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یزمتقدیم به پدر و مادر عز   

 گذش تگان خود از و ایثار کلمه از شانانسانی و عظیم تعبیر پاسبه

 پش تیبان بهترین روزگاران سردترین این در که وجودشان امیدبخش گرمای و سرشار عاطفه پاسبه

 است

 گرایدمی شجاعت به پناهشان در ترس و سرگردانی و است فریادرس که بزرگشان هایقلب پاسبه

 .کندنمی فروکش هرگز که دریغشانبی هایمحبت پاسبه و

 و

 برادرم: یگانه تقدیم به

 من در مواجهه با مشکلات، و وجودش گاهتکیهکه همواره در طول تحصیل متحمل زحماتم بود و 

 .باشدمیمایه دلگرمی من 

 :انمتقدیم به خواهر 

 مایه آ رامش من است. انو صفایش بخششادی انکه وجودش
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 انیتشکر و قدرد

ته است بسی شایس  « من لم یشکر المخلوق لم یشکر الخالق»به مصداق 

زحمت  که "نیکو فردحسین جناب آ قای دکتر "از کمک های بیدریغ 

را بر عهده داشتند، کمال تشکر را داش ته باشم.  نامهپایانراهنمایی این 

همچنین از پدر و مادر عزیز، دلسوز و مهربانم که آ رامش روحی و 

در محیطی  همه جانبه یهاتیحماری را برایم فراهم نمودند تا با آ سایش فک

مطلوب، مراتب تحصیلی را به صورت شایس ته به اتمام برسانم؛ 

همچنین  از تمام دوس تانم که با تکیه بر دوس تی و  س پاسگزاری نمایم.

 .ادارمر محبتشان توانس تم این پروژه را به پایان برسانم کمال س پاس 
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ه دانشکد فیزیکشیمیدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  سهیلا عیسوند چراغینب اینجا

محاسبه ویسکوزیته فلزات قلیایی مایع  نامهپایانشیمی دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده 

 ردنیکو فتحت راهنمائی دکتر حسین  با استفاده از مدل سیال چاه مربعی و سزیمروبیدیم 

 .شومیممتعهد 

 است و از صحت و اصالت برخوردار است. شدهانجامتوسط اینجانب  نامهپایانر این تحقیقات د

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

ئه اتاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ جا ار نامهپایانمطالب مندرج در 

 نشده است.

عتی صندانشگاه »  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  اندبودهگذار تأثیر 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.

ست ا شدهاستفادهعات شخصی افراد دسترسی یافته یا ، در مواردی که به حوزه اطلانامهپایاندر کلیه مراحل انجام این 

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

 تاریخ

 امضای دانشجو

 

 

 

 

 

 تعهد نامه

 

ARTICLE I.  

 

 

 

 

 

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر

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

. این مطلب باید به نحو مقتضی در تولیدات علمی 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

ز دما  و ی  وسیعی او روبیدیم در گستره  ت قلیایی مایع شامل سزیم، ویسکوزیته فلزانامهپایاندر این 

ب کروی و تقری ریهظنبا استفاده از  سیالچگالی محاسبه گردید. در این کار، تابع همبستگی مستقیم 

مدل پتانسیل چاه مربعی برای برهمکنش جفت در هر دما و چگالی محاسبه گردید و از آن کارگیری به

در نواحی ترمودینامیکی مختلف استفاده شد. تابع توزیع  سیال ردن فاکتور ساختارآو دست بهبرای 

 یبرای سزیم در محدودهخطی  دمایهمی شعاعی در نقطه تماس )قطر مولکولی( با استفاده از قاعده

برای روبیدیم در  مول بر لیتر و 712/13ا ت990/10چگالی  یمحدودهکلوین و در  500-1000دمایی 

محاسبه  مول بر لیتر 257/17تا  462/10 چگالی ی محدوده درو کلوین  500-1600دمایی  یمحدوده

تابع توزیع شعاعی با کاهش  ،های مطالعه شدهکه در تمام حالت نشان داد آمده دست بهنتایج  گردید.

ر نظر د ؤثرمبه صورت  در این محاسبات، رفته کاربهقطر مولکولی  یابد.چگالی و افزایش دما کاهش می

گالی و چ دما هردر  که در نظر گرفته شد مؤثرپارامتر عرض چاه پتانسیل به صورت . همچنین گرفته شد

چگالی  و دما هردر  ، ضریب نفوذ فلزات قلیاییی انیشتینرابطه زباشد. با استفاده امی محاسبه قابل

افزایش دما و کاهش چگالی افزایش  دهد ضریب نفوذ بانشان می آمده دست به نتایج که محاسبه گردید

 برخوردارخوبی  روندمقایسه گردید که از  دسترس قابلهای تجربی با داده آمده دست به مقادیر .یابدمی

، ویسکوزیته فلزات سزیم و روبیدیم مایع در نواحی مختلف شده ارائهبا استفاده از روش در ادامه،  بودند.

 دسترس قابلهای تجربی با داده از این مدل آمده دست بهنتایج  و گرفت قرار بررسی موردترمودینامیکی 

 خوبی  برخوردار بودند. روندمقایسه گردید که از 

 وزیع شعاعی.ل چاه مربعی، تابع تیپتانسضریب نفوذ، ویسکوزیته، فلزات قلیایی مایع،  کلمات کلیدی:
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 :نامهپایاناز  شدهاستخراجمقاله 

 یته مایع سزیم با استفاده از مدل پتانسیل چاه مربعی.محاسبه ویسکوز

.1397المللی امام خمینی)ره(، قزوین، شهریور ، دانشگاه بین1397کنفرانس فیزیک ایران   
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 1واص انتقالیخ -1-1

-دهباشد پدی غیریکنواخت هامولکولیکی از خواص ترکیب، دما و یا سرعت  لحاظ ازهرگاه سیالی         

ت یخاص انتقال یک کلی طور بهافتند. یت در سیستم اتفاق میهای انتقالی برای یکنواخت شدن آن خاص

 ی حرکت و یا انرژی از یک قسمت سیستم به قسمت دیگر را فرآیند انتقالیمعین مثل جرم، اندازه

شار مقداری از خاصیت است  دیگر عبارت بهگویند. می 2رشا را نظر موردنامند. میزان انتقال خاصیت می

، با Jکه شار،  دهدمیمشاهدات تجربی خواص انتقالی نشان  گذرد.احد زمان میکه از واحد سطح در و

 :[1، به صورت زیر متناسب است ]wخاصیت مربوطه،  گرادیان

(1-1 )                                                                                                      J ∝ ∇ W 

  3هدایت الکتریکی، هدایت گرمایی، ویسکوزیته هایی نظیرخواص انتقالی شامل فرآیند لیک طور به       

نانچه . چشودمیدر تمام این موارد یک خاصیت فیزیکی سیستم درون سیال منتقل هستند که  4و نفوذ

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

گویند. اگر اختلاف غلظت در نواحی . به این پدیده هدایت گرمایی میشودمیجهت گرادیان دما منتقل 

جهت  در درقآنمختلف یک محلول وجود داشته باشد سیستم در حال تعادل مادی نیست و ماده 

 یتا ترکیب یکنواختی حاصل شود، این پدیده نفوذ نام دارد. پدیده شودمیگرادیان غلظت منتقل 

 ناشی از انتقال اندازه حرکت خطی شودمیویسکوزیته که یکی دیگر از خواص انتقالی سیالات محسوب 

 پتانسیل اختلافدر هدایت الکتریکی نیز در اثر اعمال  .باشدذرات سیال تحت گرادیان سرعت می

ار تحت تاثیرگرادیان و این ذرات بارد شودمیها( نیرو وارد ها و یونالکتریکی به ذرات باردار)الکترون

. هر یک از خواص شودمیجریان الکتریکی ایجاد  بیترت نیا بهکنند و پتانسیل الکتریکی حرکت می

                                                   
1 Transport properties 
2 Flux 
3 Viscosity 
4 Diffusion 
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[. در بخش بعدی خاصیت انتقالی 1] اندوابستههای ترمودینامیکی دما، فشار و چگالی متغیر انتقالی به

 .شودمیویسکوزیته به صورت مبسوط شرح داده 

 

 زیتهویسکو -1-2

ا باشد که بمیشدن  یجار مقاومت آن در مقابل زانیگاز( م ای عی)ما الیس کگرانروی ی ای تهیسکوزیو

η  ر د گونهایناطراف  الیس آیدمی دربه حرکت  الیس کیدرون ای گونهکه  ی. زمانشودمینمایش داده

، گونهایناطراف  الیمختلف س یهاهیسرعت لا که طوری به دهدیمقاومت نشان مآن  مقابل حرکت

هرچه این مقاومت بیشتر باشد گرانروی سیال بیشتر است و برعکس هرچه این مقاومت  متفاوت است.

 آب و هایی از مایعاتی با ویسکوزیته زیادکمتر باشد گرانروی سیال کمتر است. ملاس چغندر و قیر مثال

 ینشان داده است که ویسکوزیته ایشاتآزم هستند.کم  یبا ویسکوزیته از سیالاتیهایی نمونه هوا و

د. یابیسکوزیته مایعات با افزایش دما کاهش میو  که حالی دریابد گازها با افزایش دما، افزایش می

ا همقاومت یک سیال در مقابل نیروی برشی به جاذبه مولکولی و میزان انتقال اندازه حرکت مولکول

 مراتب هبها مایع به دلیل کوچک بودن فواصل بین مولکولبستگی دارد. نیروی جاذبه مولکولی در یک 

ست ا مولکولیبینرسد علت اصلی وجود ویسکوزیته در مایعات، جاذبه بیشتر از گازهاست. به نظر می

و آنچه باعث مقاومت در مقابل تنش برشی  شودمیی مولکولی بسیار کم زیرا با افزایش دما جاذبه

ال ها به دلیل انتق. از دیدگاه مولکولی، ویسکوزیته گازهاستآنمولکولی انتقال اندازه حرکت  شودمی

های مختلف های مجاور با سرعتهای مختلف سیال است. چون لایهها بین لایهاندازه حرکت مولکول

های مجاور سیال دارای مقادیر متوسط مختلف اندازه حرکت ها در لایهکنند این مولکولحرکت می

و  ودشمیلایه کند آوردن مولکولی از لایه سریع به ها باعث ها، حرکت تصادفی مولکولهستند. در گاز

کنند و برعکس انتقال های کندتر منتقل میها اندازه حرکت اضافی خود را به مولکولاین مولکول

 شودمیه یباعث کندتر شدن این لا تربزرگبه لایه با اندازه حرکت  ترکوچکهایی با اندازه حرکت مولکول

 .[2] گرددکه منجر به یک تعادل نسبی می
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 یدسترسی به تعریفی دقیقی از ویسکوزیته، سیالی را در نظر بگیرید که بین دو صفحه منظور به     

قدری بزرگ هستند که  ( را ملاحظه کنید. این صفحات به1-1موازی و نزدیک به هم قرار دارد شکل )

 ی پایینی با مساحتی بالایی ثابت است و صفحهنظر کرد. صفحه صرف هاآنهای توان از اثرات لبهمی

A  توسط نیرویyF  این نیروی شودمیکشیده .yF  ی پایینی با سرعت صفحه شودمیباعثyu  حرکت

ات های سیالی که در مجاورت صفحهایی بر روی یکدیگر فرض کنیم لایهکند. اگر سیال را به شکل لایه

و در  yuی پایینی، عتی برابر با سرعت صفحات دارند. لذا سرعت سیال در سطح صفحهقرار دارند، سر

نیز  اهآنیابد و های میانی افزایش میزمان سرعت لایه باگذشتی بالایی صفر خواهد بود. سطح صفحه

های  متوالی میانی به نسبت فاصله از سرعت لایه که طوری بهکنند صفحات حرکت می موازات به

 های افقی مجاور هم در سیال با، لایهترتیب این بهکند. یکنواخت تغییر می طور بهی پایینی فحهص

ها از روی یکدیگر، غلتند. هنگام عبور این لایهکنند و روی یکدیگر میهای متفاوت حرکت میسرعت

ی پایینی هر لایه با لایه طرف آنافتد و از کند عقب میی بالایی که کندتر حرکت میهر لایه توسط لایه

های مجاور هنگام عبور از گیرد. این تبادل اندازه حرکت بین لایهکند شتاب میتر حرکت میکه سریع

ها یک  نیروی مقاومت اصطکاکی به یکدیگر  وارد کنند و همین اصطکاک که لایه شودمیباعث  هم روی

 ت. بنابراین ویسکوزیته در سیالات حقیقی، ناشیی سیال اسهای سیال عامل ایجاد ویسکوزیتهبین لایه

 [3است.]های سیال ی حرکت  بین لایهاز انتقال اندازه

 

 ی بالایی ثابت است.صفحه کهوقتی ی موازی،(: جریان سیال بین دو صفحه1-1شکل)
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 منیرویی تصور کرد که لاز عنوان بهتوان ویسکوزیته را فرض شود می Aی متحرک اگر سطح صفحه

ن دیگر که به فاصله واحد از آ با سطح واحد وارد شود تا سرعت آن نسبت به لایه سیال لایهیکاست بر 

 یک واحد سرعت افزایش یابد. بنابراین: اندازهبهقرار دارد 

(1-2)       AV AV FL
F F

L L AV
      

را گرانروی یا ویسکوزیته  ضریب گرانروی است و در اصطلاح آن ηطول و  Lحجم،  Vکه در این معادله 

 cgs در سیستم (1Pas=1 kg/ms) پاسکال ثانیه است واحد ویسکوزیتهSI  در سیستم نامند. می

 . [5و2] ستا 1g/cms که یک پوآز برابر است (poise)پوآز  واحد گرانروی

ای که لهیو وسایل گوناگونی ابداع شده است. وس هاروش گیری ویسکوزیته به صورت تجربیبرای اندازه

. که چند نمونه از این ویسکومترها شودمیکنند ویسکومتر نامیده گیری میبا آن ویسکوزیته را اندازه

 :[5] عبارتند از

 ویسکومتر سقوطی 

  ویسکومترu شکل 

 ویسکومتر لرزشی 

 ویسکومتر چرخشی 

 ویسکومتر استابینگر 

 ویسکومتر بروکفیلد 

، ویسکومتر استوالد است که جزء شودمیاستفاده ویسکومتری که در آزمایشگاه  پرکاربردترین

 شکل است.  uویسکومترهای 

-توان ویسکوزیته را با روشکنند میگیری میهای تجربی اندازهعلاوه بر اینکه ویسکوزیته را با روش

-نظری شرح داده می یهاروش نیا ازبینی کرد که در بخش بعدی چند نمونه های نظری نیز پیش

 .شوند
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 ی ویسکوزیتههای نظری محاسبهروش -1-2-1

ای اولیه هریشه در نظریه نوعی بههای انتقالی ی مطالعات نظری روی ویسکوزیته و سایر پدیدهتاریخچه

در قرن هجدهم شروع شد و با نظریات  1برای سینتیک گازها دارد که با کاربردهای برنولی شده ارائه

[. در این بخش به معرفی چند نمونه از 6توسعه یافت ] افرادی چون کلازیوس، ماکسول و بولتزمن

 .شودمیهای نظری رایج برای تعیین  ویسکوزیته پرداخته روش

 

 بولتزمن -ی ماکسولمعادله -1-2-1-1

. او [5] ارائه گردید 1860در سال  «های دینامیکی گازشرح نظریه»ی ماکسول با عنوان اولین مقاله

ها را تصادفی فرض کرد و برای یک سیستم درحال تعادل گرمایی، تابع کولبرای اولین بار حرکت مول

 دست آورد:را چنین به  2توزیع سرعت

(1-3)                  

2
3/2

0 ( ) ( ) exp( )
2 2B B

m mu
f u n

k T k T


 

دمای کلوین است. سپس او با استفاده  T ثابت بولتزمن و Bkجرم ذرات،  mچگالی ذرات، nسرعت،  uکه 

 را محاسبه کرد: 0 ی گازهای رقیق،، ویسکوزیتهشده ئهارااز تابع توزیع 

(1-4)                   
0

1

3
nmlu  

 آید.( به می4-1ی )طول پویش آزاد متوسط است و از معادله lکه 

(1-5)                  2

1 1

2
l

n
 

 برابر است با: uاست و  3ی سختر کرهقط σ در این معادله،

(1-6)                                            
1/2

8 Bk T
u

m

 
  
 

          

                                                   
1 Bernoulli 
2 Velocity distribution function 
3 Hard sphere dinmeter 
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( 4-1) ییابد، معادلهی ثابت با افزایش چگالی افزایش میی یک سیال در دماویسکوزیته که آنجا ازاما 

ی ، یک رهیافت عمومی از نظریه1872واجه گردید. به همین دلیل، بولتزمن در سال با چالش اساسی م

ه های ریاضی هرگز موفق بپیچیدگی به دلیلسینتیک گازها را برای فرایندهای غیرتعادلی ارائه داد اما 

 [.7حل آن نشد ]

 

 انسکوگ -روش چاپمن -1-2-1-2

ی روشی برای حل ارائه بهموفق  1917و  6191های مستقل در سال طور به 2انسکوگ و 1چاپمن

ی یک گاز در حد چگالی صفر به انسکوگ برای ویسکوزیته -روش چاپمن .شدند ی بولتزمنمعادله

 ( منجر گردید:7-1ی )معادله

(1-7)                     
   

1/2

0 2,22

5

16

B
fmk T

T




   

 
  

 
 

که در آن    2,2
T  یمولکولبینهای کنشبوده و تابعی از دما و برهم یافتههشکا، انتگرال برخورد 

fاست و   ناچیزی داشته و مقدارش نزدیک به یک  تأثیرهای کم فاکتور تصحیح است که در چگالی

 [.8] است

 

 3یافتهتوسعهی انسکوگ نظریه -1-2-1-3

 انسکوگ عبارت است از:ی ی سخت چگال طبق نظریهی سیال کرهویسکوزیته

(1-8)                      0 0

1
0.800 0.761b Y

Y
  

 
   

 
   

                                                   
1   Chapman 
2  Enskog  
3 Modified Enskog theory 
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حجم  0b، ی سخت رقیقکره گازی ویسکوزیته  0ی سخت، ی سیال کرهویسکوزیته ηکه در آن 

بوده و با  1ممنوعه  32 / 3   برابر است کهσ باشد و ی سخت میهقطر مولکولی کر 0Y b g  

به صورت  Yاست مقدار   σ = r ی سخت درتابع توزیع شعاعی کره g(σ)است و  2ی عددیدانسیته ρکه 

 ی سخت مربوط است:ی حالت کرهزیر به معادله

(1-9)                 1
B

P
Y

k T
  

 سیالات بهی فوق را با دو اصلاحیه ی بعد، نظریهنسکوگ در مرحله، فشار سیال است. اpکه در آن    

با فشار  Yارتباط  جای بهویند. او گمی یافته توسعهی انسکوگ حقیقی چگال توسعه داد که به آن نظریه

(، آن را به فشار حرارتی سیال نسبت داد. علت چنین پیشنهادی این 9-1ی )واقعی سیال طبق معادله

، ناشی pاست: فشار خارجی،  شده تشکیلکند از دو بخش ری که یک مولکول احساس میبود که فشا

ی ظرف و فشار داخلی، از دیواره /
T

E V دهد و ها را نشان میبندگی بین مولکولس، که نیروی چ

ی سیال برا نتیجه دراست،  حرارتیی دقیق ترمودینامیکی برابر با فشار حاصل جمع این دو، طبق رابطه

 ی به معادله ( 9-1ی )حقیقی چگال، معادله

 ( تبدیل گردید:1-10)

(1-10)                            
1

1
B

p
Y T

k T T 

  
   

   
 

Y/0ی صفر، در حد دانسیته کهاینهمچنین با توجه به  b ، 0b  ضرایب دوم برحسبرا (B ) و سوم

 نسبت به دما چنین تعریف نمود: هاآن هایمشتقو  (C)ویریال 

(1-11)                                   0

dB dC
b B T T C T T

dT dT
    

                                                   
1 Co-volume 
2 Number density 
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با معلوم بودن  ترتیب این بهبه ترتیب ضرایب دوم و سوم ویریال هستند،  C(T) و B(T)که در آن 

وق های فسیال و با استفاده از معادله هردما برای  برحسبی حالت دقیق و مقادیر ضرایب ویریال معادله

 [.7چگال را محاسبه نمود ] لی سیاتوان ویسکوزیتهمی

  

 فرند  -ی رین واترنظریه -1-2-1-4

ارائه شد ضریب دوم ویریال انتقالی برای گازها بر  1984که در سال  2فرند و 1ی رین واتردر نظریه   

های فرند یک گاز در چگالی [. در مدل رین واتر و10 و9سکوپی توسعه داده شد ]واساس دیدگاه میکر

ی وابستگ هاآن، ترتیب این بهاست.  مولکولیتکو دوتایی مخلوطی از  (مول بر لیتر2متوسط )حدود 

 ویسکوزیته به چگالی را به شکل یک بسط ویریال ارائه کردند:

(1-12)                                0 1 ...B     

چگالی است. در این  ρ ضریب دوم ویریال ویسکوزیته و  ηB ،انسکوگ -ی چاپمنویسکوزیته 0 که

ی دیمر و اثر سهم ذره -ی سهم دو مونومر، سهم مونومرمجموع سه جمله برحسبتوان را می ηB صورت

را با توافق خوبی در مقایسه   ηBموفق شدند  یبترت این به هاآنسوم  بر برخوردهای دو مونومر نوشت. 

 های متوسط محاسبه کنند.های تجربی به دست آوردند و ویسکوزیته را در چگالیبا داده

 

 مولکولیبینهای کنشبرهم -1-3

که به شناخت هرچه بیشتر ماهیت و رفتار  مولکولیبینارتباط ویسکوزیته با نیروهای  ازلحاظ نظری   

خواص دینامیکی و استاتیکی  درک مولکولیبیننیروهای است.  مورد توجهگردد همیشه می مواد بر

ای هو تفسیر بسیاری از پدیده بینیپیشگازها، مایعات و جامدات از اهمیت اساسی برخوردار هستند. 

نین مچوابسته است. این نیروها ه مولکولیبینها به دانشی از نیروهای ها و مولکولی اتمبرگیرنده در

                                                   
1 Rain Water 
2 Friend 
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[. این نیروها منشأ الکترومغناطیسی دارند؛ یعنی 11خواص تعادلی و غیرتعادلی هستند ] یکنندهتعیین

هایی هستند که ها و پروتونبه علت وجود ذرات باردار یا به عبارتی الکترون هاآنکنش منبع برهم

ها ولی بین مولکها به فاصلهاتم یا مولکول هستند. اندازه و جهت نیروهای بین مولکول یدهندهتشکیل

از نوع جاذبه یا دافعه هستند و  مولکولیبینبستگی دارند. نیروهای  هاآننسبی  گیریجهتو گاهی 

تی مؤثر برد، وق کوتاهشوند: نیروهای کوتاه برد و نیروهای بلند برد. نیروها تقسیم می دودستهبه  معمولاً

گستروم یا کمتر باشد؛ نیروهای بلند برد در فواصل دورتر ها سه آنی مراکز مولکولهستند که فاصله

 [.12اهمیت دارند ]

شوند بنابراین است که حفظ می مولکولیبینحضور نیروهای  یواسطه بهی مواد ساختار کلیه     

های کنشها در مورد برهمی خصوصیات شیمیایی مولکولرسد که قبل از مطالهضروری به نظر می

[، و بسیاری از 13مولکولی هستند ] سازیو شبیههای مدرن که عوامل بنیادی در نظریه مولکولیبین

، فشار 2فشار، انرژی شبکه ،1پذیریتراکمفاکتور             خصوصیات فیزیکی و شیمیایی مواد مانند 

مطالبی را عنوان اند، وابسته هاآنبه ... و    6، و پتانسیل شیمیایی5، فوگاسیته4ژول تامسون، ضریب 3بخار

یک  است زیرا معرفی شده انجامکنش جفت های بسیار زیادی در ارتباط با پتانسیل برهمنماییم. تلاش

ی برای های تجربها که توافق خوبی با نتایج حاصل از دادهکنشبرای پتانسیل برهم فرد به منحصرتابع 

کل است و از طرفی پیدا کردن پتانسیلی داشته باشد بسیار مش 7خصوصیات انتقالی و خصوصیات تعادلی

 رواین زاهای ترمودینامیکی مختلف دقیق باشد بسیار مهم است. ی وسیعی از حالتکه بتواند در ناحیه

ها این مدل ترینعمدهاست.  شده ارائه مولکولیبینهای کنشهای مختلفی برای نمایش برهممدل

 عبارتند از: 

                                                   
1 Compressiblity factor 
2 Lattice energy 
3 Steam pressure 
4 Jole-Thamson coneffcient 
5 Fugacity 
6Chemical potential 
7 Equilibrium 
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 4، پتانسیل ساترلند(SW) 3پتانسیل چاه مربعی (،SS) 2انسیل کرات نرم، پت(HS) 1پتانسیل کرات سخت

(ST)5، پتانسیل یوکاوا (Yu)6جونز -، پتانسیل لنارد (LJ) پتانسیل کیهارا و ... . در قسمت بعدی برخی ،

 شوند. نمونه شرح داده می عنوان بهرا که کاربرد بیشتری دارند  هامدلاز این 

 

 سختپتانسیل کرات  -1-3-1

 هایی با قطر ثابت درسیستم به صورت کره یدهندهتشکیلدر مدل پتانسیل کرات سخت، اجزای     

 ی بین مراکز مولکولی بیشتر از قطر مولکولی باشد هیچشوند. اگر در این سیستم فاصلهنظر گرفته می

 ایت افزایشنهولی به محض تماس دو مولکول پتانسیل با شیب بینشی وجود نخواهد داشت کبرهم

 از: یابد. مدل پتانسیل کرات سخت عبارت استمی

(1-31)                                     
0

r
u r

r





 
 


 

 

دید ی شکه واضح است این پتانسیل فقط شامل اثرات دافعه طورهمانقطر مولکولی برخورد است.  σکه 

که  یلی استپتانسنوع پتانسیل به کار رفته است و تنها  ترینسادهباشد. پتانسیل کرات سخت مغزی می

 [.15 و14کنند ]غالبأ دانشمندان نظری برای درک عمومی مطالب از آن استفاده می

 

                                                   
1 Hard-Sphere 
2 Soft-Sphere 
3 Square-Well 
4 Sutherland 
5 Yukawa 
6 Lennard-Jones  
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 پتانسیل کرات نرم  -1-3-2

دل . در این مشودمییک تصحیح ساده برای پتانسیل کرات سخت، منجر به مدل پتانسیل کرات نرم 

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

 :شودمیریاضی مدل پتانسیل کرات نرم به صورت زیر نمایش داده  ازلحاظاست. 

(1-41)        n > 3           ,              ( ) ( )n

n

K
u r

r r



  

 

 .[16یک ثابت است ] K وعمق چاه پتانسیل که 

 

 پتانسیل چاه مربعی -1-3-3

 ی جاذبه بوده و هنوزای از پتانسیل کرات سخت است که شامل یک جملهپتانسیل چاه مربعی توسعه

توان آن را به صورت تحلیلی بررسی کرد. این پتانسیل به صورت زیر تعریف ساده است که می قدر آن

 :شودمی

(1-51)                    ( )

0

SW

r

U r r

r



  



 


   
 

       

قطر مولکولی است. در این مدل، سهم نیروهای  σعمق چاه پتانسیل و  ԑعرض چاه پتانسیل،   λ که

  [.16] جاذبه نیز منظور شده است

 

 پتانسیل ساترلند -1-3-4

r مولکولیبینهای در مدل ساترلند یا مدل کرات سخت همراه جاذبه، برای فاصله   مانند مدل

r مولکولیبینهای ی نامحدود وجود دارد ولی برای فاصلهپتانسیل کرات سخت، دافعه   سهم جاذبه
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صورت زیر نمایش داده  یابد. این مدل پتانسیل بهکاهش می rپیوسته با افزایش  طور بهو  تدریج به

 [:16] شودمی

   (1-16)                                                  m

r

u r
r

r




 

 


   
  

 

      

  
 

 جونز -پتانسیل لنارد -1-3-5

در  هد.دسیستم را نشان می مولکولیبینهای کنشجونز، نمایی واقعی از برهم -مدل پتانسیل لنارد     

پتانسیل لنارد جونز [. 16است ] شده دادهن نشا خوبی بههای جاذبه و دافعه کنشاین مدل سهم برهم

  :شودصورت زیر نوشته می ترین شکل این پتانسیل است که به( متداول12 , 6)

      

(1-71)                          
12 6

4u r
r r

 

    

     
     

 

 .باشدمی فاصله ی بین مرکز جرم ذرات rو قطر مولکولی  σ، عمق چاه پتانسیل ԑ ،که در این رابطه

 یکنش ساده نظیر آنچه بالا ذکر کردیم در مطالعههای برهماستفاده از این مدل واقع بینانه در کنار مدل

های چگال ضروری است. به طوری که خواص ترمودینامیکی محاسبه شده از آن با مقادیر سیستم

 های واقعی بسیار نزدیک است.سیستم

 

 (H-Y)پتانسیل مغزی سخت یوکاوا  -1-3-6

. های فیزیکی استهای سیستمکنشهمهای پرکاربرد در توصیف براین مدل پتانسیل یکی از مدل   

 [:17باشد ]ی ریاضی این پتانسیل به صورت زیر میمعادله
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(1-18)             exp 1( )HCY

B

r

r
U r

r
rk T










 


            



 

عمق چاه  ԑای مطلق و دم Tثابت بولتزمن است.  Bkی سخت است و قطر مولکولی کره σ در اینجا

 ت:های زیر اسدهد. این پتانسیل دارای ویژگیی پتانسیل یوکاوا را نشان میبرد جاذبه λپتانسیل است. 

های مولکولی را نشان داده و کنشی دافعه و جاذبه است، به نحو مطلوبی برهمچون دارای هر دو جمله

 کنند.های فیزیکی را توجیه میپدیده

، های کروی، سیالات چگالها، پروتئینها، امولسیونمختلف مثل سیالات ساده، پلیمر هایبرای سیستم

 های قوی قابل استفاده است.فلزات مایع، کلوییدها، الکترولیت

های تانسیلاز پ ترتیب این بههای گوناگون فیزیکی را دارد و پذیری با سیستم، قابلیت انطباقλبا تغییر 

 [.17منعطف است ]

ی ااز تقریب زاویه کهاینهای غیرکروی به علت پتانسیل برای بررسی خواص انتقالی در مولکولاین 

، ارنددکند مناسب نیست، زیرا خواصی مانند ویسکوزیته در هر راستا مقدار متفاوتی میانگین استفاده می

 آید.اما در بررسی خواص تعادلی چنین مشکلی پیش نمی

 

 ی اختلال نظریه -1-4

ی هو عدم وجود نظری مولکولیبینبه دلیل کافی نبودن اطلاعات پیرامون ساختار سیالات و نیروهای     

، روشی متداول شده است (های خیلی سادهحالت استثنای بهبرای سیالات چگال ) بخش رضایتدقیق و 

د. این روش، کنمی معطوفآل ابتدا توجه خود را به خواص ایده شده یادکه برای برطرف کردن مشکل 

های ظریهن .ی اختلال خیلی قدیمی استی فلسفی نظریهدهد. پایهی اختلال را تشکیل میاساس نظریه

 فهم ابلق آسانی بهدارد که چون خواص طبیعت بیان می شودمیاولیه که در کتاب باستانی یونانی یافت 
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. آنگاه تصحیحاتی را نمود خصخواصش را مش وآل برای آن فرض کرد توان طبیعتی ایدهنیست، می

های اختلال ه[. بنابراین نظری18] گیردبرآل را در که اختلافات بین طبیعت واقعی و ایده نمود ایجاد

نظر  ، درهی اصلی این نظریی بسیاری از مباحث فیزیکی هستند. ایدهابزاری بسیار مفید در مطالعه

 1945یستم مرجع است که اولین بار در سال س عنوان به شده شناختهی گرفتن یک سیستم ساده

 عنوان بهی سیستم آرگون مایع با در نظر گرفتن سیال کرات سخت برای مطالعه  1گنتوسط زوانزی

 .آماری مدرن پرداخت مکانیکی مایعات در کسی که نخستین بار به مطالعه؛ سیستم مرجع مطرح شد

ی اختلال خوب . یک نظریهدر نظر گرفتیستم مرجع اختلال در س عنوان بهرا نیروهای جاذبه  او پس

 :[19] باشدباید دو ویژگی اساسی داشته 

ق طور دقیالف( سیستم مرجع تا حد امکان به سیستم واقعی نزدیک بوده و خواص سیستم مرجع به

 مشخص باشد.

 کوچک باشد. ،یا تصحیح به کار رفتهب( سهم اختلال 

، و 0(U((r)به دو بخش پتانسیل مرجع  ،U(r)کنش سیال ل برهمی اختلال، پتانسیدر نظریه       

 شوند. تقسیم می U(1)(r) پتانسیل اختلال

 بنابراین می توان نوشت: 

(1-19)             (r)(1)Uλ+(r))0(U=U(r) 

 

 [.21 و20کند ]پارامتر اختلال بوده و بین صفر و یک تغییر می λکه 

ی و بسیار دقیق در توصیف خصوصیات ترمودینامیکی سیالات در ی اختلال یک روش تحلیلنظریه     

 الچگ ساختار یک سیال شده مشخصکه  طورهمانباشد. زیرا می )سیالات متراکم(های بالادما و چگالی

ابع تواند بر اساس توو خصوصیات سیال می شودمیکنش توصیف ی پتانسیل برهمتوسط سهم دافعه

آید. در حقیقت موفقیت روش اختلال در سیالات  به دست موردنظرسیال توزیع سیال مرجع نسبت به 

                                                   
1 Zwanzing 
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[. 22ساختار سیال است ] یکنندهتعیینعامل اصلی  عنوان بهناشی از در نظر گرفتن نیروهای دافعه 

ای هخصوصیات ترمودینامیکی و بررسی تعادل سازیمدلهای مبتنی بر اختلال کاربرد وسیعی در روش

 [.23های مایع دارد ]ساده و مخلوطفازی در سیالات 

ترین ی ویریال که یکی از معروفدروالس و معادلهتوان به مدل واناختلال می های تئوریاز مثال    

آل در ی ویریال، برای گازهای غیرایدهی اختلال معادلههای اختلال هستند اشاره کرد. نظریهنظریه

-و ضریب تراکم شودمیآل انتخاب یستم مرجع، گاز ایدههای متوسط است. به این صورت که سچگالی

 :شودمیپذیری سیستم مرجع( نوشته )ضریب تراکم  0Z، به صورت بسطی از چگالی حول Zپذیری، 

(1-20)                          0 1 2 ...
B

P
Z Z Z Z

k T
       

 که در آن:

(1-12)                        
1

0

Z
Z








 
  

 
  

(1-22)                     
2

2

2 2

0

1

2

Z
Z








 
  

 
 

(1-32     )                        
3

3

3 3

0

1

3

Z
Z








 
  

 
 

(1-42)                                          
4

4

4 4

0

1

4

Z
Z








 
  

 
   

ی دوم اختلال بوده و بر جمله 2Zارد، جمله اول اختلال بوده و بر ضریب دوم ویریال دلالت د Z1 که

آل که سیستم مرجع گاز ایده آنجاییادامه دارد. از  آخرطور تا  ضریب سوم ویریال دلالت دارد و همین

 [.18آل خیلی دور نباشند مفید است ]( فقط برای گازهایی که از حالت ایده24-1ی )است معادله

جونز به  -است که در آن پتانسیل لنارد (WCA) 1اندرسون  -چاندر -ویک  یمثال مشهور دیگر نظریه

استفاده از سیال کرات سخت  جای به. همچنین در این نظریه شودمیدو بخش دافعه و جاذبه تقسیم 

                                                   
1 Weeks-Chandler-Anderson 
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که  شودمیاستفاده  dسخت با قطر مولکولی موثر، برای سیستم مرجع از سیال کره σبا قطر مولکولی 

 یکه دافعه شودمیما و چگالی وابسته است. این تغییر سیستم موجب به د σ برخلاف dقطر مولکولی 

یعنی متناسب با شرایط ترمودینامیکی سیستم شود؛ ی نرم تبدیل سخت سیال کرات سخت به دافعه

 [. 18تغییر کند ]

توان با استفاده از توابع توزیع به صورت کمی به دست آورد که در قسمت بعدی به ساختار مواد را می

 است. شده پرداختهوضیح آن ت

 

 تابع توزیع شعاعی -1-5

زیع که توابع تو ترینمهمهای نوین بررسی سیالات استفاده از توابع توزیع است. یکی از یکی از روش   

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

، پل ارتباطی اصلی بین خواص ترمودینامیکی است ویژگی ساختاری مواد ترینمهمکه  ،g(r)جفت، 

 یسیالات است و احتمال پیدا کردن یک مولکول در فاصله مولکولیدرون هایکنشماکروسکوپی و برهم

توان چنین گفت که این دهد. در عمل میدلخواه را نشان می (،  از مولکول مرکزی )مرجعr ،شدهتعیین

از مولکول مرکزی است. تابع همبستگی  rدر فاصله  تعادل و ها درایانگر چگالی موضعی مولکولتابع نم

 :شودمیجفت چنین تعریف 

 

(1-52)                      
 

( )

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 بولتزمنT 

باشد، تابع همبستگی جفت یا تابع توزیع  2برابر   n(، 52-1ی )حجم است. اگر در معادله Vدما و 

شعاعی    2

1 2,g r r های کروی و متقارن، این تابع به آید. در سیالات متشکل از مولکولمی به دست
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و تابع توزیع شعاعی  rرا     12rبرای سهولت  معمولاًبستگی دارد.   ،12r ،2و 1های بین مولکول یفاصله

 جایبهرا    2

1 2,g r r  با(r)g  [.61دهند ]نشان می 

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

ن حالت . در ایشودمیال ساختار گاز ایده  0NU r  (  به صورت زیر24-1ی )خواهد بود و معادله 

 :آمددرخواهد

  
    2

3

2 2

1

... ...1 1

... ...

N
N

N

N

dr drN N N N V
g r

Vdr dr 

 
 

 

 
 

(1-62)                                                    
1

1 1g r
N

   

، هر مولکول با احتمال یکسان در مولکولیبیندهد که در غیاب نیروهای ( نشان می26-1ی )معادله     

احتمال یافتن یک مولکول  دیگر عبارت به. شودمیهرجایی از سیستم نسبت به مولکول مرکزی یافت 

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

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

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

از مرکز مولکول مرجع، با چگالی  rی ، احتمال یافتن مولکولی در واحد حجم در فاصلهمولکولیبینکنش 

 [.24] سیستم برابر نیست

 های تابع همبستگی جفت از این قرار است:ویژگی     

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

 توان نوشت:یوجود دارند. بنابراین م drاز مولکول مرجع و در المان حجم   r یفاصله

(1-72)                 2

0

4 1g r r dr N N 


   

                                                   
1 Structureless   
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ضرب حاصل .2 g r ی چگالی موضعی را در فاصلهr  بهدهد. نشان می مبدأاز مولکول در 

r ،دانسیته در  دیگر عبارت r شودمی، چنین معرفی: 

(1-28)                              r g r  

عملاً به صورت کرات سخت عمل کرده و ها مولکولکند به سمت صفر میل می rزمانی که  .3

 درنتیجهرود، نهایت میکنش به سمت بیپتانسیل برهم g r  .به سمت صفر میل خواهد کرد

ی د چگالکننبه سمت صفر میل می مولکولیبینهای کنشهای زیاد نیز، چون برهمدر فاصله

موضعی با چگالی متوسط سیستم مساوی و  g r های برابر یک خواهد شد. در واقع در فاصله

 ها وجود ندارد. بنابراین توزیع  نسبتمولکول و سایربین مولکول مرکزی  مؤثریکنش زیاد، برهم

 [.24]به مولکول مرکزی کاملاً تصادفی است 

ع ویژگی تاب ترینمهم .4 g r طور تجربی قابل تعیین است. برای این منظور از  آن است که به

. در جامدات به دلیل نظم بلند برد موجود، الگوی منظمی شودمیی ایکس استفاده پراش اشعه

، ستمبر سیبرد حاکم نظمی و یا نظم کوتاهآید ولی در مایعات به دلیل بیاز پراش به دست می

 .شودمیتری حاصل الگوی پیچیده

پتانسیل  گونه برایپذیر جفتیکی دیگر از ویژگی این تابع آن است که با پذیرفتن تقریب جمع .5

قابل  توزیع شعاعی تابع برحسبی خواص ترمودینامیکی سیستم ، همهمولکولیبینکنش برهم

 محاسبه است.

(، تابع 2-1در شکل )    g r یک سیال چگال در دما و چگال(880/0=*ρ,  936/0=*T)  مشخص

ها این نکته هستند که مولکول یدهندهنشاناند، واضح ظاهر شده طور بههایی که است. قله شده داده

 یدهندهنشانها در فواصل دورتر . ظهور قلهاندقرارگرفتههایی در اطراف مولکول مرجع به صورت لایه

 یهندهدنشانشوند، اختار ماده است. نوسانات این تابع که با افزایش فاصله میرا مینظم بیشتر در س

( هم 2-1که در شکل ) طورهمان[. 25]مایع تا حدود سه لایه وجود دارند بردی است که در نظم کوتاه

مشخص است تابع  g r تر حول مقدار ی کمدامنهی بلند و تعدادی نوسانات میرا با دارای یک قله
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g(r)=1 0ی چاه پتانسیل، ی اول که در اطراف کمینههستند. قلهr  تریننزدیک، قرار دارد مربوط به 

 ، برابر است:cZ، 1هاست و سطح زیر پیک اول با عدد کئوردیناسیونهمسایه

(1-29)                      2

0

4

r

cZ g r r dr  

ی کنید که مولکول مرجع در نحوهمی ملاحظهدهند. های بعدی را نشان میهای بعدی همسایهو قله

کند. با افزایش فاصله از ای ایجاد مینظم منطقه دیگر عبارت بهای مجاور نقش دارد و چیدمان چندلایه

ی کم های بعدو سطح زیر پیک اول و ارتفاع پیک هیافتکاهش مولکولیبینکنش مولکول مرکزی برهم

های دیگر وجود شود و همبستگی بین مولکول مرکزی و مولکولنظمی مشاهده نمی که طوری بهشده، 

ذارد اصطلاحاً گمی تأثیرای که یک مولکول بر مولکول دیگر ترین فاصلهندارد. به این فاصله، یعنی بیش

 [.5،16،162] ندیگویم 2طول همبستگی

 

(: تغییرات تابع 2-1شکل) g r یافتهکاهشی فاصله برحسب  /r   برای یک سیال نوعی در دما و چگالی

 .[16]مشخص

                                                   
1 Coordination number 
2 Correlation length 
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 های تعیین تابع توزیع شعاعیروش -1-5-1

 :شودمیتابع توزیع شعاعی به سه روش تعیین  طورکلی به

 یا پراکندگی نوترونی.  X یپراکندگی اشعه آزمایشاتی مبتنی بر های تجربروش .1

 :شودمی میتقس روش دو به خود که یانتگرال معادلات حل بر یمبتن ینظر هایروش .2

 1های مبتنی بر تقریب انطباقالف( روش      

 3زرنیک -و حل معادلات اورنشتن 2های مبتنی بر تابع همبستگی مستقیمب( روش           

 (.کارلو مونتو  یمولکول کینامید) یوتریکامپ سازیشبیه مختلف هایروش .3

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

ه دلیل نیز ب زیساشبیههای نیست. از طرفی روش صرفهبهچگالی آزمایش مستقلی انجام داد که مقرون 

رین تهای مبتنی بر حل معادلات انتگرالی سریعحجم زیاد محاسبات به زمان طولانی نیاز دارند. ولی روش

 [.28،27روش برای تعیین تابع توزیع شعاعی هستند ]

 

 تابع همبستگی مستقیم  -1-5-2

ی تحلیلی برای تابع ی معادلهکه توضیح داده شد ارائه طورهمان     g r ای نیست. بنابراین کار ساده

در نواحی بحرانی و انتقال فاز و معتبر  ویژهبههای تعیین تابع همبستگی جفت، با توجه به محدودیت

 یهای بالا لازم است برای محاسبهپتانسیل پیکربندی در چگالی جفت گونه پذیرجمعنبودن فرض 

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

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

 جدی توسط بسیاری از دانشمندان نظیر طوربهساختار سیالات چگال داراست. به همین دلیل این تابع 

                                                   
1 Superposition approximation 
2 Direct correlation function 
3 Ornstein-Zernike 
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های [. همچنین تئوری92-03] است قرارگرفته موردمطالعه  3و استل  2، ایوانس1ورلت، هندرسون

و ... برای تابع همبستگی مستقیم تعریف  5(HVC) ، هایپرنتدچین4(PY)ایویک  -مختلفی نظیر پرکاش

بررسی  در 1914در سال ( OZ)اند. تابع همبستگی مستقیم برای اولین بار توسط اورنشین و زرنیک شده

 [.33معرفی شد ] 6حالت بحرانی وخیزافتی پدیده

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

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

دهد، را نشان می اندگرفته قراراز هم  rی که در فاصله 2را روی مولکول  1مولکول  تأثیراین تابع  شد.

 :شودمیبه صورت زیر بیان 

 

(1-03)                                       1h r g r  

 رفتار تابعرفتار تابع همبستگی کل مشابه       g r میل  نهایتبیی بین دو ذره به است. زمانی فاصله

ناپدید گشته و  هاآنکند همبستگی بین می g r  کند یعنی توزیع ذرات کاملاً میل می1به سمت

تابع  (03-1ی )طبق تعریف معادله درنتیجهتصادفی است.  h r [.43] کندبه سمت صفر میل می 

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

تابع همبستگی مستقیم  عنوانبهبرد است و که کوتاه 2روی مولکول  1مستقیم مولکول  تأثیر -1

 c r  شودمیمعرفی. 

ناشی  1ا مولکول ها بکه از برهمکنش سایر مولکول 2روی مولکول  1غیرمستقیم مولکول  یرتأث -2

 [. 34] شودمی

                                                   
1 Henderson 
2 Evans 
3 Stell 
4 Percus-Yevick 
5 Hyper-Netted Chain 
6 Critical fluctuation 
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از طریق همبستگی مستقیم به یکدیگر  3با 1و همچنین  2با  1ی اصلی این است که مولکول ایده     

 با غیرمستقیم طور بهبه صورت مستقیم یا از طریق سایر ذرات  3مولکول  نتیجه درمربوط هستند و 

 OZ:یوابسته است. بنابراین نظریه 2مولکول 

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

 

( تعریف دقیق تابع همبستگی مستقیم 13-1ی )معادله c r تابع همبستگی کل،  برحسب h r ،

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

دهد. با جای گذاری مکرر تابع را نشان می h r ( خواهیم داشت:13-1ی )در عبارت انتگرال معادله 

 

(1-23)                           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      

 

 نتیجه دریابد و ی اثرات غیرمستقیم به صفر کاهش میگاز رقیق همه یکبرای  h r  به صورت زیر

 :آیدمی در

(1-33)                          exp 1h r c r u r    

ی سیالات چگال ای در نظریهکه گفته شد تابع همبستگی مستقیم از اهمیت ویژه طورهمان     

ه توان بمی هاآن ازجمله توان با مزایای این تابع مرتبط دانست.برخوردار است، که دلیل این امر را می

 :موارد زیر اشاره نمود

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

برد بودن کوتاه (3-1)برد است. شکل کوتاه c r دهد.را نشان می 

  مستقیم در مقایسه با که تابع همبستگی  آنجاییاز h r درنتیجهبرد است یک تابع کوتاه ،

 نینهمچ های به کار رفته حساس نیست.تقریب دقتبهچنین تابعی  تئوری مایعات بر اساس

ذیری پتوان خواص ترمودینامیکی سیال را با دقت بیشتر و بدون در نظر گرفتن تقریب جمعمی
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انسیل پیکربندی که تقریب اصلی در تئوری تابع همبستگی است، محاسبه جفت گونه برای پت

 [.35،34،30نمود ]

  پراکندگی اشعه  آزمایشاتتابع همبستگی مستقیمX  گیریاندازه قابلتجربی  طوربهو نوترونی 

 است.

 توابع  برخلاف g r   و h r تغییرات ، c r  فاصله، نوسانی نیست بنابراین به  برحسب

برای آن در مقایسه با توابع همبستگی جفت و کل  r برحسبی تحلیلی دست آوردن معادله

 تر خواهد بود.بسیار آسان

 

 

 .[35] افتهیکاهشبر اساس فاصله  هاآن(: تابع همبستگی کل و تابع همبستگی مستقیم و تفاوت 3-1شکل)

 

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

تجربی  طور به[. همچنین 34،29کند ناشناخته است ]به سمت صفر میل می rاین تابع وقتی 

دو روند متفاوت  r>σو  r<σهای ی مستقیم در فاصلهاست که در سیال واقعی، تابع همبستگ شدهمشخص

σ، از قطر مولکولی،  ترکوچکهای دهد. در فاصلهاز خود نشان می c r  منفی است سپس در اطراف

σ کولی های بیشتر از قطر مولدهد و در انتها در فاصلهتابع با شبیب تندی صعود کرده و تغییر علامت می
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پایین باشد قسمت  دمااز آن است. زمانی که  ترکوچکرسد گر چه تا حدی مایر به نظر می -fتابع  شبیه

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

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

 کهرحالیدشده  ترکوچکیابد سهم دنباله یا همان قسمت مثبت تابع یعنی زمانی که چگالی افزایش می

سهم مغزی  c r ی تحلیلی یابد. بنابراین با تعیین معادلهافزایش می c r ی و با استفاده از معادله

OZ [.38،37،29است ] پذیرامکان، تعیین ساختار و خواص ترمودینامیکی سیال به صورت تئوری 

 

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

 یان نمود:گونه به شکل زیر بپذیر جفتاگر بتوان انرژی پتانسیل سیال را با تقریب جمع   

 

(1-43)          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

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

 توان با استفاده از تعریف:می g(r)، به Eتابعیت انرژی درونی،  برای به دست آوردن مثال عنوانبه

(1-53)          
3!

N
N N

Z
Q

N



 

 

 است چنین نوشت: گرمایی وبروید موجطول ها و تعداد مولکول N ،تابع تقسیم کلاسیکی NQکه 

 

(1-63)      
   

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،( جمله63-1ی )در معادله U rدهد، لذا:، را نشان می 
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(1-73)                 
3

2
BE Nk T U r     

 

ی دوم متوسط انرژی پتانسیل را بر ی اول متوسط انرژی سینتیک و جملهه(، جمل37-1ی )در معادله

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

2بر روی  هااز آن که باید آیددرمیجمله  N(N-2/(1انرژی پتانسیل به صورت مجموع  1,... ,Nr r r  انتگرال

شوند. بنابراین ی یکسانی منجر میگرفت و همگی به نتیجه U r  آیددرمیبه صورت زیر: 

 
(1-38)                

 
 

 
 

 
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





  
  
 
 

 
   

 

 :شودمی( به صورت زیر حاصل 38-1ی )(، معادله37-1با استفاده از معادلات )

 

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

12 1 2 1 2

1
,

2
U r u r r r drdr  

 

 ( را به صورت زیر نوشت:39-1ی )توان معادلهکه می

 

(1-04)                                            
2

2

0

4
2

N
U r u r g r r dr

V




  

 

 

 تواند چنین نوشته شود:انرژی ترمودینامیکی می درنتیجه

(1-14)                                 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)تابع  برحسب، pو فشار،  Tپذیری ایزوترمال، برای ضریب تراکم شده ارائه
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(1-24)       2

0

1 1 1 4
1T

T T B B

V
g r r dr

V P P k T k T

 


 


      

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

 

(1-34)                              
2

3

0

2

3
Bp k T g r u r r dr





 

   
 

    

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



 شوند( تعریف می. 

 (، این معادلات به صورت زیر43-1( و )42-1های بدون بعد فوق در معادلات )با اعمال پارامتر

 .[14] ندیآدرمی

 

(1-44)                             2

0

1 4
1g x x dx

T T










  
        

 

(1-54   )                                                
2

3

0

2

3

p
p T g x u x x dx







    

   
 

 

 

تواند با ، میVCکنش جفت مستقل از دما باشد، ظرفیت گرمایی در حجم ثابت، اگر پتانسیل برهم   

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

 

 (1-64        )                           
 

2
2

0

1 3 4

2 2

V
B

V V

g rC E
Nk u r r dr

V V T T




   
     

    
 

 ی زیر با تابع توزیع شعاعی ارتباط دارند:همچنین ضرایب ویریال نیز از طریق معادله

(1-74                      )                                        3

2

0

1
4

6
j j

B

B u r g r r dr
k T





   

 دست آورد. شعاعی به ، از طریق تابع توزیع1توان بر اساس تئوری اختلالانرژی آزاد هلمهولتز را نیز می  

                                                   
1 Perturbation theory 
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های پیشرفته برای توصیف حالت ترمودینامیکی اکنون یکی از روشهای اختلال، که همتئوریبر اساس 

 :شودمیباشد، انرژی آزاد هلمهولتز به صورت زیر بیان و رفتار سیالات می

(1-48)                 
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 

    
       

   
   

 که در آن:

(1-49)                          3ln 1
ideal

B

A

Nk T
   

0 همچنین / BA Nk T ق بتوان طباشد که میی سخت( میانرژی آزاد هلمهولتز سیال مرجع )کره

 [:93آن را به صورت زیر نوشت ] 1استارلینگ -کارناهان حالت یمعادله

 (1-50)                              
 

2
0

2

4 3

1B

A

Nk T

 







    

3که  / 6  ی اول تابع توزیع شعاعی به صورت زیر ارتباط باشد. اختلال مرتبهکسر فشردگی می

 دارد:

(1-15)                                                                           21 12
B

A
u r g r r dr

Nk T





      

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

برای سیالاتی که شامل   A  تابع 2هندرسون -ی دوم بارکرهای اختلال، بسط مرتبهاز میان تئوری       

م ی یک سیست. بارکر هندرسون با مطالعهشودمیکار برده  کروی و ساده هستند، اغلب به هایمولکول

 یکنند، دریافتند که بسط مرتبهکنش میبرهم با هم  3مدل پتانسیل چاه مربعی که طبق هاییاز مولکول

ی اختلال مرتبه هاآنی چگال )مایع( کافی نیست و لذا سیال در ناحیه برای توصیف رفتار   Aاول تابع 

دو روش وجود دارد  Aی دوم تابع ی اختلال مرتبهمحاسبه را نیز در نظر گرفتند. اما در   Aدوم تابع 

[41،40،27.] 

                                                   
1 Carnahan-Straling 
2 Barker-Henderson 
3 Square-Well potential 
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 (LC) 2پذیری موضعیروش تقریب تراکم -2، (MC) 1پذیری ماکروسکوپیش تقریب تراکمرو -1

ی بهسیستم مرجع، اختلال مرت پذیریتراکمماکروسکوپی با استفاده از  پذیریتراکمدر روش تقریب      

 [:43،42،15آید ]به صورت زیر به دست می Aتابع دوم 

 (1-25)                                                                2 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:میزیر در 

 (1-35  )                                             
   

4

2 22

2 3 4

0

1
6

1 4 4 4B

A
u r g r r dr

Nk T




   




 

   
     

 

 

پذیری سیستم مرجع و تابع توزیع سیستم پذیری موضعی با استفاده از تراکمش تقریب تراکمدر رو   

 تابع  ی دوممرجع و همچنین با در نظر گرفتن تغییرات چگالی موضعی نسبت به فشار، اختلال مرتبه

A آید:دست میبه صورت زیر به 

(1-45)                                                     
 

2

2 22 1
6 B

B B T

g rA
u r k T r dr

Nk T k T P








  

    
   

 

وان تبیان گردید با داشتن تابع توزیع شعاعی جفت یا تابع همبستگی مستقیم می قبلاًکه  طورهمان  

ده از با استفا توانمیآورد و فاکتور ساختار سیال را نیز  به دستسایر خواص ترمودینامیکی سیال را 

ه های باز راهکارهای مناسب برای بررسی صحت مدلآورد و همچنین یکی  به دستتابع توزیع شعاعی 

در بخش بعدی به توصیف آن  رو این ازباشد، ساختار سیال می رفتار فاکتوربینی کار رفته پیش

 است. شدهپرداخته

 

                                                   
1 Macroscopic compressibility 
2 Lacal compressibility 
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 فاکتور ساختار سیال -1-7

ضی از ای چگال فاکتور ساختار استاتیک یک ماده، توصیف ریو فیزیک ماده بلورشناسیدر مباحث     

[. فاکتور ساختار، ابزار مفیدی در تفسیر تداخل 44چگونگی پراکندگی پرتو فرودی بر آن ماده است ]

های اخیر [. در سال40باشد ]می Xی پراش نوترون، الکترون و اشعه آزمایشات آمده دست بهامواج 

روش  یوسیلهبهگیری آن هتوصیف مایعات و فاکتور ساختار سیالات و انداز زمینه درهای بسیاری تلاش

است.  شده انجامگازهای نجیب  ویژه بههای متعددی های بالا برای سیستمپراکندگی نوترونی در دقت

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

که ذکر شد، این کمیت به  طورهمانشد و باهای قطبی بسیار پیچیده میو چهار قطبی در مولکول

ه و منبع دهندشتاب بهکه  شودمیصورت تجربی از پراش تابش الکترومغناطیس و پراش نوترون تعیین 

[. فاکتور 44،41،40گیر است ]بر و وقتگیری فاکتور ساختار کاری هزینهنوترون نیاز دارد، بنابراین اندازه

یع یا به یک ما یدهندهتشکیلی توزیع بین ذرات در تعیین همبستگی و نحوه ساختار کمیتی اساسی

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

به عواملی نظیر صحت  S(k) از توابع  شدهاستخراجهای کنشای نیست و در واقع صحت برهمساده

های به کار رفته در روش و تقریب شودمیگیری اندازه  S(k)که در آن  k ای از ناحیه، S(k)اطلاعات 

 [.46،45بستگی دارد ]

ی هایها باشد، بین موجی بین مولکولیا طول دوبروی نوترون در حدود فاصله  Xی اشعه موجطولاگر    

 یوسیله بهامواج تداخلی  نهایت درگیرد و شوند تداخل صورت میهای همسایه پراکنده میکه از اتم

 هاآنبرد است، طرح پراش حاصل از نظم موجود در مایعات کوتاه که جاآن از شوند.ثبت می آشکارساز

توان نشان داد که شدت است. می شدهپخشمانند جامدات تیز نیست. در مایعات، الگوی پراش کاملاً 

 [:74، به صورت زیر است ]، زاویه پراش برحسبیا نوترون بدون تغییر در انرژی نور   Xی اشعه
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(1-55)                                
 2 2

0

0

sin1
1 cos 1 4 1

2

kr
I I g r r dr

kr
  

 
    

 

    

و   λ  موجطولشدت نور ورودی با  0Iکه در آن  I   یشدت پراش در زاویه یدهندهنشان  .است 

 [:47توان نشان داد ]می درنهایت

(1-56)                                               
 

 

   
  2

0

sin
1 4 1

S

M

I kr
S k g r r dr

I kr




            

( 65-1ی )در معادله M
I  ناشی از  یشده پراکندهشدت نورN ی مستقل و ذره S

I  پراکندهشدت نور 

 طورهمانبه فاکتور ساختار موسوم است.  S(k)کنش وجود دارد و برهم هاآنذره است که بین  Nاز  شده

 ی تابع توزیع شعاعی ارتباط دارد:که از این معادله مشخص است. فاکتور ساختار با تبدیل فوریه

(1-75)                                    
 

 2

0

sin
1 4 1

kr
S k h r r dr h k

kr
 



    

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

c(r) ،ی از معادله آسانی به OZ  شودمینتیجه: 

(1-58)                                      23 13 3h r c r h r c r dr   

را در عبارت ( 58-1ی )اگر از طرفین معادله 2 1ik r r
e

 
 
 

گیری ضرب کرده و روی المان حجم انتگرال 

 شود، خواهیم داشت:

 

(1-59)             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


     

 

(1-06                          h k c k h k c k    

 

 توان نشان داد که:و با اندکی محاسبات ریاضی می

 

(1-61)                              
 

1
1

1
h k

c k



 


 

 [:47آید ]می به دستفاکتور سیال به صورت زیر  نهایت درو 
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(1-26)                                                          
 

1

1
S k

c k



                

 

مچنین آورد و ه به دستاده از تابع توزیع شعاعی توان با استفکه فاکتور ساختار سیال را می جاییآناز   

 خطی نیاز است دمایهمی معادله هایثابتآوردن تابع توزیع شعاعی به  به دستبرای  نامهپایان در این

 ت.اس شدهدادهخطی شرح  دمایهمی در بخش بعدی قاعده رو این از

 

 (LIR) 1خطی دمایهمی قاعده -1-8

، 2تیت یقاعده بهتوان می ازجملهکنند که اعد تجربی متعددی پیروی میتمام سیالات چگال از قو

آن  یکنش ذرات سازندهرهمبو ... اشاره نمود. با توجه به اینکه رفتار یک سیستم به  3ی مارناگانقاعده

تمام  یکنش عمومی بین ذرات سازندهتوان نتیجه گرفت که یک پتانسیل برهمسیستم ربط دارد می

ها در تمام سیالات کنش موثر جفتبرهم رود کهانتظار می ترمشخص طور بهچگال وجود دارد.  سیالات

بندی عمومی منجر به پیروی سیالات چگال بندی کلی تبعیت کنند، زیرا چنین قاعدهچگال از یک قاعده

ته ر وجود داشکنش جفت مؤث. در این صورت باید تابع عامی برای پتانسیل برهمشودمیاز قوانین عام 

ای نشان دادند که و یک مدل شبکه ( 6،12) جونز-با استفاده از پتانسیل لنارد 4فر و میسونباشد. پارسا

 کنند:ی زیر تبعیت میسیال چگال از قاعده دماهایهم

(1-36)                            2 2( 1)Z v A B      

)2که طبق این معادله، نمودارهای  1)Z v 2 برحسب  سیال چگال خطی است.  دمایهمبرای هر

-1ی )ثابت هستند. معادله B و A چگالی و  ρحجم مولی،  V، پذیریتراکمفاکتور   Zدر این معادله، 

[. سیالات 15] دشومینمایش داده  LIR که به اختصار با  شودمیخطی نامیده  دمایهمی ( قاعده63

                                                   
1 Linear Isothermal Regularity 
2 Tait Rule 
3 Marnagan Rule 
4 Mason 
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، ترکیبات قطبی، غیرقطبی، موادی با پیوند غیراشباعهای  اشباع و ، هیدروکربندواتمیتک اتمی، 

رفتار  LIRی کنند. معادلهخطی پیروی می دمایهمی هیدروژنی قوی و سیال کوانتومی همه از قاعده

B یخطی را در محدوده   2و BT T کند که می بینیپیشB و BT  به ترتیب دانسیته و دمای

 باشند.بویل سیال می

به  LIRی های معادلهبا استفاده از مدلی که برای استخراج معادله به کار رفت وابستگی دمایی پارامتر

 آمدند: به دستصورت زیر 

(1-46)                            A
A A

RT


     

(1-65)                                            B
B

RT


 

در سیالات  Bبرای  مبدأکنند، با این تفاوت که عرض از به صورت خطی تغییر می T/1ردو ضریب با ه

ها عرض از مبدأیی مخالف صفر دارد ب در فلزات قلیایی و مخلوطاین ضری هرچندساده برابر صفر است. 

Bکه با    شودمینشان داده .A   وB  در سیال و  مولکولیبینی به ترتیب به جاذبه و دافعهA   به

بسیاری از قواعد تجربی  تنها نه  LIR. معادله حالت شودمیال فشار گرمایی مربوط هسهم غیر اید

پذیری اکمی ترکند بلکه قادر است قواعد جدیدی نظیر نقطهبینی میرا برای سیالات پیش شدهشناخته

 [.48،16] کندبینی ی ضریب کشیدگی مشترک را نیز پیشمشترک و نقطه

با استفاده از مدل پتانسیل  چاه مربعی ، ویسکوزیته برای فلزات قلیایی  نامهپایان با توجه به اینکه در این

است. بنابراین در ادامه در مورد فلزات قلیایی اطلاعاتی  شدهبینیپیشدر نواحی مختلف ترمودینامیکی 

 است. شدهبیان

 فلزات قلیایی مایع -1-9

، که شامل فلزات لیتیم، سدیم، پتاسیم شودمیه فلزات قلیایی به عناصر گروه اول جدول تناوبی گفت

شوند. با چاقو بریده می که طوری بهباشند. این فلزات نرم و براق هستند. روبیدیم، سزیم و فرانسیم می

ترین لایه دارند که به دنبال از یک الکترون ظرفیتی در خارجی هاآنی پذیرند. زیرا همهبسیار واکنش
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 شودیمی بیرونی کاملی داشته باشند. این همان چیزی است که باعث ا پوستهدست دادن آن هستند ت

نند. کگیرند به علت اکسیداسیون لک پیدا میپذیر باشند. وقتی در معرض هوا قرار میتا این حد واکنش

شوند. هادی خوب به صورت نمک یافت می معمولاًدر طبیعت به صورت یک عنصر آزاد وجود ندارند اما 

ی هرگاه فلزات قلیای سزیم که زرد طلایی است. از غیر بههستند  فامنقرهباشند. ریسیته و گرما میالکت

کنند )اثر فوتوالکتریک(. در بین فلزات قلیایی، از سزیم که در معرض تابش گیرند، الکترون گسیل می

ئم ئم نوری را به علا. فوتوسل علاشودمیدهد در ساخت فوتوسل استفاده الکترون بیرون می آسانی به

 رود.سنجی و چشم الکتریکی به کار میکند و در نورالکتریکی تبدیل می

خواص فیزیکی، این فلزات از چند جهت با سایر فلزات تفاوت دارند. دارای نقطه ذوب و  لحاظ از     

گالی آب نیز چ چگالی پتاسیم، سدیم و لیتیم از که طوری بههستند. چگالی پایینی دارند  یجوش پایین

 تری نسبت به سایر فلزات دارند و به علت داشتن یکتر است. آنتالپی استاندارد ذوب و تبخیر کمپایین

کنند. شعاع یونی در این فلزات در های ضعیفی ایجاد میپیوند معمولاً ی ظرفیت خود الکترون در لایه

ی قوی میایی این فلزات عامل کاهندهشی ازلحاظباشد. تر میخیلی کم هاآنمقایسه با شعاع اتمی 

ی میل شدید فلزات قلیایی برای از دست دهنده، نشانهاآنشوند. پتانسیل الکترودی منفی محسوب می

 شده داکسیدادن الکترون و تبدیل به کاتیون در محلول است. این فلزات در اثر واکنش با اکسیژن هوا 

 کنند. به علت واکنش با آبداری میرا اغلب در زیر نفت نگهشوند. به همین دلیل این فلزات و تیره می

 داری کرد.نگه زیرآبرا  هاآنتوان و تولید هیدروژن و هیدروکسید قلیایی نمی

ای که دارند، شده شناختهفلزات قلیایی مایع، به خاطر خواص ترمودینامیکی  خصوص بهفلزات قلیایی    

 .هستنددر حالت مایع، سیالات خوب انتقال حرارت در راکتورها  هستند. این فلزات توجه موردبسیار 

کی و پزش ای، نشرالکترونی،این نوع از مایعات در علم مدرن و تکنولوژی پیشرفته نظیر انرژی هسته

خراج است خصوص بهمثال در استخراج مواد  عنوان بهباشند. ای میهای دیگر دارای کاربرد گستردهزمینه

 نندهکخنک عنوان بهچنین از این فلزات مایع ها از سنگ معدن و ضایعات کاربرد دارند و همبفلزات گران

ترمودینامیکی مانند سیالات  لحاظ از[. فلزات قلیایی مایع 49] شودمیای استفاده های هستهدر نیروگاه
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سته است. یستم واباین سیالات به حالت فیزیکی س رد اتمیبینهای کنشکنند ولی برهمچگال رفتار می

ایع، که در حالت م سیالات مولکولی مانند آرگون و زنون برخلافبدین معنی که در فلزات قلیایی مایع 

[. برخی از 52-50باشد ]ای دارند، ماهیت این نیروها در هر فاز متفاوت میکنش مشابهبخار و گاز برهم

 است. دهشخلاصهاند در جدول  مطالعه شده هنامپایانمشخصات فیزیکی فلز سزیم و روبیدیم که در این 

 

 [.54،53(: مشخصات فلز سزیم ]1-1جدول )

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 [.54،53(: مشخصات فلز روبیدیم ]2-1جدول )

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 Cs، 55سزیم،  نام، نماد، عدد

 g mol-1 132/905 جرم اتمی

 6s1 آرایش الکترونی

 مکعبی مرکز پر ساختار کریستالی

 های فیزیکیویژگی

 1938 K (CT)نقطه بحرانی

 934  K (BT)جوشنقطه

600/301 (mT) نقطه ذوب K 

 Rb، 37روبیدیم،  نام، نماد، عدد

 g mol-1 85/467 جرم اتمی

 5s1 آرایش الکترونی

 مکعبی مرکز پر ساختار کریستالی

 های فیزیکیویژگی

 2093 K (CT)نقطه بحرانی

 961 K (BT)جوشنقطه

460/312 (mT)نقطه ذوب  K 
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 مروری بر کارهای گذشته -1-10

که به دو  شدهانجامویسکوزیته فلزات قلیایی مایع به صورت نظری  بینیپیشکارهای متعددی برای     

 یشدهاصلاحی پور با استفاده از معادلهنرگس مهدی 2013در سال  است. شده اشارهمورد از این کارها 

تحلیلی، ویسکوزیته فلزات قلیایی مایع را در طیف وسیعی از دما و چگالی  انسکوگ با یک معادله حالت

و  Chen C.Hsu  [. و همچنین 55] اندداشتههای تجربی محاسبه نموده است که توافق خوبی با داده

ات فلز نفوذی ساختار مایع ، ویسکوزیته و ضریب با عنوان نظریهای با مقاله1972سال  همکارانش در

های تجربی با داده آمده دست بههای مختلف  بررسی کردند و مقادیر ایع را در دما و چگالیقلیایی م

 [.56] داشتندهای  تجربی مقایسه  گردید که توافق خوبی با داده

امروزه دانستن خواص انتقالی سیالات، از اهمیت خاصی در طراحی صنعتی برخوردار است. به همین     

ل هایی مثی دستگاهی سیالات در طراحی بهینهکامل و دقیق از ویسکوزیته منظور دانستن اطلاعات

همچنین در صنایع و در هر جا که سیالی در حال حرکت است، مهم است.  1های حرارتی، مبردهامبدل

-زیتهبا ویسکو ونقلحملخطوط و یا مخازن در  شده ایجاد هاییشکافتنفتی مقدار نشتی مواد آلاینده از 

. با توجه به اهمیتی که ویسکوزیته در فرآیندهای شیمیایی و صنعتی دارد در ارتباط استسیال  ی

ی محاسبه گردد.بینی ویسکوزیته در دما و فشارهای مختلف از جایگاه خاصی برخوردار میپیش

های بسیار و زمان زیادی دارد هزینه صرف بههای تجربی و آزمایشگاهی نیاز ویسکوزیته از طریق روش

های غیر همین روش به خاطرهای آزمایشگاهی غیرممکن است. مواردی نیز به دلیل محدودیت و در

 شده شناختههای دقیق و های محاسباتی مبتنی بر نظریهو روش یافته افزایش روز به روزآزمایشگاهی 

 آزمایشگاهی وجود هایتر بوده بلکه در شرایطی که محدودیتتر و مطمئنسریع تر،ارزان تنها نهعلمی 

 دارند حائز اهمیت هستند.

ی برخی از خاصیت انتقالی ویسکوزیته (SW)مدل سیال چاه مربعی ازبا استفاده  نامهپایانلذا در این   

 بررسی وردموسیعی از  دما و دانسیته محاسبه و  یگسترهدر  روبیدیم و  سزیمفلزات قلیایی مایع  نظیر 

                                                   
1 refrigerant 
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و به کار بردن معادله حالت  ، g(r) ، با استخراج مقادیر تابع توزیع شعاعی . بدین منظورگیرندمیقرار 

 گردد.می بینیپیشمقدار خاصیت  فوق  ،ترمودینامیکی هر حالتاستوکس در _ انیشتین و انیشتین 

 است. شده دادههای بعدی به تفصیل توضیح که در بخش

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 
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 فصل دوم
 

 

 روش محاسبات
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 ی ویسکوزیتهروش محاسبه -2-1

 ادهدفلزات سزیم و روبیدیم مایع شرح   ی تهیسکوزیو  یانتقال تیخاصی در این فصل چگونگی محاسبه

 1شتینانی -ی استوکسی ویسکوزیته معادلهبرای محاسبه شده ارائهروابط  ترینمهماست. یکی از  شده

 [:57] شودمیصورت زیر تعریف  است که به

(2-1)                             
2

Bk T

D



 

 

 نامهپایانضریب نفوذ است. در این   Dقطر مولکولی و  ثابت بولتزمن،  Bkدما،  Tدر این معادله،      

 است. شدهاستفادهی ویسکوزیته فلزات سزیم و روبیدیم مایع ای محاسبه( بر1-2)  یاز رابطه

که به صورت  شودمیمحاسبه  2ی معروف انیشتین(  از معادله1-2ی )ضریب نفوذ به کار رفته در معادله

 :[58] شودمیزیر تعریف 

(2-2 )                                   B

h s hs

k T
D

  


 
 

 

ضریب   hsضریب اصطکاک بخش نرم و   sضریب اصطکاک بخش سخت،   hمعادله،  در این

 کنش است.نرم پتانسیل برهم-اصطکاک بخش سخت

 شوند:( به صورت زیر تعریف می2-2ی )ضرایب به کار رفته در معادله

(2-3)                                               
1/228

3

HS

h Bmk T g    

(2-4)                                                       
1/2

3

2

0

1
1

12
S

B

m
k u k S k dk

k T

 


 

 
    

 
     

(2-5)                    
1/2

0

1
cos sin

3
HS

hs
B

m
g k k k u k dk

k T
     



 
    

 
     

                                                   
1 Stokes-Einastein 
2 Einstein 
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جرم اتمی و  mقطر مولکولی،  چگالی ،  (، 5-2( الی )3-2که در معادلات ) HSg   تابع توزیع

عاعی توزیع ش تابعی نامه، برای محاسبه. در این پایانهستند ی تماسشعاعی سیال کرات سخت در نقطه

در نقطه تماس،  سخت سیال کرات HSg  ادله حالت ، از معLIR   استفاده گردید که بر اساس  روابط

، عبارت LIRی حالت موجود بین پارامترهای  معادله , ,g T   1صفری_توسط فرضی  (FS ) به

 [.32است ] شده ارائهصورت زیر 

(2-6)                  
2 4

, ,
4

A B
g T

 
 



 
 

3ی کسر انباشتگی است و از رابطهدر این معادله،  / 6   و پارامترهای شودمیحاصلA   و

B  ی پارامترهای مربوط به معادلهLIR  اند. در این مطالعه، شده داده( شرح 7-1در بخش ) که هستند

، d، از قطر مولکولی موثر وابسته به حالت ترمودینامیکی، طر مولکولی منزوی ، جای استفاده از ق به

قطر مولکولی منزوی  جای به. لازم به ذکر است که با جای گذاری قطر مولکولی موثر شودمیاستفاده 

(، 6-2ی )در معادله , ,g T   به , ,effg d T نامه، قطر مولکولی گردد. در این پایانتبدیل می

 [:59] شودمیبه صورت زیر محاسبه  2هندرسون-موثر از روش بارکر

(2-7)                      
 

0

1 exp
B

u r
d T dr

k T

   
    

  
   

 u(r)تابع دمای سیستم و مستقل از چگالی است. همچنین  (d)در این معادله قطر مولکولی موثر   

 ی، مدل پتانسیل انتخاب شده برای محاسبهنامهپایانکنش جفت است که در این پتانسیل برهم

x/، یافتهکاهشی ویسکوزیته، مدل پتانسیل چاه مربعی است و بر اساس فاصله r  به صورت زیر ،

 گردد:تعریف می

(2-8)                                   

1

1

0

SW

x

U x x

x

 



 


   
 

   

                                                   
1 Farzi-Safari 
2 Barker-Henderson 
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عرض چاه  است و  برابر  ی پتانسیل چاه مربعی مقداری ثابت ودر این مدل، بخش جاذبه  

، بهترین نتیجه برای سزیم مقدار [60،58که در مطالعات پیشین ]ی پتانسیل است. با توجه به اینجاذبه

K 5/109 = Bk/ԑ  و روبیدیم در مقدارK 14/96= Bk/ԑ  از این  نامهپایاناست، لذا در این  آمده دست به

، ی پتانسیلی  عرض چاه جاذبهمقادیر فوق استفاده گردید. در این مطالعه، یک معادله  برای محاسبه

λ شودمیکه به صورت زیر تعریف  آمده دست بهمختلف  چگالی های، در دما و: 

(2-9)                            
2 2

0 01 1

a

T x y

b c





      
             

 

 

به  هاآنی فوق هستند که مقادیر ضرایب معادله cو  0x، a ،0y، b  وچگالی  ρدما،  Tکه در این معادله ،

 صورت زیر است:

x0=2251    ،     a=100/4   ،     y0=13/3    ،     b= 20/79    ،    c=287400 

-ی پتانسیل برهمتبدیل فوریه  u(k) فاکتور ساختار و تابع  S(k)بردار موج، تابع  k(، 3-2ی )در معادله

باشد. با توجه به اینکه مدل پتانسیل انتخاب شده در این مطالعه، مدل پتانسیل چاه کنش جفت می

 آید:به صورت زیر به دست می  u(k)مربعی است، تابع 

(2-10)                    3

4
cos sin cos sinSWu k k k k k k k

k


             

   

و همکارانش بر اساس  1ی فاکتور ساختار نیز از تابع همبستگی مستقیمی که توسط پینیبرای محاسبه

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

 [:59] شودمیاست به صورت زیر تعریف  OZی اساسی در حل معادله

(2-11)                                                
 
   

0

/ B

g r r

c r u r k T r





  


  
   

                                                   
1 Pini 
2 Mean Spherical Approximation 
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( را به صورت زیر ارائه 11-2ی )، معادلهc(r)برای  ORPA1تقریب  کارگیریبهپینی و همکارانش با 

 [:60نمودند ]

 

(2-12 )                               0

( ) 0

exp( / ) 1B

g r r

c r c r u r k T r





 


    
 

 

 0c r  تابع همبستگی مستقیم سیال مرجع است. سیال مرجع یک سیال فرضی با دما و چگالی یکسان

برد است. عبارت آن فقط شامل نیروهای کوتاه مولکولیبینبا سیال واقعی است که پتانسیل 

 exp( / ) 1Bu r k T   دهد. همچنین اینکنش ذرات را نشان میی پتانسیل برهمسهم جاذبه 

 را به صورت زیر ارائه نمودند: c(r)، تابع [r<σبرای  g(r)=0] محققین، برای رعایت شرایط مغزی

(2-13)                                 0 exp( / ) 1Bc r c r u r k T G r     

ی حاصل از محاسبه  g(r)که  شودمیتعیین  ایگونهبه  r<σ ،G(r)است و برای   r>σ  ،G(r)=0که برای 

c(r)  ر باشد. بدین منظور، این محققین تابع برابر صف G(r) معمولاً) ایچندجملهبه صورت یک بسط  را 

4n= )برحسب r  :در نظر گرفتند 

(2-14)                                     1

1

n
j

j

j

G r u r r 



  

در مرجع  آیند. جزئیات این محاسبهبه دست می OZی از حل معادله  juکه ضرایب وابسته به حالت 

مشخص  c(r)، تابع juآوردن ضرایب  به دستبا  .شودمیو از تکرار آن در اینجا اجتناب  شدهبیان[ 16]

 را محاسبه نمود: S(k)توان تابع ( می15-2ی )و با استفاده از معادله شودمی

(2-15)                         
 

1

1
S k

c k



  

 

                                                   
1 Optimised Random Phase Approximation 
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 تماس نقطه در سخت کرات الیس یشعاع عیتوز تابع یمحاسبه -3-1

ی(، برای محاسبه1-2در بخش ) شده ارائهطبق توضیحات        , ,effg d T 2ی )ر اساس رابطهب-

برای فلز  LIRی های معادلهثابت یمحاسبه منظور بهنیاز است.  LIR حالت معادلههای (، به ثابت6

چگالی  ی محدودهکلوین و  1000تا  500ی دمای خطی در محدوده دمایهمسزیم مایع، رفتار قاعده 

( نشان 1-3[ سزیم در شکل )62] PVTهای تجربی مول بر  لیتر با استفاده از داده 712/13تا  990/10

 است. شده داده

2
(mol/L)

2

100 120 140 160 180 200

(z
-1

)/
2
 (

L
/m

o
l)

2

-0.008

-0.006

-0.004

-0.002

0.000

0.002

0.004

T=500 , R
2
= 0.9999

T=600 , R
2
= 0.9999

T=700 , R
2
= 0.9998

T=800 , R
2
= 0.9997

T=900 , R
2
= 0.9995

T=1000 ,R
2
= 0.9993

 
 و چگالی مولی K 1000-500ی دمایی برای سزیم مایع در محدوده 2ρ برحسب 2ρ(/1-Z)(: نمودار1-3شکل )

1-olLM 712/13-990/10. 

 

 

  2R= 999/0  ( رفتار خطی را با ضریب همبستگی1-3در شکل ) 2ρ برحسب2ρ(/1-Z )های نمودار    

های ای از حالت( نمایانگر محدوده1-3ر شکل ). رفتار خطی نمودارهای رسم شده ددهندمینشان 

برای سزیم معتبر است. با استفاده از   LIRی حالت  که در این محدوده معادله باشدترمودینامیکی می



47 

 

  (مبدأتوان مقادیر عرض از ( می1-3سزیم در شکل ) دمایهمبرای هر  2ρ برحسب 2ρ(/1-Z) نمودارهای

(A  و شیب(B)  ی آمدهدستبهبا رسم مقادیر  به دست آورد. ادمهمرا برای آن A  وB  1 برحسب/RT 

و شیب این  مبدأرا به ترتیب از روی عرض از   'Bو   "Bو همچنین   'Aو   "A هایتوان ثابتمی

 .اندشدهترسیم ( 3-3)  و  (2-3)  هایدست آورد. این نمودارها در شکل ها بهمنحنی

R
2
=0.999

1/RT(molL
-1

atm
-1

)

0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026

A
(L

2 m
ol

-2
)

-0.08

-0.07

-0.06

-0.05

-0.04

-0.03

 
 .K 1000-500ی دمایی برای سزیم مایع در محدوده RT/1 برحسب A(: نمودار تغییرات ضریب 2-3شکل )

 

R
2
=0.995

1/RT(mol L
-1

atm
-1

 )

0.010 0.012 0.014 0.016 0.018 0.020 0.022 0.024 0.026

B
(L

4 /m
ol

4 )

0.00024

0.00026

0.00028

0.00030

0.00032

0.00034

0.00036

0.00038

0.00040

0.00042

 
 .K 1000-500ی دمایی برای سزیم مایع در محدوده RT/1 برحسب B(: نمودار تغییرات ضریب 3-3شکل)

 

برای روبیدیم نمودارهای مشابه  LIRهای معادله حالت آوردن ثابت به دست منظور بههمچنین       

 462/10ی چگالی  کلوین و در محدوده 1600تا  500( در محدوده دمایی 3-3( الی )1-3های  )شکل
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[ فلز روبیدیم مایع رسم گردید. نتایج 61تجربی ]PVT های  مول بر لیتر، با استفاده از داده257/17تا 

 شده خلاصه( 1-3فلزات سزیم و روبیدیم در جدول )  LIRی حالت معادله هایثابتبرای  آمده دست به

 است.

 

و  K 1000-500 ی دماییبرای سزیم مایع در محدوده LIRی معادله یشدهمحاسبه های (: ثابت1-3جدول )

 .K 1100-500ی دمایی روبیدیم مایع در     محدوده
(-mol4L

4)410×B" 

  (5-atm mol5L) 

310×B'  

)3-atm mol3(LA' A"×102(L2mol-2) سیال 

4099/1 

4829/0 

321/12 

2138/5 

2023/3 

0169/2 

6165/2- 

2009/0- 

Cs 

Rb 

 

قطر  یمحاسبهو  برای فلزات سزیم و روبیدیم مایع  آمده دست به "Bو  "A های از کمیتبا استفاده    

، مقادیر هندرسون -بارکر منزوی از روش قطر مولکولی جای بهموثر  مولکولی , ,effg d T   با توجه

نتایج حاصل از محاسبات . دیگرد محاسبه مطالعه مورددما و چگالی  یمحدودهدر  (6-2) یبه معادله

 , ,effg d T ( و 2-3های مختلف ترمودینامیکی در جداول )برای فلزات سزیم و روبیدیم در حالت

 ( گزارش شده است.3-3)

مقادیر (: 2-3) جدول , ,effg d T  های مختلف ترمودینامیکیبرای فلز سزیم مایع در حالت. 

 , ,effg d T d (Å) )1-(molLρ T(K) 

277/4 

678/3 

132/3 

515/2 

718/1 

490/1 

750/3 

882/3 

02/4 

165/4 

356/4 

405/4 

393/13 

167/13 

874/12 

377/12 

294/11 

842/10 

400 

450 

515 

625 

865 

965 
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(: مقادیر 3-3) جدول , ,effg d T  های مختلف ترمودینامیکیبرای فلز روبیدیم مایع در حالت. 

 , ,effg d T
 d (Å) )1-(molLρ T(K) 

015/4  

922/2  

151/2  

636/1  

451/1  

264/1  

359/3  

610/3  

801/3  

920/3  

959/3  

996/3  

908/16  

390/61  

650/51  

820/14  

278/14  

945/13  

330 

433 

580 

745 

823 

915 

 

 

(، در دمای پایین و چگالی بالا مقدار تابع3-3( و )2-3دست آمده در جداول ) نتایج به مطابق    

 , ,effg d T ا بیابد. تابع کاهش می چگالی مقدار این و کاهشیابد ولی با افزایش دما افزایش می

 تعداد یدارا یمرکز مولکول اطراف در گرفته شکل هایهیلاپایین  و دمای بالاکه در چگالی توجه به این

در اطراف  شده گرفتهدر نظر  هایتر و دمای بالاتر، تعداد مولکولپایین در چگالیبیشتر ولی  هایمولکول

 یع توزیع شعاعی احتمال پیداکردن یک مولکول در فاصلهتاب که جاآن ازتر است و مولکول مرکزی کم

مقدار این تابع در چگالی بالا  درنتیجهدهد، دلخواه را نشان می  از مولکول مرکزی )مرجع( شدهتعیین

 یابد. تر و دماهای بالاتر افزایش میهای پایینو دمای پایین نسبت به چگالی

 روبیدیمم و ی فاکتور ساختار فلزات سزیمحاسبه -3-2

تابع همبستگی مستقیم و   ،MSA ی(، با استفاده از نظریه1-2در بخش ) شده ارائهطبق توضیحات    

 K600 =T   ،849 /0=*ρ)لز سزیم مایع در دو حالت ترمودینامیکی  برای ف همچنین فاکتور ساختار 

( و 4-3های )ایع در شکلمحاسبه شد. رفتار فاکتور ساختار سزیم م ( K1500 T=  ، 488/0=*ρ) و  (

 است. شدهداده( نشان 3-5)



50 

 

k

0 10 20 30 40 50 60

S
(k

)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 

 .ρ*=0/ 849و   =K 600 Tمحاسبه شده برای سزیم مایع در  kS)((: رفتار تابع 4-3شکل)

k

0 10 20 30 40 50 60

S
(k

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

 

 .ρ*=488/0 و  K1500 =T محاسبه شده برای سزیم مایع در S(k)(: رفتار تابع 5-3شکل)

 

 شده ارائهدهند که رفتار فاکتور ساختار محاسبه شده از مدل ( نشان می5-3( و )4-3) هایشکل   

فاکتور ساختار سزیم  درها را ها  و مینیمممقادیر و موقعیت قله خوبی بهبرای تابع همبستگی مستقیم، 
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توان بیان کرد که مدل ( می5-3( و )4-3در شکل ) . بنابراین با نتایج مشاهده شدهدهدمایع نشان می

 یبینی صحیح رفتار فاکتور ساختار برای فلزات قلیایی مایع در محدودهقادر به پیش شده ارائه

برای روبیدیم مایع نیز در دو  S(k) باشد. بر این اساس، فاکتور ساختار می مطالعه موردترمودینامیکی 

ر رفتا ( محاسبه شد. K1300 =T   ،491/0=*ρ) (  و K400 =T  ، 816 /0=*ρ) حالت ترمودینامیکی

رود، که انتظار می طورهمان. است شده داده نشان  (7-3) و( 6-3) هایشکل درفاکتور ساختار این فلز 

نسبت به سایر  توجهی قابل طور بهفاکتور ساختار تابعی میرا با مقادیر مثبت است که ارتفاع پیک اول 

 ( گواه بر این موضوع است.7-3( الی )4-3های )باشد و شکلبیشتر می هاپیک

k

0 10 20 30 40 50 60

S
(k

)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

 
 .ρ*=0/ 816و    =K400 Tمحاسبه شده برای روبیدیم مایع در  S(k)(: رفتار تابع 6-3شکل )
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k

0 10 20 30 40 50 60

S
(k

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

 
 .ρ*=491/0 و  K1300 =Tشده برای روبیدیم مایع در محاسبه  S(k)(: رفتار تابع 7-3شکل)

 

 های تجربیی رفتار فاکتور ساختار محاسبه شده با دادهمقایسه -3-3

تواند رفتار فاکتور ساختار می خوبی به شده ارائه( بیان شد، مدل 2-3که در بخش ) طورهمان      

های  لبینی نماید. در شکپیش مطالعه موردیکی مودینامری تفلزات قلیایی سزیم و روبیدیم را در محدوده

 و چگالی  K 773  سزیم مایع در دمایی فاکتور ساختار شده مقادیر محاسبه ( 9-3)  و  (3-8)

(1-(molL 813/ 11 و روبیدیم مایع در دمای  K 313  1)  و چگالی-(molL 500/17  با  [1]در مرجع

های که از شکل طورهمان مقایسه شده است.  [64]  و  [63] گزارش شده در مراجع S(k) مقادیر تجربی 

شده برای فلزات سزیم و روبیدیم مایع در  فاکتور ساختار محاسبه شودمیمشاهده  (9-3)  و  (3-8)

ای از بردار موج از توافق بسیار خوبی با مقادیر تجربی برخوردار است که این موضوع نواحی گسترده

 باشد.ی فاکتور ساختار فلزات قلیایی مایع میدر محاسبه شده ارائهل صحت مد یدهنده نشان
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k(A
-1

)

0 1 2 3 4 5 6

S
(k

)

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

Experimental 

Calculated

 
های تجربی بردار موج برای سزیم مایع با داده برحسبمحاسبه شده از مدل  S(k)ی رفتار تابع (: مقایسه8-3شکل)

 .molL 813 /11)-1)و چگالی   K 773[ در دمای  36]

 

k(A
-1

)

0 2 4 6 8 10 12

S
(k

)

0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Experimental

Calculated

 
های تجربی بردار موج برای روبیدیم مایع با داده برحسبمحاسبه شده از مدل  S(k)ی رفتار تابع (: مقایسه9-3شکل)

 .molL 500 /17)-1)و چگالی   K 313[ در دمای  46]

 

  S(k)اصلی  مکان پیک قیقدبینی پیشکه  شودمیمشاهده  ( 9-3)  و ( 8-3های  )شکل از بررسی     

اگر  واقع درتابع همبستگی مستقیم است.  محاسبه برای شده ارائهمدل  بر صحتدیگری  تأییدخود که 
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بزرگ و  c(k)  محاسبه توابع وجود داشته باشد، این خطاها در c(r) تابع  محاسبه خطاهای کوچکی در 

( 9-3(  و  )8-3های )تایج مشاهده شده در شکلکنند. بنابراین مطابق با نجلوه میتر بزرگ  S(k) در

اکتور بینی صحیح رفتار فبرای تابع همبستگی مستقیم قادر به پیش شده ارائهتوان بیان کرد که مدل می

ت مدل صح تأییدباشد. با می مطالعه موردی ترمودینامیکی ساختار برای فلزات قلیایی مایع در محدوده

 یاکتور ساختار فلزات قلیایی مایع سزیم و روبیدیم در ادامه به محاسبهی فجهت محاسبه شده ارائه

 این مایعات خواهیم پرداخت. ضریب نفوذ و ویسکوزیته

 

 های تجربیی آن با دادهو مقایسه ی ضریب نفوذمحاسبه -3-4

بر  (، برای تعیین ضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم مایع1-2در بخش ) شده ارائهطبق توضیحات 

 اصطکاک (، ضروری است که ضرایب2-2ی )اساس معادله ،،h s hs    سیال در هر دما و چگالی

-، و بخش سختs، بخش نرم، hمحاسبه شوند. برای همین منظور ضرایب اصطکاک بخش سخت، 

( و با 5-2( و )4-2(، )2-3)  ، فلزات سزیم و روبیدیم مایع به ترتیب از طریق معادلاتhsنرم پتانسیل، 

 جایگذاری , ,effg d T جایبه  HSg  ،موثر قطر مولکولی جایگذاری (d)  قطر مولکولی  جای به

( مقادیر 5-3)و ( 4-3محاسبه شدند. در جداول ) پتانسیل چاه مربعی مدل کارگیریبهو  (σ)منزوی 

h  ،s  ،hs اند. برای فلزات سزیم و روبیدیم مایع آورده شده آمده دست به 
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 . =Å 13/4 dی و قطر مولکول K 600  =T(: ضرایب اصطکاک برای فلز سزیم مایع در دمای 4-3جدول)

(1-kgs )4110×hs (1-kgs )5110×s (1-kgs )1310×h 
(-molL

1)ρ 

244/11 

806/11 

897/12 

950/13 

496/14 

954/15 

680/1 

526/2 

187/3 

788/3 

935/5 

276/8 

594/6 

924/6 

562/7 

181/8 

77 7/8 

357/9 

676/12 

789/12 

998/12 

190/13 

366/13 

530/13 

 

 .  =Å 95/3.dی  و قطر مولکول K 800  =T(: ضرایب اصطکاک برای فلز روبیدیم مایع در دمای 5-3جدول)

(1-kgs )1410×hs (1-kgs )1510×s (1-kgs )1310×h (1-molL)ρ 

865/4 

042/5 

386/5 

718/5 

039/6 

351/6 

411/4 

645/7 

686/8 

496/9 

628/9 

267/10 

446/5 

604/4 

922/4 

225/5 

519/5 

804/5 

042/15 

166/15 

400/15 

615/15 

815/15 

001/16 

 

   

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

(، به ترتیب ضریب 11-3( و )10-3های )(، محاسبه گردید. در شکل1-2ی )ی انیشتین، معادلهرابطه

 است. شدهدادهنشان ایزوترم و چند ایزوکور نفوذ سزیم مایع در چند 
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T(K)

400 500 600 700 800 900 1000 1100

D
 ×

1
0

4
 (

 c
m

2
s-1

)

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

=11.424 mol L
-1

 =12.391mol L
-1

 
   Lmol-1تا  Lmol  39/12-1 چگالیدو دما در  برحسبضریب نفوذ سزیم مایع ی شده (: مقادیر محاسبه10-3شکل)

 .424/11ا

 

(mol/lit)

9 10 11 12 13 14 15

D
×1

04  
(c

m
2 s-1

)

0

2

4

6

8

10

T=500K

T=700K

 
 .K 700-500 یدمادر  چگالی برحسبی ضریب نفوذ سزیم مایع (: مقادیر محاسبه شده11-3شکل )

 

قادر است رفتار ضریب نفوذ  ، رفتهدهند که روش به کار ( نشان می11-3( و )10-3های )شکل    

که در چگالی  شودمی( مشاهده 10-3بر اساس شکل )نشان دهد.   خوبی بهرا  و چگالی دما برحسب

 شودیمیابد. زیرا افزایش دما باعث افزایش سرعت مولکولی دما ضریب نفوذ افزایش می با افزایش ،ثابت
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شتر ها بیدر این صورت مولکول یابد.ولی افزایش میو از طرفی انرژی جنبشی و تعداد برخوردهای مولک

مشاهده ( 11-3همچنین بر اساس شکل ) یابد.گیرند و ضریب نفوذ افزایش میدر میان هم قرار می

یابد. زیرا با افزایش چگالی، که در دمای ثابت، با افزایش چگالی ضریب نفوذ کاهش می شودمی

یابد. به دلیل برخوردهای متوالی مقدار پیشروی مولکول در افزایش می هامولکولبرخوردهای متوالی 

ده ش ترکوچکهای مختلف دارد بسیار یک جهت معین نسبت به مجموع پیشروی که مولکول در جهت

که نفوذ مولکولی و به دنبال آن ضریب نفوذ کاهش یابد. با روشی مشابه،  شودمیو همین امر سبب 

( به 13-3( و )12-3های )ع محاسبه گردید که نتایج آن در شکلضریب نفوذ برای فلز روبیدیم مای

 .اندشده دادهدما و چگالی نشان  برحسبترتیب 

T(k)

400 500 600 700 800 900 1000 1100

D
 ×

10
4 

(c
m

2 s-1
)

0.8

1.0

1.2

1.4

1.6

1.8

2.0

2.2

2.4

2.6

2.8

  =14.92 mol L
-1

=16.67 mol L
-1

 
 -Lmol  67/16-1  یهادر چگالی دما برحسبی ضریب نفوذ روبیدیم مایع (: مقادیر محاسبه شده12-3شکل)

92/14. 
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mol/lit

11 12 13 14 15 16 17 18

D
 ×

1
0

4
 (c

m
2
s-1

)

0

1

2

3

4

5

6

7

8

T=650 K

T=1000 K

 
 .K1000-650  در دمای چگالی برحسبی ضریب نفوذ روبیدیم مایع (: مقادیر محاسبه شده13-3شکل)

 

ضریب نفوذ محاسبه شده برای این مشخص است  (13-3) تا( 10-3های )که از شکل طورهمان     

برای اطمینان از دقت  دهد.میدما و چگالی نشان  برحسبروند تغییرات این کمیت را  خوبی بهفلزات 

، رفتار ضریب نفوذ این دسته از فلزات مایع با مقادیر تجربی مقایسه گردید. در  آمده دست بهنتایج 

 جربیت با مقادیرضریب نفوذ فلزات سزیم و روبیدیم مایع  ی( مقادیر محاسبه شده7-3( و )6-3) جداول

 [ مقایسه شده است.56] گزارش شده در مرجع

 

 

 

 

 

 

 



59 

 

 [.56محاسبه شده از مدل برای سزیم مایع با مقادیر تجربی ] ضریب نفوذی رفتار (: مقایسه6-3جدول)

)1-s2(cm410 ×CalD )1-s2(cm410 ×ExpD (1-molL) ρ T(K) 

356/0 

549/0 

883/0 

001/1 

167/1 

909/1 

538/2 

731/3 

209/0 

406/0 

727/0 

010/1 

290/1 

590/1 

880/1 

060/2 

939/13 

500/13 

063/13 

634/12 

214/12 

 809/11  

418/11 

194/11 

8/301 

400 

500 

600 

700 

800 

  900 

959 

 

 

 

 [.56محاسبه شده از مدل برای روبیدیم مایع با مقادیر تجربی ]ضریب نفوذ ی رفتار (: مقایسه7-3جدول)

)1-s2(cm410 ×CalD )1-s2(cm410 ×ExpD (1-molL) ρ T(K) 

462/0 

822/0 

131/1 

543/1 

935/1 

403/2 

958/2 

284/3 

234/0 

507/0 

831/0 

160/1 

510/1 

850/1 

200/2 

470/2 

224/17 

742/16 

205/16 

681/15 

170/15 

676/14 

196/14 

839/13 

312 

400 

500 

600 

700 

800 

900 

978 
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رفتار تغییرات ضریب نفوذ محاسبه شده که  دندهنشان می( 7-3و )( 6-3) ولاجدنتایج موجود در   

های ترمودینامیکی مطالعه شده با رفتار مقادیر  تجربی درحالت مایع روبیدیم سزیم و  اتضریب فلزی برا

با افزایش  شودکه مشاهده میطور همان .در تمام موارد مشابه است Dو روند تغییرات  همخوانی دارد

 مقایسه مقادیر همچنین یابد.افزایش میفلزات قلیایی مایع و کاهش چگالی مقدار ضریب نفوذ دما 

ی ضریب نفوذ سزیم با طابق بهتری بین مقادیر محاسبه شدهدهد ت( نشان می7-3و )( 6-3) جدول

 مقادیر تجربی نسبت به روبیدیم وجود دارد.

 

 های تجربیویسکوزیته و مقایسه آن با داده محاسبه -3-5

 یاین فلزات از طریق رابطهپس از تعیین ضریب نفوذ فلزات مایع سزیم و روبیدیم، ویسکوزیته     

-3( و )16-3های )محاسبه شد. در شکل مطالعه موردچگالی  ی( در محدوده1-2استوکس )-انیشتین

 ت.اس شدهدادهنشان  مرتچندین ایزوسزیم مایع در چندین ایزوکور و  ی(، به ترتیب ویسکوزیته17

T(K)

400 500 600 700 800 900 1000 1100

cp

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

0.45

0.50

=11.424 mol L-1

=12.391 mol L-1

=13.574 mol L-1

 
 .دما در چند ایزوکور برحسبی ویسکوزیته سزیم مایع حاسبه شده(: مقادیر م15-3شکل)
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تغییرات ویسکوزیته در  مطالعه موردهای در چگالی دهدنشان می ( 15-3) که شکل طورهمان    

در مقدار  تأثیریو افزایش دما در این محدوده  یستقابل ملاحظه ن  کلوین 400-1000محدوده دمایی 

است  ،(1-2) ی، رابطهاستوکس -ی انیشتینمربوط به رابطه . دلیل این موضوعویسکوزیته نداشته است

 از طرفی ضریب نفوذ خود با دما نسبت ی مستقیم ولی با ضریب نفوذ رابطه معکوس داردکه با دما رابطه

نمایند. را خنثی می یکدیگر( اثر 1-2مستقیم دارد بنابراین افزایش دما در صورت و مخرج معادله )

 mol/L 424/11 = ρ  mol/L)چگالی که با افزایش  شودمی( مشاهده 15-3شکل )بر اساس  نینهمچ

,  391/12= ρ,  mol/L 574/13 = ρ   )عبارت بهیابد. ، مقدار ویسکوزیته در یک دمای ثابت افزایش می 

از عامل دما  بیشتر مراتب بهاثر چگالی بر ویسکوزیته  مطالعه مورد، در محدوده ترمودینامیکی دیگر

( اثر افزایش چگالی بر ویسکوزیته فلزات قلیایی سزیم و روبیدیم 16-3به همین دلیل در شکل )باشد. می

 است. قرارگرفته مطالعه مورددر چندین ایزوترم 

(mol/lit)

9 10 11 12 13 14 15

cp

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

T=330K

T=700K

T=900K

 
 ند  ایزوترم.چگالی در چ برحسبی ویسکوزیته سزیم مایع (: مقادیر محاسبه شده16-3شکل)

 

 برحسبدهند، روش به کار رفته قادر است رفتار ویسکوزیته نشان می( 16-3)شکل که  طورهمان    

، که در دمای ثابت شودمی( مشاهده 16-3و همچنین بر اساس شکل )نشان دهد.  خوبی بهچگالی را 
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و  یافتهشکاه یش آزاد متوسطیابد. زیرا با افزایش چگالی ، پوبا افزایش چگالی ویسکوزیته افزایش می

. به علت کاهش پویش آزاد دهندمیاز دست  تدریج بهها انرژی خود را برای حرکت انتقالی مولکول

حرکت  گردد و برایزیاد می هاآن مولکولیبینشوند و اثر پتانسیل تر میها به هم نزدیکمتوسط مولکول

های جذبی بین لایه نیاز دارند و همین امر لبه به نیرویبه نیرویی برای غ یکدیگرسیال از روی ای لایه

-3ای )هکه ویسکوزیته با افزایش چگالی افزایش یابد. با توجه به نتایج حاصل از شکل شودمیسبب 

برای فلزات  را  قادر است رفتار ویسکوزیته شده ارائهتوان نتیجه گرفت که روش ( می16-3( و )15

توان مشاهده کرد ( می16-3( و )15-3های ). همچنین از شکلنماید بینیپیش خوبی بهقلیایی مایع 

کوزیته یابد. با روشی مشابه، ویسکه با افزایش چگالی وابستگی ویسکوزیته این فلزات به دما کاهش می

(  به ترتیب 18-3( و )17-3های )شکل برای فلز روبیدیم مایع محاسبه شده است که نتایج آن در

   است. شده دادهنشان چگالی  دما و برحسب

T(K)

400 500 600 700 800 900 1000 1100

(c
p)

0.14

0.16

0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

0.28

0.30

=14.53 (mol L-1)

=15.16 (mol L-1)

16.67 (mol L-1
)

 
 .دما در چند ایزوکور برحسبی ویسکوزیته روبیدیم مایع (: مقادیر محاسبه شده17-3شکل )
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 (mol/lit)

11 12 13 14 15 16 17 18

(c
p

)

0.05

0.10

0.15

0.20

0.25

0.30

0.35

0.40

T=350 K

T=650 K

T=1000K 

 
 چند ایزوترم. چگالی در برحسبی ویسکوزیته روبیدیم مایع (: مقادیر محاسبه شده18-3شکل )

 

( مشخص است، ویسکوزیته محاسبه شده برای این 18-3( الی )15-3های )که از شکل طورهمان     

دهد. برای اطمینان از دقت نتایج چگالی نشان می برحسبروند تغییرات این کمیت را  خوبی بهفلزات 

ر با مقادیو چگالی  یعی از دما ، رفتار ویسکوزیته این دسته از فلزات مایع  در طیف وسآمده دست به

برای ویسکوزیته فلزات سزیم  آمده دست به( مقادیر 20-3( و )19-3های )در شکل تجربی مقایسه شد.

 مقایسه شده است. [56]و روبیدیم مایع با مقادیر تجربی گزارش شده در مرجع 
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 [.56ی محاسبه شده از مدل برای سزیم مایع با مقادیر تجربی ]یسکوزیتهی رفتار و(: مقایسه19-3شکل)

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

200

400

600

800
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13.5
14.0

14.5
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16.5
17.0
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T 

(K
)

mol/lit

Experimental

Calculated

 
 [.56ی محاسبه شده از مدل برای روبیدیم مایع با مقادیر تجربی ]ی رفتار ویسکوزیته(: مقایسه20-3شکل )
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خوبی بین مقادیر حاصل از روند ند که ده( نشان می20-3( و )19-3های )نتایج موجود در شکل    

های ادهبا دهای ترمودینامیکی مطالعه شده در حالت محاسبات ویسکوزیته فلزات سزیم و روبیدیم مایع 

 باشد.[ وجود دارد و روند تغییرات ویسکوزیته در تمام موارد مشابه می56تجربی گزارش شده در مرجع ]

ابد یبا افزایش چگالی افزایش می فلزات قلیایی مایع  وزیتهگردد که مقدار ویسکمی ملاحظههمچنین 

اهده ها مشهمچنین بر اساس این شکل وابسته است. دهد که مقدار ویسکوزیته به چگالیکه نشان می

وبیدیم ری ویسکوزیته سزیم با مقادیر تجربی نسبت به شود که تطابق بهتری بین مقادیر محاسبه شدهمی

ی ویسکوزیته فلزات سزیم و روبیدیم مایع، برای محاسبه شده ارائهروش  نتیجه درمایع وجود دارد.ئ

ست آمده د بینی ویسکوزیته این فلزات است. همچنین  با استفاده از نتایج بهروشی مناسب برای پیش

توان ویسکوزیته سایر فلزات قلیایی مایع را در طیف ،  میفلزات اینی ویسکوزیته از مدل در محاسبه

 موردویسکوزیته سدیم مایع نیز  شده ارائهبا استفاده از مدل  .سیعی از دما و چگالی محاسبه نمودو

( ویسکوزیته فلز سدیم مایع با مقادیر گزارش شده در مرجع 8-3در جدول  )که  قرار گرفت.  بررسی

 [ مقایسه شده است. 56]

 

 [.56ای سدیم مایع با مقادیر تجربی ]بر ویسکوزیتهی شده ی مقادیر محاسبه(: مقایسه8-3جدول )

(cp) Exp (cp)Cal (1-mol L) ρ T(K) 

709/0 

608/0 

404/0 

688/0 

563/0 

455/0 

306/40 

968/39 

835/38 

97/371 

00/400 

00/500 

 

محاسبات  زنتایج حاصل ابین  روند خوبی شودمی( مشاهده 8-3که از نتایج جدول ) طورمانه

برای  شده ارائهروش خوب  کارایی یدهنده نشانایع با مقادیر تجربی وجود دارد که مدیم س ویسکوزیته

 نفوذ فلزات قلیایی مایع است. یسکوزیتهو بینیپیش
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 به دما ثرؤم وابستگی پارامتر قطر مولکولی -3-6

ی مایع در محدوده و روبیدیمسزیم مؤثر  کولیاشاره شد، پارامتر قطر مول قبلاً که  طورهمان    

بررسی اثر دما  منظور بههندرسون محاسبه گردید. -، در هر دما به روش باکرموردبررسی ترمودینامیکی

 959تا  400سزیم مایع در  محدوده دمایی مؤثر بر روی این پارامتر، نمودار تغییرات قطر مولکولی 

 است. دهش داده( نشان 21-3کلوین در شکل )

T (K)

300 400 500 600 700 800 900 1000

d
 (

A
0

)

3.7

3.8

3.9

4.0

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

 

 کلوین. 959تا  400ی دمایی دما در محدوده برحسبسزیم مایع  ثرؤم (: نمودار تغییرات پارامتر مولکولی21-3شکل )

 

 فلز نیا ثرؤم یمولکول قطر پارامتر دما شیافزا با شود،می مشاهده( 21-3) شکل در که طورهمان    

طور بیان کرد که افزایش دما باعث افزایش سرعت توان ایندلیل این افزایش را می. بداییم شیافزا

که این امر سبب  شودمیهای مولکولی متوسط مولکولی و از طرفی افزایش انرژی جنبشی و برخورد

ی ه شدهمحاسب ثرؤم قطر مولکولیگردد. به روش مشابه، وابستگی دمایی می ثرؤم افزایش قطر مولکولی

 است. شدهداده( نشان 22-3کلوین در شکل )  978تا  400ی روبیدیم مایع در محدوده
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 978 تا   400ی دمایی دما در محدوده برحسبروبیدیم مایع  ثرؤم (: نمودار تغییرات پارامتر قطر مولکولی22-3شکل )

 کلوین.

 

 گیری نتیجه -3-7

-کنشمدل پتانسیل چاه مربعی برای برهم کارگیریبهو  MSAی با استفاده از نظریه نامهپایاندر این    

 دهش ارائهکه مدل  نشان دادنتایج  .و چگالی محاسبه گردید هر دما، فاکتور ساختار در سیال های جفت

 ی ترمودینامیکیرفتار فاکتور ساختار فلزات سزیم و روبیدیم مایع را در محدوده خوبی بهقادر است 

اده دما و چگالی با استف ی تماس  در هربینی نماید. تابع توزیع شعاعی موثر در نقطهپیش مطالعه مورد

 کهطوری بهمحاسبه گردید و تغییرات آن با دما و چگالی بررسی شد.  LIR ی حالت از پارامترهای معادله

تمام مراحل در یابد. ه تماس افزایش میبا افزایش چگالی و کاهش دما تابع توزیع شعاعی در نقط

-، قطر مولکولی سیال به صورت موثر در نظر گرفته شد و وابستگی آن به دما با روش باکرمحاسبات

چنین پارامتر عرض پتانسیل چاه مربعی به صورت موثر در نظر گرفته شد . همرسون محاسبه گردیدهند
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ی عرض چاه ساده برای محاسبهای بر اساس آن رابطهبه دما و چگالی نشان داده شد و  آنو وابستگی 

وذ در هر ضریب نف ارائه گردید.  بررسی مورددر ناحیه ترمودینامیکی پتانسیل فلزات سزیم و روبیدیم 

 قادر شده ارائهی این است که مدل دهنده دست آمده نشان دما و چگالی محاسبه گردید که نتایج به

 مطالعه دموری ترمودینامیکی فوذ فلزات سزیم و روبیدیم مایع را در محدودهخوبی رفتار ضریب ن هاست ب

ی سزیم ویسکوزیته فلزات قلیای در ادامه، مقایسه شد.نیز های تجربی این نتایج با داده .نماید بینیپیش

ایج تخوبی بین ن که روندو چگالی محاسبه گردید  و با مقادیر تجربی مقایسه شد  هر دماو روبیدیم در 

 ، ویسکوزیته فلزات قلیایی مایعنامهپایانچنین در این . هممشاهده شدحاصل از مدل با مقادیر تجربی 

 محاسبه گردید. شدهه هارائنظیر سدیم نیز با استفاده از روش  دیگر

 

 نگریآینده -3-8

 تر.های پتانسیل پیشرفتهامکان بهبود نتایج با استفاده از مدل 

 ی سایر خواص انتقالی.محاسبه برای شدهارائهگیری  از مدل بهره 

 تری از دما و چگالی معتبر هستند.ی گستردهحالت دیگر که در محدوده تگیری از معادلابهره 

 مربعی.در نظر گرفتن اثر تغییرات دما و چگالی  بر روی پارامتر عمق پتانسیل چاه 
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Abstract 

In this thesis, the viscosity of liquid alkaline metals including cesium and rubidium was 

calculated in a wide range of temperature and density. In this work, the direct correlation 

function of the fluid was calculated using the mean spherical approximation theory with 

the square-well potential based an the pair addiritity appronimation in each temperature 

and density. This was applied to calculate the structure factor in different thermodynamic 

regions. The radial distribution function at the contact point (molecular diameter) using 

the linear was abtained isothermal reyularity for cesium at a temperature range of 1000 – 

500 K, and in a density range of 10. 990 – 13.712 molL-1, and for rubidium in the range 

of 1600-500 K and 10.462 to 17.277molL-1. The results obtained showed that in all 

studied states, the radial distribution function decreases with decreasing of density and 

temperature increasigof. An effective molecular diameter was assumed for calculation the 

well Potential width parameter is also considered effectively, which can be calculated at 

any temperature and density. The diffusion coefficient of alkali metals at any temperature 

and density was calculated using the Einstein equation, the results obtained showed that 

the diffusion coefficient increases with increasing temperature and decreases withe 

density. For diffusiin coeffciens the values obtained were compared with the available 

experimental data, in which showed a good process. Fethe more, the viscosity of cesium 

and rubidium liquids was investigated in different thermodynamic regions whit proposed 

method. The results obtained were compared with the available experimental data, in 

which revealed a good process. 

Keywords: Liquid alkali metals, Viscosity, Diffusion coefficient, Squar-well potential, 

Radial distribution function. 
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