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  چكيده
نـانوتكنولوژي بـدون    . هاي نانو پرداخته اسـت    هاي مهم در زمينه نانو تكنولوژي با عنوان ترموديناميك در سيستم          اين مقاله به يكي از جنبه     

آيد و بـراي پيـشرفت در آن درك كـافي و جـامع از قـوانين ترمودينـاميكي حـاكم بـر                       شك يكي از مهمترين علوم قرن حاضر به شمار مي         
هـاي كوچـك در ابعـاد نـانو پرداختـه و پـس از آن بـا نگـاه                    دا به اختصار به معرفي سيستم     اين مقاله ابت  . هاي كوچك ضرورت دارد   سيستم

يكـي از  . نمايـد  هـاي نـانو را مطـرح مـي     گيري آن مبحـث ترموديناميـك سيـستم    مختصري به اهميت نيروهاي بين مولكولي و روش اندازه        
كولي است كه خود به دو دسته روش مونـت كـارلو و ديناميـك            هاي مبتني بر شبيه سازي مول       هاي محاسبه توابع ترموديناميكي روش      روش

از . شـود  روش ديناميك مولكولي و محاسبه توابع ترموديناميكي به اين روش به طور اختصار در اين كار معرفي مي. شود مولكولي تقسيم مي  
شـوند    اس ماكروسكوپي شدتي محسوب مـي     هاي نانو اين است كه آن دسته از توابع ترموديناميكي كه در مقي              مهمترين خصوصيات سيستم  

در اين كار   . شوندهاي سيستم هستند و لذا مقداري محسوب مي         در مقياس نانو شدتي نبوده و تابع مقدار و يا به عبارت ديگر تعداد مولكول              
  .اين توابع معرفي و در باره غير شدتي بودن اين خصوصيات توضيح داده خواهد شد

  

 غيرمقـداري و    ، پتانـسيل ونيروهـاي بـين مولكـولي        ،ديناميـك مولكـولي   ،  هاي نانو    سيستم ترموديناميك: كلمات كليدي 
  غيرشدتي بودن خواص

  
  

  

  مقدمه -1
موضوع نانو تكنولوژي به دست آوردن قـوانين حـاكم بـر سـاختارهايي              
است كه از سـطح اتـم شـروع شـده و منجـر بـه سـاختارهاي بزرگتـر                    

هـاي بـزرگ بـه    ستم سي ـ كوچـك كـردن    عبارت ديگـر،   يا به    ،دنشو مي
 گـسترش  هـدف براي رسـيدن بـه ايـن        . درابعاد نانو است  هاي    سيستم

روابط . هاي كوچك ضرورت دارد   ستم ترموديناميك سي   زمينه دانش در 

 ماكروسكوپي شناخته هاي    ترموديناميك و مكانيك آماري براي سيستم     
 و روابـط رياضـي ميـان خـواص ترمودينـاميكي در ايـن        هـستند شـده 

روابــط پايــه ولــيكن  . آمــده اســتبــه دســتبــه خــوبي  هــا سيــستم
نـانو بـه تـازگي      هـاي     سيستممربوط به   ترموديناميك و مكانيك آماري     

  ].1[ند فرمولبندي شده ا
در   هيـل  راكوچـك   هـاي     سيـستم در  ترموديناميـك   مبـاني    ،اولين بار 
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ــالهاي  ــرد  بررســي1964و1963س  ترموديناميــك ،هيــل. ]2و3[ ك
هـا را   مرهـا و مـاكرومولكول     كلوييـدي، پلي   شيميايي مخلوط هـا، ذرات    

 ،كوچـك هـاي     ترموديناميك مربوط بـه سيـستم     . مورد بررسي قرار داد   
با ايـن حـال روابـط موجـود در          . ماكروسكوپي است هاي    شبيه سيستم 

. كوچك نيـستند هاي   ماكروسكوپي قابل كاربرد در سيستم    هاي    سيستم
 نظر گرفت يك ذره     توان در   مي ساده ترين سيستمي كه در مقياس نانو      

توان به وسيله سه بعد مكاني        مي موقعيت اين ذره را   . و يا يك اتم است    
 هـر چـه تعـداد ذرات بيـشتر شـود            .و سه بعد مومنتومي مشخص كرد     

در . شـود   نيـز بيـشتر مـي      براي شناسايي سيستم     لازمتعداد متغيرهاي   
نـانو بـه علـت نـسبت        هاي     سيستم ي بررسي خواص ترموديناميك   ،واقع
 ،، هندسـه محـيط و اثـرات سـطحي          كوچـك  ح به حجم بالا، اندازه    سط

  ].4[بسيار پيچيده است
  

  نانوهاي   تابع انرژي پتانسيل بين مولكولي در سيستم-2
ي اكثــراً از طريــق تــابع انــرژي پتانــسيل بــين مولكــولنيروهــاي بــين 

ي مـشتق تـابع     مولكـول در واقع نيروهاي بـين      . شود  مي بيانها    لكولوم
تـابع  .  نسبت به فاصـله بـين آنهـا اسـت          مولكولسِل بين دو    انرژي پتان 

پتانـسيل  ، جاذبـه  پتانـسيل دافعـه،      اثرات ناشي از   انرژي پتانسيل جمع  
چهار قطبي و انرژي حاصل شده از القـاي           دوقطبي و  گشتاورحاصل از   

يكـي از   ]. 5و1[است... ميدان الكتريكي يك مولكول در مولكول ديگر و       
انرژي پتانسيل بين مولكـولي و      هاي    دترين مدل ترين و پر كاربر    معروف

اين . شود  ميبيان) 1( رابطه طبق جونز است كه - مدل لنارد  ،بين اتمي 
مــدل، تنهــا پتانــسيل مربــوط بــه نيروهــاي دافعــه و جاذبــه ناشــي از 
پراكندگي را در نظر گرفته و بنا بر اين در رابطـه مربـوط بـه آن، تـابع                   

 .له بين دو مولكول است تنها تابع فاص،ليانرژي پتانس

  
)1(  12 6

( ) 4U r
r r
σ σε

⎡ ⎤⎛ ⎞ ⎛ ⎞= −⎢ ⎥⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠⎢ ⎥⎣ ⎦

  

  
 از  كـز دو مولكـول    ا فاصـله مر   r انـرژي پتانـسيل،       تابع Uرابطه فوق   در  

لكـولي در   و فاصـله بـين م     σمينـيمم و    انـرژي پتانـسيل    ε،  يكديگر
بـر  ) 1(معادلـه   . ت صـفر اس ـ   ، مساوي  كه مقدار پتانسيل    است يتيعموق

بر هم كنش ميـان دو ذره در          آمده از  به دست آماري  هاي    اساس دانش 
يك سيستم ماكروسكوپي كه شـامل تعـداد زيـادي از ذرات اسـت، بـه          

تواند حاوي دقت كافي در مـورد         نمي چنين اطلاعاتي . دست آمده است  

 محدود است و  ها    ستمنانو باشد زيرا تعداد ذرات در اين سي       هاي    سيستم
  كـاملاً  بـراي آنهـا   توانـد     نمي متوسط آماري موجود  هاي    صحت تكنيك 

براي مولكول هاي   نيروهاي بين مولكولي و توابع پتانسيلي       . دقيق باشد 
كروي نباشـند،   ها    كه مولكول در حالتي    به فاصله بين مولكولي و       كروي

 نيـز بـستگي      فضا سه بعد  درنسبت به يكديگر    آنها  هاي    به جهت گيري  
  .]5[دارد 

 

ــسيل     2-1 ــرژي پتان ــابع ان ــت آوردن ت ــه دس ــه روش ب  ب
  تجربيهاي  گيري اندازه

نــانو هــاي  بــراي بــه دســت آوردن تــابع انــرژي پتانــسيل در سيــستم 
تـوان از اسـتراتژي بـالا بـه پـايين             مي .مختلفي وجود دارد  هاي    رويكرد

ــرد ــي  . اســتفاده ك ــات تجرب ــه دســتيعنــي از اطلاع ــده توســط ب  آم
و هـا     نانو، يك مدل بـراي مولكـول      هاي     سيستم موجود در هاي    دستگاه
ده و پيچيــهــاي  بــراي مولكــول. مختلــف بــه دســت آوردهــاي  خوشــه

هـاي    تابع انـرژي پتانـسيل مـستقيماً از انـدازه گيـري           ها    ماكرومولكول
 براي به دست آوردن مدل      ،براي مثال  .ديآ   مي به دست  AFM 1دستگاه

اسـتفاده   AFM  از C60ي  هـا   لكول كندانس مانند مو   پتانسيل در فازهاي  
 هايسـطح و نـوع پيونـد      هـاي     تمام بـر جـستگي     اين دستگاه . شودمي

وان ( موجود در سطح را كـه از نـوع كووالانـسي و يـا غيـر كووالانـسي      
كنـد و يـك       مـي  را بررسـي   ...)دروالس، پيوندهاي هيـدروژني، يـوني و      

در كند كه وضوح تصاوير اغلب        مي تصوير از مراحل نقشه برداري ايجاد     
 ].6و1[حدود زير نانومتر است

 يك  معمولاً AFM از دستگاه    با توجه به اطلاعات تجربي به دست آمده       
در نظـر   هـا      فاصـله بـين اتـم      با تابع انرژي پتانسيل  خطي ميان   نارابطه  
 .شود  ميگرفته

  

)2(  
, ,,

( ) ( )i j ij i ji j
U r c f r=∑  

  

 جربي به دست  تهاي     از طريق اندازه گيري    cij، پارامترهاي   )2( در رابطه 
توان  اما مي . ها است   بين اتم ست كه تنها تابع فاصله       ا  تابعي fآيند، و    مي

در .) .دو، سـه و  (درجات بالاتر   هاي     را با برهم كنش    تابع انرژي پتانسيل  
چـرخش را نيـز    و  مانند زاويه انحراف، پيچيـدگي    عواملي و   ،نظر گرفت 

  . مد نظر قرار داد

                                                                  
1. Atomic Force Microscope 
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  ]1[ در دو بعد AFMيله تصوير گرفته شده بوس-1شكل
  

ره، مناطق تي . است AFM  شده توسط  ايجاديك نمونه تصوير    ) 1 (شكل
هـاي  رو ني ة نشان دهند  ،تر و مناطق روشن     نيروهاي ضعيف  نشان دهندة 

ل اي بـراي پتانـسي    ده پيچي هاي كاملاً به طور مشابه، شكل   . تر است   قوي
ناسـب   كه در انتخـاب يـك مـدل م         ندهم كنش بين مولكولي موجود    بر

  ].1و7[دنكنمي پتانسيل كمكتابع انرژي براي 
 
 نانوهاي  نظري پتانسيل براي سيستمهاي   مدل2-2

لا تـوان از پـايين بـه بـا         مـي  تابع انرژي پتانـسيل   براي به دست آوردن     
 تابعيـت هـاي اوليـه ماننـد نظريـه         حركت كـرد و بـا اسـتفاده از روش         

تانسيل بـراي مولكـو      پ  كوانتوم، سطوح  هاي شيميايي ك وتكني دانسيته،
با بـه دسـت آوردن      ها    در اين گونه روش   . ساده را به دست آورد    هاي    ل

رگتـر،  هاي بز  مولكول يك مدل براي پتانسيل و امتحان كردن آن براي        
  ].1[نداريم هاي تجربي نياز به وارد كردن پارامتر

 آمـده از    به دسـت  هاي محاسباتي    ساده روش  هايها و مولكول   اتم براي
تابع انرژي  بيني  شداراي دقت كافي جهت پي    معمولاً   يك كوانتوم مكاني

  مشكل با ،هاي پيچيده اين محاسبات   اما در مولكول  . باشند  پتانسيل مي 
 هايي كهستم براي سينديندهايي كه در بالا نام برده شدافر.  است همراه

- ماكرومولكول و يا براي  تشكيل شده   حدود چند صد اتم و يا مولكول        از

بـراي  . انـد   براي آنها موجود نيـست، مناسـب      تابع انرژي پتانسيل  ها كه   
مطالعه نانو ساختارهايي كه شامل چندين صد تا چنـدين ميليـون اتـم        

ــسيل   مــيكــه شــامل سيــستم ماكروســكوپي  شــوند، اســتفاده از پتان
  ].1[ مناسب است 1شناختي پديده

                                                                  
1. Phenomenological Potential  

و كننـد     مـي  يـك معادلـه رياضـي انتخـاب          شناختي  پديدهدر پتانسيل   
 ـ     گونـاگون ماننـد اسـتفاده از       هـاي      روش هپارامترهاي ناشناخته آن را ب

پتانـسيل  . آورنـد   بـه دسـت مـي   آزمايش و استفاده از خـواص سيـستم   
 كـافي جهـت مـدل كـردن انـرژي و            بايستي از توان    مي شناختي  پديده

مقــدار زيــادي از تــلاش .  باشــدبرخــوردارديناميــك ســاختارهاي نــانو 
 جهـت گـسترش پتانـسيل بـين مولكـولي           ،اخيرهاي    محققين در سال  

مختلفـي از مـواد، ماننـد فلـزات، نيمـه           هـاي      براي گروه  شناختي  پديده
 از اين توابع پتانـسيل   .  است صرف شده آلي  هاي    و اتم ها    مولكولفلزات،  

فلـزات اشـاره    بـراي پتانـسيل ميـان        2چـن  -سـاتن توان بـه مـدل       مي
  ].1و8[كرد

 
  نانوي ها  قوانين ترموديناميك در سيستم-3

نـانو گـسترش    هاي    براي اينكه بتوان ترموديناميك آماري را به سيستم       
 بنـدي داد بايد به قوانين پايـه در ترموديناميـك برگـشت و يـك فرمول              

خـصوصيات سـاختاري در     .  آورد به دسـت  نانو  هاي    جديد براي سيستم  
 همزيـستي فازهـا در      ،نـانو هـاي     در سيستم . نانو پويا است  هاي    سيستم

نـانو را   هـاي     فشار در سيستم  . شود  نمي  دما و فشار انجام    ةدتمام محدو 
قانون فـازي گيـبس در      . توان يكسان در نظر گرفت      نمي در همه جهات  

 بنـدي بنابراين جهـت فرمول . دهد  مياين مقياس ارزش خود را از دست 
نانو بايد قوانين پايـه در ترموديناميـك را         هاي    ترموديناميك در سيستم  

  .چك گسترش دادكوهاي  براي سيستم
ــانون صــفرم ترموديناميــك در مــورد دمــاي مطلــق اســت  ــا در . ق دم

نانو نوسانات وسيع نسبت به مكـان و زمـان دارد كـه ايـن            هاي    سيستم
همان طور كه مي دانيم،     . شود  مي  سيستم بزرگتر  ةنوسانات گاه از انداز   

يـت در   ؤ است كه در آن هيچ گونه تغييرات قابـل ر          حالتيحالت تعادل   
در .  فــشار و انـرژي سيــستم بــا توجـه بــه زمـان مــشاهده نــشود   دمـا، 

 ، قابل صرفنظر كردن نيستند،ت كه نوسانات  علّاين   به   ،نانوهاي    سيستم
تعريف مفاهيمي مانند تعـادل شـيميايي، مكـانيكي و گرمـايي مـشكل           

  ].1و9[خواهد بود 
قانون اول ترموديناميك يك بيان ساده از قـانون بقـاي جـرم و انـرژي                

 )3( بـسته بـه صـورت معادلـه    هـاي    قـانون اول بـراي سيـستم   .اسـت 
),,(.است zyxiPext

ii تانسور فشار است كه در سه جهت به عنـوان          =
 تغيير در حجم بواسـطه      iidεشود و   مي فشار محيط به سيستم اعمال    

                                                                  
2. Sutton-Chen 
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 dEستم و   حجم سي  V گرماي مبادله شده،     Qδ .فشار بيروني است  
 .تغييرات انرژي دروني سيستم است

  
)3(  ext

ii ii
i

dE Q P d V= δ − ε∑  
  

 از   حركـت دسـتجمعي مجموعـه اي       ة نتيج ـ ،هاي نانو، كـار   ستمدر سي 
گرمـا  . دنآي  مي انرژي در ذرات بوجود    حو كه از تغييرات سط    ذرات است 

 ولي،س نانو است  تغيير قابل ديدن در مقيابدون هرگونهنوعي از انرژي   
چـرخش  و همچنين   ها،  اتمها و   ان مولكول حركت انتقالي و تصادفي مي    

  ].1[كندو ارتعاش در مرزهاي سيستم ايجاد مي
ــراي   ــسته ماكروســكوپي، ب ــانون دوم ترموديناميــك يــك سيــستم ب ق

 .نانو نيز قابل كاربرد استهاي  سيستم
  

)4(  ∑+≥
i

ii
ext

ii
ext

VdP
TT

dEdS ε1  

  

دقت كـرد كـه     بايد  .  تغييرات آنتروپي سيستم است    dS )4( در رابطه 
 يـك   آنتروپي ممكن اسـت    هاي نانو،    سيستم به علت غير مقداري بودن    

 در واقع به علـت صـادق نبـودن خـواص            .تابع آماري جديد فرض شود    
هاي نانو لازم است مكانيك آماري موجـود        در سيستم  مقداري و شدتي  
بـه همـين دليـل، فرمـول        . باره فرمولبندي كرد  ها را دو  در اين سيستم  

هـا  آنتروپي تساليس، كه در قسمت بعد معرفي شده، براي اين سيستم          
 به واسـطه نوسـانات، تعريـف حالـت          ،هر حال ه  ب. شود  در نظرگرفته مي  

بـزرگ وجـود دارد، مـشكل       هاي    تعادلي به آن صورت كه براي سيستم      
  .خواهد بود

كنـد    مي  دماي صفر مطلق است و بيان      ةقانون سوم ترموديناميك دربار   
كه كليه مواد در دماي صفر مطلق تنهـا در يـك حالـت ممكـن وجـود           

هـاي    رسد كه رسيدن به دماي صفر مطلق در سيستم          مي به نظر . دارند
بـا ايـن    . ممكن اسـت  ها نـا    نانو به علت نوسانات موجود در اين سيستم       

نـانو  هـاي   ستم ممكن است نوسانات موجود در سي ـ ، در اين حالت   ،حال
تمايل بيشتري براي رسـيدن     هايي    ميرا شوند، در نتيجه چنين سيستم     

  ].1[ دارند ،ماكروسكوپيهاي   در مقايسه با سيستم،به صفر مطلق
 
  نانوهاي   مكانيك آماري در سيستم-4

 هـا   بتواند محاسبات ويژگي  هدف مكانيك آماري، توليد ابزاري است كه        

پيـشرفت چنـين    . امدات را انجام دهد   و ساختارهاي محلي سيالات و ج     
 دقـت در خـواص      -1: ، به دو فـاكتور     با توجه به مكانيك آماري     ،ابزاري
 -2ي و پارامترهاي قابل دسـترس بـراي مـواد و            ن مولكول ي و بي  مولكول

دقت در نظريه مكانيك آماري اسـتفاده شـده بـراي انجـام محاسـبات،               
به دو دسته شـدتي و     متغيرها   يدر ترموديناميك كلاسيك  . بستگي دارد 

 ،نانو به علت نوسانات موجـود     هاي    در سيستم . شوند  مي مقداري تقسيم 
 قوانين مربوط به تعريف خواص شدتي و غيـر شـدتي درسـت بـه نظـر                

آورده شـده اسـت بـراي       ) 5(تابع همگن اويلر كه در رابطـه        . دنرس نمي
كـه  در صـورتي    . رود  مـي  تشخيص خواص شدتي و غير شدتي بـه كـار         

 شـدتي و در غيـر       خاصيتبرابر با صفر باشد معرف       λابت اويلر ثمقدار
بـا  λنانوهاي    اما در سيستم  .  معرف خاصيت مقداري است    ،اين صورت 

صحيح را براي خـود    نار  يداتواند مق  و طبيعت سيستم مي    اندازهتوجه به   
  ].1[انتخاب كند

 
  
)5(  ..),.........3,2,1(,.....)3,2,1( xxxfttxtxtxf λ=  
 
  نتروپيآ  فرمول تساليس براي4-1

ن قانون دوم ترموديناميك را با اين فرض كه مـواد           امس بولت 19در قرن   
قـوانين   تشكيل شده انـد، و بـا توجـه بـه              و مولكول  از ذراتي مانند اتم   

 آورد و بـا اسـتفاده از اصـل يكـسان بـودن              بـه دسـت   ،  مكانيك آماري 
د خصوصيت مـاده    نتوان ميها   اص اتم واحتمالات بيان كرد كه چگونه خ     

 از مـشكلات قـانون   ر بـودن آنتروپـي  خاصيت جمع پذي  . ندنرا تعيين ك  
 برابـر   ،بعدها گيبس آن را بـراي حـالتي كـه احتمـالات           . ن بود امسبولت
  .ن مشهور شدسمابولت -د گسترش داد، كه به فرمول گيبسننباش

  

)6(  ∑
=

−=
w

i
ii ppkS

1
ln  

  
 احتمال قـرار گـرفتن سيـستم در     ip،  نامسبولت ثابت   kدر اين رابطه    

هاي ميكروسكوپي در دسترس براي سيـستم        تمام حالت  w و   iوضعيت  
هاي نانو غير مقداري هستند و مكانيـك آمـاري غيـر            ستماما سي . است

بـراي غلبـه بـر      . بايد در نظر گرفتـه شـود      ها    مقداري براي اين سيستم   
ري يـك رابطـه آمـاري جديـد توسـط           غير مقـدا  هاي    مشكلات سيستم 

 ].10و11[تساليس مطرح شد 
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كه غير مقداري بودن سيـستم  شاخص آنتروپي است  q ،)7( در معادله

  تـوان بـراي احتمـال       مـي  معادلـه تـساليس را    . كنـد نانو را مشخص مي   
ــسان  ــوع يك  وق

w
pi

1
ــت= ــف و حال ــاي مختل ــره ــ ديگ ــتده  ب   س

  .آورد
 كند ميمشخصرا يك متغير    درجه غير مقداري بودن      شاخص آنتروپي 

متغيـر،   q<1فوق مقداري و بـراي    متغير،   q>1 به طوري كه براي حالت    
 توسط تـساليس در     ان آنتروپي معادله بي . شود  مي تحت مقداري خوانده  

بـه  . رودكه در ابعاد نـانو هـستند بـه كـار مـي            هايي    بسياري از سيستم  
واص ، جهـت وفـق دادن خ ـ   آنتروپـي معادله تساليس برايديگر  عبارت  

مقـداري بـا توجـه بـه قـانون دوم           رغي ـهاي    فيزيكي بسياري از سيستم   
  .درو ميبه كار ترموديناميك، 

توان بر    مي هاي كوچك را  به غير از اساس ترموديناميك آماري، سيستم      
ها   ستمبراي اين سي  . مبناي ترموديناميك ماكروسكوپي نيز بررسي كرد     

ماكروسـكوپي  هـاي     ستمك سي ـ با توجه به كوچكي، قوانين ترمودينامي ـ     
 ، اما آنقدر بزرگ هـستند كـه خـواص مقـداري آنهـا را              ندمناسب نيست 

رويكرد . به دست آورد  ر پيوسته،    به صورت متغي   نوساناتتوان بدون    مي
اصلي به اين صورت است كه با افزودن جمـلات تـصحيحي بـه روابـط                

و چـرخش، معـادلات بـراي       هـا     انند اثـرات سـطح، لبـه      ترموديناميك م 
  ].12[آيند به دست ميهاي كوچك سيستم

  
 

  هاي نانو در سيستم شبيه سازي مولكولي-5
تـوان از    مـي نـانو هـاي     براي محاسبه خواص ترموديناميكي در سيـستم      

مولكـولي  ككـارلو و دينامي ـ    مانند مونت  سازي مولكولي هشبيهاي    روش
سـازي در   هكارلو جهـت شـبي    سازي مونت هشبيهاي    روش. استفاده كرد 

 خـواص   ةهاي فيزيكـي پيچيـده و مختلـف ماننـد محاسـب           دهمورد پدي 
- فاز، خودآرايي، سـاختارهاي    انتقال بيني چگونگي ش پي ،ترموديناميكي

-روش مونـت . ردگي ـحرارتي و توزيع بار، مورد استفاده قرار مي  متوسط

 و   كوانتـومي  يكـارلو كي، مونت لاسي ك يكارلوتوان به مونت     مي كارلو را 
 از  ي كلاسـيك  يكـارلو در مونـت  .  كـرد  بندي دسته  حجمي يكارلومونت

ن به عنوان نقطه شروع جهت انجام محاسبات        امس بولت يتوزيع كلاسيك 
كـارلو   مونـت  در روش شـبيه سـازي     . شـود   مـي  خواص مختلف استفاده  

تارهاي مكانيـك كوانتـومي، توابـع مـوج و سـاخ          هـاي      انرژي ،كوانتومي
. كـرد با استفاده از معادلـه شـرودينگر محاسـبه           توان  مي الكترونيكي را 

 - محاسـبه حجـم مولكـول و سـطح مكـان            جهت  حجمي يكارلومونت
كـارلو از اعـداد     روش مونـت  . رود   مـي  هاي نمونه، بـه كـار      مولكول فازي

بـار زمـاني كـه انفجـار بمـب اتـم را             ن  كند و اولـي    استفاده مي  تصادفي
اگـر چـه پايـه رياضـي و         . دند مورد استفاده قـرار گرفـت      كر  مي بررسي

فيزيك در روش مونت كارلو ممكن است از شفافيت كمتري نسبت بـه             
 در مقايـسه بـا      ،روش ديناميك مولكولي برخوردار باشد اما مونت كارلو       

از . تـر اسـت    كامپيوتري ساده   نويسي برنامه از لحاظ    ،ديناميك مولكولي 
بـه   آنهـا    در مـورد  كه  هايي    سيستم  براي  روش مونت كارلو   ،طرف ديگر 

 بـين مولكـولي مـشكل اسـت،          تابع انرژي پتانسيل    آوردن نيرو و   دست
در اين مقاله به صورت اختـصار بـه معرفـي           . ]13و14[مناسب تر است    

  .روش ديناميك مولكولي مي پردازيم
  

   معرفي روش ديناميك مولكولي5-1
 .نيـوتن اسـتوار اسـت     روش ديناميك مولكولي براساس قوانين فيزيـك        

سـازي   از ديناميك مولكولي بـراي شـبيه       1950در سال   اولين بار آلدر    
هـاي ماكروسـكوپي    سيالات كره سخت به كمك كـامپيوتر در سيـستم         

روش ديناميـك مولكـولي بـراي محاسـبه خـواص           ]. 15[استفاده كـرد  
- در اين روش زمان تعادل را بخوبي مي        .تعادلي و انتقالي مناسب است    

 .شخيص دادتوان ت
  

  ديناميك هاميلتوني 5-1-1
كنـد، امـا    اگرچه مكان و نيروهاي وارد بر هر مولكول با زمان تغيير مي           

توان تابعي از مكان و نيروهاي وارد بر هر مولكول را تعريف كرد كه               مي
بـراي  . ايـن تـابع، هـاميلتوني ناميـده مـي شـود           . با زمـان ثابـت اسـت      

انرژي كـل   ) كانونيكالهاي ميكرو ستميس(منزوي  يا  هاي ايزوله    سيستم
سيستم، يا به عبارت ديگر، مجموع انـرژي جنبـشي و پتانـسيل آن بـا                

 اسـت كـه   E همان انرژي كل يا Hدر واقع هاميلتوني  . زمان ثابت است  
  .طبق رابطه زير بيان مي شود
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 ـ     ) 8(با مشتق گرفتن از معادله       رژي كـل بـا زمـان       و با توجه به اينكه ان
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را به دسـت    ) 10(و  ) 9(ثابت است مي توان معادلات حركت هاميلتوني      
 . ]14[ردآو
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 i  ،mمربـوط بـه مولكـول       ) تكانه(مومنتوم  ip) 10(الي  ) 8(در روابط   

 E تابع انرژي پتانـسيل و       i، Uلكول موقعيت مكاني مو   i  ،rجرم مولكول   
  .انرژي كل سيستم است

  

گيري از تابع حركت نيـوتن و بـه دسـت آوردن     انتگرال 5-1-2
  1مسير فازي

گيري عددي از تابع حركـت نيـوتن بـا اسـتفاده از بـسط       جهت انتگرال 
توان مكان وسرعت در لحظـه بعـدي را بـه صـورت تـابعي از                تيلور، مي 

 .هاي بالاتر از مكان نشان دادتقمكان، سرعت، شتاب و مش
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)11(  
  

 به ترتيب شـتاب و سـرعت در هـر لحظـه و              v(t)و   a(t)) 11( در رابطه 
tΔ   بازة زماني است . )(tb          مشتق سوم مكان است و محاسـبه آن در 

)(.سازي ضـروري نيـست    شبيه ntO Δ          مرتبـه خطـاي بـرش را نـشان 
از آن جهت كه تابع حركت از درجـه دوم اسـت بـه دو شـرط                 . دهد مي

 ايـن دو شـرط      .گيري از آن براي هر ذره نياز اسـت        اوليه جهت انتگرال  
البته توجـه شـود زمـاني كـه از          . اوليه مكان و سرعت اوليه ذرات است      
توان سرعت اوليه ذرات را     شود مي مجموعه ميكروكانونيكال استفاده مي   

هاي اوليه گيري سرعتزيرا در اين الگوريتم انتگرال. صفر در نظر گرفت   
  ]. 1[شوند به سرعت اصلاح ميذرات

 با دقت انتخاب نـشود، مـسير فـازي ممكـن اسـت بـه                tΔاگر مقدار   
                                                                  
1. Phase Trajectory 

ه معمـولا طـول زمـان شـبي       . سرعت از مسير صحيح خود منحرف شود      
. گرفته مـي شـود    زماني در نظر    هاي     گام  برابر 106تا   103 سازي حدود 
گرفتـه  ثانيـه در نظـر       10 -15  گـام زمـاني    نانو معمـولاً  هاي    در سيستم 

در هـا     ستمتـوان يـك قـانون كلـي بـراي همـه سي ـ              نمي البته. شود مي
با توجه بـه    .  دارد نظرگرفت، و اين موضوع به سيستم مورد نظر بستگي        

ــه يــك الگــوريتم مناســب جهــت كــاهش خطــا نيــاز  tΔاهميــت   ب
  .]14[داريم

ــوريتم ــاي الگ ــرا  Leap-Frog و Verlet ،Velocity-Verletه ــراي همگ ب
  در روش. انـــد ســـازي ديناميـــك مولكـــولي مناســـبكـــردن شـــبيه

Velocity-Verlet (vv)   مكان، سرعت وشتاب ذرات فقط در يـك مقطـع 
 :زير تشكيل شده استهاي  اين الگوريتم از قدم. شوند  ميزماني ذخيره

  

ttatvttv
ttattvtrttr

Δ+=Δ+
Δ+Δ+=Δ+
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)12(  
  

)(در مرحله بعـدي بـا اسـتفاده از         ttr Δ+        نيـرو در مقطـع زمـاني ،
(t t)+Δ از تقـسيم ايـن نيروهـا بـر جـرم ذرات،            . گـردد   مي  محاسبه
t)در زمان   ها    شتاب ذره  t)+Δ  در مرحلـه آخـر     . شـود   ه مـي   محاسـب

  .شوند گام زماني ديگر به جلو رانده ميبه اندازه نيمها  سرعت
  

tttattvttv ΔΔ++Δ+=Δ+ )(2/1)2/1()(  
)13(  
  

t)در زمـان   بـه ايـن ترتيـب مكــان و سـرعت ذرات     t)+Δمــشخص  
t)زمـان سيـستم را در      تـوان انـرژي جنبـشي       مـي  شـود و   مي t)+Δ 
  .]1[اين روش داراي دقت و سرعت بالايي است. سبه كردمحا

دو مولكول  . چگونگي محاسبه شتاب مهم است    ) 13(تا  ) 11(در روابط   
 از يكـديگر قـرار دارنـد،        rساده و كروي را در نظر بگيريد كه به فاصله           

 r تـابعي از     ،همان طور كه قبلاً گفته شد انرژي پتانـسيل بـين ايـن دو             
اي بـه   رابطـه بين آنها   مولكول با انرژي پتانسيل     دو   بين   Fاست، نيروي 

) تكانـه (به علت برابر بودن مـشتق مومنتـوم         . دارد) 14(صورت معادله   

(نسبت به زمان  
ip

در واقع همان رابطـة بدسـت       ) 14(با نيرو، رابطه     ) .
بيان شـده   ) 10(آمده از ديناميك هاميلتوني است كه به صورت رابطه          

  .است
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)14(  ( )
rd
rUdF −=  

  
 انـرژي پتانـسيل بـين مولكـولي          محاسـبة  تر،هاي پيچيده لبراي مولكو 

نسبت به هم و يـا بـه        ها    ولكول م  قرار گرفتن  ة نحو ،علاوه بر فاصله تابع   
 ].5[است نيز مد نظر عبارت ديگر زاويه بين آنها 

  
)15(  ( ) ( ), , , ,F r U rθ ϕ θ ϕ= −∇  
  

هاي سـاده و    هاي برهم كنش در مولكول    فتجهت محاسبه نيرو بين ج    
 ]:14[توان نوشتكروي مي

 

)16(  
( ) ( )

( )

ˆ

1

≠ ≠ =

≠ =

⎛ ⎞∂ ∂⎜ ⎟= − = −
∂ ∂⎜ ⎟

⎝ ⎠
⎛ ⎞∂⎜ ⎟= −

∂⎜ ⎟
⎝ ⎠

∑ ∑

∑

ij

ij

ij
i ij

j i j ii r r

ij
j i r r

U r U r
F x

x r

U r
x

r r

  

  
،  در فـضا   i  بردار مكاني مربوط به موقعيت مولكـول       ix) 16(رابطه  در  

ijx       تفاضل بردار مكاني دو مولكول i و j       در مختصات دكـارتي وijx̂ 

  .بردار واحد است
  

)17(  jiij
ij

ij
ij xxx,

r
x

x̂ −≡≡  

  
ايـن نيـرو    . طور كه گفته شد، محاسبه نيروها بسيار ضروري است        همان

 بيـان كننـدة كامـل       كه. آيد مي به دست  U(rN) خود از انرژي پتانسيل   
سازي ديناميك مولكولي، جهت محاسبه     در شبيه . اتمي است مختصات  
 كه بتواند به خوبي رفتار      تابع انرژي پتانسيلي   بين مولكولي، از     پتانسيل

براي مثال براي نيروهـاي     . شود  مي سيستم را شبيه سازي كند استفاده     
حـاوي كـربن از   هـاي    و براي سيستم1 جونز-لناردمعادله  واندروالس از   

    .شود  مياستفاده] 16[معادله برنر ترسوف 
 چگـونگي بـه دسـت آوردن مكـان و           بعد از آشنا شدن با هـاميلتوني و       

سـازي، بـه محاسـبه خـواص از روي     ها در هر لحظه از شبيه      سرعت اتم 

                                                                  
1. Lennard-Jones 

 و در يـك     Vاتـم كـروي را كـه در حجـم            N. پردازيممسير حركت مي  
-خواص كلي هر سيـستم بـر   . سيستم منزوي قرار دارند در نظر بگيريد      

هـر خاصـيت    . شـود اساس رفتار مجموعه اتـم هـاي آن مـشخص مـي           
),(وديناميكي قابل محاسـبه ماننـد     ترم NN prA     تـابعي از مكـان و 

در ديناميـك   . دهندة آن سيستم است     مقدار حركت كليه ذرات تشكيل    
  در يك لحظه خاص مد نظر نيست بلكه مقدار متوسطAمولكولي مقدار 

در فواصل زماني طـولاني مقـدار       . آن در يك بازه زماني مورد نظر است       
  :نهايت داريمشود به طوري كه در زمان بيل از زمان ميتابع، مستق

  

)18(  dttptrA
t

A
tt

t

NN

t
∫

+

∞→

= 0

0

))(),((1lim  

 

 A و   A كل زمان در نظر گرفته شده براي محاسـبه         t) 18(در رابطه 
  . استAمتوسط زماني 

  
  
ــي در   5-1-3 ــرژي درون ــشار و ان ــا، ف ــت آوردن دم ــه دس  ب

  ديناميك مولكوليهاي نانو با استفاده از  سيستم
  از 2مـسير فـازي   انرژي جنبشي و دما با توجه بـه         ) 18(به كمك رابطه    

  .آيدبه دست مي) 19(رابطه 
  
)19(  NkTdtpE

t
E

tt

t

N

t
k 2

3)(1 0

0
lim == ∫

+

∞→

  

  
 تعــداد مولكــول هــاي سيــستم و N دمــاي سيــستم، Tدر رابطــه بــالا 

kE     ثرات دو  براي محاسبة فشار، ا   .  انرژي جنبشي متوسط آن است
، كـه   اسـت  حركـت    ةمربوط به انـداز    Pm. شود  گرفته مي در نظر   عبارت  

شود   مي  منتقل dt زماني   ةعبوري از صفحه فرضي در باز     هاي    توسط اتم 
دو طـرف   هـاي      حركت نيروي بـين اتـم      ة كه ناشي از انداز    Pfو ديگري   

  .صفحه است
  

)20(  ∑∑
<

+=+=
i j

ijijkfm rF
V

E
V
NPPP

3
1

3
2  

                                                                  
2. Phase Trajectory 
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 فاصله  ijr و   j بوسيله اتم    i نيروي وارد شده بر اتم       ijF) 19(در رابطه   
  .ميان دو اتم است

  .آيدبه دست مي) 21( كل نيز از رابطه ت انرژيدر نهايو 
  
)21(  ∑∑

<

+=
ji

ij
N

k rUpEE )()(  

  
)(، )21(در رابطه  ijrU انرژي پتانسيل ميان دو اتم i و jاست  .  

  
   نتايج محاسبات-6

هاي خالص شـامل    در اين مقاله دما، فشار و انرژي دروني براي سيستم         
هـايي  سيستم. ندهاي كريپتون و زنون محاسبه شده ا      تعداد متفاوت اتم  

 و اسـتفاده از  FCC1در سه بعد و بـا سـاختار        هابا تعداد مختلفي از اتم    
 صـورت   هـا بـه   اتـم . انـد مجموعه ميكروكانونيكـال شـبيه سـازي شـده        

 ، و مقدار انـرژي درونـي سيـستم        كنند  ميالاستيك به يكديگر برخورد     
جونز، مطـابق معادلـه    -انرژي پتانسيل بين اتمي مدل لنارد   . استثابت  

  . ، در نظر گرفته شده است)1(
براي اجتناب از محاسبات با اعداد بسيار كوچك، از پارامترهـاي بـدون             

 ، زمـان  (F) ، نيـرو  (P) ، فـشار  (E) انرژي دروني . بعد استفاده شده است   
(t)،سرعت (v) و دما (T) اند توسط روابط زير بدون بعد شده.  
  
)22-1(  εNEE /* =  
  
)22-2(  εσ /3* PP =  
  
)22-3(  εσ /.* FF =  
  
)22-4(  tm .)/( 5.2* σετ =  
  
)22-5(  vmv 5.* )/( ε=  
  
)22-6(  ε/* kTT =  
  

ثابـت   k،  مقدار جرم يـك اتـم از مـاده         m) 6-22(تا  ) 1-22(در روابط   
ل يهاي مدل انرژي پتانس   پارامتر σ و ε وها   تعداد كل اتم   Nن،  امسبولت

                                                                  
1. Face Cubic Center 

***. جونز هستند  -لنارد ,*,*,, vPET τ      به ترتيـب مقـادير 
رهـاي  پارامت .بدون بعد سرعت، زمان، فشار، انرژي دروني و دما هستند         

  ].17[ندا زنون در روابط زير آمده جونز براي كريپتون و -مدل لنارد
  

)23-1(   K
k

A Kr
Kr 164827.3 ==

ε
σ

  
  

)23-2(  K
k

A Xe
Xe 3.222099.4 ==

ε
σ  

  

هـاي   و برنامه  DL_POLYبراي انجام شبيه سازي از نرم افزار استاندارد         
 ،سـاختار اوليـه   ه محاسـبات    در كلي ]. 18[استايجاد شده استفاده شده   

در ايـن   . اندمرتب شده  σ6/12 در فاصله تعادلي   FCC ها در شبكه  اتم
فاصله، تابع انرژي پتانسيل، طبق مدل لنارد جونز كمترين مقدار خـود            

 )ε (  صـفر در نظـر گرفتـه        هااتمسرعت و نيروي اوليه وارد بر       . را دارد 
  . ندا شده

ع ترموديناميكي مقدار هر تابع مورد نظر پس از رسيدن    در محاسبه تواب  
) 2( شـكل    ،به عنوان مثال  . سيستم به حالت تعادل محاسبه شده است      
 اتـم كريپتـون آورده      1008نمودار به تعادل رسيدن انرژي دروني براي        

ثانيـه بـوده   پيكـو  002/0 ،سـازي هر گام زماني در اين شبيه. شده است
  5شـود سيـستم در حـدود         ديـده مـي    طـور كـه در شـكل      همان. است
كند و پـس    ثانيه ابتدايي آزادسازي خود از شرايط اوليه را طي مي          پيكو

متوسـط مقـدار انـرژي      . كنـد از آن حول مقدار تعادل خود نوسان مـي        
 ، به عنوان مقدار انـرژي درونـي سيـستم         ،از تكامل زماني به بعد     دروني

  . محاسبه و در نظر گرفته شده است
  

  
 

   نموادر تكامل تغييرات انرژي دروني با زمان براي-2لشك
   اتم كريپتون1008اي شامل خوشه

 زمان پيكوثانيه

ي 
رون
ي د

نرژ
ا

)
ول

ر م
ل ب

وژو
كيل

( 
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 ،هـا بـر مقـدار توابـع ترمودينـاميكي         به منظور بررسي تاُثير تعـداد اتـم       
تـوان   اين نمودارها مي   ةبا مشاهد . اندرسم شده ) 6(الي  ) 2(نمودارهاي  

 ةهاي تشكيل دهند  مدر خصوص تابعيت توابع ترموديناميكي از تعداد ات       
ــي  ــستم بررس ــرد سي ــداري  ك ــدتي و مق ــاره ش ــع   و در ب ــودن تواب ب

هاي كوچك و بـزرگ و مقايـسه        هاي با اندازه  ترموديناميكي در سيستم  
  .  تحقيق نمود،آنها با يكديگر

ها براي كريپتون و     تعداد اتم  در مقابل تغييرات دما   ) 3(در نمودار شكل    
د كـه دمـا در      ن ـدهنمودار نـشان مـي    نتايج اين   . زنون آورده شده است   

هـاي   اتم يـا بـه عبـارت ديگـر سيـستم           اندكهاي شامل تعداد    سيستم
شـدتي از خـود     ها است و خاصيت غيـر      به شدت تابع تعداد اتم     ،كوچك

هـا  هـا تابعيـت آن از تعـداد اتـم         اما با افزايش تعداد اتـم     . دهدنشان مي 
 خاصـيت  ، اتـم زيـاد  هايي با تعدادكه در سيستم شود تا اينضعيف مي

  .دهدشدتي از خود نشان مي
  

  
  

  اتم براي تعداد  نمودار تغييرات دما در مقابل-3شكل
  هاي كريپتون وزنونخوشه

  
 سيستم بـا  4در صورتي كه دما يك خاصيت شدتي باشد در حالتي كه        

 اتم را تشكيل    32شوند و يك سيستم با       اتم زنون با يكديگر مخلوط       8
در حاليكه محاسبات نشان    .  دماي سيستم بايد ثابت بماند     دهند، مقدار 

درصد بيشتر از  77 دهند كه دماي سيستم تركيب يافته براي زنونمي
 اين  ةاين پديده نشان دهند   .  اتمي است  8هاي  دماي هركدام از سيستم   

هـا يـك    مسئله است كه دما تابع مقدار بوده و براي تعـداد انـدك اتـم              
مـشاهده   ولـيكن همـان طـور كـه       . شـود خاصيت شدتي محسوب نمي   

 .ماند ثابت مي   و كندها مقدار دما تغيير نمي    تعداد اتم شود با افزايش     مي
 دمـا يـك     ،هـاي زيـاد   هايي بـا تعـداد اتـم      به عبارت ديگر براي سيستم    

  . خاصيت شدتي است
در  تغييرات پـارامتر اويلـر مربـوط بـه دمـا              نمودار )4(در نمودار شكل    

دهد كـه بـراي     نمودار نشان مي  اين  . ها رسم شده است    تعداد اتم  مقابل
 مقـادير غيـر صـفر دارد        ، ايـن پـارامتر    ، اتـم  اندكهاي با تعداد    سيستم

. شـود  آن بـه صـفر نزديـك مـي         هـا مقـدار   وليكن با افزايش تعداد اتـم     
 يك پديده هستند و آن اينكـه    ةهر دو بيان كنند   ) 3(و  ) 2(هاي  نمودار

 رفتـار يـك     ، اسـت  انـدك هاي آن    تعداد اتم  هاي نانو كه  دما در سيستم  
  .هداز خود نشان مي دخاصيت غيرشدتي 

  

  
  

 ربوط به دما در مقابل تعداد اتم هاتغييرات پارامتر اويلر م -4شكل

  
هاي كريپتون و زنون    تغييرات انرژي دروني براي سيستم    ) 5(در نمودار   

كـه بـا افـزايش    شود مشاهده مي. ها رسم شده است اتمبر حسب تعداد    
يابد وليكن بر خلاف    افزايش مي  ها قدرمطلق انرژي دروني نيز    اتمتعداد  
افتـد و    خطي اتفاق نمي    براي توابع مقداري، اين افزايش به طور       ،انتظار

بـه عبـارت ديگـر انـرژي        . منحني داراي انحنا بـه سـمت پـايين اسـت          
تـشكيل شـده كمتـر از        هـاي كـوچكتر    از جمع سيـستم    ي كه سيستم

اين انحنـا   . هاي كوچك تشكيل دهنده است    هاي سيستم وع انرژي مجم
هاي كمتر كاملاً محسوس است و با افـزايش         به خصوص براي تعداد اتم    

هـا   و تغييرات انرژي دروني با تعداد اتم       رود  ميها انحنا از بين     تعداد اتم 
  . كندشكل خطي پيدا مي

 تغييـرات انـرژي     شود كه منحنـي    زماني بهتر نشان داده مي     ،اين رفتار 
NEin(دروني مولي    براي توابـع   . ها رسم شود   تعداد اتم  در مقابل ) −/

 اين تغييرات بايد يك خط با شيب صفر باشد زيـرا انـرژي بـه                ،مقداري
دهـد كـه   نشان مـي ) 6(نمودار . ها نيستازاي واحد مول تابع تعداد اتم 

و بـا   اسـت   شـدت تـابع تعـداد        به   ها  اندك اتم اين تغييرات براي تعداد     
  . ماند و ثابت ميرود ميها تابعيت از تعداد از بين افزايش تعداد اتم

 تعداد اتم

 
(دما 

ين
كلو

( 
 

 تعداد اتم
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ن او

توا
 

  2/1  
  

1  
  

8/0  
  

6/0  
  

4/0  
  

2/0  
  

0 



 

  )1389 (چهل و ششم ـ شماره نهم مجله مهندسي شيمي ايران ـ سال 22  

لات
مقا

  

 
  

   تغييرات انرژي دروني كريپتون و زنون-5 شكل
  هااتم بر حسب تعداد 

  

 
  

  كريپتون و زنون  ي مولي دروني تغييرات انرژ-6 شكل
  هااتم از تعداد يبه صورت تابع

  
 تغييرات فـشار بـراي دو سيـستم كريپتـون و             نمودارهاي )7( كلدر ش 
ي مشابه نمودار تغييرات    رفتار. ندا ها رسم شده   تعداد اتم  در مقابل زنون  
شـود بـا ايـن       در اين نمودار نيز ملاحظه مـي       ها   تعداد اتم  در مقابل دما  

فـشار  ) 7( در شـكل   .تفاوت كه نوسانات بيـشتري مـشاهده مـي شـود          
 رفتـار غيـر شـدتي از    هـا  اندك اتم با تعداد ييهاسيستمهمانند دما در    
ماند و تنهـا   ها فشار ثابت مي   اما با افزايش تعداد اتم    . دهدخود نشان مي  

  .خواهد بودداراي نوسانات حول مقدار ثابتي 
  
 گيري  بحث و نتيجه-7

هـايي از   تغييرات دمـا، فـشار و انـرژي درونـي سيـستم            ،در اين تحقيق  
سازي ديناميك   هاي متفاوت به روش شبيه    با تعداد اتم  كريپتون و زنون    

ها بر مقـادير آنهـا مـورد    لكولي محاسبه شده و اثر تغييرات تعداد اتم    وم
هـايي بـا    دهند كه در سيـستم    نتايج نشان مي  . بررسي قرار گرفته است   

 اتـم، دمـا و فـشار خاصـيت غيـر شـدتي و انـرژي درونـي                   اندكتعداد  
  . دهندخاصيت غير مقداري نشان مي

  

 
  

  هاي كريپتون نمودار تغييرات فشار براي خوشه-7 شكل
  .اتم ها تعداد در مقابلو زنون 

  
انرژي دروني سيستمي كه از جمع دو سيستم كوچـك تـشكيل شـده              

به . تر از مجموع انرژي دروني دو سيستم كوچك اوليه است         است منفي 
ه خطـي اسـت كـه       تر از رابط ـ   منفي ،عبارت ديگر انرژي دروني مجموع    

  .ها داردانرژي دروني به عنوان يك تابع مقداري با تعداد اتم
 كه اثرات ناشي از سـطح       كردتوان اين طور بيان     دليل اين پديده را مي    

 بــسيار قــوي اســت و ،لكــولو مانــدكهــاي شــامل تعــداد در سيــستم
بـه عبـارت ديگـر      . خصوصيات ترموديناميكي به شـدت تـابع آن اسـت         

گيرند انـرژي   يستم كوچك در تماس با يكديگر قرار مي       زماني كه دو س   
شود و در نتيجه آن     خارجي بين دو سيستم تبديل به انرژي دروني مي        
اين . كند تر مي منفيرا از مجموع انرژي دروني دو سيستم كوچك اوليه    

 و در نتيجه باعث     شود  ميكاهش انرژي دروني تبديل به انرژي جنبشي        
و در نتيجـه    ايش دما باعث بالا رفتن تكانه        افز ].6[گرددافزايش دما مي  
فشار تابع حجم است و به همين علت        . شود سيستم مي  ،بالا رفتن فشار  

ش بـا افـزاي   . داراي نوسـانات زيـادي اسـت      فشار  ) 7( است كه در شكل   
يـك مقـدار    سـمت    و فشار به     يابند  ميها اين نوسانات كاهش     تعداد اتم 
هـاي موجـود در سـطح،       تعداد اتم ) 1( در جدول ]. 6[كندمي ثابت ميل 

 مشاهده  .هاي متقارن نمايش داده شده است     ها و توده براي سيستم    لبه
 و در نتيجه كم شدن نسبت تعـداد         ،هابا افزايش تعداد اتم   مي شود كه    

هاي مستقر در توده سيال، اثـرات       هاي مستقر در سطح به تعداد اتم      اتم
 خاصيت غيرشـدتي و انـرژي       ، دما و فشار   يابد  ميناشي از سطح كاهش     
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 ،در ايـن حالـت    . دهنـد  ز دست مي  مقداري خود را ا   دروني خاصيت غير  
  . شودمي رفتار سيستم به رفتار ماكروسكوپي نزديك

  
  هاي موجود در سطح، لبه و توده سيال تعداد اتم-1 جدول

  هاي متقارن در سيستم
ها تعداد اتم

  در توده سيال
ها تعداد اتم
  در لبه

ها تعداد اتم
  در سطح

-تعداد كل اتم

  ها
0  1  3  4  
13  4  15  32  
62  7  39  108  

171  10  75  256  
364  13  123  500  
665  16  183  864  

1098  19  255  1372  
1678  22  339  2048  

  
 اتم به بـالا دمـا و        1500از تعداد حدود     هاي انجام شده  در شبيه سازي  

ك خاصـيت   فشار مانند يك خاصيت شدتي و انـرژي درونـي ماننـد ي ـ            
 بـه علـت اثـر    اندكهاي  در حاليكه در تعداد اتم    . اندمقداري عمل كرده  

 دما و فشار به شدت غير شدتي و انرژي درونـي بـه شـدت                ،زياد سطح 
  . غير مقداري هستند
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