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1 Omoéwienie celu naukowego i uzyskanych wy-
nikéw w cyklu prac stanowigcych osiggniecie

naukowe

1.1 Wprowadzenie

Piroelektrycznosé to jedna z najstarszych cech fizycznych materialéw znanych
cztowiekowi. Juz w starozytnej Grecji zaobserwowano, iz podgrzany krysztat
turmalinu — mineratu nalezacego do grupy borokrzemiandéw — przycigga nie-
wielkie przedmioty, np. zdzbta trawy!. W XIX wieku stwierdzono, ze ogrzanie
turmalinu powoduje pojawienie si¢ na jego powierzchni tadunkow elektrycz-
nych o przeciwnym znaku.

Piezoelektrycznoséé zostata odkryta przez Pierre’a i Jacques’a Curie w 1880 1.2
Zaobserwowali oni, ze po przyltozeniu naprezenia do niektorych krysztaléow na
ich powierzchni pojawia si¢ tadunek elektryczny, ktory jest proporcjonalny do
przytozonej sity. To zjawisko nosi nazwe efektu piezoelektrycznego prostego,
bo juz rok pozniej Gabriel Lippmann na gruncie rozwazan teoretycznych prze-
widziat efekt odwrotny, czyli zmiany wymiarow krysztatow piezoelektrycznych
pod wptywem przytozonego pola elektrycznego. Niedtugo p6ézniej zjawisko to
zostato eksperymentalnie potwierdzone przez braci Curie. Zostalo ono nazwa-
ne efektem piezoelektrycznym odwrotnym.

Zaprezentowana w 1910 r. przez Waldemara Voigta analiza teoretyczna tego
zjawiska pozwolita okresli¢ jakie materialy mozna uznaé¢ za piezoelektryczne.
Okazato sie, ze do tej grupy zaliczy¢ mozna wszystkie substancje, ktére w
stanie krystalicznym nie posiadaja srodka symetrii. Na gruncie tych samych
rozwazan udowodniono, ze jedynym wyjatkiem sg krysztaly nalezace do grupy
punktowej 432.

Piezoelektryki i piroelektryki znalazty od tej pory powszechne zastosowanie,
poczawszy od sonaru poprzez generatory ultradZwiekéw na matrycach termo-

wizyjnych badz czujnikach ruchu i przeciwpozarowych konczac. Jednym z naj-

'E. R. Caley and J. F. C. Richards. Theophrastus on stones: Introduction, Greek text, En-
glish translation, and commentary. Graduate School monographs. Contributions in physical

science. Ohio State University Press Publications, 1956
2]J. Curie and P. Curie. Développement par compression de ’électricité polaire dans les

cristaux hémiedres a faces inclinées [development, via compression, of electric polarization
in hemihedral crystals with inclined faces]. Bull. Soc. Min de France, 3:90-93, 1880




nowszych zastosowan materiatéw piezoelektrycznych jest generowanie energii
elektrycznej. Obok materiatéw wykorzystujacych efekt termoelektryczny, fo-
towoltaiczny i tryboelektryczny piezoelektryki naleza do najbardziej obiecuja-
cych w tym zakresie. Sa one rowniez wolne od niektérych wad materiatow wy-
korzystujacych pozostale efekty wytwarzania energii, jak np.: duza powierzch-
nia kontaktu (tryboelektrycznosé), duzy gradient temperatury (efekt Seebec-
ka) lub obecnosé swiatta (fotowoltaika). Skalowanie w dét rozmiaru materiatéw
piezoelektrycznych sprawia, ze konsumpcja energii jest coraz mniejsza, a co za
tym idzie, ich wydajno$¢ rosnie. Wydaje sie, ze najefektywniejszym rozwig-
zaniem moze by¢ wykorzystanie wszystkich wyzej wymienionych efektéw oraz

piroelektrycznosci, ktora to generuje prad w wyniku zmiany temperatury.

1.2 Cel badan

Zasadniczym celem prowadzonych przeze mnie badan byta synteza i charakte-
ryzacja wtasciwosci piezo— i piroelektrycznych soli hybrydowych powstatych w
wyniku reakcji kwasu nadchlorowego lub tetrafluroborowego z duzymi katio-
nami organicznymi. Ponadto badatem sytuacje¢ fazows otrzymanych zwiazkow
w celu ustalenia zakresu wystepowania zjawiska piezoelektrycznego oraz pi-
roelektrycznego i zaproponowa¢ mechanizm ewentualnych przemian fazowych
typu ciato state—cialo state.

Zsyntezowane zwiazki podzielitem na dwie grupy. Pierwsza z nich tworza sole
kwasow nadchlorowego i tetrafluoroborowego z heteroaromatycznymi i hete-
rocyklicznymi alifatycznymi molekutami organicznymi, do ktérych nalezaty:
2,4,6-trimetylopirydyna, 2-aminopirymidyna, 2—-cyjanopirydyna, 4-cyjanopirydyna
i piperazyna. Do drugiej grupy zaklasyfikowatem pochodne aminokwasu 3—(x—
pirydylo)-L-alaniny (x= 2,3,4).

W celu okreslenia wlasciwosci fizykochemicznych otrzymanych soli wykorzy-

stalem nastepujace techniki badawcze:

a) rentgenografia strukturalna w celu okreslenia struktury krystalicznej;
b) réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC) do okreslenia sytuacji fazowej;
¢) termograwimetria (TGA/DTA) w celu okreslenia stabilnosci zwiazkow;

d) dylatometria do detekcji przemian fazowych ciaglych i nieciagtych, wy-
znaczenia liniowej rozszerzalnosci termicznej krysztatow i jej ewentualnej

anizotropii;
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e) spektroskopia dielektryczna do okreslenia dynamiki grup dipolowych w

funkcji temperatury;

f) spektroskopia IR i Ramana do pelniejszego opisu wplywu poszczegdlnych

jonéw na przemiane fazowa;

g) 'H, *Cl, ¥F NMR do badania ruchéw molekularnych czasteczek zawiera-

jacych protony/chlory /fluory;

h) mikroskop polaryzacyjny wyposazony w stolik temperaturowy i kamere

cyfrowg do obserwacji struktur ferroelastycznych;

i) pomiar pradu piroelektrycznego do wyznaczania wartosci polaryzacji spon-

tanicznej i jej zachowania (odwracalnosci) w polu elektrycznym;

j) generacja drugiej harmonicznej (SHG) w celu potwierdzenia nieliniowych

wilasciwosci optycznych materiatu i ich temperaturowa zaleznosc;

k) wyznaczenie parametréw piezoelektrycznych krysztatéw metodami aku-

stycznymi;

1) mikroskopia odpowiedzi piezoelektrycznej (PFM) do okreslenia wielkosci

efektu piezoelektrycznego.

Pomiary rentgenograficzne, NMR, SHG, cze$¢ pomiaréw IR oraz pomiary pa-
rametréow piezoelektrycznych metodami akustycznymi wykonane zostalty przez
wspolpracujacych ze mng badaczy i rezultaty tych badan byty z nimi dysku-
towane. Wszystkie pomiary wykonane z wykorzystaniem pozostatych, wyzej

wymienionych metod badawczych wykonatem samodzielnie.

1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzy-
skanych wynikéw
1.3.1 Lista publikacji wchodzacych w sklad osiggniecia badawczego
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1.3.2 Nadchloran i tetrafluoroboran 2,4,6—trimetylopirydyniowy (pu-
blikacje H1, H2, H3)

Wséréd przebadanych przeze mnie krysztaléw jednymi z najciekawszych pod
wzgledem ich wlasciwosci okazaly sie nadchloran i tetrafluoroboran
2,4,6-trimetylopirydyniowy (odpowiednio (TMP)ClO4 i (TMP)BF,). Oba zwiaz-

ki wykazywaty bogaty polimorfizm w fazie statej, co prezentuje ponizszy dia-

gram:
B B st
Pn Pbn2; Pmn2; ? P222 or Pmmm
G (1) || (1) (TMP)CIO,
1.3 12 24 AS[J-mol™! - K1
2 5w oo
Pn Pmn2; orthorhombic orthorhombic
v (111) = 0 (TMP)BEy
4.6 55 14 AS[J -mol™" - K]

Obie pochodne trimetylopirydyniowe sa izomorficzne w temperaturze pokojo-
wej — ich struktura jest opisana w ramach grupy przestrzennej Pmn2;, ich

sekwencje przemian fazowych sg do siebie zblizone.

(TMP)CI10, Najwazniejszym rezultatem prowadzonych przeze mnie badan
jest dokladny opis faz wystepujacych w tej soli. Poza okresleniem struktu-
ry krysztalu w kazdej z faz (z wyjatkiem wysokotemperaturowych faz I i II,
co zwigzane bylo z proszkowaniem krysztatu tj. przemiang monokrysztatu w
material polikrystaliczny) wyznaczytem szereg wtasciwosci fizycznych tej po-

chodnej:

1. polarnosé. Witasciwosci polarne zostaly potwierdzone poprzez pomiar
pradu piroelektrycznego. Zmiana polaryzacji spontanicznej, APy, zosta-

ta wyznaczona zaréwno w obszarze wysoko i niskotemperaturowym. W




okolicy przemian fazowych III—II—I zaobserwowatem przeptyw pra-
du piroelektrycznego. Zwiazana z nim AP, w cyklu grzania wyniosta
8 x 107* C/m?. W cyklu chlodzenia réwniez udato si¢ zaobserwowaé
anomali¢ pradowa w punktach przemian fazowych, jednakze efekt ten
byt znacznie mniejszy niz podczas grzania prébki, co najprawdopodob-
niej zwigzane byto z proszkowaniem krysztatu.

W przypadku przemian niskotemperaturowych (III—=IV—V) réwniez za-
obserwowalem przeptyw pradu piroelektrycznego, tym razem w pelni

odwracalny, co prezentuje ponizszy wykres:
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Rysunek 1: Prad piroelektryczny i zmiana polaryzacji spontanicznej zmierzona
wzdtuz kierunkéw [1 0 -1] 1 [1 0 1].

Podkresli¢ nalezy to, ze obie przemiany fazowe, III—IV i IV—=V sa
widoczne na przebiegu pradu piroelektrycznego jak i zmianach pola-
ryzacji, AP,. Warto$¢ AP, podczas przemiany IV—V osigga wartoscé
1.5 x 1073C/m? w cyklu chlodzenia i 1.0 x 1073C/m? w cyklu grzania.
Nalezy zaznaczy¢, ze przemiana fazowa IV—V charakteryzuje sie histere-
zg temperaturows, ktora nie jest obserwowana dla wyzej temperaturowej
przemiany [I1—IV, ktorej AP jest o rzad mniejsza niz dla transformacji
IV—V.

W celu potwierdzenia badz wykluczenia ferroelektrycznosci w badanym
krysztale przeprowadzitem badania odwracalnosci kierunku polaryzacji
spontanicznej w zaleznosci od kierunku przytozonego zewnetrznego pola

elektrycznego. Wyniki tych staran ilustruje ponizszy wykres zaleznosci
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AP, od temperatury zarejestrowanych po polaryzacji probki.
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Rysunek 2: Prad piroelektryczny i zmiana polaryzacji spontanicznej zmierzona
wzdtuz kierunku [1 0 -1] po polaryzacji polem elektrycznym o wartosci +825
kV/m (kétka/kwadraty).

Wykres ten potwierdza, ze catkowite odwrdcenie kierunku polaryzacji
spontanicznej za pomoca pola elektrycznego o natezeniu +825 kV/m nie
byto mozliwe, jednak wartosci polaryzacji spontanicznej znacznie roz-
nig sie w zaleznosci od kierunku pola polaryzujacego. Biorac pod uwage
wielkos¢ APy zaobserwowane przy przemianie [IV—V oraz jej zmiane w
zaleznosci od kierunku pola elektrycznego mozna (TMP)ClO, zaklasyfi-
kowa¢ jako potencjalny, tzw. staby (ang. ,weak”) ferroelektryk z grupy
niewspotmiernych ferroelektrykow o wzorze ogélnym A;BX, o duzej war-

toéci pola koercji®.

2. wlasciwosci dielektryczne. Wszystkie przemiany fazowe obserwowane
w (TMP)ClO, mialy swoje odzwierciedlenie w zaleznosci przenikalnosci
elektrycznej od temperatury. Generalnie rzecz biorac wszystkie byty od-
wracalne z jedynym odstepstwem od tej zaleznosci w przypadku prze-
mian wysokotemperaturowych, ktére zwigzane byty z proszkowaniem
probki. Wykres 3 ilustruje odpowiedz elektryczng (TMP)ClO,.

3S. Sawada, M. Takashige, F. Shimizu, H. Suzuki, and T. Yamaguchi. Ferroelectricity in
AsBXy-type halide compounds. Ferroelectrics, 169(1):207-214, 1995




B | bW
a 7, N
= T :\5‘; 300 kHz
- w ] e 2MHZ
A Adq “‘I»._\_\_ 5 MHz
| — |
! | HE
- e 170 175 al
:
St A
(2] — e — — —_ = — ]
— S —_— i ,"'-___ —
4 i
i
1
|
34y w i i
2

€ 180 200 20 20 260

- T T
D 350 360 aro 310 340

T [K]

Rysunek 3: Temperaturowa zaleznos¢ przenikalnosci elektrycznej podczas chto-
dzenia w niskich temperaturach (a) i w wysoko temperaturowym obszarze
podczas grzania (b) i chlodzenia (c). Wykres wstawiony jest powiekszeniem
okolic przemiany fazowej IV—V z widocznym rezonansem piezoelektrycznym

dla czestotliwosci 300 kHz.

3. generacja drugiej harmonicznej (SHG) zastosowana w celu weryfi-
kacji polarnego charakteru faz wysokotemperaturowych II i I. Obserwo-
wany (patrz rysunek 4) duzy spadek natezenia drugiej harmonicznej do
wartoéci 0 w temperaturze przemiany III—II $wiadczy o transformacji
do fazy centrosymetrycznej, a wiec i niepolarnej. Podobnie jak to miato
miejsce w przypadku badan dielektrycznych wielkos¢ sygnatu SHG nie
byta powtarzalna co miato zwiazek z proszkowaniem préobek w fazach wy-
sokotemperaturowych. Nalezy podkresli¢, ze wydajnosé generacji drugiej
harmonicznej krysztatu (TMP)ClO, jest 1,7 raza wieksza niz ta, ktora
jest charakterystyczna dla KDP czyli powszechnie uzywanego wzorca dla

tej metody.
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Temperaturowa zalezno$¢ sygnatu SHG w cyklach grzania i chtodzenia dla
krysztatu (TMP)ClOy,.

4. piezoelektryczno$¢é. Pomiary odpowiedzi piezoelektrycznej wykona-
tem za pomoca mikroskopu odpowiedzi piezoelektrycznej (PFM — piezo-
response force microscopy). Liniowa zalezno$é¢ zmiany parametréw geo-
metrycznych préobki w zaleznosci od natezenia przytozonego pola elek-
trycznego potwierdzita piezoelektryczne wtasciwosci, a wiec i brak srod-
ka symetrii w fazie III. Z kolei poréwnanie ze soba odpowiedzi piezo-
elektrycznej prébki i wzorca (tutaj PZT, ktorego dsseff. wynosi ok. 50

pm/V)?* pozwolito mi oszacowaé wielko$é piezoefektu (patrz rys. 5).

4J.-S. Yang, S.-H. Kim, J.-H. Yeom, C.-Y. Koo, C.S. Hwang, E. Yoon, D.-J. Kim, and
J. Ha. Piezoelectric and pyroelectric properties of pb(zr,ti)os films for micro-sensors and
actuators. Integr. Ferroeectr., 54:515, 2003
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Rysunek 5: Odksztalcenia, Al, rozciggajace (out-of-plane) i $cinajace (in-

plane) krysztalu (TMP)CIO, w funkcji zmiennego pola mierzacego. Niebie-

skimi trojkatami oznaczono odksztatcenie rozciagajace wzorca (PZT).

Warto podkresli¢, ze pomiary polaryzacji spontanicznej wraz ze strukturalny-
mi pozwolilty na okreslenie mechanizmu przemian fazowych w obszarze nisko-
temperaturowym. Okazalo sig, ze za zmiany polaryzacji odpowiedzialna byta
zmiana orientacji kationéw 2.4,6-trimetylopirydyniowych, co pokazuje poniz-

szy rysunek 6.

a b c ;
! 5.750° | 1.354" » 6.721
TMP b k‘* T™MP a kl—’ k,l“’
— — - i —
C(‘ﬂ)I/ _1_0(0\! I
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Rysunek 6: Struktura molekularna (TMP)ClO, w fazie IV (a,b) 180 K i w
fazie V (c¢) 115 K.

W fazie IV cze$¢ asymetryczna krysztatu sktada sie z 2 niezaleznych ka-
tionéw oznaczonych TMP a i TMP b oraz dwoch niezaleznych anionow ClOj,

oznaczonych jako PR1 1 PR2. W fazie V mamy juz do czynienia z tylko jednym

12
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typem kationu trimetylopirydyniowego, podsie¢ anionowa tez jest reprezento-
wana przez jeden typ, w pelni uporzadkowany jon nadchloranowy. Majac na
uwadze, ze komorka elementarna fazy IV byta czterokrotnie wieksza od ko-
morek elementarnych w fazach III i V (spowodowane to bylo czterokrotnym
wzrostem stalej b) udato sie zaproponowaé¢ mechanizm molekularny, ktory pro-

wadzil do zmian polaryzacji (Rys. 7).

OVONN O ROSCIIC I,

Rysunek 7: Schematyczne ultozenie kationow 2,4,6-trimetylopirydyniowych w

fazach III, IV i V. Strzatki oznaczaja kierunek momentu dipolowego.

Przemiana z fazy III do IV jest zwiazana jedynie z odchyleniem kierunku
ulozenia kationéw w sieci i dlatego AP, obserwowana w tej przemianie jest
stosunkowo niewielka. Dalsze obnizanie temperatury prowadzace do przemiany
IV—V powoduje wieksza zmiane w usytuowaniu kationéw w sieci krystaliczne;

i co za tym idzie wiekszg zmiane polaryzacji.

(TMP)BF, Podobnie jak to miato miejsce w przypadku krysztatu (TMP)ClO,4
przejscie fazowe wysokotemperaturowe II1—II potaczone jest z proszkowaniem
probki, jednak pozostato to bez wpltywu na powtarzalno$é pomiaréow kaloryme-
trycznych. Sytuacja fazowa zostala zaprezentowana juz wezeéniej na stronie 7.
Pomiary rentgenograficzne na monokrysztale jak i proszkowe nie umozliwity
wyznaczenia doktadnej struktury faz wysokotemperaturowych, jednakze brak
wiladciwosci ferroelastycznych fazy III sugeruje, iz obie wysokotemperaturowe
fazy II i I naleza do symetrii rombowej.

Pomiary X-ray umozliwily jednakze wyznaczenie struktury (TMP)BF, w fa-
zach III i IV oraz okreslenie mechanizmu przemiany fazowej III—IV (z rom-
bowej fazy Pmn2; do jednoskosnej Pn). Okazalo sig, ze przejscie fazowe jest
zwiazane z wychyleniem kationéw w tym samym kierunku co powinno powo-
dowa¢ wzrost polaryzacji spontanicznej w kierunku a i niewielki jej spadek w

kierunku ¢, co ilustruje rysunek 8.

13



Phase Il
260 K

reorientation of TMP cations ]

P PT at 241 K

Rysunek 8: Reorientacja kationéw podczas PF w 241 K z fazy rombowej III

do fazy jednoskos$nej IV. Czerwone strzatki oznaczaja moment dipolowy.

Te obserwacje zostaly potwierdzone przez badania:

1. piroelektryczne. Badania pradu piroelektrycznego zostaly przeprowa-
dzone zaréwno w wysokich jak i niskich temperaturach. Aczkolwiek prad
piroelektryczny w temperaturach powyzej temperatury pokojowej nie byt
catkowicie maskowany przez wzrost przewodnictwa jak czesto ma to miej-
sce, szezegblnie w zdefektowanych (w wyniku proszkowania) prébkach nie
byt to efekt w petni odwracalny. Najprawdopodobniej zwigzane to byto z
postepujaca degradacja elektrod w wyniku wspomnianego proszkowania
krysztatu.

Rysunek 9 prezentuje wyniki pomiaréow piroefektu w niskich temperatu-

rach.

P_[C/m’]
1.6x10° -
B} — 13.0x10°
1.2x107 4 ——g';‘;r—
S v ! n - 2.0x10°
4.0x10™ /M 41.0x10°
L 00—+ 0.0
7 —
-4.0)(1010-/ chtodzenie —4-1.0x10°
-10 |
-8.0x10 +-2.0x10°
-1.2x10% 4
\‘ 1-3.0x10°
-1.6x10° : : : . . : .
220 240 260 280
T [K]

Rysunek 9: Prad piroelektryczny i zmiana Py mierzone wzdtuz kierunku(1l 0 -1]

podczas chlodzenia i grzania w obszarze przemiany fazowej [11<IV.

14



1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

W przypadku przemiany 11«1V rowniez obserwowany jest przeptyw
pradu piroelektrycznego co potwierdza polarny charakter tych faz. War-
tosci pradu, a wiec i polaryzacji spontanicznej sg powtarzalne i odwra-
calne w zaleznosci od kierunku zmian temperatury. Warto$¢ AsP, osiaga
warto$¢ 3x 1073 C/m?, czyli 2 razy tyle co w przypadku nadchloranowego
analogu i jest niespotykanie wysoka wartoscia dla materiatow piroelek-
trycznych. Sugeruje to, ze faza IV jest ferroelektryczna, ale nie udato sie

zmieni¢ kierunku polaryzacji zewnetrznym polem elektrycznym.

2. piezoelektryczne. Pomiary piezoelektryczne zostaly wykonane w oko-
licy przemiany fazowej I11+-IV i potwierdzity niecentrosymetrycznos¢ faz
[T i IV. Wykryto silny rezonans piezoelektryczny w zakresie 50-150 kHz,
ktorego zrodlem byty zaréwno drgania podtuzne jak i Scinajace. Warto
zauwazy¢, ze przejécie fazowe III—IV zwiazane byto z czterokrotnym

wzrostem wartosci modutéw piezoelektrycznych.

3. generacji drugiej harmonicznej (SHG). Pomiary przeprowadzone
zostaly w temperaturze pokojowej i wyniki tych badan rowniez potwier-
dzity brak centrum symetrii w fazie III. Generacja drugiej harmonicznej
w tej fazie III okazala sie by¢ réwnie efektywna jak ta wyznaczona dla
(TMP)CIOy, czyli 1,7 wydajnosci KDP.

4. obserwacje za pomoca mikroskopu polaryzacyjnego. Rysunek 10
prezentuje sekwencje przemian fazowych I1I+-IV i obraz ferroelastyczne;
struktury domenowej probki krysztatu (TMP)BF, w fazie IV. Obecnosé
tej struktury wskazuje,ze faza IV jest ferroelastycza i potwierdza fakt,ze
przejscie fazowe II1—IV jest zwigzane z obnizeniem symetrii krysztatu
(mm2 — m). Godnym odnotowania jest fakt, iz przemiana III<1V, czyli

paraelastyk«ferroelastyk jest odwracalna.
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Rysunek 10: Sekwencja przemian fazowych paraelastyk«sferroelastyk kryszta-

tu (TMP)BF, i obserwowana ferroelastyczna struktura domenowa.

Reasumujac mozna zauwazy¢, ze krysztalty (TMP)ClO, i (TMP)BF,
wykazuja wlasciwosci polarne. Pomiary PFM pokazaty, ze (TMP)C10,
wykazuje znaczne wartoSci wspolczynnikéw piezoelektrycznych w
temperaturze pokojowej. Istotnym wnioskiem jaki moze by¢ wycig-
gniety ze streszczonych powyzej badan jest potencjalna ferroelek-

trycznosé obu krysztatow.

1.3.3 Nadchloran i tetrafluoroboran 2—aminopirymidyniowy (pu-
blikacja H4)

Nadchloranowa i tetrafluoroboranowa pochodne 2—aminopirymidyny, w skrocie
odpowiednio (2AP2)ClO, i (2AP)BFy, sa kolejna grupa krysztatéw scharak-
teryzowang poprzez wykorzystanie komplementarnych metod, ktérych wyniki
dla obu krysztatow sa przedstawione ponize;j.

Pierwszym rezultatem uzyskanym dla obu pochodnych byto okreslenie sytuacji

fazowej, ktoéra przedstawia ponizszy diagram:
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych

wynikéw
it TR
P2/c
4D | D | @ (2AP2)CIlO,
2.2 14 AS[J -mol™! - K1
T
P21 /n
- | - (2AP)BF,
15 AS[J -mol™! - K]

[(2—-NH2C4N2Hj5),H]|[ClO4] Ta s6l (w skrécie (2AP2)ClO,) krystalizuje

w jednoskosnej grupie przestrzennej P2/c i zostata scharakteryzowany za po-

moca:

1. spektroskopii dielektrycznej. Temperaturowe badania przenikalno-

Sci elektrycznej pozwolity okresli¢ sytuacje dynamiczng w krysztatach
(2AP2)Cl10,. Okazalo sig, ze za obecnos¢ relaksacji dielektrycznej odpo-
wiedzialna jest dynamika kationéow. Ten proces udato si¢ opisa¢ rowna-

niem Cole—Cole.
€0 — €0

1+ (iwr)?’

gdzie gy 1 €5 sa odpowiednio przenikalnoscig elektrycznag przy dolnej i

e = e +

gbérnej granicy czestotliwosci, w jest czestotliwoscia katowa, 7 jest ma-
kroskopowym czasem relaksacji i ( jest parametrem dystrybucji czasu
relaksacji. Na podstawie otrzymanych diagraméw Cole—Cole korzystajac

z robwnania Arrheniusa,

E
o8
T exp { o
oszacowalem energie aktywacji badanego procesu relaksacji, F,, ktora
wyniosta blisko 100 kJ/mol.

17



Niskotemperaturowa przemiana fazowa przy 250/275 K jest manifesto-
wana jedynie przez nieznaczne przegiecie na przebiegu przenikalnosci
elektrycznej vs. temperatura mierzonej probki wzdtuz kierunku c. W
mierzonym zakresie czestotliwosei (75 kHz—-10 MHz) nie zaobserwowatem
procesu relaksacji dielektrycznej. Na podstawie badan relaksacji dielek-
trycznej, jak i kalorymetrycznych mozna wyciagna¢ wniosek, ze to zmia-
ny w dynamice anionéow ClO; sg powodem pojawienia sie przemiany

fazowej I1«1II.

[2-NH,C,N.H,|[BF4] Ta sl krystalizuje w uktadzie jednosko$nym w gru-
pie przestrzennej P2, /n. W przypadku [2-NH,CyNoHy|[BF4| ((2AP)BF,), poza
badaniami krystalograficznymi i kalorymetrycznymi, zastosowalem nastepuja-

ce metody badawcze:

1. spektroskopia dielektryczna. Najciekawsze rezultaty tych badan zwia-

zane byty z przejsciem fazowym I«I1 i sg zaprezentowane na rysunku 11.
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw
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Rysunek 11: Temperaturowa zalezno$¢ przenikalnosci elektrycznej mierzonej
w kierunku ¢, €.” podczas grzania (gérna cze$¢) i podczas chtodzenia (dolna

czesc).

W cyklu grzania, w okolicach przemiany fazowej obserwuje si¢ ostry
wzrost wartosci przenikalnosci elektrycznej, aczkolwiek charakteryzowa-
ny przez matg warto$¢ inkrementu dielektrycznego, Ae’. Dalszy wzrost
przenikalnosci, ktory ma miejsce tuz powyzej pierwszej anomalii dielek-
trycznej zwigzany jest z drastycznym wzrostem przewodnictwa. Odpo-
wiedz elektryczna probki w cyklu chtodzenia dostarcza wiecej informacji.
W temperaturze przemiany fazowej obserwuje si¢ spadek przenikalnosci
elektrycznej z inkrementem dielektrycznym wynoszacym ok. 3 jednostki.
Taki typ odpowiedzi jest charakterystyczny dla zamrazania reorientacji
grup dipolowych w fazie wysokotemperaturowej I. Brak relaksacji w ba-
danym zakresie czestotliwosci sugeruje, ze ten proces jest przesuniety do

zakresu mikrofalowego.
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2. spektroskopia IR. Najbardziej istotne zmiany w temperaturowej ewo-
lucji widma IR mialy miejsce w zakresie 1200-1100 cm™!, to jest w za-

kresie rozciagajacych drgan v(C—NHy) — patrz ponizszy rysunek 12.

20
a) wd 2 e
= 1 L] b i
‘ 318K E M0 * :
S 21 e Mdeiz2zom' |
5 § 71 = Mode1210cm’ ! .
8 363K 2: i
8 E :
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8 388 K 0 ,
g s P ee :
& 36K . ’
— 8 0...5
403K '
| £ | o voerzran %
415 8 | = Modet210cm’ | .
H—
w" " |C)

1240 120 1200 S e S
Wavenumber [cm’'] TI[K]
Rysunek 12: Temperaturowa ewolucja widm [2-NHyCyNoH,|[BF4] w zakresie
przypisanym do rozciagajacych drgain v(C—NH,) (a); temperaturowa zalez-
no$¢ szerokosci potéwkowej (b) i absorbancji (¢) dwéch wybranych drgan przy
1227 cm ™11 1210 cm ™.

Obserwowany ciagly wzrost szerokoéci poléwkowej pasma przy 1227 cm™*
wraz z jednoczesnym spadkiem intensywnosci podczas zblizania sie do
temperatury przemiany fazowej II—I wskazuje na uwolnienie ruchow re-
orientacyjnych kationéw 2—aminopirymidyniowych. Poza zaprezentowa-
nymi na rysuku 12 pasmami wigkszos¢ drgan kationdéw i anionéw wyka-
zuje podobng zaleznos¢ temperaturowa — dotyczy to gtéwnie pasm odpo-
wiadajacych deformacyjnym drganiom NH, (w zakresie 1700-1600 cm ™!,
kotyszacym NHy (642 cm™!) i rozciagajacym [BF4]~. Oznacza to, ze kon-
figuracja wigzan wodorowych znacznie zmienia si¢ podczas przemiany
fazowej w 385 K oraz, ze wzrost temperatury powoduje wzrost swobody

reorientacji tak anionow jak i kationow.

W oparciu o przeprowadzone badania ustalitem mechanizm prze-
mian fazowych wystepujacych w tych krysztatach. Wysokotempera-
turowe przemiany fazowe charakteryzowane sg przez znaczne zmiany
entropii, AS;,, ktére ilustrujg wzrost swobody reorientacji kationéw

i anionéw. Taki wniosek udalo sie poprze¢ wynikami badan dielek-
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

trycznych i spektroskopii IR (w przypadku [2-NH,C,N.H,][BF,]).

Zaréwno [2-NH,C4N,H,4][ClO,4] jak i [2-NH,C4N,H,|[BF,4] kry-
stalizujg w centrosymetrycznych grupach punktowych, a wiec pozba-
wione sg interesujgcych mnie wtasciwosci piezoelektrycznych, mimo
iz sg kolejnymi przykladami soli hybrydowych zbudowanych z po-
larnego duzego kationu organicznego oraz prostego anionu nieorga-

nicznego.

1.3.4 Jednowodny nadchloran 4—cyjanopirydyniowy
[(4-CNPyH)][ClO4-H;0O i nadchloran 2—cyjanopirydyniowy
[2-CNPyH][Cl10,] (publikacje H5, H6)

Ponizszy diagram przedstawia sytuacje fazowa w obu tytutowych solach. Wy-
nik ten otrzymalem badajac krysztaly metoda kalorymetrii skaningowej, meto-
da termograwimetryczng oraz dylatometryczng. Struktura krystaliczna zostata

wyznaczona metoda rentgenografii strukturalnej na monokrysztale.

286 erzenieT[K]
an; PZ“; [(4 — CNPyH)][CIO4] - H,O
h etz TIK
g St poovrue)

[(4—CNPyH)][ClO4]-H20 Pochodna czterocyjanopirydyniowa (4-CNCl)
zar6wno w fazie wysokotemperaturowej (I) jak i niskotemperaturowej (II) jest
centrosymetryczna w zwigzku z tym ta sol nie moze posiadaé¢ wtasciwosci pie-
zoelektrycznych. Z tego powodu badania zostaty skoncentrowane na okresleniu
dynamiki molekularnej tego zwiazku. Poza wspomnianymi wczesniej metodami

majacymi na celu detekcje i strukturalng charakterystyke przemian fazowych
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zastosowatem nastepujace techniki:

1. spektroskopie dielektryczng. Pomiary wykonatem w zakresie czegsto-
tliwosci 1 kHz—25 MHz. W temperaturze przemiany fazowej obserwuje
sie spadek wartosci przenikalnosci elektrycznej. W kierunkach a i ¢ in-
krement dielektryczny byt nie wiekszy niz 0.5 jednostki, podczas gdy w
kierunku b wyniost ok. 4 jednostek. Co wazne kierunek b odpowiada kie-
runkowi rozciggania si¢ tancucha utworzonego z molekut wody i anionéw

ClO4  potaczonych poprzez wigzania wodorowe.

2. pomiar przewodnictwa stalopradowego. Badania wykonatem w za-
kresie temperaturowym od 270 K do 370 K i wyznaczytem energie akty-

wacji przewodnictwa korzystajac z rownania Arrheniusa:

E,
In(opc) = Agexp (k;T) ,

gdzie opc, Ao, E,, k to odpowiednio przewodnictwo stalopradowe, czyn-
nik przedeksponencjalny, energia aktywacji i stala Boltzmanna. Energia
aktywacji wyniosta ok. 10 kJ/mol, co jest wartoscia relatywnie wyso-
ka, ale spotykang w literaturze®%"®. Najwazniejszg obserwacja jednak
wydaje sie by¢ fakt iz przemiana fazowa II—I nie znajduje swojego od-
zwierciedlenia w przebiegu o p¢ vs. temperatura, co oznacza ze przemiana
fazowa jest zwigzana z subtelnymi zmianami w strukturze sieci wiazan

wodorowych.

Wyniki powyzszych pomiarow wskazuja na ztozony mechanizm przemiany fa-
zowej. Z jednej strony mamy do czynienia z mechanizmem typu ,przesuniecie”
zwigzanym z niewielkimi zmianami w strukturze wigzan wodorowych w 4—
CNCI, a z drugiej strony z mechanizmem typu ,,porzadek—nieporzadek”, ktory
moze by¢ przypisany do dynamiki anionéw ClO, . Warto nadmienié¢, ze przej-
Scie fazowe zwigzane jest ze zmiang symetrii uktadu krystalograficznego czyli

krysztat 4-CNCI powinien wykazywac¢ wtasciwosci ferroelastyczne w fazie II.

5V. V. Sinitsin, A. I. Baranov, E. G. Ponyatovsky, and L. A. Shuvalov. Pressure effect
on phase transitions and protonic conductivity in RbgH(SeO4)2 and (NHy)3H(SOy4)2. Solid

State Ionics, 77:118, 1995
SM. E. Lasser and H. Levinstein. Optical properties of lead telluride. Phys. Rev., 96:47,

1954
7J. Oberschmidt and D. Lazarus. Ionic conductivity, activation volumes, and high-

pressure phase transitions in PbFs and SrCly. Phys. Rev. B, 21(7):2952, 1980
8S. K. Sinha, S. N. Choudhary, and R. N. P. Choudhary. Structural, electrical and

dielectric behavior of Pb(Mgi,4Ni; 4 W1/2)O3 ceramics. J. Electrocer., 7:121, 2001
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

[2-CNPyH][ClO,] Ta pochodna (2-CNCl) zostata scharakteryzowana szer-
szym spektrum technik eksperymentalnych niz 4-CNCI. Poza DSC, TGA i

dylatometrig oraz badaniami X-ray wykorzystatem nastepujace metody:

1. pomiar pradu piroelektrycznego. Rysunek 13 prezentuje tempera-
turowa zalezno$¢ pradu piroelektrycznego wraz z odpowiadajacymi mu

zmianami polaryzacji, AP, w okolicach przemiany fazowej.

1.2x10™ 4 1.6x10°
1.2x10%
1A AP, [Cin]
8.0x10™ 1 8.0x107
400107
40010 . . y : : 0.0
150 155 160 165 170 175 180

T [K]
Rysunek 13: Temperaturowa zaleznos¢ pradu piroelektrycznego, I, oraz zmia-
na polaryzacji spontanicznej, AP, mierzona w kierunku a (faza I) krysztalu
[2-CNPyH][C1O4].

Jak mozna zaobserwowaé przemiana fazowa zwiazana jest z anomalig
pradowa w postaci piku i jest w petlni odwracalna w cyklu chtodzenia
i grzania. Odpowiadajaca pradowej anomalii zmiana polaryzacji wynosi
ok. 1.6-:107° C/m? co jest wartoécig typowa dla materiatéw piroelektrycz-
nych. Warto nadmieni¢, ze pomiary piroelektryczne jednoznacznie po-

twierdzity zmiane symetrii krysztalu z niepolarnej na polarna (222 — 2).

2. spektroskopia dielektryczna. Rysunek 14 przedstawia odpowiedz die-
lektryczng krysztatu zarejestrowang w trzech roznych kierunkach krysta-

lograficznych (odniesionych do symetrii rombowej krysztatu).
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Rysunek 14: Temperaturowy przebieg przenikalno$ci elektrycznej, €', mierzony

w cyklu chtodzenia wzdtuz kierunkéw: a, [0 1 -1] 1 c.

Cecha najbardziej rzucajaca sie w oczy wydaje sie by¢ anizotropia wta-
sciwodci dielektrycznych krysztaltu 2-CNCl zwigzana z réznym ksztaltem
odpowiedzi dielektrycznej probki oraz wielkoscig inkrementu dielektrycz-
nego probki. Najwicksza warto$é¢ inkrementu obserwuje sie dla kierunku
¢ gdzie wynosi on ok. 18 jednostek (spadek od 24 w temperaturze prze-
miany fazowej do wartosci 6 jednostek w 90 K). Warto w tym miejscu za-
znaczy¢,ze kierunek c jest zgodny z kierunkiem rozciggania sie tancucha
2—cyjanopirydyna—ClO, —2-cyjanopirydyna. . . potaczonych za pomo-
ca wigzan wodorowych.

Nalezy dodaé, ze odpowiedz elektryczna probki w kierunku [01-1] od-
powiadata modelowi Cole—Cole, a dopasowane wartosci czasu relaksacji
spelniaty rownanie Arrheniusa. Wyznaczona energia aktywacji wyniosta

47 kJ/mol czyli warto$é typowa dla molekularno—jonowych krysztatéw
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

zawierajacych duze kationy organiczne®1°.

3. spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego. Wykonano
pomiary protonowego ‘H NMR i chlorowego 3Cl NMR w celu weryfikacji
jak dynamika kationéw i/lub anionéw wplywa na mechanizm przemiany

fazowej. Wyniki przedstawione zostaty na ponizszym rysunku 15.

10000 (a) (b)
T,[s] o
® .1.'. L ]
1000 | o®®
* \
100 | faza II
150K
0 faza II faza I
faza I
190K
1 ..... RO—— . S —
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 DJD 0s 10 15 20 2‘5
1000/T [1/K]

[MHz]

Rysunek 15: (a) Zaleznos$¢ czasu relaksacji spin-sie¢ 'H NMR od odwrotnosci
temperatury; (b) 3°Cl NMR spektrum w 190 K (faza I) i 150 K (faza II).

Mozna zauwazy¢, ze czas relaksacji spin—sie¢, T4, otrzymany na podsta-
wie badan 'H NMR praktycznie nie zmienia si¢ w temperaturze prze-
miany fazowej, natomiast widmo 2*Cl NMR jest znaczaco rézne w fazie I
(rombowa) i IT (jednoskosna). Te obserwacje jednoznacznie wskazuja na
dominujacy wktad dynamiki anionéw nadchloranowych na mechanizm

przemiany fazowej.

4. spektroskopia IR. Najwazniejszym wnioskiem ptynacym z tych badan
wydaje sie by¢ fakt, ze najbardziej czute na strukturalne zmiany za-
chodzace w krysztale podczas przemiany fazowej sg drgania C=N grup
nitrylowych, drgania C—C i zginajace drgania anionéw nadchloranowych
co pokazata temperaturowa ewolucja widm FT-IR w zakresie przypisa-

nym do drgaii [ClO4] i wybranych drgan [C1O4] .

9B. Bednarska-Bolek, Z. Ciunik, R. Jakubas, G. Bator, and P. Ciapala. Struc-
ture and phase transitions in chloroantimonate(v) crystals: [(CoHs)3NH]|SbClg and

[(C2H5)3NH]SbClg - %[(CQH5)3NH]CI. J. Phys. Chem. Solids, 63:507, 2002
10, Tarasiewicz, R. Jakubas, J. Baran, and A. Pietraszko. Thermal, dielectric properties

and vibrational spectra of [n-C4HgNHj3]o[BiBrs] crystal. J. Mol. Struct., 697:161, 2004
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Konkludujac warto zaznaczy¢, ze krysztat 2-CNCI jest piroelektrykiem po-
nizej 170 K, przemiana fazowa jest typu ferroicznego (ferroelastycznego) typu
222 F'2 w klasyfikacji Sapriela'’. Ponadto jest materiatem o wladciwosciach pie-
zoelektrycznych w calym zakresie wystepowania w fazie statej. Zmiany w kon-
figuracji wigzan wodorowych wydaja sie by¢ odpowiedzialne za wystepowanie
tego efektu.

Generalnie rzecz ujmujgc oba oméwione w tym dziale krysztaly
wykazuja znaczne podobienstwo biorgc pod uwage ich sktad che-
miczny i mechanizm przemiany fazowej. Mimo tego jednak wykazu-
ja catkowicie odmienne wlasciwosci fizyczne, szczegdlnie biorac pod

uwage obecnos¢ faz polarnych.

1.3.5 Tetrafluoroboran i nadchloran piperazynowy:
HS)

Na podstawie badan kalorymetrycznych oraz rentgenograficznych wyznaczy-
tem nastepujacy diagram opisujacy sytuacje fazowg obu krysztaléw: [NHy(CHs),NH][BF 4]
(w skrocie [Pip][BFy]) i [NHy(CHy)4NH][ClOy4] ([Pip][ClO4)).

heatin,
397 ggg 3%’{ 3%3 cooltinggT[K]
P1 P1? P1 C2/m ? .
G (a1 | —an | ) [Pip][C1O4]
14422 72 145 AS[J - mol~' - K1)
heatin,
%23 ggg i%% coofinggT[K]
Pn ? ? ? .
7.6 6.5 11.2 AS[J -mol™" - K]

Oba krysztaly wykazuja bogaty polimorfizm i, co bardzo istotne, krysta-

lizuja w polarnych grupach przestrzennych: Pn i P1 w przypadku, odpo-

11J. Sapriel. Domain-wall orientations in ferroelastics. Phys. Rev. B, 12(11):5128-5140,
1975
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wiednio, [Pip|[BFy] i [Pip][ClO4]. Nalezy zwrocié uwage, ze przejicie z fazy
IT do I krysztalu [Pip][BF4] wiaze sie z jego proszkowaniem, podobnie jak
miato to miejsce w przypadku omawianych na poczatku pochodnych 2,4,6—

trimetylopirydyniowych.

[Pip][BF4] Poza wspomnianymi wczesniej technikami krysztal ten przeba-

datem takimi metodami jak:

e spektroskopia dielektryczna. Temperaturowa zaleznos¢ przenikalno-
Sci elektrycznej zmierzona w kierunku [2 0 -1] jest pokazana na rysun-
ku 16.

Rysunek 16: ¢’ vs. temperatura w cyklu grzania krysztatu [Pip][BF,] zmierzone
wzdhuz kierunku [2 0 -1].

Generalnie rzecz biorac wszystkie przemiany fazowe sa manifestowane
anomaliami dielektrycznym. Odpowiedz elektryczna w punkcie przemia-
ny fazowej IV—III przypomina swoim ksztaltem przemiang ferroelek-
tryczna. Z kolei skokowy wzrost ¢’ w punkcie przemiany I1—I jest cha-
rakterystyczny dla krysztatow, ktorych faza wysokotemperaturowa wy-
kazuje silne nieuporzadkowanie (np. fazy plastyczne/rotacyjne). Potwier-
dzeniem takiego charakteru fazy I jest odpowiedz dielektryczna w cyklu
chtodzenia, podczas ktorego przejscie I—II charakteryzuje si¢ inkremen-

tem dielektrycznym rzedu 50 jednostek.
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e pomiary przewodnictwa zmiennopradowego. Te badania ilustru-

ja obecnos$¢ dwoch wyraznych anomalii w okolicy 364 K i 421 K. Duza
warto$¢ przewodnictwa powyzej 421 K potwierdza obecno$é fazy super-

jonowej.

pomiary efektu piezoelektrycznego. Pomiary piezoefektu wykona-
tem w temperaturze pokojowej aby potwierdzi¢ niecentrosymetryczny
charakter fazy IV. Rezonans piezoelektryczny obserwuje sie przy kilku
czestotliwosciach, jego obecnosé jednoznacznie wyklucza obecnosé srodka

symetrii w fazie IV.

e pomiary piroelektryczne.

APs=1*10° C/m’ |

APs [C/m?]

faza lll fazall

T T T T
360 365 370 375 380 385
TIK]

Rysunek 17: Wzgledna zmiana polaryzacji spontanicznej, AP w okolicy prze-

miany fazowej II—III zarejestrowana w cyklu chlodzenia w kierunku [2 0 -1].

Zmiana polaryzacji spontanicznej obserwowana w przemianie fazowej
[I—IIT jest rzedu 1 x 107® C/m? co wskazuje na staby charakter pi-
roelektryczny [Pip][BF,]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze kierunek [2 0 -1]
nie jest réwnolegly do wektora polaryzacji, ktory lezy w pltaszczyznie ac,
czyli nie odzwierciedla w pelni maksymalnej mozliwej zmiany polaryzacji

spontanicznej.

magnetyczny rezonans jadrowy 'H NMR i F NMR. Rysunek 18
prezentuje zaleznos$é czasu relaksacji spin—sie¢, T; od odwrotnosci tem-

peratury dla jader wodoru, 'H i fluoru *F.

28



1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

fazat, 0 m. o
b D
- %ﬁ” e
0.15 “%: E
] @0, b
0014 Lo .
] o & 'H25MHz) : A
1E3d i fit 1E-34 | v i
e 7 "°F 28.2MHz | NV VSUNUNE
] fit ] : I
1] N N 79N S S —
2 4 6 8 10 12 24 27 3.0
1000/T [1/K] 1000/T [1/K]

Rysunek 18: Czas relaksacji spin-sie¢, Ty, w funkcji odwrotnosci temperatury

w (a) zakresie od 83 K do 445 K i (b) w okolicy przemian fazowych.

Obserwuje sig, ze Ty jader 'H i 19F ma dwie sktadowe, tzw. krotka (o krot-
szym czasie relaksacji) i dtuga (dtuzszy czas relaksacji). W przypadku
protonéw te dwie sktadowe sg obserwowane w prawie catym rejestrowa-
nym obszarze temperatury, podczas gdy w przypadku jader F druga
sktadowa znika powyzej ok. 135 K.

Do interesujacych wnioskéw prowadzi analiza czaséw relaksacji w obsza-
rze wysokich temperatur. Najwazniejszymi sg wykazanie, ze relaksacja
protonéw w faza I wykazuje charakter zblizony do cieczy oraz zapropo-
nowanie mechanizmu przemian fazowych. Dynamika podsieci kationowe;
moze by¢ opisana poprzez ruch protonow bioracych udziat w wigzaniach
wodorowych Ny,—H---N, a dynamika podsieci kationowej jest zwigzana z
reorientacja grup [BFy4] , ktére w nizszych temperaturach wykonuja ani-
zotropowa reorientacje wzdtuz tréj— lub dwukrotnej osi symetrii i wraz
ze wzrostem temperatury coraz szybsza, prowadzaca do izotropowej, re-

orientacje.

e spektroskopia IR. Najbardziej spektakularne zmiany w widmie IR ob-

1 czyli obszarze gdzie wystepuja

serwowane sg w zakresie 625-575 cm™
oscylacje zwiazane z drganiami rozciagajacymi [BFy| , deformacyjnymi

NH i deformacyjnymi (CHy). Sugeruje to, ze zar6wno aniony jak i katio-
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ny maja istotny wktad w mechanizm przemian fazowych co zostalo juz

zasugerowane poprzez badania NMR.

Trzeba podkresli¢, ze [Pip][BF,] byt pierwsza organiczno—nieorganiczng sola
zawierajacg w swojej strukturze pojedynczo protonowang piperazyne, ktora
zostata scharakteryzowana przez szerokie spektrum technik badawczych. Prze-
glad bazy Cambridge Structural Database (CSD wersja 5.32 (November 2010)
& uaktualnienie (May 2011)) pokazal, ze sposréd wszystkich struktur zawiera-
jacych kation piperazyny(+) i (2+) zaledwie 5% to pojedynczo protonowane
kationy. Sposréd tych soli tylko jeden organiczno-—nieorganiczny zwiazek zostat
znaleziony — azotan piperazyny, dla ktérego jedynie struktura zostata wyzna-
czona'?. Warto wspomnieé tez, ze najwyzej temperaturowa faza wykazuje wta-
sciwosci charakterystyczne dla przewodnictwa protonowego. Z kolei faza IV jest
niecentrosymetryczna i polarna co powoduje,ze taki material moze by¢ szeroko
stosowany (np. jako nieliniowy material optyczny). Te wlasciwosci wynikaja
z unikalnej struktury jaka tworzg tancuchy N-H---N, ktére sa réwnolegte i

skierowane w takim samym kierunku.

[Pip][C104] Podobnie do analogu tetrafluoroborowego sél nadchloranowa
wykazuje bogaty polimorfizm. W przeciwienstwie jednak do wczesniej oma-
wianego zwigzku, w ktérym udato sie rozwigzaé¢ strukture tylko w najnizej
temperaturowej uporzadkowanej fazie, dla [Pip][ClO,4] struktura zostata wy-
znaczona dla trzech faz: II (grupa przestrzenna C2/m), III (P1) 1V (P1).
Ponizszy rysunek 19 jest ilustracja ultozenia tancuchéw wiazan wodorowych
N—-H---N tworzonych przez kationy piperazyny i zwigzanych z tym wypadko-
wy moment dipolowy w fazach II, II[ i V.

12G.J. Perpetuo and J. Janczak. Piperazinium nitrate. Acta Crystallogr. E, 61:02531,
2005
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Rysunek 19: Lancuchy wiazan wodorowych w [Pip][ClO4] w fazach II, ITIIi V.

!

W fazie II atomy wodoru wzdtuz tancucha sg statystycznie nieuporzadkowane

z czynnikiem obsadzenia 0,5.

Nalezy zwrdoci¢ uwage na fakt, iz we wszystkich fazach jest jednakowa ilosé
wiazan wodorowych skierowanych (spolaryzowanych) w przeciwne strony tan-
cucha. W centrosymetrycznych fazach II i IIT odpowiednie momenty dipolowe
o przeciwnych zwrotach sa jednakowe, znosza sie i wypadkowa polaryzacja wy-
nosi 0. W niecentrosymetrycznej fazie V wartosci niektorych przeciwnie skiero-
wanych momentow dipolowych sg rézne i wypadkowa polaryzacja jest wigksza
od 0.

Zaproponowany model strukturalny zostal potwierdzony poprzez dodatkowe

badania:

e piroelektrycznosé i generacja drugiej harmonicznej (SHG). Ry-
sunek 20 przedstawia sygnal SHG podczas grzania i chtodzenia oraz prze-

ptyw pradu piroelektrycznego w [Pip][ClOy].
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Rysunek 20: Prad piroelektryczny, L., zmierzony w kierunku [2 -1 0] oraz
sygnat SHG.

Pik zwiazany z przeptywem pradu piroelektrycznego jest relatywnie nie-
wielki jednak jego potozenie w petni zgadza sie z temperatura przemiany
fazowej V—IV. Dodatkowo mozna zaobserwowa¢ jeszcze jedng anomalie
na wykresie L, = f(T) w temperaturze 403 K, czyli w temperaturze
przemiany fazowej IV—III. Dobrze to odpowiada zasugerowanej przez
pomiary rentgenograficzne subtelnej deformacji uktadu wigzan wodoro-
wych podczas przemian fazowych V—IV—IIL

Nalezy nadmienic¢, ze nie udato sie odwroci¢ kierunku polaryzacji spon-
tanicznej za pomoca zewnetrznego pola elektrycznego, czyli [Pip][ClO4]
jest piroelektrykiem w fazach IV i V.

Pomiary SHG potwierdzaja niecentrosymetryczny charakter fazy V. Wraz
ze wzrostem temperatury sygnat SHG maleje i spada do 0 w fazie III.
Sygnal SHG nie jest w pelni powtarzalny — intensywnos¢ sygnatu drugiej
harmonicznej zarejestrowanej w trakcie chtodzenia jest ok. jednego rzedu
mniejsza niz w kierunku grzania. Najprawdopodobniej jest to zwiazane
z czesciowym rozktadem probki pod wpltywem promieniowania laserowe-
go. Nawiasem moéwige podobny efekt wywolywato promieniowanie rent-

genowskie, co zaobserwowano w trakcie pomiaréw krystalograficznych.

spektroskopia dielektryczna. Wyniki pomiaréw dielektrycznych przed-
stawione zostaly na rysunku 21. Przedstawione zostaty wyniki dla jednej
tylko czestotliwosci, jako ze nie zaobserwowaltem efektu relaksacji dielek-

trycznej w badanym zakresie 500 Hz—2 MHz.
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Rysunek 21: Odpowiedz dielektryczna prébki [Pip|[ClO4] zarejestrowana
wzdtuz kierunku [1 -1 0] przy czestotliwosci f = 2 MHz w cyklach grzania
i chtodzenia. (a) temperaturowa zaleznos¢ rzeczywistej czesci przenikalnosci
elektrycznej, €’; temperaturowa zaleznosé urojonej czeéci przenikalnosei elek-
trycznej, €”. Strzalki wskazuja temperatury przemian fazowych w kierunku

grzania (czerwone) i chtodzenia (niebieskie).

Na wykresach wyraznie widoczne sa 4 anomalie dielektryczne, ktore
odzwierciedlaja przemiany fazowe krysztalu [Pip][ClO,]. Najciekawsza
wydaje sie by¢ odpowiedz dielektryczna w okolicach przemiany fazowe;j
[I—I — skokowy wzrost &' i potem tagodny spadek w fazie I. Taka od-
powiedz przenikalnosci elektrycznej jest typowa dla krysztatow antyferro-
elektrycznych w punkcie przemiany fazowej antyferroelektryk— paraelektryk.
Z kolei wzrost wartosci ¢” w fazie I $wiadczy o duzym przewodnictwie

elektrycznym w tej fazie.

e protonowy magnetyczny rezonans jadrowy, 'H NMR. Na rysun-
ku 22 przedstawiona jest zalezno$¢ protonowego czasu relaksacji spin—
sie¢, Ty, od odwrotnosci temperatury w okolicach przemian fazowych
krysztatu [Pip][ClOy].
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Rysunek 22: Zalezno$¢ czasu relaksacji spin-sie¢ protonu 'H od 1000/ T [K™!]
zarejestrowana przy czestotliwosci pola 25 MHz i w zakresie temperatur 300—
450 K.

Czas relaksacji, Ty, stopniowo maleje przechodzac przez przemiany fa-
zowe w 397, 403, 417 and 433 K (podczas grzania). Raptowny spadek
T, do wartosci ok. 24 ms obserwuje sie w punkcie przemiany [I—I, co w
polaczeniu z wysoks wartoscia energii aktywacji wskazuje ze charakter
translacyjny procesu relaksacji (np. przewodnictwo protonowe) przewa-
za nad reorientacyjnym ruchem kationéow piperazynowych. Generalnie
rzecz biorac zachowanie czasu relaksacji spin-sie¢ dla przemiany II—I
jest w znacznym stopniu podobna do tej zaobserwowanej dla krysztatu
[Pip][BF,].

Reasumujac przedstawione wyniki udato si¢ za pomoca szeregu metod eks-
perymentalnych zaproponowaé¢ i wyjasni¢ mechanizm przemian fazowych w
krysztale [Pip][ClO4]. Pojedynczo protonowana piperazyna jest zaangazowana
w liniowy uktad wigzan wodorowych N—H---N, ktore sg zrédtem polarnego cha-
rakteru faz IV i V oraz pradopodobnej antyferroelektrycznosci fazy 11. Krysztat
[Pip][ClO4] wykazuje duza stabilno$¢ termiczna, koszt otrzymania jest niewiel-

ki i jest materiatem, ktory moze by¢ wykorzystany w optyce nieliniowe;.

Nalezy podkreslié, ze hybrydowe sole zawierajgce pojedynczo pro-
tonowang piperazyne i aniony prostych nieorganicznych kwaséw sg
bardzo rzadkie. Obecnie w bazie CSD znajduje sie doktadnie 1000
piperazyn, ale tylko 53 pojedynczo protonowanych (baza CSD wersja
5.40, zaktualizowana w sierpniu 2018), za$ soli pojedynczo protono-

wanej piperazyny z prostymi kwasami nieorganicznymi zaledwie 6.
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Sa to: (fosfonian)—difluoro—di—tytanu—(1,4-diazobicyklo[2.2.2]oktanu)'3,
tetratiowolframian i tetratiomolibdenian piperazynowy!'* i cytowany
juz wczesniej azotan piperazynowy a takze dwie sole mojego autor-
stwa: tetrafluoroboran i nadchloran piperazynowy. Ponadto anty-
ferroelektryczne krysztaly organiczne sg réwnie rzadko spotykane,
pomijajac cieklte krysztaly w literaturze udalo mi sie znalezé tylko

krysztaly hybrydowe o strukturze perowskitow.

1.3.6 Pochodne [H-(—(x—pirydylo)-Ala-OH] (x= 2,3,4) (publikacje
H9, H10)

Kontynuacjg moich badan na nanorurkach peptydowych na bazie difenyloalani-
ny'® byla synteza i charakteryzacja fizykochemiczna krysztatéw zbudowanych
z aminokwasu H-3-(2-pirydylo)-Ala-OH (3-(2-pirydylo)-L-alaniny'®. Obie-
cujace wartosci odpowiedzi piezoelektrycznej sprawilty, ze dokonalem syntezy

i charakterystyki nastepujacych pochodnych:
e [H-3-(2 pirydylo)-Ala-OH|[BF,| i [H-—(2-pirydylo)-Ala-OH]|[ClO4],

e [H-(—(3-pirydylo)-Ala-OH][ClO,4] i [H-F—(4-pirydylo)-Ala-OH][ClO4].

[H-(3—(2—pirydylo)-Ala-OH][BF,] (2AlaBF4) i [H-($—(2—pirydylo)-Ala-
OH][ClO4] (2A1aClO4) Najbardziej spektakularnym wynikiem okazaty sie
wielko$ci odpowiedzi piezoelektrycznej pochodnej tetrafluoroboranowej, 2AlaBF4.
Ten zwiazek krystalizuje w trojskosnej polanej grupie przestrzennej P1. Niska
symetria sprawia, ze wypadkowa odpowiedz piezoelektryczna jest wypadkowsa
odksztatcen rozciaggajacych i Scinajacych, czyli dotyczy to tez odpowiedzi tzw.

'w plaszczyznie’ (ang. in-plane (IP)) i 'poza plaszczyzne’ (ang. out-of-plane

13J. Rouse, K.V. Redrup, E. Kotsapa, and M.T. Weller. Controlling dimensionality in
templated layer, chain and framework structures by combining metal fluorides with oxote-

trahedra. Chem. Comm., pages 7209-7211, 2009
1B.R. Srinivasan, A.R.Naik, M.Poisot, C.Nather, and W.Bensch. Bis(piperazin-1-ium)

tetrasulfidometalates: Solid state synthesis, thermal studies and structural characterization.

Polyhedron, 28:1379, 2009
151, Bdikin, V. Bystrov, I. Delgadillo, J. Gracio, S. Kopyl, M. Wojta$, E. Mishina, A. Sigov,

and A. L. Kholkin. Polarization switching and patterning in self-assembled peptide tubular

structures. J. Appl. Phys., 111:074104, 2012
16M. Wojtas, A. Gagor, and A. L. Kholkin. Piezoelectricity and crystal structure of

H-3-(2-Pyridyl)-Ala-OH amino acid microcrystals. J. Mol. Struct., 1075:213-219, 2014
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(OOP)). W przypadku pochodnej nadchloranowej, 2AlaClO4, ktéra krystali-
zuje w niepolarnej i niecentrosymetrycznej grupie przestrzennej P2,2,2; ma-

cierz moduléw piezoelektrycznych jest nastepujacal”:

d14
d25
d36

W zwiagzku z tym obserwowana moze by¢ tylko Scinajaca deformacja prob-
ki manifestowana przez odpowiedz IP co zostato potwierdzone przez badania
PFM, ktérych wyniki zostaly przedstawione na ponizszym rysunku (patrz ry-
sunek 23).

Na zdjeciu wykonanym za pomoca mikroskopu optycznego (rysunek 23(a))
przedstawiony jest obraz krysztatéw 2AlaBF4. Obserwuje sie zaréwno krysz-
taly w postaci ,jigiet” lub ,ptytek” wyraznie wydtuzonych w jednym kierunku.
Rysunek23(b) i (c) prezentuje przyktadowe wyniki badan wykonane za pomo-
cg mikroskopu AFM z jednoczesng rejestracja odpowiedzi piezoelektrycznej
(PFM). Przekrdj poprzeczny wykonany wzdtuz linii 1 widocznej na tych ob-
razach pozwala na wygodna analize tych wynikéw (rysunek 23(d)). Widaé
wyraznie, ze topografia badanej probki koreluje z jej odpowiedzig piezoelek-
tryczna. Linia ciggta (wysoko$¢) informuje nas o rozmiarach mikrokrysztatéw
a linia ze znacznikiem o ich odpowiedzi piezoelektrycznej. Badane mikrokrysz-
taly wykazuja dodatnia (krysztal po lewej stronie) badZ ujemna (krysztaly
pomiedzy 10 i 25 um oraz 40 i 60 pm) odpowiedz piezo. Warto zauwazy¢,ze
absolutna wartos¢ sygnatu odpowiedzi piezoelektrycznej jest praktycznie taka
sama dla catej prébki i, co oczywiste, rowna jest 0 w obszarze gdzie nie ma
mikrokrysztatow 2AlaBF4.

Podobne badania wykonatem takze dla 2AlaClO4. Rysunek 23(f) i (g) przed-
stawia topografie badanej probki i sygnat PFM zarejestrowany w plaszczyznie
probki (IP, dolna czesé obrazu, profil 2) i ponad ptaszczyzne (OOP, gérny frag-
ment skanu, profil 1).

W celu okreslenia wielkosci piezoefektu w badanych krysztatach przeprowadzi-
tem pomiar zaleznosci wielkosci sygnatu piezo od zmiennego pola elektryczne-
go. Jako odnosnika wykorzystatem komercyjnie dostepny krysztat niobianu

litu (LNO), ktérego modut piezoelektryczny dss wynosi 17 pm/V 8. Wyniki

17]. F. Nye. Wiasnosci fizyczne krysztatéw. PWN, 1962
1BK. K. Wong, editor. Properties of Lithium Niobate. Emis Datareviews Series, 28. IN-

SPEC, The Institution of Electrical Engineers, London, United Kingdom, 2002
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych

wynikéw
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Rysunek 23: (a) Zdjecie probki 2AlaBF4 wykonane pod mikroskopem optycz-
nym, (b) topografia i (¢) odpowiedZ piezoelektryczna prébki 2AlaBF4 oraz
(d) przekrdj wzdtuz linii 1. (e) Zdjecie probki 2A1aClO4 wykonane pod mi-
kroskopem optycznym, (f) topografia i odpowiedz piezoelektryczna (g) probki
2AlaCLO4 oraz (h) przekrdj wzdtuz linii 11 2.
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przedstawia ponizszy wykres (rysunek 24).

0.35+ BF, IP
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Rysunek 24: Zalezno$¢ odksztatcenia, Al, IP i OOP probki 2AlaBF4 oraz 1P
probki 2AlaClO4 od napiecia zmiennopradowego AC poréwnane z odksztal-
ceniem OOP probki LiNbOs. di5 i d33 sa umownie przyjete jako odpowiedz
piezoelektryczna, odpowiednio, IP i OOP.

W przypadku krysztatow 2AlaBF4 i 2A1aClO4 odpowiedz piezoelektrycz-
na jest funkcjg $cinajacych i podtuznych (pochodna BF,) oraz $cinajacych
(pochodna Cl0O4) moduléw piezoelektrycznych, wiec zostaly one oznaczone ja-
ko efektywne (eff.). Najwazniejszym wynikiem jest fakt, ze Scinajacy sygnat
odpowiedzi piezoelektrycznej okazal sie by¢ 2-krotnie wiekszy niz ten, ktory
charakteryzowal LNO. Trzeba tez zaznaczy¢, ze obie pochodne 3—(2—pirydylo)—

L—-alaniny wykazywaly stabilng i odwracalna odpowiedz piezoelektryczna.

[H—-(—(3—pirydylo)-Ala-OH][ClO,] (3AlaClO4) i [H-(—(4-pirydylo)-
Ala-OH][ClO,4] (4AlaClO4) Obie wyzej wymienione sole nadchloranowe
krystalizuja w niecentrosymetrycznej, polarnej grupie przestrzennej P2, nale-
zacej do uktadu jednoskosnego. Badania PFM potwierdzity stusznos¢ wybrania
grupy przestrzennej pozbawionej srodka symetrii i pozwolity okresli¢ wielkos¢
odpowiedzi piezoelektrycznej badanych pochodnych.

Na rysunku 25(a) przedstawione zostaly wyniki obserwacji za pomoca mi-
kroskopu optycznego i skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) préb-

ki 3A1aClO4. Zdjecie SEM zostalo wzbogacone o kierunki statych sieciowych
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1.3 Przedstawienie celu badawczego, jego realizacji i uzyskanych
wynikéw

krysztatu. Mikrokrysztaly maja ksztalt ,igiel” lub ptytek. Obrazy AFM (ry-
sunki 25 zostaly zebrane w trybie kontaktowym a topografia i odpowiedzi
piezoelektryczne OOP i IP zostaly zarejestrowane rownoczesnie, w trakcie te-
go samego skanu. Obraz topografii zarejestrowanej przy pomocy AFM dobrze
zgadza sie z tym, ktéry przedstawiony jest na rysunku 25(a) — widoczne sa
zaréwno polikrystaliczne ,wyspy” i odseparowane mikrokrysztaty o ksztatcie
Higiet”. Odpowiedz piezoelektryczna OOP ,wysp” jest pozytywna albo nega-
tywna, w zalezno$ci od kierunku polaryzacji, podczas gdy sygnal piezo ,igiet”
w poréwnaniu do sygnalu ,wysp” jest nieco bardziej pozytywny. Obraz odpo-
wiedzi piezoelektrycznej IP ma zdecydowanie mniejszy kontrast niz to miato
miejsce w powyzszym przypadku (OOP) chociaz sygnal IP jest kilkakrotnie
wigkszy niz OOP. Tym niemniej obserwuje si¢ zaréwno pozytywny jak i nega-
tywny sygnat.

Rysunek 25(e) przedstawia obraz prébki 4ALaClO4 pod mikroskopem optycz-
nym, ramka to obraz SEM. Podobnie jak to miato miejsce w przypadku po-
chodnej 3-Pirydylowej mikrokrysztaly maja ksztalt ptytek lub igiet”. Obrazy
(f), (g) i (h) prezentuja odpowiednio topografie, sygnat OOP, sygnat IP wybra-
nego krysztalu. Rysunek 25(i) to przekréj poprzeczny topografii probki oraz
jej odpowiedzi piezoelektrycznej przeprowadzony wzdtuz linii zaznaczonej na
rysunku.

W celu oszacowania wielkosci odpowiedzi piezoelektrycznej przeprowadzitem
badania zalezno$ci sygnatu odpowiedzi piezoelektrycznej od przytozonego na-

piecia zmiennopradowego, co ilustruje rysunek 26.
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Rysunek 25: (a) Zdjecie préobki 3A1aClO4 wykonane pod mikroskopem optycz-
nym z powiekszeniem 200X razem ze zdjeciem SEM (pow. 470%), (b) topo-
grafia (c) topografia z odpowiedzia piezoelektryczng OOP i (d) topografia z
odpowiedzia piezoelektryczna IP prébki 3AlaClO4. (e) Zdjecie probki 4AlaC-
104 wykonane pod mikroskopem optycznym z powigkszeniem 40x razem ze
zdjeciem SEM (pow. 1400x), (f) topografia (g) odpowiedZ piezoelektryczna
OOP i (h) odpowiedz piezoelektryczna IP prébki 4AlaClO4. Paski widoczne
na (g) i (h) sa wynikiem zwiazanym z réznymi wartosciami pola elektrycznego
przytozonego do prébki. (i) Przekrdj wzdtuz linii zaznaczonej na (f), (g) i (h).
Linia przerywana przecinajaca ten wykres oznacza sygnal piezoelektryczny o

wartosci 0.
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Rysunek 26: (a) Przykladowa zaleznosé odpowiedzi piezo IP i OOP piezore-
sponse od przytozonego napiecia dla prébki 3AlaClO4. (b) Zaleznos$é usrednio-
nego sygnatu odpowiedzi piezoelektrycznej probek 3AlaClO4 oraz 4AlaClO4
od napiecia zmiennopradowego AC poréwnane z odpowiedziag OOP probki
LiNbO3.

Wykorzystujac ponizszy diagram modutéw piezoelektrycznych dla grupy
punktowej 2 o standardowej orientacji osi, gdzie kropki oznaczaja 0, przepro-

wadzitem doktadniejsza analiz¢ otrzymanych wynikow.

dig - dig
d21 d22 d23 : d25
d34 ' d36

Jednoczesna podtuzna i $cinajaca deformacja badanych prébek moze by¢ zwia-
zana z polem elektrycznym skierowanym rownolegle do kierunku b. Poréwnu-
jac sygnal piezo badanych krysztatéow z sygnatem dla probki LiNbO3 mogtem
oszacowaé wielkosci modutéw dyy (dla odksztalcenia rozciagajacego) i dgs dla
odksztatcenia Scinajacego.

Najwazniejszym wynikiem wydaje sie by¢ fakt, ze odpowiedz piezoelektryczna
IP jest 2-razy wieksza od odpowiedzi probki LNO. Zauwazy¢ tez trzeba, ze

odpowiedz piezoelektryczna badanych krysztatow jest stabilna i powtarzalna
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w zakresie stosowanych napie¢. Ponadto wielkosci modutéw odpowiedzialnych
za odksztalcenia Scinajace sa wicksze niz te, ktore odpowiadaja za odksztal-
cenia rozciagajace i ogélnie rzecz biorac 3AlaClO4 wykazuje lepsze parametry

piezoelektryczne niz 4AlaClOA4.

1.4 Podsumowanie

W dokumentacji i uzasadnieniu wniosku o wszczecie procedury habilitacyjnej
przedstawitem 10 wybranych z mojego dorobku naukowego publikacji. Opisa-
tem w nich tacznie 12 réznych zwiazkéw: 8 soli kwasu nadchlorowego i 4 sole
kwasu tetrafluoroborowego, w ktérych kationami byty: protonowane uktady
heteroaromatyczne lub cykliczne heteroalifatyczne. Oznaczylem te sole jako
przynalezace do grupy I, w odréznieniu do czterech soli, pochodnych 3—(x—
pirydylo)—L—alaniny (x= 2,3,4). W zwiazku z tym, ze alanina jest aminokwa-

sem ich podsumowanie znalazto si¢ w osobnym ustepie.

W grupie I jedynie 3 krysztaly nie maja faz piezoelektrycznych, w przypad-

ku pochodnych alaniny tylko nadchloran pochodnej z pierscieniem 2—pirydylowym

nie jest polarny.

W tabeli 1 zawartem wybrane informacje dotyczace wszystkich przebadanych
soli. Nalezy zwroci¢ uwage, ze w kolumnie 'Faza/Symetria’, o ile to mozliwe
podatem grupe przestrzenng dla kazdej z faz lub najbardziej prawdopodobnag
grupe punktowa/uktad krystalograficzny jezeli nie udalo sie wyznaczy¢ struk-
tury. W pozostatych przypadkach widnieje *7°.

Tabela 1: Wybrane informacje dla przebadanych krysztatéw.

Faza: Piezoelektrycz—

Metody badawcze . 3 .. | Prace
Symetria nosc/Polarnosé
DSC, TGA/DTA
Dyfrakcja rentgenowska
na monokrysztale i proszkowa I: Pmmm
Nadchloran Generacja drugiej harmonicznej (SHG) II: 7
. . . Fazy 1IL,IV,V
2,4,6-trimetylopirydyniowy Pomiary piroelektryczne III: Pmn2, 1 HI,
olarne
[(CH3)3CsHaNH][C1O4] Spektroskopia dielektryczna IV: Pbn2, P H2
Badania piezoelektryczne V: Pn
makro— i mikroskopowe (PFM)
Mikroskopia optyczna polaryzacyjna
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1.4 Podsumowanie

. Faza: Piezoelektrycz—
Zwiazek Metody badawcze ) i ., | Prace
Symetria nosc/Polarnosé
DSC, TGA/DTA
Dylatometria
Dyfrakcja rentgenowska
na monokrysztale i proszkowa I: rombowa
Tetrafluoroboran o . drusicr b ) . (SHG Fagy TILIV
94,6 trimetylopirydyniowy Pene.:raqa- ru;éul(? armonicznej ( ) II: rombowa afy ) H3
omiary piroelektryczne III: Pmn2 polarne
[(CHz)3C5H,NH][BF 4] . '
Spektroskopia dielektryczna IV: Pn
Badania piezoelektryczne
Obliczenia DFT
Mikroskopia optyczna polaryzacyjna
Tetrafluoroboran s6l HBF4
. . DSC, TGA/DTA
2—aminopirydyniowy 1.7
Dylatometria
[(2*NH204N2H3)2H][BF4] II: P21/n
Dyfrakcja rentgenowska centro— Ha
k tal symetryczne
Nadchloran fa onoktysziase s61 HC1O4 v Y
. . . Spektroskopia dielektryczna
2—aminopirydyniowy Soekiroskoia IR 1.7
ektroskopia
[(2- NHoCyNoH;)oH[ClO,] | “POomort IV: P2/c
DSC, TGA/DTA
Dylatometria
Nadehloran Dyfrakcja rentgenowska Faza I:
. . . na monokrysztale I: P212:2 piezoelektryczna
2—cyjanopirydyniowy p ek L P2 Faza 11 H5
i i t : :
[CNC5 HyNH][CI0,] omiary piroelektryczne 1 aza
Spektroskopia dielektryczna polarna
'H i 3°C1 NMR ciala stalego
Spektroskopia IR
DSC, TGA/DTA
Dylatometri
Jednowodny nadchloran yiatomesta
) ) . Dyfrakcja rentgenowska I: Pnma centro—
4—cyjanopirydyniowy . ) IL: P2,/ ; H6
57t : ¢ symetryczne
[(4- CNC3H,NH)|[CI04] - Hy O na monokrysztale 1 Y yCz
Spektroskopia dielektryczna
Przewodnictwo statopradowe
DSC, TGA/DTA
Dylatometria
Dyfrakcja rentgenowska L7
T.etraﬂuoroboran na monokrysztale i proszkowa I.I:-? Foza TV
piperazynowy Pomiary piroelektryczne H7
III: 7 polarna
[NH;(CHz)4NH][BF 4] Pomiary piezoelektryczne V. p
: Pn

Spektroskopia dielektryczna

'Hi 9F NMR ciala statego Spektroskopia

IR
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Faza: Piezoelektrycz—

Zwiazek Metody badawcze . 3 .| Prace
Symetria noéc/Polarnosé
DSC, TGA/DTA
Faza 11
Dyfrakcja rentgenowska I 7 ¢
anty—
Nadchloran na monokrysztale II: C2/m y
. ’ ferroelektryczna
piperazynowy Pomiary piroelektryczne III: P1 H38
[NH2(CH2)4NH][CIOy] Generacja drugiej harmonicznej (SHG) IV: P1(?) Faza V
aza
Spektroskopia dielektryczna V: P1
polarna
'H NMR ciala stalego
Nadchloran S6l1 S61 HC1O04,x=2

DSC, TGA/DTA

3—(x—pirydylo)-L—-alaninow
(x-pirydylo) Y Dyfrakcja rentgenowska

HClO4,x=2 piezoelektryczna

(X:2,374) I: P212121
na monokrysztale )
[(C5HgN)CHNH2 CH2COOH][ClO4] ) ; Sol Sol
Pomiary piezoelektryczne (PFM) HCLO 24| HCIO 24 H9,
= ,X=9,
Spektroskopia IR DX, * H10
Tetrafluoroboran ) . ) I. P2, polarna
) ) Skaningowa  mikroskopia  elektronowa )
3—(2—pirydylo)-L-alaniny (SEM) Sél HBF, Sél HBF 4
[(CsHgN)CHNH2CH2 COOH]|[BF 4] 1. P1 polarna

1.4.1 Sole heteroaromatycznych i cyklicznych heteroalifatycznych

molekul organicznych. Grupa I.

Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie badan pokazatem, iz zsyntezowa-
ne sole w przewazajacej mierze wykazywaly bogaty polimorfizm oraz obecnosé
faz o wlasciwosciach piezoelektrycznych, piroelektrycznych jak i ferroicznych.
Wykorzystujac takie techniki jak: spektroskopie dielektryczna, spektroskopie
IR oraz metode NMR ustalitem wpltyw dynamiki podsieci kationowej (orga-
nicznej) i podsieci anionowej (nieorganicznej) na mechanizm przemiany fazo-
wej. Okazalo sie, ze wystepowanie faz polarnych jest w duzym stopniu zde-
terminowane dynamika podsieci kationowej. Rezultat ten uwazam za swoje

gtéwne osiagniecie naukowe.

Istotng obserwacja jest to, ze moment dipolowy zwiazany z kationami nie
jest czynnikiem jednoznacznie determinujacym obecno$é faz polarnych. Mimo
tego, ze wszystkie czasteczki organiczne w bdanych solach maja niezerowy
moment dipolowy o zblizonych wartosciach (2 + 0.5 D, wg CRC Handbook of
Chemistry and Physics (85th Edition)) to struktura niektérych pochodnych
jest centrosymetryczna. Wsréd zbadanych materiatéw obecnosé faz polarnych

jest zarezerwowana dla:
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1. nadchloranu i tetrafluoroboranu 2,4,6-trimetylopirydyniowego;
2. nadchloranu 2—-cyjanopirydyniowego;
3. nadchloranu i tetrafluoroboran piperazyniowego.

3 pozostalte sole grupy I, czyli nadchloran i tetrafluoroboran 2—aminopyrymidyny
i jednowodny nadchloran 4—cyjanopirydyny sa centrosymetryczne, przy czym

pochodna 4—cyjanopirydyniowa jest ferroikiem (ferroelastykiem).

Wartym odnotowania jest fakt, ze obie sole 2,4,6-trimetylopirydyniowe oraz
tetrafluoroboran piperazynowy sa potencjalnymi ferroelektrykami. Dodatkowo
badania generacji drugiej harmonicznej pokazaty, ze te sole moga znalezé¢ za-
stosowanie jako tzw. materiaty nieliniowe. Z kolei nadchloran piperazynowy
mozna zaklasyfikowaé do grupy antyferroelektrykow. Takie materiaty znajdu-

ja zastosowanie jako superkondensatory!?-2°.

1.4.2 Sole 3—(x—pirydylo)-L-alaniny (x=2,3,4). Grupa II.

Jako drugie najwazniejsze osiggniecie uwazam okreslenie wielkosci odpowie-
dzi piezoelektrycznej metoda mikroskopii PFM. Chociaz zsyntezowane sole te-
trafluoroboranu 3—(2—pirydylo)—L—alaniny i nadchloranéw 3—(x—pirydylo)-L—
alaniny (x= 2,3,4) nie sa pierwszymi solami hybrydowymi, w ktorych kationy
sa aminokwasami (patrz np. M. Fleck and A. M. Petrosyan. Salts of Amino
Acids. Springer International Publishing, 2014) to wedlug mojej najlepszej
wiedzy badania PFM, ktore wykonatem sg pierwsza taka analiza soli hybry-

dowych, pochodnych aminokwaséw.

Godnym podkreslenia jest fakt, ze wszystkie otrzymane zwiazki okazaty
sie by¢ piezoelektryczne (i polarne z wyjatkiem nadchloranowej pochodnej
2-pirydylowej). Nalezy zauwazy¢, ze w badanym zakresie temperaturowym
zwiazki te nie przechodzily zadnych przemian fazowych, wiec te wlasciwosci

sq obecne w szerokim zakresie temperatur az do ich rozktadu (ok. 450 K).

9B, Xu, J. fniguez, and L. Bellaiche. Designing lead-free antiferroelectrics for energy

storage. Nat. Comm., 8:15682, 2017
207, Liu, T. Lu, J. Ye, G. Wang, X. Dong, R. Withers, and Y. Liu. Antiferroelectrics for

energy storage applications: a review. Adv. Mater. Technol., 3:1800111, 2018
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Niezwykle spektakularng cecha fizyczng tetrafluoroboranu 3—(2-pirydylo)—

L-alaniny i nadchloranu 3—(3-pirydylo)-L-alaniny jest wielko$¢ odpowiedzi

piezoelektrycznej, ktéra dwukrotnie przewyzsza ta, jaka charakteryzuje sie

LiNbOj3. Sprawia to, ze te sole moga stac sie konkurencja dla tzw. ,zielonych

piezoelektrykéw” jakimi sg piezorurki peptydowe (A. Kholkin, N. Amdursky,

I. Bdikin, E. Gazit, and G. Rosenman. Strong piezoelectricity in bioinspired

peptide nanotubes. ACS Nano, 4:610, 2010) i alternatywa dla nieorganicznych
soli takich jak Pb(Zr,Ti)O3 (PZT).

1.5 Najwazniejsze osiggniecia

Reasumujac, za najwazniejsze wyniki badan nad zsyntezowanymi

krysztatami hybrydowymi organiczno—nieorganicznymi uwazam:

1. detekcje faz piezoelektrycznych/polarnych:

a. wsréd krysztaléw soli grupy I metodg pomiaru pradu piro-

elektrycznego;

b. wsréd pochodnych alaniny metoda mikroskopii odpowiedzi

piezoelektrycznej.

2. Wyjasnienie molekularnych mechanizméw przemian fazowych

dla krysztaléw grupy I.

3. Znalezienie fazy antyferroelektrycznej w krysztale nadchloranu

piperazyniowego.

4. Wyznaczenie wielkosci odpowiedzi piezoelektrycznej kryszta-
16w grupy II. Pochodne [H-3-(2-pirydylo)-L—alanina][BF,] i
[H-3—(3—pirydylo)-L—alanina][Cl04] wykazuja wyzsza warto$é
piezoodpowiedzi niz LiNbQOj.
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