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 چکیده

  
هـا   یکی از خواص مورد علاقه در مطالعات تئوري سیالات محدودشده، توزیع چگالی مولکول

هاي اطراف مولکول مرکـزي داراي تقـارن    هاي ماکروسکوپی، توزیع چگالی مولکول در سامانه. است

در .  ρ(r)=ρ(r) ، اسـت و در نتیجـه  rمولکـولی،   ي بین تابع فاصله تنها،  ρ(r) کروي بوده و بنابراین

، )ي شـیاري  حفرهنانو(ي موازي محدود شده باشد  رهسیال محدودشده مانند سیالی که بین دو دیوا

 zاسـت؛ کـه    ρ(r)=ρ(z)بنـابراین در نـانوحفره   . کنـد  ها تغییـر مـی   توزیع چگالی در راستاي دیواره

هـاي   کـنش  ي قابل توجه ایـن اسـت کـه اگـر بـرهم      نکته .هاست ي عمودي از یکی از دیواره فاصله

توانـد بـه کمـک توزیـع      مولکولی شناخته شده باشند، تمام خواص میانگین ترمودینامیکی مـی  بین

ي  بهاگرچه بعضی از خواص ترمودینامیکی، رفتار موضعی داشته و براي محاس ـ. دست آید چگالی به

ي  براي محاسـبه . بعدي سیال محدودشده در نانوحفره داریم چنین خواصی نیاز به توزیع چگالی سه

هـاي   یکـی از بهتـرین تقریـب    از ي سـخت محدودشـده در نـانوحفره    بعدي سیال کـره  ساختار سه

اي که رویکـرد بسـیار قدرتمنـدي بـر     ایم م روش تارازونا استفاده کردهي تابعی چگالی را به نا نظریه

دهـد کـه    نتایج نشـان مـی  . هاي محدودشده در نانوحفره است ي ساختار و رفتار فازي سیال مطالعه

هـاي مختلـف و    توزیع چگالی در سیال محدودشده در نانوحفره رفتار نامتقارنی داشته و در چگـالی 

  . نانوحفره متفاوت است  هاي مختلف اندازه
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 مقدمه 1-1

  
دسـت آورد   ها را به توان خواص ترمودینامیکی سامانه مکانیک آماري علمی است که به کمک آن می

ند؛ از جملـه سـیالات چگـالی کـه     سـت هسیالات چگـال   هاي بسیار با اهمیت، ی از سامانهیک]. 2،1[

هـاي میکـرو و    قرار گرفته، سیالاتی است که درون ریزحفرهها امروزه بسیار مورد توجه  ي آن مطالعه

شـود، بـراي    هـا در طبیعـت یافـت مـی     هاي فراوانی از این سامانه نمونه]. 3[اند  نانومتري گیر افتاده

و یـا آب   هـاي بیولـوژیکی   ، هیـدروژل ها هاي معدنی، زئولیت شده درسنگ حبس آب و مایعات نمونه،

کاربردهاي صنعتی فراوانی  سیالاتاین  .]6-4[ توان نام برد ها را می سلول ي هاي دیواره درون کانال

هـا، پایـدارکردن    هـاي بسـیار نـازك روغـن     کنندگی لایه خاصیت روان توان به مینیزکه از آن جمله 

امـروزه  ]. 8،7[هـا اشـاره کـرد، دارنـد      ها، یا کاربرد در نانوکامپوزیت هاي کلوییدي مثل رنگ محلول

سیال محدودشده سـیالی  . شده هستند شناخته1"شده سیالات محدود"عمومی با نامسیالات یادشده، 

ها از هم بیشـتر از   ي دیواره طوري که فاصله به ،تعدادي دیواره محدود شده باشد ي وسیله است که به

 ي مـورد بحـث   سـامانه تواننـد هـر شـکلی داشـته باشـند و       ها می این دیواره .]8[ صد نانومتر نباشد

توانند باز یا بسـته   ها می چنین این سامانهمه. شودها محدود در یک تا سه بعد توسط دیوارهتواند  می

بسـیار زیـاد    تواند از چند مولکول تا حد شود می محدود می ها باشند و تعداد ذراتی که توسط دیواره

بـودن   هـاي کـم، احتمـال بـزرگ      هاي با تعداد مولکـول  مسلماً در سامانه .تغییر کند 2نمود درشت و

تجربـی و   هـاي  بررسی. وخیزها زیاد است و باید در استفاده از روابط ترمودینامیکی احتیاط کرد افت

شـده تفـاوت بسـیاري بـا      ترمودینامیکی سیالات محـدود  و خواص د که ساختارنده نظري نشان می

ر بـزرگ  نمود سیالی است کـه ابعـاد آن بسـیا    سیال درشت ].3[ دارد 3اي و توده نمود سیالات درشت

اي داراي  ؛ سـیال تـوده  بسـیار زیـاد اسـت    هـا  هاي محبوس شـده بـین دیـواره    بوده و تعداد مولکول

در کـل تفـاوت بـین     .شـود  نمود است اما دیواره براي آن درنظر گرفته نمی هاي سیال درشت ویژگی

گرفتـه  هـا نادیـده    ثیر دیوارهأنمود ت نمود در این است که در سیال درشت شده ودرشت یال محدودس

                                                
1 Confined fluids 
2Macroscopic 
3Bulk 
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کنش بـین دیـواره و    ها، برهم دیواره هايثیرأترین ت از مهمیکی البته باید توجه کرد که  ].9[ شود می

نمود با توجه به ایـن کـه مقـدار ایـن نیـرو بـه نسـبت         هاي سیال است، اما در سیال درشت مولکول

تـوان گفـت    مـی اگرچـه  . شود پوشی می چشم ها کنش مولکولی ناچیز است، از این برهم نیروهاي بین

تـوان   نمود را می ي درشت نمود و محدودشده با هم تفاوت بنیادي ندارند و سامانه هاي درشت سامانه

توان  هاي بسیار زیاد این دو سامانه، نمی دلیل تفاوت ي محدودشده دانست، اما به حالت حدي سامانه

بنـابراین  ]. 11،10[ نمود براي سیالات محدودشـده بهـره جسـت    از دانش مربوط به سیالات درشت

اولین گزینه، بررسی تجربی این سیالات اسـت،  . ها بود ي این سامانه دنبال راهی براي مطالعه باید به

چـرا کـه کوچـک بـودن      ،تجربی خواص سیالات محدودشده در عمـل دشـوار اسـت    گیري اما اندازه

رو بایـد از   از این]. 12[ کند ار میگیري را روي سامانه بسیار دشو اندازه  ها هرگونه این سامانه ي اندازه

بهترین روش نظـري بـراي   ] 14[سازي دینامیک مولکولی  شبیه. هاي نظري سود جست نتایج روش

گیـر بـودن    وقـت  سـازي،  ها است، اما با وجود دقت و صحت مطلوب نتـایج شـبیه   بررسی این سامانه

انشـمندان بـه دنبـال    شـود و همـواره د   یکی از معضلات اساسی این روش محسـوب مـی   محاسبات

روش دیگر، استفاده از معادلات . تر براي بررسی خواص ترمودینامیکی سیالات هستند هاي سریع راه

انتگرالی است که به دلیل دشواري حل معادلات، پیچیدگی ذاتی و نتایج نادقیق باید در اسـتفاده از  

ي تـابعی چگـالی    امـروزه، نظریـه   امـا ]. 14[ها احتیاط کرد  ي این سامانه این معادلات براي مطالعه

نمـود بـه اثبـات رسـانده      ي کمی و کیفی سیالات محدودشده و درشـت  توانایی خود را براي مطالعه

ي  سازي دینامیک مولکولی، بهترین روش براي مطالعه ي تابعی چگالی بعد از شبیه نظریه]. 3[است 

سـازي   ارز با نتایج شبیه نتایجی هم ها این نظریه براي بعضی سامانه. نظري سیالات محدودشده است

از این نظریه براي بررسی سـیالات   نامه پایانبه همین دلیل در این . دهد دینامیک مولکولی ارایه می

  .شود محدودشده استفاده می

هاي سـیال   ي این فصل ابتدا اندکی در مورد مفاهیم بنیادي سیالات چگال و سپس ویژگی در ادامه 

 .شود ه میمحدودشده توضیح داد
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  سیال 1-2
 

دن داشـته باشـد،   اي کـه قابلیـت جـاري ش ـ    و براي هر ماده] 15[سیال یعنی جاري و روان 

ماي آن تغییـر ایجـاد   اي که بعد از اعمال تنش برشی در سـی  از نظر علمی به هر ماده. رود می کار به

تـوان   تر می اهی دقیقبا نگ. سیال هستند ي شده مایع و گاز دو شکل شناخته .گویند شود، سیال می

نـامنظم در کنـار هـم قـرار      اًصـورت تقریب ـ  ذره تشکیل شده که بـه  زیاديگفت هر سیال از تعداد 

هـاي   کـنش  بنـدي بـر اسـاس بـرهم     هـا، دسـته   بندي سـیال  هاي دسته یکی از بهترین راه .اند گرفته

  .بعدي توضیح داده خواهد شد بخشي این مفهوم در  مولکولی است که درباره بین

  

  ها مولکولی در سیال بین هاي کنش برهم 1-3
  

هـا   کـنش  کنش دارند؛ دلیل اصلی ایـن بـرهم   ذرات موجود در یک سامانه همواره با هم برهم

وجـود  ]. 16[نیروي الکتروستاتیکی بین ذرات است؛ که این نیروها از جنس دافعه یا جاذبه هستند 

 کـه  مـایع -مثلاً در تبدیل فاز گـاز . ره اثبات کردتوان با  مشاهدات روزم مولکولی را می نیروهاي بین

ان در نظـر  تـو  ها تمایل به گردهم آمدن در کنار یکدیگر و تشـکیل فـاز چگـال دارنـد، مـی      مولکول

. ها براي گـردهم آمـدن در کنـار یکـدیگر اسـت      ي تمایل مولکول دهنده نیروي جاذبه نشان .گرفت

، در مقابـل  هسـتند  ي کـافی از هـم دور   انـدازه ها بـه   کوللهمچنین، در همین فاز چگال، وقتی مو

اي وجـود داشـته باشـد کـه از ایـن       روي دافعـه رو بایـد نی ـ  ازاین. کنند فشردگی بیشتر مقاومت می

 ـ گیري این نیروها، باعث به و جهت گونه، اندازه.فشردگی جلوگیري کند اگون وجودآمدن خواص گون

پتانسـیل نشـان   1را با اسـتفاده از یـک الگـوي   مولکولی  هاي بین کنش شود؛ اغلب این برهم مواد می

مولکولی که بیشترین کاربرد را دارند، توضـیح داده   بین در ادامه چند الگوي پتانسیل]. 16[دهند  می

 .شود می

  
  

                                                
1 Model 
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  کنش ذرات بدون برهم: گاز کامل 1-4
  

 وياگـر از هرگونـه نیـر   . اي در طبیعت وجود ندارند که به هم نیـرو وارد نکننـد   هیچ دو ذره

آیـد کـه    دست می پوشی شود؛ در این حالت یک سیال به ها چشم اتم ي دهنده ناشی از ذرات تشکیل

شـود،  پوشـی   ها چشم ترین حالت، اگر از حجم مولکول در ساده. کنند ذرات آن به هم نیرو وارد نمی

کننـد، حجمـی را اشـغال     هاي آن هیچ نیرویی به هـم وارد نمـی   آید که مولکول دست می سیالی به

با توجه  .نامند می این سیال را یک گاز کامل. ها بسیار کم است کنند و احتمال برخورد بین آن نمی

خـاطر انـرژي جنبشـی     وجود ندارد، انرژي درونـی آن بـه   که هیچ نیرویی در سیال گاز کامل به این

امـل  ي حالـت گـاز ک   توان از معادلـه  واص ترمودینامیکی این سیال را میهاست و تمامی خ مولکول

=    ]:17[دست آورد  به     )1-1(  

دانـیم کـه    مـی  .ثابت جهانی گازهـا اسـت   Rهاي سیال و  لوتعداد م nدما،   Tحجم، Vفشار،   که 

هاي بعدي الگوهاي  در قسمت. گاز کامل متفاوت هستند دلیل حجم مولکولی، با هاي واقعی به سیال

  .شود یتري براي سیال معرفی م پتانسیل مولکولی واقعی

 

  ي سخت الگوي پتانسیل کره 1-5
  

لگوي گـاز کامـل، یـک الگـوي بسـیار سـاده بـراي توصـیف         اشد،  در بخش قبل بیانطور که  همان

تـر شـویم، اولـین     اگر بخواهیم از گاز کامل به سمت سیالات واقعی نزدیـک  .هاي واقعی است سامانه

کننـد، در ایـن صـورت    ا اشـغال  هـا حجمـی ر   فرضی که باید در نظر بگیریم آن است کـه مولکـول  

کننـد و قـدرت    گیرند که به همدیگر نیرو وارد نمـی  هاي سختی در نظر می مانند گوي ها را  مولکول

آل، حجـم   ت تنهـا حالـت انحـراف از حالـت ایـده     بنـابراین در ایـن صـور   .نفوذ در یکدیگر را ندارنـد 

( )   ]:18[توان نوشت به بیان ریاضی می.ناپذیر مولکولی است نفوذ =  ∞      ≤  0        >    )1-2(  
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 .ها اسـت  قطر مولکول  مرکز دو مولکول از هم و ي فاصله rمولکولی،  پتانسیل بین ( )  جا در این

ها بخواهند در هم نفوذ کننـد بـا    شود، زمانی که مولکول دیده می )2-1(ي  طور که در معادله همان

شـود و هنگـامی کـه     ها در یکدیگر می شوند که مانع نفوذ آن رو می نهایت روبه یک سد پتانسیل بی

بنابراین اگر  .کنند ها هیچ نیرویی حس نمی دو مولکول بیشتر از قطر مولکول باشد مولکول ي فاصله

شود، همچنـین   ي سخت صفر شود، سیال به گاز کامل تبدیل می حجم مولکولی در یک سیال کره

ها داراي الکترون و پروتـون هسـتند، بنـابراین در برخـی      ولکولي م با توجه به این واقعیت که همه

بـرد   جا که نیـروي جاذبـه کوتـاه    از آن. مولکولی علاوه بر دافعه، جاذبه نیز وجود دارد هاي بین فاصله

پوشـی اسـت، بنـابراین بـه یـک الگـوي        نیست و معمولاً تا چند برابر قطر مولکول غیرقابـل چشـم  

پتانسـیل  . مولکـولی را در نظـر بگیـرد، نیـاز اسـت      ي بـین  ذبـه و دافعـه  بینانه کـه جا  پتانسیل واقع

، یکی از الگوهایی اسـت کـه ایـن    شود که در بخش بعدي توضیح داده می 1جونز-مولکولی لنارد بین

  .استا ها را دار ویژگی

 

  جونز-الگوي پتانسیل لنارد 1-6
  

ز نـوع دافعـه و در فواصـل    مولکولی در فواصـل کمتـر از قطـر مولکـول، ا     اصولاً نیروهاي بین

ها را توصیف کرد، که این  توان این نیرو مولکولی می یک پتانسیل بین بادوربرد از نوع جاذبه است و 

هـاي کـروي،    در مولکول. ها نسبت به یکدیگر بستگی دارد گیري مولکول پتانسیل به فاصله و جهت

پتانسـیل  . مولکـولی بسـتگی دارد   ي بـین  مولکـولی تنهـا بـه فاصـله     به دلیل تقارن، پتانسـیل بـین  

ي از سـیالات  هاي کروي است، براي بسیار ترین پتانسیل شده شناختهاز  که نزجو-مولکولی لنارد بین

  : ]19[د شو صورت زیر تعریف می شود و به استفاده می
   ( ) =                     −        )1-3(                                                       

 عمـق چـاه    قطـر مولکـول،     پتانسـیل،   ي جاذبـه ي  شـاخه نمـاي    ، دافعهي  شاخهنماي   که 

جونز همیشه -در الگوي پتانسیل لنارد.هاي دو مولکول کروي است خطی مرکز ي فاصله rپتانسیل و 
                                                
1Lennard-Jones(LJ) 
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n>m مولکـولی   دینامیکی یک سیال به نیروهاي بیني خواص ترمو توان گفت همه در کل می .است

بنـابراین در بخـش بعـدي    . شود سامانه بستگی دارد و ساختار سیال توسط همین نیروها تعیین می

  .شود ي ساختار سیال و مفهوم آن توضیح داده می اندکی درباره

  

  ساختار سیال 1-7
  

ت که در اصـطلاح علمـی   ها نسبت به یکدیگر همان ساختار سیال اس ي آرایش مولکول نحوه

ذره بـا   Nاي متشـکل از   و براي سامانه 1ي بندادي در مجموعه .شود گفته میمولکولی به آن توزیع 

حول   2 ي و ذره dr1حجمی  عنصردر  r1 حول 1ي  زمان ذره ، احتمال یافتن همTو دماي  V حجم

r2  حجمی عنصردر.dr2 ي  طور کلی ذره و بهj  ام حـولrj  حجمی عنصـر درdrj    بـا ( )(  …   ) 

…  )( )    ]:1[شود نمایش داده می   )   …   =           …    )1-4(  

  =          …    )1-5(  

اي و  ذرهNي  پیکربنـدي بـراي سـامانه    کـنش  پتانسـیل بـرهم      ،2نتگـرال پیکربنـدي  ا       که  = 1 و  dr1حجـم   عنصـر در  r1حـول   1ي  حتمـال اینکـه ذره  حالا .ثابت بولتزمن است  و     

 ،باشـد  drnحجمـی   عنصـر در  rnحـول   امn ي در کل ذره... و dr2حجم  عنصردر  r2حول  2ي  ذره

…  )( )   :]1[مانده  مولکول باقی (N-n)بدون در نظر گرفتن آرایش سایر    ) = ∫…∫             …   )1-6(                                                       

 rNتـا   rn+1 روي  )4-1(ي  گیـري از طـرفین معادلـه    بـا انتگـرال   و چگالی احتمـال اسـت   ( ) که 

 عنصردر  r1حول  ،1ي  ي شماره نه حتماً ذره ،مال اینکه یکی از ذراتحال، احت. دست آمده است به

 خواه بعدي حـول  ي دل و ذره...  ،dr2 حجمی عنصردر  r2 خواه بعدي حول ي دل و ذره dr1 حجمی 

rn  حجمی  عنصردرdrn 1[مانده به هر صورتی باشد، برابر است با و پیکربندي سایر ذرات باقی :[      

                                                
1Canonical ensemble 
2Configuration integral 
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 ( )(  …   ) =  !(   )!  ( )(  …   )  )1-7 (                                                          

 عنصـر حول  ،ذرهNخواه از بین  ي دل ذرهnهایی است که براي  تعداد حالت !(   )! جا ضریب  در این

حـق انتخـاب    N-1،و بـراي دومـین ذره   Nه، مثلاً براي اولـین ذر  .تواند وجود داشته باشد حجم می

 (  )( ) اي، توابع توزیع متفاوتی قابل تعریـف اسـت کـه     ذرهNي  براي یک سامانه]. 1[وجود دارد

 dr1در عنصر حجـم   r1احتمال یافتن یک مولکول حول     (  )( ) کمیت . هاست ترین آن ساده

در تمامی نقـاط مقـداري یکسـان،     نمود، براي سیالات درشت ،(  )( )  ،این تابع. دهد را نشان می

نمـود   براي سیال درشـت  (  )( ) بنابراین . کند که همان چگالی میانگین سیال است، انتخاب می

(  )( )     ]:1[توان نشان داد که می ،)7-1(ي  است و با استفاده از معادله r1مستقل از موقعیت حجمی  =  !(   )! ∫…∫           …   )1-8                      (                                 

گیـري   و انتگـرال  dr1ي بـالا در   است، با ضرب و تقسیم کردن معادله r1مستقل از  (  )( ) چون 

(  )( )     ]:1[روي آن داریم =   =  )1-9                (                                                                     

یعنی احتمـال یـافتن یـک ذره در واحـد حجـم      . نمود است ي درشت چگالی میانگین سامانه  که 

تمـال یـافتن   اگر ذرات یک سیال، مسـتقل از یکـدیگر باشـند، اح   .سیال، با چگالی سیال برابر است

، ذرات تدانـیم در سـیالا   طور که می همان.است   برابر با   dr2و dr1هاي  دو ذره در حجم زمان هم

بین ذرات وجود دارد، بـه همـین دلیـل     1بستگی مستقل از یکدیگر نیستند یعنی یک ارتباط یا هم

…  )( )   ]:1[کرد صورت زیر بیان توان به را می  rnتا r1هاي  ذره در موقعیتnاحتمال یافتن    ) =    ( )(  …   ) )1-10              (                                                  

…  )( )  که هـا مسـتقل از    اگر مولکول .دهد می را نشان nتا  1بستگی بین ذرات  میزان هم (  

…  )( ) برابـر و     و  ( ) یگر توزیـع تصـادفی باشـد،    هم باشند، به عبارت د   ) =  .اسـت  1

…  )( ) بنابراین عامل  بسـتگی ذرات   براي تصحیح توزیع تصادفی و یا براي بیان میزان هـم  (  

 )10-1( و) 7-1(از مقایسـه   گوینـد کـه   مـی  2بسـتگی  تعریف شده به همین دلیل به آن تـابع هـم  

  ]:1[د شو صورت زیر تعریف می به
                                                
1Correlation 
2Correlation function 
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 ( )(  …   ) =    !  (   )! ∫… ∫           …     )1-11                (                              

با توجه بـه ایـن معادلـه مشـاهده     . ر کندرا اختیا Nتا  1ي مقادیر  تواند همه می nي بالا،  در معادله

از میـان تمـامی   . انـد  مولکولی، دما و چگالی سامانه وابسـته  ي بستگی به فاصله توابع هم شود که می

یـا تـابع    1تر است که به آن تابع توزیع شـعاعی جفـت   یک تابع توزیع از بقیه مهم ،بستگی توابع هم

,  )( )  جـاي  ر بـه گویند که براي اختصـا  می 2بستگی جفت توزیع هم  g(r)صـورت   آن را بـه  (  

توان آن  ترین توابع براي ارزیابی ساختار سیالات است که می یکی از مهم g(r)تابع ]. 1[د نویسن می

 g(r)ي تـابع   محاسـبه  يها وشیکی از ر .گیري کرد نیز اندازه Xي  صورت تجربی با پراش اشعه را به

بـا   g(r)برد بر حسب  معادلات انتگرالی یک تابع ریاضی کوتاه در. رالی استاستفاده از معادلات انتگ

( )ℎ  :صورت زیر است شود که به ، تعریف میh(r)، 3بستگی کل نام تابع هم =  ( )− 1  )1-12      (                                                                               

بنابراین، تابع . توزیع تصادفی و یا عدد یک، از تابع توزیع شعاعی کم شده استدر تعریف این تابع، 

در  1ي  روي مولکول شماره 2ي  ، کل اثرات مولکول شمارهg(r)ستگی کل شبیه به تابع ب هم

→ این تابع در حد . کند گیري می را اندازه rي  فاصله در واقع . ندک سمت صفر میل می ، به∞

بستگی کل را  تابع هم. است 1بر مولکول  2اثرات مولکول  ي دهنده ز صفر، نشانانحراف این تابع ا

سهم اول، اثر . به دو بخش مستقیم و غیرمستقیم تقسیم کردند  4اولین بار اورنشتین و زرنیک

بستگی  شود و تابع هم نشان داده می C(r)رد بوده و با ب است که کوتاه 1 ي بر ذره 2ي  مستقیم ذره

است که در آن، مولکول  1 ي بر ذره 2ي  اثرات غیرمستقیم ذره ،سهم دوم. شود امیده مین 5مستقیم

 2و  1کنش ذرات  ذارد و این اثر بر برهمگ ، اثر می3 ي بر یک مولکول فرضی، مثلاً مولکول شماره 2

هاي دیگر که در حجم کل سامانه  ي مولکول این اثرات غیرمستقیم از مجموع سهم همه .مؤثر است

(   )ℎ  :آیند دست می شود، به گیري می یانگینم =  (   )+ ∫ ℎ(   ) (   )   )1-13  (                                                        

                                                
1 Pairradial distribution function 
2Pair correlation function 
3 Total pair correlation function 
4 Orneshtein-Zernick 
5Direct correlation function 


