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The CrystalOutlook

Показать на конкретных примерах, в чем 
польза структурного эксперимента на 
синхротронной линии (кроме очевидной 
аттестации образца)

задача

a biased and personal point of view

2014 – международный год 
кристаллографии (ЮНЕСКО)



The CrystalOutlook
1. Дифракция синхротронного излучения – 
Брегговское и диффузное рассеяние.

2. Порядок и то как мы его видим в  дифракции
- Изменение спинового состояния ионов 3d  металлов и их 

упорядочение
- Упорядочение вакансий и фазовое разделение в 

сверпроводниках на основе FeSe

3. Беспорядок и диффузное рассеяние
Тепловое дифузное рассеяние, Коновская аномалия и 

поверхность Ферми – случай с цинком
“тримероны” в магнетите.

Содержание
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Брегговское и диффузное рассеяние
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Спиновые состояния Co(3+) и Fe(2+) в 

октаэдрическом окружении 
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Почему спиновое состояние может меняться с 

температурой
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Простая модель для бинарной системы
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Сценарии переходов в приближении среднего поля
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Необычный сценарий
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Дифракционный эксперимент на синхротронном 

источнике

One molecule/ 
asymmetric unit
LS, B 21/c

Two molecules/
asymmetric unit
Int. phase, P 21/c

One molecule/ 
asymmetric unit
HS, B 21/c

D. Chernyshov, M. 
Hostettler, K. W. 
Törnroos, H.B. 
Bürgi, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 
2003, 42, 3825 



D. Chernyshov, M. Hostettler, K. W. Törnroos, H.B. Bürgi, Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 2003, 42, 3825 

Результат простого структурного эксперимента

● Обнаружение упорядочения спиновых состояний железа 
привело к развитию теорий спинового кроссовера в 
молекулярных кристаллах, благодаря чему сегодня построена 
обобщенная фазовая диаграмма.

● Такие упорядоченные “плато” сегодня найдены в десятках 
соединений, а также открыты новые виды упорядочения 
включая несоразмерные.

● Работа процитированна ~ 150 раз.

В 2003 году эксперимент занял неделю синхротронного времени 
(Image Plate детектор).
Сегодня такой эксперимент может быть проведен за час.
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Кобальтиты редких земель

Perovskite ABO3  (AA’)BO3, ac x ac x ac

Ordering of cations  AA’B2O6, ac x ac x 2ac

Ordering of vacancies  AA’B2O5.5, ac x 2ac x 2ac

NdBaCo2O5.5  ac x 2ac x 2ac

S=0

S=1

S=2
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Спиновая блокада – изменение спинового 

состояния и проводимость
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Облака на горизонте

1. Порошковая дифракция не видит изменения 
симметрии при переходе М-И. Переход изоструктурный, 
1го рода, как и ожидается при спиновом переходе LS-HS
 
2.  Спиновая блокада предполагает LS-HS преход при 
нагреве, в силу большего ионного радиуса HS  ионов  это 
исключает переход М-И под давлением 

1. LS-HS преход при нагреве, в силу большего ионного 
радиуса HS  ионов должен приводить к увеличению 
объема. Наблюдается уменьшение.
 
2.  Магнитная дифракция предполагает структурный 
фазовый преход при переходе МИ.
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Проблема двойников

Is there any difference between two twinned structures  Pmmm (a x 
2a x 2a + 2a x a x 2a) and  Pmma (2a x 2a x 2a + 2a x 2a x 2a)?
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Pmmm
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Дифракционный эксперимент на синхротроне

D. Chernyshov et.al. PHYSICAL REVIEW B 78, 024105 (2008)



The CrystalOutlook
Дифракционный эксперимент

2a x 2a x 2a                      a x 2a x2a
Pmma                               Pmmm

D. Chernyshov et.al. PHYSICAL REVIEW B 78, 024105 (2008)
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Аналогичный переход – под давлением

D. Chernyshov et.al. PRL 103, 125501 (2009)



Результаты структурного эксперимента

● Монокристальный синхротронный эксперимент подтвердил 
выводы анализа возможных магнитных структур совместимых 
с нейтронной порошковой дифракцией.

● Переход металлизолятор не связан с изменением спинового 
состояния, а есть результат структурной деформации.

В 2008 году эксперимент занял 3 дня синхротронного времени (CCD 
детектор).
Сегодня такой эксперимент может быть проведен за час.
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Новый странный сверхпроводник

bulk AFM with up to 3μB /Fe and TN 500K>>Tc⋍
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Брегговское рассеяние



V. Yu. Pomjakushin et.al.  PHYSICAL REVIEW B 83, 144410 (2011)

Брегговское  рассеяние
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Брегговское рассеяние – с лучшим разрешением
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Вторая фаза не имеет упорядоченных вакансий!



The CrystalOutlook
Вторая фаза имеет разупорядоченные слои

Стрержни в обратном 
пространстве – 
беспорядок слоев в 
прямом.
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Вторая фаза - моноклинная

A. Bosak et.al, PHYSICAL REVIEW B 86, 174107 (2012)
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Пингвин
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диффузное рассеяние

flat image
MAR
EDF
CBF
…

CCP4 map format

UCSF Chimera

VRML
X3D

POV-Ray
…

Аlexei Bosak(ESRF), BosSoft software
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диффузное рассеяние
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 Тепловое диффузное рассеяние - цинк

A. Bosak et.al. PRL 103, 076403 
(2009)
 



Брегговское и диффузное рассеяние - магнетит



Время измерения – 15 мин на температуру



Тримероны



Outlook

Спасибо за терпение.


