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 ملخص الرسالة

 
یتناول ھذا البحث بصفة رئیسیھ دراسھ تأثیر التشعیع باشعھ جاما على التفاعلات الكھربائیھ والمغناطسیھ للمركبات 

 :العضویھ ثنائیھ البعد ذات الصیغة

(CH2)n(NH3)2MCl4-xBrx ;   n=3, 6, 9, 12, M=Cu+2, Co+2 and Mn+2 , x=0, 1 and 2. 

علاقة البیانیة لثابت العزل الكھربى كدالة لدرجة الحرارة فقد تم تحدید قبل وبعد التشعیع بجرعات مختلفة، ومن ال
الانتقال الطورى وألیات الاستقطاب لكل عینة. وأیضا فقد تم استنتاج طاقة التنشیط من العلاقة بین الموصلیة ودرجة 

 .الحرارة فى مناطق مختلفة من درجات الحرارة

كول -لعزل الكھربى بواسطة قوس كولوقد تم عمل الرسم البیانى لبیانات ثابت ا  ( ε// / ε/ )  عند درجات حرارة
 .مختارة وتم منھا استنتاج أزمنة الاسترخاء لمعظم عینات الاختبار

كلفن فى مجالات  ٥٠٠-٨٧الجزیئیھ للمركبات المختبره فى مدى درجات الحراره  (�M)أیضا تم قیاس قابلیة المغنطة
كیلو اورستد) باستخدام طریقھ" جوى" وقد اعطت طریقھ اقل توافق  ٢.٧٩،  ٢.٤٦،  ٢.١٠مغنطسیھ مختلفھ الشدة ( 

 المربعات لمقلوب قابلیة التمغنط  كدالھ لدرجھ الحراره عند مجالات مغنطسیھ مختلفھ الشدة ، البارامترات المغنطسیھ
�, c, �eff J/KB,). 

، فقد تم قیاس القدره الكھروحراریھ للعینات، ولكى یتم تحدید نوع حاملات الشحنھ المسؤولھ عن عملیھ التوصیل
كلفن ٥٠٠-٣٠٠باستخدام الاسلوب الفرقى فى مدى درجات الحراره  .  

تاثر بتغییر طول السلسلھ الھیدروكربونیھ الواقعھ فیما بین  (�r) وقد وجد قبل التشعیع ان ثابت العزل الكھربى
فقد وجد  ان المركبات التى یوجد فیھا عدد   9(NH3)2MnCl4(CH2)الطبقات الفلزیھ للمركبات، وبالنسبھ للمركب

)  تعطى قیما اكبرلثابت العزل الكھربائى مقارنة بالمركبات التى تحتوى على عدد ٩،  ٣فردى من ذرات الكربون اى (
زوجى من ذرات الكربون، ویرجع ھذا الى وجود ثنائیات القطب الدائمة فى المركبات ذات عدد فردى من ذرات 

ذرات كربون لھ قیم لثابت العزل الكھربى اكبر من المركب  ٣ون ، وقد وجد ایضا ان المركب الذى یوجد بھ الكرب
ذرات ویمكن ان یعزى ذلك الى الفرق فى حجم الجزىء، بینما وجد ان ثابت العزل للمركبات ذات  ٩الذى یوجد بھ 

لتالى قیم اعلى لثابت العزل الكھربىذرات كربون زوجیھ تكون لھا مركبھ استقطاب الیكترونیھ أكبر، وبا . 

وقد وجد ایضا ان ثابت العزل الكھربى یتأثربتغییر الأیون الفلزى الموجود فى مركزالمجسم ثمانى الأوجھ. وبالنسبة 
حیث یقل   Cu2+ أو Co2+ أو +Mn2 الى أیون الفلز ثنائى التكافؤ اى  إلى Mحیث ترمز NDAMCl4  للمركب

یادة السالبیة الكھربیھ لأیون الفلز ثنائى التكافؤ. وقد لوحظ أنھ مع زیادة نصف قطر أیون الفلز ثابت العزل الكھربى بز
فإن موقع القیمة القصوى یزاح إلى ناحیة درجة الحرارة الأعلى مصحوبا بتناقص قیمتھا . وتم تفسیر ذلك فى ضوء 

  .حجوم الجزیئات وحشوھا معا

َخر. وبالنسبة للمركبیتأ εr وقد وجد  ثابت العزل الكھربائى ثر باستبدال أیون الھالوجین بأیون ھالوجین ا    
PDAMnCl4Brx    ٠,١,٢حیث   x = , ووجد أنھ یزید مع زیادة x .  وقد أرجع ذلك إلى الفرق فى كل من السالبیة

 .الكھربیة والرقم الذرى للھالدین

مركبإن اعتماد موصلیة التیار الكھربى المتردد على درجة الحرارة، لل  (CH2)n (NH3)2CoCl4  حیث  , n 
أوضحت أن مدى درجات الحرارة یمكن تقسیمھ إلى منطقتین محدبتین؛ فى منطقة درجات الحرارة   3,6,9,12=

كلفن) فإن الموصلیة  تقل مع زیادة عدد ذرات الكربون نتیجة لتناقص المسافة بین الطبقات  ٣٩٠ – ٣٠٠المنخفضة ( 
كلفن) فإن دوران مجموعات ٥٠٠ -٣٩٠رارة الأعلى ( بینما فى منطقة درجات الح  NH3  بین الطبقات الفلزیة، یزداد

  .ونتیجة لذلك فإن مسارات التفاعل تنقص مما یزید الموصلیة الكھربیة بزیادة عدد ذرات الكربون
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بإن تأثیر تغییر أیون الفلز ثنائى التكافؤ على الموصلیة الكھربائیة كدالة لدرجة الحرارة للمرك  
(CH2)9(NH3)2MCl4 , M = Mn+2,Co+2 and Cu+2   یوضح ست مناطق لدرجات الحرارة، الأولى من

 – ٣٧٩كلفن، وفیھا تزید الموصلیة الكھربیة مع زیادة نصف قطر الأیون. أما فى المناطق التالیة من  ٣٧٩إلى  ٣٠٠
یادة أبعاد الشبیكة من جھة، وإلى إضعاف كلفن فإنھ لایوجد اتجاه عام محدد وتؤدى زیادة درجة الحرارة  إلى ز ٥٢٠

الرابطة الھیدروجینیة من جھة أخرى. والتأثیر الأول ینتج نقصا فى الموصلیة الكھربائیة بینما الثانى یزید الموصلیة. 
أیون النحاس) لھ  ) +Cu2 تكون موصلیتھ أعلى قیمة وذلك لأن  +Cu2 وقد وجد أیضا أن المركب المحتوى على

سالبیة الالكترونیة مقارنا بأیونات الفلزین الأخرینأكبر قیمة ال . 

٤وبالنسبة للمركب   PDAMnCl4-xBr ,  ٠,١,٢حیث   x = فقد وجد من مقارنة سلوك الموصلیة الكھربیة للمركبین
تكون أكبر من تلك الخاصة  Br -1 فیھا تساوى صفرا، فإن قیم  الموصلیة فى حالة أیون البروم x التى تكون قیمة

و یمثل الإختلاف فى السالبیة الإلكترونیة العامل الرئیسى المؤثر على قوة الرابطة الھیدروجینیة. أیضا  Cl-1 بحالة
 x فإنھ قد وجد أن حجم أیون الھالید یلعب دورا رئیسیا فى قیم الموصلیة . ومع ذلك فإنھ فى حالة المركب الذى تكون

تكون ذات قیم تقل عن قیم المركب الذى تكون فیھ فیھ مساویة الواحد الصحیح فإن الموصلیة بصفة عامة x=2   ولكنھا
تكون أكبر قیمة  Ea وبمقارنة  طاقة التنشیط للمركبات الثلاثة فإن .  x = 0 أكبر من قیم المركبات التى یكون فیھا
ة عدم ویعزى ذلك إلى وجود أیون واحد محورى غیر رابط مما یؤدى إلى زیاد .   x = 1 للمركب الذى یكون فیھ

 . تماثل البنیة

 عند تعیین تأثیر تغییر المسافة الفاصلة بین الطبقات على اعتماد ثابت العزل الكھربائى على درجة الحرارة للمركب
(CH2)n(NH3)2CoCl4 حیث  n =3,6,9 عند مجال مغناطیسى شدتھH=2.10 KOe ,  فقد وجد أن ثابت العزل
لقیم بینما یكون لثابت العزل للمركب الذى بھتكون أعلى ا  n = 3الكھربى للمركب الذى بھ  n = 6   أصغر قیم . ومع

فإن المسافات بین الطبقات الفلزیة تزید. وھذا یؤدى إلى نقص حركة التفاعل الفیرومفناطیسى والتى تزید  n زیادة
لك فإن المركب الذى وبالتالى تقلل ثابت العزل . وكذ antiferromagnetic   بدورھا المركبة الأنتى فیرو مغناطیسیة

٦بھ   n =  والذى لایحتوى على سلوك أنتى فیرو مغناطیسى مائل یكون لھ تفاعل أنتى فیرومغناطیسى أقوى وھو
 . .المسئول عن القیم الصغرى لقابلیة للتمغنط

صیغتھوقد وجد أن قابلیة المركب للتمغنط  تتأثر بتغییر الأیون الفلزى ثنائى التكافؤ. وبالنسبة للمركب الذى   
,NDAMCl4 حیث M=Mn2+,Co2+,and,Cu2+ والذى تم قیاس قابلیة التمغنط �M  لھ عند مجال مغناطیسى

كیلو أورستد . فقد وجد أن ثابت العزل الكھربى للمركبین) أنتى فیرومغناطیسیین ) الذین  ٢.٧٩، ٢.١٠,٢.٤٦شدتھ 
ركب المحتوى على أیونأكبر من نظیراتھا الخاصة بالم +Mn2+,Co2 یحتویان على أیون فلزى  Co2+.  وقد یعزى
وفى حالة المركبات  d-state. أى إلى عدد الإلكترونات غیر المزدوجة) الواقعة فى ) s ذلك إلى العدد الكمى المغزلى

فإن قابلیة التمغنط  تكون أصغر قیمة حیث أن   NDACuCl4 للمركب (ferromagnetic  )الحدیدیة المغنطیسیة
بالنسبة للأیون ١/٢لى ھو العدد الكمى المغز  Cu2+. 

إن عملیة التشعیع تتسبب فى حدوث ثلاث تأثیرات  فى المركبات أولھا أن الإشعاع یؤین أیون الفلز ثنائى التكافؤ ویغیر 
حیث ینتج عن ذلك عدد كبیر من الإلكترونات وبالتالى یزید الموصلیة وأیضا فان تغیر التكافؤ  , +M3 تكافؤه إلى

بخفض فى أقطار الایونات مما ینتج زیادة إضافیة فى الموصلیة. وثانیا فإن الاشعاع یحدث عیوبا فى یكون مصحوبا 
الشبیكة ناتجة عن تحرك الایونات من موقع لاخر . وینعكس تكون عیوب الشبیكة فى صورة زیادة فى ثابت العزل 

ض الروابط وبالتالى یقلل او یزید عدد الكھربى وتخفیضا فى الموصلیة. وثالثا فإن اشعاع جاما یتسبب فى قطع بع
وینتج كل من ھذه العیوب عن  Lattice defects ثنائیات القطب فى وحدة الحجم . وثانیا تخلق عیوبا فى الشبیكة

إنتقال أیون من موقع إلى اخر. وتؤدى عملیة تكوین العیوب إلى زیادة ثابت العزل . حیث یتوقف ذلك على طاقة جرعة 
كانت ھذه الطاقة تكفى لتمزیق الروابط الھیدروجینیة الضعیفة فقط فإنھا تسبب تخفیض فى عدد ثناثیات الإشعاع، فإذا 

فإن عدد ثنائیات الأقطاب یزداد  .  C-C , C-N الأقطاب ، أما إذا كانت كافیة لتمزیق روابط السلسلة الأساسیة مثل
 . وھذا التمزیق یؤدى بدوره إلى زیادة الموصلیة
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ركبوبالنسبة للم PDACoCl4  میجاراد فإن قیم ثابت العزل الكھربى تقع  بین قیمھا فى  ٣عند جرعة تشعیع مقدارھا
میجاراد . وقد یكون سبب ذلك أن طاقة أشعة جاما تصبح كافیة لتمزیق الروابط الھیدروجینیة  ٢، ١حالة الجرعتین 

 ٢ن أقل من الزیادات المناظرة فى حالة جرعة الالضعیفة، ونتیجة لذلك فإن الزیادات فى قیم ثابت العزل الكھربى تكو
میجاراد فإن طاقة أشعة جاما تصبح قادرة على تكسیر الروابط التساھمیة فى السلسلة  ٤میجاراد. وعند جرعة إشعاع 

 .الرئیسیة وھذا یؤدى بالتالى إلى زیادة ثابت العزل الكھربى

میجاراد  نظرا  ١علیھا لثابت العزل ھى عند  فقد وجد أن أعلى قیم حصل MnCl4 NDA وبالنسبة  للمركب 
لتأین  الأیون   Mn2+   وتغییر تكافؤه . وطبقا لنظریة جان تیلر ، فإن ھذا التغییر یحول مجسم ثمانى الأوجھ المتماثل

میجاراد فإن ثابت  ٣،  ٢إلى أخر غیر متماثل ویؤدى ذلك إلى زیادة ثابت العزل  وعند زیادة جرعة التشعیع إلى 
 ٢كلفن ( عند  ٤٢٢،  ٣٧٦زل الكھربى  تنقص وتنقسم الحدبة الواسعة التى لوحظت  إلى حدبتین مزاحتین عند الع

میجاراد) ویمكن أن یفسر ذلك باعتبار أن الطاقة العالیة نسبیا لأشعة جاما تصبح كافیة لتكسیر بعض الروابط 
اد فإن طاقة الأشعة تمزق روابط السلسلة میجار ٤الھیروجینیة التى تقلل قیمة ثابت العزل الكھربى. وعند 

 .الھیدروكربونیة وھذا بالتالى یزید ثابت العزل

PDACuCl4  وقد وجد بالنسبة  للمركب ، أن ثابت العزل یزید  بزیادة جرعة التشعیع كاتجاه عام. حیث إن إشعاع  
فى المركب تختزل عادة ،  +Cu3 لكن أیونات +Cu3 ویغیر تكافؤه إلى +Cu2 جاما یؤین أیون الفلز ثنائى التكافؤ

میجاراد فإن التأثیر الأول وھو تكوین عیوب فى البنیة  ١ولكن یظل ھناك تأثیران للتشعیع بأشعة جاما فاعلان . وعند 
یلغى تقریبا  التأثیر الثانى المتمثل فى قطع الروابط الھیدروجینیة ولایكون ھناك أى تغییر ملموس فى قیمة  ثابت العزل 

عند الجرعات الأكبر من ذلك فان العیوب المشار إلیھا تصبح عاملا سائدا وتكون المحصلة ھى زیادة ثابت ، ولكن 
 .العزل مع زیادة جرعات التشعیع

 – ٣٣٠ا ، أنھ فى منطقة درجات الحرارة من  PDACoCl4وقد أظھرت  نتائج قیاسات الموصلیة الكھربیة للمركب
میجاراد فإن التأثیرین الأول والثانى للتشعیع تكونان موجودین إلا  ٣، ٢، ١ كلفن عند تشعیع المركب بجرعات ، ٣٣٥

میجاراد فإنھ  ٤أن تأثیر التأین ھو الغالب، ولذلك فإن الموصلیة الكھربائیة تزید بزیادة الجرعة. وفى حالة جرعة 
فیة فى قیم الموصلیة الكھربائیة إضافة إلى ذلك یحدث تمزیق للروابط بالسلسلة الرئیسیة  بالمركب تؤدى إلى زیادة إضا

 ٣كلفن فیما عدا أن قیم  الموصلیة  عند  ٤٤٥ -٣٣٠. وینطبق نفس التفسیرلشرح سلوك الموصلیة فى المنطقة من 
میجاراد. وقد یرجع السبب فى ذلك إلى زیادة تكون العیوب.  ٢میجاراد تكون أصغر قلیلا عن نظیراتھا فى حالة جرعة 

كلفن فإن الموصلیة الكھربیة تصبح منشطة حراریا، وتزید الموصلیة.  ٤٤٥ارة أعلى من وبالنسبة لدرجات الحر
وعندما تزداد جرعة جاما فإن احتمال أن تكوین للمركب عیوبا ( بالتسخین) تصبح أقل ونتیجة ذلك ھو إنخفاض فى 

 . الموصلیة الكھربیة مع زیادة الجرعات

ة على درجة الحرارة بالنسبة للمركب غیر المشعع والمركب المشعع ، إن المقارنة بین إعتماد  الموصلیة الكھربی
 ١أن الموصلیة الكھربیة تظھر أربعة مناطق لھا طاقات تنشیط مختلفة. عند  NDAMnCl4 توضح أن المركب

لأعلى. میجاراد فإن التأثیرالأول( اى تاین الایونات الفلزیة)  یكون سائدا، ولذلك تكون قیم الموصلیة الكھربیة ھى ا
میجاراد على التوالى فإن التأثیر الثانى ( أى تكوین عیوب فى الشبیكة) تصیر أكثر  ٣،  ٢وعند زیادة جرعة جاما إلى 

  .فعالیة وبذلك تقل الموصلیة الكھربیة

مزقا میجاراد تزداد الموصلیة الكھربیة مرة ثانیة وقد تعزى ھذه الزیادة إلى زیادة طاقة التشعیع الذى یسبب ت ٤وعند 
 . للروابط التساھمیة للسلسلة الرئیسیة والتى تزید بالتالى الموصلیة الكھربیة

أوضحت أن الموصلیة تأثرت  PDACuCl4   إن نتائج التأثیرات على  الموصلیة الكھربیة للمركب المشعع 
قة التشعیع كافیة میجاراد ، تكون طا ١كلفن ) عند  ٣٧٥ – ٣٠٠بواسطة جرعات التشعیع فى منطقة درجة الحرارة ( 

میجاراد  ٢وھذا بدوره یزید الموصلیة الكھربیة. وعند  ,+Cu3 لتأیین أیونات الفلز ثنائى التكافؤ وتغییر تكافؤھا إلى
ن عیوبا بالشبیكة یخفض الموصلیة الكھربیة. وقد أدت زیادة جرعة التشعیع بأشعة جاما إلى  ّ ،  ٣فإن التشعیع بجاما یكو

زق فى الروابط بالسلسلة الأساسیة ونتیجة ذلك زیادة الموصلیة مرة ثانیة . وفى درجات میجاراد إلى حدوث تم ٤



 
170

كلفن فإن نتائج الموصلیة الكھربیة كدالة لدرجة الحرارة لایطرأ علیھا تغییر ملموس بجرعات  ٣٧٥الحرارة أكبر من 
یعود فورا إلى حالتھ التى یحتوى غیر مستقر و +Cu3  التشعیع، ویعزى ذلك إلى حقیقة أن المركب الذى یحتوى على

إن تأثیر التأیین المصاحب للتشعیع یصبح غیر فعال وھنا لا یتبقى إلا التأثیرین الأخرین للتشعیع  . +Cu2فیھا على
التى تسبب خفضا فى الموصلیة الكھربیة والأخر ھو تمزق  (Lattice defects) بجاما، أولھما تكوین عیوب بالشبیكة

ا التمزق یؤدى إلى رفع الموصلیة الكھربیة ولما كان التأثیران یلغى أحدھما تأثیر الاخر، ولایحدث بعض الروابط. وھذ
 .أى تغیر ملموس فى قیم الموصلیة الكھربیة  بتغییر الجرعات فى ھذا النطاق من درجات الحرارة

د أنھ یزید یزید القابلیة وج  NDACoCl4 ,DAMnCl4  (إن تأثیر التشعیع على المركبات (الأنتى فیرومغناطیسیة  
إذا  NDACuCl4  للتمغنط  نتیجة لعملیة التأیین لأیون الفلز ثنائى التكافؤ. وعلاوة على ذلك فإنھ فى حالة المركب
قبل التشعیع بنظیراتھا بعد التشعیع فإننا نجد تغیرا ملموسا فى تلك �  C,Meff and J/KB, ماقارنا بین العوامل

الفروق البسیطة بین قیمتى كل عامل منھا یمكن أن تعزى إلى تغییرات فى بنیة المركب،  نتیجة العوامل المغناطیسیة، و
 .العیوب التى أوجدتھا عملیة التشعیع


