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 ممخّص  
 

اعتماداً عمى منيجية حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لمبمورات عند درجات الحرارة العالية تم في ىذا 
 60Kالعمل حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لبمورة الأرغون عمى امتداد ثمانية منحنيات إيزوحرارية تمتد من 

وحتى قيمتو الموافقة لمنحنيات التوازن التجريبية مع  cm3/mol 15 عند حجم مولي تتراوح قيمتو بين   300Kإلى 
الطورين الغازي والسائل وضمن حدود تطبيق التقريب شبو التقميدي. و في ىذه الحسابات تم استخدام كمون لينارد 

قد تبين بنتيجة تيمير لتمثيل قوى التأثير المتبادل الثلاثية. ول-جونز لتمثيل قوى التأثير المتبادل الثنائية وكمون أكسيمرود
ىذه الدراسة إمكانية تمثيل الضغط في ىذا المجال الواسع من مخطط الحالة بتابع خطي لدرجة الحرارة أما معامل 

في حالة  BT (V)فلا يتبع عممياً لدرجة الحرارة عند حجم ثابت. ويمكن تمثيل تبعيتو لمحجم  BTالمرونة الحراري 
 توافقٍ مع النتائج التجريبية. الانضغاطات غير الشديدة بتابعٍ أسيٍ م
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  ABSTRACT    

 

   On the basis of the methodology for calculating the thermal thermodynamic 

properties of crystals, thermal thermodynamic properties of crystalline argon Ar are 

calculated in this work along eight isothermal curves, expanded from 60 K up to 300K at 

molar volume expanded from 15cm
3
/mol up to its value, corresponded experimental 

equilibrium curves with gaseous and liquid phases within the framework of quasi-classical 

approximation. The inter-atomic forces are assumed, in these calculations, to be described 

using Lennard-Jones 12:6 pair potentials in conjunction with the Axilrod-Teller three-body 

potential. It was found that the pressure, over this wide range of state diagram, could be 

approximated as a linear function of temperature while the isothermal bulk modulus BT 

does not depend on temperature when volume is constant. At the same time, the 

dependency of bulk modulus BT on volume BT (V) could be approximated exponentially 

when the compression is not very high. This finding coincides well with the experimental 

results. 
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 مقدمة:
عمى الرغم من تطوير العديد من النظريات لحساب و إن الخصائص الترموديناميكية لممواد الصمبة مسألة قديمة. 

القوية بشكلٍ، تتوافق نتائجو مع التجربة، موضوعاً لمعديد من  غير التوافقية ىذه الخصائص، تبقى مسألة أخذ الاىتزازات
(، القائمة عمى نشر الاىتزازات Lattice dynamical theoriesفالنـظريات الدينامـيكية لمــشبكة البمورية ) البحوث.

نسبياً مقارنة مع درجة  المتوسطة والمنخفضة الذرية بجوار أوضاع توازن الذرات، صحيحة عموماً عند درجات الحرارة
.  (Horton et al., 1975) و  (Born et al., 1985)، نظراً لصغر مطالات الاىتزازات (Tm)حرارة الانصيار 

وتفقد ىذه النظريات صلاحياتيا عند درجات الحرارة المرتفعة حيث تصبح مطالات الاىتزازات الذرية أكبر فأكبر و أكثر 
قميدية القوية يمكن المجوء إلى طريقة مونت كارلو الت غير التوافقية. ولمتعامل مع الاىتزازات الحرارية غير توافقية
(CMC)  (Classical Monte Carlo Method)  (Chartrand, 1993 )  أو إلـى تــقـنـية الـديـنامـيــك الـجـزيئـي  

(MD) (Molecular Dynamic Technique) (Chartrand, 1993)  لتوابع التوزيع  غير التوافقيةأو إلى الطرق
(Anharmonic Distribution Functions) (ADF)  (Soulayman et al., 1993; 1994; 2004)  

 طريقتينالومن الجدير ذكره ىنا أن . (Zubov et al., 1981; 1994; 1995; 1996)و  (Zubov, 1975)و 
(CMC)  و(MD)   ترتكزان عمى قوانين نيوتن(Newtons Laws) لتوابع التوزيع ترتكز  غير التوافقيةالطرق  كما أن

بعين   (Quantum effects)الكوانتية  ثارلا تستطيع أخذ الآ ، فيذه الطرق جميعاً لذا  .عمى معادلة ليوفيل التقميدية
كما تطورت بسرعةٍ  .الكوانتية ثارالآ مرىون بأىميةعند درجات الحرارة المنخفضة  ياتطبيقإمكانية الاعتبار. كما أن 

 (Density Functional Theory)مال خلال العقود القميمة الماضية طرق الحساب القائمة عمى نظرية كثافة الاحت
(DFT)    لما تقدمو من فرصٍ واعدةٍ لدراسة النظم الفيزيائية متعددة الجسيمات انطلاقاً من المبادئ الأولية أي

باستخدام النظريات الأساسية والثوابت العامة. وللاطلاع عن كثب عمى ىذه الطرق يمكن العودة عمى سبيل المثال إلى 
(Payne et al., 1992) وتوجد طرق أخرى نصف تجريبية . (semi-empirical methods)  تجمع بين

تقدم  (empirical methods)التجريبية  طرقوال (ab initio calculations)الحسابات انطلاقاً من المبادئ الأولية 
طرق يلًا. وللاطلاع عمى حاسوبياً طو أداة بحثٍ بديمة عندما تتطمب الحسابات المنطمقة من المبادئ الأولية زمناً 

 Debernardi)الحسابات انطلاقاً من المبادئ الأولية في حساب الخصائص الترموديناميكية لمبمورات يمكن العودة إلى 
et al., 2001)  و(Xie et al., 1999)  و(Quong et al., 1997)  و(Biernacki et al., 1989)  

 .(Oganov et al., 2003)و 
 خصائص  فين قوى التأثير المتبادل الثلاثية بين الذرات في المواد الصمبة تؤثر من ناحية أخرى، إ

عممية تطوير طرق تأخذ بعين الاعتبار ىذه القوى أىمية كبيرة في الميكانيك الإحصائي  ىذه المواد لذلك، تستأثر
(Barocchi, 1993و ) (Egelstaff, 1989(و )Jai, 1989(و )Jha et al., 1993(و )Chartrand, 1993 .) 

عمى قوى التأثـير المتبادل الثلاثية في الحساب يفضي  إلى نـتائـج مختـمـفة  الاعتمادلقد بين بعض الباحثين أن 
( الثنائي Lennard - Jones ( )12-6جونـز )–ن تـمـك التي يـتـم الحصـول عمييا باستـخدام كـمـون ليناردعتـماما 

 ( Rittger, 1990أىمية في أدبيات عممية كثيرة )بوى التأثير المتبادل الثلاثية دور ق ويحظىشائع الاستخدام. 
 ,.Sandhoff et al( و )Shukla et al., 1992( و  )Tau et al., 1989( و )Aziz et al., 1989و )

 (. و يجب أن تؤخذ ىذه القوى Soulayman et al., 2004( و )Barrera et al., 1992) و (1992
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لمحصول عمى توافق كمي مع التجربة. وىذه القوى مسؤولة عن استقرار البنية البمورية لعدد من البمورات بالحسبان 
(Galashev, 1984( و )Leibfreid, 1955.) 

 ومن الجدير بالذكر، أن الدراسة النظرية لمخصائص الترموديناميكيكة لبمورات الغازات النادرة، 
العالية، ضمن مجالٍ واسعٍ لتغيرات المعاملات الخارجية كالضغط ودرجة الحرارة،  التوافقية عدموخاصةً الأرغون، ذات 

يحظى بأىميةٍ خاصةٍ لأن قوى التأثير المتبادل في ىذه البمورات معروفة جيداً ويمكن العودة إلى الأساسيات  
(Bobetic & Barker, 1970)  و(Barker, Fisher & Watts, 1971)  و(Axilrod & Teller, 1943) 

 والتجارب المتعمقة بالطور الصمب ليذه المواد معقدة ومكمفة ولكن حجماً كافياً من القيم التجريبية متوفر أيضاً.
 متناظرة لمحقل المتوافق ذاتياً غير اللتوابع التوزيع تعود الطريقة  غير التوافقيةومن الطرق 

 (Unsymmetrized self-consistent field method (USCFM)) ظر عمى سبيل المثال)ان(Zubov, 1992) 
. (Soulayman, 992)و  (Soulayman et al., 1993; 1994; 2004)و  (Zubov et al., 1981) و

 (Zubov et al., 1981) و (Zubov, 1992))انظر عمى سبيل المثال الطريقة واعتماداً عمى ىذه  
طورت مؤخراً منيجية لحساب  (Soulayman, 1992)و   (Soulayman et al., 1993; 1994; 2004)و 

. ويقوم ىذا (Soulayman et al., 2011)الخصائص الترموديناميكية الحرارية لمبمورات عند درجات الحرارة العالية 
البحث عمى تطبيق المنيجية المذكورة لحساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لبمورة الأرغون عمى امتداد ثمانية 

الموافقة  قيمتووحتى  15cm3/mol  عند حجم مولي تتراوح قيمتو بين  300Kإلى  60Kتمتد من  ةمنحنيات إيزوحراري
 لمنحنيات التوازن التجريبية مع الطورين الغازي والسائل وضمن حدود تطبيق التقريب شبو التقميدي. ويجري 

 تيمير -في ىذه الحسابات استخدام كمون لينارد جونز لتمثيل قوى التأثير المتبادل الثنائية وكمون أكسيمرود
لتمثيل قوى التأثير المتبادل الثلاثية. واختيرت نفس المنحنيات الأيزوحرارية التي تتوفر من أجميا معطيات تجريبية 

(Lewis et al., 1974) . لنظرية والقيم التجريبية بالحكم عمى فاعمية الطريقة النظرية في تسمح المقارنة بين القيم او
 وصف الواقع وتحديد مدى إمكانية الاعتماد عمييا في تخفيف حجم التجارب المطموبة لما لذلك من أىميةٍ كبيرةٍ مادياً وعممياً.

 
 ىدافو:أىمية البحث وأ

ييدف ىذا  البحث إلى تطبيق منيجية حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لمبمورات عند درجات الحرارة 
كمعامل  صائصيا الحرارية الترموديناميكيةعمى بمورة الأرغون لحساب خ (Soulayman et al., 2011)العالية 

عند مختمف القيم لمحجم ودرجة الحرارة عمى امتداد ( والضغط وذلك Tأو الانضغاطية الحرارية ) (BT)المرونة الحراري 
تيمير لوصف قوى التأثير -جونز لوصف التأثير المتبادل الثنائي وكمون أكسيمرود-منحنيات الحالة مع أخذ كمون لينارد

 المتبادل الثلاثية ومقارنة نتائج الحسابات مع التجربة ومع نتائج باحثين آخرين.
 

 طرائق البحث ومواده:
 قات الأساسية:العلا

 منيجية حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لمبمورات عند درجات الحرارة العاليةوفقاً ل
 (Soulayman et al., 2011) :تأخذ معادلة الحالة الحرارية الشكل التالي 

(1)      2sc Q Hc
P P P P P    



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   2112( 1) العدد( 43) العموم الأساسية المجمد  مجمة جامعة تشرين

49 

 عمماً أن:
 

(2)  
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P S

v da K da K da
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 
 

 aيعبر و  حجم الخمية العنصرية. v = V/N و   درجة الحرارة المطمقة Tثابت بولتزمن و  Kbو bTحيث 
 : S3والتابع  عن المسافة بين أقرب جارين

     
S3(X) = 3{D-2.5[X+(5/6)S3(X)]/ D-1.5[X+(5/6)S3(X)] 

فهي توابع ويبر الأسطوانية  yD)(. أما ( Soulayman et al., 1994)مدروس سابقاً بالتفصيل 
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(8)    )q A n q
   

   

)و  )k   كمون التأثير المتبادل بينk  في الحالة المدروسة تأخذ ( جسيمةk  3و 2القيمتين .) ويعبر عن
 الحد الكوانتي في معادلة الحالة الحرارية كما يمي:

(9) 
2

32 2 4
3 3

4

5 5
1

24 3 6
Q

Sa dK K dK
P S S

mv da K da X

   
        

    
 

 حيث: 
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(10)  
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(11)    P2= -(∂F2/∂V)T ; PH= -(∂FH/∂V)T 

 

(12)       
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



 
         

 
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
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عن  FHالحد  إلى الطاقة الحرة بينما يعبر (correlative effect)عن تصحيح أثر الترابط  F2حيث يعبر الحد 
العميا إلى الطاقة الحرة. ويشير دليل الرمز السفمي إلى درجة اشتقاق الكمون في كلٍ  غير التوافقيةتصحيح المفعولات 
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      (16) 

 
 الكمون المتوافق  ذاتياً في حالة القوى الثنائية   iu(2)حيث 

 
 

(17) 1 1 1 1(2)

1
( , ) ( ) ( ) }

2
i i i i i i i ir r w r w r d r d r
     

 

1 2 1 2 1 1 1 2 2 2

1 2

(3) (3)( ) (1 )(1 ){ ( , , ) ( ) ( )
N

i i ii i i i i i i i i i i i

i i

u r r r r w r d r w r d r  
       



     

(18) 1 2 1 1 1 2 2 2(3)

2
( , , ) ( ) ( ) ( ) }

3
i i i i i i i i i i i ir r r w r d r w r d r w r d r
        

 

(19)    
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
  

      

1 1 1 1 1

1

(2) (2)

1

( ) (1 ){ ( , ) ( )
N

i i ii i i i i i

i

u r r r w r d r 
    



   



 Sciences Series .Tishreen University Journal. Bas   2112( 1) العدد( 43) العموم الأساسية المجمد  مجمة جامعة تشرين

51 

 يمكن الحصول عمى معامل المرونة الحراري (1)ومن خلال اشتقاق الضغط بالنسبة لمحجم في 
 (Thermal bulk modulus):ويتمتع بالشكل التالي . 

(20)   
HTTQTcscTT BBBBB

,2,,,
 

 حيث:
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(25)   BT2= -V(∂P2/∂V)T ; BT H= -V(∂PH/∂V)T 

 
 النتائج والمناقشة:

 حساب الخصائص الترموديناميكية الحرارية لبمورة الأرغون:
الحرارية لبمورة الأرغون عمى امتداد ثمانية منحنيات حساب الخصائص الترموديناميكية تم في ىذا العمل 

وحتى قيمتو الموافقة 15cm3/mol  عند حجم مولي تتراوح قيمتو بين  K 300إلى  K 60تمتد من  إيزوحرارية
وأُخِذ بالحسبان قوى  .لمنحنيات التوازن التجريبية مع الطورين الغازي والسائل وضمن حدود تطبيق التقريب شبو التقميدي
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اُستخدم التأثير المتبادل الثنائية جنباً إلى جنب مع قوى التأثير المتبادل الثلاثية. ففي حالة قوى التأثير المتبادل الثنائية 
 (:21-6جونز الثنائي )-في الحساب كمون لينارد

12 6

(2) 12 6

2

r r

 
 

 
  

 
 

 . في وضع التوازن تينعن المسافة بين أقرب ذر  يعبر عن عمق الحفرة الكمونية و حيث 
  (Axilrod & Teller, 1943)تيممر-اعتماداً عمى كمون إكسيمرودفمقد أخذت بالحسبان القوى الثلاثية  أما
  :(Zubov, 1975)و  (Zubov et al., 1995)و 

 (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 الحساب ىي:  الثوابت المستخدمةىذه الرؤوس. وتجدر الإشارة إلى أن  .102.73 mJ 

; 128.3 BK Joul  ; 3.368    .  
 ,4 ,3 ,2 ,1( نتائج حساب الضغط  تبعاً لمحجم عند درجات حرارة مختمفة حيث تشير الأرقام 1ويبين الشكل )

 تباعاً إلى درجات الحرارة الآتية:  8 ,7 ,6 ,5
60K,83.806K, 120 K, 160 K, 200 K, 240K, 273.16K, 300 K. 

أما تبعية الضغط لدرجة الحرارة عند حجم ثابتٍ فقد تبين أنيا تخضع لعلاقة بسيطة من النمط التالي وبدقةٍ 
 مقبولةٍ جداً:

P(V,T) = P(V,T0) + Constant * (T - T0)          (26) 
 التبعية الخطية بوضوح.( ىذه 2درجة الحرارة الابتدائية. ويبين الشكل ) T0حيث 

 

 
 .(: تبعية الضغط لمحجم المولي عند درجات حرارة مختمفة1الشكل )
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( نتائج حساب معامل المرونة الحراري تبعاً لمحجم عند درجات حرارة مختمفة حيث يظير 3ويبين الشكل )
تبعية معامل المرونة الحراري بوضوح عممياً عدم تبعية معامل المرونة الحراري لدرجة الحرارة. ويقصد من ذلك أن 

( كما ىو مبين في 4لدرجة الحرارة ضعيفة لدرجةٍ يمكن فييا إىماليا. ويظير ذلك بوضوح عند تكبير جزءٍ من الشكل )
(. والتأثير الوحيد لدرجة الحرارة يكمن في سرعة فقدان البمورة لاستقرارىا مع ارتفاع درجة الحرارة وتزايد 3الشكل )

ية معامل المرونة الحراري لمحجم المولي فقد تبين أنيا تخضع، وبدقةٍ مقبولةٍ جداً، لعلاقة بسيطة من الحجم. أما تبع
 النمط الآتي:

BT = Constant * exp(-ɣV)             (27) 
( 5( ىذه التبعية بوضوح. وتتوافق النتائج الحسابية المبينة في الشكل )5ويبين الشكل ) مقدار ثابت. ɣحيث 

 .21.5cm3/mol (Lewis et al., 1974)مع النتائج التجريبية المتوفرة عند قيم الحجم التي تزيد عن  
 

 
 

 )السفمي(. 19cm3/mol)العموي( و  17cm3/mol(: تبعية الضغط لدرجة الحرارة عند قيمتين لمحجم المولي 2الشكل )
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 (: تبعية معامل المرونة الحراري لمحجم المولي عند درجات حرارة مختمفة.3الشكل )

 

 
 )المنحني الأسفل(  83.8K(: تبعية معامل المرونة الحراري لمحجم المولي عند درجات الحرارة 4الشكل )

 )المثمث الأعمى المبين عمى المحور الشاقولي(. 160K)المنحني الأوسط( و  120Kو 
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 (: التمثيل الرياضي لتبعية معامل المرونة الحراري لمحجم المولي عند درجات حرارة مختمفة.5الشكل )

 
 الاستنتاجات والتوصيات: 

دراسات يمكن في نياية ىذا العمل أن نستخمص عدداً من الاستنتاجات التي تميزت بيا ىذه الدراسة أو أكدت 
 سابقة وأىميا:

 خطية. إن تبعية الضغط لدرجة الحرارة عند حجم ثابتٍ لبمورة الأرغون - أ
 تخضع لعلاقة أسية بسيطة. إن تبعية معامل المرونة الحراري لمحجم المولي لبمورة الأرغون  - ب
مشجعة جداً من ، بالنسبة لمخصائص الترموديناميكية الحرارية لبمورة الأرغون إن النتائج التي حصمنا عمييا  - ت

 .حيث توافقيا مع التجربة
 فالس.-در-يمكن تعميم ىذه الدراسة عمى كل بمورات فان   - ث
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