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Badania optyczne monokrysztatow podwojnej soli
siarczanu dwuglicyny i siarczanu amonu
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Wigkszosé krysztatéw zwiazkéw glicyny wykazuje wlasnosci ferroelektryczne [1] -
- [5], zwiqzane z wystepujqcym w tych krysztatach wiqzaniem wodorowym, Otrzy-
many przez autoréw tej pracy monokrysztat podwéjnej soli siarczanu dwuglicyny
i siarczanu amonu, ktérego technologie otrzymywania i badania krystalograficzne
przedstawiono w pracach {61 , [7] , nalezy do grupy krysztatéw zwiqzkéw glicyny,
nie wykazujacych wlasnosci ferroelektrycznych,

W celu potwierdzenia badah chemicznych, na podstawie ktérych ustalono wzér
strukturalny jako /N H,C H2COOH/2H2504/N H4/2SO4, przeprowadzono badania

absorpcji w zakresie podczerwieni., Wykonano takze badania w zakresie promienio -
wania widzialnego, ktérych celem bylo ustalenie rodzaju dyspersji w opisywanym
krysztale ,

1. BADANIA W ZAKRESIE PODCZERWIENI

W krysztale podwéjnej soli siarczanu dwuglicyny i siarczanu amonu, w celu uzyska-
nia informacji o rodzaju drobin i wiqzai oraz potwierdzenia badari chemicznych
wykonano analize widmowq w podczerwieni, [8] .

Analize spektralng przeprowadzono na spektrometrze typu Spectronom 2000, pracu-
jgcym w obszarze 2000-15 000 nm, Analize prowadzono w temperaturze 295 K, przy
czym program szczeliny spektralnej E=2, wzmocnienie G-1,8, a czas rejestracji 5 min

[9] . Prébka do analizy byla przygotowana metodq KBr /50/2500/, tzn, do wysu=
szonego w temperaturze 773 K sproszkowanego bromku potasu w ilosci 2500 mg dodano
50 mg badaiicgo krysztatu i caloéé ucierano w moZdzierzu agatowym. Nastgpnie mie-
szaning te poddano w czasie 1 minuty dzialaniu cisnienia 25,4 MPa uzyskujqc prze-
#roczystq wypraske, na ktérej przeprowadzono analizg spektralng. Uzyskane widmo
przedstawia rys, 1, Jak z niego wynika ostre maksima absorpcii przypadajq w obszarze

3100, 1780, 1450, 1260, 1180, 1020, 980, 920 cm-], $rednie i stabe maksima wyste-
pujq w obszarach 2600, 1680, 1510, 1330, 870 il
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Rys. 1. Widmo badanego krysztatu w podczerwieni

2, BADANIA W ZAKRESIE PROMIENIOWANIA WIDZIALNEGO

W zakresie promieniowania widzialnego przeprowadzono badania zaleznosci wspét-
czynnika zalamania "n" w funkcji dtugoéci fali oraz w funkcji temperatury {10] .
Badania te wykonano za pomocq refraktometru Abbego, typu URO-23, Jako Zrédta
swiatla uzyto monochromatora siatkowego typu SPM-2, Prébki do badania wycinano
z krysztatu w plaszczyznach prostopadlych do osi uktadu krystalograficznego "a", "b",
"c", Zaleznosé wspdtczynnika zatamania $wiatta w funkcji dlugosci fali wyznaczo -
nego w temperaturach 283 K, 303 K, 323 K, 343 K w kierunku osi "a" przedstawia
rys. 2, w kierunku osi "b" rys. 3 oraz w kierunku osi "c" rys. 4.

Wspétczynnik zalamania $wiatla wyznaczony w funkcji dtugoéci fali w temperaturze

293 K w kierunku osi "a", "b" i "c", przedstawia rys. 5. Jak widaé na rysunku war-
n

16640

16600 - ' 16600 s

16060 ' e 16560 L

16520 - . 16520

16480 4 : 16480

16440 e 16440 :

16400 2 16400 - »

16360 >k 16360} < PN

16320 3 16320

16280 16280

475 525 575 625 X,nm 625 A,nm

Rys. 2. Zaleznos§é wspétczynnika zata- Rys. 3. Zalezno$é wspétczynnika zata-
mania éwiatta w funkcji dtugosci fali mania $wiatla w funkcji dlugosci fali
w temperaturze 283 K ( krzywa a ), w temperaturze 283 K (krzywa a) ,

303 K ( krzywa b )}, 323 K ( krzywa c), 303 K (krzywa b ), 323K (krzywa ¢ ),
343 k ( krzywa d ) - w kierunku osi "a" 343 K ( krzywa d ) - w kierunku osi "b"
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to$é tej wielkoéci dla podanych kierunkéw rézniq sie nieznacznie. Najwigkszg war -
to§€ "n" posiada w kierunku "c" i wynosi ona w podane|j temperaturze dla fali o dtu-
gosci 475 nm - 1,6524, a dla fali o dlugosci 650 nm - 1,660, Najmniejszq warto§é

"n" posiada krysztat w kierunku osi b i dla przytoczonych dlugosci fali wynosi odpo-
wiednio 1,6506 i 1,6540.
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Rys. 4, Zaleznosé wspétezynnika zala-
mania $wiatla w funkcji dlugosci fali dla
temperatury 283 K ( krzywa a ), 303 K
( krzywa b) , 323 K Ckrzywa ¢ ),
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Rys. 5. Zaleznosé wspélczynnika zalta-
mania $wiatla w funkcji dlugosci fali przy
temperaturze 293 K - w kierunku osi "a",

(o]

343 K ( krzywa d ) - w kierunku osi "c"

Wspétczynnik zalamania swiatla, wyznaczony dla trzech gtéwnych kierunkéw kry-
stalograficznych, zmniejsza sig¢ ze wzrostem temperatury .

Na rysunku é przedstawiono zmiany wartosci "n" wraz ze wzrostem temperatury

w kierunku osi "a" dla fal o dlugoéciach 650 nm /krzywa a/, 600 nm /krzywa b/,

550 nm /krzywa ¢/ i 500 nm /krzywa d/. Podobne przebiegi temperaturowych zmian
wspétczynnika zalamania swiatla w kierunku osi "b" i "c" przedstawiajq odpowiednio
rys. 7 i rys. 8. Zaleznosé "n" w funkcji temperatury dla fali o dlugosci 550 nm w kie-
runku "a", "b", "c" przedstawia rys. 9.
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Ryse 6. Zalezno§é wspéteczynnika zala-
mania $wiatla w funkcji temperatury dla
fal o dlugoéci 650 nm (krzywa a ),

600 nm ( krzywa b ) , 550 nm ( krzywac)
500 nm ( krzywa d ) - w kierunku osi "a"
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Rys. 8. Zalezno§é wspétczynnika zata-

mania $wiatla w funkcji temperatury dla
fal 650 nm ( krzywa a ) , 600 nm ( krzy-
wab ), 550 nm ( krzywa ¢ ) , 500 nm

( krzywa d ) - w kierunku osi ¢

3. OMOWIENIE WYNIKOW
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Rys. 7. Zaleznoé wspélczynnika zata-
mania $wiatta w funkcji temperatury dla
fal o dlugosci 650 nm ( krzywa a ) ,

600 nm (krzywa b) , 550 nm (krzywa c¢)
500 nm (krzywa d) - w kierunku osi "b"
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Rys. 9. Zaleznogé wspélczynnika zata-
mania éwiatta w funkcji temperatury dla
trzech kierunkéw krystalograficznych
/dYugosé fali 550 nm/

Wystepujace w widmie absorpcii w podczerwieni obszary i maksima absorpcii
/tys. 1/, na podstawie danych z literatury [ 9] - [12] , przypisano wystepujacym
w krysztale wigzaniom i grupom funkcyinym przedstawionym ponizej.
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W obszarze 310072600 cm-] maksimum absorpcp jest wywolane drganiami walen~
cyjnymi N=-H, wystepujqeymi w czgsteczce NH4 , drganiami walencyjnymi syme=

trycznymi i antysymefrycznymi grupy CH2 oraz drganiami walencyjnymi grup O-H,

jezeli jest ono zwiqzane wewnqtrz czgsteczki wigzaniem wodorowym, tzw. wiqza-
niem chelatowym, Powyzsze drgania nakladajq sig¢ na siebie, dajgc w tym obszarze
silne szerokie pasmo absorpcji, ktérego maksimum przypada przy 3010 em=1,

Drgania walencyjne N-H wystepujqce w czgsteczce NHQ+ dajq pasmo, ktérego
maksimum przypada przy 2600 cm-] . Kombinacyjne drgania walencyjne wigzania
N=-H powodujq pojawienie si¢ pasma o stabym maksimum przy 1980 cm-] . Silne pasmo

absorpcji, ktérego maksimum wystepuje przy 1760 cm  jest wywolane drganiami
oscylacyjnymi wystepujgeymi w wiazaniu C=O w grupie = COOH. Drgania deforma-
cyjne NH,. , walencyine antysymetryczne C=0 i walency|ne C-0, ndkladajqe sie

na siebie da|q maksima przy 1610 cm -1 i 1585 cm ', Maksimum absorpcji wystgpujq-

ce przy 1518 cm-] charak tery zuje pasmo drgan deformacyinych symetrycznych grupy
N H:;+ w kwasie aminooctowym,

Szerokie silne pasmo absorpcji w obszarze 14801395 cm-] jest wynikiem nalozenia
sie drgaii deformacy jnych grupy N=-H charakterystycznym dla NH4' i drgai nasyco-

-1
nych CH2 Stabe pasmo absorpcji, ktérego maksimum przypada na 1325 ¢cm , pocho-
dzi od grupy amincoctowej COOH., Drgania walency|ne C=C. E wywolujq powstanie
silnego pasma o maksimum absorpcji przy 1250 cm™ . Silne pasmo absorpcji o maksi-

mum przy 1160 cm-] jest spowodowane drganiami walencyjnymi antysymetrycznymi
grupy SOT.7

-1
Szerokie pasmo w przedziale 1200=1000 ecm , z maksimum przy 1160, 1105,

1062 cm-] oraz 1030 cm_] , jest wywolane drganiami wahadlowymi zdeformowanymi

NH3+ oraz drganiami SO ", Pasmo, ktérego maksimum przypada przy 980 cm™!,

powstato w wyniku na’fozenua sie drgan walencyjnych SO " oraz drgar rozciqgajq-

cych C-O. _
Drgania wahadlowe CH,, powodujq powstanie pasma przy 920 em . Drgania de-
formacyijne C-H wywolujq powstanie stabego pasma w obszarze 880 cm

Jak wynika z przedstawionych wnioskéw, widmo w podczerwieni potwierdza istnie-
nie takich grup funkeyjnych, jak NH3 d NH4 ' SO , COOH oraz wskazuje na

istnienie wiqzania wodorowego w badanym kryszfole o

Wzrost wspétczynnika zalamania éwiatlo wraz ze wzrostem dlugosci fali /rys. 2,
3, 4/ pozwala wnioskowaé, ze badany krysztal wykazuje dyspersjg anomalng [13] .

Dla takich osodkéw n2 = f/;Z/ jest zaleznosciq liniowq /rys. 10/.



Na podstawie tych przebiegéw wyznaczono stale A i B wystgpujgce w zaleznosci
Cauchyoego /14/.

n |I2_ ]
n —Px'l'Ba—'2

State te, ktérych wartosci podano w tabl, 1, pozwalajq na wyznaczenie wspétczyn=
nika zatamania éwiatta dla innych dlugoséci fal niz te, jokie byly wykorzystane w pro-
wadzonych pomiarach. Temperaturowe przebiegi "n" wykazujq, ze warto$€ tej wiel-
kosci maleje wraz ze wzrostem temperatury, podobnie, jak dla innych krysztatéw
zwiqzkéw glicyny [15] . Wskazuje to na wystepowanie w badanym krysztale pola-
ryzacji elektronowej.
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Rys. 10. Zalezno§é n2 =f ( -]..--: ldla trzech kierunkéw krystalograficznych
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