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Rozdziat 1. Wsip

Wstep

Krysztaly [N(GHs)4]oMNnCl; (TEAMnCly) naleza do licznej rodziny
krysztalbw o ogolnym wzorze &XB, wykazupce] interesujce ze wzgidu na
poznawcze i aplikacyjne wdaiwosci fizyczne.

Jednymi z lepiej poznanych krysztatéw rateych do rodziny AXB, sa
krysztaty [N(GHs)4].CuCl, (TEACuCl). W krysztatach tyclobserwowane jest
przegcie fazowe pierwszego rodzaju w temperaturze 258oKniewtdciwej fazy
ferroelastycznej oraz anomalie wdavosci fizycznych w pobtiu temperatury okoto
200 K, ktérych nie mena uzna za objawy przdgia fazowego. Symetria krysztatdw
TEA,CuCl, w otoczeniu tych anomalii nie ulega zmianie, diateuznano je
i opisano jako ponadkrytyczn§lad izostrukturalnego przajia fazowego (zespot
zjawisk fizycznych analogicznych do tych jakie zadm w ukitadzie cieczgaz w
temperaturze nieco wigzej od temperatury krytycznej). Warto podkie ze
przemiany izostrukturalne oraz zwanie z nimi zjawiska ponadkrytyczne bardzo
rzadko wystpuja w ciele statym.

Z bardzo skromnych daginych w literaturze danych wynikae w
krysztatach TEAMNCI, wystkpuja dwa przejcia fazowe pierwszego rodzaju otaz
krysztaty te § izomorficzne z krysztatami TELUCL [1]-[5]. Zar6bwno state
sieciowe obu krysztatow, jak i promienie jonowe CuMn* s3 zblizone, przygto,
ze zaréwno zmiany struktury, jak i mechanizmy przamifazowych w obu
krysztatach s takie same. 38 dodatkowo uwzgidnimy, ze hodowla krysztatow
TEA,MnNCl, jest znacznie trudniejszazrikrysztatdw TEACUCL, to zrozumiate staj
sig przyczyny istnienia w literaturze tylko nieliczriycdoniesi@ na temat
wiasciwosci fizycznych i przemian fazowych w krysztatach TEMCl,.

Poroéwnujc fragmentaryczne wyniki bafiadylatometrycznych krysztatow
TEAMNCIl; z wynikami uzyskanymi dla krysztatdw TEGUCl tatwo zauway¢
zasadnicze whice w zmianach struktury tych krysztaldbw podczazemian
fazowych. Wnioski na temat analogii zmian struktorgz mechanizmow przemian
fazowych zawarte w literaturze prawdopodobnie myguzasadnione.

Warto réwnie zwrock uwag: na to,ze krysztaty TEAMNnCIl, zawieraj jon

Mn®, ktory bardzo silnie wplywa na wdeiwosci magnetyczne tdego typu
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materiatdbw. W literaturze brak jest danych na temv&Sciwosci magnetycznych
krysztatbw TEAMNCI, oraz TEACUCL. Biorac pod uwag przytoczone argumenty
wykonanie obszernego programu badatrukturalnych, bada wihasciwosci
fizycznych (w tym bada magnetycznych) krysztatow TEMNCl, wydaje st
problemem niezwykle interesigiym. Wymienione badania stanaeg cel niniejszej
pracy powinny dostarczZyinformaciji, ktére wniog istotny wktad do wyjgnienia
mechanizméw przemian fazowych oraz opisu ichéewaosci fizycznych krysztatow

TEA,MnCl, oraz catej rodziny materiatow typuwuBX 4.
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Rozdziat 2. Przegcia fazowe

2.1 Materiaty ferroiczne

Od dawna wiadomaze niektore materiaty mima trwale hamagnesowéub
zmienié kierunek ich namagnesowania za pomoazewretrznego pola
magnetycznego. Materialy te nazwano ferromagnetykad tacihskiej nazwy
gidbwnego skladnika materiatow wykazoych wilasnéci magnetyczne (fac.
ferrum—zelazo). W XX wieku odkryto materiaty, w ktérych zaomoa
zewretrznego pola elektrycznego wmma zmient  kierunek  polaryzacii
dielektrycznej. Materialy te nazwano ferroelektnyka [6]. Istniep rowniez
materiaty, w ktérych deformagj spontanicza mazna zmiené za pomog
zewrgtrznych napgzen mechanicznych. Materiaty te nazywarseferroelastykami.
Zaréwno zalenosci namagnesowaniaM od nagzenia zewntrznego pola
magnetycznegél, polaryzacji dielektryczndp od nagzenia pola elektrycznegs,
jak i deformacjie; od napgzen mechanicznychay nie s liniowe, lecz maj
charakter ptli histerezy [7H[13]. Na rysunku 2.1 pokazano schematycznjtep

histerezy dla rinego typu materiatéw ferroicznych.

77 2 27

feromagnetyk ferroelektryk ferroelastyk

Rys. 2.1 .Petle histerezy dla rfnego typu materiatéw ferroicznych.
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Mimo iz efekty charakterystyczne dla materiatéw ferrogiamtych byty
obserwowane wc#aiej przez mineralogbw oraz metalurgéow, to o
ferroeleastyczriwi zostato po raz pierwszy wprowadzone przez ARl [9] na
przetomie lat 60 i 70.

Krysztat jest ferroelastycznym, zeli w nieobecnéci zewrgtrznych
napkzen mechanicznych ma co najmniej dwa lube®dj standw orientacyjnych
(domen) i mae by¢ przeprowadzony z jednego stanu do drugiego preaggaenie
napezenia mechanicznego. Stany orientacyjne charaktprysic taka samy
struktug, krystaliczra, natomiast rénia sie skladowymi tensora deformacji
mechanicznej. Feli do krysztalu ferroelastycznego prziyomy odpowiednie
zewretrzne napgzenia mechaniczne, to w sposb odwracalnymaqrzeprowadzi
krysztat z jednego stanu orientacyjnego w drugi.pPaefciu z fazy para do fazy
ferroelastycznej pojawia i struktura domenowa. Dwie agsednie domeny
rozdzielaj sciany domenowe. Liczb mozliwych standw orientacyjnych w fazie
ferroelastycznej okéta stosunek liczby elementéw symetrii w fazie pdoaliczby

elementéw symetrii fazie ferroelastyczne;.

2.2 Przejscia fazowe

Pierwsz prola opisania przéf fazowych byt model zaproponowany przez
Ehrenfesta (1933), ktory wiat rodzaj przeégia fazowego z nieggtoscia
pochodnych potencjatu termodynamicznegcili Jeierwsza pochodna potencjatu
termodynamicznego wykazuje niggios¢, woéwczas moéwimy o prz@iach
fazowych | rodzaju. 3 nieciagtos¢ wykazuje druga pochodna, to moéwimy o
przemianie Il rodzaju [7]-[13].

Kryterium prze§¢ fazowych wedlug Ehrenfesta vrma wiec sformutowa
nastpujaco:
przegcie fazowe jestn—rodzaju, jeeli potencjat termodynamiczny wraz z jego
(n—1) pochoda s ciagtymi funkcjami, natomiasin—ta pochodna jest funkgj
nieciagta.

Istnieja réwniez inne klasyfikacje przé¢ fazowych np. wg Minstera (1969),
zgodnie z kt&x przefcia fazowe s klasyfikowane w zabtenosci od charakteru

zmian ciepta wigciwego i entalpii z temperatf7], [13].
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Ze wzgkdu na zmiany symetrii, przgja fazowe dzieli si na przejcia
Zwigzane ze zmiansymetrii uktadu — przeégia strukturalne, oraz przeja podczas
ktorych symetria uktadu nie ulega zmianie - pi@e) izostrukturalne
(izomorficzne). Przégpia fazowe izostrukturalne w ciatach statych naledo
rzadkdci, natomiast w przyrodzie spotykang Isardzo czsto, np. przégie typu
ciecz—gaz. Na rysunku 2.2 zilustrowano schematgczméznice miedzy

strukturalnym przégiem fazowym a przégiem izostrukturalnym.

Rys. 2.2.Schematyczna ilustracja: (a) strukturalnego frizefazowego (SPT) oraz (b) izostrukturalnego
przefcia fazowego (ISP)

Z rysunku 2.2a wynikaze przesuniecie molekuty znajdagj st w srodku
kwadratu powoduje zmigrnsymetrii uktadu. Pozostatylko dwa elementy symetrii
E orazm2 Z rysunku 2.2b wynikaze dalsze, nawet znaczne, przesuniecie tej
molekuty nie zmienia symetrii uktadu. Zdecydowanicksza¢ przepé fazowych
stanowj przegcia fazowe strukturalne.

Ze wzgkdu na mechanizm przemiany fazowej pfeigy mazna podziek na
dwa typy:

e translacyjne (przeswtie)

* porzadek- nieporadek.

2.2.1 ldea Landaua przegé¢ fazowych

Podstawowe idee termodynamicznego opisu ffZagowych sformutowat
w 1937 roku Landau. Ginzburg i Devonshire (niezaie) [10], [11] podali
termodynamicza teorig ferroelektrykéw wykorzystagc tez sformutowan przez

Landaua.
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Wigkszas¢  wiasciwosci  fizycznych  krysztatdbw w otoczeniu przéj
fazowych mana opiséa za pomog teorii Landaua. Teoria ta zaktada istnienie
wielkosci termodynamicznej, ktérej niewielka zmiana powjedamiare symetrii
ukladu, czyli nieznaczna zmiana §dtbowa powoduje jak&iowe zmiany
wiasciwosci tego uktadu. W literaturze tielkos¢ nazywa si parametrem poselku
lub parametrem upogdkowania. W zalgeniu teorii Landaua przemiana fazowa
zachodzi w wyniku zmiany symetrii ukfadu. Z punktwidzenia teorii
makroskopowych znikrcie parametru poszlku jest zwazane z podwjiszeniem
symetrii, czyli z pojawieniem sijakiegé nowego elementu symetrii. shieprzy
zmianie temperatury parametr upgdtkowanian zmienia s¢ skokowo, to méwimy
o przemianie fazowej | rodzaju, w ktérej w olmmym zakresie temperatur jest
mozliwe wspotistnienie dwoch faz (upaidkowanej i nieupormlkowanej), a
funkcje termodynamiczneasniejednoznaczne. W przypadku przemian Il rodzaju
zarbwno parametr pagdku n, jak i funkcje termodynamiczne zmieniagic w
sposob cigty, natomiast skoku dozrgjch pochodne (przenikaltd elektryczna,
pojemna¢ cieplna itp.). Podczas przéjfazowych Il rodzaju powinien istnie
zwigzek medzy symetra uktadu w jednej i drugiej fazie, podczas gdy diaegc
fazowych | rodzaju nie maadnych fizycznych powodéw, aby mma byto szuka
zwiazku midzy symetriami obu faz.

Parametr porgdku opisugcy zmiar symetrii uktadu ma nagiujace
wiasnaci:

« W fazie o wyszej symetrii (symetrycznej, nieupadkowanej) parametr
porzadku n musi znika&, a w fazie uporgdkowanej (o niszej symetrii tj. w
fazie niesymetrycznej) przyjmuje waftd rozne od zera.

o Parametr porku n musi dizy¢ do zera w sposéb agty, gdy T — T, od
strony temperatur, w ktérych istnieje faza symetngc(warunek ten dotyczy
przegé fazowych 1l rodzaju). Dla prz&j fazowych | rodzaju wprowadzagsi
parametr porgku, ktéry w pobliu punktu krytycznego zmienia ¢si
skokowo.

* Poniej punktu krytycznego parametr upgdkowania w tych samych

warunkach mge przybiera dwie lub wicej wartgci.

10
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W teorii Landaua ¢ptas¢ potencjatu termodynamicznego zalezaréwno od
temperatury T), cisnienia @), skiadu, jak i od parametru padku n. Potencjat
termodynamiczny uktadu nmina przedstawinastpujaco:

@ =®(p,T.7), 2.1

gdzie n jest parametrem padku, ktéry mae by jedno, dwu lub wdcej
skiadnikowy. Naley podkréli¢, ze potencjat termodynamiczny (2.1) opisuje
wiasciwosci faz niesymetrycznych oraz symetrycznych. Takmdesdzenie narzuca
wazne ograniczenie dla zaleosci potencjatu termodynamicznego od parametru

porzadkum. Potencjat termodynamiczny musi spetnmastpujaca zaleznosé:

D) =d(7"), 2.2

gdzie ° jest parametrem pardku transformowanym przez operacje symetrii [8],
[9], [12] —[18]. Parametr pordku przyjmuje takie wartezi, aby byty spetnione

warunki stabilnéci uktadu, tzn.

02¢>0 2.3
on?

Potencjat termodynamiczny moa rozwira¢é w szereg paegowy wzgkdem
parametru porgkun, gdyz parametr ten w poliu temperatury przemiany fazowej
przyjmuje mate warti. Rozwinkcie to dla jednosktadnikowego parametru

porzadku ma posta

n
n

(0]
d—/7n n=ney (,7_,70) ’ 2 4

do d’o 2 d
) =@+ |, (=1 4 (1=00)

gdzie: ®,oznacza potencjat termodynamiczny w fazie nieumtkawanej

(prototypowej).
Dla potencjatlu termodynamicznego niezmienniczegoglgdem zmiany

znaku parametru pagdku, tj. ®(7) = d(-7 ), rozwiniecie w otoczeniap = 0 ma

posta

11
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()= Do+ Voan® + ¥ gt + Yo+ + Y ap” 2.
gdzie
@, — potencjat termodynamiczny w fazie nieupgiizowanej,
a, B, y... —wspotczynniki rozwinicia,
m — stopié rozwinigcia.
Analiza potencjatu termodynamicznego ckoeego rownaniem 2.5 nie
by¢ bardzo skomplikowana. Analityczne roaw@ania mana znale¢ dla rozwingé

m= 2, 4, 6, natomiast dia > 6 jest konieczna analiza numeryczna.

MODEL 7?
Dla rozwinkcia energii swobodnej stopniai@ € 2) otrzymujemy
<1>(/7)=<1>0+}ém72 2.6

Dla takiego potencjatu istnieje tylko jedno rozmanie dla parametru paidku

n = 0. Réwnanie 2.6 nie opisuje pr&efazowych.

MODEL q¢*

Dla rozwinkcia energii swobodnejm = 4 otrzymujemy

<D(/7)=<DO+%0"/72+%',8/74. 2.7

W modelu tym przyjmuje sj ze wspotczynniko zalery od temperatury tzn.
o = o(T - To) natomiastf > 0. Potencjald(T,s) jest funkcy termodynamicza
zawierajca zmienm 1, ktérej warté¢ w stanie rownowagi okgéona jest przez

minimum energii swobodnej (réwnania 2.3). Ola> T, otrzymujemy rozwizanie

no = 0 natomiast dlal < T¢ n,? :_a(z—’;TC). Ostatecznie energia swobodna w

stanie rownowagi termodynamicznej ma pésta

®,(T) dla T>T,

¢JU—£Q£§Q da  T<T,

CD(T) = 2.8

12
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Pierwsze rownanie opisuje tarvysokotemperaturoay podczas gdy drugie
faze niskotemperaturowa (fam nizszej symetrii). Oznacza tee dla wspotczynnika
a > 0 mamy do czynienia z fazwysokotemperaturogy dla ktorej potencjat
termodynamiczny przyjmuje minimum, gdy paramete 0 (rys. 2.3, krzywa 1).

Jeili zas wspotczynnike < 0 to minimum potencjatu termodynamiczne@ojest
o a(T-T,) -
osiagniete dlarny # 0 (7, = —TC) (rys. 2.3, krzywa 3). Przgjie fazowe

opisywane za pomac modelu zm = 4 zachodzi na linic = 0. Krzywa 2 opisuje

zaleznos¢ energii swobodnej od wakd parametru pogdkun dlaT =T..

Rys. 2.3. Zaleznoé¢ potencjatu termodynamicznego od parametrugatkzn dla modelun = 4
w fazie wysokotemperaturowej (1), dia= T, (2) oraz w fazie niskotemperaturowej (3)

Na rysunku 2.4 przedstawiono zaiesci parametru powdku od temperatury.

Model potencjatu termodynamicznego z rozwiomemm = 4 umaliwia opis prze§c

fazowych z cigta zmiary parametru porglku (prze§¢ fazowych Il rodzaju).

13
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a'=a'(T-T)

Rys. 2.4 Zaleznos¢ parametru porgdku od temperatury dla modetu= 4

MODEL 7°

Rozwinkcie potencjatlu termodynamicznego szoéstego stopmma = 6) ma

nastpujaca posta:

®(7) =Py + Yoa'n® + Y, Bt + Yo, 2.9
Podobnie jak dla modelus* z warunkéw na minimum potencjatu

termodynamicznego (réwnanie 2.3) otrzymujemy:

3 =nla-T)+pn* +m)=0
aZD 2.10
~=a(T-T)+3Bn*+5m* >0.
Rozwigzaniami rownania 2.1Gs
n, =0 2.11
- BB —4ya(T-T, Ty |®
=B 4a(-T) __p {1{1_ da(T ZTc)y} } L
2y 2y

Warunki rownania 2.10 pokazano na rys. 2.5 przedajgcym zalenos¢ potencjatu
termodynamicznego od parametru polikai w fazie wysoko- i niskotemperaturowej.
ﬂZ

Krzywa 1 na rys. 2.5 odpowiada sytuacji, w ktoiep T, :TC+4ay' krysztat

wowczas znajduje siw fazie symetrycznej, dla ktorej zales¢ potencjatu

14
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termodynamicznego od parametru paiku ®(n) wykazuje tylko jedno minimum
przy n = 0. W temperaturzd = T, (obszar 2 na rys. 2.5) zate$¢ potencjatu
termodynamicznego od parametru polku @®(n) wykazuje punkty przeggcia.
Wraz z obnianiem temperatury pojawigjsic minima (régnie stabilné¢ fazy II).

Fazy | i Il ¢ rbwnowane, j&li dodatkowo spetniony jest warungk(n) = 0. Dzieje

2
sig tak, gdy T, =T, +f§ya (obszar 3 na rys. 2.5). Pagj temperaturyl,, faza |

staje st niestabilna i pozostaje jako faza metastabilhavapotczynnika zmieni
znak dlaT =T..

-0

Rys. 2.5.Zaleznoé¢ potencjatu termodynamicznego od parametru uglliawania dla rénych
temperatur przy uwzegtinieniu w potencjale termodynamicznym wyrazéw projumalnych day°.

15
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a
granice \\
stabilnosci
faz \ faza para
n=0
punkt trojkrytyczny
TTC
faza para
faza ferro n=0
n £0 -
0 B
faza ferro
n £0

Rys. 2.6.Diagram fazowyu(f) dla modelun®

Opis przej¢ fazowych z wykorzystaniem modelu ¥ rozszerza zakres
wystepowania faz na ptaszcayie («, £). Przy ujemnych wartgiach wspoétczynnika
S pojawia st przefcie fazowe | rodzaju, podczas gdy dla dodatnichtaserr

wspoitczynnikap przegcie fazowe jest przggiem Il rodzaju (podobnie jak ma to

miejsce dla modely®) (rys.2.6).

Zaleznosci parametru porgdku od temperatury dla przemiany fazowej

ciagtej oraz niecigtej zostaty przedstawione odpowiednio na rys.a2az rys. 2.8.

a=a(T-T )

Rys. 2.7.Zaleznos¢ parametru porgdku od temperatury dla modetu=6 (@ < 0f < 0)
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

a=a(T-T )

Rys. 2.8.Zaleznos¢ parametru porgdku od temperatury dla modetu= 6 (@ < 0§ > 0)

Z powyzszej dyskusji mzna wychgna¢ wnioski dotycace przej¢ fazowych
| rodzaju. Obszar wspotistnienia dwoch faz wpsije w przedziale
2
AT =T,-T, = B : 2.13
Aya
Dwie fazy g wymiennie metastabilne dl&> T; oraz dlaT <T,, dlatego przdgie

fazowe mae wyshpi¢ w kazdym punkcie zawartym w przedzial&T. Najbardziej
prawdopodob#qtemperatuy, w ktdrej wysipi przemiana fazowa jesgmperaturd
w ktorej, energie obu fazagednakowe. Konsekwengjwystpowania obszaréw
metastabilnych dla obydwu faz przy piggach fazowych | rodzaju jest zjawisko
histerezy termicznej. Podczas pé¢ejfazowych | rodzaju obserwujemy skok

parametru porgdku opisany rownaniem

) _ﬁ 05
U(Tl)—[ 4}/} : 2.14

Ponizej temperatury T, wida¢ wzrost #»(T) zgodnie z réwnaniem 2.12.
Z niechgtoscia n(T) zwiazane jest wydzielaniegsiub pochtanianie ukrytego ciepta

przemiany fazowej.
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

Przej$cia krytyczne

Korzystajc z rozwinkcia 7° (réwnanie 2.10) dla wsp6tczynnikg@= 0 orazy> 0,
warunek na minimum potencjalu termodynamicznego yjpraje posta
d£=0=a(T—Tc)m]+ym]§. 2.15
dry
Stad:
N, =0 dlaT>T; oraz

4 _ _ O’(T _Tc)

Ny =——= dlaT<T, 2.16
4

Ostatecznie

- etror) .

o

Z rownar 2.15 i 2.17 wynika,ze z zanikaniem parametru pedku w pobliu

temperatury T. (zgodnie z T - To)Y4

Zwigzana jest silna zatacs¢ ciepta
wiasciwego od temperatury. W temperaturze krytycznepla wiagciwe chzy do
nieskaczongci.

Na diagramie zaznaczono punkic, tj. punkt trojkrytyczny G= 0), w
ktorym linia przemian fazowych Il rodzaju przechobdzlini¢ przemian | rodzaju.

Dla parametry3 > 0 pojawia sj obszar wspatistnienia faz.

Model 1°

Korzystapc z rozwingcia potencjatu termodynamicznego w Szereg
potegowy dom = 8 wzgkdem jednosktadnikowego parametru polku (Guffan i
Larin [19]) mazna opisywa izostrukturalne przégia fazowe. Eliminujc cziony z
nieparzystymi paigami dla jednosktadnikowego parametru pdku, potencjat
termodynamiczny mma przedstawiw nasgpujacej postaci:

o) =P, +%0'l72+%,3/74+%yl76+}é5/78. 2.18
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

Jak juz wspomniano, potencjat termodynamiczny w rozegii do Osmej
potegi parametru porku (i wyzszej) jest rozwazywalny tylko numerycznie. Z
tego powodu w niniejszej pracy ograniczonptglko do komentarza.

Rozwiniecie potencjalu termodynamicznego do Osmegjopnia jest
najprostszym sposobem opisu izostrukturalnego {mizejfazowego. Model;®
przewiduje wystpowanie przeg fazowych w sekwencji: izostrukturalne prase
fazowe oraz strukturalne przeie fazowe Il rodzaju. 38 w krysztale wystpuje
strukturalne przégie fazowe | rodzaju oraz izostrukturalne pézej fazowe, to w
opisie takiej sekwencji prz& w potencjale termodynamicznym nafeuwzgkdni¢

cztony zawierajce parametr posrlku w potdze dziesitej lub wyzszej.

Model potencjatu termodynamicznego z dwusktadnikowsn parametrem
porzadku ®(n,&)

Z przytoczonych w rozdziale 5 rezultatow baddrukturalnych wynikaze
w krysztatach TEAMNnCI, stanowacych przedmiot tej rozprawy obserwowarge s
dwa przejcia fazowe pierwszego rodzaju. Podczas wysokoteshyremwego
przegcia fazowego nagpuje podwojenie komorki elementarnej, dlatego peni
przedstawiony zostanie opis tego typu pr&é&zowych w ramach teorii Landaua.
Aby opis& strukturalne przégie fazowe, np. grupy punktowd/mmmdo
mmm z podwojeniem komoérki elementarnej, raleuzy¢é dwusktadnikowego
parametru porgku. Potencjat termodynamiczny przyjmuje wéwczastipajaca
posté:
b =d(n,é). 2.19

Natomiast aby opisastrukturalne i izostrukturalne przeje fazowe pierwszego
rodzaju naley w rozwinigciu potencjatu termodynamicznego uwgiiic cziony
parametru porgku w dziesitej potdze Dodatkowo w rozwinciu naley
uwzgkdni¢ cztony opisujce oddziatywanie krysztatu z czynnikami zetvanymi,

np. nap¢zeniami mechanicznymi,

D=a,(n*+&) +a,(n® +E) +a,(nE)? +ad,(n® + &%) +ay(n® + &%)
+ag(n*+&%)° -4 - p 07,

2.20
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

gdzie:

n, ¢ — sktadowe parametru padku,

o — sktadowe tensora napen mechanicznych,

a1, az, 03, 04, 05, 0, — WSPOtczynniki rozwirgcia (zat@ono,zea; =a1(T) i ag > 0),
p1— podatnéc elastyczna,

01 — Stata wazaca deformagj i parametry poraku.

Dla krysztalu swobodnego mechaniczniar £ 0) i elektryczne £ = 0)
otrzymujemy  naspujace  warunki opisujce minimum potencjatu

termodynamicznego:

9% _, 0°P ’0 0

o7 on’ on* ol 2.21
0 _y o’ _ 0P 90" |
o0& 0&? 0 0&°

Uwzgledniajac pierwszy z warunkow 2.21 otrzymujemy r@stjace rownania:

”[;al 20, (77 + &) +asdt +30, (" + €77 | _
|+ 4L (77 + E2)° + 5l (7? + E2)* ’

@20+ ) rayy 3w+ )7
[+ AL (77 + ) +5(n° +€°)" ’

2.22

Z nasgpujacymi rozwihzaniami:

n=0 1 ¢=0 2.23
n=0 i &#0, a,+QMr,+a,)F*+3&, &' +4ll, F°+50,[F*=0, 2. 24
=0 i n#0, a,+Qlr,+a,)H*+3, H* +4r, [H°+50r,[H° =0, 2.25

£20, nz0, &=p?
2. 26

a,+ (@, +a,)* +120r, [ + 320, [° +800ar, [° = 0.

Pierwsze rozwizanie 2.23 odpowiada fazie wysokotemperaturowej,kiarej
deformacja spontaniczna jest rbwna zeru, razania 2.24 — 2.26 odpowiadajas

fazie niskotemperaturowe;j.
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

Rozwigzanie przedstawione rownaniem 2.26 odpowiada niemaj fazie
ferroelastycznej. Deformacja krysztatu= d,7¢ + 2po w fazie ferroelastycznej

przyjmuje posté (rozwiazanie rownania 2.26)

u=+9, > +2p . 2.27

Jak wynika z réwnania 2.27 deformacja spontanics proporcjonalna do
kwadratu parametru pamdku (przeciwnie mi w przypadku ferroelastykow
wiasciwych, dla ktérych deformacja spontaniczna jesapeetrem poradku).

W fazie paraelastycznej podafae@lastyczna wynosi

xX=20p, 2.28
podczas gdy w fazie ferroelastycznej odpowiednio

Y= 9,0’ + 2. 2.29

2o, + (4, +a,) 2 +12 " + 32 ° +80 "

W celu wyznaczenia diagramu fazowego nalgprzeprowadz analiz
numeryczg warunkow minimum potencjatu termodynamiczndgg@éwnanie 2.20)

w széciowymiarowej przestrzerR(oq, az, az, 04, as, ag) [19], [20]. Na rysunku 2.9

przedstawiono diagram fazowy obliézev ptaszczynie (a,,a,) otrzymany w

wyniku obliczét numerycznych a, :%EMDWZ +a,), dla a,=1 a,=025

a5 =0225 a,= Y.
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Rozdziat 2. Przégia fazowe

phase 0

00s+ (q=&=0)

phase 1
(Ri=&3#0)
00S -
phase 2
ny=&; %0l

10+

Rys. 2.9.Krzywe prze§¢ fazowych w ptaszcznie (,a'5) [20], [21]
(objasnienia w tekcie)

Krzywe 1 i 2 pokazuj granice stabilngci fazy paraelastycznej = ¢ =0
(Phase 0) oraz fazy ferroelastyczngj=& # (Rhase 1). Prz@jia z fazy 0 (Phase
0) do fazy 1 lub 2 (Phase 1(2)} przepciami strukturalnymi. Krzywe 3 i 4
wyznaczag granice stabilngi niewtaciwych faz ferroelastycznych (Phase 1 i
Phase 2)n.=¢&2# 0 Obszar ograniczony krzywymi 3 i 4 jest obszarem
wspotistnienia dwoch faz (Phase 1 i Phase 2). Pkmiidowy K linii 3 i 4 jest tzw.
punktem krytycznym. Krzywe 5 i 6 wyznaczajgranice stabilngci fazy
paraelastycznej (Phase 0) oraz nideitaej fazy ferroelastycznej (Phase 1). Punkt,
w ktorym kcza sig krzywe 1 i 2 jest punktem trojkrytycznym, w ktorystrukturalne
przegcie fazowe | rodzaju przechodzi w praee |l rodzaju.
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

Rozdziat 3. Wiaciwosci fizyczne krysztatow
TEA,MnNCl 4

3.1. Charakterystyka rodziny krysztatow TEA ,MnCl 4

Krysztaty TEAMNCI,, bedace tematem prezentowanej rozprawy doktorskiej
naleza do bardzo licznej rodziny krysztatdw o og6inym wzmchemicznym ABXg,
gdzie A jest jonem metali alkaicznych (K, Rb, ggdnowartéciowym kationem
NH;, lub A = NR;,, gdzie R stanowi grup EuN" (tetraetyloamonow TEA),
lub MyN* (tetrametyloamonogv TMA); B = Se, Zn, Fe, Co, Mn, Ni;
X =0, Cl, I, F, Br. Z danych literaturowych wynikae aktualnie znanych jest
blisko 1000 zwizkow typu  ABX, wsrod ktorych wyrégnia sk 50 typow
strukturalnych z uwagi na stosunek rozmiarow geoyaehych kationdw i anionow,
a take z uwagi na ich wkiwosci. Ze wzgkdu na szerokie nmiwosci zmiany
grupy kationowej posiadggej razna budowe i charakter, krysztaty 8BX4 sa bardzo
interesugcymi materiatami do bada ktérych celem jest wyfamienie zaréwno
wiasciwosci fizycznych, jak i chemicznych.

Krysztaly o ogéinym wzorze X, mazna podziek ze wzgtdu na:

* Geometryczne rozmiary aniondw i kationéw [22[27]

» kationy i aniony o matych rozmiarach {80,;, RSOy, (NH4)2SO,...),

» wzglednie mate kationy i die aniony (np.: KZnCl,, Rb,CoCl,

(NH4)2ZnCly...) [22], [23], [26], [27], [28],

» aniony i kationy wzgidnie duych rozmiaréw (np.: [N(Chk)4]2ZNnCly,

[N(CH3)4]2CoCli, N(CHg)4]2CuCly, [N(CHs)s]2ZnBry).

e Strukturalr budowe kompleksowych anionow BX
» krysztaly trojwymiarowe (majizolowane aniony) np. [N(CHu].MeCl,,
[NH(CHz)3]oMeCls,[NH2(C2Hs)2] oMeCla,[NH(CHz) 3] -MeCly,
gdzie Me — jony metali przgiowych [29],
» krysztaly dwuwymiarowe, w strukturze ktérych metatogenkowe
kompleksy ukiadaj sie w plaszczynie, np.: (NHC;Hs),CuCl,
(NH3C3H7)2CuCl,,
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

» krysztaly jednowymiarowe (struktury zawiegeg liniowe tacuchy
poliedréw) np. AMeX%, gdzie X — CI, Br; Me - jony metali
przegciowych, A — kationy organiczne [30].

Wsrdéd  krysztatow tego typu najexiej badane & krysztaly typu
(NR4)2MeCl;, gdzie R stanowi grupEuN" (tetraetyloamonow TEA) lub MyN*
(tetrametyloamonow TMA). W tabeli 3.1 zestawiono kilka przyktadow ka@tatdw
nalezacych do rodziny (NR2.BX,, dla ktérych podano warloi temperatur przég
fazowych oraz wartwi statych sieciowych. Dane zaczergdni z wielu pozyciji
literaturowych [1}[5], [31]-[42].

Dla wiekszdici krysztatow nalgacych do grupy (NEN4)-.MeX, obserwuje
sie dwa przejcia fazowe, ktore zwrzane § z poradkowaniem grupy anionowej
MeX? oraz kationdWNR; . W fazie wysokotemperaturowej ekiszai¢ krysztatow z

grupm EuLN® ma struktug tetragonala (symetria grupy punktowejP4,/nma
natomiast krysztaly zawieegie grug Mt;N* wykazup symetré jednoskeéna (grupa
punktowaPnm3 [31].

Wraz z obnianiem temperatury w wielu krysztatach zachpderroiczne
przegcia fazowe, ktore esto realizowane asprzez fazy pfrednie modulowane

niewspotmiernie.
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

Tabela 3.1.Charakterystyka niektorych krysztatow rodziny (BB X,.

Grupa Krysztat grzanie chlodzenie
Tetraethylo-
TEA [N(C;Hs)4],CuCly T,=198K | T, =200K a=b=8.98A
[1] -[5], [20], T,=255K | T, =256 K c=15.08 A
[32] - [38] V =1216.1
[N(C2H5)4]2N|C|4 a=b= 905A
[39] c=15.01 A
V =1230.6 A
2
ER=
[N(C:Hs)gJ.MnCl, | T1=224K |T,=228K| a=b=9.068A |§ =
[1] - [5] T,=200K [T,=222K| c=151315A |RY
V =1244.2 T O
|_
[N(C,Hs)4],CoCl, T,=200K | T;=200K a=b=9.00A
[4], [5], [39], [25] T,=220K | T,=240K c=14.97 A
V=1213 A
[N(C2H5)4]ZZI‘IC|4 T]_ =218 K Tl =228 K
[36], [40], [41], [42] | T,= 222K
Tetramethylo-
TMA [N(CH3)4].CoCl, T=122K
[1], [43] T=192K
T=225K
T=251K
T= 293K
[N(CH3)4].MnCl, T=176K a=12A -
[49], [44] T=186K b=9A g
T = 291K c=15A _g g
e g
B
[N(CH3)],CuCl, T =265K "~
[1], [5] B=292K
F=298K
[N(CH3)4]zanI4 -E =228 K
[45] - [47] £=257K
F=265K
K,ZnCl, T=555K a=26.70 A
[26], [48],[49], [50] T =403K b=12.26 A
B=145K c=7.28A
T=304K a=7.28A
Rb,ZnCl, T=194K b=12.72 A
[26], [49], [50] B=72K c=9.25A
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

Typowym przedstawicielem rodziny TEBX, jest krysztat TEACuUCL.
W temperaturze pokojowej krysztaty THAUCL naleza do ukfadu tetragonalnego o
symetrii P4/nmci znajdup sie w fazie paraelastycznej [1] — [5], [20], [32] —-8[3
W fazie wysokotemperaturowej na komérlelementara przypadag Z = 2
czasteczki, a state sieciowe dla komoérki elementamejtej fazie wynosz
odpowiednio a = b = 8.98 A i ¢ = 15.08 A. W temperze 258 K zachodzi
niewtaciwe ferroeleastyczne przeje fazowe typu poeglek—nieporzdek. Poniej
tej temperatury krysztat na¢ do uktadu rombowego grupy przestrzenReima
W fazie niskotemperaturowej na komér&lementara przypadaj Z = 4 casteczki.

Na rysunku 3.1 przedstawiono struktlrysztatu w rzucie na ptaszczyz(001).

Rys. 3.1.Rzut struktury krysztatu TELuUCl, w kierunku osi z;
(a) struktura w temperaturze T = 298 K, (b) struktw temperaturze T = 243 K[33]

W temperaturze pokojowej jony TEAraz CuCl;™ s nieuporadkowane. W
fazie niskotemperaturowej aniofguCl~ mog, przyjmowa jedry z dwoch pozycji
statystycznych fazy wysokotemperaturowej (rys. B.hhatomiast dwa jony TEAw
komorce staj sic nieuporadkowane wzgjdem pozycji statystycznych zyzianych z
operacy symetrii2z

Badania ciepta wikxiwego oraz rozszerzalfm termicznej wykazaty
wystepowanie strukturalnego przeja fazowego w temperaturZze = 258 K oraz
anomalii wigciwosci fizycznych w pobliu temperaturyT = 200 K. Z bada
strukturalnych wynikaze symetria krysztatdw w otoczeniti = 200 K nie ulega
zmianie. Na tej podstawie w krysztatach TEACL stwierdzono istnienie
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

podnadkrytycznegosladu izostrukturalnego przeja fazowego [20]. Krysztaty
TEA,CuCl, sa pierwszymi materialami ferroelastycznymi, w ktdnyevykazano
istnieniesladu izostrukturalnego przeja fazowego.

Jak wspomniano we wgiie, nie ma danych literaturowych
dotyczcych pomiaréw strukturalnych krysztatow TEMNCI, oraz mechanizmow
przemian fazowych. W wkszaci przypadkédw autorzy przyjmaj ze zarObwno
struktura, jak i mechanizmy odpowiaaeg za przegia fazowe g podobne do tych

obserwowanych dla krysztatow TEBUCL,.

3.2. Wiasciwosci termiczne krysztatow TEAMNCI 4
3.2.1. Rozszerzalné¢ termiczna

Pomiary rozszerzaldoi termicznej krysztatbw TEAMNCIl, wykonano w
zakresie temperatur od 77 do 300 K za paraydatometru pojemrieiowego [5].
Rozszerzaln&@ termiczna mierzona byta podczas procesu grzanssahepredkoscia
2 mK/min. Pomiary deformacji termicznej wykonantktydla jednego kierunku, jak
podaj autorzy pracy [5] wzdtu osi c. Wyniki tych pomiaréw przedstawiono
narys. 3.2.

dlL /L

L3 S | (| I | 1 1 |_I
120 140 60 180 200 220 240 260 280 300 320

TK]

Rys. 3.2.Zaleznos¢ deformaciji termicznej krysztatdw TERINCI, od temperatury [5]
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Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

Na podstawie przedstawionych na rys. 3.2 wynikdwzmaooszacowa wartasé
deformacji spontanicznej na poziomie

« 1.6°10°dlaT; =226 K

« 0.510°dlaT,=218K.
Deformacja wzdta osic jest dua, o czymswiadcz wartasci deformacji termiczne;.
Pomiary te uwidaczniajdwa przejcia fazowe w temperaturach = 226 K oraz
T, = 218 K. Skokowa zmiana deformacji termicznej w olay obu

przemian fazowych wskazuje na tae s to przejcia fazowe | rodzaju.

3.2.2. Ciepto wiasciwe

Informacje literaturowe na temat pomiaréw kaloryrmpeznych krysztatow
TEA,MnCl; ;1 znikome. W literaturze nmima odnale¢ jedynie dwie wzmianki na
temat ciepta wigciwego i zmian entropii [1], [4].

W pracy [4] autorzy probaj wyjasnic zwiazek mechanizméw przegj
fazowych z porgzdkowaniem grup MeCE~w krysztatach TEAMeCl,. Badania

przeprowadzono za pomgpcréznicowej kalorymetrii skaningowej dla grupy
krysztatbow TEAMeCl,, gdzie Me = Cu, Mn, Zn, Ni, Co, Cd, Hg, In. Pomnyia
wykonano za pomac kalorymetru DSC4 Perkin-Elmer. Zastosowano przym ty
metod pomiaru bezp@edniego opastna utrzymaniu state] pdkosci grzania.

W cytowanej pracy autorzy ograniczyliegedynie do przedstawienia graficznego,
sygnalu DSC wyznaczonego dla krysztatu TEACIl,. Na rysunkach 3.3a,b
pokazano zalaosci sygnatu DSC od temperatury wyznaczone odpoweedni
podczas procesu chiodzenia i grzania. Z rysunka @yika,ze w okolicy 224 K
wystepuje wyr&na, ostra anomalia, co mm® swiadczy o charakterze przgjia
fazowego | rodzaju. Druga anomalia, stabiej wid@czwystpuje w okolicy
T = 200 K. Na rysunku 3.3b widadwie wyr&ne anomalie w przedziale
210 — 230 K, wysipujace znacznie hiliej siebie, nt podczas procesu chtodzenia. Na
podstawie otrzymanych wynikow moa wnioskow& o charakterze przgj

fazowych | rodzaju (dla obydwu anomalii jest widoazistereza temperaturowa).
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dQ 9Ql
- (a) dl() |

g ONSET224 K
‘ o’
l
‘

ImCal/s

153 293 173 313

Rys. 3.3.Zaleznos¢ sygnatu DSC krysztatow TEMNCI, od temperatury wyznaczona podczas
chlodzenia (a) oraz grzania (b) [4]

W niniejszej pracy autorzy nie fwigcaj krysztatom TEAMNCI, osobnej uwagi.
Znaczna jej cz& dotyczy krysztatow TEACUCL. Krysztaty TEAMNCI,
analizowano jedynie w kontékie krysztatbw TEAZnCl,, TEA,CoCl, oraz
TEA.NICI,. Do krysztatow TEAMNCI, autorzy w pracy sinie odwotug. W pracy
nie wyznaczono tezaleznoici ciepta widciwego oraz entropii od temperatury.
Informacje na temat ciepta vitawego oraz entropii krysztatow TEMNCI,
sa zawarte w pracy [1]. W pracy [1] podangjedynie wyznaczone walci ciepta
wiasciwego oraz zmian entropii zgdanych z przégiami fazowymi, ktére wynosz
AS = 21 [J/molK] oraz AS, = 14 [J/molK] odpowiednio dla wysoko- i

niskotemperaturowej przemiany fazowej.

3.3. Wiasciwosci elektryczne
3.3.1. Przenikalnosé elektryczna

Wiasciwosci dielektryczne krysztatow TEMNCIl, zbadano za pomac
mostka impedancji HP 4824A w zakresiestptliwosci od 300 Hz do 1 MHz [3].
Pomiary wykonano w zakresie temperatur od 100 d0 BOzaréwno podczas
procesu grzania, jak i chiodzenia ze staredkoscia 0.2 K/min. Zalenos¢
przenikalndci elektrycznej od temperatury wzdhkierunku [100] oraz [001] dla

krysztatow TEAMNCI, pokazano na rys. 3.4.

29



Rozdziat 3. Whaciwosci fizyczne krysztatow TEAMNCI,

1.5 T a.50 T T
—— i MHEL | B - AN (
W s i i T._.'-.._L']rll:'a.? i
| IH B | 5 2 EEEl i_4__.+:__.-_.:_ ok
4|+ AkHE | 3
o1 0 sHz i - 700 1r':" 7
: = T kHz : » = b : .-"'.-I
1.4 kH e ‘:'::_':'.: 2
e H0 He =T 3 ks |- '
; _j e [100] [}
o 1 | ] 2.64
1.20 1070
o
Y A
/ 0.0 7
1 ¥ -
VRIK arie =
o " P~y ¥ 0.005 s e
i, S L — e = T
. il
10 1 030 e Ear = a -
] I 60 B0 20 2 24 80
T Ii"! T i!i

Rys. 3.4.Zaleznoé¢ przenikalndci elektryczna krysztatow TEMNCI, w kierunku [100]
oraz [001]od temperatury [3]

Dielektryczna odpowied krysztatow TEAMNCI, jest zwhzana z

oddziatywaniem ngdzy tetraedramMnCI% i jonami TEA®, ktére wystpuje dzeki

mazliwosci ruchu jonédw TEA™ w wyzszych temperaturach. W fazie tetragonalnej
zaobserwowano niskoeztotliwosciowa dyspersi we wszystkich kierunkach,
zwigzam prawdopodobnie z wolnymi jonamfEA*. Ze wzrostem cstotliwosci
maksimum cgsci urojonej przenikalnéci elektrycznej przesuwa ¢siw strore
wyzszych temperatur.

Dla wysokotemperaturowej przemiany fazowej obseewsij wyrazny skok
czesci rzeczywiste] przenikaldoi. Dyspersja ofci urojonej i rzeczywistej
przenikalndci elektrycznej znika pownej przemiany niskotemperaturowej. Podczas
pomiarow przenikalnici elektrycznej zaobserwowano histerelemperaturow
zarowno dla wysokotemperaturowej, jak i niskoterapgowej przemiany fazowej
(o wartagci odpowiednio 8 i 22 K). Charakter zammsci €'(T) jest typowy dla

przeg¢ fazowych | rodzaju.
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3.4. Wiasciwosci optyczne

Dostpne dane literaturowe na temat $diavosci optycznych krysztatowas
znikome, ograniczajsic jedynie do obserwacji krysztatow TEMNCl, w $wietle
spolaryzowanym w zakresie temperatur od 77-900 K Badania wykonano za
pomoa mikroskopu JENA-POL wypoganego w kriostat firmy LINKAM. Prébki
krysztatbw TEAMNCIl,s, 0 grubdci okoto 0.3 mm byly wyegite prostopadle do
gtéwnych osi krystalograficznych. W obszarze pizdpzowych temperatura byta
zmieniana ze statpredkoscia 0.1 K/min. Wyniki obserwacji przedstawiono na
rys. 3.5.

W  krysztatach TEAMNCl, w fazie wysokotemperaturowej nie
zaobserwowano zmian interferencyjnych (rys. 3.8dyraz interfencyjny probki byt
jednolicie ciemny. Wraz z obraniem temperatury obserwowano jasne obszary oraz
pekniccia probek wzdha osi krystalograficznych (rys. 3.5b). Dalsze afamie
temperatury powodowato kolejneckmiecia w calej ohjtosci probki (rys. 3.5c).
Autorzy pracy [2] powoluyjc sk na badania strukturalne krysztatow grupy
TEA,MeCl,; analizup symetre krysztatbw TEAMnNCl,. W cytowanej pracy
stwierdzonoze symetria fazy Il jest tetragonalna (lub romboyeanak z podwojom
komorka elementarm w stosunku do fazy |, natomiast zmiany w ukladzie
krystalograficznym wskazgy iz przegcie niskotemperaturowe jest ferroelastycznym
przegciem fazowym | rodzaju [2]. Na te] podstawie autorrzypuszczaj ze W
wyniku przefcia fazowego nagpuje zmiana drogi optycznej powodowana
zmianami rozmiarow krysztatu oraz dwojtondnb Zmiany te powinny objawiasic
rézna barwg obserwowas w obrazie interferencyjnym. §le przejscie fazowe jest
przegciem ferroelastycznym, to w wyniku obserwacji podikmoskopem
interferencyjnym naley oczekiwa& pojawienia si struktury domenowej, aasiednie

domeny powinny réni¢ si¢ orientacy indykatrysy wspoétczynnikdw zatamania.
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Chiodzenie 303 —8 220 K

T =230.0 K T=225.0 K

Grzanie 303 —#= M3 K Chicdzenie 243 —» 293 K

T=2224K T=230.8 K

Rys. 3.5.0brazy mikroskopowe krysztatu TEMnNCI, dla kierunku [100] [2]

Dla krysztatbw TEAMNCIl, zaobserwowano jedynie zmiany barw
interferencyjnych. Nie zaobserwowano natomiast \pigaia se¢ struktury
domenowej typowej dla krysztatow ferroelastycznyZmiany barw interfencyjnych
mozna wyja&ni¢ skokowymi zmianami dwojomrei oraz geometrycznych

wymiaréw prébki w otoczeniu przemian fazowych.
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Rozdziat 4. Zastosowane techniki pomiarowe

4.1. Badania strukturalne

4.1.1. Wyznaczanie struktury

Pomiary rentgenograficzne wykonano dla trzeclinyéh krysztatow
TEAMNCl;. Dla jednego krysztalu przeprowadzono badania zamom
dyfraktometru czterokotowego KUMA KM-4 [51], [52] vemperaturach 230 K, 210
oraz 120 K. Dyfraktometr wypogany byt w detektor CCD (Sapphire), lamp
molibdenovw  (promieniowanie  Mok), = monochromator  grafitowy i
niskotemperaturow przystawk Oxford Cryosystem. Drugi krysztat badano na
dyfraktometrze Xcalibur PX [53] z detektorem CCDn{Q; promieniowanie Cuk
monochromator grafitowy) i przystawkniskotemperaturosy Oxford Cryosystem.
Podczas pomiarow stosowano tecknjl-skan” i ,p-skan”. Dodatkowo wykonano
pomiar dla trzeciego krysztalu w temperaturze 250 nid dyfraktometrze
czterokolowym KM4 z detektorem punktowym (promiemamie MoK,
monochromator grafitowy). Strukiurfaz wyznaczono metadPattersona stosig
program SHELXS97 [54], [55]. Temperatury pomiaréwentgenograficznych
dobrano na podstawie wastd temperatur przé§ fazowych wynikajcych z innych
bada.

4.1.2 Pomiary statych sieciowych

Precyzyjny pomiar statych sieciowych krysztatlu palav monitorowa
subtelne zmiany rozktadu atomow w krysztale, zaehoel w wyniku strukturalnych
przemian fazowych. Tego typu pomiar wykonano stgsupetod Bonda [56] za
pomoa rentgenowskiego dyfraktometru monokrystaliczneldetoda ta polega na
pomiarze kta medzy dwoma symetrycznymi pateniami krysztatu, gdy wybrana
ptaszczyzna Hkl) spetnia geometryczny warunek dyfrakcji zgodnie zernym

réwnaniem Bragga
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AR 2dnq Sin@ 4.1
gdzie:
n —rzad interferencji,
A —dtugai¢ fali promieniowania rentgenowskiego,
dh — odlegtas¢ miedzyptaszczyznowa w krysztale,
@ —kat odbtysku ( mierzony jest jako kat ¢dizy promieniem odbitym a ptaszczyzn
odbijajaca w krysztale).

Schemat metody Bonda przedstawiono na rys. 4.1.

Collector R, 180-26 R1

Rys. 4.1.Schemat metody Bonda [56]

Gdy krysztat przyjmuje polenie oznaczone ciemniejszym prosiekn,
wowczas promieniowanie odbite od krysztatu trafia latznika w pozycji A. Po
obrocie krysztalu do podenia oznaczonego jasnym prosfigm whzka
promieniowania zostaje odbita do licznika w pozyBji Metoda Bonda polega na
precyzyjnym pomiarze gta migdzy dwoma poteeniami krysztatu. Relacja gdzy
potozeniami katowymi krysztatu i lstem Braggowsking wynika ze wzoru

8=180-R—-R) 4.2

gdzie:R; i R, oznaczaj potazenia lkytowe krysztatu.
Metoda ta pozwala na wyeliminowaniegd zera skali. Gdy odbijaga
ptaszczyzna krysztatu jest dokfadnie rownolegta ad obrotu, mena uzyska

wysoka doktadnd¢ pomiaru statych sieciowych.
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Dyfrakcyjma metod Bonda zastosowano dla monokrysztatow FHACI,
w zakresie temperatur od 300 do 100 K. Chiodzemesztalu odbywato gi za
pomoa nadmuchu par cieklego azotu z kriostatu Oxford o8ygtem (szybkid
chtodzenia 0.5K/min, stabilizacja temperatuty0.1 K). Dla kolejnych warti
temperatur mierzonogkowe potaenia krysztatu dla zbioru 22 reflekséw o itiwie
wysokich kitach 8z zakresu 70°% 8 < 74.1 Zarejestrowano 1150 obrazoéw, ktére
analizowano za pomacprogramu CrysAlis RED [57]. Waroi tych ktow
postwyty do obliczenia parametrow komoérki elementarngpsspc metod

najmniejszych kwadratow.

4.2. Badania spektroskopowe

Spektroskopia zajmuje¢sbadaniem oddziatywamigedzy promieniowaniem
elektromagnetycznym a matgriktéra jest zbiorem astek (molekut, atomow,
jonéw, rodnikow). Oddzialywanie to polega na podmdaiu czsci energii
promieniowania elektromagnetycznego przez mat@bsorpcja) lub oddawaniu
przez mated czsci energii w postaci promieniowania elektromagnetago
(emisja). Wynikiem bada spektroskopowych as widma, ktore umgiwiaja
uzyskanie mydzy innymi informacji o geometrycznej strukturze letaty, sitach
wiazan i oddziatywa migdzy atomami, a take o rozkladzie ¢stasci elektronowej w
molekule. Na podstawie batlaspektroskopowych mma uzyska informacje
pozwalajce wyznaczy funkcje termodynamiczne, informacje o zmianachlgtrry,
dynamiki ukfadu, przebiegu reakcji chemicznych omazwalagce na analig

jakosciows i ilosciowa uktadow casteczkowych [58} [62].

4.2.1. Spektroskopia ramanowska i IR

Spektroskopia w podczerwieni IR (ang. Infra Red)ejoluje widmo
promieniowania elekromagnetycznego z zakresgdnyi obszarem widzialnym a
obszarem mikrofalowym, tzn. gizy 14300 a 10 cth(0.7-50 pm) [58], [60].
Widmo zakresu podczerwieni dzielgsia

. podczerwigé $rednal4306-4000 cnt 0.7-2.5,
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. podczerwié whasciwa 4000-10 cmi' 2.5-14.3,

. podczerwié daleky 700-200 cm* 14.3-50.

Spektroskopia IR pozwala poznasktad chemiczny badanych obiektow.
W spektroskopii w podczerwieni stosuje stzonansow absorpa promieniowania
elektromagnetycznego z zakresu podczerwieni (IR¢zpdrgagce molekuty zawarte
w badanym materiale. Molekutly absoripypromieniowanie podczerwone tylko o
scisle okr&lonych energiach fotonow, ktore zwane g z modami wibracyjnymi
tych molekut. Energie te zalg od takich parametréw jak masa molekuty, symetria
itp. Za absorpg promieniowania w tym zakresie odpowiagdaprzejgcia
oscylacyjnerotacyjne. Molekuty wiryj wokét wiasnej osi, a jednocgge ich
atomy oscylyp wokot polaen  rOwnowagi. Absorpcja  promieniowania
podczerwonego powoduje zmiany energii rotacyjnepscylacyjnej molekuty.
Decydupcy wplyw na posta widm ciat statych i cieczy maj wzbudzenia
oscylacyjne, ktorych energia jest 0-21 rz¢dy wigksza od energii wzbudie
rotacyjnych. Rotacje molekut ciat statych i ciecag hamowane w skutek
intensywndéci oddzialywa migdzycasteczkowych, a wzbudzenia rotacyjne
powodup jedynie zwegkszenie szerokmi pasm absorpcyjnych. Uzyskiwane podczas
pomiarow widma absorpcyjne z zakresu podczerwieawieraj informacje o
zwigzkach organicznych, wygiujacych w badanej probce, czyztev przypadku
materiatdbw biologicznych réwnie 0 strukturze bialek. W technice tej nie ma
ograniczenia rozmiaréw analizowanych molekut, djatéez mazna za jej pomac
bada& réwniez wielkoczsteczkowe biopolimery takie jak DNA.

Widmo Ramana jest widmem, ktOre otrzymujemy w Wynrozpraszania
promieniowania monochromatycznego na badanej prébagzsciej z obszaru
widzialnego lub nadfioletu. Intensyw§topromieniowania rozproszonego jest mata
w poréwnaniu z intensywrsoia promieniowania wzbudzajego. Stawia to
dodatkowe wymagania aparaturze pomiarowej, tak miesieniu dozrodta swiatta
jak i ukiadu detekcji. Otrzymane widmo jest zalescia intensywn@ci
promieniowania rozproszonego ocstsci. W widmie Ramana, w odzaieniu od
widma podczerwieni, trudno jest wyraziintensywné¢ w jednostkach
bezwzgtdnych, lecz mana p mierzy w jednostkach umownych, odnaszsk do
jakiegas wybranego wzorca (np. pasmo 459 torterochlorku wgla ma umownie

intensywné¢ w maksimum réwa 100 jednostkom). Zakres promieniowania
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wzbudzajcego nie odpowiada #Qicy energii przeé migdzy poziomami
energetycznymi csteczki, dlatego nagiuje rozproszenie wzki powodowane
indukowaniem momentu dipolowego molekuly stago s¢ zrodiem
promieniowania, ktore wypromieniowuje we wszystkiolzliwych kierunkach. W
celu otrzymania odpowiedniego widma badane subgtgmawinny by optycznie
jednorodne, bezbarwne i niefluoryzog.

Widma w podczerwieni i widma Ramana dopelnsg wzajemnie, poniewa
widmo podczerwieni dostarcza gtéwnie informacji odptawnikach i grupach
polarnych, a widmo Ramana gtéwnie o niepolarnymedekie molekuty.

Badania widm polikrystalicznych prébek w podczemii przeprowadzono
stosugc spektrometr FT-IR Biodra 575C. Pomiary wykonano abszarze
czestotliwosci 1200-30cnit. Za pomog spektrometru wykonano pomiary absorpcji,
transmisji oraz charakterystyki widmowe przez wykapie zmian fazy medzy
dwiema czstotliwosciami podzielonej oraz spéjnej azki swiatta, dochodzcej do

detektora réonymi drogami.

Monochromator wzmacniacz Reje-
(siatki dyfrakcyjne) w strator

Sygnat
odniesienia
(fotokomorka)

A 4

Wstgpny |
uktad o |
optyczny | | LASFR

%

Rys. 4.2.Schemat ideowy spektrometru ramanowskiego [58]

W eksperymencie ayto sproszkowanych probek, ktére dla zakresu
czestotliwosci 1200-400cm’ zostaty umieszczone w zawiesinie KBr, natomiaat dl
zakresu 50830cm’ w zawiesinie oleju parafinowego (Nujol).

Widma Ramana w temperaturze pokojowej mierzono zamagm
spektrometru BROKER 110/S wypasmego w laser Nd-YAG (granat itrowo-

glinowy domieszkowany jonami N§. Pomiary zostaty wykonane dla odpowiednio
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zorientowanych prébek. Do pomiaréw temperaturowyatyto przystawki z
przeptywem helowym firmy Linkam-Oxford. Na rysunki? przedstawiono ideowy

schemat spektrometru ramanowskiego.

4.2.2. Spektroskopia EPR

Charakterystyczn cechy  spektroskopii  magnetycznego rezonansu
paramagnetycznego EPR jest badanie ukfadu poddasizigéaniu zewgtrznego
jednorodnego pola magnetycznego. Elektronowy rez®ngaramagnetyczny
wystepuje tylko w substancjach paramagnetycznych, ec wakich, ktore maj
niesparowane elektrony, natomiast centra diamagnetynie powodugj powstania
widma EPR [13], [59],[63} [65].

Do pkciu najwaniejszych typdw centrow paramagnetycznych hagle

1. Rodniki. Powstaj one wskutek rozerwania sdania chemicznego w
czasteczce lub jonizacja (oderwanie elektronu) molek84 to twory
nietrwate, ktére spotykaf sk ze soh ulegaj sparowaniu odtwarzag
wiazanie chemiczne (powstata molekuta jest diamagaag)c

2. Jony metali przégiowych i ziem rzadkich. W powtoce elektronovekjub f
tych jonébw mae by kilka niesparowanych elektronéw, ktére twptrwate
centra paramagnetyczne.

3. Defekty sieci krystalicznej. Przez obr@bkmechanicza lub dziatanie
promieniowania wysokoenergetycznego z&@owsta w wezle sieci przez
wolny elektron lub wybicie jonu dodatniego razeralektronem gsiedniego
jonu. Nadaje to ciatu statemu cechy paramagnetyzmu.

4. Molekuty z natury posiadage niesparowane elektrony. Przykiadem mog
by¢ tlenki azotu NO i N@Q.

5. Elektrony przewodnictwa

Podczas badgaEPR wywa st mikrofalowych czstotliwosci promieniowania
elektromagnetycznego, zwtaszcza trzech tzw. "pagtrofalowych”
« pasmo X o cgstasci 9,4 GHz i diugéci fali 3.2 cm (najczgsciej uzywane),
« pasmo K o cgstasci 24 GHz i diugéci fali 1.25 cm,
+ pasmo Q o awtdéci 35 GHz i dtugéci fali 0.85 cm.
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Pomiary widm EPR krysztatbw TEMNCI, wykonano za pomac
spektrometru odbiciowego SE X-2543 firmy RADIOPAKapupcego w pamie X
(8.6-9.4 GHz) z prostaktna wneka rezonansowtypu TEg,. Aby uzysk& pierwsz
pochodi sygnatu zastosowano uktad modulacji pola magnegga. Czstotliwosé
modulacji wynosita 100 kHz. Waroi pol magnetycznych odczytywano za pomoc
magnetometru NMR model STM 147, natomiaststatliwos¢ mikrofal mierzono
czgstotliwosciomierzem MC 101 firmy RADIOPAN.

Préble umieszczono na glowicy pomiarowej goniometru ulmoajacego
zmiarg jej orientacji wzgtdem zewnrtrznego pola magnetycznego z dokladip
do jednego stopnia. Goniometr wraz z probka ummemzt medzy nadbiegunkami
elektromagnesu we woe rezonansowej. W polu magnetycznym spiny
niesparowanych elektronéw orienfigic rownolegle lub antyréwnolegle do kierunku
pola i nastpuje absorpcja doprowadzonego promieniowania GStoTi
odpowiadajcej r&nicy energii tych orientacji. Zaabsorbowana enengoavoduje
zmiarg orientacji spindw. Warunek rezonansu jest opisangrem
hw = g0y, B,, 4.3
gdzie:

h — stata Plancka,

v — stata cgstas¢ promieniowania mikrofalowego,

g — wspotczynnik proporcjonaldoi (czynnik rozszczepienia spektroskopowego),
s — magneton Bohra,

Bo — warta¢ indukcji magnetycznej, przy ktérej nagit rezonans.

Rezonans otrzymuje ¢iprzez zmiag indukcji pola magnetycznegB przy statej
czestasci promieniowania.

Badania temperaturowe wykonano stasuprzeptywowy dewar kwarcowy
umieszczony w komorze rezonansowej. Uktad do regulemperatury skladat si
ze spirali grzejnej umieszczonej w zbiorniku azotow platynowego czujnika
temperaturowy oraz regulatora temperatury typu 65@Hy UNIPAN. Uktad ten
pozwalat na regulagjtemperatury probki w zakresie (8880) K i stabilizag} rzedu
+ 0.5 K. Na rysunku 4.3 przedstawiono schemat idegpektrometru EPR.

W badaniach widm EPR postugiwana slwoma rodzajami goniometrow
tzn. goniometrem jedno- i dwuobrotowym. Goniometwudbrotowy CXY1

(RADIOPAN) ma maliwo$¢ dowolnej orientacji probki wzgtlem zewnrtrznego
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statego pola magnetycznego, co pozwolito wykobadania anizotropii widma EPR

monokrysztatow TEAMNCI,.
Automatyczna
regulacja
czestotliwosci cyrkulator
@/ Detektor fazy
Klistron [ Rejestrator
N wzmacniacz
Generator
Magnetometr 100 kHz
H Zasilacz
elektromagnesu
rezonator elektromagnes

Rys. 4.3. Ideowy schemat spektrometru EPR [63]
Podczas pomiar6éw temperaturowych (z uwagi na gadgiatiostatu) nie

bylo mazna wy¢ goniometru dwuobrotowego, dlatego po wgHejszym

zorientowaniu probki przeniesionpfpa goniometr jednoobrotowy.
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Do symulacji anizotropii patenia linii  rezonansowych w polu
magnetycznym centréow Mhwykorzystano pakiet ,Easy Spin 2.1.1”, ktéry prigcu
w srodowisku programu komputerowego MATLAB.

4.3. Pomiary ciepta wiaciwego

Pomiary ciepta wigciwego w zakresie niskich temperatusg gedm z
podstawowych metod okilania termodynamicznych wdeiwosci materiatow.
Kalorymetria adiabatyczna jest techmnikszczegdlnie przydain w badaniach
anomalnych zmian ciepta wiawego towarzyszxych przemianom fazowym.
Podstawow zaley metody adiabatycznej jest mivos¢ pracy z prébkami o
niewielkich rozmiarach oraz pomiary w warunkach méwagi termodynamiczne;j.

Opisane w niniejsze] pracy pomiary zmian ciepta seit@aego
przeprowadzono za pompckalorymetru adiabatycznego przystosowanego do
badania matych probek w zakresie temperatur350 K, opracowanego i
zbudowanego w Instytucie Niskich Temperatur i Bad&rukturalnych PAN we
Wroctawiu [66]. Pomiary ciepta widaiwego odbywaly s w warunkach
adiabatycznych; prébka umieszczona zostala w weggokirzni i otoczona
podwdjnym ekranem o temperaturach graghcych za zmianami temperatury.
Schemat blokowy uktadu pomiarowego pokazano nadrys.

Probka o grub&i 3 mm zostata umieszczona w komorze kriostatwchiCe
charakterystyczn uzytego kalorymetru jest prosty sposéb manta demontau
prébki. Dobry kontakt probki z podtem zapewniala cienka warstwa smaru
Apiezon T (ok. 1.5 mg). Do wyznaczenia temperatprgbki wyto termopary
manganirkonstantan, ktorej jedno spojenie znajdowatéonskontakcie termicznym
Z probky, natomiast drugie byto przyklejone do miedzianétmku zanurzonego w
dewarze z cieklym azotem. Rdce temperatury miedzy prépka ekranem
wewretrznym wyznaczono za pomptermopary rénicowej manganinkonstantan,
ktorej jedno spojenie przyklejone byto na statepdoltaza probki, natomiast drugie

kazdorazowo przyklejano do zewtnznego ekranu.
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Rys. 4.4.Schemat blokowy uktadu pomiarowego [66]

Problke schtadzano daadanej temperatury dwoma sposobami: przez powolne
schiodzenie na skutek promieniowania (wgcai kilkunastu godzin) oraz szybko —
przez uycie gazowego helu jako klucza cieplnego (ok. 2zgpodPomiaru ciepta
witasciwego mana dokona stosugc dwie metody: impulsow z do¢ duza
doktadndcia absolutn oraz szybsg metod ciagtego grzania z relatywnie wkisz
rozdzielczécia. Pomiary w warunkach gitego grzania $ znacaco szybsze od
metody impulsowej. W celu okilenia absolutnej wartgi ciepta widciwego,
pomiary rozpoczynano i kozono kilkunastoma pomiarami wykonanymi metod
impulsows. Podczas pomiaroéw temperagyordbki zmieniano z gdkoscia 10 mK/s
w szerokim przedziale zawiesaym temperatury przemian fazowych.

Ciepto wigciwe obliczano z zalmosci
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_[dQ] _[dqdt
cp[T(t)]—[ dTLt) [ Q2 dtl, sa

gdzie:C, — ciepto widciwe,
T — temperatura probki,
t — czas,
Q — energia wydzielana w grzejniku kalorymetru.
Pomiary wykonano w zakresie temperatur 14-280 KneDgomiarowe
zarejestrowano za pompd&komputera PC AT przy ayciu interfejsu IEEE 488

(General Purpose Interface Bus).

4.4. Badania rozszerzalndci termicznej

Zjawisko polegajce na deformacji substancji pod wplywem zmian jej
temperatury nazywamy rozszerzaloig termiczry. W odniesieniu do gazéw i cieczy
jest to rozszerzaldé objetosciowa, natomiast w przypadku ciat statych zwykle jest
wyznaczana rozszerzakidiniowa [67], [68].

Pomiary rozszerzalgoi termicznej wykonano w Instytucie Fizyki
Politechniki Wroctawskiej za pomae@recyzyjnego dylatometru pojeminiowego.
Zasada dziatania dylatometru pojerdtiowego opiera 8§i na pomiarze zmian
pojemndci kondensatora powietrznego, wywotanych deformadgmiczry
badanych prébek.

Dylatometr jest zbudowany z cylindrycznej komory deaowej, na ktorej
gorm wewretrzng powierzchng naniesiono elektrad Elektroda ta stanowi jedre
oktadek kondensatora powietrznego. Druektrod stanowi gérna powierzchnia
stolika kwarcowego wspartego na badanej probce 4r$%$

Zmiana dtugéci probki oAl wywotana przyrostem jej temperatury powoduje
zmiarg odlegtgcei migedzy oktadkami kondensatora powietrznegdd = Al, co
zmienia pojemn& kondensatora
ES &S

-, 4.5

AC=C G = tad o,

gdzie:

Co — pojemné¢ kondensatora w temperaturgg
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C' — pojemna¢ kondensatora w temperaturgg-AT,
S— powierzchnia oktadek kondensatora,

do — odlegta¢ miedzy oktadkami kondensatora w temperaturze
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Rys. 4.5.Schemat dylatometru pojemimiowego [69].
1-wyprowadzenia przewodoéw, 2-pokrywa, 3-komora logam, 4-czujnik temperatury, 5-stolik kwarcowy, i&-gjnik,
7,8-izolacja termiczna, 9-mocowania dylatometruciekly azot, 11-zimny palec, 12-termopara, 13-ggb
14-blok miedziany, 15,16-elektrody, 17-naczynie Rew

Wartas¢ wspotczynnika rozszerzalém termicznej dla kwarcu jest bardzo
mata, dlatego w obliczeniach nie uwahiono r&nicy zmiany wymiarow stolika i
komory kwarcowej spowodowanej zmgtemperatury. Pomiaru zmian pojendoio
kondensatora dokonano za pomgmecyzyjnego mostka pojemdwn. Stabilizacja
temperatury probki odbywata ¢si za pomog regulatora temperatury
wspOtpracuicego z grzejnikiem i platynowym czujnikiem tempearst Przyrost
temperatury probki mierzono za pomotermopary stykagej st z probk. Site
elektromotorycza termopary mierzono za pompmiliwoltomierza cyfrowego. Na
rysunku 4.6 przedstawiono schemat blokowy ukladupdmiaru rozszerzalgoi

termicznej.
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Rys. 4.6.Schemat blokowy uktadu do pomiaréw deformac;ji teangj

4.5. Pomiary podatnasci magnetycznej

Pomiary momentu magnetycznego krysztatbw THACI, w szerokim
zakresie temperatur 4200 K byly wykonane w Instytucie Wysokich POl
Magnetycznych oraz Niskich Temperatur we Wroctavidadania przeprowadzono
za pomog niskoczstotliwosciowego (3.6 Hz) rezonansowego magnetometru
wibracyjnego [70]. Schemat uktadu pomiarowego pekazna rys. 4.7. Prébka
zamocowana na keu nieferromagnetycznegogpa (diamagnetyczne szkio) drga z
czestotliwoscia rezonansow magnetycznego uktadu probkaetor Ruch peta
uzyskano przez przekazywanie digaprzetwornika piezoelektrycznego, ktéry wraz
Z prtem jest zamocowany w gtowicy pomiarowej. Baglagwrdbke umieszczono
migdzy dwoma cewkami odbiorczymi, znajdcymi Sk w polu magnetycznym
wytworzonym przez elektromagnes. Nggpe indukowane w cewkach odbiorczych
pod wptywem ruchu probki, doprowadzone do wzmaa@aama ksztalt sinusoidalny
0 czstotliwosci rownej czstotliwosci drgar preta i amplitudzie zalenej od
namagnesowania probki. Amplituda przesuwgtapbyta dobrana w taki sposob, aby
sygnat z pobudzanych cewek byt sinusoidalfunkcja czasu. Rejestrowano
wzmaocnione nagcie sygnatu indukowanego w cewkach odbiorczych mkéji pola
magnetycznego. Magnetometr charakteryzujebardzo matymi szumami, dlatego

moze by uzywany do badania pego typu materiatdw.
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Rys. 4.7.Schemat blokowy magnetometru za pomkidrego wykonano pomiaru vdewosci
magnetycznych krysztatéw TEMNCI, [70]

4.6. Hodowla krysztatéw

Krysztalty N(GHs)4].MnCl, zostaly wyhodowane w Laboratorium Fizyki
Dielektrykdw Instytutu Fizyki Politechniki Wroctawgej. Krysztaly te otrzymano z
roztworu bezwodnego alkoholu, stagujmeto@ dynamiczm. Chlorek manganu
wraz z chlorkiem czteroetyloaminowym w stechiometrych proporcjach
rozpuszczono w alkoholu. Nasycenie roztworu uzyskaprzez powolne
odparowywanie alkoholu w stalej temperaturze 305VK.rezultacie powolnego
odparowania otrzymano monokrysztaly o jasnozielortggrwie z dobrze

wyksztatconymi krawdziami iscianami (rys. 4.8).
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Rys. 4.8.Zdjecie krysztatlu TEAMNnCI, bezpdrednio po krystalizacji

Po wyhodowaniu dla losowo wybranych monokrysztatfiskonano analizy
elementarnej. Analiz elementarm przeprowadzono za pompcanalizatora
elementarnego firmy Elementar vario EL Ill. Wyndmalizy oraz stechiometryczny
sktad chemiczny krysztatow TEMNCI, zestawiono w tabeli 4.1.

Tabela 4.1. Wyniki uzyskane na podstawie analizy elementarnaz oa podstawie stechiometrii

krysztatow TEAMNCl,
Oznaczenie probki %C| %H| %N
(TEA) MnCl 4 42.06| 8.66| 6,09

wyniki uzyskane za pomog analizatora

Elementar vario ELIII

(TEA)MnCl 4 42.03| 8.82 | 6,13
skiad stechiometryczny

Krysztaty N(GHs)4],MnCl, mag jasnozielony kolor,sprzezroczyste i silnie
higroskopijne. Dlatego #ewzgledna wilgotnd¢ atmosferyczna ma istotny wptyw na
wiasciwe przygotowanie probek do badavionokrysztaty oraz przygotowane do

bada probki przechowywano w eksykatorze.
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Rozdziat 5. Wyniki pomiarow

5.1. Badania strukturalne
5.1.1. Analiza obrazéw dyfrakcyjnych

Z przytoczonych w rozdziale 3 danych dgstych w literaturze wynikaze
struktura krysztatow TEAMNCI, nie zostata dotychczas zbadana. Znana jest tylko
symetria i stale sieciowe tych krysztalbw w tempase pokojowej. Brak jest
rowniez danych na temat zmian struktury krysztatdw podgqaagmian fazowych.
Dlatego wykonanie badastrukturalnych oraz badawitasciwosci fizycznych w
szerokim zakresie temperatur obejaoych obserwowane w krysztatach
TEA,MnCl, przefcia fazowe uznano za interegtg. Badania te pozwalapzyska
informacje, ktére maog sig przyczyné do zrozumienia mechanizmow przemian
fazowych oraz opisu wéaiwosci krysztatow stanowcych przedmiot tej rozprawy.

Badania strukturalne wykonano w temperaturach odgaapcym
poszczegolnym fazom. Na rysunkach 5.1-5.3 zilusiraw obrazy dyfrakcyjne
obserwowane wzdiurdznych kierunkow krystalograficznych w temperatur@&0,
230, 210, 140 i 100 K. Obrazy dyfrakcyjne opracowaa pomog programu
CrysAllis [53]. Dla temperatur 250, 230 K do angliwybrano ,ma4” komorke
elementarn (statea, b ok. 8.9 A, statac ok. 15.2 A), natomiast dla temperatur 210,
140, 100 K wybrano koméeko podwojonych statych, b. Kolory krawedzi komorki
elementarnej odpowiadgj nastpujacym statym sieciowym: niebieski -c,
czerwony —a, zielony — b. W temperaturze pokojowej obraz dyfrakcyjny
ma symetg Lauego 4/mmm Z systematycznego wygaszenia refleksow
wskaznikowanych w komérce o statych sieciowych (tabelb) Svynika, ze krysztat

TEA,MnCl, w temperaturze pokojowej nalegrupy przestrzenné&4.,/nmc
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Exit Show Skip filter Flags Turn90deg Turn-9deg ClearDrag Cell || Exit Show Skipfilter Flags Turn90deg Turn-80deg ClearDrag Cell |

Intensity skip on Mote: Beware of triklinic samples -» Draglndes only works in planes is||  Intensity skip on Mote: Beware of triklinic samples -> Draglhdes only works in planes is

Ewald sphiere explorer (135) I Ewold sphers expiorer (1357 S

Exit Show Skipfilter Flags Turn90deg Turn -90deg ClearDrag Cell || =0t Show  Skipfitter Flags Tumn0deg Turn -S0deg Clear Drag  Cell |

Intensity skip on Maote: Beware of triklinic samples -» Draglndex only works in planes is

Intensity skip on Mate: Beware of triklinic samples > Draglndex only works in planes is

Exit Show Skipfilter Flags Tun90deg Turn 90deg ClearDrag Cell |

©

Intensity skip on Maote: Beware of triklinic samples -»> Draglndex only works in planes is

Rys. 5.1.0brazy dyfrakcyjne widziane w kierunku @sw temperaturach 250 i 230 K (faza
wysokotemperaturowa); 210 K (fazaspednia); 140 i 100K (faza niskotemperaturowa)
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Exit Show Skipfilter Flags Turn90deg Turn-30deg ClearDrag Cell [ Exit Show Skipfilter Flags Turn90deg Turn -90deg Clear Drag Cell |

Intensity skip on Maote: Beware of triklinic samples -» Draglndes only works in planes is Intensity skip on MNote: Beware of triklinic samples -» Diagindex only works in planes is

Biit Show Skip filter Flags Turnd0deg Turn-90deg ClearDrag Cell W it Show Skipfiter Flags Tun90deg Turn-90deg ClearDrag Cell |

.IJ AL ||| L] |

Intensity skip on Mate: Beware of triklinic samples > Draglndes only works in planes is

temsity skip on Mate: Beware of triklinic samples - Diaglndss only werks in planes is

Exit. Show Skip filter Flags Turn90deg Turn-90deg ClearDrag Cell |

Intensity skip on Mate: Beware of triklinic samples > Draglndex only works in planes is

Rys. 5.2.0brazy dyfrakcyjne widziane w kierunku dsiw temperaturach 250 i 230 K (faza
wysokotemperaturowa); 210 K (fazaspednia); 140 i 100 K (faza niskotemperaturowa)
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Intensity skip on Mote: Beware of tiklinic samples -» Draglndex only works in planes is

Rys. 5.3.0brazy dyfrakcyjne widziane w kierunku asiw temperaturach 250 i 230 K (faza
wysokotemperaturowa); 210 K (fazaspednia); 140 i 100 K (faza niskotemperaturowa)
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Podczas zmiany temperatury z 250 K do 230 K obrdrakicyjny nie ulega
zmianie. Dane otrzymane dla 230 K ina opisd modelem zaproponowanym dla
temperatury 250 K. W temperaturze 210 K na obrdgieakcyjnym pojawia Si¢
dodatkowe stabe refleksy w kierunku @sioraz b. Uwzgkdnienie tych reflekséw
podczas wyboru komoérki elementarnej powoduje dwimeozwikszenie statych
sieciowycha i b w stosunku do fazy wysokotemperaturonae=(b = 17.668(4) A;

c = 15.396(4) A). Préby rozwrania struktury w typach grup przestrzennych
P4/mbm P-4b2 P4bm nie powiodly s¢. Nie udato s réwniez przefé od
rozwiazania struktury dla pomiarow wykonanych w tempeamdu250 K do
rozwiazania dla wgkszej komorki elementarnej. W temperaturze 140 & dr00 K
liczba dodatkowych refleksow wzdiikierunkdéw statycha orazb zwigksza st w
poréwnaniu z obserwowanliczba refleksow w temperaturze 250 i 230 K — w

temperaturze 140 i 100 K pojavdaic refleksy satelitarne wgzych rzdow.

5.1.2. Struktura fazy wysokotemperaturowej

W bazie CSD (CSD, 2007) znajdusic wyniki bada strukturalnych faz
wysokotemperaturowych (w temperaturze pokojoweg) shtéciu soli TEAMeCl,
(Me — Co, Cu, Ni, Zn, Cd, Hg) o podobnych staty@dc®wych, ktérym przypisano
grupe przestrzenp P4,/nmc Jedyne dogpne w literaturze doniesienia na temat
struktury TEAMNCI, dotycz izomorfizmu tej struktury ze struktyrnp. TEANICI,
[39] lub TEACuCl, [4], [33]-[36]. Préby modelowania struktury przeadstawienie
wspotrzdnych atomowych ze struktury TEMICIl4 [39] do wynikow pomiaréw
strukturalnych krysztatow TEMNCIl,; nie pozwolity uzysk& zadowalajcego
udoktadniania struktury.

Struktue fazy wysokotemperaturowej rozygano metoal Pattersona
stosujc program SHELXS97 [54], [55]. Uzyskano w ten spmsdéspoétrzdne
atomow Mn. Struktuy udoktadniano korzystgg z programu SHELXL97 [55]. Na
mapach rénicowych Fouriera zlokalizowano atomy Cl, N orazs¢zatomow C.
Proby udokfadniania pozycji atoméw C prowadzity gozbawionych sensu
chemicznego diugei wiazah N—C oraz C—C. Konieczne okazala; siatazenie
wiez6w na diugéci tych wiazan (1.50 i 1.54 A odpowiednio dla wiaa N—C
i C—C).
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Podstawowe dane dotygz zaproponowanego przylnego modelu

struktury zebrano w tabeli 5.1.

Tabela 5.1.Podstawowe dane rentgenograficzne dla krysztatow,WmBCl,
w temperaturach 250 K i 230 K

Temperatura pomiaru [K] 250 K 230 K
Wzér chemiczny TEMNCl, TEA,MnCl,
Masa czsteczkowa 457.24 457.24
Wymiary krysztatu [mm] 0.13x0.18x0.2 0.13x0.083
LA 1.5418 1.5418
Uktad krystalograficzny tetragonalny tetragonalny
Grupa przestrzenna P4,/nmc P4/nmc
a[A] 8.963(3) 8.951(3)
c[A] 15.230(4) 15.304(4)
V[AT 1223.5(7) 1226.2(7)
z 2 2
Dy [g cm”] 1.241 1.241
Wspéitczynnik absorpciji [mi 8.40 8.40
Wspotczynnik ekstynkcji 0.0041(12) 0.0043(11)
F(000) 486 486
Zakres hkl: 9-11 -10— 8
-10—9 -9—- 10
-18— 12 -11— 18
Liczba refleks6w zebranych 6176 4470
Liczba refleks6w niezaimych 700 663
Liczba refleksow obserwowanych [| =@)] 392 395
Rint 0.031 0.031
Omax [°] 77.3 71.7
Korekcja na absorpgj analityczna analityczna
Wspotczynniki transmisji
Tonin 0.207 0.207
Tiax 0.435 0.435
Liczba udoktadnianych parametrow 80 80
S 0.93 0.91
RY(1 > 25(1)) 0.043 0.047
WR(l > 26(1)) 0.144 0.141
Najwyzszy pik na mapie tdhicowejle” A~ 0.32 0.24
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Struktue krysztalbw TEAMNCI, tworza kationy tetraetyloamoniowe oraz aniony
tetrachloromanganianowych. W tabeli 5.2 zestawiomgpétrzdne atoméw w

temperaturze 250 K.

Tabela 5.2.Wspéirzdne atomowe krysztatéw TEMNCI, w temperaturze 250 K

X y z Uiso/Uaniso Obsadzenie
Mn -0.2500 0.2500 0.2500 0.0601(%) 1
Cl -0.03856(19) 0.229(3)| 0.34012(11) 0.105(4) 0.50
N 0.2500 0.2500 0.5871(3)] 0.0691(14) 1
C1l 0.229(3) 0.0851(8)] 0.5740(11 0.139(10) 0.25
H1A 0.1284 0.0580 0.5935 0.167 0.25
H1B 0.3001 0.0320 0.6116 0.167 0.25
C11 0.2500 0.031(3) 0.4788(9) 0.103(6 0.50
H11A 0.2347 -0.0756 0.4760 0.155 0.25
H11B 0.3503 0.0550 0.4593 0.155 0.25
H11C 0.1783 0.0811 0.4411 0.155 0.25
C2 0.4185(6) 0.2500 0.5967(11 0.187(9) 0.50
H2A 0.4591 0.3383 0.5672 0.224 0.25
H2B 0.4591 0.1617 0.5672 0.224 0.25
C22 0.470(3) 0.2500 0.6933(12 0.155(14) 0.50
H22A 0.5779 0.2481 0.6956 0.232 0.50
H22B 0.4303 0.1626 0.7228 0.232 0.25
H22C 0.4335 0.3393 0.7222 0.232 0.25
C3 0.1717(15) 0.3260(14 0.6620(6 0.094(%) 0.25
H3A 0.1949 0.4327 0.6593 0.113 0.25
H3B 0.2136 0.2876 0.7170 0.113 0.25
C33 0.0009(16) 0.309(3) 0.6660(15 0.107(7) 0.25
H33A -0.0452 0.4064 0.6673 0.161 0.25
H33B -0.0262 0.2540 0.7186 0.161 0.50
H33C -0.0334 0.2544 0.6147 0.161 0.50
C4 0.1960(18) 0.3266(13 0.5057(7 0.103(7) 0.25
H4A 0.0945 0.2921 0.4931 0.124 0.25
H4B 0.2595 0.2961 0.4565 0.124 0.25
C44 0.195(3) 0.4983(14) 0.5104(11) 0.106(1P) 0.25
H44A 0.1602 0.5385 0.4549 0.158 0.25
H44B 0.2949 0.5342 0.5221 0.158 0.25
H44C 0.1285 0.5303 0.5571 0.158 0.25

Z danych literaturowych wynikaze grupa TEA maze wystpowa w
dwoch konfiguracjach: w konfiguracji krzg greckiego lub krzya nordyckiego
(rys. 5.4). W zdecydowanej wkiszdci krysztatow TEAMeCl,; kation TEA'
przyjmuje konfiguragj krzyza nordyckiego.
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(@) Q\ (b)

Rys. 5.4.Mozliwe konfiguracje kationu TEA (a) konfiguracja krzya greckiego;
(b) konfiguracja krzya nordyckiego [36], [41], [71]

Na podstawie analizy widm Ramana (prezentowanydalgzej czsci pracy)
z uwzgkdnieniem wynikow bada zawartych w pracy Naudina [71] oraz bada
strukturalnych wykazanase kation tetraetyloamoniowy w krysztatach THAMCl,

przyjmuje konfiguragj krzyza nordyckiego (rys. 5.5).

ClVi

; i
Mn =

av

8
viii

k. " - IV

Rys. 5.5.Struktura molekut MnGloraz TEA w krysztale TEMnCI, wynikajaca z modelu

zaproponowanego na podstawie wynikow liestaukturalnych w temperaturze 250 K.

Kody symetrii: [iv] -y, 0.5+x, 0.5-z; [V] -y, 5X0.5-z; [vi] -0.5-X, y, z; [vii] -0.5+y, -X, 0.5z
[viii] -0.5+y, 0.5+x, 0.5-z; [ix] -0.5-x, 0.5-y, z.
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Na rysunku 5.5 przedstawiono struktumolekut MnC) oraz TEA w krysztale
TEA,MnCl,; wynikajaca z modelu zaproponowanego na podstawie wynikéw ibada
strukturalnych w temperaturze 250 K. Palpia atomOw generowanych przez
operacje symetrii w grupie Mnglprzedstawiono jako przeoczyste. Rysunki
wykonano stosap program DIAMOND [51].

W wyniku modelowania nieupogdkowanego kationu TEA podczas
udokfadniania struktury uzyskano model strukturydgiiny do opublikowanego
przez Mahoui’ego [4], [33] — [36], [39], [41] dlaok typu TEAMeCl, (gdzie Me —
Cu, Cd, Zn, Hg). Kation o konfiguracji krzg nordyckiego (rys. 5.6) jest
nieuporadkowany ze wzgdu na poléenie w pozycji szczegolnej o symetrii
potozenia2mm(rys. 5.7). Dynamika jonow jest mowa dzigki luznemu upakowaniu
molekut w komorce elementarnej oraz stabym elekiitgsznym oddziatywaniom

migdzy poszczegolnymi elementami strukturalnymi.

H33B

Rys. 5.6. Kation tetraetyloamoniowy z oznaczeniami atoméwartych w tabeli 5.2. Elipsoidy
drgai termicznych na poziomie 30% prawdopodabteva.

56



Rozdziat 5. Wyniki pomiarow

Duze elipsoidy drga atoméw C w kationach wskazujna znaczny stopie

nieuporadkowania oraz dia swobo@ drgar termicznych tych atomow.

C33

33

C44

C44il

33l c33i

Rys. 5.7. Spos6b nieuposzlkowania kationu tetraetyloamoniowego wyni@j z pota@zenia w
pozycji o symetrii pot¢enia2mm Rd&ne kolory odpowiadajréznym potazeniom kationu w
krysztale TEAMNCI,. Kody symetrii: [i] X, 0.5-y, z; [ii] 0.5-%, y, zfjii] 0.5-x, 0.5-y, z.

Wyniki anizotropowego udoktadniania czynnika tengberowego atomow
Cl w anionie tetrachloromanganianowym pozwalsiwierdze¢, ze s one rownie
nieuporadkowane. Atomy Cl znajdajsie w pozycji ogolnej i g nieuporadkowane.
Z rownym prawdopodobistwem mog znajdowa sie w dwoch pozycjach
wzgledem ptaszczyznym (rys. 5.5). Atom Mn obsadza pozygcjszczegoéla
0 symetrii potgenia -4m2 Diugai¢ wiazania Mn—CIl jest réwna 2.348(3) A,
podobnie tetraedryczna symetria anionu MAC(wartaci katow Cl—Mn—Cl
rowne 110.0(1)°) s zgodne z danymi literaturowymi dla krysztatow zdzimy
TEA,MeCl, [72], [73]. W strukturze krysztatu ndoa wyr&ni¢ warstwy kationéw i
anionow prostopadte do kierunku [001] (rys. 5.8).
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a

Rys. 5.8.Rozmieszczenie kationéw i anionéw w krysztatactAIEnCl, w temperaturze 250 K.
Widoczne § warstwy kationow i anionow prostopadtych do kigaf001].
Atomy N, Mn, Cl przedstawiono jako sfery o aralhie ustalonym promieniu,
grupy etylowe przedstawiono jakoepy.

Zaproponowany model struktury fazy wysokotempemij pozwala
uzyska podobne wyniki udoktadnienia zarowno dla danyalayshanych za pomac
dyfraktometru KM4CCD, Xcalibur PX, jak i za pompdyfraktometru z detektorem
punktowym. Model ten zastosowano do opisu danyahigmwych uzyskanych w
temperaturach 250 K oraz 230 K.

Préby rozwizania struktury w riszych temperaturach nie powiodhe.si
Na podstawie otrzymanych wynikédw nie udatoc girzef¢ od rozwizania
uzyskanego dla pomiarow wykonanych w temperaturz@ K do rozwizania
struktury o wekszej komorce elementarnej. Prawdopodobnie badama fjest
modulowana niewspoétmiernie z dwoma wektorami mocjula
(01 = (0.54%, 0, 0);q2 = (0, 0.5+, 0)).
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5.1.3. Zaleznos¢ statych sieciowych krysztatow TEAMNCI 4
od temperatury

Na podstawie bada rentgenowskich wyznaczono zabes¢ statych

sieciowych krysztatow TEAMNCI,od temperatury (rys. 5.9).

9,1 15,5
(a) . (b)
| o a . | P,
4 p
9,0 - 5 &
5 15,4 D%E
5
&m %_h—j
8,9
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< 1 —_
° ﬁ& o T %ﬁm
o] 88 - — ]
. 8, 3}
© o
15,2 .
o§3§D o
8,7 — oOO i O
B a
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Rys. 5.9.Zaleznos¢ statych sieciowych (ag,boraz (b)c w krysztale TEAMNCI, od temperatury.

Z charakteru temperaturowych zmian statych siecahwyynika,ze krysztat,
ktory w temperaturze pokojowej wykazuje symegtrietragonala w grupie
przestrzennejP4,/nmc ulega przemianom fazowym | rodzaju w temperaturach
T, = 220K orazT, =224 K. Jak wynika z badastrukturalnych, w obszarze
temperaturowym 20€224 K symetria krysztatu ulega obaniu, ale uktad pozostaje
nadal tetragonalny. Wymiary komorki elementarnejewperaturze 210 K wynasgz
a = b = 8.8276(4) orax = 15.3752(6)A. Ponej T, krysztat przechodzi do fazy
rombowej, ktéra w temperaturze 185K ma komoérklementara o statych
sieciowych:a = 8.7156(5),b = 8.6307(5) orar = 15.4627(8)A. W catym badanym
zakresie temperatur struktura ulega kontrakcji asptzynie (axb), podczas gdy
wzdtuz osi krystalograficzneg obserwujemy anomadnrozszerzaln&, tzn. w tym
kierunku pojawia s ujemny wspétczynnik rozszerzakwod termicznej (rys. 5.9b).
Taki wynik jest zgodny z warfciami statych sieciowych wyznaczonymi z bada
strukturalnych przedstawionych w rozdziale 5. htp = 8.963A, c = 15.230A).
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Na podstawie przedstawionych wynikow badarentgenowskich mma

zaproponowanastpujaca sekwengj przemian fazowych w krysztatach TEANCl,

Il (rombowa) —Bf . I (tetragonalna 2)-F‘Cf — I(tetragonalna 1)

W nizszych temperaturach obserwuje siate sieciowe dwukrotnie mniejszez m
wypadku danych przedstawionych w rozdziale 5.14dlety przy tym zaznaczy ze
badania te wykonano niezatee w dwdch érodkach badawczych. Tak zturdznice
wynikow mazna wyjanic¢ tym, ze pomiary statych sieciowych wykonano za poaoc
detektora punktowego. Najpierw wyznaczono paramdiynorki elementarnej,
nastpnie w r@&nych temperaturach udoktadniano macierz orienté@gidczas tych
pomiarow detektor nie rejestrowat danych w tychejstgach, w ktdrych pojawiaty
sic dodatkowe stabe refleksy. Pomiary strukturalne emgno kamer CCD, ktéra
jest detektorem dwuwymiarowym, tak wiec ,mierzy wstko”. Podczas pomiarow,
w ktorych wyto jako detektora kamery CCD rejestrowano dodatkaefleksy.
Uwzgledniajpc dodatkowe stabe refleksy uvrma stwierdai podwojenie statych
sieciowych. W wypadku detektora punktowego analganych polegata na
porownywaniu statych sieciowych fazy wysokotempamatej i statych sieciowych
»Sredniej komorki” (matej komorki bazowej), przy zaémiu, ze stabe refleksy

wystepujace w nizszych temperaturach sefleksami satelitarnymi.

5.2. Pomiary w podczerwieni i rozpraszania Ramana

Teoria grup przewiduje dla ukladu tetragonalnegyroetrii P4./nmc(Da4p)
26Aq5+20A0+27 B g+ 20Byg+48E;+20A0 +27 Ap+20By+26 B, +48E,
drgai [60], [62]. Drgania te dodatkowo misa podziek na drgania grup TEAoraz
MnCl,>. Komérka elementarna zawiera cztery grupy TB@&dre hcznie powinny
dat 348 drga. Reprezentacja drgazsteczki TEA ma posté
2471 +19P0+24B +19By 44+ 19A +24A +19By i+ 248, +44E,.
Dla casteczki MnCj przewiduje si tylko 30 drga o reprezentacji
2A15tA2¢t3B1gtBogt4Egt A1t 3An it Byt 2By H4E,.
Drgania te mgna podziek na
- AigtBy, symetryczne drgania roagajce 1),

- BigtEgtAa+E, asymetryczne drgania roagajce (s),
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- symetryczne drgania zgingp (2) AigtBagtA1itBay,
- asymetryczne drgania zginee () BigtEg+tAx+E,,
- drgania translacyjneg+Eg+Ax+E,,

- libracyjne AgtEqg+B1+E,.

Nalezy pamktac, ze wérdd drga translacyjnych sdwa drgania (Ai Ey), ktére
sa drganiami akustycznymi. Sgdd wszystkich drgaw widmie Ramana powinny
by¢ widoczne drgania #, Big By i Eg drgania A, oraz E begda widoczne w
widmie podczerwieni IR, natomiast drganiagAAs,, Biy oraz B, beda widoczne
zarbwno w widmie Ramana, jak i w widmie podczerwidh Z powyzszej analizy
wynika, ze w widmie Ramana powinnog¢sbbserwowa 121 drga natomiast w
widmie IR 73 drgania.

Na rysunku 5.10 pokazano widmo Ramana dlanyoh polaryzacji w
temperaturze pokojowej. Z przeprowadzonych hadgnika, ze w widmie Ramana
dla polaryzacji y(z2y (drgania Ag i z(xy)z (drgania Bg mozna wyr&ni¢
odpowiednio 38 i 28 drga(tab. 5.3). Liczby teaswicksze nk przewidywana liczba
drgax dla poszczegoblnych polaryzacji (odpowiednio 2®). 2NVieksza liczba drga
moze by zwiagzana z niedoktadn polaryzacy widm zwigzamy z nieporadkiem
molekut w sieci krystalicznej. Dla polaryzagfixx)y orazy(xz)y stwierdzono
odpowiednio 39 i 30 drga(mniej od liczby przewidywanych drfya53 i 48).
Obserwowana mniejsza #® drgai maze by zwiazana z tymze czé¢ drgar ma
zbyt mah intensywnd&¢ lub jest przekrywana przez znacznie silniejsze ynod
zblizonych energiach. Znacznie mniejsza liczba obserwgola drga w
poréwnaniu z oczekiwanymi jestzteobserwowana dla widm podczerwieni. Na
rysunku 5.11 przedstawiono widmo podczerwieni w geraturze pokojowej. W
widmie tym wida zaledwie 30 z przewidzianych 73 dfiga
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Rys. 5.10.Widmo Ramana w temperaturze pokojowej dla krysztat EAMNCI, [74]

Wspoitczynnik absorpciji

%uu

T T T T T T T T T T T L | T T
3000 2500 2000 1500 1000 500 450 300 150

Liczba falowa [cm™]

Rys. 5.11Widmo podczerwieni w temperaturze pokojowej dlasktgtow TEAMNCI, (a) obszar
sredniej podczerwieni; (b) obszar dalekiej podczniv[@4]
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Na podstawie badawidm Ramana i IR wykonanych w temperaturze
pokojowej dla krysztatow izomorficznych z krysztatia TEA,MnCl, mapcych
grupe TEA" [75], [76] [77]-[81] wykazanoze drgania grupy TEAobserwowaneas
w bardzo wskim zakresie estaici. Analizy obserwowanych drggonéw MnCL>,
mozna dokona w kontekicie poréwnania z estasciami drga jonéw ZnCk lub
MnCl,* wyznaczonymi w pracach [87B3]. W wyniku bada krysztatéw
zawierajicych grupy MnCJ* wykazano istnienie drgavy, vs orazvs grup MnCE*
W nastpujacych zakresach 25@58, 278284 oraz 116118 cn" [83]. Z pomiaréw
podczerwieni IR (rys. 5.11) wynikae poniej 400 crit obserwujemy drgania o
czestasciach 285, 119 oraz 80 ¢émMody te g aktywne w widmie IR o symetrii A
i E,. W widmie IR nie obserwuje giwyraznego rozszczepienia linii, mona wic
wnioskowa, ze deformacje jonu MnGl w fazie wysokotemperaturowej mate.

Zgodnie z zasadami wyboru w widmie IR nalwby oczekiwa
wystepowania drga translacyjnych (A+E,) oraz libracyjnych E R&nica medzy
tymi drganiami jest stabo widoczna i dlatego drgamiczstaiciach pontej 100 cnit
obserwowane dla Zngl oraz 90 crit dla MnClL* s3 zazwyczaj okrédane zaréwno
jako drgania translacyjne, jak i libracyjne [8435]. Pasmo w okolicy 80 cthdla
krysztatbw TEAMNCI, jest asymetryczne i szerokie, zatem najprawdopaiépfest
ztozone z dwoch podpasm. Maa przypuszcza ze drganie to jest zkne z drgania
translacyjnego i libracyjnego jonéw Mngl

Pasma w okolicy estasci 259 oraz 119 cth w widmie Ramana mma
jednoznacznie zidentyfikowa odpowiednio jako drganie;, vz oraz v4 Dla
krysztatéw ZnCJ? drganiev, zlokalizowano w pgmie 117125cm’ [84], [85].

Wyniki bada spektroskopowych uzyskane w niniejszej pracy ujajn
obecnd¢ silnego pasma w okolicy 127 €mktére mana okréli¢ jako drganievs.
Jednoznaczna identyfikacja pozostatych, bardzoyskalirga obserwowanych w
widmie Ramana w okolicy 333, 312, 221, 207, 154 ame jest maliwa. Mozna
jedynie przypuszczaze drgania te lub przynajmniej &£ z nich jest zwjzana z

ruchem translacyjnym grup TEA
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Tabela 5.3. Obserwowane w eksperymencie liczby falowe dg@adw widmie Ramana oraz
poczerwieni dla krysztatu TEMNCI,[74].

Vs, s,

Raman IR przypisane
y(zz)y y(xx)y y(xz)y %)z
Ag AgtBig & By
3017w 3017sh 3017w 3017w 3016m v,CH;
2988vs 2988vs 2998s 2992s 2988s vCHs
- 2979sh 2981m 2981sh 2978s v,CH,
2947vs 2947vs 2946m 2946m 2948m vCH,
2930sh 2930sh - - - -
2890m 2890m 2888vw | 2889w 2887w -
2811w 2807w - - - -
2784w 2780vw |- - - -
- 2773w - - - R
2743w 2743w - - - R
1461m 1463m 1464s 1467m 1468sh 3.CH,
1444s 1444w 1444sh 1440m 1459vs 3.CH,
1407vw 1403vw | 1405w - 1403s O CHjs
1394vw 1394w 1395sh 1394w - O, CHs
- - - - 1373w O, CHs;
1357w 1351w 1357w - 1350w O CHjs
1311sh - 1311sh - 1311m TCH,, wCH,
1299m 1299w 1301w 1303m 1305sh wCH,
1191sh - - - 1190sh pCHs
1185w 1185w 1184w 1185vw | 1184vs pCHz
1149vw 1149w - 1149vw |- BCCH
1122w 1122w 1122w 1122w 1122w BCCH
1085sh 1083sh 1081w - 1080m v,CCN
1072s 1072s 1072w 1072m - v,CCN
1033w 1035w 1035w 1035w 1035s vCCN
1010m 1008w 1010vw |1008m 1008s vsCCN
896w 896m 896m 894m 897w vCC
- - - - 890w vCC
825vw - - - 830vw -
798sh 799sh - 798w 796s vNC,
790w 792w 792w - 790s vNC,
665s 665s 665m 664m 667vw wNC,
555w 555w 555w 555w 555vw def CCN
- 534vw - - 533vw def CCN
470w 466m 470m 467w 468w def CCN
389m 389s 387m 389m - def CCN
- 335vw 333vw - - -
312w 312w 308vw 312vw - -
281vw 289w 282w 281w 285s v;MnCly
259s 258m 258w 258w - v;MnCl,
214vw 213vw 210vw 221sh - -
204vw 206vw - 207w - -
156vw 154vw - 154vw - -
- 127s - 127m - v,MnCl,
117m - 119s - 119m vsMnCl,
- - - - 80m TIMnC|4+LMnCI4

sh, m, w oraz vw oznacza odpowiednio drgbardzo silne, silne, srednie, stabe oraz bardzo

stabev, 8, 1, o, p, p oraz def oznaczaja drgania wyznaczone peywB80 crit
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5.2.1. Zalenosé¢ widm rozpraszania Ramana i podczerwieni od tempetary

Krysztaty TEAMNCIl, wykazup dwa przejcia fazowe w temperaturze
224 K oraz 200 K podczas chtodzenia oraz 228 KliRpodczas grzania. Krysztaty
te w fazie wysokotemperaturowej nadedo uktadu tetragonalnego grupy punktowej
P4,/nmci wykazup przegcia fazowe pierwszego rodzaju, dlatego w tempezatur
224 K w widmie Ramana oraz IR oczekiwang mmiany zwjzane z tymi
przegciami. Zmiany strukturalne zwzane z niskotemperaturowym praeem
fazowym (200 K) nie gsjednoznacznie okéne, nie wiadomo wt, czy w widmie
Ramana i IR powinny iywidoczne jakiekolwiek anomalie.

Na rysunku 5.12 przedstawiono widma Ramana wyzmaczo przedziale
10 — 295 K. Wraz z obsaaniem temperatury zaobserwowano bardzo stabe znany
widmach Ramana w zakresie 290-200 K. Najbardziejafmg zmiany dotycz
pasma w okolicy 3017 cf ktére w temperaturze 200 K przesuwadsh 3021 crif.
Pasma w okolicy 2992 oraz 470 ¢ralegaj w temperaturze 200 K rozszczepieniu
na dwa podpasma.

Znacznie wksze zmiany w widmie Ramana obserwujemy podczas
obnizenia temperatury poiej 200 K. Szerokai wielu pasm znacznie i
zmniejsza, zwlaszcza w  zakresie  diga rozckhgajacych C—H.
Dlatego pasmo o estaici 3021 cni w temperaturze 180 K ulega rozszczepieniu na
dwie sktadowe (3020 i 3016 ¢th

Dla wielu widm obserwujemy skokew zmiarg liczb falowych.
Najwyrazniejsze przesuniecie w strprwyzszych liczb falowych (o ok. 3 ch)
zaobserwowano dla trzech dfgarzy 2948, 1124 oraz 1173 ¢mWickszdi¢ drgai
w zakresie 30242982, 1439, 1301, 103898 oraz 284 cih wykazuje jednak
przesuniecie w str@mizszych liczb falowych.

Znaczaca zmiarg intensywndci niektérych pasm zaobserwowano w
widmie Ramana. Najwksze zmiany obserwowang dla drga o czstasciach 3006,
1469 oraz 468 cth Charakter zmian w widmie Ramana stanowi kolejne
potwierdzenie tezyze przejcie fazowe w temperaturze 200 K jest pizigm
fazowym | rodzaju.

Promieniowanie lasera powoduje ogrzewanie badakegatatu, a
temperatura mierzona jest za pomtermopary, ktorej spojenie jest umieszczone na

zimnym palcu, dlatego odczytywane temperatugypszesungte o okoto 27 K.
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W publikacjach dotygzych bada spektroskopowych nie uwzginia s¢
przesungcia temperatury probki zwzanej z jej ogrzewaniem wika
promieniowania. Z obserwowanych zmian widm wynike przejcie fazowe
obserwowane w pomiarach widm Ramana w temperat@@ K odpowiada
temperaturze 227 K. Na podstawie tych zmiarzmaoprzypuszcza ze przejcie w
temperaturze 227 K zwzane jest z poszlkowaniem si pewnych grup molekut,
poniewa obserwuje & bardzo wyrane zwzenie widm. Najwtksze zmiany
obserwowaneasdla linii, ktére g zwiazane z ruchami drggjych kationéw TEA.
Nie obserwuje sizmian moddw o egstasciach pontej 300 cm, ktére g zwigzane z
drganiami jondéw MnCI3". Z uzyskanych rezultatbw wynikae porazdkowanie
kationbw TEA jest odpowiedzialne za wysokotemperaturowe pciejfazowe.
Jony MnCI% pozostaj dalej nieuporazdkowane.

Na podstawie przedstawionych wynikéw badspektroskopowych mma
stwierdzt, ze mechanizmy przemian fazowych w krysztatach I8ACl, s inne
niz w krysztatach TEACUCl,[33] — [36]. W krysztatach TEACUCL, przegcie z fazy
wysokotemperaturowej do fazy gedniej jest zwizane z poradkowaniem jonéw

CuCFE oraz cgéciowym poradkowaniem kationéw TEA Z bada rozpraszania

Ramana wynika,ze przejcie fazowe w krysztatach TEMNCIl,; prowadzi do
wzmocnionego oddziatywania gtizymolekularnego miedzy wodorami grup TEA
oraz MnC}. Wigkszas¢ linii zwiazanych z drganiami C—H wykazuje przeswne w
strorg nizszych liczb falowych.

W krysztatach TEAMNCI, ponizej temperatury 200 K nie obserwuje si
wyraznych i ostrych zmian charakterystycznych dla pzépzowych | rodzaju.
Warto zwréct uwag;, ze nie obserwuje siostrych zmian w widmie Ramana w
niskich temperaturach (zmiana temperatury powodtjgte zmiany czstosci),
pojawiap Sk nowe pasma, a intensyw4go pasm stabych ulega wzmocnieniu.
Zamiany te g obserwowane dla pasm 1149, 1395, 1373, 1151, 10U%, 344, 317,
269, 256 oraz 222 ¢t Jak wida na rys. 5.12 najwytaiejsze zmianyswidoczne

jednale dla pasm w okolicy 131, 152 oraz 161 cmwiazanych z drganiami jonéw

MnCl?". Zachowanie tych pasm pozwala stwieédziz nieporadek w podsieci

jonow MnCI3~ zmniejsza s wraz z obnianiem temperatury parej 200 K i w

temperaturze 10 K jony teasjuz uporzadkowane. Obserwowany w asizej

temperaturze wzrost liczby linii me by zwiazany z rozszczepieniem niektorych
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pasm, np. drganie; w temperaturze 10 K zostaje rozszczepione na digadowe
256 i 261 crit.

Widma podczerwieni krysztatdow TEMNCl, dla temperatur z przedziatu
290-4 K przedstawiono na rys. 5.13. Z rysunku wgnike w widmach tych
wystepuja zmiany podczas obirania temperatury do 200 K. Na podstawie analizy
tych widm mana stwierdzi, ze istnieje ostra (chio stabo widoczna) zmiana
intensywndci linii o czestdsci okoto 220-215K. W temperaturze 215 K
intensywné¢ widma w okolicy 285 cm wzrasta, pasmo staje ¢sibardziej
symetryczne, a estas¢ przesuwa si w strorg nizszych liczb falowych. Jest to

zjawisko, ktore mgne by zwiazane z ferroelastycznym prgegem fazowym.
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Rys. 5.12Widma Ramana wyznaczone dla krysztatow FHEACI,
dla temperatur z zakresu 295-10 K [74]
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Absorbcja
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Rys. 5.13Widma w dalekiej podczerwieni wyznaczone dla krgay TEAMNCI,
dla temperatur z zakresu 295-4 K [74]

Pasma obserwowane w dalekiej podczerwieni pochodzjonéw MnCl, dlatego
wystepowanie stabych zmian w fazie ferroelastycznej muge z w wyniku
ferroelastycznej przemiany fazowej zaszty nieweelkiniany w podsieci tych jonow.
Ponizej temperatury 200 K nagluje wyranie rozszczepienie pasm 119 i 80tm

Obserwowane rozszczepienie jest najprawdopodobniegzane z porgdkowaniem

i deformacj jondw MnCl3~ w nizszych temperaturach.

5.3. Wyniki badan kalorymetrycznych

Do pomiardw kalorymetrycznych przygotowano probkgrmbaci 3 mm.
Dla lepszego kontaktu probki z podém wyto smaru Apiezon. Szybké zmian
temperatury w otoczeniu temperatur przemian fazdowygnosita okoto 0.05 K/min,
natomiast poza tymi obszarami okoto 2 K/min. Pomniaiepta widciwego
wykonano podczas ogrzewania w zakresie tempera24240 K [66], [86].

Na rysunku 5.14 przedstawiono zales¢ molowego ciepta wikxiwego od

temperatury. Z rysunku wynikae w krysztale TEAMnCIl, zaobserwowano dwie
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anomalie odpowiednio w temperaturath= 221 K i T, = 228 K charakterystyczne

dla prze§¢ fazowych | rodzaju.
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Rys. 5.14. Zaleznos¢ molowego ciepta wktiwego krysztatlow TEAMNCI, od temperatury.
Lini czerwom zaznaczono przylienie ciepta ,sieciowego” liniowkombinacj
funkcji Einsteina i funkcji Debye’a [86]

Ciepto ,sieciowe” zaznaczone liniciagta (czerwona linia na rys. 5.14)
wyznaczono przyhhajac, w szerokim zakresie temperatur 4.2-250 K, warto
ciepta witaciwego otrzymane w wyniku pomiaréw, kombinadjniowa funkcji
Debye’aD(®p) i funkcji EinsteinaA(Ok)

Cia = A D(Op) + A E((Of), 5.1
gdzie:

Ap — amplituda funkcji Debye’a,

Ag; — amplituda funkcji Einsteina,

Op — temperatura Debye’a,

Ok — temperatura Einsteina.

Aproksymacja nie obejmuje anomalii ciepta $di@avego w otoczeniu przemian

fazowych. Mana zauway¢ dobi zgodnd¢ danych eksperymentalnych oraz

dopasowania w przedziale od 4.2 K do 250 K.
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Liczby falowe fononéw oraz ich energie wyznaczoneateznosci Cy(T) zostaty

zestawione w tabeli 5.4 oraz poréwnane z rezultagomiarow widm Ramana i
widm IR.

Tabela 5.4.Energie wyznaczone z pomiaréw widm Ramana i IR] ffaz
liczby falowe fononéw wyznaczone z pomiarow cieptasciwegoC, [86]

Co Raman /IR

Op = 144 K (101 cnt) | 119
80

100cm™

312 .
Oe=373K (259 crit) | 5pq  20%M

Na rysunku 5.15 przedstawiono anomalczes¢ ciepta widciwego krysztatow
TEA,MnNCl,, tj. réznice miedzy wynikami bada eksperymentalnych a aproksymacja
ciepta sieciowego.
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Rys. 5.15Zaleznos¢ anomalnej cgci ciepta widciwego krysztatow TEAVNCI,
od temperatury [86]

Zmiarg entropii zwhzarg z przemian fazowa wyznaczono stosa numeryczne

catkowanie z zalanosci anomalnej cgci ciepta wiaciwego od temperatury
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AC,
dT, 5.2
T

AS(T) = |

gdzie:
To— temperatura, w ktorej wktad anomalneg&d ciepta widciwego jest maty.

Zmiarg entropii w funkcji temperatury przedstawiono na.r$.16. Dodatkowo na
rys. 5.16 przedstawiono tak zalenos¢ entalpii od temperatury, wyznaczpma
podstawie zmian entropii. Skok entropii w otoczepizemian fazowych wnosi
odpowiednioAS; (220-222 k)= 20 [J/MOIK] orazASy227-235 k)= 13 J/molK]. Z powodu
braku doktadnych danych strukturalnych w zakresenperatur obejmagych
temperatury przé§ fazowych oraz na podstawie informacji wynid@jch z
pomiarow spektroskopowych (Ramana/IR)zm@ jedynie przypuszczaze zmiana
entropiiAS, = 13 [J/molK] mae byé zwigzana z porgdkowaniem czsci grup TEA.
Catkowita zmiana entropii zwzana z dwoma przemianami fazowymi

obserwowanymi w krysztatach TEMNCl, wynosi 33 [J/mol K].
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Rys. 5.16. Temperaturowa zat@os¢ zmian entropii w krysztale TEAMNCl,.
Wstawka przedstawia temperatuy@aleznosé entalpii [86]

Wartasci AS wyznaczone w zakresie temperatur 150-250aKzgodne z
wyliczonymi w pracy Melii [1]. W tabeli 5.5 zestammo wartgci zmian entropii

oraz entalpii w okolicy przemian fazowych wyliczone pomiaréw
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kalorymetrycznych i poréwnane z wasteami wyznaczonymi w pracy [1], w ktorej

wartasci ASwyznaczone zostaty z zaleosci AS = Rln(&j,
n2

gdzie:

n; — liczba maliwych standw orientacyjnych molekut (pozycji ) azie pierwotnej,

ny — liczba maliwych stanéw uporgdkowania w fazie kacowej,

R — stata gazowd& = 8.314 [J/mol K].

Tabela 5.5.Zmiany entropii i entalpii zvazane z przégiami fazowymi w krysztale TEMnNCI,
wyliczone na podstawie pomiaréw kalorymetryczny86]praz dane z pracy [1]

T=221 K T,=228 K 0+
AH T1 Asrl AH T2 ASFZ AHTotaI ASfotal
J/morl™® J/K mol J/mot* J/Kmol J/imot J/IKmol
Pomiary 4529 20 3262 13 7791 33
kalorymetryczne
Melii [1] 4594 21 3246 14 7840 35

Warto zwrécé uwag; na fakt, ¥ zmiana entropii w krysztatach TEMnCl,
jest znacznie wksza, bo a0 okoto 21 J/molK, i w krysztatach TMAMNCl,, tj.
krysztatbw z grup metylows [1]. Mozna wkcC przypuszczg ze w krysztatach
TEAMNCIl; procesy molekularne odpowiedzialne za przemiargovi@ wnosz
wigkszy wkiad w stopie nieuporadkowania, ni to sk dzieje w krysztatach
TMA-MNCl,. Wigksza zmiana entropii w krysztatach z kationami TEW
poréwnaniu z krysztatami zawiesaymi kationy TMA" jest zwhzana z tym,ze
kationy TEA" mog przyjmowa wigcej stanow orientacyjnych @é konfiguracje
krzyza nordyckiego).

Korzystajgc z wynikow bada kalorymetrycznych krysztatow TEMNCly,

wyznaczono zalaos¢ energii swobodnej od temperatury (liniagta na rys. 5.17).
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Rys. 5.17 Zaleznoi¢ energii swobodne od temperatury dla krysztatow INEACI,,
wyznaczonej na podstawie pomiaréw kalorymetrycznych
Podczas grzania prZeje fazowe w temperaturZe = 221 K pojawia si

w punkcie przeecia liniowych aproksymacji zat@osci energii swobodnej
od temperatury z fazy | oraz Ill. Analogicznie géoge fazowe w temperaturze
T = 228 K pojawia & w punkcie przeecia liniowych aproksymaciji energii
swobodnej z fazy Il do lll. Podczas chtodzenia fHzgst metastabilna w zakresie
temperatur 22821 K.

5.4. Wyniki pomiaréw rozszerzalngci termicznej

Na rysunku 5.18 przedstawiono temperatuyowaleznos¢ wzglednej
deformaciji termiczneAL/L wyznaczon wzdtwz osi krystalograficznychb i ¢ w
przedziale temperatur 16050 K [87]. Z rysunku wynika,ze dla krysztatow
TEA,MnCl,; obserwujemy anomalie rozszerzaciotermicznej zaréwno podczas
procesu grzania, jak i chitodzenia, charakterystgcatia przej¢c fazowych
pierwszego rodzaju. Dla wysokotemperaturowego pgeizejfazowego histereza

wynosi okoto 4 K, podczas gdy dla pr&ea niskotemperaturowego wynosi 22 K.
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Rys. 5.18 Temperaturowa zalaos¢ wzglednej deformacji termicznej krysztatow TEMnCl,
wyznaczonej wzduosib (a) oraz ost (b) [87]

Warto zwréct uwag, iz w pracy [5] autorzy przedstawdajzaleznosé
wzglednej deformaciji termicznej krysztatu TEnCl, wzdiwz osi ¢ wyznaczonej

podczas procesu grzania, ktorych charakter jestarhyt do wyniku prezentowanego

na rys. 5.18a, tzn. w kierunku Najprawdopodobniej autorzy pracy [5] prezemtuj

wyniki bada wykonanych dla niepoprawnie zorientowanej probki.
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Rys. 5.19.Temperaturowa zataos¢ wspoétczynnika rozszerzalém termicznej krysztatldw
TEAMNCI, w kierunkub (a) orazc (b) [87]
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Na rysunkach 5.19a,b przedstawiono temperatur@aleznos¢ wspoétczynnika

rozszerzalnéci termicznej wyznaczaen odpowiednio wzdha osi ¢ oraz b. We

wszystkich trzech fazach wafto bezwzgédna wspétczynnika rozszerzakod

termicznej wyznaczonego wzdatuosi b jest wiksza od wartéci otrzymanych

w kierunku c. Temperaturowa zataos¢ wzglednej zmiany ohjtosci krysztatu

wyznaczona na podstawie badaylatometrycznych zostata przedstawiona na

rys. 5.20.

AV/V 107

190

230 240

220

210
T[K]

200

Rys. 5.20Zaleznos¢ wzglednej obgtosci krysztatow TEAMNCI, od temperatury [87]

Korzystapc rys. 5.18 wyznaczono zmiandtugadsci krysztatlu podczas prze€j

fazowych odpowiednio dla kierunkoli ¢ (dolne wskaniki) podczas grzaniahy i

chtodzenia€) (gérne wskaniki):
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Wzgledna zmiarg objetosci krysztatu obliczono z zatecosci

242 (8)

AVY' AV Y’
Wzgledne zmiany olgjtosci krysztatu wynosz [7) =0.038 [7} =0.024 dla

2 2

h c
=0.031, [A\/—Vj =0.016

) AV
wysokotemperaturowego przeja fazowego ora N
1

1
dla niskotemperaturowego prgep fazowego, odpowiednio podczas procesu
grzania f) i chtodzenia¢).

Wyznaczon w pomiarach dylatometrycznych wzdha zmiarg objgtosci
krysztatu (rys. 5.20) poréwnano ze wadha zmiary objetosci komorki elementarnej
obliczora z pomiarow statych sieciowych (rys. 5.9). Na ryaurb.21 zestawiono
zalenos¢ AVIV. od temperatury wyznaczen na podstawie pomiaréw

dylatometrycznych oraz strukturalnych.
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Rys. 5.21.Wzgledna zmiana okjosci krysztalu TEAMNCI, w funkcji temperatury wyznaczona
z pomiaréw dylatometrycznych oraz strukturalnych.

Dane dotyczce wzgtdnej deformaciji krysztatu TEMnCIl, wyznaczone w
dwéch niezalenych eksperymentach wykazaupodobne zalenosci temperaturowe,

a skoki deformacji g tego samego edu. Rozbienosci miedzy wynikami bada
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dylatometrycznych oraz deformacjermiczra wyznaczoa na podstawie bada
rentgenowskich & znane w literaturze. Rozlieosci te mog by¢ zwiazane z
niedoktadnécia pomiaréw dylatometrycznych oraz strukturalnych, dqeas
pomiarow dylatometrycznych w badanym krysztale mmogvystpowa
przemieszczeniacian domenowych lub defekty. Podczas pomiarow siraknych
(ze wzgkdu na wielké¢ badanych prébek) defekty manniejszy wptyw na wyniki
pomiarow. Naley zwrdck uwag: na to,ze krysztaty TEAMNCI, sa ferroelastykami
wykazupcymi przemiany fazowe pierwszego rodzaju. Podczaah tprzemian
wystepuja bardzo due deformacje termiczne @du kilku procent). Ruch frontu
fazowego podczas przemiany fazowej powodujkapie krysztatu. Wyznaczone
podczas badadylatometrycznych deformacje termiczre suny deformacji sieci
krystalograficznej oraz deformacji zyganej z mikropknigciami.

Korzystapc z rezultatdbw badastrukturalnych oraz kalorymetrycznych na
podstawie rownania Clausiusalapeyrona oszacowano waito wspotczynnikow
opasujcych zalenosci temperatur przemian fazowych odrnienia. Wartéci tych
wspotczynnikbw wynosg dTr/dp = 0.503 K/MPa orazdTr,/dp = 0.35 K/MPa.
Pochodna temperatury przemiany fazowej pmieniu dla przemiany fazowej w
temperaturzel; jest weksza ni dla przemiany w temperaturZ mazna wkc
przypuszczé, ze w krysztatach TEAMnCIl, maze wystpowa punkt potrojny w
temperaturzdy = 265 K i przy cinieniu py = 45 MPa (rys. 5.22).

punkt potréjny

T[K]

150 T T T T T T T T t T T T
0 10 20 30 40 p, 50 60

p [MPa]

Rys. 5.22 Schematyczny diagram fazowy krysztatu TEWCI,;. Wspohzdne @, Ty) 0szacowane
na podstawie badaalorymetrycznych oraz dylatometrycznych
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Konczac omawianie rezultatbw bala dylatometrycznych krysztatow
TEAMNCl, warto je poréwna z wynikami uzyskanymi dla izomorficznych
krysztatow TEACUCL. W krysztatach TEAMNCI, obserwowaneasdwa przejcia
fazowe pierwszego rodzaju i zwane z nimi bardzo de skoki deformaciji
termicznej. W krysztatach TERLuUCL wystkpuje jedno przéfgie fazowe pierwszego
rodzaju w temperaturze 258 K orazgia anomalia rozszerzalfm termicznej
w temperaturze okoto 180 K [37]. Krysztaty TEMNCl, wraz z obntaniem
temperatury zmniejszaj swoje rozmiary w plaszczgie ab i wydtuzaja
w kierunku c. Charakter zmian termicznych krysztatow TEAICL, jest zupetnie
inny niz krysztatbw TEAMNCl,, swiadczy to,ze zaréwno zmiany struktury, jak i
mechanizmy przemian fazowych w tych krysztatagtodmienne, a sugerowane w
literaturze analogie [2]5] dotyczce mechanizméw przemian fazowych oraz

wiasciwosci fizycznych nie g uzasadnione.

5.5.Pomiary EPR

Krysztaty TEAMNCI, zawieraj w skladzie dwuwareiowy jon manganu
Mn?*, ktéry jest jonem paramagnetycznymaggim sygnat EPR. Jon manganu n
posiada naspujaca konfiguraci; elektronow (1 28 2p° 3¢ 3p° 3P ), moment
orbitalny jest wygaszony L = 0 g@odstawowym stanem je¥s),. Z reguty Hunda
wynika, ze spin catkowity wynosi S = 5/2. Widma jonu Mrzazwyczaj wykazuj
zarowno struktuy nadsubtels i subtelr i s3 anizotropowe tzn. sktadapic z wielu
linii rezonansowych, ktorych patenie silnie zaley od orientacji krysztatu
wzgledem zewntrznego pola magnetycznego. W przypadku azkdw o tzw.
»,100% koncentracji jonOw paramagnetycznych” zachodzajemne oddziatywanie
momentow magnetycznych poszczegolnych jondw, w kymizego obserwuje ¢si

pojedynca zwezona lub poszerzomlinie rezonansow
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5.5.1. Widma EPR w temperaturze pokojowej

Rysunek 5.23 przedstawia widma EPR zarejestrowang¢emperaturze
pokojowej w zewntrznym polu magnetycznym rownolegtym odpowiednioodoa,
b, c. Wyznaczona z widm wadé wspotczynnikag jest izotropowa i wynosi
2.001(3).

Na rysunkach 5.24 i1 5.25 pokazano widma EPR zdrejgane w
temperaturze pokojowej podczas rotacji krysztatkdvmsia i c. Nalezy dod&, ze
ze wzgkdu na symetd krysztatu, lgtowa zaleénos¢ widm EPR podczas rotacji

wokot osia bedzie identyczna jak dla rotacji wokét ds[88].

AH

v = 9.333627 GHz

v =9.332638 GHz

v =9.351371 GHz

| ! | ! | !
2000 3000 4000 5000
Pole magnetyczne [G]

Rys. 5.23Widma EPR krysztatu TEMnCI, zarejestrowane w temperaturze pokojowej dla pola
magnetycznego réwnolegtego odpowiednio do osi kiggraficznycha, b, ¢ [88]
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Rys. 5.24 Zmiana ksztaltu widma EPR jonu Kfrw krysztale TEAMNCI, otrzymana podczas rotacji
krysztatu wokét osa w polu magnetycznym w temperaturge 300 K.
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Rys. 5.25Zmiana ksztaltu widma EPR jonu Kfrw krysztale TEAMNCI, otrzymana podczas rotacji
krysztatu wokot ost w polu magnetycznym w temperaturze T = 300 K.

Na rysunkach 5.26 — 5.28 przedstawiongtolwe zaleénosci szerokdci linii
rezonansowejAH (zdefiniowanej na rys.5.23) wyznaczone z widm EREre

zostaly zarejestrowane odpowiednio w ptaszczyzibachci ab.
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pomiarow
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Rys. 5.26 Eksperymentalna (punkty) i obliczona (linia ciagtedw. 5.8) zaléno$¢ katowa szerokéci
linii rezonansowepAH w ptaszczynie bcw krysztale TEAMNCI, [88]
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Rys. 5.27 Eksperymentalna (punkty) i obliczona (linia ciagtedw. 5.8) zalenos¢ katowa szerokeci
linii rezonansowepAH w ptaszczynie acw krysztale TEAMNCI, [88]
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Rys. 5.28 Eksperymentalna (punkty) i obliczona (linia ciagtedw. 5.8) zaleno$¢ katowa szerokéci

linii rezonansoweyiH w ptaszczinie baw krysztale TEAMNCI, [88]

Oddziatywanie dipolowe poralzy jonami magnetycznymi prowadzi do
poszerzenia linii rezonansowej i daje wkiad do vdkmavej szerokéci AH, ktéry
moze by obliczony za pomagr metody momentéw Van Vlecka'a [89] oraz na
podstawie danych strukturalnych

AHy = (Ma20)"?, 5.6

gdzieMyq jest wktadem dipolowym do drugiego momentu liezonansowe;.
Z drugiej strony izotropowe oddziatywanie wymienngomigdzy jonami

magnetycznymi prowadzi do z#enia linii rezonansowej [90]

AH = Moyl Jo, 5.7
gdzie:Jo — catka wymiany,

Dlugoczasowe zachowanie dynamiki spinowej élioree jest rownie przez
dyfuzje spinows i dlatego w przypadku uktadéw jedno (1D) i dwuwgnaiwych
(2D) nalery rozwazy¢ dodatkowe czynniki ktoregola miaty wptyw na szeroki
linii. W szczegolnéci dla warstwowego i dwuwymiarowego ukiladu, wktad d

szerokdci linii  pochodzcy od dlugoczasowe) dyfuzji spinowej edzie
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proporcjonalny do(300§ 6- ])2, gdzie 0 jest katem miedzy zewgtrznym polem

magnetycznymB a normalg do ptaszczyzny [91], [92]. Tego typu zachowanie
obserwowano dla jonéw Mh[91]-[94] i Cu** [95], [96] zaréwno w sieciach jedno
jak i dwuwymiarowych.

Badania strukturalne krysztatbw TBEMNCl, wykazaly, ze wiazania w
tetraedrze MnGl s jednakowe z czego wynikae dla takiej symetrii kompleksu
Mn** maze by obserwowana jedynie struktura nadsubtelna widmaR EP
(oddziatywanie spinu elektronowego z momentem m@guzaym pdra). Ksztat
wypadkowej linii rezonansowej oraz jej szerék@H beda bezpdrednio zaleaty
od szerokéci linii poszczegdélnych sktadowych struktury nadsliej jak i od statej
oddziatywania nadsubtelnego A. Z tego powodu diesdnych orientacji krysztatu
wzgledem zewrtrznego pola magnetycznego obserwuje sharakterystyczne
przegecie w centralnej ogci widma widoczne na rys. 5.23. W wyniku
dlugoczasowej dyfuzji spinowej (ktéra daje dodatkowktad do szerokii linii)
ksztalt linii obserwowany dla uktadéw dwuwymiaroviyaie jest ani typu Gaussa
ani Lorentza, co prowadzi do niejednoznacznych $gajuzarejestrowanych widm
EPR.

Analiza danych strukturalnych pokazate,w krysztale TEAMnCl, mazna
wyrozni¢  (wybra) wzajemnie antyrownolegte ptaszczyzny kwadratowecis
tetraedréw MnCJ prostopadte do osi (rys. 5.29). Odlegig miedzy jonami MA" w
ptaszczynie kwadratowe] wynosi 8.98 A, natomiast odlegid migdzy
ptaszczyznami tego samego typu wynosi 15508W takim przypadku jony Ml
tworza pseudo dwuwymiarowy uktad ptaszczyzn kwadratowymialacy czyns
posrednim pomgdzy uktadem 2D a 3D w tym sensige struktura dodatkowo
,f0zciaga s¢” w trzecim wymiarze (6 c) na skaczomy odlegtagé rowna odlegtcci
migdzy ptaszczyznami [93]. W typowych dwuwymiarowychagnetycznych
uktadach spinowych nie obserwuje¢ sanizotropii szerokei linii dla pola

magnetycznego skierowanego prostopadle do normpliagiczyzn.
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a=h=8984
warstwa A
b a
¢=15.08 A warstwa B
warstwa A’

Rys. 5.29.uktadu ptaszczyzn utworzonych przez atomy Mn w kigie TEAMNCI, [88]

Biorac powyssze rozwaania pod uwag katowe zaleénosci szerokdci linii

AH pokazane na rysunkach 52628 mana opisé wzorem:

AH,, =P(3co$ 8- § +Q (cod8+ sih @ 9 R 5.8

gdzie: 6 — kat migdzy kierunkiem zewgtrznego pola magnetycznego a normailn
do ptaszczyzny (warstwy) utworzonych przez jony’M@1], [94],
¢ — kat migdzy kierunkiem zewgtrznego pola magnetycznego i ®si
krystalograficza a (mierzony w ptaszcznie ab).
Poniewa w tym przypadku odlegkei pomkdzy ptaszczyznami kwadratowymi s
porownywalne z odlegksiami jonéw Mrf*, w tych ptaszczyznach réwnie 5.8
zawiera dodatkowy czlo®(sirf2¢), ktéry opisuje anizotropie szeraa linii w
ptaszczynie ab.

Rysunki 5.265.28 przedstawiajzaleznosci katowe szerokéi linii AH wraz
z dopasowaniem uzyskanym na podstawie wzoru 5.&y@ane z dopasowania

wartasci parametrow wynosz odpowiednio:P = 12 + 2 G,Q = -180 + 5 G i
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R = 843 + 13 G. Wyznaczone eksperymentalnie pargmepisup izotopowe,
anizotropowe oraz antysymetryczne oddziatywanie igyime pochodce od dyfuzji
spinowej [91], [94].

5.5.2. Zalegnos¢ widm EPR od temperatury

Na rysunku 5.30 przedstawiono zalesci 4H od temperatury uzyskane
podczas chtodzenia (niebieskie punkty) i grzaneef@wone punkty) dla krysztatu
TEAMnCl;, umieszczonego w zewmznym polu magnetycznym skierowanym
rownolegle do ost. Z rysunku wynikaze zarowno podczas procesu grzania jak i
chtodzenia obserwowane dwie anomalie: podczas grzania w temperaturachk228
I 221 K, oraz 225K i 192 K w procesie chiodzenia.t¥hperaturze okoto 225 K

obserwuje s zwezenie linii za& w poblizu temperatury 192 K jej poszerzenie.

720
o chlodzenie
o grzanie
@]
700 5 0p00g0 P -
O o O
OO © O ©
of
g 680 :
T O
< O%G]O%O%DDDDD
660 ©
O
éD D(ED
Oo%dbo%o%
640

! T ! T ! T ! T ! T ! T
180 200 220 240 260 280 300
T[K]

Rys. 5.30.Temperaturowa zateos¢ szerokdci linii AH w krysztale TEAMNCI,. Zewrgtrzne pole
magnetyczn® jest rownolegte do osi krystalograficzre]88].
Na rysunku 5.31 pokazano zates¢ szerokéci linii AH od temperatury dla
zewrgtrznego pola magnetycznego znajtgjgo s¢ w ptaszczynie ab. Wraz z
obnizaniem temperatury szerakolinii zdecydowanie rénie poczynajc od 240 K i

osiaga stad wartas¢ w temperaturze okoto 220 K.
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Rys. 5.31.Temperaturowa zataos¢ szerokaci linii AH w krysztale TEAMNCI,.Orientacja
krysztatu wzg¢dem zewntrznego pola magnetycznegoBUc, (1 (B, b) ~ 15°[88]

Wystkpujaca w temperaturze 225 K anomalia, dla pola magaaggo
réwnolegtego do osc, wskazuje na prz&ie fazowe | rodzaju. Z drugiej strony
zmiany szeroksci mierzone dla pola magnetycznego rownolegteggidezczyzny
ab wskazug na przejcie fazowe Il rodzaju.

Z powyzszych informacji wynika,ze w temperaturze 225 K nagtije
przesungcie atomoéw wzdha osi ¢, jak réwnie porzadkowanie/rozporadkowanie
grup MnCl, ktére zachodzi w ptaszcayie ab. W badaniach spektroskopii Ramana
rejestrowano zarowno padkowanie grup TEA [74], jak i wzrost
migdzymolekularnych oddziatywiamiedzy grupami TEA i MnCj, dlatego naley
sadzi¢, ze przejcie fazowe obserwowane w temperaturze 225 K jestzamne z

dynamika obydwu grup molekularnych.

5.6. Pomiary magnetyczne

Na rysunku 5.32 przedstawiono zales¢ odwrotngci molowej
magnetyzacji krysztatbw TEMNCl, od temperatury, mierzan w polu
magnetycznym o nateniu H = 1.03 T. Z rysunku wynikae w catym zakresie

temperatur (od 0 do 300 K) spetnione jest prawaeCuiVeissa [97].
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Rys. 5.32.Temperaturowa zataos¢ molowego momentu magnetycznego krysztatow TACI,
dla pola magnetycznedtd = 1.3 T [97]

Zaleznoé¢ podatnéci magnetycznejk od temperatury mma opisé

rownaniem
N 2,,2
K= M = M 5.9
H 3k, T
gdzie:

ks — stata Boltlzman,
Na — liczba Avogadro,
ug — magneton Bohra,
p — efektywny moment magnetyczpy€ 5.69).
Otrzymana wart@& efektywnego momentu magnetycznego jest typowasdla

zawierajicych M i jest mniejsza od wargoi p wyznaczonej wprost z zaieosci

p=2,s(s+1) =5.916, m

gdzie spinowa liczba dla Mh wynosis=5/2. Warto zwréa uwag, ze nie

zaobserwowanaadnych anomalii podat§o magnetycznej w otoczeniu prgej
fazowych (rys. 5.32).
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Rys. 5.33 Molowy moment magnetyczny w funkcji pola magnetyego dla krysztatéw TEMnNCI,
w temperaturz& = 4.2 K [97]
Na rysunku 5.33 przedstawiono zales¢ magnetyzacji krysztatdw TEMNCl,
w funkcji pola magnetycznego. Zateos¢ t¢ mozna opiséa za pomog funkcji
Brillouina z efektywnym momentem magnetyczngm 5.69.
Z danych literaturowych wynikae pomiary magnetyczne dla krysztatow
TEAMNCl; nie byly do tej pory wykonywane, dlatego w celurg@enania
wynikbw prezentowanych w niniejszej pracy wykonanpomiary dla

izomorficznych krysztatow TEACUCL w temperaturze pokojowe;.

1/M *10° [mol/emu]

0,0 - T

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T [K]

Rys. 5.34 Temperaturowa zat@os¢ odwrotngci momentu magnetycznego
(wstawka pokazuje moment magnetycziy= 12T) krysztaltéw TEACuUCl, dla H =3 T [97].
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Rys. 5. 35Zaleznos¢ molowego momentu magnetycznego odyatia pola magnetycznego
wyznaczona dla krysztatow TEBuUCl, w temperaturze 4.2 K [97]

Temperaturowe  zat@osci odwrotndgci molowego momentu
magnetycznego oraz momentu magnetycznego przedstawia rys. 5.34. Na
rysunku 5.35 przedstawiono zah®s¢ molowego momentu magnetycznego od
natzenia pola magnetycznego wyznaczony w temperatlirze4.2 K. Z rysunku
5.34 wynika,ze prawo CurieWeissa (z efektywnym momentem magnetycznym
p = 5.82) jest spetnione tylko w obszarze niskicmgeraturT < 50 K. Warto
zaznaczy, ze dla krysztatow TEACUCL w okolicy przejcia fazowegorl, = 258 K
zaobserwowano anomalie momentu magnetycznego zardpadczas procesu
grzania, jak i chtodzenia.

Porownujc zalenosci momentdow magnetycznych od e@eania pola
magnetycznego krysztatdow TEMNCIl, oraz TEACuUCL (odpowiednio rys. 5.33
i 5.35) dla stabszych po6t magnetycznych obserwigj@asycenie wartai momentu
magnetycznego dla krysztatow TEMNCl,, podczas gdy dla krysztatdw z miegzi
(TEA2MnCuwy) nasycenie to nagiuje przy znacznie wgzych polach. W krysztatach
TEAMNCI,; w szerokim zakresie temperatur od 4.2 do 300 Katiserwuje si

anomalii wtaciwosci magnetycznych zwranych z przégiami fazowymi.
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Whnioski

Przedmiotem prezentowanej rozprawy doktorskiej bykrysztaty
TEA,MnCl, w ktorych w temperaturach odpowiednio 221 K or@@ K stwierdzono
ferroelastyczne przemiany fazowe. W pracy przedstaovbadania strukturalne fazy
wysokotemperaturowej, pomiary spektroskopii Ram#iRagraz spektroskopii EPR,
pomiary kalorymetryczne, dylatometryczne oraz poynimagnetyczne wykonane
w szerokim zakresie temperatur.

Na podstawie bada strukturalnych okrdono struktuge krysztatow
TEA,MnCl, w temperaturze pokojowej, potwierdzonee grupa TEA przyjmuje
konfiguracg krzyza nordyckiego. Wykazanage zarowno grupy TEA, jak i Mn¢l
w temperaturze pokojowejs snieuporadkowane. W temperaturze 250 K krysztat
naleey do ukladu tetragonalnego o grupie przestrzeriP@&/nmc o wymiarach
komorki elementarnep = b = 8.8276(4) A orazc = 15.3752(6) A. Podczas
wysokotemperaturowej przemiany fazowej npsje podwojenie komorki
elementarnej. Z tego wynikae do opisu tego przagjia fazowego nalg skorzystéa
z dwuskfadnikowego parametru pgadku. Na podstawie otrzymanych wynikow
mozna przypuszcza ze faza pérednia jest fag modulowam. Na podstawie
pomiaréw statych sieciowych i batdalylatometrycznych wykazanage podczas
obnizania temperatury krysztaty TEMNCl, ulegaj wydtuzeniu w kierunku [100]
oraz [010] oraz skrécenie w kierunku [001].

Na podstawie pomiaréw dylatometrycznych, wykonanyzd pomog
dylatometru pojemnieiowego, oraz pomiaréw statych sieciowych metodami
rentgenowskimi oszacowano skoki deformacji krysmtatTEAMNCI,; podczas
przemian fazowych. Skoki deformacji zedu 2-4% i powoduj pekanie krysztatéw
utrudniapce uzyskanie powtarzalnych wynikow badadylatometrycznych
i dielektrycznych.

Wykonano pomiary kalorymetryczne, na podstawie ydidrwyznaczono
zaleznos¢ ciepta widciwego krysztatow TEAMNCI, od temperatury w przedziale
4.2-300 K. Zalenos¢ ciepta sieciowego od temperatury przybho liniowg

kombinacj funkcji Debye’a i Einsteina. Korzystgj z tej aproksymacji wyznaczono
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liczby falowe fonondéw wnoszych podstawowy wktad do ciepta Wéawego.
Liczby falowe fononéw g zgodne z wartziami wyznaczonymi na podstawie bada
ramanowskich i w podczerwieni. Korzystajz wynikow bada kalorymetrycznych
wyznaczono rownie skoki entropii krysztatow podczas przemian fazowyc
z ktorych wynikaze obie przemiany fazowe sypu poradek-nieporazdek.

Na podstawie otrzymanych wynikbw bada dylatometrycznych
I kalorymetrycznych wyznaczono pochodne tempeoatarprzemian fazowych po
cisnieniu. Stwierdzono,ze w krysztatach TEMNCI, nalezy oczekiw& przy
cisnieniu okoto 45 MPa w temperaturze okoto 265 K gurpotrojnego.

Na podstawie bada spektroskopowych Ramana i IR stwierdzore,
przegcie fazowe jest zwirzane z poramdkowaniem s grup TEA, natomiast
porzadkowanie grup MnGl obserwuje s dopiero w temperaturach helowych.
Potwierdzonoze kation TEA przyjmuje konfiguragkrzyza nordyckiego.

W wyniku bada EPR potwierdzonoze przejcia fazowe w krysztatach
TEA,MnCl, sa przefciami fazowymi pierwszego rodzaju. Zaobserwowarnukekve
zmiany szerokei linii EPR w ptaszczinie ab oraz cagta w kierunkua, w okolicy
przemian fazowych.

Z przeprowadzonych w szerokim zakresie temperataoi@ magnetycznych
wynika, ze krysztaly TEAMNCIl, oraz TEACUClL s paramagnetykami.
Stwierdzono,ze dla krysztalbw TEAMNCI, jest spetnione prawo CuriéVeisa w
przedziale 4.2—300 K. Nie obserwowatraminych anomalii podatdoi magnetycznej
tych krysztatdbw w temperaturach przemian fazowysh.krysztatach TEACuCl,
prawo CurieWeisa spetnione jest w askim przedziale temperatur od 4.2 K do
okoto 50 K. Zaobserwowano anomalie podatnanagnetycznej w temperaturze
258 K. W krysztatach TEMNCI, nasycenie namagnesowania ppsje przy
znacznie mniejszych rggeniach pola magnetycznega mv krysztatach TEACuUCL.

Reasumuyjc mazna mi€ nadzieg, ze wyniki bada uzyskane podczas
realizacji tej pracy przyczyaisie do zrozumienia mechanizméw przemian fazowych
oraz opisu wisciwosci fizycznych krysztalbow TEAMNCl,. Mimo obszernego
programu bada kilka istotnych problemow nadal pozostaje nierczanych.
Wyznaczenie struktury i symetrii krysztatbw w fazieiskotemperaturowej
I posredniej umaliwi teoriogrupows analiz przemian fazowych, zwlaszcza

wyznaczenie liczby stanow orientacyjnych w poszéiegh fazach, a tale liczby
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I orientacji scian domenowych. Warto pokig:, ze dotychczas nie udato¢si
zaobserwowa struktury domenowej w krysztatach TEMNCl,; i TEA,CuCl,.
W najblizszej przysziéci warto wykoné badania wptywu @énienia

hydrostatycznego na przeja fazowe i potwierdZiistnienie punktu potrojnego.
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Dodatek A

Physical properties of TEAMNCI 4 crystals
Abstract

[N(C2Hs)4]2MnCl, crystals (abbreviated hereafter as THMACI,;) belong to
the family of compounds of the general formula (NReX,, where R — methyl
(Mt) or ethyl (Et) group, Me — Cu, Mn, Fe, Co, Q\¥l, Zn and X — ClI, Br, F. These
materials exhibit many interesting physical proigsrtrelated to the ferroic and
structural phase transitions. The phase transitbSEA),MeX, are connected with
an arrangement of Mé%anions and NR cations group.

TEA,MnCl, crystals exhibit two ferroelastic first order pbasansitions at
T,=22 K andT, = 228 K during the heating and&t= 200 K andT, = 224 K during
the cooling process. In the high temperature ploag&tal is tetragonal with space
groupP4./nmc(lattice parameters at 250&=Db = 8.963(3)2\, c= 15.230(4)/& and
Z = 2). The structure in high temperature phasemlai to that of [N(GHs)4]2NiCl,
(a=b = 9.05(3)A, ¢ = 15.01(4)A andZ = 2 [6]) and [N(GHs)s],.CuCl] (a=b =
8.98(3)1&, c= 15.08(4)1& andZ = 2). In room temperature phasCl3~ and TEA

ions are disordered and the statistical positidnrsame occupancy factor are related
by simple mirrors. It was shown that the TEA grdwgs the shape of a nordic cross.
An extension in the [100] and [010] directions aftabrtening in the [001] direction
from lattice parameter measurements was indicated.

The existence of two first order phase transititias been additionally
ascertained by the dilatometric and specific hemasurements. The entropy
changes at phase transition points are equalSto= 20 JmofK™* and AS, = 13
Jmol’k™ and indicate that both phase transitions are aferedisorder type.
Anomalies in the thermal deformation and the thétmyateresis confirmed the first-
order character of both phase transitions. Theelgugnps of the relative crystal

volume at the phase transition temperatures weeerebd (AV/Vr; = 0.038 and
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AV, = 0.024). TEAMNCI4 crystals exhibit big deformation<€2 %) what indicat
crystals cracking.

The pressure-coefficient of transitions temperaukd;/Ap andA 75/Ap, was
calculated from the Clapeyre@lausius equations. From obtained results the
existence of triple point (with coordinatpgs = 45 MPa andl, = 265 K) can be
expected.

The IR and Raman spectra revealed clearly the aigbe ferroelastic phase
transition through abrupt wave number, intensityd abandwidth changes.
The character of the observed changes confirmghbdierroelastic phase transition
is first order in nature. The results suggest #isb this transition is associated with
ordering of TEA units, whereas th&InCl; ions remain disordered. Moreover, the
obtained results suggest that the intermolecutaractions between TEA and MnClI
structural units increase significantly in the éaliastic phase. However, both IR and
Raman studies revealed that significant changesrsda the region ofMnCI3
vibrations when temperature is lowered down to 10TKis behaviour has been
attributed to ordering and increased distortion tbEMnCIZ ions at low
temperatures.

The EPR and magnetic studies shown that JE#Cl, crystals exhibits
paramagnetic properties in temperature range frdnte!t 300 K. No anomalies of
magnetic momentum connecting with the phase tiansitwere observed. In
isomorphic TEACUCL, crystals anomalies of magnetic propertie3atemperature

were observed.
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