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1. Zwiazki organiczno-nieorganiczne

1.1 Wprowadzenie

Swiat materiatow multifunkcjonalnych stat sic w ostatnich latach niezwykle
interesujaca czescig nauki, dziegki nowym materiatom 1 rozwojowi zaawansowanych
technologii ich wytwarzania. Nowe struktury materialowe powinny by¢ projektowane pod
katem uzyskania wlasciwos$ci fizykochemicznych wymaganych do konkretnych zastosowan,
I glownie z tego powodu wytwarzanie takich materialdow stato si¢ priorytetem nauki
I technologii  wspotczesnych czasow. W ostatnich latach wzrosto zainteresowanie
hybrydowymi materiatami organiczno-nieorganicznymi, poniewaz materialty te wykazuja
bardzo interesujace wiasciwosci fizyczne. Rozprawa doktorska dotyczy komplementarnych
badan charakteryzujacych wtasciwosci fizykochemiczne materialdéw hybrydowych zwiazkéw
organiczno-nieorganicznych (HOICs- hybrid organic-inorganic compounds), ktore zyskaty
wyjatkowa uwage ze wzgledu na interesujace wilasciwosci elektryczne, optyczne czy tez
magnetyczne. [1-9] Ogodlna notacja chemiczna tych zwigzkow to AnMXm, gdzie A to kation
organiczny, ktory jest utrzymywany przez wigzania wodorowe w SzKielecie utworzonym przez
centra metalowe (M) itaczniki (X). [8,9] Gtowna cecha tych zwiazkéw to réznorodnosé
sktadnikow A, M i X, co pozwala na uzyskanie materiatow o réznych wilasciwosciach
chemicznych/fizycznych w stosunkowo prostej strukturze krystalicznej. Charakter przejs¢
fazowych (porzadek—nieporzadek lub przesunigcie) mozna kontrolowa¢ miedzy innymi
poprzez rozmiar i tfadunek kationu organicznego oraz typ wneki utworzonej przez jednostke
nieorganiczng. Wspotzalezne zachowanie miejsc A, M 1 X prowadzi do wielu waznych
wiasciwosci hybrydowych zwigzkow organiczno-nieorganicznych, np. ferroelektrycznosci,
interakcji magnetycznych lub wtasnosci multiferroicznych. [10] Wiele funkcji, ktore wykazuja
HOICs, takich jak multiferroicznos¢, przetaczanie dielektryczne lub modulowanie
przewodnosci, jest zwigzane z obecnoscig wigzan wodorowych w tych zwigzkach. [11-13]
Dodatkowo, wigzanie wodorowe odgrywa kluczowa role w modulowaniu przewodnictwa
elektrycznego oraz wtasciwosci dielektrycznych. W tym kontekscie kompleksy oparte np. na
kationach 1,4-diazabicyclo[2.2.2]oktanu (dalej zwane Dabco H2?* lub w skrécie Dabco) byty
szeroko badane ze wzgledu na bistabilno$¢ wigzan wodorowych oraz mozliwosci
kontrolowania polaryzacji tych wigzan przez reorientacj¢ kationow Dabco. [14,15] Bistabilne
wigzania wodorowe mogg wystepowa¢ w dwoch stabilnych stanach energetycznych 1 moga
przyczynia¢ si¢ do zmian strukturalnych oraz wplywa¢ na funkcjonowanie materialow
molekularnych, np. zachowanie optyczne, elektryczne lub magnetyczne. Nalezy podkresli¢, ze
interesujgce wlasciwosci HOIPCs (nieobserwowane np. w perowskitach nieorganicznych) sg
mozliwe w wyniku przej$¢ fazowych. Przyktadami sa hybrydowe perowskity halogenkowe,
ktore charakteryzuja si¢ interesujacymi wlasciwosciami fotowoltaicznymi i wlasciwosciami
emitujacymi $wiatlo [16], perowskity formiowe, ktore dodatkowo wykazuja kontrolowane
wilasciwosci mechaniczne [17], oraz perowskity dicyanamidowe, ktore wykazuja duza
rozszerzalno$¢ termiczng. [18].



Ponadto, wykazano, ze w materiatach ABXz3, gdzie kationy organiczne amonowe (A) s3
polarne, np. MA (metylamonium) lub DMA (dimetylamonium), jednoczesny wpltyw wigzan
wodorowych na orientacj¢ kationdw powoduje elektryczne uporzadkowanie, ktore ujawnia
wlasciwos$ci ferroelektryczne lub antyferroelektryczne. Moment dipolowy i sita wigzan
wodorowych tych polarnych kationéw wptywaja na obserwowane uporzadkowanie
elektryczne. [19] Hybrydowe perowskity halogenkowe, dzieki swojemu potencjatowi
prowadza do niskokosztowej produkcji energii elektrycznej i stanowig potencjalne materiaty
fotowoltaiczne. Mimo, ze hybrydowe ogniwa stoneczne maja potencjat do osiggania wysokich
efektywnosci konwersji energii, obecnie uzyskiwane efektywnosci sg dos¢ niskie. [20]
Wiadomo, ze stosowanie materiatu nieorganicznego jako akceptora elektronow w ogniwach
stonecznych jest kluczowe dla dziatania urzadzenia. Jednym z pierwszych dobrze znanych
hybrydowych halogenkéw, wykorzystywanych jako materiaty optoelektroniczne, byly
MAPDBrs i MAPDLCIz. [21, 22] Dla MAPDbBr3 ogniwa stoneczne wykazywaty mniej niz 5%
efektywnosci konwersji $§wiatta na elektrycznos¢. [23] W 2013 roku, uzyskano warstwe
absorbujaca $wiatto na bazie MAPbDI3 0 efektywnosci wynoszacej okoto 15%. [24] Z uwagi na
to, ze kationy M moga by¢ wybierane sposrod metali Pb 1 Sn, a aniony X sa wybierane sposrod
halogenkow CI~, Br™ lub 17, tylko najmniejsze kationy organiczne (A) takie jak metyloamina
(MA) i formamidyna (FA), moga by¢ umieszczane w MXs™. Niemniej jednak, z powodu
ograniczen zwigzanych z toksycznoscig i politykg ochrony $rodowiska realizowang w skali
globalnej, hybrydowe zwiazki organiczno-nicorganiczne zawierajagce np. Pb muszg byc
eliminowane w produkcji na duzg skale. Z tego powodu badania skoncentrowano na
poszukiwaniach proekologicznych, stabilnych hybrydowych materialow organiczno-
nieorganicznych. Przedstawiono pewne rozwigzania z mieszanymi halogenkami perowskitu
lub perowskitow 2-warstwowych jako alternatywe dla hybrydowych zwigzkéw organiczno-
nieorganicznych z Pb. [25] Innym podejsciem bylo zastgpienie Pb przez Ge i syntezowanie
zwigzkéw MAGels i FAGels. Niestety, ze wzgledu na warto$¢ przerwy energetycznej, hybrydy
z Ge sg mniej atrakcyjne niz te z Pb. [26] Innym podejsciem w poszukiwaniach potencjalnie
proekologicznych zwigzkow jest stosowanie podwajnej struktury perowskitow generowanych
przez substytucje Pb lub Ge monowarto§ciowymi oraz trojwartosciowymi metalami.
Wykazano, ze material taki jak (MA)2[KBiCls] wykazuje dobrg stabilno$¢ termiczng
i mechaniczng. [27, 28] Kolejng interesujaca grupg sg zwiazki sktadajace sie¢ z kationow
organicznych 1 grup anionowych utworzonych przez kompleksy jondéw metali 1jonow
halogenkdw, ktore wyrdzniajg si¢ jako unikalna grupa hybryd wrazliwych na bodzce, poniewaz
sktadnik organiczny jest zazwyczaj bardziej wrazliwy na czynniki zewngtrzne, co skutkuje
przejsciem fazowym typu ciato state-ciato state. Dla metali przejsciowych 3d mozna wyr6znic
dwa podstawowe typy stechiometrii, tj. blokéw budulcowych w ksztalcie czworos$cianu
0 og6lnej formule A2BXs i polimery koordynacyjne ABXs z krawedziowym lub
powierzchniowym polaczeniem. Szerokie klasy materiatéw hybrydowych gdzie A: kation
organiczny monowarto$ciowy lub dwuwartosciowy; B: Mn, Fe, Co, Cd, Mo, Cu, Sn, Pb oraz
X: Cl, Br lub I z interesujagcymi wlasciwosciami elektrycznymi i fotoluminescencyjnymi tez
mogg by¢ zaliczane do tych struktur. [29-31]



Ferroelektryczno$§¢ 1 wlasciwosci polprzewodnikowe, a takze przelagczanie miedzy
poszczeg6lnymi stanami dielektrycznymi sa gtownie okreslane przez zmiany w dynamice
polarnego kationu w poblizu temperatury przejscia fazowego (PT). Odpowiednio uformowana
sie¢ anionowa sprzyja tworzeniu hybryd organiczno-nieorganicznych wrazliwych na bodzce.
Ostatnio zaobserwowano zwigkszone zainteresowanie materiatami hybrydowymi opartymi na
kompleksach halo-Cd, gtownie ze wzgledu na ich interesujace wlasciwosci
fotoluminescencyjne. [32, 33] Wykazano, ze materialy te wykazuja emisje $wiatla biatego,
podczas gdy niektore kompleksy halogenokadmianu(ll) wykazuja  wiasciwosci
polprzewodnikowe, co czyni je atrakcyjnymi materiatami jako potencjalne zrodta Swiatta oraz
w aplikacjach o$wietlenia stalego, o$wietlenia kolorowego lub wyswietlaczy. Dodatkowo
wysoka stabilnos¢ termiczna krysztaldow pozwala na wielokrotne przetgczanie migdzy niskimi
i wysokimi stanami dielektrycznymi, co moze by¢ wykorzystane w urzadzeniach
elektronicznych. [34]

Parametry przelaczania migdzy dwoma stanami, (,,OFF” -niski stan i ,,ON” -wysoki stan),
mozna kontrolowa¢ przez typ organicznego kationu w pozycji A. Wybor kationdow z trwatym
momentem dipolowym gwarantuje przejscie, ktore bedzie aktywne dielektrycznie, co zostato
wykazane przez Zhang et al. w dwoch krysztatach. [35,36] Krysztaly tworzytly dwa rodzaje
czasteczek goscia wewnatrz klatki zbudowanej z jednostek K—N=C—Fe: a) kation
guanidynowy (niepolarny), b) kation acetamidyniowy (polarny). Oba krysztaly wykazuja
przejscia fazowe, ale tylko w przypadku pochodnej acetamidyniowej przej$cia te byly aktywne
dielektrycznie. [37-40] Wczes$niejsze badania wykazaty, ze kompleksy oparte na kationach 1,4-
diazabicyklo[2.2.2]oktanowym (Dabco) lub tetrametyloamoniowych pozwalaty na dynamiczng
rotacje, reorientacje lub zamrozenie tych kationow. [14, 15, 41]

Dynamike¢ ruchu molekularnego badano réwniez w krysztatach, w ktorych jednostki
zbudowane s z kulistych czasteczek chinuklidyny (oznaczana dalej jako Q). Uzyskano rézne
materiaty ferroelektryczne [Q]IOs i [Q]ReOs, uzywajac Q jako jednostki budulcowej,
w ktorych mogg stabilnie istnie¢ ciekawe konfiguracje topologiczne wir-antywir. [42]
Wykazano rowniez, ze zmieniajaca si¢ w zaleznosci od temperatury przetaczalna przenikalno$¢
dielektryczna, rejestrowana podczas kilku cykli przetaczania ON/OFF, moze by¢ osiagni¢ta
w organiczno-nieorganicznych hybrydach Q2:MnCls. [43] Szczegétowa analiza struktury
krysztatow 1 spektroskopii wibracyjnej wskazuje, ze wlasciwosci przetaczalne zwigzane sg
z przejsciem fazowy typu porzadek-nieporzadek wywolanego rotacjg jonow chinuklidyny.
Badania potwierdzity, Zze nowa organiczno-nieorganiczna hybryda Q:MnCls wykazuje
przelaczalng przenikalno$¢ dielektryczng indukowang temperaturg. Dla tych materialow
zarejestrowano prawie niezmieniong amplitude przenikalno$ci dielektrycznej podczas kilku
cykli przetaczania ON/OFF, co wskazuje, ze wilasnosci dielektryczne pozostaja zarowno
odwracalne, jak i stabilne. Materiat ten moze by¢ wigc wykorzystany jako potencjalny materiat
do urzadzen typu przetgczniki elektrycznie lub w materiatach elektronicznych.



1.2 Charakterystyka ogo6lna materiatow organiczno-nieorganicznych

Organiczne i nieorganiczne hybrydy to materialy sktadajace z faz organicznych
I nicorganicznych. Kazda faza materialdéw hybrydowych ma skalg od 1 do 100 nm, a rodzaje
materiatdéw hybrydowych obejmujg kompleksy donor-akceptor na poziomie molekularnym po
nanokompozyty wzmocnione wtdknem, ktore sg zalezne od wymiaru kazdej fazy. Pod koniec
XX wieku rozwingta si¢ obecna koncepcja organiczno-nieorganicznych materiatow
hybrydowych, tzw. funkcjonalnych materiatow hybrydowych. W dziedzinie biomedycyny
hybrydy nieorganiczno-organiczne rowniez ciesza si¢ duzym zainteresowaniem, poniewaz
kazdy sktadnik moze si¢ wzajemnie uzupetniaé. Tymczasem w przyrodzie wystepujg rowniez
liczne przypadki organicznych i nieorganicznych struktur hybrydowych, takie jak sole
mineralne, muszle czy ko$ci. Sugeruje to roOwniez, ze organiczne i nieorganiczne materiaty
hybrydowe maja duzy potencjat w dziedzinie biomedycyny.

Hybrydowe organiczno-niecorganiczne materialy mozna podzieli¢ ze wzgledu na faze
dominujaca, czyli materiaty organiczno-nieorganiczne lub nieorganiczno-organiczne. Jednak
nie jest to ogdlnie akceptowane, poniewaz istnieje wiele przypadkow posrednich. Materiat
hybrydowy mozna odrézni¢ od zwyktych nanokompozytow, poniewaz nie jest mieszaning
fizyczna, a pomiedzy kazdg fazg zachodza reakcje chemiczne. Zatem klasyfikacji materiatow
hybrydowych dokonuje si¢ zwykle na podstawie charakteru interakcji pomigdzy fazami
organicznymi i nieorganicznymi. [44,45]

Klasa pierwsza organiczno-nieorganicznych materiatdbw oznacza hybrydy, ktore nie zawieraja
wigzania kowalencyjnego Iub jonowo-kowalencyjnego pomiedzy faza organiczng
1 nieorganiczng. Zamiast tego kazdy sktadnik oddziatuje jedynie poprzez stabe sily
fizykochemiczne, takie jak wigzanie wodorowe, wigzanie van der Waalsa, oddziatywanie © —
n lub sity elektrostatyczne. [46-48] W przeciwienstwie do klasy pierwszej, hybrydy klasy
drugiej odnosza si¢ do materialow, w ktorych cze§¢ sktadnikéw organicznych
I nieorganicznych jest polgczona ze soba silnymi wigzaniami chemicznymi, takimi jak wigzania
kowalencyjne lub jonowo-kowalencyjne. [49, 50]

Naturalnie, wiele materiatdw hybrydowych zawiera zaréwno silnie, jak 1 stabo polaczone
powierzchnie organiczne i1 mineralne, ale biorac pod uwage wplyw, jaki silne wigzania
chemiczne majg na wlasciwos$ci koncowego materiatu hybrydowego, ten rodzaj hybryd bedzie
rowniez klasyfikowany jako klasa druga. [51]

Ciekawym przyktadem hybrydowych zwigzkoéw organicznych i nieorganicznych sg hybrydowe
organiczno-nieorganiczne tzw. materialy o strukturze perowskitu (HOIP), ktore zyskuja
ogromng popularno$¢ dzigki wielofunkcyjnosci i zastosowaniu jako ogniwa stoneczne. HOIP
moga sklada¢ si¢ z ré6znych halogenkow, azydkow, mréwczandéw, dicyjanamidow, cyjankow
i dicyjanometalanow. Oprocz tradycyjnej architektury perowskitu ABXa, materialy te
zawieraja takze kationy amin organicznych, ktore zajmuja miejsca A. [52]
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1.3 Chinuklidyna (Quinuclidyne-Q)

Chinuklidyna, C7H13N (znana réwniez jako 1-azabicyklo[2.2.2]oktan, (abco), Q) to
zwigzek chemiczny o strukturze bicyklicznej, w ktorej znajduje si¢ atom azotu. W jej budowie
chemicznej obecny jest uktad dwoéch pierscieni oktanowych z azotem umieszczonym
W centralnej cze$ci tej struktury. Notacja ,,2.2.2” wskazuje na rozmieszczenie atomow
w bicyklicznym uktadzie, gdzie w kazdej z trzech pozycji wokoét pierscienia znajduja si¢ po
dwa atomy. [53]

Zwiazek ten jest szeroko badany pod katem swojej unikalnej budowy, przypominajacej
strukturg bicykliczng i odgrywa istotng role w chemii organicznej oraz farmakologii. Jako rdzen
strukturalny, moze by¢ wykorzystywany w syntezie roéznych zwigzkow chemicznych,
szczegOlnie tych stosowanych w medycynie. [54] Zwiazki oparte na szkielecie
azabicyklo[2.2.2]oktanowym, w tym chinuklidyna i jej pochodne, moga mie¢ znaczace
zastosowanie w chemii medycznej. Czasteczki te moga oddzialywa¢ z ukladami
neuroprzekaznikow, wplywajac na neurochemig, cho¢ ich dziatanie zalezy od grup
funkcyjnych zwigzanych ze strukturg bicykliczna. [55]

Rys. 1.1 Czasteczka chinuklidyny. [56]

W publikacji naukowej w czasopismie CrystEngComm przedstawiono nowy materiat
hybrydowy (3-oksochinuklidyna)[FeCls]. [57] Zwiazek ten wykazuje interesujace wiasciwosci
magnetyczne i elektryczne, ktore mozna modyfikowac poprzez kontrolowanie obecnosci wody
w strukturze. Dodanie czasteczek wody prowadzi do zmiany wtasciwosci magnetycznych, co
moze mie¢ znaczenie w projektowaniu materiatow z przetaczalnymi wlasciwosciami
magnetycznymi. [57]

Innym  materiatem  opartym na  chinuklidynie  jest zwigzek  ((R)-(—)-3-
hydroksychinuklidyna)[FeCls] [58], ktory wykazuje wlasciwosci ferroelektryczne
I magnetyczne. Zespot badawczy z Uniwersytetu w Kantabrii zastosowat kation homochiralny,
co pozwolito na uzyskanie struktury niecentrosymetrycznej i indukcje ferroelektrycznosci. [58]

Przejs$cie fazowe obserwowane byly roéwniez w warstwowym tlenku wanadu z wbudowanymi
kationami chinuklidyny. Zwiazek ten wykazuje zmiany strukturalne w okolicy 200-230 K.
Zmiany te sg zwigzane z reorganizacja warstw i segregacjg stanow utlenienia wanadu. [59]
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Ferroelektryczne przejscie fazowe obserwowane bylo w zwigzku soli kwasu periodowego
z chinuklidyng. Zwigzek ten wykazuje przemian¢ fazowag w temperaturze okoto 322 K z fazy
paraelektrycznej do ferroelektrycznej, co zostalo potwierdzone za pomoca Sskaningowej
kalorymetrii roznicowej (DSC), spektroskopii dielektrycznej i generacji drugiej harmonicznej
(SHG). [60]

Innym zwigzkiem na bazie chinuklidyny, wykazujacym interesujace wlasnosci fizyczne jest
zwigzek na bazie chinuklidyny z chlorkiem kobaltu(ll). [61] W wyniku syntezy otrzymano
dwie formy tego samego zwigzku: form¢ bezwodna i uwodniong. Obie formy moga si¢
wzajemnie przeksztatca¢ pod wptywem zmian wilgotnosci. Poza wiasnosciami zwigzanymi
z wilgotnos$cig, otrzymany material wykazuje réwniez przejScia fazowe indukowane
temperatura. Dla fazy bezwodnej zaobserwowano trzy rézne fazy temperaturowe z ktorych
kazda wykazuje wlasciwosci ferroelektryczne. Badania wykazaty, ze zmiany strukturalne sg
wynikiem ,,mi¢kkiego” upakowania w sieci krystalicznej, wynikajacego z oddziatywan
niekowalencyjnych. Dzigki strukturalnej elastyczno$ci, autorzy osadzili ten material na
podtozu. Otrzymano cienkowarstwowe metaliczno-organiczne warstwy, krystalizujace
w okreslonym kierunku krystalograficznym na podtozach Si(100) oraz szkle pokrytym warstwa
ITO, tworzac jednorodne i uporzadkowane warstwy.

Choc¢ istnieje kilka badan dotyczacych materiatow hybrydowych opartych na chinuklidynie,
temat ten wcigz pozostaje stosunkowo mato zglebiony. Brakuje kompleksowych badan
porownujacych rozne wilasnosci tych materialéw, takich jak ich struktura, wlasciwosci
elektryczne, magnetyczne czy optyczne. Dodatkowo, stosunkowo niewiele jest badan
dotyczacych wplywu modyfikacji chemicznych chinuklidyny na wtasciwos$ci tych materiatow.
W zwiazku z ograniczong liczbg dostepnych badan zdecydowatam si¢ poswigci¢ tematowi
chinuklidyny swoja rozprawe doktorska, koncentrujac si¢ na badaniach, ktérych wyniki mogg
by¢ pomocne w projektowaniu nowych materiatbw hybrydowych o okreslonych
wlasciwos$ciach funkcjonalnych.
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2. Motywacja badan

Wspoélczesna nauka 0 materiatach stoi przed wyzwaniem tworzenia coraz bardziej
zaawansowanych funkcjonalnych materiatow, ktore moga aktywnie reagowaé na bodzce
zewnetrzne — takie jak pole elektryczne, temperatura, ci$nienie czy $wiatto (Rys. 2.1). Materiaty
tego typu sg niezbedne w wielu dziedzinach nowoczesnych technologii, w tym w elektronice,
fotonice, mechatronice czy inzynierii sSensorow.

Od kilkudziesieciu lat szczegdlne zainteresowanie wzbudzaja materialy ferroiczne, ktore
wykazuja mozliwos¢ przetaczania stanu uporzadkowania (np. polaryzacji, namagnesowania,
odksztatcenia) pod wplywem dziatania zewnetrznego pola. Wsrdd nich, ferroelektryki
posiadajg zdolnos¢ do spontanicznego uporzadkowania dipoli elektrycznych w stanie
podstawowym oraz jego odwracalnosci przy zmianie Kierunku zewngtrznego pola
elektrycznego. Cecha ta jest kluczowa m.in. w konstrukcji pamieci nieulotnych (FeERAM),
mikrosensoréw, elementow elektrooptycznych i piezoelektrycznych oraz uktadow MEMS.

"&al® "ATY
5
P4d  Bod

2018, 2023

190,29} 2025
72)

Rys. 2.1 Rozwoj organiczno-nieorganicznych hybryd na przestrzeni lat. [62-72]
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Tradycyjne ferroelektryki, takie jak tytanian baru (BaTiOs) czy PZT (ceramiki oparte na
Pb(Zr,Ti)0s), cho¢ dobrze poznane, majag swoje ograniczenia — sg czgsto sztywne, kruche,
zawieraja toksyczne pierwiastki (np. oldw) i sg trudne do integracji z elastyczng elektronika.
W zwigzku z tym ros$nie zainteresowanie nowg klasg materiatow — hybrydowymi zwigzkami
organiczno-nieorganicznymi, ktéore tacza w sobie zalety skladnikow organicznych
(elastyczno$¢, mozliwos¢ modyfikacji chemicznej, mata gesto$¢) oraz nieorganicznych
(stabilno$¢, uporzadkowana sie¢ krystaliczna, czesto wyzsza przewodno$¢ elektryczna
I trwalosc).

Zwiazki te wykazuja wiele interesujacych wilasciwosci — w tym takze przemiany fazowe
przetaczalne zewngtrznym polem elektrycznym, co czyni je kandydatami na nowoczesne,
lekkie i zintegrowane materiaty ferroelektryczne nowej generacji.

Pomimo rosngcej liczby publikacji w tym obszarze, mechanizmy odpowiedzialne za
ferroiczno$¢ w zwiazkach hybrydowych nie sg jeszcze w pelni zrozumiane. Brakuje takze
kompleksowych badan korelujacych strukture krystaliczng z wilasciwosciami fizycznymi
w funkcji temperatury oraz pola elektrycznego. Istnieje zatem potrzeba prowadzenia
systematycznych badan obejmujacych zardwno kontrolowang syntezeg, jak i charakteryzacje
wiasciwosci fizycznych oraz przemian fazowych tych materiatow.

Podjecie si¢ badan nad synteza i analiza przelaczalnych przemian fazowych w zwigzkach
organiczno-nieorganicznych ma na celu:

e poszerzenie wiedzy na temat wiasciwosci fizycznych i chemicznych tej klasy
materialow,

e zrozumienie zalezno$ci miedzy strukturg a funkcjonalno$cig materiatow,
e oceng ich potencjalnej uzytecznosci w zastosowaniach technologicznych,

e zaproponowanie nowych podej$s¢ do projektowania funkcjonalnych materiatow na
potrzeby przysztych urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych.

Zarowno aspekt poznawczy, jak 1 potencjalna aplikacyjnos$¢, sprawiaja, ze temat ten jest
aktualny, warto$ciowy i wart glebszego zgl¢bienia w ramach rozprawy doktorskie;j.
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3. Przejscia fazowe

3.1 Materiaty ferroiczne

Materiaty  ferroiczne to  substancje charakteryzujace si¢  spontanicznym
uporzadkowaniem i mozliwoscig zmiany tego stanu pod wplywem pola zewngtrznego.
W zaleznos$ci od rodzaju oddziatywania, materiaty te dzielimy na trzy gltowne grupy:
ferromagnetyki, ferroelektryki oraz ferroelastyki.

Ferromagnetyki charakteryzujg si¢ zdolnoscig do trwalego namagnesowania oraz mozliwos$cia
zmiany kierunku namagnesowania. Nazwa tej grupy pochodzi od tacinskiego stowa ferrum,
oznaczajacego zelazo. Ponizej charakterystycznej temperatury Curie, ferromagnetyki wykazuja
wiasciwosci ferromagnetyczne, natomiast powyzej tej temperatury zachowuja sie jak
paramagnetyki. Druga grupa ferroikow sa ferroelektryki, ktére wykazuja spontaniczng
polaryzacje elektryczng w dwdch rownowaznych kierunkach. Kierunek tej polaryzacji moze
by¢ zmieniany w sposob odwracalny poprzez przylozenie zewngtrznego pola elektrycznego.
Trzecig klase¢ stanowia ferroelastyki, odznaczajace si¢ spontanicznymi deformacjami pod
wplywem naprezen mechanicznych. [73]

Cechg wspolng wszystkich ferroikow jest wystepowanie petli histerezy (Rys. 3.1), ktora opisuje
zalezno$¢ zmiennego parametru porzadku od odpowiedniego czynnika zewngtrznego. Dla
ferromagnetykow jest to zalezno$¢ namagnesowania M od pola magnetycznego H, dla
ferroelektrykéw — zalezno$¢ polaryzacji elektrycznej P od natezenia pola elektrycznego E,
a dla ferroelastykow — deformacja e;; od naprezen mechanicznych oy,;. [74, 75]

ferromagnetyk ferroelektryk ferroclastyk

Rys. 3.1 Porownanie petli histerezy w materiatach ferroicznych réznych typow.
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3.2 Teoria przej$¢ fazowych

Do analizy materiatow, w ktorych zachodza przejscia fazowe, najczgsciej wykorzystuje
si¢ dwa podejscia teoretyczne: model Isinga oraz teori¢ Landaua—Ginzburga—Devonshire’a
(LGD). W praktyce znacznie czgsSciej stosuje si¢ jednak opis oparty na teorii LGD, poniewaz
pozwala on na dokladniejsze okreslenie wielu wlasciwosci fizycznych w poblizu temperatury
przemiany fazowej. [76, 77]

W ramach teorii Landaua—Ginzburga—Devonshire’a energia swobodna (G) w poblizu
temperatury przemiany fazowej jest rozwijana w szereg potegowy wzgledem parametru
porzadku (7). W przypadku ferroelektrykow parametrem porzadku  jest polaryzacja
spontaniczna (Ps), ferromagnetykéw namagnesowanie spontaniczne (Ms) a w ferroelastykow
deformacja spontaniczna (ej).

Dla jednosktadnikowych ferroikow, u ktorych zachodzi przemiana fazowa drugiego rodzaju,
rozwinigcie energii swobodnej przyjmuje postac:

G=AT-Te)n2+:Bn*-¢c -y (3.1)

gdzie:

A 1 B sg wspotczynnikami rozwinigcia (przy czym B > 0 zapewnia istnienie rzeczywistych
rozwiazan),

T - —temperatura,

Tc —temperatura Curie-Weissa,

& — pole zewngtrzne.

Aby wyznaczy¢ warto$¢ rownowagowego parametru porzadku (tj. przy braku zewngtrznego
pola), nalezy skorzysta¢ z warunku minimum energii swobodnej, ktory przyjmuje postac:

aG _
=0 (3.2)

Z rozwigzania powyzszego roOwnania otrzymujemy:

- ~A(T-T,)

oraz n=0 (3.3)
Rozwigzanie n = 0 odpowiada stanowi rOwnowagi powyzej temperatury przemiany fazowej Te.
Natomiast ponizej T¢ to rozwigzanie reprezentuje maksimum energii swobodnej, a zatem jest
niestabilne. W tym zakresie temperatur stabilne sg dwa rozwigzania rdznigce si¢ znakiem, co
oznacza, ze parametr porzadku moze przyjac¢ jedng z dwoch rownowaznych wartosci.

16



Przejécie fazowe nastepuje doktadnie w temperaturze Tc a sama zmiana parametru porzadku
zachodzi w sposob ciagly, co jest charakterystyczne dla przejscia fazowego drugiego rodzaju
(ciagte przejscie fazowego wg. klasyfikacji Landaua).

Analize mozna rozszerzy¢, wyznaczajac m.in. entropi¢ czy inne wielkos$ci termodynamiczne
W poblizu przemiany fazowe;j.

W przypadku przejécia fazowego pierwszego rodzaju, rozwiniecie (3.1) nie jest juz
wystarczajagce — konieczne jest uwzglednienie wyzszych rzeddéw rozwinigcia energii
swobodnej. Wprowadza si¢ wowczas dodatkowy czton z szostg potega:

G= A(T-To)n?+,By*+=Cnl-gey (3.4)
gdzie:B<0aC>0.

Taka posta¢ funkcji energii pozwala opisa¢ nieciggla zmiang parametru porzadku, typowa dla
przemian fazowych pierwszego rodzaju.

(a) (b)
G T)Tc i + G
T>Tc e o T=Tc =
T(Tc - T<T¢ o
n n

Rys. 3.2 Zaleznos¢ energii swobodnej od parametru porzadku dla (a) przemiany II-go rodzaju (ciagtej)
i (b) przemiany I-go rodzaju (nieciagtej). [77]

(a) (b)
chfodzenie

grzanie

Txbov

T T
Rys. 3.3 Zalezno$¢ polaryzacji spontanicznej w funkcji temperatury dla (a) niecigglej przemiany

fazowej i (b) ciaglej przemiany fazowe;.
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4, Synteza krysztalow

Synteza organiczno-nieorganicznych materiatdw moze odbywac si¢ za pomocg roznych
technik, ktore sa kluczowe dla uzyskania materiatow krystalicznych o wysokiej czystosci
i duzej jakosci dyfrakcyjnej. Jednymi z najbardziej powszechnie stosowanych metod syntezy
sa: metoda hydrotermalna (Rys. 4.1a), dyfuzja rozpuszczalnikow w fazie cieklej (Rys. 4.1b)
oraz klasyczna metoda powolnego odparowywania rozpuszczalnika (Rys. 4.1c). [78-80]

material rozpuszczalnik | ” I
= l umieszczenie Temperatura

a) [——a—" —
mieszaniny

w autoklawie ! Czas

materi: & ﬂowt 152¢zalnik
1(mpualur1
b) [———=—
S Czas

rozpuszczalnik

1

> Krysztat

materiat
Temperatura

T [ e —

Czas

c)

[(]i

Rys. 4.1. Schematyczne przedstawienie metod syntezy: a) metoda hydrotermalna b) powolna
dyfuzja rozpuszczalnikéw w fazie ciektej c) metoda powolnego odparowania.

W metodzie hydrotermalnej wykorzystuje si¢ autoklaw hydrotermalny spelniajacy role
urzadzenia wysokocisnieniowego do przeprowadzania reakcji syntezy w podwyzszonych
temperaturach 1 ci$nieniach. Przeprowadzanie reakcji w takich warunkach umozliwia
uzyskanie ztozonych zwiazkow chemicznych, ktére wymagaja specyficznych warunkow. [81-
82] Mozliwo$¢ doktadnego monitorowania ci$nienia pozwala na precyzyjne prowadzenie
procesdw chemicznych oraz powoduje zwigkszenie rozpuszczalno$ci reagentdw, co sprzyja ich
interakcji. PodwyZszenie temperatury i ci$nienia czesto przyspiesza reakcje, co moze
prowadzi¢ do zwigkszenia wydajnosci procesu syntezy. Technika ta jest czgsto
wykorzystywana do syntez zwigzkow ceramicznych, materiatow Krystalicznych oraz

nanomateriatow. [83, 84]
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W metodzie dyfuzji w fazie cieklej uzywane sg dwa naczynia (jedno wewnatrz drugiego)
wypelnione réznymi cieczami (rozpuszczalnikami). Czasteczki rozpuszczalnika znajdujgcego
si¢ w wiekszym naczyniu wnikajg do czasteczek substancji znajdujacej si¢ W umieszczonym
wewnatrz naczyniu. Synteza ta jest procesem, w ktorym rozpuszczalnik odgrywa kluczowsg
role, ufatwiajac reakcje, stabilizujgc reagenty lub/i umozliwiajac krystalizacje zwigzku
finalnego. Kluczowym elementem jest wybor rozpuszczalnikow o odpowiedniej temperaturze
wrzenia, ktéra moze wptywac na efektywnos¢ reakcji oraz na uzyskanie czystych produktow.
Metoda ta jest bardzo czg¢sto wykorzystywana w syntezach nanomateriatéw lub w procesach
katalitycznych. [85, 86]

Metoda powolnego odparowywania z rozpuszczalnika jest najbardziej popularng metoda
syntezy. Metoda ta zapewnia wysoki stopien kontroli nad procesem krystalizacji, co skutkuje
dobrze zdefiniowanymi strukturami krystalicznymi, wielkos$cig czastek i morfologig [87-89],
co ma kluczowe znaczenie w roznych zastosowaniach naukowych 1 przemystowych.
Dodatkowo metoda ta charakteryzuje si¢ duza powtarzalnoscia, umozliwiajaca uzyskiwanie
produktu czy materiatu w duzych ilosciach bez znaczacych roznic migdzy kolejnymi syntezami
tego samego zwigzku. Dodatkowo, mniejsze szybkosci parowania zmniejszaja ryzyko
uwigzienia zanieczyszczen w sieci krystalicznej lub strukturze nanoczastek, co prowadzi do
czystszych produktéw koncowych. Metodg powolnego odparowywania mozna wykorzystywac
do celéw produkcji przemystowej, co czyni jg optacalnym wyborem w wielu zastosowaniach.
[43, 90-93, 94]

W celu realizacji rozprawy doktorskiej wykorzystano metode powolnego odparowania.
Krysztaly na bazie organicznej chinuklidyny z nieorganicznymi chlorkami kobaltu, miedzi
i olowiu oraz bromkami kobaltu, manganu, kadmu i miedzi zostaly wyhodowane
w Laboratorium Zaawansowanych Materialow Dielektrycznych Politechniki Wroctawskie;.

4.1 Synteza krysztalow Q2C0Cl4, Q2CuCly oraz Q4PbsClyp

Aby uzyskaé zwigzki chinuklidyny z odpowienimi metalami: MCl, (M 2* = Cu?*, Co?*,
Pb?*) przyjeto stosunek molowy 2:1 chinuklidyny i MCl.. Etapy syntezy schematycznie
zaprezentowano na Rys. 3.2. Chinuklidyng¢ (2 mmol, 222 mg) rozpuszczono w 30 ml roztworu
metanolu/acetonitrylu (1:1 v/v), ktérego zadaniem jest rozproszenie ciepta podczas konwersji
chinuklidyny do soli QCI i uzyskanie odpowiedniego Srodowiska reakcji. Do chinuklidyny
w roztworze metanolu/acetonitrylu dodawano kroplami kwas chlorowodorowy (ok. 2 ml)
w celu uzyskania silnie kwasnego srodowiska o pH ~ 1. Odpowiedni chlorek MCI> (1 mmol)
rozpuszczono, ciggle mieszajac powstajaca zawiesing za pomocg mieszadla magnetycznego,
w 30 ml roztworu metanolu/acetonitrylu (1:1 v/v) z dodatkiem Kkilku kropli HCI. Po uzyskaniu
jednorodnej, przezroczystej cieczy roztwdr pozostawiono do odparowania. Po kilku dniach
zebrano docelowe materialy w postaci drobnych krysztatéw o regularnych ksztattach.
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~ krysztat 2(C-H14N)-CoCls

Temperatura
— ==  krysztat 2(C;HsN)'CuCly
Czas , krysztat 4(C-H;4N) PbaClyg
e Chinuklidyna Chlorki metali HC| /metanol /acetonitryl

Rys. 4.2 Schemat syntezy krysztatow z chlorkami kobaltu, miedzi oraz otowiu.

4.2 Synteza krysztatow Q2CoBra, Q2MnBra, Q2CdBr4, Q2CuBr4

Zwigzki (chinuklidyna),: MBr, (M 2* = Co?* , Mn?*, Cd?*, Cu?" ) otrzymano, podobnie
jak w przypadku wyzej opisanej grupy zwiazkow, przyjmujac stosunek molowy 2:1
odpowiednio dla chinuklidyny i MBr». Etapy syntezy schematycznie przedstawiono na Rys.
4.3. W celu uzyskania wymaganego $rodowiska reakcji, chinuklidyne (2 mmol, 222 mg)
rozpuszczono w 30 ml roztworu metanolu/acetonitrylu (1:1 v/v). Do chinuklidyny w roztworze
metanolu/acetonitrylu dodawano kroplami kwas bromowodorowy (ok. 2 ml) w celu uzyskania
silnie kwasnego $srodowiska o pH ~ 1. Odpowiedni MBr> (1 mmol) rozpuszczono, ciagle
mieszajac powstajaca zawiesing za pomocg mieszadla magnetycznego, w 30 ml roztworu
metanolu/acetonitrylu (1:1 v/v) z dodatkiem kilku kropli HBr. Po uzyskaniu jednorodnej,
przezroczystej cieczy roztwor pozostawiono do odparowania. Po kilku dniach zebrano
materiaty w postaci drobnych krysztalow.

e o ;
Temperatura krysztat 2(C7H1sN)-CoBra
— — krysztat 2(C7H1sN)-MnBra
Czas krysztat 2(C;H1:N)-CdBrs
krysztat 2(C7H1aN)-CuBra
e Chinuklidyna @ Bromki metali HBr/metanol /acetonitryl

Rys. 4.3 Schematyczne przedstawienie syntezy krysztatow z bromkami kobaltu, manganu, kadmu
oraz miedzi.
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5. Metody eksperymentalne

5.1 Badania strukturalne

Dobrej jakosci krysztaly zwigzkoéw chinuklidyny z chlorkami i bromkami metali
wybrano do pomiaréw dyfrakcyjnych na czterokotowym dyfraktometrze Oxford X’Calibur
z wykorzystaniem grafitowo-monochromatycznego promieniowania Mo Ko (A = 0.71073 A).
Instrument wyposazono w detektor CCD Atlas, a do utrzymania temperatur innych niz
temperatury otoczenia uzyto kriochtodnicy Oxford Cryosystem serii 800.

Struktury krystaliczne organiczno-nieorganicznych materialtow hybrydowych dla wszystkich
znalezionych faz zostaly wyznaczone metoda bezposrednia 1 udoskonalone metoda
najmniejszych kwadratow. [95] Wyznaczenie potozenia atoméw wodoru w strukturach
Z wykorzystaniem metody najmniejszych kwadratow polegalo na okresleniu wspotrzednych
oraz amplitud oscylacji niewodorowych atoméw. [96] Wszystkie atomy inne niz wodor byty
0Czyszczone anizotropowo, z wyjatkiem tych, ktore byty nieuporzadkowane. Parametry atomu
H zostaly ograniczone za wyjatkiem fazy | struktur Q2CuCls i Q4PbsClig, W ktorej atomy
wodoru nie zostaly uwzglednione ze wzgledu na obecne znaczace zaburzenie. Atomy H
kationéw Q udoskonalono za pomoca statej odlegtosci D-H. Graficzne reprezentacje struktur
krysztaldow powstaty przy pomocy programu Diamond. Aby potwierdzi¢ czystos¢ fazowgq
probek, przeprowadzono proszkowe pomiary dyfrakcyjne (PXRD). Wzory krysztatow zebrano
w trybie odbicia z dyfraktometrem PANalytical X’Pert wyposazonym w potprzewodnikowy
detektor liniowy PIXcel wykorzystujacy promieniowanie Cu Ka (A = 1.5418 A). Dane
strukturalne zostaty zebrane w Tabelach 6.1, 6.2 oraz 6.3.

5.2 Pomiary termiczne (DSC)

Pomiary kalorymetryczne majag na celu okreslenie zaleznosci podstawowych
parametrow termodynamicznych, takich jak zalezno$¢ ciepta wtasciwego oraz entropii od
temperatury czy cisnienia. Ws$rdd najczesciej stosowanych metod kalorymetrycznych
wyrozniajg si¢ techniki DTA ( Differential Thermal Analysis- réznicowa analiza termiczna)
oraz DSC (Differential Scanning Calorimetry- réznicowa kalorymetria skaningowa). Metoda
DSC, za pomocg ktorej dokonuje si¢ pomiaru poprzez pomiary przeptywu mocy, jest podobna
do metody DTA. W obu przypadkach zaréwno probka badana, jak i probka odniesienia
znajdujg si¢ w tym samym ukladzie grzewczym o kontrolowanej temperaturze. Mierzony
sygnat to r6znica temperatur pomiedzy probka wzorcowg a badang. [97]
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Badania kalorymetryczne przeprowadzono za pomocg uktadu DSC- firmy METTLER
TOLEDO. Cechg charakterystyczna tego uktadu jest ceramiczny czujnik temperaturowy,
sktadajacy si¢ z 120 termopar, ktory pozwala na przeprowadzenie pomiaréw w zakresie
temperatur od 120 K do 770 K. Podczas pomiaréw szybko$¢ zmian temperatury moze by¢
zmieniana od 0.02-300 K/min przy grzaniu oraz 0.02—50 K/min przy chtodzeniu, przy czym
rozdzielczo$¢ tej metody wynosi 0.01 puW. Schemat uktadu pomiarowego DSC zostat
przedstawiony na Rys. 5.1.

!

R 5, W, !

Rys. 5.1. Uktad pomiarowy DSC. [98]

W celu wykonania eksperymentu, analizowane w rozprawie doktorskiej krysztaly zostaly
zwazone a nast¢pnie umieszczone w tyglach aluminiowych. Pomiary zostaly wykonane
w szerokich przedzialach temperatur pozwalajacych wyznaczy¢ anomalie zwigzane
Z przemianami fazowymi w badanych zwigzkach. Szybko$¢ zmiany temperatury podczas
wykonywania pomiaréw wynosita 10 K/min.

Bezposrednim wynikiem eksperymentu DSC jest temperaturowa zalezno$¢ przeptywu ciepta
(Hp), ktéra wyraza sie nastepujgcg zalezno$cig:

Hp=m,* Cu* = (5.1)
gdzie:
Hy — przeptyw ciepta [mW],

m,- masa probki [mg],

p
. , . ]
Cuw - ciepto wlaéciwe [K*g],

dar e K
prle szybkos$¢ zmian temperatury | " ].
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Rownanie 5.1 umozliwia wyznaczenie ciepta wlasciwego badanych zwigzkoéw na podstawie
ponizszej zaleznoS$ci:

Cw :—E (52)

oraz ciepto anomalne:
Canom= Cw - Ciatt (5.3)

gdzie:

Canom - ciepto anomalne [K]Tg]’
. J ]
Cuw - ciepto wlaéciwe [K*g],

. .. J
Ciatt - ciepto sieciowe [K*g].

Znajomo$¢ zalezno$ci anomalnego ciepta wlasciwego od temperatury umozliwia oszacowanie
zmian anomalnej czesci entropii AS

AS(T) = f;; Zdr (5.4)

gdzie To oznacza temperature, ponizej ktorej anomalne ciepto jest pomijalnie mate.
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5.3 Pomiary dielektryczne (BDS)

Spektroskopia impedancyjna (ang. Broadband Dielectric Spectroscopy, BDS) to
technika pomiarowa, ktora stuzy do analizy wlasciwosci elektrycznych materiatow i uktadow
poprzez pomiar ich impedancji w funkcji czestotliwosci. Technika ta pozwala na uzyskanie
cennych informacji o energiach aktywacji procesow relaksacji 1 ich charakterystycznych
czasach oraz, przy pewnych modyfikacjach uktadu, roéwniez informacji na temat parametru
porzadku. W ogdlnosci metoda ta sprowadza si¢ do skonstruowania kondensatora z badanego
materialu 1 pomiarze jego impedancji/pojemnosci w funkcji czgstotliwosci, temperatury,
nat¢zenia pola elektrycznego jak i rbwniez ci$nienia.

Pomiary dielektryczne przeprowadzono za pomocg analizatora ALPHA firmy Novocontrol
Z mozliwo$cig sterowania temperatury za pomocg przystawki QUATTRO (Rys. 5.2). Uktad
regulacji temperatury umozliwia pomiary w zakresie od 130 K do 670 K przy statej jak
i liniowej zmianie temperatury. Zmiany czgstotliwosci mieszczg si¢ w zakresie od 3uHz do 30
MHz, z mozliwoscia regulacji napigcia pomiarowego w zakresie od 0.01 mV do 3 V.

Przygotowanie krysztaldow do pomiarow dielektrycznych jest kluczowym etapem, ktory
zapewnia uzyskanie wiarygodnych i precyzyjnych wynikow. Wysuszone monokrysztaty utarto
na proszek a nastgpnie za pomocg pracy hydraulicznej wykonano pastylke. W celu
przeprowadzenia pomiaréw dielektrycznych na badany materiat natozono elektrody z pasty
srebrnej zapewniajgce kontakt elektryczny. W efekcie koncowym uzyskano kondensator ptaski,
ktérego pojemnos¢ elektryczng mozna opisa¢ zaleznos$cia:

¢ = (5.5)
gdzie:
C- pojemnos¢ kondensatora ptaskiego,
€9~ przenikalno$¢ elektryczna prozni,
&'- wzgledna przenikalno$¢ dielektryczna materiatu,
S- powierzchnia oktadek kondensatora,

d- odlegto$¢ miedzy oktadkami kondensatora.
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Rys. 5.2 Elementy uktadu pomiarowego do badan dielektrycznych.

Czgs¢ rzeczywista przenikalnoS$ci elektrycznej probki wyznaczono korzystajac z zaleznosci

g =— (5.6)

W materiatach dielektrycznych, w wyniku polaryzacji powstaje wewnetrzne pole elektryczne,
ktore cze$ciowo rownowazy zewngtrzne pole, a miarg tego zjawiska jest przenikalno$é
elektryczna. Zmiana tej wielkosci jest istotna przy przetaczaniach miedzy stanem ,,ON”
a ,,OFF”, zwlaszcza w kontek$cie materiatdéw dielektrycznych, takich jak kondensatory czy
izolatory, w ktérych przenikalno$¢ moze zmieniac si¢ w zalezno$ci od warunkow czasowych.
[99] Badanie stabilnosci przenikalnosci dielektrycznej w okolicy przemiany fazowej, podczas
wielokrotnego przechodzenia pomigdzy stanem ,,ON” i ,,OFF” jest kluczowe z punktu
widzenia zastosowania nowo wytwarzanych materiatow.
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t>>0s

t~0s
ON
g g
- brak opoznienia =
CZasowego
opoznienie
czZasowe
OFF OFF
Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. 5.3 Schematyczne zachowanie si¢ przenikalnos$ci dielektrycznej podczas przelaczania migdzy
stanem ,,ON” a,, OFF” dla zerowego (a) i niezerowego czasu op6znienia (b).

Dla zerowego czasu opdznienia (t = 0), przetaczanie migdzy stanem ,,ON” a ,, OFF” odbywa
si¢ W zasadzie natychmiastowo, bez jakiejkolwiek opo6znienia w odpowiedzi materiatu.
Oznacza to, ze material przechodzi ze stanu 0 wysokiej przenikalnosci dielektrycznej ( stan
,,ON”) do stanu o niskiej przenikalnosci dielektrycznej ( stan ,, OFF ") lub odwrotnie w spos6b
skokowy, a reakcja materiatu na zmiang pola elektrycznego jest niemal natychmiastowa (Rys.
5.3 a). [100-102] Jesli czas opdznienia nie jest zerowy, przelaczanie stanu moze nastapic¢
W sposob bardziej stopniowy, w zaleznosci od czasu, w jakim material potrzebuje, aby przejs¢
zjednego stanu w drugi. Moze to by¢ zwigzane z r6znymi mechanizmami odpowiedzi materiatu
na zmiany pola elektrycznego, takimi jak polaryzacja dielektryczna (Rys. 5.3 b). [103] W takim
przypadku, przelaczanie moze prowadzi¢ do efektow takich jak:

e Zjawiska histerezy, gdzie material moze zachowaé czeS¢ swojej poprzedniej
przenikalno$ci przez pewien czas po przetaczeniu.

e Opoznienie czasowe W reakcji na zmiang¢ pola elektrycznego, co moze prowadzi¢ do
niestabilnosci lub stopniowego dostosowywania si¢ przenikalnosci do nowego stanu.

Czasowa zmienno$¢ przenikalnosci dielektrycznej moze wystepowac, gdy materiat nie reaguje
natychmiast na zmiany w polu elektrycznym, szczegdlnie w przypadku materiatéw, ktore
wykazujg wlasciwosci dielektryczne zalezne od czasu (np. materialy o duzym wspotezynniku
strat dielektrycznych czy materiatly polimerowe). Efekty te moga by¢ szczegdlnie wazne
w konteks$cie kondensatorow czy innych elementdéw elektronicznych, gdzie czas przetaczania
ma wplyw na ich parametry pracy. [104]
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Dla badanych zwigzkéw w pracy doktorskiej przeprowadzono analize¢ mechanizmow
relaksacji w oparciu o formalizm modutu elektrycznego. Ztozony formalizm modutu
elektrycznego jest alternatywnym podejsciem 1 jedng z powszechnie stosowanych technik
badania mechanizmu relaksacji elektrycznej w kontekscie mechanizmoé6w hoppingu nos$nikéw
tadunku i/lub jonéw. Gléwng zaleta analizy zlozonych widm modutow elektrycznych jest
mozliwo$¢ badania procesow elektrycznych z uwzglednieniem relaksacji przewodnictwa czy
polaryzacji elektrod. [105]

Rzeczywista 1 urojong czgs¢ modulu elektrycznego obliczono przy uzyciu ponizszych
zalezno$ci:

M == (5.7)

(5.8)
gdzie:
€' - cze$¢ rzeczywista przenikalnoS$ci elektrycznej,

€' - cze$¢ urojona przenikalnosci elektryczne;j.

Analiza zespolonego modutu elektrycznego (M* = M'+ iM") pozwolila na przedstawienie
wlasciwosci relaksacji wszystkich analizowanych krysztatow. Wykazano charakterystyczne
dla procesu relaksacji zachowanie termiczne urojonej czeSci modutu elektrycznego (M")
w réznych przedziatach temperaturowych. Zalezno$¢ maksymalnej czestotliwosci relaksacji
( finax ) 0d temperatury (T) oraz energii aktywacji Em mozna przedstawi¢ za pomoca
nastepujacej zaleznosci:

Em

fmax = fuo " e k8T (5.9)

gdzie:

fmax- czestos¢ relaksacii,

fuo-czgstos¢ drgan cieplnych,

Ey- energia aktywacji procesu relaksacyjnego,
ks- stata Boltzmanna,

T- temperatura.
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5.4 Pomiary impedancji (IS)

Spektroskopia impedancyjna (IS) jest wszechstronng technika badania witasciwosci
elektrycznych réznych materialow, takich jak materiaty jonowe, potprzewodnikowe, czy
izolatory [106]. Technika ta opiera si¢ na pomiarze zaleznosci impedancji w funkcji
czestotliwos$ci, anastgpnie jej analizie z zastosowaniem réwnowaznych obwodow
modelujacych wilasciwosci elektryczne uktadu. Istniejg zasadniczo dwa rozne podejscia do
pozyskiwania danych impedancji, ktore roznig si¢ w zaleznosci od sygnatu wzbudzenia. [107,
108] Pierwsza i najpowszechniejsza technika (ciagta fala IS) polega na pomiarze impedancji
w funkcji czestotliwosci poprzez przytozenie do uktadu pojedynczego napigcia sinusoidalnego
o malej amplitudzie i okre$lonej czestotliwosci i1 zarejestrowanie odpowiadajacego mu pradu.
Drugie podejscie (transformacja Fouriera IS) wykorzystuje przejSciowy sygnat wzbudzenia,
ktory jest stosowany do uktadu elektrochemicznego. Odpowiedz uktadu jest rejestrowana
W rezimie C€zasowym, anastepnie przeksztalcana do dziedziny czestotliwosci przez
transformacj¢ Fouriera. [109]

Diagram Nyquista i diagram Cole’a-Cole’a sg powszechnie stosowane dla prezentacji
graficznych na ptaszczyznie zespolonej. Wykres Nyquista to graficzna prezentacja czesci
rzeczywistej i urojonej impedancji Z w okreslonym zakresie czgstotliwo$ci. Najczgsciej wykres
ten jest potkolem, co oznacza proces przenoszenia tadunku, a rozmiar potkola wskazuje na opor
przenoszenia tadunku.

_ZH ‘

Z!

Rys. 5.4 Wykres Nyquista rownolegtego obwodu RC.

Strzatka wskazuje rosngce czgstotliwo$ci katowe.
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Analiza wynikow pomiarow impedancji zwigzkéw bedacych tematem rozprawy doktorskiej
zostala wykonana za pomocg ukladu zastepczego przedstawionego jako sumy dwoch
szeregowych potaczen relacji Cole’a-Cole’a (Rys.5.5). Takie dopasowanie pozwolilo na
rozdzielenie sktadowych przewodnictwa w procesach zachodzacych w réznych obszarach
czestotliwosci.

R1 R2

CPE1 CPE2

Rys. 5.5 Schemat modelowania impedancji badanych zwiazkow.

Zalezno$¢ urojonej impedancji od czestotliwosci wyraza nastepujaca zaleznos¢ [110]:

. R
1+(jor)l—@

(5.10)
gdzie:

Z"—impedancja,

R— rezystancja,

j— jednostka zespolona,

@ —czestotliwos¢ katowa,

r—czas relaksacji,

o — parametr okreslajacy stopien anizotropowosci.

Wraz ze zmniejszaniem si¢ parametru o mozna zaobserwowac wezszy rozktad czasu relaksacji,
a struktura materiatu staje si¢ bardziej uporzadkowana. Dla a = 0 relacja staje si¢ odpowiedzia
Debye’a poniewaz opisuje pojedynczy czas relaksacji r = RC.

Pomiary impedancji dla wszystkich zwigzkéw przeprowadzono w zakresie czestotliwosci od
10 Hz do 1000 Hz, stosujac Uac o wartosci 3 Vims , W roznych zakresach temperatur. Pomiary
przeprowadzono zaréwno podczas procesu grzania, jak i chtodzenia, przy mniejszych zmianach
temperatury w okolicy przejs¢ fazowych.
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5.4 Pomiary elektronowego rezonansu magnetycznego (EPR)

Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) — znana réwniez
jako rezonans spindw elektronowych (ESR) — to technika wykorzystywana do analizy
materiatlow zawierajacych niesparowane elektrony. Zasady dziatania EPR sg zblizone do tych
stosowanych w jadrowym rezonansie magnetycznym (NMR), z ta r6znica, ze w przypadku
EPR badane sg spiny elektronéw, a nie jader atomowych. Ta metoda jest szczegdlnie przydatna
w badaniach kompleksow metali oraz rodnikéw organicznych. [111, 112]

Spektroskopia EPR polega na badaniu oddzialywania niesparowanych elektronow
z zewnetrznym polem magnetycznym. Elektrony maja spin, ktéry moze przyjmowac jedna
z dwoch wartosci: ms= +1/2 lub ms= —1/2. Kiedy material jest wystawiony na dziatanie
zewnetrznego pola magnetycznego, momenty magnetyczne elektrondw ustawia si¢ w sposob
zalezny od kierunku pola, co prowadzi do rozszczepienia poziomoéw energetycznych (efekt
Zeemana). W wyniku tego rozszczepione elektrony mogg pochlania¢ energi¢ w postaci
promieniowania elektromagnetycznego przy okreslonych czestotliwo$ciach, ktore zaleza od
sity pola magnetycznego i charakterystyki elektronow. [113]

Pomiary spektroskopii EPR dokonuje si¢ poprzez pomiar pierwszej pochodnej absorpcji, co
prowadzi do uzyskania charakterystycznego widma. Aby zwigkszy¢ stosunek sygnatu do
szumu, stosuje si¢ modulacje pola magnetycznego. W tym przypadku, pole magnetyczne
oscyluje z czgstotliwoscia 100 kHz, co pozwala na uzyskanie wyrazniejszego sygnatu. [114]

Pomiary EPR zostaly wykonane w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu przy
uzyciu spektrometru ELEXSYS firmy Burker, pracujacego w pasmie X i wyposazonego
w rezonator ER 4102ST. Probki byly umieszczone w rurce kwarcowej wraz z termopara,
pozwalajaca na odczyt temperatury z dokladnoscia +0.1 K. Temperatur¢ regulowano
i stabilizowano za pomoca przeptywowego dewaru kwarcowego umieszczonego w rezonatorze
oraz precyzyjnego kontrolera temperatury ER4131RT firmy Burker, wykorzystujac do
chtodzenia pary azotu. Pomiary przeprowadzono w zakresie temperatur obejmujacym zaréwno
warto$ci ponizej, jak 1 powyzej temperatury przemiany fazowe;.
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6. Wyniki pomiaréw

6.1 Analiza strukturalna

6.1.1 Krysztaly Q,CoCl,4, Q2CuCl, oraz Q4PbsCly

Podstawowe parametry badanych krysztatow, uzyskane w wyniku pomiarow
strukturalnych dla zwigzkéw Q2CoCls, Q2CuCls oraz Q4PbzClio przedstawiono w Tabeli 6.1.

Rozmiar (mm)

0.28 x 0.22 x 0.17

0.21x0.20x%0.15 0.19x0.18x0.13

Q2CoCl4 Q2CuCls4 Q4PbsCl1o
Faza 1 | 1 | I |
Formuta 2(C7H14N)-CoCla 2(C7H14N)-CuCls 4(C7H14N)-PbsClyg
M; 425.11 429.72 1424.83
Uktad Jednoskosny ~Rombowy | Jednoskosny Rombowy | Rombowy Rombowy
krystalograficzny
grupa przestrzenna P2i/n Pnma P2i/n Pnma Pbcn Cmce
T (K) 100 340 100 365 100 295
9.443(3),  12.642(6), | 9.469(3), 12.594(6), | 20.037(5),  9.495(2),
a, b, c(A) 12.154(4), 9.609(5), | 16.052(5), 9.504(5), 9.289(2), 22.170(6),
16.227(5) 16.331(7) | 12.164(4) 16.524(7) 21.907(6)  20.212(5)
90, 90, 90, 90, 90, 90,
a, B,y (°) 93.52(3), 90, 93.88(3), 90, 90, 90,
90 90 90 90 90 90
V (A% 1858.9(10)  1983.8(16) 1844.6(10) 1977.8(16) | 4077.4(17) 4254.7(18)
z 4 4 4
2« (mm-h) 1.49 1.40 1.76 1.63 13.04 12.49

0.20 x 0.16 x 0.15

Tabela 6.1 Podstawowe dane rentgenograficzne dla krysztatéw Q2CoCls, Q2CuCls oraz Q4PbsClo.

[94]
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6.1.1.1 Struktura krysztatu Q2CoCla.

Strukture krystaliczng Q2CoCls wyznaczono odpowiednio w temperaturach 295 K
1340 K. Podczas przej$cia fazowego symetria krysztatu zmienia si¢ czemu towarzyszy rosnacy
stopien zaburzenia w strukturze krysztatu (Rys. 6.1).

ci

Phase II
100 K

Phase II
295 K

Phase 1
340K

Rys. 6.1 Jednostka asymetryczna Q.CoCls w dwoch fazach: (a) faza 11 w temperaturze 100 K (b) faza
Il w temperaturze pokojowej oraz (c) faza | w temperaturze 340 K. Wigzania N—H:--Cl
przedstawiono pomaranczowymi liniami przerywanymi. Nieuporzadkowane czgsci Q sa pokazane
przezroczystym rozowym i niebieskim kolorem w podpunkcie (c). [94]

Grupa przestrzenna Q2CoCls w fazie niskotemperaturowej zostata wyznaczona jako P2i/n.
Niezalezna czg$¢ struktury jest w pelni uporzadkowana i sktada si¢ z dwoch protonowanych
kationow chinuklidyny (Q) i jednego kobaltu (II) oraz tetrachlorkowego anionu (CoCl?).
Podczas ogrzewania krysztalu do temperatury 295 K, jeden z jonéw Q ulega rotacji, ktére
objawiajg si¢ elipsoida termiczna, sktadajaca si¢ z trzech atomow C (C3, C5 i1 C6). Przejsciu
fazowemu do wysokotemperaturowej fazy | towarzyszy zmiana symetrii krysztatu z P21/n na
Pnma, ktorej towarzyszy zmiana osi krysztatu: aj = by, by = an i ¢ = cu. W fazie | oba jony Q
staja si¢ nieuporzadkowane w plaszczyznie lustrzanej prostopadiej do kierunku b (Rys. 6.1 c).
W obu fazach wigzania wodorowe N—H---Cl 13czg kationy i1 aniony w tej samej warstwie bcC
(faza 1), ktora staje si¢ warstwg ac w fazie | ze wzgledu na transformacje komorki. [94]
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6.1.1.2 Struktura krysztatu Q2CuCla.

Krysztat Q2CuCls jest izostrukturalny do krysztatu Q2CoCls, w ktorego strukturze
mozna wyodrgbni¢ dwie fazy: wysokotemperaturowg fazg | oraz niskotemperaturows faze 11.
W fazie niskotemperaturowej krysztal nalezy do grupy przestrzennej P2:i/c, podczas gdy
w temperaturze 100 K struktura jest catkowicie uporzadkowana i jej niezalezna czgs¢ sktada
sie z dwoch kationow Q i jednego anionu CuCls> (Rys. 6.2 a). [94]

(a) Phase II (b) Phase II (c) Phasel C1A
100 K 3

295 K e Cq 365K

e y
c7 ,cz. N1 c28 .. BIP
C14A ‘ & C4 C4A
Cl4 co9 QP 4CoA ® Cc1 g
e Yo C8 CBT ‘cse & CoA, £ ¢ COA CeA
C11A % .,7"‘?8? ’ ’
s BRETT Clo C8A . JA C8A Clz

C10A

o f ?Q/. cr2 0o
“ -
c13 ca  Cl4

e
C12 8 12aN2
N2A

q Cul C12A Cul ﬂ
cia i ci cit

Rys. 6.2. Jednostka asymetryczna Q.CuCls a) w temperaturze 100 K w fazie Il , b) w temperaturze
295 K w fazie Il i c) w temperaturze 365 K w fazie I. Wigzania N—H:--Cl przedstawiono
pomaranczowymi liniami przerywanymi. Nieuporzadkowane czgsci Q pokazano w kolorach rézowym
i niebieskim w podpunktach (b) i (c). [94]

W temperaturze pokojowej zaobserwowano szereg widm o wysokiej gestosci elektronowej
w poblizu jednego z kationé6w Q. Ich obecnos¢ sugeruje duze ruchy dynamiczne jonu Q, ktore
zmieniaja jego polozenie w strukturze co skutkuje powstaniem nowych wigzan N—H:--Cl
z sgsiednimi anionami w warstwie bc. Nalezy zaznaczy¢ iz faza 11 Q2CuCls jest izomorficzna
z fazg 11 zwigzku Q2MnCls [43], w ktorej kation Q ma trzy mozliwe potozenia, podczas gdy
dla Q2CuCl, tylko dwa (Rys. 6.3). Po przejsciu z fazy Il do fazy | struktura Q2CuCls ulega
przemianie 1 krysztat przechodzi do uktadu rombowego grupy przestrzennej Pnma, w ktoérym
tez nastgpuje zmiana osi krystalicznych: a; = ¢y, by = an i ¢ = by. Podobnie jak faza I, faza |
jest rowniez izomorficzna do fazy | Q2MnCls. [43] Ze wzgledu na aktywowane obroty oba
kationy Q sa nieuporzadkowane 1 w fazie Il przyjmuja wiecej niz jedng mozliwa pozycje
w strukturze.
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6.1.1.3 Struktura krysztatu QsPb3sClyo.

Krysztal Q4PbsClio w temperaturze pokojowej (Faza 1) krystalizuje w uktadzie
rombowym o symetrii Cmce . Cz¢$¢ nieorganiczna struktury tworzy dwuwymiarowg (2D) sie¢
rozciagajaca si¢ prostopadle do kierunku krystalograficznego b, w ktorej osmiosciany PbCle sa
pogrupowane w trojelementowe grupy. W kazdej grupie o§mioS$ciany te tacza si¢ ze wspolng
$ciang, ktora jest utworzona przez dwa atomy CI3 i jeden atom Cl4. Kazda trzecia grupa taczy
si¢ z drugg za pomocg jednego wierzchotka (atom Cl1) tworzac w ten sposob dwie warstwy ac.

(a) cnl (b) cnY

Phase II Phase I
(100 K) (295 K)

C7AC2B

Rys. 6.3 Struktura krysztatu Q4PbsClyo (a) w fazie 11 w temperaturze 100 K i (b) w fazie I. Wigzania
N—H:--Cl przedstawiono jako pomaranczowe linie przerywane. [94]

W komorce elementarnej znajduja si¢ dwa strukturalnie rozréznialne jony Q (zaznaczone na
r6zowo i niebieski na rysunkach 6.4 a-d). Jedna grupa znajduje si¢ w warstwie ac, a druga
pomigdzy warstwami nieorganicznymi.
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Rysunek 6.4 Struktura krysztatu Q4PbsClio w fazie 11 w temperaturze 100 K w kierunkach
krystalograficznych b (a) i a (b), przedstawiajaca warstwy ab utworzone przez oktaedry PbCle
i znajdujace si¢ pomigdzy nimi jony Q. (c) Pojedyncza warstwa ac, otoczona zielong linig w
podpunkcie (b), przedstawia wzor 2D utworzony przez o$miosciany PbCle. (d) Fragment warstwy ac
(zakreslony czerwong linig w podpunktach (a) — (¢)) pokazuje dwie rézne pozycje
nieuporzadkowanych jonéw Q. [94]

W temperaturze pokojowej jony Q sg umieszczone w dwoch krystalograficznie rozroznialnych
pozycjach: jedna oznaczona kolorem niebieskim (jasnym oraz ciemnym w przypadku dwoch
pozycji nieuporzadkowanych), druga oznaczona kolorami ciemnoczerwonym i rozowym.

W fazie nieuporzadkowanej niskotemperaturowej struktura krysztalu pozostaje w uktadzie
rombowym zmieniajgc symetri¢ na grupe przestrzenng Pbcn. W fazie niskotemperaturowej oba
jony Q sa nieuporzadkowane ale wszystkie ich pozycje sa dobrze okreslone. Jednak jeden
z jonéw Q ma dominujacg orientacje wzgledem drugiego i przyjmuje dwie mozliwe pozycje
w strukturze (kolor ciemny i jasnoniebieski Rys. 6.4). [94]

Drugi jon Q ma rowniez dwie mozliwe pozycje, chociaz ich dopasowane warto$ci polozenia sg
dos¢ bliskie 1:1 (0.527(14):0.473(14), (czerwony i rézowy na Rys. 6.4). Wigzania N—H---Cl
tacza czg$¢ organiczng z nieorganiczng zard6wno w kierunku b, jak i a, co skutkuje brakiem
mocnego oddziatlywania pomiedzy dwiema warstwami. [94]
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Graficzne poréwnanie struktur krysztatdw Q2CoCls, Q2CuCls oraz Q4PbsClio w fazach 1'i 11
ze zwiagzkiem Q2MnCly4 [43] przedstawiono na Rys. 6.5.

Faza ll Faza |

Rys. 6.5 Struktury krysztatéw Q2MnCla, Q2C0Cls, Q2CuCls oraz Q4PbsCliow fazach 1'i II.
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6.1.2 Krysztalty Q,CoBr4, Q2MnBr,4, Q.CdBr, oraz Q,CuBry

Szczegdlowe dane  dotyczace wyznaczonych parametréw struktury badanych

krysztalow w fazach |i Il zebrano w tabelach 6.2 1 6.3.
Q2Co0Brs Q2MnBr4
Faza I I 1 |
Formuta 2(C7H14N)-CoBr4 2(C7H14N)-MnBry
M 602.95 598.96
Uktad krystalograficzny |Jednoskosny Jednoskosny | Trojskosny Jednoskosny
grupa przestrzenna P21/n P2i/c P1 P2i/c
T (K) 100 295 100 295
9.617(3), 9.559(3), 9.488(3), 9.608 (3),
a, b, c(A) 12.461(4), 17.120(5), | 17.051(5), 17.187 (4),
16.716(5)  12.789(4) | 12.650(4) 12.929 (4)
90, 90, 91.41(3), 90,
a, B,y (°) 93.28(3), 92.26(3), 92.84(3), 91.91(3),
90 90 88.87(3) 90
V (A3) 1999.9(11) 2091.3(11) | 2043.0(11) 2133.8 (11)
Z 4 4
u (mm) 8.85 8.46 8.47 8.11
Rozmiar (mm) 0.31 x0.22 x 0.19 0.44 x 0.32 x0.28

Tabela 6.2 Podstawowe dane rentgenograficzne dla krysztatow Q.CoBrs oraz Q:MnBr,4. [115]
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Rozmiar (mm)

0.28 x0.17 x 0.14

Q2CdBr4 Q2CuBr4
Faza I I I I
Formuta 2(C7H14N)-CdBr4 2(C7H14N)-CuBr4
M 656.42 607.56
Uktad krystalograficzny [Jednoskosny Rombowy | Jednoskosny Jednoskosny
grupa przestrzenna P2y/c Pmcn Pc P2i/c
T (K) 295 365 100 295
9.625(3), 9.746(4), 9.450(2), 9.608 (3),
a, b, c(A) 17.181(5), 17.224(6), | 16.929(4), 17.187 (4),
12.997(4) 13.128(5) 12.435(3) 12.929 (4)
90, 90, 90, 90,
a, B,y (°) 91.60(3), 90, 94.15(2), 91.91(3),
90 90 90 90
V (A3) 2148.4(11) 2203.7(15) | 1984.1(8) 2133.8 (11)
Z 4 4
u (mm™) 8.45 8.24 9.15 8.11

0.29 x 0.23 x 0.17

Tabela 6.3 Podstawowe dane rentgenograficzne dla krysztatow Q.CdBrs oraz Q.CuBr,. [115, 116]

Badania strukturalne wykazaty, ze zwiazki Q2MBrs w temperaturze pokojowej krystalizuja

w uktadzie jednosko$nym centrosymetrycznym i grupie przestrzennej P2:/c. [115, 116]
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(a) Phase Il, P24/n (100 K) (b) Phasel, P2i/c (295 K)

(c)

¢cd
@cr

(f) Phasel, Pmcn (365 K)

Rys. 6.6 Poréwnanie zwigzkéw Q.CoBrs, Q2MnBr4 oraz Q,CdBrs w dwoch fazach.
Nieuporzadkowane kationy sa zaznaczone liniami przerywanymi. Wigzania N—H--Br przedstawiono
zielonymi liniami przerywanymi. [115]
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Wigzania wodorowe N—H---Br 1acza jony Q 2z czworo$cianami wzdhiz kierunkow
krystalograficznych a i c. Te warstwy ac sa takze polgczone wzdhuz kierunku
krystalograficznego b przez C—H---Br. Chociaz zwiazki Q2CoBrs, Q2MnBr4 oraz Q>CdBr4 sa
izostrukturalne w temperaturze pokojowej, ich struktury ulegajg ré6znym zmianom podczas
przejs¢ fazowych. [115]

6.1.2.1 Krysztal Q2CoBr4

Skokowa zmiana objetosci komorki elementarnej w okolicy temperatury przemiany
fazowej potwierdza badania DSC z ktoérych wynika, ze wystepujaca przemiana jest pierwszego
rodzaju. [115] Po reorientacji kationdow niskotemperaturowa, uporzadkowana struktura fazy 11
jest opisana w grupie przestrzennej P2:/n. Modyfikacja osi krysztatu jest nast¢pujaca: aj = au,
by = cn, ¢1 = bu. Podczas przejscia fazowego kation Q2 zmienia pozycje, tworzac nowy, krotszy
kation o wymiarach 2.57 A (w poréwnaniu z 2.81 i 2.87 A w fazie 1) z innym jonem Br
Z czworo$cianu koordynowanego kobaltu, N2—H2---Br3. Jednocze$nie jon Q1 réwniez si¢
przechyla, tworzac wigzanie wodorowe z innym CoBr? niz to ma miejsce w fazie | (Rys. 6.7
a,b). Po tych reorientacjach w strukturze nie wystepujg juz wigzania N—H---Br wzdluz
kierunku krystalograficznego a (Rys. 6.7 a). [115]

(@) Phase Il (b) Phase |

P2,in P2,lc
(100 K) QT (295 K)

™~

o

=

l.
= Q1

oWy

Rys. 6.7 Struktura Q-CoBr4 przedstawiajgca anion CoBrs* z sgsiadujagcymi kationami Q a) w fazie 11
w temperaturze 100 K oraz b) fazie | w temperaturze 295 K. Wigzania N—H---Br przedstawiono
zielonymi liniami przerywanymi. Nieuporzagdkowane kationy Q2 przedstawiono rézowymi liniami
przerywanymi. [115]
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(a) (b)
Phase |l Phase |
P24/n P24lc
(100 K) (295 K)

Co1

Br2

Rys. 6.8 Jednostka asymetryczna Q»CoBr4: (a) uporzadkowana faza 11 w temperaturze 100 K i (b)
faza Il w temperaturze 295 K z nieuporzadkowanym kationem Q2 (przedstawionym przezroczystym
kolorem i wigzaniami reprezentowanymi przez przerywane linie). Wigzania N—H- - -Br przedstawiono

zielonymi liniami przerywanymi. [115]

6.1.2.2 Krysztat Q2MnBr4

Przejécie fazowe w krysztale Q2MnBrs jest przemiang drugiego rodzaju, o czym
$wiadczy stopniowa zmiana objetosci komorki elementarnej w poblizu temperatury przemiany
fazowej. [115] Strukture niskotemperaturowej fazy Il opisano w grupie przestrzennej P1
Jednostka asymetryczna zawiera dwa razy wiecej atoméw niz w fazie |. Podobnie jak
w przypadku Q2CoBrs, struktura staje si¢ uporzadkowana, ale mechanizm przy przejsciu
fazowym jest inny. Potowa pozycji Q2 pozostaje zachowana, druga potowa (Q4) jest
pochylona, natomiast pozycja Q1 (Q3) pozostaje niezmieniona (Rys. 6.9) Ugrupowanie Q4 jest
usytuowane inaczej niz odpowiadajagce mu jony Q2 w fazie |, tworzac nowe wigzanie
N—H---Br z czworoscianem Mn w sgsiedniej komorce elementarnej (Rys. 6.6 ¢). W rezultacie
wigzania N—H---Br wystepuja zarowno w kierunkach krystalograficznych a, jak i ¢, w fazie I1l.
[115]
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(a) (b)

Phase Phase |
P Q4"

(100 K)

Rys. 6.9 Struktura Q:MnBr4 przedstawiajaca aniony MnBr4? z sasiadujacymi kationami Q (a) w fazie
Il w temperaturze 100 K oraz (b) fazie | w temperaturze 295 K. [115]

(a b Cr4a
Phase Il Phasel Q2 7
P1 P2iic  cuaa e T
(100 K) (295 K) 2
C12A o CoA

Rys. 6.10 Jednostka asymetryczna Q-MnBr.: (a) uporzadkowana faza Il w temperaturze 100 K i (b)
faza Il w temperaturze 295 K z nieuporzadkowanym kationem Q2 (przedstawionym przezroczystym
kolorem i wigzaniami reprezentowanymi przez linie przerywane). Wiazania N—H:--Br przedstawiono
zielonymi liniami przerywanymi. [115]
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6.1.2.3 Krysztat Q2CdBr4

Krysztal Q2CdBrs rozni si¢ znaczaco od dwoch wczesniej opisanych zwigzkow,
poniewaz nie ulega przemianie fazowej podczas chlodzenia od temperatury pokojowe;.
Jednakze zaburzenie jonu Q2 zostaje zamrozone w jednej z dwoch mozliwych pozycji.
W rezultacie, w odrdznieniu od Q2CoBrs lub Q2MnBrs, wigzania wodorowe N-H---Br
utrzymuja si¢ jedynie w kierunku krystalograficznym a (Rys. 6.6 e¢). Po przejsciu
wysokotemperaturowym do fazy | struktura uzyskuje symetri¢ grupy przestrzennej Pmcn.
W temperaturze 365 K oba kationy Q sa nieuporzadkowane w dwodch rownowaznych
pozycjach. W fazie | rowniez nieuporzadkowany jon Q1 jest przechylony i prawdopodobnie
wzdhuz kierunku krystalograficznego C tworzg si¢ dodatkowe N—H:-Br. Jednakze ze wzgledu
na nieodfaczne zaburzenie struktury w tej temperaturze, atomy H nie zostaly uwzglednione
w modelu struktury. Mechanizm przej$cia fazowego jest podobny do tego obserwowanego
w strukturze Q2CuCls. [94] Roznicg mozna jednak zauwazy¢ w kierunku przechylenia jonu Q2
w fazie 1. W Q-CuCls powstajg wigzania N—H---Cl z dwoma r6znymi jonami C1 (CI12 i CI3)
od wieloscianéw, podczas gdy w strukturze Q2CdBr4 powstaja z tego samego jonu Br (Brl)
z czworo$cianéw CdBrs (Rys. 6.11). [115]

(a) (b)

Phase |l Phase |
P2,ic Pmcn
(295 K) (365 K)

Br1

Br3

Rys. 6.11 (a) Struktura Q,CdBrs w fazie 1l w temperaturze 295 K przedstawiajgca anion CdBrs*
z trzema sasiadujacymi kationami Q i wigzaniami N—H---Br przedstawiona jako zielone linie
przerywane. (b) Struktura Q.CdBr4 w fazie I w temperaturze 365 K. Nieuporzadkowane kationy
przedstawiono liniami przerywanymi, szarymi dla ugrupowan Q1 i r6zowymi dla ugrupowan Q2.
[115]
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(a) Phase Il (b) 5 Phase Il (c) Phase |
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Rys. 6.12 Jednostka asymetryczna Q.CdBr4 (a) w fazie 11 w temperaturze 100 K z zamrozonym
ruchem ugrupowania Q2, (b) w fazie Il w temperaturze 295 K z zaburzeniem Q2 i (c) w fazie |
w temperaturze 365 K. Nieuporzadkowane jony Q1 i Q2 przedstawiane w przezroczystym kolorze
z wigzaniami jako linie przerywane. Wigzania N—H---Br przedstawiono zielonymi liniami
przerywanymi. [115]

6.1.2.4 Krysztat Q2CuBr4

Q2CuBr4 krystalizuje w tej samej grupie przestrzennej co opisane wczesniej zwigzki
Q2CdBrs i Q2CoBrs, tzn. P2i/c. Jednostka asymetryczna sktada si¢ rowniez z dwoch
organicznych kationéw Q oraz jednego anionu CuBrs . Jeden z jonéw Q (Q1) jest
uporzadkowany w fazie I, drugi (Q2) jest nieuporzadkowany i zajmuje dwie pozycje (Rys.
6.11), podobnie jak miato to miejsce w fazie | dla zwigzkéw Q2CdBrs i Q2CoBrs. Gtowna
réznica migdzy wspomnianymi zwigzkami polega na zachowaniu nieuporzadkowanego
kationu. W przypadku zwigzku Q2CuBras, nieuporzadkowanie kationu Q2 polega na obrocie
jego czeSci wokot osi tworzonej przez atomy N2 i Brd ( Rys. 6.13), [116] anie na jego
pochylaniu, jak miato to miejsce w przypadku Q2CdBrs oraz Q:CoBrs. Z tego powodu
W strukturze wystgpuje mniejsza liczba wigzan N—H:---Br. Jon Q2 i CuBr+* s3 pofaczone
wigzaniem N2—H2---Brl o diugosci 2.44 A. Ta warto$¢ jest wyraznie krotsza niz
poréwnywalne opisanych zwigzkach: 2.76 A w Q2CdBr4 i 2.87 A w Q2C0Br4. Po przejéciu do
fazy 11, struktura Q2CuBr, jest opisana w niesymetrycznej grupie przestrzennej Pc. Wszystkie
atomy w tej fazie sg uporzadkowane. Pozycja jonu Q2 w fazie 11 jest teraz rozdzielona na dwie:
jony Q2 i Q3 (Rys. 6.13). Kazdy z nich zajmuje jedna z nieuporzadkowanych pozycji jonu Q2
w fazie . Skutkuje to utratg osi srubowej dwuosiowej w strukturze, a tym samym obnizeniem
symetrii. Jednostka asymetryczna w fazie Il sktada si¢ z dwa razy wigkszej liczby jondw niz
w fazie I, tzn. czterech organicznych kationow (Q1-Q4) i dwoch nieorganicznych anionow
(Rys. 6.12). W fazie Il wystepuja dwie dlugosci wigzan odpowiadajace wigzaniu N2—H?2---Brl
w fazie I: 2.41 A dla N2—H2---Br1 i 2.46 A dla N3—H3---Br5. Cecha, ktora odréznia strukture
Q2CuBrs4, od pozostalych opisywanych tutaj struktur sa znieksztalcenia wieloscianow.
Interakcje miedzyczasteczkowe prowadza do zmian wartosci katow oraz znieksztalcen
tetraedrow, ktore sa najbardziej wyrazne w Q2CuBTrs.
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(b) i ]
Q1 Q2

Q1

Q461"

Phase |
Pc P2,ic

Br2

Rys. 6.13 (a) Struktura Q.CuBr,w fazie 11 w temperaturze 100 K (b) Struktura Q.CuBr,w fazie |
w temperaturze 300 K. Anion CuBr+* z trzema sgsiednimi kationami Q oraz wigzania N—H---Br
przedstawione jako zielone przerywane linie. Nieuporzadkowane kationy Q2 przedstawione sg jako
rézowe przerywane linie. [116]

(a) (b)
Phase |

P24/c (300 K)

Phase Il
Pc (100 K)

Q2

Brd

Rys. 6.14 Jednostka asymetryczna Q-CuBr4(a) uporzadkowana faza 11 w temperaturze 100 K i (b)
faza Il w temperaturze 300 K z nieuporzadkowanym kationem Q2 (przedstawionym w kolorze
przezroczystym z wigzaniami reprezentowanymi przez linie przerywane). Wigzania N—H---Br

przedstawione sa jako zielone przerywane linie. [116]
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(b)
Phase |l Phase |
Pc P2y/c
(100 K) "

(300 K)
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Rys. 6.15 Struktura Q.CuBrs wzdhuz kierunku krystalograficznego b w fazie 11 (a) i fazie 1 (b).
Nieuporzadkowane kationy w (b) przedstawione sg jako rézowe przerywane linie. Wigzania

N—H:--Br przedstawione sg jako zielone przerywane linie. [116]
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6.2 Wyniki pomiarow termicznych (DSC)
6.2.1 Krysztaly Q2COC|4, Q2CUCI4 oraz Q4Pb3C|1o

Na podstawie analizy wynikéw pomiaréw skaningowej kalorymetrii réznicowej
badanych zwigzkoéw stwierdzono odwracalne anomalie podczas procesu grzania i chtodzenia.

10 4
’ |
o za ll - 1 Z - F3
gl ' [z 5 , [z a1
5 S cmrm—— 2: p— "-—-— 1 r/
- — | 24 o
=z 5 2 | 348 K =z |
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3 masa = 23.85 mg -3{masa =21.32 mg 47masa;2469mg
240 280 320 380 300 320 340 360 380 160 200 240 280 320
Temperatura [K] Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. 6.16 Wykresy zaleznosci przeptywu ciepta (HF) od temperatury dla (2) Q2CoCls, (b) Q2CuCl,4
oraz (c) Q4PbsClo.

Wykonanie analizy termicznej pozwolito na weryfikacje strukturalnych przemian fazowych
wystepujacych we wszystkich analizowanych materiatach. Anomalie egzotermiczne wystgpuja
w temperaturach: 317 K dla Q2CoCls, 348 K dla Q2CuCls, oraz 241 K dla Q4Pb3Cl1o, natomiast
anomalie endotermiczne odpowiednio w temperaturach 328 K, 353 K oraz 246 K. Krysztaty
Q2CuCls oraz Q4PbsClio wykazuja wzglednie matg histerezg temperaturowa, co sugeruje, ze
obserwowane przejscie fazowe jest przejsciem drugiego rodzaju.
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Rys. 6.17 Cykle DSC zwiazkow (a) Q2CoCly, (b) Q2CuCls oraz (¢) Q4PbsClyo . Szybkos¢ zmian
temperatury wynosita 10 K/min.

Na Rys. 6.17 przedstawiono pomiary przetgczania sygnatu DSC dla kilku cykli pomiarowych.
Uzyskane wyniki wskazuja, ze po kilku cyklach, zaréwno przemiana fazowa, jak i zaleznos$ci
endotermiczne oraz egzotermiczne badanych zwiagzkow pozostaja na stabilnym poziomie, nie
ulegajac istotnym zmianom. Powszechnie wiadomo, ze w momencie, gdy temperatura osigga
warto$¢ przejscia fazowego, energia cieplna moze zostaé zgromadzona w postaci ciepla
utajonego, a przy spadku temperatury ponizej tej wartosci, zmagazynowana energia jest
uwalniana. Oznacza to, ze zwigzki te mogg by¢ stosowane jako potencjalne materialy
wykorzystywane w przetacznikach termicznych.

Anomalna czesci entropii przejscia fazowego (AS), oraz liczba N dozwolonych stanow
oszacowana zostata na podstawie rownanie Boltzmanna AS = RIn(N), a odpowiednie warto$ci

AS, N oraz temperatury przemiany fazowej (Tc) zestawiono w Tabeli 6.4. [94]
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Oszacowana warto$¢ liczby N dla Q2CoCls jest znacznie wigksza niz 2, co dodatkowo
z widoczng wyrazng histereza temperaturowag oraz skokowsg zmiang entropii w okolicy
przemiany fazowej sugeruje, ze przej$cie fazowe jest przejsciem I-go rodzaju typu porzadek-
nieporzadek. Dla zwigzku Q2CuCls nieznaczna histereza temperaturowa jak i ciggta zmiana
entropii w okolicy przemiany fazowej oraz N rowne 2 swiadczy o przejsciu 11-go rodzaju typu
porzadek-nieporzadek. W przypadku zwigzku QsPb3zClio warto$¢ N jest mniejsza od 2 co
sugeruje, ze mechanizm przemiany fazowej jest bardziej ztozony niz typowy model dla
przemian typu porzadek-nieporzadek. [94]

Q2C0oCls Q2CuCl4 Q4PbsCl1o

Grzanie Chlodzenie Grzanie Chlodzenie Grzanie Chlodzenie

Te (K) 328 318 357 348 246 241
AS (J mol1 K%) 14.3 5.9 48
N 5.61 2.04 1.79

Tabela 6.4 Zestawienie temperatur przemian fazowych oraz parametréw termodynamicznych dla
krysztatow chinuklidyny z chlorkami metali. [94]
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6.2.2 Krysztaty Q,CoBrs, Q2MnBr,4, Q.CdBr4 oraz Q,CuBr,

Analiza wynikow skaningowej kalorymetrii réznicowej zwigzkéw Q2MBrs rowniez
wykazata odwracalne anomalie podczas procesu grzania i chtodzenia.

(a) (b)
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Rys. 6.18 Wykresy zaleznos$ci przeptywu ciepta (HF) od temperatury dla (a) Q2CoBrs, (b) Q2MnBrs,
(c) Q2CdBr4 oraz (d) Q-CuBra.

Anomalie egzotermiczne wystepujg w temperaturach 251 K dla Q2C0Brs, 204 K dla Q2MnBry,
359 K dla Q2CdBr4 oraz 293 K dla Q2CuBr4, natomiast anomalie endotermiczne odpowiednio
w temperaturach 267 K, 208 K, 370 K oraz 295 K. W przypadku zwigzkow Q2MnBrs4, Q2CdBr4
oraz Q.CuBrs widoczna jest poszerzona anomalia oraz wzglednie mata histereza
temperaturowa, co dodatkowo z ciagla zmiang statych sieciowych [115, 116] sugeruje, ze
przejscie fazowe jest przejsciem II-go rodzaju. Zwigzek Q.CoBrs, podobnie jak analog
Q2CoCls, wykazuje wyrazny pik w okolicy przemiany fazowej, CO Wraz ze znaczna histereza
temperaturowg oraz skokowg zmiang stalych sieciowych w funkcji temperatury sugeruje
przejscie fazowe I-go rodzaju. [115]
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Rys. 6.19 Cykle DSC zwigzkow (a) Q2CoBrs, (b) Q2MnBra, (¢) Q-CdBr, oraz (d) Q2CuBrs4. Szybkosé
zmian temperatury 10 K/min.

Dla zwiazkow Q2MBrs rowniez uzyskano diagramy przetaczania sygnatu DSC podczas kilku
cykli endotermicznych i egzotermicznych . Podobnie jak w przypadku zwigzkow chinuklidyny
z chlorkami metali, zarowno proces przemiany fazowej, jak i warto$ci endotermiczne oraz
egzotermiczne zwiazkow Q2MBrs utrzymuja si¢ na stabilnym poziomie, co sugeruje, ze zmiany
strukturalne sa minimalne podczas wielokrotnego przetaczania pomigdzy cyklami egzo-
I endotermicznym.

Wartos$ci skoku anomalnej czgséci entropii przy przej$ciu fazowym (AS), liczba N dozwolonych
stanow oraz temperatury przemian fazowych (T¢) zostaty zestawione w Tabeli 6.5. Oszacowane
warto$ci liczby N dla zwigzkow Q2CuBrs oraz Q2CoBrs sg wigksze niz 2 co sugeruje, ze
przejscie fazowe jest typu porzadek-nieporzadek. W przypadku zwiazkow Q.MnBrs oraz
Q2CdBrs warto$¢ N jest mniejsza od 2 co sugeruje, ze mechanizm przemiany fazowej jest
bardziej zlozony. W przypadku Q2CoBrs warto§¢ N jest znacznie wigksza niz 2, co
W potaczeniu z duzg histereza termiczng wynoszacag ~16 K, §wiadczy o przejsciu fazowym I-
go rodzaju. Co wigcej, zarowno faza uporzadkowana, jak i mechanizm przejscia fazowego
Q2CoBr4 sg podobne do analogu Q2C0Cls, w ktorym rowniez zaobserwowano przejécie fazowe

pierwszego rzgdu. [94]
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Badania XRD zwigzkow Q:MBrs wykazaty, ze faza | charakteryzuje si¢ obecno$cig co
najmniej jednego kationu chinuklidyny (Q), ktory jest nieuporzadkowany w dwoch
rownowaznych energetycznie pozycjach. W przypadku Q2.CoBrs w temperaturze pokojowej
nieuporzagdkowane Q2 oraz uporzagdkowane Q1 zmieniajg swoje pozycje podczas przemiany

fazowej, w rezultacie w fazie niskotemperaturowej obydwa

kationy chinuklidyny sa

uporzadkowane. W przypadku Q2CdBrs podczas obnizania temperatury nie obserwuje si¢

uporzadkowania kationéw Q, jednak obydwie czgsteczki chinuklidyny ulegajg obrotowi

1 zmieniaja swoje polozenie wzgledem fazy wysokotemperaturowe;.

Q2CoBrs Q2MnBr4 Q2CdBr4 Q2CuBr,
Faza Grzanie Chlodzenie | Grzanie Chlodzenie |Grzanie Chlodzenie |Grzanie Chlodzenie
Te (K) 267 251 208 204 | 370 359 295 293
AS
0 mol K 7.2 1.6 3.4 8.9
N 2.38 1.21 1.51 2.86

Tabela 6.5 Zestawienie temperatur przemian fazowych oraz parametrow termodynamicznych dla

Q:MBry. [115, 116]
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6.3 Wyniki pomiarow dielektrycznych (BDS)
6.3.1 Krysztaly Q2COC|4, Q2CUCI4 oraz Q4Pb3C|1o

Przenikalnosc¢ dielektryczna ujawnia zmiany w okolicy temperatury przemiany

fazowej co potwierdza wystgpowanie przejscia fazowego w materiatach Q2CoCls, Q2CuCl,
oraz Q4PbsClio.

(a) (b) (¢)
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Rys. 6.20 Temperaturowa zaleznos$¢ rzeczywistej czg$ci przenikalnosci dielektrycznej (g') krysztatow
(@) Q2CoCly, (b) Q-CuCl, oraz (c) Q4PbsClio mierzona podczas grzania i chtodzenia. Wstawka:
Zaleznos¢ rzeczywistej czesci przenikalnosci od temperatury dla roznych czestotliwosci.

Dla krysztatu Q2CoCl4 schodkowa anomalia przenikalnosci elektrycznej ¢’ w okolicy 320 K
wskazuje na wystgpienie przej$cia fazowego (Rys. 6.20 a). Dla Q2CuCls oraz Q4PbsClyo (Rys.
6.20 b, c) zarejestrowano anomalie przenikalno$ci elektrycznej odpowiednio przy temperaturze
350 K 1240 K, co jest zgodne z wynikami pomiaréw DSC.
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Rys. 6.21 Przetaczenie dielektryczne () Q2C0Cls, (b) Q2CuCls oraz (¢) Q4PbsClyp dla czestotliwosci
réwnej |MHz.

Przetaczanie dielektryczne migdzy wysokim (,,ON”) a niskim (,,OFF”’) stanem dielektrycznym
odbywa si¢ poprzez zmiany temperatury w poblizu przemiany fazowej. Dla zwigzkow
Q2CoCls, Q2CuCls oraz Q4PbsClig przetaczanie zostato wykonane dla czestotliwosci 1MHz.
Wszystkie probki potwierdzily podstawowy charakter przetaczania dielektrycznego, poniewaz
warto$ci przenikalnosci dielektrycznej (¢') zarowno w stanie wysokim jak i niskim pozostaja
na jednakowym poziomie po kilku cyklach przetaczania. Biorac pod uwage wyniki badan
strukturalnych, mozna wnioskowa¢, ze zmiany przetaczania dielektrycznego &' moga by¢
przypisane porzadkowaniu si¢ kationu Q oraz zmianom stopnia nieuporzadkowania
w anionach.

W celu wyznaczenia energii aktywacji przeprowadzono analiz¢ modutu elektrycznego. Na
rysunku 6.22 przedstawiono zalezno$¢ rzeczywistej czesci modulusa elektrycznego od
czestotliwosci. Przy niskich czestotliwosciach warto§¢ M’ zbliza si¢ niemal do wartosci
zerowej, co sugeruje ttumienie polaryzacji elektrodowej. [117] Dodatkowo, przy wysokich
czestotliwosciach, M’ osigga maksimum, zblizajac si¢ ostateczniec do M, CO wskazuje na
minimalny opdr dla ruchéw nos$nikow tadunku pod wplywem indukowanego pola
elektrycznego. [117]
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Rys. 6.22 Zalezno$¢ rzeczywistej wartosci modutu elektrycznego od czestotliwosci dla roznych
temperatur dla (a) Q2CoCls, (b) Q2CuCl, oraz (c) QsPbsClio. Wstawka: zaleznos¢ rzeczywistej (M')
i urojonej (M") czes$ci modutu elektrycznego od czestotliwosci dla 300 K.
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Rys. 6.23 Zaleznos$¢ warto$ci urojonej czgsci modutu elektrycznego (M"”) od czestotliwosci dla
kI’ySZtak')W (a) Q2COC|4, (b) QzCUC|4 oraz (C) Q4Pb30|10.
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Rysunek 6.23 przedstawia zalezno$¢ cze$ci urojonej modutu elektrycznego (M”) od
czestotliwosci w roéznych temperaturach dla zwigzkéw Q2CoCls (Rys. 6.23 a), Q2CuCls (Rys.
6.23 b) oraz Q4PbsClio (Rys. 6.23 c). Analiza wynikéw pokazuje szerokie i asymetryczne
maksimum sugerujgce nie debaye-owski proces relaksacyjny. Warto zauwazy¢, ze przy niskich
czestotliwosciach wartos¢ M"” jest bliska zeru, co potwierdza nieznaczny wkiad efektow
elektrodowych. Proces relaksacyjny ujawnia si¢ poprzez obecno$¢, wyraznie definiowanego,
maksimum M” przy danej czgstosci charakterystycznej (fmax), ktore dodatkowo przesuwa sie
w kierunku wyzszych czestotliwos$ci wraz ze wzrostem temperatury, sugerujac aktywowane
termicznie zachowanie procesu dielektrycznego. We wszystkich badanych materiatach
obserwuje si¢ tylko jedno charakterystyczne maksimum M” przesuwajace si¢ wraz
czestotliwoscig, co swiadczy 0 jednym procesie relaksacyjnym w danym materiale.
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Rys. 6.24 Zaleznos¢ fmax0d 1/T dla (a) Q2CoCl., (b) Q2CuCl. oraz (c) Q4PbsClio.

Wykres In(fmax ) W funkcji 1000/T (Rys. 6.24) przedstawia liniowy charakter, a zalezno$¢ f(T)

Eq
spetnia prawo Arrheniusa (f = fmax - e*8T). W przypadku zwiazkow Q2CoCls (Rys. 6.24 a) oraz
Q2CuCls (Rys. 6.24 b) widoczne sa dwa rézne nachylenia ponizej i powyzej temperatury
przejscia fazowego. Natomiast dla zwigzku Q4PbsClio (Rys. 6.24 ¢), w calym analizowanym
zakresie temperatur widoczne jest tylko jedno nachylenie. Dla krysztatu Q2CoCls mozna
zaobserwowa¢ liniowa zmian¢ nachylenia w okolicach 320 K, czyli temperatury przejsicia
fazowego wyznaczong na podstawie pomiarow DSC.
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Energie aktywacji, obliczone na podstawie nachylen przedstawionych wyzej zalezno$ci, dla

Q2CoCls wynoszg odpowiednio 0.91 i 2.24 eV oraz 1.77 i 1.38 eV dla Q2CuCls. Takie

zachowanie sugeruje, ze przemiana fazowa wynika z mechanizmu porzadkowania

zdominowanego przez ruch czasteczek Q. W przypadku krysztatdéw QsPbsClio wystepuje jeden
proces relaksacji z energia aktywacji réwng 0.65 eV i jest obserwowany w catym zakresie

temperatur, co $wiadczy o ciaglych zaburzeniach czgsteczek Q w obu fazach, co jest zgodne
Z wynikami analizy strukturalnej badanych zwigzkow.
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Rys. 6.25 Zalezno$¢ M"' /M"' ;05 00 f/ fimax dla krysztatow (a) Q2CoCls, (b) Q2.CuCl, oraz
(C) Q4Pb3C|1o.

Dodatkowo, Rys. 6.25 przedstawia widma znormalizowanego modutlu elektrycznego
M" /M" . W funkcji znormalizowanej czgstotliwosci (f /finax) dla roznych temperatur.

Wszystkie analizowane widma, dla poszczegoélnych zwiazkéw, naktadaja sie na siebie, nie
przesuwajac si¢ wraz ze zmiang temperatury. Analiza skalowania sugeruje, ze proces

relaksacyjny jest niezalezny od temperatury czyli jest jednakowy w catym rozpatrywanym
zakresie temperatur. [118]
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6.3.2 Krysztaty Q,CoBr4, Q2MnBr,4, Q.CdBr, oraz Q,CuBry
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Rys. 6.26 Zalezna od temperatury czes¢ rzeczywista (&) przenikalno$ci dielektrycznej krysztatow (a)

Q2CoBr4, (b) Q2MnBr4, (¢) Q2CdBr4 oraz (d) Q.CuBrs mierzona podczas grzania i chtodzenia.

Wstawka: Zalezna od temperatury czg$¢ rzeczywista (¢') przenikalnosci dielektrycznej mierzona dla
roznych czestotliwosci.

W badanych krysztatach wlasciwosci fizyczne wykazujg zmiany w poblizu temperatury
przejscia fazowego, gdzie przenikalno$¢ dielektryczna, wykazuje wyrazng anomali¢. Dla
krysztatow Q2CoBrs, Q2MnBrs wystepuje schodkowa anomalia dielektryczna ¢’ w okolicy 260
1 200 K, ktora potwierdza wystgpowanie przejscia fazowego (Rys. 6.26 a, b). Krysztaty
Q2CdBrs4 oraz Q2CuBr4 (Rys. 6.26 ¢, d) wykazuja anomalie przenikalnosci dielektrycznej (&)

odpowiednio przy temperaturze 370 K i 295 K, co jest zgodne z wynikami pomiarow DSC.
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Rys. 6.27 Przetaczenie dielektryczne (a) Q2-CoBrs, (b) Q2MnBr4, (c) Q2CdBr4 oraz (d) Q.CuBr,4 dla
czestotliwosei IMHz.

Przetaczanie dielektryczne miedzy wysokim (przetacznik ,,ON”) a niskim (przetacznik ,,OFF”)
stanem dielektrycznym odbywa si¢ poprzez czasowe pomiary przenikalnosci dielektrycznej czy
jednoczesnych zmianach temperatury w okolicy temperatury przemiany fazowej. Dla
zwigzkow Q2MBrs przelaczanie zostalo wykonane dla czestotliwosci 1MHz. Badania
potwierdzity podstawowy charakter tego procesu, poniewaz wartosci przenikalnos$ci
dielektrycznej (&) w obu stanach, wysokim i niskim, utrzymujg si¢ na statym poziomie po kilku
cyklach przelaczania. Biorac pod uwage wyniki badan strukturalnych, mozna wnioskowac, ze
zmiany przetaczania dielektrycznego ¢’ moga by¢ przypisane porzadkowaniu si¢ kationu Q oraz
zmianom stopnia nieuporzagdkowania w anionach.
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Na wykresie 6.28 przedstawiono zalezno$¢ rzeczywistej czesci modutu elektrycznego od

czestotliwosci.
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Rys. 6.28 Zaleznos¢ rzeczywistej wartoSci modutu elektrycznego (M’) od czestotliwosci dla
() Q2CoBr4, (b) Q2MnBr4, (¢) Q2CdBr4 oraz (d) Q.CuBras. Wstawka: zalezno$¢ rzeczywistej (M")
i urojonej (M") czesci modutu elektrycznego od czestotliwosci dla 300 K.

W przypadku niskich czestotliwosci wartos¢ M’ zbliza si¢ do zera, co sugeruje thumienie
polaryzacji elektrodowej. Natomiast przy wysokich czestotliwo$ciach, M’ wzrasta, osiggajac
maksimum 1 zblizajac si¢ do wartosci M, co wskazuje na minimalny opér dla ruchow
no$nikow tadunku pod wptywem indukowanego pola elektrycznego. Wstawki na Rys. 6.28
przedstawiajg zalezno$¢ rzeczywistej oraz urojonej czgsci modutu elektrycznego od

temperatury.
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Rys. 6.29 Zalezno$¢ wartosci urojonej modutu elektrycznego (M”) od czestotliwosci dla krysztatow
(a) Q2CoBr4, (b) Q2MnBr4, (c) Q2CdBr,4 oraz (d) Q2CuBra..

Rysunek 6.29 ilustruje zalezno$¢ czgséci urojonej modutu elektrycznego (M”) od czestotliwosci
w roznych temperaturach dla krysztatow Q:MBrs. Analiza danych wskazuje na szerokie,
asymetryczne maksimum, co sugeruje, ze proces relaksacyjny nie ma charakteru Debaye'a.
Przy niskich czestotliwosciach warto§¢ M” zbliza si¢ do zera, potwierdzajac znikomy wptyw
efektow elektrodowych na obserwowany proces relaksacyjny. Proces relaksacyjny przejawia

si¢ W postaci

wyraznie

zdefiniowanego maksimum M",

ktore wystepuje przy

charakterystycznej czestotliwosci fi,q,, @jego pozycja przesuwa si¢ w strong wyzszych
czestotliwosci wraz ze wzrostem temperatury, co wskazuje na termicznie aktywowane
zachowanie procesu relaksacyjnego. We wszystkich analizowanych materiatach wystepuje
jedno wyrazne maksimum M", pojawiajace si¢ przy roznych czestotliwosciach, wskazujace na

istnienie jedn

ego procesu relaksacyjnego.
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Rys. 6.30 Zalezno$¢ fmax 0d 1/T dla (a) Q2CoBr4, (b) Q2MnBrs, (c) Q2CdBr, oraz (d) Q.CuBra.

Zalezno$¢ In(fmax ) 0d 1/T jest zgodna z prawem Arrheniusa, co przedstawia Rys. 6.30. W calym
zakresie temperatur widoczne jest tylko jedno nachylenie dla krysztatow Q2CoBrs (Rys. 6.30
a). W przypadku zwigzkéw Q2MnBrs, Q2.CdBrs oraz Q2CuBrs (Rys. 6.30 b ¢ d) widoczne sa
dwa rdézne nachylenia ponizej i powyzej temperatury przejscia fazowego.

W przypadku krysztatu Q2CoBrs wystepuje jeden proces relaksacji z energia aktywacji rOwna
0.95 eV, obserwowany w calym zakresie temperatur, wskazujacy na ciagle zaburzenia
czasteczek Q w obu fazach. Energie aktywacji dla krysztatu Q2MnBrs wynoszg 2.98 1 0.76 eV,
dla zwiazku Q2CdBrs 0.48 i 0.37 eV oraz 1.07 i 0.69 eV dla krysztatu Q2CuBr4. Takie
zachowanie sugeruje, ze przemiana fazowa wynika z porzadkowania zdominowanego przez
ruch czasteczek Q.
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Rys. 6.31 M"' /M" 1,0 W funkcji £/ finax dla krysztatéw (a) Q2CoBrs, (b) Q.MnBrs, (c) Q.CdBr,4 oraz
(d) Q2CuBrs.

Rys. 6.31 przedstawia widma znormalizowanego modutu elektrycznego M /M"',,, .. w funkcji
znormalizowanej czgstotliwosci (f/ finax) dla roznych temperatur. Wszystkie widma badanych
krysztatbw naktadaja si¢ na siebie i nie przesuwaja si¢ wraz ze zmiang temperatury. Analiza
skalowania wskazuje, ze proces relaksacyjny jest niezalezny od temperatury, co oznacza, ze
zachowuje si¢ identycznie w caltym badanym zakresie temperatur.

Krysztat Q2CuBr4 jako jedyny z opisywanych zwigzkow jest krysztatlem ferroelektrycznym.
Dla wszystkich badanych czgstotliwosci zarejestrowano wyrazng anomali¢ dielektryczng
przypominajaca ksztalt A , w poblizu temperatury przej$cia fazowego (Tc= 295 K), co jest
charakterystyczne dla ferroelektrycznego przejscia fazowego I1-go rodzaju. Widoczna, dos¢
dyskretna, zalezno$¢ czestotliwo$ciowa &' sugeruje, ze orientacja momentu dipolowego jest
zgodna z oscylujacym polem elektrycznym. Co wigcej, staba zalezno$¢ od czgstotliwosci
dobrze zdefiniowanego piku przy Tc¢ potwierdza, ze przejscie fazowe jest przejSciem typu
porzadek-nieporzadek z fazy ferroelektrycznej do fazy paraelektryczne;.
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Rys. 6.32 Zalezno$¢ 1/¢’ od temperatury dla Q2CuBTr..

Powszechnie wiadomo, ze dla materiatow ferroelektrycznych 11-go rodzaju przenikalno$é
dielektryczna w poblizu temperatury Curie (T¢) spetnia prawo Curie-Weissa:

8':Cpara/(T'To ’) lub 8’:Cferro/(To'T)
gdzie C to stata Curie-Weissa, a 7o (70") to temperatura Curie.

Na Rys. 6.32 przedstawiono odwrotno$¢ przenikalnosci dielektrycznej (1/¢") w funkcji
temperatury, co potwierdza, ze dla Q:CuBrs zalezno$¢ ta jest spelniona. Stosunek
Cpara/Crerro=1.4 Wraz z cigglymi zmianami objetosci komorki elementarnej [116], sugeruje, ze
obserwowana przemiana fazowa ma charakter przej$cia II-go rodzaju. Dodatkowo,
dopasowany parametr To= 295.2 K w fazie paraelektrycznej, jest zblizony do wartosci Te
wyznaczonej przy 100 kHz, co réwniez wskazuje na przemiane fazowa I1-go rodzaju.
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Jednym z najbardziej wiarygodnych pomiarow potwierdzajacych wtasciwosci ferroelektryczne
jest niewatpliwie pomiar ferroelektrycznej petli histerezy. Z tego wzgledu wilasciwosci
ferroelektryczne zwiagzku Q2CuBrs zostaly badane poprzez pomiar petli histerezy P—E.
W wyzszych temperaturach, zaledwie kilka stopni ponizej Tc , wlasciwosci ferroelektryczne sg
zaktocane przez wktad przewodnictwa. Jednak w nizszych temperaturach petla histerezy P—E,
przedstawiona na Rys 6.33, jednoznacznie potwierdza ferroelektryczny charakter Q2CuBra.

P [uCcm™

—— 224K
e 212K
2 208K
-1000000 ' -508000 ' C]) ) 500r000 ) 1000000
E[Vm’]

Rys. 6.33 Zalezno$¢ polaryzacji elektrycznej od natezenia pola elektrycznego dla krysztatoéw Q.CuBrs
wyznaczone w wybranych temperaturach.

Otrzymane wyniki wskazuja, ze polaryzacja wzrasta wraz z temperatura, co moze budzi¢ pewne
watpliwosci 1 wydawac si¢ sprzeczne z podstawowg zalezno$cig P—T. Tego typu zaleznosci
moga jednak wynika¢ z r6znych czynnikow.

Po pierwsze, nalezy zaznaczy¢, ze zadna z zarejestrowanych petli P-E, cho¢ dobrze
zdefiniowana, nie jest w pelni nasycong charakterystyka. Jednocze$nie, wraz ze spadkiem
polaryzacji w funkcji temperatury, dipole tatwiej si¢ przetaczaja w wyzszych temperaturach,
co prowadzi do dalszego wzrostu polaryzacji. Zastosowanie wigkszych podl elektrycznych
mogtoby doprowadzi¢ do wzrostu polaryzacji przy pelnym nasyceniu petli P-E, co sugeruje
mozliwo$¢ obserwacji wyzszych wartosci polaryzacji w wyzszych temperaturach.
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Po drugie, przewodnictwo zwigzku Q.CuBr4 staje si¢ dos¢ istotne w wyzszych temperaturach,
co objawia si¢ lekkim ,,zakrzywieniem” koncowek petli histerezy. Wyzsze przewodnictwo
powoduje spadek polaryzacji wraz ze wzrostem nat¢zenia pola elektrycznego, co zwigzane jest
z powstawaniem pradow uptywu. [119, 120] Wysokie warto$ci pola koercji uniemozliwiajg
wyznaczenie nasyconych petli histerezy, gdyz moze to skutkowac ,,przebiciem” probki.

Z powodu znacznego przewodnictwa elektrycznego probki, proby zastosowania pomiaréw
piezoelektrycznych 1 piroelektrycznych zakonczyly si¢ niepowodzeniem. W celu wykazania
nieliniowych wlasciwo$ci zastosowano alternatywne metody pomiaru nieliniowych
wiasciwosci elektrycznych.

Polaryzacja spontaniczna definiowana jest jako stosunek momentu dipolowego do gestosci
dipoli Ps=us/ N, gdzie N=Z/V (Z=4, V=1984.1(8) A) a us - jest momentem dipolowym, ktorego
warto$¢ zostata otrzymana na podstawie badan teoretycznych. [116] Oszacowana warto$¢
polaryzacji wyznaczona na podstawie powyzszej zalezno$ci wynosi 0.659 pC-cm2. Wartos¢
polaryzacji wyznaczona dla E=0 na podstawie otrzymanych petli (Rys. 6.33) dla temperatury
224 K wynosi P =0.55 pC-cm™2, co jest zgodne z oszacowang wartoscig Ps. [116]

Na podstawie badan strukturalnych i badan teoretycznych mozna wnioskowaé, ze zrodlem
polaryzacji w zwiazku Q.CuBrs sg gldwnie aniony CuBrs, ktore posiadaja trwaly moment
dipolowy na skutek znieksztatcenia Jahna-Tellera. Jednak same kationy Q rowniez posiadaja
niewielki moment dipolowy. Centrum tadunku dodatniego kationu znajduje si¢ na
protonowanym atomie N, a fadunek ujemny na jonie Br", wigc przesuni¢cie miedzy tadunkiem
dodatnim i ujemnym przyczynia si¢ do wtasciwosci polarnych Q2CuBrs. [116]

Krysztaty Q.CuBrs wykazuja stosunkowo niskie wartosci polaryzacji w poréwnaniu z innymi
zwigzkami hybrydowymi, jednak mimo wplywu przewodnictwa wartosci te sg zgodne
z przewidywaniami teoretycznymi. [116] Podobnie niskie wartosci polaryzacji zostaty
wyznaczone lub/i przewidziane teoretycznie dla innych organiczno-nieorganicznych zwiazkow
hybrydowych, takich jak np. [H2dbco]>.Clz[CuCls(H20)]H20 [121], dabcodo-LTa [122], jak
rowniez w soli Seigniete’a [123], jednak sa znacznie nizsze niz np. dla DMAGels. [124] Nalezy
podkresli¢, ze warto$¢ polaryzacji dla Q2CuBr4 jest rdwniez pordwnywalna z innymi zwigzkami
na bazie chinuklidyny, takimi jak HQReOs [125] oraz chlorek (R)-(-)-3-
hydroksychinuklidyniowy. [126]
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6.4 Analiza impedancji (IS)

Szerokopasmowa spektroskopia impedancyjna jest jedng z podstawowych technik
eksperymentalnych do badania wtasciwosci elektrycznych i dielektrycznych materialow
dielektrycznych oraz potprzewodnikowych w szerokim zakresie czestotliwo$ci i temperatur.
Podstawowa zaleta tej metody jest mozliwo$¢ rozdzielenia procesow relaksacyjnych
widocznych przy analizie przewodnictwa eklektycznego. Wyniki pomiaréw zaprezentowano
w postaci szeregu potokregow (wykresy Nyquista) przedstawiajacych wiasnosci elektryczne
zwigzane ze zjawiskami zachodzacymi w materiale. Pomiary zespolonej impedancji
(Z"=2’-jZ”) zostaly przeprowadzone dla materiatow chinuklidyny z chlorkami oraz bromkami
metali w szerokim przedziale cze¢stotliwosci i temperatur. Na Rys. 6.34 przedstawiono wykresy
Nyquista dla zwigzkow chinuklidyny z chlorami metali, a na Rys. 6.35 z bromkami metali.
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Rys. 6.34 Diagram Nyquista dla wybranych temperatur dla (a) Q2.CoCl., (b) Q2CuCl, oraz (c)
Q4PbsClyo. Linig ciagta przedstawiono dopasowanie rownowaznego obwodu elektrycznego.
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Rys. 6.35 Diagram N

yquista dla wybranych temperatur dla (a) Q2CoBrs, (b) Q2MnBry4, (c) Q2CdBr4

oraz (d) Q2CuBr.. Linig ciggla przedstawiono dopasowanie rownowaznego obwodu elektrycznego.

Wykresy przedstawiaja dobrze zdefiniowane pojedyncze, jednak asymetryczne krzywe we
wszystkich temperaturach, ktore swiadcza o wystepowaniu dwoch wysoce zachodzacych na

siebie procesach re

laksacyjnych. Wraz ze wzrostem temperatury s$rednice potokregdw

zmniejszajg si¢, co wskazuje na termicznie aktywowany mechanizm przewodnictwa. [127-129]
Ponadto impedancja wykazuje pewna dyspersje, gdzie zamiast wysrodkowanego okregu na 0si
rzeczywistej obserwuje si¢ jego przesunigcie wraz z temperatura, co oznacza, ze badane
materiaty podazajg za relaksacjg nie-Debye’aowska. [130, 131]
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Przy uzyciu programu Origin, otrzymane dane w reprezentacji wykresow Nyquista
dopasowano za pomocg zaproponowanego rownowaznego obwodu elektrycznego w postaci
dwoch potaczen szeregowych opornikéw potaczonych réwnolegle z kondensatorem.
Zaproponowany uktad zast¢pczy graficznie przedstawiono na Rys. 5.5. Na podstawie
przeprowadzonej analizy za pomoca ukladu zastgpczego wyznaczono wartosci przewodnictwa
elektrycznego w funkcji temperatury. Nalezy podkresli¢, ze otrzymano duzg zgodno$é
wynikow eksperymentalnych co sugeruje, ze dobrany uktad zastepczy doktadnie odzwierciedla
charakterystyke elektryczng materiatow. Na Rys. 6.36 przedstawiono zalezno$¢ przewodnictwa
obc W funkcji temperatury (1/T) dla chinuklidyny z chlorkami metali oraz na Rys. 6.37 dla
Q2MBrs. Przedstawione zalezno$ci wykazuja, ze dla wszystkich badanych materiatow,
przewodnictwo ro$nie wraz ze wZrostem temperatury, co sugeruje, ze obserwowane procesy sa
termicznie aktywowane. Dodatkowo, na uwage zastuguje fakt, ze zalezno$¢ przewodnictwa

mozna  przedstawi¢  jako  dwie  krzywe  reprezentujagce  procesy  Wysoko
_Ea

I niskoczestotliwosciowe, ktore spetniajg prawo Arrheniusa (In (o) = g, - e *BT). Energie

aktywacji dla obserwowanych proceséw zostaly wyznaczone na podstawie dopasowania

liniowego i przedstawione na odpowiednich wykresach na Rys. 6.36 oraz Rys. 6.37.
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Rys. 6.36 Warto$ci przewodnictwa oszacowane dla dwoch procesoéw relaksacji w oparciu
0 dopasowanie wykresow Nyquista dla (a) Q2C0Cls, (b) Q2CuClsoraz (c) QsPbsClyo.
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Rys. 6.37 Wartosci przewodnictwa oszacowane dla dwdch procesow relaksacji w oparciu
0 dopasowanie wykresow Nyquista dla (a) Q2CoBra, (b) Q2MnBra, (¢) Q2CdBr, oraz (d) Q.CuBra.

Na Rys. 6.36 i Rys. 6.37 porownano wartosci przewodnictwa statopragdowego 0szacowane na
podstawie  rezystywno$ci  procesu  wysokoczestotliwo§ciowego  oraz  procesu
niskoczestotliwosciowego (R1, R2).

We wszystkich analizowanych krysztatach oba obserwowane procesy przypisuje si¢
przewodnictwu protonowemu, wystepujacemu w réznych srodowiskach strukturalnych lub
mikrostrukturalnych w tej samej fazie. Proces wysokoczestotliwosciowy prawdopodobnie
odpowiada szybkiemu, zlokalizowanemu przeskakiwaniu protonow w strukturze masowej (np.
poprzez dynamiczne wigzania wodorowe N-H--- CI/Br lub C—H---CI/Br), podczas gdy proces
niskoczgstotliwosciowy moze odzwierciedla¢ bardziej utrudniony transport protonow, na ktory
wplywaja obszary migdzyfazowe, defekty lub akumulacja na interfejsach elektrod.
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6.5 Analiza pomiarow elektronowego rezonansu paramagnetycznego
krysztalow Q.MnBr, oraz Q2CuBr,

Strukture subtelng widma EPR jonu Mn?* o spinie S = 5/2 mozna W ogdlnosci opisaé
nastepujagcym hamiltonianem spinowym:

H = BBgS+D (SZZ - @) +E (s,% + s;) (6.1)

gdzie pierwszy czton, ze wspolczynnikiem spektroskopowym g, okresla efekt Zeemana,
podczas gdy parametry: osiowy D i rombowy E, charakteryzujg rozszczepienie poziomow
energetycznych w zerowym polu magnetycznym B. Poniewaz parametry hamiltonianu
spinowego sg wysoce wrazliwe na wszelkie zmiany odlegltosci i symetrii otoczenia
koordynacyjnego jonu paramagnetycznego, widmo EPR jonu Mn?* stuzy, jako cenne narzedzie
do wykrywania przejs$¢ fazowych. [115, 132]

Do opisu widm EPR jonu miedzi Cu?*, stosuje sie hamiltonian spinowy w nastepujacej

postaci:

A A A A A A

H = BBgS + SAI + IPI + p,Bg,I (6.2)
gdzie:
B — zewnetrzne pole magnetyczne,
S — magneton Bohra,
g — tensor rozszczepienia spektroskopowego,
A — tensor struktury nadsubtelnej,
P — tensor sprz¢zenia kwadrupolowego.

Warto podkreslié, ze w przeciwiefstwie do jonu Mn?*, parametry Hamiltonianu
spinowego jonu Cu?*, nie sg az tak bardzo wrazliwe na zmiany odleglo$ci i symetrii otoczenia
koordynacyjnego jonu miedzi, gdyz jon miedzi ze spinem S = 1/2 nie posiada struktury

subtelnej widma EPR.
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Rys. 6.38 Widma EPR zarejestrowane dla (a) Q2MnBr4oraz (b) Q.CuBr.w wybranym zakresie
temperatur. Waskie linie zaznaczone na rysunkach pochodza od domieszki jonow Cr®* w krysztale
Al,Os, ktory zostat trwale umieszczony we wnece EPR, jako wzorzec intensywnosci widma EPR.

Rysunek 6.38 a przedstawia widma EPR jonu Mn?" dla probki proszkowej Q.MnBrs
W wybranym zakresie temperatur. Widma te sg bardzo ztozone i1 sktadajg si¢ z wielu
naktadajacych si¢ szerokich linii, czego mozna si¢ spodziewaé¢ w przypadku tego typu
kompleksow paramagnetycznych. Co wigcej, na widmach EPR nie wida¢ wyraznych zmian
W temperaturze przejscia fazowego.

Rysunek 6.38 b przedstawia widma EPR jonow Cu?" dla probki Q2.CuBrs, zarejestrowane
w funkcji temperatury. Rowniez w tym przypadku, widma EPR s3 zlozone i zawieraja
naktadajace si¢ szerokie linie rezonansowe, co jest zgodne z oczekiwaniami dla widm
proszkowych paramagnetycznych kompleksow CuBrs [133, 134]. W obydwu przypadkach,
mozna zauwazy¢, ze poza ciagla ewolucja ksztalttu widm, nie obserwuje si¢ wyraznych
anomalii w widmach w okolicach temperatur przemian fazowych, potwierdzonych w innych
pomiarach.
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Zaréwno dla jonu Mn?*, jak i Cu?*, mozna wprowadzié parametr Qefekt (zalezny od
parametrow hamiltonianu spinowego), okreslajacy efektywny wspotczynnik rozszczepienia
spektroskopowego w lokalnym maksimum absorpcji mikrofal dI/dB=0 (Rys. 6.39).

Zachowanie parametru gefeit W funkcji temperatury dla zwigzkow Q2MnBrs oraz Q.CuBra,
przedstawiono na Rys. 6.39.

(a) (b)
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Rys. 6.39 Zmiany temperaturowe parametru gerek: dla (a) Q2MnBr4 oraz (b) Q.CuBr..

Na Rys. 6.39 a widoczna jest wyrazna zmiana nachylenia w przebiegu temperaturowej
zaleznoS$ci Qefekt, ktOra potwierdza wystepowanie przejscia fazowego w zwiazku Q2MnBry
w temperaturze 206 K. Brak histerezy temperaturowej i ciagta zmiana wartosci Qefekt Wyraznie
potwierdzaja, ze jest to przej$cie fazowe drugiego rodzaju. Ponadto zmiana warto$ci Qefekt
w funkcji temperatury wskazuje na zmiany w odlegtosciach i/lub katach migdzy jonami
tworzacymi kompleksy Q2MnBrs, co potwierdza wyniki dyfrakcji rentgenowskiej.

W przypadku zwigzku Q2CuBr4 (Rys. 6.39 b) warto$¢ parametru Qefekt zmienia si¢ w sposob
ciggly w funkcji temperatury, a widoczne odchylenie z przebiegu tego parametru
w temperaturze 303 K potwierdza anomali¢ odpowiadajaca temperaturze przemiany fazowe;.
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Intensywno$¢ integralna | widma EPR dla zlokalizowanych kompleksow
paramagnetycznych powinna by¢ proporcjonalna do prawa Curie, wyrazonego wzorem:

I(T) x C/T (6.3)
gdzie, stata Curie C zalezy od wspotczynnika Qefext.

Zaleznos¢ intensywnos$ci widm EPR w funkcji odwrotnos$ci temperatury dla zwigzkow
Q2MnBr4 oraz Q2CuBr4 przedstawiono na Rys. 6.40.
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Rys. 6.40 Temperaturowa zalezno$¢ intensywnosci integralnej widma EPR dla (a) Q.2MnBr, oraz (b)
QzCUBf4.

Na Rys. 6.40a przestawiono zaleznos¢ 1(1000/T) dla Q2MnBrs. Zmiana nachylenia
w okolicy 206 K wskazuje na przejscie fazowe drugiego rodzaju oraz znieksztalcenie
kompleksow Q2MnBr4, ktore wystepuje przy przejsciu fazowym.

W przypadku Q2CuBrs, zaleznos¢ I(T) (Rys. 6.40 b) rowniez ma charakter liniowy,
jednakze nie wykazuje w swoim przebiegu zadnych zmian i anomalii, ktore pozwolilyby na
wyznaczenie temperatury przemiany fazowej.
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7. WhniosKi

Przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej byla synteza oraz szczegotowa
charakterystyka witasciwosci fizycznych 1 przemian fazowych hybrydowych krysztatow
organiczno-nieorganicznych na bazie organicznej chinuklidyny oraz chlorkow i bromkow
wybranych metali. Badania roznicowej kalorymetrii skaningowej (DSC) ujawnity odwracalne
przemiany fazowe, ktore w procesie chtodzenia zachodzg w temperaturach 318 K dla Q2CoCly,
348 K dla Q2CuCly, oraz 241 K dla Q4PbsClio, natomiast w procesie grzania odpowiednio
w temperaturach 328 K, 357 K oraz 246 K. W przypadku krysztalow Q2MBrs4 anomalie
egzotermiczne wystepuja w temperaturach: 251 K dla Q2CoBr4, 204 K dla Q2MnBr4, 359 K dla
Q2CdBrs oraz 293 K dla Q.CuBrs, natomiast anomalie endotermiczne odpowiednio
w temperaturach 267 K, 208 K, 370 K oraz 295 K. Na podstawie danych DSC wyznaczono
skok entropii towarzyszacy przemianie fazowej, co pozwolito oszacowaé liczbe mozliwych
stopni swobody w fazie wysokotemperaturowe;j.

Przeprowadzone pomiary dielektryczne (BDS) potwierdzily obecno$¢ wyraznych
przemian fazowych w badanych zwigzkach hybrydowych, ktére objawialy si¢ jako skokowe
zmiany przenikalno$ci dielektrycznej w funkcji temperatury. Zjawiska histerezy obserwowane
w cyklach grzania i chtodzenia wskazywaty na odwracalnos$¢ oraz stabilno$¢ przetaczalnych
wlasciwoscei dielektrycznych, co ma istotne znaczenie z punktu widzenia potencjalnych
przysztych zastosowan tych zwigzkow. Na podstawie pomiarow wykazano, ze badane zwiazki
zachowuja swoje wlasciwosci nawet po wielokrotnych cyklach termicznych, co potwierdza ich
trwato$¢ i stabilnos¢. Wyniki pomiarow dielektrycznych oraz analiza strukturalna potwierdzity
wystepowanie ferroelektrycznosci w krysztatach Q2CuBrs. Obserwacja wyraznych przejs$é
fazowych, histerezy oraz stabilnych i odwracalnych zmian przenikalnosci dielektrycznej
wskazuja na obecno$¢ uporzadkowania dipolowego kationéw organicznych, co potwierdza
ferroelektryczny charakter tych krysztalow. Zwigzek ten moze by¢ potencjalnie wykorzystany
W zastosowaniach wymagajacych przetaczalnych materiatow dielektrycznych.

Zaobserwowano wyrazny wptyw rodzaju jonu centralnego metalu oraz geometrii anionéw
na charakter przej$¢ fazowych i wlasciwosci dielektryczne materiatow. W szczegoélnosci,
obecnos¢ jonu Co** 1 Cu** w strukturze wigzala si¢ z aktywacja obrotow molekularnych
kationow Q. Zwiazki te wykazaly istotne zmiany przenikalno$ci dielektrycznej przy przejSciu
miedzy stanem ,,ON” a ,,OFF”, ktore mozna bylo wywota¢ polem elektrycznym i1 temperatura.

Na podstawie badan EPR uzyskano informacje o lokalnym $rodowisku jonéw metali
I potwierdzono obecno$¢ niesparowanych elektronow. Wnioski te sa wazne przy analizie
wlasciwosci  magnetycznych oraz ewentualnych zastosowaniach w  urzadzeniach
wielofunkcyjnych. Analizy wskazuja na istnienie korelacji miedzy sygnatami EPR a dynamika
wewngtrznych przemian fazowych.
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Otrzymane wyniki wskazujg, ze wybrane zwigzki mogg by¢ klasyfikowane jako
przetaczalne dielektryki, zdolne do pracy w szerokim zakresie temperatur. Ich zachowanie w
polu elektrycznym pozwala na potencjalne wykorzystanie w kondensatorach, przetacznikach
logicznych oraz elementach pamigci nieulotnych. Wyniki pomiaréw moga stanowié¢ cenne
zrédlo informacji podczas planowania innych (nowych) multifunkcjolanych materiatow
metaloorganicznych oraz badan majacych na celu zastosowania praktyczne omawianych w
pracy krysztatow. Dodatkowo, dla dalszych badan i zastosowan moga okazaé si¢ istotne
réwniez przedstawione w pracy warunki syntezy i otrzymywania krysztatow.
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