Politechnika Wroctawska

DZIEDZINA: Nauki sciste i przyrodnicze

DYSCYPLINA: Nauki Fizyczne

ROZPRAWA DOKTORSKA

Badania organiczno-nieorganicznych
halogenkow otowiu: charakterystyka przejs¢
fazowych i wlasciwosci dielektrycznych
materiatdw o strukturze perowskitu.

Mgr inz. Katarzyna Fedoruk-Piskorska

Promotor:
dr hab. Adam Sieradzki

Stowa kluczowe: struktura perowskitu, przejScie fazowe, spektroskopia
dielektryczna, skaningowa kalorymetria rdznicowa, wtasciwosci dielektryczne,
piroelektryk, ferroelektryk, przetgczanie dielektryczne

WROCtAW 2024






Chciatbym serdecznie podziekowac wszystkim osobom, ktore przyczynity sie do powstania niniejszej
rozprawy doktorskiej.

Przede wszystkim chciatbym wyrazic¢ gtebokq wdziecznos¢ mojemu promotorowi prof. uczelni
Adamowi Sieradzkiemu za nieustanne wsparcie, cenne wskazowki, inspirujgce dyskusje, ktore
umozliwity mi rozwdj i pogfebienie wiedzy. Jego wiedza i doswiadczenie staty sie dla mnie inspiracjg
i bodZzcem do dalszego rozwoju naukowego.

Wielkie podziekowania kieruje takze w strone wspdtautorow publikacji naukowych za wspdtprace
i inspirujgce dyskusje naukowe, ktore przyczynity sie do rozwoju moich pomystow badawczych.

Nie moge takze zapomniec o wsparciu, jakiego udzielita mi moja rodzina i przyjaciele, ktorzy zawsze
stali za mng, motywujgc mnie do ciezkiej pracy i nieustannego dgzenia do celu.

Dziekuje za to, Ze byliscie obok mnie w tym niezwykle waznym etapie mojej drogi akademickiej.
Wszelkie sukcesy, jakie osiggnetam, zawdzieczam réwniez Wam.






Spis tresci

Y= To E o Tol s g = L (=T T 1 U 6
D\, o1 AV = Yol F= T o T- Yo F- I USSR 11
IV A= T o I d=To ] (=AY or4 o |V AP PPPPTPPRNt 15
3.1, PrzejSCia fAZOWE ...uiiiiiiiie ettt ettt ettt e e et e e st e e e st e e e e e abae e e e b eee e eabeaeeenareeas 15
3.2. Relaksacja dielektryCzZNa. ... uuee it e e e e araeas 18
3.3. Nieliniowe Wtasnosci dielektryka ......ccuveieiiiiiieee e e 25
VBV 11 doTe AV o F- o I 1Y or IO PRI 27
4.1. Skaningowa kalorymetria rOZNICOWA ......cceveiiiiiiiiiie ettt ree e e e sbee e e e 27
4.2. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryCzna.......cccoccuveiiieiiiiiiciiee e 29
4.3. Pomiar produ Pir0eleKtryCZNEE0 ... .cciccuiiei ettt e et e e et e e et e e e e araeas 30
4.4, POMIar PELIH NISTEIEZY ....ueeie ettt et e e et e e e e bae e e et ee e e e abeee e enreeas 30
I VAN o1 N o - o £ Y o PR PPPRPRN 31

5.1. Warstwowy ferroelektryk o strukturze perowskitu z kationem metylohydrazyniowym
[ ToYaF: o a1 oTaeT a1 <o 1TT AV, s o1 TS 31

5.2. Wtasciwosci piroelektryczne warstwowego perowskitu z kationem metylohydrazyniowym
[ TeTaF: a1 iel a1 oY (e 1Y AV s USRI 37

5.3. Tréjstanowe przetgczanie dielektryczne w perowskicie o strukturze jednowymiarowej
Z kationem iSOPropPYlOamMONIOWYIM .......oii ettt e e re e e e et e e e e sabae e e enbeeesennbeeeeennrenas 45

5.4. Stabilne przetaczanie dielektryczne w strukturze jednowymiarowej z kationem pirolidyniowym

5.5. Indukowanie procesu relaksacyjnego dzieki wprowadzeniu nowego kationu w strukture
warstwowg perowskitu haloGeNKOWEEO0 .......ccoocuiiiiiiiiii et 67

5.6. Wptyw mieszania kationdw w strukturze tréjwymiarowej perowskitu na mechanizmy przemian

L1201 Y2Y/ ol o PSSP 72
(ST AT A a1 X < T 80
R ML (L= | (V] - TR 85



1. Badane materiaty

Hybrydowe organiczno-nieorganiczne perowskity (ang. hybrid organic—inorganic perovskites) (HOIPs)
w ostatniej dekadzie staty sie obiektem badan naukowcéw z réznych dziedzin ze wzgledu na bogactwo
unikalnych wtasciwosci fizycznych i chemicznych, w tym fotowoltaicznych, optoelektronicznych,
dielektrycznych, magnetycznych i multiferroicznych.r™” Pojawienie sie wydajnych ogniw stonecznych
opartych na organicznych i nieorganicznych absorberach perowskitowych wzbudzito zainteresowanie
w Swiecie nauki i technologii. W nieznacznym czasie urzgdzenia fotowoltaiczne oparte na materiale
o strukturze perowskitu z kationem metyloamoniowym - CH3NH3Pbls; (MAPbIs), osiggnety sprawnosc
ponad 25% (Wykres 1.1.1). Jako absorbery fotowoltaiczne nowej generacji, organiczno-nieorganiczne
materiaty o strukturze perowskitu, ze wzgledu na tatwg synteze, osadzanie warstw w niskiej
temperaturze i zdolnos$¢ do wytwarzania elastycznych urzadzen, zostaty uznane za energiczny sktadnik
wydajnych, tanich, lekkich i elastycznych paneli fotowoltaicznych trzeciej generacji (3G).
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Wykres 1.1.1. Wydajnosci konwersji ogniw badawczych dla szeregu technologii fotowoltaicznych,
sporzadzony od 1976 roku do chwili obecnej przez National Renewable Energy Laboratory (NREL).

Popularnosé¢ materiatéw o strukturze perowskitu znaczgco wzrosta od czasu opublikowania badan nad
zastosowaniem MAPbI; w ogniwach fotowoltaicznych, w 2009 roku przez Kojima® i wspdtautoréw.
Mozliwos¢ poprawy wydajnosci urzadzen optoelektronicznych spowodowata nagty wzrost publikacji
zawierajacych fraze " Hybrid organic—inorganic perovskite" w ostatnich latach (Wykres 1.1.2).
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Wykres 1.1.2. Liczba publikacji z bazy Scopus wedtug roku opublikowania.

Z naukowego punktu widzenia hybrydowe organiczno-nieorganiczne perowskity o strukturze
tréojwymiarowej (3D), o wzorze ogdlnym ABXs, gdzie A to kation organiczny (np. metyloamoniowy (MA)
lub formamidyniowy (FA)), B to kation dwuwartosciowy (zwykle Pb?, Sn?* lub Ge**), a X oznacza anion
(najczesciej tlenkowy lub halogenkowy), mozna modyfikowaé za pomocg inzynierii sktadu zmieniajac
A, Bi X lub poprzez zmniejszenie wymiarowosci struktury krysztatu na strukture dwu- (2D), jedno- (1D)
lub zerowymiarowg (0D). Dzieki temu materiaty te wykazujg mozliwos¢ na precyzyjne dostrojenie
wiasciwosci strukturalnych, elektronicznych i optycznych pod wptywem bodZzcédw zewnetrznych, takich
jak cisnienie, temperatura oraz pole elektryczne, co poszerza ich mozliwoséci aplikacyjne.>™2
W literaturze struktury o nizszej wymiarowosci spotykane sg pod nazwa , perowskity o strukturze
niskowymiarowej” lub , perowskitoidy” (ang. perovskitoid) i obie nazwy sg akceptowane przez
$rodowisko naukowcdw zajmujacych sie badaniem struktur perowskitowych. B> W tej rozprawie
doktorskiej piszac o strukturach niskowymiarowych bede uzywata pierwszej z przytoczonych nazw.

W przypadku perowskitow o strukturze 3D wielko$¢ organicznego kationu A jest ograniczona przez
wielkos$¢ tréjwymiarowej sieci, w ktorg powinien byé wbudowany. W przypadku idealnie upakowanej
struktury perowskitu geometrycznie narzucony warunek bliskiego kontaktu jonéw A, B i X mozna
wyrazi¢ jako zaleznos¢:

L __RatRy
\/i(RB +RX) (1.1.1)

gdzie: Ra Rg i Rx - promienie jonowe odpowiednich jonéw (A, B, X), t - wspdtczynnik tolerancji
Goldschmidta®®?’.

Obliczanie wartosci wspétczynnika Goldschmidta przewiduje powstanie perowskitu 3D w zakresie od
0.8 do 1, natomiast wartosci wyzsze od 1 przewidujg powstanie perowskitu 2D. W rezultacie do
struktury moga by¢ wbudowane tylko proste kationy nieorganiczne (np. Cs*lub NH;*) lub mate kationy
organiczne, np. takie, ktére sktadajg sie z trzech lub mniej wigzah C—C lub C—N.'® Warunek ten jest
spetniony, miedzy innymi, dla protonowanych czasteczek hydroksyloaminy [HsNOH]*, metyloaminy
(MA* [CHs5NHs]*), hydrazyny [HsN-NH:]*, azetydyny [(CH;)sNH;)]*, formamidyny [NH»(CH)NH,]*,
imidazolu (IM*, [C3NzHs]*) i metylohydrazyny (MHy*, [CHsNH:NH,]*).? Kieslich i wspétpracownicy
obliczyli wspdtczynnik tolerancji dla ponad 2500 potencjalnych zwigzkéw ABXs; na bazie kationdw
organicznych/anionéw metali i ustalit, ze >700 ma spdjny wspodtczynnik tolerancji ze struktura
perowskitu, przy czym ponad 600 z nich to zwigzki hipotetyczne.?®
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Obecne badania i przedstawiona rozprawa koncentruje sie na perowskitach ofowiowo-halogenkowych
(ang. lead halide perovskites) (LHPs), ktore sg podgrupg zwigzkéw typu HOIP. Wzér ogdlny LHP
o strukturze 3D mozna zapisaé jako APbXs, gdzie A oznacza kation organiczny, a X anion halogenkowy
(CI-, Br7, I"), amiejsce B zajmuje otow (Pb) (Wykres 1.1.3). Kation organiczny jest wbudowany do srodka
luki utworzonej przez pofgczone naroznikami oktaedry ([BXs]*). Najbardziej znanym i przebadanym
materiatem z tej grupy jest juz wspomniany MAPDblIs.

ABX, N °

X - anion halogenkowy B - kation otowiu A - kation trojwymiarowa
organiczny struktura
perowskitu

halogenku otowiu
Wykres 1.1.3. Schemat struktury 3D perowskitu ofowiowo-halogenkowego.

Perowskity niskowymiarowe definiuje sie jako struktury, ktére koncepcyjnie mozna wydzieli¢
z okreslonych cie¢ lub wycinkdw tréjwymiarowej struktury perowskitu. W strukturach 2D, 1D i OD
istnieje bogata przestrzen kompozycyjna, poniewaz zawada przestrzenna (steryczna) sieci
koordynacyjnej nie ogranicza rozmiaru kationédw organicznych w trzech wymiarach. Najprostszy
warstwowy perowskit halogenkowy skfada sie z warstw o$mio$cianéw metalohalogenkowych ([BX4]%)
dzielgcych narozniki, naprzemiennie z dwoma warstwami kationdw organicznych, a ich ogdlny wzér
stechiometryczny mozna zapisac¢ jako A;BX4 (Wykres 1.1.4).

[t -, -

Wykres 1.1.4. Warstwowa (2D) struktura zwigzku MHy,PbCl,.

W materiatach tych poza zmianami w sktadnikach kompozycyjnych, istnieje takze mozliwosc
kontrolowania liczby i grubosci warstw nieorganicznych.??2 Kluczowe dla wtasciwosci funkcjonalnych
sg implikacje fizyczne wynikajgce z efektéw kwantowych zwigzanych ze zredukowang wymiarowoscia.
Warstwy nieorganiczne tworzg ptaty struktur kwantowych z ograniczeniem 2D, a w rezultacie
powstajgce studnie kwantowe sg oddzielone przez bariery organiczne. Powstata ztozona struktura
elektroniczna jest wrazliwa na zmiany strukturalne, ktéore mogg pomdc w kontroli wtasciwosci
dielektrycznych i optycznych tych struktur.2®?® Faktycznie, efekty kwantowe i dielektryczne
ograniczenie w perowskitach 2D zwiekszajg przerwe energetyczng oraz energie wigzania ekscytonu
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w poréwnaniu z perowskitami 3D.?” Dla przykfadu, energie wigzania ekscytondw zwiekszaja sie
o ponad rzad wielkosci z okoto 10 meV dla perowskitdw 3D do >150 meV dla konwencjonalnych
perowskitéw 2D?"%, co prowadzi do radykalnie poprawionej wydajnosci kwantowej fotoluminescencji
(PLQY) dla analogéw warstwowych.?3°Co wiecej, perowskity 2D wykazujg lepszg stabilno$é chemiczng
i mechaniczng, w potaczeniu ze zmniejszong podatnoscig na szkodliwe czynniki zwigzane z wilgocia,
w poréwnaniu z ich odpowiednikami 3D.3%32

Warto réwniez wspomnieé, ze inny stopien elastycznosci strukturalnej osigga sie poprzez wtgczenie
dwéch kationdw organicznych, co daje warstwowe struktury mieszane o wzorze AA'BX,, gdzie Ai A’
oznaczaja kationy (Wykres 1.1.5).33 Konsekwencjg wbudowania dwdch kationéw organicznych jest
mozliwo$s¢ manipulowania wtasciwos$ciami fizykochemicznymi, takimi jak przesuniecie przejscia
fazowego, zmiana jego rodzaju, manipulacja dynamika molekularng, a tym samym pojawienie sie
nowych proceséw relaksacji dielektrycznej.3

\ j o
e 2" J" 3%

Wykres 1.1.5. Struktura warstwowa zwigzku z dwoma kationami organicznymi IMMHyPbBr,.

Niskowymiarowe odpowiedniki, takie jak jednowymiarowe (1D) HOIP, zbudowane s3 z pojedynczych
wydtuzonych taicuchéw [PbXs]* oktaedréw, wokét ktdrych rozmieszczone sg organiczne kationy, jak
to zostato przedstawione na wykresie 1.1.6.



Wykres 1.1.6. Jednowymiarowa struktura zwigzku ISOPbls.

Struktury 1D zyskaty zainteresowanie jako odrebna kategoria HOIP, dzieki mozliwosci tworzenia
ulepszonych ograniczeri kwantowych i dielektrycznych, korzystnych dla zastosowan praktycznych.®
Podobnie jak w przypadku struktur 2D, duza réznorodnos$é¢ dostepnych kationdw organicznych
w miejscu A oferuje ogromne mozliwosci dostrajania wtasciwosci strukturalnych, fizycznych
i optycznych zwigzkéw 1D. Kwantowe zamkniecie w strukturach perowskitu 1D zapewnia dodatkowe
dostrojenie ich wtasciwosci optycznych, istotnych w przypadku pochtaniania $wiatta, do zastosowan
w tandemowych ogniwach stonecznych i wrazliwych na polaryzacje fotodetektorach.?*3” Dodatkowo,
silne oddziatywanie elektron (ekscyton) — fonon w potaczeniu z wysoka energig wigzania ekscytonu
daje mnéstwo unikalnych efektéw emisyjnych, na przyktad wykazano, ze struktura 1D sprzyja
samoputapkowaniu ekscytondow w celu wytworzenia wysoce wydajnej szerokopasmowe;j
luminescencji ponizej przerwy energetycznej, pozgdanej w przypadku diod elektroluminescencyjnych
$wiatta biatego.?®3° Zatem badanie niskowymiarowych struktur perowskitowych, w tym zwigzkéw
o strukturze 2D i 1D, stanowi obiecujgcg droge dostosowywania witasciwosci do szerokiego zakresu
zastosowan optoelektronicznych.

Dodatkowym atutem materiatdw HOIPs jest ich relatywnie prosta synteza, poniewaz materiaty te
wytwarza sie z tzw. mokrej chemii (ang. wet-chemical synthesis).

» Metodg przeciwrozpuszczalnikowg (ang. antisolvent metod), ktéra jest jedng
z najpopularniejszych metod stosowanych do krystalizacji perowskitéw, w tym syntezy
materiatow, ktére sg opisane w niniejszej pracy. Podczas syntezy substraty rozpuszcza sie
w jednym rozpuszczalniku, ktory pozostawia sie niecatkowicie zamkniety. Przygotowany
roztwér prekursora wstawia sie w dodatkowy rozpuszczalnik, znany jako antyrozpuszczalnik
lub Srodek stracajacy, co powoduje zmniejszenie rozpuszczalnosci substancji rozpuszczonej
w pierwotnym rozpuszczalniku i prowadzi do krystalizacji ostatecznego produktu.

> Metode stragceniowg, ktora polega na wytrgcaniu substancji statych z roztworu chemicznego
poprzez reakcje chemiczna.

» Metode dyfuzyjna, ktdra polega na krystalizacji produktu na granicy dwéch ciektych faz.

> Metode powolnego odparowywania, ktéra polega na powstaniu nasyconego roztworu
substratéw w rozpuszczalniku, a nastepnie poprzez powolne odparowanie dochodzi do
powstania krystalicznych produktéw.
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Postep w materiatach funkcjonalnych stanowi kluczowg podstawe innowacji przemystowej, podczas
gdy poszukiwanie materiatdw o okreslonych wtasciwosciach zawsze zajmowato czotowe miejsce
w obszarze badan naukowych. Doktadna analiza wtasciwosci chemicznych i fizycznych jest pierwszym
krokiem do przysztej aplikacji technologicznej. Dlatego dotychczasowe badania otowiowo-
halogenkowych perowskitdw zainspirowaty mnie do przeprowadzenia badan nowo zsyntezowanych
materiatdw. W niniejszej pracy doktorskiej przedstawiam zwigzki o pozgdanych wtasciwosciach
dielektrycznych, w tym ferroelektrycznych i piroelektrycznych. W grupie tej znalazty sie:

materiaty o strukturze 3D z mieszanymi kationami:
»  MALMHy,Pbls,
materiaty o strukturze 2D, z réznymi halogenkami w strukturze:

> MHy:PbXa, X = Cl, Br,
> IMMHyPbXs, X = Cl, Br

oraz materiaty o strukturze 1D:

» 1z kationem isopropyloamoniowym ISOPbls,
>z kationem pirolidyniowym PyrPbls.

2. Motywacja badan

Nieustannie od kilku lat jestesmy swiadkami, ze tak duze postepy technologiczne w LHP sg napedzane
przez fundamentalne odkrycia i zrozumienie inzynierii materiatéw nowo syntezowanych zwigzkéw.
Zatem ciagte wysitki w zakresie podstawowych badan LHP beda kluczem do sprostania pozostatym
wyzwaniom w komercjalizacji perowskitéw, w tym poprawy ich stabilnosci, a takze wzbogaceniu
szerokiej dziedziny fizyki materiatéw. Ponadto w tej rodzinie materiatdow istnieje ogromna przestrzen
kompozycyjna, prowadzgca do wystepowania w nich poszukiwanych wtasciwosci optoelektronicznych,
magnetycznych, dielektrycznych, a w tym piroelektrycznych i ferroelektrycznych.®

Synteza nowych materiatéw wigze sie przede wszystkim z badaniem ich wtasciwosci podstawowych
(strukturalnych, termodynamicznych, optycznych i dielektrycznych).*° Jednym z waznych aspektéw
tych materiatéw sg ich wtasciwosci dielektryczne, ktére odgrywajg kluczowa role w okreslaniu ich
wydajnosci do zastosowan optoelektronicznych. Na ich wtasciwosci dielektryczne duzy wptyw ma
rozmieszczenie i ruchliwo$¢ nosnikéw tadunku, a takze dynamiczne interakcje pomiedzy sktadnikami
organicznymi i nieorganicznymi w sieci krystalicznej. Doktadne i precyzyjne okreslenie wtasciwosci
dielektrycznych (przenikalnosci dielektrycznej, polaryzacji elektrycznej, przewodnictwa jonowego)
HOIP to pierwszy krok w kierunku oceny mechanizméw porzadkowania elektrycznego,
a w konsekwencji jej uzytecznosci w szeregu zastosowan. Kazdy z tych materiatow charakteryzuje sie
ztozong odpowiedzig przenikalnosci dielektrycznej e* (e* = €’ —ie”, gdzie €’ i €” oznaczajg odpowiednio
cze$¢ rzeczywisty i urojong), ktdra jest zwigzana z mikroskopowa polaryzowalnoscig materiatu i daje
wstepne informacje o mozliwosci wystepowania innych wifasnosci dielektrycznych, w tym
piroelektrycznych i ferroelektrycznych.

Jedng z motywacji do przeprowadzania pomiaréw dielektrycznych tych materiatéw jest fakt, ze
niedawno HOIP pojawity sie jako potencjalny kandydat do nowej klasy ferroelektrykow o wysokiej
temperaturze Curie i spontanicznej polaryzacji. tatwa, przestrajalna synteza tych zwigzkéw
w temperaturze pokojowej sprawia, ze HOIP jest obiecujgcy alternatywa dla tradycyjnych
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ferroelektrykéw tlenkowych, takich jak BaTiOs i PbTiOs.4! Jednak gtéwnym problemem wystepujacym
w HIOP jest potwierdzenie wtasciwosci ferroelektrycznych, ktére sg pozadane ze wzgledu na mozliwosé
efektywnej separacji fotowzbudzonych nosnikéw.*?>** W zwigzku z tym do prawidtowej analizy
i stwierdzenia ferroelektrycznosci nowego materiatu wymagany jest szeroki zakres technik
pomiarowych. Badania te obejmujg pomiary petli histerezy (P-E), pradu piroelektrycznego, mikroskopii
sit piezoelektrycznych (PFM) czy pomiary dwdjtomnosci optycznej w funkcji temperatury -
obrazowanie i odwracanie (w zewnetrznym polu elektrycznym) domen ferroelektrycznych.
Najpowszechniejszg i najprostszg metoda wykazania ferroelektrycznosci jest pomiar petli histerezy
P-E. Problem potwierdzania ferroelektrycznos$ci wynika z faktu, ze w wiekszo$¢ dostepnej literatury
HOIP naukowcy majg tendencje do udowadniania tych wtasciwosci, pokazujac otwarte, nienasycone
petle P-E. Spdr o ferroelektrycznos$é skérki banana®*® uwydatnit dodatkowa ostrozno$é, jaka nalezy
zachowaé przy interpretacji elektrycznych petli polaryzacyjnych oraz stwierdzeniu porzadku
ferroelektrycznego badanego materiatu. W ostatnich latach zaobserwowano wzrost prac naukowych
publikowanych w czotowych czasopismach fizycznych, ktére twierdzg, ze rdézine materiaty sg
ferroelektryczne, w oparciu o obserwacje zamknietej lub otwartej petli histerezy.***> Wiele doniesief
naukowych przedstawia niepoprawne wartosci pola koercji i polaryzacji resztkowej wyekstrahowane
z petli o ksztatcie cygara (nienasycona petla histerezy), ktére sg typowe dla dielektrykdéw stratnych
i majg niewiele wspdlnego z wtasciwosciami ferroelektrycznymi badanego materiatu. Zagadnienie to
staje sie szczegdlnie problematyczne w dziedzinie HOIP, gdzie wykryte petle P—E dla tej klasy
materiatéw sg czesto zdominowane przez wysokg przewodnosé, prady uptywowe i artefakty.*® Obecny
postep w teoretycznych i eksperymentalnych ustaleniach dotyczacych ferroelektrycznosci w HOIP jest
ogromny i konieczne sg systematyczne oraz rzetelne badania, aby w petni zrozumieé istnienie
ferroelektrycznosci w tego typu materiatach. Uzupetniajace techniki charakteryzacji, takie jak pomiar
spektroskopii impedancyjnej, generowanie drugiej harmonicznej (SHG) i pomiar struktury
krystalicznej, powinny by¢ stosowane do jasnego wykazania wtasciwosci polarnych nowego materiatu.
Kwestia prawdopodobnego wystepowania ferroelektrycznosci w perowskitach hybrydowych jest
wcigz otwarta do dyskusji, poniewaz miataby istotne konsekwencje technologiczne. Co wiecej brak
wtasciwosci  ferroelektrycznych nie wyklucza istnienia fazy polarnej, ktéra jest roéwniez
charakterystyczng cechg wiasciwosci piroelektrycznych. Bardzo wazny obszar zastosowan
perowskitow opiera sie na wyraznej zalezno$ci temperaturowej spontanicznej polaryzacji, ktéra
powoduje powstanie pradu piroelektrycznego pod wplywem zmiany temperatury. Réznorodne
czujniki piroelektryczne i generatory energii elektrycznej opierajg sie na efekcie piroelektrycznym,
ktory jest szczegdlnie silny w poblizu ich przejscia fazowego.

Problem wystepowania wtasciwosci polarnych nie wynika tylko z trudnosci pomiarowych tych
wtasciwosci, ale rowniez z niewielkiej ilosci zwigzkdw posiadajgcych faze polarng (biegunowa o0$
symetrii). Na pojawienie sie fazy polarnej w perowskitach hybrydowych wptywa kilka czynnikéw.
Jednym z kluczowych jest elastyczno$¢ kationéw organicznych, umozliwiajgca im tatwg zmiane
orientacji w sieci krystalicznej w odpowiedzi na bodzZce zewnetrzne, takie jak temperatura, ci$nienie
lub przytozone pole elektryczne. Dodatkowo silna interakcja pomiedzy organicznymi i nieorganicznymi
sktadnikami sieci perowskitu odgrywa kluczowg role w stabilizacji fazy polarnej. Chociaz strategia ta
jest bardzo skuteczna, cierpi z powodu faktu, ze dostepny zestaw kationéw organicznych, zdolnych do
tworzenia tréjwymiarowych struktur perowskitu, jest powaznie ograniczony tylko do kilku czasteczek.
Dotychczas tylko cztery kationy organiczne spetnity wymagania tréjwymiarowej struktury perowskitu
otowiowo-halogenkowego. Tymi kationami sg wczesniej opisywane protonowane czgsteczki
metyloaminy ([CHsNHs]*)* i formamidyny ([NH2(CH)NH,]*)*, dodatkowo azyrydyny ([CH.CH,NH,]*)*°
oraz badanej przeze mnie metalohydrazyny ([CH3:NH:NH:]*). Jednak niepodwazalng zaletg materiatéw
LHPs jest ich tatwa modyfikacja, przez wybdr pojedynczego sktadnika kationowego i halogenkowego
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lub przez tworzenie uktadéw mieszanych kationdw organicznych badz halogenkéw, co umozliwia
dostrajanie wtasciwosci strukturalnych, a tym samym daje mozliwosci kontrolowania wystepujacymi

fazami strukturalnymi. Dodatkowo, zmniejszenie wymiarowosci struktury réwniez implikuje zupetnie
nowe wilasciwosci fizyczne. Doskonatym przyktadem indukowania fazy polarnej w materiatach LHP s3
badane w niniejszej pracy zwiazki z kationem metylohydrazyniowym. MHy" jest najmniejszym
rozdzielajgcym kationem kiedykolwiek uzytym w syntezie perowskitu o strukturze 2D™>*° (A;BX,)
i najwiekszym kationem kiedykolwiek uzytym w syntezie perowskitu o strukturze 3D°! (ABX3). Wynika
to z tego, ze kation MHy* ma znacznie wiekszy promien jonowy (264 um) niz FA* (253 um). Zatem
obliczony wspdtczynnik tolerancji Goldschmidta dla MHyPbBrs wynosi 1.03, czyli jest wiekszy niz 1.
Tabela 2.1 zawiera zestawienie przebadanych zwigzkéw z kationem MHy* i triMHy* oraz zwigzkdéw

mieszanych MHy* z IM* i MA*.

Tabela 2.1. Poréwnanie zwigzkéw zawierajgcych kation MHy*.

Zwigzek chemiczny Temperatura Srednia Symetria Zaobserwowane
przejscia zmiana krysztatu wiasciwosci dielektryczne
fazowego entropii

(K) AS
(Jmol K1)
MHyPbBrs (3D)% 4186, 409¢ 25.3 faza | - Pm3m wystepowanie
fazall - P2, przewodnictwa jonowego
o energii aktywacji (Ea) w
fazie1=0.64 eV, w fazie ll =
1.0eV;
przejscie z fazy | do |l
przypomina  zachowanie
obserwowane dla
przetgcznikow
dielektrycznych
MHyPbCls (3D)>? 3426, 329¢ 2.7 fazal- Pb2:m wiasciwosci
fazall - P2, piroelektryczne w fazie Il;
przewodnictwo jonowe o
E. w fazie | = 0.51 eV, w
fazie Il = 0.66 eV
MHbeBr0,53C|2,42 (3D)12 3346, 318C 1.94 fazal - Pb21m
fazall - P2,
MHyPbBro,gsCly,15 (3D)*? 3316, 319¢ 1.92 fazal- Pb2:m przewodnictwo jonowe o
fazall - P2, E.w faziel=0.73 eV, w
faziell =0.89 eV
MHyPbBr1,33Cl1 67 (3D) 12 4426,424%(T1); | 22.0(Ty); | fazal-Pm3m przewodnictwo jonowe o
3325,328%(T,) | 2.17 (To) faza Il - Pb2:m E.w faziel=1.38 eV, w
faza lll - P2, fazie Il = 0.75 eV, w fazie lll
=0.76 eV
MHyPbBr1,65Cly05 (3D)*2 4326,417°(T1); | 23.0(Ty); | fazal-Pm3m przewodnictwo jonowe o
3456, 336%(Ta,) 2.07 (T2) faza Il - Pb2:m E.w faziel=1.31eV,w
faza lll - P2, fazie 11=0.94 eV
MHyPbBr; 25Clo 75 (3D)*? 426°,413°(T1); | 24.5(T1); | fazal-Pm3m
3565, 350°(T2) 1.88 (T3) faza ll - Pb2:m
faza lll - P2,
MHyPbBr,55Clo,45 (3D)*? 4226, 409(T,); | 22.45(T1); | fazal-Pm3m przewodnictwo jonowe o
368%,366°(T,) | 0.50(T2) faza Il - Pb2:m E.w faziel=1.24 eV, w
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fazalll - P2,

fazie Il = 0.87 eV, w fazie lll
=0.90eV

faza lll - Pbca

MHyPbBr2slo.2 (3D)22 4116, 390¢ 22.9 faza | - Pm3m
fazall - P2,
MHy,PbBr, (2D)* 371¢,368(T1); | 1.38(Ty1); | fazal-Pmnm wtasciwosci
3516, 343%(T,) 0.28 (T,) faza ll - Pmnm ferroelektryczne w Il fazie
faza lll - Pmn2;
MHy,PbCl, (2D)*° 338%,332%(Ty); | 0.6 (T4); faza |l - Pmmn wtasciwosci
2245, 205%(T,) 3.9 (T,) faza Il - Pmmn piroelektryczne
faza lll - P2;
MHy,Pbl, (2D)* 320¢,318“(T1); | 0.41(Ty); | fazal-Pmmn przewodnictwo jonowe 0
299€,295%(T2); | 2.65(T2); faza ll - Pmmn E.w fazie | =0.48 eV, w
2626, 233%(T5) | 0.23(Ts) faza Ill - Pcen fazie Il = 0.80 eV, w fazie llI
faza IV - PT =0.70eV
IMMHyPbBr4 (2D)>* 3576, 345¢ 6.6%6.4% | fazal-P2/c proces relaksacji dipolowej
fazall - P2, w fazie llo E;=0.27 eV
IMMHyPbCl, (2D)>* 3836, 375¢ 9.4%8.7% | fazal-P2/c proces relaksacji dipolowej
fazall - P2, w fazie llo E;=0.33 eV
MAo,90sMHyo,00sPbls (3D)>® | 323,320 (T1); | 1.9 (T1); fazal-Pm3m proces relaksacyjny
165¢,157°(T,) | 15.9 (T2) faza Il - 14/mcm | dipolowej o E,=0.30 eV,
faza lll - Pnma przewodnictwo jonowe w
wysokich temperaturach
MAo,979MHy0,021Pbls (3D)>® | 314,311 (T4); | 1.7 (T1); fazal-Pm3m proces relaksacyjny
165¢, 158 (T,) | 14.1(T2) faza Il - 14/mcm | dipolowej o E,=0.32 eV,
faza lll - Pnma przewodnictwo jonowe w
wysokich temperaturach
MAo,923MHyo,0s7Pbls (3D)>® | 293¢, 289 (T1); | 1.6 (T4); fazal-Pm3m proces relaksacyjny
169¢,161°(T,) | 12.6 (T2) faza Il - 14/mcm | dipolowej o E,=0.30 eV,
faza lll - Pnma przewodnictwo jonowe w
wysokich temperaturach
MAo,8ssMHyo,115Pbls (3D)>® | 259€, 256 (T1); | 0.6 (T4); fazal-Pm3m proces relaksacyjny
178¢,172¢(T,) | 7.8 (T2) faza Il - 14/mcm | dipolowej o E,=0.32 eV,
faza lll - Pnma przewodnictwo jonowe w
wysokich temperaturach
MAo,703MHy0,207,Pbls (3D)>® | 336°, 292 (T1); | 2.2 (T41); fazal-Pm3m przewodnictwo jonowe w
287%,207°(T2) | 10.0(T2) faza Il - 14/mcm | wysokich temperaturach
faza lll - Pnma
MAo,751MHyo,249Pbl3 (3D)>® | 33°, 292¢(T4); 2.2 (Ta); fazal-Pm3m przewodnictwo jonowe w
287%,201°(T2) | 13.1(To) faza Il - 14/mcm | wysokich temperaturach
faza lll - Pnma
triMHyPbls (1D)* 3225,320%(Ty); | 1.8 (Tu); faza | - P6s/mmc | przetaczanie dielektryczne
2076, 202¢(T,) 28.5 (T)) faza Il - P63/m podczas przejscia z fazy Il

do Il

Przy czym C — pomiar podczas chtodzenia; G — pomiar przy grzaniu. Wartosci bez indeksu gérnego sa

wartosciami Srednimi.

Jak mozna zauwazy¢ dotychczas zsyntezowane materiaty z kationem MHy* sg bogate w pozadane

wiasciwosci dielektryczne. Prowadzone badania kalorymetryczne i dielektryczne pozwolity na
szczegdtowg charakteryzacje przejs¢ fazowych oraz analize dynamiki molekularnej badanych

zwigzkow.
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Drugim pozgdanym zachowaniem zwigzanym z wtasciwosciami dielektrycznymi w materiatach LHPs
jest stabilne przetaczanie przenikalnosci dielektrycznej (ang. dielectric swiching). Przetaczanie
dielektryczne odnosi sie do zjawiska, w ktérym wtasciwosci dielektryczne materiatu gwattownie
zmieniajg sie w odpowiedzi na bodziec zewnetrzny, taki jak pole elektryczne, zmiany temperatury
i ci$nienia.l*®*>° Takie zachowanie obserwuje sie w niektérych materiatach przechodzacych
strukturalne przejscia fazowe pierwszego rodzaju, wykorzystujgc skokowe réznice przenikalnosci
dielektrycznej pomiedzy sgsiednimi fazami krysztatu. W zwigzku z tym istotne jest kontrolowanie
przenikalnosci dielektrycznej poprzez dobdr organicznych i nieorganicznych sktadnikéw zwigzkéw
HOIP.11136061 przetgczanie dielektryczne w HOIPs obiecuje réznorodne zastosowania, w tym
w kondensatorach i czujnikach. Mozliwo$¢ kontrolowania odwracalnie wtasciwosci dielektrycznych
materiatu pod wptywem rdéinych bodicéow zewnetrznych otwiera mozliwosci rozwoju
wielofunkcyjnych urzadzen o zwiekszonej wydajnosci i funkcjonalnosci.''-6?

Kontynuacja badan podstawowych nad perowskitami hybrydowymi jest kluczowa dla ich dalszego
rozwoju technologicznego i komercjalizacji, a precyzyjne charakteryzowanie ich witasciwosci
dielektrycznych oraz zdolnosci do przetgczania stanéw dielektrycznych stanowi istotny krok w kierunku
wykorzystania ich potencjatu w szerokim spektrum aplikacji. Poprzez rozpoznanie literatury i doktadna
analize wtasciwosci zsyntezowanych zwigzkéw wykonywane przeze mnie badania opisujg mechanizmy
przemian fazowych zwigzkéw z rodziny LHPs, w ktérych potwierdzitam wystepowanie poszukiwanych
wiasciwosci polarnych, w tym ferroelektrycznych. Wspomagajac sie na badaniach strukturalnych,
spektroskopii Ramana i nieliniowych pomiarach optycznych opisatam mechanizmy odpowiedzialne za
wystepowanie procesow relaksacji dielektrycznej w badanych zwigzkach.

3. Wstep teoretyczny

3.1. Przejscia fazowe

Zazwyczaj wiekszos¢ krysztatdow moze istnie¢ w réinych fazach krystalicznych. Fazy te z reguty
utrzymuja swojg stabilnos¢ w okreslonym zakresie temperatur i cisnien, a przejscie z jednej fazy do
drugiej jest zwykle zwigzane z istotnymi zmianami w pochodnych energii swobodnej Gibbsa. Czesto
zmianie tej towarzyszy réwniez histereza temperaturowa przejscia fazowego, czyli réznica temperatur
przejscia przy chtodzeniu i ogrzewaniu krysztatu. Warto tez zaznaczy¢, ze histereza temperaturowa
zalezy od szybkosci zmian temperatury i przy duzych predkosciach czasami obserwuje sie tzw. zwis
temperaturowy, ktéry jest wynikiem zbyt szybkiej dynamiki, za ktérg nie nadazajg zmiany w strukturze.
W warunkach catkowitej réwnowagi termodynamicznej w uktadzie, ktéra praktycznie nigdy nie jest
osiggana w rzeczywistych warunkach eksperymentalnych (przy nieskonczenie powolnej zmianie
temperatury), przejscie fazowe nastgpitoby w temperaturze odpowiadajgcej warunkowi réwnosci
okreslonych potencjatéw. Gdy temperatura krysztatu maleje przy statym cisnieniu (na przyktad przy
p = 0), przejscie fazowe moze wystgpi¢c w temperaturze Ti, podczas ogrzewania moze zajs¢
w temperaturze T,. Strukturalne przejscie fazowe, w ktérych obserwuje sie histereze temperatury
w zaleznos$ci od grzania/chtodzenia krysztatu nazywa sie przejsciem fazowym pierwszego rodzaju.
Podstawowe informacje o tego rodzaju przejsciach fazowych zawiera réwnanie Clausiusa-Clapeyrona,
ktore wigze nachylenie krzywej rownowagi fazowe] ze skokami objetosci AV i entropii AS przy przejsciu
z jednej fazy do drugiej:

dT Av
% = E (3.1.2)
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W przedstawionej rozprawie doktorskiej skoncentruje sie gtéwnie na przejsciach fazowych zwigzanych
z charakterystycznymi znieksztatceniami sieci krystalicznej, ktére powodujg zmiane symetrii krysztatu.
W przypadkach, gdy te znieksztatcenia zachodzg w sposdb ciggty, médwimy o przejsciach fazowych
drugiego rodzaju.

Przejscia fazowe drugiego rodzaju nie wykazujg histerezy temperaturowej i sg ciggtymi zmianami
objetosci i entropii, a grupy symetrii faz wykazujg ciggto$¢ w miare obnizania temperatury
i znieksztatcania struktury krysztatu w punkcie przejscia fazowego. Dodatkowo krysztat traci pewne
elementy symetrii charakterystyczne dla symetrycznej (zazwyczaj wysokotemperaturowej) fazy.
Symetria krysztatu zmienia sie wtedy z grupy w podgrupe.

Przejsciom fazowym czesto towarzyszg anomalie réznych wiasciwosci fizycznych. Anomalie
definiujemy zazwyczaj jako nietypowe zmiany zaleznosci temperatury lub nietypowe wartosci réznych
wiasciwosci krysztatu, takich jak wtasciwosci dielektryczne, termiczne, sprezyste itp., w okolicach
punktu przej$cia w poréwnaniu do tych obserwowanych z dala od tego punktu.5®*

Wedtug pierwszej klasyfikacji przejs¢ fazowych, ktérg sformutowat holenderski fizyk Ehrenfest,
przejscia fazowe w oparciu o zachowanie termodynamicznej energii swobodnej jako funkcji innych
zmiennych termodynamicznych, mozemy sformutowaé nastepujaco:

Przejscie fazowe jest n-tego rodzaju, jesli zarowno potencjat termodynamiczny, jak i jego (n-1)-ta
pochodna sq funkcjami ciggfymi, podczas gdy n-ta pochodna jest nieciggta.®®

W praktyce istotne sg jedynie przejscia fazowe pierwszego i drugiego rodzaju. Podsumowujac ich
wiasciwosci fizyczne mozna przedstawic jako (Wykres 3.1.1):

pierwszego rodzaju, jezeli funkcja:
> G(T,p) jest ciagta,
> S= - (i_f")p i V= (i_Z)T jest nieciagta,
> Cp=T (g—i)p jest ciggte,

| drugiego rodzaju, jezeli funkcja:

» G(T,p) jest ciagta,
6G

> S=— (S—T)pi V= (i—Z)Tjest ciagta,

S . ..
> G, = T(6_T)p jest nieciggte.
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Wykres 3.1.1. Klasyfikacja Ehrenfesta wybranych wtasciwosci fizycznych dla przejs¢ fazowych
pierwszego i drugiego rodzaju.

Druga klasyfikacja sg przejscia fazowe typu porzadek-nieporzadek. Przejscie tego typu odnosi sie do
rodzaju przejscia fazowego w materiale, w ktdrym nastepuje zmiana w rozmieszczeniu lub organizacji
czasteczek, zazwyczaj atomoéw lub molekut, ze stanu bardziej uporzadkowanego do stanu mniej
uporzagdkowanego lub odwrotnie (Wykres 3.1.2). Ten rodzaj przejscia fazowego jest powszechnie
kojarzony ze zmianami symetrii i porzadku dalekiego zasiegu w sieci krystalicznej. Na przejscie miedzy
fazg uporzadkowang a nieuporzgdkowang mogg wptywad takie czynniki, jak temperatura, cisnienie lub
sktad chemiczny. Przejscie fazowe w postaci zaburzenia porzadku czesto wspdtistnieje z typami przejsc
fazowych opisanymi powyzej, tzn. przejsciami pierwszego rodzaju lub drugiego rodzaju.

2.9

CHEODZENIE

. e Fl] P 2 P
R Shae® Yeugd e
faza paraelektryczna faza ferroelektryczna
(zaburzona) (uporzadkowana)

Woykres 3.1.2 Schemat podziatu przejs¢ fazowych typu porzadek-nieporzadek.

Dla przyktadu rozwaze przejscia fazowe wystepujgce w ferroelektryku. W materiale tym wspodlne
ustawienie wewnetrznych momentdéw dipolowych powoduje pojawienie sie polaryzacji spontanicznej
(Ps). Pojawienie sie stanu polarnego skutkuje strukturalnym przejsciem typu porzadek-nieporzgdek
z fazy wysokotemperaturowej do niskotemperaturowej o nizszej symetrii. W procesie chtodzenia,
ponizej temperatury przejscia fazowego (T.) dochodzi do zanikania niektorych elementow symetrii fazy
wysokotemperaturowej, co okresla sie jako tamanie symetrii (Wykres 3.1.2). W takim przypadku
wprowadza sie parametr porzadku jako miare stopnia uporzadkowania w uktadzie, przyjmujgcy
wartosé zero w jednej fazie (zazwyczaj powyzej T¢) i niezerowg w drugiej. W opisanym przypadku
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parametrem porzadku jest Ps. W zaleznosci od rodzaju przejscia fazowego (pierwszego lub drugiego),
P. moze zmieniac sie w sposdb ciggty lub nieciggty. Parametr porzadku dazy do zera w sposdb ciggty,
gdy To = T, co jest charakterystyczne dla przejs¢ fazowych drugiego rodzaju, przy czym T. to
temperatura Curie (krytyczna), a To to temperatura charakterystyczna dla danego materiatu. Dla
przej$¢ fazowych pierwszego rodzaju, parametr porzadku zmienia sie skokowo w poblizu punktu
krytycznego, przy czym To < Tc (Wykres 3.1.1). W tym przypadku widzimy, ze te dwa typu przejsé
fazowych, tzn. pierwszego lub drugiego rodzaju oraz porzadek-nieporzadek mogg wspdtistnied.
Rzeczywiste krysztaty ferroelektryczne czesto wykazujg zarédwno cechy przemieszczenia, jak
i zaburzenia porzadku.

3.2. Relaksacja dielektryczna

Rownania Maxwella opisujg oddziatywanie pdl elektromagnetycznych z materia:

VXxE-= 9B 3.2.1
ot (3.2.1)
Vxﬁ—*+aﬁ 3.2.2

=j+= (3.22)
VD= pg, (3.2.3)

Przy matych wartosciach pél elektrycznych 5, mozna wyrazi¢ jako:

D = e'gE (3.2.5)
gdzie: £* - zespolona funkcja dielektryczna, g, — przenikalnos¢ dielektryczna w prézni.
W ogdlnosci, procesy zalezne od czasu w materiale prowadzg do zmian w czasowych zaleznosciach
zewnetrznego pola elektrycznego E(t) i wynikajgcego z tego przesuniecia dielektrycznego B(t). Dla
okresowego pola elektrycznego:
E = Eje iot (3.2.6)
gdzie: w - czestos¢ kotowa (w = 2mtf, f - czestotliwosc).

Przenikalnos$¢ elektryczna, ktdra opisuje polaryzacje, musi uwzglednia¢ to opdznienie czasowe oraz
zwigzane z nim straty, dlatego wyraza sie jg za pomocga zespolonej funkcji czestotliwosci.
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Zespolong funkcje dielektryczng na podstawie rownania 3.2.5 i 3.2.6 mozna definiowad jako:

(w) = &' (w)—ie"(w) = |§—z (cosd — isiné) (3.2.7)

gdzie: &'(w) - cze$¢ rzeczywista, € (w) - cze$¢ urojona zespolonej przenikalnosci dielektrycznej,
Dy i Ey - amplituda przesuniecia dielektrycznego i natezenia pola elektrycznego, & - kat strat
dielektrycznych.

Cze$é rzeczywista przenikalnosci dielektrycznej opisuje ilos¢ energii zewnetrznego pola elektrycznego
zgromadzonej w dielektryku. Natomiast czes¢ urojona informuje o stratach zwigzanych z rozproszenia
energii w dielektryku (np. przez przewodzenie elektryczne i termiczne), wynikajgcych z przesuniecia
fazowego.

Alternatywnymi reprezentacjami witasciwosci elektrycznych materiatu jest zespolona przewodnos¢
o*(w) lub zespolony modut dielektryczny M*(w). Podkreslajg one rézne aspekty polaryzacji i transportu
tadunku w materiale. Zachowanie relaksacji dipoli zwykle analizuje sie badajgc €*, a zachowanie
przewodnictwa elektrycznego w charakterystykach o*, M* lub Z*.%¢

Zaleznos¢ miedzy natezeniem pola elektrycznego a gestoscig pragdu mozna wyrazic jako:

j=o'E (3.2.8)

przy czym o *- zespolona przewodnos$¢ elektryczna:

0" = d'(w)—ic"(w) (3.2.9)

a jej zwiazek z przenikalnosci dielektryczng na podstawie réwnan 3.2.2 i 3.2.5 zapiszemy jako:

*

o* = iwe*e, (3.2.10)

Drugg wielkoscig zwigzang z zespolong przenikalnoscig dielektryczng (e*) jest zespolony modut
dielektryczny (M*), ktéry w funkcji czestotliwosci zapisa¢ mozna jako:

M* = M'(w) —iM" (w) (3.2.11)

Zaleznos¢ miedzy przenikalnoscig a modutem jest dana jako:

1
M*(w) = = (@) (3.2.12)
wiec

£'(w) M () = " ()
glz(w)_l_ SIIZ(O)) t (w) - EIZ(w) + S”Z((l))

M'(w) = (3.2.13)
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W celu petnego zrozumienia procesu relaksacji dielektrycznej nalezy wprowadzi¢ definicje polaryzacji.

W uktadzie makroskopowym wektor polaryzacji (13) jest zwigzany z mikroskopowymi momentami
dipolowymi (fi) wystepujacymi w danej objetosci (V) zaleznoscia:

L1
P= Vz I (3.2.14)

gdzie: y; - dielektryczny moment dipolowy i-tego dipola.

W wyniku polaryzacji materiatu dielektrycznego powstaje w nim wewnetrzne pole elektryczne (Ewew),

ktére czesciowo réwnowazy przytozone zewnetrzne pole elektryczne ( Ezew ). Zrédtem pola
elektrycznego, zwigzanego z polaryzacjg probki, sg fadunki elektryczne znajdujgce sie na powierzchni
probki i fadunki elektryczne znajdujgce sie wewnatrz préobki. Wypadkowe pole elektryczne w materiale
dielektrycznym mozna zapisac jako zaleznosc:

- = - 1

E = Esew — Ewew = Ezew = —P = —Eyew (3.2.15)
gdzie: &, — wzgledna przenikalno$é materiatu.

Jezeli mikroskopowe momenty dipolowe majg charakter trwaty, wtedy dany materiat nazywamy
dielektrykiem polarnym. Natomiast indukowany moment dipolowy wystepuje w dielektrykach
niepolarnych. Ten drugi jest spowodowany przez lokalne pole elektryczne (EL ), ktére znieksztatca
neutralny rozktad tadunkéw wewnatrz prébki. W przypadku liniowym zachodzi réwnos¢:

i= ak, (3.2.16)
gdzie: a — polaryzowalnos¢, ktéra jest miarg ruchliwosci tadunkéw ujemnych i dodatnich.

Polaryzacja dielektrykéw wynika z czterech gtéwnych zjawisk: polaryzacji elektronowej, atomowej,
orientacyjnej oraz tadunkiem przestrzennym. Rdéznig sie one rodzajem tadunku i mechanizmem ich
przemieszczania (Wykres 3.2.1).

» Polaryzacja elektronowa wystepuje powszechnie we wszystkich materiatach i jest wynikiem
przemieszczenia sie ujemnie natadowanych chmur elektronowych wzgledem dodatnich jader
pod wptywem zewnetrznego pola elektrycznego. Ze wzgledu na swoja szybko$¢ (rzedu 10%°s),
zwigzane z nim efekty sg obserwowane nawet do czestotliwosci odpowiadajgcych
ultrafioletowi.

» Polaryzacja atomowa jest rezultatem przemieszczenia sie jondw w sieci krystalicznej
materiatu. Jony o réinych tadunkach przesuwajg sie w przeciwnych kierunkach. Jest to
najwolniejszy z procesdw polaryzacyjnych, poniewaz wymaga ruchu wielu atomdéw zwigzanych
w strukturze krystalicznej.

» Polaryzacja orientacyjna (dipolowa) jest wiasciwoscig charakteryzujaca dielektryki polarne,
w ktdrych istniejg trwate dipole utworzone przez czasteczki, majgce wtasny moment dipolowy.
Gdy do takiego materiatu zostanie przytozone zewnetrzne pole elektryczne, dipole ulegajg
przeorientowaniu zgodnie z kierunkiem tego pola. Drgania termiczne powodujg dezorientacje
dipoli, poniewaz polaryzacja dipolowa jest silnie zalezna od temperatury. Czas polaryzacji
dipolowej jest bardzo zrdznicowany i miesci sie w przedziale od 10%— 10%s,

» Polaryzacja tadunkiem przestrzennym wystepuje w dielektrykach, gdzie istnieje pewna liczba
nos$nikéw swobodnych ograniczonych makroskopowym obszarem mniejszym niz rozmiar
krysztatu. Nosniki te mogg zostac spolaryzowane wskutek przytozonego pola elektrycznego.
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W analizie polaryzacji badanych materiatéw dielektrycznych istotng role odgrywa zaleznosc zespolonej
przenikalnosci elektrycznej od czestotliwosci pola elektrycznego €*(f), znanej jako dyspersja
dielektryczna (Wykres 3.3). Dostarcza ona informacji na temat mechanizmoéw przemian fazowych
wynikajgcych ze zmian w uporzadkowaniu elektrycznym. Wraz ze wzrostem czestotliwosci obserwuje
sie dyspersje dipolowg, spowodowang rozluznieniem dipoli, ktére nie sg w stanie nadazy¢ za
oscylacjami zewnetrznego pola elektrycznego. W zakresie czestotliwosci fal widma optycznego
obserwuje sie dyspersje atomowsq i elektronowg, a obie majg charakter rezonansowy. Mechanizmy
rezonansowe sg szybsze niz procesy relaksacji jonowe;j i dipolowe;.

Vi ‘gr ©)

\

| b
1 8, polaryzacja @ =
orientacyjna . :
polaryzacja polaryzacja
?’ atomowa elektronowa
b
e
\
=)
przewodnictwo
jonowe
T N R "
L L 1 l | »
10° 10° 10° 10° 10" 10°  f[Hz]
BDS MW IR \' Uv

Wykres 3.2.1. Zaleznos$¢ przenikalnosci elektrycznej (czesci rzeczywistej €' i urojonej £”) w szerokim
zakresie czestotliwosci pola elektrycznego z uwzglednieniem mechanizmdéw polaryzacji.

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna obejmuje zjawiska w zakresie czestotliwosci od 10°do
10%2, w ktérej wystepuja takie zjawiska jak:

> relaksacja dipoli wynikajaca z ruchéow reorientacyjnych dipoli molekularnych,

» przewodnictwo elektryczne wynikajgce z ruchdw translacyjnych tadunkéw elektrycznych
(jondw, elektrondw),

> rozdzielenie fadunkdéw na interfejsach, co prowadzi do dodatkowej polaryzaciji.

To ostatnie zjawisko moze wystepowaé na wewnetrznych warstwach granicznych dielektryka
(polaryzacja Maxwella/Wagnera/Sillarsa) i/lub na zewnetrznych elektrodach kontaktujgcych sie
z probka (polaryzacja elektrodowa). Jego wptyw na straty dielektryczne moze by¢ rzedy wielkosci
wiekszy niz odpowiedz? dielektryczna wywotana fluktuacjami molekularnymi. Kazdy z wyzej opisanych
procesOw posiada charakterystyczne cechy, ktore sg widoczne w rzeczywistej i urojonej czesci
przenikalno$ci dielektrycznej w zaleznosci od czestotliwosci i temperatury.®’

Procesy relaksacyjne charakteryzujg sie stopniowym spadkiem wartosci € wraz ze wzrostem
czestotliwosci i charakterystycznym pikiem na krzywych €”. W przeciwienstwie, zjawiska przewodzenia
wykazujg wzrost €” funkcji dielektrycznej wraz ze zmniejszaniem czestotliwosci (Wykres 3.2.2).
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Wykres 3.2.2. Przyktadowe krzywe zespolonej przenikalnosci dielektrycznej charakterystyczne dla
a) procesu relaksacji i b) przewodnictwa elektrycznego.

log &"

log (w/ ("p)

Wykres 3.2.3. Rzeczywista (€’) i urojona (€”) czes$¢ zespolonej funkcji dielektrycznej w funkcji
znormalizowanej czestosci dla procesu relaksacji Debye'a.®”

Jednym z najwazniejszych zastosowan spektroskopii dielektrycznej jest badanie proceséw relaksacji.

Poprzez analize funkgji

dielektrycznej

uzyskujemy

informacje na temat dynamiki zespotu

molekularnego. Jesli czestotliwos¢ zastosowanego zewnetrznego pola elektrycznego odpowiada
czasom relaksacji T dipoli molekularnych, zespolona funkcja dielektryczna wykazuje charakterystyczny
wzorzec (Wykres 3.2.2ai 3.2.3). Istotne wielkosci, ktore charakteryzujg proces relaksacji dielektrycznej,
mozna wyciggngé z tego zachowania. W tym celu stosuje sie odpowiednie modele matematyczne.
Najprostszym z tych modeli jest model Debye’a, ktdéry zaktada, ze dipole wystepujgce w dielektryku sg
jednakowe, idealne i nie oddziatujg ze sobg. Funkcja Debye'a dla zaleznosci czestosciowej €*(w) jest

dana jako:
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Ae

€= €0+ ———
1+ iwr, (3.2.17)

gdzie: Ae = €4 — &, Eo = lim1 &' (w) - przenikalnos¢ dla bardzo wysokich czestosci, & lim1 &' (w)
wT>» WTK

- graniczna przenikalnos¢ niskoczestosciowa (statyczna), tp — czas relaksacji Debye’a.

Czas relaksacji Debye’a jest zwigzany z maksimum strat przenikalnosci dielektrycznej zaleznoscia:

1
w= 2nf = o (3.2.18)

Pik strat przenikalnosci dielektrycznej w modelu Debye’a jest symetryczny (Wykres 3.2.3).
W wiekszosci przypadkéw szerokos¢ potéwkowa zmierzonych krzywych €” jest znacznie szersza niz
przewidywano w réwnaniu 3.2.16 (do szesciu dekad), a ponadto ich ksztatty sg asymetryczne.®’
W takich przypadkach stosuje sie bardziej ztozone modele relaksaciji:

» Cole-Cole — pik strat dielektrycznych jest symetryczny, ale wskazuje poszerzenie
1
w=—
Tcc

» Cole-Davidson — asymetryczne poszerzenie

()

w= —tan
Tcp 206 + 2
» Havriliak-Negami — jest ztozeniem powyzszych modeli i uwzglednia poszerzenie symetryczne
i asymetryczne.

1

B 1(_ an )%( aﬂn)'E
©= T U2 g) BMaiop

Parametry a i B opisujg symetryczne i asymetryczne poszerzenie zespolonej funkcji dielektrycznej.
Zaktada sie, ze o odpowiada ruchowi skupisk (klastrow) atomoéw lub transportowi atomoéw pomiedzy
klastrami, natomiast B odpowiada pewnemu ruchowi atoméw w klastrach.%®

Przy uzyciu opisanych wyzej modeli relaksacji jesteSmy w stanie oszacowaé energie aktywacji, ktéra
jest parametrem pozwalajgcym zrozumiec zachowanie elektryczne i dynamike materiatéw, szczegélnie
w odniesieniu do proceséw zaleznych od temperatury. Energia aktywacji w spektroskopii
dielektrycznej odnosi sie do bariery energetycznej, ktérg nalezy pokonac, aby nosniki mogty poruszac
sie w materiale w odpowiedzi na przytozone pole elektryczne. Ta bariera energetyczna wynika
z réznych czynnikdéw, w tym ze struktury i sktadu materiatu, a takze interakcji miedzy jego sktadnikami.
W materiatach otowiowo-halogenkowym o strukturze perowskitu najwiecej stopni swobody maja
kationy organiczne i to one najczeSciej majg wptyw na pojawienie sie procesow relaksacyjnych
wywotanych przejsciem fazowym typu porzadek-nieporzadek. W zaleznosci od wielkosci energii
potencjalnej mogg drgac lub sie przeorientowywad (Wykres 3.2.4). Drgania pociggajg za sobg okresowy
ruch atoméw wokét ich potozen rownowagi, odpowiadajgcy fluktuacjom wokét okreslonego lokalnego
minimum na powierzchni energii potencjalnej. Z drugiej strony zaburzenie orientacji pojawia sie, gdy
wzbudzenia termiczne sg wystarczajgco wysokie, aby czgsteczki mogty pokonac bariery energetyczne
pomiedzy réznymi lokalnymi minimami na powierzchni energii potencjalne;j.
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Wykres 3.2.4. Reakcja przestrzenna kationu organicznego w zaleznosci od bariery energetycznej.

Relaksacja dipolowa w HOIP zazwyczaj obejmuje reorientacje lub ustawienie kationéw organicznych
w sieci nieorganicznej w odpowiedzi na zewnetrzne pole elektryczne. Ta reorientacja jest zwigzana
z ruchem polarnych czgsteczek lub jonéw i wptywajg na nig takie czynniki, jak temperatura, natezenie
pola elektrycznego i sktad materiatu. Dynamika relaksacji dipolowej w perowskitach hybrydowych
moze dostarczy¢ wglagdu we wiasciwosci strukturalne materiatu. Na przyktad zaleznosé¢ relaksacji
dipolowej od temperatury moze ujawnic¢ informacje o przejsciach fazowych, ruchliwosci czgsteczek
i interakcjach miedzy organicznymi i nieorganicznymi sktadnikami struktury perowskitu. Stwierdzono,
ze rotacja czgsteczek w HOIP jest silnie zalezna od temperatury, ale wptyw ma tez na nig zachowanie
reszty struktury, np. znieksztatcenia oktaedréw BXs. Zrozumienie relaksacji dipolowej w hybrydowych
perowskitach organiczno-nieorganicznych ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji ich wydajnosci
w réznych zastosowaniach i sprostania wyzwaniom, takim jak stabilnos¢ i wydajnos¢ urzadzenia.
W badanych przeze mnie materiatach relaksacja dipolowa jest najczesciej wynikiem stopniowego

zamarzania kationdw organicznych w niskich temperaturach.®7°

Drugg przyczyng wystepowania procesdow w strukturach perowskitu jest przewodnictwo jonowe.
Perowskity hybrydowe wykazujg przewodnictwo zaréwno elektronowe, jak i jonowe, przy czym jony
zwykle pochodzg z kationdéw organicznych i szkieletu nieorganicznego (np. osmiosciandw halogenku
otowiu). Obecnos$¢ ruchomych jondw w perowskitach hybrydowych wptywa na ich przewodnos¢
jonowg, co moze mie¢ wpltyw na dziatanie i stabilnos¢ fazowa materiatu. Przewodnictwo jonowe
w tych materiatach moze wynika¢ z réznych mechanizmoéw. Jednym z nich jest dynamika rotacyjna
kationdw organicznych. Kationy organiczne w perowskitach hybrydowych, moga ulega¢ rotacji w sieci
krystalicznej, a ich korelacja ze znieksztatceniami oktaedrycznymi, wptywa na wtasciwosci elektryczne
HOIP. Drugim mechanizmem jest migracja jondw wspomagana wakansami. Defekty w siatce
perowskitu, takie jak wakanse lub miedzywezla, mogg utatwiaé migracje jondw, zaréwno organicznych,
jak i nieorganicznych. Wady te mogg powstac podczas wzrostu krysztatow lub w wyniku czynnikow
Srodowiskowych. Granice miedzy ziarnami perowskitu, a takze interfejsy z sgsiadujgcymi warstwami
transportu tadunku lub elektrodami, mogg wptywaé na przewodnictwo jonowe poprzez wptyw na
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ruchliwos¢ jonéw. Zrozumienie i kontrolowanie przewodnictwa jonowego w hybrydowych organiczno-
nieorganicznych perowskitach ma kluczowe znaczenie dla optymalizacji wydajnosci urzadzen,
szczegblnie w zastosowaniach, w ktérych migracja jonéw wptywa na dziatanie urzadzenia, np.
w perowskitowych ogniwach stonecznych. Naukowcy aktywnie badajg mozliwosci majgce na celu
zwiekszenie przewodnosci jonowej przy jednoczesnym tagodzeniu niepozgdanych skutkéw, takich jak
degradacja wywotana migracjg jonéw i problemy ze stabilnoscia.”

3.3. Nieliniowe wtasnosci dielektryka

Materiaty dielektryczne mozna podzieli¢ na kilka podgrup, w zaleznosci od ich struktury krystalicznej.
Istnieje siedem uktaddéw krystalograficznych, w ktérych wyrdznia sie 32 grupy punktowe. Wsréd nich
21 grup jest niecentrosymetrycznych, a wtasciwosci piezoelektryczne wystepujg w 20 z nich. Podgrupe
materiatow bez srodka symetrii tworzy 10 grup punktowych, w ktérych wystepuje struktura polarna.
Zgodnie z tym witasciwosci piroelektryczne i ferroelektryczne mogg wystepowac tylko w 10 grupach,
ktore spetniajg warunek niecentrosymetrycznosci i polarnosci struktury (Wykres 3.3.1).

32 krystalograficzne grupy punktowe

20 piezoelektrycznych

11 centrosymetrycznych 10 nie piroelektrycznych

N ¢ N i nie ferroelektrycznych 10 piro- i ferroelektrvcznych
1(Cy) 222(D;) 4(S4) 1(C1) m(Cs)
2/m(Czn) mmm(Dzp) 32(D3)  42m(D2g) 2(Cz) mm2(Cyy)
4/m(Cgp) 4/mmm(Dyp) 422(D4) 6(Cap) 3(C3) 3m(Cs,)
3(Cai) 3m(D3q) 622(Dg) 62m(D3p) 4(C4) 4mm(Cyy)
6/m(Cgn) 6/mmm(Dgp) 23(T)  43m(Ty) 6(Cs) 6MmM(Cegy)
m3(T,)  m3m(Op)

1 nie piezoelektryczna 432(0)

Wykres 3.3.1. Podziat dielektrykdéw ze wzgledu na symetrie krysztatu.

Z poprzednich podrozdziatéw wiadomo, ze przytozenie zewnetrznego pola elektrycznego powoduje
polaryzacje materiatu poprzez powstanie dipoli elektrycznych lub orientacje juz istniejacych.
Wystepuja jednak podgrupy materiatow dielektrycznych, ktére nawet przy braku zewnetrznego pola
elektrycznego posiadajg wtasciwosci polarne posiadajgc tzw. polaryzacje spontaniczng (Ps) (Wykres
3.3.2).

dielektryk liniowy piroelektryk liniowy ferroelektryk
P P P

L/ N AT
E E E

Wykres 3.3.2. Podziat materiatéw ze wzgledu na zalezno$¢ polaryzacji wywotang zewnetrznym polem
elektrycznym.
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Charakterystyczna dla materiatéw piroelektrycznych jest zmiana Ps wywotana zmiang temperatury
(Wykres 3.3.3). Zmiany te obserwuje sie w temperaturze przejscia fazowego, pomiedzy fazg polarng
a paraelektryczng, czyli takg, w ktérej krysztat traci swoje wtasciwosci piroelektryczne.
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Wykres 3.3.4. Ferroelektryczna petla histerezy. Strzatki ilustrujg ustawienie domen elektrycznych.

Poniewaz ferroelektryki sg podgrupg piroelektrykdw, pojawienie sie Psw krysztale jest zwigzane z jego
strukturalnym przejsciem z fazy paraelektycznej (wysokotemperaturowej) do ferroelektrycznej
(niskotemperaturowej). Zmiany polaryzacji spontanicznej pod wptywem zewnetrznego pola
elektrycznego zalezg od wczesniejszej wartosci polaryzacji, czyli od historii probki. Te zmiany sg
rejestrowane jako petla histerezy elektrycznej i manifestujg sie jako stany orientacyjne, czyli domeny,
stanowigce bezposredni dowdd na istnienie ferroelektrycznosci. Domeny sg obszarami krysztatu, gdzie
polaryzacja spontaniczna jest jednorodnie zorientowana (Wykres 3.3.4). Z petli histerezy mozna
wydoby¢ charakterystyczne parametry opisujgce ferroelektrycznos¢, takie jak polaryzacja
spontaniczna Ps (Ol — wystepuje nawet przy E = 0), polaryzacja resztkowa (P,, OD lub OG) oraz natezenie
pola koercji (Ec, OE lub OH — natezenie, ktore nalezy przytozyé, aby zniwelowaé polaryzacje
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w materiale). Przeorientowanie domen jest procesem aktywowanym, zaleznym zaréwno od natezenia
pola elektrycznego, jak i temperatury. Dla wiekszych wartosci pola elektrycznego wszystkie domeny
ustawiajg sie wzdtuz tego pola, powodujgc jednodomenowos¢ krysztatu i osiggniecie stanu nasycenia.
W typowych ferroelektrykach z nasycong petlg histerezy Ps= P..

4. Metody badawcze

4.1. Skaningowa kalorymetria réznicowa

Skaningowa kalorymetria réznicowa (ang. Differential Scanning Calorimetry, DSC) jest jedng z rodzajow
technik analizy termicznej stuzgcej m.in. do wykrywania przejsé fazowych zachodzacych w strukturze
krysztatéw. Metoda ta polega na pomiarze mocy cieplnej (ang. Heat Flow, HF), a inaczej zmianie réznicy
strumienia cieplnego powstajgcego miedzy probka i referencjg w trakcie przemiany fazowej, podczas
gdy referencja i prébka sg utrzymywane w tej samej temperaturze. Moc cieplng mozna zapisa¢ jako
pochodng ilosci ciepta (dQ) dostarczonego do badanej prébki po czasie (dt):

_

HF = —
pr (4.1.1)

Moc cieplna nie ma odniesienia fizycznego, dlatego te wartos¢ w tatwy sposéb mozna przeliczy¢ na
pojemnos¢ cieplng, ktéra przy statym cisnieniu wyrazona jest jako:

C, = (Z—?) (4.1.2)

gdzie: dT — mata zmiana temperatury.

Pojemnosc cieplna wyrazona na jednostke masy to ciepto wtasciwe:

140

=—__° (4.1.3)
¢ mdT

Po przeksztatceniu wzoréw 4.1.1 i 4.1.3 otrzymujemy zaleznos¢, z ktdrej wynika, ze pomiar DSC jest
zalezny od masy i szybkosci grzania/chtodzenia badanej probki (Wykres 4.1.1):

C=—ar (4.1.4)
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Wykres 4.1.1. Poréwnanie krzywych DSC przy réznych szybkosciach grzania/chtodzenia (po lewej)
i przy réznej ilosci masy probki (po prawe;j).

Zmiane pojemnosci cieplnej podczas przejscia fazowego oblicza sie poprzez odciecie od danych linii
bazowej reprezentujgcej zmiennos¢ systemu w przypadku jego braku. Temperature przejscia fazowego
wyznaczam jako ekstremum zmiany. Dodatkowo definiujgc entropie jako:

6Q (4.1.5)

ds = ==
T

Jej przyrost mozemy oszacowac stosujgc ponizszg zaleznos¢:

AS—fTCdT— L
T )y m-T-dT (4.1.6)

Ukfad pomiarowy do analizy DSC sktada sie z (Wykres 4.1.2):

> czujnikdw wykrywania strumienia ciepta wyposazonych w 120 termopar,
tygielka z prébka,

pustego tygielka stuzgcego jako referencja,

dewaru z ciektym azotem, bedacego chtodziwem,

butli z azotem gazowym do przedmuchiwania uktadu,

komputera zapisujgcego dane pomiarowe.

YV VVYVYYVY

czujnik strumienia
probka ciepla referencja

—

t
t

ciekly azot

Wykres 4.1.2. Schemat uktady do skaningowej kalorymetrii réznicowe;.
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Analiza DSC jest jedng z pierwszych analiz wykonywanych zaraz po syntezie nowych materiatow,
pomiar jest dos¢ prosty, jednak istnieje kilka kluczowych czynnikdw, na ktérg warto zwrécié uwage
podczas jego wykonywania. Przede wszystkim znaczace jest dobranie odpowiedniej szybkosci dynamiki
pomiaru, ktéra nie wptynie znaczgco na zmiane ksztattu piku swiadczgcego o wystepujacym przejsciu
fazowym i pozwoli na poprawne przypisanie rodzaju wystepujgcego przejscia. Po drugie, ilos¢ masy
probki musi zakrywaé cate dno tygielka, aby pomiar byt w stanie wykry¢ wszystkie wystepujace
przemiany fazowe (Wykres 4.1.1). Wazne jest rdwniez, aby pomiar powtdrzy¢ kilkukrotnie lub wygrzac
mierzong probke w uktadzie, bezposrednio przed pomiarem, poniewaz nawet niewielkie $lady
rozpuszczalnikow czy wody bedg dawac silne i odwracalne sygnaty, czesto mylone z przejSciami
fazowymi ze struktury. Dodatkowym czynnikiem wptywajagcym na wyniki jest odciecie wynikéw linig
bazowg, ktéra w niektdrych przypadkach, takich jak przejscia Il rodzaju bywa dos¢ dyskusyjna, ze
wzgledu na jego ciggtos¢. W przeprowadzonych przeze mnie eksperymentach uzywatam kalorymetru
Mettler Toledo DSC-3 o wysokiej rozdzielczosci 0.4 pW. W wiekszosci pomiaréw szybkosé
grzania/chtodzenia wynosita 5 K/min, moim zdaniem jest to szybko$¢ optymalna, ktéra pozwala na
poprawng analize przejs¢ i wzglednie szybkie przeprowadzenie pomiaru. Pomiary byty
przeprowadzane w kilku cyklach.

Do wyliczen zmiany pojemnosci ciepta wtasciwego i zmiany entropii uzyto ponizszych mas:

MHy,PbBrs: m =67.42 mg,
MHy,PbCls: m = 26.88 mg,
ISOPrPbls: m = 42.60 mg,

PyrPbls: m =27.78 mg,
IMMHyPbBrs: m = 23.00 mg,
IMMHyPbCls: m = 33.49 mg,

» MA1MHy,Pbl;: m = od 20 do 87 mg.

YV VYV VY

4.2. Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna

Szerokopasmowa spektroskopia dielektryczna (ang. Broadband Dielectric Spectroscopy, BDS)
stosowana jest w szerokim zakresie czestotliwosci i dostarcza informacji na temat ruchdéw
reorientacyjnych i translacyjnych czasteczek dipolowych lub tadunkéw elektrycznych wzbudzonych
zewnetrznym, zmiennym polem elektrycznym. Dodatkowymi czynnikami zmieniajgcymi
charakterystyke tych ruchdw oprdécz czestotliwosci moga by¢ temperatura, cisnienie czy stan fizyczny
materiatu (monokrysztat, polikrysztat, czy cienka warstwa). Szeroki zakres czestotliwosci BDS mozna
wykorzystaé do uzyskania szczegdtowe] wiedzy o poszczegdlnych procesach ruchowych, ktérych skala
czasowa moze miescié sie w zakresie od pikosekund do kilosekund.®’

Charakterystycznymi wielko$ciami fizycznymi podlegajgcymi analizie w pomiarach szerokopasmowe;j
spektroskopii dielektrycznej jest zespolona przenikalnos¢ dielektryczna (g*) i zespolony modut
dielektryczny (M*). Drugiej z wymienionych wielkosci uzywa sie, gdy mierzony materiat wykazuje silne
przewodnictwo. W takich przypadkach zastosowanie w analizie modutu pozwala na analize
wystepujgcego przewodnictwa, a takze utatwia analize istniejgcych proceséw relaksacyjnych.”

W sktad uktadu BDS wchodzi (Wykres 4.2.1):

» kriostat z dwiema miedzianymi elektrodami. Dolna elektroda jest przymocowana na state,
gorna elektroda jest ruchoma i stuzy do stabilnego umocowania probki w uktadzie. Przy dolnej
elektrodzie zamocowany jest czujnik temperatury.

» dewar z ciektym azotem,
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» uktad przeptywowy wraz z pompg prézniowag umozliwiajgcg swobodny przeptyw azotu przez
kriostat,

analizator impedancji,

kontroler temperatury,

program obstugujgcy system pomiarowy.

Y V V

KRIOSTAT

wylot azotu

»l
In

czujnik temperatury  kondensator z prébka

dewar z ciektym
azotem

= Analizator impedancji
Kontroler temperatury

Zasilacz systemu grzejno - chtodzacego

Wykres 4.2.1. Schemat stanowiska badawczego do szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej.

Pomiary dielektryczne badanych prébek przeprowadzitam za pomocg szerokopasmowego analizatora
impedancji Novocontrol Alpha. Do prébek przyktadatam napiecie sinusoidalne o amplitudzie 1 V,
a wszystkie pomiary wykonywatam w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz. Do stabilizacji
temperatury stuzyt system Novocontrol Quattro. Aby zapewni¢ dobry kontakt elektryczny pomiedzy
probka a elektrodami stosowatam paste srebrng. Przed przystgpieniem do pomiaru, probki byty
poddawane 15-minutowemu procesowi wygrzewania bezposrednio w uktadzie pomiarowym,
w temperaturze odpowiednio dostosowanej do kazdego z materiatéw. Krzywe dielektryczne
modelowano przy uzyciu programu WinFIT.

4.3. Pomiar pradu piroelektrycznego

Pomiar pradu piroelektrycznego polega na pomiarze pradu elektrycznego generowanego przez zmiany
temperatury w materiale piroelektrycznym.

Pomiary pradu piroelektrycznego wykonywatam w kriostacie zalewowym, wykorzystujgc ciekty azot
jako gaz chtodzacy. Na badane monokrysztaty nanositam przewodzace elektrody w postaci pasty
srebrnej i mocowatam je pomiedzy miedzianymi zaciskami, petnigcymi funkcje elektrod. Nastepnie
krysztaty byty polaryzowane ponizej temperatury fazy polarnej. Aby unikng¢ zaktécen podczas
pomiaréw, po przejsciu ponizej fazy polarnej zwieratam elektrody przez kilka minut, umozliwiajgc
odptyniecie swobodnych tadunkéw. Pomiary pradu wykonywatam elektrometrem Keithley 6514
z szybkoscig grzania 1 lub 2 K/min, a jako czujnik temperatury stosowatam termopare.

4.4, Pomiar petli histerezy

Do pomiaréw petli histerezy ferroelektrycznej uzywatam kriostatu przeptywowego i systemu
Novocontrol Quattro opisanego w podrozdziale 4.2. Identycznie jak w poprzednich pomiarach
elektrycznych na badany monokrysztat nanositam przewodzgce elektrody w postaci pasty srebrne;j.
Pomiar polaryzacji w funkcji pola (P—E) wykonywatam za pomocg testera ferroelektrycznego Precision
Premier Il firmy Radiant Technologies. Do prébki przyktadatam maksymalne napiecie 500 V
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i pracowatam w zakresie czestotliwosci od 1 Hz do 1000 Hz. Dane byly rejestrowane za pomocga
oprogramowania Virtual.

5. Wyniki badan

5.1. Warstwowy ferroelektryk o strukturze perowskitu z kationem metylohydrazyniowym
i jonami bromkowymi.

Warstwowy (2D) otowiowo-halogenkowy perowskit o wzorze MHy,PbBr., wykazuje szereg ciekawych
wiasciwosci, szczegélnie w kontekscie charakteryzacji wtasciwosci dielektrycznych, takich jak
piroelektrycznosc i ferroelektrycznos¢ (Tabela 2.1).

Na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych wykazatam wystepowanie dwdch przejs¢ fazowych
w temperaturze T; = 371 K (368 K) i T> = 351 K (343 K), obserwowanych podczas grzania (chtodzenia)
(Wykres 5.1.1). Symetryczne ksztatty tych anomalii, zwigzane z ostrymi zmianami entropii i duza
histerezg termiczng, wskazujg na charakter pierwszego rodzaju obu przejs¢ fazowych. Wartosci srednie
zmian entropii oszacowatam na okoto 1.38 Jmol?Kdla przejscia fazowego w T;oraz
0.28 Jmol*Ktdla przej$cia fazowego w T,. W przypadku przejécia fazowego typu porzadek-
nieporzadek zmiane entropii mozna skorelowac z liczbg standw nieuporzadkowanych (N) za pomocg
rownania Boltzmanna:

AS = RIn(N) 51)

gdzie: R jest statg gazowa.

Poniewaz dane dyfrakcji promieni rentgenowskich (XRD) ujawniajg podwdjny nieporzadek
w fazie | i catkowity porzadek w fazie 111°3, oczekuje sie, ze catkowita zmiana entropii wyniesie:

AS = RIn(2) = 5.8 Jmol™* K1 (5.1.2)

Jednak eksperymentalna wartos¢ AS jest istotnie mniejsza i wynosi 1.66 Jmol™"-K™, co czesto obserwuje
sie w przypadku hybrydowych perowskitow organiczno-nieorganicznych. Zjawisko to zazwyczaj jest
przypisywane relaksacyjnemu charakterowi badanych zwigzkéw.”>7* Warto doda¢, ze ogdlna zmiana
AS w MHy,PbBrs jest znacznie mniejsza w porédwnaniu odnotowang zmiang entropii dla analogu
MHy,Pbls wynoszaca okoto 2.88 Jmol™K™. Wynika to z wiekszego, 3-krotnego nieuporzadkowania
kationdw organicznych w materiale z jodem.?
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Wykres 5.1.1. Zmiana a) ciepta wtasciwego i b) entropii w funkcji temperatury zwigzku MHy2PbBra.

W celu zbadania mechanizméw przemian fazowych warstwowego zwigzku MHy;PbBry,,
przeprowadzono eksperymenty spektroskopii dielektrycznej na trzech prdébkach monokrysztatu
MHy,PbBr4 zorientowanych w kierunkach [100], [010] i [001]. Najwieksze wartosci zmian
przenikalnosci dielektrycznej wokdt przejscia fazowego w temperaturze 371 K zaobserwowatam dla
prébki mierzonej wzdtuz osi polarnej (kierunek [001]). Zmiany te maja charakterystyczny dla
ferroelektrykow ksztatt lambda i wskazujg na istotne zmiany strukturalne, ktdre moga pociggac za sobg
zmiany polaryzacji wewnetrznej (Wykres 5.1.3a). Niewielka dyspersja czestotliwosci zaobserwowana
tuz powyzej T, potwierdza przewodnictwo elektryczne wynikajace z ruchéw jonéw w faziel. Co
zaskakujace, nie zaobserwowano zadnych zmian przenikalnosci dielektrycznej dla orientacji [001]
w temperaturze 351 K (Wykres 5.1.3a). W celu sprawdzenia ferroelektrycznosci zastosowano
zalezno$¢ Curie-Weissa (Wykres 5.1.3b). Dla wszystkich mierzonych czestotliwosci Srednia wartos¢
statej Curie wyniosta 27 000 K, co jest wartoscia charakterystyczng dla wifasciwych
ferroelektrykdw. Ponadto zaobserwowatam, Zze temperatura Curie dazy do wartosci réwnej
temperaturze drugiego przejscia fazowego co jest zgodne z wynikami pomiarowymi opisanymi
w dalszej czesci podrozdziatu. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej ujawnity, ze krysztaty
MHy,PbBr, przyjmujg trzy fazy krystaliczne . Faza |l (wysokotemperaturowa) nalezgca do uktadu
rombowego i symetrii Pmnm jest centrosymetryczna. W fazie | kationy MHy* sg nieuporzadkowane
w  ptaszczyznach  lustrzanych m, zajmujac  dwie réwnowazne pozycje z réwnym
prawdopodobienstwem. Obnizenie temperatury stabilizuje rotacje MHy* (Wykres 5.1.2). Chociaz
$rednia struktura krysztatu fazy Il jest identyczna jak fazy |, czyli posiada symetrie Pmnm i jest fazg
modulowang z wektorem q = 0.25 b*, wskazujgcg na zmiane struktury zauwazalnym wzrostem
objetosci komorki elementarnej (Vi = 4 V). Strukturalne przejScie fazowe do fazy IIl prowadzi do
niecentrosymetrycznej, polarnej grupy przestrzennej Pmn2:. Transformacja strukturalna z jednej
strony powoduje uporzadkowanie kationdw organicznych, z drugiej za$ prowadzi do dalszego
znieksztatcenia warstw perowskitu. Powstaty uktad MHy* wprowadza nieskompensowane dipole
molekularne, ktére sumujg sie do spontanicznej polaryzacji wzdtuz  kierunku ¢
Niecentrosymetrycznos$¢ krysztatu zostata rowniez potwierdzona przez pomiary generowania drugiej
harmonicznej.>?
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Wykres 5.1.2. Struktura krysztatu w fazie i Il.

Zauwazalna jest jednak pewna rozbieznos$¢ dotyczgca przesuniecia obserwowanego piku lambda do
Ti. Jest to zwigzane z wystepujgcy fazg niewspdtmiernie modulowang. Oznacza to, ze atomy sg
okresowo modulowane w oparciu o funkcje modulacyjng z okresem nieproporcjonalnym do
okresowosci podstawowej struktury. Z dielektrycznego punktu widzenia ta wystepujgca histereza
temperaturowa wynika z oddziatywania pomiedzy scianami domen, a doktadniej z ich przemiennego
przyciggania/odpychania.®” W literaturze takie zachowanie jest powszechne, gdy krysztat posiada faze
niewspodtmiernie modulowang (ang. incommensurate phase).”
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Wykres 5.1.3. a) Zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosci dielektrycznej mierzona podczas
ogrzewania wzdtuz kierunku [001]. b) Zaleznos$¢ Curie-Weissa dla probki mierzonej wzdtuz kierunku
[001]. c) i d) Zaleznos¢ temperaturowa przenikalnosci dielektrycznej mierzona odpowiednio wzdtuz

kierunkéw [010] i [100].

Poréwnujgc wyniki pomiaréw w trzech kierunkach, zauwazalna jest silna anizotropia elektryczna,
charakterystyczna dla struktur 2D. W kierunku [100] zaobserwowatam najwieksze zmiany €’ wokét T,
podczas gdy w kierunki [010] sg one $ladowe. Wartosci przenikalnosci elektrycznej w kierunkach [010]
i [100] s3 znaczgco mniejsze w poréwnaniu do wartosci zmierzonej wzdtuz osi polarnej, co jest efektem
spodziewanym (Wykres 5.1.3 c i d). Dyspersja czestotliwosci obserwowana w kierunku [001] i [010]
jest zwigzana z przewodnictwem jonowym wystepujgcym w wysokich temperaturach (powyzej T1).

Ze wzgledu na fakt, ze faza ponizej 350 K ma charakter polarny, podjeto préby badania efektu pradu
piroelektycznego. Zaleznos$¢ od temperatury piropragdu monokrysztatu MHy,PbBr,; mierzonego wzdtuz
osi biegunowej przedstawitam na wykresie 5.1.4. Podczas ogrzewania piroprad gwattownie wzrasta
w poblizu T,. Aby wykaza¢ zwigzek obserwowanego pradu piroelektrycznego z wtasciwosciami
ferroelektrycznymi badanego krysztatu, ten sam krysztat zostat spolaryzowany w polu elektrycznym
pradu statego o odwrotnej polaryzacji. Zaobserwowatam, ze prad piroelektryczny zmienia znak, co
wskazuje na zachowanie ferroelektryczne badanego materiatu. Catkowanie pradu piroelektrycznego
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pozwolito oszacowaé wartosé¢ nasycenia polaryzacji elektrycznej, ktéra zmieniata sie od 4.6 do 5.8
uC/cm? odpowiednio dla pola elektrycznego o polaryzacji dodatniej i ujemnej. Warto$¢ P jest podobna
do tej stwierdzonej dla trzech znanych bromkdéw ferroelektrycznych: CHA,PbBrs — 5.8 pC/cm?,
ATHP,PbBrs—5.6 uC/cm? i BPA,PbBrs— 4.8 uC/cm?2.7678

11 I [

0.5 P, = 4.2 uC/cm?
T 0
0.5 P, = 5.8 pClcm?

11 ——E, = 1kV/cm
——E_ = 1kV/cm

290 300 310 320 330 340 350 360
Temperatura (K)

Wykres 5.1.4. Zmiany pradu piroelektrycznego I, monokrysztatu w funkcji temperatury.

Ostatnim krokiem do udowodnienia wfasciwosci ferroelektrycznych w materiale jest pokazanie
zaleznosci polaryzacji w funkcji zewnetrznego pola elektrycznego (P-E). Pomiary petli histerezy dla
réoznych temperatur zostaty przedstawione na wykresie 5.1.5.
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Wykres 5.1.5. Petle histerezy ferroelektryczne;j.
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Wykres 5.1.6. Zaleznos¢ polaryzacji resztkowej uzyskana z catowania pomiaru piropradu i P-E.
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Wykres 5.1.6 przedstawia poréwnanie polaryzacji resztkowej uzyskanej z pomiaru P-E i z catkowania
wyniku pomiaru piropradu. Nieznaczne rdznice w wartosciach P, wynikajg prawdopodobnie
z wystepujacego przewodnictwa, ktére wptywa na wartosci prgdu w pomiarze piropradu.

Podsumowujgc, dzieki potaczeniu technik eksperymentalnych, jakimi sg spektroskopia impedancyjna,
pomiar prgdu piroelektrycznego i pomiar petli histerezy potwierdzatam, ze zwigzek warstwowy
o wzorze chemicznym (CHsNH,NH,),PbBr, jest ferroelektrykiem w temperaturze pokojowej co bardzo
dobrze rokuje na jego przyszte zastosowania aplikacyjne.

5.2. Wiasciwosci piroelektryczne warstwowego perowskitu z kationem metylohydrazyniowym
i jonami chlorkowymi

Drugim zwigzkiem z kationem metylohydrazyniowym jest organiczno-nieorganiczny chlorek ofowiu
o strukturze dwuwymiarowej. Wykonane przeze mnie pomiary DSC wykazaty istnienie dwdch
odwracalnych przejs¢ fazowych w temperaturze T; = 338.2 K (331.8 K) i T, = 224.0 K (205.2 K),
widocznych przy ogrzewaniu (chtodzeniu) préobki (Wykres 5.2.1). Ksztatty krzywych sSwiadczace
o zmianach ciepta wtasciwego wykreslone w funkcji temperatury przy przejsciu z fazy Il do II,
w potagczeniu z histerezg termiczng pomiedzy cyklami grzania i chtodzenia, wskazujg na przemiane typu
porzadek-nieporzadek pierwszego rodzaju. Potwierdza to takze towarzyszaca nieciggta zmiana entropii
(AS) (Wykres 5.2.1b). Ksztatt zmian AC, przy przejsciu z fazy Il do | rdwniez wskazuje na przemiane
pierwszego rodzaju, jednak niewielka zmiana entropii sugeruje, ze jest to przejscie izostrukturalne, co
zostato potwierdzone przez pomiary dyfrakcji rentgenowskiej.>® Zmiany entropii oszacowatam na 0.38
J mol™K™(0.82 J mol™K™) dla przejscia fazowego w Ti i 4.56 Jmol™K™ (3.33) mol™ K™) dla przejscia
fazowego w T, podczas ogrzewania (chtodzenia) prébki.

400 5F
a) —s— grzanie b) @l
- I —— chtodzenie I [
U 300} 25 4 /—
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O _ 3t
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Wykres 5.2.1. Zmiany (a) Cp i (b) S zwigzane z przejsciami fazowymi podczas cyklu ogrzewania
(czerwony) i chtodzenia (niebieski) zwigzku MHy,PbCl,.
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Jak juz wspomniatam, materiat przechodzac z fazy Ill do Il ma charakter przejscia fazowego pierwszego
rodzaju, wiec jego zaleznos¢ miedzy zmiang cisnienia a zmiang temperatury mozna obliczy¢ za pomoca
posredniej metody Claussiusa-Clapeyrona i réwnania:
AV 5.2.1
ar, T (7) . ( )
dp B AHmol mot

gdzie: AHmo — (~1046 Jmol™) zmiana entalpii w molach, oszacowana na podstawie badan
kalorymetrycznych, AV/V - (~1.8 x 107%) to wzgledna zmiana objetosci komdérki elementarnej w T,
Vol - (~1.75 x 107 m3mol™?) jest molowg objetoscig komdrki elementarnej (dane strukturalne wzieto
z wynikéw dyfrakcji promieni rentgenowskich).>®

Z uzyskanych danych obliczytam nastepujaca zaleznos¢ cisnienia od temperatury:

dT
d—pz = 64.7 + 0.3 K kbar~! (5.22)

Uzyskane wyniki dowodzg, ze zwigzek ten jest materiatem wrazliwym zaréwno na zmiany ci$nienia, jak
i temperatury. Uzyskana oszacowana wartos¢ jest o jeden rzad wielkosci wieksza niz dla
[(CH3CH,CH2)sN][Mn(N(CN)2)s]”°i o dwa rzedy wielko$ci wyzsza niz w przypadku perowskitéw (NH;)MFs3
(M =Mn, Co, Cd, Mg i Zn).2°

W celu zbadania przewodnictwa wynikajgcego z ruchdw translacyjnych fadunkdéw elektrycznych
(jondéw, elektronéw) przeprowadzitam pomiary spektroskopii dielektrycznej. Zalezng od temperatury
zespolong przenikalno$¢ dielektryczng €* przedstawitam na wykresie 5.2.2 a i b. Niewielkg, schodkowg
anomalie €' mozna zaobserwowac przy temperaturze rownej 224 K podczas ogrzewania, jest ona
zwigzana ze strukturalnym przejsciem fazowym z fazy Il do fazy Ill. Nieciggtos¢ tej zmiany potwierdza,
Ze jest to przemiana fazowa pierwszego rodzaju. Powyzej obserwowanego przejscia fazowego mozna
zauwazy¢ dyspersje czestotliwosci dla €*, co prawdopodobnie jest zwigzane z procesami
przewodnictwa jonowego. Aby uwypukli¢ zmiany wynikajgce z przewodnictwa w wyzszych
temperaturach, zastosowano reprezentacje zespolonego modutu (M* = 1/g*) (Wykres 5.2.2 c i d).”?
Widma M"” w ksztatcie ,dzwonu” i krzywe schodkowe M’ przesuwajg sie w kierunku wysokiej
temperatury ze wzrostem czestotliwosci, co sugeruje aktywacje procesu przewodnictwa. Widoczny
spadek wartosci M"” pokrywa sie z temperaturg przejscia fazowego z fazy | do fazy Il.
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Wykres 5.2.2. Zaleznos$ci temperaturowe a) przenikalnosci dielektrycznej, b) strat dielektrycznych, c)
rzeczywistej M’ i d) urojonej sktadowej M” widm modutu elektrycznego monokrysztatu MHy,PbCl,
mierzonego wzdtuz kierunku [010] podczas ogrzewania. Linie przerywane odpowiadajg strukturalnym
temperaturom przejs¢ fazowym uzyskanym z pomiaréw DSC. Zmiany przenikalnosci dielektrycznej
dla obszaru w poblizu T, przedstawiono we wstawce w a.

Aby zbadaé zachowanie zwigzane z przewodnictwem, przedstawitam zaleznos$¢ €* i M* w funkcji
czestotliwosci w zakresie temperatur 140-360 K (Wykres 5.2.3). Argumentem Swiadczgcym o wkiadzie
przewodnictwa elektrycznego jest nachylenie €”(f) = 1. Dodatkowo widoczne widma M” w ksztatcie
,dzwonu” pozwalajg na okreslenie energii aktywacji.
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Wykres 5.2.3. Zalezno$¢ czestotliwosciowa a) przenikalnosci dielektrycznej, b) strat dielektrycznych,
c) rzeczywistego modutu i d) urojonego modutu w temperaturach od 140 K do 360 K.

Dane dopasowywatam w poblizu maksimum piku za pomocy pojedynczej funkcji Havriliaka—
Negamiego, ktdra ma postac:

Ae
» T A+ Gwim)DF (5.2.3)
0l<x<1
0<af <1

egn(w) = ¢
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Wykres 5.2.4. Parametry a i B w funkcji temperatury uzyskane podczas dopasowywania krzywych
M” funkcjg Havriliaka—Negamiego.

Zauwazytam, ze w badanym zakresie temperatur czasy relaksacji (t) wykazujg tendencje liniowe
w funkcji temperatury odwrotnej (1000/Temperatura). Dlatego czasy relaksacji mozna modelowac za
pomocy zaleznosci Arrheniusa:

Eq
T = ToeksT (5.2.4)

gdzie: 1o - czas relaksacji w nieskonczonej temperaturze, kg - stata Boltzmana, E, - stata zwigzana
z energig aktywacji procesu relaksacji.

Na podstawie réwnania 5.2.4 oszacowana E, w fazie | wynosi 1.8 eV, a w fazie Il 0.7 eV (Wykres 5.2.5).
Biorac pod uwage wielkos$¢ energii aktywacji oraz ksztatt krzywych dielektrycznych i ich zachowanie
wraz z temperaturg mechanizm obserwowanej zmiany mozna powigzac z przewodnictwem jonowym.
Jednak w wyzszych temperaturach energia aktywacji jest ponad dwa razy wieksza, co moze by¢
rowniez zwigzane ze zmianami w strukturze badanego materiatu, a tym samym innym mechanizmem
przewodzenia.
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Wykres 5.2.5. Szacowane czasy relaksacji w funkcji odwrotnej temperatury. Wktadka pokazuje
przyktady dopasowan do wartosci urojonego modutu M”, dla wybranych temperatur, w funkgji
czestotliwosci. Linia przerywana odpowiada temperaturze przemiany fazowej wyznaczonej z pomiaru
DSC.

Z przeprowadzonych badan dyfrakcji rentgenowskiej wynika, ze MHy,PbCl, przyjmuje trzy fazy
krystaliczne (Wykres 5.2.6). Faza | posiada rombowg, centrosymetryczng grupe przestrzenng Pmmn.
Jest to struktura warstwowa i sktada sie z tworzgcych wspdlne narozniki warstw oktaedrow
[PbClg)* (010), oddzielonych kationami MHy*, ktére wystajg poza ptaszczyzne lustrzang m. Kationy
MHy* w tej fazie s3 nieuporzagdkowane, poniewaz atom N1 jest dzielony na dwie réwnowazne pozycje
z rownym prawdopodobierstwem. Faza Il przyjmuje usredniong strukture, ktéra jest izostrukturalna
do fazy I. Jednakze, jest to struktura modulowana o symetrii superprzestrzennej Pmmn oraz
wektorze modulacji g = 0.25 c*. W poréwnaniu do fazy | atomy czesci nieorganicznej lekko wychylaja
sie z ptaszczyzny lustra w kierunku [100]. To zachowanie niesie konsekwencje w postaci znieksztatcen
warstw perowskitu. Dodatkowo kation MHy* w fazie Il jest uporzgdkowany. Niskotemperaturowa
faza lll jest jednoskosna z polarng grupa przestrzenng P2; sktadajaca sie z 4 kationéw ofowiu, 16
anionéw chlorkowych i 8 uporzadkowanych kationow MHy*. Z punktu widzenia charakterystyki
polarnej, dipole MHy" nie sg juz kompensowane, a zamiast tego nastepuje spontaniczna polaryzacja
wzdtuz kierunku [010]. W fazie Ill obserwuje sie wychylenie oktaedréw poza ptaszczyzne oraz ich
znieksztatcenie. Dodatkowo niecentrosymetryczno$é fazy lll potwierdzono pomiarami SHG.*®
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Wykres 5.2.6. Struktura krysztatu MHy,PbCl,w fazie I, Il i llI.

Biorgc pod uwage wyniki BDS i XRD wzrost energii aktywacji po przejsciu fazowym jest
prawdopodobnie spowodowany zaburzeniem dynamiki kationédw metylohydrazyniowych przy
przejsciu z fazy Il do lll. Mozna sie spodziewa¢, ze zaburzenie to utrudnito przewodnictwo jonowe,
dlatego jego energia aktywacji wzrosta ponad dwukrotnie.

Uzyskane wartosci E,; nieznacznie réznig sie od tych uzyskanych dla innych LHP, w ktérych obserwuje
sie przewodnictwo jonowe, np. dla zwigzku z kationem trietylopropyloamoniakowym i jonami
jodkowymi, w ktdrym energia aktywacji wynosi 1.05 eV w zakresie temperatur 383-428 K i 0.87 eV
w zakresie temperatur 433-473 K.®' Czy tez dla mieszanek o strukturze tréjwymiarowej i wzorze
MHyPbBr«Cls—, gdzie x = 0.40; 0.58; 0.85; 1.33; 1.95; 2.25i 2.55, w ktérych w wysokich temperaturach
rowniez zaobserwowatam wzrost przewodnictwa jonowego silnie zwigzanego ze zmieniajgcym sie
stezeniem bromu i chloru (Wykres 5.2.6). Zaréwno zakres temperatur jak i energie aktywacji sg
zblizone do tych obserwowanych w badanym zwigzku MHy,PbCl,. Dodatkowo dla mieszanek
z zawartoscig bromu x = 1.33; 1.95; 2.5 obserwujemy podobne zachowanie, tzn. w wysokiej
temperaturze energia aktywacji jest wyzsza niz w nizszej temperaturze i wynosi powyzej 1 eV (Wykres
5.2.7).2
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Wykres 5.2.7. a) Zalezno$¢ maksymalnego czasu relaksacji w funkcji odwrotnej temperatury
otrzymanej dla zwigzkéw mieszanych MHyPbBr,Cls—. Energia aktywacji jako funkcja zawartosci Br
w fazie b) 1, c) Ilid) Il

Badanie XRD i SHG wykazaty, ze faza lll posiada strukture niecentrosymetryczng, a dodatkowo jest ona
polarna.® Takie wtasno$ci struktury wskazuja na to, ze krysztat powinien byé piroelektrykiem. Pomiary
pradu piroelektrycznego przeprowadzitam na monokrysztale wzdtuz kierunku [010]. Na ponizszym
wykresie 5.2.8, obserwujemy gwattowny wzrost wartosci pradu piroelektrycznego podczas ogrzewania
probki w temperaturze okoto 224 K, co potwierdza wtasciwosci piroelektryczne materiatu. Prébka
zostata réwniez spolaryzowana w przeciwnym kierunku, jednak pik Swiadczacy o witasnosciach
polarnych miat taki sam znak. Dodatkowo, pomimo wielokrotnych préb nie udato sie uzyskac petli
histerezy, co potwierdza tylko wtasciwosci piroelektryczne badanego materiatu. Podobne zachowanie
zaobserwowatam dla pokrewnego zwigzku 3D o wzorze MHyPbCl3.>
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Wykres 5.2.8. Prad piroelektryczny w funkcji temperatury monokrysztatu MHy,PbCl, po
spolaryzowaniu w statym polu elektrycznym. Wstawka przedstawia zmierzong polaryzacje w funkcji
przytozonego pola elektrycznego w temperaturze 180 K.

Uzyskane wyniki dowiodly, ze zwigzek ten jest interesujgcym materiatem wrazliwym zaréwno na
zmiany cisnienia, jak i temperatury. Dodatkowo, mozliwos¢ ingerencji za pomocy czynnikéw
wewnetrznych w mechanizm przejsc¢ fazowych jest obiecujgca z perspektywy przysztych zastosowan
technologicznych.

5.3. Tréjstanowe przetaczanie dielektryczne w perowskicie o strukturze jednowymiarowej
z kationem isopropyloamoniowym

Analiza przeprowadzonych przeze mnie pomiaréw kalorymetrycznych perowskitu ofowiowo-
halogenkowego z kationem isopropyloamoniowym (ISOPrPbls) o strukturze jednowymiarowej
wykazata, ze w materiale wystepujg dwa odwracalne przejscia fazowe, w temperaturze T, = 284.7 K
(281.4 K) i T2 = 266.7 K (260.1 K) podczas procesu ogrzewania (chtodzenia) prébki (Wykres 5.3.1).
Obecnos¢ symetrycznych, wyraznych pikdw obserwowanych w zmianach pojemnosci cieplnej (ACp)
w funkcji temperatury, wraz z histerezg temperaturowg obserwowang pomiedzy cyklami ogrzewania
i chtodzenia sugeruje wystepowanie przejsc¢ fazowych pierwszego rodzaju (Wykres 5.3.1a). Potwierdza
to rowniez towarzyszaca nieciggta zmiana entropii (AS) (Wykres 5.3.1b). Pomimo obserwowanej
histerezy temperaturowej wyjatkowe w tym zwigzku jest wystepowanie dwéch przemian pierwszego
rodzaju w niskim zakresie temperatur o tak duzej wartosci zmiany AC,. Oszacowatam, ze zmiana
entropii AS wynosi 7.5 JmollK?! (8.6 Jmol'K?') podczas przejscia fazowego z fazy Il do Il
9.5 Jmol*K?(10.9 Jmol'K?) z fazy Il do | podczas ogrzewania (chtodzenia) uktadu. Bazujac na réwnaniu
Boltzmanna (Réwnanie 5.1.10), wartosci N sg réwne w przyblizeniu 2 (przy przejsciu z fazy lll do 11) i 3
(zfazy ll do ).
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Wykres 5.3.1. Zmiany a) pojemnosci cieplnej (ACp) i b) entropii (AS) w cyklu grzania (czerwony)
i chtodzenia (niebieski).

Bazujac na wynikach XRD wiemy, ze faza | ISOPrPbls; jest rombowa, o symetrii Cmcm i charakteryzuje
sie nieuporzagdkowanymi kationami ISOPr*, ktére moga przyjmowac¢ co najmniej dwa miejsca
rownowazne symetrii ze wzgledu na symetrie m2m centralnego atomu wegla. Jony jodu s3
uporzadkowane i tworzg niemal idealng konformacje schodkowga. Duze parametry przemieszczenia
ugrupowania nieorganicznego oraz zaburzenie kationdw implikujg termicznie wywotane zaburzenie tej
fazy. Ze wzgledu na zbyt bliskie potozenie przejscia fazowego w temperaturze T; i T, nie udato sie
wyznaczy¢ symetrii fazy I, ale z pomiaréw SHG wiadomo, Ze jest ona niecentrosymetryczna. Struktura
fazy 1l ISOPrPbl; jest polarna i jednoskosna, nalezgca do grupy przestrzennej P2;. Bezposrednim
dowodem redukcji symetrii z uktadu rombowego do jednoskosnego jest zaobserwowana w fazie |l
struktura domeny ferroelastycznej. Faza Ill charakteryzuje sie uporzadkowaniem kationéw ISOPr*
i znaczng reorientacjg czesci molekularnej. W fazie lll wystepujg dwie niezalezne jednostki Pbls, kazda
tworzaca tancuch o nierédwnowaznej symetrii.

Fazal, 293 K
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Wykres 5.3.2. Struktura monokrysztatu ISOPrPbls w fazie | i lll.
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W celu zbadania dynamiki strukturalnej przeprowadzono eksperymenty przy uzyciu szerokopasmowej
spektroskopii dielektrycznej. Pierwszy pomiar przedstawiony na wykresie 5.3.3 wykonatam na
monokrysztale wzdtuz kierunku [100]. Zespolona przenikalnos¢ dielektryczna €* zwigzku wykazuje
wyrazne zmiany w temperaturze odpowiadajgcej strukturalnym przejsciom fazowym (Wykres 5.3.3a
i b). Skokowg anomalie € mozna zaobserwowac przy okoto 265 K i 285 K podczas chtodzenia, co jest
zgodne z pomiarami DSC i potwierdza obecnos$¢ przemian fazowych pierwszego rodzaju (Wykres
5.3.3a). Podczas pomiaru dla czestotliwosci rownej 1 MHz wartosci €' rosng z 31.5 do 34.1 (lll > 1)
iz34.1do37.4 (Il > 1).
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Woykres 5.3.3. Zalezno$¢ temperaturowa a) rzeczywistej i b) urojonej czesci przenikalnosci
dielektrycznej monokrysztatu ISOPrPbl; zmierzona wzdtuz kierunku [100]. Wstawki na wykresach a i b
obrazujg zmiany w okolicach przejs¢ fazowych.

Wyrazny wzrost odpowiedzi dielektrycznej zwigzany z przejsciem fazowym pierwszego rodzaju jest
typowym przyktadem zjawiska okreslanego jako przetaczanie dielektryczne (ang. dielectric
switching).’”*98285 podczas gdy dwustanowe przetgczanie miedzy niskim i wysokim stanem
dielektrycznym jest zjawiskiem do$¢ powszechnym w przypadku HOIPs, to w perowskitach jodku
otowiu o strukturze 1D istnieje tylko kilka przypadkéw wykazujgcych te specyficzng funkcjonalnosc
elektryczng. 13838586 Trgjstanowe przetaczanie dielektryka jest znacznie rzadsze i wymagajace, gdyz
potrzebuje obecnosci trzech faz strukturalnych w stosunkowo waskim zakresie temperatur. Te fazy
powinny mie¢ kilka kluczowych cech:

» odwracalne przetgczanie sie miedzy sobg dzieki wystepujgcym, nieciggtym przejsciom
fazowym pierwszego rodzaju,

> niewielka histereze temperaturows,

» skokowe zmiany wartosci przenikalnosci dielektrycznej, najlepiej przy duzej réznicy w wartosci

7

€.

Przeglad literatury wskazuje, ze do tej pory tylko trzy zwigzki chemiczne: [(CH3)sNOH][CdCIs],
[CPtmp][Cd(SCN)s] i [(CH3)sPCH2F]CdCI,Br, zblizajg sie do spetnienia tych kryteridw.8-8% Niemniej
jednak, jedynie w przypadku ostatniego zwigzku eksperymentalnie udowodniono tréjstanowe
przetgczanie dielektryka pomiedzy trzema réznymi stanami poprzez cykliczne zmiany temperatury.
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Istotng wadg materiatu [(CH3)sPCH;F]CdCLBr jest znaczna rdznica temperatur pomiedzy niskim
a wysokim stanem dielektrycznym (wynoszgca okoto 90 K).

Jak wiadomo, najbardziej pozgdang cechg przetacznika dielektrycznego jest stabilno$é jego wartosci
€' po kilku cyklach wtaczania i wytgczania. W tym celu przeprowadzatam badania stwierdzajgce
stabilnos¢ przetaczania ISOPrPbls cyklicznie regulujgc temperature od 250 K do 270 K, a nastepnie do
295 K z szybkoscig 2 K/min. Po kazdym cyklu utrzymywatam statg temperature (250, 270 lub 295 K)
przez 5 minut. Zebrane dane (Wykres 5.3.4) jednoznacznie potwierdzajg zachowanie przetgczania
dielektryka obejmujgce trzy rézne stany dielektryczne: wysoki stan dielektryczny z €' przy okoto 38,
niski stan dielektryczny bliski €' = 32, uzupetniony dodatkowym stanem posrednim z €'~ 35. W zwigzku
z tym ISOPrPbls mozna postrzegac jako przyktad tréjstanowego przetgcznika dielektrycznego, ktéry
dziata w bardzo waskim zakresie temperatur. Jesli chodzi o wydajnos¢, nalezy zauwazyé, ze €' pozostaje
stabilne i spdjne w kazdym cyklu w przypadku niskich i wysokich stanéw dielektrycznych. Nie dotyczy
to jednak posredniego stanu dielektrycznego, tzn. wartosci €' sg nieco rozproszone z cyklu na cykl
z odchyleniem standardowym wynoszacym 0.4. Z aplikacyjnego punktu widzenia tak stosunkowo
niewielka zmiana €’ w stanie posrednim nie powinna by¢ problematyczna, poniewaz w praktyce stany
przetgczania sg zawsze definiowane dla zakreséw, a nie dyskretnych wartosci wiasciwosci fizycznych.
Jednak z fundamentalnego punktu widzenia zachowanie to jest intrygujace. Jedno z wstepnych
wyjasnien wigze sie z faktem, ze stan osrodka jest badany w temperaturze 270 K, czyli bardzo blisko
dwéch sasiednich faz krystalicznych. Wykres DSC (Wykres 5.3.1) pokazuje, ze w tym punkcie
temperatury AC, jest niezerowe, stad warto$¢ €', ktéra ustala sie w tej temperaturze, jest
prawdopodobnie metastabilna. W szerszej perspektywie wynik ten sugeruje réwniez, ze
projektowanie wielostanowych przetgcznikdw dielektrycznych pracujgcych w waskich zakresach
temperatur moze wigzac sie z kompromisem we wtasciwosciach, tzn. im mniejsza separacja punktow
temperaturowych definiujgcych stany przetgcznika dielektrycznego, tym nizsza stabilno$¢ wartosci €.
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Woykres 5.3.4. Kilka cykli indukowanego temperaturg przetagczania dielektrycznego przy czestotliwosci
0.5 MHz.
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Ponadto powyzej temperatury 285 K zaobserwowatam dyspersje czestotliwosci dla €*, co
prawdopodobnie ma zwigzek z wystepowaniem przewodnictwa jonowego/elektronowego. Aby
ztagodzi¢ wptyw sktadowej przewodnosci elektrod w wysokich temperaturach, zastosowano
reprezentacje modutu (Wykres 5.3.5). Charakterystyczny ksztatt krzywych modutu, takich jak ksztatt
schodkowy (M’) i ksztatt dzwonu (M”), potwierdza wystepowanie procesu przewodnictwa w wysokich

temperaturach.
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Wykres 5.3.5. a) Krzywe przenikalnosci dielektrycznej, b) strat dielektrycznych, c) rzeczywistego
modutu i d) urojonego modutu w funkcji czestotliwosci badanego monokrysztatu zmierzone wzdtuz
kierunku [100].

Pomiary dielektryczne wykonatam réwniez wzdtuz kierunku [010]. Wykres 5.3.6 przedstawia zaleznosé¢
temperaturowg zespolonej przenikalnosci dielektrycznej. Warto zaznaczy¢, ze w tym przypadku dla
obu przejs¢ fazowych obserwuje sie silng dyspersje czestotliwosci, co swiadczy o przesunieciu
przewodnictwa jonowego w strone nizszych temperatur. Dodatkowo w niskiej temperaturze, ponizej
T, na krzywych €” widoczny jest charakterystyczny ksztatt ,dzwonu”, swiadczacy o wystepowaniu
procesu relaksacyjnego (Wykres 5.3.6 b). Dalsza analiza dowiodta, ze jest to ztozenie dwdch procesow
relaksacyjnych, nachodzacych na siebie (Wykres 5.3.10).
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Wykres 5.3.6. Widma przenikalnosci dielektrycznej (a) i strat dielektrycznych (b) zmierzonych wzdtuz
kierunku polarnego [010] w funkcji temperatury badanego monokrysztatu ISOPrPbls. Linie
przerywane odpowiadajg temperaturom przejs¢ fazowym wyznaczonym z pomiaréw DSC.

Dodatkowo w celu zobrazowania wystepujacych proceséw relaksacyjnych oraz przewodnictwa
jonowego, przedstawitam krzywe strat dielektrycznych i urojonej czesci modutu w domenie
czestotliwosci (Wykres 5.3.7).
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Wykres 5.3.7. Krzywe a) strat dielektrycznych i b) urojonej czesci modutu w funkcji czestotliwosci,
zmierzone w przedziale temperatur od 130 K do 330 K.

W pierwszej kolejnosci przeprowadzitam analize proceséw relaksacyjnych wystepujgcych w niskiej
temperaturze. Do modelowania krzywych zastosowatam dwie funkcje Havriliaka—Negamiego,
poniewaz spetniaty one warunek Réwnania 5.2.3 (Wykres 5.3.8). Przyktadowe krzywe zespolonej czesci
przenikalnosci dielektrycznej wraz z dopasowanymi funkcjami przedstawitam na wykresie 5.3.9.
Modele procesow dielektrycznych uzyskane przez dopasowanie funkcjami Havriliaka—Negamiego do
krzywych " dla temperatur 130, 150 i 170 K zaprezentowatam na wykresie 5.3.10.
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Wykres 5.3.8. Parametry a i B dwéch procesdow w funkcji temperatury uzyskane podczas
dopasowywania krzywych ” funkcjg Havriliaka-Negamiego.
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Wykres 5.3.9. Wybrane krzywe a) strat dielektrycznych i b) przenikalnosci dielektrycznej
z dopasowaniami przeprowadzonymi za pomocg dwdch funkcji Havriliaka—Negamiego.
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Wykres 5.3.10. Przyktady modeli proceséow dielektrycznych uzyskanych z dopasowan do krzywych

€” w funkcji czestotliwosci.

W przypadku obu proceséw w badanym zakresie temperatur czasy relaksacji (t) wykazujg tendencje
prawie liniowe w funkcji temperatury odwrotnej (Wykres 5.3.11). Dlatego czasy relaksacji mozna

modelowac za pomocg zaleznosci Arrheniusa (Réwnanie 5.2.4).
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Wykres 5.3.11. Mapa relaksacji dielektrycznej, tj. log(tmax) W funkcji odwrotnej temperatury
(1000/Temperatura).

W kolejnym kroku przy uzyciu funkcji Havriliaka—Negamiego i korzystajac z prawa Jonschera, ktére ma

postac:

Oac = Opc + Aw™ + g9e @ (5.3.1)

gdzie: oac - to przewodnosc¢ elektryczna w funkcji czestotliwosci, opc - przewodnosci pradu statego
niezalezna od czestotliwosci, A - stata zalezna od temperatury, n - wyktadnik potegi reprezentujacy
stopien interakcji pomiedzy ruchomymi jonami a otoczeniem, w = 2ntf (f (Hz)) - czestotliwos$¢ katowa,

dopasowatam dane dielektryczne mierzonego monokrysztatu, aby wyznaczyé energie aktywacji
przewodnictwa jonowego wystepujgcego w badanym materiale (Wykres 5.3.12).
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Wykres 5.3.12. Przyktadowe dopasowania krzywych a) M” funkcjg Havriliak-Negami b) aacfunkcja
Jonschera dla réznych temperatur w funkcji czestotliwosci.

Do modelowania danych M” uzytam pojedynczej funkcji Havriliaka-Negamiego, poniewaz parametry
o i B spetniajg warunek z réwnania 5.2.3 (Wykres 5.3.13). Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze parametry
symetrii a i B przecinajg sie w temperaturze rdwnej 260 K, czyli w temperaturze przejscia fazowego.
Zmiana ta jest zwigzana ze zmiang charakteru procesu, tzn. po przejsciu fazowym wiekszy wktad
w proces majg ruchy skupisk atomow lub transport atoméw miedzy klastrami niz sam ruch w klastrach.
Mozna to traktowac jako wzrost procesu przewodnictwa jonowego wynikajgcy ze zmian symetrii
krysztatu oraz indukowany zwiekszajacg sie temperatura.
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Wykres. 5.3.13. Parametry a i B w funkcji temperatury uzyskane podczas dopasowywania krzywych
M” funkcjg Havriliaka-Negamiego.

W badanym zakresie temperatur Tmax i Opc Wykazujg tendencje liniowe w funkcji odwrotnosci
temperatury (1000/Temperatura). Dlatego energie aktywacji mozna wyznaczy¢ za pomocg zaleznosci
Arrheniusa (Wykres 5.3.14, Réwnanie 5.2.4). Pordwnanie energii aktywacji dla dwdch dopasowan
przedstawiono w Tabeli 5.1.
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Tabela 5.1. Wyznaczone | Energia aktywacji (Tmax) Energia aktywacji (aoc)
energie aktywacji. (eV) (eV)
Faza lll 1.03+£0.03 1.28 £ 0.10
Faza ll 0.71 +£0.02 0.73 £0.03
Faza | 0.54 £+ 0.01 0.56 £ 0.01

Uwzgledniajgc niepewnosci pomiarowe uzyskane wyniki energii aktywacji z dwéch dopasowan sg
zbiezne. Energia aktywacji zmienia sie zgodnie ze strukturalnymi przejsciami fazowymi i maleje wraz
ze wzrostem temperatury. Dlatego w tym przypadku mozna wysungé wniosek, ze zmiany w strukturze
nie komplikujg migracji jondw, a wzrost temperatury utatwia ja.
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Wykres 5.3.14. Odwrotna zalezno$¢ temperaturowa przewodnosci pradu statego i czasu relaksacji
wraz z wyliczong energig aktywacji w kazdej fazie strukturalne;j.

Dodatkowo przy uzyciu urzadzenia zrodtowo-pomiarowego Keithley 260x oraz programu Laplace DLTS
3.5, przeprowadzitam pomiar charakterystyki prgdowo-napieciowe] (I-V) monokrysztatu ISOPrPbl;
w réznych temperaturach. Pomiar zostat wykonany w kierunku [100], czyli prostopadtym do kierunku
polarnego. Krzywe pradowo-napieciowe dla dodatniej i ujemnej polaryzacji napiecia przedstawitam na
wykresie 5.3.15. Charakterystyka obrazuje $cistg zaleznos¢ pomiedzy pragdem ciemnym a temperatura.
Zaleznosci natezenia w funkcji temperatury pokazuje, ze prad maleje wraz ze wzrostem temperatury
i zmienia swdj charakter podczas przejscia fazowego z fazy | do Il. Dodatkowo wstawka na wykresie
5.3.15 pokazuje wystepowanie napiecia wbudowanego, ktére wynika z nieliniowosci charakterystyki
dla napiecia ujemnego i objawia sie jako minima zaleznosci logarytmu natezenia w funkcji
przyktadanego napiecia. Napiecie to réwniez silnie zalezy od temperatury i rosnie wraz z jej
obnizaniem.
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Wykres 5.3.15. Charakterystyka pragdowo-napieciowa zwigzku ISOPrPbl;

Aby sprawdzi¢ czy przytozenie dodatkowego statego pola elektrycznego generuje polaryzacje
w materiale wykonatam pomiary spektroskopii dielektrycznej przy zewnetrznym statym polu
elektrycznym réwnym -20 V. Przedstawione na wykresie 5.3.16 krzywe dielektryczne €’ i €” w funkcji
temperatury sg zgodne z wynikami uzyskanymi tym samym kierunku ([100]) przy Voc = 0, ktére
przedstawitam na wykresie 5.3.3. Jedyng znaczacg réznicg jest wieksza dyspersja czestotliwosci
widoczna w fazie Il, wywotana przytozonym napieciem i wynikajaca z wiekszego przewodnictwa
materiatu.
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Wykres 5.3.16. Zalezno$¢ temperaturowa a) przenikalnosci dielektrycznej i b) strat dielektrycznych
mierzonego monokrysztatu ISOPrPbls przy statym zewnetrznym polu elektrycznym o wartosci —20 V.

Istotne réznice w pomiarach miedzy przypadkiem statego zewnetrznego pola elektrycznego a jego
brakiem zauwazytam podczas analizy krzywych dielektrycznych w zaleznosci od czestotliwosci (Wykres
5.3.17i5.3.5). Pomiary przy zewnetrznym statym polu elektrycznym ujawnity wystepowanie proceséw
relaksacyjnych zaréwno w fazie I i Il. Do modelowania danych zespolonej przenikalnosci dielektrycznej
wykorzystatam funkcje Cole-Cole, ktéra jest szczegdlnym przypadkiem funkcji Havriliaka—Negamiego,
gdzie parametr symetrii B wynosi 1 (Wykres 5.3.18):

Ae
be(@) = oo+ T
€CC((I)) & 1+ (lecc)l_a (532)

0l<x<1

B=1
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Wykres 5.3.17. Krzywe a) strat dielektrycznych i b) przenikalnosci dielektrycznej w funkcji
czestotliwosci, wraz z dopasowanymi funkcjg Cole-Cole, uzyskane w pomiarze przy statym
zewnetrznym polu elektrycznym.
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Wykres 5.3.18. Wartosci parametrow symetrii a i B dopasowania funkcjg Cole-Cole w funkgji
temperatury zwigzku ISOPrPbls.

W analizowanym przeze mnie zakresie temperatur zauwazam, ze zalezno$¢ czasow relaksacji wykazuje
tendencje prawie liniowg wzgledem temperatury odwrotnej (Wykres 5.3.19). Biorgc to pod uwage,
energie aktywacji w fazie | i Il wyznaczytam za pomocga zaleznosci Arrheniusa (ROwnanie 5.2.4).
Oszacowane energie aktywacji wynoszg 0.66 eV dla fazy | i 1.07 eV dla fazy Il. Zaobserwowany proces
relaksacji strukturalnej przypisuje sie ruchom reorientacyjnym kationéw ISOPr* w | fazie. Wartosci
energii aktywacji odpowiadajg wartosciom zwigzanym z ruchami obrotowymi kationéw organicznych
w HOIP.%®
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Wykres 5.3.19. Odwrotna zaleznos¢ temperaturowa czaséw relaksacji wraz z wyliczong energia
aktywacji w fazie | i Il.

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej i generacja drugiej harmonicznej wykazaty, ze faza Ill i Il sg
niecentosymetryczne. Dodatkowo faza Il jest polarna. W kolejnym kroku wykonatam pomiar pradu
piroelektrycznego monokrysztatu ISOPrPbls. Mierzony byt on wzdtuz osi biegunowej w funkcji
temperatury po wczesniejszym spolaryzowaniu w polu elektrycznym o wartosci 250 V (Wykres 5.3.20).
Podstawowym wnioskiem z pomiaréw jest zauwazalny wzrost warto$¢ pradu piroelektrycznego
w temperaturze okoto 260 K, odpowiadajgca przejsciu z fazy Ill do fazy Il. Ponadto liniowa zaleznos¢
pomiedzy polaryzacjg a przytozonym polem elektrycznym potwierdza, ze materiat ISOPrPbl; wykazuje
wytacznie wiasciwosci  piroelektryczne (wstawka w Wykresie 5.3.20). Podobny przypadek
zaobserwowano dla zwigzkéw pokrewnych  MHyPbCls, MHy,PbCls, [Etyloamina],CuCls
((CaHsNH3),CuCls), [1,3-Bis(aminometylo)cykloheksan]Pbl, (CgH2014N,Pb).50529192
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Wykres 5.3.20. Zaleznos¢ temperaturowa pradu piroelektrycznego monokrysztatu po polaryzacji
w polu elektrycznym pradu statego. Wstawka przedstawia zmierzong polaryzacje w funkcji
przytozonego pola elektrycznego w temperaturze 250 K i czestotliwosci 1 Hz.

Podsumowujac, wprowadzenie ISOPrPbls jako trdjstanowego przetgcznika dielektrycznego nie tylko
przezwycieza ograniczenia dotychczasowych materiatéw, charakteryzujacych sie duzym odstepem
temperatury pomiedzy stanami dielektrycznymi, ale takze daje nowe mozliwosci rozwoju niebinarnych
materiatdw przetaczalnych dielektrykéw. Dodatkowo udowodnione witasciwosci piroelektryczne
pokazujg, ze badany zwigzek mozna w tatwy sposéb przetgczaé miedzy strukturg polarng (faza Ill) —
niecentrosymetryczng (faza ll) — centrosymetryczng (faza ).

5.4. Stabilne przetaczanie dielektryczne w strukturze jednowymiarowej z kationem
pirolidyniowym

Kolejnym zwigzkiem jest jodek otowiu z kationem pirolidyniowym (CsHsNH,Pbls, PyrPbls)
o jednowymiarowe] strukturze perowskitu. W celu okreslenia stabilnosci fazowej kontrolowanej
temperaturg wykonatam pomiary réznicowej kalorymetrii skaningowej. Z termogramu DSC udato sie
zidentyfikowac temperature przejscia fazowego wystepujgcego w badanym materiale, co stanowito
uzupetnienie do wczesniej opublikowanych rezultatéw na temat badanego materiatu, ktére nie
zawierajg analizy w funkcji temperatury.®*%* Przeprowadzone badania kalorymetryczne wykazaty
pojedyncze, powtarzalne przejScie fazowe obserwowane przy T = 266.0 K (262.2 K) podczas cyklu
ogrzewania (chtodzenia) (Wykres 5.4.1a). Obserwowana histereza termiczna pomiedzy cyklami
ogrzewania i chtodzenia zalezy od szybkosci zmian temperatury, jednak zmiany sg niewielkie i wynoszg
kilka Kelwinéw (Wykres 5.4.2 i 5.4.3). W warunkach catkowitej rownowagi termodynamicznej
w uktadzie (quasi-statycznej), co jest trudne do wykonania w rzeczywistych warunkach
eksperymentalnych, materiat zostatby poddany przejsciu fazowemu w temperaturze odpowiadajacej
warunkowi réwnosci wtasciwych potencjatéw termodynamicznych. Histereza termiczna wystepujaca
w tym zwigzku pomiedzy cyklami ogrzewania i chtodzenia wskazuje na typ przejscia pierwszego
rodzaju. Piki pojemnosci cieplnej zwigzane z przejsciem fazowym sg symetryczne i ostre. Potwierdza
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to takze towarzyszgca nieciggta zmiana entropii (Wykres 5.4.1b i wstawka na Wykresie 5.4.2). Pomimo
zmiany ksztattu krzywych AC, wynikajgcych ze zmiennej dynamiki procesu, oszacowana entropia dla
kazdej z nich jest jednakowa w granicach btedu i réwna sie okoto 8 Jmol*K™? (wstawka na Wykresie
5.4.2). Zgodnie z wczesniejszymi badaniami strukturalnymi zmiana ta wigze sie z transformacjg

strukturalng z wysokotemperaturowe] fazy heksagonalnej P63;/mmc do niskotemperaturowej fazy
Pnma.%*%

I a) % 8t b) ”ﬁ
—~ 14 ,
- 600 k : ~ 3 grzanie .
‘TE T'[: ‘_X 6L chtodzenie
2 I & | [
E s [0
5 o0 £ 4f
t &

< 200} < 5

0 I————— T i 1 d‘ﬁ T T O N 1 N 1 N 1 L 1 '

200 220 240 260 280 300 200 225 250 275 300

Temperatura (K) Temperatura (K)

Wykres 5.4.1. a) Zalezno$¢ nadmiarowej pojemnosci cieplnej od temperatury mierzona dla cyklu
grzania i chtodzenia z szybkoscig réwng 5 Kmin™. b) Zmiana entropii zmierzona w tych samych
warunkach.
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Wykres 5.4.2. Zalezno$¢ temperaturowa nadwyzki AC,, otrzymana dla cykli ogrzewania i chtodzenia
PyrPbls przy szybkosciach réwnych 1, 2, 5 i 10 Kmin. Wstawka pokazuje oszacowang AS zmierzong
w tych samych warunkach.
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Wykres 5.4.3. Temperatury przejscia fazowego wyznaczone dla cykli ogrzewania i chtodzenia o réznej
szybkosci skanowania.

W celu gtebszego opisania mechanizmu obserwowanego strukturalnego przejscia fazowego wykonano
pomiary szerokopasmowej spektroskopii dielektrycznej. Wykres 5.4.4a pokazuje zaleinosc¢
temperaturowgq rzeczywistej czesci przenikalnosci dielektrycznej €’, gdzie obserwuje sie schodkowa
anomalie ze znikoma histerezg termiczng w temperaturze okoto 261 K. Takie zachowanie wskazuje na
przejscie fazowe pierwszego rodzaju co jest zgodne z wynikami kalorymetrycznymi. Dodatkowo ksztatt
tej anomalii jest charakterystyczny dla przetagcznikdw dielektrycznych.160838495% Réinjca pomiedzy
niskim stanem dielektrycznym a wysokim stanem dielektrycznym czesci rzeczywistej przenikalnosci
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dielektrycznej wynosi okoto 4 (wstawka na Wykresie 5.4.4a). Opierajgc sie na analizie Ramana
wiadomo, ze stopniowe obnizenie temperatury powoduje nagte zwezenie wszystkich pasm ponizej
temperatury przejscia fazowego i jest zwigzane z gwattownym zamarzaniem nieuporzadkowanych
kationdw Pyr* co potwierdza jego charakter pierwszego rodzaju i wptywa na nieciggte zachowanie
przenikalnosci dielektrycznej w okolicy tego przejscia.®

a),,|

—_
oo

Przenikalnos¢
dielektryczna &'
o

RN
N

')’\

RN
@)

O
o

Straty dielektryczne &"

150 180 210 240 270 300
Temperatura (K)

Wykres 5.4.4. Zalezno$¢ temperaturowa a) przenikalnosci dielektrycznej i b) strat dielektrycznych
zmierzone na pastylce podczas ogrzewania. Reprezentatywne krzywe wykreslono w dekadach
czestotliwosci od 1 Hz do 1 MHz. Zmiany przenikalnosci dielektrycznej dla 0.2 MHz podczas cykli
grzania i chfodzenia zostaty powiekszone i przedstawiono jako wstawka w oknie a).

Aby sprawdzi¢ stabilnos¢ fazowg po kilku cyklach przetaczania pomiedzy wysokim i niskim stanem
dielektrycznym zmierzytam przenikalnos¢ dielektryczng w funkcji czasu i temperatury. Kazdy cykl
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przefaczania sktadat sie ze zmiany temperatury w zakresie od 250 do 280 K z szybkoscig 5 K min™ i po
osiggnieciu zadanej temperatury (250 lub 280 K), badang prébke pozostawiatam na 30 minut (Wykres
5.4.5). Wyniki te wskazuja na odwracalnosé¢ i stabilnos¢ badanego materialu poddawanego
wielokrotnemu przetgczaniu temperatury. Obserwowana dyspersja czestotliwosci na krzywych €’ i €”
powyzej temperatury przejScia fazowego potwierdza wystepowanie przewodnictwa jonowego
wywotanego zmianami temperatury (Wykres 5.4.4). Jest to charakterystyczny proces dla tego typu
materiatu, ktéry wptywa na wzrost wartosci zespolonej przenikalnosci dielektrycznej w wyzszych
temperaturach.>>>’

W

© 15

N Wysoki stan dielektryczny (ON)

> 14 | 280 K
S

© 13t
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T 12+
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Cykle przetagczania
Wykres 5.4.5. Kilka cykli indukowanego temperaturg przetaczania dielektrycznego pastylki PyrPbls dla
czestotliwosci 0.05 MHz.

Na zespolonej czesci przenikalnosci dielektrycznej w funkcji czestotliwosci nie zaobserwowatam zmian
Swiadczacych o procesach relaksacji dielektrycznej (Wykres 5.4.6). Jednak na krzywych &'(f) widac
wyrazng, skokowg zmiane swiadczacg o strukturalnym przejsciu fazowym (Wykres 5.4.6).
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Wykres 5.4.6. a) Czesc¢ rzeczywista przenikalnosci rzeczywistej i b) straty dielektryczne w funkgji
czestotliwosci prébki PyrPbls mierzone na pastylce.

Zwigzek PyrPbls nie jest jedynym zwigzkiem z kationem pirolidyniowym, w ktérym udowodniono
przetgczanie dielektryczne. M. Trzebiatowska i wspétautorzy w 2020 r. opublikowali prace, w ktorej
udowodnili, ze dwa zwigzki HOIP o strukturze 3D i wzorze [(CH;)sNH;].KM(CN)e, gdzie M = Co, Fe
wykazuja wiasciwosci przetgczania dielektrycznego.®® Rok pdzniej przy wspétpracy z Uniwersytetem
Slaskim w Katowicach i Instytutem Niskich Temperatur PAN we Wroctawiu przeprowadziliémy szersze
badania  przefaczania  dielektrycznego  dodatkowo  sterowanego  cisnieniem  zwigzku
(Pyr)[(CH2)aNH,]2[KCo(CN)e](PyrKCo).1! Przeprowadzone przeze mnie badania kalorymetryczne
potwierdzity wystepowanie jednej symetrycznej anomalii termicznej w temperaturze T = 365.8 K
(258.7 K) podczas grzania (chtodzenia) z szybkoscig 5 Kmin? (Wykres 5.4.7). Dodatkowo pomiary
z roznymi szybkosciami grzania i chtodzenia oraz zachowanie histerezy termicznej jest bardzo podobne
do tego, ktére obserwowatam dla zwigzku PyrPbl; (Wykres 5.4.2 i 5.4.3).
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Wykres 5.4.7. a) Zalezno$¢ temperaturowa nadwyzki pojemnosci cieplnej, otrzymana dla cykli
ogrzewania i chtodzenia PyrKCo przy szybkosciach 1, 2, 51 10 K min™. b) Temperatury przejscia
fazowego wyznaczone dla cykli ogrzewania i chtodzenia o réznej szybkosci skanowania.

W kolejnym kroku przetestowaliSmy zdolnos¢ materiatu jako przetacznika dielektrycznego pod
wplywem temperatury. Wykres 5.4.8a przedstawia zalezno$¢ temperaturowg rzeczywistej czesci
przenikalnosci dielektrycznej pod cisnieniem otoczenia. Dla czestotliwosci 800 kHz i w temperaturze
340 K zwigzek PyrKCo pozostaje w niskim stanie dielektrycznym (OFF) z wartosciami €' bliskimi 11.
Dalsze ogrzewanie prowadzi do znacznego wzrostu €', o okoto 3.8, co skutkuje przejsciem ,,w gére” do
stanu o wysokiej przenikalnosci dielektrycznej (ON). Rdznica A €' ~3.8 pomiedzy stanami ON i OFF
w PyrKCo jest pod wzgledem wielkosci podobna do rdéznicy w perowskicie PyrPbls, Dodatkowo
mechanizm tej zmiany réwniez jest przypisywany zamarzaniu kationdw pirolidyniowych.*%
W przypadku PyrKCo podczas pomiardw przeprowadzonych w warunkach otoczenia nie wykryto
histerezy pomiedzy cyklami chtodzenia i ogrzewania (Wykres 5.4.8b). Nastepnie sprawdzilismy, jak
zewnetrzne ci$nienie hydrostatyczne o wartosci 150 MPa wptywa na przetgczanie stanéw dielektryka
indukowanych temperaturg przy f = 800 kHz (Wykres 5.4.8c). Istniejg dwie réznice pomiedzy
pomiarami wykonywanymi pod wysokim cisnieniem i w ci$nieniu otoczenia. Po pierwsze, przy 150 MPa
obserwuje sie znaczng histereze temperatury wynoszacg okoto 3 K pomiedzy cyklami ogrzewania
i chtodzenia. Po drugie, przy 150 MPa temperatura przejscia fazowego jest o okoto 10 K wyzsza niz pod
cisnieniem otoczenia. Na podstawie badan witasciwosci dielektrycznych hybrydowego organiczno-
nieorganicznego perowskitu PyrKCo po raz pierwszy pokazaliémy, ze nie tylko temperatura, ale takze
cisnienie moze by¢ waznym parametrem przetaczania dielektryka.
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Wykres 5.4.8. Zaleznos¢ temperaturowa czesci rzeczywistej przenikalnosci dielektrycznej w PyrKCo:
a) dla czestotliwosci f =1 kHz, 10 kHz, 100 kHz i 800 kHz przy cisnieniu otoczenia oraz wybranego
cyklu ogrzewania i chtodzenia dla f = 800 kHz przy b) ci$nieniu otoczenia i c) 150 MPa.

W roku 2022 M. Maczka i wspdtautorzy opublikowali badania kolejnego nowego perowskitu
cyjankowego z kationem pirolidyniowyn o wzorze Pyr,KCr(CN)e, ktéry wykazuje termicznie sterowana
charakterystyke przetaczania dielektrycznego zwigzang z przejsciem fazowym porzadek-nieporzadek.®’
Pomimo tak duzej rdinicy w sktadzie zwigzku mechanizm procesu przetgczania dielektryka
w Pyr,KCr(CN)s pozostaje taki sam jak w przypadku innych analogdéw z kationem Pyr®, tzn. polega na
wyzwoleniu ruchéw kationu Pyr* podczas przejscia porzadek-nieporzadek, umozliwiajgc przetaczanie
dielektryka przy ogromnej zmianie wartosci przenikalnosci dielektrycznej (Ag’ = 38.5).%7

Na podstawie przegladu literatury i badaniach kalorymetrycznych oraz analizie dielektrycznej udato mi
sie odpowiedzie¢ na pytanie czy wystepowanie wtasnosci przetaczania dielektrycznego zwigzane jest
z elementem lub/i wymiarowoscig struktury. Okazato sie, ze w otowiowo-halogenkowym perowskicie
o strukturze jednowymiarowej z kationem pirolidyniowym obserwuje sie stabilne przetgczanie
wartosci przenikalnosci dielektrycznej. Zaskakujgcym okazat sie fakt, ze w kazdym dotychczas
zbadanym zwigzku HIOP, w ktérym wystepuje kation pirolidyniowy obserwuje sie podobne
zachowanie, niezaleznie od wymiaru i sktadu struktury.>>%’

5.5. Indukowanie procesu relaksacyjnego dzieki wprowadzeniu nowego kationu w strukture
warstwowg perowskitu halogenkowego

Kolejnymi zwigzkami z rodziny LHP sg dwa perowskity o strukturze dwuwymiarowej z kationem
metylohydrazyniowym i imidazoiowym oraz jonami bromkowymi i chlorkowymi (IMMHyPbBr,
i IMMHyPDbCl,). Przeprowadzone przeze mnie pomiary kalorymetryczne wykazaty jedno odwracalne
przejScie fazowe w temperaturze 356.9 K (344.5 K) dla IMMHyPbBr, (Wykres 5.5.1a) i 383.3 K
(375.4 K) dla IMMHyPbCl, (Wykres 5.5.1b) widoczne przy ogrzewaniu (chtodzeniu). Symetryczne, ostre
piki widoczne dla AC, wykreslone jako funkcja temperatury i wyrazna histereza termiczna pomiedzy
cyklami ogrzewania i chtodzenia wskazujg w obu przypadkach na przemiany fazowe pierwszego
rodzaju. Potwierdza to takze towarzyszgca nieciggta zmiana entropii (AS ) (Wykres 5.5.1c i d). Zmiany
AS oszacowatam na 6.6 JmolK? (6.4 Jmol2K?) dla IMMHyPbBrs (Wykres 5.5.1¢) i 9.37 Jmol*K? (8.67
Jmol*K™?) dla IMMHyPbCl, (Wykres 5.5.1d) przy chtodzeniu (ogrzewaniu) prébki. Temperatura
przejscia fazowego i oszacowana zmiana entropii sg wyzsze dla analogu z chlorem. Stosujgc réwnanie
Boltzmanna (5.1.1), oszacowane przeze mnie N wynosi odpowiednio 2.20 i 3.09 dla IMMHyPbBr,
i IMMHyPbCl,. Wartosci te wynikajg z réznicy w uporzadkowaniu kationéw organicznych w fazie | i Il.
Z przeprowadzonych badan dyfrakcji rentgenowskiej wynika, ze oba materiaty w fazie | posiadajg

67



strukture P2/c (centrosymetryczna), a w fazie Il P2;/c (centrosymetryczna).”* Badania XRD wskazuja,
Ze przejscia fazowe sg zwigzane ze zmiang dynamiki kationdw organicznych i w obu przypadkach s3
identyczne. W fazie | obydwa kationy organiczne wykazujg zaburzenia dynamiczne. W fazie Il wszystkie
ugrupowania IM*sg dobrze uporzgdkowane. W temperaturze pokojowej kationy MHy* nadal wykazuja
zaburzenie, ktore jest jednak znacznie mniejsze w poréwnaniu z fazg | — grupy CHs i koncowe NH; s3
uporzadkowane, podczas gdy srodkowy azot jest dynamicznie dzielony na trzy rézne miejsca z rwnym
prawdopodobieristwem.>* Spadek temperatury zamraza jedno z trzech pofozen i przy 100 K struktura
jest dobrze uporzadkowana (Wykres 5.5.2).>*

~ 600 _a)IMMHbeBr4% = b) IMMHyPbCI,
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Wykres 5.5.1. Zmiany pojemnosci cieplnej i entropii zwigzane z przejSciem fazowym w przebiegach
ogrzewania (czerwony) i chtodzenia (niebieski) dla (a i c) IMMHyPbBr4i (b i d) IMMHyPbCl,.
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Wykres 5.5.2. Struktura krysztatu IMMHyPbCl, w 390 K, 295 K i 100 K.

W celu szerszego zbadania dynamiki strukturalnej przeprowadzitam badania szerokopasmowa
spektroskopig dielektryczng na pastylkach. Zalezno$¢ temperaturowa zespolonej przenikalnosci
dielektrycznej €* obu zwigzkéw przedstawia wyrazne zmiany w temperaturze odpowiadajacej
przejsciom fazowym potwierdzonej innymi eksperymentami (Wykres 5.5.3). Krzywe dielektryczne obu
probek wykazuja podobne zachowanie. Powyzej 200 K zaobserwowatam silne rozproszenie
czestotliwosci zaréwno na czesSci rzeczywistej jak i urojonej przenikalnosci dielektrycznej, co jest
zwigzane z indukowang przewodnoscig jonowa.!>®® Wystepowanie silnego przewodnictwa
elektrycznego w poblizu temperatury przejscia fazowego (linie przerywane na Wykresie 5.5.3) wptywa
na odpowiedz dielektryczng, powodujgc tylko niewielkie zmiany obserwowane zaréwno
w rzeczywistych, jak i urojonych wartosciach przenikalnosci dielektrycznej (Wykres 5.5.3). W badanym
zakresie czestotliwosci, w niskich temperaturach, anomalie wskazuja na wystepowanie procesu
relaksacji dipolowej.

69



103 - 103 =
F a) IMMHyPbBr, - b) IMMHyPbCI,
o @ : o W ;
0N @© n ®
o C o C
£ N £ N
2 210 2 > 102}
c T c < i
O o O ©
N @ N @
o 5 . o5
1 MHz
c 10V o0 w i, 10"
w 3 w E
) C) o 10°}
N 10°F N :
(8] F O
= g
r 3L
® - o 107
L 1 E Q0
- 10°r ©
= r = of
2 ¥ g
n )
10-3 L L N 1 N L
150 200 250 300 350 400 200 250 300 350 400
Temperatura (K) Temperatura (K)

Woykres 5.5.3. Zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosci dielektrycznej i strat dielektrycznych dla

pastylek (a i c) IMMHyPbBr4i (b i d) IMMHyPbCl, mierzona podczas chtodzenia. Linie przerywane

odpowiadajg temperaturze przejs¢ fazowych zmierzonej za pomocg DSC. Krzywe BDS zmierzono
w zakresie czestotliwosci od 1MHz do 1Hz.

Doktadna analiza ztozonych danych dotyczacych przenikalnosci dielektrycznej w dziedzinie
czestotliwosci potwierdza, ze w zakresie temperatur od 150 K (170 K) do 188 K (230 K) dla IMMHyPbBr,

(IMMHyPbCl,) pojawia sie dobrze zdefiniowany proces relaksacji dipolowej (Wykres 5.5.4 ci d).
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Wykres 5.5.4. Przedstawienie zaleznosci czestotliwosciowych zespolonych widm dielektrycznych
pastylki IMMHyPbBr,; w zakresie temperatur od 150 K do 400 K (a i c) oraz pastylki IMMHyPbCl,
w zakresie od 175 K do 400K (b i d).

W przypadku obu zwigzkéw relaksacja ta jest widoczna jako stopniowa, schodkowa zmiana zaleznosci
czestotliwo$ciowej przenikalnosci dielektrycznej €' i pik w ksztatcie dzwonu w widmach strat
dielektrycznych €"” (Wykres 5.5.5 a i b). Aby sparametryzowa¢ charakterystyczne czasy relaksacji
dipolowej, dane dopasowatam za pomocy pojedynczej funkcji Havriliaka—Negamiego. W celu
zrozumienia dynamiki relaksacji dla obu zwigzkéw, poréwnatam zalezne od temperatury zachowanie
czasOw relaksacji dielektrycznej w funkcji 1000/Temperatury (Wykres 5.5.5 c). W badanym zakresie
czestotliwosci mozna rozpoznac zachowanie Arrheniusa w aktywowanym termicznie pojedynczym
procesie relaksacji dipolowej dla kazdej prébki. Oszacowana energia aktywacji tego procesu wynosi
odpowiednio 0.269 eV i 0.326 eV dla IMMHyPbBrs; i IMMHyYPbCl,. Dane strukturalne wskazuja,
ze relaksacja dipolowa moze by¢ powigzana z ruchem reorientacyjnym lub drganiem kationu MHy*.>*
Wyzsza (mniejsza) wartos¢ energii aktywacji dla IMMHyPbCl, (IMMHyPbBr,) jest zgodna z obecnoscia
silniejszych (stabszych) wigzan wodorowych pomiedzy MHy* i ClI” (Br’), ze wzgledu na mniejszy
(wiekszy) rozmiar jonowy CI" (Br’), a co za tym idzie mniejszy (wiekszy) rozmiar przerw
miedzywarstwowych zajmowanych przez MHy*. Otrzymane wartosci energii aktywacji sg zblizone do
wartosci uzyskanych dla rotacji MHy* w strukturach metalowo-mréwczanowych.*® Jest to réwniez
zgodne z podejrzeniem, ze energia aktywacji procesu relaksacji dipolowej jest proporcjonalna do liczby
zerwanych wigzah wodorowych.®
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Wykres 5.5.5. Przyktadowe krzywe rzeczywistej i urojonej czesci przenikalnosci dielektrycznej
dopasowane za pomoca funkcji Havriliaka-Negamiego odpowiednio dla a) IMMHyPbBr,
i b) IMMHyPbCl,. c) Mapa relaksacji, tzn. In(tmax) W funkcji 1000/Temperatura.

5.6. Wptyw mieszania kationéw w strukturze tréjwymiarowej perowskitu na mechanizmy
przemian fazowych

Przeprowadzono analize badan struktury tréjwymiarowe z kationami mieszanymi o wzorze MA;-
«MHy,Pbls, gdzie x = 0.000; 0.005; 0.021; 0.057; 0.115; 0.207 i 0.249. Pomiar DSC MAPbI; wykazaty
obecnosé dwdch przejs¢ fazowych odpowiednio przy T; = 328.5 K (330.9 K) i T, = 157.1 K (163.8 K)
podczas chtodzenia (ogrzewania) (Wykres 5.6.1 i 5.6.2). Wyznaczone temperatury przej$¢ fazowych sg
zgodne z warto$ciami podanymi w literaturze.3**® W przypadku préobek domieszkowanych nawet
niewielkie stezenie kationu MHy* prowadzi do wyraznego przesuniecia Ti, a temperatura pierwszego
przejscia fazowego wynosi odpowiednio 320.1 K (322.8 K), 310.9 K (313.6 K), 289.2 K (292.5 K)
i 255.6 K (259.3 K) dla x = 0.005, 0.021, 0.057 i 0.115 w przypadku chtodzenia (grzania) uktadu.
W przeciwienstwie do T: mate domieszkowanie MHy* prowadzi do wzrostu T, do 157.2 K (164.6 K),
158.2 K (164.8 K), 161.3 K (168.6 K) i 172.4 K (177.6 K) dla x = 0.005, 0.02, 0.057 i 0.115 podczas
chtodzenia (grzania) (Wykres 5.6.1 i 5.6.2). To zachowanie jest odwrotne do obserwowanego dla
MAPbIl; domieszkowanego innymi kationami wiekszymi niz MA, takimi jak EA (etyloaminowy) i GA
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(guanidyniowy). 3% Na przyktad dla MA1xEA«PbIls (MA1FAPbI3) T, przesuneto sie do okoto 127 K dla
x = 0.21.3* Natomiast dla MA1,GA,Pbls T, przesuneto sie do 150 K przy x =0.1 i oba przejscia fazowe
zostaty catkowicie sttumione dla x = 0.2.1%° W przypadku mierzonych przeze mnie prébek, gdy x wzrasta
powyzej 0.2, DSC wykazuje zasadnicze zmiany w zachowaniu termicznym. Przede wszystkim T;
wykazuje wyrazne przesuniecie w strone wyzszych temperatur, tzn. do 292.0 K (336.4 K) i 292.1 K
(337.6 K) odpowiednio dlax=0.207 i 0.249 podczas chtodzenia (ogrzewania) ukfadu. Silne przesuniecie
w strone wyzszych temperatur i bardzo duzg histereze termiczng (do 86 K) zaobserwowatam takze przy
przejsciu fazowym w nizszych temperaturach, gdzie T, wzrasta do 207.4 K (286.8 K) i 201.0 K (286.7 K)
dlax=0.207i0.249 (Wykres 5.6.1i5.6.2).
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Wykres 5.6.1. Zaleznosci temperaturowe ciepta wtasciwego poszczegdlnych sktadow zwigzkow
MA1«MHy,Pbls przy a) chtodzeniu i b) grzaniu uktadu.
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Wykres 5.6.2. Nadmiar pojemnosci cieplnej MA;- «MHy,Pbls w cyklu a) ogrzewania i b) chtodzenia.

Oszacowana zmiana entropii dla zwigzku MAPbIs jest nieciggta i $rednio wynosi 1.57 Jmol?* K dla
przejécia fazowego w Ty oraz 15.31 ) mol™t K™* dla przejécia fazowego w T, (Wykres 5.6.3). W potaczeniu
z symetrycznym i ostrym pikiem zmian ciepta wtasciwego w obu przejsciach stwierdzam, ze oba z nich
majg charakter pierwszego rodzaju. Charakteryzujgc przejscia fazowe dla materiatow
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domieszkowanych, moge stwierdzié, ze dla przejs¢ fazowych w niskich temperaturach charakter
przemiany fazowej pierwszego rzedu mozna przypisa¢ skladom réwnym 0.005, 0.021 i 0.057. Przy
wiekszych domieszkach przejscie fazowe zaczyna sie rozmywac i wykazywac charakter przejscia
drugiego rodzaju. W przypadku przejsé fazowych w wyzszych temperaturach rodzaj przejscia fazowego

jest juz dyskusyjny dla stezenia réwnego 0.021.
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Wykres 5.6.3. Zalezno$¢ temperaturowa entropii dla MA1.xMHyPbl; podczas a) chtodzenia
i b) ogrzewania.

Co wiecej, zmiana entropii w zwigzkach domieszkowanych az do stezenia 0.057 jest niewielka, oznacza
to, ze domieszkowanie MHy" do tego poziomu ma staby wptyw na mechanizm zmian
w strukturze, ale przejscia fazowe jest znaczgco sttumione dla x = 0.115, o czym sSwiadczy okoto
2- krotny spadek AS. Dalsze domieszkowanie prowadzi do tego, ze AS wzrasta i dla x = 0.249 staje sie
porownywalne z wartoscia obserwowang dla niedomieszkowanego MAPbI; (Wykres 5.6.3).
Zaobserwowane zmiany w zachowaniu termicznym sugeruja, ze wysokie domieszkowanie MAPbl; za
pomocg MHy* prowadzi do znaczacych zmian w mechanizmie przejs¢ fazowych. Uzyskane wyniki
podsumowatam na diagramie sktadu od temperatury przejs¢ fazowych, pokazanym na wykresie 5.6.4.
Warto zauwazy¢, ze materiaty MA1x EAPbl; rdwniez wykazaty odbiegajgce zachowanie w przypadku
duzego domieszkowania (x = 0.31 i 0.38).3* Jednak w tym przypadku przejScie fazowe w niskiej
temperaturze zostato catkowicie sttumione i zaobserwowano tylko jedng anomalie cieplng w okolicach
215-217 K.** Co wiecej, anomalia ta stata sie ostrzejsza w poréwnaniu z prébkami o x ponizej 0.2. Jest
zatem jasne, ze wysokie domieszkowanie MHy"* i EA* prowadzi do bardzo réznych zmian w dynamice
sieci i mechanizmie przejs¢ fazowych MAPbIs. Przeprowadzone badania XRD oraz spektroskopia
Ramana potwierdzity, ze symetria struktur niezaleznie od ilosci domieszkowania MHy* jest taka sama
jak w MAPbI5>:

> faza | jest szeécienna o grupie przestrzennej Pm3m,
> fazall jest tetragonalna o grupie przestrzennej I4/mcm,
» faza lll jest rombowa o grupie przestrzennej Pnma.
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Wykres 5.6.4. Diagram sktadu od temperatury przejs¢ fazowych MA;- \MHyPbls . Kropki oznaczajg
Srednie temperatury przejs¢ fazowych uzyskane z danych DSC.

Aby uzyskac catosciowy obraz wptywu domieszkowania MHy* na dynamike molekularng i mechanizm
przejs¢ fazowych, wyhodowane krysztaty zbadano za pomocag pomiaréw spektroskopii dielektryczne;j.
Wykresy 5.6.5 i 5.6.6 przedstawiajg zaleznos¢ temperaturowa czesci rzeczywistej przenikalnosci
dielektrycznej €’ dla monokrysztatéw MAPbIl; domieszkowanych réznymi stezeniami kationu MHy*. Dla
matego stezenia MHy* (x < 0.115) zaobserwowano skokowy wzrost €' w wyniku przejscia fazowego
z fazy Il do Ill (zakres 162-177 K) (Wykres 5.6.5 a-e). Pomiary Ramana udowodnity, ze te nieciggte
zmiany sg zwigzane z uporzadkowaniem kationdw MA*.>> Temperatury tych anomalii sg zgodne z T,
ktore wyznaczytam na podstawie danych DSC. Dane dielektryczne i kalorymetryczne potwierdzaja,
ze domieszkowanie MHy* prowadzi do przesuniecia struktury tetragonalno-rombowej w kierunku
wyzszych wartosci temperatur (Wykres 5.6.4). Kiedy x wzrasta do 0.207 i 0.249, ostra anomalia w €'
w poblizu 160-180 K znika, ale szeroka anomalia staje sie widoczna w poblizu 290 K (Wykres 5.6.5fi g
oraz Wykres 5.6.6). Temperatura tej anomalii jest zgodna z danymi DSC, ktére ujawnity obecnosc
przejscia fazowego ze struktury rombowe] do tetragonalnej w poblizu 287 K podczas ogrzewania.
Nalezy zauwazy¢, ze chociaz anomalia dielektryczna w poblizu 290 K jest przykryta przez
przewodnictwo, ma ona réwniez charakter schodkowy, w ktérym €' wzrasta o ~9-10. To zachowanie
rowniez jest wynikiem uporzgdkowania MA* w fazie lll (rombowej). We wszystkich badanych prébkach
przejscie fazowe w wysokich temperaturach jest przykryte przez przewodnictwo ujawniajace sie jako
silna dyspersja czestotliwosci, dlatego widoczny jest jedynie slad przejscia fazowego w temperaturze
T, obserwowany jako niewielka zmiana nachylenia €'( T ) (Wykres 5.6.5).
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Wykres 5.6.5. Zalezno$¢ temperaturowa przenikalnosci dielektrycznej dla monokrysztatow
MA;1-xMHy«Pbls zmierzona podczas ogrzewania. Reprezentatywne krzywe wykreslono dla wybranych
dekad czestotliwosci w zakresie od 1 Hz do 1 MHz. Linie przerywane odpowiadajg temperaturom

przejsé fazowych uzyskanych z pomiaréw DSC.

Na wykresie 5.6.6. przedstawiono poréwnanie krzywych zmierzonych w czestotliwosci 1MHz, w funkgji
temperatury. Pokazuje on wyrazne zmiany w odpowiedzi dielektrycznej dla wysokich stezen MHy*
(x = 0.207 i 0.249). Brak charakterystycznych zaleznosci pomiedzy wartosciami €’ jest spowodowany
trudnosciag w obliczeniu wymiarow monokrysztatéw, wynikajgcych z powodu ich nieregularnych
ksztattdw, ktdre znaczaco wptywajg na wartosci €.
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Wykres 5.6.6. Poréwnanie przenikalnosci dielektrycznej mierzonej przy 1 MHz dla wszystkich
badanych sktadow.

Doktadniejszy opis dynamiki strukturalnej mozna uzyskac z analizy widm dielektrycznych w dziedzinie
czestotliwosci (Wykres 5.6.7). Blizsza analiza ztozonej przenikalnosci dielektrycznej w funkgcji
czestotliwosci ujawnia, ze nawet niewielka ilos¢ domieszki MHy* w MAPbI; indukuje $lad procesu
relaksacji dipolowej w niskich temperaturach (Wykres 5.6.7). Warto zauwazyé, ze dla MAPbIs,
w badanym zakresie czestotliwosci, nie zaobserwowatam zmian, ktére wskazywatyby na proces
relaksacji dipolowej powyzej 200 K, co jest zgodne z literaturg.3*1°"1% W celu oszacowania
charakterystycznego czasu relaksacji dipolowej dane parametryzowatam w poblizu $ladu
obserwowanego piku za pomoca pojedynczej funkcji Cole—Cole, uwzgledniajgc czton wynikajacy
z przewodnosci materiatu. Analiza przedstawionych wynikéw pokazuje, ze maksimum funkcji
Cole — Cole w 240 K wystepuje w podobnych czestotliwosciach dla sktadéw < x = 0.057, a nastepnie
przesuwa sie w strone wyzszych czestotliwosci (dla x = 0.115) i zanika dla x = 0.207 (Wykres 5.6.8).
Zachowanie to jest zwigzane ze znaczgcymi zmianami wynikajgcymi z ruchéw kationdw organicznych
w domieszkowanych materiatach.>
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Wykres 5.6.7. a) Schemat dopasowania przyktadowej krzywej funkcjg Cole— Cole. b) — e) Dopasowane
krzywe strat dielektrycznych w funkcji czestotliwosci dla prébek o niskim poziomie domieszkowania.
f) — g) Krzywe dielektryczne w funkcji temperatury dla prébek o wysokim stopniu domieszkowania.
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Wykres 5.6.8. Krzywe dielektryczne w funkcji czestotliwosci dla wybranych zwigzkéw MA;.xMHy.Pbls.
Linie ciggte przedstawiajg dopasowanie Cole’a-Cole’a po odjeciu przewodnosci.
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W badanym zakresie temperatur czasy relaksacji (t) wykazujg tendencje liniowe w funkcji odwrotne;j
temperatury (1000/Temperatura) (Wykres 5.6.9). Dlatego mozna je modelowac za pomocg zaleznosci
Arrheniusa (Rownanie 5.2.4). Szacowane energie aktywacji obserwowanego procesu relaksacji
dipolowego dla zmierzonych materiatéw wynosza w przyblizeniu 0.3 eV (Wykres 5.6.9). Oszacowana
wartos¢ jest trzykrotnie wyzsza niz energia aktywacji procesu relaksacji zwigzana z obrotami MA®,
opisana wczesniej w czystym MAPbI; oraz domieszkowanym EA* lub FA*3%1%% ponadto zakresy
temperatur i czestotliwos¢ obserwowanych procesdéw sg znaczgco odmienne niz w przypadku czystego
i domieszkowanego EA* lub FA* MAPbI;. Natomiast podobng wartos¢ E, , tzn. 0.27 i 0.33 eV uzyskatam
dla zwigzkéw mieszanych IMMHyPbBr, i IMMHyPbCls, w ktdrych proces relaksacji wynikat z ruchéw
kationu MHy*. Zaktadam zatem, ze proces relaksacji obserwowany w prébkach MA;_xMHyPbl; ma
inne pochodzenie niz ten obserwowany dla czystego MAPbIs. Co wiecej, proces ten
najprawdopodobniej jest powigzany z ruchami MHy*. Warto zauwazy¢, ze czasy relaksacji probki
x = 0.115 gwattownie sie zmniejszyty (Wykres 5.6.9), prawdopodobnie ze wzgledu na wzrost sity
wigzania miedzy kationem a strukturg jodku otowiu, co potwierdzity badania Ramana.>®
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Wykres 5.6.9. Odwrotna zalezno$¢ temperaturowa czasu relaksacji zachodzacego procesu. Czerwona
linia oznacza dopasowanie réwnaniem Arrheniusa.

Zaprezentowane wyniki udowadniajg, ze domieszkowanie kationem MHy* zwigzku MAPbI; ma
znaczacy wplyw na wystepujgce przejscia fazowe a tym samym na stabilnos¢ faz krystalicznych
i mechanizm obserwowanych relaksacji dipolowej.
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6. Whnioski

W niniejszej rozprawie doktorskiej zbadatam i przeanalizowatam wiasciwosci termodynamiczne
i dielektryczne zwigzkéw z rodziny otowiowo-halogenkowych perowskitéw. Przeprowadzone przeze
mnie badania skupiajg sie na podklasie perowskitdw, ktdre wykazujg szereg niezwyktych wtasciwosci.
Poprzez wykonane pomiary udato mi sie pokazac¢ réznorodnosé wtasciwosci fizykochemicznych takich
jak: indukowanie procesdw relaksacyjnych, wystepowanie polaryzacji spontanicznej, przetaczanie
przenikalnosci dielektrycznej czy indukowanie przewodnictwa jonowego. Wszystkie powyzsze wyniki
pokazujg réznorodnos$¢ jaka daje nam modyfikacja struktur perowskitu. Wykorzystanie przestrzeni
kompozycyjnej zwigzkéw poprzez mieszanie dwdch kationdéw czy zmiane halogenku wptywajg na
strukture krystaliczng niosgc za sobg konsekwencje w postaci zmiany dynamiki struktury, ktéra jest
Scisle zwigzana z mechanizmami przemian fazowych. Zastosowanie kationdw posiadajgcych moment
dipolowy, takich jak MHy* i ISO* pozwala na obserwowanie takich wtasciwosci jak polarnosé¢, a w tym
piroelektrycznos¢ i ferroelektrycznosé. Wiekszos¢ wiasciwosci, ktére udato mi sie pokazac, jest
nastepstwem zachowania kationdw organicznych w zaleznosci od temperatury. Dlatego z punktu
widzenia przysztych zastosowan zwigzkéw o strukturze perowskitu wazna jest optymalizacja ich sktadu.
Dodatkowo ograniczenie wymiarowosci w strukturach niskowymiarowych perowskitu implikuje nowe
zachowania dielektryczne w poréwnaniu z ich tréjwymiarowymi odpowiednikami oraz jeszcze bardziej
poszerza mozliwosci kompozycyjne.

Wykorzystujgc réznorodne metody badawcze, takie jak pomiary kalorymetryczne, dielektryczne
i nieliniowe pomiary elektryczne, zmierzytam i przeanalizowatam warstwowy halogenek ofowiu
o strukturze perowskitu z kationem MHy* (MHy,PbBr.). Przeprowadzone przeze mnie pomiary
kalorymetryczne potwierdzity wystgpienie dwéch przejs¢ fazowych. Poszukiwane wtasciwosci
ferroelektryczne, a tym samym piroelektryczne fazy w temperaturze pokojowej potwierdzitam
na podstawie pomiaréw przetaczania pradu piroelektrycznego, pomiaréw dielektrycznych i pomiaréw
petli histerezy. Dzieki potgczeniu tych technik eksperymentalnych jednoznacznie udowodnitam
wiasciwosci ferroelektryczne w materiale MHy,PbBrs. Istotnym aspektem tych badan jest to, ze
wiasciwosci ferroelektryczne wystepujg ponizej temperatury 350 K, co czyni je potencjalnie
atrakcyjnymi dla przysztego wykorzystania w technologii.

+

Kolejnym godnym uwagi materiatem jest dwuwymiarowy halogenek oftowiu z kationem MHy
(MHy2PbCl). W moich badaniach nad tym zwigzkiem wykorzystatam technike kalorymetrii réznicowej,
co pozwolito mi jednoznacznie potwierdzi¢ obecnosé dwéch przejs¢ fazowych. Analiza strukturalna
wykazata, ze faza w niskiej temperaturze ma charakter polarny, a moje pomiary pradu
piroelektrycznego jednoznacznie potwierdzity piroelektrycznos¢ tego materiatu. Dodatkowo podjetam
proby zmierzenia petli histerezy. Niemniej jednak, okazato sie, ze w tym materiale polaryzacja
w zaleznosci od przytozonego zewnetrznego pola elektrycznego jest funkcjg liniowa, co jedynie
potwierdzito jego wiasciwosci piroelektryczne. Zmierzone przeze mnie krzywe dielektryczne ujawnity
wystepowanie procesu dielektrycznego. Do jego modelowania uzytam funkcji Havriliak—Negami, dzieki
niej mogtam oszacowac energie aktywacji wystepujgcego procesu, ktdrego wartos¢ byta zwigzana
z procesem przewodnictwa jonowego. Dodatkowo dzieki obliczeniom teoretycznym przy uzyciu
rownania Clausiusa-Clapeyrona, danych kalorymetrycznych oraz informacji strukturalnych bytam
w stanie oszacowac zalezno$¢ miedzy zmiang cisnienia a zmiang temperatury podczas przejscia
fazowego. Uzyskane wyniki dowiodly, ze zwigzek ten jest interesujgcym materiatem wrazliwym
zardwno na zmiany cisnienia, jak i temperatury, a wystepujaca faza polarna w niskich temperaturach
moze byc¢ przesunieta za pomocg cisnienia w strone wyzszych temperatur. Dowodzi to, ze wtasciwosci
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piroelektryczne w przedstawionym zwigzku mozna w tatwy sposéb przesuwaé w strone wyzszych
temperatur, co jest znaczgce z punktu widzenia przysztych zastosowan technologicznych.

Kolejnymi materiatami, ktére wniosty duzg ilo$¢ informacji do aktualnego stanu wiedzy byta synteza
mieszanych, tréjwymiarowych halogenkéw otowiu z kationem MA* i MHy* (MA1.«MHy,Pbls;, gdzie
x = 0.000; 0.005; 0.021; 0.057; 0.115; 0.207 i 0.249). Badania kalorymetryczne udowodnity,
ze temperatura przejscia fazowego z fazy Ill rombowej do fazy Il tetragonalnej przesuwa sie w strone
wyzszych temperatur (dla x £ 0.115 ), co jest zachowaniem do tej pory niespotykanym w mieszankach
innych kationdw z MAPbls. Zachowanie to jest najprawdopodobniej zwigzane z niezwyktg wtasciwoscia
MHy *, jaka jest jego zdolnoscig do tworzenia wigzan koordynacyjnych Pb — N, co sprzyja silniejszym
znieksztatceniom jednostek oktaedrycznych. Poziom domieszkowania powyzej x = 0.2 prowadzi do
znaczacych zmian w zachowaniu termicznym i dielektrycznym, ktére wskazujg na zmiane mechanizmu
przej$¢ fazowych. Dodatkowo przeprowadzone przeze mnie badania spektroskopii dielektrycznej dla
matych domieszek MHy* (do x = 0.115) ujawnity wystepowanie procesu relaksacyjnego w badanym
rezimie czestotliwosci, zwigzanego z ruchami kationu MHy*. Badania kalorymetryczne pozwolity na
stworzenie diagramu fazowego (temperatura przejscia fazowego w funkcji stezenia domieszki MHy*)
z dodatkowo wyznaczong strukturg w kazdej fazie. Pozwolito to odpowiedzie¢ mi na pytanie, jak przez
synteze i mieszanie kationdw LHPs uzyskac¢ lepsze witasciwosci elektryczne i termodynamiczne tych
zwigzkow, a co za tym idzie przesungé temperature fazy strukturalnej w strone nizszych/wyzszych
temperatur. Dodatkowo mieszanie dwdch kationdw potwierdza, ze materiaty te dajg niezwykty
potencjat dostrajania wtasciwosci termicznych, dielektrycznych i optycznych.

Ostatnimi materiatami z mieszanymi kationami MHy" i IM* sg warstwowe zwigzki IMMHyPbBr,
i IMMHyPDbCls, w ktérych udowodnitam istnienie jednego przejscia fazowego pierwszego rodzaju typu
porzadek-nieporzagdek. Wykonane przeze mnie badania dielektryczne wykazaty pojedynczy proces
relaksacji dipolowej w niskim zakresie temperatur od 150 K (170 K) do 188 K (230 K) dla IMMHyPbBr,
(IMMHyPbCl,), pochodzacy ze stopniowego uporzgdkowania pozycji kationu MHy".

Wszystkie powyzej opisane pomiary dowodzg, ze kation MHy* znaczgco wptywa na wystepowanie fazy
polarnej w warstwowych i tréjwymiarowych halogenkach otowiu o strukturze perowskitu, co wiecej
faze te mozna wymusi¢ lub przesung¢ do wyzszych temperatur za pomoca cisnienia, lub
domieszkowania. Patrzac na dotychczasowe badania niedomieszkowanych zwigzkéw z kationem
MHy*, ktére zebratam w Tabeli 2.1, mozna stwierdzié, ze kation ten dzieki wbudowanemu momentowi
dipolowemu sprzyja powstawaniu fazy polarnej w kazdym z tych zwigzkéw. Nalezy podkresdli¢ fakt, ze
opisane materiaty zostaty wysyntezowane po raz pierwszy, a dzieki doktadnej analizie wtasciwosci
podstawowych (termodynamicznych, dielektrycznych i optycznych) opublikowano je w wiodgcych
czasopismach z listy ministerialnej. Pofaczenie technik eksperymentalnych takich jak pomiary dyfrakcji
rentgenowskiej, generowanie drugiej harmonicznej oraz przeprowadzonych przeze mnie pomiaréw
kalorymetrycznych, pomiaréw spektroskopii dielektrycznej, pomiaréw pradu piroelektrycznego
i pomiaréw petli histerezy dajg niepodwazalne argumenty na wystepowanie w tych materiatach
poszukiwanych przez naukowcow wtasciwosci ferroelektrycznych oraz piroelektrycznych, ktére moga
mieé przetomowe znaczenie w rozwoju technologii optoelektroniki na bazie perowskitéw.

Dodatkowym aspektem, ktéry wzbudzit moje zainteresowanie badawcze byt temat przetgczania
dielektrycznego, a w szczegélnosci dostarczenie dowoddw, czy wystepowanie tych wtasnosci zwigzane
jest z elementem lub/i wymiarowoscig struktury. Po przeprowadzonych przeze mnie badaniach
kalorymetrycznych i analizie dielektrycznej udato mi sie odpowiedzie¢ na to pytanie. Opisane badania
pokazujg, ze w halogenku ofowiu o strukturze tréjwymiarowej i jednowymiarowej z kationem
pirolidyniowym obserwuje sie stabilne przetaczanie wartosci przenikalnosci dielektryczne;j.
Zaskakujgcym okazat sie fakt, ze w kazdym dotychczas zbadanym zwigzku o strukturze perowskitu,
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w ktorym wystepuje kation pirolidyniowy obserwuje sie podobne zachowanie, niezaleznie od wymiaru
struktury i sktadu chemicznego.

Drugim zwigzkiem wykazujgcym przetaczanie dielektryczne jest perowskit otowiowo-halogenkowy
z kationem isopropyloamoniowym (ISOPrPbls), w ktérym udowodnitam istnienie dwdéch przemian
fazowych pierwszego rodzaju. Dzieki bliskiej odlegtosci wystepujgcych po sobie przejs¢ fazowych,
zwigzek ten wykazuje odwracalne, indukowane temperaturg trdjstanowe przetgczanie dielektryka
pomiedzy niskim (g’ = 32 w 250 K), posrednim (¢’ okoto 35 w 270 K) i wysokim (¢’ = 38 przy 295 K)
stanem dielektrycznym. Co oznacza pierwszy zaobserwowany przypadek przetgczania dielektryka
pomiedzy trzema fazami, w waskim zakresie temperatur, w poblizu temperatury pokojowej.
Dodatkowo wystepujgca faza polarna w najnizszej temperaturze ujawnita wystepowanie wtasnosci
piroelektrycznych. Pomiary dielektryczne pokazaty réwniez, ze zwigzek wykazuje inng odpowied?
dielektryczng w dwdch badanych przeze mnie kierunkach, co oznacz, ze jest anizotropowy. Dodatkowo
badania dielektryczne w statym polu elektrycznym ujawnity indukowany proces relaksacyjny zwigzany
z dynamika reorientacyjng kationédw ISOPr*. Dzieki przeprowadzonym pomiarom zwigzek ten jest
kandydatem na stabilny przetgcznik dielektryczny pomiedzy fazg polarng-niecentrosymetryczng
i centosymetryczng w waskim przedziale temperatur.

Podsumowujac, przeprowadzone badania poszerzajg wiedze z zakresu poznania wifasciwosci
fizykochemicznych nowych zwigzkdw HOIP jako potencjalnych kandydatéw do zastosowania
w optoelektronice. Po czterech latach badan nad zwigzkami zawierajgcymi kation MHy*, moge $miato
postawic teze, ze wiekszos¢ zwigzkdw, ktdre zostaty wysyntezowane wytgcznie z uzyciem tego kationu,
wykazuje faze polarng. Co wiecej, potwierdza to teorie postawiong w literaturze, ze ogromne znacznie
na wystepowanie tych witasciwosci wptyw ma zastosowany kation organiczny, poniewaz wtasciwosci
te sg uwarunkowane jego ruchem w sieci krystalicznej. Nie ma watpliwosci, ze dotychczas
przeprowadzone badania sg nowatorskie i wnoszg informacje z zakresu nauk podstawowych silnie
poszerzajgc watek HOIP i pozwalajg na udoskonalanie ich wtasciwosci poprzez tatwg modyfikacje ich
sktadu i wymiar struktury.
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