Dipartimento di Fisica “E. Amaldi”

UNIVERSITA’ DEGLI STUDI DI ROMA TRE
FACOLTA’ DI SCIENZE MATEMATICHE, FISICHE E NATURALI

SCUOLA DOTTORALE IN FISICA

Studio del ruolo del solvente
nel processo di ageing di un

sistema colloidale carico

Candidata: Valentina Tudisca
Tesi sottomessa per il titolo di Philosophiae doctor

in Fisica

Relatore: Maria Antonietta Ricci
Correlatore: Barbara Ruzicka

Coordinatore: Orlando Ragnisco

A.A. 2012



Indice

1 Introduzione 7
1.1 Introduzione. . . . . . . . . . . ... ... 7
1.1.1 Dispersioni colloidali . . . . .. ... ... ... .... 7

1.1.2 Transizione vetrosa e sistemi fuori dall’equilibrio . .. 9

1.1.3 Introduzione alla laponite . . . . . . .. ... ... .. 17

1.1.4  Definizione di alcuni stati non-ergodici . . . . . . . .. 18

1.2 Laponite in soluzione acquosa . . . . . . . . . . .. . ... .. 24
1.2.1 Interazioni in sistemi colloidali carichi . . . . ... .. 28

1.2.2  Alcune questioni relative al diagramma di fase della

laponite . . . . . ... 33

1.2.3 Storia del diagramma di fase . . . .. ... ... ... 38

1.3 Simulazioni e teoria . . . . . . . ... ... ... 50
1.3.1 Modelli . .. ... ... 50
1.3.2 Potenziali efficaci . . . .. ... ... ... ... ..., 55

1.4 Scopodellatesi . . . ... ... ... ... .. ... ...... 58
2 Tecniche utilizzate: diffusione della luce 60
2.1 Basiditeoria . . . . . .. .. . . ... ... 60
2.1.1 Diffusori discreti . . . . . . ... ... .. ... ... 64
2.1.2 Sistemi diluiti . . . . . . ... 66
2.1.3 Sistemi concentrati . . . . . ... ... ... L. 67

2.2 Dynamic Light Scattering . . . . . . . . . ... ... ... .. 68
2.2.1 Funzioni di correlazione . . . . . ... ... ... ... 70
2.2.2 Strumentazione e analisidati . . ... ... ... ... 73



3 Tecniche utilizzate: diffusione di neutroni T

3.1
3.2

3.3

Introduzione . . . . . . ... 77
Diffusione di neutroni . . . . . ... ... ... ... ... .. 80
3.2.1 Interazione neutrone-nucleo . . . . . .. .. ... ... 80
3.2.2 Sezione d’urto di diffusione . . . ... ... ... ... 82
3.2.3 Sezioni d’urto coerente e incoerente . . . . .. .. .. 85
3.2.4 Diffrazione di neutroni in sistemi fluidi . . . . . . . .. 86

3.2.5 La tecnica della sostituzione isotopica nella diffrazione

di neutroni da fluidi molecolari . . . . . ... ... .. 91
3.2.6 Simulazioni EPSR (Empirical Potential Structure Re-

finement) . ... 93
3.2.7  Small Angle Neutron Scattering (SANS) . . . . . ... 97
Apparato sperimentale . . . . .. ... 103
3.3.1 Tecnica della diffrazione a tempo di volo (Time Of

Flight, TOF) . . . ... ... . . . ... .. .... 105
3.3.2 1l diffrattometro NIMROD . . . ... ... ... ... 107

4 Discussione dei risultati sperimentali: Dynamzic Light Scat-

tering 110
4.1 Preparazione del campione . . . . . . . ... ... ... .. .. 111
4.2 Fenomeno di invecchiamento osservato tramite misure DLS /
trattazione dei dati DLS . . . . . . .. .. ... 113
4.3 Misure preliminari . . . . . .. ..o 118
4.3.1 Campionia C, =3.0% in DO . . ... ... ..... 118
4.3.2 Campionia Cp, =2.8%in DO . . ... ... ..... 120
4.4 Risultati per i campioni ad alta e bassa concentrazione con le

diverse miscele isotopiche . . . . . ... ... ... ... .. 122

4.4.1 L’effetto della sostituzione isotopica sul tempo di ageingl25

4.4.2  Mean Square Displacement (MSD) . . . . .. .. ... 132
443 Leggedi scaling. . . . . . ... ... 134
4.4.4 Interpretazione dei dati nell’ambito dello schema del
modello di accoppiamento coupling model . . . . . .. 138
4.4.5 Conclusioni sui dati DLS . . . ... ... ... .... 142



5 Discussione dei risultati sperimentali: Neutron Scattering 144
5.1 Procedimento di analisi dei dati di diffrazione di neutroni . . 147
5.1.1 I problemi di un esperimento reale: scattering anelas-
tico e scattering multiplo . . . . . . . ... ... ... 147
5.1.2 Primo passo della correzione dati: correzione del dato
grezzo tramite il programma di analisi dati Gudrun . 155
5.1.3 Elaborazione di un nuovo metodo di correzione dei

dati per rimuovere i contributi di scattering multiplo

eanelastico . . . . ... oo oo 157

5.1.4  Simulazioni EPSR (Empirical Potential Structure Re-
finement) . ... 180
5.1.5 Conclusioni sui risultati di diffusione di neutroni . . . 200
Bibliografia 207



Prefazione

Questo lavoro di tesi € nato dalla collaborazione tra due gruppi di ricerca: il
gruppo di fisica dei liquidi dell’Universita degli Studi di Roma Tre e un ramo
del gruppo di fisica dei liquidi della Sapienza. L’obiettivo e stato quello di
unire i diversi background culturali - I’esperienza piu che decennale con la
diffusione di neutroni e, in particolare, con lo studio dell’acqua, del primo,
e l'esperienza nello studio dei fenomeni di invecchiamento e aggregazione in
sistemi colloidali, tramite diffusione della luce, del secondo - per fare luce
su alcuni aspetti delle sospensioni acquose di laponite. Oggetto di studio
di questa tesi sono infatti sospensioni colloidali cariche costituite da parti-
celle di laponite, un’argilla sintetica, disperse in acqua. L’aggiunta anche
di pochi grammi di laponite in un bicchier d’acqua produce una dispersione
liquida trasparente che, nell’arco di poche ore, effettua spontaneamente una
transizione da una fase liquida a stati solidi amorfi di diversa natura, con
un aumento della viscosita di diversi ordini di grandezza, senza applicare
né pressione né temperatura. Questa fenomenologia (“ageing” o “invecchi-
amento”) ¢ attribuibile alla peculiare forma e distribuzione di carica delle
particelle di laponite, che genera una competizione tra forze di attrazione a
corto range e di repulsione coulombiana a lungo range, dando luogo ad un
diagramma di fase particolarmente complesso, caratterizzato variando (an-
che di pochissimo) parametri come, ad esempio, la concentrazione di argilla
e di sale in soluzione. Nonostante questo sistema sia studiato da molti an-
ni [1], la struttura degli stati finali arrestati, la natura della transizione da
stato ergodico a stato non-ergodico, e i meccanismi che governano questa

dinamica e le scale temporali coinvolte non sono ancora del tutto chiari.



L’obiettivo di questa tesi e stato quello di contribuire a fare luce su alcuni di
questi aspetti, focalizzando ’attenzione su campioni a due diverse concen-
trazioni di argilla corrispondenti a due diverse zone del diagramma di fase:
una concentrazione di argilla “alta” (C, = 3% in peso), il cui stato arrestato
¢ stato descritto come un vetro di Wigner, ovvero un vetro a densita molto
bassa in cui le interazioni repulsive a lungo range impediscono alle parti-
celle di muoversi [2]; e una concentrazione “bassa” (C,, = 1.5%), il cui stato
arrestato e invece un gel. In generale, i sistemi non lineari o fuori dall’equi-
librio sono spesso caratterizzati da fenomenologie che richiedono un’indagine
su scale spaziali e temporali diverse. I nostri campioni e la loro evoluzione
nel tempo sono stati indagati sia dal punto di vista dinamico, con misure di
Dynamic Light Scattering (DLS), che dal punto di vista statico, attraverso
la diffusione di neutroni (I'indagine strutturale ¢ 'unica che permette di dis-
tinguere gel e vetri). Attraverso il primo punto di vista si ¢ indagato il ruolo
svolto dal solvente, tramite sostituzione isotopica (utilizzando H2O, HDO
e D20); dal secondo punto di vista si ¢ indagata la struttura microscopica,
ampliando il range di @) investigato in precedenza fino alle distanze inter-
molecolari. Questo & stato possibile grazie all’utilizzo di un diffrattometro
di ultima generazione, NIMROD, appena inaugurato presso la sorgente di
neutroni ISIS, al Rutherford Appleton Laboratory, vicino Oxford. L’obiettivo
¢ stato quello di correlare i cambiamenti strutturali mesoscopici con quelli
su scale atomiche, e osservare, in particolare, come la struttura dell’acqua
viene modificata dall’aggiunta di laponite nel processo di ageing.

In generale, lo studio dell’arresto dinamico nei sistemi colloidali e, in senso
pit ampio, nella materia soffice, ha acquistato sempre maggiore attenzione
in anni recenti [3, 4, 5, 6, 7], per le sue implicazioni teoriche e tecnologiche.
Ad esempio, la transizione vetrosa e il rallentamento che comporta nella
diffusione giocano un ruolo centrale nella conservazione dei cibi, o nella so-
pravvivenza degli insetti in condizioni di siccita o di gelo. Si pensi anche
che la maggior parte dell’acqua dell’universo esiste allo stato vetroso (nelle
comete, formate dalla condensazione di uno stato gassoso a temperature
molto basse). Pochi sistemi reali sono adatti ad essere la controparte speri-

mentale delle vivide speculazioni teoriche su sistemi non-lineari, complessi e



di non-equilibrio: tra questi, le sospensioni acquose di laponite, investigate in
questo lavoro di tesi, mostrano una ricca fenomenologia di arresto dinamico.
Le sospensioni di laponite sono in grado di coniugare un ampio interesse in-
dustriale (per modificare le proprieta reologiche in molte applicazioni, come
nelle vernici o in prodotti per la cura personale) e un appeal tecnologico (per
il design di nuovi materiali, anche in ambito biomedico [8, 9, 10]) con sfide
scientifiche di fondamentale importanza.

Aver scelto di fare misure su un diffrattometro cosi “nuovo” come NIMROD,
in funzione da neanche un anno quando ho cominciato le misure, ha signi-
ficato inoltre contribuire al lavoro di commissioning dello strumento: ci si
¢ resi conto che 'ampliamento del range di ) indagabile ha reso inutilizz-
abili le procedure di analisi dati “user friendly” usate per il diffrattometro
di generazione precedente. Una parte del lavoro di tesi ¢ quindi consistita
nella revisione del metodo di analisi dati.

La tesi si articola in cinque capitoli: il primo capitolo & una contestualiz-
zazione del problema, che permettera di capire perché ¢ importante studiare
questo sistema; nel secondo capitolo verranno illustrate le basi di teoria della
diffusione della luce e sara descritta la strumentazione utilizzata per le mis-
ure di Dynamic Light Scattering; il terzo capitolo e basato sulla teoria della
diffusione elastica di neutroni e su alcune tecniche di analisi dati, con la de-
scrizione dell’apparato di misura; nel quarto e nel quinto capitolo verranno
illustrati e discussi, rispettivamente, i dati relativi alle misure di Dynamic

Light Scattering e di diffusione di neutroni.



Capitolo 1

Introduzione

1.1 Introduzione

Le sospensioni di laponite e acqua fanno parte della macroarea della ‘ma-
teria soffice’ (o ‘fluidi complessi’, con proprieta meccaniche intermedie tra
quelle dei solidi e quelle dei liquidi), che comprende un’ampia parte della
materia condensata in diversi stati fisici, spesso disordinati o amorfi. Tali
materiali sono facilmente deformabili da stress esterni anche deboli (a questo
comportamento ¢ dovuto il termine ‘soffice’), che vi inducono cambiamenti
drastici difficili da predire; cio & dovuto al fatto che le energie di interazione
in gioco sono comparabili con l'energia termica a temperatura ambiente.
Fanno parte della materia soffice i colloidi, i cristalli liquidi, i surfattanti,
i materiali biologici. Nel seguito descrivero brevemente le proprieta delle
dispersioni colloidali, dal momento che il sistema studiato rientra in questa
specifica classe; quindi introdurro la fenomenologia della transizione vetrosa
e infine riportero lo stato dell’arte della ricerca sul sistema studiato, ovvero

le sospensioni di laponite in acqua.

1.1.1 Dispersioni colloidali

Le sospensioni di laponite e acqua sono sistemi colloidali carichi. In gen-
erale, le dispersioni colloidali sono costituite da particelle mesoscopiche di

una sostanza, il soluto, sospese in un solvente, che, per le dimensioni delle



sue molecole, puo essere approssimato come un mezzo continuo. Nella vita
quotidiana le ritroviamo in diverse forme: come dispersioni di fasi liquide o
solide in un gas (gli aerosol, come ad esempio il fumo e la nebbia); o di un
liquido in un altro liquido (le emulsioni, per esempio il latte e la maionese);
o di gas in una fase liquida (le schiume, per esempio alcuni prodotti per la
cura personale, o il contenuto degli estintori); o, infine, di una fase solida in
una fase liquida (le sospensioni, molto abbondanti in natura e alla base di
una grande varieta di sistemi di importanza scientifica e tecnologica).

La scienza dei colloidi ebbe inizio nel diciannovesimo secolo. Il termine
‘colloidale’ (dal greco ‘kpAAa’) fu introdotto dal chimico tedesco Thomas
Graham, che defini le proprieta di questo tipo di sistemi in pochi punti:
bassa diffusivita, assenza di una struttura cristallina ordinata e assenza di
legami chimici di nuova formazione in seguito alla dispersione. La prima
formulazione teorica delle proprieta dinamiche di questi sistemi ¢ attribuita
al botanico inglese Robert Brown, il quale, nel 1820, grazie all’ausilio di
un microscopio, osservo che particelle di piccole dimensioni in un solvente
liquido si muovono in modo continuo e casuale (il noto ‘moto browniano’) a
causa delle collisioni con le molecole del solvente.

Le caratteristiche delle dispersioni colloidali derivano in gran parte dalla
dimensione mesoscopica delle particelle colloidali, comprese tra 1 nm e 1
pm [11]. Le unita di soluto disperse nel solvente sono infatti molto piu
grandi rispetto alle molecole di quest’ultimo; se cosi non fosse, una sospen-
sione colloidale sarebbe indistinguibile da una soluzione molecolare. Allo
stesso tempo, pero, le particelle colloidali sono abbastanza piccole da es-
sere soggette a moto termico, e in questo senso si comportano come ‘grandi
molecole’; questo fa si che esibiscano alcuni fenomeni propri dei sistemi
molecolari ordinari. Per questo motivo i colloidi possono essere usati per
studiare questioni fondamentali di grande importanza anche per i sistemi
molecolari, presentando pero un vantaggio fondamentale rispetto a questi
ultimi: una maggiore accessibilita sperimentale. Per lo studio dei colloidi,
ad esempio, la luce visibile puo sostituire i raggi X o i neutroni, consenten-
do l'uso del microscopio o della diffusione della luce. La dimensione delle

particelle rallenta la diffusione e i processi di rilassamento della densita fino



a scale di tempo caratteristiche dell’ordine dei millisecondi o dei minuti, pi-
uttosto che dei microsecondi o picosecondi.

D’altra parte, ci sono invece molti fenomeni che sono specifici dei sistemi col-
loidali e non si hanno per i sistemi molecolari. Forse il piu importante ¢ la
possibilita di modulare il potenziale di interazione tra le particelle attraver-
so additivi o modifiche del solvente. Infatti le interazioni che caratterizzano
queste sospensioni spesso non sono di natura chimica, bensi ‘fisica’ (nel ca-
so delle sospensioni di laponite e acqua, ad esempio, gli stati arrestati non
derivano da legami chimici tra le particelle, ma dalla competizione tra forze
attrattive e repulsive), e, a seconda dei diversi tipi di interazione tra le par-
ticelle, le proprieta statiche e dinamiche delle sospensioni colloidali possono
essere molto diverse. Per esempio, particelle sferiche cariche possono for-
mare una struttura cristallina anche a basse frazioni di volume, dando luogo
a un cristallo colloidale, mentre particelle cariche ma anisotrope a bassa
concentrazione o sfere dure ad alta concentrazione possono formare una fase
solida ma disordinata, con una struttura tipica del vetro.

Per tutti questi motivi - ovvero le analogie con i sistemi molecolari, unite
ad una maggiore accessibilita sperimentale, e la modulabilita dei potenziali
d’interazione - investigare la struttura e la dinamica dei sistemi colloidali €
importante sia dal punto di vista della ricerca di base, che a fini industriali e
di design di nuovi materiali. Considerando anche le scale temporali coinvolte
e la dinamica lenta, che permette di studiare situazioni di non-equilibrio, non
¢’e da stupirsi del fatto che i sistemi colloidali e, in particolare, le sospensioni
colloidali, negli ultimi anni abbiano cominciato ad essere considerati ottimi

sistemi modello per lo studio della transizione vetrosa.

1.1.2 Transizione vetrosa e sistemi fuori dall’equilibrio

La transizione vetrosa si verifica quando un liquido ordinario viene trasfor-
mato in un solido amorfo, il vetro, a causa di un abbassamento molto rapido
di temperatura o di un aumento di densita. Un vetro e caratterizzato da una
struttura ordinata a corto range e disordinata a lungo range, molto simile a
quella di un liquido. A livello microscopico, questo significa che il sistema

non ¢ riuscito a raggiungere la sua energia minima, corrispondente alla fase



solida cristallina, ma si ¢ arrestato in uno stato metastabile (fuori dall’equi-
librio), proprio per la rapidita della transizione [12]. Infatti la complessita
dello spazio delle configurazioni, e la presenza di molti minimi secondari
di energia, rendono molto poco probabile il raggiungimento dello stato di
energia minima, quando la temperatura diminuisce rapidamente. Anche i
vetri delle finestre sono liquidi ionici sottoraffreddati e lontani dal loro sta-
to di equilibrio, che rilassano molto lentamente verso la fase cristallina. A
livello macroscopico, la transizione vetrosa si manifesta con un aumento
esponenziale della viscosita (e quindi del tempo 7 caratteristico del rilas-
samento della densita, e inversamente proporzionale al coefficiente di diffu-
sione). Sperimentalmente si osserva un aumento della viscosita osservabile
fino a circa 15 ordini di grandezza, con il raggiungimento di valori tipici dei
solidi, in corrispondenza di una diminuzione di temperatura di entita molto
minore (ad esempio di un fattore 3). A livello teorico, la transizione vetrosa
non rientra nella descrizione della termodinamica classica, che prevede tran-
sizioni tra fasi all’equilibrio caratterizzate da una discontinuita in qualche
grandezza termodinamica. Si parla piuttosto di transizione ‘cinetica’: il sis-
tema diventa cosi lento da non rilassare piu all’equilibrio. La transizione
vetrosa richiede una descrizione teorica pitt complessa. Ad esempio, il pun-
to di transizione da liquido a vetro ¢ “ill-defined’, difficile da individuare,
perché la temperatura a cui lo stato vetroso viene raggiunto (7};) dipende
fortemente dalla ‘storia’ del raffreddamento (in sostanza dalla velocita con
cui & stato effettuato). In pin, il vetro & uno stato fuori dall’equilibrio, che
tende a rilassare a livello strutturale verso 1’equilibrio attraverso un processo
molto lento detto “physical ageing’: a partire dal raffreddamento, al crescere
dell’eta del sistema si ha un rallentamento della dinamica.

Capire a livello microscopico la dinamica di ageing e stata a lungo una sfida.
Tuttavia, nonostante i progressi fatti, non e ancora chiaro se una sola teoria
possa fornire un quadro completo della dinamica e della transizione vet-
rosa, né se la transizione vetrosa sia un processo cinetico universale, ovvero
se il rallentamento della dinamica che conduce all’arresto dinamico abbia
caratteristiche comuni per vetri e gel o per altri stati non-ergodici. Esistono

diverse teorie per descriverla (ad esempio, modelli a oscillatori armonici e
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spin sferici per vetri forti e fragili, o una formulazione della termodinamica
fuori dall’equilibrio [13]), ma forse la pit completa & la teoria di mode-
coupling (MCT) di Gétze e altri [14, 15], che risale agli anni '80. La teoria
di mode-coupling, utilizzando la meccanica statistica, si basa sul calcolo delle
funzioni di autocorrelazione temporale della densita locale attraverso un sis-
tema di equazioni integro-differenziali. Nell’'ultimo decennio ha prodotto di-
verse previsioni per 1’ageing e la transizione vetrosa, anche se I'uso di alcune
approssimazioni incontrollate nella derivazione, oppure previsioni sbagliate,
la espongono alle critiche dei detrattori. Teoria notoriamente ‘difficile’ dal
punto di vista della trattazione matematica, essa prevede ’evoluzione tem-
porale delle funzioni intermedie di scattering - informazione dinamica - ri-
solvendo delle equazioni del moto esatte attraverso alcune approssimazioni.
Utilizza come input unicamente 'informazione strutturale contenuta nel fat-
tore di struttura statico e la densita numero del sistema (quindi il potenziale
di interazione V'(r)). L’ipotesi fondamentale della teoria consiste nel consid-
erare un accoppiamento non-lineare (quadratico) tra coppie di fluttuazioni
di densita, cosi che aumentare la forza di questo accoppiamento, abbassando
la temperatura o aumentando la densita, porta ad un punto di instabilita
dinamica per cui la struttura del liquido si arresta permanentemente. Il
sistema diventa allora non ergodico: solo una parte dello spazio delle fasi
disponibile al sistema puo essere esplorato dalle particelle nel corso di una
misura [105]. Questo implica che non sia piu lecito mediare su tutto lo spazio
delle fasi usando la distribuzione di Boltzmann per ricavare le medie tem-
porali. L’andamento delle funzioni intermedie di scattering previsto dalla
MCT nel limite di tempi lunghi & rappresentato schematicamente in figura
1.1.

A livello qualitativo, possiamo dire che, nel descrivere il fenomeno di ageing,
la teoria distingue tre diversi range temporali. Oltre al moto microscopico a
tempi brevissimi, corrispondente al moto browniano dovuto alle interazioni
con le particelle del solvente (regime balistico), la MCT identifica due proces-
si di rilassamento per i sistemi vetrosi (rilassamento a due step). Un primo
processo di rilassamento veloce - il rilassamento [, caratterizzato da leggi a

potenza - che ¢ legato al rapido moto delle particelle intrappolate dentro la
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Figura 1.1: Previsione della teoria di mode-coupling. La funzione intermedia di scattering
mostra un rilassamento nel tempo dato da due contributi o e 5. Il modo « diventa sempre
piu lento, a riflettere il progressivo congelamento delle fluttuazioni di intensita del sistema
con il passare del tempo t,,. La dipendenza dal tempo delle proprieta dinamiche ¢ chiamata

ageing.

‘gabbia’ formata dai primi vicini (a loro volta intrappolati, ovviamente), che
nella funzione di correlazione corrisponde al raggiungimento di un plateau
che si protrae sempre piu a lungo al diminuire della temperatura. Un sec-
ondo tipo di rilassamento strutturale lento - il rilassamento « - avviene su
scale di tempo piu lunghe di diversi ordini di grandezza, nel momento in
cui le particelle sono in grado di sfuggire alla gabbia. Questa possibilita e
legata al riposizionamento di un gran numero di particelle circostanti, e le
gabbie si possono riarrangiare collettivamente, cosi che la funzione di cor-
relazione possa decadere nuovamente (questa volta il decadimento ¢ ben
descritto, empiricamente, da un esponenziale stretched, secondo la funzione
Kohlrausch-Williams-Watts, KWW). In questo senso si puo parlare di forte
accoppiamento tra il moto della singola molecola e le fluttuazioni di den-
sita del fluido. Il fatto che il riarrangiamento strutturale, al diminuire della
temperatura o all’aumentare della densita o del tempo di ageing, sia sempre
piu difficile per il progressivo congelamento delle fluttuazioni di densita, si

traduce in un sostanziale aumento del tempo di rilassamento (o tempo di
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decadimento del processo «, che si puo descrivere empiricamente con una
funzione esponenziale stretched). In corrispondenza della transizione vetrosa
(per certi valori dei parametri termodinamici) si ha una discontinuita (che
si potrebbe definire una ‘singolarita cinetica’): il tempo di rilassamento «
diverge - il decadimento « esce al di fuori della finestra di osservazione - e
il plateau previsto per il regime (3 si prolunga indefinitamente nel tempo. Si
giunge in questo modo allo stato arrestato di vetro ideale, in cui le particelle
si muovono solo intorno alle loro posizioni di equilibrio dentro le gabbie, o
meglio, si apre un gap enorme tra il tempo di ‘rattling’ all’interno della gab-
bia e il tempo di rilassamento che occorrerebbe per raggiungere 1’equilibrio
strutturale. Questo andamento e legato al fatto che, durante 1’ageing, il sis-
tema esplora le configurazioni di energia superando termicamente le barriere
di potenziale per abbassare ’energia totale e raggiungere la configurazione
di energia minima; piu il sistema ¢ invecchiato, pit le barriere da superare
diventano alte, per cui si ha un rallentamento della cinetica, fino alla caduta
del sistema in un minimo secondario di energia dal quale non riesce piu a
uscire nel tempo di osservazione sperimentale, che ¢ all’origine della tran-
sizione da stato ergodico a non-ergodico.

La teoria di mode-coupling viene tutt’ora studiata attraverso metodi numeri-
ci per applicarla a diversi sistemi. La soluzione numerica delle equazioni per
la funzione di scattering intermedia e difficile perché quest’ultima deve essere
ricavata per scale di tempo molto diverse. Tuttavia, si sono ottenuti notevoli
successi, riuscendo a spiegare attraverso questa teoria diverse fenomenolo-
gie riscontrate nelle simulazioni o a livello sperimentale, come ad esempio
esistenza di due diversi tipi di vetro (attrattivi e repulsivi) e di una tran-
sizione vetro-vetro.

Anche la gelazione, ovvero il raggiungimento di uno stato di gel, viene fatta
rientrare nell’ambito della trattazione della transizione vetrosa e dei siste-
mi fuori dall’equilibrio [17, 18], nonostante le ormai note differenze tra gel
e vetri (che descriveremo piu in 1a). Anche i gel, dove la mobilita delle
particelle costituenti e estremamente ridotta, sono soggetti a una dinamica
di ageing: le proprieta del campione, misurate attraverso funzioni di corre-

lazione o di risposta, cambiano continuamente nel tempo, poiché evolvono
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molto lentamente verso ’equilibrio. Tuttavia al momento non esiste una
teoria generale che spieghi la dinamica lenta sia per la transizione vetrosa
che per la gelazione e, nonostante quest’ultima presenti un comportamento
cinetico estremamente simile a quello della transizione vetrosa, essa riflette
un riarrangiamento microscopico della struttura e un significato fisico to-
talmente diversi. Infatti, mentre i vetri si formano generalmente da fluidi
densi, sostanzialmente per effetti di volume escluso - per I’ “effetto cage” le
particelle sono ‘intrappolate’ dalla presenza dei primi vicini e non possono
raggiungere il loro stato di equilibrio; i gel si trovano a densita molto piu
basse e, tipicamente, il meccanismo di arresto ¢ attribuito alla formazione
di un network percolante di particelle tenute insieme da legami attrattivi
[19]. Per completezza, dobbiamo dire che la gelazione puo essere ‘chimica’,
se data da legami chimici, e quindi irreversibile e ben descritta dalla teoria
della percolazione; o ‘fisica’, quando i legami nascono da interazioni fisiche
dell’ordine di kpT’, e si possono quindi sciogliere e ricreare piu volte. Du-
rante la gelazione le particelle formano un cluster la cui dimensione continua
ad aumentare nel tempo, fino a superare la soglia di percolazione: a quel
punto si forma un network che occupa tutto il volume a disposizione. In
questa transizione, il tempo di rilassamento caratteristico tende a divergere,
riflettendo la crescita del cluster nel tempo e il riarrangiamento dei cluster
tra loro. In questo modo, nonostante i processi che guidano l'arresto di-
namico siano molto diversi - I’attrazione per il gel, la repulsione per il vetro
- il comportamento caratteristico della funzione di correlazione nel tempo
di ageing risulta completamente analogo a quello della transizione vetrosa;
entrambi 1 processi possono essere caratterizzati come una transizione da
sistema ergodico a non ergodico.

Descriviamo adesso un formalismo generale per affrontare il problema di
come il rilassamento di uno specifico modo dinamico venga modificato dal-
I’accoppiamento con un ambiente complesso: il ‘modello di accoppiamento’
sviluppato da Ngai e collaboratori [20, 21, 22, 23, 24, 25]. Questo modello,
nato per trattare i processi di rilassamento in sistemi correlati complessi,
risulta appropriato per descrivere le sospensioni acquose di laponite, che si

possono considerare complesse per la presenza di una competizione tra inter-
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azioni repulsive a lungo range e attrattive a lungo e corto range che causano
un accoppiamento efficace tra le particelle, influenzando la loro dinamica.
Abbiamo gia detto che, per un sistema complesso, si registra un’ampia dis-
tribuzione di tempi di rilassamento, dovuta al forte accoppiamento tra le
particelle. Secondo il modello di accoppiamento, la dinamica in un sistema
complesso e caratterizzata da un tempo di crossover caratteristico t., in-
dipendente dalla temperatura e dipendente invece dalle interazioni tra le
unita soggette al rilassamento. A tempi brevi (¢ < t.) le unita base del
sistema rilassano indipendentemente e si definisce una velocita di rilassa-
mento indipendente dal tempo Wy = 1/79. In questo regime la funzione
di correlazione si puo descrivere attraverso un decadimento esponenziale
semplice:

O (t) = exp(—t/19). (1.1)

Per tempi successivi al crossover (t > t.), entra in gioco la dinamica a
molti corpi e la velocita di rilassamento diventa dipendente dal tempo, de-
crescendo con una legge a potenza W (t) = Wy(t/t.)~™ [26]. Di conseguen-
za, la funzione di correlazione si comporta come una funzione esponenziale
stretched:

B(t) = exp [— (t/T*)l—n] , (1.2)

dove n e il parametro di accoppiamento, compreso tra 0 e 1, che dipende
dall’interazione intermolecolare. Il parametro di accoppiamento ¢ il com-
plemento del parametro di stretching della funzione Kohlrausch-Williams-
Watts. 79 e 7% sono, rispettivamente, il tempo di rilassamento iniziale (in
assenza di accoppiamento) e il tempo di rilassamento efficace. In altre pa-
role, a tempi brevi (¢ < t.), quando le dinamiche a molti corpi non sono
ancora attive, il processo di rilassamento non e affetto dagli effetti di ac-
coppiamento, mentre a tempi lunghi (¢ > t.) le costrizioni dinamiche danno
luogo a un decadimento con esponente frazionario della funzione di corre-
lazione di tipo Kohlrausch-Williams-Watts (KWW) [27]. Considerando la
master curve per la funzione di correlazione
dd(t)

= W), (1.3)
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la condizione di continuita per W(t) tra i due regimi a t = ¢, porta ad una

relazione tra i tempi caratteristici 7y e 7*:

™ =[t."(1 - n)m) = (1.4)
Piu e grande il parametro di accoppiamento n, piu stretched ¢ il rilassamento
e maggiore ¢ la separazione tra 79 e 7. Ci si aspetta che 1 —n vada da valori
intorno a 0.9 per sistemi debolmente interagenti a 0.2 per sistemi fortemente
correlati. Percio, aumentando la correlazione tra le particelle, ci si aspetta
che la dipendenza di 7* dal momento scambiato () diventi piu forte. In altre
parole, a parita di 7, sistemi con un accoppiamento piu forte tra le unita
hanno funzioni di correlazione piu lente e piu larghe a tempi lunghi. Inoltre,
poiché 7y e il tempo di correlazione della diffusione di particella singola, ci

si aspetta la dipendenza classica da @Q?:

70(Q) = (DQ*) ™, (1.5)

dove D ¢ il coefficiente di diffusione. Usando questa espressione per 79(Q)

con 'equazione 1.4, si trova una dipendenza da () piu forte per 7*:

Q) = [t"(1 — n)m(Q)] T x QT (1.6)

Mentre I'interazione del sistema aumenta, infatti, ¢’¢ un aumento del parametro
di accoppiamento n che porta la dipendenza di 7* da Q% a diventare sem-
pre piu forte.

Questi risultati valgono esattamente solo per un sistema monodisperso. In
realta la polidispersita introduce una distribuzione del tempo di rilassamento
iniziale 7y e una distribuzione del parametro di accoppiamento [28, 29, 30].
Questo approccio teorico ¢ semiempirico perché non ¢ in grado di predire
i valori del parametro di accoppiamento, o di identificare la natura esatta
delle interazioni, o il particolare meccanismo responsabile dell’accoppiamen-
to. Tuttavia, nonostante queste limitazioni, il modello ¢ molto generale nella
descrizione dei processi di rilassamento in vari sistemi complessi [31, 28, 30]
e per questo sara ripreso nella trattazione dei dati sperimentali DLS.

In anni recenti 'arresto dinamico nei sistemi colloidali e, piti in generale,
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soffici, ha conquistato sempre maggiore attenzione per le sue implicazioni
teoriche e tecnologiche [3, 4, 5, 6, 7]. T sistemi colloidali, infatti, sono ottimi
modelli per capire il problema generale dell’arresto dinamico e gli aspetti
fondamentali dei sistemi vetrosi - il cui prototipo colloidale ¢ il vetro di sfere
dure (Hard Sphere, HS) - nel loro senso pitt ampio, per la grande flessibilita
che offrono rispetto ai vetri molecolari o atomici, per i quali 'arresto dinami-
co ¢ associato comunemente alla transizione vetrosa. Infatti gli stati disordi-
nati ottenuti dai sistemi colloidali abbassando la temperatura o la pressione
o aumentando la packing fraction (ovvero il rapporto tra volume occupato
dalle particelle e volume totale del campione) sono di varia natura e, come
gia detto, modulando le interazioni caratteristiche, si possono ottenere vetri
molto simili a quelli molecolari o atomici prodotti dai liquidi sottoraffred-
dati, con il vantaggio che le scale spaziali e temporali caratteristiche (molto
maggiori rispetto a quelle dei sistemi molecolari o atomici) consentono di
studiarli con tecniche sperimentali facilmente implementabili in un labora-
torio universitario, come la microscopia ottica e la diffusione della luce. In
particolare, da un punto di vista sperimentale, i sistemi argilla/acqua pre-
sentano molte analogie con lo stato vetroso che si ottiene sottoraffreddando
liquidi ordinari; dopo il raggiungimento di uno stato iniziale metastabile, si
osserva una dinamica di ageing abbastanza lenta da consentire di seguirla nel
tempo con le piti comuni tecniche sperimentali. Tra questi, le dispersioni di
laponite e acqua, che effettuano spontaneamente una transizione da liquido
a stati solidi di gel o vetro, a seconda della concentrazione, sono un sistema

di particolare interesse.

1.1.3 Introduzione alla laponite

Le argille disperse in acqua sono una categoria di sospensioni colloidali parti-
colarmente versatile. Il termine ‘argilla’ si utilizza per descrivere un gruppo
di silicati composti da microcristalli di diametro compreso tra 1 e 50 pm, con
una struttura stratificata e una grande affinita con 'acqua, il che conferisce
loro una notevole plasticita. Le argille colloidali sono emerse recentemente
come ottimo modello per studiare sistemi complessi che presentano un di-

agramma di fase molto ricco, comprendente diversi stati fisici, dal liquido
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a stati di gel e vetro [3, 7, 32]. Nel caso della laponite, la complessita del
diagramma di fase delle sospensioni acquose di questo tipo di argilla (con
aggiunta o meno di sali e polimeri) - che include stati disordinati, come gel e
vetro, e ordinati, nematici, nonché la flocculazione - ¢ il risvolto della comp-
lessita delle singole particelle di laponite. Queste sono dischetti nanometrici
con un rapporto d’aspetto di 1:25 e cariche di segno opposto sulle facce
(negative) e sul bordo (positive). Nonostante i numerosi studi effettuati, il
diagramma di fase delle sospensioni acqua-laponite ¢ stato a lungo discusso
e controverso, a partire dal lavoro pionieristico di Thompson e Butterworth
[33]. La natura degli stati non-ergodici osservati & stata oggetto di studio
e di dibattito da parte di diversi gruppi di ricerca, i cui risultati furono, in
un primo tempo, contrastanti, tanto da generare un certo scetticismo nei
confronti della laponite in una parte della comunita scientifica. Scetticismo
che e stato superato soltanto di recente grazie a tre importanti osservazioni:
(i) che nell’effettuare esperimenti con la laponite ¢ necessario adottare un
protocollo standard per la preparazione dei campioni, essenziale per ottenere
risultati riproducibili, con un filtraggio che elimina i grandi aggregati di par-
ticelle [34, 35]; (ii) la consapevolezza del fatto che la laponite presenta una
dinamica di ageing [35], fenomenologia inizialmente ignorata, e che i dati
devono essere quindi confrontati su scale di tempo comparabili; (iii) e del
fatto che in diverse regioni del diagramma di fase possono agire meccanis-
mi microscopici diversi. Nel momento in cui si prendono in considerazione
questi punti nel confrontare diversi insiemi di dati, emerge un quadro gen-
erale [1]: nel diagramma di fase si identificano molteplici stati non-ergodici,
inclusi un gel all’equilibrio a bassa concentrazione di argilla e un vetro di
Wigner a concentrazione maggiore, in assenza di sale aggiunto.

Prima di descrivere il diagramma di fase diamo alcune delucidazioni sulle

caratteristiche pitt importanti degli stati che vi compaiono [3, 7].

1.1.4 Definizione di alcuni stati non-ergodici

Di solito, quando si parla di ‘diagramma di fase’, ci si riferisce a sistemi
all’equilibrio, mentre sarebbe piu corretto parlare di “diagramma di stato”

quando i sistemi sono metastabili. Tuttavia, chiarita la corretta dicitura,
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usero ’espressione “diagramma di fase” in senso piu ampio, piuttosto che
“diagramma di stato”, includendo anche le situazioni di non-ergodicita, con-
siderando che quello di equilibrio ¢ nella realta un concetto relativo, poiché
legato alla scala di tempo su cui si effettua la misura.

Gli stati non-ergodici sono stati metastabili in cui il sistema non ¢ in grado di
raggiungere la sua configurazione di equilibrio (cioé uno stato ordinato) per
il sopraggiungere di un meccanismo di arresto. L’arresto puo essere guidato
da diversi tipi di interazione tra le particelle, dando luogo a una grande vari-
eta di stati non-ergodici, come gel e vetri di varia natura (ad esempio vetri di
Wigner, attrattivi, o repulsivi). Sono questi stati arrestati a caratterizzare
il diagramma di fase della laponite in soluzione acquosa; essi richiedono un
tempo sufficientemente lungo per formarsi (sebbene continuino sempre ad

essere stati fuori dall’equilibrio, per loro stessa natura).

Gel e vetri

I gel e i vetri sono entrambi stati solidi disordinati, caratterizzati da assenza

di ordine a lungo range. In genere si differenziano per la densita.

Figura 1.2: Immagine di un network tipico del gel ottenuto da simulazioni teoriche [36].

Come gia detto, € molto difficile distinguere questi due diversi stati arrestati
sperimentalmente da un punto di vista dinamico (ad esempio attraverso mis-

ure DLS). E’ ben osservabile, invece, la differenza strutturale attraverso il
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Figura 1.3: Immagine al microscopio elettronico confocale di un vetro di sfere dure [37].

fattore di struttura statico S(Q). Se un gel ¢ disomogeneo sulla scala di
lunghezza di correlazione del network £ (questa ¢ una misura dell’ordine del
sistema e tende a infinito se il network si estende all’intero volume macro-
scopico) ed ha un’organizzazione strutturale gerarchica, un vetro &, al con-
trario, essenzialmente omogeneo sulla distanza inter-particella [, maggiore,
seppure dello stesso ordine di grandezza, del raggio tipico del colloide. Per il
vetro colloidale ci si aspetta quindi un picco in S(Q) in corrispondenza del
vettore d’onda ) = 27/, dove [ & la distanza tra le particelle. T gel invece
mostrano un picco a valori di () maggiori, a riflettere la distanza minore tra
le particelle aggregate. Inoltre le fluttuazioni di concentrazione associate al-
la struttura a network e alle sue proprieta frattali danno luogo a un eccesso
di scattering in un range di @@ molto basso. Per Q& < 1, questo eccesso di

scattering e descritto nella forma Ornstein-Zernike
1
1+ Q2§2 :

Per Q¢ >> 1 dovrebbe comparire una coda descritta da una legge a

5(Q)

potenza nella parte ad alti Q di S(Q), a riflettere la struttura frattale della

struttura a network:
S(Q) ~ Q7
dove dr ¢ la dimensione frattale [19] (vedi fig. 1.2 - 1.4).
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Figura 1.4: Fattori di struttura teorici per gli stati di vetro (linea continua) e di gel (linea
tratteggiata)[38]. Il picco ad alti valori di g del gel, per una sospensione di laponite, si
potrebbe posizionare tra 27/d e 27 /h, dove d ~ 30 nm e h ~ 1 nm sono, rispettivamente,
il diametro e lo spessore dei dischetti di laponite.

Vetri di Wigner

Talvolta e possibile trovare vetri anche con densita molto bassa. In questo
caso le particelle rimangono disconnesse spazialmente, arrestate in una sorta
di gabbia vuota, con una lunghezza di localizzazione delle particelle molto
maggiore rispetto alla dimensione delle particelle stesse [39]. Questo pud
essere indotto dalla presenza di una repulsione elettrostatica a lungo range,
che impedisce alle particelle di avvicinarsi e le “intrappola” 'una lontana
dall’altra. Un modo efficace per distinguere un vetro di Wigner da un gel
- anch’esso a densita molto bassa - ¢ quello di effettuare un esperimento di
diluizione [7]: il vetro di Wigner, all’aggiunta di solvente, dovrebbe ritornare
alla fase liquida per 'aumento di volume libero, mentre il gel dovrebbe

rimanere solido, rimanendo i legami tra le particelle inalterati [40].

Vetri attrattivi

A densita alte, anche i vetri possono essere di natura attrattiva ed essere sta-

bilizzati da legami, ma in una configurazione localmente affollata. Questo
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avviene quando le interazioni di volume escluso sono affiancate da un’at-
trazione a corto range. L’estrapolazione a densita molto basse di un vetro
attrattivo si potrebbe vedere come un gel, nel caso ci sia un cammino contin-
uo che colleghi i due stati. Ma, per potenziali a simmetria sferica attrattivi a
corto range, i gel si ottengono solo attraverso l'intervento di una separazione
di fase, che da luogo a una parte piu densa del sistema che eventualmente si
arresta (a temperature abbastanza basse) [41, 42], e in questo caso gel e vetri
attrattivi risultano concettualmente molto diversi. Inoltre, se la lunghezza
di localizzazione per i vetri attrattivi coincide con la distanza di legame, per i
gel la lunghezza di localizzazione ¢ molto maggiore, dettata dalla dimensione

della rete del gel.

Presenza di interazioni in competizione

Nel caso in cui le particelle interagiscano sia attraverso interazioni attrat-
tive che repulsive in competizione 'una con l’altra, cioe con attrazione di
depletion a corto range e repulsione elettrostatica a lungo range, la sepa-
razione di fase macroscopica puo essere preceduta da una “separazione di
microfase”, cioe la formazione di cluster di taglia finita [43, 44]. In questo
caso, il sistema mostra un tipico “picco di cluster” nel fattore di struttura
statico [45], a distanze molto pitt ampie rispetto alla distanza tra le particelle
prime vicine. Tali cluster di equilibrio, a loro volta, diventano i mattoni di
costruzione di uno stato non-ergodico: a basse densita, possono dar luogo
a un vetro di Wigner di cluster [46, 47|, dove i cluster sono intrappolati in
modo disordinato in uno stato metastabile dalla repulsione elettrostatica;
all’aumentare della densita i cluster si ramificano e percolano, portando alla

formazione di uno stato gel [46, 47, 48] (vedi figura 1.5).

Modelli patchy

Questi modelli vengono usati per descrivere particelle colloidali (tipo sfere
dure) interagenti soltanto attraverso pochi punti adesivi - di attrazione di
tipo buca quadrata - localizzati (patch) o, piu in generale, con una pic-

cola valenza fissata M (cioe il numero massimo di interazioni attrattive
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Figura 1.5: Immagini al microscopio confocale di particelle PMMA in sospensione con
polimeri non-adsorbenti. A sinistra si osserva una fase fluida di cluster, mentre a destra

un network gel congelato al crescere della forza di attrazione [49].

disponibili), come mostrato in figura 1.6. In questo caso, la regione del-
la separazione di fase che tipicamente e legata alla formazione di un gel
si restringe, al decrescere della valenza, a packing fraction e temperature
molto basse [40, 41, 42, 46, 47], generando cosi liquidi vuoti, cioe stati lig-
uidi con densita esigua, ma ancora maggiore rispetto alla densita critica. In
queste condizioni gli stati gel si possono raggiungere all’equilibrio - ovvero
attraverso una serie di stati di equilibrio, cioe di fasi ergodiche, in modo
continuo rispetto al liquido - senza l'intervento di una separazione di fase,
perché le particelle sono in grado di formare network legati macroscopici
con vita media del legame crescente. Abbassare il numero di coordinazione
medio ¢ una condizione essenziale per spostare il punto critico a packing
fraction sempre pin basse. Questi gel vengono chiamati ‘gel di equilibrio’ (la
definizione operativa e quella di uno stato a bassa densita con vita media
del network percolante > 102 s), in opposizione a quelli ottenuti in sistemi
con attrazione a simmetria sferica attraverso un processo di decomposizione
spinodale irreversibile. In teoria, in questo tipo di gel, il network soddisfa
tutti i legami possibili, e non & presente alcuna driving force che tenda ad
aumentare ulteriormente la densita locale.

E’ importante dire che la realizzazione sperimentale di questi sistemi (una
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delle quali ¢ data proprio dalle sospensioni di laponite e acqua a bassis-
sime densita di argilla, come vedremo) ¢ in una fase di grande sviluppo,
attraverso l'ingegnerizzazione sofisticata di ‘molecole colloidali’ [50, 51, 52]
o utilizzando interazioni per il design di colloidi con valenza [53] (fig. 1.6).
Lo scopo di questi studi non ¢ ovviamente limitato alla comprensione del-
la gelazione. Infatti queste particelle offrono la possibilita di essere usate
come mattoni da costruzione di strutture autoassemblate progettate con
fini ambiziosi [50, 54, 55, 56, 57].

M=2 Ml Med Mes

Figura 1.6: Sopra: particelle sperimentali realizzate da colloidi bidispersi in gocce

d’acqua [52]. Sotto: modelli primitivi di particelle patchy usati in studi teorici [58].

1.2 Laponite in soluzione acquosa

Descriviamo adesso nel dettaglio il sistema studiato. La laponite ¢ un’argilla
sintetica che si presenta come una sottile polvere bianca (vedi figura 1.7).
La incontriamo inconsapevolmente nel nostro quotidiano, in quanto e og-
gi ampiamente usata a livello industriale come additivo per modificare le
proprieta reologiche di materiali in innumerevoli applicazioni tecnologiche,
come coperture per superfici, smalti ceramici, colori, prodotti per la pulizia
della casa e per la cura personale, o per costruire film e nanocomposti ot-
timizzati. L’aggiunta di laponite ad acqua a temperatura ambiente produce

infatti, in seguito ad agitazione, una soluzione trasparente con una viscosita
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non molto diversa da quella dell’acqua; tuttavia, con il passare del tempo,
il sistema diventa sempre piu viscoso, fino alla formazione di uno stato ar-
restato. Questa fenomenologia e strettamente legata alla peculiare natura

delle particelle di laponite.

Figura 1.7: La laponite.

La struttura e la composizione chimica della laponite sono molto simili a
quelle del minerale di hectorite che si trova nell’argilla naturale (questo
perché la laponite & nata a fini cosmetici, per migliorare le proprieta del-
largilla naturale [59]). La sua cella elementare ¢ caratterizzata dalla formula
chimica empirica:

Na™ [(SigMgs.5Lio.3)020(0OH)4 %7, la quale, ripetuta lungo due direzioni
per circa 1500 volte, da luogo alla peculiare forma della particella di laponite,
che si presenta come un disco di dimensioni ben definite, di spessore di ~ 1
nm (il medesimo della cella elementare) e un diametro di ~ 25 nm [60]. In
sintesi, € un silicato di magnesio idrato stratificato appartenente alla famiglia
dei fillosilicati (2:1), dove la cella elementare ¢ costituita da uno strato di
ossido di magnesio a coordinazione ottaedrica tra due strati paralleli di silica
a coordinazione tetraedrica.

Dalla formula empirica si evincono la presenza di gruppi OH ~ e il fatto che
alcuni atomi di magnesio sono sostituiti con ioni litio, dando origine a una
carica strutturale negativa (come avviene in tutte le argille smectitiche) pari
a 0.7 u.d.m. per cella elementare. Questa carica negativa viene bilanciata,

nel processo di sintesi, dall’adsorbimento di cationi inter-strato, prevalente-
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Figura 1.8: Struttura chimica ideale della cella elementare del disco di laponite. Si
possono identificare sei ioni Magnesio a coordinazione ottaedrica posti tra due strati di

quattro atomi di Silicio a coordinazione tetraedrica.

mente ioni sodio Na™, che, condivisi tra diversi cristalli di laponite adiacenti,
in assenza di acqua li tengono incolonnati per interazione elettrostatica.
Esistono diversi tipi di laponite disponibili, ma i pit studiati sono la laponite
RD (quella usata nel presente lavoro di tesi) e la XL.G, che ha un contenuto
piu basso di metalli pesanti.

Nel momento in cui la polvere viene disciolta in un liquido polare, come 1’ac-
qua, l'argilla si idrata e gli ioni sodio vengono rilasciati in soluzione; questo
produce una dispersione colloidale di particelle discoidali cariche. Infatti
i dischetti di laponite presentano una carica negativa in superficie (pari a
~ T00e se tutti gli ioni sodio venissero rilasciati, ma in realta stimata da
studi teorici di un ordine di grandezza piu basso [40, 61, 62]) e una posi-
tiva al bordo, dovuta alla ionizzazione o protonazione dei gruppi idrossilici
OH~. La carica positiva ¢ debole, pari a circa il 10% della carica negativa;
il suo valore dipende dal pH della soluzione, che tipicamente ¢ ~ 10 per le
soluzioni acquose di laponite [32, 63].

Descrivere l'interazione tra i dischetti di laponite non ¢ affatto banale. Alla

base della fenomenologia delle sospensioni di laponite, a parte gli effetti di
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(A) Hydration of sodium ions
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Figura 1.9: Laponite dispersa in acqua: le strutture colonnari composte da pile di
dischetti in acqua si separano, per l'idratazione degli ioni Sodio che li tenevano insieme

per interazione elettrostatica.

volume escluso, sono presenti 'attrazione di van der Waals e un’interazione
elettrostatica complessa e anisotropa, che puo essere sia repulsiva (faccia-
faccia, bordo-bordo) che attrattiva (faccia-bordo). Si € arrivati a compren-
dere che, a seconda delle condizioni sperimentali, il sistema puo essere dom-
inato o dall’'una o dall’altra. Le interazioni di van der Waals, ovviamente,
diventano importanti solo quando le particelle sono molto vicine al contatto,
dopo che l'attrazione elettrostatica ha guidato il processo di aggregazione;
oppure a concentrazione di sale aggiunto abbastanza grande (pit di 1071 M
[64]). Le forze coulombiane attrattive tra facce e bordi dei dischetti dovreb-
bero essere le responsabili della formazione del gel a basse densita, mentre le
forze coulombiane repulsive della formazione del vetro di Wigner a densita
comunque molto basse. Queste ultime, tramite la teoria delle electric double
layer forces [65, 66, 67|, si possono tradurre in un potenziale schermato di
Yukawa. Descriviamo queste forze di base di seguito, per poi passare ad

alcuni modelli teorici proposti finora per le sospensioni di laponite e acqua.
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1.2.1 Interazioni in sistemi colloidali carichi
Forze di Van der Waals

Per forze di Van der Waals si intende un tipo debole di attrazione inter-
molecolare in seguito alla formazione di dipoli molecolari indotti. Le parti-
celle colloidali disperse in un mezzo sono soggette a moto browniano per le
collisioni random con le molecole del solvente, e hanno energie - cinetiche -
dell’ordine di kgT. Pur essendo complessivamente neutre, sono soggette ad
un’interazione elettrostatica dovuta a fluttuazioni nella distribuzione delle
cariche. Maggiori sono le dimensioni delle molecole o delle particelle intera-
genti, maggiori saranno le forze di Van der Waals in gioco, poiché aumenta
il numero di elettroni che possono essere perturbati dando luogo a dipoli in-
dotti. L’attrazione di Van der Waals (chiamata anche forza di dispersione)
nasce dal fatto che un dipolo elettrico, che si forma spontaneamente su una
molecola neutra, induce su una molecola vicina un altro dipolo elettrico, che
tende ad allinearsi con il primo. L’attrazione di Van der Waals tra dipoli mi-
croscopici, distanti r, scala come —r~% per distanze intermedie e come —r—"
a grandi distanze, per effetti di ritardo. Se consideriamo due grandi sfere di
raggio R separate da una distanza centro-centro r, ’energia di interazione

di Van der Waals non ritardata ¢ data dall’espressione [68, 69]:

1 2R? 2R2 r2 —4R?
‘/ w = —7A l _—
vd 6 7‘2—4R2+ r2 + n( r2 )}’

dove la costante di Hamaker A dipende dalle proprieta del materiale e dalla

polarizzabilita sia delle particelle colloidali che del solvente che le circonda.
Il calcolo dettagliato della costante di Hamaker e difficile, tuttavia per molti

fini pratici si pud usare la seguente stima [70]:

~ 3hv(ng + n9)?(n1 — ng)?
16V + 32

dove h e la costante di Planck, v ¢ una frequenza caratteristica e ni e

ng sono gli indici di rifrazione, rispettivamente, dei colloidi e del solvente.

Percio raccordando gli indici di rifrazione dei due materiali in modo che
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n1 = ng si puo sopprimere fortemente l'attrazione di Van der Waals. L’e-
quazione mostra che, quando due particelle colloidali sono molto vicine tra
loro (r ~ 2R), tenderanno inevitabilmente all’aggregazione, poiché 'inter-
azione di Van der Waals diverge negativamente. Nel punto di contatto in-
fatti, le forze di Van der Waals (nonostante gli effetti di schermo dovuti alle
forti repulsioni di Born tra gli elettroni) risulteranno comunque maggiori
dell’energia termica kpT', determinando cosi un’aggregazione irreversibile.
Per piccole distanze (r < 2R) il comportamento delle particelle in sospen-
sione sara dettato da un potenziale di sfere dure. Una sintesi di entram-
bi questi effetti (di carica e di volume) per la descrizione delle interazione

inter-molecolari si puo trovare, ad esempio, nel potenziale di Lennard-Jones.

Forze elettriche tra due strati carichi (electric double layer forces)

Molte specie colloidali diventano cariche quando disperse in un mezzo po-
lare come l'acqua. Questo produce una forte interazione elettrostatica tra
le particelle, che ¢ una delle principali forze di interazione nelle dispersioni
colloidali cariche, che vengono descritte attraverso la ‘teoria dei doppi strati
elettrici’ [71], che descriviamo di seguito brevemente, riferendoci all’artico-
lo di Hansen e Lowen [67]. Dal momento che le particelle di laponite in
sospensione in acqua presentano una distribuzione di carica superficiale, le
forze elettrostatiche di interesse nello studio delle dispersioni colloidali sono
quelle che agiscono tra superfici cariche, sospese in un solvente polare. Detta
o la densita di carica superficiale delle particelle di laponite, per bilancia-
rla compariranno in sospensione dei controioni di carica opposta. La forza
elettrica tra strati carichi (o doppio strato elettrico) risulta proprio dalla
formazione, intorno alla particella carica, di una densita di carica di seg-
no opposto (o ‘nube’), che tende a schermare il potenziale repulsivo tra i
due strati carichi. Si assume che ogni particella colloidale sia portatrice di
una carica netta pari a Z |e|, e che in sospensione vi siano altrettanti con-
troioni, ognuno di carica ¢ |e| rilasciati dalle particelle stesse. Tipicamente
Z va da 100 a 10000 e |¢| = 1 o 2. In questa teoria la natura granulare
del solvente non viene presa esplicitamente in considerazione; il solvente en-

tra in gioco come un mezzo continuo con costante dielettrica e. Inoltre i

29



controioni legati e liberi vengono trattati separatamente. L’effetto dei con-
troioni che si legano alla superficie ¢ quello di rinormalizzare la carica dei
colloidi dal suo valore netto Z ad un nuovo valore Z* : Z* < Z. I controioni
rimasti liberi in soluzione schermano invece la repulsione coulombiana net-
ta tra i colloidi carichi, riducendone il range d’azione. Un’espressione co-
munemente usata per la repulsione coulombiana schermata e 1’espressione
di Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) [72, 73]:

Ve(r) = (Ze)? exp(—kr) ’

€r

dove r ¢ la distanza tra due particelle colloidali e Z ¢ una carica che include
gli effetti di taglia finita delle specie elettriche in sospensione, data da
5 _ o exp(kR)’
1+ER

dove R e il raggio delle particelle colloidali; k£ € 'inverso della lunghezza di

schermo di Debye

_ 477/)6((16)2
Gk‘BT

dove p. € la densita dei controioni liberi e ¢ la loro valenza. Per motivi

k

di neutralita di carica, la densita p delle particelle colloidali ¢ legata a p,

attraverso la relazione

Zp+gpe = 0.

Queste due ultime equazioni valgono solo nel caso in cui la sospensione non
contenga sale aggiunto. La derivazione del potenziale schermato ¢ basata
sull’equazione di Poisson-Boltzmann per il potenziale elettrostatico [71] e
descrive la carica dei macroioni come schermata dalla nuvola di controioni
intorno. La sua validita ¢ limitata a sospensioni schermate debolmente, cioe
le sospensioni diluite. In presenza di sale aggiunto, dove vengono liberati
ulteriori coioni e controioni in soluzione, 1’espressione del potenziale elet-
trostatico tra due colloidi carichi rimane valida ma solo per basse concen-

trazioni, mentre l'inverso della lunghezza di schermo di Debye aumenta.
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Chiamando ¢t e pi rispettivamente la valenza e la densita dei due tipi di

ioni del sale, k diventa

\/6ng [pe(qe)? + pi(qre)? + p—(q—e)?].

La nuova equazione di neutralita sara allora

Zp+qpe + q+p+ +q-p— = 0.

La repulsione coulombiana schermata, dunque, decade alla lunghezza di

Debye caratteristica A\p = 1/k.

Ipotesi di potenziale di interazione per le dispersioni acquose di

laponite

In una sospensione diluita le particelle di laponite si separano completa-
mente e diventano disperse come dischetti di dimensione colloidale. Ci si
puo aspettare che le particelle di laponite interagiscano tra loro sia attraver-
so un potenziale attrattivo dovuto all’attrazione coulombiana e alle forze di
Van der Waals a piccole distanze sia attraverso un’interazione coulombiana
repulsiva schermata. L’interazione totale tra colloidi carichi ¢ la somma
della repulsione hard per r < 2R, dell’attrazione di Van der Waals e della
repulsione, ed € nota come potenziale Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO):

oo r<?2R

\% -
prve { Vwaw (r) + Ve(r) r>2R.

Questa teoria propone che la barriera di energia che risulta dalla forza re-
pulsiva prevenga I'avvicinarsi tra due particelle e la loro adesione (fig. 1.10
e 1.11).

Ma se le particelle collidono con energia sufficiente a superare quella barriera,
la forza attrattiva le fara toccare e aderiranno irreveresibilmente. Percio se le
particelle hanno una repulsione abbastanza alta, la dispersione resistera alla
flocculazione e il sistema colloidale sara stabile. Ma se un meccanismo di re-

pulsione non esiste, allora potranno aver luogo flocculazione o aggregazione.
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Figura 1.10: Ipotesi per I’energia libera in funzione della distanza tra le particelle
secondo la teoria DLVO. L’energia netta ¢ data dalla somma della repulsione doppio strato

e le forze attrattive di Van der Waals di cui le particelle risentono quando si avvicinano.

L’interazione DLVO tra colloidi in sospensioni stabilizzate dalla carica puo
essere modificata dall’esterno in diversi modi. Ad esempio agendo sulla
costante dielettrica del solvente, che entra in gioco sia nel termine di dis-
persione, attraverso la costante di Hamaker, che nel termine elettrostatico.
Oppure variando la concentrazione di sale: aumentarla puo ridurre il raggio
d’azione del termine elettrostatico e rendere 'interazione meno repulsiva,
fino alla possibilita di un’aggregazione irreversibile (con il collasso della bar-
riera stabilizzante). Un effetto analogo si ha aumentando la valenza dei
controioni. Infine, anche quantita termodinamiche come la densita e la tem-
peratura influenzano l'interazione, poiché compaiono esplicitamente nella
costante di schermo k. In questo modo e possibile creare un minimo sec-
ondario nel potenziale V, quando esiste tra le particelle un’adesione molto
piu debole e potenzialmente reversibile. Questi deboli ‘fiocchi’ di precipi-
tato sono abbastanza stabili da non essere rotti dal moto browniano, ma
potrebbero dissociarsi sotto una forza esterna come un’agitazione vigorosa.

Ulteriore tecnica per modificare le interazioni tra le particelle & quella di
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Figura 1.11: Energia libera in funzione della distanza tra le particelle a concentrazione

maggiore di sale, con la possibile comparsa di un minimo secondario.

usare la stabilizzazione sterica, ricoprendo le particelle colloidali di polimeri
flessibili, che nella laponite, ad esempio, modificano in modo estremamente
interessante le proprieta reologiche, permettendo di indagare il fenomeno
di ageing osservando effetti di ‘ringiovanimento’ del sistema (proprieta di
thixotropia).

In generale, come si vedra di seguito, le interazioni nelle sospensioni di

laponite dipenderanno dal range di concentrazione in cui ci si trova.

1.2.2 Alcune questioni relative al diagramma di fase della
laponite

Il diagramma di fase delle soluzioni acquose di laponite e stato ampiamente
dibattuto, come gia spiegato, in parte per la mancata consapevolezza dell’e-
sistenza del fenomeno di ageing per questo sistema, in parte per la mancan-
za di un protocollo comune per la preparazione del campione. Nonostante
I’acceso dibattito sul diagramma di fase, allo stato attuale si & raggiun-

ta una convergenza, per quanto rimangano ancora dei punti da indagare.
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In generale, il diagramma di fase rappresenta i vari stati in funzione del-
la concentrazione percentuale in peso di laponite C,, sull’asse x, e della
concentrazione di sale in soluzione, Cs, o della forza ionica I, sull’asse y.
Queste due ultime quantita non sono del tutto equivalenti, perché, quan-
do la laponite viene dispersa in acqua, dai dischetti vengono rilasciati ioni
sodio e la forza ionica efficace ¢ quindi piu alta di quella che si avrebbe
considerando soltanto il contributo dei controioni dato da Cs. Per esempio,
per le soluzioni di laponite preparate in assenza di sale (di cui tratta questa
tesi) si ha pH ~ 10 [32], concentrazione di sale Cs = 10~%M e forza ionica
I~2x1074M.

Affrontiamo di seguito le tematiche della dinamica di ageing e del problema
della riproducibilita, per chiarire le due questioni principali che, negli anni,
sono state responsabili delle controversie riguardo alla laponite. Mostrero
poi alcune diverse versioni del diagramma di fase presenti in letteratura,

dando infine la visione che se ne ha attualmente [1].

Fenomeno di ageing nelle sospensioni acquose di laponite

Oggi ¢ ben noto che tutti gli studi sperimentali sulle sospensioni di laponite
devono prendere in considerazione 1'ageing, ovvero ’evoluzione del campi-
one nel tempo, che si verifica in un range molto ampio di concentrazioni
di argilla e sale. Il sistema, fuori dall’equilibrio, cerca di raggiungere la
sua configurazione di entropia massima effettuando una transizione di fase
da stato ergodico a uno stato arrestato non-ergodico [38]. I campioni di
laponite “invecchiano” passando da uno stato inizialmente liquido ad uno
stato arrestato entro un tempo che, a seconda della concentrazione di argilla
e di sale, puo variare dai minuti, ai giorni, ai mesi, perfino agli anni [74, 75]!
Dal punto di vista dinamico, indagabile attraverso misure di Dynamic Light
Scattering (DLS), il fenomeno di ageing si manifesta nel decadimento della
funzione di scattering intermedia, che, al crescere del tempo di attesa t,,
decade sempre piu lentamente, finché avviene un cambiamento qualitativo.
A seconda della finestra temporale misurata, si pud osservare un crossover
tra un decadimento completo e uno incompleto, che ¢ la conseguenza di una

transizione da uno stato liquido ergodico a uno stato arrestato dinamica-
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mente, non-ergodico (vedi figura 1.12 (a) e (b)). Approfondiremo questo
aspetto nella discussione dei dati sperimentali. Dal punto di vista strut-
turale, misure di Small Angle X-ray Scattering (SAXS) hanno mostrato che
anche i fattori di struttura statici S(Q), misurati come rapporto tra l'in-
tensita e il fattore di forma di un singolo dischetto, evolvono nel tempo
tw-

T sy, SRS - LowC_-t=0
- = -LuwC'-"\Tau:.u'gnd'L:
= HighC -t=0

L 5 . E' L) t .- .
. ——High f' - Won ergodic
. .;.-:-L“ N - l

S10)

Figura 1.12: Evoluzione dovute all’ageing delle proprietd dinamiche e statiche delle
sospensioni di laponite: funzioni di correlazione dell’intensita misurate tramite DLS per
basse (a) e alte (b) concentrazioni di argilla a diversi tempi di invecchiamento t., fino
al raggiungimento di uno stato non-ergodico (decadimento incompleto nella finestra di
tempo sperimentale); (c) fattori di struttura statici S(Q) da misure SAXS di nuovo per
una concentrazione bassa e una alta a due diversi ¢,,: t,, = 0 (simboli) e dopo il passaggio
alla non-ergodicita (linee). Le frecce indicano la posizione dei picchi relativi ai primi vicini

per le due concentrazioni [1, 76, 77].

Dalla figura 1.12, che riporta la S(Q) misurata sia per l'alta (3%) che per
la bassa (1.5%) concentrazione di laponite in assenza di sale, si vede che,
appena dopo la preparazione del campione (t,, = 0), la S(Q) ¢ piatta a
bassi valori di () per entrambi i campioni, a indicare un’omogeneita del
sistema. Quando invece il sistema diventa non-ergodico, la S(Q) mostra

forti differenze tra le due concentrazioni. Al crescere del tempo di attesa
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tw, la S(Q) relativa alla concentrazione piu alta mostra solo una leggera
decrescita a tutti i valori di @, mentre la S(Q) della concentrazione piu
bassa mostra una notevole crescita a bassissimi valori di @), caratteristica
dell’aggregazione gel.

Questo e uno degli esempi che hanno dimostrato che i fenomeni di ageing
devono sempre essere presi in considerazione per i sistemi di laponite, cosa
che rende necessario prestare attenzione al tempo in cui si osserva il sistema;
solo misure effettuate allo stesso t,, possono essere infatti legittimamente

confrontate.

Riproducibilita

Fin dal 1992 gli esperimenti pionieristici di Thompson e Butterworth [78§]
avevano mostrato che la preparazione del campione richiede molta cura, in
particolare per evitare la dissoluzione della laponite, osservata in soluzioni
acquose con pH < 9, come segnalato dall’aumento esponenziale della con-
centrazione di magnesio al decrescere del pH. In seguito Mourchid e Levitz
[79] investigarono il comportamento nel corso di un anno di due insiemi di
campioni, entrambi caratterizzati da pH = 10 e concentrazione di argilla
Cy = 1%, ma preparati secondo una procedura diversa: i primi trattati con
N5 dopo la preparazione, sigillati e posti in una glove box in atmosfera “pro-
tetta”; gli altri sigillati e lasciati in condizioni atmosferiche ambientali. Gli
autori scoprirono che la quantita di M ¢?* nel primo caso era nulla, mentre
era pitt di 5 x 107*M nel secondo, a indicare la dissoluzione della laponite
in caso di mancata conservazione dei campioni in atmosfera sicura.

Un altro punto cruciale da considerare nella preparazione ¢ quello del filtrag-
gio dei campioni. Sia Bonn [80] che Nicolai [34] hanno mostrato, rispettiva-
mente per un campione ad alta concentrazione (Cy, = 3.5%, Cs = 1074 M
a t, = 500 s, in stato arrestato) e per un campione a concentrazione molto
bassa (Cy = 0.2%, Cs = 107*M e t,, = 1 giorno, nello stato liquido), che
¢’é una notevole differenza tra campioni filtrati e non filtrati, nel senso che
questi ultimi mostrano una forte crescita della luce diffusa a basso @, assente
nei primi. Questo puo essere spiegato con la presenza di una frazione con-

siderevole di aggregati, che dominano lo scattering a piccoli vettori d’onda.
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Gli esperimenti di diffusione che hanno utilizzato campioni non filtrati non
possono quindi essere considerati attendibili.

Inoltre, piu recentemente, Cummins ha effettuato un’attenta analisi di cam-
pioni preparati in diverse condizioni, come filtraggio e pH [32]. L’autore
ha osservato che 1’ageing che avviene tra il tempo del mescolamento del-
la sospensione e il tempo del filtraggio non & completamente annullato da
quest’ultimo. Anche questo € quindi in grado di influenzare i risultati e
il confronto tra diversi studi: il tempo a cui avviene il filtraggio influen-
za ’evoluzione successiva del campione. Diversi studi hanno ulteriormente
mostrato che le proprieta e le fenomenologie di campioni ‘freschi’ e campi-
oni “ringiovaniti” sono molto diverse [81, 82]. Quindi, se si vuole seguire
I’evoluzione di un campione “fresco” (e non ‘ringiovanito’), questo deve es-
sere filtrato subito alla fine del processo di mescolamento, e la durata del
mescolamento deve essere costante per ogni campione. Sebbene secondo
Cummins la procedura di preparazione del campione influenzi talmente il
comportamento di ageing da rendere impossibile confrontare i risultati di es-
perimenti in cui la preparazione ¢ stata diversa; secondo un’interpretazione
pil recente [1], anche se un confronto quantitativo dei tempi di ageing non
¢ possibile, le fenomenologie osservate a diverse concentrazioni di argilla e
sale si possono comunque confrontare, ed emerge un accordo tra i risultati
di diversi gruppi di ricerca. Questo punto e stato discusso in un lavoro re-
cente di Jabbari e collaboratori [83], che hanno mostrato che, nonostante
la differenza nella velocita di invecchiamento, probabilmente dovuta all’uso
di tipi diversi di laponite o a diverse procedure di preparazione del campi-
one, la dipendenza dalla concentrazione della rottura di ergodicita trovata
da gruppi diversi & confrontabile in un range molto ampio di concentrazioni
di laponite. In figura 1.13 sono riportati, per esempio, i risultati ottenuti da
diversi gruppi in assenza di sale [35, 77, 83].

In ogni caso, ¢ auspicabile che nei futuri esperimenti ci si attenga ad un
protocollo comune di preparazione del campione, come, ad esempio, quello

proposto in [1], che ¢ stato utilizzato per questo lavoro di tesi.
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Figura 1.13: Riproducibilita dei risultati sulla laponite: il tempo di rottura di ergodicita
tey da Jabbari et al. [83] (quadrati), Kroon et al. [35] (cerchi) e Ruzicka et al. [77]

(triangoli, usando ¢, o tep) in funzione della concentrazione di laponite in acqua pura.

1.2.3 Storia del diagramma di fase

Il primo diagramma di fase delle dispersioni di laponite e acqua, mostrato
in figura 1.14, & da attribuire a Mourchid e collaboratori [84, 79], che nel
1995 riportarono 'osservazione di una ricca fenomenologia a diverse concen-
trazioni di argilla e forze ioniche attraverso misure reologiche, osmometriche
e di birifrangenza. Furono identificate diverse fasi: un liquido isotropo (IL) a
bassi valori di forza ionica e basse concentrazioni di laponite C,; al crescere
di Cy un gel isotropo (IG) e poi un gel nematico (NG); infine a forza ion-
ica piu alta si osservo flocculazione per tutte le concentrazioni di argilla
investigate. Questi primi studi, nonostante trascurassero 1’ageing dei cam-
pioni (cosa che porto a una sbagliata interpretazione della regione IL [77]),
aprirono comunque la strada alle successive indagini sperimentali e teoriche.
La regione IG della figura 1.14 ¢ stata interpretata abbastanza presto nel
modo in cui la si considera tutt’ora, come un vetro di Wigner. Una volta

compresa 'esistenza del fenomeno di ageing - ovvero che i campioni, inizial-
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Figura 1.14: Diagramma di stato elaborato da Mourchid et al. [79]. F, flocculazione; IL,
liquido isotropo; IG, gel isotropo; NG, gel nematico. I punti sperimentali sono ottenuti da

misure reologiche (cerchi pieni), osmometriche (cerchi aperti) e di birifrangenza (triangoli).

mente liquidi, evolvevano verso uno stato finale non-ergodico in un tempo
dipendente dalla concentrazione di argilla [35] - Bonn e collaboratori [85]
hanno effettuato esperimenti DLS e osservato che, nella regione IG, I'in-
tensita di segnale diffuso era indipendente da @ (sistema omogeneo). Con-
siderando la densita estremamente bassa del sistema (tradotta in packing
fraction, ® = 0.014, ossia molto piu bassa di quella necessaria, ad esempio,
a colloidi di sfere dure per formare un vetro, che & ~ 0.50), interpretarono
questo stato non-ergodico come un vetro di Wigner. Inoltre, se si consid-
erano anche le interazioni elettrostatiche o la forma a disco delle particelle
piuttosto che soltanto la loro dimensione, si puo stimare una lunghezza di
schermo di Debye di circa 30nm a Cs = 107* M (assenza di sale aggiun-
to). Questa, sommata allo spessore del disco carico di laponite, porta ad
una frazione di volume effettiva del sistema ® ~ 0.43, molto maggiore di
quella realmente occupata dalle particelle di laponite e confrontabile con
quella di un sistema colloidale vetroso di sfere dure. Questo permetterebbe

di attribuire cosi la transizione al tipico effetto ‘caging’, con una scala di
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lunghezza tipica dell’ordine della distanza tra le particelle.

Riguardo alla regione del diagramma a C,, < 2%, ci si accorse ben presto
- soprattutto per i campioni con aggiunta di sale - che non si trattava di
uno stato all’equilibrio, ma dipendente dall’eta del campione, e ci fu una
controversia riguardo alla natura di gel [86, 87, 88] o vetro di Wigner [8§]
degli stati arrestati osservati. Nicolai e collaboratori sono stati i primi ad
effettuare misure di scattering della luce per concentrazioni di argilla molto
basse e hanno osservato che il comportamento di tipo gel non si manifesta
immediatamente dopo la preparazione del campione, ma si sviluppa lenta-
mente al crescere del tempo di attesa, con un tempo di gelazione che aumenta
fortemente al decrescere delle concentrazioni di sale e di laponite. Investi-
gando ’evoluzione della luce diffusa al variare sia della concentrazione di
sale - a ridurre la repulsione elettrostatica tra i dischetti - che di laponite,
a un certo tempo di invecchiamento, gli autori hanno osservato per alcuni
campioni una dipendenza da @ descrivibile attraverso una legge a potenza.
Cio suggerisce la formazione di aggregati frattali, concludendo che 'origine
della formazione di quegli stati non-ergodici ¢ la gelazione. La struttura
di tali aggregati potrebbe essere di tipo ‘castello di carte’, con mattoncini
dati dai legami a T" tra bordo carico positivamente e superficie carica neg-
ativamente dei dischetti di laponite. In assenza di sale la regione a basse
Cy (< 2%) fu invece considerata piu a lungo come un liquido all’equilibrio.
Questo punto fu smentito da Ruzicka e collaboratori, attraverso uno studio
DLS della dinamica di ageing dei campioni di laponite in un range ampio di
concentrazioni di argilla (Cy, = (0.3—3.1)%) in assenza di sale aggiunto [77].
Questi autori infatti hanno dimostrato che 1’ageing verso uno stato arrestato
finale non-ergodico si ha per tutte le concentrazioni di argilla. Il motivo per
cui quella regione era stata a lungo interpretata come fase liquida & il tempo
di attesa molto lungo necessario alla formazione di uno stato arrestato (fig.
1.15).

Analizzare i dati DLS tramite la funzione di fit proposta da Abou et al.
[89], che comprende due termini di rilassamento (uno veloce, microscopico,
e uno lento, come vedremo nel capitolo di analisi dei dati), ha infine per-

messo di capire che, a seconda della concentrazione di laponite in soluzione,
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esistono due diversi stati arrestati, per la presenza di due diverse master
curve dei parametri di fit per C,, < 2.0% (alle quali corrisponde uno sta-
to arrestato non-ergodico IG1, ipotizzato essere un gel) e Cy, > 2.0% (alle

quali corrisponde un altro stato arrestato I1G2, ipotizzato essere un vetro di

Wigner).
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Figura 1.15: Diagramma di stato proposto da Ruzicka et al. [90]. La linea tratteggiata
separa i due diversi stati arrestati IG1 e IG2 rispettivamente per le basse (cerchi aperti)
e le alte (cerchi pieni) concentrazioni di argilla. Per alte Cs non si osserva una chiara

transizione e la natura dello stato non ergodico non & chiara (quadrati).

Per distinguere i due stati non-ergodici, Ruzicka et al. [91] hanno portato
avanti un’indagine sistematica SAXS dell’evoluzione nel tempo del fattore di
struttura in entrambi i range di concentrazione, seguendo l'invecchiamento
di campioni per diversi mesi. Le proprieta strutturali del sistema, nelle due
diverse regioni non-ergodiche, evolvono in effetti in modo diverso (fig. 1.12).
Al crescere di ty,, la S(Q) per i campioni ad alta concentrazione mostra
un andamento lievemente decrescente a tutti i valori di @), cosa che esclude
la formazione di aggregati piu grandi. Infatti il picco principale si trova
a @ ~ 0.15 nm~!, corrispondente ad una scala spaziale di ~ 40 nm, ben

maggiore del diametro delle particelle, a indicare una struttura omogenea
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disconnessa, punto a favore dell’ipotesi del vetro di Wigner. D’altra parte,
la S(Q) per le basse concentrazioni mostra una crescita notevole a bassi Q
all’aumentare del tempo, a indicare lo sviluppo di una struttura disomoge-
nea del sistema, compatibile con una fase gel. Ulteriore evidenza dei legami
attrattivi che si verrebbero a formare in questo regime ¢ la comparsa di un
picco di contatto a @ > 0.4 nm™!, corrispondente a una scala di lunghezza
< 15 nm, valore compatibile con la formazione di legami a T tra i dischetti,
punto a favore dell’ipotesi della formazione di un network a ‘castello di carte’
a bassa concentrazione, questione che, pero, ¢ ancora oggetto di dibattito.
Allo stesso tempo, anche Jabbari e collaboratori confermarono questi risul-
tati per le sospensioni di laponite e acqua in assenza di sale [76], effettuando
misure DLS mediate sull’ensemble anche nel regime non-ergodico e trovando
che I’evoluzione col tempo di attesa del parametro di non-ergodicita, cioe del
valore del plateau nel momento in cui la funzione di scattering intermedia
non decade piu a tempi lunghi, di nuovo cade su due diverse master curves.
Queste misure sono state anche affiancate da una misura del coefficiente di
diffusione a tempi brevi nelle due regioni, che viene trovato circa costante
per le alte C,,, mentre risulta decrescente con t,, per le basse Cy. I due
comportamenti sono caratteristici rispettivamente del moto di rattling nel-
la gabbia nella fase vetrosa e del lento ma sempre maggiore impedimento
causato dalla formazione di un gel percolante. Inoltre, al crescere di t,,
I'intensita diffusa a basso Q mostra una crescita a bassa (', rispetto ad un
andamento circa costante per le alte C,,. Secondo Jabbari e collaboratori,
inoltre, per un range di Cy, intermedio (Cy, = (1.1 — 2.4)%), la transizione
d’arresto puo essere verso entrambi gli stati non-ergodici, senza la possibilita
di saperlo a priori, motivo per cui hanno definito questi campioni ‘esitanti’.
Dopo avere esteso ’analisi a campioni contenenti sale, hanno proposto il
diagramma di fase di fig. 1.16, che mostra un buon accordo con i risultati
di Ruzicka e collaboratori, se si escludono i campioni esitanti.

Riportiamo, infine, gli ultimi risultati di Ruzicka et al. [75, 58, 92, 39, 40]
riguardo alle sospensioni di laponite in assenza di sale, supportati da sim-
ulazioni numeriche che saranno discusse nel paragrafo successivo. Il primo

risultato riguarda la natura vetrosa dello stato arrestato ad alta C,,. Effet-
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Figura 1.16: Diagramma di stato proposto da Jabbari et al. [83].

tuando un semplice esperimento di diluizione, viene mostrato che lo stato
non-ergodico ad alte (), ritorna allo stato liquido aggiungendo solvente,
scenario compatibile con l'ipotesi del vetro di Wigner: ’aggiunta di altro
solvente determina un riarrangiamento delle particelle in sospensione, che
risulteranno in media piu distanti. Se tale distanza ¢ maggiore della lunghez-
za di schermo del potenziale, il range di interazione ne risulta modificato e
la configurazione arrestata non e piu quella di equilibrio, per cui il sistema
fluidifica nuovamente.

Allo stesso tempo, per i campioni ad alta concentrazione (2 < %C, < 3%),
un confronto del fattore di struttura statico ricavato attraverso misure SAXS
con curve calcolate teoricamente e risultati di simulazioni Monte Carlo per
sistemi puramente repulsivi, governati da un potenziale di tipo Yukawa, ha
confermato 'ipotesi del vetro di Wigner [40].

Per le basse C,,, al contrario, aggiungere solvente alla fase arrestata non ne
cambia la natura, a indicare la presenza di legami tra le particelle che non
risentono dell’aggiunta di acqua (fig. 1.17).

Questi studi hanno permesso di concludere che le interazioni che dominano

I’arresto e caratterizzano la struttura dello stato arrestato per i campioni
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Figura 1.17: Foto dell’esperimento di diluizione. Stati iniziali (a)-(d), intermedi (b)-
(e), e finali (c)-(f) dei campioni arrestati a bassa concentrazione (C, = 1.5%) e alta
concentrazione (C,, = 3.0%). L’aggiunta di acqua non perturba la fase gel arrestata G,

mentre induce a tornare in fase liquida il vetro di Wigner Go [40].

ad alta e bassa concentrazione sono di due tipi: rispettivamente, interazioni
repulsive e attrattive.

In un secondo momento si e scoperto qualcosa di nuovo sulle basse concen-
trazioni (Cy, < 2.0%). Estendendo la finestra di osservazione temporale fino
a diversi anni si ¢ osservata una nuova fenomenologia [75]. Se precedente-
mente si era arrivati alla conclusione che i campioni a bassa concentrazione
evolvono verso una fase gel nell’arco di migliaia di ore, si € invece capito, au-
mentando ulteriormente il tempo di attesa, che ’arresto, per concentrazioni
di argilla molto basse, € solo apparente, nel senso che si verifica un ulteriore
riarrangiamento. Tutti i campioni al di sotto di una soglia di concentrazione
ben definita (C, < 1.0%) presentano infatti un processo estremamente lento
di separazione di fase. Due fasi, rispettivamente ‘clay-poor’ e ‘clay-rich’,
diventano visibili come un fluido trasparente nella parte superiore del cam-
pione e un gel opaco nella parte inferiore. La separazione di fase termina
improvvisamente a C\,, ~ 1.0%, oltre la quale il sistema rimane indefinita-
mente in uno stato di gel. Questo comportamento ¢ illustrato in figura 1.18,

dove fotografie di camponi a diverse C,, prese tre anni dopo la preparazione,
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mostrano la formazione di due diverse fasi distinte - un fluido trasparente
sopra e un gel opaco sotto - per C,, < 1.0% e il permanere di uno stato

arrestato trasparente omogeneo al di sopra di questa concentrazione.
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Figura 1.18: (a) Fotografie dei campioni per concentrazioni basse, Cy, < 1.2% a tempi
di osservazione molto lunghi (¢, ~ 30000 h). I campioni a C\ < 1.0% mostrano una
separazione di fase, mentre il campione gel a C,, = 1.2% rimane omogeneo a tutti i
tempi. (b) Evoluzione della S(Q) nel tempo per C,, = 0.8%, (c) lo stesso per Cy =
1.2%. Le curve, dal basso verso l’alto, corrispondono a tempi di osservazione di t,, =
500, 900, 1600, 2700, 3400, 4700, 6000, 8700, 11000 hours [75].

Si puo osservare come il volume occupato dalla fase ‘colloid-rich’ (indicata
dalla linea tratteggiata) aumenti progressivamente con la concentrazione di
laponite, fino a riempire 'intero campione a Cp, ~ 1.0%, che & la concen-
trazione che definisce la soglia al di sotto della quale avviene la separazione
di fase. La torbidita & dovuta alle forti fluttuazioni di densita, generate
durante il processo di separazione di fase, le cui scale di lunghezza sono con-
frontabili con quelle della luce visibile (opalescenza).

A questo punto anche su campioni in questo range di C, sono state effet-
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tuate misure SAXS, nell’arco di un anno, in particolare per due campioni:
uno a Cy, = 0.8%, soggetto alla separazione di fase, e un altro a Cy, = 1.2%,
che non la presenta. In figura 1.18 & mostrato il comportamento della S(Q)
nel tempo: per entrambi i campioni si osserva una crescita iniziale in @) al
crescere di t,, a indicare I'aggregazione aspettata, ed uno spostamento del

L corrispondente a una distanza

picco che, a t,, = 0, si sposta da ~ 0.15 nm™
di ~ 40 nm - a indicare dischetti separati per la repulsione elettrostatica -
verso valori di () maggiori (dischetti a contatto). Ma, con il procedere della
dinamica di ageing, si notano delle differenze. Per il campione a C,, piu bas-
sa (fig. 1.18 (b)), 'intensita a basso Q continua a crescere indefinitamente
(fino al tempo di osservazione considerato), a segnalare 1’evoluzione ancora
in corso verso la separazione di fase. D’altra parte, per il campione a C,, piu
alta (fig. 1.18 (c)) l'intensita a basso Q satura ad un valore finito a tempi
dell’ordine di un anno, a indicare che il sistema e arrivato alla sua struttura
di equilibrio, cioe ad un network stabile in cui la maggior parte dei possibili
legami sono soddisfatti, situazione spiegabile con la bassa valenza dei dis-
chetti. Per la bassa densita del sistema, questo gel non ¢ molto compatto,
come segnalato dal valore finito di S(Q) a bassi valori di ). Durante I'intero
processo, per Cy, > 1%, il sistema rimane sempre trasparente, confermando
che, in questo caso, non si sviluppano fluttuazioni di densita su una scala di
lunghezza confrontabile con la lunghezza d’onda della luce.

Queste evidenze sperimentali, considerate le interazioni anisotrope che gov-
ernano il comportamento della laponite, possono essere interpretate nel con-
testo delle particelle “patchy’, che permettono di mimare la forte attrazione
faccia-bordo e la tendenza della laponite a formare strutture aperte. In
questo senso la laponite offre la prima realizzazione sperimentale di liquidi
vuoti (network sparsi di particelle legate a densita molto bassa) e di gel di
equilibrio (liquidi vuoti arrestati, che non richiedono una separazione di fase
per formarsi), nella regione intermedia 1.0% < Cy, < 2.0%, aprendo nuove
prospettive per usare le particelle colloidali come mattoni da costruzione
anisotropi per il design di nuovi materiali e ’auto-assemblaggio [92].

In seguito a questi studi e stato proposto cosi un nuovo diagramma di fase

in funzione di t,, per i campioni in assenza di sale, rappresentato in figura
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Figura 1.19: Nuova proposta per il diagramma di fase in assenza di sale nel piano t,,-Ci,
da indagini sperimentali e numeriche [75].

Diagramma di fase sperimentale in sintesi, il punto

Una volta appurato che le contraddizioni tra risultati sperimentali di diversi
gruppi sono dovute sostanzialmente ad un confronto poco attento dei dati,
all’aver trascurato 1’ageing e non aver adottato un ben definito protocollo
per la preparazione dei campioni, possiamo affermare che, una volta noti
la concentrazione di argilla, di sale e i tempi di osservazione, si puo indi-
viduare la posizione del campione nel diagramma di stato e aspettarsi una
certa fenomenologia, per quanto la posizione delle diverse transizioni possa
dipendere leggermente dal tipo di laponite, dalla partita industriale e dalla
preparazione del campione. Nonostante si tratti di un sistema complesso, le

sue proprieta fisiche, estremamente interessanti, non sono compromesse da
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effetti spuri o incontrollati.
In figura 1.20 € mostrata la versione pit aggiornata del diagramma di stato
nel piano (Cs, Cy,) [1] basato sul confronto dei risultati di diversi gruppi, a

tempi di osservazione lunghi.
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Figura 1.20: Nuovo diagramma di fase per le sospensioni di laponite che comprende
dati di diversi autori ottenuti con diverse tecniche per tempi abbastanza luoghi da non

osservare pitt mutamentei macroscopici. SIM vuol dire simulazioni numeriche [1].

La parte del diagramma che ci interessa di piu ai fini di questo lavoro di tesi
¢ quella in assenza di sale aggiunto (Cs = 10~* M), nella quale si possono
distinguere quattro regioni a seconda della concentrazione di argilla. (i) Per
Cw < 1.0% si ha, a tempi estremamente lunghi, una separazione di fase tra
fasi clay-rich e clay-poor [75]. (ii) Per 1.0% < Cy < 2.0% si ha uno stato di
gel originato dalle interazioni attrattive tra i dischetti [77, 83, 88], in tempi
dell’ordine dei mesi. L’evidenza della separazione di fase, misure SAXS e
simulazioni numeriche hanno permesso di identificare I’anisotropia delle in-
terazioni attrattive come responsabili di questo comportamento a basse C,
e di interpretare questi gel come gel all’equilibrio. (iii) Per Cy, > 2.0% si

trova, dopo un tempo t,, dell’ordine dei giorni, uno stato vetroso dominato
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da interazioni repulsive, interpretato come vetro di Wigner [40]. (iv) Per
Cyw > 3.0% si ha, infine, la formazione di una fase nematica [79].

Per quanto riguarda le due fasi di interesse per questa tesi, 'origine dei due
stati arrestati gel e vetro puo essere attribuita, rispettivamente, al dominio
delle interazioni attrattive o di quelle repulsive, entrambe presenti. Il fatto
che, aumentando C,,, si passi da un network gel a bassa concentrazione a
un vetro di Wigner a concentrazione piu alta - situazione opposta a quel-
lo che si trova per le sospensioni colloidali sferiche - si puo attribuire alla
presenza di scale di tempo separate che controllano le interazioni e i due
processi di arresto. Mentre la repulsione viene percepita immediatamente
una volta preparato il campione, 'attrazione, per la sua natura anisotropa
e la presenza di una barriera repulsiva efficace, si sviluppa su scale di tempo
pitu lunghe. Questo sarebbe confermato anche dall’esperimento di diluizione
effettuato per la fase arrestata dei campioni ad alta concentrazione a cui
abbiamo accennato sopra [40]. Infatti se vi si aggiunge solvente a una setti-
mana dall’arresto, piuttosto che poco dopo, il sistema, considerato un vetro
di Wigner, non ritorna pitu allo stato liquido, ma assorbe l'acqua gradual-
mente. Questo potrebbe essere interpretato come dovuto al sopraggiungere
di forze attrattive, che, richiedendo piu tempo per agire, inizialmente non
sono presenti nella fase arrestata e non ostacolano quindi il riarrangiamento
del sistema con ’aumento di volume libero disponibile.

Introducendo come variabile anche la concentrazione di sale, I’attrazione di-
venta dominante, e porta alla formazione di vetri attrattivi [83] e ad una
separazione di fase macroscopica (chiamata anche “flocculazione” o “sedi-
mentazione” ).

Alcune regioni del diagramma di fase richiedono ancora un’attenta indagine:
ad esempio, bisognerebbe comprendere meglio la transizione tra le due di-
verse fasi arrestate, per capire quand’e che I'interazione dominante passa da

attrattiva a repulsiva, anche rispetto all’osservazione dei campioni ‘esitanti’.
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1.3 Simulazioni e teoria

Per questo tipo di sistemi ¢ molto importante che le misure sperimentali
trovino complemento nelle simulazioni e nei lavori teorici e numerici. La
descrizione teorica delle sospensioni di argilla € molto ardua, per la doppia
sorgente di anisotropia che e presente nel sistema. Infatti sia la forma a disco
delle particelle di laponite sia I'interazione direzionale (faccia-bordo) collo-
ca la laponite, con altre argille, tra i prototipi delle particelle anisotrope,
che sono considerate i blocchi di costruzione del futuro per nuovi materiali
auto-assemblanti [92]. Inoltre, per la laponite, si aggiunge una dinamica di
ageing non banale. La complessita del problema rende necessario, per una
descrizione teorica, affrontare un aspetto alla volta, e, una volta compreso
a sufficienza un particolare aspetto, passare ad altro, per poi arrivare, nella
migliore delle ipotesi, ad un modello onnicomprensivo. Al momento non c’e
un approccio unificato che comprenda una descrizione allo stesso tempo del
regime a bassa concentrazione di laponite C,, dominato dalle interazioni
attrattive, e quello ad alta C',,, dominato da quelle repulsive. Pero recente-
mente sono stati fatti progressi per descrivere lo stato di vetro di Wigner,
per Cy > 2% [40] o la separazione di fase e la gelazione che avvengono a
basse densita [75].

Di seguito descriviamo alcuni modelli microscopici che sono stati proposti
recentemente per le sospensioni di laponite, e i potenziali efficaci investigati
attraverso simulazioni e metodi teorici come le equazioni integrali di stato

per i liquidi.

1.3.1 Modelli

L’elaborazione di modelli per le sospensioni di argilla € cominciata poco dopo
i primi risultati sperimentali sulla laponite [84]. Il primo obiettivo di questi
studi fu di spiegare lo stabilirsi di un network gel a concentrazioni molto
basse, cioe al di sotto di quelle che, per dischi neutri, avrebbero portato
a una transizione nematica del primo ordine [93, 94]; la prima idea per
spiegarlo fu la formazione di una struttura a “castello di carte”, a partire
da legami a T (faccia-bordo) [95].
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Uno dei modelli pitu realistici per descrivere le interazioni elettrostatiche sia
a corto range che a lungo range e stato proposto da Hansen e collaboratori
[96]. 11 dischetto di laponite viene rappresentato come un disco esagonale
rigido con siti di carica discreti. Si e soliti distinguere un modello A e un
modello B: nel primo i dischetti non presentano cariche al bordo, quindi il
loro potenziale di interazione & puramente repulsivo; il secondo prende invece
in considerazione anche le forze attrattive, dovute alla presenza di cariche
positive posizionate ai bordi del dischetto. Nel modello A viene distribuita
sulla superficie del dischetto una carica totale di —700e; nel modello B una
carica positiva pari al 10% della carica totale viene aggiunta esternamente.
L’energia di interazione tra due dischetti ¢ rappresentata come la somma di

interazioni coulombiane schermate sito-sito di tipo Yukawa,

v v
Y Gia4;p
Vap = Z Z P exp(—Tiajs/AD);
=1 j=1 J
dove 7injg = |ria —rjg| € la distanza sito-sito tra siti 7,j situati su due
dischetti (o # (3), € = 78 & la costante dielettrica dell’acqua a temperatura
ambiente, g;, € la carica elettrica di ogni sito e Ap € la lunghezza di Debye.

C’¢ inoltre un contributo soft al potenziale, che mima le interazioni di volume

12 1% C
Vofﬁzzzre )

i=1 j=1 iajp

escluso

dove C & una costante arbitraria regolata in modo che I'interazione totale
VTOT —

kpT.

Il modello originario & stato ripreso piu volte e modificato [67, 72, 73, 64];

VY + V¥ tra una carica positiva e una negativa a contatto sia circa

in particolare modulando lunghezza di Debye, frazione di volume (le den-
sitd sono comunque sempre maggiori di quelle sperimentali) e numero di siti
considerati, si osserva sempre un rallentamento della dinamica al crescere
della frazione di volume, attraverso lo studio del coefficiente di diffusione
o delle funzioni di autocorrelazione della densita. Per il modello A si ot-
tengono delle strutture come, ad esempio, il vetro di Wigner, mentre per

il modello B si osservano legami a T, a formare clusters e network, e una
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configurazione che vede i dischetti ‘parallel, partially overlapped’ (PPO),
con una distanza tra i centri di massa dei dischi di circa 21 nm. Quindi i
risultati sono compatibili sia con la formazione del vetro di Wigner (modello
A) suggerita dai dati sperimentali ad alte concentrazioni (2% < C,, < 3%),
che con la formazione del network dovuto a legami attrattivi per le basse
concentrazioni, compatibilmente con 1’osservazione di configurazioni date da
legami a T e PPO (fig. 1.21) (Cy < 2%), nel modello B.

T-bond M (a) (b) PPO

Figura 1.21: Modello di due dischetti di laponite composti da siti carichi discreti positivi
sul bordo (blu) e negativi sulla faccia (rosso) nelle configurazioni di legame a T (a) e PPO

(b) [64].

Dunque il modello B puo essere usato per descrivere il sistema a basse
concentrazioni di argilla, dove le interazioni attrattive dominano, mentre
il modello A, in prima approssimazione, puo essere usato per descrivere
le interazioni dominanti ad alte concentrazioni di argilla, quelle repulsive,
trascurando la presenza dei bordi carichi.

Recentemente & stato proposto da Zaccarelli et al. [75] un modello patchy
per la laponite per descrivere il comportamento delle sospensioni a basse
concentrazioni di argilla, in ottimo accordo con gli ultimi risultati speri-
mentali. In questo modello, che vuole riprodurre il comportamento a basse
densita di un sistema a bassa valenza (ossia con un numero ridotto di punti
adesivi, o punti di interazione direzionale privilegiati), I'interazione elet-
trostatica repulsiva viene trascurata, mentre 'attrazione elettrostatica tra
cariche opposte faccia-bordo viene condensata su siti attrattivi short-ranged
situati al centro delle facce di ogni singolo cristallo di laponite. Il dischetto

di laponite viene descritto come un disco rigido ‘duro’ senza siti carichi, ma
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decorato con tre siti al bordo e uno al centro di ogni faccia (cinque siti in
totale). Poiché si possono formare solo legami faccia-bordo, un’attrazione a
buca quadrata patch viene attivata solo tra i siti della faccia e del bordo (i
siti faccia-faccia e bordo-bordo non interagiscono); e la natura a corto range
di questa attrazione assicura che ogni sito sia coinvolto al pit in un legame
a T. L’ipotesi alla base di questa modellizzazione & che I’anisotropia dovu-
ta alla forma dei dischetti e alla direzionalita delle interazioni favorisca la
formazione di network a basse densita. In effetti la laponite forma network
macroscopici a densita talmente basse da potersi considerare praticamente
vuoti, con pochi legami per particella. Il diagramma di fase relativo a questo
modello & stato studiato attraverso simulazioni Gibbs Ensemble Monte Carlo
(GEMC), per valutare la regione di coesistenza gas liquido nel piano densita
ridotta p* e temperatura ridotta 7.

La figura 1.22 (c) mostra una linea binodale, che ¢ il luogo dei punti che sep-
arano stati omogenei e stati con separazione di fase (dove solo la fase densa ¢
arrestata), e una linea di percolazione, definita come la linea che separa una
fase fluida di cluster finiti (fig. 1.22 (d)) dalle configurazioni caratterizzate
dalla presenza di un cluster (transiente) esteso infinito. Le figure 1.22 (e) e
(f) mostrano istantanee del sistema simulato alla linea di percolazione. C’¢
un’ampia regione di densita in cui il sistema puo essere raffreddato a basse
T senza incontrare la separazione di fase, dando luogo cosi a uno stato di
liquido vuoto, che consiste in un network percolante con molti legami nella
fase arrestata di gel di equilibrio.

Stabilito questo, in ottimo accordo con i risultati sperimentali, ¢ stata studia-
ta anche la dinamica non all’equilibrio del sistema abbassando la temperatu-
ra fuori e dentro la regione di separazione di fase e monitorando ’evoluzione
del sistema nel tempo. Per mimare il protocollo sperimentale, si agisce sulla
temperatura come se fosse equivalente al tempo di ageing t,,, consideran-
do t,, = 0 un raffreddamento istantaneo. La configurazione finale dopo
un raffreddamento dentro e fuori la regione di separazione di fase & sempre
caratterizzata da un singolo cluster esteso che incorpora tutte le particelle
(fig. 1.22 (g) e (h)), ma la sua struttura ¢ disomogenea nel primo caso e

omogenea nel secondo.
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Figura 1.22: Diagramma di fase per il modello patchy delle sospensioni di laponite [75].
(a) Dischetto di laponite modellizzato come un disco rigido composto da 19 siti (sfere rosse)
con cinque punti adesivi attrattivi (sfere blu piccole), tre sul bordo e uno al centro di ogni
faccia. (b) Configurazione di legame a T per due dischetti e la sua realizzazione nelle
simulazioni. (c) Diagramma di fase numerico: linee binodale (curva blu) e di percolazione
(curva rossa) nel piano p*-T*, dove p* ¢ la densita numero scalata con la densita close-
packing, e T™ & ’energia termica scalata con la forza del legame. (d-h) Foto tridimensionali
delle simulazioni Monte Carlo in differenti punti. Diversi colori corrispondono a diversi
cluster, e il colore rosso ¢ del cluster percolante. (d) Fase di fluido all’equilibrio. (e,f)
Configurazione di equilibrio alla percolazione. (g,h) Configurazioni dei gel finali dopo un
raffreddamento a bassa 7" rispettivamente dentro e fuori la regione di separazione di fase.
Tutti i dischetti sono connessi in un singolo cluster (gel), che & disomogeneo (omogeneo)
dentro (fuori) la regione binodale. (i,j) Evoluzione dei fattori di struttura simulati fuori e

dentro la regione di separazione di fase.

Infine, attraverso simulazioni Monte Carlo, ¢ stata ricavata la S(Q) in fun-
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zione del tempo (in passi Monte Carlo), in buon accordo qualitativo con
quella trovata sperimentalmente a tempi lunghi: dentro la regione della
separazione di fase la crescita di S(Q) a basso () continua indefinitamente,
mentre per i punti fuori da questa regione la crescita si arresta dopo un tem-
po finito, non evolvendo piu. In figura 1.22 sono mostrate delle istantanee
delle configurazioni finali dentro e fuori la regione di coesistenza di fase. La
configurazione finale ¢ sempre caratterizzata da un cluster esteso che com-
prende tutte le particelle, la cui struttura, pero, ¢ disomogenea dentro la
regione di coesistenza e omogenea nella regione di liquido vuoto. I legami
permangono oltre il tempo della simulazione, quindi il sistema forma un gel.
Questi risultati possono essere facilmente interpretati nel contesto delle par-
ticelle patchy. A bassa densita la separazione di fase ¢ necessaria per rag-
giungere una fase pitt densa dove sono soddisfatti la maggior parte dei legami
possibili. Al di sopra di una certa densita, il sistema non ha piu bisogno della
separazione di fase per raggiungere lo stato fondamentale di energia, poiché
la bassa valenza favorisce lo stabilirsi di un network pienamente connesso.
In questa regione il sistema, a temperature abbastanza basse, non cambia
ulteriormente la sua struttura, perché il numero di legami non puo crescere
ulteriormente, per cui si tratta di un gel all’equilibrio. Anche in questo caso
la densita considerata & sempre molto maggiore di quella sperimentale (di un
fattore 8), ma questo difetto potrebbe essere lenito aggiustando la valenza o

il rapporto d’aspetto, o, infine, reintroducendo la repulsione elettrostatica.

1.3.2 Potenziali efficaci

Nonostante i modelli microscopici abbiano il vantaggio di prendere in con-
siderazione la natura anisotropa della forma del dischetto e delle interazioni,
talvolta & difficile capire quali siano gli ingredienti principali da includere in
questi modelli. Infatti, partendo dalla formula chimica dei dischetti e rag-
gruppando i gradi di liberta irrilevanti (solitamente 1’acqua e i controioni),
dovrebbero rimanere i parametri giusti per modellare il comportamento del-
la laponite in condizioni di bulk. A questo servono gli studi teorici. Per
esempio, invece di una carica negativa di ~ —700e per ogni dischetto di

laponite, si dovrebbe usare una carica piu piccola, per tener conto della
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condensazione di controioni, che limita il rilascio di ioni sodio in soluzione,
come indicato da recenti misure di conducibilita [83]. La carica residua (me-
dia) su un singolo dischetto potrebbe allora variare a seconda del sale, del
pH e della concentrazione di argilla. Di conseguenza, anche il valore della
lunghezza di Debye variera. Percio, insieme ai modelli microscopici, ¢ im-
portante che venga portata avanti anche un’indagine teorica della laponite,
allo scopo di stabilire i parametri efficaci che governano le interazioni elet-
trostatiche in soluzione. Quindi, calcoli effettuati con potenziali efficaci e
il loro confronto diretto con gli esperimenti possono essere davvero cruciali
(riprenderemo questo discorso nel capitolo della trattazione dei dati), per
assicurare che parametri piu realistici siano considerati quando si guarda di
nuovo ai modelli microscopici. Inoltre, I'uso di equazioni integrali puo essere
di grande aiuto, permettendo di ottenere informazioni utili sulla struttura.
Per queste ragioni indagini di questo tipo sono state effettuate in parallelo
con le simulazioni di diversi modelli microscopici, come detto nel paragrafo
precedente.

Per cominciare, per esempio, Trizac e collaboratori [97, 98, 61] hanno appli-
cato la teoria DLVO standard a particelle a forma di disco, includendo anche
gli effetti non lineari della condensazione dei controioni (rinormalizzazione
di carica), per derivare un potenziale a coppie efficace anisotropo tra i dis-
chetti orientati tra loro in modo arbitrario. Hanno dimostrato cosi che un
potenziale di Yukawa efficace & ancora in grado di descrivere le interazioni,
con un prefattore che dipende sia dalla carica rinormalizzata che dalle ori-
entazioni dei due dischetti, con un’energia repulsiva massimizzata per dischi
coplanari (massima sovrapposizione di ‘doppi strati elettrici’) e minimizzata
quando i dischi sono coassiali e paralleli, mentre un’energia elettrostatica
intermedia corrisponde alla configurazione con dischi perpendicolari a T.
La situazione a 2% < C,, < 3% ¢ stata chiarita da E. Zaccarelli [40] con-
frontando il fattore di struttura SAXS con le previsioni di equazioni integrali
per oggetti puramente repulsivi, come mostrato in figura 1.23.

In questo caso la forma delle particelle non ¢ stata considerata, e si € ipotiz-
zata un’interazione efficace tra i centri di massa degli oggetti diffusori. Le

interazioni sono sferiche e non molto forti, cosi che la S(Q) ottenuta con
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Figura 1.23: S(Q) da misure SAXS (simboli) e calcolati teoricamente (linee) per
soluzioni acquose di laponite senza sale aggiunto. Inset: confronto con simulazioni Monte
Carlo di dischi carichi [40].

una chiusura Percus-Yevick (PY) ¢ virtualmente identica a quella ottenuta
da simulazioni dirette per lo stesso potenziale di Yukawa. Per massimizzare
I’accordo con i dati sperimentali, sono stati fissati due parametri principali
nel range di concentrazioni considerato: la carica effettiva (Z.ss = 60), che
risulta molto piu piccola della carica netta, e la densita numero degli oggetti
diffusori, che risulta minore di quella corrispondente alla concentrazione in
peso nominale di un fattore ~ 0.4. Questo si puo attribuire al fatto che i
dischetti si potrebbero trovare in una distribuzione di cluster, soprattutto
monomeri e dimeri. La lunghezza di Debye, calcolata da questi parametri,
viene tra gli 8 e i 10 nm diminuendo la concentrazione, mentre per la forza di
repulsione si e trovato un aumento di un fattore ~ 2. Per convalidare questi
risultati basati su interazioni sferiche, sono state anche effettuate simulazioni
Monte Carlo di dischetti carichi, per mostrare che la S(Q) € compatibile con
quella di dischetti carichi in assenza di interazioni attrattive. A questo scopo

¢ stato usato il modello A con 19 siti discreti, con una differenza rispetto al
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modello originario nel valore della Z.;s. E’ stato trovato cosi un ottimo ac-
cordo tra teoria, esperimenti e simulazioni. Questo studio, oltre a sostenere
I'ipotesi del vetro di Wigner per le alte concentrazioni (nella descrizione si
considera solo la repulsione elettrostatica) rafforza 'idea che trattamenti
efficaci semplici sono molto potenti nel determinare i parametri efficaci ril-
evanti, da incorporare successivamente in modelli microscopici.
Ovviamente c¢’¢ ancora tanto da fare sia dal punto di vista delle simulazioni
che della teoria. Ad esempio sarebbe interessante poter considerare, per le
alte concentrazioni, anche il ruolo delle interazioni attrattive, che sembra-
no entrare in gioco a tempi maggiori rispetto a quello di arresto dinamico
[40]; 'obiettivo finale sarebbe quello di ottenere una descrizione unificata dei
due regimi dominati da attrazione e repulsione. Le numerose problematiche
legate alla laponite - l'interferenza di diversi meccanismi fisici, 1’esisten-
za di stati non-ergodici multipli, 1’esistenza di diverse scale temporali che
governano le interazioni attrattive e repulsive, la forma anisotropa e la di-
rezionalita delle interazioni faccia-bordo - la rendono sicuramente un buon
candidato per fare luce su diversi aspetti della fisica della materia soffice
(per fare un esempio, la laponite ¢ stata studiata da diversi gruppi sper-
imentali [99, 100] per studiare la violazione del teorema di fluttuazione e
dissipazione).

Nella discussione dei risultati sperimentali ritorneremo su alcune delle tem-

atiche affrontate in questo capitolo.

1.4 Scopo della tesi

L’obiettivo di questo lavoro di tesi, come accennato nell’introduzione, e sta-
to quello di dare un ulteriore contributo alla comprensione del diagramma
di fase delle sospensioni acquose di laponite in assenza di sale aggiunto, con
particolare attenzione al ruolo svolto dal solvente. In particolare, sono state
scelte due concentrazioni ben precise, Cy, = 3% e Cy = 1.5%, assegnate a
due diverse regioni del diagramma di fase: per I'alta concentrazione lo stato
arrestato ¢ interpretato come un vetro di Wigner, mentre per la bassa con-

centrazione come un gel. Dal punto di vista dell’indagine strutturale, per
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questi campioni, come raccontato in questo capitolo, sono presenti in letter-
atura delle misure SAXS, che sono state in grado di dare informazioni sulla
natura degli stati arrestati, indagandone la struttura su distanze ‘grandi’
(dell’ordine delle decine di nm). Si & pensato allora di completare I'indagine
strutturale di questi campioni attraverso la diffrazione di neutroni, approf-
ittando della disponibilita di un diffrattometro di ultima generazione, NIM-
ROD, appena reso disponibile dal Rutherford Appleton Laboratory presso
la sorgente di neutroni ISIS, vicino Oxford. L’attrattiva principale di questo
diffrattometro ¢ la capacita di fornire misure su un range di momenti scam-
biati Q - e quindi di distanze - molto ampio, un range che, tipicamente,
sarebbe coperto da due diversi esperimenti, di diffrazione e di Small Angle
Neutron Scattering. L’obiettivo delle misure con questo nuovo strumento e
stato quindi quello di correlare la caratterizzazione strutturale su distanze
interatomiche, dell’ordine dell’/i, con quella su distanze maggiori, dell’ordine
del nm. Poiché la misura di scattering di neutroni utilizza, per semplificare
I'interpretazione dei dati, la tecnica della sostituzione isotopica, € stato nec-
essario effettuare ulteriori indagini di Dynamic Light Scattering - la tecnica
principe per poter seguire il fenomeno di ageing - su campioni con i diversi
solventi considerati - oltre all’H20O, il D20 e la miscela equimolare H DO -
per capire quale effetto avesse la sostituzione isotopica del solvente sulla di-
namica di ageing. Abbiamo introdotto cosi una nuova variabile nell’indagine
delle sospensioni di laponite, la sostituzione isotopica nel solvente; & stato
un passo necessario, considerando la ‘non-linearita’ di questo sistema, per
il quale anche un piccolo cambiamento - nella concentrazione di laponite,
nella concentrazione di sale, nella preparazione del campione, e cosi via -
¢ in grado di produrre cambiamenti drastici, come ¢ normale succeda nella

materia soffice.
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Capitolo 2

Tecniche utilizzate:

diffusione della luce

L’obiettivo delle misure di Dynamic Light Scattering sulle sospensioni di
laponite e stato studiare 'effetto della sostituzione isotopica nel solvente
sulla dinamica di ageing. Descriviamo di seguito i principi di base dello

scattering della luce.

2.1 Basi di teoria

Quando la luce irradia la materia, il campo elettrico induce una polariz-
zazione oscillante degli elettroni nelle molecole, che di conseguenza agiscono
a loro volta come sorgente di luce (campo elettrico) secondaria (scattering
o diffusione). Le variazioni in frequenza, distribuzione angolare, polariz-
zazione e intensita della luce diffusa sono determinate da dimensione, forma
e interazioni molecolari nella materia. Un tipico esperimento di scattering e
mostrato in figura 2.1.

In un esperimento di scattering della luce, la luce prodotta da un laser,
dopo aver attraversato un polarizzatore, incide sul campione. Parte della
radiazione passa inalterata, parte viene diffusa. L’angolo di scattering 6
¢ definito dalla posizione del detector - che misura 'intensita I(6,t) della

radiazione diffusa dal campione a quel dato angolo - rispetto al campione.
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Figura 2.1: a) Tipico esperimento di scattering visto dall’alto. b) Zoom sul volume
di scattering, che mostra la luce diffusa all’origine O e da un elemento di volume dV in

posizione r.

Un insieme di lenti, fenditure e polarizzatori agiscono sui fasci incidente e
diffuso. La regione del campione illuminata dal fascio incidente la cui luce
diffusa viene acquisita dal detector ¢ definita ‘volume di scattering’.

In generale, gli esperimenti di scattering si dividono in due grandi categorie:
quelli statici, in cui si misura la dipendenza dall’angolo dell’intensita me-
dia diffusa; e quelli dinamici, o di scattering quasi-elastico (il nostro caso) o
anelastico, nei quali si studia la dipendenza dal tempo delle fluttuazioni della

radiazione diffusa (o di cambiamenti in frequenza o energia). Per un sistema
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diluito, dal primo tipo di esperimenti si ricavano informazioni strutturali,
per esempio sulla forma delle particelle e sul loro arrangiamento strutturale.
Dal secondo si ricavano invece informazioni dinamiche, ad esempio sul moto
browniano delle particelle in soluzione e la fluttuazione delle loro configu-
razioni.

Di seguito descriviamo la teoria della diffusione della luce [101]. Il campo
della luce incidente E(r, t) si puo considerare come un’onda piana monocro-

matica, ben descritta da

Ei(r,t) = Egexp[i(k; - r — wt)], (2.1)

dove Eg ¢ il vettore campo elettrico incidente polarizzato perpendicolar-
mente rispetto alla direzione di propagazione, k; ¢ il vettore d’onda della
luce incidente, con modulo |k;| = ks = 27 /A, A ¢ la lunghezza d’onda della
luce nel mezzo e w & la sua frequenza angolare. Luce con la stessa po-
larizzazione viene rilevata all’angolo #. Assumiamo che il comportamento
dielettrico del mezzo sia di tipo ‘scalare’ piuttosto che ‘tensoriale’ e che lo

scattering sia debole, cosi che:

1) la maggior parte dei fotoni passi attraverso il campione senza subire de-

viazioni;

2) la probabilita di eventi di urto a due o piu fotoni sia trascurabile (ipotesi

di mezzo diluito, o approssimazione di Born);

3) il fascio incidente non sia distorto in modo significativo dal passaggio
nel mezzo (prima approssimazione di Born o, nel contesto specifico dello

scattering della luce, approssimazione di Rayleigh-Gans-Debye);

Il processo di scattering viene descritto come ‘quasi elastico’, ovvero la vari-
azione in frequenza subita dal campo incidente e talmente piccola da poter
considerare |kr| = 27/A = |kg| = k, dove k; ¢ il vettore d’onda della luce
diffusa. Applichiamo le equazioni di Maxwell al problema di un’onda elet-

tromagnetica piana che si propaga in un mezzo con una costante dielettrica
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locale €(r,t) in posizione r rispetto a un’origine arbitraria O a un tempo t.
L’ampiezza E5(Q,t) del campo elettrico della radiazione diffusa su un punto
del detector a grande distanza R dal volume di scattering (limite di campo

lontano) & data da:

2Epexpli —w elr.t) — e
EJ(R, 1) = — 0 PMR t)] /V[wgo 0

] exp(—iQ - r)dr. (2.2)

dove ¢ ¢ la costante dielettrica media del mezzo, V' ¢ il volume di scattering e
il momento scambiato Q e dato dalla differenza tra i vettori di propagazione

della luce diffusa e incidente:

Q=k, -k szu:%wwpy (2.3)

L’equazione 2.2 si puo riscrivere come la somma delle ampiezze dei campi
dEs(R,t) diffusi da elementi di volume dV = d3r

&m@:/d@m@, (2.4)
1%
dove
2Egexp [i —w e(r,t) — e
4B, (R.1) = 0O IR t”[(”?o “}exm—iq'r)df”r. (2.5)

L’equazione 2.5 descrive la radiazione emessa da un dipolo puntiforme os-
cillante distante R da un’origine O scelta arbitrariamente. Nell’interazione
tra un campo incidente (per esempio di modulo Ej e vettore d’onda k) e il
campione, il campo induce nell’elemento di volume dV', colpito in una data
posizione r e a un dato tempo ¢, un momento di dipolo. Tale momento di
dipolo ha un’ampiezza proporzionale a Ey(e(r,t) —¢g) e oscilla a frequenza w.
Questo dipolo elementare irradia luce in tutte le direzioni. Il primo fattore
nell’equazione 2.5 descrive un’onda sferica diffusa dall’origine O. Il termine
finale, exp(—iQ - r), deriva dal fatto che la radiazione diffusa dall’elemento
di volume in posizione r ¢ shiftata in fase rispetto a quella diffusa da un
elemento nell’origine O. Riferendoci alla figura 2.1 (b), la geometria mostra
che la differenza di percorso tra le due radiazioni ¢ pari a (k; -r — ks -r)/k

che, in base all’equazione 2.3, corrisponde a una differenza di fase di —Q - r
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radianti. L’equazione 2.2 racchiude tutta la fisica fondamentale della diffu-
sione della luce. Il campo della luce diffusa e un’onda sferica emanata dai
volumi di scattering con un’ampiezza dipendente dall’angolo o da @, ed &
la trasformata di Fourier spaziale delle variazioni istantanee della costante
dielettrica del campione. Dall’equazione 2.2 si nota infatti immediatamente
che la diffusione della radiazione (per Q # 0) ¢ dovuta alle fluttuazioni
spaziali delle proprieta dielettriche del mezzo, poiché quando il mezzo e to-
talmente omogeneo (e(r,t) = €y) non c¢’e diffusione. Qualsiasi variazione nel
tempo della costante dielettrica locale si riflette direttamente nelle variazioni
temporali dell’ampiezza e dell’intensita del campo diffuso, e quindi dell’in-
tensita diffusa. Come verra descritto in seguito, € proprio U'intensita della
radiazione diffusa mediata nel tempo a fornire informazioni sulla struttura

del campione e sulle correlazioni spaziali delle particelle.

2.1.1 Diffusori discreti

Consideriamo il caso in cui a diffondere la luce siano oggetti discreti sospesi
in un liquido. Per semplicita li chiameremo ‘particelle’; termine che potrem-
mo riferire a una molecola polimerica, una micella e cosi via, comprese le
particelle colloidali. Consideriamo N particelle sospese nel volume di scat-
tering V', i cui centri di massa al tempo ¢t sono descritti da vettori posizione
{R;(t)}. Se r;(t) & la posizione dell’elemento di volume dV; = d®r; nella
particella j rispetto al suo centro di massa, dopo alcuni calcoli ’equazione
2.2 diventa

KB exp4[i(£R — wt)] y
3 { /V {e(rﬂ)_ﬂ exp(—iQ - rj)d%j} exp [—iQ - R, (t)], (2.6)

- €0
J

Es(R,t) =

X

che si puo scrivere in modo pitt compatto come

exp|i(kR — wt
PR, 1) = -, R >]X;

/Vv Ap(rj,t) exp(—iQ - rj)dgrj] exp [-iQ - R;(t)],

(2.7)
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dove Vj ¢ il volume della particella j e Ap(r;,t) € definita come

2
Ap(rj,t) = ZITT {6]3(%6? EL]

e si puo considerare come una misura della “densita di scattering locale del
materiale”. ep(r;,t) e la costante dielettrica locale nella posizione r; nella
particella j, €7, € la costante dielettrica media del liquido e ¢y ¢ la costante
dielettrica media dell’intera sospensione.

Notiamo che l'intensita della diffusione dipende dalla differenza tra le propri-
eta dielettriche della particella e del liquido, avendo assunto che lo scattering
di ‘background dovuto a fluttuazioni spontanee di densita nel liquido stesso

sia trascurabile.

Rit) i

Figura 2.2: Coordinate per diffusori discreti. Rispetto a un’origine arbitraria O, R;(t)
¢ la posizione del centro di massa della particella j al tempo ¢ e r;(t) & la posizione

dell’elemento di volume dVj nella particella j, rispetto al centro di massa.

L’equazione 2.7 si puo riscrivere come

PRl S b(Qy o[- Ry(0)], (2.9

ES(R7 t) =—Ep

dove b; ¢ la ‘lunghezza di scattering’ della particella j, definita come
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Q) = | Apleyot)exp(—iQ- )i, (29)

Il campo elettrico diffuso locale ¢ dunque la somma dei campi diffusi dalle
singole particelle, ognuno dei quali ¢ il prodotto di una lunghezza di scatter-
ing, dipendente dalla distribuzione istantanea di materiale all’interno della
particella, e un fattore di fase determinato dalla posizione istantanea della
particella nel campione. Di solito e possibile misurare direttamente l'in-
tensita diffusa, piuttosto che il campo elettrico vero e proprio. Intensita e
campo sono legati dalla relazione 1(Q,t) = |E(Q,t)|*. Cosi, dall’equazione

2.8 possiamo ottenere un’espressione per l'intensita diffusa istantanea:

9 N N
= S QB (Qy ) exp {—iQ - [Ry(1) — Ru(1)]}

7j=1k=1

1,(Q,t)

(2.10)
L’informazione strutturale si puo ottenere dalla media sull’ensemble dell’in-
tensita - equivalente alla media temporale se il mezzo diffusore ¢ ergodico -

indicata da < ... >:

< 1(Q) > Lo <ZZb Q) exp {-iQ - [Rj—Rk]}>. (2.11)

7j=1 k=1
L’equazione 2.11 ¢ il risultato generale per 'intensita media diffusa da un

insieme di particelle discrete. Consideriamo adesso alcuni casi specifici.

2.1.2 Sistemi diluiti

In un sistema diluito le particelle individuali sono, in media, molto distanzi-
ate, cosi che i loro comportamenti sono scorrelati. Omettendo per semplicita

i prefattori, ’equazione 2.11 si puo scrivere

N
<LQ)> = > <P >+
j=1
N N
+ 30D < bi(Q)) exp(—iQ - Ry(t)) > x
j=1k=1
x < bi(Q)exp(—iQ - (Ri(1))) > . (2.12)



Poiché, nel tempo, la particella 7 pud occupare qualsiasi posizione nel campi-
one, indipendentemente dalla posizione delle altre particelle, i fattori espo-
nenziali si possono considerare distribuiti in modo random intorno a zero
e < b;(Q,t)exp(—iQ - (R;(t)) >= 0. Cosi, nel limite di sistema diluito,
sopravvive solo il primo termine dell’equazione 2.12, con il risultato che I'in-
tensita diffusa media ¢ semplicemente la somma delle intensita medie diffuse
dalle singole particelle.

Considerando che l'intensita media diffusa da particelle identiche e uguale

per ognuna di esse (per cui b;(Q) = b(Q)), 'equazione 2.12 diventa

< L(Q) >= N < b(Q)|* >; (2.13)

I’equazione 2.13 si puo riscrivere come

< Q) >
< [b(0)[* >
P(Q) ¢ detto ‘fattore di forma’ della particella ed ¢ definito in modo che

P(Q) — 1 per @ — 0. Esso da informazioni su dimensione e forma delle par-

< I,(Q) >= N < |b(0)]* > P(Q) con P(Q) = (2.14)

ticelle, mediate sulle orientazioni e sulla distribuzione delle loro dimensioni

e forme.

2.1.3 Sistemi concentrati

Consideriamo adesso il caso pit generale di sistema non diluito e calcol-
iamo l'intensita media diffusa da un insieme di particelle discrete, a partire
dall’equazione 2.12. Per semplicita assumiamo che le particelle siano sfere

omogenee identiche; dall’equazione 2.14, dopo alcuni passaggi, si ottiene

< I(Q.t) >= N < [b(0)]* > P(Q)S(Q), (2.15)

dove S(Q) - che ¢ 'unico termine che fa la differenza rispetto al caso diluito

- e il fattore di struttura statico, definito come

1 N N
)= — Zz<exp [—iQ - (R;(t) — Rg(t))] > . (2.16)

j:1 k=1
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L’equazione 2.15 descrive I'intensita della luce diffusa da parte di N particelle
correlate, e il fattore di struttura rappresenta le modifiche dell’intensita
dovute alle correlazioni spaziali delle particelle. Per ottenere sia il fattore di
struttura che il fattore di forma basterebbe, in teoria, fare un esperimento
con un sistema concentrato e poi uno con un sistema diluito. Chiaramente,
in un sistema diluito, in cui le posizioni delle particelle sono scorrelate, i

termini “cross” ¢ # j nell’equazione 2.16 scompaiono e S(Q) = 1.

2.2 Dynamic Light Scattering

Se consideriamo un mezzo diffusore con distanze o dimensioni caratteristiche
confrontabili con la lunghezza d’onda della luce visibile, come ad esempio
una sospensione di particelle colloidali, illuminato da luce coerente, la luce
diffusa che si osserva & caratterizzata da una figura di diffrazione ‘a mac-
chie’ (fig. 2.3 (a)). Ad ogni istante l'interferenza tra la luce diffusa dalle
singole particelle produce regioni di massime e minime instensita, dovute
a interferenza costruttiva o distruttiva. Poiché le posizioni delle particelle
R;(t) cambiano nel tempo per il moto browniano, la fase della radiazione
diffusa cambia di conseguenza, e la figura di interferenza fluttua in modo
random nel tempo. La fluttuazione dell’intensita diffusa I(Q,t) in un certo
punto nel campo lontano racchiude quindi in sé 'informazione sul moto delle
particelle - pit veloce sara il loro movimento, pit rapidamente fluttuera 1’in-
tensita della luce diffusa (fig. 2.3 (b)) - e sulle fluttuazioni di densita, quindi
sulle loro configurazioni, sulla dinamica e sui fenomeni di rilassamento.

Con la tecnica DLS si estraggono informazioni proprio dalle variazioni del-
I'intensita della radiazione diffusa nel tempo, a partire dai singoli conteggi.

Si costruisce la funzione di correlazione temporale dell’intensita come

1 T
<1(Q,0)I(Q,7) >= lim / dtI(Q,)I(Q,t + 7). (2.17)
T—oo 1 0
Questa quantita confronta il segnale I(Q,t) con sé medesimo ritardato nel

tempo di una quantita 7, I(Q,t + 7), per tutti i tempi iniziali ¢ e per un

range di tempi di ritardo 7. E’ una misura della memoria del sistema. Il
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Figura 2.3: a) La luce coerente diffusa da una sospensione di particelle colloidali genera
un pattern di diffrazione random o speckle nel far field. b) Fluttuazioni di intensita
osservate da un detector con la dimensione di circa 1 speckle. ¢) La parte dipendente dal

tempo della funzione di correlazione decade secondo una costante di tempo T¢ uguale al

tempo di fluttuazione tipico della luce diffusa.

tipico comportamento della funzione di correlazione dell’intensita & mostrato

in figura 2.3 (c). A ritardo nullo ’equazione si riduce a

lim < 1(Q,0)[(Q,7) >=< 1(Q)* >, (2.18)

dove <> sta a indicare la media temporale. Per ritardi molto maggiori del

tempo di fluttuazione tipico T dell’intensita, 1(Q,0) e I(Q,t + 7) sono
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scorrelate, cosi la media si puo separare in due contributi:
lim < I(Q,0)I(Q,7) >=< I(Q) >< I(Q,7) >=< I(Q) >*.  (2.19)
T—00

La funzione di correlazione dell’intensita decade quindi dalla media del-
I'intensita al quadrato, per piccoli ritardi, al quadrato dell’intensita media
per grandi ritardi. Il tempo T caratteristico di questo decadimento ¢ una
misura del tempo di fluttuazione tipico dell’intensita.

Di seguito consideriamo le proprieta del campo diffuso e delle funzioni di cor-
relazione associate, alla base della teoria dello scattering della luce dinamico
[102, 103, 104].

2.2.1 Funzioni di correlazione

Per investigare le proprieta del campo diffuso fluttuante consideriamo la

semplice situazione di una sospensione diluita di particelle sferiche uguali,

per cui b;(Q,t) = b(Q).

In questo caso I'espressione per ’ampiezza istantanea del campo 2.8 si puo

scrivere (omettendo i prefattori):

B(Q.t) =) _exp(~iQ- Ry(1)). (2:20)

Il campo diffuso totale E(Q,t) e dato dalla somma dei vettori individuali
exp(—1Q-R;(t)) che formano un angolo Q- R;(t) con I'asse reale. Poiché le
N particelle sono distribuite in modo casuale nel campione, allora gli angoli
di fase sono distribuiti in modo random tra 0 e 27, e cosi il campo E(Q,t)
si puo rappresentare come un random-walk bidimensionale di NV vettori. A
causa del moto delle particelle, le posizioni R;(t) e gli angoli di fase Q-R(?)
cambiano e il campo totale diffuso e soggetto a fluttuazioni che diventano
totalmente scorrelate su tempi tali che gli angoli di fase cambino di ~ 2.
In tali condizioni, il valor medio del campo diffuso < E(Q,t) >= 0. Il valor

medio dell’intensita diffusa ¢ invece

M) =

N
<I(Q,t)> = <|B(Qt)] >=Z <exp{—iQ- [R;(t) — Ry(t)]} >=

J=1

i

1
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= Zl+Z<exp[—iQ-Rj(t)] > X

J J7#k

x  <exp[—iQ-Rg(t)] >= N, (2.21)

dove, mediando i termini ‘cross’ separatamente, abbiamo sfruttato 1’assun-
zione che la sospensione sia diluita, cioe che le posizioni delle particelle siano
scorrelate. Se il numero N di particelle nel volume di scattering € molto
grande, il campo elettrico diffuso F(Q,t) ¢ una variabile casuale (bidimen-
sionale) complessa con una distribuzione di probabilita gaussiana.

Definiamo la funzione di correlazione temporale normalizzata del campo

diffuso:
< E(Q,0) >< E*(Q,T) >

1(Q)

Nel caso di campioni isotropi - come, nel nostro caso, di una sospensione

g M@, )

(2.22)

liquida - la quantita media g (Q, 7) dipende solo dal modulo @ del vettore
di scattering. Per sistemi ergodici, inoltre, la media usata, che sarebbe di
ensemble, coincide con la media temporale. Sostituendo I'’equazione 2.20 in

2.22, dopo alcuni passaggi, si ha

(@, 7) = N <exp{-iQ-[R;(0) - Ry()]} >=
J
= <exp{-iQ-[R;(0) — R;(7)]} > . (2.23)

L ultimo passaggio ¢ possibile quando le particelle sono identiche.

La funzione di correlazione temporale normalizzata del campo diffuso g% (Q,71)

si puo misurare direttamente solo con un set-up sperimentale in modalita
‘eterodine’, mescolando il fascio diffuso e una porzione del fascio incidente
sulla superficie del detector. Nel set-up ‘omodine’, dove invece solo la luce
diffusa arriva al detector, la tecnica DLS consente di misurare la funzione
di correlazione temporale dell’intensita diffusa. Usando ’equazione 2.20, la

funzione di correlazione temporale dell’intensita diffusa si puo scrivere

<1Q0(Qr)> = Y <exp{~iQ-[R;(0) —~ Ry(0) + Ry(r) — Ryn(7)]} >

Jik,Lm
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= N’ 4 N?|<exp{—iQ- [R(0) — R(7)]}* x

x < exp{—iQ-[R(0) — R(7)[} >,
dove abbiamo sfruttato I'indipendenza dalle posizioni delle particelle in una
sospensione diluita e considerato il limite per N — oo.

Definiamo ora la funzione di correlazione temporale normalizzata dell’inten-

sita diffusa come

<I1(Q,0) >< I(Q,T) >

(2) = 2.25
Usando le equazioni 2.21, 2.22, 2.23 e 2.24 si ottiene la relazione
(2) 0 ?
9?@Q.1) =1+ [sV(@.1)] . (2.26)

Questo risultato, noto come ‘relazione di Siegert’, riflette le proprieta di fat-
torizzazione delle funzioni di correlazione di una variabile gaussiana comp-
lessa. Sipuo dimostrare che questa equazione e valida anche quando I'ipote-
si di distribuzione gaussiana del campo diffuso F(Q,t) non ¢ verificata, o
perché si tratti di un fascio incidente non ideale o perché i campi diffusi non

siano indipendenti.

Inoltre, nonostante I’equazione 2.26 sia stata derivata qui considerando I’assen-

za di correlazioni spaziali, € applicabile a qualsiasi sistema fluido in cui il
range delle correlazioni spaziali sia molto piu piccolo della dimensione lin-
eare del volume di scattering. Allora il volume di scattering totale contiene
un grande numero di ‘volumi di correlazione’, cioe regioni in cui le posizioni
delle particelle sono correlate, e la derivazione procede essenzialmente nello
stesso modo, ma il ruolo delle particelle viene assunto dai volumi di cor-
relazione [105]. Cosl l'equazione 2.26 si applica anche, ad esempio, a una
sospensione di particelle interagenti, non identiche e non sferiche, come le
sospensioni di laponite e acqua. Si puo dimostrare che, in questo caso, la

funzione di correlazione g(l)(q, 7) si puo scrivere come

(D(Q ) = Zj Zk < bj(an)b;(Q,T) exp{—iQ . [RJ(O) _ Rk(T)]} >
T 322k < bi(Q3(Q) exp {—iQ - [R;(0) — Ri(0)]} >
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La funzione di correlazione del campo g(!)(g, 7) & chiamata frequentemente
la ‘funzione di scattering intermedia’, o fM(Q,7) = g(l)(Q,T). Per sfere
interagenti identiche, dove {b;(Q, t)} = b(Q), 'equazione 2.27 si semplifica

in

1@ = 1@ = T, (2.28)
dove
FQ7) =N Y ep {-iQ- [Ry(0) - Re(r)]}. (229
7k

Se F(Q,T) ¢ la funzione di scattering intermedia, o fattore di struttura di-
namico, f(Q,7) ¢ la funzione di scattering intermedia normalizzata.

In un esperimento DLS, di solito, la funzione di scattering intermedia f(Q, t)
(o g(l)(Q,T)) ¢ la quantita di interesse, e si puo ottenere dalla funzione di
correlazione dell’intensita misurata direttamente invertendo la relazione di

Siegert:

Q1) =1/g?P(@,7) - 1. (2.30)

@1 =1+5[0@Q1)] . (231)

dove (8 ¢ un fattore che, negli esperimenti reali, rappresenta il grado di co-
erenza spaziale della luce diffusa sul detector, ed ¢ determinato dal rapporto
tra la superficie sensibile del detector e I’area di un singolo volume di scat-
tering. Quando questo rapporto ¢ molto minore di 1, 8 — 1 (di solito
lapertura del detector & scelta cosi); al contrario, quando ¢ grande, ovvero

quando si rilevano molte macchie fluttuanti indipendentemente, 3 — 0.

2.2.2 Strumentazione e analisi dati

Le misure di fotocorrelazione DLS sono state effettuate usando un program-
ma implementato da R. Di Leonardo [106] in combinazione con un set-up
ottico standard basato su un laser a diodo diretto con A = 642 nm e una

fibra ottica a singolo modo accoppiata ad un detector fotomoltiplicatore.
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In fig. 2.4 € mostrato uno schema dell’apparato sperimentale. La sonda &
costituita dal fascio di luce prodotto da un laser monocromatico e polar-
izzato verticalmente, che, dopo il passaggio attraverso un pin-hole, viene

focalizzato sul campione con un diametro di circa 50 pm.

PH L /s [—\\

Amplifier

L

PH ==
PC D

Figura 2.4: Schema dell’apparato di misura DLS: si possono osservare una coppia di

lenti focali (L), pinhole (PH), una cella di diffusione (Q) contenente una provetta di vetro
(S) immersa in un liquido di raccordo per l'indice di rifrazione. La luce diffusa passa
attraverso un amplificatore e poi in un correlatore logaritmico. Tutti gli strumenti sono

collegati ad un software di controllo.

La diffusione avviene all’interno di una cella costituita da un beaker di vetro
trasparente di 20 cm di diametro riempita di acqua distillata, che serve a
ridurre la diffusione sporadica raccordando I'indice di rifrazione di campione
e aria. Il campione viene posto al centro di questa cella in una provetta di

vetro. L’angolo di scattering, nel nostro caso, ¢ fissato a 8 = 90°, il che sig-
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nifica focalizzare ’attenzione su una dimensione spaziale ben definita, iden-
tificata dall’inverso del vettore d’onda di scattering @ = (4mn/\)sin(0/2) =
0.018 nm~!, dove n & l'indice di rifrazione del campione. La luce diffusa
viene focalizzata su un pinhole e infine raccolta attraverso una fibra ottica.
Il rivelatore che misura l'intensita della luce diffusa ¢ un fotomoltiplicatore in
modalita di conteggio di singolo fotone. Questo apparato sperimentale per-
mette di misurare direttamente la funzione di autocorrelazione dell’intensita
come go(q,t) =< I(q,t)I(¢q,0) > / < I(q,0) >2.

Calibrazione dell’apparato sperimentale

Il segnale rilevato dal detector & l'intensita diffusa risolta nel tempo, in
quanto il detector lavora in modalita di conteggio di fotoni. Le fluttuazioni
dipendenti dal tempo dell’ampiezza del campo elettrico della luce diffusa,
che contengono informazioni sulla dinamica delle particelle colloidali, sono
misurate sperimentalmente attraverso le fluttuazioni dell’intensita diffusa.
Percio e importante stabilire una relazione tra il campo e la funzione di cor-
relazione dell’intensita, tramite la relazione di Siegert 2.26. Questa relazione
viene usata nella calibrazione dello strumento. Per calibrare I’apparato sper-
imentale si e utilizzato un campione standard, ovvero una sospensione di
microsfere di latex altamente diluita con un diametro ben definito, ¢ = 91
nm. Queste particelle colloidali si muovono di moto browniano per le con-
tinue collisioni con le molecole del mezzo in cui sono immerse [107]. Per il

moto browniano vale la relazione

g M(Q,t) = exp(—Q*Dt), (2.32)

dove @ ¢ il vettore d’onda e D ¢ il coefficiente di diffusione. Di conseguenza

la funzione di correlazione dell’intensita avra la forma

9@(Q,t) =1+ exp(—2Q2Dt). (2.33)

Dalla relazione di Stokes-Einstein [107, 101, 105],

=1/(Q%r), (2.34)




dove kp ¢ la costante di Boltzmann, T' ¢ la temperatura assoluta, 1 la vis-
cosita della dispersione e a il raggio della particella. A @ fissato, attraverso
un fit con una funzione esponenziale per la funzione di autocorrelazione
(¢P(q,t) — 1 = Aexp(—2t/7)) & quindi possibile ricavare il raggio della
particella a dal tempo di correlazione 7 e verificare che corrisponda a quello
nominale fornito dal produttore. Nel caso non sia cosi, si deve riallineare il

sistema.
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Capitolo 3

Tecniche utilizzate:

diffusione di neutroni

Lo scattering di neutroni ¢ servito a studiare la struttura del sistema laponite-
acqua - per le due concentrazioni di argilla scelte - su un range di momenti
scambiati () particolarmente ampio, da 0.02 A1 a 100 AL Questo e stato
possibile grazie a un diffrattometro di ultima generazione, NIMROD, inau-
gurato nel 2010 presso la sorgente di neutroni ISIS del Rutherford Appleton
Laboratory, vicino Oxford, nato per coprire un range di @) che si estende fino
a valori tipici degli esperimenti di Small Angle Neutron Scattering. Per con-
tro, I’analisi dati ha comportato diversi problemi, in quanto i dati ricavati
sono risultati affetti da forti contributi indesiderati di scattering anelastico e
multiplo, la cui correzione, per uno strumento mai usato prima, ha richiesto
lo sviluppo di un metodo ad hoc. In questo capitolo sara descritta, a gran-
di linee, la teoria della diffusione di neutroni, rimandando la trattazione
degli accorgimenti che richiede un esperimento reale al capitolo dedicato

alla discussione dei dati sperimentali.

3.1 Introduzione

Cosa sia il neutrone € cosa nota: si tratta di una particella neutra di massa

m, = 1.674928 x 10727 Kg, che, insieme al protone, & componente fondamen-
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tale del nucleo atomico; a sua volta, € composto da tre quark di sapore udd; il
suo spin ¢ 1/2; e il suo momento di dipolo magnetico misura —1.9130427pn;
infine, la sua vita media come particella libera (quindi negli esperimenti di
spettroscopia neutronica) e di circa 12 minuti. Vediamo perché queste carat-
teristiche rendono il neutrone una sonda preziosa per indagare la materia. I

motivi sono diversi:

1) essendo privo di carica, il neutrone riesce a penetrare profondamente
nella materia, e fornisce cosi informazioni di bulk. Questo consente di effet-
tuare misure su campioni portati a temperature e pressioni estreme, perché
i neutroni arrivano al campione anche quando e inserito all’interno di un

criostato, o in celle molto spesse;

2) la sua lunghezza d’onda di De Broglie, data da A = h//2m,kgT - dove h
¢ la costante di Planck, kg ¢ la costante di Boltzmann e T ¢ la temperatura
- in condizioni ambientali & confrontabile con le distanze interatomiche nella
materia (per i neutroni termici A ~ 1.8 A), pertanto l'interferenza generata
dai neutroni diffusi dalla materia e in grado di fornire informazioni sulla

struttura su quelle scale di lunghezza;

3) in esperimenti di diffusione anelastica, le energie dei neutroni termici
(B, = R%k%/(2my) ~ kgTamp ~ 25 meV) sono confrontabili con le energie
delle eccitazioni elementari nei solidi, e consentono quindi di studiare vi-
brazioni molecolari e modi collettivi in modo non distruttivo (per i raggi X
- Paltra sonda di diffrazione per eccellenza - le energie corrispondenti alle

medesime lunghezze d’onda sono molto maggiori, dell’ordine dei KeV);

4) a differenza dei raggi X, i neutroni non interagiscono con la nube di
carica elettronica degli atomi attraverso interazione elettromagnetica, bensi
per interazione forte direttamente con il nucleo. Quest’ultima proprieta si
rivela particolarmente importante nel momento in cui si vogliano investi-
gare campioni contenenti atomi leggeri come 'idrogeno, o distinguere atomi

vicini nella tavola periodica, o, addirittura, isotopi dello stesso elemento.
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Infatti, mentre per i raggi X l'intensita dell’interazione e proporzionale al
numero atomico Z dell’atomo irradiato, per i neutroni essa e, al contrario,
completamente indipendente dal numero atomico dell’atomo bersaglio, come

si osserva in figura 3.1.
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Figura 3.1: Andamento della lunghezza di diffusione dei raggi X (linea tratteggiata) e

dei neutroni (linea continua) in funzione del numero atomico dell’atomo irradiato.

Sulla capacita dei neutroni di distinguere isotopi dello stesso elemento si basa
la tecnica della sostituzione isotopica, di cui parleremo in uno dei prossimi
paragrafi, un espediente di uso consolidato per ricavare le funzioni di corre-
lazione a coppie di un campione da un esperimento di diffrazione, sfruttando
proprio il fatto che le lunghezze di scattering di isotopi dello stesso atomo
sono diverse [108].

Puo essere inoltre interessante notare come il neutrone sia una particella
sia classica che quantistica. Da una parte, quando neutroni termici con
A confrontabile con le distanze interatomiche interagiscono con i nuclei del
campione, l'interferenza dell’onda diffusa da due punti genera una diffrazione
di tipo Bragg (comportamento quantistico). Dall’altra, il libero cammino
medio L all’interno del campione & dell’ordine dei mm o dei cm (>> \) e il
trasporto dei neutroni nella materia & trattabile in modo classico. Inoltre,
i neutroni in volo risentono della forza di gravita, e questo comporta una

correzione della loro traiettoria attraverso delle apposite guide.
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3.2 Diffusione di neutroni

3.2.1 Interazione neutrone-nucleo

All’interazione di un neutrone con un atomo contribuiscono le interazioni
forte e debole del neutrone con il nucleo e le interazioni elettromagnetiche
del neutrone con nucleo ed elettroni [109]. In materiali non magnetici il
contributo di gran lunga piu importante ¢ I'interazione forte con il nucleo.
Poiché i campioni oggetto di studio in questa tesi non sono magnetici, ci
concentreremo su quest’ultimo caso.

Consideriamo la diffusione di un fascio di neutroni da parte di un singolo
nucleo rigidamente fissato all’origine delle coordinate (fig. 3.2). Ipotizziamo
che la diffusione sia elastica, ovvero che ’energia dei neutroni incidenti sia
molto maggiore rispetto agli scambi di energia possibili durante la diffu-
sione: Jw; >> (hw = hw; — hwy), per cui hw; ~ hwy, dove hw; e Iuwy sono le
energie iniziale e finale del neutrone (approssimazione statica). In termini
di scale temporali, questa condizione prevede che, nel tempo t; necessario
al neutrone per attraversare una distanza interatomica a, la struttura del
campione rimanga sostanzialmente inalterata: in altre parole, I’evento di
scattering corrisponde ad un’istantanea della struttura locale (t; << tin,
dove t,,i, € il minimo tempo che caratterizza la dinamica microscopica del
campione, per esempio la vibrazione atomica in un solido). Per la maggior
parte dei sistemi condensati ¢, ~ 10718 — 10712 ¢ (con energie corrispon-
denti dell’ordine dei meV); se per i raggi X o per la luce, per cui t; ~ 10718
S, quest’approssimazione e sempre valida, per i neutroni termici, per i quali
t; ~ 10713 s, potrebbe non esserlo. Di qui la necessita delle cosiddette “cor-
rezioni anelastiche”, su cui torneremo nel capitolo di discussione dei dati
sperimentali di diffusione di neutroni.

Consideriamo il caso in cui un neutrone venga diffuso da un singolo nucleo. Il

neutrone si puo rappresentare come un’onda piana, con una funzione d’onda

U; = exp(ikz), (3.1)

dove z ¢ la distanza dal nucleo nella direzione di propagazione e k = 27/

¢ il numero d’onda. L’onda diffusa - poiché il nucleo ¢ visto dal neutrone
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Figura 3.2: Diffusione elastica di un neutrone da parte di un nucleo in posizione fissata.

come un punto, essendo la lunghezza d’onda del neutrone molto maggiore

delle dimensioni del nucleo - sara invece sferica, con funzione d’onda

U, = —% exp(ikr), (3.2)

dove, avendo assunto che lo scattering sia elastico, abbiamo posto |k’| = |k|.
b & la lunghezza di scattering (come nel caso della diffusione della luce) nu-
cleare propria del tipo di nucleo. Il segno meno ¢ arbitrario, ed ¢ usato in
modo che, a un valore positivo di b, corrisponda un potenziale di interazione
repulsivo. La lunghezza di scattering € un numero complesso, ma la compo-
nente immaginaria diventa importante solo per nuclei che hanno un elevato
coefficiente d’assorbimento (come, ad esempio, quelli del boro e del cadmio),
quindi si puo trattare come una quantita reale per la maggior parte dei nu-
clei.

Se, invece della diffusione da parte di un singolo nucleo, consideriamo quella
da parte di un insieme di nuclei, mantenendo 'ipotesi di scattering elastico,

I'onda diffusa ¢ data da una sovrapposizione di onde sferiche:
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Uo=-—> (i) exp(ikr) exp(iQ - r), (3.3)

7

dove Q =k — K.

3.2.2 Sezione d’urto di diffusione

La sezione d’urto di diffusione & una misura dell’intensita con la quale i

neutroni vengono diffusi dal campione.

Scattering direction

Incident Neutrons

Z-axis

Figura 3.3: La geometria di un esperimento di scattering.

Immaginiamo che un fascio di neutroni di una data energia F incida su un
insieme generico di atomi (fig. 3.3). Se assumiamo che lo scattering sia
elastico, possiamo posizionare un rivelatore che, semplicemente, conti tutti i
neutroni diffusi nell’angolo solido df) nella direzione 6, ¢. La sezione d’urto

differenziale si definisce come

do  numerodineutroni dif fusial secondoin dSin direzione 0 , ¢

aQ - DA ’
(3.4)

dove @ ¢ il flusso incidente, ovvero il numero di neutroni incidenti per unita

di area al secondo. La sezione d’urto totale di diffusione ¢ definita come
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numerototale di neutroni di f fusi al secondo
@ )
ed e data da un integrazione sull’angolo solido della sezione d’urto differen-

Og —

(3.5)

ziale:

- / ;l—ng. (3.6)
La sezione d’urto ¢ la quantita misurata direttamente in un esperimento
di diffusione, e il problema fondamentale ¢ derivare espressioni teoriche
che la descrivano, per i diversi sistemi studiati, in termini di proprieta

microscopiche, che sono quelle su cui si vogliono trarre informazioni.

Espressioni per la sezione d’urto e pseudopotenziale di Fermi

Calcoliamo la sezione d’urto differenziale do/dS) per la diffusione da un
singolo nucleo fermo. Se v € la velocita dei neutroni, il numero di neutroni

diffusi che passa attraverso I’area dS al secondo ¢ dato da

i
vdS |ihs|* = vdSLL = v |b]* dQ; (3.7)
poiché il flusso di neutroni incidente &
o =uvly|* =, (3.8)
I’equazione 3.4 diventa
do  v|b)*dQ

Integrando su tutto lo spazio (47 steradianti), si ottiene infine

Oror = 4m |b]* = 7(210])2. (3.10)

In generale, per valutare un’espressione per la sezione d’urto in termini di
quantita microscopiche del sistema, si ricorre alla regola d’oro di Fermi,
risultato fondamentale della meccanica quantistica nell’ambito della teoria

delle perturbazioni al primo ordine. Considerando un neutrone di vettore
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n incidente su un campion i trova in un r rizz
d’onda k incidente s campione che si trova o stato caratterizzato
u uanti i i irs il si v u
da un numero quantico [, il neutrone interagira con il sistema attraverso un
potenziale V', e sara diffuso in modo tale che il suo vettore d’onda finale sia
k/, mentre lo stato finale del campione sara [’. Secondo la regola d’oro, la

sezione d’urto differenziale dell’interazione si puo esprimere come

do k My, \ 2
(dﬂ) fza(w) Pa—sr (V)] (3.11)
=l

dove Py (V') rappresenta la probabilita che avvenga la transizione dagli
stati iniziali kl agli stati finali k'l e V(r) & il potenziale d’interazione che
agisce tra il nucleo e il neutrone separati da una distanza r. Il potenziale
di interazione tra il neutrone e il nucleo ¢ a raggio molto piccolo e decade
rapidamente a zero gia a una distanza dell’ordine di 10~ m, quindi ¢ un’in-
terazione locale che non si estende oltre le dimensioni stesse del nucleo. Come
gia accennato, poiché questa distanza ¢ molto minore della lunghezza d’onda
dei neutroni, che per i neutroni termici & dell’ordine di 107'° m, si puo con-
siderare che i neutroni vedano il nucleo puntiforme. Poiché & molto difficile
ricavare teoricamente 1’espressione del potenziale, si procede euristicamente:
si sceglie un modello per V(r) che riproduca le caratteristiche osservate del-
lo scattering. L’unica forma analitica di V(r) capace di soddisfare queste

condizioni e data dallo pseudopotenziale di Fermi:

- 27 h?

Mn

V(r)

bi(r), (3.12)

dove r ¢ la differenza tra posizione del neutrone e posizione del nucleo, e 6(r)
assicura che l'interazione sia puntuale. Considerando un campione costituito
da N atomi uguali, se il nucleo j nella posizione j ha lunghezza di scattering
bj, si ha

Vi) = 2 bi(ey). (313)

m

Per un insieme di nuclei il potenziale sara dalla sommatoria dei singoli V;(r;).
Utilizzando la regola d’oro e lo pseudopotenziale di Fermi, e nell’ipotesi di

approssimazione statica, ’espressione per la sezione d’urto differenziale di

84



scattering per N centri diffusori con funzione d’onda data dall’equazione 3.3

risulta:

2
do al ) N — .
<dQ> Q) = ij exp(iQ - rj) = Z bibfexp(iQ - rj;) ), (3.14)
j=1 i,j=1

dove rj; = r; — r; fornisce la posizione relativa dei centri diffusori j e 1,
mentre <> e la barra orizzontale rappresentano, rispettivamente, una me-
dia termica sulle posizioni occupate dagli atomi durante I’esperimento e una
media sulla distribuzione degli isotopi, sulle orientazioni degli spin nucleari,
sui valori di b; cosl come sono distribuiti nel campione. Nell’equazione 3.14
le due medie sono state scambiate supponendo che siano indipendenti tra
loro, ovvero che non ci sia correlazione né tra lo spin nucleare e il sito né tra
la massa isotopica e il sito.
Nonostante la teoria delle perturbazioni, per definizione, possa essere usata
nel caso l'interazione sonda-campione sia debole (risposta lineare) i risultati
che si ottengono usandola per l'interazione neutroni-materia, dove l'inter-
azione ¢ invece “forte”, sono corretti e riscontrabili sperimentalmente, poiché

il sistema nel suo insieme risulta poco perturbato.

3.2.3 Sezioni d’urto coerente e incoerente

La sezione d’urto differenziale totale 3.14 si puo scrivere come una somma

di due componenti, una parte coerente e una incoerente:

do do do
abal U e ) 1
() = ()., + (), 519

J 2
(o} 72
<dQ>coh - |b‘

do _almz w2l o 72
(m>mwh_N[|b| — B[] = [o - 5" (3.17)

dove

(3.16)

N
> exp(iQ 1)
=1
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Lo scattering coerente e il prodotto dell’interferenza tra le onde diffuse dai
diversi nuclei, e fornisce informazioni sulla struttura del campione; racchi-
ude informazioni sulla correlazione a coppie tra i vari atomi, sulle distanze
interatomiche intramolecolari o intermolecolari. Lo scattering incoerente e
invece proporzionale alla deviazione quadratica media dei b;, ovvero ¢ lega-
to a quanto un singolo b; si differenzia dal valor medio, al moto di singola
particella, ed € indipendente da Q, quindi isotropo. Se tutti gli atomi fos-
sero immobili, si avrebbe solo interferenza costruttiva o distruttiva, la parte
coerente; la parte incoerente ¢ dovuta al fatto che, in realta, il sistema non e
perfettamente congelato, per cui rimane un contributo dovuto alla dinamica,
alla diffusione: & data dall’interferenza di un’onda di neutroni con se stessa

in due momenti diversi, a causa del movimento dell’atomo diffusore.

3.2.4 Diffrazione di neutroni in sistemi fluidi

In un solido cristallino, per avere scattering coerente € necessario che sia

soddisfatta la condizione di Bragg:

2dsin(0/2) = A, (3.18)

dove 6 e I'angolo tra vettore d’onda iniziale e finale del neutrone, \ & la
sua lunghezza d’onda, d e la distanza tra i piani reticolari. Poiché nel caso
di scattering elastico la relazione che lega A\ e vettore d’onda scambiato del
neutrone Q ¢ A = 47wsin(0/2)/|Q)|, si ottiene che |Q| = 27/d & la condizione
per avere interferenza costruttiva tra le onde di neutroni diffusi da diversi
punti del campione posti a distanza d.

La struttura del fluido si caratterizza attraverso la funzione di distribuzione
radiale di coppia g(r), che definisce una lunghezza di correlazione, ovvero la
distanza tra una particella e le altre. g(r) e la trasformata di Fourier di una
quantita che si misura direttamente attraverso la sezione d’urto coerente, il
fattore di struttura statico S(Q):

1 N
S(Q) = <Zexp(iQ : rij)> : (3.19)

0]
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La sezione d’urto differenziale per atomo di un sistema monoatomico si puo
scrivere:

1 |do 1 [do 1 | do
vw@) - v[E@), v @9,

(3.20)
= PS(Q)+ (P —5) =125(Q) + 7.

dove b, = b & definita come “lunghezza di diffusione coerente”, mentre b? =
(b7—52) definisce la “lunghezza di diffusione incoerente” b; del campione, che
rappresentano rispettivamente, come visto prima, la media e la deviazione
standard della distribuzione delle lunghezze di diffusione nel campione. Per
sistemi fluidi, dove la struttura media e isotropa, solo i moduli dei vettori
r = |r| e @ = |Q] sono rilevanti. Mediando sulle orientazioni relative di Q,
se le particelle sono orientate in modo casuale, il fattore di struttura si puo

scrivere usando funzioni sferiche di Bessel di ordine zero:

S(Q) =1+ % <z; S’H(lgi;”)> . (3.21)
INES)

I valori limite di S(Q) per un fluido monoatomico sono:

lim S(Q) =1

Q—00

li = kT
ngl(]S(Q) PXTRBL,

dove x7 € la compressibilita isoterma, che si puo quindi ricavare. Per i liqui-
di xy7 € molto bassa, cosa legata al fatto che la correlazione delle fluttuazioni
di densita a grandi distanze (@ — 0) ¢ piccola per un liquido, se si esclude
il punto critico.

S(Q) ¢ legata alla funzione g(r) di due atomi o centri diffusori attraverso una
trasformazione di Fourier, che permette di passare dallo spazio reciproco @)

allo spazio diretto r, in questo modo:
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S(Q) — 1 =dmp [;°r2 [g(r) — 1] 2@ gy

g(r) 1= 54 [ QS(Q) — 1]sin(Qr)dQ.

dove p & la densita numerica degli N centri diffusori del sistema. g(r) e
legata alle fluttuazioni di densita di materia che producono S(Q) (altrimenti
g(r) = 1) ed ¢ proporzionale alla probabilita che, dato un atomo nell’origine,

se ne trovi un altro in r.

1|do 2 P
—|—=(q)|=0"S b~ =b )
1 do N Lfsz (q)} @)+
NdQ bc_uhs(q) + bf;"i(
/'\ o
~___
b7s(@) b’ v
bS04
: ®-b’
0 }
0 ~2TE forecmomic !

Figura 3.4: Andamento della sezione d’urto differenziale atomica per un liquido.

g(r) ¢ legata al numero medio di particelle contenute nel guscio sferico di
raggio r e spessore dr intorno alla particella di riferimento secondo questa
equazione:

< n(r) >= pg(r)nridr, (3.22)

per cui il numero medio di vicini entro una distanza R (numero di coordi-

nazione) e
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(3.23)

Figura 3.5: Struttura locale di un liquido.

Nel caso di un liquido, che & un sistema disordinato ma con una correlazione
a corto raggio tra le particelle, g(r) ha un andamento smooth con oscillazioni

che si smorzano a grandi distanze, come mostrato in figura 3.6.

fg® minimum of
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Figura 3.6: Andamento tipico di una g(r).

Il primo picco corrisponde alla distanza media tra gli atomi primi vicini e
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definisce la prima shell di coordinazione rispetto ad una particella di riferi-
mento posta nell’origine.

Nota la g(r), si possono calcolare le grandezze termodinamiche di interesse
e le equazioni di stato del liquido; infatti Ing(r) & legato direttamente al

potenziale che descrive l'interazione tra le particelle.

Sistemi poliatomici

L’espressione 3.21 trovata per do/dS) per un sistema monoatomico si pud

generalizzare al caso di sistemi poliatomici, con n specie chimiche:

N
1 [do —
il — E ' 2
dove ¢, e la concentrazione della specie chimica «. Il secondo termine del-
Pequazione 3N ¢,b2 equivale a b2, e b2 = bzoh’a + bfncoh’a. Se si sceglie la

convenzione di Faber e Ziman (1965), F(Q) definisce i fattori di struttura
parziali di coppia S,3(Q):

F(Q) = cacsbabs [Sap(Q) — 1], (3.25)
o3

dove ogni S,5(Q) dipende solo dalla distribuzione di atomi « intorno ad
atomi 3 (o viceversa) e si ha So5(Q) =3_, 5 < exp {iQ - [ra(0) —rg(0)]} >.
Il fattore di struttura totale ¢ dato da una combinazione lineare dei fattori
di struttura parziali, pesati con le concentrazioni e le lunghezze di scattering

dei nuclei:

S(Q) = cacsbabsSas(Q)-
a,B

E’ importante estrarre questi singoli contributi piuttosto che la loro combi-
nazione lineare, per poter interpretare i dati. In modo analogo al caso dei
sistemi monoatomici, i fattori di struttura parziali per un sistema isotropo

si possono definire come:
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1 Ne s sin(Qri;)
Sap(@) = Spa(@) = 1+ - N < > J> : (3.26)
¢ ij#i

dove Ny = ¢ N € il numero di atomi di tipo «, mentre i e j si riferiscono
al siti degli atomi « e [, rispettivamente. Applicando la trasformazione di

Fourier otteniamo:
Sap(Q) — 1 =222 [ 12 [go(r) — 1] 222 g

gas(r) = 1 = 52— [ Q [Sus(Q) — 1) sin(Qr)dQ,

con limg .00 Sa3(Q) = 1 per tutti gli a, B. Le funzioni di distribuzione a
coppia parziali go5(r) rappresentano una misura della probabilita di trovare

I’'atomo (3 ad una distanza r da un atomo o.

3.2.5 La tecnica della sostituzione isotopica nella diffrazione

di neutroni da fluidi molecolari

Il problema di ricavare i singoli fattori di struttura parziali che generano
la sezione d’urto coerente dell’intero sistema puo essere semplificato dall’e-
sistenza di isotopi di uno stesso elemento con diverse lunghezze di scattering
[110]. Il metodo del contrasto isotopico [111] consiste nell’effettuare, per lo
stesso campione, una serie di esperimenti sostituendo alcuni atomi con un
loro isotopo, nell’ipotesi che la struttura rimanga invariata. Si misura quin-
di F(Q) per diversi campioni di struttura e composizione chimica identiche,

ma con diverse composizioni isotopiche per una o piu specie «:

n

Fi(Q) =) cacsbaibsi [Sap(Q) — 1], (3.27)
a,

dove by; € la lunghezza di diffusione media degli atomi « nel campione i. E’
utile esprimere 1’equazione 3.27 in forma matriciale; per un sistema binario

con due specie x e y, per esempio, I’equazione diventa:
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Q) [ &l by 2ecbnby Sea(Q) — 1
F(Q) c:%lvgﬁ cibiQ 2Cxcybf2bz_,2 =1 Syu@Q) -1 (3.28)
F3(Q) c2b2, chgg 2¢,cybr3bys Sey(Q) — 1

che si puo scrivere in modo pitt compatto come

[F(Q)] = [A][S(Q) —1]. (3.29)

Invertendo il sistema si ottengono i fattori di struttura parziali So5(Q):

[S(Q) — 1] =4 [F(Q)]. (3.30)

Il determinante |A| dipende dal contrasto delle lunghezze di diffusione degli
F;(Q). L’ipotesi alla base di questo espediente ¢ che la sostituzione isotopica
non alteri la struttura del campione, e che quindi i fattori di struttura parziali
relativi agli atomi sostituiti rimangano invariati (per esempio, per I'acqua,
Sun = Spp e Sog = Sop). Per un campione con n specie chimiche si
avranno m = n(n + 1)/2 fattori di struttura parziali indipendenti, quindi
bisognerebbe misurare m campioni di diversa composizione isotopica per
avere una completa determinazione degli S,z(Q). Poche volte, purtroppo,
questo € possibile; un esempio e quello del campione acqua. Le molecole
contenenti idrogeno sono, in generale, il caso piu favorevole per 'applicazione
del metodo della sostituzione isotopica, poiché la lunghezza di scattering
coerente dell’idrogeno H e del suo isotopo D hanno segno opposto: by =
—3.74 fm e bp = 46.67 fm. Quindi per I'acqua ¢ possibile misurare la S(Q)
di tre campioni: H2O, DO e una miscela dei due, HDO. In figura 3.7
sono riportate le sezioni d’urto differenziali dei tre campioni e i tre fattori di
struttura parziali estratti [112] Som, Soo € Sgm. In questo caso tre misure
sono sufficienti a risolvere il sistema: da tre misure si ricavano tre fattori di
struttura parziali.

Ma, anche quando il sistema di equazioni 3.29 e sottodoterminato, il metodo

della sostituzione isotopica rimane comunque utile in vista dell’'uso di una
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Figura 3.7: Pannello a sinistra: S(Q) di acqua pesante (linea continua), acqua leggera
(linea a puntini) e della miscela equimolare delle due (linea tratteggiata) sottoraffreddate.
Pannello a destra: i fattori di struttura parziali (shiftati in modo arbitrario) esratti dalle

funzioni di scattering totali a sinistra [112].

simulazione EPSR, di cui parleremo nel paragrafo a seguire, che contribuisca
a colmare le informazioni mancanti e quindi attribuire ai picchi della S(Q)

misurata un significato fisico pit quantitativo.

3.2.6 Simulazioni EPSR (Empirical Potential Structure Re-
finement)

Il metodo delle simulazioni EPSR [113], sviluppato nel 1996, si utilizza per
ricavare i fattori di struttura parziali per un sistema di tipo 3.29 sottodeter-
minato, ovvero per il quale si abbiano piu incognite (i fattori di struttura
parziali) che equazioni (numero di misure effettuate). Le simulazioni EPSR
sono simulazioni Monte Carlo che hanno un valore aggiunto: quello di avere
come vincolo la coerenza con i risultati sperimentali di diffrazione di neu-
troni. Durante una simulazione EPSR si effettuano quattro tipi di mosse,
scelta a caso una particella: la traslazione di una molecola, la rotazione di
una molecola, la rotazione di gruppi atomici all’interno di una molecola e
movimenti di singoli atomi all’interno di una molecola. Ogni mossa consiste,

nel caso della traslazione, di una piccola variazione casuale delle coordinate
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(x,y, z) dell’atomo o della molecola, o, nel caso di una rotazione, della vari-
azione di un certo numero casuale di gradi intorno a un asse scelto casual-
mente. L’accettazione di una mossa si basa sulla condizione Metropolis: se
il cambiamento nell’energia potenziale del sistema in seguito al movimento,
AU = Ugter — Upefore, € minore di zero, la mossa ¢ sempre accettata, mentre
se ¢ maggiore di zero viene comunque accettata, ma con un peso dato da
exp(—AU/kgT).

L’energia potenziale EPSR e data dalla somma di due contributi, un poten-

ziale di riferimento Ug.y di partenza e un “potenziale empirico” Ug:

U(r) = Ures(r) + Ugp(r). (3.31)

Il punto di partenza della simulazione ¢ la costruzione di un insieme di
molecole le cui caratteristiche, insite in Ugcs(r), riproducano quelle del sis-
tema sperimentale. In primo luogo, il sistema sara caratterizzato da una
distanza media intramolecolare d,g tra gli atomi o e 3 di una stessa moleco-
la. Si definisce poi una funzione larghezza w,g, tale che wiﬁ = dap/ VHaf:
dove piog = MoMpg/(My + Mpg) ¢ la massa ridotta della coppia di atomi «
e 3. Si assume inoltre che le interazioni intramolecolari siano descrivibili

tramite un potenziale armonico:

Uintra - CZ Z M7 (332)

dove 14,4, ¢ la distanza tra gli atomi «, 3 nella molecola 7 e C' ¢ una costante
determinata confrontando i fattori di struttura simulati con quelli speri-
mentali per grandi valori di (). La parte intermolecolare del potenziale di
riferimento & dato da un contributo Lennard-Jones 12-6 e da un contributo

elettrostatico coulombiano:

1 Oap 12 OB 6 da4s
U, = — E E E 4 — + —. .
mter = 9 Cap [( > ATET o3, (3.33)

To: 3. T 3.
i j#i B aif; @b

€a3 ¢ la profondita della buca di potenziale e 0,5 la distanza di minimo
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avvicinamento fra ’atomo « e 'atomo 3, stimate secondo le regole di com-
binazione di Lorentz-Berthelot: e,5 = (€a€)/? € 005 = (04 + 05)/2.

Una volta raggiunto 'equilibrio del sistema, effettuando simulazioni Monte
Carlo con il solo potenziale di riferimento, quest’ultimo viene raffinato at-
traverso ’aggiunta del potenziale empirico, che non assume alcuna forma
standard, ma viene determinato in modo iterativo dal confronto tra i fattori
di struttura parziali simulati e quelli sperimentali, e viene usato per guidare
i movimenti atomici e molecolari in modo che diano la rappresentazione piu
vicina alla realta basata sui dati di diffrazione.

Il principio fondamentale su cui si basa la costruzione di tale potenziale
empirico ¢ che esso rappresenti soltanto le differenze fisiche tra i dati di
diffrazione e quelli della simulazione, senza, almeno idealmente, introdurre
le oscillazioni spurie associate a rumore statistico, errori sistematici o effetti
di troncamento tipici dei dati, la cui presenza si potrebbe ripercuotere sulla
forma delle g(r) calcolate. L’attendibilita del modello prodotto dall’EPSR e
delle funzioni di correlazione prodotte viene verificata proprio confrontando
i fattori di struttura parziali sperimentali e quelli simulati.

In generale, per sistemi con una densita qualunque,

goaﬂ(r) = eXp(—ﬁwaﬁ(T)), (3'34)

dove 1,5(r) € un potenziale di forza media. Le correzioni empiriche al poten-
ziale sono proprio guidate dal potenziale di forza media [113], e calcolate

iterativamente secondo

a5 (r) = USE(r) + (as(r) = vip(r)) = UG (r) + kTl

ggﬁ(r)]
ggﬁ("”) 7

dove ggﬁ(r) ¢ calcolata come semplice trasformata di Fourier dei dati sper-
imentali e la ggﬁ(r) ¢ la funzione simulata, al primo passo dell’iterazione,
mediante il solo potenziale di riferimento. Il nuovo potenziale Uj5" (r) calco-
lato a ogni step sara usato come Uglg(r) nel passo successivo dell’algoritmo,
per ricavare la nuova g; (r), e cosi via, iterando il ciclo fino a quando non

si trova un accordo tra i fattori di struttura parziali simulati e sperimentali:
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Id
Usp(r) = Uag"(r) ~ Ugg (r). (3.35)
A questo punto si puo procedere a registrare le configurazioni molecolari che
riproducono il sistema, in modo da ricavare informazioni strutturali medie

con una buona statistica. In figura 3.8 ¢ rappresentato il metodo EPSR in

modo schematico.

costruzione di una scatola di
simulazione e sceltadiun modello
di potenziale a coppie

L l kL

i inier

simulazione Monte Carlo e
valutazione dei CPSF

4

Confronto tra CPSF misurati e
calcolati g §, -8, al

4

Fitusando l',,_plf,lp

rel’

valutazione dellasua TF (1)

;

poniamo U, = U+ Up(r)

Iterazione e accumulazione

delle configurazioni

Figura 3.8: Schema di una simulazione EPSR.

La correzione empirica ottenuta non ¢ unica e dipende dal potenziale di
riferimento: partendo da potenziali di riferimento diversi, '’EPSR introduce

perturbazioni differenti per arrivare alla stessa informazione strutturale en-
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tro 'indeterminazione statistica, avendo la simulazione il vincolo dei dati
sperimentali. Durante la simulazione si impongono inoltre vincoli sulla dis-
tanza di minimo avvicinamento tra gli atomi e sulla densita del sistema.
Le correzioni a lungo raggio del potenziale non vengono effettuate perché
non si conosce il potenziale empirico per distanze maggiori della meta del
lato piu piccolo della scatola di simulazione.

Nel capitolo di discussione dei dati sperimentali sara spiegato nel dettaglio
come si sia applicato 'EPSR alle sospensioni di laponite e acqua indagate

tramite diffusione di neutroni.

3.2.7 Small Angle Neutron Scattering (SANS)

La discussione, finora, ¢ stata focalizzata sulla struttura del campione su
scala atomica, ma ci sono molti sistemi per i quali le scale di lunghezza in
gioco sono molto maggiori, ed e allora piu conveniente pensare in termini di
proprieta mesoscopiche del materiale. La base di partenza teorica del SANS
& comune rispetto alla diffrazione: come in ogni esperimento di scattering
elastico, dalla misura nello spazio @ si ricavano informazioni nello spazio
diretto, dove - guardando la legge di Bragg e ’espressione per il momento
scambiato nel caso di scattering elastico - le distanze osservate sono inver-
samente proporzionali a ). Di qui la separazione tra diffrazione e SANS:
se nel primo caso, sviluppando 'espressione iniziale per la sezione d’urto,
si ricavano il fattore di struttura statico S(Q) e la funzione di correlazione
a coppie ¢(r) su distanze dell’ordine dell’fi, nel caso SANS (angoli piccoli,
quindi valori di @ piccoli) le scale di lunghezza indagate (d ~ 27/Q) sono
talmente grandi - da ~ 1 a ~ 300 nm - che l'identita dei singoli atomi
si perde, e l'espressione di partenza per la sezione d’urto differenziale si
sviluppa sostituendo la sommatoria sui singoli atomi con un integrale della
cosiddetta densita di scattering. Ne derivano informazioni di tipo diverso,
su forma, dimensioni e tipo di aggregazione delle particelle.

La densita di lunghezza di scattering si definisce in questo modo:

p(r) =bid(r —r;), (3.36)

97



10 1 01 001 0001 0:=2xf(size) (A
1 1 | ] 1 1 T T T T

Crystollogrophy|Microstruclure | Structure
1 Proleins VYiruses

Atomic Guinier-Pr

| zZones
struclures !”"““ Precipilates
488000

"o ;22. seec
H |.o-l --:o
v cee

|ooooocoo

Grain structures

14 1nm 1 imm
1 . a ! ]
10°°  Neutron 10° 107
Neutron t reflectivity Size [m]
diffraction
=ray %221y Optical microscope
diffraction| SAXS ¥
Electron [ o qﬂ.
dlf_!ra;ilg@}
- E Tran_sml;'s_sio‘llelectmn microscope
Field ion  — Anglytical STEM (EDEX)
microscopy -

|
|

Figura 3.9: Scale di lunghezza e di momento scambiato e sistemi studiabili per diverse

tecniche, tra cui SANS e diffrazione di neutroni.

oppure

N b;
p= ZlT, (3.37)
dove b; e la lunghezza di scattering dell’atomo ¢ e V' & il volume contenente
N atomi.

Vediamo perché si possono sostituire le proprieta atomiche con proprieta
mesoscopiche o macroscopiche [114]. Consideriamo, ad esempio, il caso del-
lacqua. Se si calcola la densita di lunghezza di scattering come funzione
della distanza da un dato atomo di ossigeno (fig. 3.10) si puo vedere come,

oltre un certo raggio r*, essa diventi costante a valori di () abbastanza pic-
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coli, e cosi, al di sotto di @ = 1/r*, i dettagli della struttura atomica si
perdono e quella della densita di lunghezza di scattering diventa una buona

descrizione.

e

Figura 3.10: Densita di lunghezza di scattering dell’acqua in funzione della distanza da

un dato atomo di ossigeno.

In questo modo possiamo sostituire la sommatoria in 3.16 (consideriamo
solo la parte coerente, quella che ci interessa, e omettiamo le medie, per
semplicita)

2

do

1
@) =+ (3.38)

N
Z b exp(iQ - r)

con l'integrale della distribuzione della densita di lunghezza di scattering

nell’intero campione, normalizzando al volume del campione:

2

s Nd 1
7Q) = : (3.39)

E(Q):Vm( ) v /Vp(r)exp(iQ-r)dr

dove d¥/d) ¢ la sezione d’urto macroscopica. Questo risultato € noto come

‘equazione di Rayleigh-Gans’ e mostra che la diffusione a piccolo angolo
derivi dalla presenza di disomogeneita nella distribuzione delle densita di
lunghezza di scattering p(r). Il termine integrale ¢ la trasformata di Fourier
di quest’ultima, e la sezione d’urto differenziale ¢ proporzionale al quadrato
della sua ampiezza. Questo significa che 'informazione di fase viene persa, e

non ¢ quindi possibile ottenere la distribuzione della densita di lunghezza di
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scattering dalla sezione d’urto macroscopica attraverso una trasformazione
inversa.
Nel caso di sistemi in cui sono singole unita che contribuiscono allo scatter-

ing, possiamo pensare alla distribuzione spaziale di queste unita in modo

che
N N
‘/Vf(r)dr HZZf(ri—rj). (3.40)

Nei polimeri le unita potrebbero essere, ad esempio, i monomeri nella catena,

2

nelle proteine subunita di polipeptidi e in un sistema di particelle le singole

particelle.
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Figura 3.11: Alcune figure di interferenza tipiche del SANS.

Sistema a due fasi

Immaginiamo un generico sistema a due fasi, come mostrato in figura 3.12,

costituito da due fasi incompressibili con due diverse densita di lunghezza
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di scattering, come ad esempio, nella realta, un campione di particelle in

soluzione in un mezzo omogeneo.

Figura 3.12: Sistema contenente due fasi con densita di lunghezza di scattering p1 e p2.

Il volume V sara dato da

V=V+V (3.41)

e

p1 in Wy
p(r) = { )

p2 in Va.

Partendo dall’equazione di Rayleigh-Gans (eq. 3.39) e dividendo il volume
totale in due sotto-volumi si ha

s 1 , . ?
—(Q) == / p1exp(iQ - r)dr; + / p2exp(iQ - r)dry (3.42)
ds2 Vilw Vo
s 1 , . . ’
—(Q) == p1exp(iQ - r)dry + p2 exp(iQ - r)dr — exp(iQ - r)dr;
dQd Vv 1% Vi
(3.43)
Cosi, a valori di Q diversi da zero, si puo scrivere
dy. 1 ) . 2
0 Q= V(Pl — p2) g exp(iQ - r)dry| (3.44)
1
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dove la differenza nelle densita di lunghezza di scattering comprende sia pro-
prieta del materiale (densita, composizione) che proprieta della radiazione
(le lunghezze di scattering), mentre il termine integrale descrive 'arrangia-

mento spaziale del materiale studiato.

Figura 3.13: Due sistemi in cui la struttura ¢ la stessa ma le densitd di lunghezza di

scattering sono invertite.

L’equazione 3.44 porta al ‘principio di Babinet’, per cui due campioni con
la medesima struttura, ma per i quali le due fasi hanno densita di scatter-
ing invertita (fig. 3.13), producono lo stesso scattering coerente (il termine
incoerente potrebbe invece differire). Questo € un risultato della perdita di
informazione di fase a cui si ¢ accennato prima: non c¢’¢ modo di determinare
se p1 sia maggiore di po o viceversa. Cosl diventa importante, nel progettare
esperimenti di scattering a piccolo angolo, considerare, eventualmente, 1’uso
della ‘variazione di contrasto’ - di solito sostituendo I'idrogeno con il deuterio

- per essere in grado di risolvere la struttura.

Analisi dati SANS

Per analizzare i dati SANS si sviluppa di solito I'espressione integrale per
la sezione d’urto avvalendosi, a seconda del range di ) indagato, di ap-
prossimazioni diverse che permettono di concentrarsi, di volta in volta, su
aspetti fisici diversi (per esempio, ’approssimazione di Guinier, o I'indagine
del fattore di forma P(Q) per diffusori di forma e dimensione incognite). In

generale, a valori di () molto bassi si ottengono informazioni sulla forma di
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particelle, se sono dell’ordine dei nm, mentre a valori di ) piu alti si ricavano
informazioni su aggregati di particelle. Per il range di bassi () a cui si puo

accedere tramite NIMROD si pud considerare che [115]:

I(Q)~ AQ P + B. (3.45)

L’intensita di neutroni diffusi & proporzionale a una potenza negativa di
Q. L’esponente D, detto “esponente di Porod”, e legato alla dimensionalita
frattale del sistema - che sia di una singola particella o caratteristica di un
aggregato di particelle - e si puo ricavare, come si vede dall’equazione 3.45,
dalla pendenza della retta che si ottiene graficando (@) in funzione di log @
(plot di Porod). Ad esempio, considerando la dimensionalita di particelle
isolate, si ricava che D = 1 nel caso di un bastoncino, D = 2 per un disco,
mentre D = 4 per la sfera. Considerando invece la dimensionalita di un
aggregato di particelle, D = 1 sta a indicare una disposizione a catena, D < 1
caratterizza particelle poco interagenti, mentre D > 1 indica particelle che
formano aggregati sferici o comunque non unidimensionali. Un valore di D
fra 3 e 4 caratterizza superfici ruvide di dimensione frattale ' con D = 6—F'.
L’interpretazione di D richiede sempre di considerare il range di @) che si
sta considerando. Ad esempio, per una catena polimerica, si trova D = 2 -
corrispondente ai ripiegamenti della catena - a bassi valori di , mentre si ha
D =1 per valori di ) piu alti, che corrispondono a distanze troppo piccole
per poter avere informazioni sull’intera catena, ma consentono comunque
di vederne una parte minore. La regione di Porod corrisponde, in generale,
a valori di @) corrispondenti a distanze piu piccole degli oggetti diffusori
(questo vale per il range di @ indagato tramite NIMROD e la dimensione
dei dischetti di laponite), cosi che la sonda sta indagando la struttura a

livello locale.

3.3 Apparato sperimentale

Le misure di diffusione di neutroni sono state effettuate presso la sorgente
pulsata a spallazione ISIS, al Rutherford Appleton Laboratory, vicino Ox-
ford.
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Figura 3.14: La sorgente a spallazione ISIS, presso il Rutherford Appleton Laboratory,
vicino Oxford, UK.

In una sorgente a spallazione la produzione di neutroni avviene facendo col-
lidere protoni altamente energetici con un bersaglio di metallo pesante (la
“targhetta”), come ad esempio il tantalio. I nuclei di quest’ultimo, eccitati
dall’urto, ritornano nello stato fondamentale in due fasi: la cascade, durante
la quale vengono prodotti neutroni ad alta energia, e I’evaporazione, ovvero
la produzione di diverse particelle (neutrini, pioni, protoni e cosi via), com-
presi neutroni meno energetici.

Il fascio di protoni incidente sul bersaglio di metallo viene prodotto e accel-
erato in diversi passaggi [116]. Il primo passaggio consiste nel produrre, a
partire da idrogeno gassoso, ioni H™, che vengono estratti e introdotti in un
acceleratore lineare LINAC, nel quale acquistano un’energia di circa 70 Mev.
1l fascio di protoni si ottiene strappando agli ioni entrambi gli elettroni nel
passaggio attraverso una sottilissima lamina di alluminio, e viene poi guida-
to all’interno di un sincrotrone. Estratti dal sincrotrone con un’energia di
circa 800 Mev, i protoni vengono guidati sul bersaglio di metallo pesante.
In seguito all’'urto con il bersaglio, per ogni protone vengono prodotti circa
quindici neutroni, ma ancora troppo energetici per poter essere utilizzati
come sonda. Per ottenere neutroni termici, dell’energia ‘giusta’ per inda-

gare la materia condensata, il fascio di neutroni prodotto viene rallentato,
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o termalizzato, attraverso il passaggio in un moderatore. Si tratta di una
sostanza contenente atomi di idrogeno, il cui urto - anelastico - con i neu-
troni ne riduce l'energia cinetica. Per non perdere neutroni, il materiale del
moderatore ¢ inoltre circondato da pareti di berillio, in grado di riflettere
neutroni deviati rispetto alla traiettoria del fascio incidente.

Da sottolineare che una sorgente a spallazione ha un impatto ambientale mi-
nore rispetto ai tradizionali reattori nucleari. Non solo non produce scorie
di uranio, ma la potenza dissipata & molto bassa (160 KW contro le decine
di MW dei reattori); e il rapporto costo - prestazione ¢ migliore (I’energia
utilizzata per la produzione di un singolo neutrone ¢ di 55 MeV, contro i
180 MeV di un reattore pulsato).

3.3.1 Tecnica della diffrazione a tempo di volo (Time Of
Flight, TOF)

Da un punto di vista sperimentale, una caratteristica importante delle sor-
genti a spallazione e la possibilita di sfruttare 'ampio spettro di energia dei
neutroni prodotti con la tecnica del tempo di volo. Questa tecnica permette
di ricavare ’energia del neutrone rivelato attraverso il suo tempo di volo
(TOF, time of flight), ovvero il tempo che il neutrone impiega per passare
dal moderatore al rivelatore. Considerando che il neutrone non & una par-
ticella relativistica e facendo l'ipotesi di scattering elastico e “singolo” tra
neutrone e nucleo, la lunghezza d’onda del neutrone diffuso A si puo ricavare

utilizzando una semplice relazione cinematica:

A= h/(myv) = ht/(m,L),

dove h e la costante di Planck, m,, e v sono massa e velocita del neutrone,
L e t il cammino dalla sorgente al detector fissato ad un certo angolo e
il tempo impiegato per percorrerlo. L & dato dalla somma di Ly e Lo,
cammino primario e cammino secondario del neutrone - rispettivamente, dal
moderatore al campione e dal campione al detector. L’unica variabile e t, il
tempo di volo. Dalla conoscenza di A e 0 si ricava il vettore d’onda scambiato

Q. In questo modo ¢ possibile acquisire la risposta del campione ad un ampio
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spettro di ) in un’unica misura, ricavando ’energia del neutrone uscente dal
tempo di volo, attraverso banchi di detector a diversi angoli fissi. In questo
modo si ha sia un risparmio nel tempo di misura che di neutroni rispetto
al caso del reattore, dove l'introduzione di un monocromatore comporta la
perdita del 95% del fascio e lunghezze d’onda diverse vengono rilevate una
alla volta. In figura 3.15 e riportato il confronto tra lo spettro in energia

prodotto da una sorgente pulsata a spallazione e da un reattore.
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Figura 3.15: Spettro di energia di neutroni prodotti da una sorgente pulsata e da
un reattore, a confronto. Il primo si estende per diversi ordini di grandezza, mentre il
secondo & molto piu limitato, per quanto si possa ampliare modificando la temperatura
del moderatore (i neutroni tipicamente piu usati sono quelli termici, che passano per
un moderatore a 300 k, ma anche i neutroni “freddi” - moderatore a 20 k - e “caldi” -

moderatore a 2000 k - sono accessibili).

Vediamo come la sorgente a spallazione fornisca un range piu ampio in en-
ergia, mentre per il reattore si hanno dei picchi di energia centrati in kg7,

dove T' ¢ la temperatura del moderatore.

106



3.3.2 1l diffrattometro NIMROD

NIMROD (Near and InterMediate Range Order Diffractometer) ¢ un diffrat-
tometro a tempo di volo progettato con I'intento di ampliare il range di mo-
menti scambiati ) accessibile ad un esperimento di diffrazione, a tal punto
da includere valori di ) talmente bassi da essere tipici di un esperimen-
to SANS. In sostanza, ¢ nato per colmare il gap tra SANS e wide-angle
neutron scattering, indagando caratteristiche del campione di solito acces-
sibili attraverso questi due diversi esperimenti in una sola volta. L’obiet-
tivo ¢ quello di correlare informazioni strutturali su distanze interatomiche
(< A) e mesoscopiche (~ 300 fi), dimensioni caratteristiche, ad esempio,
del fullerene e di piccole proteine (casi in cui ¢ fondamentale capire la corre-
lazione tra struttura a livello molecolare e funzionalita e fase del materiale).
Poter accedere a informazioni strutturali su diverse scale di lunghezza ¢ par-
ticolarmente importante per i sistemi complessi, che, come gia spiegato nel
primo capitolo, presentano caratteristiche diverse su scale di lunghezza e di
tempo diverse.
MONITOR MONITOR BEAM 16°- 10° 1.5°- 0.5 BEAM STOP
SCRAPER BANK BANK

NIMINIC FERMI 40°- 22° g°-3° MONITOR
CHOPPER CHOPPER JAWS BANK BANK

bﬂ

Figura 3.16: Diffrattometro NIMROD.

In figura 3.16 & rappresentato il diffrattometro NIMROD in modo schemati-
co. La cella portacampione ¢ inserita in una camicia nella quale si produce
una condizione di alto vuoto (circa 107> mbar) per ridurre la diffusione dei

neutroni da parte dell’aria. Due monitor, uno subito prima e uno subito
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dopo il campione, sono preposti alla misura dell’intensita del fascio inci-
dente e del fascio trasmesso, la cui conoscenza e fondamentale per ’analisi
dei dati. I neutroni diffusi dal campione vengono raccolti da circa 1850 riv-
elatori di solfuro di zinco (scintillatori di Zn.S) suddivisi in gruppi, disposti
sulla superficie di un tronco di cono intorno alla direzione del fascio inci-
dente, a diversi angoli. I rivelatori ad angoli piu piccoli sono invece banchi
di detector con pixel disposti in modo circolare intorno alla direzione del
fascio trasmesso. Gli angoli rivelati vanno da 0.5° a 40°. In figura 3.17 sono
schematizzate le caratteristiche tecniche di NIMROD.

Mipderator Coupled cold

Incident Wavelengths 0.054 - 104

Q-range 0.02A-1 - 10041

Resolution ~ 102D, 2g =0.57-5%; 23D0QQ), 29 =127
S05:0.5%:DOQ.

Total Length 530m

L1,L2 20m, 1-Tm

Flight path Straight'tapered

Detectors 10 % 200z 20mm in rows parallel to beam, and
over full range of
azimuthal angles, =007 <. 1% stabilityrequired.

Beam siz 30mm wide x 30mm high

Detzctor tank Vacuum, no beam windows visible by detectors

Sample environment Standard, multi-posifion sample changer.

Figura 3.17: Caratteristiche tecniche di NIMROD.

NIMROD & in funzione soltanto da pochi anni, e la sua fase di commissioning
(una fase a cui deve essere sottoposto ogni nuovo strumento, per verificare
che tutto funzioni, e che puo durare anche dieci anni), €, in sostanza, an-
cora in corso, con la collaborazione degli utenti. Il procedimento di analisi
dati ha dovuto, ad esempio, essere rivisto rispetto a quello solitamente us-
ato per il diffrattometro di “vecchia generazione” di ISIS, SANDALS, che
ha valori minimi di @ maggiori (0.1 fl_l). Per i due diffrattometri e di-
versa innanzitutto la sorgente: SANDALS & installato presso ISIS1, mentre
NIMROD si trova presso ISIS2. Lo spettro di energia prodotto dalle due
sorgenti e diverso e, in particolare, gli impulsi di neutroni prodotti da ISIS2

contengono un maggior numero di neutroni di energia relativamente bassa.
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Questo ¢ dovuto al tipo di moderatore, che per NIMROD ¢ a idrogeno fred-
do e accoppiato con un pre-moderatore di acqua. L’inclusione nello spettro
di energia di netroni piu lenti (con lunghezze d’onda fino a ~ 10 A) com-
porta la presenza, nel segnale misurato, di maggiori contributi di scattering
anelastico e multiplo; per questo € stata necessaria una revisione sostanziale

della procedura di analisi dati.

Nel capitolo sulla discussione dei dati sperimentali di diffusione di neutroni
ci soffermeremo su alcuni aspetti che caratterizzano l'esperimento reale di
scattering elastico, come la presenza di contributi di scattering anelastico, di
scattering multiplo e dell’assorbimento di neutroni da parte del campione,

che sono stati, fin qui, trascurati.
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Capitolo 4

Discussione dei risultati
sperimentali: Dynamaic Light

Scattering

Nell’introduzione ho ricordato come il comportamento delle soluzioni acqu-
ose di laponite sia molto sensibile alla presenza di impurezze, alla procedura
di preparazione e cosi via. Di conseguenza ¢ naturale domandarsi se, sos-
tituendo 'acqua con il D50, si osservino cambiamenti rilevanti sia quali-
tativamente che quantitativamente nella dinamica temporale del fenomeno
di invecchiamento. La risposta a questa domanda ha sia una rilevanza di
carattere fondamentale, per quanto riguarda in generale gli effetti isotopi-
ci, sia di carattere pratico, dal momento che molte tecniche sperimentali
comunemente utilizzate in Fisica della Materia Condensata fanno uso della
sostituzione isotopica H/D (la spettroscopia neutronica, utilizzata in ques-
ta tesi, ne & un esempio). Per capire se la sostituzione HoO/D5O influenza
il fenomeno di invecchiamento, e stata utilizzata la tecnica dello scattering
della luce dinamico (DLS). Abbiamo dunque esteso gli studi DLS preceden-
ti sulle sospensioni di laponite introducendo come variabile la sostituzione
isotopica H/D nel solvente e confrontando le sospensioni in HyO, D50,
e nella miscela equimolare H DO per due concentrazioni in peso di argilla

ben definite, C,, = 3.0% e C, = 1.5%. Le due concentrazioni consider-
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ate appartengono a due diverse regioni del diagramma di fase C,,-Cj, cor-
rispondenti a due diversi comportamenti dinamici, di transizione da liquido
verso due diversi tipi di stati arrestati: il campione a bassa concentrazione,
Cw = 1.5%, si trasforma in un gel di equilibrio stabilizzato da interazioni
attrattive, che richiede tempi dell’ordine del mese per formarsi; il campione
ad alta concentrazione, C,, = 3.0%, diventa un vetro di Wigner stabilizzato
da interazioni repulsive e l'arresto avviene in tempi dell’ordine del giorno.
Trattandosi di un sistema complesso, nel quale anche la minima variazione
nella preparazione del campione ¢ in grado di produrre effetti significativi e
compromettere la riproducibilita delle misure, non potevamo dare per scon-
tato leffetto della sostituzione isotopica H/D nel solvente sulla dinamica
di invecchiamento, quindi sui tempi di invecchiamento e sulla fenomenologia
stessa dell’arresto dinamico. Questo studio e stato effettuato nella consapev-
olezza, comunque, che una stima dei tempi di arresto dinamico ricavata dai
dati di Dynamic Light Scattering & soltanto orientativa ai fini delle misure
di scattering di neutroni, poiché non ¢ detto che i tempi di arresto su scale
di lunghezza cosi diverse (dell’ordine degli A per i neutroni delle centinaia
di nm per DLS) siano le stesse.

Gli esperimenti veri e propri sono stati preceduti da alcune misure per testare
la riproducibilita dei campioni, poiché non avevo precedente esperienza con
la loro preparazione ‘sofisticata’.

Di seguito descriviamo la preparazione del campione e il procedimento di

analisi dei dati, per poi passare alla discussione dei risultati veri e propri.

4.1 Preparazione del campione

Come gia spiegato nel capitolo introduttivo, la preparazione del campione &
un punto cruciale per poter condurre esperimenti su questo tipo di sistema.
Per questo, in questo paragrafo, descrivero i vari passi della preparazione.

La laponite utilizzata per preparare le sospensioni e di tipo RD, fornita dalla
casa produttrice Laporte Ltd. La densita di bulk ¢ di (1.0—1.1) g/cm?. Pri-
ma di essere utilizzata, la polvere & stata messa in forno a 200°C per diverse

ore per eliminare acqua residua, data la natura igroscopica dell’argilla. Du-
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rante la preparazione del campione - per la quale ¢ stato seguito il protocollo
standard descritto in [1] - una piccola quantita di laponite, in percentuale
in peso C, ben definita rispetto all’acqua, viene immersa in acqua deion-
izzata e lasciata su un agitatore magnetico per mezz'ora (fig. 4.1). La

concentrazione C,, di argilla impiegata si ottiene dalla relazione:

mryp,
== 4.1
Y m L+ Mm,0 ’ ( )
dove my, e Mpy,o sono, rispettivamente, il peso della polvere di laponite e

dell’acqua in grammi.

Figura 4.1: La soluzione di acqua e laponite viene posta su un agitatore magnetico per

30 minuti, durante i quali passa da torbida a trasparente.

La dispersione ottenuta, trasparente, viene poi filtrata con un filtro Milli-
pore con una dimensione dei pori di 0.45um, e il filtraggio stabilisce, per
convenzione, il tempo zero (t,, = 0) dell’eta del campione. L’intera oper-
azione (peso, miscela, agitazione, filtraggio) avviene all’interno di una glove
boz, ad esempio in atmosfera di N (fig. 4.2). Questo perché, come accen-
nato nell'introduzione, e stato dimostrato [78, 132] che, se la laponite viene
dispersa in un solvente acido, diventa instabile chimicamente. A bassi valori

di pH, si dissocia infatti secondo la reazione
SigMgs.45LioaH1O24Nag 7 + 12H" + 8Hy0 —

— 0.7Na™* +8Si(OH)4 + 5.45M g** 4 0.4Li".

Quindi, se la preparazione non avviene in una glove boz, si rischia un’acidifi-
cazione della sospensione, dal momento che, a pressione atmosferica, ’acqua

¢ in grado di assorbire dall’aria una quantita di biossido di carbonio pari
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al suo volume, e circa I'1% della COs assorbita viene convertita in acido

carbonico attraverso il processo:

COy + HyO — HyO — HyCO3 — HYHCO?™,

che porta a una considerevole acidificazione dell’acqua. Utilizzando la glove
bozx il pH delle sospensioni risulta ~ 9.8 — 10, che corrisponde a una forza
ionica uguale a Cs = 10~*M (& possibile valutarlo sapendo che, in assenza
di specie ioniche in soluzione, l'intera forza ionica del campione ¢ dovuta ai

gruppi idrossilici).

Figura 4.2: Glove box.

La sostituzione isotopica nel solvente ¢ stata effettuata imponendo lo stesso
rapporto tra le moli di laponite e acqua per i campioni di H2O, DO e per
la miscela equimolare H DO, che ¢ il metodo piu corretto per confrontare i
campioni. Per questo, ogni volta che parleremo di concentrazione in peso
di laponite, ci riferiremo a quella relativa al campione in H2O, mentre sara

leggermente diversa per i campioni in DO e HDO.

4.2 Fenomeno di invecchiamento osservato tramite
misure DLS / trattazione dei dati DLS

Per la dimensione tipica delle particelle e la trasparenza del campione, la

laponite ¢ un campione ideale da studiare con misure di diffusione della luce.
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La raccolta dei dati € avvenuta a posizione del campione fissata ad un angolo
di scattering di 90°. Il tempo di acquisizione si pud variare in funzione della
qualita del segnale per ogni campione, ma deve essere abbastanza breve per
evitare un invecchiamento significativo del sistema durante 1’esperimento.
Per queste ragioni e stato scelto di due minuti.

Per osservare il fenomeno di invecchiamento, abbiamo seguito 1’evoluzione
delle funzioni di autocorrelazione dell’intensita con il tempo di attesa t,,
nel regime ergodico fino alla transizione allo stato arrestato. Il fenomeno di
invecchiamento nelle misure DLS si osserva nel comportamento delle funzioni
di correlazione a diversi tempi di misura t,: la dinamica diventa sempre
piu lenta al crescere del tempo di attesa t,,, finché, ad un certo ¢,,, non si
osserva un cambiamento qualitativo nella funzione di correlazione, ovvero un
passaggio da un decadimento completo a uno incompleto, verso un valore
# 0 (in analogia con la transizione ergodico-non ergodico prevista dalla

teoria di mode coupling per la transizione vetrosa).

10° 10* 10° 10
t(us)

Figura 4.3: Evoluzione della funzione di autocorrelazione dell’intensitd DLS in funzione

del tempo di attesa t,, per una delle sospensioni di laponite e acqua, a titolo di esempio.

Questa evoluzione della funzione di autocorrelazione ¢ dunque indice di una

rottura di ergodicita, di una transizione di stato, e riflette il riarrangiamento
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strutturale e i fenomeni di aggregazione che avvengono all’interno del cam-
pione a causa della forte interazione tra le particelle colloidali cariche, fino
al raggiungimento dello stato arrestato.

Le funzioni di correlazione decadono secondo un comportamento a due step,
a indicare che due diversi processi di rilassamento, uno veloce e uno lento,
sono presenti nel sistema (fig. 4.3). Come gia detto, un esperimento DLS
misura come le fluttuazioni di concentrazione rilassino verso 1’equilibrio su
una scala di lunghezza 1/Q. In generale, un metodo pratico per descrivere la
forma di una funzione di autocorrelazione sperimentale ¢ attraverso la som-
ma di funzioni esponenziali. Per soluzioni diluite di un sistema monodisperso
(come, per esempio, le particelle di latex usate per la calibrazione) il decadi-
mento della funzione di correlazione temporale si puo descrivere attraverso

un esponenziale semplice:

91(Q,t) ~ exp(—t/T),

dove l'inverso del tempo di rilassamento contiene il coefficiente di diffusione
attraverso la relazione 77! = DQ?. Questo ¢ valido nel range Qa << 1,
dove a dipende dalla tipica dimensione lineare del sistema, cioe il raggio
di girazione Rg delle particelle in una soluzione diluita o la lunghezza di
correlazione £ in un regime semidiluito. Per scale di tempo piu lunghe
spesso si deve considerare un’intera distribuzione di tempi di rilassamento,
cosi che la funzione di autocorrelazione temporale corrispondente ¢ data da
una sovrapposizione di decadimenti esponenziali nella forma di un integrale

di Fredholm del primo tipo:

01(Q.1) = / " F(r) exp(—t/7)dr, (4.2)

con

/OOO f(r)dr =1,

dove f(7) e la funzione di distribuzione dei tempi di rilassamento. La cor-
rispondente funzione di correlazione temporale ¢ una sovrapposizione di

decadimenti esponenziali che danno luogo alla forma sperimentale, che si
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puo descrivere attraverso un’esponenziale stretched. Nel caso delle sospen-
sioni di laponite, sono presenti due diversi processi di rilassamento [85, 89,
35, 117, 28], e come predetto da modelli teorici dei vetri [118], la migliore
descrizione a livello quantitativo della funzione di correlazione go(Q,t) — 1

¢ data dalla somma al quadrato di due contributi

02(Q.1) ~ 1 = [aexp(—t/m) + bexp(~(t/m)°)] (4.3)
L’esponenziale semplice descrive il rilassamento veloce (microscopico, di De-
bye) con un tempo caratteristico 71, mentre ’esponenziale stretched cor-
risponde ad un rilassamento lento (non-Debye), governato dal tempo di
rilassamento 7 e dall’esponente di stretching 6. 1 parametri a e b sono
I’ampiezza dei modi di rilassamento veloce e lento. 7 € legato al moto diffu-
sivo di particella singola all’interno del campione, in analogia con il rilassa-
mento § previsto dalle teorie dei vetri, mentre 75 ¢ un tempo di rilassamento
efficace legato al riarrangiamento strutturale collettivo - in analogia con il
rilassamento a previsto dalle teorie dei vetri - e il coefficiente di stretching 8
(0 < 8 < 1) & una misura della larghezza della distribuzione di questi tem-
pi di rilassamento lenti. Il fattore di struttura dinamico f(Q,t) si ottiene

direttamente invertendo la relazione di Siegert

fla,t) = Vg2(q, 1) = 1,

dove il fattore di coerenza e 1. La f(Q,t) &€ mostrata in figura 4.4 (simboli),
a titolo di esempio, per la concentrazione Cy, = 1.5% in D50 ad un tempo
di invecchiamento fissato t,,, insieme al suo fit (linea continua) e ai due
contributi separati dell’equazione 4.3 (linee tratteggiata e tratteggiata con
puntini).

Poiché il rilassamento lento ¢ descritto sia dal tempo 79 che dall’esponente
di stretching (3, € importante definire un altro parametro che tenga conto
allo stesso tempo di entrambi questi parametri. Definiamo allora il tempo
di correlazione medio 7, [77, 119], che ci permettera di calcolare una sti-
ma del tempo di arresto dinamico. Poiché la presenza di un decadimento
esponenziale stretched implica l'esistenza di un’intera distribuzione f(7') di

tempi di rilassamento 7o, si puo scrivere come:
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Figura 4.4: Fattore di struttura dinamico f(q,t) del campione a C,, = 1.5% in D20
a tempo di ageing fissato e fit corrispondente. Sono mostrati anche i due contributi del
fit come una curva tratteggiata per l’esponenziale semplice e una curva tratteggiata con

puntini per I’esponenziale stretched.

exp(—(t/m2)7) = /0 T g o) expl(—t/7 )T, (4.4)

dove Tpae € il tempo di ritardo massimo sperimentalmente accessibile, che
nel nostro caso € 1 s. Di conseguenza il tempo di rilassamento medio 7, si

puo definire come

() = /O T p o) expl(—t/7 )T, (4.5)
To_ 1
Tm(tw) = BF(*% (4'6)

dove I' & la funzione gamma di Eulero. 7, € un parametro molto utile, in
quanto tiene conto di tutti i parametri che descrivono la dinamica lenta del

sistema. In un sistema in cui la dinamica collettiva si blocca, 7, permette

o

di stimare il tempo della transizione verso lo stato arrestato, to., che e il

tempo di attesa t,, in corrispondenza del quale 7,,, presenta una divergenza.
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toy corrisponde al tempo di transizione tra un decadimento completo e uno
incompleto della funzione di autocorrelazione dell’intensita, quindi da una
fase liquida ergodica a uno stato arrestato non ergodico. tg si puo ricavare

da un fit su 7, (¢,,) attraverso Iespressione empirica [77, 119]

Tm = T0 €XP B(tw/(towo - tw))a (47)
dove il parametro B e caratteristico dello stato arrestato. to° dipende
strettamente dalla concentrazione di argilla e, come vedremo dai risultati

sperimentali, dalla composizione isotopica del solvente (t5°(Cy,, %D/ H)).

4.3 Misure preliminari

Per brevita sono presentati, di seguito, solo alcuni risultati delle misure
effettuate per testare la riproducibilita dei campioni, quelli relativi alle
sospensioni in Dy, che non erano mai state indagate. Nella figura 4.5
sono mostrati il tempo di rilassamento lento 79 e I'esponente di stretching
(3, ricavati dal fit dei dati secondo 'eq. 4.3, e il tempo di correlazione medio
Tm ricavato dall’equazione 4.7, in funzione del tempo di attesa t,, (fig. 4.6).
E’ stato infine misurato anche un campione in DoO a C\, = 2.8%, per osser-
vare il rallentamento dei tempi di invecchiamento al diminuire della concen-
trazione rispetto al campione a Cy, = 3.0% e per verificare che fosse ancora
valida, per i campioni in D20, la legge di scaling con la concentrazione

trovata per le sospensioni di H2O e laponite (fig. 4.9).

4.3.1 Campioni a C,, = 3.0% in D,O

Sono state misurate tre diverse sospensioni di laponite e D20 a Cy, = 3.0%,
preparate in momenti diversi, per verificarne la riproducibilita tramite DLS.
Nelle figure 4.5 e 4.6 sono mostrati il tempo di rilassamento lento 1, l’e-
sponente di stretching ( e il tempo di correlazione medio 7, calcolato in
funzione di t,, per i tre campioni.

Per tutti i campioni il valore del parametro di stretching decresce da un
valore di ~ 0.7 a un valore fino a ~ 0.2. Questo riflette il fatto che le curve

di autocorrelazione diventino sempre piu stretched al crescere di t,,.
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Figura 4.5: Tempo di rilassamento lento 72 (pannello superiore) e esponente di stretching
[ (pannello inferiore) in funzione del tempo di attesa t,, per tre campioni di laponite in

D20 a Cy = 3.0% preparati in momenti diversi.

I risultati appaiono compatibili. I tempi di arresto dinamico stimati at-
traverso il fit risultano ¢y =27+ 1 ore, t57 =27+ 1 ore e ty =29 + 1 ore.
Gli errori riportati sono dati dal fit; tuttavia sono da considerarsi in difetto
piuttosto che in eccesso, visto che non considerano le possibili fluttuazioni
della concentrazione di laponite durante la preparazione del campione.

La riproducibilita dei dati a C,, = 1.5% ¢ della stessa qualita e quindi non

viene mostrata.
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Figura 4.6: Tempo di correlazione medio 7., con fit in funzione del tempo di attesa t,,

per tre campioni di laponite in D20 a C\,, = 3.0% preparati in diversi momenti.

4.3.2 Campioni a C,, = 2.8% in D,0O

Il campione in D>O a concentrazione poco piu bassa rispetto a Cy, = 3.0%,
classificato in base agli studi in HoO sempre nella stessa regione del diagram-
ma di fase, ¢ stato preparato per verificare che i tempi di invecchiamento
aumentassero al diminuire della concentrazione - sebbene non di ordini di
grandezza come nel caso della concentrazione piu bassa, in un’altra zone del
diagramma di fase - e che valesse ancora, con il DyO, la legge di scaling
con la concentrazione per 7, e 3, trovata precedentemente per le sospen-
sioni di H20, a significare che il processo di arresto ¢ caratterizzato da una
fenomenologia analoga nonostante i diversi tempi di invecchiamento [77].
Nelle figure 4.7 e 4.8 sono mostrati m, # e 7, in funzione di t,, per il cam-
pione a Cp = 2.8%, confrontato con uno dei campioni a Cp = 3.0% in
D-0.

I tempi di arresto dinamico stimati attraverso il fit sono ¢;° = 75 £ 20 ore
e toY = 27 + 1 ore, rispettivamente per il campione al 2.8% e per quello al
3.0%. Vediamo come una piccolissima variazione in concentrazione di argilla

abbia portato ad un aumento di piu del doppio del tempo di arresto stimato.
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Figura 4.7: Tempo di rilassamento lento 72 (pannello superiore) e esponente di stretching
[ (pannello inferiore) in funzione del tempo di attesa t,, per due campioni di laponite in
D20 a Cy = 2.8% (nero) e Cy = 3.0% (rosso).

Di seguito sono riportati 7, e 8 in funzione del tempo di attesa scalato con
[

Infine in fig. 4.9 gli stessi dati, riportati in funzione della variabile ridotta
ty /150, dimostrano che la legge di scaling trovata da Ruzicka et al. in [77]

rimane valida anche utilizzando come solvente il DO piuttosto che I'H5O.
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Figura 4.8: Tempo di correlazione medio 7., in funzione del tempo di attesa t,, per due
campioni di laponite in D20 a Cy = 2.8% (nero) e C, = 3.0% (rosso) con i rispettivi fit.

4.4 Risultati per i campioni ad alta e bassa con-

centrazione con le diverse miscele isotopiche

In figura 4.10 sono mostrate le funzioni di autocorrelazione DLS al crescere
del tempo di attesa t,, per tutti i campioni investigati alle due concentrazioni
-Cyp = 15% e Cp = 3.0% - e con i diversi solventi, H,O, D20 ¢ HDO.
Per entrambe le concentrazioni di laponite le funzioni di autocorrelazione
mostrano un decadimento che rallenta al crescere del tempo di evoluzione t,,
(ageing). 1 dati in figura 4.10 sono nel regime ergodico eccetto I'ultima curva,
che mostra un crossover verso uno stato non-ergodico arrestato dinamica-
mente (almeno nella nostra finestra temporale sperimentalmente accessibile,
1 s). Notiamo che I’evoluzione dell’ageing verso la transizione allo stato non-
ergodico avviene su tempi dell’ordine di 10% e 10 ore, rispettivamente, per i
campioni a basse e alte concentrazioni.

Come gia descritto, le funzioni di correlazione rilassano secondo un decadi-
mento a due step, descrivibile tramite la funzione di fit 4.3. Non appena il

sistema diventa non ergodico, il fit non funziona piu, nel senso che i valori dei
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Figura 4.9: Esponente di stretching 3 e tempo di correlazione medio 7., in funzione del
tempo di attesa scalato t, /ty, per due campioni di laponite in D20 a C,, = 2.8% (nero)
e Cy = 3.0% (rosso): le curve si sovrappongono su un’unica master curve per entrambe

le concentrazioni.

parametri ottenuti mostrano una discontinuita rispetto a quelli trovati per
ity precedenti (ad es. 75 in funzione di t,,, invece di aumentare, diminuisce
bruscamente). La media temporale non coincide piu, allora, con la media
sull’ensemble, e le curve misurate non hanno piu significato fisico.

A livello qualitativo, si puo notare che la forma del decadimento delle curve
di autocorrelazione ¢ leggermente diversa per le due concentrazioni, per
quanto il fit sia significativo in entrambi i casi: le curve al 3.0% da un

certo tempo in poi hanno un andamento piu ‘rettilineo’, mentre le curve

123



H,O HDO D,O

L 1 A S —— S ——
_ . tw=3 min B _ L] tw=8 min _ . tw=72 min
0,8} Cy=3.0%, t,=281 min 1 Cy=3.0% , t,=561 min Cy=3.0%, t =702 min
06 tw=421 min L] tw=841 min . tw=982 min
< ] + =694 min | * t,=1201 min] t =1234 min]
Q& 0,4} =1471 min t =1691 min| t =2102 min-
@ 0,2} ty
0.0 . . . = ’ . -
(¢ Cu=1.5% * v | i com15% L0 | Pl Cm15% g,
0,8 5 W . . tw=1125 h | wo - . tw=1562 mlt wo - tw=1840 J
< 06t » t=1437h) | =t =2065 h] * 152516 b
=0 v = t =2806 h
= » t=1623h t,=2305 h et
o 0,4f W= t=1772h tw T - T
w =3523 h
0,2t i
0,0, . " L . . > = , . . .
10" 10* 10° 10* 10° 100" 10° 10° 10° 10° 10*0' 10° 10> 10* 10° 10
t(ps) t(ps) t(ps)

Figura 4.10: Evoluzione delle funzioni di autocorrelazione dell’intensitd misurate dalla
regione ergodica a quella non-ergodica a diversi tempi di attesa t,, - crescita secondo la
freccia - per concentrazioni di laponite alte (Cy = 3%, pannelli in alto) e basse (Ch =
1.5%, pannelli in basso) e per tre diverse composizioni isotopiche H/D del solvente: H2O

(pannelli a sinistra), HDO (pannelli al centro) e D2O (pannelli a destra).

all’l.5% decadono piu rapidamente. Inoltre, nel primo caso, la dinamica
veloce, corrispondente al moto di singola particella e caratterizzata dal tem-
po di rilassamento 71, varia poco con 'invecchiamento; mentre, nel secondo
caso, anche la dinamica veloce sembra rallentare con il tempo di ageing ,,.
Questo e confermato dai risultati dei fit: in figura 4.11 e riportato ’anda-
mento di 71 per i diversi campioni, e possiamo osservare come ’aumento di
71 con t,, sia di entita maggiore per i campioni a bassa concentrazione che
per quelli a concentrazione piu alta.

Andamento opposto sembra avere il tempo di rilassamento lento 7o: per i
campioni a concentrazione piu alta parte da un valore maggiore e aumenta
di un ordine di grandezza in piu rispetto al caso della bassa concentrazione,

come si vede in figura 4.12.
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Figura 4.11: Andamento del tempo di rilassamento veloce 71 in funzione del tempo di
attesa t,, per i campioni a concentrazioni di laponite C,, = 3% e C\, = 1.5% con le tre
diverse composizioni isotopiche H/D del solvente, HoO, HDO e D20. Nel riquadro &

riportato ’andamento per C,, = 3.0% su una scala amplificata.

Questo potrebbe essere legato alle interazioni in gioco nei due casi e alla
fenomenologia dell’arresto dinamico. Che 75 parta da un valore maggiore
e aumenti di pilt, nel corso dell’invecchiamento, per C, = 3% potrebbe
essere legato al fatto che la densita maggiore di particelle renda la dinamica
collettiva pil lenta gia nel campione appena preparato, per la repulsione
elettrostatica, e che anche nella fase arrestata di vetro di Wigner i dischetti

di laponite siano meno soggetti a riarrangiamenti collettivi che nel gel.

4.4.1 L’effetto della sostituzione isotopica sul tempo di age-
ing

In figura 4.13 sono riportate le funzioni di autocorrelazione per le sospen-

sioni di H2O, HDO e D50 ad un tempo di ageing fissato (10 e 1770 ore,

rispettivamente, per l'alta e la bassa concentrazione).

Con la sostituzione isotopica si osserva chiaramente un rallentamento della
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Figura 4.12: Andamento del tempo di rilassamento lento 7> in funzione del tempo di
attesa t,, per i campioni a concentrazioni di laponite C, = 3% e C,, = 1.5% con le
tre diverse composizioni isotopiche H/D del solvente, HoO, HDO e D20. Nell’inset &

riportato ’andamento per C,, = 3.0% su una scala amplificata.

dinamica di ageing sia per le alte che per le basse concentrazioni. In entrambi
i casi e evidente che, quando i campioni di H2O sono molto vicini a diventare
non-ergodici, quelli di D2O presentano ancora un comportamento tipico del
liquido.

Questa evidenza ¢ confermata dal comportamento di 7, e 8. L’esponente
di stretching 8 € mostrato in figura 4.14 per le due concentrazioni e le tre
differenti soluzioni, HoO, HDO e D2O.

Per entrambe le concentrazioni I’esponente § decade da valori vicino a 1.0
(esponenziale semplice) tipici di un sistema ergodico, a valori vicino a 0.2,
caratteristici di uno stato arrestato non ergodico. La forma del decadimento,
indipendentemente dalla sostituzione isotopica H/D, & diversa per le due
concentrazioni di argilla: ¢ circa lineare per C,, = 3.0% e parabolico per
Cyw = 1.5%. Un comportamento simile era stato trovato in precedenti studi

sulle sospensioni di laponite in H,O [77, 119].
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Figura 4.13: Funzioni di autocorrelazione dell’intensita a tempi di attesa fissati t., per le
sospensioni in HoO, HDO e D20, ad alte (Cw = 3.0%, tu, ~ 10 ore - pannello superiore)

e basse (C = 1.5%, t, ~ 1770 ore - pannello inferiore) concentrazioni di argilla.

Infine in figura 4.15 € mostrato il tempo di correlazione medio 7, in funzione
del tempo di attesa t,, per entrambe le concentrazioni di argilla.

Il comportamento di questo parametro e la chiara evidenza di un processo
di ageing: la sua crescita col tempo di attesa indica un rallentamento della
dinamica e permette di stimare il tempo di arresto dinamico t3;. Come gia
trovato in altri studi sulle sospensioni di HyO [77], t3 differisce di un ordine
di grandezza tra le due concentrazioni di argilla. Osserviamo inoltre che il
raggiungimento dell’arresto dinamico & sempre pit lento passando dai cam-

pioni in H20 a quelli in H DO, fino a quelli in D>0O. Corrispondentemente,
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Figura 4.14: Esponente di stretching 3 in funzione del tempo di attesa t,, per diverse
percentuali di deuterio (H2O, HDO e D20O) nelle regioni di alta (pannello superiore) e
bassa (pannello inferiore) concentrazione.

aumentando la percentuale di deuterio in soluzione, si ottengono infatti i
seguenti risultati per ¢30: (13 £ 1), (22 £ 3) e (28 £ 3) ore per i campioni
ad alta concentrazione di argilla e (75 £5), (110 £ 5) e (155 £ 5) giorni per
quelli a bassa concentrazione. In entrambi i casi tj; sembra aumentare in
modo circa lineare con 'aggiunta di deuterio, come mostrato in figura 4.16.
Si puo riflettere sull’origine fisica di questo rallentamento della dinamica
nelle sospensioni con DO guardando alle differenze tra le proprieta fisiche

di H2O e D50O. In particolare il potenziale di interazione tra i dischet-
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Figura 4.15: Tempo di rilassamento medio 7,, in funzione del tempo di attesa t.,, (sim-
boli) per i campioni ad alta (Cw = 3.0% - pannello superiore) e a bassa (C, = 1.5%
- pannello inferiore) concentrazione per i tre solventi HoO, HDO e D>0O. 1 fit (linee)

attraverso ’equazione 4.3 sono sovrapposti ai dati.

ti di laponite, rappresentato schematicamente tramite un contributo Van
der Waals per distanze molto piccole e dai contributi elettrostatici attrat-
tivi e repulsivi, dipende dall’indice di rifrazione e dalla costante dielettrica
del solvente. Il termine attrattivo, dominante alle basse concentrazioni di
argilla, ¢ di natura patchy, mentre il repulsivo, dominante nella regione a
densita piu alte, si puo descrivere attraverso un termine Yukawa. Le sole

proprieta del solvente che compaiono nel potenziale efficace sono l'indice di
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Figura 4.16: Tempo di arresto dinamico ¢ in funzione della percentuale D/H per
i campioni ad alta (C, = 3.0% - pannello superiore) e bassa (Cy = 1.5% - pannello

inferiore) concentrazione di argilla.

rifrazione e la costante dielettrica, rispettivamente presenti nei termini Van
der Waals e Yukawa del potenziale. In condizioni ambientali queste cam-
biano da ng,0 = 1.33132 (A = 642 nm) e egop = 78.4 a np,0 = 1.32714 e
€p,0 = 78.06, ovvero meno dello 0.5% passando da H20 a D20, ed ¢ facile
verificare che le conseguenti differenze nel potenziale di interazione sono
molto piccole e non possono giustificare le differenze osservate nelle scale
di tempo dell’arresto dinamico. Inoltre leffetto delle variazioni di indice
di rifrazione e costante dielettrica sul potenziale Van der Waals e Yukawa
potrebbe mediarsi a zero o produrre comunque effetti trascurabili. Il com-

portamento osservato non sembrerebbe quindi giustificato dal potenziale di
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interazione, ovvero dal modello di potenziale efficace comunemente utilizza-
to per descrivere 'ageing di queste sospensioni. In ogni caso, modifiche del
potenziale efficace potrebbero essere determinate soltanto tramite un con-
fronto diretto di fattori di struttura sperimentali ottenuti per i campioni in
H>0 e D50 eidati teorici. Questo aspetto ¢ stato indagato, a livello prelim-
inare, presso la Sapienza, da B. Ruzicka e E. Zaccarelli (dati non pubblicati).
Si ¢ confrontato il fattore di struttura SAXS di un campione ad alta con-
centrazione (Cy, = 3.0%) ‘giovane’ (t,, = 5 min) con il fattore di struttura
calcolato risolvendo numericamente I’equazione di Ornstein-Zernike con un
potenziale di Yukawa aggiustando opportunamente parametri come la den-
sita di numero degli oggetti diffusori e dei controioni. Il fattore di struttura
statico sperimentale del 3% in HoO e D50 cambia poco, e si ¢ ottenuto
che anche per il D20 ¢ ben riprodotto dal potenziale efficace, con una pic-
cola variazione nei parametri. Rimangono invece ancora da investigare le
modifiche indotte sui campioni a bassa concentrazione (Cy, = 1.5%), dove
il prevalere del potenziale attrattivo potrebbe dare origine ad uno scenario
diverso.

D’altra parte, la viscosita del DO ¢ maggiore di circa il 20% rispetto a
quella dell’H2O. Potrebbe essere questo la causa principale del rallenta-
mento della dinamica nei campioni in DoO, poiché una viscosita maggiore
rallenta la diffusione delle particelle di laponite che si ha nel processo di
ageing, € quindi aumenta il tempo necessario al sistema per raggiungere lo
stato arrestato. La dipendenza circa lineare di t3; dalla percentuale di DO
sembrerebbe confermare questa ipotesi, suggerendo una relazione tra il ral-
lentamento della dinamica e i gradi di liberta traslazionali o forse rotazionali
del solvente. A sostegno di quest’ipotesi, possiamo stimare il coefficiente di
diffusione per le sospensioni di laponite dall’inverso del tempo di rilassa-
mento. Abbiamo detto che, in generale, non si potrebbe, perché un sistema
complesso e caratterizzato da un’intera distribuzione di tempi di rilassa-
mento, e questo rompe la relazione di semplice proporzionalita inversa tra
tempo di rilassamento e coefficiente di diffusione. Tuttavia questa semplice
relazione rimane valida per 71, legato al moto di particella singola, almeno

a t,, molto brevi, quando si suppone che le particelle si muovano ancora di
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moto browniano. Osservando dalla figura 4.11 come il valore iniziale di 7
sia sempre piu alto per i campioni in D20, per entrambe le concentrazioni
indagate, possiamo dire, almeno a livello qualitativo, che il coefficiente di
diffusione ¢ piu basso per le sospensioni in D50O.

In figura 4.17 ¢ riportato, infine, il comportamento del parametro B, pro-
porzionale alla velocita con cui 7, diverge, in funzione del contenuto di

deuterio.

1,5 T T T T T T

ol Il
J
n

n
05 i -
2.0 4.0 5.0 8.0 1 (.10
%DIHy

Figura 4.17: Parametro B in funzione della percentuale D/H per i campioni ad alta
(Cw = 3.0%) e bassa (Cy = 1.5%) concentrazione di argilla.

I dati confermano che B cambia di un fattore ~ 2 con la concentrazione
di argilla [77, 119], permettendo di distinguere tra i due diversi meccanismi
di arresto dinamico. Al contrario, non mostra una chiara dipendenza dal

contenuto di deuterio nel solvente, cioe dalla sostituzione isotopica.

4.4.2 Mean Square Displacement (MSD)

Lo spostamento quadratico medio ¢ una quantita importante per descrivere
il rallentamento della dinamica e l'arresto dinamico e permette anche un
confronto cruciale con le previsioni numeriche/teoriche. In generale, solo con

I’assunzione di moto browniano, cioé nel caso di particelle non interagenti,
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si puo derivare MSD da misure di scattering quasi-elastico della luce (come
discusso nell’articolo di D. Weitz et al. [120]). Nel caso specifico delle
sospensioni di laponite, anche se il sistema e molto diluito, le particelle di
laponite interagiscono fortemente - come testimoniato dal processo di ageing

stesso, percio derivare MSD tramite la relazione

MSD(t) = (3/Q%) In (gml_l) ,

dove n e l'indice di rifrazione del campione, non e propriamente corretto.
Tuttavia, per avere un’idea, riportiamo in figura 4.18 MSD confrontato con
il comportamento diffusivo browniano (linea tratteggiata), consapevoli che i
risultati potrebbero avere senso solo per i primi tempi di attesa, assumendo
che le particelle ancora non interagiscano.

L’andamento qualitativo e simile per tutti i campioni misurati: lo sposta-
mento quadratico medio aumenta con il tempo di correlazione fino a rag-
giungere un plateau, che, all’laumentare del tempo di ageing t,,, diminuisce
e viene raggiunto a tempi di correlazione sempre piu lunghi, fino a quando
non esce dalla finestra sperimentale. Questo indica un rallentamento della
dinamica. Dunque fin dai primi tempi di acquisizione risulta che lo sposta-
mento quadratico medio ¢ limitato a causa dell’interazione repulsiva tra i
dischetti di laponite, che agisce immediatamente. Questo potrebbe essere
confermato dal fatto che il valore del plateau iniziale, indipendentemente
dalla sostituzione isotopica, ¢ maggiore, in media, per i campioni a bassa
concentrazione (valor medio di MSD massimo ~ 328 nm) che per i campioni
ad alta concentrazione (valor medio di MSD massimo ~ 305 nm). Se si con-
sidera invece la dipendenza dalla sostituzione isotopica, riportata in figura
4.19 a un t,, fisso, risulta che il valore medio del plateau, per entrambe le
concentrazioni, & piu basso per i campioni in DO che per quelli in H»O.
Questo potrebbe essere, ancora una volta, un dato a favore dell’ipotesi che
la diffusione sia piu lenta per le sospensioni in DO rispetto al caso delle

sospensioni in H,O.
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Figura 4.18: Evoluzione dello spostamento quadratico medio con il tempo di invecchi-
amento t,, per i campioni ad alta (C\, = 3.0%, pannello superiore) e bassa (Cy,, = 1.5%,

pannello inferiore) concentrazione di laponite in H>O.

4.4.3 Legge di scaling

Misure precedenti [77, 119] hanno mostrato I'esistenza di una legge di scaling
nelle sospensioni di laponite e acqua per diverse concentrazioni di laponite:
in particolare entrambi i parametri 3 e 7, collassano su due diverse mas-
ter curve per concentrazioni di argilla basse - 0.3% < C,, < 2.0% - e alte
- 2.0% < Cy < 3.0% - quando t,, viene riscalato con t37. Qui, a concen-
trazioni fissate di argilla, proponiamo una legge di scaling per la percentuale
di acqua pesante nella sospensione, suggerita dal fatto che il parametro B

risulta indipendente dalla sostituzione isotopica nel solvente. In figura 4.20
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Figura 4.19: Spostamento quadratico medio per i campioni ad alta (Cy, = 3.0%, pan-
nello superiore) e bassa (Cy, = 1.5%, pannello inferiore) concentrazione di argilla in H>O,

HDO e D50 a t,, fissato.

e 4.21 sono mostrati i parametri 5 e 7, in funzione del tempo di attesa

riscalato, t,,/tSY, per le concentrazioni di argilla alte (pannelli superiori) e

basse (pannelli inferiori).
E’ evidente che tutti i dati per i tre diversi solventi HoO, HDO e D>0O

collassano su due master curve, caratteristiche dei processi di ageing dell’alta
e della bassa concentrazione.

In fig. 4.22 riportiamo una sintesi dei risultati mostrati nelle figure 4.20
e 4.21 in una figura unificata, che sottolinea chiaramente 'esistenza e la
persistenza di due diverse master curve: una per le concentrazioni alte di

argilla e un’altra per le basse concentrazioni per tutti i diversi solventi.

135



0,8 C.=3.0% m HO

0,6} 2 Do
e 0,41

0,2} :

08

0,6

>
o
o

=04r ¢, =1.5% 4
0,2

>

00 02 04 06 08 1,0
[+ o]
It

Figura 4.20: Esponente di stretching 8 in funzione della variabile scalata t, /5y per i
campioni a concentrazione alta (C, = 3.0% - pannello superiore) e bassa (Cy, = 1.5% -

pannello inferiore) concentrazione per i tre solventi HoO, HDO e D>O.

E’ chiaro che le master curve relative alle due diverse concentrazioni di argilla
non si sovrappongono. Questa ¢ un’altra prova che esistono due strade di-
verse per raggiungere gli stati non-ergodici, una per le concentrazioni basse
e una per le alte: la sostituzione isotopica nel solvente non altera le pro-
prieta fisiche dell’arresto dinamico. In questo modo abbiamo trovato una
legge universale per la sostituzione isotopica. Questo significa che in questo

sistema le leggi fisiche che governano I’arresto dinamico, mantenendo la loro
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Figura 4.21: Tempo di correlazione medio 7,, in funzione della variabile scalata t., /t5;
per i campioni ad alta (Cy = 3.0% - pannello superiore) e bassa (Cy = 1.5% - pannello

inferiore) concentrazione per i tre solventi HoO, HDO e D>O.

specifica dipendenza dalla concentrazione di argilla, sono invece indipendenti

dalla composizione isotopica del solvente.
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Figura 4.22: Parametri 3 (pannello superiore) e 7., (pannello inferiore) in funzione
della variabile scalata t.,/t3 per i campioni ad alta (C\ = 3.0%) e bassa (Cw, = 1.5%)
concentrazione per i tre solventi HoO, HDO e D5O.

4.4.4 Interpretazione dei dati nell’ambito dello schema del
modello di accoppiamento coupling model

Testiamo adesso sulle sospensioni di laponite misurate la validita delle pre-
visioni di base del ‘modello di accoppiamento’ sviluppato da Ngai e collab-
oratori [20, 21, 22, 23, 24, 25, 121] descritto nel primo capitolo, attraverso i
risultati ottenuti dai fit. Sebbene questo approccio teorico sia semiempirico -

perché non ¢ in grado di predire i valori del parametro di accoppiamento, o di
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identificare la natura esatta delle interazioni, o il particolare meccanismo re-
sponsabile dell’accoppiamento - tuttavia e interessante confrontare i risultati
sperimentali DLS trovati per le sospensioni di laponite con le sue previsioni.
La funzione di fit da noi usata (eq. 4.3) non ¢ esattamente la stessa predetta
dal modello di accoppiamento 1.1 1.2 1.4, cosi ci aspettiamo delle discrepanze
rispetto alla teoria. Tuttavia, identificando i valori ottenuti dal nostro fit
con i parametri del modello di accoppiamento, considerando 79 = 71, 7° = 7
e 1 —n = 3, possiamo testare il modello tramite [20, 21, 22, 23]. Con pochi

passaggi, possiamo riscrivere I’equazione di continuita nella forma

Y = AX + B, (4.8)
dove
1
lefﬁlogrg—l_ﬁlogﬂ. (4.9)
e
Y =logmi/(1—0). (4.10)

Per Y in funzione di X ci aspettiamo dunque un andamento lineare con una
pendenza teorica data da A = 1, mentre l'intercetta e data da B = logt.. Ri-
portiamo in figura 4.23 i valori di Y in funzione di X, calcolati dai parametri
ottenuti attraverso il fit per tutti i campioni misurati, alle concentrazioni
Cyw = 3.0% e C, = 1.5% e nelle tre diverse miscele isotopiche HoO, HDO
e D50 (gli errori sono calcolati tramite il metodo della propagazione degli
errori).

La linearita prevista dalla teoria e soddisfatta. Le curve per i campioni
alla stessa concentrazione ma con i tre diversi solventi si sovrappongono,
mostrando indipendenza dal tipo di acqua usata; mentre i dati relativi
alle due diverse concentrazioni no, sebbene il coefficiente angolare sia molto
simile. Con un fit lineare otteniamo i parametri A e B (fig. 4.24).

Come si prevedeva dalla figura 4.23, la pendenza, data dal parametro A,
non mostra una dipendenza né dalla concentrazione né dalla sostituzione

isotopica nel solvente, e il suo valor medio (0.64) ¢ piu basso rispetto al
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Figura 4.23: Relazione tra i parametri X e Y ricavati nell’ambito del modello di accop-
piamento per i campioni ad alta (Cy = 3.0%) e bassa (Cw = 1.5%) concentrazione e per

i tre solventi HoO, HDO e D2O. L’andamento risulta lineare come previsto dalla teoria.

valore teorico 1. Il valore di B continua invece ad essere indipendente dalla
sostituzione isotopica, ma decresce all’aumentare della concentrazione: da
una media di 1.9 per la bassa concentrazione a una media di 1.1 per la con-
centrazione alta. Quindi piu il sistema & concentrato, piu velocemente viene
raggiunto lo stato arrestato (nota: t. ¢ in entrambi i casi maggiore per la
sospensione in D90, in accordo con il fatto che la sua dinamica ¢ piu lenta).
Questo puo essere attribuito alle interazioni di accoppiamento tra le parti-
celle, la cui azione diventa piu intensa semplicemente aumentando la loro
densita. Nell’ambito del modello di accoppiamento questo si puo tradurre
in termini del parametro t., che rappresenta il tempo di crossover tra due
diversi regimi dinamici del sistema influenzati (¢ > ¢.) o non (¢t < t.) dal-
I’accoppiamento con I’ambiente circostante. Aumentare la concentrazione di
laponite rende i valori del tempo critico sempre piu brevi, dai ~ 14us per i
campioni ad alta concentrazione fino ai ~ 77us per la bassa concentrazione.

Se questi numeri fossero attendibili, si potrebbero utilizzare per capire qual-
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Figura 4.24: Parametri A (pannello superiore) e B (pannello inferiore) in funzione della
concentrazione (Cy = 3.0% e Cw = 1.5%) per i tre solventi HoO, HDO e D-O.

cosa in pilu sul moto delle particelle di laponite per le due concentrazioni
a tempi brevi, cioe se le interazioni con le particelle vicine influenzino il
moto di particella singola gia nel campione ‘giovane’. Considerando che,
per entrambe le concentrazioni, il valore iniziale di 7 € intorno a ~ 60um,
potremmo dire che, per I'alta concentrazione, poiché 71 > t., la correlazione
con le particelle vicine entra in gioco da subito; al contrario, per le basse
concentrazioni, per le quali 71 < t., la correlazione, almeno all’inizio, non
influenza il moto di particella singola. Questo ¢ in linea anche con l'inter-
pretazione dell’andamento di 7 data sopra.

Le discrepanze con il modello nella stima del coefficiente angolare A, come
gia detto, sono aspettate, poiché i parametri sperimentali usati sono ottenu-

ti da un fit leggermente diverso rispetto a quello considerato nel modello.
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Inoltre, anche la presenza di polidispersita nel sistema potrebbe essere presa
in considerazione. Tuttavia i risultati ottenuti sembrano in buon accordo

qualitativo con la teoria.

4.4.5 Conclusioni sui dati DLS

Abbiamo mostrato che la sostituzione H/D nelle molecole d’acqua nelle
sospensioni acquose di laponite non perturba la fenomenologia del proces-
so di ageing, ma le sue scale temporali: aumentare la percentuale di deu-
terio nel solvente induce un rallentamento della dinamica per entrambe le
concentrazioni di laponite. Effetti simili sul processo di ageing sono stati
trovati modificando il potenziale di interazione tra le particelle di laponite
aggiungendo concentrazioni opportune di polimero PEO alle sospensioni di
laponite [122], sebbene per ragioni fisiche sicuramente diverse. Abbiamo

osservato che sia alle alte che alle basse concentrazioni il tempo di arresto

o

dinamico stimato, £5°,

cresce linearmente con la percentuale di D/H, cioe
con la massa del solvente. Questo suggerisce che siano i gradi di liberta
traslazionali e forse rotazionali del campione a dominare il processo di ar-
resto dinamico, che ¢ piu lento nel D20 a causa della piu alta viscosita.
Questa evidenza apre le porte ad ulteriori ricerche teoriche sul ruolo del
solvente nel determinare il potenziale di interazione. Di solito, infatti, il
solvente si tiene in considerazione solo in modo indiretto nel potenziale tra
le particelle colloidali, ad esempio attraverso la sua costante dielettrica o
I'indice di rifrazione. Potrebbe invece essere utile considerarlo in modo di-
retto.

E’ stata poi trovata una legge di scaling per la sostituzione isotopica, simile
a quella trovata per i due diversi range di concentrazione di laponite: sia i
tempi di correlazione medi 7, che gli esponenti di stretching (3 collassano
su due distinte master curve tipiche delle basse e delle alte concentrazioni,
indipendentemente dalla composizione isotopica del solvente, indicando che
i comportamenti dinamici trovati, di gel e vetro colloidale, sono preservati.
Questo conferma che la forza che guida la transizione stato ergodico - stato
non-ergodico e diversa per le due concentrazioni di argilla e indipendente

dalla sostituzione isotopica del solvente. I risultati ottenuti rappresentano
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percio un punto di partenza molto utile per rendere le sospensioni di laponite
accessibili ad una grande varieta di tecniche sperimentali che richiedono la
sostituzione isotopica H/D, come quelli di scattering di neutroni (per es-
empio SANS e spin ECHO, oltre alla diffrazione) o di risonanza magneti-
ca nucleare (NMR), e per poter cosi considerare diverse scale temporali e
spaziali e proprieta microscopiche strutturali e dinamiche. Inoltre aprono la
strada ad ulteriori ricerche teoriche sul ruolo del solvente nel determinare il
potenziale di interazione.

Infine abbiamo testato sulle nostre sospensioni di laponite la validita del
modello di accoppiamento di Ngai e collaboratori, che lega insieme parametri
relativi alla dinamica su diverse scale temporali del sistema, e definisce un
tempo di crossover tra questi regimi. E’ stato trovato un buon accordo con
la teoria, almeno a livello qualitativo, avendo usato una descrizione della
funzione di autocorrelazione diversa rispetto a quella data dal modello.

La misura dei fattori di struttura, di cui parleremo a breve, ¢ necessaria
per chiarire sia la natura che l'origine dello stato arrestato, fornendo una
comprensione piu profonda della struttura del sistema al variare della con-

centrazione di argilla.
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Capitolo 5

Discussione dei risultati
sperimentali: Neutron

Scattering

Le misure di diffusione di neutroni si sono articolate in quattro sessioni pres-
so la sorgente a spallazione ISIS, vicino Oxford. L’obiettivo ¢ stato quello di
sfruttare la novita del diffrattometro NIMROD), ovvero ’accesso simultaneo
alla regione di bassi e alti valori di @, per affrontare il tema dell’ageing nei
sistemi colloidali dal punto di vista della struttura microscopica. Sono state
studiate sospensioni di acqua e laponite alle due concentrazioni di cui si e gia
discusso nel capitolo precedente, Cy, = 1.5% e C,, = 3.0%, collocate in due
diverse zone del diagramma di fase C', — Cs, che evolvono da una fase liquida
a una fase arrestata, rispettivamente, di gel e vetro di Wigner. Diversamente
dal caso delle misure DLS, I'obiettivo dell’indagine attraverso i neutroni non
¢ stato quello di seguire i campioni nel corso della loro evoluzione, bensi di
misurarne soltanto gli stati iniziale, liquido, e finale, arrestato. Il fine ul-
timo era quello di ottenere informazioni sul meccanismo microscopico e le
interazioni tra soluto e solvente che portano a tale transizione di fase, e dare
risposte a domande quali: qual e il ruolo delle correlazioni acqua-laponite nei
processi gelazione/vetrificazione? Come cambiano queste correlazioni con la

concentrazione e con ’ageing? C’e¢ una differenza nella struttura microscop-
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ica dell’acqua nelle fasi di gel e vetro? Se la laponite forma un network
percolante con la gelazione, qual ¢ la relazione di questo network con quello
dei legami-idrogeno dell’acqua?

Durante il primo turno di misure sono stati studiati i campioni a bassa con-
centrazione (Cy, = 1.5%) nelle tre diverse miscele isotopiche, HoO, HDO
e D0, appena preparati (t,, ~ 0). Gli stessi campioni sono stati lasciati
invecchiare per poi ripetere I'esperimento a distanza di alcuni mesi (¢, ~
mesi) sui campioni oramai arrestati. Nella seconda sessione sono stati segui-
ti - misurandoli ogni tre ore circa - anche i campioni ad alta concentrazione
(Cyw = 3.0%) nel corso di due giorni, preparando per primo il campione in
D50, poi quello in HDO e infine quello in H2O, in base alla previsione
del tempo di arresto stimata tramite le misure di Dynamic Light Scatter-
ing. Tuttavia i cambiamenti strutturali osservati nel range delle 28 ore, sulle
scale di lunghezza indagate tramite la diffusione di neutroni, sono risultati
trascurabili, nonostante i campioni apparissero alla vista effettivamente ar-
restati. Per i campioni al 3% si ¢ pensato quindi di ripetere le misure ad
un tempo di invecchiamento dell’ordine di qualche mese, poiché due giorni,
sufficienti per il raggiungimento dell’arresto dal punto di vista dinamico, in
realta non permettevano di osservare riarrangiamenti strutturali su distanze
dell’ordine dell’A. Del resto anche i dati SAXS disponibili in letteratura [40]
non mostrano cambiamenti significativi con il tempo di invecchiamento per
il campione a C,, = 3% sulle scale di tempo caratteristiche della dinamica
(DLS). Per questo si ¢ pensato di ricorrere alla sottomissione di un secondo
proposal per avere un quadro completo della struttura degli stati arrestati
sia per le alte che per le basse concentrazioni. La terza e la quarta sessione
di misure sono state volte a un’indagine strutturale dei campioni ad alta
concentrazione, appena preparati e poi a distanza di un mese e mezzo. In
questo caso si sono effettivamente osservati i cambiamenti strutturali dovuti
all’arresto anche su scale di lunghezza dell’ordine dell’A.

In sintesi, le misure effettuate presso la sorgente di neutroni ISIS sono le

seguenti:

- di campioni a Cy, = 1.5% (bassa concentrazione) appena preparati (‘gio-
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vani’) e a distanza di una anno (‘invecchiati’);

- di campioni a C,, = 3.0% (alta concentrazione) seguiti per due giorni

durante il processo di invecchiamento;

- dei campioni a Cy, = 3.0% misurati giovani e dopo un mese (tempo di
ageing inusuale, piu lungo rispetto a quello solitamente usato con altre tec-

niche sugli stessi campioni);
- di un campione a C,, = 2.2% solo in D0 e soltanto giovane;

- di acqua pura, perché su NIMROD, appena inaugurato, non era mai stata

misurata.

Per i campioni ad alta concentrazione, la cui dinamica di invecchiamento
¢ piu veloce, si € posto il problema del tempo di acquisizione. Una singola
misura di neutroni, infatti, per avere una buona statistica richiede un tem-
po di acquisizione molto piu lungo (almeno due ore) rispetto a quello delle
misure DLS (pochi minuti) o di raggi X (pochi secondi). Poteva esserci il
rischio di mediare informazioni date da un sistema in evoluzione. Il minimo
tempo di misura possibile ¢ stato di 30 minuti circa; questo tuttavia non
¢ stato un problema, poiché, come gia detto, i cambiamenti strutturali dal
punto di vista dei neutroni si sono rivelati piu lenti rispetto all’evoluzione
dinamica osservata tramite DLS.

In questo capitolo, dopo alcuni cenni ai problemi di un esperimento reale,
in generale e, in particolare, dei dati raccolti con NIMROD, verra illustrata
una procedura euristica che si ¢ dovuta sviluppare per correggere gli errori
sistematici; verranno poi discussi i dati di diffrazione corretti e, infine, i
risultati di simulazioni EPSR effettuate sui dati corretti in modo euristico,

che permettono di trarre informazioni piu specifiche sui campioni.
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5.1 Procedimento di analisi dei dati di diffrazione

di neutroni

Come gia accennato nel terzo capitolo, 'analisi dei dati acquisiti con il
diffrattometro di ultima generazione NIMROD si ¢ prospettata come una
sfida di per sé, non essendo stata ancora resa ‘user friendly’. I dati cor-
retti tramite il programma di elaborazione Gudrun, utilizzato per il diffrat-
tometro SANDALS, contengono ancora notevoli contributi indesiderati di
scattering anelastico e multiplo residui. Questa inadeguatezza di Gudrun
¢ dovuta alle differenze tra NIMROD e SANDALS gia descritte nel terzo
capitolo: sostanzialmente, il diverso range di lunghezze d’onda dei neutroni
incidenti, che nel primo caso si estende verso lunghezze d’onda maggiori,
fino a Apae = 10 /i, mentre per SANDALS A0 =5 A. 1 segnale anelas-
tico dei neutroni diffusi che ne deriva ha caratteristiche diverse: se per i
neutroni veloci & approssimabile con un andamento lineare crescente per
@ — 0, ed ¢ dovuto a scambi di energia che coinvolgono solo i gradi di
liberta traslazionali dei nuclei bersaglio, per neutroni lenti la forma del con-
tributo anelastico diventa piu complessa, per il coinvolgimento di gradi di
liberta anche rotazionali e vibrazionali dei nuclei diffusori. Inoltre, anche il
segnale di multiplo & di maggiore entita per neutroni lenti. Persino il seg-
nale dell’acqua pura risulta notevolmente deformato, ed ¢ da quello che si
dovuti ripartire per elaborare un nuovo metodo di correzione dei dati.

Di seguito saranno descritti i problemi dell’esperimento reale - in partico-
lare, lo scattering anelastico e lo scattering multiplo - e il metodo euristico di
correzione dati elaborato al fine di ottenere risultati ragionevoli, il cui primo

passo ¢ comunque ’elaborazione dei conteggi grezzi tramite Gudrun.

5.1.1 I problemi di un esperimento reale: scattering anelas-
tico e scattering multiplo

Nel terzo capitolo abbiamo visto che la teoria prevede che la diffusione sia
elastica e che 'evento di scattering sia singolo. In un esperimento reale
questo non & sempre vero: c’e una percentuale di neutroni che scambia en-

ergia con i nuclei del campione (contributo anelastico) o che ¢ soggetto a
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diversi urti all’interno del campione prima di uscirne (contributo di scatter-
ing multiplo, come si vede in figura 5.2). I due problemi vengono considerati
separatamente a livello sia teorico che pratico: quando si parla di anelas-
tico, si suppone che lo scattering sia singolo; viceversa, quando si affronta
il problema del multiplo, si suppone che non ci sia scambio di energia tra
neutrone e nucleo.

Nel nostro esperimento reale questi due contributi sono evidenti in figura
5.1, dove e mostrato, a titolo di esempio, il segnale ‘grezzo’ in funzione di
() di una delle sospensioni indagate di laponite e DO misurato dai diversi

banchi di detector, ad angoli di diffusione diversi.

Banchi di detector singoli

-

DCS (barn/atom/sr)

Figura 5.1: Esempio di come si presenta il segnale dei diversi banchi di detectors a
diversi angoli dopo la correzione attraverso il programma di elaborazione dati Gudrun: &

evidente la presenza residua dei contributi di scattering anelastico e multiplo.

Il segnale ‘buono’ - quello che si desidera estrapolare - € dato dai picchi
che non si spostano in () a seconda dell’angolo del detector. Il segnale
che invece si sposta, o mostra un’intensita diversa a seconda dell’angolo, &
segnale spurio da rimuovere, essendo privo di informazioni strutturali. Si
osserva soprattutto a bassi valori di (), ma, in alcuni casi, in particolare nei

campioni contenenti idrogeno, comporta una vera e propria deformazione
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dell’intero spettro. Vediamo perché.

Segnale di multiplo

Per scattering multiplo si intende la diffusione del neutrone incidente da
parte di diversi nuclei all’interno del campione, piuttosto che da parte di

uno solo (figura 5.2); & tanto maggiore quanto piu il campione & spesso.

Id
¥ lab reference
system

Figura 5.2: Rappresentazione grafica del fenomeno di scattering multiplo all’interno del

campione.

La presenza di scattering multiplo compromette il significato dell’angolo di
diffusione @, che si riferisce allo scattering singolo, invalidando la relazione
teorica per lo scattering elastico @ = 4msin(6/2)/\, fondamentale per capire
la figura 5.1: si perde la relazione biunivoca tra 6 e (), una volta nota la
lunghezza d’onda A dal tempo di volo. Per questo motivo, se si guardano
i singoli banchi in @ in figura 5.1, i bozzetti a bassi valori di @), dati dal
multiplo, si muovono a seconda dell’angolo del banco di detector 6, con-
trariamente ai picchi realmente significativi della struttura, che rimangono
invece fermi in ). A livello teorico, il segnale di multiplo ¢ di forma non
banale per campioni “strutturati”, ovvero con S(Q) non costante; infatti

vale la relazione per la sezione d’urto totale [123]:
1 T
751() = e + e | d05indS(Q) (1)
0
dove l'integrale ¢ legato al contributo del multiplo dipendente dalla struttura
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del campione (se S(Q) = 1 ritorna l'espressione teorica standard og = jnc+
ocon)- Anche per questo, di solito, si tende a scegliere celle portacampione di
materiale con sezione d’'urto prevalentemente incoerente, come, ad esempio,
il metallo TiZr. Senza approfondire la trattazione teorica del problema del
multiplo, cosa che esula dai nostri scopi, a livello intuitivo possiamo dire
che neutroni piu lenti sono maggiormente soggetti allo scattering multiplo,
poiché rimangono piu a lungo all’interno del campione e vengono deviati
piu facilmente rispetto ai neutroni piu energetici. Per questo il problema
risulta accentuato per i dati di NIMROD. Inoltre, il problema del multiplo
¢ di solito maggiore a bassi valori di @), poiché, tra gli urti multipli possibili,
quello doppio € il pitt probabile, ed & stato dimostrato che, in questo caso,
il neutrone viene deviato ad angoli piccoli [124].

Nel caso dei campioni di laponite e acqua, la maggiore responsabile del
segnale di multiplo e, presumibilmente, la cella portacampione, scelta di
silica, materiale piuttosto strutturato, invece che di metallo T%Zr, perché e
stato osservato che il contatto con il metallo accelera 'invecchiamento delle
sospensioni di laponite e acqua, e questo avrebbe introdotto una variabile

incontrollata nell’esperimento.

Contributo anelastico

Vediamo piu nel dettaglio cosa si intende per contributo anelastico. Ovvi-
amente non e sempre vero che il neutrone non scambia energia col nucleo
con il quale interagisce, e che quindi (approssimazione statica) consente di
fare “un’istantanea” del sistema come se i nuclei fossero fermi. Sia perché
il tipo di campione studiato € un liquido, sia perché, per i neutroni termici,
con energia intorno ai 25 meV, la condizione che ’energia del neutrone sia
molto maggiore di quella cedibile al nucleo - alla base dell’approssimazione
statica - non e verificata.

Formalmente, la sezione d’urto differenziale elastica si puo definire attraver-
so un integrale della sezione d'urto doppio differenziale d?c/dQ0dw (la sua
controparte dinamica, che entra in gioco negli esperimenti in cui si effettua
un’analisi in energia) su tutti gli scambi di energia possibili tra neutrone e

nucleo dw, da calcolare lungo un percorso a () costante:
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LA A
a9~ gmo. | dQdw™

dove Q. = 2k, sin(0/2) ¢ il valore di @ per la diffusione elastica. La presenza

(5.2)

di una componente anelastica determina una distorsione di questa sezione
d’urto, per il fatto che le misure, nel nostro caso, sono effettuate integrando,
in realta, a 0 costante, e, se 'urto ¢ anelastico, ad un determinato valore
di @ corrisponde un intero range di () possibili, piuttosto che un solo valore
Q. (fig. 5.3). Anche in questo caso - come per lo scattering multiplo, ma
per ragioni diverse - si perde infatti la corrispondenza biunivoca tra 6 e ),
una volta nota A\ dei neutroni incidenti, propria dello scattering elastico. La
sezione d’'urto teorica non coincide con quella che si misura, che & data in-
vece da un integrale su un cammino ad angolo 6 costante, in cui entrano in
gioco efficienza del detector €, cammino di volo, flusso, il fattore di struttura
dinamico S(Q,w):

BN @+ 1)
Q)= /oo D(Ae)e(Ae)(a+ (A//)\)g)S(Q,W)dw. (5.3)

Compaiono il rapporto tra flusso ® incidente e di diffusione elastica, il rap-
porto tra le efficienze ¢ dei detector per I'energia dei neutroni diffusi e per
I’energia dei neutroni diffusi in modo elastico e lo jacobiano per passare dalle
variabili tempo di volo e 6 alla variabile w; quest’ultimo, per una sorgente
pulsata, dipende dal fattore geometrico a = Li/Lo, dove L e Ly sono,
rispettivamente, il cammino primario dei neutroni, dal moderatore al cam-
pione, e il cammino secondario, dal campione al detector. In un esperimento
reale il limite inferiore dell’integrale ¢ dato di solito da una soglia di rile-
vazione minima del detector, mentre il limite superiore ¢ dato dall’energia
massima che il neutrone puo cedere al campione, Ey/h, dove Ej ¢ l'energia
dei neutroni incidenti.

In figura 5.3 ¢ riportato il piano cinematico (Q,w) a @ fissato, per un diffrat-
tometro a tempo di volo. I limiti superiore e inferiore sull’energia trasferita
per un dato valore di ) sono determinati dalle equazioni cinematiche di

conservazione del momento e dell’energia:
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A

Figura 5.3: Il cammino di integrazione calcolato per un diffrattometro a tempo di volo
con a = 11/4 ad un angolo di diffusione fissato di § = 20°, a valori di Q. selezionati.
Sull’asse verticale ¢ riportata la funzione peso che moltiplica S(Q,w). Nell’inset: regione
cinematica permessa in base all’equazione 5.4: traiettorie a tempo di volo costante ad un
angolo di diffusione fissato di 30.71°.

Q* =k + k‘}% — 2k;ky cos 0
2
Ey = 35 (k7 — k7),

che si possono sintetizzare in un’unica equazione

(Q/ki)? = {2 = (hw/Bo) — 2 [1 = (w/Eo)]* cost} . (5.4)

Per questo integrare su 6 non & equivalente a integrare su (). Osserviamo
che, maggiore ¢ il valore di ), piu ) rimane costante al variare di w, per
cui il problema ¢ pitu drammatico a bassi valori di ). Inoltre, piu ¢ piccolo
I’angolo di diffusione 6, piu le traiettorie sul piano (Q,w) diventano parallele
all’asse w. Le righe verticali in fig. 5.3 rappresentano la funzione peso di
S(Q,w), anch’essa circa costante a valori di @ alti, mentre, per bassi valori
di @, risulta molto intensa nel lato anti-Stokes, e trascurabile nel lato Stokes.
Questo fa capire che il contributo anelastico peggiora al crescere della tem-

peratura, che, aumentando, rende i livelli di energia alti piu popolati.
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E’ stato inoltre dimostrato [125], con il calcolo dell’energia media scambiata
(momento primo di S(Q,w)), che lo scattering anelastico & trascurabile nella
sezione d’urto coerente, mentre si ripercuote soprattutto nella parte incoer-
ente dello scattering, rendendola dipendente da . E’ stato anche dimostrato
che cresce al diminuire della massa del nucleo diffusore, cosa comprensibile
anche a livello intuitivo: il contributo dello scattering anelastico ¢ maggiore
per campioni - come le sospensioni di laponite e acqua considerate - conte-
nenti atomi leggeri, ovvero di massa confrontabile con quella del neutrone,
come l'idrogeno.

Per NIMROD il problema dell’anelastico ¢ amplificato dall’ampio range di
lunghezze d’onda dei neutroni incidenti, per la presenza di neutroni lenti.
Spieghiamo perché. Per capire concretamente come lo scattering anelastico
influisce sull’esperimento reale, mostriamo in figura 5.4 il segnale delle acque
pure HoO, HDO e DO misurato con NIMROD.

Acqua NIMROD

T
6 "NIMRODO0O0007192.mdcs01" — o
"NIMRODO00007193.mdcs01"
"NIMROD0O0007194.mdcs01" —

n
T
1

MDCS (barn/atom/sr)

T——— . Qi)

Figura 5.4: Segnali misurati MDCS (Merged Differential Cross Section) delle tre acque
pure utilizzate per la tecnica della sostituzione isotopica - HoO, HDO e D2O - misurate

con NIMROD ed elaborate con il programma di elaborazione dati Gudrun.

Per fluidi molecolari - senza strutture su scala nanometrica - il segnale di

diffrazione misurato dovrebbe presentare un andamento costante nei limiti
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Q — 0e @ — oo, e dei picchi caratteristici della struttura a valori di @
intermedi. In figura 5.4 si puo osservare come il segnale a bassi @) - in
particolare per I’HyO e I’H DO - presenti una risalita indesiderata, e inoltre,
in particolare per I’H20O, si abbia una vera e propria deformazione dell’intero
spettro, una sorta di “bombatura” anche ad alti valori di (). Sia la risalita
che la deformazione sono frutto del contributo anelastico (mentre i picchi
che si osservano a bassi valori di @) sono dovuti al multiplo o a problemi
strumentali). Infatti, effettuando calcoli analitici per stimare ’anelastico
per diversi sistemi semplici [126], si ¢ concluso che il tipo di deformazione
dello spettro e legato ai gradi di liberta coinvolti nello scambio di energia in
questione. Ad esempio, la risalita a bassi @) risulta legata al coinvolgimento
di quelli traslazionali, mentre la forma a bombatura ¢ risultata tipica del

coinvolgimento di gradi di liberta vibrazionali del nucleo (figura 5.5).

fda 2l

o 5 in 1= 20

W LA}

Figura 5.5: Sezione d’urto differenziale con contributi anelastici ricavata da calcoli
analitici per oscillatori armonici isotropi, considerando anche gradi di liberta vibrazionali e
traslazionali. Le curve diverse corrispondono a quanti livelli di oscillatore sono considerati

nel calcolo; la posizione della bombatura dipende dalla frequenza di oscillazione [126].

In figura 5.4 possiamo notare come, per il DsO, il problema dell’anelasti-
co, sebbene presente, sia meno importante, dal momento che un nucleo di

deuterio e pill pesante rispetto all’idrogeno e ha una sezione d’urto preva-
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lentemente coerente.

Per le caratteristiche suddette dei contributi di scattering multiplo ed anelas-
tico, che compromettono la validita della relazione @@ = 4msin(6/2)/A, &
importante che le correzioni di questi due contributi siano effettuate banco

per banco.

5.1.2 Primo passo della correzione dati: correzione del dato
grezzo tramite il programma di analisi dati Gudrun

I dati grezzi, dati dal semplice conteggio dei neutroni rilevati dai singoli de-
tector fissati a diversi angoli, devono essere sottoposti a diverse correzioni

standard. Di seguito ne sono elencate alcune [127].

- Rimozione del segnale di background, costituito da quella parte di neu-
troni conteggiati presenti nella zona del fascio incidente perché provenienti
da altri strumenti vicini, o dall’atmosfera stessa. Per questo si effettua una

misura dello strumento vuoto, che viene direttamente sottratta.

- Normalizzazione del segnale misurato rispetto al flusso incidente. Avviene
grazie ai conteggi di un monitor - un detector con un’efficienza debole, in
modo da rimuovere solo una minima parte del fascio incidente - posto tra il

moderatore e il campione.

- Normalizzazione dei dati rispetto al campione di vanadio per porli su una
scala assoluta. Il vanadio viene scelto come standard perché caratterizzato
da una sezione d’urto di scattering totalmente elastica e incoerente, domina-
ta dal contributo dello scattering di singolo atomo, quindi sostanzialmente

isotropa, piatta in @ o 6.
- Correzione per l'attenuazione, che deriva da assorbimento di neutroni da

parte del campione e dallo scattering multiplo; questa correzione coinvolge i

contributi sia del campione che della cella. In un esperimento reale la sezione
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d’urto totale & data da due termini, uno dovuto alla diffusione, o(*)()), e

uno dovuto all’attenuazione, o(®)(\):

e () =D\ +c@N).

1l contributo dell’attenuazione, U(“)()\)7 trascurata nella teoria, dipende dal-
I’energia dei neutroni incidenti, ed ¢ legata alla parte immaginaria delle
lunghezze di scattering b, che nella teoria erano stati trattati come numeri
reali. Lontano da risonanze (che di solito si verificano per E > 1 eV), la
sezione d’urto di assorbimento dei neutroni viene considerata una funzione
lineare della lunghezza d’onda, ed ¢ quindi maggiore per neutroni lenti. La
costante di proporzionalita ¢(®) ¢ tabulata per neutroni termici di velocita
2200 m/s, ovvero con A = 1.7982 /i, ma per lunghezze d’onda diverse si puo

calcolare facilmente attraverso la relazione:

oD (\) = ¢l (1.7982)(1/1.7982).

E’ utile misurare anche il segnale trasmesso del campione, mentre se ne

misura la diffusione. Vale infatti la relazione:

TRANSM(X) = exp(—MUT(A)L),

dove L ¢ lo spessore del campione e MUT(\) = pe®(X\) & un coefficiente
di attenuazione, che e inversamente proporzionale al libero cammino medio
del neutrone all’interno del campione e, di conseguenza, direttamente pro-
porzionale allo scattering multiplo; conoscendo anche la densita del campi-
one, p, si ricava ¢®. Dalla conoscenza di ¢(® e ¢(®) si potrebbe ricavare
o(®). Tuttavia, Gudrun corregge attenuazione e multiplo separatamente.
Per I'attenuazione stima dei coefficienti correttivi (coefficienti di Paalman e
Pings [128]) del segnale diffuso, mentre il segnale di multiplo viene stimato
analiticamente come un integrale sull’angolo di scattering del primo even-
to. Nella funzione integranda compare un fattore di attenuazione, legato
a o®, e si usa la sezione d’urto di diffusione media per ogni componente
(campione, cella, vanadio) per una data lunghezza d’onda, assumendo che

gli atomi diffondano in modo isotropo. Vengono inoltre usate informazioni
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come la dimensione del fascio di neutroni, la geometria del campione e la

sua composizione.
- Sottrazione del segnale della cella.

- Correzione del contributo anelastico, opzionale. Consiste nel moltiplicare
il segnale a basso angolo per una funzione a gradino o servirsi della temper-

atura di Placzek.

Per effettuare queste correzioni sono quindi necessarie diverse misure, oltre
a quella del campione vero e proprio: in particolare, la misura del back-
ground (strumento vuoto), del vanadio e della cella. Inoltre, tutte le cor-
rezioni effettuate fino a questo punto riguardano il segnale dei differenti
banchi di detector separatamente, e alla fine viene prodotto un file di esten-
sione .des (Differential Cross Section) con i segnali relativi a 39 banchi di
detector. Il contributo dei diversi detector ai diversi angoli viene poi som-
mato per costruire la sezione d’urto differenziale totale, in un unico file con
estensione .mdcs (Merged Differential Cross Section), in barns/atomo/sr:
MDCS = Zineoh | Zeoh G(()).

Nonostante le correzioni effettuate da Gudrun, i dati ottenuti non sono sod-
disfacenti, perché, come gia detto, risultano gravemente affetti da contributi

di scattering multiplo e anelastico residui.

5.1.3 Elaborazione di un nuovo metodo di correzione dei
dati per rimuovere i contributi di scattering multiplo
e anelastico

Per correggere ulteriormente i dati elaborati tramite Gudrun & stato quin-
di necessario ricorrere a una procedura euristica. I problemi residui sono
dovuti sostanzialmente allo scattering anelastico - che talvolta deforma 1’in-
tero spettro attraverso una pendenza a bassi valori di () e una bombatura
a valori di @ intermedi e alti - e allo scattering multiplo, che si manifesta
di solito sotto forma di picchi spuri a bassi valori di ). Ma ci sono anche

problemi strumentali, dati da un mismatch tra diversi banchi di detector a
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bassi valori di @), soprattutto per i banchi a basso angolo.

Per prima cosa e stata affrontata la correzione dei dati di acqua pura; in
un secondo momento si ¢ passati alla correzione dei dati dei campioni veri
e propri. Ogni singola misura ha richiesto una correzione attenta, anche nel
tener conto di banchi non funzionanti, sempre diversi, nelle varie sessioni di
misura, eliminati con Gudrun imponendo che il numero di neutroni registra-
to per ogni detector rientri tra < n > —o, e < n > +0,, dove < n > e o,
sono, rispettivamente, media e deviazione standard del numero di neutroni

registrati per ogni banco di detector.

Correzione dei dati di acqua pura

I dati di HoO, HDO e D20 sono stati corretti, per ognuno dei trentanove
banchi di detector, nello spazio A. Questa scelta e, in base alla teoria, piu
corretta, in quanto sia il segnale di multiplo che di anelastico invalidano la
relazione di corrispondenza biunivoca tra (6, \) - misurati in modo diret-
to rispettivamente dalla posizione fissata del detector e dal tempo di volo
- e il momento scambiato @, che viene invece ricavato in modo indiretto
dalla relazione Q = 47sin(f/2)/A. Per spiegare come ¢ stata effettuata la
correzione euristica, partiamo dalla figura 5.6, in cui & mostrato, in rosso,
il segnale rilevato da un singolo banco di detector per il DO puro, da
correggere.

In verde ¢ mostrato il segnale di multiplo stimato. Come si puo vedere,
esso e dato da una serie di picchi spuri che in A risultano fissati per ogni
banco (non variano a seconda di 6); per questo & stato calcolato come una
media del segnale misurato a valori di A grandi, maggiori dei valori di A dove
sono visibili i picchi di diffrazione. La correzione e stata ottenuta sottraen-
do questo multiplo medio ad ogni banco di detector. In figura 5.6, in blu,
¢ mostrato invece un fit (lineare per il D20, quadratico per HoO e HDO)
attraverso il quale si e stimato il segnale anelastico, diverso per ogni banco,
e che ¢ stato poi sottratto al segnale stesso. I dati corretti dei diversi banchi
di detector, infine, sono stati trasformati nello spazio @) tramite la relazione
Q = 4mwsin(0/2)/)\ e sommati per riottenere la nuova Merged differential
cross section (MDCS).
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Figura 5.6: Segnale di D-O rilevato da un singolo banco di detector (rosso), segnale di
multiplo medio stimato dai contributi dei diversi banchi (verde) e fit lineare del segnale

anelastico (blu), da sottrarre per A > Amin.

e Acqua deuterata D>0O

Poiché per il D50 il contributo anelastico € di minore entita, il primo passo
¢ stato correggere lo scattering multiplo, e in un secondo momento, quello
anelastico, che per il DsO si manifesta come una pendenza ad alti valori di
A, stimabile quindi attraverso un fit lineare per ogni banco. Il confronto tra
il segnale di partenza prodotto da Gudrun e il segnale corretto tramite ques-
ta procedura euristica ¢ mostrato in figura 5.7, in scala logaritmica sull’asse

Q@ per enfatizzare I’andamento a bassi valori di Q).
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Figura 5.7: Segnale di DO misurato con NIMROD, prima (rosso) e dopo (nero) la

correzione euristica.

e Acqua leggera H>O

Per 'H->0O, per il quale I'anelastico affligge il segnale sull’intero range di
@, ¢ stato questo il primo problema da risolvere. Come per il DO, si ¢
stimato tramite un fit, questa volta quadratico, l'anelastico da sottrarre al
segnale per ogni banco di detector. In un secondo momento & stato rimosso
il contributo dello scattering multiplo per ogni banco. Il confronto tra il seg-
nale di partenza di Gudrun e il segnale corretto tramite questa procedura

euristica € mostrato in figura 5.8.
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Figura 5.8: Segnale di H2O misurato con NIMROD, prima (rosso) e dopo (nero) la

correzione euristica.

e Miscela equimolare HDO

La procedura di correzione per I’H DO ¢ analoga a quella usata per I’H>0,
trattandosi, in entrambi i casi, di campioni idrogenati affetti dal contributo
anelastico su tutto il range di . Il confronto tra il segnale di partenza
prodotto da Gudrun e il segnale corretto € mostrato in figura 5.9, in cui
¢ riportata anche la misura dello stesso campione effettuata con il diffrat-

tometro di generazione precedente SANDALS, che presenta evidentemente
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meno problemi di segnale anelastico.
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Figura 5.9: Segnale di HDO misurato con NIMROD, prima (rosso) e dopo (nero) la
correzione euristica; il segnale blu ¢ uno spettro di H DO misurato con il diffrattometro
di generazione precedente SANDALS presso ISIS.

Correzione dei dati relativi alle sospensioni acquose di laponite

I dati di acqua pura sono un buon punto di partenza sia per correggere che
per interpretare i dati delle sospensioni di laponite e acqua. La procedura
di correzione dei campioni ha coinvolto infatti anche i dati di acqua pura,

e, in questo caso, ¢ stata effettuata in modo leggermente diverso a seconda
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della miscela isotopica: per i campioni con D20 e stata svolta direttamente
nello spazio (), mentre per i campioni con HoO e HDO nello spazio \. 1
campioni di HDO hanno richiesto una procedura ancora diversa, per mo-
tivi che verranno illustrati. Di seguito saranno mostrati dapprima i risultati
sulle sospensioni in D20, poiché sono quelli meno problematici e consentono
quindi di ragionarci per trarre informazioni di tipo fisico (sebbene a livel-
lo qualitativo, finché non si ricorre all’aiuto di simulazioni). Poi verranno
mostrati i dati relativi alle sospensioni di laponite in HDO e H>O, sen-
za trarne ulteriori informazioni di tipo fisico, sia perché la qualita dei dati
& peggiore rispetto al caso delle sospensioni in D20, sia perché tali infor-
mazioni sarebbero equivalenti a quelle fornite da queste ultime, per 'ipotesi
che sta alla base della tecnica della sostituzione isotopica (ovvero, sostituire

un atomo con un suo isotopo non altera la struttura del campione).
e Campioni di laponite e D20

La correzione dei campioni di laponite e D20, nei quali I’anelastico assume
la forma semplice di una pendenza a bassi valori di (), ¢ stata effettuata
direttamente nello spazio ), perché fosse il meno invasiva possibile. Al seg-
nale misurato da ogni banco di detector delle sospensioni di D2O e laponite
¢ stato sottratto direttamente il segnale del DO puro non corretto (possibil-
mente misurato nella stessa sessione di misure, e moltiplicato per un fattore
opportuno per tener conto della concentrazione di laponite) nell’intervallo
0 < Q < Qmaz, in modo da escludere la regione in cui compaiono i picchi
di diffrazione. Questa procedura dovrebbe essere in grado di rimuovere, allo
stesso tempo, sia la pendenza a bassi valori di @), data dall’anelastico, che i
picchi spuri dovuti al multiplo, poiché, per questi campioni, sono entrambi
localizzati esclusivamente in quella parte di spettro (in questo caso il seg-
nale di multiplo non puo essere stimato come una media dei diversi banchi,
perché si sposta in @) a seconda del banco). Questa operazione di rimozione
del segnale anelastico e multiplo presuppone, da una parte, che il contributo
del primo sia dovuto sostanzialmente agli atomi di deuterio dell’acqua, e che

I’anelastico relativo alla sola laponite - la cui percentuale & molto bassa, e
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i cui atomi sono prevalentemente pesanti - sia trascurabile; dall’altra, che
il contributo del multiplo sia attribuibile sostanzialmente o all’acqua o alla
cella, materiale con una struttura piu definita rispetto all’acqua o ai nostri
campioni, sia appena preparati (liquidi) che arrestati (amorfi). In figura
5.10 € mostrato, a titolo di esempio per un banco di detector ad un angolo

fissato, il segnale del DsO puro e di un campione di laponite e D50.

Esempio multiplo

D20
D20 Cw=1.5% Old

DCS (barn/atom/sr)

o
~

o
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Figura 5.10: Confronto tra il segnale in Q, relativo ad un singolo detector ad angolo
fissato, del D20 puro, in rosso, e di un campione di laponite e D2O (Cy, = 1.5% arrestato),

in verde. I picchi spuri a bassi valori di @ dovuti allo scattering multiplo coincidono.

Si vede come il picco spurio dovuto allo scattering multiplo sia nella stessa
posizione in ) per 'acqua pura e per il campione di laponite e D2O. L’ipote-
si e, quindi, che sia anelastico che multiplo siano indipendenti dalla presenza
di laponite. E’ importante tenere presente questo, in quanto il segnale ‘vero’
delle sospensioni di laponite ¢ caratterizzato da una pendenza a bassi valori
di @ legato alla presenza di laponite, come si osserva sia nei dati presentati
di seguito che nei dati SAXS in letteratura [40], per cui la correzione dei
dati a bassi valori di @ e delicata. Riguardo al fatto che la correzione sia
effettuata direttamente in @ piuttosto che in A, possiamo spendere alcune
parole. Il fatto che i picchi spuri del multiplo si spostino in ) a seconda

del banco di detector - ovvero dell’angolo € - richiederebbe, a rigore, che la
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correzione fosse effettuata in A, poiché la corrispondenza tra 6 e A non viene
compromessa dalla presenza di multiplo; tuttavia, se la correzione avviene
banco per banco come nel nostro caso, non risulta problematica in questo
senso. Allo stesso modo si puo ragionare per ’anelastico: ’anelastico com-
promette si la corrispondenza biunivoca tra (6, A) e @, ma, se esso ¢ dovuto
esclusivamente all’acqua, la corrispondenza ‘sbagliata’, quindi il valore di @)
non elastico ricavato, sara la stessa per acqua pura e per i campioni di acqua
e laponite, una volta scelto un banco di detector fissato ad un certo angolo
0.

Anche in questo caso, corretto il segnale di ogni singolo banco, i diversi seg-
nali sono stati sommati per ricavare il nuovo MDCS.

In figura 5.11, a titolo di esempio, € mostrato il segnale di uno dei campioni
di laponite e D20 prima e dopo il procedimento di correzione, confrontato
con il segnale di D20 puro. Nelle figure successive saranno invece mostrati

direttamente e discussi i dati gia corretti.

Esempio correzione euristica
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Figura 5.11: Segnale del campione di laponite e D20 a C,, = 1.5% arrestato, prima
(rosso) e dopo (azzurro) la correzione euristica; ¢ riportato anche uno spettro di D20

puro, anch’esso prima (blu) e dopo la correzione (nero).
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A Campioni con C,, = 1.5%

In figura 5.12 sono mostrati i dati dello stesso campione a C,, = 1.5%,
“giovane” e invecchiato di circa un anno, insieme al dato corretto di D2O

puro, utile come riferimento.
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Figura 5.12: Segnale corretto in @ di laponite e D20 a C,, = 1.5% giovane (rosso) e

dopo un anno (azzurro), in scala log z; il segnale nero & D20 puro, anch’esso corretto.

La parte dello spettro a valori di () molto bassi - corrispondente a distanze
comprese tra circa 6 e 21 nm - & coerente con i risultati SAXS presenti in
letteratura (che si estendono in @ fino a ~ 0.05 1401_1): I’abbassamento della

pendenza a bassi valori di ) con I'invecchiamento e spiegabile con I’esisten-
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za di un picco a valori di @ ancora piu bassi (intorno a 0.015 /1_1) rispetto
alla nostra finestra sperimentale - corrispondente alla distanza iniziale tra
i dischetti di laponite - che poi si sposta con l’'invecchiamento e con I’ap-
prodo alla fase gel. Per il campione arrestato c’e un’altra caratteristica che
emerge: una seconda pendenza a valori di () piu alti, appena prima del
picco principale di diffrazione, in un range compreso tra ~ 0.1 a ~ 1 121_1,
corrispondenti a distanze tra ~ 0.6 a ~ 6.3 nm. Anche questa pendenza,
avvalendosi del plot di Porod, puo essere caratterizzata da un coefliciente
Dy. 11 fit, in questo caso, produce un valore di Dy = 0.050 £ 0.005; tale
dimensionalita potrebbe essere legata alla presenza di contatti sporadici tra
dischetti di laponite che non sono impegnati nella composizione della strut-
tura arrestata a castello di carte.

Da un punto di vista piu tipicamente di diffrazione, cioe a valori di ) piu
alti, la presenza della laponite sembra indurre un ordine maggiore che nel-
I’acqua pura, poiché il picco di diffrazione principale risulta piu intenso nel
campione giovane; questo sta a indicare la presenza di una periodicita piu
stringente nello spazio r. Il campione arrestato dopo un anno, al contrario,
sembrerebbe disordinare ’acqua pura, poiché il picco principale del D>O &
allargato, ma probabilmente questo effetto & dato da una convoluzione con
la pendenza a valori di @) intermedi. La presenza della laponite, in ogni

caso, perturba la struttura intermolecolare dell’acqua.
A Campioni con C,, = 3.0%

I campioni ad alta concentrazione sono stati misurati due volte, come gia
detto all’inizio del capitolo, a seguito di due diversi proposal. La prima vol-
ta sono stati seguiti nella loro evoluzione per due giorni, poiché, in base a
precedenti misure DLS, si sarebbero dovuti arrestare in quell’arco di tem-
po. Queste curve relative a diversi tempi di attesa t,,, corrette tramite la
procedura euristica, sono mostrate in figura 5.13.

Questo risultato e, di nuovo, sostanzialmente coerente con i risultati di prece-
denti misure SAXS, tramite le quali non si sono osservati, per i campioni ad

alta concentrazione (contrariamente al caso di quelli a bassa concentrazione),
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Figura 5.13: Segnale corretto in @ in scala logx di laponite e D20 a Cy, = 3.0% a
diversi tempi di attesa ¢, (alcune misure vicine nel tempo sono state raggruppate); il
segnale blu ¢ D20 puro anch’esso corretto. La curva rossa € la primissima misura, con

poca statistica.

cambiamenti della pendenza a bassi valori di ) in questo range, poiché la
formazione del vetro di Wigner nello stato arrestato produce cambiamenti
minimi a livello strutturale rispetto alla fase liquida di partenza. La pen-
denza ¢ dovuta, anche in questo caso, alla presenza di un picco a valori di
Q@ al di fuori della nostra finestra sperimentale (intorno a @ = 0.015 /i_l),
legato alla distanza media dei dischetti di laponite sia nel liquido che nel

vetro di Wigner, che risulta intorno ai 40 nm. La pendenza risulta mag-
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giore, rispetto a quella del campione giovane a bassa concentrazione, poiché
una quantita maggiore di particelle in soluzione fa aumentare I'intensita del
picco corrispondente ai primi vicini, e quindi la pendenza che si osserva in
figura 5.13. La posizione di questo picco, sempre in base a dati SAXS pub-
blicati [40], rimane circa uguale anche nel campione arrestato, a indicare che
la distanza media tra i dischetti di laponite non varia: per questo anche la
pendenza a bassi valori di () non presenta variazioni nel tempo.

Dal punto di vista della diffrazione, ancora una volta I'introduzione della
laponite sembra ordinare I'acqua, poiché il picco di diffrazione principale del
D50 risulta piu intenso per il campione a tutti i tempi misurati; Ieffetto &
comunque meno evidente rispetto al campione con C,, = 1.5%.

Riguardo al processo di ageing, la pendenza a bassi valori di () non presenta
cambiamenti regolari a seconda dei diversi tempi di attesa t,,. Per questo
motivo, e poiché le scale spaziali tipiche dello scattering di neutroni sono sig-
nificativamente diverse da quelle tipiche di un esperimento DLS, e per questo
tipo di campioni non erano mai state investigate, ci ¢ sembrato opportuno
misurare nuovamente la struttura dei campioni ad alta concentrazione a dis-
tanza di un mese, per capire se il processo di ageing si fosse davvero concluso
nell’arco di due giorni, producendo cambiamenti minimi, oppure se un’ul-
teriore attesa avrebbe portato cambiamenti piu significativi nella struttura
su scale dell'ordine dell’A. 11 risultato & mostrato in figura 5.14, in cui sono
riportate le misure, corrette, del campione appena preparato e a distanza di
circa un mese.

La pendenza osservata ai valori di ) pit bassi (diversamente rispetto al caso
dei campioni con C,, = 1.5%) non viene modificata dal processo di invec-
chiamento neanche dopo un mese. Tuttavia, nel campione invecchiato di
un mese si osserva una pendenza a valori di @) intermedi, appena prima del
picco principale di diffrazione, come gia osservato per il campione a bassa
concentrazione a distanza di un anno. Il coefficiente angolare che caratteriz-
za questa pendenza ¢ D! = 0.1004:0.003, maggiore del valore corrispondente
per il campione a bassa concentrazione, D = 0.05; anche in questo caso la
pendenza potrebbe indicare la presenza di contatti sporadici tra i dischet-

ti. Se cosi fosse, 'esistenza di questa pendenza a valori di @ intermedi nel
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Figura 5.14: Segnale corretto in Q in scala log = di laponite e D20 a C, = 3.0% giovane

(blu) e dopo un mese (rosso); il segnale nero ¢ D20 puro corretto.

campione misurato a distanza di un mese potrebbe essere un punto a favore
dell’ipotesi dell’esistenza di due diverse scale temporali che caratterizzano
le interazioni attrattive e repulsive nelle sospensioni di laponite [40], a cui
si accennava nel primo capitolo. Per il campione ad alta concentrazione le
forze repulsive agiscono in tempi rapidi, dando luogo ad una sorta di ‘effetto
cage’ tra dischetti di laponite molto distanti tra loro (e ad un vetro di Wign-
er nell’arco di due giorni); le forze attrattive, che potrebbero aver bisogno
di pit tempo per agire, potrebbero indurre contatti tra le facce e i bordi

di alcuni dischetti. Se quest’interpretazione fosse corretta, potremmo dire
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che la presenza di due scale temporali per le forze attrattive e repulsive si
riflette sulla struttura, nel senso che, a sua volta, questa si divide in distinte
scale spaziali con diversi tempi di invecchiamento: se per le scale spaziali
maggiori (> 6 nm) i tempi caratteristici di invecchiamento della struttura,
dovuta all’azione delle forze repulsive, rimangono intorno ai due giorni, per
le scale spaziali intermedie (0.6 < r < 6 nm) i tempi di invecchiamento,
legati all’azione delle forze attrattive, aumentano fino a circa un mese. Il
fatto che il coefficiente angolare stimato sia maggiore che nel caso dei cam-
pioni a bassa C,, potrebbe suggerire che, mentre in questi ultimi campioni
quasi tutti i dischetti di laponite sono impegnati nella struttura a castello di
carte, per i campioni ad alta concentrazione, al contrario, quasi tutti i dis-
chetti sono isolati a causa delle forze repulsive, e percido un maggior numero
di dischetti ¢ disponibile per contatti sporadici parziali.

Passando a un range di QQ maggiore, il picco di diffrazione principale del D20
rimane, come per il campione giovane, piu intenso rispetto al caso dell’acqua
pura.

In sintesi, per i campioni ad alta concentrazione, con l'invecchiamento non
cambia in modo significativo la pendenza a bassi valori di ), ma compare
una pendenza ulteriore legata a una dimensionalita piu bassa a valori di @
intermedi: la struttura del vetro di Wigner prodotta dalle forze repulsive
persiste ad un livello globale (grandi scale spaziali), ma, con il passare del
tempo, anche le forze attrattive cominciano ad agire a distanze intermedie,
a livello locale. I cambiamenti strutturali in range di @) diversi avvengono

su diverse scale temporali.

A Confronto tra campioni ad alta e bassa concentrazione

Per avere una visione completa ¢ utile confrontare i risultati ottenuti per
i campioni a Cy, = 3.0% e Cy, = 1.5%, come mostrato in figura 5.15.

Qui ¢ evidente che la pendenza a valori di () piu bassi aumenta con la con-
centrazione di laponite. Questo, come gia detto, e legato all’aumento del
numero di dischetti di laponite primi vicini con la concentrazione, e, di con-

seguenza, dell’intensita del picco corrispondente che si trova a valori di @)
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Figura 5.15: Confronto tra i segnali corretti dei campioni di laponite e D2O giovani e
vecchi a Cy, = 3.0% e C = 1.5% (rispettivamente, verde e blu rispetto a rosa e azzurro).

piu bassi, al di fuori della nostra finestra sperimentale.
Notiamo inoltre come il primo picco di diffrazione cambi maggiormente per

il campione a C\, = 1.5% appena preparato.
A Dati supplementari di sospensioni di laponite e D20
In figura 5.18 sono mostrati dati ulteriori di sospensioni di laponite e DO,

acquisiti nei brevi ritagli di tempo: un campione giovane a Cy, = 2.2% (fig.

5.16) e un test di riproducibilita sul campione a Cy, = 3.0%.
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Figura 5.16: Confronto tra i segnali corretti dei campioni di laponite e D2O giovani con
Cw = 1.5% (rosso) Cyy = 2.2% (nero) e Cy, = 3.0% (blu).

Per il campione con Cy, = 2.2% la pendenza a basso ) ¢ intermedia tra
quelle dei campioni con Cy = 1.5% e C,, = 3.0%, come ci si aspetta in
base a quanto detto poco fa sul significato di questa pendenza, legata al
picco al di fuori della nostra finestra sperimentale. In figura 5.17 e riportato
I’andamento del coefficiente angolare D della pendenza a bassi valori di @) in
funzione di C\,, per i campioni giovani a diverse concentrazioni: Cy, = 1.5%,
Cy = 2.2%, Cy = 3.0%. Nell’origine ¢ stato aggiunto il punto teorico (0, 0).
L’andamento osservato e lineare: D dipende esclusivamente dalla quantita

di laponite nel campione. La regolarita con cui varia suggerisce anche che
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Figura 5.17: Andamento del coefficiente angolare D, stimato con un fit lineare, relativo
alla pendenza a bassi valori di @) per sospensioni di laponite e D2O giovani a diverse

concentrazioni: Cy, = 1.5%, Cy = 2.2%, C\ = 3.0%; il punto nell’origine & teorico.

la riproducibilita dei campioni ¢ di buona qualita.

Per assicurarci che i campioni siano ben riproducibili - data la non linearita
del sistema, di cui si € ampiamente discusso nel primo e nel quarto capitolo,
relativamente al metodo di preparazione dei campioni - sono mostrati in
figura 5.18 due dati corretti di campioni di laponite in D20 a C\, = 3.0%,
entrambi “giovani”, acquisiti in due diverse sessioni di misura, una nel 2010
e una nel 2011.

In base a questo dato abbiamo un buon livello di riproducibilita delle misure.

e Campioni di laponite in H,O e HDO

Per i campioni di laponite in HoO e HDO la correzione e stata effettua-
ta in A\, come per i campioni di acqua pura, per potersi servire dei risultati
ottenuti per questi ultimi, ovvero del segnale di multiplo medio e delle stime
dell’anelastico - che per campioni idrogenati si estende su tutto lo spettro
- tramite un fit con una funzione quadratica. Al segnale di ogni banco non
¢ stato infatti sottratto direttamente il dato corrispondente di acqua pura,

ma il suo fit quadratico del banco corrispondente e lo scattering multiplo
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Figura 5.18: Segnali corretti di campioni di laponite in D20 giovani a C,, = 3.0%
misurati nel 2010 (grigio) e nel 2011 (blu).

medio stimato dalla somma dei segnali dei diversi banchi per A > A\jpin. 1
dati corretti in questo modo sono poi stati trasformati, per ogni banco, nello
spazio @) e infine sommati. In figura 5.19 & mostrato il confronto tra il dato
di partenza prodotto da Gudrun e il dato corretto con questo metodo per
un campione di laponite e HoO, a titolo di esempio.

In un secondo momento e stato utilizzato anche un altro metodo per correg-
gere i dati, senza utilizzare ’acqua pura. La necessita del secondo metodo &
emersa per i campioni di laponite e HDOQO, per i quali I'intensita del segnale
a bassi valori di () € molto simile, e talvolta piu bassa, rispetto a quella
dell’H DO puro, per cui la procedura di sottrazione non avrebbe avuto sen-
so. Questo potrebbe trovare una spiegazione nel valore del fattore (Ap)? che
emerge, nella teoria SANS, come fattore moltiplicativo nella sezione d’urto
di un sistema bifasico: Ap & dato dalla differenza tra le densita di scattering
di soluto (laponite) e solvente (acqua), definite, in base all’equazione 3.37 nel
terzo capitolo, come p = N4 <% ZZ x;b; in cm ™2, dove N4 ¢ il numero di
Avogadro, p’ ¢ la densita in g/em?, PM & il peso molecolare e x; e b; sono,
rispettivamente, numero di atomi di tipo ¢ presenti in una molecola del cam-

pione e la sua lunghezza di scattering coerente. Ebbene, per le sospensioni
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Esempio correzione euristica sospensioni Laponite-H,0
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Figura 5.19: Segnale del campione di laponite e H2O a Cy, = 1.5%, prima (rosso) e dopo

(azzurro) la correzione euristica; & riportato anche il dato di H2O pura corretto (blu).

acquose di laponite si ha: (Ap)? = 1.2 x 10%° cm™ per i campioni in HDO,
(Ap)? = 5.4 x 102Y em™* per quelli in H20 e (Ap)? = 20.8 x 10?0 cm™
per quelli in D50O. 1l fatto che nel caso della miscela H DO il contributo tra
acqua e laponite sia almeno un ordine di grandezza piu basso che nel caso
del campione deuterato spiega perché la sottrazione diretta della correzione
apportata alla sezione d’urto del campione di HDO puro non puo essere
effettuata (darebbe un segnale negativo).

I segnali dei diversi banchi di detector per i campioni in H DO sono stati
quindi corretti nello stesso modo in cui sono stati corretti i dati di acqua
pura, ovvero sottraendo fit quadratici che descrivano ’anelastico e un seg-
nale di scattering multiplo medio. Questa procedura, come mostrato in
figura 5.20 per un campione di laponite e H2O a titolo di esempio, porta
inevitabilmente a sacrificare I'informazione a bassi valori di @), che rimane
comunque presente nei campioni di laponite e D5O.

In figura 5.21 & mostrato il confronto tra il dato di partenza prodotto da
Gudrun e il dato corretto con questo metodo per un campione di laponite e
HDO, a titolo di esempio.

E’ stato cosl reso piatto il segnale a bassi valori di @), che d’altra parte era
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Figura 5.20: Segnale non corretto di un campione di laponite e H2O (Cy = 1.5%
arrestato), in rosso, e confronto tra i due metodi di correzione proposti per i dati idrogenati:
tramite sottrazione, in A e banco per banco, dei fit quadratici e del multiplo medio stimati
per il segnale di acqua pura (azzurro); oppure tramite un procedimento “autoreferenziale”,
analogo a quello usato per 'acqua pura, nel quale si sottrae una funzione quadratica
ottenuta da un fit quadratico dal segnale dei singoli banchi di detector del campione
stesso (nero). Si vede che quest’ultimo metodo sacrifica la parte dello spettro a bassi
valori di Q.

gia piatto a meno dell’anelastico, visto che la pendenza dei campioni & con-
frontabile con quella dell’H DO puro.

Di seguito sono riportati i risultati ottenuti tramite la correzione euristica -
effettuata con il metodo della sottrazione per i campioni in H>O e con il sec-
ondo metodo, “autoreferenziale”, per i campioni in H DO - senza discuterne
il significato fisico, sia perché i risultati sono di qualita peggiore rispetto a
quelli delle sospensioni di DO, sia perché la tecnica della sostituzione iso-
topica, come gia detto, parte dall’ipotesi che sostituire alcuni atomi con un
loro isotopo non alteri la struttura microscopica del campione, per cui i dati
idrogenati non aggiungono informazioni in piu rispetto alle sospensioni in
D50. Sono pero dati importanti in vista dell’'uso di simulazioni EPSR, che
verranno discusse a breve.

I dati corretti tramite la procedura euristica, sia dell’acqua pura che dei cam-
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Figura 5.21: Segnale del campione di laponite e HDO a C,, = 1.5% arrestato, prima

(rosso) e dopo (nero) la correzione euristica; ¢ riportato anche

corretto (blu).
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Figura 5.22: Confronto tra il segnale del campione di laponite e H20 a Cy, = 1.5%

giovane (nero) e invecchiato di un anno (azzurro), entrambi corretti; & riportato anche il
dato di H20O puro corretto (blu).

pioni di laponite e acqua, sono stati poi utilizzati nell’ambito di simulazioni

EPSR, necessarie per trarne informazioni pit quantitative, che verranno dis-
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Figura 5.24: Confronto tra il segnale del campione di laponite e HDO a C,, = 1.5%

giovane (azzurro) e invecchiato di un anno (nero), entrambi corretti; & riportato anche il
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cusse a breve. L’appiattimento del segnale a bassi valori di () per i campioni

di HDO non & un problema, poiché 'EPSR. & una simulazione che non coin-
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Figura 5.25: Confronto tra il segnale del campione di laponite e HDO a C,, = 3.0%
giovane (azzurro) e invecchiato di un mese (nero), entrambi corretti; & riportato anche il
dato di HDO puro corretto (blu).

volge valori di @ cosi bassi (la parte SANS dello spettro), ma si concentra

sui picchi di diffrazione.

5.1.4 Simulazioni EPSR (Empirical Potential Structure Re-
finement)

Come spiegato nel terzo capitolo, per un sistema cosi sottodeterminato e
particolarmente utile 'uso di simulazioni, come ’'EPSR, che contribuiscano
all’interpretazione dei dati. Se per i valori di ) piu bassi siamo gia in
grado di dare un’interpretazione qualitativa degli spettri in @ - sia per la
disponibilita di dati SAXS presenti in letteratura, che per la possibilita di
usare modelli indipendenti dal sistema come il plot di Porod - per addentrarsi
nella struttura atomica del sistema, a valori di () piu alti, questo approccio
non ¢ piu sufficiente, ed ¢ necessario avvalersi di una simulazione.

Per prima cosa il metodo e stato applicato ai dati dell’acqua pura corretti
in modo euristico, per verificare che i risultati fossero compatibili con quelli

presenti in letteratura e che, quindi, il nuovo metodo di correzione dei dati
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producesse risultati ragionevoli. Una volta appurato questo, si ¢ poi passati

ai dati delle sospensioni acquose di laponite.

Primo passo: metodo EPSR sui dati di acqua pura

Per simulare un semplice fluido molecolare in condizioni ambientali si puo
utilizzare una scatola di simulazione cubica con un numero di molecole del-
I'ordine di 100 (fig. 5.26). Il numero di molecole e le dimensioni della box
sono vincolate dalla necessita di riprodurre la giusta densita p del sistema
(p = Natomi/V'), che per 'acqua & 0.1 atomi//ol“j.
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Figura 5.26: Parte della box di simulazione del sistema acqua pura.

La simulazione e stata eseguita nei diversi step previsti dal metodo EPSR,
descritti nel terzo capitolo. Dopo aver costruito la scatola di simulazione, &
stato minimizzato il potenziale di riferimento attraverso un confronto tra le
stime della simulazione e le tre sezioni d’urto misurate per ogni campione
- H,O, HDO e D>0O - contemporaneamente. Poi e stato ‘acceso’ il poten-
ziale empirico, che ha consentito di migliorare il fit dei dati sperimentali; il
risultato finale & mostrato in figura 5.27.

Per tenere maggiormente in considerazione il dato di D50 - il migliore dei tre,

perché meno affetto da scattering anelastico e multiplo - nella simulazione e
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Figura 5.27: Fit dei dati sperimentali di acqua pura (H2O, HDO e D0O) tramite
I’EPSR.

stato dato un peso inferiore ai dati di H DO e HsO. Una volta ottenuto un
fit soddisfacente, si ¢ proceduto all’accumulazione delle configurazioni su cui
mediare per ricavare le quantita di interesse. In figura 5.28 sono riportate,
nello stesso grafico, le funzioni di distribuzione radiale di coppia g(r) delle
molecole d’acqua ottenute, grwmw(r), 9owHw(T) € gowow(r).

Questo risultato ¢ compatibile con i dati presenti in letteratura sull’acqua.
In particolare, la gy (7) presenta un primo picco intorno a 2.3 A, e un
secondo intorno a 3.7 A. La gowHw(T) presenta un primo picco intorno
alsg /i, che e la distanza media tra un Ow di una molecola e un Hw di
un’altra, in presenza di legame idrogeno, e un secondo intorno a 3.2 ﬁ,
corrispondente alla distanza degli atomi di idrogeno secondi vicini rispetto
all’ossigeno. gowow(r) presenta un primo picco intorno a 2.75 /i, distanza
intermolecolare tra due Ow in presenza di legame idrogeno, e un secondo

a 4.6 A, relativo alla distanza da un ossigeno secondo vicino. Che le g(r)
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Figura 5.28: Funzioni di correlazione a coppie per I'acqua di bulk ricavate tramite
I’EPSR.

ricavate siano compatibili con i risultati presenti in letteratura ¢ un dato
che ci permette di fidarci del procedimento di correzione euristica dei dati

sviluppato.

Metodo EPSR sui dati delle sospensioni di laponite e acqua

Anche per le sospensioni di laponite e acqua sono stati utilizzati simultane-
amente, per ognuno dei quattro campioni considerati - Cy, = 3.0% giovane
e invecchiato di oltre un mese e Cy, = 1.5% giovane e invecchiato di circa un
anno - i tre dati relativi alle diverse miscele isotopiche, in HoO, HDO e D50,
dando un peso minore ai primi due. Il punto di partenza delle simulazioni
EPSR e stata la costruzione di una scatola di simulazione che contenesse la
laponite e ’acqua in una proporzione molare ragionevole, il piu vicina pos-

sibile a quella dei campioni reali, considerando i due limiti principali della
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simulazione: il numero di atomi inseribili nella box (circa 10000 atomi in
tutto) e le dimensioni della box. Queste ultime devono essere abbastanza
grandi da consentire un’estensione in r soddisfacente delle funzioni di cor-
relazione a coppie g(r). Con questi vincoli, il compromesso migliore ¢ stato
quello di costruire una box non cubica, ma data da un parallelepipedo, con
dimensioni trasversali (z,y) coincidenti con quelle di una porzione di dis-
chetto di laponite fissato al centro della box, perpendicolarmente al lato piu
lungo. Il fatto che la porzione del dischetto sia trasversale e coincidente con
la sezione della box ci assicura che, con le condizioni di periodicita, venga
riprodotto un dischetto esteso. La laponite e stata costruita a partire dalla
sua cella elementare, sulla base dei dati sulle posizioni atomiche disponibili
in letteratura [129], e poi replicata considerando la simmetria romboedrale.
La sezione della box (di 26 x 27 AQ) ¢ data da 15 celle elementari, come
mostrato in figura 5.29. Per ogni cella elementare di laponite ¢ stato inoltre
introdotto in soluzione uno ione sodio Na™, presente nella formula chimica

della laponite per compensare la sua carica strutturale negativa.

UL geees
iy

Ry

o T 4
@ W g

PN AAL S

? ey ﬂ*‘-\f-*’ We'e
DO )G D

*—/—)?L*-/-b-/- A SSA N 0 4
VO Y R W AY 7

.}’_ @ e
,é -/—). ,".-f’-) ,'i-/-). DA LD
»‘\:f? 3—‘ ' \of*%\ﬁ« & '-*,\¢_\’_‘
"-/-,b Agal S D

. \v_‘_' V\v.' \v_‘_* ﬁ‘..,.,,v_‘

2
%
3
&
\:_0
e
%

e

VRN
'S TV

S

Figura 5.29: Porzione del dischetto di laponite (15 celle elementari) usata nella simu-
lazione EPSR, di profilo (perpendicolarmente all’asse z, il lato lungo della box) e dall’alto.
Gli atomi viola sono atomi di litio, sostituiti in modo random agli atomi di magnesio nella
giusta percentuale (30%).
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Dopo aver costruito la box contenente la laponite, ai lati della laponite sono
state aggiunte le molecole d’acqua. Considerando il vincolo sulle dimensioni
trasversali minime della box e sul numero massimo di atomi, non & stato
possibile introdurre la quantita di molecole d’acqua dell’esperimento reale;
il numero di molecole d’acqua ¢ stato ridotto di circa un terzo per entrambi
i campioni alle diverse concentrazioni. Imponendo la densita corretta di 0.1
atomi/ A3, le dimensioni longitudinali della scatola sono risultate z = 234
A per i campioni a Cy,, = 3.0%, e z = 395 A per i campioni a C, =
1.5%. In figura 5.30 ¢ mostrata la box di simulazione completa focalizzata
sulla porzione di laponite, vista di lato, per una configurazione equilibrata

e compatibile con i dati sperimentali.
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Figura 5.30: Parte della box di simulazione delle sospensioni di laponite e acqua: @
qui riportata in particolare una configurazione relativa ad un campione con Cy = 3.0%
“giovane” ottenuta dopo aver equilibrato la scatola e ottenuto un buon fit dei dati

sperimentali.

Gia da questa semplice visualizzazione ¢ possibile ricavare qualche infor-
mazione sul sistema, a livello qualitativo: osserviamo che la natura della
laponite ¢ leggermente idrofobica (le molecole d’acqua non si avvicinano al-
la superficie, lasciando uno spazio vuoto di dimensioni caratteristiche mag-
giori della tipica distanza interatomica tra primi vicini nei liquidi), e che le
molecole d’acqua nello strato adiacente alla laponite si orientano in modo

che siano gli atomi di idrogeno Hw ad esserle piu vicini. Questo ¢ spiega-
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bile considerando la carica superficiale negativa della laponite, dovuta alla
sostituzione di una percentuale di atomi di magnesio con atomi di litio. Pos-
siamo notare inoltre che lo strato di molecole d’acqua piu vicino alla laponite
e piu denso della media, mentre, allontanandosi, si osservano gli spazi vuoti
tipici della presenza del legame idrogeno. La stima del profilo di densita
dell’acqua in funzione di z, riportata in figura 5.31 per tutti i campioni,
conferma questa prima impressione. L’origine in z coincide con il centro del
dischetto di laponite: le molecole d’acqua si addensano intorno a 2.7 A di
distanza rispetto alla superficie della laponite, che si trova intorno a z = 3.3
A. Questo risultato trova conferma anche in letteratura per simulazioni ef-
fettuate su laponite e acqua [129] e per altri sistemi in cui ’acqua € confinata
da una parete idrofobica [130].
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Figura 5.31: Profilo di densita dell’acqua nel sistema laponite-acqua in funzione del lato
maggiore della box, z, perpendicolare al dischetto di laponite; 1'origine di z coincide con
il centro della porzione di laponite.
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I vari passi della simulazione sono gli stessi descritti nel paragrafo precedente.
I fit ottenuti utilizzando i dati corretti in modo euristico sono molto buoni,
come si puo osservare in figura 5.32, dove e riportato il fit dei dati del
campione a Cy, = 1.5% a titolo di esempio (i fit per gli altri tre campioni

sono della stessa qualita).

Cw=1.5% Young

MDCS (barns/atom/sr)

0 5 10 15 20 25 30
Q[1/A]

Figura 5.32: Fit dei dati sperimentali del campione di laponite a C,, = 1.5% giovane in
H>O, HDO e D20, tramite 'EPSR.

Riportiamo di seguito i risultati ottenuti per le g(r) delle molecole d’acqua
di bulk nelle sospensioni di laponite, confrontandole con quelle ricavate dai
dati di acqua pura descritte nel paragrafo precedente. In figura 5.33 sono
riportate le gpmw(r), confrontando i risultati di campione giovane, invec-
chiato e dell’acqua pura in assenza di laponite per C,, = 1.5% (pannello
superiore) e Cy, = 3.0% (pannello inferiore).

Osserviamo che i picchi sono, in generale, piu intensi e stretti per 'acqua
in presenza della laponite che per 'acqua pura. Questo non ¢ dovuto a

un effetto di volume escluso, ovvero al fatto che la laponite occupa una
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Figura 5.33: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di idrogeno H,,
delle molecole d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite con Cy,, = 1.5% (pannello
superiore) e Cy = 3.0% (pannello inferiore) confrontate con le analoghe g(r) trovate per
lacqua pura (blu).

porzione di volume della box sottraendolo alle molecole d’acqua; e stato
verificato infatti che D'effetto di confinamento & trascurabile. Al contrario,
le g(r) in presenza di laponite suggeriscono che la struttura microscopica

dell’acqua sia piu ordinata che non nel liquido puro di volume. Questo effetto
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potrebbe essere indotto dalla struttura cristallina della laponite. Inoltre non
si osservano cambiamenti significativi con 1’ageing, se si esclude la presenza
pitt 0 meno marcata di una spalla sul secondo picco ad alti valori di r.

In figura 5.34 & riportato un analogo confronto per le gowow(T)-

OwOw Cw=1.5% Young-Old e acqua pura
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Figura 5.34: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di ossigeno O,
delle molecole d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite con Cy,, = 1.5% (pannello
superiore) e Cy = 3.0% (pannello inferiore) confrontate con le analoghe g(r) trovate per
lacqua pura (blu).

Anche in questo caso i picchi sono piu pronunciati per 'acqua in presenza
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di laponite. Il primo picco e leggermente spostato ad alti valori di 7, rispet-
to all’acqua pura, per entrambe le concentrazioni, caratteristica che non
cambia con l'invecchiamento, e che potrebbe essere un effetto indotto dal-
I'interazione idrofobica con la laponite e, in tal caso, essere piu evidente nei
primi strati di molecole d’acqua che idratano la laponite. Si osserva inoltre
uno shift del secondo picco verso bassi valori di r per entrambi i campioni. In
letteratura tale spostamento & attribuito all’applicazione di pressione o all’-
effetto del campo coulombiano generato dalla presenza di ioni in soluzione
(‘pressione efficace’) [131]. Ci si potrebbe aspettare, allora, che sia diverso
per le due concentrazioni; tuttavia, confrontando le gowow(r) di entrambi i
campioni giovani alle due concentrazioni (figura 5.35), vediamo che non c’e

alcuna differenza nel secondo picco.

3E_J:onfronto OwOw Young Cw=3.0%, Cw=1.5% e acqua pura

Cw=1.§% Young
Cw=3.0% Young -------
acqua pura ----s--

25+
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05}
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Figura 5.35: Confronto tra le funzioni di correlazione a coppie gowow(r) delle molecole
d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite dei campioni giovani a Cy = 1.5% (rosso)

e Cy = 3.0% (verde); il segnale blu ¢ quello dell’acqua pura.

La spiegazione potrebbe stare nel fatto che la carica, nel caso delle sospen-
sioni di laponite, ¢ distribuita su un piano, la superficie del dischetto, men-
tre i dati presenti in letteratura si riferiscono alla presenza di cariche su
piccoli soluti ionici, quindi sostanzialmente puntiformi. Ebbene, se il cam-

po prodotto da una carica puntiforme dipende fortemente dalla distanza
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(come 1/7?), per cui il campo dipende dalla concentrazione di ioni, non si
puo dire lo stesso per un campo prodotto da una superficie carica, che e
invece indipendente dalla distanza. Questo vale teoricamente per un piano
infinito, ma per un piano reale vale comunque in prossimita della superfi-
cie. Per questo aumentare la concentrazione di dischetti, in sospensioni cosi
diluite, non dovrebbe alterare il campo elettrico e quindi il secondo picco
della gowouw(r).

Inoltre 'effetto dell’invecchiamento si nota di piu sul campione a bassa con-
centrazione che su quello ad alta concentrazione, sia per lo spostamento
verso destra del secondo picco, che ritorna piu simile al caso dell’acqua di
bulk nel campione invecchiato (mentre nel 3% rimane spostato a bassi r
rispetto a quest’ultima), che per l'intensita maggiore del primo picco nel
campione invecchiato. Questa evidenza potrebbe essere legata alla diversa
natura dello stato arrestato nei due casi: per la concentrazione piu alta la
struttura del vetro di Wigner non dovrebbe differire di molto da quella del
liquido, al di 1a del fatto che e arrestata; mentre per la bassa concentrazione
si ha un riarrangiamento del sistema per la formazione di legami a T tra i
dischetti, che danno luogo ad un gel con una struttura simile a quella di un
castello di carte. In questo contesto, I'acqua e sicuramente piti perturbata
che nella fase liquida del campione giovane, dal momento che puo essere
considerata confinata negli spazi creati all’interno del castello di carte.
Infine, in figura 5.36 sono riportate le gowmw (7).

In questo caso, oltre alla maggiore intensita dei picchi rispetto all’acqua pu-
ra, si osserva uno shift verso r maggiori del primo picco e verso r minori del
secondo picco per entrambi i campioni. Anche in questo caso 'effetto del-
I’invecchiamento si osserva solo nel campione a bassa concentrazione, nella
definizione della spalla del secondo picco. Incidentalmente la presenza di
questa spalla nella sospensione di laponite € indice di una distorsione della
rete di legami idrogeno. Il fatto che il primo picco, in particolare, compa-
ia a distanze piu corte che nel bulk suggerisce che i legami idrogeno tra le
molecole d’acqua sono piu forti che nel bulk.

I risultati ottenuti per le gowow(r) € le gowrw(r) dell’acqua di bulk sono

in buon accordo con altri riportati in letteratura [129]. Guardiamo invece
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Figura 5.36: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di ossigeno Ow
con gli atomi di idrogeno H,, delle molecole d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite
con Cy = 1.5% (pannello superiore) e Cy, = 3.0% (pannello inferiore) confrontate con le

analoghe g(r) trovate per I'acqua pura (blu).

cosa vedono gli atomi di ossigeno Os posti sulla superficie del dischetto di
laponite. Le g(r) mostrate sono state corrette per l'effetto di volume escluso.
In figura 5.37 sono riportate le gosmw (7).

Osservando le gosmw(r) possiamo affermare che le molecole d’acqua piu

vicine alla superficie della laponite non formano legame idrogeno con gli Os
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Figura 5.37: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di ossigeno O
posti sulla superficie dei dischetti di laponite con gli atomi di idrogeno H,, delle molecole
d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite con Cy, = 1.5% (pannello superiore) e
Cw = 3.0% (pannello inferiore), ricavate dalla simulazione EPSR ma considerando la

densita locale invece della densita media.

della laponite, poiché il picco della g(r) € molto largo e si trova a circa 2.5
/Ci, contro ~ 1.7+ 1.9 A corrispondenti alla formazione di legame idrogeno.
Questo conferma il carattere idrofobico della laponite, gia intuibile dagli

snapshot della simulazione, e vale per entrambe le concentrazioni, sia per i
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campioni giovani che per quelli arrestati. L’unico segnale dell’invecchiamen-
to si osserva forse per il campione a bassa concentrazione: infatti il primo
picco e leggermente spostato a destra e risulta piu largo e meno intenso, a
indicare un disordine maggiore, che potrebbe essere dovuto alla formazione
del castello di carte.

In figura 5.38 sono riportate le gosow(r), che descrivono le correlazioni ra-
diali tra gli atomi di ossigeno sulla superficie della laponite, Os, e quelli
dell’acqua, Ow.

Anche in questo caso la posizione del primo picco, oltre i 3 fi, conferma
il carattere idrofobico della laponite: in caso contrario, ci si aspetterebbe
infatti una distanza confrontabile con quella tra due atomi Ow (intorno
a 2.7 A) I picchi successivi mostrano una peculiare periodicita, con una
correlazione che si estende ben oltre i 10 /i, limite in corrispondenza del
quale, per un fluido molecolare, di solito la correlazione si ¢ esaurita. Questa
periodicita potrebbe essere legata alla simmetria del cristallo di laponite, i
cui atomi di ossigeno in superficie, Os, sono disposti su degli esagoni che
condividono uno spigolo (fig. 5.39).

Gia in letteratura [130] sono presenti studi in cui si afferma che, nel caso
I’acqua sia a contatto con una una parete idrofobica cristallina, essa stessa,
influenzata dalle interazioni con la superficie, puo ordinarsi in modo simile,
addensandosi in prossimita della superficie. Lo spessore del monostrato piu
denso risulta spesso circa 2 fol, e questo si riscontra anche nei nostri dati, se
si osserva 'andamento della densita in funzione di z riportato in figura 5.31.
Il ‘confinamento’ rompe inevitabilmente isotropia strutturale caratteristica
dei liquidi di bulk: il substrato cristallino puo indurre un ordine a lungo
range anche nel liquido. Ad esempio & stato osservato tramite simulazioni
che, nel caso di una parete di silica, le strutture inerenti mostrano che le
molecole del monostrato di acqua adiacente alla superficie si dispongono su
di un anello esagonale di molecole d’acqua intorno agli atomi di ossigeno
della superficie. Nel caso delle sospensioni di acqua e laponite ¢ possibile,
ragionando in termini geometrici, interpretare il significato della periodicita
osservata, a partire dalla disposizione a esagoni degli Os sulla superficie del

dischetto. Ipotizziamo che gli atomi di ossigeno Ow delle molecole d’acqua
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Figura 5.38: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di ossigeno Os
posti sulla superficie dei dischetti di laponite con gli atomi di ossigeno O,, delle molecole
d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite con Cy = 1.5% (pannello superiore) e
Cw = 3.0% (pannello inferiore), ricavate dalla simulazione EPSR ma considerando la

densita locale invece della densita media.

piu prossimi alla laponite si posizionino, sul piano zy, in corrispondenza del
centro degli esagoni (fig. 5.40), per minimizzare la repulsione elettrostatica
rispetto agli Os; gli Os dell’esagono saranno quindi i primi vicini di un Ow

al centro dell’esagono, ad una distanza data dal primo picco di gosow(r),
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Figura 5.39: Porzione di laponite vista dall’alto visualizzando solo gli atomi di ossigeno
in superficie O,: oltre alla simmetria esagonale, si puo osservare che gli O sono disposti
su due file parallele che si alternano, una con maggiore densita e una con una minore

densita.

che risulta intorno ai 3.2 A.

3°vicino 2°vicino 1°vicino

4° vicino

Figura 5.40: Atomi di ossigeno Os sulla superficie della laponite visti dall’alto. Al centro
di uno degli esagoni ¢ posto un atomo di ossigeno dell’acqua, Ow, a una certa distanza
dalla superficie del dischetto, stimabile tramite il teorema di Pitagora dalla conoscenza
del primo picco di gosow(r) (ipotenusa) e della proiezione dell’ipotenusa sul piano (un

cateto).

Conoscendo la geometria dell’esagono, i cui lati misurano 2.64 A, possiamo

stimare la proiezione della distanza Os — Ow sul piano zy. Dalla conoscenza
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della distanza Os — Ow ('ipotenusa) e della sua proiezione sul piano xy
(uno dei cateti), possiamo stimare facilmente la distanza di Ow dal piano
xy (il secondo cateto, o 'altezza) tramite il teorema di Pitagora. Una volta
nota l'altezza di Ow rispetto al piano, con ragionamenti geometrici analoghi
possiamo stimare la distanza radiale (sempre come ipotenusa) tra 'Ow e
I’Os pin vicino appartenente all’esagono adiacente (secondo vicino, in figura
5.40), e tra ’Ow e un Os di questo stesso esagono adiacente, ma pit lontano
(terzo vicino in figura 5.40). Queste due ultime distanze calcolate - tra
I’'Ow dell’acqua e gli Os secondo vicino e terzo vicino - coincidono con la
posizione dei picchi pit pronunciati e periodici della gosow(r), ovvero il
secondo picco, intorno 4.96 /ol, e il quarto picco, intorno a 7.23 A. La presenza
di una struttura cristallina sulla superficie idrofobica della laponite perturba
quindi fortemente la struttura dell’acqua che le ¢ piu prossima, sostituendo la
geometria data dal legame idrogeno con una geometria piu ordinata, legata
alla periodicita del reticolo, per I'interazione elettrostatica tra gli atomi di
ossigeno della laponite e dell’acqua. Una volta capito il significato del primo
picco, del secondo e del quarto, resta ancora da capire il significato del terzo
e del quinto picco, coinvolti anch’essi nell’andamento periodico osservabile
in figura 5.38. Entrambi questi picchi risultano piuttosto allargati, meno
definiti degli altri. Questo ci induce a pensare che non siano legati agli
Ow dello strato di acqua piu vicino alla superficie di laponite, che abbiamo
visto essere disposti in modo ordinato. Potrebbe trattarsi degli Ow poco
piu in profondita, primi vicini degli Ow del primo strato di acqua; in questo
caso dovrebbero distare da questi ultimi - gli Ow al centro degli esagoni
- circa 2.7 /01, che ¢ la distanza degli Ow primi vicini stimata dal primo
picco delle gowow(r), tipica di una struttura data dal legame idrogeno. In
effetti il terzo picco di gosow(r) dista dal primo, relativo all’Os al centro
dell’esagono, circa 2.7 A. Per capire se quest’ipotesi sia vera, mostriamo in
figura 5.41 la gosow(7) € la gowow(r) sovrapposte (per il campione giovane
con Cy, = 3.0%, a titolo di esempio), traslando quest’ultima lungo 7 in modo
da far coincidere la sua origine con il primo picco della prima.

In questo modo diventa piu evidente che il terzo picco di gosow(r) coincide

con il primo picco di gowouw(r). Anche il secondo di gowow(T) assume un sig-
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Figura 5.41: Funzioni di correlazione a coppie g(r) relative agli atomi di ossigeno Os
posti sulla superficie dei dischetti di laponite con gli atomi di ossigeno O,, delle molecole
d’acqua per le sospensioni di acqua e laponite con C, = 3.0%, a titolo di esempio, con
la gowow(r) sovrapposta e traslata in modo da far coincidere il suo primo picco, intorno
a 2.7 /ol, con il terzo picco, intorno a 5.92 fol, di gosow(r), per evidenziare il legame tra i

due risultati.

nificato analogo, essendo compatibile invece con il quinto picco di gosow(r),
per quanto ci sia una convoluzione con il quarto; e ci potrebbe anche essere
un contributo dell’Ow del primo strato di acqua al centro dell’esagono, dis-
tante 8.1 A dal quarto primo vicino dell’esagono adiacente (quarto vicino in
figura 5.40). Lo stesso discorso vale per il sesto picco di gosow(r), coinci-
dente con il terzo di gowow(r). In sintesi, i picchi di gosow(r) pitt bassi e
allargati sono prodotti dai vicini dell’Ow al centro dell’esagono, piu lontani
dalla laponite rispetto a quest’ultimo. II fatto che questi picchi siano piu
allargati dipende dalla maggiore indeterminazione nella posizione dei vicini

Ow, che, non vincolati dall’influenza della struttura cristallina della super-
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ficie di laponite, sono piu disordinati. Possiamo quindi dire che, a partire
dal secondo strato di acqua rispetto alla superficie della laponite, il legame
idrogeno viene ripristinato, e la struttura dell’acqua ¢ via via sempre meno
perturbata.

Infine verifichiamo, con un programma che permette di visualizzare la den-
sita di atomi idrogeno o ossigeno dell’acqua lungo z, entro una distanza z
scelta a piacere dalla superficie della laponite, che 'ipotesi di partenza del
nostro ragionamento - ovvero che gli atomi di ossigeno Ow dell’acqua ten-
dano a posizionarsi al centro degli esagoni formati dagli Os - sia vera. In
figura 5.42 ¢ mostrata, per il campione a Cy, = 3.0% giovane, a titolo di
esempio, la densita di atomi di ossigeno OQw entro una distanza di 4 A dalla
superficie della laponite, che dovrebbero essere i responsabili del primo picco

della gosow(T).

Figura 5.42: In grigio sono riportate le zone sul piano x — g, in forma di pixel, in cui si
ha maggiore probabilita di trovare gli atomi di ossigeno dell’acqua Ow, entro una distanza
di 4 A dalla superficie della laponite, vista dall’alto. Sono mostrati soltanto quei pixel che
rappresentano una probabilita superiore al 20% della probabilita massima registrata di
trovare gli Ow in quel range. Si vede che gli Ow tendono a disporsi al centro degli esagoni

formati dagli Os della laponite.
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Possiamo notare come, in effetti, gli atomi di ossigeno Ow tendano ad ad-
densarsi in corrispondenza del centro degli esagoni formati dagli atomi di
ossigeno superficiali Os della laponite, e come siano invece restii a posizionar-
si al di sopra di essi.

Una volta capito il significato della gosow(r), ritornando alla figura 5.38,
possiamo dire che le differenze tra campioni giovani e invecchiati per le due
concentrazioni di laponite indagate, 1.5% e 3%, dal punto di vista degli

atomi di ossigeno O; sulla superficie del dischetto sono minime.

5.1.5 Conclusioni sui risultati di diffusione di neutroni

Le misure di neutroni hanno fornito informazioni sulla struttura degli stati,
giovani e arrestati, dei campioni alle due concentrazioni di laponite prescelte,
Cw = 1.5% e Cy = 3.0%; I'uso di NIMROD, nonostante i dati fossero affetti
da ingenti segnali sgraditi di scattering multiplo e anelastico, ha consentito
di poter osservare la struttura, allo stesso tempo, su un range di lunghezze
che vanno dall’A (diffrazione) fino ai ~ 10 nm (SANS). Per interpretare la
parte dei picchi di diffrazione ci si e avvalsi di simulazioni EPSR, che tengono
conto dei dati sperimentali, e che hanno permesso di ricavare le funzioni di
correlazione di coppia g(r).

In generale, si ¢ osservato che il processo di ageing apporta pochi cambia-
menti alla struttura dei campioni ad alta concentrazione (Cy, = 3.0%) sulle
scale di lunghezza osservate: la struttura del vetro di Wigner non differisce
di molto da quella del liquido, a parte il fatto che ¢ arrestata. Sulle scale di
tempo che caratterizzano 1’ageing dal punto di vista dinamico, stimate dalle
misure di Dynamic Light Scattering, la struttura rimane pressoché identica.
Soltanto se si aumenta il tempo di osservazione di un ordine di grandezza
si riesce ad osservare qualche cambiamento su scale di lunghezza dell’ordine
del nm: a valori di ) poco piu piccoli rispetto a quelli dove si trovano i
picchi di diffrazione, compare una pendenza che potrebbe essere ricondotta
alla presenza di contatti sporadici tra i dischetti. Il segnale a basso (), dato
da una pendenza molto pill pronunciata, ¢ legato invece ad un picco al di
fuori della finestra sperimentale, che denota la distanza media tra i dischetti

di laponite primi vicini in soluzione [40], e rimane, al contrario, inalterato
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anche a distanza di mesi. Questi dati potrebbero avvalorare I'ipotesi per cui
le interazioni repulsive e attrattive nelle sospensioni di laponite agiscono su
scale temporali separate: se l'interazione repulsiva tra le superfici dei dis-
chetti di laponite carichi negativamente agisce immediatamente, producendo
una repulsione tra i dischetti che, con il tempo, li congela in una struttura
di vetro di Wigner, l'interazione attrattiva richiede invece un tempo mag-
giore per superare tale barriera repulsiva, e puo indurre contatti sporadici
tra le facce e i bordi dei dischetti, di segno opposto. I dati suggeriscono
che, se la struttura del vetro di Wigner persiste nel tempo a livello globale,
I'interazione attrattiva puo invece agire a livello locale, perturbando questa
struttura diluita, in cui le particelle sono ben separate, con la presenza di
contatti sporadici tra i dischetti.

Per i campioni a bassa concentrazione (Cy, = 1.5%) leffetto dell’invecchia-
mento e piu evidente. La struttura, in questo caso, cambia rispetto a quella
del liquido di partenza. Dal punto di vista SANS questo si riflette nella
diminuzione della pendenza a bassi valori di (), che ha un significato anal-
ogo a quello che assume nei campioni ad alta concentrazione, ma ¢ legato
alla formazione del gel, e quindi a un riarrangiamento della struttura a liv-
ello globale; come nel campione ad alta concentrazione arrestato, compare
inoltre una pendenza a valori di () intermedi, che potrebbe essere di nuovo
collegata alla presenza di contatti sporadici tra i dischetti.

Anche dal punto di vista della diffrazione i cambiamenti con 'invecchiamen-
to riguardano soprattutto le g(r) relative ai campioni a bassa concentrazione,
e potrebbero suggerire un confinamento nella struttura a ‘castello di carte’
creata dai dischetti di laponite.

In generale, le simulazioni hanno consentito di osservare che la presenza
della laponite ha D'effetto di ordinare l'acqua, evidente nella maggiore in-
tensita dei picchi delle grwHw (), 90wow(T) € JowHw () nelle sospensioni di
laponite che nell’acqua pura. Gia la semplice osservazione dei dati suggeriva
che 'acqua venisse ordinata dalla presenza della laponite, poiché il picco di
diffrazione principale dei campioni in DsO e, per entrambe le concentrazioni,
piu intenso che per I'acqua pura; tramite le simulazioni, si € riusciti pero

a definire meglio quest’idea. Le cariche del dischetto di laponite, indipen-
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dentemente dalla concentrazione, hanno l'effetto di una ‘pressione efficace’:
comprimono la distanza degli Ow — Ow secondi vicini. La presenza della
laponite perturba notevolmente la struttura dell’acqua, che viene influenza-
ta - per interazione coulombiana - dalla struttura cristallina dell’argilla. Lo
strato d’acqua piu vicino alla laponite ne viene respinto (la laponite risulta
idrofobica) e il legame idrogeno con gli atomi di ossigeno Os sulla superfi-
cie della laponite non si crea; ne risulta uno strato di molecole d’acqua piu
denso rispetto all’acqua di bulk, con gli atomi di idrogeno Hw rivolti verso
la laponite, per la carica negativa superficiale di quest’ultima, e gli atomi di
ossigeno Ow che tendono a posizionarsi al centro degli esagoni formati dagli
Os sulla superficie della laponite. Per il secondo strato d’acqua piu vicino, il
legame idrogeno viene ripristinato, ma la perturbazione dovuta alla presenza
della laponite ha un effetto che si propaga anche a lungo range, distorcendo
la rete dei legami idrogeno, e producendo delle g(r) in cui la correlazione
persiste ben oltre i valori di r in corrispondenza dei quali, per un liquido, la
correlazione si esaurisce, per la definizione stessa di liquido, caratterizzato

da un ordine a corto range.
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Conclusioni

Questo lavoro di ricerca ha contribuito a fare luce su alcuni aspetti, sia
da un punto di vista dinamico che da un punto di vista strutturale, delle
sospensioni di laponite e acqua in assenza di sale aggiunto, concentrandosi
su due diverse zone del diagramma di fase C,,-Cy: C, = 1.5% (bassa concen-
trazione) e Cy, = 3.0% (“alta” concentrazione). In particolare, I'attenzione
¢ stata focalizzata sul ruolo del solvente, I'acqua, indagando la dinamica
tramite misure di Dynamic Light Scattering, e la statica con misure di diffu-
sione elastica di neutroni, queste ultime su un range di ) che ha consentito
di correlare i cambiamenti su scale dell’ordine dei 10 nm con quelli su scale
dell'ordine dell’A.

Da una parte, con la diffusione della luce, si & osservato l'effetto della sos-
tituzione isotopica nel solvente, misurando campioni con H2O, D20 e una
miscela equimolare dei due, HDO. Quello che si & osservato e che la sosti-
tuzione isotopica non altera la fenomenologia dell’arresto dinamico nelle due
zone del diagramma di fase, ma ne modifica le scale temporali: 'aumento
della percentuale di deuterio, ’isotopo piu pesante, rallenta il processo di
ageing. Riflettendo sulle differenze tra HoO e D5O, si & ipotizzato che questo
rallentamento sia ascrivibile ad una maggiore viscosita dell’acqua pesante,
e che siano soprattutto i gradi di liberta traslazionali del solvente ad essere
coinvolti nella transizione delle sospensioni verso gli stati arrestati amor-
fi. Questo studio tramite Dynamic Light Scattering, nato come lavoro di
indagine preliminare alle misure di neutroni (che richiedono la sostituzione
isotopica), offre spunti di riflessione per ricerche teoriche sul ruolo del sol-

vente ed ¢ un buon punto di partenza per 'utilizzo di altre tecniche, come ad
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esempio 'NMR, interessate dalla sostituzione isotopica, che consentirebbero
di accedere ad ulteriori scale temporali e spaziali.

D’altra parte, la diffusione dei neutroni e servita a capire come la struttura
dell’acqua viene perturbata dalla presenza di laponite in soluzione, e che la
struttura su scale spaziali diverse viene modificata dall’invecchiamento, a
sua volta, su scale temporali diverse. I tempi di invecchiamento sono, in og-
ni caso, maggiori rispetto a quelli caratteristici delle sospensioni di laponite
dal punto di vista del Dynamic Light Scattering. 1 dati di neutroni, la cui
interpretazione ¢ stata coadiuvata da simulazioni EPSR, hanno mostrato
che la presenza della laponite perturba considerevolmente la struttura del-
I’acqua, soprattutto in prossimita dei dischetti di laponite. Da una parte,
la laponite risulta idrofobica, e la sua carica superficiale negativa induce le
molecole d’acqua del primo strato adiacente alla superficie del dischetto a
rinunciare, almeno in parte, ai legami idrogeno, per orientare la maggior
parte degli atomi Hw verso la superficie della laponite, con un conseguente
aumento della densita locale di molecole d’acqua. Allo stesso tempo, la
struttura cristallina stessa della laponite ha un’influenza sulla struttura del-
I’acqua: gli atomi di ossigeno Ow tendono a posizionarsi, per repulsione
elettrostatica rispetto agli Os sulla superficie della laponite, in corrispon-
denza del centro degli esagoni formati da questi ultimi. In questo modo
anche la struttura dell’acqua in prossimita della superficie risulta caratteriz-
zata da una periodicita che non & propria di un liquido, con una correlazione
che si estende a lungo range, sebbene il legame idrogeno venga ripristinato
gia dal secondo strato di molecole d’acqua piu vicine. La rete di legami
idrogeno risulta pero perturbata globalmente, anche per la presenza della
carica del dischetto, che agisce come una pressione efficace sulle molecole
d’acqua. Non sappiamo pero se questo scenario influenzi, in qualche mo-
do, il processo di ageing, poiché si osserva per tutti i campioni, sia appena
preparati che arrestati. La struttura dell’acqua, sulle scale di lunghezza
osservabili con la diffusione di neutroni, cambia poco per il campione con
Cw = 3.0%, coerentemente con 'ipotesi che lo stato arrestato sia un vetro
di Wigner, con una struttura, quindi, piuttosto simile a quella del liquido

di partenza; cambia invece di piu per il campione con Cy = 1.5%, la cui
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struttura ¢ quella di un gel in cui i dischetti formano legami a 1" tra le facce
e i bordi, che presentano cariche di segno opposto. Questo, nel range di Q)
tipico della diffrazione, potrebbe essere determinato da una sorta di confina-
mento dell’acqua all’interno della struttura percolante del gel. Spontandosi
su scale di lunghezza maggiori, quello che si osserva per i campioni ad en-
trambe le concentrazioni € la comparsa di una pendenza a valori di ) poco
prima del picco principale di diffrazione. Tale pendenza potrebbe essere in-
terpretata come la presenza di contatti sporadici e parziali tra i dischetti in
entrambi i campioni. Quest’ipotesi confermerebbe l'idea che le interazioni
repulsive e attrattive siano caratterizzate da scale temporali diverse: minori
per le prime, maggiori per le seconde. Questo permetterebbe ai dischetti nel
campione con Cy = 3.0%, separati nella struttura del vetro di Wigner, di
superare la barriera superficiale repulsiva per creare alcuni contatti, pertur-
bando localmente la struttura del vetro di Wigner, che persiste, anche dopo
lungo tempo, a livello globale. Quest’ipotesi ¢ anche coerente con il fatto
che i campioni a bassa concentrazione, la cui Cy, € cosl bassa da consentire
alle forze attrattive tra le facce e i bordi dei dischetti di laponite di superare
la barriera repulsiva tra le superfici e guidare I’arresto dinamico, impiegano
un tempo di almeno un ordine di grandezza maggiore per arrestarsi.

Una parte del lavoro di tesi e stato dedicato inoltre allo sviluppo di un meto-
do di correzione euristica per i dati del diffrattometro di ultima generazione,
NIMROD, della sorgente di neutroni inglese ISIS. Si & avuto a che fare con
dati fortemente compromessi da segnali indesiderati di scattering multiplo e
anelastico, dovuti all’ampio range di lunghezze d’onda dei neutroni inciden-
ti, necessario proprio per raggiungere valori di ) molto piu bassi rispetto
a quelli di un comune diffrattometro, e non ci si ¢ potuti avvalere di un
programma di analisi dati “user friendly’, perché non e stato ancora messo
a punto. Finché non si riuscira ad elaborare un programma di analisi dati
che tenga conto della presenza di neutroni lenti, e del conseguente coinvolgi-
mento di gradi di liberta anche vibrazionali e rotazionali dei nuclei diffusori
nel contributo di scattering anelastico, non si potra che procedere in modo
euristico, faticosamente, alla correzione di questi effetti. Oppure converra,

in generale, limitarsi a misurare campioni a prevalenza di atomi pesanti, per
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minimizzare il segnale anelastico.
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