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UOPSTENO O FAZNIM PRELAZIMA

Definiciju faznih prelaza dao j® Ehrenfest. Prema ovoj

definiciji neki termodinamiZki sistem ima fazni prelaz n-tog

reda (n =1,2,3...) za one vrednosti parametara sistema za koje
odgovarajudi termodinamiZki potencijal ima n - 1 neprekidnih
izvoda, dok n-ti izvod ima skok a C(n+1) izvod divergira , tj.

teZi beskona&nosti.

U prirodi postoje uglavnom fazni prelazi prvog i drugog
reda. U fazne prelaze drugog reda spadaju i tzv. kritiZne pojave
i zato moZemo izvrE¥iti neku novu podelu faznih prelaza; tako
danas govorimo o faznim prelazima prvog reda i o kriti&nim

pojavama.

Prvo cemo opisati fazni prelaz prvog reda kod
Jednokomponentne supstanci je. 9] tom cil ju razmotridcemo
termomehani&ki sistem tj. sistem &ije je stanje opisano sa

temperaturom, pritiskom i zapreminom.

U ravnoteZnom stanju odgovarajudi sistem je homogen, ali ima
sluZajeva kad je sistem u ravnoteZi a sastoji se iz dva dela,
razlifite homogenosti, medu kojima postoji kontakt. Takva stanja
supstance koja mogu koegzistirati u termodinamiZkoj ravnote®i
nazivamo faze.

U sluZaju koegzistenci je dveju faza one predstavljaju dva
podsistema jednog istog termodinamiZkog sistema, pri &emu vaZi

jednakost pritiska obeju faza, tj.
P =P ' c1>
Pored prethodnog uslova vaZi jednakost temperatura faza, tj.

T=T cad

M= 3D

Poznato je da su temperatura i pritisak prirodne promenljive
hemi jskog potenci jala i ako je pritisak i temperatura pri kojima
faze koegzistiraju oznaZava sa P i T onda prethodna trifﬁﬁﬁjSVa

.o+

. . . ) g
mogu se napisati u obliku F e



uCP,T> = pCP,TD c4d

U prostoru Cu,P,T) funkci ja FQCP,TD opisuje jednu a HZCP:TD
drugu povr&inu iznad P,T ravni. Ove dve povr¥ine se seku kao %to

Jje prikazano na slededem crteu:

¢

Slika 1. Linija taZaka faznih prelaza prvog reda

Projekci ja lini je proseka pﬁCP,TD = yzCP,T) na ravan P, T
aodreduje tzv. krivu fazne ravnoteZ¥e. CVideti na prethodnoj
slici.d

I sa jedne i sa druge strane krive fazne ravnoteZe sistem Je

homogen dok za: vrednosti pritiska i temperature kojima
odgovaraju ta%ke na ovoj krivoj, sistem je nehomogen - tada
koeg&istiraju dve faze sistema. Drugim reZima ako sistem

uestvuje u nekom reverzibilnom termodinami&kom procesu pri kome
se pritisak i temperatura menjaju tako da odgovarajuca kriva u
révni CP,T) see krivu fazne ravnote?e ka%e se da se u sistemu
defava fazni prelaz prvog reda.

Ako se ravnoteZa faza prika%e u P-V rawvni, tada =za datu
koliZinu supstance stanjima u kojima faze koegzistiraju

odgovaracde odredena oblast u ravni a ne samo Jedna kriva.
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Slika 2. Kriva fazne ravnoteZe u P,V ravni
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U toku prelaza specifiZna zapremina faza se ne

venja, tj.
bilo koja koliZina faze 1 { bililo koja koliXina

faze 2 .imaju
repspektivno specifi&ne zapremine V.M i V /M gde je M
1 2

ukupna
masa posmatranog sistema. Ako se s x ocbelefava relativni udeo
supstance u fazi 1 onda se dobija sledeca jednaZina:
v A \%
_ 1 2
—_ = X — (1-%) s
M M M

iz ove jednaZine se dobi ja odnos koli#ine supstancije u fazi 1
u fazi 2:

x vz—.V
T-x ~ V=V e
1
Ovaj odnos naziva se jo¥ pravilo poluge.
Op%te je poznato da supstanci je, npr. voda imaju tri

agregatna stanja. Postavlja se pitanje pri kojim wuslovima de
koegzistirati sva tri stanja. Analogno koegzistenci ji dve faze

dobi jaju se slededi uslovi:

Po3to je hemi jski potenci jal funkci ja pritiska i
temperature, prethodni wuslovi mogu se ‘napisati u sledecem

obliku:
pﬁCP,T) = yZCP,T) pZCP,T) = pBCP,T) c8d

Ove su dve jednaZine sa dve nepoznate Zija refenja daju
izolovane taXke u P-T ravni. To su tzv. trojne ta&ke, tj. ona
taXka u kojoj koegzi;tiraju sve tri faze. Za vodu trojna taZka
ima sledece vrednosti: B, = 610 Pa i T = 273,16 K.

- Postojanje Zetvrte faze je iskljuZeno jer iz uslova
koegzistencije 4 faze dobiju se tri jednaZine sa dve nepoznate.
U ovem sluXaju nemogude je nadi jedinstveno refenje ovih
jednadina.

| Pri faznim prelazima prvog reda sistem absorbuje ili predaje
okolini izvesnu koliZinu toplote. To je tzv. latentna toplota.

KoliZina razmenjene toplote data je sledecdim izrazom:



Q=T CSZ—-Stb (g=p)
Ako se ovaj izraz podeli sa ukupnim brojem Zestica u
sistemu, tada se dobija izraz za koliZinu toplote po jednoj

Zestici:

/ : q = TCsz—s‘D 10>

t

i Treba jo¥ odrediti kada e sistem apsorbovati a kada de
éredati okolini ovu koli&inu toplote. Ova analiza moZe se
vr¥iti na primeru. Pretpos(avlja se da faza 1 egzistira na
niZoj temperatﬁri od faze 2, a po3to se fazni prelaz realizuje
pri konstantnom pritisku, presek povr¥ina hemi jskih potenci jala

sa ravni p = const dat je na slici 3:

pp
#

A\

Slika 3. Zavisnost hemi jskog potenci jala od temperature pri

konstantnom pritisku koji odgovara faznom prelazu prvog reda
Na osnovu slike moZe se zakl juZiti da
au au
[ - ] ) [ —2 ] C11d
aT aT

Ako se u jednalinu uvrsti izraz koji povezuje entropiju i

praci jalni izvod hemi jskog potenci jala prema kome

9 u
s = [— ] 123
P



dobi ja se
au au
q=T[_[__i__]+[._‘___]] 13
aT P aT ‘

Na osnovu uslova 13 dobija se da je q > O.
Iz ovog primera moZe se zakljuXiti da de se enerdi ja
absorbovati kod onih faznih prelaza prvog reda kod kojih sistem

prelazi iz faze koja egzistira na ni%oj temperaturi u fazu vede

temperature.

CLAUSIUS-CLAPEYRONOVA JEDNAZINA I FAZNI DI JAGRAMI

Diferenciranjem jednaZine u CP,TD = CP,T) po T dobija se
N K, P J

Or, . O, gp _ O, N %K, ap _ 145
aT aP dT aT aF dT
‘ . . .. o au . _ au
Koristedi relacije s = [ 3T ] i v = [ 3F ]T 15>
s -s
dpP dP _ dP _ 2 "1
TSTYe ar TS YVzar T oar T oy, 9P
odakle sledi
dpP _ g
S (AVIE VS €17

To je poznata Clausius-Clapeyronova jednaZina koja odreduje
nagib krive fazne ravnotefe u (P, TD ravni. Iz ove jednaZine
sledi da je kriva fazne ravnoteZe izmedu tefnog i gasovitog
agregatnog stanja neke supstancije tzv. kriva isparavanja ima
uvek pozitiwvan nagib: g;'> O. Zaista =zapremina po Zestici
manja je u tefnom stanju nego u gasovitom Cvaé) i pored toga
tefno stanje egzistira samostalno na ni%im temperaturama od
temperatura samostalne egzistenci je gasovite faze Cq>0D.

U op¥tem sluaju linija taZaka faznih prelaza prvog reda zavr¥

tzv.  kritiZnom taZkom ili prelazi u liniju kriti&nih taZaka.

)



Fazni dijagrami u ravni CP,T) skoro za sve Jednokomponentne

supstance izgledaju kaoc na slici gde XErafirana aoblast odreduje
Zvrsto-kristalno stanje. Od ovog di jagrama odstupa samo fazni
di jagram He, jer se on u blizini apsolutne nule nalazi u teXnom

agregatnom stanju.

S5lika 4. Standardni fazni dijagram jednokomponentnih sistema

Oblast egzistencije &vrste faze ograni&ena Jje krivom
sublimaci je (koja se proteZe od koordinatnog poXetka T = O i
P = O do trojne taZked i krivom topl jenja.

Kriva topljenja je kriva fazne ravnoteZe te&ne i &vrste faze.
Kriva sublimacije i kriva topl jenja sastaju se u trojnoj taXki
sa krivom isparavanja, koja predstavl ja krivu fazne ravnoteZe
teCne i gasovite faze.

PoZetak krive isparavanja se naalazi u ta&ki egzistenci je
sva tri agregatna stanja a zavrZetak u tzv. kritiZnoj ta&ki. U
blizini ove ta&ke éistem se ponaga veoma neobi&no. Iznad
temperature Tc CkritiZna temperaturad i pritiska P_ Ckriti&ni
pritisak) ne postoje razliZite faze supstanci je, one su
identi&ne.

Na sledecoj slici je prikazano nekoliko izotermi koje
odgovaraju temperaturama koja su manja od kritiZne i koje
pfolaze kroz oblast koegzistenci je teXne i gasovite faze. Vidi
se da razlika izmedu specifi&nih Zapremina teZne i gasovite
faze smanjuje sa povedanjem temperature. Kada je temperatura
Jednaka kriti&noj, specifi&ne zapremine teZnosti i gasa postaju

Jednake, %to znaZXi da nestaje razlika medu.njima.
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Slika 5. Shematski prikaz izotermi CTi,T2 Ta)koje prolaze
kroz oblast koegzistenci je tefne i gasocvite faze

Coblast ograni&ena krivom KLCKGD

Postavl ja se pitanje mo%e 1li se i kriva topljenja zavrEiti
kritiZnom taZkom. Na ovo pitanje nema jo¥ pouzdanog odgovora.
Istina da ni pri najvedim pritiscima koji se mogu realizovati u
laboratoriji nije primedenc da se kriva topljenja zavr3ava
kritiZnom taZkom.

Na sledecdoj slici prikazani su fazni dijagrami He* i He’.

|

Slika &. Fazni di jagram He* Slika 7. Fazni di jagram He®

KritiZna taZka te&nost—gas za He4 ima u ravni C(P,TD sl edede

. koordinate: F2=2,24 atm i T;=5,19 K. Najinteresantni je je to da
levo od tzv. A linije koja se sa krivom isparavanja sastaje u
taZki A.:P=0,0497 atm i T=2,172 K a sa krivom topljenja u ta&ki
B, P=29,7 atm i'T=1763 K pojavljuje tzv. superfluidna faza.
Prelazak iz normalne faze C(Hel) u superfluidnu fazu CHelII) i

‘obratno praden je nizom kriti&nih pojava. U tom smislu A-linija



predstavl ja liniju kriti&nih ta&aka.
(Faznidi jagrami na slikama 8. i 7. predstavl jeni su nesrazmerno
da se istaknu svi delovi di jagrama.>

KritiZna ta¥ka  kojom se zavr¥ava kriva fazne ravnotefe
teinost—gas za He® lezi skoro dva puta niZ2e u ravni C(P,TD Jjer
je Pc=1,133 atm a Tc=3,309 K.

Kriva tol jenja za He® asimptotski sefe P osu u taZki P=33,87
atm i T=0, ¥to zna¥i da moZemo redi da u blizini apsolutne nule
He prelazi u &vrsto stanje tek pri pritisku od oko 34 atm. Na
sledecoj slici prikazan je deo faznog dijagrama He prema

postojedim eksperimentalnim podacima.

13 10 30 100 T(mk)
Slika 8. Fazni dijagram He® u blizini apsolutne nule

Na slici su prikazane oblasti A i B koje su odel jene tzv.
linijom kriti¥nih taXaka od oblasti u kojoj se He 3pona§a kao
Fermi jeva taZnost. Oblasti A i B, koje se razliZito pona¥aju ou
magnetnom polgu, razdvojene su 'linijom faznog prelaza prvog
reda. Postojanje ove dve faze otkriveno je 38 godina posle
otkrida superfluidne He* faze.

Osim navedene linije kritiZnih taZaka kod nekih supstancija
postoji u oblasti Zvrste faze linija koja ovu oblast deli na
dva dela, na deo koji odgovara fermagnetnoj 1 na deo koji
odgovara paramagnetnoj fazi. Vrednosti temperature koje
odreduju liniju kriti®#nih taZaka poznate su kao Curie-ove
temperature.

Osnovna karakteristika fermoagnetne faze je postojanje
spontane magnetizacije kada je spolja%¥nje magnetno pol je
Jednako nuli. Ako supstancija prelazi u paramagnetnu fazu,
spontana polarizacija nestaje, a pri obrnutom prelazu spontana

pelarizaci ja se pojavl juje.

8



Feromagnetna i paramagnetna faza razlikuju se u spontanoj
magnetizaci ji MOCTD koja teZi nuli kada se povedava
temperatura, tj. kada T = Tc' Na sliZan naZ%in konaZna razlika
specifi&nih zapremina Va/M - VL/M odnosno razlika gustina pL -
Py = Ap diskriminige teﬁﬁu i gasovitu fazu neke supstance kada
temperatura raste i priblizava se kritiZnoj temperaturi odozdo
CT - T:), tada Ap 3 0. Ovo je jedna formalna sliZnost izmedu

kritiZne taZke kod feromagnetika i kritiZne taZke teXnost-gas.

KRITICNI INDEKSI

PonaZfanje funkcija odziva opisuje se pomodu  tzv. kritiZnih
indeksa ili kriti&nih eksponenata. Prilikom opisivanja
termodinami&kih stanja u blizini kritiZne taZke umesto

ucbiZajenih termodinamiZkih parametara uvode se veli&ine koje
pokazuju odstupanje od kritiZnih vrednosti parametara, tako za

sistem te&nost-gas uzimaju se sledeXi paramteri:

T-T P -P vV -V
= c ' = __..—C = =
(=3 [=1 <
T - kriti&na temperatura
=]
V - kritiZna zapremina
[o]
P - kriti&ni pritisak
(=
Na osnovu eksperimentalnih i teori jskih rezultata razlike u

gustini te®ne i gasovite faze mogu se opisati pomodu stepene

funkci je

P, T - pGCT)

=z - 1.1 c19d
2p c
<
o - kritiZ&na gustina
C
Z - kritiéna amplituda Cpozitivna konstantad
3 - kriti&ni indeks ili kriti&ni eksponent (pozitiwvna konstantad

B za skoro sve teZnosti iznosi 0,35
T - vrednost kriti&ne temperature sa strane manjih vrednosti
C
Pretpostavl ja se da u blizini kriti¥ne taZke gas-tefnost

kompresibilnost divergira na slededi naXin:



K ’_ -y _ . _
T {% C-t> T<Tc p—pLCTD ili p—pGCT) 20

TO Et—r T o=p
C Cc
gde su kritiZ&ni indeksi y i py’ pozitivni i razli&iti

K% Je izotermska kompresibilnost koju bi ista supstanca
imala u stanju idealnog gasa kad bi pri kritiZnim vrednostima
parametara mogla da egzistira kao idealan gas.

Kriti&ne amplitude variraju od supstance do supstance ali
zato za skoro sve te¥nosti iznosi 1.2, . Postoje indikacije
koje ukazuju da je y = p’.

Promena termodinamiZkih parametara du? kriti&ne izoterme
opisuje se u sluZaju ' kriti&ne taZ%ke tefnost-gas sledecom

relaci jom:

p - p
e

[

p=1>| csgnCp—pc) T=T e = o ca1d
R [ny

(=]

Osim kompresibilnosti i susceptibilnosti i toplotni
kapaciteti divergiraju, u sistemu teZnost-gas dobi ja se slededi
izraz:

’

of -— & = -
SC-tD T<Tc fa) pLCTD e pGCT)

2% DT, p=p_ ca2>

KritiZgne amplitude # i #’zavise od vrste supstancije. a’ i a
su male pozitivne veli&ine za sistem teZnost-gas, u vedini
siuéajeva ax a’= 0,01.

' Ako neka veliZina za neke paramtere postaje beskonalna,
postavl ja se pitanje kako izmeriti tu veli&inu.

Danas u najbol jim wuslovima kriti&noj taZki moZe se
pribliZiti tako da t bude manje od 10°°. Iz ovih eksperimenata

mo2e se zakljuZiti da 1li su i za manje vrednosti t

eksperimentalni podaci koegzistentni sa podacima za vede t i da

RUSHBROOKE—-OVA NEJEDNAKOST

Prvu relaci ju medu kritiZnim indeksima magnetnih

sistama utvrdio je G. Rushbroocke 1963. godine:

x. CC - CO>=Toa a3
T H M H
x, — izotermska susceptibilnost
CH - toplotni kapacitet pri konstantnoj jaZini magnetnog pol ja
CM ~ toplotni kapacitet pri konstantoj magnetizaci ji
a_ = CaM/aT
H H

10
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Ako se uzima da je C“ nenegativna velid&ina, dobija se

sledeca nejednakost:

cC =TT oL X 24>

U blizini kriti#ne temperature za T-»Tc ako postoje kriti&ni

indeksi onda su taZne sledede asimptotske relacije:

C a2 % a -tV a ac-tdf? c2sd
H T H

pa prethodna ne jednakost moZe se napisati kao

-3 %> -£32%2% 37 odakle sledi
i

a’+2f3+y -2

C—-tD <1 : cesd

Ova nejedna&ina moZe biti ta%na =za proizvol jno male
vrednosti t ako je taZna nejednakost

o + 23 + y 2z 2 272

Ovo je poznata Rushbrockova nejednakost. Ova nejednakost

tafna je i za sisteme teZnost-—gas.

: FAZNI PRELAZI DRUGOG REDA

Prema Ehrenfestovoj defiﬁiciji u sluZaju faznih prelaza drugog
reda prvi izvodi termodinami&kih potenci jala su neprekidni, dok
drugi izvodi skokovito menjaju svoje vrednosti, tj. entropija i
zapremina menjaju se kontinualno, a latentna toplota jednaka je
nuli CSx=Sz)' Zato Clausius-Clapeyronovu jednaZinu ne moZemy)
primeniti za analizu faznog di jagram tamo gde se neka kriva faze
ravnoteZe zavr¥ava taZkom faznog prelaza drugog reda.

Po¥to se na desnoj strani relacije ¢ 16 D5 pojavljuje odnos

=00 diferenciranjem brojitelja i imenitel ja po T i P dobija se

dP

dsz Jds1 dvz v _ av casd
E“T'"[a'.r 'a‘r]/[a'r aT]—ACp/[TA[aT]p]

R VI R D WAC M

gde A oznaXacva skok u drugim izvodima termodinami&kih

11



potenci jala

L av _ a%c C303
c T[ z]p aT ~ 3T opF

dobi jaju se sledede relaci je:

_ dP av
ACp = T [ IT ] A [ P ]T 31>
a v _ dP a v
A [ T ] = IT A [ 7P ) 32>
P T
Prva od zadnje dve jednaZXine odreduje skok toplotnog

kapaciteta u funkciji skoka izotermske kompresibilnosti a druga
jednaZina odreduje skok koeficijenta toplotnog &irenja u
funkci ji od skoka izotermske kompresibilnosti u taZki faznog
prelaza drugog reda.

U nekim kristalima fazni prelaz drugog reda nastaje usled
male, neprekidne deformacije kristalne refetke. Rezultat takve
deformaci je je promena simetrije kristalne reZfetke, tj. kristal
u taZki faznog prelaza gubi neke elemente simetrije koji su
karakteristiZni za visockotemperaturnu fazu.

Ovi fazni prelazi drugog reda Zesto su pradeni anomali jama
razli&itih fizi&kih osobina, npr. anomali jom toplotnog
kapdciteta, ~ modula elasti&nosti, ~ dielektri®ne konstante, ~
koefici jenta toplotnog firenja u taZki faznog prelaza, o kojima
ce kasnije biti re&i.

Na osnovu  toga 3ta je wuzrok promene smetnje kristalne
refetke u faznim prelazima, njih delimo na: fazne prelaze tipa
pomeranja atoma i fazne prelaze tipa uredeno - neuredeno.

Ako promena simetri je krist#lne refetke u toku faznog
prelaza drugog reda nastaje pomeranjemjatoma od svojih ranijih
poloZaja, radi se o faznim prelazima tipa pomeranja. Primer

takvog prelaza prikazan je na siedeéoj slici.



S ,: //’—1‘\\ // \\
4 s > M d \
)‘ / \ /
N / \ /
y; N
L/ \Y) ! ! !I
)
- |
e | ;M \
7/ ‘\ ! \
\‘/ \ // \ /
d N \\ m ~ e
$ ~o Lo m el
m
4

8lika br. 9 Elementi simetri je

Sa slike 9 se wvidi da visokotemperaturna faza poseduje

%ledeée elemente simetri je: E, 4, 2, 8-1, mi, mz, ma, m4.
Ako pretpostavimo da se pri nekoj temperaturi Jedna
éodregetka pomera na proizvol jno malo rastojanje u pravcu a u
odnosu na drugu podrefetku, tada kristal ima sledede elemente
simetri je: Eim- dijagonalna ravan simetri je.
Osnovnu nedeformisanu fazu nazivamo simetriZnom a
deformisanu asimetri&nom Cnesimetri&nomd fazom.

Koordinate &vorova refetki u kristalografskom sistemu

koordinata izmenide se kao rezultat pomeranja na slededi na&in:
na, na za atome o©

+ O ai, nzaz za atome @

gde je n'deo translaci je a i naziva se parametrom uredenosti
sistema i karakteri%e fazni prelaz. Vrednost p = O odgovara
simetriZnoj, a n # O nesimetri&noj fazi.

Sa prethodne slike Cbr 93 se moZe videti da se 7
kontinualno menja sa Ltemperaturom. Ova zavisnost prikazana je

na slici br.10.



hoT

Slika br. 10 Temperaturna Zavisnost parametara uredenosti

kod faznih prelaza drugog reda

Pored ovakvog faznog prelaza postoje fazni prelazi prvog

reda bliski faznim prelazima drugog reda. U ovom sluZaju

temperaturna zavisnost parametra uredenosti ima slededi oblik:

Slika br. 11 Temperaturna zavisnost parametara uredenosti
kod faznih prelaza bliskih faznim prelazima

| drugog reda
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‘ Ovi prelazi Prvog reda mogu postati prelazima drugog reda
npr. pri PoviZenju pritiska. Iako postoji takva mogudnost, ona
sejne Javlja kod svakog strukturnog faznog prelaza prvog reda,
npr. ne javlja se Pri prelazu y-gvoZda u a-gvoZde.

‘Fazni Prelaz drugog reda mo¥e biti praden promenom
Zapremine elementarne celi je, npr. ako se u susednim redovima
elementarnih celija Csa prethodnog modela)d centralni atomj

pomeraju u suprotnim smerovima, dolazi do promene translacione

simetri je.

Slika br.12 Povecdanje zapremine elementarne celi je

OZigledno je da Su nove elementarne translaci je a;=aa1 i
a;aéﬂ tj. zapremina elementarne celi je se udvostruguje.

Promena simetrije kristala moZe nastati i usled preraspodel e
verovatnocde nala%enja atoma u razli&itim poloZajima u
elementarnoj celi ji, npr. zahislimo da unutra%nji atomi u na%em

modelu kredu se u potenci jalnoj jami koja je predstavljena na

slici br.13.

. ‘,}“A
pe .



Slika br. 13 Potencijalna jama

Pri dovol jno visokim temperaturama verovatnoda nalaZenja
atoma u obe jame Jednaka je 1.2.

Pre sniZavanja temperature broj Zestica u poloZajima 1 i 2
sve vi¥e razlikuje. A u ta&ki faznog prelaza veli&ina p postaje

razlic¢ita od nule.

1 2
n = NN 33
1 2
N1 i N2 - broj atoma koji se nalaze u poloZajima 1 i 2.

Strukturni fazni prelazi kod kojih je promena simetrije
rezultat preraspodele &estica po ranije Jednakoverovatnim
polo2ajima, nazivaju se prelazima tipa uredeno-neuredeno.

Treba naglasiti da se ne moZe povudi oftra granica medu

faznim prelazima pomerajnog tipa i tipa uredeno-neuredeno.

FENOMENOLOSKA TEORIJA FAZNIH PRELAZA

FenomenoloXka teorija faznih prelaza drugog reda polazi od
pretpostavke da nesimetri&nu fazu moZemo predstavljati kao
deformisanu simetri&nu fazu.

Nadal je ¢emo objasniti na koji naZin je mogude predvideti
karakter promene fiziZkih osobina kristala, u oblasti
temperature koja ukl juZuje i temperaturu faznog prelaza ako je

poznata promena simetrije u kristalu.
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Ter modi nami&ke osobine ravnoteZnog sistemu mogu se

analizirati i pomocu termodinami&ke funkci je

koja zavisi od
razli&itih promenl jivih.

Promene uzaviusnosti od temperaturne funkci je

defini¥u rad
koji vr¥e spol jne sile na sistemu.

Elementarni rad jednak Je

<
N

-

dA = Xdp + d [—_] €34

N — parametar uredenosti

3

Xi— parametar sistema
i
Diferenci jal unutrafnje energi je

+

d ucsS, V, 2 = T dS + P4V + Xtdnt (35D
L
a diferenci jal Gibbsovog termodinami&kog potenci jala
d ¢ (T, P, D = - SdT - VdP - Thdxi C36d
1 9
S - entropi ja V - zapremina
T - temperatura P - pritisak
= - 2 ¢
o= [ 3 X ]P,'r €37
a uop¥tena susceptibilnost
P, T dmni a ¢2
1%
f = —_ = |—_ 1 38D
Xy [ dxi ]p,w [ X X, ]P,’r
za toplotni kapacitet pri stalnom pritisku
C z
c - - T [ I ¢ ] C39
P, X T P,X
zapreminska kompresibilnost pri konstantnoj temperaturi
2
£ = [" ¢ ] c40
X, T aPz X,T

a koeficijent toplotnog Zirenja dat Je slededim izrazom:



2 ‘

K=-[a ¢ ] C41>
arat x

Analizirajmo sistem od N uzajamno interagujudih 2estica ako

Je zadata potenci jalna energija u funkci ji radi jus ~vektora

Cestica

U=UCr , r ,... r c42d
1 2

n)

Pri fiksiranom pritisku =za T # O odgovara minimalna
vrednost termodinamiékog potenci jala ¢. Verovatnoda da vrednost
radi jus vektora prve Zestice bude izmedu\vrednosti ro» i r, +
dri a druge &esitce izmedu L i r, + dr2 odredena je slededim

izrazom:
|

dw = Cexp { - UCr , r ,... r 23 ./ k T dr y dr , ... dr C43D
1 2 N 1 2

Integraci jom ove jednaXine na levoj strani dobija se t,

odakle C = Z!

® .
Z =—i exp [-U Cr‘, rz, ...rND 7 k T1 dri, drz. ... drH C44>
Gibbsov termodinami&ki potencijal dat izrazom
|
¢ CP, TO = —k;lu p4 c48>
a raspodela verovatnoda ima slededi oblik
dw = exp {[¢-UCr , r_, ...r 21 / k > dr , dr , ... dr 486>
1 2 N 1 2 N
¢ - ravnoteZni termodinamiZki potenci jal
NeravnoteZno stanje sistema opisuje se termodinami&kim

potenci jalom koji pored promenljivih p i T sadr®i i neke druge
promenl jive.
Umesto vektora poloZaja Xestica pomodu linearnih

transformaci ja uvodimo druge promenl jive:

r 4y r , ... r » & , £, ... & C47d
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Ako stavimo da je 51 = p (303, verovatnoda da se n nalazi
izmedu vrednosti p i pn + dn a Ez izmedu Ez i\§$ i fz+ dEz data
je slededim izrazom:

1
|

|

| ¢ - Ucn, Ez’ Es,"' ESN)
dw = exp [ T ] dn dfz dfa... dfaN (51>
Za raspodelu verovatnode samo Jedne promenl jive vaZi
sledede:
‘ ® ¢ - U Cp, Ez, ce EaND
dw (D = dn_:?xp [ T ] dfz dEa...dfaN sad

Verovatnoda da se sistem nade u stanju u kome n leZi izmedu

vrednosti n i n + dp

® UCn, &, E.... £ D
= — T _ 2 3 3N (53
¢ﬁQ) k8 ln_iéxp [ T dfz dEa... dEaN
dw = exp [ ¢~ #Knd ] dn (54>
kT ;
Iz jednaZine imamo da je
’ o
$Cp, D = -k Tln & exp [— -i’-cl% ]dn C55)
B -
Neka je n ravnoteZna vrednost promenl jive 5, tj. odgovara
o

minimumu funkcije ¢ Cp, T,7D.

Ako razloZimo funkeciju ¢(n) u red po stepenima n u okolini

tatke n = n

[a)
1 2
= = - D R >+ n - J) (56D
O $Cnd + 3 Ay n3 o+ #n_ Aeln - n
i kori¥denjem jednaZine (55) dobi jamo slededi izraz:

@ A¢ Cn—mod
¢ Cp, TO = ¢Cn°D— knT ln S exp {— ———E¥—B~— } dn (872
bl ¢ o]
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Prvi &lan na desnoj strani predstavlja minimum funkci je
¢Cno), a drugi &lan daje doprinos termodinamiXkom potenci jalu
usled fluktuacije Codstupanja) parametra n od najverovatnije

vrednosti Cp J.
o

1

<\.3 L e s — -
~3VY

Slika br. 14. Minimum termodinamiZkog potencijala u zavisnosti od

parametara uredenosti

U poredenju sa prvim &lanom drugi je =zanemarljivo mali,

znaci moZemo pisati

#p, T = ¢p,T,n > 58

Dokazano je da strukturu nesimetriZne faze moZemo dobiti iz
simetriZne faze malim deformaci jama - pomer an jem ili
preraspodelom atoma koji se opisuje parametrom uredenosti <nd.

Postojanje faznog prelaza moZ¥emo opisati na slededi na&in:
funkcija @) u simetriZnoj fazi imace minimum za n = 0, a u
nesimetriZnoj fazi za 1 # O, pri Zemu treba istadi da u drugom
sluaju ¢(nd moZ2e da ima dva ili vi%e minimuma, a strukturni

fazni prelaz opisuje se promenom funkcije

P = ¢ Cp, T, 7 59>

pri €emu ona =zadovol java ‘sledeci uslov: potenci jal ¢ kao
skalarna veli&ina mora biti invarijantna u odnosu na bilo koje

promene simetriZne faze, tj.

P Cnd =@ ' 60
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* L . . o .
N ~— parametar uredenosti izmenjen simetri jskom operaci jom

Ako u okolini faznog prelaza drugog reda ograni&imo se na
analizu malih deformaci ja refetke, tada termodinami ki

potenci jal moZemo razviti u stepeni red po N

LM =@ COd + ¢'p + }a-dfnz CE1)

pri Zemu ¢ () zavisi i od pritiska i od temperature.

‘ Pri ovim faznim prelazima zakon transofrmaci je parametara
‘ufedenosti pomodu  simetrijskih operacija u izvesnoj meri
predodreduje izmenu fiziZkih osobina kristala.

Ako se parametar uredenosti transformife kao komponenta
véktora,u toku faznog prelaza dce se pojaviti spentana
polarizacija. Pri feroelektri®nim faznim prelazima parametar
uredenosti proporcionalan je komponenti vektora polarizaci je.

Treba napomenuti da u red termodinami&kog potenci jala po
stepenima yn ne ulazi lienaran &lan, jer on pri simetrijskim
operaci jama m i 2 menja znak.

Prvi &€lan u razvoju koji se razlikuje od nule bide kvadratni
€lan

| ACp, O 7 A= O
pri Zemu je A Cp, TD funkcija koja zavisi i od pritiska i od
temperature.

Sa jedzs strane prelazne ta&ke TK(Tminimumu funkci je ¢
crte2u br.I\R8), dok za temperature T’<TK manji od nule, tj. A

ACpK, T) < O Ckriva br 2 na crte3u br. 15 D.

Slika br. 185. Zavisnost termodinami&kog potencijala od
parametara uredenosti: 1 - ACP,T>>0
2 - ACP,TO<0

% odﬂovar‘q A(FK(T\>O keiva 4
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Vidi se da imamo neophodan uslov postojanja taZke

néprekidnog faznog prelaza, tj.

ACP, T> =0 B2
K K
‘Treéi Z€lan u razvoju ne mo¥e postojati, jer menja znak pri
operacijama m i 2.

Slededi &lan u razvoju je &lan Zetvrtog reda. Za koefici jent

ovog &lana va%i B CpK.TD > O.

Uslov na P, T dijagramu odreduje lini ju taZaka faznih

prelaza drugog reda.

Termodinami&ki potencijal na osnovu prethodnih primedbi

moZemo napisati kao
- 2 4
@ CPK’ T, ¢°Cpx, ™ + A Cpx, ™™ n + B CpK, TOn 83D
Da bi se odigrao fazni prelaz drugog reda na temperaturi T =

Tk i pritisku p = P, Sa promenom simetri je 2/m-2, neophodno je

da koeficijent A CpK, TD kontinualno prelazi u nulu.

Atp T
Ny

>¢~\'
~

Slika br.l6é. Temperaturna zavisnost koeficijenta A

TaZan izgled =zavisnosti koeficijenta od temperature i
pritiska teXko je utvrditi, medutim mo¥emo iskoristiti razvoj u

red po stepenima T - TK. Tada dobi jamo sledede izraze:



ACp, T =ACp , TD + ACT - T.D + = A CT - T 5%+ ... (645
K K K K 2 K
BCp,, ™ =BCp , TD + BCT ~T.D + L B ¢T - T 5%+ ... c&5
K K K K 2 K
Koristedi prethodno navedenu osobinu kocefici jenata A i B

A CpK, TK) = 0 i B CpK, TK) > O i ograniZavajudi se na prve

Zlanove razlaganja dobi ja se

5 1 2 1

¢ (py T, M) = ¢ (P ,T> + zaCT-TD 9 + an+ d=5)
gde je

@A Cp_,

o=z 3 T T =T B =48 €73

Brojevi u prethodnim izrazima olakfavaju dalji ra&un.

Potenci jal ¢ Cp, T, 7 Jje nepotpuna termodinami&ka funkci ja

koja sadr#i promenl jivu N, a koju treba isklju¥iti koristedi

uslov ravnotefe.

RavnoteZna funkci ja data Je izrazom

¢ CP, T = ¢ CP, T, n_ CP, T | Cesd

gde n, moZemo odrediti iz slededih uslova:

2
g% =0 a f > 0 sieh)
an
Ofigledno je da n, = o za T > Tl<
n:= - a_SI_%_IEl T<T, C70d

Zato ravnoteZni termodinami&ki potenci jal ima slededi oblik:

¢CPK,T) za T > ’I‘K
o
= c71>
¢ (P, D { P T (a CT — TP za T < T,
?, x’ 43
Fazni prelaz u fenantrenu Je tipa uredeno-neuredeno, pri

Zemu dolazi do rotacije molekula, pPa se moZe uzeti za parametar
uredenosti na primer ugao rotaci je,ili relativna ori jentaci ja

Jednog molekula u dnosu na drugi.

o tend



ISTORIJAT ODREDIVANJA STRUKTURE FENANTREMA MA SOEMOJ TEMPERATURI

Fenantren je organsko jedinjenje sa mol ekul ar nom masom
Mr=178,2 i taZkom topl jenja 374K. Pri normalnom pritisku i na
sobnoj temperaturi fenantren egzistira u kristalnoj fazi.
Monokristal fenantrena je bezbojan i transparentan.

Prvu strukturnu analizu kristala izvr&io je Basak 1930. godine
pomodu podataka dobijenih filmskom metodom zZa intenzitete
difrakcionih refleksa monokristalnog uzorka. Medutim ovi podaci
nisu bili dovel jno precizni za odredivanje duZine veze, pa je
Trotter 1963. godine ponovio difrakeciono snimanje kristala.

Prema njegovim rezultatima monokristal pripada monoklinskoj

strukturnoj grupi sa slededim parametrima celi je:

a = 8,46 & b = 6,16 & c = 9,47 R B =97,7°

Iz duZina veza i poloZaja atoma ugl jenika on je =zakl juZio da
se molekul sastoji iz tri ugl jenikova prstena. Numeraci ja atoma
ugl jenika prikazana je na slici br. 17.

}Ovi prstenovi nisu sasvim planarni, ved postoji mal a
di;torzija medu ravnima ovih prspena. Ali ;pored ove distorzi je
molekul poseduje mm2 simetri ju. l

Da bi objasnili distorzi ju molekula u kristalu M. I. KAY, Y.
OKAYA i D. E. COX izvr%ili su taZnija difrikaciona merenja. Na
osnovu toga i uvodenjem anizotropnog termalnog parametra u ra&un
dali su popravku strukture (popravku poloZaja ugl jenika).

Po¥to poloZaje vodonika sa difrakcije X zraZenja nisu mogli
taéno odrediti, oni su izvr%ili difrakciju neutrona na kristalu
fenantrena. Iz ovih podataka odredili su polo¥aje atoma vodonika.
Relativne koordinate ugl jenika i vodonika date su u slededoj

tabeli.



PHENANTREN C14-H10 P21/A

Numer aci ja atoma u molekulu fenantrena

Slika 17.




Tabela br. 1. Relativne koordinate ugl jenika i vodonika CX, Y, 2

X Y 2
CC1d 0,1676C6> 0,3831(8) -0, 3039(5D
ccad 0,0758C6d O,2128C(8) -0, 3888(5)
CCéD 0, 0372(6d> 0, 0805C 8> -0, 2654(5)
CC4d 0, 0835(5) 0,0871C7> -0,1210C5)
CCsd 0,2297C7> 0,0795C7> 0, 1806C6)
cced 0,2970C8) 0,10358Ca) 0, 3289Cs)
CC7d 0, 3869C 7> 0, 2809C ) 0, 3758C(6)
ccsd 0,4133C8sD 0,4421C8D 0,28185C7)
CCQD 0,3791C5> 0,85825(8) 0, 03658C(5)
CC10> 0, 3222Ced 0,57683C8) -0,1018C5>
CC11> 0, 2267C5) 0,3936C7) -0, 15585C(5)
cdi12> 0,1808C4) 0,2279C6d -0,0833C4)>
CC13 0, 2554C5) 0,2422C7 0,0873C4)
CC14> 0, 3484C5D 0,4245C7)> 0,1386C5)
HC1> 0,198C2) 0,5168C3) ~0, 375C2>
HC2D 0, 028C(2D 0,197C4> 0, 465C2)
HC3) -0, 040C2D> -0, 080CS) =0, 304C2)
HC4> 0,061C2> -0,071C3D -0,083C1>
HC(SD 0,082Ca> -0, 088C 3D 0,185C1)
HCS) o,a271c2d> 0,027C4D 0,404C1D
HC7) ' 0,432C1D 0, 28804 0,487C1)
HC8D 0,488C2) | 0,884C4) 0,314C2)
HC 9O 0,448C1D 0,724C3) 0,079C2)
HC1 0D 0, 348C2D 0,701C4D -0,174C2>

¥ Koordinate ugl jenika izraXunate Su iz eksperimentalnih
podataka difrakcije X zraZenja, a koordinate wvodonika iz

podataka difrakci je neutrona

|
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Tabela br. 2. Meduatomska rastojanja u molekulu fenantrena
!

Vrednosti u prvoj koloni su nekorigovane, a u drugoj koloni

se nalaze vrednosti korigovane za kruta tela

VEZE Nekorigovana Korigovana
meduatomska rast.cX meduatomska rast.cXd

Cd1d - Cccad 1,387C¢7) 1,368
cas - c= 1,3885C7) 1,393
CC32 - CC4d 1,385C7) 1,391
CC4> - ca1a 1,400C86D 1,408
cd1a> - CcC11d 1,404C6D 1,412
CC11d> - CC1d 1,426C6D 1,433
CC11> - CC10D 1,438C6D 1,446
CC10> - Ccco 1,335C7 1,431
CCad - CC14d 1,448C7> 1,453
CC14> - CC13® 1,412C6D 1,420
CC13> - Ccd1ad ‘ 1,48570(5) 1,464
Cl13d - CcCs 1,40806D 1,416
CCsy - cced - 1,400C6D 1,408
acced - CcCc? 1,371C7D 1,379
CC7) - CcCca : 1,3785C8 1,382
acsd - CC14d 1,418C7) 1,424
HC1> - Ccc1> 1,10Ca> 1,10
HC(2> - cad 1,04C2 1,05
HC(3 - ccz 1,10C3D 1,11
HC4) - CC4D 1,06Ca2d> 1,07
HC(S> - cCcsd 1,089C2> 1,10
HC&Y - Cced 1,10C2D 1,10
HC7> - CC7> 1,07C2> 1,07
HC8) - cCsd ; 1,11C3D 1,11
HCS®> - cceo 1,04C2D 1,04
HC10> - CcC10D 1,06C2D 1,07

Iz ovih rezultata se vidi da Je rastojanje izmedu atoma HC4D
i HCB) iznosi svega 2,04 X, %to Je zantno manje od predvidenog
Van der Waalsovog rastojanja, koje iznosi 2,4 X. Ovo smanjenje
dovedi do distorzi je, tj. do odstupanja od ravanske strukture.
Gornji prsten I je savi jen oko ose C(2) - CC123) sa atomima CC3D,
C§4). HC33 i HC4d koji su udal jeni od ravni prstena. Isto to
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vaZi i za III prsten koji je savijen oko CC13) - CC7>, ali
pokazuje jo¥ i dodatno savijanje oke CC13)- CC14).
Atomi u prstenovima I i III su planarni unutar 0,01 .
Uglovi izmedu ravni prstenova imaju sledece vrednosti: medu

prstenovima I i II 1,2 medu II i III 1.2° » @a medu III i I

2,4°Pri obja¥njenju uzroka distorzije Coulson i Haigh su

pretpostavili da ona nastaje usled defekta H - H odbi janja,
medutim razmatranjem razli&itih mogudih vodonik - vodonik
potenci jala doX%li su do 'zakljuéka da ovo odbi janje ne

prouzrokuje distorzi ju. Pojava distorzi je moZe se objasniti sa
JaZim potencijalom od onog koje daju testirane vrednosti i
postojanjem izuzetno o§trog'pika oko posmatranog HC4) - HCS)
rastojanja na 2,04 2.

Bilo je i takvih nagoveitaja da je H - H odbijanje
anizotropno, jer pomeranje ovih atoma vodonika od ravni ne daje
znaZajni je povedanje H~-H veze od vrednosti koje dobi jamo ako su
vodonici u rawvni.

Mogude je da Zlan nekvadratne energi je kristalnog pol ja igra

vaznu ulogu u strukturi molekul a.



EKSPERIMENTALNI PODACI

Monckristal fenantrena na sobnoj temperaturi snimali smo

Cuxa zraZenjem talasne duZine A = 1,54178 X.

|
Bez izlaganja principa difrakcije X zraka i izvodenja formule
za metodu monokristala dobi jamo izraz za medur avansko

rastojanje kod oscilatorne metode snimanja monokristala.

dtnml = DA Inml o foz - 2y 12 .3 c72d
:rL\ {cml n
A - talasna duZina kori#denog zraZenja
R - polupreZnik kamere
n - red refleksa
In - rastojanje izmedu n-tog i nultog nivoa
Rezultati merenja i odredi vanja parametara elementarne

deli je prikazani su u slededim tabelama:

-

Tabela 3 Rezultati merenja za osu a

Red
refleksa In [eml a (&) Aa®-1A%1-107*
1 0,54 . 8,478 1,44
1 0,541 8,463 7,29
1 0,543 ’ 8,433 32, 49
1 0,539 8,493 0,09
2 1,139 8,485 0,25
2 1,141 8,472 3,24
2 1,134 8,518 7,84
2 1,138 8,492 0,04
3 1,896 8,493 0,09
3 | 1,893 8,503 1,69
3 | 1,894 8,500 ; 1
3 | 1,808 8,497 0,09
4 ‘ 3,065 8,518 7,84
4 ! 3,085 8, 401 0,01
4 3,071 8,509 3,61
4 3,071 8,509 3,61
a =28,40 X + 0,02 A



| a =8,49 X * 0,02 A
Tabela 4. Rezultati merenja ose b

Red

refleksa ln [cm] bl X1 ab*r&1-107*

1 0,75 6,132 10,89

1 0,758 6,136 8,41

1 0,754 6,161 0,16

1 0,757 6,143 4,84

2 1,679 1,186 4,41

2 1,684 6,16 0,25

2 1,877 1,191 6,76

2 1,679 6,186 4,41

3 3,306 6,17 0,25

3 3,282 6,191 6,76

3 3,312 6,166 . 0,36

3 3,208 6,178 1,69

b =6,16 X + 0,02 A

Tabela § : Rezultati merenja za £ osu

Red nivoa 1n Ccm] clnml ac’r®*1-107*

1 0,485 : 9, 41 16

1 0,484 9, 428 1,44

1 0,482 9, 466 2,56

1 0, 482 g, 301 29,16

2 1,011 g, 425 6,25

2 1,013 g, 408 17,64

2 | 1,008 9,453 0,16

2 1,006 8, 466 2,56

3 1,629 ‘ 9,494 0,36

3 1,633 9,476 6,76

3 1,645 9,423 7,29

3 1,645 g, 423 7,29

4 2,51 g, 461 15,2

4 2,501 9, 48 9

4 2,499 g, 485 2,25

4 2,494 g, 496 0,186



Odredivanje wugla 3 vrEi se sa

Weisenbergovom metodom, pomocu formule

snimka sniml jenog

koju nedemo izvoditi,

samo demo dati u krajnjem obliku.

l1 : 180 = k : @8

180 lz
e = n B =180 - @ C73d
1
Tabela br.é& Rezultati merenja za 3
1_Cmm] 1_[mm] ol .1 AL e) AR% %)
90,12 41,74 83,36 96, 64 1,166
89,12 40,82 82,45 g7,55 0,029
89,74 40,80 81,44 98, 56 0, 7056
89,6 40,76 81,88 88,12 0,186
B =C97,7 + 0,5 °
Dobi jene rezultate uporedidemc sa rezultatima PETRI CEK/.

Tabela br.7 Uporedivanje na%ih rezultata sa rezultatima

Petri&eka
248 K 205 K 339 K 344 K :Z::é?:t
a (&1 8, 436C 2D 8,441C2> 8, 489C 2> 8,506 2> 8,49C2
b ) 6,127C2D 6,140C1) 6,204C1) 8,215C2> 6,16C2,
c (&3 9, 449C 3D 9,438C1) 9,526 2> g,525¢ 2> 9, 45C3)
p &1 o8,2ac® 97,96 C1> 98,44 (2> 98,73 (&> 97,7 C5)

Rezultati na%ih merenja na sobnoj temperaturi (22 oC) =295 K>

dobro se slaZu sa rezultatom PETEICEKA.Odstupanja su u

granicama standardne devi jaci je.

Takode smo izraXunali duZine hemijskih wveza na osnovu

poznatih koordinata atoma i kori¥denjem programa MO

Orbital Calculation)

CMol ecul ar

id
&
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Tabela br. 8. Rezultati duZine veze PetriXeka i M.O.

vEeE PEFRIZEEA BB Ve PEFNRISIA | BB
| R 3 3 2
CC1o>-Ccad 1,3485C7D 1,38 CC70-CC8 1,358208) 1,39
GEEI-GELLD %;416C4) 1.4=: CC8d~-CC14D 1.412C45 1,42
CC25-CC3 1,374C8) 1,41 CCa9d>~-CC10D 1,338(5) 1,36
CC3O-CC4D 1,375C4D 1,39 CCYO -CC14> 1,425C7> 1,45
CC4>-Cc1iad 1,388C7D 1,42 CC1002-CC11> 1,419C7D 1,48
CCBd -CCBd 1,378C45 1,39 CCl1id>-Cd1a> 1,408C7D 1,41
CCBY-CC13D 1,39807D 1,46 CC12>-CC13>  1,454C6D 1,46
CCBd>-CC7> 1,389C90 1,41 CC13D-CC14> 1,418C7D 1,45

Velika odstupanja u duZini nekih veza javljaju se zbog

konstantnih vrednosti kovalentnih polupreZnika atoma uzetih

u programu M. o. Za atom ugl jenika Jednostruke veze
c-c¢  csp™m=1,54%2 ;, c-c¢ <sp®=1,48 & . = C-CCbenzolov
prsten)=1,3gz Jje razliZita. Pri mol ekul arno mehaniZkom

prorafunu uzeti su u obzir i uticaji mn-elektronskih orbitala

ugl jenika u kondenzovanim prstenovima, koji donekle skracuju

duZinu veze, ali nije uzet u obzir uticaj kristalnog pol ja.

FAZNI PRELAZ U FENANTRENU

Ispitivanjem temperaturne zavisnosti nekih fizi&kih
veli&ina, npr. polarizaci je, dielektriZne permeabilnosti
indeksa dvojnog prelamanja fenantrena, otkriveno je da

temperaturi 72 °C odigrava se fazni prelaz drugog reda.

Temperaturna zavisnost polarizacije prikazana je na slici

80 Tl

Slika br. 18. Temperaturna zavisnost polarizacije u fenantrenu



Oblik ove krive ostaje isti i pri sledecdim zagrevanjima i
hladenjima. Merenja polarizaci je bez prisustva polja pokazuju
da postoji spontana polarizacija u izvrnutoj fazi, zna&i
moZemo ofekivati dielektriXnu anomali ju na T Ali ako tokom
hladenja u okolini temperature T uzorak stav1mo u dijagonalno
elgktriZno pol je Jafine B kV/cm, ova temperaturna zavisnost
Pokazuje nereproducibilne promene izmedu 60 -C i 80.C. Uzrok
ovih promena moZe biti elektri&na provodl jivost ili  kvazi
elektriZno pona%anje u c’pravcu.

Na sobnoj temperaturi za dielektriZnu permeabilnost dobi jamo
sledede vrednosti: € = 3,1 £.= 32,0 € = 3,6.

Tokom prvog zagrevanja javljaju se o%tri uzani pikovi
permeabilnosti u sva tri pravca, ali tokom sledecih zagrevanja

ti pikovi nestaju Cslikad.

Slika 19. « Temperaturna zavisnost dielektriZne permeabilnosti
fenantrenu
Ako jednom kori#den uzorak ostavimo neko vreme, pPikovi de se
opet javiti samo prilikom zagrevanja.

Temperaturna zavisnost & i € data je na slededoj slici:

3% ///45§//tm
/ 66
23r

3

T

1 i i

50 60 70 80 1]°c]

Slika br.20. Temperaturna zavisnost dielektriZne permeabilnosti u
fenantrenu (cﬁ 600

rea
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Anomalije Su jasno izraZene ako uporedimo dobi jene krive sa
krivom temperaturne zavisnosti e sniml jene na 1 kH=z.
Najinteresantni ja karakteristika Jje skok £ "a tokom zagrevanja.

OptiZke osobine mogu se izuzetno dobro reprodukovati tokom

procesa zagrevanja.

Temeraturna zavisnost An b data je na slededoj slici:
Qa

an

L. Anab

50 60 70 &0 Trcy

Slika 21. Temperaturna zavisnost indeksa dvojnog prelamanja u

fenantrenu

PonaSanje AnCT) pokazuje da na temperaturi 30 K ispod

temperature T; indeks dvojnog prelamanja mo¥e se dobro opisati

izrazom:

L=

An = CTc - T a = 0,28 C74>

PoX¥to je An = nz, za kriti&nu vrednost parametara uredenosti

dobi ja se 3 = 1,25. Ako bi prelaz bio bez promene simetri je

dobilo bi se:

An =~ 7 i = 0,25 78>
|
Postojanje spontane polarizaci je je wva%na karakteristika

fefoelektriénog prelaza, zna%i ako je prelaz u fenantrenu

feroelektriZan, javide se Curie-Weisova anomali ja €, na
temperaturi T;, medutim merenja permeabilnosti na frekvenci jama

1 kHz i 0,5 Hz ne pokazuju takva svojstva. Izostanak anomali je

obja&njava pseudofercelektri®ni mehanizam,. Prema ovom mehanizmu

koeficijent f u ®lanu fPyn funkci je slobodne energi je, gde je 75

paramaetar uredenosti, treba da Je mali da bi daoc malu vrednost

Ps % f. U isto vreme Curie-Weissova konstanta proporcionalna Je

2 ) L .. . .
sa {7, zbog toga je %irina anomali je izuzetno uzana i mo%¥e se



potisnuti termalnim fluktuaci jama.

Oblik krive ¥°CT3na slici br. 22. pokazuje da dodatak
efektivnoj longitudinalnoj elastiZnoj konstanti u c’pravcu od
interakcionog Zlana XJf parametara uredenosti sa deformaci jom
x nije opaZen. Totalni efekat faznog prelaza na ukupno Zirenje
Je slab i treba ga pripisati viZim stepenima interakcionog
Zlana koji je proporcionalan sa x?f ili nelinearnom &lanu

elastiZnosti koji Je proporcionalan sa X, X x, -
L ]

N17
f =v n {2
g a b
16 fq ~- Brillouinova frekvenci ja
nb = 1,724
< v = brzina zvuka u smefi vode

- glicerola (3830 m-sec)
50 60 70 80 Trc g

Slika br. 22.Temperaturna zavisnost funkci je f (nije uzeta u
a

obzir temperaturna zavisnost nb)

Prikaz &£-a koji se Javl jaju tokom prvog zagrevanja u sva tri
pravca povezani su sa spol ja%njom kompenzaci jom enerdgi je koja
se ostvaruje na‘Ta

MoZemo zakl juZiti da Je fazni prelaz u fenantrenu
kontinualan uredeno-neuredene prirode. Viscka temperaturna,
orijentaciono neuredena faza Je verovatno centrosimetri&na
Cgrupa P81/a), a promena simetrije tokom faznog prelaza je
2/m~-2, a po%ito je Z=2, za obe faze prelaz je fercelektriXan ili
pseudoferocelektriZan.

DielektriZno pona%anje bez Curie-Weissove anomali je Zak i na
0,5 Hz moZe se objasniti izuzetno malom vrednofdu Kiri jeve
konstante koja je posledica JjJako slabe medusocbne interakci je
polarizaci je sa parametrom uredenosti tokom
pseudofercelektriZnog faznog prelaza. Sa druge strane to moZ%e
ZnaZiti da prelaz nije feroelektriZan, tj. visoka temperaturna
faza nije sasvim centrosimetri&na. Ipak fazni prelaz bez

promene simetri je Zini se manje verovatnim.

x4



Da bi objasnili strukturni fazni prelaz u fenantrenu,
PetriZek i njegovi saradnici izmerili su intenzitete refleksa
na snimku praha za 4 razliXite temperature za 248 K, 295 K, 339
K i 344 K. Merenja su pokazala da je intenzitet refleksa 102
najosetl jiviji na promene temperature
I__C102> = 0,41 x I C103

33p - 205
I 102> = 0,006 x I 102>
344 205

C102> = 0,015 x I C103).
248K 290%

Pored toga odredili su i parametre elementarne delije na
razliZitim temperaturama. Rezultati su dati u tabeli br.7.

Iz tabele se vidi da promena parametara elementarne delije u
toku faznog prelaza ni je zna&ajna.

Intenzitet refleksa koji je direktno povezan sa elektronskom
gustinom - na vi¥im temperaturama od sobne - pokazuje drugi
poloZaj molekula od poloZaja na sobnoj temperaturi. Ova dva
poloZaja medusobno su povezana centrom inverzije C0,25; 0,0).

Zavisnost okupacionog faktora poloZaja od temperature

prikazana je u slededoj tabeli:

Tabela 9. Temperaturna zavisnost okupacionog faktora poloZaja
3
TLK] P 1-p
244 0,611C3D 0,389
205 1,000 0,00
333 0,842(5D> 0,188
344 0,554C(3) 0,446

Okupacioni faktor drugog mogucdeg poloZaja molekula

Iz tabele se vidi da sa povedanjem temperature sve je vedi
broj onih molekula koji zauzimaju drugi poloZaj. Pri
temperaturi 344 K otprilike polvina molekula nalazi se u prvom
poloZaju a polovina u drugom. Ova dva poloZaja meduscobno su
povezana centrom inverzi je na mestu (0,25; 0,0).

IzjednaZavanje okupacionog faktora sa ova dva poloZaja vodi
ka pojavljivanju centrosimetri&ne prostorne gruﬁe. Pai/a, ti.
do pojave ogledalske ravni a. Tada dolazi do promene prostorne

r

grupe, od Pa1 nastaje Pai/a prostorna grupa.



Iako merenja intenziteta ukazuju na drasti&no Jsmanjenje
intenziteta refleksa 105, mi ipak nemamo kompletan dokaz o
postojanju prostorne grupe Pal/a, Jer ne moZemo snimiti kristal
na tempsraturama vedim od 344 K, po%tc na tim temperaturama
moZe da se o3teti kristal, mo¥e dodi do istapanja ili do
njegove sublimaci je, medutim brzi test refleksa na ovim
températurama pokazuje odsustvo 102 refleksa.

Pre nego ¥to prikazujemo pakovanje nisko- i
visokotemperaturne faze upoznajmo se sa prostornim grupama ovih
faza. Niskotemperaturna faza pripada prostornoj grupi Pai. Ona

Je asimetriZna porsotorna grupa, tj. nema centar inverzi je.

Simetri jski poloZaj:

Xy, Y, Z ;—(y+1 ;
> ] > é:

Uslovi poga%enja refleksa za ovu prostornu grupu:
hkl: nema uslova
hOl: nema uslova

OkO: 2n+1

Visckotemperaturna faza pripada primitivnoj simetri&noj

prostornoj grupi Pai/a. Simetri jski poloZaji su:

X, Yy Z; X, Yo z,
1 1 - 1 1
2" % zty z 2+t s-VY.z

Uslovi pogaZenja za ovu prostornu grupu:

hkl: nema uslova

hOl: 2n+1
0kO: 2n+1
hOO: 2n+1

Na slici 23 prikazano je pakovanje niksotemperaturne
faze u sluZaju da se koordinata Yy bira take da je jednaka O
Cili 1D za atom CC1o, kao odgovarajuci izbor koordinatnog
poéeéka za prostornu grupu P21. U tom sluZaju podaci =za sobnu
températuru pokazuju da je drugi mogudi poloZaj molekula

povezan sa prvim preko centra inverzije u polZaju C0,25; 0; 0D.



Slika 23. Pakovanje niksotemperaturne faze
Prisustvo centra si metrije dovodi do pribliZno istog
okupacionog faktora dva mol ekul a koji odgovaraju

centrosimetri&noj prostornoj grupi Pal/a.
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PHENANTHRENE C14-H10 P21/A

Slika br. 24. Pakovanje viskoktemperaturne faze fenantrena

Na slikama 24.a, b,
visockotemperaturne faze.

osa a, b i c.

c prikazano Jje pakovanje

Projekci ja ove faze prikazano

Jje

duZ
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Slika br. 24. Pakovanje viskoktemperaturne faze fenantrena

Na slikama 24.a, b, c prikazano Jje

viéokotemperaturne faze. Projekcija ove faze prikazano Jje duZ

osa a, b i c.
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Pakovanje viskoktemperaturne faze fenantrena

24,

Slika br.

je pakovanje

prikazano

slikama 24.a, b,

Na

du®

Jje

Projekci ja ove faze prikazano

visokotemperaturne faze.

osa a,

bi c.
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ZAKLJUCAK

U ovom radu je prouZena struktura organskog kristala
fenantrena na sobnoj temperaturi i opisane su njene promene na
povi¥enoj temperaturi.Ilz literature i drugih

nauZnih radova CJ. Kroupa i drugi, Solid State Communications

6610, 1988.) bilo Je poznato da kristal pokazuje strukturni fazn

prelaz na oko 71 oC.

U uvodnom delu rada dét Je teori jski opis faznih prelaza kao
i fenomenoloXki model faznih prelaza drugog reda, u koje spada
i ovaj.U eksperimentalnqm delu dati su rezultati odrediwvanja
ﬁarametara elementarne delije kristala fenantrena na sobnoj
ﬂemperaturi (295 K> metodom difrakci je X zraka na monokristalu.
Iz oscilatornih i Weisenbergovih snimaka dobi jeni su sledecdi

parametri:
a = 8,40+0,02 & b = 6,16+0,02 & C = 9,45+0,03 &
B = 97,70

koji se dobro slaZu sa vrednostima datim u ranijem radu o
fenantrenu CM. I. Kay Acta Cryst., 1971., B27D.

Pojava faznog prelaza kod fenantirena uoena Jje na osnovu
merenja spontane polarizacije i dielektri&ne permeabilnosti na
temperaturama iznad sobne CKroupad. Na osnovu ovih rezultata
refena je i kristalna struktura fenantrena na povi¥enim
temperaturama (PetriXek i drugi, Acta Cryst., 1990., B46> i
nadeno je da se radi o promeni simetri je prostorne grupe sa Pa1
na Paf/a, koja se moZe objasniti uvodenjem centra inverzije u
ockolini taZke €0,28%; 0; OD. Centar inverzije sve vige Jje
definisan ako se temperatura uzorka povecdava. MoZe se redi da
Je na temperaturi 71 oC (344 KD podjednako verovatan poloZaj
molekula dobi jen refavanjem na sobnoj temperaturi kao i poloZaj
drugog molekula koji je sa prvim povezan datim centrom
inverzi je, %to je opisano promenom okupacionog faktora Ctabela

9.0,

af
2}



U zavr&nom delu rada nacrtano Je pakovanje molekula u
prostornoj grupi Pa1 i Pai/a kéri§éenjem programa Pluto.

Na osnovu teori jskog opisa strukturnog faznog prelaza i na
osnovu rezultata difrakcionih merenja, posebno rezultata
reSavanja struktura kristala na povi¥enoj temperaturi datih u
radu PetriZek, mo¥*e se sa sigurnofdu tvrditi da se u sluZaju

kristala fenantrena na temperaturi 344 K radi o faznom prelazu

tipa uredeno-neuredeno.

4G
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