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Streszczenie

Prowadzono badania dyfrakcyjne wybranych tlenkéw metali przejsciowych:
M,03 (z rodziny zwiazkéw o trygonalnej strukturze korundu), tlenku 5-MnO,
i fluorku MnF5 (z rodziny zwiazkow o tetragonalnej strukturze rutylu) oraz chro-
mu, tj. metalu o strukturze regularnej typu bcc. Motywacja do podjecia tych
badan byty zaobserwowane w literaturze niezgodnosci miedzy symetrig struktu-
ry krystalicznej a symetria opisujaca wlasnosci magnetyczne w/w materialow.
W przypadku a-Fe,O3 zaobserwowane uporzadkowanie momentow magnetycz-
nych jonéw Fe3T typu antyferromagnetycznego ze staba sktadows ferromagne-
tyczng nie jest dozwolone w symetrii trygonalnej. Dla $-MnOy wystepowanie
modulowanego uporzadkowania momentéw magnetycznych jonéw Mn** typu he-
lisy jest takze zabronione w symetrii tetragonalnej. Z kolei w chromie modulowane
uporzadkowanie momentow magnetycznych typu fali gestosci spinowej jest takze
zabronione w symetrii regularnej.

Badania eksperymentalne w/w materiatéw oraz kilku tlenkéw innych meta-
li, np. Cry03, V503, Al,O3, Ti,O3, 5-PbO,y, byly prowadzone metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, dyfrakeji promieniowania synchrotronowego oraz dyfrakcji neu-
tronow termicznych. Badania te prowadzono w szerokim zakresie temperatur za-
rowno ponizej jak i powyzej temperatury Néela. Badania dyfrakcji prowadzono
we wspolpracy z instytutem ALBA-CELLS w Barcelonie, European Synchro-
tron Radiation Facility w Grenoble oraz Diamond Light Source w Chilton koto
Oxfordu. Z kolei pomiary dyfrakcji neutronéw byty prowadzone przy reaktorach
w Helmholtz-Zentrum Berlin, w Institute Laue Langevin w Grenoble oraz przy
zrédle spallacyjnym ISIS w Chilton koto Oxfordu.

Do opisu symetrii struktur magnetycznych nie-modulowanych zastosowano
formalizm magnetycznych grup przestrzennych a dla struktur modulowanych for-
malizm magnetycznych grup superprzestrzennych. Spolszczony termin grupy su-
perprzestrzenne (z ang. superspace groups) dotyczy opisu tréjwymiarowej sieci
krystalicznej z dodaniem czwartego wymiaru, a wspotrzedna w czwartym wy-
miarze to faza modulacji. Dzieki serii precyzyjnych eksperymentéw dla w/w ma-
teriatow oraz niestandardowej interpretacji danych w oparciu o formalizm ma-
gnetycznych grup przestrzennych i superprzestrzennych wyznaczono podstawowe

parametry sieci krystalicznej oraz wybrano grupy magnetyczne opisujace dla kil-



ku substancji symetrie sieci krystalicznej jak i symetrie zjawisk magnetycznych.
Dla zwiazkow MsO3 typu korundu oraz dla chromu stwierdzono, ze optymalna
jest symetria jednoskosna, natomiast dla zwiazkéw MXs typu rutylu, symetria

rombowa.



Abstract

English title: Verification of the crystal lattice and magnetic symmetry of
selected materials

Diffraction studies of the crystal structure of selected M5O oxides (with trigo-
nal corundum-type structure), MO, oxides (with tetragonal rutile-type structure)
and chromium metal (with cubic bee-type structure) were performed. The mo-
tivation for such studies was based on the disagreement between the symmetry
of the observed magnetic phenomena and the symmetry assigned to the crystal
structure. In a-Fe,O3 the antiferromagnetic ordering of Fe*™ magnetic moments
with weak ferromagnetic contributions is forbidden in trigonal symmetry. For -
MnO, the observed helical type modulated magnetic ordering of Mn** magnetic
moments is also forbidden in tetragonal symmetry. The spin density wave ordering
observed in chromium is not permitted in cubic symmetry.

Experimental studies of the aforementioned materials together with some
other oxides, e.g. Cry03, V503, Al,O3, Ti,O3, 3-PbO,, were done by using X-
ray diffraction, synchrotron radiation diffraction and thermal neutron scattering.
Measurements were perofrmed at different temperatures, both below and abo-
ve the Néel temperature. Synchrotron radiation diffraction studies were done
by using beamlines at ALBA-CELLS in Barcelona, the European Synchrotron
Radiation Facility in Grenoble and the Diamond Light Source in Chilton ne-
ar Oxford. Neutron diffraction studies were performed at the reactor sources in
Helmholtz-Zentrum Berlin and the Institut Laue Langevin in Grenoble as well as
the spallation neutron source ISIS in Chilton near Oxford. The description of non-
modulated and modulated magnetic structures was done by using the formalism
of magnetic space groups and superspace groups, respectively. The expression
superspace groups is related to a four dimensional description of a three dimen-
sional lattice with the modulation phase assigned to the coordinate along the
fourth dimension.

A set of precise diffraction experiments together with non-standard analysis
procedures provided information about the lattice parameters of the materials
under study. The analysis based on the magnetic space groups and magnetic
superspace groups provided a unified description with one common symmetry

group for both magnetic phenomena and the crystal structure. For corundum-



type MyO3 oxides and for chromium the optimal symmetry is monoclinic, while

for rutile-type MnXy compounds the optimal symmetry is orthorhombic.
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Wprowadzenie

W prezentowanej rozprawie opisane sg badania dyfrakcyjne wybranych tlenkéw
metali przejsciowych: MyO3 (rodzina zwiazkéw o strukturze typu korundu), tlen-
kéw MO; i fluorku MnF; (rodzina zwiazkéw o strukturze typu rutylu) oraz chro-
mu, tj. metalu o strukturze regularnej typu bcc. Motywacja do podjecia tych
badan byty zaobserwowane w literaturze niezgodnosci miedzy symetrig struktu-
ry krystalicznej a symetria opisujaca wlasnosci magnetyczne w/w materialow.
W rozprawie stosowane beda terminy wysoka symetria, tj. symetria przy ktorej
czesto wystepuja w/w niezgodnosci (dobrze znana na poczatku badan) oraz niz-
sza symetria przy ktorej zwykle niezgodnosci te juz nie wystepuja. Symetria ta
bedzie celem poszukiwan.

Pierwszym z badanych materiatéw byt hematyt: a-Fe, O3, w ktérym wystepuje
niekolinearne uporzadkowanie antyferromagnetyczne momentéw magnetycznych
jonéw zelaza. Material ten cechuje réwniez maty moment ferromagnetyczny (tzw.
canted antiferromagnetic ordering with weak ferromagnetism) [1, 2]. W a-Fe,O3
zachodzi zjawisko spontanicznej ciagtej reorientacji momentéw magnetycznych
wraz z temperatura [3]. Istnienie stabej sktadowej ferromagnetycznej w kierun-
ku poprzecznym do osi heksagonalnej [001] jest zabronione w symetrii opisanej
przez trygonalng grupe przestrzenng R3c (przypisana powszechnie do struktury
krystalicznej a-Fe;O3). Réwniez zjawisko ciaglej reorientacji momentéw magne-
tycznych jest zabronione w uktadzie o symetrii trygonalnej. Powyzsze obserwacje
motywuja do postawienia hipotezy o prawdopodobnie nizszej symetrii uktadu.
Podjeto wiec badania struktury krystalicznej polikrysztatow a-Fe,O3 przy pomo-
cy precyzyjnych metod dyfrakcyjnych. Podjeto tez badania dyfrakcyjne kilku izo-
strukturalnych tlenkow: CryOg, ktory wykazuje sprzezenie magneto-elektryczne
[4] oraz V,03 wykazujacego przejscie typu metal-izolator [5]. Prowadzono tez ba-

dania dyfrakcyjne dla dwoch tlenkéw z tej rodziny nie zawierajacych w swym



sktadzie jonéw magnetycznych, tj. dla AlyO3 oraz Ti,O3 [6], aby powiazaé obser-
wowane zmiany symetrii tych zwigzkoéw z obecnoscig lub brakiem uporzadkowania

magnetycznego.

Druga rodzing zwiazkéw, ktora badano w pracy, byta rodzina zwigzkow typu
rutylu. W rodzinie tej wybrano: tlenek manganu, 8-MnO, oraz fluorek manganu,
MnF;. B-MnO, wykazuje modulowana strukture magnetyczna typu helisy [7].
Tego rodzaju struktura modulowana jest zabroniona w symetrii opisanej przez
tetragonalna grupe przestrzenng P4,/mnm, tak wiec mozna postawié¢ hipote-
z¢, o oczekiwanej nizszej symetrii 5-MnO,. Natomiast MnF, jest kolinearnym
antyferromagnetykiem z momentami réwnolegltymi do osi szczegdlnej [001]. Ta-
ka kolinearna struktura magnetyczna jest dozwolona w symetrii tetragonalnej
(opisanej grupa P4s/mnm). Powszechnie przyjeta tetragonalna symetria sieci
krystalicznej MnF'5 jest niesprzeczna z obserwowanym uporzadkowaniem magne-
tycznym. Dla uzupekienia informacji przeprowadzono tez badania dyfrakcyjne

izo-strukturalnego zwiazku (3-PbO, nie zawierajacego jonéw magnetycznych.

Prowadzono takze badania symetrii polikrystalicznego chromu ktory wykazu-
je uporzadkowanie modulowane typu fali gestosci spinowej [8, 9]. Charakter tego
uporzadkowania zmienia sie z temperaturg, od poprzecznej fali gestosci spinowej
do podtuznej fali gestosci spinowej [9]. Analiza magnetycznych grup superprze-
strzennych pokazuje, ze obserwowana fala gestosci spinowej tez nie jest mozliwa
w uktadzie regularnym, przypisywanym powszechnie strukturze chromu. Podjeto

zatem badania dyfrakcyjne symetrii struktury krystalicznej chromu.

Badania eksperymentalne w/w materiatéw byly prowadzone metoda dyfrakcji
rentgenowskiej, promieniowania synchrotronowego oraz neutronéw termicznych.
Badania prowadzono w szerokim zakresie temperatur zaréwno ponizej jak i po-
wyzej temperatury Néela. Badania dyfrakcji prowadzono we wspdipracy z in-
stytutem ALBA-CELLS w Barcelonie, European Synchrotron Radiation Facility
w Grenoble oraz Diamond Light Source w Chilton koto Oxfordu. Z kolei pomiary
dyfrakcji neutronéw byty prowadzone przy reaktorach w Helmholz Zentrum Ber-

lin, w Institute Laue Langevin w Grenoble oraz przy zrédle spallacyjnym ISIS

w Chilton koto Oxfordu.

Do opisu symetrii [10] struktur magnetycznych nie-modulowanych zastosowa-

no formalizm magnetycznych grup przestrzennych wprowadzony w latach 50-tych



[11, 12, 13, 14]. Pierwsze doniesienia o tym formalizmie byty zbyt fragmentarycz-
ne aby podja¢ systematyczne badania dla wielu rodzin materiatéw. Badania takie
staty sie¢ mozliwe dopiero w ostatnich latach, po udostepnieniu Tablic Magnetycz-
nych Grup Przestrzennych [15] oraz baz danych z zestawieniami magnetycznych
grup przestrzennych jak np. [16, 17]. Do opisu symetrii modulowanych struk-
tur magnetycznych zastosowano formalizm tzw. magnetycznych grup superprze-
strzennych [18, 19]. Spolszczony termin grupy superprzestrzenne (z ang. super-
space groups) dotyczy opisu tréjwymiarowej sieci krystalicznej z dodaniem czwar-
tego wymiaru, a wspolrzedna w czwartym wymiarze to faza modulacji. Pierwsze
doniesienia na temat magnetycznych grup superprzestrzennych pojawity sie na
przetomie lat 70-tych i 80-tych [18] ale i tu, poczatkowe informacje byty zbyt
fragmentaryczne aby prowadzi¢ systematyczne badania. Dostepne byty wéwczas
zestawienia struktur magnetycznych np. [20, 21|, ale w formie ksiazkowej, ktére
tylko w nieznacznym stopniu utatwiaty poszukiwania np. podobnych do siebie
struktur. Badania wielu materialéow staty sie mozliwe dopiero w ostatnich latach,
po udostepnieniu Tablic grup superprzestrzennych (niemagnetycznych) [22] oraz
baz danych z zestawieniami magnetycznych grup superprzestrzennych jak np.
[16, 23] oraz baz danych struktur magnetycznych [24, 25].

Dzieki serii precyzyjnych eksperymentéw dla w/w materialéw oraz niestan-
dardowej interpretacji danych w oparciu o formalizm magnetycznych grup prze-
strzennych i superprzestrzennych wyznaczono dla kilku substancji podstawowe
parametry sieci krystalicznej oraz wybrano grupy opisujace symetrie sieci krysta-

licznej jak i symetrie zjawisk magnetycznych.



Publikacje autora, na podstawie ktorych powstata niniej-

sza rozprawa:

1.

”Helical and cycloidal incommensurate magnetic ordering: crystal
symmetry analysis”,

P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto, I. Sosnowska

Acta Cryst. AT7 (2021) 160-172.
https://doi.org/10.1107/S205327332100111X

”Orthorhombic symmetry and anisotropic properties of 3-PbO,”,
P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto, N. Gonzalez Szwacki, I. Sosnowska,

E. Suard and F. Fauth

Phys. Rev. B103 (2021) 064109.
https://doi.org/10.1103/PhysRevB.103.064109

”Verification of the de Wolff hypothesis concerning the symmetry
of 5-MnO,”,

P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto, 1. Sosnowska, F. Fauth and D. Oleszak,
Acta Cryst. AT5 (2019) 889-901.
https://doi.org/10.1107/52053273319013408

”Positive and negative monoclinic deformation of corundum-type
trigonal crystal structures of M;03; metal oxides”,

P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto, I. Sosnowska and F. Fauth,

Acta Cryst. B74 (2018) 660-672.
https://doi.org/10.1107/52052520618014968

”Crystallite size effect on the monoclinic deformation of the bcc
crystal structure of chromium”,

R. Przeniosto, P. Fabrykiewicz, I. Sosnowska, D. Wardecki, W.A. Stawinski,
H.Y. Playford, R. Hempelmann and M. Bukowski,

Physica B530 (2018) 183-190.
https://doi.org/10.1016/j.physb.2017.10.086




6. ”Crystal symmetry aspects of materials with magnetic spin re-

orientation”,

R. Przeniosto, P. Fabrykiewicz and 1. Sosnowska,
Acta Cryst. AT4 (2018) 705-708.
https://doi.org/10.1107/S2053273318012822

"Deformations of the a-Fe;O; rhombohedral lattice across the
Néel temperature”,

P. Fabrykiewicz, M. Stekiel, I. Sosnowska and R. Przeniosto,

Acta Cryst. B73 (2017) 27-32.
https://doi.org/10.1107/52052520616017935

”Magnetic modes compatible with the symmetry of crystals”
(w recenzji),

P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto and I. Sosnowska, Acta Cryst. A.

Pozostale publikacje autora:

9.

10.

11.

”Neutron Larmor Diffraction on powder samples”,

T. Keller, P. Fabrykiewicz, R. Przeniosto, I. Sosnowska and B. Keimer,
J. Appl. Cryst. 53 (2020) 88-98.
https://doi.org/10.1107/5160057671901611X

”Monoclinic deformation of calcite crystals at ambient conditions”,
R. Przeniosto, P. Fabrykiewicz and 1. Sosnowska,

Physica B496 (2016) 49-56.
https://doi.org/10.1016/].physb.2016.05.002

”Distortion of the crystal structure of MnO at ambient condi-
tions”,

P. Fabrykiewicz and R. Przeniosto,

Physica B489 (2016) 56-62.
https://doi.org/10.1016/j.physb.2016.01.035







Rozdziat 1

Metody eksperymentalne

i analizy danych

W tym rozdziale opisano metody eksperymentalne: dyfrakcje promieniowa-
nia rentgenowskiego, dyfrakcje neutronéw oraz metody analizy danych dy-
frakcyjnych: udoktadnienia metoda Rietvelda, analiza szerokosci pikéw przy
pomocy modelu anizotropowego poszerzenia pikow, a takze formalizm ma-
gnetycznych i niemagnetycznych grup punktowych i przestrzennych. Opi-

sano rowniez szczegdly techniczne przeprowadzonych eksperymentow dy-

frakcyjnych.

1.1 Dyfrakcja promieniowania rentgenowskiego,

synchrotronowego i neutronow

Prawo Braggoéow

Prawo Braggéw [26] wiaze odleglosé miedzyptaszczyznowa d w krysztale z diu-
goscig fali padajacego promieniowania oraz katem pod ktérym obserwowane jest
maksimum dyfrakcyjne. Rozwazamy dyfrakcje réwnoleglej wiazki promieni rent-
genowskich lub fal materii (np. neutronéw) o dtugosci fali A od dwéch sasiednich
warstw atomowych opisanych wskaznikami Millera hkl. Dwie warstwy odlegte
od siebie o odlegtos¢ d sa schematycznie pokazane na rysunku 1.1. Niebieskimi

liniami oznaczono wigzke padajaca i ugieta, ktore obydwie tworza z ptaszczy-

7



znami atomowymi kat 6. Wowcezas kat miedzy wiazka padajaca a ugieta rowny
jest 26. Warunek aby promienie mialy te samg faze w trzech punktach potaczo-
nych czerwonymi odcinkami (oznaczajacymi czoto fali) wymusza aby zmiana fazy
na dwéch odcinkach o tacznej dtugosci 20 = 2dsiné (patrz rysunek 1.1a) byta
rowna caltkowitej wielokrotnosci dtugosci fali A. Te catkowita liczbe oznacza sig

jako n i nazywa rzedem ugiecia, stad otrzymujemy ostatecznie prawo Braggow:
nA = 2dsiné, (1.1)

gdzie odlegto$¢ miedzyplaszczyznowa d odpowiada rodzinie ptaszczyzn oznacza-

nej wskaznikami (hkl).

Zamiast mowi¢ o n-tym rzedzie ugiecia od rodziny plaszczyzn (hkl) wprowadza
sie réwnowaznie pierwszy rzad ugiecia od rodziny wirtualnych ptaszczyzn (h'k'l),
gdzie h'=n-h, k’=n-k, I'=n-1, dla ktérych odlegto$é¢ miedzyplaszczyznowa wynosi
Ay = %. Wtedy prawo Braggow przyjmuje postac, ktéra bedzie uzywana
W niniejszej pracy:

A= 2dhkl sin thl. (12)

Miara dtugosci i odlegtosci stosowang w niniejszej rozprawie bedzie angstrem
oznaczany jako A. Jeden angstrem jest réwny jednej dziesiatej nanometra, 1A =

0.1 nm = 10719 m.

Roéznice miedzy wektorem falowym wiazki ugietej koyt i wektorem falowym

wigzki padajacej ki, nazywamy wektorem rozpraszania Q:

Q = kout - kim (13)

co zostato przedstawione na Rys 1.1b. W obecnej pracy stosowana bedzie definicja
wektora falowego k = (1/\)ey, gdzie e, oznacza jednostkowy wektor w kierunku
rozchodzenia sie fali. Dhugo$é wektora rozpraszania (), mozna powiazac z katem
rozproszenia 260y, dtugoscig fali A i odlegloscig miedzyptaszczyznowa duy za

pPomocg wzoru:
2sin thl 1

A Cd

Qi = (1.4)



(b)

Q=kout‘kin

Rysunek 1.1: (a) Schemat ilustrujacy prawo Braggéw. Czarnymi kétkami za-
znaczono atomy. Niebieskie linie symbolizuja promienie padajace i rozproszone.
(b) Definicja wektora rozpraszania Q.

zrédlo: https://pl.wikipedia.org/wiki/Prawo_Bragga

Dyfrakcja proszkowa

Rysunek 1.2 przedstawia schematycznie zjawisko dyfrakcji proszkowej. Rownole-
gla wigzka promieniowania o dtugodci fali A o$wietla probke sktadajacy sie z wielu
krystalitow tj. niewielkich krysztatow. Mozna wstepnie zatozy¢, ze statystycznie
zadna orientacja krystalitéw nie jest wyr6zniona (ale poszczegdlne kierunki w ra-
mach poszczegélnych krystalitow moga byé wyr6znione), wiec jesli w badanym
materiale istniejg ptaszczyzny sieciowe odlegte od siebie o d; to istniejg tak zo-
rientowane krystality, ze promienie padajace na nie spetniajg prawo Braggéw dla
20, (wzor (1.2)):

A
20, = 2 arcsin (2d1) (1.5)

Dla odlegtosci miedzyptaszczyznowej dy # dy istnieja w probcee inne krystality,
ktoére takze spelhiajg prawo Braggow dla 260, #£ 20;:

A
20, = 2 arcsin (2d2) (1.6)

Krystality spetniajace warunek Braggow moga by¢ obrécone o dowolny kat wokot
osi wyznaczonej przez wiazke padajaca poprzez co promienie rozproszone tworzg
tzw. stozek dyfrakcyjny, a w ptaszczyznie prostopadlej do tej osi powstaja tzw.
pierscienie Debye’a-Scherrera co pokazano na rysunku 1.2.

Pomiar polega na rejestrowaniu rozproszonego promieniowania dla wybranego
zakresu kata rozproszenia 26 przez przemieszczenie detektora w poprzek stozkéw
dyfrakeyjnych. Z pomiaru uzyskuje sie tzw. obraz dyfrakcyjny (dyfraktogram)

czyli wykres liczby zliczen detektora (natezenie) w funkcji kata rozproszenia 26.
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stozek
dyfrakcyjny
stozek dla dq
dyfrakcyjny
dla d2

N
233

wigzka oA
padajaca > ‘1 {-
@,

pierscienie

Debye-Scherrera

Rysunek 1.2: Schemat ilustrujacy idee pomiaru dyfrakeji polikrystalicznej. Row-
nolegta monochromatyczna wiazka oswietla proszkowa prébke sktadajaca sie
z wielu krystalitéw. Rozproszone promieniowanie tworzy tzw. stozek dyfrak-
cyjny, a w plaszczyznie prostopadiej do wigzki padajacej powstaja pierscienie
Debye-Scherrera. wedtug: http://pd.chem.ucl.ac.uk/pdnn/diff2/kinemat2.htm

Detektor

Anoda Q

y \Szczelina
Firtr

Uchwyt
Prébki

Rysunek 1.3: Schemat przedstawiajacy laboratoryjny dyfraktometr rentgenowski
w geometrii Bragg-Brentano stosowany do badan prébek proszkowych.
wedlug: http://pd.chem.ucl.ac.uk/pdnn/inst1/opticsl.htm

Kazdemu stozkowi dyfrakcyjnemu lezacemu w skanowanym zakresie kata rozpro-
szenia 260 odpowiada refleks (pik) braggowski na obrazie dyfrakcyjnym. Mozliwe
sg rézne geometrie pomiaru. Jedng z nich jest tzw. geometria Bragg-Brentano
stosowana m.in. w laboratoryjnych dyfraktometrach proszkowych przedstawiona
schematycznie na rysunku 1.3, w ktorej lampa rentgenowska jest nieruchoma w
trakcie pomiaru, a detektor porusza sie z dwukrotnie wieksza predkoscia katowa
niz probka. W tej geometrii proszkowa probke mocuje sie do ptaskiej powierzchni.
Dyfraktometry na liniach swiatta np. MSPD przy synchrotronie ALBA-CELLS
lub ID-22 w ESRF Grenoble majg geometrie optymalng do pomiaréw dla probek
w kapilarach, jak pokazano schematycznie na Rys. 1.4. Przyktadowy proszkowy
obraz dyfrakcyjny dla Al,O3 uzyskany metoda dyfrakcji promieniowania synchro-

tronowego o dtugosci fali 0.6191 A zmierzony na linii MSPD zostal przedstawiony
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Rysunek 1.4: Schemat przedstawiajacy geometrie linii MSPD synchrotronu
ALBA.

na Rys. 1.5. Struktura krystaliczna wybranych tlenkéw MyO3 (w tym Al,O3) zo-

stata opisana w drugim rozdziale niniejszej rozprawy.

Natezenie refleksow braggowskich dla dyfrakcji promieni X oraz dla

rozpraszania jagdrowego neutronow

Natezenie refleksu braggowskiego Ir; obserwowanego w proszkowym pomiarze
dyfrakecyjnym w geometrii Bragg-Brentano (rysunek 1.3) mozna opisa¢ nastepu-
jaca formuta [28]:

I = JPLA|Fy)?, (1.7)

gdzie: ,j” oznacza krotnosé refleksu, ,P” - czynnik polaryzacyjny, ,,L.” - czynnik
Lorentza, ,A” - funkcje opisujaca absorbcje, ,Fyi” - czynnik struktury.

Jak byto dyskutowane wczesniej dang odlegto$é¢ miedzyptaszcezyznowa w krysz-
tale moga mie¢ ptaszczyzny o roznych wskaznikach Millera, ktérym zgodnie ze
wzorem Braggéw (réwnanie (1.2)) odpowiada ten sam kat rozproszenia, a co za
tym idzie w dyfrakcji proszkowej rejestrowane sa one w takim samym potoze-
niu 260. Krotnosé refleksu ,,j” jest liczba tych réwnowaznych plaszezyzn (hkl).

Czynnik polaryzacyjny ,,P” zalezy od polaryzacji wiazki padajacej i geometrii
pomiaru. Mozliwe sa trzy przypadki: (i) P = cos®26 dla polaryzacji w plasz-
czyznie rozproszenia, (ii) P = 1 dla polaryzacji prostopadlej do ptaszczyzny
rozproszenia, (iii) P = (1 + cos?26)/2 dla niespolaryzowanej wigzki padajace;.

Dyfraktometry nie sa budowane w geometrii zgodnej z pierwszym przypadkiem,
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Rysunek 1.5: (wedtug [27]) Dyfraktogram Al,O3 (korund) uzyskany metoda dy-
frakcji promieniowania synchrotronowego. W prawym goérnym rogu znajduje sie
powiekszony region z relatywnie stabym pikiem (006). Szczegdly zostaty opisane
w pracy [27].

gdyz wtedy obserwowane piki braggowskie w okolicach 26 = 90° miatyby zerowe
natezenie. Drugi przypadek odpowiada dyfrakcji promieniowania synchrotrono-
wego o liniowej polaryzacji poziomej. Takie ustawienie stosuje sie na tzw. linii
swiatta (ang. beamline) np. MSPD w ALBA-CELLS oraz ID22 w ESRF Gre-
noble. Trzeci przypadek odpowiada laboratoryjnym dyfraktometrom, w ktérych

lampy rentgenowskie emitujg niespolaryzowane promieniowanie.

1
sin 26

1

X cosf X T

1
sin 260

uwzglednia trzy po-

Czynnik Lorentza L o e
sin“ 0 cos 6

prawki [29]. Pierwszy czynnik pochodzi od tego, ze rézne rozproszone pro-
mienie {hkl} sa powiazane z réznymi zakresami A#, dla ktérych intensywnosé jest
niezerowa. Drugi czynnik cos @ pochodzi od tego, ze tylko odpowiednio zoriento-
wane krystality daja natezenie w kacie 260. Przy wyprowadzaniu tego czynnika

zaktada sie, ze wszystkie orientacje kazdego krystalitu w prébce sa jednakowo

_1

prawdopodobne. Trzeci czynnik ——

pochodzi od tego, ze detektor nie rejestruje
intensywnosci z catych pierécieni Debye-Scherrera, lecz tylko ze skonczonego ich
wycinka.

Zgodnie z prawem Lamberta-Beera I = Ipe ' natezenie wigzki padajacej I

po przebyciu odlegtosci t w o$rodku o wspotezynniku absorpcji p zostaje osta-
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bione do wartosci I. Funkcja absorpcji ,,A” zalezy od geometrii eksperymentu,
a jej wartos¢ uzyskuje sie za pomoca obliczen numerycznych na podstawie pra-
wa Lamberta-Beera. Dla geometrii Bragg-Brentano (rysunek 1.3) warto$¢ ,A”
nie zalezy od kata rozproszenia 26. Dla probki zamknietej w kapilarze o prze-
kroju kotowym zaleznosé¢ funkcji absorpcji ,,A” od kata rozproszenia 260 zostata

stablicowana w [30].

Czynnik struktury Fjy, dla promieni X dany jest nastepujacym réwnaniem [28,
31]:
B = fj(Q)egm(hxj%wrlzj)e_iB"QQ7 (1.8)
J

natomiast dla neutronéw [32]:

Fipy = Z bjezm(hxﬁkyﬁlzj)(iBjQQ. (1.9)
J

Dla opisu rozpraszania promieni X stosuje sie atomowy czynnik rozpraszania j-
tego atomu (jonu) f;(Q), a dla opisu rozpraszania neutronéw stosuje si¢ dtugosé
koherentnego rozpraszania b; dla danego pierwiastka. Atomowy czynnik rozpra-
szania f;(Q)) oraz dtugo$¢ koherentnego rozpraszania b; sa miarg tego jak dany
atom (jon) rozprasza padajace promieniowanie. f;(Q) jest transformata Fouriera
rozkladu gestosci tadunku w atomie (jonie). Dlugosé koherentnego rozpraszania
b; dla wiekszosci izotopéw sa skatalogowane w [33], natomiast wartosci atomo-
wego czynnika rozpraszania f;((Q)) zostaly stablicowane w [34]. Dla rozpraszania
promieni rentgenowskich warto$¢ f;(Q)) maleje wraz z wektorem rozproszenia,
natomiast dla rozpraszania neutronéw b; nie zalezy od dlugosci wektora roz-
proszenia. Atomowe czynniki rozpraszania sa dodatnie, natomiast dlugos¢ ko-
herentnego rozpraszania moze by¢ ujemna jak to sie dzieje dla np. manganu i
tytanu. W powyzszych réwnaniach (1.8), (1.9) suma przebiega po wszystkich ato-
mach (jonach) w komérce elementarnej, z;, y;, 2; sa wspolrzednymi j-tego atomu
w komorce elementarnej, a B; = 87r2<u§ L>, gdzie <u§ L> jest $rednim kwadra-
tem przemieszczenia j-tego atomu (jonu) z jego $redniego potozenia w kierunku
prostopadlym do plaszczyzny rozpraszania. Wyrazenie exp(—iBjQQ) nazwano
czynnikiem Debye’a-Wallera dla j-tego atomu (jonu). Opisuje ono wplyw drgan
termicznych i/lub nieporzadku w sieci krystalicznej na natezenie pikéw. Warun-

ki wystapienia niezerowego natezenia refleksu Iy, zaleza od symetrii struktury
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krystalicznej [28, 31], warunki te nazywane sa regutami wygaszen [28, 31].
Dodatkowo natezenie pikow braggowskich rejestrowanych w proszkowym po-
miarze dyfrakcyjnym zalezy od czutosci detektora, objetosci oswietlonej probki
itd. Bezwzgledna wartos¢ natezenia pikéw braggowskich jest trudna do oszaco-
wania, dlatego w wiekszosci przypadkéw do uzyskania informacji o strukturze
krystalicznej badanej probki analizuje si¢ jedynie wzajemne stosunki nate¢zen re-

fleksow.

Magnetyczna dyfrakcja neutronéw

W badaniach struktur magnetycznych stosuje si¢ zwykle metode dyfrakeji neu-
tronow, ktora jest czuta na uporzadkowanie magnetyczne jondéw w krysztale. Dla
dyfrakeji niespolaryzowanych neutronéow termicznych natezenie refleksow magne-

tycznych jest opisane formuta [35, 32]:

Tyt o {Fin(Q)}? Zﬁ:w ~ QuQp) ;< (87 ) B (1.10)
gdzie a, [ oznaczaja kierunki x, y, z, natomiast F,,,(Q)) jest magnetycznym czyn-
nikiem struktury danego jonu, Qa i Qg oznaczajg sktadowe jednostkowego wekto-
ra réwnoleglego do wektora rozpraszania Q = Q /|Q| w kierunkach odpowiednio
a1 (3, a dn5 jest delta Kroneckera. Indeksy [, I' oznaczaja jony w magnetycz-
nej komorce elementarnej w potozeniach 1 oraz 1. <Slﬁ > oznacza $rednia wartosé
momentu magnetycznego w kierunku 3 dla jonu /.

Ze wzoru (1.10) widaé, ze dla uporzadkowania typu kolinearnego ferromagne-
tyka lub kolinearnego antyferromagnetyka magnetyczne piki braggowskie mozna
indeksowaé liczbami catkowitymi (hkl). Natezenie reflekséw magnetycznych za-
lezy od relacji migdzy kierunkiem wektora rozpraszania a kierunkami momentéw
magnetycznych. Na przyktad dla uporzadkowania ferromagnetycznego natezenie
magnetycznych reflekséw jest proporcjonalne do kwadratu sinusa kata miedzy
wektorem rozpraszania a kierunkiem momentéw magnetycznych. Dla uporzad-
kowania ferromagnetyczego reguly wygaszen sg takie same jak dla rozpraszania
jadrowego neutronéw, tj. takie same jak dla promieni X. Dla uporzadkowania an-
tyferromagnetyczngo reguty wygaszen dla rozpraszania jadrowego i magnetycz-

nego sa rozne. W niektérych materiatach wystepuja tez modulacje magnetyczne
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niewsp6lmierne ze statymi sieci w postaci np. M, (r) = M? cos(2rqr), gdzie r to
wektor potozenia jonu magnetycznego, a q wektor modulacji. Piki magnetyczne
powstale dla uporzadkowan magnetycznych niewspoétmiernie modulowanych na-
zywamy satelitami, gdyz mozna je wyindeksowa¢ w postaci (h+¢,, k¢, £q.),
gdzie ¢z, gy, ¢. sa sktadowymi wektora q, z ktoérych przynajmniej jedna nie jest
liczba catkowita [35, 32].

Wzér (1.10) pozwala obliczyé natezenie magnetycznych pikéw braggowskich
dla dowolnej konfiguracji momentow magnetycznych. Kazda konfiguracja powin-
na by¢ opisana za pomoca jednej z magnetycznych grup przestrzennych lub super-
przestrzennych. Analiza mozliwych konfiguracji momentéw magnetycznych (mo-
déw) w strukturach niemodulowanych zostala opisana w piatym rozdziale niniej-
szej rozprawy, natomiast analiza niewspotmiernych uporzadkowan typu helisy

i cykloidy zostata opisana w szostym rozdziale niniejszej rozprawy.

Informacja zawarta w szerokosciach pikéw braggowskich

We wszystkich substancjach opisanych w niniejszej rozprawie obserwuje si¢ szero-
kos¢ pikoéw zalezna nie tylko od dtugosci wektora rozpraszania, ale tez od kombi-
nacji indekséw h, k, 1. Na przyktad w 5-MnO, piki (hkl) z h # k sa duzo szersze
od pikéw z h = k (lub z podobnymi wartosciami h oraz k), co zostato przedsta-
wione na Rys. 1.6 gdzie wida¢ szerokie piki (400) i (410) oraz waskie piki (222)
i (321). Dla catego zakresu katowego 31° < 20 < 35° pokazanego na Rys. 1.6
odlegltosé¢ najblizszych punktow jest stata i wynosi 26y, = 0.006°.

Powszechnie przyjetym kryterium dla dyfrakcji pozwalajacym stwierdzi¢ sy-
metrie sieci krystalicznej nizszg od pierwotnie zakladanej jest obserwacja rozsz-
czepienia pikéw. Takie rozszczepienie moze byé¢ trudne do zaobserwowania gdy
odstepstwo od nominalnej symetrii sieci krystalicznej jest male. Gdy rozszczepie-
nie jest mniejsze od szerokosci pikéw to na obrazie dyfrakcyjnym nie obserwuje
sie dwoch osobnych pikow lecz jeden poszerzony pik braggowski.

Wréémy do Rys. 1.6. Symetria sieci krystalicznej 5-MnOy (typu rutylu) jest
opisywana przy pomocy ukladu tetragonalnego (symetria 3-MnO,y zostata do-
ktadnie opisana w trzecim rozdziale niniejszej rozprawy). Rozwazmy rombowa

deformacje sieci tetragonalnej. Wzér na odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa dpy; dla
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Rysunek 1.6: Fragment proszkowego obrazu dyfrakcyjnego uzyskanego dla préb-
ki 8-MnQO, przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego. Pokazane

zostaly tetragonalne wskazniki. Nalezy podkreslic anomalng roznice szerokosci
przedstawionych pikow.

uktadu tetragonalnego jest dany réwnaniem [28|:

I

= -, 1.11
i ai cf (L1)
natomiast dla uktadu rombowego jest dany rownaniem [28]:
1 k2
- =t + 1.12
T ) )

gdzie a; oraz ¢; oznaczaja tetragonalne state sieci, natomiast a,, b, oraz c, ozna-
czaja rombowe state sieci. W strukturze tetragonalnej dwie rodziny ptaszczyzn
(400), (040) maja taka sama odlegtosé miedzyplaszczyznowa i co za tym idzie piki
pochodzgce od dyfrakcji na nich maja takie samo potozenie 20 na dyfraktogra-
mie. Te same rodziny plaszczyzn w strukturze rombowej maja dwie rézne odle-
glosci miedzyptaszezyznowe. Z drugiej strony kazda z czterech rodzin ptaszczyzn
(222), (222), (222), (222) ma taka sama odlegtos¢ miedzyplaszczyznowa zarow-
no w ramach symetrii tetragonalnej jak i rombowej. Zgodnie z prawem Braggoéw
[réwnanie (1.2)] oznacza to, ze dla struktury tetragonalnej na dyfraktogramie ob-
serwujemy pojedyncze piki (400) oraz (222), natomiast dla struktury rombowe;
pik (222) wciaz bedzie pojedynczym pikiem natomiast pik (400) rozszczepi sie na
dwa piki o réznym potozeniu 26: (400) oraz (040). Dla matej deformacji, tj. mate;

roznicy b, — a, mamy ¢; & ¢, oraz %TJ’(’O ~ a;, co powoduje, ze na dyfraktogramie

16



nie zaobserwujemy rozszczepienia piku (400) tylko jeden pik, ktory bedzie szer-
szy od piku (222). Przy takiej deformacji piki (h0l) beda lokalnie najszersze, piki
(hhl) beda lokalnie najwezsze, natomiast piki o innych wskaznikach (hkl) (np.
pik (321) na Rys. (1.6)) tez beda mialy posrednie wartosci szerokosci.

Wedlug Leinewebera [36] selektywna zaleznosé szerokosci pikéw braggowskich
ze wzgledu na wskazniki h, k, [ moze by¢ interpretowana na dwa sposoby: (i) przez
uzycie modelu anizotropowego poszerzenia pikow w ramach modelu struktury
o wysokiej symetrii (patrz sekcja ,Model poszerzania pikéw dyfrakcyjnych wg
Stephensa”) lub (ii) przez zalozenie modelu struktury o niskiej symetrii. Obydwa
podejscia dajg podobna zaleznosé szerokosci pikéw od wskaznikow h, k, [ i powin-
ny prowadzi¢ do podobnych wspotezynnikéw dopasowania w udoktadnieniach me-
toda Rietvelda (patrz sekcja ,Udoktadnianie struktury - metoda Rietvelda”) [36].
W artykutach [37, 27] zostalo pokazane, dla specyficznych deformacji tlenkow
My03 [27] (patrz drugi rozdzial niniejszej rozprawy) oraz zwigzkéw MXs [37]
(patrz trzeci rozdzial niniejszej rozprawy), ze obydwa modele sa zgodne, tj. ze
z modelu anizotropowego poszerzenia pikow w ramach wysokiej symetrii wynika,
ze w polikrystalicznej probcee istnieje znaczaca liczba krystalitow, ktére maja niska
symetrie. Artykul [36] zawiera konkluzje: ,, Wyniki udoktadnien dla obydwu metod
powinny byé uwazinie rozwazone wraz z mozliwie dostepnymi dodatkowymsi infor-
macjami (np. wynikami obliczen z zasad pierwszych) w celu wysnucia wlasciwej

"1 Zgodnie z tym

konkluzji dotyczqcej prawdziwej symetrii badanego materiatu.
aby potwierdzi¢ nizszg symetrie badanych materiatow w dalszych rozdziatach ni-
niejszej rozprawy zostata rowniez przeanalizowana symetria ich uporzadkowania
magnetycznego, a takze przejécia fazowe zachodzace w wysokim ciénieniu. Dla
B-PbOs zostaly takze przeprowadzone obliczenia z zasad pierwszych [38].
Zastanowmy sie rowniez nad innymi mozliwymi Zrodtami poszerzenia pikow
braggowskich. Zrédla poszerzenia mozna podzielié na dwie kategorie: (i) posze-

rzenie instrumentalne oraz (ii) poszerzenie spowodowane morfologia prébki.

Poszerzenie instrumentalne pikéw braggowskich wynika z wtasciwosci dyfrak-

tometru. Wynika ono z takich faktéw jak: (i) wiazka padajaca na probke nie

Itlumaczenie wlasne, w oryginale: " The refinement results for both possibilities should be
carefully considered in combination with possibly available additional information (e.g. results
of first-principles calculations) to arrive at adequate conclusions concerning the true symmetry
of the material under investigation.”
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jest idealnie monochromatyczna (ma skonczona szeroko$¢ widmowa); (ii) zrédto
promieniowania ma skonczone fizyczne rozmiary; (iii) krysztaty monochromatora
oraz analizatora nie sa idealne; (iv) szczeliny formujace wiazki padajaca i ugieta
maja skonczone fizyczne rozmiary; (v) rozpraszaja rézne obszary probki, takze

te, ktore sa potozone poza centrum dyfraktometru.

Poszerzenie spowodowane procesem dyfrakcji na probce wynika ze struktury
krystalicznej oraz mikrostruktury badanego materiatu. W prawie Braggoéw jedyna
wielkoscia zwiazana z probka jest odlegtos¢ miedzyptaszcezyznowa djpy;. Rozrzut
jej wartosci mozna interpretowaé jako odksztalcenie wewnetrzne krystalitéow (ang.
microstrain) w probee jest pierwszym zréodlem tego poszerzenia. Drugim, sa de-
fekty sieci krystalicznej, ktére powoduja ze atomy w probce nie tworza idealnych

plaszczyzn. Trzecim jest fakt, ze krystality maja skonczone rozmiary.

Wyznaczanie wktadu do szerokosci pikow braggowskich w procesie dy-

frakcji promieniowania na prébce

Interesujacy pod wzgledem badania wlasciwosci materiatu jest wktad do szeroko-
Sci pikéw braggowskich pochodzacy od probki Iospka(260), ktory jest niemozliwy
do bezposredniego zmierzenia, gdyz zawsze jest spleciony z wktadem instrumen-

talnym linstrument (26). Rejestrowane w eksperymencie natezenie I(26) wynosi [28]:

](20) = /_OO ]instrument(qvb)lprébka(Qe - ¢)d¢7 (].]_3)

“+oo

gdzie 1 jest zmienng catkowania. Przy zalozeniu, ze zaréwno wktad instrumen-
talny jak i wklad od probki sa opisywane (znormalizowanymi do jednostkowej

catki) rozkladami Gaussa:

Gr(z) = 2 m7(T2>1£eXp {_ In(2) - @fjﬂ (1.14)

o szerokos$ci w polowie wysokosci (ang. Full Width at Half Mazimum - FWHM)
rownym odpowiednio I' = I'ipgprument 1 I' = Iprsbia ksztalt piku na dyfraktogramie
jest gaussowski o szerokosci I' = [caiowity Spetniajacej rownanie:

I —TI?

catkowity instrume

ot T+ Firébka. (Gauss) (1.15)
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Przy zatozeniu, ze zaréwno wktad instrumentalny jak i wktad od probki sa opi-

sywane (znormalizowanymi do jednostkowej catki) rozktadami Lorentza:

Lp(z) = ———— (1.16)

o FWHM réwnym odpowiednio I' = Dipgrument 1 I' = I'psbia ksztalt piku na

dyfraktogramie jest lorentzowski o szerokosci I' = I caikowity Spetniajacej rownanie:

Fcalkowity = 1_‘instrument + Fprébkav (LOI‘GIltZ) (]' 17)

Inne funkcje moga splata¢ si¢ w bardziej ztozony sposob, tak ze funkcja wynikowa
nie przypomina ani funkeji Lorentza ani funkcji Gaussa. Dekonwolucja (odwrotna
procedura do splotu polegajaca na odzyskaniu jednej ze splatanych funkcji kiedy
znana jest druga z nich oraz funkcja opisujaca ich splot) jest trudna do przepro-

wadzenia dla danych do$wiadczalnych zawierajacych fluktuacje statystyczne.

Powszechnie przyjetym opisem matematycznym ksztattu piku braggowskiego
jest splot funkcji Gaussa i Lorentza znany jako funkcja Voigta. Biorac funkcje
Gaussa (wzor (1.14)) i funkcje Lorentza (wzér (1.16)) o FWHM odpowiednio I'¢

i 'y, wycentrowane w kacie rozproszenia 26, definiujemy funkcje Voigta jako:

Veor, (20— 205) = / Gro, (20 — 20') Ly, (20 — 26,)d(26) (1.18)

W pracy [39] zostalo udowodnione, ze istnieje odpowiedniosé miedzy funkcja
Voigta, a jej przyblizeniem - funkcja pseudo-Voigta, tj. srednia wazona funkcji

Gaussa (réwnanie (1.14)) i Lorentza (réwnanie (1.16)):
PVR(20 — 200) = L (20 — 200) + (1 — )Gr(20 — 260,);  0<n <1, (1.19)

gdzie sktadowa gaussowska i lorentzowska maja taka sama FWHM i jest to za-
razem FWHM funkcji pseudo-Voigt. Parametr n méwi o wagach funkcji Gaussa
(dlan =0:pVr(x) = Gr(x)) i Lorentza (dlan =1: pVr(x) = Lr(x)). W obecnej
pracy uzyto funkcji pseudo-Voigt jako profilu piku w udoktadnieniach struktury
krystalicznej metoda Rietvelda [40] (patrz dalej), ze wzgledu na mniejsza ztozo-

no$c¢ obliczeniowa w poréwnaniu z funkcja Voigta.
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Bedziemy oszacowywa¢ wktad do szerokosci pikéow braggowskich od prébki
w kilku krokach. Pierwszym z nich jest zmierzenie obrazu dyfrakcyjnego bada-
nego materiatu oraz materiatu wzorcowego o bardzo dobrej jakosci krystalitow
takiego jak np. LaBg [41] (standardowa referencyjna prébka National Institute of
Standards and Technology (NIST)) lub NayCagAlsF4 [42]. Drugim jest dopaso-
wanie do poszczegblnych pikéw profilem pseudo-Voigta przy pomocy programu
WinPlotr [43]. Trzecim jest dopasowanie gladkiej krzywej (w naszym przypadku
wielomianu czwartego stopnia) do zaleznosci szerokosci pikéw braggowskich od
kata rozproszenia dla referencyjnego materiatu. Czwartym, ostatnim krokiem jest
zastosowanie wzoru (1.15) dla badanej prébki gdzie w miejsce [iystrument WStawia

sie warto$¢ dopasowanej krzywej uzyskanej w poprzednim kroku.

Zaleznos$¢ szerokosci pikow braggowskich od kata rozproszenia

Wzor opisujacy zaleznosé szerokosci pikow braggowskich od kata rozproszenia dla

dyfrakeji neutronéw zaproponowali w roku 1958 Cagliotti, Paoletti oraz Ricci [44]:

F:\/Utan26+Vtan0+W, (1.20)

gdzie U, V, W sg parametrami tak dobieranymi aby otrzymaé¢ najlepsza zgod-
no$¢ ze zmierzonymi danymi. Wzor ten dobrze opisuje szerokosé pikéw o ksztalcie
gaussowskim. Uogdlnienie tego wzoru m.in. dla dyfrakcji rentgenowskiej na wkta-
dy gaussowski i lorentzowski funkcji Voigt zaproponowali Thompson, Cox oraz

Hastings [45]:

g = \/Utan29+Vtan6’+W, (1.21a)
Y
'y =Xtan0 + —, (1.21b)
cos 0

gdzie wktad gaussowski jest opisany réwnaniem (1.20), natomiast do opisu wkta-
du lorentzowskiego potrzebne sa dodatkowe dwa parametry: X oraz Y. Powyzsze
wzory dajg gtadka zaleznosé szerokosci pikow od kata rozproszenia, niezalezng od

wskaznikow h, k, (.
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Natezenie

Rysunek 1.7: Schematyczne przedstawienie szerokosci catkowej piku 3. Jest to
szerokos¢ prostokata majacego takie samo pole i taka samag warto$¢ w maksimum
jak pik dyfrakcyjny.

Szeroko$¢ catkowa a szerokos¢ potéwkowa

Szerokosé catkowa 3, ktora jest zdefiniowana jako szerokos¢ prostokata majacego

pole réwne polu pod pikiem i wysokos¢ rowna maksymalnej wysokosci piku:

(pole pod pikiem)

= 1.22
(maksymalna liczba zliczenn w danym piku)’ (122)

co przedstawiono schematycznie na rysunku 1.7. Szerokos¢ catkowa, 3, ma wymiar
kata i jest lepsza od FWHM miara szerokosci m.in. dla pikéw majacych tzw.
,dhugie ogony”. Zastosowane tutaj podejscie jest oparte na pracy Williamsona

i Halla [46].

Analiza szerokosci linii dyfrakcyjnych typu Williamsona-Halla

Analiza szerokosci linii dyfrakcyjnych typu Williamsona-Halla [46] pozwala na
oszacowanie sredniego odksztalcenia (ang. microstrain) € oraz $redniego rozmia-
ru krystalitow L dla probki proszkowej na podstawie analizy danych dyfrakcji
polikrystaliczne;j.

Metoda ta zaktada przyblizone formuty na poszerzenie wynikajace z rozmia-
ru ziarna (3, oraz poszerzenie wynikajace z odksztatcen (.. Jej podstawa jest

obserwacja, ze te dwa wktady zaleza w rézny sposéb od kata rozproszenia 26 [46):

K\

B = Lcos@’

(1.23)

Be = Cetanb, (1.24)
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gdzie K oraz C oznaczaja stale liczbowe. Pierwsze z tych rownan nosi nazwe
réwnania Scherrera [47, 48]. Za [46] zakladamy, ze splot tych wkladéw daje po-

szerzenie rOwne sumie tych poszerzen:

K\
cos @’

Borsbia = fe + P = Cetant + — (1.25)

Po obustronnym pomnozeniu przez cos ¢ otrzymujemy liniowg zaleznos¢ Bprsbka cos 0
od sin 6:

K\
Bprobka 080 = Cesin® + ——. (1.26)

Na tzw. wykresie Williamsona-Halla przedstawia si¢ Bpsbka cost jako funkcje
sin f. Nastepnie do punktéw na tym wykresie dopasowuje sie prosta jak wyni-
ka z réwnania (1.26), ktorej wspélezynnik nachylenia, Ce jest proporcjonalny
do naprezenia, a wyraz wolny K \/L jest odwrotnie proporcjonalny do rozmiaru

krystalitow.

1.2 Model poszerzania pikéw dyfrakcyjnych wg
Stephensa

Model anizotropowego poszerzenia pikéw zaproponowany w [49, 50] zaklada, ze
poszczegdlne krystality w probce moga mie¢ dowolna symetrie a jedynie tzw.
srednia symetria probki (patrz dalej) jest identyczna jak tzw. wysoka symetria,
ktora poczatkowo przypisujemy (zaktadamy) strukturze badanego materiatu.

Odlegtosé miedzyplaszezyznowa dyy; dla refleksu (hkl) jest opisana wzorem:

1
My i= —— = = a1h® + aok® + a3l® + aukl + ashl + aghk, (1.27)
hkl

gdzie «; sa parametrami metryki sieci odwrotnej. Model anizotropowego poszerze-
nia pikéw zaktada, ze i-ty krystalit ma swoj wtasny zestaw parametrow «;, ktory
w ogo6lnosci moze byé¢ rézny od <ai>, gdzie <> oznacza $rednig po wszyst-
kich krystalitach w prébce. Zaktadajac za [49] gaussowski rozktad wartosci o

otrzymujemy wariancje o(Mpx):

athl 8thl
o*(M Cij— , (1.28)
() = £
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gdzie C;; = <(ai — <oz,~>) (ozj — <aj>)> oznacza elementy macierzy kowarian-
cji, ktérej wartoéci diagonalne Cj; = o?(a;) sa wariancjami ;. Zauwazywszy,
7e OMp /Oy = h*, OMpyy/Oay = ki, etc. réwnanie (1.28) mozna przedstawié
w postaci [49]:

0* (M) = Y Suxcch k1%, (1.29)

HKL
gdzie sumowanie przebiega po nieujemnych liczbach catkowitych H, K, L spel-

niajacych warunek H + K + L = 4.

W najbardziej ogblnym przypadku (uktad tréjskosny) istnieje 15 niezaleznych
parametréw Sykp, podczas gdy elementéw kowariancji Cj; jest 21 [49]. Wynika
to z faktu, ze np. Cys (korelacja miedzy dilugo$ciami wektoréw sieci odwrotnej
b* i ¢*) oraz Cyy (wariancja kata v* miedzy nimi) w réwnaniu (1.28) wystepuja

przy k%1% co powoduje, ze ich wklady do Sopg W réwnaniu (1.29) sie sumuja etc.

Laczac prawo Braggéw (1.2) z definicja My (réwnanie (1.27)) otrzymujemy
wzor na anizotropowy wklad do FWHM reflekséw braggowskich [49]:

FA = \/02(thl)di2zkl tan 6. (130)

Aby zastosowac¢ ten formalizm do pikoéw braggowskich opisywanych funkcja
Voigta (réwnanie (1.18)) za [49] wprowadzamy parametr 0 < ¢ < 1 pozwalajacy
interpolowa¢ miedzy anizotropows szerokoscig sktadowej gaussowskiej i lorent-
zowskiej - rozwazamy anizotropowo poszerzong funkcje Voigta Vii_¢yr, cr, (20 — 26))
z szeroko$ciami sktadowych gaussowskiej i lorentzowskiej odpowiednio (1 — ()T'4

oraz (I"4. Prowadzi to do rozszerzonej wersji wzoréw (1.21a) oraz (1.21b) [49]:

Lo = /U tan20 + V tan 0 + W + (1 — )2I% (h, k, 1), (1.31a)

FL:Xtan9+

+ CTa(h, k). 1.31b
(Tl ) (1.31b)

W dalszej czesci rozprawy przy opisywaniu wynikéw eksperymentalnych do
szerokosci catkowych pikéw braggowskich z niezaleznego dopasowywania pik po

piku (po odjeciu wktadu instrumentalnego) bedzie dopasowywana formuta:

By
cosf

Boxinia(f) = — + {Ao 3 <AiWi(h, k. l))dikl}; tan 0 (1.32)

23



bedaca potaczeniem réownania 1.25 z réwnaniem 1.30. W;(h, k, ) sa wielomiana-
mi czwartego stopnia w indeksach h, k, [ zaleznymi od uktadu krystalograficzne-
go. Parametry A; stojace przy tych wielomianach sg proporcjonalne do Sygr,
i odpowiadajg za wktad do szerokosci piku wynikajacy z anizotropowych od-
ksztalcen. Pozostale dwa parametry By i Ag odpowiadaja za wktad do szerokosci
piku wynikajacy odpowiednio ze $redniego rozmiaru krystalitéw i izotropowych
odksztalcen.

Tylko w najbardziej ogdlnym przypadku (uktad tréjskosny) wszystkie 15 pa-
rametréow Sy (patrz réwnanie (1.29)) jest niezaleznych. Uklady o wyzszej sy-
metrii narzucaja dodatkowe wiezy na wspoétezynniki Syir. W dyfrakeji polikry-
stalicznej pewne refleksy braggowskie wspotistniejg w takim samym kacie 26, na
przyktad 48 pikéw od plaszczyzn: (hkl), (khl), (Ikh), (hkl) etc. dla krysztatow
o symetrii regularnej, wigc rozumujac za Stephensem [49] powinny mie¢ takie
same szerokos$ci. Wiezy wynikajace z tego warunku sa sklasyfikowane w Tabeli 1
w artykule Stephensa [49].

W modelu anizotropowego poszerzenia pikow poszczegodlne krystality nie maja
ustalonej symetrii a jedynie znane sg $rednie <ai> po wszystkich krystalitach.
Wartosci <047;> sg takie jakie powinny by¢ dla zalozonej wyzszej symetrii. Jesli
zatozy¢, ze kazdy krystalit z osobna ma zatozong wyzsza symetri¢ to otrzymamy
mocniejsze warunki na parametry Spgp. Dla przyktadu w zatozonej symetrii
regularnej zaktadamy, ze komoérka elementarna w kazdym krystalicie ma ksztatt
szescianu lecz rézne krystality moga mie¢ rozne state sieci a. czyli rownania a; =
e = a3 oraz ay = o = ag = 0 sg spetnione dla kazdego krystalitu, a co za tym
idzie C1y = Cyy = Cs3 = Cpp = C13 = Oy = 0%(ay) = a%é), z czego wynika,
7e 25400 = 25010 = 2S004 = S920 = Sopa = Spa2 = QJQ(é). Jesli dopasowane
wartosci Syxy nie spelniaja w/w réwnan oznacza to, ze w danej probcee istnieja
krystality, ktore maja nizsza symetrie sieci krystalicznej niz pierwotnie zatozona

symetria regularna.
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1.3 Udokladnianie parametréow struktury - me-

toda Rietvelda

Udoktadnianie parametréow struktury powinno by¢ wykonane dla powszechnie
przyjetego modelu opisujacego sie¢ krystaliczng w tzw. wyzszej symetrii przy
pomocy grupy przestrzennej G,, (indeks ,w” od ,wyzsza”). W przypadku ob-
serwowanych przestanek swiadczacych o ewentualnej potrzebie uzycia nizszej sy-
metrii nalezy nalezy poszukaé¢ odpowiedniej grupy przestrzennej G,, (indeks ,n”
od ,nizsza”), ktora jest podgrupa grupy G,. W poszukiwaniach mozna uzy¢ np.
programéw WYCKSPLIT [51] lub SUBGROUPGRAPH [52] w Bilbao Crystal-
lographic Server.

Polozenia w kacie rozproszenia 260 (wzér (1.2)) pikéw braggowskich na prosz-
kowym obrazie dyfrakcyjnym niosg za sobg informacje o wartosciach statych sieci,
ich natezenia (wzér (1.7)) o wspolrzednych atoméw wewnatrz komorki elementar-
nej, a ich szerokosci (wzér (1.25)) o naprezeniach oraz srednim rozmiarze krystali-
tow. Wezesne podejécia majace prowadzi¢ do rozwigzania struktury krystalicznej
badanego materialu na podstawie proszkowego obrazu dyfrakcyjnego bazowaly
na analizie poszczegdlnych pikéw z osobna. Problemem byto podejscie do cze-
Sciowo przekrywajacych sie pikoéw, szczegolnie w duzych katach rozproszenia 26,
gdzie wyznaczenie potozenia, natezenia oraz szerokosci pikow braggowskich na
obrazie dyfrakcyjnym obarczone bylto wiekszym btedem lub wrecz niemozliwe.

Rozwiazanie tego problemu zostalo zaproponowane przez Hugo Rietvelda [40]
dla rozpraszania neutronéw, a potem zostato takze uzyte dla rozpraszania pro-
mieni rentgenowskich i nazwane za nazwiskiem autora metoda Rietvelda. Metoda
ta polega na wygenerowaniu teoretycznego obrazu dyfrakcyjnego za pomoca m.in.

takich parametrow jak:

a, b, ¢, a, (3, v - state sieci,

® I;, yj, zj - polozenia atoméw w komorce elementarne;j,

o U, V, W, X, Y - parametry szerokosci pikéw (wzory (1.21a,b)),
e 1), etc. - parametry ksztattu piku (wzor (1.19)),

e 26, - btad wyznaczenia zera dyfraktometru,

e wspotezynnik skali,

e parametry tla,

e czynnik temperaturowy,
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a nastepnie za pomoca metody najmniejszych kwadratow, tak modyfikowaé po-

wyzsze parametry aby otrzymaé najmniejszg warto$¢ wyrazenia:

N M 2
A=) (yi(obs) -y yi(calc)> , (1.33)
i=1 m=1
gdzie i jest indeksem przebiegajacym wszystkie punkty na dyfraktogramie (co
odpowiada réznym 20), y;(obs) oraz y;(calc) jest odpowiednio zmierzona oraz
wysymulowana liczba zliczen dla i-tego punktu (tj. dla danego kata 260). Suma
po m odpowiada za sumowanie po symetrycznie réwnowaznych refleksach (hkl).
N oznacza liczbe punktéw na dyfraktogramie, a M oznacza liczbe symetrycznie
rownowaznych reflekséw.

Warto$¢ A z réwnania (1.33) nie jest dobra miara jakosci dopasowania modelu
do zmierzonych danych gdyz jej warto$¢ zalezy od liczby punktow do$wiadczal-

nych. Istniejg inne wspotezynniki jakosci dopasowania:

> w; (yZ (obs) — yi(calc)> ?

Ruy = % 100%, (1.34)
’ 20 W (%’(ObS))Z )
N—-P+S
Rez - 100(7, 1.35
o T R 139
2 _ (Bup)?
= (Rw) , (1.36)

gdzie w; jest waga przypisana kazdemu punktowi. Waga punktu jest brana ja-
ko odwrotno$¢ kwadratu bledu wartosci tego punktu w; = 1/(y;(btad))?. Dla
btedéw bedacych pierwiastkiem z liczby zliczen otrzymujemy w; = 1/y;(obs). N
jest liczba punktéw doswiadczalnych, P jest liczba dopasowywanych parametréw,
S jest liczba stalych uzytych w dopasowaniu. W praktyce N > P, N > S, wiec
N—P—S ~ N. Mniejsze wartosci tych wspotczynnikow oznaczaja lepsza zgodnosé
modelu z danymi doswiadczalnymi. Metoda Rietvelda zostala zaimplementowa-
na w wielu programach komputerowych, m.in. w wykorzystywanym w niniejszej

pracy programie Jana2006 [23].
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1.4 Szczegdbly techniczne przeprowadzonych eks-
perymentow dyfrakcyjnych

Zwiazki M,03

Pomiary dla zwigzkéw MyOs3 [27] zostaly przeprowadzone przy pomocy linii BL04-
MSPD [53] w synchrotronie ALBA w Cerdanyola del Valles, Hiszpania, przy uzy-
ciu dhugosci fali A = 0.61926 A. Proszkowe prébki zostaly umieszczone w kapi-
larach borokrzemowych o Srednicy 0.5 mm. Pomiary w temperaturze pokojowe;j
zostaly wykonane z probkami komercyjnymi pieciu wybranych tlenkéw MsOg
o strukturze korundu: TiyOs (nazwa mineratu: tistaryt [54]); VoO3 (nazwa mi-
neratu: karelianit [55]); CroO3 (nazwa mineratu: eskolait [56]); Al,O3 (nazwa mi-
neratu: korund [57]) oraz a-FesO3 (nazwa mineratu: hematyt [58]). Szczegdly
techniczne zostaly opisane w [27].

Pomiary temperaturowe a-FeyO3 [59] zostaly przeprowadzone przy pomocy
linii ID22 [60] przy synchrotronie ESRF w Grenoble, Francja, przy uzyciu dtugosci
fali A = 0.40086 A dla wielu wartosci temperatury miedzy 300 K, a 1053 K (t].
powyzej T = 950 K).

Ksztalt poszczegdlnych pikéw braggowskich dopasowywany byt profilem pseudo-
Voigta przy pomocy programu WinPlotr [43]. Dyfraktogramy analizowane byty
przy pomocy metody Rietvelda przy uzyciu programu Jana2006 23] zaktadajac
strukture krystaliczna o wysokiej symetrii typu korundu (trygonalna grupa prze-
strzenna R3c), a takze odksztatcong jednoskogng strukture krystaliczng o niskiej
symetrii (jednoskosna grupa przestrzenna C2/c). Szczegbly techniczne zostaly

opisane w [59, 61].

Zwigzki MX,

Badane byty komercyjne proszkowe prébki 5-MnOs (uzyte wezesniej w badaniach
dyfrakeji neutronéw [62, 63]), MnFy oraz (3-PbOy (Acros, probka S1) i 5-PbOs
(Alfa-Aesar, probka S2). Probki byty scharakteryzowane przy uzyciu laboratoryj-
nego dyfraktometru Rigaku MiniFlex II operujacego promieniowaniem Cu Kaq
i Cu Kay oraz dyfraktometru rentgenowskiego HZG-4 operujacego promienio-
waniem Mo Ka; i Mo Kas. Analizowaliémy takze dane proszkowej dyfrakcji

rentgenowskiej dla innej komercyjnej probki 5-PbO, badanej wczesniej przez in-
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ng grupe [64]. Autorzy artykutlu [64] uzyczyli swoje Zrédtowe dane dyfrakcyjne
otrzymane na dyfraktometrze Bruker AXS Advance (Cu-Kea). Te probke 5-PbOy
bedziemy nazywa¢ MO.

W tym badaniu zostaty uzyte proszkowe probki -MnOs i MnFy w formie ,as-
prepared” oraz proszkowe probki MnFy po mechanicznym rozdrabnianiu. Mielenie
proszkowych probek MnFs zostato wykonane przy pomocy mtyna planetarnego
Pulverisette-6 co opisano w pracy [37]. Po 10, 20, 30, 45, 60 i 75 minutach miele-
nia niewielka ilos¢ probki MnFy podbierana byta do charakteryzacji przy uzyciu
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego i synchrotronowego.

Pomiary dyfrakcji promieniowania synchrotronowego zostaly wykonane przy
uzyciu linii BLO4-MSPD [53] w synchrotronie ALBA w Cerdanyola del Valles,
Hiszpania. Pomiary dla $-MnO, zostaly wykonane pomiedzy 300 K oraz 90 K,
tj. zarowno powyzej jak i ponizej temperatury Néela Ty = 92 K, natomiast dla
MnF;y pomiedzy 100 K oraz 300 K, tj. powyzej Ty = 66.7 K [65] przy uzyciu
dtugosci fali 0.61878 A. Wykonano tez pomiary dyfrakeji promieniowania syn-
chrotronowego przy uzyciu fali o dtugosci 0.44275(4) A dla S-PbO,. Prébki S1
oraz S2 zostaly zmierzone w temperaturze 300 K. Dodatkowo probka (G-PbO,
S1 zostata zmierzona w temperaturach: od 100 K do 450 K. Pomiary dla probki
3-PbO, S2 wykonano przy uzyciu fali o dtugoéci 0.41359(4) A w temperaturach
od 100 K do 300 K.

Pomiary dyfrakcji neutronéw dla 3-PbOs zostaly wykonane przy uzyciu in-
strumentu D2B [66], ILL Grenoble. Dlugos$é¢ fali neutronéw w D2B wynosita
1.5946(1) A. Pomiary zostaly przeprowadzone w temperaturach 300 K oraz 100 K.
Zostaly réwniez przeanalizowane ponownie dane neutronowej proszkowej dyfrak-
¢ji na probkach -MnOy uzyskane przy pomocy dyfraktometru E2 przy reaktorze
BER-II (Hahn-Meitner Institute, Berlin) [62].

Chrom

Eksperymenty dla chromu odbyty sie przy uzyciu nastepujacych probek: komer-
cyjne polikrystaliczne prébki chromu wyprodukowane przez Riedel (poli-Cr) oraz
nanokrystaliczna préobka chromu (nano-Cr2) przygotowana w procesie elektrode-
pozycji [67].

Struktura krystaliczna i mikrostruktura poli-Cr oraz nano-Cr2 zostata scha-
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rakteryzowana w temperaturze pokojowej przy uzyciu wysokorozdzielczej dyfrak-
¢ji promieniowania synchrotronowego przy pomocy linii ID31 w ESRF [60] przy
dtugosci fali A = 0.39996 A. Pomiary dyfrakeji promieniowania synchrotronowego
o wysokiej energii, A = 0.16167 A) byly wykonane dla poli-Cr w temperaturze
300 K oraz 473 K przy uzyciu instrumentu 115-1@Diamond.

Struktura krystaliczna i uporzadkowanie magnetyczne poli-Cr zostato scha-
rakteryzowane przy uzyciu dyfrakcji neutronéw technikg czasu przelotu przy po-
mocy instrumentu Polaris w ISIS, spallacyjnym zrédle neutronéw Wielkiej Bry-
tanii. Eksperyment zostal przeprowadzony w temperaturach 473 K (faza parama-
gnetyczna), 150 K (poprzeczna fala gestosci spinowej) oraz 50 K (podtuzna fala

gestosci spinowej).
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Rozdziat 2

Symetria materiatéw M5O

o strukturze korundu

W tym rozdziale opisano symetri¢ pieciu tlenkéw o nominalnej strukturze
korundu: TisO3, V503, Cry03, AlsO3 i1 a-FeyO3. Szerokosci pikéw braggow-
skich z eksperymentu proszkowej dyfrakcji promieniowania synchrotrono-
wego zostaly przeanalizowane za pomoca: (i) modelu odksztatconej struk-
tury korundu opisanej przy pomocy jednoskosnej grupy przestrzennej C'2/c
oraz (ii) modelu anizotropowego poszerzenia pikoéw braggowskich. Obydwa
modele daja réwnowazne wyniki. Ti;O3, V503, CroO3 wykazuja tzw. ,do-
datnig” deformacje jednoskosna, ktora jest powigzana z mozliwym wigza-
niem metal-metal zasugerowanym przez Goodenough’a (deformacja prowa-
dzi do krétszych odlegtodci miedzy jonami metalu), z drugiej strony AlyO3
i a-FeoO3 wykazuja ,ujemng”’ deformacje jednoskos$ng, ktora prowadzi do
zwiekszenia sie odlegtosci miedzy jonami metalu. Struktura krystaliczna a-
Fe,O3 jest jednoskosna zaréwno ponizej jak i powyzej temperatury Néela
tj. zaréwno w stanie uporzadkowanym magnetycznie jak i stanie parama-
gnetycznym. Uporzadkowanie magnetyczne a-FesO3 moze by¢ opisane przy
pomocy magnetycznej grupy przestrzennej C2/c, gdzie o szczegdlna jest
rownolegta do kierunku stabego momentu ferromagnetycznego. Struktura
magnetyczna CroO3 moze byé¢ opisana przy pomocy grupy C2/c¢’. Wyniki

opisane w tym podrozdziale zostaly opublikowane w artykutach [27, 59].
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Motywacje do zbadania symetrii struktury krystalicznej tlenkéw o nominal-
nej strukturze korundu stanowi hematyt, a-Fe;O3. Momenty magnetyczne jonéw
Fe?t w hematycie sy utozone antyferromagnetycznie. Powyzej temperatury 260 K
sg utozone prostopadle do osi ¢, natomiast ponizej 260 K sa utozone rownolegle

do osi c.

Zmiana kierunku momentu magnetycznego obserwowana w zakresie kilku stop-
ni w poblizu 260 K jest ciggta antyferromagnetyczna reorientacja spinu, ktora w
przypadku a-Fe;O3 nazywa sie przejsciem Morin [3]. Dodatkowo momenty magne-
tyczne jonéw Fe?T nie sg ulozone idealnie antyréwnolegte, lecz sg lekko nachylone

do siebie, tworzac w kierunku prostopadtym staby moment ferromagnetyczny [58].

Zaréwno ciagta reorientacja spinu jak i antyferromagnetyzm ze stabym fer-
romagnetyzmem nie sg zgodne z trygonalng symetrig struktury typu korundu.
Klasyfikacja modéw magnetycznych zaprezentowana w rozdziale pigtym niniej-
szej rozprawy wskazuje, ze obecnosé antyferromagnetyzmu ze stabym momentem
ferromagnetycznym wymaga opisu przy uzyciu nizszej symetrii, co najwyzej rom-
bowej, natomiast ciggta reorientacja spinu wymaga opisu przy uzyciu co najwyzej
symetrii jednoskosne;j.

Teoretyczne podstawy opisu struktury magnetycznej ze sktadowa ferromagne-
tyczna w a-FeyOg zostaly podane przez Dzyaloshinsky’ego [1] i Moriya [2]. Od-
dziatywanie Dzyaloshinsky-Moriya pozwolito opisa¢ strukture magnetyczng wie-
lu innych materiatow, w tym multiferroikow. W széstym rozdziale poréwnamy
wyniki analizy symetrii uporzadkowan magnetycznych typu helisy i cykloidy z
modelem odwrotnym do Dzyaloshinsky-Moriya tzw. inverse DM [68, 69], ktéry
pozwala przewidzie¢ kierunek polaryzacji elektrycznej.

Cry03 to jeden z pierwszych materiatow, w ktorych wykryto sprzezenie magne-
toelektryczne [4]. CroO3 ma uporzadkowanie antyferromagnetyczne z momentami
magnetycznymi wzdtuz osi trojkrotnej [001] [70, 71] ale szczegbtowe badania przy
uzyciu dyfrakeji spolaryzowanych neutronéw [72, 73] wskazaly na obecnosé nie-
wielkiej antyferromagnetycznej sktadowej momentu magnetycznego prostopadtej
do osi [001]. Klasyfikacja modéw magnetycznych zaprezentowana w rozdziale pia-
tym niniejszej rozprawy wskazuje, ze obecnosé antyferromagnetyzmu wzdtuz osi
[001] jest zgodna z symetria trygonalna, ale kolinearna sktadowa antyferromagne-

tyczna momentu magnetycznego w ptaszezyznie (001) nie jest zgodna z symetrig
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trygonalng.

Nasza hipoteza badawcza jest to, ze symetria a-Fe,O3 oraz CroO3z w stanie
uporzadkowanym magnetycznie, tj. ponizej temperatury Néela, jest jednoskosna,
natomiast w stanie paramagnetycznym trygonalna o strukturze typu korundu.
W badaniach uzyto takze trzech innych tlenkéw o strukturze korundu: Al;Osg,
V5,03, TiyO3, dla ktérych nie spodziewamy sie obnizenia symetrii wzgledem no-
minalnej struktury.

Korund, Al;O3, nie ma jonéw magnetycznych. Jest on jednym z najtwardszych
mineralow (9.0 w skali Mohsa). Jego domieszkowane odmiany rubin oraz szafir sa
cenione w jubilerstwie oraz sa stosowane m.in. jako wzorzec kalibracji w wysokich
cisnieniach [74].

V5,03 oraz Ti,0O3 wykazuja przejscie typu metal-izolator [75]. W przypadku
V1,03 wystepuje znaczna zmiana przewodnictwa dla T = 153 K stowarzyszona
z przemiang fazowa. W temperaturze powyzej 153 K (faza metaliczna) V,03
ma strukture typu korundu [76], natomiast ponizej 153 K (w stanie) izolato-
ra V503 ma strukture o symetrii jednoskosnej (grupa C2/c) [77]. W przypadku
TiyO3 zmiana przewodnictwa nastepuje w zakresie 400-500 K i ma charakter bar-
dziej rozmyty [75]. Badania strukturalne Ti;O3 pokazaly, ze zar6wno ponizej jak
i powyzej temperatury przejécia wystepuje taka sama trygonalna symetria typu
korundu [76]. Zwiazki V203 oraz TisO3 sa uwazane za wazne wzorcowe uktady,
ktore zostaly wszechstronnie przebadane metodami doswiadczalnymi a wyniki
tych badan stuzyty do sprawdzania modeli teoretycznych przejscia fazowego typu

metal-izolator [78, 79, 80, 81].
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2.1 Udokladnienia trygonalnej struktury o wy-
sokiej symetrii dla zwigzkéw M,03; metodg

Rietvelda

Goodenough zaproponowat istnienie wigzania metal-metal w TiyO3, Vo035 oraz
Cry03 [82, 83]. Ta hipoteza zostata zweryfikowana w [76], gdzie autorzy potwier-
dzili, ze odlegtosci M—M sa anormalnie male w poréwnaniu z efektywnym pro-
mieniem jonowym dla tlenkéw TisOz, VoO3 oraz CryOgs, patrz Rys. 5 w [76].
Autorzy pracy [76] podsumowali: | W rzeczywistosci dla kazdego typu kqta wigza-
nia wartosci dla Tipy O3, VoOs3 oraz Cry O3 sq prawie zawsze wigksze albo mniejsze
niz dla innych sktadéw.” 1. Z tego powodu TiyOs3, Vo053 oraz CroO5 bedziemy na-
zywaé ,dodatnio” zdeformowanymi, w przeciwienstwie do Al,O3 i a-Fe;Og3, ktore
bedziemy nazywac¢ ,ujemnie” zdeformowanymi.

Wykonano eksperymenty dyfrakcji promieniowania synchrotronowego co zo-
stato opisane pod koniec rozdziatu pierwszego niniejszej rozprawy. W pierwszym
kroku analizy tlenkow MsO3 zbadano odlegtosci metal-metal w tlenkach M5Os5.
W tym celu proszkowe obrazy dyfrakcyjne CryOgz, VoOg, AlyOg, TisO3 i a-FeyOg
uzyskane w temperaturze pokojowej przy pomocy dyfrakcji promieniowania rent-
genowskiego i synchrotronowego byty analizowane przy uzyciu metody Rietvel-
da [40] z uzyciem programu Jana2006 [23]. Zostala zalozona trygonalna struktura
typu korundu opisana grupa przestrzenng R3c. Jony metalu i tlenu znajduja sie
w pozycjach Wyckoffa odpowiednio (12¢) oraz (18e) [76] co zostalo wyjasnione
w Tabeli 2.1. Udokladnione heksagonalne stale sieci, af) oraz ¢, a takze para-
metry potozeniowe, z(M) oraz x(O) dla temperatury pokojowej znajduja sie w
Tabeli 2.3 (w dalszej czesci tego rozdziatu).

W celu weryfikacji hipotezy o wigzaniu metal-metal [82, 83] dla naszych da-
nych niektére odlegtoéci miedzyatomowe, a takze wybrane katy wigzan M—O—M
oraz O—M—O0 zostaly obliczone na podstawie udoktadnionych wartos$ci heksago-
nalnych stalych sieci af) i ¢} oraz utamkowych wspétrzednych z(0) i z(M) w tem-
peraturze pokojowej (wzietych z Tabeli 2.3). Etykiety jonow M oraz O sa takie
same jak byty uzyte w [76], patrz Rys. 2.1. Miedzyatomowe odlegtosci M—O i katy

lttumaczenie wtasne, w oryginale: ” In fact for each type of bond angle the values for TiyOs,
V503 and Cry Oz are nearly always either larger or smaller than for the other compositions.”
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Tabela 2.1: (wedtug [59]) Rozdzielenie pozycji Wyckoffa miedzy grupami prze-
strzennymi R3c (osie heksagonalne) oraz C2/c (osie jednoskosne) dla tlenkéw
M203. Wspéhrzedne jednoskosne, C2/c¢ (réwnowaznie) zostaly otrzymane ze
wspotrzednych romboedrycznych przy uzyciu transformacji opisanej rownania-
mi (2.3) (patrz tekst). Ostatnia kolumna pokazuje, ktére wspérzedne sa nieza-
lezne w jednoskosnej grupie przestrzennej C2/c.

Jon R3c C2/c (réwnowaznie) C2/c (ogblnie)
M (12¢) (0,0,20)  (8f) (0,0, 2) (0,0, 2)
O (186) (l‘O?O’%) <8f) (—%1’0,—%%0, i —1‘0) (:E,y,Z)
O (186) (£07 Zo, %) (46) (07 Lo, i) (Oa Y, %)

Rysunek 2.1: (wedtug [27]) Struktura typu korundu, M2Os, widziana wzdtuz hek-
sagonalnej osi a [adaptacja Rys. 3 z [76]]. Wieksze z6tte kotka oznaczaja jony
metalu M, a mniejsze czerwone koétka oznaczaja jony tlenu. Etykiety pokazane
powyzej sa roOwniez uzyte na Rys. 2.2.

wiagzan M—O—M oraz O—M—O0 zostaly réwniez poréwnane z danymi literaturo-
wymi: TiyO3 [54], V203 [55], Cra03 [56], Al,O3 [57]. Katy wigzait M—O—M oraz
O—M—-O0O zostaly zaprezentowane na Rys. 2.2, na ktérym znaki ,+” oraz ,—”
oznaczaja ,dodatnie” i ,ujemne” zwigzki. Jako przyktad kat M;—O;— M, na
Rys. 2.2 przyjmuje mniejsze wartosci dla TisO3, Vo035 oraz CryO3, niz dla Al,O3
oraz a-Fey,O3 co wskazuje na krotsze odlegtosci M;—Msy w poprzek Sciany okta-
edru. Obliczone wartosci dtugosci i katow wiazan znajduja sie w Tabelach S1 1 S2
w materiatach dodatkowych do artykutu [27]. Nasze dane potwierdzaja mniej-
sze odlegtosci metal-metal w ,dodatnio” odksztalconych tlenkach: TisO3, V5Os3

oraz CryO3 w przeciwienstwie do wigkszych odlegloéci metal-metal w ,jujemnie”

odksztatconych Al,O3 oraz a-FesOs.
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Rysunek 2.2: (wedlug [27]) Wartosci wybranych katow M — O — M (lewe pa-
nele) oraz O — M — O (prawe panele) dla dodatnio odksztalconych tlenkow:
Tis03, V503 oraz CryO3 sg porownane w wartosciami otrzymanymi dla ujemnie
odksztalconych tlenkéw: a-Fe,O3 oraz Al,O3 (patrz tekst) w temperaturze po-
kojowej. Wartosci otrzymane w tym badaniu (petne symbole) zostaly poréwnane
z wartodciami literaturowymi (puste symbole) z powyzszych referencji. Zostata
uzyta numeracja jonéw metalu oraz tlenu zaproponowana w [76] (patrz Rys. 2.1).
Pionowa przerywana linia pokazuje granice miedzy dwoma odksztatceniami
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2.2 Analiza poszerzenia pikéw braggowskich w tlen-

kach MQ 03

Drugim krokiem analizy symetrii tlenkow MsQOj jest przeanalizowanie zalezno$ci
szerokosci pikéw braggowskich od kata rozproszenia. Zalezno$é¢ ta powinna by¢
opisywana gtadka krzywa. Jesli ta zaleznos$¢ zalezy od wskaznikéw h, k, [ to jest
to przestanka wskazujaca na nizsza symetrie sieci krystalicznej niz pierwotnie za-
ktadana (patrz pierwszy rozdziat). Eksperymentalne wartosci szerokosci catkowej
PikéW Bprsbka(260) otrzymane dla a-Fe,Os w temperaturze pokojowej oraz 1053 K
zostaly pokazane na Rys. 2.3 oraz 2.4. Wartosci szerokosci Bprebka W 1053 K
sg mniejsze niz w temperaturze pokojowej prawdopodobnie przez wzrost ziaren
i/lub redukcje mikroodksztalcen w podwyzszonej temperaturze. Wartosci Bprsbka
nie uktadaja sie¢ na gltadkiej krzywej, lecz zaleza od wskaznikéw h, k, 1. Zalez-
no$¢ ta jest podobna dla obydwu temperatur, co wskazuje na deformacje sieci

romboedrycznej a-Fe,O3, zaréwno ponizej jak i powyzej T .

0.026

"~ RT —e— T
0.024 F 1053 K —=— ]
0022 | 1
0.020 [ —
0.0185— —
040165

|3 probka [St~]

0.014 |
0.012 |
0.010 |

0.008 |

0.006

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
20 [st]

Rysunek 2.3: (wedtug [59]) Zaleznosé¢ katowa eksperymentalnych wartosci szero-
kosci catkowych [pspka(20) otrzymana dla a-FeyO3 w temperaturze pokojowej
i 1053 K, tj. powyzej Ty = 950 K. Stupki niepewnosci zostaly pominiete dla
przejrzystosci. Linie tacza punkty w celu utatwienia poréwnania trendow.

Wynikowe szerokosci catkowe (@) w zaleznosci od dtugosci wektora rozpra-
szania () = 2sinf/\ sa pokazane dla V,03 na Rys. 2.5 i dla Al,O3 na Rys. 2.6.
Analogiczne wykresy 3(Q) dla TiyOs, CraO3, a-Fe;O3 znajduja sie w materiatach
dodatkowych do artykutu [27].
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Rysunek 2.4: (wedlug [59]) Zaleznosé katowa wartosci szerokosci catkowych
Bprobka(260) otrzymana dla a-Fe,O3 w temperaturze pokojowej i 1053 K. Wartosci
eksperymentalne sg pokazane za pomoca symboli i stupkéw niepewnosci, nato-
miast dopasowane wartosci z modelu anizotropowego poszerzenia pikow sg po-
kazane za pomocg tamanych linii. Pokazano heksagonalne wskazniki pikow brag-
gowskich na prawych panelach (grupa R3c).
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Rysunek 2.5: (wedtug [27]) Szerokosci catkowe, 3(Q), obserwowane dla pikéw
braggowskich V5,03 sa pokazane za pomoca pelnych symboli. Szerokosci catkowe
dopasowane za pomoca modelu anizotropowego poszerzenia pikéw braggowskich
[rébwnanie (2.1)] zostaly pokazane za pomoca tamanej linii. Zmierzony zakres )
zostal pokazany na dwoch panelach. Zostaly pokazane wskazniki heksagonalne
w ramach grupy przestrzennej R3c.
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Rysunek 2.6: (wedtug [27]) Szerokosci catkowe, 3(Q), obserwowane dla pikéw
braggowskich Al,O3 sa pokazane za pomoca pelnych symboli. Szerokosci catkowe
dopasowane za pomocg modelu anizotropowego poszerzenia pikéow braggowskich
[rébwnanie (2.1)] zostaly pokazane za pomoca tamanej linii. Zmierzony zakres Q)
zostal pokazany na dwoch panelach. Zostaly pokazane wskazniki heksagonalne
w ramach grupy przestrzennej R3c.
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Selektywna ze wzgledu na wskazniki h, k, | szerokos¢ pikoéw braggowskich,
mozna opisa¢ za pomocg modelu anizotropowego poszerzenia pikow (patrz pierw-
szy rozdzial). Model ten zaktada gaussowski rozrzut parametréw opisujacych ko-
morke elementarng o srednich wartosciach réwnych statym sieci komérki o wyso-
kiej symetrii. Dla uktadu trygonalnego model anizotropowego poszerzenia pikow
opisuje szerokos¢ pikow za pomoca funkcji:

Wi Wo Wi 4%

{A0+A1 + Ay—= + As 4+A4ij} tanf, (2.1)

ﬁprébka (6) = Q Q Q

cos 9

gdzie W; = W;(h, k, 1) sa nastepujacymi wielomianami od wskaznikow h, k, [:

Wi(h, k1) =(h* + hk + k*)?, (2.2a)
Wa(h, k1) :(h2 + hk + k)12, (2.2b)
Wa(h, k, 1) =l (2.2¢)
Wi(h, k1) :(3h3 3% + (k — h)*)1, (2.2d)

natomiast By odpowiada za wktad od rozmiaru krystalitow zas Ay odpowiada za
sredni (izotropowy) wktad od mikroodksztaltcen (ang. microstrain), a Ay, Ay, As, Ay
opisujg anizotropowy wktad do szerokosci. Zaleznos$é Byrepka(26) dla wybranych
tlenkow M,O3 zostata dopasowana przy uzyciu modelu anizotropowego poszerze-
nia pikéw (réwnania (2.1) i (2.2a-d)). Dane eksperymentalne i dopasowane sze-
rokosci pikow ze wskaznikami h, k, [ (osie heksagonalne) sa pokazane na Rys. 2.4,

2.5 oraz 2.6. Dopasowane wartosci parametrow A; znajduja sie w Tabeli 2.2.

Kluczowy dla odwzorowania szerokosci pikow braggowskich jest parametr Ay,
ktory jest dodatni dla dodatnio zdeformowanych zwigzkow TisOs3, Vo053 i CraOg
oraz ujemny dla ujemnie zdeformowanych zwigzkéw Al,O3 i a-FesO3. Pozwala
on opisa¢ gtowny trend selektywnego poszerzenia pikéw, np. odpowiada on za
to, ze w ujemnie zdeformowanych tlenkach pik (202) jest wezszy od piku (024),
natomiast w dodatnie zdeformowanych tlenkach jest odwrotnie, tj. pik (202) jest
szerszy od piku (024). Widaé to dla ujemnie zdeformowanego Al,O3 na Rys. 2.6
oraz dla dodatnio zdeformowanego V503 na Rys. 2.5. Dopasowania réwnania 2.1
(niepokazane) z potozonym A, = 0 nie byly w stanie wymodelowaé poszerzenia

pikéw selektywnego ze wzgledu na wskazniki h, k, [, natomiast dopasowania row-
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Tabela 2.2: (wedtug [27]) Wartosci wspotezynnikéw modelu anizotropowego po-
szerzenia pikow braggowskich [49] otrzymane z analizy obserwowanych szerokosci
catkowych, 3(20), tlenkéw Ti,03, V203, CryO3, Al,O3 oraz a-Fe,O3. By oraz Ay
opisuja odpowiednio Sredni rozmiar krystalitéw oraz izotropowe mikroodksztat-
cenia. Ay, A, As, A, opisuja anizotropowe mikroodksztalcenia (patrz tekst).

Tiy O3 V503 Cry03 Al O3 a-Fey O3
By [st.] 0.0135(9) 0.0172(10) 0.0120(6) 0.0238(11) 0.0142(8)
Ag [st.2] 0.0238(11) 0.0263(21) 0.0030(4) 0.0155(13) 0.0081(7)
Ay [st.2 A=Y 251(29) <1077 117(22) x1077  30(5) x10°7 —43( 5) x1077  —28(11) x1077
Ay [st.2 A=1) —97(12) x1077 —61(10) x1077 —11(2) x10~7 29(11) x1077 4(6) x1077
As [st.2 A4 227(91) x1072  261(67) x10~ 15(12) x107%  —145(36) x10™ —18(24) x107°
Ay [st.2 A9 71(8) x1077 81(9) x10=7  10(2) x1077  —70(14) x1077  —15(7) x1077

nania 2.1 z potozonymi A; = Ay = Az = 0, tj. niezerowymi tylko By, Ag i Ay
dalty dobra zgodnos¢ z danymi eksperymentalnymi, co zostalo pokazane w mate-
riatach dodatkowych do artykulu [27]. W artykule [27] zostalo pokazane, ze nie-
zerowa warto$¢ wspotezynnika A, oznacza, ze w polikrystalicznej probcee istnieje
znaczaca liczba krystalitow o nizszej symetrii niz pierwotnie zatozona symetria
romboedryczna.

Dla dodatnio zdeformowanych tlenkéw dopasowane wartosci Ay, As, Az, Ay
maja sekwencje znakéw: '+, —, +, +', podczas gdy dla negatywnie zdeformowa-
nych tlenkéw: '—, +, —, — co zostalo pokazane w Tabeli 2.2. Jest do druga cecha
rozrozniajaca dodatnio zdeformowane zwiazki od ujemnie zdeformowanych zwiaz-
kéw (pierwsza byly odlegtosci metal-metal). Wielomian W, zostal przedstawiony

we wspotrzednych sferycznych na Rys. 2.7, 2.8 (szczegdty w [27]).

2.3 Udokladnienia jednosko$nej struktury o ni-
skiej symetrii dla zwigzkéw M,03; metoda
Rietvelda

Celem obecnego podrozdziatu jest opis analizy ilodciowej, ktéra pozwoli nam osza-
cowac liczbowe wartosci odstepstwa struktury o niskiej symetrii wzgledem struk-
tury o wysokiej symetrii. Mozna to uzyskaé¢ dzieki przeprowadzeniu udoktadnien
metoda Rietvelda struktury o niskiej symetrii, tj. jednoskosnej grupy przestrzen-
nej C2/c przy uzyciu obrazéw dyfrakcyjnych zwigzkéw MsOz uzyskanych za po-

mocy proszkowej dyfrakcji promieniowania synchrotronowego. Struktura typu ko-
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202 "+", dodatnie A, 024 "+", dodatnie A4

202 "-", ujemne A, 024 "-", ujemne A,

Rysunek 2.7: (wedtug [27]) Schematyczne przedstawienie anizotropowego posze-
rzenia opisanego wielomianem Wy(Q, 6, ) dla dodatnio (gérne panele) oraz ujem-
nie (dolne panele) odksztatconych tlenkéw MyOs (patrz tekst). Odlegtosé od po-
czatku uktadu wspolrzednych reprezentuje obliczong szerokosé piku (202) na le-
wych panelach oraz piku (024) na prawym panelu. a* oraz b* oznaczaja osie sieci
odwrotnej (w ukladzie heksagonalnym). Taki sam izotropowy promien (przery-
wany okrag) zostal uzyty na wszystkich panelach.
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Rysunek 2.8: (wedlug [27]) Trzy rzuty powierzchni wyznaczonej wielomia-
nem Wy(Q,0,¢), tj. punkty o promieniu danym wzorem R(#,p) = 3 +
2sin® @ cos  cos 3. Zwiazek miedzy Wy(h, k,1) oraz Wy(Q,0,¢) jest wyjasnio-
ny w pracy [27].
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rundu o wysokiej symetrii opisana przy uzyciu grupy przestrzennej R3c bedzie
nazywana ,niezdeformowang”, podczas gdy struktura opisana przy uzyciu gru-
py przestrzennej C2/c (nizszej symetrii) bedzie nazywana ,zdeformowana’ lub
rownowaznie ,pseudoheksagonalna”. State sieci odpowiadajace strukturze nie-
zdeformowanej o wysokiej symetrii oraz zdeformowanej o niskiej symetrii beda

oznaczane za pomocg goérnego indeksu odpowiednio 0 oraz 1.

Zwiazek miedzy wektorami rozpinajacymi jednosko$na komorke elementarna:
a’ bl oraz ¥ | a wektorami rozpinajacymi trygonalng sie¢ (przy uzyciu heksa-

gonalnej komorki elementarnej): a), bY) oraz ¢ zostal wziety z [59]:

1 1 2
al = gag + gbg — gcg, (2.3a)
b(f)n = a(f]z b?m (2 3b)
c) =+ch (2.3¢)

Powyzsze réwnania odpowiadaja jednemu z trzech réwnowaznych wyboréw wy-
roznionej osi jednoskosnej. Udoktadnienia metoda Rietvelda moga by¢ przepro-
wadzone w ramach symetrii jednoskosnej (grupa przestrzenna C2/c oraz wspot-
rzedne atoméw z Tabeli 2.1) przy uzyciu czterech parametréw sieci: al , bl ¢l
oraz (3. Osie jednoskosne sa trudne do zwizualizowania, wiec zastosowano uktad
pseudoheksagonalny jako prostszy i bardziej bezposredni. Wektory sieci pseudo-
heksagonalnej a},, b} oraz c; otrzymujemy z odwrotnej transformacji od réw-

nan (2.3a-c):

3 1
a, = — §a,1n — ibin —ch, (2.4a)
1 31 Ly 1
b, =+ -a,, — =b,, +c,,, (2.4b)
2 2
¢, =+cl, (2.4c)

gdzie al,, bl oraz ¢! oznaczaja zdeformowane wektory sieci jednoskosnej. Obli-

czenie iloczynéw skalarnych atal i bibi prowadzi do wyniku:

aj = b}, (2.5)
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natomiast obliczenie iloczynéw skalarnych ajc} i bici prowadzi do wniosku:
oy + B = 180°. (2.6)

Ostatnie réwnanie oznacza, ze pseudoheksagonlne katy o oraz 3} moga r6znié sie
od 90° o taka sama warto$¢ lecz w przeciwnych kierunkach, tj. o} = 90° 4 da oraz
B = 90° — da. Istnieje odpowiednio$¢ miedzy czterema jednoskosnymi statymi
sieci: al , bl ¢l il oraz czterema parametrami pseudoheksagonalnymi: a;, ¢},
aj, 1 7}, ktéra jest dana réwnaniami (2.5) oraz (2.6). W artykule [27] zostata
pokazana zgodno$¢ miedzy pseudoheksagonalng symetrig krystalitow a modelem
anizotropowego poszerzenia pikow dla tlenkéw M;Os.

Utamkowe potozenia atomowe 12 jonéw metalu oraz 18 jonéw tlenu nie byty
dopasowywane, tj. zostaly réwne warto$ciom uzyskanym z udoktadnien w ramach
niezdeformowanego trygonalnego modelu (grupa przestrzenna R3c, patrz Tabe-
la 2.1). Dwa rézne izotropowe parametry temperaturowe dla metalu i tlenu byty
udoktadniane, podobnie jak w przypadku niezdeformowanego modelu. Wynikowe
stale sieci, wzigte dla dodatnich odchylefi o} > 90° znajduja si¢ w Tabeli 2.3.

Wspélcezynniki jakosci dopasowania otrzymane dla wszystkich pieciu zwiaz-
kéw pokazuja lepsza zgodnos$¢ z danymi modelu pseudoheksagonalnego (niska
symetria) niz modelu niezdeformowanego (wysoka symetria). Zatozona jednosko-
$na symetria powinna prowadzi¢ do powstania stabych pikéow braggowskich, ktore
sq zabronione w grupie przestrzennej R3c, co byto dyskutowane w [59], ale zde-
formowanie jest stabe i w zadnym z analizowanych obrazéw dyfrakcyjnych nie
zaobserwowali$émy takich pikow. Najwazniejszy aspekt wynikow jest potaczony
z odchyleniami o}, od 90° i v} od 120°.

Dla kazdego z badanych zwiazkéw istnieja dwa minima odpowiadajace o) =
90° 4+ dayy, oraz v} = 120° £ dvy, tj. sa dwie inaczej zdeformowane, pseudoheksago-
nalne (jednoskosne) struktury o nizszej symetrii, ktére pasuja lepiej do danych niz
niezdeformowana trygonalna struktura o wyzszej symetrii. Wartosci o} oraz ~;
odpowiadajace najlepszym dopasowaniom dla wszystkich pieciu zwigzkow sg po-
kazane na Rys. 2.9. Dla dodatnio zdeformowanych zwigzkéw TisO3, VO3 i CryOs
najlepsze dopasowanie otrzymujemy dla réznych znakéw odchylen day, oraz 6y
tzn. dapdy, < 0. Dla ujemnie zdeformowanych zwigzkéw Al,O3 1 a-FeaO3 najlep-

sze dopasowanie otrzymujemy dla tego samego znaku odchylen day, oraz v, tzn.
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Tabela 2.3: (wedtug [27]) Wartosci wspotrzednych atomowych: z(O) oraz z(M),
a takze parametry sieci w temperaturze pokojowej struktury M,Os o wysokiej
symetrii (trygonalnej, gérny indeks ,0”) oraz parametry sieci struktury M,Os
o niskiej symetrii (gorny indeks ,17) przy uzyciu osi pseudoheksagonalnych (dol-
ny indeks ,h”) oraz przy uzyciu osi jednoskosnych (dolny indeks ,m”). Objetosé
heksagonalnej i pseudoheksagonalnej komoérki elementarnej sa pokazane odpo-
wiednio jako V}? oraz V;!. Kazda kolumna zawiera dane dla jednego z tlenkéw
M503. Wspoélezynniki jakosci dopasowania wRp dla modeli struktur o wysokiej
i niskiej symetrii sg podane na dole tabeli.

‘ H Ti203 ‘ V203 ‘ CI"QOg ‘ A1203 ‘ Oé-FGQOg ‘
x(0) 0.31092(160) [ 0.31110(240) | 0.30585(60) | 0.30615(92) | 0.30640(66)
z(M) 0.34463(20) | 0.34640(28) | 0.34751(7) | 0.35219(21) | 0.35528(6)
ay [A] 5.15941(10) [ 4.95311(11) |[4.95896(2) [ 4.76002(10) | 5.03612(3)
ap, [A] 5.15811(15) | 4.95237(20) | 4.95853(6) | 4.76039(24) | 5.03634(7)
Sap/af x 108 -252(35) -149(46) -86(13) 76(55) 44(16)

& TA] 13.60497(35) | 13.99985(41) | 13.59477(8) | 12.99437(37) | 13.75243(10)
ch [A] 13.60486(32) | 13.99990(39) | 13.59477(8) | 12.99441(37) | 13.75246(10)
den/cp x 10° -8(35) 4(40) 0(8) 3(40) 2(10)

a [st.] 90 90 90 90 90

o [st] 90.0063(66) | 90.0142(89) | 90.0042(29) | 90.0272(69) | 90.0199(21)
Sy, x 10° [rad] | 109(115) 248(156) 73(51) 475(120) 347(37)

67 [st.] 90 90 90 90 90

B [st.] 89.9937(66) | 89.9858(89) | 89.9958(29) | 89.9728(69) | 89.9801(21)
6B x 108 [rad] | -109(115) -248(156) -73(51) -475(120) -347(37)

7 [st.] 120 120 120 120 120

77 [st.] 119.9520(39) | 119.9691(68) | 119.9830(21) | 120.0146(90) | 120.0087(27)
5y x 109 [rad] | -838(68) -539(119) -297(37) 255(157) 152(47)

VO [A7] 313.6383(118) | 297.4476(121) | 289.5229(25) | 254.9788(107) | 302.0658(32)
Vil (A3 313.6291(127) | 297.4525(156) | 289.5223(38) | 254.9809(153) | 302.0668(50)
§Vi/ VP x 106 -29(55) 16(66) -2(16) 8(73) 3(20)

a® [A] 9.54661(22) [ 9.76151(26) | 9.50465(5) [ 9.08838(24) [ 9.61830(6)
al [A] 9.54644(43) | 9.76207(55) | 9.50473(17) | 9.08997(44) | 9.61951(14)
Sapm/ad x 105 | -18(50) 57(63) 9(19) 175(55) 126(16)

v (4] 5.15941(10) | 4.95311(11) | 4.95896(2) | 4.76002(10) | 5.03612(3)
bl [A] 5.16185(34) | 4.95469(55) | 4.95980(17) | 4.75934(69) | 5.03568(22)
by /B2, x 100 473(68) 318(113) 171(34) -144(147) -87(44)

& A 13.60497(35) | 13.99985(41) | 13.59477(8) | 12.99437(37) | 13.75243(10)
cl [A] 13.60486(32) | 13.99990(39) | 13.59477(8) | 12,99441(37) | 13.75246(10)
8¢/, % 10° -8(35) 4(40) 0(8) 3(40) 2(10)

30 [st.] 161.8186(61) | 162.9651(74) | 162.4687(14) | 162.3990(70) | 162.4043(18)
AL [st.] 161.8276(116) | 162.9714(157) | 162.4720(48) | 162.3995(128) | 162.4049(38)
6Bm x 100 [rad] | 156(229) 111(302) 57(87) 8(255) 12(73)

wRp (R3c) [%] [ 9.45 6.41 3.72 2.71 3.66

wRp (C2/c) [%] || 9.26 6.35 3.67 2.68 3.59
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Rysunek 2.9: (wedlug [27]) Mapa pokazujaca wartosci o, oraz v} odpowiadajace
najlepszym udoktadnieniom metoda Rietvelda w ramach symetrii pseudoheksa-
gonalnej dla tlenkéw TisO3, VoO3, Cry03, AlsO3 oraz a-FesO3 w temperaturze
pokojowej. Dodatnio i ujemnie odksztatcone tlenki zostaly pokazane za pomoca
odpowiednio kotek i kwadratow. Dla kazdego zwigzku istnieja dwa rownowazne
rozwigzania pokazane za pomoca odpowiednio petnych i pustych symboli. Szary
trojkat reprezentuje nieodksztatcona trygonalng strukture.

a0y, > 0. Jest to nowy, wazny wynik. Nalezy podkresli¢, ze obydwa rozwigzania
odpowiadaja geometrycznie réznym strukturom, ale eksperyment proszkowej dy-
frakcji promieniowania synchrotronowego nie jest w stanie wskaza¢, ktora z nich
jest blizsza rzeczywistosci. W tym celu pomocne moglyby si¢ okazac¢ obliczenia
modelowe przy pomocy teorii funkcjonalu gestosci, ktore mogtyby wskazaé¢ na
jedno z tych rozwigzan jako bardziej prawdopodobne.

Gléwne efekty najlepiej opisa¢ wzgledna zmiang parametrow sieci pomiedzy
zdeformowang i niezdeformowang struktura, np. day, /a? = (ar —a?)/al. Dla katéw
odchylenia, np. day, = (o}, — ) sa podane w Tabeli 2.3 w radianach. Najwigksze
odchylenia sg rzedu b, /B0, &~ 5 x 107" i jest to za malo aby zaobserwowaé rozsz-
czepienie pikow. Tylko odchylenia ay, ay,, By, oraz vy, sa wieksze od ich niepewnosci
statystycznych. Odchylenia stalej sieci ¢;, oraz objetosci komoérki elementarnej Vj,

sg mniejsze niz ich niepewnosci statystyczne, jak pokazano w Tabeli 2.3.

W poprzedniej sekcji na Rys. 2.3 1 2.4 widzielidmy podobna sekwencje Bpropka(26)

dla a-Fe,O3 powyzej i ponizej T, wiec z analizy metoda Rietvelda spodziewamy
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sie uzyska¢ podobny wynik udoktadnien powyzej i ponizej T. Rys. 2.10 przed-
stawia temperaturows zaleznosé¢ wzglednego wydtuzenia heksagonalnych statych
sieci a-FeoO3 tj. ap(T)/an(RT) oraz cp(T)/cp(RT). Wyniki te sa podobne do
wynikéw z artykutu [84], ktore rowniez wykazuja zmiane nachylenia a,(T) oraz

cn(T) w poblizu T = 950 K.

1.012

T
[ ap—H— !
L C, —O— [

1

1.010 |
1.008

1.006 |

x(T) / x(RT)

1.004

1.002

1.000 &
[ B B [P IR AP PR B

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [K]

Rysunek 2.10: (wedtug [59]) Zalezno$é temperaturowa wzglednego wydtuzenia
heksagonalnych parametréw sieci af) oraz ¢) dla a-Fe;O3 otrzymana z udoktadnien
do danych z dyfrakcji promieniowania synchrotronowego. Pionowa przerywana
linia oznacza temperature Néela, Ty = 950 K.

Zalezno$¢ temperaturowa stosunku heksagonalnych statych sieci ) /af) jest
podobna do zaleznosci temperaturowej jednoskosnego kata 3! dla a-Fe,Os, co
zostalo pokazane na Rys. 2.11. W poblizu Ty obydwie krzywe c)(T)/af(T) oraz
Bl (T) maja punkt przegiecia, co wskazuje na istnienie sprz¢zenia spin-sie¢ w a-
Fe; 03 [59]. Relatywna wielkosé odksztalcenia jednoskosnego zostata oszacowana
przez policzenie wzglednej zmiany jednosko$nych statych sieci wzgledem trygonal-
nych statych sieci np. (al, —al,)/al, x 10°. Zaobserwowaliémy dodatnia zmiang a,
i ujemna zmiane b, (obydwie wieksze niz niepewnosci statystyczne) podczas gdy
wartosci ¢, oraz (3, nie zmienily sie w ramach niepewnosci (patrz Rys. 2.12).
Glownym wnioskiem tej czesci badan jest to, ze jednoskosne odksztatcenie a-

Fe,O3 jest obserwowane zaréwno ponizej jak i powyzej T .
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Rysunek 2.11: (wedtug [59]) Zaleznosé¢ temperaturowa stosunku heksagonalnych
parametréw sieci ) /a) (lewa skala) jest poréwnana z zaleznoscia temperaturo-
wa jednoskognego kata (! (prawa skala) dla a-Fe,O3z. Pionowa przerywana linia
oznacza temperature Néela, Ty = 950 K.

Gtownym wnioskiem tego rozdziatu jest to, ze zbadane w tej pracy zwiagzki
o strukturze korundu mozna podzieli¢ na dwie kategorie: ,,dodatnio znieksztatco-
ne” oraz ,ujemnie znieksztatcone”, patrz Tabela 2.4. Charakter tego pseudohek-
sagonalnego znieksztalcenia oraz anizotropowych naprezen jest opisywany przez
te sama funkcje Wy(h, k, 1) pomnozong przez dodatni lub ujemny wspétezynnik,
patrz Tabele 2.3 i 2.2. Wiazania metal-metal sa w ,dodatnio znieksztatconych
zwigzkach” i nie ma ich w ,ujemnie znieksztatconych zwigzkach”. Mozliwe jest,
ze takze inne wlasnosci (nie wspomniane tutaj) moga réwniez zalezeé od znaku
dystorsji. Interesujacym moze by¢ takze zbadanie czy inne zwiazki o strukturze
korundu, réwniez mozna zaklasyfikowaé¢ do jednej z tych dwoch kategorii. Opu-
blikowane wartosci katow wigzan M—O—M oraz O—M—0 wskazuja na to, ze np.
GayO3 oraz InyO3 powinny tez mieé¢ ujemna deformacje [27]. Mozliwe jest takze,
ze czesé zwigzkéw o strukturze korundu jest niezdeformowana, tj. ,neutralna”.

Deformacja zwigzkéw MsO3 ma interesujaca wlasnos¢é. Przy zmianie znaku
obydwu odksztatcen katéw, tzn. day, oraz 0, otrzymujemy drugie minimum poka-
zane na Rys. 2.9 odpowiadajace innej zdeformowanej strukturze, ktora tak samo
dobrze pasuje do danych eksperymentalnych. Przez zmiane znaku tylko jednego
z 0ay, lub 0, ,dodatnio zdeformowana” struktura przeksztalca sie ,ujemnie zde-
formowang” i wvice versa. Zestawienie wtasnosci ujemnej i dodatniej deformacji

zwiazkow MsOs jest opisane w Tabeli 2.4.
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Rysunek 2.12: (wedlug [59]) Zaleznos$é temperaturowa wzglednych zmian jedno-

skosnych parametréw sieci al | bl ¢l oraz 3} dla a-Fe,O3 (patrz tekst). Pionowa
przerywana linia oznacza temperature Néela, Ty = 950 K.

m? “m?’ -m

Nanodruty a-Fe,O3 uzyskane w procesie utleniania zelaza [85, 86, 87| rosna
w heksagonalnym kierunku [110], tj. wzdluz wyrdznionej jednoskosnej osi b,,,
a caly proces zachodzi w temperaturach od 973 do 1073 K tj. zarowno ponizej
jak 1 powyzej temperatury Néela a-Fe;O3, Ty = 950 K. Symetria nanodrutéw
a-Fe; 03 jest raportowana jako trygonalna [85, 86, 87|, jednakze anizotropia ich

wzrostu wskazuje na jednosko$na symetrie struktury krystalicznej a-Fe,Os.

Jednoskosna deformacja struktury krystalicznej V,03 w temperaturze poko-
jowej opisana powyzej moze by¢ poréwnana z niskotemperaturowg metaliczng
faza zaobserwowana w VoOj3 ponizej 153 K [77]. Obydwie struktury sa opisane
przy pomocy tej samej grupy przestrzennej C2/c [w [77] zostal uzyty inny wybor
osi odpowiadajacy symbolowi grupy przestrzennej I12/a réwnowaznej C2/c| oraz
maja te samg wyrdzniong os jednoskosng b,, = —a;, — by,. Niskotemperaturowa
faza V,03 wykazuje silne rozszczepienie pikow braggowskich. Wzgledna deforma-
cja b, /0% w 153 K [77] dla V503 jest ok. 20 razy wigksza w poréwnaniu do

deformacji fazy jednosko$nej w temperaturze pokojowej [27].
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Tabela 2.4: Poréwnanie dodatnio i ujemnie zdeformowanych tlenkéw M5O3

H Dodatnio zdeformowane: ‘ Ujemnie zdeformowane:

ZWI@Zkl TiQO3, VQOg, CI‘QOg AlgOg, Oé—FQQOg

Udokladnia metoda | (y; > 120° oraz aj < 90°) | (4 > 120° oraz «aj, > 90°)
Rietvelda struktury lub lub
jednoskognej C2/c (v < 120° oraz o, > 90°) | (v4 < 120° oraz aj, < 90°)

Model anizotropowego

poszerzenia, Ay >0 Ay <0
pikéw braggowskich
wzgledne
odlegtosci mniejsze wigksze

metal-metal

Uporzadkowanie magnetyczne a-Fe;O3 moze by¢ opisane przy pomocy ma-
gnetycznej grupy przestrzennej C2/c [59, 61]. Staby moment ferromagnetyczny
jest skierowany wzdluz osi jednoskosnej b,,, a sktadowe antyferromagnetyczne
obracaja si¢ w plaszczyznie prostopadtej do b,,. W ten sposob zaréwno struktura

magnetyczna jak i krystaliczna sg opisane przy pomocy tej samej symetrii.
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Rozdziat 3

Symetria materiatéw MX,

o strukturze rutylu

W tym rozdziale opisano symetrie trzech zwigzkéw o nominalnej strukturze
rutylu: S-MnQOs, MnFs5 i 5-PbO,. Szerokosci pikéw braggowskich z ekspery-
mentow proszkowej dyfrakcji promieniowania synchrotronowego i dyfrakeji
neutronéw zostaly przeanalizowane za pomoca: (i) modelu odksztatcone;j
struktury rutylu, tzw. struktury typu CaCl,, opisanej przy pomocy gru-
py przestrzennej Pnnm oraz (ii) modelu anizotropowego poszerzenia pi-
kow braggowskich. Obydwa modele daja rownowazne wyniki. Dla $-MnOs,
nizsza, rombowa symetria zostata zaobserwowana dla temperatur zaréw-
no powyzej jak i ponizej temperatury Néela. Uporzadkowanie magnetyczne
(-MnQs jest typu fali gestosci spinowej, a nie typu helisy. Nasze wyniki
wspieraja hipoteze de Wolffa [88] o rombowej symetrii 5-MnO,. Struktura
krystaliczna MnF, jest takze rombowa mimo braku takiej sugestii z analizy
struktury magnetycznej, a symetria -PbOs jest takze rombowa. Wyniki

opisane w tym rozdziale zostaly opublikowane w artykutach [37, 38].

Motywacje do zbadania struktury krystalicznej 5-MnO, (nazwa mineratu: pi-
roluzyt) stanowi fragment artykulu de Wolffa z 1959 roku o rodzinie tlenkéw
MnO, [88], w ktérym autor sugerowal potrzebe uzycia rombowej symetrii za-
miast symetrii tetragonalnej. W zakoriczeniu pracy [88] de Wolff napisal: ,, W tym
kontekscie moze bycé wspommniany osobliwy szczegol wielu obrazow dyfrakcyjnych

piroluzytu (B-MnQs) ... Poszerzenie pokazane przez kilka linii na Rys. 1B (szcze-
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golnie (200), (210), (310) oraz (400)) nie moze byc jakkolwiek wyjasnione przez
poszerzenie wynikajgce z rozmiaréw krystalitow, ktore powodowaloby, ze (400)
bytby ledwie szerszy od (200), podczas gdy jest on dwukrotnie szerszy. Wycho-
dzi na to, zZe szeroko$¢ linii jest rowna odlegtosci pomiedzy dubletem skiadowych,
ktory zostatby uzyskany z sieci rombowej nieco roznigee] sie od domniemanej sie-
ci tetragonalnej piroluzytu. W rzeczy samej poszerzone linie majq ksztatt ledwie
rozdzielonego dubletu.”*

Struktura krystaliczna 5-MnQOs, MnF5 i 3-PbOs jest opisywana przy pomocy
tetragonalnej grupy przestrzennej P4, /mnm [89]. W pierwszym badanym mate-
riale, 3-MnQs, ponizej temperatury Néela Ty = 92 K momenty magnetyczne jo-
néw Mn*t wykazujg uporzadkowanie magnetyczne w postaci antyferromagnetycz-
nej helisy co zostato pokazane przy pomocy dyfrakcji neutronéow [90, 62]. 3-MnO,
byt referencyjnym materiatem uzytym do testowania wczesnych modeli hamilto-
nianéw dla uktadéw z modulowanym uporzadkowaniem magnetycznym [7]. Drugi
badany material, MnF5 jest kolinearnym antyferromagnetykiem [91] z momenta-
mi magnetycznymi jonéw Mn?** skierowanymi wzdtuz osi [001] ponizej tempera-
tury Néela Ty = 66.7 K [92, 93]. MnF, jest cytowany m.in. jako referencyjny
jednoosiowy antyferromagnetyk w sekcji 1.5 tomu D miedzynarodowych tablic
krystalograficznych [94]. Uporzadkowanie magnetyczne zaréwno (3-MnO, jak i
MnF; jest stabilne, tj. te dwa zwigzki nie wykazuja zadnego magnetycznego przej-
Scia fazowego podczas chtodzenia od Ty do ok. 1 K (bez obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego i zmian ci$nienia).

W széstym rozdziale niniejszej rozprawy zostanie pokazana klasyfikacja mo-
dow magnetycznych w strukturach modulowanych z ktorej wynika, ze uporzad-
kowanie magnetyczne typu helisy jest niekompatybilne z obrotami niewtasciwymi
(inwersja, odbiciami zwierciadlanymi, ptaszczyznami poslizgu), z czego wynika, ze
struktura magnetyczna -MnOy jest niezgodna z grupa przestrzenna P4s/mnm.
W piatym rozdziale niniejszej rozprawy zostanie zaprezentowana klasyfikacja mo-

dow magnetycznych w strukturach bez modulacji, z ktérej wynika, ze kolinear-

thumaczenie wlasne; w oryginale: ”In this connection a curious detail of many pyrolusite (/3-
MnO,) patterns may be mentioned . .. The broadening shown by several lines in Fig. 1B (notably
(200), (210), (310) and (400)) cannot, however, be explained as particle-size broadening. The
latter would make (400) hardly broader than (200), whereas it is actually twice as broad. It
turns out that the line width is equal to the distance between doublet components which would
be obtained from an orthorhombic lattice slightly departing from the alleged tetragonal lattice
of pyrolusite. Indeed the broadened lines have the profile of a hardly resolved doublet.”
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ne antyferromagnetyczne uporzadkowanie wzdhuz wyrdznionej osi dla MnFy jest
kompatybilne z magnetyczna grupa przestrzenna P4, /mnm’ wywodzaca sie od
grupy przestrzennej P4s/mnm (patrz réwniez wpis nr 0.15 w bazie MAGNDA-
TA [24]).

Trzeci badany materiatl 5-PbO, (nazwa mineratu: plattneryt) nie zawiera jo-
néw magnetycznych. Jest on powszechnie uzywany jako elektroda w akumula-
torach kwasowo-otowiowych. Jakosciowe badania wtasnosci fizycznych (-PbOs
sg ztozone m.in. ze wzgledu na trudnosci w uzyskaniu monokrysztatow. Przy
uzyciu obliczen opartych na teorii funkcjonatu gestosci (DFT, density functio-
nal theory) mozna sie spodziewaé pierscieni weztowych (ang. nodal rings) Dira-
ca w elektronowej strukturze pasmowej 3-PbOs gdy sprzezenie spin-orbita jest
pominiete [95, 96]. Pierécienie weztowe Diraca zamieniaja sie w punkty Diraca
gdy sprzezenie spin-orbita jest uwzglednione. Symetria $-PbO, opisywana przy
pomocy grupy P4s/mnm gwarantuje istnienie punktéw Diraca na linii -7 tj.
stan polmetaliczny (ang. semimetallic) jest chroniony przez symetrie, czyli nie
jest wrazliwy na obecno$¢ sprzezenia spin-orbita. Jednakze, jesli symetria struk-
tury krystalicznej B-PbOy nie jest opisywana za pomoca grupy P4ds/mnm lecz
jednej z jej podgrup rombowych niezawierajacych odbi¢ zwierciadlanych mqiqg
i my19 1 obrotu czterokrotnego wokét osi [001] stowarzyszonego z przesunieciem
o (1/2, 1/2, 1/2), wtedy stan pdéimetaliczny przestaje byé chroniony przez sy-
metrie. W symetrii rombowej punkty Diraca znikaja co skutkuje tym, ze 5-PbO,
bylby opisywany jako izolator [95, 96]. Obliczenia DFT opisane w [95] sugeruja, ze
B-PbOs jest izolatorem o niskiej symetrii (rombowa grupa przestrzenna Pnnm)
ponizej 200 K i jest potmetalem o wysokiej symetrii (tetragonalna struktura typu
rutylu, P4y/mnm) powyzej 200 K. Z tego powodu ustalenie symetrii struktury
krystalicznej 3-PbOs jest kluczowym krokiem prowadzacym do lepszego zrozu-

mienia wtasnosci elektronowych 3-PbOs.

Zaréwno (-MnQO, jak i G-PbO, maja wysokoci$nieniowa faze o rombowej
strukturze typu CaCly (grupa przestrzenna Pnnm). Przejscie P4y /mnm — Pnnm
zachodzi w 7.3 GPa dla $-MnO, [97] oraz w 4.0 GPa dla 5-PbO, [98, 99]. To
przejscie fazowe jest zwigzane z optycznym modem opisanym nieprzywiedlng re-
prezentacja By, grupy punktowej 4/mmm [100, 101]. Struktury o wysokiej (tetra-

gonalnej) i niskiej (rombowej) symetrii sa pokazane schematycznie na Rys. 3.1a
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(@) (b) (€)

Rysunek 3.1: (wedtug [38]) Schematyczny widok wzdtuz osi z na (a) tetragonal-
ng i (b) rombowa komorke elementarna zwiazkéw MXs o nominalnej strukturze
rutylu. Jony M oraz X sa pokazane za pomoca odpowiednio duzych i matych
kotek. Petne i puste symbole oznaczaja jony w ptaszczyznach odpowiednio z = 0
i z = 1/2. Deformacja kierunkéw wigzan M-X zostata powiekszona. (c) Wektory
wlasne modu optycznego B;, anionéw X zostaly pokazane za pomoca strzatek
lezacych w ptaszczyznie rysunku.

i 3.1b, natomiast wychylenia atoméw spowodowane modem optycznym B, sg po-
kazane na Rys. 3.1c. Podobna sytuacja miata miejsce we wczesniejszych badaniach
kalcytu [102], gdzie jednosko$na symetria obserwowana w warunkach normalnych
jest podobna do wysokocisnieniowej jednoskosnej fazy dla 1.5 GPa [103].

Nasza hipoteza badawcza jest to, ze symetria 3-MnO, w stanie uporzadko-
wanym magnetycznie, tj. ponizej temperatury Néela, Ty = 92 K jest rombo-
wa, natomiast w stanie paramagnetycznym tetragonalna o strukturze rutylu. Sy-
metria struktury magnetycznej MnF5 jest w zgodzie ze struktura magnetyczna,
a 0-PbOy nie zawiera jonéw magnetycznych, wiec dla tych dwédch substancji nie
spodziewamy sie¢ obnizenia symetrii. Zostaly wykonane eksperymenty dyfrakcji
promieniowania synchrotronowego i dyfrakcji neutronéw co zostato opisane pod

koniec rozdzialu pierwszego niniejszej rozprawy.
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3.1 Analiza poszerzenia pikéw braggowskich w

zwigzkach MX,

Podobnie jak wczesniej dla tlenkow MsOgs, w pierwszym kroku przyjrzyjmy sie
zaleznosci szerokosci pikow braggowskich od wskaznikow h, k, [. Do pikéw brag-
gowskich na obrazach dyfrakcyjnych MXs dla proszkowej laboratoryjnej dyfrakcji
rentgenowskiej, dyfrakeji promieniowania synchrotronowego i dyfrakcji neutronéw

dopasowany zostal profil pseudo-Voigta.

Wykresy typu Williamsona-Halla, tj. szeroko$¢ catkowa, § w funkcji dtugosci

2sin @

v, gdzie 20 jest katem rozproszenia otrzymane dla

wektora rozpraszania, () =
(-MnQOsy oraz MnF, dla laboratoryjnej dyfrakcji rentgenowskiej znajduja sie od-
powiednio na Rys. 3.2a oraz 3.2b. Analogiczny wykres (3(26) dla prébki 5-PbOy
(prébka MO) znajduje sie na Rys. 3.3. Na kazdym z tych rysunkéw widaé podobna
sekwencje szerokosci: piki (hkl) z h = k sa lokalnie waskie, natomiast piki z h # k
sg lokalnie szerokie. To selektywne ze wzgledu na wskazniki h, k, [ poszerzenie jest
trwatym efektem, ktoéry jest obserwowany rowniez dla mielonych probek MnFs.
Sekwencja szerokosci pikow w zaleznosci od wskaznikow h, k,[ zaobserwowana
dla laboratoryjnej dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego w pelni potwierdza
sugestie o rombowej symetrii 5-MnOs zaproponowana przez de Wolffa [88]. Za-
skakujaco, MnFy oraz (3-PbO, wykazuja podobna sekwencje szerokosci pikéw,
ktora rowniez wskazuje na symetrie rombowa, mimo ze uporzadkowanie magne-

tyczne MnF5 jest kompatybilne z tetragonalng symetria, a 5-PbO, nie ma jonéw
magnetycznych.

Pewne efekty dotyczace zmian szerokosci pikow (-PbQOs z temperaturg zosta-
ly pokazane na Rys. 3.4. Wybrane piki braggowskie (400), (222), (330), (312)
i (411) zlokalizowane sa w waskim przedziale katowym: 20.5° < 260 < 22.6°. Sze-
roko$¢ (222) i (330) praktycznie nie zalezy od temperatury, podczas gdy szerokosé
(400), (411) i (312) zmniejsza sie ze wzrostem temperatury, patrz Rys. 3.4. To
niestandardowe zachowanie szerokosci pikéw braggowskich w 3-PbOy motywuje
do przeprowadzenia analizy anizotropowego poszerzenia pikéw [49].

Eksperymentalne wartosci fprsbka (@) otrzymane zaréwno w 100 K jak i w 300 K
dla -MnO, oraz MnF, zostaly pokazane odpowiednio na Rys. 3.5 oraz 3.6. Eks-

perymentalne wartosci Bprsbka(260) otrzymane w temperaturze pokojowej dla oby-
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Rysunek 3.2: (wedlug [37]) Wykres typu Williamsona-Halla szerokosci catkowej,
Bops, 0d dhugosci wektora rozpraszania, (), dla pikow braggowskich z laboratoryj-
nych pomiaréw dyfrakeji promieniowania rentgenowskiego dla 3-MnO, (panel a)
oraz MnFy (panel b). Czas mielenia jest dany dla kazdej probki MnFs. Zazna-
czone zostaty wskazniki Millera. Linie tacza punkty w celu tatwiejszego sledzenia
trendu.
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Rysunek 3.3: (wedtug [38]) Szerokosci catkowe [3,5 zaobserwowane dla pikéw brag-
gowskich G-PbOy (prébka MO) przy uzyciu dyfrakcji promieniowania rentgenow-
skiego (Cu Ka). Dane zostaly uzyczone dzieki uprzejmosci autoréw referencji
[64]. Zostaly pokazane tetragonalne wskazniki. Linie tacza punkty dla pokazania
trendu.
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Rysunek 3.4: (wedlug [38]) Zalezno$é¢ temperaturowa szeroko$é catkowych (ops

wybranych plikow braggowskich (patrz tekst) obserwowana dla S-PbOy (prob-

ka S1) przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego o dtugosci fali

0.44275(4) A. Niepewnodci statystyczne sa mniejsze od symboli. Linie tgcza punk-
ty dla pokazania trendu.
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dwu probek 5-PbOg zostaly pokazane na Rys. 3.7. Wartosci Bpsbka dla 8-MnO,
maja podobng zaleznos¢ od wskaznikow h, k, [ dla 90 i 295 K. Ta niezalezna
od modelu obserwacja potwierdza, ze deformacja sieci tetragonalnej 3-MnQO, jest

obecna zaréwno ponizej jak i powyzej Thy.

Podobnie jak w poprzednim rozdziale, takze dla zwiazkéw MXs zastosuje-
my model anizotropowego poszerzenia pikéw (patrz pierwszy rozdziat), ktéry dla

uktadu tetragonalnego opisuje szerokos¢ pikéw za pomoca funkcji:

Wi

Borobka(0) = o +

0% 1/2
{A0+A1 +A2 +A3 A4622} tan@, (31)

08 0 Q* Q*

gdzie W; = W;(h, k,[) sa nastepujacymi wielomianami od wskaznikow h, k, [:

Wi(h, k1) =(h* + kY, (3.2a)
Wa(h, k, 1) :(h2k2) (3.2b)
Ws(h, k, 1) =I (3.2¢)
Wy(h, k1) (h2+k2)l (3.2d)

Parametr B, odpowiada za wkiad od rozmiaru krystalitéw zas A, odpowiada
za Sredni (izotropowy) wklad od mikroodkszattcen (ang. microstrain), natomiast
Ay, Ay, Az, Ay opisuja anizotropowy wktad do szerokosci. Zaleznos$é Bprsbka(26)
dla wybranych zwigzkéw MX, zostata dopasowana przy uzyciu modelu anizo-
tropowego poszerzenia pikéw (réwnania (3.1) i (3.2a-d)). Dane eksperymentalne
i dopasowane szerokosci pikow z tetragonalnymi wskaznikami h, k, [ sa pokazane
na Rys. 3.5, 3.6 i 3.7. Dopasowane wartosci parametrow By i A; znajduja sie
w Tabelach 3.1 1 3.2. Okazuje sie, ze dla zwigzkéw MX, podobnie jak dla tlenkéw
M,03 (opisanych w poprzednim rozdziale) kluczowa do odwzorowania selektyw-
nej ze wzgledu na wskazniki h, k, [ sekwencji szerokosci pikow braggowskich jest
niezerowa warto$¢ jednego z parametréw anizotropowego poszerzenia pikow. Dla
tlenkéw MsOj3 tym parametrem byt wspotczynnik stojacy przy antysymetrycz-
nym ze wzgledu na zamiane h < k wielomianie (3h> — 3k3+ (k — h)3)l, natomiast
dla zwigzkéw MX, jest to parametr A, stojacy przy wielomianie h2k?. Ujemne
wartosci Ay prowadza do poszerzen pikéw typu (hOl) oraz zwezania sie pikow

typu (hhl) co zgadza sie z danymi eksperymentalnymi (Rys. 3.5, 3.6 1 3.7). W ar-
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Rysunek 3.5: (wedtug [37]) Wykres typu Williamsona-Halla szerokosci catkowych
Bprobka( Q) (punkty) obserwowanych dla pikéw braggowskich przy pomocy dyfrak-
cji promieniowania synchrotronowego dla 5-MnOy w 295 K (panel a) oraz 90 K
(panel b). Szerokosci catkowe dopasowane za pomoca modelu anizotropowych po-
szerzen pikéw braggowskich, réwnanie (3.1), sa przedstawione za pomoca tamanej
linii. Dla wybranych pikow zaznaczone zostaty tetragonalne wskazniki Millera.

61



MnF, 295K

Bpr()bka [st.]

o

-

o
T

o

o

(0]
T

o o

N N

o Ul
T T

Borebkalst.]

0.10 +
0.05 - - A ( b ) -
0 | | 1 1 |
0.2 0.4 8 1.0 1.2

Rysunek 3.6: (wedtug [37]) Wykres typu Williamsona-Halla szerokosci catkowych
Bprobka (@) (punkty) obserwowanych dla pikéw braggowskich przy pomocy dyfrak-
¢ji promieniowania synchrotronowego dla MnFy w 295 K (panel a) oraz 100 K
(panel b). Szerokosci catkowe dopasowane za pomoca modelu anizotropowych po-
szerzen pikow braggowskich, réwnanie (3.1), sa przedstawione za pomoca famane;
linii. Dla wybranych pikéw zaznaczone zostaty tetragonalne wskazniki Millera.
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Rysunek 3.7: (wedlug [38]) Szerokosci catkowe [,rspka zaobserwowane dla pi-
kow braggowskich zmierzonych przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchro-
tronowego dla [3-PbOs, probki S1 oraz S2 w RT przy uzyciu dlugosci fali
0.44275(4) A sa pokazane za pomoca odpowiednio pelnych i pustych symboli.
Szerokosci wynikajace z dopasowania modelu anizotropowego poszerzenia pikow
braggowskich [49], (patrz réwnanie (3.1)) sa pokazane za pomoca tamanej linii.
Zostaly pokazane tetragonalne wskazniki. Wskazniki pikow z h = k sa napisane
kolorem zielonym ponizej punktow, podczas gdy inne wskazniki sa napisane ko-
lorem czarnym powyzej punktow.
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Tabela 3.1: (wedlug [37]) Wartosci parametréw modelu anizotropowego posze-
rzenia pikéw braggowskich [49] (réwnanie (3.1)) otrzymane na podstawie analizy
obserwowanych szerokosci catkowych, 5(20), dla -MnO, oraz MnFs. By oraz A,
opisuja odpowiednio sredni rozmiar krystalitéw oraz izotropowe mikroodksztat-
cenia. Ay, Ay, Az, A4 opisujg anizotropowe mikroodksztalcenia.

B3-MnO, 295 K 5-MnO, 90 K MnF, 295 K MnF, 100 K

By [] 0.029(3) -0.001(4) 0.029(3) 0.023 (4)
Ao [(°)%] 0.157(18) 0.0712(16) 0.157(18) 0.167 (20)
Ay [(°)? A 23(6)x107° 62(6)x107°  26(5)x10™°  33(5) x107°
Ay [(°)? A -110(13)x107>  -140(12)x107° -78(10)x 107 -98(12) x107°
Az [(°)? A=Y -56(18)x107°  -28(10)x107°  2(14)x107>  -3(16) x107°
A [(°)? A -45(18)x107°  -39(10)x107°  -1(14)x107°  2(16) x107°

Tabela 3.2: (wedtug [38]) Wartosci wspdtezynnikéw modelu anizotropowego po-
szerzenia pikow braggowskich [49] otrzymane z analizy proszkowych obrazéw dy-
frakcyjnych £-PbOy

Parametr Prébka S1 Probka S2
Hy [st.] 0.0190(12) 0.0183(27)
Ay [st.7] 0.0145(22) 0.0791(140)
Ay [st.2 AY 61(7) x107¢  387(32) x107°
Ay [st.2 A=Y —159(15) x107¢ —935(70) x10~°
Az [st.2 A=Y 37(22) x1076  —13(74) x1076
Ay [st.2 A=Y —168(15) x107¢ —665(70) x10°

tykule [37] zostalo pokazane, ze zakladajac rombowa symetrie poszczegdlnych
krystalitow ze ,Srednig” symetrig tetragonalng otrzymuje sie A, = —2A4;. War-
tosci wspotezynnikow A; i As z Tabel 3.1 1 3.2 nie spetniaja Scisle tego réwnania,
ale ujemna warto$¢ wspotczynnika A, dla wszystkich probek w kazdej temperatu-
rze jednoznacznie wskazuje na ujemng korelacje miedzy zmianami statych sieci a
oraz b poszczegblnych krystalitéw co jest silnym argumentem za rombowsg syme-
tria badanych zwiazkéw MX,. W nastepnej sekcji zostang omoéwione udoktadnie-

nia metoda Rietvelda przy zatozeniu rombowej symetrii struktury krystaliczne;j.
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Tabela 3.3: (wedlug [38]) Parametry dozwolone przez symetrie w tetragonalnej
strukturze typu rutylu (grupa przestrzenna P4, /mnm, po lewej) oraz rombowej
strukturze typu CaCl, (grupa przestrzenna Pnnm, po prawej). Ostatni wiersz
zawiera warunki na parametry sieci oraz warunki na anizotropowe parametry
przemieszczenia.

| P4y /mnm | Pnnm
Symetria Symetria
Jon Poz. pozycji x y zZ Jon Poz. pozycji x y zZ
M (2a) mmm 0 O 0 M (2a) 2/m 0 0 0
X (4f) m2m X X 0 X (4g) m Xy 0
a=0b, 2[X]=y[X], aFb,  2[X]#y[X],
Un[M] =Uxp[M], UnlX]=Uyp[X] | Un[M] # Up[M], Un[X]# Uxn[X]

3.2 Udokladnienia struktury zwigzkéw MX, o
wysokiej i niskiej symetrii metoda Rietvelda

Analiza anizotropowych szerokosci pikow G-MnQO,, MnF5 oraz -PbOs z poprzed-
niej sekcji (Rys. 3.2, 3.3, 3.5, 3.6, 3.7) wskazuje na potrzebe uzycia symetrii niz-
szej niz tetragonalna. Analiza symetrii modulowanej struktury magnetycznej -
MnO, [37] wskazuje, ze struktura krystaliczna 5-MnO, powinna by¢ opisywana za
pomoca rombowej niskiej symetrii Pnnm czesto nazywanej struktura typu CaCl,
[89]. Obliczenia DFT przeprowadzone dla 8-PbOs réwniez wskazuja na potrzebe
uzycia struktury typu CaCly (obliczenia DFT zostaly oméwione w artykule [38]).
Modele struktury: tetragonalny (wysoka symetria) i rombowy (niska symetria) sa
porownane w Tabeli 3.3.

Obrazy dyfrakcyjne dyfrakcji promieniowania synchrotronowego i dyfrakeji
neutronéw dla S-MnQO,, MnF, oraz (-PbOy uzyskane w temperaturze pokojo-
wej byly analizowane metoda Rietvelda przy uzyciu programu Jana2006 [23]
przy zalozeniu dwéch réznych modeli struktury krystalicznej: (i) wyzszej syme-
trii tetragonalnej (P4s/mnm) oraz nizszej symetrii rombowej (Pnnm). Zatozono
anizotropowe atomowe parametry przemieszczenia (ADP, ang. atomic displace-
ment parameters) dla Pb oraz O w 3-PbOs, podczas gdy dla -MnO, oraz MnF,
przyjete zostaly izotropowe atomowe parametry przemieszczenia. Wspdtczynnik
absorpcji 3-PbO, obliczony dla promieniowania rentgenowskiego o dtugosci fali
0.44275 A wynosi R ~ 4. Dla tak wysokich wartosci uR > 1 poprawka na absorp-

cje uzywana w standardowych programach do analizy typu Rietvelda nie dziata
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Tabela 3.4: (wedtug [38]) Parametry sieci a, b, ¢ oraz wspéhrzedne tlenu (z,y,0)
otrzymane z udoktadnien metoda Rietvelda do danych proszkowej dyfrakeji neu-
tronéw (-PbOy w 300 oraz 100 K. "Tetr.” i 'Romb.” oznaczaja odpowiednio tetra-
gonalna grupe przestrzenng P4, /mnm oraz rombowa grupe przestrzenna Pnnm.
Ostatnia kolumna zawiera wspotczynnik jakosci dopasowania wRp.

a (A) b (A) c () z y wRp (%)

S1, 300K Tetr. 4.95452(11) =a 3.38481(10)  0.3069(3) =X 6.48
S1, 300K Romb. 4.95701(21) 4.95141(24) 3.38478(8) 0.3079(13) 0.3058(14) 5.99

S2, 300K  Tetr. 4.95736(21) =a 3.38821(18)  0.3068(4) —x 6.49
S2, 300K Romb. 4.96232(33) 4.95193(35) 3.38819(14) 0.3087(13) 0.3051(14)  5.42

S1, 100K  Tetr. 4.95198(15) = a 3.38270(13)  0.3068(4) =x 8.17
S1, 100K Romb. 4.95518(27) 4.94838(29) 3.38267(11) 0.3078(14) 0.3061(15)  7.34

S2, 100K Tetr. 4.95502(33) =a 3.38621(27)  0.3068(6) =X 9.31
S2, 100K Romb. 4.96233(36) 4.94757(37) 3.38625(17) 0.3100(12) 0.3039(12) 6.68

dobrze, moze zwtaszcza przektamywaé wartosci potozen atomoéow i wspoétezynni-
ki temperaturowe jak zostalo to przedyskutowane w [104]. Ponadto duza réznica
atomowych czynnikéw rozpraszania przez Pb i O prowadzi do duzych niepewnoéci
potozen i atomowych parametrow wychylen tlenu. W zwiazku z tym ograniczy-
liSmy analize metoda Rietvelda obrazéw dyfrakcyjnych 5-PbOs uzyskanych przy
pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego tylko do informacji o statych
sieci oraz o mikrostrukturze.

Parametry strukturalne fazy S-PbOs otrzymane z udoktadnien metoda Rie-
tvelda neutronowych obrazéw dyfrakcyjnych probek S1 i S2 w temperaturach
100 K oraz 300 K znajdujg si¢ w Tabelach 3.4 i 3.5. Analogiczne tabele dla
B-MnOs i MnF; znajduja sie w artykule [37]. Wartosci wspotezynnika jakosci
dopasowania wRp wskazuja na preferencje rombowej symetrii.

Miara rombowego odksztatcenia statych sieci jest stosunek wzglednej réznicy

do $redniej 7r4:

Tab = 2 (33)

a+b’
natomiast miara odksztalcenia podsieci anionéw O/F jest parametr r,, obliczany

na podstawie wspotrzednych anionéw (z, y, 0):

(3.4)

oy = 2 .
Ty r+y

Dla kazdego udoktadnienia rombowej struktury 5-MnOs, MnF,, oraz 5-PbO,
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Tabela 3.5: (wedtug [38]) Stosunek c/a, objetos¢ komérki elementarnej, r,;, oraz
Tz (patrz tekst) obliczone dla 5-PbOy w 300 oraz 100 K z parametrami z Tabe-
li 3.4.

c/a Obj. (A3) Tab Yoy wRp (%)

S1, 300K  Tetr. 0.683176(24) 83.088(3) 0 0 6.48
S1,300K Romb. 0.683213(25) 83.077(5) 0.00113(7) 0.007(9)  5.99

S2, 300K  Tetr. 0.683470(45) 83.267(6) 0 0 6.49
S2, 300K Romb. 0.683498(42) 83.258(9) 0.00210(10) 0.012(9)  5.42

S1, 100K  Tetr. 0.683100(33) 82.951(4) 0 0 8.17
S1, 100K Romb. 0.683122(34) 82.943(7) 0.00137(9) 0.005(9) 7.34

2, 100K  Tetr. 0.683390(71) 83.139(9) 0 0 9.31
S2, 100K Romb. 0.683407(51) 83.137(10) 0.00298(10) 0.020(8)  6.68

otrzymali$my dodatni znak obydwu rg, i 74, co dla 3-PbO, zostato ujete w Ta-
beli 3.5. Analogiczne tabele dla -MnO, oraz MnF, znajduja sie¢ w artykule [37].
W udoktadnieniach rombowej struktury startowe parametry byty dobierane tak,
aby a > b i za kazdym razem otrzymywano z > y jako wynik udoktadnienia. Dla
startowych parametrow a < b za kazdym razem otrzymywano x < y. Nie sa to
jednak dwie rézne deformacje jak to miato miejsce w poprzednim rozdziale dla
tlenkow MsOs lecz ta sama deformacja opisywana w uktadzie wspotrzednych ob-
réconym o 90° wokét osi [001]. Druga rozréznialng deformacja byltaby struktura
dla ktorej znaki 7y, oraz r,, bylyby przeciwne, jednakze w zadnym z badanych
materialéow nie stwierdzono tego typu deformacji. Taka sama korelacja znakéw
Tab 1 Ty jak W obecnych badaniach 3-MnO,, MnF,, oraz 3-PbO, zostala tez za-
obserwowana, w badaniach w wysokim cisnieniu, np. 5-MnO, [97] lub NiFy [105].

Skoncentrujmy si¢ na wynikach udoktadnien dla tetragonalnej struktury, ktore
znajduja sie w Tabeli 3.4. State sieci 3-PbOy probek S1 i S2 réznia sie znaczaco,
co nie jest zaskakujace jesli wezmie sie pod uwage szeroki rozktad stechiome-
trii i defektow w probkach G-PbOs. Obecne wyniki zostaly poréwnane z innymi
badaniami strukturalnymi $-PbO, opublikowanymi w literaturze. Objetos¢ tetra-
gonalnej komoérki elementarnej V' = a®c oraz stosunek c/a zestawione na Rys. 3.8
i Tabeli 3.6 podkreslaja wzglednie szeroki rozktad parametrow (ok. 0.2% dla ¢/a
oraz ok. 0.6% dla V') krysztalow (-PbOy. Mozna zobaczyé¢, ze prébki S1 i S2
odtwarzaja trend dodatniej korelacji, tj. wieksze V' odpowiada wiekszemu c/a,

ktora wykazuje wiekszo$¢ probek zebranych na Rys. 3.8. Wartosci statych sieci a,
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Rysunek 3.8: (wedlug [38]) Wartosci stosunku tetragonalnych parametréw sieci
c¢/a oraz objetoéci komorki elementarnej V' = a’c dla -PbO, opublikowane w
latach 1926-2019 (z referencjami znajdujacymi sie w Tabeli 3.6) sa pokazane za
pomocy pelnych koétek. Nasze wyniki dla probek S1 oraz S2, a takze dla probki
MO [64] zostaty pokazane za pomoca gwiazdek.

b probek S1, S2 i MO przedstawione na Rys. 3.9 potwierdzaja rombowe znieksztal-
cenie w temperaturze 300 K. Dla obydwu prébek S1 i S2 réznica a — b zmniejsza
sie wraz ze wzrostem temperatury powyzej 200 K, patrz Rys. 3.9. Jest to gtow-
ng przyczyna selektywnych zmian szerokosci pikow braggowskich pokazanych na

Rys. 3.4.

Zalezno$¢ temperaturowa tetragonalnych statych sieci a, ¢ oraz rombowych
statych sieci a, b, ¢ dla S-MnQO, oraz MnF; sg odpowiednio pokazane na Rys. 3.10
oraz 3.11. Odksztalcenie rombowe r,, (patrz rownanie (3.3)), pokazane na Rys. 3.12
jest prawie niezalezne od temperatury pomiedzy 100 K i 295 K zar6éwno dla (-
MnO, jak i dla MnFs.

Parametry przemieszczen atomow w symetrii rombowej moga mie¢ inne war-
tosci Uy 1 Usg zaréwno dla jonéw Pb jak i O co zostato podkreslone w Tabeli 3.3.
Udoktadnione wartosci U;; uzyskane dla neutronowych obrazéw dyfrakcyjnych
(-PbOs znajduja sie w Tabeli 3.7. Dla obydwu probek S1 i S2 otrzymaliSmy
Uyy > Uyy i ta anizotropia jest bardziej wyrazna w 300 K niz 100 K. Wydtuzenie
Usys wzgledem Uy moze by¢ spowodowane drganiami sieci, ale moze by¢ réwniez

oznakg preferowania wybranego kierunku w zjawiskach transportu, np. przewod-
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Tabela 3.6: (wedtug [38]) Tetragonalne parametry sieci a, ¢ oraz referencje dla
badan strukturalnych 5-PbOy ponumerowane od 1 do 11 jak na Rys. 3.8. Prébki
(3-Pb,Oy powiazane z akumulatorami z [106, 107] mialy stechiometrie otowiu

09 <z < 1.

Nr a (A) c (A) Metoda Autorzy i rok Ref.
MO 4.9509(1) 3.3830(1) prom. X (C. Hamel et al. 2012)  [64]
1 4.958(1) 3.3867(7) prom. X (C. Paulsen et al. 2019) [108]
2 4951 3.383 neutrony (D.O. Scanlon et al. 2011) [109]
3 49606  3.3803  prom. X (D. Taylor et al. 1984)  [110]
4 4.9578(2) 3.3878(2) mneutrony (J.D. Jorgensen et al. 1982) [106]
5 4.9556(1) 3.3867(1) neutrony (R. J. Hill 1981)  [107]
6 4.9553(1) 3.3823(1) neutrony (R. J. Hill 1981)  [107]
7 4.961(2) 3.385(2) prom. X (H. Harada et al. 1981) [111]
8  4.9578(2) 3.3878(2) neutrony (P. D’Antonio et al. 1980) [112]
9  4.958(1) 3.389(1) prom. X (Y. Syono et al. 1968) [113]
10 4.955(3) 3.383(2) neutrony  (J. Leciejewicz et al. 1962) [114]
11 4.96 3.39 prom. X (V. Goldschmidt et al. 1926) [115]
4.970 e T T
PbO, (S1) PbO, (S2) a(S2)
— 4.9651 ® (S1)prom. synch ] o L] ¢ "
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Rysunek 3.9: (wedtug [38]) Zalezno$é temperaturowa parametrow sieci a oraz
b dla 5-PbO, przy opisie struktury za pomoca grupy przestrzennej Pnnm dla
probki S1 (lewy panel) oraz probki S2 (prawy panel). Wyniki dla badan dyfrakeji
promieniowania rentgenowskiego w temperaturze pokojowej prébki MO [64] sa
pokazane za pomocag gwiazdek. Niepewnosci sg poréwnywalne z rozmiarem sym-

boli.
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Rysunek 3.10: (wedlug [37]) Temperaturowa zalezno$é¢ rombowych parametréw
sieci 3-MnO,, ap, bo oraz tetragonalnego parametru sieci, a; (panel a), a takze co
i ¢; (panel b) oraz stosunku c/a (panel ¢) otrzymanych na podstawie udoktadnief
metoda Rietvelda danych dyfrakeji promieniowania synchrotronowego. Pionowa
przerywana linia oznacza temperature Néela Ty = 92 K. Punkty sa potaczone
liniami dla pokazania trendu.
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Rysunek 3.11: (wedlug [37]) Temperaturowa zalezno$¢ rombowych parametréw

sieci 3-MnFy, ap, bo oraz tetragonalnego parametru sieci, a; (panel a), a takze co

i ¢; (panel b) oraz stosunku ¢/a (panel ¢) otrzymanych na podstawie udokltadnien

metoda Rietvelda danych dyfrakcji promieniowania synchrotronowego. Punkty sa
potaczone liniami dla pokazania trendu.
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Rysunek 3.12: (wedtug [37]) Zaleznos$¢ temperaturowa parametru deformacji rom-
bowej rq, wyznaczona dla 5-MnO, oraz MnF,. Pionowa przerywana linia oznacza
temperature Néela 3-MnOy Ty = 92 K. Punkty sa potaczone liniami dla poka-
zania trendu.

nosci jonowej lub dyfuzji wodoru. Wigkszo$¢ pomiaréw dyfuzji wodoru zostata
wykonana na polikrystalicznych prébkach S-PbOs, np. [116], a jej kierunkowy
charakter jest na razie jedynie hipoteza.

Anizotropia parametrow przemieszcezen atoméw w 3-PbOs jest fizycznym zja-
wiskiem potwierdzajacym rombowsa strukture S-PbO,. W artykule [38] na pod-
stawie obliczen modelowych zostato pokazane, ze rombowa symetria -PbO, prze-
jawia sie réwniez anizotropig stalych elastycznych Cy; oraz Cyy w plaszczyznie
(001). Takze wspolezynnik sprezystosci objetosciowej (ang. bulk modulus) oraz
czestosci modow aktywnych ramanowsko obliczone w ramach symetrii rombowej
B-PbO,, lepiej zgadzaja sie z danymi eksperymentalnymi niz analogiczne wielkosci

obliczone na podstawie modelu struktury tetragonalnej [38].

3.3 Analiza struktury magnetycznej 3-MnO,

Neutronowa dyfrakcja proszkowa 5-MnOs [62, 63] zostala zmierzona miedzy tem-
peratura pokojowa i 12 K, tj. zar6wno powyzej jak i ponizej Ty = 92 K. Ana-
liza metoda Rietvelda danych dyfrakecji neutronéw zostata przeprowadzona przy
zalozeniu tetragonalnej symetrii struktury krystalicznej (P4s/mnm) i modulo-
wanej struktury magnetycznej typu helisy za [7]. Ograniczenia na modulowana
strukture magnetyczng narzucane przez symetrie tetragonalng nie byty rozwazane

w [62, 63].
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Tabela 3.7: (wedtug [38]) Anizotropowe parametry przemieszczen (w A?) dla -
PbO, (prébki S1 i S2) otrzymane na podstawie udoktadnien metoda Rietvelda
dla danych proszkowej dyfrakcji neutronéw w 100 i 300 K.

Pb
Proébka Ueq U11 UQQ U33 U12
S1, 300 K 0.0041(10) -0.0002(19) 0.0107(24) 0.0018(7)  -0.0007(7)
S1,100 K 0.0007(12) -0.0020(22) 0.0052(26) -0.0011(9)  0.0004(R)
S2,300 K 0.0055(11) 0.0016(19)  0.0099(23) 0.0021(9)  -0.0003(9)
S2,100 K 0.0016(10) 0.0044(20)  0.0059(21) -0.0028(11) 0.0007(10)
O
Probka Ueq U11 UQQ U33 U12
S1,300 K 0.0079(14) 0.0079(28) 0.0117(30) 0.0040(10) -0.0074(9)
S1,100 K 0.0035(15) 0.0038(31)  0.0048(31) 0.0020(13) -0.0040(11)
S2, 300 K 0.0090(14) 0.0101(28)  0.0123(29) 0.0046(13)  -0.0077(12)
$2,100 K 0.0045(13) 0.0059(26)  0.0051(26) 0.0024(16) -0.0034(14)

Hipoteza o rombowej symetrii struktury krystalicznej 5-MnQOs broni sie dla
danych proszkowej dyfrakcji neutronéw opisanych w [62, 63]. Obrazy dyfrak-
cyjne dla dyfrakcji neutronéw dla G-MnO, zmierzone przy diugosci fali A =
1.22 A w 295 K oraz 12 K byly analizowane metoda Rietvelda przy uzyciu pro-
gramu Jana2006 [23]. Obydwa modele: faza tetragonalna (P4s/mnm) oraz faza
rombowa (Pnnm) byly rozwazane w analogii do analizy danych dyfrakeji pro-
mieniowania synchrotronowego. Modulowane uporzadkowanie magnetyczne jo-
néw Mn*T zostalo opisane za pomoca magnetycznej grupy superprzestrzennej
Pnnm.1'(007)s00s przedstawionej w Tabeli 3.9. Model bazujacy na Pnnm.1'(00)s00s
moze opisaé¢ antyferromagnetyczna fale gestosci spinowej wzdtuz kierunku [100]
oraz ferromagnetyczna fale gestosci spinowej w kierunku [010]. Pelne rozumowanie
prowadzace do wyboru grupy Pnnm.1’(007)s00s znajduje sie w artykule [37]. Mo-
ment magnetyczny jonéw Mn*T w podsieci 1 zlokalizowanych w r = (ny, no, n3),

dzie ny, ny, n3 sg liczbami catkowitymi, jest dany réwnaniem:
) 5 103 )

My = [Myg cos(2may), Moy cos(2mzy4), 0], (3.5)

a dla jonéw Mn*T w podsieci 2 w r = (n; + %, ng + %, ng+ %) jest dany rownaniem:

My = [— Mg cos(2may), Moo cos(2my4), 0], (3.6)
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Tabela 3.8: (wedlug [37]) State sieci (a, b, c), wspélrzedne polozeniowe jonoéw
0%~ [2(0), y(0O)] oraz parametry izotropowych przemieszczen [Uss,(Mn), Uss,(O)]
otrzymane dla -MnQOs z udoktadnien metoda Rietvelda do danych dyfrakcji pro-
mieniowania synchrotronowego w 12 K oraz w 295 K. Zostaly poréwnane wyniki
otrzymane dla model6w tetragonalnej (P4 /mnm) oraz rombowej (Pnnm) struk-
tury krystalicznej. Udoktadnienia porzadku magnetycznego zostaly wykonane z

SDW wzdtuz [100] [patrz réwnania (3.5) i (3.6)].

Parametr | Neutrony Neutrony Neutrony Neutrony
12 K 12 K 295 K 295 K
P4y /mnm | Pnnm P4y /mnm | Pnnm
a[A] 4.39240(49) | 4.30045(91) || 4.39969(39) | 4.40725(78)
b[A] 4.39240(49) | 4.38503(98) | 4.39969(39) | 4.39214(78)
c[A] 2.87261(41) | 2.87249(34) || 2.87408(32) | 2.87405(30)
rap = 2220 g 0.003282(304) || 0 0.003434(252)
2o 0.65400(11) | 0.65399(13) | 0.65325(8) | 0.65324(11)
2(0) 0.3047(4) |0.3063(16) | 0.3049(3) | 0.3072(13)
y(0) 0.3047(4)  |0.3030(16) | 0.3049(3) | 0.3026(13)
Usso(Mn)[A%] | 0.0003(13) ]0.0001(11) | 0.0004(10) | 0.0004(9)
Uiso(O)[A"] | 0.0031(8) | 0.0025(8) 0.0033(7) | 0.0032(7)
gAY ] 0.29494(68) | 0.29447(58) || —— ——
Mo[us] | 3.120(57) | 3.113(48) _— ——
wRp%| | 8.62 7.04 6.87 6.57

gdzie 4 = q,,r.- Wynik udoktadnienia przedstawia Rys. 3.13, natomiast para-
metry udoktadnienia w tym modelu sa zaprezentowane w Tabeli 3.8. Zaréwno w
temperaturze pokojowej jak i 12 K odnotowano nizsze wartosci wRp dla modelu
o symetrii rombowej niz tetragonalnej. Podobnie jak w analizie danych dyfrakcji
promieniowania synchrotronowego, dla dyfrakcji neutronéw state sieci speknia-
ja zalezno$¢ a > b, a parametry potozeniowe tlenu spetniajg x > y. Najlepszy
rezultat dla T = 12 K zostal otrzymany z amplituda antyferromagnetycznej fa-
li gestosci spinowej Mg = 3.11(5)up oraz zerowa amplituda ferromagnetyczne;
fali gestosci spinowej Myy = 0. Jakos¢ dopasowania jest taka sama jak otrzyma-
na w [62, 63] z uporzadkowaniem magnetycznym w postaci helisy i momentem

magnetycznym 2.20pp (ktéry spetnia 2.20 x /2 = 3.11).
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Rysunek 3.13: (wedlug [37]) Zaobserwowany i udoktadniony metoda Rietvelda
proszkowy obraz dyfrakcyjny dla G-MnO, otrzymany w 12 K dla A = 1.22 A.
Gorna i dolna krzywa roznicowa zostaly pokazane dla modeléw odpowiednio te-
tragonalnego i rombowego. Gérny i dolny rzad pionowych odcinkéw oznacza po-
zycje odpowiednio pikéw braggowskich oraz magnetycznych satelitow.

Tabela  3.9:  (wedlug [37]) Magnetyczna  superprzestrzenna — grupa
Pnnm.1'(007)s00s opisujaca antyferromagnetyczna poprzeczna fale gestosci
spinowej wzdtuz [100] oraz ferromagnetyczna poprzeczna fale gestosci spinowej
wzdtuz [010].

I Pnnm.1'(007)s00s |

{1]0000} 7 :1:2 o o
{2001/0003 } —1 — 29 vy T+t om
{2010/3330} | —z14+% @41 —a3+13 e m
{2100153337 T1+5 —Tati —T3+y —Tati m
{1/0000} I —Z9 —25 —z, m
{moo110005 } T Ty —ry —x+ L m
A S R S
{miol3355} | —21+35 2243 23+3 134—1—% m
{10003} 1 Lo rs T+l -m
... x {1'|000%}
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Rozdziat 4

Symetria chromu

W tym rozdziale opisano symetrie struktury krystalicznej i magnetycznej
chromu. Struktura krystaliczna chromu jest opisywana przy pomocy grupy
przestrzennej Im3m (tzw. bee, ang. body centered cubic), a struktura ma-
gnetyczna chromu jest w postaci fali gestosci spinowej. Wysokorozdzielcze
badania dyfrakcji promieniowania synchrotronowego oraz dyfrakcji neutro-
néw pokazaty poszerzenia reflekséw braggowskich zalezne od wskaznikéw
h, k, 1 potwierdzajace hipoteze o jednoskosnej symetrii chromu (P2;/n).
Udoktadnienia metoda Rietvelda pozwolity oszacowac¢ kat jednoskosny ja-
ko B, = 90.05(1)° dla polikrystalicznego chromu oraz f,, = 90.29(1)°
dla nanokrystalicznego chromu. Modulowane uporzadkowanie magnetycz-
ne w chromie mozna opisa¢ za pomocag magnetycznych grup przestrzen-
nych odpowiednio P2;/n(0£0)00 (poprzeczna fala gestosci spinowej) oraz
P2 /n’(050)00 (podtuzna fala gestosci spinowej). Obydwie te grupy pozwa-
laja opisa¢ zarowno modulacje magnetyczna jak i potozeniows. Jednoskosna
symetria chromu jest obserwowana réwniez dla fazy paramagnetycznej, tj
dlaT > Ty = 311 K. Wyniki opisane w tym rozdziale zostaty opublikowane
w artykule [117].

Struktura krystaliczna chromu jest opisywana za pomoca grupy przestrzennej
Im3m (tzw. bee, ang. body centered cubic) [9]. Chrom jest jednym z pierwszych
uktadéw, w ktorym za pomoca dyfrakcji neutronow zostato wykryte uporzadko-
wanie magnetyczne typu fali gestosci spinowej [118, 8]. Miedzy temperatura Néela,
Ty = 311 K, a temperaturg przejscia typu spin-flip, Tsp = 122 K, chrom wykazu-

7



je uporzadkowanie magnetyczne typu poprzecznej fali gestosci spinowej (TSDW,
ang. transverse spin density wave). Wektor modulacji magnetycznej ¢,, ~ 0.046
r.l.u. (indeks dolny ,m” oznacza magnetyzm) jest skierowany wzdtuz jednego
z kierunkow [100], [010] albo [001], a momenty magnetyczne sa prostopadle do
dm- W temperaturze Tsr = 122 K momenty magnetyczne obracaja si¢ o 90°
i ponizej Tsp tworza podtuzng fale gestosci spinowej (LSDW, ang. longitudinal
spin density wave), tj. momenty magnetyczne staja sie rownolegle do q,,. Weze-
sne badania dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na monokrysztatach chro-
mu [119] pokazaly, ze obydwa modulowane uporzadkowania TSDW oraz LSDW
wspoélistnieja z modulacja potozen atoméw i/lub modulacja rozktadu tadunku
opisanego przy pomocy wektora modulacji q, = 2q,, (dolny indeks ,p” oznacza
potozenie). Kolejne badania przy uzyciu dyfrakeji neutronéw na monokryszta-
tach chromu w 144 K pokazaty, ze uporzadkowanie magnetyczne typu TSDW ma
takze trzecia sktadowa harmoniczna 3q,, [120]. Badania przy uzyciu dyfrakcji pro-
mieniowania synchrotronowego pokazaly, ze modulacja potozenia i/lub gestosci
ladunku wspélistnieje z modulacja magnetyczng miedzy T oraz 10 K [121, 122].
Te badania wykazaly nie tylko obecnos¢ drugiej harmonicznej, ale takze obec-
nos¢ czwartej harmonicznej 2q, = 4q,, modulacji potozen atoméw i/lub gestosci

ladunku w monokrysztatach chromu [121, 122].

Juz w latach 1960-tych zaczeto sobie zdawacé sprawe, ze struktura magnetycz-
na chromu jest niekompatybilna z symetria regularng sieci krystalicznej [123, 124].
Modulacje w chromie sg opisywane jednym wektorem modulacji co wymaga niz-
szej symetrii od regularnej. Poszukiwania nizszej symetrii oparte na hipotezie
o mozliwym rozdzieleniu pikow braggowskich przeprowadzit w 1968 roku Com-
bley [125]. W pracy [125] zalozono dystorsje tetragonalng i za pomoca doktad-
nej analizy szerokosci linii nie potwierdzono hipotezy o tetragonalnej symetrii
chromu, ale ustalono gérny limit na potencjalne odksztatcenie tetragonalne ¢ =
a(l + A), gdzie A =~ 107° [125]. Dylatometryczne badania z monokrysztatami
chromu pokazaly, ze wzgledne rombowe lub tetragonalne odksztatcenia sg rzedu
|Aa/al ~ 20 x 107° [126]. Jednakze, wedlug pracy przegladowej Fawcetta [9]:
SNalezy zauwazyé, ze termin os reqularna odnosi sie do paramagnetycznego Cr,
symetria podiuzine) fali gestosci spinowej jest tetragonalna, natomiast symetria

poprzeczne] fali gestosci spinowej z zewnetrznym polem magnetycznym wzdtuz re-
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qularnej osi prostopadiej do Q jest rombowa”*.

4.1 Udoktadnienie struktury chromu o wysokiej
i niskiej symetrii metoda Rietvelda
Anizotropowe poszerzenie pikow braggowskich

Zostaly wykonane eksperymenty dyfrakcji promieniowania synchrotronowego i dy-
frakcji neutronéw co zostato opisane pod koniec rozdzialu pierwszego niniejszej
rozprawy. Podobnie jak dla tlenkéw MsO3 i zwiazkéw MX, analize struktury kry-
stalicznej chromu rozpoczeto do przeanalizowania szerokosci pikéw braggowskich.

Wyznaczono szerokosci catkowe pikoéw braggowskich i wyrazono je w jednost-

kach sieci odwrotnej AQ aby poréwnywaé¢ wyniki z réznych instrumentéw:

AQ = A{ZL;\T sin(@)} = np cos(#), (4.1)

gdzie 3 to szerokosé¢ catkowa.

Dyfraktogramy promieniowania synchrotronowego i neutronéw dla prébek
poli-Cr oraz nano-Cr2 uzyskane w temperaturze pokojowej oraz 473 K wyka-
zuja anizotropowe poszerzenie pikow braggowskich zalezne od wskaznikow h, k, 1
co pokazano na Rys. 4.1a-c. Piki (222) sa szerokie, a piki (400) waskie co zgadza
sie z jednoskosnym odksztatceniem a nie zgadza si¢ z tetragonalnym odksztal-
ceniem [117] sugerowanym dla chromu w pracach [9, 19]. Zelazo, o podobnej
strukturze typu bee wykazuje szeroki pik (200) oraz waski pik (222) (np. Rys. 3b
z pracy [127]) co sugeruje mozliwe odksztatcenie tetragonalne zelaza jak opisat

to Laughlin w [128, 129].

Jednoskos$ny model struktury krystalicznej

Modulacje magnetyczne i potozeniowe w chromie [8, 9, 121] sa opisywane przy
pomocy wektora modulacji magnetycznej q,, skierowanego wzdtuz jednego z kie-

runkéw [100], [010] lub [001], z czego wynika, ze jednoskosny model struktury

Itlumaczenie wlasne; w oryginale: ”One should note that the term cube axis refers to pa-
ramagnetic Cr, the symmetry in the longitudinal SDW phase being tetragonal, while in the
transverse SDW phase with a polarizing field along a cubic axis perpendicular to Q the sym-
metry is orthorhombic”
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Rysunek 4.1: (wedtug [117]) Wykres typu Williamsona-Halla szerokosci catkowe;

AQ w funkcji dtugosci wektora rozpraszania @)

dla réznych probek Cr z wy-

sokorozdzielczej linii synchrotronowej ID-31@QESRF (panel a), z neutronowego
dyfraktometru TOF Polaris@ISIS (panel b) oraz linii I15-1@Diamond (panel c).
Lamane linie taczg punkty eksperymentalne w celu utatwienia sledzenia trendu.
Przerywane linie oznaczaja oszacowana instrumentalng zdolno$é¢ rozdzielcza na

podstawie referencyjnych probek LaBg (panel a)
pokazane wskazniki (hkl) dla uktadu regularnego.
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Rysunek 4.2: (wedtug [117]) Schematyczne przedstawienie jednoskosnej komérki
elementarnej z osiami a,, oraz c,, w plaszczyznie rysunku. O$ b,, jest prostopadta
do ptaszczyzny rysunku. Puste i pelne symbole oznaczaja atomy Cr odpowiednio
w (z = 0, podsieé¢ 1, spin ,do gory”) oraz w (z = %, podsie¢ 2, spin ,do dotu”).
Regularna przestrzennie centrowana komoérka elementarna odpowiada (3, = 90°

krystalicznej z wyrdzniong osia by, rownolegta do q,, wydaje sie by¢ najprawdo-
podobniejszym modelem.

Dane uzyskane przy pomocy dyfrakcji promieniowania synchrotronowego oraz
dane rozpraszania neutronéw technikg czasu przelotu probki poli-Cr byty analizo-
wane metoda Rietvelda [40] przy pomocy programu Jana2006 [23]. Zostaly uzyte
dwa modele struktury krystalicznej: (i) model sieci regularnej przestrzennie cen-
trowanej wysokiej symetrii (grupa przestrzenna I'm3m) z atomami Cr w pozycji
(2a) tj. (0, 0, 0) oraz (ii) model jednoskosnej struktury niskiej symetrii (grupa
przestrzenna P2, /n; wyr6zniona o$ by,) z atomami Cr w pozycji (2a) tj. (0, 0, 0).
Miedzy tymi grupami zachodzi relacja grupa-podgrupa, a osie regularne a., b i

C. sa réwne osiom jednosko$nym ay,, by 1 ¢m [52]:
ay, = ag, bm = b, Cn = Ce. (4.2)

Struktura regularna centrowana przestrzennie odpowiada jednosko$snemu ka-
towi (3, = 90°. Puste symbole na Rys. 4.2 reprezentuja podsiec¢ 1 (rodzina (0, 0, 0)

zar6wno w uktadzie regularnym jak i jednosko$nym), a pelne symbole reprezen-

tuja podsie¢ 2 (rodzing (%, %, %) zaréwno w uktadzie regularnym jak i jednosko-
$nym). Momenty magnetyczne najblizszych sasiednich atoméw w podsieciach 1

i 2 sa przeciwnie skierowane [9].

Jednoskosny model ma cztery niezalezne parametry sieci: @y, bm, Cmy B,
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Tabela 4.1: (wedtug [117]) Wartosci regularnego parametru sieci a. oraz jedno-
skoénych parametréw sieci a,,, (,, otrzymanych z udoktadnien dla probki poli-Cr
dla danych proszkowej dyfrakeji promieniowania synchrotronowego oraz dyfrakcji
neutronéw TOF. Wartosci wskaznika jakosci dopasowania wRp zostaly podane
zaréwno dla udoktadnien modelu regularnego jak i jednoskosnego.

Metoda T [K] @ [A]  am=cm [A]  bn [A] Bm [A]  wRp [%] wRp [%]
(regularne) (jednoskosne)
SR 293 2.8856(1)  2.8858(1)  2.8853(2) 90.090(6) 11.24 10.93
n-TOF 50  2.8822(1)  2.8809(1)  2.8842(1) 90.116(3) 2.03 1.80
n-TOF 150 2.8828(1) 2.8817(1)  2.8848(1) 90.116(2) 1.80 1.56
n-TOF 473 2.8887(1) 2.8878(1)  2.8911(1) 90.117(2) 2.33 1.88

a model regularny tylko jeden parametr: a.. Udoktadnienia z czterema nieza-
leznymi jednoskos$nymi parametrami sieci byty numerycznie niestabilne. Stabilne
i prawidtowe dopasowania zostaly uzyskane z trzema niezaleznymi jednoskosnymi

parametrami sieci: a,,, b,, i 3, oraz zatozonym wiezem: c¢,, = a,,.

Jednoskoséna struktura krystaliczna poli-Cr - analiza metoda Rietvelda

Wynikowe parametry udoktadnien metoda Rietvelda dyfraktograméw probki poli-
Cr znajduja si¢ w Tabeli 4.1. Parametry komoérki jednoskos$nej a,, = ¢, > by,
maja wartosci bardzo bliskie do udoktadnionej statej sieci regularnej a., pod-
czas gdy wartosci jednosko$nego kata (3, znacznie odbiegajg od nieodksztatconej
wartosci 90°. Dla wszystkich dyfraktograméw uzyskanych przy pomocy dyfrakcji
promieniowania synchrotronowego oraz dyfrakcji neutronéw (patrz Tabela 4.1)
model jednosko$ny daje nieco lepsze wspotezynniki jakosci dopasowania niz mo-

del regularny.

Nalezy podkresli¢, ze symetria jednoskosna jest obserwowana w trzech sta-
nach chromu: dla temperatur, w ktérych chrom jest paramagnetyczny (473 K),
chrom ma uporzadkowanie typu poprzecznej fali gestosci spinowej (150 K) oraz
chrom ma uporzadkowanie typu podtuznej fali gestosci spinowej (50 K). Pomija-
jac rozszerzalnosé cieplng state sieci a,, = a., b,, oraz kat 3,, nie zmieniaja sie
w ramach niepewnosci eksperymentalnej podczas przejécia Néela oraz przejscia

typu spin-flip (122 K).
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Rysunek 4.3: (wedtug [117]) Wybrany fragment obrazu dyfrakcyjnego prébki poli-
Cr zmierzony przy pomocy instrumentu Polaris@QISIS w 50 K, 150 K oraz 473 K
(dyfrakcja neutronéw TOF). Obrazy dyfrakcyjne zostaly przesuniete w pionie
dla czytelnosci. Zostaly pokazane jednosko$ne wskazniki magnetycznych pikéw
satelitarnych.

Magnetyczne piki braggowskie w polikrystalicznym chromie

Magnetyczne maksima braggowskie (1, ¢, 0), (0,1 + ¢, 0) oraz (0,1 — ¢,,,0) za-
obserwowane dla rozpraszania neutronéw metoda czasu przelotu zostaly przed-
stawione na Rys. 4.3. Obserwowane potozenia magnetycznych pikéw sa w zgodzie
z [8, 9], tj. satelity (0,1 + g, 0) oraz (0,1 — g, 0) sa widoczne w 150 K (dla
poprzecznej fali gestodci spinowej) i prawie niewidoczne w 50 K (dla podtuznej
fali gestosci spinowej). W monokrysztale chromu satelity powinny catkowicie zni-
ka¢ ponizej 122 K, podczas gdy na Rys. 4.3 mozna dopatrze¢ sie¢ bardzo stabych
satelitow na gérnej krzywej (T = 50 K). Oznacza to, ze mata czesé probki nie
zmienita charakteru modulacji. Prébka poli-Cr zachowuje sie prawie w ten sam
sposéb co monokrysztaly Cr [9], ktore catkowicie zmieniaja charakter modulacji

w Tsp = 122 K
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4.2 Opis modulacji magnetycznych w ramach

symetrii jednoskosnej

Analiza magnetycznych grup superprzestrzennych

Model jednoskosnej struktury krystalicznej zaproponowany powyzej dla objeto-
Sciowego chromu powinien byé¢ przedyskutowany w kontekscie znanych modula-
¢ji magnetycznych [9, 130] i strukturalnych [130, 121]. Zar6éwno uporzadkowania
w postaci poprzecznej jak i podtuznej fali gestosci spinowej sa opisywane przy po-
mocy wektora modulacji (0, g, 0) i nieparzystych krotnosci wyzszych rzedow: ¢,
3¢m, ---[130]. Modulacje potozen atoméw lub tadunku sa opisane przy pomocy
(0, 2¢m, 0) 1 parzystych krotnosci wyzszych rzedow: 2¢,,, 4G, ... [121, 130].
Symetria modulowanego uporzadkowania magnetycznego oraz symetria mo-
dulacji potozen atomow powinny by¢ kompatybilne z symetriag struktury krysta-
licznej, tj. z jednoskosna grupa P2;/n (patrz réwnania (4.2)). Wszystkie wek-
tory w tej sekcji sa wyrazone w uktadzie jednosko$nym zdefiniowanym row-
naniami (4.2). Stosujemy notacje z przegladu magnetycznych grup superprze-
strzennych [18, 19|, gdzie 1, xq, 3 oznaczaja wspdlrzedne x,y, z w uktadzie jed-
noskosnym. Dla kazdego atomu w r, przesunig¢tego o translacj¢ sieciowg 1 =
nia,, + nab,, + nsc,,, gdzie ny, ny, nz sg catkowite, czwarta wspotrzedna x4 jest
faza modulacji, tj. 4 = qm(r, +1) [18]. W najogélniejszym przypadku modulo-

wany sktadnik momentu magnetycznego wzdtuz osi x jest dany réwnaniem:

My(zs) = 3 (Mypssin(2mnas) + My e cos(2mnas)), (4.3)

n=1,3...

gdzie sumowanie przebiega po nieparzystych n. Modulacja potozenia atoméow

wzdhuz osi x jest dana réwnaniem:

Ug(zg) = Y (uwm sin(2mnay) + Uy pe COS(27mx4)>, (4.4)

n=2/4...

gdzie sumowanie przebiega po parzystych n. Analogiczne réwnania zachodzg dla

kierunkow y oraz z.
Poprzeczng oraz podhuzng fale gestosci spinowej mozna opisac¢ za pomocg ma-

gnetycznych grup superprzestrzennych odpowiednio P2, /n(030)00 oraz P2 /n'(050)00
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Tabela 4.2: (wedtug [117]) Magnetyczna grupa superprzestrzenna P2 /n(050)00
opisujaca poprzeczna fale gestosci spinowej (122 K<T<311 K).

P2, /n(0530)00
{1]0000} T T T3 T4 I
{2_3,,]%%%()} —x1+3 Xtz —T3+3 Iy m
{10000} —I — 9 —I3 —r4 m
{my|3330} 1 +1% —zo+3 x3+3 —z4 m

Tabela 4.3: (wedtug [117]) Magnetyczna grupa superprzestrzenna P27 /n’(030)00
opisujaca podtuznag fale gestosci spinowej (T<122 K).

P27 7/ (050)00
{1]0000} ) To T3 Ty m
e TS R
{1/0000} -1 —I —I3 —r4 m
) P R S

jak pokazano w Tabelach 4.2 oraz 4.3.
Podsieci 1 oraz 2 reprezentowane przez (0,0,0) oraz (%, %, %) maja momen-

ty magnetyczne oznaczone jako odpowiednio (Mg, M, M}) oraz (M7, M2, M?).

Ich modulacje potozeniowe sg opisane funkcjami odpowiednio (uy,u,,u}) oraz
2,2 2
(uwu’gﬁuz)'

W przypadku grupy P2;/n(050)00 (poprzeczna fala gestosci spinowej) zasto-

sowanie rownan (6.6) i (6.7) [patrz rozdzial szosty] do operatora {2,|3220} daje:

(M;, M,, Mj) = ( + M cos(2mxy), +M,) cos(2may), + M cos(27rx4)>, (4.5a)
(Ml?, M, Mf) = ( — M cos(2my), +M,) cos(2mzy), — M cos(27rx4)), (4.5b)
(uglc, u,, ui‘,) = ( + uf cos(4mxy), +ul cos(4may), +ul COS(47T£L‘4)>, (4.5¢)
(ui, uz, ui) = ( — ul cos(4mxy), —I—ug cos(4mzy), —u’ cos(47m4)), (4.5d)

gdzie MY, M), M) oraz u), u,, u) sa amplitudami odpowiednio momentu ma-
gnetycznego oraz potozen atomowych. Z powyzszych réwnan widaé, ze grupa
P2, /n(060)00 z MY # 01 M) = M) = 0 oraz u) # 0 i u) = M) = 0 opisuje
eksperymentalnie obserwowang poprzeczng fale gestosci spinowej oraz modulacje
potozeniowa w chromie [8, 121, 130].

W przypadku grupy P2;/n’(080)00 (poprzeczna fala gestosci spinowej) za-

stosowanie réwnan (6.6) i (6.7) [patrz rozdzial szosty] do operatora {2]|1150}
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(Mml, Myl, le) = ( + M? cos(2mz,), +M5 cos(2mzy), +M? cos(27m4)), (4.6a)
(M:f, M, Mf) = ( + M) cos(2mxy), —M,) cos(2mxy), + M cos(27rx4)), (4.6Db)
(u}c, uy, ui) = ( + uy cos(4may), +uy cos(4may), +u) cos(47mc4)>, (4.6¢)
(ui, u, uz) = ( — uY cos(4mxy), +uj) cos(4may), —ul cos(47r:174)). (4.6d)

Z powyzszych réwnan widaé, ze grupa P2/ /n/(060)00 z M} # 0 i M) = M) =0
oraz uj) # 0 iu) = MY = 0 opisuje eksperymentalnie obserwowang podtuzna fale

gestosci spinowej w chromie [8, 130].

Modulowane uporzadkowanie magnetyczne w polikrystalicznym chro-

mie - analiza metodg Rietvelda

Udoktadnienia metoda Rietvelda modelu jednoskosnej struktury krystalicznej z
poprzeczna fala gestosci spinowej (magnetyczna grupa superprzestrzenna P2, /n(050)00)
daty M? = 0.435(16)uy oraz g, = 0.0458(8) r.l.u. Zaproponowana magnetyczna
grupa superprzestrzenna zezwala takze na modulacje ferromagnetyczng wzdtuz
osi y, ktora nie zostata zaobserwowana w danych proszkowej dyfrakeji neutronéw.
Uporzadkowanie w postaci poprzecznej fali gestosci spinowej wspolistnieje z po-
dtuzng modulacja pozycji atomow wzdhuz osi y w zgodnosci ze znanymi danymi
eksperymentalnymi [121].

Udoktadnienia metoda Rietvelda modelu jednoskos$nej struktury krystalicz-
nej z podluzna fala gestosci spinowej (magnetyczna grupa superprzestrzenna
P2\ /n’(030)00) daty M? = 0.446(12)w, oraz ¢, = 0.0507(63) r.lL.u. Zapropo-
nowana magnetyczna grupa superprzestrzenna zezwala takze na modulacje fer-
romagnetyczna wzdtuz osi x oraz z, ktéra nie zostala zaobserwowana w danych
proszkowej dyfrakcji neutronéw. Uporzadkowanie w postaci poprzecznej fali ge-
stosci spinowej wspotistnieje z podtuznag modulacja pozycji atoméw wzdtuz osi y
w zgodnosci ze znanymi danymi eksperymentalnymi [121].

Zaproponowany opis przy uzyciu jednoskosnej symetrii zaréwno w fazie z po-
przeczng jak i podtuzng fala gestosci spinowej bazuje na podstawie tej samej
grupy przestrzennej P2;/n w temperaturze 122 K, w ktérej obraca sie plaszczy-

zna modulacji momentéw magnetycznych [9].
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Ztamanie symetrii regularnej struktury krystalicznej chromu moze by¢ jako-
Sciowo opisane jako wzgledne jednoskosne odksztalcenie, dla poli-Cr 0.05/90 =~
550 x 1075, tj. o rzad wielkodci wiecej niz wzgledne rombowe i tetragonalne
odksztatcenia |Aa/a| ~ 20 x 107% otrzymane w dylatometrycznych badaniach
z chlodzeniem w polu oraz z chtodzeniem pod naprezeniem monokrysztatow
chromu [126]. Odksztatcenie zaobserwowane w poli-Cr jest okoto 5 razy wiek-
sze niz odksztalcenia zaobserwowane w innych materiatach, np. BiFeO3 [131],
a-FeyO3 [59], oraz CryOs3 [27]. Wazgledne jednoskosne odksztalcenie probki na-
nokrystaliczej nano-Cr 0.28/90 =~ 3100 x 107° jest okolo 5 razy wicksze niz w
poli-Cr co opisano w [117].

Odlegtosci miedzyatomowe w sieci chromu sg inne w regularnej strukturze
przestrzennie centrowanej i w jednosko$nej strukturze przedstawionej powyzej.
W strukturze regularnej (pokazanej na Rys. 4.4a) atom chromu ma doktadnie
o$miu réwno odlegtych najblizszych sasiadéw w odlegtoéci dy = a.\/3/2. W struk-
turze jednoskosnej (pokazanej na Rys. 4.4b) jest czterech sasiadéw w odlegtosci

dy oraz czterech w odlegtosci ds:

2
dy = (2”) + a2, sin® (%), (4.7a)

2
dy = (l);) + a2, cos? (%) (4.7b)

Biorac wartosci statych sieci poli-Cr (Tabela 4.1) dla modelu regularnego

otrzymujemy dy = 2.4974 A, natomiast dla jednosko$nego modelu d; = 2.4987 A
oraz di = 2.4961 A, tj. wzgledna réznica miedzy d; oraz dy wynosi 1073, Mozli-
wy wplyw tej réznicy odlegtosci miedzyatomowych powinien by¢ uwzgledniony

w obliczeniach modelowych wtasnosci fizycznych chromu.
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Rysunek 4.4: (wedtug [117]) Schemat regularnej centrowanej przestrzennie ko-
morki elementarnej chromu (panel a) oraz jednoskosnej komorki chromu (panel
b). Puste i pelne symbole reprezentuja atomy Cr odpowiednio w (z = 0, podsie¢
1, spin ,do gory”) oraz w (z = %, podsieé¢ 2, spin ,do dotu”). Przerywane linie
pokazuja odleglosci miedzy atomem w (3,1, 1) a jego 8-ma najblizszymi sasiada-
mi w podsieci 1.
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Rozdziatl 5

Klasyfikacja uporzadkowan

magnetycznych bez modulacji

W tym rozdziale opisano klasyfikacje mozliwych kierunkéw momentéw ma-
gnetycznych w krysztatach bez modulacji. Okazuje sig, ze kazda z 1651 ma-
gnetycznych grup przestrzennych mozna przyporzadkowa¢ do jednej z 32
kategorii, ktére w zaleznosci od pozycji Wyckoffa odpowiadaja jednemu
z 64 modéw magnetycznych. Przedstawiona w tym rozdziale klasyfikacja
pozwala odpowiedzie¢ na pytanie: Ktore magnetyczne grupy przestrzenne

mogq opisac dany mod magnetyczny? Wyniki opisane w tym rozdziale zo-

staly opublikowane w artykutach [132, 133].

W badaniach uporzadkowanych magnetycznie materiatéw nalezy znalez¢ mo-
del uporzadkowania momentéw magnetycznych, ktory daje zgodnosé (i) z obser-
wowanymi magnetycznymi wktadami do intensywnosci pikéw braggowskich w dy-
frakeji neutronéw oraz (ii) z wynikami innych pomiaréw jak np. magnetyzacja,
podatnos$¢ magnetyczna itp. Aby opisa¢ strukture magnetyczng materialu nalezy
podaé¢ magnetyczna grupe przestrzenna G,, [11], ktéra powinna by¢é podgrupa
szarej magnetycznej grupy G.1', gdzie G, oznacza grupe grupe przestrzenng opi-
sujacg strukture krystaliczng. Dla duzych grup G 1’ liczba podgrup, ktore nalezy
przetestowa¢ moze by¢ rzedu 100. Dodatkowa trudnodcia sg rozdzielenia pozycji
Wyckoffa, ktére nastepuja przy przejsciu do niektérych podgrup.

Takie trudnosci sa w materiatach z uporzadkowaniem antyferromagnetycz-

nym ze stabym ferromagnetyzmem (ang. canted antiferromagnetism with weak
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ferromagnetism), np. w a-Fe;O3 (patrz trzeci rozdziat niniejszej rozprawy) lub
w ortoferrytach ziem rzadkich [134]. W tych zwiazkach dyfrakcja neutronéw do-
starcza informacji jedynie o sktadowych antyferromagnetycznych, a informacja
o stabej sktadowej ferromagnetycznej pochodzi z pomiaréw namagnesowania.
W ortoferrytach ziem rzadkich jest dodatkowa trudnos$¢ polegajaca na tym, ze
obydwie sktadowe antyferromagnetyczna i ferromagnetyczna przechodza ciagta
reorientacje wraz ze zmiang temperatury. Zaprezentowana klasyfikacja pozwala
w znaczacym stopniu ograniczy¢ liczbe magnetycznych grup przestrzennych do
przetestowania w takich materiatach.

W klasycznym rozumieniu mod magnetyczny definiuje si¢ poprzez podanie
wspolrzednych jonéw [z, y, 2| oraz sktadowych momentu magnetycznego [M,, M,),
M,] dla wszystkich jonéw w komorce elementarnej. Dodatkowa motywacja do
przeprowadzenia klasyfikacji grup magnetycznych ze wzgledu na dozwolone przez
nie kierunki momentéw magnetycznych stanowi obserwacja, ze wystarczy podac
tylko zbior kierunkéw momentu magnetycznego abstrahujac od potozenia jonéw
magnetycznych aby zdefiniowaé zjawiska takie jak: (i) uporzadkowanie kolinearne
w tym ferromagnetyzm, (ii) kolinearny antyferromagnetyzm ze stabym momentem
ferromagnetycznym, (iii) ciagla ferromagnetyczna reorientacja spinu, (iv) ciagta

antyferromagnetyczna reorientacja spinu.

Grupami punktowymi (niemagnetycznymi) nazywamy grupy sktadajace sie
wytacznie z operacji symetrii, ktore nie zmieniaja potozenia co najmniej jedne-
go punktu w przestrzeni. Trojwymiarowych grup punkowych jest nieskonczenie
wiele, ale warunek na periodycznosé sieci ogranicza ten zbiér do 32 grup [135].

Grupy przestrzenne (niemagnetyczne) otrzymujemy z krystalograficznych grup
punktowych poprzez dodanie na translacji do sasiednich komoérek elementarnych,
dodawanie centrowan oraz stowarzyszenie translacji z niektorymi operatorami co
prowadzi do obrotéw srubowych i plaszczyzn poslizgu. W sumie jest 230 grup
przestrzennych [135, 136].

Magnetyczne grupy punktowe otrzymujemy przez dodanie operacji odwroce-
nia czasu 1’ w niemagnetycznych grupach punktowych. Operacja 1’ moze wyste-

powaé samodzielnie jako jeden z generatoréw grupy, moze tez by¢ stowarzyszony

90



z inng operacja symetrii np. 2’ lub m’. Operator odwrdcenia czasu nie zmienia po-
tozen jonéw, a jedynie zmienia znak wszystkich sktadowych wszystkich momen-
tow magnetycznych na przeciwny [M,, M,, M| — [—M,, —M,,—M,]. Istnieja
122 magnetyczne grupy punktowe [12, 14].

Magnetyczne grupy przestrzenne otrzymujemy na jeden z dwoch réwnowaz-
nych sposobow. Pierwszym jest wystartowanie od magnetycznych grup punkto-
wych i dodanie translacji. Drugim jest wystartowanie od niemagnetycznych grup
przestrzennych i dodanie operacji odwrdcenia czasu 1’. Obydwa podejscia prowa-
dza do tego samego zbioru 1651 magnetycznych grup przestrzennych [11, 15, 17].

Rozwazmy operacje (R,60[t) nalezaca do pewnej magnetycznej grupy prze-
strzennej, gdzie R oznacza macierz obrotu (wlasciwego lub niewtasciwego), 6 =

+1/ — 1 dla operacji niestowarzyszonej/stowarzyszonej z operacja 1’; t oznacza

translacje. Polozenie r = [z, y, 2| transformuje si¢ za pomoca wzoru:
r — Rr + t, (5.1)

natomiast kierunek momentu magnetycznego M = [M,, M,,, M,| transformuje si¢
za pomoca wzoru [13]:

M — 6 det(R)RM. (5.2)

Zauwazmy, ze inwersja, 1, zmienia znak wspotrzednych potozenia, ale nie zmienia

kierunku momentu magnetycznego:
r— Ilr=r, (5.3)

M — 0 det(T)IM = (+1)(—1)(=M) = +M. (5.4)

Kazdy obrét niewlasciwy jest obrotem wlasciwym ztozonym z inwersja (Royiewt, 0]t)
= (1R, 0]t), gdzie det(Rpjewt) = —1 oraz det(Ry;) = +1 transformuje kierunek
momentu magnetycznego w ten sam sposob co odpowiadajacy mu obrot wlasciwy
(Ry1,0|t):

M — 9 det(Rniewl)RniewlM = 9 det(iRWl)iRwlM =

= 0 det(1) det(Ry) I(RoiM) = (—1)(—1)0 det(Ryi) RoyM = (5.5)
= t9det<RW1)RW1M.
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5.1 Mod magnetyczny z polozeniami oraz bez

polozen atomoéw

Tradycyjnie modem magnetycznym nazywa sie zbior potozen i kierunkow wszyst-
kich momentéw magnetycznych w magnetycznej komoérce elementarnej. Pojecie
to bedzie uzywane w dwoch réznych znaczeniach: (i) mod magnetyczny z poloze-
niami jonéw magnetycznych (czyli w tradycyjnym sensie) oraz (ii) mod magne-
tyczny bez polozen tj. zbior kierunkéw momentéw magnetycznych z pominigciem
potozen jonow magnetycznych. Na przyktad uporzadkowanie AFM z momentami
magnetycznymi wzdiuz jednego kierunku np. [0, £M,, 0] ma ten sam mod bez
potozen bez wzgledu na liczbe atoméw w komorce elementarnej. Gdy potozenia
sg pomijane to kazda permutacja kolejnosci, w ktorej rozwazamy atomy w modzie
magnetycznym bez polozen jest rownowazna. Dla uporzadkowania AFM z czte-
rema atomami w komoérce magnetycznej istnieja trzy rézne magnetyczne mody
z polozeniami oznaczane jako A, C, G [137]. Odpowiadaja one jednemu modowi

magnetycznemu bez potozen.

Motywacja rozwazania dwoch znaczen modu magnetycznego wynika z tego,
ze kazde z tych znaczen jest w innej relacji do symetrii. Mod magnetyczny z po-
tozeniami jest okreslony za pomoca magnetycznej grupy przestrzennej podczas
gdy mod magnetyczny bez potozen za pomocag magnetycznej grupy punktowe;j.
Te koncepty sa zwizualizowane na Rys. 5.1 dla ogélnej pozycji Wyckoffa trzech
magnetycznych grup przestrzennych: P4, P4 oraz P4/m (wszystkie bez udzialu
operacji odwrocenia czasu, 1'; czyli tzw. grupy nieprimowane). Te grupy uzywa-
ja takiej samej tetragonalnej komorki elementarnej, ale jony magnetyczne maja
w nich inne polozenia oraz roznig sie liczebnoscia potozen w komorce elementar-
nej. Magnetyczne struktury pokazane na Rys. 5.1 maja inne mody magnetyczne z
potozeniami, ale takie same mody magnetyczne bez potozen tj. takie same zbiory
kierunkéw momentu magnetycznego: [u, v, w], [4, v, w], [u, v, w] oraz [u, v, w] czyli
w ramach plaszczyzny (001) niekolinearne uporzadkowanie AFM i prostopadte
do ptaszczyzny uporzadkowanie FM. Te trzy uporzadkowania magnetyczne od-
powiadaja temu samemu modowi oznaczanemu jako Tetrl, ktory jest przypisany

do kategorii 9, zobacz Tabela 5.5.
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Rysunek 5.1: (wedlug [133]) Schematyczne przedstawienie uporzadkowania ma-
gnetycznego w ogolnej pozycji Wyckoffa w magnetycznych grupach przestrzen-
nych P4, P4 oraz P4/m przy uzyciu konwencji z tablic magnetycznych grup
przestrzennych [15]. Wszystkie trzy uporzadkowania odpowiadaja temu samemu
modowi bez potozen Tetrl.

Liczba modéw bez potozen

Przeanalizowano wszystkie 1651 magnetyczne grupy przestrzenne ze wszystkimi
grupami punktowymi pozycji Wyckoffa skatalogowanymi w tablicach magnetycz-
nych grup przestrzennych [15]. Znaleziona liczba magnetycznych modéw bez poto-
zen dla wszystkich uktadow krystalograficznych jest podsumowana w Tabeli 5.1.
Klasyfikacja tréjskosnych, jednoskosnych oraz rombowych magnetycznych grup
przestrzennych wraz z mozliwymi w nich modami jest pokazana w Tabeli 5.3.
Klasyfikacja dla wszystkich uktadow krystalograficznych jest zebrana w Dodat-
ku.

W krysztatach o strukturze krystalicznej opisanej przez 230 grupy przestrzen-
ne mozliwe jest istnienie 64 réznych modéw bez potozen. Ich wyprowadzenie znaj-
duje si¢ w kolejnych podsekcjach. Zaproponowane podejscie znaczaco utatwia po-
szukiwanie symetrii struktury magnetycznej, poniewaz redukuje liczbe grup do
sprawdzenia. Jezeli wiemy jaki mod opisuje strukture magnetyczna to wystarczy
znalez¢ odpowiadajace mu magnetyczne grupy punktowe w klasyfikacji podanej
w Tabeli 5.5 na koncu tego rozdziatu. Ogranicza to poszukiwania do okoto kilku-

nastu grup zamiast wszystkich 1651.
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Tabela 5.1: (wedlug [133]) Liczba modéw magnetycznych w ramach wszystkich
siedmiu uktadow krystalograficznych z podziatlem na mody ze sktadowa FM i bez
niej. Jednoosiowy mod FM (00F) oraz jednoosiowy mod AFM (00A) wystepuja
dla wszystkich uktadéw krystalograficznych oprécz tréjskosnego oraz regularnego
i z tego powodu sa wypisane osobno.

mody mody Wszystkie

uktad FM  nie-FM mody
Trojskosny 1 1 2
Jednoskosny 3 2 5
Rombowy 2 3 5
Tetragonalny 3 10 13
Trygonalny 3 6 9
Heksagonalny 3 12 15
Regularny 0 13 13
00F & 00A 1 1 2
SUMA 16 48 64

5.2 Nowa kolejnosé wypisu magnetycznych grup

punktowych

Naszym celem jest wybranie magnetycznych grup punktowych, ktére opisuja ten
sam zbiér kierunkéw momentu magnetycznego. Moze to by¢ osiagniete poprzez
uzycie wtasciwego sposobu numeracji grup (pokazanego w Tabeli 5.2 ponizej),
ktory rézni sie od tradycyjnego sposobu wyprowadzenia magnetycznych grup
punktowych zaprezentowanego np. w [13].

Magnetyczne grupy punktowe wypisane w n-tym rzedzie Tabeli 5.3 nalezg do
n-tej kategorii w naszej klasyfikacji. Nalezy zauwazy¢, ze w tradycyjnej notacji
magnetyczne grupy punktowe wyprowadzone z tej samej niemagnetycznej grupy
punktowej sa przedstawione razem np. zbior {222. 2'2'2, 2221’} jest oddzielony
od {mm2, m'm?2, m'm'2, mm21’} oraz {mmm, m'mm, m'm'm, m'm'm’, mmm1’}.
W naszej klasyfikacji (Tabela 5.3) grupy sa zebrane razem w inny sposéb np. kate-
goria nr 6 {222, mm2, mmm} jest oddzielona od kategorii 7 {2'2'2, m'm2’, m'm’2,
m'm'm} i od kategorii 8 {2221’, mm21’, m'mm, m'm’m’, mmm1’}. Dla momen-
tow magnetycznych [M,, M,, M,| operacja odwrdcenia czasu 1’ ma taki sam efekt
jak inwersja 1 na polozenie [x, y, z]. Magnetyczne grupy punktowe z kolumny 1
Tabeli 5.3 odpowiadaja jeden do jednego niemagnetycznym krystalograficznym

grupom punktowym i dlatego mamy 32 kategorie.
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Tabela 5.2: (wedtug [133]) Klasyfikacja wszystkich 122 magnetycznych grup punk-
towych do 32 kategorii (kazdy wiersz odpowiada jednej kategorii). Symbol e ozna-
cza na raz: (i) liczbe niezaleznych ferromagnetycznych sktadowych momentu ma-
gnetycznego dla krysztaléw opisanych dang magnetyczna klasa oraz (ii) liczbe
niezaleznych niezerowych sktadowych momentu magnetycznego dla jonéw ma-
gnetycznych znajdujacych sie w pozycjach z dang magnetyczng grupa punktowa
pozycji.

Nr
kat. 1 2 3 Trzy Dwa Jeden Zero
Symetria trojskosna
1 1 1 °
2 v 1 .
Symetria jednoskosna
3 2 m 2/m .
4 20 m 2'/m/ .
5 21" ml', 2" /m, 2/m/ 2/ml’ .
Symetra rombowa
6 222 mm?2 mmm °
7222 m/m2, m'm'2 m'm'm °
8 2221" mm2l’, m'mm, m'm'm’  mmml’ °
Symetria tetragonalna
9 4 1 4/m .
10 4 & 4'/m
11 41 41, 4/m/, 4 /m/ 4/ml’
12 422 4mm, 42m 4/mmm
13 422" dm'm’, 42'm/ 4/mm'm’ o
14 422" 4'm'm, 42m', 42'm 4' /mm'm

15 4221 4mml’, 422m1', 4/m'mm  4/mmm1’
4 /m'm'm, 4/m'm'm’
Symetria trygonalna

16 3 3 °

17 31 3 31

18 32 3m 3m

19 32" 3m/ 3m/ o

20 321" 3ml’, 3'm, 3'm/ 3m1’ o

Symetria heksagonalna

21 6 6 6/m .

22 6/ 6/ 6//m/

23 61 61,6 /m,6/m 6/m1’

24 622 6mm, 6m2, 6/mmm

25 622 6m'm/, 6m’2, 6/mm’m’ .

26 622" 6'mm/, 6'm'2, 6'm?2’, 6’ /m'mm’ .

27 6221 6mml’, 6m21’, 6/m'mm, 6/mmml’ °
6'/mmm/’, 6/m'm'm’ o

Symetria regularna

28 23 m3 o

29 231" m'3¥ m31’ o

30 432 43m m3m o

31 432" 4'3m/ m3m’ °

32 4321 43m1’, m/3'm, m'3'm’ m3ml’ o




5.3 Mody magnetyczne bez potozen - opis przy
pomocy magnetycznych grup punktowych

Dwa znaczenia magnetycznych grup punktowych

Magnetyczne grupy punktowe bedg rozwazane w dwoch réznych kontekstach.

Po pierwsze, jako magnetyczna grupa punktowa, ktora definiuje magnetyczna
klase krysztatu. Magnetyczne grupy przestrzenne mozna otrzymac¢ z tych grup
punktowych poprzez dodanie translacji oraz zmodyfikowanie wybranych operacji
symetrii przez stowarzyszenie ich z translacjami lub przez zmiane ich w obroty
srubowe lub ptaszczyzny poslizgu lub dodanie centrowan.

Po drugie, jako magnetyczna grupa punktowa okreslajaca symetri¢ pozycji
Wyckoffa. W tym kontekscie sktadowe momentu magnetycznego jonu w danej
pozycji Wyckoffa musza by¢ niezmiennicze ze wzgledu na wszystkie operacje ma-
gnetycznej grupy punktowe;j.

Magnetyczna grupa, ktora definiuje magnetyczna klase krysztatu w naszym
kontekscie okresla mozliwe kierunki i liczbe sktadowych ferromagnetycznych. Ma-
gnetyczna grupa punktowa pozycji Wyckoffa okresla symetri¢ otoczenia danej
pozycji w sieci krystalicznej. W naszym kontekscie okresla ona mozliwe kierun-
ki momentu magnetycznego w danej pozycji Wyckoffa. Symetria lokalna musi
by¢ zgodna z symetrig globalng przez co magnetyczna grupa pozycji jest zawsze

podgrupa grupy klasy magnetyczne;j.

Liczba niezaleznych skltadowych momentu magnetycznego

Mozna tu postawi¢ dwa pytania: (i) Jaka jest liczba niezaleznych skiadowych fer-
romagnetycznych dozwolona dla danej klasy magnetycznej? (ii) Jaka jest liczba
niezaleznych sktadowych momentu magnetycznego dozwolona dla danej pozycji
Wyckoffa z dang grupg symetrii pozycji? Odpowiedzi na te pytania wynikaja
z wlasnosci jednowymiarowych nieprzywiedlnych reprezentacji 32 niemagnetycz-
nych grup punktowych np. [138, 139], ktére odpowiadaja jeden do jednego (nie-
szarym) magnetycznym grupom punktowym. Trywialna (wierna) nieprzywiedlna
reprezentacja odpowiada biatej (nieprimowanej) magnetycznej grupie punktowe;j.
Inne jednowymiarowe nieprzywiedlne reprezentacje (ztozone z —1 oraz +1) odpo-

wiadajg czarno-bialtym magnetycznym grupom punktowym. Interesujace sa tylko
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reprezentacje, ktére opisujg transformacje chociaz jednej sktadowej momentu pe-
du J,, Jy, J., ktore sa wektorami osiowymi i transformujg si¢ tak samo jak skta-
dowe momentu magnetycznego M,, M,, M. Przeglad nieprzywiedlnych reprezen-
tacji jest podsumowany w Tabeli 5.2. Magnetyczne grupy punktowe z kazdego
wiersza Tabeli 5.2 maja taka sama liczbe niezaleznych sktadowych momentu ma-
gnetycznego co zostato zaznaczone symbolem e w jednej z kolumn ,/ Trzy” ,,Dwa”
y,Jeden” | Zero”. Dla grup w znaczeniu magnetycznych klas liczba ta oznacza,
liczbe niezaleznych sktadowych ferromagnetycznych, a dla grup symetrii pozycji,
liczbe niezerowych sktadowych momentu magnetycznego w danej pozycji Wy-
ckoffa.

Z Tabeli 5.2 wynika, ze trzy niezalezne sktadowe (M,, M, M,) sa mozliwe
tylko w tréjskosnych magnetycznych grupach punktowych 1 oraz 1. Dwie nie-
zalezne sktadowe tj. (M,,0, M,) sa mozliwe tylko w jednosko$nych magnetycz-
nych grupach punktowych 2/, m’ oraz 2'/m’. Kilka tetragonalnych, trygonalnych
i heksagonalnych (tj. jednoosiowych) magnetycznych grup punktowych zezwa-
la na jedna sktadowa momentu magnetycznego wzdtuz wyrdznionego kierunku,
a wiekszo$¢ magnetycznych grup punktowych, w tym wszystkie regularne grupy,
nie zezwalaja na zadng sktadowa momentu magnetycznego. W przypadku grupy
symetrii pozycji oznacza to brak uporzadkowania magnetycznego w danej pozycji
Wyckoffa.

Na przyklad rozwazmy magnetyczne grupy punkowe z kategorii nr 3 (Tabe-
la 5.2, rzad 3). Zalézmy, ze pierwszy jon magnetyczny (w ogdlnej pozycji Wy-
ckoffa) ma sktadowe momentu magnetycznego oznaczone jako [u, v, w] za notacja
uzyta w tablicach magnetycznych grup przestrzennych [15]. Transformacja mo-
mentu magnetycznego jest opisana réwnaniem (5.2). Dla grupy 2 mamy 2-krotny
obrot wtasciwy wokot specjalnej osi [010] (arbitralny wybér osi jednoskosnych)

tj. R = 2019 uzywajac notacji Seitza [140, 141], wiec det(R)=1 oraz 6 = 1:

fdet(R)R[u, v, w] = 2010[u, v, w] = [—u, v, —w] = [, v, w]. (5.6)

Dla grupy m mamy plaszczyzne zwierciadlang (010) (niewtasciwy obrot dwukrot-

ny) tj. R = mqio, wiec det(R)= —1 oraz 6 = 1:

fdet(R)R[u, v, w| = —mg1o[u, v, w] = [—u, v, —w] = [u, v, w]. (5.7)
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Dla grupy 2/m mamy operatory 2¢10, mg1o oraz inwersje 1 (dla ktorej det(R)= —1):
fdet(R)R[u, v, w] = (—=1)1[u, v, w] = [u,v,w]. (5.8)

Dla jednoskosnych grup z kategorii nr 3 tj. 2, m oraz 2/m otrzymujemy ten
sam zbior kierunkéw {[u, v, w], [u, v, w]} odpowiadajacy modowi magnetycznemu
bez potozen AFA w notacji [137]. W przypadku kategorii nr 3 zbior kierunkow
momentu magnetycznego ma dwa elementy, podczas gdy w grupie 2/m mozna
mie¢ 4 jony magnetyczne z powtoérzonymi kierunkami momentéw magnetycznych.
Magnetyczne grupy punktowe z kategorii nr 3 beda nazywane grupami magne-
tycznymi modu AFA. Dla grup magnetycznych z kategorii nr 4 tj. 2', m/, oraz
2'/m! otrzymujemy zbiér kierunkéw {[u, v, w]|, [u, v, w]}, wiec te grupy odpowia-
daja magnetycznemu modowi bez potozen FAF.

Mozna sprawdzi¢ uzywajac rownania (5.2), ze wszystkie magnetyczne grupy
punktowe wypisane w kazdej kategorii w Tabeli 5.2 daja taki sam zbior kierunkéw
momentu magnetycznego. 7 drugiej strony magnetyczne grupy punktowe z dwédch
roznych kategorii maja rézne zbiory kierunkéw momentu magnetycznego. Istnie-
je odpowiednio$¢ jeden do jednego miedzy 32 kategoriami magnetycznych grup

punktowych oraz 32 mozliwymi zbiorami kierunkéw momentu magnetycznego.

Klasyfikacja modéw magnetycznych dozwolonych przez symetrie dla

uktadow tréjskosnego, jednoskos$nego i rombowego

Mody magnetyczne bez potozen dla uktadow tréjskosnego, jednoskosnego i rom-
bowego zostaly przedstawione w Tabeli 5.3. Kolumny w Tabeli 5.3 odpowiadaja
jednej z o$miu kategorii magnetycznych grup punktowych (wiersze od nr 1 do nr 8
w Tabeli 5.2). Oprécz numeru kategorii sa one réwniez jednoznacznie oznaczone
przez mod bez polozen w ogdlnej pozycji Wyckoffa (wiersz nr 1 w Tabeli 5.3):
FFF, FAF, AFA, AFB, ABC1, ABC2, ABA oraz AAA. Wszystkie trdjskosne,
jednoskosne oraz rombowe magnetyczne grupy przestrzenne zostaty przyporzad-
kowane do kategorii w Dodatku.

Wiersze w tabeli Tabeli 5.3 reprezentuja wszystkie mozliwe magnetyczne gru-
py punktowe pozycji Wyckoffa (z liczba niezaleznych sktadowych momentu ma-

gnetycznego podang w Tabeli 5.2). Na przecieciu kazdego wiersza i kolumny
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Tabela 5.3: (wedtug [133]) Klasyfikacja przypisujaca trojskosne, jednoskosne oraz
rombowe magnetyczne grupy przestrzenne do réoznych modéw magnetycznych.
Kolumny oznaczaja klasy magnetyczne. Wiersze oznaczaja symetrie pozycji Wy-
ckoffa. Kazda komérka zawiera mozliwy mod bez potozen (patrz tekst). ,F” ozna-
cza uporzadkowanie ferromagnetyczne. A", [B” i ,C” oznaczajg rézne uporzad-
kowania antyferromagnetyczne. ,—” oznacza, ze dane symetrie pozycji nie sg
podgrupami klasy magnetycznej. ,,0” oznacza zerowa sktadowa momentu magne-
tycznego. Nalezy podkresli¢, ze wszystkie te mody za wyjatkiem ,0F0”, ,0A0”
oraz ,,000” sa mozliwe tylko w uktadach tréjskosnym, jednosko$nym i rombowym
(sa one niemozliwe w wyzszych symetriach).

7Z FERROMAGNETYZMEM BEZ FERROMAGNETYZMU
Tr6j- | Jedno- | Jedno- Jedno- Troj-
Uktad Kryst. — || skosny | skosny | sko$ny | rombowy || rombowy | rombowy | skosny | skoény
Kategoria nr — 1 4 3 7 6 8 5 2
Klasa Magnetyczna
— 2221 2'/m
Magnetyczna 222 mm21’ 2/m/
grupa punktowa 2/ 2 m'm2’ 222 m'mm 21’ 1
pozycji 1 m' m m'm’2 mma2 m'm'm’ ml’ 11
! 1 2'/m/ 2/m m'm'm mmm mmml | 2/ml’ 1
1,1 JFFF” | FAF” | ,AFA” | ,AFB” || ,ABC1” | ,ABC2" | ,ABA” | ,AAA”
(3 sktadowe)
2 m', 2 m JFOF” LAF0” JABO” | LAOA”
(2 sktadowe)
2,m,2/m
292 m'm?2! - - LOF0” LOAO” -
m'm'2, m'm'm
(1 sktadowa)
1,2 /m,2/m/
222, mm2, mmm — — — — ,000”
m/'mm, m'm'm’
(0 sktadowych)
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znajduje sie symbol modu magnetycznego bez pozycji (czyli zbioru kierunkow
momentu magnetycznego) dozwolony przez symetrie w tych pozycjach Wyckof-
fa. W celu utatwienia szukania modelu uporzadkowania magnetycznego zgodnego
z symetrig lista wszystkich magnetycznych grup przestrzennych odpowiadajacych
kategoriom od nr 1 do nr 8 z Tabeli 5.3 (tj. od trojskoénych do rombowych) znaj-
duje sie w Dodatku.

Symbole modéw magnetycznych bez potozen w Tabeli 5.3 sa wewnatrz cu-
dzystowu ,” przez co nalezy rozumieé¢ jako dowolng permutacje kierunkow, np.
symbol ,AF0” oznacza AF0, AOF, 0AF, OFA, FAO lub FOA (w uktadzie rom-
bowym mozna wybra¢ dowolna permutacje osi). Mody w uktadzie jednosko$nym
np. AFA lub ABA sg napisane przy zatozeniu wyréznionej osi y, ale inne wyrdz-
nione osie tez sa mozliwe, np. FAA lub AAF. Mody ,0F0” oraz ,0A0” w ukladzie
jednosko$nym moga mieé¢ niezerowg sktadowsq skierowang tylko wzdtuz wyrdznio-
nej osi, podczas gdy te same mody ,0F0” oraz ,0A0” w ukladzie rombowym
moga mie¢ niezerowa sktadowsg skierowana wzdtuz dowolnej osi tj. FO0, OF0, O0F
lub A00, 0AO, 00A. W Dodatku sa zebrane wszystkie mozliwe permutacje kie-
runkéw w uktadach jednosko$nym oraz rombowym. ,,ABC1” i ,ABC2” odnosza
sie do dwoch réznych typow uporzadkowania AFM z niezerowymi sktadowymi
[, v, w] momentu magnetycznego w uktadzie rombowym jak zostato to wyjasnio-

2

ne w Tabeli 5.5 na koncu tego rozdziatu. Znak ,,—” w Tabeli 5.3 oznacza, ze dane
symetrie pozycji nie sa podgrupami klasy magnetycznej np. magnetyczne grupy
przestrzenne klasy magnetycznej 2'/m’ nie moga mieé¢ symetrii pozycji 2 ani m.
Mod 000 oznacza, ze symetria pozycji zabrania uporzadkowania magnetycznego

w danych pozycjach Wyckoffa.

Ferromagnetyczne i nieferromagnetyczne klasy magnetyczne

Jednym z wnioskéw z klasyfikacji magnetycznych grup przestrzennych w Tabe-
li 5.3 jest to, ze istnieja cztery zbiory ,ferromagnetycznych” klas magnetycznych
(kategorie nr 1, 3, 4, 7 tj. kolumny po lewej stronie Tabeli 5.3), ktére zezwalaja na
uporzadkowanie FM przynajmniej jednej sktadowej dla wszystkich pozycji Wy-
ckoffa. Wszystkie magnetyczne grupy punktowe w magnetycznych klasach ,ferro-
magnetycznych” sg podgrupami limitujacej grupy %% jak zostato to wyjasnione

w [10, 12, 14]. Pozostale cztery zbiory ,nieferromagnetycznych” klas magnetycz-
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nych (kategorie nr 2, 5, 6, 8 tj. kolumny po prawej stronie Tabeli 5.3) zabraniaja
uporzadkowania FM we wszystkich pozycjach Wyckoffa. W zaleznosci od klasy
magnetycznej albo uporzadkowanie FM jest mozliwe we wszystkich pozycjach
Wyckoffa, albo nie jest mozliwe w zadnej pozycji Wyckoffa. Jest to faktem dla
wszystkich klas magnetycznych i dla wszystkich uktadéw krystalograficznych jak
pokazuje przeglad tabel (Dodatek).

5.4 Zjawiska powigzane z analizg symetrii ma-

gnetyczne;j

Klasyfikacja magnetycznych grup przestrzennych z tabeli 5.3 moze postuzy¢ do
znalezienia klas magnetycznych i pozycji Wyckoffa, w ktorych sa mozliwe wybra-
ne zjawiska magnetyczne: kolinearne uporzadkowanie FM, kolinearne uporzad-
kowanie AFM, AFM ze stabym momentem ferromagnetycznym (AFM-WFM),
reorientacja spinu FM oraz reorientacja spinu AFM. Mody ktore zezwalajg na te
zjawiska sg pokazane schematycznie za pomoca kolorowych obwédek na Rys. 5.2.
Czarne strzatki wskazuja transformacje z pozycji Wyckoffa o nizszej symetrii
punktowej do pozycji Wyckoffa o wyzszej symetrii punktowej w ramach tej samej

kategorii (tj. tej samej kolumny Tabeli 5.3).

5.5 Kolinearne mody FM oraz AFM

Powyzsze wyniki powinny by¢ zestawione z wynikami pracy Gena Shirane [142]
oraz aktualnie stosowang metodologia analizy wynikéw proszkowej dyfrakeji neu-
tronéw. Shirane [142] podsumowat jaka informacja o kierunku momentu magne-
tycznego uporzadkowanego kolinearnie moze by¢ uzyskana z pomiaréw proszkowej
dyfrakecji neutronow dla kazdego z siedmiu uktadow krystalograficznych. W istocie
Shirane rozwazal mody magnetyczne bez potozen. Intensywnos¢ magnetycznego
piku braggowskiego jest proporcjonalna do sredniej <sin2 7]> po rownowaznych

wskaznikach hkl, gdzie n jest katem miedzy wektorem rozpraszania i kierunkiem
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Antyferromagnetyzm ze

stabym ferromagnetyzmem Reorientacja spinu FM

Ferromagnetyzm Kolinearnos¢

Rysunek 5.2: (wedlug [133]) Schematyczne przedstawienie modéw magnetycz-
nych, ktore zezwalajg na wybrane zjawiska magnetyczne w uktadach trojskosnym,
jednosko$nym i rombowym. Czarne strzatki wskazujace w dot oznaczaja przejscie
z pozycji Wyckoffa od nizszej symetrii do wyzszej symetrii pozycji. Mody zgod-
ne z danymi zjawiskami zostaty zakreslone kolorows obwodka: reorientacja spinu
FM - zielona, reorientacja spinu AFM - jasnoniebieska, kolinearnosé¢ - fioletowy,
ferromagnetyzm - ciemnoniebieski, antyferromagnetyzm ze (stabym) ferromagne-
tyzmem - czerwony. Poréwnaj z Tabelg 5.3.

momentéw magnetycznych (réwnanie (8) w pracy [142]):

<sin2 77> = Nl > sin® Mpg, (5.9)

hkl (i)
gdzie Npy; jest liczba nieidentycznych refleksow z tym samym katem 26. Shirane
policzyt wartos¢ wyrazenia <sin2 77> jako funkcje katéow ¢, ¢ 1 ¢ miedzy kierun-
kiem momentéw magnetycznych a osiami krystalograficznymi a, b oraz ¢ [142].
Postuzymy si¢ notacja modéw magnetycznych z pracy [137]. Wyniki Shiranego
[142] pokazane w kolumnach 1-4 sa poréwnane z wynikami klasyfikacji modow

magnetycznych w kolumnach 5-9 Tabeli 5.4.

Mozliwe magnetyczne mody FM oraz AFM muszg spelia¢ wiecej wymogow
niz te podane w [142]. Wedtug pracy [142] w uktadach jednosko$nym i rombowym
katy ¢a, ¢p 1 ¢. moga byé dowolne. Nasze wyniki pokazujg, ze tak nie jest bo
w uktadnie rombowym moment magnetyczny moze by¢ tylko rownolegly do osi
[100], [010] lub [001]. Odpowiednie kolinearne mody magnetyczne FM oraz AFM

sg opisane w kolumnach 8 oraz 9. Nalezy zauwazy¢, ze nowy rezultat z kolumn
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Tabela 5.4: (wedlug [133]) Podsumowanie gtéwnego wyniku pracy [142] dla ko-
linearnych struktur FM oraz AFM znajduje sie w kolumnach 1-4. Symbol — /¢,
w kolumnie 2 oznacza, ze wktad magnetyczny do intensywnosci pikow braggow-
skich zalezy / nie zalezy od kata ¢,. Kolumny 3-4 opisuja zalezno$¢ od katow ¢,
oraz ¢, w ten sam sposob jak kolumna 2. Wartosci katow ¢,, ¢, i ¢. dozwolone
przez magnetyczng symetrie (nie podane w [142]) znajduja sie w kolumnach 5-7,
a odpowiadajace im kolinearne mody FM oraz AFM znajduja sie¢ w kolumnach
819. ,,dow.” oznacza dowolng wartos¢ kata.

Shirane || Nasza klasyfikacja
1 2 3 4 || 5 6 7 | 8 9
Ukt kryst. | é. & ¢ | FM AFM
Trojskosny ¢, &» ¢c || (dow. dow. dow.) | FFF AAA
Jednoskosny ¢, ¢» ¢ || (90° 0°  90°) | OFO O0AO
Jednoskosny ¢, ¢ ¢ || (dow. 90° dow.) | FOF AOA
Rombowy  ¢a & ¢ || (0° 90° 90°) | FO0 A00
Rombowy  é. ¢ ¢ || (90° 0°  90°) | OF0 O0AO
Rombowy  é. & & || (90° 90° 0°) | O0OF 00A
Tetragonalny — — ¢. || (90° 90° 0°) | OOF 00A
Trygonalny — — ¢, || (90° 90° 0°) | OOF 00A
Heksagonalny — — ¢. || (90° 90° 0°) | OOF O00A
Regularny - - - || (= - =) | = =

5-9 Tabeli 5.4 dotyczy wszystkich pozycji Wyckoffa we wszystkich magnetycznych

grupach przestrzennych. Gtowne wnioski mozna podsumowac:

e Kolinearna reorientacja spinu FM lub AFM jest mozliwa tylko w modach
FOF lub AOA w symetrii jednoskos$nej oraz w modach FFF lub AAA w syme-
trii trojskosnej. W wyzszych symetriach nie jest ona mozliwa jak to opisano

w poprzednich sekcjach.

e Dla uktadu rombowego kolinearne uporzadkowanie FM i AFM musi mie¢
momenty magnetyczne skierowane réwnolegle lub antyréwnolegle do jednej

z gtéwnych osi.

e Dla uktadow jednoosiowych tj. tetragonalnego, trygonalnego i heksagonal-
nego kolinearne uporzadkowanie FM i AFM musi mie¢ momenty magnetycz-
ne skierowane réwnolegle lub antyréwnolegle do gtéwnej osi [001]. Zaleznosé
kata ¢. w pracy [142] jest poprawna, ale dla ¢. # 0 symetria wymaga aby

kolinearnie uporzadkowane momenty magnetyczne byty réwne zero.
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e Dla uktadu regularnego kolinearne uporzadkowanie FM i AFM jest zabro-
nione przez symetrie. Shirane pokazat, ze dla uktadu regularnego wktady
magnetyczne do proszkowej dyfrakcji neutronéw nie zaleza od ¢, ¢p, @
[142]. Jest to prawda, ale symetria wymaga jeszcze wiecej tzn. ze kolinear-

nie uporzadkowanie momenty magnetyczne musza by¢ rowne zero.

Nalezy zmieni¢ interpretacje gléwnego wyniku pracy Shirane [142]. Jezeli
w badanym materiale ze strukturg krystaliczng opisana za pomocg symetrii te-
tragonalnej, trygonalnej lub heksagonalnej proszkowa dyfrakcja neutronéow daje
kolinearne uporzadkowanie FM lub AFM z momentami magnetycznymi nieréw-
nolegtymi do gtéwnej osi tj. ¢. # 0 to pierwotne przypisanie symetrii jest praw-
dopodobnie niewtasciwe. Nalezy wowczas szuka¢ modelu struktury magnetycznej
w nizszych symetriach: rombowej, jednoskosnej lub trojskosnej. Moze to by¢ zro-

bione przy uzyciu informacji z Tabeli 5.3.

5.6 Niekolinearne mody magnetyczne

5.6.1 Staby ferromagnetyzm

Uporzadkowanie antyferromagnetyczne ze stabym momentem ferromagnetycz-
nym (AFM-WFM) jest obserwowane dla wielu zwiazkéw np. a-Fe,Og [1, 58] lub
ortoferrytow ziem rzadkich, RFeOg [134]. Materialy te sa bardzo istotne w moz-
liwych zastosowaniach m.in. jako sensory pola magnetycznego lub w technologii
zapisu informacji, jako tzw. multiferroik. Biorac pod uwage klasyfikacje magne-
tycznych grup przestrzennych (Tabela 5.3 1 Rys. 5.2) stany AFM-WFM moga by¢
obserwowane w uktadach jednoskosnych (AFA, FAF) i rombowych (AFB, AFO0)
oraz jako kombinacja niekolinearnego uporzadkowania antyferromagnetycznego ze
sktadowa WFM wzdtuz osi gtownej w uktadach jednoosiowych: tetragonalnym,
trygonalnym oraz heksagonalnym. Konkretne pozycje Wyckoffa, ktére zezwalaja

na uporzadkowanie AFM-WFM sa zebrane w Dodatku.

5.6.2 Ciggla reorientacja spinu

Przejrzenie Tabeli 5.3 i Rys. 5.2 pokazuje, ze zjawisko ciagtej ferromagnetyczne;j

reorientacji spinu jest mozliwe w modach: FFF (uktad tréjskosny), FAF i FOF
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(obydwa uktad jednoskosny). Zjawisko ciagtej antyferromagnetycznej reorientacji
spinu jest mozliwe w modach: AAA (uktad tréjskosny), AFA, ABA, AOA (uktad
jednoskosny). Klasyfikacja modéw pokazuje, ze ciagla reorientacja spinu jest moz-
liwa tylko w krysztatach o symetrii trojskosnej lub jednoskosnej [132]. Kazdy mod
AFA lub FAF z dwoma niezerowymi sktadowymi FM lub AFM tj. nachylony
wzgledem wszystkich osi moze zdarzy¢ sie tylko w symetrii jednoskosnej (tj. nie-
mozliwe w innych uktadach). Z klasyfikacji magnetycznych grup przestrzennych
(Tabela 5.3 i Rys. 5.2) mozna odczytaé, ze mody FAF, AFA i ABA moga tylko
wystepowaé dla pozycji Wyckoffa z symetrig pozycji 1 lub 1, podczas gdy mody
FOF i AOA tylko w pozycjach Wyckoffa z symetria pozycji 2/, m/, 2'/m’. Lista
wszystkich pozycji Wyckoffa trojskosnych i jednoskosnych magnetycznych grup
przestrzennych wraz z przypisanym do nich modem znajduje sie Dodatku.

Restrykcje narzucajace tréjskosng oraz jednoskosng symetrie powinny by¢
skonfrontowane z przyktadami badan cigglej reorientacji spinu dla réznych mate-
riatéw. Lista kilku przyktadow, ktore potwierdzaja potrzebe uzycia jednoskosnej
symetrii do poprawnego opisu struktury krystalicznej oraz struktury magnetycz-
nej znajduje si¢ ponizej.

Przejécie Morina w poblizu 260 K w hematycie, a-Fe,O3 [3] jest ciagla anty-
ferromagnetyczng reorientacja spinu ze staba sktadowsg ferromagnetyczng prosto-
padta do ptaszezyzny reorientacji [58]. Struktura krystaliczna a-Fe,O3 byta opisy-
wana jako struktura typu korundu w ramach trygonalnej grupy przestrzennej R3c
(nr 167) [58]. Wysokorozdzielcza dyfrakcja promieniowania synchrotronowego po-
kazata, ze struktura a-Fe,O3 powinna by¢ opisywana przy pomocy jednoskosnej
magnetycznej grupy przestrzennej C2/c (nr 15.1.92) co zostato opisane w drugim

rozdziale.

Trojsktadnikowy miedzymetaliczny zwiazek ThCosBs wykazuje zjawisko cig-
glej ferromagnetycznej reorientacji spinu momentéw magnetycznych Co®** okoto
30 K [143]. Wezesne badania ThCo3Bs opisywaly strukture tego zwiazku za po-
mocg rombowej grupy przestrzennej C'mem (nr 65), podczas gdy bardziej szcze-
gétowa wysokorozdzielcza dyfrakcja neutronow [144] wykazalta, ze poprawny opis
struktury krystalicznej oraz ciagtej reorientacji spinu w ThCo3B, jest za pomoca

jednoskosnej grupy przestrzennej C2'/m’ (nr 12.5.70).

Magnetokaloryczny zwiazek MnzSny, wykazuje zjawisko ciaglej ferromagne-
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tycznej reorientacji spinu okoto 230 K [145]. Wezesne badania MnzSny byty in-
terpretowane w ramach rombowej grupy przestrzennej Pnma (nr 62). Bardziej
szczegbtowe badania magnetycznego uporzadkowania przy pomocy dyfrakcji neu-
tronéw oraz analizy spektrum Mossbauera 19Sn doprowadzily do konkluzji [146],
ze magnetyczne uporzadkowanie powinno by¢ opisywane przy pomocy magne-
tycznej grupy przestrzennej P2)/n’ (nr 14.5.90).

Miedzymetaliczny ferromagnetyk o strukturze typu kagomé PrsRuyAlys wyka-
zuje zjawisko ciagtej ferromagnetycznej reorientacji spinu wokot 7 K. Byt on opisy-
wany za pomoca heksagonalnej grupy przestrzennej P63/mmec (nr 194) [147]. Do-
ktadna monokrystaliczna dyfrakcja neutronéw oraz pomiary magnetyzacji [148]
wykazaly, ze struktura krystaliczna oraz magnetyczne uporzadkowanie powinny

by¢ opisane za pomoca jednoskosnej magnetycznej grupy przestrzennej C2'/c

(nr 15.5.96).

5.7 Zastosowania klasyfikacji magnetycznych grup

przestrzennych

Patrzac na przyktady opisane powyzej mozna uzy¢ klasyfikacji modéw magnetycz-
nych (Tabela 5.3) do wielu innych materiatéw. Badania opisujace ciagla reorien-
tacje spinu opublikowane do tej pory mozna podzieli¢ na dwa typy, w zaleznosci
od wielkosci odksztatcenia jednoskosnego.

1. Przypadki ze zbyt matym odksztatceniem, ktérych symetria struktury ma-
gnetycznej jest opisywana przy uzyciu magnetycznych grup przestrzennych, ale
ich jednosko$na struktura krystaliczna nie zostata potwierdzona eksperymental-
nie. Na przyklad mozna zacytowaé badania LayCuQOy4 [149] gdzie autorzy napisali
»,Nasze udokladnienia ostatecznie nie pokazaly Zadnej przestanki za jednoskosnym
odksztalceniem, ale z maszej analizy danych bylismy w stanie okresli¢ gorng gra-
nice 0.02° na mozliwe odchylenia o, 3 iy od 90°”*. W innym artykule o LiFePO,
[150] autorzy napisali: , W zwigzku z tym jesli struktura krystaliczna ma nizszq

symetrie niz Pnma we wszystkich temperaturach to odchylenie musi byc¢ wystar-

ltlumaczenie wlasne; w oryginale: ” Our refinements finally did not show any evidence of a
monoclinic distortion, but from our data analysis we were able to place upper bounds of 0.02°
on possible deviations of «, 3 or v from 90°.”
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czajgco mate aby nie moglo byé latwo zaobserwowane”?. Ponowna analiza da-
nych dyfrakcji promieniowania synchrotronowego NdFeOjs [151] takze nie pozwala
stwierdzi¢ jednoskosnego odksztatcenia struktury magnetyczne;j.

2. Przypadki z wystarczajaco duzym odksztalceniem z bezposrednim ekspe-
rymentalnym dowodem symetrii jednoskosnej struktury krystalicznej. Przyktady
takich zwigzkéw zostaly omoéwione w poprzedniej sekcji.

Przypadki z eksperymentalnym dowodem sg bardziej przekonywujace w pre-
zentacji ale w obydwu przypadkach jednoskosna symetria powinna zosta¢ uzyta

przy budowaniu modeli zjawisk fizycznych.

Standardowy sposéb uzycia tablic magnetycznych grup przestrzennych [15]
oraz programéw takich jak np. MWYCKPOS [17], ISO-MAG [16] lub Jana2006
23] daje odpowiedZ na pytanie: Jakie mody magnetyczne sq moZliwe dla tej gru-
py? W tej sekcji zaprezentowalisémy klasyfikacje magnetycznych grup przestrzen-
nych, ktora daje odpowiedz na odwrotne pytanie: Jakie magnetyczne grupy prze-
strzenne mogq opisac dany mod magnetyczny? Takie podejscie jest praktyczne
poniewaz znaczaco ogranicza liczbe grup do sprawdzenia. Wystarczy analizowaé
64 typy modoéw zamiast 1651 magnetycznych grup przestrzennych. Mozna uzy¢
naszej klasyfikacji pokazanej w Tabelu 5.3 w celu znalezienia wtasciwej kate-
gorii grup dla badanego materialu. Znalezienie najlepszej magnetycznej grupy
przestrzennej moze by¢ wykonane przy uzyciu programéw np. Jana2006 albo
k-SUBGROUPSMAG, ale w wielu przypadkach moze by¢ ono ograniczone do
niewielkiego zbioru wpiséw do sprawdzenia.

Podana nowa klasyfikacja grup magnetycznych w oparciu o mody magnetycz-
ne moze sie okaza¢ uzyteczna w szukaniu uporzadkowan magnetycznych nowych

materialéw oraz w uaktualnianiu symetrii znanych juz materiatow.

Zttumaczenie wtasne; w oryginale: ” Therefore, if the crystal structure has a lower symmetry
than Pnma at all temperatures, the deviation must be small enough not to be readily observed.”
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Tabela 5.5: (wedtug [133]) Lista 32 kategorii magnetycznych grup punktowych z
odpowiadajacych im symbolami modu (kolumna ,Mod”) wraz ze zbiorem kierun-
kéw momentu magnetycznego w ogélnej pozycji Wyckoffa (kolumna ,Kierunki”).
Magnetyczne grupy punktowe zostaty wypisane w kolumnach 1-3 w tej samej ko-
lejnosci jak w Tabeli 5.2.

Nr
Kat. Mod 1 2 3 Kierunki
Symetria tréjskosna
1 FFF 1 1 [w, v, w]
AAA 11" 1 11 [w, v, w], [u, v, ®]
Symetria jednosko$na
3 AFA 2 m 2/m [u, v, w], [G,v, W]
4 FAF 2 m/ 2'/m/ [w, v, w], [u, v, w]
5 ABA 21" ml’, 2" /m, 2/m’ 2/ml’ [, v, w], [a,v,w], [a,v,®], [u,v,w]
Symetria rombowa
6 ABC1 222 2mm, m2m ,mm?2 mmm [, v,w], [@,D,w], [a,v,®], [u, T, D]
7 ABF 222 2'm/m, m'2'm, m'm'2  m'm'm [, v, w], [a,0,w], [u,v,w], [a,v,w]
8 ABC2 2221 mm21’, m'm'm’ mmm1’ [u, v, w], [a,?,w], [@,v, ], [u,v, D]
m'mm, mm'm, mmm’ [@,,w], [u,v, o], [u,v,w], [a,v,w]
Symetria tetragonalna
9 Tetrl 4 4 4/m [u, v, w], [@,v,w], [0, u,w], [v,q,w]
10 Tetr2 4 A 4'/m [, v, w], [@,7,w], [v,a,w], [0,u, ]
11 Tetr3 a1 41U, 4/m!, &' /m/ 4/ml’ [, v, w], [@,7,w], [0,u,w], [v,d,w]
[@,v,w], [u,v, o], [v,a,], [0,u, D]
12 Tetr4 422 4mm, 42m, 4m?2 4/mmm  |u,v,w], [a,v,w], [v,u,w], [v,qw]
[@,v,®], [u,v,®], [v,u, D], [0, D]
13 Tetrs 422 4dm'm/, 42'm/, 4m/2’ 4/mm'm’ [u,v,w], [G,v,w], [0,u,w], [v,q,w]
[u, D, w], [@,v,w], [0,T,w], [v,u, w]
14 Tetr6a 422" 4'mm’, 42m/, 4m2’ 4 fmmm’  [u,v,w], [u,v,w], [v,q,w], [v,u, D]
[@,v,w], [u,v,w], [0,a,w], [v,u,w]
14 Tetr6b 422 4'm/m, 4'2'm, 4'm/2 4 /mm'm  [u,v,w)], [4,0,w], [v,a, ], [0,u, D]
[, D, w], [@,v,w], [v,u, ], [0,q, ]
15 Tetr7 42217 4mml’, 422m1’, 4m21'  4/mmm1  [u,v,w], [4, 0, w], [0, u, w], [v, G, w]
4 /m'm'm, 4 /m'mm/ [@,v,w], [u,?,®], [v,u, ], [0,u, D]
4/m'mm, 4/m'm'm/ [@,,w], [u,v, o], [v,a,], [0,u, D]
[u, D, w], [@,v,w], [0,a,w], [v,u,w]
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Tabela 5.5 (kontynuacja)

Nr
Kat. Mod 1 2 3 Kierunki
Symetria trygonalna
16 Trigl 3 3 [u, v, w], [t,u —v,w], [a+v,u,w)
17 Trig2 31 3 31 [u, v, w], [4, v —v,w|, [u+v,u,w]
[@, v, ], [u, @+ v, 0], [u—v,u, D
18  Trigda 312 31m 31m [u, v, w], [, v —v,w|, [4+v,u,w]
[0, 4, @], [@+v,v, ], [u,u — v,
18 Trigdb 321 3ml 3ml [u, v, w], [@,u —v,w], [@+v,a,w
[v,u, ], [u—v,0,®], [4,7+ v, D)
19 Trigda 312" 31m/ 31m/ [u, v, w], [@, v —v,w|, [4+ v,a,w]
[v, u, w], [u—v,0,w)], @7+ v,w)
19 Trigdb 32’1 3m'l 3m'1 [u, v, w], [U,u —v,w], 4+ v,u,w)
[0, @, w], [@+v,v,w], [u,u —v,w)
20  Trigha 3121’ 31ml’, 3'lm, 3'1m/ 31m1’ [u, v, w], [4, v —v,w|, [4+v,u,w]
[0, 4, ], [@+v,v, ], [u,u — v, D)
[@, v, @], [u,@+v,©], [u—2v,u,d
[v,u, W], [u—v,0,w], [a,a+ v,w)
20  Trighb 3211 3mll’, 3'ml, 3'm'1 3ml1l’ [, v, w], [, v —v,w|, [4+v,u,w]
[v,u, @], [u—v,0,], [4,7+ v, D)
[@, 7, @], [u,@+v,©], [u—"2v,u,d
[0, @, w], [a+v,v,w], [u,u —v,w|
Symetria heksagonalna
21 Hexl 6 6 6/m [u, v, w], [0,u —v,w], [&+ v,q,w]
[@,7,w], [v,a+v,w], [u—v,u,w)
22 Hex2 6 6 6 /m/ [, v, w], [U,u —v,w], [t + v, u,w)
[u, v, @], [0,u —v,w], [+ v, u,w)
23 Hex3 61 61',6'/m, 6/m’ 6/ml’ [, v, w], [0,u —v,w], [+ v, T, w]
[@,7,w], [v,7 4+ v,w], [u— v, u,w)
[@, v, @], [v,a+ v, ], [u—v,u,w)
[u, v, @], [0,u — v, @], [@+ v, T, D)
24 Hex4 622 6mm, 6m2, 62m 6/mmm  |u,v,w], [0,u —v,w|, [G+ v,q,w]
[@,7,w], [v,7 4+ v,w], [u— v, u,w)
[v,u, @], [u—v,0,w|, [a,a+ v,
[0,q, @], [@+v,v,@], [u,u — v,
25 Hexs 622" 6m/m/, 6m'2, 62'm’ 6/mm'm’  |u,v,w], [v,u —v,w|, [4+ v,u,w]
[@,7,w], [v,7+ v,w], [u— v, u,w)
[0, 4, w], [@+v,v,w], [u,u — v, w)
[v, u, w], [u—v,0,w], [T,7+ v, w)
26 Hex6a 622" 6'mm/, 6'm2’, 62m’, 6 /m/mm’' |u,v,w], [0,u —v,w], [4+ v, U, w]
[, v, @], [0,u — v, ], [@+ v, T,
[v,u, @], [u—v,s,], [G,7+ v, D)
[v, u, w], [u—v,0,w], [@,7+ v, w)
26 Hex6b 622 6'm'm, 6'm'2, 6'2’m, 6 /m'm'm |u,v,w], [0,u —v,w], [4+ v, U, w]
[, v, @], [0,u — v, @], [@+ v, T, 0]
[0, 4, w], [@+v,v,w], [u,u — v, w)
[0,q, @], [@+v,v,], [u,u— v,
27 Hex7 6221 6mml’, 6m21’, 62m1l’, 6/mmml’ [u,v,w], [0,u —v,w], [@ + v, @, w]
6'/mmm/, 6'/mm'm [@,,w], [v,7+ v, @], [u— v, u,0)
6/m'mm, 6/m'm'm’ [@,7,w], [v,a 4+ v,w], [u— v, u,w)
[w, v, @], [0,u — v, @], [&+ v, T, D)
[v,u, @], [u—v,s,], [G,7+ v, D)
[0,a, w], [@+v,v,w], [u,u — v, w)
[0, @, W], [a+v,v,w], [u,u —v,w)
[v, u, w], [u—v,0,w], [4,7+ v, w]
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Tabela 5.5 (kontynuacja)

Nr
Kat. Mod 1 2 3 Kierunki
Symetria regularna

28  Cubl 23 m3 [u, v, w], [a,v,w], [a,v,w], [u,v, D]
[w, u,v], [w,a,v], [w,u,v], [W,u,]
[v,w,u], [0, w, 4], [v,o,a], [0,w,u]

29 Cub2 231 m'3 m31’ [u, v, w], [@, v, w], [a,v,w], [u,v,w]
[@, v, @], [u,v,w], [u,?,w], [4,v,w]
[w, u,v], [w,u,v], [@,a,v], [©,u,]
[w,u,v], [0, u,v], [w,u,v], [w,a,v]
[v,w,u], [0, w, 4], [v,0,u], [0,w,u]
[0,w, 1], [v,0,u], [0,w,u], [v,w,d]

30  Cub3 432 43m m3m  [u,v,w], [a,v,w], [4,v, 0], [u,v, 0]
[w, u,v], [w,a,v], [@,a,v], [©,u,]
[v,w,u], [0, w,a], [v,o,ud], [0,w,u]
[v,w, @], [0, q,w], [v,q,w], [7,u,w]
[u, w, v, [4,w,v], [a,w,v], [u,©,]
[w,v, 4], [w,v,u], [W,v,u], [W,v,d]

31 Cub4 4'32" 4'3m/ m3m’  [u,v,w], [a,v,w], [u,v,w], [u,v, 0]
[w, u,v], [w,a,v], [w,u,v], [©,u,]
[v,w,ul, [U,w,a], [v,o,a], [0,o,u]
[0, 1, w], [v,u,w], [0,u,w], [v,ua, D]
[, w, ], [u,,?], [u,w,v], [@,w,7]
[w,v,u], [w,v,a], [w,v,d], [w,v,u]

32 Cub5 4321 43m1l’, m/3'm, m'3'm’ m3ml’  [u,v,w], [4,v,w], [4,v, 0], [u,v,0]
[@, v, w], [u,v,w], [u,?,w], [4,v,w]
[w, u,v], [w,a,v], [@,a,v], [©,u,]
[w,u,v], [0, u,v], [w,u,v], [w,a,v]
[v,w,ul, [U,w,d], [v,®,a], [0,®,u]
[0,w, ], [v,0,u], [0,w,u], [v,w,d]
[v, u, w], [0, q,w], [v,u,w], [0,u,w]
[0, 1, w], [v,u,w], [0,u,w], [v,u,w]
[u, w, 8], [, w,v], [4,w,v], [u,©,]
[, w, ], [u,w,v], [u,w,v], [@,w,7]
[w,v,q], [w,v,u], [W,v,u], [w,v,u]
[@,,u], [w,v,q], [w,v, ], [w,v,u]
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Rozdzial 6

Klasyfikacja modulowanych
uporzadkowan magnetycznych

typu helisy i cykloidy

W tym rozdziale opisano wykorzystanie formalizmu magnetycznych grup
superprzestrzenych do znalezienia symetrii opisujacych niewspotmiernie
modulowane struktury magnetyczne typu helisy i cykloidy. Magnetycz-
ne grupy superprzestrzenne otrzymujemy jako rozszerzenie trojwymiaro-
wych magnetycznych grup przestrzennych o dodatkowy czwarty wymiar,
ktory okresla faze modulacji. Okazuje sie, ze helisy sg mozliwe tylko
w krysztatach, ktorych grupa symetrii nalezy do klas krystalograficznych:
1, 2, 222, 4, 422, 3, 32, 6 oraz 622, natomiast cykloidy sa mozliwe tylko
w krysztatach, ktorych grupa symetrii nalezy do klas krystalograficznych:
1, 2, m oraz mm2. Dla kazdej magnetycznej klasy krystalograficznej poda-
my kierunki niemodulowanego momentu ferromagnetycznego oraz polary-
zacji ferroelektrycznej, ktore sa dozwolone przez symetrie. Zaproponowa-
na klasyfikacja grup superprzetrzennych zostanie przetestowana na danych
literaturowych dotyczacych multiferoikow typu II-ego. Rezultaty opisane

w tym rozdziale zostalty opublikowane w artykule [152].
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Jednym z przyktadow modulacji magnetycznej jest fala gestosci spinowej,
w ktérej momenty magnetyczne maja staty kierunek, a wartos¢ jednej sktadowej
zmienia si¢ jak M (r) = M, cos(q,,r). Materiatem o takiej strukturze magnetycz-
nej jest chrom opisany w czwartym rozdziale niniejszej rozprawy. W obecnym
rozdziale zajmiemy sie modulacjami typu helisy i cykloidy, w ktérych momenty
magnetyczne leza w réwnolegtych do siebie ptaszczyznach. Diugosé momentéw
magnetycznych nie ulega zmianie, a ich kierunki w ptaszczyznie obracaja sie, np.
M,(r) = Mycos(gnr) i My(r) = Mysin(q,,r). Takie uporzadkowanie helikalne
jest przypisane do 3-MnO, [7] opisanego w trzecim rozdziale. W poprzednim roz-
dziale udato nam sie ustali¢ mozliwe symetrie struktury krystalicznej materiatow,
w ktorych zachodzi ciggta reorientacja spinu lub istnieje antyferromagnetyzm ze
stabym momentem ferromagnetycznym. W tym rozdziale zbadamy mozliwe sy-
metrie struktury krystalicznej, w ktérej wystepuje uporzadkowanie typu helisy

lub cykloidy.

Motywacje do zajecia sie¢ tym problemem stanowi to, ze wiele materiatow
o strukturze magnetycznej typu helisy lub cykloidy jest multiferroikami wykazu-
jacymi sprzezenie magnetoelektryczne [69, 153]. Obecnosé niezerowej polaryzacji
elektrycznej w takich materiatach jest powigzana z nieréwnolegloscig sasiednich
momentow magnetycznych. Sprzezenie magnetoelektryczne jest czesto opisywa-
ne przy pomocy oddzialywania Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [1, 2], odwrotnego
oddziatywania DM [69, 154] lub za pomoca podobnych oddziatywan [68, 155].
Modele te opieraja si¢ na analizie lokalnego oddziatywania nieréwnolegtych mo-

mentoOw magnetycznych sasiadujacych jonow.

W tym rozdziale do opisu modulowanego uporzadkowania magnetycznego uzy-
jemy magnetycznych grup superprzestrzennych bedacych rozszerzeniem tréjwy-
miarowych magnetycznych grup przestrzennych o dodatkowy czwarty wymiar,
ktéry okresla faze modulacji [18, 19, 156]. Podejscie przy uzyciu grup przestrzen-
nych ma te¢ zalete, ze pozwala jednocze$nie opisa¢ wlasnosci globalne krysztatu
takie jak kierunek magnetyzacji i polaryzacji elektrycznej oraz wtasnosci lokal-
ne takie jak potozenie oraz kierunek momentu magnetycznego i polaryzacje dla
kazdego jonu z osobna. Jak si¢ przekonamy podejscie oparte na analizie magne-
tycznych grup superprzestrzennych pozwoli w znaczacy sposob ograniczy¢ liczbe

klas, w ktorych moga istnie¢ uporzadkowania typu helisy i cykloidy.
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6.1 Magnetyczne grupy superprzestrzenne

Magnetyczne grupy superprzestrzenne [18, 19, 156] pozwalaja opisaé¢ symetrie
krysztalow, ktérych pewne wtasnosci zmieniajg sie w sposob periodyczny z okre-
sem niewspotmiernym ze statymi sieci. Modulowang strukture opisujemy za po-
moca niemodulowanej (bazowej) struktury oraz wektora modulacji k wraz ze zbio-
rem funkcji atomowych modulacji definiujacych odstepstwa od srednich wartosci.
Funkcje modulacji mogg dotyczy¢ np. pozycji atoméw, momentéw magnetycz-
nych, tensorow przemieszczen atomow lub prawdopodobienstw obsadzen. W tym
rozdziale bedzie stosowana notacja [18, 19], gdzie state sieci beda nazywane ay,
as, as, a polozenia atomoéw x;, xo, x3. Wartos¢ wlasnosci A, atomu p zalezy od
komorki elementarnej zgodnie z funkcja modulacji A,(z4) o okresie réwnym 1,
w taki sposob, ze wartos¢ A;, dla atomu pu w komoérce elementarnej 1z bazowym
potozeniem ry, =1+1r, (1 =nja; + nyas + nsas jest translacja sieciowa bazowej
struktury, gdzie ni, ny, n3 sa liczbami catkowitymi) jest dana wartoscia funkcji
A, (z4) dla x4 = kr,:

Ay = A (g =kr),). (6.1)

Funkcje atomowych modulacji moga by¢ przedstawione w postaci szeregu Fourie-

ra:

Au(zs) =Ao+ . {Amns sin(2mnzy) + Ay e cos(2mnay)|. (6.2)

n=1,2,...

Z definicji dowolny operator (R, 0|t) z magnetycznej grupy przestrzennej ba-
zowej struktury (R jest operatorem z grupy punktowej, 6 jest rowne —1 lub +1
w zaleznosci od tego czy operacja zawiera odwrdcenie czasu czy nie, t jest transla-
cja w trojwymiarowej przestrzeni rzeczywistej) transformuje niewspétmiernie mo-
dulowang strukture w inng niewspotmiernie modulowang strukture o takiej samej
bazowej strukturze i majacej wszystkie funkcje modulacji przesuniete o wspélng
translacje w wewnetrznej wspotrzednej x4, tak ze nowe funkcje modulacji AL(M)

struktury przetransformowanej za pomoca operatora (R, 6|t) spelniaja:
Al (1q) = Ap(xg + 7). (6.3)

Translacja 7 zalezy od konkretnej operacji. To powoduje, ze startowa modulo-

wana struktura moze by¢ odtworzona przez stowarzyszenie z operatorem (R, 0|t)
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dodatkowej translacji 7 w tak zwanej wewnetrznej wspotrzednej x4 tj. fazie funk-
¢ji modulacji. W tym sensie mozna mowi¢ o (R, 0|t, 7) jako o operacji symetrii
zdefiniowanej w czterowymiarowej matematycznej przestrzeni, w ktorej czwarty
wymiar odpowiada ciggltemu argumentowi okresowych funkcji modulacji.

Jezeli (R, 0|t,7) nalezy do (3+1)-wymiarowej grupy superprzestrzennej to

R transformuje wektor modulacji k na wektor réwnowazny k lub —k [19]:
Rk = R;k + Hg, (6.4)

gdzie R; jest réwne +1 lub —1, a Hr jest wektorem sieci odwrotnej bazowej
struktury, ktory zalezy od operacji (R, 8|t, 7). Wektory Hg moga by¢ rézne od
zera tylko gdy wektor modulacji k zawiera czes¢ wspotmierna.

Jezeli w bazowej strukturze atom v jest powiazany z atomem p za pomo-
ca operacji (R, 0|t,7), takiej ze (R|t)r, = r, + 1, wtedy ich funkcje modulacji

atomowych sg ze soba powiazane zaleznoscia:

A, (R1x4 + 70+ Hg - t) = Transf(R, 0) A, (x4), (6.5)
gdzie 19 = 7 + k - t i Transf(R, 0) jest operatorem powiazanym z transformacja
lokalnej wielkosci A, pod wptywem punktowej operacji (R, ). Powyzsze réwnanie
wprowadza relacje miedzy funkcjami modulacji momentéw magnetycznych dwoch
atoméw M, i M, [19]:

M, (Riws + 7o + Hy - t) = 0det(R)RM, (z4), (6.6)

oraz wigze funkcje wychylen atomoéw u,,(x4), u, (x4) z bazowych polozeni ry, i ry, [19]:

u, (R1x4 + 7+ Hg - t) = Ru,(z4). (6.7)
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6.2 Niewspoélmiernie modulowane struktury ma-
gnetyczne typu helisa i cykloida

Zajmiemy sie magnetycznymi uporzadkowaniami, ktére speliaja warunki [152]:

1. Modulowana struktura magnetyczna ma obracajace sie momenty magne-
tyczne tj. uporzadkowanie typu helisa lub cykloida i nie jest typu fali ge-

stosci spinowej z ustalonym kierunkiem momentu magnetycznego.

2. Modulowana struktura magnetyczna jest opisana przy pomocy jednego nie-
wspoOtmiernego wektora modulacji tj. wektora z przynajmniej jedna niewy-

mierng sktadows.

3. Modulowana struktura magnetyczna ma jedng chiralnos¢.

Ograniczamy rozwazania do jednej podsieci jonéw magnetycznych (jonéw powia-
zanych ze soba operacjami symetrii). W celu opisania helikalnego i cykloidalnego

uporzadkowania wprowadzamy nastepujace wektory:

Kincom - sktadowa niewspéimierna wektora modulacji,

n - jednostkowy wektor prostopadly do ptaszczyzny, w ktorej obracaja sie

momenty magnetyczne,

e(R) - jednostkowy wektor charakteryzujacy operacje symetrii R tj. wektor row-
nolegty do osi obrotu (zaréwno wlasciwego jak i niewlasciwego) lub pro-
stopadly do ptlaszczyzny zwierciadlanej. Dla operacji symetrii, ktore nie
wyrdzniaja kierunku, np. dla inwersji, 1, lub odwrécenia czasu, 1/, wektor

R nie jest okreslony.

Dla uporzadkowania typu helisy Kincom || 0 (patrz Rys. 6.1), jest tylko jeden
wyrézniony kierunek wzdtuz Kincom- Dla uporzadkowania typu cykloidy zachodzi
Kincom L 1 (patrz rysunek 6.1), wiec sa trzy prostopadte do siebie nieréwnowazne
kierunki: Kincom, 1 0raz (Kincom X n). Wspdlna cecha tych dwéch uporzadkowan
jest to, ze momenty magnetyczne obracajg sie w ramach jednej ptaszczyzny z faza
proporcjonalng do translacji wzdtuz kjpcom. Zaktadamy, ze wszystkie dyskutowa-
ne uporzadkowania magnetyczne maja dodatnia skretnos¢. To znaczy, ze trans-
lacja wzdhuz Kincom 0d sasiedniego atomu do sasiedniego atomu jest powigzana

ze zwiekszeniem sie fazy modulacji.
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Rysunek 6.1: (wedtug [152]) Schematyczne przedstawienie (a) helisy oraz (b) cy-
kloidy opisanych przy pomocy niewymiernego wektora modulacji k = [0, 0, k;]. Na
obydwu panelach momenty magnetyczne obracaja sie na planie okregu, podczas
gdy w ogdélnym przypadku moga one obracaé¢ si¢ na planie elipsy. Dla modu-
lacji typu helisa ptaszczyzna obrotu momentu magnetycznego jest prostopadta
do k, podczas gdy dla modulacji typu cykloida k lezy w plaszczyznie, w ktorej
obracaja sie momenty magnetyczne. Zostal zaznaczony kat miedzy momentami
magnetycznymi i arbitralnie wybranym kierunkiem w ptaszczyznie, w ktorej ob-
racaja sie momenty magnetyczne: 0, €, 2e, . . .

Obserwacje eksperymentalne uporzadkowan typu helisy i cykloidy czesto sa
opisywane za pomoca oddziatywania Dzyaloshinsky-Moriya (DM) [1, 2]. Oddzia-
tywanie DM pary magnetycznych jonéw z momentami magnetycznymi S; oraz S;
daje wktad do hamiltonianu Hpj, oc D-(S;xS;j), gdzie D jest wektorem Dzyaloshi-
nsky-Moriya. Moriya [2] ustalil kierunki wektora D dla oddzialujacych jonéw ma-
gnetycznych w pozycjach powiazanych ze sobg przez inwersje, odbicie zwiercia-

dlane i obroét.

Liczne modele materiatlow magnetoelektrycznych opisuja je przy pomocy tzw.
odwrotnego oddziatywania DM (ang. inverse Dzyaloshinsky-Moriya interaction)
[69, 154]. Ten odwrotny efekt DM indukuje polaryzacje elektryczna poprzez prze-

suniecie jonu tlenu potozonego pomiedzy dwoma jonami magnetycznymi w celu
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Tabela 6.1: (wedtug [152]) Zwiazek miedzy iloczynem wektorowym pojedynczych
spinéw S;, S; jonéw magnetycznych oddzielonych przez wektor e;;, uzywany w ar-
tykutach o elektrycznej polaryzacji w multiferoikach o modulowanym uporzad-
kowaniu magnetycznym, np.[154, 68, 69] oraz wektorami Ki,com, 0 1 Kipeom X 1
uzywanymi w niniejszej rozprawie do opisu magnetycznych modulacji (patrz tekst
oraz Rys. 6.1).

Helisa Cykloida

e; || n [ k; eij || ki

(Six8;) [nf ki | (Six8;)|[n

€;; X (Sz X S]) =0 €;; X (Sz X S]) ” (kz X Il)

minimalizacji energii DM konfiguracji z przechylonymi momentami magnetycz-
nymi (ang. canted spin configurations) [69]. Odwrotne oddziatywanie DM daje
polaryzacje elektryczna proporcjonalng do e;; x (S; x Sj), gdzie e;; jest wekto-
rem jednostkowym (réwnolegtym do kierunku modulacji) taczacym pozycje i-tego
oraz j-tego jonu. Ten model daje niezerowa polaryzacje elektryczng dla uporzad-
kowania magnetycznego typu cykloidy, ale zerowa polaryzacje elektryczng dla
uporzadkowania typu helisy, gdyz e;;||(S; x S;), co zostalo pokazane na Rys. 6.1a.
Rozszerzona wersja odwrotnego oddziatywania DM, tzw. 'local symmetry theory
of canted-spin-caused electric dipoles’ zostala zaprezentowana w [68]. Oblicze-
nia przedstawione w [68] pozwalaja okresli¢ wektor polaryzacji elektrycznej dla
zadanej pary sasiednich jonow magnetycznych powiazanych operacja symetrii.
Jednakze podejscie lokalnej symetrii [68, 155], nie rozwaza przesuniecia fazy mo-
dulacji, ktére jest mozliwe w grupach superprzestrzennych [18] oraz nie rozwaza
operacji odwrécenia czasu 1’ [11, 13].

W celu potaczenia notacji wektoréw Kincom, N 1 (Kincom X 1) z notacja bazu-
jaca na kierunkach poszczegélnych momentéw magnetycznych S;, S; potaczonych

wektorem e;j; ich wzajemna relacja zostata pokazana w tabeli 6.1.
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6.3 Operacje symetrii kompatybilne z modula-
cja typu helisy lub typu cykloidy

Przeksztatcenia uporzadkowania typu helisy i cykloidy przez wszystkie operacje
dozwolone w magnetycznych grupach superprzestrzennych zostaty przeanalizo-
wane. Wizualizacja operacji, ktére zachowujg skretno$é¢ dla uporzadkowan typu
helisy i cykloidy sa pokazane odpowiednio na Rys. 6.2 i 6.3. Modulacja typu he-
lisy jest kompatybilna tylko z obrotami wlasciwymi i obrotami $rubowymi, co
oznacza tylko chiralne magnetyczne grupy supersprzestrzenne. Obroty i obroty
srubowe wokot kierunku kjncom moga by¢ 2, 3, 4 lub 6-krotne, a obroty i obroty
srubowe wokot osi prostopadtej do Kincom moga by¢ tylko 2-krotne jak pokazano
w pracy [152].

Modulacje typu cykloidy sa kompatybilne tylko z odbiciami zwierciadlany-
mi, ptaszczyznami poslizgu, osiami dwukrotnymi i 2-krotnymi osiami $rubowy-
mi. Odbicia zwierciadlane i ptaszczyzny poslizgu moga by¢ tylko prostopadte do
n (tj. ptaszczyzna, w ktérej obracaja sie momenty magnetyczne jest plaszczy-
zna zwierciadlana) lub prostopadte do Kincom, zas osie dwukrotne i 2-krotne osie

srubowe mogg by¢ tylko rownolegte do Kincom X n.
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Rysunek 6.2: (wedtug [152]) Schematyczne przedstawienie dziatania operacji sy-
metrii na kolumne momentéw magnetycznych z uporzadkowaniem typu helisy.
Zostaty przedstawione tylko operacje, ktore zachowuja kierunek czesci niewspot-
miernej wektora modulacji. Uktad wspétrzednych (dla wszystkich operacji) zostat
przedstawiony w prawym goérnym panelu wraz z kierunkami k; oraz n. Symbo-
le v i x w kazdym panelu oznaczaja, ze dana operacja symetrii odpowiednio
nie zmienia lub zmienia chiralno$¢ modulacji. Operacja Ny oznacza 3,4 lub 6-
krotny obrét wlasciwy lub o$ érubowg dla N = 3,4 lub 6. Inwersja oraz wszystkie
niewtadciwe obroty (w tym wszystkie odbicia zwierciadlane) sa niekompatybilne

z modulacja typu helisy o jednej chiralnosci.
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Rysunek 6.3: (wedtug [152]) Schematyczne przedstawienie dziatania operacji sy-
metrii na kolumne momentéw magnetycznych z uporzadkowaniem typu cykloidy.
Zostaty przedstawione tylko operacje, ktore zachowujg kierunek czesci niewspot-
miernej wektora modulacji oraz zachowujg ptaszczyzne obrotu momentéw ma-
gnetycznych. Uktad wspétrzednych (dla wszystkich operacji) zostal przedstawio-
ny w prawym gérnym panelu wraz z kierunkami k;, n oraz k; x n. Symbole v
i x kazdym panelu oznaczaja, ze dana operacja symetrii odpowiednio nie zmienia
lub zmienia chiralno$¢ modulacji. Tylko dwa odbicia zwierciadlane (e(m) || k;)
i (e(m) || n) oraz jeden obrét dwukrotny (e(2) || k;) sa kompatybilne z modulacja

typu cykloida o jednej chiralnodci.
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6.4 Grupy kompatybilne z modulacja typu heli-
sy lub typu cykloidy

Magnetyczne grupy superprzestrzenne, ktore sa kompatybilne z uporzadkowaniem
magnetycznym typu helisy moga by¢ zbudowane tylko z operatoréw z Rys. 6.2,
analogicznie dla uporzadkowana magnetycznego typu cykloidy tylko z operatoréw
z Rys. 6.3. Tabela 6.2 zawiera informacje, ktore sposrod wszystkich niemagnetycz-
nych grup punktowych sa kompatybilne z uporzadkowaniem typu helisy i cyklo-
idy. Wida¢, ze relatywnie mato, niskosymetrycznych grup punktowych spehia te
warunki.

Bardziej szczegdtowy wypis magnetycznych grup punktowych kompatybilnych
z uporzadkowaniem magnetycznym typu helisy znajduje sie w Tabeli 6.3. Dla kaz-
dej grupy podano mozliwe niemodulowane uporzadkowania FM i FE w kierunkach
| Kincom 1 L Kincom- W kazdym przypadku oprécz osi 2-krotnej L Kijpcom FE mo-
ze by¢ tylko skierowany wzdtuz k L n, ktére jest réwniez réwnolegte do (S; x S;j).
Wyniki analizy symetrii sa porownane z modelem odwrotnym do DM.

Bardziej szczegdétowy wypis magnetycznych grup punktowych kompatybilnych
z uporzadkowaniem magnetycznym typu cykloidy znajduje si¢ w Tabeli 6.4. Dla
kazdej grupy podano mozliwe niemodulowane uporzadkowania FM i FE w kie-
runkach || Kincom, || 1 1 || Kincom X n. W kazdym przypadku FE moze by¢ tylko
skierowany wzdtuz Kincom X n, ktére jest rownolegte do ej; x (S; x S;). Wyniki
analizy symetrii sa porownane z modelem odwrotnym do DM.

Dotychczas rozwazane byty tylko uporzadkowania magnetyczne na planie kota
tj. amplituda wychylen w kazdym kierunku w ptaszczyznie obrotéw momentow
magnetycznych byta taka sama. Powyzsze rozumowanie mozna uogoélni¢ na upo-
rzadkowania magnetyczne na planie elipsy. Tabela 6.2 podsumowuje, ktére grupy
punktowe sa kompatybilne z takim uporzadkowaniem. Nalezy rozdzieli¢ przypad-
ki, w ktorych osie gltowne elipsy sa skierowane wzdtuz osi krystalograficznych,
a w ktorych nie sg.

W Tabeli 6.4 zostato zebranych siedemnascie materialéw wykazujacych upo-
rzadkowanie magnetyczne typu helisy lub cykloidy: Mnl, [157], NaFeSisOg [158],
CuFeO, [159], Nil, [157], MnWO, [160], Cols [161], MnSbyOg [162], NaFeGe;Og[163],
BiFeOj3 [164], 3R-AgFeO3 [165], StMnGe,Og [166], a-CaCryOy4 [167], ThMnOs3 [168],
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Tabela 6.2: (wedlug [152]) Lista klas krystalograficznych, ktére zezwalaja lub za-
braniaja na modulacji typu helisy i cykloidy (o jednej chiralnosci). TAK oznacza,
ze dana klasa zezwala tylko na modulacje na planie okregu. TAK* oznacza, ze
dana klasa zezwala na modulacje zarowno na planie okregu jak i elipsy o gtow-
nych osiach réwnoleglych do osi krystalicznych. TAK** oznacza, ze dana klasa
zezwala zaréwno na modulacje na planie okregu jak i elipsy, ktorej osie gtéwne sg
dowolnie zwrdcone. Dla klas, ktére zabraniaja modulacji (tj. z ,nie”) po symbolu
— zostaly podane maksymalne podgrupy, ktore zezwalajg na modulacje.

Nr. grup | uktad Hermann | Schonflies | Zezwala na | Zezwala na
przest. krystalograficzny | -Maugin helise? cykloide?

1 tréjskosny 1 Gy TAK TAK

2 1 C; nie (— 1) nie (— 1)

3-5 2 Cy TAK** TAK*

6-9 jednoskosny m Cs nie (— 1) TAK**

10-15 2/m Con nie (— 2) nie (— m or 2)
16-24 222 D, TAK Hie (— 2)
25-46 rombowy mma2 Cay nie (— 2) TAK*

47-74 mmm Doy, nie (— 222) | nie (— mm2)
75-80 1 Cy TAK nie (= 2)
81-82 4 Sy nie (— 2) | nie (— 2)
83-88 4/m Cap, nie (— 4) nie (— m or 2)
89-98 tetragonalny 422 Dy TAK nie (— 2)
99-110 dmm C nie (— 4) nie (— mm2)
111-122 42m Dy nie (— 222) | nie (— mm2)
123-142 4/mmm | Dy, nie (— 422) | nie (— mm2)
143-146 3 Cs TAK nie (— 1)
147-148 3 Se nie (— 1) nie (— 1)
149-155 | trygonalny 32 Ds TAK nie (— 2)
156-161 3m C, nie (— 3) nie (— m)
162-167 3m D3y nie (— 32) | nie (— mm2)
168173 6 Cs TAK nie (= 2)

174 6 Csp, nie (— 3) nie (— m)
175-176 6/m Coen, nie (— 6) nie (— m or 2)
177-182 | heksagonalny 622 Dg TAK nie (— 2)
183-186 6mm Ce nie (— 6) nie (— mma2)
187-190 6m2 Dy, nie (— 32) | nie (— mm2)
191-194 6/mmm | Dgy, nie (— 622) | nie (— mm2)
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Tabela 6.3: (wedtug [152]) Lista klas krystalograficznych i klas magnetycznych,
ktore sa podstawa magnetycznych grup superprzestrzennych kompatybilnych
z modulacja typu helisy. Pokazana zostalta relacja miedzy kierunkiem osi ob-
rotu, k; oraz iloczynem wektorowym pojedynczych spinéw S;, S; oddzielonych
od siebie wektorem ejj. Zaznaczona zostata obecnos¢ niemodulowanych wktadow
FM oraz FE. Klasy magnetyczne, ktére zezwalaja na stozkowa modulacje FM
zostaly oznaczone gwiazdka po symbolu grupy. Ostatni wiersz zawiera kierunki

momentu FE dozwolone przez model odwrotny do DM, patrz np. [69].

FM FE
Klasa | Klasa Il k; 1k | k; 1k
kI‘ySt. magn. H (Sl X SJ> 1 (Sl X SJ) H (Sl X SJ> 1 (S, X SJ)
| e 1 ey || e 1 ey
1 L TAK TAK TAK TAK
11 nie nie
2" TAK nie
2 (|| k) 2’ nie TAK TAK nie
21 nie nie
2 nie TAK (]| e(2))
2(Lk)| 2~ TAK TAK (L e(2)) nie TAK (|| e(2))
21 nie nie
222 nie nie
222/ nie TAK (|| e(2))
222 222/ nie TAK (]| e(2)) nie nie
22'2* | TAK (|| e(2)) nie
2221/ nie nie
4 TAK nie
4 (|| ki) 4’ nie nie TAK nie
41 nie nie
422 nie nie
4’22 nie nie
422 4'2'2 nie nie nie nie
42/2" * TAK nie
4221 nie nie
3 TAK nie .
3 (|| k) a1/ nie Hie TAK nie
32 nie nie
32 32 * TAK nie nie nie
321/ nie nie
6 * TAK nie
6 (|| ki) 6’ nie nie TAK nie
61’ nie nie
622 nie nie
6’22 nie nie
622 6'2'2 nie nie nie nie
622" * TAK nie
6221 nie nie
model odwrotnego oddzialywania DM H nie nie
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Tabela 6.4: (wedlug [152]) Lista klas krystalograficznych i klas magnetycznych,
ktore sa podstawa magnetycznych grup superprzestrzennych kompatybilnych
z modulacja typu cykloidy. Pokazana zostata relacja migdzy kierunkiem osi ob-
rotu, k; oraz iloczynem wektorowym pojedynczych spinéw S;, S; oddzielonych
od siebie wektorem e;jj. Zaznaczona zostata obecnos¢ niemodulowanych wktadow
FM oraz FE. Klasy magnetyczne, ktére zezwalaja na stozkowa modulacje FM
zostaly oznaczone gwiazdka po symbolu grupy. Ostatni wiersz zawiera kierunki

momentu FE dozwolone przez model odwrotny do DM, patrz np. [69].

Klasa Klasa FM FE
Kryst. magn. | k; | n [ k; xn | k; | n | (k; x n)
Il s I(SixS5) | Il (e x (Six85) || Nl | Il (Six8y) | Il (eyx(SixSy)
1 L TAK Ak Ak TAK | TAK TAK
11 nie nie nie
m* nie TAK nie
m (n) m’ TAK nie TAK TAK nie TAK
ml’ nie nie nie
m TAK nie nie
m (k;) m' * nie TAK TAK nie TAK TAK
ml’ nie nie nie
2 nie nie TAK
2 (k; x n) 2 TAK TAK nie nie nie TAK
21 nie nie nie
2mm nie nie nie
2m'm’ nie nie TAK (]| e(2))
2mm 2'mm’ * nie TAK (|| e(m)) nie nie nie TAK (|| e(2))
2m'm || TAK (|| e(m)) nie nie
2mm1’ nie nie nie
model odwrotnego oddziatywania DM nie nie TAK

NizV,O0g [169], RbFe(MoOy)s [170], NdFe3B,4042 [171] dla ktérych zaproponowa-

na klasyfikacja poprawnie opisuje nizsza symetrie oraz obserwowany kierunek

polaryzacji elektrycznej.
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Tabela 6.5: (wedtug [152]) Wybrane przyktady multiferroikéw z modulowanym
uporzadkowaniem magnetycznym oraz polaryzacja elektryczna wypisang zgod-
nie z klasa krystaliczna opisujaca modulacje magnetyczna (patrz tekst). Kierunki
wyrbdznionej przez symetrie osi e(R) oraz dozwolone kierunki elektrycznej polary-
zacji sg podane w odniesieniu do kierunkéw K;j,com oraz n. Dla klas jednosko$nych
w drugiej linijce sa podane kierunki (te same jak wyzej) w odniesieniu do wy-
roznionej jednoskosnej osi b,,. Dozwolone kierunki P zostaly wzigte z Tabel 6.3
oraz 6.4 i zgadzaja si¢ one z eksperymentalnie obserwowang polaryzacja rapor-
towana w podanych referencjach (i rysunkach w tych referencjach). Dla kazdego
materiatu zostata takze podana nominalna grupa przestrzenna opisujaca faze pa-
ramagnetyczna (lub w temperaturze pokojowej).

JEDNOSKOSNE

HELISA Klasa 2 z (e(2) || kincom) P || Kincom
) (e(2) || o) P | by
Mnl, P3ml — 2 Rys. 1j w Ref. [157]
NaFeSisOg C2/c— 2 Rys. 7 w Ref. [158]
CuFeOq R3m — 2 Rys. 4f,4g w Ref. [172]
HELISA Klasa 2z (e(2) L kincom) P L Kincom
) (e(2) [| o) P | by
Mnly P3ml — 2 Rys. 1f w Ref. [157]
Nil, R3m — 2 Rys. 2b w Ref. [161]
MnWOy4 P2/c—2 Rys. 4 w Ref. [160]
CYKLOIDA Klasa 2 z (e(2) || (Kincom X 1n)) P || (Kincom X n)
) (©(2) [| o) P [ by
Coly P3ml — 2 Rys. 7g w Ref. [161]
MnShb2Og P321 — 2 Rys. 3 w Ref. [162]
CYKLOIDA Klasam 1z (e(m) || n) P1 || (Kincom X n) oraz Py || Kincom
(e(m) || bm) P1 L by, oraz Py L by,
Coly P3ml —m Rys. Th w Ref. [161]
NaFeGeyOg C2/c —m Rys. 1 w Ref. [163]
CYKLOIDA  Klasam z (e(m) || kKincom) P1 || (Kincom X n) oraz Py || n
(e(m) || bm) P1 L by, oraz Py L by,
Coly P3ml —m Rys. 7d w Ref. [161]
BiFeOs3 R3c —m Ref. [131]
3R-AgFeO, R3m —m Rys. 11a w Ref. [165]
SrMnGeaOg  C2/c —m Rys. 5b w Ref. [166]
ROMBOWE
HELISA Klasa 222 z (e(2) || kincom) P =0
a-CaCry04 Pmmn — 222 Rys. 5 w Ref. [167]
MnGe P23 — 222 Rys. 5 w Ref. [173]
CYKLOIDA Klasa 2mm  z (e(m) || kincom) P || (Kincom X n)
ThMnOs3 Pbnm — 2mm Rys. 4b w Ref. [168]
NizV30g Cmca — 2mm  Rys. lc w Ref. [169]
TRYGONALNE
HELISA Klasa 3z (e(3) || kincom) P || Kincom
RbFe(MoO,), P3ml— 3 Rys. 1b w Ref. [170]
HELISA Klasa 32 z (e(3) || kincom) P =0
NdFegB4012 R32 = R32 Rys. 1 w Ref. [171]
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Podsumowanie

Podstawowe cele pracy, omowione we wprowadzeniu, zostalty osiagniete. Okreslo-
no grupy magnetyczne zgodne zaréwno z symetria sieci krystalicznej jak i z sy-
metrig zjawisk magnetycznych dla a-FesO3 [59], 5-MnO, [37] oraz chromu [117].
Wyznaczono takze parametry sieci krystalicznej, a w szczegdlnosci wzgledne od-
chylenia parametrow (Ax/x). Sa one miara odstepstw sieci o niskiej symetrii od
sieci o wysokiej symetrii. We wszystkich badanych (trzech) materiatach pokaza-
no, ze niska symetria opisuje takze sie¢ w stanie paramagnetycznym substancji,
tj. powyzej T. Jest to zaskakujacy wynik gdyz dos¢ rozpowszechniony poglad,
dopuszcza niewielkie deformacje sieci wynikajace np. z magnetostrykcji, ale juz
powyzej Ty, powinna obowigzywa¢ wysoka symetria. Przedstawione badania po-
kazuja, ze niska symetria pozostaje rowniez w stanie paramagnetycznym substan-
cji.

Podobny efekt pokazaly tlenki nie zawierajace jonow magnetycznych, tj (-
PbO, [38] a takze TiyO3 i Al,O3 [27], ktére maja sie¢ krystaliczng zgodna z tzw.
niska symetrig. W rodzinie zwigzkow typu korundu obserwuje sie przejscie od
symetrii trygonalnej do jednoskosnej, ktore jest stowarzyszone ze zmiang z katow
heksagonalnych a = 90°, v = 120° do pseudo heksagonalnych a+da, y+4dv. Jeden
podzbioér materiatéw odksztatca sie ,,dodatnio”, tj. gdy iloczyn dady < 0 a drugi
podzbiér materiatow ujemnie” tj. gdy iloczyn dady > 0. Znak odksztalcenia
jest zwiazany z tendencja do tworzenia wigzania metal-metal zasugerowang przez
Goodenough’a w latach 60-tych [76]. Obnizenie symetrii zaobserwowane dla w/w
zwigzkéw moze wskazywaé na potrzebe rewizji modeli opisujacych ich wtasno-
Sci fizyczne. Wstepne obliczenia przeprowadzone dla 3-PbOy metoda DFT [38]
wskazaly na anizotropie wlasnosci elastycznych. Materiaty, ktorym pierwotnie
przypisywano wysoka symetrie, ale doktadne badania wskazaly na potrzebe uzy-

cia niskiej symetrii zostaty zebrane w Tabeli 6.6.
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Dodatkowym wynikiem badan przeprowadzonych w tej rozprawie sa zapropo-
nowane klasyfikacje magnetycznych grup przestrzennych i superprzestrzennych.
Przeanalizowano wszystkie struktury magnetyczne ktore moga by¢ opisane przy
pomocy 1651 magnetycznych grup przestrzennych [15]. Analiza pokazata, ze spro-
wadza si¢ to jedynie do 64 r6znych modow magnetycznych. Kazdy z tych modéw
odpowiada jednej z kategorii magnetycznych grup przestrzennych [133]. Zasto-
sowanie tej nowej klasyfikacji znaczgco upraszcza poszukiwanie wtasciwej grupy
magnetycznej, jezeli wiemy jaki jest mod uporzadkowania magnetycznego w ba-
danym materiale. Zamiast poszukiwania magnetycznych grup przestrzennych me-
toda proéb i btedéw wystarczy tylko sprawdzi¢ grupy nalezace do jednej kategorii
przypisanej do wybranego modu (co oznacza sprawdzenie okoto kilkunastu grup
zamiast kilkuset grup dla catego uktadu krystalograficznego).

W oparciu o analize symetrii wyprowadzono takze klasyfikacje magnetycznych
grup superprzestrzennych ktére moga opisa¢ modulacje typu helisy oraz modula-
cje typu cykloidy [152]. Wnioski z klasyfikacji zostaty skonfrontowane z przyktada-
mi struktur modulowanych zwigzkow typu multiferroic opublikowanych w ostat-
niej dekadzie. We wszystkich przypadkach struktur typu helisy i cykloidy wy-
branych z literatury, autorzy zastosowali magnetyczne grupy superprzestrzenne
zgodne 7z zaproponowana w pracy klasyfikacja [152].

7, zaproponowanych klasyfikacji wynikaja tez wnioski ktore kategorie magne-
tycznych grup przestrzennych moga opisywaé zjawiska magnetyczne takie jak:
kolinearna struktura magnetyczna, ciggta ferromagnetyczna reorientacja, ciagta
antyferromagnetyczna reorientacja a takze antyferromagnetyzm ze stabym ferro-

magnetyzmem co zostato podsumowane w Tabeli 6.7.
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Tabela 6.6: Podsumowanie wyzszej i nizszej symetrii krysztatow. W kolumnie
,Wyzsza symetria” podano niemagnetyczng grupe przestrzenng pierwotnie uzy-
wana do opisu symetrii sieci krystalicznej. W kolumnie , Nizsza symetria” podano
magnetyczna grupe (super)przestrzenna, ktéra jest zaréwno zgodna z obserwowa-
nym odksztatceniem komorki elementarnej wzgledem wyzszej symetrii jak i ob-
serwowang strukturg magnetyczng. Dla materialéw niemagnetycznych, w fazie
paramagnetycznej oraz przypadkow w ktérych uporzadkowanie magnetyczne nie
jest doktadnie znane podano jedynie niemagnetyczna grupe przestrzenna.

Wyzsza Nizsza

symetria symeria

grupa grupa grupa
Krysztal niemagnetyczna | niemagnetyczna | magnetyczna Ref.

Niniejsza rozprawa
a-Fey O3 R3c C2/c [59]
CTQO;J, R?)C CQ/C/ [27]
AlgOg RgC CQ/C [27]
TigOg REC CQ/C [27]
VzOg RgC CQ/C [27]
(3-MnO, P45 /mnm Pnnm.1’(007)s00s | [37]
MnF, P4, /mnm Pnnm [37]
B-PbO, P4, /mnm Pnnm 38]
Cr (LSDW) Im3m P2,/n(080)00 [117]
Cr (TSDW) Im3m P2/ /n’(030)00 [117]
Cr (param.) Im3m P2, /n [117]
Literatura

MnO (param.) | Fm3m [4/mmm [174]
Kalcyt (CaCOs3) | R3c C2/c [102]
BiFeO, R3c Cc'(0430) [131]
ThCo3B, Cmcm C2' /m’ [144]
Mn;Sn,y Pnma P2} /n’ [146]
PI‘3R,114A112 P63/mmc C2l/C/ [148]
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Tabela 6.7: Podsumowanie klasyfikacji modéw magnetycznych. Dla kazdego zja-
wiska zostaty podane klasy krystalograficzne lub magnetyczne, w ktérych dane
zjawisko moze zachodzi¢. Stozkowe modulacje oznaczaja modulacje, w ktérych
wystepuje niemodulowana ferromagnetyczna sktadowa momentu magnetycznego
prostopadta do ptaszczyzny, w ktorej obraca sie modulowana sktadowa momentu
magnetycznego.

’ Zjawisko ‘ Warunki

ciagta klasy magnetyczne:

ferromagentyczna 1, 1 (kat. 1, ukl. tr6jskosny)

reorientacja spinu 2'/m’, m’, 2" (kat. 4, ukt. jednoskosny)
wszystkie pozycje Wyckoffa

ciagta klasy magnetyczne:

antyferromagnetyczna | 11, 11, 1’ (kat. 2, ukl. tr6jskosny)

reorientacja spinu 2/m, m, 2 (kat. 3, ukt. jednoskosny)

2/ml’, m1l’, 21, 2/m’, 2'/m (kat. 5, ukt. jednoskosny)
wybrane pozycje Wyckoffa (patrz Dodatek)
kolinearny klasy magnetyczne:

antyferromagnetyzm | 2/m, m, 2 (kat. 3, ukl. jednoskosny)

ze stabym momentem | 2'/m’, m’, 2’ (kat. 4, ukl. jednoskosny)
ferromagnetycznym m'm’'m, m'm’2, m'm2’; 2’2’2 (kat. 7, ukt. rombowy)
wybrane pozycje Wyckoffa (patrz Dodatek)

modulacja typu klasy krystalograficzne:

helisy 622, 6, 422, 4, 32, 3, 222, 2, 1
stozkowa modulacja klasy magnetyczne:

typu helisy 62'2',6,42'2' 4, 32" 3,2'2'2, 2/, 2, 1
modulacja typu klasy krystalograficzne:

cykloidy 2mm, m, 2, 1

stozkowa modulacja klasy magnetyczne:

typu cykloidy 2'mm’, m’, 2/, 1
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