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Rozpraszanie neutronéw zimnych i termicznych jest metoda eksperymentalng bardzo
dobrze nadajaca si¢ do badania struktury i dynamiki substancji w fazach skondensowanych
materii. Wynika to z tego, ze dtugo$¢ fali tych neutronéw (0.9 + 40 A) odpowiada typowym
odlegtosciom miedzy atomami, a ich energia (0.05 + 100 meV) — typowym energiom
wzbudzen w badanych ciatach statych i cieczach. Ponadto, z powodu tego ze dla wigkszosci
jader rozpraszanie neutronéw zawiera sktadowa niesp(')jnql mozliwe jest uzyskiwanie
informacji o ruchach poszczegdlnych atoméw lub grup molekularnych, a nie tylko o
kolektywnych wzbudzeniach wystepujacych w probee.

W zaleznosci od wykorzystania sktadowej spdjnej lub niespdjnej rozpraszania neutrondw
mozna wyrozni¢ kilka szczegbtowych neutronowych metod eksperymentalnych: metodg
spojnego  elastycznego rozpraszania neutronéw  (dyfrakcja neutronow), spdjnego
nieelastycznego rozpraszania neutrondow, niespojnego nieelastycznego rozpraszania neutronéw
oraz niespdjnego kwazi-elastycznego rozpraszania neutronow.

Metoda dyfrakcji neutronéw shuzy do wyznaczania struktury krystalograficznej badanej
substancji. Metoda ta — w odréznieniu do powszechnie stosowanej metody dyfrakcji promieni
X (rentgenografii) — pozwala wyznacza¢ potozenie lekkich atoméw, a w szczeg6lnosci atomu
wodoru. Metody nieelastycznego rozpraszania neutronow — spdjnego (INS) i niespdjnego
(IINS) — pozwalaja bada¢ wzbudzenia kolektywne w fazach skondensowanych, takie jak np.
fonony. Metoda wykorzystujaca spdjne rozpraszanie neutronéw pozwala wyznaczy¢ krzywe
dyspersji wzbudzen, to znaczy zaleznos$¢ energii wzbudzenia od pgdu. Metoda IINS pozwala
wyznaczy¢ gestos¢ standw wzbudzonych, czyli np. rozklad energii i intensywno$ci drgan
wewngtrznych i fononow.

Ostatnia z wymienionych metod — metoda niespojnego kwazi-elastycznego rozpraszania

neutronéw (QENS) — jest gldownym przedmiotem moich zainteresowan 1 jej bedzie poswiecona

1 O sktadowej spojnej i niespdjnej rozpraszania neutronéw bedzie mowa w dalszym ciggu tekstu.
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dalsza cz¢$¢ tekstu. Metoda QENS pozwala badaé ruchy stochastyczne pojedynczych atomoéw,
molekut lub grup molekularnych. W poréownaniu z innymi metodami doswiadczalnymi
uzywanymi do badania ruchéw molekularnych w fazach skondensowanych, takimi jak np.
relaksacja dielektryczna, spektroskopia optyczna w podczerwieni i ramanowska czy
magnetyczny rezonans jagdrowy (NMR), metoda QENS wyro6znia si¢ kilkoma cechami, ktore
sprawiaja, ze jest ona w pewnym sensie metoda unikalna.

Za pomocg metody QENS mozliwe jest badanie zarowno ruchow translacyjnych jak i
rotacyjnych (reorientacji), przy czym mozna uzyskiwa¢ informacje zarowno o predkosci jak i 0
geometrii badanego ruchu. Innymi stowy, mozliwe jest uzyskanie informacji o tym co si¢
porusza (np. cata molekula czy ktorys jej fragment), jakim ruchem (np. ciggla dyfuzja czy
przeskoki) i z jaka predkoscia (np. czas korelacji lub stata dyfuzji). Predkosci ruchow, ktore
mozna bada¢ zalezag od zdolno$ci rozdzielczej uzywanego spektrometru, dla zdolnos$ci
rozdzielczych typowych spektrometrow czasu przelotu wynoszacych ok. 100 peV mozna badac¢
ruchy o statej czasowej w zakresie od okoto 0.1 do 10 pikosekund.

Poniewaz przekrdj czynny o na niespdjne rozpraszanie neutronéw na protonach jest
znacznie wiekszy od przekroju czynnego na spdjne rozpraszanie na protonach oraz spojne i
niespdjne rozpraszanie na wigkszosci innych jqderz, dla probek zawierajacych wodor mozna z
dobrym przyblizeniem uwzglednia¢ tylko niespdjne rozpraszanie na wodorze. Mozna roéwniez,
deuterujgc niektore atomy lub grupy molekularne, maskowac¢ ich wktad do widma QENS, a
zatem rejestrowac tylko rozpraszania na wybranych atomach i uzyskiwa¢ informacj¢ o ruchach
wybranych fragmentéw molekuty.

Mierzona w eksperymencie liczba neutronéw rozproszonych | jest proporcjonalna do
podwdjnie rozniczkowego przekroju czynnego, opisujacego prawdopodobienstwo rozproszenia
neutronu w kat brytowy dQ w kierunku pedu K' neutronu rozproszonego ze zmiang energii
neutronu pomiedzy Aw i A(wtdw).
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W powyzszym wzorze hw = Eg - E' 0znacza przekaz energii, ik = Ko - k' przekaz pedu
neutronu, a S(k, w) to tak zwane prawo rozpraszania. Wszystkie informacje fizyczne o
strukturze i dynamice molekut w badanej probce zawarte sg wlasnie w prawie rozpraszania.

Jak wspomniano powyzej, widmo rozpraszania neutronéw termicznych zawiera na ogot

dwie sktadowe: spojng i niespdjna. Istnienie skladowej niespdjnej zwigzane jest z tym, ze dla

2 ol° =80b, o™ =1.80, o¥" =5.6b, op° =2b, o, =5.5h, o, =4.2b, o, =11b
2



jader o niezerowym spinie J uktad jadro - neutron moze mie¢ dwie wartosci spinu catkowitego
J +1/2. Wartosci te w poszczegdlnych aktach rozpraszania wystgpuja w sposob przypadkowy.
Ten nieporzadek powoduje powstanie sktadowej niespdjnej rozpraszania. Dla jader 0 spinie
rbwnym zero moze réwniez istnie¢ niewielka skladowa rozpraszania niespdjnego
spowodowana chaotycznym rozkladem roznych izotopow pierwiastka rozpraszajgcego
neutrony w probce. W zwigzku z tym powyzszy wzdr nalezy zapisa¢ w postaci uwzgledniajacej

wystepowanie tych dwoch sktadowych rozpraszania neutronow:
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W dalszym ciggu zajmowa¢ si¢ bede niespdjnymi metodami rozpraszania neutronoéw
QENS i IINS, interesowa¢ mnie bedzie zatem tylko niespdjna czg$¢ prawa rozpraszania
Sinc(k, ®). Niespojne prawo rozpraszania jest transformatg Fouriera funkcji autokorelacji
Gs(r, 1):

S, (ik,0)= iﬂ e G, (r,t)drdt

Funkcja autokorelacji G(r, t) opisuje gestos¢ prawdopodobienstwa znalezienia atomu W
chwili t w punkcie r(t), jesli ten sam atom byt w chwili t = 0 w punkcie r(0). Aby wyznaczy¢
teoretyczny podwojnie rozniczkowy przekrdj czynny wynikajacy z ruchow molekularnych dla
jakiego$ modelu ruchu, nalezy zatem obliczy¢ funkcje korelacji dla tego modelu, a nastgpnie
poprzez transformacj¢ Fouriera modelowe prawo rozpraszania. Uzyskany w ten sposob
przekroj czynny mozna, po wykonaniu splotu z funkcja zdolnosci rozdzielczej, dopasowa¢ do
zmierzonego widma QENS. Procedura dopasowania pozwala przyja¢ lub odrzuci¢ zatozony
model ruchow molekularnych, a w przypadku jego akceptacji uzyska¢ warto$ci parametrow
modelu, takich jak np. czas korelacji lub promien reorientacji.

Przedstawiony powyzej sposob opracowania wynikow QENS sprawia, ze kluczowym
elementem tego procesu jest kwestia wybrania odpowiedniego modelu badanych ruchow.
Wymaga to zwykle posiadania informacji uzyskanych za pomocg innych metod badawczych, a
rowniez pewnego doswiadczenia i wyczucia jakie ruchy mogg by¢ rejestrowane dla konkretnej
substancji przy uzyciu danego spektrometru oraz jaki model moze z najwigkszym
prawdopodobienstwem opisa¢ obserwowane poszerzenie kwazi-elastyczne. Zwykle
opracowanie pomiarow QENS wymaga dopasowania kilku réznych modeli, a kryterium

akceptacji danego modelu nie polega wylacznie na uzyskaniu zadawalajacej jakosci



dopasowania dla jednego widma lecz roéwniez spdjnosci uzyskanych wynikoéw dla réznych
temperatur i katow rozpraszania.

W czasie dopasowan wprowadzatem czasem dodatkowy parametr dopasowywalny p,
pozwalajacy stosunkowo tatwo poréwnywac, ktory z zalozonych modeli lepiej opisuje
obserwowane ruchy. Dopasowywalem mianowicie do widm QENS zmodyfikowane prawo
rozpraszania w postaci pd(w) + (1 —p)S(k,w). Niezerowe wartosci dopasowanego
parametru p oznaczaly, ze dany model nie opisuje prawidlowo badanego ruchu.

Prawo rozpraszania w przypadku ruchéw translacyjnych zawiera jedynie sktadowa
kwazi-elastyczng, to znaczy cale maksimum elastyczne jest poszerzone. W przypadku
wigkszosci modeli, np. dla cz¢sto stosowanego modelu dyfuzji translacyjnej poszerzenie to
opisane jest funkcja Lorentza, ktorej potszerokos$¢ jest proporcjonalna do statej dyfuzji i
kwadratu przekazu pedu. Na rysunku 1 przedstawione jest schematycznie prawo rozpraszania

dla dyfuzji translacyjnej.

S(K,(U)
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Rys. 1. Prawo rozpraszania dla Rys. 2. Prawo rozpraszania dla

dyfuzji translacyjnej. reorientacji.

Poniewaz w przypadku ruchéw rotacyjnych atom zawsze pozostaje w skonczonym
otoczeniu punktu r(0), funkcja korelacji Gs(r, t — o) nie maleje do zera. Wynika stad, ze
prawo rozpraszania, bedace transformatg Fouriera funkcji korelacji, oprocz sktadowej kwazi-
elastycznej zawiera zawsze skladowa elastyczng opisang funkcja 6(w). Skladowa kwazi-
elastyczna opisana jest jedng funkcjg Lorentza (np. modele przeskokow o 180° lub o 120°), lub
kombinacjg liniowg funkcji Lorentza (np. modele przeskokéw o 90° lub model dyfuz;ji

rotacyjnej). Stata czasowa reorientacji (czas korelacji lub $redni czas miedzy przeskokami) jest
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odwrotnie proporcjonalna do podtszerokosci sktadowej kwazi-elastycznej, a zalezno$¢
intensywnos$ci czgsci elastycznej od przekazu pedu 1 promienia reorientacji (tak zwany
elastyczny niespojny czynnik ksztaltu — EISF(xr)) zalezy od konkretnego modelu. Prawo
rozpraszania dla reorientacji przedstawione jest schematycznie na rysunku 2.

Wsrod modeli opisujagcych molekularne ruchy translacyjne i rotacyjne mozna wyrdznié
modele stochastyczne, opisujace jedynie prawdopodobienstwa przej$¢ migdzy poszczegdlnymi
potozeniami molekuty oraz inercjalne, uwzgledniajace szczegodty jej ruchu. Do pierwszej grupy
naleza migdzy innymi modele przeskokow, np. model jednoosiowych przeskokéw o 120° lub
model dyfuzji skokowej, opisujacy np. dyfuzje wodoru w metalach. Do modeli inercjalnych
nalezag migdzy innymi modele cieczowe, w ktorych ruch molekul opisany jest réwnaniem
Langevina, lub modele gazowe, np. model rotacji swobodnej.

Przed rozpoczgciem dopasowan modelowych nalezy przeprowadzi¢ wstgpne
opracowanie wynikéw doswiadczalnych. W przypadku kazdego pomiaru trzeba oszacowac i
uwzgledni¢ wktad rozpraszania naczynka pomiarowego oraz wielokrotnego rozpraszania
neutronéw”. Trzeba tez odja¢ od zmierzonych widm QENS tlo neutronéw pochodzace od
innych proceséw, poza niespojnym rozpraszaniem neutronéw termicznych, czyli np. od
szybkich neutronéw i neutrondw rozproszonych spojnie. Procedura odjecia tta jest dosyc
arbitralna 1 dlatego wymaga pewnego doswiadczenia — zte odjecie tta moze w znacznym
stopniu zafatszowac¢ uzyskane wyniki dopasowan.

Do wynikéw doswiadczalnych dopasowuje si¢ modelowy przekrdj czynny po
uwzglednieniu poszerzenia pochodzacego od zdolnosci rozdzielczej spektrometru, a zatem
nalezy wykonac¢ jego splot (konwolucj¢) z funkcja zdolnosci rozdzielczej. Funkcje zdolnosci
rozdzielczej najczesciej uzyskuje si¢ w postaci analitycznej, przez dopasowanie zalozonej
postaci funkcji do widma, dla ktorego nie obserwuje si¢ poszerzenia kwazi-elastycznego. Jest
to najczesciej widmo badanej substancji zmierzone w odpowiednio niskiej temperaturze lub

widmo zmierzone na wanadzie.

Prace wchodzace w sktad cyklu publikacji pt. "Badanie dynamiki molekularnej w
fazach skondensowanych metoda rozpraszania neutronéw", przedstawionego przeze mnie jako

osiggnigcie w rozumieniu ustawy o stopniach naukowych i tytule naukowym, mozna podzieli¢

na trzy grupy:

¥ Przedstawione wzory sa stuszne przy zatozeniu, ze kazdy neutron ulegt tylko jednemu procesowi rozpraszania w
probce.



e praca [2], w ktorej opracowatem trzy modele reorientacji molekularnej i wyliczytem dla
nich prawo rozpraszania,

e prace [1,5-6,8-10], w ktorych zastosowalem metode QENS do badania szybkich
reorientacji molekularnych dla kilku substancji w fazie statej oraz kilku substancji w
fazie ciekte;j,

e prace [3,4,7,11], w ktorych badalem niskoenergetyczne wzbudzenia kolektywne dla
kilku substancji w fazie szklistej metoda IINS.

Omowig teraz uzyskane przeze mnie wyniki.

Modele jednoosiowych przeskokow pomiedzy nierownowaznymi polozeniami rownowagi.
Opracowalem trzy nast¢pujace modele:

1. Przeskoki pomigdzy czterema nie jednakowo odlegtymi potozeniami réwnowagi.
Potozenia rownowagi znajduja si¢ na okrggu o promieniu r dla katow 0° 6, 180° i
180°+ 0. Glgbokosci odpowiadajacych im minimow potencjatu sg jednakowe.

2. Przeskoki pomigdzy czterema jednakowo odlegtymi, nieréwnowaznymi potozeniami
rownowagi.

Potozenia rownowagi znajduja si¢ na okregu o promieniu r dla katow 0°, 90°, 180° 1
270°. Glgbokosci minimow potencjatu dla katow 0° 1 180° sg inne niz dla 90° 1 270°.

3. Przeskoki pomiedzy trzema jednakowo odleglymi, nierownowaznymi potozeniami
rownowagi.

Potozenia réwnowagi znajduja si¢ na okregu o promieniu r dla katéw 0°, 120° i 240°.

Glebokos¢ minimum potencjatu dla kata 120° jest inna niz dla katow 0° 1 240°.

Dla kazdego z powyzszych modeli przeskokow obliczytem prawdopodobienstwa

przejs¢ miedzy polozeniami roéwnowagi, funkcje korelacji 1 prawo rozpraszania oraz Sredni

czas pomig¢dzy przeskokami. Odpowiednie wzory znajduja si¢ w pracy [2].

Zastosowanie metody QENS do badania reorientacji molekularnych dla kompleksow
Z przeniesieniem tadunku

W pracach [1,5-6,8-9] opisane zostaty wyniki badania szybkich ruchow molekularnych
dla czterech kompleksow z przeniesieniem tadunku. Kompleks z przeniesieniem fadunku jest to
zwigzek dwoch molekut, w ktorym cze$¢ tadunku elektronowego jest przeniesiona z jednej z

nich, zwanej donorem, do drugiej, zwanej akceptorem. Wrynikajace przycigganie



elektrostatyczne stabilizuje powstaty kompleks. Nalezy zaznaczy¢, ze powstate wigzanie nie
jest wigzaniem chemicznym i jest znacznie stabsze niz wigzanie kowalencyjne.

Glownym celem przeprowadzonych badan bylo uzyskanie odpowiedzi na pytanie, czy
dynamika molekularna donora zmienia si¢ po utworzeniu kompleksu. W ramach tego projektu
badatem metoda rozpraszania neutronow dynamike nastepujacych czterech kompleksow:
heksametylobenzen (HMB) - tetracyjanochinodimetan (TCNQ), tetrametylobenzen (duren) -
tetracyjanobenzen (TCNB), tetrametylopirazyna (TMP)- TCNB oraz naftalen - TCNB.
Metoda rozpraszania neutrondw jest szczegolnie odpowiednia do tych badan, poniewaz
zarOwno reorientacja grup metylowych, badana metoda QENS, jak i ich drgania torsyjne,
badane metoda IINS, zaleza bezposrednio od potencjatu rotacyjnego, ktory jest bardzo czuty na
oddziatywania migdzyczasteczkowe.

Z wczesniejszych badan przeprowadzonych dla HMB metodami NMR i rozpraszania
neutroné6w wynikalo, ze w fazach II i III molekuly HMB wykonuja reorientacj¢, nie byto
jednak jasne czy jest to reorientacja catej molekuty wokoét osi sze$ciokrotnej czy reorientacja
grup metylowych wokot osi trojkrotnej (rys. 3). Poniewaz cheieliSmy zbadaé, w jakim stopniu
dynamika HMB zmienia si¢ w wyniku utworzenia kompleksu, postanowiliSmy najpierw
doktadnie zbada¢ charakter reorientacji niezwigzanego HMB. Pomiary QENS wykonatem wraz

ze wspolpracownikami przy uzyciu dwoch spektrometréow czasu przelotu: spektrometru TOF w

:
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Rys. 3. Molekuta heksametylobenzenu. Rys. 4. Zalezno$¢ EISF(xr) dla HMB.

IFE w Kjeller w Norwegii oraz spektrometru odwrotnej geometrii NERA w ZIBJ w Dubnej w

Rosji. Pomiary na spektrometrze TOF wykonane byly ze zdolnoscia rozdzielcza 120 peV, w



zakresie temperatur 10 — 300 K dla jednego kata rozpraszania. Na spektrometrze NERA mozna
byto zmierzy¢ widma dla kilkunastu katéw rozpraszania (przekaz pedu 0.5 - 2.9 A™Y), ale w
wezszym zakresie temperatur (20 — 130 K) i z gorszg zdolnoscig rozdzielczg 370 peV.

Funkcj¢ zdolnosci rozdzielczej Res(w) dla kazdego ze spektrometréw uzyskatem przez
dopasowanie odpowiedniej funkcji do widma zmierzonego w najnizszej temperaturze, Ktore nie
zawierato sktadowej kwazi-elastycznej. Dla spektrometru TOF funkcje¢ zdolnosci rozdzielczej
mozna bylo opisaé wzorem Res(w) = A-(1 + B(® - ap))-exp(-(® - ap)’l4%), czyli funkcja
Gaussa przemnozong przez wyrazenie pozwalajace uwzgledni¢ niewielkg asymetrie funkcji
zdolnos$ci rozdzielczej. Dla spektrometru NERA funkcja zdolno$ci rozdzielczej jest wyraznie
niesymetryczna, mozna j3 opisa¢ sumg dwoch blisko potozonych funkcji Gaussa o réznych
potszerokosciach: Res(w) = Ar-exp(-(@- an)?/4.%) + Az-exp(-(@ - an)?145%).

Po wstepnym opracowaniu wynikéw QENS (uwzglednienie poprawek na wielokrotne
rozpraszanie oraz odci¢cie tla) przeprowadzitem dopasowania dla dwoéch modeli:
jednoosiowych przeskokéw o 120° i jednoosiowej dyfuzji rotacyjnej. Model przeskokow dat
nieco lepsze wyniki dopasowania, ale dopiero poréwnanie EISF(xr) dla dwoch wartosci
promienia reorientacji (r = 1.06 A dla grup CHz i r = 3.25 A dla catej molekuty) pozwolilo
stwierdzi¢, ze mamy do czynienia z reorientacja grup metylowych wokot osi trojkrotnej
(rys. 4). Z rysunku widaé, ze zakres wartosci przekazu pgdu spektrometru NERA nie pozwala
na jednoznaczne rozstrzygnigcie na podstawie zaleznosci EISF(xr), czy mamy do czynienia z
przeskokami czy z dyfuzja rotacyjna.

Widma zmierzone w fazie III (ponizej 117 K) nie wykazuja poszerzenia kwazi-
elastycznego. Wartos$ci $redniego czasu miedzy przeskokami z uzyskane jako parametr
dopasowania modelu do widm QENS dla fazy Il zmieniaty si¢ od 10 psdla T =130 K do 0.2 ps
dla T = 300 K. Zalezno$¢ 7 od temperatury pokazana jest na rys. 5. Duze warto$ci btedow
doswiadczalnych dla wyzszych temperatur spowodowane s3 duzymi warto$ciami poszerzenia
kwazi-elastycznego, ktore praktycznie znajduje si¢ w tym obszarze na granicy okna
pomiarowego spektroskopu i jest trudne do wyodrebnienia z tha. Z liniowej zalezno$ci In #(1/T)
widaé, ze reorientacja grup metylowych jest procesem aktywacyjnym. Warto$¢ energii
aktywacji E, dla HMB uzyskana przez mnie z dopasowanej zaleznosci Arrheniusa 7 (T) =

7"exXp (Ea/RT) wynosi 8 kJ/mol.
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Rys. 5. Zaleznos$¢ In t od 1/T dla HMB. Rys.6. Protony w molekutach HMB 1 TCNQ.

Widma QENS dla kompleksu HMB — TCNQ zmierzone na spektrometrze TOF w
Kjeller pokazaty wystgpowanie poszerzenia kwazi-elastycznego dla temperatur od 100 K do
temperatury pokojowej. Funkcj¢ zdolno$ci rozdzielczej uzyskatem przez dopasowanie do
czysto elastycznego widma dla T = 10 K funkcji Gaussa z niewielkg asymetriag. Wktad do
prawa rozproszenia daje osiemnascie protonow grup metylowych HMB oraz (do czgsci
elastycznej) cztery nieruchome protony TCNQ (rys. 6). Po uwzglednieniu rozpraszania
wielokrotnego i odjeciu tta wykonatem dopasowania modelu opisujacego przeskoki grup CH3
do zmierzonych widm QENS. Wartosci $redniego czasu migdzy przeskokami t uzyskane jako
parametr dopasowania modelu zmieniaty si¢ od 16 psdla T =100 K do 1 psdlaT =293 K.
Zalezno$¢ t od temperatury pokazana jest na rys. 7. Z dopasowania prawa Arrheniusa dla
obydwu faz kompleksu uzyskatem warto$ci energii aktywacji 3.7 kJ/mol dla fazy
niskotemperaturowej i 1.8 kJ/mol dla fazy wysokotemperaturowe;j.

Z poréwnania uzyskanych wartoéci energii aktywacji dla niezwigzanego HMB
(8 kJ/mol) oraz dla kompleksu (3.7 kJ/mol i 1.8 kJ/mol) wynika, ze grupy CH3 maja wigksza
swobode reorientacji w kompleksie. Zarowno dla niezwigzanego HMB jak i dla kompleksu
HMB — TCNQ zmierzyliSmy rowniez widma IINS. Obnizenie energii drgan torsyjnych grup
CH3; w kompleksie w poroOwnaniu z niezwigzang substancjg potwierdza powyzszy wniosek.
Fakt wigkszej swobody reorientacji grup metylowych w kompleksie mozna wyttumaczy¢ tym,
ze wystepujace w niezwigzanym HMB stosunkowo silne wigzania wodorowe C-H..nm, w

kompleksie, z powodu wigkszych odleglosci migedzy molekutami HMB, nie s3 tworzone.

Hlo



Grupy metylowe biorg udziat jedynie w stabszych wigzaniach wynikajacych z przeniesienia

tadunku.
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Rys. 7. Zalezno$¢ In t od 1/T dla kompleksu Rys. 8. Polozenia rownowagi molekut
HMB - TCNQ. naftalenu w kompleksie z TCNB.

Podobne badania przeprowadzone dla kompleksow duren - TCNB i TMP - TCNB
wykazaty, ze roéwniez dla tych zwigzkoéw grupy metylowe donora (odpowiednio durenu i TMP)
w kompleksie reorientujg w nizszym potencjale niz w przypadku substancji niezwigzanej. Dla
kompleksu duren - TCNB zaroéwno czasy korelacji (20 ps dla T =150 K do 5 ps dla T = 290 K)
jak i energia aktywacji (3.4 kd/mol) sa mniejsze niz dla niezwigzanego durenu (odpowiednio
40 psdo 7 ps i 4.6 kd/mol).

Dopasowane wartosci 7 dla kompleksu TMP - TCNB zmieniajg si¢ od 19 ps dla T =
150K do 9 ps dla T = 270 K, a warto$¢ energii aktywacji E; wynosi 2.2 ki/mol. Dla
niezwigzanego TMP E, = 5 kJ/mol, a z zmienia si¢ od 32.5psdlaT =150 Kdo 6.5 psdla T =
270 K. Dla TMP najlepsze dopasowanie uzyskalem, zakladajac, Zze tylko cze$¢ grup
metylowych wykonuje przeskoki z powyzszym czasem rezydencji 7. Pozostale grupy
reorientujg znacznie szybciej, z trudnym do dokladnego wyznaczenia (z powodu zbyt duzego
dla uzytego spektrometru poszerzenia) czasem 7z 0k. 0.1-0.7 ps.

Wiyniki nieelastycznego rozpraszania neutronéw potwierdzaja uzyskany wynik, ze w

kompleksie grupy metylowe maja wigksza swobodg reorientacji niz dla niezwigzanego donora.
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Mianowicie energie drgan torsyjnych grup CHjs sg nizsze dla kompleksu, co odpowiada
obnizeniu bariery na ich reorientacje.

Z przedstawionych wynikow rozpraszania neutronéw dla przebadanych kompleksow
Z przeniesieniem tadunku wynika, ze obserwowana reorientacja grup CH3z donora moze by¢
z powodzeniem opisana modelem przeskokéw o kat 120° wokoét trojkrotnej osi symetrii.
Reorientacja ta odbywa si¢ w potencjale o barierze nizsze] w kompleksie w porownaniu z
substancjg w stanie niezwigzanym. Wigksza swoboda reorientacji grup CHs w kompleksie
wynika z faktu, ze w kompleksie molekuly donora sg oddzielone od siebie molekutami
akceptora 1 znajduja si¢ w wigkszej odleglosci od siebie. Powoduje to zastgpienie silniejszych
wigzan wodorowych miedzy molekutami donora stabszym wigzaniem zwigzanym z
przeniesieniem tadunku pomigdzy molekuta donora i akceptora.

Inaczej wyglada sytuacja w przypadku kompleksu naftalen — TCNB. Na podstawie
dostgpnych wynikow dyfrakcji promieni X oraz pomiaréw EPR 1 IINS zatozono, zZe
poszerzenie kwazi-elastyczne zwigzane jest z przeskokami molekuty naftalenu pomiedzy
dwoma potozeniami réwnowagi, dla ktorych dlugie osie molekut tworza kat 36° (rys. 8). Do
widm QENS zostat z powodzeniem dopasowany opracowany przez mnie model przeskokow
pomiedzy czterema nie jednakowo odlegtymi potozeniami rownowagi [2]. Uzyskany z
dopasowan $redni czas miedzy przeskokami zmienia si¢ od 20 psdlaT=173Kdo 7 psdlaT =
313 K.

Zastosowanie metody QENS do badania szybkich reorientacji molekularnych dla kilku ciektych
krysztatow

Inng grupg substancji, do badania ktorych zastosowalismy metode QENS byly zwigzki
cyjanobifenyli z roznymi tancuchami koncowymi: 4-pentyl-4'-cyanobifenyl (5CB), (S)-4-(2-
metylbutyl)-4'-cyanobifenyl (5*CB), 4-oktyloksy-4'-cyanobifenyl (80CB), (S)-4-(1-metyl-
heptyloksy)-4’-cyanobifenyl (8*OCB) oraz 4-(2-heksyloksyetoksy)-4'-cyanobifenyl (6020CB)
(rys. 9) w fazach ciektych i cieklokrystalicznych. Zwiazki te byly poprzednio szczegdétowo
badane metodami kalorymetrii, relaksacji dielektrycznej oraz spektroskopii optycznej. Dla
5*CB, 8*0OCB i 6020CB stwierdzono istnienie skomplikowanej sytuacji fazowej, w
szczegbdlnosci wystepowanie metastabilnych faz krystalicznych oraz szkiet roznych faz
ciektych. Zaobserwowano rowniez wystgpowanie roznych procesow relaksacyjnych, Celem
wykonania pomiarow metodg QENS byto uzupetienie uzyskanych uprzednio wynikéw o
informacje na temat szybkich reorientacji molekut wokot ich diugich osi symetrii, niemozliwe

do uzyskania przy uzyciu stosowanych dotychczas metod pomiarowych. Informacje te miaty
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pomdc zrozumie¢, dlaczego stosunkowo niewielkie réznice W tancuchach koncowych
(pomigdzy 5CB a 5*CB oraz 80CB a 8*OCB i 6020CB) prowadza do tak istotnych zmian

sytuacji fazowej tych zwigzkow.

5*CB

CH—CH,— c*—cnv @ @ CN 5H11
$50CB $OCB

CH: (CH)—C* CN CSH”(_)CN
6020CB

CH; (CH;)S—O—(CHz)z—OCN

Rys. 9. Wzory strukturalne ciektych krysztatow 5*CB, 5CB, 8*OCB, 80CB i 6020CB.

Widma QENS dla wszystkich pieciu substancji zostaly zmierzone przy uzyciu
spektrometru AGNES w Tsukuba w Japonii dla wielu katow rozpraszania i temperatur. Proby
opisania widm przy uzyciu modelu jednoosiowej reorientacji wokot osi dtugiej molekut nie
daty spojnych wynikéw i zakonczyly si¢ niepowodzeniem. Szczegotowa analiza widma QENS
wykazata, ze dla wszystkich badanych substancji cieklokrystalicznych zawieraty one dwie
sktadowe kwazi-elastyczne: szerokg i waskg. Widma udato si¢ opisa¢ za pomoca modelu, w
ktorym protony wykonuja rownoczesnie dwa ruchy stochastyczne: reorientacje typu
jednoosiowej dyfuzji rotacyjnej (szeroka sktadowa) oraz ruch typu dyfuzji translacyjnej (waska
sktadowa). W tym przypadku prawo rozpraszania jest splotem praw rozpraszania opisujacych
reorientacje 1 dyfuzje translacyjna:

S, w) = Syot (K, w) @ Sty (K, w) = [EISF - §(w) + (1 — EISF)L(Tyor, 0)] @ LTy, w) =
= EISF L(T};, w) + (1 — EISF)L(Ty0; + Ty, w),
a wiec jest wlasnie kombinacjg liniowa dwoch funkcji Lorentza.

Z zaleznosci dopasowanych potszerokosci obu sktadowych od przekazu pedu

neutronéw uzyskano wartosci statych dyfuzji rotacyjnej 1 translacyjnej, a z ich zaleznosci od

temperatury energie aktywacji dla poszczegdlnych procesow.
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Przeprowadzone symulacje dynamiki molekularnej pomogly =zinterpretowac
obserwowane ruchy stochastyczne, okazato si¢, ze szeroka sktadowa pochodzi od reorientacji
catej molekuty wokoét dhugiej osi symetrii natomiast waska sktadowa od ruchow dyfuzyjnych
protonéw w tancuchu koncowym molekuty.

Poréwnanie wynikow QENS dla poszczegolnych substancji pokazuje, ze reorientacja
molekul (szeroka sktadowa widma QENS) nie zalezy znaczaco od tego, czy tancuch koncowy
molekuty jest rozgatgziony. Natomiast ruchliwos¢ tancucha koncowego (poszerzenie waskiej
sktadowej) jest wyraznie mniejsza dla molekut zrozgat¢zionym tancuchem terminalnym
(5*CB 1 8*OCB) w porownaniu z molekutami bez centrum chiralnego (5CB i 8OCB). Fakt ten
thumaczy, dlaczego 5*CB i 8*OCB (w odr6znieniu od SCB i 80CB) mozna stosunkowo tatwo
doprowadzi¢ do zeszklenia. Z kolei poréwnanie wynikow uzyskanych dla 8OCB i 6020CB
pokazuje, ze dodatkowy atom tlenu w tancuchu koncowym nie wptywa znaczaco na ruchliwos¢
tancucha. Wydaje si¢ rowniez, ze ruchliwo$¢ tancucha koncowego nie zmienia si¢ znaczaco

przy przejsciu od fazy izotropowej do ciektokrystaliczne;.

Zastosowanie metody IINS do badania wzbudzen kolektywnych dla kilku substancji w fazie
szklistej

Dla dwoch z przebadanych metoda QENS cieklych krysztatow (5*CB 1 8*OCB)
wykonaliSmy rowniez pomiary nieelastycznego rozpraszania neutronow. Gtownym celem tych
eksperymentow bylo zbadanie niskoenergetycznych wzbudzen kolektywnych w fazach
szklistych badanych substancji, obserwowanych jako tzw. "pik bozonowy" lub jako nadwyzka
gestosci standw wzbudzonych w fazie szklistej w poréwnaniu z fazg uporzadkowang. Aby
sprawdzi¢ hipotez¢ o zaleznosci pomiedzy kruchoécia}4 substancji tworzacej szklo a
wiasciwosciami piku bozonowego, wzbudzenia tego typu zbadano réwniez dla trzech innych
substancji tworzacych szkto: trifenylofosfiny, cyklooktanolu i glicerolu.

Wiyniki INS potwierdzily istnienie dwoch faz krystalicznych oraz fazy szklistej zarowno
dla 5*CB jak 1 8*OCB. Dla obu badanych ciektych krysztatow zaobserwowano wystgpowanie
wzbudzen kolektywnych (pik bozonowy) w fazach szklistych przy energiach okoto 2 meV.
Potwierdzono réwniez zalezno$¢ pomigdzy parametrem kruchos$ci a intensywnoscia piku
bozonowego. Oznacza to istnienie zwigzku pomiedzy dynamika molekut w fazie ciektej (lub

plastycznej) a wlasno$ciami wzbudzen w szkle tej fazy.

* Kruchosé (fragility) jest parametrem charakteryzujacym tempo spowalniania dynamiki molekut przy ochtadzaniu
do temperatury zeszklenia. Zalezno$ci czasu relaksacji 7 od temperatury dla szkiet o duzej kruchosci odbiega
znacznie od zaleznosci Arrheniusa 7 (T) = z,exp (Eo/RT).
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Wyniki INS oraz innych komplementarnych metod eksperymentalnych uzyskane dla
5*CB pokazaty, ze sytuacja termodynamiczna faz statych i dynamika molekut dla tej substancji
sg bardzo skomplikowane 1 nie do konca zrozumiate. W szczegdlno$ci nie zrozumialy byt fakt,
ze dla niskich temperatur entropia stabilnej fazy krystalicznej I jest wieksza niz entropia szkla
fazy 1I. W pracy [11] zaproponowali§my wyjasnienie tego faktu, zaktadajac wystepowanie w
fazie | konformacyjnych ruchéw molekut nawet w bardzo niskich temperaturach. Podalismy
réwniez interpretacj¢ dwoch anomalii w cieple wlasciwym obserwowanych ponizej 5 K. Jedna
z nich, wystepujaca dla faz szklistych ponizej 1 K, zwigzana jest z tunelowaniem. Druga,
obserwowana przy ok. 4 K, odpowiada zmierzonemu metoda INS pikowi bozonowemu
zwigzanemu z nadwyzka gestosci stanow wibracyjnych powodowang brakiem porzadku

dalekiego zasiggu wszystkich stopni swobody molekut.

Przedstawiam moj udziat w oméwionych powyzej pracach:

e praca[2] - opracowatem trzy modele jednoosiowych przeskokéw pomigdzy
nierownowaznymi polozeniami, obliczylem dla nich prawdopodobienstwa przej$¢ migdzy
polozeniami rownowagi, funkcje korelacji 1 prawo rozpraszania neutrondéw oraz $redni
czas pomig¢dzy przeskokami oraz napisatem publikacje,

e prace [1,5-6,8-10] (QENS)

— przeprowadzitem pomiary kwazi-elastycznego rozpraszania neutrondow (oprocz prac
[1,10]),
— przeprowadzitem wszystkie prace zwigzane z opracowaniem wynikow QENS, to znaczy:
» napisatlem programy do wizualizacji wynikéw rozpraszania neutronow, transformacji
wynikow QENS do formatu umozliwiajacego dalsze opracowanie, uwzglednienia
wielokrotnego rozpraszania neutrondw, dopasowania funkcji zdolno$ci rozdzielcze;,
dopasowania roznych modeli ruchow,
= przeprowadzilem wstepne opracowanie wynikow,
= wyznaczylem funkcje zdolnos$ci rozdzielczej,
= dokonatem wyboru modeli ruchéw molekularnych,
= przeprowadzitem dopasowania modelowe,
= zinterpretowatem uzyskane wyniki dopasowan,
= przez dopasowanie wzoru Arrheniusa wyznaczytlem energie aktywacji (oprocz prac
[1,10]),
= napisatem publikacje w czgsci dotyczacej QENS (oprocz prac [1,10]),
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e prace [3-4,7] (IINS)
— uczestniczylem w pomiarach nieelastycznie rozproszonych neutronow,
— opracowatem wyniki IINS,
— uczestniczylem w dyskusji wynikow oraz w przygotowaniu publikacji w czeSci
dotyczacej 1INS,
e prace [3-11]
— bratem udziat w dyskusji wynikow,

— uczestniczylem w przygotowaniu tekstu publikacji.

W przysztos$ci zamierzam w dalszym ciggu stosowa¢ metode QENS do badania r6znych
substancji, miedzy innymi ciekltych krysztaldow i mieszanin izomeréw heksanolu. Planuje
rowniez stosowa¢ metode nieelastycznego rozpraszania neutronéw do badanie nowych
materiatow do magazynowania wodoru oraz do badania rozszczepienia tunelowego dla ré6znych
zwigzkéw w fazach skondensowanych. Mam réwniez zamiar napisa¢ program umozliwiajacy
modelowe opracowanie wynikow badania niskoenergetycznych wzbudzen kolektywnych w
fazach nieuporzadkowanych (pik bozonowy) i opracowac przy jego pomocy uzyskane w latach
poprzednich wyniki IINS dla zwigzkow cieklokrystalicznych 5*CB i 8*OCB.
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