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Celem badan prowadzonych w ramach niniejszej rozprawy byto okreslenie charakteru
korelacji wystgpujacych w strukturach krystalicznych z uporzadkowaniem bliskiego zasiggu
naktadajacym si¢ na uprzadkowanie dlugozasiggowe odpowiedzialne za powstanie dobrze
zdefiniowanej struktury $redniej. Metoda wiodaca do tego celu bylo modelowanie
nieuporzadkowanych struktur krystalicznych przy pomocy metod minimalizujacych funkcje celu
(algorytméw Monte Carlo 1 odwrotnego Monte Carlo oraz ewolucyjnego algorytmu genetycznego),
a za dane eksperymentalne postuzyly zarejestrowane rozklady intensywnosci dyfuzyjnego
rozpraszania promieniowania rentgenowskiego.

Wspolna cecha trzech badanych krysztatow bylo wystepowanie w nich nieporzadku
planarnego, czyli korelacji dwuwymiarowych. Jednak Zrédta korelacji okazaty si¢ zupehie inne.
Dato to mozliwo$¢ zastosowania kilku komplementarnych sposobdéw modelowania, ktore
wymagaty siggnigcia do formalizmoéw fizycznych stojacych nieco z boku glownego nurtu analizy
strukturalnej — modeli spinowych i zaawansowanej teorii grup.

W  oparciu o modelowanie rentgenowskiego rozpraszania dyfuzyjnego zostata
wyznaczona struktura lokalna dwuwodnego selenianu litowo-rubidowego — Rb,Lis(SeOy); - 2H,0.
Pokazano, ze obserwowane ustrukturyzowane smugi dyfuzyjne maja swoje zrédto w zajmowaniu
przez tetraedry SeO, dwoch mozliwych potozen w dwoch z plaszczyzn atomowych znajdujacych
si¢ w komorce elementarnej. Dzigki temu powstaja domeny z charakterystycznym ulozeniem
tetraedrow SeO, lokalnie spelniajace warunek centrowania C w uwielokrotnionej komorce
elementarnej o rozmiarach 2a % 2b x c. Struktura lokalna charakteryzuje si¢ wystgpowaniem
jednorodnego rozktadu duzych domen (wielkosci okoto tysiaca komorek elementarnych) w dwoch
ptaszczyznach, jednakze nie mozna odrzuci¢ mozliwosci wystepowania warstw jednodomenowych.
Wewnatrz pojedynczej domeny tetraedry SeO4 sa uporzadkowane wzdhuz przekatnej $ab$ tworzac
wstegi ztozone z dwoch tancuchow. Wewnatrz wsteg tetraedry SeO, oraz LiO, wspdldziela atomy
tlenu w swoich wierzchotkach, a wstegi polaczone sa migdzy soba siecia wiazan wodorowych
1 powigzane przez wspoldzielone wierzchotki tetraedrow SeO, nalezace do sasiadujacych warstw.

Waznym wnioskiem z przeprowadzonych badan, istotnym w przypadku selenianu, ale
w pelni uprawnionym takze w przypadku dwoch pozostatych krysztalow, jest stwierdzenie, ze
doktadna analiza niebraggowskich efektéw dyfrakcyjnych moze pomdc w zrozumieniu prawdziwe;j
natury ztozonych materiatow. Okazato sig¢, ze dopiero przejScie z poziomu struktury S$redniej
(zawiklanej i niejasnej) do poziomu domen lokalnych umozliwia dostrzezenie struktury materiatu
w sposob jasny i klarowny. Nie byloby to mozliwe do uzyskania bez okreslenia zrodta rozpraszania
dyfuzyjnego — wytacznie na drodze klasycznej analizy strukturalne;.

Badania krysztaloéw a-LiNH,SOs pozwolity okresli¢ ich strukture oraz opisaé przejscia
fazowe w zakresie temperatur 120-713 K. W temperaturze pomig¢dzy 431 a 457 K zaobserwowano
nieodwracalne przejscie fazowe, w ktorym faza $\alpha$ przechodzi w polimorficzng odmiang
$\beta$. Struktura $rednia a-LiNH4SO, zostata udoktadniona w temperaturach 120, 300 oraz 383 K
1 nie wykazywata zadnych istotnych zmian.

Dla krysztalu o-LiNH4sSOs zarejestrowano rentgenowskie rozpraszanie dyfuzyjne
w postaci stabo modulowanych smug dyfuzyjnych przechodzacych przez refleksy braggowskie,
zwiazane z nieporzadkiem planarnym pomigdzy plaszczyznami prostopadtymi do osi c. Do
stworzenia modeli nieporzadku postuzyly pseudospinowe modele Isinga, jedno- oraz
dwuwymiarowe. Konfiguracje modelowych krysztaldow tworzono przy pomocy metody Monte
Carlo. Okazato sig, ze badany krysztat jest nieuporzadkowanym politypem o parametrze sieci ¢
wynoszacym 17.127 A, ale z niewielka domieszka politypu o podwojonym parametrze c.



Jednowymiarowy model Isinga pozwolit na wygenerowanie kontinuum nieuporzadkowanych
struktur politypowych, opisanych wczesniej: od nieuporzadkowanej struktury 20, poprzez réznego
rodzaju politypy 40 z podwojonym parametrem sieci ¢, do nieuporzadkowanej struktury 60
z potrojonym parametrem c.

Zasadniczym wnioskiem wynikajacym z badan jest stwierdzenie, Ze nie istnieje jedna,
sciS§le zdefiniowana struktura krysztatow o-LiNH4SO4. Krysztaly te bowiem, na skutek
metastabilno$ci, moga wzrastaé z rdzna sekwencja warstw. W zalezno$ci od charakteru i sily
korelacji wystepujacej pomiedzy warstwami lub w plaszczyznie warstw, pojawia¢ si¢ moga
nieuporzadkowane politypy o réznych periodycznosciach, zbudowane z dwoch rodzajow warstw,
tworzace struktury typu ferro 1 antyferro. Praca moze by¢ przestroga dla klasycznych
krystalograféw pokazujac, ze struktura $rednia tego typu materiatlow powinna by¢ interpretowana
ze szczegOlng uwaga, poniewaz krysztal stanowi¢ moze ztozenie kilku typéw struktur.

Zastosowanie podej$cia zwigzanego z teoria grup doprowadzito do wyznaczenia
ztozonego schematu przesunie¢ atoméw (moddw), tamiacych symetrie regularna Fd3m fazy
wysokotemperaturowej] RbNbWOQ (T, < 395 K) 1 ostatecznie prowadzacych do przejscia fazowego
do fazy tetragonalnej. Otrzymany zestaw modow zostal wykorzystany do zbudowania modelu
nieuporzadkowanego krysztalu charakteryzujacego si¢ rozproszeniem dyfuzyjnym (wraz
z niezbednymi wygaszeniami smug), ktore idealnie zgadza si¢ z wynikami eksperymentalnymi.
Otrzymane rozwiazanie pokazuje, ze struktura nieuporzadkowanej regularnej fazy RbNbWOq
stanowi system przecinajacych si¢ ptaszczyzn typu {111}, w ktorych atomy Nb/W (obsadzajace
statystycznie $rodki oktaedréw) sa przesunigte wzdluz trzech symetrycznie rownowaznych
kierunkow (110) lezacych na danej plaszczyZnie. Atomy tlenu takze charakteryzuja sig
przesunigciami, jednak sa one duzo mniejsze 1 nie wplywaja w znaczacy sposdb na obraz
dyfrakcyjny. Natomiast przesuni¢cia atoméw rubidu sa duze, cho¢ nie skorelowane. Taki obraz
struktury lokalnej RbNbWO;s powoduje, ze niezbedna okazuje si¢ zmiana interpretacji niektorych
przeprowadzonych wczesniej pomiardow fizycznych, zwlaszcza dielektrycznych — tym bardziej, ze
tetragonalna faza niskotemperaturowa okazata sie niepolarna (grupa przestrzenna [42d).

Teoria grup dostarcza spdjnego obrazu przemiany fazowej z fazy regularnej do
tetragonalnej. Dla T, w  multimodowym,  nieuporzadkowanym  krysztale  fazy
wysokotemperaturowej wystepuje tamanie symetrii i pojawia si¢ mod wilasciwy dla wektora
falowego k = (0, 0, 0). Nastgpuje reorganizacja przemieszczen atomow. Tylko dla 4 atomoéw
z kazdego z modow wystgpujacych w fazie regularnej zostaja zachowane kierunki przemieszczen
rownolegte do ptaszczyzny {111}. Przemieszczenia te decyduja o pojawieniu si¢ osi tetragonalne;j;
zastgpuje ona jedna z osi regularnych, ktéra jest prostopadla do przemieszczen. Pozostate mody
famia si¢ w analogiczny sposob, co prowadzi do silniejszego badz stabszego zblizniaczenia
tetragonalnego.



