دراسة الخواص الطيفية والحرارية لجزيئة رباعي اوكسيد الزنك المعادل بالكبريت(ZnSO4) باستخدام بطريقة(MNDO) شبه التجريبية
رحيم عبد جبر
كلية التربية-جامعة القادسية
الخلاصة
 لقد تم في هذا البحث دراسة الخواص الطيفية والحرارية لرباعي اوكسيد الزنك المعادل بالكبريت (ZnSO4)، حيث تم دراسة الشكل الهندسي الفراغي للجزيئة من خلال ابعاد الاواصر وقيم الزوايا وزوايا السطوح وذلك باستخدام برامج الكم الشبه تجريبية وبطريقة(MNDO/pm3) والذي يعني  (Modified neglect of differential over lap). 

ورسم منحني طاقة الجهد للجزيئات وذلك بتغير طول الاصرة بين ذرة الزنك وذرة الاوكسجين أي
 (Zn-o)، ومنها تم حساب طاقة التفكك الطيفية للجزيئة فكانت قيمتها تساوي (De=5.83eV) ؛ وايضاً تم حساب ترددات الاهتزاز الاساسية للجزيئة والواقعة ضمن منطقة الاشعة تحت الحمراء من الطيف الكهرومغناطيسي وقد تراوحت بينcm-1  (106.10-998.22).
     بالاضافة الى وصف (12) نمط اهتزازي اساسي والخاص بالجزيئة، وقد تم ايضاً حساب عزم القصور الذاتي للجزيئة وكانت تمتلك ثلاث قيم اساسية غير متساوية لعزم القصور الذاتي فقد كانت مساوية الى: IA=0.216385cm-1, IB=0.048999cm-1, IC=0.039952cm-1
      وايضاً تم حساب عزم ثنائي القطب للجزيئة وكانت قيمته تساوي (0.6848 Debye) ، كما تم حساب قيم الطاقة للمدارات الجزيئية (EHOMO) و (ELUMO) وكانت  (EHOMO=-10.61249eV) و (ELUMO=0.27350eV) ، ومنها حسبت طاقة التاين للجزيئات وذلك بأخذ القيمة المطلقة لمقدار (EHOMO)، فكانت تساوي (I.P=10.61249eV) .ومن مستويات الطاقة تم حساب مقدار فجوة الطاقة وكانت قيمتها تساوي (Eg=10.33899eV) .
       وبعد ذلك تم تمثيل مستويات الطاقة برسومات توضيحية ببعدين (2D) وبثلاثة ابعاد (3D)، كما تم حساب كثافة الشحنة الكلية للجزيئة وجهد الكهربائية الساكنة وتمثيلها برسومات توضيحية ببعدين وبثلاثة ابعاد. 
وكذلك حسبت بعض الخصائص الحرارية (الثرموديناميكية) للجزيئة مثل حرارة التكوين والمحتوى الحراري (الانثالبي) والانتروبي والسعة الحرارية اضافة الى حساب طاقة جبس الحرة، وعند درجة حرارة الغرفة (298K) كانت حرارة التكوين للجزيئة  (-19.683Kcal/mol) والانثالبي (4312.20Cal/mol) والسعة الحرارية (21.907Cal/mol/K) والانتروبي (79.431Cal/mol/K) اما بالنسبة لطاقة جبس الحرة فكانت) (-19230 Cal/mol . 
Abstract
The study in this search of spectral and thermal properties for molecule (ZnSO4); where the study included the calculation of the space geometrical shapes through the bond dimensions, angle values and surface angles by using semi-empirical programs and method (MNDO/pm3) (Modified neglect of differential over lap).
Also, the study include plot of the molecules potential energy curve by changing the bond length between atom of Zinc and atom of Oxygen (Zn-O); then the calculation of the spectral dissociation energy which was for (ZnSO4) (De=5.83eV); also molecules primitive vibration frequencies located with in infrared region from spectrum ranged which was for (ZnSO4) between (106.10-998.22)cm-1. 

In addition the (12) primitive vibration patterns described for the molecule; also; the moment of inertia for molecules which was molecule has unequal three primitive values : IA=0.216385cm-1; IB=0.048999cm-1, IC=0.039952cm-1.

Also the dipole moment for molecules was calculate; was (0.6898Debye). Also orbital energy values calculation (EHOMO) and (ELUMO) were: (EHOMO=-10.61249eV) and (ELUMO=0.27350eV); and from these values; ionization energy calculated for molecule by take absolute values to (EHOMO); which was (I.P.=10.61249eV); and from energy levels; energy gap values was calculate which was (Eg=10.33899eV). After that the energy levels were represented in (2D) and (3D). The total charge density and static electricity potential for molecules were calculate and represented in (2D) and (3D) computer generated shapes. 

        The thermodynamic properties for molecules like heat of formation; enthalpy, entropy, heat capacity in addition the free Gibbs energy were calculate at room temperature (298K). The heat of formation for molecule (-19.683 Kcal/mol), the enthalpy (4312.20 Cal/mol) , the heat capacity (21.907Cal/mol/K) , the entropy   (79.431 Cal/mol/K)   and   the   Free    Gibbs     energy             

 (-192305 Cal/mol). 
المقدمة
       كانت هناك تجارب عديدة لإيجاد الطرق النظرية الملائمة لحساب الترددات الاهتزازية حيث قام ولسون (E.BWilson) في وصف المعادلة التجريدية للحركة التذبذبية واستعمل هيزنبرك نظرية المجموعة التماثلية في دراسة أطياف الاهتزاز وبمساعدة هاتان الطريقتان في دراسة أطياف الاهتزاز المقاسة بواسطة الأشعة تحت الحمراء وأشعة رامان.

تتألف الأطياف الذرية من خطوط طيفية ناشئة عن انتقالات الكترونية بين مستويات الطاقة للذرة ولكن الأطياف الجزيئية تظهر بشكل حزمة عريضة .حيث إن الخط الطيفي ينشأ من انتقال واحد أما الحزمة الطيفية فتنشأ من عدد من الانتقالات الالكترونية . إن معادلة الطاقة للإشعاع الكهرومغناطيسي  يمكن كتابتها بالصورة الآتية

(1) ..........................  
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حيث 1E= الطاقة الابتدائية                                                      2E =الطاقة النهائية

h  =ثابت بلانك =                                             6.6*10-34 J/s
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=تردد الاهتزاز بوحدة((S-1                                                  

C= سرعة الضوء                                                               
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=الطول الموجي

وتخضع مستويات طاقة الجزيئة لتحديدات الكم(في رام بارخ) التي يمكنها ان تأخذ قيما محدودة للسرعة والطاقة. وبذلك يكون تكمي الطاقة على شكل مضاعفات الكم .في حاة حرجة في المستويات الذرية والجزيئية وتعتمد قيمة هذه المستويات على 

1- انواع الحركات الجزيئية

2- نوع وول وقوة الاصرة
3- الزوايا في الجزيئة.
ان معادلة الطاقة الكلية للجزيئة يمكن كتابتها كالاتي 

E total  =E translation +E nuclear orientation +E vibration +E electronic

حيث يمثل الحد الاول طاقة الانتقال أي الطاقة الحركية للجزيئات في الفراغ ويمكن كتابتها بالشكل الاتي E translation=1/2mv2 

الخواص الكهروستاتيكية للجزيئة:-

ان الخواص الكهروستاتيكية للجزيئة تعد العامل الاساسي الذي يسهم في شرح الخواص الكيميائية للعناصر والبنية التركيبية لمركباتها (نعمان سعد الدين النعيمي) ومن هذه الخواص عزم ثنائي القطب والجهد الكهروستاتيكي وجهد التأين لطاقة الالفة الالكترونية وغيرها من الخواص حيث يمكن كتابة معادلة الجهد الكهروستاتيكي بالمعادلة الاتية
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وبذلك يكون جهد الجزيئية الناتج من توزيع شحنة الالكترونات والشحنات النووية(13) هو
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حيث r المسافة بين النقطة والشحنة النقطية                            ZA هي الشحنة النووية 

rA يمثل نصف قطر الذرة                                              (r)
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تمثل كثافة الشحنة الالكترونية

اما طاقة التأين فهي الطاقة للازمة لسحب الكترون من ذرة غازيةمتعادلة وهي في ادنى حالات الطاقة   (عصام جرجيس)

والالفة الالكترونية (نعمان سعد الدين النعيمي) هي مقياس للطاقة المتحررة عند اتحاد ذرة غازية متعادلة الشحنة وهي في ادنى حالات الطاقة بالكترون واحد مولدة ايونا غازيا احادي الشحنة السالبة في ادنى طاقة. وهناك صعوبات كثيرة تعترض قياس الالفة الالكترونية اذلا توجد طريقة للحصول عليها مباشرة وتعتبر طريقة بورن-هابر من افضل الطرق لقياس الالفة الالكترونية.اما الكهروسالبية (عصام جرجيس)فهي مقياس لقدرة الذرة في جزيئة على جذب الالكترونات بأتجاهها في اصرة كيميائية.

اما عزم ثنائي القطب(نعمان سعد الدين النعيمي) فهو القوة الكهروستاتيكية العاملة بين شحنتين متساويتين ومختلفتين بالاشارة فأا كان مقدار الشحنةq والمسافة بينهما d يمكن كتاب عزم ثنائي القطب بالمعادلة 
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ولابد من الإشارة إلى بعض الخواص الثرموديناميكية مثل الطاقة الداخلية والسعة الحرارية للجزيئات .اذتمثل الطاقة الداخلية نوع من انواع الطاقة الكامنة التي تحتويها الذرات في الجزيئات .حيث تظهر الطاقة الداخلية بشكل حرارة او شغل نتيجة تغير المادة من حالة الى اخرى نتيجة تعرضها لمؤثر فيزيائي او كيميائي .

ويمكن تعريف السعة الحرارية على انها كمية الحرارة اللازمة لرفع درجة حرارة الجزيئة درجة مئوية واحدة(رمزي حنا ميشو) ويمكن كتابة المعادلة التفاضلية للسعة الحرارية بالشكل الاتي

                                                                       
[image: image8.wmf]dT

dQ

C

=


وتعتمد السعة الحرارية على درجة الحرارة

اما الانثاليبي او المحتوى الحراري فيمكن كتابته بالصورة الاتية 
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حيث ان H  الانثاليبي وU الطاقة الداخلية و P الضغط و V الحجم.

ويعبر الانتروبي عن مدى عشوائية النظام ويمكن كتابة المعادلة التفاضلية للانتروبي بالصيغة الاتية
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حيث T درجة الحرارة المطلقة ويتغير الانتروبي بتغير درجة الحرارة ويعزى السبب في ذلك الى ان ذرات الجزيئة سوف تنتشر في اثناء ارتفاع درجة حرارتها عند ثبوت الحجم مع بقاء طور الجزيئة ثابتا عن طريق توزيع بعضها على حالات طاقية يكون مجالها اوسع البرامج المستخدمة في الحسابات

1-برنامج PCMOEL
وهي نوع من برامجيات النمذجة الجزيئية والتي تصنف الى ثلاثة برامج رئيسية هي H.Doresett
· برامج حسابات ميكانيك الكم المعتمدة على الترتيب الالكتروني والتي تسمى Ab-initio electric structures
· برامج الحسابات المعتمدة على الطرائق شبه التجريبية
· برامج حسابات الميكانيك الجزيئي
وهو برنامج بصيغة طرائق الميكانيك الجزيئي التي تستعمل دوال تحليلية بسيطة f(r,θ,Φ) تمثل الاحداثيات الداخلية مثل طول الاصرة وطاقة البرم وانحناء الزاوية.
2- برنامج WinMopac 7.21
تنامت تطبيقات هذه البرامجيات خلال السنوات الاخيرة واصبح استخدامها كبيرا جدا في البحوث والدراسات،فقد وفر هذا البرنامج الحل الامثل في دراسة المواد نظرا لخطورتها وسرعة تفاعلها .(Satya Prakash)

ويقوم هذا البرنامج بقراءة القيم الناتجة من برنامج PCModel ومن الحسابات التي ينجزها هذا البرنامج

· الطاقة الكلية للجزيئة  ev 
· الطاقة الالكترونية للجزيئة
· جهد التأين بوحدة ev 
· طاقة تنافر الالباب
· عدد مستويات المجال الجزيئي والعديدمن الخواص الاخرى الخاصة بالجزيئة.
3-برنامج HyperChem
يحتوي هذا البرنامج على جميع برامجيات النمذجة الجزيئية 

1  - جزيئة رباعي اوكسيد كبريتيد الزنك ZnSo4:-
  تحضر جزيئة ZnSO4 من تفاعل املاح كبريت الزنك مع راسب BaSo4 وكما في المعادلة الاتية:
 (Upadhyaya, 2004; Remy and Anderson, 1978) 
ZnS + BaSO4                    ZnSO4+BaS                     …....…(a)
  حيث تستعمل جزيئة  ZnSO4في الكثير من المجالات منها في صناعة اصباغ الطلاء، وايضاً تدخل في صناعة حبر الطابعة . (3,4)
   تتحلل جزيئة  ZnSO4 عند تسخينها عند درجة حرارة اعلى من  oC)800(،حيث تتحلل الى كل من اوكسيد الزنك وثنائي اوكسيد الكبريت والاوكسجيبن وكما في المعادلة الاتية: (Parkes, 1985) 
ZnSO4                       2ZnO+2SO2+O2                    …....…(b)2

  ولغرض توضيح التركيب الجزيئي فقد تم اعتماد حساب المحاور الداخلية (r,θ,φ) من خلال برنامج للـ (PC-Model) والذي يعتمد الميكانيك الجزيئي في الحل ورسم الزاوية المحصورة بين الاواصر ومقدارها (110o)  والموضح في الشكل (1-1).
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شكل (1-1) جزيئة (ZnSO4) والزاوية المحصورة بين الاواصر

وبعد رسم الجزيئة باستخدام المحاور الداخلية لها (r,θ,φ)، (حيث تمثل (r) طول الاصرة بالانكستروم و (θ) هي الزاوية بين ثلاث ذرات والتي تقاس (بالدرجة) اما (φ) فهي زاوية السطوح (Dihedral angle) والتي تقاس بالدرجة ايضاً)، والحصول على الافضلية لاحسن وضع هندسي للجزيئة  وذلك من خلال استخدام برنامج الـ (PC-Model) نحصل على المصفوفة الابتدائية الخاصة بالجزيئة (جدول 1-1) والذي يحتوي على الذرات المكونة للجزيئة والمسافة بين هذه الذرات (ابعاد الاواصر) وافضل وضعية لهذه الذرات (Opt.) وقيم الزوايا بين الاواصروعلى زوايا السطوح (Dihedral). 
جدول (1-1) المصفوفة الابتدائية لجزيئة (ZnSO4)
	Atom
	Distance

r (Å)
	Opt.
	Angle

(θo)
	Opt.
	Dihedral

(φo)
	Opt.
	A
	B
	C

	Zn
	0.00000
	0
	0.000000
	0
	0.000000
	0
	0
	0
	0

	O
	2.232866
	1
	0.000000
	0
	0.000000
	0
	1
	0
	0

	S
	1.141240
	1
	110.27503
	1
	0.000000
	0
	2
	1
	0

	O
	1.350808
	1
	91.951310
	1
	0.000000
	1
	3
	2
	1

	O
	1.110677
	1
	91.254510
	1
	180.00000
	1
	3
	2
	1

	O
	1.248391
	1
	176.79361
	1
	0.000000
	1
	3
	2
	1


بعد الحصول على المصفوفة الابتدائيةمن خلال برنامج(Hyperchem) وادخالها في برنامج الـ (WinMopac7.21) يتم الحصول على بعض الخصائص المهمة والتي هي جزء من الخصائص المحسوبة لاحقاً، وقد تم الحصول عليها عند موضع الاتزان للجزيئة (أي عند موضع الاستقرار)، والجدول (1-2) يوضح قيم هذه الخواص ووحدة القياس لكل منها .
جدول (1-2): نتائج بعض الخصائص المهمة لجزيئة (ZnSo4) المحسوبة ببرنامج الـ(WinMopac7.21)
	Quantity


	Magnitude
	Unit

	Final heat of formation
	-19.68291
	Kcal/mol

	Total energy
	-1383.624
	eV

	Electronic energy
	-3963.185
	eV

	Core-core repulsion
	2579.5605
	eV

	Ionization potential
	10.612
	eV

	No. of filled levels
	16
	Level

	Molecular weight
	161.438
	a.m.u

	Computation time
	0-0-1
	h-min-sec

	Zero  point energy 
	8.783
	Kcal/mol


ومن الخصائص المهمة التي تم حسابها من خلال برنامج للـ (WinMopac7.21) وباستخدام طريقة  (MNDO/pm3) شبه التجريبية حساب عزم القصور الذاتي للجزيئة
 حيث  تمتلك الجزيئة ثلاث عزوم والتي تكون مختلفة في قيمها وهي
 IA=0.216384cm-1, IB=0.048999cm-1, IC.0.039952cm-1 .
وكذلك تم قياس عزم ثنائي القطب للجزيئة (Dipole moment) والذي هو مجموع عزوم الاواصر في الجزيئة وكانت قيمته (0.6848D) . 
1-2 منحني طاقة الجهد اللاتوافقي لجزيئة (ZnSO4)
بعد ادخال المصفوفة الابتدائية في برنامج الـ (WinMopac7.21) وباجراء عملية الافضلية لجميع ذرات الجزيئة وبتغير المسافة بين (Zn-O) واخذ بالمقابل الطاقة الكلية للجزيئة عند كل مسافة (جدول 1-3)، يتم رسم منحني الجهد؛ وعند مسافة الاتزان (r=re) يتم الحصول على اقل مقدار للطاقة (عند حالة الاستقرار) وكانت تساوي (Etotal=-1383.62 eV) عند مسافة الاتزان (req=2.232Å) ، وعند هذه المسافة تحسب الخواص الطيفية والخاصة بالانماط والترددات والشدة والتماثل ولكل نمط. والشكل (1-2) يوضح منحني طاقة الجهد للجزيئة عند موضع الاتزان.
	Distance (Å)
	Total energy (eV)

	1.8
	-1365.05

	1.9
	-1377.35

	2
	-1381.09

	2.1
	-1382.58

	2.232
	-1383.62

	2.45
	-1382.98

	2.6
	-1382.37

	2.7
	-1381.36

	3
	-1379.36

	3.4
	-1378.14

	3.8
	-1377.79
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شكل (1-2): منحني طاقة الجهد لجزيئة(ZnSO4)  عند موضع الاتزان بفرض ان الاصرة Zn-O                       هي الاصرة الفاعلة                            
     ونلاحظ من الشكل (1-2) ان المسافة عند الاتزان (r=req=2.232(Å)) وعندها كانت قيمة الطاقة مساوية إلى (Emin=-1383.62(eV)) اما طاقة  تفكك  الاصرة   (Zn-O)  (Dissociation energy)فهي  (Deq=5.83(eV)). 
1-3 حساب الترددات الاهتزازية لجزيئة (ZnSo4)
عند موضع الاتزان (r=req) يتم حساب الترددات الاهتزازية للجزيئة بعد ان يتم اخذ المصفوفة النهائية لوضع الاتزان وباستخدام برنامج الـ (WinMopac7.21) وبطريقة (MNDO/pm3) الشبه تجريبية حيث يتم حساب الترددات بدلالة العدد الموجي وبوحدة (cm-1) ومن ثم حساب الطول الموجي عند كل تردد، وبما ان الجزيئة غير خطية لذا يكون عدد انماط الاهتزاز للجزيئة وحسب القاعدة (3N-6) هي (12) نمط اهتزازي. 


1-4 وصف انماط الاهتزاز لجزيئة(ZnSO4) 

باستخدام برنامج الـ (Hyperchem) يتم حساب الترددات الاهتزازية للجزيئة بوحدة (cm-1) مع اعطاء بعض الخصائص الطيفية الاخرى مثل شدة كل نمط بوحدة (km/mol) وكذلك نوع التماثل  لكل نمط من انماط الاهتزاز للجزيئة والشكل (1-3) يمثل احدى خطوات برنامج الـ (Hyperchem) والتي يتوضح فيها انماط الاهتزاز الاساسية. 
ولقد تم وصف (1-3) نمط اهتزازي للجزيئة حسب القاعدة (3N-6) مع توضيح اتجاهات الحركة بالاسهم وكذلك قيمة تردد كل نمط وشدته وتماثله. 
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شكل (1-4) : وصف انماط الاهتزاز لجزيئة (ZnSo4) وتوضيح قيمة تردد كل نمط مع الشدة والتماثل 1-5  القيم الذاتية الطاقية للمدارات الجزيئية لـ (ZnSO4)
لقد تم ايجاد قيم الطاقة للمدارات (Orbitals) المشغولة وغير المشغولة بالالكترونات وذلك من خلال برنامج الـ (Hyperchem) (جدول 1-5) وبعد الحصول على افضل وضعية للجزيئة عندما تمتلك اقل طاقة كلية وتكون اكثر استقراراً (عند موضع الاتزان) بعد رسمها في برنامج الـ (Hyperchem) وباختيار طريقة (MNDO/pm3) نحصل على المدارات الجزيئية والقيمة الطاقية لكل مدار وتماثل كل مستوي، ولقد كان عدد المدارات المشغولة بالالكترونات (16) مدار و (8) مدارات غير مشغولة، والشكل (1-5) يمثل مخطط يوضح اهم الخصائص التي تم الحصول عليها. 
جدول (1-5): القيم الذاتية لمستويات الطاقة كما حسبت ببرنامج الـ (WinMopac 7.21)
	Eigen values

	EHomo
	ELUMO

	No. level
	Energy (eV)
	No. level
	Energy (eV)

	1
	-10.61249
	1
	0.27350

	2
	-11.26408
	2
	0.46161

	3
	-11.30424
	3
	1.16633

	4
	-11.48899
	4
	1.55077

	5
	-11.51079
	5
	3.17313

	6
	-11.63067
	6
	4.51765

	7
	-12.17539
	7
	5.06933

	8
	-14.57983
	8
	6.07330

	9
	-16.69052
	
	

	10
	-16.77086
	
	

	11
	-16.82171
	
	

	12
	-20.47753
	
	

	13
	-31.45767
	
	

	14
	-36.67417
	
	

	15
	-36.92462
	
	

	16
	-38.07036
	
	


  نلاحظ من الشكل (1-6) ان عدد المدارات المشغولة بالالكترونات 16 مداراً وان أول مستوٍ يمثل أعلى مدار جزيئي مشغول (HOMO) ومقدار طاقته (EHOMO=-10.61249(eV) اما تماثل هذا المستوي (8BU) اما اول مستوي في المدارات غير المشغولة فقد كانت قيمة طاقته (ELUMO=0.27350(eV) وتماثله (9AG)، ونلاحظ ان المدارات المشغولة تحتوي على الكترونين يختلفان بالاتجاه (البرم-Spin)، وعند اخذ القيمة المطلقة لطاقة المدار المشغول الاول نحصل على جهد التأين (Ionization potential) ويرمز له (I.P) وهي الطاقة اللازمة لابعاد اوهن الكترون مرتبط بالذرة المتعادلة وكانت (I.P=10.61249(eV)) . 
ولقد وضحت هذه المدارات ببعدين (2D) وبثلاثة ابعاد (3D) ببرنامج الـ (Hyperchem) كما موضح بالشكل (3-8).
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شكل (1-5): اعلى مدار جزيئي مشغول بالالكترونات (HOMO) وادنى مدار غير مشغول (LUMO) ببعدين (2D)
[image: image26.png]Document2s - Microsoft Word

References. 05 Review  View

| HyperChem

Fle Edt Buld Select Display Datsbases Setup Compute Annotations St - Help

B61e|O[+|w|s| =] Al D@ &wa &2k

Editing.

Alpha: OrbitalIndex = 16 Orbital Eneray = -8,543787(2Y)

Fogs1 ot | Worsse | B Engnus) | [EEERETYer=—r=—c
Bstort| © vacer { ) bocmertzs et . [T yperchem - snsaetin | @b Fyperio B« o0






شكل (1-6): اعلى مدار جزيئي مشغول بالالكترونات (HOMO) وادنى مدار غير مشغول (LUMO) بثلاث ابعاد (3D)
ويمكن معرفة الالفة الالكترونية للجزيئة (Electron affinity) وذلك بأخذ قيمة اول مدار جزيئي غير مشغول وتساوي(0.27350 eV) .
وبعد معرفة قيمة الطاقة لاعلى مدار جزيئي مشغول وقيمة اوطأ مدار جزيئي غير مشغول، يمكن حساب فجوة الطاقة بين المستويين (Energy gap) حيث كانت: 

E.G.
=ELUMO-EHOMO
= 0.27350-(-10.61249)

=10.33899 (eV)

   ولقد وضحت خصائص طيفية اخرى للجزيئة وبالبرنامج نفسه ومنها كثافة الشحنة الكلية للجزيئة، وكذلك جهد الكهربائية الساكنة وهذا تم ببعدين (2D) وبثلاث ابعاد (3D). وكما موضح بالشكل (1-7).
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شكل (1-7): توزيع كثافة الشحنة الكلية لجزيئة(ZnSO4) ببعدين وبثلاث ابعاد
نلاحظ من الشكل (1-7) ان كثافة الشحنة الالكترونية تتمركز حول الذرات الاكثر كهروسلبية، لذا نلاحظ ان معظم الشحنة تتجمع حول ذرات الاوكسجين الاكثر سالبية من ذرتي الزنك والكبريت . 
1-6 حساب بعض الخصائص الحرارية (الثرموداينميكية) لجزيئة(ZnSo4)  

بعد نسخ المصفوفة الابتدائية التي حسبت من قبل الـ (PC-Model) على النافذة الرئيسية لبرنامج (WinMopac7.21) وكتابة الايعاز: 

Pm3 Precise bonds geo-ok gnorm=0.1ef spectrum ZnSo4 

يتم الحصول على المصفوفة النهائية والموضحة في الجدول (1-6)، ثم يعاد فتح النافذة الرئيسية مرة اخرى ويتم نسخ المصفوفة النهائية بدلاً من المصفوفة الابتدائية واعادة كتابة الايعاز بالصيغة التالية: 

PM3 precise bonds geo-ok gnorm=0.1 Force Rot=1 Thermo (100-1000-50) spectrum ZnSO4
ثم اعطاء ايعاز التنفيذ للبرنامج ليبدأ بالحساب، حيث ان عملية الحساب لا تستغرق من الوقت الا بضع ثوان. 

جدول (1-6) المصفوفة النهائية لجزيئة (ZnSO4)
	Atom
	Distance 
r(Å)
	Opt.
	Angle 
(θo)
	Opt.
	Dihedral 
(φo)
	Opt.
	A
	B
	C
	Charge

	zn
	0.000000
	0
	0.000000
	0
	0.000000
	0
	0
	0
	0
	0.6205

	O
	1.8314948
	1
	0.000000
	0
	0.000000
	0
	1
	0
	0
	-0.7435

	S
	1.7133705
	1
	103.16159
	1
	0.000000
	0
	2
	1
	0
	-2.4816

	O
	1.7134243
	1
	79.864571
	1
	0.000000
	1
	3
	2
	1
	-0.7434

	O
	1.3963408
	1
	87.622908
	1
	180.00000
	1
	3
	2
	1
	-0.8076

	O
	1.3962550
	1
	167.47401
	1
	0.000000
	1
	3
	2
	1
	-0.8075


وقد تم حساب بعض الخصائص والدوال الحرارية ومنها: 

1-6-1 حرارة تكوين جزيئة (ZnSO4) (Heat of formation)
تم حساب حرارة تكوين الجزيئة ببرنامج الـ (Win Mopac7.21) وبطريقة (MNDO/pm3) ولقيم مختلفة من درجات الحرارة تبدأ بدرجة (100K) إلى (1000K) (جدول 1-7) وقد تم رسم علاقة بين المتغيرين كما في الشكل (1-8) وقد كانت العلاقة خطية دلالة على اعتماد حرارة التكوين للجزيئة على درجات الحرارة فبزيادة درجة الحرارة تزداد حرارة التكوين؛ وكذلك تم حساب حرارة تكوين الجزيئة عند درجة الحرارة القياسية (298K) والتي عندها كانت تساوي  (-19.683Kcal/mol)، وهي قريبة من القيمة التجريبية حيث كانت  (-16.6699Kcal/mol).(Gordon and Zehe, 2002;
www.Nist.gov.Chemistry 
	Temp. (K)
	H.O.F

(Kcal/mol)

	100
	-23.088

	150
	-22.431

	200
	-21.626

	250
	-20.689

	298
	-19.683

	300
	-19.639

	350
	-18.497

	400
	-17.281

	450
	-16.004

	500
	-14.679

	550
	-13.316

	600
	-11.922

	650
	-10.503

	700
	-9.062

	750
	-7.604

	800
	-6.131

	850
	-4.645

	900
	-3.149

	950
	-1.543

	1000
	-0.131
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1-6-2 حساب انتروبي جزيئة(ZnSO4)  (Entropy)
ان توزيع الذرات المكونة للجزيئة وانتظامها يرتبط ارتباطاً وثيقاً بهذه الخاصية الحرارية، فلذلك تم حساب الانتروبي للجزيئة وذلك من خلال برنامج الـ (WinMopac7.21) ولعدد من درجات الحرارة والموضحة في الجدول (1-8)، ومن خلال نفس البرنامج تم حساب الانتروبي للجزيئة عند درجة الحرارة القياسية وقد كانت (79.431Cal/K/mol)، والتي هي قريبة من القيمة المقاسة عملياً من الادبيات حيث كانت (76.664 cal/K/mol). (6,7) كما ونستطيع حساب مقدار التغيير في الانتروبي (ΔSo) لكل درجة من درجات الحرارة وذلك من خلال طرح قيمة الانتروبي عند درجة حرارة الغرفة 
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 من قيمته عند الدرجة المطلوب ايجاد التغير عندها. 
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    ونلاحظ من خلال النتائج الموجودة في الجدول (1-8) ان التغير في الانتروبي يكون كبير في الطور السائل تقريباً أي عند درجة حرارة بين (300K-100K) ويقل تدريجياً إلى ان يصل إلى الحالة الغازية حيث يكون التغيير طفيف جداً.  

1-6-3 حساب السعة الحرارية لجزيئة(ZnSo4)  (heat capacity)
لقد تم حساب السعة الحرارية للجزيئة وذلك من خلال برنامج (WinMopac7.21)، وبما ان هذه الجزيئة وكما ذكر سابقاً لا يمكن قياس درجة الانصهار والغليان لها لانها تتسامى في درجة حرارة قليلة جداً؛ لذلك فقد تم حساب السعة الحرارية لها من درجة حرارة (100K) إلى درجة (1000K)؛ وكذلك تم حساب السعة الحرارية لها في درجة حرارة الغرفة وكانت تساوي (21.907cal/K/mol) وهي قريبة من القيمة التجريبية حيث كانت (23.6699cal/K/mol). (Gordon and Zehe, 2002; www.Nist.gov.Chemistry والشكل (1-10) يوضح العلاقة البيانية بين السعة الحرارية ودرجة الحرارة المقابلة لها، حيث نلاحظ ان السعة الحرارية دالة لدرجة الحرارة فكلما زادت درجة الحرارة من (350K-100K) فان هنالك زيادة في السعة الحرارية بعدها تاخذ بالاستقرار. 
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1-6-4 حساب الانثالبي لجزيئة (ZnSO4)  (Enthalpy)
من خلال برنامج (WinMopac7.21) تم حساب الانثالبي للجزيئة ولقيم مختلفة من درجات الحرارة تبدأ من درجة (100K) إلى (1000K). وتم حساب قيمة الانثالبي للجزيئة عند درجة الحرارة القياسية وكانت (4312.20 cal/mol)، جدول (1-9)، كما ونستطيع حساب مقدار التغيير في الانثالبي (ΔHo) لكل درجة من درجات الحرارة وذلك من خلال طرح قيمة الانثالبي عند درجة حرارة الغرفة 
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 من قيمته عند الدرجة المطلوب ايجاد التغير عندها. 
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ونلاحظ من خلال الشكل (1-11) ان العلاقة بين الانثالبي ودرجة الحرارة علاقة طردية. 

1-6-5 طاقة جبس الحرة لجزيئة (ZnSO4) (Gibbs free energy) 

لقد تم حساب هذه الدالة المهمة للجزيئة لمعرفة فيما اذا كان التفاعل يحدث تلقائياً ام لا، ويرمز لهذه الدالة بالرمز (G)، اما التغير فيها فيرمز له بالرمز (ΔG) وتعطى طاقة جبس بالعلاقة التالية: 

G=H-TS

وعليه فان التغيير فيها يكون 
ΔG=ΔH-TΔS

ولقد تم حساب طاقة جبس للجزيئة ولقيم مختلفة من درجات الحرارة وكذلك نستطيع حساب التغيير لها. اما قيمة طاقة جبس عند درجة الحرارة القياسية فقد كانت (-19230 cal/mol). 
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ونلاحظ من خلال الشكل اعلاه ان العلاقة بين طاقة جبس ودرجة الحرارة هي علاقة عكسية خطية مستقرة، حيث تقل طاقة جبس بزيادة درجة الحرارة
الاستنتاجات

من خلال دراسة الخصائص الطيفية والحرارية لجزيئة (ZnSO4) امكن استنتاج الاتي: 

1.الوزن الجزيئي لجزيئة (ZnSO4) كان مساوياً الى (161.438a.m.u)، وبما ان التردد (υ=c/λ) يتناسب تناسباً عكسياً مع الوزن الجزيئي حسب العلاقة: 
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 حيث ان M هي الكتلة المختزلة و K ثابت القوة للاصرة، لذلك فان قيم الترددات لجزيئة (ZnSO4) تكون كبيرة ، حيث كانت تتراوح بين (106.10-998.22)cm-1 ، لذا فبزيادة الوزن الجزيئي يقل التردد.
 .2  ان مسافة التوازن للجزيئة المدروسة كانت تقريباً (2.232)Å، اما الطاقة الكلية لجزيئة (ZnSo4) كانت مساوية الى (ET=-1383.624eV) اما طاقة التفكك للجزيئة فكانت مساوية الى (De=5.83eV).

.3  حرارة تكوين جزيئة (ZnSo4) كانت بمقدار (-19.684Kcal/mol) والاشارة السالبة لمقدار حرارة التكوين تدل على ان الجزيئة باعثة للحرارة. 
4. ان الخصائص الحرارية تزداد بزيادة تعقيد الجزيئة لذا فان الانتروبي والسعة الحرارية والاثنالبي لجزيئة (ZnSo4) كان مقدارها على التوالي (4312.20Cal/mol), (21.907Cal/mol/k), (79.431Cal/mol/k) , .

5. لمعرفة مدى  كون هذه جزيئة(ZnSo4) هي اكثر استقراراً يمكن ملاحظة قيمة طاقة جبس الحرة لها والذي يساوي (-19230Cal/mol) ، فمن خلالها يمكن معرفة الجزيئة الاقل سالبية تكون اكثر استقراراً، وهذا بالنهاية يعود الى الوزن الجزيئي الكبير للجزيئة.
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Normal mode=1


Frequency=106.10


Intensity=0.000


Symmetry=1A





Normal mode=2


Frequency=157.27


Intensity=0.088


Symmetry=2A





Normal mode=3


Frequency=229.46


Intensity=0.087


Symmetry=3A





Normal mode=4


Frequency=399.22


Intensity=0.010


Symmetry=4A





Normal mode=5


Frequency=446.31


Intensity=31.770


Symmetry=5A





Normal mode=6


Frequency=478.40


Intensity=34.207


Symmetry=6A





Normal mode=7


Frequency=579.61


Intensity=93.332


Symmetry=7A





Normal mode=8


Frequency=646.48


Intensity=10.552


Symmetry=8A





Normal mode=9


Frequency=736.99


Intensity=6.614


Symmetry=9A





Normal mode=10


Frequency=782.41


Intensity=87.269


Symmetry=10A





Normal mode=11


Frequency=985.97


Intensity=66.632


Symmetry=11A





Normal mode=12


Frequency=998.22


Intensity=74.350


Symmetry=12A






























































































































































جدول (1-4): الترددات الاهتزازية لجزيئة (ZnSO4) والاطوال الموجية المقابلة لها


No. vibration�
S�
I�
Wave number


υ-(cm-1)�
Wave length


λ(μm)�
�
1�
1A�
0.00�
106.10�
9.425�
�
2�
2A�
0.088�
157.27�
6.358�
�
3�
3A�
0.087�
229.46�
4.358�
�
4�
4A�
0.010�
339.22�
2.947�
�
5�
5A�
31.770�
446.31�
2.240�
�
6�
6A�
34.207�
478.40�
2.090�
�
7�
7A�
43.332�
579.61�
1.673�
�
8�
8A�
10.552�
646.48�
1.546�
�
9�
9A�
6.614�
736.99�
1.356�
�
10�
10A�
27.269�
782.40�
1.278�
�
11�
11A�
66.632�
970.97�
1.014�
�
12�
12A�
74.350�
998.22�
1.001�
�


















LUMO(3D)








Total Charge Density (2D)











جدول (1-7) قيم حرارة تكوين للجزيئة وما يقابلها من درجات الحرارة 








شكل (1-8): العلاقة بين حرارة تكوين جزيئة(ZnSO4)  ودرجات الحرارة








Temp


(K)�
Entropy(S)


(Cal/K/mol)�
�
100�
61.685�
�
150�
66.974�
�
200�
71.585�
�
250�
75.756�
�
298�
79.431�
�
300�
79.577�
�
350�
83.695�
�
400�
86.342�
�
450�
89.347�
�
500�
92.137�
�
550�
94.734�
�
600�
97.159�
�
650�
99.432�
�
700�
101.56�
�
750�
103.57�
�
800�
105.48�
�
850�
107.28�
�
900�
108.99�
�
950�
110.61�
�
1000�
112.17�
�






جدول (1-8) قيم الانتروبي للجزيئة وما يقابلها من درجات الحرارة 








شكل (1-9) العلاقة بين الانتروبي ودرجات الحرارة لجزيئة(ZnSO4)   





Temp


(K)�
Heat capacity 


(Cal/K/mol)�
�
100�
11.603�
�
150�
14.663�
�
200�
17.479�
�
250�
19.935�
�
298�
21.907�
�
300�
21.982�
�
350�
23.643�
�
400�
24.976�
�
450�
26.042�
�
500�
26.899�
�
550�
27.591�
�
600�
28.154�
�
650�
28.617�
�
700�
29.001�
�
750�
29.322�
�
800�
29.593�
�
850�
29.822�
�
900�
30.019�
�
950�
30.188�
�
1000�
30.335�
�






شكل (1-10) العلاقة البيانية بين السعة الحرارية لجزيئة (ZnSO4) ودرجات الحرارة








جدول (1-9) السعة الحرارية وما يقابلها من درجات الحرارة





Temp


(K)�
Enthalpy 


(Cal/mol)�
�
100�
907.1�
�
150�
1564.6�
�
200�
2369.4�
�
250�
3306.5�
�
298�
4312.2�
�
300�
4356.1�
�
350�
5498.2�
�
400�
6715.1�
�
450�
7991.4�
�
500�
9315.7�
�
550�
10678�
�
600�
12072�
�
650�
13492�
�
700�
14933�
�
750�
16391�
�
800�
17864�
�
850�
19350�
�
900�
20846�
�
950�
22351�
�
1000�
23864�
�






جدول (1-10) قيم الانثالبي لجزيئة  (ZnSO4) وما يقابلها من درجات الحرارة





شكل (1-11) العلاقة البيانية بين انثالبي جزيئة (ZnSO4)  ودرجة الحرارة





Temp


(K)�
G.F.E. 


(Kcal/mol)�
�
100�
-5193�
�
150�
-8336�
�
200�
-11831�
�
250�
-15444�
�
298�
-19230�
�
300�
-19344�
�
350�
-23552�
�
400�
-26785�
�
450�
-32059�
�
500�
-36685�
�
550�
-41022�
�
600�
-46128�
�
650�
-50858�
�
700�
-55767�
�
750�
-60859�
�
800�
-66136�
�
850�
-71600�
�
900�
-76354�
�
950�
-82149�
�
1000�
-88136�
�






جدول (1-11) قيم طاقة جبس ودرجة الحرارة المقابلة لها








شكل (1-12) العلاقة البيانية بين طاقة جبس ودرجة الحرارة لجزيئة (ZnSO4)








جدول(1-3): ابعاد الاواصر بين الذرات وما يقابلها من قيم الطاقة
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