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بسم الله الرحمن الرحيم 

يثبت الله الذين امنوا بالقول الثابت بالحياة الدنيا وفي الاخرة ويضل الله الظالمين ويفعل الله ما يشاء 

صدق الله العلي العظيم 

ابراهيم 27 
الاهداء

الى الخالق العظيم الذي وفقنا وعلمنا ما لم نكن نعلم 
خالصا لوجهه الكريم.............
والى الرسول محمد صلى الله عليه واله وسلم .........
والى والدتي ووالدي واصدقائي ..........
الشكر والعرفان 
بدايتاَ ..
نحمد الله ونشكره لما له من المنة والفضل .......
وبعد الحمد نتقدم بالشكر الجزيل الى الاستاذ الفاضل مشتاق طالب الهلالي  التدريسي في جامعة القادسية /كلية التربية / قسم الفيزياء المشرف على بحثنا هذا .

والشكر موصول الى جميع اساتذتي الاجلاء .
الخلاصة
الخلاصة:
تم في هذا البحث دراسة جزيئة الماء وشملت هذه الدراسة خواصها الطيفية والحرارية اللاخطية  حيث تم حساب الشكل الهندسي الفراغي للجزيئة ورسم منحني طاقة الجهد لها ومنه تم حساب طاقة الجزيئة الكلية عند وضع التوازن للجزيئة حيث كانت عند طول  (324.90689 ev)   حوالي
 (0.941904 A)    كذلك ومن خلال منحني طاقة الجهد تم حساب طاقة التفكك الطيفية للجزيئة حيث كانت طاقة التفكك الطيفية لجزيئة H2O تساوي   Deq = 10.22353 ev 
كذلك تم حساب الترددات الاهتزازية عند وضع التوازن وأنماط الاهتزاز الأساسية والأطوال الموجية لكل جزيئة، 
كذلك تمت دراسة الخواص الحرارية (الثرموديناميكية) لكل جزيئة عند مدى حراري امتد من 100K إلى 3000K حيث كانت قيم الخواص الحرارية لجزيئة H2O عند حرارة 298K كالآتي:

	الجزيئة  Molecule
	السعة الحرارية

Heat Capacity (Cal/K.mol)
	حرارة التكوين

Heat of Formation

(Kcal/mol)
	الانتروبي

Entropy (Cal/K/mol)
	الانثالبي

Enthalpy (Cal/mol)

	H2O
	(7.949)
	-55.001
	73.6688
	(2385.88)  


وتم رسم العلاقات البيانية بين هذه الخواص ودرجة الحرارة ومناقشة النتائج بعد مقارنتها مع النتائج العملية.
تمت هذه الحسابات جميعها باستخدام الطريقة شبه التجريبية 
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 الفصل الأول

  المقدمة Introduction
1-1:  جزيئة الماء  (Water Molecule)  H2O
       يعتبر الماء من أقدم المواد التي عرفها وتعامل معها الإنسان , فهذه  المادة تشكل نسبة كبيرة من تركيب جسمه وتدخل في مكونات غذائه , كما يغطي الماء ثلثي الكرة الأرضية  . 
       وبتطوير العلم تم دراسة هذه المادة من مختلف النواحي العلمية , فقد تم دراسة الخواص الفيزيائية للماء مثل درجة الغليان , درجة التجمد , اللزوجة   وغيرها . ولأهميتها ولكونها مذيب لكثير من المواد  درست الخواص الكيميائية للماء مثل التركيب الجزيئي , قوة الآصرة  ونوعها وطولها , وقيمة الزاوية بين الآصرتين   وغيرها من الخواص الكيميائية  .    أما مستويات الطاقة الالكترونية    والاهتزازية   والدورانية    لجزيئة الماء فقد درست بشكل مكثف منذ تطوير نظرية ميكانيك الكم  .

       وبالرغم من أن جزيئية الماء تعتبر جزيئة بسيطة نسبياً حيث أنها ثلاثية الذرات إلا أنها أكثر تعقيداً من مثيلاتها ثلاثية الذرات الخطية مثل ثاني أوكسيد الكربون CO2  , فجزيئة الماء غير خطية تشكل الآصرتين (O--H) زاوية 109 درجة وكما يظهر في الشكل (1-3) 
        وكان للتركيب البلوري لجزيئة الماء الحيز الكبير من الاهتمام فقد تم دراسته طيفياً في درجات حرارة منخفضة وضغوط  كبيرة. 
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الشكل (1-3) جزيئة الماء H2O غير خطية حيث > HOH  = 109˚
2-1: منحني طاقة الجهد للاهتزاز الجزيئي:
إنّ تقلص وتمدد الآصرة الكيميائية يمكن أن يشبه إلى حدٍّ ما سلوك النابض الحلزوني بحيث ينطبق عليها قانون هوك لذلك فإنّ القوة الرجوعية للآصرة تعطى بالعلاقة:

F=-k(r-re)
…… (1-1)

حيث rc: تمثل طول الآصرة عند وضع الاتزان
r: الطول الجديد

(r-rc): تمثل مقدار الإزاحة

re: موضع الاتزان

كما أنّ تردد الاهتزاز للنظام يعطى بالعلاقة:
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…… (2-1)

حيث k: ثابت القوة
(: الكتلة المختزلة

لذلك يدعى أنموذج الجزيئة ثنائية الذرة بأنموذج المتذبذب التوافقي البسيط 
[Simple Harmonic Oscillator]، حيث يعد أنموذج المهتز التوافقي أنموذجاً تقريباً وبذلك يمكن رسم العلاقة بين طاقة جهد الاهتزاز وبين المسافة البينية وحسب المعادلة التقليدية للطاقة:
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…… (3-1)

وكما في الشكل (1-9) يظهر منحني الطاقة بشكل قطع زائد وان نقطة الصفر في هذا المنحني هي r=rc، ان الزيادة في الطاقة إلى (1 أو (2 تسبب زيادة الاهتزاز أو بمعنى آخر زيادة المطاطية أو درجة التقلص والتمدد، إلا ان هذه الزيادة في الإزاحة لا تتغير وذلك لكون طول الآصرة مثل السلك الحلزوني لها خاصية المطاطية ولها تردد يعتمد على كتلة النظام وثابت قوة ولكنه لا يعتمد على مقدار التشويه في الآصرة.
[image: image38.png]Normal Mode : 2

Frequency = 3869.47 cm-1

ntensity = 2.806 km/mol
E ymmetry : 1 B1

H




شكل (1-1): منحني جهد الاهتزاز عند تقلص أو تمدد الآصرة للمهتز التوافقي

إنّ معدلات القيم الذاتية المرافقة للدوال الموجية التامة في معادلة شرودنكر المحلولة للنظام المتذبذب التوافقي البسيط لتعيين قيم مستويات الطاقة الاهتزازية تتمثل بالمعادلة التالي:[13، 14]
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حيث ان Ev: طاقة الاهتزاز بوحدات الجول
v: هو عدد الكم الاهتزازي ويأخذ قيم صحيحة v=0,1,2,…
h: ثابت بلانك h=6.625*10-34 J.S
(: التردد بوحدات Hz أو S-1
وبوحدات cm-1 تعطى العلاقة بدلالة العدد الموجي وكما يلي:
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حيث (v: تمثل طاقة الاهتزاز بوحدات cm-1

[image: image6.wmf]u

: يمثل العدد الموجي بوحدات cm-1 ، 
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c: سرعة الضوء
ويمثل الشكل (1-2) مستويات الطاقة الاهتزازية للجزيئة ثنائية الذرة التي تتحرك حركة توافقية بسيطة.[9، 14]
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شكل (1-2): يوضح مستويات الطاقة الاهتزازية لجزيئة ثنائية الذرة

ولغرض الحصول على أقل طاقة اهتزازية توضع قيمة [v=0] في المعادلتين (1-4) و(1-5) فنحصل على:
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وتدعى هذه الطاقة بطاقة نقطة الصفر (Zero Point Energy).

إنّ تشخيص هذه الطاقة يعد الفرق الأساسي بين معاملة ميكانيك الكم والميكانيك الكلاسيكي لاهتزاز الجزيئات.

إنّ الجزيئات الحقيقية لا تخضع بدقة لقوانين الحركة التوافقية البسيطة والأواصر الحقيقية لا تكون متجانسة بحيث تخضع لقانون هوك حيث أنّ مرونة الآصرة تبقى في حالة التقلصات والتمددات الكبيرة وهذا يؤدي إلى تفكك الجزيئات إلى الذرات المكونة لها، لذلك يجب أنّ تعد الجزيئة متذبذباً لا توافقياً (Inharmonic Oscillator).

لذلك فرضت دوال تحليلية كنتائج قريبة للمنحني التجريبي لاهتزاز الجزيئة وأقربها هي دالة جهد مورس [Morse Curve] التي تعطى حسب العلاقة التالية:
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…… (8-1)

حيث 
[image: image11.wmf]e
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: ثابت اللاتوافقية
(r-re): الإزاحة الحاصلة عن مركز اتزان الآصرة

V: الطاقة الكامنة للآصرة

De: طاقة التفكك الطيفية والتي تمثل الفرق في طاقة الجزيئة بين حالة الاتزان الافتراضية وبين الذرات المفصولة عن بعضها البعض، وتختلف De عن Do (طاقة التفكك الثرموديناميكية) التي تمثل الفرق في الطاقة بين الجزيئة في المستوى الاهتزازي صفر وبين طاقة الذرات المنفصلة، لاحظ الشكل (1-3)، وتعطى العلاقة بينهما:


[image: image12.wmf]u

-

=

h

2

1

D

D

e

o


…… (9-1)
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شكل (1-3): يوضح مستويات طاقة الاهتزاز والانتقالات المسموح بها للمهتز اللاتوافقي
يمكن كتابة معادلة الطاقة للمتذبذب اللاتوافقي باستخدام معادلة شرودنكر ومعادلة الجهد لمورس للحصول على مستويات الطاقة الاهتزازية بدلالة العدد الكمي الاهتزازي (v):


[image: image13.wmf]3

e

3

e

2

v

)

2

1

v

(

)

2

1

v

(

)

2

1

v

(

uc

+

-

uc

+

-

u

+

=

e
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حيث (: هو التردد الاهتزازي
(e: ثابت اللاتوافقية [صغير وذو قيمة موجبة]

حيث يمثل الحد التكعيبي في المعادلة (1-10) الجزء اللاتوافقي وهو المؤثر الرئيس للاضطراب الحاصل في مستويات الطاقة.
تكمن أهمية ثابت اللاتوافقية ((e) الفيزياوية في حساب ترددات الفوقية أي ما يقارب أضعاف الترددات الأساسية. وتتبع قواعد الاختيار للجهد التوافقي:
v= 0,(1, (2, …

حيث تزداد قيمة (e بزيادة العدد الكمي الاهتزازي (v) لذلك فإنّ شدة الامتصاص للأشعة تحت الحمراء ومعها شدة الانتقالات بسرعة كلما ارتفعت في المستويات الاهتزازية (أي كلما زاد العدد الكمي الاهتزازي).

3-1: أنماط اهتزاز الجزيئات: Modes of Vibrations of Molecules
عند دراسة أطياف الاهتزاز للجزيئات ثنائية الذرات فانه يلاحظ وجود نمط اهتزازي واحد متمثل بالاهتزاز التمددي أو اهتزاز مط الآصرة (Stretching Vibration) إلا أنّ الحركة الاهتزازية للجزيئات متعددة الذرات تكون أكثر تعقيداً، وتوصف هذه الحركة الاهتزازية بدلالة حركات بسيطة تدعى بأنماط الاهتزاز (Modes of Vibration).

ويعتمد عدد أنماط الاهتزاز على عدد الذرات في الجزيئة، فإذا كانت جزيئة ما تحتوي على N من الذرات التي ترتبط فيما بينها بأواصر ضعيفة إلى حدٍّ ما، فيمكننا ان نشير إلى موضع كل ذرة بتحديد ثلاث إحداثيات (x,y,z) والتي تفيد في تحليل حركة أي ذرة في الجزيئة لذلك فان العدد الكلي لقيم الاحداثيات هو 3N وعند ذلك يقال بان الجزيئة تمتلك 3N من درجات الحرية (Degree of Freedom).
وتنقسم درجات الحرية إلى درجات حرية لحركات الانتقالية والدورانية والاهتزازية، فالحركة الانتقالية لمركز كتلة الجزيئة يتطلب ثلاث درجات من الحرية لأنه يمكن تحديد موقع مركز الكتلة نفسه بثلاثة احداثيات ديكارتية. أما الحركة الدورانية حول المحاور الرئيسة الثلاثة فتتطلب درجتي حرية بالنسبة للجزيئات الخطية وثلاث درجات حرية للجزيئات غير الخطية حيث أنّ درجة الحرية الثالثة ناتجة من تدوير الجزيئة حول محورها.

ولذلك فانه توجد ست درجات حرية لوصف الحركات الانتقالية والدورانية للجزيئات غير الخطية ولأن العدد الكلي لدرجات الحرية هو 3N لذلك فان درجات الحرية للحركة الاهتزازية تكون [3N-6] أما الجزيئات الخطية فانها وبسبب وجود درجتين من الحرية للحركة الدورانية وثلاث درجات من الحرية للحركة الانتقالية ستكون للحركة الاهتزازية (3N-5) من درجات الحرية.

والنوعان كلاهما من الجزيئات الخطية وغير الخطية تتألف من N من الذرات لذلك يكون عدد أواصرها مساوياً إلى (N-1) ولأن عدد اهتزازات مط الآواصر يكون مساوياً إلى عدد الأواصر لهذا فانه يمكن تقسيم درجات الحرية الاهتزازية إلى (N-1) من اهتزازات مط الآصرة وما تبقى من درجات الحرية الاهتزازية يكون لاهتزازات ثني الآصرة (Bending Vibration) أي أنّ عدد اهتزازات الثني سيكون (2N-5) للجزيئات غير الخطية و(2N-4) للجزيئات الخطية.

4-1: الخواص الثرموديناميكية:

يختص علم الثرموديناميكس بدراسة الطاقة وتحولاتها وتتركز الدراسة في هذا المجال على العلاقات الكمية بين الطاقة الحرارية والأشكال الأخرى من الطاقة، ولعل أهمية الحرارة في هذا الموضوع تأتي من اعتبارها الشكل الذي تجتازه كل أشكال الطاقة للوصول إلى حالة الاتزان الحراري في نهاية الأمر.

كما يهتم هذا العلم بدراسة خواص الكميات والعلاقة بين تلك الخواص عندما يكون في حالة الاتزان الحراري ومن أمثلة هذه الخواص العيانية [يقصد به الخواص الاجمالية للكيان المادي والتي يمكن رؤيتها بالعين المجردة] الحجم، الضغط، الكتلة … الخ، ووفق هذه الطريقة يمكن الوصول إلى علاقات كثيرة بين الخواص العيانية للمادة دون الحاجة إلى معرفة تفاصيل التركيب الداخلي للمادة.

لذلك ندرك ان علم الثرموديناميكس قد تطور تاريخياً قبل الوصول إلى فهم التركيب الذري للمادة.
وتكمن أهمية هذا العلم في حقيقة كون قوانينها والتعاريف المعنية والملحقة بها قد أعطت صيغة رياضية وهذا أدى إلى ايجاد شبكة مترابطة من المعادلات يمكن بها الحصول على استنتاجات ونتائج عملية على نطاق واسع.

وفيما يلي توضيح لبعض الدوال الحرارية (الثرموديناميكية) المعرفة في علم الثرموديناميكس:

تعد الطاقة الداخلية أحد المصطلحات المهمة في علم الثرموديناميكس، حيث يمتلك كل نظام طاقة داخلية فتمتلك الذرات في الجزيئات طاقة داخلية نتيجة لوضعها النسبي في الفراغ وكذلك طاقة داخلية على صور طاقة مركبة (انتقالية، دورانية واهتزازية) كما توجد طاقة داخلية في نواة الذرة تظهر على شكل طاقة نووية وتسمى هذه الصور المختلفة بالطاقة الداخلية ويرمز لها بالرمز [U].

وتتأثر الطاقة الداخلية لكل نظام بعدد كبير من العوامل لذلك يكون قياسها بوصفها قيمة مطلقة صعباً.

ولكن يمكن قياس مقدار التغيير في الطاقة الداخلية U عندما ينتقل النظام من حالة معينة إلى حالة أخرى نتيجة تعرضه لتغيير فيزيائي وكيميائي:
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حيث:
U1: الطاقة الداخلية للنظام في الحالة الابتدائية.

U2: الطاقة الداخلية للنظام في الحالة النهائية.

إن تسمية هذا الشكل من أشكال الطاقة المادة بالداخلية يميزها عن الطاقة الحركية والكامنة التي تمتلكها المادة بسبب موقعها أو حركتها ككل.
1-4 -1: الانثالبي [المحتوى الحراري] (H)
الانثالبي (H) لنظام ما هي عبارة عن مجموع الطاقة الداخلية للنظام U وحاصل ضرب الضغط في الحجم pv وهي عملية ديناميكية تجري تحت ضغط ثابت وتعطى بالعلاقة:
H=U+PV
…… (11-1)

ان التغير في الطاقة الداخلية لنظام ما يعطى بالعلاقة:
(U=Q-P(V
…… (12-1)

حيث Q: كمية الحرارة المزودة للنظام.
فإذا أشرنا للحالة الأولية بـ (1) وللحالة النهائية بـ (2) فان

U2-U1=Q-P(V2-V1)
…… (13-1)

ومنها نحصل على
Q=[U2+PV2]-[U1+PV1]


Q=H2-H1
…… (14-1)

Q= (H
…… (15-1)

وهذا يعني ان أي عملية عكسية تتم تحت ضغط ثابت تكون فيها كمية الحرارة المنتقلة [التي يمتصها أو يبعثها النظام] تساوي التغيير في الانثالبي إذا كان الشغل نوع ضغط-حجم فقط أي تهمل الأنواع الأخرى من الشغل مثل الشغل الكهربائي… الخ.

كما تعد الانثالبي دالة للضغط ولدرجة الحرارة وللطاقة الداخلية بالنسبة لجميع المواد ما عدا الغازات التي تسلك السلوك المثالي أو سلوك قريب من المثالي.
2-4-1 :السعة الحرارية [C] Heat Capacity
تعرف السعة الحرارية لأي نظام بأنها كمية الحرارة اللازمة لرفع درجة حرارة النظام درجة حرارية واحدة أي أن:
	C=
	كمية الحرارة التي يمتصها النظام

	
	مقدار الارتفاع في درجة حرارة النظام


فإذا كان كمية الحرارة الداخلة إلى النظام تساوي (Q ومقدار الارتفاع في درجة حرارته (T يقترب من الصفر فان السعة الحرارية تعرف بالعلاقة:
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…… (16-1)

حيث ان السعة الحرارية لنظام واقع تحت ضغط ثابت تدعى بالسعة الحرارية تحت ضغط ثابت ويرمز لها Cp وتعطى بالعلاقة:
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…… (17-1)

والسعة الحرارية لنظام واقع تحت حجم ثابت أثناء تزويده بالحرارة تدعى بالسعة الحرارية تحت حجم ثابت ويرمز لها Cv وتعطى بالعلاقة:
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…… (18-1)

ان قيم Cp تختلف عن قيم Cv بسبب الشغل المنجز في حالة ثبوت الضغط مما يدل على ان قسماً من الحرارة المجهزة للنظام تتحول إلى شغل يستخدم لتمدد النظام حيث لا تستخدم كامل الحرارة المجهزة للنظام لرفع درجة حرارته.

كما يمكن الربط بين السعة الحرارية بثبوت الضغط Cp لنظام والتغيير الحاصل في المحتوى الحراري [الانثالبي] لذلك النظام، حيث ان CP تساوي التغير في الانثالبي مع زيادة درجة حرارة النظام حيث ان:

Qp=(H
…… (19-1)

وبالقسمة على (T نحصل على:
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…… (20-1)

حيثQp: كمية الحرارة المزودة للنظام بثبوت الضغط

كما يمكن حساب السعة الحرارية تحت ضغط ثابت Cp كالآتي:


لمول واحد
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…… (21-1)


لغاز أحادي الذرة
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…… (22-1)


لجزيئة خطية متعددة الذرات
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…… (23-1)


لجزيئة غير خطية متعددة الذرات
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…… (24-1)

حيث R هو الثابت العام للغازات.
ان السعة الحرارية تعتمد على حجم النظام مثلاً النظام الأكبر يحتاج إلى كمية حرارة كبيرة لرفع درجة حرارته، ولما كانت السعة الحرارية هي مقدار ما يستوعبه النظام من الحرارة فانه عندما تكون السعة الحرارية كبيرة فمعنى هذا ان النظام يحتاج إلى كمية كبيرة لكي يسخن وبذلك فان انتقال كمية من الحرارة إلى النظام يؤدي إلى ارتفاع قليل في درجة الحرارة، بينما إذا كانت السعة الحرارية صغيرة فان كمية الحرارة المضافة إلى النظام تؤدي إلى ارتفاع كبير في درجة حرارته.

3-4-1: الانتروبي (S) Entropy
الانتروبي (S) هي كمية ثرمودانيميكية ذات صفة شمولية، وقد اكتشفت من قبل العالم كلاسيوس في 1854. وكما معروف فان الخاصية الشمولية هي الخاصية التي تعتمد على كمية المادة في النظام، ومثال ذلك الحجم V والطاقة E.

ان الانتروبي هي دالة الحالة للنظام وتمثل بالعلاقة التالية:
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حيث T هي درجة حرارة المحيط
فإذا كان كل من النظام والمحيط لهما درجة الحرارة نفسها فان T في العلاقة أعلاه تمثل درجة حرارة المحيط.

ان دالة الانتروبي تعتمد على حالة النظام الابتدائية والنهائية لذلك يكون التغيير فيها مساوياً إلى:
(S=S2-S1
…… (26-1)

حيث S1: حالة النظام الابتدائية
S2: حالة النظام النهائية

كما يمكن أن تعرف الانتروبي رياضياً بالعلاقة:
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…… (27-1)

حيث ان qrev هو المقدار المتناهي في الصغر من الحرارة الممتصة عند درجة الحرارة T لعملية رجوعية (rev).

ولتغير محسوس متساوي الانتروبي
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…… (28-1)

هذا يعني انه ولعملية رجوعية تجري بثبوت الحرارة تمتص فيها كمية من الحرارة [qrev] عند درجة حرارة مقدارها T يكون مقدار الانتروبي مساوياً لحاصل قسمة كمية الحرارة على درجة الحرارة.

وتكون قيمة الانتروبي موجبة عندما تكون q الممتصة بوساطة النظام موجبة، وتكون الانتروبي سالبة عندما تبعث كمية من الحرارة q من النظام.

ان امتصاص الحرارة في العمليات العكسية للنظام يصاحبه تغيير في درجات الحرارة ولغرض حساب التغيير في الانتروبي يتطلب إجراء تكامل 
[image: image26.wmf])
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 فإذا كانت العملية تحدث بثبوت الحجم ولا يحدث تغير في طور النظام يكون لدينا:

S2-S1= Cv dT
…… (29-1)

وبإجراء التكامل من T1 إلى T2 نحصل على:
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وناتج هذا التكامل هو
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…… (30-1)

أما إذا كانت العملية تتم تحت ضغط ثابت فيكون لدينا:
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وناتج هذا التكامل هو
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كما أنّ دالة الانتروبي تزداد مع زيادة درجة الحرارة وذلك لأن ذرات تعرضها لتغيير طوري عن طريق توزيع بعضها على حالات طاقية مجالها أوسع.

إنّ التغيير في الانتروبي يكون مهماً في أمور التصميم والحسابات الهندسية لذلك نفرض قيمة الصفر كمرجع عند ظروف معينة وعلى ضوئها يتم جدولة القيم وكمثال على ذلك يعد التغير في الانتروبي صفراً للماء في الحالة الثلاثية تحت الضغط الجوي الاعتيادي.
4-4-1: حرارة التكوين [انثالبي التكوين] Heat of Formation
تعرف حرارة التكوين القياسية 
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 للمادة بأنها التغيير في الانثالبي عند تكوين مول واحد من المادة من عناصرها الأساسية في الظروف القياسية. فلتكوين مول واحد من ثاني أوكسيد الكاروبن نستخدم الكاربون بصورته الكرافيتية لأنه أثبت من الكاربون بصورته الماسية

C+O2(g)(CO2(g)
ولحساب حرارة التكوين القياسية 
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 لمركب ما نحتاج إلى حرارة التكوين القياسية للعناصر الأساسية المكون منها المركب، كما ان حرارة التكوين القياسية لأي مركب من عناصره الأساسية تساوي كمية الحرارة التي يحتويها في الحالات القياسية.

وتعد حرارة التكوين صفة مميزة ومهمة للمركب وتتعلق باستقراره، ان المركب الذي له حرارة تكوين موجبة يكون غير مستقر والمركب الذي له حرارة تكوين سالبة يكون مستقراً.

5-1: هدف البحث:

دراسة الخواص الطيفية والحرارية لجزيئةالماء ، وهي جزيئات متعددة الذرات ومتناظرة القمة وضمن مجموعةالهيدروكسيد (H=O) وذلك بأستعمال برامج الكم شبه التجريبية
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الفصل الثاني

طرائق الحسابات Methods of Calculations 
المقدمة :
كما هو معلوم ولغرض حساب طاقة الجزيئة يمكن كتابة معادلة شرودنكر للجزيئات البسيطة مثل جزيئة الهيدروجين وحلّها بشكل تام ولكن عند تعقيد الجزيئة فيمكن كتابة معادلة شرودنكر ولكن يصعب حلّها لذا نلجأ إلى الطرق الترقيبية في حل هذه الجزيئات المعقدة ونحاول تحسينها للوصول للحلول العملية، 
2-1: الطرائق الشبه تجريبية Semiemprical Methods
ان هذه الطريقة الحسابية المطولة تحتاج إلى وقت طويل في الحسابات المتطورة والسريعة لذلك قام علماء الكم باللجوء إلى الطرائق التقريبية على التكاملات الواردة في معالجة روتهان-هال حيث قاموا بإدخال القيم الطيفية التجريبية لغرض تسريع الحساب ولتقويم اسلوب المعالجة حيث طبيعة الدوال لطبيعة المدارات ومعالجة الطاقة الترابطية.
وسميت هذه الطرائق بالطرائق شبه التجريبية والتي تتميز بسرعة التنفيذ وتعتمد بشكل خاص للجزيئات الكبيرة.
وتستخدم هذه الطرائق مع برنامج Mopac. ومن هذه الطرائق:

2-1-1: أولاً: طريقة إهمال التداخلات التفاضلية MINDO/3
وهو اسلوب مطور من طريقة INDO وضعه عدد من المبرمجين منهم يتريشوف وان هذه الطريقة تعتمد على صيغة روتهان-هارتري-فوك واستخدام الاحداثيات الداخلية الكروية (r,(,() لا يجاد الطاقة الكلية للجزيئة بعد حل معادلة القيمة الذاتية لشرودنكر.
H(=E(
وهي تعتمد على الإلكترونات التكافؤية (Valance Electrons) فقط باعتبار إلكترونات الأغلفة الداخلية جزءاً من لب الذرة بالاضافة إلى النواة.
وفي هذه الطريقة يتم الحصول على نتائج جيدة لقيم حرارة التكوين ولكن لا يمكن توسيعها لتشمل العناصر الانتقالية.
2-1-2: ثانياً: طريقة (MNDO) إهمال المعدل للتداخل ثنائي الذرة
Modified Neglect of Diatomic Overlap

وهي طريقة مطورة لطريقة MINDO/3 وتعطي نتائج أفضل منها التي فيها بعض التحديدات حيث ان طريقة MINDO/3 تعطي قيم موجبة عالية لحرارة التكوين القياسية للجزيئات غير المشبعة وقيم سالبة عالية لحرارة التكوين القياسية للجزيئات التي تحتوي على ذرات تمتلك مزدوجات إلكترونية حرة.

إنّ أهم فرق بين طريقة MINDO وMINDO/3 هو ان الأولى تستخدم معاملات تغيير تخص الذرات المفردة (Single Atomic Parameter) بينما الثانية تستخدم معاملات تغيير مفرد وثنائية الذرة (Atomic and Diatomic Parameters).
ومن مثالب هذه الطريقة هي ان فيها بعض التحديدات في استخداماتها منها عدم إمكانية الحساب في الأنظمة المحتوية على تداخلات بينية كالأواصر الهيدروجينية، وكذلك فان الطاقة المحسوبة بوساطة هذه الطريقة تكون بقيمة موجبة عالية بالنسبة للجزيئات المزدحمة فراغياً وذات قيمة سالبة عالية للجزيئات ذات الحلقة الرباعية. لذلك فان هذه الطريقة تكون مناسبة لبعض الجزيئات ولكنها لا تناسب البعض الآخر.
2-1-3: طريقة MINDO/3-Forces
لقد قام شنشل ومجموعته بالجمع بين MINDO/3 لديوار وطريقة القوى لبولاي وهو أنموذج شامل التطبيق للجزيئات العضوية المختلفة[38] حيث بوساطة هذه الطريقة يتم حساب الشكل الهندسي المتوازن والمحتوى الطاقي للجزيئة وكذلك حساب ترددات الاهتزاز التوافقية للجزيئة وحساب شدة الامتصاص الخطية. بالإضافة إلى العديد من الحسابات الأخرى مثل المسافة البينية بين الذرات والشحنة النهائية لكل ذرة وكذلك حساب عزم ثنائي قطب الجزيئة وحساب الطاقة الكلية للإلكترونيات التكافؤية وطاقة التآصر الكلية وحرارة التكوين القياسية والكثافة الإلكترونية ويتم في هذه الطريقة أيضاً حساب طاقة أعلى مدار جزيئي مشغول HOMO وطاقة أوطأ مدار جزيئي غير مشغول LUMO.
2-1-4: طريقة أنموذج اوستن  (AM1): Austin Model 1
إنّ هذه الطريقة هي طريقة مطورة لطريقة MNDO وضعت من قبل ديوار ومجموعته من أجل حل المشاكل الحسابية التي لم يُستطع حلّها بطريقة MNDO وبنتائج أكثر دقة إلا أنها غير صالحة للجزيئات الحاوية على أواصر أوكسجين-فسفور وكذلك المركبات الحاوية على مجاميع intro أو أواصر البروكسايد.
2-1-5: طريقة تعيين قيم المعاملات PM3:
Parameterization Model Version 3
وهي طريقة مطورة عن طريقة MNDO وAM1 وضعت من قبل ستيوارت 
(J.J.P. Stewart) وذلك باضافة معلمات أكثر لغرض الحصول على معلومات أكثر دقة قياساً بالمعلومات العملية ولكن الطريقتين كلتيهما PM3 وAM1 تستخدمان صيغ نفسها الدوال وتحسبان بنفس مستوى الكفاءة والدقة للخواص الثرموديناميكية والتركيبية.
وطريقة PM3 فان معاملات التغير الموجودة فيها اشتقت باستخدام طريقة إدخال ذاتية (Parameterization) وضع من قبل ستيورات نفسه. أما في طريقة AM1 فان الكثير من معاملات التغير الموجودة فيها تم الحصول عليها من خلال المعرفة الكيميائية.

2-2: البرامج المستخدمة في حسابات البحث:

لقد تم في هذا البحث استخدام ثلاثة برامج حسابية من برمجيات النمذجة الجزيئية وهي برنامج PCModel وبرنامج Win Mopac 7.21 وبرنامج Hyperchem وفيما يلي سوف نتطرق إلى العمليات الحسابية لكل برنامج:
2-3-1: برنامج PCModel
ينتمي برنامج PCModel إلى نوع مهم من أنواع برامجيات النمذجة الجزيئية (Molecular Modeling) والتي تقسم إلى ثلاثة أصناف رئيسة وهي:
1- برامج الحسابات المعتمدة على الطرائق شبه التجريبية لميكانيك الكم ومن أهم هذه الطرائق PM3، MNDO، MINDO/3 وغيرها.

2- برامج حسابات ميكانيك الكم المعتمدة على الترتيب الإلكتروني والتي تسمى 
[Abintio Electric Structure].

3- برامج حسابات الميكانيك الجزيئي [Molecular Mechanic].

وبرنامج PCModel هو برنامج بصيغة طرائق الميكانيك الجزئية التي تستخدم دوال تحليلية بسيطة f(r,(,() تمثل الاحداثيات الداخلية مثل طول الآصرة وانحناء الزاوية وزاوية السطوح (Dihedral Angle).
يتم في برنامج PCModel رسم الجزيئة المدروسة بشكل أولي في لوحة الرسم للبرنامج مع تثبيت طبيعة الأواصر بين كل ذرتين من ذرات الجزيئة، وبذلك يتم حساب الشكل الهندسي المتوازن ويتم تصحيح هذا الشكل للجزيئة إلى أقرب شكل مستقر طاقياً بإجراء عملية تقليل الطاقة إلى الحد الأمثل (Gradient Optimization). حيث يتم الحصول من هذا البرنامج على ملف يحتوي الاحداثيات الداخلية للوضعية التي تم بموجبها تشكيل الجزيئة هندسياً يكون على شكل مصفوفة تحوي على أطوال الأواصر بين الذرات وقيم زوايا التآصر وقيم زوايا السطوح (Dihedral Angle)، 
2-3-2: برنامج Win Mopac 7.21
إنّ برنامج Win Mopac 7.21 هو أحد تطورات برنامج Mopac الذي هو برنامج عام شبه تجريبي يحتوي على الطرائق شبه التجريبية مثل AM1، PM3، MINDO/3، MNDO التي تستخدم في الجزء الإلكتروني من الحسابات لتوضيح المدارات الجزيئية وحساب حرارة التكوين مع الأخذ بنظر الاعتبار الهندسة الجزيئية، وكذلك في حساب طيف الاهتزاز والخواص الثرموديناميكية (الحرارية) وثوابت القوى للجزيئات.
حيث وفر برنامج Mopac الحل المناسب للصعوبات العملية في دراسة المواد نظراً لحساسيتها وخطورتها وسرعة تفاعلاتها، وأيضاً وفّر هذا البرنامج الكثير من الجهد في مجال البحث العلمي.
يقوم برنامج Win Mopac 7.21 بقراءة القيم الناتجة من برنامج PCModel (المصفوفة) وحساب الكثير من الكميات والخصائص الجزيئية مثل الطاقة الكلية والطاقة الإلكترونية وجهد التأين Ionization Potential وطاقة تنافر الألباب Core-Core Repulsion للجزيئة المدروسة بوحدة الإلكترون-فولت (ev)، وكذلك يقوم البرنامج بحساب عدد المستويات الجزيئية No. of Filled Levels والوزن الجزيئي Molecular Weight، وأيضاً ترددات الاهتزاز Vibration Frequencies مقاسة بوحدة cm-1، والقيم الطاقية الذاتية للمدارات الجزيئية Molecular Orbital Eigen Value والتي منها يتم معرفة أعلى مدار جزيئي مشغول [EHOMO] وأدنى مدار جزيئي غير مشغول [ELumo]. وكذلك يقوم البرنامج بحساب ثوابت القوى والشحنة النهائية لكل ذرة وعزم القصور الذاتي الكلي للجزيئة، كما يقوم البرنامج بحساب الخواص الحرارية (الثرموديناميكية) للجزيئة المدروسة عند درجات حرارة مختلفة مثل حرارة التكوين 
Heat of Formation بوحدة Kcal/mol والسعة الحرارية Heat Capacity بوحدة Cal/k.mol والانتروبي Entropy بوحدة Cal/k/mol وأيضاً المحتوى الحراري (الانثالبي) Enthalpy للجزيئة مقاساً بوحدة Cal/mol.
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الفصل الثالث

النتائج والحسابات
تم حساب الشكل الهندسي التوازني لجزيئة الماء عن طريق برنامج PCMODEL   وذلك بعد ما تم تصحيح الشكل الهندسي الفراغي للجزيئة إلى أقرب شكل مستقر طاقياً   .   

              وفيما يلي مجموعة من المعطيات التي تخص الجزيئة والتي تمثل الشكل الهندسي التوازني والمعبر عنه بأبعاد الآواصر , وقيم الزوايا , وزوايا السطوح  . كما يوضحها الجدول

(3-1) الأتي : 

	Other Work

Exp.[55, 56]
	This Work

Cal.
	Internal Coordinate

	0.96100
	0.941904
	H 1---- O2
	Bond Length (A˚)


	0.96100
	0.941992
	O2 ----- H3
	

	109
	104
	< H1 O2  H3
	Angle (deg.)



	00.00
	00.00
	φ H1 O2 H3
	Dihedral Angle (deg.)


الجدول (1-3) أبعاد آواصر جزيئة الماء وزواياها كما حسبت ببرنامج PCMODEL مع مقارنتها بنتائج عملية  .

      كذلك حسبت المصفوفة النهائية لجزيئة الماء والمعبرة عن أبعاد الآواصر وقيم الزوايا وزوايا السطوح وغيرها من المعطيات التي تخص وضع الجزيئة  بالإضافة إلى شحنات ذراتها  .    وذلك  من خلال برنامج WinMopac7.21  وكما يتضح من الجدول(3-2) الأتي  : 
المصفوفة النهائية لجزيئة الماء

FINAL MATRIX OF H2O
الجدول (2-3)  المصفوفة النهائية المتضمنة أبعاد الآواصر والزوايا وشحنة كل ذرة في جزيئة الماء
	ATOMS  DISTANCE  OPT.    ANGLE    OPT.    DIHEDRAL  OPT.  A    B    C       CHARGE

	  H     .0000000  0       .000000  0      .000000    0    0    0    0       .1796

	  O     .9419040  0       .000000  0      .000000    0    1    0    0      -.3592

	  H     .9512281  1   107.950082   1      .000000    0    2    1    0       .1796


      كما حسبت بعض القيم والخواص الجزيئية  المهمة الخاصة بجزيئة الماء عند موضع الاتزان حيث تكون الجزيئة بالشكل الهندسي الفراغي المتوازن وتمتلك أقل طاقة ممكنة  تكون فيها الجزيئة مستقرة .   والجدول (3-3)   يبين  قيم هذه الخواص والوحدات التي حسبت  بها   .     

       الجدول (3-3) بعض القيم والخواص  الجزيئية الخاصة بجزيئة الماء H2O كما حسبت ببرنامج WinMopac7.21  

وبرنامج HyperChem . 

	وحدة القياس 
	القيمة المحسوبة 
	                   الكمية  Quantity 

	Kcal
	-53.42645
	Final Heat of Formation          

	eV
	-324.90689
	Total Energy                 

	eV
	9.4198
	Binding Energy             

	eV
	-474.28795
	Electronic Energy             

	eV
	149.38106
	Core-Core Repulsion          

	Ev
	12.31637
	Ionization Potential        

	D
	1.739
	Dipole Moment              

	
	4
	No. of  Filled LeVels         

	Amu
	18.015
	Molecular Weight             


                و تم دراسة وحساب بعض الخصائص الفيزيائية  الطيفية التي تتعلق بجزيئة الماء وذلك من خلال برنامج  WinMopac7.21 وبرنامج    HyperChem بطريقة  AM1  الشبه تجريبية  وفيما يلي نتائج  تلك  الدراسة  :
1-3  منحنى طاقة الجهد لجزيئة الماء H2O 

     إن الخطوة التي تسفر عن تحديد الأبعاد الهندسية للجزيئة تعتبر نقطة الانطلاق لتنفيذ آلية تشخيص منحنيات  طاقة الجهد للجزيئات التي تحت الدراسة  ,  هذه المنحنيات تعتمد على اطالة الآصرة (O--H) بشكل متتال ومتفاوت في المقدار  وذلك بعد تثبيت الآصرة ,  وتسجيل الطاقة الكلية للجزيئة في كل مرة وبالأتي رسم العلاقة البيانية بين الطاقة الكلية للجزيئة وبين المسافة (O--H) وهذه العلاقة تمثل منحني طاقة الجهد للجزيئة  .

     وتم رسم منحنى طاقة اهتزاز جزيئة الماء وتحديد نقطة الاتزان والتي تكون فيها قيمة  الطاقة الكلية للجزيئة اقل ما يمكن ,  بالمقابل تكون (O--H) هي مسافة الاتزان ,   وتكون الجزيئة أقرب إلى الشكل المستقر طاقياً  .   وعند تلك النقطة يتم حساب  باقي الصفات والخصائص الجزيئية  . 

        ويوضح الجدول (4-3) القيم التي أخذت لطول الآصرة (O--H) مقدرة بوحدة الانجستروم  (Angstrom) حيث رمزنا لها بالرمزR , مقابل قيم الطاقة الكلية للجزيئة والتي حسبت من خلال برنامج WinMopac7.21 ومقدرة بوحدة الكترون فولت Electron volt  ورمزنا لها بـ E  
        كما يوضح الشكل البياني (2-3)  منحنى طاقة الجهد لاهتزاز جزيئة الماء  حيث تبلغ قيمة الطاقة الكلية عند موضع الاتزان  ( قعر منحنى طاقة الجهد ) حوالي  (-324.90689 eV) في حين تكون المسافة (O--H) حوالي (0.941904 A˚) وُيلحظ من الشكل الاقتراب من السلوك التوافقي في مستويات الاهتزاز الواطئة ,   وعند 3A˚  يظهر تأثير مط الآصرة والابتعاد عن السلوك التوافقي لدخولنا في مستويات الاهتزاز العليا وكذلك كلما زادت قيمة (O--H) اتضح ذلك أكثر حيث تزداد الطاقة حتى نصل الى تفكك الجزيئة , حيث طاقة التفكك الطيفية تساوي

 Deq = 10.22353 eV  ,  في الوقت الذي يمتد المنحنى إلى مالا نهاية عند نقصان (O--H) أقل من A˚0.9  بسبب التنافر بين نوى الذرات . والتركيب الجزيئي للماء يظهر في الشكل (3-3) 
	R
	E

	
	

	DISTANCE(A)
	ENERGY(eV)

	0.4
	-307.644

	0.5
	-314.667

	0.7
	-322.468

	0.9
	-324.832

	0.9419
	-324.905

	1.1
	-324.462

	1.3
	-323.304

	2
	-319.26023

	3
	-316.14036

	4
	-315.13095

	5
	-314.68147
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                 Deq = 10.22353eV
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                   الشكل (2-3) تغير الطاقة الكلية مع المسافة O--H       الجدول(4-3) قيم الطاقة الكلية لجزيئة  الماء                                                                 

                               لجزيئة الماء H2O                                والتي حسبت ببرنامج WinMopac7.21
                                                                                             عند أطوال (O--H) مختلفة .   
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الشكل (3-3) يوضح التركيب الجزيئي لجزيئة الماء

2-3  حساب ترددات الاهتزاز لجزيئة الماء H2O  

      تعد جزيئة الماء مثالاً للجزيئات اللاخطية إذ يكون عدد الأنماط الاهتزازية الاعتيادية في هذه الجزيئة 3N- 6 = 3   ويمكن توضيح مخطط مستويات الطاقة وتمثيل الاهتزازات لجزيئة الماء بالشكل(3-4) الأتي [1] : 
[image: image50.emf]-6000

-3000

0

3000

6000

9000

12000

15000

18000

21000

24000

27000

30000

33000

0 500100015002000250030003500

Temp. (k)

Enthalpy

cal/mol


[image: image51.emf]0

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

0 500 100015002000250030003500

Temp.  (K)

Heat capacity

cal / k / mol

    

[image: image52.emf]0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

0 500 100015002000250030003500

Temp. (k)

Entropy 

cal/k/oml


[image: image53.emf]-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

50 550 10501550205025503050

Temp. (k)

Heat of Formation 

kcal/mol

[image: image54.emf]7.9

7.95

8

8.05

8.1

8.15

8.2

8.25

8.3

8.35

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temp. (K)

Heat capacity 

cal/K/mol

[image: image55.jpg]


     

      

       Δε =3756 cm −¹              Δε =3652 cm −¹          Δε =1545 cm −¹        
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الانحناء المتماثل               الامتطاط المتماثل              الامتطاط غير المتماثل

                      شكل (4-3) يوضح تماثل جزيئة H2O  والاهتزازات الأساسية للجزيئة  .

          وجميع الانتقالات بين المستويات الاهتزازية لجزيئة الماء مسموحة للاشعة تحت الحمراء (Infrared active) بسب التغير في قيمة العزم القطبي عند الاهتزاز (Dipole moment)  وكذلك فإن هذه الانتقالات مسموحة في طيف رامان (Raman active) بسب التغير في قيمة أو اتجاه استقطاب الجزيئة (Polarizability tensor) عند الاهتزاز   .

 لقد تم حساب ترددات اهتزاز جزيئة الماء والطول الموجي لكل اهتزاز عند نقطة الاتزان  وذلك من خلال برنامج WinMopac7.21  بطريقة MNDO-PM3  . 
 والجدول (5-3) يوضح تلك الحسابات حيث يعبر عن التردد بقيمة العدد الموجي   ν
 (wave number)  وبوحدة( cm −¹ ) و الطول الموجي λ  بوحدة المايكرون( μm )   .   

	الاهتزاز
VIBRATION
	التردد   
WAVE NUMBER (V) 

Cm −¹
	الطول الموجي 
WAVE  LENGTH  ( λ  )

μm

	1
	1742.84
	5.737

	2
	3869.47
	2.584

	3
	3989.93
	2.5


الجدول (5 -3) يبين قيم الترددات والأطوال الموجية لاهتزازات جزيئة الماء H2O  الأساسية  التي حسبت ببرنامج WinMopac7.21  بطريقة MNDO-PM3   .

وأيضاً قمنا بوصف حركة الأهتزازات هذه من خلال برنامج HyperChem  الذي يبين بالصورة المتحركة أنماط اهتزاز الجزيئة وكما يبين الشكل ((5-3  . 
Symmetric Stretch               Asymmetric Stretch              Bending Vibration                






الشكل (5-3) يمثل حركة الأنماط (الأساسية) الاعتيادية لاهتزازات جزيئة الماء H2O كما يوضح تردد وشدة ونوع التماثل لكل نمط من هذه الأنماط من خلال برنامج HyperChem .
ويلحظ من الشكل (3-5) أن نمط الاهتزاز الانحنائي المتماثل (Bending Vibration) يمتلك أقل قيمة تردد حيث العدد الموجي cm –¹)1742.84)  وأكثر قيمة للشدة حيث تساوي (6.020km\mol) , كما يلحظ تقارب قيمتي الترددين الآخرين  وشدتهما .      

3-3  حساب بعض الخصائص الجزيئية والطيفية الأخرى لجزيئة الماء     

         لقد تم حساب طاقة أعلى مدار جزيئي مشغول والتي يرمز لها اختصاراً (E HOMO) وكذلك طاقة أدنى مدار جزيئي غير  مشغول والتي يرمز لها (E LUMO) وذلك من خلال حساب القيم الذاتية الطاقية للمدارات الجزيئية (Molecular Orbital Eigenvalues) مقاسة بوحدة  (eV)  ببرنامج WinMopac7.21 ومعرفة نوع  التماثل من خلال برنامج HyperChem  والشكل (3-6)  يوضح تلك القيم  . 

             (eV) Energy
Symmetry                                                 
                       5.37118           

2  B2
                 4.09197
3  A1
           0 eV- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

              -12.31637           
1  B1
                               

             -14.51357                    
2  A1
             -17.62012                
1  B2

             -36.90831                         
1  A1

الشكل (6-3) قيم طاقة أعلى مدار جزيئي مشغول EHOMO وأدنى مدار جزيئي غير مشغول ELUMO
مع توتضيح نوع التماثل  .

ويتبين من الشكل (3-6) أن قيمة طاقة أعلى مدار جزيئي مشغول بالألكترونات حوالي (12.31637eV) ونوع التماثل لهذا المدار هو 1B1 , وبه الكترونين متضادين في الاتجاه . حيث يختلف اتجاه برم كل منهما عن الآخر .  و قيمة طاقة أدنى مدار جزيئي غير مشغول بالألكترونات حوالي (4.09197eV) ونوع التماثل له 3A1  .  كما يتضح بأن لجزيئة الماء أربع مدارات جزيئية مشغولة بالألكترونات ومدارين غير مشغولين .   وأن القيمة المطلقة للمدار الجزيئي الرابع المشغول تمثل طاقة التأين لجزيئة الماء . 

           ولغرض توضيح  أعلى مدار جزيئي مشغول HOMO وأدنى مدار جزيئي غير مشغول LUMO رسمنا هذه المدارات على شكل (2D Contours) ذا البعدين وأيضاً على شكل 

 (3D Isosurface) ذا الثلاثة أبعاد . والشكل (3-7) الأتي يوضح هذه المدارات :



الشكل (7-3) صورة أعلى مدار جزيئي مشغول HOMO وأدنى مدار جزيئي غير مشغول LUMO
 ذات بعدين وذات ثلاثة أبعاد.
       وفيما يلي توضيح كلٍ من كثافة الشحنات الكلية لجزيئة الماء  (Total Charge Density) وجهد الكهربية الساكنة (Electrostatic Potential) بالرسومات ذات البعدين(2D Contours) والثلاثة أبعاد (3D Isosurface) .  والموضحة بالأشكال (3-8) و(3-9) . 

الشكل (8-3) يوضح كثافة الشحنة الكلية (Total Charge Density) لجزيئة الماء ببعدين وبثلاثة أبعاد 
     ويلحظ من الشكل  تمركز معظم شحنات جزيئة الماء على ذرة الأوكسجين والتي تحتوي على خمس الكترونات غير مرتبطة . 
       أما الجهد الكهروستاتيكي ( جهد الكهربية الساكنة ) فيلاحظ من خلال الشكل (3-9) حيث يمتد حول جزيئة الماء ويتمركز حول ذرة الأوكسجين .  

الشكل (3-9) يوضح جهد الكهربية الساكنة(Electrostatic Potential) لجزيئة الماء ببعدين وبثلاثة أبعاد

.

4-3  حساب بعض الخصائص الحرارية (الثرموديناميكية) لجزيئة الماءH2O   

        مع تنامي تطبيقات برامجيات الـ(Molecular Modeling)  خلال السنوات الآخيرة والتي أضحى لها الحضور الكبير في كثير من البحوث والدراسات وفي مختلف المجالات العلمية  . فقد استخدمناها في هذا البحث أيضاً في حقل الديناميكا الحرارية ولحساب خصائص ثرموديناميكية مختلفة للجزيئات التي تحت الدراسة   .  

        لقد تم حساب بعض الخصائص الحرارية لجزيئة الماء مثل حرارة تكوين جزيئة الماء

Formation)  (Heat of  محسوبة بوحدة kcal/Mol والسعة الحرارية للماء

(Heat Capacity) محسوبة بوحدةcal/k/mol   وانتروبي الماء Entropy)) محسوبة بوحدةcal/k/mol  كذلك تم حساب قيم المحتوى الحراري للماء (Enthalpy) محسوبة بوحدة cal/mol والطاقة الحرة لجبس محسوبة بوحدة cal/mol ,   وكل ذلك من خلال برنامج WinMopac7.21  وبطريقة MNDO-PM3  وعند درجات حرارة مختلفة ومقدرة بوحدة الكلفن (K)  .    وتم مقارنة القيم النظرية المحسوبة بهذه الطريقة مع قيم عملية موجودة  في أدبيات الكيمياء الحرارية كذلك تم التركيز على هذه الخواص ورسم المنحنيات والأشكال البيانية التي توضح علاقة هذه الخصائص بدرجة الحرارة وتتبع سلوكها خلال أطوار جزيئة الماء المختلفة (الصلبة والسائلة والغازية )  .   و فيما يلي عرض ومناقشة نتائج حسابات هذه الخصائص  . 

1-5-3 حساب حرارة تكوين جزيئة الماء (Heat of Formation)

       عند درجات حرارة مختلفة بدأت من (100 k)  وانتهت عند (3000 k) تم حساب حرارة تكوين جزيئة الماء من خلال برنامج WinMopac7.21 وهذا يظهر خلال الجدول  (6-3)
 و تبين بأن حرارة تكوين جزيئة الماء تعتمد بشكل مباشر على درجة الحرارة حيث كانت عند درجة حرارة 100 k تساوي  (-55.001 kcal/mol)وعند درجة الحرارة القياسية 298 k تساوي-53.426 kcal/mol)) وهذا قريب من القيمة العملية حيث تساوي 
 (-57.577 kcal/mol)   وبزيادة درجة الحرارة وعند درجة حرارة k3000 كانت حرارة تكوين الماء تساوي    (-24.111 kcal/mol).  

ويوضح الشكل (10-3) العلاقة البيانية بين حرارة تكوين الماء التي تم حسابها ودرجة الحرارة .  ويلاحظ التناسب الطردي بين حرارة تكوين الماء وارتفاع درجة الحرارة وعدم تأثر ذلك التناسب مع تغير حالة الماء . 

الجدول   (6-3)
	Temp.

(k)
	Heat of Formation

kcal/mol

	100
	-55.001

	200
	-54.207

	300
	-53.41

	400
	-52.607

	500
	-51.788

	600
	-50.948

	700
	-50.082

	800
	-49.191

	900
	-48.273

	1000
	-47.326

	1100
	-46.352

	1200
	-45.35

	1300
	-44.321

	1400
	-43.267

	1500
	-42.188

	1600
	-41.088

	1700
	-39.966

	1800
	-38.826

	1900
	-37.668

	2000
	-36.493

	2100
	-35.304

	2200
	-34.101

	2300
	-32.886

	2400
	-31.66

	2500
	-30.423

	2600
	-29.177

	2700
	-27.922

	2800
	-26.659

	2900
	-25.388

	3000
	-24.111


               الشكل (10-3) يوضح العلاقة بين حرارة تكوين

               الماء ودرجة الحرارة وذلك طبقاً للقيم المقابلة . 
   الجدول(6-3)  يبين قيم حرارة تكوين جزيئة الماء والتي حسبت ببرنامج WinMopac7.21    عند درجات حرارة  مختلقة
2-5-3  حساب السعة الحرارية للماء   Heat Capacity

            إن السعات الحرارية تزداد تدريجياً بزيادة درجة الحرارة باتجاه حد أعلى , والذي يمكن الوصول اليه عندما تكون جميع الأشكال الانتقالية والدورانية والاهتزازية للحركة الجزيئية متهيجة كلها [33]     .   

وقد تم حساب قيم السعة الحرارية للماء عند درجات حرارة مختلفة  وتم مقارنة هذه القيم مع قيم عملية وكانت النتائج متطابقة إلى حد ما , والجدول (7-3)  يوضح ذلك إذ أن السعة الحرارية  مقاسة بوحدة J/k/mol  وبوحدةcal/k/mol    , وتمثل Cp السعة الحرارية بثبوت الضغط  . 
	Cp   (cal/k/mol)
Cal.(this work)
	Cp   (cal/k/mol)
Exp.[5]
	Cp    J/k/mol

Exp.[5]
	T  /k˚

	0.000
	0.000
	0.000
	0

	7.9813
	7.994
	33.577
	298

	8.2916
	8.382
	35.208
	500

	9.6047
	9.813
	41.217
	1000

	11.8196
	12.163
	51.103
	2000

	12.8054
	13.2533
	55.664
	3000


الجدول (7-3) بعض قيم السعة الحرارية للماء التي حسبت ببرنامج WinMopac7.21 مع مقارنتها بقيم أخرى عملية

     ويبين الجدول (8-3)  قيم السعة الحرارية للماء  التي حسبت ببرنامج WinMopac7.21 لدرجات حرارة مختلفة من 100 k وحتى 3000 k   ,    حيث بلغت قيمة السعة الحرارية عند 100 k حوالي(7.949 cal/k/mol) وكانت عند درجة الحرارة القياسية 298 k حوالي

  (7.9816cal/k/mol)  وهذا متطابق إلى حد ما مع القيمة العملية حيث تساوي (7.994cal/k/mol) [5]    .
في حين كانت عند درجة الانصهار(273 k) حوالي 7.9649 cal/k/mol وعند درجة الغليان (373 k) حوالي 8.055 cal/k/mol  ومع زيادة درجة الحرارة ووصلوها (500 k) بلغت السعة الحرارية للماء 8.2916 cal/k/mol  وهذا متطابق أيضاً مع القيمة العملية حيث تساوي8.382 cal/k/mol )  (  . 

        ويوضح الشكل البياني(3-11) علاقة السعة الحرارية بدرجة الحرارة ورسمها طبقاً للقيم المحسوبة والقيم المقاسة عملياً ,  ويتضح من الرسم البياني بأن السعة الحرارية تتصاعد بشكل ملحوظ مع درجة الحرارة وذلك في درجات الحرارة الدنيا (100K – 0K) ويقل ذلك التصاعد بشكل كبير عندما تكون درجة الحرارة بين   (220k - 100 k) ثم تبدأ قيم السعة الحرارية  بالصعود ولكن بشكل أقل من وتيرة الصعود الأولى ,  وفي درجات الحرارة العليا أكثر من       (2000   k) يقل تناسب السعة الحرارية مع درجة الحرارة بشكل تدريجي  .
	Temp.

(k)
	Heat capacity

cal/k/mol

	100
	7.949

	200
	7.9502

	300
	7.9816

	400
	8.0982

	500
	8.2916

	600
	8.5259

	700
	8.7806

	800
	9.0481

	900
	9.3244

	1000
	9.6047

	1100
	9.8836

	1200
	10.1558

	1300
	10.4172

	1400
	10.6649

	1500
	10.8971

	1600
	11.113

	1700
	11.3126

	1800
	11.4964

	1900
	11.665

	2000
	11.8196

	2100
	11.9611

	2200
	12.0906

	2300
	12.2091

	2400
	12.3176

	2500
	12.4171

	2600
	12.5083

	2700
	12.5921

	2800
	12.6691

	2900
	12.74

	3000
	12.8054




        Exp.                
               Cal. 

           

            الشكل (11-3) يوضح العلاقة بين السعة الحرارية للماء               الجدول(8-3)  بين قيم السعة الحرارية للماء 

   ودرجة الحرارة ,  وذلك طبقاً للقيم المقابلة المحسوبة                  كما حسبت ببرنامج     WinMopac7.21 

               ببرنامج WinMopac7.21 مع مقارنتها بنتائج عملية  
                                                                                     
3-5-3  حساب المحتوى الحراري (الانثالبي) Enthalpy  للماء   

         لا نستطيع تجريبياً ايجاد القيم المطلقة لانثالبيات المواد ولكننا نستطيع قياس التغيرات في تلك القيم هذا هو المطلوب طبقاً لقوانين الديناميكا الحرارية    . 

                     الجدول (9-3) قيم التغير في انثالبي الماء المحسوبة ببرنامج 1  WinMopac7.2 

                            عند درجات حرارة   مختلفة  مع مقارنتها بقيم أخرى عملية
	H˚-H˚298  Cal/mol
Cal.(This work)
	H˚-H˚298   Cal/mol
Exp.[13 ]
	H˚-H˚298  kJ/mol

Exp.[13]
	T  /k˚

	
	2358.09-
	-9.904
	0

	1590.9774-
	
	
	100

	0.00
	0.00
	0.000
	298

	1622.2261
	1647.6
	6.92
	500

	6084.426
	6185.23
	25.978
	1000

	16917.2959
	17306.9
	72.689
	2000

	29299.7607
	30085.95
	126.361
	3000


       وقد قمنا بحساب الانثالبي عند درجات مختلفة للماء من خلال برنامج WinMopac7.21  ثم قمنا بعملية حساب التغير في الانثالبي حسب قيمته القياسية ,  وذلك بطرح قيمة الانثالبي عند درجة الحرارة التي نريد حساب التغير عندها ولتكن H˚ من قيمة الانثالبي القياسي والتي يرمز لها عادة بالرمز H˚298  وهي تساوي تقريباً (2385.88 cal/mol )  

و كمثال لعملية حساب التغير في الانثالبي لنأخذ حساب التغير في الانثالبي عند درجة حرارة

  (500 k ) نحسب الكمية  H˚500 - H˚298 

                  4008.1 – 2385.88 = 1622.22 cal/mol       
وهذه القيمة مطابقة إلى حد ما مع القيمة العملية للتغير في الانثالبي عند درجة حرارة 500 k  حيث تساوي (1647.6 cal/mol)  .    

وقد تم حساب التغير في الانثالبي عند عدد من درجات الحرارة وكما هو مبين في الجدول (11-3) حيث أخذت قيم الانثالبي من الجدول (12-3)  ,إذ يلحظ الزيادة الملحوظة لقيم التغير في الانثالبي مع زيادة درجة الحرارة .  

 
وقد تم رسم الشكل البياني(12-3)  الذي يوضح العلاقة بين التغير في انثالبي الماء ودرجة الحرارة  للقيم المحسوبة والعملية  .    ومن الشكل البياني يتضح التقارب الكبير بين القيم المحسوبة والقيم العملية ,  كما يتضح عدم تأثر تناسب التغير في انثالبي الماء  مع درجة الحرارة على طول المنحنى  .
الجدول            ( 10-3)
	Temp.

(k)
	Enthalpy 

kcal/mol

	100
	794.904

	200
	1589.8259

	300
	2385.8814

	400
	3189.0957

	500
	4008.1075

	600
	4848.7603

	700
	5713.9583

	800
	6605.2994

	900
	7523.8659

	1000
	8470.3074

	1100
	9444.7543

	1200
	10446.7963

	1300
	11475.5509

	1400
	12529.7793

	1500
	13608.0101

	1600
	14708.6488

	1700
	15830.0619

	1800
	16970.6385

	1900
	18128.8304

	2000
	19303.1773

	2100
	20492.3194

	2200
	21695.0022

	2300
	22910.0764

	2400
	24136.4939

	2500
	25373.3019

	2600
	26619.636

	2700
	27874.7133

	2800
	29137.8247

	2900
	30408.3281

	3000
	31685.6421



Exp.


                Cal.
الشكل (12-3) الذي يوضح العلاقة البيانية بين التغير في 

الانثالبي المحسوب ببرنامج WinMopac7.21 

           ودرجة الحرارة مع المقارنة بقيم عملية . 

                                                                           الجدول (10-3) قيم انثالبي التي حسبت ببرنامج

                                                                          WinMopac7.21 عند درجات حرارة مختلفة                                                                                                                                                                                                                                               

4-5-3 حساب انتروبي الماء   Entropy      

لقد وجد عملياً بأن الانتروبي أو(التغير الحراري ) (S) للماء يتغير بتغير درجة الحرارة           وتم حساب انتروبي الماء من خلال برنامج WinMopac7.21 وعند درجات حرارة امتد من 100 K حيث كانت قيمة انتروبي الماء 73.6688 cal/k/mol  ومروراً بدرجة حرارة 298 k حيث قيمة الانتروبي عندها 46.4034 cal/k/mol التي هي قريبة من القيمة العملية التي تساوي  44.96 cal/k/mol  ,وانتهاءً عند درجة حرارة 3000 k حيث عندها قيمة انتروبي الماء تساوي 
  69.042 cal/k/mol  وهي قريبة أيضاً من القيمة العملية عند تلك النقطة حيث تساوي

68.186 cal/k/mol   .    وكما يوضح الجدول(3-11) الأتي  :   
                             الجدول(11-3)  بعض القيم المحسوبة ببرنامج WinMopac7.21  والعملية لانتروبي الماء عند درجات حرارة مختلفة                                          
	S˚ (cal/k/mol)

Cal. (This work)
	S˚ (cal/k/mol)

Exp.
	T  /k˚

	0.000
	0.000        
	0

	46.4034
	44.96       
	298

	50.5388
	49.17       
	500

	56.6707
	55.406       
	1000

	64.088
	63.019      
	2000

	69.0942
	68.186     
	3000


الجدول        (3-12)
	T
	Entropy

	(k)
	cal/k/mol

	100
	37.6688

	200
	43.1771

	300
	46.4034

	400
	48.7126

	500
	50.5388

	600
	52.0704

	700
	53.4033

	800
	54.5928

	900
	55.6741

	1000
	56.6707

	1100
	57.599

	1200
	58.4705

	1300
	59.2936

	1400
	60.0746

	1500
	60.8183

	1600
	61.5284

	1700
	62.208

	1800
	62.8598

	1900
	63.4858

	2000
	64.088

	2100
	64.668

	2200
	65.2274

	2300
	65.7674

	2400
	66.2892

	2500
	66.794

	2600
	67.2827

	2700
	67.7563

	2800
	68.2155

	2900
	68.6613

	3000
	69.0942

	
	



       Cal.         

                   Exp.
الشكل (13-3) الرسم البياني للقيم المحسوبة والعملية

         لانتروبي الماء عند درجات حرارة مختلفة  .

                                                                                الجدول (12-3) قيم انتروبي الماء التي تم 
                                                                     حسابها من خلال برنامج WinMopac7.21      

                                                                        الماء عند درجات حرارة مختلفة  
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