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Badanie procesow fizykochemicznych w materialach porowatych
technikg spektroskopii czasow zycia pozytonow.

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie mozliwosci zastosowania spektroskopii czasoéw
zycia pozytondw (ang. PALS) do analizy wlasnosci uktadow typu host-guest, jak réwniez
obserwacja 1 interpretacja zachodzacych w nich procesow fizykochemicznych. Zbadano
proces wypelniania poréw mezoporowatego szkta trojsktadnikowego typu vycor molekutami
organicznego barwnika ROT-305 oraz nanoczgstkami srebra. Wyniki pomiaréw PALS
poréwnano z innymi technikami porozymetrycznymi (SAXS, LN). Zaobserwowano, iz
pomimo sprzyjajacych warunkéw geometrycznych, stopien wypelnienia mezoporow
molekutami domieszek jest niewielki. Czasteczki barwnika zablokowaly jedynie wloty
mezoporéw, nie osadzajac si¢ na ich $ciankach. Nanoczastki srebra doprowadzity natomiast
do niewielkiego zmniejszenia Srednicy poréw. W dalszej czesci pracy zbadano stabilno$¢
otrzymanych materialdéw kompozytowych w funkcji temperatury i czasu. W temperaturze
pokojowej nie zaobserwowano niestabilno$ci czasowych parametrow PALS w zadnym
z badanych materiatéw. Dlugoterminowe zmiany, o $rednim czasie siggajacym nawet
kilkudziesigciu godzin, zaobserwowano w innych, w szczegdlnosci niskich, temperaturach.
W zakresie temperatur: -180 °C + 0 °C zaobserwowano znaczne skrdcenie czaséw zycia
ortopozytu, wzgledem wartosci przewidywanych przez rozszerzony model Tao-Eldrupa
(ETE), dla wszystkich badanych probek. Prawdopodobng przyczyng tego efektu jest
oddzialywanie pozytu z powierzchnig otwartych por6w w matrycy krzemionkowej. Obecnosé
domieszek obu rodzajow doprowadzita do niewielkiego ostabienia tego oddzialywania i
zmniejszenia petli histerezy czasu zycia o-Ps, obserwowanej w niskich temperaturach.
W zakresie 0 °C + 100 °C szkto vycor z dodatkiem barwnika ROT-305 nie wykazalo
niestabilnos$ci w funkcji temperatury, co moze sprzyjaé¢ zastosowaniu takiego kompozytu do
produkcji urzadzen optoelektronicznych. W przypadku materiatu z dodatkiem nanoczastek
srebra, wygrzanie powyzej 130 °C doprowadzitlo do przeorganizowania struktury probki,
wynikajacego prawdopodobnie z oczyszczenia tlenku srebra i odtworzenia metalicznych
nanoczastek.

W niniejszej pracy przebadano takze materialy kompozytowe, w ktérych molekuty
domieszek dodawane byly bezposrednio w czasie preparatyki szkta technikg zol-zel.
W materiatach tych wystepuje przewazajaca liczba porow zamknietych, a molekuly
domieszek sa jednorodnie rozproszone w calej objgtosci probki. Pomiary PALS w funkcji
temperatury nie wykazaly znaczacych rozbieznosci pomigdzy wynikami doswiadczalnymi,
a przewidywaniami teoretycznymi zaréwno dla materialu bazowego, jak 1 kompozytu z
dodatkiem barwnika ROT-305. Petla histerezy widoczna w niskich temperaturach jest



znacznie mniejsza, niz w przypadku szkta typu vycor. Potwierdza to wpltyw oddziatywania
poréw otwartych z pozytem na skrécenie czaséw zycia. Jednorodne rozproszenie nanoczastek
srebra w szkle zol-zel doprowadzilo wyraznego gaszenia pozytu na skutek oddziatywania
z czastkami metalicznymi. Zaobserwowano takze znaczacg rozbiezno$é pomiedzy
wartosciami  doswiadczalnymi a teoretycznymi. Wygrzanie materiatu powyzej 130 °C
doprowadzito do ustabilizowania struktury oraz wlasnosci badanego materiatu. Potwierdza to
brak petli histerezy dla parametrow PALS w drugim cyklu pomiaréw w funkcji temperatury.
Prawdopodobng przyczyng tej stabilizacji bylo grupowanie si¢ nanoczastek w wieksze
klastery, co poskutkowalo zmniejszeniem rozproszenia czastek metalicznych wewnatrz
probki.

W celu pelniejszego poznania dynamiki wypetniania poréw otwartych, zbadano proces
adsorpcji tlenu i azotu w krzemionce uporzadkowanej SBA-15. Zaobserwowano, ze
wypelnianie mezoporéw ma charakter natychmiastowy, natomiast wypeltnianie mikroporéw
nastepuje w sposob diugoterminowy i nie zalezy od rodzaju aplikowanego gazu. Zmiany
natgzen poszczego6lnych sktadowych widma PALS w funkcji czasu pomiaru odbywaja sie w
roznym tempie, zaleznym takze od rodzaju aplikowanego gazu. Sumaryczne zmiany natezen
0-Ps odbywayjg si¢ jednak w takim samym tempie w przypadku adsorpcji zaréwno tlenu, jak i
azotu. Obserwacja zmian natezen dwoéch najdluzszych skladowych ortopozytowych,
spowodowanych gaszeniem pozytu w wyniku oddziatywania z paramagnetycznymi
czasteczkami tlenu, pozwolita na petniejsze poznanie zjawiska migracji pozytu z mniejszych
wolnych objetosci do wigkszych.
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