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 الذرات ثنائية جزيئاتلل التجميع دالة
STATISTICAL MECHANICS OF DIATOMIC GASES  

 

 وجد نظرية ومن .الإنتقالية بالحركة مرتبطة حرية درجات ثلاث لها الذرات أحادية الغازات أن سابقاً وجد

 :بالعلاقة تعطي واحد لمول الداخلية الطاقة أن
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 تكوين إلي أدت التي القوي وطبيعة .أكثر أو ذرتين من تتكون ثابتة مركبات فهي للجزيئات بالنسبة

 الكلية الطاقة أن وجد وقد .الكم نظرية طريق عن معها التعامل تم قد المنفصلة الذرات من الجزيئات

  :التاليه الطاقات مجموع من ناتجة للجزئ

 الجزئ  Center of massثقل لمركز The translation kinetic energyانتقالية حركة طاقه -1

transE،  

 ،excitE بالجزئ الذرة لإليكترونات Excitation energy الإثارة طاقة -2

 ،vibEبينهما الممتد المحور طول علي للأنوية Vibrational energy الاهتزازية الطاقة -3

   .rotE النواة ثقل مركز حول للذرات Rotational energy الدورانية الحركة طاقة -4

  

  :بالشكل توضع الكلية الطاقة فإن ولهذا

total trans excit rot vibE E E E E= + + + 

  :بالشكلع  دالة التجميوتصبح
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 مع الأخذ في الاعتبار ،طاقة علي حدةلمن أنماط انمط  لكلدالة التجميع وتتحول المسألة إلي حساب 

 .متصلة وغير مكممة طاقات هي ،نتقاليةالا حركةال طاقه كلها، ماعدا  الداخليةأن الطاقات
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  : التاليات سوف نفترض التقريبدالة التجميعولحساب 

حركات مستقلة، بمعني أنها ) ةالكترونية ،اهتزازية، دوراني(سنفترض أن الحركات الداخلية  -1

  .لا تؤثرعلي بعضها البعض

سوف عزم القصور للجزئ إنعدام تأثير الحركة الإهتزازية على الحركة الدورانية ولذا فإن  -2

 .كمية ثابتةيعتبر 

  لب درجات حرارة عالية،فرق الطاقة في الانتقالات الإلكترونية المثارة يتط -3

                         41 eV 10excitE K∆ ≈ ≈ 

 حيث أن -4

                    3 110 eV to 10 eVvibE − −∆ ≈    , 410rotE −∆ ≈ 
أعداد لابأس بها من المستويات الإهتزازية والدورانية في درجات  فإنه من السهل أن نجد 

  .حرارة الغرفة
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   Vibrational mode الاهتزازيالنمط 

2 والتردد الزاوي m ذو الكتلة  البسيطلمتذبذبا fω π= ،الإتجاة أحادي الهملتونيان له:  
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  :المميزة هي الاهتزازية هتطاقومستويات 

1( ) , 0,1, 2,
2j j jε ω= + =  

  :مع وجود الملاحظات التالية

1jالفرق بين مستويات الطاقة المتتالية متساوية وهي  -1 jε ε ω± − = ±.  

/المستوي الأرضي له الطاقة  -2 2ω. 

1ig، بمعني أن عددةمستويات الطاقة غير مت -3  .i لكل قيم=

  : تحسب كالتالي الفرديةلة التجميعدا -4
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  ومنها نجد  -5
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 : والحرارة النوعية -6

( )
2 /

2/
, 1

vib

vib

T
vib vib

vib B T
V N

U eC Nk
T T e

θ

θ

θ∂⎛ ⎞ ⎛ ⎞= =⎜ ⎟ ⎜ ⎟∂⎝ ⎠ ⎝ ⎠ −
  

  الرسم والتعليق

This heat capacity decays exponentially as vibT θ<<  and tends to zero as 0T → , and 
tends to R per mole as vibT θ>> ,   
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  .ي وارسمهابالجدول التال تحقق من النتائج vibzباستخدام : واجب منزلي

 

Quantity Formula ∞→T  

Partition function ( ) ( )2sinhN N
vib vibZ z a −= =  ( )NBk T

ω
 

Helmholtz free energy ln ln(2sinh )B vib BF k T Z Nk T a= − =  ln( )BF Nk T β ω=  
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 درجة الحرارة عند 2Nجزئ النيتروجين   الاهتزازية لكل مول مناحسب الحرارة النوعية: مثال

1000 K 0.3 اذا علم أن eVω =.  

 تقع في K 1000  حتي نستطيع أن نقرر ما إذا كانت درجة الحرارةvibθأولا يجب أن نحسب : الحل

  :د، فنج)الكلاسيكي( النظام التقليدي  مدينظام ميكانيكا الكم أومدي 
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  :لك، ولذK 3478 حيث أنها أصغر من  تعتبر بالمنطقة الكميةK 1000 درجة الحرارةلذا فإن و
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  وهي صغيرة مقارنةً بالقيمة الكلاسيكية

3 J12.471
2 mole Kvibc R= =  
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  Rotational modeاني دورالنمط ال

  : بالعلاقةكلاسيكياً  طاقة الحركة الدورانيةتعرف

2 2
21 ( )K.E.

2 2 2
I LI

I I
ωω= = =  

 هو عزم القصور الذاتي حول محور مار بمركز ثقل الجزئ I هي كمية الحركة المدارية وLحيث 

1ستخدام العلاقات وباالثنائي  1 2 2 1 2, om r m r r r r= =  والمعرفة بالشكل نجد أن عزم القصور +

  :الذاتي حول محور مار بمركز ثقل الجزئ الثنائي هو

2 2 2 1 2
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1 2

,               o
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+
  

 . هي الكتلة المختزلةµحيث 

 

  :ية يعرف بالعلاقةطاقة المستويات الدورانوتبعاً لميكانيكا الكم فإن 

2
2( 1) ,                0,1, 2,

2 2r
L l l l
I I

ε +
= = =  

2) ولها التعددية  بالنسبة إلي مركز ثقل الجزئ تحدد كمية الحركة المداريةlوهنا  1)lg l= +.  

  :دالة التجميع الفردية تحسب كالتالي

( 1) /(2 1) (2 1) ,               rotl l l l T
rot i

l l l
z g e l e l e θβε βε − +− −= = + = +∑ ∑ ∑ 

حيث استخدمنا 
2

2rot
BIk

θ  وحيث أنة من الصعب حساب صيغة التجميع هذة، لهذا فسوف .=

  ندرسها بطرق تقريبية 
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Substance 
k
w

vib =θ  (K)
Ikrot 2

2

=θ  (K)

2H  6140 85.4 

2O  2260 2.1 

2N  3352 2.9 

2Cl  810 0.0347 

 

rotTدرجات الحرارة المنخفضة -أ θ<< 

 نجد أن أعداد قليلة من المستويات الدورانية ، منطقة ميكانيكا الكم،عند درجات الحرارة المنخفضة

rot,ة التجميع وتصبح دال من التجميع، ن الأولييننكتفي بالحدس مهمة ولهذاالأولية تصبح  Qz 

  :بالصورة
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  :ومنها نجد
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 . يدل على منطقة ميكانيكا الكمQحيث الرمز 

rotTدرجات الحرارة المرتفعة   -ب θ>>  

جد أن أعداد كثيرة من المستويات الدورانية تصبح مهمة ولهذا  نعند درجات الحرارة المرتفعة

rot, سوف نستعيض عن التجميع بالتكامل وتصبح دالة التجميع czبالصورة :  

( ) ( ) 2( 1) / /
,

0 0

2 1 2rot rotl l T l T
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θ

∞ ∞
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  : ومنها نجد. يدل على المنطقة الكلاسيكيةcحيث الرمز
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قبل أن نختم هذا الموضوع نود أن ننوة أن دالة التجميع يجب أن تقسم على معامل خاص بتماثل 

2 مثل (Homonuclear)  للجزيئات متجانسة النوى .σ وهو المعامل الجزيئات 2 2Q , H , N , 

1σنجد أن  1σ فإن ,HCl النوى مثل مختلفة و للجزيئات = ويصبح الشكل النهائي لدالة . =

  :التجميع بالصورة
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101.0976اذا علم أن  2Nلجزئ النيتروجين  rotθاحسب : مثال 10  mor
−= ×.  

  : هي2Nلجزئ النيتروجين نعلم أن كتلة : الحل

26
26

14.008 2.325 10  kg,
6.023 10

m −= = ×
×

  

/26ومنها نجد  2 1.163 10  kg,mµ −= =    و×

( )22 26 10 47 21.163 10  kg 1.0976 10  m  14 10  kg.m .oI rµ − − −= = × × × = ×  

  :بالتالي

( )236 2 22

2
2 47 2 23

6.625 10 J s
2.88 KJ8 8 14 10 kg.m 1.38 10

molecule.K

rot
B

h
Ik

θ
π π

−

− −

×
= = =

× × × ×
  

  

 اذا K 300 درجة الحرارة عند 2Hجين هيدرولجزئ ال كياً وكمياً،، كلاسيدالة التجميعاحسب : مثال

48علم أن 26.29 10  kg.mI −= ×.  

 حتي نستطيع أن نقرر ما إذا كانت درجة الحرارة في نظام ميكانيكا rotθأولا يجب أن نحسب : الحل

  :)الكلاسيكي( النظام التقليدي الكم أو

( )236 2 22

2
2 48 2 23

6.625 10 J s
64.03 KJ8 8 6.29 10 kg.m 1.38 10
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×
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  : كلاسيكياً أنومنها نجد

,
300 300 4.69

64.03rot c
rot rot

Tz
θ θ

= = = =  

  :وباستخدام صيغة الجمع نجد

( 1) / 2 64.03/300 6 64.03/300
,

0
(2 1) 1.000 3 5

1.000 1.958 1.389 0.540 0.126
5.001

rotl l T
rot q

l
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∞
− + − × − ×
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= + = + + +

= + + + + +
=

∑
 

  :ولنا هنا تعليق 

1l لها قيمة قصوى عند  بالتجميعl من قيممساهمة كل حد -1 وبعد ذلك تتناقص بسرعة  =

  .lمع زيادة 

)التناقص في قيم الحدود العليا ناتج من المعامل  -2 1)l l−  ).الأس( بالدليل +

ية ناتج من استخدامنا للتكامل بدلاً من التجميع مالكمالقيمة الفرق بين القيمة الكلاسيكية و -3

64.03هذا يعني أن النسبة و
300

 . لها قيمة محسوسةمازالت 
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  ملخص

  لجزئ ثنائي الذرة وجدنا أن دالة التجميع الفردية

3/2

2

2
sp trans rot vib rot vib

mZ z z z V z z
h
π
β

⎛ ⎞
= = × ×⎜ ⎟

⎝ ⎠
  

  والحرارة النوعية الكلية 
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  Bk من فرق الطاقة بين مستويات معظم الجزيئات ثنائية الذرة أصغر كثيراً

  

  

  

  

For most diatomic molecules the separation between the rotational energy levels is 

much less than kTroom, but the separation between vibrational levels is much greater 

than kTroom. This means that the heat capacity at room temperature is typically 5R/2 

per mole: with 3R/2 coming from the translational heat capacity and the other R from 

the rotations. At room temperature the vibrational contributions is small, only coming 

into play at higher temperature. 

 


