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Czesé 1
Wspomnienie pewnej rozmowy

Ta moja rozmowa z profesorem Niewodniczariskim miala miejsce
w jesieni 1948 r. Kilka miesiecy przedtem uzyskalem magisterium i teraz
oczekiwatem od Profesora sugestii co do pracy doktorskiej. Profesor
powiedzial: ,Drogi Kolego! Przed wojna, razem z Westcottem, prébo-
waliSmy otrzymaé neutrony i mierzy¢ ich absorpcje w réznych mate-
riatach. Do otrzymania neutronéw stuzylo Zrédto radowo-berylowe. De-
tektorem byla komora jonizacyjna, ktérej $cianki byly pokryte borem,
dajacym w interakcji z neutronami silnie jonizujace czastki alfa. Neutrony
szybkie, dostarczane przez Zrédlo, byly spowalniane w warstwie para-
finy. Parafina mogta by¢ albo w temperaturze pokojowej, albo zanurzona
w cieklym azocie. Dawato to dwa rézne rozklady energetyczne spo-
wolnionych neutronéw, a wiec, w ten niedoskonaly sposéb, informowato
nas z grubsza o zalezno$ci przekroju czynnego na absorpcje od energii
neutronéw. Moze byscie, Kolego, zajeli sie¢ absorpcja neutronéw w ra-
mach waszej pracy doktorskiej?”

Mialem oczywiscie szereg pytan, potrzebowalem wyjasnieri. Ale nie
przyszto mi na mys$l spytaé, skad ja, u licha, mam wziaé te neutrony?

*Referat wygloszony w ramach sesji Komisji Historii nauki PAU w stulecie urodzin
Henryka Niewodniczariskiego na krakowskim Konwersatorium Fizycznym w dniu 16
listopada 2000 r.
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Byto jasne, ze to méj problem, tak jak i moim problemem byla sprawa
aparatury detekcyjnej, ktéra musiatem zbudowaé¢ wiasnymi rekami.

Chetnie dzisiaj poréwnujemy postawy studentéw (czy doktorantéw)
z czas6w naszej miodosci i teraz. Wydaje nam sie (mam tu na mysli moje
pokolenie), ze w dzisiejszej postawie jest zbyt duzo aspektéw roszczenio-
wych. By¢ moze zreszta student czy doktorant ma prawo zada¢ aparatury,
srodkéw, dostepu do urzadzen unikalnych itd. Wtedy jednak, gdy opisana
rozmowa miala miejsce, zaledwie trzy lata po wojnie, trzeba bylo albo
nie dziata¢ w ogoéle, albo dziata¢ contra spem...

Dlatego uwazam, ze profesor, sugerujac mi temat pracy doktorskiej,
zrobit to tak, jak nalezalo. Twierdze, ze ta sugestia prof. Niewodniczariski
zainicjowal badania neutronowe w Krakowie, badania, ktérych historia
liczy juz sobie pét wieku.

W drugiej czesci tego artykulu dokonuje przeskoku w czasie o te niemal
pét wieku i przedstawiam wybrany przykiad z naszych najnowszych prac
z tej dziedziny.

Czesé 11
Wybrany przyklad: Rotacja w nematycznych cieklych krysztatach
PAA i PAP [1]

Réznego typu ukiady molekularne moglyby by¢ dyskutowane z punktu
widzenia dynamiki ich molekul. A wiec i sensu stricto krysztalty moleku-
larne (o oddziatywaniach typu van der Waalsa miedzy molekulami),
i krysztaty jonowo-molekularne, i szkla molekularne, i ukiady liotropowe,
i termotropowe ciekle krysztaly. Rowniez réznego rodzaju ruchy mogtyby
wchodzi¢ w gre, a wiec dyfuzje translacyjne i rotacyjne indywidualnych
molekul, jak réwniez ruchy kolektywne typu fononéw.

W Krakowskiej Grupie Krysztaléw Molekularnych i Ciektych Kryszta-
16w przebadano pod aspektem dynamiki molekut wiele substangji, w ciagu
kilkudziesieciu lat istnienia grupy. Wybrany przyktad jest moze o tyle
typowy, ze pokazuje, jak komplementarne metody badawcze moga wspét-
dziata¢ w otrzymywaniu informacji na temat dynamiki. W tym przyktadzie
chodzi o metode relaksacji dielektrycznej i metode niespdjnego, quasi-ela-
stycznego rozpraszania neutronéw. Moc metody relaksacji dielektrycznej
ilustruje rys. 1 [2]. Nematyczny ciekly krysztat (jako przyktadowo wybrany
metoksy-fenylo-butylo-benzen)
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Rys 1. Wyniki pomiaru relaksacji dielektrycznej dla metoksy-butylo-benzenu w reprezentacji
Cole-Cole (¢” vs. €'). Faza nematyczna. n || E. Liczby oznaczaja czestos¢ w megahercach.

(Wg [2]). € i €” oznaczaja rzeczywista i urojona skladowa przenikalnosci dielektrycznej. €
i €'« sa warto$ciami przenikalnos$ci przy czestosci zero i «. w oznacza cz¢sto$é, za$ Tp czas
dielektrycznej relaksagji,

N € — &n " & — €
=€ ; £ ——— 0.
1 + (0t)?’ dT+owmy P

wykazuje w tzw. reprezentacji Cole-Cole (czyli w reprezentacji €” vs. ¢')
dwa wyraZnie odrebne obszary relaksacji: jeden odpowiadajacy szybkim
ruchom reorientacyjnym wokét osi dlugiej (obszar gigahercowy) i drugi
odpowiadajacy znacznie wolniejszym ruchom reorientacyjnym wokét osi
krotkiej (obszar megahercowy). Obiektem, ktérego zachowanie sie jest
§ledzone w metodzie relaksacji dielektrycznej, jest trwaly moment dipolowy
molekuty. W przypadku molekuly przedstawionej na powyzszym rysunku
moment dipolowy umiejscowiony jest w centralnej grupie N20.

W metodzie niespdjnego rozpraszania neutronéw bardzo duza wartos¢
przekroju czynnego na rozpraszanie, ktéra posiadaja atomy wodoru, do-
minuje, tak ze zachowanie si¢ pod aspektem dynamiki prébki $ledzimy
poprzez jadra wodoru. Wyniki otrzymuje si¢ w formie przedstawionej na
rys. 2. Po wyizolowaniu, przez odpowiednie odjecie tia, skfadowej quasi-
elastycznej (+elastycznej) widma otrzymujemy typowy ksztalt tej skladowej,
ktéry dostarcza, przez dopasowanie modelowe, charakterystycznych czaséw
relaksacji (rys. 3) [3].
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Rys. 2. Typowe widmo INS + QNS + ENS dla niekoherentnego rozpraszania w substangji
wodorowej, INS - skladowa nieelastyczna rozpraszania neutronéw, QNS - skladowa quasi-
elastyczna rozpraszania neutronéw, ENS - skladowa elastyczna rozpraszania neutronéw.
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Rys. 3. Typowe widmo QNS + ENS. Skladowa elastyczna (poprzez ,elastic incoherent structure

factor”, EISF) niesie informacje o charakterze (,geometrii”) ruchu rotacyjnego. Skiadowa

quasi-elastyczna daje czasy korelagi rotacyjnej. Musza one jednak przypada¢ na ,okno

obserwacyjne” metody, pozwalajace na obserwacje czaséw w granicach kilka + kilkadzie-
siat ps.
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Sekwencja faz w badanych w prezentowanym przykladzie zwiazkach
jest nastepujaca:

PAA:Cr 118°C N 135.5°CIso\ Cr oznacza krysztal, N — faza nematyczna,
PAP: Cr 136.6°C N 167.5°CIsd Iso - ciecz izotropowa.

Struktura molekularna przedstawiona jest na rys. 4 i 5.

«-C O-N @-0 PAA

»potéwka” molekularna

Rys. 4. PAA. Linie 1-1 i 2-2 oznaczaja wziete pod uwage w modelu osie rotagiji.

Rys. 5. PAP. Linie 1-1, 2-2 i 3-3 oznaczaja wziete pod uwage w modelu osie rotacji.

Najpierw robimy ,przymiarke” modelowa zakladajac, ze otrzymane
(i przedstawione na rys. 6 i 7) widma neutronowe (QNS + ENS) dadza
sie wyttumaczy¢ przy pomocy jednego ruchu rotacyjnego, a miano-
wicie ruchu ,potéwek” molekularnych wokét osi 1-1 (czyli osi C-N)
Wtedy 1 dla tego ruchu, otrzymany z dopasowania modelowej funkcji
rozproszenia, wynosi 8.5 ps dla PAA, a dla PAP 83 ps. Dopasowania
nie sa jednak zbyt dobre. Wprowadzamy zatem do modelu drugi ruch,
a mianowicie ruch catej molekuty wokét jej dtugiej osi bezwtadnosci, obok
ruchu ,potéwek”. Dla tego ruchu catej molekuly nie poszukujemy czasu
1, gdyz znany jest on (jako 14) z pomiaréw relaksacji dielektrycznej
i wynosi: 22 ps dla PAA [5] i 26 ps dla PAP [5]. Poszukujemy natomiast
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Rys. 6. Dopasowany model (2 ruchy) do widma QNS dla PAA. (Wg [1]).
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Rys. 7. Dopasowany model (3 ruchy) do widma QNS dla PAP. (Wg [ 1]).
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nowych wartosci 1 dla rotacji ,potéwek”. Te wartosci otrzymane z nowego
dopasowania wynosza: 7.7 ps dla PAA i 3.9 ps dla PAP. Dopasowanie
dla PAA jest bardzo dobre, dla PAP pozostawia jednak nieco do zyczenia.
Ponadto mata warto$¢ 1 (3.9 ps) wydaje sie nierozsadna, wobec wartosci
dla PAA. Dlatego dla PAP wprowadzamy jeszcze trzeci ruch (obok
dwoéch poprzednich), a mianowicie przeskoki interkonformacyjne wokét
osi 3-3 w grupie etoksy. Wprowadzenie tego ruchu daje na t ,potéwek”
warto$¢ 8.6 ps (rozsadna), a na T przeskokéw w grupie etoksy wartos¢
10 ps.

Wyniki neutronowe uzyskane byly dzieki wspétpracy Krakéw — Kjeller
(Norwegia) — Dubna. Pilotujace wyniki uzyskane byly w Norwegii, na
spektrometrze z ,szeroka” energetyczna zdolnoscia rozdzielcza, a wyniki

ostateczne w Dubnej, przy reaktorze IBR-2, na spektrometrze z ,waska”
zdolno$cia rozdzielcza.
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