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Wykorzystanie spektroskopii czasow
zycia pozytonow do badania struktury
materialow  mezoporowatych  oraz
procesOw zachodzacych w ich porach

Cykl prac stanowiacy podstawe postepowania habilitacyjnego ztozony jest z 17 publikacji naukowych
[1-17] poswieconych tematowi ,,Wykorzystanie spektroskopii czasow zycia pozytonéw do badania
struktury materiatbw mezoporowatych oraz proceséw zachodzgcych w ich porach”. Obydwa
zastosowania spektroskopii czaséw zycia pozytondw s3g Scisle powigzane, gdyz badania struktury
materiatdw muszg by¢ odniesione do wynikéw innych metod, gtéwnie bazujacych na analizie wptywu
struktury i rozmiardw porédw na przebieg proceséow fizykochemicznych w nich zachodzacych. Prace
dotyczg zaréwno zastosowania spektroskopii czasdw zycia pozytondéw (z ang. PALS) jako metody
porozymetrycznej, jak i wiarygodnosci wynikdw uzyskanych innymi metodami, za pomoca ktérych
weryfikowane sg otrzymane wyniki. Aby osiggnaé cele przedstawione powyzej, niezbedne okazaty sie
badania dotyczagce mechanizmoéw zjawisk takich jak anihilacja pozytu lub adsorpcja gazéw, ktére
rowniez zostaty przedstawione w omawianych pracach. Ogdélnym celem badan wchodzacych w sktad
cyklu prac jest poznanie i opis zjawisk towarzyszacych anihilacji pozytu w mezoporach w zakresie,
ktéry pozwoli stosowac PALS jako metode porozymetryczna.

Wprowadzenie

Pierwsze zastosowania spektroskopii czasdw zycia pozytonéw (PALS) do badania materiatow
mezoporowatych ($rednica porow w zakresie 2-50 nm) datujg sie na lata 60-te i 70-te ubiegtego
wieku [18-20]. Jednak dopiero na przetomie XX i XXI wieku zaproponowane zostaty modele [21-23]
pozwalajgce powigzaé sredni czas zycie orto-pozytu (0-Ps) z rozmiarem poru, w ktdrym jest on
sputapkowany. Dzieki temu, mozliwe byto ilosciowe szacowanie rozmiaréw pordéw i rozwdj PALS jako
metody porozymetrycznej. Jednak juz po kilku latach pojawity sie watpliwosci dotyczace
uzyskiwanych wynikéw [1, 24-27]. Dotyczyty one zaréwno zaleznosci miedzy $rednim czasem zycia
pozytu a rozmiarem poru, jak i numerycznych metod opracowania widm czaséw zycia pozytondw,
pozwalajacych wyznaczac wartosci srednich czaséw zycia.

Przedstawione powyzej obiekcje staty sie inspiracjg do podjecia prowadzonych przeze mnie badan.
Poczgtkowo dotyczyty one matematycznego problemu poprawnosci numerycznej analizy widm PALS,
gdy analiza bedgca problemem odwrotnym nalezy do zagadnien Zle postawionych (ang. ill-posed) [2].
Wkrotce jednak pojawity sie rowniez watpliwosci dotyczace fizycznego aspektu analizy danych, jakim
jest wybdr modelu wigzacego $redni czas zycia pozytu z rozmiarem poru [3, 28]. Kolejne zastrzezenia
dotyczyly parametru A okreslajagcego gtebokos¢ wnikania funkcji falowej orto-pozytu poza granice
studni potencjatu, w ktérej o-Ps jest sputapkowany. Okazato sie, ze uniwersalna wartos¢ A = 0.166



nm stosowana zwyczajowo w przypadku mniejszych wolnych objetosci musi by¢ w materiatach
porowatych dobierana do kazdej klasy materiatéw [6, 10]. Poniewaz parametr ten okreslany jest
empirycznie, zaproponowalismy metode jego oszacowania na podstawie pomiaru zaleznosci
temperaturowej w badanym materiale [13]. Konsekwencjg zastosowania tej metody jest mozliwosc
okreslania sktadu chemicznego powierzchni dla materiatdw hybrydowych o charakterze
kompozytéw. Oprdcz ogdlnej zaleznosci miedzy natezeniem sktadowych o-Ps i powierzchnig poréw
[29], wykorzystywane dotychczas modele nie obejmowaty oszacowania koncentracji poréw o danych
rozmiarach, co mozna zrobi¢ na podstawie natezen sktadowych o danych czasach zycia, w widmie
czaséw zycia pozytondw. W zwigzku z tym na bazie podstawowego modelu dyfuzji pozytonéw
zaproponowatem schemat obliczeniowy pozwalajacy okreslaé wzgledng koncentracje poréw [5-7, 9].
Potfaczenie PALS oraz opisanych powyzej modeli skutkuje utworzeniem metody porozymetrycznej
opartej na zjawisku anihilacji pozytonow.

Stosowane dotychczas modele zazwyczaj opieraty sie na zatozeniu, ze skrécenie sredniego czasu zycia
orto-pozytu sputapkowanego w wolnej objetosci w stosunku do wartosci obserwowanej w prdzni
zdeterminowane jest wylacznie przez zjawisko pick-off. Zjawisko to polega na anihilacji pozytonu
zwigzanego w pozycie z elektronem o spinie antyrownolegtym z otaczajgcego go osrodka, zamiast ze
zwigzanym z nim elektronem o spinie réwnolegtym. Jednak procesy konkurencyjne dla pick-off
niejednokrotnie nie mogg zosta¢ pominiete. Czesto ograniczajg one zakres zastosowan porozymetrii
pozytonowej, chociaz w pewnych przypadkach mogg zosta¢ wykorzystane do rozszerzenia
mozliwosci tej metody. Dowodem na wystepowanie innych niz pick-off proceséw sg rozbieznosci
wynikéw eksperymentalnych z przewidywaniami modeli opartych na procesie pick-off [4, 8, 12].
Mimo, ze procesy konkurencyjne dla pick-off byty badane, ich ilosciowy opis nie dat zadowalajacych
rezultatow. Przyktadem moze by¢ tu gaszenie pozytu na skutek spinowej konwersji orto-para w
wyniku oddziatywania z paramagnetycznymi molekutami (najczesciej tlenu) [30]. Dopiero
zaproponowane przez mnie uwzglednienie oddziatywania molekut zaadsorbowanych na powierzchni
porow pozwolito zmodyfikowaé model anihilacji pick-off w sposdb dajgcy zgodnos¢ z eksperymentem
[12]. Innym zjawiskiem majgcym wptyw na Sredni czas zycia pozytu jest migracja o-Ps pomiedzy
wolnymi objetosciami o rdéinych rozmiarach. W tym przypadku wymagana jest gruntowna
modyfikacja zatozen, na podstawie ktérych wyznaczany jest przewidywany Sredni czas zycia orto-
pozytu. Na drodze do niej koncentrowatem sie na wskazaniu efektdw zjawiska migracji oraz
wynikajgcych z niej mozliwosci uzyskania dodatkowych informacji o badanym materiale [15, 17].

Réwnolegle do postepdw w metodach analizy wynikdw oraz ich interpretacji wykonywali$my badania
réoznorodnych materiatéw porowatych [5, 9-11, 15, 17]. W wiekszosci byty to struktury uzyskane na
drodze nowatorskich syntez nowych [9, 10] lub modyfikacji juz istniejgcych materiatéw [11, 15].
Wyniki porozymetrii pozytonowej byly zazwyczaj poréwnywane z rezultatami innych metod
badawczych, takich jak pomiar izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w 77K, temperaturowo
programowang desorpcje n-heptanu i toluenu, transmisyjng i skaningowa mikroskopie elektronowg,
mikroskopie sit atomowych. Pozwalato to na ocene poprawnosci wynikdw i ograniczen metody
opartej na PALS. Podczas tego typu porédwnan zaczety pojawiaé sie watpliwosci dotyczace
wiarygodnosci niektorych wynikéw sorpcyjnych metod porozymetrycznych. Stato sie to inspiracjg dla
serii badan przebiegu adsorpcji i desorpcji w materiatach o réznych rozmiarach i ksztattach poréw [7,
14, 31]. Badania te pozwolity przesledzi¢ zmiany rozmiaréw i objetosci wolnych przestrzeni podczas
adsorpcji lub desorpcji n-heptanu wybranego jako adsorbat. Jest to unikalna wtasnos¢ porozymetrii



pozytonowej, ktdra pozwala wykonywac bezposrednie pomiary tych wielkosci in situ dajgc wieksze
mozliwosci niz metody niskokgtowego rozpraszania promieniowania X (SAXS) lub neutronéw (SANS).

Metodyka badan

Numeryczna analiza wynikow

Widmo czaséw zycia pozytondw (rys. 1) przedstawia prawdopodobienistwo anihilacji pozytonu po
czasie t. Jest ono okreslane eksperymentalnie w wyniku pomiaru czasu zycia od kilkuset do
kilkudziesieciu milionéw pozytondéw i przyporzadkowaniu kazdego z wynikdw odpowiedniemu
przedziatowi czasowemu (tzw. kanatowi). Uzyskana liczba zliczen N dla kazdego kanatu jest
proporcjonalna do prawdopodobienstwa anihilacji pozytonu w danym przedziale czasu.

Matematycznie widmo czasdw zycia pozytondw mozna opisaé¢ wzorem
N(t) = N, j R(t—t)Z(t)dt'+T (1)
0

jako splot funkcji zdolnosci rozdzielczej R spektrometru koincydencji opdznionych z funkcjg opisujaca
zaleznos$¢ prawdopodobienstwa anihilacji pozytonu od czasu jego zycia Z(t), pomnozony przez
catkowity liczbe zliczen N, i powiekszony o state tto koincydencji przypadkowych T. Poniewaz
prawdopodobienstwo anihilacji pozytonu jest state w czasie zalezno$¢ Z(t) jest zaleznoscig
eksponencjalna.
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Rys. 1 Doswiadczalne widma czaséw Zycia pozytonéw w porowatym kompozytowym materiale polimerowo-
krzemionkowym (niebieskie) oraz porowatej krzemionce (czerwone). Sktadowe o najdtuzszym czasie zycia z ttem
koincydencji przypadkowych zostaty oznaczone zakreskowanymi obszarami. Rysunek z pracy [15].

Zazwyczaj pozytony anihilujg w wyniku réznych proceséw, o réznych statych zaniku w czasie, stad
funkcja Z(t) jest sumg n sktadowych o réznych srednich czasach zycia 1, z ktérych kazda ma inny
wzgledny wktad do widma /;

Z(t)zil—fexp[—ri]. (2)



Standardowa metoda analizy widm czaséw zycia polega na utworzeniu krzywej opisujgcej ksztatt
widma z powyzszych funkcji oraz dopasowaniu jej parametrow metodg minimalizacji sumy
kwadratéw odchyler funkcji od punktéw doséwiadczalnych (x°). Zazwyczaj uzywane s3 do tego celu
dedykowane programy takie jak LT [32] lub PALSfit [33]. Ograniczeniem tej metody jest koniecznos¢
odgadniecia postaci dopasowywanej funkcji: liczby sktadowych i funkcji Gaussa, ktéorymi
standardowo przyblizana jest zdolno$é rozdzielcza spektrometru. Sprawdza sie ona, gdy widma sg
niezbyt skomplikowane (2-4 sktadowe) lub poszukujemy wzglednych zmian w serii widm. Niestety w
przypadku materiatéw porowatych uzyskujemy bardzo ztozone widma czaséw Zzycia pozytondw.
Zazwyczaj aby uzyskaé¢ dobre dopasowanie konieczne jest zatozenie co najmniej 5-7 sktadowych.
Sktadowe te, czesto charakteryzujg sie szerokim rozktadem wartosci t; wokdt wartosci sredniej. Taki
rozktad nie pozwala w zadowalajgcy sposdb przyblizy¢ sktadowej pojedynczg funkcjg eksponencjalng.
Program LT daje mozliwos¢ wprowadzenia rozkfadu srednich czaséw Zzycia opisanego funkcja
lognormalng, ktérego parametrami dopasowania sg wartosc srednia oraz szerokos$¢ rozktadu. Jednak
dopasowanie ksztattu pojedynczego wierzchotka, ktérym jest widmo czaséw zycia (rys. 1), z uzyciem
okoto dwudziestu swobodnych parametréw skutkuje zazwyczaj problemami ze znalezieniem
globalnego minimum X2 Jest to znacznie mniej ktopotliwe w przypadku analizy widm wymagajacych
tylko kilku parametréw (np. widm metali, krysztatéw molekularnych lub polimerdéw), gdzie
wymagana jest znacznie mniejsza liczba zliczen w widmie. Natomiast analiza widm czaséw zycia
pozytondéw dla materiatéw porowatych w sytuacji, gdy srednie czasy zycia przekraczajg nawet o trzy
rzedy wielkosci szerokos¢ funkcji zdolnosci rozdzielczej (FWHM) pozwala na pewne uproszczenia.
Mozliwe jest niedoktadne odwzorowanie ksztattu funkcji zdolnosci rozdzielczej oraz ustalenie statej
wartosci mato istotnych parametréw (np. czasu zycia para-pozytu), czego nie mozna zrobi¢, gdy
$rednie czasy zycia sg porownywalne z FWHM.

Kolejng niedogodnoscia jest brak minimum w zaleznosci x> od liczby sktadowych, tzn. dodawanie
kolejnych sktadowych prowadzi praktycznie zawsze do zmniejszenia X°. Utrudnia to znacznie
wiarygodne odwzorowanie ksztattu widma w sytuacji gdy brak jest przestanek fizycznych
ograniczajacych liczbe sktadowych. Rozwigzaniem jest uzycie metody analizy nie wymagajgcej
zatozenia z gory liczby sktadowych. Takie mozliwosci dajg algorytmy wykorzystane w programach
MELT [34] i CONTIN [35]. Szczegdlnie obiecujacy jest program MELT, ktéry do wyboru najlepszego
dopasowania wykorzystuje nie tylko test X%, ale réwniez twierdzenie Bayesa. Inaczej niz w LT, gdzie
dla kazdej zatozonej sktadowe] okreslane s3 odpowiadajace jej Sredni czas zycia i natezenie, wynikiem
analizy MELT jest rozktad natezen na zadanej siatce Srednich czaséw zycia. Siatka jest zbiorem
krzywych opisujgcych sktadowe o srednich czasach zycia rdznigcych sie od siebie o zadany krok.
Poniewaz siatka ztozona jest zazwyczaj z kilku tysiecy krzywych, uzyskiwany dyskretny histogram
natezen dobrze przybliza rozktad ciggty (rys. 2).
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Rys. 2 Rozktad natezen sktadowych o-Ps w porowatym kompozytowym materiale polimerowo-krzemionkowym
(niebieskie) oraz porowatej krzemionce (czerwone) uzyskany w wyniku analizy widm z rys. 1. Rysunek z pracy
[15].

MELT zostat opracowany dla widm ztozonych ze sktadowych o stosunkowo krétkich, srednich czasach
zycia, ktére zazwyczaj nie przekraczajg jednej nanosekundy [34]. Zastosowanie MELT do analizy
widm uzyskiwanych podczas badan polimeréw, gdzie mierzone sg Srednie czasy zycia rzedu kilku
nanosekund, zostata poprzedzona szczegétowymi testami [36, 37], ktére wskazaty ograniczenia
programu. Poczatkowe trudnosci w zastosowaniu MELT do widm czaséw Zycia pozytondéw
zmierzonych dla materiatéw porowatych wykazaty koniecznos¢ wykonania analogicznych testow. W
tym celu wykonatem analizy symulowanych widm wzorowanych na rezultatach pomiaréw
otrzymywanych dla materiatdw porowatych [2]. Aby byto to mozliwe, konieczne stato sie odrzucenie
standardowych metod okreslania funkcji zdolnosci rozdzielczej i zera czasu zaimplementowanych w
MELT. Dostepna w Internecie wersja podstawowa MELT zostata zmodyfikowana zgodnie z
zatozeniami przedstawionymi dla wersji 4.0 [38], umozliwiajagcymi podanie potozenia zera czasu oraz
zatozenie bardziej skomplikowanej funkcji zdolnosci rozdzielczej. Kod programu zostat takze
zoptymalizowany pod katem wykorzystania pamieci operacyjnej komputera. Umozliwito to analize
widm mieszczgcych sie w okoto 10 000 kanatéw, co jest niezbedne, gdy analizowane widma zawieraja
sktadowe o szerokim przedziale srednich czaséw zycia. Miedzy innymi poréwnane zostaty wyniki
uzyskane za pomocg LT bez uwzgledniania dyspersji i po jej zatozeniu oraz wyniki MELT (rys. 3).
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Rys. 3 Rozktad natezenn w funkcji Sredniego czasu Zycia uzyskany w wyniku analizy symulowanych widm o
rozktadzie opisanym linig przerywang. (a) Sktadowe w postaci funkcji delta dopasowane za pomocq LT. (b)
Sktadowe w postaci funkcji delta plus dwie sktadowe dtugozyjgce w postaci rozktadu lognormalnego
dopasowane za pomocq LT. (c) Histogram otrzymany za pomocq programu MELT. Catkowita liczba zliczenn w
symulowanych widmach wynosita 10° - 10° zgodnie z opisami na rysunkach. Sktadowe w postaci funkcji delta
zostaty przedstawione jako rozktady lognormalne z odchyleniem standardowym 1% aby moZliwe byto
porownanie natezen poszczegdlnych sktadowych. Rysunek z pracy [2].

Uzyskane rezultaty pozwolity stwierdzi¢, ze znaczny wptyw na wyniki ma liczba zliczen
zarejestrowanych w widmie. W odrdéznieniu do widm o mniejszej liczbie sktadowych, gdzie za
wystarczajace uznaje sie ok. 10° zliczei, w materiatach porowatych dopiero powyzej 10’ zliczerh
mozna uzyskaé akceptowalng zgodnosé¢ wynikéw z zatozonymi srednimi czasami zycia. W przypadku
obecnosci sktadowych z rozktadem sSrednich czaséw zycia analiza bez zatozenia takiego rozktadu
skutkuje systematycznym btedem. Jednak nawet zatozenie wiecej niz jednej sktadowej z rozktadem w



analizie LT nie daje zadowalajgcych wynikow. Dopiero MELT pozwala uzyska¢ wystarczajgce
przyblizenie symulowanych zatozen. Jednak w tym przypadku pozostaje problem doboru wartosci
parametru maksymalnej entropii odpowiedzialnego za szerokos¢ rozktadéw. Analizy widm materiatu
MSSQ [2] nie dajg jednoznacznej odpowiedzi czy obecny jest tam pojedynczy szeroki rozktad
rozmiaréw porow, czy raczej kilka sktadowych o wezszych rozktadach. W wyniku iloSciowej analizy
wynikéw testéw [2] oraz analiz serii widm tego samego materiatu w réznych temperaturach [1, 2, 6]
udato sie sformutowac istotne wnioski dotyczgce pomiaru i analizy widm:

o Niedoktadne dopasowanie funkcji zdolnosci rozdzielczej ma znikome znaczenie dla okreslenia
parametréw sktadowych dtugozyciowych. Wynika stad, ze wskazane jest zwiekszenie szybkosci
zliczania kosztem szerszej i bardziej skomplikowanej funkcji zdolnosci rozdzielczej.

e Poziom tta zliczen przypadkowych ma kluczowe znaczenie dla wartosci $rednich czaséw zycia, gdy
wynosi ona kilkadziesigt lub wiecej nanosekund. W szczegdélnosci poziom tta wptywa na szerokos¢
rozktaddw srednich czaséw zycia. Dlatego istotne jest uzyskanie dobrej liniowosci spektrometru.
Poziom tta ma wiekszy wptyw na wyniki LT niz na wyniki MELT.

e Gdy liczba zliczen w analizowanej sktadowej jest zbyt mata, LT podaje zawyzone wartosci
szerokosci rozktadu srednich czaséw zycia, podczas gdy MELT — zanizone.

e Srednia wartoé¢ czasu zycia o-Ps podawana przez LT moze znacznie odbiegaé¢ od wartoéci w
maksimum rozktadu przy szerokim, z zatozenia asymetrycznym rozktadzie.

Modele anihilacji pick-off

W materiatach porowatych, o rozmiarach poréw znanych na podstawie innych metod, obserwowane
sg nadspodziewanie krétkie srednie czasy zycia orto-pozytu w pordéwnaniu z przewidywaniami
klasycznego modelu Tao-Eldrupa [39, 40], ktéry opisuje anihilacje orto-pozytu w wyniku procesu
pick-off (rys. 4). Dopiero opracowanie modelu, ktéry uwzglednia obsadzenie przez pozyt stanéw
wzbudzonych w studni potencjatu [21], pozwolito wyttumaczy¢ wartosci $rednich czaséw zycia w
porach. Model ten bazuje na modelu Tao-Eldrupa, ktéry ma na celu odtworzenie Sredniego czasu
Zycia pozbawionej struktury wewnetrznej czastki o-Ps sputapkowanej w studni potencjatu. Szybkos¢
anihilacji o-Ps zalezy od prawdopodobieristwa znalezienia go poza granicami pustej przestrzeni, gdzie
dostepne s3 elektrony o antyréwnolegtym spinie. Nowoscig w rozszerzonym modelu jest wziecie pod
uwage prawdopodobienstwa, ze w wyniku wzbudzen termicznych orto-pozyt obsadza stany
energetyczne w studni potencjatu wyzsze niz podstawowy. Prawdopodobienstwo wnikania o-Ps do
osrodka, a tym samym jego stata zaniku jest wdéwczas wieksza niz w stanie podstawowym, co
skutkuje skroceniem sredniego czasu zycia. Rozszerzony model dziedziczy przyblizenia i uproszczenia
modelu Tao-Eldrupa, takie jak zatozenie nieskonczonej studni potencjatu poszerzonej o empirycznie
okreslong warto$¢ A oraz przyblizenie statej anihilacji w wyniku pick-off A, = 2 ns™, wynikajace z
usrednienia po stanach orto i para z odpowiednimi wagami. Mimo tak znacznych uproszczen
uzyskiwane wyniki dosy¢ dobrze zgadzajg sie z wieloma wynikami doswiadczalnymi (rys. 4).
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Rys. 4 Sredni czas zycia o-Ps w funkcji promienia wolnej objetosci w 293 K obliczony przy wykorzystaniu réznych
modeli pick-off. Krzywe modelowe zostaty poréwnane do zmierzonych dla porowatych krzemionek danych
eksperymentalnych pochodzqcych z (a) [19, 20] skorygowanych zgodnie z [23] oraz [24, 41, 42] (b) [26, 43, 44].
Zaleznos¢ miedzy bokiem szescianu/kanatu o przekroju kwadratowym a promieniem sfery/cylindra wynosi a =
2R. Rysunek z pracy [3].

Rozszerzony model Tao-Eldrupa wymaga rachunkéw numerycznych co czyni go niezbyt wygodnym w
stosowaniu. Zapewne to stato sie przyczyng poszukiwania prostszych rozwigzan. Zostat miedzy
innymi zaproponowany model, w ktérym sferyczng lub cylindryczng wolng objetos¢ zastgpiono
sze$cianem lub kanatem o kwadratowym przekroju [23]. Inne podejscie byto zmodyfikowang wersjg
klasycznego przyblizenia odbijajacej sie czastki, w ktérym jest ona zastgpiona pakietem falowym o
skonczonych rozmiarach [22]. Poniewaz publikacje prezentujgce te modele nie zawieraty poréwnania
z wynikami bazujagcymi na innych modelach, zebralimy dostepne dane doswiadczalne, ktére
nastepnie poréwnalismy z wynikami poszczegdlnych modeli [3] (rys. 4). Wyniki pozwolity stwierdzi¢,
ze:

e Klasyczny model odbijajgce]j sie czastki (prawdopodobienstwo anihilacji jest proporcjonalne do
liczby zderzen o-Ps ze $cianami poru) daje dobre przyblizenie tylko dla duzych poréw (R > 10 nm).

e Model pakietu falowego [22], ktérego parametry empiryczne dopasowane zostaty do
nieprawidtowych danych doswiadczalnych daje znacznie zanizone wyniki. Korygowanie tych
parametréw jest niecelowe, poniewaz nie moze on zosta¢ zastosowany do catego przedziatu
obserwowanych srednich czaséw zycia.



e W modelach uwzgledniajgcych energetyczne stany wzbudzone w zakresie mezoporéw (R > 1 nm)
uzyskiwane sg zblizone wyniki niezaleznie od zatozenia ksztattu kulistego lub szesciennego.
Jednak w zakresie mikroporéw (R < 1 nm) rozbieznos¢ Srednich czaséw zycia przekracza nawet
20%.

e Bardzo duze znaczenie ma wybdr pomiedzy ksztattem wolnej objetosci zamknietym (kula,
szescian), kanatowym lub warstwowym. W przypadku poréw otwartych, analogicznie jak w
metodzie sorpcji azotu, zazwyczaj najlepszym przyblizeniem jest kanat.

Aby utatwi¢ korzystanie z wynikdw rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa ze sferyczng/cylindryczna
wolng objetoscig, opracowatem, a nastepnie opublikowatem w Internecie program napisany w
srodowisku MATLAB [45]. Program ten pozwala oblicza¢ $rednie czasy zycia dla wszystkich
proponowanych w modelach ksztattdw wolnych objetosci oraz dowolnie dobiera¢ parametr
empiryczny A.
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Rys. 5 Sredni czas zycia dfugozyciowej sktadowej w funkcji temperatury dla (a) szkta Vycor, (b) krzemionki
zsyntetyzowanej na bazie polimerowej matrycy. Puste symbole — sredni czas Zycia w wierzchotku rozkfadu,
petne symbole — wartos¢ srednia rozktadu. Linie zostaty wyznaczone na podstawie rozszerzonego modelu Tao-
Eldrupa przy zatozeniu (a) R = 1,70 nm, (b) R = 1,30 nm. Rysunek z pracy [1].

Z rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa wynika zaleznos$¢ $redniego czasu zycia od temperatury,
spowodowana zmieniajgcym sie z temperaturg prawdopodobienstwem obsadzenia standéw
wzbudzonych czastki w studni potencjatu. Wyniki doswiadczalne potwierdzajg przewidywang
tendencje $wiadczgc o stusznosci zatozen modelu. Jednak iloSciowe poréwnanie przewidywan
modelu z obserwowanymi $rednimi czasami zycia niejednokrotnie ujawnia znaczne réznice miedzy
tymi wartosciami, nawet jezeli zostang uwzglednione rozbieznosci miedzy wartoscig srednig i
maksimum rozktadu Srednich czaséw zycia (rys. 5). W niektorych przypadkach zaobserwowane
niezgodnosci mogg zosta¢ wyttumaczone inng niz zatozona geometrig poréw (rys. 5a), lecz w wielu
przypadkach rozbieznosci sg zbyt duze aby wystarczyta korekta ksztattu poru (rys. 5b). Szczegdlnie
charakterystyczne wydtuzenie Sredniego czasu zycia w niskich temperaturach wymaga uwzglednienia
procesow innych niz pick-off. Problem ten bedzie rozwazany w dalszej czesci obecnego opracowania.

Innym czynnikiem, ktdry moze prowadzi¢ do niezgodnosci przewidywan modelu i wynikow
doswiadczalnych jest nieprawidtowa wartos$é parametru A. Wartos¢ A = 0,166 nm, wyznaczona dla
matych wolnych objetosci gtdwnie na podstawie badan materiatéw organicznych [46], okazata sie
nieprawidtowa dla materiatéw porowatych opartych na krzemionce. Znacznie lepszg zgodnosc
modelu z doswiadczeniem uzyskano w tym przypadku dla wartosci A = 0,19 nm [21] lub A = 0,18 nm



[23]. Dowodzi to, ze wartos¢ A nie jest uniwersalna i moze by¢ stata jedynie w obrebie ograniczonej
klasy materiatéw o zblizonej gestosci elektronowej. Zatem konieczne staje sie dostosowanie tego
parametru do badanego materiatu. Niestety czesto trudno jest uzyskaé serie wykonanych z tego
samego materiatu prébek o réznych rozmiarach poréw, ktéra jest niezbedna do kalibracji na zasadzie
przedstawionej na rys. 4. Dlatego zaproponowalismy wykorzystanie przedstawionych powyzej
witasnosci pozytu sputapkowanego w studni potencjatu, aby wykonywac¢ kalibracje parametru A
opierajgc sie na wynikach zaleznosci $redniego czasu zycia od temperatury [6, 13, 47]. Metoda
testowana byta na porowatych polimerach oraz polimerowo-krzemionkowych materiatach
kompozytowych (rys. 6), dla ktérych zaleznosci temperaturowe nie wykazywaty rozbieznosci z
modelem (rys. 5). Uzyskane wyniki pozwolity stwierdzi¢ zréznicowanie wartosci A od 0,15 nm dla
materiatéw polimerowych po 0,165 nm, gdy na powierzchni poréw wzrastat udziat krzemionki (tabela
1). Zaobserwowana zalezno$¢ swiadczy o mozliwosci zastosowania PALS jako prdbnika nie tylko
rozmiaru porow, ale réwniez wzglednych zmian gestosci elektronowej materiatu budujgcego ich
Sciany, od ktdrej zalezy warto$é A. Interpretacja tych wynikdw moze pozwoli¢ na okreslanie zmian
sktadu materiatu w trakcie jego modyfikacji lub degradacji w niesprzyjajgcym $rodowisku.
Jednoczesnie okreslono rozmiary poréw, ktdrych nie udato sie w wiarygodny sposéb zmierzy¢ za
pomoca innych metod (np. wskutek niezamknietej petli histerezy izoterm azotu).

Tabela 1 Promienie mezopordw oraz wartosci parametru A wyznaczone w wyniku dopasowania krzywej
uzyskanej na podstawie rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa do danych doswiadczalnych przedstawionych na
rys. 6b. Tabela z pracy [13].

Nazwa prébki R, nm A, nm
sktadowa z rozktadem (Srednia wartos¢ czasu zycia)
XAD7HP 2,57(36) 0,154(10)
XAD-SiA 2,05(24) 0,157(10)
XAD-SiB 2,50(27) 0,165(11)
sktadowa dyskretna

XAD7HP 2,67(8) 0,154(2)
XAD-SiA 2,24(5) 0,160(2)
XAD-SiB 2,57(7) 0,164(2)
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Rys. 6 Zaleznos¢ od temperatury sredniego czasu Zycia T, natezenia | oraz szerokosci rozktadu dtugoZyciowej
sktadowej o w (a) kopolimerze porowatym (b) polimerze (kwadraty), materiale kompozytowym
zsyntetyzowanym w Srodowisku kwasnym (diamenty) i zasadowym (kota). Symbole petne — wartosci
wyznaczone za pomocq programu LT, symbole otwarte — za pomocq MELT. Linie zostaty wyznaczone na
podstawie rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa. Rysunki z prac (a) [6], (b) [13].

Zaleznos¢ natezenia sktadowych od objetosci porow

Sama znajomosc zaleznosci miedzy srednim czasem Zzycia o-Ps a rozmiarami wolnej objetosci, nie jest
wystarczajgca do okreslenia rozktadu rozmiaréw poréw, bedacego standardowo wynikiem metod
porozymetrycznych. W tym celu konieczne jest znalezienie zaleznosci miedzy natezeniem sktadowych
0-Ps, a objetoscig poréw (przy zatozeniu ich ksztattu, cylindrycznego w dalszych rozwazaniach).
Dlatego w oparciu o wczesniejsze koncepcje dotyczace tego tematu [48, 49] zaproponowano model
[5-7, 9], ktéry uwzglednia:

e prawdopodobienstwo putapkowania Ps w porach o danym rozmiarze,
e nieliniowa zaleznos¢ miedzy rozmiarem poréw a srednim czasem zycia o-Ps.

W ramach dyskutowanego modelu objetos¢ poréw na jednostke Srednicy jest dana iloczynem:

dv dC

—=—VI(D), 3
5-a5" 0 3)
gdzie:
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dC/dD — liczba (koncentracja) poréw na jednostke $rednicy,
V(D) = n(D/2)’L — objeto$¢ cylindrycznego pora o $rednicy D i dtugosci L.
Wiedzac, ze natezenie o-Ps anihilujgcego w porach o $rednicy D jest zalezne od:

o liczby poréw,
e prawdopodobienstwa putapkowania w nich o-Ps,
e zasiegu pozytondéw

mozemy zapisac zaleznos¢ wigzgca koncentracje z natezeniem o-Ps:

di
dC  dD ’ @)
dD o(D)r

gdzie:

dl/dD — rozktad natezenia o-Ps na jednostke $rednicy pora,

o(D) = (2/3)n (D/2)? - przekrdj czynny na putapkowanie Ps w cylindrycznych porach o $rednicy D,
r —$redni zasieg, z ktérego pozytony mogg dotrze¢ do pora.

Poniewaz z eksperymentu uzyskujemy rozktad natezenia o-Ps na jednostke sredniego czasu zycia,
nalezy uwzglednié nieliniowg zaleznos¢ miedzy srednim czasem zycia o-Ps a Srednicg poru, ktdra
dana jest przez rozszerzony model Tao-Eldrupa:

di  dl dr

a_adr (5)
dD drdD

gdzie:

dl/dt — eksperymentalny rozktad natezenia o-Ps na jednostke $redniego czasu zycia,
dz/dD — pochodna zaleznosci uzyskanej na podstawie rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa.

Uwzgledniajac zaleznosci 4 i 5 oraz zaktadajgc, ze r i L sg niezalezne od $rednicy pora otrzymujemy
prostg relacje:

dv dl dr
av  didr (6)
dD drdD

zgodnie z ktdorg objetos¢ porow na jednostke srednicy zalezy od iloczynu natezenia o-Ps oraz
pochodnej dz/dD (rys. 7). Ta ostatnia zalezno$¢ pozwala poczyni¢ istotng obserwacje: to samo
wzgledne natezenie dwdch sktadowych o-Ps anihilujgcego w porach o rozmiarach okoto 2 nm oraz
np. 10 nm oznacza kilkukrotnie wiekszg objetos¢ mniejszych porow.
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Rys. 7 Pochodna zaleznosci sredniego czasu Zycia od srednicy pora wyznaczonej na podstawie rozszerzonego
modelu Tao-Eldrupa przy zatozeniu cylindrycznego ksztattu porow oraz A= 0,166 nm. Rysunek z pracy [11].

Dzieki wykorzystaniu zaleznosci uzyskanej z rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa (rys. 4) oraz
powyzszej relacji (rys. 7) mozliwe jest wyznaczenie rozktadu rozmiaréw poréw. Przyktadowo z
wynikéw przedstawionych na rys. 2 uzyskuje sie zaleznos¢ przedstawiong na rys. 8a. Interpretujgc
wyniki eksperymentu nalezy uwzgledni¢ mozliwe znieksztatcenia powstate podczas analizy danych.
Na rys. 8b przedstawione sg dwa nieco rézne wyniki uzyskane dla tej samej prébki, ktére ilustrujg
tendencje MELT do podziatu szerokiego rozktadu na serie wezszych wierzchotkow.
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Rys. 8 Rozktad objetosci porow w funkcji ich rozmiaru (a) w porowatym kompozytowym materiale polimerowo-
krzemionkowym (niebieskie) oraz porowatej krzemionce (czerwone) uzyskany na podstawie rozktadéw natezeri
zrys. 2, (b) w porowatym polimerze uzyskany na podstawie dwdch kolejnych pomiardw. Rysunki z pracy [15].

Do przedstawionego modelu mozna dodac¢ poprawki dotyczace réznicy w wydajnosci detektoréw na
rejestracje anihilacji dwu- i tréjkwantowej, jednak zaburzenie spowodowane ich brakiem jest
stosunkowo niewielkie. Dotyczy ono gtdwnie stosunku objetosci matych i duzych poréw i ma znikome
znaczenie w sytuacji, gdy poréwnywane sg miedzy sobg rozktady objetosci poréw w rdznych
probkach. Natomiast w sytuacji, gdy istotng role odgrywaja procesy wptywajace na sredni czas zycia
pozytu inne niz pick-off, wyniki modeli mogg by¢ nietrafne. Mimo wszystko modele pick-off mogg by¢
uzyteczne réwniez w takiej sytuacji, pozwalajgc uzyskaé dodatkowe informacje na temat prébki
poprzez poréwnanie rezultatéw uzyskanych z PALS za pomocg modelu oraz oczekiwanych, np.
okreslonych na podstawie innych metod.
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Badania wykorzystujace pozyt jako probnik

Gaszenie pozytu

Grupe proceséw prowadzacych do skrécenia sredniego czasu zycia okresla sie jako gaszenie pozytu.
Jednym z takich proceséw jest juz omoéwione zjawisko pick-off. Dzieki niemu mozliwe jest niezbedne
dla porozymetrii powigzanie $redniego czasu zycia 0-Ps z rozmiarem pordw. Jednak obecnos$é w
badanym materiale centréw (np. wtrgced) o duzej liczbie stabo zwigzanych elektronéw
(wystepujacych gtéwnie w materiatach przewodzacych, np. metalach) moze znacznie skrdci¢ srednie
czasy zycia o-Ps w porach. Niemozliwe staje sie wowczas ich odrdznienie od innych sktadowych, a
nawet sktadowej anihilacji swobodnych pozytonéw. Istniejg réwniez procesy konkurencyjne dla pick-
off. Najczesciej spotykana jest konwersja spinowa orto-pozytu w krétko zyjacy para-pozyt
spowodowana obecnoscig w poblizu pozytu molekut o niesparowanych elektronach (np. molekut
tlenu). Gaszeniu pozytu czesto towarzyszy jego ttumienie, czyli zmniejszenie prawdopodobieristwa
tworzenia pozytu. Zazwyczaj jest ono spowodowane wzrostem prawdopodobienstwa anihilacji
swobodnych pozytonéw.

Mimo, ze wymienione powyzej czynniki znacznie utrudniajg lub uniemozliwiajg pomiary
porozymetryczne, mozna je wykorzysta¢ do badania czynnika powodujgcego gaszenie lub ttumienie
pozytu. Tego typu badania wykonaliSmy mierzac $rednie czasy Zzycia pozytonéw w kalcynowanej
krzemionce porowatej typu MCM-41 [4]. Kalcynacja jest ostatnim etapem syntezy MCM-41
polegajgcym na usuwaniu w wysokiej temperaturze organicznej matrycy wypetniajacej pory. Po tym
procesie w porach pozostaje wegiel w postaci sadzy, ktérg usuwa sie w strumieniu tlenu. Analiza
wynikdéw pomiaréw PALS prébek po celowo skréconym czasie odweglania wykazata znaczne
skrocenie sredniego czasu zycia w stosunku do wartosci obserwowanej w pozbawionym wegla
materiale (rys. 9).
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Rys. 9 Sredni czas zycia dtugozyciowej sktadowej w maksimum rozktadu w zaleznosci od zawartosci wegla w
kalcynowanym MCM-41 po réznym czasie odweglania. Rysunek z pracy [4].

Znalezlismy liniowa zalezno$¢ miedzy zawartoscia wegla w prdobce, a prawdopodobienstwem
gaszenia pozytu spowodowanym przez jego obecnosé:

a A
Tic =Ticome) +C Agamcy (7)

gdzie:
T, c —obserwowany $redni czas zycia dtugozyjgcej sktadowej w widmie,
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/19(1%(:) = 13,6 us™ — prawdopodobieristwo gaszenia na 1% zawartosci wegla,
T cowc) = 133 ns —s$redni czas zycia oczekiwany dla probki pozbawionej wegla.

Zastosowana metoda pozwala z duzg dokfadnoscig okreslaé stopien oczyszczenia prébki, w
szczegblnosci w zakresie niskich zawartosci wegla. Dzieki temu mozliwe jest zoptymalizowanie czasu
odweglania.

Gaszenie i ttumienie powstawania pozytu wykorzystalismy rowniez podczas badan nanoczastek
tlenku zelaza w porach MCM-41 [8]. W tym przypadku zaobserwowalismy zmiane sredniego czasu
zycia o0-Ps w zaleznosci od stanu powierzchni nanoczastek zelaza (rys. 10). Po wygrzaniu prébki w
prozni nastepuje ponad dwukrotne skrdcenie $redniego czasu Zzycia dtugozyjacej sktadowej,
Swiadczace o wzroscie szybkosci gaszenia pozytu. Jednoczesnie widoczny jest spadek natezenia
sktadowej, ktéry sSwiadczy o ttumieniu tworzenia pozytu. Przedstawione wyniki Swiadczg o
wyspowym charakterze rozmieszczenia zelaza w porach. Zastosowanie PALS pozwala obserwowac
zmiany parametréw anihilacyjnych podczas wygrzewania prébki w prézni [8] oraz dynamike zmian
spowodowanych jej ponownym wystawieniem na dziatanie powietrza atmosferycznego (rys. 10).
Interpretacja tych zmian, ktéra zaktada powstawanie zaadsorbowanej warstwy powietrza izolujacej
centra odpowiedzialne za gaszenie, pozwala wycigga¢ na podstawie PALS wnioski dotyczace
przebiegu procesu adsorpcji na nanoczastkach tlenku zelaza.
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Rys. 10 Dtugoczasowe zmiany srednich czaséw Zycia oraz natezer sktadowych o-Ps w prébce zawierajqcej Fe;0,
osadzony w porach MCM-41. Rysunek z pracy [8].

W przedstawionych powyzej badaniach oprdécz gaszenia spowodowanego przez zelazo wystepowata
konwersja spinowa, ktéra byta odpowiedzialna za skrécenie srednich czaséw zycia w powietrzu.
Mimo, ze zjawisko to obserwowane jest juz od kilkudziesieciu lat, do niedawna pozostawata nie
wyjasniona przyczyna zwiekszonej szybkosci gaszenia obserwowanej w matych porach. Jako
alternatywa dla pét-klasycznego modelu anihilacji w powietrzu [30] zaproponowalismy korekte
rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa, uwzgledniajgca gaszenie spowodowane nie tylko powietrzem w
postaci lotnej, ale réwniez molekutami zaadsorbowanymi na powierzchni poréw [12]. Zgodnie z nig
szybko$¢ anihilacji mozna przedstawi¢ wzorem

A= lETE + j-gas(latm) + 415D>1 lgas(latm) ’ (8)
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gdzie:
Aete— szybko$¢ anihilacji wynikajgca z rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa,
D — $rednica poréw w nm,

Agasiatm) = 4,6 us™' — szybko$¢ gaszenia pozytu w powietrzu o ciénieniu atmosferycznym 100 kPa
uzyskana poprzez dopasowanie modelu do danych doswiadczalnych przedstawionych na rys. 11.

Wyniki zaproponowanego modelu zweryfikowali§my eksperymentalnie poprzez wyznaczenie
szybkosci gaszenia réznych gazéw w porach MCM-41. Aby uzyskac zaleznos¢ szybkosci anihilacji od
cisnienia zmodyfikowalismy wzér (8) do postaci:

A= Jgre+ (1+4,5D™) dgs P, (9)
gdzie:
p — cisnienie gazu,

Agas — szybkos¢ gaszenia na jednostke cisnienia gazu.
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Rys. 11 Zaleznos¢ miedzy srednim czasem Zycia o-Ps w powietrzu a Ssrednicq wolnej objetosci: dane
doswiadczalne grupy Goldariskiego [19, 20] (petne symbole) i wtasne [50] (puste symbole), rozszerzony model
Tao-Eldrupa z uwzglednieniem adsorpcji (linia ciggta), bez uwzglednienia adsorpcji (linia kropkowana) oraz
przyblizenie klasyczne [30] (linia przerywana). Rysunek z pracy [12].

Znalezliémy parametry D i Ags dajgce najlepsze dopasowanie funkcji do danych doswiadczalnych dla
poréw wypetnianych powietrzem, czystym tlenem lub azotem znajdujacych sie pod réinym
cisnieniem. Uzyskane wyniki (rys. 12, tabela 2) wykazujg znacznie lepszg zgodnos¢ szybkosci gaszenia
w matych i duzych porach, niz bez uwzglednienia poprawki na adsorpcje potwierdzajac stusznos$¢
zatozen. Ciagle jednak widoczne sg rozbieznosci (np. miedzy statg gaszenia przez powietrze Aair, a
statg wynikajaca z wktadu poszczegdlnych gazéw A(21% 0,+78% N,)), ktore zapewne sg spowodowane
jeszcze jednym procesem wptywajgcym na $redni czas zycia o-Ps, a mianowicie migracjg pozytu z
mniejszych do wiekszych wolnych objetosci. Wskazuje na to przede wszystkim nieoczekiwany wzrost
natezenia sktadowej anihilacji w mniejszych porach MCM-41 wywotany zwiekszeniem ci$nienia tlenu.
Taki wynik sugeruje zmniejszenie prawdopodobiefdstwa migracji pozytu do wiekszych poréw w
wyniku skrécenia jego sredniego czasu zycia (pozyt nie zdgzy opusci¢ porow przed anihilacjg).
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Rys. 12 Zaleznos¢ sredniego czasu Zycia i nateZenia sktadowych o-Ps anihilujgcego w gtdwnych porach (symbole
petne) i przestrzeniach miedzyziarnowych (symbole otwarte) MCM-41 od cisnienia tlenu (po lewej), azotu (w
Srodku) i powietrza (po prawej). Linie sq wynikiem dopasowania rownania (9) do danych doswiadczalnych.
Rysunek z pracy [12].

Tabela 2 State gaszenia przez tlen, azot i powietrze wyznaczone na podstawie dopasowania przedstawionego
na rys. 12. Srednice poréw zostaty wyznaczone poprzez ekstrapolowanie zaleznosci modelowej do 0 Pa. Tabela z
pracy [12].

Dere, Nm A0, us MPa™t AN, psTMPat  Aair, psTMPal  A(21%0,+78% N,), s MPa™t

2,4 180+ 10 4,7+3,5 76,5+ 10,1 39,4+3,4
24 220+ 12 1,7+0,2 47,2+5)9 47,6+1,9
Migracja pozytu

Zaktada sie, ze istniejgcy w osrodku statym orto-pozyt sputapkowany jest w studni potencjatu o
okreslonych rozmiarach, ktére determinujg jego sredni czas zycia. W materiatach porowatych
sytuacja moze byc¢ bardziej skomplikowana, gdyz bardzo czesto wolne objetosci majg w nich ksztatt
kanatu, wzdtuz ktérego pozyt ma znaczng swobode ruchu. Moze on w wyniku takiego ruchu znalez¢
sie w porze o innych rozmiarach. W przypadku zmniejszenia rozmiaru poru pozyt musi pokonaé
schodek potencjatu wynikajgcy z wyzszych energii pozioméw w mniejszej studni potencjatu. Jednak
jezeli rozmiar poru rosnie, poziomy w nim majg nizsze energie i przejscie pozytu jest korzystne
energetycznie. Dlatego preferowana jest migracja z poréw mniejszych do wiekszych. Migracja
znieksztatca wyniki porozymetryczne, gdyz w przypadku potaczonych poréw o réznych rozmiarach
skutkuje ona zawyzonym oszacowaniem koncentracji poréw o wiekszych rozmiarach. Ponadto
ubywanie pozytu z mniejszych poréw w wyniku nie tylko anihilacji, ale réwniez migracji powoduje
skrécenie obserwowanego w nich sredniego czasu zycia. Jezeli zatozymy, ze powrét do mniejszych
poréw mozna zaniedba¢, warto$¢ skréconego czasu zycia 7,,c mozna opisaC stosujagc model

dwustanowy [51]

-1 -1
TMC = z—pore + ﬂ’escape’ (10)
gdzie
T ore — Sredni czas zycia obserwowany gdyby migracja nie zachodzita,
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Aescape — Stata ucieczki pozytu z poréw.

Oszacowania szybkosci ucieczki z porédw wykonalismy dla odweglanego MCM-41 [4], w ktorym w
wyniku procesu oprézniania poréw wzrasta tez prawdopodobienstwo migracji. Znajgc z pomiaréw
desorpcji azotu promien pora R = 1,22 nm, z przewidywan rozszerzonego modelu Tao-Eldrupa dla

cylindrycznego pora wyznaczono $redni czas zycia 7,,,,= 40,73 ns oczekiwany dla pustego pora o

tym rozmiarze. Pozwolito to na podstawie wzoru (10) oszacowac //{’escape = 1,23 pus™* w prébce po 16

godzinach odweglania i /Iescape =9,13 us™ w prébce po 24 godzinach odweglania.
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Rys. 13 Rozktad rozmiaréw poréw wyznaczony z izoterm adsorpcji/desorpcji azotu za pomocq rachunku BJH
(linia czerwona) oraz z widm PALS za pomocq rachunku wykorzystujgcego rozszerzony model Tao-Eldrupa (linia
czarna) dla MCM-41 (a), MSF (b) and SBA-3 (c). Rysunek z pracy [17].

Dla materiatéw klasy MCM-41 kilkakrotnie uzyskaliSmy wyniki wskazujgce na obecnos$¢ migrac;ji
pozytu [3, 7, 8, 12]. Wskazane stato sie potwierdzenie przypuszczenia, ze przyczyng wykrytych
niezgodnosci wynikéw PALS z wynikami innych metod jest migracja pozytu. W tym celu wykonali$my
badania grupy materiatéw o zblizonych ksztattach i rozmiarach porow, ktére réznity sie miedzy sobg
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gtéwnie dtugoscig i stopniem potgczenia pordow z wiekszymi przestrzeniami miedzyziarnowymi [17].
Poréwnanie wynikéw porozymetrii pozytonowej oraz rozktadéw poréw uzyskanych na podstawie
standardowej metody niskotemperaturowej desorpcji azotu wykazuje znaczne rdzinice w
oszacowaniu objetosci wiekszych przestrzeni miedzyziarnowych w stosunku do mniejszych poréw
gtéwnych (rys. 13, tabela 3). Niewatpliwie migracja pozytu jest odpowiedzialna za przeszacowanie
objetosci wiekszych wolnych przestrzeni. Jednak réwniez wyniki sorpcji azotu nie sg catkowicie
wiarygodne, gdyz utrudniony dostep azotu do gtéwnych (dominujgcych w materiale) poréw
powoduje niedoszacowanie ich objetosci. Kazda z tych technik porozymetrycznych skutkuje
znieksztatceniem wynikdw w rdéznej sytuacji: PALS — gdy pory s otwarte, natomiast sorpcja azotu —
gdy pory sg zamkniete. Zatem mozna przyjaé, ze obydwie metody uzupetniajg sie wzajemnie. Co
wiecej, ze stopnia rozbieznosci wynikdéw miedzy PALS a sorpcjg azotu, mozna wnioskowa¢ o liczbie
potgczen miedzy porami réznych rozmiaréw w badanej prébce.

Tabela 3 Wzgledna objetosc gfdwnych porow (V,), przestrzeni miedzyziarnowych (V) oraz stosunek objetosci
przestrzeni miedzyziarnowych do catkowitej objetosci porow wyznaczony na podstawie izoterm
adsorpcji/desorpcji azotu (po lewej) oraz widm PALS (po prawej) dla prébek MCM-41, SBA-3 and MSF. Tabela z
pracy [17].

LN, PALS
Vo, em’/g Vi, em’/g Vi/(V,+V), % V,, a.u. V, a.u. V/(V,+Vi), %

MCM-41 0,88 0,063 7 0,046+ 0,002 0,207+0,002 82+1

MSF 0,69 0,016 2 0,17 + 0,04 0,07 + 0,03 29+ 14

SBA-3 0,33 0,024 7 0,25 +0,01 0,051+0,002 17+1

Porozymetria pozytonowa

Podczas opracowywania przedstawionych w poprzednich rozdziatach elementéw sktadajgcych sie na
porozymetrie pozytonowa wykonaliSmy badania porozymetryczne rdinego rodzaju materiatow
porowatych [5, 9-11, 15, 17]. Ich celem, oprdcz okreslenia struktury materiatéw uzyskanych na
drodze nowatorskich metod syntezy [10, 11], byta weryfikacja stosowanych metod. Byto to mozliwe
dzieki poréwnaniu rezultatdw réznych technik. Oprécz porozymetrii pozytonowej do badan struktury
prébek stosowaliSmy pomiar izoterm adsorpcji/desorpcji azotu w 77 K, temperaturowo
programowang desorpcje n-heptanu i toluenu, transmisyjng i skaningowa mikroskopie elektronowg,
mikroskopie sit atomowych oraz dajgcy mniej bezposrednie informacje — jadrowy rezonans
magnetyczny. Posréd tych metod najbardziej rozpowszechniong technikg badania rozktadu
rozmiarow mezoporéw jest sorpcja azotu. Jednak, podobnie jak w przypadku PALS, aby uzyskac
rozktad rozmiardow poréw ze zmierzonych izoterm, konieczny jest iloSciowy opis proceséw
zachodzacych podczas adsorpcji w porach o okreslonych rozmiarach. Modele przedstawiajgce
przebieg adsorpcji oraz desorpcji azotu sg przedmiotem licznych dyskusji, dzieki czemu funkcjonuje
jednoczesnie kilka metod analizy danych doswiadczalnych. Niejednokrotnie ich wyniki nie sg zgodne
dla tego samego materiatu (rys. 14a), co rodzi zapotrzebowanie na zastosowanie niezaleznej techniki
pozwalajgcej weryfikowaé wyniki powszechnie stosowanych metod. Metody mikroskopowe, mimo
znacznego rozwoju na tym polu, zawsze pozostang ograniczone do badania powierzchni materiatu, a
ich wyniki sg trudne do usrednienia w obrebie wiekszej probki. Natomiast wykonane pomiary PALS
pozwalajg stwierdzi¢, czy porozymetria pozytonowa, mimo ze dopiero na etapie rozwoju, ma
pozadane mozliwosci opisu struktury badanego materiatu. Uzyskane wyniki pozwalajg potwierdzic
lub podwazy¢ rezultaty otrzymane z adsorpcji azotu [5, 10] lub wybra¢ model dajacy najlepsze wyniki
[11, 15]. Jest to szczegdlnie istotne w przypadku polimerdw lub nietypowych materiatow

19



kompozytowych, gdzie brak powtarzalnosci gatezi adsorpcyjnej i desorpcyjnej izotermy stawia pod
znakiem zapytania poprawnos$é wynikdw. Nawet niezgodnosSci pojawiajgce sie w przypadku nie
budzacych watpliwosci izoterm materiatow krzemionkowych pozwalajg wyciggac¢ dodatkowe wnioski
na temat ich struktury, np. wykorzystanie przedstawionych w poprzednim rozdziale wnioskéw
dotyczacych migracji, pozwala wnioskowa¢ na temat obecnosci w badanym materiale otwartych lub
zamknietych mezo- i mikroporéw [15].
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Rys. 14 Rozktad rozmiaréw poréw wyznaczony z izoterm adsorpcji/desorpcji azotu za pomocq rachunku BJH
(linia zielona) oraz DFT (linia czerwona) oraz z widm PALS za pomocq rachunku wykorzystujgcego rozszerzony
model Tao-Eldrupa (linia niebieska) dla porowatych polimeréw (poly(TRIM), XAD7HP), kompozytowych
materiatow polimerowo-krzemionkowych (poly(TRIM)-Si, SiHP-A, SiHP-B) oraz krzemionek (SiO, Si-A, Si-B).
Rysunki z prac a) [11] oraz b) [15].

Rezultaty szeroko zakrojonych badan wykazaty, ze jedng z najwiekszych zalet porozymetrii
pozytonowej jest mozliwo$é wyznaczania na podstawie tego samego pomiaru wolnych objetosci w
duzym przedziale rozmiaréw (okoto 0,2-100 nm) (rys. 14). Sprawia to, ze jest to metoda odpowiednia
do badania zaréwno mezo- jak i mikroporéw, co oznacza miedzy innymi mozliwos¢ rownoczesnego
okreslania rozmiaréw samych poréw, jak i struktury Scian pomiedzy nimi. Przyktadowo, mozliwe jest
dzieki temu poréwnanie struktury polimeru budujgcego Sciany poréw z takim samym materiatem nie
zawierajgcym pordw (rys. 15) [6]. Jest to istotne, poniewaz na tej podstawie mozna okresli¢ wptyw
preparatyki materiatu porowatego na strukture sieci polimeru.
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Rys. 15 Rozktad rozmiaréw wolnych objetosci w porowatym (linia czarna) i nieporowatym (linia czerwona)
kopolimerze porowatym VP-DVB wyznaczony na podstawie rezultatow pomiaréow PALS wykonanych w 85 K.
Rysunek z pracy [6].

Kolejng zaletg porozymerii pozytonowej jest mozliwos¢ wykonywania pomiaréw w szerokim zakresie
temperatur, ci$nien oraz innych warunkéw zewnetrznych. Pozwala to okresla¢ ich wptyw na rozkfad
rozmiaréw poréw. W szczegdlnosci jest to przydatne podczas badan procesu powstawania poréow w
prébce (rys. 16) [4, 9], ale moze by¢ wykorzystane do badan wytrzymatosci mechanicznej materiatow
porowatych [52, 53] itp.

L B

el ] A..

26 b

N
o
T I T I T I T

0.5
0.0 |||l |l| el AII L

Cc

dV/d(logD), a.u.

0.5

0.0
20

15

1.0

0.5

0.0

D, nm

Rys. 16 Wyznaczony z rezultatow PALS za pomocq rachunku wykorzystujgcego rozszerzony model Tao-Eldrupa
rozktad  rozmiarow poréw w  kompozycie polimerowo-krzemionkowym  VP-DVB/MCM-41 (15%)
odgazowywanym przez (a) 13 godz., (b) 40 godz., (c) 95 godz., (d) 230 godz. Rysunek z pracy [9].
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Badania adsorpcji i desorpcji na porowatych ciatach statych

Mozliwos¢ wykonywania badan porozymetrycznych w obecnosci gazu wypetniajgcego pory, pozwala
okresla¢ za pomocg PALS rozmiary i koncentracje wolnych objetosci podczas adsorpcji i desorpcji
réznego typu czagsteczek. Tego typu badania mogg pomdc lepiej poznaé procesy bedgce podstawg
sorpcyjnych metod porozymetrycznych. Jest to réowniez szczegdlnie istotne dla rozwoju samej
porozymetrii pozytonowej, gdyz (jak stwierdzono w poprzednim rozdziale) wyniki metod sorpcyjnych
stuzg witasnie do weryfikacji rezultatow uzyskanych za pomocg PALS. Rozpoczelismy cykl badan
procesdw adsorpcji i desorpcji wykorzystujgc n-heptan jako adsorbat. Pozwolito to na wykonanie
pomiaréw w catym zakresie cisnien (do petnej kondensacji n-heptanu) w temperaturze pokojowe;j [7,
14, 16]. Jako adsorbenty wybrano materiaty krzemionkowe o réznych rozmiarach i strukturze poréw.
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Rys. 17 Natezenia (1,), srednie czasy zycia(t,), oraz szerokos¢ rozktadu sSrednich czasow Zycia (os) sktadowych o-
Ps w krzemionce porowatej Si-60 w funkcji wzglednego cisnienia n-heptanu (w stosunku do cisnienia pary
nasyconej) podczas adsorpcji (trojkqty skierowane w prawo) i desorpcji (tréjkgty skierowane w lewo). Wigksze
puste symbole oznaczajq sorpcje z krokiem 1 kPa, mniejsze petne symbole — sorpcje z krokiem 0,2 kPa. Rysunek z

pracy [14].
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Wyniki analizy widm zmierzonych przy réznych ci$nieniach n-heptanu (rys. 17) pokazujg bardzo
wyrazne zmiany natezenia sktadowych o-Ps zwigzane z adsorpcjg. Ze wzrostem cisnienia widoczny
jest zaréwno ubytek wolnej objetosci poréw (/s), jak i wzrost prawdopodobienstwa tworzenia pozytu
w ciektym n-heptanie (l;). Podczas desorpcji obserwowane jest charakterystyczne przesuniecie
desorpcji w strone nizszych cisnien tworzace petle histerezy, znane z klasycznych pomiaréw
adsorpcyjnych. Mozliwa jest rowniez identyfikacja pozytu lokalizujgcego sie na granicy krzemionka —
n-heptan (/5). Mimo, ze w tym przypadku nie widaé¢ petli histerezy, przebiegi punktéw
doswiadczalnych podczas adsorpcji oraz desorpcji sg rézne sugerujac reorganizacje molekut n-
heptanu przy powierzchni krzemionki, gdy pory zostang catkowicie wypetnione alkanem.
Powstawanie coraz grubszej warstwy adsorbatu (przejscie od niepetnego pokrycia powierzchni, przez
monowarstwe do wielowarstwy) mozna obserwowac réwniez na podstawie niskocisnieniowych
zmian natezenia Is, ktore wzrasta z cisnieniem. Nie jest to oznaka zwiekszania objetosci poréw, lecz
zwiekszajgcej sie powierzchni na skutek wyspowego charakteru zaadsorbowanej warstwy. Mozna te
zmiany ttumaczy¢ réwniez jako skutek zmieniajgcego sie prawdopodobieristwa tworzenia pozytu przy
zmianie powierzchni z krzemionkowej na organiczng (pokrytg n-heptanem).
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Rys. 18 Rozktad rozmiaréw poréw wyznaczony z widm czaséw Zycia pozytondéw dla (a) adsorpcji (wzgledne
cisnienia 0,40, 0,49, 0,55, 0,61, 0,69), (b) desorpcji (wzgledne cisnienia 0,56, 0,48, 0,37, 0,29, 0,22) n-heptanu w
krzemionce porowatej Si-60. Rysunek z pracy [14].

Mniej bezposrednia jest interpretacja zmian $rednich czaséw zycia podczas adsorpcji i desorpcji.
Szczegdlnie parametry opisujgce najdtuzszg sktadowg dfugozyciowa, posiadajgcg stosunkowo szeroki
rozktad Srednich czaséw zycia, nie dajg bezposrednio informacji o zmianach rozmiaréw wolnych
objetosci. Rozwigzaniem jest w tym wypadku analiza ksztattu rozktadow dla rdinych cisnien
rownowagowych (rys. 18). Mozna w ten sposdb zauwazy¢ rdznice miedzy przebiegiem adsorpcji a
desorpcji. Przyktadowo w zelu krzemionkowym Si-60 podczas adsorpcji obserwowane jest
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zmniejszanie sie rozmiaru poréw w wyniku wzrostu grubosci zaadsorbowanej warstwy (rys. 18a),
natomiast podczas desorpcji najpierw oprdzniane sg z n-heptanu najwieksze pory (rys. 18b). Wyniki
te potwierdzajg klasyczny mechanizm adsorpcji i desorpcji par lub gazdw w mezoporach ciata statego.
Pomiary anihilacyjne pokazujg jednak, ze nie jest to mechanizm uniwersalny, gdyz w przypadku
porow o waskich wejsciach (tzw. butelkoksztattnych) mozna stwierdzié, ze zamkniecie wejscia
ogranicza powstawanie wielowarstwy we wnetrzu pora [16]. Mamy wtedy do czynienia z efektem
blokowania poréw.
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Rys. 19 Zaleznos¢ srednich czasow zycia (z) i natezen (I) sktadowych pochodzgcych z anihilacji o-Ps w (a) n-
heptanie i (b) krzemionce porowatej MCM-41 od czasu mijajgcego od obnizenia ciSnienia n-heptanu z 30 mbar
(symbole na lewo od 0 czasu) do 28 mbar. Tréjkqtami oznaczona jest sktadowa pochodzqca z anihilacji na
granicy n-heptan-krzemionka, rombami — w n-heptanie, kwadratami — w gféwnych porach, kotami — w
przestrzeniach miedzyziarnowych. Rysunek z pracy [7].

Inng interesujgcy zaletg PALS jest mozliwosé obserwowania dynamiki przebiegu procesu sorpcji [7,
54]. Jest to zagadnienie wazine z praktycznego punktu widzenia. Tego typu pomiary moga
zweryfikowaé, czy w zautomatyzowanych aparatach wolumetrycznych wystarczajgcy jest zadany z
gory czas ustalenia sie réwnowagi adsorpcyjnej dla danego cisnienia. W przypadku n-heptanu
obserwowany jest nawet kilkugodzinny okres czasu uptywajacy do osiggniecia rownowagi
adsorpcyjnej przez uktad (rys. 19). Jest on zalezny nie tylko od rozmiaru i ksztattu poréw, ale réwniez
od ci$nienia, co oznacza wptyw stopnia wypetnienia poréw na czas ustalania sie réwnowagi [54].
Rezultaty pomiaru dynamiki procesu sorpcji uzyskiwane za pomocg PALS s3 doktadniejsze niz pomiar
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zmian cisnienia, lub objetosci adsorbowanego gazu w klasycznym eksperymencie. Dodatkowo
widoczne sg efekty ttumienia migracji pozytu podczas blokowania wejs¢ poréw [7], co daje
perspektywy doktadniejszego zbadania samego procesu migracji.

Badania wolnych objetosci w porowatych ciatach statych metodg PALS dajg nowe mozliwosci
poznawania mechanizmu sorpcji i kondensacji par wewnatrz poréw. Ujawniajg tez szereg efektéow
niemozliwych do zaobserwowania za pomocg powszechnie stasowanych metod badania
porowatosci, ktére bazujg na opisie zmian menisku ciektych adsorbatéw pod réznymi cisnieniami.

Podsumowanie

Cykl prac [1-17] przedstawia badania poswiecone zastosowaniu PALS jako metody porozymetryczne;j.
Tematyke badan mozna podzieli¢ na dwie grupy: rozwdj stosowanych technik (analizy wynikéw i ich
interpretacji) oraz ich zastosowania pozwalajgce na weryfikacje uzyskiwanych wynikéw.
Najwazniejsze osiggniecia uzyskane podczas badan:

e Przystosowanie programu MELT do analizy widm czaséw zycia pozytondw zawierajgcych
dtugozyciowe sktadowe (o Srednich czasach zycia do maksymalnej wartosci 142 ns obserwowanej
w prézni). Weryfikacja stosowanych metod analizy danych (programy MELT i LT) na
symulowanych widmach o znanych sktadowych. Wykrycie ograniczen tych metod, w
szczegblnosci dotyczacych sktadowych o szerokim rozktadzie srednich czaséw zycia.

e Zaimplementowanie potwierdzonych doswiadczalnie modeli anihilacji pick-off w $rodowisku
programistycznym MATLAB. Pozwolito to na wydajng prace z modelami w szerokim zakresie
rozmiarow porow.

e Wykorzystanie zaleznosci Sredniego czasu zycia o-Ps od temperatury do wyznaczenia wartosci
empirycznego parametru A i zastosowanie tej metody dla polimerowych i kompozytowych
materiatdw porowatych. Wskazanie mozliwosci okreslania wzglednej zmiany sktadu chemicznego
powierzchni poréw na podstawie wartosci tego parametru.

e Opracowanie schematu rachunkowego umozliwiajgcego ilosciowe okreslenie zaleznosci miedzy
natezeniem sktadowych o-Ps a objetoscia poréw, w ktérych o-Ps jest sputapkowany.
Doswiadczalna weryfikacja wynikéw uzyskanych za pomoca tej metody poprzez poréwnanie z
rezultatami innych metod porozymetrycznych.

e  Woykorzystanie zjawiska gaszenia i ttumienia pozytu przez przewodzgce wtracenia do okreslania
ich koncentracji lub czystosci powierzchni.

o Uwzglednienie gaszenia pozytu wywotanego obecnoscig tlenu zaadsorbowanego na powierzchni
poréw w obliczeniach modelu pick-off uwzgledniajgcego konwersje spinowa.

o  Woykazanie znieksztatcenia wynikow porozymetrii pozytonowej na skutek migracji pozytu miedzy
porami o rdéznych rozmiarach. Wskazanie mozliwosci weryfikacji i uzupetniania informacji o
rozktadach rozmiaréw poréw przez poréwnanie wynikdw porozymetrii pozytonowej i metod
sorpcyjnych. Zaproponowanie wykorzystania rozbieznosci miedzy tymi dwoma metodami jako
wskaznika stopnia otwarcia poréw.

e Zastosowanie porozymetrii pozytonowej do badania przebiegu procesu adsorpcji/desorpcji
n-heptanu w materiatach porowatych. Wykazanie mozliwosci szczegdétowego obserwowania
przebiegu zjawisk zachodzacych na réznych etapach tych proceséw (np. powstawanie kolejnych
warstw adsorbatu, wypetnienie poréw o innych rozmiarach podczas kondensacji niz podczas
parowania).
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Przedstawione badania w wiekszosSci nie wyczerpujg poruszanych tematéw, lecz ujawniajg kolejne
problemy, ktdrych rozwigzania mogg prowadzi¢ do ulepszenia porozymetrii pozytonowej oraz
petniejszego poznania zwigzanych z pozytem proceséw zachodzacych w ograniczonych
przestrzeniach materiatéw porowatych. Mozna w zwigzku z tym wyznaczy¢ cele dalszych badan:

e QOpracowanie i wyprébowanie lepszych metod analizy widm czaséw zycia pozytonéw. Obiecujgce
wydaje sie zastosowanie sieci neuronowych oraz innych niz x* testéw statystycznych. Nawigzano
w tym celu wspétprace z Katedrg Matematyki Stosowanej Politechniki Lubelskiej.

e Obliczenie zaleznosci miedzy Srednim czasem Zycia o-Ps a rozmiarem wolnej objetosci przy
wykorzystaniu modelu zaktadajgcego bardziej realistyczng skoriczong studnie potencjatu. Zostat
w tym celu opracowany algorytm, ktérego wyniki wstepnie poréwnano z doswiadczeniem.
Wystepujace niezgodnosci wskazujg na konieczno$é uwzglednienia dodatkowych czynnikéw, jak
np. tunelowanie przez $ciane pora.

e Wyjasnienie niezgodnosci wynikéw eksperymentu oraz przewidywan rozszerzonego modelu Tao-
Eldrupa w niskich temperaturach. Ostatnio opublikowana zostata praca [55], w ktdrej
zaproponowano jedno z mozliwych wyjasnied niezgodnosci opierajace sie na uwzglednieniu
migracji pozytu.

e Uwzglednienie w modelu opisujgcym zaleznos$¢ natezenia sktadowych od objetosci poréw zmiany
wydajnosci detektorow w funkcji energii rejestrowanego promieniowania. Wprowadzenie
mozliwosci wyznaczania bezwzglednej objetosci pordw na podstawie stosunku sumy natezen
sktadowych o-Ps do sktadowej anihilacji swobodnej.

e Zebranie danych, ktére pozwolg rozwingé¢ model anihilacji w porach wypetnionych powietrzem
poprzez uwzglednienie dodatkowych czynnikéw, np. réznego prawdopodobienstwa znalezienia
sie pozytu w poblizu Sciany poru i w jego centrum.

e QOpracowanie kwantowomechanicznego modelu uwzgledniajgcego migracje pozytu i jego
eksperymentalna weryfikacja. Prace nad modelem zostaly rozpoczete, a w celu wykonania
pomiaréw weryfikujacych jego przewidywania, nawigzano wspoétprace z Centrum Helmholtza w
Dreznie-Rossendorf. Wyniki wstepnego pomiaru wykorzystujgcego wigzke ELBE wskazujg na
mozliwos$¢ kontynuowania zaplanowanych eksperymentow.

e Zbadanie wptywu termalizacji pozytu na ksztatt widm czaséw zycia pozytondw.

e Woykorzystanie porozymetrii pozytonowej do badan in situ materiatdw poddanych dziataniu
wysokich cisnien. Wyniki pomiaréw tego typu sg aktualnie opracowywane.

e Badania adsorpcji przy uzyciu rdéznych adsorbatéw. Aby uzyskaé¢ mozliwos¢ wykonywania
pozadanych pomiardw konstruowana jest obecnie komora pomiarowa pozwalajgca na badanie
adsorpcji zachodzacej w szerokim zakresie temperatur.
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