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 دراسة ديناميكية تحولات السبين
بعض مركبات الحديد باستخدامفي   

 مطيافية ميوسباور
 

 الدكتور: مصطفى ديلو

جامعة البعث –كلية العلوم   
 الملخص

تمت دراسة ديناميكية تحولات السبين لبعض مركبات الحديد كتابع لتغيرات التركيز و  

دراسة ديناميكيات تمت  جل ذلكلأ درجة الحرارة وذلك باستخدام مطيافية ميوسباور.

𝐻𝑆التوازن  ⇋ 𝐿𝑆  لـFe/Si كتابع لتغير التركيز  بواسطة أطياف استرخاء ميوسباور

المئوي للحديد. تبين أن تابعية تحولات السبين لمحتوى )التركيز المئوي( الحديد في 

 Feن تبين أن كل مالمركب تتوافق مع تابعية تحولات السبينة مع تغير درجة الحرارة. 

(II) وFe (III) بمتحولات ميوسباورية  في هذه الحالة في المركبات يمكن تمييزهما

ينتج عن الاسترخاء حيث  ئي(،)الانزياح الإيزوميري والانشطار رباعي القطب الكهربا

خط ثنائيي أطياف بدون انشطار مغناطيسي فائق الدقة أي ب  (τ 10-10( السريع جدا  

يظهر، أن الأطياف تحتوي  لتأثير المتبادل رباعي القطبل نظرا   .امتصاص)دوبليتين( 

ميوسباورية لمتحولات بالنهاية تمت دراسة تحليلية كمية  ثنائيات خط لا تناظرية. على

 . Fe/Si سبائك طيافلأ

 

 

 اوريةأطياف موسب -الانشطار رباعي القطب-: الانزياح الايزوميري الكلمات المفتاحية
كيات دينامي –حالة منخفضة السبين  –مرتفعة السبين  حالة –تحولات السبين  –

 التوازن.
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Dynamic study of spin state 

conversions In some iron complexes 

using Mossbauer spectroscopy    
Dr. MUSTAFA  Dilo 

University of Al-Baath –Faculty of Science –Dept, of Physics 

Abstract 

- The dynamics of spin conversions for some iron compounds 

as function of concentration and temperature changes were 

studied using Mössbauer spectroscopy. Therefore, the 

HS⇋LS equilibrium dynamics of Fe/Si were studied by 

Meossbauer relaxation spectra as a function of the 

percentage change of iron. It was found that the dependence 

of the spin shifts of the iron content (percentage 

concentration) in the compound corresponds to the 

dependence of the spin conversions with the change in 

temperature. It was shown that both Fe (II) and Fe (III) in the 

compounds can be distinguished in this case by Mossbauer 

parameters (isomeric shift and electric quadrupole splitting), 

) results in spectra without 10-10 where very fast relaxation (τ 

superfine magnetic splitting i.e. with a Line or two absorption 

depending on the interaction of the quadrupole. At the end, a 

quantitative analytical study of the Mossbauer parameters of 

the spectra of a Fe/Si alloys was done. 
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:  )Aim of research )لهدف من البحث ا   

.باستخدام مطيافية ميوسباور  Fe/Si تركيز دراسة ديناميكية تحولات السبين كتابع ل-1 
 الحديد في الخلائط  

𝐻𝑆 دراسة ديناميكية التوازن -2 ⇋ 𝐿𝑆  لـFe/Si . بواسطة أطياف استرخاء ميوسباور 

دراسة ديناميكية تحولات السبين كتابع لدرجة الحرارة لمركبات حديد أخرى باستخدام  -3
  مطيافية ميوسباور

 مقدمة

(. يتم 1بالشكل ) 3𝑑6الذي يوافق التركيب الالكتروني +𝐹𝑒2ن ايون الحديدلنعبر ع
ترتيب الالكترونات في الايون الحر حسب قاعدة هوند الأولى. وبالتالي فإن حالة السبين 

إلى ثلاثة  ه. تنقسم المدارات الخمسة في مركبات ثمانية الوجو مكممةهي حالة سبين 
لى م  𝑡2𝑔مدارات  .إذا كانت قوة حقل المرتبطة صغيرة بما يكفي فإن  𝑒𝑔دارين وا 

بالتالي تسمى  .a-1)الإلكترونات تبقى شاغلة المدارات حسب قاعدة هوند الأولى )ش 
. من ناحية أخرى في مركبات الحديد ذات مرتبطات قوية، Hsهذه الحالة عالية السبين 

تم تفضيل ترتيب جميع الإلكترونات ،حيث ي Δتحدث انقسامات )انشطارات( أكبر طاقة 
،على الرغم من زيادة طاقة التأثير المتبادل b-1) بقوة )ش  𝑡2𝑔الموجودة في المدارات 

وفي هذه الحالة جميع الإلكترونات متزاوجة وبالتالي تسمى هذه الحالة  الإلكتروني.
بارا  +𝐹𝑒2ت من المعلوم أن مركبات الحديد تتمثل بأيونا . LS [1]السبين منخفضة

مغنطيسية محاطة بمرتبطات عضوية أو لا عضوية. وتظهر بعض هذه المركبات 
مغنطيسية فائقة تحت درجات حرارة معينة. لدراسة مثل هذه المركبات استخدمت عدة 

. ولكن أصبحت المطيافية الميوسباورية الطريقة المستخدمة 6-2]تقنيات طيفية مختلفة ]
مركبات الحديد منها الأطوار الصلبة والسبائك ومركبات ذات  على نطاق واسع لدراسة

ولا عضوية، حيث تسمح مطيافية ميوسباور بالحصول على معلومات  مرتبطات عضوية
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 -4الترتيب البنيوي لذرة الحديد المركزية -3حالة السبين -2حالة أكسدة المعدن -1حول 
تبين أنه يمكن ملاحظة استرخاء وقد   .وجود أو عدم وجود حقول مغنطيسية فائقة الدقة

ميوسباور يفضل تفادى الاسترخاء السبين في مركبات الحديد. ولكن عموما في مطيافية 
 عن طريق اختيار

 

في مركبات  Fe(II)الحمسة لـ d(توزيع الإلكترونات على المدارات 1الشكل )
 bوقوي aثمانية و رباعية وجوه. في حلتي حقل مرتبطة ضعيف

يبية المناسبة مثـل درجـة الحـرارة أو التركيـز أو الحقـل المطبـق. إذا كـان ذلـك الظروف التجر 
، فإن عملية الاسترخاء يجب أن تؤخذ بالحسبان في بعـض الحـالات لأنهـا تشـوه غير ممكنا  

المعلومات الكمية المستخرجة من الطيف الفائقـة الدقـة. لـذلك قـدم العديـد مـن البـاحثين مثـل 
(Afanasevوآخـــرون قائمـــة )  مـــن المركبـــات التـــي تظهـــر فيهـــا عمليـــات الاســـترخاء. وقـــد

لاقت عملية الاسترخاء أهمية بالغة لأنها تشـير إلـى جميـع أنـواد الـديناميكيات فـي جزيئـات 
وقد يحصل انتقـال السـبين بالنسـبة لأيـون الحديـد فـي مركبـات ذات بنيـة  .[9] المواد الصلبة

المركزية. وهذا يحـدث عنـدما تكـون حالـة الأيـون  رباعية الوجوه وثمانية الوجوه بالنسبة للذرة
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وذلــك عنــدما يتعــرض مركــب . HSفيتحــول إلــى حالــة عاليــة الســبين  LSمنخفضــة الســبين 
 يأو تغيــر فــي تركيــز الحديــد فــ الحديــد لفــرق حــراري بســيط أو للضــغط أو للضــوء المرئــي

  المـدارات ( التوزيـع التخطيطـي لكلكترونـات الموجـودة علـى 2وضـح الشـكل )ي. المركـب
3dلــ(II)   Fe  فـي حـالتين منخفضـة السـبين وعاليـة السـبين ومنحنيـات المحتـوى الحـراري

المرتبطــة بهــا مــع تحديــد المســتويات الاهتزازيــة. عنــد درجــات حــرارة منخفضــة تكــون حالــة 
منخفضــــة ومــــن ثــــم حالــــة ســــبين منخفضــــة وهــــي الحالــــة الأكثــــر  الطاقــــة الكامنــــة الحراريــــة

ت قيمـــة حقـــل المرتبطـــة تجـــاوز أو  تجـــاوزت درجـــة الحـــرارة قيمـــة معينـــةولكـــن إذا . اســـتقرار
وهــذه  HSستصــبح البنيــة الالكترونيــة فــي حالــة ســبين مرتفعــة  حــدا  معــين المتعلقــة بــالتركيز

ن انتقال السـبين هـو الظـاهرة الجزيئيـة التـي تعتمـد إ. وديناميكيا  متر  ا  توافق حالة أكثر استقرار 
عمليـة الانتقـال ن الجزيئات. وتشارك الشبكية البلورية بأكملها فـي على التأثيرات المتبادلة بي

 بأيون الحديد المركزي.السبيني 

 

  )الطاقة الكمونية الحرارية(منحنيات المحتوى الحراري (2الشكل)

 ة.بطتر مالخاصة بهم كتابع للمسافة بين الحديد وال



مطيافية ميوسباور دراسة ديناميكية تحولات السبين في بعض مركبات الحديد باستخدام  

60 
 

. يحـــدث التـــوازن HSالـــة أكبـــر مـــن تلـــك لح LSلـــوحظ أن التـــرددات الاهتزازيـــة لحالـــة  وقـــد
(𝐻𝑆 ⇋ 𝐿𝑆(  إذا كان فرق الطاقة∆𝐸   بين المستويات الاهتزازية الالكترونيـة لحالـةHS 
طاقـة حقـل المرتبطــة. ومـع ذلـك فقـد لوحظـت فــي  هـو مـن مرتبـة الطاقـة الحراريـة أو LSو

ــة الصــلبة بالإضــافة الــى ذلــك أهميــة طاقــة التفاعــل بــين الجزيئــات  مــن . [1,10,11]الحال
𝐻𝑆جهــة النظــر الجزيئيــة، أن التحــولات و  ⇋ 𝐿𝑆  هــي انتقــالات غيــر مشــعة بــين الحــالات

الالكترونيــة المختلفــة. فــي هــذه الحالــة يحــدث تغيــر العــدد الكــوانتي الســبيني. وبالتــالي يمكــن 
ويعتبـر التحليـل الطيفـي لأطيـاف . تسمية تحول حالة السبين بالعبور الداخلي في المنظومـة

. تبـين 12,13]] السـبين فـي مركبـات الحديـد تحولاتيقة الأنسب لدراسة ميوسباور هو الطر 
يمكــن تمييزهمــا بمتحــولات ميوســباورية فــي المركبــات  Fe (III)و Fe (II)ن كــل مــن أ

ــــا  ) يزوميــــري والانشــــطار ربــــاعي القطــــب الكهربــــائي)الانزيــــا  الإ حيــــث يكــــون الانزي
 Feو Fe (II) فـي كـل مـن LSيزوميـري الأخفـض لمركبـات الحديـد منخفضـة السـبين لإا

(III)  قـل فـي مركبـات الحديـد أبينما تم العثور على انشطار ربـاعي القطـب كهربـائي ليكـون
بالمقارنــة مــع  LSعلــى فــي مركبــات الحديــد الثلاثــي الموافقــة لحالــة أو  LSالثنــائي فــي حالــة 

 Fe/Siلخلائـط  دراسة تبعيـة تحـولات السـبين للتركيـزتم في هذا العمل  .HS [12]حالات 
فــي بعــض  .أخــرى مــن أجــل المقارنــة حديــد وتبعيــة تحــولات الســبين لدرجــة الحــرارة لمركبــات

شـكال خطـوط أطيـاف ميوسـباور بـديناميكيات التـوازن. عندئـذ يمكـن تحديـد أالحالات، تتأثر 
ثوابـــت النســـبة عــــن طريـــق تحليـــل شــــكل الخـــط. ســـيتم مناقشــــة بحـــث ديناميكيـــات التــــوازن 

𝑯𝑺 ⇋ 𝑳𝑺شكل خط أطياف ميوسباور. عن طريق تحليل 

𝑯𝑺 ديناميكيات التوازندراسة  ⇋ 𝑳𝑺 ـ لFe/Si بواسطة أطياف استرخاء ميوسباور  

𝐻𝑆لأجــل التحــول  𝑘𝐻𝐿 ة،ديناميكيــات التــوازن بثــابتي نســبتتميــز  → 𝐿𝑆   و 𝑘𝐿𝐻جــل لأ
𝐿𝑆 → 𝐻𝑆 على التوالي. تخضع ثوابت النسبة الى توازن منفصل     

(1)      Ɣ𝐻𝑘𝐻𝐿 = (1 − Ɣ𝐻)𝑘𝐿𝐻 
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التــي  𝑘الاســترخاء،  أصــبحت نســبة إذا .HSهــو جــزء مــن الجزيئــات فــي الحالــة Ɣ𝐻حيــث 
Fe57 (τ𝑁 ـارة لثمع عكس عمر نواة م ةمقارن ،𝑘𝐿𝐻و 𝑘𝐻𝐿 مجمودهي  ≈ 10−7𝑠) ، 

 105  τ-8 لأجل Fe57ور يظهر طيف ميوسبافإنها تنتج أطياف استرخاء ميوسباور. 
s   (3بالشكل )كما موضح  سداسي الخط الطيفي بقمم حادة نسبيا. 

 

 (3الشكل )

علـى خطـوط عريضـة جـدا   Fe57تحتوي أطيـاف ميوسـباور  s 8-10  τ  9-10لأجل  
 وينهار الانشطار المغناطيسي الفـائق الدقـة إلـى حـد مـا. وينـتج عـن الاسـترخاء السـريع جـدا  

)10-10  τ(  و خطـي امتصـا  أأطياف بدون انشطار مغناطيسـي فـائق الدقـة أي بخـط
وهـذه هـي نتيجـة تغيـر التـأثير المتبـادل  .[14] على التأثير المتبـادل ربـاعي القطـب ا  اعتماد

ي للحالــة الســبينية. تظهــر ميــزات أطيــاف ادلبــتالكهربــائي الفــائق النعومــة الــذي يوافــق تحــول 
𝐻𝑆الاســترخاء  ⇋ 𝐿𝑆 طيفيــة الشــكال ة. يــتم تحديــد الأيوســباوريض أطيــاف المبواســطة بعــ

 فـي الحـالتين ΔΔتـرددات الـرنين  تغيـربالمقارنـة مـع  k الاسـترخاء بةنسـمن خـلال مقـدار 
HS وLS.  إذا كان𝑘 ≪ 𝛥𝜔   أصغر بكثير منΔΔ ثنـائيي  الحصول علـىعموما   فيتم
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مـا بالنسـبة لثنـائيي أ ،صـغيرةذات شدة نسبيا   لا متغيروثالث  متغيرين اثنين خط )دوبليتين(
فـــي  Fe (III) ـأحـــدهما بـــه انشـــطار ربـــاعي قطـــب كبيـــر وهـــو نمـــوذجي لـــ الخـــط المتغيـــرين

 (III) ـخر انشطار رباعي قطب صـغير وهـو نمـوذجي لـلآواذات شدة منخفضة  HS الحالة
Fe  فـي الحالـةLS  ش     ذات شـدة عاليـة(4-a).  هـذا فـي حالـة تركيـز مئـوي للحديـد

Kناحية أخـرى إذا كـان  من عالي.  ≫ Δω  نسـبةفـان نـواة ميوسـباور تلحـظ فقـط متوسـط 
تغيـــر فـــي ثنـــائيي الخـــط حيـــث ان ثنـــائي الخـــط ذات التـــأثير المتبـــادل فـــوق الـــدقيق ويحـــدث 

انشطار رباعي قطب كبير شدته تزداد وبالتالي مساحته النسبية تزداد علـى حسـاب تنـاق  
وهــذه  (.d-4)ش نشــطار ربـاعي قطــب صـغير ثنــائي الخـط ذي الشـدة والمســاحة النسـبية ال

تم العثــور يــأي لهمــا مرتبــة واحــدة،  k~Δωكــان  إذا توافــق حالــة تركيــز مئــوي أقــل للحديــد.
حيـث ان ثنـائي الخـط ذي انشـطار ربـاعي قطـب كبيـر  النموذجيـة،ات الاسـترخاء ر على تـأثي

 )ش يرتتزايد شدته على حساب تنـاق  شـدة ثنـائي الخـط ذي انشـطار ربـاعي القطـب صـغ
(-b,c3) .) . لأطيـاف اسـترخاء  المميـزة جـدا   السـمةوعندها التركيز المئوي يتناق  تدريجيا

𝐻𝑆الحديـد  ⇋ 𝐿𝑆  هــي عـدم تنــاظر عــرض الخــط الطيفـي فــي مجــال معـين مــن قــيمk 
  (. كما في حالة التأثير المتبادل رباعي القطب.3(a-dش))
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a    

 

  b  
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c 

 

d  

  Fe/Siلسبائك  أطياف ميوسباور (4الشكل )
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 أخرى:لمركبات حديد  نتائج مطيافية ميوسباور
بمرتبطــة ثنائيــة  (II) الحديــد ركــبلأجــل م درجــة الحــرارةالســبين ل تتمــت دراســة تبعيــة تحــولا

 180kن الطيـف عنـد الدرجـة أ( 5يتضـح مـن الشـكل ) .[1] (أمينوميتيل بيريدين-2السن )
لا يوجـد تـأثير متبـادل  وهكـذا. LSحالـة حادي ضيق للأوخط  HSيتميز بثنائي خط للحالة 

 ولاجميـــع خطـــوط التجـــاوب ضـــيقة  200kوتحـــت الدرجـــة  LS.الحالـــةربـــاعي القطـــب فـــي 
𝑯𝑺الاســـترخاء  نســـبيمكـــن تحديـــد  ⇋ 𝑳𝑺  فـــوق  .طيـــاف ميوســـباور الحـــادةأمـــن خطـــوط

يمكــــن ان تكــــون أفعــــال الاســــترخاء موجــــودة. يظهــــر الطيــــف عنــــد الدرجــــة  200kالدرجــــة 
230k تجـــاوب جـــل لأ ، خصوصـــا  فـــي واســـعخـــط طيLS، ـــد كـــون يلا  250kالدرجـــة  وعن

فقط يوجد ثنـائي خـط ذات عـرض خـط طيفـي لا  270kوعند الدرجة ، محللا   LSالتجاوب 
 . [15]متناظر نموذجي 

خط أطياف ميوسباور محدد بعرض الخـط الطبيعـي الـذي يتوافـق مـع ثابـت  ن تحليل شكلأ
ممكــن دراســة العمليــات فــي الممارســة العمليــة  .  𝐹𝑒57لــة فــي الحا 𝑠−1 107 ـالنســبة لــ

. هـــذا هـــو ســـبب ان 106𝑠−1عـــدد تقريبـــا  عـــن الالتـــي تزيـــد  k الديناميكيـــة ذات القيمـــة
𝐻𝑆ديناميكيــات تــوازن ⇋ 𝐿𝑆  200لا فــوق الدرجــة إلا يمكــن التحقيــق فيهــاk.  يــتم تــوفير

𝐻𝑆إمكانية تحديد نسبة التحويلات  → 𝐿𝑆 شـغالنمـن خـلال ادرجات حرارة منخفضة  في 
بالضـــوء. يظهــــر مبـــدأ توزيــــع ســـويات الطاقــــة فـــي المخطــــط كمــــا  حثوثــــةالم HSالحـــالات 

بالضــوء بطــول موجــة مناســب الــى  LS. يــؤدي تشــعيع المركــب [16]( 6موضــح بالشــكل )
. قـد يـؤدي العبـور ضـمن المنظومـة LSمجموعة من حالات حقل المرتبطة المثارة للمركب 

𝐻𝑆 . إذا كانـــت نســـبة الاســـترخاءHSحـــالات ثلاثيـــة الخـــط إلـــى انشـــغال الحالـــة عبـــر  →

𝐿𝑆 حالـــة بطيئـــة بمـــا يكفـــي، فتصـــبحHS فـــي بعـــض الحـــالات يكـــون التحويـــل ة. حصـــورم
 HSممكنــا . ويمكــن أن يكــون عمــر الحالــة المثــارة  HSإلــى الحالــة   𝐿𝑆الكامــل مــن الحالــة

أثير الـــــــذي اكتشــــــفه ديكـــــــارتنس فعـــــــل                                                                     مــــــن مرتبـــــــة أيـــــــام علــــــى الأقـــــــل. يســـــــمى هــــــذا التـــــــ
(LIESST= Light Induced Excited Spin State Trapping)  

(LIESST  )[17]=الضوء الناجم عن محاصرة حالة السبين المحرض . 
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تعــادل تغيــر الضــغط الــداخلي  LSفــي الحقيقــة، أن زيــادة محتــوى الحديــد والكســر 
. ولكــن بمــا أن تغيــر الضــغط الــداخلي يوافــق [18]الــذي يمكــن حســابه مــن نظريــة المرونــة 

ــا  تغيــر درجــة حــرارة المنظومــة، فــإن زيــادة محتــوى الحديــد والكســر  تعــادل  LSترموديناميكي
لتحـول حالـة  المرافـق 𝛥𝑉𝑐تغير درجة حرارة المنظومة وهذا بـدوره يتناسـب مـع تغيـر الحجـم 

لى الكسر   . وبما أن xولمحتوى الحديد  LSلـ  Ɣ𝐿السبين وا 
𝛥𝐻≠(𝑃) = 𝛥𝐻≠ (0) + 𝑃𝛥𝑉≠ 

 .xو Ɣ𝐿 فإن طاقة التنشيط تتبع خطيا  لكل

 بمرتبطة ثنائية السن (II)الحديد  اتمركب( أطياف ميوسباور ل5الشكل )

 الحرارةتبعا  لدرجة  أمينوميتيل بيريدين(-2)
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 لمركبات الحديد عندمخطط توزيع سويات الطاقة  (6الشكل )

 تعرضه لتحريض خارجي يوافق تحريض ميوسباوري  

ـــد أظهـــرت دراســـة تحـــول  ـــابع اللق ـــد لســـبين كت  الثلاثـــيدرجـــة حـــرارة مركبـــات الحدي
الـــــــــــــــــــذي يعـــــــــــــــــــرف بالصـــــــــــــــــــيغة  tris(N,N-dialkyldithiocarbamato) بمرتبطـــــــــــــــــــة

𝐹𝑒(𝑆2𝐶𝑁𝑀𝑒2)3 [19]  لمركـب ثنـائي ( أن ل7بالشـكل ). إن أطياف ميوسباور تعـرض
ـــين  ـــة الـــذي يمكـــن تحليلـــه الـــى خطـــين طيفي خـــط طيفـــي لا متنـــاظر فـــي درجـــة حـــرارة الغرف

، فـــإن 77kعنـــد انخفـــاض درجـــة الحـــرارة الـــى   .LSو HS)دوبليتـــين( يوافقـــان للحـــالتين 
فسها إلا أنها تصـبح أكثـر تنـاظرا  فـي بعـض الحـالات. طبيعة اللاتناظر لثنائي الخط تبقى ن

. تــم الحصــول LSو HSعلــى أســاس مســاحات ثنائيــات الخــط الطيفــي لكــل مــن الحــالتين 
حـــالتي ســـبين تقريبـــا  لـــنفس المرتبـــة علـــى أنهـــا ضـــمن  يزوميـــري لكلتـــاالإعلـــى قـــيم الانزيـــا  
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0.22)المجــــــال   − 0.63𝑚𝑚. 𝑠−1)  لأجــــــل الحالـــــــةLS0.22)  ، المقارنــــــة مـــــــع −

0.54𝑚𝑚. 𝑠−1)  
بســـبب طبيعـــة الرابطـــة التســـاهمية.  إن قـــيم الانشـــطار ربـــاعي  HSلأجـــل الحالـــة 

0.24)هــي ضـمن المجــال  LSلحالـة  𝐸𝑞∆القطـب  − 0.78𝑚𝑚. 𝑠−1)  أمــا مـن أجــل
0.34)           فهي ضمن المجال  HSالحالة  − 1.12𝑐𝑚−1) . 

 

 بمرتبطة (III)الحديد  اتمركبور ل( أطياف ميوسبا7الشكل )

 tris(N,N-dialkyldithiocarbamato) تبعا  لدرجة الحرارة 
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 Feوقــد تــم ملاحظــة تبعيــة تحــول الســبين لدرجــة الحــرارة لمركبــات فثالوســيانين 
(II)- ß [20]المؤكسج، 

. عنـد (8)حيث أن هذه العملية موضحة في سلسلة أطياف ميوسباور المتراكبة فـي الشـكل 
تـنخفض المسـاحة النسـبية لمكـون  293kالى الدرجـة  30kفاد درجة الحرارة من الدرجة ارت

وتبــين فيمــا  .HSوتــزداد المســاحة النســبية لمكــون الســبين المرتفــع   LSالســبين المــنخفض 
 بعد أن تحول السبين كتابع لدرجة الحرارة يوافق الانتقال بين المركبات

ـــي ن أالمؤكســـدة لفثالوســـيانين الحديـــد حيـــث  الأوكســـجين مـــدمج بـــين طبقـــات المركـــب الأول
ــادة  (8). يظهــر هــذا فــي أطيــاف ميوســباور المعروضــة فــي الشــكل [21] حيــث تظهــر الزي

مــع زيــادة درجــة الحــرارة.  وهكــذا أظهــرت  aعلــى حســاب المكــون  bالتدريجيــة فــي المكــون 
لــت المركبــات أطيــاف ميوســباور المتغيــرة مــع درجــة الحــرارة انــه مــع زيــادة درجــة الحــرارة تحو 

 .[21]ذات السبين المنخفض الى مركبات ذات سبين مرتفع 
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 بمرتبطة (II)الحديد  اتمركب( أطياف ميوسباور ل8الشكل )

 تبعا  لدرجة الحرارة فثالوسيانين

  Fe/Siطياف سبائ  لمتحولات ميوسباورية لأتحليل كمي 
 عموما   N(v)عدل العد ن مإتبين ان التحليل الكمي الشامل لأطياف ميوسباور ضروري. 

 يعطى بالعلاقة   

𝑁(𝑣) = 𝑁(∞)[1 −
𝑓𝑠𝑁𝑐(∞)(1−𝑇(𝑣))

𝑁(∞)
]      (2)  

هو الخط الأساسي المصحح للخلفية.  (∞)𝑁𝑐هي الخط الأساسي و   (∞)𝑁حيث 
ومقطع عرضي طبيعي لعملية  𝑡𝑒𝑓𝑓ولدينا تكامل التحول بسماكة ما  فعالة 

𝐴(𝜔)الامتصا    = 𝜎(𝜔)/𝜎0 :يعطى بالشكل 

𝑇(𝜔) = ∫ 𝑆(𝜔). exp (

+∞

−∞

−𝑡𝑒𝑓𝑓𝐴(𝜔))𝑑𝜔           (3) 
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من خلال ملف  𝑆(𝜔)من اجل تأثيرات الخط الظاهري المتسع، تم وصف تابع المنبع 
Voigt (تابعي لورنتزيان مع غاو  جمع)تابع. تم تقريب سيان Voigt  بواسطة المعادلة
 ية بالشكل التربيع

𝑆(𝜔) = Г𝑣/2 [𝛼𝜔2 +
(1 − 𝛼)𝜔4

(𝑃𝑣/2)2
+ (

Г𝑣

2
)

2

]

−1

          (4) 

 𝛼و  Г𝑣معامـل التشـكيل. تتعـين -𝛼و  Voigtهي عـرض الخـط الطيفـي لملـف  Г𝑣حيث 
 بالنسبة لنتروبروسيد الصوديوم للسماكة الفعالة المعروفة 

𝛼 الموافقـة لــ  = Г𝑣و 0.985 = 0.14𝑚𝑚. 𝑠−1   يحسـب المقطـع العرضـي.𝜎(𝜔) 
كمجمــــود لورنتزيــــان مــــع عــــرض الخــــط الطبيعــــي. وقــــد لوحظــــت انحرافــــات بــــين الاطيــــاف 

𝐻𝑆التجريبيـــة والنظريـــة الميوســـباورية وتنشـــأ هـــذه الانحرافـــات مـــن ديناميكيـــات التـــوازن  ↔

𝐿𝑆 [22]طـب تـم افتـراض نفـس جمـل ربـاعي ق - . لتبسـيط مسـألة اسـترخاء ربـاعي قطـب
لمجموعـات وظيفيـة  LSو HSالمتسـاوية لأجـل  الـلا تناظريـة والمتحـولاتالمحاور الرئيسية 

ــا 𝜎(𝜔)ويمكــن حســاب  [23]واســعة.  وهــذا هــو نمــوذت تعــديل تــردد نقــي  حســب  تحليلي
 العلاقة:

𝜎(𝜔) =
Г𝜎0𝑅𝑒(𝐺+ + 𝐺−)

2
        (5) 

 مع:

𝐺±

=
Ɣ𝐻(𝑝 + 𝑖ħ𝜔𝐿

± + 𝑘𝐿𝐻 + 𝑘𝐻𝐿) + (1 − Ɣ𝐻)(𝑝 + 𝑖ħ𝜔𝐻
± + 𝑘𝐿𝐻 + 𝑘𝐻𝐿) 

(𝑝 + 𝑖ħ𝜔𝐿
± + 𝑘𝐻𝐿)(𝑝 + 𝑖ħ𝜔𝐿

± + 𝑘𝐿𝐻) − 𝑘𝐻𝐿𝑘𝐿𝐻

       (6) 

   (𝑝 =
Г

2
− iħ𝜔)                                 و 

عالة من خلال النسبة هي المعامل الذي تم حسابه من السماكة الف Ɣ𝐻حيث 
t𝑒𝑓𝑓

𝐻 /teff(tot)   بـــــــــافتراض ان عوامـــــــــلf  للمركبـــــــــاتLS وHS. النســـــــــبة ثوابـــــــــت  ان
𝑘𝐻𝐿و  𝑘𝐿𝐻 (1حسب العلاقة ) تحقق التوازن المنفصل 

والانشـطارات   δ نزياحـات الإيزوميريـةإن الطاقـات الفائقـة الدقـة يـتم تحديـدها مـن خـلال الإ
شارات 𝐸𝑞∆عية القطب ربا  (𝑉𝑧𝑧)المركبة الرئيسية  وا 

 لمجموعات وظيفية واسعة بالعلاقة الآتية:
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𝐸 = ħ𝜔± = δ ±
∆𝐸𝑞. 𝑆𝑖𝑔𝑛(𝑉𝑧𝑧)

2
     ,    (6) 

ــ باســتخدام  Fe/Siلخلائــط  E( يمكــن حســاب طاقــة التنشــيط 6ى هــذه العلاقــة )اعتمــادا  عل
 .  1الواردة في الجدول  Fe/Siلسبائك متحولات أطياف ميوسباور 

(1الجدول )  

∆𝐸𝑞(mm/sec) δ (mm/sec) H(Or) Concentrations 
of Fe% 

0.00454 0.0956 581.83 100 

0.01812-  0.0996 383.75 86 

0.0219-  0.1706 385.19 80 

0.04657-  0.2122 384.47 70 

0.06021-  0.2991 388.36 60 

و متحولات لتراكيز الحديد في الخلائط  مختلفة تبعا   Eيمكن ان نحصل على قيم حيث 
 2لجدولاكما في  E أطياف ميوسباور الموافقة لها. و ذلك يمكن وضع قيم طاقة التنشيط

 (2الجدول )

∆𝐸𝑞(mm/sec) δ (mm/sec) Concentrations 
of Fe% 

E 

0.00454 0.0956 100 0.09787 

0.01812-  0.0996 86 0.10866 

0.0219-  .17060  80 0.18155 

0.04657-  0.2122 70 0.23548 

0.06021-  0.2991 60 0.329205 

 

 (8)حيث نحصل على الخط البياني وفق الشكل ẟـ كتابع ل Eيمكن تمثيل هذه النتائج 
  .ẟتتبع خطيا لـ  Eأي 
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𝐸   (9)  الشكل = 𝑓(ẟ) 

لة مستقيم أي ان العلاقة نحصل أيضا على معاد  𝐸𝑞∆كتابع لـ Eعند التمثيل البياني لـ
   .(10)خطية كما في الشكل 

 

𝐸   (9)  الشكل = 𝑓(∆𝐸𝑞) 

 

y = 1.1271x - 0.0072

0

0.05

0.1

0.15

0.2

0.25

0.3

0.35

00.050.10.150.20.250.30.35

E

E

(E)خطي 
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 جات الاستنتا

أطيــاف مميــزة بثنــائيي خــط  ) τ 10-10( ينــتج عــن الاســترخاء الســريع جــدا   -1
اعتمـــادا  علـــى التـــأثير المتبـــادل ربـــاعي القطـــب، أي نتيجـــة تغيـــر التـــأثير المتبـــادل 

 ومة الذي يوافق تحول تبادلي للحالة السبينية.الكهربائي الفائق النع
تعــادل تغيــر درجـــة  LS)التركيــز المئــوي( والكســـر  تبــين أن زيــادة محتــوى الحديـــد -2

ــة  𝛥𝑉𝑐حــرارة المنظومــة وهــذا بــدوره يتناســب مــع تغيــر الحجــم  المرافــق لتحــول حال
لى الكسر   .xولمحتوى الحديد  LSلـ  Ɣ𝐿السبين وا 

كمـا فـي HSمة عبر حالات ثلاثية الخط إلـى انشـغال الحالـة العبور ضمن المنظو  -3
 (.6) الشكل

𝐻𝑆 إذا كانـــــت نســـــبة الاســـــترخاء -4 → 𝐿𝑆 حالـــــة بطيئـــــة بمـــــا يكفـــــي، فتصـــــبحHS 
 من مرتبة أيام على الأقل. HSويمكن أن يكون عمر الحالة المثارة ة. حصورم

يــات خــط المدروســة تحتــوي علــى ثنائ Fe(II,III)هــر أن أطيــاف مركبــات الحديــد ظ -5
 تناظرية.لا

تتبــــــع خطيــــــا  لكــــــل مــــــن الانزيــــــا   Fe/Siســــــبائك ل Eتبــــــين أن طاقــــــة التنشــــــيط  -6
  .  𝐸𝑞∆والانشطار رباعي القطب  ẟالايزوميري 
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