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Sissejuhatus

Pentatseeniga dopeeritud paraterfentuli on vaga patitud. Selles stisteemis on teosta-
tud ainumolekuli rdhueksperimeftd uuritud ainumolekuli Starki efekf!, ainumolekuli tuuma-
magnetresonantsf jne. Pentatseeniga dopeeritud paraterfentiil oissi ainumolekulispektros-

koopia mudelaine, mille abil uuritakse tihe molekalitumist tldiselt”

Hoolimata populaarsusest teadlaste seas ja vé@aludt seepéarast, ei teata paraterfentlist
siiski kbike. Naiteks pole teada, kas pentatseénietratseeniga dopeeritud paraterfentili spektri
tekitavad lisandimolekulid, mis asuvad kristallfeldides voi kristalli korraparases osas. Spektri-
joontele Uritatakse vastavusse seada paraterfemgljdivoimalikku asendit kristallis ja samas
seostatakse jooni kristalli korrastatud ja kornastta piirkondade erinevustega. Intuitiivselt or esi
mesel variandil suured eelised, kuna paraterfersip@ktris on neli joont ja samas saab lisandimole-

kul asuda kristallis neljas erinevas orientatsieoni

Otseste mddtmistega pole seni kumbagi varianttadessuudetud. Senised eksperimendid
on tihti olnud kaudsed ega ole pdodratud tahelepanaterfentili ferroelastsetele domeenidele: tihti
moddetakse mingeid kristalli omadusi, seejarel faae valja millisest domeenist need voisid
parineda ja viimaks tehakse jareldusi lisandimdiekupaiknemise koht&? limselt seepéarast on
ka palju vastuolulisi arvamusi paraterfentitli spekikke kohta. Kaesolevas t60s uritame senist
segadust vahendada, moodtes pentatseeniga dopgematdrfentili spektri eraldi eri domeenides

ja leides lisandimolekulide orientatsioonid domeesi



Polariseeritud valgus

Polariseeritud valgus maatriksoptikas

Valguse polarisatsioon vdib muutuda valguse neeiskinrpeegeldumisel, murdumisel,le-
vikul kaksikmurdvas aines jne. Valguse polarisatsionuutuste kirjeldamiseks on mugav kasutada
maatriksformalismi. Neist lihtsaim, Jonesi maaidk&ehtib Uksnes taielikult polariseeritud
valguse korral. Osaliselt polariseeritud valgusiskirjeldada Mulleri ja Stokesi maatriksitega,
kuid need on md6tmetelt Jonesi maatriksitest suadgja tilikamad kasutada. Antud t66s kasutati
modtmisteks Uksnes téaielikult polariseeritud vatgosstéttu tarvitati polarisatsiooni kirjeldamisek

Jonesi maatrikseid.

Polariseeritud valguse elektrivalja tugevust kupulanesi maatriksite@x1 polari-
satsioonivektor, mille Glemine element naitab fmmaalselt polariseeritud valguse elektrivalja
osakaalu ja alumine vertikaalselt polariseerituldwse elektrivalja osakaalu. Elektrivélja kogutuge-
vus on normeeritud Gheks. Valguse intensiivsuswdrtbnesi vektori ja selle kaaskompleksi korru-
tisega. Optilisi elemente kujutava?ix2 Jonesi maatriksid. Valguse polarisatsiooni ei r&ju
valguse globaalne faas, mistdttu enamasti ei pé@d@iesi maatriksites globaalsele faasile tahele-

panu ja kasutatakse faasiredutseeritud maatrikseid:
T=exp(—ysi)To (1)
Siin onT, algne Jonesi maatriksyc on globaalne faas jaon faasiredutseeritud Jonesi maatriks.

Valguse polarisatsioon optilise elemendi labiméeljon leitav tehtega:
E=TE, (2)

kus E, on algne polarisatsioonivektdt,on optilisest stisteemist véaljunud valguse polésisani-
vektor jaT on optilist elementi kirjeldav Jonesi maatriks.i Kalgus labib jarjest mitut optilist
elementi, siis tuleb Jonesi maatriksid korrutadizgstades valguse poolt vimasena labitud optilisest

elemendist:
E=T,T,,.T,T,E, (3)

Toon jargnevalt é@ra olulisemate polariseeritud wsigirjeldavate optiliste elementide

Jonesi maatriksid:



Neutraalne element 1 0 Uhikmaatriks, mis ei muuda valguse polari-
0 1 satsiooni.
Horisontaalne polarisaaton (1 0 Kustutab vertikaalselt polariseeritud valguse.
00
Kaiguvahe tekitaja 1 0 Viib vertikaalselt polariseeritud valguse faasi
0 explip) nurga ¢ vorra ette horisontaalselt polariseeri-
tud valguse faasist.
Polarisatsiooni p6draja cosx  Sino Pddrab polarisatsioonitasandit nurgavorra.
—sina cosx| |Sama maatriksiga saab leida ka valguse elektri-
valja horisontaal- ja vertikaalkomponendid.

Kui mdnda optilist elementi on imber selle telj@m@iud nurgad vorra, siis esitub op-

tilise elemendi Jonesi maatriks kujul

T(0)=R(0)M R(—0), kus R(e):(cosg _Sing).

sind cosd

(4)

Valguse levik anisotroopses keskkonnas

Valguse leviku seisukohalt on keskkond anisotropgaoevalguse kiirus séltub valguse le-
vimissuunast ja valguse polarisatsioonitasandntaisioonist. Isotroopses aines on valguse kiirus
konstantne séltumata valguse leviku suunast jarigalgioonitasandist. Lihtsaimad anisotroopsed

keskkonnad on Uhe- ja kaheteljelised kaksikmurdaiadd. Kuna
n=veu (5)

siis taandub optiline anisotroopsus dielektrilisagtandi anisotroopsusele dn murdumisnaitaja,
e on dielektriline labitavus jar on magnetiline vastuvétlikkugy vaib dldjuhul lugeda

konstantseks).

Kaksikmurdvates ainetes jagatakse valguskiir tagél ja ebatavaliseks. Nimetused tule-
vad sellest, et tavaline kiir kditub tavaliseltigueskiire kiirus ei sdltu levikusuunast. Ebatavalis
kiire Kiirus séltub aga valguse levikusuunast. Kéwebatavaline Kiir eirata valguse murdumis-
seadust. Valguskiir on ebatavaline, kui kiire pslatsioonitasand thtib pealdiketasandiga (pea-
I6iketasand on maéaratud aine optilise telje ja wsdgleviku suunaga). Valguskiir on tavaline, kui

Kiire polarisatsioonitasand ristub pealbiketasaadig



Uheteljelises aines on ks suund, milles tavaknedatavaline kiir liguvad vordse
kiirusega. Kaheteljelises aines on selliseid sulalis. Valguse kiiruse so6ltuvust levikusuunast kir-
jeldatakse ruumiliste murdumisnéitaja ellipsoidiaeqille pooltelgede pikkused vorduvad murdu-
misnditaja vaartustega. Murdumisnaitaja ellipssahib kujutada nii reaalses kui ka lainevektori

ruumis, kuid enamasti kujutatakse murdumisnéithippseide siiski lainevektori ruumis.

Kui murdumisnéitaja ellipsoid asub reaalses ruusiis,tehakse esmalt ellipsoidist 18ige
risti valguse liikumissuunaga ja murdumisnaitajat&asutatakse vahemaad I6ike keskpunktist ser-
vani valguse vBnketasandite sihis. Uhelt IGiketbkse nii ebatavalise kui ka tavalise kiire murdu-
misnaitaja.

Kui murdumisnéitajate ellipsoidi kujutatakse laie&tori ruumis, siis vordub murdumis-
naitaja vahemaaga ellipsoidi keskmest selle semalguse leviku suunas. Ebatavalise ja tavalise

kiire jaoks on eraldi murdumisnditajate ellipsoidid

Isotroopses aines on murdmisnditaja kdigi koordiedgede sihis Uhesugune, mistottu
taandub murdumisnaitaja ellipsoid sfaariks. Kaksikivates ainetes on tavalise ja ebatavalise kiire
murdumisnéitajate jaoks eraldi ellipsoidid. Uhedldies aines on tavalise kiire murdumisnéitaja el-
lipsoidiks sfaér ja ebatavalise kiire ellipsoidp@ordellips. Kaheteljelises aines on nii tavalise k

ka ebatavalise kiire murdumisnéitaja ellipsoidisgoolest ellipsoid.

Leidmaks valguskiire kaiguvahet tGiheteljelises Kaksirdvas aines, tuleb kiir jaotada tava-
liseks ja ebatavaliseks kiireks. Tavalise kiire dumisnditaja vordub tavalise kiire murdumisnaita-
jate sfaari raadiuseg8, . Ebatavalise kiire murdumisnaitaja vérdub vahermaggatavalise kiire

murdumisnaitajate poordellipsi keskmest ellipssilivani kiire liikumissuunas:
1 cos¢pcos9 sinpcos9d  sin’9
2= 2 + 2 T (6)
n(9) n n

(o] (o] ne

kus ¢ on kristalli péérdenurk$ on valguse langemisnurk (nurgad on naidatud jabitis ) ja
N, on optilise teljega ristuv ebatavalise kiire murdsnaitaja. Kui tavalise ja ebatavalise kiire

intensiivsused vorduvad, siis tekib kristalli lalse jarel kaiguvahe:
2T
6:Td‘no—n(9)‘ (7)

(d on aine paksus ja valguse lainepikkus).

Kaheteljelises aines pole tavalist ja ebatavalistdumisnaitajat, vaid on—,y — jaz— tel-
je sihis eraldi murdumisnaitajang, n, ja n,. Kaheteljelises aines tuleb ka tavalise kiire noancs-



naitaja leida valemist (6), kuns ja n. on asendatud teljesihiliste murdumisnaitajategastivalemi

esimeses teguris on murdumisnditajakseises, ja kolmandas,.

A

Joonis 1: Valgus langeb kaksikmurdvale ainele nugall ja kiire polari-

satsioonitasand on x — telje suhtes nuggall.

Polarisatsioonimikroskoopia

Polarisatsioonmikroskoop erineb tavalisest mikrogkst selle poolest, et uuritavat objekti
valgustatakse lineaarselt polariseeritud valgus8gheks on valgusallika ja objekti vahele pandud
polarisaator. Kui valguskiired on objekti labinwis 1&bib valgus ka analtisaatori, mille labilaske-
siht ristub polarisaatori labilaskesihiga. Kui dtijei tekita valguskiires kaiguvahet, siis ei labi
valgus polarisaatorit sdltumata objekti p66rdenstga polarisaatori suhtes. Samale jareldusele

saab tulla ka Jonesi maatriksite abil:

Evaljuv: T analiisaator R( X ) T objekt’ R( - O‘) J 0~

(1 0). cosx —sinx| (1 0 |[cosx sinx ,(O)_ Sir;-(XCOSLx:,,, (8)
0 O/\sina cosx |0 explig)/ |—sina cosx 1_""( —e(:)xp(nj)))

Kui objekt ei tekita kaiguvahet, siis op=0 ja E,q;,,=(0 0)' ning valgus analiisaatorit ei labi.

Kui uuritav objekt muudab polarisaatorit labinudgeesse kaiguvahet, siis soltub objekti
heledus objekti pédrdenurgast. Kui objekti optiltety Ghtib vdi on risti polarisaatori teljega,ssii

ligub objektis Uksnes tavaline voi ebatavaline.ldel juhul kdiguvahet ei teki (pole teist Kiirt,

5



mille suhtes kaiguvahe voiks muutuda) ja objektokroskoobis must ehk ekstinktsioonis. Kui
objekti optiline telg ei Uhti ega ole risti polaaetori teljega, siis jaotub valgus tavaliseks jatava-
liseks kiireks. Nende vahel tekib kaiguvahe ja nalé) jargi muutub objekt mikroskoobis heleda-
ks. Objekt on heledaim, kui tavalise ja ebatavadlige intensiivsused vérduvad ehk objekti optiline
telg on polarisaatori telje suhtes 45° all. Jodriisen naidatud valguse intensiivsuse soltuvuslebje

ti tekitatud kaiguvahest (ordinaat) ja objekti njpgjarisaatori telgede vahelisest nurgast (ab$tsiss
Valguse intensiivsus on null nurkade ch{ne Z) juures, kuna siis Uhtib objekti telg polarisaatori

vOi analUsaatori labilaskesihiga ja kaiguvaheeki.tKui uuritavat objekti valgustatakse valge

valguseqga, siis iseloomustab objekti varvus kaigevsuurust.

Joonis 2: Objekti heledus polarisatsioonmikroskediltuvalt objekti tekitatud kai-
guvahest (ordinaat) ja objekti optilise telje asemgbolarisaatori telje suhtes (abs-

tsiss). Iga 90° jarel on objekt ekstinktsioonidwsdlata faasivahe suurusest.

Domeenide vaatlemiseks polarisatsioonmikroskoabebtesmalt viia domeenideta kristall
ekstinktsiooni. Siis Uhtib objekti optiline telg ladsaatori voi analiisaatori |&bilaskesihiga. Kui
valistingimuste muutmisel tekivad uuritavas objektomeenid, siis on (lhe domeeni optiline telg

pddrdunud mingi nurga vorra paripdeva ja naaber@orheastupaeva. Kui objekti pole parast es-



mast ekstinktsiooni viimist p66ratud, siis pole cdgme naha, kuna naaberdomeenide heledused on
Uhesugused. Domeenide vaatlemiseks tuleb obje&take kuni domeeni optiline telg thtib po-
larisaatori vOi anallisaatori labilaskesihiga. 8iisiiks domeen ekstinktsioonis ja haaberdomeen
suhteliselt hele. Domeenide heleduse inverteerkaiideb objekti pddrata vastassuunas kuni naa-

berdomeeni optiline telg tGhtib polarisaatori voakisaatori l&bilaskesihiga.
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Joonis 3: Mikroskoobis vaadeldav domeenide helsditavalt objekti péérdenurgast do-

meeniseina suhtes. Uhe domeeni optiline telg oredaiseina suhtes podrdunud 3°

(punktiir) ja teisel -3° (pidevjoon).



Ferroelastikud ™

Ferroelastikud on ained, milles deformatsioon $bithehaanilisest pingest samamoodi
nagu ferromagneetikutes séltub magnetinduktsioaiwogevusest. Ferroelastiku deformatsiooni
ja mehaanilise pinge seost nimetatakse elastseiterbésiks. Kui ferromagneetikutes on naaberdo-

meenides magnetmoment vastupidise suunaga, siekestikutes on naaberdomeenides deforma-

tsiooni suund vastupidine.

10

Joonis 4: Ferroelastne histerees. Horisontaaltedjgimehaaniline pinge ja

vertikaalteljel spontaanne deformatsioon. Uhikudneeelevaldsed.

Kristallvore deformeeritus on ferroelastsete ktigta olulisemaid isearasusi. Faasisiirdel,
milles paraelastne aine muutub ferroelastseksebl&nistallvore simmeetria ja kristall defor-
meerub. Selle ulatust kirjeldab spontaanne def@iman. Spontaanne deformatsioon on kristallvo-
re deformatsioon siis, kui kristallile ei mdju \silpinget. Faasisiirdel tekib spontaanne deforma-
tsioon ainult neis sihtides, kus kristallvore pikktdi kuju muutus. Seega pole spontaanse deforma-
tsiooni kirjeldamiseks vaja kasutada kristalli &astensori kdiki likmeid. Spontaanset deforma-

tsiooni Uhes sihis defineeritakse kui

bferro_ b
b ©

(brro ON ferroelastse thikraku pikkushaon sama aine tihikraku pikkus, kui aine pole ferro-

elastses faasis). Uhikraku pikkn®n ekstrapoleeritud ferroelastikuga samale tentperite



(enamasti mdjutab Uhikraku mddtmeid enim temperat@pontaanset deformatsiooni saab defi-
neerida ka osatuletistega. Spontaanse deformatsidadiemiseks eri ainetes kasutatakse skalaarset

spontaanset deformatsiooBi... , mida defineeritakse kui:

eskalaar:\/ Z ei2 ! (10)

kus €; on pingetensori komponent Voigti kirjaviisis.

Ferroelastikute Gibbsi energia kirjeldamiseks tatiimmamilise tasakaalu tingimustes
kasutatakse lisaks tavaparasele temperatuurilalegd keemilisele koostisele veel korrastuspara-
meetritQ. Korrastusparameeter on normeeritud, nii et téiéliferroelastses faasis d@g=+1
(naaberdomeenides on korrastusparameeter vastipidisyiga).

Ferroelastikute Gibbsi energiat leitakse sama pamaelastse faasi suhtes, nii et Gibbsi
energia iseloomustab mitte aine, vaid Uksnes frstee faasi stabiilsust. Esimeses lahenduses on

ferroelastiku Gibbsi energia kirjeldatav Landauelsa potentsiaaligd”

GF%A(T —TC)Q2+% BQ4+%CQ6, (11)
kus A,B,C on temperatuurist sdltumatud parameetrid jaon ferroelastse faasisiirde tem-
peratuur (réhu ja ruumala efekte siin ei arvestdtagsisiire on esimest jarku, kBi<0, ja teist
jarku, kui B>0. Kui B=0, siis on tegu trikriitilise faasisiirdega, mis pitdeva ja diskreetse faasi-
tlemineku vahepealne. Valemi (11) kuju v8ib ka edia eeltoodust, kuna Gibbsi energiat kirjelda-

va poliinoomi kuju séltub simmeetria muutusest &asisel faasisiirdel.

Gibbsi energia sisaldab Landau-laadsele potenilsiiabks kristalli deformatsioonist

tingitud potentsiaalset energiat:
1
Gz—z Zk: Cik €€ (12)

kus C; on paraelastse faasi jaikuskordajad Voigti kirjsigija € on kristalli spontaanne deforma-
tsioon sihig. Viimaseks taienduseks Gibbsi energiale on karspstrameetri ja deformatsiooni

seostust kirjeldav liige
GSZZ Cimn eian (13)

( Cimn ON seostuskonstandid). Seostus on maaratud krsstaimeetriaga, mistottu ei segan
valemis (13) olla meelevaldsed. Reeglima- n= p, kusp on korrastusparameetri suurim astendaja

Landau-laadses potentsiaalis (11).



Lihtsaim seostus on bilineaarne, kﬁgzz ¢,e Q. Bilineaarse seostuse korral on defor-
matsioon ja korrastusparameeter tihesuguse simaggettihtlasi sdltub siis korrastusparameeter

deformatsioonist lineaarselt:

2. C8
o°G, (14)
0Q°

Aineid, millel korrastusparameeter on vordelineodefatsiooniga, nimetatakse viisakateks ferro-

Q=-—

elastikuteks (i.kproper ferroelastiy. Ferroelastse deformatsiooniga seotud elastsdajeat s6ltu-

vad bilineaarse seostuse korral temperatuuridajeesad ferroelastsel faasisiirdel nullini.

Domeeniseinad ferroelastikutes

Domeeniseinte orientatsioonid on maaratud selleigaaaberdomeenide spontaansete de-

formatsioonide projektsioonid domeeniseinale peaaduma. Domeenisein on maaratud valemi-
ga
(€, (S1)— € (S,)) X %, =0 (15)

(S ja S on naaberdomeenid, on deformatsioon domeeni¥; ja X, on domeeniseinas oleva
punkti koordinaadid). Kui faasisiirdel muutub mohine kristall triklinseks, siis on vérrandi (15)

lahenditeks:
y=0 ja z=—(gle,) X (16)

(pinged on Voigti kirjaviisis). Esimene tingimugjkildab albiitseina (ka W — sein) ja teine
perikliinseina (W' — sein). Pinged ja es on nihkepinged, mis alandavad paraelastse kristath-

meetriat, tekitades spontaanse deformatsioonrijedkastse faasisiirde.

Valemid (16) kirjeldavad domeeniseina orientatsiqguaraelastse faasi suhtes. Kristalli fer-
roelastsete domeenide koordinaadistikud on agalaatae kristalli koordinaatstisteemi suhtes
vaikese nurga vorra p66rdunud. Sealjuures poordogablerdomeenid erinevates suundades. Do-
menide pdordumise pohjuseks on see, et ferroelastdemeenides olev spontaanne deformatsioon
on nihkedeformatsioon. Albiitseinas on domeenicdpkastse faasi suhtes p66rdunud nuxgavor-

ra, kus

w=\e}+e’. (17)

10



Perikliinseinas on seos keerulisem, kuid vaikesmtganse deformatsiooni korral kehtib valem
(17) ka seal.

Domeeniseina saab vaadelda kui kahe kristalli ipidkp. Kuna domeenide voresdlmed ei
Uhti (domeenid on teineteise suhtes veidi poéérduwadta joonist 5), siis tekib domeeniseinas
perioodiliselt dislokatsioone. Need tekitavad donmigeinas suure pinge vorreldes domeeni sise-
musega. Albiitseinas on vaid servdislokatsiooniddkperikliinseinas lisanduvad ka kruvidis-

lokatsioonid.

Joonis 5: Kahemddtmelise aine domeenisein. Fersteds faasis on aine uhikra-
kud ristkulikud ja paraelastses faasis ruudud. Demgein on naidatud kriips-
joonega. Selle tmber on halliga naidatud ruudud; kustall on paraelastses
faasis. Ruutude Umber on paksu musta joonega tooefiettsed Uhikrakud, mis
on ruutude ja risttahukate vahepealsed. Domeerasei@emal on kristalli Ghikra-

kud ristkulikukujulised ja kristall on ferroelastne

Naaberdomeenides olevad thikrakud peaksid teimgaigstuma, kuid
spontaanse pinge t6ttu on Uhikrakud po6érdunud.daimenid poleks p66rdu-

nud, siis oleks domeeniseinas veel suurem disiokaisihedus ja pinge.

Domeeni sees on korrastusparameetri vaattlis Markide erinevus tuleb sellest, et kor-
rastusparameeter on lihtsaimal juhul vordeline sganmse deformatsiooniga, mis on naaberdomee-

nides vastupidise suunaga. Korrastusparameetebd@ugusest domeeni seinast jargmiselt:

Q=tant(r/w) (18)
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(siin onr kaugus domeeniseina keskmestvjan domeeniseina paksus). Valemist (18) jareldub, e
domeeniseina keskel on korrastusparameeter ja &aegontaanne deformatsioon null. Spontaan-
ne deformatsioon on null, kui aine on paraeladtsasis. Seega on ferroelastiku domeenisein para-
elastne. Kuna korrastusparameeter on pidev, sigoareeniseina lahedal kristall ferro- ja paraelast-
se faasi vahepealses olekus, kus on rohkelt defektealdudes domeeniseinast, muutub domeeni
struktuur Gha enam ferroelastse faasi struktuuFkssisiirdetemperatuuri lahedal, kus paraelastne
faas on ka lausaines stabiilne, eksisteerivad doiseiead mitte Uksnes kahe ferroelastse faasi,

vaid ka ferro- ja paraelastse faasi vahel.

Lisaks spontaansest pingest tingitud domeenidelgistallis ka antifaasidoomenid. Nen-
des on tGhesugune spontaanne pinge ja ferroeladts®ienide orientatsioon, mistottu pole anti-
faasidomeene voimalik polarisatsioonmikroskoobigadelda. Antifaasidomeenides on erinev
kristallvdre alguspunkt: kui Ghes antifaasidomeeigb kristallvore Ghikraku algusest, siis naaber-
domeen algab kristallvore poole Uhikraku juuresti ktistallvdres on aatomite jarjestuseks AABB,
siis Uks antifaasi domeen algab aatomite jarjegu$eA\BB ja teine jarjestusega BBAA. Antifaasi-

domeenide seinad ei pea olema samas sihis fenseiaslomeeniseintega.
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Paraterfentili omadused

Toatemperatuuril on paraterfentul valget varvi oraine. Paraterfentli sulamistem-
peratuur on 2209 ja leektapp on 207%. Toatemperatuuril on paraterfeniul Gheteljelingliep
selt kaksikmurdev aine. Paraterfenttl pdhjustainésiel nahaarritust ja peavalu. Pikaajalisel

kokkupuutel paraterfeniliga tekivad neeru-, mafs&opsukahjustusetf!

Joonis 6: Paraterfenili struktuurvalem

Paraterfentitil on monokliinse kristallstruktuuriffaistallis moodustavad paraterfentli
molekulid kalasabamustri, mille tasand Uhtib kils{a,b) tasandiga (vt joonist 7). Molekulid asu-
vad paralleelsetena ridades ja nurk naaberridddgate molekulide vahel (kalasabanurk) on ~60°.
Molekuli @armised fentulringid asuvad kristallvosssnas tasandis. Keskmine fenidlring on aar-
miste suhtes p66rdunud kas vastu- voi paripaevguures moélemad asendid on omavahel du-
naamilises tasakaallt8.Seeparast on paraterfenuli kristall konformatsiiigelt kaootiline.

Joonis 7: Toatemperatuurse paraterfenttli molelabdetus kalasabas vaadelduna
kristalli (a,b) tasandis. Murdumisnéitaja ellipsaidks telg Uhtib molekulide pikema tel-

jega, mis suundub joonise sisse.
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Monokliinse paraterfentitli murdumisnéitaja ellipfideljed ei Uhti kristalli telgedega.
Joonisel 8 on ristkilikuga kujutatud kristalli tekgistalli (b,c) tasandis; ristkiliku l[ihema tedge
ristub (a,b) tasand. Murdumisnaitaja ellipsoiét telg on vertikaalne jame joonza- telg on hori-
sontaalne jame joory;,— telg laheb paberi sisse ja Uhtib ainsa murduéitaja ellipsoidi teljena
kristalli tellega. Molekuli pikem telg Uhtib murdusmaitaja ellipsoidez — teljega. Kristalli optilised
teljed (viltused paksud jooned) on murdumisnaiddijpsoidi z — telje suhtes £34,2° kallutatud.

Joonisel on korraga kujutatud keskmise fentulrpagitiivne ja negatiivne poordenurk.

Joonis 8:Monokliinse paraterfentiili optiliste tetfgeja murdumisnaitaja ellipsoidi telgede asend

kristalli telgede suhtes. Selgitused on toodudtieks

Temperatuuril 194 K toimub faasisiire, kus paraeifuli kristallstruktuur muutub monok-
liinsest trikliinsekd!® Kristalli translatoorne siimmeetria muutub, kunskikeine fenulring ei saa
enam aarmiste fenuilringide suhtes liikkuda. Keslenfémiidlring on aarmiste fentdlringide suhtes
podrdunud kas +13° vdi +52, kusjuures kristalli sees samas reas olevata@stikjistel molekuli-
del on p6drdenurgad vastupidiste mérkidega. Faagbmuutub paraterfentitl ferroelastseks ja
kristallis tekivad sarnaselt korrastunud piirkonelaélastsusdomeenid. Joonisel 9 on toodud do-
meenide uUhikrakkude struktuurid. Faasisiirdel takiisaks ferroelastsetele domeenidele ka anti-

faasidomeenid.
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Joonis 9: Trikliinse paraterfentili domeenid vaatlaia kristalli (a,b) tasandist.
Vasakul oru-domeen ja paremgi-domeen. Halli joonega on naidatud sisemise fe-
nlulringi asend ja tumeda joonega darmiste fenigide asendid. Uhesuguse kon-
formatsiooniga molekulid kannavad samu tahiseickivhi M,. Pika kriipsjoonega on
naidatud pseudomonokliinse faasi tUhikrakk (neli okdimse faasi Ghikrakku) ja G-
hikese kriipsjoonega on tahistatud triklinse faéhikrakk (néaitab translatoorset
summeetriat).

Antud t60s on paraterfenttli dopeeritud pentatggerRentatseeni struktuurvalem on too-
dud joonisel 10. Pentatseeniga dopeeritud paraigifespekter on esitatud joonisel 11. Pentatseeni
molekul on médtmetelt veidi suurem kui paraterfdnéiasendab paraterfenddli kristallis Gihte
molekuli. Paraterfentli kristallis oleva pentatsdéhem telg on umbes 10° vérra pédrdunud para-
terfentitili lthema telje suhtes, kuna pentatseere@h suurem kui paraterfenttl. Pentatseeni lahe-

duses on paraterfentdli kristall tugevalt deforraaad™”

Joonis 10: Pentatseeni struktuurvalem

Paraterfenttli dopeerimiseks kasutatakse tihtekatseeni. Selle struktuur on analoogili-
ne pentatseeni struktuuriga, kuid viie fentulriagemel on neli. Tetratseeniga dopeeritud paraterfe-
nadli spekter on kvalitatiivselt samasugune kuitptseeniga dopeeritud paraterfentdli spekter,
kuid spektrijoonte @+ O, absoluutsagedused on teistsugused.
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Joonis 11: Ferroelastse paraterfentiuli spekter,dapeerimiseks on kasutatud penta-
tseeni. Spektri abstsiss on poordsentimeetritelsis€d Q +~ O, on tavalised ferro-

elastse paraterfentli spektrijoonte téhised.
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Probleemi pustitus

Spektri seostamine kristalli korrastatud ja korrast amata piirkondadega

1994. aastal uurisid de La Riva jt, kuidas solttbatseeniga dopeeritud paraterfentili
kristalli spekter aine jahutamise kiirusest. Aeglaslt jahutades peaksid tekkima suuremad domee-
nid, mistdttu on domeeniseinte osakaal spektrissein. Katsetest jareldus, et joontgj®0;
suhteline intensiivsus on seda suurem, mida aegkdsearaterfentili jahutati. Seega peaksid
jooned Q ja O, parinema domeenide seest ja joongfa@, tekkima domeeniseintes vdi korras-
tamata piirkondades. Autorite jareldust toetasdey st joonte §a O, intensiivsus oli eriti suur

pulbrilise paraterfentitli korré&.

Kryschi kaastoolistega uuris paraterfenttli deweneise moju spektrile. Vesiniku asen-
damisel deuteeriumiga vahenes joontga00, spektraalne kaugus. Siit saadi idee, et jooned O
kuni O, koosnevad tegelikult kahest spektraalselt lahutagjo@nest. Idee kinnituseks lahendati

jooni kahe vdrdse Lorentzi joonega ja saadi hekrtused*®

Spektri seostamine lisandi nelja erineva asendiga k  ristallis

Eesmargiks on seada spektrijoonte komplektile- @, — G; — O, vastavusse lisandi
asukohtade komplekt (naiteksg M M, — M; — M, voi M; — M, — My — M). Lisandi asukohtade eri-
nev jarjestamine on asukohtade permuteerimine.s&Seedokku4!=24 voimalust spektrijoonte

seostamiseks lisandi asukohtadega kristallis.

Seisundite @ja O, slsteemisisene konversioon madalaimast ergadetgietist tripletti
on 100 korda suurem kui joonte} fa 0. Nahtusel on kaks erinevat pShjendust. Konversiooni
kiirus vGib olla erinev juhuslikult. Naiteks vdilriktalli maatriks indutseerida singleti resonantsi
tripletiga®® Samas leidis Kryschi, et tasandilistel aromaaksetéekulidel on spinnorbitaalne
seostus vordeline molekuli vaandenurgég&eega peaksid joontelg @ O, vastama rohkem

vaandunud lisandimolekulid.

1993. ja 1996. aastal uuris Guttler kaastoolispegaterfentdli kristallis oleva tksiku
pentatseeni molekuli fluorestsents-spektri polésisani®>2® Nii maarati molekuli elektroonse (le-
minekumomendi kalle kristallb -telje suhtes spektrijoonte;ga O, jaoks. Uleminekumomendid
olid kallutatud b -telje suhtes vastassuundades. Lausaines tehtuiiniséd naitasid, et joonte;O

ja O, tleminekumomentide kall® -telje suhtes on lahedane vastavalia0; tileminekumomenti-
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de kaldenurgale. Tulemusena seati lisandi asukelgadstavusse kaheksa spektrijoonte kombi-
natsiooni. Nendeks on kdik tabelis 1 toodud komisioanid. Spektrijoonte kombinatsioonide hulk
vaheneb kaheni, kui eeldada, et pentatseen pakiretallis tapselt samamoodi kui paraterfentil
ise ja et lisandi kaldenurkade vaikesed erinevasedlulised. Glittler ise valis tabelist 1 viienda
kombinatsiooni, kuna eeldas, et joontgj®0, suurem molekulisisene konversioon tuleneb mole-

kuli suuremast vadndumisest enda pikema telje insherim vaane on asukohtade] jd M.

M1 M2 M3 M4 Susteemisisene Polarisatsioon EPR 4
konversioon*°2% [22.23]

1 O O, O, O; vastuolus vastuolus +
2 O O, O, O; vastuolus vastuolus +
3 O O, O; O, vastuolus vastuolus +
4 O, O 0O O, + + +
5 0O 0Os O, O, vastuolus + vastuolus
6 Os 0O, O, O, vastuolus vastuolus vastuolus
7 0O 0O; O, O vastuolus vastuolus vastuolus
8 O O, O, O, + vastuolus vastuolus

Tabel 1: Pentatseeni eri orientatsioonidele vasthganevad spektrijoonte kombinatsioonid. Kui

kombinatsioon pole vastuolus katsetega, siis oaligdhtris plussmark.

Uksikuid pentatseeni molekule uuris Kohler elekpraramagnetresonantsiga. Ta maaras
spektrijoontele @+ O, vastavate pentatseeni molekulide omavahelisecadiffyTulemuseks oli
kaheksa vdimalikku lisandi asukohtade kombinatsiomiilest neli on toodud ka tabeli 1 vimases

tulbas.

Eeltoodud tulemustega ei kattu Fleischhaueri paija pakutud spektrijoontele vastavad
lisandite asukohad. Tema uritas molekulide asersigitada fluorestsents- ja ergastusspektros-

koopia abil*!
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Katse kirjeldus

Katsetes kasutati kolme erinevat katseskeemi, katsete eesmargid olid erinevad. Esim-
ese katse eesmargiks on paraterfentili ferroeléestsesiirde jalgimine, kristallide kvaliteedi hin-
damine ja kristallis olevate domeenide suurusarieid. Teise katse eesmargiks oli spektrite mdot-
mine domeenides, domeeniseintes ja kristallis téestafektide lAheduses, leidmaks lokaalsetest
pingetest tingitud muutusi spektrites. Kolmandas&atesmargiks oli pentatseeni molekulide

orientatsiooni maaramine paraterfenddli kristallis.

Esimene katseskeem

Maodtmisteks konstrueeriti tablettkriiostaat, midaujati vedela lammastikuga. Minimaal-
ne kruiostaadis saavutatud temperatuur oli umbeX1B@raterfenuuli faasisiirdetemperatuuri
194 K saavutamine oli tablettkriiostaadiga rutiitegeevus. Paraterfentli kristalli vaadeldi firma
Nikon mikroskoobiga Eclipse 50i POL. Samalt firmgédtrinesid katses tarvitatud objektiivid: LU
Plan Fluor 5x/0,15%0/0, LU Plan Fluor 20x/0,45)/0.

Joonis 12: Tablettkriiostaat. Objekt asus kriostagdadil, mille sees voolas vedel

lammastik. Temperatuuri mdddeti takistiga Pt100s katses asus objekti peal.
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Joonis 13: Esimeses katseskeemis kasutatud mikno$kéon 50i POL.

Teine katseskeem

Laserikiirgus viidi valgusfiibriga mikroskoopi, mfekuseeris valguse paraterfentili
kristallile. Valgusfiibrist valjunud valgus oli defariseeritud. Kristalli kiirgus liikus kristalligia-
gasi mikroskoopi ja detekteeriti seal laviindioaalidtaserikiire asukohta kristallil sai jalgida mik-
roskoobi okulaarist. Laserikiire asukohta kristai muuta kriiostaati mikromeeterkruvikuga nihu-

tades. Pentatseeniga dopeeritud paraterfentilirspekdddeti temperatuuril 10 K.

Proovi ergastamiseks kasutati muudetava sagedugegkserit Coherent CR-490 varv-
ainega Rhodamine 6 (Exciton Inc., Dayton, Ohio, JSAirvilaserit pumbati argoon-ioon laseriga
Coherent Innova 70-4 (Coherent Inc., Santa Claafifdnia, USA) mitmesageduslikus reziimis.

Laseri voimsus oli stabiilne kogu vérvaine toominkas (584 — 592) nm. Varvilaseri spektraalne
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laius oli 0,5 critja lainepikkuse maaramise viga oli 1 €nvdimsustihedus proovil oli
100 mW / mm,

Joonis 14: Teine katseskeem. Vasakul on naha kédinmaega kriiostaat (sérm on krio-
staadist valjaulatuv osa, milles asub objekt). M#&oop asub paremal, kuid seda var-
javad kriiostaadi kiilm sérm ja laviindiood.

Nooltega on naidatud valguse kaik katses. Esmhitgkse valgus laserist mikroskoo-
bini fiilbriga ja edasi peeglite abil paraterfentidristallini. Objekti ergastus liigub tul-

dud teed tagasi mikroskoopi ja detekteeritaksdarndioodis (naha esiplaanil).

Katses kasutati mikroskoopi Biola@i130-Y 4. Objektiivina kasutati mikroskoobiga
komplektis olevat objektiivi 9x/0,20 ning objektiidikon 50x/0,45 (t66kaugus 13,8 mm). Valguse
detektoriks oli firma Micro Photon Devices (Bolzatiaalia) laviindiood PDM 50c.
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Laviindioodi anduri 1abimd06t oli 5Qm ja valgusfiibri [Abimdadt oli 8@um. Kuna nii fiibri
ots kui ka laviindioodi andur asusid objektiivi fagses, siis tekitas objektiiv neist kristallile kuj
tised, mis olid objektiivi suurendus korda tegesikenddtmetest vaiksemad. Kuna laviindioodi
anduri labim&06t oli vaiksem, siis maaras spekmt#tmise ruumilise lahutuse laviindioodi anduri
suurus. Kui objektiivi suurendus oli 9x, siis aliumiline lahutusvdime kristallil ~6m. Viiekim-

nekordse suurenduse korral oli ruumiline lahutussdt+1um.

Kolmas katseskeem

Kolmas katseskeem erines eelmisest katseskeerhistdedaili poolest:

1. Mikroskoobi objektiivi ja kriiostaadi vahel oli fabisaator, mis polariseeris valgus-
fiibris depolariseerunud valguse (Polarisaatoriasuitati kilepolarisaatorit IP38-03-1 (In-

ternational Polarizer Inc, USA) )

2. Ei mdodetud mitte joonte,& O, spektrit, vaid spektrijoonte maksimumi intensiiv-

suse soltuvust polarisaatori pédrdenurgast.

Objekti prepareerimine

Joonis 15: Paraterfentuli kristallide kasvatamireagifaasist. Paraterfentil

aurustus gaasipOleti leegis ja aurud sublimeerustyis olevale klaaspulgale.
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Katses kasutatud paraterfentiul kristalliseerituéaasist. Selleks kuumutati klaaskolvis
paraterfentili ja pentatseeni segu keemiseni, relgpandi kolbi kilm klaaspulk. Paraterfenudli ja
pentatseeni aurud sublimeerusid klaaspulgale dheiketakutena. Katseks valiti véimalikult Ght-

lased ja 6hukesed liistakud.

Paraterfentli kristallide kvaliteedi kontrollimlsejahutati objektid kiiresti allapoole fer-
roelastse faasisiirde temperatuuri. Nii veendutkasvatatud kristall on katseks sobiva kristallog-
raafilise orientatsiooniga, et kristallis pole puagl ja et kristallis tekkivad domeenid on piisaval

suured, mddtmaks spektrit ihe domeeni sees.
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Tulemused

Ferroelastse faasisiirde jalgimine

Esimese katseskeemiga jalgiti paraterfeniili faestisileminekul ferroelastsest faasist
paraelastsesse faasi ja vastupidi. Ferroelastsestallides olid selgesti naha nii albiit- kui ka
perikliinseinad.

Albiitsein (ka W-sein) on maaratud vorrandiga=0 (16). Albiitseina orientatsioon
kristalli telgede suhtes on fikseeritud, nii et dmmnisein asub alat-tasandis. Reeglina kasvab
paraterfentili kristall liistakutena, mille pind praaegxy-tasandis. Seega on albiitsein risti
kristalli pinnaga ja albiitseina projektsioon kakt pinnal Ghtib kristallix — teljega. Kuna albiitsein
on risti kristalli pinnaga, siis paistab albiitsgiolarisatsioonmikroskoobis terava triibuna.

Joonis 16: Paraterfenutili domeenid. Horisontaalmeatbiitsein ja ver-
tikaalne on perikliinsein.

Perikliinsein (nimetatakse ka W'-seinaks) on méagrabrrandiga
z=—(e le,)x. (16)

Perikliinsein on ristkz— tasandiga ja viltu nky — kui kayz— tasandi suhtes. Perikliinseina suund
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uhtib kristalliy — teljega. Kuna paraterfentli kristalli pind oesgaegy — tasandis ja perikliinsein
on selle tasandi suhtes viltu, siis paistab pen&din polarisatsioonmikroskoobis &hmase joonena.
Perikliinseina kaldenurk — telje suhtes on maaratud spontaansete defoouaidee; ja e,

suhtega, mistdttu voib perikliinseina orientatsidoistalli pingestamisel muutuda.

Uhel juhul leiti, et faasisiirdel ferroelastsesasist paraelastsesse faasi tekkis heleda ja tu-
meda ala front, mis oli kristalk — telje suhtes 45° all (vt joonis 19). Front tekHdui kristall oli
veel ferroelastses faasis ja kristallis oli saitirka ferroelastne domeenisein (joonisel tlal valsaku
olev pilt). Seejarel domeenisein kadus, kuid 4bblal front sailis. See sbitis mdne sekundi jodksu

kristalli Glemisse serva ja tagasi alumisse (aleahigildid joonisel), misjarel kadus.

Joonis 17: Faasisiirdel tekkinud front, mis olisalli x — telje suhtes 45° all.

Efekti tekitavad ilmselt antifaasilised domeenidhjé€kti soojendamisel faasisiirde lahedal
muutub paraterfeniil paraelastseks, kuid mdneoajesyl sailib veel ferroelastne ja antifaasiline
korrastatus. Frondi piirkonnas toimub antifaasglidomeenide teke vdi kadumine. Front liigub,
kuna kristallis on temperatuurigradient ja antifiste domeenide kadumine toimub eri kohtades eri

ajal.
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Lokaalse pinge mdju pentatseeniga dopeeritud parate rfentitli spektrile

Spektritest leiti joonte O- O, asukohad, taislaiused poolel kdrgusel ja piikiogelalad.
Eksperimendiks kasutati katseskeemi number kaksakKuigid oli vaga kitsad (reeglina 1 — 2 piks-
lit), siis ei lahendatud spektreid pindalade jaltiuste leidmiseks Voigti joonega, vaid mdddeti

pindalad ja taislaiused katses mdddetud spektritest

Spektreid méodeti kristallis oleva prao, albiitpjariklinseina ning domeeniseinte I6ike-
punkti lAheduses ja sees. Vordluseks mdddeti kiispaktrit domeenide sisemusest. Nendest
spektritest arvutati maksimumi asukoha, piigi Hiiste ja joone suhtelise pindala aritmeetiline
keskmine ning maaramatus 95 % usaldusnivool. Jsohtline pindala on joone pindala ja kdikide
spektrijoonte summaarse pindala jagatis. Ekspewlireamimed on toodud tabelis 2. Heleda fondiga
on margitud modtetulemused, mis maaramatuse @irélsti domeeni seest moéddetud spektrite pa-
rameetritega. Tabelis 2 on toodud joonea@dmed, kuna selle spektrijoone korral olid erursad

domeeni sees mdddetud spektritest kdige suuremad.

Enim erinevusi domeeni sisemuse spektritega ongjeoihtelise pindala andmetes. Do-
meenide sisemusest erinevad kindlalt prao juuresdettid spektrid 1 — 4. Ka mdned domeeni-
seintes moddetud spektrid erinevad keskmisestl(@2), kuid sdltuvust domeeniseinte 18ikepunkti
lahedusest pole. Piigi taislaius poolel kdrguskledr keskmisest prao juurest mdéddetud spektrites
1 — 4. Ka uhel domeeniseinte I6ikepunktis mdddefuektril (9) on keskmisest suurem laius.
Katsetulemusest jareldub, et spektraalselt erineeageeni sisemusest méddetud spektritest vaid
prao juures moddetud spektrid. Domeeniseintesnde&ikepunktis mdéddetud spektrid ei erine-

nud domeenide seest mdddetud spektritest.

Katsest tuleneb, et domeeniseinte tekitatud pingeuéatus on vaiksem laserikiire Iabi-
maoddust objektil (~Jum). Sel juhul on domeeniseina mdjud spektrile végkkja pohijoontes
maarab spektri domeenide sees olev lausaine. &kdattid pingevali on vorreldav laserikiire

mdodtmetega objektil.
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Maksimumi  Piigi taislaius  Joone suhteline

asukoht poolel kérgusel pindala
Keskmine domeeni sees 83,5 1,8 8%
Maéaramatus 95 % usaldusnivool 1,2 1,0 4%

1 Laserikiir on praos. 83 3 20%

2  Laserikiir on prao lahedal. 83 4 21%

3 Laserikiir on praost eemal. 83 3 18%

4  Laserikiir on praost kaugel. 83 4 19%

5 Laserikiir on W-seinas. 83 2 9%
Laserikiir on W-seinas. 83 2 6%
Laserikiir on W'-seinas. 83 2 8%
Laserikiir on domeeniseinte 16ikepunktis. 83 2 9%

9 Laserikiir on domeeniseinte I6ikepunktis. 83 3 9%

10 L"aserlkur on QOmeenlselnte |Gikepunkti 84 1 11%
l&hedal W-seinas.

11 L__aserlkur clm d_omeenlselnte |6ikepunkti 83 5 4%
l&hedal W'-seinas.

12 Laserikiir on domeeniseinte 16ikepunkti 83 5 6%

lahedal W'-seinas.

Tabel 2: Spektrijoone {parameetrid kristalli eri punktides. Esimeses reagoodud domeeni
seest mdodetud spektrite keskmised parameetrailsastreas nende maéramatused 95 % usaldus-
nivool. Heleda Sriftiga on méargitud parameetrid,snerrinevad oluliselt domeenide seest méddetud

spektrite andmetest.

Pentatseeni molekulide orientatsiooni maaramine par aterfenadli

kristallis

Andmetdotlus

Katses leiti pentatseeni spektrijoonte intensiiess@tuvus polariseeritud valguse vonke-
tasandi orientatsioonist, kasutades kolmandat keeei. Eksperimendis muudeti mikroskoobi ja
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objekti vahel oleva polarisaatori labilasketeljeisda ja mdddeti pentatseeni spektrijoonte inten-
siivsust. Polarisaatori podrdenurk oli null, kuigrsaatori [&bilaskesiht Uhtis paraterfentdli tails
x-telje suunaga. Polarisaatori maksimaalne p66rdenlud80°. Spektrijoonte intensiivsusi méddeti

eraldi paraterfentitili mélemas domeenis.

Joonte intensiivsuse nurgasoltuvuse lahendamisesdt&ti Jonesi maatriksit

T=AP(a>d<6>P<B>d<6>R(cx)(é), (19)

kus R(«) leiab polariseeritud valguse intensiivsuse kilista ja y-telje suunas, ¢5) suurendab
tavalise ja ebatavalise kiire kaiguvahet nu@adrra; P(8 ) on polarisaator, mille labilaskesiht on
nurga B all; A on normeerimiskordaja. Valem (19) on leitud kiistauststisteemis, mille suhtes

on polarisaator po6ratud nurga vorra ning pentatseeni molekul nurgavorra.

Pentatseeni molekuli on katseandmete lahendamaseleldud polarisaatorina, kuna penta-
tseen neelab vaid valgust, mille vinketasand {gitiatseeni dipoolmomendi suunaga, ja kiirgab
valgust, mis on polariseeritud pentatseeni dipoot@iadi sihis. Nii lihtne pentatseeni kirjeldus ei
arvesta valguse kiirgumise ja neeldumise saagidkadd pole siin ka olulised, sest saagised
muudaksid vaid valguse intensiivsuse amplituudid kaitte nurgasoltuvust. Amplituud oli katsetu-

lemuste lahendamisel Uheks vabaks parameetriks.

Valemis (19) leitakse tehtega((x)(l o)T lineaarselt polariseeritud valguse elektrival-

jatugevuse projektsioonid kristak ja y-telje sihis. Maatriks d§ ) lisab kiirele, mille vonketasand
asuby-telje sihis, kdiguvaheS (paraterfentitil on kaksikmurdev aine). Nuud on walglliptiliselt
polariseeritud. Pentatseeni molekuli toimet laseglsele kirjeldab maatriks ). Pentatseeni
kiiratud valgus on lineaarselt polariseeritud jgub kristallist tagasi mikroskoopi. Jargmine
maatriks d(§ ) lisab valguskiirele uuesti kdiguvah®e. Korrutamine maatriksigd® («) leiab po-
larisaatorit labinud valguse elektrivélja tugevpsejektsioonid kristallix —ja y —telje sihis, kui po-
larisaator on kristalli suhtes nurga all. Valguse intensiivsus leitakse kui maatriksi-fay- kom-

ponendi ruutsumma.

Paraterfeniitl on kaheteljeline kaksikmurdev ainéemurdumisnaitajad onn,=1,58¢
n,=1,68i ja n,=2,00< . Kui paraterfentili kristalli listak asetseb ksfaadis horisontaalselt, siis
on Uhe kiire murdumisnaitaja séltumata kiire liikissuunastn,=1,687. Teise kiire murdumis-

naitaja on valemi (6) pdhjah,=1,60< . Valguse kaiguvahe avaldub kui
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Seega soltub katses pentatseeni molekulini ja sagdsi polarisaatorini jdudva valguse elliptilisus

2
6:%d(na—nb)

pentatseeni molekuli siigavusest paraterfentuliclis

Andmete t66tlemisel eeldati, et pentatseeni moldiabtuvad paraterfentli kristallis
Uhtlaselt, mist6ttu vdib tagasi polarisaatorinigéu valgus parineda mistahes stigavuselt kristalli
seest. Leidmaks intensiivsuse sdltuvust polarisapt@rdenurgast summeeriti kristalli eri siigavus-
telt parinev kiirgus. Summeerimise alumiseks pardti null (pentatseen asub kristalli pinnal) ja
Ulemiseks piiriks oli kristalli keskmine paksus 3 . Mootmistel saadi kristalli minimaalseks pa-
ksuseks 1,54m ja maksimaalseks paksuseks 1y81 Arvutustes oli kristall jaotatud 0,Q6n pak-

susteks I6ikudeks, milles kéiguvahe oli Uhesug@setusega. Katses uuritud kristallis oli kaks fer-

roelastset domeeni. Uhte neist tahistan tahegdessjatahega V.

Intensiivsus (s.U.)
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Joonis 18:Intensiivsuse nurgas6ltuvuse lahendamisge. Punktid on katses

mdddetud intensiivsused ja joon on lahendusfuniktsidoonisel on toodud do-

meenist S parineva spektrijoone iGtensiivsuse nurgasoltuvus. Maksimumi lahe-

duses olev mira on omane kdigile spektrijoontel@&a\ywohjuseks on ilmselt

laseri intensiivsuse fluktueerumine, mis mojutatitg@éseeni kiirgust eriti tugevalt

maksimumi lahedal.
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Katsetulemused

Katsetulemuste tootlemisel leiti pentatseeni mdidkupdordenurk kristally — telje

suhtes. Pentatseeni molekulid asendavad kristditis paraterfenttli molekuli. Pentatseeni mole-
kul on tasandiline molekul, mille pikem telg on pegu risti kristalli pinnaga ja Iihem telg on pea-
aegu paralleelne kristalli pinnaga, asudes kristgh- tasandis (vt jooniseid 7 ja 8 lehekllgedel 13
ja 14). Lisandimolekulide orientatsioon eri domeksi on domeenide endi koordinaatsiisteemide
suhtes Uhesugune, kuid domeenide koordinaadistikyzhraelastse faasi suhtes p66rdunud eri
suundades, mistottu on lisandimolekulide orientatsid eri domeenides erinevad. Kui lisand on
domeeni koordinaadistikus p66rdunud nuag&rra ja domeenid on paraelastse faasi suhtes

podrdunud nurga vorra, siis on lisandi kalle domeeniseina suhtessidomeenis
di=a+q (20)
ja naaberdomeenis

& =a—q. (21)

U

] I
Joonis 19: Lisandimolekulide orientatsioon naabengenides. Lisandimolekule kuju-
tab hele joon. Mustad peened jooned margivad Khgteet. Domeeniseina kujuta-

takse paksu kriipsjoonega. Parempoolses domeerisandi nurk domeeniseina

suhtes: + ¢ ja vasakpoolses domeenis on nurk .

Katses mdddetud soltuvused olid valemiga (19) héiséndatavad. Katseandmetest on

naha, et kiirgustsentrite orientatsioon naaberdoindes on vastupidise méargiga. Seega tekitavad
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paraterfenttli spektri domeenide sees olevad lisamidkulid. Kui spektri tekitaksid kristalli de-
fektides olevad pentatseeni molekulid, siis peaksde orientatsioon olema juhuslik ja katses mdo-
detud intensiivsuse nurgasoltuvused peaksid oleatasti lahendatavad. Defektidega seotud
lisandimolekulid vdivad olla orienteeritud, kui &tallis on suured kindla sihiga defektid (naiteks
praod), mis orienteerivad ka defektiga seotud dghrMikroskoobiga polnud katses kasutatud
kristallis selliseid defekte néha.

Asukoht Normeeritud Asukoht Normeeritud »?
Spektrijoon Domeen S Domeen V
O, +(13-15)° 0,19 —(12-14)° 0,20
O, —(17-18)° 0,30 +(15-17)° 0,50
O; —(15-17)° 0,24 +(17-18)° 0,27
O, +(9-10)° 0,08 —(22-24)° 0,35

Tabel 3: Tabelis on toodud pentatseeni molekulitentatsioon kristalli y — telje suhtes. Normeeri-
tud »? vordub ruuthalvete summa ja valemi (19) normeesimidaja ruudu suhtega.

Jooned @ja O, parinevad Uhest antifaasidomeenist ja spektrijdddga O, tekivad teises
antifaasidomeeni$® Seega tuleb valemeid (20) ja (21) kasutada epaldii Q ja O, ning paari @
ja O, jaoks. Esimest joontepaari tekitab kaks molekulile pédrdenurgad domeewi- telje suhtes
on 16,5° ja 15°. Domeenid on paraelastse faasesyi@drdunud 1° vorra. Joonte @O, jaoks ei
saanud valemite (20) ja (21) pdhjal leida lisandekoli orientatsiooni domeeri— telje suhtes.
Paraterfeniiuli enda po6rdenurk domegenitelje suhtes on =388 Brown jt arvutasid pentatseeni
suurimaks poordenurgaks paraterfeniili suhteés’14gid antud t06s saadi eksperimendist selleks
nurgaks kuni 23°, mis on vaga suur. Ka on koik geseeni molekulid podrdunyd- telje poole,
kuigi keelatud pole kg — teljest eemale p66rdumine ehk podrdumine teppaide paraterfenddli

molekuli (siis oleks lisandi poone— telje suhtes ~ 45°).

Katsetulemusi saab seletada, kui Uhele spektrijeorastab kaks lisandimolekuli orienta-
tsiooni. Kuna pentatseeni molekul ei vota krissatfipselt paraterfenddli orientatsiooni, vaid
podrdub selle suhtes, siis vdib pentatseeni Uheslgpoordenurgale paraterfentdli molekuli
suhtes vastata kaks pentatseeni asendit, millssprilparaterfentili suhtes poordunud péri- ja teine

vastupédeva. Nii vastab Uhele spektrijoonele kaksgaetiliselt samavaarset lisandi orientatsiooni.
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Kui paraterfentitil on ferroelastses faasis, siigdeld selle spektri kaheksa erineva orientatsiooni
ga pentatseeni molekulid. Kui paraterfentitil on @lastne, siis tekitavad selle spektri nelja erineva

orientatsiooniga pentatseeni molekulid.

Katsest maaratud lisandi poérdenurgad on sel jkddug lisandimolekuli péérdenurkade
keskmised. Siinkohal tuleb arvestada, et lisamabtsillaatorjdud ei pruugi omavahel vérduda, mis-
tOttu on katsest leitud pddrdenurgad lisandimolieleubrientatsioonide kaalutud keskmised, mitte
aritmeetilised keskmised. Kahjuks pole katseandshet@malik arvutada pentatseeni molekulide
vahelist nurka, kuna see keskmistub vélja. Ka pedéela eri orientatsiooniga pentatseeni molekulide
ostsillaatorjdude. De La Riva katsef@giireldub, et nurk tihte spektrijoont tekitavatetpéseeni
molekulide vahel on suurem joonte} @ O,, kuna nendel on pentatseeni kiirguse polarisat$ioo
aste vaiksem. Pentatseeni kiirguse polarisatsistsn@n seda vaiksem, mida vdhem kahe molekuli

teljed thtivad. Kui molekulid ristuvad, siis on pdkatsiooniaste null.

Kui pentatseeni molekulide asend domeenides oe\ersiis sdltuvad spektrijoonte inten-
siivsused polariseeritud valguse vonketasandi stingalekulide suhtes. Kui valguse vonketasand
uhtib naiteks spektrijooni Qa O, tekitavate molekulide keskmise orientatsiooni sga siis on

jooned Q ja O, vastavalt tugevamad kui;¢a O,. Voimalik on saavutada ka vastupidine olukord.

Joonis 20: Spektrid polarisaatori erinevate aseadivrral. Eesmise spektri korral oli polarisaatori
poordenurk 60° ja tagumise spektri korral 120°. Kdpe mdddeti domeenist S. Spektrite hori-

sontaalne ja vertikaalne skaala on nihkes.
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Valgustades kristalli polariseerimata valgusegak@hk spektrijooned oma maksimaalse tuge-
vusega, kuna ergastavas kiirguses leidub eri vasketitega kiiri vordselt ning tikski pentatseeni
asend pole eelistatud. Seda kinnitab ka joonisébddud paraterfentili spekter, kus ergastamiseks

kasutati polariseerimata valgust ning spektrijoo@egh O, ning & ja O, on paarikaupa vordse

intensiivsusega.

Katsest leiti, et mélemas domeenis saab ergastlgase vonketasandi p6éramisega muu-
ta joonte suhtelisi intensiivsusi. Domeenis Satirjed Q ja O; suhteliselt kdige tugevamad, kui
polarisaatori po6rdenurk oli 60°, ja suhteliseligegdnérgemad, kui pé6rdenurk oli 120°. Jooned O
0O, ja G;, O, olid paarikaupa vordsete intensiivsustega, kuapshatori poédrdenurk oli 75°. Domee-
nis V tekkis sama olukorda, tuli polarisaatori ptgurk oli vastavalt 120°, 60° ja 90°.

Maaramatuse hinnang

Pentatseeni molekulide keskmise orientatsiooni amatusse panustavad enim kolm te-
gurit:

e nurgasodltuvuse lahenduse maaramatus,
e oObjekti paksuse méaramatus,
e murdumisnditajate vaartused temperatuuril 10 K.

Katsest arvutatud pentatseeni orientatsioonid indeahemikena. Nendes as$ mii-
nimum ja vahemiku sees ei séltunwd vaartus oluliselt pentatseeni orientatsioonissthtiis. Vl-

jaspool mainitud vahemikke kasva$ kiiresti podrdenurga muutudes. Seega vdib deldaemta-

tseeni molekulide pddrdenurk kristallis on ristkjdiotusega ja péérdenurga viga on pool suurima

vahemiku vaartusest. P66rdenurga viga on 1° jaami&tus on 0,58%=1).

Objekti keskmine paksus oli 1,71 um ja suurim mdddddrvalekalle keskmisest pak-
susest oli 0,17 um. Sellele paksuse halbele véatalise ja ebatavalise kiire faasivahe muutus
8,5°. Kui lahendamisel voeti kristalli paksus kesdest 0,17 pum vorra vaiksem, siis pentatseeni
molekulide pdérdenurgad ei muutunud. Samas olindhse headust iseloomustag 10 % vdrra
vaiksem kui kristalli keskmise paksuse korral. Kiiendamisel voeti kristalli paksus keskmisest
0,17 um vdrra suuremaks, siis lisandite podrderdekeahemik laienes kahe kraadi vorra. Lahen-
duse kvaliteet oli sama kui kristalli keskmise padeskorral. Pentatseeni poordenurkade veaks, mis
tuleneb kristalli paksuse ebathtlusest, voib vikdlies kraadi, mis oli p6drdenurkade vahemiku

muutus paksema kristalli korral. Kristalli ebalk#st tingitud maaramatus on 1,21).
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Paraterfenttli murdumisnaitajad on maaratud vatetaperatuuril, kuid katse tehti 10 K
juures. Arvutustes kasutati paraterfenttli toateaperrseid murdumisnditajaid, mis aga ei pruugi
olla diged temperatuuril 10 K. Seega vdib polaritee valguse kdiguvahe muutus kristallis olla
sustemaatiliselt valesti hinnatud. Kahjuks polendlik kontrollida, kas stistemaatiline viga eksis-

teerib ja kui suur see on.

Kui summaarse maaramatuse leidmisel arvestaddaladdi ja kristalli ebathtlusest
tingitud maaramatust, siis on pentatseeni molektieskmise orientatsiooni maaramatus 4,3°
(k=1)ja 2,6% 3°, kui k=2. Seega on jooni G- O; tekitavate pentatseeni molekulide keskmine
kalley — telje suhtes maaramatuse piires vordne. Joptekidavate pentatseeni molekulide kesk-
mine kalley — telje suhtes ei vordu teiste spektrijoonte kalolgaga.
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Kokkuvote

Dopeeritud ferroelastse paraterfenudli kristalli mikrospektroskoopia

Urmo Viski magistritdo

Paraterfenttl on aine, mis allpool 193 K muutubdelastseks. Magistritods mdddeti
pentatseeniga dopeeritud paraterfenttli spektetoeneenides eraldi. Kui ergastuseks kasutati po-
lariseerimata valgust, siis olid spektrid mdlemamdenis Uhesugused. Varasemates toodes pole

eristatud paraterfentitili domeene ja méddetud oem@&ldomeeni summaarset spekirit.

Paraterfentdili ferroelastsel faasisiirdel jalgaigrisatsioonmikroskoobis domeeniseina
suhtes 45° all oleva frondi liikumist kristallisedreetiliselt ei saa sellise nurga all kristalésr®-
elastset domeeniseina eksisteerida. Front voilselbdud plaadikujuliste antifaasidomeenide tekke-

ga faasisiirde esimeses etapis.

Ergastades paraterfenttli domeene polariseeritigdisega, leiti pentatseeni molekulide
orientatsioonid paraterfentuli kristayli- telje suhtes. Leiti, et spektrijooni tekitavahhdid paik-
nevad domeenide sees lausaines, mitte domeensemdekristalli defektides. Katsetulemustest
jareldub, et iga spektrijoont tekitab kaks erinevientatsiooniga pentatseeni molekuli. Kui parater-
fentll on ferroelastses faasis, siis tekitavade sglektri kaheksa erineva orientatsiooniga pergatse

ni molekulid. Siiani arvati, et spektri tekitavadlja eri orientatsiooniga pentatseeni molekulid.

Katsest mdddetud pentatseeni molekuli orientatstbon tegelikult kahe pentatseeni
molekuli pédrdenurkade kaalutud keskmised, kusukdels on pentatseeni molekulide ostsillaator-
jéud. Spektrijooni @ O, ja G; tekitavate pentatseenipaaride keskmine orientaigparaterfenttli
y — telje suhtes hes domeenis on vastavalt +15%,ja1-15°. Teises domeenis on nurgad vastupi-
diste markidega. Spektrijoont,@kitavate pentatseeni molekulide keskmine podrdeparaterfe-
nadliy — telje suhtes on Uhes domeenis on +10° ja tdm®eenis —23°. Katseandmetest pole voi-

malik arvutada molekulide vahelist nurka penatgegsuides.

Marksdnad: pentatseeniga dopeeritud paraterfentl, pentatpaesterfentitil, polari-
satsioon, spektroskoopia, laserspektroskoopiaripataioonspektroskoopia, ferroelastsus, ferro-

elastsed domeenid, antifaasidomeenid, faasisiire
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Summary

Microspectroscopy of Doped Ferroelastic Paraterphenyl crystals

Master Thesis of Urmo Visk

Paraterphenyl is a substance, which below 193 Kirbes ferroelastic. The spectra of
pentacene doped paraterphenyl was measured sé&pardieth domains of the paraterphenyl crys-
tal. Excitation spectra in both domains were id=aifiif depolarized light was used for excitation.
In earlier works the domains were ignored and qugmtion of spectra originating from both

domains were measured.

While observing the ferroic phase transition ofgparphenyl, a front which was aligned
45° relative to the pericline domain wall was oliedr Theoretically there can not exist a ferroic
domain wall in this orientation. The front might t@nnected to the nucleation of platelike antip-

hase domains during the first stage of the phasesition.

The orientations of pentacene molecules relatiibacrystal'y — axis were studied, exci-
ting pentacene doped paraterphenyl crystal witarm#d light. It was concluded, that pentacene
molecules giving rise to the pentacene doped patatayl spectrum are located in the bulk of the
crystal and not in domain walls nor in defectsha trystal. From the experimental data it is conc-
luded, that there are two pentacene molecule atients giving rise to a single spectral line. If
paraterphenyl is in ferroic phase, the spectruoaised by eight different orientations of pentacene
So far only four orientations were considered respgue.

For each spectral line the weighted average ofvibepentacene orientations were deter-
mined from experiment (the weights are oscillatoergyths of the pentacene molecules). The avera-
ge orientations of pentacene pairs for spectrakli@, O, and Q relative to they — axis are +15°,

—15° and —15°. In the neighbour domain, the avesagatations are of opposite sign. Spectral line
O, origins from molecules, which average orientaticeiative to they — axis are in one domain
+10° and in the neighbour domain —23°. It was gsjble to extract the angle between two

pentacene molecules within a pair from our expeniialedata.

Keywords: pentacene doped paraterphenyl, pentacene, pdratstppolarization, spect-
roscopy, laser spectroscopy, polarization speabmsderroelasticity, ferroelastic domains, anti-

phase domains, domains, phase transitions
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Zusammenfassung

Mikrospektroskopie von Pentacen dopierten ferroelastischen Paraterphenyl

Magisterarbeit von Urmo Visk

Paraterphenyl ist eine Substanz, der unter 193rddtastisch wird. In dieser Arbeit
wurden die Spektren von Pentacen dopierten Paedtenyl in einzelnen Domé&nen gemessen. Die
Spektren waren in beiden Domanen gleich, als madiéiAnregung depolarisiertes Licht benutzte.
In friheren Arbeiten worden die Doménen nicht ddfeziert und die Spektren von einzelnen Do-

manen worden zusammen gemessen.

Wenn man den ferroelastischen Phasenlibergang ldetesaavurde eine Front besichtet,
deren Winkel bezuglich der periklinischen Domanemivd5° war. Theoretisch kann solche ferro-
elastische Domanenwand nicht existieren. Die Fkanth mit der Nukleation von Antiphasen-

doméanen wéhrend der ersten Etappe des Fasenibesgaktirt werden.

Die Orientierungen von Pentacen beziglichydieAchse worden herausgefunden, als man
das Objekt mit polarisiertem Licht erregte. Es veoggfunden, dass die Spektrallinien hervorrufen-
de Molekule im Bulk sind und nicht in den Doméanenden oder Defekten. Von den Daten folgt,
dass jede Spektrallinie von zwei verschiedenenn@ieéringen der Pentacen verursacht wird. Als
Paraterphenyl in ferroelastischer Phase ist, bniragat Pentacen Molekile mit verschiedenen
Orientierungen die vier Spektrallinien von Paratemyl vor. Bisher wurden nur vier verschiedenen

Orientierungen verantwortlich gehalten.

Fur jede Spektrallinie wurde von dem Experimentgasogene Mittel von Orientierun-
gen zweier Pentacen Molektle herausgestellt (digi€h¢e sind die Oszillatorstarken von
Pentacenen). Die mittleren Orientierungen von Remaare flr Spektrallinien, 30, und Q
bezuglich diey — Achse sind +15°, —15° ja —15°. Im Nachbardom#aé&en die Winkeln gegensei-
tige Signa. Der mittlerer Winkel von Molekule, diee Spektrallinie @verursachen, ist in einer
Doméne +10° und in anderer —23°. Von den Daten keamden Winkel zwischen zwei Pentacen

Molekilen in den Paaren nicht herausfinden.

Stichworter: Pentacen dopierte Paraterphenyl, Pentacen, Rarated, Polarisation,
Spektroskopie, Laserspektroskopie, Polarisatiortspsikopie, Ferroelastizitat, ferroelastische Do-

mane, Antiphasendomane, Domane, Phasenibergange
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