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Lone-pair interactions and photodissociation of compressed nitrogen
trifluoride, Journal of Chemical Physics, 2014, 141, 064706.

Moj wktad w powstanie pracy polegal na stworzeniu koncepcji badan,
przeprowadzeniu pomiardw wysokocisnieniowych (spektroskopia Ramana,
IR) oraz modelowania ab initio zaobserwowanych przej$¢ fazowych.
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odpowiedzialny za odpowiedz na komentarze recenzentow.
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Przedstawione w pracy wyniki powstaty w ramach kierowanego przeze mnie
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Moj udzial procentowy szacuje na 60%
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wynikow oraz napisalem pracge. Bytem rowniez odpowiedzialny za
odpowiedz na komentarze recenzentow.
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3,813 2
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4C. Omoéwienie celu naukowego w/w prac i osiagnietych wynikow wraz z omdéwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

i. Wstep
Cisénienia stosowane w praktyce laboratoryjnej oraz przemystowej rzadko przekraczajg wartosé
100 MPa (= 0,1 GPa). W niniejszym tek$cie jako ,,wysokie” rozumiane sg jednak ci$nienia
przekraczajace 1 GPa i siggajace wartosci rzedu 100 GPa. Badania wlasciwosci materii w tych
warunkach zainicjowane zostaly na poczatku XX-tego wieku przez Percy’ego W. Bridgamana [1].
Dzigki znacznemu rozwojowi narzedzi badawczych, w szczegdlnosci wynalezieniu kowadet
diamentowych obecnie mozliwe jest badanie in situ materiatdw poddanych cisnieniu nawet znacznie

przekraczajacemu 100 GPa.

Kompresja materii do takich ci$nien wigze si¢ z doprowadzeniem do uktadu znacznej energii
poprzez prace objetosciowa. Przyktadowo korzystajac z réwnania stanu zlota [2] mozna obliczy¢, iz
w wyniku kompresji standardowej sztabki zlota (m = 12,44 kg) do ci$nienia 125 GPa do uktadu
zostataby dostarczona energia ok. 70 MJ. Dla poréwnania do przeprowadzenia tej samej ilo$ci zlota
w stan gazowy potrzeba okoto 23 MJ. Co wigcej podczas kompresji do 125 GPa ztoto zmniejsza
swoja objetos¢ o jedna czwartg. Eksperymenty prowadzone w tak ekstremalnych warunkach
pozwalaja na zaobserwowanie wielu intrygujacych zjawisk. Przyktadem moze by¢ tworzenie przez
azot powyzej 100 GPa struktury polimerycznej przypominajacej t¢ charakteryzujaca diament [3]; czy

tez metalizacja krysztalu molekularnego jodu w ci$nieniu 16 GPa [4].

Poczatkowo wiekszos¢ wysitku badawczego w opisywanej dziedzinie skoncentrowana byla
na badaniu przejs¢ fazowych czystych pierwiastkow (jak przytoczone powyzej N» oraz I») oraz
prostych zwigzkéw binarnych (np. H2O). Mniej uwagi poswigcano eksploracji reaktywnosci w
warunkach wysokiego ci$nienia, koncentrujac si¢ jedynie na kilku uktadach, takich jak azotki [5] czy
wodorki [6]. W przeciggu ostatnich lat stato si¢ jednak jasne, ze z uzyciem wysokich cisnieh mozna
otrzyma¢ wiele nieznanych dotad zwigzkéw chemicznych, czego dobitnym przyktadem jest

otrzymanie trojchlorku sodu (NaCl) [7].

Jak wida¢ z powyzszych przyktadow reaktywnos$¢ i wlasciwo$ci materialow moga ulegac
znaczniej modyfikacji w wyniku kompresji. Kierunek tych zmian nie zawsze jest oczywisty.
Przyktadowo wysokie ci§nienie moze indukowac przejscie w stan metaliczny, jednak w przypadku

litu jedna z faz wysokocisnieniowych jest poiprzewodnikiem [8]. Kompresja cz¢sto prowadzi do faz

4GPa _ 10GPa —
0 coraz wyzszej symetrii, co ilustruje cigg struktur czarnego fosforu (Cmca R3m Pm3m).

Nie jest to jednak ogo6lna zasada — ten sam materiat przyjmuje modulowang struktur¢ o symetrii

Cmmm powyzej 107 GPa. Pomimo pewnych sukcesow w zrozumieniu wplywu wysokiego ci$nienia
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na wtasciwos$ci materii [9], wiedza w tym zakresie jest wcigz niepetna. W tym konteks$cie szczegdlng
role w badaniach wysokoci$nieniowych odgrywa modelowanie ab initio, dzigki ktoremu mozliwe
jest zidentyfikowanie mechanizméw odpowiedzialnych za indukowane ci$nieniem zmiany we

wlasciwosciach metariatow.

ii. Cel naukowy
Celem badan podjetych w ramach przedstawionego cyklu publikacji byto ustalenie i zrozumienie, jak
wysokie cisnienia wplywaja na reaktywnos¢ 1 wiasciwosci fluorkow wybranych metali
przejsciowych (miedz, srebro) oraz pierwiastkow grup gtownych (azot, argon, krypton). W

szczegoOlnosci skoncentrowano si¢ na ponizszych trzech problemach:

e Ocena mozliwosci przeprowadzenia wysokocisnieniowej syntezy nieznanych dotad
zwigzkow: pentafluorku azotu (NFs) oraz dwufluorku argonu (ArF»); jak rowniez okreslenie
reaktywnosci kryptonu i fluoru w warunkach wysokocisnieniowych (prace H2 — H3)

e Zbadanie wplywu wysokich ci$nien na wlasciwo$ci magnetyczne fluorkow
dwuwarto$ciowego srebra ([Ag'VF][BF4] oraz Ag™WF,), prace H5 — H7

e PrzeSledzenie i1 zracjonalizowanie wysokoci$nieniowych przemian fazowych w fluorku

miedzi(Il) (praca H8) oraz trojfluroku azotu (praca H1)

ili. Metodyka badan
Jak wcze$niej wspomniano kompresja materii do ci$nien rzedu GPa wigze si¢ z dostarczeniem do
uktadu poprzez pracg objetosciowa (p-V) znacznej energii. Jest to jeden z powodow, dla ktorych
eksperymenty wysokocisnieniowe prowadzi si¢ w niewielkich objetosciach, zazwyczaj nie
przekraczajacych 10 mm?® (rozmiary probki rzedu 100 um). Znakomita wickszo$¢ badan w tej
dziedzinie przeprowadzana jest z uzyciem tzw. kowadet diamentowych (ang. diamond anvil cell,
DAC, Rysunek 1). Narzedzie to pozwala na osigganie ci$nien dochodzacy nawet do 600 GPa [10].
Co wazne umozliwia ono rowniez przeprowadzanie szeregu pomiarow na poddanej kompresji
probee, takich jak rozpraszanie ramanowskie, spektroskopia w podczerwieni (IR), czy dyfrakcja

promieni rentgenowskich.

Spektroskopia Ramana pozwala na $ledzenie zmian w czg¢stotliwosci drgan sieci krystalicznej
w funkcji ci$nienia, co pozwala wnioskowa¢ o zaj$ciu reakcji badz przejs¢ fazowych. Jest to
podstawowa technika pomiarowa w badaniach wysokoci$nieniowych, najczesciej stosowana w
pofaczeniu z mikroskopiag konfokalng, co pozwala na mapowanie probki zawartej w DAC z
rozdzielczo$cig rzedu kilku pm [11]. W przedstawionym cyklu prac pomiary ramanowskie zostaty
wykorzystane w pracach H1 oraz H8. Drugg technika badajaca strukture oscylacyjng jest

spektroskopia IR. W badaniach wysokocisnieniowych stosowana jest ona rzadziej, gtbwnie z powodu
7
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duzo nizszej intensywnos$ci sygnatu, jak roOwniez zaburzen zwigzanych z interferencjg [12]. Ta

technika pomiarowa zostata uzyta w badaniach przedstawionych w publikacji H1.

sita sita
5cm

NG e

uszczelka
metalowa \

/ diamenty
1 .

promieniowanie
UV/VIS/IR/x-ray

Rysunek 1 Schemat kowadta diamentowego (z lewej) wraz ze zdjeciem przyktadowej celki (z prawej).

Innym waznym narz¢dziem stosowanym w chemii i fizyce wysokich cis$nien jest
modelowanie z wykorzystaniem teorii funkcjonatu gestosci (ang. Density Functional Theory, DFT).
Metoda ta nie tylko umozliwia oszacowanie wlasciwosci znanych materialbw w warunkach
wysokiego ci$nienia (np. ich stabilno$ci termodynamicznej), lecz rowniez pozwala na przewidywanie
dotyczace mozliwosci otrzymania nowych struktur lub zwigzkéw. Przykladem moze by¢ tu
wspomniana wyzej polimeryczna faza azotu, ktorej istnienie zostalo przewidziane na dziesie¢ lat
przed jej otrzymaniem [13]. Informacje otrzymane za pomoca metody DFT sa czesto nieodzowne w
interpretacji wynikow eksperymentalnych. Przyktadowo w publikacjach H1 oraz H8 wykorzystano
te metode do zidentyfikowania kolejnych wysokocisnieniowych struktur zaobserwowanych poprzez

pomiary ramanowskie.

Sposréd réznych wariantow teorii funkcjonatu gestosci najpowszechniej stosowanym w
badaniach wysokocisnieniowych jest przyblizenie GGA (ang. Generalized Gradient Approximation),
w szczegoOlnosci funkcjonal zaproponowany przez Perdew, Burkego i Ernzerfoha (PBE) [14]. W
wielu przypadkach metoda ta pozwala na dobry opis wiasciwosci cial statych (zarowno izolatorow,
poOtprzewodnikow jak i metali) przy nieduzych kosztach obliczeniowych. Jedng z wad podejscia GGA
jest nieprawidtowy opis izolatorow charakteryzujacych sie silng korelacja elektronowg, takich jak
tlenki dwuwarto$ciowej miedzi, czy fluorki dwuwartosciowego srebra [15]. W celu poprawnego
opisu tych uktadéw wprowadza si¢ pol-empiryczng poprawke zwigzang z odpychaniem

8
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kulombowskim elektronéw (ang. on-site Coulomb repulsion, oznaczang czesto literg U) otrzymujac

tzw. metode GGA+U [16].

Bardziej zaawansowanymi metodami z rodziny DFT sa funkcjonaly meta-GGA, ktére
wyrastajg z metody GGA poprzez dodanie do wyrazenia na energi¢ korelacyjno-wymienng cztonu
zaleznego od gestosci energii kinetycznej i laplasjanu gestosci elektronowej. Do tej rodziny metod
nalezy niedawno opracowany funkcjonat SCAN [17], ktéry w pordwnaniu z funkcjonatem PBE lepiej
opisuje wlasciwosci termodynamiczne [ 18] oraz geometri¢ [19] ciat statych, przy jedynie nieznacznie
zwickszonym koszcie obliczeniowym. Co wiecej SCAN pozwala na opis izolatoréw

charakteryzujacych si¢ silng korelacjg bez potrzeby wprowadzania dodatkowych poprawek [19].

Kolejnym stopniem w hierarchii metod DFT sa tzw. funkcjonaly hybrydowe. One rowniez
tworzone s3 na podstawie GGA poprzez dodanie do wyrazenia na energi¢ cztonu wymiennego z
metody Hartree-Focka. W ten sposob zbudowany jest funkcjonal HSE06, w ktorym udziat energii
wymiennej z metody Hartree-Focka wynosi 25 % [20]. Funkcjonaly hybrydowe uznawane sa za
doktadniejsze niz te nalezace do rodziny GGA, czy tez meta-GGA. Ich zastosowanie wigze si¢ jednak

ze znaczniym zwigkszeniem kosztow obliczeniowych.

Jednym z probleméw w modelowaniu przemian wysokocisnieniowych jest znalezienie
struktury odpowiadajacej minimum powierzchni energii potencjalnej (ang. potential energy surface,
PES). Dzi¢ki dokonanemu w ostatnich latach intensywnemu rozwojowi metod prébkowania PES ciat
stalych mozliwe jest efektywne znajdowanie potencjalnych struktur wysokocisnieniowych, w
szczegblnosci z wykorzystaniem algorytméw ewolucyjnych [21]. Takie algorytmy (program USPEX
[22] oraz XtalOpt [23]) zostaty wykorzystane w publikacjach H2 — H4 oraz HS.

iv. Omodwienie prac
Celem badan opisanych w przedstawionym cyklu publikacji byto ukazanie, jak wysokie ci$nienie
wplywa na reaktywnos$¢ (prace H1 — H4) oraz wiasciwosci (H5S — HS) fluorkow wybranych
pierwiastkbw. W tym pierwszym przypadku badano potaczenia fluoru z azotem (HI1, H2),

argonem (H3), oraz kryptonem (H4). Dwoma gtéwnymi wynikami tych czterech prac jest:

e odkrycie 1 zracjonalizowanie sekwencji wysokoci$nieniowych przejs¢ fazowych w
trojfluorku azotu oraz wykazanie, iz zwigzek ten moze by¢ dziata¢ jako zrodto fluoru w
reakcjach wysokocisnieniowych (H1)

e wskazanie, na podstawie obliczen DFT, na mozliwo$¢ otrzymania w wysokim ci$nieniu
nieznanych dotad fluorkéw: pentafluorku azotu (H2), dwufluorku argonu (H3), oraz

tetrafluorku kryptonu (H4).
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W kolejnych czterech pracach ukazane sg wyniki badan wplywu wysokiego cis$nienia na
wlasciwosci magnetyczne i struktur¢ dwufluorkéw srebra i miedzi, oraz ternarnego fluorku

dwuwarto$ciowego srebra, [ AgF][BF4]. Najwazniejsze wyniki tych prac:

e wykazanie na podstawie obliczen DFT, iz [AgF][BFs] powinien charakteryzowaé si¢
wyjatkowo silnym antyferromagnetycznym (A-FM) sprz¢zeniem spin-spin  oraz
jednowymiarowg strukturg magnetyczng. Dodatkowo przewidziano, iz w przypadku tego
zwigzku ci$nienie powinno przyczynia¢ si¢ do wzrostu sity sprzezenia A-FM nie zaburzajac
przy tym cech jednowymiarowych (H5, H6)

e wskazanie na podstawie obliczen, iz sekwencja przejs¢ fazowych obserwowana w
dwufluorku srebra (AgF») wiedzie sukcesywnie do struktur o coraz nizszej wymiarowosci
magnetycznej i coraz silniejszym sprzezeniu A-FM (H7)

e odkrycie i zracjonalizowanie sekwencji wysokoci$nieniowych przejs¢ fazowych w
dwufluorku miedzi (CuF;). Wykazano takze, iz w tym zwigzku efekt Jahna-Tellera
zachowany jest do ci$nien rzgdu 100 GPa (H8)

Badania stanowigce przedstawione osiggnigcie naukowe zapoczatkowane zostaty podczas stazu
podoktorskiego odbywanego w grupie dr. Mikhaila Eremetsa w Max-Planck-Institut fiir Chemie
(Moguncja, Niemcy) i finansowanego w ramach grantu Mobilno§¢ Plus. W ramach stazu
przeprowadzono m. in. badania dotyczace wilasciwos$ci trdjfluorku azotu (NF3) w ci$nieniach
siegajacych 55 GPa —praca H1. Na podstawie pomiaréw ramanowskich oraz spektroskopii w
podczerwieni ustalono, iz w badanym zakresie dochodzi do trzech przejs¢ fazowych (Rysunek 2a).
Dzigki przeprowadzonym obliczeniom (wykorzystujacym funkcjonal PBE) mozliwe bylo
zaproponowanie struktur poszczegolnych faz. Wykazano takze, iz NF3 pozostaje w postaci krysztatu
molekularnego w wysokich cisnieniach, w odrdéznieniu od NHs3, ktory ulega autojonizacji w takich
warunkach [24]. Zaproponowano rowniez, iz wzgledna trwalo$¢ termodynamiczna odmian
polimorficznych NF; jest wynikiem wspolzalezno$ci miedzy dazeniem do efektywnego upakowania
molekut a minimalizacja destabilizujacego oddzialywania migdzy wolnymi parami elektronowymi

sasiadujgcych jednostek NFs.

Na podstawie pomiaréw IR stwierdzono, iz probka NF; wykazuje silng absorpcje przy
dhugosciach fal pomiedzy 9 a 11 um. Dzigki temu mozliwe bylo jej podgrzanie za pomoca lasera CO>
(dhugos¢ fali 10,6 pum). Otrzymano w ten sposob chwilowy wzrost temperatury probki do wartosci
przekraczajacych 1000 K, co doprowadzito do czgsciowego rozpadu NF; na czasteczkowy azot i fluor
(Rysunek 2b,c). Wynik ten sugeruje, ze podczas podgrzewania dochodzi dysocjacji wigzania N-F z
wytworzeniem rodnikow fluorowych. To z kolei oznacza, iz NF3; moze zosta¢ uzyty jako zrddlo

fluoru w reakcjach wysokocisnieniowych. Jest to o tyle istotny wynik, iz reaktywno$¢ czystego fluoru
10
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znacznie utrudnia przeprowadzanie eksperymentow wysokoci$nieniowych z jego udzialem. Obrazuje
to chociazby fakt, iz dotychczas ukazata si¢ tylko jedna praca dotyczaca wysokocisnieniowych

przejs$¢ fazowych dla F» [25].
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Rysunek 2 (a) Zaleznos$¢ od cis$nienia czestotliwosci aktywnych ramanowsko drgan NF3;. Czerwone linie oznaczaja
liniowe dopasowania; niebieskie pionowe linie odpowiadaja ciSnieniom przej§¢ fazowych. W (b) i (¢) pokazano widmo
ramanowskie NF3; w ci$nieniu 3.2 GPa przed (czarna linia) i po (czerwona) naswietlaniu laserem o dlugosci fali
10.6 pm. Strzalka zaznaczono sygnaty pochodzace od molekut N, oraz F, stworzonych w wyniku dysocjacji NFs.

Po stazu doktorskim badania nad reaktywno$ci NF3 w warunkach wysokoci$nieniowych byty
kontynuowane w ramach grantu Sonata realizowanego w Centrum Nowych Technologii
Uniwersytetu Warszawskiego. W celu przebadania reaktywnosci miedzy NF; a wybranymi
pierwiastkami (Cu, Ag, Au, P, Ar, Kr) zaprojektowano aparatur¢ do tadowania kriogenicznego
reaktywnych gazéw do kowadet diamentowych (w warunkach normalnych reaktywnos$¢ NF; jest
poréwnywalna do reaktywnosci tlenu). Przeprowadzone w ramach projektu eksperymenty nie

wykazaty jednak by w wysokich ci$nieniach dochodzito do reakcji miedzy NF; a badanymi

pierwiastkami.
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W ramach projektu prowadzono réwniez modelowanie z uzyciem metody DFT dotyczace
mozliwos$ci syntezy nieznanych dotad fluorkéw wymienionych wyzej pierwiastkow oraz azotu.
Jednym z wynikow tych obliczen bylo wskazanie na mozliwo$¢ syntezy pentaflourku azotu (NF5s) z
NF3 1 F» w ci$nieniu 40 GPa (praca H2). Wynik ten jest o tyle istotny, iz w przesztosci podejmowano
wiele nieskutecznych prob syntezy NFs nie uzywajac jednak do tego wysokich cisnien [26]. Co
wiecej przeprowadzone obliczenia sugerowaty, iz otrzymany w takich warunkach NFs bedzie
zwigzkiem jonowym o stechiometrii (NF4+")2(NFs )(F), patrz Rysunek 3, a nie krysztalem
molekularnym zawierajagcym czasteczki NFs (analogiczne do znanych molekut PFs).
Zaproponowano, iz stabilizacja pentafluorku azotu w fazie jonowej wynika ze znacznego wzrostu

energii sieciowej w funkcji ci$nienia.

Rysunek 3 Struktura krystaliczna (NF4")2(NFe)(F") = 3-NFs. Rozowe tetraedry oznaczajg kationy NF4", zielone
oktaedry aniony NF¢, za§ czerwone kule aniony F.

Nalezy zwroci¢ uwage, 1z NFs otrzymany w wyniku zaproponowanej syntezy
wysokocis$nieniowej bylby pierwszym zwigzkiem zawierajacym anion NFe . Stabilizacja tego jonu
oznaczalaby otrzymanie po raz pierwszy polaczenia azotu, w ktérym pierwiastek ten lami¢ regule
oktetu [27]. Warto tez podkresli¢, iz do modelowania reaktywnosci NF3 oraz F» uzyto funkcjonatu
hybrydowego (HSE06), gdyz dawat on znacznie lepszy opis termodynamiki fluorkow azotu w
poréwnaniu z standardowym funkcjonatem GGA (PBE), ktory znacznie przeszacowywal stabilnos¢

tych zwigzkow.

Kolejna praca teoretyczna powstata w ramach grantu Sonata, dotyczyla wysokoci$nieniowe]
reaktywnos$ci pomiedzy argonem a fluorem (praca H3). Wykazano w niej, iz powyzej cisnienia
60 GPa powinno dochodzi¢ do utlenienia argonu przez fluor i stworzenia, w zalezno$ci od wzgledne;j
ilosci Ar i1 F2, molekularnego krysztatu dwufluorku azotu lub ko-krysztatu ArF,-F,. Oba potaczenia
zawierajg molekuly F-Ar-F analogiczne do znanych z normalnych warunkow czasteczek F-Xe-F.
Pokazano, iz sitg napgdowq tworzenia si¢ fluorkoOw argonu jest ujemna zmiana objetosci zwigzana z

reakcja Ar + F, - ArF,.
12



Zal. 2a

Analiza struktury elektronowej ArF, wykazata, iz w tym zwigzku wigzania mi¢dzy argonem
a fluorem mozna rozpatrywaé¢ w ramach modelu wigzania trojcentrowego [28] (Rysunek 4a),
stosowanego rowniez w przypadku XeF»>. Podobnie jak dla potagczenia NFs stwierdzono, iz funkcjonat
PBE przeszacowuje stabilnos$¢ termodynamiczng fluorkow argonu (a wigc zaniza ci§nienia potrzebne
do ich syntezy), w zwigzku z czym obliczenia przeprowadzono z uzyciem funkcjonatu

hybrydowego HSEO06.

Warto podkresli¢, iz jedyne znane potaczenia chemiczne argonu to izolowane molekuty
(np. HATF [29]) otrzymywane w niskich temperaturach, najczgsciej z zastosowaniem techniki
izolacji matrycowej. Wyniki pracy H3 wskazuja na mozliwo$¢ syntezy dwoch nieotrzymanych dotad

zwigzkow zawierajacych kowalencyjnie zwigzany argon oraz b¢dacych ciatami staltymi.
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Rysunek 4 (a) Gestos$é standw elektronowych krysztalu ArF, (zero w skali energii odpowiada poziomowi Fermiego)
wraz ze schematycznym przedstawieniem orbitali molekularnych izolowanej czasteczki ArF»,. (b) Entalpia tworzenia
zwigzkow KrnFn dla poszczegolnych cisnien. Punkty odpowiadajace zwigzkom stabilnym termodynamicznie w danym
ci$nieniu oznaczone s3 wypetnionym symbolem, niestabilne pustym.

Kontynuacja badan nad reaktywnos$cia gazow szlachetnych i fluoru jest praca H4 dotyczaca
uktad Kr/F2. W tym przypadku postanowiono przeprowadzi¢ modelowanie z uzyciem funkcjonatu
PBE, dzigki czemu mozliwe bylo przebadanie wigkszej ilosci mozliwych stechiometrii KrmFn.

Przeprowadzone obliczenia poréwnawcze wskazaly, iz w zwigzku z zastosowang metoda

obliczeniowg ci$nienia stabilizacji odpowiednich zwigzkow moga by¢ zanizone o ok. 25 GPa.

Wyniki przedstawione w pracy H4 wskazuja, iz wysokie ci$nienia przyczyniaja si¢ do

stabilizacji kilku fluorkéw kryptonu (Rysunek 4b). Zwiazki te mozna podzieli¢ na trzy grupy.

13



Zal. 2a

Pierwsza z nich sg fazy bogate w krypton: KreF, KrsF, KroF, ktorych struktura oraz wtasciwosci
elektronowe nie wskazuja na istnienie wigzan kowalencyjnych. Do drugiej nalezy KrF, dla ktorego
analiza funkcji ELF (ang. Electron Localization Function [30]) wskazuje na istnienie stabych wigzan
kowalencyjnych migdzy atomami Kr. W koncu trzeci grupa to KrF> oraz KrF4 cechujace si¢

wigzaniami kowalencyjnymi mi¢dzy kryptonem a fluorem.

Najwazniejszym wynikiem pracy H4 bylo wykazanie, iz zastosowanie wysokich ci$nien
powinno umozliwi¢ syntez¢ KrFs, bedacego pierwszym przyktadem zwigzku kryptonu, w ktérym ten
pierwiastek wystepuje na stopniu utleniania wyzszym niz +2. Dodatkowo w pracy dokonano
poréwnania wysokocisnieniowej reaktywnosci argonu (praca H3), kryptonu oraz ksenonu [31]
wzgledem F,. Zestawienie to wykazalo, iz w warunkach duzej kompresji ksenon pozostaje

najbardziej reaktywnym pierwiastkiem sposrod tej trojki, zas argon jest najbardziej inertny.

Cykl prac poswigconych fluorkom azotu, argonu i kryptonu (H2 — H4) jest istotnym wkiadem
do dynamicznie rozwijajacej si¢ wysokoci$nieniowej chemii fluoru (patrz chociazby [32,33]).
Wykazano w nich, iz wlasciwosci utleniajace tego pierwiastka znacznie zwigkszajg si¢ w warunkach

wysokiego ci$nienia, umozliwiajac synteze egzotycznych zwigzkow takich jak ArF», czy NFs.

W dalszych badaniach (prace H5 — HS8) skoncentrowano si¢ na wplywie ci$nienia na
wlaéciwosci  fluorkéw zawierajagcych kationy dwuwarto$ciowej miedzi (Cu?’, konfiguracja
elektronowa 3d°) oraz srebra (Ag?*, 4d°). W znakomitej wiekszo$ci przypadkow materialy te s3
izolatorami, w ktorych niesparowany elektron z powtoki d jest zlokalizowany na jednym z jonow.
Na skutek efektu Jahna-Tellera oba kationy przyjmuja koordynacj¢ zdeformowanego oktaedru
(najczescie] wydtuzonego lub skérconego).

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano si¢ na fluorkach Cu(Il) 1 Ag(l)
wykazujacych silne antyferromagnetyczne (A-FM) sprz¢zenie migdzy spinami niesparowanych
elektrondow z powtloki d. Matematycznym opisem sity tego sprz¢zenia jest stala sprzezenia

magnetycznego migdzy i-tym a j-tym spinem (J;;) definiowana poprzez hamiltonian Heisenberga:
Hij = —Jijs; - 8;
gdzie s; oraz s; s operatorami spinu dla i-tego oraz j-tego niesparowanego elektronu. W przypadku

silnego sprzezenia A-FM pomigdzy kationami zawierajgcymi niesparowane elektrony J;; jest ujemne

1 moze sigga¢ wartosci bezwzglednych rzgdu 100 meV.

W badanych fluorkach sprze¢zenie magnetyczne przenoszone jest poprzez mechanizm
nadwymiany (ang. super-exchange), co sprawia, iz zarOwno rodzaj sprzezenia (ferro- badz

antyferromagnetyczne), jak i jego sita s $cile powigzane z lokalng geometrig centrow Cu®"/Ag**

14



Zat. 2a
oraz topologig wigzan taczacych te centra. Zaleznos¢ miedzy tymi wielko$ciami sprawia, iz nawet
niewielkie dystorsje sieci krystalicznej moga wies¢ do duzych zmian we wilasciwos$ciach

magnetycznych [34].
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Rysunek 5 Porownanie obliczonych (peine symbole) oraz eksperymentalnych (puste symbole) statych sprzezenia
spin-spin wewnatrz-tancuchowych (J;p) oraz wewnatrz-ptaszczyznowych (Jop). Uwidoczniony jest podziat na zwigzki
zawierajgce tancuch zbudowane z wydtuzonych/skroconych oktaedrow, 1D(B1,)/1D(A1g), jak rowniez te posiadajace
plaszczyzny zbudowane z wydtuzonych oktaedréw, 2D(B1,). Kolorami zaznaczono uktady zawierajace Ag>* i F~
(zielony), Cu*" i F~ (pomaranczowy) oraz Cu?" i O> (fioletowy).

W pracy HS przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem funkcjonalu HSE06 dla szeregu
potaczen Cu(Il) oraz Ag(Il) z tlenem i fluorem. Skoncentrowano si¢ przy tym na zwigzkach
posiadajacych w swojej strukturze jeden z nastepujagcych motywow (Rysunek 5): (i) tancuchy
zbudowane z wydtuzonych oktaedrow, (ii) fancuchy zbudowane ze skréconych oktaedrow, oraz (iii)
ptaszczyzny zbudowane z wydtuzonych oktaedrow. Zgodnie z regutami opracowanymi dla uktadow
cechujacych si¢ sprzezeniem nadwymiennym [35] dla tego rodzaju struktur nalezy si¢ spodziewac

silnego antyferromagnetycznego (A-FM) sprzezenia wewnatrz tancuchow/ptaszczyzn, znacznie

przewyzszajacego sprzezenie mi¢dzy nimi.

Najwazniejszym z uzyskanych wynikoéw bylo wykazanie, iz zwigzek [AgF"][BF4 ] cechuje
si¢ wyjatkowo silnym wewngtrz-fancuchowym sprzezeniem A-FM, dla ktérego wartos¢ J;; dla
najblizszych sgsiadow wzdtuz tancuchow sigga —330 meV w cisnieniu atmosferycznym (Rysunek 5).
Co wiecej kompresja do ci$nienia 10 GPa prowadzi do dalszego zwigkszenia sity oddziatywania A-
FM o okoto 22 % (Rysunek 6).
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Rysunek 6 Zmiana z ci$nieniem wewnatrz-tancuchowego sprzezenia w [AgF][BF4] (Jip, czarne symbole) oraz
stosunek bezwzglednych wartosci tego sprzgzenia oraz efektywnego sprzgzenia migdzy-tancuchowego (Jep) —
niebieskie symbole.

W kolejnej pracy (H6) kontynuowano watek badan nad opisanymi powyzej ukladami
wykazujac, iz sprz¢zenie nadwymienne wewnatrz lancuchow/plaszczyzn przewyzsza pozostale o
kilka rzedow wielko$ci czynigc te uktad efektywnie magnetycznie jedno- (1D) lub dwuwymiarowymi
(2D). Co wiecej pokazano, iz jednowymiarowy charakter [AgF][BF4] jest zachowany takze w

wysokich cisnieniach (Rysunek 6).

Dalsze badania nad wpltywem wysokiego cisnienia na wymiarowo$¢ magnetyczng
przedstawiono w pracy H7. Prezentuje ona wyniki obliczen stalych sprz¢zenia magnetycznego dla
trzech odmian polimorficznych dwufluorku srebra (AgF»): struktury przyjmowanej przez ten zwigzek
w normalnych warunkach (oznaczona jako LP), oraz dwoch form zaobserwowanych w wysokich
cisnieniach (HP1, HP2) [36]. W wyniku kolektywnego efektu Jahna-Tellera zarowno struktura LP
jak 1 HP1 zbudowane sg z pofatdowanych plaszczyzn zawierajacych potaczone narozami kwadraty

[AgF4]*"; z kolei w strukturze HP2 te same kwadraty tworza strukture cienkiej nanorurki (Rysunek

7 GP 15GP
7a). Zastosowanie wysokich cisnien indukuje sekwencje przej$¢ fazowych (LP S HP1— S H P2)

wiodacych od faz strukturalnie dwuwymiarowych (LP, HP1) do fazy jednowymiarowej (HP2).

Przeprowadzone obliczenia statych sprzezenia, tym razem z wykorzystaniem funkcjonatu
SCAN, wykazaly, iz dominujagcym oddzialywaniem magnetycznym w strukturze LP jest
wewnatrz-plaszczyznowe sprzezenie A-FM. Dodatkowo otrzymana wartos¢ statej sprzgzenia J2p dla
ci$nienia atmosferycznego byla niemal identyczna z ta otrzymang w wyniku pomiardéw [37], co
wskazuje, 1z wybrany funkcjonal meta-GGA w poprawny sposob opisuje oddziatywania
magnetyczne w AgF».
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Rysunek 7 a) Glowne elementy strukturalne odmian polimorficznych AgF,: ptaszczyzny (LP, HP1) oraz nanorurki
(HP2). Zaznaczone sa rowniez Sciezki sprzgzenia magnetycznego wewnatrz-ptaszczyznowe (Jop) oraz wewnatrz-
rurkowe (J;); b) Zmiana w funkcji ci$nienia statych sprzg¢zenia dla struktury LP (czarna linia), HP1 (czerwona),
HP2 (zielona). Pionowe linie wyznaczaja ci$nienia przejs¢ fazowych LP-HP1 oraz HP1-HP2

Wykazano ponadto, iz w ci$nieniu przejscia fazowego LP-HP1 (9 GPa) druga z tych struktur
mozna réwniez okresli¢ jako dwuwymiarowy antyferromagnetyk. Jednakze w trakcie kompresji do
15 GPa dochodzi do istotnego zréznicowania dwoch statych sprz¢zenia wewnatrz-ptaszczyznowych,
co prowadzi do zmiany charakteru tej fazy na magnetycznie jednowymiarowa, przy zachowania
antyferromagnetycznego charakteru sprzezenia (Rysunek 7b). Z kolei przy przejSciu fazowym
HP1-HP2 (15 GPa) dochodzi do naglego obnizenia wymiarowosci magnetycznej do zerowymiarowej
— w fazie HP2 dominujagcym oddziatywaniem magnetycznym jest sprzezenie A-FM wewnatrz
dimeréw [AgoF7]°~ bedacych czeécig sktadowa nanorurek. Précz obniZenia wymiarowosci przy
przejsciu do fazy HP2 dodatkowo nastgpuje znaczny wzrost sity sprzezenia — warto$¢ statej

sprz¢zenia wewnatrz dimerdéw sigga —250 meV (Rysunek 7b).

Najistotniejszym wynikiem przedstawionym w pracy H7 jest pokazanie, iz wymiarowos¢
magnetyczna zwigzkOw moze obniza¢ si¢ w wyniku kompresji prowadzac jednoczesnie do
zwigkszenia sily oddziatywania A-FM. Jest to wynik nieintuicyjny, gdyz mozna by przypuszczac, iz
spowodowane kompresja skrocenie odleglosci miedzy jonami Ag”* bedzie prowadzito do

wyrownania sity poszczegolnych sprzgzen spin-spin.

W ostatniej pracy cyklu (H8) przedstawiono wyniki badan nad uktadem pokrewnym do AgF»,
tj. dwufluorkiem miedzi (CuF2). W normalnych warunkach zwigzek ten krystalizuje w
zdeformowanej strukturze rutylu (symetria P2;/c) zawierajacej ptaszczyzny CuF» analogiczne do
tych spotykanych w fazie LP AgF,. Przeprowadzone pomiary spektroskopii ramanowskiej wskazaty,
na zajscie przej$cia fazowego w CuF2 pomiedzy 8 a 10 GPa (Rysunek 8a). Na podstawie obliczen
(metoda PBE+U) wskazano, iz zaobserwowana wysokoci$nieniowa faza CuF; jest izostrukturalna z
polimrofem LP AgF,. Wyniki obliczen wskazaly réwniez na zajsécie kolejnych przej$¢ fazowych: do
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struktury typu HP1 w 30 GPa, a nastepnie w 72 GPa do jednowymiarowej strukturalnie fazy typu

post-cotunnite.
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Rysunek 8 a) Widmo ramanowskie CuF, w wybranych ci$nieniach (podanych w GPa). Czarne linie oznaczaja widma
odpowiadajace strukturze z ci$nienia atmosferycznego (P2,/c) , czerwone wysokoci$nieniowej strukturze typu LP.
Strzatki wskazuja na zmiany w widmie w wyniku przejscia fazowego; b) zaleznos¢ czestotliwo$é pasm ramanowskich
od ci$nienia (czarne symbole — faza P2,/c, czerwone — LP). Szare linie wyznaczaja czgstotliwosci pasm ramanowskich
otrzymane w wyniku obliczen DFT+U przeprowadzonych dla poszczegdlnych faz.

Analiza geometrii wysokocisnieniowych odmian polimorficznych CuF, wskazala, iz mimo
znacznych zmian w koordynacji Cu?*, jon ten jest podatny na efekt Jahna-Tellera nawet w ci$nieniu
100 GPa. Przeprowadzono tez porOéwnanie wysokocisnieniowych struktur CuF. z tymi
charakteryzujacymi pozostate fluorki metali 3 okresu. Wskazato ono na zwigkszone pole stabilno$ci

struktur z rodziny fluorytu (LP, HP1) w przypadku dwufluorku miedzi.

v. Podsumowanie
Wyniki zawarte w przedstawionym cyklu publikacji ukazaty znaczacy wptyw wysokiego ci$nienia
na reaktywnos$¢ 1 wiasciwosci uktadow bogatych we fluor. Odkryto nowe przej$cia fazowe w NF3
oraz CuF; dokonujac analizy sity napedowe;j tych przemian i zmian wlasciwosci im towarzyszacych.
Ponadto zaproponowano na podstawie obliczen, iz wysokie ci$nienie powinno doprowadza¢ do
znacznego wzrostu wiasciwosci utleniajagcych fluoru, w zwigzku z czym mozliwe jest otrzymanie w
takich warunkach nowych potaczen azotu (NFs), argonu (ArFz) oraz kryptonu (KrF4). W koncu
pokazano, iz poddanie materiatow o silnym sprze¢zeniu magnetycznym dzialaniu wysokiego cisnienia
moze znacznie wptywac na sit¢ 1 wymiarowos¢ tych oddziatywan.
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Przedstawione badania stanowig istotny wktad do dynamicznie rozwijajacej si¢ dziedziny

badan wysokocisnieniowych, szczegolnie do mlodego obszaru zwigzanego z wiasciwosciami

zwigzkéw bogatych we fluor. W najblizszym czasie planowane jest dalsze rozwijanie

zaprezentowanej tematyki badawczej, ze szczegdélnym uwzglednieniem przejs¢ fazowych we

fluorkach metali przejsciowych oraz reaktywnosci w uktadzie Au/F> 1 Ag/Fo.
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