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Catkowity IF dla wymienionych prac 25.80.
Liczba cytowan prac stanowigcych osiggni¢cie: 95
(2.87 IF na prace, 10.6 cytowan na pracg)

Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow oraz
przedstawienie ich ewentualnego wykorzystania

Celem naukowym przedstawionych w postgpowaniu habilitacyjnym prac bylo poznanie
mechanizmu strukturalnych przemian fazowych oraz wyjasnienie na poziomie molekularnym
wilasciwosci fizycznych faz polimorficznych w hybrydach organiczno-nieorganicznych. Badania
przeprowadzane byly dla grupy zwigzkow, w ktorych podsieé¢ nieorganiczna zbudowana jest z
halogenkow Bi(III), Sb(Ill) oraz Cd(Il) natomiast podsie¢ organiczna zlozona jest z matych
czasteczek organicznych, ktore wykazuja duzy stopien niecuporzadkowania reorientacyjnego.
Podstawowa metodg badawcza, jaka zostata uzyta jest dyfrakcja rentgenowska na monokrysztatach
oraz proszkach przeprowadzona w szerokim zakresie temperatur, dodatkowo dla wybranych
zwigzkoOw analiza uzupelniona zostala pomiarami kalorymetrycznymi, spektroskopii
dielektrycznej, IR, UV-vis oraz obliczeniami DFT.

Badaniami objeto nastepujace zwiazki:

e (4-NH2CsH4NH)SbCls (kation 4-aminopirydyniowy)
e (C3N2Hs)3Bizlg (kation imidazoliowy)

e (C3N2Hs)3Shalg (kation imidazoliowy)

e (CH3C3N2H4)Bils (kation 2-metyloimidazoliowy)
e (CHsCsN2H4)Sbls (kation 2-metyloimidazoliowy)
e ((CH3)3sPH)SbCls (kation trimetylofosfoniowy)

¢ ((CH3)3PH)SbBr4 (kation trimetylofosfoniowy)

e (C2HsNH(CHs)2)3BiCls (kation dimetyloetyloamoniowy)
e (CaNoHs)sSbBrsH,0 (kation imidazoliowy)

e ((CH3)3PH)3ShaClg (kation trimetylofosfoniowy)

e ((CH3)2CHNH3)4CdsClio (kation izopropyloamoniowy)

dla ktorych tacznie przedstawiono petng charakterystyke strukturalng 24 faz oraz okreslono zmiany
zachodzace w strukturze dla 21 polimorficznych przemian fazowych.



Wprowadzenie

Hybrydy organiczno-nieorganiczne bazujace na halogenkach metali (Sn(II), Sn(IV), Pb(Il),
Bi(III), Sb(IIl), Cd(IT)) charakteryzuja si¢ wyjatkowa roznorodnoscig struktur krystalicznych oraz
bogatymi sekwencjami przemian fazowych. Czg$¢ z tych przemian prowadzi do powstania faz z
uporzadkowaniem dalekiego zasiegu (ferroelektrycznych, ferroelastycznych, piroelektrycznych)
[1,2]. Dlatego potaczenia te zalicza si¢ do tzw. materiatow ,,inteligentnych” (ang. smart materials),
ktore moga zosta¢ wykorzystane w obszarze nowoczesnych technologii, jako materiaty
optoelektroniczne i elektrooptyczne, do magazynowania i przetwarzania informacji, jako polimery
funkcjonalne, przetworniki dielektryczne i czujniki.

Podstawowym elementem strukturalnym omawianych zwigzkow sg oktaedry MXe lub
piramidy o podstawie kwadratowej MXs, ktore taczac si¢ poprzez naroza, krawedzie i $ciany moga
tworzy¢ roznorodne anionowe struktury polimeryczne, zero-(0D), jedno-(1D) dwu-(2D) lub
trzywymiarowe-(3D), w ktorych luki wbudowuja si¢ kationy rownowazace tadunek elektryczny.
Budowa struktury polianionowej zalezy migdzy innymi od rozmiaru i symetrii kationu
organicznego, ilosci 1 rozktadu centréw protonodonorowych i protonoakceptorowych w czasteczce
oraz rozmiaru atomu halogenowca.

Latwo$¢ modyfikacji struktur krystalicznych, a wigc 1 pozadanych wlasciwosci
fizykochemicznych determinuje szerokie mozliwosci zastosowan potaczen hybrydowych. Jedng z
dotychczas najbardziej poszukiwanych wilasnosci w grupie halogenkowych potaczen metali
trojwartosciowych (Sb(III) i Bi(Ill)) byto uporzadkowanie ferroelektryczne. Okazato sie, ze fazy
ferroelektryczne ograniczone sa do kilku mozliwych typow podsieci anionowej: [M2Xo]* [3],
[M2X11]> [4], sporadycznie dla [MXs]> [5] oraz [MX4] [6]. Poszukiwanie materiatow
ferroelektrycznych w grupie halogenoantymonianow(Ill) i halogenobizmutanow(III) z prostymi
aminami alifatycznymi zapoczatkowal prof. Ryszard Jakubas na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Wroctawskiego. W kierowanym prze niego zespole Ferroelektrykéw i Cieklych Krysztatow,
otrzymano i scharakteryzowano ponad trzynascie nowych krysztatow ferroelektrycznych o rdznej
stechiometrii bazujgcych na roznych typach amin (alifatycznych, aromatycznych). Badania te staty
sig inspiracja ~ poszukiwan  nowych zwigzkow funkcjonalnych ~ w grupie
halogenoantymonianow(IIl) i halogenobizmutanow(IIl) dla wielu migdzynarodowych grup
badawczych. Wszystkie otrzymane w tej grupie ferroelektryki wykazuja witasciwosci
ferroelastyczne. Ferroelastyczno$¢ zwiazana jest z deformacja podsieci anionowej, natomiast
sprzezenie polaryzacji deformacyjnej (elektronowej), z polaryzacja orientacyjng (dipolowa od
kation6w) odgrywa istotng role w indukowaniu ferroelektrycznosci.

s A Adonin, M. N. Sokolov and V. P. Fedin, Coord. Chem. Rev., 2016, 312, 1. Bi(lll) polybromides: a new chapter
in coordination chemistry of bismuth

2 C. R. Kagan, D. B. Mitzi, C. D. Dimitrakopoulos; Science, 286 (1999) 945.

3 J. Zaleski and A. Pietraszko, Acta Cryst. B, 1996, 52, 287.

4 A. Piecha, A. Bialonska and R. Jakubas, J. Phys. Condensed Matter, 2008, 20, 325224.

5 A. Piecha, A. Biatonska and R. Jakubas, J. Mater. Chem., 2012, 22, 333.

5 W. Bi, N. Leblanc, N. Mercier, P. Auban-Senzier and C. Pasquier, Chem. Mater., 2009, 21, 4099.
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Obserwowany w ostatnich latach gwattowny wzrost zainteresowania hybrydami
bazujacymi na halogenkach metali (Sn(ll), Pb(Il), Bi(ll1)) zwigzany jest jednak z ich aplikacyjnym
zastosowaniem w ogniwach fotowoltaicznych.

Ogniwa fotowoltaiczne sg jednym ze zrodet energii odnawialnej, ktére bezposrednio
przeksztatcajg energi¢ stoneczng w prad elektryczny. Pomimo ze od 2000 roku produkcja ogniw
fotowoltaicznych na §wiecie rozwija si¢ w tempie okoto 40% rocznie, problemem ciagle pozostaje
koszt ogniw, wydajnos¢, a takze dostepnos¢ materiatow do ich produkcji. Jedng z najszybciej
rozwijajacych si¢ technologii fotowoltaicznych sg ogniwa perowskitowe; oparte na hybrydowym
zwigzku organiczno-nieorganicznym: metyloamoniowym jodku otowiu(Il) - (CH3NH3)Pblz o
strukturze krystalicznej perowskitu ABX3, z 3D wymiarowg podsiecig anionowg. Charakteryzujg
si¢ one przede wszystkim najszybszym wzrostem sprawnosci ze znanych w historii rozwoju ogniw
(od zaledwie 2% w 2006 r. do 20,1% w 2015 r.), niska cena, wysoka zdolno$ciag pochtaniania
swiatta oraz szerokg mozliwoscig zastosowan. Metyloamoniowy jodek otowiu mozna nanosi¢ na
folie PCV tworzac elastyczne i polprzezroczyste cienkie warstwy.

Najwickszym problemem, jaki stoi przed powszechnym zastosowaniem tego zwiazku, jest
niska stabilno$¢. Szybka degradacja pod wptywem wilgoci pozostaje gtéwng bariera w rozwoju
technologii, a zanik wlasciwosci polarnych po przemianie fazowej w temperaturze 327 K (54°C)
zdecydowanie obniza sprawno$¢ ogniwa w warunkach zbyt duzego nastonecznienia. Dodatkowa
wadg jest obecnos$¢ toksycznego olowiu. W zwiagzku z powyzszym bardzo istotne sg badania
nowych materiatéw, ktore zachowujac wszystkie zalety (CHsNH3)Pbls, beda posiadaé lepsza
stabilno$¢, pomoga zmniejszy¢ jego szkodliwy wplyw na srodowisko naturalne poprzez eliminacj¢
olowiu oraz poprawia parametry pracy ogniwa poprzez rozszerzenie zakresu wystgpowania fazy
polarnej.

Niedawno inne potaczenia jodkowe, (CHsNH3)sSholg i (CH3NH3)3Bizle, zostaty
przedstawione jako potencjalne absorbery dla fotowoltaiki [7]. Ich niewatpliwg zaletg jest brak
toksycznego otowiu w strukturze 1 lepsza stabilno$¢ w warunkach normalnych. Najnowsze badania
wskazuja, ze hybrydy organiczno-nieorganiczne bazujace na jodkach metali (Bi(Ill), Sb(III)) to
materialty o doskonalych wlasciwosciach absorpcyjnych $wiatta w zakresie widzialnym oraz
transportowych wzbudzonych tadunkow 1 z powodzeniem mogg zastagpi¢é uzywany W
fotoogniwach trzeciej generacji (CH3NHz)Pblz. Najbardziej obiecujace sg potaczenia posiadajace
wielowymiarowe struktury anionowe, jedocze$nie wykazujace wilasciwosci polarne, ktore
korzystnie wptywaja na $rednig droge swobodng nosnikoéw tadunku. Spontaniczna polaryzacja
pojawia si¢ jednak zdecydowanie czgsciej w chlorkach 1 bromkach.

Analize strukturalng wielu hybryd organiczno-nieorganicznych bazujacych na halogenkach
metali utrudnia duzy stopien nieuporzadkowania czes$ci organicznej w strukturze krystalicznej.
Nieuporzadkowanie to zwigzane jest z duzg swobodg ruchu kationdéw, na ktorg decydujacy wptyw

7 B.-W. Park, B. Philippe, X. Zhang, H. Rensmo, G. Boschloo and E. M. J. Johansson, Adv. Mater., 2015, 27,
6806.



ma symetria lokalna oraz struktura najblizszego otoczenia warunkujgca wielkos¢ luk w podsieci
nieorganicznej. Reorientowa¢ moga zarowno cate kationy, jak i ich fragmenty. Dodatkowym
czynnikiem wptywajacym na dynamike kationow jest duza elastyczno$¢ struktur polianionowych
zwigzana z aktywnoscig wolnej pary elektronowej na atomach antymonu(III) 5s2 i bizmutu(l11) 6s?
oraz obecno$¢ wigzan wodorowych N-H...X. Zmiana konfiguracji tych wigzan, ktora zwykle
obserwowana jest w trakcie przemiany fazowej, jest istotnym czynnikiem warunkujagcym stan
dynamiczny i sposob uporzadkowania kationdw w fazach niskotemperaturowych.

Omowienie wynikow zawartych w pracach wchodzacych w sklad
osiggniecia naukowego.

Tematem wszystkich przedstawionych w postepowaniu habilitacyjnym prac sa zwiazki, w
ktorych wystepuje ztozony nieporzadek w strukturze krystalicznej [h1-h9] oraz indukowane
zmiang temperatury przemiany fazowe [h1-h5, h7-h9], prowadzace takze do struktur
modulowanych. Przedstawiony w pracach [h1l, h2, h5] pelen opis struktury w krysztatach, w
ktérych pojawiajg si¢ fazy modulowane niewspotmiernie jest pierwszym spotkanym w literaturze
w rodzinie halogenoantymonianéw(III) i halogenobizmutanow(Ill) i jednym z niewielu, ktore
publikowane sg dla wszystkich rodzajow zwigzkoéw, nawet w specjalistycznych czasopismach
krystalograficznych. Stan ten podkreslit jeden z recenzentow pracy [h5]:

“Incommensurates are observed in all known classes of compounds but nevertheless only few satisfactorily
refined structures have been published. Thus it is important to “get the word out” and on this basis alone
these results should be published”

Pomimo bogatej literatury oraz wielu systematycznych badan rola stabych oddziatywan
migdzyczasteczkowych, w szczegdlnosci wigzan wodorowych migdzy grupami NH, NH2 kationow
a jonami szkieletu anionowego nie zostala do tej pory dobrze poznana. Analizg tego typu
oddzialtywan utrudnia obecno$¢ w  strukturze cig¢zkich atomoéw metali, chlorowcoéw oOraz
nieporzadek potozeniowy czasteczek organicznych, ktore uniemozliwiaja 0znaczenie wiasciwej
pozycji lekkich atomoéw wodoru. Dodatkowo cz¢sto pomijane w analizie struktury sg niewielkie
zmiany deformacyjne szkieletu oraz ich wpltyw na przemiany fazowe. Charakterystyczne dla
przemian typu porzadek-nieporzadek duze efekty entropowe oraz obecnos¢ szerokiej i rozmytej
odpowiedzi dielektrycznej ekranujg zmiany zwigzane z niewielkimi deformacjami struktury.
Dodatkowo, otwartym zagadnieniem pozostaje wplyw doboru chlorowca na powstanie
okreslonych jednostek polianionowych oraz rola wolnej pary elektronowej antymonu(III) 5s? i
bizmutu(ll) 6s?> w ksztaltowaniu poszczegdlnych faz. Przedstawione w postepowaniu
habilitacyjnym prace stanowig dodatkowy wktad w krystalochemi¢ nowych potaczen organiczno-
nieorganicznych o nieuporzadkowanej strukturze krystalicznej. Ponizej przedstawiona zostala
Charakterystyka poszczegdlnych zwigzkow.



Polimorfizm i przemiana typu lock-in w ferroelektrycznych krysztatach
(4-NH2CsH4NH)SbCl, [h1]

Krysztaty (4-NH2CsH4sNH)SbCl4 (4-APCA) to hybrydy o unikalnym charakterze przemian
fazowych. Pierwsze dane strukturalne dotyczace tego zwigzku zostaly opublikowane roku 2003,
wraz z wlasciwo$ciami dielektrycznymi [8]. Odnotowano 4 przemiany fazowe w temperaturach
Te1=304K, Tc2=270.5K, Tc3=248K, Tc4=240K. Faza III okazata si¢ faza ferroelektryczna, z
nadstruktura 3b w poréwnaniu do fazy prototypowej. Owczesna analiza strukturalna, na podstawie,
ktorej okreslono symetrie poszczegdlnych faz, jako C2/c, C2/c, Cc, Cc oraz P21/n, za mechanizm
przemiany ze stanu paraelektrycznego do ferroelektrycznego wskazata zmiang¢ uporzadkowania
jondéw 4-aminopirydyniowych. Ta interpretacja nie potrafita wytlumaczy¢ jednak danych
wynikajacych z pomiaréw ciepta wlasciwego oraz zjawiska dwojtomnosci, ktore jednoznacznie
wskazywaly na jej dystorsyjny charakter, natomiast zjawiska porzadkowania si¢ czasteczek z duza
zmiang entropii, rzgdu 6.23 J/mol K, pokazywaty dla pierwszej przemiany fazowej w temperaturze
Tc1i=304K. W celu wyjasnienia tych rozbiezno$ci przeprowadzona zostala kolejna analiza
strukturalna, ktorej wyniki zostaty zaprezentowane w publikacji [h1].

W krysztalach 4-APCA ponizej fazy prototypowej pojawia si¢ niewspOlmiernie
modulowana faza centrosymetryczna, o symetrii jednoskos$nej C2/c(0,,0)s0, ktorej towarzyszy
pojawienie si¢ w obrazie dyfrakcyjnym refleksow satelitarnych wskaznikowanych wektorem
g=pb", B zmienia si¢ wraz z temperaturg w zakresie 0.6-0.66 i w przemianie fazowej typu lock-in
W Te2 przyjmuje warto$¢ wspotmierng w zakresie catej ferroelektrycznej fazy III. Faza III jest
modulowana wspotmiernie, w formalizmie grup nadprzestrzennych opisana jest symetrig
Cc(0,5,0)0; =213. Przemiana do fazy IV, zwigzana jest z ponowng utrata wspotmiernosci, 5>2/3,
ktorej towarzyszy generacja gestej, warstwowej struktury domenowe;j. Poniewaz faza IV jest nadal
polarna poszczegdlne domeny strukturalne moga reprezentowac rejony o przeciwnym zwrocie
polaryzacji. W fazie V zanikajg efekty zwigzane z modulacja, wszystkie refleksy wskaznikuja si¢
w komorce o metryce fazy prototypowej 0 symetrii P21/n. Nalezy podkresli¢, ze we wszystkich
trzech fazach modulowanych metryka komorki bazowej jest zgodna z metryka fazy prototypowe;.

Mechanizm przemian fazowych obserwowanych w 4-APCA jest ztozony. Poszczegdlne
fazy r6znig si¢ stopniem uporzadkowania kationdw, ale roéwniez budowa jednostek
polianionowych, ktore tatwo odksztatcajg si¢ podczas przemian fazowych. Z odksztatceniami
tancuchow zwigzane sg przegrupowania kationow, ktore oddzialujg z czes$cia nieorganiczng siecig
stabych wigzan wodorowych. W fazie prototypowej kationy 4-AP* sg nieuporzadkowane, w tym
samym czasie aniony przyjmuja najwyzsza symetri¢. Pierwsza przemiana fazowa do struktury
modulowanej niewspolmiernie o symetrii C2/c(0,5,0)s0 zwiazana jest z uporzadkowaniem
kationow, ktére przyjmuja jeden z dwoch dostepnych w fazie wysokotemperaturowej standéw

8 Jakubas, R., Ciunik, Z. & Bator, G. (2003). Phys. Rev. B, 67, 024103.
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pozycyjnych. W fazie drugiej pojawia si¢ takze modulacja podsieci nieorganicznej w wyniku
sinusoidalnych wychylen atoméw z pozycji obsadzanych w fazie prototypowe;.

ZMIANY DEFORMACYJNE SZKIELETU W FAZACH: PROTOTYPOWE] (I), NIEWSPOLMIERNIE
MODULOWANEJ (II) ORAZ FERROELEKTRYCZNEJ MODULOWANEJ WSPOLMIERNIE (III)

Phase | incomm. Phase |l comm. Phase |1l

Przemiana z modulowanej fazy paraelektrycznej do fazy ferroelektycznej ma w gldwne;j
mierze charakter dystorsyjny. Wychylenia atomow pogtebiaja si¢, dochodzi do dalszej deformacji
oktaedrow SbCls 1 zwigzanym z nig wzrostem dystorsyjnego oraz katowego parametru
odksztatcenia oktaedrow. Dodatkowo modulacja struktury prowadzi do zmiany we wzajemnej
odlegtosci tancuchow. Struktura krystaliczna fazy ferroelektrycznej ztozona jest z oddziatujacych
ze sobg warstw, pomiedzy ktorymi wystepuja stabe oddzialywania wodorowe, mieszczace si¢ na
granicy kryterium Jeffrye’a [9]. Stanowi to podtoze do kolejnych zmian w strukturze krystaliczne;.
Kolejne przemiany fazowe prowadza do reorientacji grupy czasteczek i powstania stabilnej
konfiguracji wigzan wodorowych w niskotemperaturowej fazie V.

9 Jeffrey, G. A. (1997). An Introduction to Hydrogen Bonding. Oxford University Press.
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Potaczenia jodkéw metali z aminami alifatycznymi 1 aromatycznymi wyrdzniajg si¢
sposrod innych uktadéw halogenkowych przede wszystkim wiasciwosciami optycznymi, takimi
jak termochromizm i fotochromizm [10]. Metyloamina z jodkiem bizmutu (CH3NH3)3Bizlg,
badana jest obecnie w konteks$cie wiasciwosci absorpcyjnych 1 potencjalnego wykorzystania do
budowy ogniw stonecznych [11].

W ukladach zawierajacych niewielkie kationy heteroaromatyczne (pochodne
imidazoliowe, pirydyniowe) czy tez kationy alkiloamoniowe w strukturze Krystalicznej
stabilizowane sg izolowane bioktaedry [M2lg]® lub tancuchy [Ml4]". Wiasciwosci fizykochemiczne
okreslono do tej pory dla kilku potaczen z kationami metyloamoniowymi oraz guanidyniowymi
[12, 13, 14].

10 A.M. Ganose, Ch.N. Savory and D.O. Scanlon Chem. Commun., 2017, 53, 20.

11 Kai Eckhardt, Volodymyr Bon, Jurgen Getzschmann, Julia Grothe, Florian M. Wisser and Stefan Kaskel; Chem.
Commun., 2016, 52, 3058

12 J. Zaleski, R. Jakubas ,L. Sobczyk, J. Mroz, Ferroelectrics, 103 (1990) 83.

13 R. Jakubas, J. Zaleski, L. Sobczyk , Ferroelectrics, 108 (1990) 109.

14 p, Szklarz, A. Pietraszko, R. Jakubas, G. Bator, P. Zielinski, M. Galazka, J. Phys.
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Analogi metyloamoniowe, guanidyniowe oraz imidazoliowe posiadajg bogaty polimorfizm
oraz wlasciwosci ferroiczne. Faza prototypowa wymienionych ukladow posiada symetri¢
heksagonalng, P63/mmc. W krysztatach metyloamoniowych oddziatywania dipolowe prowadza do
niskotemperaturowych faz z uporzadkowaniem antyferroelektrycznym i ferroelektrycznym,
podczas gdy w uktadach z guanidyng i imidazolem pojawiaja si¢ struktury ferroelastyczne.
Pochodne guanidyniowe oraz imidazoliowe wykazuja podobne wilasciwosci strukturalne oraz
zblizong dynamike kationdw [14, h3]. Obnizenie symetrii prowadzi do przemiany ferroelastycznej
typu 6/mmmFmmm. W obu uktadach podobny jest takze, mieszany charakter tej przemiany, w
ktorej wystepujg zardbwno procesy porzadkowania oraz przesunigcia atoméw. Przy czym wkiad
przesunigciowy zwigzany jest ze wzgledng zmiang potozenia kationdbw 1 jednostek
polianionowych.

W pochodnych imidazoliowych (CsN2Hs)3Bizlg oraz (CaN2Hs)3Shale przemiana fazowa
zwigzana z obnizeniem symetrii do Cmcm prowadzi do zmiany upakowania kationéw. Zar6wno w
fazie I oraz II kationy moga wykonywac rotacje i libracje wzdluz osi prostopadtej do pierScienia.
W tracie przemiany fazowej dochodzi jednak do obrotu catej czasteczki 0 90°. Zmiana ta prowadzi
do wzrostu parametru borto oraz kompresji krysztatu w pozostatych kierunkach. Dodatkowo, brak
stabilizujacych kationy oddziatywan wodorowych sprawia, ze caly uktad podatny jest na
aktywowane termicznie przesuni¢cia atomow 1 upakowanie krysztatu w fazie I 1 Il ksztattowane
jest przez efekty steryczne. Przemiana fazowa z uktadu P6z/mmc do Cmcm zmienia objgtosé
przestrzeni dostgpnej w strukturze dla poszczegélnych kationow. Oznaczenie uporzadkowania w
fazie 11 wraz z danymi kalorymetrycznymi oraz *H NMR pozwolito na wyjasnienie mechanizmu
przemiany z fazy II do III, ktory polega na zamrozeniu ruchéw czasteczek w plaszczyznie
pierscienia. Niewielkie ruchy libracyjne kationéw daja wklad do procesow relaksacji
dielektrycznej nawet ponizej przemiany, co wskazuje na obecno$¢ stabych oddziatywan
wodorowych w niskich temperaturach. Nalezy dodaé, Ze oznaczenie struktury fazy III
komplikowat jej ferroelastyczny charakter i zwigzana z nim bardzo drobna struktura domenowa.

W odrdoznieniu od opisanych powyzej zwigzkéw pochodne 2-metyloimidazoliowe z
jodkiem bizmutu(III) lub antymonu(II) [h2, h5] tworza struktury, w ktérych podsie¢ nieorganiczna
zbudowana jest z tancuchow [Mls] «, natomiast kationy uktadajg si¢ w stosy w przestrzeniach
migdzy fancuchami. To stosunkowo luzne upakowanie wptywa na dynamike kationéw i prowadzi
do przemian fazowych w niskich temperaturach. Halobizmutany(111) oraz haloantymoniany(lll) z
rodziny RMXj4 charakteryzujg si¢ réznorodno$cig odmian polimorficznych. W zwigzkach takich
jak (PyH)BICl4 [15], (4-NH2PyH)SbBr4 [16] (4-HN2PyH)BICls [17] przemiany fazowe zwigzane
sg ze zmiang dynamiki kationow.

Condens. Matter, 20 (2008) 255221.

15 J. J6zkow, W. Medycki, J. Zaleski, R. Jakubas, G. Bator and Z. Ciunik, Phys. Chem. Chem. Phys., 2001, 3, 3222.
16 M. Hashimoto, H. Terao, H. Fuess, |. Svoboda and H. Ehrenberg, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2003, 76, 749.

17B. Kulicka, V. Khinzybalo, R. Jakubas, Z. Ciunik, J. Baran and W. Medycki, J. Phys.: Condens. Matter, 2006, 18,
5087.
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ZMIANY UPAKOWANIA ORAZ UPORZADKOWANIA KATIONOW IMIDAZOLIOWYCH W
KRYSZTALACH (C3NHs)3Biols ORAZ (CasN2Hs)sShalo (a) FAZA I; (b) FAZA 1
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W pochodnych (2-Melm)Bils i (2-Melm)Sbls wystepuje jedna przemiana fazowa w
temperaturze odpowiednio 308K oraz 294K [h2, h5]. Krysztaly te posiadajg w obu fazach
izomorficzne struktury krystaliczne. Faze wysokotemperaturowa o symetrii C2/c charakteryzuje
brak uporzgdkowania kationu 2-MIm*, ktéry moze obsadza¢ dwie pozycje z anty-rownolegle
skierowang grupa metylowa. Przej$cie migdzy nimi moze zosta¢ zrealizowane przez obrot calej
czasteczki w plaszczyznie pierScienia. Wielkos¢ obsadzanych przestrzeni w strukturze jest
podobna i wynosi 274 A (Sb) oraz 279 A (Bi). Potaczone krawedziami cis oktaedry Mls tworza
tancuchy rozwijajace si¢ w kierunku C. Przemiana fazowa zachodzaca w tych zwiazkach
charakteryzuje si¢ niewielkimi zmianami entropowymi oraz relaksacja dielektryczng w szerokim
zakresie temperatur, ktora w jodkach bizmutu pojawia si¢ ponizej T¢, natomiast w jodkach
antymonu rozciaga si¢ kilkadziesiat stopni ponizej przemiany. W obu zwigzkach trudno okresli¢
takze charakter tej przemiany, poniewaz wykazuje cechy zaréwno przemiany ciaglej jak i
pierwszego rodzaju. Temperaturowy pomiar parametréw sieci (2-MIm)Bils pokazuje niewielkie
zmiany deformacyjne w kierunkach a i b, ktore sg prostopadte do tancuchow, kierunek c, nie
podlega zmianom. Krysztaty (2-MIm)Sbls zachowuja si¢ w odmienny sposob. Przemiana fazowa
ma wpltyw na parametry sieci w kazdym kierunku, dodatkowo w okolicach 207 K dochodzi do
znacznej kontrakcji calej probki, ktora nie wykazuje anomalii cieplnej.
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DIAGRAM PODSUMOWUJACY ZMIANY W STRUKTURZE | TERMOCHROMIZM KRYSZTALOW
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W wyniku przemiany fazowej rozwija si¢ modulacja niewspotmierna struktury
krystalicznej. Pojawiaja si¢ dodatkowe refleksy satelitarne, ktore wskaznikowane sg odpowiednio
wektorami modulacji q=0.605(1)b* oraz q=0.575(2)b* (Sb/Bi). Symetria struktury krystalicznej
zostala oznaczona w oparciu o formalizm grup nadprzestrzennych jako C2/c(050)s0 z komorka
bazowa fazy wysokotemperaturowe;.

Analiza strukturalna pokazata, ze w obu zwigzkach modulacja ma charakter
przesunigciowy (dotyczy on gtownie podsieci polianionowej) oraz obsadzeniowy, zwigzany z
porzadkowaniem si¢ kationéw. Zmiany przenikalnosci dielektrycznej pokazaty, ze zmiany
reorientacyjne kationéw w (2-MIm)Bils zachodza w temperaturach tuz ponizej przemiany.
Natomiast udoktadnienia struktury potwierdzity statyczny nieporzadek podsieci organicznej w
temperaturze 225 K, ktory dobrze opisuje funkcja schodkowa (crenel function). W kazdej luce
realizowany jest tylko jeden stan orientacyjny. W krysztatach (2-MIm)Sbls porzadkowanie
czasteczek przebiega w szerszym zakresie temperatur, relaksacja dielektryczna zanika dopiero ok.
200 K. Modulacja obsadzeniowa w temperaturze 270 K jest lepiej opisana funkcja harmoniczna,
ktéra pozwala na czesciowe uporzadkowanie kationéw. W kazdej luce jeden ze standéw
orientacyjnych moze by¢ realizowany z wigkszym prawdopodobienstwem. W 200 oraz 140 K
obsadzenie w kazdej z luk jest ustalone i lepiej opisuje je funkcja schodkowa. Wynika z tego, ze
obecna w ok 207 K kontrakcja wymiaréw krysztalu zwigzana jest ze zmiang w dynamice ruchu
kationow, ktéra ulega zamrozeniu. Nieporzadek dynamiczny zamienia si¢ w statystyczny i W
wyniku oddziatywania kationow z taficuchami poprzez wigzania wodorowe typu N-H...I dochodzi
do skokowej zmiany parametroéw sieci.
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UPAKOWANIE STRUKTURY (2-MIm)Shls W GESTOSC ELEKTRONOWA CALKOWITA (a) I
FAZIE PROTOTYPOWE] ROZNICOWA (b) Z ZAZNACZONA WOLNA PARA
; ELEKTRONOWA 552 Sb(l1l)

Zmiany zachodzace w podsieci organicznej nie s3 jednak gldéwnym przyczynkiem
przemiany fazowej. Okazuje si¢, ze w uktadach (2-MIm)Bils i (2-MIm)Sbls obnizenie temperatury
zwigzane jest z istotng deformacja podsieci nieorganicznej. Podczas przemiany odksztalceniu
ulega zar6wno otoczenie atoméw bizmutu oraz antymonu nast¢puje takze wzajemna zmiana w
upakowaniu tancuchéw. W obu zwigzkach atomy metali oraz jodu wychylaja si¢ z pozycji
obsadzanych w fazie I, przesuni¢cia te majg charakter fali sinusoidalnej. Amplituda wychylenia
jest prawie dwa razy wigksza dla pozycji atomoéw w krysztale (2-MIm)Bils. Podsie¢ jodowa jest w
nich dodatkowo nieuporzadkowana, pozycja terminalnego jonu jodu jest rozszczepiona na dwie
nierownowazne z obsadzeniem 0.75/0.25. Lancuchy [Bils] - sg bardziej podatne na odksztatcenia,
co moze zby¢ zwigzane z wicksza polaryzowalnoécig jonéw Bi®*, w zwigzku z tym podsieé
nieorganiczna potrafi w ciagly sposob dostosowac¢ si¢ do zmian spowodowanych porzadkowaniem
kationéw i nie doswiadcza naglej kontrakcji w wyniku catkowitego uporzadkowania czasteczek.

Mozna postawi¢ pytanie, jakie jest zrodlo deformacji zachodzacej w obu krysztatach w
temperaturze pokojowej. Zeby uzyska¢ na nie odpowiedz musimy przyjrzeé si¢ z bliska strukturze
elektronowej jonoéw Bi®* oraz Sb**. Oba te jony posiadaja stabo oddziatujace z rdzeniem wolng
pare elektronowa. Obecno$¢ aktywnej wolnej pary elektronowej prowadzi do wysunigcia atomow
metalu ze $rodka sfery koordynacyjnej, natomiast zmiana tej aktywnosci moze indukowac
przemiany fazowe. Poniewaz za deformacje zwigzane z wolng parg elektronowa odpowiadaja
oddziatywania kation-anion wymagajace mieszanych stanéw elektronowych metodami DFT
zostaly obliczone struktury elektronowe w fazie I oraz dla przyblizenia 5b komorki modulowane;.
W obu krysztatach w fazie modulowanej zwieksza si¢ udziat elektronéw S i p bizmutu oraz
antymonu w gestosci standow w gorniej czesci pasma walencyjnego, co wskazuje na zwigkszone
mieszanie si¢ stanow S i p elektronowych metali i ligandéw jodkowych w fazach modulowanych.
W krysztatach (2-MIm)Sbls zobrazowano obecnos$é wolnej pary elektronowej wokoét jonow Sb**
na mapach rozktadu tadunku elektrycznego. W pracy pokazano takze, ze oddzialywania 1|
migdzy tancuchami nie wptywaja na wtasciwos$ci termochromowe.
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Stabilnos¢ fazowa w uktadach 1-D 1 0-D [h4]

Strukture krystaliczng ((CHz)sPH)SbCls (PSbCl) oraz ((CHs)sPH)SbBrs (PSbBr)
wyrozniaja dwa rzadko spotykane motywy podsieci polianionowej. PSbCl posiada budowe
polimeryczng, jednowymiarowa w postaci tancuchow [SbCl4]n™ ztozonych z potaczonych
wierzchotkami piramid o podstawie kwadratu SbCls, natomiast PSbBr wyrozniajg dyskretne
jednostki tetrameryczne [SbaBris]* ztozone z potaczonych krawedziami oktaedrow SbBre. W obu
krysztalach fadunek kompensowany jest przez kationy (CHsz)sPH*. W PSbCl czasteczki
trimetylofosfiny sg uporzadkowane i oddziatujg z cze$cig nieorganiczng przez wigzania wodorowe
P-H...Cl oraz C-H...Cl. Pomimo tego, ze oddzialywania te sa slabe, pozycje kationow w
temperaturze pokojowej sa uporzadkowane. Stabilna temperaturowo jest tez podsie¢ anionowa
[SbCls]n, nie wykazuje zadnych deformacji do 100 K. W krysztatach PSbBr oddzialywanie
tetramerdw z czgsteczkami (CH3)3sPH" ma charakter glownie elektrostatyczny. Potowa wszystkich
kationéw jest uporzadkowana i co ciekawe nie tworzy oddzialywan wodorowych z jonami bromu.
Pozostate czasteczki obsadzaja dwie pozycje z wspotczynnikiem obsadzenia 0.5 i1 oddziatuja z
podsiecig tetrameroOw poprzez stabe wigzania P-H...Br. Ze wzgledu na stosunkowo niewielki
rozmiar czasteczek (CHs)sPH" oraz niska energi¢ aktywacji obrotdow w strukturze krystalicznej
nieporzadek ten ma najprawdopodobniej charakter dynamiczny. Obroty czasteczek fosfoniowych
wokot osi P-H oraz obroty grup metylowych zostaty potwierdzone pomiarami *H NMR. Wyniki
jadrowego rezonansu magnetycznego wskazuja takze na aktywacje nieporzadku kationow
organicznych w krysztatach PSbCI powyzej 320 K.

TETRAMERY [ShsBris]* 1 ODDZIALYWUJACE Z  tANCUCHY [SbCls] T ODDZIALYWUJACE Z NIMI
NIMI CZASTECZKI (CH3)sPH* CZASTECZKI (CHs)sPH*

Oba zwigzki przechodzg przemiange fazowa w temperaturze 373/426 K (analog
chlorkowy/bromkowy), ktorej towarzyszy czesciowy rozklad zwigzany z uwalnianiem czasteczek
3-metylofosfiny. Pomiary rentgenowskie faz wysokotemperaturowych nie wniosty istotnej
informacji w interpretacj¢ zjawisk wysokotemperaturowych, krysztaty obu zwigzkow ulegaty
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sublimacji, nawet podczas pomiarow w kapilarze. W celu interpretacji tych zjawisk wykorzystano
obliczenia funkcjonalu gestosci. Obliczenia DFT pokazaty, ze dla ukladéw chlorkowych
najbardziej stabilng forma polianionowa sa tancuchy [SbCl4] *, z kolei w uktadach bromkowych w
temperaturach powyzej 490 K forma [SbBrs] jest bardziej stabilna energetycznie od tetrametrow
[SbaBris]*. Wyniki *H NMR pokazaty dodatkowo, ze dynamika kationdw w krysztatach PSbCl
nie odgrywa zadnej roli w obserwowanych procesach wysokotemperaturowych, kationy w obu
zwigzkach uzyskujg pelen stopien swobody rotacji ponizej temperatury przemiany fazowe;.

Anomalne wlasciwosci dielektryczne w centrosymetrycznych krysztatach
(C2HsNH(CHs)2)3BiCls (DCB) [h6]

Duza przenikalnos$¢ dielektryczna materiatow odgrywa istotne znaczenie w projektowaniu
nowych ukladow pojemnosciowych 1 przetwarzania informacji. Bezposrednim czynnikiem
wplywajacym na wartos¢ stalej dielektrycznej jest polaryzowalno$¢ materiatow, dlatego najwyzsze
wartosci statej dielektrycznej charakteryzujg uktady polarne, bez srodka symetrii, ferroelektryki
oraz relaksory. W krysztatach DCB podatnos$¢ dielektryczna przyjmuje wartosci niespotykane w
niepolarnych uktadach organiczno-nieorganicznych; emax ~90 w temperaturze 240 K (dla 135kHz).

Zwiazki DCB krystalizuja w ukladzie tetragonalnym o symetrii 141/acd. Komorka
elementarna jest bardzo duza, jej objetos¢ wynosi 9598 A% w temperaturze pokojowej. Podsie¢
anionowa zbudowana jest z izolowanych oktaedrow BiBrs, pomiedzy ktérymi znajduja sie
czgsteczki DMEA®. Analiza strukturalna wykazala zlozony charakter nieporzadku obecnego w
podstrukturze organicznej.

Rozréznionych zostalo dwa rodzaje kationéw. Kationy I, ktore wykazuja nieporzadek
statystyczny, obsadzaja dwa symetrycznie zalezne potozenia w sieci krystalicznej z obsadzeniem
rownym 1/2. Obsadzenie to nie zmienia si¢ w catym mierzonym zakresie temperatur (tak samo jak
symetria krysztatu), a wzajemne antyrownolegte utozenie tancuchow etylowych wskazuje na brak
mozliwosci przejscia (reorientacji) czasteczki migdzy tymi potozeniami. Kationy II, ktére moga
obsadza¢ dwa niezalezne symetrycznie potozenia, a przej$cie migdzy nimi odbywa si¢ poprzez
obrét wokot osi NCzHs. Obnizenie temperatury skutkuje zmiang wartosci wspotczynnika
obsadzenia, co oznacza dynamiczny charakter nieporzadku w obsadzeniu tych pozycji,
przynajmniej w temperaturach powyzej 220 K. Ponizej nastgpuje zamrozenie ruchow
reorientacyjnych. Analiza potencjalnych wigzan wodorowych typu N-H...Cl oraz C-H...Cl
pokazuje, ze frustracja potozeniowa kationéw II jest spowodowana istnieniem rownowaznych
centrow protonoakceptorowych w obu potozeniach czasteczki. Zmiana predkosci przeskokow jest
przyczynkiem do wyjatkowo wysokiej stalej dielektrycznej, a statystyczne rozmieszczenie
kation6w musi prowadzi¢ od obszarow, w ktérych pojawiaja si¢ odstepstwa od
centrosymetryczno$ci. Model struktury zostat potwierdzony wynikami pomiar6w magnetycznego
rezonansu jadrowego *H NMR.
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PO PRAWEJ — STRUKTURA KRYSTALICZNA DCB
PONIZEJ — NIEPORZADEK KATIONOW DMEA*

11 C5AB

Izostrukturalna przemiana fazowa oraz rekonstrukcja podsieci anionowej w
krysztatach (C3N2Hs)sSbBrg-H,0 (TIBA) [h8]

Haloantymoniany(IIl) oraz halobizmutany(IIl) krystalizujace w stechiometrii RsM2Xuz,
gdzie R to kation imidazoliowy, pyrolidyniowy, metyloamoniowy wykazuja wlasciwosci
ferroelektryczne [18, 19], natomiast ich uwodnione analogi krystalizuja w fazach
centrosymetrycznych [20, 21]. Podobnie krysztaly o stechiometrii RsMXe w ktorych czegsé
nieorganiczna zbudowana jest z najmniejszych jednostek strukturalnych, izolowanych oktaedrow,
nie wykazuja faz ferroicznych [h8]. W przypadku tych potaczen w stabilizacji poszczegolnych faz
duza role odgrywa dynamika cze$ci organicznej. W krysztatach TIBA dodatkowo stabilizujaca role
w strukturze petni woda, jako centrum protonoakceptorowe i protonodonorowe.

Zwiazki (C3N2Hs)3ShBre'H20 krystalizuja w uktadzie jednoskosnym o symetrii P2i/c.
Komérka asymetryczna zlozona jest izolowanego oktaedru [SbBrg]*, tadunek ktorego
réwnowazony jest obecnoscig trzech kationow imidazoliowych. Wszystkie atomy w tym ukladzie
leza na pozycjach ogdlnych, dodatkowo jeden z kationow wykazuje nieporzadek dynamiczny z
obrotami wokot osi prostopadtej do ptaszczyzny pierScienia, ktory zostat potwierdzony badaniami
przenikalno$ci dielektrycznej. W temperaturze T¢1=212/221 K pojawia si¢ przemiana fazowa,
charakteryzujaca sie skokowa zmiang parametrow sieci oraz zmiana entropii rzedu 14.6 J/mol K-
! wskazujaca na porzadkowanie sie uktadu. Analiza struktury potwierdza te obserwacje, w nowej

18 A, Piecha, A. Biatoniska, R.Jakubas, J.Phys.:Condens.Matter20(2008) 325224 (9pp).

19 A Piecha, A.Pietraszko, G.Bator, R.Jakubas, J.SolidStateChem.181(2008) 1155—1166.
203, Chaabouni, S. Kamoun, A. Daoud, T. Jouini, J. Chem. Crystallogr. 27 (1997) 401-404.
21 S, Chaabouni, S. Kamoun, J. Jaoud, Mat. Res. Bull. 33 (1998) 377-388.
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fazie przestrzenna orientacja wszystkich czasteczek zostaje ustalona. Dochodzi do przesuni¢cia
czasteczek wody i zwigzanej z nig rekonstrukcji wigzan wodorowych. Symetria uktadu nie zmienia
si¢ a przemiana fazowa jest przemiang izostrukturalna.

Podgrzanie TIBA powyzej 330 K prowadzi do rekonstrukcji podsieci anionowej. Oktaedry
[SbBrs]* tacza sie w izolowane bioktaedry o wspolnych narozach i stechiometrii [SbBrii]*.
Przemianie towarzyszy wydzielenie bromku imidazolu (CsN2Hs)Br oraz wody. Obecnosé
produktéw zostata potwierdzona metodami proszkowej rentgenowskiej analizy fazowej potaczone;j
z pomiarami DSC oraz dielektrycznymi. Poniewaz krysztalty (C3N2Hs)sSb2Bri1 porzadkujg si¢
ferroelektrycznie ponizej 140K, wyniki pomiaru pradu piroelektrycznego jednoznacznie wskazuja
na obecnos¢ fazy ferroelektrycznej w probee. Rekonstrukeja struktury polianionowej jest pierwsza
tego typu przemiang obserwowang w rodzinie halobizmutandéw(IIl) i antymonianow(IIl) w ciele

statym.

REKONSTRUKCJA PODSIECI NIEORGANICZNE]J Z IZOLOWANYCH OKTAEDROW [SbBr¢]* DO

DIMEROW [Sb2Br]*
i 330K
¢ _ 8 —

Polimorfizm i deformacja struktury nieorganicznej [h9,h7]

e Krysztaly ((CH3)3PH)3Sh2Clg

Przyktadem hybrydy organiczno-nieorganicznej w ktorej przemiany fazowe zwigzane sg z
istotng deformacja struktury nieorganicznej jest ((CH3)sPH)sSh2Cly. Zwigzek ten wykazuje bogaty
polimorfizm, z czterema przemianami fazowymi w temperaturach T¢1=375K, Tc=272K,
Te3=223K oraz Tes=212 K. Struktura krystaliczna zostata oznaczona w fazie I (P6s/mmc), Il
(Pnam) oraz V (Pna2;). Struktura faz III i IV (jednoskos$nej P2i1/a i modulowanej jednoskosnej)
nie zostala rozwigzana ze wzgledu na zlozone zblizniaczenie badanych probek zwigzane z
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obnizeniem symetrii do ukfadu jednoskosnego (faza III) oraz nadstruktury 3¢ w ukladzie
jednosko$nym zwiekszajacej parametr ¢ do ~66 A (faza IV). Podczas gdy dominujacym procesem
zachodzacym podczas I przemiany fazowej jest porzadkowanie si¢ kationéw, kolejne przemiany
fazowe zwigzane sg gtdwnie z deformacjami zachodzacymi w obrebie [Sb2Clg]*".

Struktura fazy prototypowej ztozona jest z izolowanych bioktaedrow [Sb2Clo]*~ 0 symetrii
-6m2, ktére powstaly w wyniku polaczenia $cianami dwoch oktaedrow SbCle oraz dwoéch
niezaleznych symetrycznie, nieuporzadkowanych czasteczek kationu trimetylofosfoniowego
(MP1, MP2) rownowazacych tadunek elektryczny. Kation MP1 w fazie I moze przyjmowaé 6
roznych stanow orientacyjnych, natomiast MP2 trzy stany. Przejscia miedzy dostepnymi
konfiguracjami zwigzane sg z obrotem calych czasteczek. W fazie II MP2 porzadkuje si¢
catkowicie, podczas gdy MP1 przecigty ptaszczyzng zwierciadlang wzdhuz atoméw CPH wykazuje
dwa stany orientacyjne i nadal moze wykonywac niewielkie libracje. W fazie V wszystkie kationy
wykazuja pelne uporzadkowanie. Obserwacje wynikajace z analizy strukturalnej potwierdzaja
badania termiczne (DSC). Pierwsza przemiana fazowa charakteryzuje si¢ duza zmiang entropii
(~18(1) JK*mol?) wskazujaca na znaczna redukcje stopni swobody kationow.

Pierwsza przemiana fazowa przynosi takze niespodziewane zmiany w strukturze [Sb2Clg]*-
. Atomy antymonu z sgsiadujacych oktaedrow oddalajg si¢ od siebie i nastepuje rozdzielenie
bioktaedrow realizowane poprzez rozszczepienie dwoch z trzech mostkujacych atoméw chloru
taczacych oktaedry w fazie 1. Kazdy z nich obsadza z prawdopodobienstwem Y2 dwie nowe pozycje
znajdujace sic w odlegtosci ~0.9 A od siebie. W ten sposéb koordynacja atoméw antymonu
zmienia si¢ z oktaedrycznej do piramidy o podstawie kwadratu. Nieporzadek MP1 w fazie II
zwigzany jest wlasnie z obecnoscia dwoch réwnowaznych centréw protonoakceptorowych Cl(2)
oraz CI(2)’ powstatych w wyniku rozszczepienia mostkujgcego atomu chloru. W polarnej fazie V
uktad kationéw jest catkowicie uporzadkowany a struktura nieorganiczna zbudowana jest z
izolowanych potgczonych narozem piramid o podstawie kwadratu. Niewielkie zmiany entropii
zachodzace wraz z obnizeniem temperatury wskazuja na poglebiajaca si¢ deformacje otoczenia
antymonu. Dodatkowo trzem pierwszym przemianom towarzyszy zawsze wzrost parametru c
komorki elementarnej (ujemna rozszerzalno$¢ cieplna), wzdhuz ktorego potozone sg atomy
antymonu tworzace poszczegdlne bioktaedry.

Nalezy podkresli¢, ze koordynacja atomow Sb(I1l) ztozona z piramid o podstawie kwadratu
nie byta dotad spotykana w uktadach o stechiometrii RsM2Xg. Obserwowana jest natomiast w
uktadach RMX4 oraz R:MXs. Tak istotna zmiana koordynacji, zachodzaca pod cisnieniem
normalnym nie byta dotychczas obserwowana.
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ZMIANY ZACHODZACE W STRUKTURZE W KRYSZTALACH ((CH3)3PH)3Sb2Cls

. R
53
= A0S
= g
54
ol &

Krysztaty ((CH3)2CHNH3)sCdsClio posiadajg bardzo rzadko spotykang, warstwowa
budowe podsieci nieorganicznej, ktora dotychczas obserwowana byta jedynie w chlorku kadmu z
tetraaniling oraz jego bromkowym analogu [22, 23]. Oktaedry CdCle tacza si¢ Scianami w jednostki
[CdsClio]*, ktére powigzane narozami tworza 4-cztonowe pierécienie budujace dwuwymiarowe
struktury polianionowe [CdsClio]s*. Kation izopropyloamoniowy (IPA*), réwnowazacy tadunek
elektryczny, lokuje si¢ migdzy warstwami, grupy NHs skierowane s3 w stron¢ jonow chloru
bedacych potencjalnymi akceptorami dla wigzan wodorowych typu N-H...Cl. Krysztaly
((CH3)2CHNH3)4Cd3Clio wykazujg polimorfizm w stosunkowo waskim zakresie temperatur. Trzy
przemiany fazowe w temperaturze 353K, 294K oraz 259K prowadzg do strukturalnych przemian
fazowych zwigzanych z obnizeniem symetrii w obrgbie tej samej metryki. Struktura krystaliczna
zostata oznaczona dla fazy I o symetrii Cmce, fazy Il Pbca oraz fazy 111 P212:2:. W wyniku trzeciej
przemiany zwigzanej z obnizeniem symetrii do uktadu jednosko$nego doszto do zblizniaczenia i
popekania probki, co uniemozliwilo analiz¢ danych dyfrakcyjnych.

175K

o Krysztaly ((CH3)2CHNH3)4CdsClyo

22 Costin-Hogan, Ch. E., Chen, E., Hughes, Ch.-L., Pickett, A., Valencia, R., Rath, N. P. & Beaty, A. (2008).
CrystEngComm, 10, 1910-1915.
23 Ishihara, H., Krishnan, V. G., Dou, S., Paulus, H. & Weiss, A. (1994). Z. Naturforsch. A Phys. Sci. 49, 213-222.
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DYSTORSYJINA PRZEMIANA FAZOWA ((CHs),CHNHz3)sCdsClio

Stosunkowo luzne upakowanie struktury sprzyja aktywowanym termicznie zmianom
orientacji kationu. W fazie I oraz II, kationy moga swobodnie rotowa¢ wokot wigzania C-N, w
fazach niskotemperaturowych wspoélzawodnicza ze sobg termicznie aktywowane obroty i stabe
odziatywania wodorowe N-H-Cl stabilizujgce czgsteczki IPA*. Analiza przesunie¢ atomow
szkieletu [CdsClio]n* przeprowadzona w programie Amplimodes jednoznacznie wskazuje na
deformacyjny charakter pierwszej przemiany fazowej. Catkowita amplituda deformacji wynosi
1.583(1)A, z dominujacym wktadem od przesunie¢ atomdéw o symetrii Pbca. Najwieksze
przesuniecia obserwowane s3 dla chloréw taczacych trymery, wynosza one 0.437(1) A. Niewielkie
zmiany w entropii (3(1) Jmol*K ) potwierdzaja przesunigciowy charakter przemiany. Podczas gdy
oktaedryczna koordynacja poszczegdlnych atoméw kadmu nie zmienia si¢ zasadniczo w fazie I1
dochodzi do zmiany upakowania trymeréw [CdsClig]*. Druga przemiana fazowa, zwigzana z
obnizeniem symetrii do P212:2; nie przynosi istotnych zmian w strukturze polianionowej. Zostaje
zachowany ksztatt 1 sposob upakowania poszczegdlnych jednostek, a zmiany w potozeniu atomow
szkieletu wynikaja gtownie z obnizenia symetrii punktowej. Catkowita amplituda deformacji o
symetrii P21212; wynosi ok 1.008(3) A.

Zmiany typu porzadek—nieporzadek odgrywaja role w ksztaltowaniu struktury faz
niskotemperaturowych. Brak uporzadkowania IPA™ w fazie I i Il moze wynika¢ z dwoch przyczyn,
wigzania wodorowe sg za stabe, aby przeciwstawi¢ si¢ termicznie aktywowanym rotacjom lub
wrecz przeciwnie, to obecno$¢ odziatywan wodorowych moze prowadzi¢ do orientacyjnej
frustracji kationéw zwigzanej z obecnoscig wielu rownowaznych centréw protono-akceptorowych.

20



Nieporzadek mogg takze indukowac oba te procesy. Z pomocg w rozstrzygnieciu tego zagadnienia
przychodza pomiary podczerwieni [24]. Pomimo obecnosci w fazie I dwoch niezaleznych
symetrycznie kationow IPA*, a w fazie Il czterech, na widmie podczerwieni w zakresie
charakterystycznym dla drgan rozciggajacych szkieletu vs(CCC) wida¢ w obu fazach tylko jedno,
bardzo intensywne pasmo przy 796 cm* wskazujace na strukturalne podobiefistwo wszystkich
kationow. Wskazuje to na stabe oddzialywanie IPA" z otoczeniem oraz ich swobodng rotacje
aktywowang temperaturg. W fazie III nastepuje czgsciowe uporzadkowanie kationow. Dozwolone
s jednak ruchy libracyjne o stosunkowo duzej amplitudzie. Dopiero trzecia przemiana fazowa w
Tc=259 K charakteryzujaca sie najwigksza zmiang entropii (9(3) JmolK™) prowadzi do
uporzadkowania podsieci organicznej.

Krysztaty ((CH3)2CHNH3)4Cd3Clio sg rzadkim przyktadem hybryd w rodzinie halogenkéw
metali w ktorych przemiany fazowe prowadza do istotnej zmiany upakowania struktury
nieorganicznej (przemiana I-11) oraz znacznej jej deformacji (przemiana Il — III). Szczeg6lnie w
rodzinie halogenkoéw kadmu procesy porzadkowania si¢ cze$ci organicznej dominujg nad
zmianami deformacyjnymi, niezaleznie od wymiarowosci struktur polianionowych [25, 26, 27].

24 B. Staskiewicz J.Baran Z.Czapla Journal of Physics and Chemistry of Solids, 2013, 74, 12, 1848-1858

% Bonamartini-Corradi, A., Bruckner, S., Cramarossa, M. R., Manfredini, T., Menabue, L., Saladini, M., Sccani, A.,
Sandrolini, F. &Giusti, J. (1993). J. Chem. Mater. 5, 90-97.

% Chapuis, G. & Zuniga, F. J. (1980). Acta Cryst. B36, 807-812.

27 Battaglia, L. P., Bonamartini-Corradi, A., Pelosi, G., Cramarossa, M. R., Manfredini, T., Pellacani, G. C., Motori,
A., Saccani, A., Sandrolini, F. & Brigatti, M. F. (1992). Chem. Mater. 4, 813-818.
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Podsumowanie najwazniejszych wynikow

Wyjasniony zostal mechanizm przemian fazowych w krysztatach (4-NH2CsH4sNH)SbCls ,
w szczegblnosci niewlasciwej przemiany ferroelektrycznej typu lock-in, z niewspotmiernie
modulowanej fazy paraelektrycznej do fazy modulowanej wspoimiernie. Po raz pierwszy
doktadnie okreslono wktad deformacji podsieci nieorganicznej w generowanie wtasciwosci
polarnych oraz role wigzan wodorowych w generowaniu przemian fazowych

Analiza strukturalna nieporzadku podsieci nieorganicznej W krysztatach (C3N2Hs)3Bizlg
oraz (CsN2Hs)sShalg pozwolita na przesledzenie mechanizmu przemian fazowych oraz
makroskopowego zachowania krysztalow, ktore charakteryzuje ujemna rozszerzalno$é
termiczna w jednym z kierunkoéw krystalograficznych oraz wiasciwosci ferroelastyczne w
fazach I1i 111

Pokazano, ze  modulowana  niewspOtmiernie  struktura  krystaliczna  faz
niskotemperaturowych w zwigzkach (CHsC3N2H4)Bils oraz (CHsCaN2H4)Sbls, jest
wynikiem wspolzawodnictwa krotko-zasiggowych oddzialywan miedzyczasteczkowych,
elastycznosci oraz labilnosci jednostek polianionowych oraz zwigzanych z nimi efektow
sterycznych. Zmiany w aktywnosci wolnej pary elektronowej 5s2 antymonu(lll) i 6s?
bizmutu(lll) sa odpowiedzialne za deformacj¢ struktury polianionowej prowadzgcag do
przemiany fazowej. Na procesy porzadek-nieporzadek wptywa temperaturowo indukowana
dynamika kationow. W (CH3C3N2H4)Sbls wigzania wodorowe nie sg w stanie stabilizowac
czasteczek powyzej ~210 K. Dowiedziono takze, ze oddzialywania I I migdzy tancuchami
nie wplywaja na wiasciwosci termochromowe.

Na podstawie analizy strukturalnej, obliczen DFT oraz 'H NMR wykazano, ze dla
krysztatow ((CH3)sPH)SbCls oraz ((CHz)3sPH)SbBrs najbardziej stabilng forma
polianionowa w wysokich temperaturach sg tancuchy [SbXs]. Dynamika kationow w
krysztatach ~ ((CH3)3sPH)SbCls  nie  odgrywa  Zadnej roli ~w  procesach
wysokotemperaturowych. Kationy w obu zwigzkach uzyskuja peten stopien swobody
rotacji ponizej temperatury przemiany fazowe;j.

Wyjasniono na poziomie mikroskopowym mechanizm indukowania bardzo duzych
wartosci statej dielektrycznej w centrosymetrycznych krysztatach (C2HsNH(CHs3)2)3BiCle.

Pokazano molekularne mechanizmy prowadzace do izostrukturalnej przemiany fazowej w
krysztatach (C3sN2Hs)3SbBre'H>O oraz przesledzono proces rekonstrukcji podsieci
anionowej z izolowanych oktaedréw do dimeréw zachodzacy w ciele stalym

Okreslono wptyw deformacji struktury nieorganicznej na przemiany fazowe w krysztatach
((CH3)2CHNH3)4Cd3Clio, w wyniku ktorych dochodzi do istotnej zmiany upakowania
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warstw polianionowych (przemiana I-1I) oraz odksztatcen oktaedréw CdCls (przemiana Il
— 1.

e Oznaczono zmiany koordynacji atoméw Sb(IIl) wraz z temperaturg w krysztatach
[(CH3)3PH]3Sh2oClg, ktora zmienia si¢ z oktaedrycznej do piramidy kwadratowej o
podstawie kwadratu — koordynacji, ktéra nie byla dotad spotykana w uktadach o
stechiometrii RsM2Xo. Zmiany te zachodzg podczas 4 przemian fazowych w trakcie,
ktérych pojawia si¢ (fazy 11, Il 1 IV) i zanika (faza V) struktura domenowa.

I1. Wykaz innych (niewchodzacych w sklad osiagniecia wymienionego w pkt I) opublikowanych
prac naukowych oraz wskazniki dokonan naukowych

Dorobek naukowy Habilitanta obejmuje tacznie 101 artykutow, w tym:

96 prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia doktora, z czego 93 prace ukazaly si¢ w
regularnych czasopismach.

Sumaryczny IF wszystkich prac Habilitanta: 289.048
Calkowita liczba cytowan (bez autocytowan): 1085

[lo$¢ cytowan na artykul wynosi 12.24

Wspoétczynnik Hirscha Habilitanta: 18

(dane z bazy Web of Science Core Collection_ (2018. 04. 30))

Lista wszystkich opublikowanych prac znajduje si¢ w Zataczniku nr 4.

Badania prowadzone przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora.

Poczatek mojej pracy naukowej przypada na okres studiéw doktoranckich (2002-2007) w
Oddziale Badan Strukturalnych Instytutu Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej
Akademii Nauk we Wroctawiu w czasie ktérych, pracowalam nad oznaczaniem struktury faz
polimorficznych oraz okreslaniem mikroskopowego mechanizmu przenoszenia tadunku 1
trajektorii ruchu nos$nikéw tadunku w zwigzkach szybkich przewodnikéw jonowych z rodziny
argyrodytu: CusP(Y’Y”)sX’X”, gdzie Y=S, Se, X=I, Br, Cl; AgzAsSs oraz rodziny BIMEVOX,
gdzie ME=Cu, Ni, Mg i Zn. Zwiazki te charakteryzuja si¢ duzym stopniem nieuporzadkowania
struktury, co z jednej strony determinuje ich wlasnosci fizyczne a z drugiej sprawia, ze wymagaja
one zastosowania niekonwencjonalnych metod opisu struktury. Wymienione zwiazki to
interesujgce materialy z potencjalnym zastosowaniem w postaci statych elektrolitow do baterii o
duzych gesto$ciach energii (przewodniki oparte na Cu*, Ag*) oraz w konstrukcji selektywnych
pomp oraz sensoréw tlenu (BIMEVOX, z tlenem O? jako no$nik tadunku). Promotorem mojej
pracy doktorskiej byl profesor dr hab. Adam Pietraszko.

Dodatkowo w ramach wspolpracy z zakladem Spektroskopii Molekularnej INTiBS PAN
pracowatam nad oznaczeniem struktury oraz mechanizmu przemian fazowych w kompleksach
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(Sarkozyna)sBaBro;  (Sarkozyna).HCIO4;  (Sarkozyna)sCd(NO3z)2-2H20;  (Sarkozyna)sBaly;
(Sarkozyna)sSrl,. Otrzymane wyniki weszly w sktad pracy doktorskiej dr. M.Gusowskiej-
Trzebiatowskiej pt. ,,Zalezno§¢ migdzy strukturami dyfrakcyjnymi a widmami osylacyjnymi
krysztalow kompleksow aminokwasow z kwasami nieorganicznymi i halogenkami metali. W
ramach wspotpracy z zaktadem Spektroskopii Materiatéw Laserowych INTiBS PAN pracowatam
nad oznaczeniem struktury nowych dziesigciofluorkow oraz szesciofluorkéw z jonami ziem
rzadkich KsLnLizF1o, Ln: Pr, Gd, Sm; oraz K3YFs, KsGdFe.

Badania prowadzone po uzyskaniu stopnia doktora oraz plany naukowe

Po uzyskaniu stopnia doktora poszerzylam obszar badan o nowg klas¢ materialow
multiferroicznych, w ktorych dipole elektryczne indukowane s3 poprzez specyficzne
uporzadkowanie magnetyczne. Duza warto$¢ sprzezenia migdzy magnetycznym i elektrycznym
parametrem porzadku otwiera zupelnie nowe mozliwosci zastosowan tych zwigzkéow a w
szczegolnosci otrzymania wielostanowych uktadéw przechowywania informacji. Na poznanie
strukturalnych uwarunkowan tego zjawiska uzyskatam cztery granty badawcze na Europejskich
stacjach neutronowych 1 synchrotronowych oraz grant Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego na badania wlasne pt. ,, Korelacja pomigdzy strukturg krystaliczng a wlasno§ciami
magnetoelektrycznymi monokrysztatdbw 1 nanoceramik multiferroikow z indukowana faza
ferroelektryczng”. Wynikiem badan jest odkrycie nowego materialu multiferroicznego
CsFe(MoOs); z faza ferroelektryczng indukowang przemiang magnetyczng. Poznanie
mikroskopowego mechanizmu indukowania fazy ferroelektrycznej w krysztalach CuCrSe2, w
ktérych wystepuje sprzezenie magnetoelektryczne. Pokazanie, Ze magnetycznym przemianom
fazowym zachodzacym w sztandarowym multiferroiku typu drugiego - MnWO4 towarzyszy
sprzgzenie magneto-elastyczne, zwigzane ze zmiang symetrii uktadu, ktorego rola w generacji fazy
ferroelektrycznej nie byta do tej pory uwzgledniana. Rozpatrujac zjawisko magneto-elektryczne
nalezy uwzglednia¢ réwniez oddzialywania magneto-elastyczne, ktoére w istotny sposéb wptywa
na zakres wystgpowania faz ferroicznych. Dodatkowo, pokazano wplyw wielkosci krystalitow
MnWO4 na wlasciwo$ci magnetyczne.

Obecnie zaangazowana jestem w badania celem, ktorych jest pozyskanie nowych
materialdw funkcjonalnych organiczno-nieorganicznych o wiasciwosciach ferroicznych lub
multiferroicznych. Moja rola jest okreslenie struktury krystalicznej oraz mechanizmow przemian
fazowych na poziomie mikroskopowym. Informacje te stanowig jeden z najistotniejszych wktadow
do zrozumienia oddzialywan w nowych materiatach oraz przewidywania ich wtasnosci. Stanowia
baze na podstawie, ktorej mozna poprawnie interpretowaé wlasciwosci fizyczne.

Poznaje dwie ,rodziny” zwigzkow. Jedng z nich s3 materiaty hybrydowe na bazie
halogenobizmutanow(Ill) 1 halogenoantymonianéw(Ill) oraz proste sole organiczno-
nieorganiczne, ktorych badania prowadze wraz z Zakladem Chemii Fizycznej Uniwersytetu
Wroctawskiego. Drugg rodzing stanowig materiaty metalo-organiczne typu MOF na bazie kwasu
mrowkowego, ktorych badania prowadze¢ przy wspolpracy z Oddzialem Spektroskopii Optyczne;j
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INTiBS PAN. Wynikiem tej wspotpracy jest szereg prac opublikowanych w czasopismach z
Listy Filadelfijskiej. Na szczegdlng uwage w pierwszej grupie zwiazkéw zastuguja nowe
ferroelastyki (C3HsN2)3Sbalo oraz (C3HsN2)3Biz2lo (Inorganic Chemistry Frontiers 2016), wydajne
piezoelektryki (H-B-(2-pyridyl)-Ala-OH)BF4 oraz (H -B-(2-pyridyl)-Ala-OH)ClO4 (Journal of
Materials Chemistry C 2016); nowy ferroelektryk organiczny bromowodorek diizopropyloaminy,
ktory wykazuje parametry dielektryczne zblizone do obserwowanych w ferroelektrykach
tlenkowych, dodatkowo jest tani i prosty w hodowli oraz wykazuje trwatos¢ w wysokich
temperaturach (CrystEngComm 2013).

Dodatkowo zaangazowana jestem w badania zwigzkéw kompleksowych miedzi(Il) w
ramach wspolpracy z Wydzialem Chemii Politechniki Wroctawskiej. Ich wynikiem, oprocz
publikacji jest wspotudziat w 5 zgloszeniach patentowych oraz uzyskanie jednego patentu. W
ramach wspoétpracy z Wydziatem Chemii Uniwersytetu Slaskiego biore udziat w projekcie ,,New
complexing membranes in adsorption and determination of metal ions”

Plany naukowe obejmuja dalsze badania zwiazkéw hybrydowych, szczegolnie
jodobizmutandw(III) oraz jodoantymonianéw(IIl). W tym celu zlozytam projekt w konkursie
OPUS14 zatytutowany ,.,Nowe hybrydy organiczno-nieorganiczne dla fotowoltaiki”. Przeszedt on
pozytywnie pierwszy etap weryfikacji. Podjetam takze prace nad zwiazkami perowskitowymi
~ zawierajacymi w strukturze polaczenia dicyjanoamidowe oraz cyjankowe w ramach wspotpracy
z profesorem Mirostawem Maczka z Oddziatu Spektroskopii Optycznej INTiBS PAN.

Szczegétowa lista opublikowanych prac oraz innych osiggnie¢ naukowych 1
dydaktycznych (informacja o wystapieniach konferencyjnych, realizowanych grantach, patentach
i zgtoszeniach patentowych, opiece nad studentami, wspdtpracy naukowej) przedstawiona zostata
w zatacznikach 41 5.
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