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 تقدیم به:

                                                                                                                                                         خدایی که آفرید

                                                                                               را، عشق را ترا، معرف را، علم ، عقلانسان را، جهان را

                                                                                                          :و به کسانی که عشقشان را در وجودم دمید

                                                                                                       به استوارترین تکیه گاهم،دستان پرمهر پدرم

                                                                                                               مادرم به سبزترین نگاه زندگیم،چشمان

 تان رایاز دریای بی کران مهربان که هرچه آموختم در مکتب عشق شما آموختم و هرچه بکوشم قطره ای

                                       امروز هستی ام به امید شماست و فردا کلید باغ بهشتم رضای شما .گفتسپاس نتوانم 

                                                          ی                         های زندگاهان همیشگی و پشتوانه، همرانمخواهرو به 

تان قلبم لبریز از عشق به شماست وخوشبختی دوزیم.امید هم به آینده چشم می که در کنار هم آموختیم و به

                                                                                                                                                     .منتهای آرزویم

ای از باشد که حاصل تلاشم لایق ذره از این ارزان نداشتم تا به خاک پایتان نثار کنم،ر تآوردی گران سنگره

 پایانتان باشد.مهر بی
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 سپاس:

نخستتین سپاس و ستای  از آن خداوندی است که بنده کوچک  را در دریای بیکران اندیشه، قطره ای ساخت  

تا وسعت آن را از دریچه اندیشه های ناب آموزگارانی بزرگ به تماشا نشیند. لذا اکنون که در سایه سار بنده 

نم تا مراتب سپاس را از بزرگوارانی به می دا لازمنوازی های  پایان نامه حاضر به انجام رسیده است، بر خود 

 جناب آقایاز استاد گرانقدرم . رسیدجا آورم که اگر دست یاریگرشان نبود، هرگز این پایان نامه به انجام نمی

نظیرشتتتتان و نیز بتته پتتاس زحمتتار بی درید و بردبتتاری بی نیکوفرد و ستتترکتتار ختتانم دکتر کلانتر دکتر 

چنین از تمام دوستانم که با تکیه بر دوستی ن مسیر کمال سپاس را دارم. همهای ایشتان در پیمودن ای راهنمایی

 و محبتشان توانستم این پروژه را به پایان برسانم کمال تشکر را دارم.
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  د دانشگاه صنعتی شاهرو شیمیدانشکده شیمی فیزیک دانشججوی دوره کارشناسی ارشد رشته  ناهید رحمتی اینجانب

بینی ضجریب نفوذ و کشجش سجطحی فلزات قلیایی مایع روبیدیم و سزیم با استفاده از مدل    پیشنامه نویسجنده پایان 

 متعهد می شوم :دکتر حسین نیکوفرد و دکتر زهرا کلانتر تحت راهنمائی  پتانسیل چاه مربعی

  است و از صحت و اصالت برخوردار است .تحقیقات در این پایان نامه توسط اینجانب انجام شده 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

  مطالب مندرج در پایان نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه

 نشده است .

  ی دانشگاه صنعت» ر متعلق به دانشجگاه صجنعتی شجاهرود می باشجد و مقاست مستبرج با نام     کلیه حقوق معنوی این اث

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « شاهرود 

   ایان پحقوق معنوی تمام افرادی که در به دسجت ممدن نتای  اصلی پایان نامه تثثیرگاار بوده اند در مقاست مستبرج از

 نامه رعایت می گردد.

   در کلیه مراحل انجام این پایان نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای منها ( اسججتفاده شججده اسججت ضججوابط و

 اصول اخلاقی رعایت شده است .

  پایان نامه، در مواردی که به حوزه اطلاعات شبصی افراد دسترسی یافته یا استفاده شده در کلیه مراحل انجام این

                                                                                                                                                                                   است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

                                  تاریخ                                                                                                                        

 امضای دانشجو
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  امه ، برن ، کتاب  اثر و محصوست من )مقاست مستبرج  یانه ای ، نرم کلیه حقوق معنوی این  های را

اید  این مطلب ب  . ر ها و تجهیزات ساخته شده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می باشد  افزا

 به نحو مقتضی در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .

 .امه بدون ذکر مرجع مجاز نمی باشد و نتایج موجود در پایان ن ز اطلاعات   استفاده ا
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 یدهچک

ی رهدر گستسزیم و روبیدیم  شامل مایع قلیایی نامه، ضریب نفوذ و کشش سطحی فلزاتندر این پایا

 ئوریتبا استفاده از  تابع هم سجتگی مسجتقیم   ،پروژه. در این وسجیعی از دما و چگالی محاسج ه گردید  

کنش جفت در هر دما برای برهم مدل پتانسیل چاه مربعیکارگیری و به (MSA) تقریب متوسط کروی

ف مبتل فاکتور ساختار در نواحی ترمودینامیکیدست موردن به محاسج ه گردید و از من برای  چگالیو 

ی دمای خطی هماز قاعدهبا استفاده  )قطر مولکولی( ی تماستابع توزیع شعاعی در نقطه. استفاده شد

قطر  محاس ات،در این  تغییرات من با دما و چگالی بررسجی شد.  و محاسج ه گردید در هر دما و چگالی 

ا استفاده بمحاس ه گردید. دما  نظر گرفته شد و وابستگی من به ر دربه صورت موثبه کار رفته مولکولی 

در نواحی مبتلف  مایع ارائه شجده، رفتار ضریب نفوذ و کشش سطحی فلزات سزیم و روبیدیم  روشاز 

های تجربی قابل دسجترس مقایسه  با داده دسجت ممده بهنتایج . ترمودینامیکی مورد بررسجی قرار گرفت 

وابسجتگی چگالی و دمایی کشش سطحی  همچنین گردید که از توافق و تطابق خوبی برخوردار بودند. 

ن ایضججرایب ی بزرگی و علامت مرت هرائه گردید که ای هم سججتگی این مایعات به صججورت یک رابطه

 تفاده، با اسدر ادامه. ندوافق خوبی برخوردار بوداز تبرای مقادیر محاس اتی و تجربی ی هم ستگی رابطه

ه با در مقایسجج گردید که بینیپیشفلزات قلیایی مایع این دسججته از ی ارائه شججده ویسججکوزیته روش از

 .دنخوبی برخوردار بو توافقاز  هامقادیر تجربی من

وزیع تابع ت، عیبپتانسججیل چاه مر، فلزات قلیایی مایع، کشججش سججطحی،  ضججریب نفوذکلمات کلیدی: 

 .شعاعی
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 نامه:مقاست مستبرج شده از پایان

Prediction of diffusion coefficient for the Rb and Cs liquid alkali metals near melting 

point. 

 .5931هجدهمین کنفرانس شیمی فیزیک ایران، دانشگاه تهران، کیش، اسفند 

Studying structure factor of rubidium and cesium liquid alkali metals using square-well 

model. 

 .5931هجدهمین کنفرانس شیمی فیزیک ایران، دانشگاه تهران، کیش، اسفند 
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 تاریبچه -5-5

عنوان من عی از  ها بهدارد و این ایده که مولکولای طوسنی ی نیروهای بین مولکولی تاریبچهایده

کرد که بندی شد. این محقق فرض فرمول 5نیروهای جاذبه و دافعه هستند اولین بار توسط بوسکوویچ

افزایش  هلی وقتی فاصلکنند وشوند همدیگر را دفع میها بسیار به یکدیگر نزدیک میوقتی مولکول

این نظریه  2میلادی کلازیوس 5817نمایند. در سال طور تناوبی همدیگر را دفع یا جاب مییابد بهمی

ند ولی کنها وقتی خیلی به یکدیگر نزدیک شوند همدیگر را دفع میطور اصلاح کرد که مولکولرا این

 سدرمقدار من به صفر میکنند و از یک فاصله بیشتر هر چه فاصله بیشتر شود همدیگر را جاب می

[5]. 

 .[5] های گاز را مطرح کردکنش بین مولکولی برهمماکسول برای بررسی سینتیک گازها ایده

نیروی  شود اینها زیاد میی بین مولکولاین محقق فرض کرد نیروها ذاتاً دافعه هستند ولی وقتی فاصله

گرفتن  نظر جای درزمینه انجام داد ولی به در همین یابد. بولتزمن محاس ات مشابهیدافعه کاهش می

نیروهای دافعه، نیروهای جاذبه را در نظر گرفت. با وجود این تفاوت فاحش در نیروهای بین مولکولی، 

 مشابه بود. نتایج محاس ات بولتزمن با نتایج محاس ات ماکسول تقری اً

طوری که او مطرح نمود، به ی حالت برای گازهایک معادله 9دروالسمیلادی وان 5877در سال 

این  .[5]اند ها کرات سبت نفوذ ناپایر هستند و با یک میدان جاذبه احاطه شدهکه مولکول کردفرض 

های علاوه حجم غیر صفر مولکول تر است. بهمل کمزی از گاز ایدهدهد که فشار چنین گامفهوم نشان می

دروالس به ی حالت وانمعادله دهد.ا کاهش میهای مولکولی رگازی، حجم قابل دسترس برای حرکت

 :[5] شدصورت زیر ارائه 

(5-5                                                                                        )
2

( )( )m

m

a
p v b RT

v
   

                                                 
hBoscovic1  

Clausius2  

der waals Van3  
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ی کاهش در حجم قابل دهندهنشان bبین مولکولی، پارامتر  یی میزان جاذبهدهندهنشان aکه پارامتر 

ثابت بنیادی گازها و  Rها، ها به علت حجم مشبص مولکولدسترس برای مولکول
mv  حجم مولی گاز

ی بحرانی است. مایع و نقطه-ی انتقال فاز گازنقطهبینی ی حالت در پیشاهمیت این معادله است.

دروالس نشان داد که وجود فاز متراکم ناشی از نیروهای جاذبه است و همچنین قابلیت مطالعات وان

های بین مولکولی در فواصل نزدیک است. در من زمان پایری اندک این مواد به علت وجود دافعهتراکم

 خوبی درک نشده بود. منشاء نیروهای بین مولکولی به

بندی دقیق ارت اط بین مواد و نیروهای از اواخر قرن نوزدهم مطالعات قابل توجهی برای فرمول

بتوان  مولکولی بین مولکولی صورت گرفت. هدف از این مطالعات این بود که با استفاده از نیروهای بین

تر محقق شد. به کامل این هدف سریع بینی نمود. در مورد گازهای رقیق و بلورهایخواص ماده را پیش

ی خواص ماده با محدودیت عدم وجود ع ارت دقیق ها برای محاس ههر حال استفاده از این نظریه

پتانسیل بین مولکولی مواد بود. به همین علت توجه به منشاء و ط یعت نیروهای بین مولکولی گسترش 

 یافت.

مشکلاتی در محاس ات  ،[5]مشبص شد  5393 حتی وقتی که منشاء این نیروها در حدود سال

ی شرودینگر فقط برای در مورد این نیروها از طریق مکانیک کوانتومی وجود داشت. زیرا معادله 5مغازین

های مبتلفی برای نمایش نیروهای بین طور دقیق قابل حل بود. از این رو مدلهای دوتایی بهسیستم

روهای برای ارت اط بین نیرا یک ع ارت ریاضی  هایی که ابتدابر مدلمغازی بود مولکولی ارائه شد که این 

 ی خواص فیزیکی ماده از این نظریهمحاس ه کردند. سپس بافرض میمولکولی و فواصل بین مولکولی 

ی و . اگر بین نتایج نظرنمودندصحت مدل را بررسی میاین نظریه با تجربه  حاصل از نتایج یو مقایسه

داد که تابع ریاضی فرض شده برای ارت اط بین نیروهای بین شد نشان میحاصل می تجربی توافقی

های انجام شده در این زمینه این سوال پیشرفت بامولکولی و فواصل بین مولکولی صحی  بوده است. 

توان به گیری خواص فیزیکی ماده میبسیار مهم برای دانشمندان این رشته شکل گرفت که میا با اندازه

                                                 
initio-ab 1 
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، 5های مادگیری خواص تودههای اخیر در اندازهپیشرفتنیروهای بین مولکولی من ماده پی برد یا خیر؟ 

 ها باعث تغییرات روزافزونهای منالیز دادهگیری خواص میکروسکوپی )طیف سنجی و...( و تکنیکاندازه

 د نیروهای بین مولکولی،توان با اطمینان بیشتری در مورطوری که اکنون میدر این حوزه شده است به

 های ساده صح ت کرد.مولکول

  خواص انتقالی -5-2

ای هها غیر یکنواخت باشد پدیدههرگاه سیالی از لحاظ یکی از خواص ترکیب، دما و یا سرعت مولکول

ت طور کلی انتقال یک خاصیافتند. بهصیت در سیستم اتفاق میانتقالی برای یکنواخت شدن من خا

ی حرکت و یا انرژی از یک قسمت سیستم به قسمت دیگر را فرمیند انتقالی ازهمعین مثل جرم، اند

کنند. شار مقداری از خاصیت است که از واحد نامیده و میزان انتقال من را با شار من خاصیت بیان می

 ،J، دهد که شار یک خاصیتگارد. مشاهدات تجربی خواص انتقالی نشان میسط  در واحد زمان می

 متناسب است: ،W، خاصیت مربوطه 2انبا گرادی

(5-2                                                                                             )           WJ  

خواص انتقالی  1و نفوذ 1، ویسکوزیته9های هدایت الکتریکی، هدایت گرماییطور کلی پدیدهبه

شود. چنانچه شوند چون در تمام این موارد یک خاصیت فیزیکی توسط سیال منتقل مینامیده می

گرادیان دمایی در درون سیستم وجود داشته باشد سیستم در حال تعادل گرمایی نیست و انرژی 

ظت اگر اختلاف غل گویند.شود. به این پدیده هدایت گرمایی میگرمایی در جهت گرادیان دما منتقل می

ر قدمواد در نواحی مبتلف یک محلول وجود داشته باشد سیستم در حال تعادل مادی نیست و ماده من

 شود تا ترکیب یکنواختی حاصل شود، این پدیده نفوذ نام دارد.در جهت گرادیان غلظت منتقل می

                                                 
of MatterBulk Properties  1 

tGradien 2 
Thermal conductivity 3 

Viscosity4  

Diffusion 5 
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قال ناشی از انت، شودیکی دیگر از خواص انتقالی سیاست محسوب میی ویسکوزیته که پدیده

عمال ا در اثر نیز . در هدایت الکتریکیسرعت استاندازه حرکت خطی از میان یک سیال تحت گرادیان 

شود و این ذرات باردار ها( نیرو وارد میها و یوناختلاف پتانسیل الکتریکی به ذرات باردار )الکترون

شود. می این ترتیب جریان الکتریکی ایجادکنند و به تحت تثثیر گرادیان پتانسیل الکتریکی حرکت می

 .[2]اند هریک از خواص انتقالی به متغیرهای ترمودینامیکی دما، فشار و چگالی وابسته

 نفوذ 

طور که گفته شد چنانچه غلظت اجزاء در نقاط مبتلف یک محیط متفاوت باشد به علت نفوذ همان

ردد. گتیجه محیطی با غلظت یکنواخت حاصل میرود و در نمولکولی این اختلاف به تدریج از بین می

ی مبلوط کردن، به هم زدن و ایجاد حرکت در توان به وسیلهشدت نفوذ مولکولی در یک محیط را می

من محیط تسریع کرد. اگر به این صورت در محلول حرکت درهم ایجاد شود علاوه بر نفوذ مولکولی، 

یا نفوذ  5ایرد که به این نوع انتقال جرم، نفوذ چرخانهگیها نیز صورت میانتقال جرم توسط چرخانه

شود. عامل اصلی نفوذ در سیاست ساکن یا سیاستی که دارای حرکت مرام هستند، نفوذ گفته می 2درهم

مولکولی است. بالعکس در حالتی که سیال دارای حرکات درهم است عامل اصلی انتقال جرم علی رغم 

که در من گرادیان  Bو  Aای است. در یک سیستم دوتایی از اجزای رخانهوجود نفوذ مولکولی، نفوذ چ

کند. در این حالت ضریب در جهت کاهش غلظت نفوذ می Aدر سیال وجود دارد، جزء  Aغلظتی از جزء 

در  .[9]دهند نمایش می ABDنامیده و با  9را ضریب نفوذ دوتایی Bو Aدر سیستم دوتایی  Aنفوذ جزء 

ها در هر خالص تحرک ذرات مبتلف با حرکات اتفاقی توأم است و احتمال حضور مولکولی یک ماده

اید ی خالص بدر ماده نقطه از فضای اشغال شده توسط ماده برابر است. برای بررسی حرکت یک مولکول

 جودها نوعی از نفوذ به ودار شده در میان سایر مولکولدار شود. از حرکت مولکول نشانمولکول نشان

                                                 
Eddy diffusion 1 

Turbulent diffusion 2 

Mutual diffusion 3 
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شود. به ع ارت دیگر ضریب خودنفوذی، نفوذ یک ( گفته میAAD) 5ضریب خودنفوذیمید که به من می

های خودش است. به همین ترتیب در یک سیستم چند جزئی کاملاً یکنواخت اگر جزء درون مولکول

. به میدوجود می دار و سایر اجزاء بهدار شوند، گرادیان غلظتی بین اجزاء نشانها نشانبعضی از مولکول

A) 2این نوع از نفوذ، درون نفوذی
*D[1] شودگفته می 9( یا نفوذ ردیاب. 

ها، در این ببش های مربوط به هریک از منبا توجه به گستردگی انواع نفوذ مولکولی و تئوری

 های مربوط به خاصیت مورد بررسی در این تحقیق یعنی ضریب خودنفوذی پرداخته شدهتنها به تئوری

 است.

 ی ضریب خودنفوذی در مایعاتهای نظری محاس هروش 

 تری نس ت بهی ضریب خودنفوذی در مایعات همانند دیگر خواص فیزیکی مایعات، دقت کممحاس ه

ی های مبتلفمدلی مولکولی کامل برای مایعات است. گازها دارد. این امر عمدتاً به علت ن ود یک نظریه

ای هدر این ببش به معرفی دو نمونه از روشبرای بررسی ضریب خودنفوذی مایعات ارائه شده است که 

 شود.گیری ضریب خود نفوذی پرداخته میاندازه نظری

 ی سبتنفوذی با استفاده از مدل کرهی ضریب خودمحاس ه 

 بت و بدون جاذبه درایی با قطر ثاهی سیستم به صورت کرهی سبت اجزای تشکیل دهندهدر مدل کره

ای ی سبت رابطهبا استفاده از مدل کره 5316در سال  1و پاپل 1شوند. سنگت هیگینزنظر گرفته می

دست ممده از مدل ی به( رابطه9-5ی )ودند. معادلهدست موردن ضریب خودنفوذی ارائه نمجهت به

 دهد:ی سبت برای ضریب خودنفوذی را نشان میکره

                                                 
diffusion coefficient-Self 1 

Intra diffusion2  

Tracer diffusion3  
Higgins Longuet4  

Pople5  
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(5-9                                                                              )
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
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ی مقادیر تجربی و مقادیر جرم مولکولی است. از مقایسه Mثابت گازها و  Rقطر مولکولی،  σکه در من 

است که این رابطه وابستگی ضریب خودنفوذی با تغییرات  دست ممده توسط این رابطه مشبص شدهبه

 . [1،1]دهد دما را به درستی نشان نمی

 5ی ضریب خودنفوذی با استفاده از مدل ساختار ویژهمحاس ه 

مید و این ها پدید میویژه در اثر افزایش دما فضاهای خالی در اطراف مولکول ساختاراساس تئوری بر

ی را به صورت رابطه Xگردد. این تئوری، خاصیت یش ضریب خودنفوذی میفضاهای خالی باعث افزا

 نماید:( محاس ه می5-1)

(5-1                                                                                )
V

VV
X

V

V
XX s

g

s

s


  

ی حالت جامد و مایع حجم مول Vو  sVدر حالت جامد و گاز و  Xمقادیر خاصیت  gXو  SXکه در من 

 ( بیان شود:1-5ی )تواند به صورت رابطهاساس این مدل ضریب خودنفوذی میباشند. برمی

(5-1                                                                               )
V

VV
D

V

V
DD s

g
s

sAA


 

ه از این اداند استفجامد و گاز به خوبی تکمیل شده های نفوذ برای حالتبا توجه به اینکه تئوری

پایر است. این تئوری برای خواص تعادلی و سایر خواص انتقالی نظیر ویسکوزیته رابطه به سادگی امکان

 .[1]و ضریب هدایت گرمایی نیز با موفقیت اعمال شده است 

 خواص سطحی -5-9

شود در این ببش ابتدا خاصیتی است که به سط  و ساختار من مربوط می 2جا که کشش سطحیاز من

                                                 
Significant structure theory1  
Surface tension 2 



  8 

به معرفی و بررسی سط  مایعات پرداخته و سپس کشش سطحی و م احث مربوط به من مورد بحث 

 شود.گفته می 5گیرد. به قسمتی از سیستم که دارای خواص فیزیکی و شیمیایی یکسان باشد، فازقرار می

شوند. واژه سیال نیز برای بندی میاصلی جامد ، مایع و گاز تقسیم یه سه دستهدر حالت کلی فازها ب

گیرد. به مرز فیزیکی بین دو فاز در حال تعادل، سط  مشترک فاز مایع و فاز گازی مورد استفاده قرار می

ی لشود. این مرز فیزیکی دارای ضبامتی بوده و ضبامت من بسته به نوع نیروهای بین مولکوگفته می

های گوناگونی به منظور تعریف سط  موجود در فازها بین یک یا چند مولکول متغیر است. امروزه ع ارت

خلاء، -خلاء یا مایع-های جامدترین تعریف، به مرز بین فازمشترک وجود دارد ولی به عنوان اساسی

شود. به کار برده می 9بین سطحی گفته شده و در سایر موارد چنانچه فاز دوم خلاء ن اشد واژه 2سط 

های شیمی فیزیک، ترمودینامیک و شیمی سط ، واژه سط  مشترک در ال ته در بسیاری از کتاب

مواردی که جامد یا مایع در تماس با هوا )فاز دوم( باشند به کار برده شده و در سایر موارد واژه بین 

 شود. وا و خلاء صرف نظر میکنند. در واقع در این مراجع، از اختلاف بین هسط  استفاده می

( قرار دارند نس ت به مایع-گاز، مایع-مایع، مایع-گاز، جامد-جامدهایی که در مرز فازی )مولکول

در حالت تعادل،  دهند.اند، خواص و رفتار متفاوتی از خود نشان میهایی که در توده قرار گرفتهمولکول

انی از ملکولی متقارن و یکسهای بینگین تحت تثثیر نیروطور میانهایی که در توده قرار دارند بهملکول

صفر  های موجود در توده محلولهای وارد برملکولطوری که برایند نیروتمامی جهات قرار گرفته به

های واقع دهند. مولکولهای سط  رفتار متفاوتی از خود نشان میاست. این در حالی است که مولکول

ی محلول و از طرف دیگر تحت تاثیر های تودهی مولکولتاثیر نیروی جاذبهدر سط  از یک سو تحت 

تر های فاز دوم )هوا یا ببار( قرار دارند. ط یعی است که به دلیل غلظت کمی مولکولنیروی جاذبه

د های سط  وارهای هوا بر مولکولتری از سمت مولکولهای ببار، نیروهای بین مولکولی ضعیفمولکول

شود تا مایعات تمایل موجب می ،باشدمتوازن که به سمت داخل توده می. برایند این نیروهای ناشودمی

                                                 
Phase 1 

Surface2  

Interface3  
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ی ی مجزا یک مفهوم تئوربه کاهش مساحت سط  داشته باشند. در نظر گرفتن سط  به عنوان یک سیه

م ران علاست و همین مفهوم تئوری، زمینه را برای مطالعه و تحقیق بسیاری از دانشمندان و پژوهشگ

سط  )سینتیک، ترمودینامیک و مکانیک مماری( فراهم ساخته و خوش بتانه نتایج خوبی را نیز در درک 

 .[6] های سطحی به دن ال داشته استو فهم سط  و پدیده

 کشش سطحی  

، کشش سطحی است و باشدمییکی از پارامترهای مهم )یا خواص فیزیکی( که نمایانگر خواص سط  

کند. کشش سطحی را بسیاری از خواص فیزیکی مواد با وجود سط  مشترک معنا پیدا میبر خلاف 

های مبتلف اعم از فیزیک، ترمودینامیک و مکانیک تعریف و مورد بررسی قرار داد. توان از دیدگاهمی

های مبتلف منجر به اطلاق نامی متفاوت به گاهی اوقات تعریف و بررسی کشش سطحی از دیدگاه

 .[6]شود حی نیز میکشش سط

که به شکل  یدیک تعریف ساده من است که کشش سطحی را چارچوبی سیمی در نظر بگیر

هر صورت، تعریف فوق به  در. رودی نازک صابون به کار میپیستونی درممده و در ان ساط یک سیه

قشری از مایع با  ی نازکجای سیهها بهتر هستند و در منهایی که از نظر مکانیکی پیچیدهسیستم

معلوم شده است که نیروی سزم برای کشیدن  باشد.ضبامت محسوس قرار دارد، نیز قابل اطلاق می

گیرد، ی نازک دو سط  تعلق میچون به هر سیه باشد.، میlفیلم یا قشر مایع متناسب با طول پیستون، 

 توان نوشت:ی زیر را میو معادله است l2طول کلی سیه 

(5-6                                                                                                           )(2 )f l 

توان من را نیرویی ( می6-5ی )معادله شود و مطابقبه نام کشش سطحی شناخته می ثابت تناسب 

 .[7] گردداعمال می طول دانست که توسط سطحی به واحد

با حرکت  ی میان کشش سطحی و انرژی سط  است.تری دارد، رابطهای که کاربرد کلیرابطه

2یا  fdxیابد و کار سزم برای این ان ساط برابر است با ان ساط می dxی دادن پیستون به اندازه ldx .
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 شود:ی زیر حاصل میاست، پس نتیجه 2ldxمساوی  دسط  جدیچون مساحت 

(5-7                                               )                                          
کار

تغییر مساحت سط 
=

2𝑙𝛾𝑑𝑥

2𝑙𝑑𝑥
= 𝛾 

توان به عنوان انرژی واحد سط  در نظر گرفت و دهد که کشش سطحی را میاین معادله نشان می

کشش سطحی از نوع انرژی مکانیکی است نه انرژی گرمایی. از این قرار، تمایل یک سط  به کاهش 

 ساحت سط  خود، یادمور سیستمی است که به سمت وضعیتی با انرژی مزاد کم متمایل استدادن م

[7]. 

از دیدگاه ترمودینامیک، کشش سطحی به مقدار کار سزم برای افزایش مساحت سط  به اندازه 

برای کشش سطحی  "کار مورد نیاز به منظور افزایش سط "شود. به کار بردن ع ارت واحد گفته می

کار برده شود. این کار، صرف موردن ه جای کشش سطحی بتا ع ارت انرژی مزاد سط  نیز به دهموجب ش

شود. اغلب کشش سطحی، ها از داخل محلول به سط  و افزایش مساحت سط  به اندازه واحد میملکول

2Jنشان داده شده و دارای واحد یا با نماد  m باشد. در فیزیک، به مقدار نیروی وارد بر واحد می

ود. شکند، کشش سطحی گفته میطول به منظور افزایش سط  که به صورت مماس بر سط  عمل می

ود ولی شبا وجود اینکه کشش سطحی از دو دیدگاه ترمودینامیک و فیزیک به ظاهر متفاوت تعریف می

کشش  یباشند. نکته قابل توجه این است که واژهسان بوده و از نظر مقداری با هم برابر میدارای ابعاد یک

مورد که سط  مایعات در معرض کشش قرار دارند سطحی این مطلب را در مرحله نبست به خاطر می

رخ ای در سط  مایعات کند که میا واقعاً چنین پدیدهدن ال من این سوال را در ذهن ایجاد میه و ب

 ؟خیردهد یا می

ها در های متوازن از همه جهت )به دلیل ن ودن ملکولهجای سجججط  به دلیل ن ودن نیرو ملکول

های سط  در شوند. سرعت به داخل کشیده شدن ملکولهمه طرف( به سجمت داخل مایع کشیده می 

فرایندی تر بوده و چنین های داخلی خیلی بزرگمقایسججه با سججرعت به خارج کشججیده شججدن ملکول  

شود. ها در سجط  گشجته که خود منجر به کاهش مساحت سط  مایع می  موجب کاهش تعداد ملکول
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با این  .ها شجججودمایع حاوی ماکزیمم تعداد ملکول یکند که تودهاین فراینجد تجا ججایی ادامه پیدا می   

لی رند تا شککی( تمایل داهای خارجی )گرانشی، مغناطیسی و الکتریمایعات در غیاب میدان ،توصجیف 

ترین مساحت سط  ممکن را داشته باشند. کروی بودن قطرات مب، باران، منحنی گیرند که کمبه خود 

یر ای بارز از تاثقرار گرفتن اشیاء س ک روی سط  مب نمونه درون لوله مویین و بودن سط  جیوه مایع

خود  ی، به نوبه(. کشش سطحی مایعات5-5باشجند )شکل  های روزمره میکشجش سجطحی در پدیده  

تر )مب طوری که ترکی اتی با نیروهای بین مولکولی قویبهتابعی از قدرت نیروهای بین مولکولی بوده، 

 و جیوه( دارای مقادیر کشش سطحی باستری هستند.

در سجججط  مایعات وجود دارد، کشجججش  و گوناگونی که برای مطالعه متعددهجای  در بین روش

ز شود. اار جالب سط  در من نمایانگر مییهمی است که خواص بسسجطحی خاصجیت شیمی فیزیکی م  

ها و ارائه اطلاعات طرف دیگر مزایایی همچون سجادگی و دقت کشجش سجطحی نسجج ت به سایر روش   

و نیروهای بین مولکولی موجب شده تا کشش  هاکنشمفید و سجازنده برای تعیین سجاختار، نوع برهم  

 .[6]ای از نظر تحقیقاتی و صنعتی به خود اختصاص دهد سطحی کاربرد گسترده

 

 

 

 

 

 

 

 .های روزمرهمشاهده اثر کشش سطحی در پدیده: (5-5شکل )
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 ی کشش سطحی در مایعاتهای نظری محاس هروش 

ها به سط  و افزایش کار سزم برای موردن ملکولتعریف بسجیار سجاده کشجش سجطحی م نی بر مقدار     

های تئوری به روش گیری کشش سطحی مایعات است.مسجاحت سط ، خود راه مستقیمی برای اندازه 

جویی در مواد، زمان و در اختیار گااشججتن اطلاعاتی که به راحتی از طریق تجربی دسججت خاطر صججرفه

دارند. کشش سطحی نیز از این قاعده مستثنی نیست. سزایی در گسترش علم هیافتنی نیست، اهمیت ب

 شود.گیری کشش سطحی پرداخته میاندازه نظریهای در این ببش به معرفی دو نمونه از روش

 ی کشش سطحی با استفاده از مدل ابرهارتمحاس ه 

دل م ارائه شده استتایی های دوبینی کشش سطحی مبلوطترین معادستی که برای پیشیکی از ساده

، ترکیب خطی ، مبلوط ارائه شد. در مدل ابرهارت کشش سطحی 5366است که در سال  5ابرهارت

در معادله، بین کسر مولی اجزاء  Sاز کسجر مولی اجزاء در سط  محلول بوده و فاکتوری به نام فاکتور  

 شدن معادله شده است: ترارت اط برقرار کرده و موجب ساده در سط  و توده محلول

(5-8                                                                                           )A A B B

A B

  

  

S x x

S x x

 






 

به ترتیب کشججش سججطحی   Bو  Aو  Bو  Aهای به ترتیب کسججر مولی گونه Bxو  Axکه در من 

 شود:ی زیر تعریف مینیز ط ق معادله S خالص هستند. Bو  Aهای گونه

(5-3                                                                                                         )A B surf

A B liq

( )

( )

Q Q
S

Q Q
 

 .[8]باشند تابع تقسیم اجزاء می BQو  AQکه در من

 ت متناظراز توابع حال ی کشش سطحی با استفادهمحاس ه 

ها در حالت خالص و مبلوط ارائه بینی کشجججش سجججطحی حلالترین معجادستی که برای پیش از مهم

                                                 
Eberhart1  
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ه متناظر پیشنهاد شد حالتبر اساس توابع  5ای اسجت که توسجط منصجوری و اسجکوبدو    معادله گردیده

 [:3است ]

(5-53            )
, ,

 4
0.37 9 L v

, , , ,(1 ) exp(0.30066/ 0.86442 )(  )
l m V mm r m r m r,m r,m m mT T T T P P      

 
 

(5-55       )                
1/4

7/3 4 7/12

, , 
   ( / )   ( / )m i j cij cij ij i j cij ciji j i j

P x x P T P x x T P          

(5-52      )                                                                                 2/1
,,, ))(1( jiijij PPmP   

mlدمای کاهش یافته مبلوط،  r,mTکشجش سطحی مبلوط،  m(، 52-5( تا )53-5در معادست ) , و

mV , ،به ترتیب چگالی مایع و ببارL

m
P

,
Vو 

m
P

,
c,پارامترهای مسججتقل از دمای مایع و ببار،  iT ،,c iP ،

ix    مولی جزء به ترتیب دمای بحرانی، فشجار بحرانی و کسجرi  ،,iP  پارامتر مستقل از دما و سرانجام

ijm  نش کهای این مدل این است که فقط شامل یک پارامتر برهمباشند. از مزیتمی کنشبرهمپارامتر

 .[3]است  ijmدوتایی 

 های بین مولکولیکنشبرهم -5-1

 شود. بنابراین ضروریمولکولی است که حفظ میی حضور نیروهای بینی مواد به واسطهساختار کلیه

 بینهای کنشهمدر مورد بر ،هامولکولی خصوصیات شیمیایی رسد که ق ل از مطالعهبه نظر می

های کنش. زیرا برهمشودکافی کسب کند اطلاعات ها غل ه میکنشهماین برمولکولی و انرژی که بر 

سازی مولکولی هستند و بسیاری از خصوصیات های مدرن و ش یهمولکولی عاملی بنیادی در نظریهبین

 ژول ، ضریب1، فشار ببار9، فشار، انرژی ش که2پایریفیزیکی و شیمیایی مواد مانند فاکتور تراکم

                                                 
Escobedo 1 

Compressiblity factor2  

Lattice energy3  

Steam pressure4  
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  .[53]است ها وابسته من مولکولیکنش بینبه پتانسیل برهم 9و پتانسیل شیمیایی2، فوگاسیته5تامسون

ارت اط دارد تابع انرژی پتانسیل است. در ابتدا فرض  ترین بیانی که با نیروهای بین مولکولیمهم

ند. کنکنش پیدا میبا هم برهم وشوند که کروی هستند، به یکدیگر نزدیک می bو  aکه دو اتم  کنید

م کنش ندارند و انرژی کل این سیستگیرند، برهمیکدیگر قرار میز نهایت ای بیوقتی دو اتم در فاصله

 ست.هادر واقع مجموع انرژی تک تک من

(5-59                                                                                                   )( )tot a bE E E   

ن یک کنش بین ذرات به عنواقرار گیرند، برهم یکدیگر تری نس ت بهنزدیکی اگر این دو اتم در فاصله

وی جا کرمی که در اینتدو سیس کنش بینانرژی برهم شود چونسهم اضافی به ع ارت باس اضافه می

ها بستگی ندارد. به ی بین مرکز جرم دو اتم وابسته است و به جهت من، فقط به فاصلهاندشدهفرض 

 شود:می نوشتههمین علت انرژی کل سیستم به صورت زیر 

(5-51                                                                                              )( ) ( )tot a bE E E u r    

)، (59-5ی )این معادله نس ت به معادلهکه سهم اضافی  )u r، کنش بین دو اتم مربوط به انرژی برهم

های بسیار زیادی در تلاش. [55]ت کنش جفت مولکولی معروف اسعنوان تابع انرژی برهم به واست 

کنش جفت انجام شده است زیرا معرفی یک تابع منحصر به فرد برای پتانسیل برهم ارت اط با پتانسیل

های تجربی برای خصوصیات انتقالی و خصوصیات نتایج حاصل از دادهکنش که توافق خوبی با برهم

وسیعی از  یداشته باشد بسیار مشکل است. از طرفی پیدا کردن پتانسیلی که بتواند در ناحیه 1تعادلی

های . از این رو مدلنیز از اهمیت زیادی برخوردار استهای ترمودینامیکی مبتلف دقیق باشد حالت

ها ع ارتند از: این مدل ترینعمده مولکولی ارائه شده است.های بینکنشیش برهممبتلفی برای نما

                                                 
Thomson coefficient-Jole1  

Fugacity2  

Chemical potential3  

Equilibrium 4 
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 1(، پتانسیل ساترلندSW) 9(، پتانسیل چاه مربعیSS) 2(، پتانسیل کرات نرمHS) 5پتانسیل کرات سبت

(STپتانسیل یوکاوا ،)1 (Yuپتانسیل لنارد ،)-6جونز (LJ... پتانسیل کیهارا و ،)  . در قسمت بعدی برخی

 .شوندداده میبیشتری دارند به عنوان نمونه شرح کاربرد که ها را مدلاز این 

 پتانسیل کرات سبت 

ر هایی با قطر ثابت در نظسیستم به صورت کره یدر مدل پتانسیل کرات سبت، اجزای تشکیل دهنده

چ بیشتر از قطر مولکولی باشد هیی بین مراکز مولکولی فاصلهشوند. اگر در این سیستم رفته میگ

مدل  شوند.ها فقط در حد تماس به یکدیگر نزدیک میکنشی وجود نبواهد داشت و مولکولبرهم

 پتانسیل کرات سبت ع ارت است از:

(5-51                                                                                                  )( )
0

r
u r

r





 
 


 

 یطور که واض  است این پتانسیل فقط شامل اثرات دافعهقطر مولکولی برخورد است. همان که 

ست لیپتانسیل به کار رفته است و تنها پتانسی ترین نوع. پتانسیل کرات سبت سادهباشدشدید مغزی می

 .[59،52]کنند دانشمندان نظری برای درک عمومی مطالب از من استفاده می که غال اً

 پتانسیل کرات نرم 

شود. می 7ایی مرکز نقطهیک تصحی  ساده برای پتانسیل کرات سبت منجر به مدل کرات نرم یا دافعه

دیل تعی مدل کرات سبت در این پتانسیل نیز سهمی برای جاذبه وجود ندارد لیکن شیب تند دافعه

 مدل پتانسیل کرات نرم به قرار زیر است: .شده است

                                                 
1 Hard-Sphere   

Sphere-Soft2   

Well-Square 3 

Sutherland 4 

Yukawa 5 

Jones-Lennard 6 

Point center of repulsion 7 
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(5-56                                                                )SS( ) ( ) , 3n

n

k
u r n

r r


   

 .[51] یک ثابت است kعمق چاه پتانسیل و  که 

 مربعیپتانسیل چاه  

 ی جاذبه بوده و هنوزکه شامل یک جمله است پتانسیل کرات سبتاز ی اتوسعهپتانسیل چاه مربعی 

پتانسیل به صورت زیر تعریف این  .توان من را به صورت تحلیلی بررسی کردساده است که می قدرمن

 :شودمی
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قطر مولکولی است. در این مدل، سهم نیروهای  عمق چاه پتانسیل و عرض چاه پتانسیل،  که 

یک یا دو قطر مولکولی است که از  ی، اغلب به اندازهکنش، همجاذبه نیز منظور شده است. برد بر

  [.51]د شوخواص ترمودینامیکی سیال تعیین می از ( با اطلاعات تجربی57-5) یطریق تط یق معادله

 اختلالی نظریه -5-1

و  [56،51مطرح شد ] 5در مکانیک مماری مدرن اولین بار توسط زوانزینگ ی اختلال مایعاتنظریه

طور نظریه بهاین . [57گردد ]برمیدروالس ی وانبه نظریهاساس این نظریه در ترمودینامیک مماری 

ی یهنظری تک جزئی مورد استفاده قرار گرفت. نقش سهم دافعه در مایعات سادهی وسیعی برای مطالعه

ت در دما و خصوصیات ترمودینامیکی سیاس اختلال یک روش تحلیلی و بسیار موفق در توصیف

ی ساختار یک سیال ساده توسط سهم دافعه طور که مشبص شدهزیرا همان .باشدهای باس میچگالی

مرجع نس ت  لاساس توابع توزیع سیاتواند برو خصوصیات سیال می شودکنش توصیف میپتانسیل برهم

                                                 
Zwanzing1  
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 نظر گرفتن ناشی از دردر حقیقت موفقیت روش اختلال در سیاست دست مید. به سیال مورد نظر به

های م تنی بر روش [.51است ]ی ساختار سیال تعیین کنندهنیروهای دافعه به عنوان عامل اصلی 

های فازی در سیاست و بررسی تعادلسازی خصوصیات ترمودینامیکی اختلال کاربرد وسیعی در مدل

، ساختار یک سیال واقعی در مطالعات مماری ترمودینامیک سیاست .[58]های مایع دارد بلوطمساده و 

است  من شناخته شدهتقری ی از یک اختلال برای حالت مرجع سیستم که خصوصیات تواند به عنوان می

تحت عنوان ف ن خواص دو حالت ترمودینامیکی مبتلدر این صورت ارت اط بی شود.نظر گرفته  در

ی اختلال ابزاری بسیار مفید در مطالعه هایبنابراین تئوری. [53د ]شوپارامترهای اختلال تعریف می

شناخته  یی اصلی این تئوری، در نظر گرفتن یک سیستم سادهبسیاری از م احث فیزیکی هستند. ایده

ی سیستم مرگون مایع با در نظر گرفتن عنوان سیستم مرجع است که اولین بار برای مطالعهشده به 

وان های جاذبه به عنکند نیروسیال کرات سبت به عنوان سیستم مرجع مطرح شد. این تئوری بیان می

 کنند. یک اختلال در سیستم مرجع رفتار می

 :[23] تاسویژگی اساسی  دارای دوی اختلال خوب یک نظریه

 سیستم مرجعالف( سیستم مرجع تا حد امکان به سیستم واقعی نزدیک بوده و خواص        

 دقیق مشبص باشد. طوربه

 ب( سهم اختلال یا تصحی  به کار رفته کوچک باشد.        

)کنش سیال ی اختلال، پتانسیل برهمدر نظریه )u r ،0مرجع  به دو ببش پتانسیل ( )u r و ،

)1پتانسیل اختلال  )u r یر مولکولی ) نظپتانسیل بینی شوند. پتانسیل مرجع سهم دافعهتقسیم می

های جاذبه و سایر عوامل دهد و سهم نیرورا نشان می پتانسیل کرات سبت(کوتاه برد های کنشهمبر

 شود یعنی:سیستم اعمال میبه عنوان عامل اختلال در 

(5-58                                                                                       )0 1( )   ( )  ( )u r u r u r  

  .[23،57کند ]پارامتر اختلال بوده و بین صفر و یک تغییر می λکه 

ترین ی ویریال که یکی ازمعروفدروالس و معادلهتوان به مدل واناختلال میهای تئوری از مثال
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مل در های غیر ایدهی ویریال، برای گازی اختلال معادلههای اختلال هسججتند اشججاره کرد. نظریهنظریه

شججود و ضریب مل انتباب میین صجورت که سجیسجتم مرجع، گاز ایده   های متوسجط اسجت. به ا  چگالی

پایری سججیسججتم مرجع( نوشججته )ضججریب تراکم 0Zبه صججورت بسججطی از چگالی حول ، Zری، پایتراکم

 شود:می
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بر ی دوم اختلال بوده و جمله 2Z دسلت دارد، جمله اول اختلال بوده و بر ضریب دوم ویریال 1Zکه 

مل جایی که سیستم مرجع گاز ایدهطور تا مخر ادامه دارد. از منهمین دسلت دارد و ضریب سوم ویریال

 .[22ت ]مل خیلی دور ن اشند مفید اسهایی که از حالت ایدهبرای گاز( فقط 53-5ی )است معادله

          پتانسیلدر من است که  (WCA) 5اندرسونرج لچاندویک ج  ینظریه مثال مشهور دیگر

جای استفاده از سیال بهنظریه  این در شود. همچنینمیجونز به دو ببش دافعه و جاذبه تقسیم -لنارد

 dی سبت با قطرمولکولی موثر، برای سیستم مرجع از سیال کره کرات سبت با قطرمولکولی 

این تغییر سیستم موجب . به دما و چگالی وابسته است بر خلاف  dکه قطر مولکولی شوداستفاده می

ط ایی نرم ت دیل شود؛ یعنی متناسب با شری سبت سیال کرات سبت به دافعهشود که دافعهمی

                                                 
Anderson-Chandler-Weeks1  
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 . [57ترمودینامیکی سیستم تغییر کند ]

 تابع توزیع شعاعی -5-6

ه ترین توابع توزیع کیکی از مهم های نوین بررسجی سجیاست استفاده از توابع توزیع است.  یکی از روش

تابع توزیع شجججعاعی یا همان تابع رود، تابع توزیع شجججعاعی جفت اسجججت. برای این منظور بجه کار می 

)هم سجتگی جفت،   )g r ،پل ارت اطی اصلی بین خواص  باشد،میترین ویژگی سجاختاری مواد  که مهم

احتمال پیدا کردن یک  و ن مولکولی سجیاست است های دروکنشترمودینامیکی ماکروسجکوپی و برهم 

در عمل . دهد، از مولکول مرکزی )مرجع( دلبواه را نشجججان میr ی تعیین شجججده،مولکول در فاصجججله

از مولکول  rی ها در تعادل و در فاصلهمولکول موضعیکه این تابع نمایانگر چگالی  گفتتوان چنین می

 شود:تعریف میتابع هم ستگی جفت چنین  مرکزی است.
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که 
NZ  ،انتگرال پیکربندی( )NU r کنش پتانسیل برهمN  1، ذره Bk T  ،

Bk  ،ثابت بولتزمنT 

، تابع هم ستگی جفت یا تابع توزیع باشد 2برابر  n(، 21-5) یاگر در معادله. استحجم  Vو دما 

شعاعی  2

1 2( , )g r r های کروی و متقارن، این تابع به مید. در سیاست متشکل از مولکولدست میهب

و تابع توزیع شعاعی  rرا با  𝑟12، بستگی دارد. معموسً برای سهولت 𝑟12، 2و  5های فاصله بین مولکول

جای به را 2

1 2( , )g r r  با( )g r  [51دهند ]مینشان. 

های ساختاری محو شوند، یعنی ساختار سیال وابستگی رود کهمیدر حد فواصل زیاد انتظار 

(شود. در این حالت ال میهمان ساختار گاز ایده 0(NU r  ( به صورت 21-5ی )خواهد بود و معادله

 خواهد ممد:زیر در
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دهد که در غیاب نیروهای بین مولکولی، هر مولکول با احتمال یکسان ( نشان می21-5)ی معادله

به ع ارت دیگر احتمال یافتن یک  .شوددر هر جایی از سیستم نس ت به مولکول مرکزی یافت می

ته گفصورت اصطلاحاً از مرکز مولکول دیگر با چگالی سیستم برابر است. در این  rمولکول در فاصله 

کنش بین مولکولی وجود نداشته است. در هر توزیع تصادفی که برهم 5شود که سیستم بدون ساختارمی

)کند، نهایت میل میبی سمت به rباشد، یعنی زمانی که  )g r است. ولی در سیال واقعی با  برابر یک

 از مرکز مولکول rی کنش بین مولکولی، احتمال یافتن مولکولی در واحد حجم در فاصلهپتانسیل برهم

 .[29مرجع، با چگالی سیستم برابر نیست ]

 های تابع هم ستگی جفت از این قرار است:ویژگی

، گیریدب نظر دراگر مولکولی را در م دا  -5 g r dr در دهد که هایی را نشان میتعداد مولکول

 توان نوشت:د. بنابراین مینوجود دار drدر المان حجم ز مولکول مرجع و ا r یفاصله

(5-26                                                                                   )2
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ضرب حاصل -2 g r یچگالی موضعی را در فاصلهr   به  .دهدنشان میم دا از مولکول در

r ،ع ارت دیگر دانسیته در  rشود: ، چنین معرفی می 

(5-27                                                                                                    )  ( )r g r  

و  کردهها عملاً به صورت کرات سبت عمل کند مولکولمیل می به سمت صفر rزمانی که  -9

) رود، در نتیجهنهایت میکنش به سمت بیپتانسل برهم )g r میل خواهد کرد. به سمت صفر 

ی کنند چگالهای بین مولکولی به سمت صفر میل میکنشهای زیاد نیز، چون برهمدر فاصله

                                                 
1 Structureless 
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و  مساویموضعی با چگالی متوسط سیستم  g r های خواهد شد. در واقع در فاصله برابر یک

 ها وجود ندارد. بنابراین توزیع نس تکنش موثری بین مولکول مرکزی و سایر مولکولزیاد، برهم

 .[29]به مولکول مرکزی کاملاً تصادفی است 

)ترین ویژگی تابع مهم -1 )g r از  ظوربرای این منطور تجربی قابل تعیین است. من است که به

د موجود، الگوی منظمی بردر جامدات به دلیل نظم بلندشود. ی ایکس استفاده میپراش اشعه

م، برد حاکم بر سیستظمی و یا نظم کوتاهنمید ولی در مایعات به دلیل بیدست میاز پراش به

 شود.تری حاصل میالگوی پیچیده

پتانسیل  گونه برایپایر جفتمن است که با پایرفتن تقریب جمع این تابع ویژگییکی دیگر از  -1

ی خواص ترمودینامیکی سیستم بر حسب تابع توزیع شعاعی قابل مولکولی، همهکنش بینبرهم

 .محاس ه است

)تابع (، 2-5در شکل ) )g r هایی کهبص داده شده است. قلهیک سیال چگال در دما و چگالی مش 

هایی در اطراف ها به صورت سیهی این نکته هستند که مولکولدهندهاند، نشانطور واض  ظاهر شدهبه

ی نظم بیشتر در ساختار ماده دهندهها در فواصل دورتر نشاناند. ظهور قلهمولکول مرجع قرار گرفته

ه در بردی است کنظم کوتاهی دهندهشوند، نشاناست. نوسانات این تابع که با افزایش فاصله میرا می

نوسانات حول چگالی میانگین قابل تشبیص نیستند  ،مایع تا حدود سه سیه وجود دارند و بعد از من

)( هم مشبص است تابع 2-5طور که در شکل )همان[. 21] )g r بلند و تعدادی  یدارای یک قله

ی چاه پتانسیل، ی اول که در اطراف کمینهتر حول مقدار واحد هستند. قلهی کمنوسانات میرا با دامنه

0r ،5ست و سط  زیر پیک اول با عدد کئوردیناسیونهاترین همسایهد مربوط به نزدیکرقرار دا  ،cZ ،

 برابر است:

(5-28                                                                                           )2
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ی کنید که مولکول مرجع در نحوهدهند. ملاحظه میهای بعدی را نشان میهای بعدی همسایهو قله

کند. با افزایش فاصله ای ایجاد میمجاور نقش دارد و به ع ارت دیگر نظم منطقهای سیهچیدمان چند 

بعدی  هایکنش بین مولکولی کاهش یافته و سط  زیر پیک اول و ارتفاع پیکاز مولکول مرکزی برهم

 های دیگرشود و هم ستگی بین مولکول مرکزی و مولکولطوری که نظمی مشاهده نمیکم شده، به

گاارد ای که یک مولکول بر مولکول دیگر تاثیر می. به این فاصله، یعنی بیشترین فاصلهوجود ندارد

 [.21،51،59] گویندمی 5طول هم ستگی اصطلاحاً

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 های تعیین تابع توزیع شعاعیروش 

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

 پراکندگی نوترونی. یاX  یشعههای تجربی م تنی بر مزمایشات پراکندگی اروش -5

 شود:که خود به دو روش تقسیم می 2های نظری م تنی بر حل معادست انتگرالیروش -2

 9های م تنی بر تقریب انط اقالف( روش   

 1زرنیک-و حل معادست اورنشتین 1های م تنی بر تابع هم ستگی مستقیمب( روش

                                                 
1 Correlation length 

Integral equations2  
3 Superposition approximation 
4 Direct correlation function 
5 Ornstein-Zernike 

r

)تغییرات تابع : (2-5شکل ) )g r یافته کاهش یبرحسب فاصله(𝑟 𝜎⁄ نوعی در دما و چگالی مشبص( برای یک سیال. 

𝑟 𝜎⁄

 تنتاتنقق
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 سازی کامپیوتری )دینامیک مولکولی و مونت کارلو(.های مبتلف ش یهروش -9

)که تابع  یجایاز من )g r  به دما و چگالی وابسته است، برای محاس ه به روش تجربی باید در هر

یز سازی نهای ش یهاز طرفی روش .دما و چگالی مزمایش مستقلی انجام داد که مقرون به صرفه نیست

های م تنی بر حل معادست انتگرالی به دلیل حجم زیاد محاس ات به زمان طوسنی نیاز دارند. ولی روش

 .[27،26]روش برای تعیین تابع توزیع شعاعی هستندترین سریع

 OZی معادلهتابع هم ستگی مستقیم و  

) ی تحلیلی برای تابعی معادلهطور که توضی  داده شد ارائههمان )g r بنابراین با  .ای نیستکار ساده

ویژه در نواحی بحرانی و انتقال فاز و معت ر ن ودن های تعیین تابع هم ستگی جفت، بهتوجه به محدودیت

کی ی خواص ترمودینامیهای باس سزم است برای محاس هپایر پتانسیل پیکربندی در چگالیفرض جمع

ن را تابع هم ستگی مستقیم این امکا سیاست چگال از تابع توزیع دیگری نیز استفاده شود. استفاده از

کند. تابع هم ستگی مستقیم، فراهم می c r نقش کلیدی و مهمی را در ساختار سیاست چگال ،

، 5طور جدی توسط بسیاری از دانشمندان نظیر ورلت، هندرسونبه همین دلیل این تابع به .داراست

      های مبتلفی نظیر چنین تئوریهم .[28-95] ار گرفته استمورد مطالعه قر 9و استل 2ایوانس

اند. تابع برای تابع هم ستگی مستقیم تعریف شدهو ...  1(HNC، هایپرنتدچین )1(PYایویک )-پرکاش

ی در بررسی پدیده 5351( در سال OZزرنیک ) و اورنشتین توسطهم ستگی مستقیم برای اولین بار 

 [.92] معرفی شد 6افت و خیز حالت بحرانی

ی جدیدی از معادست انتگرالی با اسججتفاده از تابع هم سجججتگی  ، دسججته 5313ی در اواخر دهه

مسججتقیم بسججط داده شججدند که برای این منظور، تابع هم سججتگی دیگری به نام تابع هم سججتگی کل، 

                                                 
 Henderson 1 

Evans2  

lStel3  

Yevick-Percus4  

hainNetted C Hyper5  

Critical fluctuation6  
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 h r،    ی که در فاصجججله 2را روی مولکول  5معرفی شجججد. این تجابع کجه تثثیر مولکولr  از هم قرار

 شود:دهد، به صورت زیر بیان میاند را نشان میگرفته

(5-23                                                                                             )     g 1h r r  

)رفتار تابع هم ستگی کل مشابه رفتار تابع  )g r نهایت ی بین دو ذره به بیاست. زمانی که فاصله

) ها ناپدید گشته وکند هم ستگی بین منمیل می )g r  کند یعنی توزیع ذرات کاملاً میل می 5به سمت

)( تابع 23-5ی )معادله تصادفی است. در نتیجه ط ق تعریف )h r [.99]کند صفر میل می به سمت 

 زرنیک تابع هم ستگی کل را به دو سهم تقسیم کردند: و اورنشتین

)برد است و به عنوان تابع هم ستگی مستقیم که کوتاه 2روی مولکول  5تثثیر مستقیم مولکول  -5 )c r 

 شود.معرفی می

ناشی  5ها با مولکول کنش سایر مولکولکه از برهم 2روی مولکول  5تثثیر غیر مستقیم مولکول  -2

  [99].شودمی

از طریق هم ستگی مستقیم به  9با  5و همچنین  2با  5ی اصلی این است که مولکول ایده

م مستقیطور غیرمستقیم یا از طریق سایر ذرات به به صورت 9یکدیگر مربوط هستند و در نتیجه مولکول 

 : OZیوابسته است. بنابراین ط ق نظریه 2با مولکول 

(5-93                                                                   )       12 12 13 32 3h r c r c r h r dr   

) ( تعریف دقیق تابع هم ستگی مستقیم93-5ی )معادله )c r  ،بر حسب تابع هم ستگی کل( )h r است ،

)ی دوم سهم غیر مستقیم هم ستگی تابع و جمله ی اول سهم مستقیم هم ستگیکه جمله )h r  را

)گااری مکرر تابع دهد. با جاینشان می )h r ( خواهیم داشت:93-5ی )ت انتگرال معادلهدر ع ار 

(5-95    )  

ℎ(𝑟12) = 𝑐(𝑟12) + 𝜌 ∫ 𝑐(𝑟13) ℎ(𝑟23) 𝑑𝑟3 +  𝜌2 ∫ ∫ 𝑐(𝑟13) 𝑐(𝑟34) 𝑐(𝑟42) 𝑑𝑟3𝑑𝑟4 + … 
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)یابد و در نتیجه مستقیم به صفر کاهش میی اثرات غیربرای یک گاز رقیق همه )h r  به صورت زیر در

 مید:می

(5-92                                                                       )       1h r c r exp u r    

ی سیاست چگال ای در نظریهطور که گفته شد تابع هم ستگی مستقیم از اهمیت ویژههمان

ه توان بها میجمله منتوان با مزایای این تابع مرت ط دانست. از برخوردار است، که دلیل این امر را می

 موارد زیر اشاره نمود:

)ی بحرانی که رد است حتی در ناحیهبتابع هم ستگی مستقیم همیشه کوتاه -5 )h r  یک تابع

)برد بودن ( کوتاه9-5بلندبرد است. شکل ) )c r دهد.را نشان می 

)جایی که تابع هم ستگی مستقیم در مقایسه با از من -2 )h r د است در نتیجه، بریک تابع کوتاه

نین چهای به کار رفته حساس نیست. هماساس چنین تابعی به دقت تقریبتئوری مایعات بر

پایری توان خواص ترمودینامیکی سیال را با دقت بیشتر و بدون در نظر گرفتن تقریب جمعمی

گونه برای پتانسیل پیکربندی که تقریب اصلی در تئوری تابع هم ستگی است، محاس ه جفت

 [.91،99،23] نمود

طور تجربی قابل وترونی بهن و Xتابع هم ستگی مستقیم از مزمایشات پراکندگی اشعه   -9

 .گیری استاندازه

)بر خلاف توابع   -1 )g r  و( )h r،  تغییرات( )c r دستبنابراین به نوسانی نیست ،برحسب فاصله 

برای من در مقایسه با توابع هم ستگی جفت و کل بسیار r ی تحلیلی برحسب موردن معادله

 تر خواهد بود.مسان
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)ر تابع د )c r  وقتیr کندنهایت میل میبه سمت بی ( )c r رود اما رفتار این به سمت صفر می

طور تجربی مشبص شده همچنین به .[99،28]کند ناشناخته است به سمت صفر میل می rتابع وقتی 

𝑟های در فاصله است که در سیال واقعی، تابع هم ستگی مستقیم < 𝜎  و𝑟 > 𝜎  دو روند متفاوت از

)، تر از قطر مولکولی، های کوچکدهد. در فاصلهخود نشان می )c r  منفی است سپس در اطراف 

ی های بیشتر از قطر مولکولدهد و در انتها در فاصلهتابع با شیب تندی صعود کرده و تغییر علامت می

. زمانی که دما پایین باشد قسمت تر از من استرسد گرچه تا حدی کوچکنظر می مایر به-fش یه تابع 

)مث ت  )c r، های باس قسمت منفی که در دمای تابع دارای اهمیت است. در حالییعنی دن اله( )c r، 

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

الی تر شده در حیابد سهم دن اله یا همان قسمت مث ت تابع کوچکیعنی زمانی که چگالی افزایش می

)که سهم مغزی  )c r ی تحلیلی بنابراین با تعیین معادله .یابدافزایش می( )c r ی و با استفاده از معادله

OZ [97،96،28است ]پایر ترمودینامیکی سیال به صورت تئوری امکان، تعیین ساختار و خواص . 

 ی خواص ترمودینامیکی سیال با استفاده از تابع توزیع شعاعیمحاس ه -5-7

 : نمودگونه به شکل زیر بیان پایر جفتبا تقریب جمع را انرژی پتانسیل سیال بتواناگر 

(5-99                                                                    )                 
1,...( , ) ( )N N ij ij

i j j

U r r u r


 

𝑐(𝑟) 

ℎ(𝑟) 

 .]91[ی کاهش یافته ها براساس فاصله: تابع هم ستگی کل و تابع هم ستگی مستقیم و تفاوت من(9-5شکل )

ℎ(𝑟)  

𝑐(𝑟) 

𝑟 𝜎⁄

 تنتاتنقق
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)در من  که )NU r  انرژی پیکربندی سیستمN و ایذره ( )ij iju r باشد، در میکنش جفت پتانسیل برهم

 ورد. بهدست مهای ترمودینامیکی سیال را برحسب تابع توزیع شعاعی بهتوان تمام کمیتاین صورت می

، به Eعنوان مثال تابعیت انرژی درونی،  g r با استفاده از تعریف: توانمی 

(5-91                                                                                                )
3!

N
N N

Z
Q

N



 

 : نوشتبروی است چنین طول موج دو ها و تعداد مولکول Nتابع تقسیم کلاسیکی و  NQکه

(5-91               )       
( )

12

,

( )3 3

2
 

2

U r

NN
B B B

N V N

U r e dr drlnZ
E Nk T k T Nk T

T Z

  
    

 

  

)متوسط انرژی پتانسیل، دوم در سمت راست  جمله( 91-5ی )در معادله )U rدهد، لاا:، را نشان می 

(5-96                                                                                  )             3
( )

2
BE Nk T U r  

ی دوم متوسط انرژی پتانسیل را بر ی اول متوسط انرژی سینیتیک و جملهجمله ،(96-5ی )در معادله

 گونه برایپایر جفتاز تقریب جمعدهد. با استفاده سیستم نشان می های مولکولیروی تمام پیکربندی

( )U r انرژی پتانسیل به صورت مجموع ،( 1) / 2N N  2 مید که باید بر روی جمله درمی 1, , ,Nr r r 

)شوند. بنابراین ی یکسانی منجر میانتگرال گرفت و همگی به نتیجه )U r مید:به صورت زیر در می 

(5-97                           )                            

 
 

 

( )

12 1

( )

3

12 1 2

1

2

1
( )

2

U r

N

N

U r

N

N

N N
r e dr dr

Z

e dr drN N
u

U

r dr dr
Z

u 








  

  
 
 
 

 

 


 

 شود:زیر حاصل می( به صورت 98-5ی )(، معادله97-5با استفاده از معادست )

(5-98                                                                )                   2

12 1 2 1 2

1
( ) ( , )

2
U r u r r r dr dr  

 توان به صورت زیر نوشت:( را می98-5ی )که معادله

(5-93                                                                        )       
2

2

0

( ) ( ) ( )4
2

N
U r u r g r r dr

V




  

 :نوشته شودچنین تواند میدر نتیجه انرژی ترمودینامیکی 
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(5-13                                                            )  2

0

3
( )4

2 2B B

E
u r g r r dr

Nk T k T






   

ده را نیز محاس ه نمود. ع ارات توان خواص تعادلی یک ماهمچنین با استفاده از تابع توزیع شعاعی می

برحسب تابع  ،p، و فشار، Tپایری ایزوترمال، برای ضرایب تراکم ارائه شده g r  زیر  صورتبه

 است:

(5-15                           )  2

0

1 1 1 4
[ 1]T

T T B B

V
g r r dr

V P P k T k T

 


 


      

          
      

 

(5-12                                                     )                  
2

3

0

2
( ) ( ) ( )

3
Bp k T g r u r r dr






   

r) پارامترهای بدون بعدی به صورت، بدون بعد بیان شوند pو  Tهای برای اینکه کمیت
x


،

3

T
T

 



 ،

3
* p

p



  و* Bk T

T


 )شوند.عریف میت 

 مینددرمیبه صورت زیر  ، این معادست(12-5( و )15-5معادست ) در فوق پارامترهای بدون بعدبا اعمال 

[52.] 

(5-19                                                                     ) * 2

* * *

0

1 4
[ 1]T g x x dx

T T








   

(5-11                                                                 )
*2

* * * 3

0

2
( ) ( ) ( )

3
p T g x u x x dx








   

 تواندمی ،VCجم ثابت، کنش جفت مستقل از دما باشد، ظرفیت گرمایی در حاگر پتانسیل برهم

 :بیان شود( به صورت زیر 13-5ی )با استفاده از معادله

(5-11                    )                        2
2

0

1 3 4
( ) ( )

2 2

V
B

g rC E
Nk u r r dr

V V T T







  
    

  
 

 ی زیر با تابع توزیع شعاعی ارت اط دارند:ضرایب ویریال نیز از طریق معادلههمچنین 

(5-16                                                                  )3

2

0

1
( ) ( )4

6
j j

B

B u r g r r dr
k T





   
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 دست مورد.بهاز طریق تابع توزیع شعاعی ، 5براساس تئوری اختلالتوان نیز میانرژی مزاد هلمهولتز را 

های پیشرفته برای توصیف حالت ترمودینامیکی اکنون یکی از روشکه هم ،های اختلالتئوریبراساس 

 شود:به صورت زیر بیان می انرژی مزاد هلمهولتز ،باشدو رفتار سیاست می

(5-17                             )          
2

21

* *

0A 1 1ideal ex

B B B B B

AAA A

Nk T Nk T Nk T Nk T T Nk T T

A    
       

   
 

 که در من:

(5-18                                  )                                                      3ln 1
ideal

B

A

Nk T
   

0همچنین BA Nk T ط ق توان برباشد که میی سبت( میرهانرژی مزاد هلمهولتز سیال مرجع )ک

 :[98] نوشتمن را به صورت زیر  2استارلینگ-ی حالت کارناهانمعادله

(5-13                                                                                           )
2

0

2

4 3

(1 )B

A

Nk T

 







 

3ηکه  6 تابع  ی اولباشد. اختلال مرت هکسر فشردگی میA  با تابع توزیع شعاعی به صورت

 زیر ارت اط دارد: 

(5-13                                                                             )1 * 212 ( ) ( )
B

A
u r g r r dr

Nk T





  

که در من  * ( )u r u r  باشد.می 

برای سیاستی که شامل  Aتابع  9نهندرسو-ی دوم بارکرهای اختلال، بسط مرت هاز میان تئوری

تم ی یک سیسشود. بارکر و هندرسون با مطالعهکار برده میهای کروی و ساده هستند، اغلب بهمولکول

کنند، دریافتند که بسججط کنش میبا هم برهم 1هایی که بر ط ق مدل پتانسججیل چاه مربعیاز مولکول

ل ها اختلای چگال )مایع( کافی نیست و لاا منبرای توصیف رفتار سیال در ناحیه Aتابع  ی اولمرت ه

                                                 
1 Perturbation theory 
2 Carnahan-Starling 
3 Barker-Henderson 
4 Square-Well potential 
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دو روش  Aتابع  ی دومی اختلال مرت هاما در محاسججج ه را نیز در نظر گرفتند. Aتابع  ی دوممرت ه

 [:13،93،26]وجود دارد 

 (LC) 2پایری موضعیروش تقریب تراکم -2، (MC) 5پایری ماکروسکوپیروش تقریب تراکم -5

پایری سججیسججتم مرجع، اختلال پایری ماکروسججکوپی با اسججتفاده از تراکمدر روش تقریب تراکم

 :[12،15،59] میددست میبه صورت زیر به Aتابع  ی دوممرت ه

(5-15                                              )                2 *2 26 ( ) ( ) ( )B T

B

A
u r k T g r r dr

Nk T P








 
 

به  Aتابع  ی دوماختلال مرت ه نهایتاًاسججتارلینگ  -ی حالت کارناهانبا در نظر گرفتن معادله سججپس 

 مید:میصورت زیر در

(5-12                                               )
4

2 *2 2

2 3 4

(1 )
6 ( ) ( )

1 4 4 4B

A
u r g r r dr

Nk T





   


 

   
    

 

تم پایری سیستم مرجع و تابع توزیع سیسپایری موضعی با استفاده از تراکمدر روش تقریب تراکم

 Aابع ت ی دومبا درنظرگرفتن تغییرات چگالی موضعی نس ت به فشار، اختلال مرت ه همچنینمرجع و 

 مید:دست میبه صورت زیر به

(5-19                                  )                  2 2 *2 21 ( )
6 ( ) ( ) ( )B T

B B

A g r
u r k T r dr

Nk T k T P








 
 

 فاکتور ساختار سیال -5-8

ز ، توصیف ریاضی ای چگال فاکتور ساختار استاتیک یک مادهماده م احث بلور شناسی و فیزیکدر 

ر مفیدی در تفسیر ابزار بسیا ،فاکتور ساختار .[19فرودی بر من ماده است ] اکندگی پرتوچگونگی پر

های در سال[. 93د ]باشمی Xی دست ممده از مزمایشات پراش نوترون، الکترون و اشعهتداخل امواج به

                                                 
1 Macroscopic compressibility 
2 Local compressibility 
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 یلهگیری من به وسیهای بسیاری در زمینه توصیف مایعات و فاکتور ساختار سیاست و اندازهاخیر تلاش

های نجیب انجام شده ویژه گازهای متعددی بههای باس برای سیستمروش پراکندگی نوترونی در دقت

تریک، الکت مولکولی به دلیل حضور ثابت دیطور کلی توصیف رفتار فاکتور ساختار سیاساست. به

د، که ذکر شطور باشد و همانهای قط ی بسیار پیچیده میگشتاور دو قط ی و چهار قط ی در مولکول

ه شود که باین کمیت به صورت تجربی از پراش تابش الکترومغناطیس و پراش نوترون تعیین می

یر است گبر و وقتهزینه گیری فاکتور ساختار کاریاندازه دهنده و من ع نوترون نیاز دارد، بنابراینشتاب

 توزیع بین ذرات تشکیلی فاکتور ساختار کمیت اساسی در تعیین هم ستگی و نحوه .[19،13،93]

)یابی به تابع . دستیک مایع یا به ع ارتی ساختار سیال استی دهنده )S k  چه به صورت نظری و چه

)استبراج شده از توابع  هایکنشمای نیست و در واقع صحت برهکار ساده صورت تجربیبه  )S k  به

)صحت اطلاعات عواملی نظیر  )S kای از ، ناحیهk  که در من( )S k های تقریبشود و گیری میانداره

 .[11،11] به کار رفته در روش بستگی دارد

ها باشد، مولکولی بین یا طول موج دوبروی نوترون در حدود فاصججله Xی اگر طول موج اشجعه 

گیرد و در نهایت امواج شجججوند تداخل صجججورت میهای همسجججایه پراکنده میهایی که از اتمبین موج

برد است، طرح د در مایعات کوتاهجوجا که نظم موشوند. از منی مشجکارساز ث ت می وسجیله  تداخلی به

پبش شججده اسججت.   کاملاً ها مانند جامدات تیز نیسججت. در مایعات، الگوی پراشپراش حاصججل از من

، به  زاویه پراش، یا نوترون بدون تغییر در انرژی نور برحسب Xی توان نشان داد که شدت اشعهمی

 :[16] صورت زیر است

(5-11                              )                     2 2

0

0

1 sin( )
( ) (1 cos ) 1 4 ( ) 1

2

kr
I I g r r dr

kr
  

 
    

 
 

)و  ورودی با طول موج  شدت نور 0Iکه در من  )I  ی ی شدت پراش در زاویهدهندهنشان  .است

 :[16]توان نشان داد در نهایت می

(5-11                                                      )                ( ) 2

( ) 0

( )
  ( ) 1 4 ( ) 1

S

M

I Sin kr
S k g r r dr

I kr




    
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)( 11-5ی )در معادله )MI ی ناشی از شدت نور پراکنده شدهN ی مستقل و ذره( )SI  شدت نور پراگنده

)کنش وجود دارد و ها برهممناست که بین ذره  Nشده از  )S k طور به فاکتور ساختار موسوم است. همان

 :ی تابع توزیع شعاعی ارت اط داردکه از این معادله مشبص است، فاکتور ساختار با ت دیل فوریه

(5-16                                                          )       2

0

( )
( ) 1 4   ( ) 1 ( )

Sin kr
S k h r r dr h k

kr
 



    

)که  )h k ی تابعت دیل فوریه ( )h r  در فضایk  .ی فاکتور ساختار و رابطهاست( )c kی ، ت دیل فوریه

( )c rی ، به مسانی از معادلهOZ شودنتیجه می: 

(5-17                                                                              )23 13 3( ) ( ) ( ) ( )h r c r h r c r dr   

2]( را در ع ارت 17-5ی )اگر طرفین معادله 1( )ik r r
e

] گیری ضرب کرده و روی المان حجم انتگرال

 :شود، خواهیم داشت

(5-18          )      12 12 2 1( )

12 1 2 12 1 2 13 23 1 2 3( ) ( ) ( ) ( )ikr ikr ik r rh r e drdr c r e drdr c r e h r drdr dr         

(5-13)                                                                                          ( ) ( ) ( ) ( )h k c k h k c k  

 توان نشان داد که:و با اندکی محاس ات ریاضی می

(5-63)                                                                                             1
1 ( )

1 ( )
h k

c k



 


 

 :[16] میدو در نهایت فاکتور سیال به صورت زیر به دست می

(5-65                                                                           )                 1
( )

1 ( )
S k

c k



 

 )LIR( 5همدمای خطی یقاعده -5-3

، 2ی تیتقاعدهتوان به کنند که از من جمله میپیروی میتجربی متعددی  قواعدتمام سیاست چگال از 

                                                 
Linear Isothermal Regularity 1 

Tait Rule 2 
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من  یکنش ذرات سازنده. با توجه به اینکه رفتار یک سیستم به برهماشاره نمودو ...  5مارناگانی قاعده

تمام  یکنش عمومی بین ذرات سازندهپتانسیل برهمیک گرفت که  نتیجهتوان سجیستم ربط دارد می 

ها در تمام سیاست کنش مؤثر جفترود که برهمتر انتظار میطور مشبصچگال وجود دارد. به سیاست

 پیروی سجججیاستبندی عمومی منجر به کلی ت عیت کنند، زیرا چنین قاعدهبندی چگجال از یک قاعده 

وجود کنش جفت مؤثر شجود. در این صورت باید تابع عامی برای پتانسیل برهم چگال از قوانین عام می

نشان ای ( و یک مدل ش که6،52جونز ) -با استفاده از پتانسیل لنارد 2پارسافر و میسون. داشجته باشجد  

 کنند:ی زیر ت عیت میهای سیال چگال از قاعدهکه همدما دادند

(5-26                                                                                               )2 2( 1)Z V A B   

)2که ط ق این معادله، نمودارهای  1)Z V  2برحسب  .برای هر همدمای سیال چگال خطی است

ی    . معادلهثابت هستند Bو  Aچگالی و  ، مولی حجم Vتراکم پایری،  فاکتور Z، در این معادله

. سیاست [51شود ]مینمایش داده  LIRشود که به اختصار با ی همدمای خطی نامیده میقاعده (5-62)

های اش اع و غیر اش اع، ترکی ات قط ی، غیر قط ی، موادی با پیوند کربورتک اتمی، دو اتمی، هیدرو

رفتار  LIR یمعادلهکنند. ی همدمای خطی پیروی میهیدروژنی قوی و سیال کوانتومی همه از قاعده

𝜌 یخطی را در محدوده > 𝜌
𝐵 

𝑇 و  < 2𝑇𝐵 کند که پیش بینی می𝜌𝐵   و𝑇𝐵  به ترتیب دانسیته و دمای

 باشند.بویل سیال می

به  LIRی کار رفت وابستگی دمایی پارامترهای معادلههبا استفاده از مدلی که برای استبراج معادله ب

 :دست ممدندصورت زیر به

(5-96                                                                                                         )A
A A

RT


 

(5-16                                                                                                                )B
B

RT


 

                                                 
Marnagan Rule1  

Mason 2 
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1هر دو ضریب با  T کنند، با این تفاوت که عرض از م دأ برایبه صورت خطی تغییر می B  در سیاست

مبالف صفر یی أها عرض از م دساده برابر صفر است. هر چند این ضریب در فلزات قلیایی و مبلوط

ه ب  ″𝐴 مولکولی در سیال وی بینبه ترتیب به جاذبه و دافعه ´𝐵و ´𝐴 .شودداده میشان ن ″𝐵  دارد که با

ی نه تنها بسیاری از قواعد تجربLIR ی حالت شود. معادلهال فشار گرمایی مربوط میسهم غیر ایده

پایری راکمی تکند بلکه قادر است قواعد جدیدی نظیر نقطهبینی میشناخته شده را برای سیاست پیش

 .[17،51]بینی کند کشیدگی مشترک را نیز پیشی ضریبمشترک و نقطه

 فلزات قلیایی مایع  -5-53

شجود که شامل فلزات لیتیم، سدیم، پتاسیم،  فلزات قلیایی به عناصجر گروه اول جدول تناوبی گفته می 

 شوند.یم طوری که با چاقو بریدهبه لزات نرم و براق هستند.فاین  باشد.میروبیدیم، سجزیم و فرانسیم  

 سیه دارند که به دن ال از ترینها یک الکترون ظرفیتی در خارجیی منهمهزیرا  پایرند.بسججیار واکنش

شود باعث میی بیرونی کاملی داشته باشند. این همان چیزی است که دست دادن من هستند تا پوسته

سجججیون لک پیدا اعلت اکسجججیدگیرند به وقتی در معرض هوا قرار می پایر باشجججند.تا این حد واکنش

 شوند.نمک یافت میبه صورت  عنصر مزاد وجود ندارند اما معموسًدر ط یعت به صجورت یک   کنند.می

لزات ف به غیر از سزیم که زرد طلایی است.نقره فام هستند  .باشندمیگرما  وهادی خوب الکتریسجیته  

ن فلزات در بی. الکتریک(کنند )اثر فوتوقلیایی هرگاه درمعرض تابش قرار گیرند، الکترون گسجججیل می

سل فوتو .شودمیاستفاده دهد در سجاخت فوتوسجل   سجزیم که به مسجانی الکترون بیرون می  قلیایی، از 

  د.ورنجی و چشم الکتریکی به کار میدر نورس علائم نوری را به علائم الکتریکی ت دیل می کند و

 ی ذوببا سایر فلزات تفاوت دارند. دارای نقطهاز لحاظ خواص فیزیکی، این فلزات از چند جهت 

طوری که چگالی پتاسیم، سدیم و لیتیم از چگالی مب نی هسجتند. چگالی پایینی دارند به اییو جوش پ

ن تری نس ت به سایر فلزات دارند و به علت داشتمنتالپی استاندارد ذوب و ت بیر کم تر است.پاییننیز 

کنند. شعاع یونی در این فلزات های ضعیفی ایجاد میود معموسً پیوندی ظرفیت خیک الکترون در سیه

وی ی قاز لحاظ شیمیایی این فلزات عامل کاهنده باشد.تر میها خیلی کمدر مقایسه با شعاع اتمی من
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لیایی برای از ی میل شججدید فلزات قدهندهها، نشجان شجوند. پتانسجیل الکترودی منفی من  محسجوب می 

ت دیل به کاتیون در محلول است. این فلزات در اثر واکنش با اکسیژن هوا اکسید  کترون ودست دادن ال

نش به علت واک کنند.داری میین فلزات را اغلب در زیر نفت نگهشوند. به همین دلیل اشده و تیره می

  داری کرد.زیر مب نگهرا ها توان منبا مب و تولید هیدروژن و هیدروکسید قلیایی نمی

ی که الزات قلیایی به خصوص فلزات قلیایی مایع، به خاطر خواص ترمودینامیکی شناخته شدهف

ها . این فلزات در حالت مایع، سججیاست خوب انتقال حرارت در راکتورمورد توجه هسججتنددارند، بسججیار 

ونی، ترای، نشججر الکهسججتند. این نوع از مایعات در علم مدرن و تکنولوژی پیشججرفته نظیر انرژی هسججته

باشججند. به عنوان مثال در اسججتبراج مواد به  ای میهای دیگر دارای کاربرد گسججتردهپزشججکی و زمینه

از این فلزات مایع  چنینبها از سنگ معدن و ضایعات کاربرد دارند و همخصجوص استبراج فلزات گران 

قلیایی مایع از لحاظ فلزات  .[18]شججود ای اسججتفاده میهای هسججتهکننده در نیروگاهبه عنوان خنک

های بین اتمی در این سجججیاست به کنشهمکنند ولی بریاست چگال رفتار میترمودینامیکی مانند سججج

سجیسجتم وابسجته است. بدین معنی که در فلزات قلیایی مایع برخلاف سیاست مولکولی     فیزیکیحالت 

نیروها در هر ای دارند، ماهیت این کنش مشابههمکه در حالت مایع، ببار و گاز بر مانند مرگون و زنون

 نامهبرخی از مشجبصجات فیزیکی فلز سزیم وروبیدیم که در این پایان   [.13-15باشجد ] فاز متفاوت می

 ( خلاصه شده است.2-5( و )5-5در جدول ) اندمطالعه شده

 .[19،12] (: مشبصات فلز سزیم5-5)جدول 
 Cs ،11سزیم،  نام، نماد، عدد

1 جرم اتمی
g mol

331/592 

1 مرایش الکترونی
s6 

 مکع ی مرکز پر ساختار کریستالی

 های فیزیکیویژگی

 K5398  (cTنقطه بحرانی)

 K391  (BT)نقطه جوش

 K 633/935  (mTنقطه ذوب)
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 .[19،12] (: مشبصات فلز روبیدیم2-5)جدول
 Rb ،97، روبیدیم نام، نماد، عدد

1 جرم اتمی
g mol

167/81 

 1s5 مرایش الکترونی

 مکع ی مرکز پر ساختار کریستالی

 های فیزیکیویژگی

 K 2339 (cTنقطه بحرانی)

 K365  (BT)نقطه جوش

 K163/952  (mTنقطه ذوب)

به عنوان  .است برخوردار صنعتی طراحی در خاصی اهمیت از سیاست، انتقالی خواص دانستن امروزه

های ای است که در بسیاری از رشتهجرم ناشی از نفوذ مولکولی یک مکانیسم فیزیکی پایه مثال انتقال

برد ای کارعلمی مانند مهندسی خاک، مهندسی نفت، مهندسی شیمی، بیوتکنولوژی و مهندسی هسته

در سط  مایعات وجود دارد، کشش  گوناگونی که برای مطالعهو  متعددهای در بین روشهمچنین دارد. 

ز شود. اار جالب سط  در من نمایانگر مییسطحی خاصیت شیمی فیزیکی مهمی است که خواص بس

ها و ارائه اطلاعات مفید طرف دیگر مزایایی همچون سادگی و دقت کشش سطحی نس ت به سایر روش

و نیروهای بین مولکولی موجب شده تا کشش سطحی  هاکنشو سازنده برای تعیین ساختار، نوع برهم

 لاا در این تحقیق ضریب .ای از نقطه نظر تحقیقاتی و صنعتی به خود اختصاص دهدکاربرد گسترده

                 معادست انیشتین و از با استفاده  روبیدیمو  سزیملزات قلیایی مایع ف نفوذ و کشش سطحی

های جفت مورد بررسی قرار کنشبرهم برای پتانسیل چاه مربعی گیری مدلکاربهاستوکس و -انیشتین

 گرفته است.
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 ارائه روش محاس ات
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 ی ضریب نفوذ روش محاس ه -2-5

خواص انتقالی و خواص سطحی نظیر ضریب نفوذ و کشش سطحی ی محاس هی چگونگدر این فصجل  

ی ترین روابط ارائه شده برای محاس هیکی از مهم .شده است شجرح داده  مایع سجزیم و روبیدیم فلزات 

 [:11]د شومی تعریفاست که به صورت زیر  5ی انیشتینضریب نفوذ معادله

(2-5             )                                                                                        B

h s hs

k T
D

  


 
 

ضریب اصطکاک ببش  sضریب اصطکاک ببش سبت،  hثابت بولتزمن،  Bkدما،  Tدر این معادله،

      ینامه از رابطهدر این پایان است.کنش برهمنرم پتانسیل -ضریب اصطکاک ببش سبت hsنرم و 

 استفاده شده است.مایع ی ضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم ( برای محاس ه2-5)

 :شوندزیر تعریف میبه صورت ( 5-2ی )ضرایب اصطکاک به کار رفته در معادله

(2-2                                                      )                        2 1 2 HS

h B

8
( ) ( )

3
mk T g    

(2-9                                          )                  1 2 3

s 2

B 0

1
( ) ( ) ( ) 1

12

m
k u k S k dk

k T

 


 



   

(2-1        )                             
1 2HS

hs

B 0

1
( )( ) cos( ) sin( ) ( )

3

m
g k k k u k dk

k T
     





   

)HS و جرم اتمی m قطر مولکولی،  چگالی،  ،(1-2) الی (2-2) تدر معادس که )g   تابع توزیع

ی ی تابع توزیع شعاعبرای محاس هدر این مطالعه، باشد. می ی تماسشعاعی سیال کرات سبت در نقطه

)HSسیال کرات سبت در نقطه تماس، )g  ی حالت ، از معادلهLIR  ابط اساس روکه بر گردیداستفاده

)، ع ارت LIRی حالت موجود بین پارامترهای معادله , , )g T  2صفری-توسط فرضی (FS به ) صورت

 [:95] شده استزیر ارائه 

(2-1                                                                                  )
2 4

( , , )
4

A B
g T

 
 



 
 

                                                 
Einstein1  

Safari-Farzi 2 
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3ی کسر ان اشتگی است و از رابطه در این معادله،  6  شود و پارامترهای حاصل میA  و

B ی حالت پارامترهای مربوط به معادلهLIR در این  .اند( شرح داده شده3-5ند که در ببش )باشمی

 مولکولی موثر وابسته به حالت، از قطر از قطر مولکولی منزوی، جای استفاده به ،نامهپایان

 جای قطربه موثرمولکولی  قطر گااریذکر است که با جای. سزم بهشودمی، استفاده d، ترمودینامیکی

)(، 1-2ی )در معادلهمنزوی مولکولی  , , )g T   بهeff ( , , )g d T مطالعهدر این . گرددت دیل می، 

 :[11] شودبه صورت زیر محاس ه می 5هندرسون-از روش بارکر قطر مولکولی موثر

(2-6                                  )                                               
B0

( )
( ) (1 exp( ))

u r
d T dr

k T




  

). همچنین استتابع دمای سیستم و مستقل از چگالی  (d) معادله قطر مولکولی موثراین در  )u r 

خواص  ینامه، مدل پتانسیل انتباب شده برای محاس هکنش جفت است که در این پایانپتانسیل برهم

xی کاهش یافته، اساس فاصلهو بر استچاه مربعی پتانسیل انتقالی و خواص سطحی، مدل  r  به ،

 : گرددصورت زیر تعریف می

(2-7                                              )                               SW

1

( ) 1

0

x

u x x

x

 



 


   
 

 

ی عرض چاه جاذبه و  است ی پتانسیل چاه مربعی مقداری ثابت و برابر ببش جاذبهدر این مدل، 

 بهترین نتایج برای سزیم در مقادیر، [16،11] پتانسیل است. با توجه به اینکه در مطالعات پیشین

 1/ Bو  7 Kk 109/5 و روبیدیم در مقادیر  1/ Bو  65 Kk  96 ، دست ممده استبه 14/

 .از مقادیر فوق استفاده گردیدنامه نیز لاا در این پایان

)، تابع بردار موج k(، 9-2ی )در معادله )S k  تابع فاکتور سججاختار و( )u k پتانسججیل یت دیل فوریه 

یل ، مدل پتانسمطالعهباشجد. با توجه به اینکه مدل پتانسجیل انتباب شده در این   کنش جفت میبرهم

)، تابع استچاه مربعی  )u k  میددست میبهبه صورت زیر: 

                                                 
Henderson-erkBar1  
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(2-8             )               SW

3

4
( ) cos( ) sin( ) cos( ) sin( )u k k k k k k k

k


            

 اساسو همکارانش بر 5توسط پینیکه ی از تابع هم ستگی مستقیمنیز ی فاکتور ساختار برای محاس ه

های که یکی از تقریب MSAتقریب . گردید، استفاده شدهارائه ( MSA) 2متوسط کروی تقریب تئوری

 :[11] شودبه صورت زیر تعریف می است OZی اساسی در حل معادله

(2-3                                    )                                 
B

( ) 0

( ) ( )

g r r

c r u r k T r





 


  
 

) برای ORPA 3 تقریبکارگیری پینی و همکارانش با به  )c rارائهبه صججورت زیر ( را 3-2ی )، معادله 

 [:17] نمودند

(2-53)                                                            
0 B

( ) 0

( ) ( ( ) ) 1

g r r

c r exp u r k T r





 


   
 

 0 ( )c r     .سجیال مرجع یک سجیال فرضی با دما و چگالی   تابع هم سجتگی مسجتقیم سجیال مرجع اسجت

   . ع ارتبرد استیکسجان با سجیال واقعی است که پتانسیل بین مولکولی من فقط شامل نیروهای کوتاه  

(B( ( ) ) 1exp u r k T ) همچنین این . دهدنشججان می راکنش ذرات پتانسججیل برهم یسججهم جاذبه

)]برای رعایت شرط مغزی ین، قمحق ) 0g r   برایr ،]  تابع( )c r :را به صورت زیر ارائه نمودند 

(2-55                                                 )                       0 B( ) ( ) ( ( ) ) 1 ( )c r c r exp u r k T G r     

r که برای   ،( ) 0G r   برای است وr  ،( )G r که  شودای تعیین میبه گونه( )g r  حاصل از

)ی محاسج ه  )c r   تابع بدین منظور، این محققین  .برابر صجفر باشجد( )G r  را به صورت یک بسط چند

 درنظر گرفتند: r( بر حسب =1n ای )معموسًجمله

(2-52                      )                                                        1

1

( )
n

j

j

j

G r u r r 



  

این محاس ه به تفصیل  جزئیاتمیند. دست میبه OZی از حل معادله ،juکه ضجرایب وابسته به حالت 

                                                 
Pini1  

Approximation lMean Spherica2  

pproximationAhase Pandom Rptimised O3  
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تابع  ،juدست موردن ضرایب . با بهشودمیاب اجتن جادر این بیان شجده و از تکرار من [ 17] در مرجع

( )c r توان تابع ( می59-2ی )شود و با استفاده از معادلهمشبص می( )S k .را محاس ه نمود 

(2-59                                                                                                 )1
( )

1 ( )
S k

c k



 

 ی کشش سطحیروش محاس ه -2-2

 :[18] شودمی تعریفبه صورت زیر  ،کشش سطحی،  ،5فاولری معادلهبراساس 

(2-51                                                               )                  
2

4

0

( )
( )

8

du r
g r r dr

dr






  

 :[13] ی زیر را ارائه نمودند، رابطهویسکوزیته،  یمحاس ه برای 9و گرین 2بورن از طرف دیگر

(2-51                                                                  )         
2

1 2 4

B 0

2 ( )
( ) ( )

15

m du r
g r r dr

k T dr






   

با توجه به حد  ارائه گردیده اسجججت کهکرات سجججبت کنش برهم برای مدل فوقمعادست  ،در حقیقت

( و 51-2ی )تر به معادلهدقیقاما با نگاه  نیسججتمسججان  هامنحل عددی  فوق،باسی معادست انتگرالی 

، به نس ت کشش سطحی،  شود که ببش انتگرالی دو معادله یکسان است، لاامشجاهده می ( 2-51)

 :میدی ساده درمیبه صورت یک رابطه، ویسکوزیته، 

(2-56                           )                                                               
1

2
B(15 16)( )k T m   

 :[63] برای ویسکوزیته 1انیشتین-استوکسی با استفاده از رابطه سپس

  (2-57                                                                                                 )B

2

k T

D



 

 :شودت دیل می کشش سطحی یمحاس ه ی زیر برای( به رابطه56-2ی )معادله

                                                 
Fowler1  

Born2  

Green3  

Einstein-Stokes4  
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(2-58                                                                                      )
3 2

B

1 2

( ) 15

32

k T

m D



 

 ،dموثر،قطر مولکولی  گااریبا جای نامهدر این پایان مید.دست میبه( 5-2ی )رابطهاز  D ضریب که

 :گرددمی اصلاح( به صورت زیر 58-2ی )معادله، ،منزوی جای قطر مولکولیبه

(2-53                                                                                                 )
3 2

B

1 2

( ) 15

32

k T

m d D



 

ی این معادله برای محاس هنامه در این پایان(، 53-2ی )با توجه به اصجلاحات صورت گرفته در معادله 

 .استفاده شده استفلزات سزیم و روبیدیم مایع  کشش سطحی
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 ی تماس تابع توزیع شعاعی سیال کرات سبت در نقطهی محاس ه -9-5

 یمحاس ه ، برای(5-2ط ق توضیحات ارائه شده در ببش )
eff ( , , )g d T به (، 1-2ی )اساس رابطهبر

برای سزیم [ 65]تجربی  pvTهای برای این منظور با استفاده از داده. نیاز است  LIRی های معادلهثابت

 بر مول 978/59تا  883/53 مولی ی چگالیکلوین و محدوده 5333تا  133دمایی  یمایع در محدوده

)2نمودارهای، لیتر 1)Z  2برحسببرای شش ایزوترم ترسیم گردید که این نمودار در شکل ،  

 نشان داده شده است.( 9-5)

mol
2
 L

-2

110 120 130 140 150 160 170 180 190

(z
-1

) 
/

L
2
 m

o
l-2

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

T=500 K, R
2
=0.9995

T=600 K, R
2
=0.9990

T=700 K, R
2
=0.9998

T=800 K, R
2
=0.9997

T=900 K, R
2
=0.9998

T=1000 K, R
2
=0.9998

 

𝑍): نمودار(5-9شکل ) − 1) 𝜌2⁄  بر حسب𝜌2 ییی دمادر محدوده برای سزیم مایع K 5333-133 مولی و چگالی 
-1

molL 978/59-88/53. 

2R تعیینرفتار خطی با ضریب دارای ( 5-9در شکل ) های نشان داده شدهایزوترم  هستند 0/999<

با رسم دست مورد. به در هر دما را، B ،و شیب ،A، توان مقادیر عرض از م دأمی هامناستفاده از  که با

1بر حسب B و Aی دست ممدهبهمقادیر  RT های ثابتتوان می 𝐴″  و𝐴′ همچنین و𝐵″  و 𝐵′  را به

( و 2-9) هایاین نمودارها در شکل دست مورد.ها بهمنحنیاین عرض از م دأ و شیب  روی ترتیب از

 اند.( ترسیم شده9-9)
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1/RT (mol L
-1

 atm
-1

)

0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026

A
 (

L
2
 m

o
l-2

)

-0.075

-0.070

-0.065

-0.060

-0.055

-0.050

-0.045

-0.040

R
2
=0.9991

 

1بر حسب  Aضریب: نمودارتغییرات (2-9شکل ) 𝑅𝑇⁄  .K 5333-133ی دمایی سزیم مایع در محدوده برای  

1/RT (mol L
-1

 atm
-1

)

0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026

B
 (

L
4
 m

o
l-4

)

0.00028

0.00030

0.00032

0.00034

0.00036

0.00038

0.00040

0.00042

R
2
=0.9980

 

1حسب بر B نمودارتغییرات ضریب: (9-9شکل ) 𝑅𝑇⁄  .K5333-133 ی ی دمایسزیم مایع در محدوده برای  

  هایهای مشابه شکل، نمودار LIRحالت  یهای معادلهموردن ثابتدست منظور به به برای روبیدیم نیز

تا  656/52 مولی چگالی یمحدوده وکلوین  5633 تا 133ی دمایی در محدوده( 9-9) ( الی9-5)

نتایج گردید. رسم مایع فلز روبیدیم  [65] تجربی  pvTهای استفاده از داده با ،لیترمول بر  185/51

خلاصه شده  (5-9)فلزات سزیم و روبیدیم در جدول  LIRحالت  یهای معادلهثابتدست ممده برای به

 است.
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روبیدیم  و K 5333-133 ی دماییمایع در محدودهبرای سزیم LIR ی ی معادلههای محاس ه شده: ثابت(5-9جدول )

 .K 5633-133ی دمایی مایع در محدوده

4 -4(L mol )B 410 5 -5(L atmmol )B 310 3 -3(L atm mol )A 2 -2(L mol )A  سیال 210

323/5 966/8 112/2 915/5- Cs 

796/3 897/9 899/5 113/3- Rb 

کمیت ی روبیدیم مایع و محاس هسزیم و برای فلزات دست ممده به Bو  A هایکمیتبا استفاده از 

3 6 مقادیر ، 
eff ( , , )g d T ی دما و چگالی مورد در محدوده (1-2) یبا توجه به معادله

حاصل از محاس ات . نتایج ممد تدسبهمطالعه 
eff ( , , )g d T  در شرایط مبتلف برای این فلزات

 ( مورده شده است.9-9( و )2-9) ولادر جد ترمودینامیکی

eff: مقادیر (2-9جدول ) ( , , )d Tg   مبتلف ترمودینامیکی. هایحالتبرای فلز سزیم مایع در 

eff ( , , )g d T (A)d 
-1(molL ) (K)T 

152/6 931/9 733/59 952 

517/1 633/9 631/59 919 

273/1 713/9 939/59 133 

115/5 933/1 796/55 767 

911/5 993/1 133/55 825 

523/5 973/1 513/55 837 

368/5 983/1 373/55 351 

 

eff: مقادیر (9-9جدول ) ( , , )d Tg   مبتلف ترمودینامیکی. هایحالتبرای فلز روبیدیم مایع در 

eff ( , , )g d T (A)d 
-1(molL ) (K)T 

666/1 913/9 399/56 921 

713/1 183/9 632/56 979 

337/1 133/9 113/56 125 

388/2 323/9 731/51 713 

352/2 399/9 631/51 773 

889/5 312/9 153/51 837 

186/5 333/9 356/51 331 
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تابع مقدار  پایین چگالیو  باس دمایدر  (،9-9( و )2-9ول )ادسجججت ممجده در ججد  بجه مطجابق نتجایج   

eff ( , , )g d T  یابد. ولی بجا کجاهش دما و افزایش چگالی مقدار این تابع افزایش می   یجابجد  کجاهش می

 های در نظر گرفته شجججده درتعداد مولکولرود در چگالی پایین و دمای باس طور کجه انتظار می همجان 

های شجججکل گرفته در اطراف سیهتر، لی در چگجالی بجاستر و دمجای پایین   اطراف مولکول مرکزی کم و

جا که تابع توزیع شعاعی احتمال پیدا من های بیشجتری است و از مولکول مرکزی دارای تعداد مولکول

دهد، در ی تعیین شججده از مولکول مرکزی )مرجع( دلبواه را نشججان می کول در فاصججلهکردن یک مول

افزایش  ترباستر و دماهای های پاییننتیجه مقدار این تابع در چگالی باس و دمای پایین نس ت به چگالی

 .یابدمی

 ی فاکتور ساختار فلزات سزیم و روبیدیممحاس ه -9-2

و  تابع هم ستگی مستقیم، MSAی با استفاده از نظریه (،5-2)ط ق توضیحات ارائه شده در ببش 

K133T= ، 626/3*دو حالت ترمودینامیکی )فلز سزیم مایع در برای فاکتور ساختار همچنین   ) و

(K5633T= ، 123/3* ) در دو حالت ترمودینامیکی  مایع و همچنین برای روبیدیم(K913T= ، 

859/3* ( و )K5133T= ، 928/3* هایرفتار فاکتور ساختار این فلزات در شکل .ند( محاس ه شد 

در شکل  (ب)ی نمودارها، مقادیر منحنی )جهت سهولت در مقایسه .اند( نشان داده شده1-9( و )9-1)

 (اند.جا شدهبهجا ی سه واحد( به اندازه1-9و در شکل )ی دو واحد به اندازه( 9-1)
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k

0 5 10 15 20 25 30 35

S
(k

)

0

1

2

3

4

(ب)  

 
و  =K133T )الف( دریافته کاهش بر حسب بردار موج محاس ه شده برای سزیم مایع S)k(: رفتار تابع (1-9شکل )

626/3*
  ب( و( K5633T=  123/3و*

 . 

k

0 5 10 15 20 25 30 35

S
(k

)

0

1

2

3

4

5

(ب) 

 

        و =K913T )الف( دریافته کاهشبر حسب بردار موج محاس ه شده برای روبیدیم مایع  S)k(تابع : رفتار (1-9شکل )

859/3*
  ب( و( K5133T=  928/3و*

 . 

 دهند که رفتار فاکتور ساختار محاس ه شده از مدل ارائه شده برای( نشان می1-9) و( 1-9های )شکل

 اتایعمها را در فاکتور ساختار این ها و کمینه، به خوبی مقادیر و موقعیت قلهتابع هم ستگی مستقیم

ر مث ت است که ارتفاع ، فاکتور ساختار تابعی میرا با مقادیرودانتظار می طور کهدهد. هماننشان می

( گواه بر 1-9) و( 1-9های )شکل وباشد ها بیشتر میطور قابل توجهی نس ت به سایر پیکپیک اول به

 (الف)

 )ب(

 (الف)

 )ب(
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  این موضوع است.

 های تجربیی رفتار فاکتور ساختار محاس ه شده با دادهمقایسه -9-9

واند تبه خوبی می برای تابع هم ستگی مستقیم ( بیان شد، مدل ارائه شده2-9طور که در ببش )همان

ینی بی ترمودینامیکی مورد مطالعه پیشرا در محدودهمایع رفتار فاکتور ساختار فلزات سزیم و روبیدیم 

 با مقادیر تجربیفاکتور ساختار این فلزات ی دهمقادیر محاس ه ش (7-9( و )6-9های )نماید. در شکل

S(k) ( 7-9( و )6-9های )طور که از شکلهمان .مقایسه شده است[ 69]و  [62جع ]اگزارش شده درمر

ای از در نواحی گسترده مایعسزیم و روبیدیم  شود فاکتور ساختار محاس ه شده برای فلزاتمشاهده می

 ی صحتدهندهنشاناین موضوع برخوردار است که با مقادیر تجربی بردار موج از توافق بسیار خوبی 

 باشد.ی فاکتور ساختار فلزات قلیایی مایع میمدل ارائه شده در محاس ه

k(A
-1

)

0 1 2 3 4 5 6

S
(k

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

Experimental 

Calculated

 

های تجربی سزیم مایع با داده برای بردار موجحسب بر محاس ه شده از مدل  S(k)ی رفتار تابع : مقایسه(6-9شکل )

1-و چگالی  K 779 در دمای [26]
molL 859/55. 
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های تجربی روبیدیم مایع با دادهبرای حسب بردار موج محاس ه شده از مدل بر  S(k) ی رفتار تابعمقایسه: (7-9شکل )

1-و چگالی  K 959 در دمای [96]
molL 133/57. 

بینی من ضروری است، پیشگردد و توجه به ( ملاحظه می7-9( و )6-9های )مهمی که در شکلنکته 

تائید دیگری بر صحت مدل ارائه شده برای تابع هم ستگی مستقیم  خودها است که خوب مکان پیک

 c(k) ها درباشد، این خطا وجود داشته c(r)تابع دست موردن کوچکی در بههای ر خطاگاچرا که است. 

         و (6-9) هایکنند. بنابراین با نتایج مشاهده شده در شکلتر جلوه میزرگب  S(k)به ت ع من در و

حی  رفتار بینی صقادر به پیش برای تابع هم ستگی مستقیم توان بیان کرد که مدل ارائه شدهمی (9-7)

صحت  یدبا تایباشد. ی ترمودینامیکی مورد مطالعه میدر محدوده مایع ساختار برای فلزات قلیاییفاکتور 

ریب ضی به محاس همایع سزیم و روبیدیم در ادامه  ی فاکتور ساختار فلزاتمدل ارائه شده جهت محاس ه

 .خواهیم پرداختاین مایعات و کشش سطحی  نفوذ

 های تجربیر من با دادهو مقایسه رفتای ضریب نفوذ محاس ه -9-1

 مایع فلزات سزیم و روبیدیم نفوذ( مشبص است برای تعیین ضریب 5-2ی )طور که از معادلههمان

 رواز ایند. نسیال در هر دما و چگالی محاس ه شو (hs،s،h)ضروری است که ضرایب اصطکاک 

فلزات سزیم و ، hs، پتانسیل نرم-سبت و ببش، s، ببش نرم، hیب اصطکاک ببش سبت، اضر
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گااری ( و با جای1-2) ( و9-2(، )2-2از طریق معادست )به ترتیب  مایع روبیدیم
eff ( , , )g d T  به

)HSجای  )g  ، قطر مولکولی گااریجای d قطر مولکولی به جای  پتانسیل  و همچنین با استفاده از

دست به hs و h،sمقادیر  .شدندمحاس ه فاکتور ساختار محاس ه شده از مدل ارائه شده چاه مربعی و 

 .اند( مورده شده7-9) الی( 1-9) اولدر جد مایعممده برای فلزات سزیم و روبیدیم 

 .=A 21/1d قطر مولکولی و =K733Tدر دمای  مایع : ضرایب اصطکاک برای فلز سزیم(1-9جدول )

-1

hs (kgs )  1410 -1

s (kgs )  1510 -1

h (kgs )  1310 -1(molL ) 

153/8 32/59 771/1 266/52 

351/3 27/59 523/6 935/52 

332/3 99/59 782/6 625/52 

711/53 52/56 935/7 823/52 

873/55 19/56 317/8 321/59 

793/52 63/56 613/8 536/59 

 .=A 97/1d و قطر مولکولی =K333Tمایع در دمای  : ضرایب اصطکاک برای فلز سزیم(1-9جدول )

-1

hs (kgs )  1410 -1

s (kgs )  1510 -1

h (kgs )  1310 -1(molL ) 

817/1 163/5 519/1 121/55 

268/1 311/2 151/1 178/55 

873/6 393/9 886/1 531/52 

692/7 223/1 113/6 928/52 

973/8 391/1 573/7 195/52 

753/8 939/1 162/7 625/52 

 .=A 33/1d و قطر مولکولی =K333Tدر دمای  مایع روبیدیمفلز : ضرایب اصطکاک برای (6-9جدول )

-1

hs (kgs )  1410 -1

s (kgs )  1510 -1

h (kgs )  1310 -1(molL ) 

683/1 199/2 781/1 133/51 

518/1 633/2 265/1 675/51 

623/1 363/2 719//1 328/51 

379/6 325/1 253/6 562/51 

156/6 522/7 663/6 973/51 

525/53 839/7 911/53 813/56 
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 .=A 55/1d̊ و قطر مولکولی =K5133Tروبیدیم مایع در دمای فلز : ضرایب اصطکاک برای (7-9جدول )

-1

hs (kgs )  1410 -1

s (kgs )  1510 -1

h (kgs )  1310 -1(molL ) 

173/5 212/5 117/2 266/52 

666/5 187/2 638/2 935/52 

812/5 798/2 333/2 625/52 

365/5 315/1 363/9 718/52 

255/2 561/1 165/9 321/59 

971/2 367/6 757/9 536/59 

از طریق  نفوذ( در هر حالت ترمودینامیکی، ضریب hs،s،h) مقادیر ضرایب اصطکاک تعیین پس از

 نفوذ(، به ترتیب ضریب 3-9( و )8-9)های . در شکلمحاس ه گردید (،5-2ی )ی انیشتین، معادلهرابطه

ذکر سزم بهنشان داده شده است.  در چندین ایزوترم و چندین ایزوکورمایع سزیم ، D*یافته، کاهش

 [:61] میدمیدست زیر بهی که ضریب نفوذ کاهش یافته از رابطهاست 

(9-5                                                                                               )*

2 1 2 2

B( ( ))

D
D

k T m 
 

 :گرددبه صورت زیر اصلاح می( 5-9)ی رابطه، به جای  d موثر گااری قطر مولکولیجایکه با 

(9-2                                                                                           )*

2 1 2 2

B( ( ))

D
D

k T md d
 

mol L
-1

8 9 10 11 12 13 14 15

D
*

0
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5

T=330 K

T=600 K

T=900 K

 
 .ندین ایزوترمچسزیم مایع بر حسب چگالی در ی یافتهکاهشضریب نفوذ ی مقادیر محاس ه شده: (8-9شکل )
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 .چندین ایزوکورسزیم مایع بر حسب دما در ی یافتهکاهشضریب نفوذ ی مقادیر محاس ه شده: (3-9شکل )

نفوذ  ، قادر است رفتار ضریبکار رفتهبه روش دهند،نشان می( 3-9( و )8-9های )شکلطور که همان

شود که در دمای ثابت، ( مشاهده می8-9)اساس شکل به خوبی نشان دهد. بر بر حسب چگالی و دما را

متوالی  برخوردهاییابد. زیرا با افزایش چگالی و تراکم مولکولی، با افزایش چگالی ضریب نفوذ کاهش می

 در یک جهت معین نس تول یابد. به علت برخوردهای متوالی مقدار پیشروی مولکها افزایش میمولکول

و همین امر س ب  شدهتر های مبتلف دارد بسیار کوچکبه مجموع پیشروی که مولکول در جهت

( مشاهده 3-9همچنین براساس شکل ) .شود که نفوذ مولکولی و به دن ال من ضریب نفوذ کاهش یابدمی

 فزایشاافزایش دما منجر به  زیرا یابد.میشود که در چگالی ثابت، با افزایش دما ضریب نفوذ افزایش می

یابد. مولکولی افزایش می هایبرخورد تعدادگردد و از طرفی انرژی جن شی و سرعت متوسط مولکولی می

ه یابد. با توجه بو ضریب نفوذ افزایش می گیرندهم قرار می میان در ها بیشتراین صورت مولکولدر 

ارائه شده قادر است رفتار  روشتوان نتیجه گرفت که ( می3-9( و )8-9های )نتایج حاصل از شکل

( 3-9( و )8-9همچنین از شکل ) کند.بینی لزات قلیایی مایع را به خوبی پیشضریب نفوذ برای ف

ما کاهش به د ی این فلزاتیافتهکاهش توان مشاهده کرد که با افزایش چگالی وابستگی ضریب نفوذمی

ایج من در گردید که نتبرای فلز روبیدیم مایع محاس ه  یافتهکاهش با روشی مشابه، ضریب نفوذ یابد.می
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 ( به ترتیب برحسب چگالی و دما نشان داده شده است. 55-9) ( و53-9)های شکل

mol L
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 .چندین ایزوترمروبیدیم مایع بر حسب چگالی در  ییافتهکاهش ضریب نفوذی مقادیر محاس ه شده: (53-9شکل )
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 .چندین ایزوکورروبیدیم مایع بر حسب دما در ی یافتهکاهشضریب نفوذ ی مقادیر محاس ه شده: (55-9شکل )

فلزات  این محاس ه شده براینفوذ ، ضریب ( مشبص است55-9( و )8-9های )از شکلطور که همان

ایج نتدقت دهد. برای اطمینان از را برحسب دما و چگالی نشان میاین کمیت به خوبی روند تغییرات 

ه مقادیر جا کاز من. شدبا مقادیر تجربی مقایسه  این دسته از فلزات مایعنفوذ ضریب دست ممده، رفتار به

دما و چگالی در دسترس ن ود، لاا این ای از در گسترهمایع فلزات سزیم و روبیدیم  ضریب نفوذ تجربی
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 الی( 52-9) بدین ترتیب در شکل( انجام شد. MD) دینامیک مولکولی سازیش یههای مقایسه با داده

 سازیهای ش یهبا داده مایع فلزات سزیم و روبیدیمنفوذ ضریب دست ممده برای مقادیر به( 9-51)

 محاس ه شده از تئوری ساختار ویژهو همچنین مقادیر  [61]گزارش شده در مرجع نامیک مولکولی ید

(SLST) [61] مقایسه شده است. 
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 MDسازی های ش یهبا داده مایع فلزات سزیم و روبیدیمبرای محاس ه شده  ی رفتار ضریب نفوذ: مقایسه(52-9شکل )

*1در 
T  [16]. 
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 MDسازی های ش یهبا دادهمایع  فلزات سزیم و روبیدیمبرای محاس ه شده  ی رفتار ضریب نفوذ: مقایسه(59-9شکل )

*9در 
T  [16]. 
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 ساختار ویژه های حاصل از تئوریمحاس ه شده برای سزیم مایع با دادهی رفتار ضریب نفوذ : مقایسه(51-9شکل )

[61]. 
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 ساختار ویژههای حاصل از تئوری ی رفتار ضریب نفوذ محاس ه شده برای روبیدیم مایع با داده: مقایسه(51-9شکل )

[61]. 
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حاصل از  مقادیرد که توافق خوبی بین نده( نشان می51-9) الی( 52-9) هایشکلموجود در نتایج 

دست ممده و مقادیر به MDسازی های ش یهداده با مایع ضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم محاس ات

همچنین ملاحظه  باشد.مشابه می در تمام موارد Dو روند تغییرات  از تئوری ساختار ویژه وجود دارد

 های باس، بهدر چگالیمایع ی ضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم شدهگردد که مقادیر محاس ه می

یرا یابد. زتر است اما با کاهش چگالی اختلاف بین این مقادیر افزایش مینزدیک MD سازیمقادیر ش یه

ی حالت برای سیاست استفاده شده است که این معادله LIRی حالت از معادله محاس اتیدر روش 

ینی بتوان نتیجه گرفت که روش ارائه شده برای پیشبرخوردار است. بنابراین می یی باسییکاراچگال از 

 (چگال)فلزات قلیایی بیشتر به صورت مایع  اًاز طرفی، غال های باس مناسب است. ضریب نفوذ در چگالی

ی اس هارائه شده برای محرقیق. در نتیجه روش بسیار تا به صورت گاز یا مایع  گیرندمورد استفاده قرار می

 .بینی ضریب نفوذ این فلزات است، روشی مناسب برای پیشمایع ضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم

سایر  ضریب نفوذی ضریب نفوذ این فلزات، دست ممده از مدل در محاس ههمچنین با استفاده از نتایج به

وذ این فضریب ن (8-9) قرار گرفت. در جدول مورد بررسینیز فلزات قلیایی مایع نظیر فلز سدیم مایع 

  مقایسه شده است. [61] مایع با مقادر گزارش شده در مرجع

 .[61]ی برای سدیم مایع با مقادیر تجرب ضریب نفوذی ی مقادیر محاس ه شده: مقایسه(8-9جدول )

2 -1

Exp (cm s )D  410 2 -1

Cal (cm s )D  410 -1(molL ) (K)T 

155/3 193/3 936/13 37/975 

157/3 131/3 368/93 33/133 

319/3 865/3 891/98 33/133 

توافق خوبی بین نتایج حاصل از محاس ات ضریب  شود( ملاحظه می8-9طور که از نتایج جدول )همان

ینی بی کارایی روش ارائه شده برای پیشدهندهکه نشاندیم مایع با مقادیر تجربی وجود دارد سنفوذ 

 ضریب نفوذ فلزات قلیایی مایع است.
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 های تجربیی رفتار من با دادهی کشش سطحی و مقایسهمحاس ه -9-1

  یاز طریق معادله فلزاتاین کشش سطحی ، نفوذ فلزات مایع سزیم و روبیدیمضریب  تعیین پس از

( 57-9( و )56-9) هایدر شکل. محاس ه شدی دما و چگالی مورد مطالعه ( در محدوده2-53)

سزیم و روبیدیم  اتمایعکشش سطحی بر حسب چگالی و دما به ترتیب برای  های سه بعدیدیاگرام

 ،افزایش چگالی، با دهندنشان می( 57-9( و )56-9) هایشکلطور که نشان داده شده است. همان

ط  ها در واحد سافزایش تعداد مولکولافزایش چگالی باعث یابد. افزایش می این مایعاتکشش سطحی 

و از طرف  های تودهی مولکولهای واقع در سط  از یک سو تحت تاثیر نیروی جاذبهمولکولشود. می

بار، های بتر مولکولغلظت کم قرار دارند. به دلیلببار های ی مولکولدیگر تحت تاثیر نیروی جاذبه

ند شود. برایهای سط  وارد میبر مولکول ببارهای تری از سمت مولکولنیروهای بین مولکولی ضعیف

سط  مایع به سمت داخل شود تا موجب می ،باشدمتوازن که به سمت داخل توده میاین نیروهای نا

ه بسط  مایع ، کشیدگی ی محلولتودهع در های واقکشیده شود. در نتیجه با افزایش تعداد مولکول

( 56-9) هایاساس شکل. همچنین بریابدو کشش سطحی افزایش می بیشتر شدهی محلول سمت توده

یابد. شود که با افزایش دما، کشش سطحی فلزات مایع سزیم و روبیدیم کاهش می( مشاهده می57-9و )

 یابد، مشفتگی وه وقتی دمای یک مایع افزایش میتوان بیان کرد کگونه میدلیل این کاهش را این

تر ضعیف های مایعشود. در نتیجه پیوند بین مولکولها و تمایل به ت بیر من زیاد میجن ش بین مولکول

توان گفت کشش شود و میتر میی محلول نیز کمهای سط  به داخل تودهشده و کشیدگی مولکول

این نمودارها تاییدی بر صحت مدل ارائه شده برای محاس ات کشش سطحی  یابد.سطحی کاهش می

 است.
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با  مایع ( رفتار کشش سطحی فلزات سزیم و روبیدیم53-9( و )58-9) هایشکلو  (3-9در جدول )

توافق شود طور که ملاحظه میهمان. شده استمقایسه  [68]مقادیر تجربی گزارش شده در مرجع 

وجود  با مقادیر تجربی مایعخوبی بین نتایج حاصل از محاس ات کشش سطحی فلزات سزیم و روبیدیم 

واند تباشد که میدر نمودارها یکسان می برحسب دما و چگالی این کمیت . همچنین روند تغییراتدارد

  باشد.کشش سطحی فلزات قلیایی مایع  بینیبرای پیش شاهدی برای کارایی روش ارائه شده

ها و مقادیر به دست ممده از مدل با نتایج سایر روش کشش سطحیی ی مقادیر محاس ه شده: مقایسه(3-9جدول )

 ی ذوب.در نزدیکی نقطه یتجرب

-1

Other (Nm ) -1

Other (Nm ) -1

Exp (Nm ) -1

Cal (Nm ) -1(molL ) (K)T Metal 

b335/3 a763/3 a373/3 377/3 13/59 939 Cs 
b538/3 a332/3 a381/3 381/3 22/57 959 Rb 
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 .[68]ی ی رفتار کشش سطحی محاس ه شده از مدل برای سزیم مایع با مقادیر تجرب: مقایسه(58-9شکل )

a [66] گزارش شده در مرجع 
b [76] گزارش شده در مرجع 
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 [.68]تجربی ی رفتار کشش سطحی محاس ه شده از مدل برای روبیدیم مایع با مقادیر : مقایسه(53-9شکل )

شش ی کبه دما و چگالی، با برازش مقادیر تجربی و محاس ه شدهوابستگی کشش سطحی با توجه به 

ربی و برای مقادیر تجزیر، ضرایب این معادله  ی هم ستگیبا رابطهفلزات سزیم و روبیدیم مایع سطحی 

 ( مورده شده است:55-9( و )53-9ول )ادر جدکه این ضرایب دست ممد محاس اتی به

(9-9                                                                                                            )1 2 3a a T a    

 ( برای فلز سزیم مایع.9-9ی )ضرایب معادلهمقادیر تجربی و محاس اتی ی : مقایسه(53-9جدول )

2R 3a 2a 1a  

3361/3 -10/ 80 -0/11 22 /  تجربی 10×50

3353/3 -11/ 80 -0/12 22 /  محاس ه شده 10×70

 ( برای فلز روبیدیم مایع.9-9ی )ضرایب معادلهمقادیر تجربی و محاس اتی ی : مقایسه(55-9جدول )

2R 3a 2a 1a  
3311/3 -10/ 85 -0/12 22 /06  تجربی 10×

3318/3 -8 /13 -0/08 22 /  محاس ه شده 10×41
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ی بزرگی مرت ه با محاس اتی 1aضرایب  یی بزرگمرت ه دهد کهدر این جداول نشان می دنتایج موجو

مشاهده تجربی و تئوری  1aبین ضرایب  انحراف اندکیخوانی داشته و تجربی به خوبی هم 1aضرایب 

بیانگر این  و تجربی مقادیر نظریدر دست ممده به 3aو  2a تط یق علامت ضرایب. همچنین شودمی

ینی برا پیش یمشابه روش در نظر گرفته شده نتایج کاملاًاست که محاس ات انجام شده، با توجه به 

2R)ی با توجه به ضریب تعیین بسیار عال .نمایدمی توان از ، می(9-9)ی هم ستگی برای رابطه (0/99<

ینان از به منظور اطم بینی کشش سطحی سایر فلزات قلیایی مایع استفاده نمود.این رابطه برای پیش

 ، ابتدا با استفاده از مدل ارائه شدهی هم ستگی ارائه شده برای سایر فلزات قلیایی مایعکاربرد رابطه

قادیر محاس اتی برحسب دما و چگالی م یمحاس ه گردید که نمودار مقایسهکشش سطحی سدیم مایع 

 ( نشان داده شده است.23-9در شکل ) [68] تجربی گزارش شده در مرجعبه همراه مقادیر 

0.11

0.12

0.13

0.14

0.15

0.16

850

900

950

1000

1050

1100

1150

32.0
32.5

33.0
33.5

34.0
34.5

35.0

N
 m

-1

T  (K
)

mol L -1

Experimental

Calculated

 

 .[68] ی رفتار کشش سطحی محاس ه شده از مدل برای سدیم مایع با مقادیر تجربی: مقایسه(23-9شکل )

، (9-9ی هم ستگی )با رابطه سدیم مایع ی کشش سطحیمقادیر تجربی و محاس ه شدهپس از برازش 

( گزارش 52-9دست ممد که این مقادیر در جدول )ضرایب این معادله برای مقادیر تجربی و محاس اتی به

  :شده است
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 .مایع( برای فلز سدیم 9-9ی )ضرایب معادلهمقادیر تجربی و محاس اتی ی : مقایسه(52-9جدول )

2R 3a 2a 1a  
3822/3 -8 / 81 -0/19 26 /  تجربی 10×20

3373/3 -12/03 -0/ 28 28 / 23  محاس ه شده 10×

ی از مرت ه 3aو  1a ،2aضرایب  شود، برای سدیم مایع نیز( ملاحظه می52-9طور که از جدول )همان

بینی کشش سطحی ( برای پیش9-9) ی هم ستگیرابطهاز توان میبزرگی یکسانی برخوردارند. بنابراین 

 .نموداستفاده برحسب دما و چگالی سایر فلزات قلیایی مایع 

 وابستگی پارامتر قطر مولکولی به دما -9-6

ی ترمودینامیکی محدودهدر پارامتر قطر مولکولی سزیم و روبیدیم مایع  اشجاره شد،  طور که ق لاًهمان

ررسی اثر دما بر روی این بمنظور  بهگردید. هندرسون محاس ه -مورد بررسی، در هر دما به روش بارکر

در کلوین  333تا  951ی دمایی در محدودهبا دما قطر مولکولی سجججزیم مایع  تغییرات پارامتر، نمودار

 ( نشان داده شده است.25-9شکل )
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 کلوین. 333تا  951ی دمایی در محدودهبرحسب دما : نمودار تغییرات پارامتر قطر مولکولی سزیم مایع (25-9شکل )

 

 



  61 

شججود، با افزایش دما پارامتر قطر مولکولی این فلز ( مشججاهده می25-9طور که در شججکل )همان

افزایش سجججرعت توان بیان کرد که افزایش دما باعث طور میاین را دلیل این افزایشیجابد.  افزایش می

که این امر باعث  شودمیانرژی جن شجی و برخوردهای مولکولی   افزایش متوسجط مولکولی و از طرفی 

وبیدیم ری محاس ه شدهقطر مولکولی  دمایی به روش مشابه، وابستگی .گرددافزایش قطر مولکولی می

 ( نشان داده شده است.22-9در شکل )کلوین  313تا  923ی دمایی مایع در محدوده
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 313 تا 923ی دمایی در محدوده برحسب دما : نمودار تغییرات پارامتر قطر مولکولی روبیدیم مایع(22-9شکل )

 کلوین.

 ی ویسکوزیته محاس ه -9-7

       استوکس-ی انیشتینبا استفاده از ضریب نفوذ محاس ه شده از مدل ارائه شده و از طریق رابطه

( و 29-9در ادامه در شکل ) دست مورد.ی فلزات قلیایی مایع را بهوزیتهتوان ویسک( می57-2ی )معادله

مقایسه  [61]قادیر تجربی گزارش شده در مرجع با م مایع سزیم و روبیدیمی فلزات ( ویسکوزیته9-21)

فلزات مایع را این ی تواند به خوبی رفتار ویسکوزیتهارائه شده می روشدهد شده است که نشان می

 .نمایدبینی پیش
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 [.61] مایع با مقادیر تجربیی محاس ه شده از مدل برای سزیم ی رفتار ویسکوزیته: مقایسه(29-9شکل )
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 .[61] ی محاس ه شده از مدل برای روبیدیم مایع با مقادیر تجربیی رفتار ویسکوزیته: مقایسه(21-9شکل )
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 گیرینتیجه -9-8

تین و شیانمعادست نامه، ضجریب نفوذ و کشجش سجطحی فلزات قلیایی مایع با استفاده از    در این پایان

 گیری مدلکارو به MSAنظریه مورد بررسی قرار گرفت. با استفاده از  محاس ه و اسجتوکس -شجتین یان

ه ک محاس ه گردید در هر دما و چگالی ، فاکتور ساختارهای جفتکنشبرای برهم پتانسیل چاه مربعی

مدل ارائه شده قادر است به خوبی رفتار فاکتور ساختار  ی این است کهدهندهدست ممده نشاننتایج به

 بینی نماید. ی ترمودینامیکی مورد مطالعه پیشرا در محدوده مایعسزیم و روبیدیم فلزات 

 یاستفاده از پارامترهای معادلهدر هر دما و چگالی با ی تماس در نقطهموثر تابع توزیع شعاعی 

 با افزایش نتایج نشججان داد کهمن با دما و چگالی بررسججی شججد. محاسجج ه گردید و تغییرات  LIRحالت 

قطر  ،نامهدر این پایان .یابدی تماس افزایش میچگجالی و کجاهش دمجا تجابع توزیع شجججعاعی در نقطه    

اس ه هندرسون مح-بارکردما با روش  وابستگی من بهنظر گرفته شد و مولکولی سیال به صورت موثر در

 یابد.ممده نشان دادند با افزایش دما قطر مولکولی سیال افزایش میدست نتایج بهگردید. 

 ه محاس در هر دما و چگالی مایع ضجریب نفوذ و کشجش سطحی فلزات قلیایی سزیم و روبیدیم  

گردید و با مقادیر تجربی مقایسه شد که روند تغییرات مشاهده شده، گواه توافق خوب نتایج حاصل از 

ضججریب نفوذ و کشججش سججطحی سججایر فلزات  ،نامههمچنین در این پایان .مدل با مقادیر تجربی اسججت

ه و با مقادیر تجربی مقایس گردیدبا اسجتفاده از روش ارائه شجده محاس ه   نیز قلیایی مایع نظیر سجدیم  

تگی وابسدر این پژوهش،  گردید که توافق خوبی بین نتایج محاسج اتی و مقادیر تجربی مشجاهده شد.  

که  ارائه گردید ی هم ستگییک رابطهچگالی و دمایی کشجش سجطحی فلزات قلیایی مایع به صورت   

برای مقادیر محاسجج اتی و مقادیر  ی بزرگی و هم از لحاظ علامتهم از لحاظ مرت ه رابطهضججرایب این 

 از توافق خوبی برخوردار است.تجربی 

ی فلزات قلیایی مایع بینی مقادیر ویسجججکوزیتههای مدل ارائه شجججده، پیشیکی دیگر از ویژگی

نتایج  یمحاس اتی باشد. مقادیر ویسکوزیتهی ترمودینامیکی مورد مطالعه میسزیم و روبیدیم در ناحیه

 دهد.نزدیکی با مقادیر تجربی ارائه می
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 نگریمینده -9-3

 اه چ در نظر گرفتن اثر تغییرات دما و چگالی بر روی پارامترهای عرض و عمق پتانسیل

 مربعی.

 ترپیشرفتههای پتانسیل با استفاده از مدل دست ممدهبه نتایج بررسی. 

 ی سایر خواص انتقالی و خواص سطحیگیری از مدل ارائه شده برای محاس هبهره. 

  مایعاتبررسی خواص انتقالی و خواص سطحی سایر. 

 جای معادله حالت ری از سججایر معادست حالت دیگر بهگیبهرهLIR ی تابع در محاسجج ه

 ی تماس.توزیع شعاعی در نقطه
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𝑍)نمودار (5شکل ) − 1) 𝜌2⁄  بر حسب𝜌2  ییی دمادر محدوده مایع روبیدیمبرای K 5633-133 مولی و چگالی 
-1

molL 185/51-656/52. 
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1بر حسب  Aضریبنمودارتغییرات  (2شکل ) 𝑅𝑇⁄  .K 5633-133ی دمایی مایع در محدوده روبیدیم برای  
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1حسب بر B نمودارتغییرات ضریب (9شکل ) 𝑅𝑇⁄  .K5633-133 ی ی دمایمایع در محدوده روبیدیم برای  
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Abstract  

In this thesis, the diffusion coefficient and surface tension of liquid alkali metals including 

cesium and rubidium were calculated in a wide range of temperature and density. In this 

project, the direct correlation function was calculated using the mean spherical 

approximation (MSA) and employing the square-well potential model for pair interaction 

in each temperature and density. This was applied to calculate the structure factor in 

different thermodynamic regions. The radial distribution function at the contact point 

(molecular diameter) was obtained using the linear isothermal regularity (LIR) in each 

temperature and density and so investigated its temperature and density dependencies. In 

this work, the molecular diameter was considered to be effective and its temperature 

dependency was calculated. We have predicted the behavior of diffusion coefficient and 

surface tension for the liquids cesium and rubidium in wide range of thermodynamic 

states. The result obtained was compared with available experimental data which showing 

a good agreement. Density and temperature dependencies of liquid surface tension was 

presented as a correlation relation which showing a good agreement between the order of 

magnitude and sign of the coefficients with experimental values. Furthermore, this 

method was applied to predict viscosity of Cs and Rb liquids which indicating a 

reasonable result in compared with their experimental values. 

Keywords: Diffusion coefficient, Surface tension, Liquid alkali metals, Square-well 

potential, Radial distribution function. 
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