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. Uvod

U ovom radu sc proucava kristal [NFH-CHa|sBiyBry; koji poscdujc strukturni fazni
prelaz tipa uredeno - neuredeno , zato su u teotijskom uvodu opisani fazni prelazi sa osvitom
na fazne prelaze kod feroelektrika i antiferoelektrika . Kristal je ispitivan difraktometrom 7a
praskaste uzorke ; posto su merenja videna i na povisenoj temperaturi upotiebljen je i HITK
toplotni regulator ; principi rada ovih uredaja izlo7eni su u radu . Na kraju su“'prikamni rezultati

. . - - .. - - « 7
difraktometiijskih merenja , njihova analiza i zakijucak .



takode ihemijski potencijali moraju biti isti

By =M 3)

I’(')sto su temperature 1 prtisak promenliive od koph zavisi hemijski potencijal 1 ako
pritisak 1 temperaturu pr kojima faze koegzsiiraju oznacimo sa P i T iada se prethodna tri
uslova mogu napisati u obliku

m(PT) = (2T 4)

U prostoru ( pu, P, T ) tunkcionalna zavisnost j1,( P,T ) odreduje i;.vcsnu powvrs iznad
(P,T ) ravai . Analogno i funkcija y( P,T ) odreduje neku drugu povis . Ove dve powrsi se

scku kao sto je to prikazano na slici br.1 .

Si.1. Linija tacaka faznih prelaza prvog reda 1=}y .Koordinatni pocetak

na slici ne odgovara nultima viednostima T, P, .

Projekcija linije prescka p( P,T ) = py( P,T ) na ravan ( P, T | odreduje krivu fazne

ravnoieze.



'Sa obe stranc krive fazne ravnoteze sistem je homogen dok za vrednosti pritiska i
temprature kojima odgovarju latke na ovoj kivoj , sistem je nchomogen - tada koegzsliraju
dve vf’azcl‘. sistema . Odnosno ako sistem ucestvije u nckom reverzibilnom termodinamickom
procesu , pri kome se pritisak 1 lemperalura menjaju tako da odgovarajuca kriva u ravm ( P,T)
seée krivu fazne ravnoteze fada s¢ n sistemu defava fazni prelaz prvog reda . Tada sistem
prclaz |/ jednog  homogenog stanja u drugo homogeno  slanje  prolazeci kroz  slanje
nehomogenosti ( rasiojenosti na dva homogena dela ). Da su u pitanju stanja nchomogenosti a
ne jedno stanje bez obzra $to se radi o jednoj acki preseka dveju krivih u ravni ( P,T ), moze
se videti ako sc ravnoteza faza prikaze u koordinatmoj ravni Cija jedna osa predstavija

zapreminu ( na primer ( P,V ) ravan ), kao sto je prikazano na shci br.2.

v

A v v,

S1.2. Kriva fazne ravnotcze u P,V ravni

U tom slucaju 7a datu koli¢inu supstance , stanjima u kojima faze koegzistiraju odgovarace
odredena oblast u ravii a ne samo jedna kriva. To sledi iz Cinjenice da specifiéne zapremine
nisu iste, a kolidina supstance koja se nalazi u jednoj od faza se menja u toku procesa. Stepen
homogpenosii faza se ne menja u  toku prelaza , sto znaci da specifiéne  zapremine ostaju

- . . . - . . v
nepromenjene , ako sistem ima zapreminu V i ako je M ukupna masa sitema fada  mozemo



postaviti dedecu jednakost -

v A% Vz (6)
o =X g Hl-x) e

ade je x relativni deo supstance u fazi |, V /i specificna zapremina faze 1, V,/ju specifiéna

-
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zapremina faze 2. 1z ove jednacine sledi da je odnos koli¢ine supstance u fazi 1 prema kolicini

*

supstance u fazi 2 odredena relacijom :

ES'S 4 -
Ix V-V

Ova relacija poznata je pod nazivom pravilo poluge.
Jedna ista supstanca moze da ima vise faza . Tri fazc jedne iste supstance mogu da

koegzistiraju ako imaju iste temperature, pritiske 1 hemijske potencijale : X

P l~—.1)2::l)3 (7)
T-Ty-Ts (®)
H=Ho=l3 (9)

Odnosno posto je hemijski potencijal u opstem slucaju funkcija P i T onda prethodne uslove
MoZemo napisati u obliku :

(P, T) =1y (P,T) (10)
(T ) =y (BT) @an
Resenjem gornjeg, sistema jednadina dobijamo tzv. tiojne tadke (tacke koepzistencije sve tri

[aze).

Postojanje cetiri faze jo iskljuceno jer iz uslova koegzistencije Setiri faze dobijaju se
Cetini jednacine sa dve nepoznate , te nije moguce naci jedinstveno reSenje ovih jednacina.

Pri faznim prelazima prvog reda sistem apsorbuje ili predaje izvesnu kolicinu toplote
koja se¢ naziva lalenina loploia. Kolicina razmenjene loplote data je sledecim izrazom

Q= T (\‘l o= SZ ) (]2)



Ako se ovaj izraz podeli sa ukupnim brojem Cestica u sistemu | fada se dobija izraz za koliéinu
iopiote po jednoj Cestici :
qfl'l'(sl-sg) (13)
Da bi odredili kada sitem apsorbuje a kada oslobada ovu kii¢inu toplote posluzi cemo se jednim
primerom . Neka faza 1 egzistira na niZoj temperatori od faze 2, posto se fazni prelaz odigrava
<

pri konstaninom priiisku , presek povrsina hemijskih potencijala sa ravni P = const dat je na slici

br. 3.

J18

o

$1.3. Zavisnost hemijskog potencijala od temperature pri P = const kod
faznog prelaza prvog reda

Na osnovu slike s¢ moze zakljuciti:

(8"‘* ) > (ﬂ‘.‘-) (14)
DT aT

Ako u izrazu zamenimo vezu entropije i parcijalneg izvoda hemijskog potenicjala

i (i“ ) (15)
IS MAY

dobijamo da je :

(2



. e - - « V. .
Na osndvn nslova (14) dobija se da je ¢>0. Tz ovog primera zakljucujemo da ¢e se pri faznom
prelazu prve wvisie cnergija apsorbovali ako sistem prelazi iz f{aze koja cgzistita na nizoj

temperaturi u fazu koja egzistira na visoj temperaturi
L

o~

Kriticna tacke

I,ir;ija tacaka faznih prelaza prvog reda | ako sc ne grana u druge siit?xle linije , zavisava
se kriticnom tackom | ili prelazi v liniju kriticnih 1adaka, |

azm dijagrami za skoro sve jednokomponenine supstance u ( P,T) ravni izgledaju kao
na slici br. 4. gdc srafirana oblast prikazuje onc vrednosti P i T 7a koje se supstanca nalazi u

v & -
cvrstom - knistalnom stanju.

])

42 &

0 Tre g 5 T

814 Standardni slucaj faznog dijagrama jednokomponentni., supstanci

Oblast egzstencije curste faze ogranicena je kiivom sublimacije ( koja se proteze od
koordinatnog, pocetka 10 i P=0 do trojne tacke ) i krivom toplienja . Kriva sublimacije
predstavlja krive fazne ravnoteZe izmedu cvrstog i gasovitog agregatnog stanja . Kriva topljenja.
predstavija kriva fazne ravnoteZe crste i tecne faze. Kriva sublimacije i kriva topljenja sastaju
se u trojnoj tacei sa krivom isparavanja , koja predstavlja keivu fazne ravnoteZe izmedu teéne i
gasovite faze. Kriva isparavanja pocinje u tacki egzistencijc sva tri agregatna stanja , a zavrsava

se kriticnom tackom.



Iznad temperature I, 1 pritiska P, koji odreduju kriticnu tacku C (slika br.4.) a koje respektivno

- -, N - oo w o - . e . «
nazivame krifticna lemperatura 1 kriticm priisak |, ne postoje razliciic faze odgovarajuce

-

supstance . 1T kriticnoj tacki faze postaju identiche .
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SL.5.Shematski prikaz izotermi T T 1 T’y koje prolaze kroz oblast kocgzistencije

icene 1 gasovile faze (oblast ogranicena knvom Ky C K )

Na slici | br.5. shematski je predstvljene nckoliko izotermi koje odgovaraju
temperaturama manjim od kritiéne i koje prolaze kroz oblast koegzistencije tecne i gasovite
faze. Uocava se da razlika izmedu specifiCnih zapremina fecne i gasovite faze smanjuje se
povecanjem temperature . Kad se temperatura izjednaci sa kriticnom | specificne zepremine
tecnosti i gasa postaju iste, te sc razlika medu njima gubi.

Posto u kriticnoj tacki nestaju razlike medu fazama to znaéi da ako parametre stanja
sistema menjamo tako da mobidjcm() keiticnu tacku ( odgovarajuti procesi predstavljeni su
isprekidanim linijama AB na slikama br.4. 1 br.5. ), tada ¢e doci do kontinuirane promene faza
pri cemu pi u jednom momentu ne bi doslo do raspadanja sistema na dve faze | niti bi s¢ bilo

koji parametar stanja skokovito promenio.
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* Postavlja sc pitanje da li s¢ kriva topljenja moze zawi§iti kritichom taékom . Na ovo
- - - 14 - - - . - - . - -
pilanje nema jos pouzdanog odgovora , pi pri najvecim  pribscima  realizovanim  u
laboratorijskim uslovima nije uoceno da se kriva toplienja zavrsava kriticnom tackom .
Do sada izloZena leorija je data jer postoji analogija izmedu Evistog stanja i leénosti jer
- . N - v - .
poseduju parametar uredenosti . Parametar uredenosti kod tecnosti je py, - pe; a kod cvrstog

stanja ]L. Lo polanzacya .

Kod nckih supstanci u oblast z:vrst;: faze postoji liniia koja ovu cvl;last deli na dva dela ,
na deo kojpi odgovara [eromagneino) 1 na deo kop edgovara paramagneinoy (azi. Vrednost
temperature  koje odreduju Tiniju kriticnih 1adaka poznate su kao Curic-jeve temperature.
Promena {aze moze biil 1izazvana promenom pritiska (v praksi su za w potrebmi veoma veliki
pritisci ) ili promenom temperature pri fiksnom pritisku,

Osnovna karakleristika feromagniene [aze je posiojanje sponlane magnelizacije kad je
spoljasnjc magnetno poljc jednako nuli . Prelaskom u patamagnetno stanje magnetizacija
nesiaje 1 obmuto prelaskom 1z paramagnetnog u [cromagnetnu fazu spontana polanizacija se

pojavijuje.

h{f\
_ 0=H,
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SL6. Shematski prikaz magentizacije jednostrukog feromagnceta za razlicitc vrednosti

magnetnog polja (I;<11;,1).Sve krive za H-/0 asimptotski se priblizavaju krivoj za

H=0 kad T->0



Na sliei 5 shematski je prikazana magnetizacija idcalnog slucaja jednodomenskog feromagnetika
za nekoliko razlicitih vrednosti jacine polja , ukljucujuci i spontanu magnetizaciju (H=0).Ono

sto razlikuje feromagnetnu fazu od paramagnetne faze jeste spontana magnetizacija M(T) koja

tezi nuli kada se povecava temperatura odnosno kad T->T .

-10-



: deroelekirici i antiferoelekirici

I}vnd

Feroelektricni i antiferoclektricni fazui prelaz predstavlja poscbnu grupu strukturih
faznih prelaza , kod kojih je prelaz iz faze vise simetrijc u fazu nize simeirijc povezan sa
pojavoin sbontanc polarizacije , odnosno polarizacijom podresctke .
Deformativni strkturni prelazi mogu biti podeljent u dve grupe:
- ferodcformativai fazni prelazi , kod kojili se broj formula po elementaroj celiji Z ne menja
priprelazu (7' = 7.);
- antideformativai prelazi | gde je broj formula u novoj clemeitarmoj celiji cql()brqini umnoZak
broja formula u staroj ( visokotemperaturskoj ) elementarnoj celiji ( 7' = nZ, )
Navedena podela niSta nam ne govori o elekiridaim osobinama nisko simetriéne faze . S
obzirom na to moZemo razlikovati feroclektrike sa ferodeformativnim i antiferodeformativnim
faznim prelazima , kod kojil u slucaju jednodomennih kiistala niskosimetricna faza poseduje
makroskopsku spontanu  polarizaciju  ; kao i antiferoclcktrike sa ferodeformativnim i
antiferodeformativiim faznim prelazima |, kod kojili sc dve ili vise p.laiizovanih podredetki
pojavijuju u niskotemperaturskoj fazi a ipak se ne pojavijuje makroskopska polarizacija .
Navedena podela strukturnih prelaza u zavisnosti od elektricnih osobina nije potpuna . Postoje
sistemi koji nemaju cicktricni moment u niskosimetricnoj fazi , kao i sistemi koji poseduju
elekiricni kvadropolni , elektriéni oktopolni i vide -momeite . Ovde S biti razmatrani samo
ferociekiricni i antiferoelektricni fazni prelazi povezani sa elektri¢nim dipolnim momentom.
Ako sc spontana polarizacija P, pojavijuje duz jedne nepolame ose uvisokosimetricnoj fazi |
tada postoje dve moguce orijentacije P, koje se raziikuju za 180° . U tom stucaju re¢ je o
Jjedioosnim feroelektricnim kristalima.
Medutim ako se spontana polarizacija P, pojavijuje du? vise nepolarnih osa u visokosimetricnoj
fazi tada postoje 2n mogula pravaca P, ispod Curic-jeve temperature T gde je n broj

ckvivalentnih nepolamib osa iznad 1o . U ovom sludaju red je o viseosnom feroelektriku.






