Zalacznik nr 3a

Autoreferat w jezyku polskim

ol

™,

e



Zalacznik nr 3a

Strukturalne przemiany fazowe indukowane temperaturg i ciSnieniem, stabilnos¢
oraz wlaSciwosci fononowe i luminescencyjne wybranych polimeréw koordynacyjnych
z ligandem mréwczanowym

dr Maciej Wojciech Ptak

Autoreferat w jezyku polskim

INTIBS PAN
R s
~—

WROCLAW

Polska Akademia Nauk
Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych

Wroctaw 2019

1



Zalacznik nr 3a

1. Dane kontaktowe

Imiona i nazwisko: ~ Maciej Ptak

Miejsce pracy: Instytut Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk
ul. Okélna 2, 50-422 Wroclaw

Telefon: 713954162

E-mail: m.ptak@intibs.pl

2. Posiadane dyplomy oraz stopnie naukowe

22.11.2013  Doktor nauk chemicznych
Praca dyplomowa pt. Synteza i wlasciwosci fizykochemiczne wybranych
multiferroikéw wykonana w Oddziale Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich
Temperatur i Badan Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk. promotor: prof. dr hab.
Mirostaw Maczka

02.07.2009  Magister chemii
Praca dyplomowa pt. Synteza i badania konformacyjne nowych analogéw peptydu
przeciwnowotworowego Any-GS modyfikowanych w pozycji 4 tancucha
peptydowego wykonana w Zaktadzie Stereochemii Peptydow i Bialek Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego, promotor: dr Mariola Kuczer

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

02.01.2014 - Adiunkt
Oddziat Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk

01.10.2013 - 31.12.2013 Pracownik techniczny Laboratorium Spektroskopii Ciata Stalego

Oddziat Spektroskopii Optycznej Instytutu Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych Polskiej Akademii Nauk

4. Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)

4.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

Strukturalne przemiany fazowe indukowane temperaturg i ci$nieniem, stabilno$¢ oraz wlasciwosci
fononowe i luminescencyjne wybranych polimeréw koord ynacyjnych z ligandem mréwczanowym
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4.3. Oméwienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikéw

4.3.1. Wprowadzenie
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Rys. | Struktura typu perowskitu na przykladzie zwigzku AmNaCr: (a) upakowanie. (b) pseudokubiczna sieé szkieletu typu
perowskitu oraz (¢) wigzania wodorowe pomiedzy kationem Am* a ligandami HCOO" (H4)

Trojwymiarowe mréwcezanowe polimery koordynacyjne sg to zwigzki, ktérych skiad mozna
wyrazi¢ ogélnym wzorem [A]M"(HCOO)s, gdzie A oznacza protonowang aming (Am*, NH4", kation
amoniowy; HYD*, NH:NH;", hydrazyniowy, MeA*, CH;NHs", kation metyloamoniowy; DMA,
(CH3)2NH:", kation dimetyloamoniowy; EtA*, CH3CHaNH3", kation etyloamoniowy; Im*, C3HsN,",
kation imidazoliowy, itd.), a M"" oznacza dwuwarto$ciowe kationy metalu. Zwiazki te nazywa sie
zwigzkami typu perowskitu lub perowskitami hybrydowymi organiczno-nieorganicznymi, gdyz ich
wzor oraz struktura krystalograficzna bezposrednio nawiazuja do struktur perowskitowych ABX3,
w ktorej A i B oznaczajg kationy, natomiast X aniony, przy czym mniejszy kation B tworzy sie¢
oktaedryczng z anionami X, a wieksze kationy A zajmuja powstale luki w sieci.

Jony metalu wraz z anionowymi lacznikami (mrowczanowymi) tworza wiasciwy polimer
koordynacyjny, ktorego catkowity ujemny tadunek skompensowany jest przez kationy amoniowe
zajmujace powstate w szkielecie luki (Rys. 1). Zwigzane s3 one siecig wigzan wodorowych i w
zaleznosci od rozmiaru luki moga mieé¢ pewna swobod¢ zmian orientacyjnych w okreslonych
warunkach temperatury lub ci$nienia. Ze wzgledu na posiadany trwaly moment dipolowy czasteczek
amin i ich kationéw, mozliwe jest ich uporzadkowanie w sieci krystalicznej, co pozwala na
wystgpowanie trwalego porzadku ferroelektrycznego i pojawienie si¢ spontanicznej polaryzacji.'?
Warto dodaé, ze w przeciwienstwie do wielu znanych ferroelektrykéw, te oparte na sieciach
mrowezanowych pozwalaja na pojawienie si¢ porzadku elektrycznego w temperaturach bliskich
temperaturze pokojowej, co ma ogromne znaczenie z punktu aplikacyjnego.® Gdy polimer
koordynacyjny zbudowany jest z kationéw metali, ktore majg trwale momenty magnetyczne, mozliwe
jest réwniez ich uporzadkowanie w wyniku magnetycznych przemian fazowych.*® Najbardziej
pozadana cecha w tego typu ukladach jest wspotwystepowanie obu typoéw porzadkow w jednej fazie.
Zjawisko to nosi nazwe multiferroizmu i do tej pory zostalo odkryte jedynie dla kilkunastu
mréwczanowych polimeréw koordynacyjnych.!2¢1% Pojawienie sie porzadku elektrycznego jest
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bezposrednio zwigzane z przemianami strukturalnymi typu porzadek-nieporzadek zachodzacych pod
wplywem temperatury lub ci$nienia. Warunkiem koniecznym do pojawienia si¢ porzadku
elektrycznego w centrosymetrycznym krysztale Jest strukturalna przemiana fazowa, w wyniku ktorej
zanika srodek symetrii. Zwykle ma to miejsce wtedy, gdy obnizenie temperatury hamuje dynamiczne
ruchy kationu w sieci lub powoduje zmiany ich orientacji w luce.

Mréwczanowe polimery koordynacyjne typu perowskitu mogg stac si¢ wydajnymi luminoforami,
gdy w sieci krystalicznej znajdzie si¢ aktywny optycznie jon. Do tej pory pojawito sie kilka doniesien
badanych wlasciwosci optycznych tego typu ukladéw. Pierwszy z nich stanowily zwigzki
[(CH3)2:NH2]JMn(HCOO); domieszkowane jonami Cr’*, Eu’* i Er’*, ktére nie sg dopasowane
walencyjnie do matrycy, dlatego domieszkowanie mozliwe jest w matych ilosciach.® Najbardziej
interesujacym zwigzkiem jest heterometaliczny ukiad [(CH3):NH2][Nag sCros(HCOO)3], gdyz
réwnomolowa mieszanina jonéw jedno- i trojwartosciowych umozliwia zachowanie struktury typu
perowskitu przy znacznej koncentracji jonéw chromu.!! Dodatkowo zwiazek ten jest wyjatkowy
posréd luminoforéw opartych na jonach chromu, poniewaz wykazuje relatywnie niskie wygaszanie
koncentracyjne ze wzgledu na duze odleglosci pomigdzy centrami optycznymi.

Rys. 2 Nieperowskitowa strukiura krystaliczna DMADy: (a) koordynacja kationu Dy*", (b) rzut podsieci Dy?'-ligand ukazujacy
pseudoheksagonalne luki. (¢ i d) polozenie kationow DMA® w lukach (H9)

Drugim  sposobem  otrzymywania mrowczanowych  polimeréw  koordynacyjnych
o wlasciwosciach luminescencyjnych jest uzycie jonéw ziem rzadkich (Ln"), ale struktury tego typu
nie sg juz strukturami typu perowskitu i ich ogélny wzér wyraza si¢ wzorem [A]Ln"(HCOO)s (Rys.
2). Nieliczne dane wskazujg natomiast, ze moga one wykazywa¢ silng emisje, wysokg wydajnosé
kwantowg emisji oraz konwertowaé energie w gére lub w dét (ang. up- and down-conversion).'*!3
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Ponadto niektére z nich moga krystalizowaé¢ w strukturach chiralnych, czyli moga potencjalnie
wykazywa¢ nieliniowe efekty optyczne. '3

4.3.2. Przedmiot i cel badan

Mréwczanowe  polimery koordynacyjne mogg wykazywa¢ interesujace  wihasciwosci
fizykochemiczne, tj.: ferroelektrycznose, multiferroizm, wiasciwosci dielektryczne, magnetyczne lub
optyczne. Stad od kilku lat pojawil sie nurt projektowania nowych, wielofunkcyjnych materiatéw,
ktore moglyby laczy¢ te zjawiska w tej same;j fazie. Jak wezesniej wspomniano, najbardziej pozadane
sa uklady niecentrosymetryczne, a wéréd nich fazy polarne. Dlatego ciggle poszukuje si¢ nowych
zwigzkow, ktore beda mialy strukturalne przemiany fazowe mozliwie blisko temperatury pokojowej.
Celem nadrzednym tego typu badan Jest pelne zrozumienie mechanizméw wystepujacych
strukturalnych  przemian fazowych indukowanych temperaturg lub cisnieniem oraz wszystkich
czynnikéw wplywajacych na stabilizacje szkieletu, tj. sity wiagzan wodorowych i ich przestrzenna
organizacja, wielkos¢ luki w ktorej osadzony jest kation amoniowy, entropia wibracyjna,
dopasowanie strukturalne itd. Wazne jest réwniez zrozumienie, dlaczego w niektorych przypadkach
przemiana fazowa nie zachodzi. Badania tego typu sg niezbedne do projektowania przysziych
polimeréw koordynacyjnych o zadanych i pozadanych wiasciwosciach fizykochemicznych oraz ich
aplikacji.

Przedmiotem moich badan w ostatnich latach staly si¢ dwie grupy materialow. Pierwszg z nich
stanowig zwiazki heterometaliczne [A][M'osM" s(HCOO)3], gdzie A oznacza kation Am’, MeA",
EtA", DMA", Im", M'=Na’, K" oraz M"=AP**, Cr**, Fe** (prace HI-H6 i H10-H12). Wykonano dla
nich pomiary rentgenowskie (na monokrysztatach i/lub proszkowe), pomiary wlasciwosci cieplnych
i dielektrycznych oraz przeprowadzono analiz¢ widm w podczerwieni i Ramana, rowniez w funkcji
temperatury i cisnienia. Wykonano ponadto obliczenia metodg DFT w celu zweryfikowania zalozen
zaproponowanych modeli. Przeprowadzono pomiary widm rozproszonego odbicia, wzbudzenia oraz
emisji w szerokim zakresie temperatur. Na podstawie tych wynikéw wyznaczono parametry sily pola
krystalicznego oraz zmierzono czasy zaniku luminescencji. Aby zrozumie¢ wplyw sily pola
krystalicznego na wiasciwosci luminescencyjne jonéw chromu otrzymano réwniez krysztaly
o skladzie [A][M'o 5A10.475Cr0.025(HCOO)s], ktére odpowiadaja 5 % zawartosci molowej jonow Cr3*,

Drugg grup¢ badanych zwigzkéw (prace H7-H9) stanowig te o budowie nieperowskitowej, tj.
o sktadzie [A]Ln"(HCOO)4, gdzie A oznacza kation HYD", EtA", DMA’, natomiast Ln"'=Y3* Ep*,
Yb*, Eu*, Dy*. Dla tej mniejszej grupy polimeréw koordynacyjnych réwniez przeprowadzono
pomiary rentgenowskie w celu okreslenia struktur krystalicznych, zbadano szczegélowo ich
wiasciwosci fononowe stosujae metody obliczeniowe oraz analiz¢ widm odbiciowych IR przy uzyciu
roznych modeli. Pozwolilo to na uzyskanie informacji o rozszczepieniu LO-TO. Wykonano oprocz
tego pomiary widm emisji, wzbudzenia oraz zmierzono czasy zaniku luminescencji. Dla zwigzkow
z jonami Dy** zbadano takze whasciwosci luminescenc yjne na monokrysztatach i wyznaczono szereg
parametrow optycznych.
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Rys. 3 Kationy EtA" w sicci EtANaFe: (a) wysokotemperaturowa faza P2i/n oraz (b) polarna faza Pn (H10)

4.3.3. Mechanizmy strukturalnych przemian fazowych indukowanych temperatura w
heterometalicznych mréwezanowych polimerach koordynacyjnych typu MOF

Rys. 4 Struktura krystaliczna EtANaFe w fazie (a) P21/n oraz (b) Pn wraz z momentami dipolowymi kationow EtA” tlumaczgeymi
powstawanic niezerowej spontanicznej polaryzacji w fazie Pn (H10)

Strukturalne przemiany fazowe indukowane temperaturg zostaly znalezione za pomocg metod
kalorymetrycznych (DSC) dla zwiazkow z kationami etyloamoniowym oraz dimetyloamoniowym. W
pracy H10 traktujacej o zwiazku [CH3CH2NH;][Nag sFeo s(HCOO);] (EtANaFe) odnotowano
obecno$¢  strukturalnej przemiany fazowej drugiego rodzaju przy ok. 360 K. Niezgodnosé
eksperymentalnej zmiany entropii towarzyszacej przemianie i teoretycznej wskazuje na bardziej
ztozony mechanizm tej przemiany niz zaktadany wylacznie przez model typu porzadek-nieporzadek.

Wysokotemperaturowa faza zostala zindeksowana w ukladzie jednoskosnym, w grupie
przestrzennej P2i/n. W strukturze tej kationy EtA* sa dynamicznie nieuporzagdkowane pomiedzy
dwiema orientacjami w luce (Rys. 3). Kazda z nich wystepuje z okolo 50 % prawdopodobienstwem.
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Obnizenie temperatury ponizej 360 K powoduje transformacje krysztatu do innej Jednoskosnej
symetrii opisywanej niecentrosymetryczna grupg przestrzenng Pn. W fazie tej kationy EtA" sa
uporzadkowane i zajmuja dwie nieréwnocenne pozycje krystalograficzne. Przemianie fazowej
towarzyszy znieksztalcenie szkieletu, powodujace zmniejszenie si¢ luk i, co za tym idzie,
ograniczenie swobody ruchéw kationéw EtA*. Zanik $rodka symetrii powoduje, Ze przestrzenne
ulozenie kationéw umozliwia pojawienie si¢ spontanicznej polaryzacji w plaszczyznie (a, c).
Przeprowadzone symulacje metodami DFT pozwolily potwierdzi¢ mozliwos¢é wystepowania
1 oszacowaé wielkos¢ oczekiwanej spontanicznej polaryzacji na (0.2, 0, 0.8) pCem™ (Rys. 4).
Przedstawione badania metodami IR oraz Ramana w szerokim zakresie temperatur potwierdzaja
wyraznie obecnos¢ i charakter przemiany (Rys. 5). Widoczne rozszczepienia i silne zwezanie sie pasm
wraz z obnizaniem temperatury dostarczajg informacji na temat znieksztatcenia szkieletu, ktory
towarzyszy porzgdkowaniu sie kationéw EtA*. Ustalono rowniez, ze porzgdkowanie kationow EtA*
jest niemal zakonczone ponizej 200 K.

Absorbance

= T T T v T T -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
-1
Wavenumber (cm™')

Rys. 5 Zmiany widma IR EtANaFe w szerokim zakresie temperatury

Badania wiasciwosci dielektrycznych przedstawione w pracach H6 i H10 potwierdzaja obecnosé
przemiany fazowej typu porzadek-nieporzadek. Wyznaczone parametry rowniez wskazuja, ze faza
Pn moze by¢ fazg ferroelektryczna. Zaobserwowano, ze przejéciu z fazy paraelektrycznej do
ferroelektrycznej w ok. 360 K towarzyszy duza zmiana energii aktywacji. Znaleziono réwniez
anomali¢ przy ok. 330 K przypisang czesciowemu porzgdkowaniu si¢ kationow EtA”.
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Rys. 6 Temperaturowe zaleznosei czesei rzeczywislej (a. ¢) oraz urojongj (b. d) przenikalnosei dielektrycznej EtANaAl (a, b)
oraz EtANaCr (¢, d) przy wybranych czgstotliwosciach (H11)

Kontynuacje¢ badan stanowi praca H11 traktujgca o whasciwosciach izomorficznych materiatow
o skladach: [CH3;CH2NH;][Nao sCro s(HCOO)s] (EtANaCr), [CH3CH2NHs][Nao.sAlys(HCOO);]
(EtANaAl) oraz [CH3CH2NH;][Nag sFeo.s(HCOO);3] (EtANaAICr). Za pomoca metod
krystalograficznych ustalono, ze zwiazki te krystalizuja w tych samych grupach przestrzennych co
EtANaFe, zarowno w fazie wysoko- jak i niskotemperaturowej. Badania DSC pozwolily okresli¢
temperatury przemian na 369 K (EtANaAl i EtANaAICr) oraz 373 K (EtANaCr). Towarzyszaca
przemianom fazowej warto$¢ entropii rowniez wskazuje na ztozony mechanizm przemiany. Badania
dielektryczne potwierdzajg obecnoéé przemiany o charakterze polarnym (Rys. 6). Metody
rentgenograficzne oraz badania widm oscylacyjnych w funkcji temperatury wskazuja, ze charakter
przemiany jest niemalze identycznym, jak w przypadku polimeru EtANaFe. Wykonano analize
wiasciwosci fononowych tych zwigzkéw w oparciu o teorig grup oraz zaproponowano przypisania do
obserwowanych pasm IR oraz Ramana. Analiza widm temperaturowych Ramana i IR potwierdzila
przemiang fazowa o silnej dynamice kationéw EtA* (Rys. 7). Ustalono réwniez, ze zmniejszenie
kationu M"' w sieci, powoduje znaczny spadek dtugosci i wzrost sity wigzan wodorowych, co zgodnie
z oczekiwaniami powinno przelozy¢ sie na znaczng zmiang temperatury przemiany fazowej.
Niezgodnos¢ eksperymentu z przewidywaniami wynika z wkiadu innych czynnikéw, np.
elastycznosci szkieletu polimeru koordynacyjnego oraz entropii wibracyjnej. Wiasciwosci elastyczne
szkieletu przedstawiono za pomocg parametru deformacji jednostek oktaedrycznych NaOg oraz
M"Os, obrazujacego odchylenie ksztaltu danej jednostki od oktaedru idealnego. Ustalono, ze
osmiosciany NaOg s3 silniej znieksztalcone niz osmiosciany M"MOg. Tak maly wpltyw kationu M"™ na
temperature przemiany wyjasniono znacznie silniejszymi wigzaniami wodorowymi pomiedzy
kationami EtA" a o$mioscianami NaOs oraz podobna elastycznoscia szkieletu dla wszystkich trzech
analogéw EtANaM"! (M"'=A1**, Cr**, Fe?*).
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Rys. 7 Widma Ramana EtANaCr w funkgji temperatury (H11)

W pracy H5 badano wplyw substytucji jonéw K" za jony Na® w ukladach z kationem
etyloamoniowym oraz dimetyloamoniowym. Udowodniono, ze w polimerze koordynacyjnym
o skladzie [CH3CH2NH;][Ko 5Cro.s(HCOO)3] (EtAKCr) nie wystepuje zadna strukturalna przemiana
fazowa. Wykonane pomiary rentgeno graficzne na monokrysztale pozwolily na rozwigzanie struktury
jako jednoskosnej o symetrii P2i/n. Charakteryzuje ja uporzgdkowanie kationow FEtA*
w przeciwienstwie do fazy P2i/n analogow sodowych, w ktérych obserwowany byt ich nieporzadek
dynamiczny. Potwierdzono to temperaturowymi badaniami widm Ramana, ktére dowodza jedynie
cigglego zamarzania ruchéw kationéw w trakeie ochtadzania. Ustalono, Ze pojawianie si¢ pewnych
pasm w niskich temperaturach nie jest zwiazane z przemiang fazows, a z oslabieniem
anharmonicznych oddzialywan fonon-fonon. Ustalono rowniez, ze przemianie w polimerach
sodowych, poza porzadkowaniem kationéw EtA, towarzyszy silna dystorsja podsieci oktaedréow
NaOg. Dlatego tez tak znaczne réznice w zachowaniu pod wptywem temperatury wyjasniono wicksza
elastycznoscig szkieletéw z jonami potasowymi.
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Rys. 8 Zaleznosci polozenia oraz szerokosci polowkowej (FWHM) wybranyeh pasm Ramana dla DMAKCr w funkeji temperatury
(HS)
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Ostatnim zwigzkiem réwniez badanym w pracy HS, dla ktérego znaleziono strukturalng
przemiang fazowa, jest [(CH3)2NH2][Ko.5Cro5(HCOO)3] (DMAKCr). Jego analog sodowy nie
wykazuje obecnosci przemian fazowych.'® DMAKCr w temperaturze pokojowej posiada symetrie
trygonalng (grupa przestrzenna R3) z silnie nieuporzadkowanymi kationami DMA* wykazujgcymi
dynamiczny nieporzadek. Zajmuja one trzy réwnowazne pozycje wokoét osi troj krotnej, kazdg z takim
samym prawdopodobienstwem. W trakcie ochladzania krysztatu rosnie sita wigzan wodorowych, co
powoduje zamrozenie termicznych ruchéw kationéw DMA™ i transformacje¢ krysztalu do symetrii
trojskosnej (grupa przestrzenna P1) z czeéciowo uporzadkowanymi kationami DMA" obsadzajacymi
dwie nieréwnocenne pozycje krystalograficzne z prawdopodobiefistwem 55 % i 45 %. W wyniku
przemiany obserwuje si¢ redukcje rozmiaru luk, co wskazuje rowniez na znieksztalcenie szkieletu.
Pomiary DSC dowodza, ze jest to nieciagla przemiana fazowa. W jej przypadku roznica pomiedzy
entropia eksperymentalng a teoretyczng okazala si¢ najbardziej rozbiezna. Podczas badan
dielektrycznych nie zaobserwowano zadnej anomalii $wiadczacej o zachodzgcej przemianie fazowej,
a uzyskana odpowiedz dielektryczna wskazuje na zachowanie typu relaksorowego. Asymetria piku
czgscl urojonej sugeruje odejscie od typowego mechanizmu relaksacji typu Debye’a. Obliczona
energia aktywacji jest nizsza niz dla prezentowanego wezesniej analogu DMANaCr, '® co przypisano
slabszemu oddzialywaniu kationow DMA" w sieci DMAKCT. Badania widm oscylacyjnych
potwierdzajg nature przemiany typu porzadek-nieporzadek pierwszego rodzaju i jej silnie dynamiczna
natur¢ (Rys. 8). Dywagacje na temat elastycznosci izostrukturalnych szkieletow DMANaCr,
DMAKCr (réwniez prezentowanego wczesniej w literaturze [(CH3)2NH:][Nao sFeo.s(HCOO)3],
DMANaFe)'” oraz ich réznego zachowania przy obnizaniu temperatury przeprowadzono w oparciu
0 te same czynniki, co w przypadku zwiazkéw z kationem EtA*. Dla zwigzkow z kationem DMA*
rozmiar luki znaczaco rosnie, gdy jony Na* sg zastgpione jonami K*. Wyjasniono to symetryczng
organizacjg wigzan wodorowych.

Wiasciwosci dielektryczne DMAKCr zostaly porownane z wlasciwosciami uzyskanymi w pracy
H12 dla (DMANaFe). W zwigzku tym zachodzi ferroelastyczna przemiana fazowa przy ok. 167 K
a przy 98 K nastepuje zatrzymanie si¢ ruchéw orientacyjnych kationow DMA™* w lukach. Wykazano,
ze podwdjnie potegowy charakter relaksacji wskazuje na obecnos¢ klastréw oddzialywan
w DMANaFe.
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4.3.4. Mechanizmy strukturalnych przemian fazowych indukowanych ci$nieniem
w heterometalicznych mréwcezanowych polimerach koordynacyjnych typu MOF
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Rys. 9 Zmiany widma Ramanowskiego krysztalu AmNaCr podczas kompresji i dekompresji (H4)

Strukturalne przemiany fazowe indukowane przylozonym ci$nieniem badano w pracach H1, H2
oraz H4 za pomoca spektroskopii Ramana. W pracy H4 badaniom poddano zwiazek
[NH4][Nay.sCro s(HCOO)3] (AmNaCr), ktéory nie wykazuje obecnosci przemian fazowych
indukowanych temperaturg. Krystalizuje on w symetrii trygonalnej (grupa przestrzenna R3)
z uporzagdkowanymi kationami Am®, zwigzanymi ze szkieletem trzema krotszymi wigzaniami
wodorowymi oraz jednym dhuzszym, taczacym proton z trzema réznymi akceptorami. Wykonano
obliczenia fononéw w przyblizeniu harmonicznym dla tego zwiazku, co pozwolito na dokladne
przypisanie obserwowanych pasm na widmach IR i Ramana, szczegélnie w zakresie drgan
sieciowych, ktére maja skomplikowany charakter ze wzgledu na udziat wielu réznych drgan.
Temperaturowe widma Ramana potwierdzajg brak przemian fazowych a pewne zaobserwowane
anomalie wynikajg z anharmonizmu. Przeprowadzona analiza ewolucji widm Ramana w funkcji
przylozonego cisnienia (Rys. 9 i 10) pozwolita na znalezienie dwéch strukturalnych przemian
fazowych. Na podstawie zaobserwowanych zmian na widmach ustalono, ze pierwsza z nich przy ok.
0.5 GPa zwigzana jest ze znieksztalceniem szkieletu, natomiast druga przy ok. 1.5 GPa angazuje
zarOwno zmiany szkieletu jak réwniez kationéw Am™ i przyczynia si¢ do czgsciowej i nieodwracalnej
amorfizacji krysztalu. Przeprowadzona symulacja podwyzszonego cisnienia metodami DFT
zoptymalizowanych struktur pozwolita na ustalenie, ze krysztal AmNaCr jest najbardziej podatny na
Sciskanie w kierunku osi ¢, co powoduje skrécenie najstabszego wigzania wodorowego. Uzyskane
wyniki poréwnano z dostepnymi danymi literaturowymi dla analogu [NH4][Zn(HCOO)3] (AmZn),
w ktérym wystepuje przemiana fazowa indukowana temperaturg.'® Obliczone energie wigzan
wodorowych dla zwigzkéw AmNaCr i AmNaAl 53 znacznie wigksze niz dla AmZn, co powoduje
zmniejszenie rozmiaru luki oraz prowadzi do braku przemiany fazowej wynikajacej ze zmiany
orientacji kationéw Am®. Obliczone parametry tolerancji (ang. tolerance factor) struktur
perowskitowych sa znacznie mniejsze dla analogow heterometalicznych i wskazuja na wieksze
niedopasowanie strukturalne, ograniczajace ruchy kationéw Am™.
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Rys. 10 Przesunigcia pasm Ramana Krysztalu AmNaCr pod wplywem cisnienia (H4)

Kolejne badania cisnieniowe prowadzono nad zwigzkiem [C3HsN2z][Nag.sCro.s(HCOO);]
(ImNaCr) w pracy H2. W temperaturze pokojowej ImNaCr wystepuje w symetrii jednoskosnej,
W grupie przestrzennej P2/n, w ktorej kationy Im" stabilizowane s3 w lukach przez wigzania
wodorowe typu NH:+-O oraz CH:+-O. Po raz pierwszy pokazano, ze zmiana jonéw Cr'* na jony AP
powoduje zmiang symetrii na 2,/n dla ImNaAl. Wiaze si¢ ona z podwojeniem komorki elementarnej,
co réwniez wplywa na zmiang wlasciwosci fononowych oraz podwojenie ilosci oczekiwanych pasm
na widmach Ramana oraz IR. Wysokoci$nieniowe badania rozpraszania Ramanowskiego pozwolily
na znalezienie dwoch strukturalnych przemian fazowych (Rys. 11). Pierwsza, obserwowana
w zakresie 0.4-1.1 GPa, jest analogiczna do przemiany strukturalnej obserwowanej dla AmNaCr przy
0.5 GPa i zwigzana jest ze znieksztalceniem szkieletu polimeru koordynacyjnego. Druga, przy 4 GPa,
zwigzana jest czesciowg i odwracalng amorfizacjg struktury krystalicznej.
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Rys. 12 Przesunigeia pasm Ramana krysztalu DMANaCr pod wplywem cisnienia (H1)

Poniewaz dla DMAKCr zachodzi przemiana strukturalna indukowana temperatura, a dla jego
analogu DMANaCr nie, podjeto probe dokladnego zrozumienia obserwowanych réznic w stabilnosci
struktur i wykonano badania rozpraszania Ramana pod zwigkszonym cisnieniem, o czym traktuje
praca H1. W przypadku analogu sodowego znaleziono transformacjg strukturalng w zakresie 4.0—4.4
GPa (Rys. 12) a w przypadku analogu potasowego przy znacznie nizszym cisnieniu, pomigdzy 2.0
12.5 GPa (Rys. 13). Stwierdzono, ze mechanizm obu przemian jest podobny, a zachodzaca przemiana
wynika ze zmian strukturalnych szkieletu potaczonych ze znacza kompresjg kationéw DMA”*.
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Rys. I3 Przesunigeia pasm Ramana krysztalu DMAKCr pod w plywem cisnienia (H1)

Symulacja podwyzszonego cisnienia dla DMANaCr przy uzyciu metod DFT pozwolila okresli¢,
ze najsilniejsza kompresja tego krysztah wystepuje wzdtuz osi trojkrotnej, co powoduje minimalng
zmiang wiagzan wodorowych pomiedzy szkieletem a kationami DMA®. Obliczone energie wigzan
wodorowych oraz objgtosci luki przypadajace na kation rosna w szeregu: DMAZn, DMANaCr,
DMAKCT, co przypisano wzrostowi sily wigzania jonowego metal-tlen. Obliczone parametry
tolerancji sg dla wszystkich zwigzkéw wysokie i wskazuja na mniejszg mozliwo$¢ ruchow
orientacyjnych, przy czym luka w sieci DMAKCr jest najwigksza. Najwickszg elastycznosé szkieletu
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DMAKCr potwierdzono rowniez najwyzsza obliczong entropig wibracyjng. W pracy HI1
podsumowano wyniki ci$nieniowe Ramana i stwierdzono, ze dla kazdego kationu zastgpienie
dwuwartosciowych jonéw metali w sieci mieszaning jonéw Na' i Cr** prowadzi do destabilizacji

struktury. Wsrod zwiazkow heterometalicznych stabilnosé rosnie w szeregu kationéw: Am*, Im" oraz
DMA",

4.3.5. Zwiazki heterometaliczne niewykazujace obecnosci strukturalnych przemian

fazowych
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Rys. 14 Widma dalekiej podezerwieni polimeréw z kationem MeA" (H3)

Praca H3 traktuje o podgrupie zwigzkéw z kationem MeA* o ogélnym skladzie
[CHaNH;3][MY.sM"y s(HCOO)s], M'=Na*, K* oraz MM=AI3*, C3*, Wszystkie krystalizuja w ukladzie
Jednoskosnym w grupie przestrzennej P2,/n, przy czym struktura MeANaAl bardzo nieznacznie rézni
si¢ od pozostalych pozycjami jonéw tréjwartosciowych. Brak strukturalnych przemian fazowych
indukowanych temperatura wyjasniono Srednig sil3 wiazan wodorowych oraz obliczonymi
parametrami tolerancji. Ustalono, ze luki w sieci polimeru s3 zbyt mate, by mogly nastapi¢ ruchy
orientacyjne kationdow MeA*. Dzigki danym strukturalnym obliczono objetosci i deformacje
poszczegolnych osmioscianéow w badanych strukturach krystalicznych i stwierdzono, ze ich
znieksztalcenie rosnie w szeregu: NaOs, KOs, CrOs oraz AlOs. Wykonano analize wlasciwosci

fononowych tych zwiazkéw w oparciu o teori¢ grup oraz zaproponowano przypisania do
obserwowanych pasm IR (Rys. 14) oraz Ramana.
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2923588

Rys. 15 Kation HYD" w luce sieci HYDDy (H8)
4.3.6. Zwiazki oparte na jonach lantanowcéw

Polimery koordynacyjne oparte na jonach ziem rzadkich oraz jonach Y** badano w pracach H7-
H9. Praca H9 traktuje o wlasciwosciach dwoch nowych polimeréw koordynacyjnych opartych na
jonach Dy** o skladach: [(CH3):NH:]Dy(HCOO)4 (DMADy) (Rys. 2) oraz [N2H5]Dy(HCOO)4
(HYDDy). Badania rentgenowskie pokazaly, ze oba krystalizuja w polarnych grupach
przestrzennych, Pna2; (DMADy) i Pca2; (HYDDy). Ich polarny charakter wynika gléwnie
z trwalych momentéw dipolowych na kationach DMA* oraz HYD", przy czym szkielet w HYDDy
ma réwniez symetri¢ polarna. Wykonano analize wiasciwosci fononowych jak réwniez obliczono
liczbe drgan dla obu zwiazkéw w oparciu o teorie grup oraz wykonane diagramy korelacyjne.
Zaproponowano dokladne przypisania pasm do odpowiednich ruchéw atoméw w sieci krystalicznej
oraz symetri¢ pasm na podstawie zmierzonych polaryzacyjnych widm Ramana. Szczegdlng uwage
poswigcono drganiu rozciggajgcemu wigzania N-N w kationie HYD?, ktére jest bardzo czule na
zmiany koordynacji. Dzigki jego potozeniu ustalono, ze czasteczka hydrazyny w lukach jest
pojedynczo protonowana.
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Rys. 16 Widma odbiciowe IR monokrysztatu HYDDy oraz wyniki ich fitowania modelem tréj (3PM) oraz czieroparametrowym
(4PM) (H8)

W pracy H8 szczegélowym badaniom fononowym poddano trzy zwigzki, HYDDy (Rys. 15),
HYDEr oraz HYDY. W celu potwierdzenia przypisania pasm w pracy H9 przeprowadzono obliczenia
widma IR oraz Ramana metoda DFT dla obojetnej czgsteczki hydrazyny oraz kationu HYD*
w przyblizeniu harmonicznym oraz anharmonicznym. Dzieki temu wskazano drgania oraz
odpowiadajgce im pasma na widmach najbardziej wrazliwych na koordynacje protonu i tworzenie
wigzan wodorowych w sieci krystalicznej. Obliczenia dowiodty réwniez silnie anharmonicznej natury
pasma rozciggajacego N-H. Dla monokrysztatu HYDDy zmierzono widma IR technika odbiciowg
przy roznych orientacjach i analizowano je réznymi modelami tj. modelem czteroparametrowym
1 tréjparametrowym (Rys. 16) oraz transformacjg Kramersa-Kroniga. Dla kazdego modelu
wyznaczono energie fononéw LO, TO, rozszczepienie LO-TO oraz sile poszczegolnych oscylatorow.
Model tréjparametrowy pozwolil okresli¢ réwniez wspofczynniki thumienia fononéw TO, natomiast
model czteroparametrowy wspéiczynniki thumienia zarowno dla fononéw TO oraz LO. Por6wnanie
wynikow pozwolito ustali¢, ze model Kramersa-Kroniga jest szybki, tatwy, ale najmniej dokladny.
Model trjparametrowy nie daje pelnej informacji, ale analiza z jego pomoca jest znacznie latwiejsza
niz przy zastosowaniu modelu Czteroparametrowego i jest wystarczajaca do opisu wlasciwosci
oscylatoréw badanych polimeréw koordynacyjnych.
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Rys. 17 Widma Ramana luminoforéw z kationem EtA' (H7)

Praca H7 przedstawia wiasciwosci polimerdw koordynacyjnych zawierajacych kationy EtA*
w lukach:  [CH3CH,NH;]Er(HCOO)s (EtAEr), [CH3CH2NH3]Y0.02Eu0.0s(HCOO)4  (EtAYEu),
[CH3CH2NH3]Y0.01Ybo.07Erg 02(HCOO)4 (EtAYYDbEr) oraz [CH3CH2NH3]Ybo g0Ero20(HCOO)4
(EtAYDETr). Przeprowadzone badania metodami rentgenowskimi dowiodly, ze wszystkie zwiazki sa
izostrukturalne i krystalizuja w niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2; w ukladzie
Jjednoskosnym. Przeprowadzono analiz¢ widm IR oraz Ramana (Rys. 17) w oparciu o diagramy
korelacyjne oraz teorig grup. Zaproponowano przypisania pasm do poszezegélnych ruchéw w sieci
krystalicznej oraz przeanalizowano dokladne zaleznosci polozenia pasm od skladu chemicznego
polimeru koordynacyjnego. Na widmach rozproszonego odbicia w zakresie bliskiej podczerwieni
(NIR) oddzielono pasma elektronowe od nadtonow przejsé oscylacyjnych pochodzacych od szkieletu
poszczegolnych polimeréw koordynacyjnych.

4.3.7. Wladciwosci luminescencyjne jonéw Cr’*

Wiasciwosci luminescencyjne jonéw Cr** badano w pracach H2-HS oraz H11. Aby zrozumie¢
wplyw sily pola krystalicznego na emisje jonow Cr**, przygotowano kazdorazowo probki
pelnokoncentracyjne o sktadzie [A][M'5Cro s(HCOO)s], A=EtA", DMA", Im", Am*, MeA*, M'=Na*,
K" oraz takie, w ktorych st¢zenie molowe jonéw Cr’" wynosilo 5 % w stosunku do optycznie
nieaktywnych jonéw AIP*, tzn. o skladzie [A][M'y5Al0.475Cro.025(HCOO)3], M!=Na*, K* oraz
M"=AP*, Cr’*. Dla wszystkich zwiazkéw wykonano pomiary rozproszonego odbicia (jedynie dla
zwigzkdw EtANaCr oraz EtANaAICr wykonano widma wzbudzenia) w celu obliczenia parametrow
pola krystalicznego (Dq) oraz parametrow Racaha (B, C) a takze okreslenia sity pola krystalicznego
we wszystkich badanych polimerach. Jony Cr** w zwigzkach z kationem Am*, badane w pracy H4,
znajduja si¢ w silnym polu krystalicznym (Dq/B=2.43 dla AmNaCr oraz 2.55 dla AmNaAICr) (Rys.
18). Stabilnos¢ temperaturowa emisji zostala zbadana przy uzyciu temperaturowych widm emisji.
Ustalono, ze w petnokoncentracyjnej probee wazng rol¢ odgrywajg pary chromu Cr-Cr generujace
CZgSCioWO procesy niepromieniste a w najnizszej temperaturze obserwuje sie przejscia wibronowe,
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Wraz ze wzrostem temperatury rosnie energia fononéw, co réwniez powoduje niepromieniste
transfery energii. Potwierdzono, ze poziom 2E, lezy nizej niz poziom *Tz i ze réznica energii
pomigdzy nimi jest niewielka. Pomiary czasu zaniku luminescencji potwierdzajg udziat
niepromienistych transferéw energii w przypadku AmNaCr.
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Rys. 18 Widma rozproszonego odbicia krysztalow AmNaCr oraz AmNaAICr (H4)

W pracy H3 badano wiasciwosci luminescencyjne dla polimeréw z kationem MeA*, ktory jest
wigkszy (217 pm)'” niz kation Am”* (146 pm). W przypadku peinokoncentracyjnej probki (MeANaCr)
obliczony parametr Dq/B znacznie si¢ obniza (2.13) i charakteryzuje jony Cr** w $rednim polu
krystalicznym. Rozcieficzenie jonéw chromu w matrycy glinowej powoduje wzrost sily pola do
wartosci 2.34. Zastgpienie jonow Na* jonami K* wyraznie wplywa na dalsze zwigkszenie parametru
Dq/B (2.53 dla MeAKCr oraz 2.56 dla MeAKAICr), co odpowiada silnemu polu krystalicznemu (Rys.
19). Badania stabilnosci wygaszania emisji pozostaja w zgodnosci z uzyskanymi wartogciami. Nizsza
emisja dla probek MeANaCr oraz MeAKCr zwigzana jest z wygaszaniem koncentracyjnym, przy
czym nalezy zauwazy¢, ze badane polimery koordynacyjne stanowia wyjatek, gdyz w matrycach
nieorganicznych wygaszanie to jest juz bardzo silne dla bardzo matych stezen jondw Cr* (rzedu kilku
procent). Dlatego tez badane tréjwymiarowe polimery koordynacyjne oparte na ligandzie
mrowczanowym zostaly zaproponowane jako materiaty do termometrii luminescencyjnej. Wykazuja
one silne zmiany wlasciwosci emisyjnych w zaleznosci od temperatury, co predysponuje je do
pomiaréw temperatury w zakresie 225-400 K.

Dalsze zwigkszenie kationu organicznego do 258 pm (praca H2, kation Im") praktycznie nie
powoduje zmniejszenia sily pola krystalicznego w polimerze pelnokoncentracyjnym (Dg/B=2.13),
natomiast powoduje jej obnizenie w polimerze z rozcienczonymi jonami Cr* (ImNaAICr).
Zauwazono empiryczng zaleznosé pomigdzy rozmiarem kationu a sitg pola krystalicznego
W przypadku matryc z rozcieficzonymi jonami Cr3*. Ustalono, ze trend ten jest zaburzony dla prébek
petnokoncentracyjnych ze wzgledu na konkurujace niepromieniste transfery energii spowodowane
zbyt matymi odleglosciami pomiedzy jonami chromu. Temperaturowe zaleznosci emisji (Rys. 20)
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oraz pomiary czasow zaniku luminescencji potwierdzaja obecno$¢ niepromienistych transferéw
energii przy wigkszym stezeniu jonow Cr3*,

Compound | MeANaCr MeANaAICt ‘ MeAKCy  MeAKAICr
Band gap E, (eV) 4.86 5.13 4.78 5.07
Dq/B 2.13 2.34 253 2.56
Crystal Field Weak Intermediate Strong Strong
r P4 3
7/ V=10.23 A? V=008 A3 - / V=10.15 A3 V=901 A}

Cr** coordination

Energy level
diagram of Cr**

. 300K 300k || 100 K 100 K
Emission .
I R R T 600 700 B0 960 1000 60 0 s o &0 700 oo 0
L Wavalengih (nm) Wavelength (nm) | Wavelength (nm) [ Wavelangth (nm)

Rys. 19 Porownanie wlasciwosei jonow Cr¥* w polimerach koordynacyjnych z kationem MeA* (H3)

Wiasciwosci optyczne polimerow z najwigkszymi kationami, DMA* (272 pm) oraz EtA" (274
pm), badano w pracach H5 oraz H11 i poréwnano z danymi literaturowymi dla DMANaCr.!"
Ustalono, ze w przeciwienstwie do wynikéw uzyskanych dla kationu MeA", zastgpienie jonéw Na*
wigkszymi jonami K* w analogach z kationem DMA* powoduje niewielkie zmniejszenie sity pola
krystalicznego. Wskazano réwniez fonony jako przyczyng silnego wygaszania emisji DMAKCr
w temperaturze pokojowe;j.

Dla zwigzkoéw z kationem EtA” sita pola krystalicznego jest praktycznie niezmienna w przypadku
probki stezonej (EtANaCr), rozcieficzonej (EtANaAICr) oraz z jonami K w sieci (EtAKCr),
natomiast nieco nizsza niz w przypadku DMANaCr. Pomimo tego wskazano podobne jak wczesniej
mechanizmy, powodujace wygaszanie intensywnosci emisji dla probek o wyzszym stezeniu jondow
Cr**. Pomiary zaniku czasu luminescencji potwierdzaja niepromieniste mechanizmy transferu energii
par Cr—Cr w prébkach EtANaCr oraz EtAKCr.
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Rys. 20 Widma emisji ImNaCr oraz ImNaAICr mierzone w 300 K (a), 77 K {b) oraz 10 K (c) (H2)
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4.3.8. Wlaéciwosci luminescencyjne jonéw ziem rzadkich
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Luminescencj¢ opartg na jonach lantanowcow (Eu**, Dy**, Er** oraz Yb**) w tréjwymiarowych
sieciach mréwczanowych badano w pracach H7 oraz H9. W pracy H7 podjeto probe zarejestrowania
konwersji energii w gorg dla zwiazkéw zawierajacych mieszaning jonéw Er** oraz Yb**. W tym celu
wykonano poréwnanie widm rozproszonego odbicia zwigzku EtAEr (Rys. 21) oraz zwigzkow
z mieszaning jonéw ziem rzadkich, EtA YbEr oraz EtA Y YbEr. Wykazano, ze przy okoto 980 nm jony
Yb** powodujg wzmocnienie przejscia ‘Isn — “I;12 jonow Er’*, Wplyw jonéw Yb** na przejscie s,
— *li3z jonéw Er** przy okolo 1.54 pm studiowano za pomocg pomiaréw emisji przy wzbudzeniu
975 nm. Zwigkszenie stgzenia jonéw erbu powoduje poszerzenie pasm, co przypisano populaciji
poziomdéw Starka w temperaturze pokojowej. Nie zaobserwowano konwersji energii w gore, ale
emisja jonéw Er’* w polimerach koordynacyjnych jest mozliwa nawet przy duzych stezeniach ze
wzgledu na duzg odleglos¢ Er’*--- Er**.
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Rys. 21 Widma rozproszonego odbicia luminoforow z kationem EtA" w zakresie UV-Vis (a) oraz NIR (b) (H7)

Emisj¢ jonéw Eu®* wykorzystano do analizy wlasciwosci strukturalnych. W tym celu zmierzono
widma wzbudzenia oraz widma emisji (Rys. 22) , ktére dowiodty, ze jony te zajmuja wylacznie jedna
pozycj¢ w sieci krystalicznej o symetrii C;. Ustalono, ze wymiana energii nie wystgpuje pomiedzy
jonami Eu’* a innymi jednostkami strukturalnymi w EtAYEu. Zarejestrowana luminescencja tego
zwigzku ma barwe pomaranczows, a zarejestrowany czas zaniku luminescencji (rz¢du milisekund)
dowodzi, ze emisja nastepuje wylacznie z poziomu °Dy bez dodatkowych proceséw nieradiacyjnych.
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Rys. 22 Widimo wzbudzenia oraz emisji EtAYEu (H7)
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W pracy H9 badano wlasciwosci emisyjne jonéw Dy’* w monokrysztatach DMADy oraz
HYDDy. Wykazano, ze intensywno$¢ emisji polimeru DMADy jest niezwykle wysoka juz
W temperaturze pokojowej. Przypisano to duzej odleglosci pomig¢dzy jonami Dy**, ktéra utrudnia
nieradiacyjne procesy konkurencyjne. Oba zwiazki wykazuja niemalze bialg barwe emisji (Rys. 23).
Zmierzone czasy zaniku luminescencji potwierdzaja wylacznie jedna pozycje jondw Dy** w sieciach
DMADy oraz HYDDy i wskazuja na brak dodatkowych transferow energii zmniejszajgcych
wydajnos¢ luminescencji. Wydajnosé kwantowa HYDDy oszacowano na 22.1%. Obserwowana
intensywnos¢ emisji DMADY jest duzo wyzsza, ale nie bylo mozliwe oszacowanie jej wartosci.

Cienkie monokrysztaly HYDDy zostaty poddane bardziej szczegétowej analizie ze wzgledu na
morfologie umozliwiajgcg pomiary absorpcyjne. Dokonano szczegolowego przypisania przej$é oraz,
stosujgc teori¢ Judda-Ofelta, wyznaczono sity oscylatoréw odpowiednich przejs¢  dipoli
elektrycznych. Wyznaczono parametry czulosci i intensywnosci przejs¢ charakteryzujace wplyw
matrycy na wlasciwosci spektroskopowe, spektroskopowy wspolczynnik jakosci (ang. spectroscopic
quality factor), prawdopodobiefistwo przejsé radiacyjnych i inne.
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Rys. 23 Pordwnanie intensywnosci luminescencii DMADy oraz HYDDy (a) oraz diagram chromatycznosci (b) (H9)
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4.3.9. Podsumowanie i oméwienie wyKkorzystania

Badane tréjwymiarowe polimery koordynacyjne oparte na ligandzie mroéwezanowym sg tzw.
materiatami multifunkcjonalnymi, ktére ze wzgledu na sktad pozwalaja na potaczenie wlasciwosci
elektrycznych, dielektrycznych oraz luminescencyjnych. W pracach H1-H12 zaprezentowano
spektrum tych cech oraz badano wplyw czynnikow strukturalnych i bodzcoéw zewnetrznych
(temperatura i cisnienie) na ww. wlasciwosci. Szczegolna uwage poswiecono zwigzkom
wykazujacym przemiany fazowe typu porzadek-nieporzadek, gdyz bardzo czesto to one determinuja
mozliwo$¢ wystapienia porzadku typu ferroicznego zwigzanego z brakiem $rodka symetrii.
Wykazano, ze EtANaFe oraz jego analogi z jonami Cr’* i AP* sg fazami polarnymi
i ferroelektrycznymi juz w temperaturze pokojowej, dlatego moga znales¢ zastosowanie
W przysziosci jako inteligentne materialy elektryczne. Obecnogc jonéw optycznie czynnych
w strukturze pozwala na wspolistnienie luminescencji. Przedstawione zwigzki sa $wietnymi
kandydatami do zastosowan, poniewaz w tego typu polimerach koordynacyjnych wygaszanie
koncentracyjne jest zminimalizowane poprzez odpowiednio dhugie odleglosci pomiedzy centrami
optycznymi oraz brak przekazywania energii z i do liganda czy kationu organicznego. Ze wzgledu na
silne zmiany emisji w funkcji temperatury zaproponowano wykorzysta¢ badane polimery
koordynacyjne z jonami Cr’* jako termometry luminescencyjne.

W cyklu prac HI-H12 pokazano, ze wszystkie z wyzej wymienionych wlasciwosci moga by¢é
tatwo modyfikowane poprzez substytucje elementow strukturalnych. Wykazano to za pomoca szeregu
wspotczesnych metod fizykochemicznych (oraz metod obliczeniowych) stuzacych do badania ciata
stalego. Zaprezentowane badania pozwolily na zrozumienie mechanizméw przemian fazowych
indukowanych temperatura i ci$nieniem. Pelne zrozumienie wplywu struktury na wlasciwosci
strukturalne, fononowe, elektryczne oraz emisyjne pozwoli na projektowanie materialow
o pozadanych wlasciwosciach do konkretnych potrzeb i zastosowan.
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5. Omoéwienie wybranych pozostalych osiggni¢é naukowych

5.1. Dorobek naukowy w liczbach

Indeks Hirsha (wg WoSP): 18

Liczba wszystkich publikacji: 93

Sumaryczny IF* wszystkich publikacji (wg JCR®): 281,065

Sumaryczna liczba cytowan (wg WoSP): 996

Sumaryczna liczba cytowan bez autocytowan (wg WoSP): 882

Liczba projektow badawczych: 2 (kierownik) + 5 (wykonawca)
Liczba konferencji (aktywny udzial): 4 (wystgpienia) + 13 (postery)

Szczegétowe informacje na temat dorobku naukowego znajduja si¢ w Zalgczniku nr 4.

5.2. Okres przed zdobyciem stopnia naukowego doktora

W latach 2009-2013 moje zainteresowania naukowe skupialy si¢ wokol zwigzkow
multiferroicznych, tj. takich, w ktérych wspotwystepuja co najmniej dwa uporzadkowania typu
ferroicznego w tej samej fazie. Zwigzkami, ktérym poswigcilem najwigcej uwagi, bylty MnWOy oraz
spinel CoCr204. Stanowily one tematyke mojej rozprawy doktorskiej. W przypadku MnWO,
podjatem si¢ proby wyjasnienia powstawania zjawiska multiferroizmu oraz okreslitem wplyw

“Journal Citation Reports
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domieszkowania wybranych jonéw metali przejéciowych na wystepowanie i zakres temperaturowy
faz z roznym typem porzadkowania magnetycznego. Okreélilem wlasciwosci strukturalne i fononowe
domieszkowanych materialow, zaréwno w formie monokrystalicznej oraz nanokrystalicznych
proszkow skladajacych si¢ z krystalitow o réznej morfologii (prace P5, P6, P9, P10, P129).
W przypadku drugiego materiatu, nanokrystalicznego CoCr.04, prébowalem znalezé dowody na
istnienie porzadku multiferroicznego w nanokrysztatach, zrozumie¢ mechanizm jego powstawania
oraz okresli¢ wplyw wybranych jonéw metali na ich wlasciwosci magnetyczne oraz fononowe
i strukturalne. Stanowig o tym prace P17, P18 oraz P30. Réwnolegle uczestniczylem w badaniach
spektroskopowych nad multiferroikiem RbFe(MoQO4)a (P7).

W latach 2009-2013 aktywnie uczestniczylem w pracy badawczej zespotu kierowanego przez
prof. dr hab. Jerzego Hanuzy nad wieloma innymi materiatami tlenkowymi. Byly to
m. in. wolframiany (P1, P22), molibdeniany (P19, P21), niobany (P2), pirochlory (P3), germaniany
(P4), krzemiany (P11), spinele (P20) oraz inne (P8, P14). W tym czasie specjalizowalem si¢ w
metodach syntezy materialéw mono-, poli- oraz nanokrystalicznych oraz sposobach badania ich
wiasciwoscei stosujac wiele specjalistycznych metod, w tym pomiaréw widm odbiciowych IR, widm
temperaturowych, widm ATR, widm Ramana w komorze ci$nieniowej, widm Ramana w Swietle
spolaryzowanym, widm Brillouina, widm w funkcji temperatury, itd. Do analizy stosowalem réwniez
metody obliczeniowe.

Poza klasycznymi materiatami nieorganicznymi uczestniczylem réwniez w badaniach
spektroskopowych materiatéw pochodzenia biologicznego, wiokien Inu (P13, P15) oraz ludzkiej
skory (P16, P80).

5.3. Okres po zdobyciu stopnia naukowego doktora

Od 2014 roku nalezg do grupy badawczej prof. dr hab. Mirostawa Maczki. Jest to okres, kiedy
rozpoczglismy badania nad polimerami koordynacyjnymi typu MOF (ang. metal-organic
Jrameworks) opartych na jonach mréwczanowych. Zainteresowanie tymi materiatami pojawito sie,
poniewaz dla niektorych z nich znaleziono wiasciwoéci multiferroiczne. Wiele z nich ma zwiagzek ze
strukturalnymi przemianami fazowymi typu porzadek-nieporzadek. Poniewaz spektroskopia IR oraz
Ramana dostarczajg wiele informacji na temat dynamiki przemian fazowych, zsyntezowalismy oraz
wyjasnilismy wiele mechanizméw przemian fazowych w tego typu zwigzkach analizujac pomiary
widm oscylacyjnych w funkeji temperatury i/lub ciénienia. Spo$réd ogromnej liczby zbadanych
trojwymiarowych mréwczanowych polimeréw koordynacyjnych najwiecej uwagi poswigcilismy
zwigzkom o strukturze typu perowskitu (P28, P29, P35, P49, P52, P55, P59, P65). Badania nad tymi
materialami skupialy si¢ wokoét wyjasnienia mechanizméw wystepujgcych strukturalnych przemian
fazowych i ich wplywu na wlasciwosci strukturalne, dielektryczne, ferroelektryczne, itp.
Najistotniejsze wyniki zawarte s3 w pracach P28 oraz P55, w ktorych zaprezentowali$my nowe
materialy multiferroiczne, ulegajgce przemianom fazowym typu porzadek-nieporzadek. Praca P28
traktuje o zwigzkach z kationem DMA”" (réwniez w formie deuterowanej, dDMA™*) 0 0 g0lnym wzorze
[DMA][M(HCOO)3], w ktéorym M=Ni**, Mn?*. Udowodniliémy, e obserwowana przemiana
pierwszego rodzaju typu porzadek-nieporzadek przy ok. 190 K nastepuje do fazy ferroelektrycznej,

9Petna lista publikacji znajduje sie w Zalaczniku nr 4.
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a ponizej 40 K wspétistnieje z ferromagnetycznym porzadkiem. W pracy P55 opisaliSmy zwiazki
opisane wzorem [mHYD][M(HCOO);], gdzie mHYD" oznacza kation metylohydrazyniowy oraz
M=Mn’", Mg*, Fe*", Zn*". Wizystkie analogi przechodza dwie przemiany fazowe, przy czym faza
wystgpujaca w temperaturze pokojowej jest faza polarna i ferroelektryczna, co bezposrednio
potwierdzono pomiarami pradu piroelektrycznego. W niskich temperaturach nastepuje transformacja
do innej polarnej fazy, w ktérej obserwowany jest rdwniez porzadek magnetyczny.

Innymi przykladami badanych mréwczanowych polimeréw koordynacyjnych sg struktury
chiralne (P31), zwiazki o strukturze nikolitu (P47, P79) oraz struktury heterometaliczne z jonami dwu
i trojwartosciowymi (P40, P46).

W ostatnim czasie skupili$my si¢ rowniez nad polimerami koordynacyjnymi opartymi na innych
ligandach, tj. anionie azydkowym (P76) oraz dicyjanoamidowym (P61, P78). Zwigzki z ostatnim
z kationéw ze wzgledu na duzy rozmiar liganda stabilizuja powstawanie duzych luk. Prowadzi to do
wspdtistnienia nieporzadku kationéw w lukach oraz samych ligandow jak rowniez sekwencji kilku
strukturalnych przemian fazowych. W ostatnim czasie pokazalismy rzadkie zjawisko wystepowania
dwoch odmian polimorficznych dla [(C53H7)aN][Cd(N(CN)2)3], dwu- (2D) i tréjwymiarowej (3D) oraz
rekonstrukcyjnej przemiany fazowej ze struktury 2D do 3D w 380 K.

Poza polimerami koordynacyjnymi znaczng cze$é mojej dziatalnosci naukowej stanowig badania
nad materialami nieorganicznymi. Od zakoriczenia studiéw doktorskich kontynuuje badania za
pomocg spektroskopii IR oraz Ramana nad wieloma typami materialéw tlenkowych, m. in. nad
fosforanami (P27, P32, P38, P39, P45, P51, P56, P77), molibdenianami (P23, P41), wolframianami
(P26, P66, P69), cyrkonianami i hafnianami (P25, P36, P42, P57, P70), zelazianami (P37), boranami
(P44), tytanianami (P73), spinelami (P24, P34) oraz innymi zwigzkami (P33, P43, P48, P50, P64,
P71, P72, P74). Uczestniczylem réwniez w badaniach strukturalnych, fononowych i optycznych
komplekséw jonoéw lantanowcéw oraz metali przejSciowych z ligandami organicznymi (P53, P54,
P60, P63, P67, P68, P75).

We wspdipracy z pracownikami Uniwersytetu Ekonomicznego we Wroctawiu oraz Politechniki
Wroclawskiej poglgbiam swoje zainteresowania woké! zastosowania spektroskopii oscylacyjnej
w badaniach materialéw pochodzenia biologicznego i biatek (P62, P81).
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