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План

� Введение.
� Примеры и Задачи

– TTF-CA
– Spin crossovers
– Prussian Blues

� Перспективы и выводы.



Google it!



Конференции

www.gmcm.univ-rennes1.fr/pipt/ 
www.pipt.jp/



Фото.....

� .......магнетизм
� .......хромизм
� .......индуцированное изменение

.......

Переход между состояниями с разным

набором физических свойств в результате

облучения светом при постоянном

составе, температуре и давлении.

Переход - между стабильной и

метастабильной фазами. 

Индуцированная фаза – метастабильна

и со временем перейдет в стабильную.

Временные характеристики перехода –
особенно важны.



Зачем?

� Любопытно для экспериментаторов –
развивает новые методы.

� Тест для теории – что там рядом с основным

состоянием?
� Практическая польза – создание метериалов и

устройств управляемых светом.



en.wikipedia.org/wiki/Franck–Condon_principle

http://ufn.ru/ru/articles/1948/5/b/ 

Одна молекула – вертикальные
переходы
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Молекулы в кристалле –
кооперативное поведение

K. Nasu “Photoinduced Phase Transitions”



Основные фазы перехода

� Молекул (структурные блоки) 
стабильной фазы переходят в

новое (электронное) состояние. 
� Молекулы (локально) переходят в

новое структурное состояние.
� Структурная деформация

распостраняется по кристаллу и

устанавливется новая

(метастабильная фаза)



Примеры и Задачи

� TTF-CA
� Spin crossovers
� Prussian Blues



tetrathiafulvalene -p-chloranil

E. Collet et al., Science, 300, 612 (2003)







Pump and Probe 

K. Nasu “Photoinduced Phase Transitions”



Как увидеть

ID09B beamline at the ESRF

Chopper/Laser synchronisation

δδδδt

X-ray pulse 100ps 6MHz (176ns)



1 ns after 
laser irradiation

a*
b*

(1 3 0) (-1 3 0)(0 3 0)
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Photo-induced
order

Space group       Pn
(0 k 0) :  k = 2n+1     present

(h 0 l) : h+l = 2n+1   absent

2 ns before 
laser irradiation

(1 3 0) (-1 3 0)(0 3 0)

(0 4 0)

no (030)

Neutral phase

Space group       P2 1/n
(0 k 0) :  k = 2n+1     absent

(h 0 l) : h+l = 2n+1   absent

(030)

a*
b*

E. Collet et al., Science, 300, 612 (2003)







Спиновые кроссоверы
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Магнитные свойства



Как увидеть структуру
фотоиндуцированного состояния
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�
� all Fe(2-pic)3 are HS

� 4/6 mixture of HS and LS
� all Fe(2-pic)3 are LS
� all Fe(2-pic)3 are photo-
exited to HS at 14K

�no structural transition has been 
detected

�average structural characteristics are 
in a good correspondence with 
magnetization data

diffraction data



0.0067(1)
0.0097(4)
0.0036(11)

0.00397(8)
0.0066(3)
0.0043(7)

0.01477(8)
0.0226(3)
0.0112(9)*)

0.02317(8)
0.0290(4)
0.0038(9)

Uiso(Fe), Å2

<Uiso(N)>, Å2

<∆UFe-N>, Å2

HS LT
(16K)

LS LT
(16K)

40:60 HS:LS 
(118K)

HS HT 
(200K)

<∆UFe-N>=0.0125(22) Å2*)From variation of the bond length

Высокоспиновое состояние
индуцированное светом и
температурой



Свет и температура приводят к одному и
тому же спиновому состоянию. Одинакова ли
молекулярная структура? 

Спектроскопия - НЕТ

дифракция - ДА



И к такой же кристаллической
структуре?

ДА, но структурные данные были не полными.



НЕТ



Свет и температура приводят к
разным структурным фазам.
Фотоиндуцированный переход в спиновых кроссоверах

(как правило) приводит к новой фазе, недостижимой при
температурных изменениях.

•Всегда ли есть различие между фото- и температурно-индуцированными
фазами?

•Если есть, связано ли оно со сложностью структуры и наличием беспорядка?



Prussian Blue:  Fe4[Fe(CN)6]3�zH2O
first synthetic coordination compound 

Anonymous, Miscellanea Berolinensia ad Incrementum Scientarium
(Berlin) 1710,

Synthesis:

A{[B(CN)6]x (6H2O)1-x}.yH2O
e.g.
Mn{[Mn(CN)6]2/3 (6H2O)1/3}

Prussian Blue analogues: 

Herren, F.; Fischer, P.; Ludi, A.; Haelg, W. Inorg. Chem. 1980,19, 956 

Average crystal structure: 

Crystal 
structure



Аналоги берлинской лазури
– ящик Пандоры.



Что происходит при
облучении светом





The same or not
the same….







Какие фото-переходы наблюдались в спиновых
кроссоверах и аналогах берлинских лазурей

� LS-HS (and reverse) near spin transition 
(charge transfer transition) temperature

� LS-HS at low temperatures
� Ferro – antiferro at low temperatures

+ accompanied structural and other changes…



Что надо измерить в экспериментах
по расссеянию

� Магнитное рассеяние – нейтроны. Для
большинства АБЛ по прежнему магнитные

структуры неизвестны.
� Дифузное рассеяние – большая часть структур
разупорядочена, роль беспорядка не выяснена.

� Развертка по времени – дифракция
рентгеновского излучения, задачи для
ренгеновского лазера на свободных электронах. 
WARNING –non-egoistic conditions



Суммируя...

� В большинстве исследованных случаев
фазы индуцированные светом отличаются
от индуцированных температурой и
давлением.

� Практически полное отсутствие согласия
теории и эксперимента.

� Научная активность в основном
стимулируется возможными
приложениями.



"Dr. Condon, it says here that you have been at the forefront 
of a revolutionary movement in physics called" — and here 
the inquisitor read the words slowly and carefully —
"quantum mechanics. It strikes this hearing that if you could 
be at the forefront of one revolutionary movement...you could 
be at the forefront of another."



Спасибо за внимание!


