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Ivadas

Pastaruoju metu fiziky, medziagotyrininky ir industrijos démesj patrauké hibridiniai
metalo-organiniai karkasai (angl. metal-organic frameworks) [1-3]. Sios medZiagos yra tiria-
mos dél juy potencialaus praktinio pritaikymo atsinaujinancios energetikos pramonéje [4], duju
adsorbcijai bei atskirimui [5], bioinzinerijoje [6], feroinés atminties jrenginiams [7, 8].

Dalis metalo-organiniy karkasy pasizymi strukturiniais faziniais virsmais, kuriy me-
tu pakinta $iy junginiy fizikinés ir cheminés savybés [9]. Sie jugniai daznai turi ferodistorcinj
strukturinj virsma, kurio metu susidaro tolimoji elektriné tvarka ir pasireiskia spontaniné elekt-
riné poliarizacija — medziaga pereina j piroelektrine faze [2, 10]. Medziagos virsmui i$ vienos
fazés i kita lemiama jtaka turi iSoriniai veiksniai kaip temperatura, slégis ir elektrinis laukas
[11]. Strukturinius fazinius virsmus galima tirti daugybe metody, ir vienas is ju yra elektrony
paramagnetinis rezonansas.

Elektrony paramgnetinis rezonansas (EPR) — spektroskopijos metodas, skirtas tirti me-
dziagoje esanciy elektrinés kilmés paramagnetinius centry magnetinius momentus bei jy saveika
su iSoriniu magnetiniu lauku. Siuo metodu galima nustatyti paramagnetiniy centry magneti-
niy savybiy pokycius, vykstancius dél strukturiniy faziniy virsmy. Tokiu budu tiriame fazinio
virsmo mikroskopinj mechanizma, strukturinés fazés prigimtj bei kristalo gardelés dinamika.

Sio darbo tikslas yra EPR metodu iStirti strukturinius fazinius virsmus perovskito
strukturg turinc¢iuose hibridiniuose karkasuose su ciano grupés strukturiniais elementais. Dalis
moksliniy tyrimy, apzvelgty Siame darbe, yra ispublikuoti dviejuose straipsniuose recenzuoja-

muose zurnaluose — ,, Dalton Transactions“ [12] ir ,Journal of Materials Chemistry C* [13].



1 Hibridiniai metalo-organiniai karkasai

Siame skyriuje pristatomi tiriamieji hibridiniai metalo-organiniai karkasai bei juose

vykstantys strukturiniai faziniai virsmai.

1.1 Perovskitiniai hibridiniai karkasai

Hibridiniai organinés-neorganinés kilmeés junginiai susilauké didelio mokslinio pasau-
lio démesio dél patraukliy fizikiniy ir cheminiy savybiy [1-3]. Sios savybés yra itin placios
hibridinius junginius sudarané¢iy strukturiniy daliy jvairovés pasekme [14].

Populiari hibriniy junginiy klasé yra perovskito strukturg AMXjs turintys metalo-
organiniai karkasai [2], kur A yra organinis katijonas, jterptas i narvelj, sudaryta iS metalo
jonu M ir jungiamuyju molekuliy X (1 pav.). Dél auksto koordinacinio laipsnio pereinamuy-
ju metaly jonai daznai yra naudojami kaip metalo centrai, o organinis katijonas jprastai yra
molekulinio alkilamonio jonas (pvz. [(CHs),NH,]*"). Daugiausiai démesio yra skiriama hibri-
diniams formiato (X = HCOO ) karkasams [15-17], taciau vis didesnj susidoméjima pritraukia
sistemos, turin¢ios N3, SCN~, CN ", N(CN),  arba halogenus (Cl, Br, I"), kaip jungiamaji
liganda [12, 13, 18-20]. Siame darbe kickvienas tirtas metalo centras yra apsuptas $esiy ciano
arba dicianoamido grupés jungiamuyjy daliy ir sudaro MNg oktaedrus (2a pav.). Sie oktae-
drai suformuoja staciakampio gretasienio formos metalo-organinus karkasus su ertme viduje.
Kiekvienoje i$ Siy ertmiy yra tik vienas organinis katijonas A, kuris vandeniliniais rysiais yra
suriSamas su hibridiniu karkasu. Dél A katijony susitvarkymo bei metalo-organinio karkaso

deformacijos Sie hibridiniai junginiai daznai pasizymj strukturiniais faziniais virsmais [15].

Metalo
centras M

Jungiamoji
molekulée X

1 pav.: Hibridinis metalo-organinis karkasas, turintis perovskito AMXj struktura.



Siame darbe tirti trys hibridinai metalo-organiniai karkasai, turintys perovskito tipo
strukturas, su ciano grupe arba jos analogu kaip jungiamaja dalimi: tetrapropilamonio kadmio
dicianamidas [(C3H7)4N][Cd(N(CN)y)s] (TPrACd), dimetilamonio kalio-chromo heksacianatas
[(CH3)2NH,]oKCr(CN)g (DMACT) ir trimetilamonio kalio-chromo heksacianatas
[(CH3)3NH]oKCr(CN)g (TrMACTr). Ju strukturos aukstos temperaturos fazéje yra pavaizduotos
2 pav.

TPrACd yra nauja perspektyvi barokaloriné [13, 21| medziaga, pasiZyminti keturiais
strukturiniais faziniais virsmais ties 387, 363, 241 ir 228 K [21], i$ kuriy Zemiausias virsmas
(228 K) iki siol nebuvo uzfiksuota [13]. 387 ir 363 K faziniai virsmai buvo uz eksperimente
pasiekiamo temperaturos intervalo, todél siame darbe jie nebus analizuojami.

DMACr ir TrMACr turi dvigubo perovskito AB’'B”CNg struktiira. Cia B'~-CN-B”
sudaro neorganinj karkasa, kuriame jdétas organinis alkilamonio katijonas. Sios medziagos iki
siol nebuvo tiriamos, bet yra zinoma, kad DMACr ir TrMACr junginiy analogai su Fe vietoj

Cr kambario temperaturoje yra feroelastinéje fazeje bei pasizymi vienu faziniu virsmy 100-350

K temperatiiros intervale [22].

2 pav.: Tirty metalo-organiniy karkasy strukturos aukstos temperaturos fazéje: a) TPrACd,
b) DMACr ir ¢) TrMACr. b) dalyje yra pavaizduota katijono DMA™ superpozicija visy galiny

buseny. Dél aiskumo katijono TPrA™ vandenilio atomai nepavaizduoti.

1.2 Strukturiniai faziniai virsmai

Kristalinés medziagos daznai gali egzistuoti keliose strukturinése fazése [15, 16]. Pasie-
kus tokios fazés stabilumo ribg medziaga pereina j labiau stabilig faze. Toks reiskinys vadinamas
strukturiniu faziniu virsmu. Faziy stabilumg lemia jvairus iSoriniai aplinkinos veiksniai — tem-

peratira, slégis ir elektrinis laukas [11]. Strukturinio fazinio virsmo metu gali kisti medziagos
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simetrija, atsirasti fizikiniy parametry anomalijos [9].

Aukstos temperaturos fazé yra daznai apsprendziama jony dinamikos, atsirandancios
deél ju Siluminio judéjimo [15]. Esant tvarkos-netvarkos strukturiniam faziniam virsmui me-
dziagos simetrija sumazéja, susidaro ilgo nuotolio tvarka - tokia sistema pereina ] stabilesne,
tvarkingesne faze [9]. Siame darbe nagrinéti hibridiniai karkasai taip pat pasizymj tvarkos-
netvarkos faziniais virsmais. Kaip pavyzdj panagrinékime DMACr karkaso strukturinj fazinj
virsma (DMACr. Sio proceso metu DMA™ katijonas auksos temperatiros fazéje gali uzimti
keturias ekvivalencias busenas, tac¢iau sistemai peréjus j tvarkingesne, zemos temperaturos faze

organinis katijonas gali uzimti tik dvi ekvivalenéias pozicijas 3 pav.) [12].

Aukstos temperatiiros fazé Zemos temperatiros faze

3 pav.: DMACr aukstos (kairéje) ir zemos (desinéje) temperatury faziy strukturos pereinant

fazinio virsmo temperaturg 7T,.

Strukturiniai faziniai virsmai taip pat pasizymi fizikiniy savybiy anomaliais pokyciais
[9]. Pagal tvarkos parametro pokytj fazinio virsmo aplinkoje strukturiniai faziniai virsmai yra
skirstomi j pirmos ir antros rusies fazinius virsmus [23]. Staigus, diskretinis medziagos savybés
pokytis indikuoja pirmos rusies fazinj virsmag. Jos metu sistema sugeria arba isskyria tam tikra
slaptaja Silumg. Pirmos rusies faziniam virsmui budinga temperaturiné histerizé. Antros rusies
fazinis virsmas pasizymi tolygiu medziagos savybés pokyciu placiame temperaturos intervale
aplink fazinio virsmo temperaturg 7,.. Tokio fazinio virsmo metu strukturoje atsiranda tolimoji
tvarka (koreliacijos ilgis tampa begalinis), o visa kristalo struktura yra vienos fazés [9]. Antros
rusies fazinj virsmg detaliai apibudina Landau teorija faziniams virsmas, kuri nusako tvarkos
parametro priklausomybe nuo temperaturos [9]. Landau teorijos taip pat pakanka aprasyti

silpnam pirmos rusies faziniam virsmui.



2 Elektrony paramagnetinis rezonansas

Sis skyrius skirtas supazindinti skaitytoja su EPR spektroskopijos principais, apibudinti
sukininio hamiltoniano formalizma. Skyriuje taip pat apzvelgiama EPR taikymas tirti fazinius

virsmus.

2.1 Swukininis hamiltonianas

Nuolatinés veikos EPR spektroskopijos metu bandinys yra nuolatos jspinduliuojamas
monochromatinémis mikrobangomis, besikei¢iant iSoriniam magnetiniam laukui [24]. ISorinio
magnetinio lauko verté, kai mikrobangy spinduluote sukelia EPR Suolj tarp elektrono sukinio
lygmeny, vadinama rezonanciniu lauku. Energijos skirtumg tarp elektrono sukinio lygmeny
apsprendzia Sriodingerio lygtis. Tadiau siekdami apdoroti EPR spektroskopija gautus eksperi-
mentinius duomenis, pilnas Sriodingerio lygties sprendimas néra biitinas, kadangi EPR spektras
uzfiksuoja tik saveikas, susijusias su elektrono arba branduolio sukiniais [24]. Dél Sios priezas-
ties EPR spektru nagrinéjimui yra pasitelkiamas sukininis hamiltonianas (1), kurj sudaro tik
nagrinéjamo paramagnetinio centro magnetiniai parametrai ir sukinio operatoriai.

Bendru atveju sukininj hamiltoniang sudaro Sios saveikos [24]:
H=Hpz+Hrs +Hur +Hnz +Hyg + HEx, (1)

kur H gz — elektrono Zémano efektas, H g — smulkioji sandara, H g r — hipersmulkioji sandara
tarp elektrono sukinio ir jj supanc¢iy branduolio sukiniy, Hyz — branduolio Zémano efektas,
Hng — branduolio kvadrupoline saveikia, Hgx — pakaitine sgveika tarp elektrono sukiniy.
Branduolio Zémano efektas bei branduolio kvadrupoliné saveikia yra keliomis eilémis mazesnés
uz elektrono Zémano efekty ir dazniausiai neturi jtakos EPR spektrui [25].

Elektrono Zémano efektas atsiranda dél nenulinio elektrono magnetinio momento g
saveikos su iSoriniu magnetiniu lauku B [24]. Sios saveikos hamiltonianas klasikinés elektrodi-
namikos poziuriu yra lygus:

HEZ:—,U,'B. (2)

Elektrono magnetinj momentg nusako jo sukinys. Laisvo elektrono sukinys yra S = %,

0 jo magnetinis momentas lygus [24]:

B = geiS, (3)



kur g, — laisvojo elektrono g-faktorius, lygus g. ~ 2.0023, S — elektrono sukinio kampinis

momentas, o up — Boro magnetonas, kurio verte lygi:

eh

- 2me

B = 5.788 - 107 %eV/T. (4)

Cia e - elementarusis kriivis, & — mazoji Planko konstanta, m,. - elektrono mase. Naudojantis
(2) ir (3) iSraiskomis, gauname:

Hpz = gepsBS. (5)

Si lygtis apibudina elektrono Zémano efekta, kuris dazniausiai yra dominuojanti saveika ap-
sprendzianti sukininj hamiltoniang.

Magnetiniame lauke elektrono momentas yra lygiagretus magnetinio lauko jégy lini-
joms. ISorinj magnetinj lauka nukreipus lygiagreciai z asies kryptimi (B = (0,0, B)), hamilto-
nianas tampa

Hrz = geMBBSz> (6)

kur S, yra elektrono sukinio projekcija i z asj. Lygties (6) tikrinés vertés nesunkiai randomos
— geptpBmg, kur elektrono sukinio kvantinis skaicius mg = i%. Deél to laisvas elektronas gali
turéti tik dvi energijos busenas, proporcingas iSoriniam magnetiniam laukui B. EPR spekt-
roskopijos principas ir remiasi Suoliu tarp Siy energijos lygmenu naudojant elektromagnetine
spinduliuote (4 pav.). Kai nagrinéjami esantys medziagoje elektronai idealizuotas laisvuju

elektrony modelis nebetinka. Tokiu atveju skaliarinis g, virsta antros eilés tenzoriumi [26].
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4 pav.: Energijos lygmeny diagrama laisvam elektronui iSoriniame magnetiniame lauke (Zémano

efektas). Raudona rodyklé rodo fotono sugertj esant rezonanciniam laukui.

Sistemos, turin¢ios paramagnetinj centrg su bendru sukiniu S > %, pasizymi belaukiu
suskilimu — energijos lygmeny iSsiskyrimu nesant magnetiniam laukui. Dél belaukio suskilimo
EPR spektruose atsiranda smulkioji struktura, o sistemos iSsigimimo laipsnis sumazéja.

Belaukio suskilimo priezastis yra elektrono-elektrono dipoliné bei sukinio-orbitos sgvei-
kos [27]:

Hps = SDS, (7)

kur D yra simetrinis, neturintis pédsako belaukio suskilimo tenzorius. Sj hamiltoniang iSskai-

dzius principiniy asiy kryptimi gauname:
Hps = Dy.S5 + Dy, S, + D..S2. (8)

Yra patogu jsivesti belaukio suskilimo parametrus: D = %Dzz ir £ = %(Dm — Dy,).
Kai yra kubiné simetrija, D = FE = 0 ir belaukio suskilimo néra. Kai yra asiné simetrija D
nelygus nuliui ir £ = 0, o esant zemesnei simetrijai D # 0 ir E # 0

Sukininio hamiltoniano dalis, apibudinanti nesuporuoto elektrono ir magnetinio bran-

duolio saveika, vadinama hipersmulkiaja sandara [24]:

HHF = SA17 (9)



kur A yra hipersmulkiaja sandarg apibudinantis antros eilés tenzorius, I — branduolio sukinio
operatorius. Dél hipersmulkiosios sandaros kiekvienas energijos lygmuo iSsiskyria j 27 + 1 lyg-
meny. Energijos lygmenu diagramos pavyzdys S = % ir [ = % sukiniy sistemai yra pavaizduotas

5 pav.

Laisvase H.,, H,

5 pav.: Energijos lygmenu diagrama S = % ir [ = % sukiniy sistemai. Raudonos rodyklés zymi

skirtingus rezonancinius laukus.

Elektrony pakaitiné saveika apibudina dviejy nesuporuoty elektrony orbitaliy persi-
klojima. Si saveika yra Pauli draudimo principo bei Kulono jégos pasekmé. Dél pakaitines

saveikos EPR spektruose gali buti stebimas Zenklus rezonancinés linijos ploc¢io pakitimas.

2.2 EPR spektrometro veikimo principas

Nuolatinés veikos EPR spektrometrai dazniausiai veikia X mikrobangy dazniy juostoje
(Vmw ~ 9,5 GHz). Sios bangos yra siun¢iamos bangolaidZiu j rezonatoriy, kuriame yra patal-
pintas bandinys. Mikrobangy daznis turi buti suderintas su rezonatoriaus rezonansiniu dazniu,
kurj apsprendzia rezonatoriaus ertmés matmenys. Optimaliomis sglygomis bandinio vietoje
mikrobangy magnetinio lauko komponenté B, turi buti maksimali. Dél EPR Suoliy padidéja

mikrobangy sugertis, kuri yra uzregistruojama kaip rezonatoriaus kokybés pokytis. Siekant pa-



siekti geresnj signalo ir triuksmo santykj yra naudojama magnetinio lauko moduliacija su fazei
jautriu detektavimu. Dél Sios priezasties EPR spektras yra gaunamas kaip sugerties signalo

iSvestine (6 pav.).

r+Moduliuotas
signalas

EPR signalas

 Lauko
* moduliacija

Magnetinis laukas

6 pav.: EPR sugerties spektro (apacioje) magnetinio lauko moduliacija. Uzregistruotas EPR

signalas kaip pirmos eilés iSvestiné (virsuje).

EPR signalas bus uzfiksuotas tuomet, kai yra patenkinamos Sios salygos: skirtumas
tarp energijos lygmeny turi buti lygus hv,,,; turi buti patenkinamos kvantinés atrankos taisyk-
les — kai By L B, tai atrankos taisyklés yra Amg = +1 ir Am; = 0 [25] (m; yra branduolio
sukinio kvantinis skaicius); energijos lygmenu uzpilda negali buti vienoda (pusiausvyros atveju

si salyga tenkinama dél Bolemano pasiskirstimo).



3 Eksperimento metodika

Siame skyriuje apraoma tyrime naudotos EPR metodika bei tirtieji bandyniai. Taip

pat pateikiama EPR spektry registravimo metodika.

3.1 Elektrony paramagnetinio rezonanso spektroskopija

Darbe buvo taikomas nuolatinés veikos EPR metodas . Buvo naudotas Bruker ELEXSY'S
E-580 spektrometras atlikti X mikrobangy dazniy juostos EPR matavimus. Tyrimui buvo nau-
dojama 0,3—0,8 mT amplitudés ir 100 kHz daznio moduliacinis laukas. Bandiniy temperatura
buvo nustatoma naudojant T tipo termopora, jutiklj idéjus arti meéginio EPR vamzdelyje. Ma-

tavimy metu temperatura buvo palaikoma 40,1 K ribose.

3.2 Tiriamieji bandiniai

Siame darbe buvo tiriamos trijy struktury medziagos TPrACd, DMACTr ir TrMACTt.
TPrACd junginiai buvo susintetinti prof. dr. Mirostaw Maczka grupés i Lenky moksly aka-
demijos, Zemy temperatiiry ir struktiiry tyrimo instituto. DMACr ir TrMACTr junginiai buvo
pagaminti dr. Magalena Rok grupés i§ Wroclaw universiteto, Chemijos fakulteto.

DMACT ir TrMACr metalo-oraginiai karkasai turi Cr®*" paramagnetinius centrus, kuriy
elektrony sukinys yra S = % [26]. Kadangi Cd*" jonai TPrACd struktiiroje neturi nesuporuoty
elektrony, tai buvo tiriamos dvi skirtingos TPrACd struktiiros: viena legiruota 0, 05 mol% Mn?*
(TPrACd:Mn), o kita — 1 mol% Cu*" (TPrACd:Cu). MazZa legiruojanciy paramagnetiniy jony
koncentracija buvo pasirinkta, kad sumazinty galimy defekty kiekj strukturoje ir kad izoliuoty
paramagnetiniy centry konglomeracijg tarpusavyje, bet ne per maza, kad islikty geras signalo-

triuksmo santykis EPR spektruose. Tyrimy metu visi bandiniai buvo milteliy pavidalo.
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4 Rezultatai ir jy aptarimas

4.1 DMACr

Buvo isSmatuoti DMACr karkaso X mikrobangy dazniy juostos nuolatinés veikos EPR
spektrai $aldant nuo 290 K iki 133 K. Cr*" jono elektrony konfiguracija yra 3d®. Kadangi i
hibridiné medziaga yra oktaedrinés geometrijos, tai galima manyti, kad pilnutinis elektrony
sukinys yra S = 3/2 [26]. Sistemai esant ties 290, 211 ir 133 K, Cr*" jony EPR spektrai
pavaizduoti 7 pav. Spektrus sudaro viena simetriné isplatéjusi linija, kuri ir priskiriama Cr®*
jonams. Spektruose nepastebime smulkiosios strukturos, o tai rodo kad, kad sistemoje yra ryski

dipoliné bei pakaitiné sgveikos tarp Cr*" paramagnetiniy centry [12].

290 K
228 K
221K
211K
203K
197 K
178 K
133K

200 | 300 | 400 | 500
Magnetinis laukas (mT)
7 pav.: Cr®" jono, esan¢iyDMACT karkase, EPR sepktro temperatiriné priklausomybé cite-

rok2019isostructural.

Kambario temperaturoje (290 K) nustatytas Cr®* jono izotropinis efektyvus g-faktorius
lygus 2,007(5). Si verté yra jprasta trivalenc¢iam Cr jonui [28, 29]. Cr** jono DMACTr karkase
efektyvaus g-faktoriaus ir EPR linijos plo¢io temperaturinés priklausomybes atitinkamai pa-
vaizduotos 8 a ir b pav.. EPR spektro linijos ploc¢io temperaturiné priklausomybé turi stagia
anomalija ties 211 K tarp I ir II faziy [12]. Tai rodo pirmos rusies fazininj virsma. Si ano-
malija susiejama su tvarkos parametro fluktuacijomis, kurios kyla dél to, kad fazinio virsmo

temperaturoje T, stipriai pailgéja koreliacijos ilgis, sistemoje pasireiskia jvairus charakteringi
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koreliacijos atstumai. Todél pagreitéja sukiniy relaksacija ir iSplinta EPR linija. Aukstos tem-
peratiiros fazéje DMA™ katijonas juda tarp keturiy pozicijy, o peréjus i Zemos temperatiiros
faze katijono dinamika sulétéja ir DMA™ igsidéstes yra tik tarp dviejy pozicijy [12]. Dél nepilno
katijono dinamikos uzsalimo II fazéje, galima manyti, kad DMACr struktura turéty turéti dar
vieng fazinj virsma zemesnéje temperaturoje.

I fazéje Cr®t jony efektyvaus g-faktoriaus temperatiirine priklausomybé pasizymi toly-
gesne anomalija zemiau I-II fazinio virsmo temperaturos. Tokiag priklausomybe galima susieti
su laipsnisku Cr®t jony aplinkos poky¢iu dél metalo-organinio karkaso deformacijos (1 pav.)
fazinio virsmo temperaturoje [12]. Verta paminéti, kad efektyvaus g-faktorio maksimumas su-
tampa su linijos plocio kreivés plato (8 a ir b). Tai reiskia, kad esant 187 K temperaturai

DMACTr struktura visiSkai pereina j IT faze [12].
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8 pav.: Cr*" jono a) efektyvaus g-faktoriaus ir b) EPR linijos plocio tarp dviejiy ekstremumny

temperatiirinés priklausomybeés [12].

4.2 TrMACr

TrMACr junginyje esan¢iy Cr’t EPR spektro temperatiriné priklausomybeé pateikta
9 pav. Panasiai kaip ir DMACr atveju, aukstos temperaturos fazés (I fazés) TrMACr EPR
spektras yra sudarytas iS vienos simetriskos isplitusios linijos. Taciau esant zemesnéms tempe-
raturoms nei 267 K, pastebime, kad atsiranda smulkioji sandara bei g-faktorius tampa anizotro-
pinis su aine simetrija. Si anizotropija bei belaukis suskilimas rodo TrMACr metalo-organinio
karkaso deformacija. EPR spektras dar kartg ryskiai pasikeicia peréjus 184 K temperaturg 9
pav. — atsiranda labai isplitusi linija ties 50 mT, kurios kilmé néra iki galo aiski. Spéjama,
kad ji gali buti susijusi su labai stipraus belaukio suskilimo parametrais D ir E arba stipria

pakaitine saveika tarp Cr** centry.
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9 pav.: Cr*" jono, esan¢iy TrMACr karkase, EPR sepktro temperaturiné priklausomybeé.

Tiek statmenosios g-tenzoriaus komponentés g, ., tiek efektyvaus EPR signalo linijos
plocio priklausomybeés rodo dvi anomalijas ties 267 K ir ties 184 K. Sios anomalijos siejamos su
dvejais pirmos rusies strukturiniais faziniais virsmais. Manoma, kad ties 267 K temperaturos
faziniu virsmu TrMACr karkasas deformuojasi ir TrMA™ katijono judéjimas dalinai uzsala -
struktura pereina j tvarkingesne faze, o ties 184 K temperaturos faziniu virsmu karkasas pereina
i tvarkinga faze, kurioje organinio katijono judéjimas yra smarkiai apribojamas ir jis turi tik
vieng optimalig busena.

Nustatytas Cr®*" jono TrMACr karkase izotropinis g-faktorius 290 K temperatiroje yra
lygus g = 2,006(5), kuris yra panasus j Cr** jono DMACT struktiiroje nustatyta g-faktoriy. Ga-
lima teigti, kad netvarkingoje fazé¢je dél intensyvaus organinio katijono judéjimo abiejy struktu-
ry g-faktoriai turi panasias priklausomybes nuo temperaturos. Beveik identiska priklausomybe
aukstos temperaturose fazéje taip pat seka EPR linijos plotis. TaciauDMACr atveju vykstant
faziniam virsmui i§ I fazés i II linijos plotis sumazéja, o Cr** jono TrMACr karkase struktii-
rai pereinant j II faze EPR linijos plotis staiga padidéja. Tai galima susieti su ryskiu belaukio

suskilimu TrMACr strukturoje, kuris susijes su didesne karkaso deformacija nei DMACr atveju.
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10 pav.: Cr’" jono a) efektyvaus g-tenzoriaus statmenosios komponentés 8uzyy it b) EPR linijos

plocio tarp dviejy linijos ekstremumy temperaturinés priklausomybeés.

4.3 TPrACd

Siekdami istirti strukturinius fazinius virsmus TPrACd karkase, junginys buvo legiruo-
tas 0,05 mol paramagnetiniais Mn®" jonais. Milteliy formos TPrACd: Mn jvairiy temperatiiry
nuolatinés veikos EPR spektrai pavaizduoti 11 pav. Uzfiksuoti spektrai atitinka Mn*" jonus
su S = 5/2 [30]. Spektrus sudaro sesios aiskiai stebiamos hipersmulkiosios sandaros linijos
dél nesuporuoty elektrony saveikos su **Mn branduoliu, kurio sukinys I = 5/2. Nustatytas
sios hipersmulkiosios sandaros izotropinis parametras A lygus 249(1) MHz [13], kurios verté
sutampa su tipine MnNg oktaedro hipersmulkiosios sandaros parametru [31]. Nustatytas izot-
ropinis g-faktorius g = 2,003(4) taip pat sutampa su jprastu Mn®* g-faktoriumi [32, 33]. Tai
patvirtina, kad Mn?*" sékmingai pakeite Cd** jonus TPrACd strukturoje. EPR spektruose
matoma centriniai draustiniai hipersmulkiosios sandaros Suoliai (m; = —% — —|—%), kurie
kyla dél belaukio suskilimo. Taciau isoriniai smulkiosis sandaros linijos (mg = i% — :I:% ir
mg = j:g — j:%) néra, isryskintos. Si situacija daznai pasitaiko sistemose su Mn*" jonais,
kuriose vyksta intensyvus dinaminiai procesai, dél kuriy iSoriniy suoliy linijos iSplinta. Kita siy

linijy i§plitimo priezastis gali biiti keletas skirinty Mn** jony aplinky [13, 32].
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11 pav.: TPrACd: Mn nuolatinés veikos EPR spektro temperaturiné priklausomybeé.

EPR linijos plocio priklausomybé nuo temperaturos (12 pav.) pasizymi dviejomis ano-
malijomis ties T,; = 230 ir T, = 212 K, kurios yra siejamos su dviem tvarkos-netvarkos
faziniais virsmais TPrACd karkase. EPR linijos plociui virs T,; fazés galioja Arenijaus désnis,
aprasomas:

E,

[(T) — Ty =Tyer, (10)

kur I'(T),T'g ir I'y, yra linijos plo¢iy limitai atitinkamai Zemoje ir aukstoje temperaturuose, F,
yra aktyvacijos energija, R - universalioji dujy konstanta R ~ 8,314 J/(mol - K).

Arenijaus analizé rodo aktyvacijos energija E, = 0,12(2) eV. Aktivacijos energija gauta
i§ dielektrinés spektroskopijos analizés lygi 0,45 €V ir yra siejama su TPrA™ katijono dinami-
ka [13]. Palyginamai maza E, verte, gauta iS EPR spektroskopijos analizés, galima priskirti
jungiamojo dicianamido jono dinamikai metalo-organiniame karkase [13].

E,

[(T) — Ty = [eerT, (11)

kur I'(T"), Ty ir ', yra linijos plociai esant temperaturoms T, 0 ir co K atitinkamai, E, yra

aktyvacijos energija, R - universalioji dujuy konstanta R ~ 8,314.J/(mol - K).
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12 pav.: Mn?' paramagnetinio centro TPrACd karkase EPR linijos plo¢io temperatiiriné pri-
klausomybé. Rodyklés rodo linijos plocio anomalijas. Intarpe pateikta linijos plo¢io Arenijaus

analizé virs temperaturos Tp; [13].

Kadangi Mn?" jony EPR spektrai neturéjo isryskinty iSoriniy smulkiosios sandaros li-
nijy ir suteike tik dalj informacijos apie nagrinéjama sistema, papildomi matavimai buvo atlikti
su TPrACd ligeruotu 1 mol% Cu?t. TPrACd: Cu EPR spektro temperaturiné priklausomy-
bé pavaizduota 13 pav.. Spektrai atitinka jprastus S = 1/2 anizotropinio Cu®" jony milteliy
spektrus [15]. Dél nesuporuoto elektrono saveikos su **Cu arba *Cu izotopy branduliais, kuriy
sukinys I = 3/2, spektruose matomos keturios hipersmulkiosios sandaros linijos. Buvo nusta-
tyti Cu®" jono EPR parametry g ir A tenzoriy lygiagreciosios komponentés esant 7 = 131
K temperatiirai: g.. = 2,368(2) ir A,, = 414(1) MHz. Sios vertés yra biidingos CuNg okta-
edrams [34]. Dél Cu*" jono saveikos su $alia esanciu N branduolio sukiniu (I = 1), Zemos
temperaturos spektruose taip pat stebimos superhipersmulkiosios sandaros linijos, kurias skiria
Ay = 50(1) MHz (13 pav.). Sie rezultatai patvirtina, kad Cu®* jonai sékmingai pakeité Cd**
jonus TPrACd karkase [13].
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13 pav.: TPrACd: Cu EPR spektro temperaturiné priklausomybeé [13].

Cu®" centry EPR parametry priklausomybés nuo temperaturos (14 pav.) pasizymi
dviejomis anomalijomis ties 232 ir 207 K, kurias galima susieti su strukturiniais faziniais virs-
mais. Kadangi sie parametrai apibudina CuNg oktaedrus, tai dél abiejy faziniy virsmy de-
formuojasi hibridinis metalo-organinis karkasas. Parametry temperaturiné priklausomybé toli
nuo faziniy virsmy temperatiiros atsiranda dél Jahn-Teller efekto [34]. Si saveika atsiranda dél
elektrony orbitaliy pagrindiniy buseny issigimimo. TPrACd: Cu karkase Jahn-Teller efektas
taip pat yra susijes su organinio katijono dinamika, deél kuriy iSplatéja EPR spektro linijos
[15]. Bandymas palyginti EPR parametry anomalijas su kita Cu?" hibridinio metalo-organinio
karkaso sistema [(CHjz),NH,]Zn(HCOO)3 : Cu®t, parodé, kad nagrinéjamos sistemos poky¢ciai
yra silpnesni ir ne tokie diskretiniai [13, 15]. Tai rodo, kad TPrACd turi silpnus pirmos arba

antros rusies fazinius virsmus.
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14 pav.: Cu®*" jony TPrACd karkase EPR parametry g.., Gzayy it A, priklausomybés nuo

temperaturos. Rodyklés rodo anomalijas, atsirandancias dél faziniy virsmy strukturoje [13].

18



ISvados

« DMACTr ir TrMACr junginiy nuolatinés veikos EPR spektry priklausomybé nuo tem-
peraturos parodé, kad sSis metodas yra tinkamas tirti strukturinius fazinius virsmus siuose
hibridiniuose perovskituose.

« Mn?* ir Cu®" jonais legiruoto TPrACd junginio nuolatinés veikos EPR spektry pri-
klausomybé nuo temperatiiros atskleide, kad Sie paramagnetiniai jonai sekmingai pakeite Cd**
jonus kristalo strukturoje ir suformavo MnNg ir CulNg oktaedrus.

« Temperaturine EPR spektry priklausomybé parodé, kad jterpti Mn?" ir Cu®" jonai
yra jautrus stukturiniams faziniams virsmams TPrACd junginyje.

« Siuose junginiuose esanciy paramagnetiniy jony EPR parametry priklausomybé at-

skleidé, kad DMACr ir TrMACr karkasai pasizymi pirmos rusies faziniais virsmais, o TPrACd

turi du silpnus pirmos arba antros rusies fazinius virsmus.

19



Literatura

1]

[10]

S. T. Meek, J. A. Greathouse, and M. D. Allendorf. Metal-organic frameworks: A rapidly
growing class of versatile nanoporous materials. Advanced Materials, 23(2):249-267, 2011.

W. Li, Z. Wang, F. Deschler, S. Gao, R. H. Friend, and A. K. Cheetham. Chemically di-
verse and multifunctional hybrid organic-inorganic perovskites. Nature Reviews Materials,

2(3):16099, 2017.

MJ Rosseinsky. Recent developments in metal-organic framework chemistry: design, disco-
very, permanent porosity and flexibility. Microporous and Mesoporous Materials, 1(73):15—

30, 2004.

H. J. Snaith. Perovskites: the emergence of a new era for low-cost, high-efficiency solar

cells. The Journal of Physical Chemistry Letters, 4(21):3623-3630, 2013.

J.-R. Li, R. J. Kuppler, and H.-C. Zhou. Selective gas adsorption and separation in metal—
organic frameworks. Chemical Society Reviews, 38(5):1477-1504, 2009.

H.-C. Zhou, J. R. Long, and O. M. Yaghi. Introduction to metal-organic frameworks,
2012.

K. Asadi and M. A. van der Veen. Ferroelectricity in metal-organic frameworks: characte-
rization and mechanisms. European Journal of Inorganic Chemistry, 2016(27):4332-4344,
2016.

L. C. Gémez-Aguirre, B. Pato-Doldan, J. Mira, S. Castro-Garcia, M. A. Sefiaris-Rodriguez,
M. Sanchez-Andtjar, J. Singleton, and V. S Zapf. Magnetic ordering-induced multiferroic
behavior in [CH3NH;3][Co(HCOO)3] metal-organic framework. Journal of the American
Chemical Society, 138(4):1122-1125, 2016.

L. D. Landau and E. M. Lifshitz. Course of theoretical physics, volume 5. Elsevier, 2013.

M. Ptak, M. Maczka, A. Gagor, A. Sieradzki, A. Stroppa, Do. Di Sante, J. M. Perez-Mato,
and L. Macalik. Experimental and theoretical studies of structural phase transition in a
novel polar perovskite-like [CoHsNH;3|[Nag sFeqs(HCOO)s] formate. Dalton transactions,
45(6):2574-2583, 2016.

20



[11]

[12]

[14]

[15]

[17]

[18]

[19]

[20]

F. J. Owens, C. P. Poole, and H. A. Farach. Magnetic resonance of phase transitions.

Academic Press, 2013.

M. Rok, G. Bator, B. Zarychta, B. Dziuk, J. Repe¢, W. Medycki, M. Zamponi, G. Use-
vi¢ius, M. Siménas, and J. Banys. Isostructural phase transition, quasielastic neut-
ron scattering and magnetic resonance studies of a bistable dielectric ion-pair crystal

[(CH3)eNH3]oKCr(CN)g. Dalton Transactions, 48(13):4190-4202, 2019.

M. Maczka, M. Ptak, A. Gagor, A. Sieradzki, P. Peksa, G. Usevic¢ius, M. Siménas, F. F.
Leite, and W. Paraguassu. Temperature-and pressure-dependent studies of a highly flexible
and compressible perovskite-like cadmium dicyanamide framework templated with proto-

nated tetrapropylamine. Journal of Materials Chemistry C, 7(8):2408-2420, 2019.

S. Kitagawa, R. Kitaura, and S.-I. Noro. Functional porous coordination polymers. Ange-

wandte Chemie International Edition, 43(18):2334-2375, 2004.

M. Siménas, A. Ciupa, G. Usevicius, K. Aidas, D. Klose, G. Jeschke, M. Maczka,
G. Volkel, A. Poppl, and J. Banys. Electron paramagnetic resonance of a copper do-
ped (CHj)oNH,][Zn(HCOO);] hybrid perovskite framework. Physical Chemistry Chemical
Physics, 20(17):12097-12105, 2018.

P. Jain, N. S. Dalal, B. H. Toby, H. W. Kroto, and A. K. Cheetham. Order- disorder anti-
ferroelectric phase transition in a hybrid inorganic- organic framework with the perovskite

architecture. Journal of the American Chemical Society, 130(32):10450-10451, 2008.

X.-Y. Wang, L. Gan, S.-W. Zhang, and S. Gao. Perovskite-like metal formates with
weak ferromagnetism and as precursors to amorphous materials. Inorganic chemistry,

43(15):4615-4625, 2004.

W.-J. Yin, T. Shi, and Y. Yan. Unusual defect physics in CH3NH3Pbl3 perovskite solar
cell absorber. Applied Physics Letters, 104(6):063903, 2014.

W.-J. Xu, Z.-Y. Du, W.-X. Zhang, and X.-M. Chen. Structural phase transitions in perov-
skite compounds based on diatomic or multiatomic bridges. CrystEngComm, 18(41):7915—
7928, 2016.

B. Saparov and D. B. Mitzi. Organic-inorganic perovskites: structural versatility for

functional materials design. Chemical reviews, 116(7):4558-4596, 2016.

21



[21]

[22]

[25]

2]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

J. M. Bermudez-Garcia, S. Yaiiez-Vilar, A. Garcia-Ferndndez, M. Sénchez-Andijar,
S. Castro-Garcia, J. Lépez-B., R. Artiaga, M. Dilshad, X. Moya, and M. A. Sefaris-
Rodriguez. Giant barocaloric tunability in [(CHsCHyCH,),N]Cd[N(CN),]s hybrid perov-
skite. Journal of Materials Chemistry C, 6(37):9867-9874, 2018.

M. Rok, G. Bator, W. Medycki, M. Zamponi, S. Bal¢itnas, M. Siménas, and J. Banys. Re-
orientational dynamics of organic cations in perovskite-like coordination polymers. Dalton

Transactions, 47(48):17329-17341, 2018.

G. Jaeger. The Ehrenfest classification of phase transitions: introduction and evolution.

Archive for history of exact sciences, 53(1):51-81, 1998.

J. A. Weil and J. R. Bolton. Electron paramagnetic resonance: elementary theory and

practical applications. John Wiley & Sons, 2007.

M. Siménas. Hibridiniy metalo-formiato karkasy tyrimai elektrony paramagnetinio rezo-

nanso spektroskopija. PhD thesis, Vilnius University, 2018.

A. Abragam and B. Bleaney. FElectron paramagnetic resonance of transition ions. OUP

Oxford, 2012.

S. Kaskel. The Chemistry of Metal-Organic Frameworks, 2 Volume Set: Synthesis, Cha-

racterization, and Applications, volume 1. John Wiley & Sons, 2016.

W. Low. Paramagnetic resonance and optical absorption spectra of Cr*" in MgO. Physical

Review, 105(3):801, 1957.

GL McPherson and KO Devaney. Epr spectra of Cr®" and Cr™ centres in the linear-chain
lattices, CsMgCls, CsMgBr3 and CsCdBrs. Journal of Physics C: Solid State Physics,
13(9):1735, 1980.

S. K Misra. Estimation of the Mn*" zero-field splitting parameter from a polycrystalline

epr spectrum. Physica B: Condensed Matter, 203(1-2):193-200, 1994.

R. Murugesan and S. Subramanian. EPR study of Mn(II) in a cubic ligand field Mn(II)
doped hexaimidazolecadmium (II) nitrate. Molecular Physics, 52(2):281-288, 1984.

M. Siménas, A. Ciupa, M. Maczka, G. Volkel, A. Poppl, and J. Banys. EPR

of structural phase transition in manganese-and copper-doped formate framework of

22



[33]

[34]

[NH3(CH2)4NH;3)[Zn(HCOO)s).  The Journal of Physical Chemistry C, 120(35):19751—
19758, 2016.

F. Murzakhanov, G. Mamin, A. Voloshin, E. Klimashina, V. Putlyaev, V. Doronin,
S. Bakhteev, R. Yusupov, M. Gafurov, and S. Orlinskii. Conventional electron para-
magnetic resonance of Mn*" in synthetic hydroxyapatite at different concentrations of the
doped manganese. In IOP Conference Series: Farth and Environmental Science, volume

155, page 012006. IOP Publishing, 2018.

R. Murugesan and S. Subramanian. Dynamic to static Jahn-Teller distortion in the EPR of

Cu(II) doped hexaimidazolecadmium(II) nitrate. Molecular Physics, 52(1):129-136, 1984.

23



Gediminas Usevic¢ius

ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE STUDY OF STRUCTURAL
PHASE TRANSITIONS IN VARIOUS HYBRID FRAMEWORKS

Summary

Hybrid metal-organic materials, crystallizing into perovskite-like structures with gene-
ral formula AMX3 (where A is an organic cation, M is a metal center and X is anionic linker
connecting A and M), have gained a lot of attention in recent years. The desirable physical
and chemical properties include gas adsorption and storage, efficient solar cells, multiferroicity.

Most of metal-organic frameworks exhibit structural phase-transitions, which are often
accompanied by the anomalies of physical properties and appearance of the order parameter.
These phase-transitions are usually influenced by the external factors such as temperature,
pressure and an electric field, due to which stability limits of a particular phase is reached and
the structure transforms into a more stable phase. One of the methods to observe and study
phase transitions is Electron Paramagnetic Resonance (EPR).

(EPR) is a spectroscopic technique that detects the transitions of magnetic moments
in an applied magnetic field. This method allows to probe microscopic image of the structural
phase-transition, structural phase itself as well as the lattice dynamics of the hybrid framework.
The purpose of this study is to research the structural phase-transitions of the perovskite-like

hybrid materials with cyano group (or its composites) as their linker.
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