم مشاهده بگيعنوان مبنا، مولكول مركزي، در نظر  اگر يك مولكول فرضي را در سيال به. شود مي

، اولـين  )σ( تر از قطر مولكولي ها در فواصل كم مولكول موجود بين دليل دافعه شديد هشود كه ب مي

و در ) چـاه پتانسـيل   كمينـه منطبق با (تر از قطر مولكولي  كمي بزرگ ي ها در فاصله لايه از مولكول

ها نسبت به مولكول مركزي  همين ترتيب ساير مولكول شود و به اطراف مولكول مركزي تشكيل مي

قطر مولكـولي ميـزان    3كه پس از  طوري اما تعداد اين لايه ها بسيار محدود است به. گيرند قرار مي

بـه  . شوند نظم مي ها نسبت به مولكول مركزي بي كند و مولكول ها به سمت صفر ميل مي كنش برهم

   .]1[برد است  عبارت ديگر در اين سيالات نظم موضعي كوتاه

  مولكولي سيالات چگال هاي بين نشك  نقش برهم  1-3

زده  تقريـب هـاي سـخت    نش كـره ك ـ بـرهم  بـا سخت كـه   ي در يك سيال چگال نيروهاي دافعه

مولكـولي   هاي بـين  ها، همبستگي هاي شكل مولكول توانايي. حاكم هستندساختار مايع بر ، شوند مي

هاي ضعيف ديگـر   كنش قطبي و برهم دو –قطبي هاي دو كنش نيروهاي جاذبه، برهم .كند را تعيين مي

ترمودينـاميكي يـك سـيال نيازمنـد يـك      ها روي خـواص   اثر آن و نقش كوچكي در ساختار دارند

  .پتانسيلي است ي زمينه

مولكـولي   هاي كروي يا تقريبا كروي تشكيل شود، سـاختار بـين   اگر يك مايع چگال از مولكول

از  يمهم ـ كـاربرد هاي اخير  در سال. باشد 1هاي سخت بايد خيلي شبيه به سيال ساخته شده از كره

] 4[ 3ويـدام  -هيگـنس   –لانگويت  توسط،  2انجماد ي ريهموسوم به نظتاريخي واندروالس  ي ايده

                                                 
1- Hard sphere     

       2-    Theory of freezing 
3-    Longuet- Higgens- Widom 
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نتيجه گرفت كه در يك مايع،  نظريهبراساس اين  ]5[ 1در همان زمان رايس. ه استتوسعه داده شد

اين وقتـي   قبل از. شود تعيين مي) جاذبه(مولكولي  وسيله قسمت نرم پتانسيل بين هب چگاليحجم و 

    .]6[شد  ميفرض حجم ثابت ، اين شد سخت در نظر گرفته مي ي صورت سيال كره مايع به

بـالا   چگـالي . نشان داده شـده اسـت   )2-1( در شكل جونز - براي يك سيال لنارد دياگرام فاز

1/3 هاي ترموديناميكي در متناظر با حالت
0rρ − ذره است و  چگاليميانگين  ρجا  است كه در اين ≥

r0 ي چگالي بالا، چگالي يك ذره تقريبـا   در ناحيه .مولكولي است در پتانسيل زوج بين كمينه كانم

  .تر است ، بزرگρc دو مرتبه از چگالي بحراني، 

كه فاز مايع خارج از  ي اين است  دهنده نشانبالا اغلب  چگاليكه شود  ديده ميدياگرام فاز در اين 

/1توجه شود كه . بحراني است ي ناحيه 3ρ تـرين   يك برآورد از ميـانگين تفكيـك بـين نزديـك     −

يكـديگر   شدت نزديـك بـه   ها به ترين همسايه بنابراين در يك سيال چگال، نزديك. ها است همسايه

هاي بـين   هر تغيير مكان يك ذره سبب يك تغيير بزرگ در انرژي مربوط به دافعه. شوند فشرده مي

هـا   كـنش  ها نسبتا كوچك است، زيرا اين بـرهم  تغيير در انرژي مربوط به جاذبه. اي خواهد شد ذره

 ـ  چگـالي پس اساسا، ساختار . دهند سرعت تغيير نمي اي توابع را به بين ذره جدايي  ي وسـيله  هبـالا ب

  .شود نيروهاي دافعه تعيين مي

  

  

                                                 
1- Reiss 
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،  cpي بحراني، چگالي در نقطه. جونز –دياگرام فاز براي يك سيال لنارد: 2-1شكل

  .گانه است ، و دماي بحراني دو برابر دماي سه tpگانه، ي سه چگالي در نقطه 3/1تقريبا 
  

ها بايد نقـش مهمـي در سـاختار     سرعت تغيير كنند، آن چنانچه نيروهاي جاذبه قوي باشند و به

 يهاي پيوند هيـدروژن  كنش برهم. تواندروالس مشهود اس ي عقيده ،در آب مايع. مايع داشته باشند

بنـابراين پيونـد هيـدروژني نقـش     . دهند سرعت نيروهاي دافعه را تغيير مي هاي آب به بين مولكول

وانـدروالس بـراي    ي خوشبختانه، ايده. هاي آب دارد در تعيين نوآرايي چهار وجهي مولكول مهمي

ور تشـريح صـحت كمـي،    بـه منظ ـ . همه پيوندهاي غير هيدروژني سيالات چگـال صـحيح اسـت   

شـوند، لازم و ضـروري    هاي دافعه توليد مي كنش برهم بامولكولي كه  هاي بين همبستگي ي محاسبه

هـاي متوسـط    چگـالي در  .]6[كنـد   هـا را بررسـي مـي    كـنش  ايـن بـرهم   1بليپتابع  ي نظريه. است

يكديگر نزديك نيستند و نيروهاي جاذبه نقش مهمـي در سـاختار    ها در يك سيال خيلي به مولكول

نيروهـاي جاذبـه خـواص     .كنـد  اين نيروهـا را بررسـي مـي    2ستركلا -ايرم ي نظريه. مولكولي دارد

  .]6[د نكن را تعيين مي... حجم، انرژي آزاد و  مانندترموديناميكي 

                                                 
1-     Blip function  theory 
2‐  Mayer cluster theory 
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                                                             سخت ي نيروهاي دافعه و سيال كره  1-3-1

گر چه تعداد زيادي از محققين در زمان واندروالس به اهميت نيروهاي دافعه در تعيين سـاختار      

 ـ. نشـد مايعات  برايكمي  ي نظريهيك  منجر به پي بردند ولي اين بينش ليك سيال چگا دسـت   هب

  .سخت خيلي مشكل بود ي سيال كره ي نيروي دافعه ي سامانه يك آوردن يك توصيف ساده براي

 ي سخت و حـل معادلـه   ي روي سيال كره 1ارلوك -ديناميك مولكولي و نتايج كامپيوتري مونت

ها بـراي اولـين بـار سـاختار صـحيح و       نآ. سخت مشكل بود ي براي سيال كره 2يويك – پرسوس

هـاي مـايع از حالـت گـاز يـا       حالت. را ارائه دادندسخت  ي هاي ترموديناميكي يك سيال كره داده

سخت مفيد براي محاسبات كمي سيالات واقعي  ي اگر نتايج كره. شد تر تشخيص داده مي جامد كم

سخت را از طريق تغييرات نيروهاي دافعـه بـه سـيالات واقعـي      ي باشند، ما بايد خواص سيال كره

  .مربوط كنيم

) 4نرم ي كره 3جفتهاي  پتانسيل بانيروهاي دافعه در سيال  )Ru r شوند كه فقـط   نمايش داده مي

)پتانسـيل نـرم   . وابسـته اسـت  هـا   بين جفت مولكول rاسكالر  ي به فاصله )Ru r  توانـد خيلـي    مـي

)سخت ناپيوسته  ي متفاوت از پتانسيل كره )du r  باشد كه برايr d〉   صفر و بـرايdr〈   نامحـدود

-مـاير توابع  بانرم  ي و كره سخت ي كره ي سامانهخواص ساختاري و ترموديناميكي هر دو  .است

)  كلاستر )( ) 1du r
df r e β−= )و   − )( ) 1Ru r

Rf r e β−= علاوه براي  به .شوند ترتيب، تعيين مي  به −

)، اگر  dسخت  ي يك انتخاب قابل قبول از قطر كره )Ru r   به سختي پتانسيل دافعه باشـد توابـع f  

1در ايـن جـا   . كوچكي از فضا اختلاف دارند ي با يكديگر در يك ناحيه
Bk Tβ = ، T   دمـا، kB 

                                                 
1‐ Monte  Carlo 
2‐ Percus- Yevick 
3- Pair  potential  
4- Soft sphere 
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 ي دهنـده  نشـان  dنرم و  ي كره ي سامانه ي نيروي دافعه ي نشان دهنده Rزيرنويس  ، 1منزتبولثابت 

ي سـخت و   ي نـرم و كـره   پتانسـيل كـره  ) 3-1(شـكل   .]6[است  dسخت با قطر  ي كره ي سامانه

  .دهد ي سخت را نشان مي ي نرم به كره ي كره تغييرات تدريجي از سامانه

  
ماير براي پتانسيل  – f تابع)1: از ها به ترتيب از طرف چپ عبارت هستند شكل: 3-1شكل
، )2(و ) 1(اختلاف بين ) fd(r)  ،3ي سخت با پتانسيل  تابع كره)fR(r)   ،2ي نرم ي كره دافعه

  .تابع بليپ)4
  

rf)(تابع كه  طوري گيريم به ي آزمايشي در نظر مي براي روشن شدن اين موضوع يك سامانه μ 

 .كند تغيير مي μ ارامتر جفت شدنبا پنرم  ي كره ي سامانهسخت به  ي كره ي سامانهبه تدريج از 

 

)1-1(                          ( ) ( ) ( ) 0 1df r f r f rμ μ μ= + Δ ≤ ≤ 

)1-2(             ( ) ( ) ( )R df r f r f rΔ = − 

                                                 
1‐ Boltzmann,s  constant 


