
     

  
 

  1398 بهار، 1، شمارة 19ران، جلد یک ایزیمجلۀ پژوهش ف
  
  
  

 یمولکول کینامید يسازهیمتان با استفاده از شب عیدر ما یریختهم ییناوردا یبررس
  

   2دعوت الحقسعید  و 1سپردارلیلا 

  رانی، ا، مرودشتیدانشگاه آزاد اسلام ،مرودشت واحد ک،یزیگروه ف. 1
   رازیش راز،یدانشکده علوم، دانشگاه ش ک،یزیبخش ف. 2

  
 
 

  )25/04/1396 :ییافت نسخۀ نهای؛ در 09/03/1395 :افت مقالهی(در
  دهیچک
قرار گرفته است. بــا رســم  یمورد بررس بنداديدر آنسامبل  یمولکول کینامید يسازهیمتان با استفاده از شب عیما یریختهم ییناوردا ق،یتحق نیدر ا

 دیــبــا تول نیفشار محاسبه شده است. همچنــ -يانرژ یهمبستگ بیضر ن،یمع يو دما یدر چگال لیپتانس يبر حسب انرژ الیریو ینمودار پراکندگ
شــده  یبررســ ریخــتهمنقاط حالــت  يبررو یکینامیو د یکیاز خواص استات یبرخ یاسیمق یی)، ناورداT-ρدر نمودار فاز ( ریختهمحالت  قاطن

 )ســاده عیمــا( يقــو ۀهمبســت عیمــا کیــ K300 يبــالا يمتان فقط در دمــا عیکه ما نیمهم اشاره دارد. اول ا ۀدست آمده به دو نکته ب جیاست. نتا
هستند، چنانچه  ریختهمکه  ینقاط حالت يپخش برا بیو ضر ،یشعاع عیتابع توز ،ییگرما تیظرف يهاتیکه کم نیدوم ا ۀشود. نکتیمحسوب م
توان آنها را یحالت، م ۀنقط کی يبرا هاتیکم نیبا دانستن ا از این رودهند. ینشان م یاسیمق ییناوردا یژگیشوند و انیب افتهیکاهش يهادر واحد

  دست آورد.ه ب اسیمق رییتنها با تغ ریختهم التنقاط ح گرید يبرا
  
  

  یمولکول کینامید يسازهیمتان، شب عیما ،یریختهم ییناوردا :يدیکل يهاهواژ
  

  . مقدمه1
مشخص شده اســت کــه در  يوتریکامپ يهايسازهیبر اساس شب

 یتعــادل يزهایافت و خ نیب ،يو فلز یواندروالس عاتیاغلب ما
 ی) همبســتگNVT( بنداديدر آنسامبل  الیریو و لیپتانس يانرژ
در چهار مقاله  عاتیدسته از ما نیا يهایژگیوجود دارد. و يقو

 هــادســتگاه نیــ]. ا4 -1داده شده است [ حیبه طور مفصل توض
 زیــسخت ن ةکر و ،ییلنارد جونز، لنارد جونز دوتا عاتیشامل ما

 يونــدهایبــا پ عــاتیهــا در مایهمبســتگ گونــه نیشود. اما ایم
 هایهمبستگ نینشده است. ا دهیمانند آب و متانول د یدروژنیه

 يهــادســتگاهدر  یو حت ياشهیو ش يبلور يدر فازها نیهمچن

ــچیپ ــد ما يادهی ــاتیمانن ــتیز ع ــ] و ن2و  1[ یس ــرا زی  طیدر ش
 ۀهمبســت عــات،یدســته از ما نیشده است. ا دهی] د5[ یتعادلریغ
 یاتمــ عاتیما نیاز ا شیشوند. پیم دهیساده نام عاتیما ای يقو

]. 6[ شــدندیمــ دهیــســاده نام ،یشــعاع یمولکول نیب لیبا پتانس
هستند کــه خــواص آنهــا  یعاتیما دیجد دگاهیساده از د عاتیما

 یــیآراهــم ۀپوست نیدر اول یمولکول نیب يهاکنشبرهم با کاملاً
 يهــایمنحنــ شــودیفازشــان مــ يو در فضــا شــودیمشخص م

فــاز  ياز نقــاط فضــا يســر کی هایمنحن نی. اافتی ریختهم
 ،یماننــد آنتروپــ عیخــواص مــا یآنها بعض يهستندکه در راستا

 افتــهیکاهش  يدر واحدها یوقت ،هامولکول کینامیساختار، و د
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 یینــاوردا نظریــۀجالــب  جیماننــد. نتــاینــاوردا مــ ،وندشــ انیب
 نیــا یساده ما را بر آن داشت تا به بررســ عاتیدر ما ریختهم

 و متعاقبــاً لیپتانســ يو انــرژ الیــریو نیبــ یو همبســتگ نظریــۀ
مهــم متــان بــا فرمــول  عیدر مــا یکینامیو د يساختار ییناوردا
کــه  ســتا یعــاتی. متــان از جملــه مامیبپــرداز CH4 ییایمیشــ
 نیاست و از ا یدر آن، از نوع واندروالس یمولکول نیب يروهاین

کرد.  یبررس يقو ۀهمبست عاتیما ۀتوان آن را در دستیجهت م
ــه، در بخــش  ــه بررســ 2در ادام ــۀ یاجمــال یب ــاوردا نظری  یین

 يســازهیو روش شــب دستگاه 3. در بخش میپردازیم یریختهم
ارائه  يسازهیاز شب لحاص جینتا 4داده و در بخش  حیآن را توض

  شود. یاختصاص داده م ريیگجهیبه بحث و نت 5شود. بخش یم
  

     یریختهم ییناوردا نظریۀ. 2
 يو انــرژ الیــریو نیهستند که بــ یعاتیما ،يقو ۀهمبست عاتیما

که در حالت  يوجود دارد، به طور يقو یها همبستگآن لیپتانس
و  U لیپتانس يانرژ يزهایافت و خ %90از  شیب ،ییتعادل گرما

 ي]. بــرا1) همبسته است [NVT( بنداديدر آنسامبل  W الیریو
و توان  یهمبستگب یضر کمیتدو  ینوع همبستگ نیا فیتوص
ــتعر یچگــال یاســیمق ــ فی ، R یهمبســتگ بی. ضــرشــوندیم

یمــ يریگرا اندازه عیما لیپتانس يو انرژ الیریو نیب یهمبستگ
کنــد    R1 باشــد،  ترنزدیــک 1بــه عــدد  R چــه هــر. 1

است، کــاملاً  R=1آنها  يکه برا یعاتیتر است. مايقو یهمبستگ
 يقــو ۀهمبســت رنــد،دا R <9/0کــه  یعــاتیهمبسته هســتند و ما

  فی]. طبق تعر4-1شوند [یمحسوب م
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که در آن  است   W W t W الیــریو يالحظه انحراف 
آنسامبل و  نیانگیاز م   U U t U يانــرژ يبــرا همــان 
اســت و  یچگال یاسیتوان مق گریمهم د کمیتباشد. یم لیپتانس

بــر  الیــریو بیکنــد بــه صــورت شــ لیم R→1که  یدر صورت
  ]:3[ شودیم فیدر حجم ثابت تعر يحسب انرژ

)2(  ,
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U
  

1عــاتیما یهمبستگ بیضر

 نیــاســت. ا کیــ IPL لیبــا پتانســ 1
 نیبــ لیپتانســ یکــاملاً همبســته هســتند. شــکل عمــوم عاتیما

  است: ری، به صورت زIPL عاتیدر ما یمولکول
)3(    ,nU r Ar  
 nتوان  لهیوسه ب ،یچگال یاسیکاملاً همبسته، توان مق عاتیما در

γکه  يشود به طوریم نییتع IPL لیپتانس  3
n  اســت کــه بــه

ــا توجــه بــه رابطــ یســادگ ــ ۀب  لیپتانســ يو انــرژ الیــریو نیب
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]. 4-1قابــل اثبــات اســت [ 

 یمنحنــ کیــ يحالــت رو اطنقــ عــات،یدســته از ما نیــا يبــرا
  ]:9 -7شوند [یم نییتع ریز ۀتوسط رابط ریختهم

)4(  
γρ
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 ریــتوان به اشــکال زیثر را مؤم IPL ،n ریغ عاتیدر ما نیهمچن
  ]:2زد [ نیتخم
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کــاملاً  عــاتیما ياست که فقــط بــرا دیجد نسبتاً یمفهوم یریختهم
) را در 2) و (1حالــت ( ۀکاربرد دارد. دو نقط يقو ۀهمبسته و همبست

T  يبــا دماهــا م،یریگینظر م T  و 1 . 2 و 1 يهــایو چگــال 2
حالــت، بــه  ۀدو نقط نیمربوط به ا یکروسکوپیم يکربندیدو پ يبرا
مختصــات  يدارا بیــترت  , , Nr r r11 21 و  1  , , Nr r r12 22 2 ،
  ]: 4کرد [ فیرا تعر ریز ۀافتیتوان مختصات کاهش یم

)6(   ,i ir r
1

3 

یمحســوب مــ ریختهم ی) در صورت2) و (1حالت ( ۀنقط دو
مختصــات  يدارا ،یکروســکوپیم يکربنــدیشــوند کــه هــر دو پ

  هم شکل باشند: گریبه عبارت د ایباشند  کسانی افتهیکاهش
)7(  ,i ir r1 2  

)، بــا توجــه بــه 2) و (1حالــت ( ۀدو نقطــ يصورت برا نیا در
  توان گفت:ی) مNVT( بنداديبولتزمن در آنسامبل  عامل

)8(     , , / , , / ,e  eN B N BU r r K T U r r K Tc   11 1 1 12 2 2
12  

حالــت  ۀاست که فقــط بــه دو نقطــ ی، ثابت تناسبc12  نجایا در
ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  Inverse Power Law 
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. نقاط حالت قــرار یکروسکوپیم يکربندیوابسته است و نه به پ
 یکینــامیو د یکیخــواص اســتات خت،یهم ر کی يگرفته بر رو

 افتــهیکــاهش  يکه بر حسب واحدها یدارند در صورت یمشابه

 یعنــیشــوند  انیب
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 عــاتیما يجرم ذرات است. گرچه فقط برا نیانگیم m نجایدر ا
ه وجود دارد، امــا بــ قاًیدق یختیهم ر یی) ناورداR=1کاملاً همبسته (

  برقرار است. زی) نR <9/0( يقو ۀهمبست عاتیدر ما یبیطور تقر
  

  يسازهیو روش شب دستگاه فیصتو. 3
 يحــاو یدســتگاهمتــان  عیمــا یریختهم ییناوردا یبررس يبرا

بــا  یمکعب يامولکول متان در نظر گرفته شد که در جعبه 1000
با حجم ثابت قرار داده شده است. جرم هــر  nm 8/11 =L ابعاد

/مولکول متان  kgm   266 7  نیبــ يهاکنشباشد. برهمیم 10
  ]: 10[ باشدی) م20-6از نوع ( یمولکول

)9(    ,V r
r r
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/ نجایا در mn 0 Kو  356
Bk


را  لیپتانســ نیــاست. ا217

 ســتیبایزد. ابتدا م بیتقر IPL لیپتانس کیبه صورت  توانیم
minو مشتقات آن در  لیپتانس /  mn0 388r  محاســبه و ســپس

 يبرا n یبیمقدار تقر بیترت نی) قرار داده شوند. بد5( ۀدر رابط
ــ ــوان مق 26) 20-6( لیپتانس ــد و ت ــد ش ــیخواه ــال یاس  یچگ

/γ  
26 8 در  IPL لیتوان پتانس که نیخواهد بود. علت ا 663

 نیــ) شده به ا20-6( لیپتانس يااز توان بخش دافعه شتریب نجایا
 بیباعث تندتر شــدن شــ لیپتانس يااست که بخش جاذبه لیدل

  . شودیم لیپتانس یمنحن کمینۀدر  لیپتانس
در آنســامبل  1گــرومکسافــزار با استفاده از نــرم يسازهیشب  

)NVT (انجــام گرفتــه ،يادوره يمــرز طیبا در نظر گرفتن شرا 
 انجــام گرفــت تــا ه،یــثاننانو 5مدت  ياست. درابتدا واهلش برا

به  دستگاهاز  يبرداربه حالت تعادل برسد و سپس نمونه دستگاه
  صورت گرفت. گرید هینانو ثان 5مدت 

  

ـــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــــ  

.1  Gromacs 

  
 پتانســیل، براي مایع متان با Uحسب  برW نمودار پراکندگی  .1شکل 

  . I ریختهمحالت منحنی  ۀ) در اولین نقط6-20(

  
  . I ریختهمدر نقاط حالت روي منحنی  γ و Rمقایسه  .1جدول 

R γ T (K) )nm3( ρ  
0/828 7/90(5) 200 0/757 
0/951 8/54(2) 300 0/794 
0/976 8/31(2) 400 0/821 
0/985 8/09(1) 500 0/843 
0/989 7/93(1) 600 0/861 

  
 يسازهیشب يعدد جینتا. 4
/ یبا چگــال یحالت ۀرا ابتدا با نقط يسازهیشب  mn    30 و  794

KT يدمــا 300 ي. مقــدار عــددمیکنــیآغــاز مــ /R 0 و  951
/  8  رسم قی، از طرγ یچگال یاسی. توان مقدیآیدست مه ب 54

 1مطابق شــکل  ی، و برازش خطUبر حسب  W ینمودار پراکندگ
حالــت  ۀ، چهار نقطγ يدست آمده است. با دانستن مقدار عدده ب

دســت ه ب )4( ۀرا با استفاده از رابط هیحالت اول ۀبا نقط ریختهم
تکــرار  دیــحالت جد ۀچهار نقط يها را برايسازهیو شب میآوریم
 یمنحنــ يحالــت موجــود رو ۀهر پنج نقطــ 1. در جدول میکنیم

  آنها آمده است. يبرا γو  R يعدد ریو مقاد I ریختهم
/ حالــت ۀدر نقطــ n )m30 ) و  757 K200  مقــدار عــددي

/R 0  ۀحالت مذکور، مــایع همبســت ۀاست. از این رو در نقط 9
  از پــایین بــودن دمــا وشود. این امــر ناشــی قوي محسوب نمی
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در نمودار فاز مایع متان را نشان II و  Iریخت دو منحنی هم. 2شکل 

  دهد.می
 

 

 
یافتــه (بــالا) و تابع توزیع شعاعی در مختصــات غیــر کــاهش  .3شکل 

 .Iریخت یافته (پایین) مربوط به نقاط حالت روي هم مختصات کاهش

 
حالت است. عموماً هر چــه چگــالی و دمــا  ۀچگالی در این نقط
خواهند شد،  ترنزدیکیشان ها در برخوردهابیشتر باشد مولکول

شــده و مــایع بــه  ترنزدیک IPLهاي بین مولکولی به کنشبرهم
  کند.تر میل میهمبستگی قوي

 R، به تدریج با افزایش دمــا و چگــالی، 1با توجه به جدول 
کنــد. بــه ه همبستگی قویتر میل مــییابد و مایع بنیز افزایش می

دیگــري بــا  ۀحالــت اولیــ ۀسازي را براي نقطهمین ترتیب شبیه
/چگالی  nm   30 KTو دماي  706  تکــرار کــردیم و  450

دست آوردیم. ه ب )4(را با توجه به رابطه  ریختهمنقاط حالت 
اند. اما رسم شده 2در نمودار فاز در شکل  ریختهمدو منحنی 

، با توجه به عدم همبستگی قوي مــایع II ریختهمبراي منحنی 
ی قابل ریختهمدر همه نقاط حالت بررسی شده، انتظار ناوردایی 

 I ریخــتهماي نداریم. لذا در اینجا تنها نتایج مربوط به ملاحظه
  شود.گزارش می

ــاوردایی    ــابع توزیــع شــعاعی ریختــهمدر ادامــه ن ، g(r)ی ت

ــت ــایی در حجــم ثاب ــت گرم ، vCظرفی
 

ex

 


v

B

U
C

k T

2

2
و  

دهیم. خواهیم دید این را مورد بررسی قرار می Dضریب پخش 
ها وقتی در مختصات کاهش یافته بیان شوند بــراي نقــاط کمیت

بــراي  rبــر حســب  r(g(، 3در شــکل  ناوردا هستند. ریختهم
 طور که از شکل همان نشان داده شده است. I ریختهممنحنی 

 rبر حسب مختصات کاهش یافته  مشخص است زمانی که 
  افتند.ها تقریباً روي همدیگر میبیان شود تمام منحنی
exو  vCهــا، ســازيپس از انجام شــبیه

vC نقــاط  بــراي تمــام
ــی هم ــت روي منحن ــانحال ــر را نش ــداري براب ــت، مق   ریخ

ــر اســت:داد  ــه صــورت زی ــه ب /ک Jmol KvC    1 112 4843 
ex

/  Jmol KvC   1 . برابــري روي تمــام نقــاط حالــت، 100125
ریخت نشان ها را در طول یک منحنی همناوردا بودن این کمیت

  دهد.می
گیــري شــیب آن، و انــدازه t بر حسب r2با رسم نمودار 

را بــراي هــر  Dتوان از طریق رابطۀ انیشتین ضــریب پخــش می
مربوط بــه  MSD، نمودار 4نقطۀ حالت به دست آورد. در شکل 

  آمده است.  Iریختمنحنی هم
Dضریب پخش  2در جدول  δD و براي هر نقطۀ حالــت 

Dیافته یعنی همچنین ضریب پخش در واحدهاي کاهش δD ،
  آمده است.  Iریخت به ترتیب براي نقاط حالت روي منحنی هم
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 . I ریختهمحالت روي  ۀمربوط به پنج نقط MSDنمودار  .4شکل

  
   I ریختهم برایآن با ضریب پخش در واحدهاي کاهش یافته  ۀحالت و مقایس ۀبررسی ضریب پخش مربوط به هر نقط .2جدول 

 D D    cm sD D  2 1  (ρ,T)  
( )/ /

  3199 1 8 4 10  ( )/ /
  569 9 2 9 10  nm )/

30 )و  75 K200  
( )/ /

  3200 73 10 6 10  ( / / )   584 9 4 5 10  / nm )30 )و  794 K300  

( )/ /
  3209 59 3 9 10   / /

  5101 3 1 9 10  nm )/
30 )و  821 K400  

( )/ /
  3202 75 3 2 10   / /

  5108 5 1 7 10  nm )/
 30 )و  843 K500  

( )/ /
  3210 66 9 4 10    // /

  5122 7 5 5 10  nm )/
30 )و  861 K600  

  
Dبررسی  δDکننده تفاوت مقدار  ها در جدول مشخص

حالت است. اما از بررسی ضریب پخش  ۀعددي آنها در هر نقط
 ۀتوان دریافت کــه بــراي هــر پــنج نقطــیافته میدر واحد کاهش

، ریخــتهمحالت موجود روي منحنی  D δD هــا تقریبــاً در
یک بازه قرار دارند و به هم بسیار نزدیک هســتند، همــین امــر، 

یافتــه هــاي کــاهشتأییدي بر ناوردایی ضریب پخــش در واحــد
  است. 

  
  يریگجهیبحث و نت. 5

در توصیفی جدید از مایعات ساده، ایــن دســته از مایعــات شــامل 
کــنش بــین ذرات در مایعاتی هستند که خواص آنها بر اساس برهم

شود، همبستگی قوي بین افــت آرایی آنها تعیین میهم ۀاولین پوست

 نظریــۀو خیزهاي تعادلی ویریال و انرژي پتانسیل وجود دارد، و از 
کنند. در این پژوهش نیز با توجه بــه ی تبعیت میریختهمناوردایی 

ها، مشخص شد که مایع متــان نیــز مــیسازينتایج حاصل از شبیه
  مایعــات ســاده قــرار گیــرد. متــان در دمــاي بــالاي ۀتواند در دست

K 300  3و چگالی بالاي -nm 75/0 هــاي بــالا)، (دماهــا و چگــالی
 ۀتوان آن را یک مــایع همبســتضریب همبستگی بالایی داشته و می

ضریب همبستگی و توان مقیاسی  کمیتقوي دانست. مقدار عددي 
R/به ترتیب  ریختهمچگالی براي نقاط حالت  0 ه ب γ~8و  9

، ظرفیــت گرمــایی در g(r)دست آمد. همچنین تابع توزیع شعاعی 
بــراي نقــاط حالــت  Dو ضــریب پخــش  vC ،ex vCحجم ثابــت

محاسبه شد و نشان داده شــد کــه وقتــی در واحــدهاي  ریختهم
ذکر شده کاهش یافته بیان شوند ناوردا هستند. لذا چنانچه خواص 
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گی از طریق تغییــر ادتوان به سحالت بدانیم، می ۀرا در یک نقط بالا
دست آورد. نکته ه ب ریختهممقیاس آنها را براي سایر نقاط حالت 

به شرایط دور از  بالاقابل توجه دیگر آن است که بسیاري از نتایج 
  . ]5[تعادل نیز قابل تعمیم هستند 
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