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 ممخّص  

 
يعنى ىذا البحث بعرض منيجية متكاممة لحساب الخصائص الترموديناميكية الحرورية لمبمورات عمى امتداد 

الموافقة لكؿ درجات الحرارة بما في ذلؾ المساوية لدرجة حرارة انصيار البمورة فأعمى عند قيـ  المنحنيات الإيزوحرارية
د تصؿ حتى قيمتو الموافقة لمنحنيات التوازف التجريبية مع الطوريف الغازي والسائؿ وضمف حدو مختمفة لحجميا المولي 

تقوـ ىذه المنيجية عمى أخذ قوى التأثير المتبادؿ الثنائية و قوى التأثير المتبادؿ الثلاثية تطبيؽ التقريب شبو التقميدي. و 
الية المنيجية المقترحة طبقت عمى بمورة الأرغوف عند درجة حرارة الانصيار تحت . وبغية التأكد مف فعالحسباف بعيف

درجة كمفف حيث تتوفر المعطيات التجريبية وقورنت بالنتائج التجريبية والمعطيات النظرية  (83.806)الضغط الجوي 
 ريبية. توافؽ النتائج المحسوبة مع النتائج التج لباحثيف آخريف. تشير المقارنة بوضوح إلى 

 
 منيجية حساب الخصائص الترموديناميكية الحرورية، بمورة الأرغوف، درجات الحرارة العالية.: الكممات المفتاحية
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  ABSTRACT    

 

This work proposes a methodology for calculating the calorific thermodynamic 

properties of crystals along isothermal curves, expanded from any temperature through 

melting point temperature and up at different molar volume values expanded up to its 

value, corresponded experimental equilibrium curves with gaseous and liquid phases 

within the framework of quasi-classical approximation. The pair-wise inter-atomic forces 

in conjunction with three-body forces were taken into consideration in methodology. In 

order to ascertain the effectiveness of the proposed methodology it was applied for 

calculating the calorific properties of crystalline Argon at 83.806K temperature where 

experimental data are available. The calculated results were compared with available 

experimental data and theoretical results of other authors. The comparison clearly indicates 

that the calculated results coincide well with the experimental results. 
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 :مقدمة
إف الخصائص الترموديناميكية لممواد الصمبة مسألة قديمة.  وعمى الرغـ مف تطوير العديد مف النظريات 

القوية بشكؿٍ، تتوافؽ نتائجو مع التجربة، موضوعاً اللاتوافقية  ذات تبقى مسألة أخذ الاىتزازات ،لحساب ىذه الخصائص
(، القائمة عمى نشر Lattice dynamical theoriesشبكة البمورية )فالنػظريات الدينامػيكية لمػػ لمعديد مف البحوث.

نسبياً مقارنة  المنخفضةو  المتوسطة الاىتزازات الذرية بجوار أوضاع توازف الذرات، صحيحة عموماً عند درجات الحرارة
لاحياتيا عند .  وتفقد ىذه النظريات ص[1,2] صغر مطالات الاىتزازاتأ إلى ، نظراً (Tm)درجة حرارة الانصيار ب

درجات الحرارة المرتفعة حيث تصبح مطالات الاىتزازات الذرية أكبر فأكبر و أكثر لاتوافقية. ولمتعامؿ مع الاىتزازات 
 التالية: رائؽ الحرارية واللاتوافقية القوية يمكف المجوء إلى إحدى الط

 .Self-consistent statistical method (SCSM)  [3,4,5] ( الطريقة الإحصائية المتوافقة ذاتياً  1 
 .Classical Monte Carlo Method  [ 6]  (CMC)طريقة مونت كارلو التقميدية  (2 
  Molecular Dynamic Technique  [6] (MD )ؾ الػجػزيئػي ػػ( تػػقػنػية الػديػنامػي3

 .Anharmonic Distribution Functions (ADF)  [7,8]ؽ اللاتوافقية لتوابع التوزيع ائ( الطر 4     
كما  ،(Newtons Laws)ترتكزاف عمى قوانيف نيوتف   (MD)و (CMC) طريقتيفالومف الجدير ذكره ىنا أف 

لا تستطيع أخذ  ياجميع ائؽ، فيذه الطر لذا  .اللاتوافقية لتوابع التوزيع ترتكز عمى معادلة ليوفيؿ التقميدية ائؽالطر  أف
عند درجات الحرارة المنخفضة  ياتطبيقإمكانية . كما أف الحسباف بعيف  (Quantum effects)المفعولات الكوانتية 

-Unsymmetrized Selfأف الطريقة اللامتناظرة لمحقؿ المتوافؽ ذاتياً  ولقد تبيف .المفعولات الكوانتية مرىوف بأىمية
consistent Field Method (USCFM)    [7,8,9,10,11,12]  ًغيرىا مف بتقود إلى نتائج مشجعةً، مقارنة

حتى عند حساب بعض الخصائص الترموديناميكية لمبمورات في مجاؿ واسع مف درجات الحرارة يمتد  السابقة، ائؽالطر 
تسمح ىذه الطريقة بأخذ عدد أمثؿ مف الحدود اللاتوافقية في التقريب الصفري وتقميص الفترة اللازمة درجة الانصيار. و 

 يمكف بيا أخذ المفعولات الكوانتية والحدود اللاتوافقية الأعمى بالحسباف. و لمحساب عمى الحاسب بشكؿ كبير جداً. 
 ؽ التغيرية الفعالةائبحؽ مف إحدى الطر  تعدالتي  SCSMتأخذ الطريقة  USCFMوعمى غرار الطريقة 

 (variational approach) بوغوليوبوؼ-التي تقوـ عمى تمثيؿ الطاقة الحرة لمبمورة البسيطة بتابع جيبس 
 (Gibbs–Bogoliubov functional)  تغيريف داخمييف: ممتحوليف إلى  ضافةبالإالذي يتبع لمضغط ودرجة الحرارة

 lattice)ومعامؿ تمدد الشبكة  (quasi-elastic bond parameter)ىما معامؿ الرابطة شبو المرنة 
expansion) ً[13]. وىذه الطريقة متقدمة عمى نظرية الفونونات المتوافقة ذاتيا self-consistent phonon 

theory (SCP). 
الحساب عمى استخداـ كمونات تجريبية أو نصؼ تجريبية لوصؼ قوى التأثير المتبادؿ بيف  ائؽوتعتمد طر 

جسيمات البمورات. وليذا السبب تمعب ىذه الكمونات دوراً ىاماً في حسابات عمـ المواد. ويرجع ذلؾ إلى أف العديد مف 
 في المادة تعود إلى الحركة الجماعية لآلاؼ الذرات حيث الحسابات القائمة عمى النماذج الأولية العمميات الممتعة

ab initio models  لا تزاؿ مكمفةً جداً. كما حققت الحسابات المتواترة، القائمة عمى النمذجة الحاسوبية Computer 
simulation بية، لمخصائص البنيوية والميكانيكية لمطور الواحد والمستخدمة ليذه الكمونات التجريبية أو نصؼ التجري

 صمباً كاف أـ سائلًا( نجاحاتٍ ممموسةً. أ)



سميمان، نور                                 عند درجات الحرارة العالية منيجية حساب الخصائص الترموديناميكية الحرورية لمبمورات
 الدين

17 

 خصائص ىذه المواد فيد الصمبة مف ناحية أخرى تؤثر قوى التأثير المتبادؿ الثلاثية بيف الذرات في الموا
 .[6,14,15,16,17]صائي ىذه القوى أىمية كبيرة في الميكانيؾ الإح الحسباف تأخذ بعيف ائؽتطوير طر ل

 اً وقد بيف العديد مف الباحثيف أف إقحاـ قوى التأثػير المتبادؿ الثلاثية في الحساب يػقود إلى نػتائػج مختػمػفة تػمام
دور قوى التأثير المتبادؿ  ويحظىف تػمػؾ التي يػتػـ الحصػوؿ عمييا بالاقتصار عمى قوى التأثير المتبادؿ الثنائية. ع

يجب أف تؤخذ ىذه القوى بالحسباف و  .[12,18,19,20,21,22,23,24] مية في أدبيات عممية كثيرةأىبالثلاثية 
 .[25,26] لمحصوؿ عمى توافؽ كمي مع التجربة. وىذه القوى مسؤولة عف استقرار البنية البمورية لعدد مف البمورات

خاصةً ببمورات الغازات النادرة، و وتجدر الإشارة ىنا إلى أف الدراسة النظرية لمخصائص الترموديناميكيكة ل
الأرغوف، ذات اللاتوافقية العالية، ضمف مجاؿٍ واسعٍ لتغيرات المعاملات الخارجية كالضغط ودرجة الحرارة، يتمتع 

ي ىذا ف  [27,28,29] بأىميةٍ خاصةٍ لأف قوى التأثير المتبادؿ في ىذه البمورات معروفة جداً ويمكف ىنا العودة إلى 
أف التجارب المتعمقة بالطور الصمب ليذه المواد معقدة ومكمفة ولكف حجماً كافياً مف القيـ التجريبية متوفر  المجاؿ  كما

 أيضاً.
صالحة لحساب الخصائص  Thermal equation of state لقد تـ الحصوؿ عمى معادلة الحالة الحرارية 

اعتماداً عمى   [30]مورات عند درجات الحرارة العالية الترموديناميكية الحرارية )الضغط ومعامؿ المرونة الحراري( لمب
. ويعنى ىذا [31]منيجية متوافقة ذاتياً. وطبقت ىذه المنيجية عمى بمورة الأرغوف وأعطت نتائج متوافقةً مع التجربة 

ساب المناسبة لح Thermal equation of stateالبحث بتطوير ىذه المنيجية لمحصوؿ عمى معادلة الحالة الحرورية 
وستطبؽ ىذه المنيجية عمى لمبمورات.  Calorific thermodynamic propertieالخصائص الحرورية الترموديناميكية 

 نتائج باحثيف آخريف.بالنتائج التجريبية و ببمورة الأرغوف عند درجة حرارة معينة لمتأكد مف فاعميتيا عف طريؽ المقارنة 
 

 ىدافو:أىمية البحث وأ 
 الطاقة الداخميةلحساب الخصائص الحرورية الترموديناميكية لمبمورات ك تطوير منيجيةإلى   ييدؼ ىذا  البحث 

مع  وذلؾ عند مختمؼ القيـ الممكنة لمحجـ ودرجة الحرارة عمى امتداد منحنيات الحالة والسعة الحرارية عند ثبات الحجـ
وكذلؾ المفعولات الكوانتية. ومف ثـ تطبيؽ ىذه المنيجية ة قوى التأثير المتبادؿ الثلاثيو قوى التأثير المتبادؿ الثنائية  أخذ

 نتائج باحثيف آخريف.بالتجربة و بمقارنة نتائج الحسابات عند درجة حرارة معينة و عمى بمورة الأرغوف 
 

 طرائق البحث ومواده: 
 العلاقات الأساسية:

واحتماؿ انتقاليا مف عقدتيا إلى عقدة  بياعقدة بمورية خاصة إلى تقوـ كؿ ذرة في البمورات بالاىتزاز بالنسبة 
 مف المعروؼ جداً و .   [32]يةفي حالة البمورات المثال بعامةأخرى ضعيؼ جداً. ويصبح ىذا الاحتماؿ ميملًا 

 وطرؽ التوزيع  statistical integral or partition functionأف كلًا مف الحسابات المباشرة لتابع التحاص 
. وفي حاؿ البمورات ذات اللاتوافقية القوية [33]الخصائص الترموديناميكية لمجمؿ البمورية تعييف ب تسمحالجزيئية  

strongly anharmonic crystal   يصبح حساب تابع التحاص صعباً. ويجري استخراج جممة المعادلات التي يمكف
التكاممية التي تشتؽ  -لتفاضميةمف المعادلات ا Hierarchy of setsحميا وفقاً لتوابع التوزيع، مف جمؿ متسامية 

 :بدورىا مف معادلة ليوفيؿ
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 )(NW  تابع كثافة الاحتماؿ لػN جسيمة و)2( و )3( دؿ الثنائي والثلاثي عمى كمونا التأثير المتبا
 الترتيب.
 [8,9,10,34,35,36,37] (USCFM)انطلاقاً مف ذلؾ وضعت الطريقة اللامتناظرة لمحقؿ المتوافؽ ذاتياً  

 التي تقوـ عمى فرضيتيف: 
iiالقانونية  الإحداثياتتبادؿ إلى بالنسبة  (phase space)عدـ تناظر كثافة احتماؿ الفضاء الطوري  ( أ pr


, 

 :بيف ذرتيف متماثمتيف
 
 
 
   

عدد جسيمات البمورة. وتتفؽ ىذه الفرضية مع الواقع إذ توجد كؿ ذرة في البمورة بالقرب مف عقدة   Nحيث 
قد أشار  [33]ا غكو  إف  ىنا القوؿجدر يو  بمورية معينة واحتماؿ انتقاؿ الذرة مف عقدتيا إلى عقدة أخرى ضعيؼ جداً.

برىف عمى إمكانية  [38]ظر توابع التوزيع في الميكانيؾ الإحصائي التقميدي كما أف يوكالوؼ إلى احتماؿ لا تنا
 الوصؼ اللاتناظري لمبمورة في الميكانيؾ الإحصائي الكوانتي.

 جسيمة بجداء كثافات الاحتماؿ الأحادية لمجسيمات المعتبرة. Nيتمثؿ تابع كثافة الاحتماؿ لػ  ( ب
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وتتحقؽ في الحالة التقميدية إذا كانت كؿ جسيمة مف  .لتوابع الموجبةإلى االفرضية محققة بالنسبة  وىذه
. وتمثؿ البمورة ىذه الجممة ما داـ  [39]جسيمات الجممة المدروسة تتحرؾ في حقؿ مشكؿ مف باقي الجسيمات مجتمعة

  .  [8]صغيراً  (Lindemann parameter)معامؿ ليندماف 
في حالة   [7,11,12]يمكف التعبير عف الطاقة الحرة       كما يمي  ( USCFM )عمى الطريقة واعتماداً 

 الميكانيؾ الإحصائي التقميدي:
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في القوس          عف القيمة التقميدية لممقدار الموجود  cالحجـ الطوري العنصري، ويعبر الدليؿ  dXحيث 
 ىاميمتوف المتوافؽ ذاتياً:داخؿ القوس و           تابع 

 
 

(2)        
              
 

الكمونات المتوافقة ذاتياً التي تتعيف   و          الاندفاع  و                iو         كتمة الجسيمة 
 :الحسباف في حالة اخذ قوى التاثير المتيادؿ الثلاثية بعيف  [12]بالعلاقات التالية
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)الكموناف المتوافقاف  ذاتياً في حالة القوى الثنائية والقوى الثلاثية عمى الترتيب و  )k   كموف التأثير المتبادؿ
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 الأحادية:
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 ىذا التقريب تعطى الطاقة الداخمية لمجممة بالعلاقة التالية: وفي
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 خالية مف العيوب( تمتعت كؿ توابع كثافاتالمتناىية الأبعاد و اللا فإذا كانت البمورة مثالية )البمورة 
 بعض بمقدار أشعة الإزاحة في الشبكة عف إلا أف متحولاتيا منزاحة بعضيا ونفسؿ بالشكالاحتماؿ الأحادية  
 (lattice displacement vectors): 

(9)  iiiiii Rrqqwrw


      );()( 
iiحيث  nAR


ˆ  وÂ  مصفوفة الشبكة وin

  طبيعيةأشعة، مركباتيا تتشكؿ مف أعداد 
 (integer components) ٍلممعادلة التالية  الاحتماؿ الأحادية ةكثاف ، تخضع. عندئذ 

[12]    (2)

0

1 ˆln ( , ) ( ) ( )
n

Z a w q q An q w q dq 
 

      

(10)  
1 2

(3) 1 1 2 2 1 2 1 2

1 ˆ ˆ, , ( ) ( ) 0
2 n n

q An q An q w q w q dq dq
 

    

),(حيث  aZ   معامؿ التنظيـ. وتجدر الإشارة ىنا إلى إمكانية القياـ بالجمع عمى مختمؼ الجيراف في العلاقة
 ف:قبؿ القياـ بأية حسابات. فإذا افترضنا أ (10)

(11)   (2) (2)

0n

K q A n q


  



 
   

 
 

  (3) (3)

0

( , ( ) ,

n n

K q A n q q A n n q
  

        

 

         

(12)    )q A n q
   

   

وأجرينا التكامؿ وفؽ كؿ ىذه المتحولات حصمنا عمى عبارة القيمة الوسطية لمحقؿ الفردي الذاتي المتوافؽ ذاتياً 
(self-consistent individual mean field): 

 (13)    uqdqdqwqwKqdqwKqu 2121)3()2( )()(
2

1
)()(


 

qتغير في مجاؿ  uمقدار ثابت ويعبر عف القيمة الوسطية لػ  <u>حيث 
  . لبمورات التي إلى اعندئذٍ وبالنسبة

في  ،يمكف التعبير عف الكموف الفردي الذاتي المتوافؽ ذاتياً  Z=0و  Y=0و  X=0تتمتع بثلاثة مستويات لمتناظر 
الدرجة الرابعة اللاتوافقية حتى الحسباف ، في شكميا التقميدي، الذي يأخذ بعيف (USCFM)لمطريقة  التقريب الصفري

 :[12]كما يمي ضمناً،

(14)   
4

4

2

20
24

1

2

1
)( ququuqu  
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 حيث:

2 2

3
2 2

0 0

, 1

1 1

2 8
u K K q q  

  

   

(15)   2 2

2 3
3

0 2
, 12

( )1

2 72

S X
K K

K  
 





   

 

(16)       
2 3

2 2 4 2

55
1

18 6

S
u K K q K

X

 
    

 
 

(17)                     4 4u K 

(18)                         2

4

3
X K

K
 

(19)                0 (2) (3)

2
(0) (0,0,0)

3
K K K  

(20)             
2 2

2 (2) (3)

0 0

1 1
( ) ( ,0, )

3 3
q q

q q

K K q K q q
   

  

 

     

(21)                                                
4

4 (2)

0

1
( )

5
q

q

K K q
 





  

التعبير عف إلى إمكانية (1)ومف ثـ في  (2)في  (14)ويض العلاقة ويقود تع 
cscF  [30]بالعلاقة التالية: 

(22)      
20

32

3 5
ln

2 2 24
sc c

K m
F N S


 

  
     

  
 

3
24

3 3
1.5

4

5 53 1
ln exp

4 6 6

S S
N X D X

K


 

       
        

        
 

 .[11]مدروس سابقاً بالتفصيؿ  S3والتابع  مف المرتبة  توابع ويبر الأسطوانية yD)(حيث 
التي  Uعف الطاقة الكامنة الحقيقية لمجممة  (8)ذاتياً المبينة بالعلاقة وتختمؼ عبارة الطاقة الكامنة المتوافقة 

 تعطى بالعلاقة التالية:

(23)          
1 2 3

1 2 3

1 2 (2) (3)

1 1
( , ,..., ) , ,

2 6
N i j i i i

i j i i i

U r r r r r r r r
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 بسبب التكامؿ مع كثافة الاحتماؿ. (23)( بعض الحدود المتصالبة الموجودة في 8إذ لا تتضمف العلاقة )
 عف أي تقريب، كما يمي:وبالتالي يمكف التعبير عف طاقة ىيمميولتز الحرة، بغض النظر 

(24)   
 

3
( ) ln exp

2
c N

H
F dX





 
   

 
 

 يمكف أف تكتب عمى النحو التالي: (24)إلا أف العلاقة 
 

(25)  
 

 
3

( ) ln exp exp
2

sc sc
c N

H H H
F dX



 

   
      

  
 

خاصة عندما تكوف الفروقات بيف الطاقة الكامنة بمما يمكف مف تطبيؽ نظرية الاضطرابات الترموديناميكية و 
الكامنة المتوافقة ذاتياً. وفي ىذه الحالة تصبح العلاقة  الطاقةبالحقيقية والطاقة الكامنة المتوافقة ذاتياً صغيرة جداً مقارنةً 

 كما يمي: (25)
(26)    

c sc c 2 H(F)  = (F )  + F  + F 
فيعبر عف تصحيح نظرية الاضطرابات الترموديناميكية إلى  F2بينما  (22)معيف بالعلاقة  c(Fsc)حيث الحد 

 الطاقة الحرة. ويعطى ىذا الحد بالعلاقة التالية:
(27)       

2 2
0 2 0 0 0

2 2 2 3 2 2 4 4 4 4

1
2

2
F U U U U U U U U U



 
         

 
 

 كما يمي:  Uscو  Uحيث تـ التعبير عف كؿٍ مف  
(28)    0 2 3 4 5 6 ...U U U U U U U       
(29)    0 0 0 0

0 2 4 6 ...scU U U U U     
عف  FH. ويعبر الحد (29)و  (28)ويشير الرمز السفمي إلى درجة اشتقاؽ الكموف في كؿٍ مف حدود العلاقتيف 

 تصحيح المفعولات اللاتوافقية العميا إلى الطاقة الحرة. ويعطى ىذا الحد بالعلاقة التالية:
 

(30)     2

6 3 5 5

1

2
HF U U U U


   

ميولتز الحرة، بعد إضافة التصحيح الكوانتي القائـ عمى اعتماد تقريب ىايزنبرغ وىكذا يمكف كتابة طاقة ىيم
 ، عمى النحو التالي:quasi-classical Heisenberg approximationالكلاسيكي -نصؼ

 
(31)    

c sc c Q 2 H(F)  = (F )  +F + F  + F 
 ىيمميولتز  –بتطبيؽ علاقة جيبس  Calorific equation of stateشتؽ معادلة الحالة الحرورية وت 

Gibbs-Helmholtz equation: 
E = F – ∂F/∂ v              (32) 

مما يسمح بالتعبير عف الطاقة الطاقة الداخمية.  E( حيث 31)العلاقة الحرة المبينة ب ىيمميولتزعمى طاقة 
 الداخمية عمى شكؿ مجموع عمى غرار طاقة ىيمميولتز الحرة:

E = (Esc)c + EQ + E2 + EH           (33) 
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. و يمكف الحصوؿ عمى الحد (Calorific equation of state)ىي معادلة الحالة الحرارية  (33) والعلاقة
 بالعلاقة التالية: (32)الأوؿ في 
 

(34)   3
0

(9 )

2 2
sc c

XSN
E K 

 
  

 
 

 كما يمي:(33) ويعبر عف الحديف الكوانتي في معادلة الحالة 
 

(35) 
2

32
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4 4 12
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 حيث: 

(36)  

2

3 3
3

3
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4
3

3
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2 6 9

XS S
dS

S
dX

XS S

 
  

 
 

 
عف طريؽ اشتقاؽ الطاقة  Cvية عند ثبات الحجـ يمكف الحصوؿ عمى السعة الحرار  (33)ومف معادلة الحالة 

 Cv (Isochoricدرجة الحرارة عند ثبات الحجـ.  وتتمتع عبارة السعة الحرارية عند ثبات الحجـ إلى الداخمية بالنسبة 
heat capacity) :بالشكؿ التالي 

(37)    HVVQVcscVV CCCCC ,2,,,  
 حيث:

 

(38)  
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, 9
4 2

B
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X S XSNK
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(39) 
2
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 و: ثابت بولتزمف KBأف  بعمماً 
   

 (40) 

3 3 3 3 3 3 3 32

3
3 2
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3 3
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قيمة مف القيـ الموافقة لممنحني الإيزوحراري  ةقيمة معينة والحجـ المولي أي BTوعند إعطاء درجة الحرارة 
يمكف حساب كؿٍ مف الطاقة الداخمية والسعة الحرارية عند ثبات الحجـ لمبمورة  (40)و  (33)المعتبر والتعويض في 

لموافقة لدرجات الحرارة المعتبرة بما في ذلؾ تمؾ المساوية لدرجة حرارة انصيار ا عمى امتداد المنحنيات الإيزوحرارية
حتى قيمتو الموافقة لمنحنيات التوازف التجريبية مع الطوريف الغازي البمورة فأعمى. ويمكف أف تصؿ قيمة الحجـ المولي 

 والسائؿ.
   

 :النتائج والمناقشة
 ) تطبيق المنيجية عمى بمورة الأرغون( 

لحساب الطاقة الداخمية والسعة الحرارية عند ة التأكد مف فعالية المنيجية المقترحة تـ تطبيقيا في ىذا العمؿ بغي
الموافؽ لدرجة حرارة الانصيار تحت الضغط النظامي  ثبات الحجـ لبمورة الأرغوف عمى امتداد المنحني الإيزوحراري

83.806K  15  عند حجـ مولي تتراوح قيمتو بيفcm3/mol وحتى قيمتو الموافقة لمنحنيات التوازف التجريبية مع
الحسباف قوى التأثير المتبادؿ الثنائية بعيف  وأخذنا  .الطوريف الغازي والسائؿ وضمف حدود تطبيؽ التقريب شبو التقميدي

ا في الحساب كموف استخدمنجنباً إلى جنب مع قوى التأثير المتبادؿ الثلاثية. ففي حالة قوى التأثير المتبادؿ الثنائية 
 (:12-6جونز الثنائي  )-لينارد

12 6

(2) 12 6

2

r r

 
 

 
  

 
 

القوى  . أمافي وضع التوازف تيفعف المسافة بيف أقرب ذر  يعبر عف عمؽ الحفرة الكمونية و حيث 
 :[29,36,40]  تيممر-وتـ وصفيا عف طريؽ كموف إكسيمرودالحسباف بعيف  فقد تـ أخذىا الثلاثية 

 (3) 3
1 3cos cos cos

( )
i j k

ij jk kir r r


     

),,(أضلاع المثمث الذي تقع رؤوسو في مركز الذرات  kirو  jkrو  ijrحيث  ijk  وi ،j ،k  زوايا
9109في ىي:  الثوابت المستخدمةىذه الرؤوس. وتجدر الإشارة إلى أف  .102.73 mJ 

; 128.3 BK Joul  ; 3.368    .  
 ( تبعية الطاقة الكامنة التي تعطى بالعلاقة التالية:1يبيف الشكؿ )

 (41)  Configurational Energy (cal/mol) =E – (3/2)RT 
. وقورنت النتائج الحسابية (T=83.806K)روط النظامية لمحجـ المولي عند درجة حرارة الانصيار في الش

 التجربة. ويظير مف ىذا الشكؿ أف التوافؽ مع التجربة ممتاز. ب
وبما أف النتائج النظرية لباحثيف آخريف ضمف المجاؿ المدروس لدرجات الحرارة لـ تتوفر لدينا إلا عند درجة 

ة الانصيار والضغط النظامي فمف غير المنطقي عرضيا عمى حرارة الانصيار والحجـ المولي الموافؽ لدرجة حرار 
التي تـ الحصوؿ عمييا في ىذا العمؿ عند درجة حرارة  (cal/mol 1708-)(. وبمقارنة النتيجة الحسابية 1الشكؿ )

 (cal/mol 1690-)النتيجة النظرية بالانصيار والحجـ المولي الموافؽ لدرجة حرارة الانصيار والضغط النظامي 
المبينة في  (cal/mol 1720-)والنتيجة التجريبية [42] والنتيجة النظرية المبينة في المرجع   [41]عمبينة في المرجال
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الحسابية تعطي نتائج متقاربة جداً وتقدر القيمة التجريبية بدقة عالية  ائؽف ىذه الطر إالقوؿ يمكف  [43,44] يفالمرجع
 ة التجريبية.إلا أف نتائج ىذا العمؿ أقربيا إلى القيم

عند ثبات الحجـ لمحجـ المولي بينما يعطي الشكؿ   Cv (cal/mol.K)( تبعية السعة الحرارية 2ويبيف الشكؿ )
الناجـ عف التأثير المتبادؿ في السعة الحرارية عند ثبات الحجـ الذي يعطى  cv (cal/mol.K)( تبعية الجزء 3)

 بالعلاقة:
(42)  cv (cal/mol.K) =Cv – (3/2)R 

 . (T=83.806K)لمحجـ المولي عند درجة حرارة الانصيار في الشروط النظامية 
 

 
 . (T=83.806K)(: تبعية الطاقة الكامنة لمحجم عند درجة حرارة الانصيار في الشروط النظامية 1الشكل )

 يشير المربع إلى النتائج الحسابية ويشير المثمث إلى النتائج التجريبية.
 

إلى أف النتائج التجريبية ضمف المجاؿ المدروس غير متوفرة إلا عند درجة حرارة تساوي وتجدر الإشارة ىنا 
يا بدرجة حرارة الانصيار عند الحجـ المولي الموافؽ لدرجة حرارة الانصيار والضغط النظامي. وىذا يجعؿ المقارنة 

مجاؿ المدروس لدرجات الحرارة لا تتوفر ( فاقدة المعنى. كما أف النتائج النظرية لباحثيف آخريف ضمف ال2عمى الشكؿ )
لدينا إلا عند درجة حرارة الانصيار والحجـ المولي الموافؽ لدرجة حرارة الانصيار والضغط النظامي فمف غير المنطقي 

 ( وسنقتصر في المقارنة عمى القيمة الموافقة لدرجة الحرارة المذكورة أعلاه. 3( و )2عرضيا عمى الشكميف )
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  (Tm=83.806K): تبعية السعة الحرارية عند حجمٍ ثابت لمحجم المولي عند درجة الحرارة (2الشكل )

 المساوية لدرجة حرارة الانصيار في الشروط النظامية.

 
ارة الناجم عن التأثير المتبادل في السعة الحرارية عند حجمٍ ثابت لمحجم المولي عند درجة الحر  cv (cal/mol.K)(: تبعية الجزء 3الشكل )

(Tm=83.806K) .المساوية لدرجة حرارة الانصيار في الشروط النظامية 
 

التي تـ الحصوؿ عمييا في ىذا العمؿ عند درجة حرارة  (Cv = 5.14 cal/mol.K)وبمقارنة النتيجة الحسابية 
  [45] نة في المرجعالنتيجة التجريبية المبيبالانصيار والحجـ المولي الموافؽ لدرجة حرارة الانصيار والضغط النظامي 

(Cv = 5.37 cal/mol.K) أف التوافؽ جيد مع التجربة. ومف ناحيةٍ أخرى، وبمقارنة النتيجة الحسابية  تبيف(Cv = 
5.18 cal/mol.K)  القيمة النظرية بالتي تـ الحصوؿ عمييا في ىذا العمؿ(Cv = 5.14 cal/mol.K)  المبينة في

 ائؽيتضح جيداً أف ىذه الطر  [42]  المبينة في المرجع (Cv = 5.12 cal/mol.K)والنتيجة النظرية   [41]المرجع
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المذكورة تعطي نتائج متقاربة جداً ويمكف الاعتماد عمييا في تقدير السعة الحرارية عند ثبات الحجـ عند درجة حرارة 
 الانصيار والضغط الجوي بدقةٍ عالية. 

ثير المتبادؿ في السعة الحرارية عند حجٍـ ثابت لمحجـ المولي وبمقارنة النتيجة الحسابية لمجزء الناجـ عف التأ
المساوية لدرجة حرارة الانصيار في الشروط النظامية، التي تـ الحصوؿ عمييا  (Tm=83.806K)عند درجة الحرارة 
  [46]المبينة في المرجع   (cv = 2.12 cal/mol.K)القيمة النظرية ب (cv = 2.14 cal/mol.K)في ىذا العمؿ  

القوؿ أف ىذه الطرؽ الحسابية تعطي نتائج يمكف  [3]المبينة في المرجع   (cv = 2.57 cal/mol.K)القيمة النظرية وب
لمجزء الناجـ عف التأثير المتبادؿ في ، (cv = 2.39 cal/mol.K)متقاربة نوعاً ما. ويمكف استخراج القيمة التجريبية 

المساوية لدرجة حرارة الانصيار  (Tm=83.806K)ي عند درجة الحرارة السعة الحرارية عند حجٍـ ثابت لمحجـ المول
. عندئذٍ يتضح (Cv = 5.37 cal/mol.K)في الشروط النظامية، مف القيمة التجريبية لمسعة الحرارية عند ثبات الحجـ 

 تمادىا جميعاً لتقديرىا. المذكورة أعلاه تقع عمى جانبي القيمة التجريبية ويمكف اع ائؽجيداً أف القيـ التي تعطييا الطر 
 قد اعتمدا طريقة قريبةً مف الطريقة المعتمدة في ىذا البحث [47] وتجدر الإشارة أخيراً إلى أف الباحثيف 

 مف حيث حساب الطاقة الحرة انطلاقاً مف تابع التحاص وطبقا طريقتيما لحساب الخصائص الترموديناميكية 
 لا أنيما اعتمدا التقريب شبو التوافقي في حساباتيما الأمر الذي لا يمكفلبعض البمورات المعدنية ونصؼ الناقمة إ

أف يقود إلى نتائج مرضية في حالة البمورات ذات اللاتوافقية العالية كبمورات الغازات الخاممة كالأرغوف. وبالتالي يمكف  
بيقو عمى بمورات عازلة كيربائياً. ف العمؿ المقدـ في ىذا البحث يكمؿ عمؿ ىذيف الباحثيف مف حيث تطإالقوؿ شكلًا 

طريقة تعتمد التقريب شبو التوافقي في حساب الخصائص الحرارية لمبمورات إلا أف ىذه الطريقة  [48]كما عرض الباحث
محدودة التطبيؽ ضمف مجاؿ درجات الحرارة الذي يقؿ عف نصؼ درجة حرارة الانصيار كما يؤكده الباحثاف زوبوؼ 

 .[9]وسميماف 
 

 ستنتاجات والتوصيات:الا  

 يمكف في نياية ىذا العمؿ استخلاص عددٍ مف الاستنتاجات أىميا:
إف المنيجية المقترحة مناسبة لحساب الخصائص الترموديناميكية الحرورية لمبمورات عند مختمؼ درجات  .1

 كافة جات الحرارة العاليةالحرارة. وبذلؾ تكوف ىذه المنيجية مناسبة لحساب الخصائص الترموديناميكية لمبمورات عند در 
 . [30] بعدما أثبتت فعاليتيا في حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لبمورة الأرغوف عند درجات الحرارة العالية

إف تطبيؽ ىذه المنيجية لحساب الخصائص الترموديناميكية الحرورية لبمورة الأرغوف عند درجة الحرارة  .2
(Tm=83.806K)  حرارة الانصيار في الشروط النظامية قادت إلى توافؽٍ جيد مع التجربة.المساوية لدرجة  

يجب التحقؽ مف فعالية ىذه المنيجية في حساب الخصائص الحرورية لبمورة الأرغوف عمى مجاؿٍ واسعٍ جداً  .3
 ونأمؿ أف يتـ ذلؾ قريباً.مف تغير درجات الحرارة. 

النتائج الحسابية لمخصائص في ير المتبادؿ الثنائية يجب دراسة تأثير الأنماط المختمفة لكمونات التأث .4
 ونأمؿ أف يتـ ذلؾ قريباً. الترموديناميكية لبمورة الأرغوف.
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