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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 .



: Fazni prelazi

I‘fhr'anﬂavt - ova Kasifikacija faznih prelaza

Za neki termodinamicki sistem kazemo da ima {azni prelaz n - log reda (n — 1,2,3,...)
za onc¢ vrednost paramcta.ra sistema za koje odgovarajuci termodinamicki potencijal ima n-1
neprekidnih izvoda , dok n - (i izvod ima skok , a nt1 izvod divergira 1. tezi beskonacnost .
Ovo je tzv. Ehrenfest - ova klasifikacija faznih pelaza . Na osnova niza clgspcﬁm,cntalnih i
leorisjskih indikacija u savremenoj teoriji faznih prelaza | onginalna Ehrenfesi - ova klasilikacija
dopunjuje s¢ mogucnodéu da su svi izvodi do n - tog reda neprekidni dok n - ti izvod divergira .
Utvrdeno je da sc u prrodi uglavnom javljaju lazni prelaz prvog 1 drugog reda . Fazm prelaa
drugog reda su ukljuceni v fzv. kriticne pojave | te s¢ danas govori o faznim prelazima prvog
reda 1 0 knliénim pojavama .

Ravnoteta faza

Razmotricemo [azne prelaze prvog ;'cda kod jednokomponentnih subsianci u slucaju
kada se iste mogu posmatrati kao termomchanicki sistemni | 1j. kada je njihovo stanje opisano
samo pomocu pritiska | zapremine i lemperature. Ravnoie/no slanje sistema odredeno je
vrednostima dva parametra ( npr. P i T ) . U ravnoteznom stanju odgovarajuci sitem je obitno
homogzen , ali ima 1 sludajeva kada je sislem u ravnolez a sastoji se iz dva dela , razidile
homogenosti medn kojima postoji kontakt . Takva stanja substance koja mogu da koegzistiraju
u lermodinamickoj ravnoleZ nazivamo faze (ova definicija ne moze da se prosini na magnetne
sisteme , pde do sada nije primecenakoegzistencija feromagnetne i paramegnetne faze ; do sada
nije data opsla defimicya faze ) .

Posto dve faze jedne supstance mozemo da razmatramo kao dva podsistema jednog
iermodinamickog sisicma , lada ako postoje dve laze edgovarajuci pritisci moraju bii jednaki .

Pi=P (1)
odgovarajuce lemperaiure moraju bifi iste

Tl‘—“ ]2 (2)
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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

-

- . VY. . . “Ve . . “ye .
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,
—‘———“‘h\~ T f — <H
., //— o,
NN '/ 3
NN N /7
LG ALY )// /
H=o \ \ N X /i
\ N XN
\, \\‘
I e "\\.
Te T

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.



Ushudajir da se spontana polarizacija pojavi duz vise polarnih prava visokolemperaturne faze
situactja sc u potpunosti menja . Ako imamo n ckvivalentnih pravaca iznad T , postojaée n
mogucih 6rijcntacija I’ ispod T'+ . Zbog polamosti tih pravaca orijentacija ne moe se okrenuti
za 180° . U ovom sluc{aju re€ je o reorjeniacionim 1 ireverzibilnim ferociekinicima

Struktura antiferoclektrika moZe se predstaviti kao superpozicija dve polarizovane podresctke .

Polaurizacijc ovih podresctki P, ; i Py ; su jednake u parovima ( 2, b ) ali razlicitog znaka zbog

*

Cega kristal nema makroskopsku polarizaciiu .

i:-:r(p..i +Pln.i )=10 (7)
i
Pu=-R:, T<k ’ {18}

U visokosimteri¢noj fazi ove podredetke su kristalooratski ckvivalenine i nepolarizovane

Py=By=0 | T>T ——

Ako je bilo koji paramclar polarizovane podrcsetke umnozak paramciara visokosimetri¢ne
elementarne celije , u niskotemeperaturnoj antiferoclekiriénoj fazi pojavijuje se nadredctka. U
ovom  slucaju celija nadreseteke koja jo  aproksimalivino  umnoZak visokolemperatumme
elementarne ¢elije je prava elemntama celija antiferocicktricne faze.

Pojava nadresetke nije neophodan uslov za antiferocloktricni fami prelaz . Ako
visokosimetricna clementarna celija sadrZi paran broj polarizabilnih jona , anfiparalclna
polarizacija moze s¢ dobiti u jednoj elementamaj celiji . Nova elementama Selija mozZe biti malo
deformisana visokotemperaturna clementarna '6<:lij:1 bez povecanja veli¢ine elementame celije .
Pofio za sada ne posloje poznali primen ferodisiorzivaih anfiferoclekirika ubudude cemo se
baviti  anfiferodistorzivnim  antiferoclektricima . Radi  jednostavnosti  zvacemo  ih

antiferoclekiricima.

-4,



Najjednostavniji antiferoclekirici su sastavlicni od dve kolincarnc podredetke  sa
polarizacijama jednakog micnziicia 1 suproinog smicra . Nisu pozanic pojave  kolimeame
antipolarizacijc sa 2n podresctki | gde je n > 1 i kod kojih razliditi parovi podrefetki nisu
ckvivaicnini .

17 opétem shicaju kada je n > 1 antipolarizacioni vektori ne moraju biti paralelni . 1J tom

stuaju oni mogu {ormirati dvo- (slika br.7. b-{') i rodimenzionalne resetke (shika br.8.).

>

(a)

(b) [c) - (d) (e) (1 -

S1..7. Shematski prikaz polarizacija podredctki za kolincarne ( a ) i dvodimenzionalne (b-f7)

aniticrocickinke
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51 . Shematski prikaz polarizacija podredeteki trodimenzionalih antiferoclektrika
Pojava sponiane polarizacije ili polarizacije podrcSeike (shka br.9.) 1 adekvaine promene
strukture kristala pri T~ pravilini feroelektricni i antiferoelektricni prelazi praceni su sledecim

pojavama :
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S19. Temperaturska zavienost spontane polarizacije ferociekirika (a )i

yolarizacija dve podresetke u kolincarnom antileroclektriku -
I .

(2) anomanino povecanje diclekiricne suscepiibilnosii y{ 9,0 ), koje je mera odgovora
parametra uredenosti na uticaj spoljasnjeg polja talasnog vektora q, . Kao sto smo ranije
napomenuli q,=0 za pravilne feroclektrike i q,, 7 0 za antiferoclektrike ;
(b) anomalno povecanje fluktvacije parametra uredenosti ;
(¢) anomalno povecanje korelacije parametra uredenost ;
(d) anomalije 1t termodinamickim funkcijama kao $to je specificna toplota itd ;
(¢) usporavanje dinamike parametra uredenosti .

Porcklo anomalija u diclktriénom susceptibilitetu moze se najlakse objasniti na sledecem
primery :

Kada ne bi bilo interakcija medn razlicitim clementarnim dipolima u feroelektricnom
sisiernu , odgovor sisicma na spoljasnje clektricno poije I bi bio dat sa :

P=9 (20)

gde je P elektricna polarizacija a x,, je susceptibilitet jednog domena.



17 réalnom sistemu clementarni dipoli interaguju | i u aproksimaciji molckularnog polja mozemo
prefposiaviii da je ukupno polje posmatranog dipola jednako zbiru spoljasnjeg polja E i lokalnog
pnljar AP koje je proporcionalno polarizaciji sistema . Odgovor sistema na spoljasnje polje dat je
sa :

P=y(E+AP) (21)
i

e Xa o
P= 1_)on *xE (22)

-

gde je ¢ ukupan susceptibilitet interagujuceg sistema a A faktor lokalnog polja . Kao na primer

kod dipela koji s¢ mogu rotirali iemperatuma zavisnost y,, dala je sa :

., C
LT e o 28
lemperatuma zavisnosl y, pokorava se Curnic - Weiss -ovom zakonu :
C
Y 24
2 T (<%

pde je Te = AC.

Pomerajni i uredenc - neurdeni sistemi

Fazni prelazi feroelektricnih ili antifcroelektricnih sistema obiéno su povezani sa
preraspodelom nckoliko atoma u elementarnoj celiji dok polozaji ostalih atoma ostaju
nepromenjeni . Primeri su premestaj Ti jona u odnosu na Oy oktac'ar u BaTiOy, rotacija Og
oktaedra u StTi04 , preraspodela protona u dvostrukoj potencijalnoy jami u O - H - - O
vodoniénoj vezi u vodonicno vezanim feroelekiricima itd. U izlaganju dinamike ovih sistema

jedino je bitno voditi raduna o kretanju pojedinih dipolarnih koordinata , a ostatak kristalne

resetke posmatrati kao topiotni kontinuum .



)

51.10.a.) Potencijalna jama sa jednim minimumom kod pomerajnih feroclekiricnih faznih
prelaza. Isprkidana linija prikazuje harmonicni deo potencijala.
SL10.b) Iinergeiski nivoi kod potencijalne jame sa dva minimuma kod uredeno - neuredeno

feroelektricnih faznih prelaza .

Zavisnost potencijala V(Q) prikazana je na slici br.10 a) kod pomerajnih ferolelektricnih
faznih prelaza ; i na slici br.10 b) kod uredeno - neuredeno feroelektricnih faznih prelaza .

Kod pomerajnih feroelektrika ili antiferoelektrika V( Q ) ima samo jedan minimum za
Q=0. Ako je intcfakcija dovoljno jaka ona moze destabilisati polozaj Q = 0 .

Kod sistema uredeno - neuredeno anharmonija je vilo jaka , polozaj Q = 0 je nestabilan.
U jednostavnijem slucaju V(Q) ima dva minimuma jednake dubine na Q="_Q,, (slika br.10 b) ).
Ovakva situacija se Cesto nalazi kod vodoniéno vezanog sistema gde se proton moZe kretati
izmedu dva ekvivalentna polozaja u potencijalu vodonicne veze .

Kod pomerajnih sistema realni i imaginarni deo frekvencije mekog moda u opstem
slucaju ce biti razlicita od nule

o*=0; o"%0 (25)

ako je T + T, . Mcki mod cc zbop topa biti rezonantne prirode , mada bi mogao biti jako

prigusen .

A6:



* U sistemima uredeno - neuredeno imaginami deo frekvencije mekog moda ce uvek biti
razlicit od nule , o' 70 akoje T 7# T, . Realni deo frekvencije mekog moda ce biti razlicit od
nule , o' # 0 samo ako je brzo tancliranje osnovnog stanja znacajno . Ako to nije shudaj , o' = 0
ako je odgovor sisiema vise relaksacione prirode nego rezonanine . Ovo je primeceno u

feroclektricima tipa uredeno - neuredeno kao npr. NaNO, ili TGS gde je kvantno mehanicko

tuneliranje elementarnih  feroelekiricnih  dipola kroz potencijalnu  barijeru izmedu dve

*

potencyjalne jame zanemarljivo .

U nckim urcdeno - neuredenim sistemima kao kod KH,PO, , gde je tuneliranje

znacajno primecen je odgovor rezonantnog tipa

17-



Osnovne karakteristike (NH3CH 3)5BiBr;

Alkilamonijum halogenoantimonitati i bismutati pokazuju brojne zanimljive osobine koje
poticu od sposobnosti za rotaciono kretanje katjona. Vetina tih jedinjenja ima fazne prelaze, a

neka imaju izrazen polarni karakter. Opsta formula kompleksa je AMyX, gde je A alkilni
amonijumov katjon (NH3CHz") ; M=5Sb , Bi ; X=Cl, Br, I ax,y, z su stchiometrijski
koeficijenti. Struktura A,M_ X, kompleksa 7avisi od razlicitih faktora kao sto su naprimer :
vrsta halogena ( njegov radijus i elektroncgativnost ) , veliCina i simetrija katjona kao i njegov

afinitet ka stvaranju N-II--- X vodoni¢nih veza.

Q O @

ol o ol e ol e
(M) ‘ )

ol el ) 7
MX ¢ M X

OXTVD/@ () X SPOLJASNIA VEZA
\ /f/

2 X PREMOSTENA VEZA

L
S1. /] Cetiri glavna tipa antimonitata i bismutata



"Na slici br " su prikazana cetiri glavna tipa antimonitata 1 bismutata.

Q
- O J
Q/@l\@ ) X PREMOSTENA VEZA

O
MlX 1

O () X SPOLIASNJA VEZA

SL ,Z Bl'zx 1 13-

Tek nedavno je pronaden i anjon tipa BipX()? u jedinjenju ( NH;CH3)sBiyBry,
(Jakubas i Sobezyk 1989; Matuszewski i ostali 1989), prikazan na slici br.”/.

Dodatak nabrojanim tipovima anjona su i sledeci kompleksi : BiX,*, BiClo%, BiyX;o%,
BiCl, 4%, BisClyg7, Sbalj 2, Sbsl g%, Sbglyyt . Kao i Sbsl i Sbgl,y,* cije strukture nisu
potvrdenc istrazivanicin difrakcije X-zraka.

Osnovne karakteristke jedinjenja ( NII;ClLl)sBiyBry| su : Mr=1457.3 , ortorombik ,
Pcaz; , a = 13.405 (3) , b = 14.462 (3) , 16006 (3) A, V = 31029 () AY, Z = 4,
D,=3.119 gem3 , 2(MoKa) = 0.71069 /{ , = 257.7 enrl | T = 297 ¥ Kristal se sastoji od
BiyB3r) > anjona Cija je struktura prikazana na slici br. % i metilamonijumskog katjona . U
visoko temperaturskoj fazi (T=312 K) Bi,Br| > anjon je centrosimetri¢an bioktaedar i tri od
pet metilamonijumskih katjona su neuredena. U teroelektricnoj fazi (T=297 K) , BiyBry 5
bioktaedar ima distorzije 1 dva metilamonijumska katjona su i dalje neuredena. Veza izmedu
atoma se pojacava N-I1- -+ Br vodoniénim vezama izmedu anjona i katjona. Uredivanje
metilamonijumskih katjona u feroelekiricnoj fazi vodi stvaranju novih vodoni¢nih veza koje su

odgovorne za izrazena diclekiricna svosjstva ovog jedinjenja.

13



S 13Struktura Bi,Br; > anjona

I odnosu na Bi-Br vezu cija duzina iznosi od 2.694 (7) do 2.938 (8)’1( premostena
Bi-Br veza je duza 3.060 (8) i 3.085 (8) A.Vetina uglova izmedu veza ima vrednost blisku 90°
i 1809 kao sto se occkuje u pravilnom okfacdru | svi atomi anjona se nalaze u dve paralelne
ravni.

U visoko temperaturskoj fazi dva metilamonijumova katjona su uredena a ostala tri su
neuredena. Ovaj tip neuredenosti se sasioji od dva ekvivalentna poloZaja za svaki
metilamonijumov katjon izmedu kojih on osciluje.

U feroelektricnoj fazi na sobnoj temperaturi jedan metilamonijumov katjon posiaje
ureden. Dva metilamonijumova katjona i dalje ostaju neuredena.

Pakovanje dve faze je prikazano na sledeci nacin BiyBr, 5 bioktaedri su aproksimativno
postavljeni u uglove i u centar svake strance celije . Metilamonijumovi katjoni se nalaze izmedu
dva Bi,Br| > bioktaedra. U visokotemperaturskoj fazi urcdeni metilamonijum katjon (1) i
njegov N-atom stavra dve vodonicne veze sa 13r atomom iz dva susedna BiyBry ;%> anjona (vidi
sliku br. 14 (a)). U feroelekiri¢noj {azi inicrakcija je skoro ista sa dva metilamonijumova katjona

(11) 1 (21) (slika br. 15 (a)), ova dva katjona nisu povezana sa mchanizmom faznog prelaza.



Situacija nije tako jasna u shicaju metilamonijumovog katjona (i2), koji je neureden u
obe faze. U visokotemperaturskoj fazi u polozaju u kojem se duze nalazi (od dva ekvivalentna
polozaja) né stvara vodonicne veze , u drugom poloZaju stvara dve vodoniéne veze sa najbliZim
susednim Bi,Br; |5 anjonom (slika br.’" (b)). Kad dode do faznog prelaza vodoniéne veze su
drugacije n Cetiri moguca ekvivalentna polozaja.

Neke nove vodonitne veze nastaju u ovoj fazi kao na primer Br (1) *** N (22"
(slika br. 15 (b)). PoSto su ovi metilamonijumovi katjoni neuredeni u obe faze ne mogu biti
odgovomni za fazni prelaz.

Metilamonijum (3) je neureden u visoko!cmpcrat.msk()j faz i on stvara vodoni¢ne veze
Br (2) -+ N (3). U feroelektri¢noj fazi taj katjon postaje ureden i formira novu vodonicnu vezu
Br (25) -+ N (3) (slika br. 15 ). Veza je usmerena duz c-ose i odgovomna je za jak polami
karakter feroelekiriéne faze.

Napred je navedena Cinjenica da Bi,Bry bioktacdar ima distorziju u feroelektriénoj
fazi. Ovo se moze objasniti cinjenicom da Br koji ima dve premoSiene veze ucestvuje u
stvaranju vodoni¢ne veze samo u feroelektriénoj fazi. o istog zakljucka se moze dodi i
razmatrajuci Br (i4), Br (i5) i Br (i6), ovi atomi imaju vrlo razlidite susede u feroelektriénoj fazi
1 u visokotemperarutskoj fazi ; nasuprot Br (i2) 1 Br (i3) koji aproksimativno ucestvuju u istim

vV . . - qe s .
vodonicnim vezama u obe faze i distorzija je manja.
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Projekeyja elementarne celijé u visokotemperaturskoj faz :

a - projckeija na C'T4 ravan
b - projekceija na CA ravan
Isprekidane linije predstavijaju N+

puna iingja predstavija N -
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- vodonicne veze od N(1) th N(2) |

2 vodonicnu vezu od N(3).
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Difraktemetar za praskaste uzerke

Kristai je ispitivan rendgenskim difraktometrom za pra$kaste uzorke. Difraktometrom za
prah je preko jonizacije koju izazivaju fotoni rascjanog X-zradenja moguée dircktno merenje
(skaniranjé) relativnih  intenziteta. Koristenje proporcionalnog i suntilacionog brojaca
omogucuje da se rezultati direktno reprezentuju clektronskim sistemima un di;;italnoj formi il da
se preko pisaca auiomaiski dobije litav spekiar u Zeljenom uglovnom intervalu. Ovakva
metodika omogucuje da se podcSavanjem analizatora ampli\tudc impulsa neposredno iskljudi

A v . V. v . . . .
znacajan deo fluorescentnog zracenja , cime se fon zraCenja drastino smanjuje.
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Najéeséa postavka uredaja je takva da se  detekiorski krug skaniranja nalazi u

vertikalnoj ravni ( kruznica izvutena punom linijom na slici br.(5). U tacki A se nalazi linijski

,
-4
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fokus' rengenske cevi odakle zraci padaju na ravan normalnu na ravan cricya kroz takku O
prolazi zajednicka osa obrianja uzorka i brojaa. Tako je rastojamje AO odnosno OB
polupreénik detektorskog kruga skaniranja. Tacka O je ujedno i centar ispitivanog uzorka ().

Iz osnovnih postavki Bragovog modela difrakcije jasno je da ako je uzorak postavijen
pod upadnim uglom 0 aktuclno je merenje na dvostruko vecem uglu 20 u odnosu na inicijalni
zrak. Z:;to je neophodno da se prilikom skaniranja obezbedi sinhronizacija pri kojoj obrianje
uzorka prati obrtanje brojaéa 7a dvostruko vedi ugao.

S obzirom da uzorak ima znalajne dimenzije ceniralno pitanje ove osnovne geometrije

- . - - v . - -
je fokusiranje difraktovanog zracenja u tatku B, gde se u datom momentu nalazi brojad.

]1,} brojaf
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1Da bi se o ideaino obezbedilo potrebno je da uzorak bude odgovarajuée zakrivijen (po

isprekidahom krugu sa shike br. 16 ) . Polupreénik kovine treba da bude OC /2 | odnosno

OA / 2sin0 te bi se morao tokom snimanja permanenino menjati oblik uzorka.
Po'kazalo se da je do izvesnog stepena defokusiranja bez prakticnog znadaja tako da
uzorci mogu biit 1 planparaielne "tablete” . Da bi se defokusiranje smanjilo koristi se sistem
pukotina koje uticu na diferencijaciju upadnog i difraktovanog snopa.
Polikrislnlni uzorak se obraduje do optimalno predvidenih dimenzija ( 20x10 mm ), dok
se uzorak kristalnog praha presovanjem ili meSanjem sa pogodnim amorfi L. hosaécm dovodi u

stanje potrebne mehanitke Svrstoce.

Principijclna shema difrakiometra za praskaste uzorke prikazana je na shici br.17.

nr
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HTK - toplotni regulator

HTK - toplotni regulator je instrument koji siuzi za temperatursku regulaciju pri
visokotemperaturnim merenjima sa X-zracima koji sadr7i i TITK - 10 wviskotemperaturski
dodatvak. ITK - termicki regulator  omogutuje zagrevanje do }eljepe temperature i sadrzi
HTK - 10 visokotemperaturski dodatak koji obezbeduje visoku stabilnost izabrane temperature .
adt u opsegu od sobne temperature do 1600 °C u vakuumu i do 1200 °C u vazduhu .
Preporucuje se merenje u vakuumn jer greino viakno na visokoj teaperaturi moze oksidisati |
§i0 se u cksperimeniu i uodilo prisustvom TaC Iinija na difraktogramima. U eksperimentu je
merenje vrseno pri niskom pritisku ( 0.1 mbar Y, al nije v vakunmm - Pt - 10% Rh Pt
termopar siuzi kao temperaturski senzor i ima dodaiak za sabtitn od mehanickog ostecenja i od

b / - e
pogresne polarizacije .

1. - Visokonaponski kabel
2. - Kompenzaciono kolo
3. - Termopar

4. - Giejno viakno

sl 1¢



NVeza izmedu kamerc i toplotnog regulatora je ostvarcna pomotu termopara i
kompenzacionog kola koje moze biti prikljuteno proizvolino pomocu dva visokonaponska
kabla . Pre ukljucivanja kompenzacionog kola u toplomi regulator polaritet vodova termopara

mora biti proveren.

i. - Kempenzaciono kolo
7. - Masa

SLA Y Raspored koncktora
‘o - v
Moguci izvorn gresaka :

- Tolerancija iermopara

Ravlika izmedu temperature uzorka i fermopara

Kompenzacija sobne temperature

v -
Tacnost mernog instrumenta

Tolerancija tetmopara ( DIN 43 710)

tolerancijn

.Cl

—pe—
.

200 430 630 820 1070 1200 1LCo 1600 t

temperatura
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1. - Uzorak
2. - Grejno viakno -
3. - Temperaturni senzor

S1L 20
Razlika izmedu temperature uzorka i giejnog vlakna zavisi od otpora na zagrevanje , od
toplotne provodljivosti samog uzorka , kao i od gubitaka toplote uzorka usled konvekcije toplote
i toplotne radijacije. Razlika izmedu merene temperature i emperature na povisini uzorka se
znaino povecava sa povetanjem radne temperature . Losa povr§ina uzorka za termicka merenja

Je najvedi izvor greske . Zato je kontiola temperature pomocu pirometiz. ponckad ncophodna .



' Rezultati difraktomeirijskih merenja

Kristal je smrvijen , a zatim je specijalnim fepkom zalepljen za grejnu plodicu koja je od
tantala .

Prvo snimanje je izvrSeno na sobnoj temperaturi koja je u trenutku merenja iznosila
189C . Sva snimanja difraktograma su vrécena tako da se 20 kretalo u intervaln od 10° do 600
Dobijeni ;ezultali za sobnu temperaturu prikazani su na slici br. 71 . Pomocu HTK toplotnog
regnlatora temperatura uzorka je povecana ha 379" , kada sc temperatura wzorka stabilisala
izvrseno je snimanje i dobijeni rezuliati su prikazani na slici br.”) . Zaiim se iemperatura uzorka

n ) =

povecavala na 39 41 i 49°C.,a dobijeni rezultati su prikazani na slikama br 23,29 12

l_r\

respekiivno . Merenja su vrsena oko pretpostavijenog faznog prelaza na temperaturi 39°C o
kome je izvestio Jakubas 199, Zatim Je iskljucen TITK foplotni regulator i sadckalo se da se
lemperatura uzorka vrati na sobnu | i zatim je izviteno ponovno snimanje na temperaturi od
IROC: da bi sc ustanovilo da li se kristal u potpunosti vra¢a u stanje u k ..ne 1¢ bio pre faznog
prelaza | ili su se dogodile neke strukiumne promene {rajne prirode , dobijeni difraktogram je
prikazan na slici br. .5 . Posle nckoliko dana izvrseno je jos Jedno kontrolno snimanje na
sobnoj temperaiuri da bi se videlo da Ii se Javijaju promene posle duzeg stajanja kristala na
sobnoj temperaturi.

Svi rezultati analize su prikazani u tabeli 1.
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N (2079 [erA1 [t @R[ o] Q4] | Qla, 4] | Q7 %) | Q713,071 | QU7 | Komortar
1 1020 |8.67 |111 (838 |--momeeme 23
2 |fo70 |827 |111 |8.38 |60 11 8.5 gp
3 |1190 (744 (D12 |7.00 |30 15 gp
4 1220 {725 |012 {700 |08 63 L5 gp
5 |1240 |7.14 |012 (700 |20 14 3.5 gp
6 |1270 |697 |012 [7.00 |25 39 A5 4.7 65 20 pi+
7 |1340 |661 |021 |6.59 |50 @ |-————- 34 35 | 40 pi
8 |1388 |638 [112 [6.21 |180D 2.3 45 b3 S CeSce—— 330 pE
9 [1398 [6.33 (112 [6.21 432
10 | 1420 (6.24 [112 |6.2] |40 57 19.3 116 143 30 pit
111542 1575 [211 [568 (198 19.3 417 558 650 25.0 ptt
12 11558 1569 1211 15068 i fercecocces 5.7
13 | 1882 [470 |221 (470 e e 198 P e np
i4 2160 (4.11 |311 |4.12 188 33 . BleSales np
15 |21.78 {408 [123 [ 409 |30 17 79 | pm— & N
16 12278 |390 |302 {390 |200 17.0 29.5 326 44.2 130 pi
17 12340 [13.:80 | | =t |ieees 16.7 158 119 110 88.5 100 TaO
18 |73 |37 114|371 | 34 SN | N | T R
19 |2548 (3.50 (024 [3.50 |-—eeemm 57 18.2 93 . hEo ke o np
20 [26.10 (3.41 |141 [3.41 |380 100 78.4 30.2 52 17.5 pi-
21 |26.140 |338 |124 330 |-ooaeeen SE— e § | 163 SRR [ —— np
22 12674 1333 [313 |333 |40 68 79 9.3 91 30 pit-
23 |2720 |3.28 |401 |3.28 |30 17 68 9.3 78 30 ptt
24 12820 |36 =)o 100 100 100 100 100 100 TaO
23 |3836 |3.13 015 [3.13 [-—----m- 35 148 15.1 234 | np
26 |2830 |3.10 |224 |3.10 |100 46.6 100 100 100 100
27 |29.20 300 |134 |3.00 |-—neeeee- 3.7 204 128 136 Sl np
28 |3148 (284 (422 (484 |- 238 273 114 90 | np
29 [3156 (233 |215 |283 |- 16.0 216 139 103 e | D
30 |31.70 |282 |215 1283 |30 40 1A 47 2028 50 pt
31 3220 (978 [151 1278 |10 23 34 35 6.5 1.5 pit
32 |32350 (275 (324 (276 27 195 58 s np

Tab. 4.
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N {26[7 [d[A] |kt | d7A] (g, [76]| (W13, (5] | (U/19,[*4] | (19 [%6] | (U1 [%4] (1113, [*%) | Komentar
33 (3278 |2.73 |243 |2.73 |30 23 25 gp
34 |3290 |272 |052 |272 |25 3.4 26
35 (3310|271 |431 271 |30 57 9.1 6.9 11,7 15 pit+
36 [3370 |266 (152 (266 |20 3 6.4 R 35 pH
37 |34.10 263 |144 |263 |40 40 20 gp
38 |3454 [260 |511 |260 |70 7.9 163 e S Ll 32 gp
39 |3498 |236 |315 [2.56 |26.0 47,7 65.9 698 442 230 pit
40 3508 [2.36 |315 |2.56 |165 773 34.1 837 038 15.2 pi+
41 [3509 |250 |026 {250 |70 = |-———— 50 gp
2 (3630 [247 |235 | 248 140 74 123 33 44,2 9.0 pit+
3 (3680 (244 | | eem 183 263 26.2 275 346 15.0 Ta0
44 13758 1239 (503 (239 |60 34 1356 70 78 25 pi+
45 13890 1232 {405 {232 |- e 134 70 0N, L. np
46 [39.00 1231 [154 (23] |-eoeeeen 23 6.8 70 130 - fetoes np
a7 |A072 1221 |254 221 |25 34 7 81 6.5 e, |
48 {4118 219 1063 |2.20 2.5 SR 20 gp
49 (4194 1215 127 (215 |18 45 79 58 18 | pi
S0 |4230 1214 [ 541 | 213 |50 B PRSI i I, ep
51 (4230 1213 (612 (213 |80 3.4 143 46 6.5 35 pi-
52 [4268 212 |155 (212 |70 SURNESSIR. S SUBENN — gp
53 A4S gy 1489 L2 el Pl fossene 6.5

54 (1340 1208 (435 [2.08 |- v.5o. S (OO 47 6.5 S — Y
55 |4398 206 |603 |206 |7.5 40 18.2 70 7.8 6.5 pi
56 14490 1202 317 (202 |-—eem 23 9.1 47 32 e np
57 (4510 1201 631 [201 |- |45 34 128 iy j=- .- np
58 [45.50 |2.00 |543 [200 |45 20 gp
59 [4582 |198 |108 |198 |40 L fesntia 7.0 pit+
60 (4600 |198 1264 (198 |30 | 68 | — {130 6,0 gp
61 4630 |1.96 |056 [196 (108 116 26,1 30.2 31.2 55 pi+
62 4645 |195 |551 |195 |110 93 15.9 233 234 1.0 pi+
63 4660 |195 || v N - 10.0 78 e Ta0
64 |47.40 (192 {208 |192 |-moomemm [11.4 9.1 70 ;) S PRE— np

Tab, 1,




N |268[7 [d[A] |hid |d[A&] 13 [%]{ (V1o,%] (1g,[¥e] | (/19 [%4] (1719 [¥6] [ (/19 [*4) | Komentar
65 |46.62 (195 |445 [195 |30 3 68 47 "L A DA pit
66 |4790 (190 |218 [190 |-meeemeeev 23 57
67 |4836 |1.38 |256 |1.38 |100 102 204 58 . | S pi-
65 4848 [188 |337 128 |70 N—— 14 ap
69 |50.10 |182 |174 [1.32 -7 U, (—
N 5034 1181 |- N S N |- 238 |
71 15150 177 |347 (177 |-eooeev 34
72 |5300 (173 |266 [1.73 |- 23
73 |5358 [1.71 |083 |1.71 |70 47 pi-
74 5638 [163 |215 |1.63 68 47 np
75 15676 [162 (176 | 162 70 np
76 |57.10 161 [243 |1.61 |- 25 45
77 |5772 {160 [258 |1.60 |----mm-mm- 23 e |23 e | s np
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Iegenda za tabelu 1 :

o

_ 1

e
VO 0

(I'1,), - rclativni intenzitet na t = 18°C pni prvom merenju

(V1,), - relativni intenzitet na t — 37°C

(I/1,)3 - relativni intenzitet na t == 390C

(V1,)4 - relativii intenzitet na t == 41°C

(U1,)5 - relativni intenzitet na t = 490C

(V1) - relativni intenzitet na t = 18°C

Komentari :

TaO - pik potice od tantal - oksida

np - nov pik

ep - gubitak pika

pit - povecanje intenziteta pika

pi- - smanjenje intenziteta pika

Komentari se odnose na uporedivanje uzorka na sobnoj temperaturi i na 41°C . Fazni
prelaz se javija na temperaturi od 39°C ( o ¢em je izvestio Jakubas 19277) . Apsolutna greska
odredivanja temperature je  3°C ( sto se vidi na stt: br. 7¥ ) posto se temperatura od 41°C
nalazi u granici eksperimentalne greske pretpostavijamo da se pri merenju na temperaturi od
39°C uzorak u potpunosti zagrejao te sc promene povezane sa faznim praazom bolje uocavaju
na temperaturi od 41°C .

Posto su parametri elementarne éelijc (a, b, c) odredeni samo na sobnoj temperaturi
oni su korisceni pri izraéunavanjli hkl kao i d' na sobnoj kao i na temperaturi faznog prclaza‘ ,

posto s¢ d i d' dobro slazu to ukazuje na cinjenicu da se na temperaturi faznog prelaza parametri



clemeniame celije vrlo malo menjaju . Do istog zakijucka se mc*. doci i na osnovu
{(NH3CH5)sBi,Clyy Cija struktura je resena i na temperaturi faznog prelaza i uporedivanjem
parameiara na sobnoj temperaturi (T = 294 K, a = 12.924(2) , b = 14.034(2) i ¢ =
15.364(2)A) 1 na temperaturi faznog prelaza (T = 349 K, a = 13.003(2), b = 14.038(3) i ¢ =
15.450(2)A) uocava se da su parametri skoro isti mada se odekivala termicka ekspanzija
elementame celije,

Nekoliko dana posle prvog merenja snimijen je uzorak ponovo na sobnoj temperaturi
(18°C* ) 1 uporedivanjem difraktograma sa poslednjim difraktogramom merenim na temperatun
od 18°C uoceno je da su promene koje su se pojavile usled zagrevanja , pa zatim hladenja

trajnc , odnosno da se kristal u potpunosti ne vraca u stanje u kojem se nalazio pre zagrevanja .



Zakljucak

U ovom radu je prouc\favan kristal [NH;CH;]sBi,Br) | koji poseduje strukturni fazni prelaz na
temperaturi od 39°C o kome je izvestio Jakubas 1989 godine . Kristal je ispitivan
difrakiometrijskom metodom , merenja su vriena na temperaturama oko faznog prelaza ( 37°C
, 399C | 419C 1 49°C ) , dobijeni difraktogrami su prikazani na slikama br.22,23,24, i 25 .
Izvriena su i snimanja na sobnoj temperaiuri (18°C) pre i posle zagrevanja a dobijeni rezultati
su prikazani na slict br 21 1 26 . Svi rezultati analize su prikazani u tabeli br 1. Tzvrsena analiza
inienziiela na sobnoj temperaturi i na temperaiuri faznog prelaza (41°C) . Analizom
difraktograma na sobnoj temperaturi uvocene su trajne strukturne promene pri povratku na
sobnu temperaturu . Pored promene inienzieta na difraktogramim‘a se uocava i promena
poloZaja pojedinih linija sto ukazuje na éinjc.t{icl.l da sc parametri na povisenoj tcm.pcratuﬁ ipak

malo menjaju .
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