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1. [vadas

Pastaraisiais metais jvairiis mazy (mikro- ir nanometry eilés) matmeny
feroelektriniy medziagu dariniai ir ju tyrimai kelia dideli susidoméjima tiek
praktinio taikymo galimybémis, pakeiiant Siuo metu elektronikoje
naudojamus komponentus ar kuriant visiSkai naujas technologijas, tiek ir
fundamentinio mokslo poziiiriu [I1]. Feroelektriniy medziagy matmeny
mazinimas ypac stipriai itakoja ju fizikines savybes feroelektrinio fazinio
virsmo aplinkoje [I2- 17]. Dazniausiai, lyginant su dideliy matmeny
(,,tiriniais*) bandiniais, pakinta feroelektrinio fazinio virsmo temperatiira, jis
iSplinta arba, pasiekus tam tikra kritini medziagos daleliy dydi, visiSkai
iSnyksta. Matmeny mazéjimas itakoja savaiminés poliarizacijos dydi, domenuy
sandara, juta ir daug kity parametry. Dazniausiai tyrinéjami nano-feroelektriky
dariniai — plonieji sluoksniai, keramikos arba tiesiog milteliai (gaunami
smulkiai sumalus feroelektring medziaga). Pastaruoju metu ima populiaréti
naujas nanomatmeny daleliy gavimo biidas — feroelektriky inkorporavimas i
porétas medziagas [I8,19]. Parenkant atitinkamas laikanc¢igsias matricas
imanoma gauti zinomo dydzio ir formos, kurig apsprenzia porétos medziagos
struktiira, feroelektrines nanodaleles. Be to, dalelés poruy viduje yra iki tam
tikro laipsnio apsaugotos nuo Zalingy iSorés poveikiy. Sio metodo naudojima
ypac paskatino naujo tipo poréty medziagy, tokiy kaip M41S molekuliniy siety
bei anglies nanovamzdeliy, pasizyminciy tvarkingu pory iSsidéstymu ir siauru
pory dydziy pasiskirstymu, sukiirimas. Porétos medziagos Siuo metu placiai
taikomos jvairiy molekuliy adsorbcijai (filtravimui, medziagy valymui ar
gryninimui) [[10], proteiny atskyrimui [I11] bei katalizés reakcijose [I12].
Taciau optimaliy poréty medziagy parinkimas praktiniams taikymams dabar
remiasi daugiau empiriniais bandymais nei teorinémis ziniomis [I13]. Todél
siekiant optimizuoti katalizés reakcijas ir pory uzpildymo kitomis medziagomis
procesus, biitina kuo daugiau Zzinoti apie adsorbuoty medziagy sandaros,
dinamikos bei saveikos su laikancigja matrica ypatumus. Tuo tikslu tiriama

matmeny mazéjimo itaka ivairiy riiSiy faziniams virsmams — lydimuisi ir



kristalizacijai [I14-117], superlaidumui [I18], stikléjimui [119,120], faziy
atsiskyrimui skysc¢iuose [I21] ir kt. Porose apriboty medziaguy tyrimams gali
biiti naudojami jprastiniai tyrimy metodai (branduoliy magnetinis rezonansas,
neutrony ir Rentgeno spinduliy sklaida, kalorimetrija, akustiniai tyrimai,
modeliavimas ir kt.), taciau gauty rezultaty interpretacija yra Zymiai
sudétingesné nei tiriant ,torines” (dideliy matmeny) medziagas [I13].
Dielektriné spektroskopija taip pat yra vienas i§ Siy placiai naudojamy
medziagy fizikiniy savybiy charakterizavimo metody. Nors ja ir negalima
tyrinéti lokalios medZiagy struktiiros, bet pla¢ios dazniy (10" Hz - 10~ Hz) bei
temperatiiry sritys, kuriuose dielektriné spektroskopija gali biiti taikoma,
igalina ja buti puikiu jvairiy kompleksiniy sistemy kolektyvinio atsako
indikatoriumi [122].

Disertacijos tikslas ir uzdaviniai
Sio darbo tikslas yra itirti vandens, metanolio ir jvairiy feroelektriku,
apriboty porétose medziagose, dielektring dinamika placiuvose dazniy ir

temperatiiry intervaluose.

Darbo uzdaviniai:

1) ISmatuoti ivairiose porétose medziagose adsorbuoto (i§ aplinkos oro)
vandens dielektrinius atsakus. ISsiaiSkinti lydimosi — wuZzSalimo
dinamikos ypatumus. Nustatyti, ar laikanciosios medziagos chemine
sandara, pory iSsidéstymas bei ju dydis itakoja apriboto vandens
molekuliy dinamika.

2) ISmatuoti {vairiuose MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto
metanolio dielektrinius atsakus. ISsiaiskinti jo lydimosi — uzSalimo
dinamikos ypatybes ir dalinio Si atomy MCM-41 sietuose pakeitimo Al
atomais jtaka.

3) Istirti betaino fosfito ir bario titanato, tiesiogiai susintetinty jvairiuose

MCM-41 molekuliniuose sietuose, bei natrio nitrito, apriboto skirtingy



poru dydzio porétuose stikluose, dielektrinius spektrus feroelektriniy

faziniy virsmy aplinkoje.

Rezultaty naujumas

1)

2)

3)

4)

S)

Siame darbe buvo pirma karta iSmatuoti vandens, metanolio,
feroelektriky betaino fosfito, bario titanato ir natrio nitrito, apriboty
ivairiose porétose medziagose, dielektriniai atsakai placiuose dazniy ir
temperatiry intervaluose.

Pirma karta apskaiCiuoti apriboty vandens bei metanolio molekuliy,
esanCiy arti pory sieneliy ir stipriai su jomis saveikaujanciy, relaksacijos
trukmiy pasiskirstymai zemose temperatiirose. Nustatyti tikimiausiy
relaksacijos  trukmiy  temperatiiriniy  priklausomybiy  kitimo
désningumai.

Nustatytos MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto betaino fosfito
relaksacijos trukmiy temperatiirinés priklausomybés ir feroelektrinio
fazinio virsmo temperatiros.

Parodyta, kad ~320 K temperatiirose MCM-41 sietuose apriboto bario
titanato atsakuose stebimi dielektrinés skvarbos maksimumai yra
salygoti ne feroelektrinio fazinio virsmo.

Nustatytos porétame stikle (su 7 nm ir 20 nm dydZzio poromis) apriboto

natrio nitrito relaksacijos trukmiy temperatiirinés priklausomybeés.

Ginamieji teiginiai

1)

2)

Arti pory sieneliy esanCioms ir stipriai su jomis saveikaujancioms
vandens ir metanolio molekuléms zemose temperatirose (7' < 220 K)
budingi platiis relaksacijos trukmiy pasiskirstymai, salygoti netvarkingo
vandeniliniy rySiy tinklo susidarymo Zeméjant temperatirai.
Tikimiausiy relaksacijos trukmiy temperattriné evoliucija priklauso nuo
pory dydzio ir laikanciosios medziagos chemingés sudéties.

Betaino fosfite, apribotame MCM-41 molekuliniuose sietuose su 2 nm —
3,7 nm dydzio poromis, feroelektriniai faziniai virsmai stebimi 2 K — 9

K Zemesnése temperatiirose nei dideliy matmeny betaino fosfito



3)

4)

kristaluose. Apriboty BPI molekuliy dinamika fazinio virsmo aplinkoje
yra zymiai pakitusi.

Bario titanate, apribotame MCM-41 molekuliniuose sietuose su 3,8 nm
dydzio poromis, faziniai virsmai | feroelektring faze nestebimi.
Dielektrinés skvarbos maksimumai 305 K ir 315 K temperatiirose yra
salygoti ne feroelektrinio fazinio virsmo, o adsorbuoto vandens.
Porétuose stikluose apriboto natrio nitrito dielektriniuose atsakuose
dominuoja ,,prieSlaikinio lydimosi®“ fazés salygotas dielektrinés
skvarbos augimas Zemuose dazniuose. Tirinio NaNO, feroelektrinio
fazinio virsmo temperatiros aplinkoje stebimos kelios dielektrinés
skvarbos anomalijos ir apriboty natrio nitrito molekuliy relaksacijos

trukmiy temperattriniy priklausomybiy liZiai.
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2. Literatiiros apzvalga

Siame skyriuje apZvelgiami Lietuvoje ir uZsienyje atlikti porétose
matricose apriboty medziagy tyrimai. Pirmajame poskyryje apraSoma poréty
medziagy klasifikacija, pateikiama informacija apie medZziagy, kurios buvo
naudojamos Siame darbe kaip laikanc¢iosios matricos apriboto vandens,
metanolio bei feroelektriky dinamikos tyrimams, sandara, fizikines savybes ir
sintezés budus. Antrajame poskyryje aptariama Zinoma apribojimo jtaka
adsorbuoty skys¢iu savybéms, lydimosi bei kristalizacijos dinamikai.
TreCiajame — matmeny maz¢jimo ir saveikos su laikan¢igja matrica jtaka

apriboty medziagy feroelektrinéms savybéms.

2.1 Porétos medziagos

Siuo metu moksliniams tyrimams ir praktiniams taikymams naudojama
daugybé skirtingos sandaros porétu medziagy, pasizyminciy jvairiausiomis
cheminémis ir fizikinémis savybémis. Atsizvelgiant i Sia didele ivairove,
porétas medziagas galima grubiai suskirstyti { du tipus: medziagas, turinCias
taisyklingas tvarkingai iSsidésCiusias poras ir medziagas, kuriose ivairaus
dydzio ir formos poros yra iSsidésCiusios netvarkingai (atsitiktinai).
Taisyklingos struktiiros poras turinfios medziagos gali buti tiek kristalinés
(ceolitai, porétas silicis, anglies nanovamzdeliai ir kt.), tieck amorfinés (MCM-
41, SBA-15 ir kt.). Siy medZiagy struktira daZniausiai gali bati tiksliai
nusakyta naudojant Rentgeno spinduliy arba neutrony difrakcijos metodus,
taiau yra gana sunku nustatyti kai kurias pory sieneliy savybes, tokias kaip
pavirSiaus Siurk§tuma ar chemines savybes (katijony, priemaisy ir/ar vandens
kiekj ant sieneliy pavirsiaus) [113,A1]. MedZiagu, kuriose poros i$sidés¢iusios
netvarkingai, atveju néra paprasto tiesioginio metodo struktiirai nustatyti,
kadangi Sios medZziagos dazniausiai biina amorfinés bei turi ypatingai
sudétingus tarpusavyje susisiekian¢iy ertmiy tinklus. DaZzniausiai naudojamos
porétos medziagos, ju cheminé sandara, pory formos ir dydziai pateikti 2.1.1

lenteleje [A1].
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2.1.1 lentelé. Dazniausiai naudojamos porétos medziagos

Medziaga Cheminiai Pory forma Pory dydis
(skliausteliuose pavadinimas angly | elementai pory (nm)
kalba) sienelése

Taisyklingos, tvarkingai
iSsidésciusios poros:

Ceolitai - aliumosilikatai (Zeolite 0, Si, Al Cilindrai, narveliai 0,3-1
aluminosilicate)
Ceolitai - aliumofosfatai (Zeolite 0, P, Al Cilindrai 0,8-1,3
aluminophosphate)
Anglies nanovamzdeliai (Carbon C Cilindrai 0,5-10
nanotube)
MCM-41 Si, O (H) Cilindrai 1-5
SBA-15 Si, O (H) Cilindrai (susijungg) 3-10
Porétas silicis (Porous silicon) SiH, (x =1, 2, 3) Cilindrai 5-50
Netvarkingai iSsidésc¢iusios poros:

Porétas stiklas (Porous glass) Si, O (H) Deformuoti cilindrai 2,5-10*
SiO, kserogeliai (Silica xerogel) Si, O (H),... Deformuoti cilindrai 1-100
Si0, aerogeliai (Silica aerogel) Si, O (H) [vairios ertmés 5-50

Anglies aerogeliai (Carbon aerogel) C Plysiai ir jvairios 1,5-60
ertmes

Aktyvuotos anglies pluoStai C Plysiai 0,6-1,3

(Activated carbon fibres)
Sloksniuotas molis (Pillared clay) 0, Si, Al,... Plysiai ir jvairios 0,52
ertmeés

Kita daznai naudojama poréty medziagy klasifikacijos sistema —
medziagy klasifikavimas pagal pory dydi. Terminas ,,pory dydis®“ nusako
atstuma tarp dvieju prieSingu poros sieneliy. Cilindriniy pory atveju tai biity
cilindro skersmuo, plySiniy poru — plySio plotis. Pagal pladiai naudojama
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) apibrézima [A2],
poréti kietieji kiinai skirstomi 1 tris rasis: mikroporéti (poru dydis <2 nm),
mezoporeéti (2 nm - 50 nm) ir makroporeti (>50 nm). Lentel¢je 2.1.2 pateikta
detalesné Sios klasifikacijos schema kartu su trumpu pory kilmés apibtidinimu
ir tikétinomis atomy bei molekuliy, adsorbuoty atitinkamose porétose
medziagose, biisenomis geresniam jsivaizdavimui. Paskutiniame stulpelyje
pateikta informacija yra apytikslé, kadangi tam tikrais atvejais tikrosios
adsorbuoty atomy ir ypa¢ molekuliy biisenos gali skirtis nuo ¢ia pateikty dél
skirtingo adsorbuoty molekuliy ir poru dydziuy santykio, saveikos su poru
sienelémis, temperatiiros ir kt.

Detalus visy riisiy poréty medziagy sandaros, sintezés metody, fizikiniy
ir cheminiy savybiy apraSymas per daug iSplésty $i skyriy bei galéty biiti

atskiro darbo tema. Todél sekanciuose skyriuose pateikiami aprasymai tik ty
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poréty medziagy (poréty stikly, MCM-41, metal-organiniy rémy), kurios buvo
naudojamos Siame darbe kaip laikanciosios matricos apriboto vandens,

metanolio bei ivairiy feroelektriky dinamikos tyrimams.

2.1.2 lentelé. IUPAC poréty kietyjy kiiny klasifikacija.

Medziagos Pory dydis Pory kilmé Atomai ir/ar molekulés
pory viduje
Mikroporétos <2nm Ertmés tarp atomy ar Pavieniai atomai, jonai ar
kristalo gardeliy molekulés
Mezoporétos | 2-10nm Poros gaunamos naudojant Tarpiné biisena tarp
kitas molekules kaip pavieniy daleliy ir ju
Sablona (Micelle or liquid kondensacijos. Molekulés
crystal templating) saveikauja su pory
sienelémis
Mezoporétos 11 2 —50 nm Ertmés tarp daleliy, faziy Kapiliariné kondensacija,
atskyrimas skyscio fazé
Makroporétos > 50 nm Burbulai, didelés ertmés ,Elgiasi* taip pat kaip ant
tarp daleliy. plokscio pavirSiaus

2.1.1 Poréti stiklai

Daugelyje  pirmyju  eksperimenty, tiriant apriboty  skysCiy
kristalizacijos/lydimosi dinamika, buvo naudojamos netvarkios porétos
medziagos. Dazniausiai naudoti ,.kontroliuojamy pory“ (Controlled Pore
Glasses, toliau CPQG) ir Vycor (Vycor Glasses) stiklai. Jy populiaruma lémé tai,
kad Sios medziagos pasizymi puikiomis mechaninémis savybémis bei gali biiti
gana lengvai pagamintos (ivairaus porétumo ir jvairaus vidutinio pory dydzio).
Taip pat jas galima modifikuoti jvedant jvairias funkcines grupes, taip keiciant
stikly adsorbcijos stipruma placiose ribose. Tokie nauji CPG stiklai gali
pasizymeéti ypatingai didele chemine trauka tam tikroms biomolekuléms ir gali
netgi bati naudojami kaip kataliziniai agentai ar bioreaktoriai [I13]. Siy
savybiy déka poreéti stiklai dar ir dabar daznai naudojami kaip laikancioji terpe
apriboty sistemy termodinamikos tyrimams.

Vycor stiklai gaminami i§ oksidy mi$inio, dazniausiai imant 62.7%
Si0,, 26.9% B,03, 6.6% Na,O ir 3.5% Al O;. Sis misinys pradzioje iSlydomas
ir suformuojama reikalinga bandinio forma (plokstelé, strypelis ar kt.). Tada Sis
pusfabrikatis kaitinamas tokioje temperatiiroje, aukStesnéje uz iSdeginimo

(uzgrudinimo), kurioje islaiko jam suteikta forma. Sioje temperatiiroje
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prasideda dvieju medziagos faziy atsiskyrimas, i§ kuriy viena sudaro beveik
grynas silicio dioksidas. Véliau kita fazé pasalinama riigStimi ir taip gaunamas
porétas stiklas, kuriame silicio dioksidas sudaro apie 96%. Vycor stikly
porétumas yra apie 28%, vidutinis pory dydis nuo 4 nm iki 6 nm, pavirSiaus

plotas nuo 90 m*/g iki 200 m*/g [B1,B2].

— e
Heat L' ,\ Acid

treatin, leachin
; - i
Dark gray: Black: Naz0-B:0; light gray: 510,
Naz0-B;04-5i10; light gray: 510,

2.1.1.1 pav. CPG stikly gamybos schema [B3].

CPG stiklai gaminami panasSiai kaip ir Vycor stiklai [B1]. Struktiiriné ju
gamybos schema pateikta 2.1.1.1 paveiksle [B3]. Pradiniame miSinyje biina
50%-75% SiO,, 1%-10% Na,O ir likusi dalis B,0;. ISlydytas miSinys
atSaldomas iki 500 °C — 750 °C temperatiiros. Sioje temperatiiroje taip pat ima
atsiskirti dvi medziagos fazés. Viena — beveik grynas silicio dioksidas, o kita,
kurioje gausu B,Os;, lydale suformuoja atsitiktini tarpusavyje susisiekianciy
cilindrinés geometrijos sri¢iy tinkla. Laikant lydala Sioje temperatiiroje,
cilindry diametras didéja. Pasiekus reikiama busimy pory diametra, miSinys
atauSinamas iki kambario temperatiiros. B,O3 turinti faz¢ pasalinama rtugstimi,
o likusi poréta silicio dioksido struktiira iSdeginama (uzgrudinama). Tokiu
biidu gauty poréty stikly porétumas siekia nuo 50% iki 75%, vidutinis pory
dydis nuo 4,5 nm iki 400 nm, o pavirsiaus plotas nuo 10 iki 350 m*/g. Taip pat
Siems stiklams biuidingas gana siauras pory dydziy pasiskirstymas (£20%)

[B1,I13].

2.1.2 MCM-41 molekuliniai sietai

IS poréty medziagy, turinCiy tvarkingai iSsidésc¢iusias poras (toliau Siame
darbe tokios medziagos vadinamos tvarkiomis porétomis medziagomis),

placiausiai yra zinomi ceolitai (angl. zeolites). Sie aliumofosfatai ar
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aliumosilikatai turi trimat¢ kristaling struktiira, kuria sudaro Al, Si, P ar kt.
atomai (taip vadinami tetraedriniai arba T atomai), tarpusavyje sujungti
deguonies atomy. Ceolitas turi vienodo dydZzio poras — kanaléliais sujungtas
ertmes apribotas T atomuy ziedais, kuriy dydj tiksliai nusako T atomu skaicius

ziede (pvz. 2.1.2.1 pav.).

2.1.2.1 pav. Nagg(AlO;)g6(S10,)10632x8H,0 ceolito vaizdas ir struktiiriné sandaros schema [C1].

Ceolity sandara ir cheminés savybés yra gerai iStirtos. Chemijos
pramon¢je daugumoje selektyviniy reakcijy naudojami katalizatoriai, kuriy
sudétyje yra ceolity su 0,5 nm — 0,6 nm dydZio poromis. Sis pory dydis yra
pakankamas mazesniy molekuliy adsorbcijai, taciau per mazas, kad ceolitus
biity galima taikyti didelio molekulinio svorio angliavandeniliy perdirbime,
kurio poreikis sparciai auga. Didziausias pramoné¢je naudojamuy ceolity pory
diametras tik 0,72 nm, tod¢l pastoviai siekiama susintetinti naujas medziagas
su didesnémis poromis, kurios iSsaugoty naudingas ceolity adsorbcines ir
katalizines savybes. Buvo paskelbta visa eilé nauju sintezés budy ir medziagy.
Proverzis ceolity moksle prasidéjo dar 1982 m., kai Wilson su bendraautoriais
[C2] pranesé apie kristaliniy mikroporéty aliumofosfaty (AIPO,) sukiirima,
kurivose 0,8 nm poras suformuoja daugiau kaip dvylika T atomy. 1988 m
Davis [C3] susintetino VPI-5 aliumofosfato molekulinius sietus su
aStuoniolikos tetraedriniy atomu ziedais, kuriuose pavyko patalpinti 1,3 nm
dydzio molekule, o dar véliau pasirodé medziagy net su dvideSimt T atomy —
“cloverite” [C4] ir JDF-20 [C5]. Deja §iy medziagy terminis stabilumas buvo
gana prastas, o struktiiros elektrinis neutralumas ribojo taikymus katalizés
reakcijose. Todél tuo pat metu, greta ceolity poru didinimo, buvo bandoma
susintetinti visiSkai naujos sandaros mezoporétas medziagas — daugiausiai SiO,

[C6] ir aliuminio [C7] pagrindu. 1990 m. Yanagisawa su bendradarbiais
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[C8,C9] pagamino mezoporéta silicio dioksida su skirtingo dydzio
netvarkingai iSsidésCiusiomis poromis, o 1992 m. Mobil Reseach and
Development Corporation mokslininkai ir Kuroda bei Inagaki [C8,C10] su
bendradarbiais (nepriklausomai vieni nuo kity) sukiiré nauja mezoporiniy
medziagy klas¢ — M41S ir FSM-16 medziagas, atvérusia visiSkai naujas
molekuliniy siety taikymo galimybes. Sios mezoporéetos
silikatinés/aliumosilikatinés medziagos pasizymi tvarkingu pory iSsidéstymu,
ypatingai dideliu pavirSiaus plotu ir siauru pory dydziy pasiskirstymu [C10-
C14]. Bitent jose pavyko iSgauti salyginai dideles (1,5 nm — 30 nm) poras,
iSlaikant geriausias ceolity savybes [C15].

IS pradziy buvo paskelbtos trys giminingy medziagy grupés, sudarancios
M41S  medziagy
Seimg: MCM-41
su  heksagoninés

struktiiros

viendimensinémis

a

poromis, MCM-— 5|7 pay. pav. MCM-41 (a), MCM-48 (b) ir MCM-50 (c) molekuliniy

48 su kubinés siety struktiira.

strukttiros tridimensiniy pory
sistemomis ir MCM-50, kuri turi
laminaring struktiira (2.1.2.2 pav.).
Véeliau pasirodée SBA-1  (kubinés
simetrijos Pm3n), SBA-2
(tridimensinés heksagoninés
simetrijos P63/mmc) ir SBA-15

(viendimensinés tarpusavyje

susisiekiancios heksagoninés poros,

(2 1.2.3 pav ) mezoporéti 2.1.2.3 pav. SBA-15 molekuliniy siety pory

molekuliniai sietai [C16,C17]. Idomu

struktiira.

tai, kad Sioms medziagoms biidingas tvarkingas poru iSsidéstymas, nors,

prieSingai nei ceolitai, jos yra amorfinés. Gryno silicio dioksido MCM-41

19



medziagos yra atsparios terminiam, hidroterminiam, mechaniam ir riigStiniam
poveikiui [C18-C23]. Aliuminio inkorporavimas | MCM-41 struktiira Sias
savybes Siek tiek pablogina, taCiau Zymiai pagerina adsorbcines ir katalizines
savybes, kadangi pory karkase atsiranda nesukompensuoty kriiviy.

M41S medziagy sintezés metu vykstanciy procesy supratimas atveéré
nauja molekulinés inzinerijos era. Skystyjuy kristaly Sablony (angl. ,,Liquid-
crystal templating” arba LCT) mechanizmo [C16,C24] perpratimas leido
susintetinti  daugybg ivairiu mezoporéty medziagy, turin¢iy tiksliai
kristalografiSkai apibrézta sandara [C25]. LCT procese ypa¢ svarbus savaime
susitvarkan¢iy molekuliniy Sablony vaidmuo. Juos dazniausiai sudaro didelés
organinés molekulés (aminai), sudarytos 1§ dvieju daliy: hidrofilinés ir
hidrofobinés. Pastaroji yra zymiai ilgesné (pvz. CyHan(CH;);N' katijonai,
kuriuose n > 8), jos dydi galima lengvai keisti parenkant organing molekulg su

atitinkamu C atomy skai¢iumi.

Silicate

% (/ A;J%&g/

%R
e}q ; E glolele
é@%%% — \ /@iﬁ/ Silicate

Micelle Micellar Rod Hexagonal Array MCM precursor MCM-41
(Micelle/Silicate composites)

—

Calcination

2.1.2.3 pav. MCM-41 molekuliniy siety susiformavimas [C14].

Yra paskelbta jvairiy MCM-41 molekuliniy siety gaminimo metody
[C26-C29], taCiau dazniausiai naudajamas hidroterminés sintezés biidas.
SumaisSius Sablono molekuliy, silicio dioksido ir/ar silicio-aliuminio Saltiniy
tirpalus gaunamas gelis, kuris tam tikra laika laikomas 70 °C — 150 °C
temperatiiroje.  Kristalizavgsis  produktas nufiltruojamas, praplaunamas
distiliuotu vandeniu ir i8dZiovinamas ore. Véliau pory ertmés iSgaunamos
pasalinant organines Sablony molekules tirpikliu arba kalcinuojant. Skirtinga
pory forma gali biiti gaunama sintezés metu naudojant skirtingus Sablono

molekuliy ir SiO, kiekio santykius (2.1.3 lentel¢) [C14,C30]. Sintetinamy
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MCM-41 molekuliniy siety pory dydis (nuo 1,5 nm iki 10 nm) gali buti
kontroliuojamas keliais skirtingais metodais: (i) kei¢iant alkilgrupiy grandinés
ilgi (nuo 8 iki 22 anglies atomy) organinése Sablono molekulése [C11,C14],
(11) pridedant papildomu chemikaly (pvz. 1,2,3 trimetilbenzeno), kurie istirpdo
hidrofobing Sablono molekuliy dali ir taip ja padidina, bei (iii) keiciant
sendinimo salygas (temperatiira ir laika) [C31]. Siy medZiagy pory dydis taip
pat priklauso nuo sintezés temperatiiros, pH lygio ir kristalizacijos laiko
[C32,C33]. Yra paskelbta daugybé MCM-41 molekuliniy siety sintezés metody
tiek Sarminése [C10-C14] ar riigStinése [C34,C35] terpése, tiek ir neutralioje
aplinkoje [C36].

2.1.3 lentelé. M41S medziagy pory formos, gaunamos sinetzé€s metu pasirinkus skirtingus Sablono
molekuliy ir SiO, kiekio santykius

Sablono molekuliy ir SiO, santykis Gaunamos medziagos
<110 Heksagoninés struktiiros (MCM-41)
=1,0-1,5 Kubingés struktiiros (MCM-48)
=1,2-2,0 Termiskai nestabilios medziagos

Pirmuosiuose darbuose [C10,C14] buvo pasitulyti du galimi MCM-41
struktiiros formavimosi keliai, pavaizduoti 2.1.2.3 pav. Ju autoriai remiasi
M41S medziagy heksagoninés (MCM-41), kubinés (MCM-48) ir laminarinés
(MCM-50) strukttiros panaSumu | analogiSkas gerai zinomas skystyju kristaly
fazes [C30,C37]. Pirmuoju atveju — skystujuy kristaly mezofazé su tvarkingai
iSsidésCiusiais Sablono molekuliy strypukais egzistuoja dar iki sumaiSymo su
kitais reagentais. Vélesnés reakcijos metu Sie strypukai tiesiog paprasciausiai
»apauga“ silicio dioksidu. Antrasis galimas kelias — tvarkingas Sabloniniy
strypuku iSsdéstymas {vyksta biitent dél tarpusavio saveikos tarp silikato
anijony ir $ablono anijony pradiniame tirpale. Sis postulatas rémési tuo, kad
gauty molekuliniy siety struktiira priklauso nuo organiniy Sablono ir SiO,
molekuliy santykio pradiniame miSinyje (2.1.3 lentel¢). Huo [C16,C17] ir
Inagaki [C38] atliko detalesng Siu mezofaziy formavimosi analizg. Jie nustate,
kad sumaisius reagentus susidaro sluoksniuota SiO, ir Sablono molekuliy fazé,

kuri laikui bégant pereina { heksagoning MCM-41 struktiira (2.1.2.4 pav., 3).
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Davis ir Burkett [C40] pasiiilé panasy mechanizma, kurio metu (priklausomai

nuo reakcijos temperatiiros) MCM-41 susiformuoja i§

netvarkios arba laminarinés
fazés (2.1.2.4 pav., 1,2). Detali
MCM-41 medziagy sintezés
procediiry, sandaros,
charakterizavimo metody bei
fizikiniy ir cheminiy savybiy
apzvalga yra pateikta [C41].
Vertéty paminéti, kad Siems
molekuliniams sietams
budingas ypac didelis
pavirSiaus plotas, siekiantis
~1300 m’g™.

Grynos SiO, MCM-41

mezoporinés medZiagos yra

2.1.2.4 pav. Naujai pasitulyti MCM-41
molekuliniy siety susiformavimo keliai [C39].

elektriSkai neutralios, todél ju panaudojimas katalizéje yra gana ribotas.

Siekiant pagerinti katalizines savybes | pory sieneles be aliuminio yra

inkorporuojami ir kity metaly atomai tiesioginés sintezés, jony mainy,

impregnavimo ar iskiepijimo metodais [C42]. DaZzniausiai tai vandenilio ir

natrio jonai, tatiau yra paskelbta gana nemazai susintetinty MCM-41 siety su

titano, gelezies, galio, vario, cinko, niobio ir kt. intarpais.
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2.1.3 MOF metal-organiniai rémai

Pirma karta metal-
organiniy rémy, dar vadinamy

koordinaciniais polimerais ar

supermolekulinémis

struktiiromis, sintezés
procediira buvo publikuota
1965 m. [C43]. Siuos

junginius, pasizymincius geru

terminiu  stabilumu, sudaré
2.1.2.5 pav. Metal-organinius rémus sudaranéiy

dvivalentés ar keturvalentés elementy pavyzdziai [C48].
aromatinés karboksilinés riigStys ir jvairlis metalai (cinkas, nikelis, gelezis,
aliluminis, toris ir net uranas). Nauja susidomgjimo §io tipo medziagomis
banga kilo daug véliau, kuomet 1999 m. O. M. Yaghi grupé paskelbé
susinteting MOF-5 rémus
[C44] ir 2002 m. nauja
tinkliniy dariniy gamybos
koncepcija, panaudojant
visiSkai kitus karboksilatus
. . I ,|\nlm|' "
metalo atomuy  jungtims -g'-':‘,_
[C45-C47].  Siuo  metu
zinomi keli Simtai skirtingy
metal-organiniy rémuy. Juos

sudaro savaime

susiformuojancios jvairiomis o

2.1.2.6 pav. MOF-5 metal-organiniy rémy sandara
grandinémis tarpusavyje susiety metalo jony struktiros (2.1.2.5 pav.). Sios
medZiagos pasiZymi geru terminiu ir mechaniniu stabilumu. Daugeliui MOF
medziagy, prieSingai nei ankstesniuose skyriuose minétiems ceolitams,

porétiems stiklams ar molekuliniam sietams, yra budingas didelis karkaso

lankstumas (pory iSsiplétimas ar susitraukimas dél saveikos su svetimomis
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(adsorbuotomis) molekulémis) [C49]. Dar viena ypatinga MOF junginiy
savybé — labai mazas sieneliy tiris (2.1.2.6 pav.), salygojantis daug didesni
porétuma ir paviriaus plota, nei jprastose SiO, ar anglies porétose
medziagose. Pavyzdziui, MOF-177 rémuose jis gali siekti net 4500 m’g’
[C47]. Dél mazo tankio ir tvarkingo pory iSsidéstymo Siose medziagose
stebimi didesni molekuliy jud¢jimo greiciai [C48]. MOF rémai naudojami
gamtiniy dujy valyme, retyjy duju (kriptono ir ksenono) atskyrime ir

vandenilio saugojime [C48].

Tradiciné pramoniné : Solution
P oo Zink-Source
. . erephthalic (.g. Oxide
MOF  sintezés  schema acid Nitrate, Acetate)
pateikta 2.1.2.7 pav. Ja, kaip -
iI' MCM- 41 m 01 ekuliniq Precipitation, Crystallization
siety, sudaro trys l sk ik
pagrindinés dalys: pradiniy Filtration, Drying
tirpaly paruoSimas, o . N
2.1.2.7 pav. Dazniausiai naudojama metal-organiniy

,.Kristalizacijos* reakcija tam rémy sintezés schema [C48].

tikroje temperatiiroje ir filtravimas bei iSdziovinimas.
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2.2 Molekuliu apribojimo itaka adsorbuotu skys¢iu lydimosi bei kristalizacijos

dinamikai

Pirmuosiuose eksperimentuose, tiriant paprastos sandaros apriboty
skys¢iuy uzSalimo/lydimosi dinamika, dazniausiai buvo naudojamos silicio
oksido porétos medziagos [I115,A1,D1-D15]. Ivairiais tyrimy metodais buvo
gauti tie patys du svarbiausi rezultatai: (i) porose esancio skysCio uzsalimo
temperatura I, yra
zemesné nei laisvo Tj ir 200
(i1) Sis nuokrypis nuo Tp
did¢ja, mazgjant poru PR ALTETCeg L

-20.0-

diametrui  (2.2.1 pav.).

AT (K)

Daugelyje atveju buvo .
-40.0+ -
stebima didelé uzsalimo-

lydimosi histerezé -60.0 . . —

vy 1 — -1 -1
(uzsalimo  temperatiira H™ (nm™)

v . . . . 2.2.1 pav. Uz8alimo temperattiros pokycio priklausomybés nuo
Zemesné nei lydimosi).  ony dydzio [13]: (e) O,, (m) Indis ir (A) CCl, porétame stikle,

. . . . . bei (¢) cikloheksanas tarp zérucio ploksteliy.
Vélesni tyrimai parode, “ P P ¢

kad toks 7, Zemé¢jimas yra budingas ne tik silicio okside, bet ir kitose
medziagose, turinciose ,silpnai traukianti pavirSiy, apriboty skysciy
uzSalimui. Esant stipriai laikancCiosios medziagos pavirSiaus — adsorbuoto
skyscCio saveikai galimas prieSingas rezultatas: 7> Ty UZzSalimo temperatiiros
augimas buvo stebétas sferinéms cikloheksano ir oktametilciklotetrasiloksano
molekuléms 6,2 nm ir 54 nm dydzio zérucio plySiuose [D16-D18], bei
benzeno, anglies tetrachlorido, anilino ir metanolio molekuléms, apribotoms
aktyvuotos anglies porose (1,1 nm — 1,74 nm) [D19-24]. Gauti 30 K — 60 K
siekiantys uzsalimo temperatiry pokyc¢iai. Molekulinio modeliavimo metodais
buvo parodyta [D25,D26], kad minéty skysc¢iu molekulés cilindrinése SiO,
porose  uzSaldamos iSsidésto  koncentriniais  sluoksniais,  skirtingai
saveikaujanciais su pory pavirSiumi. [D25] teigiama, kad uzSalusio skyscio

sandara stipriai priklauso nuo pory skersmens d ir adsorbuotos molekulés
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dydzio o santykio. | homogening kristaling faze¢ adsorbuotas skystis nebeuzsala
porose, kuriy d < 200 . Galima iSskirti amorfing faze¢ arti sieneliy ir tvarkia
kristaling faze¢ pory viduje. Kai d < 120 amorfin¢ fazé¢ susidaro visame pory
tiryje.

Esant pakankamai dideléms poroms, Gibbso-Thomsono termodinaming
lygtis jgalina uzSalimo temperatiiros pokyt] A7 susieti su pory dydziu d. Ji
gaunama sulyginant adsorbuoto skyscio ir laikanciosios medziagos laisvasias

energijas [15]:

(V57 )0
AT, =T, T, =—2-—""0— (2.2.1)
d2,

kur y, ir y,, yra atitinkamai sienelés — kietojo kiino ir sienelés — skyscio pavirSiaus
itemptys, v - skystosios fazés molinis tiiris, o 4, - tiiriné lydimosi slaptoji Siluma.
ATy Zenkla ir dydj Siuo atveju apsprendzia pavirSiaus jtempciy vertes.

Tiesiné (2.2.1) AT, priklausomybé nuo atvirkStinio pory dydZio
dazniausiai galioja skysCiams, apribotiems didesnése nei 6 nm -7 nm porose.

Porétame stikle apriboto CCly

100 o A
. . . .. [
tyrimai skirtuminés |
B
zvalgomosios  kalorimetrijos ||
. . ) 2 60
(angl. Differential scanning _clfr / ||
. . B 404
calorimetry, DSC) ir / &
- |
dielektrinés  spektroskopijos . /l
. )
metodais parodé, kad Sis 0 T . . T T I 1
160 1 &0 200 220 240 260 280 300
kritinis poru dydis yra apie TK)
P Y Y P 2.2.2 pav. SBA-15 porose apriboty molekuliy skaiCiaus
150 [D 1 5]' Mazesnése porose skyscio fazéje priklausomybé nuo temperatiiros [13]:
o — 6,5 nm porose, [ - 4,7 nm porose, A — neapribotos
(2.2.1) lygybé nebetenkinama. molekulés.

Sie rezultatai rodo, kad mazéjant matmenims makroskopiniy parametry (tokiy

kaip pavirSinis jtempimas (2.2.1) lygtyje ir pan.) gerai aprasanciy tiirines fazes

naudojimas apriboty medziagy elgsenai numatyti ar jvertinti yra gana ribotas.
Sudétingesnés geometrijos porose apriboty medziagy tyrimy rezultaty

interpretacija yra zymiai sudétingesné. D¢l iSplitusiy faziniy virsmy daznai
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tampa sunku patikimai atskirti skirtingas apriboty medziagy fazes bei tiksliai
pvertinti virsmo temperatiira bei pobiudi. Neutrony, Rentgeno spinduliy
difrakcijos, magnetinio branduoliy rezonanso (NMR) bei skirtuminés
zvalgomosios kalorimetrijos (DSC) metodai iSlieka svarbiausiais nustatant
apribotos fazés struktira. Deja, gaunamos smailés dazniausiai yra labai
iSplitusios dél pasalinto turio efekty (angl. excluded volume -effects) ir
izotropinio periodiSkumo nebuvimo. Didzioji dalis NMR ir DSC tyrimy
sistemose su silpnomis traukos saveikomis tarp pory pavirSiaus ir apriboto
skysCio parod¢ daling adsorbuotuy skysCiu kristalizacija. NMR spektruose
skystos ir kietos faziy liniju plotis paprastai skiriasi bent viena eile dél
skirtingy skysto pavirSinio sluoksnio ir kristalinés fazés pory centre dinaminiy
savybiy. Did¢jant temperatirai skystos fazés molekuliy skaiCius porose
tolygiai didéja iki pat lydimosi temperatiiros (2.2.2 pav.) [13]. Sis efektas yra
analogisSkas tiiriniuose skysCiuose stebimam prieslaikiniam lydimuisi, taciau
pasireiSkia zymiai platesniuose temperatiiry intervaluose [D27]. Tokia daliné
kristalizacija buvo stebéta, pavyzdziui, organinéms cikloheksano ir benzeno
molekuléms cilindrinése silicio oksido porose, kuriy d < 100 ir 200 [D28-
D31]. Nustatytas SBA-15 molekuliniuose sietuose apriboty benzeno molekuliy
skystojo pavirSinio sluoksnio storis siekia keturis molekulinius sluoksnius
[D32]. YpaC€ mazose porose zemiau uzsalimo temperatiiros benzeno molekulés
suformuoja misria kristaliniy ir amorfiniy regiony fazg. Didelése porose
galimas visiSkai prieSingas rezultatas — visas adsorbuotas skystis uzSala i
tvarkinga kristaling biisena, skysto pavirSinio sluoksnio nebelieka (pvz.
cikloheksano 20 nm porétame stikle zemiau 250 K arba 50 nm porose Zemiau
268 K temperatiros [D1]).

Auksciau minétiems paprastos sandaros skys¢iams pastebétas idomus
uzSalimo temperatiros ir kristalizacijos ypatumy porose rySys, savo ruostu
stipriai priklausantis nuo santykinio ,,sieneliy — skys¢io® ir ,,skys¢io — skyscio*
saveiky stiprumo. Pavyzdziui, anglies pluostuose, kuriuose sieneliy — skyscio
saveika dazniausiai stipresné nei skysc¢io — skyscio, kristaliné fazé pradzioje

susidaro prie pory sieneliy ir plinta link centro, o stebimos uZzSalimo
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temperatiros 7y > Tp. Porose, kuriy sienelés santykinai silpnai traukia
adsorbuotas molekules (pvz. Si0, medziagose), kristalizacija prasideda centre,
o pavirSiniai molekuliy sluoksniai gali iSlikti skystoje ar kietoje amorfinéje
busenoje. Tokiose sistemose daZniausiai stebimas uzSalimo temperatiiros
zeméjimas. Sudétingesniy adsorboty skysciy, kurinose molekulés tarpusavyje
gali sudaryti vandenilinius ry$ius (pvz. H,O ar CH3;0H), elgsena dar idomesné
[D30, D33-D36]. Vandenyje dél vandeniliniy rySiy skyscio-skyscio saveika
itin stipri. Todé¢l atrodyty tikétina, kad silicio okside apriboto vandens uzsalimo
temperatiros pokytis turéty biti didesnis nei, tarkim, angliavandeniliy
cikloheksano ar benzeno. Tyrimai parodé kad taip néra. Vandens molekuliy
tarpusavio saveika stipriai kompensuoja saveika su SiO, poruy pavirSiuje
esanc¢iomis OH grupémis.

Silicio oksido porétose medziagose apriboto vandens struktiira buvo
tirta NMR [D2-D4, D12, D37], rentgeno ir neutrony difrakcijos [D14, D38-
D41], SFA [D42-D43], DSC [D24,D44-D47] metodais. Nustatyta, kad pory
centre esantis vanduo uZzSala Zemesnése nei Ty temperatiirose ir $i uzSalimo
temperattira priklauso nuo pory dydzio. Keli autoriai [D37,D39,D45,D48,D49]
teigia, kad T, kinta pagal Gibbso-Thomsono formulg (2.2.1), poros spindul;j d
pakeitus dydziu d-t, kur ¢+ — arti sieneliy esanciy ,,pavirSinio*“ vandens
molekuliy sluoksnio storis. Sis pavir§inio vandens sluoksnis, islaikantis
skysCiui biuidinga sandara zemose temperatiirose, kuriose toliau nuo poruy
sieneliy esantis vanduo jau btna uzSalgs, buvo aptiktas tiek netvarkiuose
porétuose silicio oksido stikluose [D48,D49], tiek tvarkiose cilindriniy poru
MCM-41 ir SBA-15 molekuliniuose sietuose [D14, D39, D40, DA45].
Pastaruosiuose darbuose teigiama, kad S§is pavirSinis sluoksnis taip pat
palaipsniui uzsala gana placiame temperatiiry intervale. UzSalimo temperatiira
praktiSkai nepriklauso nuo pory dydzio, taciau kinta priklausomai nuo OH
grupiy tankio MCM-41 molekuliniy siety pory pavirsiuje [D37]. [D12, D14,
D40, D45] darby autoriai, tyr¢ vandens uzsalima silicio dioksido porose NMR,
XRD ir DSC metodais, teigia, kad vanduo poruy centre kristalizuojasi i kubing
I, ledo fazg. Tose paciose porétose medziagose Morishige [D39] ir Dore [D38,
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D41] aptiko tiek minétos I, tiek iprastinés heksagoninio ledo I, faziy buvimo
irodymu. Molekulinio modeliavimo rezultatai [D50-D53] parémé abu
teiginius, bei nurodé galimas naujas ledo fazes — pentagoning ir heptagoning.
Apibendrinant mokslinéje literatiiroje Sia tema paskelbtus tyrimus
persasi viena iSvada — skysciy apribojimas porétose matricose stipriai itakoja ju
savybes. Adsorbuotos medziagos matmeny mazéjimas, saveika su laikanciaja
matrica ir jos stiprumas bei pobudis nulemia apriboty skys¢iy dinamikos
pokycius bei gali salygoti ivairiy buisenos faziy atsiradima (tiek stebimy
tiriniuose bandiniuose, tiek visisSkai naujy). Deja, kaip tiksliai tai vyksta ir
kokios fazés susidaro pory viduje dar néra aisku. Daznai skirtingy tyréjy yra
pateikiami netgi prieStaraujantys vieni kitiems ty paciy sistemy tyrimo
rezultatai. Tq salygoja gana sudétinga eksperimentiniy duomeny interpretacija,
ivairiis eksperimento salygy ivertinimai ir skirtingos tos pacios medziagos,
naudojamos kaip laikancioji matrica, savybés, priklausancios nuo sintezés
salygy. Siame darbe pateikiami apriboty skyséiy dinamikos tyrimy rezultatai,
gauti naudojant tokias porétas medziagas, kurios leido kiek jmanoma sumazinti
minéty neigiamy veiksniy itaka rezultaty interpretacijai. Buvo istirtos apriboty
skysciy uzsalimo/lydimosi dinamikos ypatybés skirtingo pory dydzio MCM-41
molekuliniuose sietuose, susintetintuose tiksliai pagal ta pati metoda, bei
ivertinta laikanciosios matricos cheminés sandaros itaka, esant tam paciam

pory dydziui.

2.3 Apriboti feroelektrikai

,Nanoferoelektriky*“ tyrimai - viena naujausiy feroelektriky tyrimy
krypciu. Vienas pagrindiniy Siu tyrimu tiksly yra iSsiaiskinti, kaip keiciasi
feroelektriniy medziagy fizikinés savybés mazinant ju dydi. Tam dazniausiai
naudojami seniai Zinomi feroelektrikai, tokie kaip bario titanatas, natrio nitritas
ar TGS, bei ivairios keramikos, placiai naudojamos elektronikos komponenty
gamyboje. Pastaraisiais metais fazinio virsmo temperatiiros priklausomybé nuo

matmeny (7¢(D)) buvo gana intensyviai tyrinéjama feromagnetikuose [E1-E5],
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feroelektrikuose [4,E6-E11] ir superlaidininkuose [E12-E14]. Nustatyta, kad
visy minéty rusiy medziagose T palaipsniui zemeja, mazé¢jant D. Laisvoms
nanodaleléms dydis yra lemiantis faktorius, o plony sluoksniy ir apriboty
feroelektriky To(D) kitima dar stipriai itakoja ir saveika su padéklu ar
laikanciaja matrica, kuria yra labai sunku tiksliai nusakyti teoriskai [E15-E24].
Klasikines feroelektriky teorijos teigia, kad feroelektra yra kolektyvinis
reiSkinys, kurio atsiradimui medZiagoje butinos toliveikés saveikos bei
pakankamas juy koreliacijos ilgis. Mazinant feroelektriniy medziagy daleliy
dydi, savaime aiSku, ima stipréti pavirSiniy efekty itaka. Priedo, kai
nanodalelés matmenys tampa palyginami su elektrony, fonony ir pan. bangos
ilgiu, ivairls kvantinés mechanikos efektai taip pat gali stipriai jtakoti jos
feroelektrines savybes. Vienas svarbiausiy faktoriy, apsprendziantis
feroelektrinés fazes stabiluma, yra poliarizacijos indukuoty pavirSiniy kraviy
kompensacija [E25,E26]. PavirSiniai kriiviai bandinyje sukuria depoliarizacinj
lauka, prieSingos krypties nei poliarizacija, taip nuslopindami feroelektra.
Iprastiniuose feroelektriniuose jrenginiuose pavirSiniai kriiviai neutralizuojami
medziaga padengiant dviem metaliniais elektrodais [E25,E26]. Feroelektriky
plonyjy sluoksniy [E27-E29,E32-E34] ir nanokristaliniy medziagy [E30,E31]
tyrimai parodé¢, kad ir be metaliniy elektrody yra galima stabili feroelektriné
fazé. Tikétina, kad tokiose nanostruktiirose gali atsirasti kiti pavirSinio kriivio
neutralizavimo mechanizmai, indukuoti saveikos su greta ju pavirSiaus
esan¢iomis jvairiomis svetimomis molekulémis.

Kritinis dydis, bendru atveju, priklauso ne tik nuo medziagos, bet ir nuo
nanodalelés formos. Yadlovker [E35] paskelbé stebéjes (0,25 — 2) nCl/em?
dydzio savaiming poliarizacija ir feroelektring faze¢ 500 nm ilgio ir 30 nm
spindulio Segneto druskos nanostrypukuose. Mishima — analogiSkuose 10 nm -
20 nm skersmens PbZrjs5;Tip430; (PZT) dariniuose [E36]. Feroelektrinés
savybés iSliecka 200 nm - 300 nm storio BaTiO; plonuose sluoksniuose,
sudarytuose i§ statmeny 50 nm — 100 nm skersmens strypuky [E37]. To paties
bario titanato nanovielas tyr¢s Genese [E38] parodé, kad jose feroelektriné

distorsija iSilgai vielos aSies iSnyksta, kai D < 1,2 nm. Fazinius virsmus i$
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feroelektrinés i paraelektring fazg dél dydzio mazéjimo nanodalelése bandyta
aprasSyti modifikuota fenomenologine Landau-Ginzburgo teorija, iskaitant
pavirSiaus itaka laisvajai energijai [E39-E41]. Jos numatomi kritiniai dydziai
tvairioms medziagoms siekia nuo keliy iki keliy Simty nanometry (kambario
temperatiiroje). TeoriSkai tiksliai nusakyti tikéting kritini dydi néra lengva, o
kartais ir visiSkai nejmanoma, kadangi nanodariniai toli grazu ne idealios
sistemos. Realiose nanostruktiirose tenka susidurti su komplikuota daugybés
{vairiai tarpusavyje susijusiy parametry itaka. Bandiniy paruoSimas (atsitiktiniy
defekty bei priemaiSu atsiradimas) ar skirtingi paciu nanodaleliu dydziy ir
formy pasiskirstymai bandiniuose gali stipriai keisti ju atsaka. Pastaraja
problema 1§ dalies iSsprendzia anksciau minétas naujoviskas nanomatmeny
feroelektriniy medziagy gamybos budas - iterpimas { porétas medziagas. Tai
realizuojama kapiliarinés kondensacijos biidu, panardinus poréta medziaga
iSlydytame feroelektrike, arba tiesiogiai sintetinat feroelektrikus poru viduje.
Nanodalelés porose yra labiau apsaugotos nuo zalingy iSorés poveikiy, o ju
dydi ir forma vienareikSmiSkai nusako laikanciosios matricos struktiira.
Pasirinkus tvarkia poréta medziaga su vienodo skersmens poromis (pvz.
MCM-41) imanoma gauti didel¢ vienody matmeny feroelektriniy nanodaleliy
struktira. Tokiy dariniy tyrimai dar tik isibégéja, todél kiekviena nauja

publikacija duoda gana svarby ind¢li Sioje srityje.
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3. Tyrimu metodai

Siame skyriuje apra$yti tyrimams naudoti dielektrinés spektroskopijos

metodai ir matavimo priemonés.

3.1 Bendraa$é matavimo linija (matavimo kondensatorius)

Bendraasés (koaksialinés) matavimo linijjos daznai naudojamos
dielektrinéje spektroskopijoje. Nedidelis tiriamos medZziagos bandiné¢lis
idedamas koaksialinés linijos gale tarp vidinés gyslos ir trumpiklio (3.1.1 pav),
taip suformuojant kondensatoriy. Sitokia konstrukcija yra patogi, kadangi ja
nesudétinga kaitinti ar Saldyti. Koaksialinés linijos patogios ir tuo, kad jas
galima naudoti itin pladiame daZniy diapazone. Zemiems daZniams jokiy
ribojanciy veiksniy jos neturi, o aukStuose dazniuose naudojimo riba nusako
tik pagrindinés skersinés elektromagnetinés bangos sklidimo salyga[F1]:

Aoo > 7(ry +1,), (3.1.1)
¢ia 13 ir r4 — bendraa$és linijos vidinio ir iSorinio laidininky spiduliai, o 49y —

sklindancios elektromagnetinés bangos ilgis.

Tokio kondensatoriaus be

bandinélio talpa:

F Trumpiklis
es

I$pjova C, =¢, +C, (3.1.2)
- termoporai

- Bandinys kur &, — kondensatoriaus uZzpildo
ISorinis dielektriné skvarba (oro atveju g, =

J laidininkas o
{ Vidinis 1), C; — krastinio lauko salygota

o % laidininkas ) ..
. e talpa. Kai bandinio plotas yra daug

3.1.1 pav. Bandinys bendraaséje linijoje (matavimo

kondensatorius) [F2]. didesnis nei jo storio kvadratas

(butent tokie bandiniai ir buvo naudojami tyrimams Siame darbe), krastinio
lauko salygota talpa yra salyginai nedidelé ir jos galima nepaisyti. Tada
matavimo kondensatoriuje idéto bandinio talpa:

:'godS'(g-l), (3.1.3)

C. -C,

m
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_C=GCy,,_Cd

Y €,

1, (3.1.4)

kur C, - matuojama talpa, S’ - bandinio plotas, ¢ - bandinio dielektriné
skvarba, d — bandinio storis, C = C,_- C,. Kadangi dielektriné skvarba ir talpa

yra kompleksiniai dydziai, (3.1.4) galima perraSyti taip:

g'—ig" =

4 (c-ic)+l. (3.15)

€S

D¢l Siame darbe tirty medziagy porétumo ant ju negalima uzgarinti
elektrody, todél bandiniai buvo talpinami vertikaliai pastatytame matavimo
kondensatoriuje (3.1.1 pav.) bendraasés linijos gale tarp vidinio laidininko ir
trumpiklio. Matavimai buvo atlickami tiek Sildant, tiek Saldant. Matavimo
kondensatoriaus Sildymui buvo naudota ant bendraasés linijos uzvyniotos
vielos spiral¢, Saldymui — azoto garai. Temperatiira buvo matuojama vario —
konstantano termopora, viena kontakta patalpinus 1 specialia iSpjova
trumpiklyje, o kita — i ledo ir vandens miginj. Sildymo/$aldymo sparta buvo

nuo 0,1 K/min iki 1 K/min, dazniausiai - 0,5 K/min.

3.2 Tiltelio metodas (nuo 20 Hz iki 1 MHz)

Dazniy diapazone nuo 20 Hz iki 1 MHz tirty bandiniy dielektriné
skvarba buvo apskaiCiuota 1§ ju talpos ir nuostoliy kampo, iSmatuoty LCR
matuokliu HP 4284A. Struktiiriné automatizuoto stendo schema pateikta 3.2.1
pav. LCR matuoklis matuoja bandinio pilnuting varza (impedansa) Zx
autobalansavimo tiltelio (,,Auto balancing bridge*) metodu Cp-D rezime ir
nustato talpa C, bei nuostoliy kampa tgd, [F3]. Struktiriné LCR matuoklio
HP 4284 A varzos matavimo schema pateikta 3.2.2 pav. Srové teka bandiniu ir
zinomos varzos R varzu. Srovés-itampos keitiklio ir stiprintuvo déka taSke L
palaikomas 0 V potencialas. Esant $iai balanso salygai, bandinio pilnutiné
varza randama iSmatavus vektorines itampas Uy ir Uy:

U
Zx=R—. (3.2.1
=R (320)

R
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Kai elektomagnetiniy

Malinimo Q bangy daznis nevirsija 1
Saltinis
Voltmet ; . D
bt 'ID @ MHz, jungiamyjy laidy
ir kontakty
T induktyvumo L  bei
] varzos r galima
— nepaisyti. Tuomet
B e |
Termostatas/kriostatas HEschn kompleksinés

dielektrinés  skvarbos
3.2.1 pav. Struktiiriné automatizuoto matavimy stendo schema. c e ..
realioji ir menamoji

H S t R dalys apskai¢iuojamos

| VW 18 ploks¢iojo
QsC

° 0 kondensatoriaus

formuliy pagal statinio

\VARRY, Vv kondensatoriaus modelj
3.2.2 pav. Struktiriné tiltelio schema [F3]. .
(3.1.4 ir 3.1.5).

Atskyrus realiajg ir menamaja dalis, gauname:

g (CmCH 30
&S

gv Cxtggx B Cotg50
Cx _CO

gH_

, (3.2.3)

¢ia: C, ir tgd, — sistemos su bandiniu talpa ir nuostoliy kampo tangentas, C ir
tgoy - tusios sistemos talpa ir nuostoliy kampo tangentas, d ir S — bandinio

storis ir plotas.

3.3 Grandiniy analizés metodas (nuo 1 MHz iki 3 GHz)

Dazniy diapazone nuo 1 MHz iki 3 GHz tirty bandiniy dielektriné
skvarba buvo apskaiCiuota i§ iSmatuoto kompleksinio  skersinés
elektromagnetinés bangos bendraas¢je matavimo linijoje su matavimo
kondensatoriumi atspindzio koeficiento R*(v, 7). Struktiiriné automatizuoto

matavimy stendo schema pateikta 3.3.1 pav. Grandiniy analizatorius Agilent
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8714ET tiesiogiai matuoja krintancio ir atspindéto signalo santyki bei nustato

atspindZzio koeficiento moduli R ir faz¢ ¢ (3.3.2 pav.) [F4].

Maitinimo
Saltinis
Voltmetras o
B7-34 II:>
I
I::D
Grandiniy analizatorius
Termostatas/kriostatas Agilent STIAET

3.3.1 pav. Struktiiriné automatizuoto matavimy stendo schema.

. ()
ST
B ]I ]- : - -\.\_,"'
osC Vv 5| Reflected
_ > . signal
. 'lzj Directional  Incident
l bridge or coupler  signal | ZX

o J_
7
W

Tiriamojo bandinio

pilnutin¢  varza Z,
susijusi su atspindzio

koeficientu R sarysiu:

. L —Z
R=—-"2(33.1)
Z.+Z,
kur Z, - sistemos

banginé varza (50 Q).
Tada:
1 —

11-F
Z. Z,1+R"

C

(3.3.2)

Kadangi
R =R(cosp—ising),
tai

1 1-R*-2iRsing
Z, ZO(1+2Rcos¢)+R2)'

3.33
3.3.2 pav. Struktiiriné gradiniy analizatoriaus Agilent 8714ET ( )
atspindZzio koeficiento matavimo schema [F4]. AtSiZVG]gQ, kad
ZL = a)(Cm' +iC” ), bei atskyre realig ir menama dalis, gausime
' —2Rsing
Cm = 9
wZ, (1+2Rcos¢)+R2)
5 (3.3.4)
C n _ 1_ R
" ez, (1+2Rcos¢+R2).
Galy gale, ploksciojo kondensatoriaus modeliui (3.1.5):
pos d’ —2Rsin @ ¢,
&S| wZ, (1+2R cos@+R )
(3.3.5)

n_ d 1-R’
& =—— -
&S a)ZO(1+2Rcosgo+R )

35



Sie sarysiai galioja tol, kol elektromagnetinis laukas bandinyje yra
homogeniskas. Tam bandinio spidulys 7 turi tenkinti kvazistacionaraus lauko
kondensatoriuje salyga:

, _% (3.3.6)
Cia: 4, - zadinancios elektromagnetinés bangos ilgis.

Visuose tyrimuose buvo naudojami disko formos bandiniai. MCM-41
molekuliniy siety ir MOF milteliai buvo atsargiai suspaudziami (kad nebiity

pazeista ju struktiira), o poréty stikly bandiniai — iSpjaunami i§ didesniy

matmeny stikly.

36



4. Tyrimu rezultatai

4.1 Porétose medziagose apriboty vandens molekuliy dinamika

Siame skyriuje pateikiami vandens molekuliy, apriboty MCM-41, CPG
ir MOF medziagose, dinamikos tyrimy rezultatai. Jie paskelbti [MA1, MA2,
MA4-MAG6 ir MA12] darbuose.

Nors vanduo intesyviai tiriamas jau ne viena Simtmetj, taCiau dar yra
like daugybé gerai nesuprasty specifiniy jo savybiy. Nepaisant gana paprastos

H,O molekulés sandaros (4.1.1 pav.), Siai medziagai aptikta vir§

<——Hydrogen bond attraction———>
Hydrogen bond direction —>

Hydrogen bond donor
Hydrogen bond acceptor
4.1.1 pav. H,O molekulés sandara, dydis ir vidutiniai vandeniliniy ry$iy atstumai tarp molekuliy
skystoje fazéje.

SeSiasdeSimties jvairiy savybiy anomalijy [G1], dauguma kuriy yra salygota
vandeniliniy rySiy tarp molekuliy. Vandens P-T faziné diagrama taip pat yra
daug sudétingesné nei daugelio kity mazos molekulinés masés skysc¢iu, bei iki
Siol dar nuolatos tikslinama [G1]. Yra aptikta vir§ dvideSimt kristaliniy ir
amorfiniy ledo formy bei ivairiy skirtingo tankio skyscio faziy [G1]. Kelios i$
Jju Zemose temperatiirose stebimos netgi esant jprastiniam atmosferos slégiui
(4.1.2 pav.) [G2]. Visiems gerai zinoma stabili skysto tiirinio vandens fazé
egzistuoja 0 °C — 100 °C temperatiiry intervale. Zemiau 0 °C temperatiiros
vanduo paprastai uzsala i kieta heksagoning faz¢ (I, ledas). Atsargiai Saldant
ypatingai Svary (gryna) vandeni imanoma ji perSaldyti — vanduo islieka skystas
iki -38 °C homogeninio uzSalimo temperatiiros 7y (keliuose darbuose yra
pateikiamos Sick tiek Zemesnés Ty vertés: -42 °C bei -45 °C). Zemiau Ty

vienintel¢ stabili vandens faz¢ yra kieta kristaliné fazé (I, ledas), taciau zemose
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temperatiirose tam tikrais metodais imanoma gauti jvairias metastabilias
amorfines fazes. Labai greitai
Saldant (Saldymo sparta
didesne nei 10° K/s) gali T/oC

T/IK

susidaryti stikliskas
vanduo, pavyzdziui i G
purSkiant pm skersmens
vandens laselius ant 80 K
temperatiiros pavirSiaus
[G3] ar skystu heliu saldant 0 i
vandenj 100 pm skersmens 8 -
vamzdeliuose [G4]. Siais
biidais gauti amorfiniai "HiskIehe Zemer
stiklai kai kuriomis savo T
sandaros bei dinamikos 20 Ulira Kiampus wandiia %0

-140 130
savybémis yra panaSis 1
skysta vandeni ties 273 K.
Juos Sildant, vanduo 1S
amorfinés stiklo fazés ties 1 gt
T &~ 130 K - 138 K 4.1.2 pav. [vairios vandens fazés atmosferos slégyje [G2].

temperatiira ~ pereina |

skysta faze, kurioje jis yra labai klampus [G5,G6]. Sis ultraklampus vanduo dar
vadinamas ,,giliai perSaldytu” vandeniu, kadangi (prie didelio slégio) vandens
P-T fazingje diagramoje yra tiesioginis per¢jimas i Sig faze i§ anks¢iau minétos
perSaldyto vandens fazés. Esant atmosferiniam slégiui toks tiesioginis
per¢jimas nestebimas — Sias dvi skysCio fazes skiria ~80 K temperattros
intervalas, taip vadinama ,,niekieno zeme®. Siose temperatiirose nejmanoma
i$laikyti tdrinio vandens skystoje biisenoje. Saldant perSaldyta vandenij ledas
susidaro Zemiau -38 °C homogeninés uzSalimo temperatiiros, o kaitinant
ultraklampy vandeni jis ties 150 K — 160 K temperatira, taip pat pereina i kieta
kristaling biisena.

38



Yra tikimasi, kad btitent vandens apribojimas porétose medziagose gali
padéti ,,izengti 1 Sia niekieno zemg™ [G7] ir geriau suprasti tirinio vandens
uzsalimo/lydimosi bei stikl¢jimo procesus. Be to, mokslinéje literatiroje yra
iki Siol diskutuojama apie dar viena perSaldyto vandens fazini virsma Siame
150 K — 235 K temperatiiry intervale. Stiklo faze turinCiu skysc¢iy klampa (ir

tiesiogiai su ja susijusi kooperatyviné « relaksacijos trukme 7, ) paprastai kinta

pagal Vogel-Fulcher-Tamman (VFT) désni:

DT,
~7= . (411
n~t TOGXP(T Tj (4.1.1)

— 4o
Esant dideléms D vertéms (4.1.1) igauna Arrhenius désnio iSraiska, o toks

skystis vadinamas ,,stipriu® (angl. strong):
E
= —1, 4.1.2
e ). @12

Cia: E — aktyvacijos energija, k& — Bolcmano konstanta, 7 — absoliutiné
temperatira, 7, — prieSeksponentiné konstanta, atitinkanti relaksacijos trukme,
kai T —->o. Mazos (4.1.1) D vertés budingos ,silpniems” (angl. fragile)
skysCiams, kuriy dinamika artéjant prie stiklo fazés sparciai létéja. Aukstose
temperattirose turinis vanduo yra ,,silpnas”, o Zemose, kitoje “niekieno zemés”
pus¢je, panaséja 1 ,,stipru” [G8]. Tod¢l buvo iskelta id¢ja, kad kazkur 150 K —
235 K temperatiiry srityje ivyksta fazinis virsmas i§ vienos skysc¢io fazés i kita
(angl. fragile to strong transition, arba FST) [G9]. Pastaraisiais metais ji buvo
dalinai patvirtinta magnetinio branduoliy rezonanso bei kvazielastinés
neutrony sklaidos metodais tiriant vandeni, apribota MCM-41 sietuose [G10-
G12] ir jvairiose biomedziagose [G13,G14]. Nustatytas 220 K — 225 K fazinio
virsmo temperatiras paréme keli teoriniai modeliavimai [G15], taciau tiek dél
Siy rezultaty, tiek dél paties FST virsmo interpretavimo dar yra ginCyjamasi
[G16-G18]. Todé¢l buvo nuspresta istirti apriboto vandens dinamikos savybes
ne tik 0 °C aplinkoje, bet ir Zymiai Zemésnese temperatiirose, apimanciose

,,niekieno zemg*™.
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4.1.1 Tyrimams naudotos porétos medziagos

Visi tirti bandiniai buvo gauti bendradarbiaujant su Vokietijos ir Rusijos
mokslininkais. MCM-41, AIMCM-41 ir MOF medziagas pagamino
profesorius M. Hartmann 1§ Kaiserslauterno Cheminés technoligijos
Universiteto bei daktaras W. Bohlmann i§ Leipcigo Universiteto Vokietijoje.
AIMCM-41 medziagos (su skirtingais Si/Al santykiais) sintetinamos sekant
Siomis procediiromis. Aliuminio sulfatas dedamas i cetil trimetil aliuminio
bromido (CTAB) vandens tirpala (25%) ir maiSomas vieng valanda. Po to i
tirpala mzomis porcijomis yra dedama Aerosil 2000 (Degussa) ir natrio
vandens stiklo suspencija. Gauto gelio moliné struktira: 0,009 A1,SO, - 1 SiO,
— 0,31 CTAB - 0,41 Na,O — 31,27 H,O AIMCM-41 Si/Al=64 bandiniui ir
0,036 AlL,SO,4 - 1 SiO, — 0,38 CTAB — 0,41 Na,O — 31,27 H,O AIMCM-41
Si/Al=16 bandiniui. Galiausiai, gelis maiSomas viena valanda, perkeliamas 1
polipropileno buteli ir patalpinamas ikaitintoje krosneléje. Po pradinio gelio
kaitinimo 90 °C temperatiroje dvideSimt keturias valandas, butelis yra
atauSinamas iki kambario temperatiros ir atidaromas. Tada atliekamas
titravimas su sieros riigStimi, kad visos sistemos pH bity lygus 10. Sita
procediira kartojama po keturiasdeSimt astuoniy ir septyniasdeSimt dvieju
valandy. Po devyniasdeSimt SeSiy reakcijos valandy pH dydis pamatuojamas
dar karta. Gautos pH vertés - 10. MCM-41 medziagos yra sintetinamos
panasiai kaip ir AIMCM-41. [ CTAB vandens tirpala dedamas silicis ir natrio
stiklo suspencija. Sitas gelis stipriai maiSomas viena valanda ir hidrotermiskai
veikiamas 90 °C tempertiiroje devyniasdeSimt SeSias valandas. Gautas
reakcijos produktas filtruojamas, iSplaunamas distiliuotu vandeniu, o véliau —
metilo alkoholiu, siekiant paSalinti likusias Sablono molekules. Po aStuoniy
valandy sausinimo ore 90 °C temperatiiroje kietos substancijos produktas
dvylika valandy kaitinamas 540 °C temperatiiroje. Gautos mezoporinés
medziagos atsargiai suspaudziamos i disko formos tabletes (20 mm skersmens
ir apytiksliai 0,17 mm storio). Co-MOF sietai buvo sintetinami pagal 2.1.3

skyriuje pateikta schema, o tikslios sintezés procediiras detaliai aprasytos [H1]
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straipsnyje. Susintetinti MCM-41 ir AIMCM-41 molekuliniai sietai bei MOF
medziagos buvo iStirtos daktaro W. Bohlmann Leipcigo universitete
(Vokietija) azoto adsorbcijos — desorbcijos ir rentgeno spinduliy difrakcijos
(XRD) metodais. Siy bandiniy charakteristikos pateiktos 4.1 lenteléje. Porétus
stiklus pagamino Jofes Fizikos Technikos instituto (Rusija) prof. A.
Naberezhnov. Ju sintezés procediiros analogiskos pateiktoms 2.1.1 skyriuje, o

pagrindinés charakteristikos irgi pateiktos 4.1.1 lentelé¢je.

4.1.1 lentelé. Bandiniy charakteristikos

Bandinys Pory dydis d, nm | PavirSiaus plotas Ngi/Np
Sper, m”/ g

Cl12 - MCM-41 2 867 0
Cl4 - MCM-41 2,5 856 0
C16 - MCM-41 3,7 894 0
Al MCM-41 Si/Al=64 3,8 879 ~64
Al MCM-41 Si/Al=16 3,8 925 ~16
Al MCM-41 Si/Al=2 3,8 997 ~2
Co-MOF 0,44 - -
PG (porétas stiklas) 7+1 - )

Taigi, tyrimams pavyko gauti gerai charakterizuoty poréty medziagy, su
zinomu pory dydziu, pory forma ir porétumu bei skirtingomis hidrofilinémis

pory sieneliy savybémis

(skirtingu Si/Al santykiu
pory sienelése). N -

3,2
,/ (A)

Didziausia problema pries

pradedant  dielektrinius e 30 ©

4 um mummesEEER
C

tyrimus buvo nustatyti 2s

vandens kiekj o

"

2,6
bandiniuose. Tikétina, B

. 0 ' 1000 ' 2000 ' 3000 ' 4000 ' 5500 ' 5750 ' 6000
kad vandens lieka pory t/ min

4.1.3 pav. BaTiO; MCM-41 medziagoje dielektrinés skvarbos
priklausomybé nuo laiko: (A) — kambario temperatiiroje, (B) —

sintezés Ne tgi ilgas pasildzius iki 417 K, (C) — i§jungus $ildytuva [H2].

viduje po bandiniy
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kaitinimas aukStoje temperatiiroje gali nepaSalinti dalies vandens molekuliy i§
pory. Taip pat porétos medziagos yra linkusios adsorbuoti vandens garus i$
oro. Porétose medziagose apriboto vandens savybiy tyrimuose dazniausiai
naudojami du budai vandens kiekiui nustatyti. Vieni tyréjai prieS bandyma
palaiko poréta medziaga panardinta distiliuotame vandenyje (arba vandens
gary prisotintame ore) ir teigia, kad tiria medziagas su pilnai uzpildytomis
poromis. Kiti, palaike poréta medziaga vandenyje tam tikra laika ir pasvére, 1S
gauto sausos ir drégnos medziagy masiy skirtumo mégina nustatyti pory
uzpildymo (hidracijos) laipsni. Deja Sie biidai visgi neleidzia vienareikSmiskai
nusakyti vandens kiekio pory viduje ilgesnio eksperimento metu, ypac jei
bandinys yra Saldomas ar Sildomas. Tai patvirtina gana idomus eksperimentas,
atliktas doktoranto Eike Bierwirth Leipcigo universitete [H2]. Jis matavo
MCM-41 medziagos su bario titanatu pory viduje dielektrinés skvarbos
priklausomybe nuo laiko tiltelio metodu, laikydamas matavimo kondensatoriy
atvirame inde. I§ pradziy naujai pagaminto bandinio dielektriné skvarba buvo
matuojama kambario temperatiiroje. Kelias dienas buvo stebimas dielektrinés
skvarbos did¢jimas, salygotas vandens gary adsorbcijos (4.1.3 paveikslo A
dalis). Pasildzius bandinj iki 417 K ir laikant ji Sioje temperatiiroje dielektriné
skvarba émé mazéti — vanduo iSgaravo i§ bandinio. ISjungus Sildytuva
dielektriné skvarba vél éme augti (4.1.3 paveikslo c dalis).

Visi gauti bandiniai po juy sintezés buvo laikomi nesandarioje taroje
(todél taip pat galéjo adsorbuoti vandens garus i§ oro). Atsizvelgus i anks¢iau
minétas aplinkybes buvo nuspresta juos tirti tokius, kokie yra (be papildomo
drékinimo). Tikétasi, kad tuomet pavyks geriau ivertinti adsorbuoto vandens
indél] ir tiriant tose paciose porétose medziagose apribotu feroelektriky

dielektrinius atsakus.

4.1.2 Si-MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto vandens dinamikos tyrimai

Siame skyriuje pateikiami vandens, apriboto grynuose SiO, (be Al)
MCM-41 molekuliniuose sietuose, dinamikos tyrimai. Pory dydis C12, C14 ir

C16 sictuose atitinkamai 2,0 nm, 2,5 nm ir 3,7 nm.
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Gavus pirmaji bandini, buvo atliktas eksperimentas, kurio tikslas —
iSmatuoti bandinio dielektrini spektra tiltelio metodu nuo 20 Hz iki 1 MHz,

kaitinant aukstoje temperatiiroje pabandyti pasalinti vandenj i§ pory vidaus ir

pazitreéti, kaip pakis
dielektrinis atsakas. C12 - o
.- f £ g T->500 K ]
MCM-41 medZziagos L @ AP ) o f=12kHz ]
- E@.;gi o 5 o f=11,4 kHz {
. .. . £o s =100 kHz 1
bandinys (prie§ tyrimus e %@% o f=1 MHz
. T->150 K
turéjes kontakta su oru) Cwl Y oz
o f o f=114kHz ]

f=100 kHz 1
v f=IMHz ]

buvo atSaldytas 1 K/min.

grei¢iu nuo kambario iki

150 K temperatiiros. Tada B R S

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Sildant iki 500 K TK
temperatiiros buvo
100 L L L L L L
) ) ) .. . T ->500 K
matuojama jo dielektriné o R 5 f=1,2kHz
(b) E@;@%?zfé 3 o f=11,4 kHz
ol R o =100 kHz |
skvarba. 500 K R o =1 MHz
temperatiiroje bandinys 1 %E T 2k |
% Y e f=11,4kHz
; ; % 4 =100 kHz
buvo laikomas dvi %%% ookt
valandas, siekiant iSgarinti 3 ) 3
porose esanti vandenj, o N 5 Ty

100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

véliau  vél  matuojant T.K

atSaldytas iki 150 K. Gauti

4.1.4 pav. C12 - MCM-41 molekuliniy siety realiosios (a) ir
menamosios (b) kompleksinés dielektrinés skvarbos daliu
temperatiiriniy priklausomybiu Sildant (T—500 K) ir Saldant
(T—150 K) palyginimas.

rezultatai Sildant ir Saldant
bandini pavaizduoti 4.1.4
pav. Sildant dielektriniame spektre stebimos dvi charakteringos formos
dielektrinés dispersijos sritys. Zemose temperatirose (toliau “Yemy
temperatiiry” arba “ZT* dispersijos sritis) realioji kompleksinés dielektrinés
skvarbos dalis Sildant tolygiai did¢ja, o menamoji dalis turi maksimuma, kurio
padétis slenka didesniyjy temperatiiry pusén didéjant dazniui. Nuo =200 K
temperatiiros (toliau “auksty temperatiiry” arba “AT* dispersijos sritis) tiek
realioji, tieck menamoji kompleksinés dielektrinés skvarbos dalys ima augti

spar¢iau bei turi maksimumus (aukStesnéje nei 320 K temperattroje), kuriy
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padétis nuo daznio beveik nepriklauso. Pastebéta, kad po kaitinimo Saldant
aukstesniyju temperatiiry dispersijos sritj salygojanciy procesy atsakas Zymiai
susilpnéja. Si efekta galima biity paaiskinti tuo, kad bandinyje buvo salyginai
laisvo vandens, kuris kaitinimo 500 K temperatiroje metu gan lengvai
i§garinamas. Zemy temperatiiry dispersijos srityje dielektrinés skvarbos
temperatiiriniy priklausomybiy forma Saldant pakinta Zymiai maziau, tad
tikétina, jog § ZT atsaka salygoja arti pory sieneliy esandios vandens
molekulés, kurios stipriau saveikauja su silicio dioksidu ir kuriy dvieju valandy
kaitinimas nepasSalina i§ bandinio.

Atsizvelgus i Siuos rezultatus buvo nuspresta tolimesnius kity medziagy
dielektrinés skvarbos matavimus atlikti tik Saldant nuo kambario temperatiiros
iki zemiausios turima jranga pasiekiamos temperatiiros (puciant azoto garus
dazniausiai pavykdavo atSaldyti bandini iki =120 K temperattiros) ir veliau
Sildant iki daugmaz 400 K temperatiiros, kurioje dielektrinés skvarbos dydis
praktiskai nebepriklauso nuo daznio (4.1.4 pav.). C12 MCM-41, C14 MCM-41
ir C16 MCM-41 bandiniai prie§ tyrimus taip pat salyginai ilga laika galéjo
adsorbuoti vandens garus i§ aplinkos oro, todél papildomai drékinami nebuvo.
ISmatuotos vandens, apriboto minétose medziagose, dielektrinés skvarbos
temperatiirinés priklausomybés dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz pavaizduotos
4.1.5 pav. Reikia pazyméti, kad né viename bandinyje nebuvo stebéta
dielektrinés skvarbos temperatiiriné histerez¢ zemu temperatiry dispersijos
srityje, todel tiek cia, tiek toliau darbe pateikiamos tik Sildant bandinius
iSmatuotos dielektrinés skvarbos temperatiirinés priklausomybés. Nykstamai
maza uzSalimo-lydimosi histerezé Zemose temperatiirose buvo patvirtinta
rentgeno spinduliy sklaida tiriant vandeni, apribota MCM-41 sietuose su 2,4
nm ir 4,2 nm dydzio poromis [H3].

Visuose vandens, apriboto skirtinguy pory dydziy MCM-41 medziagose,
dielektriniuose spektruose stebimos tos pacios dvi charakteringos formos
dielektrinés skvarbos dispersijos sritys (ZT ir AT), kaip ir C12 MCM-41
bandinio pirmojo tyrimo metu (4.1.5 pav.). ZT dispersijos sritis didéjant pory

diametrui slenka Zemesniy temperatiiry pusén, jos dielektrinés skvarbos
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4.1.5 pav. C12, C14 bei C16 MCM-41 molekuliniy siety temperatiirinés realiosios ir menamosios
kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés Sildant esant skirtingiems dazniams.

temperatiiriniy priklausomybiy forma panasi visose trijose medziagose. AT
dispersijos srityje C16 MCM-41 medziagos su 3,7 nm dydZio poromis atsakas
zymiai skiriasi nuo daug mazesnes poras turinciy C12 ir C14 MCM-41 (2,0 nm
ir 2,5 nm atitinkamai) dielektrinés skvarbos temperatiiriniy priklausomybiy
formos — menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos  dalies
temperatiirinés priklausomybés esant tam tikriems dazniams turi nebe vieng o
du maksimumus. AnalogiSky formy dielektrinés skvarbos priklausomybés

buvo gautos tiriant vandeni porétuose stikluose su (50-70) nm bei (280-400)
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nm poromis [H4,H5], MCM-
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. 03 B oo, E
vertés Zzemuose dazniuose yra . . o %y
A . . A .. 0'2102 10° 10* 10° 10°
didesnés uz stating tarinio f Hz

vandens skvarbg (78,4 ties 4.1.6 pav. C14 ir C16 MCM-41 molekuliniuose sietuose
apriboto vandes dazniniy realiosios ir menamosios

25°C [HS]) kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy priklausomybiy

. pavyzdziai.

Zemesnése nei 220 K
temperatiirose visuose trijuose molekuliniuose sietuose apriboto vandens
temperaturiniy dielektrinés skvarbos priklausomybiy forma panaSi |
analogiskas dipoliniy stikly priklausomybes [H9-H11]. Realioji kompleksinés
dielektrinés skvarbos dalis Iétai tolydziai didé¢ja didinant temperatiira.
Menamosios dalies temperatirinés priklausomybés tarpusavyje persikloja, o
maksimumo padétis didéjant dazniui slenka aukStesniy temperatiiry pusén.
Gautos mazos dielektrinés skvarbos vertés taip pat budingos dipoliniams
stiklams. Didziausi menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos
maksimumai stebimi C16 molekuliniuose sietuose. Sioje medZiagoje apriboto
vandens kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy dazninés priklausomybés

zymiai platesnés nei Debajaus tipo procesu (4.1.6 pav.). Menamosios dalies

priklausomybése stebimas vienas maksimumas, slenkantis i aukstesniy dazniy

46



puse¢ did¢jant temperatirai. Cl4 ir Cl12 molekuliniuose sietuose
temperatirinése dielektrinés skvarbos priklausomybése menamosios dalies
maksimumas yra silpniau iSreikStas. Dazninés dielektrinés skvarbos
priklausomybés taip pat placios, taCiau Siose medziagose tam tikrose
temperatiirose menamoji kompleksinés dielektrinés skvarbos dalis turi nebe
vieng, o du persiklojan¢ius maksimumus (pvz. 4.1.6 pav. C14 MCM-41 ties
174 K). Panasiy formu (iSplitusios) dazninés priklausomybés buvo gautos ir
kitose porétose medziagose [H4-HS8,G8]. Siy darby autoriai i$matuoty
priklausomybiy aproksimavimui pasitelkdavo empyrines Havriliak — Negami

(4.1.3) arba Cole-Cole (4.1.4) formules:

e*¥(w)=¢, + As , (4.1.3)
(1+ (e, ) )
A&
*()=g, +——0 4.1.4
R v —— (4.1.4)

Cia: &, — fonony ir elektroninés poliarizacijos salygota dielektriné skvarba,
Ag=¢(0)—¢,, — atitinkamo relaksacijos proceso indélis | stating dielektring
skvarba, 7yir 7oc — relaksacijos trukme, o « ir £ - parametrai, apibiidinantys
simetrini ir nesimetrini relaksacijos trukmiy pasiskirstyma. Vienos ar keliy
minéty formuliy superpozicijos panaudojimas zemy temperatiiry dispersijos
srityje jiems leido identifikuoti nuo vieno iki keturiy [H12] relaksacijos
procesy, salygoty “skirtingy vandens sluoksniy ant pory sieneliy” [H4-HS8,G8].
Natiiralu, kad menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos maksimumo
dydis (ir/ar ju skaicius) gali priklausyti nuo vandens molekuliy, esanciy arti
pory sieneliy ir skirtingai saveikaujanc¢iy su jomis, skaiCiaus. Pvz. tiriant
apribota vandeni 1,2 nm ir 1,5 nm porétame (sluoksniuotame) molyje parodyta,
kad ZT dispersijos srityje &' maksimumas atsiranda tik tada, jei pavirsinio
sluoksnio storis yra ne mazesnis nei dvi molekulés [H13]. Taciau tikslus
iSmatuoty dazniniy priklausomybiy apraSymas ir skirtingy procesy i$skyrimas
naudojant Havriliak — Negami (4.1.3) arba Cole-Cole (4.1.4) formules islieka
gana sudétingas (dél nerySkiy, iSplitusiy &' maksimumuy), o keliuose darbuose

(pvz. [H12]) netgi kelia abejoniy. Todé¢l buvo nuspresta empyriniy formuliy
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nenaudoti, o tolesng iSmatuoty dielektriniy spektry analize atlikti
apskaiCiuojant  apriboty  vandens  molekuliy  relaksacijos  trukmiy
pasiskirstymus.

Relaksacijos trukmiy pasiskirstymai randami tariant, kad realioji ir
menamoji kompleksinés dielektrinés skvarbos spektro & (v)=&{v)-ie’(v) dalys
yra salygotos nepriklausomy Debajaus tipo relaksacijos procesy
superpozicijos:

o . w()
fv)=¢, +£—1 Y. d(lnt) (4.1.5)

o0

g"(v)= '[

0

27vr w(r)
2

L+ avr) d(In7) (4.1.6)

¢ia: w(7) — ieSkoma relaksacijos trukmiy pasiskirstymo funkcija.

Relaksacijos trukmiuy pasiskirstymo funkcijos randamos skaitmeniniu
metodu. Suformuluotas uzdavinys negali biti iSsprestas tiesioginiu biidu, nes
jis yra vadinamasis nekorektiskas uZdavinys. Siuo atveju pasinaudojama
Tichonovo reguliarizacija. Integralines lygtis sprendziant skaitmeniSkai biitina
jas diskretizuoti. Tuomet gauname tiesiniy nehomogeniniy algebriniy lygciy
sistema, kuri matricinéje formoje atrodo taip:

AX=T. (4.1.7)

Vektoriaus T komponentés T, (1 < n < N) atitinka dielektrinj spektra {&7,
e’} (1 £1 < N/2) daznio intervalams v; (logaritminé daznio skalé dalinama
vienodo ilgio intervalais: Alnv,=const). Vektoriaus X komponentés X, (1 <m
< M) atitinka ieSkoma relaksacijos trukmiy pasiskirstyma w('z) (laiko intervalai
parenkami analogiSkai: Alnz,=const). A — branduolio matrica.

Papildzius uzdavini Zinomomis salygomis (relaksacijos trukmiy
pasiskirstymas teigiamas) matricine lygtis pakei¢iama minimizacijos problema,
uzraSant tok] funkcionalg:

®o=| | T-AX| | =min.. (4.1.8)
Cia ir toliau naudojamas toks vektoriaus normos V] [=v'V

v V.. . T ewq - . . .
pazymeéjimas (simbolis * reiSkia vektoriaus arba matricos transponavima).
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Tik ka suformuluotas minimizacijos uzdavinys yra toks pat blogas, kaip ir
pradin¢ algebriniy lyg¢iy sistema. Todél ja reikia reguliarizuoti. Tuo tikslu A.
Tichonovo sitilymu funkcionalas pakei¢iamas sudétingesniu funkcionalu

o= | T-AX | | +a2| |[RX| | =min., (4.1.9)

¢ia parenkamasis dydis « yra vadinamas reguliarizacijos parametru, o R —
reguliarizacijos matrica. Suformuluotas uzdavinys sprendziamas skaitmeniniu
biidu, naudojant maziausiy kavadraty metoda. Skai¢iavimai atlieckami specialia
,Debye* kompiuterine programa, o detaliau relaksacijos trukmiy pasiskirstymy
skaiCiavimas bei reguliarizacijos parametro « parinkimas apraSyti [H14].

Apskaiciuoti vandens molekuliy, apriboty C12, C14 ir C16 MCM-41
molekuliniuose sietuose, relaksacijos trukmiy pasiskirstymai pavaizduoti 4.1.7
pav. Kaip ir tikétasi (i§ iSplitusiy &' maksimumuy iSmatuotose dazninése
priklausomybése), gauti platiis relaksacijos trukmiu pasiskirstymai. Porose
esanCios vandens molekulés dél tarpusavio saveikos bei saveikos su pory
sienelése esanciais atomais relaksuoja labai skirtingais greiciais. Gautos
relaksacijos trukmés siekia nuo ~ 107 s iki ~ 10™ s. Visgi relaksacijos trukmiy
pasiskirstymuose galima jzvelgti du maksimumus, atitinkancius dvi
tikimiausias  relaksacijos  trukmes. Zemose temperatiirose  visuose
molekuliniuose sietuose dominuoja ilgesniy relaksacijos trukmiy maksimumas.
Kylant temperatiirai jis ima mazéti ir pradeda rySkéti kitas, trumpesnes
relaksacijos trukmes atitinkantis maksimumas (4.1.7 pav.). Tam tikrose
temperatirose (C12 ~195 K, C14 ~189 K, C16 ~161 K )Siyu maksimumy dydis
iSsilygina, kol galiausiai aukS$Ciausiose temperatiiros ilgesniy relaksacijos
trukmiy maksimumai nunyksta ir trumpesniy trukmiy maksimumai lieka
dominuojantys relaksacijos trukmiy spektruose. Reikia pazymeéti, kad nors C16
MCM-41 menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos dalies dazninése
priklausomybése stebimas tik vienas rySkus maksimumas, apskaiCiuotuose

relaksacijos trukmiy pasiskirstymuose yra du maksimumai, kaip ir C12 bei
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C14 MCM-41 molekuliniuose
sietuose. Tiesiog vienas yra
beveik visada daug didesnis uz
kita, o temperatiiry intervalas,
kuriame ju dydziai panasis —
gana siauras.

AukStesnése nei 200 K
temperatirose (AT dispersijos
srityje) C16 MCM-41 sietuose
apriboto vandens kompleksinés
dielektrinés skvarbos
menamosios dalies
temperatirinés priklausomybés
esant tam tikriems daZniams turi
du maksimumus. DaZninése
priklausomybése galima jzvelgti
dvieju procesu superpozicija
(4.1.8 pav.). Zeméjant daZniui
stebimas laidumo (arba kito
relaksacijos  proceso,  kurio
daznis yra mazesnis uz 20 Hz)
salygotas dielektrinés skvarbos
augimas, o  aukStesniuose
dazniuose — vandens molekuliy
relaksacijos salygotas

menamosios kompleksinés

C12 MCM-41

w(z)

C14 MCM-41

w(z)

C16 MCM-41

4.1.7 pav. Apskaiciuoti relaksacijos trukmiy
pasiskirstymai Zemy temperatiiry dispersijos srityje.

dielektrinés skvarbos dalies maksimumas. Sis procesas yra matomas ir C14 bei

C12 sietuose, taciau Cia jis yra zymiai silpniau isSreikStas (4.1.8 pav.). Biitent

del Sios priezasties, gauty dazniniy dielektrinés skvarbos priklausomybiy

aproksimavimas Havriliak — Negami (4.1.3) ar kita empyrine funkcija taip pat

yra gana sudétingas net ir iskaiCius laidumo démeni. C14 bei C12 sietuose
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relaksacijos salygotas
maksimumas yra tiek
persiklojes su laidumu
(nerySkus), kad  tinkinimo

maziausiy  kvadraty metodo

metu nepavykdavo patikimai

nustatyti (4.1.3) désnio
parametry  ver¢iy.  Nebuvo
galima &ia taikyti ir ZT
dispersijos  srityje  naudoto
relaksacijos trukmiy
pasiskirstymo skai¢iavimo

mechanizmo, kadangi “Debye”

programoje  néra  galimybés

iskaityti laiduma. Todél
relaksacijos trukmiy jvertinimui
kitoks

buvo panaudotas

dielektriniy spektry
atvaizdavimo biidas — pirmos
eilés Kramers-Kroning
transformacijos  aproksimacija
[H15], leidusi iSryskinti laidumo

procesy nustelbty relaksacijos

procesy atsaka.
Realioji ir ~menamoji
kompleksinés dielektrinés

skvarbos dalys yra tarpusavyje

C16 MCM-41

&
L[]

10° 10° 10* 10°
f, Hz

4.1.8 pav. C16, C14 ir C12 MCM-41 mole

kuliniuose

sietuose apriboto vandens iSmatuoty realiosios ir

menamosios kompleksinés dielektrinés skv.

arbos daliy

dazniniy priklausomybiy palyginimas su

apskai¢iuotomis pagal (4.1.12).

susijusios pagal Kramers-Kroning sarySius:

g(w)=¢,+ zjg”(a)
T 0

) —do,

w

(4.1.10)

2 2
o -,
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Gdc

&"(w,) = +£J‘g'(a))%da), (4.1.11)
s ®

gv a)O - a)o
Platiems relaksacijos maksimumams realiosios dalies iSvestiné pagal daznio
natiirini logaritma yra apytiksliai lygi nuostoliams (be ominio laidumo ind¢lio)

[H15]:

g = FOE@) o 41.12)
2 Olnw

Debajaus tipo relaksacijos procesams iSvestinés maksimumas yra aStresnis:

ag!(w) B 8#2
- om0
max

(4.1.13)

ohew ¢
Havriliak — Negami funkcijai:

Oy (@) abAg(wr)’ coslan/2—(1+D)0,,]
Olnw [1+2(w7)" cos(ar/2) + (wr)*]"""*°

(4.1.14)

Cia: 6, =arctan[sin(zm/2)/((wr) * +cos(m/2))], o Ac=¢g,—¢,. Formos
parametrai a ir b paprastai tenkina nelygybe 0<a,b <1, taCiau kartais b gali
virSyti 1, jei tenkinama salyga ab<1. SimetriSkam maksimumui b = 1 ir
(4.1.14) virsta Cole-Cole formule.

Nors minétos 1iSvestinés, bendrai paémus, yra labai jautrios
eksperimentiniy duomeny triuk§mams, taciau Siuo atveju ju panaudojimas
leido iSryskinti relaksacijos salygotus procesus dielektriniuose spektruose
(4.1.8 pav.) AT dispersijos srityje ir patikimiau {vertinti atitinkamas
relaksacijos trukmes aproksimuojant duomenis Havriliak — Negami funkcija
(4.1.14). Gautos vandens molekuliy, apriboty C12, C14 ir C16 MCM-41
molekuliniuose sietuose, relaksacijos trukmiy temperatiirinés priklausomybés
AT dispersijos srityje pavaizduotos 4.1.9 pav. kartu su tikimiausiy relaksacijos
trukmiy (atitinkan¢iy relaksacijos trukmiy pasiskirstymy maksimumus)
temperatiirinémis priklausomybémis ZT srityje. Tiek $iame paveiksle, tiek
toliau darbe palyginimui pateikiamos ttrinio (angl. bulk) ledo relaksacijos
trukmiy temperatirinés priklausomybeés 1$ [H5].

AT dispersijos srityje gautos vandens molekuliy relaksacijos trukmiy

temperatiirinés priklausomybés turi charakteringa ,,balno* forma visuose
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trijuose molekuliniuose

C12 MCM-41
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skysta. Vietoje to relaksacijos

4.1.9 pav. Temperatiriniy tikimiausiy relaksacijos

trukmeé Sildant tolygiai mazéja, trukmiuy (7;, 7)) Zemose temperatiirose, bei 7;ir 7,
e . . ) gauty pagal (4.1.14) AT dispersijos srityje,
o véliau veél ima augti. priklausomybiy palyginimas su tiirinio ledo (H,0O)

. « relaksacijos trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linijomis
AnalongkaS »,balno formos pazymeétos tiirinio vandens uzsalimo (273,15 K), bei
maksimumy dydziy susilyginimo relaksacijos trukmiy

relaksacuos tmkmlq kitimas pasiskirstymuose temperatiiros.

buvo stebétas vandeniui porétuose stikluose [H4,HS], ceolituose [H7,H16],
C10 bei C18 MCM-41 molekuliniuose sietuose [G8], 8CB skystiesiems

kristalams cilindrinése porose [H17] ir netgi feroelektrike KTN su vario
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priemaiSomis [H18]. Sioms relaksacijos trukmiy temperatiirinéms
priklausomybéms apraSyti visuose minétuose darbuose naudojamas vienas
modelis, pirma karta pasitlytas [H5]. Jis teigia, kad molekuliy relaksacijai
butinos dvi salygos: (a) molekulé turi turéti pakankamai energijos, kad galéty
pakeisti savo orientacijg ir (b) Salia tos molekulés turi biiti pakankamo dydzio
defektas (laisva erdvé) persiorientavimui. Laikant, kad $iy defekty skaicius nuo
temperatiros kinta pagal Boltzmann désnj o vandens klasteriy dydis - tiesisSkai,

relaksacijos trukmés kitima galima apraSyti formule [H5]:

T=r1, exp{f; + Cexp[—%]} , (4.1.15)

¢ia: H, — potencinio barjero tarp pusiausvyryju padéciy dydis, H, — defekty
susidarymo energija, kK — Bolcmano konstanta, 7' — absoliutiné temperatiira, 7, —
prieSeksponentiné konstanta. Konstanta C yra iSreiSkiama per galima

maksimalia defekty koncentracija 7:

C=-—. (4.1.16)
n

Sis pasitilytas (4.1.15) modelis gerai tiko apskaiCiuoty relaksacijos
trukmiy temperatiiriniy priklausomybiy apraSymui AT dispersijos srityje
visuose trijuose MCM-41 molekuliniuose sietuose (4.1.9 pav.). Gautos
parametry vertés pateiktos 4.1.2 lenteléje. Pastebéta, kad did¢jant pory
diametrui H, ir H; taip pat auga, o 7 ir 7 — mazéja. C12 ir C14 MCM-41
sietuose AT srityje buvo aptikti dar vieno relaksacijos proceso pédsakai (7,
4.1.9 pav.), taciau patikimai nustatyti relaksacijos trukmiy visame temperatiry

intervale nepavyko.

4.1.2 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

Bandinys 7, S H,, kJ/mol H,, kJ/mol n
C12 MCM-41 1,710 51,1 18,2 3,010
Cl14 MCM-41 6,910 63,0 32,4 3,6:10°
C16 MCM-41 1,7.10™ 71,9 36,8 5,3:107

Zemy temperatiiry dispersijos srityje taip pat galima izvelgti kelis
charakteringus tikimiausiy relaksacijos trukmiy temperattriniy priklausomybiy

bruozus visuose trijuose molekuliniuose sietuose. Kylant temperatiirai tiek
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létesnio, tiek spartesnio procesy relaksacijos trukme islieka pastovi arba
neZymiai mazeéja tol, kol tam tikroje temperatiiroje ivyksta ltZzis ir tikimiausiy
relaksacijos trukmiy temperatiirinés priklausomybés igauna Arrhenius (4.1.2)
désniu aprasoma forma. Pastebéta, kad Siuos lizio taskus atitinkancios
temperatiiros zem¢ja didéjant molekuliniy siety poru dydziui (4.1.9 pav.) ir
létesniam bei spartesniam procesams (atitinkamai (i) ir (il) procesai) yra
skirtingos. (i) proceso relaksacijos trukmé ima spartéti Zemesnése
temperattrose (iSskyrus C16 molekulinius sietus), o Sio lizio taSko temperatiira
nuo pory dydzio priklauso zymiai silpniau nei (ii) procesui. Aktyvacijos
energija, gauta aproksimavus tikimiausiy relaksacijos trukmiy temperatiirines
priklausomybes (4.1.2) Arrhenius formule, atvirkS§¢iai — (i) proceso Zymiai

mazéja didéjant pory diametrui, o (ii) proceso islieka daugmaz vienoda (4.1.10
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4.1.10 pav. Tikimiausiy (i) ir (ii) procesy relaksacijos trukmiy temperatiiriniy priklausomybiy lizio
tasky temperatiiry ir aktyvacijos energiju priklausomybés nuo pory dydzio.

Sie rezultatai rodo, kad ZT dispersijos srityje stebimus tikimiausius (i) ir
(i1) relaksacijos procesus salygoja dviejy ,,riiSiy*“ vandens molekulés, esancios
arti pory sieneliy ir stipriai saveikaujan¢ios su jomis bei tarpusavyje. Kol
temperatiira Zema, relaksacijos trukmiy spektruose (4.1.7 pav.) dominuoja
ilgesniy relaksacijos trukmiy maksimumas — dauguma apriboty vandens
molekuliy dél stiprios saveikos su pory sienelémis yra imobilizuotos ir
relaksuoja salyginai létai. Kylant temperatirai dél terminés aktyvacijos
arCiausiai sieneliy esan¢iy molekuliy relaksacijos trukmé ima mazéti ((i)

proceso lizio taSkas), taCiau tuo paciu ir juy skaiius ima mazéti, dalis
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molekuliy ima silpniau jausti sieneliy ijtaka — relaksacijos trukmiy
pasiskirstymuose ima stipréti spartesni (ii) procesa atitinkantis maksimumas.
Galiausiai, esant pakankamai aukStai temperatirai, dauguma vandens
molekuliy pereina i laisvesng biiseng ir (ii) procesas tampa dominuojanciu
spektruose. Cia paminétos vandens molekuliy ,,laisvesnés biisenos* nereikéty
tapatinti su laisvy (neapriboty porose) molekuliy biisena tliriniame
heksagoniniame lede. Sios molekulés vistiek gana stipriai saveikauja su pory
sienelése esanciais atomais, ko pasekoje (ii) proceso relaksacijos trukmes ir

aktyvacijos energijos zymiai mazesneés nei I, ledo (£, = 60 kJ/mol [H5]).

4.1.3 lentelé. Arrhenius désnio parametrai zemy temperatiiry dispersijos srityje.

(i) procesas (77) (i1) procesas ()
7, S E, kJ/mol 7, S E, kJ/mol
C12 MCM-41 7,9-10% 56,1 4,110 16,9
Cl14 MCM-41 2,410 46,7 2,3-10™ 26,2
C16 MCM-41 3,7-107 14,3 4,110 20,3

4.1.3 Al MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto vandens dinamikos tyrimai

Siame skyriuje pateikiami rezultatai, gauti siekiant iStirti ar apriboto
vandens dinamika itakoja skirtinga MCM-41 molekuliniy siety sandara.
Tyrimams buvo gautos trys Al MCM-41 medziagos (pory dydis - 3,8 nm) su
skirtingu santykiniu Al atomy kiekiu SiO, pory karkase: ngi/ny; = 64, ngi/na =
16 ir ng;/ ny = 2. Al atomai Siose medziagose yra iSsidéste atsitiktinai bei gali
atsidurti tiek pory pavirsiuje, tiek giliau sieneliy viduje [J1]. Al inkorporavimas
1 SiO, matrica panaikina elektrini struktiiros neutraluma, taciau gryno SiO,
MCM-41 sietams biidinga heksagoniné pory forma bei tvarkingas poru
iSsidéstymas iSlieka [J2,J3]. Aliuminiu praturtintuose MCM-41 sietuose
apriboto vandens dinamika tyré L. Frunza [J4] (rezultatai paskelbti taip pat tik
2008 m.), taciau Siuose tyrimuose buvo pasirinkti skirtingo pory dydzio sietai
(nuo 2,3 nm iki 4,6 nm) su tuo paciu ng;/ny; = 14,7 santykiu. Be to, Siame darbe
apsiribojama tik AT dispersijos srities analize.

Dielektrinés skvarbos matavimai buvo atliekami tokiu pat btdu kaip ir
tiriant C12 — C16 molekulinius sietus. Vandens, apriboto Al MCM-41

medziagose kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios daliy
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temperattirinés priklausomybés pavaizduotos 4.1.11 pav. Gauti dielektriniai
atsakai savo forma labiausiai primena artimo pory dydzio (d = 3,7 nm) C16
MCM-41 sietuose apriboto vandens dielektrinés skvarbos temperatirines

priklausomybes. Juose taip pat stebimos tos pacios dvi charakteringos formos

Al MCM-41 Si/Al = 64 Al MCM-41 Si/Al = 64
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4.1.11 pav. Al MCM-41 molekuliniy siety temperatiirinés realiosios ir menamosios kompleksinés
dielektrinés skvarbos daliu priklausomybés Sildant esant skirtingiems dazniams.

ZT ir AT dispersijos sritys panasiose temperatiirose. Al MCM-41 Si/Al=2
molekuliniuose sietuose dielektrinés skvarbos temperatlirinése

priklausomybése AT dispersijos srityje aiSkiai matomas laidumo (ar kito
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relaksacijos proceso Zemesniuose

dazniuose) salygotas menamosios
dielektrinés skvarbos dalies augimas
mazejant dazniui (340 K
temperatiiros aplinkoje) ir vandens
molekuliy persiorientavimo salygotas
,,balnas®. Pastarasis
dominuoja Al MCM-41 Si/Al=64

sietuose o Al MCM-41 Si/Al=16

procesas

medziagoje yra vos pastebimas.
Siuos skirtumus salygoja skirtingas
bandiniuose adsorbuoty vandens
molekuliy skai¢ius. Tiriant MCM-41
siety su 3,2 nm poromis dielektrinés
skvarbos priklausomybes nuo
hidracijos laipsnio buvo parodyta
[J5], kad AT dispersijos srityje
vandens molekuliy relaksacijos &"
maksimumy dydis ir net padétis
stipriai priklauso nuo ju kiekio.

Dielektrinés skvarbos augima

zemuose daZniuose  greiCiausiai
sukelia elektroduy poliarizacija [J6],
nors [G8] yra pateikiama ir kitokiy

Sio reiSkinio interpretacijy. Siame

Al MCM-41 Si/Al=64
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4.1.12 pav. Al MCM-41 molekuliniuose sietuose
apriboty vandens molekuliy relaksacijos trukmiy
pasiskirstymai ZT dispersijos srityje.

darbe minéti zemadaZniai procesai

nenagrinéjami, kadangi nebuvo galimybés iSmatuoti dielektriniy atsaky

dazniuose, zemesniuose nei 20 Hz, o 1§ gauty duomeny aukStesniuose

dazniuose neijmanoma vienareik§miskai nustatyti ju prigimties.
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/T dispersij oS srityj §] Al MCM-41 Si/Al = 64

apskaiciuotuose relaksacijos o 73K 735K -
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T :
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tikimiausiy relaksacijos trukmiy

temperattirinés  priklausomybés

pavaiz duotos 4.1.13 pav. Al 4.1.13'pav. Tem?eramrlnlq tlklmiausul rel'aks'acuos
trukmiu (7;, ) Zemose temperatiirose, bei 7 ir 7,

MCM-41 Si/Al=16 ir Al MCM- gauty pagal (4.1.14) AT dispersijos srityje,
priklausomybiy palyginimas su tiirinio ledo (H,0O)

41 Si/Al=64 sietuose trumpesniq relaksacijos trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linijomis
pazymeétos tiirinio vandens uzsalimo (273,15 K), bei

relaksacijos trukmiy  kitimas maksimumy dydziy susilyginimo relaksacijos trukmiy
pasiskirstymuose temperatiiros.

analogiSskas  stebétam  C16

MCM-41 molekuliniuose sietuose. Sildant Zemose temperatiirose 7, palaipsniui

mazeja tol, kol 160 K temperatiiroje ivyksta luzis ir tikimiausia relaksacijos
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trukmé ima kisti Arrhenius désniu (aktyvacijos energija irgi panaSaus dydzio
kaip Cl16 MCM-41). Ilgesniy relaksacijos trukmiy temperatiirinése
priklausomybése analogisko ltizio nepastebéta, netgi prieSingai — nuo 160 K
relaksacijos trukmé ima Siek tiek didéti. Al MCM-41 Si/Al=2 sietuose
relaksacijos trukmiy kitimas zymiai skiriasi nuo kituose Al MCM-41
medziagose apriboto vandens molekuliy relaksacijos trukmiy temperatiiriniy
priklausomybiy. 160 K temperatiiroje ivyksta relaksacijos trukmeés 7 lizis. 7,
zymiau mazéti pradeda aukstesnéje temperatiiroje (190 K) ir §is maz¢jimas yra
tarsi 7; tgsinys (4.1.13 pav.). Todél abiejy procesy relaksacijos trukmés po
luzio buvo aproksimuotos vienu Arrhenius désniu. Gautos vandens molekuliy
persiorientavimo aktyvacijos energijos ZT dispersijos srityje didéja, didéjant
Al atomy skai¢iui molekuliniy siety karkase (4.1.4 lentel¢). Maziau aliuminio
turinc¢iuose sietuose E yra praktiskai tokia pati kaip ir gryno SiO, C16 MCM-
41 medziagoje, taCiau netgi padvigub¢ja, kai Si/Al=2. Al atomy
inkorporavimas { silicio dioksido matrica stipriai jtakoja adsorbuoty molekuliy
dinamika Zemose temperatiirose. Zymiai pakinta (i) tikimiausio proceso
relaksacijos trukmés 7; temperatirinés priklausomybés (sietuose su Si/Al=64 ir
Si/Al=16). D¢l stipresnés saveikos su pory sienelémis gana didelés vandens
molekuliy dalies relaksacijos daznis iSlieka praktiskai pastovus net ir kylant
temperatirai, grei¢iausiai todel, kad jos yra “imobilizuojamos” inkorporuoty
Al atomy (“priemai$y”) aplinkoje. Si/Al santykiui padidéjus iki dviejy, atskiry
Al atomy jtaka adsorbuoty vandens molekuliy dinamikai nebestebima. Siuos
Al MCM-41 molekulinius sietus galima traktuoti jau kaip homogening
medziaga, o ne SiO, matrica su pavienémis Al priemaiSomis. Al MCM-41
Si/Al=2 sietuose Al atomuy yra pakankamai daug, kad saveika su jais Zymiai
pakeisty (i) bei (ii) procesy temperatiring evoliucija. IS apskaiciuoty
relaksacijos trukmiy pasiskirstymy ir tikimiausiy relaksacijos trukmiy
temperatiiriniy priklausomybiy matyti, kad Siuose sietuose didzioji dalis
adsorbuoty molekuliy ypac stipriai saveikauja su poruy sienelémis. 160 K

temperatiroje ivyksta 7;, ne » (kaip C16 MCM-41 ir kituose Al MCM-41
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medziagose) luzis, o relaksacijos trukmiy pasiskirstymuy maksimumuy dydziai
suvienod¢ja pries pat jiems susiliejant i viena (7 lizio temperatiiroje).

4.1.4 lentelé. Arrhenius désnio parametrai Zemy temperatiiry dispersijos srityje.
Bandiniai 7, S E, kJ/mol
C16 MCM-41 4,110 20,3
Al MCM-41 Si/Al=64 1,310 18,1
Al MCM-41 Si/Al=16 2,7-10™ 22,4
Al MCM-41 Si/Al=2 2,810 43,1

AT dispersijos srityje relaksacijos trukmés taip pat buvo gautos
aproksimavus matavimo duomenis Havriliak — Negami funkcija (4.1.14), pries
tai panaudojus 0¢'/0lnw formalizma. Al MCM-41 Si/Al=64 sietuose auksStose
temperatirose stebimas vienas relaksacijos procesas, kurio balno formos
relaksacijos trukmiy temperatiriné priklausomybé yra artima stebétai C16
MCM-41 medziagoje. T<273 K temperatiirose relaksacijos trukmés ilgesnés
nei I, lede, polinkis panasus. Al MCM-41 Si/Al=16 sietuose Sis procesas
pasislenka { zemesnius daznius, o aukStesniuose dazniuose ima rySkéti antras
procesas (4.1.13 pav. 1), kurio relaksacijos trukmiy temperatiirinés
priklausomybés irgi yra analogiskos balno formos. Abu §ie procesai geriausiai
matomi Al MCM-41 Si/Al=2 sietuose apriboto vandens dielektrinés skvarbos
spektruose, 1§ kuriy pavyko nustatyti 7 ir 7y temperatirines priklausomybes be
trukiy. Létesnio proceso relaksacijos trukmés vertés yra tos pacios eilés kaip ir
7 Al MCM-41 Si/Al=16 sietuose. 7; procesas pasislinkes zemesniy dazniy
pusén tiek, kad T<273 K temperatiirose jo relaksacijos trukmiy temperatiirinés
priklausomybés praktiskai sutampa su I, ledo relaksacijos trukmémis gana
platiame temperatiiry intervale. Parametry vertés, gautos aproksimavus
minétas relaksacijos trukmiy priklausomybes (4.1.15) formule, pateiktos 4.1.5

lenteléje.

4.1.5 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

Bandinys 7, S H,, kJ/mol Hy,, kJ/mol n
C16 MCM-41 1,6:10™ 71,9 36,8 5,3-107
Al MCM-41 Si/Al=64 3,0-10™ 50,1 37,9 54107
Al MCM-41 Si/Al=16 (3) | 7,810 207,3 40,8 1,5:10°
Al MCM-41 Si/AI=16 (t4) | 4,7-107" 34,7 40,8 1,5107
AlMCM-41 Si/AI=2 (13) | 3,7-10™" 38,2 70,8 8,410
AlMCM-41 Si/AI=2 (t4) | 1,3-1077 61,6 28,0 1,3-107
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I SiO, matrica inkorporuoto aliuminio jtaka adsobuoto vandens
dinamikai gana stipriai jau¢iama ir Sioje (AT) dispersijos srityje. Did¢jant Al
kiekiui sietuose dielektinés skvarbos spektruose iSrySkéja antras relaksacijos
procesas, aptiktas ir Al SBA-15 Si/Al = 13 medziagoje su 8,4 nm poromis [J6].
Iterpti Al atomai apsunkina vandens molekuliy pasalinima i§ pory. PrieSingai
nei gryno Si0, MCM-41 molekuliniuose sietuose, AT dispersijos sritis iSlieka
netgi pakaitinus Al MCM-41 Si/Al=2 bandini pora valandy 500 K

temperatiroje (4.1.14 pav.), nors dielektrinés skvarbos vertés gana zymiai

ves
Ssumazcja.
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4.1.14 pav. Vandens adsorbuoto Al MCM-41 Si/Al=2 medziagoje realiosios (a) ir menamosios (b)

kompleksinés dielektrinés skvarbos daliu temperattriniu priklausomybiy Sildant (T—500 K) ir Saldant
(T—150 K) palyginimas.

4.1.4 Porétame stikle ir Co-MOF metal-organiniuose rémuose apriboto

vandens dinamikos tyrimai

Siame skyriuje pateikiami vandens dinamikos tyrimy rezultatai porétose
medziagose, turinc¢iose zymiai didesnes (porétas stiklas, 7 nm) ir mazesnes
(Co-MOF, 0,44 nm) poras nei ankstesniuose skyriuose minéti MCM-41 ir Al
MCM-41 sietai. Nors visiSkos rezultaty koreliacijos ir nebuvo laukta dél
skirtingos S$iy medziagy pory struktiiros bei sandaros, tikétasi, kad pavyks
aptikti tam tikrus vandens dinamikos désningumus (priklausanc¢ius nuo pory
dydzio). Be to, poréti stiklai véliau buvo naudojami apriboto NaNO, savybiy
tyrimams, todél ju dielektriniuose atsakuose reikéjo nustatyti adsorbuoto

vandens indélj.
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Porétuose stikluose adsorbuoto vandens savybés dielektrinés
spektroskopijos metodu jau buvo tirtos [H4,H5], ta¢iau naudojant Zymiai
didesniy pory stiklus (50 nm — 70 nm ir 280 nm — 400 nm). PraneSimy apie
vandens savybes MOF medziagose mokslin¢je literatiroje aptikti ligi Siol

nepavyko.

0.1
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4.1.15 pav. Porétame stikle adsorbuoto vandens temperatiirinés realiosios ir menamosios kompleksinés

dielektrinés skvarbos daliu priklausomybés §ildant esant skirtingiems dazniams (nuo 20 Hz iki 1
MHz).

ISmatuotame porétame stikle su 7 nm dydzio poromis apriboto vandens
dielektriniame atsake (4.1.15 pav.) irgi stebimos analogiskos ZT ir AT
dispersijos sritys. ZT srityje aiskiai
matomi persiklojantys menamosios
kompleksinés dielektrinés skvarbos
dalies maksimumai kaip ir C16
MCM-41 bei visuose Al MCM-41

sietuose. Auksty temperatiry

dispersijos sritis yra Zymiai siauresné
nei minétuose sietuose. ISmatuoty
o ) ) 4.1.16 pav. Porétame stikle apribotu Vandensv
temperattriniy dielektrinés skvarbos  molekuliy relaksacijos trukmiy pasiskirstymai ZT
) ] o dispersijos srityje.
priklausomybiy forma joje gana
zenkliai skirias nuo pateikty [H4,HS5] darbuose, taCiau, kaip minéta 4.1.3
skyriuje, Siuos skirtumus galima paaiskinti skirtingu adsorbuoto vandens
kiekiu medZiagoje. Siuo atveju tikétina, kad bandinyje yra salyginai nedaug
vandens, kadangi jo molekuliy relaksacijos salygotas &' maksimumas

dazninése priklausomybése yra labai neryskus. Be to, bandinj dvi valandas
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pakaitinus 400 K temperatiiroje AT dispersija praktiskai visiSkai iSnyksta i§

dielektrinio atsako.

ZT dispersijos srityje

apskaiciuotuose relaksacijos trukmiy o1k o
=—H 0
pasiskirstymuose irgi aptikti du e i %@%g ]
. . . . . .. 0+ qumﬂu \ ]
maksimumai, tafiau juy evoliucija e xﬁ ]
= oY
_ . L W & |
kylant temperatirai skiriasi nuo Q%% ]
stebétos MCM-41 molekuliniuose

2 1 1 1 1 1 1 1 L L L
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T.K

sietuose. Zemose temperatirose, kaip
4.1.17 pav. Temperatiriniy tikimiausiy

ir anks¢iau, dominuoja ilgesnes relaksacijos trukmiy (7;, 7)) Zemose
.. . . temperatiirose, bei zzir 7, , gauty pagal (4.1.14)
relaksacijos  trukmes  atitinkantis AT dispersijos srityje, priklausomybiy

) palyginimas su ttirinio ledo (H,O) relaksacijos
maksimumas (4.1.16 pav.). trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linjjomis
pazymeétos tiirinio vandens uzsalimo (273,15 K),
bei maksimumy dydziy susilyginimo relaksacijos

trukmiy pasiskirstymuose temperatiiros.

Trumpesniy  relaksacijos  trukmiy
maksimumas kylant temperatiirai
iSlieka nerySkus o visas relaksacijos

trukmiy spektras platéja tol, kol tam tikroje temperatiiroje vél susiauréja
auksStesniy dazniy puséje. Abu maksimumus atitinkan¢iy tikimiausiy
relaksacijos trukmiy temperatirinés priklausomybés primena stebétas Al
MCM-41 Si/Al=2 sietuose: 7; ir 1 relaksacijos trukmiy trumpéjima po liziy
(atitinkamai nuo 157 K ir 165 K) galima aprasyti vienu Arrhenius désniu, o
gautos parametry E=42,7 kJmol™ ir 7=3,36-10""" s vertés praktiskai sutampa.
AT dispersijos srityje dielektriniuose spektruose pavyko gerai iSskirti tik viena
relaksacijos procesa, kurio relaksacijos trukmiy 7z “balnas” yra Siek tiek
zemesniuose dazniuose nei Al MCM-41 medziagose (4.1.17 pav.).
Auksciausiose temperatiirose buvo aptikti dar vieno proceso 7 pédsakai
aukStuose dazniuose, taCiau patikimai jvertinti relaksacijos trukmiy visame
temperatiry intervale nepavyko. Parametry vertés, gautos z; temperatiring

priklausomybg aproksimavus (4.1.15) formule, pateiktos 4.1.6 lentel¢je.

4.1.6 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

Bandinys 7, S H,, kJ/mol H,, kJ/mol n
Porétas stiklas 1,410 174,5 70,7 2,3:107"°
Al MCM-41 Si/AI=2 (t3) | 3,7-10™" 38,2 70,8 8,410
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MOF medziagoje

(pory dydis 0,44 nm)
apriboto vandens

dielektriniame atsake

Sildant AT dispersijos sritis £

dar siauresné nei porétame o
2k ‘/‘1:*__*__’ 1 4

stikle (4.1.18 pav.). Be Sios =

1 1

100 150 200 250 300 350 400 450

ir ZT dispersijos srities dar K

stebima tre€ioji dispersijos

100

sritis auks$éiausiose

temperaturose, salygota 0

laidumo. Pakaitinus bandinj
~ 420 K temperatiiroje

treCioji  dispersijos  sritis

iSlicka praktiskai 001

100 150 200 250 300 350 400 450
nepakitusi, AT  sritis nK
4.1.18 pav. MOF temperatiirinés realiosios ir menamosios
kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés
dispersiios sritvie apribot Sildant ir po atkaitinimo (intarpuose), esant skirtingiems
petsy M P 4 dazniams (nuo 20 Hz iki 1 MHz).

visiskai i$nyksta, o ZT

vandens molekuliy atsakas

zymiai susilpnéja (4.1.18 pav.), prieSingai nei anksciau tirtose porétose
medziagose, kuriose atkaitinimas nelabai itakoja dielektrinés skvarbos
temperatirines priklausomybes Sioje srityje. Pastaraji fakta salygoja ypac
,pralaidi® Co-MOF struktiira (mazas tankis ir tvarkingai iSsidés¢iusios poros) —
praktiSkai visos adsorbuotos vandens molekulés i$ jos lengvai paSalinamos

paprasciausiai pakaitinus.
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ZT dispersijos srityje gauti Zymiai siauresni relaksacijos tukmiy
pasiskirstymai nei MCM-41
molekuliniuose sietuose ar porétame

stikle. Pasiskirstymuose stebimas tik

Wy

vienas maksimumas visame
temperatiry intervale, Sildant

slenkantis trumpesniy relaksacijos

trukmiy pusén (4.1.19 pav.). Si

maksimuma atitinkan€iy tikimiausiy 4.1.19 pav. MOF medziagoje apriboty vandens

molekuliy relaksacijos trukmiy pasiskirstymai ZT

relaksacijos trukmiy temperatiirinéje dispersijos srityje.

priklausomybéje taip pat matomas

luzis 165 K temperattiroje, nuo kurios tikimiausia relaksacijos trukmé ima kisti
Arhenius désniu (4.1.20 pav.). Relaksacijos trukmiy vertés liizio aplinkoje yra
artimos (1) proceso relaksacijos trukméms MCM-41 sietuose ir porétame stikle
o aktyvacijos energija (E=58.21 kJmol'l, 7%=1,1-10" s) Siek tiek didesné nei
C12 MCM-41 sietuose ir tiriniame I, lede. MOF ir kitose porétose medziagose
gautos ypaé mazos 7, vertés ZT dispersijos srityje leidzia jtarti, kad
auksStesnése temperatiirose relaksacijos trukmiy temperatirinés priklausomybés

turéty prarasti Arrhenius désniu

T T T T
273,15K

aprasoma forma. Deja, dél riboto

matavimo  dazniy intervalo

5]
R
<><>/ )

tolesnés $iy relaksacijos trukmiy

In(zs)

temperatlirings evoliucijos ul o

o 12

nustatyti nepavyko. o —Ho
AT dispersijos srityje Mo oo o w20 a0 w0 w0 20 0 @

T.K

aptiktas tik vienas relaksacijos o 3
P ] 4.1.20 pav. Temperatiriniy tikimiausios relaksacijos

procesas. Relaksacijos trukmiuy. trukmeés (7;) Zemose temperatiirose, bei 7, gautos pagal
’ (4.1.14) AT dispersijos srityje, priklausomybiy

gauty aproksimavus daznines palyginimas su tiirinio ledo (H,O) relaksacijos
trukmémis i§ [H5]. Vertikalia linija pazyméta tirinio
dielektrinés skvarbos vandens uzSalimo (273,15 K temperatiira.

priklausomybes ~ Havriliak-Negami  formule  (4.1.14), temperatiirin¢

priklausomybé taip pat yra balno formos, bet daug siauresné nei MCM-41
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sietuose ar porétame stikle (4.1.20 pav.), relaksacijos trukmiy vertés mazesnés,
o minimumas pasislinkes Zemesniy temperatiry pusén (T,,= 275 K).
Parametry vertés, gautos relaksacijos trukmés temperatiiring priklausomybe

aproksimavus (4.1.15) formule, pateiktos 4.1.7 lenteléje.

4.1.7 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

7, S H,, kJ/mol H;, kJ/mol

n
Co-MOF 1,3-10% 405,2 77,9 3,110

450 ———1——F——T——TF"—T+—T"—T"—"T"—"T""T"—T+—T+—T— _
a0l b m Al MCM-41 SifAI=2 (3)
[ ® C12MCM-41BPI
390 | - » Na form MCM-41 BaTiO3
360 [ ] v AIMCM-41 Si/AI=16 ()
330 [ Al MCM-41 Si/Al=64
N 7] < MeOH Al MCM-41 nSi/nAl=16 (z4)
300 [ - C12 MCM-41
270 [ ] @ C16 MCM-41 BPI (4)
s L * C14 MCM-41
g 240 b ® C16 MCM-41 BPI (:3)
3 210 _ @ AIMCM-41 Si/Al=2 (4)
% 180 L b + MeOH Al MCM-41 nSi/nAl=16 (3)
w L j % C16 MCM-41
150 - b % C14MCM-41BPI
120 L ] MeOH MCM-41 (:3)
wl 1 I PG
C A\ 7] ® MeOH Al MCM-41 nSi/nAl=64 (:3)
60 - 'ﬁ B AlMCM-41 Si/AI=16 (43)
30 [ a ] Co-MOF
L SRV
L e IS B B p s oy Es P pe e AT
6 12 18 24 30 36 42 48 54 60 66 72 78 84 90
-lg(z, s)
100 — T T T T T
X ]
80 |- 4
]
E 60} i
2
o
40 .
20 T T T T T T
8 10 12 14 16 18 20 22

4.1.21 pav. Gauty (4.1.15) désnio H, ir 7y parametry palyginimas su kity tyréjy rezultatais (virSuje):
vandens, apriboto AIMCM-41 ir SBA-15 sietuose i§ [J4], bei jvairiuose ceolituose ir porétame stikle i§
[J7]. Apacioje — padidintas virSutinio paveikslo dalies vaizdas.
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Nors §ios (,,balno* forma turin€ios) relaksacijos trukmiy temperatiirinés
priklausomybés buvo aptiktos praktiSkai visuose bandiniuose, tiesioginés gauty
(4.1.15) désnio parametry koreliacijos su laikanciosios matricos pory dydziu ar
chemine sudétim nestebima. Temperatiiriniy priklausomybiy minimumo
padéties, bei gana didel¢ aktyvacijos ir defekty susiformavimo energijy
variacija greiciausiai salygoja ne laikanc¢iosios matricos struktiira ir savybés, o
adsorbuoto skysCio klasteriy dydziai poru viduje. Analogiska iSvada
pateikiama ir [J4,J7] darbuose. Visuose tirtuose bandiniuose gautos (4.1.15)
désnio parametry vertés taip pat gana neblogai koreliuoja su kity tyréju gautais
vandens, apriboto jvairiose porétose medziagose, tyrimy rezultatais i§ [J4,]7]

(4.1.21 pav.).
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4.2 Mezoporétuose molekuliniuose sietuose apribotu metanolio molekuliy

dinamika

Siame skyriuje pateikiami metanolio (toliau MeOH) molekuliy, apriboty
MCM-41 bei AIMCM-41 medziagose (poru dydis 3,7 nm — 3,8 nm),
dinamikos tyrimy rezultatai. Jie paskelbti [MA11] darbe.

Metanolis (CH3;OH) — vienas paprasCiausios struktiiros alkoholiy.
Tirinio metanolio savybés buvo intensyviai tiriamos tiek eksperimentiSkai,
tieck teoriSkai siekiant pagristi ivairias vandeniliniy rySiy teorijas [KI1].
Zeminant temperatiira metanolis uZ3ala prie 175,37 K. Zemose temperatiirose
egzistuoja dvi CH;OH kristalinés fazés. Zemesnése temperatiirose nei 156 K
yra stabili ortorombiné P2,2,2, simetrijos o fazé. Nuo 159 K iki 175,37 K
metanolis yra taip pat ortorombinéje bet Cmc2; simetrijos [ fazéje. Tarp Siy
kristaliniy faziy egzistuoja metastabili netvarki fazeé, kurioje CH;0H molekulés
yra gana stipriai lokalizuotos [K1]. Virsmas 1§ 3 { a faz¢ vyksta dviem etapais:
pirmos rasies fazinis virsmas 159 K temperatiiroje ir antros riSies fazinis
virsmas 156 K temperatiiroje. Apriboto metanolio savybés buvo tirtos neutrony
difrakcijos metodu porétuose stikluose [K2] bei MCM-41 molekuliniuose
sietuose [D34], dielektrinés spektroskopijos metodu aktyvuotuose anglies
pluostuose[D24] ir rentgeno spinduliy difrakcijos metodu MCM-41 bei SBA-
15 sietuose [D30].

MCM-41 molekulinius 180 —— 5 —
sietus su  metanoliu  porose - |
dielektriniams tyrimams pagamino " o) ;
daktaras W. Bohlmann 1§ Leipcigo % o) ; i
(Vokietija) universiteto.  Gauty 1004 | /

gryno SiO, MCM-41 (pory dydis YT W @ |
TK

3,7 nm), Al MCM-41 ng/n,=64 4.2.1 pav. Aktyvuotos anglies pluoste (ACF)
apriboto metanolio talpos temperatiiriné
(3,8 nm) ir Al MCM-41 ngi/ns=16 priklausomybé esant 0,6 MHz daZniui [D24].

(3,8 nm) molekuliniy siety sintezés procediiros ir savybés yra analogiSkos
sietams, naudotiems apriboto vandens dinamikos tyrimams. Po kalcinavimo

molekuliniai sietai buvo pilnai uzpildyti metanoliu pagal [K3,K4] apraSyta
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procediira, ir iki dielektriniy savybiy matavimo laikyti sandariuose induose.
Tokiomis laikymo salygomis, kaip teigiama [D34], didzioji dalis CH;OH
molekuliy lieka porose gana ilga laika.

MCM-41 MeOH MCM-41 MeOH
100 7T T T T T T T T T T T T LU B B B B B B e B W e |
f, kHz
f, kHz - 100 | s 0,02
s 0,02 i o 0129
° 0,129 o . 2 1,21
s 1,21 & ° v 1‘1 42
£ o L ,
o 142 & MM 10 o 100
> 100 S oy <
1000 Doo° AAAAAM%AA o
0} & 4
- F o, 3 N L
© o W
01k
T S P S T RO S S RO S RO P R - L A S S S S E S SO RO A E S A R R
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
K T,K
MCM-41 Si/Al = 64 MeOH MCM-41 Si/Al = 64 MeOH
100 7T T T T T T T T T T T T 100 T T T T T T T T T T T T
f, kHz 7
s 0,02 o D“ﬁ,
< 0,129 e
0k s 1,21 e %, % J
v 11,42 o oy;AM%A % %
o 100 s ", ol
P 5 % %,
,- a0 9
- ] N 1E 3
@ Y
01k 4
P T O TP PO SV S R RO PO SV S R P B PO O S S PO SO SO S S T RO PO S S R
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
K T,K
MCM-41 Si/Al = 16 MeOH MCM-41 Si/Al = 16 MeOH
1000 pr——r———— T T T T T T T T T 1000 pr——r———— T T T T T T T T T
f, kHz
s 0,02
o 0,129 . 100 g
s 121 S
100 |- v 1142 & gm, 500 E
° 100 S ° %, 10 E
a <
s
0} 4
01k
T S S R TP A SV S R RO PO SV S R P PO O S S PO SO TP S S RO SV SO S R
100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
T,K T,K

4.2.2 pav. [vairiuose MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto metanolio temperatiirinés realiosios ir
menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy priklausomybés Sildant esant skirtingiems
dazniams.

ISmatuotos metanolio, apriboto MCM-41 bei Al MCM-41 sietuose
kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios daliy
temperattrinés priklausomybés Sildant pavaizduotos 4.2.2 pav. Savo forma jos
panasios | metanolio, apriboto aktyvuotos anglies pluoste, talpos temperattring

priklausomybe (4.2.1. pav), taciau labiau primena MCM-41 molekuliniuose
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sietuose ir porétame stikle apriboto vandens atsakus (4.1.5, 4.1.15 pav). Vietoje

staigaus talpos padidéjimo 157
K temperatiiroje, kuri M.
Sliwinska-Bartkowiak priskiria
pirmos risies faziniam virsmui
1S a1 B faze [D24], stebima plati
sritis,

dielektrinés dispersijos

analogiSka vandens ZT

dispersijos  sri¢iai  anksciau
medziagose.

220 K

tirtose  porétose
Aukstesnése  nei
temperatiirose visuose

bandiniuose taip pat stebima

antroji plati dielektrinés
dispersijos sritis, kurioje
menamoji kompleksinés
skvarbos dalis turi vieng

maksimuma (apie 310 K). Sio

maksimumo  padétis  beveik
nepriklauso nuo daznio. Kelias
valandas pakaitinus bandinius =
400 K temperatiroje AT

dispersijos  sritis  praktiSkai
iSnyksta i§ dielektriniy spektry,
kaip ir vandens tose paciose
porétose medziagose.

Apskaiciuotuose CH;OH

MCM-41 MeOH

0.6
05
0.4
0.3
0.2
0.1
0.0

w(z)

181 K

130 K

I )

MCM-41 Si/Al =64 MeOH

0.6
05
0.4

w(z)

214K

130K

MCM-41 Si/Al =16 MeOH

w(z)

4.2.3 pav MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboty
metanolio molekuliy relaksacijos trukmiy pasiskirstymai

ZT dispersijos srityje.
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molekuliy  relaksacijos
trukmiy pasiskirstymuose
ZT dispersijos srityje
stebimi tie patys
désningumai  kaip  ir
vandens molekuléms.
Zemose temperaturose
placiuose  relaksacijos
trukmiy pasiskirstymuose
matomi du maksimumai
(4.2.3 pav.). Illgesnes
relaksacijos trukmes
atitinkantis maksimumas
(1) kylant temperatiirai
mazéja, o trumpesnes (ii)
— auga  tol, kol
aukciausiose
temperatiirose spektruose
lieka tik didesniy
relaksacijos dazniy
maksimumas. (1) ir (ii)
maksimumus atitinkanciy
tikimiausiy relaksacijos
trukmiy  temperatiirinés
priklausomybés
pavaizduotos 4.2.4 pav.

Tarinio metanolio

MCM-41 MeOH
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P4
165 K
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&z
e

16

18 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

T.K

4.2.4 pav. Temperatiiriniy tikimiausiy relaksacijos trukmiy (7,
7,) Zemose temperatiirose, bei 7z ir 7, gauty pagal (4.1.14) AT
dispersijos srityje, priklausomybiy palyginimas su tiirinio ledo
(H,0) relaksacijos trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linijomis
pazymétos tiirinio metanolio uzsalimo (175,37 K), bei
maksimumy dydziy susilyginimo relaksacijos trukmiy
pasiskirstymuose temperatiiros.

uzSalimo temperatiros (175,37 K) aplinkoje abieju procesy tikimiausios

relaksacijos trukmés kinta Arhenius désniu. Zeminant temperatiira stebimi

temperatiriniy relaksacijos trukmiy liziai, po kuriy relaksacijos trukmés auga

zymiai léCiau. (i) proceso luzis jvyksta aukStesnése temperatirose nei (ii)
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visuose tirtuose sietuose. MCM-41 ir Al MCM-41 ng;/ns=64 molekuliniuose
sietuose 7; ir 7, lziai stebimi temperatiirose, artimose tiirinio metanolio faziniy
virsmy 1§ a1 B faze temperatiiroms: atitinkamai ties 157 K ir 153 K, bei ties
155 K ir 153K. Al MCM-41 ng/na=16 sietuose luziai jvyksta apie deSimt
laipsniy aukstesnése temperattrose — ties 165 K ir 163 K. Metanolio, apriboto
SBA-15 sietuose, tyrimai rentgeno spinduliy difrakcijos metodu [D30] parodé
stiprig apriboto alkoholio sandaros ir uzsalimo dinamikos priklausomybg nuo
pory dydzio. Porose, kuriy dydis d > 4,5 nm buvo stebimas skystas metanolis,
uzSalantis zemesnése temperatiirose nei laisvas skystis: 7 nm dydzio porose
nustatyta uzSalimo temperatiira ~ 150 K, 5,3 nm porose ~ 135 K ir 4,5 nm
porose ~ 126 K. Pastaruosiuose dviejuose sietuose buvo pastebéta, kad
uzSalimas vyksta palaipsniui. Jau atitinkamai nuo ~ 155 K ir ~ 134 K
temperatiry difraktogramose stebimas uzSalusiy CH;0H molekuliy indélis,
kuris stipréja Zeminant temperatira tol, kol anksCiau minétose uzSalimo
temperatiirose visos porose esan¢ios metanolio molekulés pereina i kieta

kristaling  biisena. Ten  pat 025

o
ro
o

pazymima kad Siuose sietuose

stebima gana plati temperatiiriné

o
o

histerezé — nustatyta apriboto 010

Energy Distribution (mol.kT™)
=
(=]
w

metanolio lydimosi temperatiira

nuo 160 K iki 156 K (zemé¢ja 000

Energy (kJ.mol™)

mazéjant pory dydziui). Sios o _ _ N
4.2.5 pav. Statistinés tarpusavio saveikos energijos

lydimosi temperatiiros gana gerai pasiskirstymo kreivés. IStisiné linija: metanolio —
metanolio sgveikai tliriniame skystyje, bruksniné:

sutampa  su Sildant gautomis metanolio — metanolio saveikai apribotame skystyje
ir taskiné: apriboto metanolio — laikanciojo silicio
apriboto metanolio tikimiausiq dioksido saveikai. Stipriy sqveiky sritys pazymétos
pilkai [K5].

relaksacijos trukmiy temperattiriniy

priklausomybiy liziy temperatiromis MCM-41 ir Al MCM-41 ng/n, =64
molekuliniuose sietuose. SBA-15 porose mazesnése nei 4,5 nm metanolis
iSlieka skystas iki ~ 125 K, Zemesnése temperatiirose pereina i amorfing
biisena, o temperatirinés uzsalimo — lydimosi histerezés nestebima [D30,D34].

Sie rezultatai patvirtina, kad apriboty CH;OH molekuliy dinamika stipriai
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itakoja ju saveika su laikancigja poréta medziaga - CH3;OH molekulés gali
sudaryti vandenilinius rySius su pory sienelése esanciais -O- atomais ir pory
pavir§iuje iSsidésCiusiomis Si-OH grupémis. Kiekybinis Siy saveiky
(vertinimas buvo atliktas molekulinio modeliavimo biidais [K5,K6]. Gauti
tarpusavio saveikos tarp CH;OH molekuliy skystyje bei apriboty molekuliy
saveikos su pory sienelémis energijos pasiskirstymai pavaizduoti 4.2.5 pav.
Idomu tai, kad erdvinis apribojimas praktiskai nepaveikia CH;OH molekuliy
tarpusavio saveikos skystyje. Energijos pasiskirstymo maksimumas iSlieka ties
25 kJ/mol verte, biidinga skys¢iams su vandeniliniais rySiais tarp molekuliy.
Metanolio — silicio dioksido saveikos energijuy pasiskirstymas yra daug labiau
i$plites. Jis siekia nuo daugiau nei 40 kJ/mol iki 8 kJ/mol. Sio pasiskirstymo
maksimumo padétis (~13 kJ/mol) praktiSkai sutampa su CH;OH molekuliy
aktyvacijos energijomis po 7 liizio visuose tirtuose molekuliniuose sietuose
(4.2.1 lentel¢). Sie teoriniy skai¢iavimy rezultatai patvirtina, kad abu tikimiausi
relaksacijos procesai, stebimi Zemose temperatirose yra salygoti apriboty
CH;0H molekuliy, stipriai sagveikaujanciy su laikancigja Si0O, matrica. Dalies
Siy molekuliy saveika itin stipri (aukStos 7; aktyvacijos energijos), taciau ju
skaicius kylant temperatiirai maz¢ja.

4.2.1 lentelé. Arrhenius désnio parametrai Zemy temperatiiry dispersijos srityje.

Bandinys (i) procesas (7)) (i1) procesas ()

7, S E, kJ/mol 7, S E, kJ/mol
MeOH MCM-41 5,010 24,1 2,3-10° 12,1
MeOH Al MCM-41 ng/n,=64 | 5,0-107° 29,6 2,410 13,7
MeOH Al MCM-41 ng/ny=16 | 3,1-107° 35,5 3,410 13,1

4.2.2 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

Bandinys 7, S H, kJ/mol | H, kJ/mol n
MeOH MCM-41 (t3) 57107 137,4 32,8 6,210
MeOH Al MCM-41 ng/na=64 (13) | 2,3-10™" 228,0 42,7 1,1-10°
MeOH Al MCM-41 ng/n,=16 (13) | 2,410 65,3 27,2 1,2:107
MeOH Al MCM-41 ng/n,=16 (t4) | 2,7-10" 45,9 42,0 6,910

Auksty temperatiiry dispersijos srityje panaudojus anksc¢iau minéta
0¢'/0lnw formalizma visuose molekuliniuose sietuose pavyko aptikti
relaksacijos  procesus, kuriy relaksacijos  trukmiy temperatiirinés

priklausomybés taip pat turi charakteringa balno forma (4.2.4 pav.). ir yra gerai
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aprasomos (4.1.15) formule. Gautos 7; kitimo parametry vertés (4.2.2 lentel¢)
zymiai skiriasi nuo analogiSkuy vandens, apriboto C16-MCM-41 sietuose,
parametry verciy. Al MCM-41 ngi/ns =16 sietuose aptiktas dar vienas procesas,
kurio relaksacijos trukmés 7; zemiau 0 °C praktiSkai sutampa su tiirinio

vandens relaksacijos trukmémis.
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4.3 MCM-41 molekuliniuose sietuose iterpto betaino fosfito tyrimai

Sieme skyriuje pateikiami betaino fosfito, susintetinto trijuose skirtingo
pory dydzio (2,0 nm, 2,5 nm ir 3,7 nm) MCM-41 sietuose, dielektrinés
skvarbos tyrimuy rezultatai. Jie paskelbti [MAS, MA10] darbuose.

Betaino fosfitas ((CH;3);NCH,COOH;PO;) — feroelektriné molekuliné
kristaliné medziaga, sudaryta i§ organinés betaino amino ragsties ir
neorganinés fosforo rugsties daliy. Siame junginyje PO5 grupés yra susietos
vandeniliniais rySiais ir suformuoja kvazi - viendimensines grandines (4.3.1
pav.) i8ilgai monoklininés b asies. Betaino molekulés yra iSsidésciusios beveik
statmenai Sioms grandin¢léms (a aSies kryptimi) ir su neorganine dalimi
suriStos vandeniliniu rysiu.

Betaino fosfite (toliau BPI)
ties 355 K stebimas fazinis virsmas i§

aukStatemperatiirinés  paraelektrinés

fazés | antiferodistorsing faze.
Erdviné¢ kristalo simetrijos grupé

virsmo metu atitinkamai pakinta i$

P2,/m 1 P2,/c. AukStatemperatiirin¢je
fazéje netvarkingai iSsidésCiusios
betaino molekulés ir HPO; grupés

susitvarko antiferodistorsingje fazéje,

taciau vandenilio atomy, jungianciy
HPO; grupes, iSsidéstymas iSlieka

. . L 4.3.1 pav. Betaino fosfito struktiira: (a) projekcija
chaotiSkas. Antrojo — feroelektrinio —

(ab) plokstumoje 295 K temperatiiroje, ORTEP
fazinio virsmo metu S§ie atomai betaino molekulés vaizdas (b) [L1].
susitvarko ir 220 K temperatiiroje betaino fosfitas pereina i tvarkia
zematemperatiring feroelektring faze (P2, erdvinés simetrijos grup¢). Idomu
tai, kad toje pacioje grandinél¢je esanciy elektriniy dipoliy tarpusavio saveika
yra Zymiai stipresné nei ju saveika su kitose grandinélése esanciais elektriniais
dipoliais [L2,L.3]. Biitent Sios betaino fosfito savybés salygojo Sio junginio
pasirinkima inkorporavimui i porétas MCM-41 medziagas. Tikétasi, kad
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molekuliniy siety porose pavyks patalpinti betaino fosfita taip, kad kvazi-

vienmatés grandiné¢lés iSsidéstyty
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4.3.2 pav. Betaino fosfito, susintetinto C12 ir C14 MCM-41 molekuliniy siety poprose, rentgeno

spinduliy difrakcijos tyrimy rezultaty palyginimas su betaino fosfito milteliy atsaku.

i8ilgai pory ir iSlaikyty feroelektrines savybes.

Betaino fosfitas buvo tiesiogiai susintetintas MCM-41 molekuliniy siety
porose daktaro W. Bohlman ir doktorantés V. Umamaheswari Leipcigo
(Vokietija) universitete. Sias sintezés procediras teko stebéti asmeniskai
mokslinés stazuotés Leipcigo universitete metu. Buvo pasirinkti triju pory
dydziy MCM-41 molekuliniai sietai kaip laikancioji terpé betaino fosfitui: C12
MCM-41, C14 MCM-41 ir C16 MCM-41 (poru dydis atitinkamai 2,0 nm, 2,5
nm ir 3,7 nm). 2,98 g betaino ir 2,05 g fosforo riigSties iStirpinami 100 ml
distiliuoto vandens. [ §i tirpala {dedama 0,5 g atitinkamos MCM-41 medziagos
ir maiSoma kambario temperatiiroje per naktj. Tada tirpalas nufiltruojamas,
nemaiSant praplaunamas distiliuotu vandeniu ir iSdziovinamas ore. Galiausiai
milteliai suspaudziami | apytiksliai 20 mm skersmens ir 0,19 mm storio
tabletes.

Gauti bandiniai toliau tekste Zymimi atitinkamai C12 MCM-41 BPI,
C14 MCM-41 BPI ir C16 MCM-41 BPI. Ju rentgeno spinduliuy difrakcijos
tyrimu (atlikty taip pat daktaro W. Bohlman Leipcigo universitete) rezultatai
pateikti 4.3.2 pav. palyginimui su betaino fosfito milteliy difraktogramomis. I§

ju matyti, kad betaino fosfitas yra susiformaves bandiniuose, tac¢iau néra aisku
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ar jo molekulés yra pory viduje ar ant MCM-41 medziagos granuliy iSorinio
pavirsiaus.

Dielektrinés ttrinio betaino fosfito savybés yra iStirtos dazniuose iki
77 GHz [L4]. Dielektrinés skvarbos dispersija T,, prasideda apie 100 MHz ir
tesiasi iki trumpyjy milimetriniy bangy. Ji gerai apraSoma Debye formulémis.
Relaksacijos daznis art¢jant prie 7, paraelektrinéje fazéje kinta
v, =0,36(T - 218) GHz désniu ir sumazéja iki 2,4 GHz ties T,, =224 K. Be
minkstosios relaksacinés modos indélio buvo pastebétas dar vieno proceso
indélis 1 stating dielektring skvarba, taCiau jo prigimtis dar néra iSaiskinta [L4].
Bendrai paémus, betaino fosfito feroelektrinio fazinio virsmo temperatiira
stipriai priklauso nuo kristaly kokybés - 7., gali kisti nuo 216 K iki 224 K
[L5]. Duomeny apie porétose medziagose apriboto betaino fosfito dielektriniy
savybiy tyrimus literattiroje ligi Siol aptikti nepavyko, toliau pateikty tyrimu
rezultatai gali buti laikomi pirmaisiais Sioje srityje.

[Smatuotos C12 MCM-41 BPI, C14 MCM-41 BPI ir C16 MCM-41 BPI
bandiniy  kompleksinés  dielektrinés skvarbos daliy temperatiirinés
priklausomybés Sildant pavaizduotos 4.3.3 pav. Savo forma jos yra panasios {
MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto vandens ar metanolio dielektrinius
atsakus. C12 MCM-41 BPI bandinio atsake stebimos tos pacios charakteringy
formy ZT (iki ~220 K) ir AT (280 K — 360 K) dispersijos sritys. C14 MCM-41
BPI ir C16 MCM-41 BPI medziagose zemose temperatiirose dielektrinés
skvarbos dispersijos nestebima, skvarba Zymiau didéti pradeda tik ties ~ 200 K
temperatira. AT dispersijos sritis Siuose bandiniuose taip pat yra salygota
salyginai laisvo vandens, adsorbuoto molekuliniuose sietuose i$ aplinkos oro ar
likusio po sintezés procediiry. Pakaitinus bandinius pora valandy ~ 400 K
temperatiiroje ir matuojant dielektring skvarba Saldant buvo pastebétas zymus
dielektrinés skvarbos sumazéjimas - AT dispersijos sritis praktiskai iSnyksta.
Gautose dielektrinés skvarbos temperaturinése priklausomybése Saldant

dominuoja triuk§mai, todél jos Siame darbe nepateikiamos.
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Kaip minéta, zemy temperatiiry dielektrinés dispersijos sritis stebima tik
maziausias poras turin¢iuose C12 MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto
betaino fosfito dielektriniuose atsakuose. Ji pasireisSkia praktiSkai tose paciose

temperatirose kaip ir vandens, apriboto grynoje C12 MCM-41 medziagoje

C12 MCM-41 BPI C12 MCM-41 BPI
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4.3.3 pav. Betaino fosfito C12, C14 bei C16 MCM-41 molekuliniose sictuose realiosios ir
menamosios kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy temperatiirinés priklausomybés Sildant esant
skirtingiems dazniams.

(4.1.5 pav.). Apskaiciuoti relaksacijos trukmiy pasiskirstymai (4.3.4 pav.) taip
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pat panasaus plocio ir formos. Maksimumu formos kitimas kylant temperatiirai
analogiSkas stebétam apriboty vandens molekuliy relaksacijos trukmiy

pasiskirstymuose,

C12 MCM-41 BPI

pateiktuose  ankstesniuose
0.6

skyriuose. 0s
0.4
Relaksacijos trukmiy 03
0.2
0.1

0.0

w(z)

pasiskirstymuy maksimumus

atitinkanciy tikimiausiy 210K
relaksacijos trukmiy 7; ir 7 T
temperatiirinése - 160 K

priklausomybése  stebimi

luziai (4.3.5 pav.). 7; lazis

. . . 43.4pav. Vandens molekuliy C12 MCM-41 BPI bandinyje
tvyksta panasioje relaksacijos trukmiy pasiskirstymai ZT dispersijos srityje.
temperatiiroje (182 K) kaip

ir C12 MCM-41 sietuose apriboto vandens (178 K), o 7, - Zymiai aukStesnéje
(205 K) temperatiiroje. Po Siy luziy abiejy relaksacijos trukmiy kitima galima
apra$yti vienu Arhenius désniu su £ = 89,35 kJ/mol ir 7 = 3-10>" s parametry
vertémis. Gauta 7; aktyvacijos energija zymiai didesné nei vandens molekuliy
apriboty C12 MCM-41 sietuose, o abieju relaksacijos trukmiy kitimas didéjant
temperatiirai labiau primena stebétus porétame stikle (4.1.17 pav) ir Al MCM-
41 Si/Al=2 sietuose (4.1.13 pav). 1 iki lizio monotoniskai mazéja Arhenius
désniu. Gautos £ = 20,1 kJ/mol ir 7y = 1,1-10'12 s parametry vertés artimos
visuose MCM-41 sietuose apriboty vandens molekuliy relaksacijos trukmiy 7,
kitimo po lizio parametry vertéms. Sie skirtumai indikuoja, kad C12 MCM-41
BPI bandinio pory viduje yra betaino fosfito. BPI molekuliu saveika su
vandens molekulémis pakeifia pastaryju reorientacijos aktyvacijos energija.
Visgi, be betaino fosfito, C12 MCM-41 BPI medziagos porose gausu vandens.

Arti pory sieneliy esandio vandens dinamikos salygota ZT dispersijos sritis

iSlieka, priesingai nei C14 MCM-41 BPI ir C16 MCM-41 BPI medziagose.
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Tikétina dél to, jog pastaruosiuose didesniy pory bandiniuose BPI molekulés

sintezes

metu susiformuoja prie pat
pory pavirsSiaus ir susidaryti
pavir§iniams vandens
molekuliy sluoksniams
vietos.

BPI

nebelieka

MCM-41

tiesiog

Tirtuose
bandiniuose gausu ir
salyginai laisvo vandens,
salygojancio auksty

temperattry dispersijos sriti.

Panaudojus anksciau
apraSyta o¢'(w)/0lnw
matavimo rezultaty
apdorojimo formalizma

visose trijose medziagose

AT  dispersijos  srityje
pavyko aptikti  vandens
molekuliy salygotus

relaksacijos procesus, kuriy
relaksacijos trukmiy z ir 7
temperatiirinés
priklausomybés turi
charakteringa balno forma
(4.3.5 pav.). Parametrai,

gauti  aproksimavus  jas
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4.3.5 pav. Tikimiausiy relaksacijos trukmiy (7;, ) Zemose
temperatiirose, 7;ir 7, , gauty pagal (4.1.14) AT dispersijos
srityje, bei betaino fosfito relaksacijos trukmiy zzp;
temperatiriniy priklausomybiu palyginimas su tirinio ledo
(H,0) relaksacijos trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linijomis
paZzyméta tiirinio vandens uzsalimo temperatiira.

(4.1.15) formule pateikti 4.3.1 lentel¢je ir 4.1.21 pav., palyginimui su kitose

porétose medziagose apriboto vandens relaksacijos trukmiy temperatiriniy

priklausomybiy parametrais.
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4.3.1 lentelé. Nustatyti (4.1.15) désnio parametrai AT dispersijos srityje.

7, S H,, kJ/mol H,;, kJ/mol n
C12 MCM-41 BPI 2,810 33,5 81,0 3,7-10°
C14 MCM-41 BPI 4,0-107% 91,2 30,9 52-10°
C16 MCM-41 BPI (13) 3,1:10™" 71,2 86,9 9,910
C16 MCM-41 BPI (14) 3,110 56,1 68,4 1,5-10™""

4.3.2 lentelé. Betaino fosfito molekuliy relaksacijos trukmiy temperattriniy priklausomybiy

Arrhenius désnio parametrai.

T<T, T>T,
7, S E, kJ/mol 7, S E, kJ/mol
C12 MCM-41 BPI | 54308 31,3 [ 74107 | 69,1
C14 MCM-41 BPI | 3,69-10% | -209,4 | 1.410%" | 1354
CI6 MCM-41 BPI | 1,5-10™° | -5233 | 1.1:'10% | 2554

Temperatiiry intervale tarp ZT ir AT dispersijos sri¢iu panaudota

d¢'(w)/dInw technika leido aptikti dar viena relaksacijos procesa. Sio proceso

indélis | stating dielektring skvarba yra labai mazas lyginant su vandens

molekuliy dinamikos salygotu dielektrinés skvarbos augimu 200 K — 240 K

temperatiiry intervale. Sio proceso relaksacijos trukmiy temperatiirinés

priklausomybés turi maksimumus temperatiirose T, Siek tiek Zemesnése nei

betaino fosfito feroelektrinio fazinio virsmo temperatira (220 K): 211 K - C12

MCM-41 BPI, 218 K - C14 MCM-41 BPl ir 215 K - C16 MCM-41 BPI (4.3.5

pav). Tiek Zemesnése, tieck aukStesnése temperatirose zzp; kinta Arrhenius

désniu. BPI molekuliy persiorientavimo aktyvacijos energija Zymiai didéja,

didéjant laikanciosios matricos pory dydziui (4.3.2 lentelé¢).
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4.4 MCM-41 molekuliniuose sietuose iterpto bario titanato tyrimai

Sieme skyriuje pateikiami MCM-41 molekuliniuose —sietuose
susintetinto bario titanato dielektrinés skvarbos tyrimy rezultatai. Jie paskelbti
[MA3, MA7] darbuose.

Bario titanatas BaTiO; — vienas seniausiai zinomy ir geriausiai istirty
feroelektriky. AukStesnése temperatiirose
nei 400 K perovskitings struktiiros (4.4.1
pav.) kristalinis BaTiO; yra kubinés

simetrijos paraelektringje fazéje. 400 K

temperatiiroje stebimas fazinis virsmas |

tetragoning  feroelektring faz¢. Toliau

Zeminant temperatiira bario titanate stebimi o }
4.4.1 pav. Bario titanato strukttira [M3]

dar du feroelektriniai faziniai virsmai, kuriy

metu pakinta kristalo simetrija: i§ tetragoning€s | ortorombing ties ~ 270-280 K

ir 1§ ortorombinés i romboedring ties ~ 180-190 K temperatura (4.4.1 lentel¢)

[M1-M3]. PrieSingai nei

betaino fosfite, kuriame

stebimas tvarkos —

netvarkos tipo feroelektrinis

fazinis  virsmas,  bario

titanate fazinis virsmas 18

paraelektrinés 1

feroelektring  faze  yra
(e} (d)
poslinkio tipo. Ba®" ir Ti*"
jonai pasislenka O> jony , L o
4.4.2 pav. Gardelés deformacijos ir spontaninés poliarizacijos
atzvilgiu, pakinta kristalo kryptys tiiriniuose bario titanato kristaluose: (a) 393 K<T, (b)

simetrija ir atsiranda 278 K<T<393 K, (c) 183 K<T<278 K, (d) T <183 K [M4].
spontanin¢  poliarizacija,

kurios vektorius nukreiptas iSilgai tam tikros kristalografinés aSies (4.4.2 pav.).
Bario titanato kristaluose stebima didelé dielektriné anizotropija, visi

feroelektriniai faziniai virsmai yra pirmos rasies (4.4.3 pav.) [M2,M3].
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4.4.1 lentelé. Tirinio bario titanato simetrija jvairiose temperatiirose [M1].

T<183K 183 K<T<278K | 278 K<T<393K | 393K<T
Faze Feroelektrine Feroelektrine Feroelektring Paraelektriné
Simetrija Romboedriné Ortorombiné Tetragoniné Kubiné
Erdviné grupé R3m Amm?2 P4mm Pm3m
Spontaninés [111] [001] [001] -
poliarizacijos asis

MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto BaTiO; savybés dielektrinés

spektroskopijos ‘
metodu buvo tirtos i i
. . . G

S. Kohiki ir i \
- ]

bendradarbiy [I8] (3 &=t il
£ s0001- 1

nm dydzio porose), 3 - J i

bei E. Bierwirth = ]

2,000~ =

[H2] (N 4’2 nm 1,000 © BuIS &

porose), dielektrinq il 80 -60 —i40 =200 -I00 =80 =60 40 T-EZL o 20 40 €0 BIU ‘OIQ |9‘D

skvarba  matuojant

tik ties 100 kHz 4.4.3 pav. Tirinio bario titanato dielektrinés skvarbos temperatiirinés

dazniu priklausomybés Sildant ir Saldat, a bei c¢ kristalografiniy asiy kryptimis

_ [M3].
temperaturose,

aukstesnése nei 290

K. Abiem atvejais temperatiirinése kompleksinés dielektrinés skvarbos
priklausomybése buvo identifikuoti faziniai virsmai i§ paraelektrinés i
feroelektring fazg. Nustatytos Zymiai Zemesnés fazinio virsmo temperatiiros
(atitinkanc¢ios  dielektrinés  skvarbos  temperatiriniy  priklausomybiy
maksimumuy padétis) nei tiiriniame bario titanate (400 K), atitinkamai 328 K
[I8] ir 305,5 K [H2]. Analogiskas fazinio virsmo temperatiiros zemeéjimas
mazinant BaTiO; matmenis buvo stebétas laisvose (nepatalpintose jokiose
laikanCiose matricose) bario titanato nano-vielose [MS5]. Nustatyta, kad
feroelektrinio fazinio virsmo temperatiiros priklausomybé nuo atvirkstinio
nano-vielos skersmens yra tiesiné. Ja ekstrapoliavus | zemas temperatiiras

gautas 0,8 nm kritinis BaTiO; vielos skersmuo, kuriam esant dar pasireiSkia
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feroelektrinés savybés. Vélesni teoriniai tyrimai patikslino kritiniy dydziy
vertes: 3,6 nm kambario temperatiiroje (293 K) ir 1,2 nm 0 K temperatiiroje
[M6].

Minéti darbai paskatino patyrinéti MCM-41 sietuose apriboto bario
titanato savybes platesniame dazniy ir temperattiry intervale. Kaip laikancioji
terpé buvo pasirinkti 3,8 nm pory dydzio (tarpinis dydis naudotiems [I8 ir H2])
MCM-41 molekuliniai sietai, susintetinti 1S cetiltrimetil amonio bromido,
silicio dioksido ir vandeniniy Na,SiO; (toliau tekste Na form MCM-41) bei
(CH3)4,NOH (H form MCM-41) tirpaly. Bario titanatas buvo susintetintas
tiesiogiai porose naudojant [I8 ir H2] darbuose minima sintezés biida, pirma
karta paskelbta Hernandez [M7]. Pirminis tirpalas paruoSiamas iStirpinant

bario acetata Ba(OAc), karStoje acetinéje riigStyje (HOAc) 62 °C

3500 200004
3000

25004 15000
_ MCM-41 + BaTiO, -~

S 20004 3
= =~ 100004 MCM-41 pressed
£ 1500 z
] £

£ 10009 £ 5000

T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 0 2 4 6 8 10
2 theta 2 theta

4.4.4 pav. Bario titanato MCM-41 sietuose ir tuséiy MCM-41 molekuliniy siety rentgeno
spinduliy difraktogramy palyginimas.

temperatiroje ir leidZziant jam vésti. Atvésus tirpalui iki kambario temperatiiros
pridedama titano propoksido (Ti(C,HsCOOQ),) etanolio tirpalo ir atitinkamos
vakuumuotos MCM-41 medziagos. Gautas miSinys maiSomas dvylika valandu,
filtruojamas ir iSdziovinamas ore. Tada produktas pakaitinamas iki 700 °C
temperatiiros 50 K per valanda grei¢iu, kalcinuojamas SeSias valandas ir 1étai
atvésinamas iki kambario temperatiros. Siy bandiniy sinteze ir pirminj
charakterizavima rentgeno spinduliy difrakcija atliko taip pat daktaras W.

Bohlman i§ Leipcigo (Vokietija) universiteto. Gautose MCM-41 siety su bario

85



titanatu difraktogramose (4.4.4 pav.) atsiranda papildomi pikai, nestebimi
vakuumuotuose MCM-41 sietuose.

ISmatuotos Na form MCM-41 BaTiO; ir H form MCM-41 BaTiO;
bandiniy kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios daliy
temperatirinés priklausomybés dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz Sildant

pavaizduotos 4.4.5 pav. Gautos dielektrinés skvarbos vertés Zymiai mazesnés

Na form MCM-41 BaTiO, Na form MCM-41 BaTiO, f, kHz0 o
9 0 e
9 T T T T T T T 1 T T T T T T T o 0129
f, kHz o 121
8 ] 1
= 0,02 o o v 1142
7L o 0,129 i ° 100
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4.4.5 pav. Na form MCM-41 BaTiO; ir H form MCM-41 BaTiO; bandiniy kompleksinés dielektrinés
skvarbos realiosios ir menamosios daliy temperatiirinés priklausomybés $ildant.

nei tirinio BaTiOs;. Temperatiirinése priklausomybése nestebima dielektrinés
skvarbos kitimo désningumy, bidingy pirmos riSies feroelektriniams
faziniams virsmams kristaliame bario titanate (4.4.3 pav). Savo forma jos
labiau primena MCM-41 molekuliniuose sietuose apriboto vandens salygota
dielektrinj atsaka su charakteringomis ZT ir AT dispersijos sritimis (4.1
skyrius). AT dispersijos srityje stebimi realiosios kompleksinés dielektrinés
skvarbos maksimumai 305 K ir 315 K temperatiirose (atitinkamai Na form
MCM-41 BaTiO; ir H form MCM-41 BaTiO; bandiniuose). [I8 ir H2] darby

autoriai panaSiose temperatiirose stebétus maksimumus priskiria BaTiO;

86



faziniam virsmui. Visgi, Siame darbe tirtose medziagose jie yra salygoti
adsorbuoto vandens. Pakaitinus bandinius pora valandy ~ 460 K temperatiiroje
dielektriniuose atsakuose AT dispersijos sritis iSnyksta ir Saldant gautuose
dielektrinés skvarbos

spektruose Siose Na form MCM-41 BaTiO,

0.7
0.6

temperatiirose jokio ryskaus
BaTiO; indélio nestebima 05

[MA7].

0.3

w(z)

Siuos teiginius
220K
patvirtino detalesné dazniniy

dielektrinés skvarbos e 140K

priklausomybiy analize.

Abiejuose bandiniuose zemu

. . H form MCM-41 BaTiO,
temperatury dispersijos
. . . - 0.6
srityje buvo gauti platls o
relaksacijos trukmiy -
0.2
0.1
0.0

200K

w(z)

pasiskirstymai (4.4.6 pav.),
kuriuose stebimi du

maksimumai, kaip ir

vandens molekuliy apriboty n . » 7 Dok
MCM-41 sietuose. Na form

MCM-41 BaTiO;

medziagoje Siuos 4.4.6 pav. Bandiniuose adsorbuoto vandens molekuliy
maksimumus atitinkanéiq relaksacijos trukmiy pasiskirstymai ZT dispersijos srityje.
tikimiausiy relaksacijos

trukmiy 7; ir o kitimas Sildant (4.4.7 pav.) analogiSkas stebétiems Al MCM-41
Si/Al=64 ir Al MCM-41 Si/Al=16 sietuose (4.1 skyrius). 7; visoje ZT
dispersijos srityje ilicka 10* s — 1,6:107 s ribose, o ji atitinkanéio relaksacijos
trukmiy pasiskirstymo maksimumo dydis mazéja. Spartesnio tikimiausio

relaksacijos proceso maksimumas pasiskirstymuose Sildant auga, o
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(%) tieck 1ki lozio 177 K Na form MCM-41 BaTiO,

temperaturoje, tieck po jo Al 77K 235K
monotoniSkai mazéj ob T

onotoniska azgja 0 g™
Arrhenius désniu 2 e

In (

(parametry verteés

atitinkamai 7 = 1,4-107 s,

18 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340

E = 8,3 kl/mol ir ¢y = T.K
12:10% s, E = 18,8

H form MCM-41 BaTiO,

kJ/mol). Po luzio n
aktyvacijos energija yra
artima Al MCM-41
Si/Al=64 ir Si/Al=16 et

7, 8)

In (

sietuose apriboty vandens

1 k 1 kt 11 gt 1;10 1flso 1;30 zéo zlzo 2:10 z(lao zlao 3tl)o 3%0 3:10 360
molekuliy aktyvacijos

T.K

energijai, tadiau 7; ir o

4.4.7 pav. Tikimiausiy relaksacijos trukmiy (7;, 7,) Zemose
vertes  yra paSiSlinkuSiOS temperatiirose ir 73, gauty pagal (4.1.14) AT dispersijos srityje,
trumpesniu relakS&CijOS temperatiriniy priklausomybiy palyginimas su tiirinio ledo
trukmiq pusén. Na form (H,O) relaksacijos trukmémis i§ [H5]. Vertikaliomis linijomis

pazymeéta tiirinio vandens uzsalimo temperatiira.

MCM-41 BaTiO;

medziagoje 7; ir o kitimas kylant temperatiirai analogiskas stebétiems C12
MCM-41 BPI, poréto stiklo ir Al MCM-41 Si/Al=2 bandiniuose. Po liuziy,
atitinkamai 158 K ir 196 K temperatiirose, abiejy relaksacijos trukmiy kitima
galima apra$yti vienu Arhenius désniu su E = 42,8 kJ/mol ir 7 = 2,5-10™" s
parametry vertémis. Iki lizio n, kaip ir Na form MCM-41 BaTiO; medziagoje,
taip pat kinta Arhenius désniu, taciau su auksStesne aktyvacijos energija (£ =

15,9 kJ/mol, 7= 3,3-10"%s).

4.4.2 lentelé. 7 relaksacijos trukmés temperatiirinés priklausomybés (4.1.15) parametrai Na
form MCM-41 BaTiO; bandinyje.

7, S H,, kJ/mol H,;, kJ/mol n
2,1-10™7 43,0 41,7 5.8:10°
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AT dispersijos srityje iSmatuotose abieju molekuliniy siety su bario
titanatu dazninése dielektrinés skvarbos priklausomybése relaksacijos salygoti
menamosios dalies maksimumai yra stipriai uzgozti laidumo ar kito, esancio
dar Zemesniuose dazniuose, relaksacijos proceso indélio. d¢'(w)/dlnw
matavimo duomeny atvaizdavimo formalizmas leido iSrySkinti Siuos
maksimumus, taciau §iuo atveju jo panaudojimas buvo gana ribotas dél didelio
triuk§my kiekio pradiniuose duomenyse. Patikimai aproksimuoti iSmatuotas
daznines dielektrinés skvarbos priklausomybes Havriliak-Negami formule
(4.1.14) pavyko tik gana siauruose temperatiry intervaluose. Na form MCM-
41 BaTiO; medziagoje gauta 73 relaksacijos trukmés temperatiiring
priklausomybé turi balno forma (4.4.7 pav.), charakteringa salyginai laisvy
vandens molekuliy, apriboty porétose medziagose, relaksacijai. Ja
aproksimavus (4.1.15) formule gautos parametry vertés taip pat budingos
kituose sietuose stebétai vandens dinamikai (4.4.2 lentel¢). H form MCM-41
BaTiO; bandinyje pavyko aptikti tik Sio proceso pédsakus, tafiau jis yra

pasislinkes i aukstesnius daznius.
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4.5 Porétuose stikluose abriboto natrio nitrito tyrimai

Sieme skyriuje pateikiami natrio nitrito, apriboto porétuose stikluose su
7 nm ir 20 nm dydzio poromis, dielektrin¢s skvarbos tyrimy rezultatai. Jie

paskelbti [MA9] darbuose.

Pirma karta natrio nitrito (NaNO,)
feroelektrinés savybés buvo atrastos dar % Na) %
1958 m. [N1]. Saldant NaNO, stebimi du ©] o ®]
poslinkio tipo faziniai virsmai — (i) antros
rusies virsmas i§ paraelektrinés (Immm) { % Q
antiferoelektring faz¢ ties 438,2 K ir (ii) o \C)

Q
C
pirmos ruSies virsmas 1 feroelektring Q/
b

(Im2m) fazg prie 436,9 K temperatiiros.
Kristalo elementariosios gardeles 41 pav. Natrio nitrito struktura [N1].
parametrai paraelektrinéje ir feroelektrinéje fazése atitinkamai a=5,33 A,
b=5,68 A, ¢=3,69 A ir a=539 A, b=5,578 A, ¢=3,57 A. Spontaniné
poliarizacija atsiranda iSilgai b aSies (4.5.1 pav.) [N1].

Natrio nitrito savybés 46 nm ir 320 nm porétuose stikluose buvo tirtos
Ramano sklaidos ir dielektrinés spektroskopijos metodais [N2,N3]. Siuose
stikluose, prieSingai nei tiriniame NaNO,, buvo stebétas tik vienas (pirmos
rusies) fazinis virsmas, taciau praktiSkai toje pacioje temperatiiroje. Neutrony
difrakcijos eksperimentai parodé, kad asbeste su 6 nm poromis fazinio virsmo
temperatiira pazemeja iki 413 K, taCiau paties natrio nitrito struktiira iSlieka
panasi | turiniy kristaly [N4]. NaNO, MCM-41 ir SBA-15 molekuliniuose
sietuose su 2 nm, 3,7 nm bei 5,2 nm dydzio poromis tyrimai magnetinio
branduoliy rezonanso, dielektrinés spektroskopijos bei akustiniy impulsy
interferencijos metodais patvirtino pastaraji teigini, taciau kartu parode, kad
dalis apriboty molekuliy yra kitoje biisenoje. Sioms molekuléms badingas
didesnis relaksacijos daznis ir ju skaicius Sildant auga iki pat lydimosi
temperatiiros (544 K) [N5-N7]. Si fazé vadinta ,,prieslaikinio lydimosi* (angl.

pre-melted) faze.
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Siame darbe buvo tiriamos natrio nitrito savybés porétuose stikluose su
mazesnémis poromis nei [N2,N3] ir didesnémis nei [N4-N7] darbuose. Visus
bandinius tyrimams pateik¢ prof. A. Naberezhnov. i§ Jofes Fizikos Technikos
instituto (Rusija). (7+1) nm ir (20£2) nm pory dydzio stiklai (porétumas apie
30%) buvo uzpildyti natrio

1000000

nitritu panardinant juos 1 . 20tz

100000 k- ° 272Hz Lae05°
NaNO, lydala. Tokiu budu,

2.59 kHz 422K
24 kHz
240 kHz

1 MHz
11.43 MHz
101.5 MHz

10000

* 0 v & 0 4 b

galutiniame produkte natrio o
nintritas uzémé apie 25 % 100

bandinio tiirio. NaNO, 7 nm

porétame stikle savybés pries 0 =0 w0 = 00

dielektrinius tyrimus buvo

tirtos neutrony sklaida to I - -
. 1000000 | © 272 Hz +
paties prof. A. Naberezhnov Y o :
L0000 o 240 kHz
[N8-N10]. Jis nustaté, kad F L
000 o 101.5MHz _o°
% * 3GHz _-°
tvarkos parametro g i °
10 7200 ogiizég@
priklausomybé  7(7)  yra et
Hop s
. . Ol Eoo o 000,00
laipsnineé, o 7o = (425,6 + N AR , ,

300 350 400 450 500

2,1) K ir B = 0,31 + 0,04

v _ 4.5.2 pav. NaNO, porétame stikle su 7 nm poromis
[N9]. Be to, Siuose [N8-N10] kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir

menamosios daliy temperattrinés priklausomybés Saldant

darbuose ir buvo pirma karta‘ (pakaitinus bandinj viena valanda 500 K temperatiiroje).

iSkelta  apriboto  NaNO,
,prieslaikinio lydimosi‘ fazés hipoteze, kuria kiti tyréjai bandé patvirtinti arba
paneigti [N5-N7,N11,N12].

Natrio nitrito, apriboto porétuose stikluose su 7 nm ir 20 nm dydzio
poromis, dielektriné skvarba buvo iSmatuota nuo nuo 20 Hz iki 1 MHz tiltelio,
bei nuo 1 MHz iki 3 GHz grandiniuy analizés metodais Sildant bei Saldant
temperatiiry intervale nuo 300 K iki 500 K. Gauti dielektriniai atsakai
pavaizduoti atitinkamai 4.5.2 ir 4.5.3 pav. PrieSingai nei ankstesniuose BPI ir
BaTiO; (apribotu MCM-41  molekuliniuose  sietuose)  tyrimuose,

temperatiirinés  dielektrinés skvarbos priklausomybés Sildant praktiskai
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sutampa su iSmatuotomis Saldant po atkaitinimo 500 K temperatiroje. Todél
toliau buvo analizuojamos tik Saldymo metu gauti duomenys.

Abiejuose stikluose

100000 ¢ : . . . . . . T

kylant temperatiirai g 437K
+ o 20 Hz o
. .. . 10000 | o 129Hz N
stebimas  realiosios  ir i =
[ ° z 4178 K o
menamOSiOS 1000 | < égg.g—LHz \ nf’ﬁ ¢
3 > 11.53 MHz o 00
. . . . g o 1074 GHz M Moooo"
kompleksinés dielektrinés 100 :
skvarbos daliy  verciy wl ]
augimas zemuose 1 , , , ,
250 300 350 400 450 500
dazniuose. Jis prasideda LK
daugmaz 100 K
1000000 T T T T T
zemesnese temperatiirose O E ]
° 129 Hz of
nei tlirinio natrio nitrito ook Mw 1
o X ol < esaokz ST 1
lydimosi temperatiira. Sis > e M - e’
100 : o 4 B ]
. . . )
dielektrinés skvarbos b ]
augimas indikuoja ' 1
0.1 -
anksciau minétos . . e ,
oo 300 350 400 450 500
,prieslaikinio  lydimosi‘ K
fazéje esan¢iy  NaNO, 4.5.3 pav. NaNO, porétame stikle su 20 nm poromis

kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios
molekuliy indélj. [N8-  daliy temperatirinés priklausomybés 3aldant (pakaitinus bandin

viena valanda 500 K temperatiiroje).
NI10] darbuose buvo
parodyta, kad ties 350 K ima sparCiau augti jony terminiy judesiy amplitudés,
kurios ir toliau drastiSkai did¢ja artéjant prie lydimosi temperatiiros.

Apart §io staigaus dielektrinés skvarbos augimo iSmatuotuose atsakuose
matomos dar kelios dielektrinés anomalijos. 7 nm porétame stikle ties 422 K
stebimi temperatiiriniy priklausomybiy pikai, maz¢jantys didéjant dazniui
(4.5.2 pav.). 20 nm porétame stikle aptikti du staigesni dielektrinés skvarbos
poky¢iai. Pirmasis matomas tiirinio natrio nitrito feroelektrinio fazinio virsmo
temperatiiroje (~437 K), o antrasis zemesné¢je — apie 418 K (4.5.3 pav.).
Feroelektrinémis savybémis nepasizymincio, tac¢iau artimos sudéties natrio

nitrato (NaNOs), apriboto tokiuose pat stikluose su 7 nm ir 12 nm poromis,
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dielektriniuose atsakuose analogiSky dielektrinés skvarbos kitimo ypatybiy
nestebima [N13].

Minéty anomalijy aplinkoje dazninése dielektrinés skvarbos
priklausomybése apriboto NaNO, relaksacijos salygotas menamosios
kompleksinés dielektrinés skvarbos dalies maksimumas taip pat yra gana
stipriai uzgoztas (4.5.4 pav.). AnksCiau apraSytos d¢'(w)/0Ilnw technikos Siu
maksimumy iSrySkinimui pritaikyti nepavyko dél gana stipriy triukSmuy.
Vietoje jo duomeny analizei buvo pasirinktas elektrinio modulio atvaizdavimo

budas, leides patikimiau i8skirti relaksacijos ind¢lj spektruose (4.5.4 pav.).

&'and &

T=422K

" "
10 100 10°  10*  10° 10 10" 10°  10° 10" 10°

4.5.4 pav. ISmatuoty kompleksinés dielektrinés skvarbos realiosios ir menamosios daliy ir i$ ju
apskaiciuoty elektrinio modulio daliy dazninés priklausomybés.

Elektrinis modulis — kompleksinis dydis, atvirksc¢ias dielektrinei skvarbai:

. 1 1
M (@)= e (w) (g—ig")

(4.5.1)

arba

M (@) = M'(0) +iM"(0) =—°— +i (4.5.2)
&

'2+8"2 8'2

Tuomet empyrinei Havriliak-Negami (4.1.3) funkcijai iskaiCius laidumo
démenij gausime [H15]:

1
Ag io

[1+(ia)rHN )a]ﬂ ) &y

M (o) = (4.5.3)

&, +

93



Relaksacijos  trukmiy temperatiirinés  priklausomybés,  gautos
apskaiGiuotas M “(w) daznines priklausomybes aproksimavus (4.5.3) formule,

pavaizduotos 4.5.5 pav. Siose priklausomybése stebimi laziai tiksliai tose

temperatiirose, kuriose

pasireiskia ankscCiau 140 - - - e .

.. . .. s E =995 kJ/mol 1
minétos dielektrinés ol (6271078 ]
skvarbos anomalijos: 7 55t ]

-16.0 -

In(z, s)

nm ir 20 nm porétame

-16.5 -

stikle atitinkamai ties ol e 13 Kol

+ = 1,7*10"s
422 K ir 418 K bei 437 i
220 225 2.30 2.35 2.40 245 2.50 255
K. Kylant temperatirai o007 € (@)
relaksacijos trukmés
trumpéja Arrhenius ol £=327,1 kJimol |

(4.1.2) désniu su

7,=9,13*10% s~
E =105,7 kJ/mol &
s e . M0F £ =129%10" o0
sklrtmgomls parametry ’ )

o,

o
0,
o(b el \
E=128,1 kJ/mol

vertémis pries, tarp ir po

In(z, s)
L
6 o °

&
= . = 7,=3,74*107
luziy. Porose apriboty °
. . . . 14 1 1 1 1 1
natrio nitrito molekuliy 220 225 230 235 240 24
1000/T, K"
relaksacija Zymiai (b)

4.5.5 pav. Natrio nitrito relaksacijos trukmiy temperatiirinés
létesné. Turinio NaNO, priklausomybés porétame stikle su (a) 7 nm ir (b) 20 nm dydzio

poromis.
feroelektrinio fazinio
virsmo temperatiiroje (~437 K) 7 nm stikle 7 yra eile, o 20 nm stikle netgi

dviem eilém didesné uz relaksacijos trukme neapribotuose kristaluose.

94



S ISvados

Porétose medziagose apriboto vandens, metanolio, betaino fosfito, bario
titanato ir natrio nitrito atsaky tyrimai dielektrinés spektroskopijos metodu
parodé, kad Siuy junginiy savybés porétose matricose Zymiai skiriasi nuo
stebimy tose padiose neapribotose (tiirinése) medziagose. Sie pokyéiai yra
salygoti tiek paciy medziagy matmeny mazeéjimo, tiek ju saveikos su
laikancigja medziaga.

IStyrus vandens, adsorbuoto ivairiuose MCM-41 molekuliniuose
sietuose, porétame stikle ir metalorganiniuose rémuose, savybes dazniuose nuo
20 Hz iki 1 MHz nustatyta, kad:

a) Visose dielektrinés skvarbos temperatiirinése priklausomybése
stebimos dvi charakteringos formos dispersijos sritys.

b) Zemy temperatiiry dispersijos sritis (iki ~ 220 K) yra salygota arti
poru sieneliy esanciy vandens molekuliy. Sios molekulés stipriai
saveikauja su laikanciosios matricos atomais. Ju dinamikai budingi
ypac platis relaksacijos trukmiy pasiskirstymai, salygoti netvarkingo
vandeniliniy rySiy tinklo susidarymo Zeméjant temperatirai.
Pasiskirstymy maksimumus atitinkanciy tikimiausiy relaksacijos
trukmiy temperatiring evoliucija stipriai itakoja laikanciosios
medziagos pory dydis, cheminé sandara, struktiira ir kity medziagy
atsiradimas porose. Zeméjant temperatirai tikimiausios §iy pavirsiniy
vandens molekuliy relaksacijos trukmés yra Zymiai trumpesnés nei
tiirinio ledo ir kinta Arrhenius désniu iki pat uzsalimo.

c) Auksty temperatiry dispersijos sritis (virS ~ 220 K) yra salygota
salyginai laisvy vandens molekuliy, kurios gali biiti gana lengvai
pasalinamos i§ bandiniy juos pakaitinus. Siy molekuliy dinamika
temperatirose 7> 273 K yra zymiai létesné nei tiiriniame vandenyje.
Ja taip pat dalinai jtakoja laikanciosios matricos sandara ir pory dydis,
tatiau koreliacijos tarp Siy veiksniy ir relaksacijos trukmiy
temperatiriniy priklausomybiy (turin¢iy charakteringa ,,balno forma*)

parametry nestebima.
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IStyrus metanolio, apriboto MCM-41 molekuliniuose sietuose su
skirtingu Al priemaiSu kiekiu, savybes dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz
nustatyta, kad:

d) Dielektriniuose atsakuose Zemose temperatiirose taip pat stebimas
stipriai apriboty molekuliy, esanéiy arti pory sieneliy, indélis. Sios
pavirS§inés molekulés uzSala Zemesnése temperatiirose nei tiirinis
metanolis. Ju dinamikai budingi platis relaksacijos trukmiy
pasiskirstymai, salygoti stiprios saveikos su molekuliniy siety pory
pavirSiuje esanciais atomais. UZzSalimo temperatiira bei tikimiausiy
relaksacijos trukmiy temperatiiriniy priklausomybiy forma priklauso
nuo Al atomy kiekio MCM-41 molekuliniuose sietuose. Tikimiausios
relaksacijos trukmés tiirinio metanolio wuzSalimo temperatiiros
aplinkoje kinta Arrhenius désniu.

e) AukStesnése temperatirose (7> 233 K) stebima laisvesniy
molekuliy relaksacija, kurios laiky temperatirinés priklausomybés
(,balno formos®) turi minimumus. Ju padétis nuo cheminés

laikanciyjy molekuliniy siety sudéties praktiskai nepriklauso.

IStyrus betaino fosfito, tiesiogiai susintetinto skirtingo pory dydzio
MCM-41 molekuliniuose sietuose, savybes dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz
nustatyta, kad:

f) Siuose daZniuose porose esandio betaino fosfito indélis {
dielektrinius atsakus yra daug maZesnis nei 1§ aplinkos oro adsorbuoto
vandens.

g) Feroelektriniai faziniai virsmai stebimi 2 K — 9 K Zemesnése
temperatiirose nei dideliy matmeny betaino fosfito kristaluose.
Apriboty BPI molekuliy dinamika fazinio virsmo aplinkoje yra Zymiai
pakitusi.

IStyrus bario titanato savybes MCM-41 molekuliniuose sietuose su 3,8

nm dydzio poromis dazniuose nuo 20 Hz iki 1 MHz nustatyta, kad:
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h) Porose esacio bario titanato indélis 1 bandiniy dielektring skvarba

yra nykstamai mazas. Dielektriniuose spektruose dominuoja
adsorbuoto vandens relaksacija.

Faziniai virsmai i feroelektring faze Siose medziagose nestebimi.
Dielektrinés skvarbos maksimumai 305 K ir 315 K temperattrose yra
salygoti ne feroelektrinio fazinio virsmo (kaip teigiama [I8,H2]
darbuose), o adsorbuoto vandens, kaip ir MCM-41 sietuose be

inkorporuoty feroelektriky.

IStyrus natrio nitrito savybes porétame stikle su 7 nm ir 20 nm dydzio

poromis dazniuose nuo 20 Hz iki 3 GHz nustatyta, kad:

3

Kylant temperatiirai nuo ~350 K stebimas realiosios ir menamosios
kompleksinés dielektrinés skvarbos daliy veriy augimas zemuose

daZniuose, salygotas NaNQO, ,,prieslaikinio lydimosi‘ fazés.

k) Tarinio NaNO, feroelektrinio fazinio virsmo temperattiros

aplinkoje stebimos kelios dielektrinés skvarbos anomalijos ir apriboty
natrio  nitrito molekuliy relaksacijos trukmiy temperatiiriniy
priklausomybiy liziai. Relaksacijos trukmé 7 nm stikle yra eile, o 20
nm stikle dviem eilém didesné uz relaksacijos trukme neapribotuose

kristaluose (~437 K temperatiirose).
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