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АНОТАЦІЯ 

Кучерів О.І. Матеріали з фазовими переходами для перемикання 

мікрохвильового випромінення. – Кваліфікаційна наукова праця на правах 

рукопису.  

Дисертація на здобуття наукового ступеню доктора філософії за 

спеціальністю 102 – хімія (10 – природничі науки). Київський національний 

університет імені Тараса Шевченка МОН України, Київський національний 

університет імені Тараса Шевченка МОН України, Київ, 2022. 

Дисертація присвячена отриманню матеріалів-перемикачів 

мікрохвильового випромінення на основі сполук із фазовими переходами 

(ФП), що відбуваються під впливом зміни температури. У роботі досліджено 

вплив ФП на пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення для ряду 

речовин з ФП, що належать до трьох різних класів матеріалів: (1) 

координаційні сполуки феруму(ІІ) зі спіновим переходом (СП); (2) композитні 

матеріали на основі діоксиду ванадію, для якого характерним є перехід метал-

ізолятор (ПМІ); (3) гібридні органічно-неорганічні перовськіти (ГОНП), що 

зазнають структурного фазового переходу.  

У першому розділі наведено огляд літератури, в якому висвітлено різні 

механізми поглинання матеріалами електромагнітного випромінення 

мікрохвильового діапазону, наведено методики інструментального 

дослідження мікрохвильового пропускання/відбиття та представлено відомі 

на сьогодні перемикачі мікрохвильового випромінення. Окремо описано 

природу ФП у трьох класах речовин, які у роботі використано для розробки 

перемикачів мікрохвильового випромінення.  

У другому розділі наведено експериментальні методики синтезу 

координаційних сполук зі СП, отримання полімерних композитів з діоксидом 

ванадію та синтезу органічно-неорганічних перовськітів. Розглянуто 
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установки, які використовувались для проведення інструментальних 

досліджень. 

У третьому розділі дисертації показано спін-залежну взаємодію 

матеріалів зі СП з мікрохвильовим випроміненням, а саме здатність 

координаційних сполук [Fe(NH2trz)3]Br2 та [Fe(NH2trz)3](NO3)2, що зазнають 

кооперативного СП між низькоспіновим (НС) та високоспіновим (ВС) станами 

поблизу кімнатної температури, змінювати ступінь поглинання 

мікрохвильового випромінення під впливом зміни температури. 

Характеристики мікрохвильового відбиття та пропускання даних комплексів 

зі СП було досліджено за різних температур. Еволюція спектрів пропускання 

та відбиття у частотному діапазоні 26–37 ГГц в області температур СП 

показала суттєві відмінності у взаємодії мікрохвильового випромінення з НС 

та ВС формами комплексів. Пропускання мікрохвильового випромінення 

значно зменшується при переході у ВС стан, в той час як відбиття може як 

збільшуватись, так і зменшуватись на певних частотах внаслідок СП. Різна 

здатність НС та ВС форм комплексів поглинати мікрохвильове випромінення 

пов’язана зі значними змінами при СП діелектричної проникності на 

мікрохвильовій частоті. Змінне відбиття/пропускання мікрохвильового 

випромінення добре корелює з характеристиками СП, які було отримано у 

оптичних та магнітних вимірюваннях, а також дослідженнях диференційної 

скануючої калориметрії.   

Окрім того, продемонстровано здатність до перемикання 

мікрохвильового випромінення трьох комплексів, що зазнають СП за високих 

температур: одного комплексу на основі 1,2,4-триазолу – [Fe(trz)(Htrz)2]BF4 –

та двох біметальних комплексів з містковими ціанідними лігандами – 

[Fe(піразин){M(CN)2}2], де M = Au, Ag. Вимірювання мікрохвильових 

характеристик комплексів з високотемпературними СП проводились за сталої 

частоти. Вони показали, що даним сполукам також є властиве перемикання 

мікрохвильового випромінення, при цьому поглинання мікрохвильового 
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випромінення може як збільшуватись, так і зменшуватись при СП в залежності 

від робочої частоти. Було встановлено, що у загальному випадку комплекси на 

основі триазолів є більш ефективними перемикачами, ніж біметальні 

комплекси з містковими ціанідними лігандами. Отримані результати 

розширюють спектроскопічний діапазон, у якому матеріали зі СП можуть 

використовуватись у якості перемикачів, а також роблять внесок у створення 

бази даних про поглинання мікрохвильового випромінення комплексів зі СП. 

У четвертому розділі запропоновано метод отримання перемикачів 

мікрохвильового випромінення, використовуючи композитний матеріал на 

основі діоксиду ванадію та поліметилметакрилату. Диференційна скануюча 

калориметрія, SQUID магнітометрія та імпедансна спектроскопія були 

використані для дослідження ФП у запропонованому композиті.  ПМІ у 

дослідженому матеріалі відбувається за технологічно привабливої 

температури 341 К. Було показано, що при ФП у діоксиді ванадію відбувається 

різке зменшення пропускання мікрохвильового випромінення композитом. 

Наявність компоненту з ПМІ у складі композиту надає можливість 

контрольовано змінювати прозорість матеріалу у мікрохвильовому діапазоні, 

в той час як наявність полімерної матриці забезпечує можливість механічної 

обробки елемента-перемикача.  

У п’ятому розділі показано здатність двох ГОНП, а саме CH3NH3PbI3 та 

(C5H11NH3)2PbI4 слугувати перемикачами мікрохвильового випромінення з 

ФП. Перемикання мікрохвильового випромінення є наслідком наявності ФП 

за технологічно привабливих температур – трохи вище кімнатної температури: 

330 К у CH3NH3PbI3 та 320 К у (C5H11NH3)2PbI4. Було встановлено, що на 

вибраних частотах (C5H11NH3)2PbI4 характеризується дуже високим значенням 

пропускання -0.4 дБ, яке змінюється до -4.4 дБ при переході у 

високотемпературну фазу. Пропускання CH3NH3PbI3, навпаки, є дуже низьким 

(-25 дБ) та лише трохи підвищуються при переході у високотемпературну 

фазу. Поглинання мікрохвильового випромінення змінюється на 38% у 
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(C5H11NH3)2PbI4 та на 0.6% у CH3NH3PbI3 на обраних частотах. Проведені 

дослідження показують, що для CH3NH3PbI3 є більш доречним застосування у 

якості мікрохвильового поглинача, в той час як (C5H11NH3)2PbI4 може 

слугувати ефективним перемикачем мікрохвильового випромінення.  Окрім 

того, у даному розділі наведено порівняння характеристик мікрохвильового 

перемикання всіх досліджених матеріалів та встановлено, що (C5H11NH3)2PbI4 

є найбільш ефективним перемикачем з усіх представлених матеріалів. 

Ключові слова: мікрохвильове випромінення, перемикачі, структурний 

фазовий перехід, спіновий перехід, перехід метал-ізолятор, діоксид ванадію, 

гібридні органічно-неорганічні перовськіти  
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SUMMARY 

Kucheriv O.I. Phase transition materials for microwave radiation switching. – 

Qualifying scientific work on the rights of the manuscript. 

Thesis for scientific degree of Doctor of Philosophy in Chemistry (specialty 

102 – Chemistry, 10 – Natural Sciences). – Taras Shevchenko National University 

of Kyiv, Ministry of Education and Science of Ukraine, Taras Shevchenko National 

University of Kyiv, Ministry of Education and Science of Ukraine, Kyiv, 2022.  

The thesis is devoted to development of microwave switching materials based 

on compounds, which exhibit temperature-induced phase transitions (PT). This work 

covers the effect of PT on the transmission and reflection of microwave radiation for 

a number of PT compounds, which belong to three different classes of materials: (1) 

spin-crossover (SCO) coordination compounds of iron(II); (2) composite materials 

based on vanadium dioxide, which is characterized by a metal-to-insulator transition 

(MIT); (3) hybrid organic-inorganic perovskites (HOIPs) undergoing structural 

phase transitions. 

In the first chapter there is a review of the literature, which highlights the 

various mechanisms of absorption of electromagnetic radiation of microwave range 

by materials, describes methods of instrumental study of microwave transmission / 

reflection and presents the currently known microwave switches. The nature of PT 

in three classes of compounds used in this work for the development of microwave 

switches is also described. 

In the second chapter there is a description of experimental methods towards 

the synthesis of coordination compounds with PT, the production of polymer 

composites with vanadium dioxide and the synthesis of organic-inorganic 

perovskites. The equipment used for carrying out instrumental measurements is 

described.  

The third chapter of the thesis shows the spin-dependent interaction of SCO 

materials with microwave radiation, namely the ability of coordination compounds 
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[Fe(NH2trz)3]Br2 and [Fe(NH2trz)3](NO3)2, which undergo cooperative SCO 

between low-spin (LS) and high-spin (HS) states near room temperature, to change 

the extent of microwave radiation absorption under the influence of temperature 

change. The characteristics of microwave reflection and transmission of these SCO 

complexes were studied at different temperatures. The evolution of the transmission 

and reflection spectra in the frequency range of 26–37 GHz in the temperature range 

of SCO showed significant differences in the interaction of microwave radiation 

with LS and HS forms of complexes. Microwave transmission is significantly 

reduced during the transition to the HS state, while the reflection can both increase 

and decrease at certain frequencies due to SCO. The different ability of LS and HS 

forms of complexes to absorb microwave radiation is associated with significant 

changes in the dielectric constant of SCO complexes at the microwave frequency. 

Variable reflection / transmission of microwave radiation correlates well with the 

characteristics of SCO, which were obtained in optical and magnetic measurements, 

as well as studies of differential scanning calorimetry. 

In addition, the ability to switch microwave radiation of three complexes 

which exhibit high-temperature SCO was demonstrated: one complex based on 

1,2,4-triazole – [Fe(trz)(Htrz)2]BF4 and two bimetallic complexes with bridging 

cyanide ligands – [Fe(pyrazine)[M(CN)2}2] M = Au, Ag. Measurements of 

microwave characteristics of complexes with high-temperature SCO were 

performed at a constant frequency. They showed that these compounds also display 

a characteristic switching of microwave radiation. The microwave absorption of 

these complexes can both increase and decrease with SCO depending on the 

operating frequency. In the general case, triazole-based complexes have been found 

to be more effective switches than bimetallic complexes with bridging cyanide 

ligands. The obtained results expand the spectroscopic range in which SCO 

materials can be used as switches, and also contribute to the creation of a database 

on microwave absorption of SCO complexes. 
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The fourth chapter proposes a method for producing microwave switches 

using a composite material based on vanadium dioxide and polymethyl- 

methacrylate. Differential scanning calorimetry, SQUID magnetometry and 

impedance spectroscopy were used to study PT in the proposed composite. MIT in 

the proposed material occurs at a technologically attractive temperature of 341 K. It 

was shown that PT in vanadium dioxide leads to a sharp decrease in the transmission 

of microwave radiation by the composite. The presence of a component with MIT 

in the composite makes it possible to control the transparency of the material in the 

microwave range, while the presence of a polymer matrix provides the possibility to 

process the switch element mechanically. 

The fifth chapter shows the ability of two HOIPs, namely CH3NH3PbI3 and 

(C5H11NH3)2PbI4 to serve as PT microwave switches. Microwave switching is a 

consequence of PT, which occurs at technologically attractive temperatures – 

slightly above room temperature: 330 K in CH3NH3PbI3 and 320 K in 

(C5H11NH3)2PbI4. It was found that at selected frequencies (C5H11NH3)2PbI4 is 

characterized by a very high transmittance of -0.4 dB, which varies to -4.4 dB during 

the transition to the high-temperature phase. The transmission of CH3NH3PbI3, on 

the other hand, is very low (-25 dB) and increases only slightly during the transition 

to the high temperature phase. Microwave absorption varies by 38% in 

(C5H11NH3)2PbI4 and by 0.6% in CH3NH3PbI3 at selected frequencies. Studies show 

that it is more appropriate to use CH3NH3PbI3 as a microwave absorber, while 

(C5H11NH3)2PbI4 can serve as an effective switch of microwave radiation. In 

addition, this section compares the microwave switching characteristics of all 

studied materials and shows that (C5H11NH3)2PbI4 is the most efficient switch of all 

the described materials. 

Keywords: microwave radiation, switches, structural phase transition, spin 

crossover, metal-insulator transition, vanadium dioxide, hybrid organo-inorganic 

perovskites 
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ПЕРЕЛІК УМОВНИХ ПОЗНАЧЕНЬ 

ФП – фазовий перехід 

ЕМ – електромагнітний 

СП – спіновий перехід 

НС – низькоспіновий 

ВС – високоспіновий 

УФ – ультрафіолетовий 

ІЧ – інфрачервоний 

ПЗМЛ – перенос заряду метал-ліганд 

СФП – структурний фазовий перехід 

ПМІ – перехід метал-ізолятор 

ДСК – диференційна скануюча калориметрія  

СЕМ – скануюча електронна мікроскопія 

ГОНП – гібридні органічно-неорганічні перовськіти  

SQUID – superconducting quantum interference device 

FetrzBr – [Fe(NH2trz)3]Br2  

FetrzNO3 – [Fe(NH2trz)3](NO3)2 

FetrzBF4 – [Fe(trz)(Htrz)2]BF4 

FepzAu – [Fe(піразин){Au(CN)2}2] 

FepzAg– [Fe(піразин){Ag(CN)2}2] 

VO2–PMMA – полімерний композит на основі діоксиду ванадію та 

поліметилметактриалу 

VO2
pow – зразок діоксиду ванадію, що перетирався протягом 60 хв 
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C1PbI – СH3NH3PbI3 

C5PbI – (C5H11NH3)2PbI4 

T↑ – температура переходу при нагріванні 

T↓ – температура переходу при охолодженні 

ΔT – ширина термічного гістерезису 
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ВСТУП 

Актуальність теми 

Стрімкий розвиток технологій безпровідних засобів комунікацій 

впродовж останніх десятиліть створює все нові виклики для наукових 

досліджень у цій галузі. На сьогодні, з-поміж усіх задач, які ставить індустрія 

безпровідних комунікацій, існують ті, які можна вирішити хімічними 

методами шляхом пошуку нових матеріалів, а саме: (а) отримання ефективних 

поглиначів мікрохвильового випромінення; (б) розробка перемикачів 

мікрохвильового випромінення, які можна налаштовувати на обрані частоти.  

Попит на компоненти радіочастотних приладів, параметри яких можна 

налаштовувати, пов’язаний з тим фактом, що різноманітні системи 

комунікацій, такі як Wi-Fi, LTE, 5G та інші функціонують у різних частотних 

діапазонах. Більш того, стандарти частот можуть дещо відрізнятись у різних 

частинах світу. Відповідно, дизайн адаптивних електронних приладів, які 

можна налаштовувати на конкретну частоту, вимагає застосування елементів, 

параметрами яких можна керувати. Рішення даної проблеми досягається за 

рахунок використання мікрохвильових перемикачів, які здатні змінювати своє 

пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення, а отже і блокувати 

або за вимогою забезпечувати проходження хвиль конкретних частот.  

На сьогодні більш класичним підходом для перемикання 

мікрохвильового випромінення є використання електронних компонентів 

приладів, параметри яких можна змінювати, наприклад,  PIN діодів або 

мікроелектромеханічні системи. Проте новий науковий напрямок, який 

передбачає застосування матеріалів із фазовим переходом для контролю над 

мікрохвильовим випроміненням, знаходиться лише на початку свого розвитку. 

Принциповим питанням на сьогодні є пошук нових матеріалів із фазовими 

переходами, які зможуть забезпечити ефективне перемикання 

мікрохвильового випромінення.  
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Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Дисертаційна 

робота виконана в рамках тем наукових досліджень хімічного факультету 

Київського національного університету імені Тараса Шевченка (теми № 

16БФ037-03, 16БФ037-01М, 19БФ037-04, 21ДП052-01, 22БФ037-03) 

Мета і завдання дослідження 

У даній роботі було поставлено за мету розробити ефективні перемикачі 

мікрохвильового випромінення на основі різних класів матеріалів із фазовими 

переходами. Для досягнення поставленої мети необхідним є вирішення 

наступних задач: 

• Обрати матеріали, які є стабільними та демонструють різкий фазовий 

перехід в діапазоні 20 – 120 °С. 

• Дослідити взаємодію мікрохвильового випромінення з обраними 

матеріалами з фазовими переходами за різних температур. 

• Встановити вплив фазового переходу на поглинання мікрохвильового 

випромінення матеріалами. 

• Запропонувати склади найефективніших перемикачів мікрохвильового 

випромінення з-поміж досліджених сполук.   

Об’єкт дослідження: (1) координаційні сполуки зі спіновим переходом; (2) 

полімерні композити на основі діоксиду ванадію; (3) гібридні органічно-

неорганічні перовськіти. 

Предмет дослідження: зміна поглинання мікрохвильового випромінення 

матеріалами при фазовому переході.  

Методи дослідження 

Диференційна скануюча калориметрія, оптична мікроскопія, 

дослідження мікрохвильового поглинання/відбиття за допомогою скалярного 

аналізатору кіл, порошковий рентгеноструктурний аналіз, SQUID 
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магнетометрія, імпедансна спектроскопія, скануюча електронна мікроскопія, 

інфрачервона спектроскопія, термогравіметричний аналіз, елементний аналіз. 

Наукова новизна отриманих результатів 

Вперше запропоновано метод перемикання мікрохвильового 

випромінення за допомогою координаційних сполук зі спіновим переходом. 

Досліджено пропускання та/або відбиття мікрохвильового випромінення для 

представників двох найпопулярніших класів координаційних сполук зі 

спіновим переходом: комплексів феруму(ІІ) з 4-R-1,2,4-триазолами та 

біметальних комплексів з містковими ціанідними лігандами. За допомогою 

вимірювання діелектричної проникності на мікрохвильовій частоті за різних 

температур встановлено механізм, відповідальний за зміну мікрохвильового 

поглинання комплексами при спіновому переході.  

Отримано полімерні композити на основі дікосиду ванадію. Наявність 

полімерної матриці у композиті відкриває можливість механічної обробки 

матеріалу та надання йому необхідної форми. Дана особливість розширює 

можливості для інтегрування матеріалу у прилади. Встановлено вплив 

переходу метал-ізолятор у діоксиді ванадію на поглинання мікрохвильового 

випромінення матеріалом.  

Вперше досліджено зміну мікрохвильового  пропускання та відбиття для 

гібридних органічно-неорганічних перовськітів, які характеризуються 

наявністю структурного фазового переходу, що викликаний зміною 

температури. Встановлено, що не всі гібридні органічно-неорганічні 

перовськіти є ефективними мікрохвильовими перемикачами. Деякі 

представники даного класу характеризуються занадто високими значеннями 

поглинанням мікрохвильового випромінення, яке майже не змінюється при 

фазовому переході, що робить більш доречним їх використання у якості 

поглиначів. 
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Практичне значення отриманих результатів  

Робота пропонує нові підходи для розробки перемикачів 

мікрохвильового випромінення. Отримані перемикачі можуть знайти своє 

використання в якості активних компонентів радіочастотних приладів як у 

цивільній сфері, так і з метою застосування для військової промисловості. 

Встановлені закономірності відкривають шлях для пошуку нових перемикачів 

мікрохвильового випромінення з практично будь-якою необхідною 

температурою, різкістю та гістерезисом фазового переходу. 

Особистий внесок здобувача 

Основний обсяг експериментальних досліджень, аналіз та інтерпретація 

одержаних результатів виконані здобувачем особисто. Постановка задач та 

обговорення результатів проведені спільно з науковим керівником д.х.н., 

проф. Фрицьким І.О. (Київський національний університет імені Тараса 

Шевченка) та д.х.н. Гуральським І.О. (Київський національний університет 

імені Тараса Шевченка). Вимірювання мікрохвильового пропускання та 

відбиття виконано спільно з к.ф.-м.н. Олійником В.В., к.ф.-м.н. Загороднім 

В.В., к.ф.-м.н. Лаунцем В.Л., Пенківською О.В., д.ф.-м.н. Григоруком В.І. 

(Інститут високих технологій, Київський національний університет імені 

Тараса Шевченка). Вимірювання з використанням методів імпедансної 

спектроскопії та SQUID магнетометрії виконані спільно з Др. Ауреліаном 

Ротару (Університет Штефана чел Маре, Румунія). Отримання комплексів зі 

СП методом прямого синтезу було проведено спільно з Сіренком В.Ю. 

(Київський національний університет імені Тараса Шевченка). 

Апробація матеріалів дисертації  

Результати досліджень, покладених в основу дисертації, будо 

представлено на наступних конференціях: East-West Chemistry Conference 

(Київ, 2021), ХХІ Міжнародна конферанція студентів, аспірантів та молодих 

вчених «Сучасні проблеми хімії» (Київ, 2021), Х International Chemistry 
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Conference Toulouse-Kiev (Тулуза, 2019), ХІХ Міжнародна конферанція 

студентів, аспірантів та молодих вчених «Сучасні проблеми хімії» (Київ, 

2018), XX Українська конференція з неорганічної хімії (Дніпро, 2018), IX 

International Chemistry Conference Toulouse-Kiev (Київ, 2017). 

Публікації 

За темою дисертації опубліковано 4 статті, що входять до 

наукометричних баз даних Scopus та Web of Science (Q1-Q2), 1 розділ 

монографії у закордонному виданні та 6 тез доповідей на конференціях.  

Структура та обсяг дисертації 

Дисертація викладена на 141 сторінці, складається зі вступу, п’яти 

розділів, висновків, списку використаних джерел (151 найменування) та 

додатків. Дисертація містить 60 рисунків та 2 таблиці. 
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РОЗДІЛ 1. ОГЛЯД ЛІТЕРАТУРИ 

Важливою задачею індустрії мікрохвильових технологій є розробка 

компонентів приладів (таких як антени та фільтри), які можна було би 

налаштовувати на різні частоти. Виділяють два основні технологічні аспекти, 

які визначають необхідність даних досліджень: 

 (1) компоненти радіочастотних приладів такі як антени чи фільтри 

зазвичай є громіздкими і займають багато місця у бездротових приладах. Для 

роботи бездротових приладів, які використовуються сьогодні, наприклад, 

мобільних телефонів, необхідною є установка великої кількості фільтрів та 

антен, які би покривали різні частотні діапазони, такі як глобальна система 

мобільного зв’язку (GSM) (900, 1800 MHz), 3G/4G (зазвичай 2-3 GHz), система 

глобального позиціонування (GPS) (1.5 ГГц), WiFi (2.4 та 5 ГГц), 5G NR (24-

52 ГГц) тощо. Дані діапазони зазвичай покриваються п’ятьма або шістьма 

різними антенами, але якби була можливість встановити замість них одну або 

дві антени, які можна було б налаштовувати для покриття всіх зазначених 

частотних діапазонів, це б значно зекономило місце у приладі та його вартість. 

(2) стандарти бездротового зв’язку (частотні діапазони) дещо 

відрізняються у різних частинах світу. Для того, щоб мати універсальний 

прилад, який міг би підлаштовуватись до змінних стандартів бездротового 

зв’язку у різних частинах світу, радіочастотні компоненти повинні мати 

функцію зміни робочого частотного діапазону. Очевидно, що існує потреба у 

налаштуванні мікрохвильових компонентів. Подібне налаштування зазвичай 

проводиться за допомогою мікрохвильових перемикачів, які можуть 

блокувати сигнали відповідної частоти або ж забезпечувати їх проходження в 

залежності від певних зовнішніх стимулів. 

Наразі перемикання мікрохвильового випромінення проводиться за 

допомогою декількох різних підходів, таких як використання перемикачів на 

основі PIN діодів,1,2 мікроелектромеханічних систем (MEMS),3,4 

транзисторів5,6 або приладів на основі фері- або фероелектриків7,8 тощо. Кожен 
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з зазначених методів має свої переваги та недоліки. Наприклад, для PIN діодів 

характерною є висока швидкість перемикання та довга тривалість 

функціонування, проте вони витримують відносно низьку потужність 

випромінення та не можуть працювати на дуже низьких частотах. На відміну 

від них, перемикачі на основі MEMS є дуже привабливими для використання 

у тих випадках, коли необхідна гарна ізоляція у вимкненому стані перемикача 

та низький рівень втрати сигналу при ввімкненому. З іншого боку, низька 

швидкість перемикання та відносно короткий час функціонування роблять їх 

непридатними для використання у тих випадках, коли необхідним є швидке та 

часте перемикання. Найбільшим недоліком доступних перемикачів є той факт, 

що вони виробляються за допомогою дороговартісних методів, які вимагають 

складних технологічних кроків, що займають багато часу, а також дорогих 

матеріалів та приладів. У зв’язку з цим ціна одного перемикача на 

сьогоднішній день є високою.  

Останнім часом все більшу увагу привертають матеріали з фазовим 

переходом (ФП), які можна використовувати у якості альтернативи дорогим 

перемикачам мікрохвильового випромінення, оскільки фізичні властивості 

таких матеріалів можна контрольовано змінювати за допомогою впливу 

різноманітних зовнішніх факторів.  

1.1 Взаємодія випромінення мікрохвильового діапазону з матеріалами 

Коли електромагнітна (ЕМ) хвиля взаємодіє з матеріалом, енергія цієї 

хвилі може розділитись на три частини: енергія, що відбилась, поглинулась 

або пройшла крізь зразок (рис. 1.1).9 Енергія, що відбивається від зразку, 

зазвичай складає маленьку частку, причиною відбиття від поверхні матеріалу 

є невідповідність імпедансу матеріалу та вільного простору.10 Хвильовий 

імпеданс – це величина, яка характеризує опір, що зустрічає електромагнітна 

хвиля при поширенні по лінії передач. Імпеданс є комплексною величиною, 

яка визначається активним (залежить від природи речовини) та реактивним 

опором матеріалу (опір змінному полю, що виникає внаслідок здатності тіла 
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накопичувати електричний заряд або енергію магнітного поля). У випадках, 

коли у лінії передач імпеданс вільного простору та зразка не дорівнюють один 

одному, спостерігається так зване неузгодження імпедансу, яке приводить до 

відбиття хвилі від зразку. Також можливим є вторинне відбиття від 

внутрішньої стінки зразку, проте внесок даного типу відбиття зазвичай є дуже 

маленьким. Окрім цього, електромагнітна хвиля може проходити всередину 

матеріалу-поглинача та взаємодіяти з ним під час поширення через зразок. 

Матеріал може перетворювати енергію електромагнітної хвилі на теплову або 

інші види енергії, у зв’язку з чим відбувається розсіювання енергії 

електромагнітної хвилі.11 Також якась частина енергії буде проходити крізь 

зразок (як наслідок пропускання). Таким чином, існує два методи, за 

допомогою яких можна покращити поглинання мікрохвильового 

випромінення матеріалом: (1) забезпечити проникнення електромагнітної 

хвилі всередину зразку, а не відбиття від його поверхні; (2) покращити 

здатність матеріалу поглинати мікрохвильове випромінення за рахунок зміни 

електромагнітних параметрів. Зважаючи на те, що електромагнітна хвиля, яка 

падає на зразок, є поєднанням осцилюючого електричного та магнітного поля, 

матеріал може поглинати електромагнітне випромінення шляхом взаємодії з 

одним з цих полів або з обома 12–14.  

 

Рис. 1.1. Схематичне зображення взаємодії падаючого електромагнітного 

випромінення з матеріалом.15 
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 Відповідно до теорії Максвелла, зміни, викликані взаємодією одного 

електромагнітного поля з матеріалом призведуть до змін у іншому полі, що в 

свою чергу спричинить згасання електромагнітних хвиль. Таким чином, 

механізм поглинання електромагнітної хвилі може бути описаний функцією 

переважно електронних взаємодій, переважно магнітних взаємодій або їх 

комбінацією. Зазначені механізми та деякі інші властивості матеріалів-

поглиначів призводять до згасання мікрохвильового випромінення та втрат 

енергії  при взаємодії електромагнітної хвилі зі зразком.   

Відповідно до теорії ліній передач, оцінити здатність матеріалів до 

поглинання мікрохвильового випромінення можна з величини зворотних 

втрат (RL, reflection loss), які можна розрахувати з відносної комплексної 

діелектричної проникності (εr = ε' – іε'') та відносної комплексної магнітної 

проникності (μr = μ' – іμ'') згідно з такими рівняннями 16: 

𝑍𝑖𝑛 = 𝑍0√𝜇𝑟/𝜀𝑟tanh⁡[𝑗(2𝜋𝑓𝑑/𝑐)√𝜇𝑟𝜀𝑟]    (1.1) 

RL(дБ) = 20log|(Zin – Z0)/(Zin + Z0)|     (1.2) 

де Zin – вхідний імпеданс поглинача, Z0 – імпеданс вільного простору, с – 

швидкість світла, d –товщина поглинача, f – мікрохвильова частота. Таким 

чином, здатність матеріалу поглинати мікрохвильове випромінення залежить 

від діелектричних втрат, магнітних втрат та відповідності імпедансу у 

матеріалі.  

1.2 Механізми поглинання мікрохвильового випромінення 

1.2.1 Поглинання за рахунок діелектричних втрат 

Загалом, характеристичні електронні взаємодії між вхідним 

електричним полем та матеріалом середовища, що викликають розсіювання 

електромагнітних хвиль, називаються діелектричними втратами. У складі 

комплексної величини дійсна частина діелектричної проникності (ε') показує 

здатність матеріалу накопичувати енергію, в той час як уявна частина (ε'') 
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представляє розсіювання або втрати електричного поля у матеріалі.17 

Діелектричні втрати мікрохвильового випромінення у матеріалах можуть 

спостерігатись при виникненні втрат на електропровідність або на 

поляризацію (електронну поляризацію, іонну поляризацію, дипольну 

поляризацію чи поляризацію на межі поділу фаз).18,19 

Відповідно до теорії вільного електрону в металах,20 ε''≈σ/2πε0f, де σ – 

електропровідність, а ε0  – діелектрична проникність у вакуумі. З даної 

формули видно, що при високій електропровідності (тобто маленькому опорі) 

будуть спостерігатись високі значення ε'', що є свідченням здатності матеріалу 

викликати значні діелектричні втрати при проходженні мікрохвильового 

випромінення. Проте, матеріали з занадто високою електропровідністю не 

підходять для використання у якості поглиначів мікрохвильового 

випромінення, оскільки під впливом зовнішнього електромагнітного поля, у 

матеріалі з високою електропровідністю буде виникати струм провідності. У 

такому випадку спостерігається значна невідповідність імпедансу матеріалу та 

вільного простору, у результаті чого відбувається суттєве відбиття 

електромагнітних хвиль від поверхні матеріалу.  

У загальному випадку, поглинання мікрохвильового випромінення за 

рахунок йонної та електронної поляризації не розглядається, оскільки дані 

типи поляризації зазичай виникають під впливом випромінення ТГц та ПГц 

частотних діапазонів.21 Таким чином, діелектричні втрати мікрохвильового 

випромінення у матеріалі пов’язані з дипольною та міграційною поляризацією 

(Рис. 1.2). 



28 

 

Рис. 1.2. Спектр діелектричної проникності у широкому частотному 

діапазоні. Різні механізми релаксації позначені на тих частотах, на яких вони 

реалізуються.17 

Велика кількість дефектів або залишкових груп можуть слугувати 

центрами поляризації, на яких диполі (зв’язані заряди у діелектричному 

середовищі) не можуть рухатися вільно, як електрони під дією зовнішнього 

електричного поля, але можуть орієнтуватися.22 При знятті зовнішнього 

електричного поля, диполі будуть знову розорієнтовуватись у наслідок 

теплового руху, що є процесом дипольної релаксації. Відповідно до теорії 

дипольної релаксації Дебая,23 співвідношення між  ε' та ε'' можна виразити як: 

⁡(𝜀′_
𝜀𝑠+𝜀∞

2
)
2
+ (𝜀′′)2 = (

𝜀𝑠−𝜀∞

2
)
2
,   (1.3) 

де ε∞ – відносна діелектрична проникність на нескінченній частоті, εs – 

статична діелектрична проникність.  

Діелектричні втрати спостерігаються, коли швидкість зміни поляризації 

є меншою, ніж швидкість осциляції поля, та коли енергія падаючого 

мікрохвильового випромінення перетворюється на теплову при повторюваній 

поляризації та релаксації у матеріалі.  
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При побудові залежності ε' та ε'' можна отримати так звані напівкола 

Коула-Коула, які демонструють процес дебаєвської релаксації. Більш того, 

одне напівколо відповідає одному типу дебаєвської релаксації у матеріалі.  

Щодо міграційної поляризації, даний тип поляризації виникає у 

гетероструктурованих матеріалах, у яких накопичення та нерівномірний 

розподіл поверхневих зарядів на межі поділу фаз призводить до виникнення 

макроскопічного електричного моменту.24 При взаємодії з мікрохвильовим 

випроміненням, енергія зовнішнього електричного поля витрачається на 

перерозподіл поверхневих зарядів, що приводить до її згасання та втрат.25 

1.2.2 Поглинання за рахунок магнітних втрат 

У загальному випадку, характеристична магнітна взаємодія між 

матеріалом та падаючим електромагнітним полем описується як магнітні 

втрати.17 У комплексній магнітній проникності дійсна (μ') та уявна (μ'') 

частини відповідають за здатність до накопичення або втрат магнітної енергії, 

відповідно. Магнітні втрати, включно з втратами на резонанс стінок доменів, 

гістерезис, вихровий струм та обмінний резонанс, зазвичай пов’язані з 

релаксаційними процесами під час магнетизації.26  

З-поміж зазначених процесів, резонанс руху стінок доменів зазвичай 

існує за більш низьких частот (МГц), а втрати на гістерезис у слабкому полі є 

зовсім незначними.27 Таким чином, магнітні втрати мікрохвильового 

випромінення у матеріалах зазвичай пов’язані з резонансними втратами або 

втратами на вихрові струми. Втрати на вихрові струми стосуються втрат 

енергії, що викликані струмом, який виникає під впливом магнітної складової 

падаючого електромагнітного поля, та визначаються електропровідністю (σ) і 

товщиною (d) матеріалу. Дану залежність можна виразити наступним 

рівнянням: 28 

С0 = μ''(μ')-2f-1 = 2πμ0d
2σ   (1.4) 
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Втрати на вихрові струми є єдиною причиною виникнення магнітних 

втрат за припущення, що С0 є константою за змінної частоти.  

Відповідно то теорії Ахароні,29 обмінний резонанс існує у 

феромагнітних частинках, що можна описати наступним рівнянням: 

𝑓обм = (С ∙ 𝑢𝑘𝑛
2 /𝑅2𝑀𝑠 +𝐻0 − 𝑎𝑀𝑠 + 𝛾𝐻𝑎)𝛾/2𝜋    (1.5) 

де fобм – частота обмінного резонансу, С – константа обмінної взаємодії, 

а – фактор демагнетизації, ukn – корені похідних сферичних функцій Базеля, R 

– радіус частинки-поглинача, H0, Ha та γ – магнітно-кристалічна анізотропія, 

магнітна анізотропія та гіромагнітне відношення, відповідно. Варто відмітити, 

що при зменшенні розміру частинки, обмінна частота буде зміщуватись у бік 

вищих частот. Таким чином, піки поглинання у високочастотному діапазоні 

зазвичай приписують обмінним резонансам.30  Природний резонанс, який 

пов’язаний з анізотропією поля, можна описати наступним рівнянням: 

𝑓𝑟 =
𝜔𝑎

2𝜋
=

𝛾𝐻𝑎

2𝜋
    (1.6) 

де fr – частота природного резонансу, γ – гіромагнітне відношення, а Ha – 

анізотропія поля. Завдяки розмірному ефекту, магнітна анізотропія значно 

підвищується зі зменшенням розміру магнітної частинки, що викликає 

підвищення частоти природного резонансу.31 Можна припустити, що 

резонансні піки, що спостерігаються на низьких частотах, викликані 

природним резонансом. Таким чином, природний резонанс пов’язаний з 

анізотропією форми та магнітно-кристалічною анізотропією, у той час як 

обмінний резонанс виникає завдяки енергії обміну між гранями та анізотропії 

поверхні.32 

1.2.3 Роль узгодження імпедансу 

Окрім діелектричних або магнітних втрат, іншим важливим фактором, який 

визначає здатність матеріалу слугувати поглиначем мікрохвильового 

випромінення, є  узгодження імпедансу між поглиначем та вільним простором. 
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Для оптимального узгодження імпедансу, значення відносної діелектричної εr 

та магнітної μr проникності матеріалу повинні бути максимально близькими 

відповідно до рівняння 1.1.33 Якщо вхідний імпеданс (|Zin/Z0|) дорівнює або 

близький до 1, тоді падаюча електромагнітна хвиля буде проникати всередину 

матеріал-поглинача, а не відбиватись від межі поділу поверхні матеріалу та 

повітря.34 Останнім часом для того, щоб оцінити ступінь узгодження 

характеристичного імпедансу використовується метод дельта-функції, який 

можна виразити наступним рівнянням:35 

|∆| = |𝑠𝑖𝑛ℎ2(𝐾𝑓𝑑) −𝑀|,    (1.7) 

де f – частота, d – товщина зразку, а величини К та М розраховуються з 

відносної комплексної діелектричної та магнітної проникності, відповідно. У 

загальному випадку, коли значення |Δ| менше або дорівнює 0.4, а значення в 

області біля нуля на графіку залежності параметру дельта є максимально 

великим, можна досягти ідеального узгодження імпедансу. Загалом, чим 

більше значення |Δ|, тим гіршим є узгодження імпедансу у матеріалі та тим 

менш провідним для мікрохвильового випромінення є матеріал.  

1.3 Фактори впливу на поглинання мікрохвильового випромінення 

1.3.1 Ефект розміру 

 Розмір частинок може безпосередньо впливати на діелектричні/магнітні 

властивості матеріалів. У випадках, коли розмір частинок матеріалу 

зменшується до нанометрового діапазону, взаємодія матеріалу з 

електромагнітним випроміненням схильна збільшуватись.36 Завдяки 

унікальним ефектам розміру, поверхні та квантовому тунельному ефекту, 

наноматеріали часто наділені відмінними електричними та магнітними 

властивостями. Перевагою наноматеріалів-поглиначів також є їхня менша 

густина у порівнянні ж масивними зразками. Завдяки великій поверхні 

наноматеріалів-поглиначів, в них спостерігається наявність великої кількості 

активних центрів на поверхні та меж поділу, що підвищує втрати на 
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діелектричну релаксацію.37 З іншого боку, у зв’язку з високою 

електропровідністю магнітних матеріалів, вихровий струм, викликаний 

електромагнітними хвилями, зменшує комплексу магнітну проникність на 

високій частоті. Якщо розмір частинки є меншим за ту глибину, на яку 

мікрохвильове випромінення може проникнути у матеріал, виникнення 

вихрового струму буде обмеженим, а поглинання мікрохвильового 

випромінення буде відбуватися краще, ніж у масиві.38 Окрім того, коли 

діаметр магнітної наночастинки є меншим за критичний розмір, магнітний 

матеріал стає монодоменним, на відміну від мультидоменного масиву. У 

монодоменному матеріалі не спостерігається рух стінок доменів, у зв’язку з 

чим матеріал характеризується вищим значенням коерцитивної сили та більш 

значними магнітними втратами.  

1.3.2 Морфологія та мікроструктура 

 Подібно до ефекту розміру, морфологія та мікроструктура мають 

значний вплив на поглинання електромагнітного випромінення матеріалом. 

Типові матеріли-поглиначі зазвичай утворюють частинки простої форми, 

наприклад, сфери, луски, палички тощо. Проте, шляхом контрольованого 

синтезу було отримано серію матеріалів-поглиначів, з різною морфологією та 

мікроструктурою частинок, наприклад, з квіткоподібною формою, 

ієрархічною поруватою структурою, структурою типу ядро-оболонка тощо. З 

одного боку, складна мікроструктура може збільшити шлях проходження 

електромагнітної хвилі крізь зразок та підвищити площу контакту матеріалу із 

хвилею.39 З іншого боку, шляхом керування морфологією та мікроструктурою 

матеріалу, можна досягти більш гетерогенних структур зі збільшеними 

значеннями втрат на поляризаційну релаксацію. Завдяки специфічному 

дизайну морфології та мікроструктури можна контролювати діелектричні та 

магнітні властивості матеріалу, що допоможе покращити відповідність 

імпедансу.40 Таким чином, продуманий дизайн композитних матеріалів з 
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різною морфологією та мікроструктурою є  дієвим методом для покращення 

здатності матеріалу поглинати мікрохвильову випромінення.  

Схематичне зображення різних механізмів, які можуть забезпечити 

поглинання мікрохвильового випромінення матеріалом наведено на рис. 1.3. 

1.4 Методи вимірювання взаємодії випромінення мікрохвильового діапазону з 

матеріалами 

Одна з фундаментальних концепцій високочастотного аналізу кіл 

передбачає існування хвиль, що падають, відбиваються та пропускаються по 

лініям передач. Поширення електромагнітних хвиль по лініям передач можна 

розглядати з точки зору аналогії з світловою хвилею. Можна уявити світловий 

потік, що падає на певний оптичний компонент, такий як прозора лінза. 

Частина світла буде відбиватись від поверхні лінзи, але більшість пройде крізь 

лінзу. Якби лінза була зроблена з якогось матеріалу, що може 

 

Рис. 1.3. Схематичне зображення різних механізмів електромагнітних втрат 

та перетворення енергії.41 



34 

поглинати світло, частина світла була би поглинутою. Якби лінза мала 

дзеркальну поверхню, тоді більшість світлового потоку була би відбита, а 

лише незначна або жодна частина пропускалась би крізь лінзу. Така концепція 

є дійсною і для радіочастотних сигналів, проте у цьому випадку 

електромагнітна енергія є радіочастотного діапазону, а не оптичного. Аналіз 

мікрохвильових кіл полягає у точному вимірюванні співвідношень відбитого 

сигналу до падаючого та сигналу, що пройшов крізь зразок, до падаючого. 

Вимірювання відбиття від та/або пропускання через матеріал разом зі знанням 

його фізичних розмірів дозволяє отримати необхідну інформацію для того, 

щоб охарактеризувати діелектричну та магнітну проникність матеріалу.  

Векторний аналізатор кіл складається з джерела випромінювання, 

детектору та дисплея (Рис. 1.4). Джерело надсилає на матеріал сигнал однієї 

частоти. Детектор налаштований  на дану частоту для фіксування сигналу, що 

відбився та пройшов крізь зразок. Виміряний відгук дозволяє отримати дані 

про інтенсивність сигналу та фазу на даній частоті. Далі джерело 

перемикається до наступної частоти і вимірювання повторюється, шляхом 

таких багатократних вимірювань отримується залежність відбиття та 

пропускання від частоти. Прості компоненти приладів та з’єднувальні дроти, 

які добре працюють на низьких частотах, будуть поводитись інакше на 

високих частотах. На мікрохвильових частотах довжини хвиль стають 

маленькими у порівнянні з фізичними розмірами приладів, таким чином у двох 

точках, що знаходяться поруч, може бути значна різниця по фазі. Технології, 

що використовуються з низькочастотним випромінюванням, потрібно 

замінювати на лінію передач для проведення вимірювань на вищих частотах.  
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Рис. 1.4. Блок-схема векторного аналізатору кіл.  

Скалярний аналізатор кіл є таким типом радіочастотних аналізаторів, що 

вимірює тільки амплітудні характеристики дослідного зразку. На відміну від 

векторного аналізатору кіл, він не вимірює фазу та амплітуду одночасно. 

Даний тип аналізаторів використовується для вимірювання таких параметрів 

як втрати на відбиття, пропускання, коефіцієнт стоячої хвилі (КСХ) та інші, 

які вимагають лише вимірювання величини сигналу на заданій частоті або у 

певному частотному діапазоні. У даному випадку не потрібно вимірювати 

фазу.   

Методи вимірювання, що використовують лінії передач, передбачають 

поміщення зразку у закриту лінію передач. Необхідність ефективної передачі 

радіочастотного випромінення є однією з основних причин використання ліній 

передач. Лінія передач, що передає випромінення без втрат, повинна мати 

характеристичне значення імпедансу (Z0).  Коли лінія передач замикається 

термінатором, що має характеристичне значення імпедансу (узгоджене 

навантаження), максимальна кількість енергії передається на зразок (Рис. 

1.5а).   
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Рис. 1.5. Схематичне зображення лінії передач: (а) замкненої узгодженим 

навантаженням, при якому все падаюче випромінення поглинається 

замикачем; (б) у режимі короткого замикання, при якому падаюче 

випромінення відбивається від замикача у напрямку джерела, утворюючи 

стоячу хвилю. 

Якщо термінатор характеризується імпедансом, відмінними від Z0, певна 

частина сигналу, що не поглинається зразком, буде відбиватись назад у 

напрямку джерела випромінення. У випадку, коли лінія замикається 

елементом, що створює умови короткого замикання, хвиля відбивається назад 

у напрямку джерела випромінювання. Для того, щоб задовольнити закон Ома 

(відсутність напруги при короткому замиканні), відбита хвиля повинна бути 

однаковою за амплітудою, але відрізнятись на 180° по фазі від падаючої. 

Таким чином, падаюча та відбита хвилі будуть однаковими за амплітудою, але 

поширюватимуться у різних напрямках, завдяки чому у лінії передач буде 

утворюватися стояча хвиля (Рис. 1.5б).  

Лінія передач зазвичай являє собою відрізок прямокутного хвилеводу 

або коаксіального кабелю (Рис. 1.6). Коаксіальні лінії передач зазвичай 

покривають ширший діапазон частот, але у випадку даної лінії зразок для 

вимірювання повинен мати форму тороїду, такі зразки іноді буває складно 

виготовити. Вимірювання за допомогою прямокутного хвилеводу вимагають 

набагато простішої форми зразка, проте діапазон частот, які вони покривають 

зазвичай є набагато вужчим. Типова система для проведення вимірювань за 
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допомогою лінії передач складається з аналізатору кіл, коаксіальної або 

хвилеводної лінії передач та пакету програмного забезпечення. 

 

Рис. 1.6. Схематичне зображення (а) прямокутного хвилеводу та (б) 

коаксіальної лінії передач.42 

Векторний аналізатор кіл проводить вимірювання вихідного сингалу R, 

відбитої хвилі А та хвилі, що пройшла крізь зразок В (Рис. 1.7). Маючи 

інформацію про ці три хвилі, можна кількісно встановити здатність 

досліджуваного матеріалу відбивати та пропускати мікрохвильове 

випромінення. Деякі з величин, вимірювання яких зазвичай проводять, є 

скалярними за своєю природою (дані про фазу ігноруються або не 

вимірюються), в той час як інші величини є векторними (вимірюється як 

амплітуда, так і фаза). Наприклад, зворотні втрати є скалярною величиною, що 

характеризують відбиття, в той час як значення імпедансу – векторною. Деякі 

величини, такі як групова затримка, визначаються лише з вимірювання фази.  

Відбиття зазвичай встановлюється як співвідношення A/R, а 

пропускання – B/R. 
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Рис. 1.7. Схематиче зображення падаючого сигналу (R) та сигналу, що 

відбився від (А) або пройшов крізь (В) зразок, вимірювання яких 

проводиться векторним аналізатором кіл. 

 

При дослідженні мікрохвильового відбиття, однією з величин, 

вимірювання якої проводять, є коефіцієнт відбиття Г. Коефіцієнт відбиття є 

співвідношенням напруги відбитого сигналу (Vвідб) до вихідного (Vвихід): 

 Г = ⁡
𝑉відб

𝑉вихід
 (1.8) 

Даний параметр можна розрахувати зі значень імпедансу порожньої лінії 

передач (Z0) та імпедансу зразку (Zзр): 

Г = ⁡
𝑍зр−Z0

Zзр+Z0
.    (1.9) 

При проведенні досліджень за допомогою скалярного аналізатору кіл, 

проводиться вимірювання коефіцієнту стоячої хвилі напруги (КСХН), з якого 

можна вирахувати коефіцієнт відбиття за наступним рівнянням: 

Г =
КСХН−1

КСХН+1
.    (1.10) 

Якщо у лінії передач встановлений замикач з узгодженим 

навантаженням Z0, Vвідб = 0 та Г = 0. У випадку, коли Zзр не дорівнює Z0, певна 

частина енергії буде відбиватися (Г>0). Якщо на лінії передач встановлений 



39 

термінатор, який створює режим короткого замикання, вся енергія 

відбивається і Г = 1. Діапазон можливих величин для Г складає від 0 до 1 (Рис. 

1.8). 

Більш загальноприйнятим способом вираження відбиття на 

мікрохвильових частотах є з використанням логарифмічної шкали за 

допомогою параметру зворотних втрат (RL, return loss). Зворотні втрати 

виражаються у дБ та є скалярною величиною: 

RL(дБ) = -20logГ (1.11) 

 

Рис. 1.8. Шкала величин, які використовуються для представлення відбиття 

мікрохвильового випромінення. 

 

Коефіцієнт пропускання (Т) визначається з співвідношенням напруги 

хвилі, що пройшла крізь зразок (Vпроп), до вихідної (Vвихід): 

Т =⁡
𝑉проп

𝑉вихід
. (1.12) 

Якщо Vпроп<Vвихід, це є свідченням втрат випромінення і його поглинання 

зразком. 

Втрати на пропускання (IL, insertion loss) також можна виразити у 

логарифмічній шкалі: 

𝐼𝐿(дБ) = 20𝑙𝑜𝑔 |
𝑉проп

𝑉вихід
|   (1.13) 
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При роботі з високочастотним випроміненням складно виміряти 

загальну напругу та струм на портах приладу. Подібні вимірювання 

неможливо провести за допомогою звичайного вольтметру чи амперметру у 

зв’язку з наявністю певного імпедансу у самих приладів та складністю 

поміщення зондів у бажану позицію при роботі з лінією передач. Для 

проведення досліджень на високих частотах був розроблений підхід з 

вимірювання так званих S-параметрів (рис. 1.9).  

 

Рис. 1.9. S-параметри у лінії передач. 

Дані параметри визначаються для напруги хвилі, що біжить, яку відносно 

легко виміряти. Дослідження S-параметрів не передбачає приєднання 

небажаних контактів безпосередньо до досліджуваного зразку. S-параметри 

відповідають значенням пропускання та відбиття. S11 та S21 встановлюються 

шляхом вимірювання падаючого, відбитого або пропущеного випромінення у 

випадку, коли лінія передач замкнена узгодженим навантаженням з Z0, тобто 

відсутнє відбиття від замикача лінії. S11 відповідає відбиттю випромінення від 

досліджуваного зразка, а S21 – пропусканню. У випадку переміщення джерела 

випромінювання з порту 1 до порту 2, аналогічними параметрами є S22 та S12. 

1.5 Перемикачі мікрохвильового випромінення  

Існують різні способи для того, щоб досягти перемикання 

мікрохвильового випромінення, які об’єднує один принцип – зміна як мінімум 
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одного з параметрів матеріалу, що відповідають за поглинання 

мікрохвильового випромінення. Для перемикання мікрохвильового 

випроміення потрібно, наприклад, змінити діелектричну або магнітну 

проникність матеріалу шляхом впливу зовнішнього електричного або 

магнітного поля. Найбільш придатними матеріалами для перемикання за 

таким принципом є фероелектрики43–45 або феромагнетики.8 

1.5.1 Фероелектрики  

Фероелектрики є групою речовин, які здатні до спонтанної поляризації 

в одній із кристалічних фаз. Відносна діелектрична проникність 

фероелектриків залежить від температури, а самі речовини зазнають фазового 

переходу при підвищенні температури. Кристал фероелектрику має здатність 

до спонтанної поляризації нижче температури фазового переходу, що відома 

як температури Кюрі.46 У даній фазі кристал є полярним і зберігає поляризацію 

після зняття електричного поля. Вище температури Кюрі спонтанна 

поляризація майже втрачається і кристал знаходиться у неполярній фазі 

(параелектричній) як показано на Рис. 1.10а. Залежність поляризації Р та 

відповідно діелектричної проникності від прикладеного електричного поля 

для фероелектричної та параелектричної фази зображено на рис. 1.10б, в. 

Варто зазначити, що нелінійна залежність поляризації від напруженості 

зовнішнього електричного поля дозволяє контрольовано змінювати 

діелектричну проникність матеріалу. У фероелектриках може відбуватись 

фазовий перехід першого або другого роду. Дані переходи класифікуються в 

залежності від поведінки поляризації від температури. Під час фазового 

переходу першого роду відбувається різкий скачок поляризації при 

температурі Кюрі, у той час як при фазовому переході другого роду подібний 

скачок спостерігається для першої похідної поляризації. Більшість 

фероелектриків, які набули широкого використання, характеризуються 

наявністю фазового переходу першого роду, наприклад барію стронцію 

титанат та інші перовськіти.  
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Рис. 1.10. (а) Залежність діелектричної проникності фероелектриків від 

температури. Матеріал переходить з полярної у неполярну фазу при 

температурі Кюрі Тс. (б) та (в) демонструють залежність поляризації та 

діелектричної проникності в залежності від прикладеного електричного 

поля нижче та вище Тс, відповідно.46 (г) Зображення втрат на пропускання 

від частоти у BaxSr1-xTiO3 при різних значеннях напруги прикладеного 

електричного поля.47 

Зміна діелектричної проникності від температури є найбільш 

вираженою поблизу температури Кюрі. Таким чином, для застосування 

фероелектрика у якості перемикача, важливо оперувати за температур дещо 

вище температури Кюрі, для того, щоб скористатися перевагою значної зміни 

діелектричної проникності під впливом зовнішнього електричного поля та 

водночас уникнути втрат, що пов’язані з гістерезисом фероелектричної фази.   

На рис. 1.10г зображено залежність мікрохвильового пропускання 

перемикача на основі BaxSr1-xTiO3 за різних значень прикладеної напруги.47 З 

графіку видно, що для перемикача характерними є вузькі смуги поглинання, 

які зсуваються у бік вищих частот при збільшенні прикладеної напруги у 

зв’язку зі зменшенням діелектричної проникності BaxSr1-xTiO3. 
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1.5.2 Рідкі кристали 

Іншим класом матеріалів, у яких можливо контрольовано змінювати 

діелектричну проникність та які були досліджені для можливості застосування 

у якості мікрохвильових перемикачів, є рідкі кристали.48–52 Колективний 

термін «рідкі кристали» відноситься до певного стану речовини, який є 

поєднанням твердої та рідкої фази у деяких органічних молекулах. У контексті 

приладів на основі рідких кристалів, параметри яких можна контрольовано 

змінювати, найбільш популярними є нематичні матеріали. Дані матеріали 

використовуються у найрізноманітніших сферах від керованих 

мікрохвильових компонентів до рідкокристалічних дисплеїв та фотонних 

технологій.53  Вони складаються з видовжених паличкоподібних молекул, які 

зазвичай включають полярну групу, що зумовлює наявність перманентного 

дипольного моменту.  Коли до рідких кристалів прикладається низькочастотне 

електричне поле (зазвичай від 1 до 10 кГц), рідкокристалічні молекули 

вирівнюються вздовж напрямку електричного поля. 

Нематичні рідкокристалічні матеріали, що використовуються у 

мікрохвильових технологіях, є термотропними, тобто характеризуються 

наявністю фазового переходу, який викликається зміною температури. 

Нематична фаза існує в інтервалі температур між температурою замерзання та 

переходу у ізотропний стан (рис. 1.11а). Рідкі кристали у нематичній фазі є 

анізотропним матеріалом, що пояснюється паличкопобідною формуою 

молекул. Електромагнітні властивості рідких кристалів, такі як відносна 

діелектрична проникність, залежать від типу молекул.54 Орієнтацію рідких 

кристалів та діелектричну проникність матеріалу у компонентах 

мікрохвильових приладів можна, аналогічно до фероелектриків, 

контролювати за допомогою зовнішнього електричного поля.  

На рис. 1.11б показано залежність мікрохвильового відбиття від частоти 

елементу приладу на основі рідких кристалів за різної напруги прикладеного 

зовнішнього електричного поля. З рисунку видно, що резонансна частота 
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приладу змінюється з 132 ГГц (при 0 В) до 116 ГГц (10 В). При прикладені 

напрузі 10 В більшість молекул рідких кристалів орієнтовані паралельно 

статичному електричному полю. 

 

Рис. 1.11. (а) Три основних стани каламітичних термотропних 

рідкокристалічних матеріалів як функція температури.48 (б) Вимірювання 

залежності мікрохвильового відбиття від частоти  для перемикача на основі 

рідких кристалів за різних значень прикладеної напруги електричного 

поля.55 

 

1.5.3 Феромагнетики  

Іншим підходом, який можна застосовувати для перемикання 

мікрохвильового випромінення, є застосування феромагнетиків, магнітну 

проникність яких можна змінювати шляхом прикладання зовнішнього 

магнітного поля.8,56 

На рис. 1.12а показано залежність магнетизації композитного матеріалу 

на основі оксиду феруму Fe3O4 від напруженості магнітного поля. Здатність 

отриманого матеріалу перемикати мікрохвильове випромінення було 

досліджено за допомогою вимірювання відбиття при поміщенні зразка у 

статичне магнітне поле. Напруженість прикладеного поля варіювалася від 0 Е 

до 5 кЕ. До досягнення 2 кЕ зміна резонансної частоти мікрохвильового 

відбиття не спостерігалась у зв’язку з втратами магнітного поля у повітрі, що 
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пов’язано з ефектом демагнетизації. Вище 2 кЕ резонансна частота зсувається 

в сторону менших частот (рис. 1.12б). При 3.7 кЕ спострігається максимальний 

зсув резонансної частоти (на 1.25 ГГц). Подальше підвищення напруженості 

магнітного поля приводить до лише незначного зсуву піку, що пов’язано з 

насиченням субстрату при 3.7 кЕ. 

 

Рис. 1.12 (а) Залежність магнетизації від напруженості магнітного поля у 

досліджуваному композитному матеріалі. (б) Залежність мікрохвильвого 

відбиття від частоти за різних значень прикладеного магнітного поля.8 

1.6 Вибрані матеріали з фазовими переходами 

Іншим підходом, який можна застосувати для розробки перемикачів 

мікрохвильового випромінення, є використання матеріалів, які 

характеризуються наявністю фазового переходу, що викликається зміною 

температури. Подібні фазові переходи часто супроводжуються значною 

зміною фізичних властивостей матеріалу, у тому числі, наприклад, 

діелектричної проникності та електропровідності, які можуть забезпечити 

зміну поглинання мікрохвильового випромінення матеріалом. Далі наведено 

короткий опис обраних класів сполук із фазовими переходами.   
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1.6.1 Координаційні сполуки зі спіновим переходом 

Координаційні сполуки йонів перехідних металів можуть за деяких умов 

зазнавати перемикання, при якому центральний йон металу змінює свій 

спіновий стан під впливом зміни температури або тиску, світлового 

опромінення, магнітного поля або гостьових молекул. Дане явище відоме як 

спіновий перехід (СП).57,58  

Як наслідок розщеплення d орбіталей полем лігандів на t2g та eg підрівні, 

октаедричні комплекси деяких перехідних металів, а саме 3d4–3d7, можуть 

існувати у низькоспіновій (НС) або високоспіновій (ВС) конфігурації, у 

залежності від природи ліганду та типу металу. У слабкому лігандному полі 

основним станом є ВС з максимальною спіновою мультиплетністю, при якій d 

електрони розподілені по t2g та eg орбіталям. У сильному полі лігандів 

відбувається стабілізація НС стану з мінімальною мультиплетністю, у якому 

спочатку повністю заповнюються t2g орбіталі. Можливі варіанти електронної 

конфігурації для йону феруму(ІІ) наведено на рис. 1.13: ВС форма Fe2+ має 

електронну конфігурацію t2g
4eg

2 з чотирма неспареними електронами, а отже є 

парамагнітною (5T2g стан в октаедричній симетрії). У НС стані Fe2+ має 

електронну конфігурацію t2g
6eg

0 у якій відсутні неспарені електрони, а отже є 

діамагнтіним (1A1g стан). У випадку використання лігандів середнього поля, 

різниця енергій ΔЕ між найнижчими вібронними рівнями потенційних кривих 

двох спінових станів є достатньо малою (Рис. 1.13б) для того, щоб 

прикладання відносно незначного зовнішнього впливу могло викликати зміну 

спінового стану. 
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Рис. 1.13. (а) Зображення ВС та НС електронних конфігурацій феруму(ІІ) в 

октаедричному оточенні, які реалізуються при різних значеннях сили поля 

лігандів. Δокт – розщеплення октаедричним полем лігандів, Р – енергія 

спарювання електронів. (б) Адіабатичні потенціали для НС та ВС форм 

феруму(ІІ) як функція залежності довжини зв’язку метал-донорний атом 

ліганду.  

 

Зміна спінового стану супроводжується різкою зміною магнітних,59 

оптичних,60 механічних,61 електричних62 та інших властивостей, що робить 

сполуки зі СП дуже привабливими з точки зору практичного застосування у 

якості перемикачів та сенсорів. Що важливо, раніше було показано, що 

матеріали зі спіновим переходом у різних спінових станах по-різному 

взаємодіють з електромагнітним випроміненням у дуже широкому 

спектральному діапазоні – починаючи від γ-променів до дальнього 

інфрачервоного (ІЧ) випромінення. У той самий час, раніше не проводились 

дослідження, які  б розглядали взаємодію комплексів зі СП з мікрохвильовим 

випроміненням (Рис. 1.14).  
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Рис. 1.14. Спектральний діапазон. Для випромінення, починаючи з γ-

променів до дальнього ІЧ проведені вимірювання взаємодії з комплексами зі 

СП. 

Дослідження поглинання 

комплексами зі СП γ-випромінення 

проводяться за допомогою 

Мессбауерівської спектроскопії.58 

57Fe Мессбауерівська 

спектроскопія гарно підходить для 

дослідження зміни спінового 

стану, адже основні параметри 

Мессбауерівських спектрів – 

ізомерний зсув та квадрупольне 

розщеплення – мають зовсім різні 

значення  для НС та ВС форм 

феруму(ІІ).64–68 Приклади 

Мессбауерівських спектрів для НС 

на ВС форм комплексу 

[Fe(H2Bpz2)2( PrObpydc)]наведено 

на рис. 1.15. 

Спектроскопія поглинання рентгенівських променів може допомогти 

отримати структурну інформацію у випадках, коли матеріал, що 

 

Рис. 1.15. Мессбауерівські спектри 

комплексу   [Fe(H2Bpz2)2( PrObpydc)] у 

ВС та НС станах.63 
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досліджується, є високодисперсним або коли отримання монокристалу є 

неможливим. Зазвичай подібні дослідження виконуються у двох варіантах: 

поглинання рентгенівського випромінення біля краю поглинання (X-ray 

absorption near edge structure, XANES) або розширена тонка структура 

поглинання рентгенівського 

випромінення  (extended X-ray 

absorption fine structure, EXAFS). 

XANES надає важливу 

інформацію про молекулярну 

геометрію та ступені окиснення. 

EXAFS надає інформацію про 

локальні електронні та 

молекулярні властивості, такі як 

координаційне число, 

дентатність ліганду, ізомеризм.70 На основі вимірювань EXAFS спектроскопії 

було отримано інформацію про структури деяких координаційних сполук зі 

спіновим переходом у ВС та НС станах, наприклад для полімерних комплексів 

на основі 1,2,4-триазолу (рис. 1.16).69,71–74 

Характерним явищем, яке можна спостерігати при зміні спінового стану, 

є термохромізм. Даний ефект можна  дослідити за допомогою вимірювання 

спектрів поглинання в УФ-видимому діапазоні за різних температур.57 Для 

сполук феруму(ІІ) спектр ВС форми зазвичай характеризується наявністю 

однієї смуги у ближньому ІЧ діапазоні, виникнення якої зумовлена d-d 

переходом 5T2→ 5E, в той час як для НС форми феруму(ІІ) характерними є дві 

смуги d-d переходів 1A1 → 1T1 та 1A1 → 1T2, перша з яких знаходиться у 

видимому діапазоні, а друга – в УФ. Більш інтенсивні смуги переносу заряду 

метал-ліганд (ПЗМЛ) в обох спінових станах часто знаходяться у видимому 

діапазоні, а отже перекривають смуги d-d переходів. Смуги ПЗМЛ при 

переході комплексу у НС стан часто зсуваються у сторону вищих частот, а їхня  

 

Рис. 1.16. EXAFS спектри НС та ВС 

форми комплексу [Fe(Htrz)2(trz)](BF4).
69 
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інтенсивність зменшується (рис. 1.17). 

Отже, СП, викликаний зміною 

температури,  часто супроводжується 

різким видимим термохромізмом, 

наприклад, переходом з жовтого 

кольору у ВС стані у червоний у НС. 

Даний ефект відкриває можливість для 

миттєвої перевірки наявності СП у 

новій сполуці при проведенні 

експериментальних робіт. У деяких 

випадках смуги ПЗМЛ НС форми  

комплексу знаходиться не у видимому діапазоні, а в УФ, тоді колір НС форми 

комплексу буде визначатися смугою поглинання 1A1 → 1T1 d-d переходу. У 

таких випадках НС→ВС перехід 

зазвичай супроводжується 

зміною кольору з рожевого на 

безбарвний.  

 Відмінності у поглинанні 

ВС та НС формами комплексів 

спостерігаються і в ІЧ діапазоні 

(рис. 1.18). При переході 

координаційної сполуки з ВС у 

НС стан в результаті переходу 

електронів з антизв’язуючої 

орбіталі eg на частково зв’язуючу  

t2g відбувається зміцнення зв’язку 

метал–донорний атом, а отже і 

зменшення довжини цього зв’язку. Даний ефект можна відстежити за змінами 

в ІЧ спектрі в діапазоні ~250–500 см-1. Раманівскький спектр, на якому видно 

 

Рис. 1.17. Електронні спектри 

комплексу [Fe(Htrz)3]ClO4 у НС та 

ВС станах, що демонструють зміну 

смуги поглинання при СП.75  

 

Рис. 1.18. Раманівський спектр 

комплексу [Fe(NH2trz)3]Br2·3H2O, що 

демонструє зменшення інтенсивності 

смуги коливання  Fe–N при переході з НС 

у ВС стан.76 
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зміну характеристичного коливання Fe–N при СП на частоті 244 см-1 у 

комплексі [Fe(NH2trz)3]Br2·3H2O зображено на Рис. 1.18. 

Дослідження комплексів зі СП також було проведено за допомогою ТГц-

спектроскопії, які показали відмінність поглинання для НС та ВС форм 

комплексу (рис. 1.19). 

 

Рис. 1.19. Зображення спектрів поглинання 

комплексу [Fe(NH2trz)3](NO3)2.
77 

 

1.6.2 Діоксид ванадію з переходом метал – ізолятор  

З моменту відкриття ФП у діоксиді ванадію даний матеріал набув 

значної популярності завдяки наявності одночасного структурного фазового 

переходу (СФП) та переходу метал-ізолятор (ПМІ). При ПМІ відбувається 

різка зміна електропровідності матеріалу, що зумовлює зміну багатьох 

фізичних властивостей VO2, таких як оптичне поглинання та діелектрична 

проникність, у той час як СФП змінює кристалічну структуру матеріалу та 

викликає значну механічну напругу трансформації.  

ПМІ у VO2 відбувається за технологічно привабливих температур (Тс ≈ 

340 К) та може викликатись не лише нагріванням та охолодженням, а й за 

рахунок механічного впливу, тиску, хімічного допінгу, інтенсивного 

світлового опромінення або електричного поля.78 Дані властивості у поєднанні 

із простим складом та відносно легким методом отримання роблять діоксид 
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ванадію дуже привабливим для дослідників, що працюють  області 

мультифункціональних матеріалів.  

VO2 може мати різні структури за різних умов отримання, серед яких 

моноклінна (М1) та фаза рутилу (R) є найбільш популярними, оскільки саме 

для них спостерігається оборотний фазовий перехід. На рис. 1.20 зображено 

структуру VO2(R) з просторовою групою P42/mnm з параметрами гратки a = b 

= 4.55 Å, c = 2.86  Å. У структурі VO2 (R) йони V4+ знаходяться у центрі комірки  

та у її вершинах, кожен йон V4+ оточений шістьма  йонами O2−, що утворюють 

октаедри VO6. Вздовж осі cR (кристалографічної осі с у структурі рутилу) 

відстань між сусідніми атомами V–V становить 2.87 Å, що є менше критичної 

відстані для V–V, яка становить 2.94 Å. Таким чином, d електрони є 

розділеними між всіма атомами V  у фазі рутилу, що зумовлює металічну 

природу VO2 у даній фазі. У моноклінній фазі VO2(М) має просторову групу 

P21/c з параметрами комірки : a = 5.75 Å, b = 4.52 Å, c = 5.38 Å, β = 122.6°.80  

 

Рис. 1.20. Зображення кристалічної будови та  схематичне зображення зонної 

структури  VO2(М)та VO2(R).79 
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При ФП атоми V відхиляються від осі cR (або аМ, тобто 

кристалографічної осі а у моноклінній фазі), утворюючи зигзагоподібні 

ланцюги, що поширюються вздовж осі аМ. При цьому утворюються два типи 

відстаней між V–V, що приводить до утворення димерів. Відстані V–V у 

VO2(М) становлять 2.62 Å (у димерах) та 3.16 Å (між сусідніми димерами). 

Таке перетворення спричиняє делокалізацію d-електронів, що в свою чергу 

зумовлює ізолюючу поведінку VO2(М). 

У 1971 році Гуденаф описав електронну будову металічної форми 

діоксиду ванадію.81 Відповідно до його теорії 3d електрони ванадію 

розділяються на підрівні eg та t2g у відповідь на октаедричну координацію 

атомів кисню. Завдяки орторомбічній компоненті локального кристалічного 

поля, t2g рівень далі розщеплюються на дві dπ орбіталі та одну d||. Орбіталі dπ 

розташовані у напрямку граней координаційного октаедру, в той час як d || 

орбіталь розташована вздовж осі cR, тобто у напрямку найближчого атому V, 

який знаходиться у сусідній комірці «над» або «під» атомом, що 

розглядається.81 У фазі рутилу рівень енергії Фермі (EF) знаходиться на рівні 

π* та d|| орбіталей, що демонструє наявність металічної електропровідності у 

матеріалі. Структурне зигзагоподібне розупорядкування приводить до зсуву 

π* рівня вище EF та зумовлює утворення d|| зв’язуючих та розрихляючих рівнів 

з димеризацією йонів V вздовж осі cR.82 Комбінація наведених реорганізацій 

зумовлює утворення забороненої зони у моноклінній фазі, ширина якої 

становить приблизно 0.7 еВ, що робить VO2(М) ізолятором.83,84  

Завдяки своїм унікальним властивостям діоксид ванадію є популярною 

речовиною для розробки багатофункціональних матеріалів. Наприклад, VO2 

використовувався для розробки «розумних» термохромних вікон,85,86 ІЧ 

камуфляжу,87,88 пасивних радіаторів,89,90 механічних перемикачів,91,92 датчиків 

температури80,93 тощо. 
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1.6.3 Гібридні органічно-неорганічні перовськіти зі структурними фазовими 

переходами 

Перовськіт – мінерал титанат кальцію загальної формули CaTiO3. На 

сьогодні перовськітами називають всі речовини, що мають таку ж структуру 

як у CaTiO3 і загальну формулу АВХ3. А та В – два йони металів, які мають 

різний йонний радіус, Х – аніон, шестикоординовний до катіону В (рис. 1.21). 

Сусідні октаедри BX6 з’єднуються з вершинами у трьохвимірний каркас, у 

порожнинах якого розташовані протийони А.94  

А-, В- та Х-центри перовськіту не обмежені катіонами металу та 

аніонами кисню, можливим є утворення перовськітів різного складу, якщо 

зберігається баланс зарядів та архітектура гратки. Заміна А- та/або Х-центрів 

органічними амінами та/або молекулярними містками дозволила отримати 

підклас перовськітних матеріалів, а саме гібридних органічно-неорганічних 

перовськітів (ГОНП).95 Популярним є клас так званих органічно-галогенідних 

перовськітів, у яких А-центр займає органічний амін, а Х – аніон галогену.  

 

Рис. 1.21.  Еволюція від перовськітних оксидів до гібридних органічно-

неорганічних перовськітів. (a) Перовськіт оксид, CaTiO3;
97  (б) гібридний 

перовськіт з органічним А-центром MAPbI3
96 
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Наприклад, збірка метиламоній йодиду (CH3NH3I) та йодиду свинцю (PbI2) у 

йодидній кислоті приводить до утворення MAPbI3 (MA = метиламоній) з 

визначними фотовольтаїчними властивостями.96 

Що важливо, включення органічного компоненту до структури ГОНП 

надає їм суттєво відмінної електронної природи та структурної гнучкості у 

порівнянні з оксидними аналогами. Наявність органічних фрагментів може 

спричинити виникнення незвичайних властивостей та пов’язаних з ними 

функціональностей, яких неможливо досягти для оксидних перовськітів. 

Більш того, надзвичайна структурна різноманітність та хімічна варіабельність 

ГОНП може забезпечити виникнення цікавих фізичних властивостей та 

відкрити широкі можливості для керування їх властивостями за допомогою 

контрольованого синтезу.  

Будучи одним з найбільш досліджених класів матеріалів, перовськіти 

можуть виявляти майже всі відомі фізичні властивості.  Більш того, багато з 

цих явищ, такі як фероелектричні або феромагнтіні властивості, виникають 

завдяки наявності фазових переходів у перовськітах. Ідеальний перовськіт має 

просту кубічну симетрію Oh та просторову групу Pm3̅m. Дана 

високосиметрична структура може перетворюватись у інші низькосиметричні 

структури під впливом різноманітних зовнішніх факторів, таких як 

температури або тиск. У звичайних перовськітах ФП виникають за рахунок 

зсуву А- та/або В-центрів та нахилу октаедрів BX6.
98–101 Оскільки перовськітні 

каркаси галогенідних ГОНП можуть включати катіони різних органічних 

амінів, симетрія їх кристалів та взаємодії типу хазяїн-гість залежать від 

розміру, форми та заряду органічних амінів, що зумовлює додаткові ступені 

структурної свободи та, відповідно, можливість виникнення множинних 

фазових переходів.102–104 Динамічний рух органічного А-центру називається 

розупорядкуванням і перемикання між впорядкованим та розупорядкованим 

станами може часто супроводжуватись значними змінами ентропії та 

симетрії.105 Той факт, що перемикання типу впорядкування-розупорядкування 



56 

органічного А-центру викликає зміни у системі водневих зв’язків, 

електростатичних взаємодій та дисперсійних сил, у свою чергу сприяє процесу 

зміни симетрії.106 Подібне впорядкування-розупорядкування у поєднанні зі 

зміною нахилу октаедрів та зсувом атомів ускладнює сценарії ФП у 

галогенідних ГОНП і зумовлює виникнення незвичайних явищ, які є 

неможливими для оксидних перовськітів.107 Окрім цього, органічний амін А-

центру може бути полярним (наприклад, МА) і його специфічне розташування 

може викликати електричне впорядкування у масиві та інші цікаві 

властивості.108 На рис. 1.22 показано, як МАPbI3, що активно використовується 

у фотовольтаїці, зазнає двох послідовних фазових переходів при 330 та 150 К 

за охолодження.  

 

Рис. 1.22. Кристалічна структура MAPbI3. (a) Кубічна фаза, 𝑃𝑚3̅𝑚; (б) 

тетрагональна фаза, I4/mcm; (в) орторомбічна фаза, Pnma.  

 

1.7 Висновки до огляду літератури  

1. На сьогоднішній день існує потреба у перемикачах мікрохвильового 

випромінення для застосування у компонентах радіочастотних приладів. Дану 

потребу можна задовольнити шляхом розробки та дослідження матеріалів-

перемикачів. Існують дослідження щодо застосування у якості 

мікрохвильових перемикачів фероелектриків, феромагнтетиків та інших 

матеріалів, властивості яких можна змінювати шляхом прикладання 

зовнішнього електричного або магнітного поля. При цьому недостатньо 
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розвиненою залишається область застосування у якості мікрохвильових 

перемикачів матеріалів з ФП, викликаними зміною температури.  

2. Різка зміна поглинання випромінення комплексами зі СП у діапазоні, 

починаючи з γ-променів до дальньої ІЧ області, дозволяє зробити припущення 

про потенційну відмінність поглинання ВС та НС форами мікрохвильового 

випромінення. Велике різноманіття відомих сполук зі СП відкриває широкі 

можливості для розробки мікрохвильових перемикачів на їх основі, оскільки 

з-поміж відомих речовин зі СП можна обрати комплекс з бажаною 

температурою, гістерезисом та різкістю переходу для конкретного 

мікрохвильового експерименту.  

3. Різкість переходу та значна зміна електропровідності у діоксиді 

ванадію робить цю речовину однією з найбільш перспективних для розробки 

мікрохвильових перемикачів. 

4. Незважаючи на значну увагу наукової спільноти до гібридних 

органічно-неорганічних перовськітів для потреб фотовольтаїки, потенціал 

даних матеріалів для застосування у якості перемикачів залишається 

недостатньо розкритим. Фазові переходи типу впорядкування-

розупорядкування можуть приводити до зміни діелектричної проникності 

гібридних органічно-неорганічних перовськітів, що у свою чергу може 

спровокувати значну зміну поглинання мікрохвильового випромінення.  

1.8 Постановка задачі дослідження 

1. Синтезувати ряд координаційних сполук зі СП та ГОНП, перехід у яких 

відбувається за технологічно привабливих температур, тобто дещо вище 

кімнатної температури. Отримати полімерний композит на основі діоксиду 

ванадію, який піддається механічний обробці для надання бажаної форми. 

2. Дослідити особливості мікрохвильового пропускання та/або відбиття 

для ряду отриманих сполук та матеріалів за різних температур. Встановити 

вплив фазових переходів на дані параметри. Визначити механізми, 
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відповідальні за зміну мікрохвильового пропускання та/або відбиття 

матеріалами при ФП. 

3. Проаналізувати ефективність мікрохвильового перемикання 

отриманими сполуками та матеріалами. Визначити, які з досліджених 

перемикачів є найбільш придатними для практичного застосування. 
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РОЗДІЛ 2. ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА ЧАСТИНА 

2.1 Синтез дослідних зразків 

Комплекси зі СП [Fe(NH2trz)3]Br2 (FetrzBr) та [Fe(NH2trz)3](NO3)2 

(FetrzNO3) були отримані за дещо модифікованою методикою, 

запропонованою Лавреновою та ін. 109,110 

Синтез FetrzBr.  Зразок комплексу [Fe(NH2trz)3]Br2 у вигляді порошку 

було отримано шляхом додавання 1.17 г 4-аміно-1,2,4-триазолу (13.89 ммоль, 

3 екв.) в етанолі (10 мл) до 1 г (4.63 ммоль, 1 екв.) FeBr2 у воді (10 мл). Після 

змішування двох розчинів миттєво відбувалось випадіння рожевого осаду. 

Суміш залишали на 24 год, потім осад було відфільтровано, промито етанолом 

та висушено на повітрі. Елементний аналіз для FeC6N12H12Br2 (%) розраховано: 

C 15.38, N 35.90, H 2.56; знайдено: C 15.42, N 35.84, H 2.61. 

Синтез FetrzNO3. Зразок комплексу [Fe(NH2trz)3](NO3)2 було отримано 

у вигляді порошку шляхом додавання 1.16 г 4-аміно-1,2,4-триазолу (13.86 

ммоль, 3 екв.) в етанолі (5 мл) до 1.58 г (4.62 ммоль, 1 екв.) Fe(NO3)2·9H2O у 

воді (6 мл). Після змішування двох розчинів миттєво відбувалось випадіння 

білого осаду, який згодом перетворювався на рожевий (приблизно за 2 год). 

Суміш залишали на 24 год, потім осад було відфільтровано, промито етанолом 

та висушено на повітрі. Елементний аналіз для FeC6N14H12O6 (%) розраховано: 

C 16.67, N 45.37, H 2.78; знайдено: C16.72, N 45.31, H 2.72. 

Комплекс [Fe(trz)(Htrz)2]BF4 (FetrzBF4; trz = 1,2,4-триазолато аніон, Htrz 

= 1Н-1,2,4-триазол) було отримано за методикою, запропонованою Крьобером 

та ін.111 Розчин 1.04 г 1Н-1,2,4-триазолу (15 ммоль, 3 екв.) в 5 мл етанолу було 

додано до розчину 1.69 г (5 ммоль, 1 екв.) Fe(BF4)2·6H2O в 10 мл води. При 

змішуванні двох розчинів одразу спостерігалось випадіння осаду; спочатку 

колір осаду був білим, а згодом перетворився на рожевий. Осад було залишено 

на 24 години, після чого відфільтровано та промито етанолом. Елементний 
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аналіз для FeC6N9H8BF4 (%) розраховано: C 20.66, N 36.14, H 2.31; знайдено: C 

20.57, N 37.02, H 2.12. 

Комплекси [Fe(піразин){Au(CN)2}2] (FepzAu) та 

[Fe(піразин){Ag(CN)2}] (FepzAg) були отримані за дещо модифікованими 

методиками, які було опубліковано раніше.112,113  

Синтез FepzAu. Розчин 83.2 мг (4 екв., 1.04 ммоль) піразину в 0.5 мл 

води було додано до розчину 131.6 мг (1 екв., 0.264 ммоль) Fe(OTs)2·6H2O 

(OTs – тозилат) в 1 мл води. Утворена суміш двох сполук миттєво 

забарвлювалась у жовтий колір. До утвореного розчину додавався розчин 150 

мг (2 екв., 0.52 ммоль) K[Au(CN)2] в 0.5 мл води. При змішуванні двох 

розчинів миттєво спостерігалось випадіння яскраво-червоного осаду. 

Отримана суміш залишалась на 1 годину, після чого осад було 

відцентрифуговано, промито водою та висушено на повітрі. Елементний 

аналіз для FeAu2C8N6H4 (%) розраховано: C 15.16, N 13.26, H 0.64; знайдено: C 

16.28, N 13.79, H 0.82. 

Синтез FepzAg. Розчин 120 мг (4 екв., 1.5 ммоль) піразину в 1 мл суміші 

ацетонітрил:вода (9:1) було додано до розчину 189.8 мг (1 екв., 0.375 ммоль) 

Fe(OTs)2·6H2O в 1 мл суміші ацетонітрил:вода (9:1). Отриманий розчин двох 

сполук миттєво забарвлювався у жовтий колір. До отриманої суміші додавався 

розчин 150 мг (2 екв., 0.75 ммоль) K[Ag(CN)2] в 3 мл суміші ацетонітрил:вода 

(9:1). При змішуванні двох розчинів миттєво відбувалось випадіння темно-

червоного осаду. Отриманий осад було одразу відцентрифуговано, промито 

ацетонітрилом та висушено на повітрі. Елементний аналіз для FeAg2C8N6H4 

(%) розраховано: C 21.08, N 18.44, H 0.88; знайдено: C 22.15, N 17.56, H 0.95. 

Отримання полімерного композиту VO2–PMMA. Перед отриманням 

композитного матеріалу діоксид ванадію ретельно перетирали протягом 60 хв 

(зразок перетертого діоксиду ванадію надалі скорочено як VO2
pow). 150 мг 

поліметилметакрилату (PMMA) було розчинено у 150 мкл хлороформу. 75 мг 

VO2
pow було дисперговано у отриманому розчині. Отриману суміш було 
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поміщено в ультразвукову баню на 15 хв, а потім переміщено у форму для 

висихання. Отриманий композит було спресовано з прикладанням тиску у 8 

МПа, нагріто до температури розм’якшення полімеру (120 °C) та витримано 

при цій температурі протягом 15 хв. Товщина отриманого композиту 

становила 750 мкм.  

Метиламоній плюмбум йодид CH3NH3PbI3 (C1PbI) було отримано 

відповідно до дещо модифікованої методики, запропонованої Вебером та ін. у 

1978 р. 114 2 г PbI2 (4.3 ммоль, 1 екв.) було розчинено у 6 мг концентрованої HI 

за нагрівання. Після цього до першого розчину було додано 828 мг (5.16 

ммоль, 1.2 екв.) CH3NH3I в 1 мл HI. Суміш було переміщено у сушильну шафу 

та витримано при 45°C протягом 10 год. За цей час відбулось утворення 

чорного осаду, який було відцентрифуговано та висушено на повітрі. Вихід 

становив 30% (800 мг).  

Пентиламоній плюмбум йодид (C5H11NH3)2PbI4 (C5PbI) було отримано 

відповідно до дещо модифікованої методики, запропоновано Білінгом та ін. в 

2007.115 1 г PbI2 (2.2 ммоль, 1 екв.) було розчинено у 3 мл концентрованої HI 

за нагрівання. Після цього до отриманої суміші було додано 452 мг (5.28 

ммоль, 1.2 екв.) C5H11NH2 у 1 мл HI. При змішуванні розчинів миттєво 

спостерігалось утворення яскраво-оранжевого осаду. Суміш було охолоджено, 

осад відцентрифуговано та висушено на повітрі. Вихід становив 95 % (1.86 г). 

2.2 Інструментальні дослідження 

Мікрохвильові дослідження були проведені за допомогою скалярного 

аналізатору кіл Р2–65, що функціонує у частотному діапазоні Ка. Аналізатор 

було оснащено прямокутним хвилеводом з перерізом  7.20 мм × 3.40 мм. 

Зразки у вигляді порошку було спресовано безпосередньо всередині 

хвилеводу з прикладанням тиску у 20 МПа. Полімерним композитам було 

заздалегідь надано форму, що відповідає перерізу хвилеводу. Хвилевід, 

заповнений дослідним зразком, нагрівався та охолоджувався за допомогою 

зовнішнього термостату.  
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Вимірювання оптичного відбиття проводилось за допомогою азотного 

проточного кріостату Linkam DSC 600 та стереомікроскопу Optica SZM-1, 

оснащеного камерою Sigeta UCMOS 1300. Обробка зображень проводилась за 

допомогою програмного забезпечення ImageJ. Вимірювання оптичного 

відбиття проводились зі швидкістю 5 K хв-1 для FetrzBr,  FetrzNO3, FetrzBF4,  

FepzAu, FepzAg та 10 К хв-1 для C5PbI. 

Вимірювання диференційної скануючої калориметрії (ДСК) для 

FetrzBr, FetrzNO3,  C1PbI та C5PbI проводились за допомогою Linkam DSC 

600. ДСК профілі було отримано зі швидкістю нагрівання/охолодження 10 К 

хв-1. 

ДСК вимірювання для зразків VO2
pow та VO2-PMMA було проведено з 

використанням калориметру PerkinElmer DSC 8500. Профілі було записано зі 

швидкістю 20 K хв-1 для VO2
pow та 100 K хв-1 для VO2-PMMA у 

температурному діапазоні 300–380 K. Вимірювання були проведені за різних 

швидкостей з метою отримання релевантних інтенсивностей піків для обох 

зразків, які характеризуються доволі великою різницею у значеннях ΔH та ΔS 

фазового переходу. ΔH та ΔS для композиту були обчислені за вирахуванням 

полімерного компонету. 

Елементний аналіз (C, H, N) було проведено за допомогою елементного 

аналізатору Vario EL III. 

ІЧ спектри було записано за допомогою спектрометру Bruker Vertex 70 

з використанням технології ATR. 

Термогравіметричний аналіз (ТГА) було проведено за допомогою 

Shimadzu DTG-60H. 

Вимірювання порошкової дифракції було проведено за допомогою 

дифрактометру Shimadzu XRD-6000 з використанням Cu-Kα випромінення у 

діапазоні 5–50° з кроком 0.05°. 
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Мікрофотографії скануючої електронної мікроскопії (СЕМ) було 

отримано з використанням мікроскопу Hitachi SU-70. Наночастинки було 

нанесено на Al підкладку з попередньо проультразвукованої суспензії у 

толуолі.  

Вимірювання електричного імпедансу проводились за допомогою 

діелектричного спектрометру CONCEPT 40 (Novocontrol GmbH). Спектри 

були записані з використанням аналізатору Alpha-A, що працює у діапазоні (3 

мкГц–10 МГц), у температурному діапазоні 293–353 К. Швидкість нагрівання 

та охолодження становила 1 K хв-1. 

Магнітні вимірювання проводились за допомогою SQUID магнітометру 

MPMS3 з прикладанням зовнішнього магнітного поля 2000 Е. Швидкість 

нагрівання та охолодження становила 3 K·хв-1. 
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РОЗДІЛ 3. ПЕРЕМИКАННЯ МІКРОХВИЛЬОВОГО ВИПРОМІНЕННЯ 

ЗА ДОПОМОГОЮ КООРДИНАЦІЙНИХ СПОЛУК ЗІ СПІНОВИМ 

ПЕРЕХОДОМ 

3.1 Перемикання комплексами зі спіновим переходом поблизу кімнатної 

температури 

З-поміж усіх сполук зі СП комплекси на основі феруму(ІІ) та 4-R-1,2,4-

триазолів116,117 утворюють один з найбільших класів. Комплекси даного типу 

відомі завдяки легкості отримання та технологічно привабливим 

температурами СП. Дані сполуки зазвичай погано кристалізуються, а їхню 

структуру було встановлено лише для двох монокристалів118,119 та декількох 

порошкових зразків.120 Центр феруму(ІІ) у даних сполуках має октаедричне 

координаційне оточення [FeN6], що утворюється шістьма молекулами лігандів 

4-R-1,2,4-tтриазолу, які зв’язують металічні центри у нескінченні 1D полімерні 

ланцюги (рис. 3.1). Аніони знаходяться у порожнинах між полімерними 

ланцюгами та забезпечують їх зв’язування у 3D супрамолекулярну структуру. 

У залежності від замісника триазольного ліганду та протийону, може 

досягатись різна температура, різкість та ширина термічного гістерезису СП. 

 

Рис. 3.1. Представлення кристалічної структури комплексу типу [Fe(4-R-

1,2,4-триазол)3]A2. Аніони та замісники триазольного кільця наведені 

схематично.  
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3.1.1 Дослідження спінового переходу у зразках на основі 4-аміно-1,2,4-

триазолу 

Комплекси [Fe(NH2trz)3]Br2 (FetrzBr) та [Fe(NH2trz)3](NO3)2 (FetrzNO3) 

були обрані завдяки експериментально привабливим температурам СП. Дані 

сполуки було вперше отримано Лавреновою та ін. у 1990 та 1986 р., 

відповідно.109,110 Комплекс FetrzBr було в подальшому використано для 

отримання наночастинок121 та встановлення відмінної каталітичної активності 

НС та ВС комплексів феруму.122 Комплекс FetrzNO3 використовувався в 

оптичних елементах,123 обидва комплекси були досліджені методом 

поляризованого раманівського розсіювання.124 Варто відмітити, що обидва 

комплекси FetrzBr та FetrzNO3 попередньо використовувались для 

дослідження діелектричних властивостей матеріалів зі СП у кГц та ТГц 

діапазонах у залежності від температури.77,125,126  

Окрім цього, у рамках даної роботи було проведено дослідження нового 

методу отримання комплексів зі СП на основі триазолів за допомогою прямого 

синтезу з використанням металічного заліза у якості вихідної речовини.127 

Дослідження показали, що даний метод є дійсно придатним для отримання  

триазольних комплексів феруму(ІІ). Характеристики СП у комплексах, 

отриманих методом прямого синтезу, не відрізнялись від характеристик 

аналогічних комплексів, отриманих з розчинів. З урахуванням великої 

кількості речовини, яка необхідна для проведення досліджень 

мікрохвильового пропускання та відбиття, FetrzBr та FetrzNO3 було отримано 

класичним методом з розчинів солей феруму(ІІ). 

Вимірювання залежності магнітної сприйнятливості χ від 

температурами є універсальним методом дослідження СП у комплексах, 

оскільки збільшення кількості неспарених електронів (з 0 до 4 у випадку 

феруму(ІІ)) відображаються у вигляді різкого підвищення χ. Графік залежності 

добутку магнітної сприйнятливості χМТ від температури комплексів FetrzBr 

та FetrzNO3 наведено на рис. 3.2. За кімнатної температури значення χМТ для 
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обох комплексів знаходяться дещо вище нуля (0.24 см3·К·моль-1 для FetrzBr 

та 0.15 см3·К·моль-1 для FetrzNO3), що є свідченням того, що комплекси 

знаходяться у НС стані. При нагріванні χМТ залишається майже незмінним до 

досягнення температур СП. Відповідно до магнітних вимірювань, у випадку 

FetrzBr перехід з НС у ВС стан відбувається за температури  Т↑ = 299 К. При 

охолодженні комплекс переходить назад у НС стан за температури Т↓ = 285 К. 

Гістерезис спінового переходу становить ΔТ = 14 К. У випадку комплексу 

FetrzNO3 СП за нагрівання відбувається при Т↑ = 326 К. У ВС стані значення 

магнітної сприйнятливості FetrzNO3 досягає 3.0  см3·К·моль-1
, що є свідченням 

того, що комплекс перейшов у ВС стан повністю. При охолодженні перехід 

назад у НС стан відбувається за температури Т↓ = 302 К, у зв’язку з чим 

спостерігається утворення гістерезису спінового переходу ΔТ = 24 К.  

 

Рис. 3.2. Магнітна поведінка FetrzBr та FetrzNO3 в залежності від 

температури, виміряна у режимах нагрівання та охолодження.  

Саме комплекси з температурами СП дещо вище кімнатної є найбільш 

технологічно привабливими для застосування у якості мікрохвильових 

перемикачів, оскільки для зміни спінового стану такого елементу його треба 

лише трохи нагріти. При вимкненні нагрівання перемикач самочинно 

повертається до вихідного стану. Використання комплексів з 

низькотемпературними переходами вимагало б додаткового введення 

охолоджуючого елементу. 

СП у FetrzBr та FetrzNO3 було додатково досліджено методом 

оптичного відбиття та диференційної скануючої калориметрії (ДСК).128 При 
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СП одночасно зі зміною електронної конфігурації (t2g
4eg

2  для ВС та t2g
6 для НС 

стану) відбувається зміна можливого набору електронних переходів для 

кожної форми комплексу. У свою чергу це приводить до виникнення 

термохромного ефекту, який спостерігається у вигляді виразної зміни кольору 

з рожевого для НС форми на безбарвний для ВС. Даний ефект відкриває 

можливість для дослідження СП шляхом моніторингу оптичного відбиття при 

зміні температури.  

Залежність оптичного відбиття від температури для комплексів FetrzBr 

та FetrzNO3 у трьох послідовних циклах наведено на рис. 3.3 а та 3.3 б. В обох 

випадках перший цикл дещо відрізняється від подальших. Даний ефект часто 

зустрічається для комплексів зі СП на основі триазолу, він пов’язаний із  

 

Рис. 3.3. Криві СП, що викликаний зміною температури у FetrzBr (а) та 

FetrzNO3 (б), отримані у режимах нагрівання та охолодження, що 

демонструють кооперативний СП поблизу кімнатної темпераутри 

(швидкість нагрівання/охолодження 5 K·хв-1). ДСК криві FetrzBr (в) та 

FetrzNO3 (г), що демонструють ендотермічні/екзотермічні аномалії 

теплового потоку, викликані температурноіндукованим СП (швидкість 

нагрівання/охолодження 10 K хв-1). 
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втратою залишкових кількостей розчинника при першому циклі нагрівання 

та/або деякими незначними незворотними структурними змінами. Другий та 

третій цикл вимірювань для FetrzBr показує, що за низьких температур 

оптичне відбиття комплексу є стабільним до досягнення температури СП. При 

критичній температурі T↑ = 307 К відбувається різкий перехід з НС у ВС стан. 

При охолодженні комплекс переходить назад у НС стан більш плавно за 

температури T↓ = 300 K. Різниця між температурою СП при нагріванні та при 

охолодженні зумовлює наявність термічного гістерезису ΔT = 7 K. При 

нагрівання у другому і третьому циклах комплекс FetrzNO3 зазнає СП за 

температури T↑ = 327 K. При охолодженні перехід відбувається при T↓ = 298 

K, у результаті чого утворюється гістерезис СП шириною ∆T = 29 K. 

СП у даних зразках було додатково охарактеризовано за допомогою 

вимірювань ДСК, які проводились у режимах нагрівання та охолодження. 

Отримані результати дозволили встановити зміну ентропії та ентальпії при СП 

у зразках. Для FetrzBr спостерігається наявність одного ендотермічного піку 

у режимі нагрівання при T↑ = 315 K (ΔH↑ = 13.0 кДж·моль-1, ΔS↑ = 41.3 

Дж·моль-1·K-1) (Рис. 3.3в). При охолодженні екзотермічний пік переходу ВС 

→ НС спостерігається при T↓ = 308 K (ΔH↓ = -12.7 кДж моль-1, ΔS↓ = -41.2 

Дж·моль-1·K-1). Для FetrzNO3 спостерігається ендотермічний пік у режимі 

нагрівання при T↑ = 326 K (Рис. 3.3г) (ΔH↑ = 10.0 кДж·моль-1, ΔS↑ = 30.7 

Дж·моль-1·K-1). При охолодженні перехід у FetrzNO3 відбувається при Tc↓ = 

290 K (ΔH↓ = -15.2 кДж·моль-1, ΔS↓ = -52.4 Дж·моль-1·K-1). Температури 

переходу, отримані при вимірюваннях ДСК, добре співпадають з 

температурами, отриманими при дослідженні оптичного відбиття. Незначні 

відмінності пов’язані з особливостями термалізації у різних експериментах, 

які викликані різними швидкостями нагрівання та охолодження, а також 

ймовірним незначним зсувом температури СП у послідовних циклах, який 

часто спостерігається у комплексах феруму(ІІ) з 4-R-1,2,4-триазолами. 
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3.1.2 Дослідження пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення 

комплексами на основі 4-аміно-1,2,4-триазолу 

Взаємодія електромагнітної хвилі з матеріалами зазвичай пов’язана з 

трьома процесами: відбиття, поглинання та пропускання електромагнітного 

випромінення. Точна поведінка електромагнітної хвилі на поверхні та у масиві 

матеріалу буде залежати від його магнітних та електричних властивостей, які 

можна представити у вигляді  комплексних діелектричної та магнітної 

проникностей: 

ε = ε' - iε''    (3.1), 

де ε – це комплексна діелектрична проникність з її дійсною ε' та уявною ε'' 

частинами;  

μ = μ' - iμ''   (3.2), 

де μ – це комплексна магнітна проникність з її дійсною μ' та уявною μ'' 

частинами. 

ε' є мірою збереження енергії зовнішнього електричного поля у 

матеріалі, а ε'' відповідає за дисипацію енергії у середовищі. 

Потік мікрохвильової енергії через двопортове коло можна описати 

матрицею розсіювання. Падаючий мікрохвильовий сигнал може бути частково 

відбитий при досягненні вхідного порту (що описується параметром S11) або 

може входити у зразок, а потім виходити з вихідного порту (Рис. 3.4), при 

цьому зазнаючи підсилення або втрат (що описується параметром S21). 

Для того, щоб повністю зрозуміти особливості взаємодії мікрохвильвого 

випромінення з матеріалам зі СП, електромагнітні властивості FetrzBr та 

FetrzNO3 було встановлено методами пропускання та відбиття. Зразки 

досліджуваних сполук у вигляді порошку були поміщені у прямокутний 

хвилевід з узгодженим навантаженням. Це означає, що відбиття та 

пропускання падаючого сигналу залежить лише від характеристик матеріалу. 
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Рис. 3.4. Схематичне зображення електромагнітної хвилі, що проходить 

крізь та відбивається від зразку. Відбиття від першої стінки зразку не 

показано на рисунку.  

 

Випромінення, яке пройшло крізь зразок далі поглинається узгодженим 

навантаженням, а не відбивається назад у бік джерела випромінення. Скалярні 

параметри розсіювання були виміряні з використанням мікрохвильового 

аналізатору кіл, що працює у діапазоні частот 26.0 – 37.5 ГГц. Обидва зразки 

перед вимірюванням були попередньо нагріті до 100°C для випаровування 

залишкових слідів розчинника. Завдяки цьому вдається уникнути розігрівання 

молекул розчинника під впливом мікрохвильового випромінення. ІЧ спектри 

комплексів FetrzBr та FetrzNO3 до та після прогрівання наведені на рис. 3.5, а 

інтерпретація ІЧ смуг наведена у табл. 3.1. Результати вимірювань, 

проведених методом термогравіметричного аналізу наведено на рис. 3.6. 

 

Рис. 3.5. ІЧ спектри комплексів FetrzBr (а) та FetrzNO3 (б) одразу після 

отримання та після прогрівання.  
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Табл. 3.1. Інтерпретація смуг ІЧ поглинання комплексами  FetrzBr (а) та 

FetrzNO3. 

 FetrzBr (см-1) FetrzNO3 (см-1) 

Деформації кільця 690 697 

ω(NH2) 867 821 

Деформації кільця 995, 1026 994, 1030 

δ(CH) 1096 1099 

ν(N-NH2) 1215 1219 

ν(NO) - 1336 

Деформації кільця 1479, 1543 1545 

δ(NH2) 1619 1626 

ν(NH2), ν(CH), ν(OH) 

молекул води 

3000-3500 3000-3500 

ν – валентні коливання, δ – деформаційні коливання (симетричні), ω – 

позаплощинні коливання 

 

Рис. 3.6. Результати вимірювання ТГА для FetrzBr (а), що демонструють 

втрату 5.63% маси до 100 °C, та FetrzNO3 (б), що демонструють втрату 

1.99% маси до 100 °C, що пов’язано з втратою молекул розчинника.  

За кімнатної температури комплекс FetrzBr  демонструє наявність трьох 

смуг відбиття при 27.1, 32.0, 37.2 ГГц (Рис. 3.7a). Інтенсивності даних смуг 

досягають -17.4, -18.1, -17.6 дБ, відповідно. При нагріванні з переходом у ВС 
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стан спостерігається комбінація двох ефектів: значний зсув смуг відбиття на 

приблизно 1.5 ГГц у бік менших частот та зміна інтенсивності цих смуг. Як 

наслідок, у ВС стані три смуги відбиття знаходяться на частотах 26.3, 30.4 та 

35.8 ГГц. Інтенсивності нових смуг на зазначених частотах досягають -11.8, -

14.5 та -14.4дБ, відповідно.  

 

Рис. 3.7. Спектральна залежність мікрохвильового відбиття сполук FetrzBr 

(а) та FetrzNO3 (б) за різних температур, отримана у режимі узгодженого 

навантаження. Залежність відбиття від температури для FetrzBr (в) та 

FetrzNO3 (г) на обраних частотах. Криві демонструють зміну 

мікрохвильового відбиття при спіновому переході.  
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Варто відмітити, що завдяки зсуву смуг відбиття у бік менших частот 

при СП, на певних частотах може спостерігатись як підвищення, так і 

зменшення відбиття (рис. 3.7в). Отже, за рахунок підвищення температури 

відбиття FetrzBr можна змінювати на ~ 4 – 8 дБ у діапазоні частот 26 – 37 ГГц. 

При подальшому охолодженні параметр S11 повертається назад до своїх 

початкових значень за дещо нижчих температур, що зумовлює наявність 

гістерезису. Це у свою чергу викликає ефект так званої мікрохвильової пам’яті 

матеріалу, тобто здатності демонструвати різні мікрохвильові властивості за 

однакових зовнішніх умов.  

Комплекс FetrzNO3 демонструє подібну поведінку: для даної сполуки за 

кімнатної температури спостерігається наявність двох смуг відбиття на частоті 

30.7 та 37.0 ГГц (Рис. 3.7б). Відповідні значення інтенсивностей 

становлять -15.3 та -15.9 дБ. Аналогічно до FetrzBr, для комплексу FetrzNO3 

спостерігається зсув мінімуму відбиття на 1.9 ГГц при переході у ВС стан. У 

ВС стані смуги відбиття знаходяться на частотах 28.8 і 35.1 ГГц та досягають 

інтенсивності у -12.7 та -13.2 дБ, відповідно. Для комплексу FetrzNO3 при СП 

спостерігається підвищення або пониження мікрохвильового відбиття на 

приблизно  3 – 5 дБ у діапазоні 26 – 37 ГГц (Рис. 3.7г). Такий зсув мінімуму 

відбиття у бік менших частот у обох випадках пов’язаний з підвищенням 

діелектричної проникності, яке викликане СП. Тож таким чином, зміна 

діелектричної проникності є причиною таких значних змін мікрохвильового 

відбиття при СП. 

У випадку мікрохвильового пропускання, за нижчих температур спектри 

FetrzBr характеризуються наявністю декількох смуг. Найбільш виразні 

знаходяться на частотах 29.0 та 32.8 ГГц (рис. 3.8а), на яких інтенсивність 

пропускання досягає -3.89 та -3.35 дБ, відповідно, коли комплекс знаходиться 

у НС стані. Дані значення зменшуються до -5.44 та -4.90 дБ при 302 К з 

переходом у ВС стан, тобто зміна пропускання при СП становить 1.5 дБ. При 

подальшому охолодженні перехід у НС стан відбувається при 298 К, а 
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параметр S21 повертається до своїх початкових значень (рис. 3.8в). Варто 

зазначити, що на відміну від спектрів відбиття, на спектрах пропускання не 

спостерігається зсув у сторону менших частот. Значний зсув по частоті смуг 

відбиття визначається структурою вимірюваної електромагнітної хвилі.  

Хвиля, виміряна у режимі відбиття, складається з двох: тої, що відбилась від 

першої стінки зразку (вхідної), та іншої хвилі, що пройшла крізь зразок і 

відбилась від другої стінки (вихідної). Таким чином, друга хвиля проходить 

подвійну довжину зразку та зазнає суттєвого зсуву по фазі. У випадку 

вимірювань пропускання, зсув по фазі є значно меншим, у зв’язку з цим зсув 

смуг по частоті не спостерігається.  

 

Рис. 3.8. Спектральна залежність мікрохвильового пропускання сполук 

FetrzBr (а) та FetrzNO3 (б), виміряна за різних температур. Залежність від 

температури пропускання  FetrzBr (в) та FetrzNO3 (г) на обраних частотах. 

Криві демонструють зменшення мікрохвильового пропускання при 

спіновому переході.  
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У випадку комплексу FetrzNO3  на спектрах пропускання не 

спостерігається виражених смуг. Це може бути пов’язано з дещо вищим 

згасанням мікрохвильового випромінення у зразку вищим значенням ε''/ε'. 

Таке згасання приводить до демпінгування чітких смуг пропускання. Для 

зразку FetrzNO3 значення пропускання за кімнатної температури становить -

3.5 дБ (рис. 3.8б). Дане значення зменшується приблизно до -5.0 дБ при 

переході у ВС стан за температури 317 К. Значення пропускання повертається 

до початкового зі зворотнім переходом у НС стан при 313 К (рис. 3.8г).  

Комплекси FetrzBr та FetrzNO3 мають подібну здатність до 

перемикання мікрохвильового випромінення. Це пов’язано з тим, що вони 

належать до одного класу комплексів зі СП і всі їхні фізичні властивості дуже 

схожі. У той самий час, відмінності у спектрах відбиття та пропускання 

пов’язані з хімічною індивідуальністю кожної сполуки (трохи відмінну 

геометрію зразків також варто мати на увазі). 

Загалом матеріали зі СП можуть запропонувати широкий діапазон 

температур перемикання та можуть розглядатися як перспективні перемикачі 

мікрохвильового випромінення, а також можуть використовуватися як 

компоненти мікрохвильових приладів, параметрами яких можна керувати.  

Значення ефективного мікрохвильового поглинання матеріалами можна 

описати наступним рівнянням15,129:  

𝐴еф =⁡
1−𝑇−𝑅

1−𝑅
,                                     (3.3) 

де Т – пропускання, R – відбиття. 

Залежність поглинання мікрохвильового випромінення від температури 

на обраних частотах для комплексів FetrzBr та FetrzNO3 наведено на рис. 3.9. 

Із залежності видно, що за кімнатної температури (296 К) поглинання 

комплексом FetrzBr становить 48.5%. При переході комплексу у ВС стан 

поглинання підвищується і досягає значення 62.0% за температури дещо вище 

кімнатної  – 306 К. У випадку FetrzNO3, вихідне значення поглинання за 
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кімнатної температури, коли комплекс знаходиться у НС стані, становить 

50.9%, в той час як зміна спінового стану на ВС стимулює підвищення 

поглинання до 67%. У випадку обох комплексів значення поглинання 

повертаються до початкових при охолодженні, при цьому перехід назад у НС 

стан відбувається за дещо нижчих температур у зв’язку з наявністю 

гістерезису СП. Дані вимірювання показують, що обидва досліджені 

комплекси зі СП на основі феруму(ІІ) та 4-аміно-1,2,4-триазолу можуть 

забезпечити перемикання мікрохвильового випромінення на ~15% при зміні 

спінового стану. 

 

Рис. 3.9. Залежність від температури поглинання (%) мікрохвильового 

випромінення на обраних частотах комплексами FetrzBr (а) та FetrzNO3 (б).  

 

3.1.3 Вимірювання діелектричної проникності комплексів на основі 4-аміно-

1,2,4-триазолу 

Комплексна діелектрична проникність FetrzBr та FetrzNO3 була 

виміряна у температурному діапазоні СП за допомогою методу 

короткозамкненого хвилеводу за сталої частоти 37 ГГц. У даному методі 

кінець хвилеводу замикається металічною пластиною (режим короткого 

замикання), що відбиває все падаюче електромагнітне випромінення. Це в 

свою чергу приводить до утворення стоячої електромагнітної хвилі у 
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хвилеводі. Коли у кінці хвилеводу біля металічної пластини поміщується 

діелектричний матеріал, частина енергії поглинається матеріалом, а довжина 

електромагнітної хвилі змінюється в залежності від діелектричної проникності 

матеріалу. Це призводить до зміни позиції мінімуму мікрохвильового 

електричного поля та до деяких змін амплітуди стоячої хвилі (рис. 3.10 

вставка). Таким чином, шляхом аналізу параметрів стоячої хвилі можна 

отримати інформацію про діелектричну проникність досліджуваного 

матеріалу.  

Для не феромагнітних матеріалів, які характеризуються значенням 

відносної магнітної проникності близько 1, комплексне відбиття S11 

вимірюється зі сторони передньої стінки зразка у короткозамкненому 

хвилеводі та може бути представлене як17: 

𝑆11 =
tanh𝛾𝑑−

𝛾

𝛾0

tanh𝛾𝑑+
𝛾

𝛾0

   (3.4) 

де γ та γ0 – це сталі поширення хвилі у хвилеводі, заповненому зразком та 

повітрям, відповідно, d – товщина зразку. 

𝛾 = √𝑘𝑐
2 − 𝑘2,    (3.5) 

𝛾0 = √𝑘𝑐
2 − 𝑘0

2,    (3.6) 

де k та k0 – хвильові числа, які мала б однорідна пласка хвиля у просторі, 

заповненому зразком та у вільному просторі, відповідно, kc – критичне 

хвильове число електромагнітної хвилі, яке залежить від параметрів та режиму 

роботи хвилеводу.  

𝑘 = 𝜔√𝜀0𝜀𝜇0,    (3.7) 

𝑘0 = 𝜔√𝜀0𝜇0,    (3.8) 

де ω – кутова частота, ε0 та μ0 – діелектрична та магнітна проникності вільного 

простору, відповідно, ε – комплексна діелектрична проникніть матеріалу.  
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Шляхом вирішення комплексного нелінійного рівняння (3.3) можна отримати 

комплексне хвильове число електромагнітної хвилі k, з якого можна 

вирахувати необхідну комплексну діелектричну проникність матеріалу.    

На рис. 3.10а та 3.10б зображено температурну залежність ε' та ε'' для 

FetrzBr та FetrzNO3. Вимірювання проводились за сталої частоти 37 ГГц у 

режимі нагрівання. Нагрівання проводилось у сталому режимі, тобто перед 

вимірюванням кожної точки вся система витримувались за певної 

температури протягом 10 хв. Дійсна частина діелектричної проникності ε' для  

 

Рис. 3.10. Залежність дійсної та уявної частини діелектричної проникності 

від температури для FetrzBr (а) та FetrzNO3 (б), виміряні на частоті 37 ГГц 

за нагрівання. Криві демонструють зростання діелектричної проникності 

при СП. Вставка: схематичне зображення експерименту з короткозамкненим 

хвилеводом.   

 

НС форми FetrzBr становить 5.86 за кімнатної температури. Дане значення 

підвищується при СП за нагрівання та досягає 6.19 для НС форми FetrzBr (Δε' 
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= 0.33). Уявна частина діелектричної проникності становить 0.12 для НС 

форми FetrzBr. ε'' підвищується при СП у ВС стан та досягає 0.32 (Δε'' = 0.20). 

Подібна поведінка спостерігалась і для комплексу FetrzNO3. За 

кімнатної температури, при якій комплекс знаходиться у НС стані, значення ε' 

становить 6.07. Даний показник підвищується при СП, викликаному зміною 

температури, та досягає 6.57 для ВС форми комплексу. Відповідно, зміна ε' в 

результаті СП становить  Δε' = 0.50. Уявна частина діелектричної проникності 

FetrzNO3  становить 0.27 для НС форми комплексу. Після нагрівання, коли 

комплекс переходить у ВС стан, дане значення зростає та досягає 0.33 (Δε'' = 

0.06).   

Зміна діелектричної проникності при зміні спінового стану часто 

спостерігалась для різних комплексів зі СП.130 При аналізі опублікованих 

даних можна побачити, що зазвичай діелектрична проникність на нижчих 

частотах (таких як кГц, ГГц та ТГц) підвищується при переході з НС у ВС стан, 

у той час як на вищих частотах (видимий діапазон), діелектрична проникність 

зменшується при переході у ВС стан. У загальному випадку існує залежність 

діелектричної проникності від температури та частоти, яку можна описати 

відповідно до теорії Дебая: 

𝜀 ∗ (𝜔) = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+𝑖𝜔𝜏
⁡⁡,  (3.9) 

𝜀′ =⁡𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+[𝜔𝜏(𝑇)]2
⁡⁡,  (3.10) 

𝜀′′ =
(𝜀𝑠−𝜀∞)𝜔𝜏(𝑇)

1+[𝜔𝜏(𝑇)]2
⁡⁡⁡,  (3.11) 

де ε∞ – це відносна діелектрична проникність на нескінченній частоті, εs – 

статична діелектрична проникність, τ(T) – фактор поляризації, що залежить 

від температури.  

 Діелектрична проникність діелектриків визначається їхньою здатністю 

до поляризації. На різних частотах реалізуються різні механізми поляризації, 
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що приводить до наявності значної залежності діелектричної проникності від 

частоти.   

Наприклад, у видимому частотному діапазоні (близько 1014 Гц) 

переважно реалізується атомна поляризація, яка пов’язана з незначними 

деформаціями електронної хмари відносно ядра атому/йону під впливом 

зовнішнього електричного поля. Коли реалізується даний тип поляризації, 

підвищення температури та термічне розширення приводять до зменшення 

кількості поляризованих частинок у об’ємі, що у свою чергу спричиняє 

зменшення діелектричної проникності. Справді, раніше було показано 

зменшення діелектричної сталої при переході з НС у ВС стан для комплексу 

[Fe(NH2trz)3]Br2.
131,132 

У той самий час, на нижчих частотах, окрім атомної поляризації, 

реалізуються йонні та дипольні механізми. Дані механізми мають набагато 

більший вплив на загальну поляризацію матеріалу. Послаблення внутрішніх 

молекулярних сил при підвищенні температури та об’єму (у випадку 

комплексів зі СП) полегшує орієнтацію диполів, а саме певних полярних 

частинок, таких як молекули розчинника, та зсув йонів під впливом 

зовнішнього електричного поля. Цей ефект у свою чергу приводить до 

підвищення здатності комплексів до поляризації, а отже і підвищення 

діелектричної проникності при нагріванні.77,125,126,133–136 Підвищення 

діелектричної проникності та інших діелектричних параметрів на нижчих 

частотах (103 – 1012 Гц) при переході з НС у ВС стан є загальною тенденцією 

для більшості комплексів зі СП, які є класичними діелектриками. 

Таким чином, основною причиною зміни діелектричної проникності у 

матеріалах зі СП є збільшення довжини зв’язків Fe–N, і, відповідно, об’єму 

при переході з НС у ВС стан. Таке розширення приводить до зміни здатності 

матеріалу до поляризації, яка напряму впливає на діелектричну проникність. 

Отже, природа зміни діелектричної проникності при СП є подібною на всіх 
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частотах, проте напрямок цієї зміни (підвищення або пониження) залежить від 

механізму поляризації, який реалізується на конкретній частоті.  

У той самий час, існує декілька цікавих прикладів зменшення 

діелектричної проникності при НС → ВС переході на частоті 1 кГц, яке 

пов’язане з деякими незвичайними електричними властивостями матеріалу. 

Наприклад, такий ефект спостерігається у комплексі [Fe(trz)(Htrz)2]BF4 

завдяки властивості транспорту заряду у комплексі.137,138 

Окрім цього, оскільки для комплексів зі СП не є характерною наявність 

магнітного впорядкування, їхні діелектричні сталі та здатність до поглинання 

мікрохвильового випромінення переважно залежать від параметрів 

кристалічної гратки. Ця особливість дозволяє модифікувати здатність 

комплексів до перемикання та поглинання мікрохвильового випромінення 

шляхом незначної зміни хімічного складу матеріалів.  

3.2 Перемикання комплексами зі спіновим переходом за високих температур  

Особливістю проведення експериментів на мікрохвильовій частоті є 

наявність ймовірності розігрівання матеріалу під впливом випромінення 

високої потужності. Для того, щоб уникнути переходу матеріалу-перемикача 

у ВС стан в результаті нагрівання під впливом більш потужного 

мікрохвильового випромінення, було розроблено перемикачі на основі 

комплексів зі СП, що відбувається за високих температур. У якості дослідних 

зразків було обрано три комплекси: один комплекс феруму(ІІ) на основі 1,2,4-

триазолу – [Fe(Htrz)2(trz)]BF4 (FetrzBF4)111 – та два біметальні комплекси з 

містковими ціанадними лігандами – [Fe(піразин){Au(CN)2}2] (FepzAu)112 та 

[Fe(піразин){Ag(CN)2}2] (FepzAg).113 

3.2.1 Дослідження спінового переходу в комплексі на основі 1,2,4-триазолу 

СП у FetrzBF4 було досліджено за допомогою методу оптичного 

відбиття (рис. 3.11).139 Вимірювання показали, що до досягнення температур 

СП оптичне відбиття FetrzBF4 є стабільним. При нагріванні перехід у ВС стан 
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відбувається за температури Т↑ = 383 К. За подальшого охолодження перехід 

назад у НС стан можна спостерігати за Т↓ = 354 К (ΔТ = 29 К). Варто відмітити, 

що даний комплекс характеризується дуже різким спіновим переходом з 

широким термічним гістерезисом, комбінація цих двох факторів забезпечує 

наявність широкого температурного діапазону, у якому існує молекулярна 

пам’ять комплексу.  

 

Рис. 3.11. Вимірювання нормалізованого відбиття комплексу FetrzBF4, що 

демонструють наявність СП, викликаного зміною температури. 

 

3.2.2 Дослідження пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення 

комплексу на основі 1,2,4-триазолу 

Дослідження пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення 

проводилось на обраних фіксованих частотах у режимі нагрівання. На частоті 

43 ГГц за кімнатної температури (296 К) параметр S21 комплексу FetrzBF4 

становить -2.25 дБ (рис. 3.12). При нагріванні з переходом у ВС стан на даній 

частоті спостерігається підвищення пропускання, значення якого досягає -1.08 

дБ при 398 К. При аналізі на частоті 47 ГГц спостерігається зворотній ефект – 

зменшення пропускання при СП. Початкове значення пропускання FetrzBF4  
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на частоті 47 ГГц у НС стані становить -2.60 дБ, при переході у ВС стан даний 

показник зменшується до -3.48 дБ, коли комплекс переходить у ВС стан. 

Подібна залежність спостерігається і для відбиття мікрохвильового 

випромінення зразком FetrzBF4 на зазначених частотах. На частоті 43 ГГц 

комплексу у НС стані значення S11 для становить  -14.4 дБ. Під час нагрівання 

з переходом у ВС стан даний показник спадає до -31.1 дБ. Таке високе 

значення свідчить про те, що відбиття від поверхні ВС форми FetrzBF4 за даної  

 

частоти майже відсутнє. При цьому на частоті 47 ГГц НС форма комплексу за 

кімнатної температури (304 К) характеризується показником відбиття в -24.9 

дБ, дане значення дещо зменшується до при нагріванні нижче температури СП 

і становить -29.2 дБ при 375 К. При подальшому нагріванні під час зміни 

спінового стану спостерігається різке підвищення відбиття до -15.1 дБ (383 К). 

Ступінь поглинання комплексу FetrzBF4, який було обчислено 

відповідно до рівняння 3.3, наведено на рис. 3.13. Відповідно до даної 

залежності, на частоті 43 ГГц поглинання становить 37.8%, при переході у ВС 

стан поглинання на цій частоті зменшується та досягає 22.0% для ВС форми 

комплексу.  

 

Рис. 3.12. Залежність пропускання (а) та відбиття (б) мікрохвильового 

випромінення FetrzBF4 від температури, виміряні у режимі нагрівання.  
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На частоті 47 ГГц початкове 

поглинання за кімнатної температури 

становить 44.4%. При нагріванні з 

переходом у ВС стан поглинання 

підвищується до  53.5%. Дані 

вимірювання демонструють, що на  

частотах 43 та 47 ГГц зміна спінового 

стану у FetrzBF4 забезпечує зміну 

поглинання мікрохвильового 

випромінення на 17.8 та 9.1%, 

відповідно.  Температура переходу з 

НС у ВС стан у вимірюваннях 

пропускання та відбиття становить 380 

К, що добре співвідноситься з 

температурою переходу, отриманою у вимірюваннях оптичного відбиття.  

3.2.3 Вимірювання діелектричної проникності комплексу на основі 1,2,4-

триазолу 

Для того, щоб встановити механізм зміни поглинання мікрохвильового 

випромінення комплексом FetrzBF4, було проведено дослідження його 

діелектричної проникності в залежності від температури на частоті 37 ГГц 

(рис. 3.14). Відповідно до даних досліджень, при 297 К дійсна частина 

діелектричної проникності складає 1.86, а уявна – 0.044. При нагріванні до 

температур трохи нижче СП дані показники трохи зменшуються до 1.83 та 

0.042, відповідно. При подальшому нагріванні з переходом у ВС стан обидва 

показники суттєво зростають і досягають значень 2.01 та 0.050. Відповідно до 

вимірювань діелектричної проникності температура переходу з НС у ВС стан 

становить Т↑ = 376 К. Перехід назад у НС стан відбуваються за температури 

Т↓ = 345 К, під час ВС→НС переходу значення дійсної та уявної частини 

діелектричної проникності повертаються до початкових.  

 

Рис. 3.13. Залежність поглинання 

(%) мікрохвильового випромінення 

комплексом  FetrzBF4 від 

температури, виміряна у режимі 

нагрівання. 
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Отримані дані показують, що аналогічно до комплексів на основі 4-

аміно-1,2,4-триазолу, у випадку FetrzBF4 зміна діелектричної проникності при 

СП є ключовим фактором,  що відповідає за здатність комплексу перемикати 

мікрохвильове випромінення.  

 

Рис. 3.14. Залежність дійсної (а) та уявної (б) частини діелектричної 

проникності FetrzBF4 від температури, виміряна на частоті 37 ГГц.  

3.2.4 Дослідження спінового переходу у біметальних комплексах з 

містковими ціанідними лігандами 

Біметальні комплекси з містковими ціанідними лігандами загальної 

формули [Fe(L)a{M(CN)b}c], L = азинові або рідше азольні ліганди (a = 1 у 

випадку місткових лігандів або 2 у випадку монодентатних  лігандів); M = Ni, 

Pt, Pd (b = 4, c = 1) або M = Cu, Ag, Au (b = 2, c = 2) утворюють популярний 

клас сполук зі СП (так звані аналоги клатратів Гофманна). У даному типі 

комплексів йон феруму(ІІ) знаходиться в октаедричному оточенні FeN6 (рис. 

3.15а). Екваторіальні позиції займають чотири ціанідні групи, які є містковими 

і, зв’язуючись з іоном другого металу у комплексі, утворюють нескінченні 

двовимірні шари. Аксіальні позиції займають азинові або азольні ліганди. 

Якщо дані ліганди також є містковими, вони зв’язують два сусідні 2D шари, 

утворюючи тривимірний каркас (рис. 3.16б).  
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Характерною особливістю даного класу сполук є схильність до 

утворення поруватих каркасів, які здатні включати маленькі гостьові 

молекули. Завдяки даній особливості на основі таких біметальних комплексів 

зі СП вдалось розробити ряд хімічних сенсорів. 

Сполуки FepzAu та FepzAg, обрані для проведення досліджень з 

перемикання мікрохвильового випромінення є нетиповими представниками 

даного класу. Для більшості подібних біметальних комплексів характерним є 

СП за низьких температур (в інтервалі від 273 К до температури рідкого азоту 

– 77 К), при цьому FepzAu та FepzAg є винятковими, оскільки для них 

характерним є СП за високих температур. Саме у зв’язку з цією особливістю 

дві зазначені сполуки були обрані з десятків можливих аналогів. 

 

Рис. 3.15. Схематичне зображення структури молекулярного фрагменту (а) 

та тривимірного каркасу (б) біметального комплексу зі СП з містковими 

ціанадними лігандами.  

 

 СП у зразках FepzAu та FepzAg було досліджено за допомогою методу 

оптичного відбиття (рис. 3.16).  Вимірювання показали, що у FepzAu СП у 

режимі нагрівання відбувається при Т↑ = 363 К. Перехід назад у НС стан 

можна спостерігати при Т↓= 352 К (ΔТ = 11 К). У випадку аналогу на основі 

аргентуму СП відбувається за ще вищих температур і характеризується 

ширшою петлею термічного гістерезису. При нагріванні перехід з НС у ВС 
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стан у FepzAg відбувається при Т↑ = 397 К, а при охолодженні – Т = 348 К (ΔТ 

= 49 К).140 

 

Рис. 3.16. Залежність оптичного відбиття від температури комплексів 

FepzAu (а) та FepzAg (б), що демонструють наявність спінового переходу, 

викликаного зміною температури.   

 

3.2.5 Дослідження пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення 

біметальних комплексів з містковими ціанідними лігандами 

Дослідження пропускання та відбиття FepzAu проводились на частоті 44 ГГц 

у режимі нагрівання. За кімнатної температури пропускання FepzAu 

становить -1.0 дБ. При нагріванні до температури нижче СП пропускання 

трохи зростає до -0.85 дБ при 363 К, проте при досягненні температур СП 

спостерігається різке підвищення пропускання до -0.45 дБ. У випадку 

вимірювань на відбиття спостерігається зворотній ефект – за кімнатної 

температури параметр S11 комплексу FepzAu становить -11.9 дБ, при 

нагріванні із досягненням температури СП відбиття мікрохвильового 

випромінення від комплексу різко зменшується і досягає значення -12.1 при 

374 К (рис. 3.17).   
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Вимірювання пропускання та відбиття FepzAg проводились у режимі 

нагрівання на частоті 37 ГГц. За кімнатної температури пропускання даного 

комплексу становить -1.5 дБ. При переході у ВС стан даний показник зростає 

і досягає  значення -1.0 дБ. Щодо відбиття мікрохвильового випромінення, 

даний показник за кімнатної температури становить -11.0 дБ. При нагріванні з  

 

переходом у ВС стан відбиття мікрохвильового випромінення від FepzAg 

зростає і досягає позначки -10.2 дБ (рис. 3.18). 

Поглинання мікрохвильового випромінення комплексами FepzAu та 

FepzAg  було обчислене відповідно до рівняння 3.3. Відповідно до залежності, 

наведеної на рис. 3.19а, за кімнатної температури поглинання  FepzAu 

становить 14.5%. Внаслідок спінового переходу, викликаного зміною 

температури, даний показник зменшується до 3.9%. Тобто за високих 

температур (вище 374 К) даний комплекс є майже прозорим для 

мікрохвильового випромінення на  частоті 44 ГГц. 

 

Рис. 3.17. Залежність пропускання (а) та відбиття (б) мікрохвильового 

випромінення FepzAu від температури, виміряні у режимі нагрівання. 
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Рис. 3.18. Залежність пропускання (а) та відбиття (б) мікрохвильового 

випромінення FepzAg від температури, виміряні у режимі нагрівання. 

 

У випадку FepzAg поглинання за кімнатної температури на частоті 37 

ГГц становить 22.9% (рис. 3.19б). При нагріванні з переходом у 

високоспіновий стан даний показник зменшується до 15.0%. Отже з наведених  

вимірювань видно, що комплекси FepzAu та FepzAg  внаслідок СП змінюють  

своє поглинання мікрохвильового випромінення на 10.6 та 7.9%, відповідно. 

 

Рис. 3. 19. Залежність поглинання мікрохвильового випромінення від 

температури комплексів FepzAu (а) та FepzAg  (б). 
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3.2.6 Вимірювання діелектричної проникності біметальних комплексів з 

містковими ціанідними лігандами 

Залежність діелектричної проникності FepzAu від температури 

наведено на рис. 3.20. При 296 К, коли комплекс знаходиться у НС стані, 

значення дійсної та уявної частини діелектричної проникності FepzAu 

становлять 3.3 та 0.037, відповідно. При нагріванні до досягнення температури 

СП значення діелектричної проникності є стабільними, з подальшим 

нагріванням та переходом у ВС стан ε' різко підвищується та досягає значення 

3.34. У той самий час, ε'' збільшується до 0.41. Відповідно до вимірювань 

діелектричної проникності, СП у FepzAu відбувається при Т↑ = 376 К у режимі 

нагрівання та Т↓= 355 К у режимі охолодження.  

 

Рис. 3.20. Залежність дійсної (а) та уявної (б) частини діелектричної 

проникності FepzAu від температури, виміряна на частоті 37 ГГц. 

 

Залежність дійсної та уявної частини діелектричної проникності FepzAg 

від температури, виміряна на частоті 37 ГГц, наведена на рис. 3.21. За 

температури 293 К ε' та ε'' комплексу FepzAg становлять 1.58 та 0.0075, 

відповідно. При нагріванні з переходом у ВС стан дані показники 

підвищуються до 1.59 та 0.0085, відповідно, за температури Т↓ = 370 К. При 

охолодженні перехід назад у НС стан відбувається при Т↓ = 346 К.  
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Рис. 3.21. Залежність дійсної (а) та уявної (б) частини діелектричної 

проникності FepzAg від температури, виміряна на частоті 37 ГГц. 

 

Отримані залежності діелектричної проникності від температури 

свідчать про те, що для біметальних комплексів зі СП на основі місткових 

ціанідних лігандів рушійною силою зміни поглинання мікрохвильового 

випромінення при СП є підвищення діелектричної проникності, а отже і 

здатності до поляризації, що пов’язане з різким збільшенням об’єму каркасу 

за рахунок збільшення довжини зв’язків Fe–N. 

3.3 Висновки до розділу 3 

Було показано, що за допомогою комплексів зі СП на основі феруму(ІІ) 

та 4-аміно-1,2,4-триазолу можна маніпулювати мікрохвильовим 

випроміненням. Завдяки експериментально привабливим температурам СП, 

запропоновані мікрохвильові перемикачі можуть функціонувати поблизу 

кімнатної температури. Зміна поглинання мікрохвильового випромінення у 

досліджених комплексах викликана різкою зміною діелектричної 

проникності, яка пов’язана зі СП. Така зміна діелектричної проникності у свою 

чергу приводить до значних змін мікрохвильового відбиття та пропускання.  

Також показано можливість перемикання мікрохвильового випромінення за 

високих температур за допомогою комплексу ферму(ІІ) з 1,2,4-триазолом та 

двох біметальних комплексів з містковими ціанідними лігандами. Показано, 
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що у випадку використання комплексів зі СП за високої температури 

рушійною силою зміни поглинання мікрохвильового випромінення є зміна 

діелектричної проникності при СП, аналогічно до комплексів на основі 4-

аміно-1,2,4-триазолу. 

Варто відмітити, що за допомогою запропонованих комплексів можна 

досягти як збільшення, так і зменшення мікрохвильового відбиття та/або 

пропускання на певних частотах. Гістерезис спінового переходу забезпечує 

наявність «мікрохвильової пам’яті» матеріалів, а саме здатності проявляти 

різні параметри поглинання за однакової температури. Окрім цього, отримані 

результати роблять важливий внесок у створення попередньої бази даних 

характеристик мікрохвильового поглинання матеріалів зі спіновим переходом.  

Результати, представлені у даному розділі, були опубліковані в 3 

наукових статтях та 1 розділі монографії: Inorg. Chim. Acta. 2021, 521, 120303; 

RSC Adv. 2020, 10, 21621-21628; Eur. J. Inorg. Chem. 2020, 2020, 4523-4531; 

Interaction of physical fields with nanostructured materials; Forschungszentrum 

Jülich, 2020,  195–250. 
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РОЗДІЛ 4. ПЕРЕМИКАННЯ МІКРОХВИЛЬОВОГО ВИПРОМІНЕННЯ 

ЗА ДОПОМОГО КОМПОЗИТНОГО МАТЕРІАЛУ НА ОСНОВІ 

ДІОКСИДУ ВАНАДІЮ 

4.1 Дослідження фазового переходу у композитному матеріалі 

Композит діоксиду ванадію з РММА (VO2-PMMA) було отримано 

шляхом механічного диспергування частинок VO2 у розчині РММА з 

подальшим випаровуванням розчинника. Для того, щоб запобігти утворення 

порожнин у композиті, його було додатково спресовано у металічній прес-

формі під тиском 8 МПа та нагріто до температури розм’якшення полімеру 

(120°C). Вміст VO2 у полімері становив 30%. Перед отриманням композиту, 

порошок VO2 ретельно перетирався, а зменшення розміру частинок під час 

перетирання контролювалось за допомогою методу скануючої електронної 

мікроскопії (рис. 4.1). Перетертий порошок VO2 (60 хв) далі скорочується як 

VO2
pow. Результати вимірювання порошкової дифракції для VO2

pow
 наведені на 

рис. 4.2. 

 

Рис. 4.1. Зображення мікрофотографій СЕМ частинок VO2 та їхній розподіл 

за розміром для вихідного зразку та після 10, 20 та 60 хв перетирання. 
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Рис. 4.2. Порошкограма VO2
pow. 

 

Схематичне зображення процесу отримання полімерного композиту 

наведене на рис. 4.3.  

 

Рис. 4.3. Схематичне зображення отримання VO2-PMMA та оптичне 

зображення композиту.  

 

Фазовий перехід у композиті було досліджено методом ДСК у режимах 

нагрівання та охолодження (рис. 4.4а). При нагріванні ПМІ у VO2-PMMA 

відбувається при T↑ = 343 K (ΔH = 3.2 кДж·моль-1, ΔS = 9.3 Дж·моль-1·K-1, 

розрахунки проведено на моль VO2), при подальшому охолоджені перехід 
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назад у моноклінну фазу спостерігається при T↓ = 331 K (ΔH = -3.0 кДж·моль-1, 

ΔS = -9.1 Дж·моль-1·K-1). Подібний експеримент було проведено для VO2
pow 

(рис. 4.4б). При нагріванні перехід відбувається за T↑ = 340 K (ΔH↑ = 9.0 

кДж·моль-1, ΔS↑ = 26.5 Дж·моль-1·K-1), у той час як при охолодженні перехід 

назад у ізолюючу фазу спостерігається при T↓ = 332 K (ΔH↓ = -8.8 кДж·моль-

1, ΔS↓ = -26.3 Дж·моль-1·K-1). З даних експериментів видно, що отримання 

полімерного композиту не має значного впливу на температури переходу, 

проте піки ДСК у випадку полімерних композитів є розширеними. У випадку 

діоксиду ванадію фазовий перехід, аналогічно до координаційних сполук зі 

спіновим переходом, є ентропійно-індукованим процесом. Близько 20% 

внеску і зміну  ентропії є електронним і 80% – за рахунок за рахунок 

структурних змін, які приводять до зміни коливань кристалічної гратки. 

 

Рис. 4.4. ДСК вимірювання для VO2-PMMA (a) та VO2
pow (б), які 

демонструють наявність фазового переходу, що викликаний зміною 

температури. Залежність  χMT від T для VO2-PMMA (в) та VO2
pow (г). 
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Фазовий перехід у VO2-PMMA було додатково досліджено методом 

SQUID магнітометрії (рис. 4.4в), оскільки ПМІ супроводжується зміною 

магнітної сприйнятливості у зв’язку з електронними та структурними 

змінами.141,142 Відповідно до загальноприйнятої теорії, структурний фазовий 

перехід відповідає за зміну парамагнітної високотемпературної фази з 

делокалізованими електронами йону V4+ у немагнітну низькотемпературну 

фазу, у якій два сусідні йони V4+ утворюють димери, у процесі чого 

відбувається спарювання електронів (S = 0).143 Даний ефект приводить до 

зменшення магнітної сприйнятливості при переході з металічного в 

ізолюючий стан. 

Дане вимірювання показало наявність фазового переходу, що 

викликаний зміною температури, при T↑ = 340 K та T↓ = 338 K. Від’ємне 

значення χMT пов’язане з внеском діамагнітного полімеру. Залежність χMT від 

T для VO2
pow показана на рис. 4.4г, вона демонструє поведінку фазового 

переходу, подібну до VO2-PMMA. Незначні відмінності у температурах 

переходу, що спостерігаються при порівнянні ДСК та магнітних вимірювань, 

пов’язані з різною термалізацією зразків у двох експериментах. 

4.2 Дослідження змінних електричних властивостей композитного 

матеріалу 

Використовуючи метод інмпедансної спектроскопії, було перевірено 

здатність отриманого композитного матеріалу змінювати свою 

електропровідність при нагріванні (рис. 4.5). У зв’язку з наявністю полімерної 

матриці, зміна електропровідності у композиті відбувається дуже плавно, тому 

значення зміни електропровідності встановлені для кімнатної температури, та 

температури вище фазового переходу: дійсна частина електропровідності 

VO2-PMMA становить 6.1∙10-7 См·cм-1 (7 MГц) при 298 K. При нагріванні з 

переходом у металічний стан, дане значення підвищується до 6.5∙10-6 См·cм-1 

(7 MГц) при 353 K. Окрім цього, підвищення σ´´ є від’ємним у всьому 

досліджуваному діапазоні. Значення σ´´ становить 3.1∙10-5 См·cм-1 (7 MГц) при 
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298 K та змінюється до -5.7∙10-5 См·cм-1 (7 MГц) при 353 К. Від’ємні значення 

σ´´ не можна описати за допомогою класичної теорії електропровідності 

Друде. Даний ефект може бути свідченням локалізації носіїв заряду та/або 

зворотного розсіювання. Подібна поведінка раніше спостерігалась для 

електропровідності VO2 у ТГц діапазоні та була описана за допомогою теорії 

Друде-Сміта.144–146 

 

Для порівняння вимірювання за допомогою метода імпедансної 

спектроскопії було проведено для VO2
pow (рис. 4.6). У цьому випадку перехід 

є набагато більш різким та для нього можна встановити чіткі температури 

ПМІ. Таким чином, початкове значення σ´ при 337 К (низькотемпературна 

форма) становить 1.3 мСм·cм-1 (7 МГц) та підвищується до 1.9 мСм·см-1 (7 

 

Рис. 4.5. Дійсна (а) та уявна (б) частини електропровідності VO2-PMMA, 

виміряні за різних температур у режимі нагрівання.  Залежність σ´ (в) та σ´´ 

(г) від температури на частоті  7 МГц, що показує зміну електропровідності, 

яка пов’язана з ПМІ. 
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МГц) при 340 К. σ´´ зразку VO2
pow аналогічно до полімерного композиту 

знаходиться у від’ємному регіоні та змінюється від -0.6 мСм·см-1 (7 МГц) при 

337 К до -0.8 мСм·cм-1 (7 MГц) при 340 K. Окрім цього, перехід у VO2
pow є 

більш різким у порівнянні з VO2-PMMA. Таким чином, наявність полімерної 

матриці значно зменшує електропровідність VO2, проте її зміну при ПМІ все 

ще можливо зафіксувати.  

 

Рис. 4.6. Дійсна (а) та уявна (б) частини електропровідності VO2
pow, виміряні 

за різних температур у режимі нагрівання. Залежності  σ´ (в) та σ´´ (г) від 

температури на частоті 7 МГц, які показують зміну електропровідності, що 

пов’язана з ПМІ. 

 

Результати вимірювань діелектричної проникності VO2-PMMA та 

VO2
pow, проведених за допомогою методу імпедансної спектроскопії, наведені 

на рис. 4.7. При 298 К ε´ та ε´´ VO2-PMMA становлять 79.5 та 1.5, відповідно 

(на частоті 7 МГц). ε´ та ε´´ підвищуються з переходом у металічний стан та 

досягають значень 145.0 та 16.3, відповідно, при 353 К. Вимірювання 
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діелектричної проникності VO2
pow показали цікавий результат. Уявна частина 

діелектричної проникності цього матеріалу є вищою, ніж дійсна, як у 

напівпровідному, так і у металічному стані. ε´ становить 153 (7 МГц) при 337 

K перед ПМІ, у той час як ε´´ становить 328 за тієї ж температури. Більш того,  

 

Рис. 4.7. Дійсна та уявна частини діелектричної проникності, виміряної за 

різних температур, та залежності ε´, ε´´ від температури (7 МГц) для VO2-

PMMA (a,б,в) та таблетки VO2
pow (г,д,е).  
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ε´´ зазнає більшого збільшення під час переходу у металічний стан: у той час 

як ε´ збільшується до 212.8 при 340 К (7 МГц), ε´´ досягає значення 468.4 за 

цієї температури. Високі значення уявної частини діелектричної проникності 

є свідченням впливу високої електропровідності VO2
pow.147  Даний ефект не 

спостерігається для VO2-PMMA у зв’язку з наявністю ізолюючої полімерної 

матриці.   

4.3 Дослідження зміни пропускання мікрохвильового випромінення 

композитного матеріалу при фазовому переході 

Вимірювання мікрохвильового пропускання були проведені з 

використанням скалярного аналізатора кіл у частотному діапазоні 26–28 ГГц 

(рис. 4.8). Найбільш суттєві зміни мікрохвильового пропускання при ПМІ 

спостерігаються у діапазоні 27.5–35.0 ГГц. Наприклад, пропускання 

досягає -4.9 дБ на частоті 29 ГГц за низької температури. За нагрівання при 

переході у високотемпературну металічну фазу відбувається зменшення 

пропускання до -5.8 дБ. При подальшому охолодженні значення пропускання 

повертаються до початкових (рис. 4.8б). Вимірювання для VO2
pow були 

проведені за фіксованої частоти 29 ГГц (рис. 4.8в). S21 становить -7.2 дБ при 

341 К (за температури до ПМІ).  Пропускання мікрохвильового випромінення 

через зразок різко спадає під час переходу у металічний стан та досягає -11.0 

дБ при 348 К. Незважаючи на те, що значення мікрохвильового пропускання 

та його зміни при ПМІ у випадку VO2-PMMA є дещо нижчими, зважаючи на 

меншу товщину та розбавлення полімером, дані спостереження 

підтверджують, що наявність полімерної матриці не знищує здатність 

композиту змінювати пропускання мікрохвильового випромінення під час 

ПМІ.  Таким чином, даний простий спосіб отримання полімерних композитів 

можна використовувати для розробки мікрохвильових перемикачів.  
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Рис. 4.8. (а) Спектри мікрохвильового пропускання VO2-PMMA, виміряні за 

різних температур. (б) Залежність пропускання від температури, що 

демонструє зменшення пропускання в результаті ПМІ у VO2-PMMA. (в) 

Залежність пропускання від температури, що демонструє зменшення 

пропускання у результаті ПМІ у VO2
pow. Товщина зразку VO2-PMMA  

становить 750 мкм, VO2
pow – 2 мм. 

 

4.4 Вимірювання діелектричної проникності композитного матеріалу на 

мікрохвильовій частоті 

Комплексну діелектричну проникність VO2-PMMA було виміряно на 

сталій частоті 29 ГГц методом короткозамкненого хвилеводу (рис. 4.9). При 

цьому вимірюванні кінець хвилеводу замикається металічною пластиною, а 

все падаюче випромінення відбивається назад, що приводить до утворення 

стоячої хвилі.  
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Значення діелектричної проникності матеріалу можна отримати шляхом 

аналізу параметрів стоячої хвилі. Коефіцієнт відбиття S11, виміряний методом 

короткозамкненого хвилеводу (для не феромагнітних матеріалів), можна 

виразити наступним чином:  

𝑆11 =
𝑡𝑎𝑛ℎ⁡𝛾𝑑−

𝛾

𝛾0

𝑡𝑎𝑛ℎ⁡𝛾𝑑+
𝛾

𝛾0

             (4.1) 

де d – товщина зразку, γ0 та γ – стала поширення хвилі у порожньому хвилеводі, 

та хвилеводі, заповненому зразком, відповідно. 

 

Рис. 4.9. Залежність дійсної та уявної частини діелектричної проникності 

VO2-PMMA, виміряної на частоті 29 ГГц, від температури. Крива 

демонструє підвищення діелектричної проникності, що викликане ПМІ. 

 

𝛾 = √𝑘𝑐
2 − 𝑘2,             (4.2) 

𝛾0 = √𝑘𝑐
2 − 𝑘0

2,             (4.3) 

 

де kc – критичне хвильове число (визначається режимом роботи хвилеводу та 

його перерізом); k та k0 – хвильові числа у хвилеводі, заповненому зразком, та 

у порожньому хвилеводі, відповідно. 
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𝑘 = 𝜔√𝜀0𝜀𝜇0,             (4.4) 

𝑘0 = 𝜔√𝜀0𝜇0,             (4.5) 

 

де ε – відносна комплексна діелектрична проникність досліджуваного 

матеріалу, ε0 та μ0 – діелектрична та магнітна проникності вільного простору, 

ω – кутова частота. 

Значення ε´ VO2-PMMA становить 5.63 за кімнатної температури та 

залишається сталим до досягнення температури ПМІ. При ПМІ, значення ε´ 

підвищується до 6.92 (на 22.9%). У той самий час, ε´´ зростає з 0.13 за низької 

температури до 0.27 за високої (на 100.1%). Таке різке підвищення ε´´ є 

наслідком підвищення електропровідності дікосиду ванадію при ПМІ, адже ε´´ 

≈ σ/2πε0f, де σ – електропровідність, ε0 –значення діелектричної проникності у 

вакуумі, f – частота. 

Таким чином, завдяки зміні електричних властивостей VO2 під час ПМІ, 

отриманий композит демонструє здатність змінювати пропускання 

мікрохвильового випромінення, що робить його перспективним для 

застосування у якості мікрохвильових перемикачів.  Полімерна матриця 

забезпечує легкість надання необхідної форми виробу.  

4.5 Висновки до розділу 4 

У даному розділі показано новий підхід до отримання доступних 

композитів VO2-PMMA для перемикання мікрохвильового випромінення. 

Отримання полімерного композиту не пригнічує здатність діоксиду ванадію 

зазнавати фазового переходу типу метал-ізолятор. Було показано, що 

отриманий композит здатен ефективно перемикати мікрохвильове 

випромінення під час ПМІ. Зміну електропровідності при фазовому переході 

VO2-PMMA можна зафіксувати, незважаючи на наявність полімерної матриці. 

Завдяки легкому методу отримання запропонованому композиту можна 
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надати будь-яку бажану форму. Здатність композиту перемикати 

мікрохвильове випромінення можна легко модифікувати шляхом зміни вмісту 

VO2 та товщини перемикача.   

Результати, представлені у даному розділі, були опубліковані в 1 

науковій статті: ChemPlusChem 2022, 87, e202200107. 
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РОЗДІЛ 5. ПЕРЕМИКАННЯ МІКРОХВИЛЬОВОГО ВИПРОМІНЕННЯ 

ЗА ДОПОМОГОЮ ГІБРИДНИХ ОРГАНІЧНО-НЕОРГАНІЧНИХ 

ПЕРОВСЬКІТІВ З ФАЗОВИМИ ПЕРЕХОДАМИ 

5.1 Дослідження фазових переходів у ГОНП 

Гібридні органічно-неорганічні перовськіти CH3PbI3 (C1PbI) та 

(C5H11NH3)2PbI4 (C5PbI) були обрані завдяки їхнім температурам фазового 

переходу. Хоча обидва перовськіти зазнають декількох фазових переходів, 

увагу було зосереджено на мікрохвильовому перемиканні під час тих 

переходів,  які відбуваються за технологічно привабливих температур – дещо 

вище кімнатної температури. Фазовий перехід у обох отриманих сполуках 

було досліджено методом ДСК (рис. 5.1).  

 

Рис. 5.1. ДСК криві сполук C1PbI (a) та C5PbI (в), що показують наявність 

структурного фазового переходу, викликаного зміною температури. 

Кристалічні структури C1PbI (б) та C5PbI (г), що демонструють різну 

кристалічну упаковку перовськітів до та після фазового переходу. 

Кристалічні структури зображені з використанням CIF файлів, наданих у 

публікаціях 148 та 115 для C1PbI та C5PbI, відповідно.  
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 C1PbI демонструє фазовий перехід,  викликаний зміною температури, при 333 

К у режимі нагрівання та при 327 К при охолодженні. Відповідно до 

попередньо опублікованих даних, даний перехід відповідає зміні 

кристалографічної просторової групи з I4/mcm на 𝑃𝑚3̅𝑚 за низької та високої 

температури, відповідно.149 У випадку C5PbI фазовий перехід відбувається 

при 323 К за нагрівання та при 311 К при охолодженні. Відповідно до 

повідомлення Білінга та ін., даний фазовий перехід відповідає структурним 

змінам, а саме зміні просторової групи 

P21/a, яка існує за низької 

температури, на Pbca за високої 

температури.115 

Фазовий перехід у C5PbI було 

додатково досліджено методом 

оптичного відбиття (рис. 5.2), який 

показав подібні параметри фазового 

переходу. Такий експеримент 

неможливо провести для C1PbI, 

оскільки даний перовськіт є чорного кольору, який майже не змінюється під 

час фазового переходу. Порошкограми для отриманих зразків   наведені на 

рис.5.3.  

 

Рис. 5.2. Вимірювання оптичного 

відбиття C5PbI.  

 

Рис. 5.3. Експериментальні та теоретичні порошкограми C1PbI (а; 295 К148) 

та  C5PbI (б; 293 К115). Невідповідність інтенсивностей піків C5PbI пов’язана 

з суттєвою преференційною орієнтацією у зразку.  
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5.2 Дослідження поглинання та відбиття мікрохвильового випромінення 

ГОНП  

Коли електромагнітна хвиля мікрохвильового діапазону взаємодіє з 

матеріалом, падаюча енергія поділяється на три види: енергія, що відбивається 

назад, проходить крізь та поглинається зразком.150 

Для того, щоб повністю дослідити, яким чином C1PbI та C5PbI 

взаємодіють з мікрохвильовим випроміненням, було досліджено як 

пропускання мікрохвильового випромінення, так і відбиття. Параметр S11 

відповідає відбиттю мікрохвильового випромінення від вхідного порту, яке 

відбувається у зв’язку з невідповідністю імпедансу. Коли S11 дорівнює 0, 

відбувається повне відбиття від вхідного порту. Значення S11 в -10 дБ або 

менше, відповідають низькому рівню відбиття, що свідчить про гарну 

відповідність імпедансу. Параметр S21 характеризує пропускання від вхідного 

до вихідного порту: значення пропускання в 0 дБ свідчать про 100% 

пропускання без втрат, у той час як значення нижче 0 дБ вказують на наявність 

втрат сигналу.151
 

Порошкові зразки C1PbI та C5PbI були спресовані всередині 

металічного хвилеводу, що працює у Ka-діапазоні. Спектри мікрохвильового 

пропускання були виміряні у частотному діапазоні 26.0 – 37.5 ГГц за різних 

температур. За кімнатної температури (292 К) C1PbI характеризується дуже 

низькими значення пропускання, які варіюються у межах (-24.5) – (-29.5) дБ в 

залежності від частоти (рис. 5.4а). Такі низькі значення свідчать про те, що 

мікрохвильове випромінення майже не пропускається крізь зразок. При 

нагріванні до температур фазового переходу пропускання мікрохвильового 

випромінення через зразок C1PbI зменшується лише трохи і досягає значень 

(-17.2) – (-25.7) дБ при 348 К. Залежність мікрохвильового пропускання від 

температури для на частоті 30.0 ГГц показано на рис. 5.4б. 
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Що цікаво, вимірювання мікрохвильового пропускання крізь зразок 

C5PbI показали зовсім інший результат. За кімнатної температури для даного 

зразка спостерігаються дуже високі значення пропускання. Наприклад, на  

 

частоті 35.3 ГГц за температури 293 К пропускання становить -0.4 дБ, що є 

свідченням майже повного пропускання випромінення крізь зразок з 

мінімальними втратами. При нагрівання до 338 К спостерігається різке 

зменшення пропускання. S21 у високотемпературній фазі становить -4.4 дБ, що 

 

Рис. 5.4. Спектри мікрохвильового пропускання (дБ) для C1PbI (a) та C5PbI 

(в), виміряні за різних температур у режимі узгодженого навантаження 

хвилеводу. Залежність пропускання C1PbI (б) та C5PbI (г)  від температури 

наведено для обраних частот. Дані криві демонструють зміну 

мікрохвильового пропускання при фазовому переході.  
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є свідченням суттєвого підвищення поглинання та/або відбиття 

мікрохвильового випроміненням зразком.  

У випадку вимірювання відбиття, спектри S11 зразку C1PbI 

характеризуються наявністю смуг відбиття з мінімумами на частоті 28.3 та 

32.5 ГГц (рис. 5.5а). Перехід у високотемпературну фазу супроводжується 

незначними змінами інтенсивності піків, у той час як їхня позиція залишається 

майже незмінною. У залежності від частоти можна досягти як зменшення, так 

і збільшення відбиття при фазовому переході (рис. 5.5б,в). Наприклад, за 

кімнатної температури (293 К) S11 становить -3.52 дБ на частоті 30 ГГц. Дане 

значення дещо збільшується при нагріванні з переходом у 

високотемпературну фазу (348 К) та досягає -3.32 дБ. При проведенні аналізу 

на частоті 27 ГГц, відбиття за кімнатної температури становить -3.7 дБ. Даний 

показник зменшується до -4.0 дБ при нагріванні.  

Аналогічно до мікрохвильового пропускання, вимірювання відбиття 

показали більш суттєві зміни при фазовому переході у C5PbI. Даний 

перовськіт характеризується наявністю смуги S11 на частоті 34.6 ГГц. При 

переході у високотемпературну фазу спостерігається значний зсув мінімуму 

смуги відбиття в сторону менших частот (до 33.0 ГГц). Такий зсув є 

свідченням підвищення діелектричної проникності матеріалу при фазовому 

переході. У залежності від частоти, для C5PbI може спостерігатися як 

підвищення, так і зменшення мікрохвильового пропускання при фазовому 

переході. Наприклад, на частоті 35.4 ГГц при температурі 303 К, S11 дорівнює 

-9.1 дБ, що є свідченням низького відбиття від зразка. Дане спостереження 

гарно корелює з дуже високим значенням пропускання при таких самих 

частоті та температурі. З переходом у високотемпературну фазу (338 К), S11 на 

цій частоті підвищується до -5.4 дБ. Зворотній ефект спостерігається на 

частоті 32.5 ГГц: S11 зменшується з -6.2 дБ до -9.5 дБ при переході з 

низькотемпературної (303 К) до високотемпературної (338 К) фази.  
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Рис. 5.5. Спектри мікрохвильового відбиття C1PbI (a) та C5PbI (г), виміряні 

за різних температур. Залежність відбиття C1PbI (б,в) та C5PbI (д,е) від 

температури на обраних частотах.  

 

Значення ефективного мікрохвильового поглинання матеріалами можна 

описати наступним рівнянням15,129:  

𝐴еф =⁡
1−𝑇−𝑅

1−𝑅
,                                     (5.1) 
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де Т – пропускання, R – відбиття. 

Зміни ефективного поглинання при фазовому переході у C1PbI та C5PbI 

на обраних частотах показано на рис. 5.6. Поглинання зразком C1PbI 

становить приблизно 99.6% при температурі 303 К на частоті 30.0 ГГц. При 

фазовому переході, викликаному зміною температури, дане значення 

зменшується лише трохи та досягає 99.0%. Дані спостереження вказують на 

те, що C1PbI є більш придатним для використання у якості мікрохвильового 

поглинача, у той час як його здатність перемикати мікрохвильове 

випромінення при фазовому переході є доволі слабкою. 

У той самий час ефективне поглинання зразком C5PbI становить 9.9% 

на частоті 35.3 ГГц за температури 303 К. Даний параметр суттєво 

збільшується при переході у високотемпературну фазу та досягає 48.2% при 

338 К. Дане спостереження є свідченням того, що C5PbI є перспективним 

матеріалом для розробки мікрохвильових перемикачів.  

 

Рис. 5.6. Поглинання мікрохвильового випромінення зразками C1PbI (a) та 

C5PbI (б) на обраних частотах. Залежності показують, що C5PbI є 

ефективним у своїй здатності перемикати мікрохвильове випромінення, у 

той час як C1PbI більше підходить для застосування у якості поглинача.  
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Така суттєва різниця поглинання між двома дослідженими ГОНП може 

бути пов’язана з різницею у їхній кристалічній структурі. Відомо, що 3D 

пакування перовськіту C1PbI відповідає за його напівпровідні властивості, які 

у свою чергу забезпечують значне поглинання мікрохвильового випромінення 

матеріалом. C5PbI, який має 2D структуру, не проявляє напівпровідних 

властивостей, у зв’язку з чим його здатність поглинати мікрохвильове 

випромінення є значно меншою. Під час фазового переходу у C5PbI 

відбувається збільшення об’єму комірки, а отже і зменшення густини 

матеріалу. Даний ефект полегшує орієнтацію диполів під впливом 

електромагнітного поля, що підвищує поглинання мікрохвильового 

випромінення за рахунок механізму діелектричної релаксації.  

5.3 Вимірювання діелектричної проникності ГОНП 

Вимірювання діелектричної проникності C1PbI та C5PbI було проведено 

з використанням векторного аналізатору кіл, оснащеного коаксіальним 

хвилеводом, за кімнатної температури у широкому частотному діапазоні (рис. 

5.7). Для проведення даних досліджень було отримано композити C1PbI та 

C5PbI з поліметилметакрилатом та надано їм форму тороїду, необхідну для 

вимірювань у коаксіальному хвилеводі.  

 

Рис. 5.7. Залежність дійсної та уявної частини діелектричної проникності 

C1PbI (а) та C5PbI (б) від частоти, виміряна за кімнатної температури. 
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У випадку обох перовськітів значення ε´ є відносно стабільними у 

всьому дослідженому частотному діапазоні з наявними незначними 

флуктуаціями (в межах 3.2 – 3.6). Дійсна частина діелектричної проникності 

перовськітів має доволі мале значення і знаходиться в межах 0.09–0.5 у C1PbI 

та 0.09–0.3 у C5PbI. Подібні низькі значення ε´´ є типовими для діелектриків 

на напівпровідників.  

У загальному випадку існує залежність діелектричної проникності від 

температури та частоти, яку можна описати відповідно до теорії Дебая: 

𝜀 ∗ (𝜔) = 𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+𝑖𝜔𝜏
⁡⁡,  (5.2) 

𝜀′ =⁡𝜀∞ +
𝜀𝑠−𝜀∞

1+[𝜔𝜏(𝑇)]2
⁡⁡,  (5.3) 

𝜀′′ =
(𝜀𝑠−𝜀∞)𝜔𝜏(𝑇)

1+[𝜔𝜏(𝑇)]2
⁡⁡⁡,  (5.4) 

де ε∞ – це відносна діелектрична проникність на нескінченній частоті, εs – 

статична діелектрична проникність, τ(T) – фактор поляризації, що залежить 

від температури.  

З попередніх рівнянь можна отримати залежність між ε´ та ε´´: 

(𝜀′ − 𝜀∞)
2 + (𝜀′′)2 = (𝜀𝑠 − 𝜀∞)

2    (5.5). 

Залежність ε´ від ε´´, що описується попереднім рівнянням, також 

називається залежністю Коула-Коула. Півкола, які можна спостерігати на 

даній залежності відповідають процесам дебаєвської релаксації. При цьому 

кожне півколо, яке можна спостерігати на даній залежності, відповідає одному 

типу релаксаційного процесу.  

Залежності Коула-Коула C1PbI та C5PbI, побудовані для частотного 

діапазону 27 – 28 ГГц, у якому проводились вимірювання пропускання та 

відбиття, наведено на рис. 5.8. З даних залежностей видно, що для C1PbI 

спостерігається наявність трьох півкіл в наведеному частотному діапазоні, у 

той час як для C5PbI лише одне, що свідчить про наявність більшої кількості 
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релаксаційних процесів у C1PbI, що, ймовірно, є причиною набагато вищого 

показника поглинання даного перовськтіу.    

 

Рис. 5.8. Залежності Коула-Колуа для перовськітів C1PbI (а) та C5PbI (б), 

виміряні за кімнатної температури у частотному діапазоні 27 – 38 ГГц. 

 

5.4 Порівняння мікрохвильових характеристик всіх досліджених сполук 

Порівняння мікрохвильових характеристик всіх досліджених у 

дисертаційній роботі наведено у Табл. 5.1. З наведеної таблиці видно, що для 

комплексів зі СП, що належать до одного класу, спостерігаються подібні 

значення зміни поглинання мікрохвильового випромінення (ΔA). Для 

комплексів зі СП на основі триазолів характерні значення ΔA в межах 11.5 – 

16.1%, а для біметальних комплексів з містковими ціанідними лігандами 

даний показник дещо менший – у межах 7.9 – 10.6%. Варто відмітити, що при 

використанні комплексів зі СП можна досягти як зменшення, так і збільшення 

поглинання в залежності від обраної робочої частоти.  

У випадку композитного матеріалу на основі діоксиду ванадію та 

порошку діоксиду ванадію вимірювання відбиття не проводилось, у зв’язку з 

цим значення поглинання були розраховані лише з урахуванням пропускання 

мікрохвильового випромінення. Зміна поглинання композитом є не дуже 
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значною – 6.1%, проте даний показник є набагато вищим для чистого VO2 

(11.2%), у зв’язку з чим можна припустити, що ефективність перемикання 

полімерним композитом можна покращити, шляхом збільшення вмісту 

діоксиду ванадію.  

Найбільш цікавими є отримані значення зміни поглинання для 

гібридних органічно-неорганічних перовськітів. Метиламоній плюмбум 

йодид майже не демонструє зміни поглинання (ΔА = 0.6%) і його 

використання є більш доцільним у якості поглинача мікрохвильового 

випромінення. У той самий час, пентиламоній плюмбум йодид виявився 

найбільш ефективним з усіх досліджених перемикачів – зміна поглинання 

мікрохвильового випромінення даним зразком при фазовому переході 

становить 38.3%. Таким чином, найбільш ефективними перемикачами можна 

вважати ті, у яких відбувається не лише велика зміна поглинання при 

фазовому переході (ΔA > 15%), а й спостерігається низкий показник 

поглинання (<10%) у одному зі станів.   

 При порівнянні показників перемикання з такими відомими класами, як 

фероелектрики, феромагнетики і рідкі кристали, було встановлено, що діоксид 

ванадію та комплекси зі спіновим переходом демонструють перемикання, 

співрозмірне з тим, якого було досягнуто за допомогою феромагнетиків –до 

20%. Гібридні органічно-неорганічні перовськіти демонструють перемикання 

співрозмірне з тим, якого було досягнуто за допомогою рідких кристалів чи 

фероелектриків – до 40-50%. В той самий час варто відмітити, що 

однозначною перевагою запропонованих сполук є їхня значна різноманітність, 

завдяки якій дані сполуки можуть запропонувати широкий діапазон 

параметрів функціонування (темепература, різкість, завершеність та 

гістерезис переходу). 
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Табл. 5.1. Значення мікрохвильового пропускання, відбиття, поглинання 

та діелектричної проникності всіх досліджених матеріалів у низько- та 

високотемпературних фазах. 

 Низькотемпературна фаза Високотемпературна фаза  

Зразок F 

(ГГц) 

Т 

(К) 

S21 

(дБ) 

S11 

(дБ) 

A 

(%) 

Т 

(К) 

S21 

(дБ) 

S11 

(дБ) 

A 

(%) 

ΔA 

(%) 

FetrzBr  32.0 298 -3.1 -18.1 48.5 317 -4.5 -10.8 60.0 11.5 

FetrzNO3 28.5 294 -3.6 -9.7 50.9 349 -5.0 -12.9 67.0 16.1 

FetrzBF4  43.0 304 -2.2 -14.4 37.8 390 -1.1 -31.1 22.0 -15.8 

FepzAu  44.0 304 -0.97 -11.9 14.5 379 -0.45 -12.1 3.9 -10.6 

FepzAg 37.0 308 -1.49 -11.0 22.9 368 -1.14 -10.2 15.0 -7.9 

VO2 –

PMMA  

29.0 300 -4.9 * 67.6* 355 -5.8 * 73.7* 6.1* 

VO2
pow 29.0 300 -7.2 * 80.9* 355 -11.0 * 92.1* 11.2* 

C1PbI 30.0 291 -27.5 -3.5 99.6 348 -22.6 -3.3 99.0 -0.6 

C5PbI  35.0 293 -0.39 -9.11 9.9 338 -4.57 -5.4 48.2 38.3 

*Вимірювання відбиття не проводились, значення поглинання розраховано 

лише з врахуванням пропускання. F – частота, Т – температура, S21 – 

пропускания, S11 – відбиття, А – поглинання. 

   

5.5 Висновки до розділу 5 

Було показано здатність гібридних органічно-неорганічних перовськітів 

змінювати поглинання мікрохвильового випромінення під час фазового 

переходу, викликаного зміною температури. Метиламоній плюмбум йодид 

демонструє дуже високе значення мікрохвильового поглинання за кімнатної 

температури, яке зменшується менше, ніж на 1% при фазовому переході. 

Даний факт є свідченням того, що цей піровськіт є більш придатним для 

застосування у якості поглинача мікрохвильового випромінення, а не 

перемикача. Пентиламоній плюмбум йодид демонструє дуже низьке значення 



117 

поглинання за кімнатної температури, яке значно збільшується при фазовому 

переході, що робить цей матеріал ефективним мікрохвильовим перемикачем. 

Окрім того, проведено порівняння ефективності перемикання 

мікрохвильового випромінення всіма дослідженими сполуками. Встановлено, 

що ГОНП пентиламоній плюмбум йодид є найбільш ефективним перемикачем 

з усіх досліджених зразків.  Результати, показані у цьому розділі, роблять 

вагомий внесок у створення попередньої бази даних про характеристики 

мікрохвильового поглинання та перемикання за допомогою гібридних 

органічно-неорганічних перовськітів.   
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ВИСНОВКИ 

 

1. Показано, що різні типи матеріалів, які зазнають фазового переходу під 

впливом зміни температури, а саме комплекси феруму(ІІ) зі спіновим 

переходом, полімерні композити на основі діоксиду ванадію та гібридні 

органічно-неорганічні перовськіти, можуть слугувати перемикачами 

мікрохвильового випромінення.  

2. Встановлено, що наявність спінового переходу у координаційних сполуках 

феруму(ІІ) забезпечує здатність запропонованих сполук змінювати 

пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення. Показано, що 

рушійною силою зміни здатності сполук зі спіновим переходом до 

перемикання мікрохвильового випромінення є підвищення діелектричної 

проникності даних матеріалів у ГГц частотному діапазоні при переході з 

низькоспінового у високоспіновий стан.  

3. Продемонстровано, що перемикачами мікрохвильового випромінення 

можуть слугувати сполуки, що належать до різних класів комплексів зі 

спіновим переходом (координаційні сполуки феруму(ІІ) на основі триазолів та 

біметальні комплекси з містковими ціанідними лігандами), а також комплекси 

з різними температурами спінового переходу. Зважаючи на тенденцію, 

продемонстровану на прикладі п’яти різних сполук, можна зробити висновок, 

що комплексам зі спіновим переходом у загальному випадку властива 

здатність до перемикання мікрохвильового випромінення. У зв’язку з цим, 

завдяки дуже великій різноманітності комплексів зі спіновим переходом, 

відомих на сьогодні, існує можливість створення мікрохвильових перемикачів 

з майже будь-якою бажаною температурою, різкістю та шириною термічного 

гістерезису спінового переходу.  

4. Продемонстровано, що полімерний композит на основі діоксиду ванадію, 

для якого характерним є структурний фазовий перехід з одночасним 

переходом типу метал-ізолятор, може слугувати ефективним перемикачем 
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мікрохвильового випромінення. У даному випадку зміна мікрохвильового 

пропускання відбувається завдяки різкій зміні електропровідності діоксиду 

ванадію при фазовому переході. Наявність полімерної матриці забезпечує 

можливість механічної обробки полімерного композиту та надання йому будь-

якої бажаної форми для подальшого застосування.  

5. Показано, що структурний фазовий перехід у гібридних органічно-

неорганічних перовськітах у деяких випадках може забезпечити ефективне 

перемикання мікрохвильового випроміненням. Встановлено, що метиламоній 

плюмбум йодид, який має тривимірну кристалічну структуру та 

характеризується напівпровідними властивостями, має дуже високі показники 

поглинання мікрохвильового випромінення низькотемпературній фазі, які 

майже не змінюються при фазовому переході. Отже, даний перовськіт є більш 

придатним для застосування у якості поглинача мікрохвильового 

випромінення, ніж перемикача. У той самий час, пентиламоній плюмбум 

йодид, який має двовимірну просторову структуру, характеризується дуже 

низьким показником поглинання мікрохвильового випромінення у 

низькотемпературній фазі, який суттєво збільшується при фазовому переході. 

Більш того, пентиламоній плюмбум йодид є найбільш ефективним 

перемикачем з-поміж усіх досліджених сполук. 

6. Для всіх досліджених матеріалів-перемикачів притаманною є наявність 

гістерезису фазового переходу, а отже і здатність мати різні параметри 

пропускання та відбиття мікрохвильового випромінення за однакових 

зовнішніх умов. Завдяки зазначеній особливості досліджені сполуки-

перемикачі є перспективними для застосування у якості компонентів 

мікрохвильових приладів з ефектом пам’яті.  
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