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 تقدیم به پدر و مادر عزیزم

 ی زندگی است.شکر و س پاس خدا را که بزرگترین امید و باور در لحظه لحظه

 پروردگارا:

های پینه توانم موهایشان را که در راه عزت من سفید شده س یاه کنم و نه برای دستنه می

 لحظه افتخار من است مرهمی دارم پس توفیق ده که هری تلاش برای بستشان که ثمره

  شکرگذارشان باشم و ثانیه های عمرم را در عصای دست بودنشان بگذرانم.

 حال این برگ سبزی است تحفه ی درویش تقدیم به آ نان

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ت کمهنی بهش تی زیر پات       بو دل تو پرغمه       تو خرای قلبمی       بو بهش تم سی    
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 تشکر و قدردانی

س توانم معنایی بالاتر از تقدیر و تشکر بر زبانم جاری سازم و س پانمی

 خود را در وصف اس تادان خویش آ شکار سازم که هر چه گویم کم گفتم.

اس تادی که سپیدی را بر تخته س یاه )دکتر حسین نیکوفرد( تقدیم به 

روش نگر راه ، عاشقانه سوخت تا گرمابخش وجود ما و زندگیم نگاشت

 ما باشد.
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دانشکده شیمی  فیزیکشیمیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  صمد متینی فرداینجانب 

خواص ترمودینامیکی سیالات تک اتمی با تعیین  نامهپایاندانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده 

 .شومیممتعهد  تحت راهنمائی دکتر حسین نیکو فرد استفاده از مدل پتانسیل ساترلند

 است و از صحت و اصالت برخوردار است. شدهانجامتوسط اینجانب  نامهپایانتحقیقات در این 

 استناد شده است. دهمورداستفامحققان دیگر به مرجع  یهاپژوهشدر استفاده از نتایج 

تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ارائه  نامهپایانمطالب مندرج در 

 نشده است.

صنعتی دانشگاه »  بانامو مقالات مستخرج  باشدمیکلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود  

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

در مقالات مستخرج از  اندبودهتأثیرگذار  نامهپایاناصلی  جینتاحقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن 

 .گرددیمرعایت  نامهپایان

است ضوابط و اصول  شدهاستفاده(  هاآنیا بافتهای )، در مواردی که از موجود زنده  نامهپایاندر کلیه مراحل انجام این 

 اخلاقی رعایت شده است.

است  شدهاستفاده، در مواردی که به حوزه اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا نامهپایاندر کلیه مراحل انجام این 

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

 تاریخ

 امضای دانشجو
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 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،و تجهیزات  افزارهانرمی، اانهیرای هابرنامهکلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب

لمی ع. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات باشدیماست ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود  شدهساخته

 مربوطه ذکر شود.

  باشدینمبدون ذکر مرجع مجاز  نامهانیپااستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در. 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

  ،و تجهیزات  افزارهانرمی، اانهیرای هابرنامهکلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج، کتاب

لمی ع. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات باشدیماست ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود  شدهساخته

 مربوطه ذکر شود.

  باشدینمبدون ذکر مرجع مجاز  نامهانیپااستفاده از اطلاعات و نتایج موجود در. 
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 دهیچک

ریب ضبرخی خواص ترمودینامیکی نظیر انرژی آزاد هلمهولتز، انرژی درونی، ، نامهپایاندر این 

واحی پذیری و ضریب دوم ویریال برای سیالات تک اتمی شامل آرگون، کریپتون و زنون در نتراکم

وزیع شعاعی مختلف ترمودینامیکی محاسبه گردید. برای این منظور، از مدل پتانسیل ساترلند و تابع ت

از  خواص ترمودینامیکی محاسبه شدهاستفاده شد. سیال فاکتور ساختار  ی محاسبهبراکرات سخت 

قایسه شد. مروش حل معادلات انتگرالی با نتایج تجربی قابل دسترس در گستره وسیعی از دما و چگالی 

است به خوبی  نتایج به دست آمده برای تابع انرژی درونی نشان داد که مدل پتانسیل به کار رفته قادر

م پذیری و آمده برای ضریب تراکرفتار انرژی درونی را پیش بینی نماید. همچنین بررسی نتایج بدست

-ضریب تراکم مقایسه آن با مقادیر تجربی نشان داد که مدل ارئه شده از توافق خوبی با مقادیر تجربی

ترهای بین مولکولی ز پارامپذیری را در گستره ای از دما و چگالی برخوردار است. در تمام موارد، استفاده ا

لف در نواحی مختموثر شامل قطر مولکولی و عمق چاه پتانسیل موجب بهبود نتایج به دست آمده 

 رسی قرار گرفت.پارامترهای بین مولکولی موثر به دما مورد بروابستگی  ،ترمودینامیکی گردید. در پایان

 

کرات  یشعاع عیساترلند، تابع توز لیپتانسسیالات تک اتمی، خواص ترمودینامیکی،  :یدیکلمات کل

 . سخت، فاکتور ساختار
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 :نامهپایاناز  شدهاستخراج تمقالا

کنش خواص ساختاری و ترمودینامیکی سیال آرگون با استفاده از مدل برهممحاسبه 

 ساترلند.

.9713المللی امام خمینی)ره(، قزوین، شهریور ، دانشگاه بین1397کنفرانس فیزیک ایران   

 .بینی خواص ترمودینامیکی سیال آرگون با استفاده از مدل پتانسیل ساترلندپیش

.1397 ، شهریورهمدان، بوعلی سینا همدان، دانشگاه 1397سومین سمینار شیمی کاربردی ایران   
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 سیالتعریف  -1-1

دن دارد به آسانی حرکت کرده تسلیم فشار شده و قابلیت جاری ش ال حاوی ذراتی است کهییک س     

کولها با و موقعیت نسبی آنها بدون جدایی جرم تغییر می کند. در تعریفی دیگر سیال انبوهی از مل

یالات س[. 1] میلی متر می باشد 0.06حرکت ثابت است که متوسط مسیر آزاد مولکولی در آنها حدود 

شکل خود را  یم می شوند، مایع در برابر فشار و متراکم شدن مقاوم است. مایعبه مایعات و گازها تقس

ض و منبسط مطابق شکل ظرف با یک سطح آزاد در بالا تغییر می دهد. از طرف دیگر گاز به راحتی منقب

تراکم  شده و ظرف اطراف خود را بدون هیچ سطح آزادی پر می کند. بنابراین یک مشخصه مهم سیال،

مت می باشد. یک جسم جامد کشسان در برابر تنش کششی، فشاری یا برشی از خود مقاو پذیری آن

ه عبارت نشان می دهد. در صورتی که یک سیال فقط در برابر تراکم از خود مقاومت نشان می دهد. ب

 شود. بطور کلیپذیری نامیده مییابد. این مشخصه تراکمدیگر فشار سیال در مقابل تراکم افزایش می

 .[2] شوندپذیر نامیده میمایعات، سیالات تراکم ناپذیر و گازها سیالات تراکم

 سیال چگال -2-1

باشند. اول اینکه تراکم در آنها بدلیل سیالات چگال سیالاتی هستند که دارای دو ویژگی مهم می    

های تشکیل شود، دوم اینکه برهمکنش یکسانی بین جفتوجود نیروهای دافعه به سختی انجام می

، 2یکسانی نظیر معادله تیت 1هایبندیها از قاعده. بطوری که تمام سیستماستدهنده سیستم حاکم 

و  6، خط زینو 5، قانون قطرهای محدود به خط راست 4کلاپیرون-، معادله کلازیوس3معادله مارناگان

بررسی سیالات چگال از نقطه نظر مولکولی بسیار مشکل  کنند. اصولاًتبعیت می 7قاعده هوانگ و اکانل

                                                             
1 Regularities 
2 Tait 
3 Marnagan 
4 Clasius-Clapeyron 
5 Low of rectilinear diameter 
6 Zeno-Line 
7 Huang and O .canell 
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است زیرا توزیع ذرات در سیستم نه مانند گاز رقیق بصورت کاملا تصادفی است و نه مانند جامدات 

)توزیع تصادفی( و نه نظم  نظمی کاملهای چگال، نه بیبصورت منظم است. به عبارت دیگر در سیستم

 .[3] بلکه فقط یک نظم موضعی موجود است )حالت بلوری( وجود دارد سراسری

نقش نیروهای جاذبه و دافعه در ساختار سیالات متراکم مشخص نبود اما در  1970تا حوالی سال      

و  2کارلومونت نظیر 1های شبیه سازی مولکولیهای اخیر استفاده از کامپیوترهای مدرن و تکنیکدهه

و خواص انتقالی سیالات به کار  خواص ترمودینامیکیی بطور وسیعی برای محاسبه 3دینامیک مولکولی

[. این مطالعات نشان داده است که در سیالات چگال، نظم ذرات، موضعی و کوتاه برد است. 3] رودمی

[. برای 4،5] بین مولکولی نقش اصلی را در سیالات چگال، بر عهده دارند یرو نیروهای دافعه از این

 سیال را با استفاده از دینامیک مولکولی و انتخاب 5، فاکتور ساختار4تایید این موضوع، ورلت

جونز بررسی کرد و نتیجه گرفت در -مدل پتانسیال لنارد های مولکولی یک سیستم باکنشبرهم

 ردهای بالا، فاکتور ساختار یک سیال واقعی به خوبی با فاکتور ساختار کرات سخت مطابقت داچگالی

توان به این علت دانست . در حقیقت پیچیدگی بررسی سیالات چگال از نقطه نظر مولکولی را می[3]

های ها مربوط است زیرا حضور مولکولکه خواص سیالات چگال عمدتا به رفتار دسته جمعی مولکول

 دهدر قرار میهمسایه در اطراف مولکول مرکزی، خواص آن نظیر توزیع بار الکتریکی را شدیدا تحت تاثی

[6،7.] 

های فراوانی برای محاسبه و بررسی خواص سیالات چگال صورت های اخیر تلاشهرچند در سال     

بیشتری احتیاج دارد. هدف نهایی از توصیف  تحقیقات در این زمینه به توسعه و شناختگرفته ولی 

مکانیک آماری در این زمینه، برقراری ارتباط بین خواص ماکرسکوپی قابل مشاهده با جزئیات بین 

این سیالات  خواص ترمودینامیکیمولکولی ذرات سیستم است براین اساس برای توصیف ساختار و 

                                                             
1 Molecular simolation 
2 Monte carlo 
3 Molecular dynamic 
4 Verlet 
5 Structure factor 
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[. 9،8] و.....ارائه شده است 2، معادله حالت ویریال 1ریدونشا-جونز-لفی مانند نظریه لناردهای مختنظریه

و نوترونی و پی  Xی اشعه 3ی ساختار سیالات چگال با استفاده از آزمایشات پراکندگیامروزه مطالعه

های جدیدی براساس توابع توزیع گردیده است. بردن به نظم کوتاه برد در این سیالات موجب ارائه نظریه

نمایش داده  g(r)که با  است( RDF( 5شعاعی  یا تابع توزیع 4تابع همبستگی جفتیکی از این توابع، 

ای با ذره Nی سیالات چگال دارد زیرا اگر انرژی سیستم . این تابع اهمیت خاصی در نظریهشودمی

های ترمودینامیکی توان تمام کمیتدر نظر گرفته شود، در این صورت می 6گونهپذیر جفتتقریب جمع

 سیال را بر حسب این تابع بدست آورد.

ها دارای های بین مولکولی آنشود که برهمکنشسیالات ساده به آن دسته از سیالاتی گفته می     

)نیروهایی  شوندلکول اعمال میتقارن کروی بوده و نیروها از نوع مرکزی هستند و از طریق مرکز جرم مو

ستم با فرض که فقط به فاصله دو مولکول از یکدیگر بستگی دارد(. در این سیالات انرژی پیکربندی سی

 شود:( نشان داده می1-1) یگونه بصورت معادلهپذیری جفتجمع

(1-1   )                                                                 u(1,2,3 … , 𝑁) =
1

2
∑ ∑ 𝑢(𝑟)𝑁

𝑖
𝑁
𝑖 

u(1,2,3که … … 𝑁)  انرژی پیکربندی سیستمN ایذره ،𝑢(𝑖𝑗) برای  2/1کنش جفت و فاکتور برهم

ای های سه ذره[. برای در نظر گرفتن پتانسیل2،8] های جفت استکنشاجتناب از دو بار شمارش برهم

اثرات محیط در انرژی پیکربندی است،  یدربرگیرندهو بالاتر، پتانسیل را بصورت پتانسیل جفت موثر که 

هایی کنشایم. شاید بهترین مثال برای سیالات ساده، گازهای نادر باشند که دارای برهملحاظ کرده

 [.2ی بین مولکولی هستند]هستند که فقط تابع فاصله

                                                             
1 Lennard-jones-Devonshire 
2 Virial equation state 
3 Scattering 
4 Pair correlation function 
5 Radial distribution function 
6 Pairwise additivey approximation 
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 بین مولکولیمدل های پتانسیل  -3-1

 یبه همین دلیل مطالعهی مواد به حضور نیروهای بین مولکولی وابسته است پایداری کلیه    

 سازی مولکولی هستندشبیه های مدرن وهای بین مولکولی که از عوامل بنیادی در نظریهکنشبرهم

خوردار از اهمیت خاصی بر ،استبه آنها وابسته [ و بسیاری از خصوصیات فیزیکی و شیمیایی مواد10]

ها که توافق خوبی با نتایج حاصل از کنش. معرفی یک تابع منحصر به فرد برای پتانسیل برهماست

بسیار مشکل است و از  ،داشته باشد 1و خصوصیات تعادلی های تجربی برای خصوصیات انتقالیداده

های ترمودینامیکی مختلف دقیق باشد ی وسیعی از حالتطرفی پیدا کردن پتانسیلی که بتواند در ناحیه

 .باشندهای پتانسیل به شرح زیر میبسیار مهم است. مهمترین مدل

 (HS)2پتانسیل کرات سخت-1            

 (SS)3پتانسیل کرات نرم -2            

 (SW) 4پتانسیل چاه مربعی-3            

 (ST)5پتانسیل ساترلند-4           

 (YU) 6پتانسیل یوکاوا-5            

 (LJ)7جونز-پتانسیل لنارد-6           

 8پتانسیل کی هارا-7           

                                                             
1 Equilibrium 
2 Hard Sphere 
3 Soft Sphere 
4 Square well 
5 Sutherland 
6 Yukawa 
7 Lennard-jones 
8 Kihara 
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 پتانسیل نمائی-8           

 1مایر-پتانسیل استوک-9           

 پتانسیل کرات سخت: -1-3-1

توان با تابع ای را میی صلب و نفوذناپذیر است. چنین کرهترین مدل برای یک اتم، یک کرهساده     

  :[3] پتانسیل یک پارامتری زیر توصیف کرد

u(r) = {
∞      𝑟 ≤ 𝜎
0        𝑟 ≥ 𝜎 

(1-2                                                                                      )  

کره است. بر اساس این مدل دو مولکول تا زمانی که بر هم مماس نشوند انرژی  قطرσ در این رابطه 

 نیابد. در ایکنش ندارند ولی به محض تماس آن دو، پتانسیل با شیب نامحدودی افزایش میبرهم

ب تندتری های واقعی است اما شیپتانسیل سهمی برای جاذبه وجود ندارد و رفتار دافعه شبیه مولکول

 .[3] دارد

u(r)

r

 
 مولکولی برای سیال نوعیمنحنی تغییرات پتانسیل کرات سخت بر حسب فاصله بین (:1-1شکل)

 

                                                             
1 Stockemayer 
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 پتانسیل کرات نرم -1-3-2

شود. در این مدل یک تصحیح ساده برای پتانسیل کرات سخت، منجر به مدل پتانسیل کرات نرم می  

پتانسیل نیز سهمی برای جاذبه وجود ندارد ولی شیب تند دافعه مدل پتانسیل کرات سخت تعدیل شده 

 شود:صورت زیر نمایش داده میاست. از لحاظ ریاضی مدل پتانسیل کرات نرم به

(3-1     )                                                                                              u(r) =
K

rn            n > 3    

 [.3] یک ثابت است Kکه 

u(r)

r

 
 مولکولی برای سیال نوعیمنحنی تغییرات پتانسیل کرات نرم بر حسب فاصله بین (:2-1شکل)

 پتانسیل ساترلند -1-3-3

𝑟 های بین مولکولیدر مدل ساترلند یا مدل کرات سخت همراه جاذبه، برای فاصله     ≤ 𝜎  مانند مدل

𝑟کولی های بین مولی نامحدود وجود دارد ولی برای فاصلهپتانسیل کرات سخت، دافعه > 𝜎  سهم جاذبه
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صورت زیر نمایش داده یابد. این مدل پتانسیل بهکاهش می rبه تدریج و به طور پیوسته با افزایش 

 [.3شود]می

(1-4)                                                                                              ( )

r

u r
r

x






 


 




 

rکه
x


   و باشد.عرض چاه پتانسیل می  

 

 مولکولی برای سیال نوعیمنحنی تغییرات پتانسیل ساترلند بر حسب فاصله بین (:3-1شکل)

 

توان با این ضریب دوم ویریال و خواص انتقالی را میاین تابع یک مدل واقعی نیست ولی با این حال 

 .مدل محاسبه کرد

  (:n-mجونز )-پتانسیل لنارد -1-3-4

دهد. در های بین مولکولی سیستم را نشان میجونز، نمایی واقعی از برهمکنش-مدل پتانسیل لنارد     

شاید پرکاربردترین مدل  . های جاذبه و دافعه به خوبی نشان داده شده استاین مدل سهم برهمکنش
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( که اغلب به n-mجونز )-تئوری استفاده شده است مدل پتانسیل لناردپتانسیلی که برای محاسبات 

 [:3] معروف است -6nعنوان پتانسیل 

 (5-1           )                                                                            u(r) = ε {
6

n−6
[

rm

r
]

n

−
n

n−6
[

rm

r
]

6

}   

𝑟𝑚عمق چاه پتانسیل است که حداقل آن در  ε(، 5-1ی )در رابطه = 2
1

6𝜎     واقع شده وσ  مقدارr  در

u(r)=0  .جونز بصورت زیر است:-شکل عمومی پتانسیل لنارداست 

 (6-1                     )                                                                                        u(r) =
λn

rn −
λm

rm  

خواص ترمودینامیکی گازهای نجیب، به ویژه  این پتانسیل نخستین بار توسط لنارد و جونز برای مطالعه

های متنوعی به کار رفته است. ها پیشنهاد شد، اما بعد از آن برای مطالعه سیستمضرایب ویریال آن

 شود:زیر نوشته میترین شکل این پتانسیل است که بصورت جونز متداول-( لنارد12-6پتانسیل )

(7-1             )                                                                                    u(r) = 4ε [(
σ

r
)

12

− (
σ

r
)

6

]  

 
 برای سیال نوعی جونز-پتانسیل لناردمنحنی تغییرات ( : 4-1شکل)

 

کنش پراکندگی دوقطبی دوقطبی است. دافعه نیز با ای مربوط به برهم( جمله جاذبه4-1در شکل )

های شود و در شکل بصورت یک دیواره با شیب مثبت تند در فاصلهجمله توانی مرتبه دوازدهم تقریب می

 قابل مشاهده است.  σتر از کم
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 پتانسیل چاه مربعی  -1-3-5

ی جاذبه بوده و پتانسیل کرات سخت است که شامل یک جمله ای ازپتانسیل چاه مربعی توسعه     

ترین مدل پتانسیل که از سادهتوان آن را به صورت تحلیلی بررسی کرد. قدر ساده است که میهنوز آن

 . [3]باشددو قسمت جاذبه ودافعه تشکیل شده است پتانسیل چاه مربعی می

(8-1                 )                                                                    u(r) = {
∞                         r ≤ σ

−ε                   σ < r ≤ 𝜆σ
0                           r > λσ

 

احاطه  𝜆𝜎وبا شعاع  εای با نیروی کند که با کره جاذبهرا معرفی میσ با قطر کرات سختی ،این پتانسیل

. این مدل سه پارامتر دهد که مقدار آن بزرگتر از یک استعرض چاه جاذبه را نشان می 𝜆 شوندمی

ی دومین و سومین ضریب ویریال و ضرایب انتقالی برای محاسبه تواندکه می (λ، σ، ε)تنظیم پذیر دارد

 رود.کار میهب

 هاراپتانسیل کی -1-3-6

ها در یک شبکه بلوری و در ها اهمیت دارد. انباشته شدن مولکولدر برخی مسائل، اندازه مولکول     

 ییک مایع و معادله حالت کاهش یافته از جمله این مسائل هستند. کی هارا به منظور لحاظ کردن اندازه

ن صورت که هر مولکول جونز پیشنهاد داد به ای-مورد مطالعه، اصلاحی برای پتانسیل لنارد مولکول

شود و فاصله مورد استفاده در پتانسیل بین بصورت تقریبی با یک چرخنده محدب نشان داده می

 [:11] هارا به شکل زیر استمولکولی برابر فاصله بین سطوح این اجسام است. پتانسیل کی

 

(9-1  )                                                                          𝑢(𝜌) = 𝜀 [(
𝜌0

𝜌
)

12

− 2 (
𝜌0

𝜌
)

6

] 

یا به بیان بندی خاص کنش کننده برای یک صورتهای برهمکمترین فاصله میان سطوح مولکول ρکه 

ی بین مرکز جرم بنابراین این پتانسیل، به فاصله ست.ها اتر، فاصله بین نزدیکترین نقاط مولکولساده
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عمق چاه پتانسیل را تعیین  𝜀. ها بستگی دارداندازه و آرایش نسبی مولکولها و همچنین مولکول

 .واقع شده است 𝜌0که حداقل آن در کندمی

 مایر-پتانسیل استوک -7-3-1

ی بلندبرد وجود دارد. سهم مازاد الکترواستاتیکی در انرژی جاذبه ،کنش بین دو مولکول قطبیدر برهم

ی ریاضی این [. معادله12] مایر گنجانده شده است-این سهم اضافی در تابع مدل پتانسیل استوک

 پتانسیل عبارتست از:

(10-1)                                    𝑢(𝑟, 𝜃1, 𝜃2, 𝑄) = 4 ∑ [[
𝜎′

𝑟
]

12

− [
𝜎′

𝑟
]

6

] − (
𝜇2

4𝜋𝜀0𝑟3) 𝜉(𝜃1, 𝜃2, 𝑄) 

,𝜉(𝜃1، گشتاور دوقطبی بوده و 𝜇که در آن  𝜃2, 𝑄)آید:ی زیر بدست می، از طریق رابطه 

(11-1     )                                                 𝜉(𝜃1, 𝜃2, 𝑄) = cos 𝜃1 cos 𝜃2 − sin 𝜃1 sin 𝜃2 sin 𝑄 

𝜃1  و𝜃2 و 𝑄  ی مراکز جرم دو مولکول،کنندهتصلزوایای دو قطبی نسبت به خط م ε وσ،  پارامترهای

 پذیر هستند.تنظیم

 پتانسیل یوکاوا -8-3-1

های کنشهای بسیار پرکاربرد در توصیف برهمیکی از مدل مغزی سخت، مدل پتانسیل با دافعه این      

 [:13] شودی ریاضی این پتانسیل بصورت زیر بیان میهای فیزیکی است. معادلهسیستم

(12-1      )                                                                        u(r) = {

∞                                   r ≤ σ 

−
ε

kT

exp[−λ(
r

σ
−1)]

r

σ

       r > σ
 

ی جاذبه برد 𝜆 ،ی تماسانرژی در نقطه 𝜀 دمای مطلق، Tثابت بولتزمن، kی سخت و قطر کره σدر اینجا 

 های زیر است:دهد. این پتانسیل دارای ویژگیپتانسیل یوکاوا را نشان می
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شان نهای مولکولی را کنشی دافعه و جاذبه است، بنحو مطلوبی برهمچون واجد هر دو جمله -1

 . کندهای فیزیکی را توجیه میداده و پدیده

، فلزات ها، سیالات چگالپلیمرها، امولسیونهای مختلف مثل سیالات خنثی ساده، برای سیستم -2

 های قوی قابل استفاده است.مایع، کلوییدها و الکترولیت

های گوناگون فیزیکی را دارد و به این ترتیب پذیری با سیستم، قابلیت انطباق 𝜆با تغییر پارامتر  -3

 [.14] های منعطف استاز پتانسیل

ای های غیرکروی بعلت اینکه از تقریب زاویهدر مولکول این پتانسیل برای بررسی خواص انتقالی

ی آنها در هر راستا مقدار کند مناسب نیست، چرا که خواصی چون ویسکوزیتهاستفاده می 1میانگین

آید. بنابراین با وجود اینکه پتانسیل متفاوتی است، اما در بررسی خواص تعادلی چنین مشکلی پیش نمی

قطبی نیز  هایکند، اما برای مولکولیوکاوا یک مدل پتانسیل است که تنها پارامتر فاصله را لحاظ می

  [.15] قابل استفاده است

 ساختار سیال چگال های اساسی در نظریهتقریب -4-1

ها هستند. در این تقریب 3HNCو  2PYهای های مشهور در بررسی سیالات چگال تقریباز جمله نظریه

ای تواند به صورت بسط چند جملهنشان دادند که تابع همبستگی مستقیم می 5و اسکوینز 4راش بروک

 [.2] بر حسب چگالی نوشته شوند

(1-31     )                                                                              1

12 1 12

1

( ) ( ) n

n

N

c r a r  





 

                                                             
1 Average angular approximation 
2 Percus-Yevick 
3 Hypernetted Chain 
4 Rush Brooke 
5 Scoin 
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1که ضرایب  12( )na r :عباتند از 

(1-14 )                                                                  1 12 3 1

1
( ) ( ) ...

( 1)!

N

n N

i j

a r f ij dr dr
n

 



 


 

2مایر ،-fتابع  در که 2aضریب  12 12( ) ( )a r f r دهد.ی اصلی را در بسط فوق تشکیل می،است جمله 

که در این حالت ممکن است  را به صورت نموداری نیز نشان دادتوان بسط راش بروک و اسکوینز می    

ای را برای توابع همبستگی ی بستهجملاتی در بسط وجود داشته باشد که با یکدیگر جمع شده و معادله

ه از جملاتی در بسط نموداری فقط شامل آن دست HNCو  PYهای ایجاد کند. به همین دلیل تقریب

های این ارائه دهند. طبقه بندی اصلی و ویژگی c(r)ای را برای تابع شوند که بتوانند عبارت بستهمی

)( آورده شده است. با اینکه 1-1نمودارها در جدول ) )B r ای از زیر مجموعه( )B r  است اما نمودارهای

( )B r  و( )B r  .با یکدیگرمتفاوت هستند( )B r ی نمودارهای ی جمع کل بر روی همهنماینده

)مجموعه که شامل  )B r باشد. در حالی که شود، مینیز می( )B r ی جمع بر روی دهندهنشان

نامیده  E(r)چنین جمع بر روی نمودارهای باقیمانده است هم f(12)نمودارهای فاقد پیوند یعنی 

توان توابع همبستگی ( می1-1شود. مطابق با جدول )ای نیز گفته میدارهای پایهوشود که به آن نممی

ی را مستقیما به صورت ترکیب خطی از نمودارهای موجود در بسط معادلهو ....(  h(r),c(r)مختلف )نظیر 

 [.2] ( بیان کرد13-1)

(1-51                                                                                                    )( ) ( ) ( ) ( )h r C r B r E r   

(1-61                                                                                                            )( ) ( ) ( )C r B r E r  

(1-71)                                                                                                     ( ) ( )
( ) ( )

r r
C r E r

kT

 
  

 توان عبارت تحلیلی برای تابع همبستگی مستقیم به صورت زیر رائه کرد:با ترکیب روابط فوق می

(1-81 )                                                                                  
(2) (2)

( )
( ) ( ) 1 ln ( ) ( )

r
c r g r g r E r

kT


     
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دهد. با قرار دادن آن در معادله ( عبارت دقیقی را برای تابع همبستگی مستقیم نشان می18-1معادله )

OZ توان تابع همبستگی کل را به صورت صحیح تعیین نمود، ولی مشکل اصلی این است که هنوز می

را به  c(r)توان تابع چنین میبدست نیامده است. هم E(r)یک عبارت تحلیلی برای نمودارهای نوع 

 برد به شکل زیر در نظر گرفت:ورت ترکیبی از سهم بلندبرد و کوتاهص

(1-91       )                                                                                  ( ) (1 ) (1 )( )c r f c f B E     

ی دوم سهم و جملهبرد )سهم مغزی تابع همبستگی مستقیم( ی سهم کوتاهدهندهی اول نشانکه جمله

 [.2] دهدی تابع همبستگی مستقیم( را نشان میبلندبرد )سهم دنباله

 c(r) [16]های مولکولی در بسط دیاگرامی تابعبندی انواع خوشه(: تقسیم1-1جدول)
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  (HNC) تقریب هایپرنتدچین -1-4-1

 ی انتگرالی زنجیر فوق مشبک عبارت است از:صورت کلی معادله   

(1-20)                                                           13
12 13 13 23

( )
ln ( ) ( ( ) ln ( ) [ ( ) 1])

r
y r h r g r g r

kT



 

    
 
 

) که )( ) ( ) ry r g r e [. اگر بخواهیم این تقریب را با در نظر گرفتن نمودارهای موجود در 16] است

را در عبارت تابع همبستگی  E(r)زای ، عنصر مشکلHNCدر تقریب  ( بررسی کنیم، باید1-1)جدول 

 ( در نظر نگیریم.18-1ی )مستقیم معادله

)تابع همبستگی کل  نتیجه  OZی ( در معادله20-1ی )با قرار دادن معادله )HNCh r شود و عبارت می

 ماند:زیر باقی می

(1-21                                                                                                                      )HNCC B 

 :برد خواهیم داشتو یا به صورت سهم بلندبرد کوتاه

(1-22   )                                                                                             (1 ) (1 )HNCC f C E f B     

( می توان نتیجه گرفت 19-1ی )در معادله C(r)ی ارائه شده برای ی فوق با رابطهی معادلهاز مقایسه

برای تابع همبستگی مستقیم هم در قسمت مغزی و هم در قسمت دنباله با عبارت  HNCکه تقریب 

شکل صحیحی از  HNC( تفاوت دارد. بنابراین از آنجایی که تقریب 19-1ی )اصلی آن یعنی معادله

های با دما و چگالی بالا آن برای سیستمتوان از دهد، نمیرا نشان نمی C(r)ی تابع سهم مغزی و دنباله

به  HNCبینی صحیح خواص ترمودینامیکی استفاده نمود. قابل ذکر است که تقریب همچنین پیش و

 [.2] طور تحلیلی قابل حل نیست
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 (PY)ایویک -تقریب پرکاش -1-4-2

 توان به صورت زیر نوشت:ایویک را می-ی انتگرالی پرکاشصورت کلی معادله    

(1-23    )                                                                                 
12 23 13 13 3( ) 1 ( ) ( ) ( )y r h r f r y r dr   

)که  )( ) rf r e  [.16] باشدمی 

1)ی بلندبرد، ، از مولفه c(r)برای تابع  PY در تقریب  )(1 )f c  برد شود ولی سهم کوتاهنظر میصرف

 ماند:آن باقی می

(1-24   )                                                                                                                    (1 )PYc f c  

 شود:ی زیر میاست که منجر به رابطه این معادله به صورت تحلیلی برای سیستم کرات سخت قابل حل

(1-25  )                                                 

2
32 2

4 4 4

1
6 (1 )

(1 2 ) (1 2 )2( )
(1 4 ) (1 ) (1 )

PY

r
r r

c r

 
  

    


   

     
    

 

3که 

6


  دهد که ی فوق نشان میاست. معادله( )PYc r  برای سیال کرات سخت فقط به چگالی

)دهد تابع ها نشان میوابسته است. بررسی )PYc r  برای سیال کرات سخت فقط دارای سهم مغزی است

 یابد.که با افزایش چگالی، مقدار آن افزایش می

سازی و ات شبیهشود که نتایج حاصل از محاسبشاید اهمیت سیال کرات سخت از آنجا ناشی می    

های بالا به ساختار سیال کرات سخت دهد ساختار سیال واقعی در چگالیدینامیک مولکولی نشان می

های اخیر بررسی سیال کرات سخت بسیار مورد توجه [. به همین دلیل در سال17] بسیار شبیه است

درک بهتر از سیالات  اخت وهای نقش بسیار مهمی در شنقرار گرفته است زیرا مطالعه چنین سیستم

های اختلالی و کند و از طرفی سیال کرات سخت به عنوان نقطه شروع برای نظریهایفا می کلاسیک

 [.18] تفسیر خصوصیات سیال بسیار سودمند است
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دهد. اما با و معادله حالت سیال واقعی نشان می c(r)در دماهای بالا توصیف خوبی از تابع  PYتقریب 

از  PYتوان مانند تقریب سیال واقعی دارای اهمیت شده و نمی c(r)کاهش دما که سهم دنباله در تابع

تواند توصیف خوبی از سیالات نظر کرد، این تقریب نمیی بلندبرد در آن صرفهای جاذبهسهم نیرو

دهد نشان می PYی رفتار سیال واقعی را بهتر از معادله HNCی ادلهواقعی نشان دهد، در این حالت مع

با نتایج حاصل از  PY و HNC( تابع توزیع شعاعی حاصل از تقریب 6-1( و )5-1در شکل) [.2،19،20]

با نتایج حاصل  PYها حاکی از توافق بهتر تقریب سازی برای سیال آرگون مقایسه شده است، شکلشبیه

 ستند.سازی هاز شبیه

 

 و شبیه سازی مونت کارلو HNCی بین تابع توزیع شعاعی سیال آرگون، به دست آمده از تقریب (: مقایسه5-1شکل)

[2] 
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 [2و شبیه سازی مونت کارلو] PYی بین تابع توزیع شعاعی سیال آرگون، به دست آمده از تقریب (: مقایسه6-1شکل)

 

ر سیال های بالا ساختارسد این است که هر چند در چگالیای که توجه به آن ضروری به نظر مینکته

ید مد نظر چگال و سیال کرات سخت بسیار شبیه یکدیگر است اما اختلاف میان این دو سیال را نیز با

یب شاقعی داشت. در سیال کرات سخت نیروهای دافعه شیب نامحدودی دارد در صورتی که در سیال و

گال و چیابد اختلاف میان سیال باشد. هرچقدر که دما و چگالی کاهش میی داقعه نامحدود نمیشاخه

ظیر های سیال کرات سخت نگردد و به همین دلیل نتایج حاصل از نظریهسیال کرات سخت بیشتر می

PY شود.تر میضعیف 

 (MSA) 1تقریب میانگین کروی -1-4-3

 تواند در حل معادلهدهد که میاین تقریب نیز عبارتی برای تابع همبستگی مستقیم سیستم ارائه می

OZ و  2کار برده شود و تابع همبستگی کل با استفاده از آن محاسبه شود. این تقریب توسط لبوویتزبه

                                                             
1 Mean spherical approximation(MSA) 
2 Lebowitz 
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به صورت   های بزرگتر از r م را در ت. این تقریب تابع همبستگی مستقیپرکاش ارائه شده اس

( )u r گیرد.در نظر می 

)در حد چگالی کم،  c(r)اگر عبارت مربوط به تابع  )[ 1]u re   را برای ،r  های بزرگ که مقدارu(r)  به

برای تابع  MSAنظر کنیم، تقریب کند بسط دهیم و از جملات دوم به بعد صرفسمت صفر میل می

c(r) آید:دست میبه 

(1-26 )                                                                                ( )( ) [ 1] 1 ( ) 1 ( )u rc r e u r u r         

های بزرگ تقریب خوبی است. لبوویتز و پرکاش این تابع را برای تمام  rواضح است که این تقریب در 

تابع  MSAکار بردند. در تقریب که پتانسیل بین مولکولی جفت از نوع جاذبه است به rی محدوده

شود ، تابع چگالی نیست. این عدم تابعیت از چگالی باعث میهای بزرگتر از   rهمبستگی مستقیم در 

کار برد. برای بسیاری از های نظری به راحتی بهها در مدلکه بتوان این تقریب را برای گسترش نظریه

ی توان معادلات تحلیلی برای تابع توزیع شعاعی بدست آورد. نکتهها با استفاده از این تقریب میسیستم

شود. از آنجا که تبدیل می PYنهایت به ه به آن ضروری است  این تقریب در حد دمای بیدیگر که توج

برای سیال  PYو  MSAخواص ترمودینامیکی سیستم متشکل از کرات سخت تابع دما نیستند، تقریب 

ی دانست، نظریه PYتوان مکمل را می HNCی دهند. نظریههای کاملا یکسان میکره سخت جواب

MSA [.2،21] کندهای با پتانسیل جاذبه خوب کار میب این دو نظریه است که برای سیستمترکی  

 ی اختلال نظریه -5-1

ی به دلیل کافی نبودن اطلاعات پیرامون ساختار سیالات و نیروهای بین مولکولی و عدم وجود نظریه     

ساده (، روشی متداول شده های خیلی دقیق و رضایت بخش برای سیالات چگال )به استثنای حالت

کند. این آل مربوط میایدهشده ابتدا توجه خود را به خواص  است که برای برطرف کردن مشکل یاد

ی اختلال خیلی قدیمی است، ی فلسفی نظریهدهد. پایهی اختلال را تشکیل میروش، اساس نظریه
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دارد که چون خواص طبیعت به می شود بیانهای اولیه که در کتاب باستانی یونانی یافت مینظریه

. آنگاه نمودآل برای آن فرض کرد تا خواصش را مشخص توان طبیعتی ایدهآسانی قابل فهم نیست، می

. بنابراین  [22آل را در بر گیرد ]تصحیحاتی را ایجاد کنیم که اختلافات بین طبیعت واقعی و ایده

ی اصلی این بسیاری از مباحث فیزیکی هستند. ایده یهای اختلال ابزاری بسیار مفید در مطالعههنظری

ی شناخته شده به عنوان سیستم مرجع است که اولین بار در نظری، در نظر گرفتن یک سیستم ساده

ی مایعات در مکایک آماری مدرن پرداخت( )کسی که نخستین بار به مطالعه 1توسط زوانزیگ 1945سال 

ا در نظر گرفتن سیال کرات سخت به عنوان سیستم مرجع مطرح ی سیستم آرگون مایع ب، برای مطالعه

کند که نیروهای جاذبه به عنوان اختلال در سیستم مرجع ی بعد این تئوری  بیان میشد. در مرحله

 :[23] ی اختلال خوب باید دو ویژگی اساسی داشته باشدکنند. یک نظریهرفتار می

 رجع مقعی نزدیک بوده و خواص سیستم الف( سیستم مرجع تا حد امکان به سیستم وا

 طور دقیق مشخص باشد.به

 . ب( سهم اختلال یا تصحیح به کار رفته کوچک باشد 

، و پتانسیل 0u(r)، به دو بخش پتانسیل مرجع u(r)ی اختلال، پتانسیل برهمکنش سیال در نظریه    

های کنشمولکولی )نظیر برهمشوند. پتانسیل مرجع سهم دافعه پتانسیل بین تقسیم می 1u(r)اختلال 

نوان اختلال دهد و سهم نیروهای جاذبه و سایر عوامل به عکوتاه برد پتانسیل کرات سخت( را نشان می

 شوند یعنی :در سیستم اعمال می

(27-1)                                                                                 𝑢(𝑟) = 𝑢0(𝑟) + 𝜆𝑢1(𝑟) 

ی اختلال یک روش تحلیلی [. نظریه24،25کند ]پارامتر اختلال بوده و بین صفر و یک تغییر می  𝜆که 

باشد. زیرا های بالا میو بسیار دقیق در توصیف خصوصیات ترمودینامیکی سیالات در دما و چگالی

کنش توصیف ی پتانسیل برهمطور که مشخص شده ساختار یک سیال ساده توسط سهم دافعههمان

                                                             
1 Zwanzing 
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تواند بر اساس توابع توزیع سیال مرجع نسبت به سیال مورد نظر بدست شود و خصوصیات سیال میمی

آید. در حقیقت موفقیت روش اختلال در سیالات ناشی از در نظر گرفتن نیروهای دافعه به عنوان عامل 

اربرد وسیعی در مدل های مبتنی بر اختلال ک[. روش26ی ساختار سیال است ]اصلی تعیین کننده

های مایع دارد های فازی در سیالات ساده و مخلوطسازی خصوصیات ترمودینامیکی و بررسی تعادل

ترین ی ویریال که یکی از معروفدروالس و معادلهتوان به مدل وانهای تئوری  اختلال می[. از مثال27]

 های اختلال هستند اشاره کرد. نظریه

 توابع توزیع -6-1

 تابع توزیع شعاعی -1-6-1

ترین توابع های نوین بررسی سیالات چگال مبتنی بر استفاده از توابع توزیع است. یکی از مهمروش    

رود تابع توزیع شعاعی جفت است. تابع توزیع شعاعی یا همان تابع توزیع که برای این منظور به کار می

باشد، پل ارتباطی اصلی بین خواص مواد می، که مهمترین ویژگی ساختاری g(r)همبستگی جفت، 

های درون مولکولی سیالات است و احتمال پیدا کردن یک ترمودینامیکی ماکروسکوپی و برهمکنش

دهد. در عمل ،  از مولکول مرکزی )مرجع ( دلخواه را نشان می rی تعیین شده ، مولکول در فاصله

از مولکول  rدر فاصله  تعادل و ها درموضعی مولکولتوان چنین گفت که این تابع نمایانگر چگالی می

 شود:مرکزی است. تابع همبستگی جفت چنین تعریف می

(1-28)                                            
 

( )

1

1

... ...!
,...,

!

NU rn
n nn

n n

N

e dr drV N
g r r

N N n Z








  

/1ذره،  Nکنش پتانسیل برهم NU(r)انتگرال پیکربندی،  NZکه  Bk T  ،Bk  ،ثابت بولتزمن T  دما

باشد، تابع همبستگی جفت یا تابع توزیع شعاعی  2برابر  n(، 28-1ی )حجم است. اگر در معادلهV و 

   2

1 2,g r r های کروی و متقارن، این تابع به فاصله بین آید. در سیالات متشکل از مولکولبدست می
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و تابع توزیع شعاعی را به جای  rرا     12r، بستگی دارد. معمولاً برای سهولت  12r،  2و 1های مولکول

   2

1 2,g r r  باg(r) [.3دهند ]نشان می 

همان  های ساختاری محو شوند، یعنی ساختار سیالرود که وابستگیدر حد فواصل زیاد انتظار می

شود. در این حالت ال میساختار گاز ایده  0NU r  (  به صورت زیر 28-1ی )خواهد بود و معادله

  خواهد در آمد:

                                                     
    2

3

2 2

1

... ...1 1

... ...

N
N

N

N

dr drN N N N V
g r

Vdr dr 

 
 

 

 
      

(1-29)                                                                                            
1

1 1g r
N

   

دهد که در غیاب نیروهای بین مولکولی، هر مولکول با احتمال یکسان ( نشان می29-1ی )معادله     

شود. به عبارت دیگر احتمال یافتن یک مولکول در هرجایی از سیستم نسبت به مولکول مرکزی یافت می

شود که از مرکز مولکول دیگر با چگالی سیستم برابر است. در این صورت اصطلاحاً گفته می rدر فاصله 

کنش بین مولکولی وجود نداشته باشد، یعنی است. در هر توزیع تصادفی که برهم 1سیستم بدون ساختار

-برابر یک است. ولی در سیال واقعی با پتانسیل برهم g(r)کند، مینهایت میل به سمت بی rزمانی که 

از مرکز مولکول مرجع، با  rی کنش بین مولکولی، احتمال یافتن مولکولی در واحد حجم در فاصله

 [.28چگالی سیستم برابر نیست ]

 های تابع همبستگی جفت از این قرار است:ویژگی     

بگیرید، نظر در اگر مولکولی را در مبدا  .1 g r dr دهد که در هایی را نشان میتعداد مولکول

 توان نوشت:از مولکول مرجع وجود دارند. بنابراین م rی فاصله

                                                             
1 Structureless   
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(1-30)                             2

0

4 1g r r dr N N 


  

ضرب حاصل g r ی چگالی موضعی را در فاصلهr دهد. به عبارت دیگر -از مولکول در مبدا نشان می

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

(1-31)                                                      r g r  

و پتانسیل کند عملًا به صورت کرات سخت عمل کرده به سمت صفر میل می rزمانی که  .2

-به سمت صفر میل خواهد کرد. در فاصله g(r)رود، در نتیجه نهایت میکنش به سمت بیبرهم

کنند چگالی موضعی با های بین مولکولی به سمت صفر میل میهای زیاد نیز، چون برهمکنش

-های زیاد، برهمبرابر یک خواهد شد. در واقع در فاصله g(r)چگالی متوسط سیستم مساوی و 

ها وجود ندارد. بنابراین توزیع  نسبت به مولکول ش موثری بین مولکول مرکزی وسایر مولکولکن

 [.28مرکزی کاملاً تصادفی است ]

طور تجربی قابل تعیین است. برای این منظور از پراش آن است که به g(r)ترین ویژگی تابع مهم .3

برد موجود، الگوی منظمی از شود. در جامدات به دلیل نظم بلند ی ایکس استفاده میاشعه

برد حاکم برسیستم، نظمی و یا نظم کوتاهآید ولی در مایعات به دلیل بیپراش به دست می

 شود.تری حاصل میالگوی پیچیده

گونه برای پتانسیل پذیر جفتیکی دیگر از ویژگی این تابع آن است که با پذیرفتن تقریب جمع .4

ترمودینامیکی سیستم بر حسب تایع توزیع شعاعی ی خواص بین مولکولی، همهکنش برهم

 قابل محاسبه است.

(، تابع 7-1در شکل ) g r هایی که به یک سیال چگال در دما و چگالی مشخص داده شده است. قله

اطراف هایی در ها به صورت لایهی این نکته هستند که مولکولاند، نشان دهندهطور واضح ظاهر شده

ی نظم بیشتر در ساختار ماده ها در فواصل دورتر نشان دهندهاند. ظهور قلهمولکول مرجع قرار گرفته
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بردی است که در ی نظم کوتاهشوند، نشان دهنده-است. نوسانات این تابع که با افزایش فاصله میرا می

مشخص است تابع  ( هم7-1[. همانطور که در شکل )29مایع تا حدود سه لایه وجود دارند ] c r 

ی اول که در تر حول مقدار واحد هستند. قلهی کمی بلند و تعدادی نوسانات میرا با دامنهدارای یک قله

هاست و سطح زیر پیک اول ، قرار دارد مربوط به نزدیک ترین همسایه0rی چاه پتانسیل، اطراف کمینه

 ، برابر است:cZ، 1عدد کئوردیناسیون با

(32-1)                                            𝑍𝐶 = 4𝜋 ∫ 𝑔(𝑟)𝑟2𝑑𝑟
𝑟0

0
 

ی دهند. ملاحضه کنید که مولکول مرجع در نحوههای بعدی را نشان میهای بعدی همسایهو قله

کند. با افزایش فاصله از ای ایجاد میبه عبارت دیگر نظم منطقهای مجاور نقش دارد و چیدمان چندلایه

های بعدی کم کنش بین مولکولی کاهش یافته و سطح زیر پیک اول و ارتفاع پیکمولکول مرکزی برهم

های دیگر وجود شود و همبستگی بین مولکول مرکزی و مولکولشده، به طوری که نظمی مشاهده نمی

گذارد اصطلاحاً ای که یک مولکول بر مولکول دیگر تاثیر میعنی بیشترین فاصلهندارد. به این فاصله، ی

 [.  30، 3، 31] گویندمی2طول همبستگی 

                                                             
1 Coordination number 
2 Correlation length 
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𝑟 ی کاهش یافتهبرحسب فاصله g(r)(: تغییرات تابع 7-1شکل)

𝛿
 برای یک سیال نوعی در دما و چگالی مشخص.  

 های تعیین تابع توزیع شعاعیروش -1-1-6-1

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

 یا پراکندگی نوترونی.  Xی های تجربی مبتنی بر آزمایشات پراکندگی اشعهروش .1

 شود:که خود به دو روش تقسیم می 1های نظری مبتنی بر حل معادلات انتگرالیروش .2

 2های مبتنی بر تقریب انطباقالف( روش

 4زرنیک-و حل معادلات اورنشتن 3همبستگی مستقیمهای مبتنی بر تابع ب( روش

 های مختلف شبیه سازی کامپیوتری )دینامیک مولکولی  مونت کارلو(.روش .3

جایی که تابع از آن g r  به دما و چگالی وابسته است، برای محاسبه به روش تجربی باید در هر دما و

های شبیه سازی نیز به چگالی آزمایش مستقلی انجام داد که مقرون به صرفه نیست. از طرفی روش

                                                             
1 Integral equations 
2 Superposition approximation 
3 Direct correlation function 
4 Ornstein-Zernike 
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های مبتنی بر حل معادلات انتگرالی دلیل حجم زیاد محاسبات به زمان طولانی نیاز دارند. ولی روش

 [.32،  33روش برای تعیین تابع توزیع شعاعی هستند ]ترین سریع

ی خواص ترمودینامیکی سیال با استفاده از تابع توزیع محاسبه -1-6-1-2

 شعاعی

 گونه به شکل زیر بیان نمود:پذیر جفتاگر بتوان انرژی پتانسیل سیال را با تقریب جمع

(1-33)                                             1,...,N N ij ij

i j j

U r r u r


 

که در آن  NU r  انرژی پیکربندی سیستمN ای و ذره ij iju r باشد، کنش جفت میپتانسیل برهم

های ترمودینامیکی سیال را برحسب تابع توزیع شعاعی به دست آورد. توان تمام کمیتدر این صورت می

 توان با استفاده از تعریف:می g(r)، به Eبه عنوان مثال تابعیت انرژی درونی، 

(1-34)                            
3!

N
N N

Z
Q

N



 

 طول موج دوبروی است چنین نوشت: ها و تعداد مولکول Nتابع تقسیم کلاسیکی و  NQکه 

(1-35)           
   

12

,

... ...ln3 3

2 2

U r

NN
B B B

N V N

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

T Z



 
    

 

  

ی دوم در سمت راست متوسط انرژی پتانسیل،( جمله35-1ی )در معادله U rدهد، لذا:، را نشان می 

(1-36)                             
3

2
BE Nk T U r  

ی دوم متوسط انرژی پتانسیل را بر ی اول متوسط انرژی سینتیک و جمله(، جمله36-1ی )در معادله

گونه برای پذیر جفتدهد. با استفاده از تقریب جمعمیهای سیستم نشان روی تمام پیکربندی U r ،



 

27 
 

2آید که باید بر روی جمله در می N(N-1/(2انرژی پتانسیل به صورت مجموع  1,... ,Nr r r  انتگرال گرفت

شوند. بنابراین ی یکسانی منجر میو همگی به نتیجه U r آید:به صورت زیر در می 

(1-37)       
 

 
 

 
3

12 1 12 1 2

... ...1 1
... ...

2 2
N

U r

NU

N

N N

e dr drN N N N
U u r e dr dr u r drdr

Z Z





  
  
 
 

 
   

 شود:( به صورت زیر حاصل می37-1ی )(، معادله36-1از معادلات )با استفاده  

(1-38)                                    2

12 1 2 1 2

1
,

2
U r u r r r drdr  

 ( را به صورت زیر نوشت:38-1ی )توان معادلهکه می

(1-39)                                                           
2

2

0

4
2

N
U r u r g r r dr

V




  

 تواند چنین نوشته شود:در نتیجه انرژی ترمودینامیکی می

(1-40)                                   2

0

3
4

2 2B B

E
u r g r r dr

Nk T k T






   

توان خواص تعادلی یک ماده را نیز محاسبه نمود. عبارت همچنین با استفاده از تابع توزیع شعاعی می

 به صورت زیر است: g(r)، بر حسب تابع pو فشار،  𝐾𝑇پذیری ایزوترمال، ارائه شده برای ضریب تراکم

(1-41)          2

0

1 1 1 4
1T

T T B B

V
g r r dr

V P P k T k T

 


 


      

                   
 

(1-42)                                             
2

3

0
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3
Bp k T g r u r r dr





 

  
 

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


، 

3

T
T

 



،

3p
p





   وBk T
T



 های بدون بعد فوق در با اعمال پارامتر شوند.( تعریف می

  [.30آیند ]صورت زیر در می(، این معادلات به 42-1( و )41-1معادلات )

(1-43)                                                                                 2

0

1 4
1g x x dx

T T










  
     

(1-44                          )                                                   
2

3

0

2

3

p
p T g x u x x dx







    

   
 

 

د با توان، میVCکنش جفت مستقل از دما باشد، ظرفیت گرمایی در حجم ثابت، پتانسیل برهماگر 

 ( به صورت زیر بیان شود:41-1ی )از معادلهاستفاده 

(1-45                                             ) 
 

2
2

0

1 3 4

2 2

V
B

V V

g rC E
Nk u r r dr

V V T T




   
     

    
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 تابع توزیع شعاعی ارتباط دارند: ی زیر باهمچنین ضرایب ویریال نیز از طریق معادله

(1-46                                    )                                              3

2

0

1
4

6
j j

B

B u r g r r dr
k T





     

، از طریق تابع توزیع شعاعی به دست آورد. 1توان بر اساس تئوری اختلالانرژی آزاد هلمهولتز را نیز می

های پیشرفته برای توصیف حالت ترمودینامیکی اکنون یکی از روشهای اختلال، که همبر اساس تئوری

 شود:_باشد، انرژی آزاد هلمهولتز به صورت زیر بیان میو رفتار سیالات می

(1-47)         
2

0 1 21 1
...

ideal ex

B B B B B

A A AA A A

Nk T Nk T Nk T Nk T T Nk T 

    
       

   
 

                                                             
1 Perturbation theory 
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 که در آن:

(1-48)   3ln 1
ideal

B

A

Nk T
   

 همچنین
𝐴0

𝑁𝐾𝐵𝑇
ی ق معادلهتوان بر طبباشد که میی سخت( میانرژی آزاد هلمهولتز سیال مرجع)کره  

 [:34] آن را به صورت زیر نوشت 1استارلینگ-کارناهان حالت

 (1-49)                                                                                        
 

2

0

2

4 3

1B

A

Nk T

 







 

3که  / 6   اط ی اول تابع توزیع شعاعی به صورت زیر ارتب. اختلال مرتبهاستکسر فشردگی

 دارد:

(1-50)                                                                                 21 12
B

A
u r g r r dr

Nk T





  

که در آن     /u r u r   باشد.می 

-امل مولکولبرای سیالاتی که ش Aهندرسون تابع -ی دوم بارکرهای اختلال، بسط مرتبهمیان تئوریاز 

های مولکول ی یک سیستم ازهندرسون با مطالعه-شود. بارکرکار برده میهستند، اغلب به های و ساده

برای  Aبع ی اول تامرتبهکنس دارند، دریافتند که بسط چاه مربعی با هم برهم که طبق مدل پتانسیل

را نیز  Aابع تی دوم ها اختلال مرتبهچگال )مایع( کافی نیست و لذا آن یسیال در ناحیهتوصیف رفتار 

  [.32، 35، 36دو روش وجود دارد ] Aی دوم تابع مرتبه ی اختلالمحاسبه در نظر گرفتند. اما در

 (LC) 3پذیری موضعیتقریب تراکمروش -2(، MC) 2پذیری ماکروسکوپیروش تقریب تراکم-1

                                                             
1 Carnahan-Straling 
2 Macroscopic compressibility 
3 Lacal compressibility 
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ی در روش تقریب تراکم پذیری ماکروسکوپی با استفاده از تراکم پذیری سیستم مرجع، اختلال مرتبه

 [:30،  37،  38آید ]به صورت زیر به دست می  Aتابعدوم 

(1-15)                                                                       22 6 B

TB

A
u r k T g r r dr

Nk T P







  
   

 
 

به صورت  Aاستارلینگ نهایتاً اختلال مرتبه دوم تابع -ی حالت کارناهانسپس با در نظر گرفتن معادله

 آید:درمیزیر

(1-52          )                                    
   
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
 

   
     
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پذیری سیستم مرجع و تابع توزیع سیستم تراکمپذیری موضعی با استفاده از در روش تقریب تراکم

 Aی دوم تابع مرجع و همچنین با در نظر گرفتن تغییرات چگالی موضعی نسبت به فشار، اختلال مرتبه

 آید:دست میبه صورت زیر به

(1-53       )                                               
 
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2 22 1
6 B

B B T

g rA
u r k T r dr

Nk T k T P








  

    
   

   

توان سایر که قبلأ بیان گردید با داشتن تابع توزیع شعاعی جفت یا تابع همبستگی مستقیم میهمانطور 

خواص ترمودینامیکی سیال را بدست آورد و فاکتور ساختار سیال را نیز می توان با استفاده از تابع توزیع 

کار رفته های به شعاعی بدست آورد و همچنین یکی از راهکارهای مناسب برای بررسی صحت مدل

باشد، از این رو در بخش بعدی به توصیف آن پرداخته شده بینی رفتارفاکتور ساختار سیال میپیش

 است.
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 تابع همبستگی مستقیم  -2-6-1

ی تحلیلی برای تابع ی معادلهطور که توضیح داده شد ارائههمان     g r ای نیست. بنابراین کار ساده

های تعیین تابع همبستگی جفت، به ویژه در نواحی بحرانی و انتقال فاز و معتبر به محدودیتبا توجه 

ی خواص های بالا لازم است برای محاسبهنبودن فرض جمع پذیر پتانسیل پیکربندی در چگالی

یم ترمودینامیکی سیالات چگال از تابع توزیع دیگری نیز استفاده شود. استفاده از تابع همبستگی مستق

کند. تابع همبستگی مستقیم، این امکان را فراهم می c r نقش کلیدی و مهمی را در ساختار سیالات ،

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

های مختلفی [. همچنین تئوری40،39] مورد مطالعه قرار گرفته است 3و استل 2، ایوانس1هندرسون

اند. و ... برای تابع همبستگی مستقیم تعریف شده (HNC)، هایپرنتدچین  (PY)ایویک -نظیر پرکاش

ی در بررسی پدیده 1914در سال  (OZ)تابع همبستگی مستقیم برای اولین بار توسط اورنشین و زرنیک 

 [.41معرفی شد ] 4افت و خیز حالت بحرانی 

 تابع همبستگی کل -3-6-1

تگی مستقیم ی جدیدی از معادلات انتگرالی با استفاده از تابع همبس، دسته1950در اواخر قرن      

بسط داده شدند که برای این منظور، تابع همبستگی دیگری به نام تابع همبستگی کل،  h r معرفی ،

دهد، ا نشان میراند از هم قرار گرفته rی که در فاصله 2ول را روی مولک 1شد. این تابع تأثیر مولکول 

 شود:به صورت زیر بیان می

(1-54)                                                  1h r g r  

                                                             
1 Henderson 
2 Evans 
3 Stell 
4 Critical fluctuation 
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رفتار تابع همبستگی کل مشابه رفتارتابع      g r  دو ذره به بی نهایت میل ی بین است. زمانی فاصله

ها ناپدید گشته و کند همبستگی بین آنمی g r  کند یعنی توزیع ذرات کاملًا میل می1به سمت

تابع  (54-1ی )تصادفی است. در نتیجه طبق تعریف معادله h r [.42کند ]به سمت صفر میل می 

 تابع همبستگی کل را به دو سهم تقسیم کرد:اورنشتین و زرنیک 

برد است و به عنوان تابع همبستگی مستقیم که کوتاه 2روی مولکول  1تأثیر مستقیم مولکول -1

 c r شود.معرفی می 

ناشی  1ها با مولکول که از برهمکنش سایر مولکول 2روی مولکول  1تأثیر غیرمستقیم مولکول -2

 [. 42شود ]می

از طریق همبستگی مستقیم به یکدیگر  3با 1و همچنین  2با  1ی اصلی این است که مولکول ایده     

به صورت مستقیم یا از طریق سایر ذرات به طور غیر مستقیم با  3مربوط هستند و در نتیجه مولکول 

 OZ:ی وابسته است. بنابراین نظریه 2مولکول 

(1-55)                                   12 13 32 3h r c r c r h r dr   

( تعریف دقیق تابع همبستگی مستقیم 55-1ی )معادله c r  ،بر حسب تابع همبستگی کل h r ،

ی دوم سهم غیر مستقیم همبستگی تابع ی اول سهم مستقیم همبستگی و جملهاست که جمله h r 

دهد. با جای گذاری مکرر تابع را نشان می h r ( خواهیم داشت:55-1ی )در عبارت انتگرال معادله 

(1-56)                   2

12 12 13 23 3 13 34 42 3 4 ...h r c r c r h r dr c r c r c r dr dr      

یابد و در نتیجه ی اثرات غیرمستقیم به صفر کاهش میبرای یگ گاز رقیق همه h r  به صورت زیر

 آید:در می
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(1-57)                                   exp 1h r c r u r        

ی سیالات چگال برخوردار ای در نظریهطور که گفته شد تابع همبستگی مستقیم از اهمیت ویژههمان

توان به موارد زیر ها میمرتبط دانست. از جمله آنتوان با مزایای این تابع است، که دلیل این امر را می

 اشاره نمود

 ی بحرانی که برد است حتی در ناحیهتابع همبستگی مستقیم همیشه کوتاه h r  یک

برد بودن ( کوتاه8-1برد است. شکل )تابع کوتاه c r دهد.را نشان می 

 جایی که تابع همبستگی مستقیم در مقایسه با از آن h r برد است در یک تابع کوتاه

های به کار رفته حساس نتیجه، تئوری مایعات بر اساس چنین تابعی به دقت تقریب

توان خواص ترمودینامیکی سیال را با دقت بیشتر و بدون در نظر گرفتن نیست.همچنین می

ذیری جفت گونه برای پتانسیل پیکربندی که تقریب اصلی در تئوری تابع پتقریب جمع

 [.42،43،44همبستگی است، محاسبه نمود ]

  تابع همبستگی مستقیم از آزمایشات پراکندگی اشعهX  و نوترونی به طور تجربی قابل

 گیری است.اندازه

  بر خلاف توابع g r  و h r تغییرات ، c r  بر حسب فاصله، نوسانی نیست بنابراین

برای آن در مقایسه با توابع همبستگی جفت  rی تحلیلی بر حسب به دست آوردن معادله

 تر خواهد بود.و کل بسیار آسان
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 [.67ها بر اساس فاصله کاهش یافته]تفاوت آن(: تابع همبستگی کل و تابع همبستگی مستقیم و 8-1شکل)

 

تابع  در      c r  وقتیr کند نهایت میل میبه سمت بی c r رود اما رفتار به سمت صفر میل می

مشخص شده [. همچنین به طور تجربی 42کند ناشناخته است ]به سمت صفر میل می rاین تابع وقتی 

دو روند متفاوت از خود  r>σو  r<σهای است که در سیال واقعی، تابع همبستگی مستقیم در فاصله

σ ،های کوچکتر از قطر مولکولی، دهد. در فاصلهنشان می c r  منفی است سپس در اطرافσ  تابع با

های بیشتر از قطر مولکولی شبیه انتها در فاصلهدهد و در شبیب تندی صعود کرده و تغییر علامت می

تر از آن است. زمانی که دمتا پایین باشد قسمت رسد گر چه تا حدی کوچکمایر به نظر می-fتابع 

مثبت  c r، ی تابع دارای اهمیت است. در حالی که در دماهای بالا قسمت منفی یعنی دنباله c r

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

تر شده یابد سهم دنباله یا همان قسمت مثبت تابع کوچیکشود، یعنی زمانی که چگالی افزایش میمی

در حالی که سهم مغزی  c r ی تحلیلی یابد. بنابراین با تعیین معادلهیافزایش م c r  و با استفاده

، تعیین ساختار و خواص ترمودینامیکی سیال به صورت تئوری امکان پذیر است OZی از معادله

[45،46.] 
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 فاکتور ساختار سیال -7-1

استاتیک یک ماده، توصیف ریاضی از  ی چگال فاکتور ساختاردر مباحث بلور شناسی و فیزیک ماده     

[. فاکتور ساختار، ابزار مفیدی در تفسیر تداخل 47چگونگی پراکندگی پرتو فرودی بر آن ماده است ]

های اخیر [. در سال35باشد ]می Xی امواج به دست آمده از آزمایشات پراش نوترون، الکترون و اشعه

ی روش گیری آن به وسیلهاکتور ساختار سیالات و اندازههای بسیاری در زمینه توصیف مایعات و فتلاش

های متعددی به ویژه گازهای نجیب انجام شده است. های بالا برای سیستمپراکندگی نوترونی در دقت

الکتریک، گشتاور دوقطبی به طور کلی توصیف رفتار ساختار سیالات مولکولی به دلیل حضور ثابت دی

طور که ذکر شد، این کمیت به باشد و همانقطبی بسیار پیچیده می هایو چهار قطبی در مولکول

شود که به شتاب دهنده و منبع صورت تجربی از پراش تابش الکترومغناطیس و پراش نوترون تعیین می

[. فاکتور 35،47،48گیر است ]بر و وقتگیری فاکتور ساختار کاری هزینهنوترون نیاز دارد، بنابراین اندازه

ی یک مایع یا به ی توزیع بین ذرات تشکیل دهندهکمیتی اساسی  در تعیین همبستگی و نحوه ساختار

ای چه به صورت نظری و چه بصورت تجربی کار ساده S(k)یابی به تابع عبارتی ساختار سیال است. دست

ات به عواملی نظیر صحت اطلاع S(k)های استخراج شده از توابع کنشنیست و در واقع صحت برهم

S(k)ای از ، ناحیهK  که در آنS(k) های به کار رفته در روش بستگی دارد شود و تقریبگیری میاندازه

[49،50.] 

-ها باشد، بین موجی بین مولکولیا طول دوبروی نوترون در حدود فاصله Xی اگر طول موج اشعه     

گیرد و در نهایت امواج تداخلی به شوند تداخل صورت میهای همسایه پراکنده میهایی که از اتم

برد است، طرح پراش حاصل جا که نظم موجود در مایعات کوتاهشوند. از آنی آشکار ساز ثبت میوسیله

توان نشان داد که ها مانند جامدات تیز نیست. در مایعات، الگوی پراش کاملاً پخش شده است. میاز آن

 [:2، به صورت زیر است ]پراش، نرژی نور بر حسب زاویهیا نوترون بدون تغییر در ا Xی شدت اشعه
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(1-58)                  
 2 2

0

0

sin1
1 cos 1 4 1
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kr
I I g r r dr

kr
 

 
       

 
 

و  λشدت نور ورودی با طول موج   0Iکه در آن  I  ی ی شدت پراش در زاویهنشان دهنده 

 [:2توان نشان داد ]است.در نهایت می

(1-59)                             
 

 

   
  2

0

sin
1 4 1

S

M

I kr
S k g r r dr

I kr




      

( 59-1ی )در معادله      M
I ی ناشی از شدت نور پراکنده شدهN ی مستقل و ذره S

I  شدت نور

به فاکتور ساختار موسوم است.  S(k)کنش وجود دارد و ها برهمذره است که بین آن Nپراکنده شده از 

ی تابع توزیع شعاعی ارتباط طور که از این معادله مشخص است. فاکتور ساختار با تبدیل فوریههمان

 دارد:

(1-60)                               
 

 2

0

sin
1 4 1

kr
S k h r r dr h k

kr
 



    

، c(r)ی ، تبدیل فوریهc(k)ی فاکتور ساختار و است. رابطه kدر فضای  h(r)ی تابع تبدیل فوریه h(k)که 

 شود:نتیجه می OZی به آسانی از معادله

(1-16)                           23 13 3h r c r h r c r dr   

( را در عبارت 61-1ی )اگر از طرفین معادله 2 1ik r r
e

 
 

گیری ضرب کرده و روی المان حجم انتگرال 

 شود، خواهیم داشت:

(1-62)           2 112 12

12 1 2 12 1 2 13 23 1 2 3

ik r rikr ikrh r e drdr c r e drdr c r e h r drdr dr


    

(1-63)                        h k c k h k c k  
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 توان نشان داد که:و با اندکی محاسبات ریاضی می

(1-64)                                  
 

1
1

1
h k

c k



 


 

 [:33آید ]و در نهایت فاکتور سیال به صورت زیر بدست می

(1-65)                                                     
 

1

1
S k

c k



           

 شود:( بر اساس تابع توزیع شعاعی بصورت زیر نوشته میh(r)تابع همبستگی کل )

(1-66 )                                                                                                             ( ) [ ( ) 1]h r g r  

( و انجام محاسبات 60-1( در معادله )66-1اری معادله )ذنامه با استفاده از جایگما در این پایان     

 بدست آوردیم. g(r)) (را از طریق تابع توزیع شعاعی s(k)ریاضی 

 (1-67)                                                                                        2

0

sin
( ) 1 24 [ ( ) 1]

kr
S k g r r dr

kr




   

 ی گذشتهمروری بر کارها -8-1

تر برای محاسبه خواص تحلیلی و سادههای در چند دهه اخیر تلاش های زیادی برای ارائه مدل     

ترمودینامیکی سیالات تک اتمی نظیر انرژی درونی، انرژی آزاد هلمهولتز، ضریب تراکم پذیری و تراکم 

پذیری هم دما صورت گرفته است. گنجعلی وهمکاران با استفاده از مدل پتانسیلی چاه مربعی و نیز یک 

نامیکی نظیر انرژی درونی، انرژی آزاد هلمهولتز، ضریب مدل انتگرالی مناسب توانستند خواص ترمودی

دما و ضریب دوم ویریال سیال آرگون را با استفاده از محاسبه تابع توزیع تراکم پذیری، تراکم پذیری هم

گنجعلی و همکاران با بررسی نتایج  [.51] در نواحی ترمودینامیکی مختلف بدست آورند g(r) شعاعی

جونز و مقایسه آنها با -واص ترمودینامکی با استفاده از مدل پتانسیل لناردبدست آمده از محاسبه خ

نتایج تجربی بیان کردند که خواص بدست آمده برای سیال آرگون توافق بسیار خوبی با نتایج تجربی 
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بینی تواند روند خواص ترمودینامیکی را پیشدارند و مدل مورد استفاده توسط آنها به خوبی می

نیز با استفاده از یک عبارت تحلیلی برای تابع توزیع شعاعی کرات سخت  1سولاناو  لارگو[. 51]کند

(HS) و ضریب تراکم پذیری را برای سیالات تک اتمی در  ، انرژی درونیتوانستند انرژی آزاد هلمهولتز

انسیل به تجربی نشان داد که این مدل پت مقایسه با نتایج .های مختلف محاسبه نمایندچگالیدماها و 

 [.52]بینی کند تواند نتایج را پیشخوبی می

 هدف از تحقیق -9-1

م توانایی های آزمایشگاهی به دلیل مشکلات ناشی از عدبدست آوردن خواص ترمودینامیکی از روش     

یادی را بر هزینه بسیار ز ،در ایجاد دما و فشار بالا و همچنین کنترل دما و فشار در مقادیر بالا

ر کنار نماید از اینرو محاسبه و پیش بینی خواص ترمودینامیکی دهای تجربی تحمیل میگیریاندازه

ه از یک عبارت باشد. ما در این پایان نامه سعی کردیم تا با استفادکارهای آزمایشگاهی امری ضروری می

اده و تک سبرای سیالات مدل برهمکنش ساترلند،  تحلیلی و ساده برای تابع توزیع شعاعی و بکارگیری

تز، ضریب نظیر انرژی درونی، انرژی آزاد هلمهول آنها فاکتور ساختار و خواص ترمودینامیکیاتمی، 

مائیم و نهای مختلف محاسبه پذیری و ضریب دوم ویریال سیالات تک اتمی را در دماها و چگالیتراکم

 تجربی در دسترس مقایسه نمائیم.های مقادیر بدست آمده را با داده

 

 

 
 

                                                             
1 J. Largo and J. R. Solana 
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 فصل دوم:

 روش محاسبات
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 خواص ترمودینامیکی روش محاسبه -1-2

ی با پتانسیل تک اتمی خواص ترمودینامیکی سیالات محاسبهعبارت تحلیلی برای  ، یکدر این فصل     

متشکل از یک هسته سخت کروی به همراه یک دنباله جاذبه به شکل )
1

𝑥𝛾
آید. برای این ( بدست می

قشر اول یک عبارت تحلیلی برای تابع توزیع شعاعی هندرسون به همراه -بارکر نظریه اختلالمنظور از 

های سیال بر اساس مدل پتانسیل مولکول شوددر این روش فرض می استفاده شده است. مولکولی

 اند.( در هم تنیده شده4-1ساترلند )

 شاملسیالات آرگون، کریپتون و زنون  مختلف ه خواص ترمودینامیکیبرای محاسب پژوهشدر این 

پذیری و ضریب دوم ویریال از عبارت تابع توزیع شعاعی انرژی آزاد هلمهولتز، انرژی درونی، ضریب تراکم

 :گردیدبه شکل زیر استفاده کرات سخت 

(1-2       )                                                                                                    {
0            𝑟 < 𝜎

𝑔1(𝑥)  𝜎 ≤ 𝑟 < 2𝜎
1          2𝜎 ≤ 𝑟

 

𝑥 در این رابطه =
𝑟

𝜎
 ،σقطر ملکولی و ، rمعادله  در دهد. همانطور کهی بین دو ذره را نشان می، فاصله

دهنده زمانی نشانکنید این رابطه از سه بخش تشکیل شده است که بخش اول رابطه ( مشاهده می2-1)

rباشدی بین دو مولکول کمتر از قطر مولکولی میفاصله است که  ، در این صورت انرژی دافعه که

 بخش دوم معادلهباشد. رسد و احتمال وجود مولکول در چنین حالتی صفر میبه بیشترین مقدار خود می

مولکول مرکزی با مولکولهای لایه اول بیشتر از قطر مولکولی و ی که فاصلهمربوط به موقعیتی است 

σ) استکمتر از دو قطر مولکولی  ≤ 𝑟 < 2𝜎 .) های بین شاهد برهمکنش (1-2به معادله )که با توجه

شود. در بخش تعیین می g1(r)صورت ها در این ناحیه بهمولکولی هستیم که احتمال وجود مولکول

از ( 2دو قطر مولکولی)های همسایه در فاصله بیشتر از یعنی جایی که مولکول ( 1-2)سوم معادله 

های دومین هیچ گونه برهمکنشی بین مولکول شودفرض می آندر که  ،اندگرفتهقرار مرکزی مولکول 

ها با هم یکسان و برابر ی مولکولبه همین دلیل احتمال وجود همه .وجود نداردکزی قشر با مولکول مر
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)شده  ( ) 1)g r   به همان سادگی که ( 1-2معادله ) شود.سهم اختلال نیز در نظر گرفته میکه به عنوان

و برای  بودهبه اندازه کافی ساده  g1(r)ممکن است در نگاه اول بنظر برسد نیست اما بیان نهایی آن 

 .[52] اهداف ما مناسب است

(2-2 )                                                                      g1(𝑥) =
1

𝑥2
∑ ∑ 𝐼𝑛𝑚

𝑛(𝑥−1.5)𝑛−1

(1−𝜂)𝑛+1
𝜂𝑚∞

𝑚=0
∞
𝑛=1 

𝑥که در آن  =
𝑟

𝜎
 𝐼𝑛𝑚 آوردن برای بدست m=0-16و  n=1-8مقادیر  از که ثابت است 𝐼𝑛𝑚جایی که  

 Sandlerو  Changبه روشی که  R.D.F[. این نتیجه بر اساس بیان تحلیلی برای 53]استفاده شده است

 [. 54] باشدمی ندبدست آورده ا

 : آیدنیز بدست میصورت زیر به اطراف مولکول مرکزیهای برای قشر اول مولکول g1(x) تابع

 (2-3      )                                                                      g1(x) =
1

x2
∑ Gn(η)(x − 1.5)n−1∞

n=1 

  که در آن:

(2-4)                                                                                                         1
0

( )
(1 )

m

n nmn
m

n
G I 











 

مطابقت استرلینگ  -معادله حالت کارناهانکه با ترمودینامیکی  هایدسته از حالتآنبرای  g(x)مقادیر 

برای این سیالات تعداد زیادی معادله حالت در دسترس است که در میان آنها، شوند. محاسبه می دارند،

گیرد استرلینگ که ترکیب از سادگی و دقت است بیشترین استفاده صورت می-از معادله حالت کارناهان

 شود:صورت زیر بیان میاسترلینگ به-نامعادله حالت کارناه[. 55]

(5-2                   )                                                                                     𝑍𝐶𝑆 =
1+𝜂+𝜂2−𝜂3

(1−𝜂)3
 

 :زیر بدست آورد از رابطهتوان مقادیر فاکتور ساختار سیال ( می1-2از معادله ) g(x)با محاسبه مقادیر 

(2-6)                                                         𝑆(𝐾) = 1 + 4𝜋𝜌 ∫ [𝑔(𝑥) − 1]
sin (𝑘𝑥)

𝑘𝑥
𝑥2𝑑𝑥

∞

0
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 :( خواهیم داشت6-2( در معادله )4-2( تا )1-2گذاری معادلات )با جای

(2-7)                                 𝑆(𝐾) = 1 + 24𝜂[∫
−(si𝑛𝑘𝑥)

𝑘𝑥
𝑥2𝑑𝑥 + ∫ [𝑔1(𝑥) − 1]

(si𝑛𝑘𝑥)

𝑘𝑥
𝑥2𝑑𝑥

2

1

1

0
 

 .توان فاکتور ساختار سیال را بدست آوردهای مختلف می( در چگالی7-2معادله )با استفاده از حل 

 انرژی آزاد هلمهولتز -2-1-1

توان آن را برای بدست آوردن خواص آمد میبدست  g(x)هنگامی که یک معادله مناسب برای 

توان انرژی آزاد را از طریق دمای کاهش یافته ترمودینامیکی سیالات تک اتمی بکار برد. بدین ترتیب می

(𝑇∗ =
𝐾𝑇

𝜀
 ی زیر بدست آورد:(، طبق رابطه

(8-2)                                                                                     𝐴

𝑁𝐾𝑇
=

𝐴0

𝑁𝐾𝑇
+

𝐴1

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗ +
𝐴2

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗2  

طبق روابط زیر بدست   𝐴2و  𝐴1( است. و HSمربوط به مرجع سخت کروی) 𝐴0(، 8-2در معادله )

 آیند:می

(2-9 )                                                                            𝐴1 = 12𝜂 ∫ 𝑔1(𝑥)𝑢(𝑥)𝑥2𝑑𝑥
∞

0
  

(10-2                  )                                                     𝐴2 =
−36

𝜋

𝜂𝐾𝑇

𝜎3 (
𝜕𝜂

𝜕𝑃
)0

𝜕

𝜕𝜂
(𝜂 ∫ 𝑔1(𝑥)𝑢2(𝑥)𝑥2𝑑𝑥

∞

0
 

ی کاهش باشد که بر اساس فاصله( میuنامه مدل پتانسیل انتخاب شده پتانسیل ساترلند )در این پایان

rیافته 
x


( در فصل قبل تعریف شده است.که بخش جاذبه به صورت 5-1ی )به صورت معادله

( )u r
x


 شود.بیان می 

 توان به صورت زیر نیز بدست آورد:را می 𝐴2و  𝐴1 ضرایب

(2-11   )                                                                                                                 𝐴1 = 12𝜂I1  

(2-12)                                    A2

NKT
= −

36

π

NKT

σ3 (
∂η

∂P
)

0

∂

∂η
(ηI2) = −

36

π

NKT

σ3 (
∂η

∂P
)

0
(I2 + η

∂I2

∂η
)  
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 آیند:طبق روابط زیر بدست می 2Iو  1Iکه 

(2-31   )                                                                      
2

1 2

1
2

1

( 1.5) ( ) ( )n

n

n

I G x u x dx u x x dx


 

 




     

(2-14                                                               )
2

1 2 2 2

2
2

1

( 1.5) ( ) ( )n

n

n

I G x u x dx u x x dx


 

 




     

 .ردهای مختلف محاسبه کانرژی آزاد هلمهولتز را در دماها و چگالی توانمیبه این ترتیب 

 انرژی درونی -2-1-2

 توان از طریق انرژی آزاد هلمهولتز از طریق معاله زیر بدست آورد:انرژی درونی سیال را می

(15-2  )                                                               𝑈

𝑁𝐾𝑇
= −𝑇

𝜕

𝜕𝑇
(

𝐴

𝑁𝐾𝑇
) =

𝐴0

𝑁𝐾𝑇
+

𝐴1

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗ +
𝐴2

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗2 

 آیند:طبق روابط زیر بدست می 𝑈2و  𝑈1که ضرایب 

(2-16      )                                                                                                           𝑈1

𝑁𝐾𝑇
=

𝐴1

𝑁𝐾𝑇
 

(17-2                  )                                                                                         𝑈2

𝑁𝐾𝑇
=

2𝐴2

𝑁𝐾𝑇
 

( انرژی درونی را برای این دسته 15-2ی )توان از طریق معادلهمی 𝑈2و  𝑈1با در اختیار داشتن ضرایب 

 از سیالات محاسبه کرد.

 پذیری ضریب تراکم -3-1-2

آل، مطابق رابطه زیر ( به عنوان اندازه انحراف رفتار یک گاز حقیقی از ایدهZپذیری )ضریب تراکم     

 شود:                              تعریف می

(18-2                                                       )                                                                𝑍 =
𝑃𝑉

𝑁𝐾𝑇
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𝑍آل، در تمامی دماها و فشارها برای یک گاز ایده = آل بدلیل وجود است. انحراف از حالت ایده 1

پذیری از برای بدست آوردن ضریب تراکم غیر صفر بودن حجم مولکولها است. نیروهای بین مولکولی و

صورت زیر ( به8-2توان از طریق معادله )پذیری را میضریب تراکم .یماهاستفاده کرد( 3-3)ی معادله

 بدست آورد:

 (19-2)                    
𝑃𝑉

𝑁𝐾𝑇
= (

𝑃𝑉

𝑁𝐾𝑇
)0 + 𝜂 [

𝐴

𝑁𝐾𝑇
−

𝐴0

𝑁𝐾𝑇
] = (

𝑃𝑉

𝑁𝐾𝑇
)0 +

𝑃1𝑉

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗
+

𝑃2𝑉

𝑁𝐾𝑇

1

𝑇∗2
 

 کرد:های زیر محاسبه ضرایب را می توان از طریق رابطه

(2-20 )                                                                                                        1 1
112

PV I
I

NKT
 



 
  

 
 

(2-21      )
2

2 2 2 2
23 2

0 0 0

36
2

PV I I IKT
I

NKT P P P

   
   

    

                 
              

                 

پذیری با استفاده از تراکم( ضریب 19-2ی )( در معادله21-2( و )20-2گذاری معادله های )که با جای

 آید.تابع توزیع شعاعی و مدل پتانسیل ساترلند بدست می

( کار دشوار و پرحجمی 19-2جهت محاسبه معادله ) 𝐺𝑛(𝜂)از آنجا که نمایش مشتقات زنجیری عبارت 

این در ( بیان شده است که 25-2( تا )22-2صورت معادلات )ها بهی آناست عبارت کلی و ساده شده

2Iمعادلات برای بدست آوردن 






باید  

( )nG 






 :محاسبه شودرا  

(2-22  )                                                                         1

1
1

( ) 1
( )

1 (1 )

mn
n nmn

m

G n n
G mI


 

  







 
 

  
 

و همچنین 
𝜕2𝐼2

𝜕𝜂2
 .شودمحاسبه میاز طریق رابطه زیر  ، 
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(2-23)                        
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   
  
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 

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 و همچنین:

(2-42       )                                                                       
3 4

2 3 4

0

1 (1 )

6 1 4 4 4p kT

  

   

  
 

     
 

(2-25    )                                                    
3 3 2

2 3 4 2

0

1 4(1 ) ( 2 5 )

6 (1 4 4 4 )p kT

    

    

      
 

      
 

سایر  همچنین اختلال در انرژی داخلی و هایسهم تواندر نهایت با محاسبه مشتقات جزئی فوق می

 را بدست آورد. خواص ترمودینامیکی

 ضریب دوم ویریال -4-1-2

برای تعیین ضریب دوم ویریال از طریق تابع توزیع شعاعی و مدل پتانسیل ساترلند بصورت زیر عمل     

 کنیم:می

(26-2    )                                                                                     B2 =
−1

6𝐾𝑇
∫ 𝑟

𝑑𝑢(𝑥)

𝑑𝑥
𝑔(𝑥)4𝜋𝑥2𝑑𝑥

∞

0
 

خواص ترمودینامیکی )انرژی آزاد هلمهولتز، انرژی داخلی، ضریب  ساختار و سایرترتیب فاکتور بدین

( بدست  HSپذیری و ضریب دوم ویریال( از طریق مدل پتانسیل ساترلند و تابع توزیع شعاعی)تراکم

 . آیندمی

  ( 𝝈𝒆𝒇𝒇و 𝜺𝒆𝒇𝒇) ی پارامترهای بین مولکولی موثرمحاسبه -2-2

دینامیکی سیالات تک در تعیین مقدار خواص ترمو برای اینکه بتوان سهم اختلال را نامهین پایاندر ا    

با دقت بیشتری محاسبه کرد از پارامترهای بین مولکولی موثر به جای مقادیر منزوی )جفت( اتمی 
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( استفاده 26-2ی )از معادله بصورت موثر برای بدست آوردن پارامترهای بین مولکولی استفاده شده.

 ایم.کرده

 رسیم. ی زیر می( در نهایت به معادله26-2ی )در معادله( 5-1ی )معادلهگذاری با جای

(27-2                                          )                                                 B2 =
−4επ

RT
∫

1

r4
g(r)dr

∞

1
 

 صورت زیر بدست آورد:توان به عمق چاه پتانسیل را میکه از این طریق 

(28-2              )                                                                                              𝜀 =
−𝑩𝑹𝑻

𝟒𝝅 ∫
1

𝑟4𝑔(𝑟)𝑑𝑟
∞

1

   

𝒁ضریب دوم ویریال تجربی است که از طریق  B2که  =
𝑷

𝝆𝑹𝑻
بر حسب  Zبا رسم نمودار آید. بدست می 

𝝆 توان میB2 .را محاسبه کرد 

 ( ما از فرمول زیر استفاده کردیم.𝞼𝒆𝒇𝒇برای محاسبه قطر مولکولی موثر)

(29-2      )                                                                                                   𝜎𝑒𝑓𝑓 = ∫ (1 − 𝑒−𝐵𝑢(𝑟))𝑑𝑟
∞

0
 

 رسیم:ی زیر میی بالا سرانجام به معادله( در معادله5-1ی )گذاری معادلهجایبا 

(30-2                 )                                                                                             𝜎𝑒𝑓𝑓 = (1 −
𝜀𝑒𝑓𝑓

5𝐾𝑇
) 

 باشد.مولکول میدر این معادله قطر مولکولی منزوی  σکه 

در  آمدهبدستنتایج استفاده شد و  Matlabو  Mapleافزارهای برای محاسبه معادلات انتگرالی از نرم

 یدر فصل بعد آمدهنتایج بدست های تجربی در دسترس مقایسه شد.های مختلف با دادهدماها و چگالی

 .گیرندمورد بحث و بررسی قرار می
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 :فصل سوم

 نتیجه گیریبحث و 
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 پتانسیل ساترلند رفتار -1-3

با توجه به آنچه که در فصل قبل گفته شد مدل پتانسل ساترلند از دو بخش دافعه و جاذبه تشکیل      

منحنی تغییرات  (1-3) در شکل  دهد.می نشانشده است که به خوبی توزیع نیروهای بین مولکولی را 

T=200K،  σ  در پتانسیل ساترلند برای سیال آرگون = 3.76  ،𝜀∗ = γ و  0.56 = نشان داده شده  6

 است.

r(A)

0 2 4 6 8 10 12

u
*

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

 

σ ر ی بین مولکولی دب فاصلهبر حسسیال نوعی تابع پتانسیل ساترلند  منحنی(: 1-3شکل) = 3.76  ،𝜀∗ =

γو  0.56 = 6 

نهایت و یک شاخه دارای شیب بیاین تابع پتانسیل از یک شاخه مجانبی ( 1-3)با توجه به شکل   

دهد و شاخه غیر شود که شاخه مجانبی نیروهای دافعه بین دو مولکول را نشان میغیرخطی تشکیل می

های کمتر از قطر فاصله ( در1-3باشد. طبق شکل )دهنده جاذبه بین دو مولکول میخطی نیز نشان

شود فتگی دو مولکول در هم میکه مانع از فرور آیدنهایت بین دو مولکول بوجود میی بیمولکولی دافعه

توان تاثیر جاذبه مولکول مرکزی را های بیشتر از قطر مولکولی تا دو یا سه قطر مولکولی میفاصله و در
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ها مشاهده کرد که با توجه به توزیع تصادفی ذرات بعد از دو یا سه قطر مولکولی این بر سایر مولکول

 رسد. تاثیر به صفر می

مورد بررسی قرار گرفت. در شکل  بر روی تابع پتانسیل ساترلند مولکولی در ادامه، تاثیر پارامترهای بین 

و گستره نیروی جاذبه در تابع پتانسیل  کاهش یافته ( اثر پارامترهای عمق چاه پتانسیل3-3( و )2-3)

  ساترلند نشان داده شده است.

x

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5

u
*(

x)

-6

-4

-2

0

2

4

6

=1

=2

=3

=4

 
γ در(  𝑢𝑆𝑇در مدل پتانسیل ساترلند ) εدیاگرام تاثیر پارامتر  : (2-3شکل) = 6 

یابد جاذبه مدل پتانسیل افزایش می مقادیر εبا افزایش  شود( مشاهده می2-3همانطور که در شکل )

یا عمق چاه پتانسیل سبب افزایش انرژی مورد نیاز برای شکستن پیوند بین دو مولکول )دو  εافزایش 

در حالت پایه شود که در نهایت افزایش عمق چاه پتانسیل سبب پایداری بیشتر دو مولکول اتم( می

 شود. می
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x

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

u
*(

x
)

-3

-2

-1

0

1

2

3

=4

=6

=8

=10

 
εدر معادله پتانسیل ساترلند با  γیر پارامتر ث(: دیاگرام تا3-3شکل) = 2 

رابطه عکس دارد لذا  γهای اطراف با ( تاثیر مولکول مرکزی بر روی لایه3-3با توجه به شکل )   

هایی که تحت تاثیر نیروی جاذبه مولکول مرکزی قرار افزایش یابد از تعداد لایه γهرچقدر مقدار 

شود در صورتی که بر سبب افزایش شیب شاخه جاذبه می γشود همچنین افزایش گیرند کاسته میمی

های لبر روی مولکو را تاثیر مولکول مرکزی توانمی γروی عمق چاه پتانسیل تاثیری ندارد. با کاهش 

که مولکول  رسیدای نقطه توان بهمیسرانجام  γو با افزایش  مشاهده کردهمسایه تا چند قطر مولکولی 

 گذارد.  ی اول تاثیر میهای لایهمرکزی فقط بر مولکول

    تابع توزیع شعاعی منحنی -2-3

کاهش  در چگالی ی بین مولکولیبر حسب فاصله تابع توزیع شعاعی رامنحنی تغییرات ( 4-3شکل )

∗𝜌 ی یافته =  دهد.نشان می 0.9
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∗𝜌 یچگالی کاهش یافته در ی بین مولکولیبر حسب فاصله تابع توزیع شعاعی منحنی(: 4-3شکل) = 0.9 

 

 سطح زیر هر پیک( تابع توزیع شعاعی از دو پیک تشکیل شده است که 4-3با توجه به شکل )    

تابع توزیع شعاعی بر اساس  در این شکل. دهدد در آن لایه را نشان میهای موجومولکول احتمال حضور

های کمتر از قطر اول مربوط به فاصله بخشکه  است. تشکیل شده بخشاز سه  مولکولیی بین فاصله

)است مولکولی است که بدلیل نیروی دافعه موجود احتمال حضور مولکول در این قسمت صفر ) 0g r 

با توجه دهد که با مولکول مرکزی برهمکنش دارند که ها را نشان میهایی از مولکولدوم لایه بخش. 

باشد و بخش ها در لایه های نزدیک به مولکول مرکزی بیشتر می( احتمال حضور مولکول4-3به شکل )

که در این بخش ، گونه برهمکنشی با مولکول مرکزی نداردهایی است که هیچسوم مربوط به مولکول

) است یعنی ها با هم برابری مولکولاحتمال توزیع همه ) 1g r  . 

دیاگرام تغییرات تابع توزیع شعاعی در چندین چگالی کاهش یافته نشان داده شده  (5-3)در شکل 

 است.
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r/ 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

g
(r

)

0
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8

=0.52

=0.62

=0.72

=0.82

=0.92

  g(r) تابع توزیع شعاعی روی تاثیر چگالی بردیاگرام (: 5-3شکل)

های اول و دوم روندی پیک ،چگالیکنید با افزایش ( مشاهده می5-3طور که در شکل )همان      

ها در قشرهای اول افزایش چگالی باعث افزایش احتمال حضور مولکول زیراگیرند افزایشی در پیش می

رود در ر میشود. با توجه به روند تابع توزیع شعاعی، انتظاهای اطراف مولکول مرکزی میو دوم مولکول

 ها جدا شوند.به طور کامل از سایر مولکولهای قشر اول مولکولهای خیلی بالا، چگالی

 سیالات ی فاکتور ساختارمحاسبه -3-3

خطای   g(r )ی در محاسبه شود اگرمحاسبه می g(r)تابع  از تبدیل فوریه S(K)جا که تابع از آن     

 S(k)شود پس اگر در نمودار بصورت خطای بزرگی ظاهر می S(k)کوچکی رخ دهد این خطا در تابع 

بعد از  پژوهش. در این کردو محاسبات اطمینان پیدا  g(r )از صحت   تواننشد میخطایی مشاهده 



 

53 
 

نتایج را بدست آورده  Mapleافزار زیع شعاعی، بوسیله نرم( و استفاده از تابع تو6-2ساده کردن معادله )

 .ده استی فصل آمآمده به صورت نمودار و جدول در ادامه و نتایج بدست

∗𝜌( نمودار فاکتور ساختار سیال آرگون را در چگالی کاهش یافته 6-3در شکل ) = مشاهده  0.5

 کنید.می

k
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S
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k
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•𝜌(: تغییرات نمودار فاکتور ساختار سیال آرگون در چگالی کاهش یافته 6-3شکل ) = 0.5 

•𝜌دهد سیال آرگون در چگالی کاهش یافته ( نشان می6-3شکل )         = به خوبی مقادیر و  0.5

در این شکل مشخص است دهد. ها را در فاکتور ساختار سیال آرگون نشان میها و مینیممموقعیت قله

یک نمودار میرا است یعنی از یک سری قله و دره تشکیل شده که رفته رفته با افزایش  S(k)که نمودار 

k همانطور که آید. درمی یکها کاسته شده و سرانجام به صورت مماس با ها و عمق درهاز ارتفاع قله

-3ل )کنند بنابراین با توجه به شکخطاها به صورت بزرگتر بروز می S(k)ی قبلا گفته شد در محاسبه

بینی صحیح رفتار فاکتور ساختار برای سیالات تک توان بیان کرد که مدل ارائه شده قادر به پیش( می6
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برای سیالات کریپتون  S(k)باشد. بر این اساس رفتار اتمی در محدوده ترمودینامیکی مورد مطالعه می

•𝜌کاهش یافته  و زنون در چگالی =  ( نشان داده شده است.8-3) ( و7-3های )به ترتیب در شکل 0.5

k
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S
 (k

)

0.0
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3.0

•𝜌 (: تغییرات نمودار فاکتور ساختار سیال کریپتون در چگالی کاهش یافته7-3شکل) = 𝜎و  0.5 = 4.03 

k
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•𝜌(: تغییرات دیاگرام فاکتور ساختار سیال زنون در چگالی کاهش یافته 8-3شکل ) = 𝜎و  0.5 = 4.26 
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 . رام فاکتور ساختار مشاهده کردرا بر روی دیاگ کاهش یافته تاثیر پارامتر چگالی توانمیدر شکل زیر    

k
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S
 (

k)
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=0.2

=0.3
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 در چندین چگالی کاهش یافته سیال آرگون S(k)تغییرات نمودار  (: دیاگرام9-3شکل)

های اطراف مولکول مرکزی ها را در لایهافزایش چگالی احتمال وجود مولکول( 9-3با توجه به شکل )    

بر روی پیک اول بسیار بیشتر از سایر  𝜌که تاثیر شود ها میسبب افزایش ارتفاع پیکدهد و افزایش می

 𝜌ها تحت تاثیر افزایش ی بین پیکفاصلهکنید ( مشاهده می9-3طور که در شکل )همانها است. پیک

  ی بین دو پیک ندارد.تاثیری بر فاصله 𝜌گیرد و افزایش یا کاهش قرار نمی

 انرژی آزاد هلمهولتزی محاسبه -4-3    

کلوین و محدوده چگالی مشخص  800تا  200سیال آرگون در گستره دمایی  هلمهولتزانرژی آزاد مقادیر 

•𝜌چگالی کاهش یافته محاسبه گردید و نتایج بر حسب  = 𝜌𝜎3 ( 10-3در شکل)  نشان داده شده

  است.
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 800، 600، 400، 200در دماهای  •𝜌بر حسب سیال آرگون منحنی تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز  (:10-3شکل )

 

)با علامت  Aشود در هر دمای معین )ایزوترم( مقادیر ( مشاهده می10-3همانطور که در شکل )       

های بالاتر، بیشتر است. این یابند که شیب افزایش آن در چگالیمنفی( با افزایش چگالی افزایش می

ی بین بدلیل افزایش آنتروپی و همچنین افزایش جاذبههای کم رفتار قابل انتظار است زیرا در چگالی

یابد ولی با افزایش چگالی که سبب کاهش آنتروپی و مولکولی مقدار انرژی آزاد هلمهولتز کاهش می

یابد. همچنین مشخص شده است افزایش انرژی آزاد هلمهولتز افزایش می شود،بین مولکولی میی جاذبه

های کم ندارد زیرا در نواحی روی مقادیر انرژی آزاد هلمهولتز در چگالی ای بردما تاثیر قابل ملاحظه

های بین آنها کمتر شده  اند و برهمکنشها در فاصله زیادی از یکدیگر قرار گرفتهچگالی کم، مولکول

 های بالاتر، با افزایشهای جاذبه بر دافعه غالب هستند. در چگالیاست به عبارتی در این ناحیه برهمکنش

فعه بیشتر شده یا به های دایابد زیرا با افزایش دما سهم برهمکنشدما انرژی آزاد هلمهولتز افزایش می

( نشان 10-3های جاذبه در مقابل آن قابل صرف نظر است. همانطور که در شکل )عبارتی برهمکنش

دیده  Aقادیر ای در م( تغییرات قابل ملاحظه400،600،800داده شده است با افزایش بیشتر دما )
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توان به این وضعیت را می شود.شود و سیال آرگون به رفتار سیال مرجع کرات سخت نزدیک مینمی

 .نیز مشاهده کرد (12-3( و )11-3های )در شکل طور مشابه برای سیالات کریپتون و زنون

 

 800، 500، 200در دماهای  •𝜌منحنی تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز سیال کریپتون بر حسب (: 11-3شکل )

 

 

 700، 500، 200در دماهای  •𝜌منحنی تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز سیال زنون بر حسب (: 12-3شکل )
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چندین چگالی کاهش یافته و محدوده دمایی دیاگرام تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز در  (13-3)در شکل 

 .شده استرسم   مشخص

T*
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 0.9، 0.8، 0.7، 0.6 یکاهش یافته هایچگالیدر  •𝑇منحنی تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز بر حسب (: 13-3شکل )
 

تاثیر چگالی و دما به خوبی در نمودار انرژی آزاد هلمهولتز مشخص است. ( 13-3) شکل با توجه به  

-3شکل ) با توجه بهشود که سبب افزایش انرژی میو دما افزایش چگالی  همانطور که قبلا بیان شد

یابد چون نیروهای جاذبه آزاد هلمهولتز با یک شیب تند افزایش میرژی در دماهای خیلی پایین ان( 13

اما با افزایش بیشتر دما سهم نیروهای  شودهای بین مولکولی شامل میسهم اصلی را در برهمکنش

نظر کرد به همین های جاذبه در مقابل آن صرفتوان از برهمکنششود تا جایی که میدافعه بیشتر می

سیالات انرژی آزاد هلمهولتز مقادیر  .باشددلیل تغییرات انرژی آزاد هلمهولتز با افزایش دما بسیار کم می

در به صورت جدول نتایج که  محاسبه گردید. ی مختلف ترمودینامیکینواحدر آرگون، کریپتون و زنون 

  پیوست آورده شده است.
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 انرژی درونیی محاسبه -5-3   

کلوین و محدوده چگالی مشخص از طریق  800-200آرگون در گستره دمایی  انرژی درونی سیال 

 .ترسیم شده است( 14-3در شکل )محاسبه شده و نتایج  (15-2) معادله

 

 800و  500، 200در دماهای  •𝜌منحنی تغییرات انرژی درونی سیال آرگون بر حسب (: 14-3شکل )
 

که  روندی صعودی دارندبا افزایش چگالی مقادیر انرژی درونی در دمای ثابت ( 14-3شکل ) با توجه به

های شود برهمکنشمیشود زیرا افزایش چگالی سبب باعث افزایش شیب نمودار انرژی درونی نیز می

های کم بدلیل افزایش نیروهای بین مولکولی از نوع دافعه در سیال غالب شود. و همچنین در چگالی

-یابد. در چگالیمقادیر انرژی درونی کاهش میجاذبه و غالب شدن این نیروها نسبت به نیروهای دافعه 

شود هیچ گونه گیرند که باعث میقرار میی بسیار زیادی از یکدیگر ها در فاصلههای بسیار کم مولکول

-برای ایزوترمیکسانی درونی انرژی  هابی بسیار کم،برهمکنشی در بین آنها مشاهده نشود لذا در چگالی

گستره دمایی معین انرژی درونی در  تغییرات ( منحنی15-3در شکل )شود. مشاهده میهای مختلف 

  نشان داده شده است.ین چگالی مختلف و چند
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T*
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 های مختلفدر چگالی •𝑇منحنی تغییرات انرژی درونی سیال آرگون بر حسب (: 15-3شکل )

. در شودشود افزایش دما سبب افزایش انرژی درونی میمشاهده می( 15-3در شکل )همانطور که     

های بین مولکولی را بیشتری از برهمکنش دماهای پایین نیروهای جاذبه نسبت به نیروهای دافعه سهم

باشیم زیرا افزایش دما سبب شود که با افزایش دما شاهد افزایش شیب نمودار انرژی درونی میشامل می

شود که بتوان از نیروهای جاذبه در برابر  افزایش بیشتر دما سبب می .شودافزایش نیروهای دافعه می

ای بر نمودار انرژی درونی صورت افزایش دما تاثیر قابل ملاحظهنیروهای دافعه صرف نظر کرد در این 

 .شده است سخت نزدیککرات واقع سیال به سیال مرجع  رنخواهد داشت د
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و محدوده چگالی  T=200Kانرژی درونی با مقادیر تجربی در دمای مشخص تغییرات ( : مقایسه منحنی 16-3شکل )

 [78مشخص]

و تابع توزیع شعاعی استفاده از مدل پتانسیل ساترلند  شود( مشاهده می16-3طور که در شکل )همان

مقایسه نتایج بدست آمده از دهد و به خوبی روند افزایش انرژی را در دمای ثابت نشان میکرات سخت 

دهد که تغییرات انرژی درونی دسترس نشان میهای تجربی در استفاده شده با داده طریق مدل پتانسیل

باشد و مدل پتانسیل استفاده شده به خوبی های مختلف مطابق با نتایج تجربی میدر در دما و چگالی

  بینی کند.تواند روند انرژی درونی را پیشمی

به گردید. مقادیر انرژی درونی سیالات آرگون، کریپتون و زنون در نواحی مختلف ترمودینامیکی محاس

   که نتایج به صورت جدول در پیوست آورده شده است.
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  پذیریضریب تراکمی محاسبه -6-3   

باشد. این خاصیت پذیری میگیرد ضریب تراکمقرار می خاصیت دیگری که در این بخش مورد بررسی

های موجود در سیستم بستگی دارد و لذا با رسم منحنی مربوط به این خاصیت کنشمستقیما به برهم

پذیری را در دماهای ( نمودار ضریب تراکم17-3توان نیروهای بین مولکولی را تشریح کرد. شکل )می

 دهد.شان میمختلف در محدوده چگالی مشخص ن

 

 و محدوده چگالی مشخصدماهای متفاوت پذیری سیال آرگون در (: تغییرات ضریب تراکم17-3شکل )

 

ها در فاصله خیلی زیاد از یکدیگرند و نیروهای بین در چگالی صفر، مولکول( 17-3با توجه به شکل )

آل است زیرا سیال شبیه به گاز ایده باشد رفتارچگالی بسیار کم می مولکولی صفر است. در نواحی که

باشد اما ها بسیار کم میی بسیار دور از هم قرار دارند و اثرات بین مولکولی آنها در فاصلهکه مولکول

های جاذبه که اثرات کنشها کمتر شده و برهمی بین مولکولیابد فاصلههمچنان که چگالی افزایش می

اهیم داشت و وشوند و تا یک چگالی مشخص این افزایش جاذبه را خبلندبرد دارند به تدریج ظاهر می

با توجه به گیرند. در نهایت در یک چگالی خاص نیروهای دافعه و جاذبه در تعادل با یکدیگر قرار می
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یابد و نیروهای دافعه که اثرات ی بین مولکولی کاهش میبا افزایش چگالی، متوسط فاصله( 17-3شکل )

کنند و لذا منحنی یابند و بر نیروهای جاذبه غلبه مید به تدریج ظاهر شده و افزایش میبرد دارنکوتاه

پذیری ابتدا با یابد. این افزایش در خاصیت ضریب تراکمسیر صعودی پیدا کرده و همواره افزایش می

و در اثر یابد نیروهای دافعه نیز بیشتر شده باشد ولیکن همچنان که چگالی افزایش میشیب ملایم می

پذیری داریم و لذا شیب تغییرات بسیار تغییر کوچکی در چگالی افزایش قابل توجهی در ضریب تراکم

( 18-3) های توان به طور مشابه برای سیالات کریپتون و زنون در شکلاین وضعیت را میشود. تند می

 .نیز مشاهده کرد (19-3و )
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 T=400تغییر ضریب تراکم سیال کریپتون در دمای منحنی (: 3-18)
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 T=300(: تغییر ضریب تراکم سیال زنون در دمای 19-3شکل )

پذیری را در چگالی های مختلف و محدوده دمایی ( دیاگرام تغییرات ضریب تراکم20-3در شکل )

 مشخص نمایش داده شده است. 

T*
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•𝑇بر حسب دمای کاهش یافته پذیری سیال آرگون تغییرات ضریب تراکممنحنی (: 20-3شکل ) =
𝐾𝑇

𝜀
در چگالی  

 ثابت 
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 دمابا افزایش  در دماهای پایینپذیری ضریب تراکم شود( مشاهده می20-3همانطور که در شکل )    

پذیری تحت تاثیر نیروهای جاذبه قرار ضریب تراکمکند چون مقادیر زایش پیدا میمحسوسی افبه طور 

دما از تاثیر نیروهای جاذبه کاسته و نیروهای دافعه سهم بیشتری از  بیشتر گیرد و با افزایشمی

های بین کنشتا جایی که نیروهای دافعه در برهمشوند امل میی بین مولکولی را شهاکنشبرهم

افزایش دما تغییری در نمودار ضریب  با غالب شدن نیروهای دافعهکند مولکولی نقش اصلی را ایفا می

ای از هم دور هستند که ها به اندازههای کم مولکول. همچنین در چگالیکندایجاد نمیپذیری تراکم

و رفتار سیال همانند رفتار سیال مرجع کرات سخت  شودها مشاهده نمیبین مولکولشی کنهیچ برهم

  .باشدمی

ترسیم شده برای سیالات کریپتون و زنون  پذیریتغییرات ضریب تراکم( 22-3( و )21-3های )در شکل

 که نتایجی شبیه به سیال آرگون دارند. است
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•𝑇بر حسب دمای کاهش یافته پذیری سیال کریپتون (: تغییرات ضریب تراکم21-3)شکل  =
𝐾𝑇

𝜀
 در چگالی ثابت 
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T*
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•𝑇بر حسب دمای کاهش یافته پذیری سیال زنون (: تغییرات ضریب تراکم22-3شکل ) =
𝐾𝑇

𝜀
 در چگالی ثابت 

های تجربی در پذیری سیال آرگون با دادهتغییرات ضریب تراکممقایسه منحنی ( 23-3در شکل )

 دسترس نشان داده شده است.
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و محدوده  T=250Kهای تجربی در دمای با دادهسیال آرگون  پذیری ( : مقایسه منحنی ضریب تراکم23-3شکل )

   [78چگالی معین]
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پذیری با استفاده از مدل پتانسیل ساترلند و تابع توزیع منحنی تغییرات ضریب تراکم (23-3شکل ) در

مدل استفاده شده به شود همانطور که مشاهده میشعاعی کرات سخت با مقادیر تجربی مقایسه شده و 

برای سیال  و محدوده معین چگالی T=250Kپذیری را در دمای تواند مقادیر ضریب تراکمخوبی می

پذیری بدست آمده از طریق مدل استفاده شده قابل انتظار و منحنی ضریب تراکم بینی کندپیش ونآرگ

مقادیر ضریب تراکم پذیری سیالات آرگون، . بوده و از تطابق بالایی با نتایج تجربی برخوردار است

در پیوست کریپتون و زنون در نواحی مختلف ترمودینامیکی محاسبه گردید. که نتایج به صورت جدول 

 آورده شده است.

 ضریب دوم ویریالی محاسبه -7-3

( که در فصل قبل بیان شد، بدست و نتایج به صورت 26-2معادله )از طریق ضریب دوم ویریال     

تغییرات ضریب دوم ویریال در چگالی کاهش  نمودار. در شکل زیر گرددنمودار در این بخش ارائه می

•𝜌یافته  =  .شده استرسم  1

T*
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•𝜌ی تغییرات ضریب دوم ویریال سیال آرگون در چگالی کاهش یافته نمودار( : 24-3شکل ) =  و محدوده دمایی مشخص 1
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پتانسیل  با استفاده ازضریب دوم ویریال بدست آمده  شودمشاهده می (24-3طور که در شکل )همان   

•𝜌در چگالی کاهش یافته  کهمنفی است  دارای مقادیرساترلند و تابع توزیع شعاعی کرات سخت  = 1  

این افزایش در  .رسدسرانجام به یک مقدار حدی میو منحنی سیر صعودی پیدا کرده دما با افزایش 

در  شودنمودار کاسته مییابد از شیب اما همچنان که دما افزایش می بودهدماهای کم با شیب تندی 

باشد باشد مقدار ضریب دوم ویریال زیاد میدماهای کم چون نیرونهای جاذبه بر سیستم حکمفرما می

شود و مقدار آن که با افزایش دما بدلیل افزایش نیروهای دافعه از مقدار ضریب دوم ویریال کاسته می

آل عدم انحراف سیال از حالت ایدهی دهنده شود که در واقع نشاندر دماهای بالا به صفر نزدیک می

  .باشدمی

𝑇در دمای  منحنی تغییرات ضریب دوم ویریال سیال آرگون (25-3)در شکل  = 200𝐾  نشان داده

 .شده است

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

B
2

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

 

𝑇( : دیاگرام تغییرات ضریب دوم ویریال سیال آرگون در دمای 25-3شکل ) = 200𝐾 و محدوده چگالی مشخص 
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های کم مقدار ضریب دوم ویریال نزدیک به در چگالی شودمشاهده می (25-3)شکل همانطور که در 

در یک دمای  باشد اماهای کم نیروهای جاذبه بر سیستم حکمفرما میباشد چون در چگالیصفر می

 که با افزایشرود می بیشترسمت مقادیر  افزایش چگالی ضریب دوم ویریال با شیب ملایم به با ثابت

نیروهای دافعه که  ها به هم و افزایش دافعه بین مولکولیبدلیل نزدیکتر شدن مولکول چگالی بیشتر

  .شودهای بالا نیز میو باعث افزایش شیب منحنی در چگالی یابندبرد دارند افزایش میاثرات کوتاه

 نشان داده شده است.چند چگالی مختلف  دروم ویریال دیاگرام ضریب دتغیرات ( 26-3در شکل )

T*

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

B
2

-0.14

-0.12

-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

0.02

=0.6

=0.7

=0.8

=0.9

 

( : دیاگرام تغییرات ضریب دوم ویریال سیال آرگون در چند چگالی کاهش یافته و محدوده دمایی 26-3شکل )

 مشخص

 

چگالی مقدار ضریب دوم ویریال بدلیل افزایش  شود با افزایشمشاهده می( 26-3در شکل )همانطور که 

ی بین تاثیر دافعهو  شدهتر ها بهم نزدیکیابد. چون با افزایش چگالی مولکولافزایش مینیروهای دافعه 

های بالا سهم اصلی واقع نیروهای دافعه در چگالیدر  شودبیشتر میی بین مولکولی جاذبهمولکولی از 
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تغییرات ضریب دوم  نحنیم (28-3و ) (27-3) هایدر شکل مولکولی دارند.های بین را در برهمکنش

ن داده شده نشا و زنون کریپتون تین و چند چگالی مختلف برای سیالاویریال در محدوده دمایی مع

 .است

T*

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0

B
2

-0.18

-0.16

-0.14

-0.12

-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0.00

=0.8

=0.9

=1

 

چند چگالی کاهش یافته و محدوده دمایی ( : دیاگرام تغییرات ضریب دوم ویریال سیال کریپتون در 27-3شکل )

 مشخص
 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

B
2

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

T=200 K

T=400 K

T=500 K

T=600 K

T=800 K

T=900 K

 
 ( : دیاگرام تغییرات ضریب دوم ویریال سیال آرگون در چندین دمای مختلف و محدوده چگالی مشخص28-3شکل )
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سنت صفر شود با افزایش دما مقادیر ضریب دوم ویریال به مشاهده می( 28-3شکل )همانطور که در 

نیروهای کند و در دماهای خیلی بالا بدلیل افزایش نیروهای دافعه بین مولکولی در مقایسه با میل می

شود و مقادیر ضریب دوم ویریال به صفر نزدیکتر جاذبه سیال به سیال مرجع کرات سخت نزدیک می

 . شودمی

دمای مختلف  ینتغییرات ضریب دوم ویریال در محدوده چگالی معین و چند نحنیم( 29-3) در شکل

 .نشان داده شده استکریپتون  برای سیال

 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

B
2

-0.018

-0.016

-0.014

-0.012

-0.010

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

T=300 K

T=500 K

T=700 K

T=900 K

T=1100 K

 

 دمای مختلف و محدوده چگالی مشخص ین: دیاگرام تغییرات ضریب دوم ویریال سیال کریپتون در چند( 29-3)شکل 

 

ویریال سیالات آرگون، کریپتون و زنون در نواحی مختلف ترمودینامیکی بدست آمده مقادیر ضریب دوم 

  که نتایج در پیوست آورده شده است.
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 موثر قطر مولکولیی محاسبه -3-8

کریپتون برای سیالات آرگون، (𝜎𝑒𝑓𝑓) موثر پارامتر قطر مولکولی( 30-2)و  (29-2) تبا توجه به معادلا   

بر به صورت منحنی تغییرات قطر مولکولی موثر  آن نتایج که آمدای مختلف بدست و زنون در دماه

 .( نمایش داده شده است32-3( تا )30-3های )به صورت شکل حسب دما

T(K)

0 200 400 600 800 1000

ef
f

0.990

0.992

0.994

0.996

0.998

1.000

1.002

دما و با استفاده از پارامتر عمق چاه پتانسیل  برحسب( : منحنی تغییرات قطر مولکولی موثر سیال آرگون 30-3شکل )

 موثر
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T(K)

100 200 300 400 500 600 700 800 900

ef
f

0.990

0.992

0.994

0.996

0.998

1.000

1.002

 

در محدوده مختلف دما و با استفاده از پارامتر عمق چاه زنون ( : منحنی تغییرات قطر مولکولی موثر سیال 31-3شکل )

 پتانسیل موثر

 

T(K)

200 400 600 800 1000 1200

ef
f

0.9965

0.9970

0.9975

0.9980

0.9985

0.9990

0.9995

1.0000

1.0005

 
( : منحنی تغییرات قطر مولکولی موثر سیال کریپتون در محدوده مختلف دما و با استفاده از پارامتر عمق 32-3شکل )

 چاه پتانسیل موثر
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با افزایش دما پارامتر قطر مولکولی شود که مشاهده می (32-3( تا )30-3های )شکل با توجه به

های واقعی بخش بیرونی مولکول دانسیته یابد. زیرا در مولکولآرگون، کریپتون و زنون کاهش میموثر

الکترونی کمتری دارد )یک لایه ابر مانند( و بخش مرکزی مولکول با تراکم الکترونی زیادرفتار نسبتا 

ند بخصوص در ها بتوانند تا حدی در هم فرو روسختی دارد، در این صورت انتظار داریم که مولکول

شوند. بنابراین قطر یک مولکول ثابت نیست بلکه ها به سرعت به هم نزدیک میدماهای بالا که مولکول

 برای قطر مولکولی های فوقشکلیابد بنابراین روند کاهشی مشاهده شده در با افزایش دما کاهش می

 .است د مورد انتظارمحاسبه شده در محدوده ترمودینامیکی مورد بررسی مطابق با رون موثر

 موثر ی عمق چاه پتانسیلمحاسبه -9-3

استفاده گردید که نتایج این ( 28-2) و( 27-2آوردن پارامتر عمق چاه پتانسیل از معادلات )برای بدست

( 35-3( تا )33-3های )شکلدر صورت منحنی بهآرگون، کریپتون و زنون سیالات برای  محاسبات

 .ترسیم شده است

T(k)

200 400 600 800 1000

ef
f 

(k
j)

0/0039

0/0038

0/0060

0/0084

0/0111

0/0140

0/0171

0/0209

0/0237

0/0275

0/0308

0/0353

0/0385

0/0424

0/0465

0/0507

 

و با استفاده از مقادیر تجربی ضریب  بر حسب دما( : منحنی تغییرات عمق چاه پتانسیل موثر سیال آرگون 33-3شکل )

 دوم ویریال
 

(K
J

) 
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200 300 400 500 600 700 800 900

e
ff

 (
kj

)

0/00739

0/00685

0/00981

0/01677

0/02117

0/02667

0/03217

0/03789

0/04381

0/04993

0/05625

0/06278

0/06939

 
و با استفاده از مقادیر تجربی ضریب  بر حسب دما( : منحنی تغییرات عمق چاه پتانسیل موثر سیال زنون 34-3شکل )

 دوم ویریال

 

T(K)

200 400 600 800 1000 1200

e
ff

 (
kj

)

0/00230

0/00311

0/00405

0/00507

0/00609

0/00645

0/00882

0/01043

0/01192

0/01352

0/01506

0/01658

 
تجربی و با استفاده از مقادیر  بر حسب دما کریپتون( : منحنی تغییرات عمق چاه پتانسیل موثر سیال 35-3شکل )

 ضریب دوم ویریال

 

(K
J

) 
(K

J
) 
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 نتیجه گیری

شامل عبارت تحلیلی برای محاسبه خواص ترمودینامیکی سیالات تک اتمی  یکنامه از در این پایان

به همراه یک دنباله جاذبه به شکل ) دافعه مغزی سختپتانسیلی متشکل از یک 
1

𝑟𝛾
استفاده شده است. ( 

هندرسون به همراه یک عبارت تحلیلی برای تابع توزیع شعاعی -بارکربرای این منظور از نظریه اختلال 

فاکتور ساختار و خواص ترمودینامیکی نظیر انرژی آزاد هلمهولتز،  . قشر اول مولکولی استفاده شده است

ثل آرگون، کریپتون و برای سیالات تک اتمی م پذیری و ضریب دوم ویریالانرژی درونی، ضریب تراکم

ی فاکتور ساختار، انرژی آزاد هلمهولتز، انرژی درونی، ضریب نتایج حاصل از محاسبهد. زنون بدست آم

-مقایسه نتایج بدست همچنین پذیری و ضریب دوم ویریال مطابق با نتایج مورد انتظار بوده استتراکم

 ودهد دهد که مدل استفاده شده به خوبی روند افزایشی را نشان میآمده برای انرژی درونی نشان می

که مدل دهد که ضریب تراکم پذیری با داده های تجربی نشان میبرای مقایسه نتایج بدست آمده 

در این پایان نامه  بینی کند.را پیشضریب تراکم پذیری تواند مقادیر پتانسیل استفاده شده به خوبی می

که  نها با دما رسم شدهمنحنی تغییرات آو  مقادیر پارامترهای موثر نیز به طور دقیق محاسبه گردید

تری برای خواص ترمودینامیکی منجر به بدست آوردن نتایج دقیق  εو  σ ، γتعیین پارامترهای مناسب 

شود که به راحتی بتوان با انتخاب سبب می استفاده از پارامترهای تغییرپذیر .گرددسیالات می

جونز را به سیالات ساترلند تبدیل کرد و خواص آن را مورد -پارامترهای مناسب سیالات ساده و لنارد

 محاسبه قرار داد. 

 آینده نگری

 ی خواص سایر سیالات.شده برای محاسبهاز مدل ارائه گیریبهره 

 محاسبه خواص ترمودینامیکی با در نظر گرفتن تر برای گیری از تابع توزیع شعاعی دقیقبهره

 .های بین مولکولی تا چند قطر مولکولیکنشبرهم
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  و قطر مولکولیدر نظر گرفتن اثر تغییرات چگالی  بر روی پارامتر عمق پتانسیل. 

 تر.های پتانسیل پیشرفتهامکان بهبود نتایج با استفاده از مدل 
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 ( : منفی مقادیر انرژی آزاد هلمهولتز برای سیالات آرگون، کریپتون و زنون در دما و چگالی مختلف1جدول )پ 
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Abstract 

In this thesis, some of thermodynamic properties such as the Helmholtz free energy, 

internal energy, compressibility factor, and the second virial coefficient were calculated 

for mon-atomic fluids including argon, xenon and krypton in different thermodynamic 

regions. To this purpose, the Sutherland potential model as well as the hard-sphere radial 

distribution function were used to calculate the static structural factor. The calculated 

values for the titled thermodynamic properties obtained via the integral equation method 

compared with the evaluable experimental data in a wide range of temperature and 

density. The results obtained for internal energy were shown that used potential model is 

capable to predict internal energy accurately.  Furthermore, the investigation of calculated 

results for compressibility factor and their comparison with the experimental data 

indicated that the presented model is in a good agreement with experimental values in 

wide range of temperature and density. In all cases, using effective intermolecular 

parameters including the molecular diameter and the well-depth of potential lead to an 

improved in the calculated results at various thermodynamic states. Finally, the 

temperature dependency of inter molecular parameters was investigated. 

 

Keywords: Mon-atomic fluids, Thermodynamic properties, Sutherland potential, Hard-

sphere radial distribution function, radial distribution function for Hard-Spheres, structure 

factor. 
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