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Ivadas

Dauguma kristaliniy medziagy pasizymi strukturiniais faziniais virsmais, kuriuos
paprastai lydi anomalus jvairiy fizikiniy parametry poky¢ciai [I]. Dalies tokiy virs-
my metu kristale atsiranda savaiminé elektriné poliarizacija. Jeigu Sig poliarizacija

galima valdyti iSoriniu elektriniu lauku, toks kristalas vadinamas feroelektriku [2].

Yra zinoma jvairiy skirtingos cheminés kompozicijos feroelektriniy kristaly. Tarp
juy vyrauja neorganiniai junginiai, taciau organiniai feroelektrikai taip pat yra pla-
Ciai paplite [2, B]. Pastaruoju metu itin didelj susidoméjima patrauké hibridiniai
feroelektrikai ir jiems giminingos medziagos, kurios dél organiniy bei neorganiniy
sudedamuyju daliy pasizymi patraukliomis fizikinémis savybémis [4]. Didelé tokiy
hibridiniy kristaly klasé yra metalo-organiniai karkasai [5-7]. Siy karkasy sintezeé
nereikalauja aukstos temperaturos bei slégio, todél jy gamyba daznai yra daug

paprastesné lyginant su neorganiniais junginiais.

Siuo metu populiariausia hibridiniy metalo-organiniy karkasy klase, pasizyminti
spontanine elektrine poliarizacija, yra metalo-formiato sistemos [A][M(HCOO),],,
kur A™* yra molekulinis alkilamonio katijonas, o M** Zymj metalo centra [SHI0].
Siuose junginiuose A™" katijonai yra izoliuoti karkasy porose, o struktiiriniai fazi-
niai virsmai vyksta dél siy katijony koreliuoto susitvarkymo bei karkaso deforma-
cijos. Siy medziagy faziniy virsmy savybés bei prigimtis priklauso nuo konkretaus
metalo centro bei molekulinio katijono. Kai kurie i$ siy karkasy zemoje tempe-
raturoje taip pat pasizymi ir tolimaja magnetine tvarka, o tai reiskia, kad sie
junginiai yra vienos struktirinés fazés multiferoikai [9, [T, 12]. Si medZiagy savy-
bé yra itin patraukli didelio duomeny tankio (keturiy buseny) atminties jrenginiy,
valdomy elektriniu bei magnetiniu laukais, gamybai [13]. Siekiant sékmingo mul-
tiferoiky taikymo, butina gerai suprasti Siy medziagy magnetiniy bei strukturiniy
faziniy virsmy savybes. Nepaisant nuosekliy metalo-formiato sistemy tyrimy, islie-
ka daug neatsakyty klausimy apie siuose junginiuose vykstancius fazinius virsmus,

potencialias feroelektrines savybes bei molekuliniy katijony jtaka.

Magnetinio rezonanso spektroskopiniai metodai, tokie kaip nuolatinés veikos ir
impulsinis elektrony paramagnetinis rezonansas (EPR) bei elektrony-branduoliy
dvigubas rezonansas (angl. electron-nuclear double resonance (ENDOR)), yra

galingi faziniy virsmy, strukturos bei dinaminiy reiskiniy jvairiuose junginiuose
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tyrimo jrankiai [I, 14]. Kadangi Sie metodai yra jautrus paramagnetinio centro
aplinkos poky¢iams, ju pagalba galima tirti lokaly tvarkos parametra [15]. To-
kiems tyrimams pakanka mazy kristality bei nereikia elektrody, taciau studijuo-
jamos medziagos turi savyje turéti paramagnetiniy centry. Didelé dalis hibridiniy
junginiy Siy centry neturi, todél jie paprastai jterpiami legiruojant. Siekiant ne-
paveikti faziniy virsmy savybiy, paramagnetiniy daleliy koncentracija turi buti
kuo mazesné. Dazniausiai tokiy centry vaidmenj atlieka pereinamuyjy metaly jo-
nai, turintys tokj patj kruvj bei panasy joninj spindulj kaip ir junginj sudarancios

dalelés.

1.1 Disertacijos tikslas ir uzdaviniai

Disertacijos tikslas yra istirti strukturinius fazinius virsmus, fazes bei dinami-
nius reiskinius [(CH;),NH,|[Zn(HCOO),] (DMAZn), [CH;NH,NH,|[Zn(HCOO),]
(MHyZn), [NH,][Zn(HCOO),] (AmZn) ir [NH;(CH,),NH,][Zn(HCOO),], (BnZn)
hibridinése metalo-formiato sistemose, naudojant EPR bei ENDOR spektrosko-

pinius metodus.

Pagrindiniai uzdaviniai siam tikslui pasiekti:

o atlikti ir iSanalizuoti Mn*" bei Cu*" jonais praturtinty DMAZn, MHyZn ir

BnZn nuolatinés veikos EPR eksperimentus;

o atlikti ir iSanalizuoti Mn®' jonais praturtinty DMAZn ir AmZn kristaly
nuolatinés veikos EPR eksperimentus su tuo paciu metu pridétu iSoriniu

elektriniu lauku;

o atlikti ir iSanalizuoti Mn*" jonais praturtinty DMAZn, MHyZn ir BnZn
impulsinius EPR bei ENDOR eksperimentus;

o atlikti ir iSanalizuoti Cu** jonais praturtinto DMAZn impulsinius EPR bei
ENDOR eksperimentus;

« papildyti EPR rezultatus atliekant placiajuostes dielektrines spektroskopi-
jos, virpesinés spektroskopijos, elektrinés poliarizacijos, piro sroves ir BMR

eksperimentus bei teorinj Monte Karlo modeliavima.
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1.2

1.3

Mokslinis darbo naujumas

Pirma karta atlikti Mn®" bei Cu®' jonais praturtinty DMAZn, AmZn,
MHyZn bei BnZn hibridiniy formiato karkasy EPR tyrimai.

Nuolatinés veikos EPR tyrimai, atlikti placiame temperaturos intervale, at-
skleide Mn?®* ir Cu®* jonais praturtinty DMAZn, MHyZn ir BnZn karkasy
strukturiniy faziniy virsmy tipa ir rusj bei dinaminius reiskinius aukstos

temperaturos fazése.

Nuolatinés veikos EPR tyrimai su iSoriniu elektriniu lauku atskleidé Mn*"
jonais praturtinty DMAZn ir AmZn karkasy zemos temperaturos faziy pri-

gimtj.

Impulsiniai EPR tyrimai atskleidé gardelés dinamika, dinaminius reiskinius
bei lokalig Mn** ir Cu®" jony aplinka Siais jonais praturtintuose DMAZn,
MHyZn ir BnZn karkasuose.

Naudojant impulsinj ENDOR metodg istirtos Mn®" ir Cu®" jonais praturtin-

ty DMAZn, MHyZn ir BnZn karkasy zemos temperaturos faziy strukturos.

EPR ir ENDOR tyrimai papildyti DMAZn, AmZn, MHyZn ir BnZn karkasy
placiajuostes dielektrinés spektroskopijos, virpesinés spektroskopijos, elekt-
rinés poliarizacijos, piro sroves ir BMR eksperimentais bei teoriniu faziniy

virsmy Monte Karlo modeliavimu.

Ginamieji teiginiai

Nuolatinés veikos EPR spektroskopija leidzia nustatyti strukturiniy faziniy
virsmy tipa ir rusj bei molekuliniy katijony dinamika Mn?** ir Cu®" jonais
praturtintuose cinko-formiato karkasuose. DMAZn karkase stebimas stiprus
pirmos rusies fazinis virsmas. MHyZn ir BnZn junginiai pasizymi silpnu
pirmos rusies virsmu, kuris yra arti trikritinés ribos. Skirtinga faziniy virsmy

elgsena siejama su molekulinio katijono vandeniliniy rysiy skai¢iumi.

Nuolatinés veikos EPR tyrimai su iSoriniu elektriniu lauku leidzia tirti fero-

elektrine Mn*" jonais praturtinty cinko-formiato karkasy prigimtj. DMAZn

4



1. Ivadas

karkaso zemos temperaturos fazé pasizymi domenine struktura, kurios ne-
veikia isorinis elektrinis laukas. Tai rodo, kad Si fazé néra feroelektriné.

AmZn karkase stebimas aiskus elektrinio lauko poveikis.

o Cinko-formiato karkasy metilo grupiy judéjima zemos temperaturos fazése
bei gardelés dinamika arti faziniy virsmy galima tirti impulsine EPR spekt-

roskopija.

o Impulsinés ENDOR spektroskopijos rezultatai patvirtina protony padétis

cinko-formiato karkasy strukturiniuose modeliuose.

1.4 Autoriaus indélis

Tirtos medziagos buvo susintetintos Prof. Dr. Mirostaw Maczka grupéje (Insti-
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2 Pagrindiniai rezultatai

2.1 DMAZn karkaso EPR spektroskopija

Manganu praturtinto DMAZn karkaso (DMAZn:Mn) nuolatinés veikos EPR
spektrai X ir Q dazniy juostose pateikti(l| pav. Spektruose matomas tipinis Mn?**
jonu (elektrono sukinys S = %) signalas, kuriame dominuoja Sesios hipersmul-
kiosios sandaros linijos i$ smulkiojo suskilimo centriniy suoliy [I4], 16]. Aukstos
temperaturos (netvarkioje) fazéje (T > 163 K) iSorinés linijos yra susiliejusios dél
zenklaus iSplatéjimo, taciau fazinio virsmo taske (7, = 163 K) Sis iSplatéjimas
isnyksta. Drastiskas EPR spektro pokytis rodo, kad Mn?" jonai yra itin jautris

faziniam DMAZn:Mn junginio virsmui.

(@)
294K
8 200K &
s 165K s
2 \ M N 163K| .90
f U ~oA 160 K z
. W« el JHW
a awk| ™ 40K
X ju?sta . . . Q juosta
300 320 340 360 380 1185 1200 1215 1230 1245
Magnetinis laukas B (mT) Magnetinis laukas B (mT)
®) @ 294K
& ks
: : |
.20 .20 ‘
B & ‘ 54K
28 m 49
X juosta m
240 280 320 360 400 440 1150 1200 1250 1300
Magnetinis laukas B (mT) Magnetinis laukas B (mT)

1 pav. DMAZn:Mn karkaso milteliu (a), (b) X ir (¢), (d) Q dazniu juostu
nuolatinés veikos EPR spektru temperaturiné priklausomybeé. Isryskintos (a), (c)
centrinés ir (b), (d) iSorinés smulkiosios sandaros linijos.

[Soriniy linijy iSplatéjimo prigimtis aukstos temperaturos fazéje yra platus nulinio

lauko suskilimo parametry pasiskirstymas [I7]. Fazinio virsmo temperaturoje Sio

13



2. Pagrindiniai rezultatai

pasiskirstymo plotis tampa artimas nuliui. Tokia sistemos elgseng galima paais-
kinti DMA™ katijony Sokinéjimu tarp trijy poziciju aukstos temperaturos fazéje.
Sis dinaminis procesas per vandenilinius rysius nuolatos deformuoja MnO; okta-
edrus, todél vienu metu sistemoje egzistuoja daugybé Mn?*" centry su skirtinga
aplinka. Zemos temperatiiros (tvarkioje) fazéje DMA™ katijony Sokinéjimas su-
stoja bei nusistovi tolimoji tvarka. Siuo atveju visi MnOg oktaedrai yra vienodai
deformuoti, todél visi Mn?* centrai aprasomi tais paciais sukininio hamiltoniano

parametrais.

Modeliuojant tvarkios fazés spektrus buvo nustatyta, jog Mn** jony DMAZn kri-
stale g-faktorius yra 2,00053(5), o hipersmulkiosios saveikos konstanta A, =
—264(1) MHz. Sios parametry vertés yra tipinés Mn—O koordinaciniam rysiui

14] 18], o tai patvirtina MnO, oktaedry susidaryma siame junginyje.
6

Nustatyta asinio smulkiosios sandaros D parametro priklausomybé nuo tempera-
tliros pateikta 22 pav. Suoliskas Sio parametro padidéjimas fazinio virsmo taske
Ty = 163 K rodo stipry pirmos rusies virsma, kurio metu stipriai deformuojami
MnOy oktaedrai.

— T T T — 1,4 T PR T T
420 1 g :
hadd i—oz
—~ 360t | T
E 2 £-04
= 300+ | = T. 3540 45 50 55
~ v 1.0} 0 mml e T .
2 > 1000/T (K™)
Q = v
240 . é
180k @ | &% ®)]
0 50 100 150 200 150 200 250 300
Temperattra 7' (K) Temperatiira 7 (K)

2 pav. Mn®t jony DMAZn:Mn karkase temperattriné (a) D parametro bei (b)
nuolatinés veikos EPR linijos ploc¢io priklausomybé. Intarpe pateikta linijos plocio
logaritmo netvarkioje fazéje priklausomybé nuo atvirkstinés temperatiiros.

Mn?" jony nuolatinés veikos centriniy EPR linijy plo¢io priklausomybé nuo tem-
peraturos pateika [2b pav. Fazinio virsmo taske stebimas ryskus maksimumas dél

tvarkos parametro fluktuacijy [I5, T9-21]. Netvarkios fazés linijos plo¢io tempera-
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turiné priklausomybé buvo aproksimuota Arenijaus lygtimi su aktyvacijos energija
0,21(2) eV (intarpas [2b pav.). Si verté gerai sutampa su aktyvacijos energija nu-
statyta kitais eksperimentiniais metodais (zr. pagrindine disertacijos dalj) ir yra
priskiriama DMA™ katijony Sokinéjimui tarp triju pozicijy [22, 23]. Sis rezultatas
patvirtina, kad Mn?" jonai yra veikiami §io judéjimo per vandenilinius N—H - - - O

rysius tarp DMA™ katijony ir metalo-formiato karkaso.

DMAZn:Mn kristalo nuolatinés veikos EPR eksperimentai atskleidé Sesis skir-
tingai orientuotus MnOy oktaedrus tvarkioje fazéje (zr. pagrindine disertacijos
dalj). Tai patvirtina DMAZn junginio kristaliniy dvyniuy strukturinj modelj, pa-
siulyta remiantis Rentgeno spinduliy difrakcijos tyrimais [24]. Siekiant patikrinti
ar Sie kristaliniai dvyniai yra feroelektriniai domenai, buvo pagamintas bandiniy
laikiklis EPR eksperimentams su tuo paciu metu kristalg veikianciu iSoriniu elekt-
riniu lauku. Atsitiktinai orientuoto DMAZn:Mn kristalo EPR spektrai su ir be
iSorinio elektrinio lauko pavaizduoti [Bp ir b pav. Skirtumy tarp spektry nebuvo
pastebéta, o tai rodo, kad kristaliniai dvyniai nereaguoja j iSorinj elektrinj lauka.
DMAZn kristalo elektrinés poliarizacijos matavimai taip pat nerodo tipinés fero-
elektrinés histerezés kilpos pav.). Sie eksperimentiniai rezultatai kelia rimty

abejoniy dél DMAZn junginio zemos temperaturos fazés feroelektrinés prigimties.

T T T T T T 'n‘ T ' — 0’6 T
(a) (b) %\ ‘s ©
"‘ J‘ \ ‘\ &
I |
ks ks \‘ =
< < | \ ‘ ‘ B3
I= £ ) ‘ [l &
%0 %ﬁ wr'/\ /“"/ \ ‘«' \ A r" v M \ % 0,0
e 2 VY il
B B | " \‘\ Uil -
+12kV/iem | £703 .
— 0kV/cm W H %
1 1 1 1 1 1 E O 6 1 1 1 1
240 280 320 360 400 255 270 285 300 315 =30 -15 0 15 30
Magnetinis laukas B (mT Magnetinis laukas B (mT Elektrinis laukas (kV/cm
g g

3 pav. (a), (b) Mn®" jony DMAZn:Mn kristale X dazniu juostos nuolatinés
veikos EPR spektrai, pamatuoti 130 K temperaturoje su ir be iSorinio elektrinio
lauko. (¢) DMAZn kristalo elektrinés poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio
elektrinio lauko. Matavimas atliktas isilgai [012] krypties 145 K temperaturoje.

Tokie patys EPR bei elektrinés poliarizacijos eksperimentai buvo atlikti ir su

Mn** jonais praturtintu AmZn kristalu (AmZn:Mn), kuris yra feroelektrikas
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[25]. Nuolatinés veikos EPR spektre stebima aiski ir atsikartojanti linijy intensy-
vumo (domeny turiy) priklausomybé nuo isorinio elektrinio lauko (zr. pagrindine
disertacijos dalj). Nustatyta EPR liniju santykinio intensyvumo priklausomy-
bé nuo elektrinio lauko stiprumo pateikta pav. Si priklausomybé yra tipineé
feroelektriné histerezé, kuri idealiai sutampa su AmZn:Mn kristalo elektrinés
poliarizacijos matavimais pav). Taigi sis EPR eksperimentas su iSoriniu elekt-
riniu lauku nepriklausomai patvirtinto feroelektrine tvarkingos AmZn karkaso fa-
zés prigimtj. Tokie eksperimentai yra itin patrauklus, nes ju metu nepasireiskia
nepageidaujamas elektrinio laidumo indélis, kuris daznai apsunkina elektrinés po-

liarizacijos matavimus.

©n T T T T N/é\ 0,16 T T T T
£ 1.0f (a) g (b)
j=]
Z 05 < 008f
5 5
£ S
= 00 - = 0,00
e s
e 05 2
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> .=
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/5] (]
! ! E‘ _0316 ! !
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Elektrinis laukas (kV/cm)

-10 -5 0 5 10
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4 pav. (a) Mn*" jony AmZn:Mn kristale nuolatinés veikos EPR signalo intensyvu-
mo priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko. (b) AmZn:Mn kristalo elektrinés
poliarizacijos priklausomybé nuo iSorinio elektrinio lauko. Eksperimentai atlikti
isilgai kristalinés ¢ asies 150 K temperaturoje.

DMAZn:Mn karkaso milteliy aukstos bei zemos temperaturos faziy impulsiniai
EPR spektrai pateikti [5| pav. Pastarasis spektras buvo sumodeliuotas naudojant
sukininio hamiltoniano parametrus, nustatytus is nuolatinés veikos EPR eksper-
imenty. Puikus spektry sutapimas rodo, kad Mn*" jonai yra tolygiai pasiskirste
DMAZn kristale. Netvarkios fazés spektro modeliavimas atskleidé, kad jj sudaro
tik centrinés smulkiosios sandaros EPR linijos. Tai rodo, kad isoriniai Suoliai tu-
ri daug spartesne relaksacija del DMA™ katijony Sokinéjimo, kuris sukelia Mn?*
centry energijos lygmeny fluktuacijas. Sis ypatingas reiskinys vadinamas laiki-
nu nulinio lauko suskilimu ir iki tol buvo stebétas tik uzSaldytame Gd*' jony

turinciame tirpale [26].
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T T T T T T
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5 pav. DMAZn:Mn karkaso milteliy X dazniu juostos impulsinis EPR spektras (a)
170 K bei (b) 6 K temperaturoje. Aukstos temperaturos fazés spektro modeliavimas
atliktas jtraukiant visus bei tik centrinius smulkiosios sandaros EPR Suolius.

Siekiant nustatyti itin silpnas sgveikas tarp Mn*" jony bei nuo jy nutolusiy
protony buvo atlikti impulsiniai ENDOR eksperimentai. [0 pav. pateiktas
DMAZn:Mn karkaso tvarkios fazés protony ENDOR spektras, kuriame stebimi
megahercy eilés suskilimai dél hipersmulkiosios sgveikos tarp protony ir nesupo-
ruoty elektrony. Eksperimentinis spektras buvo sumodeliuotas remiantis Sios sg-
veikos tenzoriais, apskaic¢iuotais naudojant tankio funkcionalo metodg ir DMAMn
kristaling struktura (zr. pagrindine disertacijos dalj). Puikus teorinio ir eksper-
imentinio spektry sutapimas patvirtina MnOg oktaedry susiformavima DMAZn
karkase bei protony padétis Sio junginio strukturiniame modelyje [27]. Svarbu
pazymeéti, kad Sias padétis yra itin sunku nustatyti Rentgeno spinduliy difrakcijos

metodais.

Silpnos hipersmulkiosios saveikos tarp nesuporuoty elektrony ir nutolusiy
branduoliy taip pat gali buti nustatytos naudojant ESEEM spektroskopija.
DMAZn:Mn junginio zemos temperaturos fazés trijy impulsy ESEEM eksper-
imento rezultatai pateikti [7| pav. Laikinéje sukinio aido intensyvumo priklau-

somybéje stebima auksto ir zemo dazniy moduliacija. Po Furjé transformacijos
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ENDOR signalas

1 1 1

-4 -2 0 2 4
Daznis v — v, (MHz)

6 pav. DM AZn:Mn karkaso X dazniy juostos protonu ENDOR spektras. Teorinis
spektro modeliavimas atliktas naudojant hipersmulkiosios saveikos tarp Mn®" jonu
bei protony tenzorius, apskaic¢iuotus tankio funkcionalo metodu.

gautame spektre matoma linija ties protony Larmoro dazniu. Sio signalo plotis
yra apie 3 MHz, o tai puikiai sutampa su hipersmulkiyjy saveiky parametrais
stebétais ENDOR, eksperimente.

1

E g ® n
< <

c =

.20 .20

= = 7= 108 ns

84 /M

7 7

B (a) B 7= 144 ns

0 2 4 6 0 5 10 15
Laikas 7’ (us) Daznis v (MHz)

7 pav. DMAZn:Mn karkaso triju impulsy ESEEM eksperimentas X daznio
juostoje. (a) Laikinis ir (b) dazninis signalai. Matavimai atlikti ties 10 K tempe-
ratura ir 325 mT magnetiniu lauku. Eksperimentams naudoti 7 = 108 ir 144 ns
tarpimpulsiniai uzdelsimai. Protony linija pazymeéta spektre.

ESEEM spektre taip pat stebimos zemo daznio signalas, kurio maksimumas yra
ties 1,85 MHz. Identiskas spektras buvo gautas atliekant eksperimentus X, Q ir
W dazniy juostose, o tai rodo, kad jis nepriklauso nuo isorinio magnetinio lauko
(zr. pagrindine disertacijos dalj). Tokia situacija yra unikali ir iki Siol nebuvo
stebéta ESEEM spektroskopijoje. Sis signalas pradeda mazéti pasiekus 40 K ir

visiskai iSnyksta auksciau 70 K. Tokia elgsena sufleruoja, kad sio signalo prigimtis
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yra, susijusi su DMA™ katijono metilo grupiy dinamika.

Mn*" centry DMAZn:Mn karkase fazés atminties (skersinés) T}, bei isilgines
T7 relaksacijos trukmiy temperaturinés priklausomybeés pateiktos [§| pav. Fazes
atminties relaksacija spartéja didéjant temperaturai del intensyveéjanciy lokaliy
vidiniy lauky fluktuacijy. Zemos temperatiiros fazés eksperimentiniai taskai buvo
aproksimuoti dviem Arenijaus lygtimis, kuriy aktyvacijos energijos yra 17(1) ir
5,8(4) meV. Tokios energijy vertés yra tipinés metilo grupiu protony tuneliavimui
[28]. Sie procesai taip pat gali buiti siejami su ypatingu Zemo daznio ESEEM
signalu (7| pav.). Fazinio virsmo taske yra stebima fazés atminties relaksacijos

anomalija, kuri sutampa su nuolatinés veikos EPR linijos ploc¢io eksperimentais

(zr. [2b pav.).
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8 pav. Mn*" centry DM AZn:Mn karkase (a) fazés atminties relaksacijos bei (b)
isilginés relaksacijos spartos temperaturines priklausomybeés. Eksperimentiniai
taskai (b) aproksimuoti relaksacijos modeliu, kuris jtraukia sukiniuy saveika su
akustiniais ir optiniais gardelés fononais. Intarpas (a) rodo T,, relaksacijos tasku
aproksimacija dviem Arenijaus lygtimis. Intarpe (b) pateikta isilginés relaksacijos
spartos priklausomybeé nuo temperatiiros arti fazinio virsmo tasko. Matavimai
atlikti X daznio juostoje esant 325 mT iSoriniam magnetiniam laukui.

Temperaturine Mn®" jony isilginés relaksacijos spartos priklausomybé buvo ap-
roksimuota elektrony sukiniy saveika su akustiniais ir optiniais gardelés fononais
pav.). Nustatytas optiniy fonony, kurie sukelia 77 relaksacija, daznis yra
118(10) em™. Si verte patenka j formiato karkasy metalo-deguonies oktaedry vir-

péjimo dazniy diapazona, nustatyta virpesine spektroskopija [29] bei apskaiciuoty

19



2. Pagrindiniai rezultatai

molekulinés dinamikos metodais [30]. ISilginés relaksacijos spartos priklausomybé
arti fazinio virsmo yra matoma pav. intarpe. Tj taske yra stebimas nedide-
lis spartos sumazéjimas dél optinés modos saveikos su relaksacine fazinio virsmo
moda, kuri virsmo taske zenkliai sulétéja. Tokia relaksacijos elgsena yra budinga

feroelektrikams [3TH33] bei jiems giminingoms [34] medziagoms.

Vietoj Mn®" jony junginiai yra daznai praturtinami ir kitais paramagnetiniais
pereinamaisiais metalais, kurie gali suteikti papildomos informacijos apie medzia-
ga. Dél Sios priezasties DMAZn karkasas buvo legiruotas itin zema Cu®" jony
(elektrono sukinys S = 1) koncentracija (DMAZn:Cu). Sio junginio nuolati-
nés veikos  daznio juostos spektro temperaturine priklausomybé pateikta [9] pav.
Aukstos temperaturos fazés spektre stebimi du signalai. Pirmasis i$ ju yra tipinis
Cu?* jony spektras su isskirta hipersmulkiaja sandara g, (mazy lauky) srity-
je. Sio spektro sukininio hamiltoniano parametrai atitinka asine pailga simetrija
[35, B6], kuri yra budinga DMACu junginio CuOg oktaedrams [37]. Tai rodo, kad
vario jonai DMAZn gardeléje pakeité cinka ir suformavo CuOy oktaedrus. Sio
signalo linijos ploc¢io priklausomybé nuo temperaturos buvo aproksimuota Areni-
jaus lygtimi su 0,16(1) eV aktyvacijos energija (7r. pagrindine disertacijos dalj),
kuri yra artima DMAT™ katijony Sokinéjimo aktyvacijos energijai, nustatytai is
DMAZn:Mn karkaso EPR linijos ploc¢io analizes pav.).

T T T T T T T 2+ T T T T T T

295K (b)
250 K. ———/,‘/\
205 K.
W\
WN
J-@'L(J\/\/\/\..—-—"—*\_..M
152K _/\/\N\_,_,__,....__....—-——»».—

130 K

EPR signalas
EPR signalas

110K

70 K 0K

30K .Z?.EMA-A-W»—WM
I(Cl) . .&L(MW'WW

960 1040 1120 1200 1000 1050 1100
Magnetinis laukas B (mT) Magnetinis laukas B (mT)

9 pav. (a) DMAZn:Cu karkaso milteliu Q daznio juostos nuolatinés veikos EPR
spektru temperaturiné priklausomybeé. Isdidinta g,, spektriné sritis pateikta (b).
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Antrasis DM AZn:Cu spektre stebimas signalas yra plati linija, kurios maksi-
mumas yra ties 1060 mT. Sios linijos intensyvumas gesta mazéjant temperatiirai,
o tvarkioje fazéje ji yra visai nestebima. Sios linijos prigimtis yra kombinuotas
Cu*" jony dinaminio Jano-Telerio [38] bei DMA™ katijony judéjimo efektas, kuris
suvidurkina anizotropinj vario spektra i viena platy rezonansa (zr. pagrindine

disertacijos dalj).

Cu?* centry DMAZn:Cu karkase sukininio hamiltoniano parametry priklauso-
mybé nuo temperatiiros pateikta [L0] pav. Suoliskas hipersmulkiosios saveikos bei
g-tenzoriaus pakitimas 7T} taske rodo stipry pirmos rusies fazinj virsma. Sis re-
zultatas patvirtina nuolatinés veikos DMAZn:Mn karkaso EPR eksperimentus
(zr. [2| pav.). Svarbu pamineéti, kad $iy parametry priklausomybé toli nuo fazinio
virsmo aplinkos yra charakteringa Cu*" centry dinaminiam Jano-Telerio efektui
[39].

366 T T T T T T T T 2’415 T T T T T T T T
(@) - (b)
360 | i 2,085
—_ i o ] 2,410
N (0]
§ 354 F 5 o 1 . 2,082 %
~— i 6 1 %0 2,405 <
<3480 4 &1 A 2,079
i sz T, 1 2,400 T,
3427 7 2,076
L 1 %I 1 L] 2’395 1 1 1 1
120 160 200 240 120 160 200 240
Temperatira 7 (K) Temperatira 7' (K)

10 pav. Cu®" jony DMAZn:Cu karkase sukininio hamiltoniano parametry tem-
peratiiriné priklausomybe.

2.2 MHyZn karkaso EPR spektroskopija

Mn** jonais praturtinto MHyZn karkaso (MHyZn:Mn) Zemos temperatiiros fa-
zés nuolatinés veikos EPR spektrai X ir () dazniy juostose pateikti[I1] pav. Spekt-
ruose dominuoja hipersmulkusis smulkiosios sandaros centrinio rezonanso suskili-
mas. Modeliuojant spektrus buvo nustatyti Mn?' centry g-faktorius bei izotro-
piné hipersmulkiosios saveikos konstanta: g = 2,0002(2), Ajs, = —262(1) MHz.
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Sios vertés yra tipinés Mn—O koordinaciniam rysiui, o tai rodo, kad Mn®* jonai
MHyZn karkase pakaité cinka bei suformavo MnOy oktaedrus [I4, [18]. Sio jun-
ginio nuolatines veikos EPR spektrai nezymiai priklauso nuo temperaturos, todel

tolimesniems tyrimams buvo pasitelkti impulsiniai EPR ir ENDOR eksperimentai.

e

Eksperimentas

EPR signalas
b

(@) Afﬁ

0 100 200 300 400 500 600 700
Magnetinis laukas B (mT)
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>

R
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" a WMM

1000 1100 1200 1300 1400 1500
Magnetinis laukas B (mT)

11 pav. MHyZn:Mn karkaso milteliu nuolatinés veikos EPR spektras (a) X ir (b)
Q dazniy juostose. Matavimai atlikti 140 K temperaturoje.

MHyZn:Mn karkaso tvarkios fazés impulsinis protony ENDOR spektras pavaiz-
duotas|12|pav. Dél sagveikos tarp nesuporuoty elektrony ir protony spektre stebimi
trys ryskiis hipersmulkiosios saveikos suskilimai, kurie atitinka ATl =243, 1,5 ir
0,73 MHz. I$ iy parametry nustatyti atstumai tarp Mn*" centry ir protony yra
3,18, 3,7 ir 4,76 A Trumpiausias atstumas buvo priskirtas formiato grupés proto-
nams. Strukturiniame MHyZn karkaso modelyje [40] Sis atstumas yra tarp 3,02
ir 3,14 A. 3,7 A atstumas atitinka protong i§ MHy" katijono amino grupés. Il-

giausias atstumas taip pat gali buti priskirtas siam katijonui. Geras sutapimas
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tarp ENDOR ir Rentgeno spinduliy difrakcijos eksperimenty patvirtina MnOj

oktaedry susiformavima MHyZn karkase bei strukturinj sio junginio modelj [40].

ENDOR signalas

-2 -1 0 1 2
Daznis v — v, (MHz)

12 pav. MHyZn:Mn karkaso X dazniu juostos protony ENDOR spektras.

Mn?" jony fazés atminties T, relaksacijos laiko temperatiriné priklausomybeé pa-
teikta [I3p pav. Kaip ir DM AZn:Mn atveju, relaksacija MHyZn:Mn junginyje
spartéja didéjant temperaturai. Matavimai buvo atlikti tik tvarkioje fazéje dél per
trumpo relaksacijos laiko. Eksperimentiniai taskai buvo aproksimuoti Arenijaus
lygtimi su 15(1) meV aktyvacijos energija, kuri yra artima tipinéms metilo grupiy
protony tuneliavimo energijoms [28]. Nustatyta verté taip pat gerai sutampa su
DMAZn:Mn karkaso aktyvacijos energijoms (zr. |8p pav.).

Mn?" centry iilginés T} relaksacijos laiko kitimas nuo temperatiiros pavaizduotas
pav. Eksperimentiniai duomenys buvo aproksimuoti elektrony sukiniy saveika
su akustiniai ir optiniais gardelés fononais. Nustatytas 160(10) cm™! optiniy
fonony modos daznis gerai sutampa su virpesinés spektroskopijos matavimais (Zr.
pagrindine disertacijos dalj). Si fonony dazniy sritis atitinka metalo-deguonies
oktaedry virpéjima [30], kuris ir sukelia iSilgine Mn?* sukiniy relaksacija. Kaip ir
DMAZn:Mn atveju, artéjant link fazinio virsmo tasko stebimas T} laiko ilgéjimas

deél optiniy fonony saveikos su relaksacine fazinio virsmo moda [3TH33].

MHyZn karkasas taip pat buvo praturtintas itin Zema paramagnetiniy Cu®" jony
koncentracija (MHyZn:Cu). Sio junginio nuolatinés veikos EPR spektras pasi-
zymi tokiais paciais bruozais kaip ir DM AZn:Cu atveju. Aukstos temperaturos

fazéje stebimas tipinis Cu®" signalas bei plati linija, kurios intensyvumas gesta
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13 pav. Mn*" centry MHyZn:Mn karkase (a) fazés atminties relaksacijos bei
(b) isilginés relaksacijos spartos temperatirinés priklausomybeés. Eksperimenti-
niai taskai (b) aproksimuoti relaksacijos modeliu, kuris apima sukiniu saveika su
akustiniais ir optiniais gardelés fononais. Intarpas (a) rodo eksperimentiniu 7;,
relaksacijos tasky aproksimacija Arenijaus lygtimi. Matavimai atlikti X daznio
juostoje esant 325 mT iSoriniam magnetiniam laukui.

mazéjant temperatirai (7r. pagrinding disertacijos dali). Sios linijos prigimtis
yra kombinuotas MHy ™" katijony judéjimas ir Cu®" centry dinaminis Jano-Telerio
efektas [38].

Cu®" jony hipersmulkiosios saveikos parametro A.. o priklausomybé nuo tempe-
raturos yra pateikta pav. Sio dydzio mazéjimas fazinio virsmo taske yra daug
nuozulnesnis lyginant su DMAZn:Cu karkaso analogisko parametro priklauso-
mybe (zr. pav.). Anomali A,,, parametro dedamoji (zr. pav.) buvo
aproksimuota lygtimi, nusakancia pirmos rusies fazinio virsmo tvarkos parametro

temperaturine priklausomybe [41]:

(1)

404(Tﬁ—2 TC)V)I/ 2] |

Cia a,y > 0ir B < 0 yra sistemg apibudinantys parametrai. Nustatyta maksimali
temperatiriné tvarkos parametro histerezé yra 3%/4ary = 0,3 K. Tokia maza verte
rodo silpng pirmos rusies fazinj virsma artima trikritinei ribai, kur 8 — 0. Sioje
riboje AA,,, parametro kvadratas turi tiesiSkai priklausyti nuo temperatiiros.
Butent tokia priklausomybé ir stebima DMAZn:Cu junginiui (zr. intarpa )

Trikritinis MHyZn karkaso taskas yra ypatingas, nes jis stebimas atmosferos slégio
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salygomis. [prastai si riba yra pasiekiama tik stipriai slegiant ar tempiant kristala
[3, 42]. Deél sios priezasties MHyZn gali buti tinkamas kandidatas platesniems sio

reiskinio tyrimams.

360 | () - 161 () 5% 9 .
] g et
T 354} | E 12re s 1
\2_/ < 300 ¢
‘CN 348 o § E %200 v !
& 5 <><> s 3 4 _”2“100 - _
342 ¢ ¢ T 0 0 140 160 180 T(K) i{’gﬂl
100 120 140 160 180 100 120 140 160 180
Temperatiira T (K) Temperatiira 7' (K)

14 pav. MHyZn:Cu karkaso Cu®" jonu (a) A..oir (b) AA,, » parametru tempe-
raturiné priklausomybé.

2.3 BnZn karkaso EPR spektroskopija

Mn*" jonais praturtinto BnZn karkaso (BnZn:Mn) aukstos ir Zemos temperatii-
ros faziy nuolatines veikos EPR spektrai pateikti [L5| pav. Kaip ir DM AZn:Mn
bei MHyZn:Mn atvejais, spektruose dominuoja hipersmulkiosios saveikos linijos
is centrinio smulkiosios sandaros Suolio. ISorinés linijos yra susiliejusios abiejose
fazése dél didelio nulinio lauko suskilimo parametry pasiskirstymo, kuris rodo skir-
tingas Mn*" jony aplinkas. Zemos temperaturos fazéje Bn?t katijony judéjimas
yra sustojes, taciau Rentgeno spinduliy difrakcijos eksperimentuose stebimi keli
skirtingai deformuoti metalo-deguonies oktaedrai [I0]. Spektro modeliavimo pa-
galba nustatyti Mn®t jony parametrai yra g = 2,0016(1) ir A, = —262(1) MHz.
Sios vertés rodo MnOg oktaedry susiformavimg MHyZn:Mn karkase [14, [18].
Taip pat labai artimos Siy parametry vertés buvo nustatytos ir DMAZn:Mn bei
MHyZn:Mn junginiuose.

Mn?" centry BnZn:Mn karkase nuolatinés veikos EPR linijos ploc¢io priklauso-
mybé nuo temperaturos yra pateikta [16| pav. Fazinio virsmo taske matomas Sio

parametro maksimumas, kuris gali buti siejamas su tvarkos parametro fluktuaci-
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15 pav. BnZn:Mn karkaso milteliu nuolatinés veikos EPR spektrai (a), (b) X ir
(¢), (d) Q dazniy juostose. Matavimai atlikti esant 260 K ir 140 K temperaturai.

jomis T} taske [I5, 19-21]. Tai jrodo, kad Mn*" jonai yra jautriis BnZn karkaso
faziniam virsmui, nors nulinio lauko suskilimo parametrai ir islieka placiai pasi-
skirste. Linijos plotis aukstos temperaturos fazéje buvo aproksimuotas Arenijaus
désniu su aktyvacijos energija 0,59(3) eV (zr. intarpa (16 pav.). Si verté puikiai
sutampa su Bn?" katijono vartymose energija nustatyta i§ dielektriniy BnZn jun-
ginio eksperimenty [10]. Verta paminéti, kad $i energija yra daugiau nei dvigubai
didesné uz DMA™ katijono $okinéjimo energija DMAZn:Mn karkase. Sis skir-
tumas veikiausiai kyla del skirtingy Bn*" ir DMA™ katijony dydziy. Skirtingos
aktyvacijos energijos taip pat gali buti siejamos su skirtingomis faziniy virsmy

temperaturomis.

Siekiant nustatyti lokalia Mn?' jono aplinka, buvo atlikti BnZn:Mn junginio
zemos temperaturos fazés impulsiniai ENDOR eksperimentai. X dazniy juos-
tos ENDOR spektre pav.) stebimi keturi ryskus suskilimai (A = 0,7, 1,1,
1,9 ir 2,3 MHz) dél hipersmulkiosios saveikos tarp Mn*? centry ir protomy. IS
siy suskilimy apskai¢iuoti mangano-protony atstumai yra 4,8, 4,2, 3,5 ir 3,2 A.
Nuosekli BnZn karkaso strukturinio modelio [I0] analizé atskleideé, kad stipriau-
siai saveikaujanciy protony kilmé yra formiato anijonai (modelyje atstumas yra

nuo 3,0 iki 3,1 A). Silpnesnés sgveikos buvo priskirtos amonio bei metileno gru-
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16 pav. BnZn:Mn karkaso Mn** jonu nuolatinés veikos EPR linijos plo¢io tem-
peraturiné priklausomybé. Intarpe pavaizduota netvarkios fazés eksperimentiniy
tasky aproksimacija Arenijaus désniu.

piy protonams i§ Bn®T molekulinio katijono. Puikus sutapimas tarp ENDOR ir
Rentgeno spinduliy difrakcijos eksperimenty [I0] patvirtina Mn** jony jterpima j
BnZn karkasa bei protony padétis strukturiniame Sio junginio modelyje. Svarbu
pamineéti, kad nustatyta stipriausia hipersmulkioji sagveika sutampa su suskilimais
stebétais DMAZn:Mn ([ pav.) bei MHyZn:Mn pav.) karkasuose, kurie
turi tuos pacius metalo-formiato strukturinius elementus. Tai rodo, kad 2,3 MHz
hipersmulkioji sagveika gali buti panaudota patvirtinti MnO, oktaedry susidaryma

metalo-formiato karkasuose.
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17 pav. BnZn:Mn karkaso X dazniy juostos protony ENDOR spektras.
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Siekiant istirti fazinio virsmo savybes, BnZn karkasas taip pat buvo praturtintas
paramagnetiniais Cu*" jonais (BnZn:Cu). Sio junginio netvarkios fazés nuo-
latines veikos EPR spektrg sudaro plati linija bei Cu®" jomy signalas su gerai
isskirta hipersmulkiaja sgveika. Pastarojo signalo sukininio hamiltoniano para-
metrai atitinka asine pailga simetrija [35 B6], kuri yra budinga CuOg4 oktaed-
rams. Placios linijos temperaturiné elgsena yra tokia pati kaip ir DM AZn:Cu
bei MHyZn:Cu karkasuose (7r. pagrindine disertacijos dalj), todél ji priskiria-
ma kombinuotam Bn?' molekulinio katijono judéjimui bei Cu®* jony dinaminiam
Jano-Telerio efektui [38]. Dél Sio dinaminiy efekto anizotropinés Cu®t centry sa-
veikos yra suvidurkinamos j placia linija. Zeminant temperatirg $is dinaminis

procesas létéja, todél ir yra stebimas linijos intensyvumo mazéjimas.

Cu®" centry hipersmulkiosios saveikos parametro A, 1 priklausomybé nuo tem-
peraturos yra pateikta pav. Kaip ir MHyZn:Cu atveju (14| pav.), fazinio
virsmo taske stebimas gana nuozulnus Sios sgveikos sumazéjimas. Anomali A, ;
parametro dedamoji AA,,; buvo aproksimuota lygtimi (18h pav.). Nusta-
tyta maksimali temperaturiné tvarkos parametro histerezé yra nykstamai siaura:
32 /4ay < 0.1 K. Sis rezultatas rodo, kad BnZn karkasas taip pat pasizymi silpnu

pirmos rusies strukturiniu faziniu virsmu arti trikritinés ribos (8 — 0) (Zr. intarpa

pav.) [3]42].
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18 pav. BnZn:Cu karkaso Cu*" jonu (a) A,.qir (b) AA,.; parametru tempe-
raturine priklausomybé. Anomali AA,,; dedamoji buvo gauta i§ A, ; priklauso-
mybés atémus mélyna tiese.

DMAZn karkase stebétas stiprus pirmos rusies fazinis virsmas zenkliai skiriasi nuo

silpny virsmy MHyZn ir BnZn kristaluose. DMAZn ir MHyZn karkasy perovski-
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to tolerancijos faktoriai (strukturos deformacija) yra beveik vienodi [40], todél tai
negali paaiskinti stebéty virsmy skirtumy. Galima siy skirtumy prigimtis yra van-
deniliniy rysiy, kuriuos sudaro centrinis molekulinis katijonas su cinko-formiato
karkasu, skaic¢ius. MHyZn [40] ir BnZn [10] junginiai turi keturis N—H--- O
rysius, o DMAZn karkase stebimi tik du tokie rysiai [§].
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Pagrindinés iSvados

+ Nuolatinés veikos EPR eksperimentai atskleidé, kad paramagnetiniai Mn?* bei
Cu®" centrai pakeité Zn** jong DMAZn, MHyZn ir BnZn karkasuose. Siy jun-
giniy EPR spektruose buvo stebimas zenklus linijy iSplatéjimas dél dinaminiy
katijony efekty. Netvarkiy faziy spektry linijos plocio temperaturinés priklau-
somybés buvo aproksimuotos Arenijaus désniu. Nustatytos aktyvacijos ener-
gijos gerai sutampa su molekuliniy katijony Sokinéjimo energijomis. DMAZn
bei BnZn karkasy faziniy virsmy taskuose buvo stebimas anomalus Mn®" bei

Cu®" jony EPR linijy iSplatéjimas dél tvarkos parametro fluktuacijy.

« Mn?* ir Cu*" jony sukininio hamiltoniano parametry priklausomybeés nuo tem-
peraturos leido nustatyti DMAZn, MHyZn bei BnZn karkasy faziniy virsmy
rusis. DMAZn karkase stebétas stiprus pirmos rusies fazinis virsmas, o MHyZn

ir BnZn junginiai pasizymi silpnais pirmos rusies virsmais arti trikritinés ribos.

« Mn?" jonais praturtinto DMAZn kristalo nuolatinés veikos EPR spektrai at-
skleidé Sesis skirtingai orientuotus MnOy oktaedrus zemos temperaturos fazéje.
Sis rezultatas patvirtino DMAZn junginio kristaliniy dvyniy struktiirinj mode-
li. EPR eksperimentai su isoriniu elektriniu lauku bei elektrinés poliarizacijos
matavimai parodé, kad DMAZn kristalas néra feroelektrikas. Tie patys eks-

perimentai patvirtino feroelektrine AmZn kristalo tvarkios fazés prigimt;j.

« Mn?" jonais praturtinty DMAZn, MHyZn ir BnZn karkasy impulsiné ENDOR
spektroskopija patvirtino formiato bei molekuliniy katijony protony padétis

strukturiniuose Siy junginiy modeliuose.

o Mn?" jonais praturtinto DMAZn karkaso netvarkios fazés impulsinis EPR
spektras atskleidé daug spartesne isoriniy smulkiosios sandaros suoliy relak-
sacija lyginant su centriniais $uoliais. Sio ypatingo efekto prigimtis yra MnO

oktaedry fluktuacijos dél DMA™ katijony Sokinéjimo.

o Paramagnetiniais jonais praturtinty DMAZn bei MHyZn karkasy Zemos tem-
peraturos faziy ESEEM signale stebéti su nesuporuotais elektronais silpnai
saveikaujantys protonai. Mn?' jonais praturtinto DMAZn junginio ESEEM

signale matomos nuo iSorinio magnetinio lauko stiprumo nepriklausantis ze-
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mo daznio signalas. Tikétina &io spektro prigimtis yra DMA™ katijono metilo

grupiy judéjimas.

Mn?* jonais praturtinty DMAZn ir MHyZn junginiy fazés atminties relaksaci-
jos laiky matavimai atskleidé metilo grupiy dinamika tvarkiose fazése. Sukiniy
isilgines relaksacijos mechanizmas priskirtas akustiniams ir optiniams gardelés
fononams. Faziniy virsmy taskuose stebétas relaksacijos spartos sumazéjimas
dél optinés modos, atsakingos uz relaksacija, saveikos su relaksacine fazinio

virsmo moda.
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