
НАЦІОНАЛЬНА АКАДЕМІЯ НАУК УКРАЇНИ 

ІНСТИТУТ ЭДЕРНИХ ДООЩЩЕНЬ

На правах рукопису 

УДК 539.171.4.162.2

Слісенко Василь Іванович

НЕЙТРОННА СПЕКТРОСКОПІЯ НИЗЬКОЕНЕРГЕТИЧНИХ ЗБУДЖЕНЬ 

КОНДЕНСОВАНОГО СТАНУ

01.04.14 - теплофізика і молекулярна фізика

АВТОРЕФЕРАТ

дисертації на здобуття наукового ступеня 

доктора фізико-математичних наук

Київ - 1995



ЛННБ України ім.В.Стєфаниха

007 5497 1  (X )

/ ^ 2В  ^

я є рукописом.

ядерних досліджень НАН України

Науковий консультант:

Офіційні опоненти:

Провідна організація:

член - кореспондент НАН України, 

доктор фІЗИКО-М8ТВМ8ТИЧНИХ нвук, 

професор Л.А.Еулавін

професор М.Ф.Головко 

доктор фізико-математичних наук, 

провідний науковий співробітник

О.Я.Дзюйлик

доктор фіалко математичних неук, 

професор Е. І.Шаманський

Український науковий центр "Хар­

ківській Фізико-технічний інсти­

тут" .м.Харьків.

Захист відбудеться "ІЗ " грудня 1995 року о "/4^ " год. на 

засіданні спеціалізованної ради Д 01.01.26 по захисту дисертацій 

на здобуття наукового ступеня докторе фізико - математичних нвук

при Київському університеті їм. Тараса Шевченка за адресою: 

252022,КиІв-22,МСП,пр. Гдушкова 6, фізичний факультет, ауд. 500 ■

З дисертаціє® можна ознайомитись в бібліотеці Київського 

університету їм. Тараса Шевченкв.

Автореферат розісланий "17 " листопада 1995 року.

Вчений секретар спеціалізованої ради.

доктор .фїаірю - математичних наук

a h
Поперенко Л.В.



ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність проблеми. Емпіричні факти 1 твори, які пов'я­

зані з динамікою електроні в,атомі в та молекул в конденсовано­

му стані речовини .приводять до більш глибокого розуміння мак­

роскопічних явищ та їх взаємозв'язку, що сприяє розвитку фун­

даментальної науки І розробці найбільш економічних способів 

виробництва. Одним з потужних І добре розвинених методів дос­

лідження динамічних властивостей конденсованої речовини на 

мікроскопічному рівні є спектроскопія теплових нейтронів. Для 

визначення структури речовини використовують пружне розсіяння 

нейтрон і в.Дослідження самодифузії атомів і молекул та флюкту- 

ацій спіну елекїронів здійснюють за допомогою квазі пружного 

ядерного та парамагнітного розсіяння теплових нейтронів (КРТН 

та КПРТН).Коливні І обертові ступені свободи атомів 1 молекул 

можна досліджувати методом непружного розсіяння теплових ней­

тронів (НРТН), а розщеплення основного мультшілета рідкісно­

земельного (РЗ) юна в кристалічних електричних полях (КЕП) - 

методом непружного парамагнітного розсіяння теплових нейтро­

нів (НПРТН).

Сполучення перерахованих методів спектроскопії теплових 

нейтронів при наявності потужних джерел нейтронІ в,експеримен­

тального устаткування І. відповідного математичного забезпе­

чення дозволяють отримувати вичерпну інформацію про низько- 

знергетичні збудження конденсованого стану речовини.Ця інфор­

мація використовується для виявлення та опису фундаментальних 

процесів, які відбуваються в речовині і стимулює розвиток та­

ких галузей науки як фізика твердого тіла, фізика рідин,фізи­

ка магнітних явищ, фізична та колоїдна хімія, фізика та хімія 

полімерів, молекулярна фізика.

Актуальність досліджень конденсованого стану речовини
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за допомогою методів спектроскопи теплових нейтронів як ок­

ремого напрямку Підтверджується включенням йото в координе- 

ційні плани найважливіших робіт НАН України в області природ- 

ничних І суспільних наук в І97І-І975рр.(цщфр 2.2),І976-І980рр 

(шифр 1.2.5), І98І-І965рр. (шифр І.2.3.8), І986-І990рр. (шифр 

1.2.6), І99І-І994рр. (шифр І.2.3.2), Державну програму фунда- 

ментальних досліджень ДКНТ України (напрямок 2, "Фізика",про­

ект N 2/607, І992-І993рр..напрямок З, "ХІМІЯ",проект Н 3/337, 

І994-І995рр.),науково-технічну програму "Чиста вода" (2.02.02 

/120, І992-І993рр.), ДКНТ СРСР по напрямку XI, програму "Еко­

логічно чисті ПАР" (1991-1992рр.).

Мета роботи - за допомогою методів спектроскопії тепло­

вих нейтронів дослідити низькоенергетичн1 збудження в різних 
станах конденсованого середовица та одержати інформацію про 

фізичні властивості речовини,які визначаються динамікою елек­

тронів, атомів та молекул.

У відповідності з метою сформульовані наступні задачі:

1.Для з'ясування зв'язку різних фізичних властивостей з стру­

ктурою спектрів нормальних коливань атомів дослідити НРТН 

в полікристалах.

2.Для одержання параметрів гамильтоніана КЕП І схеми рівнів 

енергії основного мультиплета "легких" рідкоземельних ІОНІВ

в їх сполуках з металами використати метод НПРТН.
і

? Визначити зв'язок структури рівнів енергії основного муль­

типлета 4f—електронів РЗ іонів з аномальною поведінкою тер­

модинамічних характеристик дослі даваних сполук.

4.Визначити вплив сорбентів на динаміку молекул водних роз­

чинів поверхнево-активно і речовини (ШР) за допомогою KFTH. 

5.Застосувати методи спектроскопі 1 теплових нейтронів для до­

слідження впливу данвміки атомів і молекул па функціональні

1



властивості комплексних сполук металів з органічними ліган­

дами.

6.Для вияснення впливу іонів на структуру розчинів дослідити 

концентровані водні розчини електролітів і відповідні крис­

талогідрати за допомогою НРТН.

7.Застосувати методи спектроскопі і теплових нейтронів для до­

слідження адсорбованих шарів молекул поверхнево - активних 

речовин на твердих поверхнях.

Наукова новизна виконаної роботи полягає в використанні 

спектроскопії теплових нейтронів для одержання унікальної ін­

формації про динаміку електронів, атомів і молекул в різних 

агрегатних станах речовини, а саме:

- виявленні зміни в спектрах нормальних коливань атомів, які 

пов'язані із зміною симетрії,в результаті фазових переходів;

- експериментально доведено існування двох найнижчих рівнів 

енергії впроваджених атомів водню в сполуці v33i;

- визначено вплив стану 4f - електронів на термодинамичні ха­

рактеристики сполук "легких" рідкоземельних іонів з алюмі­

нієм і одержані схеми рівнів енергії основного мультиплета 

цих іонів в даних сполуках;

виявлена залежність величини енергії повного розщеплення 

основного мультиплету' "легких" рідкоземельних ІОНІВ в IX 

сполуках з металами від характеристик системи в цілому; 

встановлено, що динамічний стан системи вода - ПАР залежить 

від попереднього контакту з твердим сорбентом; 

запропонована емпірична формула для описання концентрацій­

ної залежності коефіцієнту самодифузіі, який характеризує 

колективні рухи молекул у водних розчинах ПАР; 

виявлено відповідність положення максимуму в концентрацій­

ній залежності колективної частини коефіцієнту самодифузії
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з критичною концентрацією мІцелоутворення;

- встановлено, що процес поліееризаціі комплексних сполук ме­

талів з органічними лігандами характеризується зміною в ди­

наміці атомів і молекул в області мэлих енергій.

Практична і наукова цінність дисертаційної-роботи поля­

гає в наступному:

Методика отримання інформаціі зі спектрів розсіяння теп­

лових нейтронів, за допомога) Оагатодетекторного нейтронного 

спектрометру за часом прольоту, базується на відповідному ма­

тематичному забезпеченні, яке реалізовано у вигляді системи 

програм для ЕОМ, що дозволяє з високим ступенем надійності 

одержувати відомості про густину фононних станів речовини,ха­

рактеристик взаємодії КЕП з 4f-електронами РЗ юнів.кондовсь- 

ких флюктуаціях спіну електронів,характеристиках процес 1 в са- 

модиффузіі атомів І молекул в конденсованому стані речовини.

Результати експериментів по НПРТН, одержаних для РЗ спо­

лук, були використані для передбачення їх макроскопічних влас­

тивостей, а запропонована емпірична формула для опису величини 

енергії повного розщеплення основного мультиплета дозволяє 

визначити величину цієї енергії без проведення трудомістких 

експериментальних досліджень.

Запропонована методика дослідження комплексної сполуки не­

одима з ацетооцтовим ефіром дозволила пояснити причини неза­

довільної розчинності комплексу з часом,а методика досліджен­

ня водних розчинів ПАР -запропонувати новий спосіб визначення 

критичної концентрації міцелоутворення (ККМ).

Основні положення, які виносяться на захист.

І.Нейтронна спектроскопія дозволяє адекватно визначити пизь- 

коеяергетичні збудження в різних агрегатних станах конден­

сованої речовини,особливості яких можут бути ВИЯВЛйНІ ТІЛЬ-
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ки за допомогою розсіяння теплових нейтронів.
* І

2.Енергія повного розщеплення основного мультиплета рідкісно­

земельного юна збільшується зі зменшенням числа елементів 

симетрії.повного момента кількості руху І ростом хвильового 

вектора Фермі.

3.Підвищення симетріі кристалічно! гратки характеризується 

зменшенням густини фононних стенів в низькочастотній І ви­

сокочастотній областях спектра нормальних коливань атомів.

4.Характер взаємодії молекул поверхнево - активної речовини з 

сорбентами визначається не тільки хімічною природою остан­

ніх, але й умовами контакту рідкої і твердої фаз.

5.Метод Булаві на - Оскотеького дозволяє розділити внески од- 

ночасткових та колективних рухів молекул водних розчинів 

поверхнево-активних речовин.Максимум внеску колективних ру­

хів молекул у таких системах досягає при концонтраціІ ПАР, 

рівній критичній концентрації міцелоутворення.

6.Сорбенти різної хімічної природи прискорюють процес міцело- 

утворення у водних розчинах не іонно і поверхнево - активної 

речовини.

Апробація роЬоти. Результати, на основі яких написана дисер­

таційна робота, доповідались на семінарах відділів ядерної і 

теоретичної фізики ІЯД НАН України, секції вченої ради "Фі­

зика твердого тіла" ІЯД НАН України, ІМФ НАН України, 1АЕ

і м.Курчатова, ІФТТП АН Белорусії, щорічйих наукових конферен­

ціях ІЯД НАН України, VII,VIII,їх Всесоюзних нарадах з вико­

ристання розсіяння нейтронів в дослідженнях фізики твердого 

тіла (Гатчина, 1983р., Юрмала,1985р., Зарічний,1987р.), хііі, 

XIV, xv -Всесоюзних нарадах з координвціі науково дослідних 

робіт з використанням дослідницьких ядерних реакторів (Томск, 

1984р., Димитровград, 1986р., Обнінск, I988p.)t v Всесоюзному

7



симпозіумі із спектроскопі І кристалів, активованих рідкісними 

землями і елементами групи заліза (Казань,1976р.), Всесоюзні З 

конференції з фізики напівпровідників (Баку, 1982р.), Мі*на­

родних конференціях "Структурно-динамічні властивості в нев- 

порядкованих середовищах" (Самарканд, 1992р.), "Поверхнево - 

активні речовини 1 сировини для їх виробництва" (Шебекіно, 

1992р.),"Структура і фізичні властивості невпорядкованих сис­

тем" (ЛЬВІВ,1993р.), Physicз in Ukraine (Kiev,19ЭЗу.)."БЛЗГО- 

родні I рідкі метали"(Донецьк,1994р.),"Фізика магнітних явищ" 

(Донецьк,І994р.). Всеросійській нараді "Фізико-хімічні методи 

дослідження структури І динаміки молекулярних систем" (Иопшар 

-Ола,1994р.).

ПуОлікаціІ. Основні результати дисертації опубліковано в 44 

статтях і 16 тезах доповідей на Міжнародних І Всесоюзних нау­

кових конференціях.

Особистий внесок авторе полягає у виборі наукового напрямку 

досліджень, мети досліджень 1 конкретних завдань їх експери­

ментального здійснення те теоретичного обгрунтування,обробцI, 

аналізі, та узагальненні експериментальних результат І в,форму­

люванні висновків і створення еМпіричніх формул для визначен­

ня величини енергі І повного розщеплення основного мультішіета 

рідкісноземельного юна в кристалічних електричних полях різ­

ної симетріі та концетраційнїй залежності коефіцієнта самоди- 

фузії, який віддзеркалює внесок колективних рухів молекул у 

водних розчинах поверхнево-активних речовин.

Обсяг і структура роботи.Дисертаційна роботе викладена на 310 

ст. машинописного тексту і складається з вступу, пяти розді­

лів, загальних висновків І списку цитованої літератури (389 

назв на 39 ст.).Дисертація містить 106 рисунків і 18 таблиць.
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ РОБОТИ

У вступі обгрунтовано актуальність теми дрслі давняя,сфор­

мульовані мета роботи і винесенні на захист положення,IX нау­

кова швизна і практичне зйвчення.

І.ВЗАЄМОДІЯ ТЕПЛОВИХ НЕЙТРОНІВ З РЕЧОВИНОЮ І КЕТОДИ ОДЕРЖАННЯ 

ІНФОРМАЦІЇ ПРО СТАН АТОМІВ І МОЛЕКУЛ

Методики одержання інформації про динаміку електронів, 

атомів і молекул із спектрів розсіяння теплових нейтронів ре­

човиною, базуються на сучасних теоретичних уявленнях про взає­

модію нейтронів з ядрами І електронами атомів і реалізовані у 

вигляді відповідних систем програм для ЕОМ. Наявність матема­

тичного апарата, досить потужного джерела нейтронів і відпо­

відного експериментального устаткування дозволяють одержувати 

надійну інформацію про низькоенергетичні збудження (<гоо маВ) 

в конденсованому стані речовини.

Метод непружного розсіяння теплових нейтронів (НРТН) ос­

нований на можливості одержання інформації про динаміку крис­

талічної гратки в результаті обміну енергією нейтронів з ко­

ливними І обертовими ступенями свободи атомів і молекул. На 

відміну від більшості мвтодів дослідження, які дають інформа­

цію про фононний спектр через інші фізичні величини,усередне­

ні по цьому спектру,метод НРТН ДОЗВОЛЯЙ ti m t P C P p e j m v  n*»F*F- 

вати дані про характер окремих фонові в(хвйлы. ий вєіііюр,енер­

гія) по всій зоні Бріллюена (дисперсійні криві),а також відо­

мості про інтегральний частотний розподіл нормальних коливань 

атомів кристала (фононний спектр). Слід відзначити,що функцію 

густини фононних станів е(о>) можна одержати безп-.'середньо 

лише для простих одноатомних кристалів з кубічною граткою.
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Для схж./; опт і а спектрів НРТН одержують функцію

середньозважено1 гусчдаш фононних станів g (o>) .

г « . і . ' ї і і ї і і . : * й ~ " От
|3| J h Др Ск* - **:>

де с - зміна енергії нейтрона в процесі розсіяння, яка відпо­

відає енергії фонона, а* -кутові розміри детектора в площині, 

перпендикуляри19 площині розсіяння,Mj- маса розсіючого атома, 

ejj-вектор поляризації 1-ої моди j-ro атому, к.ь-сталі Больц­

мана і Планка, т- температура зразка, амплітуда когерент­

ного 'розсіяння, e~2Wj -тепловий фактор Дебая-Взллвра, і *2

- мінімальне і максимальне абсолюти і значення зміни імпульсу 

нейтрона при розсіянні в області кутів ^-©g, 2 = & - fcQ, £q 

і it - ївшішві вектори нейтрона до і після розсіяння,аго/апеіе

- двічідиференційний переріз розсіяння нейтронів, який визна­

чається із спектрів НРТН.

Квазі пружне розсіяння теплових нейтронів (КРТН) проявля­

ється в розширенні спектральної лінії падаючих на зразок ней­

тронів і викликано наявністю трансляційних ступенів свобода 

атомів і молекул досліджуваної речовини. Ширина квазі пружного 

піка залежить від переданного, в результаті взаємодіі нейтро­

нів з речовиною,імпульсу і містить інформацію про самодифузію 

атомів І молекул в речовині. В моделі механізму с§модифузіі 

скачком (випадок кристаличних тіл) залежність ДЕ(*г) має виг­

ляд:

дЕ(ка ) = §Ь Гі- ■] (2)
О 1 1+n DL -*•о

а в моделі неперервної самодифузії:

де(*2) » (3)

де t - час, на протязі якого втом або молекула коливається,
Ю



_рш
d - коефіцієнт самодифузії атомів або молекул, е j - тепло­

вий фактор Дебая - Валлера.

Метод KFTH не приводить до порушення структурних і енерге- 

тичішх умов речовини і характеризується часом спостереження 

за формуванням коефіцієнта самодифузії ~ ІО_^ 0_І2 с̂, що доз­

воляє робити висновки відносно характеру руху атомів І моле­

кул, ступеня квазі кристалічності цього руху і особливостей ме­

ханізмів самодифузії.

Мавпи магнітний момент,нейтрони взаємодіять з електрона­

ми незапоЬне̂я оболонок атомів І несуть інформацію про тонку 

структуру основного мультиплета рідкісноземельного (РЗ) іона. 

Дена структура виникає в результаті дії кристалічного елект­

ричного поля (НЕП), створюваного оточенням магнітного, іона 1 

визначає аномальну поведінку магнітних,електричних І термоди­

намічних властивостей рідкісноземельних сполук при низьких 

температурах. Слід відзначити,що метод непружного парамагніт­

ного розсіяння‘теплових нейтронів (НПРТН) є одним із ефектив­

них методів дослідження ефектів КЕП, який дозволяє одержувати 

пряму інформацію про структуру рівнів енергії основного муль- 

тишіета РЗ іонів. Спектри НПРТН являют собою набір піків, по­

ложення яких співпадає з енергією переходів між рівнями,а ін­

тенсивність - пропорційна ймовірності переходів: •

Є

• *  г щ .: ехри 1п2(- Ц ^ ) ] .  (4)
/  nyfx . і j

де |х> і |х’> хвиль̂ш функції початкового І кінцевого станів

зразка, it і і?- - хвильові вектори нейтрона до 1 після розг
2

СІЯННЯ, с » Ek - Ek.= —  CkS-k *®Э - ЗМ I HO ЄН0рГМ Нейтрона ПрИ 

розсіянні ,Ek,Ek -,Ex .EM - початкові і кінцеві енергії нейтрона
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і розсігамж' в і дпов і дао і у- - їм , « і шє - заряд і маса 

електрона, о - швидкість світла, f c - «вгцітний формфактор,
5

9j -фактор Ланде, d - компонента оператора повного момента 

кількості руху ?ld, яка перпендикулярне вектору розсіяння *.

/0 »̂*хрс-ЕХ-^КТЗехрС-ЕХ̂КТЗ (6)

-фактор заселеності рівнів основного мультшілета РЗ юна (роз­

поділ Больцмане), гхх'.~ ефективна ширина піка НПРТН:

<5С*+Е - Е ..Э  — > Г ехр[-41пЗ(-^ --^  * )] (6 )
/  пГхх. ГХ\' >

Квазі пружне парамагнітне розсіяння теплових нейтронів 

(КПРТН) викликане наявністю в досліджуваних системах кондов- 

ських флпктуацій спіну електронів і проявляється в розширенні 

пружного шку.флштуяці і спіну електронів виникають в резуль­

таті взаємодії електронів провідності з f-електронами (s-f 

взаємодія) в системах на основі церію і урану (системи з важ­

кими ферм іонами),де густина електронних станів на рівні Фермі 

при низьких температурах в 100-1000 раз більша,ніж у нормаль­

них металах.

Кожен із перерахованих методів нейтронної спектроскопії, 

а також сполучення цих методі в,дозволяють одержувати унікаль­

ну інформацію про низькоенергетичні збудження конденсованого 

стану речовини. Труднощі що виникають при ідентифікаціі цих 

збуджень, вирішуються як конструкційними особливостями експе­

риментального устаткування (можливість зміни початково і енер­

гії нейтронів 1 одночасного вимірювання під різними кутами 

розсіяння, тобто при різних значеннях переданного імпульсу і 

т.д.) і методологією експерименту,так І технологією проведен­

ня експериментів.
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2.ДОСЛІДЖЕННЯ ДИНАМІКИ АТОМІВ КРИСТАЛІЧНО! ГРАТКИ

Одержані нами методом НРТН спектри частот нормальних ко- 

лшдагь атомів алюмо - ітриєвого і ітрій - галієвого гранатів,' 

вольфраматів кальці я, барі я І стронція, двоокису цирконію І 

твердих розчинів на його основі, сплавів міді з тітаном і за­

ліза з ванадієм, лужно - галоїдних кристалів, сполук лантану 

з алюмінієм,у3єі в звичайному І насиченому воднем станах,TISe 

в полі кристалічному стані ! в порожнинах цеоліта,сегнетоелек­

трик! в sn?p2s6 і Sn2P2See, високотемпературної • надпровідної 

кераміки гва2Си3о7 <5 містять унікальну інформацію про динамі­

ку атомів в цих сполуках, яка полягає в наступному:

-Дня вольфрамат і в кальцію, барію, стронцію, виявлені в облас­

ті енергії 60-90 меВ коливання, гюв'язані з аномвльно великою 

дисперсією акустичних і оптичних гілок.

-Сильні міжмодові взаємодії виявлені І в TISe.

-Введення оксидів-стабілі заторів в гратку Zro„, яке приводить 

до фазового переходу із моноклинно! сингонії в кубічну, а та­

кож перехід із розупорядкованого стену в упорядкований спла­

вів Fe-Co-2XV 1 CU-4.5XT1 супроводгується ЗМЄЯШЄННЯМ ГУСТИНИ 

фононів в низькочастотній і високочастотній частинах спектру 

частот нормальних коливань атомів.

-В сполуках з помітно різними масами атомів (Наі,СаС1,ГлхА1у) 

відбувається парціальне розділення густин яоливі.нь : їх .-те-ів.- 

-При введенні доміиіки легкого атому (сі.н) іі матриц- is важ­

ких елементів (Cai,vgBi) за границей спектру коливань атомів 

вихідної матриці з'являються локальні коливання, які відпові­

дають коливанням легкої домішки (рчс.І).

-Виявлений в опектрі НРТН на v.,si*-4 в реЯоні 1,5 чей (рйс.І). 

пік рв язеяий з пер?тодпми «томи* водію між двомп вир''дг*ітда 

(або майже виродженими) пяйгошгчт» рівнями енергії,які відгг

ІЗ



відаюсь двом 'зловим позиціям j водив.

-Густі.:. фоййанда -;танів для селену, який знаходиться в дарах 

цеоліту, у високочастотній частині спектру ідентична густині 

аморфкл-о селвцу.а в низькочастотній (< 7 меВ) спостерігаєть­

ся помітне зменшення густини коливань.

-Виявлена незначна перебудова в спектрах густини фононних 

станів (рис.2) YBa2Cu307_<5 при понижені концентрації кисню

YBa2cu3o7_i5 в облвсті низьких частот ( < ЗО меВ) і значна у 

високочастотній області вказує на зміну симетрії (перехід ор-

Рис.І.Спектри НРТН на v3Sl I v3Sl+H. І число відліків, е - 

енергія передачі.

торомбічна - тетрагональна фаза), а також на суттєвий вклад 

коливань атомів кисню у високочастотну частину спектра і на 

зміни практично всіх силових констант.

Одержані нами результати,а також наявні в літературі да­

ні, дозволяють зробити деякі узагальнення, а саме:

Структурні фазові переходи,які супроводжуються збільшен­

ням елементарної комірки упорядкованно1 фази в цілв число раз 

(позиційне упорядкування) або кратне (модульовані або неспів-

ровмірні структури) в порівнянні о вихідною неупорядколяноп
14



фазою, а також зміною симетрії в результаті стабілізуючи до­

мі шок,загартування або відпалу,характеризуються зміною вихід­

них спектрів нормальних коливань атомів. При пониженні снмет- 

ріІ досліджуваної сполуки відбувається значне збільшення гус­

тини фононних станів у високочастотній частині спектру при 

суттєвій різниці мас атсмів t невелике при незначній різниці 

цих мас. У низькочастотній частині спектра при пониженні си- 

метрм відбувається пом'якшення акустичних мод. -

Співвідношення мас атомів помітно впливає на спектри гус­

тини фононних станІ в.Якщо досліджувана сполука складається із 

атомів приблизно однакової маси,то спектр нормальних коливань 

атомів не буде мати чітко виражених особливостей.Помітне різ­

ниця в масах атомів кристалічної гратки прявс-дать до розділу 

парціальних густин коливань цих атомів, тобто до утворення 

енергетичної щілини в спектрах нормальних колйіань. Для таких 

сполук можливі міпюдпві взаємодії різної інтенсивності. •

При впровадае.чні в матрицю атомів приблизно такої ж маси 

як І атоми матриці, відбувається дпформац'я спектрів нормаль­

них коливань атомі в випдвої матриці. При впровадженні лчгкої

домішки зя ммгог спектра коливань вих'дяоі матриці зявляють-
15
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ся локальні коливання,які відлов і деюггь коливанням атомів лег­

кої домішки, причому полоси коливань домішкових атомів мають 

велику ширину (рис.І). Природа розширення піків локальних ко­

ливань до кінця ще не з'ясована. В окрвмному випадку (див. 

н-д,систему v 3s i+h ),однією з причин розширення піка локальних 

коливань є наявність таких конфігурацій випадкового деформа­

ційного поля, яке залишає виродженим або майже виродженим два 

найнижчих рівня енергії атомів водню.

3.ЕФЕКТИ КРИСТАЛІЧНОГО ЕЛЕКТРИЧНОГО ІІОЛН В СПОЛУКАХ 

' З РІДК1СНОЗЕМЕЛЬНИМИ ЕЛЕМЕНТАМИ

Унікальні фізичні властивості сполук на основі РЗ елемен­

тів залежать, в значнік мірі, від взаємодії 4f електриків з 

кристалічним електричним полем (КЕП).що створюється оточенням 

магнітного юна. Дія КЕП приводить до розщеплення основного 

муяьтиплета РЗ юна, структура єнорі'етичних рівнів нкого виз­

начає аномалії магнітних, електричних і термодинамічних влас­

тивостей при низьких температурах.

Кристалічне поле кубічної симетрії приводить лише до част­

кового зняття виродження по повному моменту КІЛЬКОСТІ руху J, 

а величина повного розщеплення основного мультиллата РЗ юна, 

характеризується невеликими значеннями енерг11. З пониженням 

симетрії оточення РЗ юна число рівнів енергії осн вного муль- 

тишюта збільшується І для орторомбічної симметрі I основний 

мультишіет магнітного юна повністю розщеплюється на zj + і 

синглетних рівнів енергії у випадну парного числа 4f електро­

нів і (2J+D/2 дублетів у випадку непарного. Величина енергії 

повного розщеплення основного мультиплета РЗ Юна ітри цьому 

зроствє.

Одержані нами параметри гамільтоніанп кристалічного елек
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тричного поля дозволили побудувати схеми рівнів енергії ос-
* f

повного мультишіета ІОНІВ Се3+, Pr3f, Nd3+, Tb3 + , Ег3+ в спо­

луках CegA l ,РГдАІ,PrCUg,TbNig,ErNig 3 ГвКСаГОНаЛЬНОЮ I CeAl, 

Ce3Al11,Pr2Al,PrAX,Pr3Al11JNd2Al,NdAl,Nd3Ai11 (рис.З) 3 орто- 

ромбічною симетрією 1 визначити вклад 4ї-електронів в питому 

теплоємність (рис.І ) і магнітну сприйнятливість (рис.5) цих 

сполук.

Для різних ІОНІВ в межах одної точкової групи симетрії РЗ 

іона спостерігається збільшення енергії повного розщеплення з 

ростом числа 4f-електронів для цілого і напівцілого значення 

J, зокрема.

Рис.З.Схема рівнів енергії основного мультиплета іонів 

Се3 + , Рі'31 , 1М' + В орторомбічних сполуках
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Рис. 4. Теплоєм­

ність Шотткі ор­

торомб Ічних его 

JiyK.RxA ly .

Рис.Б. Зворотня 

магнітна сприй+ 

НЯТЛИВІСТЬ ор- 

торомбічних 

сполук
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В результаті аналізу великого числа експериментальних 

значень величини енергіі повного розщеплення основного муль- 

типлета РЗ юна де3, нами запропонована емпірична формула для 

одержання цього значення ДЕрГ

ДЕ - Jz &reZr 4 f JS jJ(J-H ) gjJ zkF 21

p ” (2J*1) ns(gj2J(J+1))2 I 4rJ  * r4f

де J - повний момент кількості руху, Jz- максимальне значення 

проекції вектора J на вісь z, г4(-радіус 4Г-оболонки, gj-фак- 

тор розщеплення Ланде, е- значення елементарного заряду, кр - 

хвильовий вектор Фермі:

kF = У  — . (8)

z - число валентних електронів в елементарній комірці об'ємом 

V, г -числове значення рівне 2,4 у випадку парного числа 4f - 

електронів і з -у випадку непарного, а - відношення числа ва­

лентних електронів РЗ Іона (Zpg) до середнього числа носіїв 

заряду, який припадає на один іон:

Z ро( if я

• (9) 

i+j=z, і -число РЗ іонів в елементарній комірці, J -кількість 

лігандів,які мають число валентних електронів zL в елементар­

ній комірці, a - число елементів точкової групи симетріІ РЗ 

іона. Запропонована нами емпірична формула дозволяє визначити 

величину енергіі повного розщеплення основного мультиплета РЗ 

юна в сполуках з різною точковою групою симетрії мага і твого 

юна без залучення працемістких експериментів і на основі ві­

домих характеристик РЗ юна І цікавлячих сполук.

Для сполук празеодиму з алш інієм споЬтерІ гається лінійна 

залежність параметрів гамільтоніана КЙ1 (табл.І) від числа
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електронів провідності, які пригадають на один магнітний іон. 

Для сполук церія І неодима з алюмінієм такої закономірності 

не виявлено. Помітна тенденція до зменшення абсолютного зпа

Таблиця І. Параметри гамільтоніана КЕП а™ для орторомбічних 

сполук Се, Рг і Nd 8 А1 В ОДИНИЦЯХ К 8-п.

СеАІ Се3А1ц Рг?А1 РгАІ
РгЗА111 Hd2Al NdAl Nd3A 1 U

А0
2

-930 -767 -1260 -1260 -1320 -1694 -1674 -1653

А2
2

313 -470 1640 1370 750 1919 1752 1418

А0
4

-4396 -1656 - 270 -880 -2700 8208 5206 3604

а! -2006 2057 6620 5980 3310 2756 2598 1964

А4
-4729 -679 320 160 -990 -2276 -3114 -1437 ‘

4 - 10 70 -950 74 51 12

4 - 600 420 -270 11 1,6 -14

*ї - - 1160 1120 620 79 -73 -84

4 - -----
12 -50 -390 73 19 -2,3

Похибка при визначенні параметрів гамільтоніана КЕП не пе­

ревищує 8%. >

чення параметра гамільтоніана КЕП другого порядку (табл.І) 

від сполуки Р32А1 до Р33А111 (РЗ = Се, Рг, Nd) І в ізострук- 

тургах сполуках РЗ̂аі̂  від Ndx Aiy до сехдіу. Із збільшенням 

числа 4Г-електронів РЗ іона в сполуках РЗ̂Аіу збільшується 

вклад електронів провідності в параметр КЕП другого порядку. 

Модель ефективних точкових зарядів придатна для описання па­

раметрів другого І четвертого порядків і непридатна Для опи­

саная параметрів шостого порядку.

В спектрах розсіяних нейтронів сполуками церія з плші 

HteM спостерігаються осо* хвості, які зв'язані як г? коливними

ступенями свободи атомів і переходами між рівнями епергі І ос.
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А ,

* новного мультишіета 4̂електронів магнітного іона, що харак­

тер»} для рідкісноземельних сполук,так І з молдовськими флш- 

туаціями спіну електронів.

Слід підкреслити,що орторомбічні сполуки празеодиму з алю­

мінієм (PrgAljt,РгАІ) є досить характерними модельними об'єк- 

тами дворівневих систем. Магнітне упорядкування в цих сполу­

ках виникає завдяки індукуванні) магнітного моменту першим 

збудженим рівнем основному стану.

4.САМОДИФУЗІЯ МОЛЕКУЛ У ВОДНИХ РОЗЧИНАХ ПОВЕРХНЕВО-АКТИВНИХ

РЕЧОВИН

При розгляді процес і в самодифуэп молекул у водних роз­

чинах для аналізу експериментальних даних нами використано 

метод Булавіна - остготського,в якому, виходячи з Ієрарх'і'і ча­

сових мзсшїабів рухів молекул, розширення квазІ пружного піка 

може бути подано у вигляді: .

Ш * 2) = дкл(«2) + ДЕф(*2), (10)

де ДЕЛ(*2), ДЕф(*2) - відповідно колвЛивний та ОДНОЧВС.ТКОВИЙ 

внески рухів молекул в розширення кввзіпружного піка.

Тоді рівняння для розширення квазІ пружного піка, яке 

спостерігається в експерименті.можна представити у вигляді:

-2W
Д Е ^ Г і + Л у . ---------- --------------- -1 ( I I )

о1 Л ° 1 +* D*t >'
ф о

де ол -коефіцієнт свмодифузії центрів коливань атомів ! «:се- 

кул, Эф - коефіцієнт самодифузії, який враховує рух (cTptstaj 

атомів і молекул на протязі часу tQ, + »ф = 0.

Характеристики самодифузії молекул у водтіх рбзчинах не- 

юнної (табл.2) 1 квтіонпої ПАР вказують на велику *г>більпість

молекул,особливо при концентрвці І рівній критичні ї "Іішонтрв-

ціі м І пилоутворення.В процесі міцелоутворення гідрофобна час
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тана молекул ПАР вилучається із водного оточення завдяки ко­

лективним діям молекул води І в районі ккм коефіцієнт само- 

дифузії досягав максимума (рис.6). Подальше збільшення 

концвнтраціі ПАР у воді приводить спочатку до зменшення зна­

чення Од, в потім - до плавного зростання.

При концентрація! розчинів нчбагато менших ккм значний 

вплив на динаміку молекул води мав гідрофобна частина молекул 

ПАР, яка приводить до зменшення повного коефіцієнта самодифу­

зії D (рис. 6) ІІ Збільшення KB831 кристал і чнопті води. Причому, 

чим б1льший об'єм займає .гідрофобна частина молекули ПАР, тим 
виразніше це ЦрОЮОЯБКЬОЯ.

Для опису концентраційної залежності коефіцієнта самоди-

--- ----с" ....... ..
°  і °Ф ■ і

Таблиця 2.Ха­

ммоль/л I 0 “2M.*j ККМ і<Г5см5/с W  12с рактеристики

10000 O.lSj процесу само-
0 0 0 2,23 0,46 1,77 2,8

0,012 0.08 0,05 2.2 0,52 1,68 2,2
дифузії моле-

0,053 0,34 0,22 1,8 0,68 1,12 2,0 лекул у вод­

0,06 0,39 0,25 1.8 0,68 1,12 2.0 них розчинах
0,15 0,97 0.63 1,97 0,68 1,29 1,96

0,228 1.47 0,95 2,0 0,69 1,31 1,95
тритону Х-100.

0,24 1,55 1.0 2,03 0,69 1,34 1,9 D і Djj, Пов­

0,282 1,82 1,18 2,05 0,7 1,35 1,88 ний коефіці-
0,47 3,02 1,95 2,14 0,5 1,64 1.8 *

0,595 3,84 2,48 2 ,2 0,34 1,86 1,8
єнт самодифу-

0,96 6,2 4 2,3 0,04 2,26 1,79 зіі і внески

. 1.2 7 ,8 5 2,38 0,08 2,3 1,78
в нього ВІД

1.44 9.3 6 2,4 0,09 2,31 1,78

1,92 12,4 8 2,44 0,11 2,33 1,76
колективних 1

2,76 17,6 11,5 2,51 0,16 2,35 1,75 одаочасткових

3,6 23,3 1S 2,52 0,17 2,35 1,73 рухів молекул.
4,32 27,9 18 2,54 0,18 2,36 1,72
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Рис.6.Концентраційна залежність загального коефіцієнта само­

дифузії І внеску ВІД колективних рухів молекул Dj, у во­

дних розчинах тритону х-юо.

* • -Чх
фузії, який відзвркалює внесок колективних рухів молекул у 

водних розчинах поверхнево-активних речовин в загальний кое­

фіцієнт самодифузії, нами запропонована емпірична формула:

* Ґ Г СМ 1121 
100 - С In  «  l l  - I -  j  j

^  = ^ 2o - — I

c. 4  ґ "  "т і
* слтх —  e [ [ 100' Кг J J <I Z >

Д8 °лн о 1 D лтх~ внесок колекторних рухів молекул в загаль­

ний КОефІЦІЄНТ СаМОДИфуЗІІ ДЛЯ ЧИСЇОІ ВОДИ I tpHTOHJ *-180, 

см- концентрація ПАР у воді в мас.х, Kj, некритичні концент­

рації мі целоутворення I агрегуваипя, для тритону х- юо «<=1.47 

Р =-53.9, для гексадецилпиридинію броміду «= t,ie,tf=0 для до- 

ДВЦИЛПИрИДКНІЮ броміду а - 1 =0.

Присутність у водних розчинах не іонно І ПАР сорбентів гід­

рофобної і гідрофільної (рис.7) природи Приводит!, до різного

23



О 1 2 С, ККМ

Рис.7.КонцентряціИыа залежність загального ковфиц!єнта само- 

диЦузіі І внеску від колективних рухів молекул Djj у водних 

розчинах тритону х-юо після контакту з силікагелем.

' * 
впливу їх на динаміку молекул розчину при концентраціях менше

і більше ккм. Для концентрацій <і.о ккм дія графітованої сажі 

приводить до зсуву Kj на с =о.огот мас.*,тобто до прискорення 

процесу міцелоутворення внаслідок адсорбції молекул ПАР на 

цьому сорбенті. При концентраціях > і.о ккм графітована сажа, 

взаємодіючи з гідрофобними ділянками оксиетильних ланцюгів 

молекул ПАР, які знаходяться в міцелярному стані.приводить до 

збільшення гідрофобності міцел і їх ущільненню. Гідрофільний 

сорбент при концентраціях < і.о ккм також сприяє прискоренню 

процесу міцелоутворення (всуває Kj на с * 0,0305 мас.%). При 

концентраціях ПАР > 1.0 ккм силікагель адсорбує міцели.

Збільшення алкільної частини молекул катіонної ПАР приво­

дить до зменшення загального коефіцієнта самодифузії молекул 

у водних розчинах ПАР (табл.З), а також зменшення часу існу­

вання молекул в коливному стані 1-о.Зрос.ташя концентраці і ка­

тіонної ПАР приводить до збільшення внеску колективних рухів 

молекул В ПОВНИЙ коефіцієнт самодифузії, роль ЯКИХ ЗМВ№уСТСЯ 

після перевщення ККМ.
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Таблиця 3.Характеристики процесу самодифузії молекул в водних

розчинах до- і гексадецилпиридіній бром І да (ДЦПБ і ГДГШ).

ДЦПБ ГДПБ

с, ммоль/л 2,8 11,2 22,4 (1,15 0,396 0,6 1,18

с, ккм 0,25 1,0 2,0 0,25 0,66 1,0 1,97

См , 1(Гг5« 7_, 485 29,94 59,86 0,485 1,28 1,94 3,82

D ,10~ЕСМ2/с 1,94 1,92 1,86 1,8 1,7 1,69 1,68

ПЛ-
1(Г5см2/с 0,53 0,64 0,46 0,48 0,52 0,54 0,49

V 10~5СМ2/с 1,41 1,28 1,4 1,32 1,18 1,15 1,19

V т-1210 с 1,84 1,86 2,3 2,1 2,16 2,18 2,2

5.ДОСЛІДЖЕННЯ ДИНАМІКИ АТОМІВ МАКРОМОЛЕКУЛ І 

СТАНУ АДСОРБЦІЙНИХ ШАРІВ

Результати досліджень, які приведені в даній роботі сто­

суються молекул, сполуки яких одержали широке застосування в 

практиці завдяки унікальним фізико - хімічним властивостям І 

функціональній ролі їх специфічного складу.

Одна із примітних властивостей комплексних сполук органі­

чних лігандів з метнлеми-наявність мігруючих атомів водню,які 

беруть участь в утворенні комплексів і сприяють підсиленню 

зв язку між макромолекулами. Так,в сполуках металів з енант- 

гідроксамовою кислотою таким атомом є водень при азоті цієї 

кислоти, рухливість якого залежить від маси І заряду металу 

в комплексі (табл.4).В сполуках неодиму з ацетооцтовим ефіром 

(тябл.4), як було показано нами,водень приймає участь в утво­

ренні зв'язків між макромолекулами, що сприяє полімеризації 

даного комплексу.

Дослідження концентрованих водних розчинів електролітів,

а також кристалогідрату хлориду кобальту дозволяють припусти-
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pnuoM*Iiv3 i і атомів водню в
Характернстшш 1т̂ цесу С^ ,°  0рганічииш лігандами 

комплексних сполуках металів з оР _____________
Таблиця 4.

Комплекс

--- ------------__ ин Nd (АУЭ)о
L=CH,-(CH? ) -С09-ИН| ----- ---- 2 ----

nil2 Cub2 ZrL2 NdL3 t = 5 9  37 0

D . I O ' W / C 1,77 1,67 1.62
1,36 1.9 2,8 • 4,b o.i

тп.10-»° 4,3 ? 4,61 5,1
5,49 7,7 5.9 6,2 4,

1. % 0,68 0,68 0,68 0,67 0,94 1.0 1 *18

Nd(/ty3),

1 js U , DO "  » ________ L__—----------------- -------------“

e’'0”г™ ' ят,' 

ти. що и' зростанням концентрат * — Ч * ™

рїШ>мяи отрїтори -  > ™ ”им "ош
атомів водню нижчу. НІЖ У води, 

гимвтгію рівноважних положень а
симетрію рі „„опійних шарів вказують на знач-

Результати досліджень вдсорб
ПАР пй ЇХ СТ8Н* T8K# р>оИ і

НИЙ вплив динаміки молекул роз

Рис.8.Спектри 

НРТН молеку­

лами тритону 

X-loo, адсор­

бованими на 

силікагелі 

(спектрі 1 1 

2) t силіка­
гелю (3).

« - » .  ■ — . — "  —  " “ ■8; " J -  

> " * ■ «  * -  " Я ,І Р  * • Г -
юго сор*„т, « п - ™ -  «  3. • Р—

„ртсдиь до ™ ПОВ0РІН! С И .И И Л , .ІД . »  _

! Ц „ .  » « »  « Р  . « Р ІШ И С Я  р .Ш -  " З
л «* о tir-Я чумовлвяиЯ колиояння1

фільяою (на рис-8 й'Н В райоя^.56 и зумошк-



Гідрофобно! частини молекул ПАР) і гідрофобною (не рис.8 ПІК

в районі 1,42 меВ зумовлений коливанням гідрофільної частини

молекул ПАР).Різні способи відділення (щвидкий декантацією І

повільний фільтруванням) також приводять до різних станів ад
с

сорбційних шарів молекул не іонно і ПАР.

ЗАГАЛЬНІ ВИСНОВКИ

1.Нейтронна спектроскопія низькоенергетичних збуджень конден­

сованого стану дає можливість за допомогою єдиного методу 

розсіяння тецлових нейтронів прослідкувати низькоенвргетич- 

ни процеси руху в різних агрегатних станах конденсованого 

середовища. ®

2.При дослідженні речовини в кристалічному стані встановлено:

2.1.Параметри гамільтоніана кристалічного електричного поля 

другого порядку в орторомбічних сполуках Се, Рг і Nd

з Аі збільшуються за абсолютним значенням із зростанням 

хвильового вектору Фермі і числа 4f-електроні в.

2.2.Енергія повного розщеплення основного мультиплета рідкіс­

ноземельного іона збільшується з зменшенням числа елемен­

тів симетрії, повного момента кількості руху І зростанням 

хвильового вектора Фермі.

2.3.Магнітне впорядкування в орторомбічних сполуках Рг3аі11 і 

РгАї наступає внаслідок Індукування магнітного момента 

першим збудженням рівнем основному стану.

2.4.Різниця в низькочастотній частині спектрів НРГН на v3si і 

VgSi+H зумовлена переходами атомів водню між (квазі) ви­

родженими найнижчими рівнями енерпі до відповідають різ­

ним кіжвузловим позиціям атомів водню.

2.6.Підвищення симетрії кристалічної гратки характеризується 

зменшенням густини фононних станів в низькочастотній і ви-
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сокочастотній областях спектра нормальних коливань атомів.

3.При дослідженні речовини в рідкому стані виявлено:

3.1.Метод Булавіна-Оскотського дозволяє проаналізувати деталі 

теплового руху молекул в складних розчинах, таких як роз­

чини поверхнево-активних речовин.

3.2.Вклад колективних рухів в коефіцієнт свмодифузії молекул 

водних розчинів поверхнево-активних речовин досягає мак­

симуму при концентрації ПАР рівній критичній концентрації 

міцелоутворення.

3.3.Сорбенти різної хімічної природи прискоршть процес міце- 

лоутворення у водних розчинах не іонної поверхнево-актив 

но і речовини.

3.4.При концентраціях розчинів набагато менших ККМ гідрофоб­

на частина молекул ПАР сприяє додатковому структувянню 

води і приводить до зменшення повного коефіцієнта самоди­

фузії і внеску в нього одночасткових рухів молекул.

3.б.361льшення концентрат і електроліту у воді I перехід до 

кристалогідрату приводить до зниження симетрії рівноваж­

них положень атомів водню в системі.

4.При дослідженні речовини в стані адсорбційних шарів вста 

новлено, що характер взаємодії молекул поверхнево-активної 

речовини з сорбентами визначається не тільки хімічною при­

родою останніх.лле й умовами контакту рідкої і твердої фаз.

6.При дослідженні ощадних молекулярних систем показано, що 

процес комплексоутворення сполук металів з органічними лі 

гандами супроводжується підвищенням симетріІ рівноважного 

положення атомів водню I зближенням макромолекул.
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атомів тя молекул, густина фононних станів, мультишют.
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