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Rozprawa doktorska wykonana w Oddziale Badan Strukturalnych

W rozprawie doktorskiej przedstawiono opis syntezy oraz wyniki badan wlasnosci
strukturalnych, magnetycznych, dielektrycznych i spektroskopowych dwodch klas materiatow.
Pierwsza z nich sa magnetoelektryczne heksaferryty strontowe typu M o wzorze sumarycznym
StFe12019 (SrM) czyste oraz domieszkowane jonami Nd>*, AI**, Sc**. Druga grupe zwiazkow
stanowig ferroelektryczne szczawiany metali: [ H>dabco][M(C204)2]3H20 (gdzie: M(11): Mg,
Co, Zn). Szczawiany kobaltu(Il) wykazuja dodatkowo uporzadkowanie magnetyczne, z tego

powodu zalicza si¢ je do grupy materiatow magnetoelektrycznych.

Heksaferryty SrM oraz SrM: Nd3*, AI¥* zostaly otrzymane w postaci nanokrystalicznej za
pomocg metody mikrofalowo-hydrotermalnej, SrM: Nd** otrzymano metodg strgceniowo-
spaleniowg natomiast SrM: Nd3*, S¢** metodg zol-zel. Tak dobrane metody syntezy pozwolity
otrzymac¢ materiaty o zr6znicowanym pokroju i wielkosci krystalitow, co umozliwito okresli¢
wpltyw morfologii 1 wielko$ci krystalitow, domieszkowania oraz defektow struktury
krystalicznej na wlasnosci fizykochemiczne. Probki zostaly scharakteryzowane metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM). Zostaty
wykonane badania wlasno$ci dielektrycznych oraz magnetycznych w szerokim zakresie pol 1
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temperatur. We wszystkich prébkach domieszkowanie zaburza uporzagdkowanie magnetyczne,
zmienia lokalnie pole krystaliczne oraz wzmacnia wychylenia jondw zelaza z centrum sfery
koordynacyjnej indukujac lokalne dipole elektryczne. Morfologia wptywa na wielko$¢

anizotropii magnetycznej, spiny powierzchniowe oraz magnetyczng struktur¢ domenowa.

Heksaferryty nalezg do grupy multiferroicznych tlenkow metali przejsciowych. Od ponad
dekady trwaja jednakze poszukiwania nowych materiatdow magnetolektrycznych w grupie
zwigzkow organiczno-nieorganicznych. Ich glowng zaleta jest wyjatkowa roéznorodnosé
struktur  krystalicznych, ktéra zwigksza prawdopodobienstwo otrzymania faz z
uporzadkowaniem dalekiego zasiggu oraz stosunkowo prosta synteza, ktéora nie wymaga
stosowania wysokich temperatur, tak jak w przypadku materiatow tlenkowych.

Przedstawione w pracy szczawiany metali: [ H>dabco|[M(C204)2]'3H20 (gdzie: M(1I): Mg,
Co, Zn) otrzymano w postaci monokrystalicznej poprzez krystalizacj¢ z osrodka zelowego. W
serii zwigzkéw udokumentowano przemian¢ fazowa z paraelektrycznej fazy (P2i/n) do
ferroelektrycznej fazy (P21). Na podstawie analizy wynikow pomiaréw dyfrakeji
rentgenowskiej, kalorymetrycznych oraz dielektrycznych okreslono mikroskopowy
mechanizm przemiany fazowej, ktéry zwigzany jest ze zmiang uporzadkowania wody
krystalicznej oraz reorganizacja wigzan wodorowych O-H-O. Ponadto na podstawie pomiarow
magnetycznych zidentyfikowano w szczawianie kobaltu(Il) [H>dabco][Co(C204)2]'3H20
przemian¢ fazowa paramagnetyk-antyferromagnetyk, ktora wynika z oddzialywan
nadwymiennych miedzy jonami Co?" w taficuchu polimeru koordynacyjnego. Z uwagi na
wspolistnienie ferroelektrycznosci oraz antyferromagnetyzmu [H:dabco][Co(C204)2]3H20
jest pierwszym multiferroicznym homometalicznym polimerem koordynacyjnym w rodzinie

organiczno-nieorganicznych szczawiandw metali.
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