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l. Wstep

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest analiza przejs¢ fazowych
wystepujacych w zwiazku inkluzyjnym tiomocznika i1 bromku pirydyniowego
(oznaczanego dalej przez TPyBr) oraz badanie dynamiki molekularnej proceséw
zachodzacych w tym zwiazku z wykorzystaniem réznych metod doswiadczalnych.
Metody te omdéwione zostang w rozdziale II. W rozdziale III przedstawione zostana
wyniki badain wraz z ich oméwieniem i1 dyskusja. Rozdziat IV to podsumowanie. Na
wstepie zawartych jest kilka informacji na temat badanej substancji wraz

z podstawowymi definicjami.

Zwiazki inkluzyjne

Zwiazki inkluzyjne (zwane tez zwiazkami typu gospodarz-gos¢), to zwiazki,
w ktérych jeden ze skladnikéw (zwany gospodarzem) tworzy strukture przestrzenna,
czgsto w postaci dlugich kanaléw (tuneli). W strukturze tej lokuja si¢ czasteczki
drugiego skladnika zwiazku, zwane gosciem. Migdzy gosciem a gospodarzem
wystgpuja zwykle oddziatywania typu van der Waalsa. Szczegélnym przypadkiem
zwiazkow inkluzyjnych sa tzw. klatraty, w ktérych struktura gospodarza jest zamknigta
(tzw. klatka). W takich strukturach role gospodarza peinia czgsto fullereny (odmiana
allotropowa  wegla). Mamy wtedy czesto do czynienia z materiatami
nadprzewodzacymi. Interesujaca grupa zwiazkéw inkluzyjnych tworza réwniez zeolity,
czyli mineraty o strukturze porowatej bedacej zlozona siecia tuneli i klatek, w ktorej
gromadzi¢ si¢ moga inne substancje — gidwnie gazy i ciecze. Sa one czgsto
wykorzystywane w tym celu. Struktury inkluzyjne tworzone sa czgsto przez
krystaliczne zwiazki organiczne.

Bardzo powszechne wsréd zwiazkéw inkluzyjnych sa te, w ktérych struktura
gospodarza jest tworzona przez czasteczki mocznika badZ tiomocznika, potaczone ze
sobg wiazaniami wodorowymi [1-11]. Mocznik badZz tiomocznik, krystalizujac
samodzielnie, tworzy krysztaly o strukturze, ktéra zupelnie rézni si¢ od struktury
tworzonej przez nie w zwiazkach inkluzyjnych. Krysztaty tiomocznika, posréd wielu
faz, wykazuja wilasnosci ferroelektryczne [12,13,14]. W procesie krystalizacji

zwiazkéw inkluzyjnych mocznika (tiomocznika) powstaja charakterystyczne kanaty
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o przekroju rombowym badZ szeSciokatnym [15, 16], ktére bez obecnosci czasteczek
goscia rozpadaja si¢ (sa nietrwale) rekrystalizujac do formy krystalicznej czystego
mocznika (krystalizujacego w ukladzie tetragonalnym) badZz, odpowiednio,
tiomocznika. Czasteczki goscia lokujac si¢ w kanalach moga tworzy¢ domeny
o jednakowej ich orientacji wzgledem tych kanatéw [17, 18]. Zwykle w roli goscia
wystepuja w tych strukturach zwiazki alifatyczne (tadcuchowe), tworzac struktury
niewspOtmierne [16, 19].
Struktura niewspoimierna to taka, w ktorej dla dostatecznie matych liczb catkowitych
p 1 g nie moze by¢ spetnione rownanie postaci

pc,=qc,,
gdzie ¢, i ¢, oznaczaja (odpowiednio) periodycznoSci goscia i gospodarza. Nalezy
zwroci¢ uwage, ze mimo réznych periodycznosci, struktury te nie sa od siebie
niezalezne jednak oddzialywanie migdzy nimi jest wzglednie stabe.

Kanaly zbudowane z tiomocznika sa wigksze w przekroju niz kanaty
mocznikowe, co pozwala tworzy¢ im wigksza réznorodno$¢ zwiazkéw inkluzyjnych.
Ponadto, wykazuja one periodyczne zmiany Srednicy [20], dzigki czemu molekuty
goscia moga si¢ lokowaé w okreslonych pozycjach. Ze wzgledu na te zmiany Srednicy,
mozna tez rozwazac struktur¢ gospodarza jako szereg klatek a nie jako tunele. Wigksza
Srednica tuneli tiomocznika powoduje réwniez, ze tworzy on zwiazki inkluzyjne
z wigkszymi czasteczkami o strukturze innej niz taficuchy — zwiazki cykloheksanu
[21, 22, 23], zwiazki zawierajace pierscienie benzenowe [20]. Czasteczki takie nie
tworza zwykle zwigzkéw inkluzyjnych z mocznikiem. W przypadku takich czasteczek
goScia struktura zwiazku jest wspoimierna, co wiaze si¢ z periodycznymi zmianami
Srednicy tuneli [20].

Przemiany fazowe w zwiazkach inkluzyjnych zwigzane s3a zar6éwno
z przemianami struktury goscia jak i z przemianami struktury gospodarza. Znane sa
przemiany fazowe zwiazkéw inkluzyjnych mocznika, w ktérych symetria gospodarza
zmienia si¢ z heksagonalnej na rombowa [1]. W strukturach inkluzyjnych, w ktérych
zaroOwno czasteczki goscia jak 1 gospodarza nie sa jonami, ich oddzialywanie jest
nieznaczne (van der Waalsa). Czasteczki goscia posiadaja duzy stopienn swobody
reorientacji 1 moga stosunkowo tatwo przemieszczac si¢ wzdtuz kanatow.

W uzyskiwaniu zwiazkéw inkluzyjnych waznym czynnikiem jest dobor

rozpuszczalnika, w ktérym przygotowywany jest roztwoér do krystalizacji. Dobér ten ma



bowiem wplyw na prawdopodobieristwo krystalizacji struktur inkluzyjnych
(krystalizacji struktur goscia w strukturze gospodarza) wobec ewentualnej krystalizacji
konkurencyjnych struktur z wbudowanymi czasteczkami rozpuszczalnika. Z tego
wzgledu do krystalizacji zwiazkéw tego typu stosuje si¢ rozpuszczalniki posiadajace
mate czasteczki, np. metanol [24].

Wsréd zwiazkéw inkluzyjnych tiomocznika znaleZé mozna substancje tworzone
z solami pirydyniowymi. Najprostsze sole pirydyniowe skladaja si¢ z kationu
pirydyniowego i anionu z grupy chlorowcéw (halogenéw), takim jak chlor, jod czy
brom [10, 11] W bardziej ztozonych, aniony to czasteczki wieloatomowe (np. BF,,

CIOy, 1047, FSO57, ReOy) [25, 26].

Sole pirydyniowe

Pirydyna (w niniejszej pracy oznaczana jako Py) jest organicznym zwiazkiem
heterocyklicznym. Jej czasteczka sktada si¢ z pigciu atoméw wegla 1 jednego atomu
azotu, tworzacych pseudoszesciokatny pierscieni. Ponadto do kazdego z atoméw wegla
przytaczony jest jeden atom wodoru. W reakcjach z kwasami daje sole pirydyniowe,
w ktérych po przytaczeniu dodatkowego wodoru staje si¢ kationem. Specyficzny
rozktad tadunku w kationie pirydyniowym powoduje powstanie momentu dipolowego
skierowanego wzdtuz osi przechodzacej przez atom azotu i przeciwlegly mu atom wegla
(rys. 1). Dipol ten odpowiedzialny jest za wtasnosci ferroelektryczne wielu soli
pirydyniowych, takich jak czterofluoroboran pirydyniowy (PyBF,) czy nadchloran
pirydyniowy (PyClO,) [27-30]. W fazie nieuporzadkowanej kation wykonuje rotacje
woko6t osi normalnej do jego plaszczyzny. Wtedy prawdopodobieristwo znalezienia
atomu wegla na kazdym wierzchotku szesciokata wynosi 5/6, natomiast atomu azotu —

1/6. Z tego wzgledu oS t¢ mozna okresli¢ jako o§ pseudoszesciokatna.



Rys. 1. Kation pirydyniowy (strzatka oznacza kierunek i zwrot momentu dipolowego).

Jedna z mozliwych klasyfikacji soli pirydyniowych jest podziat na trzy typy wg liczby
strukturalnych przejs¢ fazowych ciato stale-ciato state: pierwszy (z jednym przejsciem
fazowym; krysztaly nieferroelektryczne), drugi i trzeci (krysztaty ferroelektryczne
zdwoma badZ trzema przejSciami fazowymi) [31,25,32]. Sa to przejscia typu
porzadek-nieporzadek, w ktérych nastgpuje porzadkowanie si¢ kationéw pirydyniowych
[33]. Przemiany ferroelektryczne sa — za wyjatkiem przemian zachodzacych w PyClO,4 —
przemianami ciggtymi. Dynamika kationéw pirydyniowych polega tu gtéwnie na
szybkich rotacjach woko6t pseudoszesSciokatnej osi prostopadlej] do plaszczyzny
czasteczki [34, 27]. Wkiad do dynamiki kationéw pirydyniowych wnosi rowniez tzw.
“wobbling”, czyli wahania, kotysania molekuty wokoét osi lezacej w jej ptaszczyznie
[35].

Polaryzacja spontaniczna faz ferroelektrycznych soli pirydyniowych wynika
z wypadkowego momentu dipolowego komérki elementarnej. Moment ten moze miec
kilka sktadowych: moment dipolowy kationu pirydyniowego, moment wynikajacy
z przesunigcia aniondéw i kationdw 1 zwigzany z dystorsja (znieksztalceniem) anionéw
tetraedrycznych [27, 36, 37, 38]. Dystorsj¢ anionéw obserwuje si¢ réwniez

w analogicznych solach, w ktorych kationem jest imidazol [39, 40].

ZwiazKi inkluzyjne tiomocznika i soli pirydyniowych

Ciekawa grupe zwiazkéw inkluzyjnych stanowia zwiazki tiomocznika i soli
pirydyniowych. W substancji tej molekuta goscia jest zdysocjowana sél pirydyniowa
halogenkéw. Kation rozmieszcza si¢ wewnatrz struktury kanatu, natomiast anion (jon

bromu, chloru, jodu) — pomiedzy nimi (mozna tez powiedzieé, ze w kanale drugiego



typu — utworzonym na styku kanaléw mieszczacych kationy pirydyniowe) (rys. 2).
W odréznieniu od innych zwigzkéw inkluzyjnych mocznika czy tiomocznika struktura
tych zwigzkéw nie jest niewspotmierna.

Struktura zwigzku zostala okreslona przez Prouta i wspétpracownikéw [11] a takze

wczesniej przez Truter 1 Vickery [10].

Rys. 2. Struktura komérki elementarnej zwigzku TPyBr w temperaturze pokojowej

(nie zaznaczono wodoréw; widok wzdtuz osi ¢, 0$ a poziomo, 0$ b pionowo).

W pracach tych nie okreslono jednak temperatur przejS¢ fazowych oraz ich charakteru.
Pewne wnioski na temat dynamiki molekularnej zostaly jednak uzyskane na podstawie
badan technikg NMR i przedstawione w pracy [11]. W pracy [11] badane byty zwiazki,
w ktérych anionem sa jony bromu, jodu i chloru. W zwiazkach jodu i chloru nie
wykryto obecnosci dodatkowych przemian fazowych, ktérych obecnos$¢ zostata
stwierdzona [41, 42]. To sklonito nas do glebszej analizy przemian fazowych oraz ich

charakteru w tej grupie zwiazkow.




Tab. 1. Parametry krystalograficzne zwigzku TPyBr wg [11].

Temperatura [K] 295 150 100
grupa przestrzenna Cmcem Cmc2, P2:cn
rozmiary komorki a=14.771(7) a =44.128(6) a=14.431(2)
elementarnej [A] b =10.897(4) b =10.7890(6) b =10.984(2)
c = 8.368(2) c =8.351(1) c =8.291(5)

Parametry krystalograficzne zwiazku tiomocznika z bromkiem pirydyniowym,
(S=C(NH,),), - CsHe¢NBr, (w dalszej czgsci stosowany jest skrét TPyBr) przedstawiono
w tabeli 1. W zwiazku tym wystepuja dwa strukturalne przejscia fazowe w obrebie ciata
stalego. Wyznaczone przez Prouta [11] struktury okreslono jedynie dla trzech
temperatur. Sekwencja przemian fazowych jest nastgpujaca:

e przejscie Cmem — Cmc2, (grupa punktowa zmienia si¢ z niepolarnej w polarna),
e przejscie Cmc2; — P2,cn (grupa punktowa pozostaje niezmieniona — mm?2).
Poniewaz w pracy [11] nie wyznaczono temperatur przejs¢ fazowych i ich charakteru,

jednym z gtéwnych celéw niniejszej pracy bylo ich okreslenie.



Il. Metody pomiarowe

Kazde metody pomiarowe stosowane w fizyce opieraja si¢ na oddziatywaniu

badanej substancji z czynnikami zewngtrznymi, takimi jak: pola, promieniowanie,
temperatura, ci$nienie itp. W zwiazku z tym stosuje si¢ rézne metody aby poznaé rézne
objawy cech badanej substancji. Metody te posiadaja pewne ograniczenia, ktérych
negatywne, z punktu widzenia poznawczego, skutki mozna zmniejszy¢é poprzez
stosowanie wielu metod, wzajemnie si¢ uzupetniajacych.
Metody pomiarowe stosowane w badaniu krysztaldw czgsto opieraja si¢ na fakcie
powtarzalnosci struktury przestrzennej substancji krystalicznej. Stosuje si¢ wtedy pewne
abstrakcyjne pojecia, takie jak: sie¢ odwrotna 1 jej wektory, strefa Brillouina,
wprowadzone ze wzgledu na stosowany w opisie krysztalow aparat matematyczny
(transformata Fouriera).

Ponizej opisane zostaly metody stosowane w niniejszej pracy.

Il.1. Dylatometria rentgenowska (XRD)

Promieniowanie rentgenowskie to promieniowanie elektromagnetyczne
o dhugosci fali lezacej w zakresie od okoto 10™'? do okoto 10® m, powstajace poprzez
wyhamowywanie wiazki elektrondw przenikajacych substancje o duzej liczbie
atomowe]j (widmo ciagle) badZ podczas przechodzenia elektronéw na wewngtrzne
powtoki elektronowe atomu — na luki po wybitych elektronach lub po elektronach
wychwyconych przez jadro (widmo charakterystyczne). Powstajace w tym procesie
linie widmowe oznacza si¢ literami K, L, M oznaczajacymi powloke elektronowa oraz
literami o i B oznaczajacymi przejs$cie elektronu z powlok wyzszych o jedna lub dwie
(odpowiednio).  Promieniowanie  rentgenowskie powstaje réwniez podczas
przyspieszania badZ hamowania czastek natadowanych w polu magnetycznym. Stanowi
wtedy czg$¢ widma promieniowania synchrotronowego.
Jak kazda fala elektromagnetyczna, promienie rentgenowskie podlegaja zjawiskom
falowym, takim jak odbicie, zalamanie, rozpraszanie, absorpcja.

Do wytwarzania tego promieniowania stosuje si¢ zwykle tzw. lampy rentgenowskie,



ktére emituja widmo ciaglte (polichromatyczne) oraz nalozone na nie widmo
charakterystyczne, zalezne od pierwiastka, zjakiego wykonano anod¢ lampy
(najczesciej stosowane to linie K,: Cu — A =1,54433 A , Mo — A=0,71354 A).
Przepuszczanie wiazki przez foli¢ (filtr absorpcyjny) z pierwiastka o liczbie atomowe;j
pomniejszonej o 1 w stosunku do materiatu anody powoduje obcigcie linii B z widma.
Widmo ciagte zostaje rowniez silnie ostabione po przejsciu przez taki filtr.

Do badan stosuje si¢ zwykle wiazke monochromatyczna.

Strukturg krystaliczna, czyli regularne utozenie atoméw lub molekut w komoérce
elementarnej, okreSla si¢ metodami dyfrakcyjnymi. Poniewaz dyfrakcja zachodzi dla
elementéw uginajacych o rozmiarach rzgdu dtugosci fal promieniowania uginanego, dla
krysztaléw stosuje sie¢ promieniowanie rentgenowskie (dhugos¢ fal rzedu 107" m).
Promieniowanie takie oddzialuje na elektrony zawarte w prébce, wigc uzyskany obraz
dyfrakcyjny zalezy w istocie od rozktadu elektronéw w probce. Wynika stad, Zze na to
oddzialywanie wplyw ma liczba atomowa (z ktdrej wynika ilo$¢ elektronéw), na
ktérych fale si¢ uginaja. Mierzy si¢ wigc gestos¢ elektronowa p(r).

Gestos¢  elektronowa jest rozkladem tadunku w przestrzeni rzeczywistej

okreslonej wektorem 7. Jezeli zdefiniujemy jej transformatg Fouriera F(H)

nastgpujaco:
F(;I):fp(;)ezmm’;)dv (1)
\4

gdzie H jest wektorem przestrzeni odwrotnej, to natezenie wiazki ugictej okreslimy
jako

I1(H)~F(H)F'(H)=|F(H)] . @)
Funkcje F( H ) nazywamy czynnikiem struktury a [ ( f]) — amplitudg struktury.
Poniewaz natezenie wiazki ugigtej jest wielkoScia mierzona, pojawia si¢ problem
okreslenia fazy (ze wzgledu na modut funkcji F(H)). Problem ten rozwiazuje metoda
okreslana jako dyfrakcja tréjwiazkowa.

Warunki dyfrakcji w monokrysztatach okreslone sga bezposrednio przez ich okresowo

powtarzalng struktur¢. Mozemy wigc napisac:
p(F)=p(r+na)=p(r+mb)=p(r+pc) 3)
gdzie n, m, p to liczby calkowite. Wektory g, Z; ¢ okreslaja komoérke elementarng.

Warunek dyfrakcji Lauego moéwi, ze w komoérce elementarnej okreslonej tymi



wektorami nat¢zenie wiazki ugigtej spetnia nastgpujacy warunek:

1(H)#0 wiedy.gdy fF=ha +kb'+lc (4)
gdzie c? ];* g * to wektory komoérki elementarnej w sieci odwrotnej, H jest wektorem
w sieci odwrotnej odpowiadajacym wektorowi 7 i reprezentujacym plaszczyzne hkl
w przestrzeni odwrotnej. W pozostatych punktach I(H) = 0.

Kazdy promien ugigty jest zwiazany z plaszczyzna sieciowa okreSlona przez
punkty o wspétrzednych ( 1/ha, 1/ h[; ,1/h ¢ ). Warunek dyfrakcji Ewalda wskazuje, ze
ugiecie fali promieniowania rentgenowskiego na plaszczyZnie sieciowej nastgpuje
wtedy, gdy
i3,

3 &)

H=

gdzie s, i 5 to wektory jednostkowe w kierunkach (odpowiednio) fali padajace;
iugigtej a A oznacza dtugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego. Inaczej méwiac,

dyfrakcja ma miejsce, gdy plaszczyzna sieciowa L znajduje si¢ w specyficznym

potozeniu, w ktérym wektor H znajduje si¢ na powierzchni kuli o promieniu r E=% ,

zwang sferag Ewalda. Wiedzac, ze 0 oznacza potowe kata miedzy s i s, o (0znaczanego

1
zwykle 20) oraz oznaczajac ¢ =-=- mozemy zapisac:

H |
A=2dsin 0 (6)

co stanowi prawo Bragga.

wiazka pierwotna

Ly
52
C
2.1/1; 2.,
60 1'
(o)

Rys. 3. Schemat konstrukcji sfery Ewalda.
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Jak wida¢ z warunku dyfrakcji Ewalda, moze si¢ zdarzy¢, ze na powierzchni sfery
Ewalda nie znajdzie si¢ zaden wezet sieci odwrotnej. Tak wigc mimo jego istnienia,
mozemy nie otrzymac od niego refleksu.

Wspbtczesne urzadzenia do analizy strukturalnej to dyfraktometry czterokotowe.
W urzadzeniach tych krysztal umieszcza si¢ na gléwce goniometru pozwalajacego na
jego obracanie. Nastgpnie mierzy si¢ kierunki i natg¢zenia wiazek ugigtych. Pomiar
polega na wstepnym zorientowaniu probki, wyznaczeniu macierzy orientacji krysztatu,
a na jej podstawie okresleniu statych sieciowych. Dla kazdego wektora sieci odwrotne;j
H ustala sie cztery katy, ktére umozliwiaja usytuowanie wektora H W potozeniu
spetniajacym warunek Ewalda. Obliczenia te wykonywane sa przez komputer.
W niniejszej pracy stosowany byt dyfraktometr KUMA KM4. Postuzy?t on do okreslania
zaleznosci statych sieci od temperatury oraz temperaturowej zaleznosci intensywnosci

refleksOw Swiadczacych o potrojeniu statych sieci w fazie posrednie;.

Il.2. Kalorymetria réznicowa (DTA, DSC)

Ogrzewajac lub chtodzac badana substancjg, dochodzimy do momentu,
w ktérym w substancji zachodzi przemiana (fizyczna badZ chemiczna). Moze to by¢
przejscie fazowe strukturalne lub innego rodzaju (takie jak topnienie, parowanie,
sublimacja itp.) badZ reakcja chemiczna. Przemiany te moga objawiaé si¢ jako
pobieranie badZ oddawanie ciepta z lub do otoczenia. Méwimy wtedy, odpowiednio,
o przemianach endotermicznych lub egzotermicznych. Zmiany ciepla towarzyszace tym
zjawiskom sa bardzo subtelne. Pojawia si¢ wigc trudno$¢ doswiadczalna polegajaca na
koniecznosci stosowania bardzo czulej aparatury. Ponadto nalezy okresli¢ czy zmiany
temperatury wynikaja z przemiany, czy tez towarzysza zmianom temperatury otoczenia.
Wynika z tego konstrukcja urzadzen pomiarowych.

Roéznicowa analiza termiczna (DTA) polega na jednoczesnym mierzeniu
temperatury komory pomiarowej, i réznicy temperatur migdzy probka a tzw. substancja
wzorcowd. Schemat uktadu pomiarowego przedstawiono na rys. 4. Substancja
wzorcowa nie powinna wykazywac jakichkolwiek przemian, przynajmniej w zakresie
temperatur wykorzystywanym w danym eksperymencie. W praktyce najczgsciej
substancja ta jest powietrze. Ogoélnie, stosowana substancja wzorcowa zalezy od rodzaju

substancji badanej [43].
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komora pomiarowa

sterowanie
i rejestracja
danych

Rys. 4. Schemat uktadu pomiarowego do réznicowej analizy termicznej. 1 i 2 to odpowiednio:

substancja badana i substancja wzorcowa.

Do pomiaru temperatur stosuje si¢ w omawianej technice termopary badZ stosy
termopar. W czujniku takim wykorzystuje si¢ zjawisko termoelektryczne (znane tez
jako zjawisko Seebecka), ktére polega na wytworzeniu si¢ sily elektromotoryczne;j
(zwanej silta termoelektrycznag) w zlaczu dwoéch péiprzewodnikéow lub  metali.
Termopara sklada si¢ z dwoéch ztacz (najczesSciej konstantan-miedZ). Sita

termoelektryczna zalezna jest od réznicy temperatur obu ztacz:

E,=0,,(T—T,) , (7
gdzie oy — sita termoelektryczna wlasciwa (charakterystyczna dla danej pary
materialdw); stanowi réznic¢ miedzy tzw. wspotczynnikami Seebecka dla danych
substancji (ktore sa stabelaryzowane); T;, T, — temperatury wyst¢pujace w miejscach
styku dwoch materiatow.

Zjawisko to ttumaczy si¢ dyfuzja nosnikéw pradu do miejsca o nizszej temperaturze.
Efekt Seebecka jest zjawiskiem odwrotnym do efektu Peltiera.

Jezeli w badanej probce zachodzi reakcja endotermiczna, to jej temperatura
bedzie nizsza od temperatury substancji wzorcowej. W przypadku, gdy w prébce
zachodzi reakcja egzotermiczna, jej temperatura bedzie wyzsza od temperatury
substancji wzorcowej. Wyniki pomiaru rejestruje si¢ w postaci zaleznosci réznicy
temperatur w funkcji temperatury komory badZ w funkcji czasu (w przypadku pomiaru
skomputeryzowanego obie funkcje zapisywane sa jednoczesnie).

Wyniki pomiaru zaleza nie tylko od wiasnosci materialu badanego, ale réwniez od
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warunkéw pomiaru. Wedtlug Schulze'go [43], wptyw na wyniki maja m.in.:

poczatkowe temperatury probek,

charakter krzywej ogrzewania probek,

przewodnictwo cieplne, ggsto$¢, ksztalt i rozmiar prébek (rozktad temperatury
w prébcee),

wlasnoSci 1 rozmieszczenie termoelementéw (ewentualne dostarczanie przez nie
ciepta),

czas,

atmosfera pieca (reakcje chemiczne, utlenianie itp.).

Wplyw na przebieg krzywej DTA ma réwniez celowe modyfikowanie warunkéw

pomiaru. Pomiar pod wptywem cisnienia powoduje przesuwanie si¢ potozenia anomalii.

Przy zwigkszaniu szybkosci ogrzewania badZ chiodzenia piki staja si¢ wyzsze 1 szersze

a w przypadku wystgpowania reakcji chemicznych, réwniez ulegaja przesunigciu

w kierunku temperatur wyzszych.

Przyktadowa krzywa DTA uzyskana podczas chitodzenia prébki TPyBr pokazano na

rys. S.

0,41

DTA [4V]

0

-0

SEliaY H —

Rys. 5. Przyktadowa krzywa DTA uzyskana przy chtodzeniu. Widoczne dwie anomalie

endotermiczne w temperaturach ok. 155K i 178K. Dane uzyskane dla TPyBr.

Interpretacja wynikéw pomiaru DTA wiaze si¢ gléwnie z okreSleniem

temperatury, w ktorej zachodzi przemiana. Zaproponowano kilka metod okreslania tej

temperatury. Pierwsza z nich okresla temperaturg przemiany jako temperaturg, w ktorej
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wystgpuje maksimum badZ minimum sygnatlu DTA (7..x). Punkt ten jednak zalezy od
wielu czynnikéw, réwniez od tempa zmian temperatury. Kolejny sposéb opiera si¢ na
obserwacji, ze wraz ze zmniejszeniem szybkosci grzania zmniejsza si¢ gradient
temperatury w probce, wiec kolejne pomiary z réznymi szybkosciami oraz ich
ekstrapolacja do zerowej szybkosci ogrzewania powinna da¢ obiektywny wynik.
Najczegsciej stosowana metoda okreSlania temperatury przemiany jest odczyt
temperatury, przy ktérej krzywa zaczyna si¢ odchyla¢ od linii podstawowej. Tu rowniez
mozna stosowac ekstrapolacj¢ do zerowej szybkosci ogrzewania probki. Stosowana jest
rOwniez metoda, w ktorej punkt przecigcia linii podstawowej ze styczna do punktu
przegiecia krzywej (mozna tu zastosowaé rozniczkowanie krzywej) stanowi
poszukiwang temperaturg przemiany.

Metode DTA najczesciej uzywa si¢ do uzyskania wynikow jakosciowych, tzn.
stwierdzenia istnienia przemiany i jej temperatury. Z wielkosci anomalii mozna okresli¢
warto$¢ ciepla przemiany. Jednak w praktyce czgsciej wykorzystuje si¢ do tego metode
skaningowej kalorymetrii r6znicowej (DSC), ktéra jest wariantem réznicowej analizy
termicznej. Metoda ta wymaga kalibracji przed pomiarem, jednak mierzy bezposrednio

wartos¢ ciepta pobranego badz oddanego przez badang substancje.

11.3. Spektroskopia dielektryczna (DS)

Spektroskopia dielektryczna opiera si¢ na zjawisku polaryzacji dielektrykéw.
Dielektryki, bedac ciatami o znikomym przewodnictwie elektrycznym, nie posiadaja
swobodnych nos$nikéw pradu elektrycznego. Przytozenie do nich pola elektrycznego
moze wigc spowodowac uporzadkowanie potozenia dipoli elektrycznych (uktadu dwoch
punktowych tadunkéw elektrycznych znajdujacych si¢ w niewielkiej odlegtosci)
wzgledem, wytworzonego przez réznicg potencjaléw, pola elektrycznego. Dipole takie
moga powsta¢ w wyniku oddzialywania pola elektrycznego z czasteczkami tworzacymi
rozwazany materiat (dipole indukowane przez rozsunigcie tadunkéw réznoimiennych),
badz wystgpowaé w nim niezaleznie od zewngtrznego pola elektrycznego.

Polaryzacja dielektryka objawia si¢ przez pojawienie si¢ tadunku elektrycznego na
powierzchni ptytki z badanego materiatu. Ptytka taka umieszczona migdzy metalowymi
oktadzinami tworzy kondensator. Catkowita pojemnos¢ tego kondensatora zalezna jest

od wzglednej przenikalnosci elektrycznej dielektryka:
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Cc=¢'C, , 8)
gdzie ¢'— wzgledna przenikalnosc¢ elektryczna (przenikalno$¢ wzgledem prézni),
Cy — pojemnos¢ kondensatora pustego.

Zgodnie z definicja pojemnosci elektrycznej, mozemy zapisac
. Q
= === = =
U . czyli Q, . )

Ladunek Q okresla si¢ jako tadunek swobodny. Pozostata czgs¢ tadunku (Q — Qo)
okres§la si¢ jako tadunek zwigzany. Zostaje on zneutralizowany przez fadunki
powstajace na powierzchni dielektryka w wyniku polaryzacji.

Wprowadzajac pojecie gestosci powierzchniowej tadunku o mozemy zapisaé:

o=L
_09, " (10
UO_?

gdzie S — pole powierzchni oktadki kondensatora.

Uniezalezniamy si¢ w ten sposob od wymiaréw kondensatora. Przedstawiajac gestoS¢
tadunku catkowitego w postaci wektora (mnozac wartos¢ gestosci tadunku przez wektor
jednostkowy) wprowadzamy wektor indukcji elektrycznej D. W podobny sposob
korzystajac z wartosci o, wprowadzamy wektor nat¢zenie pola elektrycznego E a przy
pomocy gestosci tadunku zwiazanego — wektor polaryzacji elektrycznej P. Uzyskujemy
w ten sposOb nastgpujace rownania:

D=P+¢ E=¢'¢c E (11)
P=(e'—1|e,E=X"¢,E . (12)
X' nazywamy podatnosciq elektrycznq dielektryka. Na podstawie wzoru (12) mozna
napisac:

P

X' =—
g E

(13)

Réwnanie to jest stuszne tylko dla izotropowych dielektrykéw liniowych, tzn.
posiadajacych liniowa zaleznos$¢ polaryzacji od przytozonego pola elektrycznego.
Warunku tego nie spetniaja ciekte krysztaly i1 piroelektryki (a wsrdéd nich ferroelektryki).
Krysztaty drugiej grupy posiadaja polaryzacje nawet w nieobecnosci pola elektrycznego
— jest to tzw. polaryzacja spontaniczna. Ponadto w ferroelektrykach polaryzacije tg
mozna odwrécié¢ przykladajac pole elektryczne o przeciwnym kierunku. W tym

przypadku nalezy wprowadzi¢ modyfikacje wzoru (13) (ktdra jest oczywiscie ogdlnie
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stuszna):

X':id_P
gy dE

(14)

Powyzsze rozwazania dotycza wylacznie dielektrykow izotropowych
(o jednakowych wtasnosciach we wszystkich kierunkach). Jednak wiele badanych
substancji stanowia substancje anizotropowe. Zapisujemy woOwczas przenikalnos$¢
i podatnos¢ w formie tensorowej (macierzowej).

W przypadku przykitadania do dielektryka zmiennego pola elektrycznego
w materiale pojawiaja si¢ straty energii wynikajace z przewodnictwa omowego i innych
efektow zwiazanych z ruchem czasteczek w polu elektrycznym (relaksacja). Dielektryk
w polu zmiennym modeluje si¢ w zwiazku z tym jako uklad zlozony z pojemnosci
i opornosci potaczonych ze soba réwnolegle, szeregowo lub w sposéb bardziej ztozony.
W przypadku stosowania czgstotliwosci z zakresu optycznego nalezy réwniez ujaé
w modelu indukcyjnos¢ modelujaca absorpcje rezonansowa. Przenikalnos¢ elektryczna
w polu zmiennym przedstawia si¢ jako liczbg zespolona

£ =e'—ig"" . (15)

Czynnik urojony powyzszego wyrazenia odpowiada za straty energii w materiale,
nazywa si¢ go wigc wspotczynnikiem strat.
Wielkosci €' oraz €7 zwigzane s3 rOwnaniami zwanymi relacjami Kramersa-Kroniga.
Korzystajac ze wspomnianego wyzej modelu potaczonych pojemnosci i opornosci
pomiar & opiera si¢ na odczytywaniu impedancji kondensatora z badanym
dielektrykiem w funkcji czgstotliwosci pola elektrycznego. Mozna wtedy uzyskac
wartos$¢ tzw. kata strat ¢ z zaleznosSci

1
tgd=——
& wRC

dla pofaczenia réwnoleglego (odpowiednie zaleznoSci mozna uzyska¢ dla innych

uktadéw). Korzystajac z wlasnosci liczb zespolonych mozemy za$ zapisac:

rr

tg5=5— (16)

!

3
W ten sposéb mozliwe jest zmierzenie wartoSci wspotczynnika strat. Wyznaczenie
wartoSci wspodtczynnika przenikalnosci elektrycznej €' dokonuje si¢ na podstawie
zaleznosci (8) mierzac pojemnos¢ C.

Jezeli do dielektryka przylozymy prostokatny impuls pola elektrycznego

powstanie polaryzacja zwiazana z orientowaniem si¢ dipoli w tym polu. Réwnowaga
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zostanie osiagnig¢ta po czasie T zwanym czasem relaksacji. Na rys. 6 przedstawiono
schematycznie zmiany polaryzacji dielektryka pod wplywem impulsu pola

elektrycznego w funkcji czasu.

A

f

P, E

\_

Rys. 6. Polaryzacja dielektryka (gruba linia) po przytozeniu prostokgtnego impulsu pola

\]

t

elektrycznego (cienka linia) w funkcji czasu.

Przytozeniu pola elektrycznego towarzyszy natychmiastowy wzrost polaryzacji. Ten
sktadnik polaryzacji nazywamy polaryzacjq indukowanq (deformacyjna) P.. Pozostalta
cze$S¢ polaryzacji, ktéra narasta wolniej, nazywamy polaryzacjq dipolowq Pi.

Zespolong przenikalno$¢ elektryczng opisuje réwnanie Debye'a:

* 60_600
s (w)=¢g,+——— , 17)
1+iwT

gdzie ¢, — statyczna przenikalnosc¢ elektryczna (dla w = 0),
€., - przenikalnos¢ przy w — oo (w praktyce w — Woptyezn.)-

Réwnanie powyzsze mozna rozdzieli¢ na czgS¢ rzeczywista 1 urojona. Sktadniki te maja

nastepujaca postaé:
' EO_EOO
¢ (w)=¢,+—— 17a
1+(wT) (172)
" EO_SOC
e (w)=———wTt . 17b
1+(wT) (175)

Réwnanie (17) dobrze opisuje przypadki, gdy w badanym dielektryku wystepuje jeden
czas relaksacji 1 mozna przyjaé, ze czasteczki nie oddzialuja miedzy soba. W bardziej
ogblnym przypadku mozna je zapisa¢ nastgpujaco:

Eg— &

£ (w)=¢g,+ (18)

[1+(iwT)[

Réwnanie to znane jest jako funkcja Havriliaka-Negami. Dla empirycznych parametréw
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o« = B =1 uzyskujemy réwnanie Debye'a, dla parametru & = 1 — réwnanie Cole'a-Cole'a
oraz dla f = 1 — réwnanie Davidsona-Cole'a [44]. Ogélnie, parametry « i B zawieraja si¢
w zakresie liczbowym <0,1>.

Nalezy réwniez uwzgledni¢ fakt, ze pole elektryczne przytozone do dielektryka
oddziatuje nie tylko na zawarte w nim dipole elektryczne ale rowniez na wystgpujace
tam takze swobodne (niezwigzane) tadunki elektryczne. Oddziatywanie takie, jak
wiadomo, objawiaé si¢ powinno ruchem tego tadunku a wigc pojawieniem si¢ pradu
elektrycznego. Pojawienie si¢ pradu elektrycznego da dodatkowy przyczynek do strat
dielektrycznych (sktadnik urojony zespolonej przenikalnosci elektrycznej), tym wigkszy

im nizsza jest czgstotliwos¢ pola mierzacego, a wigc do rownania (17b) nalezy dopisaé

sktadnik pradowy:
, 9= &y
£ (w)=—" SwT+ g_ . (19)
1 +(wT) we,
5 T T | T | T
- — Debye .
—— Cole-Cole
4 * Davidson-Cole

Rys. 7. Modele funkcji dielektrycznej na wykresie Cole'a-Cole'a.

Wyniki pomiaréw dielektrycznych przedstawia si¢ czesto na plaszczyZnie
zespolonej, tzn. w postaci funkcji €7 = F(¢'). Jest to tzw. wykres Cole'a-Cole'a. Na
wykresie takim funkcja Debye'a przedstawia si¢ jako potkole, funkcja Cole'a-Cole'a
jako wycinek okregu, ktérego srodek lezy ponizej osi €' natomiast funkcja Davidsona-
Cole'a jako niesymetryczny (znieksztalcony) tuk. Przedstawiono to na rys. 7.

W przypadku zachodzenia w badanej substancji wigcej niz jednego procesu
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relaksacyjnego, procesy te mozemy obserwowac jako kolejne pétkola.

Zespolona przenikalno$¢ elektryczna, poza zaleznoscia od czestotliwosci, zalezy
rowniez od innych czynnikéw — przede wszystkim temperatury — lecz takze od ciSnienia
i statego pola elektrycznego przylozonego do dielektryka.

Réwniez czas relaksacji wykazuje zaleznoS¢ od temperatury. Jest to proces

aktywacyjny. Zaleznosci czasu relaksacji od temperatury opisuja rownania Arrheniusa

E
T)=1,exp—— 20
T(T)=Tyexp o 0)
lub Vogela-Fulchera
E
T )=
T(T) TOeXPR(T—TO) (21)

gdzie: E — energia aktywacji,

7 — czas relaksacji,

7o — parametr dopasowania,

R — stala gazowa,

T, — temperatura charakterystyczna, w ktérej nast¢puje zamrozenie reorientacji

dipoli.

W zaleznosci od rodzaju procesu relaksacyjnego korzystamy z zaleznosci (20) lub (21).
Relaksacja typu «, opisywana rOwnaniem (21), zwigzana zwykle z przemianami
szklistymi oraz relaksacja typu f, okreSlana jako szybka i opisywana réwnaniem (20).
W przypadku polimeréw rozwaza si¢ rowniez y-relaksacje [44].

W przypadku ferroelektrycznych przemian fazowych zaleznos¢ czasu relaksacji
od temperatury ma charakter krytyczny, tzn. wartoS¢ czasu relaksacji dazy do
nieskoficzono$ci w temperaturze Curie 7Tc. Zjawisko to nazywa si¢ krytycznym
spowalnianiem [44, 27]. Rowniez w zaleznosSci przenikalnosci elektrycznej od
temperatury obserwuje si¢ anomalny wzrost jej wartoSci w poblizu temperatury 7

opisywany rownaniem Curie-Weissa:

(T )= , (22)

gdzie: C — stata Curie-Weissa.
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I.4. Badania cisnieniowe

Badania cisnieniowe to badania wykonywane r6znymi metodami w warunkach
wysokiego ciSnienia. Metody stosowane w badaniach ciSnieniowych zwigzkéw
molekularnych to przede wszystkim spektroskopia dielektryczna, neutronowa,
ramanowska, jadrowy rezonans magnetyczny, termiczna analiza réznicowa. Wykonuje
si¢ réwniez pomiary dyfrakcji rentgenowskiej w warunkach wysokiego ci$nienia.
Wysokie cisnienie moze by¢ przyktadane hydrostatycznie (wzrost ciSnienia atmosfery
gazowej, w ktorej znajduje si¢ probka) badZ anizotropowo — np. przy pomocy kowadet.
Kowadla daja wigksze wartosci cisnief,, jednak trudno uzyska¢ tu cisnienie
hydrostatyczne  (istnieja ~ kowadla, ktére  pozwalaja  uzyska¢  ciSnienie
kwazihydrostatyczne). Niektore metody pomiarowe utrudniajg stosowanie ciSnien ze
wzgledu na koniecznos¢ dostepu do probki z zewnatrz, np. wiazki neutrondéw.

Wzrost cisnienia powoduje przede wszystkim zmniejszenie si¢ odleglosci
migdzyatomowych w badanych zwiazkach. Idaca za tym zmiana warunkéw
energetycznych w czasteczkach moze powodowaé przebudowe struktury krystalicznej
zwiazku (np. grafit — diament) a nawet zmiany wiasnosci, np. przejscie do stanu
metalicznego badZ nadprzewodzacego.

Podstawowa metoda uzyskania wysokiego cisnienia jest dzialanie zewngtrzng
sita na gazy, ciecze badz ciata stale. W przypadku gazéw najczesciej stosuje sig
kompresory helowe. NajczeSciej stosowanymi cieczami sa oleje lub mieszaniny
alkoholi. Stosowanie cieczy jako no$nika cisnienia utrudnione jest jednak przez ich
reaktywnos¢ i mozliwos¢ krystalizacji pod wpltywem cisnienia. W przypadku ciat
stalych chodzi tu o wspomniane wyzej kowadla, w ktérych prébke umieszcza sig
miedzy dwoma (lub wigcej) powierzchniami, na ktore dziata si¢ sitami zewngtrznymi.

Aby okresli¢ wartos¢ ciSnienia dzialajacego na probke stosuje si¢ rézne metody
jego pomiaru. W przypadku duzych cisnien wykorzystywane sa ciSnieniomierze
hydrostatyczne (barometr cieczowy), obciaznikowo-ttokowe (réwnowazenie ciSnienia
przez znany cigzar), sprezynowe (stopienn odksztatcania rurki metalowej) i elektryczne
(zaleznos¢ oporu elektrycznego, pojemnosci elektrycznej 1 innych wlasnosci
elektrycznych od cisnienia). Najczgsciej stosowany czujnik rezystancyjny (np.
z manganinu) wykorzystuje liniowa zalezno$¢ wzglednego przyrostu opornosci od

ciSnienia [44].
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Do pomiaru cisnienia stosuje si¢ takze pomiar wlasnosci znanych substancji
w warunkach wysokiego ci$nienia (np. linie widmowe, piki dyfrakcyjne).

Stan substancji okreslony jest w kazdych warunkach przez jej temperaturg oraz
ciSnienie a takze objgtoS€. Zmieniajac ich wartoS§¢ mozemy otrzymaé rdézne fazy
rozwazanej substancji. Podstawowe fazy to: stala, ciekta i gazowa. Wiele substancji
posiada réwniez dodatkowe fazy w obrgbie fazy statej (rézniace sig¢ struktura) badz
cieklej. Rozktad faz przedstawia si¢ przy pomocy wykresow fazowych. Typowy wykres
fazowy przedstawia rys. 8. Widzimy na nim dwa charakterystyczne punkty: punkt
potrojny, w ktorym wspoOtistnieja wszystkie stany skupienia oraz punkt krytyczny
okreslajacy parametry (ciSnienie 1 temperatura), w ktérych nie mozna juz rozréznié
stanu ciektego od gazowego. W punkcie krytycznym nie mozna skropli¢ gazu

niezaleznie od wartosci ci$nienia.

A
P

ciecz

.punkt

ciato state K
rytyczny

punkt
potréjny
gaz

—y

Rys. 8. Typowy wykres fazowy p-T.

Stan substancji opisa¢ mozna za pomoca tzw. réownania stanu postaci

V=f(p.T). (23)
Jest to zwiazek miedzy parametrami stanu, czyli wielkoSciami fizycznymi
charakteryzujacymi makroskopowy stan uktadu. Podstawowe parametry stanu to m. in.

ci$nienie, temperatura, objgtos¢, energia wewngtrzna uktadu.
Dla gazu doskonatego prawdziwe jest rOwnanie Clapeyrona:
pV=nRT |, (24)
gdzie: p — ci$nienie,
V — objetosé,
R — stala gazowa,
T — temperatura bezwzgledna uktadu.

Dla gazéw rzeczywistych i innych uktadéw stosuje si¢ empiryczne poprawki zalezne od
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temperatury, oddziatywann migdzyatomowych oraz objgtosci. Przyktadem takich

poprawek jest rOwnanie van der Waalsa:

a

p—F \V —b|=RT |, (25)

gdzie: a — parametr empiryczny zalezny od rodzaju substancji,

b — parametr empiryczny uwzgledniajacy objetos¢ zaymowana przez czasteczke.

W ciatach statych do opisu stanu uktadu stosujemy funkcj¢ zwana energiq
swobodnq Helmholtza postaci

F(T,V)=U-TS |, (26)

gdzie: U — energia wewnegtrzna,

S — entropia.
Energia swobodna stanowi sktadnik energii catkowitej uktadu, ktéry mozna zamienié na
prace.
Do opisu wptywu cis$nienia na stan ciala wprowadza si¢ wspétczynniki izotermiczne;j

Scisliwosci B oraz izobarycznej rozszerzalnosci temperaturowej «:

_[1ov
57, - @)
_[1ov

e, @

Wspétczynniki te mozna wyznaczy¢ eksperymentalnie.
Roézniczka wyrazenia (26), w ktérej podstawiamy wyrazenie wynikajace z I zasady

termodynamiki (dU = TdS — pdV), ma postaé

dF =—SdT —pdV (29)
stad:
OF oF
i (av . (GT)V GO

Pochodne tych wyrazen musza by¢ sobie rowne, wigc:

8_5 - a_p ) (31)
ov |y \oT )y
Pochodng wyrazenia (23) przy statym ciSnieniu mozna zapisac jako
(av)= ov ) (op 32)
or |, \op|:\oT |y

stad uzyskujemy zwigzek migdzy wspotczynnikami « i S:
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oS | _|op
21

T

z ktoérego mozna wyznaczy¢ temperaturowy wspotczynnik preznosci

op.
oT |,

Jak wspomniano wyzej, ciSnienie wplywa na oddziatywania migdzyatomowe
tworzace struktury czasteczkowe 1 krystaliczne. Jesli rozwazymy energi¢ potencjalng
tego oddzialywania w funkcji odleglosci migdzy atomami, to znajdziemy minimum tej
energii w odleglosci ry,, bedacej odlegloscia réwnowagowa wiazania migdzy

rozwazanymi atomami. Sita dziatajaca migdzy nimi okreslona jest nastgpujaco:

f<r>=—(dl;—r(”) (34)

i ma wartos¢ 0 dla r = ry, mniejsza od zera dla r > r, (przewaza przyciaganie) oraz
wigksza od zera dla r < ry (co oznacza odpychanie).

Potencjat U mozna przedstawi¢ jako sume potencjatu odpychajacego i przyciagajacego,
co daje ogdlng postad

u=u,, (r)+U,,(r )=A——£ , (35)

m n

’
gdzie: A, B — pewne state wigksze od zera,

n, m — dodatnie wyktadniki.
Dla m = 12 1 n = 6 otrzymujemy potencjat Lennarda-Jonesa (znany tez jako potencjat
6-12) opisujacy oddziatywanie van der Waalsa. Dla struktur krystalicznych nalezy
wyznaczaé sumy oddziatywan wszystkich sktadnikéw struktury.

Ogodlna postac potencjatu moze by¢ zapisana nastgpujaco:
U(r)=2.C,r" (36)

gdzie: n =1 dla oddzialywan elektrostatycznych,
n = 6 dla oddziatywan van der Waalsa,
n = 9-12 dla oddziatywan odpychajacych.
Procesy aktywacyjne zachodzace w krysztatach wygodnie jest opisywaé réwnaniem

Arrheniusa (20), ktére mozna zapisac jako [44]

AS AH'
T=T,exp|— ex 37
0©Xp R p RT (37)
dla warunkéw izobarycznych, gdzie AH™ - entalpia aktywacji. W warunkach
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izochorycznych uzyskujemy warto§¢ energii aktywacji AE" a w warunkach
izotermicznych — objetos¢ aktywacji AV" korzystajac z temperaturowej i ci$nieniowej

zaleznosci czasu relaksacji 7 [44]:

o),
x ol
AE =R nfl , (39)
o(T )y
AV =RT Olnt 40)
op |r
Wielkosci te zwigzane sa zaleznoscia
AH =AE +P, AV, (41)
gdzie
op o
P =T |=—=-| =T — 42
1|22 =rs @

to tzw. cisnienie termiczne [44].
Czas relaksacji wyznacza si¢ wykonujac badania spektroskopii dielektrycznej lub
jadrowego rezonansu magnetycznego w warunkach ci$nienia.
Objetos¢ aktywacji interpretuje si¢ jako objeto$¢ potrzebna do wykonania reorientacji
badz translacji przez czasteczke [44].

Zatézmy teraz liniowa zalezno$¢ wysokosci bariery potencjalnej E(p) dla
ruchéw molekularnych od cis$nienia p

E(p)=E(1+Dp) , (43)

gdzie: E — wysokos$¢ bariery w warunkach ci$nienia normalnego,

D — parametr bedacy miarg entalpii aktywacji.
Wspétczynnik D bedzie wigc okreslony nastgpujaco:

D=i8E(p)=L8E8_r
E Op E Oor Op

(44)

Rozwazajac potencjal dla reorientacji w funkcji kata obrotu U(¢) postaci otrzymujemy

(przy zatozeniu niewielkich wychylen)

U (o)

op’

-2

E = 45
NE (45)

P,
gdzie: ¢ —kat wychylenia czasteczki z polozenia réwnowagi,

N — krotno$¢ osi.
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Wstawiajac potencjat o ogélnej postaci Cr" do réwnania (45) otrzymujemy

E=%n(n+l)C P (46)
N

Roézniczkujac powyzsze rownanie 1 wstawiajac do (44) otrzymamy

D=—(n+2)L 91 (47)

rop

Wykorzystujac okreslenie scisliwosci objgtosciowej (28) mozemy ostatecznie zapisac:

D=(n+2)ﬁ ’ 48)
3
n=37D—2 . (49)

Na podstawie wartosci wyktadnika n uzyskanej z powyzszej zalezno$ci mozna okresli¢
rodzaj dominujacego w rozpatrywanym uktadzie oddzialywania, przykladowo: dla
wartosci rzedu 1 sa to oddzialywania elektrostatyczne, dla wartosci ok. 20 i wigkszych
oddziatywania sg bardzo stabe. Przy duzych wartosciach wyktadnika n mmamy zwykle

do czynienia ze zjawiskiem dyfuzji.

Wplyw ci$nienia na strukturalne przemiany fazowe

Jak wspomniano wyzej, wiele substancji wykazuje strukturalne przemiany
fazowe. Cisnienie przylozone do tych substancji moze indukowa¢ powstanie nowych
faz [45]. W badaniach cisnieniowych okresla si¢ diagram fazowy obrazujacy rozdziat
faz wraz ze zmiang ciSnienia. Diagram ten okreSla zaleznos¢ temperatury badz
temperatur przemiany od ci$nienia.

Przyjmijmy, ze do opisu stanu badanego ukladu stosujemy tzw. energie
swobodngq (energie swobodnq Gibbsa) G majaca postac

G(T,p)=U(S,V )+pV -TS , (50)

gdzie U - energia wewngtrzna,

S — entropia,

T — temperatura termodynamiczna,

p — cis$nienie,

V — objetosc.
Funkcje t¢ wykorzystamy do klasyfikacji przemian fazowych. Klasyfikacje te
przedstawit Ehrenfest.

Ehrenfest rozréznit przemiany fazowe w ciatach stalych rozpatrujac ciagltosé
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funkcji (50) 1 jej pochodnych. Przejscie jest wigc n-tego rodzaju jesli entalpia swobodna
ijej pochodna (n-1)-rzedu sa ciagle a n-ta pochodna jest nieciagta. Mozemy wigc
zapisac

AG(T , p)=0, Ag—g=—AS¢O, A%—G=AV #0 (51)

p
dla przemian pierwszego rodzaju (przyrosty oznaczane przez A okreSlaja zmiang
wielkosci w przejsciu z fazy pierwszej do drugiej). W przemianach pierwszego rodzaju
nastepuje wigc skok wartosci entropii 1 objgtosci.
Dla przemiany drugiego rodzaju (n = 2) otrzymamy:

oG 0G

AG(T ,p)=0, A%5=—A5=0, 429 =V =,
oT op (52)
2 C 2
ACG=_Zoso 495 40
oT T op

Wynika stad, ze przejscie drugiego rodzaju cechuje si¢ skokiem ciepta wlasciwego C,
i rozszerzalnosci temperaturowej @ w temperaturze przemiany.
Wykorzystujac rownania (51) mozna uzyska¢ wyrazenie

dl . _Av
dp ~ AS

(53)

znane jako rownanie Clausiusa-Clapeyrona. Opisuje ono w zasadzie przebieg krzywej

na diagramie fazowym. Jesli wigc podstawimy znane z termodynamiki wyrazenie na

A
entropie AS =T_Q (AQ to cieplo przemiany) otrzymamy zalezno$¢ temperatury

c

przemiany fazowej od ci$nienia dla przemiany fazowej pierwszego rodzaju:

dT
e AV

dp “AQ '

(54)

Korzystajac z zaleznosci (52) uzyskamy analogiczne wyrazenie dla przemian fazowych
drugiego rodzaju:

dT . V Ax

C m

dp ~ © AC, : (55)
Ax=o,—x; AC =C ,=C

pl
gdzie: Ax—skok wspdiczynnika objetosciowej rozszerzalnosci temperaturowej
podczas przemiany fazowej,

o — wspétezynnik dla 7>T¢, «; — wspétczynnik dla 7<T¢,

AC, — skok ciepta molowego podczas przemiany fazowej,
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C,, — ciepto molowe dla 7>T¢, C,, — ciepto molowe dla 7<T¢,

V.. — objetos¢ molowa ciata.
Réwnanie (55) nazywamy rownaniem Ehrenfesta.
Analizujac réwnanie (54) widzimy, ze jesli cieplo przemiany fazowej jest dodatnie
(a tak zwykle jest) to znak pochodnej zalezy od znaku zmiany objgtosci. Dodatni skok
objetosci oznacza wzrost temperatury przemiany fazowej pierwszego rodzaju ze
wzrostem przytozonego cis$nienia.
Z kolei z analizy réwnania Ehrenfesta (55) wynika, ze przy dodatnim znaku zmiany
wspotczynnika rozszerzalnosci temperaturowej i1 dodatnim znaku skoku ciepta
molowego obserwujemy zwigkszanie si¢ temperatury przemiany wraz ze wzrostem
ciSnienia.

Rozwazania te podsumowane sa na wykresach na rys. 9.

oT, oT,
>0 <0
op op
VA
T T, T
VA

T T T T

C C

Rys. 9. Schematyczna prezentacja temperaturowej zaleznosci objetosci dla przej$¢ pierwszego

rodzaju (gorne wykresy) i drugiego rodzaju (dolne wykresy).

Cho¢ nie ma to bezposredniego zwiazku z wplywem cisnied na przemiany
fazowe, warto w tym miejscu powiedzie¢ o innej klasyfikacji przemian, wynikajace]
z zachowania czasteczek budujacych badany zwiazek.

Jesli w przemianie fazowej nastepuje utozenie czasteczek wg okreslonego porzadku (np.
pozycyjnego badZ orientacyjnego) to méwimy o przejsciu typu porzqdek-nieporzqdek.
Natomiast jesli obserwuje si¢ przesunigcie jondOw badz czasteczek wchodzacych w sktad

badanego uktadu méwimy o przejSciu typu przesuniecia. Mdéwimy réwniez
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o przemianie  szklistej, w  ktérej nastgpuje ,,zamrozenie” = struktury fazy
nieuporzadkowane;j.

Klasyfikacja przemian fazowych wedlug powyzszego podzialu moze opiera¢ si¢ na

pomiarze zmiany entropii w przemianie. Jesli jej wartos¢ wynosi okoto 5,7 to

mol
moéwimy o przejsciu typu porzadek-nieporzadek. Wynika to z zaleznosci opisujace]

zmiang entropii okreslonej nast¢pujaco:

AS=RIn

Y 56
S (56)

2

gdzie: R — stala gazowa,

N, - liczba mozliwych niezaleznych, réwnowaznych pozycji czasteczek
w komorce elementarnej w fazie wysokotemperaturowej,

N, — liczba mozliwych niezaleznych, réwnowaznych pozycji czasteczek
w komorce elementarnej w fazie niskotemperaturowe;.

J
mol K

Dla N, =2 oraz N, = 1 otrzymujemy podana wyzej wartos¢ ok. 5,7

W praktyce przyjmuje si¢ rOwniez mniejsze wartosci zmiany entropii jako Swiadczace
o przemianie typu porzadek-nieporzadek. Wedlug autoréw pracy [46] dla przejsé
fazowych pierwszego rodzaju mierzona zmiana entropii da si¢ rozlozyé ma dwa
sktadniki: entropi¢ konfiguracyjna oraz entropi¢ objgtoSciowa. Entropia konfiguracyjna
jest okreslona wzorem (56), natomiast entropia objgtosciowa wiaze si¢ ze skokiem

objetosci w przejsSciu fazowym. Ten dodatkowy sktadnik mozna oszacowac jako

AS,=5AV | (57)

X
B

I1.5. Kwazielastyczne rozpraszanie neutronéw (QENS)

Na poczatek omawiania techniki rozpraszania neutronéw przypomnijmy
podstawowe wiadomosci na temat samego neutronu.
Neutron jest czqstkq elementarnq, skladnikiem jadra atomowego. Podstawowe
wlasnosci neutronu to:
- masaok. 1,67-107% kg,

« obojetny elektrycznie,
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+ spin Y2,
- moment magnetyczny -0,9662364-102° J T (-1,913 uy),
+ Sredni czas zycia swobodnego neutronu — ok. 15 minut.
Obecny stan wiedzy na temat sktadnikéw materii pozwala nam okresli¢, Zze neutron nie
jest czastka elementarng w sensie niemoznosci jego podzialu. Skiada si¢ on z trzech
kwarkow — jednego gornego i dwoch dolnych zwiazanych ze soba gluonami.
Neutrony mozna rozpatrywa¢ rowniez jako fale materii zwane falami

de Broglie'a. Dtugos¢ takiej fali okresla zaleznos¢

A=t (58)
P my

gdzie: h — stata Plancka,

p—ped.

Historycznie pierwsza metoda uzyskania wiazki swobodnych neutronéw jest
reakcja jqdrowa czastek « z izotopem berylu-9:

x+ ;Be— 1§C+n.

Silne strumienie neutronéw uzyskuje si¢ w reakcji rozszczepienia uranu-235.
Dobrym  zrédlem neutronéw jest rOwniez reakcja  spalacji, w  ktorej
wysokoenergetyczne protony rozbijaja jadra na wiele fragmentéw — ws$réd nich
niezwiazane neutrony.

Réwniez w wyniku oddziatywania promieniowania kosmicznego z atmosfera powstaja
wolne neutrony.

Obecnie w celach badawczych do uzyskania wiazki neutronéw wykorzystuje si¢
gtéwnie reaktory jqdrowe lub Zrédta spalacyjne.

W zaleznosci od ich energii kinetycznej, neutrony mozna podzieli¢ na neutrony
gorqce, termiczne i1 zimne (a nawet ultrazimne). Neutrony termiczne maja energi¢
poréwnywalng z energia ruchu cieplnego. Jesli podstawimy odpowiednie wartosci, dla
T =295 K (temperatura pokojowa), otrzymamy:

E=k,T ~25meV
oraz

h 184

A:ﬁz
p

Energia neutronéw termicznych jest wigec poréwnywalna =z energia drgan

wewnatrzmolekularnych oraz sieciowych (akustycznych) a dlugos¢ fali de Broglie'a
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bliska odlegtosciom migdzyatomowym w krysztatach.

Swobodne neutrony w zaleznosci od swojej energii moga réznie oddziatywac
z materia. Neutrony o duzych energiach wchodza w reakcje jadrowe z jadrami materii
zich otoczenia (rozszczepienie uranu zachodzi juz w wyniku oddzialywania
z neutronami termicznymi) tworzac czastki natadowane, ktére z kolei jonizuja osrodek
(taki mechanizm jonizacji okresla si¢ jako jonizacja posrednia). Wysokoenergetyczne
neutrony, w przypadku oddzialywan z niewielkimi jadrami, moga by¢ réwniez
pochlonigte przez jadro, co powoduje przejscie jadra do wyzszego stanu energetycznego
1 emisj¢ promieniowania y, czastek o« lub protonow.
Neutrony o mniejszych energiach ulegaja rozpraszaniu na jadrach otoczenia.
Rozpraszanie to moze zachodzi¢ ze zmiang energii — nazywamy je wtedy
nieelastycznym badz bez zmiany energii 1 pgdow oddziatujacego uktadu — okreslamy je
wtedy jako elastyczne.
W oddzialywaniu z jadrem atomowym neutron moze wigc wejS¢ w reakcje z jadrem,
moze by¢ przez jadro rozproszony badZz pochionigty. Prawdopodobienistwo zajscia
dwoch ostatnich zdarzen nazywamy odpowiednio przekrojem czynnym na rozpraszanie
o, badz absorbcje o, i okre§lamy nastgpujaco [47]:

I =10, I~=1,0,, (59)

gdzie: I, — natgzenie wiazki rozproszonej,

I, — natg¢zenie wiazki zaabsorbowanej,

I, — nat¢zenie wigzki pierwotnej.
Dla niewielkich energii (rzedu kilku meV) o, jest proporcjonalny do dlugosci fali
de Broglie'a neutronéw a wigc odwrotnie proporcjonalny do prgdkosci neutronow.
Jednym 2z wazniejszych poje¢ w opisie doswiadczefi rozproszeniowych jest

rézniczkowy przekrdj czynny, ktory okresla nat¢zenie wiazki wychodzacej w danym

kierunku (okreslonym katem (2) 2—?) oraz podwdjnie rézniczkowy przekrdj czynny

2

0Q0ow

, ktory jest proporcjonalny do natg¢zenia wiazki rozproszone;j.

Jednostka przekroju czynnego jest 1 barn = 10* cm’.
Oddziatywanie neutron-jadro polega na sprzgzeniu spinéw (oddzialywanie

dipol-dipol), ktére opisywane jest pseudopotencjatem Fermiego postaci
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=2Trh2
m

Vv (r)

b, 5(r—R) , (60)

gdzie: r opisuje potozenie neutronu,

R; opisuje potozenie jadra,

b; jest dlugoscia rozpraszania.
Dtugos¢ rozpraszania zalezna jest od spinu jadra, rodzaju 1 izotopu pierwiastka. Ze
wzgledu na fakt, ze substancja badana moze sktadaé si¢ z elementéw o réznych
dtugosciach rozpraszania, wprowadza si¢ Srednie diugosci rozpraszania: koherentng
1 niekoherentnq dlugosc¢ rozpraszania

b§0h=<bi>

. 61
b =57~ v

a na tej podstawie okresla si¢ przekrdj czynny [47]:
o =41(b)’, o, =4m((b—(b))) . (62)

Przyktadowo, przekrdj czynny na koherentne rozpraszanie neutronu na jadrach wodoru
wynosi o.n(H) = 1,8 barn, przekrdj na niekoherentne rozpraszanie oi,(H) = 79,9 barn.
Widaé wigc, ze wodor rozprasza gltownie niekoherentnie. Przekrdj czynny jest suma
tych dwoch sktadnikow:

T=0,,+0,, . (63)
Wodér ma najwigkszy przekrdj czynny na rozpraszanie neutronéw sposrod wszystkich
pierwiastkéw chemicznych (dla poréwnania, dla deuteru o(D) = 7,6 barn). Ze wzgledu
na to rozpraszanie neutronéw wykonuje si¢ na prébkach zawierajacych wodér. Pozwala
to roéwniez uzyska¢ dodatkowe informacje poprzez selektywne deuterowanie
sktadowych badanego zwiazku. Mozna dzigki temu rozrézni¢ rozpraszanie na pewnych
sktadowych substancji badanej (np. dynamika grupy CH; lub grupy OH w metanolu
[48]).

PrzejdZzmy teraz do omdwienia eksperymentu rozproszeniowego. Eksperyment
taki polega na analizie rozktadu katowego promieniowania rozproszonego przez badana
substancje umieszczong na wigzce promieniowania. Na rys. 10 przedstawiono schemat
eksperymentu rozpraszania neutronow.

Monochromatyczna wigzka neutronéw o energii E, = fiw, 1 wektorze falowym k, pada
na probke, na ktdrej ulega rozproszeniu pod katem (2 zmieniajac swojq energi¢ oraz

wektor falowy. Wiazka rozproszona wykrywana jest przy pomocy detektora.
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neutrony padajace
E, k,

Rys. 10. Schemat eksperymentu rozproszenia neutronow.

Analiza wektoréw falowych k przedstawiona zostata na rys. 11. Wektor Q jest r6znica

wektora falowego neutronu rozproszonego i neutronu padajacego
Q=k=k . (64)

Ap=p—p,=hk —hk =hrQ

Wektor ten reprezentuje w przestrzeni odwrotnej przekaz pedu (jak widaé z powyzszego

rozpisania zasady zachowania pegdu).

Rys. 11. Wektor przekazu pedu w przestrzeni odwrotnej.

W przypadku |k}|=|l:| mamy do czynienia z rozpraszaniem sprezystym.

Jak wspomniano wyzej w eksperymencie rozproszeniowym mierzymy ilos¢
neutrondw rozproszonych w kat 0(2 w przedziale energii okreslonym przez ow.
Wielkos¢ ta opisywana jest podwdjnie rézniczkowym przekrojem czynnym, ktory

mozna zapisac [47] jako

oo 1 k1.,
=—_Klp2 s (0,
a.Qaw 47TN kO[ inc mc(Q w)] (65)

dla jednego rodzaju jader rozpraszajacych. Funkcja S(Q, w) to tzw. prawo rozpraszania.
Ze wzgledu na duzy przekrdj czynny wodoru rozpraszanie neutrondw rozwaza si€

w praktyce jako oddzialywanie wiazki neutronéw z atomami wodoru badanej
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substancji. W przypadku substancji nie zawierajacej wodoru, istnieje mozliwos¢
badania rozpraszania neutronéw. Potrzeba jednak do tego silniejszej wiazki neutronéw.
Takie badania wykonywane byty w Instytucie Laue-Langevin w Grenoble i dotyczyty
dyfuzji w gazach [49]. Rozpraszanie koherentne (opisywane koherentnym prawem
rozpraszania) dotyczy zjawisk interferencyjnych 1 dostarcza informacji na temat
krétkozasiggowego porzadku czy znieksztalcen sieci krystalicznej w badanej substancji
[48]. Informacji na temat dynamiki poszczegdlnych atoméw wodoru dostarcza funkcja
znana jako niekoherentne prawo rozpraszania S;,(Q, w), ktéra wprowadza si¢ (za van
Hove [50, 51]) jako transformate fourierowska funkcji korelacji wilasnej (ang. self
correlation function) G(r, t). Opisuje ona strukturg i dynamike¢ probki. Funkcja korelacji
wlasnej ma postac
i§< 5|r+R,(0)=R,(1)]) (66)
N & i
gdzie: N - liczba rozpraszajacych jader,
Ri(t) — wektory wodzace i-tego atomu w chwili 7.

Prawo rozpraszania mozemy wigc zapisac nast¢pujaco:

o0 o0

Sinc<Q’w>=2Lf e [ &G (rt)drdr 67)

T

Ze wzgledu na niemozno$¢ obliczenia trajektorii poszczegdlnych atoméw stosuje sie
modele analityczne do okreSlenia ruchéw atomoéw. Prawo rozpraszania mierzone
bezposrednio w eksperymencie QENS jest wtedy splotem teoretycznej zaleznosci
wynikajacej z zalozonego modelu z funkcja rozdzielczosci aparatury S,.(Q, w)
uzyskang z pomiaru wykonanego dla wanadu i pomnozonym przez pewien czynnik
normalizacji. Wanad jest pierwiastkiem, ktorego przekrdj czynny na niekoherentne
rozpraszanie jest bardzo duzy; O /O.n = 276. Z tego wzgledu stosuje si¢ go do
kalibracji spektrometru [52].

W przypadku ruchéw zlokalizowanych (krétkozasiggowych) teoretyczne (modelowe)
prawo rozpraszania zapisuje si¢ ogollnie [53] jako sumg¢ dwoéch skitadnikow:
elastycznego 1 kwazielastycznego. Skladnik elastyczny opisany jest delta Diraca
(w dos§wiadczeniu obserwowana z pewna szerokoscia wynikajaca z rozdzielczoSci

aparatury) natomiast sktadnik kwazielastyczny opisuje si¢ sumg funkcji Lorentza.

Steor(Q,w)=e_<"z>Q +ZA (T, ) (68)

b

33



gdzie: A, — elastyczny czynnik struktury (EISF),
A, — kwazielastyczne czynniki struktury (QISF),
T, — czasy korelacji dla poszczegdlnych ruchéw,
e W2 czynnik Debye'a-Wallera,
{u”) — Srednie kwadratowe przesuniecie.

Ksztalt funkcji opisanej przez (68) (dla n = 1) przedstawia rys. 12.
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!/ \\
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Rys. 12. Prawo rozpraszania (gruba linia) wraz ze sktadnikami: elastycznym (ciggta cienka linia),
kwazielastycznym (przerywana linia) oraz nieelastycznymi (boczne). W cieczach nie wystepuje

sktadnik elastyczny.

W przypadku danych uzyskanych z pomiaru kwazielastycznego rozpraszania

neutronow sktadnik elastyczny przybliza si¢ zwykle krzywa Gaussa.

Badanie réznych rodzajéw ruchu metoda QENS

Modele ruchéw molekut badanych przy pomocy techniki QENS dzielg si¢ na
modele opisujace dlugozasiegowe dyfuzje atoméw badZ czasteczek oraz modele
opisujace krotkozasiggowe ruchy rotacyjne badZ oscylacyjne czasteczek lub ich
sktadowych.
Ze wzgledu na zlozong posta¢ matematycznag modeli czgsto powstaja trudnosci

interpretacyjne dlatego stosuje si¢ specjalne oprogramowanie do analizy danych
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doswiadczalnych.

Poprzez okreslenie analitycznej (teoretycznej) postaci funkcji A;(Q) konstruuje
si¢ model ruchu. Wstawiajac te zaleznosci do réwnania (68) uzyskujemy postaé prawa
rozpraszania, do ktérej mozna dopasowywac dane doswiadczalne. Z dopasowania tego
uzyskuje si¢ wartosci parametrow modelu.

Skupimy si¢ teraz na modelach ruchéw zlokalizowanych. Ruchy te opisywane sg
jako  skoki  miedzy réwnowaznymi lub  nieréwnowaznymi  polozeniami
rozmieszczonymi rOwnomiernie na okregu.

Ogolna postac prawa rozpraszania begdzie wtedy nastgpujaca:

N —1

_ R
S (@ w)=A,(Q)6(w)+ 2 A (Q)-—5— (69)
n=1 1+w'T
gdzie:

1 < . 2 nk
AH(Q)—W; JolQr Jeos| 2= (70)
T;]=2'r_lsin2 % , (71)
r,=2rsin kWTr) . (72)

Oznaczenia w powyzszych wzorach:

r — promien okregu, na ktérym rozmieszczone sg polozenia,

1. — odlegtosci miedzy poszczegdlnymi potozeniami (np. r; to odleglo$¢ miedzy

najblizszymi potozeniami),

T - czas rezydencji protonu na okreslonej pozycji,

T, - czas korelacji dla n-tego skladnika kwazielastycznego.
Sytuacja zmienia si¢ w przypadku nieréwnowaznych pozycji. Wtedy nalezy
wprowadzi¢ osobno czasy rezydencji w poszczegdlnych potozeniach.

Poniewaz prawo rozpraszania sktada si¢ z czynnika elastycznego oraz
kwazielastycznego, mozna wyznaczy¢ ich wzajemny stosunek, co jest pomocne
w okreSleniu modelu ruchu wystepujacego w badanej substancji. W tym celu

wprowadza si¢ tzw. elastyczny czynnik struktury (ang. EISF), ktory definiuje si¢ jako

EISF = 1.(Q) (73)

1,(0)+1,(0) °

gdzie: I(Q) — intensywnos¢ danego sktadnika piku.
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Z powyzszej definicji widaé, ze w przypadku oddziatywania wylacznie elastycznego

mamy EISF = 1.

Dlugozasiegowa dyfuzja

Rozwazajac dlugozasiggowa dyfuzje bierzemy pod uwage zjawisko transportu
masy. Poruszajace si¢ w przypadkowych kierunkach czasteczki (badZ czastki) podlegaja
ciaglym zderzeniom. Pomig¢dzy dwoma zderzeniami poruszaja si¢ prostoliniowo. Po
zderzeniu poruszaja si¢ w dowolnym kierunku, niezaleznym od poprzedniego. Ruch taki
okresla sie mianem ruchow Browna.
Dyfuzja jest zjawiskiem zwiazanym ze zmiang rozkladu st¢zenia substancji w czasie.
Opisuje je prawo Ficka, ktére méwi, ze szybko$¢ dyfuzji j (zmiana iloSci masy
w danym obszarze w jednostce czasu) jest proporcjonalna do gradientu stezenia C.

Wsp6tczynnikiem proporcjonalnosci jest tu stata dyfuzji D:
j=—Dgrad C . (74)
Niekoherentne prawo rozpraszania moze by¢ wyprowadzone z prawa Ficka i ma postac
DQ’

2 (75)
w*+(DQ?

1
™

SinC(Q’w)=

Prawo rozpraszania ma tu posta¢ funkcji Lorentza z parametrami w i DQ’.
Z dopasowania przebiegu zaleznosci (75) mozna wigc bezposrednio uzyskac stala
dyfuzji D.

Prawo rozpraszania dla dyfuzji translacyjnej czgsto dopasowuje si¢ na podstawie
modelu Chudley'a-Elliotta. Model ten rozwaza swobodny ruch czasteczek przez sie¢
krystaliczng zaktadajac réwnowaznos$¢ wszystkich punktéw przestrzeni, brak korelacji
migdzy dyfundujacymi czasteczkami i migdzy kolejnymi potozeniami. Nieistotny jest
tez czas przebywania na okreSlonej pozycji, w trakcie ktérego czasteczka drga wokot
potozenia réwnowagi.

W przypadku prébek monokrystalicznych przy niskich katach rozpraszania mozna
opisywa¢ prawo rozpraszania funkcja analogiczna do (75), przy czym szerokos¢
potéwkowa funkcji Lorentza Aw dazy do DQ? dla Q — 0.

Dla prébek polikrystalicznych szerokos¢ potéwkowa przedstawia si¢ nastgpujaco:

1 Sin 0l

Aw(0)=7 (1=

. : (76)

gdzie [ — droga swobodna czasteczki.
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Wspétczynnik dyfuzji okresla wtedy zaleznos$¢ (znana jako wzor Einsteina)
D=— . (77)

W przypadku izotropowej dyfuzji w ptaszczyznie (np. membrany biologiczne) do wzoru
(76) bierzemy pod uwage sktadowe wektora Q prostopadle do tej ptaszczyzny. Wtedy

wspotczynnik dyfuzji ma postaé

D=— . (78)

I1.6. Spektroskopia mionowa

Na wstegpie omawiania technik spektroskopii mionowej podamy podstawowe
informacje na temat mionéw.

Mion jest czastka elementarng, leptonem posiadajacym jednostkowy tadunek
elektryczny ujemny lub dodatni (antymion). Mion oznaczamy literag u (odpowiednio u~
lub p*). Mion wykazuje duze podobienstwo do elektronu (badZ pozytonu), dlatego tez
czesto podstawia sie¢ do czasteczek tworzac rodniki (czasteczki z niesparowanym
elektronem) badZ tworzy wodoropodobny ,.kwaziatom” o nazwie mionium (u*e”), ktéry
mozna rozpatrywaé jako najlzejszy izotop wodoru. Mion jest jednak znacznie cig¢zszy
od elektronu — jego masa jest ok. 207 razy wigksza od masy elektronu (wynosi
105,6 MeV).

Mion, tak jak elektron, posiada spin poldéwkowy — jest wigc fermionem. Jego moment
magnetyczny wynosi 3,18 p, (momentu magnetycznego protonu).

W dalszej czesci opisu skupimy si¢ nad mionami o tadunku dodatnim poniewaz sposrod
kilku osrodkéw zajmujacych si¢ badaniami mionowymi tylko jeden stosuje miony
o ladunku ujemnym jak réwniez badania przedstawione w niniejszej pracy byly
wykonywane z wykorzystaniem mionoéw p*.

Miony powstaja pod wplywem promieniowania kosmicznego w gérnych
warstwach atmosfery i1 stad docieraja na powierzchni¢ Ziemi. Ich natg¢zenie nie jest
jednak zbyt wielkie (na powierzchnie 1 m? moze ich padaé kilkadziesiat w ciagu
minuty).

Do celéw badawczych stosuje si¢ spolaryzowane wiazki otrzymywane w wyniku

rozpadu pionu
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-+,
Tou+v,
powstatego w wyniku bombardowania tzw. targetu grafitowego wiazka protonow:
p+tp— '+ ptn
(czas zycia uzyskanego w tym rozpadzie pionu wynosi ok. 26 ns). Poniewaz spin pionu
wynosi 0 a skrgtnos$¢ / neutrina mionowego jest okreslona (k2 = 1 dla neutrina, 4 = -1 dla
antyneutrina mionowego) to w procesie rozpadu pionu powstaje catkowicie
spolaryzowana wigzka mionéw [54].
Mion jest czastka nietrwala — jego Sredni czas zycia wynosi 2,19 us. Po tym czasie
rozpada si¢ na pozyton oraz dwa neutrina:
proet v, +v,
Powyzszy proces charakteryzuje si¢ tamaniem symetrii, co objawia si¢ tym, ze powstaty
pozyton porusza si¢ w kierunku wektora spinu mionu. Lamanie symetrii polega tu na
tym, ze w przyrodzie wystepuje tylko taki proces — bez procesu lustrzanego, tzn. nie ma
procesu, w ktérym pozyton porusza si¢ w kierunku przeciwnym do kierunku wektora
spinu mionu.
W polu magnetycznym mion podlega tzw. precesji Larmora (rys. 13).

AB

Rys. 13. Precesja spinu mionu w polu magnetycznym.

Czestos¢ precesji jest okreslona wspotczynnikiem giromagnetycznym y, oraz indukcja
pola magnetycznego B:

w,=y,B . (79)
Zjawisko to wykorzystane jest takze w innych rodzajach spektroskopii, takich jak
jadrowy rezonans magnetyczny (precesja protonéw), czy elektronowy rezonans spinowy
(precesja elektronu).
Pole magnetyczne B moze by¢ polem zewngtrznym badz polem lokalnym w prébce —

ogolnie jest to ztozenie wszystkich pdl wystepujacych w probce. Ze wzgledu na duzy

38



moment magnetyczny mionu stanowi on bardzo czuly prébnik lokalnego pola
magnetycznego.

Jak juz to bylo wspomniane, mion wraz z elektronem tworzy atom zwany mionium
pelniac w nim rolg jadra atomowego. Mion moze si¢ tez podstawi¢ w miejsce protonu
w czasteczki tworzac rodnik. Moze tez umiesci¢ si¢ w potozeniu migdzywegztowym

sieci krystalicznej. Sytuacje te ilustruje rys. 14.

! TLOTRe?
- g o) v { — ’J“»—_é
L — —_ .
lrf b é—-?»——i;L\_(L}_rl\ J\I
\._. S ! P
(a)

(b) (©
Rys. 14. Mion tworzgcy (a) mionium, (b) podstawiony do czgsteczki wody, (¢) w potozeniu

miedzyweztowym sieci krystalicznej (b, ¢ — zrédto: [55]).

Spektroskopia mionowa wykorzystuje fakt tamania symetrii podczas rozpadu
mionu oraz jego czulo$¢ na pole magnetyczne. Obserwujac kierunki uchodzacych
z probki pozytonéw i wiedzac, ze wigzka miondéw padajacych na probke jest
praktycznie w 100% spolaryzowana, mozna okresli¢ wptyw otoczenia umieszczonego
w prébce mionu na jego precesje.

Schemat eksperymentu przedstawia rys. 15. Spolaryzowana wigzka mionéw pada na
probke. Po rozpadzie mionu na jeden z detektoréw (wsteczny B lub przedni F) pada

pozyton. Probke umieszcza si¢ w polu magnetycznym H.

@H

Rys. 15. Schemat eksperymentu mionowego.

Kierunek spinu mionu wskazuje strzatka. Kierunek ten wynika z rozkladu spindéw
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w reakcji rozpadu pionéw (tworzenia wiazki mionéw). Jesli rozpad mionu nastapi
zanim nastapi jego implantacja, pozyton zostanie wykryty przez detektor wsteczny. Jesli
nastapi implantacja i przed rozpadem mion zacznie precesowac, pozyton bgdzie mogt
by¢ wykryty przez detektor przedni. Liczba zliczen z obu detektoréw w funkcji czasu
daje w sumie zanik eksponencjalny, natomiast ich wzgledna réznica stanowi tzw.

funkcje asymetrii A(t) [56]:

(80)

gdzie: Njp—1los¢ zliczen detektora tylnego,

Nr—ilo$¢ zliczen detektora przedniego.
Funkcja asymetrii jest funkcja okresowa, ktorej amplituda zalezy m. in. od polaryzacji
wiazki (ktérej wartos¢ jest bardzo bliska 1), efektywnosci wykrywania pozytonéw
oréznych energiach przez detektory. Opisuje ona polaryzacj¢ miondw w probce.

Znormalizowana do 1 funkcja asymetrii postaci

G(t)=# (81)

max

BN

nosi nazwe funkcji autokorelacji spinu a czasem po prostu funkcjq relaksacji poniewaz
okresla zaleznos¢ czasowa polaryzacji spinu mionu. Teoretyczna postaé¢ funkcji (81)

dana jest funkcjq relaksacji Kubo-Toyabe:

G(r):%%e*”’z(l—ﬁﬁ) , (82)

gdzie A okresla szybkos¢ relaksacji [56] (lub szerokos¢ rozkladu pola magnetycznego
widzianego przez mion).

Skrét uSR dotyczacy techniki spektroskopii mionowej rozwija si¢ na trzy
sposoby:
- rotacja spinu mionu (ang. Muon Spin Rotation),
- relaksacja spinu mionu (ang. Muon Spin Relaxation),
- rezonans spinu mionu (ang. Muon Spin Resonance),
w zaleznoSci od sposobow reakcji mionu (a wlasciwie jego spinu) na warunki w jakich
ulegt implantacji w probce.
Moéwimy tez o technice rezonansu wzbronionych skrzyzowar poziomow energetycznych
(ang. Muon Avoided Level Crossing Resonance; ALC-uSR), ktéra wykorzystuje

krzyzowanie si¢ magnetycznych pozioméw energetycznych w zewngtrznym polu
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magnetycznym réwnolegtym badz antyrownolegtym do kierunku spinu mionu. Metod¢
te stosowano Ww niniejszej pracy. W warunkach takich stany wlasne energii sa
mieszaning stanéw zeemanowskich (tzn. wyniklych z rozszczepienia Zeemana
poziomOw energetycznych w zewngtrznym polu magnetycznym) spinéw bioracych
udzial w oddzialywaniu. Wtedy energia zalezy liniowo od pola magnetycznego.
Poniewaz wielkoS¢ rozszczepienia zalezy od momentu magnetycznego czastki, wigc
poszczegblne linie poziomu energetycznego w funkcji zewngtrznego pola
magnetycznego moga mie¢ rézne nachylenia. Obrazuje to rys. 16, na ktérym dla
przyktadu pokazano krzyzujace si¢ poziomy energetyczne niesparowanego elektronu,
mionu i protonu (jako najprostszego przyktadu jadra).

Iae ﬁqu>

cA

|(Xe Bﬂ(xp>

/ l g aqu>

| o >

e ‘Xu (Xp

>
B

Rys. 16. Krzyzowanie sie pozioméw energetycznych oddziatujgcych czastek: elektronu, mionu
i protonu (zrodto: [57]).
a) przeskok spinéw mionu i protonu w takie same stany (ang. muon-proton spin flip-flip),
b) przeskok spinu mionu (ang. muon spin flip),

C) przeskok spinéw mionu i protonu w przeciwne stany (ang. muon-proton spin flip-flop).

Sytuacja taka jest typowa w mionopochodnych rodnikach, w ktérych mamy
niesparowany elektron, implantowany mion oraz jadro. W wysokim polu
magnetycznym, przy zalozeniu, ze elektron nie zmienia spinu, uktad taki moze mieé
cztery stany

| X BuBp >, | e Bty >, | ety By >, | X Xy 06y >,
wynikajace z przeskokéw spinu mionu badZ protonu. PrzejScie obrazowane na rys. 16a

ma regule wyboru IAMI| = 2 a rezonans nazywamy rezonansem typu A,
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(M = m + m, + m, stanowi catkowita liczb¢ kwantowa).

Przypadek na rys. 16b o regule wyboru IAMI = 1 to rezonans typu A,. Rezonans ten
okresla si¢ jako precesj¢ mionu wokét wektora pola efektywnego zlozonego
z poprzecznego sktadniku lokalnego pola magnetycznego (sktadnik podtuzny znika
w polu zewngtrznym) 1 pola zewngtrznego. Z tego wzgledu jest on niezwykle czuly na
anizotropi¢ otoczenia i nieobecny w przypadkach izotropowych [58, 59]. Rezonans ten
daje informacje odno$nie oddzialywania mi¢dzy mionem a niesparowanym elektronem.
Rys. 16c¢ przedstawia przypadek z reguta wyboru AM = 0. Okreslamy go jako rezonans
Ay. Amplituda piku tego rezonansu jest proporcjonalna do statej struktury nadsubtelnej
mionu 1 jadra. Rezonans A, jest czuly na dynamik¢ ruchu — jego amplituda jest
proporcjonalna do szybkosci ruchéw molekularnych w badanej substancji [60].

Na rys. 17 pokazano wptyw krzyzowania si¢ poziomOw na polaryzacje¢ spinu mionu

w eksperymencie LF-uSR (ang. longitudinal field uSR).

E
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——— e - BAE:M
S ————
P Io,.)
-
/1/
P
magnetic field

Rys. 17. Wplyw krzyzowania sie pozioméw energetycznych na zalezno$¢ polaryzacji mionu od

pola magnetycznego (zrédto: [59]).

Krzywe rezonansowe dopasowuje si¢ do odpowiednich modeli ztozonych zwykle
z funkcji Lorentza lub funkcji proszkowych (ang. powder function). Modele te
zawieraja zwykle wiele (nawet kilkadziesiat) parametréw. Na ksztalt krzywej wptyw ma
rodzaj dynamiki molekularnej obserwowanej w badanej substancji.

Oddzialywanie nadsubtelne mion-elektron w rodnikach organicznych ma

charakter anizotropowy. Dynamika orientacyjna prowadzi do usredniania tensora
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opisujacego anizotropig. W przypadku rotacji rodnika wokoét osi, tensor ten posiada
symetri¢ osiowa. Taki tensor oznacza si¢ przez D [60]. Sktadowe tensora sprz¢zenia
mion-elektron przedstawia rys. 18, na ktérym pokazano rodnik cykloheksadienylu

obracajacy si¢ wokot swojej osi.

Rys. 18. Sktadowe tensora sprzezenia mion-elektron przedstawione na rodniku

cykloheksadienylu (zrodto: [60]).

Polaryzacja mionu okreslona jest zaleznoScia

54 P!

P (B,0)=1— 5 , (83)

A 2 02

(ﬁ) +gq +(Vu_vu)

gdzie:
3 . .
q=DZZ=5DLc0s95m9 , (84)
V2=ms Al +DY (200s29—1)} (85)

PO — poczatkowa polaryzacja mionu,

v, — czgstotliwos¢ precesji mionu,

u
D" — sktadowa anizotropowa tensora sprzezenia mion-elektron,

A}, — stala sprzezenia izotropowego,

0 —kat miedzy osig symetrii a kierunkiem pola.
W przypadku prébki proszkowej nalezy powyzsze rownanie scatkowac po kacie 0.
Polaryzacja mionu jest wielkosciag mierzong w eksperymencie ALC-uSR. Rezonans jest
reprezentowany przez spadek wartosci asymetrii na wykresie.

W przypadku prébki proszkowej catkowanie po kacie 0 prowadzi do bardziej
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ztozonych ksztattow linii rezonansowych. Ksztatt ten zalezny jest od rodzaju dynamiki
wystepujacej w danej sytuacji (relaksacja, reorientacje, wymiana spinéw). W przypadku
izotropowym linia rezonansowa ma ksztalt funkcji Lorentza. Wptyw dynamiki na
ksztatt linii na przykladzie reorientacji czasteczki benzenu przedstawiono na rys. 19. Jak

widad, po rodzaju linii mozna zidentyfikowac rodzaj reorientacji.

IAM| =1 AM =0

- rhombic

Y isotropic

1' T I' T . T "—.-;. e
Field / Gauss

Rys. 19. Fragment symulowanego widma ALC-uSR dla benzenu. Sposéb rotaciji czasteczki

wokoét wiasnej osi wptywa na ksztatt linii (zrédto: [59]).
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lll. Wyniki badan i dyskusja

lll.1. Przygotowanie prébek

Przygotowanie zwiazku inkluzyjnego tiomocznika z bromkiem pirydyniowym
opisane jest szczegbtowo w pracy [11]. Jest to proces kilkuetapowy i dotyczy
wszystkich substancji z rodziny zwiazkéw tiomocznika z solami pirydyniowymi.
Pierwszym etapem jest uzyskanie soli pirydyniowej — w naszym przypadku bromku
pirydyniowego [CsHeN]'Br~ — przez zmieszanie stechiometrycznych ilosci pirydyny
i kwasu bromowodorowego. Uzyskuje si¢ to przez powolne dodawanie pirydyny do
kwasu przy ciaglym mieszaniu. Po osuszeniu uzyskana substancja poddana zostata
rekrystalizacji w etanolu. Nastegpnie stechiometryczne ilo$ci tiomocznika S=C(NH,),
1 bromku pirydyniowego (dwie czasteczki tiomocznika na jedna czasteczk¢ bromku
pirydyniowego) zmieszano i rozpuszczano w wolno podgrzewanym, mieszanym
etanolu. Uzyskany roztwdr pozostawiono do ostygnigcia. Z trakcie ostygania
w naczyniu uzyskano niewielkie krysztaty o ksztalcie igly o dlugosci 1-2 cm i grubosci
do ok. 1 mm. Zostaly one przefiltrowane 1 poddane rekrystalizacji. Podjgto probe
ponownej krystalizacji zar6wno w roztworze wodnym jak i w roztworze z etanolem.

W przypadku roztworu wodnego nie uzyskano zadowalajacych efektow.

Rys. 20. Przyktadowe krysztatki TPyBr (dla poréwnania pokazano zapatke).

Przyktadowe egzemplarze monokrysztatu TPyBr uzyskane po rekrystalizacji zwigzku
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pokazano na rys. 20. Krysztaty te poddano ponownej krystalizacji w etanolu. Wykonane
zostaly pomiary rozpuszczalnoSci uzyskanej substancji. Na ich podstawie uzyskana
zostala krzywa rozpuszczalnosci wykorzystywana w procesie krystalizacji prébek.
Na potrzeby wigkszosci wykonanych w niniejszej pracy pomiaréw
wykorzystywane byty probki proszkowe, mielone w mozdzierzu i przewaznie rowniez
pastylkowane (stosowano ci$nienie do 200 MPa). Do pomiaréw dielektrycznych na
powierzchnie pastylek jako elektrody stosowano wytacznie pastg srebrna.
Ze wzgledu na rozmiary krysztalow 1 ich ksztalt pomiary na probkach

monokrystalicznych byty zdecydowanie utrudnione.

lll.2. Dylatometria rentgenowska

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej wykonane byly dla krysztalu zwiazku
inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego w celu okreslenia statych sieci i ich
zaleznosci od temperatury. Przy pomocy tej techniki okreslono tez charakter jednej
z przemian fazowych zachodzacych w badanej substancji.

Eksperyment przeprowadzony zostat na czterokotowym dyfraktometrze KUMA typu
KM4 wyposazonym w lampe rentgenowska MoKa (A = 0,71069 A), detektor punktowy
oraz przystawke niskotemperaturowa typu Oxford Cryosystem 700 Series Cryostream
Cooler o zakresie temperatur 80-400 K.

W celu uzyskania wynikéw analizowane byly 32 wybrane refleksy. Pomiary
wykonywano na prébce monokrystalicznej w postaci niewielkiej igietki o dlugosci
ok. 3 mm wybranej tak, aby nie miata ona zadnych zrostéw badZ innych defektow.
Wiazka byta skupiona na koricu probki. Zwykle w badaniach dyfrakcyjnych stosuje si¢
probki o mniejszych rozmiarach. Jednak mechaniczne skrécenie probki mogto
doprowadzi¢ do napre¢zen i1 defektow wplywajacych na jakos¢ pomiaréw.

Na rys. 21 przedstawiona jest zalezno$¢ temperaturowa stalych sieci krysztatu TPyBr.
W przypadku stalej a w fazie posredniej przedstawiono 1/3 jej wartosci (w fazie

posredniej ma miejsce potrojenie komorki elementarnej).
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Rys. 21. Zaleznos¢ statych sieciowych od temperatury dla TPyBr wyznaczone metodg XRD

podczas chtodzenia préobki. W fazie posredniej dla statej a przedstawiono 1/3 wartos$ci.

W zwiazku inkluzyjnym tiomocznika i bromku pirydyniowego wystepuja dwa
przejScia fazowe. Wystgpuja one w temperaturach: 7'=178 K i T,=155 K. Przejscie
w temperaturze 7, to przejScie drugiego rodzaju, w zaleznoSci parametrow sieci
krystalicznej od temperatury trudno dostrzegalne. Jako przemiana ciagta, uwidacznia si¢
zwykle poprzez zmiang nachylenia zaleznosci stalej sieci od temperatury. Nieznaczne
nachylenie zaleznosci objetosci komorki elementarnej od temperatury mozna zauwazy¢

w poblizu temperatury przemiany na rys. 22 (cienka linia na wstawce rysunku stanowi
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przedtuzenie linii z fazy poSredniej do fazy wysokotemperaturowej). Duza warto$¢

T. . . .
niepewnosci utrudnia uzyskanie wartosci wspéiczynnika a—‘ dla przemiany ciaglej

(wzor 55), chociaz mozna z pewnoscia stwierdzié, ze jego wartos$¢ jest wigksza od zera

(patrz rys. 9).
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Rys. 22. Zaleznos¢ temperaturowa objetosci komorki elementarnej zwigzku TPyBr.

PrzejScie w temperaturze 7, ma charakter nieciagly — widoczny jest wyrazny skok
objetosci komorki elementarnej. Jest to uwidocznione na rys. 21 przedstawiajacym
zalezno$¢ statych sieci od temperatury oraz rys. 22 obrazujacym zaleznos§¢
temperaturowa objetosci  komorki elementarnej. Mimo duzych niepewnosci
pomiarowych dla statej ¢, punkty leza bardzo regularnie a jej wartos¢ w temperaturze

295 K pokrywa si¢ z wartoScig podang przez Prouta et. al. [11]. Wyznaczona wartos$¢

orT,

skoku objetosci postuzy¢é moze do wyznaczenia wartoSci wspotczynnika 5
p

(wzor 54) okreslajacego kierunek przesunigcia temperatury przejScia fazowego pod
wplywem cisnienia.

Na podstawie pomiaréw zaleznosSci parametrow sieciowych od temperatury
wyznaczono wspOlczynniki rozszerzalnosci liniowej. Zalezno$¢ temperaturowa

wspélczynnikéw rozszerzalnosci liniowej o; zostala przedstawiona na wykresie
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(rys. 23). W fazie niskotemperaturowej wspotczynniki o; zaleza od temperatury
nieliniowo. W fazie posredniej i wysokotemperaturowej sa liniowe. Ich wartosci (dla
fazy posredniej 1 wysokotemperaturowej) zebrane zostaly w tabeli 2 dla ustalonych

warto$ci temperatury.
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Rys. 23 Zalezno$¢ temperaturowa wspétczynnikdw rozszerzalno$ci liniowej uzyskana

z aproksymaciji zaleznosci temperaturowej statych sieciowych.

Tab. 2. Wspotczynniki rozszerzalnosci liniowej TPyBr (na podstawie pomiaréw XRD).

wspotczynniki rozszerzalno$ci liniowej 0ape [K ']

Siesé?:,ilva faza wysokotemperaturowa faza posrednia
(T =210 K) (T =166 K)
a (3,3%0,3)-10° (2,9+0,1)-10°
b (6,6£0,3):10° (6,7+0,1)-10°
c (0,97£0,03)-10° (0,94+0,07)-10°°

Wartosci liniowych wspdétczynnikOw rozszerzalnosci ukazuja anizotropi¢ struktury
krysztatu. Wspoétczynniki dla statych sieciowych a i b maja poréwnywalne do siebie
wartosci natomiast dla stalej ¢ wspétczynnik jest wyraznie mniejszy. Mniejsza warto$¢
wspotczynnika o. (w poréwnaniu do wspétczynnikéw o, i o) wynika z pewnoscia
z duzej sztywnosci struktury gospodarza.

Na podstawie pomiar6w parametrow sieciowych wyznaczone zostaty tez wspétczynniki
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rozszerzalnosci objgtosciowej. Ich wartosci dla kazdej z faz przedstawione zostaly

w tabeli 3.

Tab. 3. Wspotczynniki rozszerzalnos$ci objetosciowej TPyBr (na podstawie pomiaréw XRD).

wspotczynnik rozszerzalnosci ay [K ']

faza wysokotemperaturowa faza posrednia faza niskotemperaturowa
T=208K T=165K T=142K
(10,7+0,3)-10° (10,7+0,3)-10° (11,5£0,5)-10°

Jak wida¢ z tabeli 3, rozszerzalno$¢ objgtosciowa maleje ze wzrostem temperatury,

jednakze jej zmiany nie s3 znaczace.
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Rys. 24. Zalezno$¢ temperaturowa intensywnosci wybranych reflekséw w fazie posredniej dla

zwigzku TPyBr $wiadczacych o potrojeniu statej sieci a.

Autorzy pracy [11] przedstawiaja faz¢ posrednia migdzy przejSciami
otemperaturach 7, i 7T, jako fazg, w ktérej wystepuje potrojenie si¢ jednego
z parametrow sieci (parametr a przedstawiony w tabeli 1 niniejszej pracy). Potrojenie
takie powinno si¢ obserwowal jako pojawienie si¢ dodatkowych reflekséw nie
wystepujacych w fazie poprzedzajacej. Wykonane zostaly pomiary reflekséw Bragga,

ktére §wiadcza o potrojeniu statej sieci a w fazie posredniej. Po wycentrowaniu refleksu
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mierzona byla jego intensywnosS¢ dla ustalonych katéow dyfraktometru. Znaleziono
kilkanascie stabych reflekséw. Dla dwdéch z nich, o najwigkszym natgzeniu, zmierzona
zostala zalezno$¢ temperaturowg ich intensywnosci. Zalezno$¢ ta dla refleksow (14 0 4)
oraz (2 0 6) przedstawiona jest na rys.24. Niewielka intensywnos¢ dodatkowych
refleksOw moze sugerowad, ze réznica migdzy strukturami fazy wysokotemperaturowe]
1 fazy posredniej jest niewielka.

W przypadku obu refleksow ich intensywnosci zbiegaja si¢ do zera w temperaturze 7,
bliskiej 178 K (odpowiednio: 178,8 K oraz 180,1 K), ktéra stanowi temperature
przemiany fazowej 7). Stanowi to wig¢c pewien argument za okreSleniem charakteru

przemiany fazowej wystepujacej w temperaturze 7, jako przemiany drugiego rodzaju.

l11.3. Kalorymetria réoznicowa

Typowym zastosowaniem kalorymetrii réznicowej w obu opisanych
w poprzednim rozdziale wariantach (DTA i DSC) jest indykacja przemian fazowych
oraz okreslanie ich rodzaju. Rowniez w tej pracy taki cel mialo wykonanie pomiar6w
DSC. Wyniki pomiaru DSC pozwolity réwniez okresli¢c warto§¢ zmiany entropii dla
przemiany nieciaglej. Wykonano ponadto pomiary DTA, takze w funkcji przytozonego
do proébki ci$nienia hydrostatycznego. Wyniki te przedstawione zostaty w dalszej czesci
niniejszej pracy.

Rys. 25 przedstawia wyniki pomiaré6w DSC dla prébki proszkowej zwiazku
inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego.
Z wykresow na rys. 25 mozna stwierdzi¢ wystgpowanie przemiany fazowej
w temperaturze 7, = 155 K (przy ogrzewaniu probki) oraz 7, = 178,5 K. Ze wzgledu na
wyrazng histerez¢ temperaturowa (ok. 2,5 K) oraz skok wartosci entropii przejscie
w temperaturze 7, mozna zaklasyfikowaé jako przemiang pierwszego rodzaju.
Anomalia cieplna wystgpujaca w temperaturze 7', sugeruje przemiang ciagla zachodzaca

w tej temperaturze.
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Rys. 25. Zaleznoéci temperaturowe sygnatu DSC (przeptyw ciepta przy grzaniu i chtodzeniu)
oraz ciepta wtasciwego i zmiany entropii uzyskane przy ogrzewaniu prébki dla TPyBr. Linia

przerywana okresla linie bazowa.

Krzywe bazowe przedstawione na dolnym wykresie na rys. 25 linia przerywana
okreSlono przez aproksymacje¢ zaleznosci ciepta C,(7T) spoza obszaru przemiany.

Zmiang entropii wyznaczono nastgpnie na podstawie zaleznosci

c’(T
o )dT

LC (T)-
AS(T)=[ pl )T : (86)

gdzie C,’(T) oznacza krzywa bazowa.
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Uzyskana w ten spos6b warto§¢ zmiany entropii w przemianie fazowej pierwszego

J
K-mol

rodzaju wynosi AS =7,7

Zmiana entropii w przemianie fazowej jest tez definiowana przez zmiang liczby
niezaleznych pozycji w komoérce elementarnej 1 okreslona zaleznoscia (56).

Analizujac wyniki przedstawione przez Prouta i wspotpracownikéw [11] mozna podad,
ze kation pirydyniowy w temperaturze pokojowej jest silnie nieuporzadkowany a jego

symetria potozeniowa to 2/m wigc Ny moze wynosi¢ 4 lub 2 [61, 41]. Wartos$¢ catkowita

AS (w obu przemianach) jest bliska wartosci 9,6 1 jest wigksza od uzyskanej

‘mo
ze wzoru (56) dla N,/N,=2. W fazie uporzadkowanej (ponizej 7) liczba
nieréwnowaznych potozeit wynosi 1, wigc w temperaturze pokojowej wynosi¢ powinna

J
K -mol

4 (RIn4~=11,5 ). Jednak z dalszych badain (QENS) wynika, Ze kation

pirydyniowy wykonuje nie tylko ruch w ptaszczyznie wokét osi pseudoszesciokatne;j,
lecz réwniez ruch pozaptaszczyznowy. Z tego wzgledu liczba nieréwnowaznych
potozen wynosi 2-:2 = 4 (dwa potozenia w plaszczyznie i dwa poza ptaszczyzng).
Dlatego mozna przejScie w temperaturze 7, okresli¢ jako przejscie typu porzadek-
nieporzadek. Ponizej temperatury 7, dynamika kationéw pirydyniowych podlega
,,Zamrozeniu”.

Na wykresach przedstawionych na rys. 25 widoczna jest rowniez niewielka
anomalia zwigzana z przemiang fazowa w temperaturze 7, =178 K. Jak widac,
przemiana ta nie wykazuje histerezy temperaturowej oraz nie wiaze si¢ ze skokiem
wartos$ci entropii, co oznacza, ze mamy tu do czynienia z ciagltym przejSciem fazowym.

Na podstawie zaleznosci temperaturowej objetosci komorki elementarnej
(rys. 22) wyznaczona zostata warto$¢ skoku objetosci molowej (skoku objetosci jednego
mola substancji) w przemianie nieciagtej:

3
AV =4.610 "2

mol

mol
. . . . 0T, . . .
Znajac wartoS¢ tego skoku wspétczynnik ——= wyznaczy¢ mozna (korzystajac
p

z wartosci zmiany entropii wyznaczonej w badaniach DSC) za pomoca réwnania (53).

Wartos¢ tego wspotczynnika wynosi
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dla przemiany nieciagtej. Wspoétczynnik ten wyznaczony zostat rowniez na podstawie
badan ci$nieniowych, w dalszej czgsci niniejszej pracy.
Ze wzgledu na trudno$¢ w okresleniu skoku wspdiczynnika rozszerzalnosci

objetosciowej w przemianie ciagtej nie mozna bylo stosujac rownanie Ehrehfesta (55)

., oT . . . D
oszacowaé wspotczynnika 6—1 w tej przemianie. Mozna spodziewac si¢ niewielkiej
p

wartos$ci wspétczynnika ci$nieniowego. Wspétczynnik ten zostat okreslony w dalszej

czesci, na podstawie badan ci$nieniowych.

lll.4. Spektroskopia dielektryczna

Pomiary spektroskopii dielektrycznej dla zwiazku TPyBr byly wykonywane na

probkach polikrystalicznych oraz na jednej probce monokrystalicznej [62]. Ze wzgledu
na niewielkie rozmiary probki pomiary probki monokrystalicznej byly trudne a wyniki
niezadowalajace. Pomiar dla prébek proszkowych wykonano réwniez w zaleznosci od
przytozonego cisnienia hydrostatycznego z zakresu od ci$nienia atmosferycznego do ok.
1000 MPa (badania te oméwione bgda w dalszej czgsci pracy).
Wszystkie pomiary dielektryczne wykonano przy pomocy analizatorow impedancji
HP 4192A oraz HP 4291A sprz¢zonych z komputerem osobistym wyposazonym
w odpowiednie interfejsy oraz oprogramowanie zbierajace dane pomiarowe.
Umozliwiaja one wykonanie pomiaréw dla réznych czgstotliwosci pola mierzacego
w zakresach (odpowiednio) od 1 kHz do 13 MHz oraz od 1 MHz do 1,8 GHz. Pomiar
temperatury odbywat si¢ przy pomocy termopar typu miedz-konstantan oraz specjalnie
skalibrowanej diody pétprzewodnikowej (w przypadku pomiaréw w  wysokiej
czestotliwosci).

Wyniki pomiaréw dielektrycznych dla probek proszkowych zwiazku
inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego dla wybranych czgstotliwosci pola
mierzacego przedstawiono na rys. 26 i rys. 27. Z wykresOw przedstawionych na tych
rysunkach mozna wnioskowa¢ o ruchach molekularnych majacych miejsce w badanej
prébce w poszczegdlnych fazach. Przemiana fazowa w przejSciu nieciaglym jest

przemiang typu porzadek-nieporzadek, co zostalo stwierdzone na podstawie badan
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kalorymetrycznych. Jak wynika z tych danych, dolna faza (ponizej T, = 155 K) jest faza
uporzadkowana, w ktérej obserwuje si¢ nieznaczna dyspersj¢ (linie dla réznych
czestotliwosci pola mierzacego niemal pokrywaja sig). Ruch czasteczek w tej fazie
zanika 1 krysztal staje si¢ krysztalem uporzadkowanym. Wyzsze przejscie
(w temperaturze 7, = 178 K) jest stabiej widoczne w tych pomiarach — zaobserwowac
mozna zmiang¢ nachylenia krzywej €'(T). Inne metody dowodza jednak wyrazZnie jego
istnienia. Dyspersja wystepujaca powyzej temperatury 7, = 155 K wykazuje istnienie

w tej fazie procesu relaksacji.
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Rys. 26. Zaleznosé temperaturowa przenikalnos$ci elektrycznej i tangensa strat uzyskana dla

TPyBr podczas chitodzenia prébki.
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Zalezno$¢ temperaturowa tangensa strat dielektrycznych wykazuje istnienie dwdch
maksimoéw powyzej temperatury 75, co wskazuje na wystgpowanie dwéch proceséw

relaksacyjnych w badanym zwiazku.
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Rys. 27. Zalezno$¢é temperaturowa przenikalnos$ci elektrycznej i tangensa strat uzyskana dla

TPyBr podczas ogrzewania probki.

Poniewaz maksima te wyst¢puja wzglednie blisko siebie, nalezy je roztozy¢ na dwie
sktadowe (krzywe typu Gaussa) pami¢tajac, ze nakladanie si¢ dwoch bliskich krzywych

powoduje  przesunigcie  obserwowanych  maksiméw  wzgledem — maksiméw
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rzeczywistych. Obrazuje to rys. 28, na ktérym przedstawione sa dwie krzywe Gaussa

oraz ich ztozenie.

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

X
Rys. 28. Ztozenie (krzywa niebieska) dwoch krzywych Gaussa (czerwona i zielona).

Maksimum krzywej zielonej przy x=125, czerwonej przy x=80, ztozenia: x=86, x=120.

Jak mozna zauwazy¢ na rys. 26 i 27, maksima zaleznoS$ci kata strat od temperatury sa
funkcja czgstotliwosci pola mierzacego. Pozwala to, korzystajac z zaleznosci

wTt=1, (87)
uzyska¢ wartosci czasOw relaksacji T dla obu wykrytych procesow.

Wystepowanie dwdéch proceséw relaksacyjnych stwierdzonych na podstawie
zaleznosci tangensa kata strat od temperatury pozwala sadziC, ze reorientacje kationu
pirydyniowego sa bardziej zlozone niz w przypadku ruchéw tego kationu
obserwowanych w solach pirydyniowych (opisanych w pracach [34, 27]).

Mozliwe jest rowniez, ze wklad w ten efekt daja inne czynniki, takie jak ruch molekut
tiomocznika tworzacych strukturg gospodarza. Jednakze ze wzgledu na duza sztywnos¢
tej struktury nalezatoby si¢ spodziewaé ruchéw czasteczek tiomocznika w wyzszych
temperaturach [63]. Tak wigc oba procesy relaksacyjne zwigzane sa najpewniej

z ruchem kationu pirydyniowego wewnatrz kanaléw utworzonych z tiomocznika.
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Rys. 29. Zalezno$¢ temperaturowa przenikalno$ci elektrycznej i tangensa strat przy wysokich

czestosciach pola mierzacego uzyskana dla TPyBr podczas ogrzewania prébki.

Wystepowanie obu procesOw relaksacji wyraznie uwidacznia wykres Cole-
Cole'a. Jest to zaleznos¢ sktadnika urojonego zespolonej przenikalnosci elektrycznej od
jej skladnika rzeczywistego. Wykres ten przedstawiony jest na rys. 30. Wykres Cole-
Cole'a przedstawia proces relaksacji (w zaleznosci od typu relaksacji) jako potokrag
badz znieksztatlcony pétokrag [44]. Jesli wystepuje wigcej proceséw relaksacji, mozna

je dostrzec jako naktadajace si¢ na siebie potokregi przesunigte wzgledem siebie.
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Rys. 30. Wykresy Cole-Cole'a dla TPyBr w wybranych temperaturach.

Analizujac wykres z rys. 30, mozemy stwierdzi¢, ze wykresy dla danej temperatury
sktadaja si¢ z dwoch nakladajacych sie tukéw, co wskazuje na istnienie dwoéch
procesOw relaksacji o charakterze zblizonym do relaksacji typu Debye'a (Srodek
potokregu na osi poziomej wykresu). Ze wzgledu na to, ze w modelu relaksacji Debye'a
zaktada si¢ brak oddziatywan migdzy dipolami elektrycznymi [64], mozna sadzié, ze
oddzialtywanie migdzy kationami pirydyniowymi jest nieznaczne.

Na podstawie wynikéw uzyskanych z pomiaréw dielektrycznych obliczone
zostaly z zaleznoSci (87) wartosci czasOw relaksacji 1 okreslona ich zaleznos¢
temperaturowa. W okresleniu tej zaleznosci zostaty wzigte pod uwage serie pomiarowe
wykonane przy uzyciu dwoéch réznych analizatoréw impedancji (HP 4192A
i HP 4291A) w r6znych zakresach czegstotliwosci pola mierzacego. Zaleznos¢ czasow
relaksacji od odwrotnosci temperatury w skali pétlogarytmicznej przedstawia rys. 31.
W fazie niskotemperaturowej obserwuje si¢ niewielkie efekty relaksacyjne.

Na rys. 31 widzimy dobra zgodno$¢ obu serii pomiarowych (nie byly one
dopasowywane do siebie). Podobnie jak w przypadku innych zaleznosci, takze tu

wyraZniej objawia sie przejscie fazowe w temperaturze T, = 155 K (1000/T = 6,45 K™).
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Rys. 31. Zalezno$¢ temperaturowa czaséw relaksacji dla TPyBr.

Z. zaleznoSci tej wyznaczone zostaly na podstawie wzoru Arrheniusa (zaleznos¢ (20))
wartosci energii aktywacji przypadajacej na mol substancji dla obu procesow.

Przedstawiono je w tabeli 4.

Tab. 4. Wartosci energii aktywacji dla TPyBr na podstawie pomiaréw dielektrycznych.

kJ faza faza
E ; faza posrednia
mo wysokotemperaturowa niskotemperaturowa*
proces 1 22,9104 30,9+1 .4 60
proces 2 16,84+0,25 19,5+0,8 65

* w fazie niskotemperaturowej warto$ci energii aktywacji uzyskano na podstawie dwéch lub
trzech (odpowiednio) punktow pomiarowych, nie okreslono wigc btedéw pomiarowych,

a wartosci nalezy uwazaé za szacunkowe.
Wartosci przedstawione w tabeli sa zblizone do tych uzyskanych dla procesu
reorientacji kationu pirydyniowego w PyClO, [34] co pozwala sadzi¢, ze gtéwnym
czynnikiem dynamiki molekularnej w badanym zwiazku jest ruch kationu
pirydyniowego wewnatrz struktury gospodarza.
W fazie wysokotemperaturowej dwa podobne procesy mozna interpretowac jako ruch

kationu wokét kilku nieréwnowaznych jam potencjalu [65]. W drugiej (posredniej)
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fazie dwa podobne procesy stanowig najpewniej ten sam ruch kationéw pirydyniowych
lecz znajdujacych si¢ w nieco innym polozeniu wzgledem czasteczek tiomocznika
tworzacych tunele, w ktérych znajduja si¢ te kationy. W fazie niskotemperaturowej
mamy do czynienia z zanikaniem ruchu kationéw pirydyniowych.

Czasteczki tiomocznika tworzace strukture tuneli, z punktu widzenia tej techniki

badawczej, nalezy uznaé za relatywnie sztywne. Jest to réwniez zgodne z wynikami
badan innych zwiazkéw inkluzyjnych tiomocznika [17].
Rozwazajac mozliwos¢ wystgpowania w badanej substancji ruchéw molekut
gospodarza (tiomocznika) mozna si¢ rowniez odnies¢ do innych zZrédet [63, 66, 67],
zgodnie z ktérymi czasteczka tiomocznika wykonuje ruchy wahadlowe wokét osi C=S
aenergia aktywacji tego procesu (wyznaczona metoda jadrowego rezonansu
magnetycznego) wynosi ok. 40m—ol. Mimo ze czasteczka tiomocznika posiada
moment dipolowy [68], nie zaobserwowano procesu o takiej badz zblizonej wartosci
energii aktywacji przy zastosowaniu techniki spektroskopii dielektryczne;.

Badania dielektryczne stosowane sa czgsto do okre§lania rodzaju przemian
fazowych. Daja réwniez informacje o wtasnosSciach elektrycznych badanych substancji.
Zwiazki inkluzyjne tiomocznika i soli pirydyniowych moga wykazywaé wiasnosci
ferroelektryczne [42].

W przypadku badanej w niniejszej pracy substancji nie udato si¢ jednoznacznie okresli¢,
czy wykazuje ona wlasnosci ferroelektryczne w ktérejkolwiek fazie. Fazy
niskotemperaturowa oraz posrednia posiadaja niecentrosymetryczne grupy przestrzenne,
co jest warunkiem wystgpowania ferroelektrycznosci. Empiryczne kryterium
ferroelektrycznosci, tj. wystgpowanie petli histerezy ferroelektrycznej nie mogto byé
sprawdzone ze wzgledu na trudnoSci w przygotowaniu probki monokrysztalicznej
(niewielkie rozmiary krysztatu), natomiast w probce proszkowej badanie petli histerezy
ferroelektrycznej nie powiodlo si¢. W przypadku, gdyby badany materiat byt
ferroelektrykiem jednoosiowym, dla probki proszkowej, mogloby to oznaczal, ze
usredniona polaryzacja spontaniczna jest zbyt mala, aby moéc stwierdzi€ jej
wystgpowanie dostgpnymi metodami.

Pomiar petli histerezy ferroelektrycznej przeprowadzano przy pomocy uktadu Sawyera-

Towera.
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llIl.5. Badania cisnieniowe

Pomiary spektroskopii dielektrycznej oraz DTA wykonano réwniez w funkcji
przytozonego do préobki ciSnienia hydrostatycznego. Badania te wykonane byly na
prébkach polikrystalicznych (proszkowych) w postaci pastylek.

Pomiary ciSnieniowe wykonywane byly przy pomocy kompresora gazowego typu
GCA-10 firmy Unipress, w ktérym spre¢zany jest gazowy hel. Kompresor ten umozliwia
uzyskanie ciSnienia hydrostatycznego w granicach do 1500 MPa. Schemat urzadzenia
przedstawia rys. 32. Cisnienie doprowadzane jest do komory pomiarowej (KP)
specjalna kapilarg. Komora ta jest wykonana w postaci wydrazonego walca o $ciance
grubosci 12 mm. Walec ten jest zamknigty nagwintowanymi korkami (przepustami)
z obu stron. Jeden z nich doprowadza kapilar¢ a drugi stanowi przepust, przez ktory
doprowadzone sa przewody pomiarowe oraz czujniki temperatury (termopary).
Zarébwno komora pomiarowa, przepusty, jak 1 kapilara wykonane sa z brazu
berylowego. Pomiar ci$nienia ma miejsce przy wyjsciu kapilary z kompresora i odbywa

si¢ przy pomocy odpowiednio wykalibrowanego manganinowego czujnika

piezorezystancyjnego.
0000 m
~— Z
L
BG
| I I

Rys. 32. Schemat kompresora gazowego.

Oznaczenia: BG - butla z gazem (hel), Z — zawory, KP — komora pomiarowa
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Rys. 33. Zaleznosci €' i tg 0 od temperatury dla TPyBr dla cisnien 300 MPa i 500 MPa wykonane
dla r6znych czestotliwos$ci pola mierzgcego (rézne kolory linii). Przez T; oznaczona jest

temperatura wystepowania nowej anomalii.

Na rys. 33 przedstawione sa przykladowe wykresy zaleznosci €' oraz tg 6 od
temperatury uzyskane dla cisnied 300 MPa i 500 MPa wykonane dla réznych
czestotliwosci pola mierzacego (zobrazowane tu réznymi kolorami). Widoczna jest
wyraznie dyspersja powyzej temperatury przemiany nieciagtej. Zanik dyspersji ponizej
temperatury 7, wskazuje na ustanie dynamiki kationéw pirydyniowych. Charakter tych
zaleznoSci  wyraznie zmienial si¢ ze wzrostem ciSnienia hydrostatycznego
przyktadanego do probki. Przy nizszych ciSnieniach dominowata anomalia zwigzana
z przejSciem w temperaturze 7, natomiast przy wyzszych — wyrazniejsze bylo przejscie
w temperaturze T;. Przy cisnieniu ok. 500 MPa pojawia sig, ponizej temperatury 75,
kolejna anomalia oznaczona na rysunku przez Ts. Swiadczy to o pojawieniu si¢ kolejnej
fazy indukowanej najprawdopodobniej ciSnieniem.

Ze wzrostem ciSnienia nast¢powato rozmycie anomalii zwigzanych z przemianami faz,
co powodowato trudnosci w okresleniu temperatury tych przemian. Mimo to starano si¢
uzyskac¢ dane do wykresu fazowego p-T.

Na rys. 34 rowniez zostaly przedstawione wykresy zaleznoSci przenikalnoSci
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elektrycznej €' oraz tangensa kata strat dielektrycznych tg 6 od temperatury, uzyskane tu
dla cisnieri 700 MPa oraz 910 MPa. Zaleznosci te maja podobny do siebie przebieg, na
ktérym wyraznie dominuje przemiana ciagta w temperaturze (odpowiednio) ok. 250 K
oraz 290 K. Widoczny jest wigc gwaltowny przyrost tej wartoSci wraz z ciSnieniem
w tym przedziale wartosci ciSnienia. W fazie posredniej uwidacznia si¢ bardzo wyraZnie
dyspersja.

700 MPa 910 MPa
OFT T T T T T T T T T T T T T AT ™
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Rys. 34. Zaleznoéci €' i tg d od temperatury dla TPyBr dla cisnien 700 MPa i 910 MPa wykonane

dla roznych czestotliwosci pola mierzacego (r6zne kolory linii).

Analizujac wykresy przedstawione na rys. 33 1 34 nalezy zwrdci¢ uwage na to, ze jakos¢
wynikéw badain wykonywanych w komorze cisnieniowej jest zwykle gorsza. Wynikaja
z tego szumy widoczne na zalezno$ciach temperaturowych tangensa kata strat
dielektrycznych.

Na podstawie wynikow pomiar6w badan dielektrycznych w funkcji ci$nienia
hydrostatycznego wyznaczony zostal wykres fazowy p-T zwiazku inkluzyjnego
tiomocznika 1 bromku pirydyniowego. Zalezno$¢ temperatur przemiany fazowej od

przytozonego do prébki ciSnienia zostata przedstawiona na rys. 35.
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Rys. 35. Wykres fazowy zwigzku inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego.

Wykres na rys. 35 wyznacza dwie galezie opisujace zmiany temperatury przemian
fazowych T, 1 T, wraz ze zmiang ci$nienia. Z dopasowania krzywej T>(p) uzyskanej dla

zakresu cis$nied do 550 MPa (na rys. 35 oznaczona przez 1) do wielomianu czwartego

rzedu uzyskano wspétczynnik a—” biorac wspoétczynnik przy skiadniku liniowym
p

tego wielomianu. Uzyskano nastgpujaca wartosc:

=(0,091+0,013)—— |

op MPa

T,

Wspdétczynnik ten byl rowniez wyznaczany z zaleznosci (53) (na stronie 54). Uzyskana
z tej zaleznosci wartoS¢ (wynoszaca 0,089 MPa ) jest, w granicach biedow
pomiarowych, zgodna z wartoscig uzyskano na podstawie analizy powyzszego wykresu
fazowego p-T. Wartos¢ zblizong uzyskano réwniez dla soli pirydyniowych, np. PyCIO,
[69].

Dla pierwszej galezi zaleznosci T'(p) (oznaczona na rys. 35 przez 2) wyznaczona zostata

wartos¢ wspotczynnika nachylenia rowna

T,

=(0,0019%0,0018| —— .
op MPa
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Wartos¢ ta Swiadczy o bardzo niewielkim (w zakresie ci$nien do ok. 400 MPa) wplywie
ci$nienia hydrostatycznego na temperaturg przemiany drugiego rodzaju.

Przy cisnieniu z zakresu 400-600 MPa obserwuje si¢ nieregularnosci w zaleznoS$ci
temperatury przemiany pierwszego rodzaju (7,) od cisSnienia. Jednoczesnie w tym
zakresie pojawia si¢ wyrazna zaleznoS¢ temperatury przemiany fazowej ciaglej
(T' =178 K) od przytozonego cisnienia (na rys. 35 galaz 3). Zaleznos¢ T(p) ma tu
charakter liniowy o duzym nachyleniu. Wynosi ono

oT,

O 12(0,2132+0,0029 -5 .
op MPa

Uzyskane dane doswiadczalne nie pozwalaja okresli¢ charakteru przemian
wystepujacych w przedziale ciSniefi 400-600 MPa w przemianie pierwszego rodzaju.
Jednak ujemne nachylenie krzywej T>(p) w tym zakresie pozwala sadzi¢, ze przejscie
fazowe w wigkszych ci$nieniach zmienia swoéj charakter — prawdopodobnie skok
objetosci komorki elementarnej jest w nim ujemny.
W wyzszym zakresie ci$nien (powyzej 600 MPa) ponownie obserwuje si¢ dodatnie
nachylenie krzywej T>(p) (na rys. 35 gataz 4) o wartosci

K

oT,
=(0,062+0,004| .
op MPa

Diagram fazowy mozna podzieli¢ na trzy przedzialy okreSlone przez zakresy

ciSnien:

I) dla cis$nien 0-360 MPa,

II) dla cisnien 360 MPa-600 MPa,

I1T) dla ci$nieri 600 MPa-1000 MPa.
W przedziale I wyniki sa jednoznaczne. Wzrost ciSnienia powoduje zwigkszanie
temperatury przemiany fazowej nieciagtej. Cisnienie niemal nie wptywa na temperature
przemiany ciagte;.
Najwigcej trudnosci w interpretacji dotyczy obszaru II. Pojawia si¢ tam dodatkowa faza
pod galezia 1 oraz nastgpuje drastyczna zmiana nachylenia galezi 3. Prawdopodobnie
nastgpuja w tym obszarze zmiany strukturalne. W temperaturze ok. 140 K i ciSnieniu
ok. 550 MPa wystepuje punkt potréjny i, najprawdopodobniej, pojawia si¢ nowa faza.
Réwniez w innych zwiazkach inkluzyjnych tiomocznika i soli pirydyniowych
zauwazona zostala podobna tendencja (na podstawie informacji ustnych dra hab.
P. Czarneckiego).

W przedziale III ponownie obserwujemy dwie gal¢zie. W tym przedziale anomalia
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przenikalnosci elektrycznej dla cisnienia 910 MPa w temperaturze 300 K (rys. 34)
przypomina przebieg zaleznosci temperaturowej przenikalnosci dla przemiany
ferroelektrycznej, chociaz wartos$¢ przenikalnosci w maksimum zaleznoSci jest mata.

W ramach badari ci$nieniowych wykonane zostaly réwniez pomiary metoda
DTA w funkcji przylozonego cisnienia hydrostatycznego. Przejscie fazowe w wyzszej
temperaturze (7;) bylo niemal niewykrywalne w tym pomiarze (choé w kilku
przebiegach mozna je bylo zaobserwowac). Z tego wzgledu mozna je poréwnac
wylacznie z danymi dla przemiany nieciagle;.
Na rys. 36 przedstawione zostaly przyktadowe przebiegi DTA dla trzech wartosci
ciSnienia hydrostatycznego przylozonego do probki. Pomiary wykonywane byly
podczas ogrzewania probki z predkoscia 2 K/min.
Dla ci$nienia o wartosci 120 MPa widoczne s3 obie przemiany. Wyrazna jest zaleznos¢

temperatury przemiany fazowej od przytozonego do prébki ci$nienia.
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Rys. 36. Zaleznosci temperaturowe sygnatu DTA dla réznych wartos$ci cisnienia.

Rys. 37 przedstawia wyniki cisSnieniowych badan DTA poréwnane z wynikami badan
dielektrycznych w funkcji cisnienia. Dane te pozwalaja potwierdzi¢ uzyskana
w pomiarach dielektrycznych zalezno$¢ temperatury przemiany nieciaglej od ciSnienia

w badanym zakresie ciSnien.
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Rys. 37. Temperatury przej$¢ fazowych uzyskane metodg DTA w zaleznosci od ci$nienia dla

TPyBr (dla poréwnania umieszczono wyniki badan dielektrycznych).

Uzyskane dane doswiadczalne mieszcza sie¢ w przedziale I wykresu fazowego p-T. Jest
to obszar niewielkiego przyrostu wartoSci temperatur przemiany fazowej w badanym
zwiazku. Réwniez z pomiaru DTA w funkcji ciSnienia uwidacznia si¢ taka zalezno$¢

temperatur przemiany od ci$nienia.

lll.6. Kwazielastyczne rozpraszanie neutronéw (QENS)

Metoda kwazielastycznego rozpraszania neutrondw dostarcza informacji
o dyfuzyjnych badZ reorientacyjnych mechanizmach ruchu czasteczek w badanej
substancji.
W niniejszej pracy metoda kwazielastycznego rozpraszania neutronéw zostala
zastosowana w celu okreslenia charakteru dynamiki molekularnej kationéw
pirydyniowych. Do pomiar6w wykorzystano prébke proszkowa umieszczong
w specjalnej kasecie. Pomiary wykonane zostaly w Hahn-Meitner Institut w Berlinie na
spektrometrze NEAT (V3). Jest to spektrometr czasu przelotu (ang. time-of-flight
spectrometer) z wiazka monochromatyczng ze Zrédta impulsowego, z siedmiofazowym

chopperem. Chopper ten stuzy do zmian czasu trwania impulsu oraz energii impulsu.
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Specyfika tego spektrometru jest to, ze zawiera on dwa uklady detekcji: tzw.
mutidetektor (MD) ztozony z matrycy 64x64 detektoréw nastawianych na jeden kat oraz
uktad 388 detektoréw (single detectors; SD) roztozonych réwnomiernie na tuku
o zakresie katéw od 13,35° do 136,55°. Rozdzielczo$¢ dla detektora SD zawiera sie
w przedziale 6-5400 peV a dla detektora MD — 2-3800 peV. Odleglos¢ probki od
detektora moze by¢ zmieniana w przypadku stosowania multidetektora natomiast dla
detektora SD jest ustalona na 2,5 m (dane uzyskano ze specyfikacji spektrometru na
stronie internetowej www.helmholtz-berlin.de). Schemat spektrometru przedstawia

rys. 38.

diafragmy probka

system chopperow

=
i W

neutronowod

multidetektor J

Rys. 38. Schemat spektrometru NEAT (V3) (zrédto: www.helmholtz-berlin.de).

kolimator 388 detektorow (SD)

Na poczatku zostaly wykonane wstgpne pomiary w celu okreslenia
rozdzielczosci (szerokosci sktadnika elastycznego, AEpwum) stosowanej w dalszych
badaniach. Po kilku prébach wybrano ,,0kno”, w ktérym zauwazone zostaly poszerzenia
widma (sktadowa kwazielastyczng) S$wiadczace o szybkich reorientacjach
wystepujacych w badanym materiale.

Pomiary QENS byly wykonywane w rozdzielczosci 93 peV (Ao =5.1 A) dla dziesieciu
réznych warto$ci wektora Q. Na rys. 39 przedstawione sa wybrane widma QENS dla
TPyBr zmierzone dla wartosci wektora Q = 2,243 Al Na wykresach wida¢ wyraznie
pojawiajace si¢ w temperaturze wigkszej od 130 K poszerzenie kwazielastyczne wokoét
piku elastycznego (ktdry na rys. zostal obcigty). W pomiarze dla temperatury 130 K

poszerzenie kwazielastyczne nie jest widoczne.
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Rys. 39. Wybrane spektra QENS dla TPyBr (Q=2,243 A").

Poniewaz poszerzenie kwazielastyczne Swiadczy o istnieniu ruchéw molekularnych to
mozna stad wywnioskowad, ze w fazie niskotemperaturowej w TPyBr obserwujemy
»zamrozenie” dynamiki molekularnej w osiagalnym przedziale czaséw relaksacji.

Potwierdza to wczesniejsze wyniki spektroskopii dielektryczne;.

4| T | T I T | T I T | T T

T[10™"% 5]

3 35 4 45 5 55 6 6,5
1000/T [K ']

Rys. 40. Zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacji dla TPyBr w QENS. Przerywanymi liniami

zaznaczono przemiany fazowe.

Na podstawie widm dla réznych temperatur uzyskano przebieg zaleznosci czaséw

relaksacji od temperatury (rys. 40). Zalezno$¢ tg¢ okreSlono z pomiaréw szerokosci
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potéwkowej sktadnika elastycznego widma. Jest to zalezno$¢ typu Arrheniusa.

Z przebiegu tej zaleznosci okres§lono warto$¢ energii aktywacji procesu dla fazy

wysokotemperaturowej na E =(2.10i0.06)k—Jl. Warto$¢ ta jest zdecydowanie
mo

mniejsza od tej uzyskanej z badan spektroskopii dielektrycznej. Nalezy wigc sadzié, ze
obserwowany jest tu inny proces dynamiki kationéw pirydyniowych.

Opracowanie wynikéw pomiaréw uzyskanych w eksperymencie QENS, jak
wspomniano wyzej, polega na analizie zaleznosci elastycznego czynnika struktury (73)
od wektora Q, czyli funkcji Ay(Q). Przy wyznaczaniu tego czynnika nalezy uwzglednié
fakt, ze cze$¢ atoméw wodoru, oddziatujacych w eksperymencie z neutronami, zawarta
jest w czasteczkach tworzacych strukturg gospodarza — tiomocznika. Z punktu widzenia
techniki QENS tiomocznik stanowi czasteczke, ktérej ruchy nie sa widoczne w zakresie
czestotliwosci analizowanej w opisywanym eksperymencie [70]. Roéwniez badania
dielektryczne, przedstawione wyzej, sugeruja sztywnoSC struktury tworzonej przez
czasteczki gospodarza. Czasteczki te nie maja wigc udzialu w kwazielastycznym
rozpraszaniu neutrondéw, dlatego Ay(Q)=1 dla tiomocznika. Na podstawie analizy sktadu
czasteczek badanego zwiazku inkluzyjnego mozna stwierdzié¢, ze zawiera on 14
wodoréw, z czego 8 nie uczestniczy w rozpraszaniu neutrondéw. Z tego wzgledu
dopasowujac uzyskane z eksperymentu widma nalezalo poréwnac je z nastgpujaca

zaleznoscia opisujaca prawo rozpraszania:

_[ 3 am(0)s & am 6 () _pm
S(Q, w)=| AT (Q)+-- A7 (Q)|V(w)+-=(1-A7(Q)|L(w) . (@8)

gdzie
Ay’ - czynnik rozpraszania dla czasteczek tiomocznika,

Agy — czynnik rozpraszania dla czasteczek pirydyny.

Ze wzgledu na ograniczenia rozdzielczosci aparatury delta Diraca (69) zostata
zastgpiona funkcja Voigta V(w) [71], ktéra stanowi splot funkcji Gaussa i Lorentza
ijest powszechnie stosowana w analizach danych spektroskopowych. Wystgpowanie
pojedynczej funkcji Lorentza (88) oznacza, ze zachodzi jeden proces dynamiki
molekularnej wywotujacy poszerzenie kwazielastyczne.

Rys. 41 przedstawia widma dla trzech wybranych temperatur wraz z ich dopasowaniem

do zaleznosci (88). Dobre dopasowanie sktadnika kwazielastycznego do jednej funkcji

Lorentza wskazuje, ze w zakresie czgstotliwosci ruchu osiaggalnym w opisywanym
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eksperymencie wystepuje jeden proces dynamiki kationu pirydyniowego.
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Rys. 41.Widma QENS uzyskane dla temperatur: 296K (czarne punkty), 270K (niebieskie punkty)

i 180K (zielone punkty) z dopasowaniem wg zaleznosci (88).

Szerokos¢ sktadnika kwazielastycznego widma QENS w opisywanym eksperymencie
nie jest zalezna od wartosci wektora falowego Q (w granicach blgdu pomiarowego).
Wraz ze wzrostem temperatury szeroko$¢ ta rosnie. Zalezno$¢ temperaturowa
szerokosci potéwkowej sktadnika kwazielastycznego Aw; dla r6znych wartosci wektora
falowego Q przedstawiona zostata na rys. 42. Wartos¢ Aw, jest proporcjonalna do

czasu relaksacji T i mozna stad wyznaczy¢ jego wartosc.
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Rys. 42.Szeroko$¢ kwazielastycznego sktadnika widma QENS dla TPyBr

w funkcji temperatury dla poszczegoinych wartosci wektora falowego Q (ré6zne kolory linii).

K. Prout 1 wspétpracownicy [11] zaproponowali dwie mozliwosci dodatkowych
ruchéw pierScienia pirydyniowego. Rys. 43 przedstawia te mozliwosci. Rys. 43 (a)
pokazuje tzw. wobbling, ktéry mozna okresli¢ jako ,.kotysanie” natomiast (b) pokazuje
libracj¢ w plaszczyznie czasteczki. Do opisu tych ruchéw zastosowano model
dwupotozeniowy, ktéry zostal opisany ponizej. Ze wzgledu na charakterystyczny ruch
kationu wokoét osi (obserwowany w innych badaniach) rozwazono takze model ruchu

wokot osi pseudoszesciokatne;.

Rys. 43. Dwa mozliwe ruchy pierécienia pirydyniowego (poza obrotem wokét osi
pseudoszesciokatnej): (a) wobbling, (b) libracja w ptaszczyznie czasteczki. Duze strzafki

pokazuja tunele tiomocznikowe.
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Model skokéw miedzy dwoma polozeniami

Do interpretacji wynikéw badain QENS nad TPyBr zostat wybrany model opisujacy
skoki czasteczki migdzy dwoma okreSlonymi potozeniami (ang. jump model among two
sites).

Model ten zaklada, ze czasteczka ma dwa okreslone potozenia, migdzy ktérymi
wykonuje przeskoki. Czas rezydencji, w ogllnym przypadku, moze by¢ rézny dla
kazdego polozenia. Jesli oznaczymy te potozenia przez ry, r, a czasy rezydencji na tych
potozeniach, odpowiednio, T, i T, (7;' stanowi wtedy prawdopodobiefistwo

przebywania czasteczki w potozeniu r;) to mozemy zapisac [47]:

—

1(0,1)=A,(0)+A,(O)exp

__Zt) , (89)
T

przy czym

Ao(é)=[1+cosé-(r"2—?l)]/2 ,
- - (90)
A,(Q)=[1-cosQ-(r,—)]/2.

Transformata Fouriera rdwnania (89) da nam prawo rozpraszania dla omawianego

modelu:

- - -1 27
S(Q,w)—Ao(Q)(S(w)JFAl(Q);m. O
W przypadku prébki proszkowej catkujemy rownanie po wszystkich mozliwych w i Q.

Uzyskujemy w ten sposob czynniki struktury nastgpujacej postaci:

Ay(Q)==[1+],(0d)],

(92)

N[—= N[~

A(Q)=5[1-j,(Qd)],

gdzie j, oznacza funkcje Bessela pierwszego rodzaju zerowego rzedu, d=|r,—r,| to

odlegto$¢ miedzy dwoma polozeniami.

-
W przypadku nieréwnowaznych polozein wprowadzamy parametr p=_r—l okreslajacy
2

stosunek czasOw rezydencji w poszczegdlnych potozeniach czasteczki. Otrzymamy

wowczas, dla probki proszkowej, rdwnania okreslajace czynniki struktury postaci [47]
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1 ) .
Ay=——[1+p +2pj,(0d)],
1+p
(93)

—_2p q_:
oraz Al_(1+p)2[1 jo(Qd)].

W badaniach QENS rozpatruje si¢ wiasciwie tylko oddziatywanie neutronéw
z wodorami. Niektére z nich nie biorg udzialu w dynamice czasteczki pirydyny
poniewaz znajduja si¢ na osi, wokoét ktérej wystepuje badany ruch. Biorac pod uwage
geometri¢ czasteczki pirydyny nalezy zaleznos$¢ opisujaca czynniki struktury A, zapisaé

w bardziej ztozonej postaci

AO=% %[1+j0(2Qr1)]+%[1+j0(2Qr2)} (94)

w przypadku gdy oS, wokét ktérej wystepuje wobbling/libracja przechodzi przez Srodki
przeciwlegtych wiazan C-C (rys. 44 a) lub tez

3 3

%[lﬂo(sz)}) , (95)

gdy oS przechodzi przez atom azotu i przeciwlegly do niego atom wegla (rys. 44 b),

wzglednie przez dwa przeciwlegle atomy C.

Rys. 44. Osie, wokét ktérych moze wystepowac wobbling/libracja w kationie pirydyniowym.
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Rys. 45. Kat miedzy potozeniami czasteczki pirydyny.

Pierwszy czton réwnania (94) dotyczy dwéch atoméw wodoru w odlegtosci d; od osi
(rys. 44 a) a drugi czton tego réwnania dotyczy trzeciego atomu wodoru, lezacego
w odlegtosci d, od osi a. W réwnaniu (95) natomiast, w czynniku statym bierzemy pod

uwage atomy nie przemieszczajace si¢ wzgledem osi b.

Model ruchéw wokot osi pseudoszesciokatnej

W modelu ruchéw wokoét osi pseudoszesciokatnej zaktadamy sze$S¢ rownowaznych (lub
prawie réwnowaznych) polozen kationu pirydyniowego w jego ruchu wokot osi
normalnej do plaszczyzny tegoz kationu [72, 73].

W literaturze rozwaza si¢ ten model jako przypadek szczegdlny modelu skokéw migdzy
N réwnowaznymi potozeniami (dla N = 6) [47]. W tym wypadku stosujemy nast¢pujaca

zalezno$¢ opisujaca czynnik struktury Ao:
1 . . .
A= [14+2o(Qr)+2j,(@rV3)+),(20r)] . (96)

Czasteczka pirydyny jest zblizona w swojej symetrii do czasteczki benzenu, ktéra
z kolei posiada o§ szesciokatng. W kationie pirydyniowym taka symetria jest nieco
zaburzona, poniewaz na jednej z pozycji wystepuje azot. Z tego wzgledu os, wokét
ktérej kation wykonuje obroty nazywamy osia pseudoszeSciokatnag. W fazie
wysokotemperaturowej ruchy kationu powoduja usrednienie i w kazdej pozycji atomu
mamy statystycznie zlokalizowane 5/6 atomu wegla 1 1/6 atomu azotu.

Takie ruchy molekularne wystgpuja w badanym zwigzku w innym zakresie czaséw

relaksacji w stosunku do zakresu widocznego w pomiarach metodg QENS.

Wykonujac dopasowania danych doswiadczalnych do okreslonych modeli,
zatozono tlo o przebiegu liniowym. Do analizy danych brano pod uwage zakres energii
(-2 meV, +2 meV). Analiza modeli przeprowadzona zostala na podstawie zalezno$ci
Ay(Q). Zaleznos¢ t¢ uzyskujemy w sposob niezalezny od wybranego modelu wprost
z dopasowania do prawa rozpraszania (88), gdyz jest to wlasciwie amplituda

nieelastycznego sktadnika widma rozpraszania.
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W celu okreslenia charakteru dynamiki kationu pirydyniowego przeanalizowane
zostaly powyzej opisane modele a takze model stanowiacy ztozenie (iloczyn) ruchéw
opisanych zaleznosciami (94) i (95). Przebieg zaleznosci Ao(Q) odpowiadajacych tym
modelom poréwnano z danymi do§wiadczalnymi. Wyniki analizy modeli przedstawione
zostaly na rys. 46. Na wykresie tym pokazana jest zaleznos$¢ elastycznego czynnika
struktury A, od wektora Q dla trzech ré6znych temperatur.

Model ruchu wokét osi szesciokatnej przedstawiono dla odniesienia si¢ do takich
ruchéw dostrzegalnych innymi metodami badawczymi w analizowanym materiale.
Takze w innych zwiazkach zawierajacych kationy pirydyniowe obserwuje si¢ takie
reorientacje — réwniez stosujac metode QENS [73]. Jednak ,,0kno” czasowe
(wynikajace z wybranej rozdzielczosci) pomiaru QENS w niniejszej pracy jest inne niz
to, w ktérym takie ruchy obserwowano. Zalezno$¢ Ao(Q) opisujaca ruch wokot osi
szes$ciokatnej, w odniesieniu do danych doswiadczalnych, jest (poza innymi)

przedstawiona na rys. 46. Jej przebieg przekonuje, ze w badanym zwigzku obserwujemy

inny rodzaj dynamiki kationu.
1
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— wobbling wokél osia /\/
zlozenie ruchdw typu wobbling .
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Rys. 46. Poréwnanie modeli QENS ruchu kationu pirydyniowego.

Przedstawione rowniez dane do$wiadczalne wykonane w temperaturach 220 K, 270 K i 330 K.

Na rys. 46 przedstawiono poréwnanie rozwazanych powyzej modeli dynamiki.
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Analizujac to poréwnanie mozna stwierdzié, ze modele najlepiej dopasowane to: model
opisujacy ruch wokét osi b (rys. 44) lub ztozenie obu ruchéw wokét osi a i osi b
czasteczki (rys. 44), tzn. wobbling lub libracja wokot osi przecinajacej wigzania C-C
czasteczki pirydyny i wokét osi C-C (C-N). Poniewaz zalozeniem wyjSciowym byt
model opisujacy skoki czasteczki migdzy dwoma okreslonymi potozeniami, mozna
wigc sadzi¢, ze ruch ten ma charakter dyskretny (skokowy) i okresli¢ go jako wobbling,
zaproponowany rowniez przez K. Prouta et. al [11].

Z uzyskanych danych i ich dopasowania do modeli mozna okresli¢ zaleznosci
temperaturowe odlegtosci migdzy dwoma potozeniami kationu pirydyniowego (rys. 45).
Znajac odlegtosci okreslone na rysunku symbolem d, mozemy wyznaczyc
kat wychylenia ¢. Zaleznosci temperaturowe tego kata (liczac od jednego skrajnego
potozenia czasteczki do drugiego) dla obu wybranych modeli przedstawiaja

odpowiednio rys. 47 i rys. 48.
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Rys. 47. Zaleznos¢ temperaturowa kata wychylenia ¢ w modelu dwupotozeniowym wokét osi b.

W przypadku ruchu kationu pirydyniowego wokoét osi b zalezno$¢ temperaturowa kata
¢ (rys. 47) ma charakter liniowy (jesli bierzemy pod uwage faz¢ wysokotemperaturowa)
o niewielkim nachyleniu prostej. Wartos¢ rozwazanego kata ¢ (okreslonego migdzy
skrajnymi potozeniami kationu pirydyniowego) w tej fazie zawiera si¢ w przedziale od

ok. 29° do ok. 31.8° (Srednia 30,5°).
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Rys. 48. Zalezno$¢ temperaturowa katéw wychylenia w ztozeniu dwoch ruchéw typu ,wobbling”.

W przypadku ztozenia dwoch ruchow (wokoét osi C-C 1 osi przechodzacej przez Srodki
wigzaf C-C) mamy do czynienia z dwoma niezaleznymi katami wychylenia: wzgledem
osi a oraz wzgledem osi b. Rowniez tu, na podstawie dopasowania danych
eksperymentalnych do tego modelu uzyskano wartosci katow wychylenia. Na rys. 48
przedstawiono zaleznosci temperaturowe tych katéw. Czarne punkty przedstawiaja katy
wychylenia wzgledem osi a, natomiast czerwone — wokét osi b. Zalezno$¢ kata
wychylenia wokoét osi b ma charakter liniowy o wzglednie duzym nachyleniu. Oba katy
na wykresie maja bardzo duze wartosci (w przedziale 40°-85° oraz 75°-120°).
Whnioskowanie dotyczace modelu dynamiki kationu w badanym zwiazku
mozemy wesprze¢ wynikami badan wykonanych dla innych, podobnych strukturalnie,
zwiazkow inkluzyjnych.
W pracy [42] przedstawiono wyniki strukturalnej analizy rentgenowskiej w zwiazku
inkluzyjnym tiomocznika i jodku pirydyniowego (TPyI). W badan tych wnioskuje si¢
ruch kationu wokét osi C-C, w ktérym kat wychylenia (w fazie wysokotemperaturowej)
wynosi 33°. Jest to wynik zgodny z wynikiem pierwszego z dwodch rozwazanych
modeli.
Z kolei, w pracach [74,70] przedstawiono analiz¢ ruchu kationéw pirydyniowych

w zwiazku inkluzyjnym tiomocznika z azotkiem pirydyniowym (TPyNOs;), réwniez
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metoda QENS. Anion soli pirydyniowej stanowi tu czasteczka o wyraZznie wigkszych
rozmiarach niz jon bromu czy jodu. Czasteczka taka powinna wigc wykazywaé
mniejsza swobod¢ w tunelach tiomocznika (wzglednie pomigdzy nimi). Mimo to,
obserwuje si¢ tu ruch kationu wokét osi przecinajacej wigzania C-C z wychyleniami
o wartosciach okoto 70° (liczac kat migdzy skrajnymi potozeniami). W pracy tej
rozwaza si¢ rowniez zréznicowanie dynamiki kationéw w zaleznosci od ich potozenia
w tunelu tiomocznikowym, ktéry cechuje si¢ periodycznymi zwezeniami. W tym
modelu czgs$¢ kationdw pirydyniowych wychyla si¢ pod katem 80° (migdzy skrajnymi
potozeniami) a inna ich czg$¢ — pod katem 10° (maja wigc wyraznie mniejsza swobodg).
Takze w pracy [75] przeprowadzono analiz¢ ruchéw pozaptaszczyznowych czasteczki
pirydyny w jej zwiazku inkluzyjnym z tricyklofosfazenem. Zwiazek ten sklada sig
z szeSciokatnych kanaléw, w ktorych czasteczka goscia jest pirydyna. W pracy tej
whnioskuje si¢ o ruchach wokét osi C-C lub C-N, ktére tacznie z ruchami w plaszczyZnie
czasteczki tworza swoisty stozek. Kat rozwarcia tego stozka miesci si¢ w przedziale
miedzy 59° a 73°.

Biorac pod uwage powyzsze wyniki, na podstawie analizy modeli
przedstawionej na rys. 46 mozna sktoni¢ si¢ ku stwierdzeniu, ze model ztozenia ruchéw
wokot obu osi (rys. 44) dobrze opisuje ztozony proces dynamiki wykryty za pomoca

metody kwazielastycznego rozpraszania neutronéw.
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Rys. 49. Dopasowania zaleznosci A,(Q) w modelu ztozenia ruchoéw
do danych doswiadczalnych QENS dla TPyBr.
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Rys. 49 przedstawia dopasowania wybranych danych doswiadczalnych (dla trzech
wartosci temperatury) do modelu ztozenia ruchéw (zalezno$¢ Ao(Q)). Model wydaje si¢
dobrze odzwierciedla¢ przebieg zaleznosci (lokalne maksimum dla Q = 1,5 A).
Dynamika kationu pirydyniowego w badanym zwigzku inkluzyjnym
tiomocznika i bromku pirydyniowego jest bardzo zlozona. Zgodnie z wynikami badan
kwazielastycznego rozpraszania neutrondw, poza ruchem w ptaszczyznie wokot osi
pseudoszesciokatnej, wykonuje on dwa ruchy, ktére mozna okresli¢ jako kotysanie si¢
czasteczki wokoét osi przechodzacej przez przeciwlegte atomy kationu oraz wokoét osi
przechodzacej przez Srodki przeciwlegtych wiazan. Wigksza amplitude ma kotysanie

(wobbling) wokot osi przechodzacej przez przeciwlegte atomy (C-C lub C-N) kationu

pirydyny.

lll.7. Spektroskopia mionowa

Pomiary technika spektroskopii mionowej na prébce proszkowej TPyBr zostaty
wykonane w Paul Scherrer Institut w Villingen w Szwajcarii. Instytut ten jest jednym
z dwoéch osrodkéw europejskich i kilku Swiatowych dysponujacych technika mionowa.
Podobnie jak w ISIS w Anglii, stosuje si¢ tu wiazke u*. W odrdznieniu od ISIS jest to
jednak wiazka ciagta.

Kation pirydyniowy moze przylaczy¢ mion na cztery rézne sposoby tworzac
odpowiednie rodniki. Rodniki te okresla si¢ przedrostkami: orto, meta, para i ipso [35]
zgodnie z tym, do ktérego atomu wegla (wzgledem atomu azotu) przylacza si¢ mion.
Wszystkie te sposoby przylaczania mionu do kationu pirydyniowego przedstawione

zostaly schematycznie na rys. 50.

N) ipso

orto

meta

para

Rys. 50. Izomeria orto, meta, para oraz ipso podstawier w kationie pirydyniowym.
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Typowe widmo ALC-uSR uzyskane dla TPyBr przedstawia rys. 51. Widmo to
uzyskano dla temperatury pokojowej (298 K).
W zakresie 1,8 T — 2,6 T uwidocznione sg na rysunku rezonanse typu A,;. Identyfikacji
rezonanséw typu A, dokonano na podstawie wynikéw badani czterofluoroboranu
pirydyniowego [35], ktére byly wykonane na tym samym spektrometrze.
Aby przeprowadzi¢ identyfikacje rodzaju rezonansu nalezy wykona¢ pomiary rotacji
spinu mionu (Transverse Field uSR; TF-uSR). W technice TF-uSR obserwuje si¢
precesj¢ spinu mionu (w postaci oscylacji widocznych na wykresie zaleznosci
wspotczynnika asymetrii (80) od czasu). Jest to wigc technika badawcza zblizona do
klasycznych rezonanséw magnetycznych. Czg¢stotliwosci obserwowanych oscylacji
mozna przyporzadkowaé stanom magnetycznym adduktu mionowego w rodniku
pirydyniowym. Poréwnujac je nastgpnie z danymi uzyskanymi z pomiaréw ALC-uSR

mozna jednoznacznie zidentyfikowac rodzaje rezonanséw.

-0,225 I T I T I T T
0231 A\ f 1 .
I 7 ]
S i
-0.235]- r T !;% .
¥x = i
2 024 . . A % _
: 5 }
=z - 7]
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0,255 * -
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=2 18000 20000 22000 24000 26000
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Rys. 51. Widmo ALC-uSR dla TPyBr w temperaturze pokojowe;.

Na rys. 52 przedstawiono dopasowanie pierwszego rezonansu A; (B = 19 745 G). Na
wykresie wyraznie widoczna jest asymetria ksztattu linii widmowej Swiadczaca

0 anizotropii.
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Rys. 52. Pierwszy rezonans A; widma ALC-uSR dla TPyBr w temperaturze pokojowe;j.

Na podstawie poréwnania widm z rys. 19 mozna stwierdzi¢, ze przedstawiona na rys. 52
linia widmowa ma ksztalt odpowiadajacy pozaplaszczyznowym ruchom kationu
pirydyniowego wokot wilasnej osi. Sktadowa tensora sprzgzenia mion-elektron ma
warto§¢ Dzz;=6,36(7) MHz (znak dodatni okresla ,przechylenie” minimum
rezonansowego na lewa strong).

Drugi rezonans przedstawiony na rys. 51 (B = 20 965 G) réwniez wykazuje anizotropi¢
(Dzz =4,9(2) MHz), natomiast trzeci (B = 24 907 G) jest symetryczny.

Wyniki przedstawione na rys. 51 zostaly poréwnane z badaniami nad dynamika
kationu pirydyniowego w PyBF,, ktére opisano w pracy [35]. Dla substancji tej ustalono
wystgpowanie szybkiego ruchu kationu pirydyniowego wokoét osi pseudoszesciokatne]
oraz naktadajacy si¢ na ten ruch wobbling kationu. Wystgpowanie podobnych
rezonansow dla zwiazku inkluzyjnego tiomocznika z bromkiem pirydyniowym pozwala
stwierdzié¢, ze takze w tym zwiazku kation pirydyniowy podlega takiej dynamice
a odstgpstwa od wartosci rezonansowego pola (nieznaczne) wynikaja z innego otoczenia
tegoz kationu w obu zwiazkach.

Wyniki spektroskopii mionowej stanowia wigc potwierdzenie analiz opartych na

badaniach innymi technikami pomiarowymi, przedstawionymi powyzej. Spektroskopia
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dielektryczna daje informacje o ruchu woko6t osi pseudoszesciokatnej, natomiast
kwazielastyczne rozpraszanie neutrondw dostarczylo danych, ktérych interpretacja
pozwala sadzi¢ o wystgpowaniu szybkich ruchéw ptaszczyzny kationu pirydyniowego

o charakterze dwupotozeniowym. Ruch taki jest adekwatnym opisem wobblingu.
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IV. Podsumowanie i wnioski

Cel niniejszej pracy stanowi badanie dynamiki molekularnej zwiazku
inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego. Substancja ta nalezy do ciekawe;j
grupy zwiazkéw zawierajacych kationy pirydyniowe, ktérych dynamika podlega
rozleglym badaniom. Wiele substancji z tej grupy wykazuje wlasnosci ferroelektryczne.
Zwiazki inkluzyjne stanowiag w pewnym sensie wyjatkowa czgs$¢ tej grupy, rowniez ze
wzgledu na nietypowa dla samych zwiazkéw inkluzyjnych budoweg (czasteczki goscia
stanowig czegsto dlugie czasteczki o niewspdtmiernej do gospodarza strukturze).

W pierwszym etapie pracy zostat przeprowadzony kilkuetapowy proces syntezy
zwiazku. Dla otrzymanej substancji uzyskano krzywa rozpuszczalnosci i wykonano
krystalizacje¢ zwiazku. Otrzymano niewielkie krysztalty w ksztalcie igly.

W zwiazku inkluzyjnym tiomocznika 1 bromku pirydyniowego (oznaczanym tu
jako TPyBr) stwierdzono dwa przejscia fazowe, przy czym przejScie w temperaturze
T, =155 K jest nieciagle (I rodzaju) a przejscie w temperaturze 7, = 178 K — ciagte
(II rodzaju).

W pracy opisano badania rozwazanego zwiazku r6znorodnymi metodami, ktére
wzajemnie si¢ uzupelniaja 1 potwierdzaja. Wykonano badania rentgenowskie,
kalorymetryczne, spektroskopii dielektrycznej, badania ciSnieniowe, rozpraszanie
neutronéw oraz spektroskopi¢ mionowa.

Badania kalorymetryczne mialy na celu wyznaczenie temperatury przemian
fazowych oraz okreslenie ich charakteru. Stwierdzono na ich podstawie, wystgpowanie
przejscia fazowego w temperaturze 155 K okreslone jako przejscie pierwszego rodzaju,
oraz w temperaturze 178 K, ktére okreslono jako przejscie drugiego rodzaju. Uzyskano
rowniez informacje¢ o skoku entropii w przemianie nieciaglej, co jest przyczynkiem do
okreslenia typu przejscia fazowego. Stwierdzono na tej podstawie, ze przemiana ta jest
typu porzadek-nieporzadek. Na podstawie analizy zmian entropii stwierdzono, ze liczba
nieréwnowaznych potozen kationu pirydyniowego wynosi 4.

Badania dyfrakcji rentgenowskiej pozwolity precyzyjne ustali¢ zmiany
rozmiarOw komorki elementarnej w funkcji temperatury oraz potwierdzity ciagly
charakter przejscia fazowego wystepujacego w temperaturze 7, = 178 K na podstawie

obserwacji niektorych reflekséw dyfrakcyjnych. Intensywnos¢ tych reflekséw jest
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najpewniej zwigzana z parametrem porzadku tego przejScia i jej zalezno$¢ od
temperatury zanika w spos6b typowy dla przejs¢é drugiego rodzaju.

Badania te pozwolily réwniez uzyska¢ dane o skoku objetoSci molowe] w przejsciu
nieciagtym. Wynik ten jest w dobrej zgodnosci z wartoscia uzyskana na podstawie
wykresu fazowego otrzymanego pd6zniej w badaniach ci$nieniowych.

W badaniach tych nie okreslano struktury zwigzku, ktéra zostata opisana przez Prouta
1 wspotpracownikéw [11]. Dlatego tez nie uzyskano informacji o dodatkowych
potozeniach atoméw wyniktych z ruchu kationu okreslanego jako ,,wobbling”.

Spektroskopia dielektryczna dostarczyla informacji na temat ruchu kationu

pirydyniowego wokot jego pseudoszesciokatnej osi. W zakresie osiagalnym dla tej
techniki nie zauwazono zadnej dynamiki tiomocznika, tworzacego struktur¢ gospodarza
w zwigzku inkluzyjnym. Dwa procesy dynamiki molekularnej stwierdzone w badaniach
dielektrycznych stanowia ruch kationéw pirydyniowych.
Spektroskopia dielektryczna jest czgsto wykorzystywana do stwierdzania stanu
ferroelektrycznego w badanych substancjach. Mimo pewnych podstaw strukturalnych
(krystalograficznych) nie stwierdzono tego stanu w rozwazanej substancji w zadnej
z faz. Zasadnicza trudnos¢ stanowily tu rozmiary monokrysztatu, z kolei prébka
proszkowa nie wykazata istnienia petli histerezy ferroelektrycznej, ktéra jest
indykatorem wiasnosci ferroelektrycznych.

W badaniach cisnieniowych okreslony zostal wykres fazowy p-7, na ktérym
uwidacznia si¢ nowa faza ciSnieniowa. Temperatury przemian fazowych uzyskano na
podstawie pomiaréw dielektrycznych w réznych cisnieniach hydrostatycznych z zakresu
0-1000 MPa. Z wuzyskanej zaleznoSci odczytano dane pozwalajace okreslic skok
objetosci molowej w przejsciu nieciagglym. Wyznaczono wspotczynniki nachylenia
krzywych T.(p) dla obu przemian. Wynik ten jest w duzej zgodnosci z tym uzyskanym
na podstawie dyfrakcji rentgenowskiej oraz kalorymetrii réznicowej na podstawie
zaleznosci Clausiusa-Clapeyrona oraz Ehrenfesta. W badaniach cisnieniowych
uzyskano informacje Swiadczace, ze w ci$nieniu powyzej 300 MPa pojawia si¢ nowa
faza.

Wyniki badan ci$nieniowych z pomiaréw dielektrycznych odniesiono réwniez do
pomiaréw réznicowej analizy termicznej w funkcji ciSnienia. Wykonujac pomiary
réznicowej analizy termicznej (DTA) w funkcji ciSnienia hydrostatycznego

przytozonego do probki uzyskano dane pokrywajace si¢ z tymi, jakie uzyskano dla
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ciSnieniowych badan spektroskopii dielektrycznej. Poniewaz przejscie drugiego rodzaju
jest trudno wykrywalne, dane DTA wuzyskano tu jedynie dla przejscia nizszego
(nieciaglego).

Kwazielastyczne rozpraszanie neutronéw dostarczylo informacji na temat
dodatkowego skladnika dynamiki ruchu kationu pirydyniowego. Jest to drganie
(,,kotysanie”) migdzy dwoma potozeniami, okreSlane jako wobbling. Zachodzi ono
jednoczesnie wzgledem dwoch osi: przechodzacej przez przeciwlegle atomy kationu
oraz przechodzacej przez srodki przeciwlegltych wiazafi chemicznych. Amplituda tych
wychylen jest duza. Ztozony charakter dynamiki kationu potwierdzaja jednak badania
innych zwiazkéw inkluzyjnych tiomocznika 1 soli pirydyniowych.

Wyniki poréwnawcze spektroskopii mionowej pozwolity potwierdzié, ze kation
pirydyniowy wbudowany w struktur¢ badanego zwiazku wykonuje dwa rodzaje
ruchéw: obroty wokot osi pseudoszesciokatnej oraz wyraznie szybsze od nich ruchy
wokot osi C-C migdzy dwoma potozeniami.

Badanie zwiazku inkluzyjnego tiomocznika i bromku pirydyniowego (TPyBr)
ré6znymi metodami pomiarowymi pozwolito odpowiedzie¢ na wiele pytan dotyczacych,
w duzej mierze, zachowania si¢ kationu pirydyniowego w tej substancji. Sa to przede
wszystkim nast¢pujace wnioski:

- zwiazek badany wykazuje dwie przemiany fazowe: nieciagla i ciagla,

+ przemiana nieciagla jest przemiana typu porzadek-nieporzadek,

« przemiana ciagta zachodzi migdzy dwoma nieuporzadkowanymi fazami,

 struktura gospodarza stanowi wzglednie sztywna strukture,

« kationy pirydyniowe wbudowane w kanaty tiomocznikowe wykonuja ruch wokét
osi pseudoszesciokatnej prostopadtej do ptaszczyzny czasteczki,

+ kationy pirydyniowe wykonuja réwniez ruchy wzgledem osi znajdujacych sig
w plaszczyZnie czasteczki — amplituda tych ruchéw jest duza.

Wiele z pytan dotyczacych badanego w niniejszej pracy zwiazku czeka na odpowiedz,

ktéra z pewnoScia przyniosa rowniez badania analogicznych zwiazkéw inkluzyjnych

tiomocznika 1 innych soli pirydyniowych — od najprostszych po te, w ktérych aniony

stanowia bardziej rozbudowane czasteczki, jak réwniez badania innych zwiazkéw

inkluzyjnych, w ktérych mamy do czynienia z kanalami mocznikowymi badz

tiomocznikowymi.
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