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 البحث العلمي وسيلتنا لخدمة المجتمع
 

 

( C6H15Ga)  لجزيئة ثلاثي اثيل الكاليومة يدراسة الخصائص الثرموديناميكالنمذجة الجزيئية و 
 برامج الكم الشبة التجريبية باستخدام 

 2، امجد حسين جاسم 9خالد جبير جميل
 وزارة التربية ، الرمادي ، العراؽ المديرية العامة لتربية الانبار 1
 ، جامعة تكريت ، تكريت ، العراؽ العموـ  كمية،  قسـ الفيزياء 2
 

 الممخص
إذ تػـ رسػـ اللػكل السندسػي المسػتقر )قنػد أقػل  ، MNDO/PM3طريقػةباستخداـ ( C6H15Ga)لمجزيئة  راريةػػػث دراسة الخواص الحػػػتـ في هذا البح

والحصػػوؿ منػػى قمػػف المصػػفوفة ال دائيػػة وادخالسػػا فػػي  ˚r,θ˚,φ))باقتمػػاد المحػػاور الداخميػػة  HyperChemلمجزيئػػات مػػف خػػاؿ  رنػػام   لمطاقػػة ( 
 ،لمجزيئػة  kcal/mol(35.565-) حػرارة التكػويف كانػت الخصائص الحرارية ومنسػاوت يف أفّ   ,لحساب الخواص الحرارية Winmopac 7.21 رنام 

 (7339.1791)والانثػال ي  .Cal/K/mol(40.7438)السعػػػػة الحػراري  كػذلؾ، .Cal/K/mol(105.8658) تػىقيموكانػت الانتروبػي كما تػػـ حسػاب 

Cal/mol ، (24208.8293-) كانػػػػت دػػػفق   رةة جبس الحطاقاما Cal/mol  ) . 
 

  المقدمة
نمطػػا   يعػػدّ حػػد  ػػرام  النمذجػػة الجزيئيػػة ، و أهػػو  Hyperchem رنػػام  

متعػدد الجوانػب ، محػررا لمجموقػة مػػف الحسػابات القويػة والك يػرة  حيػػث 
حسػػػابات الميكانيػػػؾ  باسػػػتخداـيقػػػدـ قػػػدة انػػػواع مػػػف الحسػػػابات الجزيئيػػػة 

 ،لف حسػابات متعػددة ولعػدة مػراتإيخضع التركيب الكيميائي  ، والكمي
، نا   ناء ورسػـ وتنفيػذ الجزيئػة بسػسولةميدق   HyperChem رنام  الػ 

 أف  ال رنػػام  يحتػػوي قمػػف محػػاور والػػكاؿ  يانيػػة لػػذلؾ نسػػتطيع  أفّ وبمػػا 
ولحسػػػػػاب ، المضػػػػػ وز لمجزيئػػػػػة مػػػػػف خػػػػػاؿ رسػػػػػمسا  نعطػػػػػي التركيػػػػػب
خرج تركيػب معػرؼ بلػكل مضػ وز ف ني جزيئة نحتاج لأالخصائص لأ

 فّ وذلػػػػػؾ مػػػػػف خػػػػػاؿ الحصػػػػػوؿ قمػػػػػف اقػػػػػل مسػػػػػتو  لمطاقػػػػػة لأ ،جيػػػػػدا 
يقػػػػوـ  إذ.  [1]الحسػػػػابات تتطمػػػػب تركيػػػػب بنقػػػػل طاقػػػػة كامنػػػػة لمسػػػػط  

قػػل أقػدد ك يػر مػف التكػامات والمقارنػة لمحصػوؿ قمػف   ػججراءال رنػام  
 فّ ، إقيمة لمطاقة والتػي تمثػل اللػكل السندسػي المتػوازف لوضػع الاسػتقرار

ال رنػػػام  هػػػو البحػػػث قػػػف تفاقػػػل الجزيئػػػات وقػػػف  عماؿهػػػداؼ اسػػػتأ مػػػف 
المجػػػػاميع الفعالػػػػة ، وواحػػػػدة مػػػػف الطرائػػػػح المعتمػػػػدة هػػػػي نظريػػػػة حػػػػدود 

وال رنػػػام  يمثػػػل دواؿ الاوربيتػػػالات الموجيػػػة  ، [2]الاوربيتػػػاؿ الجزيئػػػي 
 واسػػػطة حسػػػابات الطرائػػػح لػػػبى التجري يػػػة وحسػػػابات الميكانيػػػؾ الكمػػػي 

(ab-initio.)   

 MOPACأحػػػػد تحسػػػػينات  ػػػػرام    WinMopac7.21يعػػػػد  رنػػػػام  
ى التجري يػػة فسػػو يحتػػوي قمػػف  ػػرام  الطرائػػح لػػب باسػػتمراروالتػػي تتطػػور 

 Semi-empirical Molecular Orbital لممػػػدارات الجزيئيػػػة 

Program  مثمػػػػػػػػة الامػػػػػػػػف وMINDO/3    وMNDO     وAM1   
 .   PM3و 

المصػػفوفة التػػي تػػـ الحصػػوؿ بقػػراءة   WinMopac7.21يقػػوـ  رنػػام  
وبالتػػػالي يػػػتـ حسػػػاب الكثيػػػر مػػػف   HyperChem قميسػػػا مػػػف  رنػػػام  

 .وغيرها الثرموديناميكيةمنسا الكميات الكميات 
لخصػػػػػػػائص الحراريػػػػػػػة بعػػػػػػػض ا WinMopac7.21يحسػػػػػػػب  رنػػػػػػػام  
 منسا:الخاصة بالجزيئة 

   حػػػرارة تكػػػويف الجزيئػػػة مقاسػػػة  وحػػػدة kCal/mol.   قنػػػد درجػػػات
 .  حرارة مختمفة

  السػػػػعة الحراريػػػػة لمجزيئػػػػة(Heat Capacity)   مقاسػػػػة  وحػػػػدة
Cal/k/mol.    وقند درجات حرارة مختمفة 

  الانتروبػػػػػػػػػػػي الخػػػػػػػػػػػاص بالجزيئػػػػػػػػػػػة(Entropy)  مقاسػػػػػػػػػػػة  وحػػػػػػػػػػػدة
Cal/k/mol. وقند درجات 

 حرارة مختمفة.    
  ) المحتػػػػػػػو  الحػػػػػػػراري  )الانثػػػػػػػال ي(Enthalpy)  مقاسػػػػػػػة  وحػػػػػػػدة

Cal/mol.  وقند درجات حرارة   مختمفة. 
هػػػػػػػي  اسػػػػػػػتعممت فػػػػػػػي البحػػػػػػػثتجري يػػػػػػػة التػػػػػػػي الح لػػػػػػػبى ائػػػػػػػومػػػػػػػف الطر 

، حيػػث اف هػػذط الطريقػػة ترتقػػي الػػف مسػػتويات  MNDO-PM3طريقػػة
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متقدمة الف حػد مػا وخصوصػا قنػد تنػاوؿ جزيئػات تحتػوي قمػف تػنثيرات 
الكتػػروف أو قمػػف أزواج الكترونيػػة وهػػي الخاصػػية التػػي تتميػػز -الكتػػروف 

لػػػػػػذا فػػػػػػاف طريقػػػػػػة  ،( HEM) سػػػػػػا جميػػػػػػع الجزيئػػػػػػات العاليػػػػػػة الطاقػػػػػػة 
MNDO-PM3 المحسػػػػػػػوبة ضػػػػػػػمف  رنػػػػػػػام  الػػػػػػػػWinMopac7.21 

الطريقػػػة وبػػػيف القػػػيـ العمميػػػة جعمػػػت هنػػػاؾ تقػػػارب ك يػػػر  ػػػيف نتػػػائ  هػػػذط 
المقاسػػػػة تجري يػػػػا وهػػػػذا التقػػػػارب كػػػػاف هػػػػو المحفػػػػز الاسػػػػاس لاسػػػػتخداـ 

 أنفة الذكر. الطريقة 
وذلػػؾ  جضػػافة معممػػات   AM1هػػي طريقػػة تطػػورت قػػف PM3طريقػػة 

أكثػػػر ل ػػػػرض الحصػػػػوؿ قمػػػػف معمومػػػػات أكثػػػػر دقػػػػة قياسػػػػا  بالمعمومػػػػات 
العمميػػة ولكػػف كمتػػا الطػػريقتيف تسػػتعماف صػػيس الػػدواؿ  نفسػػسا وتحسػػباف 
بالمسػػػػػػػػتو  نفسػػػػػػػػى مػػػػػػػػف الكفػػػػػػػػاءة والدقػػػػػػػػة الخػػػػػػػػواص الثيرموديناميكيػػػػػػػػة 

ائػػػح بكفاءتسػػػا النسػػػ ية بالمقارنػػػة مػػػع الطر  PM3وتتميػػػز   ،[3والتركي يػػػة 
حيػػػث اف هػػػذا ال رنػػػام  وفػػػر الكثيػػػر مػػػف الجسػػػد فػػػي التجري يػػػة الأخػػػر . 
 مجاؿ البحث العممي.

قػػاـ الباحػث أحمػػد قزيػز درويػػش فػي قسػػـ الفيزيػاء كميػػة  2008 فػي قػاـ
قمػف  C-Hوالاصػرة  O-H الآصػرة تػنثيرالعموـ جامعة النسػريف  دراسػة 

باسػػػػػػػػػػػتعماؿ  الخصػػػػػػػػػػػائص الطيفيػػػػػػػػػػػة والحراريػػػػػػػػػػػة لجزيئػػػػػػػػػػػة ال يوتػػػػػػػػػػػانوؿ
 MNDO-PM3 وبطريقػػة Winmopacو  HyperChem رنػػامجي

حيث تـ دراسػة الخػواص الطيفيػة والحراريػة لمجزيئػة ورسػـ منحنػي الجسػد 
 ت ييػر طػوؿ الأواصػر المػذكورة  C-Hوالآصرة   O-Hلكل مف الآصرة 

 تسػػػػػاوي  C-H للؤصػػػػػرةومنسػػػػػا حسػػػػػاب طاقػػػػػة التفكػػػػػؾ الطيفيػػػػػة فكانػػػػػت 
(1.68069eV) وللآصػػػػػػػػرة O-H سػػػػػػػػاوي ت (8.69288eV)  ودراسػػػػػػػػة

انمػػاز الاهتػػزاز لمجزيئػػة وتردداتسػػا فضػػا قػػف حسػػاب الخػػواص الحراريػػة 
    والسػػػػعة الحراريػػػػة    والانثػػػػال ي       )مثػػػػل حػػػػرارة  التكػػػػويف 

وقػػػيـ هػػػذط الخػػػواص حسػػػ ت قنػػػد درجػػػات حػػػرارة مختمفػػػة   والانتروبػػػي 
ورسمت العاقات ال يانيػة لكػل خاصػية مػع درجػة الحػرارة وجميػع النتػائ  

 .[4]كانت قريبة مف النتائ  العممية 
قامػػػت حنػػػاف قػػػدي نػػػايخ   دراسػػػة الخػػػواص الحراريػػػة  2212فػػػي قػػػاـ 
وبطريقػػػػة   باسػػػػتخداـ  ػػػػرام  الكػػػػـ لػػػػبى التجري يػػػػة  (GaAs)لجزيئػػػػة   

MNDO-PM3  قنػػػد التركيػػػب السندسػػػي المسػػػتقر ، ومنسػػػا تػػػـ تحديػػػد
وكانػػت     GaAs ( 1.7مسػػافة الاتػػزاف حيػػث كانػػت قيمسػػا لجزيئػػة 

كػػذلؾ حسػػ ت بعػػض الخصػػػائص ، (4.751eV)طاقػػة التفكػػؾ لمجزيئػػة 
الحراريػػػػة لمجزيئػػػػة مثػػػػل حػػػػرارة التكػػػػويف والمحتػػػػو  الحػػػػراري والانتروبػػػػي 

[5]قف  حساب طاقة جبس الحرة والسعة الحرارية فضا
 . 

 لاهتػزازقاـ حيػدر   جػواد و  دراسػة الخػواص الطيفيػة  2212في قاـ 
  total energyحيػػث تػػـ حسػػاب طاقػػة الجزيئػػة الكميػػة  SiFجزيئػػة 

ورسػػػػـ منحنػػػػي طاقػػػػة الجسػػػػد  Ionization potential يفنوجسػػػػد التػػػػ
لمجزيئػػة و حسػػاب القػػيـ الطاقيػػة لممػػدارات الجزيئيػػة بمػػا فيسػػا اقمػػف مػػدار 

مدار جزيئي غير ملػ وؿ  نواوط HOMOجزيئي مل وؿ بالالكترونات
 . LUMO  [6]بالالكترونات 
وحسػػػػػػاب بعػػػػػػض  دراسػػػػػة  وسػػػػػاـ حسػػػػػػف مسػػػػػػديقػػػػػػاـ  2215فػػػػػي قػػػػػػاـ 

نطقػػػة الألػػػعة تحػػػت ، فػػػي م SiFئص الحراريػػػة لاهتػػػزاز جزيئػػػة صػػػاالخ

-MNDOال ػػرام  النظريػػة لػػبى التجري يػػة وبطريقػػة  باسػػتخداـالحمػػراء 

PM3  حيػػػػػػػػث تػػػػػػػػـ حسػػػػػػػػػاب حػػػػػػػػرارة التكػػػػػػػػويف والتػػػػػػػػػي كانػػػػػػػػت قيمتسػػػػػػػػػا
و تػػػػػػػػػػػػػػـ حسػػػػػػػػػػػػػػاب الانتروبػػػػػػػػػػػػػػي وقيمتػػػػػػػػػػػػػػى                   

 (.7.4068cal/mol)والسػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػعة الحراريػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػة                
امػا طاقػة جػبس فكانػت   (.2.1021cal/mol)وقيمتى تساوي  والانثال ي
ولقػػػد تػػػـ اخػػػذ هػػػذط القػػػيـ قنػػػد درجػػػة   (.15234.6cal/mol-)قيمتسػػػا 

مػػػػع رسػػػػـ العاقػػػػات ال يانيػػػػة لكػػػػل مػػػػف هػػػػذط   298الحػػػػرارة القياسػػػػية 
خوذة مػػف نومقارنػػة هػذط القػػيـ مػػع القػػيـ المػػ الخصػائص مػػع درجػػة الحػػرارة

 . [7]الاد يات 
 ةالنـــظــريـــــ 

يبحػػػث قمػػػـ الحركيػػػات ) الػػػديناميكا( الحراريػػػة فػػػي العاقػػػة  ػػػيف الحػػػرارة 
واللػػػػ ل ويسػػػػػتند قمػػػػػف قػػػػػانونيف ط يعيػػػػيف قػػػػػامييف همػػػػػا القػػػػػانوف الأوؿ 

ويمكف التوصػػػػػػل بالاسػػػػػػتنتاج المنطقػػػػػػي لسػػػػػػذيف ،والثػػػػػػاني لمثرموداينمػػػػػػؾ
لػػػف كثيػػػر مػػػف الصػػػفات الظاهريػػػة لممػػػادة كمعػػػامات التمػػػدد إالقػػػانونيف 

سػػػػػػػػعة الحراريػػػػػػػػة النوقيػػػػػػػػة وحػػػػػػػػرارة التحػػػػػػػػوؿ ...الػػػػػػػػ  . والانضػػػػػػػػ از وال
والثرموداينميػػؾ هػػو قمػػـ تجري ػػي لا يضػػع فرضػػيات قػػف تركيػػب المػػادة 
ومػػد  صػػحة معػػادلات قانونيػػة التػػي اهسػػتنتجت منسمػػا  ػػل يعطػػي الكثيػػر 
مػػػف العاقػػػات  ػػػيف خػػػواص المػػػادة ولكنػػػى لا يعطػػػي القػػػيـ الفعميػػػة لسػػػذط 

 الخواص.
رة فػي حقيقػة كػوف قوانينسػا والتعػاريخ المعينػة تكمف أهميػة ديناميػؾ الحػرا

وأد  هػػذا إلػػف إيجػػاد لػػبكة  ،والممحقػػة  سػػا قػػد أقطيػػت صػػي ة رياضػػية 
معػػػادلات مترابطػػػة يمكػػػف  وسػػػاطتسا الحصػػػوؿ قمػػػف اسػػػتنتاجات ونتػػػائ  

 .[8]قممية قمف نطاؽ واسع 
   :نوضحسا كالآتي ،هناؾ الكثير مف الدواؿ الحرارية المعروفة

ــةالطاقــة   -9 حات المسمػػة تعػػد الطاقػػة الداخميػػة أحػػد المصػػطم: الداخمي
يمتمػؾ كػل نظػاـ طاقػة داخميػة فتمتمػؾ الػذرات إذ ، في قمـ الثرموديناميػؾ

فػػػي الجزيئػػػات طاقػػػة داخميػػػة نتيجػػػة لوضػػػعسا النسػػػ ي فػػػي الفػػػراغ وكػػػذلؾ 
 وطاقػػػة داخميػػػة قمػػػف صػػػور طاقػػػة مركبػػػة )انتقاليػػػة، دورانيػػػة واهتزازيػػػة( 

توجػد طاقػة داخميػة فػػي نػواة الػذرة تظسػر قمػػف لػكل طاقػة نوويػة وتسػػمف 
 [9]  .(U)هذط الصور المختمفة بالطاقة الداخمية ويرمز لسا بالرمز 

منسػػا الطاقػػة  وتتػػنثر الطاقػػة الداخميػػة لكػػل نظػػاـ بعػػدد ك يػػر مػػف العوامػػل 
الحركيػػػػػة )انتقاليػػػػػة ،دورانيػػػػػة ،اهتزازيػػػػػة( و طاقػػػػػة الوضػػػػػع الناتجػػػػػة قػػػػػف 

الكسربائيػة لمػذرات المكونػة لمجزيئػات وغيرهػا  الطاقػةركة الاهتزازية و الح
ولكػػػف يمكػػػف قيػػػاس  ،لػػػذلؾ يكػػػوف قياسػػػسا  وصػػػفسا قيمػػػة مطمقػػػة صػػػعبا  

قنػػػدما ينتقػػػل النظػػػاـ مػػػف حالػػػة  Uمقػػػدار الت ييػػػر فػػػي الطاقػػػة الداخميػػػة 
 [10]معينة إلف حالة أخر  نتيجة تعرضى لت يير فيزيائي وكيميائي:

        ……(1) 

تسػػمية هػػػذا اللػػػكل مػػػف ألػػػكاؿ الطاقػػػة المػػػادة بالداخميػػػة يميزهػػػا قػػػف  فّ إ
الطاقػػة الحركيػػة والكامنػػة التػػي تمتمكسػػا المػػادة بسػػ ب موقعسػػا أو حركتسػػا 

 . [10ككل. 
تعػرؼ حػرارة التكػويف القياسػية :  حـرارة التكوين)اننثـالبي التكـوين(  -2
بننسػا )كميػة الت يػر بالانثػال ي( الػازـ قنػد المركزة  الصفةذات (     )
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الظػػػػروؼ تكػػػويف مػػػػوؿ واحػػػد مػػػػف المػػػػادة مػػػف قناصػػػػرها الأساسػػػية فػػػػي 
 فمثا لجزيئة الفورمالديسايد :  [11]القياسية .

OCH(g)O
2

1
 (g)HC

222graphite


 …….(2) 

وتقػػػاس حػػػرارة  CH2Oالعناصػػػر الأساسػػػية لممركػػػب O,H,C تعػػػد  إذ
( أو سػػػػػػػػػػػػعرة/موؿ .J/molالتكػػػػػػػػػػػػويف قػػػػػػػػػػػػادة  وحػػػػػػػػػػػػدات جوؿ/مػػػػػػػػػػػػوؿ )

(Cal/mol. )[13]  وتعػػد حػػرارة التكػػويف صػػفة مميػػزة ومسمػػة لممركػػب ،
تكػػػػوف حػػػػرارة تكوينػػػػى ك يػػػػرة و المركػػػػب الػػػػذي  فّ إ ، ووتتعمػػػػح باسػػػػتقرارط 

يكػػوف يكػػوف غيػػر مسػػتقر والمركػػب الػػذي لػػى حػػرارة تكػػويف سػػالبة  موجبػػة
 [12] مستقرا.

ثرمودانيميكيػػػة ذات صػػػفة لػػػمولية، هػػػي كميػػػة :  (S)اننتروبـــي  -3 
. وكمػػا معػػروؼ فػػاف 1854وقػػد اكتلػػفت مػػف ق ػػل العػػالـ كاسػػيوس فػػي 

الخاصػػػية اللػػػمولية هػػػي الخاصػػػية التػػػي تعتمػػػد قمػػػف كميػػػة المػػػادة فػػػي 
 [14]النظاـ.

 اف الانتروبي هي دالة الحالة لمنظاـ وتمثل بالعاقة التالية:
    

  

 
        

 كمية الحرارة   dQو  هي درجة حرارة المحيط Tحيث 
فػػي  Tفػجذا كػاف كػل مػف النظػاـ والمحػيط لسمػا درجػة الحػرارة نفسػسا فػاف 

 [11]العاقة أقاط تمثل درجة حرارة المحيط.
 كما يمكف أف تعرؼ الانتروبي رياضيا  بالعاقة:

   
    

 
        

يكػػػوف مسػػػاويا لحاصػػػل قسػػػمة  ( نمحػػػن أفّ الانتروبػػػي4مػػػف المعادلػػػة ) 
قنػػػػدما تكػػػػػوف العمميػػػػػة   Tقمػػػػف درجػػػػػة الحػػػػػرارة  (Qrev)كميػػػػة الحػػػػػرارة 

 [12]. رجوقية وتجري  ث وت درجة الحرارة 

الممتصػة  وسػاطة النظػاـ  Qوتكوف قيمة الانتروبي موجبة قندما تكػوف 
مػػف  Qموجبػػة، وتكػػوف الانتروبػػي سػػالبة قنػػدما تبعػػث كميػػة مػػف الحػػرارة 

 [12 ,11]النظاـ.
امتصػػاص الحػػرارة فػػي العمميػػات العكسػػية لمنظػػاـ يصػػاحبى ت ييػػر فػػي  إفّ 

درجػػػات الحػػػرارة ول ػػػرض حسػػػاب الت ييػػػر فػػػي الانتروبػػػي يتطمػػػب إجػػػراء 
(تكامل 

T

dQ
فػجذا كانػت العمميػة تحػدث  ث ػوت الحجػـ ولا يحػدث ت يػر  )

 .[11]في طور النظاـ يكوف لدينا:
      = Cv dT…… (5) 

 نحصل قمف: T2إلف  T1وبججراء التكامل مف 
          

  

  
            

     أما إذا كانت العممية تتـ تحت ض ط ثا ت فيكوف لدينا:
          

  

  
            

ذرات الػػػػأفّ دالػػػة الانتروبػػػػي تػػػزداد مػػػػع زيػػػادة درجػػػػة الحػػػرارة وذلػػػػؾ لأف و 
توزيػػع بعضػػسا قمػػػف حػػالات طاقيػػػة عػػرض لت ييػػر طػػػوري قػػف طريػػػح تت

 مجالسا أوسع.

تعػػرؼ السػػعة الحراريػػة لأي نظػػاـ  :الســ ة الحراريــة وكميــة الحــرارة -4
بننسا كمية الحرارة الازمػة لرفػع درجػة حػرارة النظػاـ درجػة حراريػة واحػدة 

 [15]أي أف:

C= 
 كمية الحرارة التي يمتصسا النظاـ

 مقدار الارتفاع في درجة حرارة النظاـ
ومقػدار الارتفػاع  Qكمية الحرارة الداخمة إلف النظاـ تساوي  تفجذا كان

يقتػػرب مػػػف الصػػػفر فػػاف السػػػعة الحراريػػػة تعػػػرؼ  Tفػػي درجػػػة حرارتػػػى 
 :[15]بالعاقة

dT

dQ

T

Q
LimC

0T









… (8) 

السػػػػعة الحراريػػػػة لنظػػػػاـ واقػػػػع تحػػػػت ضػػػػ ط ثا ػػػػت تػػػػدقف بالسػػػػعة  إفّ  إذ
 وتعطف بالعاقة: Cpالحرارية تحت ض ط ثا ت ويرمز لسا 

p

p
dT

dQ
C 








 .… (9) 

والسػػػعة الحراريػػػة لنظػػػاـ واقػػػع تحػػػت حجػػػـ ثا ػػػت أثنػػػاء تزويػػػدط بػػػالحرارة 
وتعطػػػػػف  Cvتػػػػػدقف بالسػػػػػعة الحراريػػػػػة تحػػػػػت حجػػػػػـ ثا ػػػػػت ويرمػػػػػز لسػػػػػا 

 بالعاقة:

v

v
dT

dQ
C 








 …… (10) 

بسػػ ب اللػػ ل المنجػػز فػػي حالػػة ث ػػوت  Cvتختمػػخ قػػف قػػيـ  Cpقػػيـ  إفّ 
قسػما  مػف الحػرارة المجسػزة لمنظػاـ تتحػوؿ إلػف  فّ أالض ط مما يػدؿ قمػف 

كامػل الحػرارة المجسػزة لمنظػػاـ عمل لا تسػت إذلتمػدد النظػاـ  يسػتعمل لػ ل
 لرفع درجة حرارتى.

 المحتوى الحراري )اننثالبي(  -5 
)الحراريػػػة( لػػػائعة الاسػػػتعماؿ والمسمػػػة  هػػػو أحػػػد الػػػدواؿ الثرموداينميكيػػػة

  [16].إلف ما تقدـ ،و يوصخ بالمعادلة الآتية  بالإضافة
                

الضػ ط Pالطاقػة الداخميػة  Uالمحتو  الحػراري و Hتمثل  إذ
هػي  Hاف وحػدات قيػاس  يمكػف إف نسػتنت  المعادلة الحجـ خاؿ  و 

 وحدات الطاقة ويع ر قف الت ير في المحتو  الحراري باللكل :
                     

 وهػػػذط المعادلػػػة يمكػػػف اسػػػتعمالسا كممػػػا حػػػدث ت يػػػر مممػػػوس فػػػي النظػػػاـ
 والصي ة التفاضمية لت ير الانثال ي هي: 

                       
دالة لمضػ ط ولدرجػة الحػرارة المركزة  الصفةذات ويعد المحتو  الحراري 

فيمػػػا قػػػدا ال ػػػازات التػػػي تسػػػمؾ بالنسػػػبة لجميػػػع المػػػواد ولمطاقػػػة الداخميػػػة 
 .[17]السموؾ سموكا  مثاليا  أو قريبا  مف هذا 

   طاقة جبس  -6
نسػػا الدالػػة المختصػػة بمعالجػػة ن( بFree Energyتعػػرؼ الطاقػػة الحػػرة)

يتضػػػػػمنسا التفاقػػػػػل حالػػػػػة التػػػػػوازف التػػػػػي تتحػػػػػرؾ نحوهػػػػػا العمميػػػػػة التػػػػػي 
ويرمػز  Gويرمز لسػا بػالرمز  ،الكيميائي وتسمف قادة بطاقة جبس الحرة

الكميػػة يمكػػف الاسػػتدلاؿ قمػػف اتجػػاط   ΔGومػػف قيمػػة   ΔGلمت يػػر فيسػػا 
التفاقػػل يسػػير  فّ أسػػالبة فسػػذا يعنػػي  ΔGذا كانػػت جالتفاقػػل الكيميػػائي فػػ

يعنػػػػي اف باتجػػػػاط تكػػػػويف النػػػػوات  وفػػػػي حالػػػػة كػػػػوف قيمتسػػػػا موجبػػػػة فسػػػػذا 
اف قاقػػة الطاقػػة الحػػرة بالانثال يػػة ،   التفاقػػل يسػػير بالاتجػػاط المعػػاكس

 :[18]والانتروبي هي
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      –             
دالػػػػة لمطاقػػػػة  قػػػػدّهايمكػػػػف  وطاقػػػػة جػػػػبس دالػػػػة مػػػػف دواؿ الحالػػػػة  تعػػػػده و 

الت يػػر فػػي هػػذط  لافسػػميت هػػذط الدالػػة بالطاقػػة الحػػرة لمكيػػاف  كػػذلؾ، و
الدالػػة خػػاؿ قمميػػة قكسػػية ايزوثرميػػة تسػػاوي الطاقػػة المحػػررة  فػػي هػػذط 

 [15].العممية والتي يمكف تحويمسا الف ل ل ميكانيكي 
لانتقػاؿ الطػور فػي  قكسػية لايحدث ت ير في دالػة جػبس فػي قمميػة كما

اما الت يػر فػي طاقػة جػبس الحػرة .  الحرارة والض ط ظروؼ ث وت درجة
ΔG   قنػػػػد اي درجػػػػة حراريػػػػة لمتفاقػػػػل المػػػػذكور يمكػػػػف اف يع ػػػػر قنػػػػى

 بالصي ة الرياضية:
        –              

  النتائج والمناقشة
لػكل ، (  TEGaوـ يرمػز لسػا قػادة بػالرمز )ػػػػل الكاليػػػثيأزيئة ثاثػي ػػػج
الجزيئػات العضػوية  ( وهػي مػف  C6H15Gaوصػي تسا الكيميائيػة ) (1)

( ذرة ،سػػػت  22)  لخ جزيئػػػة ثاثػػػي مثيػػػل الكػػػاليوـ مػػػفنالمعدنيػػػة ، تتػػػ
وذرة كػػػػػاليوـ  H)( وخمػػػػػس قلػػػػػرة ذرة هيػػػػػدروجيف  )Cاربوف )ػػػػػػػذرات ك

(Ga).   
هػو قبػارة قػف مػادة سػائمة لزجػة قديمػة المػوف تمقائيػة ثاثي اثيػل كػاليوـ 

أنسػػا تتعػػػارض مػػػع  ، والالػػتعاؿ فػػػي السػػواء و يتفاقػػػل بعنػػػخ مػػع المػػػاء
ع النلػػطة السيػػدروجيف مثػػل غيرهػػا مػػف المركبػػات التػػي تحتػػوي قمػػف أنػػوا 

ولػذا يجػػب أف يػتـ التعامػػل معسػا فػػي ظػل جػػو  ، والأحمػاض يػاتالكحول

ي مػػػس الػػػوزف الجزيئػػػي  و، [100]خامػػػل فػػػي ظػػػل غيػػػاب كامػػػل لمرطوبػػػة 
( ℃82-( ولسػا درجػة انصػسار).156.91g/molثيل الكػاليوـ  )ألثاثي 

  [19] . (C° 109درجة غمياف )و 
      

 
 .الصيغة البنائية لثلاثي اثيل الكاليوم (1)  شكل

 

ثيػػػل اثاثػػػي تػػـ دراسػػػة قػػدد مػػػف الخػػػواص الحراريػػة التػػػي تخػػػص جزيئػػة 
فبعد الحصوؿ قمػف المصفوفػػػػػػة النسائيػػػػػة جػػػدوؿ  (C6H15Ga ) كاليوـ 

دخالسػػػػػػػا فػػػػػػػي( 1) طريقػػػػػػػػػػة باسػػػػػػػتعماؿ  WinMopac7.21 رنامػػػػػػػػػػ   وا 
MNDO-PM3  هػػػػـ أ تػػػػـ حسػػػػاب ودراسػػػػة هػػػػذط الخػػػػواص التػػػػي تحػػػػدد

ثيػل أثاثػي درجػات الحػرارة قمػف جزيئػة  وتنثيرجراء التفاقات إظروؼ 
ولعػدد مػف درجػات الحػرارة  ةطػوار الثاثػضػمف الأ، C6H15Ga  كػاليوـ 

النتػائ   ومقارنػةوالتي تلمل درجتي الانصسار وال مياف والدرجة القياسية 
 [20]الاد يات خوذة مف نمع القيـ التجري ية الم

 

 HyperChem والتي تم الحصول عميها من برنامج ( المصفوفة النهائية لجزيئة ثلاثي اثيل كاليوم1جــدول )
ATOM DISTANCEA OPT. ANGLE () OPT. DIHDRAL() OPT. A   B   C charge 

Ga 0 0 0 0 0 0 0    0    0 0.8211 

C 2.5351557 1 0 0 0 0 1    0    0 -0.1196 

C 2.5009926 1 125.31379 1 0 0 1    2    0 -0.1832 

C 1.8651447 1 104.18645 1 104.29569 1 1    2    3 -0.4646 

C 1.1949852 1 77.513817 1 -166.07751 1 3    1    2 -0.1745 

C 1.3181652 1 43.460021 1 112.47909 1 2    1    4 -0.4741 

C 1.8573214 1 102.02175 1 117.24746 1 1    2    4 -0.4531 

H 2.7609246 1 134.30483 1 -161.22732 1 6    2    1 0.0171 

H 0.7039342 1 162.97037 1 147.58061 1 8    6    2 -0.0054 

H 1.0718514 1 179.60728 1 -70.073328 1 5    3    1 0.2206 

H 3.4421399 1 47.896917 1 -136.90158 1 8    6    2 0.0149 

H 0.7050104 1 163.31002 1 104.55603 1 11    8    9 0.0144 

H 1.0900225 1 123.77385 1 -176.16965 1 6    2    1 0.0951 

H 1.0978334 1 77.902501 1 177.20109 1 2    1    6 0.0702 

H 1.0899632 1 168.11954 1 -11.340043 1 2    1    6 0.0782 

H 1.0945273 1 107.89957 1 116.05047 1 4    1    6 0.0545 

H 1.0931599 1 109.6525 1 -1.430696 1 4    1    6 0.0556 

H 1.0924406 1 111.40687 1 7.659326 1 7    1    6 0.0555 

H 1.0952402 1 107.80909 1 -110.74146 1 7    1    6 0.0555 

H 1.0915381 1 113.62805 1 129.90664 1 7    1    6 0.0449 

H 1.0748923 1 101.32095 1 18.248816 1 3    1    6 0.227 

H 2.9691676 1 54.220352 1 124.24777 1 3    1    6 0.05 
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 مف اهـ هذط الخصائص التي تـ حسا سا هي:
 (C6H15Gaثيل كاليوم )احرارة تكوين لجزيئة ثلاثي 1- 

 مػف مف درجػات الحػرارة ولعدد ثيل كاليوـأثاثي تـ حساب حرارة تكويف 
100k-600K أي الػػدرجات الأقػػل والأقمػػف مػػف درجتػػي الانصػػسار ،

، إذ تػػػـ  ثيػػػل كػػػاليوـأثاثػػػي وال ميػػػاف لممػػػرور بػػػالأطوار الثاثػػػة لمركػػػب 
) اقػػل قيمػػة لمطاقػػة  ةطاقػػلمحسػػاب حػػرارة التكػػويف قنػػد اللػػكل المسػػتقر 

مػػػػػػػػػػػػػف خػػػػػػػػػػػػػاؿ إجػػػػػػػػػػػػػراء قمميػػػػػػػػػػػػػة الأفضػػػػػػػػػػػػػمية السندسػػػػػػػػػػػػػية ، الكميػػػػػػػػػػػػػة( 
(Optimization)  لجزيئػػػػة ثاثػػػػي أثيػػػػل كػػػػاليوـ نحصػػػػل قمػػػػف أفضػػػػل
ل ػػػػػػػػقنػػػد أق اسػػػتقراراوالأكثػػػر  الاتػػػزافلمجزيئػػػة فػػػي حالػػػػػػة وضػػػع هندسػػػي 

 اسية ػػػػرارة القيػػػػػد درجػة  الحػػػػػو كانػت حػرارة  التكػويف قن اقةػػػػػمقدار لمط

298k (kCal/mol. 355565- )  مػػف القػػيـ العمميػػة جػػدا وهػػي قريبػػة

، و (2) [20]الاد يػات  كمػا فػي الجػدوؿ   التي تـ الحصوؿ قميسا مف 
 (.2تـ رسـ العاقة   يف حرارة التكويف ودرجة الحرارة  لكل)

 

 
محسوبة بوحدة  C6H15Gaال لاقة بين حرارة التكوين لجزيئة (. 2شكل) 

kcal/mol.   مع درجة الحرارة بوحدةK 

 

 .مقارنة حرارة التكويف قند الدرجة القياسية مع الاد يات لجزيئة ثاثي اثيل كاليوـ    ( 2 )جدوؿ 
of formation This cal. Cal.[22] Exp.[22] MNDO.[22] Pm3.[22] 

Triethylgallium GaC6H15  -35.656 -35.517 -14.70 -16.83 -19.12 
 

ناحػػػػن قيمػػػػة حػػػػرارة  يػػػػل كػػػػاليوـأثثاثػػػػي مػػػػف خػػػػاؿ قػػػػيـ حػػػػرارة تكػػػػويف 
مػف المركبػات الباقثػة  ثيػل كػاليوـأثاثي  أفّ التكويف سالبة   دلالة قمف 

، ومػػف خػػاؿ اللػػكل ال يػػاني نؤكػػد  [21]لمحػػرارة وليسػػت ماصػػة لمحػػرارة 
والعاقػة  المكونػة لػى اقتماد حرارة تكويف المركػب قمػف انثال يػة العناصػر

 للؤطػػػوارالموضػػػ  مػػػف خػػػاؿ المنحنػػػف ال يػػػاني  يتضػػػ  ذلػػػؾ وطرديػػػة 
 . ثيل كاليوـاثاثي الثاثة التي مر  سا مركب 

 (  C6H15Gaثيل كاليوم )احساب اننتروبي لجزيئة ثلاثي 2 - 
أهميػػة  ثيػػل كػػاليوـأثاثػػي لتوزيػػع الػػذرات وانتظامسػػا النسػػ ي بالنسػػبة لإفّ 

ك يػػػرة ، ومػػػف الخػػػواص الحراريػػػة المتحكمػػػة  سػػػذا الخصػػػوص الانتروبػػػي 
(S  ػػػب ، ولعػػػدد مػػػف  MNDO-PM3 طريقػػػة   باسػػػتعماؿ( الػػػذي حهس 

درجػػػات الحػػػػرارة لوصػػػػخ قلػػػػوائية المركػػػػب خػػػػاؿ الأطػػػػوار الثاثػػػػة، و 
كانػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػت قيمػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػة الانتروبػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػي قنػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػد درجػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػة الانصػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػػسار 

(90.0517Cal/K/mol. وقيمتػػػػى قنػػػػد الدرجػػػػة القياسػػػػػية )(298k )
  قلػػػوائية(، ومػػػف ثػػـ ت ػػدأ تػػزداد .Cal/K/mol 105.8658تسػػاوي )
بارتفاع درجة الحرارة حيث كانت قيمة الانتروبػي قنػد  ثيل كاليوـاثاثي 

(.  و تػػػـ رسػػػـ قاقػػػة  يانيػػػة .117.708cal/K/molدرجػػػة ال ميػػػاف )
( . 3 ػػيف مقػػدار الانتروبػػي وبػػيف درجػػات الحػػرارة والموضػػ  باللػػكل   )

 والعاقة خطية فالزيادة متناسبة مع درجات الحرارة .
 

 
 C6H15Gaال لاقة بين اننتروبي ودرجة الحرارة لجزيئة (  3الشكل )

 

  - 3 (C6H15Ga  )ثيل كاليوم احساب الس ة الحرارية لجزيئة ثلاثي 

ومقارنتسػػا مػػع   100k-600kحسػػا سا لعػػدد مػػف درجػػات الحػػرارة مػػف 
، وكانػػت قيمػػة [21]القػػيـ العمميػػة التػػي تػػـ الحصػػوؿ قميسػػا مػػف الأد يػػات

قنػػػػػػػػػد درجػػػػػػػػػة الانصػػػػػػػػػسار  كػػػػػػػػػاليوـ  ثيػػػػػػػػػلاثاثػػػػػػػػػي لالسػػػػػػػػػعة الحراريػػػػػػػػػة 
(29.5837Cal/K/mol. وقيمتسػػػػػػػػػػػػػػػا قنػػػػػػػػػػػػػػػد الدرجػػػػػػػػػػػػػػػة القياسػػػػػػػػػػػػػػػية )
(40.7438Cal/K/mol.)،  وقيمتػػػػػػػػػػػػػػػػػى قنػػػػػػػػػػػػػػػػػد درجػػػػػػػػػػػػػػػػػة ال ميػػػػػػػػػػػػػػػػػاف
(50.0231Cal/K/mol. ، ) ثيػػػػػل اثاثػػػػػي لتػػػػػـ تمثيػػػػػل ت يػػػػػر السػػػػػعة

مع ت ير درجة الحرارة بعاقة  يانية وكما هػو موضػ  فػي اللػكل  كاليوـ
(4.) 
 

 
 C6H15Gaجزيئة ال لاقة بين الس ة الحرارية ودرجة الحرارة ل (4)الشكل

 [21]بالمقارنة مع القيم ال ممية الماخوذة من اندبيات 
 

 ثيػػػل كػػػاليوـأثاثػػػي لكمػػػا هػػػو واضػػػ  مػػػف اللػػػكل تػػػنثر السػػػعة الحراريػػػة 
 ثيػل كػاليوـأثاثػي  درجات الحرارة ، فعند امتصاص الحػرارة مػف مركػب 

المركب يحصػل ارتفػاع فػي السػعة الحراريػة ، إذ كممػا كػاف  لأنمازوتبعا 
التركيػػػػػب الجزيئػػػػػي أكثػػػػػر تعقيػػػػػدا كانػػػػػت كميػػػػػة الطاقػػػػػة الممتصػػػػػة أك ػػػػػر 

هنػػاؾ تػػنثير فػػي  لا يكػػوف وبالتػالي تػػزداد السػػعة الحراريػػة تبعػػا لػذلؾ، وقػػد 
الػػػدرجات المنخفضػػػة قمػػػف السػػػعة لعػػػدـ تػػػنثير الطاقػػػة الاهتزازيػػػة قمػػػف 

ثيػػل أثاثػػي فػػاع درجػػات الحػػرارة تمػػتص مكونػػات السػػعة ، لكػػف قنػػد ارت

http://www.cache.fujitsu.com/mopac/Mopac2002manual/ref_data/gaet3.mop
http://www.cache.fujitsu.com/mopac/Mopac2002manual/ref_data/gaet3.mop
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ثيػل اثاثػي كمية مف الطاقػة ممػا يػؤدي إلػف ازديػاد قػدد جزيئػات  كاليوـ
فػػػػي مسػػػػتويات الطاقػػػػة الاهتزازيػػػػة وبالتػػػػالي تػػػػزداد قيمػػػػة السػػػػعة  كػػػػاليوـ

 . [22]الحرارية  لكل هيئة اهتزاز 
 (C6H15Ga) لجزيئة ثلاثي اثيل كاليومالمحتوى الحراري 4- 

اف مف دواؿ الحالة ذات اللمولية هي دالة الانثال ي لأنّسػا تمثػل حاصػل 
فقػػػد تػػػـ حسػػػا سا لمنظػػػاـ زائػػػدا الطاقػػػة الخارجيػػػة ،  جمػػػع الطاقػػػة الداخميػػػة

ولعػػدد مػػف درجػػات الحػػػرارة ، إذ كانػػت قيمػػة الانثػػال ي الخاصػػػة  لمجزيئػػة
(، وبعػػػد ذلػػػؾ .7339.1791Cal/molبالجزيئػػػة قنػػػد الدرجػػػة القياسػػػية )

(. ناحػن مػف 5رسـ العاقة ال يانيػة  ػيف الكميتػيف وكمػا فػي اللػكل )تـ 
اللكل العاقة الطردية فعند الػدرجات الواطئػة الزيػادة تكػوف قميمػة مقارنػة 

ثيػل أثاثػي لبالدرجات الأقمػف وترتفػع ارتفػاع ممحػو  فػي الطػور السػائل 
وحتػف فػي الطػور ال ػازي لػػذا تتباقػد نقػاز المنحنػي قنػد الارتفػػاع  كػاليوـ

 .ليئا فليئا 
 

 
 C6H15Ga( ال لاقة بين اننثالبي ودرجة الحرارة لجزيئة 5الشكل )

 

 (C6H15Ga) لجزيئة ثلاثي اثيل كاليوم طاقة جبس الحرة-  5
خر  لػـ تحسػب مػف أقاط، هناؾ خاصية أ بعػػد دراسة الخواص الحرارية 

م  لكف تحسب مف خاؿ قاقة رياضية بعد معرفػة انتروبػي اخاؿ ال ر 
( لتحديػػػػد G، وهػػػػي طاقػػػة جػػػبس الحػػػرة ) ثيػػػل كػػػاليوـأثاثػػػي وانثػػػال ي 

تػػػـ حسػػا سا لػػنفس درجػػػات الحػػرارة المحسػػوبة لبقيػػػة  ، إذ تمقائيػػة التفاقػػل
 ،لكػل درجػة حػرارة (14)الخصائص وحساب الطاقػة الحػرة مػف المعادلػة 

قنػػد درجػػة  ثاثػػي اثيػل كػػاليوـالحػػػػػرة لجزيئػػة  جػبس كانػت قيمػػػػة طاقػػػة و
تػػـ رسػػـ  و ((.24208.8293 Cal/mol-( 298kالحػػرارة القياسػػية )

 ناحػن أفّ طاقػة  .(6العاقة  يف طاقة جبس وبيف درجػة الحػرارة لػكل )
أفّ طاقػػة جػػبس لجزيئػػة  ،تتناسػػب قكسػػيا مػػع درجػػة الحػػرارة( Gجػػبس )

ناحػػن فػػي الحالػػة ، بارتفػػاع درجػػة الحػػرارةثاثػػي أثيػػل كػػاليوـ  تػػنخفض 
قػػػل مػػػف الطػػػور أو أالصػػػمبة تػػػنخفض الطاقػػػة الحػػػرة لكػػػف بصػػػورة قميمػػػة 

ينحنػػػػي الخػػػط قػػػػف اسػػػػتقامتى وتػػػنخفض الطاقػػػػة بصػػػػورة  أي ػػػػد إذالسػػػائل 
 إذوفػػػي الطػػػور ال ػػازي تػػػنخفض الطاقػػػة بصػػورة ممحوظػػػة وك يػػػرة  ،ك ػػرأ

يمتص المركب كمية ك يرة مف الطاقػة الحراريػة فتػزداد قلػوائية المركػب 
 فيكػوف المقػدار السػالب اك ػر  Hقػف الانثػال ي TSوبالتالي يزداد الحد 

ك ػر قنػد الػدرجات العاليػة  دلالػة أوبالتالي تنخفض الطاقة الحرة بصورة 
 بلدة قمف درجة الحرارة.  ΔGقمف اقتماد 

 

 
 C6H15Gaال لاقة بين طاقة جبس ودرجة الحرارة لجزيئة ( 6)الشكل 

 

  ستنتاجاتان
 ل كػػػػاليوـ  مػػػػف المركبػػػػات الباقثػػػػة لمحػػػػرارةػػػػػػثيأي ػػػػػػاثػػث أفّ   تػتننسػػػػ

(Exothermic ) إفّ  ت ػػػػيفو ، لػػػػارة سال ػػػػػةإلكػػػوف حػػػػرارة تكوينسمػػػا ذات 
لانتلػػػار ا فضػػػا قػػػف الزيػػػادة فػػػي الانتروبػػػي بالكامػػػل مػػػع درجػػػة الحػػػرارة

لػػػف الزيػػػػادة فػػػػي الانتلػػػػار الطػػػػاقي إنعػػػػزوط  الانتقاليػػػػةالمحكػػػوـ لمطاقػػػػات 
 ك ػػػػرالا الجزيئػػػػةوكػػػػذلؾ ت ػػػػيف المػػػػرتبط بالطاقػػػػات الدورانيػػػػة والتردديػػػػة .

ك ػػر قنػػد أتػػنخفض الطاقػػة الحػػرة بصػػورة   .كثػػر اسػػتقراراأ تكػػوف  سػػال يى
 بلدة قمف درجة الحرارة.  ΔGالدرجات العالية  دلالة قمف اقتماد 
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Abstract 
In this paper, thermodynamics properties  for and (C6H15Ga) have been studied and calculated by using MNDO-

PM3 method ,where was determine the equilibrium geometry form for molecules by using HyperChem  program 

with internal coordinate(r, θ˚, φ˚) and get the initial matrix and insert it in Winmopac7.21 program to calculate 

the thermodynamics properties, and indicate that the Thermodynamics properties such as heat of formation 

(ΔH°ƒ)  were  (-35.565)kcal/ mol for molecule.  

As was calculated entropy values were (105.8658) Cal /K/ mol., for molecule, as well as the heat capacity 

(40.7438) Cal /K/ mol. and enthalpy   (7339.1791) Cal /K/ mol. and Gibbs free energy was (-24208.8293) Cal / 

mol. 

 

http://webbook.nist.gov/chemistry

