/

re-

\ 4

You have downloaded a document from
RE-BUS
repository of the University of Silesia in Katowice

Title: Modelowanie uporzadkowania krotkozasiegowego na podstawie
rozpraszania dyfuzyjnego w krysztatach kompleksowych z przej$ciem
spinowym (SCO) oraz w krysztalach z falg gestosci tadunku (CDW)

Author: Maciej Zubko

Citation style: Zubko Maciej. (2012). Modelowanie uporzadkowania

krotkozasiegowego na podstawie rozpraszania dyfuzyjnego w krysztatach
kompleksowych z przejsciem spinowym (SCO) oraz w krysztatach z fala
gestosci fadunku (CDW). Praca doktorska. Katowice : Uniwersytet Slaski

© Korzystanie z tego materiahi jest mozliwe zgodnie z wlasciwymi przepisami o dozwolonym uzvtku
lub o innvch wvjatkach przewidzianvch w przepisach prawa, a korzystanie w szerszvm zakresie
wvmaga uzvskania zgodv uprawnionego.

m Biblioteka ; "\ Ministerstwo Nauki
=— Uniwersytetu Slaskiego i Szkolnictwa Wyzszego




UNIWERSYTET SLASKI
WYDZIAL MATEMATYKI, FIZYKI | CHEMII
INSTYTUT FIZYKI
ZAKLAD FIZYKI KRYSZTALOW

mgr Maciej Zubko

Modelowanie uporzgdkowania krotkozasiegowego na
podstawie rozpraszania dyfuzyjnego w krysztatach
kompleksowych z przejsciem spinowym (SCO) oraz w

krysztatach zfalg gestosci tadunku (CDW)

Praca doktorska wykonana

POD KIERUNKIEM PROF. US DR HAB. JOACHIMA KUSZA

Katowice, 2012



Podziekowanie

Chciatem bardzo serdecznie podziekowaé promotorowi - dr. hab. prof. US
Joachimowi Kuszowi za niezliczone dyskusje, nie tylko na tematy naukowe oraz za wszelkie
wsparcie i pomoc udzielong mi podczas pracy. Dziekuje takze za wprowadzenie mnie do
niezwykle ciekawej tematyki badawczej, atakze za pomoc w zdobyciu szerokich kontaktéw
naukowych na forum krajowym jak rOéwniez zagranicznym.

Chciatem réwniez podziekowa¢ dr. Pawiowi Zajdlowi za krytyczne uwagi i dyskusje
odnos$nie niniejszej dysertacji oraz r6znych aspektow fizyki doswiadczalnej.

Prof. Horstowi B6hmowi oraz prof. Reinhardowi Nederowi dziekuje serdecznie za
wprowadzenie mnie W metody symulacji komputerowych i arkana uzytkowania programu
D1SCUS.

Prof. Wolfgangowi ltofmeisterowi dziekuje za mozliwo$¢ wielokrotnych pobytéw na
Uniwersytecie Jana Gutenberga w Mainz, za wspoiprace i fantastyczng atmosfere pracy.

Bardzo serdecznie dziekuje prof. Philippowi Gutlichowi i dr. Robertowi Broniszkowi
za dostarczenia prébek oraz za bardzo owocng wspotprace naukowa.

Mgr Marii Nowak oraz Pracownikom Zakiadu Fizyki Krysztatow dziekuje za
cierpliwos¢, wsparcie i wspaniatg atmosfere pracy.

Dziekuje Europejskiemu Funduszowi Spotecznemu za dwuletnie stypendium
doktoranckie z projektu UPGOW (Uniwersytet Partnerem Gospodarki Opartej na Wiedzy),
realizowanego w ramach Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki.

Z glebi serca chcialem podziekowa¢ Danusi oraz moim Rodzicom za nieustajgce

wsparcie i wiare w moje mozliwosci.



Spis tresci:

L LT3 K= o PRI 5
Rozdzial 1Podstawowe pojecia dotyczace rozpraszania dyfuzyjnego.......ccccoeeviiiviiiiiieniinnennen. 9
I I IV o 0 )= To b= o (= PP 9
1.2. Symulacje struktury nieuporzadkowanej oraz rozpraszania dyfuzyjnego.............. 18
020 I V1V 0] (o )T 7= Y 4= o 1= P 18

1.2.2. Metody udoktadnienia parametréw struktury lokalnej..........c...oo. 19

1.3. Discus - program do symulacji rozpraszania dyfuzyjnego........cccccovvveiiiiieiiinninnnnns 23
1.3.1. Metody obliczania widma rozpraszania dyfuzyjnego.......cccccceeeeiiiiiiiiiniann.e. 25

1.3.2. Metody generowania defektow w programie DISCUS.......ccocoiiiiiiiiiiiiiiiiennnnns 29

1.3.3. Zastosowanie procedury DIFFEV do udoktadnienia realnej struktury........... 34

134, WNTOSKI i e 36
Rozdziat 2 Metodyka pomiaru rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego........c..cc..ccc.ceen.ee. 38
2.1. Opis aparatury do pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego........cccocveeiiiiiiiiiiiiieiieneiennns 38
2.2. Pomiary z wykorzystaniem detektora punktowego..........cceeiviiiiiiiiiiiiiiii e, 38
2.3. Detektory jedno i dwuwymiarowe do pomiaréw rozpraszania dyfuzyjnego.......... 39
2.4, Optymalizacja rentgenowskiego pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego.........c........... 45
2.5. Rekonstrukcja przestrzeni O0WIOTtNE .. ...iuuie i e e e e e ans 49
2.6. Wstepne badanie przejs¢ spinowych za pomocg mikroskopu optycznego............. 52
Rozdziat 3 Rozpraszanie dyfuzyjne w krysztatach z falg gestosci tadunku (CDW)............... 58
3.1. Podstawowe informacje dotyczace zjawiska fali gestosci tadunku........................ 58
3.2. Rozpraszanie dyfuzyjne w zwigzku (NDSe™M0 3l ... 62
3.2.1. Przeglad literatury dotyczgcej zwigzku (NDSe™0 31...ccccevniiniiiiiiiiiiiiiiiieieeeenns 62

G B =1 7<= o 1= V4 0 1= 0 1 P 65

3.2.3. Struktura fazy wysokotemperatUrOWe]......c..ccuiiiiieiiieiii i 66

3.2.4. Struktura fazy niskotemperatUrOWe]. ... .c.oveuiiuiiiiiiee e 68

3.2.5. Modelowanie rzeczywistej struktury KrystaliCzZnej......ccccooeveiviiiiiiiiiiiiiininiennns 71
B.2.6. WNIOSKI it a4

Rozdziat 4 Rozpraszania dyfuzyjne w zwigzkach kompleksowych z przejsciem spinowym .79

4.1. Podstawowe informacje dotyczace zjawiska przejs¢ spinowych..............c..coo..e. 79
4.2.  Analiza nieuporzadkowania w zwiazku kompleksowym [Fe(dpph(NCS)2]'py..... 84
4.2.1. Przeglad lEeratUry ..o e e e eneeaas 84

A =1 €= o 1= V4 1 =] 0 1 PP 85



4.2.3. Struktura fazy WySOKOSPINOWE]..c..iiniii i 87

4.2.4. Analiza parametréw sieciowych oraz struktura fazy niskospinowej.............. 89
42,5, WNTOSKI ittt et 94
4.3. Krétkozasiegowe uporzadkowania w zwigzku [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2.......... 95
2 70 I V0 o 1 €0 XY,V 7 Vo 4 <Y o 1 1= TR0 PP 95
4.3.2. Analiza zmian struktury podczas przejscia SPINOWEJO0......cvveurieniieieeniaenaannnn. 97
4.3.3. Analiza realnej struktury w kompleksie [Fe(CHICN)4(Pyz)](C104)2........... 101
e N S o W T o 1] S PP 108
4.4. Rozpraszanie dyfuzyjne w zwigzku kompleksowym |Fe(ptz)6](BF4)2................. 109
IV o 1 o VY= U 4 =Y 1 =S 109
4.4.2. Przeglad znanych faz zwigzku kompleksowego |Fe(ptz)6](BF4)2................ 111
4.4.3. Struktura krystaliczna nieuporzagdkowanej fazy [Fe(ptz)6](BF4)2................. 116
S 8 1= o =T Y 1 2 1= o R 120
4.4.5. Badania przejs¢ fazowych oraz dyskusja uzyskanych wynikow.................. 121
4.4.6. Symulacje komputerowe czasowej ewolucji fazy nieuporzagdkowanej........ 127

4.4.7. Symulacje komputerowe ewolucji fazy (LS-dis) do fazy HS-LIESST-c/is.... 132
4.4.8. Opis zblizniaczenia nieuporzadkowanej fazy niskospinowej (LS-clis)......... 133

4.4.9. Wyznaczenie struktury nieuporzadkowanej fazy niskospinowej (LS-dis)....138

4.4.10. Porownanie struktury fazy LS-0ord i LS-diS........iieiiiiiieee e 142

v s N LV o 1 0 1] S PP PTTRTRN 144
o0 Yo K=Y 0 o XY=V a1 PP 147
ST o LT L= = LU Y 150
Zatgcznik 1 Metody udoktadnienia parametrow struktury lokalnej.........ccoooiviiiiiiiiiin.e. 156
1.1 2N Lo Lo YA 00 Ao 1=] 0 1= 0724 1= S0P 156
1.2. ROznicowy algorytm eWOIUCY JNY ....iuieiiii e 158
Zalacznik 4.2 Dodatkowe informacje dotyczace zwiazku [Fe(dpp)2ANCS=>2] pY......cccvevuuenns 161
Zalgcznik 4.3 Dodatkowe informacje dotyczace zwigzku [Fe (CIICN)4(Pyz)](C104)2........ 164

Zatgcznik 4.4 Dodatkowe informacje dotyczace zwiazku |Fe(ptz)(](BF4)2......ccoveuneevnaennnenn. 166



Wstep

Klasyczna krystalografia opierajgca sie na analizie struktury krystalicznej poprzez opis
potozenia atoméw w komodrce elementarnej jest podstawowym narzedziem analizy ciat
krystalicznych. Rozwijana juz od ponad stu lat wyksztalcita procedury pozwalajagce w
bezbtedny sposdb rozwigzaé strukture Kkrystaliczng badanych substancji na podstawie
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego czy neutronowego. Obecnie stosowana jest
réowniez do dyfrakcji promieniowania elektronowego, gdzie umozliwia rozwigzywanie
struktury krystalicznej z monokrysztatbw o wielkosci kilkudziesieciu nanometrow.
Krystalografia jest narzedziem na tyle uniwersalnym, ze stosowana jest w wielu dziedzinach
nauki takich jak: fizyka, chemia czy biologia. Dzieki dobrze rozwinietym metodom mozna
rozwigzywac struktury krystaliczne nie tylko zwigzkdéw nieorganicznych czy matych
zwigzkow organicznych, ale takze struktury biatek czy wiruséw. Niebywalym osiggnieciem
byto rozwigzanie struktury krystalicznej tancucha DNA. Ostatnio, tj. w 2009 roku. zostata
przyznana nagroda Nobla za rozwigzanie struktury rybosomu. ktéry wystepuje w komodrkach
zywych organizmoéw, ajego funkcjajest tworzenie molekut biatek réznego typu w zaleznosci
od struktury tancucha DNA. Jest to niebywaly sukces metod klasycznej krystalografii.

W celu rozwigzania struktury krystalicznej badanej substancji wystarczajacy jest
pomiar natezenia refleks6w braggowskich. poniewaz periodycznos¢ sieci krystalicznej
implikuje powstanie dyskretnego rozkiadu rozpraszania dyfrakcyjnego w przestrzeni
odwrotnej. Jednakze wszelkiego typu nieporzadek wystepujgcy w strukturach krystalicznych
rzeczywistego krysztalu powoduje powstanie rozpraszania dyfuzyjnego poza refleksami
braggowskimi. Stosowane do niedawna detektory punktowe promieniowania
rentgenowskiego praktycznie uniemozliwialy dokonania pomiaru natezenia z catej przestrzeni
odwrotnej w rozsadnym czasie. Dzieki rozwojowi dwuwymiarowych, pozycyjnie czutych
detektoréw promieniowania rentgenowskiego mozliwa jest obecnie, w relatywnie krotkim
czasie i z zadowalajgcag dokladnos$cig, analiza natezenia promieniowania rentgenowskiego w
calej przestrzeni odwrotnej.

W przypadku uporzadkowanych struktur krystalicznych struktura jest jednoznacznie
okreslona poprzez opis potozen atoméw w komadrce elementarnej oraz opis temperaturowych
elipsoid drgan atomow. W przypadku struktur z dodatkowym lokalnym porzadkiem, ktory
prowadzi do rozpraszania dyfuzyjnego, opis taki jest oczywiscie niewystarczajgcy.

Okazuje sie. ze w przypadku pewnego typu zwigzkéw (np. relaksoréw) wystepowanie

rozpraszania dyfuzyjnego jest zjawiskiem do$¢ powszechnym ijego analiza jest niezbedna do



prawidtowego zrozumienia ich struktury. W takich przypadkach analiza reflekséw
braggowskich dostarcza informacji jedynie o S$redniej strukturze badanych substancji. W
zwigzku z tym, informacje otrzymane na tej podstawie moga by¢ niewystarczajgce, aby
dobrze zrozumie¢ wiasciwosci badanych substanciji.

Powszechnie stosowane sa trzy sposoby analizy struktur nieuporzgdkowanych, ktére
polegajg na zastosowaniu metod Dynamiki Molekularnej, metody Monte Carlo oraz
odwrotnego Monte Carlo do wygenerowania odpowiedniej wielkosci krysztatu, aby nastepnie
scharakteryzowa¢ go przy pomocy parametrow Kkorelacji. Mozna takze od poczatku
skoncentrowa¢ sie na udokiadnianiu parametréw korelacji opisujgcych model struktury
lokalnej. W pracy przyjeto opis struktury lokalnej za pomocg parametrow korelacji rozwijany
przez prof. R.B. Nedera, autora programu DISCUS, stosowanego w analizie struktury

lokalnej przedstawionej w niniejszej dysertacji.

Celem pracy bylo takze przeanalizowanie struktury lokalnej trzech wybranych
zwigzkéw kompleksowych zelaza(ll) wykazujgcych przejscie spinowe. Badania realnej
struktury krystalicznej w przypadku tej grupy zwigzkéw jest szczegdlnie wazne ze wzgledu
na ich potencjalne wykorzystanie w optoelektronice oraz elektronice molekularnej.
Wystepowanie molekut zwigzku w jednym 2z dwoéch stanéw spinowych réznigcych sie
wihasnosciami magnetycznymi oraz mozliwos¢ wielokrotnej zmiany stanu spinowego
naswietlaniem S$wiattem laserowym o odpowiedniej diugosci fali (efekt L1ESST) stwarza
nadzieje na potencjalne wykorzystania tych zwigzkéw jako pamieci o bardzo gestym
upakowaniu. Zmiana stanu spinowego powoduje zmiane pasm absorpcji. Krysztaly podczas
przemiany spinowej zmieniaja swoj kolor zwykle z przezroczystego (w wysokim stanie
spinowym) na fioletowy (w niskim stanie spinowym). Dzieki tym wiasnosciom zwiazki
kompleksowe zelaza(ll) moga zosta¢ wykorzystane do konstrukcji wyswietlaczy termicznych
oraz przetgcznikdw wyzwalanych optycznie.

W pierwszej czesci dysertacji znajduje sie krotki opis teorii rozpraszania dyfuzyjnego
oraz opis procesu interpretacji tego zjawiska. Nastepnie omowione zostaty wybrane metody i
algorytmy stuzgce do analizy rozpraszania dyfuzyjnego, tj. metody Monte Carlo i odwrotnego
Monte Carlo. Nastepnie przedstawiono aspekty eksperymentalne pomiaru rozpraszania
dyfuzyjnego oraz przyktady niepozgdanych efektéw, ktore trzeba mie¢ na uwadze podczas
planowania rentgenowskiego pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego. Opisano takze stosowang
procedure rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej zaimplementowang w oprogramowaniu

CrysAlisPP.



W dalszych czesciach dysertacji przedstawiono analize wybranych zwigzkéw. Na
poczatku kazdg grupe zwigzkdw scharakteryzowano na podstawie dostepnej literatury.

Analize lokalnego porzadku rozpoczeto od ukiadu (NbSe”io d nalezgcego do grupy
zwigzkow wykazujgcych fale gestosci tadunku. W tym zwigzku wystepuje rozpraszanie
dyfuzyjne w formie koncentrycznych, ptaskich pierscieni na okreslonych ptaszczyznach
przestrzeni odwrotnej. Zwigzek zbudowany jest z tancuchéw antypryzmoéw NbSe.4. ktére sg
nieznacznie poprzesuwane wzgledem siebie, co powoduje powstanie rozpraszania
dyfuzyjnego.

Pierwszym badanym zwigzkiem wykazujacym zjawisko przejscia spinowego jest
kompleks [Fe(dpp)2(NCS)2]-py (gdzie dpp = dipyrido[3,2-a:2',3 '-cjfenazyna, py = pirydyna).
Badania pokazaly, ze pomimo niezwykle ciekawego zachowania parametrow komorki
elementarnej tego uktadu, wystepuje w nim jedynie nieporzadek statystyczny. Na przyktadzie
kompleksu [Fe(dpp)2(NCS)2]-py mozna byto pokaza¢ klasyczng rentgenowska analize
strukturalng na podstawie pomiaréw monokrystalicznych, jak i synchrotronowych pomiaréw
proszkowych.

W drugim badanym zwigzku ([Fe(CFhCN)4(Pyz)](C104)2 (gdzie Pyz = pirazyna))
wystepuje typowe rozpraszanie dyfuzyjne w formie jednowymiarowych smug. W pierwszej
kolejnosci rozwigzano Srednig strukture krystaliczng, a nastepnie korzystajac z pakietu
programéw DISCUS oraz algorytmow ewolucyjnych, okreslono i udokiadniono parametry
struktury lokalnej tego zwigzku. Ponizej 147 K w strukturze pojawia sie druga
(niskotemperaturowa) pozycja obsadzana przez pierscienie pirazyny. Analiza porzadku
krotkiego zasiegu pokazata, ze w strukturze tworzg sie warstwy obsadzane tylko przez
pozycje wysoko- lub niskotemperaturowe.

Zwiazek [Fe(ptz)6](BF 4)2 jest bardzo ciekawym przykladem zwigzku kompleksowego
wykazujgcego przejscie spinowe. W zaleznosci od szybkosci schtadzania i od naswietlania
Swiattem laserowym mozna W nim wygenerowaé az sze$¢ roznych faz. Podczas wolnego
chtodzenia refleksy braggowskie rézne niz 001 stajg sie dyfuzyjne i rozszczepiaja sie wzdtuz
kierunku ¢* na dwa maksima. Dzieki analizie profilu rozszczepienia reflekséw braggowskich
oraz symulacjom komputerowym udato sie zrozumie¢ mechanizm przejscia strukturalnego, a
takze rozwigzac¢ niskotemperaturowg strukture tego zwigzku przy zatozeniu dos¢ nietypowego
zbliZzniaczenia.

Ostatnig czes¢ dysertacji stanowi podsumowanie wynikow' przedstawionych w pracy.



W zalgcznikach zamieszczono opis stosowanych do udokiadnienia algorytmow
ewolucyjnych oraz dodatkowe informacje dotyczgace udokiadnienia struktury Sredniej w

prezentowanych zwigzkach.



Rozdziat 1 Podstawowe pojecia dotyczace rozpraszania
dyfuzyjnego

1.1. Wprowadzenie

W przypadku idealnego krysztalu rozpraszanie promieniowania rentgenowskiego

opisane jest poprzez czynnik struktury wyrazony wzorem:
FGs) = X "™ exp(7t/s'O (ren)

Sumowanie przebiega po wszystkich atomach z komoérki elementarnej. Wektor S jest

wektorem rozpraszania (S =(s-sn) X, gdzie S i s sa jednostkowymi wersorami kierunku

wigzki padajacej i ugietej), a wektor rnjest pozycja //-tego atomu w komodrce elementarnej.
Wielkos¢ fn jest atomowym czynnikiem rozpraszania dla atomu /# i stanowi transformate
Fouriera z rozktadu gestosci elektronowej pojedynczego atomu.

Natezenie rozpraszania rentgenowskiego w przestrzeni odwrotnej dla idealnego
krysztalu ma warto$¢ rézng od zera tylko w weztach sieci odwrotnej i opisane jest

zaleznoscig:
I(S)= N2F: (1.1.2)

gdzie yv jest liczbg atomoéw w krysztale [Welberry T.R.. 2004],

Nieporzadek wystepujacy w strukturze krystalicznej moze by¢é zwigzany z
nieporzadkiem przesunieciowym i nieporzgdkiem obsadzeniowym. W przypadku krysztatu z
nieporzadkiem przesunieciowym pozycje atoméw w roéznych komodrkach elementarnych
roéznig sie. W przypadku krysztalu z nieporzadkiem obsadzeniowym w réznych komoérkach
elementarnych ta sama pozycja atomowa moze by¢ obsadzana przez rézne typy atomoéw lub
moze nie by¢ wcale obsadzona. Nieporzadek obsadzeniowy moze takze wystepowac
rownoczesnie z nieporzadkiem przesunieciowym. Podczas wystepowania nieporzgadku
obsadzeniowego fluktuacji podlega¢ bedzie amplituda czynnika strukturalnego, poniewaz
czynnik atomowy bedzie sie ré6znit w zaleznosci od komorki elementarnej (f,#fn). Natomiast
podczas wystepowania nieporzgdku przesunieciowego zmianie podlega¢ bedzie faza czynnika
strukturalnego, poniewaz pozycja N-tego atomu bedzie rézna w zaleznosci od komorki
elementarnej (rrét ) [Guinier A., 1963],

Korzystajac z rownan 1.1.1 i 1.1.2 mozna napisac:

«S) =X f,, exp(27T/S =,) £ fnexp(- 2niS w,,) (1.1.3)



= Z_I X frf«’ exp(2tus «r, - r()) (1.1.4)
u

gdzie; u oraz n' to atomy nalezace do dwdéch réznych komérek elementarnych.

Zaktadajac, ze wektor d =rn- rj. woéwczas réwnanie 1.11.1.4 upraszcza sie do rOGwnania:

(1.1.5)
il

Tak wiec. natezenie rozpraszania rentgenowskiego zwigzane jest z korelacjg par atomoéw.

Podczas analizy struktury krystalicznej (na podstawie rozpraszania rentgenowskiego)
w pierwszej kolejnosci nalezy odpowiedzie¢ na pytanie czy obserwowany porzadek krotkiego
zasiegu ma charakter statyczny czy dynamiczny. Czas oddziatywania fotonu promieniowania
rentgenowskiego z materig jest rzedu 10"4 s. co jest czasem znacznie Kkrotszym niz
jakikolwiek ruch atoméw w strukturze krystalicznej. Dlatego, obraz dyfrakcyjny jest obrazem
otrzymanym ze struktury krystalicznej z usrednionymi potozeniami atoméw po czasie. W
przypadku standardowych struktur krystalicznych termiczny ruch atomow przyblizany jest za
pomoca elipsoid drgan termicznych (ADP - atomie displacement parameters). W przypadku
rozpraszania dyfuzyjnego otrzymany obraz jest takze usredniony po czasie, dlatego analizujac
temperaturowg zalezno$¢ tego rozpraszania mozna odpowiedzie¢ na pytanie czy jest ono
zwigzane z nieporzadkiem dynamicznym Ilub statycznym. W przypadku statycznego
nieporzadku natezenie rozpraszania dyfuzyjnego nie bedzie zalezne od temperatury.
Nieporzadek dynamiczny bedzie skutkowal pojawieniem sie rozpraszania dyfuzyjnego,
ktérego natezenie bedzie zalezne od temperatury.

Tak wiec nieporzadek obsadzeniowy moze by¢ stosunkowo tatwo odrézniony od nieporzadku
przesunieciowego, poprzez analize zmiany natezenia rozpraszania dyfuzyjnego wraz z
odlegtoscig w przestrzeni odwrotnej.

Na Rys. 1.1.1 przedstawiono dwie przyktadowe struktury krystaliczne skladajace sie z
atomow miedzi, w ktorych wprowadzono losowe przesuniecia atoméw (Rys. 1.1.l1a) lub
losowe wakaneje (Rys. 1.1.lb). W przypadku nieporzadku przesunieciowego natezenie
rozpraszania rentgenowskiego rosnie wraz z odlegtoscig od poczatku przestrzeni odwrotnej.
Natomiast w przypadku nieporzadku obsadzeniowego natezenie rentgenowskiego
rozpraszania dyfuzyjnego maleje wraz ze wzrostem odlegtosci od poczatku przestrzeni
odwrotnej.

Podsumowujgc, mozna stwierdzi¢, ze wystepujgce powyzej rozpraszanie dyfuzyjne
(tlo) ma charakter tréojwymiarowy, poniewaz wystepujgacy w strukturze losowy nieporzadek

jest zero wymiarowy (korelacje punktowe).
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Rys. 111 Obraz rozpraszania dyfuzyjnego w przypadku nieporzadku (a) przesunieciowego oraz (b)
obsadzeniowego. Czarne punkty reprezentujg atomy miedzi. Obraz zostat wygenerowany za pomoca
programu DISCUS.

Jezeli w strukturze krystalicznej wystepuja korelacje jednowymiarowe, tj. tworzg sie
tancuchy, to rozpraszanie dyfuzyjne ma forme dwuwymiarowych plaszczyzn prostopadtych
do kierunku #ancucha (Rys. 1.1.2). Odlegto$¢ pomiedzy plaszczyznami rozpraszania
dyfuzyjnego w przestrzeni odwrotnej jest odwrotnoscia diugosci periodycznej jednostki

taricucha w przestrzeni rzeczywistej.



Rys. 1.1.2 Obraz dyfrakcyjny powstaly ze struktury krystalicznej zawierajgcej nieuporzadkowane
rownolegte tancuchy atomoéw [Guinier A., 1963].

Z kolei rozpraszanie dyfuzyjne wystepujgce w formie jednowymiarowych paséw (tj.
smugi) zwigzane jest z wystepowaniem nieuporzadkowanych plaszczyzn w strukturze
krystalicznej (Rys. 1.1.3). Pasy rozpraszania dyfuzyjnego wystepuja w Kkierunkach

prostopadiych do ptaszczyzn w strukturze krystalicznej.

Reciprocol spoce

Crystal space

Rys. 1.1.3 Obraz dyfrakcyjny powstaly w przypadku struktury krystalicznej zawierajgcej idealne oraz
nieuporzadkowane, réwnolegte ptaszczyzny [Guinier A., 1963].

Rys. 1.1.4 do Rys. 1.1.6 przedstawiaja przyktady struktur z nieporzgdkiem
obsadzeniowym zawierajace dokiadnie takg sama ilos¢ wakancji (20%). Czarne punkty na
prawej stronie obrazkdéw reprezentujg atomy miedzi, a biate punkty reprezentuja wakancje.
Rys. 1.1.4a przedstawia strukture idealnego krysztatu, dlatego cale natezenie rozpraszania
skupione jest w periodycznie roztozonych refleksach braggowskich o punktowej szerokosci.

Rys. 1.1.4b przedstawia strukture z losowym rozkladem wakancji. Na obrazie dyfrakcyjnym



pojawia sie dodatkowe tlo. ktorego natezenie maleje wraz z odlegtoscia w przestrzeni
odwrotne;.
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Rys. 1.1.4 Wygenerowany obraz rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na podstawie (a)
idealnej struktury krystalicznej, gdzie cale natezenie rozpraszania rentgenowskiego skupione jest w
refleksach braggowskicli. (b) Obraz rozpraszania wygenerowany na podstawie struktury zawierajgcej
losowo rozmieszczone wakancje (parametry korelacji C ;|0 = C;n; = 0). Wyraznie widoczne jest tlo,
ktorego natezenie maleje wraz z odlegtoscig w przestrzeni odwrotnej. Obraz zostat wygenerowany za
pomocg programu DISCUS.

Kolejne struktury zostaly utworzone zakladajgc korelacje pomiedzy rozitozeniem
atoméw miedzi i wakancji w kierunkach {10} oraz {11} scharakteryzowane przez parametry
korelacji Cjio> i C{n}. Parametry te okreslajg prawdopodobienstwo znalezienia w najblizszym
sasiedztwie atomu tego samego typu zdefiniowane zgodnie ze wzorami:

1+C, 1+C,

Feucu [10! (1.1.6)



Rys. 1.1.5 przedstawia struktury zawierajgce domeny. Rys. 1.1.5a zostal utworzony
zaktadajgc duze dodatnie wartosci obydwu parametrow korelacji, a Rys. 1.1.5b zaktadajac
duza dodatnig wartos¢ parametru C<n} i duzg ujemna wartos¢ parametru C .D1j- Struktura
domenowa powoduje powstanie rozpraszania dyfuzyjnego woko6t reflekséw braggowskich
(Rys. 1.1.5). Na Rys. 1.1.5b sg widoczne dodatkowe szerokie maksima w pozycjach (72 'f)

powstajgce, poniewaz struktura domen tworzy nadstrukture w stosunku do struktury bazowe;j.
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Rys. 1.1.5 Wygenerowany obraz rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na podstawie (a)
struktury krystalicznej zawierajgcej domeny wakancji (parametry korelacji = C-m = 1)
Rozpraszanie dyfuzyjne wystepuje wokot refleksow braggowskich. (b) Obraz rozpraszania
wygenerowany na podstawie struktury zawierajgcej domeny w formie nadstruktury w stosunku do
struktury bazowej (parametry korelacji C;)g =-L C;m = 1). Rozpraszanie dyfuzyjne wystepuje wokot
refleksow braggowskich ale tworzy rowniez szerokie refleksy satelitarne na pozycjach (‘A, /2). Obraz
zostat wygenerowany za pomocg programu D1SCUS.



Rys. 1.1.6 Wygenerowany obraz rozpraszania promieniowania rentgenowskiego na podstawie (a)
struktury krystalicznej zawierajgcej pasy wakancji (parametry korelacji C.I0; = 1, Cini = -1).
Rozpraszanie dyfuzyjne wystepuje w formie smug w pozycjach catkowitych wskaznikéw Millera, (b)
Obraz rozpraszania wygenerowany na podstawie struktury zawierajgcej wakancje tworzace z atomami
miedzi uktad szachownicy (parametry korelacji C .J0:= Cm; = -1). Rozpraszanie dyfuzyjne wystepuje
w formie smug w pozycjach potéwkowych wskaznikéw Millera ale tworzy réwniez szerokie refleksy
satelitarne na pozycjach (Y2. Vi). Obraz zostat wygenerowany za pomocg programu DISCUS.

Rys. 1.1.6a wygenerowano zaktadajgc duze dodatnie wartosci wspotczynnika korelacji
Cjio; oraz duza ujemng wartos¢ wspoiczynnika Cjnj. Prowadzi to do powstania struktury
zawierajacej pasy wakancji utozone wzdluz kierunkéw {10J. Na obrazie dyfrakcyjnym
widoczne sg wyrazne dyfuzyjne smugi znajdujgce sie na catkowitych pozycjach (tj. pozycjach
refleksow braggowskich) w przestrzeni odwrotnej. Natomiast Rys. 1.1.6b zostal utworzony
zakladajgc duze ujemne wartosci obydwu parametrow korelacji. Przy takich wartosciach

parametrow korelacji atomu Cu oraz wakancje tworzg uklad szachownicy. Z powodu



niewystarczajacej liczby wakancji uktad typu szachownicy nie zostanie nigdy osiggniety, a w
strukturze pojawiajg sie obszary zaburzone. Skutkuje to pojawieniem sie rozpraszania
dyfuzyjnego znajdujacego sie na potdéwkowych pozycjach w przestrzeni odwrotne;j.

Natezenie refleksow braggowskich dla wszystkich pieciu modeli struktury
zawierajagcych wakancje jest identyczne, natomiast obrazy rozpraszania dyfuzyjnego sg
zdecydowanie ré6zne (Rys. 1.1.7). lak wiec analiza natezenia refleksd6w braggowskich
dostarcza tylko informacji o Sredniej komdrce elementarnej. W takiej sytuacji z analizy
natezenia refleksbw braggowskich mozna uzyska¢ tylko informacje moéwiace o tym. jaki
procent w strukturze stanowig wakancje. Dopiero analiza rozpraszania dyfuzyjnego pozwala

odpowiedzie¢ na pytanie jakie sg korelacje w rzeczywistej strukturze badanej substancji.

lh 10]

Rys. 1.1.7 Ciecie przez przestrzeh odwrotng wygenerowanych obrazéw dyfrakcyjnych pokazanych na
obrazkach Rys. 1.1.4 do Rys. 1.1.6. Legenda okres$la parametry korelacji (C;10 i C;nj) uzyte do
generowania okreslonej struktury. Ciecie poprowadzono wzdtuz kierunku [h 10]. Natezenie refleksow
braggowskich jest identyczne dla wszystkich pieciu struktur. Wyraznie widoczne sg rdznice w
rozpraszaniu dyfuzyjnym.

Jak pokazano na Rys. 1.1.4b rozpraszanie rentgenowskie pochodzgce od losowego
nieporzadku w strukturze krystalicznej skutkuje pojawieniem sie tta w przestrzeni odwrotnej.
Natomiast wystepowanie w strukturze krystalicznej domen (tréjwymiarowe korelacje.

Rys. 1.1.5a) skutkuje pojawieniem sie jednowymiarowego rozpraszania dyfuzyjnego
wokot refleksé6w braggowskich. Na podstawie przedstawionej powyzej analizy mozna
zdefiniowa¢ ogo6lng regute dotyczgcag wystepowania rozpraszania dyfuzyjnego na obrazie
dyfrakcyjnym. Wymiar rozpraszania dyfuzyjnego réwny jest: 3-(wymiar Kkorelacji)

wystepujacych w strukturze krystalicznej.



0Ogélny schemat analizy struktury z porzadkiem krétkiego zasiegu dokonany na
podstawie rozpraszania dyfuzyjnego mozna okresli¢ w sposéb nastepujacy:

- W pierwszej kolejnosci nalezy sprobowaé rozwigzaé¢ Srednig strukture krystaliczng na
podstawie refleksbw braggowskich. Pojawienie sie wydtuzonych elipsoid drgan termicznych
oraz niemozliwych do wyjasnienia maksimdéw na rdéznicowej mapie Fouriera moze juz
sugerowac¢ wystepowanie okreslonego typu nieporzadku.

- Nastepnie nalezy przeprowadzi¢ rekonstrukcje przestrzeni odwrotnej i okresli¢ jaki rodzaj
rozpraszania dyfuzyjnego wystepuje w badanej strukturze. Analiza zmian natezenia
rozpraszania dyfuzyjnego wraz z odlegtoscig w przestrzeni odwrotnej pozwala okresli¢ czy w
strukturze wystepuje nieporzadek obsadzeniowy czy przesunieciowy. Analiza ksztattu
rozpraszania dyfuzyjnego okreslatyp korelacji (porzadek krotkiego zasiegu) wystepujgcy w
badanej strukturze krystalicznej. Ksztalt rozpraszania dyfuzyjnego niesie informacje o
jednostkach strukturalnych biorgcych udziat w porzadku krétkiego zasiegu. Jak pokazano, na
Rys. 3.2.5.10 ksztalt rozpraszania dyfuzyjnego dla zwigzku (NbSed)iod odpowiada
transformacji Fouriera obliczonej zjednego tancucha NbSe4 w komadrce elementarnej.

- Przeprowadzenie temperaturowych pomiaréw rozpraszania dyfuzyjnego pozwala okresli¢
czy nieporzadek w strukturze badanego materialu ma charakter dynamiczny czy statyczny.

Na podstawie tak otrzymanych informacji mozna przystapi¢ do budowania modeli struktury
lokalnej dla badanej substancji.

Bardzo nietypowym i ciekawym przykladem struktur nieuporzadkowanych sg
mineraty metamiktyczne. Nalezg one do naturalnie wystepujacych w przyrodzie substancji
amorficznych, ktére w poczatkowej fazie byly krysztatami zawierajgcymi pierwiastki
radioaktywne. Metamiktyzacja jest wywotana rozpadami promieniotwdorczymi, ktore
doprowadzity do struktury catkowicie nieuporzgdkowanej na skutek zderzen z jadrami
odrzutu podczas rozpadow a A38U, 232Th, ?35U [Pabst A., 1981], Pomimo, ze poczatkowo
mineraty metamiktyczne mialy forme krystaliczng degradacja struktury zwigzana z
catkowicie losowo wystepujacymi rozpadami promieniotwérczymi prowadzi do tego. ze na
obrazie dyfrakcyjnym nie obserwujemy zadnych reflekséw braggowskich ani rozpraszania
dyfuzyjnego. Swiadczy to o braku strukturalnych korelacji, czyli catkowicie amorficznej
postaci tych mineratow.

Podczas wygrzewania niektére mineraty metamiktyczne odzyskuja pierwotng strukture
krystaliczna (np. gadolinit czy rinkit [Zubko M., et al., 2007], chociaz nie zawsze ma to
miejsce. Ciekawym przekladem mineratlu metamiktycznego o ztozonej strukturze jest

steenstrupine, ktéry po wygrzewaniu nie powraca do pierwotnej struktury krystalicznej.



poniewaz warunki jego powstania byly bardziej ztozone i nie mozna ich odtworzy¢ tylko

przez podniesienie temperatury [Kusz J., et al., 2010a],

1.2. Symulacje struktury nieuporzadkowanej oraz rozpraszania

dyfuzyjnego
1.2.1. Wprowadzenie
Badania struktury nieuporzgdkowanej i analiza porzadku krotkiego zasiegu

prowadzone sa zwykle poprzez symulowanie odpowiednich modeli krysztatow i
porownywanie obliczonego na ich podstawie rozpraszania dyfuzyjnego z obserwowanym
rozpraszaniem dyfuzyjnym. Jak pisze T.R. Walberry w swojej ksigzce "Diffuse X-Ray
Scattering and Models of Disorder" jest to zadanie trudne i wymaga indywidualnego
podejscia do kazdego przypadku tworzenia sie porzadku krotkiego zasiegu [Welberry T.R..
2004], Do niedawna dla kazdego przypadku rozpraszania dyfuzyjnego nalezato nie tylko
wypracowa¢ indywidualne podejscia, ale roéwniez opracowaé¢ i uruchomi¢ odpowiednie
oprogramowanie komputerowe pozwalajagce na wygenerowanie struktur Kkrystalicznych
zawierajgcych lokalny porzadek [Chan E.J., et al., 2010]. Aby utatwi¢ i przyspieszy¢ analiza
struktury lokalnej prof. Neder wraz z prof. Proffenem stworzyli uniwersalny i powszechnie
dostepny system programow DISCUS [Proffen Th. i Neder R.B.. 1997].

W grupie prof. Webera z Zurychu trwajg prace nad kolejnymi programami do
symulowania rozpraszania dyfuzyjnego. Byly one prezentowane na Miedzynarodowej
Konferencji Krystalograficznej w Madrycie w 2011 roku.

Jednym z nich jest program ZODS (Ziirich - Oak Ridge Disorder Simulations)
[Chodkiewicz M., 20I1l]. Program stuzy do modelowania nieuporzadkowanych struktur dla
ktérych znana jest, przynajmniej przyblizona, struktura Srednia. Program posiada mozliwosc¢
udoktadnienia struktur nieuporzadkowanych za pomocg metod Monte Carlo oraz
r6znicowych algorytmoéw ewolucyjnych.

Kolejnym programem rozwijanym w grupie prof. Webera jest program YELL. Stuzy
on do modelowania lokalnej struktury na podstawie trojwymiarowej funkcji rozktadu par
(3D-PDF) inaczej zwanej trojwymiarowg funkcjg Pattersona [Simonov A., 2011]. Poprzez
analize otrzymanej z eksperymentu funkcji 3D-PDF mozna odpowiedzie¢ na pytanie, jakiego
typu nieporzadek wystepuje w strukturze badanego krysztalu aby nastepnie sprébowac¢ go

zamodelowa¢ i udoktadnicé.



Jednak obydwa programy sg jeszcze w fazie rozwojowej i nie sa dostepne dla
szerokiego grona uzytkownikow, dlatego do rozwigzania problemu realnej struktury stosuje
sie obecnie program DISCUS. ktdéry posiada zarowno tradycyjne metody numeryczne jak i

bardzo wyrafinowane algorytmy komputerowe.

1.2.2. Metody udoktadnienia parametrow struktury lokalnej

Metody Monte Carlo czyli metody préb statystycznych Ilub przypadkowego
btadzenia sg metodami polegajgcymi na losowym generowaniu zmiennych tak. aby nastepnie
na ich podstawie analizowa¢ badany problem. Za poczatek metod Monte Carlo uwaza sie rok
1878. w ktorym A. Hall opublikowal prace o obliczaniu wartosci liczby n przy pomocy metod
Monte Carlo [Hall A.. 1873]. Idea symulacji Monte Carlo nie byla jednak rozwijana, az do
roku 1944. kiedy to von Neumann. w zwiazku z pracami nad bronig atomowag, zaproponowat
wykorzystanie rachunku prawdopodobienstwa do rozwigzywania realnych problemow
numerycznych [Jennakow S.M., 1976]. Pierwszg praca, w ktdrej opracowano zagadnienie
symulacji Monte Carlo byla praca Metropolisa i Ulama [Metropolis N. i Utam S.. 1949],
Szerokie wykorzystanie metody Monte Carlo stato sie mozliwe dzieki szybkiemu rozwojowi
mocy obliczeniowej komputeréw. Obecnie powszechne wykorzystuje sie metody Monte
Carlo np. podczas obliczania wartosci catek oznaczonych z dowolnych funkcji.

W roku 1953 Metropolis et al. [Metropolis N, et al.,, 1953] zaprezentowali algorytm
oparty na metodzie Monte Carlo. ktéry jest powszechnie stosowany takze w badaniach
lokalnego porzadku w strukturach krystalicznych i stosowany jest do minimalizacji energii
ukladu atomoéw. Rys. 1.2.21 przedstawia schemat tego algorytmu. Zasada dziatania
algorytmu Metropolisa w metodzie Monte Carlo w przypadku budowania modeli struktur
nieuporzadkowanych polega po pierwsze na wygenerowaniu startowego modelu krysztatu, a
nastepnie na losowych zmianach okreslonych zmiennych, ktérymi moga by¢ zaréwno pozycje
atomowe jak i obsadzenia pozycji atomowych. Po dokonaniu losowej zmiany parametrow
modelu obliczana jest zmiana energii ukladu. Jezeli zmiana energii jest mniejsza od zera to
algorytm akceptuje nowe parametry modelu i losowo wykonuje kolejng zmiane parametrow.
Jezeli natomiast energia ukiadu ulegta zwiekszeniu to nowe parametry sg akceptowane z

prawdopodobieristwem P okreslonym wzorem:



gdzie: k jest stalg Boltzmana, a T jest parametrem algorytmu, ktéry ma charakter temperatury.
Jezeli T jest robwne zero. to tylko zmiany obnizajgce energie ukladu sg akceptowane. Niska
warto$¢ parametru temperatury moze skutkowac¢ utknieciem algorytmu w minimum
lokalnym. Natomiast zbyt duza wartos¢ tego parametru moze spowodowac brak zbieznosci

algorytmu, poniewaz zostanie zaakceptowana zbyt duza liczba btednych zmian.

Rys. 1.2.2.1 Schemat algorytmu Metropolisa dla minimalizowania energii metodg Monte Carlo [Neder
R B. i Proffen Th., 2008],

Za pomocg algorytmu Metropolisa mozna symulowa¢ porzadek krétkiego zasiegu zaréwno
obsadzeniowy jak i przesunieciowy. W przypadku porzagdku obsadzeniowego stosuje sie wzor
na energie opisang za pomocg modelu bedgcego obsadzeniowym analogiem do

magnetycznego modelu Isinga [Ising E., 1925]. Energia w tym modelu opisana jest wzorem:

Eac= ZHai+Z Z Jnm,a,n (1.2.2.2)
i i nni
Zmienne Q okres$lajg obsadzenie pozycji i przez atom typu A (<jj = 1) lub typu B (O = -1).

Sumowanie odbywa sie po wszystkich pozycjach atomowych i oraz ich sasiadach n. Wielkos$¢
G-n okresla sgsiedztwo pozycji /. Wielkosci Jn (catki wymiany w opisie magnetyzmu) sa
energiami oddziatlywania pomiedzy parami atomoéw obsadzajgcych pozycje ajej sasiadami

n. Wielko$é H okres$la ogblng koncentracje atomoéw. Jezeli dwa atomy tego samego typu



obsadzajg sasiadujace pozycje to iloczyn GO|.n bedzie miat wartos¢ 1 Jezeli wielkos$¢ Jnjest
dodatnia to sgsiedztwo jednakowych par atomow bedzie zwiekszato energie ukladu, a co za
tym idzie taka konfiguracja atomow bedzie unikana. Natomiast jezeli wielkos¢ J,, jest ujemna
to pary jednakowych atomoéw beda preferowane. Wielkosci H i Jn moga byé odpowiednio
dobrane przez uzytkownika [Neder R.B. i Proffen Th., 2008],

Inng klasg nieporzadku mozliwg do modelowania za pomocg metody Monte Carlo i
algorytmu Metropolisa jest nieporzagdek przesunieciowy. Polega on na przesunieciach
atomoéw ze Srednich pozycji w komoérce elementarnej. Moze to by¢ spowodowane np.
relaksowaniem atomoéw w poblizu wakancji lub w poblizu wtrgcenia atomu o duzym
promieniu. Energie pary atomoéw mozna w takim przypadku najprosciej opisa¢ za pomocag

prawa Hook’a:

E,,= LXK,[d,,-rl; C-22-3)

i i
Sumowanie odbywa sie po wszystkich pozycjach atomowych i w strukturze krysztatu oraz po
ich sasiadach /2. Wielko$¢é dmokresla odlegtosé pomiedzy parg atoméw i oraz n. a wielkosé iin
okresla zadang odlegtos¢ pomiedzy tymi atomami. Wielkos¢ K, jest definiowang przez
uzytkownika stalg sitowg pomiedzy okreslong parg atoméw. Algorytm bedzie dazyt do
relaksowania pozycji atomowych, w taki sposéb, aby odlegtosci pomiedzy parami
atomowymi byly zgodne z zalozong odlegtoscia.

Bardziej realistyczng formg potencjatlu oddzialywania miedzy-atomowego jest
potencjat Lenard'a-Jones'a. Potencjat ten opisuje nie tylko przycigganie pomiedzy parg
atomow, ale takze uwzglednia silne odpychanie pomiedzy atomami na niewielkich

odlegtosciach. Energia opisana tym potencjalem ma postac:
\ 12 ( \8

en= 11d = 2" (1.2.2.4)

Sumowanie odbywa sie po wszystkich pozycjach atomowych i w strukturze krysztatu oraz po
ich sgsiadach Wielkos¢ dn okresla odlegto$s¢ pomiedzy wybrang parg atomow, a wielkosé
Ti,, okresla zadang odlegto$¢ pomiedzy tymi atomami. Wielko$é D jest definiowang przez

uzytkownika gtebokoscig studni potencjatu.

Metoda reverse Monte Carto (odwrotne Monte Carlo) jest pewng modyfikacjg
opisanej powyzej metody Monte Carlo. Metoda reverse Monte Carlo stosowana jest

powszechnie do udoktadnienia struktury z lokalnym nieporzadkiem. Stosowany w powyzszej



metodzie algorytm schematycznie przedstawiony jest na Rys. 1.222. Gidwng rdoznicg
pomiedzy metodg Monte Carlo. a metodg reverse Monte Carlo jest minimalizowana funkcja.
W metodzie Monte Carlo minimalizowana jest energia uklada. W metodzie reverse Monte
Carlo minimalizowana jest réznica pomiedzy danymi eksperymentalnymi, a wynikiem
obliczen, co definiuje funLcja zgodnosci dopasowania j?okreélona wzorem:
/ 14 1 Rss
1 a- tr
gdzie: leoznacza eksperymentalne natezenie rozpraszania,
Ic oznacza natezenie rozpraszania obliczone na podstawie zadanego modelu

0 jest parametrem algorytmu, a RSS oznacza sume kwadratow odchytek (Residual

M

Sum of Squares, RSS =
i=

Sumowanie odbywa sie po wszystkich punktach pomiarowych h,.

Rys. 1.2.2.2 Schemat algorytmu Metropolisa dla metody reverse Monte Carlo [Neder R.B. i Proffen
Th., 2008],

Po dokonaniu losowej zmiany w strukturze Kkrystalicznej program oblicza zmiane

dopasowania (Ayj natezenia obliczonego z modelu =z natezeniem zmierzonym



(eksperymentalnym). Jezeli ta zmiana poprawia dopasowanie (A/ 2 =Xlte~Xm ) to algorytm

akceptuje zmiane i losowo wykonuje kolejng zmiane w strukturze. Natomiast jezeli zmiana
powoduje pogorszenie dopasowania to zmiana jest akceptowana z prawdopodobienstwem P

okreslonym wzorem:

Parametr o peini analogiczng funkcje do parametru T w metodzie Monte Carlo.

Zasada dziatania algorytmu Metropolisa dla metody reverse Monte Carlo jest
analogiczna do przedstawionej powyzej zasady dziatania dla metody Monte Carlo. Jedyng
réznicg jest analizowana funkcja zgodnosci dopasowania (X)- W przypadku stosowania
metody reverse Monte Carlo nie jest potrzebna znajomos¢ funkcji opisujacych potencjaty
oddziatywan. Stosowane procedury mogg dowolnie modyfikowaé¢ strukture startowg, a
nastepnie analizowane sg tylko zmiany dopasowania wartosci eksperymentalnych i
obliczonych na podstawie modelu krysztalu. Metoda reverse Monte Carlo wymaga
stosowania constrairiéw (rownan wigzacych), aby podczas modyfikacji nie dopusci¢ do
niefizycznych lub niechemicznych modeli struktury krystaliczne;j.

Metoda reverse Monte Carlo propagowana jest miedzy innymi przez prof.
Welberrego. ktory wraz ze wspotpracownikami, jest jej prekursorem i opublikowatl szereg
prac najej temat [Proffen Th. i Welberry T.R.. 1997],

Opis innych metod wykorzystanych w dysertacji tj. algorytmu genetycznego oraz

ré6znicowego algorytmu ewolucyjnego umieszczono w Zatgczniku 1.

1.3. Discus - program do symulacji rozpraszania dyfuzyjnego

Program DISCUS (DIffuse SCattering Und structure Simulation) jest bardzo
uniwersalnym narzedziem do symulowania realnych struktur krystalicznych. Umozliwia on
wprowadzanie do struktury krysztalu réznego typu nieporzadku, a nastepnie obliczania
odpowiadajagcego mu rozkiadu natezenia dyfrakcyjnego w przestrzeni odwrotnej. Program
dziata w trybie linii komend (Rys. 1.3.1). co z jednej strony jest jego sporg zaletg chociaz z
drugiej strony ma to réwniez wady. Takie rozwigzanie powoduje konieczno$¢ poznania
odpowiednich komend lub funkcji wpisywanych z klawiatury, co przy pierwszych prdébach
uzycia programu wydaje sie dos¢ skomplikowane. Zapewnia to jednak ogromng
uniwersalno$¢ programu, poniewaz uzytkownik samodzielnie moze napisa¢ dodatkowe

potrzebne mu procedury na bazie z istniejgcych polecen programu DISCUS. Komendy mogg



by¢ zapisywane w plikach typu macro, ktére kolejno moga by¢ wykonywane przez program.
Jest to bardzo wygodne rozwigzanie, poniewaz uzytkownik moze skompletowa¢ swoja
wiasng biblioteke plikdbw macro uzytecznych przy okreslonych problemach, a nastepnie tylko

modyfikowaé ich parametry.

* DI SCUS5 Version 3.6.2 *
*‘ Created : Sat Aug 28 14:50:00 MDT 2010 -

* (c) R.B. Neder (reinhard. neder&krist. uni-erlangen. de)
. Th. Proffen (tproffen@lani.gov)

* *

% For Information on current changes type: help News *

Command line editing enabled

User macros in : /home/Misiek/itiac/discus/
System macros in : c:\discus\\bin/mac/discus/

discus >
discus > read
discus/read > celi NbSe4.celi.20.20 2

Rys. 131 Okno programu DISCUS po uruchomieniu i wpisaniu pierwszych komend.

Program DISCUS oferuje ré6zne narzedzia, ktére umozliwiajg uzytkownikowi tatwe
generowanie struktury nieuporzgdkowanej. Gtéwnym celem DISCUS‘a jest tworzenie
modeli struktury z lokalnym porzadkiem. Krysztaly o strukturze idealnej takze moga byc¢
symulowane i zwykle stanowig one podstawe, na bazie ktorej tworzona jest struktura
krysztalu zdefektowanego. Ostatnio DISCUS zostat takze zaadaptowany przez jego autorow
do modelowania struktury nanoczgstek na podstawie funkcji rozkladu par (PDF - Pair
Distribution Function) [Page, K., et al., 2011 ].

Program DISCUS posiada réwniez komendy stuzgce do modyfikacji pojedynczych
atomow lub molekut znajdujgcych sie w strukturze. Parametry wszystkich wczytanych
atomow sg traktowane jako zmienne programowe, ktére mogg by¢ dowolnie modyfikowane.
Program posiada interpreter jezyka FORTRAN i dlatego uzytkownik sam moze pisac
procedury dla wprowadzania nieporzadku do struktury krystalicznej wykorzystujgce petle
oraz struktury logiczne (do, while, if) programowania. Program posiada réwniez narzedzia do
modyfikacji calego krysztatu. Tak wiec mozna w ftatwy sposdb usuwac czes¢ krysztatu,
deformowac krysztat (przez tensor zdefiniowany przez uzytkownika) czy stosowac¢ dowolne
operacje symetrii. Dostepne sg takze narzedzia pozwalajgce zasymulowaé: r6znego rodzaju
fale modulacji, mikroobszary oraz btedy obsadzen, jak réwniez termiczne przesuniecie

atomoéw w losowo wybranych kierunkach o warto$¢ wynikajaca z czynnika Debye'a-Wallera.



Dodatkowag mozliwoscig jest wprowadzenie skorelowanych defektéw lub zaburzen struktury
przy wykorzystaniu symulacji Monte Carlo.

Najistotniejsza procedurg w programie jest algorytm liczenia rozkiadu natezenia w
przestrzeni odwrotnej za pomocg transformaty Fouriera. Program do tego celu wykorzystuje
algorytm turbo Fourier. Procedura ta pozwala obliczy¢ rozkiad natezen wzdiuz dowolnej
prostej lub na dowolnej ptaszczyznie w przestrzeni odwrotnej z wybrang przez uzytkownika
rozdzielczoscig. W programie DISCUS odpowiednie ptaszczyzny definiowane sg za pomocg
trzech wektorow okreslajgcych trzy naroza wybranej przez uzytkownika ptaszczyzny (lewy
dolny, prawy dolny i lewy goérny). Wyniki obliczen moga by¢ zapisane w r6znych formatach.
Obliczenia mozna przeprowadzi¢ zarbwno dla promieniowania rentgenowskiego jak i dla
promieniowania neutronowego o dowolnej diugosci fali. Program posiada takze mozliwosc¢
odejmowania sredniego czynnika struktury, aby otrzymac tylko rozpraszanie dyfuzyjne. Aby
usredni¢ widmo dyfrakcyjne, program pozwala takze obliczy¢ rozktad natezen jako Srednig z
wielu matych krystalitéw (opcja lots) wybranych z zasymulowanego krysztatu.

Program jest dostepny w trzech wersjach: dla S$rodowiska MS Windows, dla
srodowiska MacOS oraz dla srodowiska Linux. Przewagg wersji pracujacych w srodowisku
Linux oraz MacOS nad wersjg programu dla Srodowiska MS Windows jest mozliwos¢
dowolnej modyfikacji parametréw uzywanego programu. Program jest napisany w jezyku
FORTRAN 90. ktéry nie posiada dynamicznej alokacji pamieci, dlatego rozmiar uzywanych
tablic musi zosta¢ okreslony podczas kompilacji programu. Przy zbyt malej pamieci
operacyjnej komputera tablice dla zmiennych, z ktérych uzytkownik nie korzysta, moga
zosta¢ zmniejszone na rzecz koniecznych do obliczen tablic [Proffen Th., Neder R.B., 2003].
Poniewaz program rozpowszechniany jest w wersji Open Source (dostepny jest kod
programu) uzytkownicy moga ingerowa¢ w strukture programu i sami zmienia¢ lub

implementowa¢ nowe funkcje.

1.3.1. Metody obliczania widma rozpraszania dyfuzyjnego

Do obliczen widm dyfrakcyjnycj program DISCUS uzywa algoytmu turbo Fourier do
obliczenia transformaty zgodnie ze standardowg formutg dla kinematycznego rozpraszania,
podang wzorem 1.3.1.1:

I< h ;

LB =X/ AN)tMrV 4 (1311
=

Powyzsze sumowanie odbywa sie po wszystkich atomach N w krysztale, gdzie fj jest

czynnikiem atomowym (lub dtugoscig rozpraszania dla neutronéw), 1j jest potozeniem atomu



w komorce elementarnej. Suma jest liczona dla wszystkich punktéw przestrzeni odwrotnej li
zdefiniowanej przez uzytkownika. Opcjonalnie w obliczeniach moze by¢ uwzgledniony
czynnik Debye'a-Wallera. Izotropowy czynnik temperaturowy B stuzy réwniez do okreslenia
termicznego nieporzadku atomoéw. Program pozawala takze na obliczenie rozkltadéw natezen
dyfuzyjnych uwzgledniajgc rozpraszanie anomalne [Proffen Th., Neder R.B., 2003].

Chociaz w programie DISCUS zasymulowane krysztaly mogg mie¢ dowolny ksztah,
najczesciej stosuje sie krysztaly w formie réwnolegtoscianu o zadanej przez uzytkownika
wielkosci. Wielkos¢ symulowanych krysztatdbw podawana jest jako wielokrotnos¢ komorek
elementarnych np. »ax/»bxAc, gdzie n, ni. K sg dowolnymi liczbami naturalnymi, wiekszymi
od zera.

Z powodu ograniczonej pamieci operacyjnej oraz mocy obliczeniowej komputeréw
symulowany krysztat jest zawsze znacznie mniejszych rozmiaréw niz krysztaly uzywane w
pomiarach dyfrakcyjnych. Z tego powodu w trakcie obliczen wokét pikéw braggowskich
pojawiajg sie dodatkowe maksima (tak zwane ripple) (Rys. 1.3.1.1). Efekty te wynikajag
z obciecia szeregu Fouriera bedgcego skutkiem ograniczenia nieskonczonego krysztatu np.
prostopadtoscianem. Mozna to opisa¢ réwnaniem:

P(r) =P=*(r) <box(r) (1.3.1.2)
gdzie: p(r) jest gestoscig czynnika rozpraszajacego dla symulowanego krysztatu

Py;(r) jest gestoscig czynnika rozpraszajgcego dla nieskoriczonego krysztatu.

box(r) jest funkcjg ograniczajacag krysztat
W ogoélnym przypadku funkcjg box(r) moze by¢ dowolna funkcjg opisujgcg ksztait. Dla
trojwy miarowego krysztatu o ksztatcie prostopadtoscianu funkcja typu box(r) moze przybrac

postac:

w n
1 Ciul A< A V< A2 <
1.3.1.3)

gdzie iu i k okreslajg rozmiar krysztatu dla kierunkow X, Y, Z.

Jezeli istnieje mozliwos¢ wyznaczenia struktury Sredniej badanego krysztatu gestos¢
rozpraszania mozna rozdzieli¢ na wktad pochodzacy od Sredniej gestosci rozpraszania (ktory
jest spleciony z siecig rzeczywistg) oraz na wkitad pochodzgacy od odchylenia od Sredniegj

gestosci. Réwnanie 1.2.1.2 mozna zapisa¢ zatem jako:

p(r) = Ap(r) +pO(r)* ]JT8(r-R,) mhox(r) (1.3.1.4)



gdzie po jest Srednig gestoscig czynnika rozpraszania, a Ap jest odchyleniem od S$redniegj
wartosci czynnika rozpraszania
Transformata Fouriera z gestosci rozpraszania podanej w rownaniu ( 1.3.1.4) wynosi wiec:
F(h) =AF(h) *BOX(h) +(Fa(h) G*)*BOX(h) (1.3.1.5)
gdzie: Fo(h) jest transformatg Fouriera $redniej komorki elementarnej, czyli Srednim
czynnikiem struktury,

AF(h) jest transformata Fouriera z odchylenia od s$redniej wartosci czynnika
rozpraszajagcego. G* jest siecig przestrzeni odwrotnej, BO X(h) jest transformatg Fouriera z
funkcji ograniczajgcej box(r).

Nawet dla rozmiaru krysztatu rzedu kilku komoérek elementarnych splot rozpraszania na
defektach dany jako odchylenie od $redniego czynnika struktury AF(h) z funkcja
ograniczajgca BO X (h) w wiekszosci przypadkéw moze zosta¢ zaniedbany.

Poniewaz gtéwnym celem programu DISCUS jest obliczanie rozpraszania
dyfuzyjnego, rozsgdnym podejsciem jest odseparowanie pikéw Bragga wraz z
towarzyszacymi im ripplami z obrazu rozpraszania dyfuzyjnego. Mozna to zrobi¢ poprzez
odjecie rozpraszania $redniej struktury od rozpraszania catego krysztatu. Sredni czynnik
struktury moze zosta¢ obliczony z catego niezdeformowanego krysztatu lub z wybranego
przez uzytkownika obszaru tego krysztatu, a nastepnie odjety od obliczonej transformaty

Fouriera dla symulowanego krysztatu.

a),

Rys. 1.3.11 Przyktadowy obraz zasymulowanej przestrzeni odwrotnej z wystepujgcymi dodatkowymi
maksimami (ripplami). (b) ciecie przez ptaszczyzne pokazang na obrazku (a).

Jednak, w przypadku uporzgdkowanych defektow, ktore prowadzg do powstania

reflekséw satelitarnych procedura ta nie przynosi wtasciwych rezultatow'. W takim przypadku



pierwszy czton wzoru 1.2.1.2 tj. splot rozpraszania na defektach z funkcjg ograniczajaca
BOX(h) nie moze by¢ juz zaniedbywany, wiec powstate refleksy satelitarne beda posiadac
dodatkowe maksima typu ripple. Transformata Fouriera dla idealnego krysztalu wynosi zero
w pozycjach satelitbw, zatem zadne natezenie nie zostanie odjete w pozycjach dodatkowych
maksimow w poblizu reflekséw satelitarnych [Proffen Th., Neder R.B.. 2003].

Jezeli badane rozpraszanie dyfuzyjne ma wplyw' na natezenie refleksow
braggowskich, tak jak to jest w przypadku nieporzadku przesunieiowego, réwniez nie
mozna zastosowaé powyzszej metody, poniewaz tracony jest czynnik skalujgcy natezenie
rozpraszania dyfuzyjnego.

Drugim, alternatywnym sposobem unikniecia niepozadanych efektéw ,skonczonego
krysztatu" jest obliczenie obrazu dyfrakcyjnego tylko w punktach gdzie nie wystepuja ripple
(efekty skoriczonego krysztatu). Metoda ta polega na wykorzystaniu periodycznych
warunkow brzegowych. Jezeli jednowymiarowy krysztat ograniczony jest prostokatem o
rozmiarze m. to transformata Fouriera BOX(h) funkcji ograniczajgcej rozmiary krysztatu

(box(r)) opisana jest funkcja:

SfW (/,)=Sin,” " /) (1.3.1.6)
uh

Funkcja ta posiada miejsca zerowe w punktach, dla ktérych iloczyn m lijest liczba catkowita.

Warunek ten jest spetniony dla wszystkich punktéw, ktorych potozenia mozna przedstawi¢
jako li= ", gdzie h' jest liczbg catkowitg. Jezeli natezenie rozpraszania jest liczone tylko
m

dla punktéw, gdzie Ah=I/m. (gdzie m jest rozmiarem symulowanego krysztatu), to wkiad od
Sredniej struktury znika i obliczane natezenia sg wolne od efektéw ,skoriczonego krysztatu"
[Proffen Th., Neder R.B., 2003], Jednak taka procedura niesie ze sobg pewnego rodzaju
ograniczenia. Po pierwsze odnosi sie tylko do krysztatdw ograniczonych prostopadto$cianem.
Jezeli krysztat jest ograniczony np. sferg, periodycznych warunkéw brzegowych nie da sie
zdefiniowa¢. Kolejng niedogodnoscig jest to. ze w celu obliczenia rozkladu natezenia
promieniowania rentgenowskiego z wieksza rozdzielczoscig uzytkownik zmuszony jest do
stosowania coraz to wiekszych modeli krysztatéw, co sprowadza sie do znacznego
wydtuzenie czasu obliczen oraz do zwiekszenia potrzebnej pamieci operacyjnej. 1 tak np.
przy zadanej rozdzielczo$Sci przestrzeni odwrotnej rzedu Ah=0.05 symulowany krysztat

powinien mie¢ rozmiary 20 (lub wielokrotnos¢ 20) komadrek elementarnych w kierunku x.



1.3.2. Metody generowania defektéw w programie DISCUS

Program DISCUS do generowania defektéow potrzebuje pozycje atomoéw dla nie
zdefektowanego krysztatu. Do tego celu mozna uzy¢ plikébw zawierajgcych informacje o
grupie przestrzennej i pozycjach atoméw w asymetrycznej czesci komoérki elementarnej, na
podstawie ktérych zostang wygenerowane wszystkie atomy w krysztale. Inng mozliwoscia
jest wczytanie gotowego zbioru zawierajgcego pozycje atomow w caltym symulowanym
krysztale. Atomy utozone sg w okreslonym porzadku w pamieci komputera, tj. wedtug
wspotrzednych X, Yy, Z w krysztale. Dzieki takiemu zabiegowi uzytkownik moze bez trudnosci
pisa¢ procedury modyfikujgce strukture z wykorzystaniem interpretera jezyka FORTRAN
oraz warunkow logicznych (tj. if uhile, do).

Program DISCUS posiada wiele wbudowanych procedur pozwalajgcych
modyfikowa¢ strukture symulowanego krysztatu. Uzytkownik wykorzystujgc interpreter
jezyka FORTRAN moze napisa¢ dodatkowe procedury, ale sg one jednak o wiele wolniejsze
niz procedury skompilowane w kodzie programu. Jezeli uzytkownik czesto korzysta z
okreslonej metody modyfikacji struktury krystalicznej, a nie wchodzi ona w sktad funkcji
wewnetrznych programu DISCUS. warto dotaczy¢ jg do programu i skompilowa¢ razem z
kodem programu.

Najprostszga wbudowang procedurg wprowadzania nieporzadku do struktury
krystalicznej jest procedura termicznych przesunie¢ atoméw. Polega ona na losowym
przesunieciu pojedynczych atoméw, lub sztywnych molekut, zgodnie z wartoscia czynnika
Debay'a-Wallera B. Kierunek przesuniecia jest wyznaczany losowo, a amplituda wyznaczana
jest zgodnie z rozkladem Gaussa. Srednie przesuniecie dla wszystkich atoméw wynosi zero. a
wartos¢ przesuniecia dla kazdego atomu jest wyliczana ze wzoru:

B
(1.3.2.1)

Program DISCUS posiada mozliwos¢ wprowadzenia fal modulacji do symulowanej
struktury krystalicznej. Mozliwe sg trzy rozne typy fal: fale gestosci zmieniajgce
obsadzenia danej pozycji zajmowanej przez atom, fale przesunieciowe zmieniajgce
potozenia atoméw lub molekut oraz fale rotacji, ktébre zmieniajg orientacje molekut poprzez
ich obrét wzgledem osi zdefiniowanej przez uzytkownika. Do opisu fal modulacji mozna
zastosowac¢ trzy rozne funkcje: funkcje sinusoidalng (1.3.2.2), funkcje prostokatng
(1.3.2.2) oraz funkcje piloksztaltng (1.3.2.4), zdefiniowane odpowiednio réwnaniami:

0(r) =Acos 2n —+1/ +AO0 (1.3.2.2)
voia o \)
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A +A, dla < + <1
O(r) = 2 k 360" (1.3.2.3)

A0 dla pozostate przypadki

o(r)= A koW +A, (1.3.2.4)

X  360°
Powyzsze funkcje modulacji definiowane sg poprzez okreslone przez uzytkownika
parametry. Dla kazdego rodzaju fali nalezy okresli¢ wektor falowy (definiujgcy kierunek
rozchodzenia sie fali), dilugos¢ fali (A w A) oraz amplitude (A). Amplituda okresla
maksymalne przemieszczenie w przypadku modulacji przesunieciowej, maksymalny kat
obrotu w przypadku fali obrotu lub prawdopodobienstwo zamiany atomu w przypadku fali
gestosci. Uzytkownik moze takze dowolnie wybra¢ przesuniecie fazowe stosowanej fali oraz

okresli¢ jakie typy atomow bedg ulega¢ modulacji.

Rys. 1.3.2.1 Przyktad sinusoidalnej fali gestosci o dtugosci 8 komérek elementarnych rozchodzacej sie
w kierunku x dla krysztatu o rozmiarach 24 x 20 x 1 komodrek elementarnych. Kolorem niebieskim i
czerwonym zaznaczono dwa typy atomow wystepujace w strukturze.

Program DISCUS posiada takze opcje stosowania fal gestosci, ktdre usuwajg lub
zamieniaja istniejgce juz w strukturze atomy na atomy innego typu. Uzytkownik okresla
gorne i dolne prawdopodobienstwo (Pi, i Pi) pozostawienia danego atomu lub molekuty w
strukturze. Parametry fali A oraz Ao (potrzebne do powyzszego wzoru) sg obliczane na
podstawie tych dwoch parametréw. Dla fali sinusoidalnej majg postac:

A= L(P,-P,)
(1.3.2.5)

A, =-2(P,+P,)

Natomiast dla fali prostokatnej i pitoksztattnej obliczane sg ze wzoru:



A =Ph-P,
A0 =P,

(1.3.2.6)

Program DISCUS oblicza prawdopodobiennstwo pozostawienia atomu w swojej pozycji za
pomocg wzoréw (1.3.2.5 do 1.3.2.6). Dziatanie fali modulacji zostalo zaprezentowane na
Rys. 1.3.2.1. gdzie przedstawiono sinusoidalng fale gestosci rozchodzacg sie w kierunku X o

diugosci 8 komorek elementarnych.
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Rys. 1.3.2.2 Przykiady fal przesunieciowych uzywanych w programie DISCUS: (a) fala poprzeczna
sinusoidalna, (b) fala poprzeczna prostokatna, (c) fala poprzeczna pitoksztattna. (d) fala podtuzna.

Dla fali przesunieciowej funkcja co(r) okresSla przesuniecie atomu lub molekuty
wzdtuz kierunku oscylacji zdefiniowanego przez uzytkownika. Uzytkownik ma mozliwos¢
dowolnego zdefiniowania wektora oscylacji, co umozliwia nastepnie okreslenie fal
poprzecznych jak i podituznych. Jezeli wektor propagacji fali jest rownolegty z wektorem
oscylacji méwimy o fali podituznej, jezeli natomiast wektor oscylacji jest prostopadly do
wektora propagacji fali. méwimy o fali poprzecznej. Uzytkownik moze takze stosowac fale
akustyczne i optyczne. W przypadku fali akustycznej, wszystkie atomy ulegaja
przemieszczeniu w tym samym kierunku, natomiast w przypadku fali optycznej atomy
zidentyfikowane jako jony ujemne zostajg przemieszczone w Kkierunku przeciwnym niz
wszystkie pozostate atomy. Przykiady zastosowania fali przesunieciowej przedstawia Rys.

1.3.2.2. na ktérym pokazano rodzaje fali przesunieciowej w zaleznosci od wyboru funkcji.



Program DISCUS posiada takze opcje stosowania fal obrotu odnoszacych sie do
molekut znajdujgcych sie w strukturze. Funkcja co(r) okresla kat rotacji molekuty wokot osi
przechodzacej przez atom bedacy $rodkiem molekuty. Srodek molekuly oraz o$ obrotu sa
definiowana przez uzytkownika.Bardzo uzyteczng opcja wprowadzania nieporzadku do
struktury krystalicznej jest stosowanie opcji mikroobszaréw. W programie DISCUS
mikroobszarem jest kazdy maty odrebnie zdefiniowany obszar z sieci pierwotnego krysztatu.
Mikroobszar moze skiada¢ sie tylko z pojedynczej wakancji lub moze by¢ catkowicie inng
strukturg, rozciggajaca sie na kilka komoérek elementarnych pierwotnego Kkrysztatu.
Uzytkownik moze dowolnie definiowa¢ strukture mikroobszaréw oraz ich rozmieszczenie w
oryginalnym krysztale. Pozycje mikroobszaréw zwykle definiowane sg poprzez pozycje
pseudoatmoéw, ktére w kolejnym kroku symulacji zastepowane sg przez rzeczywiste atomy.
Uzytkownik ma mozliwos¢ okreslenia ksztattu mikroobszaru, jego wielkos$ci, orientacji i
oczywiscie zawartosci. Dzieki takiej metodzie traktowania mikroobszaréw uzytkownik w
prosty spos6b moze tworzy¢ punktowe lub rozlegte defekty, obszary antyfazowe. skornczone
fale modulacji lub przerosty dwoéch faz. Program opisuje kazdy mikroobszar poprzez zbidr

odpowiednich wiasnosci takich jak: wielkos¢, ksztalt, orientacja czy zawartosc

Rys. 1323 a) Przyktadowa struktura z domenami atoméw innego typu. Kolorem czerwonym
zaznaczono wtracenia atomow innego typu w idealnej strukturze zaznaczonej kolorem niebieskim, b)
Przyktadowa struktura z bledami obsadzen. W idealnej strukturze (kolor niebieski) z
prawdopodobienstwem 20% pojawiajg sie przesuniete warstwy (kolor czerwony).

Kazdy defekt, ktory zmienia periodyczng sekwencje ptaszczyzn w strukturze
krystalicznej nosi nazwe bledu obsadzen (stacking fauli). We wszystkich krysztatach o
strukturze warstwowej moga tworzy¢ sie btedy obsadzen np. wystepowanie btednej warstwy
(Rys. 1.3.2.3), zmiana sekwencji warstw lub inne przesuniecie pomiedzy warstwami. Te
efekty moga dotyczy¢ catego krysztatu lub tylko okreslonego obszaru w krysztale. Program

DISCUS posiada narzedzia do tworzenia krysztatow skiadajacych sie z warstw i do



wprowadzania do nich opisanych powyzej btedéw obsadzen. Uzytkownik definiuje rodzaj
wystepujacych warstw, tj. strukture krystaliczng poszczegdlnych warstw poprzez okreslenie
rodzaju i potozenia atomoéw wewnatrz jednej warstwy. Nastepnie nalezy okresli¢ wektory
translacji wraz z ich ewentualnag niepewnoscig - wektory okreslajgce w jaki sposob kolejne
warstwy beda utozone wzgledem siebie. N réznych typow warstw jest opisanych macierza
N XN wektorow translacji. Niepewnosci wektoréw translacji pozwalajg okreslic niewielkie
odchylenia tych wektoréw. Ostatnimi wymaganymi parametrami sg parametry korelacji.
Program DISCUS uzywa macierzy korelacji dla obliczenia prawdopodobiernistwa, kiedy dwie
warstwy moga znajdowac sie w swoim bezposrednim sasiedztwie.

Po zdefiniowaniu wszystkich niezbednych parametrow charakteryzujgcych strukture
krysztatu zbudowanego z warstw, program tworzy sekwencje poczatkéw warstw, a nastepnie
przypisuje kazdemu poczatkowi odpowiedni rodzaj warstwy. Dzieki zastosowaniu takiej
procedury istnieje mozliwo$¢ przyspieszenia obliczen. Spowodowane jest to faktem, iz
program nie musi generowa¢ wszystkich pozycji atomowych w calym krysztale. Do obliczen
mozna wykorzysta¢ znane pozycje atomowe wewnatrz zdefiniowanych warstw7 oraz
wygenerowang sekwencje poczatkéw warstw. Gestos¢ rozpraszania p(r) struktury
warstwowej moze zosta¢ przedstawiona jako splot gestosci rozpraszania poszczegélnej

warstwy z rozktadem poczatkdéw warstw:

(1.3.2.7)

Zewnetrzna suma liczona jest po wszystkich wartosciach indeksu i (od 1do nl). ktéry okresla
typy warstw, a wewnetrzna suma liczona jest po wszystkich wartosciach indeksu / (od 1 do
no), ktéry okresla liczbe poczatkéw warstw. Zmienna Qj okresla poczatek j-tej warstwy typu
/. Zmienna lj jest rozktadem gestosci czynnika rozpraszania dla warstwy typu i. Transformata

Fouriera z tego réwnania wynosi:

(1.3.2.8)

Dzieki zastosowaniu tego rozwigzania nastepuje znaczne przyspieszenie obliczen, poniewaz
liczenie transformaty Fouriera odbywa sie tylko z atomow warstw oraz sekwencji poczgtkéw
warstw. Dzieki zastosowaniu splotu mozna takze symulowaé wieksze modele krysztatdw,
poniewaz program nie musi wczyta¢é do pamieci wszystkich pozycji atomowych

wystepujacych w strukturze [Proffen Th., Neder R.B.. 2003, Neder R.B. i Proffen Th.. 2008].



1.3.3. Zastosowanie procedury DIFFEV do udoktadnienia

realnej struktury

Program DIFFEV wchodzacy w sklad pakietu programéw DISCUS jest ogdlnym
programem udokiadnienia ewolucyjnego, ktory ma zaimplementowany réznicowy
ewolucyjny algorytm (patrz Zalacznik 1.2). Ewolucyjny algorytm pozwala na udoktadnienie
parametrow modeli, funkcji, lub najbardziej ogdlnie rzecz ujmujgc parametrow funkcji kosztu
dla uzyskania najlepszego rozwigzania [Neder R.B., 2007]. Program tworzy grupe zestawow
parametrow, porownuje wartosci funkcji kosztow dla kolejnych generacji i na tej podstawie
tworzy nowg generacje parametrow. DIFFEV nie oblicza samodzielnie wartosci funkcji
kosztoéw, zadanie to wykonujg inne programy. Dzieki temu, ze warto$¢ funkcji kosztow moze
by¢ wyliczona przez dowolny program, DIFFEV jest bardzo uniwersalnym programem do
optymalizacji.

Aby rozpocza¢ udokiadnienie programem DI1FFEV w pierwszym kroku nalezy
zdefiniowa¢ parametry uzywanego algorytmu ewolucyjnego. Uzytkownik okresla wymiar
przestrzeni parametrow oraz wielkos¢ populacji rodzicow i dzieci. Wielkos¢ populacji
rodzicébw dobiera sie na podstawie wymiaru przestrzeni parametrow. Z doswiadczenia
Autorow programu wynika, ze wielko$¢ populacji rodzicow (ilos¢ osobnikéw) powinna byc¢
przynajmniej dziesieciokrotnie wieksza od przestrzeni parametrow [Neder - informacja od
autora]. Zwigzane jest to z dostatecznym pokryciem tej przestrzeni przez osobniki algorytmu
ewolucyjnego. Wielkos¢ populacji dzieci musi by¢ wieksza lub rowna populacji rodzicow.

W kolejnym kroku uzytkownik definiuje udokiladniane parametry zgodnie z
zatozonym modelem struktury lokalnej. W pierwszej kolejnosci nalezy okresli¢, czy
parametry beda liczbami rzeczywistymi czy catkowitymi nalezy takze okresli¢ ich wartosci
maksymalne i minimalne. Program posiada tez opcje zawezenia startowego przedziatu
parametréow. Opcja ta jest bardzo przydatna w momencie, kiedy uzytkownik oczekuje, ze
najlepsze rozwiazanie znajduje sie w pewnym obszarze przestrzeni parametrow. Takie
okreslenie przedzialu startowego moze bardzo przyspieszy¢ proces udokitadnienia [Neder
R.B., 2007],

W kolejnym kroku uzytkownik okresla parametry algorytmu ewolucyjnego takie jak
kmoraz prawdopodobienstwo krzyzowania (Zatagcznik 1.2). Program posiada takze mozliwosé
wprowadzenia constraindw na udoktadniane parametry. Uzytkownik moze zdefiniowa¢ je za

pomocag réwnania z wykorzystaniem operatorow logicznych. Podczas generowania nowych



wartos$ci parametréw program sprawdza, czy zatozone constrairiy sg spetnione, a w

przeciwnym przypadku generuje nowe wartosci.

Czynnosci
wstepne

Witasciwe
dziatanie
algorytmu

S

Rys. 1.3.3.1 Schemat procesu udoktadnienie parametrow z wykorzystaniem programéw DIFFEV.
DISCUS i KUPLOT

Rys. 1.3.3.1 przedstawia schemat udokladniania parametrow modelu struktury
lokalnej z wykorzystaniem pakietu programoéw DISCUS stosowany w niniejszej dysertacji. W
pierwszej kolejnosci nalezy przygotowaé model porzadku krétkiego zasiegu na podstawie
zmierzonego obrazu dyfrakcyjnego. Model ten przygotowywany jest w postaci plikdbw macro
programu DISCUS. Nastepnie nalezy przekonwertowaé¢ eksperymentalne obrazy dyfrakcyjne
na format, ktéry bedzie moégt by¢é wczytywany przez program KUPLOT w celu
poréwnywania obrazu wyliczonego z eksperymentalnym. W kolejnym  kroku
przygotowywane sg parametry algorytmu genetycznego. Realizowane jest to takze w formie
pliku macro. ktéry jest modyfikowany w zaleznosci od analizowanego problemu. Po
uruchomieniu program DIFFEV, na podstawie zdefiniowanych przez uzytkownika

parametrow, generuje pierwszg populacje rodzicow. Nastepnie wywotuje on program



DISCUS, ktéry na podstawie parametréw z pierwszej generacji tworzy modele struktury z
lokalnym porzadkiem i oblicza odpowiadajgcy im obraz dyfrakcyjny. W kolejnym kroku
program KUPLOT przeprowadza konieczne skalowanie otrzymanych obrazéw dyfrakcyjnych
i porobwnuje je z obrazem eksperymentalnym wyliczajgc wartos¢ parametru zgodnosci R

wedtug wzoru:

(1.3.3.1)

gdzie sumowanie odbywa sie po wszystkich punktach poréwnywanego obrazu dyfrakcyjnego
(hg - punkt z danych eksperymentalnych, hcg - punkt obliczony), a wielkos¢ w; jest
czynnikiem skalujgcym. Nastepnie program DIFFEV poréwnuje parametry zgodnosci
populacji dzieci i populacji rodzicéw i na tej podstawie generuje nowe zestawy parametrow.
Cata procedura powtarzana jest do czasu spetnienia zalozonego przez uzytkownika kryterium.
Kryterium moze by¢ osiagniecie czynnika zgodnosci ponizej okreslonej przez uzytkownika

wartosci lub osiggniecie okreslonej ilos¢ cykli algorytmu [Neder R.B., 2007].

1.3.4. Whnioski

Najbardziej popularng metodg analizy struktury lokalnej jest obecnie analiza metodg
reverse Monte Carlo. poniewaz pozwala ona w bezposredni sposéb poréwnac obliczony obraz
dyfrakcyjny z obrazem eksperymentalnym. Metoda ta nie wymaga w celu minimalizowania
energii ukltadu formutowania potencjatéw oddzialywania miedzyatomowego. Na podstawie
zasymulowanego modelu krysztatu nastepuje obliczenie obrazu dyfrakcyjnego, a analizowane
sg zmiany funkcji dopasowania pod wplywem wprowadzanych zmian do struktury
krystalicznej. Metoda wymaga jednak do$¢ precyzyjnego sformutowania constmiriéw aby
zapobiec niefizycznym rozwigzaniom np. niefizycznym obsadzeniom albo dlugosciom
wigzan.

W wyniku przeprowadzonego modelowania struktury lokalnej metoda reverse Monte
Carlo bazujemy na modelu krysztalu o zadanych przez uzytkownika rozmiarach. Dopiero po
przeprowadzeniu symulacji mozna wyciagng¢ wnioski o panujgcym w strukturze porzadku
krotkiego zasiegu. Taki sam obraz dyfrakcyjny moze powsta¢ z r6znych modeli krysztatu, co
powoduje, ze wynik symulacji reverse Monte Carlo jest niejednoznaczny i moze opisywac
tylko jeden z mozliwych obrazéw lokalnej struktury. Aby z przeprowadzonych symulaciji,
mozna byto wyprowadzi¢ rzetelne wnioski nalezy powtérzy¢ je wielokrotnie, aby sprawdzi¢

czy otrzymany wynik jest powtarzalny ijednoznaczny.



Wadg modelowania porzadku krotkiego zasiegu na podstawie rozpraszania
dyfuzyjnego metoda reverse Monte Carlo jest na pewno to. ze jest ono stosunkowo
czasochtonne i nie dostarcza zadnych parametrow charakteryzujgcych porzadek krotkiego
zasiegu.

Metoda Monte Carlo pod tym wzgledem jest bardziej uzyteczna, poniewaz model
lokalnego porzadku jest scharakteryzowany poprzez parametry potencjatow
miedzyatomowych. Wada stosowania tej metody jest jednak fakt. iz nie sg znane doktadne
przebiegi potencjatléw, a ponadto podczas symulacji model struktury lokalnej nie jest
konfrontowany z obserwowanym obrazem dyfrakcyjnym. Porédwnanie z eksperymentem
dokonywane jest dopiero po ukonczeniu symulacji oraz wygenerowaniu na bazie uzyskanych
parametrow modelu struktury krystalicznej. Wystepujgce w strukturze korelacje mogg by¢
analizowane dopiero po skonczonych symulacjach. Tak wiec powodzenie modelowania
lokalnego porzadku zalezy przede wszystkim od prawidlowego okreslenie (zatozenia)
potencjatdbw miedzyatomowych. poniewaz na ich podstawie minimalizowana jest energia
uktadu.

Metoda modelowania porzadku bliskiego zasiegu korzystajgca z algorytmow
ewolucyjnych jest bardzo szybka i pozwala po wstepnym zatozeniu modelu udoktadniaé
parametry charakteryzujace lokalna strukture. Udoktadnienie parametrow odbywa sie na
podstawie eksperymentalnego obrazu rozpraszania dyfuzyjnego.

Implementacja algorytmu ewolucyjnego jest stosunkowo prosta. Najtrudniejszym
etapem jest optymalne sparametryzowanie modelu porzgdku bliskiego zasiegu. W wyniku
przeprowadzonych symulacji otrzymywane sa wartosci parametréw, na podstawie, ktorych
mozna wygenerowa¢ model struktury krystalicznej. Taka charakterystyka struktury
nieuporzadkowanej ma duzg zalete, poniewaz umozliwia przeprowadzenie analizy
parametrow w funkcji takich zmiennych jak temperatura czy czas oraz przesledzenie ewolucji
struktury podczas przejscia fazowego pierwszego rodzaju (patrz rozdziat 3.6). Mozna dzieki
temu analizowac¢ temperaturowg lub czasowg ewolucje uktadow. Metoda Monte Carlo moze
by¢ wykorzystywana podczas udokiadnienia parametrow za pomocg algorytmow
ewolucyjnych. Metoda Monte Carlo moze minimalizowa¢ energie ukladu na podstawie
potencjatéw, ktérych parametry sg udokladnienie za pomocag algorytmu ewolucyjnego.
Nalezy podkresli¢, ze metody Monte Carlo oraz reverse Monte Carlo uzupetniajg sie.
pierwsza pozwala przygotowaé¢ podwaliny dla modelu struktury rzeczywistej, druga pozwala

na ich doktadne uscislenie.



Rozdziat 2 Metodyka pomiaru rentgenowskiego rozpraszania
dyfuzyjnego

2.1. Opis aparatury do pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego

Pomiary dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz rozpraszania dyfuzyjnego na
probkach monokrystalicznych przedstawione w niniejszej dysertacji prowadzone byty
gtownie na czterokotowym dyfraktometrze rentgenowskim Xcalibur firmy Oxford Diffraction
(obecnie Agilent Technologies) (Rys. 2.1.1). Dyfraktometr ten wyposazony jest w
dwuwymiarowy pozycyjnie czuly detektor promieniowania rentgenowskiego tj. kamere CCD.
Dzieki zastosowaniu detektora dwuwymiarowego mozna jednoczesnie mierzy¢ natezenie
silnych reflekséw braggowskich oraz stabe rozpraszania dyfuzyjne. Oprogramowanie
dyfraktometru (program CrysAlisP°’) pozwala nastepnie przeprowadzi¢ rekonstrukcje

przestrzeni odwrotnej w dowolnie wybranej ptaszczyznie.

Rys. 21.1 Czterokotowy dyfraktometr rentgenowski Xcalibur o geometrii kappa firmy Oxford
Diffraction (obecnie Agilent Technologies) z kamerg CCD Sapphire3 z Zaktadu Fizyki Krysztatéw, IF
Usa.

2.2. Pomiary z wykorzystaniem detektora punktowego

W celu przeprowadzenia pomiarow dla analizy strukturalnej poczatkowo
wykorzystywano detektor punktowy. Czas takiego pomiaru w przypadku struktury
krystalicznej przecietnych rozmiaréw jest rzedu tygodnia. W celu przeprowadzenia doktadnej
analizy przestrzeni odwrotnej nalezy zmierzy¢ natezenie nie tylko reflekséw braggowskich.
ale réwniez punktéw z przestrzeni odwrotnej lezacych pomiedzy refleksami braggowskimi.
Zakladajgc dokltadnos¢ takiego pomiaru jako 0.1 jednostki przestrzeni odwrotnej ilos¢
punktéw pomiarowych rosnie o 10\ Dodatkowo natezenie rozpraszania dyfuzyjnego jest -

10" - 104 stabsze niz natezenie refleksdbw braggowskich. Sprzezenie tych dwoéch czynnikéw



daje wydluzenie czasu pomiarowego rzedu 10h - 107. co jest barierg praktycznie nie do
pokonania [Welberry T.R., 2004], Dlatego pomiar, w przypadku detektorow punktowych
ogranicza sie do wybranego dwuwymiarowego obszaru przestrzeni odwrotnej lub stosuje sie
jednowymiarowe q-scany. Program DIF4 sterujacy czterokotowego dyfraktometru firmy
STOE [STADI 4. 1995] ma wbudowang opcje g-scan dajacg bardzo dobrg rozdzielczos¢. Dla
dyfraktometru Enraf-Nonius uzytkownicy sami napisali specjalne procedury pomiarowe
[Neder R.B.. 1994], pozwalajace dokonywac¢ odpowiednich pomiaréw przestrzeni odwrotnej
z wykorzystaniem detektorobw punktowych. Chociaz obecne zrédia synchrotronowe
dysponujg natezeniem wigzki o rzad wielkosci wiekszy niz czynnik wyliczony powyzej,
pomiary takie nie sg jednak efektywnym sposobem wykorzystania tych jednostek
badawczych, poniewaz sa zbyt czasochtonne. Jedynym rozwigzaniem jest zastosowanie
jednoczesnego pomiaru wielu punktéw przestrzeni odwrotnej, co jest realizowane poprzez
uzycie detektorow pozycyjnie czutych takich jak detektory jednowymiarowe czy
dwuwymiarowe detektory CCD, Image Plate [Welberry T.R., 2004] czy niedawno

wprowadzone na rynek detektory PILATUS.

2.3. Detektory jedno i dwuwymiarowe do pomiarOéw rozpraszania

dyfuzyjnego

W celu przyspieszenia pomiaréw rozpraszania dyfuzyjnego zostaly zaprojektowane
specjalne ..zakrzywione" jednowymiarowe detektory paskowe pozwalajgce dokonywac
jednoczesnych pomiaréw z zakresu 50° kata 20 (Rys. 2.3.1). W przypadku takiego ukiadu
petny obrét krysztatu o 360° z typowym krokiem 0.36° pozwala na pomiary kompletnej
ptaszczyzny przestrzeni odwrotnej prostopadtej do osi obrotu krysztatlu [Osborn J.C. i
Welberry T.R., 1990], Wadag takiego ukiadu jest to. ze krysztaly muszg by¢ wstepnie
zorientowane oraz w przypadku pomiaru kolejnej ptaszczyzny przestrzeni odwrotnej krysztat
musi zosta¢ przeorientowany (przeklejony). Jest to bardzo ucigzliwe w szczegoélnosci podczas
pomiaréw temperaturowych gdzie wymagane sg pordwnania zmian natezenia i rozkiadu
rozpraszania dyfuzyjnego z temperaturg w wybranych Kierunkach przestrzeni odwrotne;.
Sytuacja ta ulegta radykalnej zmianie odkad pojawity sie detektory dwuwymiarowe. Z
powodu duzych zalet detektorow dwuwymiarowych, detektory punktowe oraz paskowe sgjuz

praktycznie rzadko stosowane.



Rys. 2.3.1 Goniometr z jednowymiarowym detektorem paskowym [Osborn J.C. i Welberry T.R..
1990]

Wczesniej dwuwymiarowe pomiary rozpraszania dyfuzyjnego byly rowniez
prowadzone np. metodami: Lauego, kamer precesyjnych lub kamer Weisenberga ale przy
wykorzystaniu klisz fotograficznych. Do zalet klisz fotograficznych nalezy wysoka czutos¢
oraz doskonata rozdzielczos¢. Jednakze koniecznosc¢ jej chemicznego wywotywania czyni ja
bezuzyteczng w przypadku jakichkolwiek automatycznych zastosowan lub w przypadku
analizy ilosciowej. Dodatkowo klisze fotograficzne posiadajg dos¢ ograniczony zakres
dynamiczny (102 - 10’). [Welberry T.R., 2004],

Obecnie klisze fotograficzne zostaly wyparte przez przypominajgce je filmy z
luminoforem nazywane ptytami Image Plate, ktére sg powszechnie stosowane w radiologii
medycznej, przemystowej i oczywiscie w krystalografii. Detektory te cechuje duza czutos¢
oraz szeroki zakres dynamiczny (105 - 106). Zasada dzialania opiera sie na zjawisku
luminescencji wymuszonej $wiattem (PhotoStimulated Luminescence - PSL). Detektor Image
Plate skiada sie z tak zwanego luminoforu, ktérym moze by¢ na przyktad amorficzna warstwa
BaFBr dotowana Eu2+ (jak jest to w przypadku detektoréw firmy Fuji). Naswietlenie
promieniowaniem rentgenowskim luminoforu powoduje przejscie elektronéw do
metastabilnych stanéw wzbudzonych. Odczyt polega na naswietlenie luminoforu czerwonym
Swiattem laserowym, co powoduje powrdt wzbudzonych elektronéw do stanu podstawowego
przy jednoczesnej emisji niebieskiego Swiatta o dlugosci 400 nm. Natezenie tego $wiatta jest
praktycznie proporcjonalne do zaabsorbowanych kwantéw promieniowania rentgenowskiego.

Jednak odczyt powoduje tylko czesciowe wymazanie zapisanego na detektorze obrazu, tak



wiec przed ponownym uzyciem detektor musi zosta¢ catkowicie wyczyszczony, co jest
realizowane poprzez naswietlanie go z6ttym sSwiattem (Rys. 2.3.2a).

Unrccorricd Imaging Plata
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Rys. 2.3.2 Schemat dziatania (a) oraz budowy (b) detektora Image Plate [Jeffrey P., 20061

Czas odczytu informacji i czyszczenie obszaru aktywnego zalezy od rozmiaru
detektora i jest rzedu minut (0.5 -4 min). Gtdwng wada tego typu detektorow jest wiec dtugi
czas odczytu i wymazania informacji. Dlatego obecnie stosuje sie detektory posiadajgce dwa
lub trzy obszary aktywne, ktdre zamieniajg sie miejscami (Rys. 2.3.2b). Przyspiesza to
znaczaco prace detektora poniewaz podczas naswietlania pozwala na jednoczesne
odczytywanie informacji z poprzednio naswietlonego obszaru i wymazywanie informacji z
poprzednio odczytanego obszaru. [Estermann M.A. i Steurer W., 1997], Detektory te
posiadajg jednak wade. ktdra jest szczegOlnie ucigzliwa podczas pomiardw rozpraszania
dyfuzyjnego tj. silnie przeswietlone piksele nie zostajg catkowicie wymazane i na kolejnych
ramkach pomiarowych pojawiaja sie refleksy-duchy [Welberry T.R., et al.. 2005],
Spowodowane jest to tym. ze w przeswietlonych pikselach pomimo procedury odczytu i
wymazywania nadal zostaje czes¢ zgromadzonego wczesniej tadunku, ktéry jest widoczny
podczas odczytu w kolejnych cyklach pomiarowych. Nalezy w takiej sytuacji kilkakrotnie
powtdorzy¢ procedure wymazywania detektora, aby wusuna¢ zgromadzony tadunek z
przeswietlonych pikseli. W przypadku bardzo duzego przeswietlenia piksela mozna takze
zaobserwowa¢ dodatkowe paski wzdiuz kierunku odczytu. Spowodowane sg one wolnym
zanikiem wymuszonej luminescencji wywotanej naswietlaniem czerwonym Swiattem
laserowym. Przykiad pomiaru na detektorze Image Plate z takimi niepozadanymi, efektami

zostat przedstawiony na Rys. 2.3.3[Welberry T.R., et al., 2005],



Rys. 2.3.3 Przyktadowy obraz uzyskany z detektora Image Plate na dyfraktometrze laboratoryjnym.
Obrazek po prawej stronie przedstawia powiekszony obszar ze zdjecia z lewej strony. Wyraznie
widoczne sg paski powstate podczas odczytu informacji z przeswietlonych pikseli. Pierscien z
srodkiem na refleksie Braggowskim pochodzi od amorficznego rozproszenia wigzki z refleksu
braggowskiego na materiale okna detektora [Welberry T.R., et al., 2005].

Kolejnym typem dwuwymiarowego detektora promieniowana rentgenowskiego jest
kamera CCD (Charge Coupled Dcrice). Detektor CCD sktada sie z trzech zasadniczych
elementdéw: scyntylatora zamieniajacego kwanty promieniowania rentgenowskiego na kwanty
Swiatta widzialnego: uktadu optycznego (tapera) przekazujgcego kwanty Swiatla widzialnego
do chipu CCD oraz chipu CCD. ktory zbiera i zapamietuje obraz dyfrakcyjny. Zasada
dziatania detektora CCD (Rys. 2.3.4) jest nastepujgca: do kamery CCD promieniowanie
dostaje sie przez folie berylowg i pada na warstwe scyntylatora powodujgc emisje kwantow
Swiatta, ktére sg doprowadzane za pomocg Swiattowodoéw (tapera) do odpowiedniego miejsca
na chipie CCD. Swiatlo padajac na detektor (chip) na wskutek zjawiska fotoelektrycznego
wytwarza tadunki elektryczne, ktére sg utrzymane w miejscu ich powstania dzieki specjalnie
uksztattowanym potencjatom elektrycznym na powierzchni detektora. Powierzchnia jest
podzielona na obszary zwane pikselami, ktére gromadza tadunek elektryczny proporcjonalny
do ilosci fotondw, jakie na niego padly [Shmueli U., 2007],
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Rys. 2.3.4 Schemat budowy i dziatania detektora CCD [Jeffrey P.. 2006]



Gtéwna zaletg detektoréw CCD jest krotki czas odczytu wynoszacy w zaleznosci od
ukitadu od 0.28 do 4 sekund. Wadg detektoréw CCD jest "przelewanie sie" zgromadzonego w
jednym pikselu tadunku do sagsiadujacych pikseli w przypadku przeswietlenia (przepetnienia)
piksela (Rys. 2.3.5a). Powoduje to powstanie artefaktobw na obrazie dyfrakcyjnym (Rys.
2.3.5b). Jest to zjawisko szczegoélnie ucigzliwe podczas pomiardw rozpraszania dyfuzyjnego
jezeli wystepuje ono w sasiedztwie silnych refleks6w braggowskich. Jednym ze sposobéw
radzenia sobie w takich sytuacjach jest stosowania binningul 1x1, co powoduje jednak

wydtuzenie czasu odczytu i zwiekszenie rozmiaru plikéw na dysku.

U
a)

Rys. 235 Przyktad "przelewania sie" tadunku na detektorze CCD spowodowane silnym
przeswietleniem reflekséw braggowskich obserwowane na prébce diamentowej z inkuziami [Zubko

M., et al. 2008], (a) ramka pomiarowa (b) rekonstrukcja ptazczyzny (liki) przestrzeni odwrotnej z
widocznymi artefaktami.

Najlepszymi dostepnymi obecnie dwuwymiarowymi detektorami promieniowania
rentgenowskiego sa detektory typu PILATUS (P/\cL ApparaTUsfor the SLS). Detektory te
zostaty opracowane w Instytucie Paufa Scherrer'a na potrzeby szwajcarskiego synchrotronu
SLS (Swiss Light Source) dla linii krystalografii biatek.

Dobry detektor do badan strukturalnych powinien spetnia¢ trzy warunki: (i) powinien
posiada¢ duzy powierzchnie detekcji z jak najwiekszg liczbg pikseli, co pozwala na zbierania
informacji z mozliwie duzego obszaru (przy mozliwie najlepszej rozdzielczosci); (ii)
powinien posiada¢ bardzo krotki czas odczytu oraz (iii) wysoki zakres dynamiczny
[Bronnimann Ch.. et al.. 2001], Te trzy warunki sg bardzo istotne w szczegdlnosci do

pomiaréw rozpraszania dyfuzyjnego. Dlatego detektory typu PILATUS nadajg sie idealnie do

1Binning - jest to proces taczenia zebranego tadunku z sasiadujgcych pikseli podczas odczytu informacji z
detektora CCD. Powstaje wéwczas superpiksel sktadajacy sie z np. 2>2 lub 4*4 zwyktych pikseli. Zaletami
binningu jest zwiekszenie czutosci detektora, poprawienie stosunku sygnatu do szuméw oraz przyspieszenie
odczytu obrazu. Pogarsza sie natomiast rozdzielczo$¢ obrazu oraz zakres dynamiczny.



pomiarow rozpraszania dyfuzyjnego i sg coraz czesciej stosowane na liniach

synchrotronowych dedykowanych tego typu badaniom.

Rys. 2.3.6 Budowa detektora typu PILATUS [Eikenberry E.F., et al., 2003] oraz pojedynczy modut
detektora PILATUS [Schmitt B., et al., 2004]

Najwiekszy dostepny obecnie detektor PILATUS (Dectris PILATUS6M) ma
powierzchnie detekcji o rozmiarach 42 x 42 cm' i posiada w przyblizeniu 2k x 2k pikseli.
Detektor ten ma budowe modutows i sktada sie z 60 modutéw zgrupowanych w 12 bankdéw
po 5 modutdbw. Moduly podzielone sg na dwie grupy ustawione wzgledem siebie tak, ze
tworzgc ukfad "V" (Rys. 2.3.6). Takie ustawienie pozwala na zmniejszenie martwego obszaru
detektora. Pojedynczy modut sklada sie z nastepujgcych czesci: krzemowego sensora
dzialajacego w trybie ciggtym (bez czasu martwego) o powierzchni 80 x 36 mnr->i grubosci
300 (.im potgczonym do 16 chiT)(’)W odczytu (rozmiar piksela wynosi 217 x 217 (.m?). Kazdy
piksel posiada odrebny przedwzmacniacz. korektor ksztattu impulsu (shaper), dyskryminator i
15 bitowy licznik. Zliczane sg wszystkie kwanty promieniowania rentgenowskiego
powodujgce powstanie impulsu powyzej poziomu dyskryminatora [Eikenberry E.F., et al.,
2003; Schmitt B., et al., 2004], Informacja jest najpierw gromadzona w buforach, a nastepnie
jest przekazywana do komputera. Czas odczytu pojedynczego zdjecia jest rzedu 5 ms. Dzieki
tak ogromnej szybkosci odczytu, mozna prowadzi¢ pomiary przy ciggtym naswietlaniu
krysztatu, a role okienka (shutter'a) petni uklad elektroniczny detektora. W tym celu
koniecznym jest. aby informacja z calego detektora byla sczytywana jednoczesnie. Pomiar
tego typu ma nastepujace zalety: zostaje zwiekszony stosunek sygnatu do szumu, nie jest
wymagana wysoka synchronizacja sluittera. detektora i goniometru, co moze by¢ trudnym

zadaniem w przypadku bardzo krdétkich czas6w ekspozycji, oraz zwieksza sie efektywny



zakres dynamiczny detektora [Bronnimann Ch.. et al. 2001], Jest to kluczowe dla

jednoczesnego pomiaru silnych reflekséw braggowskich i stabego rozpraszania dyfuzyjnego.

2.4. Optymalizacja rentgenowskiego pomiaru rozpraszania
dyfuzyjnego

Standardowy pomiar dyfraktometryczny sprowadza sie do wyznaczenia katéw oraz
natezen reflekséw dyfrakcyjnych. Aby zbadac strukture krystaliczng Sredniej wielkosci nalezy
zmierzy¢ od kilkuset do kilku tysiecy refleksdw, co bez problemu realizowane jest za pomoca
automatycznego dyfraktometru. Obecnie stosowane oprogramowanie posiada mozliwos$é
automatycznej optymalizacji przebiegu pomiaru w celu spelnienia zadanych przez
uzytkownika parametrow, takich jak: kompletnoéé:, redundancja3 czy czas pomiaru.
Procedura pomiarowa skilada sie zwykle z wielu cykli pomiarowych tzw. run'éw. tak
dobranych, aby w mozliwie najkrotszym czasie zmierzy¢ wymagang ilosci refleksow'
braggowskich.

Zwykty pomiar dyfrakcyjny wykonany w celu przeprowadzenia analizy strukturalnej
nie jest zoptymalizowany do celéw dokladnej analizy rozpraszania dyfuzyjnego tj. do
przeprowadzenia rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej. Zwigzane jest to z odmienng strategia
wykonywania obydwu pomiaréw. Do celéw analizy strukturalnej potrzebna jest wysoka
kompletnosc¢ zmierzonych refleksow braggowskich o] zadanej rozdzielczosci.
Miedzynarodowa Unia Krystalografii wprowadzita, dla zwiazkéw z matymi molekutami, jako
standard rozdzielczo$é pomiaréw wynoszaca przynajmniej 0.8 A. a kompletno$é pomiarow
rzedu 98.5% [Muller P., 2009], Strategia takiego pomiaru polega, wiec na tym, aby w
mozliwie najkrétszym czasie i z zadang redundancjg zmierzy¢ wszystkie refleksy potrzebne
do wyznaczy¢ potozenia atomow' w komorce elementarnej. Rekonstrukcja przestrzeni
odwrotnej przeprowadzona na bazie takiego pomiaru posiada wiele wad. ktoére czynig ja
nieuzyteczng do doktadnej analizy i modelowania rozpraszania dyfuzyjnego. Zwigzane jest to
z tym. ze niektére obszary pomiarowe nakiadajg sie na siebie, co znieksztatlca obraz
rozpraszania dyfuzyjnego (Rys. 2.4.1).

Nalezy jednak podkresli¢, ze nawet taka rekonstrukcja jest wystarczajaco dobra, aby
odpowiedzie¢ na pytanie czy w badanym krysztale wystepuje rozpraszanie dyfuzyjne oraz

Kompletno$¢ - jest to procentowa wielko$¢ okreslajgca stosunek zmierzonych reflekséw symetrycznie
niezaleznych do reflekséw mozliwych do zmierzenia przy zatozeniu odpowiedniej klasy Lauego krysztatu i
rozdzielczosci pomiaru.

Redundancja - inaczej nadmiarowosé. Okres$la ile razy zostaly zmierzone symetrycznie niezalezne refleksy

dyfrakcyjne. Stosowana jest w celu poprawnego obliczenia empirycznej poprawki na absorpcje lub poprawy
modelu przyrzadu



aby przeprowadzi¢ wstepng analize obrazu dyfrakcyjnego w celu ustalenia parametrow
przeprowadzenia pomiaru dedykowanemu analizie rozpraszania dyfuzyjnego (Rys. 2.4.la).
Pomiar rozpraszania dyfuzyjnego najlepiej jest przeprowadzi¢ w formie jednego run'u
polegajacego na obrocie krysztatlu z matym krokiem (np. 0.25°) wokoét wybranej osi w
krysztale o kat 360°. Dzieki takiemu pomiarowi rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej nie
bedzie posiadata artefaktéw wynikajgcych z naktadania sie obszaréw przestrzeni odwrotnej
(Rys. 2.4.1b). Bedzie mozna takze przeprowadzi¢ dokladniejszg analize tla. ktére bedzie
nastepnie odjete od otrzymanego obrazu przestrzenie odwrotnej. Oczywiscie tak
przeprowadzony pomiar bedzie posiadat obszary niezmierzone, co wynika z konstrukcji
Ewalda dla takiej geometrii pomiaru. Dlatego nalezy o$ obrotu dobra¢ tak. aby podczas
rekonstrukcji uzyska¢ kompletne ptaszczyzny przestrzeni odwrotnej, ktére konieczne sa do

modelowania porzadku krotkiego zasiegu.

Rys. 2.4.1 Rekonstrukcja przestrzenie odwrotnej dla zwigzku (NbSe4)|0d - plaszczyzna (hk20)
dokonana po pomiarze (a) automatycznie zoptymalizowanym do pomiaru peinej sfery Ewalda oraz (b)
po pomiarze zoptymalizowanym do pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego.

Niedostepne w pomiarze obszary mogg by¢ uzupetnione przez zastosowanie symetrii, ale
niesie to niebezpieczenstwo zafalszowania obrazu przestrzeni odwrotnej przy bledne
zdefiniowanych elementach symetrii.

Nalezy pamietaé, ze w przypadku pomiaréw rozpraszania dyfuzyjnego zastosowanie
odpowiedniego detektora bedzie miato duzy wptyw na jako$¢ przeprowadzonego pomiaru.
Detektor CCD oraz Image Plate posiadajg poréwnywalny zakres dynamiczny i rozdzielczosé€.
Duzg zaletg detektora CCD jest duzo wieksza predkos¢ tego detektora. Jednakze sporg wadag
jest "przelewanie sie" zgromadzonego w jednym pikselu tadunku do sasiadujgcych pikseli. W
przypadku wystepowanie bardzo stabego rozpraszania dyfuzyjnego w sasiedztwie silnych

reflekséw braggowskich zastosowanie detektora Image Plate jest bardziej uzasadniony



[Estermann M.A. i Steurer W., 1997], W przypadku pomiaréw na synchrotronie najlepszym
detektorem jest detektor PILATUS z powodu niezwykle krotkiego czasu odczytu, co jest
zwigzane z tym, ze kazdy piksel ma niezalezng elektronikg. Dzieki temu nie wystepuja
niepozgdane efekty "przelewania" powodujgce powstanie artefaktow na obrazie
dyfrakcyjnym. Stosunkowo duzy ciezar tego detektora jak ijego bardzo wysoka cena sa duzg
barierg stosowania detektora PILATUS w laboratoriach dyfrakcji rentgenowskiej ze
standardowymi Zzrédtami promieniowania.

W badaniach rozpraszania dyfuzyjnego duze znaczenie ma takze dobér odpowiedniej
dlugosci promieniowania rentgenowskiego. W przypadku Zrédet laboratoryjnych wyboér ten
jest praktycznie ograniczony do jednej z dwoch lamp rentgenowskich (zwykle Mo lub Cu).
Nowoczesne dyfraktometry posiadajg mozliwos¢ automatycznej zmiany diugosci fali. W
przypadku uktadéw z wirujacg anoda mozna zmieni¢ pozycje bebna anody (np. uktad Rigaku
MicroMax-007HF). aby wigzka elektronéw padata na wybrany materiat anody. Istniejg
rowniez dyfraktometry z dwiema lampami rentgenowskimi zamontowanymi na stale na
goniometrze (np. SuperNova firmy Agilent Technologies - Rys. 2.4.2). Zmiana dtugosci fali
promieniowania dokonywana jest automatycznie przez komputer poprzez wigczenie

odpowiedniej lampy i wybor odpowiednich offsetéw dla kata detektora 20.

Rys. 2.4.2 Goniometr z dwiema zamontowanymi na state lampami rentgenowskimi (SuperNova firmy
Agilent Technologies)

Stosowanie obecnie Zrdédeta promieniowania rentgenowskiego nowej generacji, czyli
2ré6dta z mikro ogniskiem w polgczeniu z wielowarstwowymi monochromatorami
lustrzanymi, oprécz duzego wzrostu natezenie promieniowania rentgenowskiego moga
rowniez powodowa¢ powstanie dodatkowych niepozgadanych efektéw dyfrakcyjnych.
Okazato sie. np.. ze dla zZré6det MoKa wychodzace z kolimatora promieniowanie jest

zanieczyszczone fotonami o niskiej energii. Skutkuje to pojawieniem sie dodatkowego



rozpraszania w postaci radialnych smug rozchodzacych sie wzdtuz niektérych gtéwnych
kierunkéw (zwykle hOO, kO, 001, hhO, hOh, Okk, hhh), co jest wyraznie widoczne podczas

rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej dla dobrze rozpraszajacych krysztatow (Rys. 2.4.3).

Rys. 2.4.3 Rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej dla zwigzku [Fe(btzb)i](PF§2ZNnCHOH - ptaszczyzna
Oki w temperaturze pokojowej. Wyraznie widoczne sg smugi rozpraszania (zaznaczone strzatkami
koloru zielonego) powstate z powodu niemonochromatycznej wigzki rentgenowskiej (gdy w wigzce
pierwotnej wystepuje promieniowanie o dlugosci fali trzy razy dtuzszej niz MoKu).

Doktadna analiza wykazata, ze smugi wystepujg wzdtuz kierunkéw, na ktdérych wystepujg
silne refleksy braggowskie i pojawiajg sie w odlegtosci dwa do czterech razy wiekszej niz
silny refleks braggowski. Natezenie takiej smugi jest rzedu 0.5% natezenia silnego refleksu
braggowskiego niskiego rzedu. Obserwacje te moga by¢ wyjasnione przy zalozeniu, ze
promieniowanie MoKu jest zanieczyszczone promieniowaniem bialym o nizszej energii.
Przemawia za tym fakt. ze stosunek natezenia Ihki i 133G dla danego monokrysztatu i przy
danym ustawieniu generatora jest staly. Promieniowanie wychodzgce ze Zrédia pada pod
bardzo niskim kgtem na lustrzany monochromator (ponizej 1°), co powoduje, ze takze
promieniowanie od dlugosci fali rzedu 2-4 razy dluzszej zostaje odbite od powierzchni
monochromatora. Jest to efekt dos¢ niebezpieczny podczas badania rozpraszania dyfuzyjnego,
poniewaz moze wprowadzi¢ w bigd mniej doswiadczonych krystalograféw, ktorzy efekt ten
zinterpretuja jako rozpraszanie dyfuzyjne. Najprostszym rozwigzaniem unikniecia tego
problemu jest stosowanie dodatkowego filtru np. Al o grubosci 100 pm za
monochromatorem. Filtr taki nieznacznie obniza natezenie wigzki (ok. 10%) jednakze
pozwala prawie catlkowicie wyeliminowaé promieniowanie o niepozagdanej dlugosci fali
(ttumienie dla rozciggtych smug jest rzedu 95%) [Macchi P., et al.. 2012],

W przypadku pomiaréw synchrotronowych diugos¢ fali promieniowania moze byc¢
wybrana z ciggtego spektrum przy pomocy podwdjnego monochromatora. Wazna jest takze

rozdzielczo$¢ stosowanego monochromatora. Stosunek A/./?, powinien by¢ mozliwie



najmniejszy. Do pomiardéw rozpraszania dyfuzyjnego preferowane sa dtugosci fali ponizej 1
A z powodu mniejszej absorpcji krysztatu, mniejszego rozpraszania wigzki rentgenowskiej w
powietrzu, mniejszej poprawki na polaryzacje, oraz mniejszych uszkodzen powierzchni
probki [Estermann M.A. i Steurer W., 1997], Z drugiej jednak strony (dla detektora bez
tapera) promieniowanie o zbyt kroétkiej dtugosci fali. a co za tym idzie bardziej przenikliwe,
takze moze spowodowa¢ powstanie niepozadanych efektow w obrazie dyfrakcyjnym. Jezeli
padajace promieniowanie nie zostaje zaabsorbowane przez detektor to na jego tylnej
obudowie powstanie fluorescencja. ktéra uwidoczni sie w postaci pierscieni wokét silnych

refleksow braggowskich [Welberry. T.R., et al.. 2005],

2.5. Rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej

Analiza realnej struktury z krotko zasiegowym uporzgdkowaniem polega na
poroéwnaniu wygenerowanych na podstawie modelu fragmentéw przestrzeni odwrotnej z
eksperymentalnym obrazem rozpraszania dyfuzyjnego. Jednak podczas pomiaréw
rentgenowskich przy uzyciu dwuwymiarowego detektora otrzymujemy obraz znieksztatconej
przestrzeni odwrotnej zamiast pojedynczych warstwie. Tylko bardzo mate obszary przestrzeni
odwrotnej sa minimalnie znieksztatcone. Dlatego czesto dla sprawdzenia dyfuzyjnosci
poszczegoblnych reflekséw wykorzystuje sie procedure (gt orient w przypadku
oprogramowania CrysAlisp®). ktéra pozwala tak zorientowa¢ krysztat, ze badany refleks
znajdzie sie w centrum detektora i przedstawia w wybranym kierunku nieznieksztalcony
obszar przestrzeni odwrotnej.

Metoda rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej polega na odtworzeniu nie
znieksztatconych ptaszczyzny sieci odwrotnej na podstawie danych pomiarowych. W tym
celu. na podstawie macierzy orientacji4, wszystkim pikselom ze zmierzonych ramek
pomiarowych przypisuje sie niecatkowite wskazniki Millera. Nastepnie podczas rekonstrukcji
wybranych ptaszczyzn odszukiwane sg wszystkie piksele (Rys. 2.5.1) nalezace do zadanych
ptaszczyzn przestrzeni odwrotnej w celu zrekonstruowania rozpraszania dyfuzyjnego.
Kluczowe do tego celu jest prawidtowe okreslenie macierzy orientacji, gdyz niedokiadna
macierz orientacji spowoduje niedokiadne wyindeksowanie pikseli i zadane ptaszczyzny

przestrzeni odwrotnej zostang niepoprawnie zrekonstruowane.

4 Macierz orientacji okre$la ustawienie krysztalu w wewnetrznym ukladzie wspéirzednych dyfraktometru.
Posiada takze informacje o metryce komoérki elementarnej. Jest to macierz transformacji dowolnego wektor
przestrzeni odwrotnej do wewnetrznych wspétrzednych dyfraktometru.



Rys. 25.1 Przebieg rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej dla zwigzku (NbSe4)|(,1. Zaznaczona linia
obrazuje wybrane piksele nalezace do ptaszczyzna (lik20).

Do przeprowadzenia rekonstrukcji przestrzeni odwrotnych przedstawionych w tej
dysertacji wykorzystano program CrysAlisPlu [Agilent Technologies, 2010a]. Program ten
umozliwia dokonanie rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej nie tylko z danych zebranych na
dyfraktometrach firmy Agilent Technologies (dawniej Oxford Diffraction) ale réwniez z
danych zebranych na ptaskich, dwuwymiarowych detektorach innych firm, takich jak: M AR
Reaserch, Rigaku, Dectris czy Bruker AXS. Rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej
dokonywana jest na ptaszczyznach zdefiniowanych trzema wektorami: wektorem
definiujgcym $rodek ptaszczyzny oraz dwoma wektorami definiujgcymi kierunki krawedzi
ptaszczyzny (patrz Rys. 2.5.2a). Dzieki tak zdefiniowanym wektorom w danym ukfadzie
krystalograficznym mozna w ‘tatwy sposdb przeprowadzi¢ rekonstrukcje dowolnej
ptaszczyzny z przestrzeni odwrotnej. Program posiada takze mozliwos¢ rekonstrukcji
warstwy skiadajgcej sie z pewnej usrednionej liczby ptaszczyzn z okreSlonego przedziatu
przestrzeni odwrotnej. Do tego celu réwniez uzywane sg dwa wektory okreslajgce potozenie
ptaszczyzny, a wektor definiujacy poczatek zamieniany jest na dwa wektory definiujgce
zakres do usredniania oraz ilos¢ warstw z danego przedziatlu (Rys. 2.5.2b). Procedura
rekonstrukcji takiej warstwy przebiega analogicznie, z ta rb6znicg ze program dokonuje
jednoczesnie rekonstrukcji okres$lonej ilosci warstw z zadanego obszaru przestrzeni
odwrotnej, a nastepnie je usrednia. Podczas rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej mozna
rowniez uwzgledni¢ symetrie Lauego tj. usrednia¢ natezenia pikseli symetrycznie

rownowaznych [Agilent Technologies, 201 Ob],
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Rys. 25.2 Sposéb definicji warstw podczas rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej w programie
CrysAlisPo Obrazek (a) przedstawia rekonstrukcje pojedynczej ptaszczyzny w przestrzeni odwrotne;j.
Obrazek (b) przedstawia rekonstrukcje warstwy z zakresu od | = 19.8 do 20.2 uzyskanej z usrednienia
7 ptaszczyzn.

Mozna takze przeprowadzi¢ rekonstrukcje przestrzeni odwrotnej bez uwzglednienia
komorki elementarnej. W takim przypadku wektory okreslajgce ptaszczyzne definiowane sa
na podstawie kartezjanskiego uktadu wspotrzednych dyfraktometru. Poczatek tego ukiadu
wspotrzednych umieszczony jest w punkcie przeciecia sie wszystkich osi obrotu oraz wigzki
pierwotnej. Osie uklad kartezjanskiego zorientowane sg nastepujgcy sposob: o$ X skierowana
jest w strone wigzki pierwotnej, o$ z skierowana jest pionowo w goére. o8 y tworzy z osiami X i

z kat prosty i skierowana jest w strone dodatnich katoéw 20 (Rys. 2.5.3).

Rys. 2.5.3 Wewnetrzy uklad wspotrzednych dyfraktometru Xcalibur firmy Oxford Diffraction
(obecnie Agilent Technologies) [Oxford Diffraction, 2004]

Podczas rekonstruowania przestrzeni odwrotnej nalezy wprowadzi¢ poprawki na

dodatkowe czynniki wplywajace na natezenie promieniowania w przestrzeni odwrotnej, takie



jak: czynnik Loretnza, poprawka na polaryzacje, tlo pochodzgce z rozpraszania wigzki
pierwotnej w powietrzu oraz absorpcje krysztatu [Estermann M.A. i Steurer W., 1997],

Program CrysAlisp'’ umozliwia wprowadzenie wszystkich wymienionych powyzej
poprawek. Poprawki na polaryzacje i czynnik Lorentza wprowadzane sg podczas
rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej. Poprawka na tto pochodzace z rozpraszania powietrza i
kleju takze wprowadzana jest podczas rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej. Wartos¢ poprawki
dla okreslonego piksela obliczana jest w nastepujgcy sposob: natezenia danego piksela z
okreslonej ilosci ramek zdefiniowanej przez uzytkownika (maksymalnie jednego run'u) sg
sortowane, a nastepnie obliczana jest Srednia ze wszystkich wartosci piksela bez wartosci
skrajnych. Inna mozliwos¢ okreslenia wartosci tla piksela to okreslenie jego minimalnej
wartosci z zadanego zakresu ramek pomiarowych.

Poprawka na absorpcje obliczana jest przed rozpoczeciem rekonstrukcji przestrzeni
odwrotnej. W tym celu nalezy okresli¢ ksztalt badanego krysztalu na podstawie zdjeé
krysztatu, nastepnie poda¢ sktad chemiczny lub wspoétczynnik absorpcji. Na podstawie tych
informacji program oblicza mape absorpcji, ktora jest wykorzystywana do wprowadzenia

odpowiednich poprawek [Agilent Technologies, 201 Ob],

2.6. Wstepne badanie przejs¢ spinowych za pomocg mikroskopu
optycznego

W przypadku badania zwigzkoéw kompleksowych z przejsciem spinowym istotne jest
aby w pierwszym etapie prawidtowo okresli¢ temperature przejscia spinowego. Poniewaz stan
spinowy zalezy czesto od szybkosci zmian temperatury wazne jest. aby podczas pomiaréw
rentgenowskich méc na biezaco (in-sitii) monitorowac¢ stan spinowy krysztatu. Do tego celu w
niniejszej dysertacji zostata wykorzystana optyczna metoda analizy stanu spinowego.

Charakterystyczng cecha przejs¢ spinowych w zwigzkach kompleksowych Fe(ll) jest
zmiana koloru krysztaldw podczas przejscia spinowego. Wykorzystujgc te wlkasnos¢ mozna
bardzo szybko ustali¢, czy i w jakiej temperaturze wystepuje przejScie spinowe, a takze,
okresli¢ jego rodzaj [Zubko M., et al., 201 OJ. Zaproponowana w pracy metoda analizy przejs¢
spinowych polega na analizie temperaturowych zmian trzech skiadowych koloru (RGB).
Pomiar polega na rejestrowaniu zdje¢ ze zmianami koloru krysztatu z temperaturg. Nastepnie
otrzymany film rozkiadali) jest, za pomoca specjalnie napisanego do tego celu programu
komputerowego, na poszczegolne klatki, po czym nastepuje usrednianie obrazéw np. z 25
klatek (tj. z | s). Nastepnie na usrednionych w ten sposob zdjeciach wybierany jest obszar, z

ktérego analizowana jest informacja o trzech sktadowych barwy. Zmiana stanu spinowego z



bezbarwnego do czerwonego widoczna jest na zmianach sktadowej zielonej (patrz Rys.

2.6.1). Dwie inne skiadowe uzywane sg do wprowadzenia poprawek na Swiatto rozproszone

[Goujon A., et al. 2008],

Rys. 2.6.1 Mikroskop stereoskopowy Stemi 2000-C firmy Zeiss z przystawkg Linkam THMS 600

W prezentowanej dysertacji wstepne pomiary przeprowadzane byly na przystawce
Linkam THMS-600 z pompa ciektego azotu LNP94 oraz mikroskopem stereoskopowy Stemi
2000-C firmy Zeiss dodatkowo wyposazonym w polaryzator oraz analizator. Pomiary byly
prowadzone zaréwno dla wigzki Swiatta przechodzacego jak i odbitego. Do mikroskopu
zostala zainstalowana kolorowa kamera CCD (Mintron 63M1 P) posiadajgca 795 x 596 pikseli
poditaczong do komputera PC wyposazony w karte ATI All-in-Wonder Radeon 9000 z portem
S-VIDEO (Rys. 2.6.1). Film nagrywany byt z kompresjag MPEG-2, w ktérej rejestrowanych
jest 25 pelnych klatek na sekunde. Przystawka Linkam THMS-600 pracuje w zakresie
temperatur od 77.3 K do 973.3 K. przy zachowaniu stabilnosci rzedu 0.1 K. W przypadku
uzywania takiego zestawu pomiarowego eksperyment dokonywany jest najczesciej w trybie
$wiatta przechodzacego. Swiatto przechodzace przez ukiad jest absorbowane przez okienka
przystawki Linkam oraz przez probke. Krzywa przejscia spinowego yhs mozna otrzymac¢ w
przedstawiony ponizej sposob.

Natezenie Swiatta przechodzace przez ukiad ulega ostabieniu na dolnym okienku,
probce oraz na gérnym okienku. Dlatego nastepujace rodwnania zostaly wyprowadzane dla
Swiatta koloru zielonego, ale odnosza sie do wszystkich koloréw:

IGW=lo,.-e-M " (26.1)
IGs = IGW-e'Ms (2.6.2)
1G = IGS' e*“Md' (2.6.3)



gdzie:
lg1 - natezenie Swiatlta wychodzgcego z zrédta swiatta.

lgw - natezenie Swiatla po przejsciu przez dolne okienko,

los

natezenie Swiatta po przejsciu przez probke.

lg - natezenie Swiatta wchodzacego do mikroskopu.

pw - wspotczynnik absorpcji okienka, dw- grubosc¢ okienka.
ps - wspotczynnik absorpcji probki, ds- grubos¢ proébki.
Z réwnan 2.6.1 do 2.6.3 otrzymujemy:
lc =767 (2.6.4)

Poniewaz nie mozna wyprowadzi¢ $cistych analitycznych poprawek na Swiatto
rozproszone zostato przyjete, i ze zostaje ono wytworzone giéwnie przez niedoskonatosci
krysztalu [Goujon A., et al. 2008], Obniza to ostateczng warto$¢ natezenia Swiatta Ig o
czynnik Cd(T)<1. ktéry w og6lnym przypadku moze by¢ zalezny od temperatury. Ostatecznie
natezenie zmierzonej zielonej sktadowej Swiatta pochodzacej z wybranego obszaru na probce,
moze by¢ okreslone przez przemnozenie réwnania (2.6.4) przez czynnik CDO(T):

I, =CI}T)IOL .eH2*d+# ) (2.6.4m)
Nalezy roéwniez wprowadzi¢ poprawke na obnizenie natgezenie przechodzgcego sSwiatta
spowodowane efektami niezwigzanymi z badang probka (np. kondensacja pary wodnej na
okienkach przystawki Linksm. fluktuacje Swiatta lampy itp.). Stosujgc réwnanie (2.6.1) i
(2.6.3) mozna zdefiniowac¢ lgojako:

1«, =lgi.-e2M* (2.6.5)
gdzie: wielkos$¢ kc,n jest wyznaczona poprzez analize obszaru oddalonego od proébki.
Dzielac roéwnanie (2.6.4m) przez roéwnanie (2.6.5). wyciggajac logarytm naturalny
otrzymujemy:

In(IG 1G0)=In(Cu(T))-ps (2.6.6)
gdzie In(/Q//(;,()) wyznaczone jest z eksperymentu.
Wspoiczynnik absorpcji probki (ps) mozna opisa¢ wzorem:

Ms =[l-Yiis(T )K s +Yiis(T)Phs =MIs + Yiis(T Xtl|],s -Mis) (2.6.1)

Przy wyprowadzaniu powyzszego wzoru wprowadzono nastepujgce zatozenia: (i)
Swiatto przechodzi przez uklad pod katem prostym do ptaszczyzn okienek i prébki: (ii)
zmiana absorpcji probki (ps) zostata przyblizona przez wazong sume wspotczynnikow
absorpcji niskiego (P 1s) oraz wysokiego (P hs) stanu spinowego (wagg jest utamek molowy -
Yhs) (patrz rownanie 1.6.7). Jest to najwazniejsze zatozenie, poniewaz pomija wszelkie efekty

widmowej korelacji stanéw spinowych i traktuje molekuty w niskim i wysokim stanie



spinowym jako izolowane. W analizie zaniedbano przesuniecia pasm absorpcji z temperatura,
jako zaniedbywanie mate w stosunku do rozpietosci widmowej koloru zielonego.

Podstawiajgc do rOownanie (2.6.6) rownanie (2.6.7) otrzymujemy:
M=*<i/lc,J=In(Cn(T))-1.1ls - Y hs(-lhs - M is) (2-6.8)

Ostatecznie otrzymujemy nastepujgce réwnanie opisujgce utamek molowy stanu
wysokospinowego w zaleznosci od stosunku natezenie skiadowej zielonej Swiatta

przechodzacego przez krysztat do Swiatta przechodzacego przez obszar bez krysztatu:
\

In "9 —In(c.(T)+ Mme
| go
TK(T)= e % A __ Ve (2.6.9)

lub

Y,s(t)=- t Igf) T (Mhs - Mis)< 0 (2-6.10)
IM iis Mis)

Funkcja temperaturowa f(T) jest funkcjg wolno zmienng lub funkcjg stala. Mozna ja
wyeliminowac¢ z rdéwnania poprzez przeskalowanie wartosci minimalnej In(1g/lgo) do 0 i
przeskalowanie maksymalnej wartosci do 1 Zastosowana metoda jest podobna do analizy
gestosci optycznej (OD) zaproponowanej przez Goujon et al. [Goujon. A., et al. 2008].
Jednakze nalezy zaznaczy¢, ze zaprezentowane podejscie ma silne podstawy fizyczne,
poniewaz dodatkowo uwzglednia mechanizmie absorpcji Swiatta. Oba podejscia dajg
poréwnywalne wyniki, poniewaz réznig sie praktycznie tylko czynnikiem skalujgcym.

Wyniki pomiarow dla zwigzku kompleksowego [Fe(ptz)(](BF4)i oraz zwigzku

[Zn(ptz)e](BF4)2 zostaly przedstawione na Rys. 26.2, a Rys. 26.3 przedstawia

przeprowadzong analize otrzymanych wynikéw.

146.5 [K] 123 [K] 113 [K] 99 [K] 133.6 [K] 141.4 [K]

Rys. 2.6.2 Otrzymane zdjecia krysztatkéw [Fe(ptz)fji(BF4): (gérny) i [Zn(ptz)fj(BF4)2 (dolny) po
roztozeniu zarejestrowanego filmu na pojedyncze klatki i usredniania po 25 klatkach. W dolnej czesci
obrazka wpisano temperature.
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Rys. 2.6.3 Wykresy przedstawiaja: (a) zmiane trzech sktadowych koloru i temperatury (czarna linia)
dla zwigzku [Fe(ptz)f,](BF4=>w funkci czasu, (b) temperaturowg zaleznos¢ trzch sktadowych koloru
oraz (c) otrzymang na tej podstawie krzywg yM natozong na krzywa literaturowg otrzymang w
badaniach magnetycznych [Giitlich P., et al. 1994]

Na otrzymanych obrazkach wyraznie wida¢ zmiane koloru krysztatka [Fe(ptz)(](BF4)2
podczas przejscia spinowego. Rys. 2.6.3a przedstawia zaleznos¢ trzech sktadowych koloru od
czasu. Czarng linig zaznaczono zmiany temperatury. Wykres pokazany na Rys. 2.6.3b
przedstawia temperaturowg zaleznos¢ trzech skiadowych koloru. Na obydwu wykresach
obserwowana jest wyrazna zmiana dla krzywej koloru zielonego, ktéra odpowiada zmianie
koloru krysztatlu podczas przejscia spinowego. Wyraznie widoczna jest temperatura przejscia
spinowego oraz wystepujgca histereza. Korzystajac ze wzordw przedstawionych powyzej
zostata obliczona krzywa przejscia spinowego (yhs), ktéra zostata natozona na krzywag
otrzymang z pomiarOw magnetycznych. Otrzymana z pomiaréw optycznych krzywa yns
posiada wszystkie cechy krzywej literaturowej. Podczas cyklu grzania widoczne jest pewne
odstepstwo od krzywej literaturowej zwigzane z gradientem temperaturowym probki.

Pomiary insitu mozna przeprowadzi¢ réwniez bezposrednio na czterokotowym
dyfraktometrze wykorzystujgc kamere video uzywang standardowo do centrowania
krysztatdbw. W przypadku takich pomiaréw analiza jest bardziej skomplikowana, poniewaz
pomiar nie jest dokonywany w geometrii transmisyjnej a rejestrowane Swiatlo ulega
wielokrotnemu odbiciu na wewnetrznych $ciankach krysztalu. Nie mozna takze
przeprowadzi¢ normalizowana natezenia Swiatta do Swiatta przechodzacego przez obszar bez
probki. Dlatego w celu uzyskania poprawnej informacji o zmianie stanu spinowego w
powyzszej geometrii zostata opracowana metoda nazwana "trojkagtem kolorow" [Zubko M., et
al., 2010], Polega ona na przetransforinowaniu trzech skladowych koloru zmierzonego

natezenia Swiatta (RGB) do dwuwymiarowego ukiadu wspoétrzednych XY Kkorzystajac z

X = 3/ (Green - Blue)
nastepujgcego réwnania: (2.6.11)

Y =Red - 17 (Green + Blue)



Taka transformacja powoduje, ze idealnie bezbarwny krysztal (R=B=G) posiada wspotrzedne
(0.0). ktére sg niezalezne od zmian natezenia Swiatta padajgcego. Natomiast kazda zmiana
potozenia w uktadzie wspotrzednych XY zwigzana jest ze zmiang koloru krysztatu, dlatego w

celu analizy stanu spinowego z otrzymanego w ten sposdb pomiaru optycznego mozna
wyznaczy¢ krzywa 51IS(T)= 1- a X2+ Y 2 . ktora opisuje przeskalowang (od 0 do 1) odlegtos¢

przesuniecia we wspétrzednych XY. Metoda "trojkata koloréw" moze by¢ takze z
powodzeniem zastosowana do analizy pomiaréw w trybie transmisyjnym, co zostato
przedstawione na Rys. 2.6.4 dla przedstawionego powyzej pomiaru optycznego z
wykorzystaniem mikroskopu i przystawki LINKAM dla zwigzku [Fe(ptz)e](BF4)2. Aby
otrzymaé¢ krzywa 8Hs(T) odlegto$¢ przesuniecia przedstawiona na Rys. 2.6.4c musi zostac
odpowiednio przeskalowana.

Chtodzenie
a ) " Grzanie

C)

Chiodzenie
Grzanie

08 06 -04 02
Temperatura [K]

Rys. 2.6.4 (a) Transformacja trzech skladowych koloru RGB dla krysztatu [Fe(ptz),,](BF4): do
wspotrzednych "tréjkata koloréw" XY. (b) temperaturowa zalezno$¢ wspdétrzednych XY oraz (c)
temperaturowa zalezno$¢ odlegtosci przesunieci we wspotrzednych XY od pozycji (0.0).

Obrazek Rys. 2.6.4a przedstawia przetransformowang do dwuwymiarowych
wspodtrzednych XY (wediug rdwnania (2.6.11)) zmiane kolorow pokazang na wykresie z Rys.
2.6.3a. Liniami przerywanymi zaznaczono trdjkat koloréw, a strzatkami zaznaczono kierunek
zmian trzech sktadowych koloru (czerwony, zielony, niebieski). Zmiana koloru widoczna jest
jako przesuniecie na tym wykresie. Trojwymiarowy wykres przedstawiony na Rys. 2.6.4b
pokazuje zmiane wspoétrzednych XY z temperaturg oraz rzut tej zmiany na ptaszczyzne XY.
Rys. 2.6.4c przedstawia obliczong odlegto$¢ przesuniecia we wspoétrzednych XY. Wida¢, ze
krzywa ta posiada juz charakter krzywej Yhs, wymaga tylko odpowiedniego przeskalowania i
unormowania.

Chociaz zaproponowana metoda optycznej analizy przej$s¢ spinowych tzw'. "tréjkata
kolorow" nie daje doktadnych wartosci funkcji przejscia spinowego vns(T) (nie istnigje
bowiem prosta relacja taczgca krzywag vns(T) i krzywg sHs(T)), to krzywa ta zachowuje
wszystkie wihasnosci krzywej yns(T) uzyskanej metodami magnetycznymi. Na jej podstawie
mozna okresli¢ etap przejscia spinowego krysztalu podczas prowadzonych pomiaréw na

czterokotowym dyfraktometrze rentgenowskim.



Rozdziat 3 Rozpraszanie dyfuzyjne w krysztatach z falg gestosci
tadunku (CDW)

3.1. Podstawowe informacje dotyczgce zjawiska fali gestosci tadunku

W latach siedemdziesigtych ubiegtego wieku odkryto wiele metali, ktére podczas
chtodzenia wykazywaty przejscie fazowe innego typu niz przejscia magnetyczne (np. dla
metali zelaza czy niklu) albo przejscia do stanu nadprzewodzgcego w temperaturach bliskich
0 k dla takich metali jak otow czy aluminium. Nowo odkryte przejscie fazowe wystepowato
w temperaturach zarowno ponizej jak i powyzej temperatury pokojowej. Materiaty te
wykazywat dodatkowo anizotropowe i nieliniowe wtasnosci elektryczne oraz gigantyczne
stale dielektryczne. Mozliwo$¢ istnienia takiego przejscia fazowego przewidziat na bazie
rozwazan teoretycznych Sir Rudolpha Peiersa. ktory zaproponowat teorie tworzenia sie fal
gestosci tadunku w kwasi-jednowymiarowych metalach [Thorne R.E., 1996].

Zjawisko wystepowanie fali gestosci tadunku (CDW - Charge Density Wave) polega
na powstaniu modulacji gestosci elektronowej zwigzanej z drobnym przemieszczeniem
atomow w jedno wymiarowych przewodnikach. Wystepowanie zjawiska CDW zwigzane jest
z obnizeniem energii ukfadu podczas formowania sie przerwy energetycznej na poziomie
Fermiego [Thorne, R.E.. 1996], Gestos¢ elektronowa w takich uktadach moze by¢ opisana za

pomoca réwnania:

p(r)=p, +p| cos(2k,. *r + (p) (3.1.1)
gdzie p,, jest niezdeformowang gestoscig elektronowg, kFjest wektorem falowym Fermiego,

a poi(pamplitudg i fazg funkcji modulacji [Gruner. G., 1988],

W wielu innych typach ciat statych obserwowane sa podobne modulacje, jednakze
zjawisko CDW charakteryzuje sie: oddziatywaniem elektron-fonon (tak jak w klasycznym
nadrzewodnictwie), powstawaniem przerwy elektronowej na powierzchni Fermiego oraz tym,

ze dtugosc¢ fali modulacji Xcopisany jest rownaniem:

Xt.= n (3.1.2)

Diugos¢ fali modulacji moze by¢ zardwno wspdtmierna jak i niewspotmierna z
periodem sieci krystalicznej (tzn. stosunek diugosci fali i parametrow sieciowych jest
odpowiednio liczbg wymierng lub niewymierng).

Rozwazmy jednowymiarowy przewodnik zbudowany z tafncuchow, w ktérych atomy
oddalone sg od siebie na odlegto$¢ a. Wowczas dozwolone stany przewodnictwa tworza

wowczas pasma. W temperaturach bliskich 0 K elektrony obsadzajg stany wewnatrz



powierzchni Fermiego, tj. o energiach nizszych niz energia Fermiego (EF) i wektorze
falowym krotszym niz wektor Fermiego (kF). Stany powyzej EFbeda wdwczas nieobsadzone.
W takiej konfiguracji pojawienie sie przerwy energetycznej na poziomie Fermiego
spowodowatoby obnizenie energii ukfadu. W swoich pracach Sir Peiers wykazat, ze
modulacja pozycji atomowych un w formie 8un=8ucos(Qz +¢) (gdzie wektor falowy
Q=2kF. a dlutzos¢ fali wynosi Ac = ) spowoduje pojawienie sie przerwy energetycznej w
ki
pozycji +kF (Rys. 3.1.1). Wielko$¢ powstatej przerwy (A) jest proporcjonalna do wzglednego
wychylenia atomow [Thorne. R.E., 1996], Obnizenie energii zwigzane z powstaniem matego
przesuniecia atomow jest rzedu Suz2In(Su). Zaburzenie sieci krystalicznej wigze sie jednak z
zwiekszeniem energii, ktore jest proporcjonalne do Su~. W rezultacie tylko dla matych
zaburzen sieci krystalicznej obserwuje sie zysk energetyczny zwigzany z oddziatywaniem

elektron-fonon w poréwnaniu do uktadu niezdeformowanego.

Electron density
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Rys. 3.1.1 Schemat powstawania fali gestosci tadunku w jednowymiarowym przewodniku. Uktad (a) z
réwnomiernie rozmieszczonymi atomami moze obnizy¢ swojg energie poprzez powstanie fali gestosci
tadunku (b) zwigzanej z modulacjg gestosci elektronowej i pozycji atomowych. Powstajaca fala ma
dtugos¢ X=/k| i powoduje powstanie przerwy energetycznej na powierzchni Fermiego dla k=tkF.

Dla niskich temperatur stan CDW bedzie zatem stanem o nizszej energii, czyli stanem
podstawowym. W wyzszych temperaturach termicznie wzbudzone elektrony zaczynaja
obsadzaé¢ poziomy powyzej EF a co za tym idzie przerwa energetyczna i zaburzenie sieci
maleje. Prowadzi to do przejscia fazowego drugiego rodzaju. Temperature, w ktorej nastepuje

przejscie fazowe pomiedzy stanem metalicznym a stanem CDW okreS$la sie jako temperature



Peiersa (TP). Powyzej TP uktad jest metalem, a ponizej TP ukiad jest pOtprzewodnikiem z
przerwa energetyczng zalezng od temperatury (A(T)) [Grtiner, G., 1988],

Bardzo ciekawym zjawiskiem wystepujgcym w zwigzkach CDW jest przesuwanie sie
fal gestosci tadunku wzgledem sieci krystalicznej podczas przytozenia zewnetrznego pola
elektrycznego (Rys. 3.1.2). Pod wptywem ruchu fali gestosci tadunku atomy sieci
krystalicznej oscylujg powodujac przesuwanie elektronow przewodnictwa i powstanie

przeptywu pradu elektrycznego [Thorne. R.E.. 1996].
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Rys. 3.1.2 Przesuwanie sie fali gestosci tadunku pod wptywem przytozonego pola elektrycznego
wzdtuz kierunku ftafncucha atomdw. Rysunek przedstawia kolejne kroki czasowe. Wraz z
przesuwaniem sie fali gestosci tadunku atomy oscylujg (co zostato pokazane na przyktadzie atomu
oznaczonego na czerwono) [Thorne. R.E., 1996],

Pomimo tego. ze ruch nos$nikdw spowodowany przesuwaniem sie fali gestosci
tadunku jest kolektywny nie prowadzi do powstania stanu nadprzewodzgcego. Kolektywny
ruch nosnikéw jest ttumiony przez niedoskonatosci sieci krystalicznej, granice ziaren czy
efekty powierzchniowe prowadzac do wartosci oporu elektrycznego roznej od zera [Griiner,
G., 1988], Co wiecej fala gestosci tadunku jest zwykle zaczepiona (pinned) do weztdw sieci
krystalicznej. W przypadku wspo6tmiernej modulacji gestosci, fala bedzie miata preferowane
ustawienie wzgledem sieci krystalicznej i podczas przesuwania energia takiej fali bedzie
oscylowata z periodycznosciag A<. Natomiast w przypadku niewspotmiernej modulacji
gestosci, jak ma to miejsce w przypadku wiekszosci jednowymiarowych metali, powstajgce
fale sg zaczepione na defektach sieci krystalicznej. W takim wypadku fala gestosci bedzie
minimalizowata swoja energie poprzez dostosowanie pozycji do wystepowania defektow sieci

w taki sposéb, aby maksimum fali znajdowato sie na defekcie. W przypadku wystepowania



kilku defektow sieci fale gestoSci deformujg sie tak, aby zoptymalizowa¢ swojg energie
wzgledem defektow sieci krystalicznej [Thorne, R.E., 1996],

Dla fal modulowanych wspdétmiernie jak i modulowanych niewspdimiernie obserwuje
sie pewng graniczng wartos¢ przytozonego napiecia, dla ktérego fale pozostajg przyczepione
do sieci krystalicznej lub defektdw sieci krystalicznej. Wartosé ta zalezy od gestosci defektow
sieci krystalicznej. Dopiero po przekroczeniu warto$ci progowej obserwuje sie powstanie
pradu elektrycznego. Przyktad takiego zachowania zostat przedstawiony na Rys. 3.1.3 dla

zwigzku NbSe?.

VPS (mvVv)

Rys. 3.1.3 Zaleznos$¢ natezenia pradu fali gestosci tadunku od przytozonego napiecia dla zwigzku
NbSe? dla kilku wybranych temperatur. Ponizej napiecia progowego fale gestosci tadunku pozostaja
przyczepione do defektdw sieci krystalicznej [Maher, M.P., 1995].

Badania uktadéw =z falg gestosci tadunku prowadzone sa réznymi technikami
pomiarowymi. Podczas przejscia Peiersa obserwuje sie wyrazne maksimum na krzywej oporu
elektrycznego (patrz Rys. 3.2.1.1 a). Metody dyfrakcyjne takze z powodzeniem stosowane sg
do badania takich uktadow, poniewaz pojawienie sie modulacji pozycji atomowych skutkuje
pojawieniem sie refleksow satelitarnych na obrazie dyfrakcyjnym. Refleksy satelitarne
wystepujg w pozycjach +mq. gdzie m jest liczbag naturalng okreslajacg rzad satelity, a wektor
q jest wektorem odpowiadajagcym periodycznosci modulacji sieci krystalicznej. Refleksy
satelitarne sg zwykle 10 “do 10" rzedow stabsze niz refleksy braggowskie, dlatego zwykle
obserwuje sie je tylko dla matych wartosci m [van Smaalen S., 2005]. Pomiary dyfrakcji
elektron6w moga dostarczy¢ dodatkowych informacji dotyczacych refleksow satelitarnych,
poniewaz wigzka elektronow oddziatuje silniej z materig, co skutkuje wyzszymi natezeniami
refleksow dyfrakcyjnych.

Z analizy temperaturowej zaleznosci natezenia reflekséw satelitarnych mozna
wyznaczy¢ temperature Peiersa [Bohm H.. 1987], natomiast analiza potozenia refleksow

satelitarnych dostarcza informacji czy badana modulacja ma charakter wspétmierny, czy



niewsp6imierny. Do tego celu nalezy prze$ledzi¢ temperaturowg zalezno$é wektora modulacji
Wiele informacji dotyczgcej zjawiska CDW mozna uzyska¢ przez rozwigzanie struktury
modulowanej [Kusz J. i B6hm H., 1993],

W ponizszym rozdziale pracy przeprowadzono analize zwigzku (NbSe4)io 3l w ktorym

fali gestosci tadunku (CDW) towarzyszy rozpraszanie dyfuzyjne.
3.2. Rozpraszanie dyfuzyjne w zwigzku (NbSe4)10l

3.2.1. Przeglad literatury dotyczgcej zwigzku (NbSe4)10sl

(NbSeas)io/at nalezy do zwiazkéw z fala gestosci tadunku (CDW) typu (MXa4)nY, w
ktorych M = Nb lub Ta, X = S, Se lub Te, Y = ClI, Br lub loraz n = 1, 2, 3, lo/3. Zwigzki te
maja budowe tanicuchowg i wykazujg bardzo interesujgce wtasciwosci fizyczne [Sekine T., et
al. 1985; Petravi¢ M.. et al. 1989a; Petravi¢ M.. et al. 1989b; Smontara A., et al., 1992; Vuci¢
Z., et al.,, 1996]. (NbSes)io/sl krystalizuje w tetragonalnej grupie przestrzennej P4/mec o
parametrach sieciowych a = 9.464 A, ¢ = 31.906 A (w 300 K). Struktura ma silnie
jednowymiarowy charakter jesli chodzi o wtasnosci przewodnictwa i sktada sie z kolumn
utworzonych z atomow Nb i Se utozonych w antypryzmy. Atomy Nb tworzg tancuch wzdtuz
tetragonalnego kierunku c. Atomy jodu sa potozone w dwéch réznego typu kanalach
pomiedzy kolumnami NbSes [Meerschaut A., et al., 1984],

Wedtug danych literaturowych zwigzek (NbSes)iosl wykazuje nieliniowe wiasnosci
transportowe zwigzane z falg gestosci tadunku (CDW) podczas schtodzenia ponizej
temperatury 285 K. W temperaturze pokojowej zwigzek jest potmetalem. ktéry ponizej
przejscia CDW przechodzi w péiprzewodnik (Rys. 3.2.1.1) [Wang Z.Z., et al., 1983].
Struktura (NbSes)io sl jest podobna do struktury zwigzkéw (MSeas)sl [tfzumi M., et al., 1984;
Taguchi 1, et al.,, 1986; Staresini¢ D., et al.,, 2005: Staresini¢ D., et al., 2006; Dvorsek D.. et
al., 2006a] oraz (MSea)2l [Fujishita H., et al., 1984; Lorenzo J.E., et al., 1998; Smontara A., et
al., 1999], gdzie M = Ta lub Nb, oraz wykazuje podobne wtasciwos$ci transportowe. Za
pomocg metody dyfrakcji elektrondw (SAED) [Dvorsek D., et al., 2006b] oraz obliczen
struktury pasmowej [Roucau C., et al.. 1984] stwierdzono, ze przejscie fazowe w (NbSes)|(l3l
ma charakter Peierlsa. Podczas wielokrotnego przechodzenia przez obszar przemiany fazowej
obserwuje sie histereze. ktora zalezy od elektrycznej historii prébki. Podobne zjawisko byto
obserwowane na zwigzku NbSej, ktéry wykazuje zjawisko przesuniecia fali CDW pod
wplywem zastosowania zewnetrznego pola elektrycznego [Butaud P.. et al.. 1984], Na bazie

pomiarow jadrowego rezonansu magnetycznego (Nuclear Magnetic Resonance - NMR)



stwierdzono, ze nieliniowa przewodno$¢ w temperaturze 285 K zwigzana jest z fluktuacjami
fali gestosci tadunku [Gressier P., et al., 1984). Efekt ten byt rdwniez szczegdtowo badany dla

zwigzku NbSe” [Butaud P.. et al., 1984],

Rys. 3.2.1.1 (a) Zmiana logarytmu opornosci oraz jego pochodnej w funkcji odwrotnosci temperatury
oraz (b) zmiana charakterystyk V(I) oraz ich pochodnych w funkcji przytozonego napiecia dla
temperatury 176 K i 228 K. Wstawki pokazujg nieliniowos$¢ charakterystyk pragdowo napieciowych
oraz wystepowanie histerezy [Wang Z.Z., et al., 1983].

Badano takze zmiany obrazu dyfrakcyjnego zachodzgce w niskich temperaturach dla
(NbSeas)io/3l [Vuéi¢ Z., et al.. 1993], Podczas chtodzenia ponizej temperatury 285 K badany
zwigzek przechodzi do uktadu jednoskos$nego, czego rezultatem jest pojawienie sie
czterokrotnego zblizniaczenia (Rys. 3.2.1.2a). Z pozycji maksimow rozszczepionych pikow
braggowskich obliczono parametr sieciowy /1. ktérego temperaturowa zaleznosé pokazuje
Rys. 3.2.1,2b [Vu¢i¢ Z., et al, 1996], Grupa przestrzenna oraz struktura fazy
niskotemperaturowej nie zostaty jednak dotychczas wyznaczone.

Zwiagzek (NbSeas)io-d byt rowniez badany metodami: dyfrakcji elektrondw (Rys. 3.2.1.3)
[Dvorsek D.. et al.. 2006b]. oraz termosity [Prodan A., et al.,, 2010], Autorzy wnioskowali, ze
tworzenie sie fali gestosci tadunku jest w duzym stopniu zalezne od drobnych odstepstw od

idealnej stechiometrii, ktore wptywajg na fizyczne witasciwosci tego zwigzku.
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Rys. 3.2.1.2 Schemat mechanizmu rozszczepienie refleksow Bragowskich podczas przejscia fazowego
w T = 285 K. Wykres (a) przedstawia temperaturowg zalezno$¢ parametru jednoskosnego /i ktory jest
miarg wielkosci rozszczepienia reflekséw braggowskich. Wykres (b) przedstawia temperaturowg
zalezo$¢ odstepstwa kata @od wartosci 90° [Yuéi¢ Z., et al.. 1996]

Rys. 3.2.1.3 Obraz ptaszczyzny hl uzyskany z dyfrakcji elektronéw na zwigzku (NbSes)iosl w
temperaturze (a) 293 K oraz (b) 100 K [Dvorsek D,, et al.. 2006b].

Na monokrysztatach (NbSes4)io 3l prowadzone byty takze pomiary magnetyczne (z
wykorzystaniem magnetometru SQUID) z osig ¢ ustawiong rownolegle oraz prostopadle do
linii sil pola magnetycznego (Rys. 3.2.1.4). Pomiary te wykazaty, ze zwigzek ten w zakresie
temperatur od 4.2 K do temperatury pokojowej jest diamagnetykiem [Shuiquan D.. et al,,

1995],
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Rys. 3.2.1.4 Temperaturowa zalezno$¢ podatnosci magnetycznej monokrysztatu (NbSe”io.d
mierzonej z ustawieniem monokrysztatlu (a) osig ¢ réwnolegty do Kkierunku linii sil pola
magnetycznego i (b) osig ¢ prostopadtg do kierunku linii sil pola magnetycznego [Shuiguan D., 1995],

Przedstawione ponizej badania zostang opublikowane w pracy wystanej do czasopisma

Physical Review B [Kusz J., et al., 2012a].

3.2.2. Eksperyment

Monokrysztaty (NbSe”iod byly otrzymane na Uniwersytecie Acadia (Wolfville,
Nova Scotia) w Kanadzie metodg wygrzewanie stechiometrycznej mieszaniny czystych
pierwiastkow chemicznych Nb. Se oraz | pod proznig w temperaturze 700°C przez 15 dni w
amputach kwarcowych. W hodowli otrzymano dwa rodzaje monokrysztatow: o parametrach
sieciowych a=b = 9.464 A, ¢ = 31.906 A oraza=b = 9.485 A ¢ = 19.081 A. Odpowiada to
zwigzkom (NbSe”io jl oraz (NbSe”™l [Gressier P., et al., 1985]. Pomiary rentgenowskie
przeprowadzono na dwdch monokrysztatach (NbSe4)io sl w ksztatcie igiet o rozmiarach 0.05
x 0.05 x 0.38 mm3oraz 0.04 x 0.05 x 0.33 mm przyklejonych do kapilar kwarcowych.

Rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne zostaty przeprowadzone w zakresie temperatur
od 80 - 300 K na czterokotowym dyfraktometrze Xcalibur firmy Oxford Diffraction (obecnie
Agilent Technologies) wyposazonym w kamere CCD Sapphire3 oraz w monochromator
grafitowy na promieniowaniu Mo Ka. Dzieki uprzejmosci dr. M. Winter i dr. Z Gal z Agilent
Technologies w ramach testowania dyfraktometru pomiary zostaty takze powtérzone w 100 K
na czterokotowym dyfraktometrze SuperNova firmy Agilent Technologies wyposazonym w
kamere CCD Atlas oraz lampe o0 anodzie miedzianej z mikroogniskiem. Niskotemperaturowe
pomiary byty prowadzone w strumieniu zimnego azotu przy uzyciu przystawek
temperaturowych firmy Oxford Cryosystems.

Pomiary rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego byly dodatkowo powtdrzone na
dyfraktometrze Rigaku wyposazonym w rotujgcg miedziang anode MicroMax-007HF oraz

detektor CCD Saturn 944+ w temperaturze pokojowej w modzie "~-scan z krokiem 0.5°.



Rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej zostata przeprowadzona przy uzyciu programu
CrysAlisp® [Agilent Technologies,2010aJ korzystajgc z procedur opisanych w rozdziale 1.4.5.

Pomiary dyfrakcji elektronéw (SAED) zostalty przeprowadzone w Instytucie Jozefa
Stefana w Lublanie. (Stowenia), w temperaturze pokojowej przy uzyciu mikroskopu TEM

(Jeol JEM 2010F) przy napieciu przyspieszajgcym 200 kV.

3.2.3. Struktura fazy wysokotemperaturowej.

Rentgenowska analiza strukturalna, przeprowadzona w ro6znych temperaturach
potwierdzita, ze struktura zwigzku (NbSe-thad powyzej temperatury 285 K nalezy do uktadu
tetragonalnego o parametrach sieciowych a = 9.4644(6) A c= 31.906(2) A (dla 300 K) i

opisanajest grupg przestrzenng P4/mcc (nr 124).

Rys. 3.2.3.1 Struktura krystaliczna zwigzku (NbSes)joJ w temperaturze 300 K (SG: P4/mcc, Z=2).

Struktura zostata rozwigzana za pomocg metod bezposrednich przy uzyciu programu
SHELXS97 oraz udoktadniona przy uzyciu programu SHELXL97 [Sheldrick G.W., 2008],
Wszystkie atomy zostaly udokladnione z anizotropowymi czynnikami temperaturowymi i
uzyskano parametr zgodnosci R| = 0.032 (Rys. 3.2.3.1). Pozostate parametry udoktadnienia
zostaty zebrane w Tabela 3.2.4.1. Otrzymane wyniki sg zgodne z wynikami otrzymanymi
przez Meerschaut et al. [Meerschaut A., et al., 1984],

Na mapie réznicowej Fouriera zaobserwowano stabe maksima, co jest zwigzane z
wysokg absorpcjg badanego zwigzku (29.034 mm~1dla promieniowania Mo Ku oraz 58.222
mm-1 dla promieniowania Cu Ku). W otrzymanej strukturze niepokdéj moze jedynie budzié
duza asymetria czynnikow temperaturowych atomoéw jodu tj. ich wydtuzemie w kierunku c.

Dla atomow jodu lezacych w kanale [00z] stosunek gtéwnych osi elipsoidy' termicznej w



kierunku [oo1] do kierunku [100] wynosi Un/U33=5.2, a dla atomdéw jodu lezagcych w kanale
[V2 12 z] stosunek ten jest jeszcze wiekszy i wynosi Uii/U33=8.9. Moze to sugerowac, ze
atomy jodu bedace stabo zwigzane w strukturze krystalicznej mogga sie przemieszcza¢ wzdhuz
kanatu, czyli moze wystepowaé pewnego rodzaju nieporzadek dynamiczny. Aby sprawdzi¢ ta
hipoteze przeprowadzono dodatkowo obliczenia mapy réznicowej Fouriera oraz rozkiladu
gestosci elektronowej metodg maksimum entropii [Collins D.M., 1982], Obliczenia wykazaty,
ze w kanale [72 2 z] poza pozycjami obsadzonymi przez atomy jodu wystepuje bardzo
niewielka resztkowa gesto$¢ elektronowa, (w poréwnaniu do liczby elektronow atomow
jodu), (Rys. 3.2.3.2). Po wstawieniu w pozycje maksimum (resztkowej gestosci elektronowej
oddalonej o 1.69(8) A od atomu jodu w kanale [ZiYiz]) dodatkowego atomu jodu uzyskuje sie

czynnik obsadzenia rowny 0.0469(7) oraz parametr zgodnos$ci R1=0.0297.
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Rys. 3.2.3.2 RoOznicowa mapa Fouriera dla zwigzku (NbSe4)10J w temperaturze 300 K. Kolorem
czerwonym zaznaczono dodatnia, a kolorem niebieskim ujemng resztkowg gestos¢ elektronowa.
Poziomice umieszczono, co | €A'\ Maksima gestosci elektronowej znajdujg sie w pozycji (%2. /2,
0.195) oraz pozycjach symetrycznie ekwiwalentnych.

Rys. 3.2.3.3 Zmiany utozenia prostokatéw Ses4 w komdrce elementarnej (NbSes4)|o/?l. Rysunek (a)
przedstawia prostokaty Se4 oraz wektory okre$lajace ich orientacje. Rysunek (b) przedstawia przebieg
skretnosci prostokatow Sed. Kolorem czerwonym zaznaczono wektory, po ktérych nastepuje zwrot
skretnosci.

Analiza uzyskanych wynikéw wykazata, ze struktura sktada sie z tafcucha antypryzm
NbSes biegngcych wzdiuz kierunku c stabo powigzanych ze sobg przez atomy jodu. Kazdy
atom niobu zwigzany jest z 8 atomami selenu (Rys. 3.2.3.1). Atomy selenu tworzg prostokaty
lezgce w ptaszczyznie ab. ktdre obracajg sie wzdtuz osi ¢ zgodnie, a nastepnie przeciwnie do

ruchu wskazéwek zegara tworzgc uktad pseudo srubowy (Rys. 3.2.3.3).



Numer atomu Nb

Rys. 3.2.3.4 Odlegtosci Nb-Nb (a) oraz mate (b) oraz duze (c) odlegtosci Se-Se w temperaturach 300
K (czerwony) i 100 K (niebieski).

Atomy niobu grupuja sie w podwodjne Nb-Nb oraz potréjne Nb-Nb-Nb tancuchy
atoméw. Wzglednie duza warto$¢ parametru ¢ komorki elementarnej jest wynikiem
grupowania sie atomow niobu oraz symetrii zwierciadlanej prostopadtej do osi c (Rys.
3.2.3.4). Prostokaty utworzone z atoméw Se sg obrécone wzgledem siebie (wokot osi ¢) o kat
rowny okoto 45°. Pie¢ prostokatow Ses obrdconych jest zgodnie z ruchem wskazéwek zegara,
a nastepne pie¢ przeciwnie do ruchu wskazéwek zegara (Rys. 3.2.3.3). Zmiana kierunku
obrotu zwigzana jest z wystepowaniem w strukturze ptaszczyzn lustrzanych m prostopadtych
do osi ¢ na pozycjach 1000] oraz [00%]. Tak wiec. na komdrke elementarng przypada 10
jednostek strukturalnych NbSe4.

Atomy jodu znajdujg sie w dwdch symetrycznie niezaleznych kanatach. W pierwszym
typie kanatéw biegngcym wzdtuz kierunku [OOz] znajdujg sie cztery atomu jodu, ktore sg
zwigzane z czterema atomami selenu. W drugim typie kanatdw' biegngcych wzdtuz [/2/22]

znajduja sie dwa atomy jodu stabo zwigzane z oSmioma atomami selenu (Rys. 3.2.3.1).

3.2.4. Struktura fazy niskotemperaturowej.

Podczas chtodzenia krysztatow ponizej temperatury 285 K nastepuje przejScie fazowe
z fazy tetragonalnej do jednoskosnej, co prowadzi do czterokrotnego zblizniaczenia. Na
dwuwymiarowym obrazie przestrzeni odwrotnej (Rys. 3.2.4.1) obserwowane jest to jako

rozszczepienie reflekséw braggowskich. z wskaznikami Millera 1”0, na cztery piki.



Rys. 3.2.4.1 Dopasowanie czterech trojwymiarowych funkcji Gaussa do dyfrakcyjnego piku 6,2,15.
Kolorem niebieskim zaznaczono dane eksperymentalne, kolorem czerwonym dopasowywane krzywe,
a kolorem zielonym r6znice pomiedzy krzywymi. Gorna cze$¢ obrazkdw przedstawia
jednowymiarowy przekréj przez profile pikéw (zaznaczonym czarng linig w dolnych czeSciach
obrazkéw) natomiast dolna cze$¢ przedstawia dwuwymiarowy obraz przestrzeni odwrotnej.

Natezenie poszczeg6lnych maksimow reflekséw jest prawie identyczne, co Swiadczy o
tworzeniu sie czterech domen o podobnej objetosci. Odlegto$¢ maksiméw rozszczepienia
reflekséw rosnie wraz ze obnizaniem temperatury. Na podstawie pomiaréw rozszczepienia
refleksu dyfrakcyjnego 6,2,15 zostala wyznaczona temperatura przejscia fazowego. Profil
refleksu byt badany w funkcji temperatury poprzez dopasowywanie przy pomocy programu
Kuplot, czterech tréjwymiarowych funkcji Gaussa (Rys. 3.2.4.1). Z powodu zastosowania
promieniowania Mo Kot oraz ograniczonej rozdzielczosci detektora wiarygodne dopasowanie
rozszczepienia pikow mogto by¢ przeprowadzone tylko do temperatury 250 K. Nastepnie na
podstawie liniowej interpolacji dla uzyskanych punktéw pomiarowych wyznaczono
temperature przejscia jako 282 K. ktdra jest zgodna z danymi literaturowymi [Vuci¢ Z., et al.,
1993: Vudic¢Z.. etal.. 1996],

W temperaturze 100 K zostat przeprowadzony dodatkowy pomiar na dyfraktometrze
SuperNova z uzyciem promieniowania Cu Ka. Analize natezen przeprowadzono w uktadzie
jednoskosnym uwzgledniajgc cztery blizniacze domeny zwigzane z obnizeniem symetrii.
Procedura rozwigzania struktury w 100 K byla analogiczna do tej z 300 K. Grupa
przestrzenna fazy niskotemperaturowej zostata okreslona jako P2/c (nr 13), ktora jest
podgrupg grupy P4/mcc (do ktérej nalezy faza wysokotemperaturowa). Parametry komorki
elementarnej w 100 K wynosza odpowiednio: a = 9.4415(6) A. b = 9.4235(7) A. ¢ =
31.8834(6) A oraz (3=92.352(8)°. W przypadku uwzglednienia danych z czterech domen
uzyskano R|=0.106. co zwigzane jest z problemami zwigzanymi z rozseparowaniem natezen
przekrywajgcych sie reflekséw. Najlepszy parametr zgodnosci R| = 0.058 uzyskano dla
danych pochodzacych tylko z jednej domeny. Wodéwczas na réznicowej mapie Fouriera

obserwowane sg tylko stabe maksima.



Rys. 3.2.4.2 Struktura krystaliczna zwigzku (NbSe4)j0J w temperaturze 100 K (SG: P2/c, Z=2).

Tabela 3.2.4.1 Parametru udoktadnienia struktury (NbSe4)|0T zmierzonej w temperaturach 300 K
i 100 K.

Temperatura/K 300(1) 100(1)
Wzér chemiczny I,NbloSeso liNb|oSedo
Grupa przestrzenna PA/mcc P2/c
Masa molowa 4468.20 4468.20
Uktad krystalograficzny Tetragonalny  Jednosko$ny
alA 9.4644(6) 9.4415(6)
b/A 9.4644(5) 9.4235(7)
c/A 31.9063(19) 31.883(3)
u/® 90.00 90.00

p/° 90.00 92.352(8)
y:° 90.00 90.00
Objetos¢/A 2858.0(3) 2834.3(4)
4 2 2

Rodzaj promieniowania Mo Ku Cu Ka
Wsp6iczynnik absorpcji, ///mm'1 29.034 58.222
110$¢ ref. niezaleznych 1307 3316

/ ilos¢ parametréw /168 1241

Rin, 0.0674 0.1131

RI (/> 2(7()) 0.0320 0.0581
\\R(F2) (/> 20(])) 0.0768 0.1351

Ri (wszystkie dane) 0.0482 0.0905
WR(F2) (wszystkie dane) 0.0806 0.1530
Dobro¢ dopasowania na F~ 1.031 1.190

AF,. ! AF. m 2.59/ -0.93 1.88/-1.56



Struktura fazy niskotemperaturowej jest bardzo podobna do struktury fazy
wysokotemperaturowej. Nie obserwuje sie wyraznych réznic w budowie tancuchéw NbSes
oraz W ich wzajemnym utozeniu, co pokazano na Rys. 3.2.4.2. W otrzymanej strukturze
czynniki temperaturowe atoméw jodu nie sgjuz tak asymetryczne. Dla atomow jodu lezgcych
w kanale [00z] stosunek gtéwnych osi elipsoidy termicznej w kierunku [001] i [100] wynosi
3.0 (5.2 w 300 K). a dla atoméw jodu lezagcych w kanale ['A'Az] stosunek ten maleje do
wartosci 4.3 (8.9 w 300 k). Najwazniejsze parametry udoktadnienia zostaly zebrane w Tabela

3.2.4.1.

3.2.5. Modelowanie rzeczywistej struktury krystalicznej

Doktadna analiza obrazéw' dyfrakcyjnych pokazata, ze w catym przebadanym zakresie
temperaturowym refleksom braggowskim towarzyszg dyfuzyjne smugi S$wiadczace o
wystepowaniu w strukturze dodatkowego porzadku krétkiego zasiegu (Rys. 3.2.5.1). Réwniez
na obrazach dyfrakcji elektronowej oprocz refleksdw braggowskich widoczne jest wyrazne
rozpraszanie dyfuzyjne (Rys. 3.2.5.2). Tak wiec przedstawione powyzej rozwigzania
struktury zwigzku (NbSes)iosl w fazie wysoko, jaki i nisko temperaturowej nalezy traktowaé

jako modele struktur $rednich.

Rys. 3.2.,5.1 Poréwnanie tego samego obrazu z pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej na dyfraktometrze
Xcalibur w (a) 150 k oraz (b) w 300 k. Rozpraszanie dyfuzyjne zaznaczono czerwonymi strzatkami.
Czerwonym okregiem zaznaczono wyraznie widoczne rozszczepienie piku dyfrakcyjnego w 150 k, tj.
ponizej przejscia fazowego oraz jego obraz w 300 k.

Aby otrzymac¢ obraz rzeczywistej struktury nalezato dodatkowo zamodelowac. na
podstawie rozpraszania dyfuzyjnego, realng strukture krystaliczng. W tym celu na podstawie
pomiarow rentgenowskich zostata przeprowadzona rekonstrukcja przestrzeni odwrotnej przy

uzyciu programu CrysAlisPl°.Na ptaszczyznie hOl dla 1=£10n sg wyraznie widoczne silniejsze



smugi rozpraszania dyfuzyjnego (Rys. 3.2.5.3), ktore w rzeczywistosci sg cieciami przez
koncentryczne pierScienie widocznych na ptaszczyznach (h.k.£10n) (Rys. 3.2.5.4 i Rys.
3.2.5.5). Dodatkowo na obrazach przestrzeni odwrotnej z pomiaréw uzyskanych na
dyfraktometrze Rigaku wyposazonego w anode wirujgcg, mozna zaobserwowa stabe
rozpraszanie dyfuzyjne dla 1= £2n oraz bardzo stabe refleksy satelitarne opisane wektorem

modulacji g = 0.45(1) c¢* (Rys. 3.2.5.3).

Rys. 3.2.5.2 Obraz dyfrakcji elektronéw (SAED) na ptaszczyznie utworzonej pomiedzy wektorami
110 i 001 w przestrzeni odwrotnej. Wyraznie widoczne sg smugi rozpraszania dyfuzyjnego dla
I=x10n.

Na obrazach dyfrakcji elektronow réwniez widoczne jest bardzo wyraznie
rozpraszanie dyfuzyjne na ptaszczyznach hhl (Rys. 3.2.5.2). Niestety na mikroskopie
elektronowym nie mozna byto zaobserwowac piaszczyzny hkO. Jest to zwigzane z tym. ze
krysztaty sa igietkami zorientowanymi wzdtuz osi ¢ i aby uzyska¢ obraz ptaszczyzn lik
nalezatoby ustawi¢ igietki rownolegle do wigzki elektronowej, co jest technicznie
niemozliwe.

Przeprowadzone pomiary wykazaty, ze natezenie rozpraszania dyfuzyjnego jest
niezalezne od temperatury (Rys. 3.2.5.6) i jest obecne <zarbwno w fazie
wysokotemperaturowej jak i w niskotemperaturowej (Rys. 3.2.5.1). Swiadczy to o
wystepowaniu w strukturze statycznego nieporzgdku i tak tez mozna zinterpretowac¢ anomalie

czynnikéw temperaturowych.



Rys. 3.2.5.3 Rozkfad rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach (hOl) w przestrzeni odwrotnej.
Obrazek (a) przedstawia zmierzony obraz dyfrakcyjny na dyfraktometrze Rigaku, a obrazek (b)
wyniki przeprowadzonych symulacji. Strzatka pokazuje refleks satelitarny z q=0.45c*.
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Rys. 3.2.5.4 Rozktad rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach (hk20) w przestrzeni odwrotnej po
rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej dla danych zmierzonych na dyfraktometrze Xcalibur. Obrazek (a)
przedstawia zmierzony obraz dyfrakcyjny, a obrazek (b) wyniki przeprowadzonych symulacji.

Rys. 3.2.5.5 Rozktad rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach (hk30) w przestrzeni odwrotnej po
rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej dla danych zmierzonych na dyfraktometrze Xcalibur. Obrazek (a)
przedstawia zmierzony obraz dyfrakcyjny, a obrazek (b) wyniki przeprowadzonych symulacji.



h

Rys. 3.2.5.6 Temperaturowa zalezno$¢ natezenie rozpraszania dyfuzyjnego. Wykres przedstawia
ciecie przestrzeni odwrotnej wzdtuz kierunku [h o 20].

Wystepowanie rozpraszania dyfuzyjnego w formie ptaszczyzn prostopadtych do
kierunku c* (Rys. 3.2.5.4 i Rys. 3.2.5.5) wskazuje na to. ze w strukturze rzeczywistej tylko w
kierunku c¢ wystepujg idealne uporzadkowanie czyli struktura posiada jednowymiarowe

korelacje.

S
Rys. 3.2.5.7 Model nieporzadku w strukturze (NbSe4)io/sl. Szare strzatki reprezentujg losowe
przesuniecia kolumn NbSes wzdtuz kierunku c. Ro6zowe strzatki reprezentujg losowe
przesuniecia kolumn atomow jodu kierunku c.

Model spetniajagcy powyzsze zatozenia oraz dajgcy najlepsza zgodno$¢ z danymi
eksperymentalnymi zaktada, ze w krysztale wystepujg mate przypadkowe przesuniecia w
kierunku ¢ nieskonczenie dtugich tancuchéw NbSes4. Dodatkowo oprécz losowego
przesuniecia nieskoriczonych tancuchow NbSes4 w modelu wprowadzono losowe,
skorelowane przesuniecia atoméw jodu na odlegtos¢ nie wiekszg niz warto$¢ czynnika
temperaturowego wzdiuz kanatu tj. w kierunku c. Udoktadnienie parametréw modelu oraz
symulacje struktury nieuporzadkowanej prowadzone byly przy uzyciu programu DISCUS

[Proffen Th. i Neder R.B., 1997; Neder R.B. i Proffen Th., 2008],



Zaproponowany model (Rys. 3.2.5.7) jest scharakteryzowany dwoma parametrami
okre$lajacymi: maksymalne losowe przesuniecia catych taficuchéw NbSes4 wzgledem siebie
wzdtuz kierunku ¢ (parametr 1) oraz maksymalne losowe przesuniecia kolumn atomoéw jodu
lezagcych w kanatach (parametr 2). Parametry te byly udoktadnione za pomocg metody
réznicowych algorytméw ewolucyjnych (Rozdziat 1.3.3). W procesu udoktadniania uzyto 20
zestawdw powyzszych parametrdw. Funkcjg minimalizowang byta suma kwadratéw réznicy
pomiedzy natezeniem obrazu dyfrakcyjnego otrzymanego z eksperymentu, a natezeniem
obliczonego na podstawie zasymulowanego modelu. W celu udokladnienia parametrow
modelu na dostepnym sprzecie komputerowym symulacje byty prowadzone dla krysztatu o
wymiarach 40a x 2b x 2c komorek elementarnych.

W pierwszym kroku wygenerowany byt krysztat o zadanej wielkosci. Nastepnie na
podstawie parametrow otrzymanych z algorytmu genetycznego generowane bytly wartosci
przesunie¢ dla poszczeg6lnych kolumn NbSes4 oraz dla atoméw jodu znajdujgcych sie w
poszczegdlnych kanatach. Dla tak wygenerowanego modelu obliczano obraz przestrzen
odwrotnej wzdtuz jednowymiarowego ciecia w kierunku [h.0.20]. Wybrano takie cigcie gdyz
wystepujg w nim stosunkowo wysokie natezenia rozpraszania dyfuzyjnego. Powyzej opisany
proces symulacji byt przeprowadzony dla 15 struktur, aby uzyskac lepszg statystyke i bardziej
wiarygodny czynnik zgodnosci. W ostatnim kroku dokonywany byt splot tak obliczonego
natezenia z funkcjg ksztaltu i otrzymane widmo poréwnywano z wynikami
eksperymentalnymi (Rys. 3.2.5.8). Proces ten powtarzano az do osiagniecia zbieznosci.

Nastepnie na bazie udokladnionych parametrow zostat wygenerowany krysztal o
wymiarach 20a x 20b x 20c komoérek elementarnych, dla ktdrego obliczony byt obraz
dyfrakcyjny dla wybranych ptaszczyzn z przestrzeni odwrotnej. Dzieki temu mozna byto
sprawdzi¢, czy uzyskany model jest poprawny i czy dobrze odwzorowuje ptaszczyzny z
przestrzeni odwrotnej nieuwzglednione w udoktadnieniu parametrow modelu. W
prezentowanej pracy otrzymane natezenie dla ptaszczyzn byto splatane z funkcja ksztattu typu
Gaussa poniewaz refleksy braggowskie otrzymane z symulacji posiadajg szeroko$¢ réwna
rozdzielczosci symulowanej ptaszczyzny (tj. jeden punkt)t

Poréwnanie pomiedzy obrazem dyfrakcyjnym wyliczonym z symulacji oraz
otrzymanym z eksperymentu zostalo przedstawione na Rys. 3.2.5.3. Rys. 3.2.5.4 i Rys.
3.2.5.5.
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Rys. 3.2.5.8 Wynik udoktadnienia parametrow modelu. Ciecie wzdtuz kierunku [h 0 20]. Dane
eksperymentalne zostaty przedstawione kolorem niebieskim, wynik symulacji przedstawiono kolorem
czerwonym, a roznice zostaty przedstawione kolorem zielonym.

W wypadku zwigzku (NbSeas)io d rozpraszanie dyfuzyjne wystepuje na ptaszczyznach
zawierajgcych refleksy braggowskie. Utrudnia to iloSciowg analize, poniewaz refleksy
braggowskie posiadajg bardzo duze natezenia w stosunku do rozpraszania dyfuzyjnego oraz
obarczone sga dodatkowymi efektami majagcymi wptyw na natezenie, takimi jak np.
ekstynkcja, ktére nie sg uwzglednione podczas symulacji. Symulacja musiata by¢ prowadzona
réwniez dla refleksow braggowskich, poniewaz wprowadzanie nieporzadku do struktury
krysztalu ma takze wptyw na natezenie tych refleksow (Rys. 3.2.5.9a). Dlatego na Rys.
3.2.5.% pokazano stosunek natezenia refleksGw braggowskich do natezenie rozpraszania
dyfuzyjnego. Symulacje pokazaty, ze wraz ze wzrostem wzglednego przesuniecia tancuchéw
NbSes4 natezenie rozpraszania dyfuzyjnego ros$nie, natomiast natezenie refleksow

braggowskich maleje (Rys. 3.2.5.9).

(NbSe4)10/,3l Losowe przesuniecie kolumn (NbSe4)10/,31 Losowe przesuniecie kolumn
Rozktad natezenie wzdluz kierunku [h 0 201 Stosunek natezen rozpraszania dyfuzyjnego i piku 0 0 20

Rys. 3.2.5.9 Wykres (a) przedstawia zalezno$¢ natezenie piku 0 0 20 (kolor czerwony) oraz natezenia
dyfuzyjnego (kolor niebieski) od maksymalnej odlegtosci losowego przesuniecia kolumn NbSe4.
Wykres (b) przedstawia zalezno$¢ stosunku natezenia rozpraszania dyfuzyjnego do natezenia piku
braggowskiego 0 0 20 od maksymalnej wielkosci losowego przesuniecia kolumn NbSe4.
Wyznaczona warto$¢ parametru maksymalnego losowego przesuniecia pomiedzy

sgsiadujgcymi tancuchami dajgca najlepszg zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi wynosi



0.006-c. Obserwowane dodatkowe bardzo stabe rozpraszanie dyfuzyjne wystepujace dla
I=+2n zwigzane sg ze skorelowanym ruchem kolumn atoméw jodu. Wszystkie atomy jodu
umieszczone w jednym kanale pomiedzy taficuchami NbSes4 podczas symulacji byty losowo
przesuwane wzdtuz kierunku c. Warto$¢ parametru maksymalnego losowego przesuniecia dla

kolumn atoméw jodu zostata wyznaczona jako 0.0 1-C.

Pojedynczy taficuch NbSe4 Pojedynczy tancuch NbSe4

Rys. 3.2.5.10 Obliczony rozkiad rozpraszania promieniowania rentgenowskiego pochodzacego od
atomow pojedynczego taricucha zbudowanego z NbSe4 w komorce elementarnej (bez uwzglednienia
atomow jodu) dla ptaszczyzny (a) hk20 oraz (b) ptaszczyzny 1ik30.

Aby lepiej zrozumieé, dlaczego rozpraszanie dyfuzyjne ma forme pierscieni
przeprowadzono dodatkowo obliczenia rozpraszania promieniowana rentgenowskiego na
atomach pojedynczego tafcucha NbSes4 nalezagcego do komoérki elementarnej otrzymanej w
procesie udoktadnienia struktury krystalicznej. Rys. 3.2.5.10 pokazuje uzyskane obrazy
przestrzeni odwrotnej dla ptaszczyzn hk20 i lik3(L ktére do ziudzenia przypominaja
obserwowane w pomiarach rozpraszania dyfuzyjne obserwowane na powyzszych
ptaszczyznach (Rys. 3.2.5.4 i Rys. 3.2.5.5). Potwierdza to uzyskane powyzej wyniki, ze za

powstanie dyfuzyjnych pierscieni dla (h,k.x10n) odpowiedzialne sg tafcuchy NbSeas.

3.2.6. Whnioski

Zwigzek (NbSes)io d jest bardzo interesujgcy z krystalograficznego punktu widzenia.
Wystepuje w nim rozpraszanie dyfuzyjne Swiadczace o istnieniu dodatkowego porzadku
krétkiego zasiegu. Obraz struktury uzyskany w badaniach rentgenowskich jest zgodny z
wynikami literaturowymi. Natomiast w prezentowanej dysertacji udato sie po raz pierwszy
okresli¢ grupe przestrzenng niskotemperaturowej fazy oraz rozwigzac jej strukture.

Poniewaz refleksom braggowskim towarzyszg dyfuzyjne smugi, wiec przedstawione
w dysertacji rozwigzania struktury dla zwigzku (NbSeas)io/al nalezy traktowa¢ jako model

struktury $redniej. Natomiast na podstawie analizy rozpraszania dyfuzyjnego mozliwe byto



uzyskanie modelu realnej struktury tego zwigzku, jezeli dodatkowo daje on rozktad
rozpraszania dyfuzyjnego zgodny z obserwowanym.

W teorii refleksy braggowskie idealnego monokrysztatu sa deltami Diraca i tak tez
zostajg wyliczone na podstawie uzywanych przez program DISCUS tj. formut na natezenie
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego. W pomiarach na ksztatt profilu refleksow
braggowskich sktadaja sie nie tylko efekty zwigzane ze nieuporzadkowaniem struktury, ale
takze ma swoOj wkiad urzadzenie pomiarowe. Dlatego w pracy w procesie poréwnywania
otrzymanych z symulacji widm dyfrakcyjnych z danymi eksperymentalnymi obliczone
widmo byto splatane z funkcjg Gaussa odwzorowujacg profil eksperymentalnych reflekséw
braggowskich. Szeroko$¢ potdwkowa funkcji Gaussa uzytej do splotu byta wyznaczona jako
Srednia szeroko$¢ zmierzonych refleks6w braggowskich z wycinka przestrzeni odwrotnej
uzytego do udoktadnienie parametrow modelu.

Model uzyskanej realnej struktury zaktada wzajemne losowe przesuniecia kolumn
NbSe-i wzdtuz kierunku ¢ o maksymalng wartos¢ 0.006-c. Model ten daje dyfuzyjne
pierscienie na ptaszczyznach I=I()n. Wynika z niego, ze tancuchy NbSes biegngce wzdtuz osi
c sg stabo zwigzane z sasiednimi tancuchami. Potwierdzajg to eksperymentalne obserwacje
makroskopowe, ktore pokazaty, ze przyltozenie naprezenia mechanicznego do krysztatow w
kierunku tetragonalnej osi ¢ powoduje rozszczepienie krysztatéw na pojedyncze nitki [Vucié
Z., et al., 1996]. Za dyfuzyjne rozpraszanie dla 1=2n jest odpowiedzialny skorelowany ruch
atomoéw jodu w kanatach réwnolegtych do kierunku c.

Podobna sytuacja wystepuje w zwigzku (NbSe”t. Zwigzek ten takze krystalizuje w
uktadzie tetragonalnym, ale niewielkie réznice w sktadzie skutkujg powstaniem innej grupy
przestrzennej - P-I/nmc. Zwigzek (NbSe-iht takze wykazuje przejscie do nizej symetrycznej
grupy przestrzennej w temperaturze 274.2 K. ktéra jest bliska temperaturze przejscia
fazowego dla zwigzku  (NbSe-Oio.U (284 K). Grupa przestrzenna  struktury
niskotemperaturowej (P4/m) jest podgrupg grupy wysokotemperaturowej, ale takze nalezy do
uktadu tetragonalnego. dlatego podczas przejscia fazowego nie nastepuje blizniaczenie. W
fazie wysokotemperaturowej widoczne sg refleksy dyfuzyjne w formie plaskich dyskdéw
rozciggajacych sie na plaszczyznie hk. Niestety pomiary prezentowane w literaturze
wykonywane byty na detektorach punktowych, wiec nie mozna okresli¢ ksztattu rozpraszania
dyfuzyjnego. Jednakze rozpraszanie ma charakter dwuwymiarowy, co wskazuje na korelacje

wzdtuz tancucha w kierunku c.



Rozdziat 4 Rozpraszania dyfuzyjne w zwigzkach kompleksowych
Z przejsciem spinowym

4.1. Podstawowe informacje dotyczace zjawiska przejs¢ spinowych

Zwigzki kompleksowe zelaza(ll) (konfiguracja elektronowa 3cf). sg bardzo
interesujgce poniewaz rokujg nadzieje na potencjalne zastosowania np. w optoelektronice
molekularnej. Jony metali przejsciowych o konfiguracji elektronowej 3d4-3d7 moga
wystepowaé w polu liganddw o symetrii oktaedrycznej w formie wysoko- (HS) Ilub

niskospinowej (LS).

Jon Fe(ll) w stanie HS (5Tt (S=2)) jest paramagnetyczny, a w stanie LS (JAi (S=0))
diamagnetyczny. W stanie LS sze$¢ elektronéw z powtoki d przyjmuje konfiguracje o
najwiekszej liczbie sparowanych elektronéw i w pelni obsadzajagc poziom tzg. W wysokim
stanie spinowym elektrony z powtoki d jonu Fe(ll) przyjmujg konfiguracje o mozliwie
najmniejszej liczbie sparowanych elektronéw tak. ze poziom eg obsadzony jest przez dwa

elektrony, a poziom togobsadzony jest przez cztery elektrony.

LS HS
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Rys. 4.1.1 Schemat konfiguracji nisko- i wysokospinowej w oktaedrycznie skoordynowanym jonie
zelaza(ll).

Zjawisko zmiany stanu spinowego jonu o konfiguracji elektronowej 3d4-3d7 pod
wptywem zaburzenia zewnetrznego okre$lane jest jako przejscie spinowe (SCO - Spin
CimossOrer). Zjawisko to zostato po raz pierwszy zaobserwowane w latach trzydziestych
ubiegtego wieku przez Cambi et ul. dla zwigzkéw zelaza(lll) jako anomalne zachowanie
temperaturowej zalezno$ci podatnosci magnetycznej |[Cambi L., i Szego L., 1931]. Pierwszym
zwigzkiem  zelaza(ll). w ktérym zaobserwowano przejscie spinowe byt ukiad
[Fe(phen)2(NCX)2](gdzie X =S, Se) oraz [Fe(bipy)2(NCS)2] [Baker, W.A., et al.,, 1964]
jednakze dopiero pOzniejsze szczegO6towe pomiary magnetyczne oraz spektroskopii

Mossbauera pozwolity zrozumie¢ nature tego przejscia |Real J.A., et al., 2005],



Przejscie spinowe wywotane zmiang temperatury w metalach przejsciowych,
najwygodniej mozna scharakteryzowa¢ za pomocg krzywej przejscia yvns( O- opisujgcej
utamek molowy molekut w stanie HS. Temperatura, dla ktérej krzywa yns przyjmuje wartos$¢
2 okreSlana jest jako temperatura przejscia spinowego (T|2). Zmiana stanu spinowego
wyraznie widoczna jest na krzywej podatnos$ci magnetycznej. Krzywg yH mozna obliczy¢ z

pomiarow magnetycznych wedtug podanego ponizej wzoru:

4.1.1
Y& 1 hs{HS)T-11s(LS)T (4.1.1)
gdzie: xm to molowa podatno$¢ magnetyczna, natomiast xIs Xm sg odpowiednio molowymi
podatno$ciami magnetycznymi dla stanu niskospinowego i wysokospinowego.
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Rys. 4.1.2 Przebieg typowych krzywych przejscia spinowego. Liniami przerywanymi zaznaczono
temperature przejscia spinowego (T ). (a) szerokie przejscie typu Boltzmanowskiego, (b) gwattowne
przejScie spinowe obserwowane w uktadach krystalicznych, (c) gwaltowne przejscie spinowe z
histereza, (d) dwustopniowe przejScie spinowe oraz (e) niepetne przejscie spinowe. [Gutlich I5. et al..
20044a]

Przemiana spinowa moze mieé¢ rozny przebieg. W przypadku roztworow przejscie
spinowe ma charakter boltzmanowski tj. przebiega w szerokim zakresie temperatur. W
uktadach krystalicznych, gdzie wystepuje wieksza kooperatywnos$¢, charakter przejscia
spinowego jest bardziej gwattowny. Przejscie spinowe moze przebiegaé réwniez z histereza.
Takie zachowanie zwigzane jest z jeszcze wiekszym stopniem kooperatywnosci i prowadzi do
przemiany strukturalnej pierwszego rodzaju. PrzejScie spinowe z histerezg zwigzane jest z
wystepowaniem bistablnosci to znaczy mozliwosci wystepowania uktadu w tych samych
warunkach (temperaturze, ci$nieniu) w jednym z dwdch mozliwych stanéw spinowych. Takie

uktady sg szczegolnie interesujgce ze wzgledow na potencjalne zastosowania. Zwiekszenie



kooperatywnos$ci moze odbywa¢ sie poprzez taczenie jonow zelaza(ll) ligandami
potagczonymi wigzaniami kowalencyjnymi albo poprzez budowanie uktadéw wykazujgcych
silne oddziatywania n-n lub poprzez wykorzystanie wigzan wodorowych [Giitlich P., et al.,
2004a]. Przyktadem zwigzku, w ktorym wigzania wodorowe sg odpowiedzialne za szerokg
petle histerezy jest zwigzek [Fe(dpph(NCS)2]-py (gdzie dpp = dipyrido[3,2-a:2"3"-c]
fenazyna, py = pirydyna) opisany w rozdziale 3.2. Przejscie spinowe moze mie¢ charakter
czeSciowy, co najczesciej zwigzane jest z wystepowaniem w strukturze kilku symetrycznie
niezaleznych pozycji jonu zelaza(ll). z ktérych nie wszystkie moga wykazywaé przejscie
spinowe. Ciekawym zjawiskiem sg dwustopniowe lub nawet kilku stopniowe przejscia
spinowe. W rozdziale 3.3 przedstawiona zostata analiza zwigzku kompleksowego
[Fe(CI-hCN)4(Pyz)](C104)2 (gdzie Pyz = pirazyna), ktdory wykazuje trzy-stopniowe przejscie

spinowe.

Rys. 4.1.3 Przykfad temperaturowej zaleznosci pasm absorpcji dla zwigzku [Fe(ptz), ](BF4)2. Wraz z
obnizaniem temperatury w obszarze przejScia spinowego pole pikow odpowiedzialnych za absorpcje
w wysokim stanie spinowym maleje, a wzrasta pole piku niskospinowego. [Decurtins S., et al., 1985]

Zmiana stanu spinowego pocigga za sobg zmiane pasm absorpcji Swiatta widzialnego,
dlatego podczas przejscia spinowego bardzo czesto krysztaly zwiazkéw kompleksowych
Fe(ll) zmieniajg kolor z przezroczystego w wysokim stanie spinowym do fioletowawego w
niskim stanie spinowym. Analiza przebiegu przejscia spinowego moze by¢ rowniez badana za
pomocg spektroskopii optycznej poprzez analize zmiany pasm absorpcji. Na podstawie takich
pomiard6w krzywa yns moze by¢é obliczona ze stosunku pasma absorpcji stanu
wysokospinowego i stanu niskospinowego. Zmiana koloru krysztalu moze by¢ takze
analizowana prostymi metodami optycznymi. Przykiad takiej metody zostat przedstawiony w

rozdziale 1.4.6 oraz szczegétowo opisany w pracy [Zubko M., et al., 2010],
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Rys. 4.1.4 Przyktad temperaturowej zaleznosci widm Mdssbauera dla zwigzku [Fe(ptz)(,]J(BF42 W
wysokim stanie spinowym (powyzej 136 K) wystepuje dobrze rozdzielony dublet. Ponizej
temperatury przejsScia spinowego obserwuje sie pojedynczg linie. [Muller EW., et al., 1983]

Bardzo przydatng metodgq podczas analizy przejs¢ spinowych jest metoda
spektroskopii Mossbauera. Metoda ta miedzy innymi jest czuta na zmiany rozktadu tadunku
elektrycznego wokot jadra atomowego. Widmo Mossbauera dla jonu Zelaza(ll) w niskim
stanie spinowym zwykle sktada sie z pojedynczej linii lub bardzo stabo rozdzielonego
dubletu, podczas gdy widmo stanu wysokospinowego sktada sie z dubletu o rozszczepieniu
kwadrupolowym ze znacznie wiekszg warto$cig rozszczepienia [Gutlich P.. et al.. 2004a],
Duzg zaleta metody spektroskopii Mdssbauera jest to. ze rozroznia ona jony zelaza o réznym
otoczeniu, dlatego mozna analizowac¢ stan jondw znajdujagcych sie w niesymetrycznych
potozeniach w strukturze krystalicznej.

Zjawisku SCO zawsze towarzyszy zmiana diugosci wigzania mctal-ligand, a w
szczegdlnosci zmiana parametrow sieci krystalicznej. Dzieki tej zmianie mozna okresli¢ stan
spinowy molekut w komdrce elementarnej za pomoca metod dyfrakcyjnych. Zmiany
strukturalne odgrywajag wazng role w oddziatywaniu pomiedzy molekutami w sieci
krystalicznej  prowadzac do  kooperatywno$ci. Zrozumienie natury oddziatywan

kooperatywnych mozliwe jest jedynie poprzez temperaturowe badanie strukturalne tj. badania



zmian potozen atoméw za pomocg metod dyfrakcyjnych, a w szczeg6lnosci dyfrakcji na
monokrysztatach [Giitlich P., et al., 2004a],

Zaburzeniem zewnetrznym wywotujagcym przejscie spinowe, oprécz zmiany
temperatury, moze by¢ réwniez naswietlenie Swiattem laserowym [Decurtins S., et al., 1984],
naswietlenie miekkim [Collison D., et al.,, 1997; Bhattacharjee A., et al., 2006] lub twardym
promieniowaniem rentgenowskim [Vank G, et al., 2007], przytozenie zewnetrznego cisnienia

[Ksenofontov V.. et al., 2004] lub polem magnetycznym [Bousseksou A., et al., 2004],

Rys. 4.1.5 Schemat przebiegu procesu LIESST podczas naswietlania uktadu zielonym S$wiattem
laserowym o dtugosci 514 mm oraz schemat przebiegu procesu reverse-LIESST podczas naswietlania
uktadu czerwonym Swiattem laserowym o dtugosci 820 nm (Real J.A., et al., 2005],

Wiele zwigzkow kompleksowych zelaza(ll) wykazujgcych termiczne przejscie
spinowe moze by¢ przelgczonych z diamagnetycznego niskospinowego (LS) stanu 1A do
paramagnetycznego wysokospinowego (HS) stanu 5T2 poprzez naswietlanie zielonym
Swiattem laserowym o dtugosci fali 514 nm (efekt LIESST - Light Induced Excited Spin State
Trapping). Czas zycia takiego metastabilnego stanu LIESST jest zwykle wystarczajgco dtugi
do przeprowadzenia rentgenowskiego pomiaru dyfrakcyjnego. Zjawisko to zostato odkryte i
opisane po raz pierwszy na zwigzku [Fe(ptz)s](BF4)2 (gdzie ptz=I-n-propyl-tetrazol) przez
grupe prof. Gutlicha [Decurtins S., et al., 1984], Pierwsza struktura fazy metastabilnej
utworzona metodg LIESST oraz metodg reverse-LIESST zostata opublikowana dla zwigzku
kompleksowego [Fe(mtz)(](BF4)2 [Kusz J., et al.,, 2001 a]. Mozliwe jest takze przetgczenie
uktadu z powrotem do stanu niskospinowego poprzez naswietlanie Swiattem o diugosci
830nm co. nosi nazwe reverse-LIESST. Bardzo interesujgce sg rowniez ukiady, ktére nie

wykazujg temperaturowego przejscia spinowego, a w niskich temperaturach moga by¢



przetagczone do stanu LS za pomocg efektu reverse-LIESST [Kusz J., et al, 201 la;
Chakraborty P., et al., 2012]. Schematycznie zjawisko LIESST i reverse-LIESST zostato
pokazane na Rys. 4.1.5.

Poprzez naswietlanie uktadu w niskich temperaturach Swiattem laserowym o diugosci
514 nm nastepuje przepompowywanie uktadu do stanu wysokospinowego. Sciezka przejscia
ze stanu wzbudzonego prowadzi takze z powrotem do stanu niskospinowego. ale $wiatto o
dtugosci 514 nm jest absorbowane tylko w stanie LS. dlatego z czasem naswietlania nastepuje
kompletna inwersja uktadu do stanu wysokospinowego. Schemat przejscia zjawiska reverse-

LIESST jest analogiczny, naswietlanie jest jednak dokonywane $wiattem o dtugosci 820 nm.

4.2. Analiza nieuporzadkowania w zwigzku kompleksowym

[Fe(dpp)ANCS)Z-py

4.2.1. Przeglad literatury

Zwigzek [Fe(dpp)2(NCSh]py (gdzie dpp = dipyrido[3,2-a:2',3'-c] fenazyna, py =
pirydyna) (Rys. 4.2.1.1) nalezy do rodziny zwigzkéw kompleksowych [Fe(phen)2(NCSh]
(phen = 1,10- fenantrolina) z przejSciem spinowym. Poprzez zastosowanie liganda z piecioma
pierscieniami aromatycznymi wykazujagcymi oddziatywania n-n zwieksza sie kooperatywnos¢
oddziatywania, co prowadzi do ostrego przejscia spinowego z bardzo szerokg histerezg réwng

60 K.

S

Rys. 4.2.1.1 Wz6r strukturalny zwigzku kompleksowego [Fe(dpp)2(NCS):] py

Badania magnetyczne (Rys. 4.2.1.2) pokazaty, ze podczas wolnego chtodzenia
powyzszego zwigzku przejscie spinowe do stanu LS nastepuje w temperaturze 103 K.
natomiast podczas grzania przejscie do stanu HS nastepuje dopiero w temperaturze 163 K
[Zhong, Z.J.. 1998]. Dodatkowo, podczas szybkiego chtodzenia mozliwe jest zamrozenie
wysokospinowego stanu ukitadu (Rys.1.1.2). Podczas grzania probki znajdujacej sie w
zamrozonym stanie spinowym w temperaturze 100 K najpierw nastepuje przejscie do

niskiego stanu spinowego, a w temperaturze 163 k nastepuje powro6t do stanu HS [Yu Z., et



al.,, 1999], Kinetyka przejscia spinowego oraz wystepowanie tak szerokiej petli histerezy
wskazuje na to. ze przejSciu spinowemu powinno towarzyszy¢ przejscie fazowe albo. ze
efekty kooperatywnego oddziatywania odgrywajag w tym zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)2]-py

znaczng role.
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Rys. 4.2.1.2 Temperaturowa zalezno$¢ momentu magnetycznego (gérny wykres) oraz podatnosci
magnetycznej (dolny wykres) dla zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)Zpy [Yu Z., et al., 1999],

Zaskakujgce jest to. ze chociaz w strukturze tego zwigzku wystepuje nieporzadek, na
co wskazujg bardzo duze czynniki temperaturowe rozpuszczalnika, nie obserwuje sie

rozpraszania dyfuzyjnego.

4.2.2. Eksperyment

[Fe(dpph(NCS)2]-py zostat otrzymany na Uniwersytecie w Mainz (Niemcy) poprzez
dodanie gorgcego roztworu pirydyny z dpp do gorgcego roztworu pirydyny z
[Fe(py)4a(NCS)2]. Po odfiltrowaniu roztwor odparowywano w temperaturze pokojowej.
Powyzsze operacje byty prowadzone w atmosferze azotu. W rezultacie otrzymano
ciemnofioletowe krysztatki. Procedura krystalizacji zostata po raz pierwszy opisana przez
Gillard, R.D. [Gillard R.D., et al., 1970].

Dobrej jakosci monokrysztaty zostaty wybrane pod mikroskopem stereoskopowym i
wstepnie zbadane metodg Lauego. Dokladne pomiary parametréw sieciowych zostaty
wykonane na Uniwersytecie w Mainz. na czterokotowym dyfraktometrze rentgenowskim
Huber. sterowanym programem STOE STADI4 [STADI 4, 1995]. Dyfraktometr ten
wyposazony byt w rotujgcg anode Cu Ka firmy Enraf-Nonius, licznik punktowy, a takze w
dwustopniowg helowg przystawke niskotemperaturowg z ostong berylowa (CTI-Cryogenics)

[Kusz J., et al.. 2002],



Dane do analizy strukturalnej zostaty zebrane w Katowicach na czterokotowym
dyfraktometrze Xcalibur firmy Oxford Diffraction (obecnie Agilent Technologies) z kamerg
CCD Sapphire3 przy wuzyciu promieniowania Mo ku (?t=0.71073 A). Krysztat byt
zamocowany na kapilarze ze szkta kwarcowego i schtodzony strumieniem suchego gazowego
azotu przy uzyciu przystawki temperaturowej firmy Oxford Cryosystems. Stabilnosé¢

temperatury wynosita +0.1 K.

28r,

Rys. 4.2.2.1 Zmierzone na synchrotronie w Grenoble (ID31) widma dyfrakcyjne dla kompleksu
[Fe(dpp):(NCS):] py (przedstawione w funkcji temperatury i funkcji czasu dla 100 k).

Niestety podczas przejscia spinowego krysztaty zwiazku [Fe(dpph(NCS);:]-py pod
wpltywem gwattownych zmian parametrow sieciowych pekajg, dlatego dalsze badania na
monokrysztatach byly niemozliwe. Struktura krystaliczna niskospinowego stanu zostata
rozwigzana na podstawia badafn proszkowych z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego. Pomiar proszkowy zostat przeprowadzony na wysokorozdzielczym
dyfraktometrze rentgenowskim na linii 1D3l w ESRF, Grenoble we Francji. Kapilara o
Srednicy wewnetrznej 0.7 mm zostata wypetniona sproszkowang prébka [Fe(dpp)2(NCS):]-py.
ktora podczas pomiarow byta obracana (200 rpm). Pomiar zostal przeprowadzony w
temperaturach: 200K, 147K. 120K. 100K a nastepnie 120K 147K 160K oraz 200K. w
zakresie katowym 20 od 0.5 do 25° (z krokiem 0.002°) przy wykorzystaniu promieniowania o
dtugosci fali 0.32696(2) A Rys. 4.2.2.1 przedstawia zebrane widma dyfrakcyjne. Autor pracy
przeprowadzit analize danych proszkowych przy uzyciu metody Rietvelda [Rietveld H.M..

1970] oraz programu FullProf [Rodriguez-Carvajal J., 1993].



4.2.3. Struktura fazy wysokospinowej

Struktura fazy HS zostatla rozwigzana na bazie monokrystalicznych pomiaréw
rentgenowskich korzystajagc z metod bezposrednich i programu SHELXS-97. Otrzymany
model struktury zostat udokladniony za pomocg programu SHELXL-97 [Sheldrick G.M..
2008], Wszystkie niewodorowe atomy zostaty udoktadnione przy zatozeniu anizotropowych
czynnikéw temperaturowych. Atomy wodoru byly wprowadzone do struktury za pomoca
réownan wiazacych zaktadajacych dtugos$é wiagzania d(C-H)=0.95 A oraz izotropowy czynnik
temperaturowy rowny 12 czynnika temperaturowego wigzgcego atomu wegla C.
Udoktadniano jedynie atomy wodoru biorace udziat w wigzaniach wodorowych C-H-Sr

W celu porédwnania otrzymanych danych strukturalnych z danymi literaturowymi dla
[Fe(dpph(NCS)2]-py [Zhong Z.J.. et al., 1998] w pierwszym kroku struktura krystaliczna
zostata udoktadniona w grupie przestrzennej Pn. Z analizy regut wygaszen wynikato, ze
mozliwa jest takze grupa przestrzenna P2/n. Po doktadnej analizie symetrii udoktadnionej w
grupie Pn molekuty, okazato sie. ze posiada ona 0§ dwukrotng, co sugeruje, ze prawidtowga
grupa przestrzenng jest grupa P2/n (Rys. 4.2.3.1). Udoktadnienie w tej grupie byto mozliwe
dla danych ze wszystkich badanych temperatur. W komorce elementarnej znajdujg sie dwie
molekuty [FefdppANCSh] oraz dwie molekuty pirydyny (Z=2). Szczegotowe wyniki

dotyczace udoktadnionych struktur zostaly przedstawione w Tab. Z.4.2.2 zatgcznika 4.2.

Rys. 4.2.3.2 Budowa molekuty [Fe(dpp)2(NCS)Zpy w 150 K 2z zaznaczonym schematem
nazewnictwa atomow. Elipsoidy drgan zaznaczono na poziomie 50%.

Kazdy jon zelaza(ll) jest skoordynowany do czterech atomow azotu pochodzacych z
dwoch ligandéw dpp oraz do dwoch atoméw azotu pochodzacych z dwéch grup NCS (Rys.
4232 i Rys. 4.2.3.3). W fazie wysokospinowej diugosci wigzan zmieniajg sie tylko

nieznacznie z temperaturg. Ligandy dpp sa niemalze plenarne, a kat pomiedzy dwoma



ptaszczyznami tych ligandéw zmienia sie z 71.97(3) do 69.54(1) A podczas obnizania
temperatury. Ligandy NCS w przeciwiefnstwie do wigzanie Fe-NC sg niemal linowe

(177.9(1)°).

Rys. 4.2.3.3 Obraz struktury krystalicznej zwiagzku [Fe(dpp)2(NCS)ZJ-py w wysokim stanie spinowym
w temperaturze 150 K (P2/n, Z=2). (a) rzut komorki elementarnej wzdtuz osi b; (b) rzut komorki
elementarnej wzdtuz osi c.

Rys. 4.2.3.4 Rozkiad gestosci elektronowej w komorce elementarnej zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)Zpy w
stanie IS w temperaturze 150 k. Gestos¢ elektronowg zaznaczono na poziomie 3.5 eA" Atomy
wodoru usunieto dla przejrzystosci.

Pomiedzy sgsiadujgcymi molekutami [Fe(dpp)2(NCSh] wystepuje oddziatywanie typu
Ji-7i poprzez ligandy dpp, ktérych odlegtos¢ maleje wraz z obnizaniem temperatury (z
3.453(5) A w 275 K do 3.404(2) A w 150 K. Molekuty rozpuszczalnika pirydyny sa
nieuporzagdkowane we wszystkich badanych temperaturach o czym S$wiadczy ksztatt ich

czynnikow temperaturowych (Rys. 4.2.3.33b) Pomimo tego, na obrazie dyfrakcyjnym nie



obserwuje sie rozpraszania dyfuzyjnego. Swiadczy to o braku korelacji pomiedzy
pierscieniami pirydyny w krysztale, czyli o losowym nieporzagdku tych molekut.

Potwierdzity to przeprowadzone w dysertacji obliczenia gestosci elektronowej metoda
maksimum entropii [Collins D.M., 1982], ktore wykazaly, ze chociaz pozycja molekuty
pirydyny jest dobrze zlokalizowana, to molekuta moze sie obraca¢ woko6t osi prostopadiej do

ptaszczyzny pierScienia i przechodzacej przez jego $rodek (Rys. 4.2.3.4).
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Rys. 4.2.3.5 Temperaturowa zalezno$¢ gtdwnych osi elipsoid drgan termicznych dla atomow
wchodzacych w skiad pierscieni pirydyny. Linia ciggta przedstawia dopasowanie funkcji liniiowej do
danych eksperymentalnych.

Analiza temperaturowej zaleznos$ci anizotropowych czynnikéw drgan atoméw (Rys.
4.2.3.5) wykazata, ze chociaz z obnizaniem temperatury drgania atomow wipier$cieniu malejg
to w pierscieniu wystepuje dodatkowe nieuporzadkowanie, poniewaz dopasowane proste nie

przechodza przez poczatek uktadu wspotrzednych.

4.2.4. Analiza parametrow sieciowych oraz struktura fazy

niskospinowej

Temperaturowa zalezno$¢ parametrow sieciowych otrzymanych z pomiaréw

monokrystalicznych i proszkowych zostata przedstawiona na



Rys. 4.2.4.1. Parametry sieciowe otrzymane dwoma metodami sa w dobrej zgodnosci.
Na pomiarach proszkowych wyraznie widoczna jest drastyczna roznica pomiedzy
parametrami dla stanu wysoko- i niskospinowego. Duze skrdcenie parametréw u (0 3.5%) ic
(o 8.2%) oraz zwiekszenie parametru h (o 13.9%) i fi (0o 4.3%) zostalo zaobserwowane
pomiedzy dwoma stanami spinowymi tj. po szybkim schtodzeniu do temperatury 100 K i po

utrzymaniu prébki w tej temperaturze az nastapi przejscie spinowe.

100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura [K] Temperatura [K]
Rys. 4.2.4.1 Temperaturowa zalezno$¢ parametrow sieciowych dla zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)2] py.
Parametry otrzymane z pomiaréw monokrystalicznych (zielony) oraz z pomiaréw proszkowych w
cyklu chtodzenia (niebieski) i cyklu grzania (czerwony).
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Rys. 4.2.4.2 Temperaturowa zalezno$¢ objetosci komorki elementarnej zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)J py.
Parametry otrzymane z pomiaréw monokrystalicznych (zielone) oraz otrzymane z pomiarow
proszkowych w cyklu chtodzenia (niebieski) i cyklu grzania (czerwony).

Bardzo ciekawym zjawiskiem jest to. ze pomimo skokowej zmiany parametrow
sieciowych podczas przejScia spinowego zmiana objetosci komorki elementarnej jest

nieznaczna i wynosi zaledwie 0.1% (Rys. 4.2.4.2). Jest to bardzo nietypowe zachowanie dla



zwigzkéw kompleksowych zelaza(ll) wykazujacych przejscie spinowe, poniewaz zwykle
redukcja objetosci komérki elementarnej podczas przejscia spinowego jest wieksza niz 2%
[Kusz J., et al., 20044a],

Zachowanie parametrow sieciowych takze wskazuje wyrazna histereze podczas
przejscia spinowego (Rys. 4.2.4.1), co pokrywa sie z literaturowymi pomiarami
magnetycznymi (Rys. 4.2.4.3). Wystepowanie histerezy sugeruje, ze mamy do czynienia z
przejSciem fazowym pierwszego rodzaju, dla ktérego nalezatoby sie spodziewaé zmiany
symetrii. Jednakze badania rentgenowskie jednoznacznie pokazuja, ze struktura po przejsciu
spinowym pozostaje jednosko$na i ma takie same reguty wygaszen. Swiadczy to o tym, ze w
kompleksie tym ma miejsce izostrukturalne przejscie fazowe, poniewaz pozycje Wyckoffa

oraz grupa przestrzenna nie ulegajg zmianie [Chernyshov D., et al., 2003],

2en Zrj

Rys. 4.2.4.4 Obserwowane (czerwone punkty) i obliczone (czarna linia) widma dyfrakcyjne dla
zwigzku [Fe(dpp)2(NCS):]1py w (a) 120 K w stanie MS (stan zostat osiggniety poprzez schiodzenie
prébki z temperatury pokojowej) oraz w (b) 120 K w stanie LS (stan zostat osiggniety poprzez
podgrzanie probki z temperatury 100 K). Kolorem niebieskim zaznaczono réznice pomiedzy widmem
obserwowanym a obliczonym. Pionowe kreski koloru zielonego pokazujg pozycje refleksow
braggowskich, a kolorem wisniowym zaznaczono pozycje wygaszone.

Aby udoktadni¢ strukture zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)2] py w fazie niskospinowej na
podstawie danych proszkowych (Rys. 4.2.4.4) w pierwszym etapie nalezato udoktadni¢:
parametry sieciowe, zero przyrzadu, dwa parametry opisujgce asymetrie reflekséw
dyfrakcyjnych oraz dziewie¢ parametrow charakteryzujgcych  mikrostrukture. Po
udoktadnieniu tych parametrow uzyskano parametr zgodnosci R = 0.075. Wychodzac ze
struktury wysokospinowej, nie udato sie rozwigza¢ struktury fazy niskospinowej poprzez
udoktadniene atomow uzyskanych z danych monokrystalicznych. Dlatego w kolejnym etapie
zastosowano metode ..bryt sztywnych”. W tym celu zastosowano trzy typy bryly sztywnej
pochodzgcej z wysokospinowej molekuty tego zwigzku tj. ligand dpp. ligand NCS oraz

molekute pirydyny. Nastepnie wychodzac ze struktury fazy wysokospinowej udoktadniano



pozycja jonu zelaza, oraz po sze$¢ parametrdw opisujagcych pozycje i orientacje dla pieciu
bryt sztywnych (2-dpp. 2-NCS, 1-pirydyna). Uzyskano w ten sposéb parametr zgodnos$ci R =
0.084 (Rys. 4.2.4.4). Podobne udokladnienie przeprowadzono dla kazdej temperatury.
Szczegbtowe wyniki dotyczace udoktadnionych struktur zostaly przedstawione w Tab.
Z.4.25 z zalgcznika 4.2. Na Rys. 4.2.4.5 przedstawiono natozenie komorek elementarnych
oraz molekut w stanie HS oraz w stanie LS dla zwigzku |Fe(dpp)2(NCS)2]-py w temperaturze

120 k.

Rys. 4.2.4.6 Natozenie komorki elementarnej stanu HS (czerwony) na komérke elementarng stanu LS
(niebieski) zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)Z-py w temperaturze 120 K. (a) Rzut komorki elementarnej
wzdtuz osi h. (b) Rzut komorki elementarnej wzdtuz osi c.

Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. 4.2.4.7 (a) Temperaturowa zalezno$¢ dtugosci wigzan Fe-L w zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)Zpy dla
cyklu chiodzenia (puste symbole) oraz grzania (petne symbole). Atomy NI i N2 nalezg do liganda
dpp, a atom N5 nalezy do grupy NCS. (b) Temperaturowa zalezno$¢ objetosci oktaedru FeNS6.

W stanie niskospinowym geometria oktaedru koordynacyjnego jest mniej
zdeformowana niz w stanie wysokospinowym pomimo tego. ze dtugosci wigzan Fe-N(CS) sg

dtuzsze niz Fe-N(dpp). Dtugosci wigzan Fe-ligand zmniejszajg sie podczas przejscia



spinowego o okoto 0.22 A. Co ciekawe, objeto$¢ oktaedru (Fe-N() zmniejsza sie drastycznie
(0 27.6%) podczas przejScia spinowego (Rys. 4.2.4.7b) pomimo, ze objetos¢ komorki
elementarnej praktycznie nie zmienia sie podczas tego przejscia (Rys. 4.2.4.2)

Podczas przejscia spinowego kat pomiedzy ptaszczyznami ligandow dpp zwieksza sie
0 18.8°. Natomiast potozenie jonu zelaza(ll) przesuwa sie o 0.488 A tj. z pozycji (%. 0.032.
14) w wysokim stanie spinowym HS do pozycji (‘A, -0.023, 'A) w niskim stanie spinowym.
Tak wiec w stanie HS jon zelaza lezy po przeciwnej stronie ptaszczyzny poslizgu n w
stosunku do ligandéw dpp, a po przejsciu spinowym przesuwa sie na tg samg strone

ptaszczyzny poslizgu co ligand.

Rys. 4.2.4.8 Kolumny molekularne w zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)J-py w 120 K w (a) stanie LS, (b)
stanie 1IS. Widok wzdtuz kierunku [-101 ] (wzdtuz kolumn). Dla przejrzystosci pominieto atomy
wodoru.

a)

Rys. 4.2.4.9 Slabe wigzania wodorowe C-H—S (zaznaczone kolorem niebieskim) w strukturze
zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)Zpy w 120 K w (a) stanie HS. (b) w stanie LS Widok wzdtuz kierunku [-
101] (tj. wzdtuz kolumn). Dla przejrzystosci pominieto atomy wodoru oraz molekuty pirydyny.

Struktura krystaliczna w obydwu stanach spinowych zbudowana jest z kolumn

molekut zwigzanych oddziatywaniami t-jt(pokazanych na



Rys. 4.2.4.8). Kolumny utozone sa wzdtuz diuzszej przekatnej ptaszczyzny ac
komorki elementarnej, to jest w kierunku [-1011 Molekuty pirydyny usytuowane sg pomiedzy
kolumnami i #acza je w kierunku [101]. W wysokim stanie spinowym stabe wigzania
wodorowe C-H—S (o dtugosci 3.495 A w 120 K) tacza kolumny w kierunkach [111] oraz [11-
1]. W niskim stanie spinowym te wigzania wodorowe (o dtugosci 3.490 Aw 120 K) pozostajg
niezmienione, ale tworzg sie dodatkowe stabe wiagzania wodorowe (o diugosci 3.469 A)
taczace kolumny w kierunku [010], Za wystepowanie duzej histerezy podczas przejscia
spinowego odpowiedzialny jest proces tworzenia sie tych dodatkowych wigzan wodorowych,
ktore muszg by¢ zerwane podczas aby mdgt nastgpi¢ powrdét molekut do stanu
wysokospinowego.Zmiana stanu spinowego wywotuje drastyczng zmiane objetosci oktaedru
Fe-N(,, ktoéra pocigga za sobg zmiane geometrii catej molekuty. Skutkuje to zwiekszeniem
odlegtosci w kierunku [o10] pomiedzy kolumnami oraz zmniejszenie odlegtosci w kierunku

[101]. Te witasnie zmiany wywotujg drastyczne zmiany w parametrach sieciowych.

4.2.5. Whnioski

W zwigzku kompleksowym [Fe(dpph(NCS)2]-py wystepuje jednostopniowe przejscie
spinowe z szeroka histerezg (60 K). Wyznaczona w pracy grupa przestrzenna P2/n nie
zmienia sie podczas przejscia spinowego. Grupa ta rézni sie od grupy Pn podanej w
literaturze [Zhong Z.J.. et al.. 1998], Parametry sieciowe stanu wysoko- i niskospinowego sg
drastycznie rdznie, a ich gwaltowna zmiana prowadzi do zniszczenia (sproszkowania)
monokrysztatbw. Zmiany parametrow sieciowych sg anizotropowe, dlatego pomimo tak
duzych ich zmian objeto$¢ komorki elementarnej zmienia sie nieznacznie (tylko o 0.1%).
Jednak, najwazniejsze jest to. ze objetos¢ oktaedrow maleje wraz z przejsciem molekut do
stanu niskospinowego, co musi mie¢ miejsce w kazdym przejsciu spinowym.

Struktura krystaliczna w obu stanach spinowych skiada sie z kolumn molekut
potaczonych poprzez oddziatywania 7-7. Oddziatywania miedzymolekularne n-n powodujg
zmiane upakowania, ale nie wplywajg na zmiane objetosci komorki elementarnej.
Wystepujaca szeroka petla histerezy zwigzana jest ze zrywaniem stabych wigzan
wodorowych podczas przejscia do wysokiego stanu spinowego. Stabe wigzania wodorowe C-
H---S tgczg kolumny molekularne pomiedzy sobg w kierunkach [111] i [11-1]. Podczas
przejscia spinowego kolumny przemieszczajg sie wzgledem siebie, co powoduje
anizotropowe i drastyczne zmiany parametrow sieciowych. Kolumny sgjednak wystarczajgco
silnie zwigzane, aby nie pojawit sie nieporzadek strukturalny tzn. nie obserwujemy

rozpraszania dyfuzyjnego. Z drugiej strony brak oddziatywania pomiedzy czasteczkami



rozpuszczalnika (pirydyny) prowadzi do jego nieuporzgdkowania oraz braku dodatkowego
porzadku krotkiego zasiegu.
Przedstawione w tym rozdziale badania zwigzku [Fe(dpp)2(NCS)2]py zostaty

opublikowane w czasopismie Zeitschrift Fur Kristallographie [Kusz J., et al., 201 Ib]

4.3. Kroétkozasiegowe uporzagdkowania w zwigzku

[Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2

4.3.1. Wprowadzenie

W czasie ostatnich dziesieciu lat wiele uwagi poswiecono otrzymywaniu
polimerycznych uktadow zelaza(ll) wykazujgcych wtasnosci SCO opartych na pochodnych
cyjanowych ze wzgledu na ich interesujgce witasciwosci. Udato sie rowniez otrzymac kilka
kompleksow, ktére jako ligandy mostkujgce zawierajg aniony polynitrylu. Kompleksy, ktore
zawierajg neutralnie organiczne nitryle w pierwszej sferze koordynacji zelaza(ll) bardzo
rzadko wykazujg przejscia spinowe [Batten S.R., et al.,, 2004], Wspdlng cechag otrzymanych
dotychczas kompleksow 2-podstawionych tetrazoli byto to. ze zawieraty one nie wiecej niz
dwa ligandy nitrylu najeden jon metalu Fe(ll).

Zwigzek kompleksowy [Fe(CH;?CN)4(Pyz)](C104)2 (Pyz = pirazyna) zawierajacy
cztery ligandy nitrylu w strefie koordnacyjnej Fe(ll) (Rys. 4.3.1.1) po raz pierwszy otrzymano

na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego.

h3c ch3
Rys. 4.3.1.1 Wzor strukturalny zwigzku[Fe(CF¥?CN)4(Pyz)](C104): (Pyz = pirazyna)

Kompleks ten krystalizuje w reakcji pirazyny z Fe(C104)2 ¢ 6tLO w roztworze
acetonitrylu w postaci zéttych trojskosnych krysztatkéw. Krysztaty po zanurzeniu w ciekltym
azocie zmieniajg kolor z z6ttego do czerwono-fioletowego (Rys. 4.3.1.2), co wskazuje na
termicznie indukowane przejscie spinowe. Zwigzek [Fe(CU3CN)4(Pyz)](C104)2 musi by¢
przechowywany w atmosferze suchego azotu, poniewaz pod wptywem wilgoci btyskawicznie

pochtania wode (stajac sie nieprzezroczysty) itraci wtasnosci SCO.



Rys. 4.3.1.2 Zmiana koloru prébki wywotana przejsciem spinowym, (a) stan niskospinowy (b) stan
wysokospinowy [Biatoriska A., et al., 2010],

Wystepowanie przej$cia spinowego potwierdzity pomiary podatnos$ci magnetycznej
przeprowadzone w zakresie temperatur 5 - 300 K (Rys. 4.3.1.3). Do pomiarédw
magnetycznych prébka zostata zatopiona w szklanej rurce w celu ochrony przed wilgocia.
Badania te wykazaty, ze w kompleksie [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 wystepuje bardzo ciekawe
przejscie spinowe. Warto$¢ xm 7. w zakresie temperatur 300 - 170 K nie zmienia sie i wynosi
3.4 cm’-K-mol'. co odpowiada wartosci wysokospinowego zelaza (11). Podczas dalszego
obnizania temperatury, wystepuje trojstopniowe przejscie spinowe. Pierwszy obszar przejscia
(miedzy 170 - 135 K, o temperaturze krytycznej T>2(d = 146 K), posiada stosunkowo strome
nachylenie. Kolejny etap (miedzy 135 - 120 K) jest tagodniejszy i posiada punkt przegiecia w
127 K. w ktérym warto$¢ XmT wynosi 1.71 cnr -K inoll W temperaturze tej 50% molekut
jest w stanie LS (yHs = 0.50). Ponizej 120 K spadek krzywej xm'T jest znowu bardziej stromy,
a analiza pierwszej pochodnej 6(xm’T)/6 T (wstawka na Rys. 4.3.1.3) pokazuje, ze drugi punkt
przegiecia znajduje sie w temperaturze 102 K. w ktorej wartos¢ xm’T wynosi 0.88 cm3KmoF
1 co daje yns = 0.26. Temperatura krytyczna dla drugiego etapu przejscia spinowego T/A2, =
115 K (yhs ~ 0.38). Dalsze obnizanie temperatury prowadzi do trzeciego etapu przejscia
spinowego, dla ktérego krytyczna temperatura przejscia spinowego wynosi T1,3)= 85 K (yHs
~ 0.12). W temperaturze 75 K nastepuje kompletna przemiana spinowa (yHs = 0). Podczas
ogrzewania temperaturowa zalezno$¢ xm'T dla trzeciego etapu jest taka sama jak w trybie
chtodzenia, jedynie dla drugiego i pierwszego etapu temperatury przejscia spinowego sa
przesuniete w kierunku wyzszych warto$ci odpowiednio o okoto 2 i 3 K. Swiadczy to o tym,
ze przejscie spinowe w zwigzku [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C1o04)2 posiada waskg histereze. Pomiary
Mdssbauera potwierdzajg powyzsze wyniki badan magnetycznych [Biatonska A., et al.

2010],



T/K

Rys. 4.3.1.3 Temperaturowa zalezno$¢ krzywej yHs otrzymanej na podstawie badan magnetycznych
(petne trojkaty) oraz badan Mdssbauera (okregi). Niebieskie tréjkaty przedstawiajg pomiar podczas
cyklu chtodzenia, natomiast czerwone trojkaty podczas cyklu grzania. Wstawka przedstawia pochodng
krzywej ynSpo temperaturze [Biatoriska A., et al.. 2010].

4.3.2. Analiza zmian struktury podczas przejScia spinowego

Badania rentgenowskie dla zwigzku [Fe(CF3CN)4(Pyz)](C104)2 byty przeprowadzone
w dwodch etapach. Pierwsze pomiary dokonano w nastepujgcych temperaturach: 180(1),
127(1), 115(1), 102(1) i 80(1) K. Struktura =zostata rozwigzana za pomocg metod
bezposrednich przy uzyciu programu SHELXS97 oraz udoktadniona przy uzyciu programu
SHELXL97 [Sheldrick G.W., 2008], Wszystkie atomy niewodorowe zostaty udoktadnione z
anizotropowymi czynnikami temperaturowymi. Atomy wodoru nalezgce do pierScieni
aromatycznych zostaty umieszczone w strukturze za pomocag réwnan wigzacych (d(C-
H)=0.95 A), a ich czynnik temperaturowy zostat zdefiniowany jako 1.2 razy wiekszy od
czynnika atomu wegla do ktorego jest przylgczony (ujso(n) = 1.2Ucg(C)). Dla atomoéw
wodoru nalezgcych do grupy metylowej d(C-H)=0.98 A a ich czynniki temperaturowy
Ujso(H) = 1.5Ueq(C). Szczegdly dotyczace udoktadnienia struktury w wymienionych
temperaturach znajdujg sie w Tabela 4.3.2.1.

Kompleks [Fe(C+TCN)4(Pyz)](C104)2 krystalizuje w uktadzie rombowym, w grupie
przestrzennej Pccn i jest izostrukturalny ze zwigzkiem [Cu(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 [Begley
M. J. et al.. 1996], Badania strukturalne wykazaty, ze kompleks tworzy strukture tancuchowa,
a w komorce elementarnej wystepuje tylko jedna symetrycznie niezalezna pozycja jonu

zelaza(ll).



Tabela 4321 Parametry udoktadnienia struktury zwigzku kompleksowego
[Fe(CH,CN)4(Pyz)](C104):

Temperatura/K 180(1) 127(2) 115(1) 102(1) 80(2)
Wz6ér chemiczny C12HIleFeNs-2(C104)
Masa 499.06
Uktad krystalograficzny Rombowy
Grupa przestrzenna Pccn
Ci/A 11.8331(2) 11.7598(2) 11.7514(2) 11.7416(2) 11.7086(2)
b/A 12.0266(2) 11.9363(2) 11.9006(2) 11.8676(2) 11.8328(2)
c/A 14.2175(2) 13.9234(3) 13.8480(3) 13.7657(3) 13.6558(3)
al® 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
(v 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
ylo 90.00 90.00 90.00 90.00 90.00
Objetos¢/A' 2023.32(6) 1954.41(6) 1936.62(6) 1918.18(6) 1891.95(6)
z 4
Promieniowanie Moku
Wspdiczynnik absorpcji. 1.062 1.099 1.109 1.120 1.136
/llmm'1
Liczba zmierzonych 12530 21495 11883 11781 11555
refleksow
Liczba niezaleznych 1792 3958 1724 1709 1679
refleksow
Rint 0.0376 0.0687 0.0481 0.0444 0.0425
R, dla (/ > 2/i(/)) 0.0304 0.0527 0.0458 0.0503 0.0527
uR(F2 dla (/ > 2/(/)) 0.0755 0.1094 0.1031 0.1137 0.1184
R1dla wszystkich 0.0423 0.1051 0.0626 0.0672 0.0706
reflekséw
wR(F~) dla wszystkich 0.0771 0.1155 0.1059 0.1163 0.1207
reflekséw
Dobro¢ dopasowania na 1141 1.149 1.526 1.698 1.783
F2
Numer CCDC 793978 793977 793976 793975 793974

W strukturze brak jest bezposrednich wigzan pomiedzy sagsiadujgcymi tancuchami. W
oddziatywaniach pomiedzy tafncuchami posredniczg aniony ClO4 utozone w warstwach bc.
Aniony nadchloranu sg zaangazowane w oddziatywania miedzyczgsteczkowe wzdtuz
kierunku [1.1.0] pomiedzy ligandem pirazyny i acetonitrylu pochodzgcych z sgsiednich
tancuchéw. W ten sposob tworzg sie dwuwymiarowe supramolekularne warstwy potgczone
stabymi wigzaniami wodorowymi typu C-H-O. Nadchlorany oddziatuja rowniez z
czasteczkami acetonitrylu pochodzgcymi z sgsiednich warstw, co prowadzi do powstania

supramolekularnej sieci 3D.



Rys. 4.3.2.1 Rzut komorki elementarnej zwigzku [Fe(CTLCN)4(Pyz)](C104)2 w temperaturze 280 K (a)
wzdtuz kierunku a oraz (b) wzdtuz kierunku c. Dla przejrzystosci na rysunku nie zaznaczono atomow
wodoru.

Dwa sgsiadujace jony zelaza(lt) umieszczone na osi 2-krotnej sg mostkowane przez
jednag czasteczke pirazyny koordynowang poprzez atomy azotu. Ten typ mostkowania jest
powielany wzdtuz kierunku c. co prowadzi do powstania nieskonczenie dtugiego tancucha

polimerowego wzdtuz tego kierunku (Rys. 4.3.2.2).

Rys. 4.3.2.2 tancuch [Fe(CHICN)4(Pyz)](C104): w temperaturze 280 K

W temperaturze 180 K tj. w fazie HS diugosci wigzan Fe - N-(pirazyna) sg rowne
2.162 i 2.167 AL W pierwszej strefie koordynacji jonéw zelaza(ll) znajdujg sie cztery ligandy
acetonitrylu z dwoma zestawami wigzah Fe-N(CH3CN) o diugosci 2.151 i 2.169 A
Chromofor Fe-N(@ ma geometrie lekko znieksztalconego oktaedru z dtugosciami wigzan Fe -
N typowymi dla postaci stanu wysokospinowego. Obnizanie temperatury do 80 K powoduje

skrocenie dtugosci wigzan metal-ligand. co wskazuje na przejscie spinowe HS — LS. W 80 K



dtugosci wigzan Le-N(pirazyna) oraz Fe-N(CH;?CN) sg odpowiednio réwne 1.998, 2.023 i
1.943. 1.951 A. Przejscie HS—*TS jest stowarzyszone ze skréceniem odlegtosci pomiedzy
mostkiem jonéw zelaza(ll), ktérych wartoéci wynosza 7.109 A w temperaturze 180 k oraz
6.828 A W temperaturze 80 k. Ponadto, najkrétsza odlegto$é miedzy jonami zelaza(ll) z
sasiednich tarficuchéw zmniejsza sie z 8501 A w temperaturze 180 k do 8.409 A w

temperaturze 80 k.

Rys. 4.3.2.3 Dwie alternatywne pozycje pierscienia pirydyny i aniony C104 w temperaturze 84 k. (a)
pozycja wysokotemperaturowa (HT) obsadzona w 80% oraz (b) pozycja niskotemperaturowa (LT)
obsadzona w 20%. Dwa sasiednie pierscienie pirazyny w tym samym fancuchu i w tej samej fazie
tworzg pomiedzy sobg kat 30.0° oraz 35.3" odpowiednio dla fazy HT i LT. Natomiast pierScienie z
fazy LT i HT sg wzgladem siebie obrécone o kat 87.4°.

Obnizenie temperatury z 127 do 115 k prowadzi do powstania nieuporzadkowania
pierscieni pirazyny oraz aniondw nadchloranowych. W temperaturze 115 k. okoto 12%
anionOw i czasteczek pirazyny zajmuje alternatywng orientacje, w ktorej piersScienie obracajg
sie 0 87.4° wokot osi ¢ (Rys. 4.3.2.3). W temperaturze 102k. udziat nieuporzadkowanych
czasteczek wzrasta do okoto 18%. Procesom strukturalnym opisanym powyzej towarzyszy
reorganizacja istniejagcych kontaktéw miedzyczasteczkowych (stabych wigzan wodorowych
typu C-H-0O) oraz tworzenie sie nowych kontaktow. Ponizej 127 k druga orientacja
pierscieni  pirazyny jest dodatkowo stabilizowana przez nowe oddzialtywanie
miedzyczagsteczkowe typu C-H-O. Dalsze obnizenie temperatury do 80 k nie pocigga za
sobg zadnych dodatkowych zmian strukturalnych w szkielecie sieci polimerowej, a liczba
kontaktow pozostaje bez zmian. Szczeg6towa lista kontaktdw tj. stabych wigzan wodorowych

typu C-H-0O znajduje sie w Zatgczniku 4.3. Co ciekawe, ponizej 102 k. nieporzadek rosnie



bardzo powoli, tak ze w 80 K okoto 20% czgsteczek zajmuje alternatywne ustawienia.
Powyzsze wyniki zostaty doktadniej przedstawione w pracy [Biatoiska A., et al,
2010],Poniewaz podczas przejscia spinowego w obrazie dyfrakcyjnym dodatkowo obserwuje
sie rozpraszanie dyfuzyjne jednym z celdw niniejszej dysertacji byto przeprowadzenie analizy
realnej struktury krystalicznej w kompleksie [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2. Dla przejrzystosci,
pozycje obsadzane przez pierscienie pirazyny i aniony C104 w wysokich temperaturach bedg
dalej nazywane pozycjami wysokotemperaturowymi (HT), a alternatywne pozycje bedg

nazywane pozycjami niskotemperaturowymi (LT) (Rys. 4.3.2.3).

4.3.3. Analiza realnej struktury w kompleksie
[Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2
W celu przeprowadzona doktadnych badan realnej struktury krystalicznej kompleksu
[Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 na bazie rozpraszania dyfuzyjnego, dokonano zageszczenia
rentgenowskich pomiaréw strukturalnych w obszarze przejscia spinowego. Zmiana
parametrow sieciowych zostatla przedstawiona na Rys. 4.3.3.1. Ich przebieg jest bardzo
podobny do krzywej yns tj- nia charakterystyczny ksztatt odzwierciedlajacy tréjstopniowe

przejscie spinowe.
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Rys. 43.3.1 Temperaturowa zalezno$¢ parametrow sieciowych dla zZwigzku

[Fe(CHCN)4(Pyz)](C104)2. (a) objetos¢ (b) parametry a,b i c.

Wstepna analiza przeprowadzonych pomiarow wykazuje, ze na obrazie dyfrakcyjnym
ponizej temperatury 140 K widoczne jest rozpraszanie dyfuzyjne. W celu przeprowadzenia
analizy rozpraszania dyfuzyjnego dokonano rekonstrukcje przestrzeni odwrotnej za pomocg
programu CrysAlisP°. Na ptaszczyznach hl oraz kl widoczne jest rozpraszanie dyfuzyjne w

formie jednowymiarowych paséw rownolegtych do kierunku / (Rys. 4.3.3.2).



Rys. 4.3.3.2 Rozpraszanie dyfuzyjne kompleksu [Fe(CffCN)4(Pyz)](C104)2 w temperaturze 80 K (a)
rekonstrukcja ptaszczyzny (hOl) oraz (b) rekonstrukcja ptaszczyzny (Oki)

Natezenie z wybranego obszaru z przestrzeni odwrotnej byto analizowane w funkcji
temperatury. W celu wyeliminowania tla analizowano takze obszar przestrzeni odwrotnej
gdzie nie wystepuje zarowno rozpraszanie dyfuzyjne jak i refleksy braggowskie. Jak pokazuje

Rys. 4.3.3.3 natezenie rozpraszania dyfuzyjnego zmienia sie wraz ze zmianami temperatury.

Temperatura [K]

Rys. 4.3.3.3 (a) Temperaturowa zalezno$¢ natezenia rozpraszania dyfuzyjnego dla kompleksu
[FeE(CH3CN)4(Pyz)](C104)2. (b) Rekonstrukcja ptaszczyzny (hOl) w temperaturze 80 K. gdzie
na zielono zaznaczono obszar uzyty do analizy natezenia rozprasznia dyfuzyjnego, a na
czerwono obszar uzyty do analizy tfa.

Chociaz wstepna analiza sugerowata, ze rozpraszanie dyfuzyjne zwigzanie jest z
przejsciem spinowym, jednak dokladne porédwnanie temperaturowej krzywej natezenia
rozpraszania dyfuzyjnego (Rys. 4.3.3.3) z krzywa przejscia spinowego (Rys. 4.3.3.1) nie
potwierdzito tych przypuszczehA. Poniewaz natezenie rozpraszania dyfuzyjnego jest zalezne
od temperatury mozna wnioskowaé, ze w strukturze wystepuje nieporzadek dynamiczny
zwigzany z nieuporzgdkowaniem pierScieni pirazyny. Dodatkowo natezenie rozpraszania
dyfuzyjnego maleje wraz z odlegtoscig w przestrzeni odwrotnej (Rys. 4.3.3.2). co Swiadczy o
tym, ze mamy do czynienia z wystepowaniem nieporzadku obsadzeniowego.

Z punktu widzenia realnej struktury krystalicznej komorka elementarna, w ktorej

rozwigzano strukture jest komorka Srednig, wiec dlatego przeprowadzono dla niej doktadng



analize réznicowej mapy Fouriera. Brak dodatkowych maksiméw na mapach Fouriera
Swiadczy o tym. ze pierscienie pirazyny zajmujg tylko dwie pozycje. Gdyby byty obsadzane
jeszcze inne pozycje byly by one widoczne na réznicowej mapie Fouriera. Na Rys. 4.3.3.4
przeprowadzono analize temperaturowej zaleznosci czynnika obsadzenia
niskotemperaturowej pozycji pierScienia pirazyny oraz anionu ClO4. Zalezno$¢ ta bardzo

dobrze odwzorowuje temperaturowg zalezno$¢ natezeniae rozpraszania dyfuzyjnego (Rys.

4.3.3.3)

Chtodzenie
0.25 - Grzanie

b 020-

Temperatura [K]

Rys. 4.3.3.4 Temperaturowa zalezno$¢ czynnika obsadzenia pozycji LT pierscienia pirazyny oraz
anionu ClOa4.

Wszystkie powyzsze obserwacje Swiadczg o tym. ze dodatkowy porzadek krétkiego
zasiegu w strukturze [Fe(CH3CN)4(Pyz)](Clo4)2 zwigzany jest z korelacjami w obsadzeniu
jednej z dwoch mozliwych pozycji pierScieni pirazyny. ktéorym towarzyszy zmiana pozycji
anionu ClO4. Tak wiec temperaturowa zalezno$¢ rozpraszania dyfuzyjnego zwigzana jest ze
zmiang obsadzenia pozycji HT i LT przez pirazyne i aniony ClO4. Rozpraszanie dyfuzyjne
wystepuje w formie jednowymiarowych smug. co Swiadczy o uporzgdkowaniu ptaszczyzn
prostopadtych do kierunku c, jak zaznaczono na

Rys. 4.3.3.5.

Rys. 4.3.3.5 Model granicy domen LT i HT lezgcych w ptaszczyznach ab prowadzgcy do porzadku
krotkiego zasiegu w zwigzku [Fe(CH,CN)4(Pyz)](Cl04)2 Kolorem czerwonym zaznaczono warstwe,
w ktérej obsadzone sg pozycje wysokotemperaturowe (HT). a kolorem niebieskim zaznaczono



warstwe, w ktérej obsadzone sg pozycje niskotemperaturowe (LT). Atomy wodoru dla przejrzystosci
pominieto.

Model porzadku krotkiego zasiegu spetniajagcy wszystkie powyzsze kryteria polega na
formowaniu sie w strukturze warstw, w ktérych pierScienie pirazyny i aniony ClO4 zajmujg
tylko pozycje HT albo tylko alternatywng pozycje LT (

Rys. 4.3.3.5). Model ten jest scharakteryzowany piecioma parametrami: warto$cig czynnika
obsadzenia pozycji LT (otrzymang z udoktadnienia struktury $redniej) oraz czterema
parametrami okreSlajgcymi korelacje pomiedzy obsadzeniem pozycji pirazyny przez

pierscienie w pozycji HT lub LT.

Rys. 4.3.3.6 Mozliwe korelacje pomiedzy dwoma alternatywnymi ustawieniami pierScieni pirazyny
(a) w ptaszczyznie ab, (b) wzdtuz tancuchéw - w kierunku c.

Pierwszy parametr opisuje korelacje w ptaszczyznie ab (Rys. 4.3.3.6a)., a trzy kolejne
opisujg korelacje wzdtuz tancucha - w kierunku c. Pierwszy z nich opisuje korelacje
pomiedzy pierscieniami pirazyny lezacymi w sasiednich ptaszczyznach (Rys. 4.3.3.6). Drugi
z nich opisuje korelacje pomiedzy pozycjami oddalonymi na odlegtos¢ jednej komarki
elementarnej, a ostatni parametr opisuje korelacje pomiedzy pozycjami oddalonymi na
odlegtos¢ trzech komérek elementarnych. Taka ilo$¢ parametréw korelacji w kierunku c jest
konieczna, poniewaz maksima rozpraszania dyfuzyjnego wystepujg pomiedzy refleksami
braggowskimi i $wiadcza o formowaniu sie struktury na ksztatt struktur modulowanych o

wektorze modulacji q=(0,0,14).



Rys. 4.3.3.7 Dostepne  przestrzenie dla  anionébw  Cl04 w  strukturze  zwigzku
[Fe(CH,CN)4(Pyz)](C104)2 dla (a) utozenia pierScieni pirazyny w pozycjach HT oraz (b) w pozycjach
LT. Obrazek przedstawia rzut komérki elementarnej wzdtuz krystalograficznego kierunku c.

Rys. 4.3.3.8 Dostepne  przestrzenie dla  anionéw 004 w  strukturze  zwigzku
[Fe(CH;CN)4(Pyz)](C104): dla (a) utozenia pierscieni pirazyny w pozycjach HT oraz (b) w pozycjach
LT. Obrazek przedstawia rzut komarki elementarnej wzdtuz krystalograficznego kierunku h.

Do udoktadnienia parametrow modelu zastosowano réznicowy algorytm genetyczny
zaimplementowany w pakiecie programoéw DISCUS. Udokladnienie ograniczono do czterech
parametrow, aby na dostepnym sprzecie komputerowym przeprowadzi¢ obliczenia w realnym
czasie. Do procesu udoktadnienia uzyto 20 =zestaw6w' po cztery parametry. Funkcjg
minimalizowang byta suma kwadratéw réznicy pomiedzy natezeniem obrazu dyfrakcyjnego
otrzymanego z eksperymentu, a natezeniem obliczonego na podstawie zasymulowanego
modelu krysztatu, .lako eksperymentalnego obrazu dyfrakcyjnego wzieto ptaszczyzne li2l (-
105 < h < 10.5. 2. -7.5 </ < 7.5). W pierwszym etapie symulacji generowany byt krysztat o
rozmiarach 20axlb><20c komdrek elementarnych. Nastepnie na podstawie parametru

obsadzenia otrzymanego z udokiadnienia struktury S$redniej, losowo wybierane bytly



pierScienie pirazyny, ktoére zajmowaé¢ miaty pozycje LT. Nastepnie pozycje HT i LT byly
losowo przestawiane w 500x4800 krokach, tak aby wygenerowany model spetniat parametry
korelacji otrzymane z poprzedniego cyklu algorytmu ewolucyjnego. W nastepnym kroku
aniony ClO4 byly rozmieszczane w wolnych przestrzeniach w sposob charakterystyczny dla
fazy HT i LS i w zaleznoS$ci od otaczajgcych je pierscieni pirazyny.

Rys. 4.3.3.7 i Rys. 4.3.3.8 pokazuja dostepne dla anionéw ClO4 przestrzenie w strukturze
zwigzku [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 w zaleznosci od utozenia pierScieni pirazyny w pozycjach HT
oraz LT. Jezeli sasiadujgce pierscienie obsadzaty pozycje HT, anion ClO4 pozostawat w
pozycji charakterystycznej dla fazy 111’. Jezeli oba sasiadujgce pierscienie obsadzaly pozycje
LT, anion CIO4 ustawiany byt w pozycji charakterystycznej dla fazy LT. Jedli natomiast jeden
z sgsiadujgcych piersScieni obsadzat pozycje HT. a drugi pozycje LT, to anion CIO4 ustawiany
byt w pozycji charakterystycznej dla fazy LT z prawdopodobienstwem 50%. W ostatnim
kroku, dla tak utworzonego krysztatu, obliczany byt obraz dyfrakcyjny. Dla kazdego zestawu
nowych parametrow symulowano wedtug powyzej opisanego procesu 15 krysztatdw o
rozmiarach 2o0axlbx2oc komodrek elementarnych, aby wuzyskaé¢ lepszg statystyke, i
wiarygodny czynnik zgodnos$ci. W obliczeniach natezenia w przestrzeni odwrotnej stosowano
dwuwymiarowy splot obliczonych natezen z eksperymentalng funkcja ksztattu typu Basic
Learnt Profile [Galdecka E., 2002J. Za funkcje ksztattu przyjeto funkcje Gaussa, a jej
szeroko$¢ wyznaczono na bazie analizy refleks6w braggowskich. Powyzszy proces
udoktadniania powtarzano, az do osiggniecia zbieznoSci. Przebieg przyktadowej zbieznosci

symulacji zostat pokazany na Rys. 4.3.3.9.

Ewolucja parametrow wzgledem Generacji Ewolucja parametréw wzgledem Generacji

Rys. 4.3.3.9 Przykladowy przebieg zbieznosci udoktadnienia parametrow modelu metodg algorytmu
ewolucyjnego (a) ewolucja parametru korelacji 1, (b) ewolucja parametru korelacji 2.

W celu sprawdzenia poprawnos$ci modelu, korzystajagc z parametrdw otrzymanych z
udoktadnienia, obliczono natezenie rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach niebiorgcych

udziatu w udoktadnieniu. Jak widaé na



Rys. 4.3.3.10 i Rys. 4.3.3.11 zgodno$¢ dopasowania na tych plaszczyzn jest dobra, co

Swiadczy o poprawnos$ci modelu.
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Rys. 4.3.3.10 Rozkiad rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach (hOl) w przestrzeni odwrotnej dla
zwigzku [Fe(CH-,CN)4(Pyz)](C104)2 w temperaturze 80 K. Obrazek (a) przedstawia zmierzony obraz
dyfrakcyjny, a obrazek (b) wyniki przeprowadzonych symulacji.

Rys. 4.3.3.11 Rozkiad rozpraszania dyfuzyjnego na ptaszczyznach (h0l) w przestrzeni odwrotnej dla
zwigzku [Fe(CHICN)4(Pyz)](C104)2 w temperaturze 80 K. Obrazek (a) przedstawia zmierzony obraz
dyfrakcyjny, a obrazek (b) wyniki przeprowadzonych symulacji.

Otrzymana warto$¢ parametru korelacji w ptaszczyznie ab wynosi 0.99(1). a wartos$¢
trzech kolejnych parametréw korelacji wzdtuz taficucha wynosi kolejno 0.13(3), 0.19(5), -
0.75(2). Duze dodatnie warto$ci parametru korelacji w ptaszczyznie ab $wiadczg o tworzeniu
sie warstw zbudowanych z tak samo ustawionych pierscieni pirayzny (tj. ktére obsadzajg te
samg pozycje LT albo HT). Mate dodatnie wartosci dwoch parametrow opisujgcych korelacje
najblizszych ptaszczyzn i kolejnych drugich sgsiaddw Swiadcza o tym. ze na tej odlegtosci
preferowane jest to samo ustawienie pierscieni pirazyny. Ujemna warto$¢ czwartego
parametru korelacji (ktéry opisuje korelacje pomiedzy co 4 piaszczyznami) Swiadczy o
tworzeniu sie czego$ w rodzaju czterokrotnej nadstruktury. Korzystajgc z otrzymanych z
udoktadnienia parametrow zostal wygenerowany przyktadowy krysztat (Rys. 4.3.3.12) aby
przekona¢ sie. w jaki sposob uktadajg sie pierScienie pirazyny i aniony C104 w realnym

krysztale.
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Rys. 4.3.3.12 Wygenerowany na podstawie uzyskanych parametrow przykltadowy krysztat
[Fe(CH,CN)4(Pyz)](C104y> o rozmiarach (20axlb.\20c). Pozycje pierscieni zostaly zaznaczone
kolorem czerwonym - pozycja HT i kolorem niebieskim - pozycja LT. Pozycje anionéw C104
zaznaczono kolorem zielonym - pozycja HT, kolorem fioletowym - pozycja LT.

Na wygenerowanym krysztale wyraznie widoczne sg domeny warstw ztozonych z pierscieni

pirazyny zajmowane przez pozycje HT oraz warstwy zajmowane przez pozycje LT.

4.3.4. Whnioski

Zwigzek kompleksowy [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 jest pierwszym przyktadem
kompleksu z przejsciem spinowym (SCO), w ktorym wystepuja cztery ligandy nitrylu w
strefie koordnacyjnej Fe(ll). Nalezy podkresli¢, ze kompleksy z dwoma ligandami nitrylu nie
wykazujg przejs¢ spinowych. Tak wiec obecno$¢ czterech obojetnych czagsteczek nitrylu
oprécz pirazyny w strefie koordynacyjnej zelaza(ll) pozwala osiggna¢ wystarczajaca site pola
ligandéw, aby wywota¢ przejscie spinowe. PrzejScie spinowe w powyzszym kompleksie
nastepuje w trzech etapach itowarzyszy mu rozpraszanie dyfuzyjne.

Badania rentgenowskie wykazaty, Zze podczas chitodzenia w strukturze zwigzku
[FeE(CH3CN)4(Pyz)](C104)2 pojawia sie nieporzagdek obsadzeniowy. Ponizej 140 K w
strukturze mozliwe sg dwa alternatywne ustawienia pierscieni pirazyny, a co za tym idzie i

anionéw nadchloranu. Jednak nieporzadek utozenia warstw nie jest catkowicie przypadkowy.



lecz zachowuje znamiona krotkozasiegowego uporzadkowania. Aby opisaé rozpraszanie
dyfuzyjne na podstawie eksperymentalnych obserwacji zostat zaproponowany model
struktury lokalnej, ktérg opisujg cztery parametry korelacji. Parametry modelu struktury
realnej zostalty udoktadnione za pomocg réznicowego algorytmu ewolucyjnego. Struktura
sktada sie z warstw' obsadzanych przez jedng z dwéch mozliwych pozycji pirazyny i anionéw
ClO4. Natezenie rozpraszania dyfuzyjnego uzyskanego z obliczen na podstawie zatozonego
modelu struktury realnej dobrze zgadza sie z obserwowanym natezeniem dyfrakcyjnym.
Rozpraszanie dyfuzyjne zwigzane jest z nieporzadkiem ustawienia pierscieni pirayzny,

ktoremu towarzyszy reorganizacja kontaktow miedzyczgsteczkowych.

4.4. Rozpraszanie dyfuzyjne w zwigzku kompleksowym [Fe(ptz)g(BF4)2

4.4.1. Wprowadzenie

Zwigzek kompleksowy [Fe(ptz)e](BF4)2 gdzie (ptz=I-n-propyl-tetrazol) (Rys. 4.4.1.1)
jest fascynujacym uktadem wykazujagcym przejscie spinowe (SCO). To witasnie na tym
zwigzku po raz pierwszy odkryto zjawisko LIESST tj. mozliwo$s¢ przetgczenia nisko
spinowego stanu Fe(ll) w zwigzkach kompleksowych do metastabilnego. diugo zyjacego
stanu wysokospinowego przez nasSwietlanie krysztatu S$wiattem laserowym (wyniki
eksperymentu przedstawiono na Rys. 4.4.1.2) [Decurtins S., et al.,, 1984; Decurtins S., et al.,
1984]. Dotychczas w kompleksie tym odkryto az sze$¢ faz jednak struktura faz
nieuporzagdkowanych do chwili obecnej nie zostata do kofica wyjasniona.

H

Rys. 4.4.1.1 Wz6r strukturalny Uganda 1-n-propyl-tetrazol

Liczne badania magnetyczne, optyczne i spektroskopowe pokazaty, ze w temperaturze
-130 K podczas szybkiego chtodzenia (>10 K min ') zwigzek kompleksowy [Fe(ptz)e](BF4)2
posiada przejScie spinowe (bez  histerezy) ze stanu wysokospinowego (HS) do
niskospinowego (LS). natomiast podczas wolnego chtodzenia (<1 K min ') przejsScie spinowe
wykazuje histereze o szerokosci 7 K w temperaturze -125 K [Franke P. L., 1982a; Franke P.
L., et al., 1982b; Muller, P., 2009; Hauser A., et al., 1986; Ozarowski A. i McGarvey B.R.,
1989; Giitlich P., et al., 1994; Jefti¢ J., et al.. 1996; Moussa N.O., et al., 2005; Goujon. A., et
al. 2008; Chong C., et al. 2010; Zubko M.. et al., 2010],



Rys. 4.4.1.2 Widma Mossbauera dla [Fe(ptz)s](BF4)2 (a) w stanie LS (15 K) przed naswietlaniem
Swiattem laserowym (b) po naswietlaniu przez godzine Swiattem laserowym w 15 k (c) po podgrzaniu
do 50-55 K ischtodzeniu do 15 k (d) po kolejnym podgrzaniu do 50-55 k i schtodzeniu do 15 k (e)
po podgrzaniu do 97 k (f) po podgrzaniu do 148 k [Decurtins S., et al., 1984]

Zwigzek kompleksowy [Fe(ptz)e](BF4)2 jak rdwniez zwigzki: |Fe(mtz)(](BFa4)2,
[Fe(etz)s](BF4)2 [Fe(ptz)s](BF4)2 oraz [Fe(iptz)e](BF4h po raz pierwszy zostaty otrzymane
przez Franke et al. [Franke P. L., 1982a; Franke P. L., et al., 1982b], ktory odkryt, ze

wystepuje w nich zjawiska SCO (Rys. 4.4.1.3).

160 2A0
T(K)

Rys. 4.4.1.3 Otrzymana przez Franke et al. [Franke P. L., et al., 1982b] temperaturowa zalezno$¢
momentu magnetycznego dla réznych ligandéw terazolowych.

Najciekawszym z punktu widzenia krystalografii okazat sie kompleks [Fe(ptz)f](BFa4)2,
poniewaz zaobserwowano w nim rentgenowskie rozpraszanie dyfuzyjne, ktore $wiadczy o
tworzeniu sie struktury nieuporzadkowanej [kusz J., et al., 2004a]. W niniejszej dysertacji
dzieki przeprowadzonym symulacjom komputerowym dyfuzyjnego poszerzenia refleksdw

udato sie wykazaé, ze mechanizm powstawania fazy nieuporzadkowanej zwigzany jest z



tworzeniem sie mikro blizniakéw. Nastepnie dzieki zastosowaniu nietypowego modelu
zblizniaczenia udato sie rozwigzac strukture krystaliczng fazy nieuporzagdkowanej.
Przedstawione ponizej badania zostang opublikowane w pracy przyjetej do druku w

czasopismie Acta Crystallographica B [Kusz J., et al., 2012b].

4.4.2. Przeglad znanych faz zwigzku kompleksowego
[Fe(ptz)g(BF4)2

Zwigzek kompleksowy [Fe(ptz)s](BF4)2 jest bardzo interesujacy z krystalograficznego
punktu widzenia, poniewaz chociaz posiada tylko jedng symetrycznie niezalezng pozycje
sieciowg dla jonu zelaza(ll). mozna w nim wygenerowac¢ az sze$¢ roznych faz w zaleznosci
od szybkosci zmiany temperatury oraz naswietlania Swiattem laserowym.

1 W fazie wysokotemperaturowej (nazwanej dalej HS-R3) molekuty znajdujg sie
stabilnym  stanie  wysokospinowym (az do Tik=130 K). a krysztat posiada
wysokosymetryczng strukture (R3 ). Struktura krystaliczna tej fazy byta wielokrotnie badana
za pomocg dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach [Franke P. L.,
1982a; Franke P. L., et al.,, 1982b; Wiehl L., 1993; Kusz J., et al., 2004a] oraz za pomoca
dyfrakcji promieniowania synchrotronowego na prébce proszkowej z zastosowaniem analizy

Rietvelda [Moritomo Y., et al., 2002a],

Rys. 4.4.2.1 Rzut struktury zwigzku [Fe(ptz)e](BF4): w fazie HS-R3 wzdtuz krystalograficznej osi a.



Rys. 4.4.2.2 Warstwa molekut zwigzku [Fe(ptz)e](BF4)2 w fazie HS-R3 pokazana wzdbuz
krystalograficznej osi c.

Wysokospinowy jon Fe(ll) zajmuje pozycje specjalng 3(a): 0,0,0 (Rys. 4.4.2.1).
W szystkie sze$¢ ligandow jest symetrycznie ekwiwalentnych, tj. powiagzanych tréjkrotng osig
inwersji (3 ). Anion lezy na osi trojkrotnej. gdzie atomy B i F zajmujg pozycje 6(c): 0.0.z oraz
0,0,-z (symetria 3). Kompleksy [Fe(ptz)(]2+ oraz aniony (BF4)2 tworzg warstwy prostopadte
do kierunku c (Rys. 4.4.2.2). Sasiadujace warstwy sg utozone zgodnie z symetrig centrujacg
R, a odlegto$é pomiedzy nimi wynosi ok. 11 A. Diugosci wiazan Fe-N w chromoforze FeNf
sg praktycznie niezalezne od temperatury idla stanu wysokospinowego wynoszg 2.20 A

2. Po schtodzeniu prébek ponizej temperatury gdzie rozpoczyna sie przejscie spinow
(135 K) w zaleznosci od szybkosci chitodzenia mozna otrzymaé dwie rézne fazy
uiskospinowe: przechlodzong faze uporzadkowang (LS-ord) lub faze nieuporzadkowang
(LS-dis). Ozarowski [Ozarowski A. i McGarvey B.R.. 1989] prowadzac badania EPR na
monokrysztatach dotowanych Mn(ll) i Cu(ll), jako pierwssi zaobserwowali, ze w zaleznosci
od szybkosci chtodzenia krysztatbw mozna wygenerowa¢ dwie rdzne niskospinowe fazy

(patrz Rys. 4.4.2.3).



Rys. 4.4.23 Trzy typy widm EPR obserwowane dla Mn(ll) wdotowanego do Kkrysztatu
[Fe(ptz)f](BF4): otrzymane dla trzech faz: a) HS-R3 w 133 K, b) LS-ord w 110 K. ¢) LS-dis w 110 K
[Ozarowski A. i McGarvey B.R.. 1989]

Réwniez badania magnetyczne wykazaty, ze kiedy krysztaty sg chtodzone szybko z
temperatury powyzej 135 K do temperatur ponizej 90 K to w temperaturze Ty, = 130 K
wystepuje nagle przejScie spinowe, ktére nie wykazuje petli histerezy. Taka przechtodzona
niskospinowa faza wystepuje tylko ponizej temperatury 100 K. Struktura tej fazy byta badana
metodg  dyfrakcji na probce proszkowej z wykorzystaniem promieniowania
synchrotronowego i analizy Rietvelda [Moritomo Y., et al.,, 2002a] oraz metodg dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach [Kusz J., et al.,, 2004a], Podczas
szybkiego chiodzenia krysztatéw od temperatury 150 K do temperatury ponizej 100 K
refleksy braggowskie nie zmieniajg swojego profilu, chociaz obserwuje sie gwattownego
zmiany w parametrach sieciowych, co zwigzane jest z przejSciem spinowym. Struktura
niskospinowej przechtodzonej fazy jest bardzo podobna do fazy wysokotemperaturowej (11S-
R3). tj. nalezy do uktadu romboedrycznego o grupie przestrzennej R3 (Z=3), czyli przez
gwattowne chtodzenie zostaje zamrozona struktura fazy HS-R3. [Kusz J., et al.,, 2004b;
Moritomo Y., et al.,, 2002a]. Podczas przejscia spinowego ze stanu wysokospinowego do
stanu niskospinowego diugosci wigzania Fe-N malejg z wartosci 2.20 A do 2.00 A. co
stanowi zmiane o ok. 10%. Prowadzi to do znacznych zmian parametréw sieciowych: a
zmniejsza sie z 10.89 A do 10.74 A. podczas gdy parametr ¢ rosnie z 31.94 A do 32.14 A
(Rys. 4.4.2.4). Z duzag dokladnosScig zmiany parametrow sieciowych sg proporcjonalne do
zmiany funkcji gama (yns ) [Kusz J., et al.. 2000] oraz do zmiany parametru v dla mieszanych

zwigzkow [FexZni_x (ptz)6](BF4)2 [Kusz J.. et al.. 2004a] (Rys. 4.4.2.4).
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Rys. 4.4.2.4 Temperaturowa zalezno$¢ parametrow sieciowych dla [Fe(ptz)6](BF4)2 [Kusz J., et al..
2000] i [Feo4<znii 54(ptz)6](BF4)2 [Kusz J., et al., 2004a]

3. Trzecig opisang w literaturze faza byta metastablina faza wysokospinow:
uzyskana ponizej temperatury 50 K po szybkim schtodzeniu krysztatu i naswietleniu go
zielonym Swiattem laserowym (LIESST-HS-ord). Wiele zwigzkdw kompleksowych zelaza(ll)
wykazujacych termiczne przejScie spinowe mozna przetagczy¢ z diamagnetycznego
niskospinowego (LS) stanu JAi do paramagnetycznego wysokospinowego (HS) stanu ~T?
poprzez naswietlanie zielonym S$wiattem laserowym o dtugosci fali 514 nm (efekt LIESST).
Czas zycia takiego metastabilnego stanu LIESST jest zwykle wystarczajgco dtugi, aby mozna
byto przeprowadzi¢ rentgenowskie pomiary dyfrakcyjne [Gutlich P., et al., 2004b]. Pierwszg
metastabilng strukturg wyznaczong metodg dyfrakcji rentgenowskiej i uzyskang metoda
LIESST oraz reverse-LIESST opisano byt kompleks [Fe(mtz)6](BF4)2 [Kusz J., et al.. 2001a].
Druga strukturg okreslong dla metastabilnej fazy (po LIESST) byta wtasnie struktura zwigzku

kompleksowego [Fe(ptz)(](BF4)2. Zostata ona zbadana zar6wno metodg spolaryzowanych



neutronow [Jefti¢ .1, et al.. 2003] jak i metodg dyfrakcji rentgenowskiej na monokrysztatach
[Kusz J., et al., 2000], Metoda rentgenowskag okreslono strukture krystaliczng w 10 K
zaréwno dla prze¢htodzonej fazy LS-ord jak i dla fazy LIESST-HS-onl. W temperaturze 10 K
przetagczenie stanu spinowego zielonym S$wiattem laserowym jest kompletne, a czas zycia
metastabilnej fazy LIESST jest praktycznie nieskonczenie dtugi. Struktura fazy
wysokospinowej po LIESST jest analogiczna do struktury wysoko-temperaturowej fazy (HS-
R3) tj. nalezy do tego samego ukiadu romboedrycznego o grupie przestrzennej R3 (Z=3).
Diugosci wigzan metal-ligand d(Fe-N) wynoszg w stanie HS (po LIESST) 2.18 A. a w stanie
LS 1.99 A. Dla poréwnania dtugosci wigzan d(Fe-N) w 80 K dla niskospinowej fazy
przechlodzonej (LS-ord) wynoszg 1.99 A. a dla stanu wysokospinowego (HS-R3)W 160 K
217 A [Kusz J., et al., 2004a], Zmiane parametrow sieciowych wywotanych efektem LIESST

pokazuje Rys. 4.4.2.4.
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Rys. 4.4.2.5 Schematyczny obraz zwigzku kompleksowego pod wplywem naswietlania laserem a) o
stabej mocy, b) o duzej mocy. Okregi reprezentujg molekuty z niskim stanie spinowym, a czarna kola
w wysokim stanie spinowym. [Moritomo Y, et al., 2002b]

4. Kolejng odkryta w kompleksie [Fe(ptz)f,]J(BF4)2 fazg jest krotkozyciow
metastabilna faza istniejgca w temperaturze powyzej 50 K sktadajgca sie z wysokospinowych
domen wyidukowanych $wiattem laserowym (HS-exc-ord). Wyidukowanie takiej fazy jest
mozliwe dopiero powyzej krytycznej warto$ci natezenia Swiatta i moze by¢ interpretowana
jako kondensacja wzbudzonych Swiattem domen [Fe(ptz)f]“" (Rys. 4.4.2.5). Moritomo et al.
[Moritomo Y., et al.,, 2002b] zaobserwowal te faze w badaniach synchrotronowych na
dyfrakcyjnym widmie proszkowym w 91 K. kiedy moc wzbudzajgcego zielonego $wiatta

laserowego przekroczyta wartosé krytyczng 55 mW (Rys. 4.4.2.6).
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Rys. 4.4.2.6 Proszkowe widma dyfrakcyjne dla [Fe(ptz)é6](BF4)2 uzyskane w 91 K po naswietlaniu
laserem o zmiennej mocy. Linig przerywang zaznaczono widmo dla stanu HS w 150 k. [Moritomo Y,,
et al., 2002b]

W temperaturze 91 k. zmiany widma dyfrakcyjnego dokonujg sie w czasie krotszym
niz 1 minuta. Po wytgczeniu Swiatta laserowego wywotane Swiattem zmiany na widmie
dyfrakcyjnym szybko zanikaty i widmo wracato do postaci, jakg miato przed wzbudzeniem.
Wyidukowana faza nalezy takze do ukiadu romboedrycznego o grupie przestrzennej R3.
Diugosci wigzan Fe-N wyznaczone za pomocg analizy Rietvelda wynoszg 2.1 A. a parametr
sieciowy a=10.82 A. Wartosci te sg mniejsze niz dla fazy wysokotemperaturowej, ale po
przekroczeniu wspomnianej powyzej mocy krytycznej parametr sieciowy a rosnie
proporcjonalne do przyrostu mocy Swiatta wzbudzajgcego [Moritomo Y., et al., 2002b], Faza
HS-exc-onl jest znaczgco rozna od fazy HS-LIESST-ord, w ktérej fotowzbudzenie wywotuje

zmiany strukturalne utrzymujace sie dtugo po wytgczeniu lasera.

4.4.3. Struktura krystaliczna nieuporzgdkowanej fazy
[Fe(ptz)6(BF4)2

Podczas wolnego chtodzenia (AT < 1 7min) zwiazek [Fe(ptz)(](BF4)2 réwniez
wykazuje kompletne przejScie spinowe, ale z histerezg (Ti2i~128 k. T12T~135 k. Rys.
4.4.3.1). Dla mieszanych zwigzkdéw [FexZni_x (ptz)6](BF4)2 wraz ze wzrostem zawartosci

cynku przejscie spinowe staje sie coraz tagodniejsze [Jung J., et al., 1996].
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Rys. 4.4.3.1 Zaleznos¢ krzywej yHs od szybkosci chtodzenia dla: (a)zwigzku [Fe(ptz)f](BF4)2 oraz (b)
zwigzkéw mieszanych [FexZni.x (ptz)f](BF4)2 [Jung J., et al., 1996],

Monokrystaliczne pomiary dyfrakcyjne wykazaty, ze refleksy dyfrakcyjne
niskotemperaturowej i niskospinowej fazy krystalograficznej (LS-dis) sg dyfuzyjne, dlatego ta
faza zostata zinterpretowana jako faza nieuporzgdkowana [Kusz J., et al., 2000, Kusz J., et al..
2004a], Juz Franke zauwazyt, ze krysztalt [Fe(ptz)6](BF4)2 w 100 K nie jest juz
"monokrysztatem w krystalograficznym znaczeniu” [Franke P.L., et al., 1982b]. Z pierwszych
pomiaréw dyfrakcyjnych na prdbkach proszkowych wywnioskowano, ze przejsciu
spinowemu towarzyszy przejscie strukturalne pierwszego rodzaju z romboedrycznej grupy
przestrzennej (R3) do tréjskosnej grupy przestrzennej Pl [Wiehl L., et al., 1990], Jednak z
konwencjonalnych pomiaréw proszkowych bez zastosowania analizy Rietvelda trudno jest
rozstrzygngé, czy otrzymana faza jest uporzadkowana czy nieuporzadkowana. Dopiero
Moritomo et al. [Moritomo Y., et al.,, 2002a| potwierdzil przy uzyciu promieniowania
synchrotronowego oraz stosujgc metode Rietvelda. ze widmo proszkowe zwigzku
[Fe(ptz)f](BF4)2 staje sie dyfuzyjne, jesli probka jest trzymana w temperaturze bliskiej
temperatury przejscia spinowego przez diuzej niz 5 minut. Struktura niskospinowej fazy
nieuporzadkowanej powstajagca po wolnym chtodzeniu (LS-dis) jest zasadniczo rézna od
struktury fazy HS (HS-R3). Kiedy probka jest wolno chtodzona z temperatury ponizej 135 K
parametry sieciowe zmieniajg sie rownocze$nie z przejsSciem spinowym, natomiast struktura
zmienia sie znacznie wolniej tj. szerokos¢ refleksow rosnie powoli oraz refleksy rozszczepiajg
sie na dwa maksima w kierunku c*. Czas potrzebny do zakonczenia krystalograficznej
przemiany fazowej wynosi ok. 30 minut ijest zalezny od temperatury oraz jakosci krysztatu

natomiast parametry sieciowe reagujg btyskawiczne na zmiany stanu spinowego.



Pierwsze pomiary rozpraszania dyfuzyjnego na monokrysztatach [Fe(ptz)(,](BF4)2
zostaty przeprowadzone na Uniwersytecie w Mainz klasycznymi metodami fotograficznymi
tj. metodg Wiessenberga [Wiehl L., 1993] oraz przy uzyciu kamery precesyjnej [Kusz J., et
al.,, 2001la] (Rys. 4.4.3.2).

Rys. 4.4.3.2 Obrazy z kamery Weisenberga dla [Fe(ptz)(]J(BF4)2w (a) 112 K i (b) 295 K.

Rys. 4.4.3.3 Obrazy z kamery precesyjnej dla [Fe(ptz),,](BF4)2 w fazie (a) LS-dis (b) HS-R3.
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Rys. 4.4.3.4 Temperaturowa zalezno$¢ parametrow sieciowych fazy LS-dis dla zwiazku
[Fe(ptz),,](BF4)2 [Lakhloufi S,, et al., 2010].



Ostatnio Lakhloufi et al. [Lakhloufi S., et al., 2010] wyznaczyli temperaturowg zmiane parametrow
sieciowych przy przejsciu z fazy wysokotemperaturowej do fazy nieuporzagdkowanej (Rys. 4.4.3.4).
Probowali oni takze wyznaczy¢ strukture fazy nieuporzagdkowanej stosujgc
nadstrukture 2a *x2b xc oraz grupe przestrzenng R3 i uzyskali parametr zgodnosci R=0.19.
Jednakze zaproponowany przez nich model nie jest w stanie wyjasni¢, dlaczego refleksy

satelitarne nie rozszczepiajg sie w przeciwienstwie do refleksdw braggowskich.
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Rys. 4.4.3.5 Widmo ramanowskie dla zwigzku [Fe(ptz)(,](BF4)2 z zaznaczonymi pikami-markerami dla
czterech faz [Moussa N.O., et al., 2005],

Réznice pomiedzy fazami w zwigzku [Fe(ptz)f](BF4)2 byly takze badane metoda
spektroskopii Ramana (Rys. 4.4.3.5) [Moussa N.O., et al., 2005] oraz z wykorzystaniem
jadrowego nieelastycznego rozpraszania promieniowanie synchrotronowego N1S (Nuclear
Inelastic Scattering of synchron radiation) [Béttger L.H., et al.,, 2006]. Obydwie metody
wykazaty wystepowanie wyraznych réznic pomiedzy fazami uporzadkowanymi (HS-ord i
HS-LIESST-ord). a fazami nieuporzagdkowanymi (LS-dis i HS-LIESST-dis). Na widmach
Ramana (Rys. 4.4.3.5) mozna zauwazy¢ wystepowanie charakterystycznych pikéw-markeréw
okre$lajgcych stan spinowy oraz uporzgdkowanie strukturalne. Przeprowadzone symulacje
DFT [Béttger L.H.. et al.. 2006] pokazaty, ze pojawiajgce sie w fazach nieuporzadkowanych
ramanowskie piki-markery zwigzane sg z réznymi drganiami grup n-propylowych liganda ptz.

Co ciekawe, roznice w konformacji grup n-propylowych wystepujag réwniez w
zwigzku kompleksowym [Fe(ptz)(,](PFf)2. W obydwu prezentowanych w pracy .1 Jefti¢ et al.
[Jeftic. 1997a] temperaturach (293 K oraz 130 K) dwie grupy propylowe w przeciwnych
potozeniach w centrosymetrycznej molekule zwigzku [Fe(ptz)6](PF()2 sa wyprostowane, a
odpowiadajgce im diugosci wigzania (Fe-N) § nieznacznie diuzsza. Zwigzek ten jest

ciekawym przyktadem powstawania roéznic strukturalnych w zalezno$ci od anionu



wystepujagcego w strukturze. Niestety struktura [Fe(ptz)6](PF6)2 zostata okreslona tylko w
wysokim stanie spinowym i nie jest wiadomym czy przejscie spinowe prowadzi do struktury
nieuporzagdkowanej. Mozna jedynie przypuszcza¢, ze struktura niskospinowa jest
uporzadkowana, poniewaz nie wystepuje histereza na krzywej przejscia spinowego (Yns)-

Podsumowujac nalezy podkresli¢, ze struktura krystaliczna niskospinowej fazy utworzonej po
wolnym chtodzeniu (LS-dis) jak dotad nie zostata poprawnie rozwigzana. Dlatego jednym z
celow pracy bylo wyznaczenie realnej struktury fazy nieuporzagdkowanej (LS-clis) dla

powyzszego kompleksu.

4.4.4. Eksperyment

Procedura otrzymania krysztatow zostata opisana przez Franke [Franke, P.L., 1982a].
Monokrysztaty [Fe(ptz)6](BF4)2 byly otrzymane metodg rekrystalizacji z nitrometanu.
Zwigzek krystalizuje w formie bezbarwnych heksagonalnych optycznie jednoosiowych
ptytek. Monokrysztaty dobrej jakosci o rozmiarach ok. 0.5x0.5x0.2 mm’ zostaty wybrane pod
mikroskopem polaryzacyjnym, a nastepnie przetestowane przy uzyciu metody Lauego.

Aby uzyska¢ dostatecznie doktadne warto$ci natezen potrzebnych do analizy
rozpraszania dyfuzyjnego, w prezentowanej pracy wykorzystano pomiary rozpraszania
dyfuzyjnego wykonane na Uniwersytecie w Mainz na czterokotowy dyfraktometrze
rentgenowskim Huber sterowanym programem STOE STAD14 [STADI 4, 1995].
Dyfraktometr ten wyposazony byt w rotujacg anode Cu Ku firmy Enraf-Nonius, licznik
punktowy, a takze w dwustopniowa helowag przystawke niskotemperaturowg z ostong
berylowg (CTI-Cryogenics) [Kusz J. i Béhm H., 2002], Poniewaz monokrysztalty sg bardzo
miekkie wiec zostaty przyklejone do miedzianego zimnego palca w ksztalcie igty przy
pomocy silikonu prézniowego (racuwn grease). W celu wyidukowania przejscia spinowego
LIESST w 10 K krysztaty w stanie LS w fazie nieuporzgdkowanej (LS-clis) byty naswietlane
Swiatlem laserowym o dtugosci fali 514.5 nm przy pomocy lasera Ar+ (Coherent Innova Ar).
Poniewaz krysztat w trakcie pomiardw temperaturowych zamkniety byt cienkim cylindrem
berylowym, S$wiatlo lasera bylo doprowadzone do $rodka przystawki za pomoca
Swiattowoddw.

Aby doktadnie przeanalizowac przejscie fazowe z fazy uporzadkowanej (HS-R3 lub
LS-onl) do fazy nieuporzadkowanej LS-clis nalezato w ré6znych temperaturach oraz w réznych
ptaszczyznach i kierunkach przestrzeni odwrotnej przeskanowa¢ wybrane refleksy
braggowskie. Do tego celu wykorzystano opisang wczes$niej (Rozdziat 1.4.2) metode ..g-

scan".



W celu przeprowadzenia doktadnej analizy przestrzeni odwrotnej oraz rozwigzania
nieuporzadkowanej struktury krystalicznej (LS-dis) dodatkowo przeprowadzono pomiary na
czterokotowym dyfraktometrze rentgenowskim Xcalibur wyposazonym w dwuwymiarowy
pozycyjnie czuty detektor CCD Sapphire3 (w Zakladzie Fizyki Krysztatdw' w Katowicach).
Przy pomocg monochromatora grafitowego uzyskano monochromatyczne promieniowanie
Mo Ka (k= 0.71073 A). Do obrébki danych oraz rekonstrukcji przestrzeni odwrotnej uzyto
programu CrysAlisPu’ [Agilent Technologies, 2010], Krysztat o rozmiarach 0.14x0.53x0.61
mm3 zastat przyklejony silikonem prézniowym do kapilary ze szkta kwarcowego. Krysztat
byt chtodzony strumieniem zimnego azotu (przystawka Oxford Cryosystems). Stabilnos¢
temperatury wynosita +0.1 K. Pomiary zostaty przeprowadzone w temperaturze 84 K dla fazy
LS-ord po szybkim schiodzeniu (10 K/min) oraz dla fazy LS-dis po wolnym chtodzeniu (1
K/min) z temperatury 140 K.

Dodatkowo dla fazy uporzagdkowanej (LS-ord) i nieuporzadkowanej (LS-dis) zostaty
przeprowadzone magnetyczne pomiary LIESST na magnetometrze SQUID QD-MPMS-XL-
7AC firmy Quantum Design w Zaktadzie Fizyki Ciata Stalego w Instytucie Fizyki

Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

4.4.5. Badania przejs¢ fazowych oraz dyskusja uzyskanych
wynikéw
Pomiary dwuwymiarowej nie znieksztalconej przestrzeni odwrotnej (dwu wymiarowy

g-scany) (Rys. 4.4.5.1) refleksu braggowskiego 113 w 140 K (HS-R3) oraz w 70 K (LS-dis)

zostaty przeprowadzone na Uniwersytecie w Mainz.

Rys. 4.4.5.1 Dwuwymiarowy (hl) g-scan refleksu braggowskiego 113 w temperaturze a) 140 K (faza
HS-R3) oraz b) w temperaturze 70 K (faza LS-dis). Asymetryczny ksztatt refleksu zwigzany jest z
ksztattem uzytych szczelin przed detektorem punktowym.

Pokazuje, ze podczas chtodzenia dyfuzyjne poszerzenie refleksu powstaje gtownie
wzdtuz kierunku c*. Stosunek szerokosci refleksu FWHM w kierunku c* do szeroko$ci w

kierunku a* przed przejsciem fazowym (tj w temperaturze 140 K) wynosi 3.12 natomiast po



przejsciu (70 K) 8.82. W kierunkach a* i b* nie obserwuje sie natomiast rozszczepienia
profilu refleksu. Prowadzi to do wniosku, ze korelacje w strukturze krystalicznej wzdiuz
kierunku ¢ maja charakter krétkozasiegowy. podczas gdy korelacje w kierunkach osi a i b sg
dalekozasiegowe. Podczas ogrzewania prébki powyzej temperatury przejscia spinowego
profil refleksu powraca do pierwotnej formy. Caty cykl byt powtarzany na tym samym
krysztale i transformacja spinowa i strukturalna byta w peini powtarzalna. Dowodzi to, ze
zmiana profilu refleksu nie jest zwigzana z pekaniem monokrysztatu podczas przejscia

spinowego.
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Rys. 4.4.5.2 Sekwencja g-scandw refleksu braggowskiego 113 podczas (a) powolnego chiodzenia ze
140 K (faza HS-R3) do 118 K (faza LS-dis), a nastepnie podczas (b) grzania do 139 K (faza HS-R3).
Zmiany pozycji pikow zostaty przedstawione na wykresie (¢). a zmiana natezenia pikéw na wykresie

(d).



Dla przyspieszenia badan zmian profilu refleksdw dalsze pomiary temperaturowe
zostaty ograniczone do jednowymiarowych g-scanow w kierunku c*.
Rys. 4.4.5.2 pokazuje zmiany profilu refleksu 113 podczas (a) chtodzenia z 140 K (HS-R3) od
118 K (LS-clis), a nastepnie podczas (b) grzania do 139 K (HS-R3). Podczas wolnego
chtodzenia pik braggowski rozszczepia sie na dwa maksima, chociaz podczas grzania
dodatkowo pomiedzy tymi maksimami pojawia sie maksimum wskazujgce na zarodkowanie
fazy HT.
Rys. 4.4.5.2¢ przedstawia zmiany pozycji oraz zmiany natezenia maksimow refleksu 113

podczas przejscia fazowego.
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Rys. 4.4.5.3 Sekwencja g-scandw refleksu braggowskiego 113. Probka zostata szybko schtodzona do
temperatury 100 K. a nastepnie powoli ogrzana do temperatury 120 k iutrzymana w tej temperaturze
przez 10 min. Nastepnie probke wolno ogrzano do temperatury 140 k.

Faze nieuporzagdkowang mozna otrzymac nie tylko z podczas powolnego chtodzenia
fazy HS-R3. ale rdwniez z przechtodzonej niskospinowej fazy uporzgdkowanej (LS-ord) w
procesie powolnego grzania (Rys. 4.4.5.3). Pomiary pokazaly, Ze podczas powolnego

ogrzewania krysztatu (znajdujgcego sie w 100 k w niskotemperaturowej fazie



uporzadkowanej) nastepuje najpierw przejscie do fazy nieuporzadkowanej (LS-clis) (w 120
K). Dalszy wzrost temperatury powoduje powrdt zwigzku do fazy HS-R3 (na co wskazuje

profil refleksu 113 w temperaturze 140 K., rys 1.5.3).
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Rys. 4.4.5.4 Czasowa sekwencja g-scanéw refleksu braggowskiego 113 po szybkim schtodzeniu
probki do 100 K. Rysunek (a) przedstawia wolng przemiane strukturalng z przechtodzonego stanu LS
do fazy nieuporzadkowanej (LS-clis). Dolne wykresy przedstawiajg czasowe zaleznosci (b) szerokosci
potowkowej oraz (c) natezenia pikdw. Obrazek (a) przedstawia tylko wybrane g-scany z petnej
sekwencji pokazanej na wykresach (b) i (c).

Rys. 4.4.5.4 pokazuje, ze mozliwe jest takze przejscie z niskospinowej fazy
uporzagdkowanej (LS-ord) do niskospinowej fazy nieuporzgdkowanej (LS-dis) przez trzymanie
probki przez okreslony czas w temperaturach bliskich temperaturze przejscia spinowego (tj.

pomiedzy 100 K a 135 K). Na Rys. 4.4.5.4a pokazano jak w 100 K z uptywem czasu faza



uporzgdkowana (LS-ord) przechodzi do fazy nieuporzadkowanej (LS-dis). W temperaturze
100 K wraz z upltywem czasu wyraznie ro$nie szeroko$¢ potéwkowa (FWHM) refleksu
dyfrakcyjnego oraz pojawia sie drugie maksimum, ktérego pozycja tylko nieznacznie zmienia
sie w czasie przejscia fazowego (Rys. 4.4.5.4b). Nalezy podkresli¢, ze natezenie drugiego
maksimum refleksu ro$nie kosztem pierwszego, dlatego catkowite natezenie rozszczepionego
refleksu zmienia sie nieznacznie w funkcji czasu (Rys. 4.4.5.4c).

Kinetyka przejscia fazowego silnie zalezy od temperatury. W 100 K przejscie fazowe
nastepuje w przeciggu 7 godzin. Podobne pomiary przeprowadzone w 90 K pokazaty, ze po
uptywie dwdch dni nie stwierdzono zadnych znaczacych zmian profilu refleksu, natomiast w

120 K przejscie fazowe zachodzi w przeciggu 10 minut (Rys. 4.4.5.3).

Peak profile after time [min]

Rys. 4.4.5.5 Sekwencji g-scanéw profilu refleksu braggowskiego 113 podczas procesu LIESST fazy
LS-dis. (a) wybrane profile refleksu po roznym czasie naswietlania oraz w réznej temperaturze, (b)
Szeroko$¢ potéwkowa oraz odlegtos¢ pomiedzy refleksami w funkcji czasu. W punkcie t=0 laser
zostat wigczony i naswietlanie trwato 65 min. Nastepnie laser zostat wytaczony i probka byta
utrzymana w statej temperaturze przez 180 min. Nastepnie prébke podgrzano do 55 k. w ktorej
nastgpito przejscie spinowe (z powrotem do stanu LS).

Ponizej 50 K mozliwe jest przetgczenie zwigzku [Fe(ptz)§(BF4)2 z uporzadkowanej
fazy niskospinowej (LS-ord) do uporzgdkowanej metastabilnej faza wysokospinowej
(IJESST-LS-ord) przy pomocy zielonego $wiatta laserowego [Kusz J., et al.,, 2001b; Kusz J,,
et al.,, 20014a]. Aby sprawdzi¢ czy faze nieuporzadkowang (LS-dis) réwniez mozna
przetgczy¢ Swiattem laserowym do metastabilnej fazy wysokospinowej tj. czy faza ta rowniez
podlega efektowi LIESST i jaka jest rdznica pomiedzy fazg dyfuzyjng w stanie nisko- i
wysokspinowym w temperaturze 10 k nasSwietlono zielonym Swiatlem laserowym
monokrysztat bedagcy w fazie nieuporzadkowanej (LS-dis). Jak pokazuje Rys. 4.4.5.5a chociaz
naswietlenie krysztatu Swiattem laserowym nie doprowadzito do zasadniczych zmian w

strukturze profilu refleksbw podczas nasSwietlania nastgpuje przesuniecie refleksow



dyfrakcyjnych w strone nizszych wartosci / co $wiadczy o wystgpieniu efektu LIESST. W
nieuporzadkowanej fazie wysokospinowej (LIESST-HS-dis) ro$nie rozszczepienie pomiedzy
maksymami w kierunku c* oraz wzrosta szeroko$¢ potéwkowa FWHM (Rys. 4.4.5.5b). Po
podgrzaniu monokrysztatu do temperatur powyzej 50 K nastepuje powrot do
nieuporzadkowanej fazy niskospinowej (LS-dis), a odlegto$¢ pomiedzy maksymami oraz
szeroko$¢ FWHM znowu maleje (Rys. 4.4.5.5b). Oznacza to. ze proces jest odwracalny ale
nie jest =zwigzany z Kkrystalograficzng przemiang fazowg tj. nie prowadzi np. do
uporzadkowania fazy dyfuzyjnej. Podczas naswietlania Swiattem laserowym, przejscie do
stanu 11S nastepuje po czasie ok 40 min; to jest po czasie dtuzszym niz w przypadku fazy
uporzadkowanej. Podczas przejscia z fazy LS-dis do fazy LIESST-HS-dis znaczaco ro$nie
szeroko$¢ potéwkowa (FWHM) obu maksimow refleksu braggowskiego 113. Wskazuje to na
wzrost strukturalnego nieporzadku, w wysokospinowej fazie nieuporzadkowanej, w

poréwnaniu z niskospinowg fazg nieuporzgdkowana.

Temperature [K]

Rys. 4.4.5.6 Pomiary magnetyczne na magnetometrze SQUID bez naswietlania oraz podczas
naswietlania zielony Swiattem lasera (efekt LIESST) zwigzku [Fe(ptz),](BF4)2 po szybkim (kolor
czerwony) oraz wolnym (kolor niebieski) chtodzeniu. Wstawione wykresy przedstawiajg zaleznosé
czasowg magnetyzacji podczas naswietlania Swiattem laserowym w 10 K oraz pochodng relaksacji.

W celu porownania wiasnosci magnetycznych nieuporzagdkowanej fazy wysoko
spinowej uzyskanej w procesie LIESST (LIESST-HS-dis) z witasnosSciami uporzagdkowanej
fazy wysoko spinowej uzyskanej w procesie LIESST (LIESST-HS-ord) zostaly
przeprowadzone pomiary magnetyczne na magnetometrze SQUID (Rys. 4.45.6). W
pierwszym etapie monokrysztat schodzono szybko do temperatury 10 K. Nastepnie

naswietlano go przez 240 min. zielonym Swiattem laserowym doprowadzonym przez



Swiattowod, po czym powoli zwiekszano temperature do 250 K (tj. probka byta naswietlana
tylko do temperatury 100 K). Procedure te powtérzono przy wolnym schtadzaniu probki, aby
uzyska¢ faze nieuporzadkowang. Jak pokazuje Rys. 4.4.5.6 przy tych samych parametrach
naswietlania (ta sama moc lasera oraz ten sam czas - 240 min) w fazie nieuporzadkowanej
mniejsza cze$¢ molekut zostata przetgczona do wysokiego stanu spinowego. Swiadczy to o
tym. ze oddzialywania kooperatywne w fazie nieuporzadkowanej sa stabsze niz w fazie
uporzadkowanej. Podobny efekt zostat rowniez zaobserwowany w badaniach NIS (Nuclear
Inelastic Scattering) [Boéttger L.H., et al., 2006]. Dodatkowo temperatura zaniku wysokiego
spinowego stanu LIESST (riiesst) dla fazy nieuporzadkowanej (LIESST-HS-dis) jest

znaczaco nizsza (TLEssT-dis = 50 K) niz temperatura zaniku (TLiEssT-ord = 60 K) dla fazy
uporzadkowanej (LIESST-HS-ord) (Rys. 4.4.5.6).

4.4.6. Symulacje komputerowe czasowej ewolucji fazy

nieuporzgdkowanej

W celu zrozumienia przejscia fazowego do fazy nieuporzadkowanej (LS-clis) oraz
wyjasnienia kinetyki tego przejScia fazowego przeprowadzono komputerowe symulacje
profili refleksow dyfrakcyjnych. Symulacje oraz udoktadnienia parametrow modelu porzadku
krotkiego zasiegu zostaly dokonane przy uzyciu opisanego w Rozdziale 1.3.3 pakietu
programow DISCUS [Proffen Th. i Neder R.B., 1997; Neder R.B. i Proffen Th., 2008],

Poniewaz poszerzenie refleksow nastepuje w kierunku / oraz refleksy rozszczepiajg sie na
dwa maksima wzdtuz /, najprostszy i najbardziej naturalny model powinien zaktadaé
tworzenie sie dwdch rodzajéw mikrodomen o rdéznych parametrach c¢ tj. mikrodomen o
réznych odlegtosciach miedzyplaszczyznowych. Symulacje wybranych obszardw przestrzeni
odwrotnej dla takiego modelu pokazatly jednak, ze jest on niepoprawny, poniewaz zgodnie z
takim modelem réwniez refleksy typu 001 powinny ulega¢ rozszczepieniu, co jest sprzeczne z
wynikami eksperymentalnymi.

W pracy przyjeto wiec inny model dajacy satysfakcjonujgcag (jakosciowg) zgodnosé
wygenerowanego obrazu przestrzeni odwrotnej z eksperymentem. Przyjety model zaktada
istnienie dwoch rodzajow mikrodomen. Pierwszy rodzaj mikrodomen sktada sie z warstw
utozonych romboedrycznie tzn. tak. ze sgsiednie warstwy sg wzgledem siebie przesuniete o
wektor R=[73. -¥%. VA (to jest tak jak w uporzadkowanej strukturze romboedrycznej R-3).
Drugi rodzaj mikodomen sktada sie z takich samych warstw ale dodatkowo przesunietych o
sktadowg 5 tj. przesunietych o wektor R'=['/3+5x, -/s+Sy, 'A]. Powyzszy model tworzenia si¢

tego typéw mikrodomen bezposrednio wynika ze zmian parametréw sieciowych (Rys. 1.2.2).



Parametr a i b maleje (Rys 1.2.2) co podczas przej$cia spinowego wzmacnia jeszcze wigzania
w plaszczyznie ab. Dlatego w symulacjach mozna przyjaé, ze wszystkie atomy w
ptaszczyznie sg sztywno zwigzane i plaszczyzny nie ulegajg deformacji. Parametr c
gwattownie rosnie podczas przejscia spinowego (Rys. 1.2.2). wiec warstwy molekut odsuwajg
sie od siebie na tyle. ze oddziatywania stabilizujgce strukture zostajg ostabione. Prowadzi to
do powolnego przesuwania sie warstw wzgledem siebie, co skutkuje tworzeniem sie
nieporzadku wzdtuz kierunku c. Model taki mozna sparametryzowa¢ przy pomocy trzech
wielkosci: parametru delta, ktory charakteryzuje wielko$¢ dodatkowego przesuniecia
pomiedzy sgsiadujgcymi warstwami, parametru comp. ktdry moéwi, jaka czes¢ warstw w
krysztale jest dodatkowo przesunieta oraz parametru corr, ktdry okresla korelacje w kierunku

c pomiedzy sasiadujgcymi warstwami nalezagcymi i do dwoch rodzajéw domen.

Rys. 4.4.6.1 Model przeprowadzanych symulacji, (a) struktura zbudowana z warstw mokrodeomen
dwéch typéw, (b) sposéb tworzenia obydwu typéw mikrodemen: Kolorem czerowonym zaznaczono
mikrodomeny pierwszego typu utworzene przez wektor R, a kolorem niebieskim mikrodomeny
utworzeone przez wektor R'. Kolorem zielonym zaznaczono wektor delta.

Aby przeanalizowa¢ mechanizm przejscia fazowego z niskospinowej fazy
uporzagdkowanej (LS-ord) do fazy nieuporzgdkowanej (LS-dis) z przyczyn technicznych
ograniczono sie do analizy zmian z czasem t profilu refleksu braggowskiego 113. (Rys.
4.4.5.4) Takie uproszczenie obliczen byto mozliwe, poniewaz parametr delta jest w
przyblizeniu proporcjonalny do wielko$ci rozszczepienia maksiméw, parametr comp jest
proporcjonalny do stosunku natezenia rozszczepionych maksimoéw, a parametr con\ jest
wptywa na szerokosci FWHM refleksow'.

Wptyw parametrow na model jest nastepujgcy: zwiekszajagc parametr delta warstwy

drugiego typu przesuwane sg 0 coraz wiekszg warto$¢, co powoduje zwiekszenie



rozszczepienia pomiedzy dwoma maksimami refleksu dyfrakcyjnego. Zwiekszajgc parametr
comp ro$nie liczba warstw drugiego typu. a co za tym idzie rosnie stosunek natezenie
maksimum drugiego do pierwszego. Zmiana parametru corr ma wptyw7na wzajemne utozenie
warstw pierwszego i drugiego typu. Jezeli parametr ten przyjmuje wartos$ci dodatnie, to w
strukturze zaczynajag wystepowa¢ obszary utworzone z warstw tylko jednego typu.
Zwiekszajgc ten parametr warstwy poszczegélnych typow grupujg sie w coraz wieksze
domeny. Warto$¢ 0 oznacza brak korelacji i warstwy majg losowy rozktad. Jezeli parametr
ten przyjmuje wartosci ujemne, to warstwy dwoch typéw zaczynaja wystepowac
naprzemiennie. Zmiana parametru corr ma wptyw na szerokos$ci rozszczepionych maksimow
reflekséw dyfrakcyjnych. Po zakonczeniu udoktadnienia nalezato sprawdzi¢ na ile uzyskany
model jest jakoSciowo zgodny z obserwowanym rozpraszaniem dyfuzyjnym.

Do udokladnienia parametr6w modelu zastosowano ro6znicowy algorytm ewolucyjny
zaimplementowany w7 pakiecie programdéw DISCUS. Funkcjg minimalizowang byta suma
kwadratow réznicy pomiedzy natezeniem profilu eksperymentalnego, a natezeniem profilu
obliczonego na podstawie zasymulowanego modelu. Proces symulacji polegat na losowym
wygenerowaniu modelu krysztatu speiniajgcego warunki narzucone przez trzy parametry
uzyskane z algorytmu ewolucyjnego. Generowanie modelu struktury nieuporzadkowanej
odbywa sie w trzech krokach. W pierwszym kroku tworzony byt krysztat (o rozmiarach
laxlbx(500/3)c komorek elementarnych) sktadajacy sie z 500 réwnolegtych warstw. Na
podstawie parametru comp z pos$rod tych warstw losowo wybierane sg warstwy nalezgce do
drugiego typu mikrodomen. Nastepnie dodatkowo warstwy sg losowo przestawiane w
400x500 krokach tak. aby sekwencja warstw' spetniata zadang warto$¢ okreslong parametrem
corr otrzymanym na podstawie algorytmu ewolucyjnego. W ostatnim kroku tak
wygenerowane warstwy byly przesuwane zgodnie z wektorem R lub wektorem R’
utworzonym na podstawie parametru delta. Powyzej opisany proces symulacji byt
przeprowadzony dla 30 struktur, aby uzyska¢ lepsza statystyke, to znaczy wiarygodny
czynnik zgodnosci.. Algorytm ewolucyjny powtarzano az do osiggniecia zbieznos$ci. Przebieg
przyktadowej symulacji zostat przedstawiony na

Rys. 4.4.6.2.
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Rys. 4.4.6.2 Przykltadowy przebieg udokfadnienia parametrow modelu metodg algorytmu
ewolucyjnego dla profilu piku otrzymanego po czasie 4 godzin: (a) ewolucja parametru R - zgodnosci
dopasowania, (b) ewolucja parametru ‘delta’.

Poniewaz symulacja rozpraszania dyfuzyjnego musiata by¢ prowadzona w pozycjach
reflekséw braggowskich nalezato zastosowac splot obliczonych natezehn z eksperymentalng
funkcja ksztattu typu Basic Learnt Profile [Galdecka E., 2002], Funkcje ksztattu wyznaczono
na bazie refleksdw Bragowskich z fazy uporzadkowanej. Jak mozna sie spodziewaé splot
funkcji ksztattu koreluje z wynikami symulacji: obnizajagc warto$¢ parametru comp i
podnoszac wartos¢ parametru corr. Wynika to z faktu, ze symulowane refleksy dyfrakcyjne
dla struktur uporzadkowanych posiadajg ksztait delty Diraca, a udoktadniane parametry
modelu starajg sie skompensowaé szeroko$¢ i ksztatt piku zwigzane z eksperymentalnym
poszerzeniem

Udoktadnienie parametréw opisujagcych zaproponowany model jest zbiezne i
zgodnos¢ profili pikdw otrzymanych z symulacji z danymi eksperymentalnymi jest
zadawalajgca (Rys. 4.4.6.3). Czasowa ewolucja parametrdw przedstawiona jest na Rys.
4.4.6.4e-d. Parametr opisujgcy dodatkowe przesuniecie (delta) poczatkowo maleje, a
nastepnie dla profili refleks6w po czasie 3 godzin przyjmuje wartos¢ 0.1 a co stanowi wartosé¢
przemieszczenia ok. 1 A. Duza warto$¢ btedu tego parametru dla pierwszych punktéw wynika
z faktu, ze drugie maksimum ma bardzo mate natezenie i trudno jest doktadnie zlokalizowac
jego pozycje. Warto$¢ parametru comp monotonicznie rosnie wraz z kolejnym punktem
symulacji co wskazuje, ze liczba warstw molekut nalezagcych do jednej mikrodomen drugiego

typu zwieksza sie stopniowo wraz z uptywem czasu ewolucji profilu.



[Fe(ptz)8](F3F4)2 Profil refleksu 113 —zestaw parameters: 1 [Fe(ptz)e]l(BF4)2 Profil refleksu 113 —zestaw parameters: 1
Srednia z 30 symulacji 500 warstw
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Rys. 4.4.6.3 Zgodnos$¢ dopasowania profilu refleksu po czasie (a) 4 godzin oraz (b) 6 godzin. Kolorem
niebieskim zaznaczono profile refleksu braggowskiego 113 otrzymane z eksperymentu, kolorem
czerwonym profile otrzymane z symulacji, a kolorem czarnym réznice pomiedzy nimi.

Po pierwszych pieciu godzinach ewolucji parametr corr przyjmuje warto$¢ zblizong
do 1.0 co wskazuje, ze warstwy tego samego typu grupujg sie. Po czasie 5 godzin ewolucji
profilu refleksu, kiedy parametr comp przekracza wartosci 0.4. wartos¢ parametru corr
zaczyna male¢. Takie zachowanie parametrow wskazuje na wystepowanie w strukturze
krystalicznej pewnej preferowanej grubosci mikrodomen. Z uzyskanych parametréw mozna
obliczy¢ $rednig grubo$¢ mikrodomeny poprzez wygenerowanie statystycznie duzej ilosci

warstw, a nastepnie wyliczenie sredniego rozmiaru mikrodomen obydwu typdw.
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Rys. 4.4.6.4 Eksperymentalne (a) i zasymulowane (b) profile refleksu braggowskiego 113. Parametry
modelu czasowej ewolucji fazy nieuporzagdkowanej (LS-dis) uzyskane z symulacji: (c) parametr delta;
(d) parametr corr (czerwony) i cump (niebieski); (e¢) Wyliczona S$rednia liczba warstw w
mikrodomenach.

Przeprowadzone udokfadnienie pokazato, ze wraz z upltywem czasu podczas
trzymania krysztalu w 100 K powstaje coraz wiecej mikrodomen. Otrzymane wartosci
$rednich grubosci mikrodomen przyjmuja zblizone warto$ci dla profilu refleksow po czasie
ewolucji wiekszym niz 6 godzin. Taki wynik jest rowniez zgodny z przeprowadzong analizg
szerokosci potdwkowej zmierzonych pikéow (Rys. 4.4.5.4c). Przeprowadzone symulacje
komputerowe dajg wglad w rzeczywistg strukture nieuporzadkowanej fazy zwigzku
kompleksowego [Fe(ptz)6](BF4)2 wskazujagc na tworzenie sie warstwowych mikrodomen
utozonych prostopadle do kierunku c. Ostatnie pomiary optyczne przeprowadzone przez
Chong et al. potwierdzajg tworzenie sie takich mikrodomen [Chong C., et al. 2010],

Zaprezentowany model dobrze opisuje zachowanie profilu refleksu 113 oraz zmiane
wielko$ci rozszczepienia z odlegtoscia w przestrzeni odwrotnej. Nalezy podkresli¢, ze
powyzszy model jest zbyt prosty i dlatego nie odwzorowuje dokiadnie calej przestrzeni
odwrotnej. Pokazuje jednak, na czym polega czasowa ewolucja zmian struktury krystalicznej
tj. jak przebiega proces przemiany strukturalnej. Nie daje réwniez odpowiedzi, na pytanie
dlaczego przejscie fazowe zachodzi tylko w przedziale temperatur 100 - 135 K i dlaczego

silnie zalezy od temperatury.

4.4.7. Symulacje komputerowe ewolucji fazy (LS-dis) do fazy

HS-LIESST-dis

Zmiany profilu refleksu podczas nasSwietlania zielonym S$wiattem laserowym fazy
nieuporzadkowanej (LS-dis) pokazuje Rys. 4.4.5.5a. Korzystajagc z przedstawionej powyzszej
metody przeprowadzono symulacje komputerowe, aby uzyska¢ informacje o réznicach

strukturalnych pomiedzy nieuporzgdkowang fazg nisko-spinowg (LS-dis) a nieuporzgdkowang



fazg wysoko-spinowg (LIESST-HS-dis). Obliczenia dla kolejnych profili refleksdw pokazaty,
ze podczas naSwietlania niskospinowej fazy nieuporzadkowanej (LS-clis) wyraznie ros$nie
parametr delta, co wskazuje na znaczacy wzrost wartoSci przesuniecia warstw w fazie
wysokospinowej (LIESST-HS-dis) w poréwnaniu z fazg niskospinowg (LS-dis). Parametr corr
nieznacznie maleje, nie zmienia sie natomiast parametr comp (Rys. 4.4.7.1).

Podczas przejscia do fazy LIESST-HS-dis strukturalny nieporzgdek rosnie, co sugeruje
wzrost szerokosci FWHM refleksu 113 oraz zmniejszenie sie parametru korelacji. Liczba
warstw drugiego typu jest stala. Przedstawione powyzej badania pokazaty, ze obydwie
nieuporzgdkowane fazy - niskospinowg (LS-dis) oraz wysokospinowa (LIESST-HS-dis) - sg
zbudowane z podobych mikroblizniakéw.
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Rys. 4.4.7.1 Parametry uzyskane z symulacji ewolucji procesu LIESST fazy nieuporzadkowanej
(LIESST-HS-dis): a) parametr delta; b) parametr corr (czerwony) i comp (niebieski).

4.4.8. Opis zblizniaczenia nieuporzadkowanej fazy
niskospinowej (LS-dis)

Aby sprawdzi¢ sugestie uzyskang z symulacji komputerowej mowigcg, ze powstanie
fazy nieuporzadkowanej (LS-dis) zwigzane jest z tworzeniem sie mikroblizniakéw,
przeprowadzono precyzyjny pomiar dyfrakcyjny monokrysztatu [Fe(ptz)6](BF4)2 na
dyfraktometrze Xcalibur przy pomocy kamery CCD w 84 K dla fazy (LS-ord) oraz w 84 K
dla fazy nieuporzadkowanej (LS-dis). Rekonstrukcje przestrzeni odwrotnej przeprowadzono
przy pomocy programu CrysAlisp,°. Doktadna analiza przestrzeni odwrotnej wykazata, ze w
fazie nieuporzadkowanej (LS-dis) oprocz refleksow gtownych, wystepujacych réwniez w
fazie uporzgdkowanej (LS-ord) (Rys. 4.4.8.1a) pojawiajg sie dodatkowe refleksy satelitarne
(Rys. 4.4.8.1b). Co ciekawe dodatkowe refleksy nie ulegajg rozszczepieniu. Rozszczepienie
refleksow gtownych rosnie wraz z ze wzrostem wartosci bezwzglednej indeksu h (Rys.

4.4.8.Ic) oraz k (Rys. 4.4.8.1d), natomiast refleksy typu (001) nie ulegajg rozszczepieniu.



Szczegbtowa analiza reflekséw dyfrakcyjnych otrzymanych w fazie
nieuporzagdkowanej pokazata, ze mozna je zinterpretowa¢ jako natozenie obrazéw
dyfrakcyjnych trzech blizniakéw (Rys. 4.4.8.2) o parametrach sieciowych a=11.8799(11) A,
b=1().7664(4) A, c=16.2919(11) A u=90.596(4)°, (3=99.283(7). y=89.642(5) oraz objetosci
komérki elementarnej réwnej 2056.4(2) A3.0trzymane parametry sieciowe sg podobne do
tych, ktore zaproponowali Wiehl et al. na podstawie przeprowadzonej analizy tensorowej
[Wiehl L., et al.,, 1990]. Aby wyindeksowac powyzszy obraz dyfrakcyjny zostata wybrana
pseudosymetryczna tréjskosna komdrka elementarna z centrowaniem | ( R w ukladzie
heksagonalnym). Doktadna analiza przeprowadzona przy pomocy programu CryAlisp®
wykazata, ze refleksy gtéwne sg rozszczepione, poniewaz nalezg do trzech blizniakow (Rys.
4.4.8.2). Dodatkowe refleksy, ktére wystepujg tylko w fazie LS nie sg rozszczepione, gdyz
nalezg tylko do jednego z trzech blizniakow. W tym trojskosnym uktadzie trzech blizniakéw
wszystkie refleksy mozna opisaé¢ catkowitymi wskaznikami Millera. Na Rys. 4.4.8.3
pokazano wzajemng orientacje pomiedzy siecig romboedryczng a trojskosng. Na rysunku
zaznaczono réwniez trzy blizniaki, ktore mozna przetransformowac na siebie przy pomocy

obrotu o 120° wokdt osi zaznaczonej na rysunku. Z heksagonalng osig ¢ wektor obrotu tworzy

kat 4.47 stopnia.



Rys. 4.4.8.1 Heksagonalna ptaszczyzna 3kl w 84 k dla: (a) przechtodzonej fazy LS (LS-onl), (b)
nieuporzgdkowanej fazy LS (LS-dis). Heksagonalna ptaszczyzna (c¢) hOl oraz (d) Oki w 84 K w fazie
LS-dis.

Rys. 4.4.8.2 Ptaszczyzna 2kl w 84 K dla (a) uporzadkowanej (LS-onl) oraz (b) nieuporzadkowanej (LS-dis)
fazy niskospinowej. W fazie uporzadkowanej (a) wszystkie zaznaczone refleksy dyfrakcyjne moga by¢
wyindeksowane catkowitymi wskaznikami Millera w uktadzie heksagonalnym, (b) indeksy w ukladzie
tréjskosnym rozszczepionych reflekséw gtéwnych oraz nie rozszczepionych nowych reflekséw. Rozszczepione
refleksy odpowiadajg dwém pikom pochodzgcym od wszystkich trzech blizniakéw. Nowe refleksy pojawiajg sie
na pozycjach k+1/2 w uktadzie heksagonalnym. (Powyzszy obrazek zostat wykonany dzieki mozliwosciom jakie

daje nowa wersja programu CryAlislro).



Poréwnujgc ptaszczyzny (hkO) (Rys.4.4.8.4) bedace rekonstrukcjg przestrzeni odwrotnej fazy
LS-ord oraz LS-dis w uktadzie tréjskosSnym widaé, ze w fazie nieuporzagdkowanej pojawiajg
sie dodatkowo dwa rodzaje reflekséw: refleksy, ktdre tamiag centrowanie 1 ( R w ukladzie
heksagonalnym), a ktore lezg na weztach powyzszej sieci trojskosnej oraz dodatkowe refleksy
satelitarne, ktére mozna wyindeksowaé jako h+1/2, k+1/2, I. W celu przeprowadzenia
optymalnej redukcji danych uzyskanych z pomiarow dyfrakcyjnych prosciej jest zastosowac
opis nadstruktury z parametrami sieciowymi (a+b)x(a-b)xc tj. a=16.1235(12) A,
b=16.0450(11) A, c=16.3134(12) A a=83.583(6)°, p=96.870(6), y=95.663(6). Wowczas
wszystkim refleksom mozna przypisa¢ catkowite wskazniki Millera, a refleksom
rozszczepionym nalezy przypisa¢ zintegrowane natezenie. Unikamy w ten sposob problemu
integracji natezen dla trzech oddzielnych blizniakdw oraz problemu z rozseparowaniem
natezen przekrywajagcych sie reflekséw. Natomiast podczas rozwigzania struktury wystarczy

zastosowac podobng metode, jaka stosuje sie dla udoktadniania mereodrycznego blizniaka.

Rys. 4.4.8.3 Wzajemna orientacja R centrowanej komorki heksagonalnej i prymitywnej komorki
romboedrycznej (a) oraz wzajemna orientacja komorki heksagonalnej itrzech tréjskosnych blizniakéw
(b). Wektor obrotu tworzy kat 4.47° z heksagonalng osig c.
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Rys. 4.4.8.4 Plaszczyzny (Oki) w opisie trojskosnym w temperaturze 84 K dla (a) fazy LS-dis oraz (b)
fazy LS-ord: (c) powekszona trdjskosna ptaszczyzna (hkO) w 84 K dla fazy LS-ord oraz (d) - (e) dla
fazy LS-dis. W fazie LS-ord (c) tylko refleksy z catkowitymi wskaznikami Millera sg obserwowane.
W fazie LS-dis (d) pojawiajg sie dodatkowe refleksy tamigce wygazenia typu | dla pierwszego
blizniaka oraz refleksy lezagce na pozycjach niecatkowitych. Ta druga grupa moze zosta
wywskazn ikowana catkowitymi wskaznikami liki dla jednego z pozostatych blizniakéw, (e) Wszystkie
refleksy fazy LS-dis mozna wyindeksowac uzywajgc komorki nadstruktury (a+b) y(a-h) yc.



Wzajemna orientacja sieci romboedrycznej i nowej sieci tréjskosnej (nadstruktury)
zostata pokazana na Rys. 4.4.8.5a. Na rysunku zaznaczono trzy blizniaki, ktére mozna

przetransformowac na siebie przy pomocy obrotu o 120° wokot zaznaczonej na rysunku osi.

Rys. 4.4.8.5 (a) Wzajemna orientacja heksagonalnej i tréjskosnych komorek nadstruktury; (b) Model
przestrzeni odwrotnej otrzymany na podstawie macierzy orientacji dla tréjskosnych nadstruktury
trzech blizniakbw wyznaczonych przy uzyciu programu CrysAlisPo Heksagonalna sie¢ odwrotna
zostata zaznaczona na zo6to. Ten model pokazuje w jaki sposéb powstajg rozszczepione oraz
nierozszczepione refleksy. Rozszczepione refleksy powstajg z dwdch reflekséw lezacych bardzo
blisko siebie i pokrywajgcych sie w rozdzielczosci pomiarowej oraz trzeciego lezacego troche dalej w
przestrzeni odwrotnej.

Zaproponowana nadstruktura pozwala przejrzyscie zobrazowaé, w jaki sposéb trzy
sieci blizniakéw przenikajg sie wzajemnie oraz dlaczego tylko niektére refleksy ulegaja
rozczepieniu. Model przedstawiony na Rys. 4.4.8.5b uzyskano na podstawie obliczen z
wykorzystaniem macierzy orientacji wyznaczonych przy pomocy programu CrysAlisPu’ dla
trzech blizniakdw. Model ten wyjasnia rowniez, dlaczego refleksy rozszczepiaja sie tylko na
dwa maksima wzdtuz kierunku c*. Zwykle przy przyjsciu z uktadu trygonalnego do
trdjskosnego nastepuje rozszczepienie refleksow na trzy maksyma jak w przypadku zwigzku
[Fe(bbtr)3](C104)2 [Kusz J., et al., 2011). Jak wida¢ z wielu powodoéw jest to bardzo
nietypowy przyktad zblizniaczenia. W badanym zwigzku wystepuje dodatkowo proces
tworzenia mikrodomen, ktdry prowadzi do dyfuzyjnego poszerzenia refleksow. Poniewaz
mikrodomeny tworzg lamele ztozone z warstw molekut réwnolegtych do ptaszczyzn ab (w

opisie heksagonalnym) refleksy sg dyfuzyjne wzdtuz kierunku /.

4.4.9. Wyznaczenie struktury nieuporzgdkowanej fazy
niskospinowej (LS-dis)
W pierwszym etapie do rozwigzania struktury krystalicznej fazy LS-clis wykorzystano

dane otrzymane po przeprowadzeniu redukcji danych zaktadajgcej istnienie trzech domen nie-



meoedrycznych blizniakow. Chociaz udato sie rozwigza¢ strukture, jednakze czynnik
zgodnosci R dla tego rozwigzania wynosi RI=14%, a niektére czynniki temperaturowe
przyjmowaly ujemne wartosci. Bylo to spowodowane btedami natezed wynikajagcymi z
trudno$ciami rozseparowywania naktadajacych sie refleksow nalezacych do réznych domen
blizniakbw. Uzyskane parametry udoktadnienia struktury z zatozeniem trzech domen
blizniaczych zostaly przedstawione w Tabeli Z.4.4.5 w zatgczniku 4.4.

W celu uzyskania lepszych wynikéw struktura krystaliczna nieuporzgdkowanej fazy
niskospinowej (LS-clis) w 84 K zostata rozwigzana po redukcji danych wykonanej dla modelu
nadstruktury. Bylo to mozliwe, poniewaz program CrysAlisp® potrafi podczas
przeprowadzania redukcji danych wyznaczy¢ prawidtowg maske nawet dla reflekséw
rozszczepionych w celu integracji catego natezenia. Dodatkowo, maska byta zwiekszona
(1.25) w celu prawidtowego zintegrowania rozszczepionych refleksdw. Podczas redukcji
danych prowadzona byta kontrola integrowania refleksdw, aby sie upewni¢ czy tak
przeprowadzona redukcja danych obejmuje natezenie catego rozszczepionego refleksu.
Struktura zostata rozwigzana w grupie P1 przy uzyciu metody Charge Flipping przy
wykorzystaniu programu SuperFlip [Palatinus L., et al.,, 2007; van Smaalen S., et al., 2003], a
nastepnie udoktadniona w programie SHELXL97 [Sheldrick G. M., 2008], Najwazniejsze
wyniki udokfadnienia nadstruktury przedstawiono w Tabela 4.4.9.1. Wszystkie atomy nie
wodorowe zostaty udokiadnione z anizotropowymi czynnikami temperaturowymi. Atomy
wodoru nalezace do pierscieni aromatycznych zostaly umieszczone w strukturze za pomoca
rdwnan wigzacych (d(C-H)=0.95 A), a ich czynnik temperaturowy zostat zdefiniowany jako
1.2 razy wiekszy od czynnika atomu wegla do ktorego jest przytgczony (Ujso(H) = 1.2Ucq(C)).
Grupy metylenowe zostaly wprowadzone w idealnej geometrii: z d(C - H) = 0.99 A lub d(C -
H) = 0.95 A oraz Ujso(H) = 1.2Ueq(C). Atomy wodoru nalezgce do grupy metylowej zostaty
umieszczona w strukturze za pomocg réwnan wigzacych (d(C-H)=0.98 A), a ich czynniki
temperaturowy zostaty zdefiniowane jako 1.5 razy wieksze od czynnika atomu wegla do
ktorego atomy wodoru zostaty przytaczone (Ujso(H) = 1.5Ueq(C)).

Na cztery molekuty [Fe(ptz)6]2+znajdujace sie w komdrce elementarnej o symetrii P-I
nalezato udoktadni¢ dwie symetrycznie niezalezne (centrum inwersji generuje pozostate dwie
molekuty). Analiza wynikéw pokazata, ze obydwie udoktadnione molekuty sa w granicach
btedu identyczne (Rys. 4.4.9.2 i Tabela Z.4.4.2 zatagcznika 4.4 i przeksztatcajg sie na siebie za
pomocg operatora symetrii (x+/72, y+Yi, z) tj. centrowania C. Dlatego tez w nastepnym kroku
powtorzono obliczenia przy zatozeniu pseudosymetrycznej grupy C 1 gdzie wystarczyto

udoktadnié¢ tylko jedng molekute.



Rys. 4.49.1 Dwie symetrycznie niezalezne molekuly zwigzku [Fe(ptz), ]J(BF4)2 natozone na siebie
pochodzace z rozwigzania fazy LS-dis w grupie P 1 (Z=4).

Wyniki uzyskane przy zatozeniu takiej symetrii przedstawiano w Tabela 4.4.9.1. Jak
wida¢ parametr zgodnosci R1 wzrést nieznacznie (z wartosci 7.0% na 7.4%) jednak
drastycznie zmalata liczba udoktadnianych parametrow. Rys. 4.4.9.2 pokazuje strukture
zwigzku [l c(ptz)N](BF4)2 w fazie nieuporzadkowanej. Wybrane diugosci wigzan oraz katy

pomiedzy wigzaniami zostaty przedstawione w Tabela Z.4.4.1 w zatgczniku 4.1.

Rys. 4.4.9.2 Molekuta zwigzku [Fe(ptz)6](BF4)2 w fazie LS-dis rozwigzana w temperaturze 84 K
Anizotropowe czynniki temperaturowe narysowana na poziomie prawdopodobienstwa 50%. (SG: Cl,
Z=4)

Powyzsze obliczenia wykazaty, ze wykorzystanie nadstruktury do opisu fazy
nieuporzagdkowanej (LS-dis) moze by¢ bardzo owocne, chociaz wymaga zastosowania

pseudosymetrycznej grupy CIl. Jednak przy tak skomplikowanym zblizniaczenu jest to

najbardziej efektywna metoda otrzymania informacji o realnej fazie nieuporzgdkowanej.



Struktura rozwigzana na podstawie danych wuzyskanych po redukcji danych z
zatozeniem istnienia trzech domen nie-merodrycznych jest w granicach btedu identyczna ze
strukturg rozwigzang po przeprowadzeniu redukcji danych z zatozeniem nadstruktury. Rys.
4.4.9.3 przedstawia natozone molekuty z obydwu rozwigzan. Poniewaz struktura krystaliczna
dla obydwu rozwigzahn jest identyczna, dlatego model uzyskany dla nadstruktury jest
poprawny i bardziej wiarygodny, poniewaz daje mniejsze czynniki zgodnosci R i dodatnie

czynniki temperaturowe.

Tabela 4.4.9.1 Parametry udoktadnienia struktury [Fe(ptz)f](BF4)2 zmierzonej w temperaturze
84 K. Kolumna pierwsza i druga przedstawiajg dwa modele dla fazy LS-dis. Kolumna czwarta
przedstawia dane dla fazy LS-ord, a kolumna trzecia przedstawia dane uzyskane po

udokitadnieniu struktury fazy LS-ord w tym samym ukladzie co faza LS-dis

Nazwa modelu LS - dis - P-I LS-dis-C-1 LS-ord-C-I LS- ord - R-3
Wzo6r chemiczny C24H4sFeN:4-2(BF4)

Grupa przestrzenna P-1 C-l C-I R-3

Masa molowa 902.33 902.33 902.33 902.33
Erlyiilograficzny Trojskosny Tréjskosny Trdjskosny Romboedryczny
alA 16.1235(12) 16.1235(12) 16.3473(2) 10.7023(2)
hiA 16.0450(11) 16.0450(11) 16.3475(2) 10.7023(2)
c/k 16.3134(12) 16.3134(12) 16.3475(2) 32.0931(15)
al°® 83.583(6) 83.583(6) 81.8150(10) 90.00

ft/e 96.870(6) 96.870(6) 98.1750(10) 90.00

yo 95.663(6) 95.663(6) 98.1800(10) 120.00
Objetos¢/A3 4148.2(5) 4148.2(5) 4246.89(9) 3183.44(17)
Z 4 4 4 3

08¢ ref. zmierzonych 24788 24788 13053 6536

losc ref. niezalznych/ ) 15,771 12420/534 6402 / 538 1105/91
ilos¢ parametrow

Rim 0.0238 0.0238 0.0090 0.0111
R,(I>2dD) 0.0697 0.0742 0.0324 0.0253
\\R(F2) (/ > 2(7())) 0.1844 0.1921 0.1095 0.0664

R, (wszystkie dane) 0.0992 0.1040 0.0456 0.0254
nR(F) 0.2182 0.2236 0.1225 0.0665
(wszystkie dane)

Dobroc dopasowania 4 g 1.030 1.146 0.965

na F2

AFmax/ AFmin 0.72 /1 -0.90 0.59/-0.79 0.39/-0.35 0.24/-0.25
Twin fraction 8;3383 8223&; 0.0 0.0



Rys. 4.4.9.3 Natozenie molekut zwigzku [Fe(ptz),](BF4)2 fazy LS-dis po rozwigzaniu struktury z
zatozeniem modelu nadstruktury, (SG: CI, Z=4) (kolor czerwony) oraz podejscia trzech domen
blizniakdw niemeroedrycznych (SG: PI, Z=2) (kolor niebieski).

4.4.10. Porodwnanie struktury fazy LS-ord i LS-dis

W celu poréwnania struktury krystalicznej nieuporzgdkowanej fazy niskospinowej
(LS-dis) ze strukturg uporzagdkowanej fazy niskospinowej (LS-ord) w tej samej temperaturze
(84 K) przeprowadzono dodatkowy pomiar na tym samym krysztale ale po szybkim
schtodzeniu. Dla poréwnania struktura ta zostata rozwigzana w tej samej pseudosymetrycznej
grupie przestrzennej CIl. Uzyskane wyniki przedstawione sg w Tabela 4.4.9.1 Dla
sprawdzenia jak zastosowanie pseudosymetrycznej grupie C| wptywa na koAcowe wyniki
udoktadnienia struktura fazy LS-ord zostata takze rozwigzana w standardowej
romboedrycznej grupie przestrzennej R3. Nalozenie obydwu rozwigzan pokazuje Rys.
Z.4.4.1 z zalgcznika 4.2. Najwazniejsze diugosci wigzan, katy pomiedzy wigzaniami, katy
torsyjne oraz ich réznice wskazujg na brak znaczacych réznic pomiedzy tymi rozwigzaniami
(patrz Tabeli Z.4.4.3 z zalagcznika 4.1).

Poréwnanie najwazniejszych diugosci wigzan, katdw pomiedzy wigzaniami, katow
torsyjnych dla struktury fazy LS-dis i LS-ord oraz r6znice pomiedzy warto$ciami dla dwodch
faz pokazano w Tabela Z.4.4.1 z zalgcznika 4.4. Molekuta [Fe(ptz)(]2+ w fazie LS-dis jest
niecentrosymetryczna (jon Fe(ll) nie lezy w centrum inwersji), w przeciwienstwie do fazy LS-
ord. Ligandy 1i 3 oraz 5 i 6 (Rys. 4.4.9.2 i Rys. 4.4.10.2) rézng sie tylko nieznacznie w
obydwu fazach. Drastycznie natomiast r6znig sie ligandy 2 i 6. R6znice charakterystycznych
katow  torsyjnych  N204-C202-C203-C204 oraz N304-C302-C303-C304 wynosza

odpowiednio 132.9° i 115.3°. Tak duze r6znice $wiadczg o zmiany geometrii tych dwdch



ligandéw podczas przejscia. W obydwu fazach znacznie rdznig sie takze aniony, ktore sa

obrocone wzgledem siebie w obu fazach (Rys. 4.4.10.1)

Rys. 4.4.10.2 Poréwnanie molekut zwigzku [Fe(ptz),,](BF4)2 z fazy LS-ord (SG: Cl, Z=4) (narysowana
na czerwono) i fazy LS-dis (SG: Cl, Z=4) (narysowana na niebiesko) w temperaturze 84 k.
Wyprostowanie grup propylowych powoduje powstanie nowych krotkich kontaktow
pomiedzy sasiadujagcymi warstwami. W 84 k odlegto$¢ pomiedzy warstwami w fazie
nieuporzadkowanej zmniejszaja sie z 10.699 A W fazie LS-ord do 10.399 A w fazie LS-dis

(Rys. 4.4.10.3).

Rys. 4.4.10.3 Poréwnanie dwoch warstw molekularnych w fazie (a) LS-ord oraz (b) LS-dis w
temperaturze 84 k. Dodatkowo zaznaczono odlegtosci miedzy ptaszczyznami.



Zmiany konformacji grup propylowych ligandéw sa zgodne z badaniami
ramanowskimi [Moussa N.O., et al., 2005] oraz obliczeniami DFT [Bottger L.H., et al.
2006], Podobna konformacja ligandéw oraz katy torsyjne wystepuja w zwiazku
kompleksowym [Fe(ptz)6](PF()2 w wysokim stanie spinowym [Jefti¢ J., et al., 1997b]. W
zwigzku [Fe(ptz)6](BF4)2 tylko jedna grupa jest wyprostowana, a odpowiadajgce jej dtugosci
wigzania jest nieznacznie diuzsze. Molekulty w fazie nieuporzgdkowanej (LS-dis) sg takze
niecentrosymetryczne w odréznieniu od zwigzku [Fe(ptz)@(PF()2 [Jeftic J., et al.. 1997b]

gdzie wyprostowane sg dwa ligandy, a molekuta zachowuje centrum inwersji.

4.4.11. W nioski

Dla wielu zwigzkéw wykazujgcych przejScie spinowe, w ktérych réwnoczes$nie
wystepuje krystalograficzne przejscie fazowe, nie jest jasne czy to zmiana stanu spinowego
jest wywotana przemiang strukturalng, czy moze przemiana spinowa prowadzi do przemiany
strukturalnej. Fakt, ze przejscie spinowe moze wystepowaé z przemiang strukturalng lub bez
takiej przemiany wskazuje na to. ze w przypadku badanego zwigzku strukturalne przejscie
fazowe jest wywotane przejSciem spinowym.

Przejscie fazowe do fazy nieuporzadkowanej zachodzi w trzech etapach: przy
obnizeniu temperatury nastepuje przejscie spinowe, ktére wywotluje drastyczne zmiany
parametréow sieciowych oraz rozsuniecie elektrycznie obojetnych warstw, z ktorych
zbudowana jest struktura. Nastepnie (w stanie LS) nastepuje powolne obnizenia symetrii z
R3 do Pl spowodowane najprawdopodobniej ostabieniem oddziatywan Van der Waals
pomiedzy warstwami budujgcymi strukture krystaliczng. Interesujagcym jest fakt. ze proces ten
wystepuje tylko w przedziale temperatur 100 - 135 K. a jego kinetyka silnie zalezy od
temperatury. Podczas grzania krysztatu rozszczepienie refleksow braggowskich oraz ich
szeroko$¢ powracajg do pierwotnej formy oraz caly proces jest powtarzalny. Jednakze
podczas gwaltownego chiodzenia krysztatu ponizej temperatury 100 K takze wystepujg
gwattowne zmiany parametrow sieciowych, ale symetria jest zachowana i refleksy
braggowskie pozostajg ostre i sie nie rozszczepiajg.

Do tej pory nie udato sie w petni zrozumie¢ niskotemperaturowej nieuporzadkowanej
fazy. Rozpraszanie dyfuzyjne dostarcza istotnych informacji dotyczacych porzadku krétkiego
zasiegu wystepujacego po przejsciu strukturalnym. Komputerowe symulacje pokazaty, ze
trzymajac probke w statej temperaturze ponizej przejscia spinowego wraz z upltywem czasu

rosnie liczba warstw molekut, ktére biorg udziat w blizniaczemu i pojawiajg sie



mikroblizniaki. Powoduje to wzrost drugiego maksimum oraz zwiekszenie szerokosci
potéwkowej pierwszego maksimum na profilu badanego piku dyfrakcyjnego.

Uzyskane podczas symulacji wyniki sg zgodne z dotychczasowymi badaniami i
sugerujg, ze w zwigzku kompleksowym [Fe(ptz)6](BF4)2 przejscie fazowe do fazy
nieuporzgdkowanej (LS-dis) zwigzane jest z procesem powolnego tworzenia sig
mikroblizniak6éw. Poniewaz takie przejscie fazowe nie wystepuje w izostrukturalnym zwigzku
kompleksowym [Zn(ptz)6](BF4)2 sugeruje to. ze za proces ten odpowiada ostabienie
oddziatywan Van der Waals pomiedzy neutralnymi tadunkowo warstwami z powodu
znacznego wzrostu odlegto$ci pomiedzy tymi warstwami podczas przejscia spinowego (z
10.647 do 10.713 = 0.066 A) [Kusz J., et al.. 2004a], Dla zwigzkéw mieszanych [FexZni_
X(ptz)6](BF4)2 dla x<0.5 przejscie fazowe do fazy LS-dis zanika poniewaz zmiany odlegtosci
pomiedzy ptaszczyznami nie sg wystarczajgco duze (z 10.637 do 10.644 = 0.007 A) [Kusz J.,
et al., 2004b],

Symulacje komputerowe przeprowadzone dla fazy LIESST-HS-dis powstatej po
naswietleniu zielonym Swiattem laserowym fazy LS-dis ponizej temperatury 50 K
potwierdzity, ze w fazie tej rdwniez istniejg mikroblizniaki analogiczne do tych z fazy LS-dis.

Badania strukturalne faz LS-ord oraz LS-dis rozwigzanych w tej samej temperaturze
84 K pokazaly, ze zasadniczg réznicg pomiedzy molekutami fazy LS-ord a LS-dis jest ksztatt
dwdch z szesciu tancuchow n-propylowych (C1-C2-C3) ligandéw kompleksu. Wyniki te sg
zgodne z badaniami Ramanowskimi [Moussa N.O., et al., 2005] oraz synchrotronowymi
badaniami NIS (nuclear inelastic scattering of synchron radiation) jak rowniez obliczeniami
DFT [Bottger L.H., et al.. 2006], ktére pokazaly, ze wystepujg wyrazne réznice pomiedzy
fazg uporzadkowang i nieuporzagdkowang. W badaniach Ramanowskich zauwazono
czestotliwosci drgan charakterystyczne dla fazy nieuporzadkowanej tzw. markery [Moussa
N.O., et al., 2005[. Obliczenia DFT pokazaty, ze piki te odpowiadajg za rézne drgania grup n-
propylowych.

Podsumowujagc mozna powiedzie¢, ze w zwigzku kompleksowym [Fe(ptz)fij(BF4)2
przejscie strukturalne (przy normalnym cisnieniu) jest wywotane przejSciem spinowym, o
czym Swiadczy fakt. ze w izostrukturalnym zwiazku [Zn(ptz)f](BF4)2 nie wystepuje takie
przejscie fazowe. Przeciwna sytuacja zachodzi np. w7 kompleksie [Fe(bbtrb](C104)2, w
ktéorym najpierw obserwowane jest przejscie strukturalne (z fazy trygonalnej P-3 do
tréjskosnej P-1) a dopiero kilka stopni ponizej tego przejscia, przejscia spinowe [Kusz J., et
al.. 201 la]. Takie samo przejscie strukturalne obserwowane jest w izostrukturalnym zwigzku

[Zn(bbtr)3](C104)2. W kompleksie [Fe(bbtr)3](C104)2 to przejscie strukturalne przygotowuje



warunki, a co za tym idzie umozliwia przejscie spinowe. Najlepszym potwierdzeniem tej
hipotezy jest fakt, ze kompleks [Fe(bbtrb](BF4)2w catym zakresie temperaturowym pozostaje

w wysokim stanie spinowym, poniewaz w izostrukturalnym zwigzku [Zn(bbtrb](C104)2 brak

jest przejscia strukturalnego.



Podsumowanie

Rozdziat pierwszy niniejszej dysertacji dotyczy teorii rozpraszania dyfuzyjnego oraz
opis procesu interpretacji tego zjawiska. Zostalty w nim omdwione wybrane metody i
algorytmy stuzgce do analizy rozpraszania dyfuzyjnego, tj. metody Monte Carlo i odwrotnego
Monte Carlo.

Rozdziat drugi przedstawia aspekty pomiaru rozpraszania dyfuzyjnego z
wykorzystaniem detektorow punktowych oraz jedno- i dwuwymiarowych detektoréow
promieniowania rentgenowskiego. Omowiono w nim. takze przykiady niepozadanych
efektdw, na ktore nalezy wyeliminowaé¢ w trakcie planowania rentgenowskiego pomiaru
rozpraszania dyfuzyjnego.

W  rozdziale trzecim po krotkim wprowadzeniu dotyczagcym teorii CDW
przeanalizowano zwiazek (NbSe”io 3l. w ktérym w catym zakresie temperatur wystepuje
rozpraszanie dyfuzyjne. Zwiagzek (NbSe”io.il z falg gestosci tadunku wykazuje bardzo
interesujgce zblizniaczenie ponizej temperatury 285 K, ktore zwigzane jest z obnizeniem
symetrii z tetragonalnej do jednoskos$nej. Na podstawie analizy rozszczepienia wybranego
silnego refleksu dyfrakcyjnego wyznaczona zostata temperatura przejscia fazowego. Po raz
pierwszy okre$lono takze grupe przestrzenng fazy jednosko$nej tego zwigzku oraz
rozwigzano na jej podstawie strukture fazy niskotemperaturowej. W zwigzku (NhSe4)|031 w
catym przebadanym zakresie temperatur wystepuje dodatkowo wyrazne rozpraszanie
dyfuzyjne. W niniejszej dysertacji przedstawiono model porzadku krdtkiego zasiegu, ktéry
dobrze odwzorowuje obserwowane rozpraszanie dyfuzyjne. Model zaklada losowe
przesuniecia kolumn NbSe4 w kierunku ¢ oraz dodatkowe skorelowane przesuniecia atomoéw
jodu lezagcych w kanatach pomiedzy kolumnami NbSe4. Jest on scharakteryzowany dwoma
parametrami, ktorych wartosci okreslono na podstawie udoktadnienia algorytmem
ewolucyjnym.

Tak wiec w niniejszej dysertacji udato sie po raz pierwszy okres$li¢ strukture lokalng oraz
rozwigzac strukture fazy niskotemperaturowej.

W rozdziale czwartym przeanalizowano struktury lokalne trzech wybranych zwigzkow
kompleksowych wykazujgcych przejscie spinowe:

. [Fe(dpp)2(NCS)2ppy jest zwigzkiem kompleksowym wykazujagcym przejscie

spinowe, podczas ktdrego zmiany parametréw sieciowych sg do$¢ drastyczne, tak ze w

czasie przejscia spinowego nastepuje zniszczenie monokrysztatéw. W dysertacji udato

sie po raz pierwszy okreslic strukture fazy niskospinowej na podstawie



synchrotronowych pomiarow dyfrakcyjnych na prébce proszkowej oraz zaproponowac
nowga grupe przestrzenng fazy wysoko- i niskospinowej na podstawie analizy
geometrii molekut. Zmiana parametréw sieciowych zostata wyjasniona na podstawie
analizy upakowania komorki elementarnej oraz zmian we wzajemnym ulozeniu
wystepujacych w niej kolumn skiadajacych sie z molekut [Fe(dpph(NCS)2]. Pomimo
tak ciekawego zachowania parametrow sieciowych w kompleksie
[Fe(dpp)2(NCSh]-py obserwuje sie tylko statystyczny nieporzadek pierscieni
rozpuszczalnika pirazyny. Dzieki zastosowaniu obliczen gestosci elektronowej metoda
maksimum entropii udato sie lepiej zobrazowaé¢ nieuporzadkowany pierScien pirazyny.
W zwigzku tym wystepuje tez bardzo szeroka petla histerezy (60 K). ktorej
wystepowanie zostalo wyjasnione na podstawie analizy wigzan wodorowych
wystepujacych w strukturze badanego zwigzku.

. Zwigzek |Fe(CH3CN)4(Pyz)|(CIC>4)2 jest nowym zwigzkiem kompleksowym,
ktéry po raz pierwszy zostat otrzymany w 2010 roku. wykazujagcym bardzo
interesujace trojstopniowe przejscie spinowe. Zwigzek ten jest jednak bardzo
higroskopijny. Pomimo tego wudalo sie przeprowadzi¢ rentgenowskie pomiary
dyfrakcyjne oraz okresli¢ strukture krystaliczng w calym przedziale przejscia
spinowego. Ponizej temperatury 147 K w strukturze pojawia sie dodatkowa pozycja
pierscienia pirazyny. ktorej obsadzenie ro$nie wraz z obnizaniem temperatury
osiggajac maksymalng warto$¢ 20% w temperaturze 80 K. Wraz z pojawieniem si¢
drugiej obsadzanej pozycji pojawia sie takze rozpraszanie dyfuzyjne. Na podstawie
analizy rozpraszania dyfuzyjnego udato sie zbudowa¢ model struktury lokalnej
scharakteryzowany czterema parametrami korelacji pomiedzy dwoma obsadzanymi
pozycjami wysoko- i niskotemperaturowymi. Udoktadniajgc parametry struktury
lokalnej za pomocg metod algorytméw ewolucyjnych udato sie znalez¢ poprawne
wartosci parametrdw modelu struktury lokalnej dobrze opisujgce eksperymentalne
widmo dyfrakcyjne. Analiza modelu wykazata wystepowanie w strukturze
krystalicznej warstw obsadzanych tylko przez pozycje pierscieni niskotemperaturowe
albo tylko przez pozycje wysokotemperaturowe.

. Zwigzek (Fe(ptz)6|(BF4)2 jest fascynujgcym uktadem wykazujagcym przejscie
spinowe, ktory jest badany réznymi technikami juz od prawie trzydziestu lat. Jest to
zwigzek, w ktdrym mozna wygenerowaé az sze$¢ roznych faz w zaleznosci o
szybkosci chilodzenia czy nasSwietlania Swiattem laserowym. W dysertacji

przeprowadzono symulacje komputerowe rozszczepienia refleksow dyfrakcyjnych



podczas przejscia uktadu do fazy nieuporzadkowanej. Zaproponowany model
struktury lokalnej sktada sie z dwéch typow mikrodomen. Model scharakteryzowany
jest trzema parametrami, ktére dobrze opisujg czasowg ewolucje przejscia fazowego.
Na podstawie wynikéw uzyskanych z przeprowadzonych symulacji po raz pierwszy
udato sie rozwigza¢ i udoktadni¢ strukture fazy nieuporzgdkowanej przy zatozeniu
bardzo nietypowego zblizniaczenia. Przeprowadzone pomiary magnetyczne na
magnetometrze SQUID pozwolity przeanalizowaé réznice w efektu LIESST w
niskotemperaturowej fazie  uporzadkowanej i nieuporzadkowanej zwigzku
[Fe(ptz)6](BF4)2. Przeprowadzono takze komputerowe symulacje zachowania
reflekséw' dyfrakcyjnych podczas efektu LIESST. Na podstawie tych symulacji mozna
wywnioskowaé¢, ze struktura fazy nieuporzagdkowanej podczas efektu LIESST
naswietlania Swiattem laserowym zmienia sie tylko nieznacznie.
Dla wszystkich przedstawionych zwigzkow udato sie zbudowaé¢ modele struktury lokalnej,
dla ktérych obliczony obraz rozpraszania dyfuzyjnego jest w satysfakcjonujgcej zgodnosci z
obrazem eksperymentalnym. Dowodzi to. ze stosowana metoda analizy struktury lokalnej jest
uzyteczna i daje wiarygodne wyniki.
Przedstawione w dysertacji wyniki zostaty opublikowane w 4 czasopismach z listy
filadelfijskiej. Wyniki byty takze prezentowane na 3 miedzynarodowych i 2 krajowych

konferencjach krystalograficznych w formie prezentacji ustnych oraz posterowych.
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Zatgczniki

Zatacznik 1 Metody udokiadnienia parametrow struktury lokalnej

1.1. Algorytmy genetyczne

Algorytmy genetyczne sg jednym =z rodzajow algorytmoéw poszukiwania przestrzeni
parametrow oparte sg na mechanizmach doboru naturalnego. taczg one w sobie ewolucyjng zasade
przezywania osobnikdw najlepiej przystosowanych oraz systematyczng, choé¢ w pewnym stopniu
losowg wymiane informacji pomiedzy poszczeg6lnymi osobnikami. W kazdym pokoleniu (generacji)
powstaje nowy zbidr sztucznych organizmdéw (zestawOw parametréw) utworzonych na podstawie
osobnikéw z poprzedniego pokolenia. W teorii algorytmoéw genetycznych powszechnie stosowana jest
terminologia biologiczna, poniewaz uktady biologiczne byly inspiracjg do ich stworzenia. Tak wiec.
osobnikiem nazywany jest zbidr parametréw (punkt w przestrzeni parametréw), a populacja, generacjg
lub pokoleniem nazywany jest zbhiér osobnikéw.

Pomimo elementow losowosci algorytmy genetyczne nie sprowadzaja sie jedynie do
zwyktego przypadkowego bigdzenia tak jak jest to np. w metodach Monte Carlo, lecz wykorzystuja
efektywnie poprzednie doSwiadczenia do okre$lenia nowych obszaréw z przestrzeni parametréw o
spodziewanym lepszym dopasowaniu [Goldberg D.E.. 1995].

Za tworce algorytmow' genetycznych uwaza sie Johna Hollanda oraz jego wspo6tpracownikdw
z Uniwersytetu Michigan [Gwiazda T.D. 2007]. W latach sze$¢dziesigtych XX wieku opublikowat 011
pierwsze prace dajgce podwaliny pod teorie algorytméw genetycznych [Holland J.H., 1962].
Pierwotny cel prac byt dwojaki: opisa¢ i wyjasni¢ oraz stworzy¢ oprogramowanie komputerowe, ktore
odtwarzatoby podstawowe mechanizmy rzadzace systemami biologicznymi. Tak postawiony cel
zaowocowat istotnymi odkryciami. W wielu artykutach naukowych stwierdzono przydatnosc
opracowanych metod w procesach zwigzanych z optymalizacjg i sterowaniem. Przyczyng rosngcego
zainteresowania algorytmami genetycznymi jest gtdwnie ich prostota, tatwos¢ w implementacji, a
przede wszystkim ich skuteczno$¢. Sa one poteznym narzedziem do przeszukiwania przestrzeni
parametrow w celu znalezienia najlepszego rozwigzania. Bardzo duzym atutem algorytmow
genetycznych jest to, ze sg niezalezne od ograniczajagcych je czynnikéw takich jak konieczno$é
stosowania funkcji rozniczkowalnych czy mozliwos¢ stosowania dyskretnej przestrzeni parametrow.
Duza przewaga algorytmdéw genetycznych nad analitycznymi metodami optymalizacji (np. metody
najmniejszych kwadratow) polega na mozliwo$ci przemieszczania sie w przestrzeni parametrow w
sposob dowolny, co pozwala na efektywne wydostanie sie z miniméw lokalnych. Algorytmy
genetyczne majg tez sporg przewage nad metodami poszukiwania losowego, ktoére sg bardzo
nieefektywne w przypadku bardziej ztozonych probleméw w szczeg6lnosci probleméw o

wielowymiarowej przestrzeni parametrow.



Do podstawowycli réznic pomiedzy algorytmami genetycznymi, a tradycyjnymi metodami
optymalizacji mozemy zaliczy¢ fakt. iz algorytmy genetyczne:
. prowadzg poszukiwania w catg populacjg punkéw z przestrzeni parametrow (a nie tylko z
jednego punktu)
. korzystajg tylko z funkcji celu (costfunction), a nie z jej pochodnych,

. stosujg probabilistyczne metody wyboru wartosci parametrow.

Elementarny algorytm genetyczny stworzony jest z trzech operacji (operatoréw):

. Reprodukcja (selekcja)
. Krzyzowanie
. Mutacja

Proces reprodukcji, inaczej zwany selekcja, to proces powielania poszczeg6lnych osobnikow
do nowej generacji w zaleznosci od wartosci funkcji przystosowania (funkcji kosztu - cost fimction).
Osobniki o lepszym przystosowaniu przekazujg informacje do kolejnej generacji, a osobniki o
gorszym przystosowaniu sg odrzucane. Proces reprodukcji moze by¢ realizowany na wiele sposobow,
co zalezy od wariantu algorytmu genetycznego. [Goldberg D.E., 1995],

Proces krzyzowania polega na wymianie wartosci parametréw pomiedzy dwoma osobnikami z
populacji. W wyniku dziatania operatora krzyzowania z dwdch osobnikow z populacji rodzicow
powstajg dwa nowe osobnikéw z populacji dzieci. W zalezno$ci od wybranej wersji algorytmu
genetycznego operator krzyzowania nie musi dziata¢ na wszystkich osobnikach z populacji rodzicow.
Dla problemu zakodowanego binarnie najprostszy sposéb krzyzowania polega na podziale osobnikow
z populacji rodzicow na dwie czesci itworzeniu z nich osobnikéw populacji dzieci. Pierwszy osobnik
sktada sie¢ z poczatkowej czeSci osobnika z populacji rodzicéw i z koAcowki drugiego osobnika.
Natomiast drugi osobnik z populacji dzieci skiada sie z poczagtku drugiego osobnika populacji
rodzicow i konca pierwszego. Przyklad dziatania tego operatora przedstawia Rys. Z.1.1.la. Bardziej
rozszerzong wersjg operatora krzyzowania jest krzyzowanie wielopunktowe, w ktorym osobniki
rodzicéw dzielone sg na kilka czesci.

Operator mutacji dziata tylko na jednym osobniku z populacji rodzicow. Dziatanie tego
operatora polega na zmianie wartosci losowo wybranego parametru z zestawu parametrow nalezacych
do jednego osobnika. W przypadku kodowania binarnego dziatanie takie polega na zmianie wartosci
losowo wybranego bitu na przeciwng (Rys. Z.1.1.1b). Dzieki zastosowaniu operatoréw krzyzowania i
mutacji do populacji zostajg wprowadzone nowe osobniki, ktére przeszukujg przestrzen parametréw w
nowych miejscach. Operator krzyzowania nasladuje reprodukcje stada, poniewaz tgczy w sobie
wiasciwosci réznych osobnikow. Operator mutacji ma charakter rozpoznawczy i tworzy osobniki o

parametrach z poza okreslonej populaciji.



Dziatanie operatora krzyzowania Dziatanie operatora mutacji

Rodzic 1 1001110101001110 Rodzic 1 onOiioloioOiiio
Rodzic 2 0110101001110101 Rodzic 2 10011 01001110101
Potomstwo 1 0110110101001110 Potomstwo 1 oninoOoioiiOio
Potomstwo 2 1001101001110101 Potomstwo 2 HoiOoiloiOioioi

Rys. Z.1.1.1 Zasada dziatania operatorow krzyzowania i mutacji na przyktadzie populacji bitowej

Stosowanie algorytméw genetycznych wymaga odpowiedniego zdefiniowania procesu
udoktadnienia. Algorytmy genetyczne wymagajg zakodowania zbioru parametrow w postaci ciggu
znakow ze skoriczonego zbioru znakow. PoszczegOlne znaki noszg nazwe genow. W najprostszym
przypadku proces udoktadnienia moze by¢ zakodowany w formie bitéw (przyjmujac wartosci 0 i 1).
Kluczowe w przypadku stosowania algorytmow genetycznych jest odpowiednie przetransformowanie

optymalizowanego procesu na cigg bitow.

1.2. Roéznicowy algorytm ewolucyjny

W odr6znieniu od algorytmoéw genetycznych algorytmy ewolucyjne mogg posiadac¢
rzeczywiste i ciggle warto$ci udoktadnianych parametrow. Wykorzystywany jest gtdwnie operator
mutacji, a operator krzyzowania stosowany jest stosunkowo rzadko [Goldberg D.E., 1995]
Michalewicz Z., 1996]. Analogicznie do algorytmow genetycznych, warto$ci poszczeg6lnych
parametrow sg czasami okreslane jako geny. Osobniki w algorytmach ewolucyjnych sg okreslone jako
wektory pj. ktére zawierajg wartosci optymalizowanych parametrow. Wektor p, okre$la jeden punkt w
wielowymiarowej przestrzeni parametrow. Zbiér kilku réznych osobnikéw (wektoréw) tworzy
populacje. Celem algorytmu jest tgczenie informacji z poszczeg6lnych osobnikéw z jednej populacji,
aby utworzy¢ osobniki nalezace do kolejnej populacji, ktére beda badaé (mapowaé) nowe punkty z
przestrzeni parametrow [Bjork M., 2011].

Algorytm ewolucyjny znalazty szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach nauki oraz zycia
codziennego. Stosowane sg do optymalizacji trasy przejazdu w systemach GPS, w projektowaniu
elementow konstrukcji maszyn czy nawet w procesie uktadania plandw lekcji. W fizyce ciata statego
algorytmy ewolucyjne zaczynajg odgrywac¢ coraz wiekszg role. Stosowane sg do indeksowania
dyfraktograméw proszkowych [Paszkiewicz W., 2006] czy rozwigzywania struktury krystalicznej z
proszkowych widm dyfrakcyjnych [Kuriuki B.M., et al., 1997; Harris K.D.M., et al., 1998], Do
analizy struktur nieuporzadkowanych algorytmy ewolucyjne po raz pierwszy zostaty uzyte przez
Webera et al. [Weber H.. et al., 2002],

Dziatanie algorytmu ewolucyjnego sprowadza sie do tworzenia i analizy dwoch list wektorow

(populacji) z tej samej przestrzeni parametrow. Wielko$¢ tworzonej populacji dzieci (M) musi byé



Procedura optymalizacji rozpoczyna sie od zainicjowania populacji rodzicow (P)1 poprzez
losowe ustawienie wartosci kazdego parametru. Uzytkownik moze tez samodzielnie wybra¢ wartosci
parametréw populacji rodzicow. Wartosci parametrOw muszg miesci¢ sie w zadanym przez
uzytkownika przedziale, gdzie parametry majg sens fizyczny, chemiczny Ilub matematyczny.
Wiekszo$¢ rzeczywistych probleméw bedzie wymagata wprowadzenia pewnych ograniczen Ilub
wiezow (constrairiow) na wartosci optymalizowanych parametrow. Moze to by¢ konieczne, aby
unikng¢ fizycznie nieuzasadnionych wartosci, takich jak np. ujemna warto$¢ czynnika obsadzenia.
Wprowadzanie constrain'éw moze by¢ rowniez sposobem ograniczenia przestrzeni poszukiwarn.

Populacja dzieci (T)' tworzona jest z populacji rodzicow (P) poprzez zastosowanie operatorow
mutacji i krzyzowania. Kazdy wektor pj w populacji P stuzy jako rodzic jednego nowego wektora tj z
populacji T. Kiedy zostanie stworzona cala populacja T kazdy z wektordw { jest porownywany z
odpowiadajagcym mu rodzicem - wektorem pj poprzez kryterium zgodnos$ci (warto$¢ wspotczynnika
dopasowania - costfunction). Nastepnie osobniki z najlepszym dopasowaniem sg wybrane itworzona
jest nowa populacji rodzicéw (P). Innymi stowy, tylko osobniki, ktére poprawiajg dopasowanie w
stosunku do swoich rodzicéw pozostajg, a inne sg odrzucane [Bjork M. 2011]. Proces ten nazywany
jest selekcja. Inny wariant selekcji polega na pordwnywaniu wszystkich wektoréw p, it i wybieraniu
najlepszych osobnikéw niezaleznie od tego. z ktérej populacji pochodza. Proces ten jest powtarzany
do czasu spetnienia zatozonego kryterium np. az zostanie osiggnieta satysfakcjonujgca wartos¢
parametru zgodnos$ci lub zostanie stworzona maksymalna liczba pokolen [Neder R.B. i Proffen Th.,
2008],

Proces tworzenia populacji dzieci z populacji rodzicéw nazywa sie metodg préb. Efektywnos¢
algorytmu ewolucyjnego silnie zalezy od sposobu sformutowania tej metody. Réznicowy algorytm
ewolucyjny korzysta z rdznicowego operatora mutacji. Operator ten stanowi réznice pomiedzy dwoma
losowo wybranymi osobnikami z populacji rodzicow - wektoréw R| i R:. R6znica ta jest nastepnie
skalowana przez staty czynnik imitujacy kmi dodawana do wektora bazowego Phet tworzagc nowego
potencjalnego osobnika (okreslanego mianem donora) z populacji dzieci (T). Dziatanie to moze by¢

wyrazone wzorem jako:

t, =Ppbasc + M P ri - Pr:) (1.2.1)
W ostatnim kroku stosowany jest operator krzyzowania, ktory ze wspotrzednych osobnika bazowego i
donora na podstawie prawdopodobienstwa tworzy nowego osobnika.

Tak wiec. operatorem mutacji jest dodawanie do osobnika z populacji rodzicdw skalowanego
wektora roznicy pomiedzy dwoma osobnikami takze z populacji rodzicéw. Operator krzyzowania
stosowany w réznicowym algorytmie ewolucyjnym polega na tgczeniu parametrow rodzica z

Nazwy populacji (P i T) odnosza sie do angielskich stéw P - parents, T - trails. jako populacji
rodzicoéw i populacje dzieci - osobnikéw prébnych



parametrami potencjalnego osobnika (donora) z populacji dzieci. Prawdopodobienstwo, ze nowy
osobnik bedzie poddany dziataniu krzyzowania okresla parametr m,.

Maksymalna odlegtos¢ odejscia w przestrzeni parametréw od wybranego wektora bazowego
zalezy od rozprzestrzeniania osobnikéw w populacji oraz od wartosci czynnika skalujgcego km Jest to
bardzo dobra cecha r6znicowego algorytmu ewolucyjnego, poniewaz na pierwszym etapie
optymalizacji szukane wartoSci parametréw sg szeroko rozproszone w przestrzeni parametrow.
Natomiast w koncowym etapie optymalizacji, kiedy algorytm znajduje sie blisko globalnego
minimum, zmiany parametrow sa mate. Losowy wyb6r wektora bazowego phkf. oraz wektora
réznicowego generuje nowe osobniki w szerokim promieniu wyszukiwania. Bardziej agresywng
wersjg roznicowego algorytmu ewolucyjnego jest konsekwentne wybieranie wektora bazowego
zawsze z najlepszego spos$rdd wystepujacych do tej pory osobnikéw [Bjork M. 2011], W procesach
ewolucyjnych bardzo wazne jest zachowanie réwnowagi pomiedzy przekazywaniem najlepszych
wartosci parametrow do kolejnego pokolenia, a szerokim przeszukiwaniem przestrzeni parametréw
[Kwasnicka U., 2002]. Oba kryteria dobrego algorytmu ewolucyjnego sg spetniane przez zastosowanie
wektora roznicowego, ktory z jednej strony umozliwia przeszukanie duzego obszaru przestrzeni
argumentow dla pierwszych krokéw optymalizacji, a z drugiej, zapewnia przekazywanie najlepszych
wartosci parametréw do nastepujacych po sobie populacji.

W optymalizacji parametrow metoda roznicowego algorytmu ewolucyjnego nalezy pamietac,
aby systematycznie prowadzi¢ kontrole przeprowadzanego procesu. Dzieki temu mozna odpowiednio
szybko zauwazy¢ bledny wybér warunkdw ograniczajacych poszukiwane parametry lub korelacje
pomiedzy parametrami. Nalezy zwréci¢ réwniez uwage czy algorytm nie zbiega sie zbyt szybko,
poniewaz moze to prowadzi¢ do jego przedwczesnej zbieznosci6. Dobrym wskaznikiem dla stabilnej
konwergencji algorytmu ewolucyjnego jest fakt, ze algorytm bedzie skutecznie wybierat kolejne
osobniki populacji, nawet po osiggnieciu zbieznosci cost function. Kiedy dojdzie do znalezienia
ostatecznego rozwigzania, wskazane jest, aby sprawdzi¢, czy ponowne uruchomienie algorytmu z
losowego rozktadu parametréw koriczy sie zbieznoscig w tym samym punkcie przestrzeni parametrow
[Bjork M. 2011], Po kilkukrotnym uruchomieniu procedury optymalizacji uzytkownik moze mie¢

pewnos¢, ze otrzymane rozwigzanie nie stanowi tylko minimum lokalnego.

Przedwczesna zbieznos¢ (missconvergence) - jest to utrata przez algorytm genetyczny mozliwosci
przeszukiwania przestrzeni parametrow przed osiggnieciem minimum globalnego. Wiaze sie ona z utknieciem
algorytmu w lokalnym minimum. Mozna stosowa¢ wiele mozliwosci, aby unikna¢ przedwczesnej zbieznosci,
jak na przyktad okreslony czas zycia osobnikow [Arabas J,, 2004],



Tabela Z.4.2.1 Dhugosci wigzan Fe - N. katy "dwuzebne" ligandow dpp oraz kat w Ugandzie NCS
otrzymane na podstawie analizy danych proszkowych.

Temp. [k] Fe-NI [A] Fe-N2 [A] Fe-N5 [A] NI-Fel-N2 [] Fel-N5-C19[r] N5-C19-S1[7]
120 (HS) 22072 2.1978 2.1079 74.89 146.67 177.87
100 (HS)  2.2278 22092  2.1052 74.26 146.62 177.87
100 (LS) 1.9884 1.9703 1.8714 85.15 159.93 177.87
120 (LS) 1.9876 1.9695 1.8895 85.19 162.51 177.87
147 (LS)  2.0011 1.9745 1.8954 84.70 163.10 177.87
160 (HS)  2.2391 2.2061 2.0352 74.10 149.68 177.88

Tabela Z.4.2.2 Wyniki udoktadnienia struktury zwigzku kompleksowego [Fe(dpp)2NCS);] py na
podstawie danych monokrystalicznych.

Temperatura/stan spinowy 275 K (HS) 250 k(HS) 225 k (HS) 200 k(HS) 175 k (HS) 150 k (HS)

Wz6r chemiczny

Masa

Uktad krystalograficzny
Grupa przestrzenna

alk

b/k

c/k

6/°

Objetos¢/A’

Z

Promieniowanie
Wsp6tczynnik absorpciji,
u/mm"1

Liczba zmierzonych
reflekséw

Liczba niezaleznych
refleksow

R,

Ri dla (/ > 2<r(/))

WR(F2) dla (/> 2rr(/))

Ri dla wszystkich refleksow

uR(F2) dla wszystkich
refleksow

Dobro¢ dopasowania na F2

C,sH:(FeNI0SYyC5HN

815.71
Jednoskosny
P2/n
13.392(3) 13.4196(12 13.4487(11 13.4770(10 13.5046(9) 13.5313(13)
) ) )
8.654(2) 8.6065(9) 8.5558(8) 8.5061(7) 8.4586(7) 8.4120(9)

16.300(6) 16.2925(9) 16.2843(8) 16.2769(8) 16.2688(8) 16.2605(10)
104.10(3) 104.095(9) 104.079(8) 104.072(7) 104.067(7) 104.058(9)

1832.2(9) 1825.1(3) 1817.5(2) 1809.9(2) 1802.7(2) 1795.4(3)
2
Mo ka
0.576 0.579 0.581 0.583 0.586 0.588
20422 20480 20418 20531 20517 20446
7132 7127 7095 7082 7052 7030
0.0202 0.0192 0.0192 0.0189 0.0187 0.0182
0.0473 0.0467 0.0463 0.0457 0.0451 0.0439
0.1335 0.1336 0.1345 0.1338 0.1341 0.1314
0.0814 0.0761 0.0711 0.0664 0.0634 0.0596
0.1424 0.1413 0.1416 0.1401 0.1395 0.1362
0.954 0.982 1.021 1.048 1.081 1.086



Tabela Z.4.2.3 Diugosci wigzan Fe - N. katy "dwuzebne" ligandow dpp oraz kat w Ugandzie NCS

otrzymane na podstawie analizy danych monokrystalicznych.

Temp./K
275 (HS)
250 (HS)
225 (HS)
200 (HS)
175 (HS)
150 (HS)

Fel-NIZA
2.2257 (14)
2.2257 (14)
2.2242 (14)
2.2225 (13)
2.2202 (13)
2.2199 (12)

Fel-N2/A
2.2026(14)
2.2020(12)
2.2003(12)
2.1992 (12)
2.1973 (12)
2.1964(11)

Fel-N5/A  NI-Fel-N2/°

2.0925 (16)
2.0931 (15)
2.0932 (15)
2.0939(14)
2.0934(14)
2.0935 (13)

74.58 (5)
74.57 (5)
74.61 (5)
74.66 (4)
74.63 (4)
74.65 (4)

Fel-N5-C19/°

150.94(13)
150.51 (13)
150.04(13)
149.46(13)
148.92 (12)
148.35 (12)

N5-C19-S1/0
177.98 (16)
177.90 (15)
177.95 (15)
178.01 (15)
177.94(14)
177.97 (14)

Tabela Z.4.2.4 Katy pomiedzy dwoma ptaszczyznami ligandéw dpp oraz kat pomiedzy ptaszczyznami
liganddw dpp 1 plaszczyzng pierscienia pirydyny otrzymane na podstawie analizy danych
proszkowych.

Temp. [Kldppl-dpp2 [ldppl-py [Tdpp2-py [1dpp2-dppl_sI [A]

275 (HS) 71.97 (3) 75.52 (6) 75.52 (6) 3.453 (5)
250 (HS) 71.50 (1) 75.59 (5) 75.59 (5) 3.443 (2)
225 (HS) 7101 (1) 75.74(5) 75.74 (5) 3.433 (2)
200 (HS) 7050 (1) 75.89 (5) 75.89 (5) 3.423 (2)
175 (HS) 70.02 (1)  75.98 (5) 75.98 (5) 3.413 (2)
150 (HS) 69.54(1) 76.10(4) 76.10(4) 3.404(2)

Tabela Z.4.2.5 Wyniki udoktadnienia struktury zwigzku kompleksowego [Fe(dpp)2(NCS):]py na
podstawie danych monokrystalicznych.

Temperatura (stan spinowy) 120 K (HS) 100 K(HS) 100 K(LS) 120 K(LS) 147 K(LS) 160 K (HS)

Wz6r chemiczny CjgHaoFeNmSyCsHsN

Masa 815.71

Uktad krystalograficzny Jednoskos$ny

Grupa przestrzenna P2/n

al A 13.5601(2) 13.5696(5) 12.4455(4) 12.4599(3) 12.4758(3) 13.5174(2)
b/k 8.3674(1) 8.3348(2) 9.6548(2) 9.6507(2) 9.6515(2) 8.4361(1)
c/k 16.2490(2) 16.2381(5) 15.6788(3) 15.6864(3) 15.6973(3) 16.2583(2)
o= 104.062(1) 103.991(2) 108.791(1) 108.690(1) 108.595(1) 104.079(1)
Objetos¢/A 1788.42(4) 1782.06(9) 1783.53(8) 1786.77(7) 1791.44(6) 1798.30(4)
Diugosc fali/A 0.32696

R 0.0814 0.1374 0.0739 0.0826 0.0934 0.1189
wR 0.1064 0.1632 0.0973 0.1078 0.1198 0.1570
"Rep 0.0634 0.0975 0.0350 0.0656 0.0618 0.1033
WR/ 0.0999 0.2306 0.2598 0.0887 0.1313 0.1606



Tabela Z.4.2.6 Katy pomiedzy dwoma ptaszczyznami ligandéw dpp oraz kat pomiedzy ptaszczyznami
ligandow dpp i plaszczyzng pierscienia pirydyny otrzymane na podstawie analizy danych
proszkowych.

Temp. [K]dppl -dpp2[°]dppl -py[°Tdpp2 - py[°]

120 (HS) 69.13 76.87 77.44
100 (HS) 67.88 78.88 79.17
100 (LS) 87.82 74.47 72.86
120 (LS) 87.94 77.67 78.89
147 (LS) 87.84 75.52 76.21
160 (HS) 70.02 76.42 75.64

Tabela Z.4.2.7 Temperaturowa zmiana wigzan wodorowych C-H-S wystepujace w stanie HS w
zwigzku kompleksowym [Fe(dpp)2(NCS)Zpy. Dane otrzymane na podstawie analizy danych
monokrystalicznych.

Temp. [KI D-H - A D-H[A] H- AJA] D- A[A] D-H- A[]
150 (HS) C(16) —H(16A) ,.S(1) 0.958(19) 2.751(19) 3.5242(18) 138.3(15)
175 (HS) C(16) ~H(16A) ,S(1) 0.95(2) 2.77(2)  3.5287(19) 137.8(17)
200 (HS) C(16) ~H(16A) ,S(1) 0.95(2) 2.77(2)  3.533(2)  138.0(17)
225 (HS) C(16) —H(16A) ,.S(1) 0.96(2) 2.77(2)  3.539(2)  137.8(17)
250 (HS) C(16) —H(16A) ,.S(1) 0.96(2) 2.78(2)  3.544(2)  137.5(17)
275 (HS) C(16) —H(16A) ,.S(1) 0.96(2) 2.79(2)  3.549(3)  137.3(17)

Tabela Z.4.2.8 Temperaturowa zmiana wigzan wodorowych C-H -S wystepujgce w stanie HS i LS w
zwigzku kompleksowym [Fe(dpp)2(NCS)Z-py. Dane otrzymane na podstawie analizy danych
proszkowych.

Temp. [K] D-H- A D-H[A] H- AJAA D- A[A] D-H +A[]
100 (HS)  C(16) - H(16A) +mS(l) 0.96 270 3.4902 140
120 (HS)  C(16) - H( 16A) *+S(D 0.96 2.71 3.4945 140
160 (HS)  C(16) - H(16A) *+S(1) 0.96 274 35257 139
100(LS)  C(16) - H( 16A) ++S(1) 0.96 274 34731 134
120(LS)  C(16) - H(16A) *+S(1) 0.96 277 3.4904 133
147(LS)  C(16) - H(16A) «-S(I) 0.96 277 3.4933 133
100(LS) C(2) - H(16A)  S(I) 0.95 295  3.4306 113
120 (LS)  C(2) - H(16A) - S(1) 0.95 298  3.4692 113

147(LS)  C(2) - H(16A) - S(1) 0.95 2.98 3.4572 113



Tabela Z.4.3.1 Temperaturowa zmiana stabych wigzan wodorowych C-H-O i C-H-0O wystepujacych
w fazie HT w zwigzku kompleksowym [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2.

260 K 180 K 146 K 127 K

C(2)-H(2A)-0(1) $1 3.554(6) 1446 3.564(5) 1432 3.537(4) 1451 3.447(7) 1484
C(2)-H(2B)-0(3) $2 3.211(6) 1462 3.186(4) 1452 3.174(4) 1439 3.158(6) 1433
C(2)-H(2C)-0(4) $3 3.403(5) 114.0 3.322(4) 1117 3.316(3) 111.4 3.363(6) 112.8
C(3)-H(3) -0(1) $2 3.501(5) 161.3 3.487(3) 160.2 3.474(3) 159.9 3.460(5) 160.3
C(5)-H(5B) -0(2) 3.209(5) 118.6 3.178(4) 1185 3.169(3) 118.3 3.163(5) 119.0
C(5)-H(5B)---0(3) $4 3.247(6) 1335 3.224(4) 1326 3.222(4) 1319 3.222(6) 132.7
C(5)-H(5C)---0( 1) $2 3.292(5) 130.1 3.270(4) 130.9 3.254(3) 1311 3.226(5) 129.8
C(6)-H(6)-N(4) $5 3.156(4) 1238 3.152(3) 1232 3.119(3) 1223 3.038(5) 120.1
C(6)-H(6)-0(4) $6 3.370(5) 140.7 3.359(3) 1415 3.353(3) 1416 3.356(5) 141.3
C(2)-H(2C)---0(4) $7 3.780(6) 136.6 3.684(4) 137.4 3.642(4) 137.3 3.606(6) 136.2
C(5)-H(5A)-0(4) $8 3.592(6) 126.7 3.534(4) 126.0 3.475(4) 1269 3.360(6) 127.8

115K 102K 85K 80K

C(2)-H(2A)---0( 1) $1 3.446(9) 150.2 3.421(10) 1495 3.403(12) 152.0 3.394(12) 1531
C(2)-H(2B)-0(3) $2 3.131(7) 1432 3.103(8) 145 3.080(9) 143.6 3.077(9) 1425
C(2)-H(2C)--0(4) $3 3.375(6) 114.0 3.393(7) 1145 3.413(7) 1150 3.416(7) 1152
C(3)-H(3)---0(1) $2  3.439(8) 160.0 3.424(10) 159.7 3.418(12) 159.7 3.415(12) 159.6
C(5)-H(5B)-0(2) 3.163(6) 1153 3.153(7) 1152 3.148(7) 1137 3.151(7) 1145
C(5)-H(5B)-0(3) $4 3.240(7) 127.8 3.234(8) 127.7 3.228(9) 126.6 3.228(9) 127.6
C(5)-H(5C)-0(1) $2 3.194(7) 133.1 3.181(8) 132.6 3.159(10) 133.1 3.155(10) 132.7
C(6)-H(6)-N(4) $5 3.012(5) 119.7 2.987(6) 118.8 2.945(7) 1183 2.938(7) 1181
C(6)-H(6)-0(4) $6 3.353(6) 141.3 3.355(7) 1417 3.348(7) 141.1 3.346(7) 1411
C(2)-H(2C)---0(4) $7 3.595(6) 1358 3.584(7) 1355 3.568(8) 1351 3.566(8) 134.9
C(5)-H(5A)---0(4) $8 3.297(6) 133.7 3.250(7) 134.9 3.205(7) 136.8 3.200(8) 136.3

Operatory symetrii sg zdefiniowane nastepujaco:

$1 = 1/2+x,l1/2+y,-z
$2 = 3/2-x,1/2-y,z
$3 = 2-x,1/2+y,1/2-2
$4 = 1-x,1/2+y,1/2-z
$5 = 3/2-x,3/2-y,z
$6 = 3/2-x, 1+y,-1/2 +7
$7 = 1/2+x,1-y,1/2-2
$8 = x,1/2-y,-1/2+z



Tabela Z.4.3.2 Temperaturowa zmiana stabych wigzan wodorowych C-H-0O i C-H-O wystepujace w
fazie LT w zwigzku kompleksowym [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2.

115K 102K 85K 80K

C(2)-H(2A) -O(IA) $1 3.13(2) 1391 3.10(2) 1389 3.05(2) 1419 3.04(2) 1425
C(2)-H(2B) +0(3A) $2 3.49(3) 1289 3.46(3) 1305 3.44(3) 1289 3.45(3)  128.2
C(2)-H(2B)-0(2A) $3 3.27(2) 1211 3.267(17) 122.6 3.219(16) 120.7 3.216(15) 120.1
C(2)-H(2C)-0(4A) $7 3.148(18) 136.7 3.145(16) 134.9 3.111(16) 1357 3.109(16) 136.2

C(2)-H(2C)-0(4A) $3 3.56(3) 1291 3.58(2)  128.9 3.59(2) 130 3.58(2)  130.3
C(5)-H(5A)-0(4A) $8 3.74(3) 1437 3.69(2) 1449 3.65(2) 147.3 3.65(2)  146.1
C(5)-H(5B)-0(3A) $4 2.86(3) 142 2.85(2) 1425 2.87(2) 1419 2.87(2) 1424

C(5)-H(5C)-0( 1A) 3.52(4) 1194 351(3)  119.8 351(4) 1217 3.50(4) 1218
C(5)-H(5C)-0(1A) $3 3.58(3) 1334 3.56(3) 1337 3.48(3) 1333 3.48(3) 133.4

C(98)-H(98)-N(2) $7 2.93(3) 1185 2.91(2) 118.4 2.92(2) 117 2.91(2) 116.8
C(98)-H(98)-0(1A) $1 3.40(4) 139.4 3.39(4) 139.6 3.46(4) 1425 3.45(4) 142.5
C(99)-H(99)-0(3A) $7 3.48(5) 124.8 3.47(4) 124.6 3.48(4) 1245 3.46(4) 124
C(99)-H(99)-0(4A) $7 3.48(5) 160 3.46(3) 159.9 3.46(3) 158.7 3.46(3) 158.4
10 | i 7 0 e i »—
—0— C(5)-H(5B)...0(2)
C(5)-H(5B)...0(3) $4
C(5)-H(5C)...0(1) $2
C(5)-H(5A)...0(4) $8
< %H < 3.6 — %
0 o
B 5
S —_ I *
% % 32- ?s 0-—29 * m
§D
C(2)-H(2A)..0(1)$1 g
C(2)-H(2B)...0(3)_$2 8.0
C(2)-H(2C)...0(4)_$3
- C(2)-H(2C)...0(4) $7
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Temperatura [K] Temperatura [K]
111 11111 1 i 111 111
-a - C(6)-H(6). N(4) $5
C(6)-H(6). .0(4) $6 “ -C(2)-H(2A).. O(LA) $1 -
CR)IHE). 0(1) $2 o C(2)-H(2B).. 0(3A) $2
- .o C(2)-H(2B), 0(2A) $3
< 36 oi o 4 C(2)-H(2C). mO(4A)_$7 -
. N C(2)-H(2C). ,0(4A) $3
@ A A 10 Loyl B _C(2)-H(2C). ,0(4A) $3
&Bm o 3.4 *  C(5)-H(5A).. 0(4A) $8 -
io £ C(5)-H(5B).. 0(3A) $4 .
T C(5)-H(5C). .0(1 A)
S s ¢ C(5)-H(5C). «0(1A) $3 "
C(98)-H(98) ,.N(2) $7 .
a0 C(98)-H(98) mO(1 A)_$1
0 8.0 C(99)-H(99) ,.0(3A) $7
e C(99)-H(99) ,.0(4A) $7 m
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 28 100 120 140 160 180 200 220 240 260

Temperatura [K] Temperatura [K]

Rys. Z.4.3.1 Wykresy temperaturowej zaleznosci stabych wigzan wodorowych C-H -O i C-H- «O
wystepujacych w fazie HT i LT w zwigzku kompleksowym [Fe(CH3CN)4(Pyz)](C104)2.



Tabela Z.4.4.1 Diugosci wigzan Fe-N. katy pomiedzy wigzaniami oraz katy torsyjne dla fazy LS-ord i
LS-dis zwigzku [Fe(ptz)h(BF4)2 zmierzonego w 84 k. A(dis-ord) jest réznicag pomiedzy warto$ciami
dla dwdch faz.

Diugos¢ wigzania (A) LS - ord LS - dis A(dis - ord)
Fel — N101 1.9964(17) 1.9833 (53) -0.0131 (70)
Fel — N201 1.9940(17) 1.9866(45) -0.0074 (62)
Fel — N301 1.9899 (17) 2.0217 (53) 0.0318 (70)
Fel — N401 1.9862 (17) 1.9861 (56) -0.0001 (73)
Fel — N501 1.9862 (17) 1.9867 (56) 0.0005 (73)
Fel — N601 1.9926 (17) 2.0105 (51) 0.0179 (68)
Katy pomiedzy wigzaniami (°) LS-ord LS-dis A(dis - ord)
N101—Fel—N201 90.52 (7) 90.90 (19) 0.38 (26)
NI 01—Fel—N301 89.50 (7) 89.9 (2) 0.40 (9)
N 101 —Fe 1—N401 179.86 (9) 179.14(11) -0.72 (20)
NI 01— Fel—N501 89.47 (7) 89.4 (2) -0.07 (9)
N101— Fel—N601 90.39 (7) 89.8 (2) -0.59 (9)
N201—Fel—N301 89.36 (7) 90.31 (19)  0.95 (26)
N401—Fel—N201 89.61 (7) 88.98 (19)  -0.63 (26)
N201—Fel—N501 179.89 (9) 179.21 (11) -0.68 (20)
N201—Fel—N601 90.58 (7) 89.62 (19) -0.96 (26)
N401—Fel—N301 90.55 (7) 91.0(2) 0.45 (9)
N501— Fel—N301 90.53 (7) 90.4 (2) -0.13 (9)
N401—Fel—N501 90.40 (7) 90.8 (2) 0.40 (9)
N401—Fel—N601 89.55 (7) 89.4 (2) -0.15 (9)
N501—Fel—N601 89.53 (7) 89.64(19) 0.11 (26)
N601— Fel—N301 179.88 (8) 179.65 (11) -0.23 (19)
Katy torsyjne (°) LS - ord LS - dis A(dis - ord)
N 104—C 102—C 103— C 104 58.6 (2) 57.4 (6) -1.2(8)
N204—C202—C203—C204 58.8 (2) -74.1 (6) -132.9(8)
N304—C302—C303—C304 -58.1 (2) -173.4 (4) -115.3 (6)
N404—C402—C403—C404 -58.6 (3) -56.6(5) 2.0(8)
N504—C502— C503—C504 -58.6 (2) -56.8 (6) 1.8(8)
N604—C602—C603—C604 59.1 (2) 58.5 (6) -0.6 (8)
N 103—N 104—C 102—C 103 60.8 (3) 76.7 (6) 15.9(9)
N203—N204—C202—C203 60.3 (2) 59.6 (7) -0.7 (9)
N303—N304—C302—C304 -61.2 (3) -89.7 (6) -28.5 (9)
N403— N404—C402—C403 -60.7 (3) -74.5 (7) -13.8(10)
N503—N504—C502—C503 -61.3 (2) -67.7 (7) -6.4 (9)
N603—N604—C602—C603 60.5 (3) 62.7 (6) 2.2 (9)
C101—N104—C102—C103 -125.6 (2) -100.8 (7) 24.8 (9)
C201—N204—C202—C203 -125.2 (2) -131.9 (7) -6.7 (9)
C301—N304—C302—C304 125.0(2) 87.6(8) -37.4(10)
C401—N404—C402—C403 124.8 (2) 107.5 (7) -17.3 (9)
C501—N504—C502—C503 125.5 (2) 116.2 (7) -9.3 (9)
C601—N604—C602—C603 -125.6 (2) -116.5 (7) 9.1 (9)



Tabela Z.4.4.2 Diugosci wigzan Fe-N oraz katy pomiedzy wigzaniami dla dwoch molekut zwigzku
[Fe(ptz)f](BF4)2 zmierzonego w 84 k nalezacych do fazy LS-dis przy rozwigzaniu z grupg

przestrzenng P-1. Ajest r6znicg pomiedzy warto$ciami dla dwoch molekut.

Dtugosci wigzan (A)

Molekuta nr 1 Molekuta nr 2 A
Fel—NI 11 2.009(4) Fe2—N211 2.009(5) 0.000(9)
Fel—NI 21 1.979(5) Fe2—N221 1.987(5) -0.008(10)
Fel—N131 1.987(4) Fe2—N231 1.994(5) -0.007(9)
Fel—N141 2.026(4) Fe2—N241 2.011(5) 0.015(9)
Fel—NI 51 1.971(5) Fe2—N251 1.996(5) -0.025(10)
Fel—N161 1.991(4) Fe2—N261 1.986(5) 0.005(9)

Katy pomiedzy wigzaniami (°)

Molekuta nr 1 Molekuta nr 2 A
NI 11—Fel—N121 89.38(13) N211—Fe2—N221 90.11(14) 0.73(27)
N111—Fel—N131 89.81(12) N211—Fe2—N231 89.23(13) -0.58(25)
NI 11—Fel—N141 179.32(13) N211—Fe2—N241 179.46(14) 0.14(27)
N111—Fel—N151 89.56(12) N211—Fe2—N251 89.15(13) -0.41(25)
NI 11—Fel—N161 89.74(12) N211—Fe2—N261 89.69(13) -0.05(25)
N121—Fel—N131 89.49(12) N221—Fe2—N231 89.48(13) -0.01(25)
N121—Fel—N141 90.06(13) N221—Fe2—N241 89.74(14) -0.32(27)
N121—Fel—N151 178.94(13) N221—Fe2—N251 179.21(14) 0.27(27)
N121—Fel—N161 91.13(12) N221—Fe2—N261 90.45(13) -0.68(25)
N131—Fel—N141 89.79(12) N231—Fe2—N241 91.29(13) 1.50(25)
N131—Fel—N151 90.52(12) N231—Fe2—N251 90.79(13) 0.27(25)
N131—Fel—N161 179.23(12) N231—Fe2—N261 178.91(13) -0.32(25)
N141—Fel—N151 91.00(12) N241—Fe2—N251 91.00(14) 0.00(26)
N141—Fel—N161 90.68(12) N241—Fe2—N261 89.79(13) -0.89(25)
N151—Fel—N161 88.85(12) N251—Fe2—N261 89.27(13) 0.42(25)

Rys. Z.4.4.1 Poréwnanie molekuty zwiagzku [Fe(ptz)6](BF4)2 z fazy LS-ord w temperaturze 84 K
udoktadnionych w grupie przestrzennej C* (narysowana na czerwono) i udokiadnionej w grupie
przestrzennej R™ (narysowana na niebiesko).



Tabela Z.4.4.3 Diugosci wigzah Fe-N. katy pomiedzy wigzaniami oraz katy torsyjne dla fazy LS-ord
w temperaturze 84 K udokladnionych w grupie przestrzennej C1 i udokiadnionej w grupie
przestrzennej RA Ajest roznicg pomiedzy warto$ciami dla dwoch faz udoktadnien.

Diugos¢ wigzania (A) SG: C-I SG: R-3 A
Fel—N101 1.9960(17) 1.9901(8) 0.0059(25)
Fel—N201 1.9892(16) 1.9901(8) -0.0009(24)
Fel—N301 1.9891(17) 1.9901(8) -0.0010(25)
Fel—N401 1.9868(16) 1.9901(8) -0.0033(24)
Fel—N501 1.9912(17) 1.9901(8) 0.0011(25)
Fel—N601 1.9933(17) 1.9901(8) 0.0032(25)
Katy pomiedzy wigzaniami (°) SG: C-I SG: R-3 A(
N101—Fel—N201 90.45(7) 90.47(4) -0.02(11)
N101—Fel—N301 89.42(7) 89.53(4) -0.11(11)
N101—Fel—N401 179.94(10) 180.00(4)  -0.06(14)
N101—Fel—N501 89.48(7) 89.53(4) -0.05(11)

N 101— Fel—N601 90.36(7) 90.47(4) -0.11(11)
N201—Fel—N301 89.42(7) 89.53(4) -0.11(11)
N201—Fel—N401 89.60(7) 89.53(4) 0.07(11)
N201—Fel—N501 179.85(8) 180.00(4)  -0.15(12)
N201—Fel—N601 90.42(7) 90.47(4) -0.05(11)
N301—Fel—N401 90.59(7) 90.47(4) 0.12(11)
N301— Fel—N501 90.71(7) 90.47(4) 0.24(11)
N301—Fel—N601 179.73(8) 180.00(4) -0.27(12)
N401—Fel—N501 90.47(7) 90.47(4) 0.00(11)
N401—Fel—N601 89.63(7) 89.53(4) 0.10(11)
N501—Fel—N601 89.45(7) 89.53(4) -0.08(11)
Katy torsyjne (°) SG: C-I SG: R-3 A
C 101—N 104—C102—C 103 -125.4(2)  -125.27(11) 0.13(13)
C201—N204—C202—C203 -125.5(2) -125.27(11) 0.23(13)
C301—N304—C302—C304 125.0(2) -125.27(11) -0.27(13)
C401—N404—C402—C403 125.0(2) -125.27(11) -0.27(13)
C501—N504—C502—C503 125.1(2) -125.27(11) -0.17(13)
C601—N604—C602—C603 -125.8(2) -125.27(11) 0.53(13)
N 103— N 104—C 102—C 103 60.6(3) 60.50(12) 0.10(15)
N203—N204—C202—C203 60.4(3) 60.50(12) -0.10(15)
N303— N304—C302—C304 -60.8(3) 60.50(12) 0.30(15)
N403—N404—C402—C403 -60.8(3) 60.50(12) 0.30(15)
N503—N504—C502—C503 -61.2(3) 60.50(12) 0.70(15)
N603—N604—C602—C603 60.9(2) 60.50(12) 0.40(14)
N 104— C 102—C 103— C 104 58.7(2) 58.68(11) 0.02(13)
N204—C202—C203—C204 58.9(2) 58.68(11) 0.22(13)
N304— C302—C303—C304 -58.2(2) 58.68(11) -0.48(13)
N404—C402— C403—C404 -58.5(2) 58.68(11) -0.18(13)
N504— C502— C503—C504 -58.5(2) 58.68(11) -0.18(13)
N604—C602— C603—C604 59.0(2) 58.68(11) 0.32(13)



Tabela Z.4.4.4 Parametru udokfadnienia struktury zwigzku [l;e(pt7.)f](BF4)2 w fazie LS-ord w grupie
przestrzennej R3 iw grupie przestrzennej CI.

Wz6r chemiczny C2HOEeN2A-2(BF4)
Masa 902.33

Uktad krystalograficzny Romboedryczny Trojskosny
Grupa przestrzenna R-3 C-I

alA 10.7064(15) 16.3473(2)
h/k 10.7064(15) 16.3475(2)
c/k 32.095(6) 16.3475(2)
al° 90.00 81.8150(10)
[i/0 90.00 98.1750(10)
y/° 120.00 98.1800(10)
Objetos¢/A3 3186.1(9) 4246.89(9)
Temperatura/K 84(1)

z 3 4
Promieniowanie MoKa
Wspétczynnik absorpcji, ///mm'l 0.442

Liczba zmierzonych refleksow 11701 13053
Liczba niezaleznych refleksow 2070 6402

Ri,n 0.0190 0.0090
Rtdla (/> 2/7(/)) 0.0293 0.0323
wR(F-) dla (/> 2<t(/)) 0.0701 0.1064

Ri dla wszystkich refleksow 0.0297 0.0451
xVR(F~) dla wszystkich reflekséw 0.0703 0.1184
Dobro¢ dopasowania na F~ 1.081 1.144

Tabela Z.4.4.5 Wyniki udokfadnienia struktury zwigzku kompleksowego [Fe(ptz)fj(BF4)2 przy
zatozeniu trzech domen nie-meoedrycznego blizniaka.

Wz6r chemiczny C2UH(BZxFeN2
Masa 853.95
Uktad krystalograficzny Tréj kosny
Grupa przestrzenna P-1

ti/k 11.8799(11)
b/k 10.7664(4)
c/k 16.2919(11)
al° 90.596(4)
p/° 99.283(7)
yl° 89.642(5)
Objetos¢/A3 2056.4(2)
Temperatura/K 293(1)

z 2
Promieniowanie MoKa
Wspdtczynnik absorpcji, ///mm"1  0.453
Liczba zmierzonych refleksow 12169
Liczba niezaleznych refleksow 12169

le

Ri dla (/ > 2/7(/)) 0.1410
wR(F2) dla (/> 2/7(/)) 0.4385

Ri dla wszystkich refleksow 0.1514
WR(F~) dla wszystkich refleksow 0.4456
Dobro¢ dopasowania na F~ 1.998

Stosunek domen blizniaczych 0.342(3)/0.323(3)






