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 مهربانم خانواده به می تقد

 

بوده  می ها شرفتی پ  ری در مس  یقو یمحکم و پشتوانه ا ی همواره بستر  یمرحله از زندگ  نی تا  ا که

رج ترق  باشد،اند زت آنها گردد یباعث سربلند ییعضو از خانواده از سو نی ا یکه مدا  .و ع
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وند متعال به خاطر توف   یتشکر و قدردان  ز قی از خدا به  میزکسب علم و معرفت از پدر و مادر ع

کار و  دکتر   کوفردی دکتر ن  یگرانقدر جناب آقا اتید راهنما ها  و از اس یو از خودگذشتگ  های خاطر همه فدا

گارش قی که در مراحل تحق  سرگلزایی   و پژوهش و ن

،دبیران و اساتید بزرگوارم که در مکتب   نی از تمامی معلم  .نمودند  یبا صبر و حوصله مرا همراه  همراه

 .ام ، كمال تشکر و امتنان را دارمايشان از آغاز تا امروز علم و اخلاق آموخته

زیزانی که ب ا سپاس از تمامی دوستانم که دوره ای شیرین و خاطره انگیز را با آنان سپری كردم و ع

گاه افتخار آشنایی با آنها را داشتم ها پريسا کفایی، حکیمه رضی،مینا خانم  ،در دوران حضور در این دانش

زیزان آرزوی ما ثابت قدم، فاطمه كردنژاد، سهیلا عیسوند و...  .استموفقيت این ع
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 تعهد نامه

ی میشدانشکده  کیزیفیمیشدانشجوی دوره کارشناسی ارشد رشته  عاطفه حساماینجانب 

واکنش  یارتعاش یکینامیخواص ترمود یبررسنامه دانشگاه صنعتی شاهرود نویسنده پایان

 .شوممتعهد می ییفرد و دکتر محسن سرگلزا کوین نیحس تحت راهنمائی  HCl لیتشک

  برخوردار است . نامه توسط اینجانب انجام شده است و از صحت و اصالتاین پایانتحقیقات در 

 . در استفاده از نتایج پژوهشهای محققان دیگر به مرجع مورد استفاده استناد شده است 

 نامه تاکنون توسط خود یا فرد دیگری برای دریافت هیچ نوع مدرک یا امتیازی در هیچ مطالب مندرج در پایان

 ائه نشده است .جا ار

  دانشگاه » باشد و مقالات مستخرج با نام کلیه حقوق معنوی این اثر متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود می

 به چاپ خواهد رسید .«  Shahrood  University  of  Technology» و یا « صنعتی شاهرود 

 أثیرگذار بوده اند در مقالات مستخرج از نامه تحقوق معنوی تمام افرادی که در به دست آمدن نتایح اصلی پایان

 رعایت می گردد. نامهپایان

 نامه ، در مواردی که از موجود زنده ) یا بافتهای آنها ( استفاده شده است ضوابط در کلیه مراحل انجام این پایان

 و اصول اخلاقی رعایت شده است .

 اطلاعات شخصی افراد دسترسی یافته یا استفاده  نامه، در مواردی که به حوزهدر کلیه مراحل انجام این پایان

                                                                                                                                                                      شده است اصل رازداری ، ضوابط و اصول اخلاق انسانی رعایت شده است .

 تاریخ                                                 

 امضای دانشجو                                         

 

 

 مالکیت نتایج و حق نشر
کلیه حقوق معنوی این اثر و محصولات آن )مقالات مستخرج ، کتاب ، برنامه های رایانه ای ، نرم افزار ها و تجهیزات ساخته 

 در تولیدات علمی مربوطه ذکر شود .. این مطلب باید به نحو مقتضی  باشدمیشده است ( متعلق به دانشگاه صنعتی شاهرود 

 .باشدمیبدون ذکر مرجع مجاز ننامه پایاندر استفاده از اطلاعات و نتایج موجود 
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 چکیده
 دروژنیاز گاز کلر و گاز ه دیکلر دروژنیه لیواکنش تشکی کینامیخواص ترمود ،حاضر قیدر تحق

 یکینامترمودی روابط از استفاده و باروزن  - نگیاصلاح شده مان لیپتاس یبا استفاده از مدل انرژ

کلوین   8222تا  022در گستره دمایی  ،برقرار است یگاز بیترک کی یاجزا نیکه ب یمشخص

با  روزن - نگیاصلاح شده مان خواص ترمودینامیکی محاسبه شده از مدل پتانسیل محاسبه شده است.

نتایج تجربی قابل دسترس، محاسبات مدل نوسانگر هماهنگ و مدل های انرژی پتانسیل تیت و 

نتایج به دست آمده از محاسبه مورس در گستره دمایی مورد مطالعه مقایسه شده است.  -روزن

 گازهای هیدروژن، کلر وازاد هلمهولتز  یانرژ بس،یآزاد گ یانرژی، درون یانرژ ،یآنتروپ ،یآنتالپ

کلرید نشان داد که مدل پتانسیل به کار رفته قادر است به خوبی رفتار خواص ترمودینامیکی هیدروژن

اتمی را پیش بینی کند. همچنین بررسی نتایج به دست آمده برای واکنش تشکیل گازهای دو

افق هیدروژن کلرید و مقایسه آن با مقادیر تجربی قابل دسترس نشان داد که مدل ارائه شده از تو

خواص ترمودینامیکی در این  ینیب شیپبرای  خوردار است. اهمیت این مدلخوبی با مقادیر تجربی بر

انرژی تفکیک، طول پیوند ی مولکولی شامل سنج فیطپارامتر سه  تجربی ریبه مقاداست که فقط 

-برای بهبود دادهتوان از نتایج مدل ارائه شده و فرکانس ارتعاشی تعادلی نیاز دارد. همچنین می تعادل

 های ترموشیمی محاسبات کوانتومی مبتنی بر مدل نوسانگر هماهنگ استفاده کرد.

 

و خواص ترمودینامیکی  د،یکلر دروژنیه آنتالپی تشکیل، روزن،-نگیمان لیپتانس کلمات کلیدی:

 نوسانگر هماهنگ.مدل 
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 مبانی نظری : 
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 1ترمودینامیک کلاسیک 1-1

توان اساسا به عنوان یک دگرگونی در علم ترمودینامیک در اوایل دهه ترمودینامیک کلاسیک را می

کند پیروی می 8110در سال  0ترمودینامیک کلاسیکی از اصل مربوط به رابرت بویلدانست.  8122

کند که فشار یک مقدار معین گاز، به طور معمول با حجم آن در دمای ثابت تغییر این اصل بیان می

شود اثرات کلی و قابل توجه تعداد زیادی استنباط می 9کند. همان گونه که از کلمه ماکروسکوپیکمی

-توان با حواس درک کرد و با ابزار اندازهها را میدهد که اثرات آنها را مورد توجه قرار میمولکول از

های ظرف حاوی گازی را اندازه به عنوان مثال زمانی که ما فشار وارد جداره گیری نمود.گیری، اندازه

ها با جداره در نتیجه برخورد آنها را گیریم، در واقع ما فشار حاصل از تغییر اندازه حرکت مولکولمی

گیریم بلکه متوسط زمانی ها را به طور منفرد در نظر نمیگیریم. در این کار ما مولکولدر نظر می

گیری کرد. توان آن را با فشارسنج اندازهگیریم، که مینیروی وارد بر یک سطح مشخص را در نظر می

هایی سرو کار داریم که در مقایسه با ابعاد مولکولی جمدرواقع از دیدگاه ماکروسکوپیک ما همواره با ح

جا ما رفتار باشد. در اینبسیار بزرگ هستند و لذا سیستم دارای تعداد بسیار زیادی مولکول می

ها را بدون توجه به عملکرد تک گیریم بلکه آنها را تک تک و به صورت منفرد در نظر نمیمولکول

گیریم. مفهوم پیوستگی تنها یک فرض است که در صورت افزایش می ها، پیوسته در نظرتک مولکول

 . [8]دهدها تا حد ابعاد ظرف، اعتبار خود را از دست میمسیر پویش آزاد مولکول

پدید آمدند، جز  8152های ترمودینامیک که به طور همزمان در دهه اولین و دومین قانون

 . [0]ترمودینامیک کلاسیکی هستند

به  کندی. قانون دوم به ما کمک مدیگشایم کینامیترمود یایرا به دن یانرژ یستگیاه پاقانون اول ر

 . [9]میبپرداز ندهاآیفر یریپذو برگشت یمفهوم آنتروپ

                                                 
8 Classical Thermodynamics 

0 Robert Boyle 
9 Macroscopic 
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 خواص ترمودینامیکی 1-2
خواص ترمودینامیکی به دو صورت مقداری و شدتی تقسیم می شوند: خواصی که مقدار آن به مقدار 

خواص مقداری می گویند، خواصی که مقدار ..... جرم، حجم، ظرفیت گرمایی و ماده بستگی دارد مانند

 آن به مقدار ماده بستگی ندارد مانند چگالی، دما، فشار و..... خواص شدتی می گویند.

 برای محاسبه خواص ترمودینامیکی گازها دو روش اصلی وجود دارد:

 8ای انرژی پتانسیلاستفاده از مدل ه-0استفاده از روش های آزمایشگاهی -8

روش آزمایشگاهی برای محاسبه خواص ترمودینامیکی از دقت بالایی برخوردار است اما تعدادی از 

قابل اندازه گیری نبوده و بنابراین با  4، انرژی داخلی9، آنتالپی0خواص ترمودینامیکی مانند: آنتروپی

نمود همچنین هزینه بالا و دشوار، نصب و های آزمایشگاهی نمی توان آنها را محاسبه استفاده از روش

تجهیز وسایل برای آزمایش از دیگر عوامل برای محدود بودن استفاده از روش های آزمایشگاهی برای 

 . [4]محاسبه خواص ترمودینامیکی می باشند

ول با استفاده از مدل های انرژی پتانسیل می توان تمام خواص ترمودینامیکی گازها را با دقت قابل قب

. در این پایان نامه برخی از خواص ترمودینامیکی محاسبه  [4]و با صرف هزینه ناچیز محاسبه نمود

 شوند که عبارت اند از:می

 یدرون یانرژ 1-2-1
بیانگر مجموع کلیه گویند که می U ،درونییا داخلی  انرژیدر ترمودینامیک به انرژی کل سیستم 

انرژی درونی  با توجه به تعریف، .[5] سازنده یک سیستم استهای و پتانسیل ذره 5های جنبشیانرژی

موقع انجام یک فرآیند یا یک تغییر حالت، انرژی درونی سیستم ممکن  ،یک کمیت مقداری است

                                                 
8 Potential Energy Models 
0 entropy 
9 Enthalpy 

4 Internal energy 
5 Kinetic energy 
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یا )نهایی  حالت انرژی درونیتفاضل نشان داده می شود و برابر  ΔUاست تغییر کند که تغییرات آن با 

 . [9]است (یا اولیه)آغازی حالت انرژی درونی از  (ثانویه

(8-8)       ΔU= Uنهایی − Uآغازی   

در صورتیکه فرآیند همراه با کاهش انرژی درونی سیستم باشد، مجموع انرژی های جنبشی و 

پایستگی انرژی بایستی این انرژی به محیط  اصل پتانسیل ذرات سازنده سیستم کاهش یافته و بنابر

همراه است، مجموع  عکس زمانیکه فرآیند با افزایش انرژی درونی سیستمراطراف آزاد شده باشد و ب

پایستگی انرژی بایستی اصل انرژیهای جنبشی و پتانسیل ذرات سازنده سیستم افزایش یافته و بنابر 

بنابراین در یک فرآیند با تغییر انرژی درونی کمتر از  این انرژی از محیط اطراف تامین شده باشد.

 بیشتر درونی انرژی تغییر  صفر، سیستم به محیط اطراف انرژی می دهد، در حالیکه در یک فرآیند با

 گیرد. می انرژی اطراف محیط از سیستم صفر از

دارد، صرف  انرژی درونی تابع حالت است، بدین مفهوم که مقدار آن فقط به حالت فعلی بستگی

نظر از این که چگونه به این حالت آورده شده است. به عبارت دیگر، تابعی از خواصی است که حالت 

ی تغییر درونکنند. با تغییر هریک از متغیرهای حالت )مانند فشار( انرژی فعلی سیستم را مشخص می

 کند.می

 :[5] هستند 8انرژی درونی، کار و گرما همگی دارای واحد ژول

1𝐽 =  𝑘𝑔 𝑚2 𝑠−2 

 

 آنتالپی 1-2-2
اگر سیستم تحت فشار ثابت تغییر حجم دهد، تغییر انرژی داخلی آن با انرژی مبادله شده به صورت 

شود و گرما برابر نخواهد بود، در حقیقت مقداری از انرژی داده شده به صورت گرما به کار تبدیل می

                                                 
8 Jules 
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داده شده در فشار ثابت با تغییر خاصیت شود، با وجود این گرمای صرف عقب راندن محیط می

 .[5] ترمودینامیکی دیگری از سیستم، یعنی آنتالپی برابر است

یکی از مهمترین خواص ترمودینامیکی گازهای تحت مطالعه آنتالپی است که به صورت زیر تعریف 

 : [1] شودمی

(8-0) H = U + PV ≡ U + nRT   

نیز تابع حالت  H ،ابع حالت اندتوV وU  P, حجم می باشد. چون Vفشار و  Pتعداد مول،  nکه در آن 

از جنس انرژی هستند،   (PV)و هم حاصلضرب حجم و فشار  از آنجائیکه هم انرژی درونی است.

تفاضل آنتالپی  برابر و شودنشان داده می  ΔH هم از جنس انرژی است که تغییرات آنتالپی با  آنتالپی

. است اولیه( )یا آغازی و آنتالپی حالت ثانویه( )یا نهایی حالت [9] 

(8-9)    ΔH= 𝐻نهایی − 𝐻آغازی   

 یآنتروپ 1-2-3

حالت است که بر یک تابع  منجر شد. انرژی درونی Uقانون اول ترمودینامیک به معرفی انرژی درونی، 

شود: فقط تغییراتی مجاز است که انرژی درونی کل مبنای آن مجاز بودن یک تغییر ارزیابی می

خودی بودن یک تغییر را تعیین سیستم منزوی ثابت بماند. قانون دوم ترمودینامیک که ملاک خودبه

شود. بر نشان داده می 𝑆شود این تابع حالت آنتروپی است و با کند با تابع حالت دیگری بیان میمی

شود که آیا رسیدن از یک حالت به حالت دیگر با یک تغییر خود به بینی میمبنای آنتروپی پیش

شود، خودی امکان پذیر است یا نه! در قانون اول با استفاده از انرژی درونی تغییرات مجاز مشخص می

 شود.از بین تغییرات مجاز مشخص می از قانون دوم با استفاده از آنتروپی تغییرات خود به خودی

 شود:قانون دوم ترمودینامیک برحسب آنتروپی چنین بیان می

 𝛥𝑆𝑡𝑜𝑡 >  0 یابد: آنتروپی سیستم منزوی طی یک تغییر خود به خودی افزایش می
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ناپذیر )مانند سرد مجموع انتروپی سیستم و محیط است. فرآیندهای ترمودینامیکی برگشت 𝑆𝑡𝑜𝑡که 

ی خود به خودی هستند که با افزایش آنتروپی ندهایفرآشدن تا دمای محیط و انبساط آزاد گازها( 

هر  شود.از آنتروپی به عنوان معیاری برای بی نظمی سیستم ترمودینامیکی استفاده میاند. کل همراه

 است. بیشتر آنتروپی باشد، بالاتر نظمیبیچه درجه 

 اساس رابطه زیر است:ی آنتروپی برکینامیترمودتعریف 

(8-4)        dS =
dqrev

T
    

به صورت زیر انتگرال  ،fو ثانویه،  iگیری بین دو حالت اولیه، این عبارت برای یک تغییر قابل اندازه

( پیروی 5-8از معادله )  0به حالت  8از حالت  شود، به عبارتی تغییر آنتروپی طی رفتنگیری می

  :[1] کندمی

(8-5)        ∆𝑆 = 𝑆𝑓 − 𝑆𝑖 = ∫
𝑑𝑞𝑟𝑒𝑣

𝑇

𝑓

𝑖
    

ی تفاوت آنتروپی بین دو حالت یک سیستم، یک مسیر برگشت پذیر را بین دو حالت برای محاسبه

از تقسیم گرمای منتقل شده در هر مرحله به دمایی که گرما طی آن منتقل شده پیدا کرده و پس 

 شود.است بین دو حالت انتگرال گیری می

( اگر انرژی منتقل شده به صورت گرما بر حسب ژول و دما بر حسب کلوین باشد 7-8طبق معادله )

 .[5] . آنتروپی یک خاصیت مقداری استاست کلوین بر ژول ،نتروپیآواحد 

تمایل دارند تا به سمت افزایش آنتروپی یا به یک خاصیت کلی فرآیندهای طبیعی این است که، 

این تمایل به آن دلیل رخ می دهد که برای بخش های . عبارت دیگر بی نظمی بیشتر، هدایت شوند

 .یک سیستم تعداد چیدمان های نامنظم بسیار بیشتر از تعداد چیدمان های منظم است

ر تنها با افزایش آنتروپی یک سیستم اگر چه آنتروپی یک سیستم می تواند کاهش یابد اما این کا

 .به همان اندازه یا مقداری بیشتر ممکن استیا محیط،  مرتبط

https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%98%D9%88%D9%84
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%98%D9%88%D9%84
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%84%D9%88%DB%8C%D9%86
https://fa.wikipedia.org/wiki/%DA%A9%D9%84%D9%88%DB%8C%D9%86
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مثلاً هنگامی که یک یخچال هوای درون خودش را سرد می کند، آنتروپی هوای داخل کاهش می 

نسبت ) یابد، اما گرمایی که توسط یخچال آزاد شده است، آنتروپی هوای بیرون را به میزان بیش تری

به آنتروپی کاهش یافته هوای درون یخچال( افزایش می دهد. کل جهان یک سیستم مستقل است که 

آنتروپی آن دائماً در حال افزایش است. به همین دلیل دانشمندان معتقدند که ممکن است جهان به 

 .حالتی از حداکثر آنتروپی برسد که در آن حالت همه ی مواد دارای گرمای یکنواخت باشند

 1بسیگانرژی آزاد  1-2-4
شود. گفته می منظور تولید کار بدست آمده از یک واکنش، انرژی آزاد گیبس به انرژی قابل استفاده به

باشند، در این صورت  S و آنتروپی آن برابر با Tدما ، H در حقیقت اگر آنتالپی یک سیستم برابر با

 .رابطه زیر بدست آورد توان مطابق باانرژی آزاد گیبس برای سیستم مذکور را می

(8-1)   G = H–TS ≡ U + PV - TS   

، برای [1]است  V-Pدر سیستم بسته ای که در تعادل مکانیکی و گرمایی و تنها قادر به انجام کار 

 داریم: دما و فشار ثابتتغییر مادی در 

(8-7) 𝑑(𝐻–𝑇𝑆) ≤    دما و فشار ثابت      0

به طور پیوسته کاهش  TS–Hبدین ترتیب در طول تغییرات مادی در دما و فشار ثابت، تابع حالت 

دهد، معیار برای تعادل انجام می V-Pای که فقط کار یابد تا تعادل حاصل شود. در سیستم بستهمی

 انرژی حالت، تابع این است. سیستم  TS–Hمادی در دما و فشار ثابت، مینیمم شدن تابع حالت 

 است. (3-8) معادله با برابر و نامیده گیبس تابع یا گیبس

 آزاد انرژی آنتروپی و آنتالپی و البته دما است. این مفهوم که تحت عنوان عوامل موثر بر آنانرژی که 

واحد آن در  .است 0خودیخودبه فرآیند یک پیشرفت نحوه کنندهتعیین شود،می شناخته گیبس

                                                 
8 Gibbs free energy 
0Spontaneous process  
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دمای سیستم   T سیستم در مقیاس ژول، آنتالپی H  باشدمی یا کالریها ژول سیستم جهانی مقیاس

 .[9] باشدسیستم در مقیاس ژول بر کلوین می انتروپی  S در مقیاس کلوین و

 1انرژی آزاد هلمولتز 1-2-5
ثابت و سیستم  یدمابا ی هایمیزان کار مفید قابل دستیابی در فرایند انرژی آزاد هلمولتز

. در چنین فرایندی که دما ثابت می ماند مقدار منفی اختلاف انرژی است ترمودینامیکی بسته

است. این نه مقدار کار مفید قابل دستیابی یهلمهولتز بین حالت ابتدایی و حالت نهایی فرایند برابر بیش

 9آیوپاک بدست آمد. به توصیه 0هرمان فون هلمهولتز کمیت برای نخستین بار توسط دانشمند آلمانی

-می  Arbeit شود که ابتدای کلمه آلمانینشان داده می A در نوشتارهای علمی این کمیت با حرف

گاهی با نمایش می دهند. این کمیت   F باشد هر چند در برخی متون علمی آن را با حرف

هلمهولتز یا به طور ساده انرژی آزاد خوانده می شود. در علم شیمی از آن برای  انرژی آزاد عنوان

 . [5]شوداستفاده می پتانسیل ترمودینامیکی میزان

خودی بودن فرآیندها تلقی تر از آن است که فقط ملاکی برای خودبهمهم Aمعلوم شده است که 

 برابر ماگزیمم کار یک فرآیند است:شود. تغییر انرژی هلمهولتز 

(8-1)    dwmax = dA   

نشان داده شده  Aو با نماد [5] نامند را بعضی مواقع تابع کار ماگزیمم یا تابع کار می Aدر نتیجه 

 :[9] است

(8-3)    A = U –TS   

مقیاس سیستم در  یانرژی درون U باشدمی یا کالریها ژول که واحد آن در سیستم جهانی مقیاس

 .[9] باشدسیستم در مقیاس ژول بر کلوین می انتروپی  S دمای سیستم در مقیاس کلوین و T  ژول،

                                                 
8 Helmholtz Free Energy 
0 Herman von Helmholtz 
9 Iopac 

https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C_%D8%AF%D8%B1%D9%88%D9%86%DB%8C
https://fa.wikipedia.org/wiki/%D8%A7%D9%86%D8%B1%DA%98%DB%8C_%D8%AF%D8%B1%D9%88%D9%86%DB%8C
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 1ترمودینامیک مولکولی 1-3
به ترمودینامیک یک  8322و اوایل دهه  8122های اتمی و مولکولی در اواخر دهه با توسعه نظریه

شود، ترمودینامیک، ترمودینامیک آماری گفته میتعبیر مولکولی داده شده است. به این تعبیر از علم 

 .[0] ارتباط برقرار کند 9و میکروسکوپیک 0تواند بین خصوصیات ماکروسکوپیکه می

در ترمودینامیک آماری، بر اساس نظریه های آمار و احتمال، مقادیر متوسط را برای همه ذرات 

شود. در این لی از اتم مورد نظر انجام میگیریم. این عمل معمولا در ارتباط با مدسیستم در نظر می

روش همه خصوصیات ماکروسکوپیک مانند دما، فشار، حجم، انرژی، آنتروپی و غیره از خصوصیات 

های کوانتومی( به ها )شامل پدیدههای بین آنکنشی در حال حرکت و برهممربوط به ذرات سازنده

 .[8]باشد معمول مورد استفاده می آید. این علم بسیار موفق بوده و به طوردست می

 4تابع تقسیم مولکولی 1-3-1
است. اما  Q مولکولی  N گاز ایده آل منوط به داشتن تابع تقسیم 5محاسبه خواص ترمودینامیکی

ساده  Qرا محاسبه کنیم، محاسبه ی  q( اگر بتوانیم تابع تقسیم مولکولی 82-8ی )براساس معادله

توان انرژی یک مولکول را به صورت جمع انرژی های الکترونی، است. با تقریب نسبتا خوبی می 

 انتقالی، چرخشی و ارتعاشی نوشت:

(8-82) 𝑄 =
𝑞𝑁

𝑁!
      

(8-88) 𝜖𝑖 = 𝜖𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝜖𝑟𝑜𝑡 + 𝜖𝑣𝑖𝑏    + 𝜖𝑒𝑙𝑒𝑐      

و انرژی  ارتعاشی ، انرژی چرخشی، انرژیانتقالیبه ترتیب انرژی  𝜖𝑣𝑖𝑏 ،𝜖𝑟𝑜𝑡 ، 𝜖𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 و 𝜖𝑒𝑙𝑒𝑐  که

 توان نتیجه گرفت:ام است. همچنین می 𝑖انرژی کل مولکول در حالت  𝜖𝑖الکترونی مولکول و 

                                                 
8 Molecular Thermodynamics 

0 Macroscopic 
9 Microscopic 

4 Molecular division function 
5 Thermodynamic Properties 
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(8-80) 𝑞 = 𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐 ∗ 𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 ∗ 𝑞𝑟𝑜𝑡 ∗ 𝑞𝑣𝑖𝑏                  

 نامندارتعاشی، چرخشی، انتقالی و الکترونی می ترتیب تابع تقسیم را به 𝑞𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠،𝑞𝑟𝑜𝑡 ،𝑞𝑣𝑖𝑏 و 𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐 که

[7]. 

 ی وچرخشی، الکترون ،یانتقال 0شامل درجات آزادی 8تابع تقسیم مولکولی گاز ایده آل دو اتمی

 ی است.ارتعاش

هیچ تفاوتی با مولکول تک اتمی ندارد، فقط باید به جای جرم یک  9محاسبه تابع تقسیم انتقالی

های تشکیل دهنده جرم اتم m2 و m1مولکول، جرم کل دو مولکول را در نظر گرفت. بنابراین اگر 

 آید:انتقالی چنین به دست میمولکول باشد تابع تقسیم 

(8-89) qtrans = [
2 π(m1+m2)kT

h2 ] 3/2V   

های تک اتمی فاصله ی ترازهای الکترونی از یکدیگر معمولا آنقدر زیاد است که فقط مانند مولکول

ها به حالت پایه صفر است(. در مورد اتملازم است جمله اول را منظور کنیم )جملات بعدی عملا 

-شود. در مورد مولکولالکترونی انرژی صفر نسبت داده و انرژی سایر سطوح نسبت به آن سنجیده می

های مولکول در حالت پایه کاملا از شود که اتمهای دواتمی به آن حالتی انرژی صفر نسبت داده می

 توان چنین نوشت:را می 4بنابراین تابع تقسیم الکترونییکدیگر مجزا و در حال سکون باشند. 

(8-84) 𝑞𝑒𝑙𝑒𝑐=𝑔0𝑒𝑒
𝐷𝑒/𝑘𝑇 + 𝑔1𝑒𝑒

−𝜖2/𝑘𝑇   

 به ترتیب چندگانگی حالت پایه و اولین حالت برانگیخته است.𝑔1𝑒 و  𝑔0𝑒 که

چرخش و ارتعاش مولکولهای دواتمی در تابع تقسیم از تقریب نوسانگر برای منظور کردن سهم 

کنیم. براساس این تقریب ارتعاش و چرخش مولکول مستقل از ، چرخنده صلب استفاده می5هماهنگ

 شود:کنند و در این صورت چنین نوشته میهم عمل می

                                                 
8 Ideal diatom gas 
0 Degrees of freedom 
9 Transitional partition function 
4 Electroni partition function 
5 Harmonious oscillator 
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(8-85)  𝜖𝑟𝑜𝑡و 𝑣𝑖𝑏 = 𝜖𝑟𝑜𝑡 + 𝜖𝑣𝑖𝑏   

 آید:اگر این نتیجه را در تابع تقسیم قرار دهیم، رابطه زیر به دست می

(8-81)  𝑞𝑟𝑜𝑡و 𝑣𝑖𝑏 = 𝑞𝑟𝑜𝑡 𝑞𝑣𝑖𝑏   

 را به طور مستقل محاسبه کنیم. 8بنابراین اکنون باید تابع تقسیم ارتعاشی و چرخشی

های انرژی مجاز آن را به توان برای یک چرخنده صلب حل کرد و ترازمعادله ی شرودینگر را می

 دست آورد:

(8-87)  𝜖𝐽 = 𝐽(𝐽 + 1) 
ℎ2

8𝜋2𝐼
        J= 0,1, 2,…   

 مولکولبرای یک  ینرسیگشتاور ا .گشتاور اینرسی مولکول است Iعدد کوانتومی چرخشی و  Jکه 

 شود:دو اتمی چنین تعریف می

(8-81) 𝐼 = 𝜇𝑟2   

های ی جرم کاهش یافته با جرم اتمجرم کاهش یافته مولکول است. رابطه 𝜇طول پیوند و  rکه  

 مولکول دواتمی چنین است:ی تشکیل دهنده

(8-83) 𝜇 =
(𝑚1 ∗ 𝑚2)

𝑚1 + 𝑚2
 

    

 .[7]های سازنده مولکول اند جرم اتم  𝑚2و  𝑚1 که

 آید:تابع تقسیم چرخشی نیز  چنین به دست می

(8-02) qrot =
T

σθr
 

 
𝑞 = [

𝛼

𝜋𝜔𝑒

√
𝐷𝑒

 2𝜇
− 1]𝑒𝛼𝑟𝑒 

𝜎برابر با  σیک مولکول دو اتمی ناجور هسته مقداربرای  = 𝜎برابر  σو برای جور هسته مقدار 1 = 2 

 برابر: نامند ورا دمای مشخصه چرخش مولکول می θrو  [1] است

(8-08) 
𝜃𝑟 =

ℎ2

8𝜋2𝐼𝑘
 

 
𝑞 = [

𝛼

𝜋𝜔𝑒

√
𝐷𝑒

 2𝜇
− 1]eαre 

                                                 
8 Vibrational and rotational partition function 
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 ثابت بولتزمن است. k وثابت پلانک  hکه در آن 

توان تقریبا به صورت یک نوسانگر هماهنگ در نظر گرفت.معادله حرکت ارتعاشی یک مولکول را می

شرودینگر برای یک نوسانگر هماهنگ به طور دقیق حل شده است. ترازهای مجاز ارتعاشی از رابطه 

 شود:زیر معین می

(8-00)  𝜖𝑛 = (𝑛 +
1

2
) ℎ𝜐        n = 0,1,2,…   

n  عدد کوانتومی ارتعاشی و𝜈  شود:فرکانس نوسانگر است که چنین تعریف می 

(8-09) 
𝜐 =

1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
 

  

هنوز دارای حرکت ارتعاشی هستند و  (n = 0( مولکولها حتی در حالت پایه )81-8)براساس معادله 

)انرژی یک مولکول در حالت پایه برابر با 
1

2
ℎ𝜐)  به چنین انرژی، انرژی نقطه صفر گویند. [3]است .

تقسیم ارتعاشی  تابع است. ℎ𝜐فاصله ترازهای ارتعاشی متوالی همگی برابر با  (81-8)براساس معادله 

 شود:مولکول چنین محاسبه می

(8-04) 
qvib =

𝑒
−𝜃𝑣
2𝑇

1 − 𝑒
−𝜃𝑣
𝑇

 

  

 دمای مشخصه ارتعاش مولکول است. 𝜃𝑣که 

-8)( و 02-8(، )84-8تابع تقسیم انتقالی، الکترونی، چرخشی و ارتعاشی به ترتیب توسط معادلات )

توان تابع تقسیم مولکولی را برای مولکولهای دواتمی به صورت ( داده شده است. به طور کلی می04

 :[7] زیر نوشت

(8-05) 
𝑞=𝑔0𝑒𝑒

𝐷𝑒
𝑘𝑇 × [

2 𝜋(𝑚1+𝑚2)𝑘𝑇

ℎ2
]

3

2
𝑉 ×

𝑇

𝜎𝜃𝑟
×

𝑒
−𝜃𝑣
2𝑇

1−𝑒
−𝜃𝑣
𝑇

 

 .توان تمام توابع ترمودینامیکی را به دست آورد( می5-8( و معادله )05-8معادله ی )با استفاده از 

که  [7]توان از روی آن خواص مولکول ها را بدست آورد اهمیت دارد تابع تقسیم به دلیل اینکه می 

 .در بخش بعدی به آن می پردازیم



 

89 

 

 اتمیخواص ترمودینامیکی گاز دو 1-3-2

 .[3] شوداستفاده می U یمطلق داخل یمحاسبه انرژ یبرا ریمعادلات ز

(8-01) 𝑈0𝐾 = 𝑈𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑈𝑧𝑝𝑒  

𝑈0𝐾   :)انرژی صفر کلوین )انرژی درونی یا داخلی در صفر کلوین 

𝑈𝑒𝑙𝑒𝑐 یا 𝐸𝑒𝑙𝑒𝑐  :انرژی الکترونی 

𝑈𝑧𝑝𝑒  :(یکیالکترون یانرژ حی)تصح صفر کلوینمولکول در  8نقطه صفر یانرژ   

𝑈𝑇 نرژی در دمای: ا  T 

  Uvib و Urot ،Utransدر ارتعاشی  و تصحیح انرژی درونی به ترتیب شامل انرژی انتقالی و چرخشی

 دمای خاص است.

(8-07) 𝑈𝑇 = 𝑈0𝐾 + (𝑈𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝑈𝑟𝑜𝑡 + 𝑈𝑣𝑖𝑏)𝑇 

 برابر است با:  𝑈𝑇در نتیجه 

(8-01) 𝑈𝑇= 𝑈𝑒𝑙𝑒𝑐 + 𝑈𝑧𝑝𝑒 + {
3

2
 𝑅𝑇 +  𝑅𝑇 + R ∑  (

ℎ𝜐

𝑘
) [

1

2
+

1

𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜐
𝑘𝑇

)−1
]}3𝑁−6

𝑖=1 

 شود:( نتیجه می9-8بنابراین از معادله ) در دمای صفر کلوین چون فقط سهم ارتعاشی وجود دارد

(8-03) 𝐻0 = 𝑈0                                     𝑇 =  در 0

(8-92) 𝐻𝑇 = 𝑈𝑇 + 𝑅𝑇                         𝑇 = 𝑇 در 

 توان نوشت:( می1-8از معادله )

(8-98) 𝐻𝑇 = 𝑈0+𝑈𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 +  𝑈𝑟𝑜𝑡 + 𝑈𝑣𝑖𝑏 + 𝑅𝑇 

 

(8-90) 𝐻𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑈𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 +  𝑈𝑟𝑜𝑡 + 𝑈𝑣𝑖𝑏 + 𝑅𝑇 

(8-99) 𝐻𝑇 = 𝑈0𝐾 + 𝐻𝑐𝑜𝑟𝑟 

                                                 
8 Zero point energy 
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 بینی کرد.توان پیش( آنتالپی مطلق را می99-8به این ترتیب و بر اساس معادله ) 

دست آورد. معادلات مورد استفاده ه ب 8وسینگ یبرنامه ها یاز خروج ماًیتوان مستق یرا م یآنتروپ

 : [82و88]است ریمطلق مولکول به شرح ز یمحاسبه آنتروپ یبرا

(8-94                                                                      ) S = Srot + Strans + Svib          

 از توان یهستند که م یو ارتعاش ی، چرخشانتقالی یآنتروپ بیبه ترتSvib و Strans ، Stransکه در آن 

 :کردمحاسبه  ریمعادلات ز

(8-95                                                                      ) Strans =R [
3

2
𝑙𝑛 (

2 π(m1+m2)kT

h2
) + 𝑙𝑛

𝑘𝑇

𝑃
+

5

2
] 

(8-91                                                                      ) 
𝑆𝑟𝑜𝑡=R[ln

𝜋
1
2

𝜎𝑟
+

1

2
 𝑙𝑛

𝑇3

(
ℎ2

8𝜋2𝐼𝑥𝑘
)(

ℎ2

8𝜋2𝐼𝑦𝑘
)(

ℎ2

8𝜋2𝐼𝑧𝑘
)
+ 

3

2
] 

(8-97                                                                      ) 
Svib= 𝑅 ∑  [

𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜐

𝑘𝑇
)

𝑒𝑥𝑝(
ℎ𝜐

𝑘𝑇
)−1

− 𝑙𝑛 {𝑒𝑥𝑝 (−
ℎ𝜐

𝑘𝑇
)}]3𝑁−6

𝑖=1   

 

( انرژی گیبس و 07-8بنابراین از معادله ) در دمای صفر کلوین چون فقط سهم ارتعاشی وجود دارد

 انرژی آزاد برابر:

(8-91) 𝐺0 = 𝑈0                                     𝑇 =  در 0

(8-93) 𝐺𝑇 = 𝐻𝑇 − 𝑇𝑆                         𝑇 = 𝑇 در 

 گیبس مطلق را محاسبه کرد. توان به دو روش انرژی( می42-8از معادله )

 روش اول:

(8-42) 𝐺𝑇 = 𝐻0 + 𝐻𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑇𝑆 

(8-48) 𝐺𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝐻𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑇𝑆 

(8-40) 𝐺𝑇 = 𝑈0𝐾 + 𝐺𝑐𝑜𝑟𝑟 

 روش دوم: 

                                                 
8 Gossin 
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(8-49) 𝐺𝑇 = 𝐺0𝐾 + 𝐺𝑐𝑜𝑟𝑟 

 برابر است با: 𝐺𝑇(، 93-8که براساس معادله )

(8-44) 𝐺𝑇 = 𝑈0𝐾 + 𝐺𝑐𝑜𝑟𝑟 

توان پیش بینی کرد. به آید و انرژی گیبس مطلق را می( به دست می44-8روش معادله )در هر دو 

 شود:همین ترتیب انرژی آزاد هم به شکل زیر محاسبه می

 

(8-45) 𝐴𝑇 = 𝑈𝑇 − 𝑇𝑆 

(8-41) 𝐴0 = 𝑈0                                     𝑇 =  در 0

(8-47) 𝐴𝑇 = 𝑈𝑇 − 𝑇𝑆                         𝑇 = 𝑇 در 

 به دو روش انرژی آزاد مطلق را محاسبه کرد.  توان( می45-8از معادله )

 روش اول:

(8-41) 𝐴𝑇 = 𝑈0 + 𝑈𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑇𝑆 

(8-43) 𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟 = 𝑈𝑐𝑜𝑟𝑟 − 𝑇𝑆 

(8-52) 𝐴𝑇 = 𝑈0𝐾 + 𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟 

 روش دوم: 

(8-58) 𝐴𝑇 = 𝐴0𝐾 + 𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟 

 ( انرژی آزاد برابر است با:47-8از معادله )

(8-50) 𝐴𝑇 = 𝑈0𝐾 + 𝐴𝑐𝑜𝑟𝑟 

 .[3]توان محاسبه کردرا نیز می مطلق انرژی آزاد هلمولتزبا استفاده از یکی از دو روش، 
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 1گاز کلر 1-4
در دما و فشار استاندارد دو اتم  ،[80] استهاز خانواده هالوژن  87 عدد اتمی باایی عنصر شیمیکلر 

تحت شرایط استاندارد،  )Cl2( کلر در فرم عنصری خود دهندیکلر را م یاتمدومولکول  لیکلر تشک

کننده رایج در استخرهای ها و به عنوان ضد عفونیپارچه قوی است که برای سفید سازی اکسیدکننده

 ریو سا یبردن باکتر نیاز ب یبرا کلرگاز  ،گیردها مورد استفاده قرار میشنا برای تمیزی و بهداشت آن

به ذخائر کوچک آب همواره  یامروزه حت رودیبکار م ی نیزدنیموجود در ذخائر آب آشام یکروبهایم

کلر  گام ضروری در ارائه آب آشامیدنی سالم و حفاظت از سلامت عمومی است. شود یکاضافه میکلر 

 دیدر تول به عنوان یکی از رایج ترین مواد ضدعفونی کننده در جهان محسوب می شود همچنین

 یهاها، فراوردهها، رنگکشحشره ،یها، مواد غذائرنگدانه کننده،یمواد ضد عفون ،یمحصولات کاغذ

کلر گاز  کاربرد دارد یگرید ادیز اریبس یدارو، منسوجات، حلالها و محصولات مصرف ک،یپلاست ،ینفت

است. کلر به عنوان  سمی کننده و بسیارتر، دارای بوی بسیار بد و خفهسنگین هوا دو و نیم مرتبه از

وجود  جانداران و لزوماً در بیشتر طبیعت و ترکیبات دیگر به مقدار زیادی در نمکهای طعام بخشی از

 هیلا بیمانند کلروفلوئوروکربن وجود دارند که در تخر یکلردار باتیترک یدر اتمسفر فوقان یگاه دارد.

و برنج  هنآ یبر رو گرادیدرجه سانت 822کمتر از یگاز کلر اگر خشک باشد در دما اوزون موثرند.

و اتصالات فشار  یفولاد یها و لوله  ناز مخاز  نو انتقال آ یجهت نگهدار ینندارد، بنابرا یادیز ریتاث

و اکثر فلزات اثر  نکه گاز مرطوب باشد به شدت بر آه ی.  اما در صورتشودیاستفاده م یبرنج یقو

 گرددیو خطوط لوله م نمخاز  نو سوراخ شد یدگیو باعث پوس آوردیبه وجود م یکرده، خورندگ

 یهالمحلواز  لاــط اجتخرــسا اییــناتو لانوــکتا ،کلر در استخراج طلا نیز کاربرد دارد .[89]

 للاــح طــتوس یــحلال اجتخرــسروش ا یگیرراــهکــب با دارد. بـمناس ییرااـک بارا  یکلرید

 طلااز  ایملاحظه قابل  انزـمی هـب هرـنقو  نـهآ ،نیکل م،سلنیو ،مس نظیر ناخالصیهایی ل،انوــکتا
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از روش  لکتانواتوسط  یدـکلری لوـمحلاز  لاـط اجتخرـسا کنشوا ممکانیز تعیین ایبر .شدند اجد

 .[84] شده است دهستفاا تحلیل شیبها

ترین ماده جهت گندزدایی آب شرب است این ماده از اوایل سال کلر و ترکیبات آن پرمصرف

ضدعفونی . [85]میلادی به منظور گندزدایی آب آشامیدنی مورد استفاده قرار گرفته است  8322

 ،حمایت از بهداشت عمومی استدر  یکی از مهمترین دستاوردهای زمانه ماکردن آب آشامیدنی 

 آب و هیتصفاستفاده از کلر در توان دست کم گرفت  یرا نم یدنیآب آشام ردنک یضد عفون تیاهم

 یه است. ارزش واقعگرفتبرتر هزاره قرار  شرفتیپ هاصد ستیدر ل 41کننده رتبه  یضد عفون به عنوان

، یکه دو پژوهشگر بهداشت عموم یآشکار شد، هنگام 8139سال  لیبار از اوا نیاول یبرا یضد عفون

 کیمنبع آب آلوده با  کی یاز جوامع، متوجه شدند که وقت یادی، پس از مطالعه تعداد ز0نکهیو ر8لزیم

 یابدمیبهبود  یجامعه به طور قابل توجه یشود، سلامت عموم یم نیگزیشده جا هیمنبع آب تصف

برای محافظت مردم در برابر  ،4یکیولوژیکروبیم 9یبردن پاتوژنها نیاز ب یاستفاده از کلر برا. [81]

های جانبی شیوع بیماری ناشی از آب ضروری است. کلر و سایر ضد عفونی کننده ها، انواع فرآورده

 یدنیشامهای میکروبی در آب آشود خطر ابتلا به پاتوژنتخمین زده می .کنندشیمیایی را تولید می

خطرات ناشی از محصولات جانبی کلرزنی باشد هیچ تلاشی برای  زانیمرتبه بزرگتر از م نیچند

 .[87] کنترل این فرآورده های فرعی نباید کیفیت میکروبیولوژیکی آب آشامیدنی را به خطر اندازد

 یضد عفونفاضلاب  اتیو خصوص اهیگ تی، ظرفهاکننده دیکلر به تول یضد عفون یهاستمیس نهیهز

که  یزمان زانی، مماندهیکلر فاضلاب پسماند، کلر باق زانیبه دوز، م یکلرزن یاثربخش د،دار یبستگ

فاضلاب است ی که در اتیخصوص ریمدفوع در فاضلاب و سا میفاضلاب در تماس با کلر، تعداد کلس

 یدر حال ن استواز یو هواده یآب، کلرزن هیدر تصف ییایمیش ندیفرآ نیتر جیرا. [81] دارد یبستگ
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مقرون به  اریبس یفناور کی یاست، کلرزن همراه ادیز اریبس ین آغاز شده با انرژواز 8ونیداسیکه اکس

است، به جز خطر  یضد عفون یتر برامناسب یروشی گاز یاست و کلرزن نانیصرفه و قابل اطم

 اندهها، که سرطان زا شناخته شد نیهالومتان ها و کلر یمانند تر یکلر دار سم باتیترک لیتشک

[83]. 

های آبرسانی مانند بیماری های وبا، کند تا به طور قابل توجهی از بیماریاستفاده از کلر کمک می

-ها و جلبکهای لجن قالبشود همچنین باکتری کاستهدر کشورهای توسعه یافته 9و دیزنتری 0تیفو

کنند را از بین های آب و مخازن ذخیره سازی رشد میهایی که معمولا در مناطق تامین آب، دیواره

 برد، کلر یک ضدعفونی کننده کم هزینه مناسب و همه کاره برای هر اندازه سیستم آب است.می

. است 4شود گاز هیدروژن کلریدیکی از محصولات کلر که از واکنش با گاز هیدروژن تهیه می [02] 

 واکنش تشکیل هیدروژن کلرید از کلر و هیدروژن برابر است با:

(8-59) 1

2
 H2 (g) + 

1

2
 Cl2(g) ⟶  HCl (g(   

توده، و  ستیجامد مانند زغال سنگ، ز یاز سوختها ییگازها اغلب در احتراق و گاز زدا نیا

از انواع ذغال سنگ و  یبرم در بعض ای[. مقدار کلر 00و08وجود دارد ] یجامد شهر یهازباله

 کهی طوره [، ب04] عنصر در جهان است نیفراوانتر دروژنی[. ه09] است ٪8از  شیتوده ب ستیز

 یهادهنده آنها اتم لیتشک یهااتم %32از  شیعنصر ساخته شده و ب نیاز ا یعیجرم مواد طب 75%

 یندهایفرآ ،[05] یحرارتی ندهایمانند فرآ ندیفرآ یتوسط تعداد دروژنیاست. ه دروژنیه

 ای[ 01] یستیفوتوکاتال یندهای[، فرآ07] ییایمیفوتوش یندهای[، فرآ01] ییایمیالکتروش

 یاز نظر حرارت دروژنیه دیتول یکه برا یحرارت یندهای[ فرآ03] ییایمیالکتروش  عکس یندهایفرآ

آب  ایها  دروکربنیرا از ه دروژنیکه ه ییایمیشی اکنشهامثال و[، به عنوان 92] هستند ریدرگ
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سوخت مهم و  کو تمیز، ی ریپذ دیتجد یمنبع انرژ کی ،دروژنیه .شود یم دیکنند تول یآزاد م

 .[92] استیی ایمیش عیصنا یبرا مواد هیاول

 هیاز منابع اول یگسترده ا فیتواند ط یاست که م یبه عنوان حامل انرژ ،دروژنیه یایاز مزا یکی

 هینقل لیاحتراق و وسا یاستفاده در موتورها یبرا. کند دیمختلف را تول یها یو فن آور یانرژ

 یطیمح ستیمشکلات ز یراه حل برا کیبه عنوان  دروژنیبالقوه ه ت، اهمیسوخت یسلول یکیالکتر

 .[98] کاربرد دارد ندهیآ و حمل و نقل

شود و  یدر آب حل م یادیتا حد ز دیآ یبه دست م دروژنهی و کلراز واکنش گازکه  دکلریدروژنیه

 دیکلر دروژنیآسان استفاده از گاز ه یاز راه ها یکی کند.یبخار م دیبا رطوبت هوا واکنش داده و تول

 جی( راHCl) کیدروکلریه داسی دهد. یم دیاس کیدروکلریه لیحل کردن آن در آب است که تشک

-یدر مخازن کربنات استفاده م دروکربنیه دیتول شیافزا یبرا رموث کیتحر کیبه عنوان  اسید، نیتر

 .[90و99] شود

قابل اشتعال است که  ریزرد، خورنده و غ یرنگ تا کم یگاز ب کی دروژنیه دیاتاق ، کلر یدر دما

خورنده  یبخارها دروژنیه دیدارد. در معرض هوا، کلر یکننده ا کیتحر یتر است و بو نیاز هوا سنگ

 دروژنیه دیتوان از آتشفشان ها آزاد کرد. کلر یرا م دروژنیه دیکند. کلر یم جادیمتراکم ا دیسف

و  شیشده، برنزه کردن چرم و پالا یفلزات آبکار یکردن، ترش زیدارد، از جمله تم یاریبس یکاربردها

 لیتواند تشک یها م کیاز پلاست یاریدر هنگام سوزاندن بس دروژنیه دیمحصولات متنوع. کلر دیتول

هر  کیدروکلریه دیو اس دروژنیه دیدهد. کلر یم لیرا تشک کیدروکلریه دیشود. در تماس با آب، اس

 ریمتغ ییتواند طول موج ها یم یزنون ویواکتیراد یزرهایدر ل دیکلر دروژنیگاز ه دو خورنده هستند.

 .[94] کند دیمتفاوت تول یاتیعمل طیبا شرا

 به صورت گاز وجود دارد. یقابل اشتعال است و در دما و فشار معمول ریدر هوا غ دیکلر دروژنیه ازگ

  شود. یم رهیذخ یفلز یتحت فشار در کپسول ها HCl گاز

کلرید که در این پایان نامه استفاده برخی از مشخصات فیزیکی گازهای هیدروژن، کلر و هیدروژن
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 خلاصه شده است. 9-8تا  8-8اند در جدول شده

 .مشخصات گاز هیدروژن1-1جدول 

 H ،1هیدروژن،  اتمی نام، نماد، عدد

 g.mol−1 1 8جرم اتمی

 های فیزیکیویژگی

 C −252.87° 0نقطه جوش

 C −259.16° 9نقطه ذوب

 

 [95].مشخصات گاز کلر2-1جدول 

 Cl ،17کلر،  نام، نماد، عدد اتمی

.g  جرم اتمی mol−135.453 

 های فیزیکیویژگی

 -C 34.6° نقطه جوش

 -C 101° نقطه ذوب

 

 [91].مشخصات گاز هیدروژن کلرید3-1جدول 

 HClهیدروژن کلرید  نام، نماد

  g.mol−136.46 جرم اتمی

 های فیزیکیویژگی

 C −85.05° نقطه جوش

 C −114.22° نقطه ذوب
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 مروری بر تحقیقات گذشته 1-5
مناسب خواص  لیپتانس یمدل انرژ کیتلاش کرده اند تا با ارائه  یادیز نیمحقق ریاخ هایدر سال

 یدواتم هایمولکول یکینامیرا بدست آورند. خواص ترمود یدواتم یمولکول ها یکینامیترمود

 بااست که  یابینوسانگر هماهنگ قابل دست لیمدل پتانس هیبر پا یکوانتوم کیبراساس محاسبات مکان

 یهامدل رینظ یقیحق لیپتانس هایکار بردن مدله با ب دارند. یادیآنها فاصله ز یتجرب سهیمقا

تر شده اند.  کینزد یتجرب ریمقاد همحاسبه شده ب یو .... داده ها 4روزن ،9نگیمان ،0تی، ت8مورس

که در  اندشده یتر قیدق جینتا یابیمنجر به دست یبیو ترک افتهیتوسعه  هایاستفاده از مدل رایاخ

 کنیم.ادامه به چند مورد آن اشاره می

مولکول  روپیبه دست آمده از محاسبه آنت جینتا با بررسی و همکارانش 5وانگ یلادیم 7028در سال 

تا  2 ییروزن در گستره دما -مانینگ اصلاح شده  لیپتانس یبا استفاده مدل انرژ BBr یدو اتم

توافق  BBrو مقایسه آن با نتایج تجربی  بیان کردند خاصیت به دست آمده برای گاز  نیکلو 1222

-تواند آنتروپی را پیشفاده توسط آنها به خوبی میدارد و مدل مورد است  یتجرب جیبا نتای خوب بسیار

 به دست آمده از محاسبه جینتا و همکاران با بررسی 1میلادی جیا 0287در سال  .[97] بینی کند

سهم ارتعاشی انرژی درونی، آنتروپی، انرژی آزاد، گرمای ویژه و تابع تقسیم از مدل انرژی پتانسیل 

و مقایسه  کلوین 422 تا 2در گستره دمایی  Li2دو اتمی روزن برای مولکول  -اصلاح شده مانینگ 

خوبی با نتایج د خواص به دست آمده برای گاز لیتیوم توافق بسیار دننتایج با نتایج تجربی نشان دا

 تواند خواص ترمودینامیکی را پیش بینی کندتجربی دارد و مدل مورد استفاده توسط آنها به خوبی می

[91] . 
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 یبه دست آمده از محاسبه سهم ارتعاش جینتا یو همکاران با بررس 8ی سونگلادیم 0287در سال 

اصلاح شده روزن  لیپتانس یاز مدل انرژ میو تابع تقس ژهیو یآزاد، گرما یانرژ ،یآنتروپ ،یدرون یانرژ

 جیبا نتا جینتا سهیو مقا نیکلو 802222تا  2 ییدر گستره دما سدیم یمولکول دو اتم یبرا سمور –

دارد و  یتجرب جیبا نتا یخوب اریتوافق بس میگاز سد یخواص به دست آمده برا ندنشان داد یتجرب

 . [93] کند ینیب شیرا پ یکینامیخواص ترمود تواندیم یمدل مورد استفاده توسط آنها به خوب

با  میتابع تقس از محاسبه نتایج به دست آمده با بررسی و همکارانش جیا یلادیم 0287در سال 

 1222تا  2ییدر گستره دما Co  یمولکول دو اتم یبرا تیت توسعه یافته لیپتانس یاستفاده مدل انرژ

کربن تابع تقسیم برای گاز مونوکسیدکه  تجربی بیان کردندهای مختلف و نتایج با مقایسه مدل نیکلو

تواند تابع تقسیم توافق بسیار خوبی با نتایج تجربی دارد و مدل مورد استفاده توسط آنها  به خوبی می

 .[42] را پیش بینی کند

با  یآنتالپ از محاسبه به دست آمده جینتا یو همکارانش با بررس 0ژانگ یلادیم 0281در سال 

و  نیکلو 1222تا  2ییدر گستره دما های دو اتمیمولکول برخی یبرا تیت لیپتانس یاستفاده مدل انرژ

با  یخوب اریتوافق بس یدو اتم یمولکولها یبرخ یبرا یکردند که آنتالپ انیب یتجرب جینتا سهیبا مقا

 . [48] کند ینیب شیرا پ یآنتالپ تواندیم یدارد و مدل مورد استفاده توسط آنها  به خوب یتجرب جینتا

را با استفاده  یبه دست آمده از محاسبه آنتالپ جینتا و همکارانش 9تانگ یلادیم 0281در سال  

تا  2ییدر گستره دما فسفر یدو اتم مولکول یمورس برا -اصلاح شده روزن  لیپتانس یمدل انرژ

 اریفسفر توافق بس یمولکول دو اتم یبرا یکردند که آنتالپ انیب یتجرب جینتا سهیو با مقا نیکلو 1222

 ینیب شیرا پ یآنتالپ تواندیم یدارد و مدل مورد استفاده توسط آنها  به خوب یتجرب جیبا نتا یخوب

 .[40]  کند

را با استفاده مدل  یبه دست آمده از محاسبه آنتروپ جیو همکارانش نتا جیا یلادیم 0281سال  در
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 1222تا  2 ییدر گستره دما COو HCl ،NO،BBr ،HF  ،DFشش مولکول  یبرا تیت لیپتانس یانرژ

با  یخوب اریشش مولکول توافق بساین  یبرا یکردند که آنتروپ انیب یتجرب جینتا سهیو با مقا نیکلو

 .[49] کند ینیب شیرا پ یآنتروپ تواندیم یدارد و مدل مورد استفاده توسط آنها  به خوب یتجرب جینتا

آزاد  یو انرژ یبه دست آمده از محاسبه آنتروپ جیو همکارانش نتا جیا یلادیم 0281سال  در

 -اصلاح شده روزن  لیپتانس یرا با استفاده مدل انرژ ژنیو اکس تروژنین یدو مولکول دو اتم بسیگ

 یانرژو  یکردند که آنتروپ انیب یتجرب جینتا سهیو با مقا نیکلو 1222تا  2 ییمورس در گستره دما

دارد و مدل مورد استفاده توسط  یتجرب جیبا نتا یخوب اریمولکول توافق بس دو نیا یبرا بسیآزاد گ

 .[44] کند ینیب شیرا پ بسیآزاد گ یو انرژ یآنتروپ تواندیم یآنها  به خوب

 بسیآزاد گ یبه دست آمده از محاسبه انرژ جیو همکاران نتا 8وانگژانگ،  یلادیم 0283سال  در

 یمورد بررس𝐵𝑟2 و HCl ،  𝐶𝑙2سه مولکول  یروزن برا - نگیاصلاح شده مان لیپتانس یرا از مدل انرژ

 محاسبه نیکلو 1222تا  2 ییسه مولکول را در گستره دما نیا بسیآزاد گ یانرژ ریو مقاد دقرار دادن

با  یخوب اریمولکول توافق بس سه نیا یبرا بسیآزاد گ یانرژ کردند که انیب یتجرب جینتا سهیو با مقا

 ینیب شیرا پ بسیآزاد گ یانرژ تواندیم یدارد و مدل مورد استفاده توسط آنها  به خوب یتجرب جینتا

 .[45] کند

 هدف از تحقیق 1-6
با توجه به بیشینه تحقیق ارائه شده هدف ما از این مطالعه عبارت از به کار گیری مدل انرژی 

برای آن که  HClو  𝐶𝑙2 𝐻2،روزن برای حرکت ارتعاشی مولکولهای  –پتانسیل اصلاح شده مانینگ 

 خواص ترمودینامیکی آنها را در گستره وسیعی از دما محاسبه نماییم.

برای این هدف، سهم الکترونی خواص ترمودینامیکی با استفاده از محاسبات مکانیک کوانتومی بر 

دمایی خواص ترمودینامیکی مربوط به واکنش پایه روش نظریه تابعی چگالی محاسبه گردید. سهم 

شامل انرژی درونی، آنتروپی، آنتالپی، انرژی آزاد گیبس، انرژی آزاد هلمهولتز در  HClتشکیل گاز 

                                                 
8 Wang 
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کلوین محاسبه گردید. در نهایت، مقادیر محاسبه شده با نتایج حاصل از مدل  8222تا  022گستره 

 .اندجربی قابل دسترس مقایسه شدهپتانسیل نوسانگر هماهنگ و همچنین مقادیر ت
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 :روش محاسبات 
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 روش محاسبه تابع تقسیم مولکولی 2-1
ی ارتعاشی و کل آنتالپی، آنتروپی، انرژی درونی، کینامیمحاسبه خواص ترمود یفصل چگونگ نیدر ا

 Mapleما در این کار از نرم افزار شود. میشرح داده  HCl  لیواکنش تشک انرژی گیبس و انرژی آزاد

برای کد نویسی سهم انتقالی، چرخشی و ارتعاشی هر یک از خواص و همچنین برای رسم نمودار از 

 استفاده کردیم. Sigma plotنرم افزار 

های استفاده شده برای محاسبه خواص ترمودینامیکی، مدل انرژی پتانسیل یکی از مهمترین مدل

 شود.ست که به صورت زیر تعریف میا (MR)روزن -مانینگ

(0-8) 
𝑈𝑀𝑅(𝑟) = 𝐷𝑒(1 − 

𝑒
𝑟𝑒
𝑏 − 1

𝑒
𝑟
𝑏 − 1

 )2   → 𝑈𝐷𝑀𝑅(𝑟) = 𝐷𝑒(1 − 
𝑒𝛼𝑟𝑒 − 1

𝑒𝛼𝑟 − 1
 )2 

 

  

 است.. روزن-انرژی پتانسیل مانینگشکل توسعه یافته مدل  𝑈𝐷𝑀𝑅که 

دامنه تعادل که  𝛼 و انرژی تفکیک 𝐷𝑒، یطول پیوند تعادل 𝑟𝑒فاصله بین هسته ای،  𝑟در این معادله 

 شود:پارامتر قابل تنظیم است و به صورت زیر تعریف می

(0-0)    
𝛼 = 𝜋𝑐𝜔𝑒√

2𝜇

𝐷𝑒

+
1

re

𝑊(−𝜋𝑐𝜔𝑒re√
2𝜇

𝐷𝑒

𝑒
−𝜋𝑐𝜔𝑒re√

2𝜇

𝐷𝑒) 
  

 

جرم کاهش یافته مولکول و   𝜇فرکانس زاویه ای مولکول،𝜔𝑒 نشان دهنده سرعت نور، c که در آن 

W تابع  همانLambert W  [43]برابر است با است، که  :𝐿𝑎𝑚𝑏𝑒𝑟𝑡 𝑊(𝑥)𝑒𝐿𝑎𝑚𝑏𝑒𝑟𝑡 𝑊(𝑥)= x    

                                            

در این مطالعه برای محاسبه تابع تقسیم نقطه شروع برای استخراج داده های ترمودینامیکی است. 

استفاده شده است که به صورت زیر ارائه  DMRارتعاشی تابع تقسیم ارتعاشی از معادله تابع تقسیم 

 شود.می
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(0-9) 
𝑄𝑣𝑖𝑏 =

1

2
𝑒−

𝐷𝑒
𝑘𝑇 [𝑒

𝜆𝑐1
2

𝑘𝑇 − 𝑒
𝜆𝑐2

2

𝑘𝑇 + √
𝜋𝑘𝜆

𝜆
(𝑒𝑟𝑓𝑖(√

𝜆𝑐1

𝑘𝑇
) − 𝑒𝑟𝑓𝑖 (√

𝜆𝑐2

𝑘𝑇
) 

−𝑒
−2𝜆𝑎
𝑘𝑇 𝑒𝑟𝑓𝑖(√

𝜆

𝑘𝑇
(2𝑎 + 𝑐1)) + 𝑒

−2𝜆𝑎
𝑘𝑇 𝑒𝑟𝑓𝑖(√

𝜆

𝑘𝑇
(2𝑎 + 𝑐2) 

 دمای مطلق است و همچنین: T، ثابت بولتزمن و k( 9-0در معادله )

(0-4) c1 =
𝑎

𝑏
−

𝑏

2
 

(0-5) 
λ =

ℏ2𝛼2

2𝜇
 

(0-1) c2 =
𝑎

𝜈𝑚𝑎𝑥 + 1 + 𝑏
−

𝜈𝑚𝑎𝑥 + 1 + 𝑏

2
 

(0-7) a =
  𝜇𝐷𝑒

ℏ2𝛼2
 

(0-1) 
b =  

1

2
[1 ± √1 +

8 𝜇𝐷𝑒(eαre+q)
2

ℏ2𝛼2𝑞2   ] 

(0-3) ℏ =
ℎ

2𝜋
 

(0-82) 
νmax = [−

1

ℏαq
√ 2μDe(e2αre − q2) − 

1

2
[1 ± √1 +

8 μDe(eαre + q)2

ℏ2α2q2
   

(0-88) 
𝑞 = [

𝛼

𝜋𝜔𝑒

√
𝐷𝑒

 2𝜇
− 1]eαre 

(0-80) 
𝛼 = 2𝜋𝜔𝑒√

2𝜇

𝐷𝑒
−

32𝜋4𝑐2𝜇2re
3𝛼𝑒𝜔𝑒

3ℎ2
 −

1

re
 

(0-89) 𝜇 =
(𝑚1 ∗ 𝑚2)

𝑚1 + 𝑚2
 

 
(0-84) erfi(z)=∫ et3dt

z

0
 

 

بزرگترین عدد کوانتومی ارتعاشی برای بیان متوسط پارامترهای  𝜈𝑚𝑎𝑥ثابت پلانک،  hدر معادلات بالا 

𝑞  و𝛼 ( 88-0توسط عبارت های) ( داده شده است80-0و )، ( 84-0معادله )با ی معمولتابع خطا ،

برای سه مولکول شرکت کننده در واکنش در  𝐷𝑒و  𝜔𝑒 ، reمقادیر   شده است. فی، تعرerfiعلامت 
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 ( آورده شده است.8-0جدول )

های  مولکول برای مولکولی های ثابت تجربی مقادیر .1-2جدول   

H2،Cl2و HCl 

 
Ref 

            𝜔𝑒 

(𝑐𝑚−1) 

𝑟𝑒 

( Å) 

𝐷𝑒 

(𝑐𝑚−1) 
Molecule 

 [46] 4400.39 0.74 38219 𝐻2 

 [47] 559.75 1.93 20276.48 𝐶𝑙2 

 [48] 2990.87 1.27 37243 HCl 

 

( قابل محاسبه 81-0( و )85-0نیز از طریق معادلات ) مولکولی سهم انتقالی و چرخشی تابع تقسیم

 است.

(0-85) Qtrans = [
2 πμkT

h2 ] 3/2V 
 𝑞 = [

𝛼

𝜋𝜔𝑒

√
𝐷𝑒

 2𝜇
− 1]eαre 

(0-81) 
𝑄𝑟𝑜𝑡 =

𝑇

𝜎𝜃𝑟
(1 +

1

3

𝜃𝑟

𝑇
+

1

15
(
𝜃𝑟

𝑇
)

2

+
4

315
(
𝜃𝑟

𝑇
)

3

) 
 

𝑞 = [
𝛼

𝜋𝜔𝑒

√
𝐷𝑒

 2𝜇
− 1]𝑒𝛼𝑟𝑒 

 

کل  مولکولی توان تابع تقسیمارتعاش، انتقال و چرخش تابع تقسیم مولکولی، میبا داشتن سه سهم 

 را برای هر مولکولی محاسبه کرد.

(0-87) 𝑄 = 𝑄vib + 𝑄𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝑄𝑟𝑜𝑡 

کل از مجموع سه سهم ارتعاش، انتقال و چرخش به  مولکولی(، تابع تقسیم 87-0طبق معادله )

 آید.دست می

 یدرون یانرژروش محاسبه  2-2

استفاده شده  DMRی ارتعاشی درون یانرژی ارتعاشی از معادله درون یانرژهمچنین برای محاسبه 

 شود.است که به صورت زیر ارائه می
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𝑈𝑣𝑖𝑏=−
𝜕𝑙𝑛𝑄

𝜕𝛽
 

 Uvib=−[e
λc1

2

kT − e
λc2

2

kT + √
πkλ

λ
(erfi(√

λc1

kT
) − erfi (√

λc2

kT
) −

e
−2λa

kT erfi(√
λ

kT
(2a + c1)) + e

−2λa

kT erfi(√
λ

kT
(2a + c2))]

−1 ∗ [−(De − λc1
2)eβλc1

2

 +

 (De − λc2
2)eβγc2

2

− √
π

λ
(

De

√β
+

1

2β
3

2

) ∗  (erfi(√βλc1) − erfi(√βλc2)  −

 (e−2βλaerfi(√βλ(2a + c1))  +  (e−2βλaerfi(√βλ(2a + c2)))  +  
c1

β
eβλc1

2

−  
c2

β
e
βλc2

2

+

 
2a√πλ

√β
e−2βλa  erfi(√βλ(2a + c1))  −  

√(2a+c1)

β
eβλc1  −

2a√πλ

√β
e−2βλa  erfi(√βλ(2a + c2))  −

 
√(2a+c2)

β
eβλc2] 

(0-81) 

 
 

1برابر با  𝛽( 99-0در معادله )

𝑘𝑇
 است و سهم انتقالی و چرخشی انرژی درونی برابر است با: 

 انتقالی: انرژی درونی

(0-83) Utrans =
3

2
 nRT 

 

 چرخشی: انرژی درونی

(0-02) 
Urot = nRT

315T3 − 21θr
2T − 8θr

3

315T3 + 105θr + 21θr
2 + 4θr

3 

 

(0-08) 𝑈 = 𝑈𝑟𝑜𝑡 + 𝑈𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝑈vib 

-کل از مجموع سه سهم ارتعاش، انتقال و چرخش به دست می انرژی درونی(، 08-0طبق معادله )

 آید.

 روش محاسبه آنتالپی 2-3
استفاده شده است که به  DMRبرای محاسبه آنتالپی ارتعاشی نیز از معادله آنتالپی ارتعاشی 
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 شود.صورت زیر ارائه می

(0-00) H=k𝑇2 (𝑘𝑇𝑉
𝜕𝑙𝑛𝑄

𝜕𝑇
)
𝑉

+ (𝑘𝑇𝑉
𝜕𝑙𝑛𝑄

𝜕𝑉
)

𝑇
 

Hv= 
R

k
{De[e

λc1
2

kT − e
λc2

2

kT + √
πkT

λ
(erfi(√

λc1

kT
) − erfi (√

λc2

kT
) − e

−2λa

kT erfi(√
λ

kT
(2a + c1)) +

e
−2λa

kT erfi(√
λ

kT
(2a + c2))] −  λc1

2 e
λc1

2

kT + λc2
2 e

λc2
2

kT +
kT

2
√

πkλ

λ
[erfi(√

λc1

kT
) −

erfi (√
λc2

kT
) e

−2λa

kT − erfi(√
λ

kT
(2a + c1)) + e

−2λa

kT erfi(√
γ

kT
(2a + c2)] +

 
λ

kT2
√

πkλ

λ
[−√

kT

πλ
c1e

λc1
2

kT − √
kT

πλ
c2e

λc2
2

kT − 2ae
−2λa

kT erfi (√
λ

kT
(2a + c1)) + √

kT(2a+c1)

πλ
e

−c1
2

kT  +

2ae
−2λa

kT erfi (√
λ

kT
(2a + c2)) + √

kT(2a+c2)

πλ
e

−c2
2

kT  ]} ∗  [e
λc1

2

kT − e
λc2

2

kT + √
πkλ

λ
(erfi (√

λc1

kT
) −

erfi (√
λc2

kT
) − e

−2λa

kT erfi (√
λ

kT
(2a + c1)) + e

−2λa

kT erfi (√
λ

kT
(2a + c2))]}−1 

 

 

ی آزمایشگاهی ها یریتوسط اندازه گ کهی مقدار آنتالپ گازهاست. یثابت جهانR ( 00-0در معادله )

 است بنابراین: یو ارتعاش ی، چرخشیهای انتقالشود مجموعه ای از آنتالپیتعیین می

 آنتالپی انتقالی:

(0-09) Htrans =
5

2
 nRT 

 آنتالپی چرخشی:  

(0-04) 
Hrot = nRT

315T3 − 21θr
2T − 8θr

3

315T3 + 105θr + 21θr
2 + 4θr

3 

 

(0-05) 𝐻 = 𝐻𝑟𝑜𝑡 + 𝐻𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝐻vib 

 آید.کل از مجموع سه سهم ارتعاش، انتقال و چرخش به دست میآنتالپی (، 05-0طبق معادله )

 روش محاسبه آنتروپی 2-4
استفاده شده است که به صورت  DMRبرای محاسبه آنتروپی ارتعاشی از معادله آنتروپی ارتعاشی 

 شود.زیر ارائه می
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(0-01) S= klnQ + kT
∂lnQ

∂T
= klnQ − kβ

∂lnQ

∂β
 

= kln (
1

2
 e−βDe(eβλc1

2
- eβλc2

2
+ √

π

λ

1

√β
(erfi(√βλc1) − erfi(√βλc2) - 

(e−2βγaerfi(√βλ(2a + c1)) +(e−2βγaerfi(√βλ(2a + c2))))) - kβ [eβλc1
2
−

 eβλc2
2
+ √

π

λ

1

√β
(erfi(√βλc1) − erfi(√βλc2) − (e−2βλaerfi(√βλ(2a + c1)) +

 (e−2βλaerfi(√βλ(2a + c2))))]
−1 *[-(De − λc1

2)eβλc1
2
 + (De − λc2

2)eβγc2
2
−

√
π

λ
(
De

√β
+

1

2β
3
2

) ∗  (erfi(√βλc1) − erfi(√βλc2) - (e−2βλaerfi(√βλ(2a + c1)) + 

(e−2βλaerfi(√βλ(2a + c2))) + 
c1

β
eβλc1

2
 
c2

β
eβλc2

2
+ 

2a√πλ

√β
e−2βλa erfi 

(√βλ(2a + c1)) - 
√(2a+c1)

β
eβλc1 -

2a√πλ

√β
e−2βλa erfi(√βλ(2a + c2)) - 

√(2a+c2)

β
eβλc2] 

 آنتروپی انتقالی:

(0-07) 

Strans = Nk

[
 
 
 
 
5

2
+ ln

(

 
 ( 

2πμkT
h2  )

3
2
 kT

P

)

 
 

]
 
 
 
 

 

 

 آنتروپی چرخشی:

(0-01) Srot = 𝑁𝑘[1 + ln (
𝑇

𝜎𝜃𝑟
)] 

 

 آنتروپی کل برابر:  

(0-03) 𝑆 = 𝑆𝑟𝑜𝑡 + 𝑆𝑡𝑟𝑎𝑛𝑠 + 𝑆vib 

چرخشی، انتقالی و شود آنتروپی کل از مجموع سه سهم ( مشاهده می03-0همان طور که از معادله )

 شود. ارتعاشی حاصل می

( که 45-8هلمهولتز را با استفاده معادله) آزاد یانرژ( و 93-8را با استفاده معادله ) بسیآزاد گ یانرژ
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از آنتالپی و  بسیآزاد گ یانرژدر فصل اول آورده شده است و همان طور که توضیح داده شده، 

آمده و البته دما قابل انرژی درونی و آنتروپی کل به دست هلمهولتز از روی  آزاد یانرژآنتروپی و 

 محاسبه است.

در پایان بعد از محاسبه هر یک از خواص ترمودینامیکی سه مولکول مورد مطالعه، با استفاده از 

انرژی آزاد گیبس و انرژی ازاد هلمهولتز تشکیل  انرژی درونی، ( آنتالپی، آنتروپی،54-8واکنش )

 توان پیش بینی کرد.را میهیدروژن کلرید 
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 گیری  تیجهبحث و ن : 
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 محاسبه خواص ترمودینامیکی گاز هیدروژن 3-1
منوط  اتمیدو هایمولکول یکینامیبا توجه به آنچه در فصل قبل اشاره شد محاسبه خواص ترمود

 یکینامیبخش، خواص ترمود نای در. هاستآن یحرکت ارتعاش یبرا قیدق لیتابع پتانس کیبه داشتن 

 افتهیتوسعه  یارتعاش لیبا استفاده از مدل پتانس نیکلو 8222تا  022 ییدر گستره دما دروژنیگاز ه

 .دیگرد محاسبه( 8-0 عبارت) روزن – نگیمان

 ندروژیگاز ه یمحاسبه آنتالپ 3-1-1
 8222الی  022منحنی تغییرات سهم ارتعاشی آنتالپی گاز هیدروژن درگستره دمایی  8-9در شکل 

  کلوین نشان داده شده است.

T(K)

0 200 400 600 800 1000 1200
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  DMRبر حسب دما براساس مدل  دروژنیگاز ه یارتعاش یآنتالپ راتییتغ اگرامید .1-3شکل 

 

 

با دما به صورت  دروژنیگاز ه یارتعاش یآنتالپ ریشود مقاد یمشاهده م 8-9همان طور که از شکل 

مطابق انتظار می باشد. همچنین ، مقادیر به دست  رفتار مشاهده شده یابد کهمی شیافزا یرخطیغ

)که از HO با مقادیر حاصل از مدل پتانسیل ارتعاشی نوسانگر هماهنگ  DMR لیمدل پتانسآمده از 
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جهت سهولت، مقادیر  .اندمقایسه شده 0-9 لشک در محاسبات مکانیک کوانتومی به دست آمده اند(

ی دمای آنتالپارتعاشی به صورت نسبی نشان داده شده است به عبارت دیگر داده ها نسبت به  آنتالپی

𝐻𝑣𝑖𝑏,𝑟) ه اندشد دهیسنج کلوین 022 =
𝐻𝑣𝑖𝑏,𝑇

𝐻𝑣𝑖𝑏,200
.)  
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  DMRمدل  HO هایمدل بر حسب دما براساس دروژنیگاز ه یارتعاش یآنتالپ راتییتغ اگرامید .2-3شکل 

 

روزن به خوبی وابستگی  –مشاهده می شود نتایج حاصل از مدل مانینگ  0-9همان طور که از شکل 

نتایج حاصل از  ییدما راتییتغدهد در صورتی که دمایی  آنتالپی ارتعاشی گاز هیدروژن را نشان می

برای  DMRتوان از نتایج مدل پتانسیل باشد. بنابراین میقابل ملاحظه نمیهماهنگ مدل نوسانگر 

 اصلاح کمیت های ترمودینامیکی محاسبه شده از روش های مکانیک کوانتومی استفاده کرد.

دمایی مطالعه شده با مقادیر تجربی قابل دسترس  گستره در (05-0 )معادله هیدروژن گاز آنتالپی کل

( مقایسه شده است. برای ارزیابی مقادیر محاسبه شده، انحراف مطلق داده ها 8-9، در جدول )[52]

– AD = |𝐻𝑐𝑎𝑙که به صورت  𝐻𝑒𝑥𝑝| آورده شده است. 8-9باشد در جدول می 
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با  دروژنیگاز ه یبرا DMR  لیکل محاسبه شده از مدل پتانس یآنتالپ ریمقاد سهیمقا .1-3جدول 

 بر حسب دما یتجرب ریمقاد

 

T(K) 𝐻DMR)kJ.𝑚𝑜𝑙−1( 𝐻exp(kJ.𝑚𝑜𝑙−1([52] AD 

200 5.57 5.69 0.12 

300 8.48 8.51 0.03 

400 11.39 11.4 0.01 

500 14.3 14.31 0.01 

600 17.21 17.22 0.01 

700 20.12 20.13 0.01 

800 23.03 23.04 0.01 

900 25.94 25.95 0.00 

1000 28.85 28.85 0.00  
 

شود هردو مقدار محاسباتی و تجربی با افزایش دما افزایش مشاهده می 8-9همان طور که از جدول 

برخوردارند. نتایج به دست آمده در  با هم از توافق خوبی همچنین اعداد تجربی و محاسباتییابند می

، مقادیر انحراف 8-9براساس جدول  نیز آورده شده است. پیوست در دیاگرامبه صورت  8-9جدول 

دهد که تفاوت بسیارکمی بین مقادیر تجربی و محاسباتی وجود دارد و نتایج از محاسبه شده نشان می

 8222این تفاوت کمترشده و در نزدیکی دمای  با افزایش دما همچنینتوافق بسیار خوبی برخوردارند 

 شوند.کلوین نتایج دو روش بر هم منطبق می

 محاسبه آنتروپی گاز هیدروژن 3-1-2

 022گاز هیدروژن در گستره دمایی ، سهم ارتعاشی آنتروپیDMRبا به کار گیری مدل انرژی پتانسیل 

از مدل پتانسیل توسعه یافته کلوین محاسبه گردید و نتایج حاصل از آن با نتایج حاصل  8222تا 

نتایج مقادیر  ،مقایسه شده است. جهت سهولت درنمایش 9-9( در شکل DRMمورس ) -روزن

𝑆𝑣𝑖𝑏,𝑟)کلوین سنجیده شده است  022به صورت نسبی نسبت به دما  روپیآنت =
𝑆𝑣𝑖𝑏,𝑇

𝑆𝑣𝑖𝑏,200
 .) 
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 DRMو   DMR هایبر حسب دما براساس مدل دروژنیگاز ه ینسب یارتعاش یآنتروپ راتییتغ اگرامید .3-3شکل 

 

گاز  DMRنسبی محاسبه شده از مدل  یارتعاشروپی شود آنت یمشاهده م 9-9 همان طور که از شکل

 یارتعاشروپی آنتمقایسه شده است هر دو مدل از نتایج مشابهی برخوردارند و  DRMمدل با  دروژنیه

با را  یارتعاشروپی آنتتواند هماهنگ نمیمدل نوسانگر یابد. خروجی می کاهشدما  شیافزانسبی با 

با مدل  نوسانگر هماهنگ مدل یارتعاش روپیآنتبه همین دلیل از مقایسه نشان دهد  دقت زیاد

 صرف نظر کردیم. دروژنیمولکول ه یبرامحاسباتی 

با است  یو ارتعاش یانتقال ،یچرخش سه سهم، مجموع که شامل کل یآنتروپمقادیر  4-9در شکل 

 .شده است سهیمقا نیکلو 8222تا  022ییدر گستره دما دروژنیمولکول ه یبرا یتجرب یها داده
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 مقادیر تجربی و DMRبر حسب دما براساس مدل  دروژنیگاز ه ینسب یآنتروپ راتییتغ اگرامید .4-3شکل 

 

آنتروپی گاز  ،مشخص است هم برای نتایج محاسباتی و هم تجربی 4-9همان طور که از نتایج شکل 

نزدیک هستند که این نتیجه دور از انتظار نیست ها بسیار بهم هیدروژن با دما، افزایش یافته و داده

 زیرا سهم آنتروپی ارتعاشی در مقابل سهم انتقالی و چرخشی آن بسیار کوچک است.

، [52]های تجربی و همچنین داده HOو  DMRهای  نتایج عددی حاصل از مدل 0-9در جدول 

 تر آورده شده است.جهت مقایسه دقیق

در گستره  یتجرب ریو مقاد HOو  DMR  هایمحاسبه شده در مدل یآنتروپ ریمقاد .2-3جدول 

  K 1222تا 222ییدما

T(K) 𝑆𝐷MR 

(J.𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1) 

𝑆HO  

(J.𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1) 

𝑆exp 

]52(J.𝑚𝑜𝑙−1. 𝐾−1)[ 

200 118.38 118.52 119.36 

300 130.18 130.30 130.77 

400 138.55 138.67 139.10 

500 145.04 145.12 145.59 

600 150.35 150.46 150.89 

700 154.84 154.95 155.38 

800 158.72 158.85 159.29 

900 162.15 162.26 162.69 

1000 165.21 165.40 165.75 
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محاسبه  مقادیردما اختلاف  شیبا افزا دهدینشان منیز  0-9جدول  نتایج حاصل از ،4-9شکل همانند 

 یآن کاهش سهم آنتروپ لیاز دلا یکیمتفاوت کمتر شده است که  یارتعاش هایشده براساس مدل

 .باشدیم یو چرخش یبا سهم انتقال سهیدر مقا یارتعاش

 محاسبه انرژی درونی گاز هیدروژن 3-1-3

گاز هیدروژن در  یدرون یانرژ در ، برای سهم ارتعاشیDMRبا به کار گیری مدل انرژی پتانسیل 

جهت سهولت درنمایش نتایج مقادیر انرژی  کلوین محاسبه گردید و 8222تا  022گستره دمایی

𝑈𝑣𝑖𝑏,𝑟) کلوین سنجیده شده است 022درونی به صورت نسبی نسبت به دما  =
𝑈𝑣𝑖𝑏,𝑇

𝑈𝑣𝑖𝑏,200
با نتایج و  (

 .ستمقایسه شده ا 5-9در شکل  HOو  DRMهای حاصل از مدل
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و  DMR  ،DRM هایبر حسب دما از مدل دروژنیگاز ه یدرون یانرژ سهم اتعاشی راتییتغ اگرامید .5-3شکل 

HO 
 

 

محاسبه شده از  یارتعاشی درون یانتظار انرژمطابق شود  یمشاهده م 5-9 همان طور که از شکل

مدل نوسانگر یابد در صورتی که می شیدما افزا شیبا افزا دروژنیگاز ه DRMو مدل  DMRمدل 

 یمدل برا نیدر ا یارتعاش یدرون ینشان دهد و انرژ به خوبیرا  ییدما راتییتغتواند هماهنگ نمی

  است. نداشته یرییتغ دما شیبا افزا دروژنیه مولکول
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با مقادیر تجربی در  DMRانرژی درونی گاز هیدروژن محاسبه شده از مدل  نیز تغییرات 1-9در شکل 

 کلوین مقایسه شده است. 8222الی 022گستره دمایی  

T(K)

0 200 400 600 800 1000 1200

U
(k

J.
m

o
l-1

)

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

22

DMR model 

Exp Data

 
 یو داده تجرب   DMRبر حسب دما براساس مدل دروژنیگاز ه یدرون یانرژ راتییتغ اگرامید .6-3شکل 

 

کنیم انرژی درونی با افزایش دما، افزایش می یابد. این افزایش از مشاهده می 1-9از شکل  همانطور که

، چون با افزایش دما یک رابطه خطی پیروی می کند که این رفتار مشاهده شده نیز قابل انتظار است

-9در جدول  .یابدشود در نتیجه انرژی درونی مولکول هم افزایش میمیها بیشتر جنبش بین مولکول

و مدل نوسانگر هماهنگ با مقادیر  DMRمحاسبه شده گاز هیدروژن از مدل پتانسیل  انرژی درونی 9

 مقایسه شده است.،  [52]تجربی

و مدل  DMRبر اساس  لیبا دما مدل پتانس دروژنیگاز ه افتهیکاهش  یدرون یانرژ راتییتغ .3-3جدول 

HO یتجرب ریبا مقاد 

T(K) 
𝑈𝐷MR 

(kJ.𝑚𝑜𝑙−1) 

𝑈HO 

(kJ.𝑚𝑜𝑙−1) 

𝑈exp 

(kJ.𝑚𝑜𝑙−1)[52] 

200 0 0 0 

300 2.08 2.07 1.99 

400 4.16 4.15 4.05 

500 6.24 6.23 6.13 

600 8.32 8.31 8.21 

700 10.4 10.39 10.29 

800 12.48 12.48 12.36 

900 14.56 14.58 14.44 

1000 16.64 16.7 16.51  
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مدل انرژی درونی گاز هیدروژن با دما افزایش یافته است،  دوشود که در هر مشاهده می 9-9از جدول 

به دلیل این که با  ،دارد [52]این روند افزایش انرژی درونی با دما توافق خوبی با مقادیر تجربی 

-یابد در نتیجه انرژی درونی آنها افزایش میافزایش دما حرکت جنبشی، چرخشی و ارتعاشی مولکول

 یابد.ها هم افزایش می

 گاز هیدروژن انرژی آزاد گیبس 3-1-4
در گستره  دروژنیگاز ه بسیآزاد گ ی( انرژ93-8معادله )اساس آنچه در فصل اول بیان شد از بر

 یتجرب یحاصل  با داده ها جینتاحاسبه شد و م DMRکلوین بر اساس مدل  8222الی  022دمایی 

 .شده است سهیمقا 4-9در جدول  [52]

 
 یتجرب ریو مقاد DMRبر حسب دما بر اساس مدل  بسیآزاد گ یمربوط به انرژ یپارامترها .4-3جدول 

 

T(K) GDMR(kJ.𝑚𝑜𝑙−1) Gexp(kJ.𝑚𝑜𝑙−1) [52] AD 

200 -18.11 -18.18 0.07 

300 -30.57 -30.49 0.08 

400 -44.03 -44.11 0.08 

500 -58.22 -58.48 0.26 

600 -73.00 -73.31 0.31 

700 -88.26 -88.63 0.37 

800 -103.94 -104.37 0.43 

900 -120 -120.47 0.47 

1000 36.-136 -136.89 0.53  
 

دما کاهش افزایش با  دروژنیگاز ه بسیآزاد گ یانرژ شودمشاهده می 4-9همان طور که از جدول 

در دماهای پایین اختلاف نتایج نظری و تجربی ناچیز و هرچه دما بیشتر  تر شده است.و منفی یافته

 در دیاگرامبه صورت  8-9نتایج به دست آمده در جدول  شده اختلاف آنها نیز بیشتر شده است.

 نیز آورده شده است. پیوست
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 گاز هیدروژن انرژی آزاد هلمهولتزمحاسبه  3-1-5
 

 8222الی  022( در گستره دمایی 45-8گاز هیدروژن نیز براساس معادله ) انرژی آزاد هلمهولتز

 1-9در شکل  [52] یتجرب یهاحاصل با داده جینتامحاسبه شد و  DMRبا استفاده از مدل کلوین 

 .شده است سهیمقا
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 یتجرب ریبا مقاد DMR مدل بر حسب دما بر اساس دروژنیآزاد هلمهولتز گاز ه یانرژ راتییتغ اگرامید .7-3شکل 

 

 با افزایش دما افزایش دروژنیآزاد هلمهولتز گاز ه یانرژمشاهده می شود  7-9شکل  از همان طور که

مشاهده  5-9جدول  پیدا کرده است. همچنین میزان اختلاف نتایج نظری و تجربی گاز هیدروژن در

 می شود.

 ریو  مقاد DRMبرحسب دما بر اساس مدل  دروژنیآزاد هلمهولتز گاز ه یانرژ راتییتغ .5-3جدول 

 یتجرب

T(K) A𝐷MR (kJ.mol−1) Aexp (kJ.mol−1) [52] AD 

200 19.77- 19.85- 0.07 

300 33.07- 33.22- 0.14 

400 47.36- 47.56- 0.20 

500 62.38- 62.64- 0.26 

600 77.99- 78.30- 0.31 
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700 94.09- 94.45- 0.36 

800 110.60- 111.04- 0.44 

900 127.48- 127.96- 0.47 

1000 144.68- 145.21- 0.53 
 

 

دهد که تفاوت بسیارکمی بین مقادیر تجربی و ، مقادیر انحراف محاسبه شده نشان می5-9براساس جدول 

مدل استفاده شده محاسباتی وجود دارد نتایج از توافق بسیار خوبی برخوردارند و این نشان دهنده صحت 

 است.

 محاسبه خواص ترمودینامیکی گازکلر 3-2

با استفاده از مدل انرژی پتانسیل توسعه  کلرگاز  یکینامیخواص ترموددر این قسمت همانند گاز هیدروژن 

 کلوین محاسبه شده است. 8222تا  022روزن در گستره دمایی  –یافته مانینگ 

داده  آوردهکلوین  8222الی  022گاز کلر در گستره دمایی  نسبی پارامتر تغییرات آنتالپی 1-9در جدول 

 شده است.

  HOو  DMR هایگاز کلر برحسب دما بر اساس مدلارتعاشی  یآنتالپ راتییتغ .6-3جدول 
T(K) model 𝐷𝑀𝑅 𝐻vib,r model 𝐻vib,r 𝐻𝑂 

200 1.00 1.00 

298 1.12 1.13 

300 1.13 1.13 

400 1.30 1.29 

500 1.51 1.46 

600 1.73 1.64 

700 1.96 1.83 

800 2.19 2.02 

900 2.43 2.22 

1000 2.68 2.42 

 

مطابق  رفتار مشاهده شده یابد کهمی شیبا دما افزا دروژنیگاز ههمانند گاز کلر  یارتعاش یآنتالپ ریمقاد
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با مقادیر حاصل از مدل پتانسیل  DMR لیمدل پتانسانتظار می باشد. همچنین، مقادیر به دست آمده از 

جهت سهولت، مقادیر آنتالپی به صورت نسبی  .اندمقایسه شده 1-9جدول  ارتعاشی نوسانگر هماهنگ در

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022ی دمای آنتالپنشان داده شده است به عبارت دیگر داده ها نسبت به 

برخلاف مولکول هیدروژن که مدل نوسانگر هماهنگ تغییرات دمایی را به خوبی نشان نداد و با دما 

تغییری نداشت، مدل نوسانگر هماهنگ برای گاز کلر که مولکول بزرگتری نسبت به گاز هیدروژن است 

 .دهدمیبه خوبی نشان  دمایی راتغییرات 

 .دیمحاسبه گرد نیکلو 8222تا  022ییدر گستره دما کلرگاز  مطلقی آنتالپ (05-0)براساس معادله 

 درمدل نوسانگر هماهنگ با کلر گاز  یآنتالپ DMRپتانسیل محاسبه شده از مدل  ریمقاد یبررس یبرا

 شده است. سهیمقا 7-9جدول 

 HOو   DMR هایگاز کلر برحسب دما بر اساس مدل یآنتالپ راتییتغ .7-3جدول 

T(K) 
HDMR 

(kJ.mol−1) 

HHO 

(kJ.mol−1) 
AD 

200 5.82 7.40 1.58 

298 8.67 9.85 1.17 

300 8.73 9.89 1.16 

400 11.64 12.55 0.91 

500 14.55 15.29 0.74 

600 17.46 18.08 0.62 

700 20.37 20.90 0.54 

800 23.28 23.75 0.47 

900 26.18 26.61 0.42 

1000 29.09 29.48 0.38  
 

و در  یافته شیدما افزا به دست آمده هر دو مدل با ریمقاد شودیمشاهده م 7-9از جدول همان طور که    

، HOبرای ارزیابی مقادیر محاسبه شده و مدل  .های دو مدل کمتر شده استدماهای بالاتر اختلاف داده

 در ستون چهارم جدول محاسبه شده است.انحراف مطلق داده ها 

 DMR لیمدل پتانساز کلوین  8222تا  022آنتروپی مطلق گاز کلر در گستره دمایی 1-9در شکل  

 .مقایسه شده است DRMمدل  و محاسبه گردید نتایج حاصل با مدل نوسانگر هماهنگ
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 HO و DMR ،DRM هایگاز کلر برحسب دما براساس مدل یآنتروپ راتییتغ اگرامید .6-3شکل 

 
مقایسه یابد میدما افزایش افزایش آنتروپی گاز کلر با مشخص است  1-9همان طور که از نتایج شکل 

در ها دارد، دادهکم بسیار اختلاف نشان از   HOو همچنین مدل   DMR ،DRMنتایج حاصل از مدل 

مقدار است که به  [52]ژول بر مول کلوین  009 برابر مقدار تجربی آنتروپی گاز کلر کلوین 031دمای 

 در همین دما بسیار نزدیک است. DMRحاصل از مدل 

مدل  ازحاصل  جینتابا  DMRکلر محاسبه شده از مدل  گاز درونی تغییرات انرژی 3-9در شکل 

شده  سهیمقا به صورت نسبیکلوین  8222الی  022در گستره دمایی  DRMنوسانگر هماهنگ و مدل 

 .است
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 DMRو    HOهایگاز کلر برحسب دما و براساس مدل یدرون یانرژ راتییتغ اگرامید .9-3شکل 

 

با افزایش دما، افزایش می یابد. این کلر گاز شود انرژی درونی مشاهده می 3-9از شکل  همانطور که

افزایش از یک رابطه خطی پیروی می کند که این رفتار مشاهده شده نیز قابل انتظار است چون با 

 شود. لازم به ذکر است ها زیاد میافزایش دما حرکت و جنبش مولکول

( انرژی 93-8برای آنتالپی و آنتروپی، با استفاده از معادله ) DMRبا به کار گیری مدل انرژی پتانسیل 

 کلوین محاسبه گردید و نتایج حاصل با مدل نوسانگر 8222تا  022در گستره دمایی گاز کلر بسیآزاد گ

آزاد  ینرژامقایسه شده است. جهت سهولت درنمایش نتایج مقادیر  28-9در شکل  DRMو مدل 

 .شده است دهیسنجکلوین  022به صورت نسبی، نسبت به دما  بسیگ
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 HOو   DMR  هایگاز کلر بر حسب دما براساس مدل بسیآزاد گ یانرژ راتییتغ اگرامید .12-3شکل 

 

به  022گاز کلر با افزایش دما از نسبی  بسیآزاد گ یانرژشود مشاهده می 82-9شکل همان طور که از 

آزاد  یانرژشدن پیش رفته است. همان طور که  از نتایج   پایدار یافته و به سمت افزایشکلوین  8222

 است. پایدارترتر باشد منفی گاز هیدروژن مشاهده کردیم هرچقدر انرژی آزاد گیبس بسیگ

 هایمدل یهاحاصل با داده جینتا( محاسبه شد و 45-8گازکلر نیز براساس معادله ) آزاد هلمهولتزانرژی 

 .شده است سهیمقا 88-9در شکل  DMR ونوسانگر هماهنگ 
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  HOو  DMR هایآزاد گاز کلر بر حسب دما براساس مدل یانرژ راتییتغ اگرامید .11-3شکل 
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مشاهده می شود با دما  88-9از شکل  کلر در  دو مدل همان طور کهگاز  نسبی آزاد هلمهولتز یانرژ

و اختلاف نتایج در دماهای پایین بسیار  نیز نسبی است آزاد هلمهولتز یانرژزیرا  افزایش پیدا کرده است

 کم است.

 هیدروژن کلرید ترمودینامیکی گاز محاسبه خواص 3-3

همانند گاز هیدروژن و کلر با استفاده از مدل انرژی پتانسیل  کلرهیدروژن گاز  یکینامیخواص ترمود

 کلوین محاسبه شده است. 8222تا  022روزن  در گستره دمایی  –توسعه یافته مانینگ 

 

 HOو مدل DRMمدل  با DMRاز مدل  دیکلر دروژنیگاز ه ی ارتعاشیآنتالپ ریمقاد 08-9در شکل 

  .مقایسه شده است

جهت سهولت، مقادیر آنتالپی ارتعاشی به صورت نسبی نشان داده شده است به عبارت دیگر داده ها 

𝐻𝑣𝑖𝑏,𝑟اندهشد دهیسنج کلوین 022ی ارتعاشی دمای آنتالپنسبت به  = 𝐻𝑣𝑖𝑏,𝑇-𝐻𝑣𝑖𝑏,200) .)  
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 HO ،DMR هایبر حسب دما براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه ینسب یارتعاش یآنتالپ راتییتغ اگرامید .12-3شکل 

 Titو مدل 

 

محاسبه شده از مدل  یارتعاشآنتالپی انتظار مطابق شود  یمشاهده م 80-9 همان طور که از شکل

DMR  و مدلTit با  و گاز کلر دروژنیگاز همحاسبه شده  یارتعاش کلرید مانند آنتالپی دروژنیگاز ه
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نشان دهد و  به خوبیرا  ییدما راتییتغتواند هماهنگ نمیمدل نوسانگر  همچنینیابد می شیدما افزا

 است. نداشته یرییتغ دما شیبا افزا دروژنیه مولکول یمدل برا نیدر ا یارتعاش آنتالپی

مقایسه شده  1-9در جدول  HOکلرید با مدل  دروژنیگاز ه DMRآنتالپی مطلق محاسبه شده از مدل 

  .است
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و  HO ،DMR هایبر حسب دما براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه ینسب یآنتالپ راتییتغ اگرامید .13-3شکل 

 Titمدل 

 

دما افزایش همانند دو گاز قبل، آنتالپی گاز هیدروژن کلرید در هر سه مدل با 89-9شکل براساس 

و  DMR دو مدلشود اختلاف نتایج مشاهده می 89-9افزایش یافته است همان طور که از شکل 

 هم منطبق شده اند.بسیار کم و نتایج بر  Titمدل 

 از کلرو گاز دروژنیگاز ه ی ارتعاشیآنتروپ مانند دیکلر دروژنیگاز ه ی ارتعاشیآنتروپ 48-9در شکل 

نمایش نتایج مقادیر  جهت سهولت در در گستره دمایی مورد مطالعه محاسبه شده است DMRمدل 

𝑆𝑣𝑖𝑏,𝑟) کلوین سنجیده شده است 022آنتالپی به صورت نسبی نسبت به دما  = 𝑆𝑣𝑖𝑏,𝑇 − 𝑆𝑣𝑖𝑏,200 .) 
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 HOو   DMR ،DRM هایبر حسب دما براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه یآنتروپ راتییتغ اگرامید .14-3شکل 

 

محاسبه شده از مدل  یارتعاشروپی انتظار آنتمطابق شود  یمشاهده م 84-9 همان طور که از شکل

DMR  مدل وDRM مدل نوسانگر یابد در صورتی که می شیدما افزا شیبا افزا کلرید دروژنیگاز ه

 یمدل برا نیدر ا یارتعاش روپینشان دهد و آنت به خوبیرا  ییدما راتییتغتواند هماهنگ نمی

  است. نداشته یرییدما تغ شیبا افزا کلرید دروژنیمولکول ه

 با مدل  DMRپتانسیل آنتروپی مطلق گاز هیدروژن کلرید محاسبه شده از مدل  3-9در جدول 

HO .و مقادیر تجربی قابل دسترس مقایسه شده است 

 گاز هیدروژن کلرید HOو   DMRهای پتانسیل مقایسه مقادیر آنتروپی محاسبه شده از مدل .6-3جدول 

T(K) 
SHO 

(J.mol−1. K−1) 

SDMR  

(J.mol−1. K−1) 

200 174.83 174.94 

298 186.44 186.54 

300 186.62 186.74 

400 194.98 195.11 

500 201.48 201.60 

600 206.83 206.91 

700 211.39 211.39 

800 215.40 215.28 

900 218.99 218.71 

1000 222.25 221.77  
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گاز  یآنتروپ مانند دیکلر دروژنیگاز ه یآنتروپشود مشاهده می 1-9همان طور که از جدول 

 دروژنیگاز ه HOو  DMR لیپتانس هایمدلیافته است و اختلاف  شیدما افزا با کلرو گاز دروژنیه

.mol−1 ) با مقدار تجربی 031در دمای  دیکلر K−1J. 12/811)  اختلاف ناچیزی دارد که این اختلاف

 کم نشان دهنده صحت مدل استفاده شده است.

از مدل آنتروپی کل هیدروژن کلرید در گستره دمایی مورد مطالعه نشان داده شده  58-9در شکل 

DMR محاسبه شده و با دو مدل DRM  وHO  مقایسه شده است. و مقدار تجربی 
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 HOو  DMR  هایبر حسب دما براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه یآنتروپ راتییتغ اگرامید .15-3شکل 

 

آنتروپی دهد در هر سه مدل با دما ، نشان می85-9آنتروپی گاز هیدروژن کلرید است براساس شکل 

شود اختلاف نتایج بسیار کم و سه روش بر هم منطبق افزایش یافته است همان طور که مشاهده می

کلوین توافق خوبی با  031شده اند. همچنین مقدار آنتروپی تجربی گاز هیدروژن کلرید در دمای 

نشان  کلوین سه مدل محاسبه شده دارد که این موضوع 031آنتروپی گاز هیدروژن کلرید دمای 

 باشد.دهنده صحت مدل ارائه شده در محاسبه آنتروپی می

تره دمایی مورد مطالعه از مدل سگ رانرژی درونی ارتعاشی گاز هیدروژن کلرید د 81-9در شکل 

DMR  محاسبه شده و با مدلHO  مقایسه شده است.به صورت نسبی 
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 DMR هایبر حسب دما  براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه یارتعاش یدرون یانرژ راتییتغ اگرامید .16-3شکل 

 HOو 

محاسبه شده از  یارتعاشی درون یانتظار انرژمطابق شود یمشاهده م 81-9 همان طور که از شکل

هماهنگ مدل نوسانگر یابد در صورتی که می شیدما افزا شیبا افزا کلرید دروژنیگاز ه DMRمدل 

 مولکول یمدل برا نیدر ا یارتعاش یدرون ینشان دهد و انرژ به خوبیرا  ییدما راتییتغتواند نمی

 شان نداده است.ن یرییتغ دما شیبا افزاکلرید  دروژنیه

  HO  با مدل DMRاز مدل  دیکلر دروژنیگاز ه انرژی درونی ارتعاشی تغییرات 3-9در جدول 

به صورت نسبی نشان داده شده است  ارتعاشی انرژی درونیجهت سهولت، مقادیر مقایسه شده است. 

 .اندهشد دهیسنج کلوین 022دمای  انرژی درونیبه عبارت دیگر داده ها نسبت به 

های از مدل برحسب دما دیکلر دروژنیگاز ه مقایسه مقادیرانرژی درونی محاسبه شده .9-3جدول 

 HO و  DMR  پتانسیل

T(K) 𝑈HO 𝑈DMR 

200 1.00 1.00 

300 1.10 1.51 

400 1.19 2.01 

500 1.29 2.52 

600 1.38 3.02 

700 1.48 3.53 

800 1.58 4.03 

900 1.68 4.54 

1000 1.79 5.04 
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 در دو مدل با دیکلر دروژنیگاز ه انرژی درونی ریمقادشود مشاهده می 3-9همان طور که از جدول 

به صورت نسبی نشان داده شده است به عبارت  انرژی درونیجهت سهولت، مقادیر  یافته شیدما افزا

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022ی دمای آنتالپدیگر داده ها نسبت به 

( 93-8استفاده از معادله )برای آنتالپی و آنتروپی، با  DMRبا به کار گیری مدل انرژی پتانسیل 

کلوین محاسبه گردید و نتایج حاصل با  8222تا  022در گستره دمایی گاز کلر بسیآزاد گانرژی 

 دروژنیگاز ه بسیآزاد گ یانرژ ریمقادمقایسه شده است  78-9در شکل  DRMو مدل  مدل نوسانگر

 است. یافته کاهش یدما به صورت خط هر دو مدل با دیکلر
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 HOو  DMRبر حسب دما بر اساس مدل  دیکلر دروژنیگاز ه بسیگ یانرژ راتییتغ اگرامید .17-3شکل 

 

و  یافته افزایشبا دما  دیکلر دروژنیگاز ه بسیگ یانرژشود مشاهده می 87-9که از شکل همان طور 

نتایج انرژی گیبس دو مدل اختلاف زیادی با هم ندارند و روند در هر دو مدل یکی  است.تر شده منفی

 است و نشان از کاهش انرژی گیبس با دما دارد.

 زیآزاد هلمهولتز گازکلر ن یانرژ ،یو آنتروپ انرژی درونی یبرا DMR لیپتانس یمدل انرژ استفاده ازبا 
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-حاصل با داده جیو نتا دیمحاسبه گرد نیکلو 8222تا  022یی( در گستره دما45-8براساس معادله )

آزاد  یانرژجهت سهولت، مقادیر شده است.  سهیمقا 87-9شکل مدل نوسانگر هماهنگ در  های

به صورت نسبی نشان داده شده است به عبارت دیگر داده ها نسبت به  دیکلر دروژنیهلمهولتز گاز ه

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022دمای آزاد هلمهولتز  یانرژ
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 HOو  DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیآزاد هلمهولتز گاز ه یانرژ راتییتغ اگرامید  .16-3شکل 

 

 دیکلر دروژنیگاز ه نسبی آزاد هلمهولتز یانرژ ریمقادشود مشاهده می81-9همان طور که از شکل 

 است و اختلاف بین دو مدل بسیار کم و نتایج بر هم منطبق شدند. یافته افزایشدما  هر دو مدل با
  

 هیدروژن کلرید محاسبه خواص ترمودینامیکی واکنش تشکیل 3-4

 روزن-با استفاده از مدل مانینگ

برای سه مولکول هیدروژن،  DMR لیپتانس یمدل انرژ ترمودینامیکی به دست آمده ازبا توجه به خواص 

توان خواص ترمودینامیکی ارتعاشی و کل واکنش تشکیل هیدروژن کلرید را به کلر و هیدروژن کلرید می

 دست آورد.

نشان داده  DMR لیپتانس یمدل انرژ با استفاده از دیکلر دروژنیه لیتشک ی ارتعاشیآنتالپ 83-9در شکل 
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به صورت نسبی نشان داده شده است به آنتالپی تشکیل مقادیر  ارتعاشیشده است. جهت سهولت، سهم 

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022نتالپی ارتعاشی تشکیل دمای آ عبارت دیگر داده ها نسبت به
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک نسبی یارتعاش یآنتالپ راتییتغ اگرامید .19-3شکل 

 

ای بالا به و در دماه یابدآنتالپی ارتعاشی تشکیل هیدروژن کلرید با دما کاهش می 83-9براساس شکل 

 لیپتانس یمدل انرژ با استفاده از دیکلر دروژنیه لیتشکی آنتالپ 02-9در شکل مقدار ثابت رسیده است. 

DMR نشان داده شده است. 
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک یآنتالپ راتییتغ اگرامید .22-3شکل 
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، منفی تر (کاهش)منفی است و با افزایش دما مقدار آن  دیکلر دروژنیه لیتشک یآنتالپ 02-9براساس شکل 

 شرایط در کلر و هیدروژن گازهای از هیدروژن کلرید گاز تشکیلاستاندارد مقدارتجربی آنتالپی شود. می

در همین شرایط  DMRو از مدل  [02]است  همراه انرژیکیلو ژول بر مول  -92/30شدن آزاد با استاندارد

کند که علاوه بر توافق مقادیر محاسبه شده و تجربی، نشان از دقت کیلوژول بر مول انرژی آزاد می -71/32

 باشد.می HClبرای محاسبه خواص ترمودینامیکی واکنش تشکیل  DMRمدل پتانسیل 

نشان  DMR لیتانسپ یمدل انرژ با استفاده از دیکلر دروژنیه لیتشکروپی ارتعاشی آنت 08-9در شکل 

به صورت نسبی نشان داده شده است تشکیل  روپیآنت مقادیر ارتعاشیداده شده است. جهت سهولت، سهم 

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022روپی ارتعاشی تشکیل دمای آنت به عبارت دیگر داده ها نسبت به
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک یارتعاش یآنتروپ راتییتغ اگرامید .21-3شکل 

 

-برحسب دما را نشان می هیدروژن کلرید گاز تشکیلارتعاشی  یآنتروپمقادیر گزارش شده  08-9شکل 

 گاز تشکیلارتعاشی  آنتروپیشود که همبستگی بسیار خوبی بین دهد. با توجه به نمودار مشاهده می

𝑟2 ،و دما برقرار است )میزان همبستگی هیدروژن کلرید =  در زیر آورده شده است. 08-9(. معادله منحنی 1

 (9-8)                                                                                                  ∆𝑆𝑣𝑖𝑏,𝑟 = 0.01 ∗ 𝑇 − 2 
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با افزایش دما به  دیکلر دروژنیه شود آنتروپی ارتعاشی تشکیلمشاهده می 08-9همان طور که از شکل 

 صورت خطی افزایش یافته است.

نشان داده شده  DMR لیپتانس یمدل انرژ با استفاده از دیکلر دروژنیه لیتشکروپی آنت 00-9در شکل 

 است.
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک یآنتروپ راتییتغ اگرامید .22-3شکل 

 

برحسب دما را نشان  هیدروژن کلرید گاز تشکیلارتعاشی  درونیانرژی مقادیر گزارش شده  00-9شکل 

 گاز تشکیلارتعاشی  درونیانرژی شود که همبستگی خوبی بین دهد. با توجه به نمودار مشاهده میمی

𝑟2و دما برقرار است )میزان همبستگی  هیدروژن کلرید = 0.960 .) 

یابد و با مشاهده می شود آنتروپی تشکیل هیدروژن کلرید با دما کاهش می 00-9همان طور که از شکل 

 از هیدروژن کلرید گاز تشکیل یآنتروپگیری شده یابد مقدارتجربی و اندازهن کاهش میافزایش دما مقدار آ

و از مدل  [02] است همراه انرژی نیژول بر مول کلو 33/3 با استاندارد شرایط در کلر و هیدروژن گازهای

DMR که علاوه بر توافق مقادیر محاسبه شده و تجربی، نشان  است نیمول کلوژول بر 18/3 طیشرا نیدر هم

 باشد.می HClبرای محاسبه خواص ترمودینامیکی واکنش تشکیل  DMRاز دقت مدل پتانسیل 
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در  DMRانرژی درونی ارتعاشی تشکیل هیدروژن کلرید از دو گاز هیدروژن و کلر براساس مدل پتانسیل 

 نشان داده شده است. 09-9گستره دمایی مورد مطالعه در شکل 
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک یارتعاش یدرون یانرژ راتییتغ اگرامید .23-3شکل 

 

برحسب دما را نشان  هیدروژن کلرید گاز تشکیلارتعاشی  درونیانرژی مقادیر گزارش شده  90-9شکل 

 تشکیلارتعاشی  درونیانرژی شود که همبستگی بسیار خوبی بین دهد. با توجه به نمودار مشاهده میمی

𝑟2و دما برقرار است )میزان همبستگی  هیدروژن کلرید گاز = در زیر آورده  09-9(. معادله منحنی 0.999

 شده است.

(9-0)                                                     ∆𝑈𝑣𝑖𝑏 = −3.66 × 10−34 × 𝑇 − 2.3808 × 10−20 

 

شود انرژی درونی ارتعاشی تشکیل هیدروژن کلرید با دما مشاهده می 09-9همان طور که از شکل 

داده شده به صورت نسبی نشان تشکیل مقادیر انرژی درونی  ارتعاشییابد جهت سهولت، سهم افزایش می

 ه اند.شد دهیسنج کلوین 022است به عبارت دیگر داده ها نسبت به انرژی درونی ارتعاشی تشکیل دمای 

بر همین اساس انرژی درونی تشکیل هیدروژن کلرید از دو گاز هیدروژن و کلر براساس مدل پتانسیل 

DMR  نشان داده شده است. 04-9در گستره دمایی مورد مطالعه در شکل 
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک یدرون یانرژ راتییتغ اگرامید .24-3شکل 

 

 دهد.برحسب دما را نشان می هیدروژن کلرید گاز تشکیل درونیانرژی مقادیر گزارش شده  40-9شکل 

هیدروژن  گاز تشکیل درونیانرژی شود که همبستگی بسیار خوبی بین با توجه به نمودار مشاهده می

𝑟2 ،و دما برقرار است )میزان همبستگی کلرید =  در زیر آورده شده است. 04-9(. معادله منحنی 0.999

 

(9-9   )                                                                                   ∆𝑈 = −0.0083 × 𝑇 − 90.76 

 

است  در فاز گازی رسم شده دیکلر دروژنیه لیتشکواکنش  یدرون یانرژ تغییرات 04-9شکل  در

 گازهای از هیدروژن کلرید گاز تشکیل یدرون یانرژ دهدهمان طور که نتایج نمودار فوق نشان می

و از مدل  است همراه انرژیژول بر مول  لویک -77/34شدن آزاد با استاندارد شرایط در کلر و هیدروژن

DMR کند.یآزاد م یبر مول انرژ لوژولیک -02/39 طیشرا نیدر هم  

 

در گستره  DMRانرژی گیبس تشکیل هیدروژن کلرید از دو گاز هیدروژن و کلر براس مدل پتانسیل 

 نشان داده شده است. 05-9دمایی مورد مطالعه به دست آمد و نتایج آن در شکل 
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک بسیآزاد گ یانرژ راتییتغ اگرامید .25-3شکل 

 

-برحسب دما را نشان می کلریدهیدروژن  گاز تشکیل گیبس انرژی آزادمقادیر گزارش شده  50-9شکل 

 گاز تشکیل گیبس انرژی آزادشود که همبستگی بسیار خوبی بین دهد. با توجه به نمودار مشاهده می

𝑟2و دما برقرار است )میزان همبستگی  هیدروژن کلرید = در زیر آورده  05-9(. معادله منحنی 0.999

 شده است.

(9-4                                     )                                ∆𝐺 = −0.010 × 𝑇 − 91.24 

 افزایشتشکیل هیدروژن کلرید با دما  انرژی آزاد گیبسمشاهده می شود  50-9همان طور که از شکل 

 با استاندارد شرایط در کلر و هیدروژن گازهای از هیدروژن کلرید گاز تشکیل انرژی آزاد گیبسیابد. می

کیلوژول  -18/39در همین شرایط  DMRو از مدل است  همراه انرژیژول بر مول کیلو  -89/35شدن آزاد

تشکیل هیدروژن کلرید نشان دهنده خودبه  انرژی آزاد گیبسکند که علامت منفی بر مول انرژی آزاد می

 خودی بودن واکنش تشکیل هیدروژن کلرید است.
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در گستره دمایی  DMRر براس مدل پتانسیل انرژی آزاد تشکیل هیدروژن کلرید از دو گاز هیدروژن و کل

 نشان داده شده است. 01-9مورد مطالعه به دست آمد و نتایج آن در شکل 
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 DMRبر حسب دما براساس مدل  دیکلر دروژنیه لیتشک هلمهولتزآزاد  یانرژ راتییتغ اگرامید .26-3شکل 
 

برحسب دما را نشان  هیدروژن کلرید گاز تشکیل هلمهولتزانرژی آزاد مقادیر گزارش شده  10-9شکل 

 گاز تشکیلانرژی آزاد شود که همبستگی بسیار خوبی بین دهد. با توجه به نمودار مشاهده میمی

𝑟2و دما برقرار است )میزان همبستگی  هیدروژن کلرید = در زیر آورده  01-9(. معادله منحنی 0.999

 شده است.

 (9-5                                                                     )∆𝐴 = −0.018 × 𝑇 − 91.24 

تشکیل هیدروژن کلرید با دما  هلمهولتز انرژی آزاد شودمشاهده می 10-9همان طور که از شکل  

 با استاندارد شرایط در کلر و هیدروژن گازهای از هیدروژن کلرید گاز تشکیلانرژی آزاد یابد. می افزایش

در همین شرایط  DMRو از مدل است  همراه انرژیکیلو ژول بر مول  -75/37شدن هلمهولتز آزاد

  .کندکیلوژول بر مول انرژی آزاد می -82/31
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 نتیجه گیری: 3-5
پیش بینی خواص ترمودینامیکی از جمله آنتالپی، آنتروپی، انرژی  در این پایان نامه از یک روش ساده برای

های دو اتمی در حالت گازی استفاده شده است. درونی، انرژی آزاد گیبس و انرژی آزاد هلمهولتز مولکول

آنتالپی،  یمحاسبه سهم ارتعاش یبراروزن  -برای این منظور از مدل انرژی پتانسیل توسعه یافته مانینگ

گازهای هیدروژن، کلر و هیدروژن کلرید  ی آزاد هلمهولتزانرژی درونی، انرژی آزاد گیبس و انرژ آنتروپی،

دهد که مدل فوق به خوبی قادر است رفتار خواص استفاده شده است. نتایج به دست آمده نشان می

بعد از محاسبه هر یک از خواص  را برحسب دما نشان دهد.های دواتمی مولکولترمودینامیکی 

 انرژی درونی، ( آنتالپی، آنتروپی،54-8ترمودینامیکی سه مولکول مورد مطالعه، با استفاده از واکنش )

همچنین مقایسه نتایج به هلمهولتز تشکیل هیدروژن کلرید به دست آمد.  انرژی آزاد گیبس و انرژی ازاد

توان روند کاهشی، پایدارتر شدن استفاده شده به خوبی می دهد که مدلدست آمده برای آنتالپی نشان می

آنتالپی را نشان دهد. و مقایسه آنتروپی، انرژی درونی، انرژی آزاد گیبس و انرژی آزاد هلمهولتز با مقادیر 

تواند مقادیر هریک را تجربی قابل دسترس نشان می دهد که مدل پتانسیل استفاده شده به خوبی می

 پیش بینی کند.

خواص ترمودینامیکی در این است که  ینیب شیپبرای  در این پایان نامهارائه شده یکی از مزایای مدل 

و فرکانس  انرژی تفکیک، طول پیوند تعادلی مولکولی شامل سنج فیطپارامتر سه  تجربی ریبه مقادفقط 

های ترموشیمی بهبود دادهتوان از نتایج مدل ارائه شده برای ارتعاشی تعادلی نیاز دارد. همچنین می

 محاسبات کوانتومی مبتنی بر مدل نوسانگر هماهنگ استفاده کرد.
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 آینده نگری: 3-6
بینی خواص ترمودینامیکی در های برونیابی خواص محاسبه شده برای پیشاستفاده از منحنی .8

 های دمایی.سایر گستره

 دیگر.های ترمودینامیکی مقایسه نتایج به دست آمده با سایر مدل .0

های برای محاسبه خواص ترمودینامیکی سایر مولکولDMR گیری از مدل ارائه شده بهره .9

 دواتمی دیگر.

 های دواتمیهای شیمیایی مبتنی بر مولکولامکان محاسبه خواص ترمودینامیکی سایر واکنش .4
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 و مقادیر تجربی DMRبر حسب دما براساس مدل  دروژنیگاز ه آنتالپی راتییتغ اگرامید.(1)پشکل 

 

 

 
 DRMو  DMRمدل   استغییرات آنتروپی گاز هیدروژن براس.(1جدول)پ

T(K) Sv,DMR(J. K-1) Sv,DRM(J. K-1) 

200 -6.59× 10-24 -6.89× 10-24 

300 -5.22× 10-24 -5.64× 10-24 

400 -3.95× 10-24 -4.48× 10-24 

500 -2.76× 10-24 -3.38× 10-24 

600 -1.64× 10-24 -2.34× 10-24 

700 -5.91× 10-25 -1.36× 10-24 

800 4.00× 10-25 -4.36× 10-25 

900 1.34× 10-24 4.46× 10-25 

1000 2.23× 10-24 1.29× 10-24 
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 و مقادیر تجربی DMRبر حسب دما براساس مدل  دروژنیگاز ه انرژی گیبس راتییتغ اگرامید .(2)پشکل 

 

 

 
 مقدار تجربی  و DMRمدل   اسگاز هیدروژن براس هلمهولتز انرژی آزاد(تغییرات 2جدول)پ

 

T(K) 
ADMR 

(kJ.mol-1) 
A exp [52] 

(kJ.mol-1) 
200 4.31 4.02 

300 6.5 6.01 

400 8.74 8.08 

500 11.01 10.15 

600 13.32 12.23 

700 15.66 14.31 

800 18.03 16.39 

900 20.42 18.46 

1000 22.85 20.54 
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  HOو  DMRتغییرات انرژی درونی گاز کلر براس مدل   .(3جدول)پ

T(K) 
UDMR 

(kJ.mol-1) 

UHO 

(kJ.mol-1) 

200 4 .15 7.4 

300 6.23 9.89 

400 8.31 12.54 

500 10.39 15.28 

600 12.47 18.07 

700 14.55 20.89 

800 16.63 23.73 

900 18.71 26.58 

1000 20.78 29.45 

 

 

 

 Titو مدل  HO ،DMR هایبر حسب دما براساس مدل دیکلر دروژنیگاز ه  یآنتالپ راتییتغ.(4جدول)پ

 

T(K) 
HDMR 

(kJ.mol-1) 

HTIT 

(kJ.mol-1) 

HHO 

(kJ.mol-1) 

200 5.78 6.61 21.8 

300 8.69 9.62 26.37 

400 14.6 13.2 29.28 

500 15.51 16.8 32.2 

600 17.42 20.4 35.13 

700 20.33 25.2 38.09 

800 23.24 27.2 41.09 

900 26.15 29.5 44.15 

1000 29.06 31.9 47.25 
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-از مدل برحسب دما مقادیرانرژی درونی ارتعاشی گاز هیدروژن کلرید محاسبه شدهمقایسه  .(5پ)جدول 

 HO و DMR  های پتانسیل

T(K) UDMR (kJ.mol-1) UHO (kJ.mol-1) 

200 4.33× 10-20 4.43× 10-20 

300 4.36× 10-20 4.43× 10-20 

400 4.40× 10-20 4.43× 10-20 

500 4.45× 10-20 4.43× 10-20 

600 4.52× 10-20 4.43× 10-20 

700 4.58× 10-20 4.43× 10-20 

800 4.66× 10-20 4.43× 10-20 

900 4.74× 10-20 4.44× 10-20 

1000 4.82× 10-20 4.45× 10-20 

 

 

 

 

 

 های پتانسیل از مدل برحسب دما محاسبه شدهمقایسه مقادیرانرژی آزاد گاز هیدروژن کلرید  .(6پ )جدول

DMR  و HO  

T(K) 
AHO 

(kJ.mol-1) 

ADMR 

 (kJ.mol-1) 
200 -34.94 -30.87 

300 -55.96 -49.83 

400 -77.97 -69.77 

500 -100.71 -90.45 

600 -124.07 -111.72 

700 -147.94 -133.47 

800 -172.28 -155.64 

900 -197.05 -178.17 

1000 -222.22 -201.03 
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Abstract 
 

In the present study, the thermodynamic properties of the formation reaction of 

hydrogen chloride from chlorine gas were calculated and hydrogen gas using the 

modified Manning-Rosen potential energy model and by using the specific 

thermodynamic relationships that exist between the components of a gas compound. In 

a temperature range of 200 to 1000 K. The thermodynamic properties calculated from 

the modified Manning-Rosen potential model were compared with the available 

experimental results, the coordinate oscillator model calculations, and the Tietz and 

Rosen-Morse potential energy models in the studied temperature range. The obtained 

results enthalpy, entropy, internal energy, Gibbs and Helmholtz free energy of gases of 

hydrogen, chlorine and hydrogen chloride showed that the used potential model is able 

to predict the thermodynamic properties of diatomic gases faveroitly. Also, the results 

obtained for the formation reaction of hydrogen chloride in comparison with the 

available experimental values showed that the proposed model is in a good agreement 

with the experimental values. The importance of this model for predicting 

thermodynamic properties is that it requires only three molecular spectroscopy 

parameters including dissouation energy, equilibrium bond length, and equilibrium 

vibrational frequency. The results of the proposed model can also be used to improve 

the thermochemical data of the quantum computations based on the harmonic oscillator 

model. 

 

Keywords: Manning -Rosen potential, Formation enthalpy, Hydrogen chloride, 

Thermodynamic properties, Harmonic oscillator model.  
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