
                                                         
  

  و بررسی ساختاری با استفاده از این روش Xسنجی جذب پرتو طیف
  

  *یونس موسی زاده، زھرا زند و محمد مھدی نجف پور
  دانشکده شیمی، دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایھ، زنجان

  )21/8/1400:       تاریخ پذیرش7/10/1399: تاریخ دریافت( 
  

ھای الکترونی نزدیک و دور  در یک اتم مورد نظر در لایھXشود کھ بیان کننده چگونگی جذب پرتو بھ روشی گفتھ می X  (XAFS)ساختار جذب پرتو ریزسنجی       طیف
تم ھای شیمیایی و فیزیکی آن االگویی از جذب پرتو ایکس یک اتم بھ دلیل حالت  Xپرتوساختار جذب  ریزسنجی بھ طور ویژه، طیف. باشدھای مربوطھ میھستھ در انرژی

         ھѧای ھمѧسایھ اتѧم ھѧای پیونѧدی، عѧدد کئوردیناسѧیون و نѧوع گѧروه بѧھ طѧور کلѧی بѧھ عѧدد اکѧسایش، شѧیمی کئوردیناسѧیون، فاصѧلھ Xساختار جѧذب پرتѧو ریزھای طیف. است
ھای مشخص ھای شیمیایی و ھندسی در ترکیب حالت، روشی مفید و ساده برای تعیین Xساختار جذب پرتو سنجی ریزطیفبھ دلیل این وابستگی، . کننده بستگی دارندجذب

 در دامنѧھ  X پرتѧو سѧاختار جѧذب سنجی ریѧزطیف. ھای فیزیکی مختلف استفاده کردھا و محیطتوان در انواع سامانھ میX ساختار جذب پرتو سنجی ریزطیفاز . باشدمی
           سѧاختار چنѧد ترکیѧب معѧدنی بѧا ،در ایѧن بررسѧی .شѧودھѧا و علѧم مѧواد اسѧتفاده مѧی، کاتالیѧستمحیطѧیشناسѧی، علѧوم زیѧستھای علمی، از جملѧھ زیѧستای از زمینھگسترده

  .شودسنجی پرتو ایکس بررسی میطیف
 

 ، کمپلکس منگنز  Xساختار جذب پرتو سنجی ریزطیف پرتو ایکس، تعیین ساختار، :كلید واژه

  
  مقدمھ

  
مطالعѧھ مѧواد مѧورد اسѧتفاده ھای گوناگون شناسѧایی سѧاختار در روش      

ای را ھای شناسѧایی، اطلاعѧات ویѧژهھر کدام از این روش. گیرندقرار می
سѧنجی بѧھ عنѧوان نمونѧھ، طیѧف. دھنѧددرباره مѧاده مѧورد بررسѧی ارائѧھ مѧی

ھѧѧѧای فعѧѧѧال کѧѧѧنش ھѧѧѧستھرزونѧѧѧانس مغنѧѧѧاطیس ھѧѧѧستھ، اطلاعѧѧѧاتی از بѧѧѧرھم
اطѧراف ھѧستھ مѧورد دھد کھ بر اساس آن، محیط مغناطیسی در ترکیب می

ھا در ترکیب مشخص شده و در نھایѧت نظر و ترتیب قرارگیری این ھستھ
اسѧѧتفاده از . شѧودھѧای دیگѧر، سѧѧاختار ترکیѧب شناسѧایی مѧیبѧھ کمѧک روش

-ھا، ساختارھا و برھمھای شناسایی در مواد معدنی بھ دلیل تنوع اتمروش
تѧѧرین روش تمنѧѧدبѧѧاز، قدراز دیѧѧر. باشѧѧدتѧѧر مѧѧیھѧѧا بѧѧھ مراتѧѧب پیچیѧѧدهکѧѧنش

.  تک بلور بوده اسѧتX شناسایی در مواد معدنی، استفاده از پراش پرتوی
ھ بلѧور از ترکیѧب ھای اصلی این روش، نیѧاز بѧھ تھیѧاما یکی از محدودیت
       ویѧѧѧژه بѧѧѧرای تھیѧѧѧھ بلѧѧѧور در بѧѧѧسیاری از مѧѧѧوارد بѧѧѧھ .مѧѧѧورد بررسѧѧѧی اسѧѧѧت

 اغلѧب غیѧر ممکѧن تر کاری بѧسیار دشѧوار وتر و پیچیدهھای بزرگترکیب
 ایѧن  Xسѧاختار جѧذب پرتѧوسѧنجی ریѧز طیѧفدر ایѧن میѧان، پیѧدایش . اسѧت

        ھѧѧایامکѧѧان بررسѧѧی ترکیѧѧب. محѧѧدودیت را در بررسѧѧی مѧѧواد از بѧѧین بѧѧرد
             ھѧѧѧا در ھѧѧѧر سѧѧѧھ فѧѧѧاز جامѧѧѧد، مѧѧѧایع و گѧѧѧاز ازشѧѧѧکل و ھمچنѧѧѧین ترکیѧѧѧببѧѧѧی

  . است Xب پرتوساختار جذسنجی ریز طیفھای منحصر بھ فرد ویژگی
زا است کھ طبق تعریف، انѧرژی کѧافی بѧرای  یک پرتوی یونXپرتو       

ھای الکترونی نزدیک ھستھ را دارا حذف و خارج کردن الکترون از لایھ
ھѧѧر لایѧѧھ الکترونѧѧی نزدیѧѧک ھѧѧستھ اتѧѧم، یѧѧک انѧѧرژی وابѧѧستگی . باشѧѧدمѧѧی

پѧѧس اگѧѧر یѧѧک نمѧѧودار از شѧѧدت . مѧѧشخص و مخѧѧصوص بѧѧھ خѧѧود را دارد
وی عبوری از نمونھ برحѧسب تѧابعی از انѧرژی رسѧم شѧود، یѧک طیѧف پرت

 طیѧف 1بѧھ عنѧوان نمونѧھ، در شѧکل . جذبی برای ھر اتم حاصل خواھد شد
 Xھنگامی کھ پرتو .  برای عنصر سرب نشان داده شده استXجذبی پرتو 

ھѧای الکترونѧی نزدیѧک ھѧستھ یѧک اتѧم روبѧش ھѧای لایѧھدر محدوده انرژی
بѧھ . شѧودگھانی در میزان جذب برای ھر لایھ دیده مѧیشود، یک افزایش نا

  شود  گفتھ می  دیواره جذب  جذب، یک ھای نمودارھر کدام از این افزایش
  

 ir.ac.iasbs@mmnajafpour :ایمیل نویسنده مسئول

 

  
  ، انرژی جذب برای سھ لایھ Pb عنصرX نمودار جذب پرتو .1شکل 

               K ،L و M2[بل مشاھده است  در شکل قا.[  
 
 

شود کھ بیان  بھ روشی گفتھ می Xساختار جذب پرتوسنجی ریز طیف]. 1[
ھѧѧای  در یѧѧک اتѧѧم مѧѧورد نظѧѧر و توسѧѧط لایѧѧھXکننѧѧده چگѧѧونگی جѧѧذب پرتѧѧو 

  ].2[باشد ھای مربوطھ میالکترونی نزدیک ھستھ در انرژی
. باشدب میخود تنھا بیانگر ماھیت اتم جاذمکان دیواره جذب بھ خودی      

 دیѧده 2اما با تمرکز بѧر روی یѧک دیѧواره جѧذب، ماننѧد آنچѧھ کѧھ در شѧکل 
اغلѧѧب . 1 بزرگنمѧѧایی شѧѧده یکѧѧی از دیѧѧواره ھѧѧای جѧѧذب در شѧѧکل(شѧѧود مѧѧی

  ، اطلاعات بسیار بیشتری )شود انتخاب میK مربوط بھ لایھ   جذب دیواره
 
 

 
  ].X  ]2ساختار جذب پرتو ریزھای مختلف یک طیف  بخش.2شکل 
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  بھ طѧور  Xساختار جذب پرتوریز شکل طیف . توان بھ دست آوردرا می

ھѧای پیونѧدی، عѧدد کلی بھ عدد اکسایش کلی، شیمی کئوردیناسیون، فاصѧلھ
پѧس بѧا . کننده بستگی داردھای ھمسایھ اتم جذبکئوردیناسیون و نوع گروه

،  Xسѧاختار جѧذب پرتѧوریѧز بѧھ دسѧت آوردن ایѧن اطلاعѧات از یѧک طیѧف 
  .شودامکان شناسایی ساختار ترکیب در مقیاس مولکولی فرآھم می

ساختار جѧذب سنجی ریز طیف در مواد، Xبا توجھ بھ نفوذ زیاد پرتو       
، یѧѧک روش حѧѧساس بѧѧھ سѧѧطح نیѧѧست، اگرچѧѧھ بѧѧا بѧѧھ کѧѧارگیری  Xپرتѧѧو
از . توان حساسیت سطحی آن را افزایش دادگیری ویژه میھای اندازهروش

، یѧک روش اتѧم ویѧژه  Xسѧاختار جѧذب پرتѧوسѧنجی ریѧز فطیѧآنجѧایی کѧھ 
، Xاسѧѧت، بѧѧا تنظѧѧیم انѧѧرژی در یѧѧک ناحیѧѧھ ویѧѧژه از دامنѧѧھ طیفѧѧی پرتѧѧوی 

ھѧѧر اتѧѧم انѧѧرژی تѧѧراز (تѧѧوان تنھѧѧا جѧѧذب یѧѧک اتѧѧم ویѧѧژه را مطالعѧѧھ کѧѧرد مѧی
ھایی با مقدار کم ، بنابراین، مطالعھ ساختاری ھستھ)الکترونی متفاوتی دارد

  .  در ترکیب امکان پذیر استیا حتی مقدار جزئی
ٌ نسبتا ساده اسѧت بѧھ شѧرط اینکѧھ منبѧع پرتѧو Xگیری جذب پرتو اندازه      

.  را فراھم کندXھای ناحیھ پرتو یعنی تمام انرژی. شدید و قابل تنظیم باشد
گیѧری تنھѧا در کѧاربردن ایѧن روش، انѧدازه شود کھ بھاین شرایط باعث می

بѧا توسѧعھ فنѧاوری در شѧتاب . مکѧان پѧذیر باشѧدھای الکترونی اشتاب دھنده
، نیѧز  Xسѧاختار جѧذب پرتѧوطیѧف ریѧز گیѧری ھا شرایط بѧرای انѧدازهدھنده

ھѧѧای کوتѧѧاه، گیѧѧری در زمѧѧانتوسѧѧعھ پیѧѧدا کѧѧرده اسѧѧت بѧѧھ طѧѧوری کѧѧھ انѧѧدازه
پѧذیر شѧده ھѧا امکѧانشرایط دما و فشار ویѧژه و ھمچنѧین شѧفافیت بѧالای داده

طیف شده، در واقع محدودیت در اندازه گیری  تھبا توجھ بھ موارد گف. است
ھای منبѧع شѧتاب ، تنھا ناشی از نوع و محدودیت Xساختار جذب پرتوریز 

این روش برای بررسی مѧواد مختلѧف بѧا انѧواع عناصѧر بѧھ . باشددھنده می
  . رودکار می

، بѧѧھ دو ناحیѧѧھ اصѧѧلی تقѧѧسیم  Xسѧѧاختار جѧѧذب پرتѧѧوریѧѧز یѧѧک طیѧѧف       
 نزدیѧک دیѧواره یѧا لبѧھ Xناحیѧھ اول، طیѧف جѧذب پرتѧو ). 2شکل (شود می

- گѧسترشXو ناحیھ دوم، طیف ساختار ریز جذب پرتو ) XANES(جذب 
اگرچھ ماھیت پدیده فیزیکی بھ ). 2 شکل(شوند نامیده می) EXAFS(یافتھ 
بنѧدی بѧرای بررسѧی آورنده ھѧردو ناحیѧھ یکѧسان اسѧت، امѧا ایѧن تقѧسیموجود
ناحیѧѧھ دیѧواره جѧѧذب بѧѧھ شѧѧدت . باشѧѧد و مفیѧد مѧѧیسѧѧنجی بѧѧسیار معمѧѧولطیѧف

                    وجھѧѧѧѧѧی، ھѧѧѧѧѧشت(وابѧѧѧѧѧستھ بѧѧѧѧѧھ عѧѧѧѧѧدد اکѧѧѧѧѧسایش و شѧѧѧѧѧیمی کئوردیناسѧѧѧѧѧیون 
یافتھ، برای تعیین اتم جاذب است و در مقابل ناحیھ گسترش...) وجھی چھار

ھای ھمسایھ اتم جѧاذب ھای پیوندی، عدد کئوردیناسیون و نوع گروهفاصلھ
گیѧری و نیѧز ، ابتدا بѧھ بررسѧی نحѧوه انѧدازهمطالعھدر این  .رودیبھ کار م

  ].3[ پردازیم در عناصر میXنظریھ ماھیت پدیده جذب پرتو 
  

 Xگیری یک طیف ریز ساختار پرتو ھای اندازهروش
. باشѧدالکتѧرون مѧی، پدیده فوتوXسنجی ریز ساختار پرتو اساس طیف      

 توسѧѧط Xفѧѧی شѧѧد، بیѧѧانگر جѧѧذب پرتѧѧوی ایѧѧن پدیѧѧده کѧѧھ توسѧѧط انیѧѧشتین معر
  .باشدھا از اتم میھای سطح ھستھ و خارج شدن این الکترونالکترون

                ولѧѧѧت الکتѧѧѧرون500 ، پرتوھѧѧѧایی بѧѧѧا انѧѧѧرژی بѧѧѧینX ناحیѧѧѧھ تابѧѧѧشی      
را در   انگسترم25.0 تا 25ھای بین ولت یا طول موج کیلوالکترون500 تا

 بزرگتر از انѧرژی وابѧستگی الکتѧرون Xی پرتوی اگر انرژ. گیرد می بر
باشѧد، فوتѧون ) M یѧا K ،Lلایѧھ الکترونѧی (ھای نزدیک بѧھ ھѧستھ در تراز

ھا جذب و بھ انرژی جنبشی الکترون تبدیل شده و باعث توسط این الکترون
   فوتوالکترون   نمایی از پدیده3شکل . شودخروج الکترون از قید ھستھ می

 

 
             شود و  جذب می X پرتو   کھ در آن یک  فوتوالکترونپدیده. 3شکل 

  شود الکترون تراز سطح ھستھ بھ تراز پوستھ برانگیختھ می            
                ]3.[   

 
  .دھدرا نشان می

ھѧѧای خѧѧود سѧѧنجھبѧѧھشѧѧود، خѧѧودھنگѧѧامی کѧѧھ از جѧѧذب الکتѧѧرون صѧѧحبت مѧѧی
      د کѧѧھ وابѧѧستھ بѧѧھ ماھیѧѧت مѧѧاده بایѧѧد در نظѧѧر گرفتѧѧھ شѧѧو) μ(ضѧѧریب جѧѧذب 

  .باشدمی
      teII  0

                                                                   )1(  

 
در ایѧن . بیانگر احتمال جذب فوتون طبق قانون بیر است این ضریب جذب

کѧرده گѧذر  شѧدت نѧور Iو  شѧدت نѧور تابѧشی I0 ضخامت نمونھ، tفرمول، 
ایѧѧن .  وابѧستھ بѧھ ماھیѧت اتѧم جѧاذب اسѧتμطѧور کѧھ گفتѧھ شѧد، ھمѧان. اسѧت

 چگالی نمونھ، ρشود کھ در آن  نشان داده می2وابستگی از طریق معادلھ 
Z ،عدد اتمی A جرم اتمی و Eانرژی تابشی است . 
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شود حتی دو اتم مجاور در  باعث میZ  ضریب جذب بھ 4وابستگی توان 

. گیر و قابل تمایزی در ضریب جذب داشتھ باشندجدول تناوبی تفاوت چشم
 بѧھ عنѧوان μ، مѧا بѧھ دنبѧال بیѧان شѧدت Xسنجی ریز ساختار پرتѧو در طیف

البتѧھ مقѧدارھای انѧرژی بایѧد نزدیѧک بѧھ .  ھѧستیمEی تابѧشی تابعی از انرژ
انرژی دیواره جذب اتم مورد بررسی انتخѧاب شѧود و نیѧازی بѧھ تѧابش کѧل 

، بѧھ طѧور سѧاده بѧھ Xگیری طیف ریز سѧاختار پرتѧو اندازه.  نیستXدامنھ 
 در انرژی وابستگی الکترون μگیری وابستگی انرژی ضریب جذب اندازه

انرژی . شودکمی بالاتر از آن در یک اتم مشخص گفتھ میبھ ھستھ و البتھ 
بѧھ ) Z2(وابѧستگی تѧوان دوم ) انرژی سطوح نزدیѧک ھѧستھ( دیواره جذب 

 در ناحیѧھ L و Kانرژی وابستگی الکتѧرون ھѧر دو تѧراز . عدد اتمی دارند
 بѧرای فلزھѧای سѧنگین در ناحیѧھ Mتѧراز (گیرنѧد سخت قرار می Xپرتوی 

گیѧری ، کھ ایѧن موضѧوع امکѧان انѧدازه) بررسی است نرم نیز قابلXپرتو 
  ].3[کند ولت را فرآھم می الکترون35 تا 5 اغلب عناصر در ناحیھ بین

در . یابدشود، اتم بھ حالت برانگیختھ انتقال میجذب می Xوقتی پرتو       
. این حالت، سامانھ شامل یک حفره در تراز پایین و یک فوتوالکترون است

 حالت برانگیختھ بھ حالت پایھ در محدوده زمانی فمتوثانیھ رخ بازگشت این
این بازگشت بھ حالت پایѧھ بѧا دو سѧازوکار فلورسѧانس و اثѧر اوژه . دھدمی
ھѧѧای ترازھѧای بѧѧالاتر، حفѧѧره در سѧѧازوکار فلورسѧانس، الکتѧѧرون. باشѧѧدمѧی

  ین ا. شود و باعث نشر در نمونھ می  پر کرده تر راشده در تراز پایینایجاد
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   X  پرتو برانگیختھ ناشی از جذب  حالت   آسایش سازوکارھای. 4 شکل

  سازوکار اثر ) سمت راست(سازوکار فلورسانس و ) سمت چپ(           
  .]3[اوژه              

  

 است و بھ خوبی مقدارھای انرژی آن برای ھѧر اتѧم  Xنشر در ناحیھ پرتو
، از تراز بالاتر دو انتقال الکترون در سازوکار اثر اوژه. شناختھ شده است

شده در تراز پایین  ایجادیک الکترون بھ حفره ایجاد. افتدزمان اتفاق میھم
یابѧد زمان یک الکترون بھ تѧراز الکترونѧی پیوسѧتھ انتقѧال مѧیو بھ طور ھم

 سѧازوکار فلورسѧانس، امѧا )eV 2 (  سخت  Xدر ناحیھ پرتو ). 4 شکل(
ھѧر دوی . تѧر اسѧتتر، سѧازوکار اوژه محتمѧلپایینھای جذب برای انرژی
اگرچѧھ اسѧتفاده . باشѧند قابل استفاده میμگیری ھا برای اندازهاین سازوکار

  ].4[ تر استاز فلورسانس بسیار معمول
، بھ ھѧر دو صѧورت عبѧوری و فلورسѧانس قابѧل Xطیف ریز ساختار پرتو 

ھѧای صورت از معادلھ بھ انرژی نیز بھ دو μوابستگی . گیری استاندازه
  نѧѧشان داده 4بѧѧھ معادلѧѧھ ) ھمچنѧѧین نѧѧشر اوژه( یѧا بѧѧھ صѧѧورت فلورسѧѧانس 3

 :شودمی
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
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

I
IE 0log)( ) 3 (                                                         

                  
      

0
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ھا بھ یک طیف ریز ھا و چگونگی تبدیل آندر ادامھ نحوه استفاده از رابطھ

  . کلی را بررسی خواھیم کردXساختار پرتو 
 

 تحلیل آن و EXAFSبررسی نظریھ 
عبѧارت   Xطور کھ قبلا گفتھ شد، یک طیف ریѧز سѧاختار پرتѧو ھمان      

طیف جذب . باشد بر حسب انرژی کھ شامل دو بخش میμاست از نمودار 
 30کѧѧھ معمѧѧولا تѧѧا حѧѧدود) XANES(نزدیѧѧک دیѧѧواره یѧѧا لبѧѧھ جѧѧذب  Xپرتѧѧو 

ز شود و طیف ساختار ریѧولت بالاتر از دیواره جذب را شامل میالکترون
ھѧѧای بѧѧالاتر از ناحیѧѧھ کѧѧھ انѧѧرژی) EXAFS(یافتѧѧھ گѧѧسترش Xجѧѧذب پرتѧѧو 

XANESیافتھ شامل اطلاعات کمی است، ناحیھ گسترش. گیرد را دربر می
بنѧѧابراین ایѧѧѧن ناحیѧѧѧھ بѧѧرای تعیѧѧѧین مقѧѧѧدارھای کمѧѧی سѧѧѧاختاری نظیѧѧѧر عѧѧѧدد 

 Xدر طیѧѧف سѧѧاختار ریѧѧز جѧѧذب پرتѧѧو . کئوردیناسѧѧیون بѧѧسیار مفیѧѧد اسѧѧت
. باشѧد متمرکز میμھای ضریب جذب توجھ بر روی نوسانیافتھ، گسترش

در ایѧѧن نمѧѧودار یѧѧک . دھѧѧد را نѧѧشان مѧѧیFeO، طیѧѧف مربѧѧوط بѧѧھ 5شѧѧکل 
 آھن دیѧده 1sولت مربوط بھ تراز  الکترون7112افزایش جذب در انرژی 

. ھایی در نمودار آن بعѧد از دیѧواره جѧذب مѧشخص اسѧتشود کھ نوسانمی
  باشد کھ تابع ریاضی بیان یافتھ میر ریز گسترشساختا ھمان  ھا این نوسان

  
  :شودکننده رفتار نوسانی آن بھ صورت زیر بیان می
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
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بع  تѧاμ0(E)شѧده و گیѧری ھمѧان ضѧریب جѧذب انѧدازهμ(E)در این معادلھ، 

ھمچنѧین . کѧنش آھѧن اسѧتجذب زمینھ کھ مربوط بѧھ اتѧم تنھѧا و بѧدون بѧرھم
Δμ0(E) میزان افزایش ضریب جذب در انرژی E0 5 شکل( دیواره است (

بѧرای  kیک روش دیگر برای بیان این معادلھ، استفاده از عدد مѧوج  ].3[
ایѧѧن . انѧѧدھѧѧایی اسѧѧت کѧѧھ از پدیѧѧده جѧѧذب ایجѧѧاد شѧѧدهانѧѧرژی فوتѧѧوالکترون

 ویژه خواھد داشѧت کѧھ بѧھ kھا در ھر انرژی، یک عدد موج والکترونفوت
   :آیدصورت زیر بھ دست می

2
0 )(2

h
EEm

k


                                            (6) 

 
گѧѧر رفتѧѧار دھنѧѧد کѧѧھ بیѧѧان نѧѧشان مѧѧیχ(k)تѧѧابع عѧѧدد مѧѧوج را بѧѧھ صѧѧورت   

این تابع اغلب بھ صورت ساده ھمان تابع . نوسانی بر حسب عدد موج است
 χ(k)طیف . شودیافتھ در نظر گرفتھ می گسترشXساختار ریز جذب پرتو 

رفتار نوسانی در .  الف نشان داده شده است6 در شکل FeOحاصل برای 
نمایی تѧابع طیѧف جھت بزرگ. بالاتر بھ خوبی مشخص نیست k مقدارھای

 k3 یا k2ھ، محور عمودی اغلب در یافت گسترشXساختار ریز جذب پرتو 
ھѧر ).  ب6 شѧکل(شѧود شودکھ بھ آن وزن دھی نمودار گفتھ میضرب می

گѧѧѧر یѧѧѧک لایѧѧѧھ کئوردیناسѧѧѧیون در ، بیѧѧѧانχ(k)بѧѧѧسامد یѧѧѧا نوسѧѧѧانی در تѧѧѧابع 
ھای ھر کدام برای الگوسازی و تعیین ویژگی. باشدھمسایگی اتم جاذب می

زیѧر  یافتѧھ از معادلѧھ گѧسترشXھای طیف ساختار ریز جذب پرتو از تابع
 :شوداستفاده می

        


j
jj

j

k
jj kkR
kR

ekfN
kx

j

)(2sin
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)( 2

2 22




) 7(                  

    
ھѧای  کѧھ ویژگѧیδ(k) و f(k): انѧد ازھای موجود در این تابع عبارتسنجھ

 Rھѧای ھمѧسایھ،  تعѧداد اتѧمNکننѧد، پراکنده کنندگی اتم ھمسایھ را بیѧان مѧی
          انحѧراف( انحѧراف فاصѧلھ اتѧم ھمѧسایھ σ2م ھمسایھ مربوطѧھ و فاصلھ تا ات

    X   پرتو   جذب   ریز   طیف ساختار  بنابراین ). مشخص پیوند از طول 
    

             

 
 ].FeO] 3 ترکیب X طیف ریز ساختار پرتو .5شکل 
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              FeOیافتھ ترکیب   گسترشXطیف ساختار ریز جذب پرتو )  الف.6شکل 

       Xدھی طیف ساختار ریز جذب پرتو وزن) ب. χ(k)با استفاده از            
  کردن  برای مشخصk2یافتھ با ضرب محور عمودی در  گسترش            
   .]3[ ھای بالاتر kرفتار نوسانی تابع در              

  
 

 را البتھ σ2 و N ،R دھد کھ مقدارھاییافتھ بھ ما این امکان را می گسترش
. ، تعیѧین نمѧودδ(k)و انتقѧال فѧاز، f(k) دامنѧھ پراکنѧدگی،  با مѧشخص بѧودن

ھѧا،  اتم ھمسایھ ھستند کھ از روی ایѧن تѧابعZھای پراکندگی وابستھ بھ تابع
  .باشدنوع اتم ھمسایھ نیز قابل تشخیص می

          گѧسترشXاکنون بھ ماھیѧت فیزیکѧی طیѧف سѧاختار ریѧز جѧذب پرتѧو       
 7در شѧѧکل . دسѧѧت آمѧѧدن معادلѧѧھ آن خѧѧواھیم پرداخѧѧت یافتѧھ و چگѧѧونگی بѧѧھ

گر فاصلھ از ھستھ و بѧھ تبѧع آن انѧرژی محور عمودی بیان) سمت راست(
محѧور افقѧی نیѧز احتمѧال جѧذب را . شѧده از ھѧستھ اسѧتفوتوالکترون خارج

 X، چاه پتانسیل یک ھستھ جاذب پرتو 7در سمت چپ شکل . دھدنشان می
شده، دارای انرژی درسѧت برابѧر  تاباندهXوقتی پرتو . نشان داده شده است

 است، الکترون این لایھ بھ تراز پیوسѧتھ جھѧش 1sبا انرژی وابستگی لایھ 
شدن از قید ھستھ شده کند اما چون اغلب انرژی صرف تابع کار خارجمی

        E0 شѧѧده در ایѧѧن نقطѧѧھانѧѧرژی پرتѧѧو تابیѧѧده. اسѧت، طѧѧول مѧѧوج آن بلنѧѧد اسѧѧت
تѧر باشѧد، بعѧد از صѧرف انѧرژی و شѧده بѧزرگاگѧر انѧرژی تابیѧده. باشѧدمی

جبران تابع کار خارج شدن از وابستگی ھستھ، ھنوز مقدار زیادی انرژی 
جنبѧشی بѧѧرای فوتѧوالکترون خѧѧارج شѧѧده بѧاقی مانѧѧده اسѧت و طѧѧول مѧѧوج آن 

  ].5 و3[تر و سطح انرژی آن بالاتر است کوتاه
نید یک اتم ھمسایھ در فاصلھ مشخص از اتم جاذب قرار حال فرض ک      

یافتѧھ بѧھ تѧراز پیوسѧتھ در ھنگѧام نѧشر گیرد، در این حالت، الکتѧرون جھѧش
کردن در راستای پیوند دو اتم در اثر چاه پتانسیل اتم ھمسایھ، دارای تغییر 

  ).8 شکل(فاز خواھد شد 
 δ(k) و f(k)ھѧای تѧابعاین میزان تغییر در تابع مѧوج فوتѧوالکترون بѧا       

  ترکیب دو (  جاذب و اتم ھمسایھ  از اتم  دو موج  برآیند .شود می مشخص

  

 
   پدیده فوتوالکترون و رابطھ آن با نمودار جذب برای یک تک اتم .7شکل 

             ]3[.  
 
 

 
   پدیده فوتوالکترون و رابطھ آن با نمودار جذب برای یک اتم .8 شکل

  .]3[جاذب در حضور اتم ھمسایھ                 
  
  

ھرچѧھ ایѧن . دھѧد، حالت نھایی تابع موج فوتوالکترون را تѧشکیل مѧی)موج
فوتوالکترون دارای انرژی بیشتری باشد، کمتر تحت تاثیر اتم ھمسایھ قرار 

بھ عبارت دیگر، تغییرھای ناشی از اتم ھمسایھ در مقابل انرژی . گیردمی
این برآیند انѧرژی، سѧبب انحѧراف . پوشی استچشمزیاد فوتوالکترون قابل 

یافتھ از حالت خطی و ایجاد  گسترشXشکل طیف ساختار ریز جذب پرتو 
ھѧا انتقال الکترون. شودیک شکل نوسانی مانند در مقدار ضریب جذب می

 μ(E)توان برای توضیح افتد، بنابراین میبین دو حالت کوانتومی اتفاق می
  :ی استفاده کرداز قانون طلایی فرم

  
      2

)(  fHiE  )8  (                                                  

 
، یک الکترون در سطح ھستھ و Xشامل یک پرتو ( حالت اولیھ iکھ در آن 

شامل یک حفره در سطح ھستھ، یک ( حالت نھایی fو ) بدون فوتوالکترون
از آنجا . باشدکنش می نیز عبارت برھمHو  X) دون پرتوفوتوالکترون و ب

کھ الکترون سطح ھستھ بسیار جزئی تحت تاثیر اتم ھمسایھ است، بنابراین 
یا (گیرد حالت اولیھ کوانتومی تحت تاثیر چاه پتانسیل اتم ھمسایھ قرار نمی

   اما در حالت نھایی، فوتوالکترون بھ خوبی). تاثیر آن قابل چشم پوشی است

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /... و بررسی ساختاری با Xسنجی جذب پرتو طیف
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بنابراین حالت نھѧایی شѧامل دو . گیردتحت تاثیر ھستھ اتم ھمسایھ قرار می

 Δf کھ برای بیان حالѧت نھѧایی اتѧم جѧاذب تنھѧا و f0جملھ : جملھ خواھد بود
  :شوندبرای بیان تاثیر اتم ھمسایھ استفاده می

  
 fff 0

                                                          )9(  

 
بنابراین قانون طلایی فرمی بھ صورت زیر در خواھѧد آمѧد کѧھ منظѧور از 

C.Cھمان مزدوج مجموعھ عبارت است :.  
 

CCiE .
|f|H|i|
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)10(                                                                                        
 

  :باز نویسی کنیم) بخش قبل(χ(k)  را با μ(E)رابطھ اگر 
 

 )](1)[()( 0 ExEE                                                     (11) 

          
  :بنابراین خواھیم داشت  
 

      2
00 |f|H|i|                                                      (12) 

                                       
بѧا وجѧود اتѧم ھمѧسایھ، تناسѧب زیѧѧر را . کѧھ تنھѧا بѧھ اتѧم جѧاذب وابѧستھ اسѧت

  :خواھیم داشت
  

 f|H|i)(Ex                                                         )13(    

                                      
شѧѧѧده،   متناسѧѧب اسѧѧت بѧѧا تѧѧѧابع مѧѧوج فوتѧѧوالکترون پراکنѧѧدهχ(k)ھمچنѧѧین، 
ψscatt(r)کھ این تناسب بھ شکل زیر است ،:  

  
)0()()()( scattscatt

ikr rerdrEx    ) 14(                             

   
 متناسѧب اسѧت بѧا دامنѧھ χ(k) یѧا EXAFSتѧوان گفѧت کѧھ بھ طور سѧاده مѧی
  .شده در اتم ھمسایھندهفوتوالکترون پراک

 :ای در نظر بگیریم، خواھیم داشت اگر تابع فوتوالکترون را یک تابع کره
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ikr

),(                                                              (15) 

                                           
کند تا بھ اتم ھمسایھ برسد و سپس با یک می را طی Rاین الکترون فاصلھ 

بѧا . کنѧد تѧا بѧھ اتѧم جѧاذب برگѧردد را دوباره طی میRای، فاصلھ موج کره
  : خواھیم داشتEXAFSضرب تمام این موارد برای تابع 
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  : خواھیم داشت .C.Cبا خلاصھ سازی و با در نظر گرفتن جملھ

  
        )(2sin)()( 2 kkR

kR
kfkx                     )17                   (

  
امѧا در . اسѧت) اتم جاذب و اتم ھمسایھ(این معادلھ برای تنھا یک جفت اتم 

یѧѧک سѧѧامانھ واقعѧѧی، چنѧѧدین جفѧѧت از ایѧѧن نѧѧوع در ترکیѧѧب وجѧѧود دارد کѧѧھ 
کند ھای پیوندی را ایجاد میانحراف حرارتی و آماری یک دامنھ از فاصلھ

بھ . ت تاثیر خواھند داشXو تمام این اجزا بر طیف ساختار ریز جذب پرتو 
عنوان اولین تصحیح، فاکتور انحراف معادلھ طیف ساختار ریز جذب پرتو 

Xیافتھ را بھ صورت زیر در خواھد آورد گسترش:  
 

       )(2sin)()( 2
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جѧایی در فاصѧلھ  میانگین مربѧع جابѧھσ2 عدد کئوردیناسیون و Nکھ در آن 

ھای واقعی ممکن است بѧیش از یѧک نѧوع اتѧم اما سامانھ. باشند میRوند پی
پس طیف ساختار ریѧز . ھمسایھ را در ھر لایھ کئوردیناسیونی شامل شوند

ھا را ھای پراکندگی تمام اتمیافتھ باید مجموع ویژگی گسترشXجذب پرتو 
  :بنابراین خواھیم داشت. گیرددر بر
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                  (19) 

 
ھای مشخصی است  بیانگر لایھ مستقل کئوردیناسیونی اتمjدر این معادلھ، 

یѧک تѧصحیح ویѧژه و بѧسیار . کھ فاصلھ تقریبا یکسانی از اتѧم جѧاذب دارنѧد
کѧѧنش فوتѧوالکترون بѧѧا چѧѧاه بѧѧرھم. مھѧم دیگѧѧر نیѧѧز بایѧد در نظѧѧر گرفتѧѧھ شѧود

یعنی سѧطح انѧرژی آن . ممکن است غیر الاستیک باشدپتانسیل اتم ھمسایھ 
برای چنین فوتوالکترونی تابع موج کروی بھ صورت تابع موج . تغییر کند

                           :شودمیرای زیر یبان می
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مѧѧѧسیر آزاد .  مѧѧѧسیر آزاد میѧѧѧانگین فوتѧѧѧوالکترون اسѧѧѧتλدر ایѧѧѧن معادلѧѧѧھ، 

ای کѧѧھ فوتѧѧوالکترون قبѧѧل از پراکنѧѧدگی میѧѧانگین عبѧѧارت اسѧѧت از فاصѧѧلھ
مѧسیر آزاد . کنѧدشده طی میشدن حفره ایجادغیرالاستیک و نیز پیش از پر

ل  آنگستروم است و بھ طور کلی وابستگی قاب30 تا 5میانگین معمولا بین 
  : بھ صورت زیر خواھد بودEXAFSدر نھایت معادلھ .  داردkتوجھی بھ 

  

        




j
jj

j

kfk
R

k
j kkR

kR
eeN

kx
j

j
j

)(2sin)( 2

)()(
2

2 22




        (21)  

 
سѧنجی سѧاختار شود کѧھ طیѧف باعث میR-2 و λوجود وابستگی عبارت بھ 

   طوری کھ  بھ. یافتھ، یک روش کوتاه برد باشد گسترش X پرتو  ریز جذب

1400، سال اول، شماره چھارمجلد /... وموسی زاده  
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توانند بر تابع آن اثѧر  آنگسترم تا اتم جاذب می5وجود در فاصلھ عناصر م

یافتѧھ  گѧسترشXسنجی ساختار ریز جѧذب پرتѧو نوسانات طیف. گذار باشند
ھѧѧای مختلѧѧف مربѧѧوط بѧѧھ فاصѧѧلھ ھѧѧای مختلѧѧف بѧѧرای ھرلایѧѧھ شѧѧامل بѧѧسامد

کھ این امر امکان اسѧتفاده از تبѧدیل فوریѧھ را فѧرآھم . کئوردیناسیونی است
ھѧѧای پیونѧѧدی در نھایѧѧت جھѧت تعیѧѧین عѧѧدد کئوردیناسѧیون و فاصѧѧلھ. کنѧѧدمѧی

. باشد ضروری میδ(k) و انتقال فاز f(k)تعیین مقدارھای دامنھ پراکندگی 
 و FEFF ،GNXASافزاری نظیѧر ھای نرمھا با برنامھمحاسبھ این سنجھ

EXCURVE5 و3[گیرد  صورت می.[  
 

  یافتھ گسترشXتفسیر طیف ساختار ریز جذب پرتو 
در یѧک نمونѧھ حقیقѧѧی، فوتѧوالکترون ممکѧѧن اسѧت بѧا چنѧѧد اتѧم ھمѧѧسایھ       

 ھѧای پѧایین کѧھ مѧسیر آزاد میѧانگین kپراکنѧدگی چنѧدتایی در . پراکنѧده شѧود
اگѧر مѧسیر پراکنѧدگی . تواند اھمیت بیشتری داشتھ باشѧدتر است، میبزرگ

 یک پراکندگی تواند بھ اندازهچندتایی در راستای خطی باشد، پراکندگی می
یافتѧھ اثѧر داشѧتھ  گѧسترشXسنجی ساختار ریز جذب پرتѧو یکتایی در طیف

  ].8-6[باشد 
 

 
  در مقابل پراکندگی ) ھای نقطھ چینفلش( مسیر پراکندگی یکتایی .9 شکل

  .]2) [ھای خط پیوستھفلش(چندتایی              
  
 

               بѧѧѧرای. اردپراکنѧѧѧدگی چنѧѧѧدتایی بѧѧѧھ شѧѧѧدت بѧѧѧھ زاویѧѧѧھ مѧѧѧسیر بѧѧѧستگی د      
، اثѧѧѧر )9 در شѧѧѧکل A1-S1-S2زاویѧѧѧھ ( درجѧѧѧھ150ھѧѧѧای کمتѧѧѧر از زاویѧѧѧھ

امѧا ایѧن زاویѧѧھ . پوشѧѧی کѧردتѧوان از اثѧر آن چѧشمپراکنѧدگی کѧم اسѧت و مѧѧی
تѧѧر و بزرگتѧѧر تѧѧر باشѧѧد، تѧѧاثیر آن قابѧل توجѧѧھدرجѧѧھ نزدیѧک 180 ھرچѧھ بѧѧھ

است مھم باشد چرا کھ اما با این وجود، پراکندگی چندتایی ممکن . باشدمی
. توان بررسی کردھای لیگاندی منحصر بھ فرد را میکئوردیناسیون گروه

 و نیѧز CO و CNتواند مربوط بھ لیگاندھای خطی ماننѧد این اطلاعات می
ایѧѧن مѧѧوارد . ای صѧѧلب ماننѧѧد پیریѧѧدین و ایمیѧѧدازول باشѧѧدلیگانѧѧدھای حلقѧѧھ

یافتѧھ در  گسترشXتو سنجی ساختار ریز جذب پرتواند محدودیت طیفمی
معادلھ طیف ساختار  ].6[وابستگی کم بھ اتم پراکنده کننده را بھبود ببخشد 

 است، نمودار طیف را χ(k)یافتھ کھ بیانگر تابع  گسترشXریز جذب پرتو 
کند اما در عمل استفاده از این معادلھ برای نمایش طیف بھ خوبی تفسیر می

  ھماننѧѧد. تѧѧھ چنѧѧدان معمѧѧول نیѧѧستیاف گѧѧسترشXسѧѧاختار ریѧѧز جѧѧذب پرتѧѧو 
سѧѧنجی ھѧѧای رزونѧѧانس مغنѧѧاطیس ھѧѧستھ و زیرقرمѧѧز، تبѧѧدیل فوریѧѧھ طیѧѧف

دھنده تبدیل کند  ھای تشکیل را بھ فضای دیگری از بسامدkتواند فضای می
یافتѧھ مطمئنѧا بѧیش از یѧک   گѧسترشXطیف ساختار ریز جѧذب پرتѧو ]. 9[

یافتѧھ را   گѧسترشXتѧو ، طیف ساختار ریز جѧذب پر10شکل . بسامد است
دھѧѧد کѧѧھ بѧѧا اعمѧѧال تبѧѧدیل فوریѧѧھ، ھمѧѧان نمѧѧودار در  نѧѧشان مѧѧیkدر فѧѧضای 

نمایش طیف ساختار . نمایش داده شده است) یافتھ فاصلھ کاھش(  R فضای
 kواحد . تر استبسیار معمول Rیافتھ در فضای  گسترشXریز جذب پرتو 
  ].10[د  می باشÅ بھ صورت R ولی واحد Å/1عبارت است از 

  ھای مربوط بھ سازی و محاسبھ داده حال بھ بیان یک نمونھ از نحوه شبیھ   

  
، طیѧف سѧاختار ریѧز 11 شѧکل .]5 و3[پѧردازیم  مѧیFeOساختار ترکیѧب 

بѧا ). نمѧودار آبѧی(دھѧد یافتھ این ترکیѧب را نѧشان مѧی گسترشXجذب پرتو 
                  ترش گѧѧѧسXسѧѧѧنجی سѧѧѧاختار ریѧѧѧز جѧѧѧذب پرتѧѧѧو اسѧѧѧتفاده از معادلѧѧѧھ طیѧѧѧف

               ھѧѧѧѧѧایداده) نمѧѧѧѧѧودار قرمѧѧѧѧѧز(یافتѧѧѧѧѧھ، بѧѧѧѧѧرای اولѧѧѧѧѧین لایѧѧѧѧѧھ کئوردیناسѧѧѧѧѧیون 
                      وN ،Å 02.0 ± 10.2=  R  =8.5 ± 8.1: دسѧѧت آمѧѧده عبارتنѧѧد از بѧѧھ
Å2 005.0 ± 015.0=  σ2 . ز  11در شکلѧب، لایھ دوم کئوردیناسیون نی

بѧا در . باشѧدکھ مربوط بھ حضور عناصر آھѧن مѧیشود در نظر گرفتھ می
ھا برای ، داده)Fe‒O‒Fe و Fe‒Oیعنی (زمان این دو لایھ نظرگیری ھم

                       وN ،Å 02.0 ± 10.2=  R  =0.6 ± 0.1: لایѧѧѧѧѧѧѧѧھ اول بѧѧѧѧѧѧѧѧھ صѧѧѧѧѧѧѧѧورت
Å2 003.0 ± 015.0=  σ2  ھ دومѧѧѧѧرای لایѧѧѧѧو ب)Fe‒Fe (ورتѧѧѧѧھ صѧѧѧѧب:             
3.1 ± 7.11=  N، Å 02.0 ± 05.3=  R و Å2 002.0 ± 014.0=  σ2 

اتѧم (ھѧا بѧدین معنѧی ھѧستند کѧھ در اطѧراف یѧک اتѧم آھѧن ایѧن داده. می باشѧد
            اتѧѧم اکѧѧسیژن در فاصѧѧلھ) عѧѧدد± 1بѧѧا خطѧѧای  (6تعѧѧداد )  Xجѧѧاذب پرتѧѧوی

با ( عدد 7.11و ھمچنین حدود )  آنگستروم02.0با خطای ( آنگستروم 1.2
           بѧѧѧѧا خطѧѧѧѧای( آنگѧѧѧѧستروم 05.3اتѧѧѧѧم آھѧѧѧѧن در فاصѧѧѧѧلھ )  عѧѧѧѧدد3.1خطѧѧѧѧای 

اسѧت کѧھ خطѧای بѧزرگ در مقѧدار گفتنѧی. انѧدقرار گرفتھ)  آنگستروم02.0
         ھѧѧای انѧѧدک بѧѧرای عѧѧدد کئوردیناسѧѧیون بѧѧھ دلیѧѧل در نظѧѧر گѧѧرفتن تعѧѧداد لایѧѧھ

 را ھای دیگر کئوردیناسیونیتوان لایھبھ ھمین ترتیب می. سازی استشبیھ
  .ھای تجربی اضافھ کردسازی دادهبھ شبیھ

 Xسѧѧنجی سѧѧاختار ریѧѧز جѧѧذب پرتѧѧو جھѧѧت درک بھتѧѧر توانѧѧایی طیѧѧف      
         ھѧѧای سѧѧاختاری، بѧѧھ بررسѧѧی نمونѧѧھ دیگѧѧری یافتѧѧھ در تعیѧѧین سѧѧنجھگѧѧسترش

  .پردازیممی

 

 
    kفضای در یافتھ گسترشXساختار ریز جذب پرتو  طیف .10شکل 
             CuCN2    ترکیب  برای )ب( آن   فوریھ  و تبدیل )الف(              

  ].THF ]2در                   

 1400، سال اول، شماره چھارمجلد /... و بررسی ساختاری با Xسنجی جذب پرتو طیف
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     یافتھ   گسترشX  پرتو   ساختار ریز جذب  فوریھ  تبدیل  طیف.11شکل 

  و شبیھ سازی اولین لایھ ) نمودار آبی(FeO مربوط بھ ترکیب               
  ].3) [نمودار قرمز(دیناسیون کئور                

  
  

ھѧѧا ھѧѧا و جلبѧѧکدر طبیعѧѧت و در فرآینѧѧد فوتوسѧѧنتز گیاھѧѧان، سѧѧیانو بѧѧاکتری
در  واکنش اکسایش آب و تولید اکسیژن را با استفاده از کمپلکس اکسنده آب

الѧف نѧشان  12ساختار این کمپلکس در شکل . دھند انجام میIIفوتوسیستم 
منگنز اکساید جھت تقلیѧد -ای کلسیموشھیک ترکیب خ]. 11[داده شده است 

از طبیعت در اکسایش آب سنتز و کارایی آن در فرآیند اکسایش آب مѧورد 
  ].12[بررسی قرار گرفتھ است 

شود کھ شامل دو ب دیده می 12ای در شکل ساختار این ترکیب خوشھ      
، شباھت )ج 12شکل (ھر بخش این کلاستر . بخش متقارن ساختاری است

 نتѧѧایج 1در جѧѧدول .  داردIIدر فوتوسیѧѧستم  ی بѧѧا کمѧѧپلکس اکѧѧسنده آبخѧѧوب
 تѧک بلѧور شѧامل طѧول  Xدسѧت آمѧده از روش پѧراش پرتѧوی ساختاری بѧھ

 IIدر فوتوسیѧستم  کمپلکس اکسنده آب ھای بین اتمی برایپیوندھا و فاصلھ
عѧلاوه بѧر آن، نتѧایج سѧاختاری از . شده آمѧده اسѧت ای تھیھو ترکیب خوشھ

  . نیز نمایش داده شده استDFTمحاسبات طریق 
شѧѧده، انѧѧدازه گیѧѧری طیѧѧف منگنѧѧز تھیѧѧھ-ای کلѧѧسیمبѧѧرای ترکیѧѧب خوشѧѧھ      

یافتѧھ در لبѧھ جѧذب منگنѧز نیѧز صѧورت  گسترشXساختار ریز جذب پرتو 
این . شود طیف مربوط بھ این ترکیب مشاھده می13 در شکل. گرفتھ است

 آنگستروم 89.1ک اول در فاصلھ پی. باشدطیف دارای چند پیک اصلی می
ایѧѧن عѧѧدد بѧѧھ طѧѧور تقریبѧѧی .  مѧѧی باشѧدMn‒Oاسѧت کѧѧھ مربѧѧوط بѧѧھ فاصѧѧلھ 

. باشѧѧѧد مѧѧѧی1شѧѧѧده در جѧѧѧدول  گѧѧѧزارشMn‒Oاز فاصѧѧѧلھ ھѧѧѧای  میѧѧѧانگینی
 Mn‒Mn آنگستروم نیز پیک مربوط بھ فاصѧلھ 77.2ھمچنین، در فاصلھ 

- گѧزارشMn‒Mnھѧای شود کھ این پیک نیز میانگینی از فاصلھدیده می
سنجی ساختار ریѧز جѧذب پس، آنچھ کھ در طیف. باشد می1شده در جدول 

شود، میانگینی از ھای بین اتمی گفتھ مییافتھ درباره فاصلھ گسترشXپرتو 
  تر، شبیھ سازیمنظم ھایالبتھ در سامانھ. موجود خواھد بود ھایفاصلھ

  
    ار ترکیبساخت) ب. ]11[ای ساختار ترکیب خوشھ)  الف.12شکل 

                         بخش متقارن  یک ) ج. شده منگنز تھیھ- کلسیم ایخوشھ                   
  . ]12[شده منگنز تھیھ-ای کلسیمترکیب خوشھ                   

  
 

  
  ای یافتھ ترکیب خوشھ گسترشX طیف ساختار ریز جذب پرتو .13شکل 

  .شده سنتزمنگنز- کلسیم               
  

ھѧѧای تلѧѧر در ترکیѧѧب-تѧѧر باشѧѧد و حتѧѧی وجѧѧود انحѧѧراف یѧѧانمѧѧی توانѧѧد دقیѧѧق
  .کئوردیناسیون را نیز بیان نماید

ای سنتزی بѧھ عنѧوان بعد از اعمال پتانسیل و استفاده از ترکیب خوشھ      
             در فاصѧѧѧѧѧѧلھMn‒O  پیѧѧѧѧѧѧک اول مربѧѧѧѧѧѧوط بѧѧѧѧѧѧھ،کاتѧѧѧѧѧѧالیزگر اکѧѧѧѧѧѧسنده آب

جѧѧایی در  دارای جابѧѧھ،تغییѧѧر امѧѧا پیѧѧک اصѧѧلی دوم آنگѧѧستروم بѧѧدون 89.1
                   بѧѧѧѧѧھ77.2ایѧѧѧѧѧن پیѧѧѧѧѧک از ). 14 شѧѧѧѧѧکل(موقعیѧѧѧѧѧت طѧѧѧѧѧولی خواھنѧѧѧѧѧد بѧѧѧѧѧود 

دھنده یک تغییر ساختاری  نشان،این پدیده.  آنگستروم منتقل شده است81.2
این تغییر با حذف . در این ترکیب در حین اکسایش الکتروشیمیایی آب است

          Mn‒C آنگѧѧѧستروم کѧѧѧھ مربѧѧѧوط بѧѧѧھ فاصѧѧѧلھ 91.2 فاصѧѧѧلھ پیѧѧѧک سѧѧѧوم در
  . شودمی باشد، تایید می

شده در مراجع تھیѧھ کلسیم اکسید بر اساس روش گزارش-بلور منگنز      
 نزدیک لبھ جذب Xسنجی جذب پرتو این بلور جھت آنالیز طیف]. 12[شد 

نѧشگاه فرایѧھ دانѧشکده فیزیѧک، دا(بھ گروه پژوھشی پرفѧسور ھѧولگر دائѧو 
 سازی نمونھ، مقداری بور نیتریت بھجھت آماده. فرستاده شد) آلمان برلین،
  مقدار شد تا غلظت نھایی آن بھ یک پنجم   بلور منگنز کلسیم اضافھ  نمونھ
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سپس این مخلوط برروی یѧک نѧوار چѧسب کپتѧونی قѧرار . اولیھ کاھش یابد
دسѧت آمѧده بѧھ لایѧھ بѧھ. ز این نوار پوشانده شѧدداده شد و با یک لایھ دیگر ا

. سل نگھدارنده نمونھ منتقل و این مجموعھ در نیتروژن مایع قرار داده شد
 نزدیѧѧک لبѧѧھ جѧѧذب نمونѧѧھ بѧѧھ Xگیѧѧری طیѧѧف جѧѧذب پرتѧѧو در ھنگѧѧام انѧѧدازه

. سرعت از نیتروژن مایع خارج و در درون محفظѧھ کرایѧو قѧرار داده شѧد
سѧپس تѧابش .  کلѧوین تنظѧیم شѧد20یم مایع در دمای محفظھ کرایو توسط ھل

 در محدوده انرژی لبھ جذب منگنز بھ نمونھ تابانده و فلورسانس Xپرتوی 
گیری در سھ نقطھ مختلف از اندازه.  کانالھ ثبت شد13آن با یک آشکارساز 

ھѧای ھѧر سѧѧھ نقطѧھ جھѧت کѧѧاھش نوفѧھ و تقویѧѧت سѧطح نمونѧھ تکѧѧرار و داده
  ].12. [جمع شدھای سامانھ با ھم نشانک

  
   نزدیک لبھ جذبXتفسیر طیف جذب پرتو 

 Xطور کھ گفتھ شد، دیواره جذب انرژی مربوط بѧھ جѧذب پرتѧو ھمان      
             .تفѧѧسیر ایѧѧن ناحیѧѧھ کѧѧار نѧѧسبتا آسѧѧانی نیѧѧست. باشѧѧدنزدیѧѧک لبѧѧھ جѧѧذب مѧѧی

سنجی ساختار ریز جѧذب پرتѧو ترین مشکل عدم کارایی معادلھ طیفاصلی
Xیافتھ، در اعداد موج پایین  گسترش)kاست، چرا کھ این معادلھ )  کوچک

امѧا بѧا ایѧن وجѧود ھنѧوز اطلاعѧات شѧیمیایی . باشѧد مѧیk/1دارای وابستگی 
از جملѧھ اطلاعѧات قابѧل توجѧھ آن . مفیدی از این ناحیھ قابل برداشѧت اسѧت

        .تعیѧѧین محѧѧیط کووالانѧѧسی و ظرفیѧѧت الکترونѧѧی اتѧѧم مѧѧورد بررسѧѧی اسѧѧت
 نزدیѧѧک لبѧѧھ جѧѧذب مربѧѧوط بѧѧھ چنѧѧد ترکیѧѧب X طیѧѧف جѧѧذب پرتѧѧو 14 شѧѧکل

بھ روشنی مشخص است کѧھ الگѧوی شѧکل و . دھدمختلف آھن را نشان می
موقعیѧت طیѧف ھѧѧر ترکیѧب بѧѧھ محѧیط کئوردیناسѧیونی و عѧѧدد اکѧسایش آھѧѧن 

توانѧد بѧھ  نزدیѧک لبѧھ جѧذب مѧیXبنѧابراین ناحیѧھ جѧذب پرتѧو . وابستھ است
ھای مورد یت اثر انگشت جھت تعیین نوع ترکیبعنوان یک آنالیز با خاص

جѧѧایی کѧѧھ ماھیѧت جѧѧذب در ایѧѧن ناحیѧѧھ مربѧѧوط بѧѧھ از آن. نظѧر اسѧѧتفاده شѧѧود
         نزدیѧѧک لبѧѧھ جѧѧذب، Xانتقѧѧالات الکترونѧѧی اسѧѧت، جھѧѧت تفѧѧسیر جѧѧذب پرتѧѧو 

ھای در دسترس انتقال الکتѧرون و نیѧز قѧوانین مربѧوط بѧھ توان بھ حالتمی
  ].3[اجعھ کرد انتقال الکترونی مر

دیواره و   نزدیک لبھ جذب خود بھ دو ناحیھ پیشXطیف جذب پرتو       
طور کھ گفتھ شد، ناحیھ ھمان). 15شکل (شود دیواره جذب تقسیم می

کند و شکل آن نیز اطلاعاتی درباره عدد اکسایش را ارائھ می دیواره جذب
  ھای کرد کھ انرژیتوان تصور اما می. باشددارای خاصیت اثر انگشت می

  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  
  

  
  ھای مختلف آھن و  نزدیک لبھ جذب ترکیبX طیف جذب پرتو .14شکل 

  ].3[سنجی نمایش  خاصیت اثر انگشت این طیف               
  
  

ھѧای الکترونѧی ھѧای الکترونѧی از لایѧھتر از دیواره مربوط بھ انتقѧال پایین
بنѧѧابراین . سѧامانھ اسѧت کترونѧی ظرفیѧѧتھѧای ال بѧѧھ لایѧھ1sاتѧم ماننѧد  سѧطح

انتقѧال الکتѧرون از . ھا موثر استقوانین انتقال الکترون در این نوع جھش
ھای بالاتر، باعث ایجاد یک  در دسترس در لایھp بھ ھر اوربیتال 1sلایھ 

ایѧѧن تفѧѧسیر . شѧѧودپیѧѧک جѧѧذبی بѧѧا شѧѧدت زیѧѧاد در ناحیѧѧھ پѧѧیش از دیѧѧواره مѧѧی
 L+1 بѧھ لایѧھ Lھѧای الکترونѧی از لایѧھ  انتقѧالمطابق با قانون مجاز بودن

 پѧر اسѧت 3pبھ عنوان نمونھ، در اکسیدھای فلزی لایѧھ . منع لاپورت است
امѧا .  خالی کھ نزدیک بھ تراز فرمی است را داریѧم3dولی ما اغلب تراز 

 غیر مجاز است و چنین انتقالی دارای شدت بسیار کمی 3d بھ 1sانتقال از 
             تواننѧѧѧѧد فلѧѧѧز مѧѧѧی3d اکѧѧѧسیژن و 2pھѧѧѧای اوربیتѧѧѧالاز طرفѧѧѧی . باشѧѧѧدمѧѧѧی

. شدن تشکیل دھند را از طریق ھیبریدpdھای با خاصیت ملکولی اوربیتال
ھای ھیبریدی باعث افѧزایش شѧدت  در این اوربیتالpپس افزایش خاصیت 

شѧدن را افѧزایش ھѧر عѧاملی کѧھ قѧدرت ھیبریѧد. شودجذب در این انتقال می
افѧزایش شѧدت جѧذب در پیѧک موجѧود در ناحیѧھ قبѧل از دیѧواره دھد، باعث 

دارای سѧѧاختار چھѧѧاروچھی اسѧѧت و +Cr6 الѧѧف،  16در شѧѧکل . شѧѧودمѧѧی
 قوی دارد کھ باعث افزایش شدت جذب در ناحیھ قبل pdترکیب اوربیتالی 

وجھی دارای با کئوردیناسیون ھشت +Cr3 از دیواره شده است در حالی کھ
  ). الف16شکل ( پیک با شدت کمتری است

   در برخی موارد4p  بھ 1sانتقال   واسطھ   اول  ردیف برای عناصر      

  آب اکسندهدر کمپلکس  ھابا مقدارھای آن) 1ترکیب (  سنتزی  کلسیم- بین فلزی در ترکیب منگنز ھایطول پیوندھا و فاصلھ  مقایسھ .1جدول             
  IIفوتوسیستم  در                         

 
Bond 1 WOC PSII 1(DFT) Bond 1 WOC PSII 1(DFT) 
Mn1-Mn2 2.745(1) 2.68(5) 2.739 Mn2-O1 1.879(2) 1.82(7) 1.865 
Mn1-Mn3 2.728(1) 2.70(3) 2.719 Mn2-O2 1.859(2) 1.83(7) 1.856 
Mn2-Mn3 2.855(1) 3.20(8) 2.857 Mn2-O4 1.856(2) 2.02(6) 1.850 
Mn1-Ca1 3.399(1) 3.47(3) 3.443 Mn3-O1 1.895(2) 1.90(2) 1.894 
Mn2-Ca1 3.389(2) 3.40(6) 3.527 Mn3-O3 1.838(3) 1.90(12) 1.823 
Mn3-Ca1 3.377(2) 3.32(3) 3.428 Mn3-O4 1.863(2) 2.20(14) 1.871 
Mn1-O1 1.890(2) 1.80(5) 1.881 Ca1-O2 2.444(2) 2.54(8) 2.547 
Mn1-O2 1.844(2) 2.70(1) 1.841 Ca1-O3 2.483(3) 2.61(3) 2.518 
Mn1-O3 1.813(2) 1.87(8) 1.796 Ca1-O4 2.574(3) 2.67(6) 2.696 
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   نزدیک لبھ جذب Xھای مختلف یک طیف جذب پرتو  ناحیھ.15شکل 

                 ]2[.  
  
  

 

 
 نزدیک لبھ جذب مربوط بھ ترکیب Xطیف جذب پرتو )  الف.16شکل 

Cr6+                      آبی(روجھی  چھا ( وCr3+وجھی  ھشت)3) [قرمز.[  
          ھای ترکیب  جذب  لبھ نزدیک  X پرتو   جذب طیف)  ب             

NiII                         مسطح    مربع   ترکیب  : بالا   .کئوردینھ  چھار 
Ni(cyclam)(ClO4)2                        یوچھ چھار   ترکیب :  پایین و 

                   (Me4N)2NiCl4] 2.[  
 
 

تواند یک علامت برای تشخیص وجود قابل مشاھده است و این انتقال می  
 بѧѧا سѧѧاختار مربѧѧع Cu(II) و Ni(II)ھѧѧای  و کمѧѧپلکسCu(I)ھѧѧای ترکیѧѧب

ھا دارای جذب شدیدتری نسبت بھ این انتقال برای این ترکیب. مسطح باشد
شѧدت زیѧاد ).  ب16شѧکل  َ(ر چھѧاروجھی اسѧت ھا با ساختاھای آنترکیب

این انتقال در ساختار مربع مسطح احتمالا بھ علت کاھش اختلاط اوربیتال 
2pzھای لیگاند است فلز با اوربیتال.  

  

  
  گیرینتیجھ

  
طور کھ در مورد یک کمپلکس منگنز بحѧث شѧد، طیѧف سѧنجی ھمان       

 را در مѧѧورد جزییѧѧات ایѧѧیمѧѧی توانѧѧد اطلاعѧѧات گѧѧسترده ،Xجѧѧذب پرتѧѧوی 
  . ساختاری یک کمپلکس در اختیار ما قرار دھد

 
   سپاسگزاري

  
نویسندگان، از دانشگاه تحصیلات تکمیلی علوم پایھ، بنیاد ملی نخبگان       

و فدراسѧیون سѧѧرآمدان علمѧی ایѧѧران بخѧѧاطر حمایتھѧای مѧѧالی و ھمچنѧѧین از 
 جѧѧذب طلاعѧاتاسѧتاد ھѧولگر دائѧو و گѧروه پژوھѧѧشی ایѧشان بѧرای ارسѧال ا

  . مربوط بھ کمپلکس منگنز سپاسگزارندXپرتوی 
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