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UOPSTENO O FAZNIM PRELAZIMA

Definiciju faznih prelaza dao je Ehrenfest. Prema ovoj

definiciji neki termodinamiCki sistem ima fazni prelaz n-tog

reda Cn = 1,2,3. . . !) za one vrednosti parametara si sterna za koje

odgovarajucfi termodinamicki potencijal ima n - 1 neprekidnih

izvoda, dok n-ti izvod ima skok a Cn+ lD izvod divergira , L j .

tezi beskonacnosti.

U prirodi postoje uglavnom fazni prelazi prvog i drugog

reda. U fazne prelaze drugog reda spadaju i tzv. kr i t iCne pojave

i zato mozemo izvrSiti neku novu podelu faznih prelaza; tako

danas govorimo o faznim prelazima prvog reda i o k r i t i C n i m

pojavama.

Prvo demo opisat,i fazni prelaz prvog reda kod

j ednok omponent, ne sups Land je. U torn ci l ju razmotricfemo

Ler momehani Cki si stem t j . sist,em Cije je st-anje opisano sa

temperat-urom, pritiskom i zapremi nom.

U ravnot-eznom stanju odgovarajudi si stem je homogen, ali ima

slucajeva kad je si stem u ravnotezi a sastoji se iz dva del a,

razlicite homogenosti, medu kojima postoji kontakt. Takva stanja

supstance koja mogu koegzistirati u termodinamickoj ravnotezi

nazivamo faze.

U slucaju koegzistencije dveju faza one predstavljaju dva

podsisterna jednog istog termodinamickog sisterna, pri £emu vazi

jednakost pritiska obeju faza, tj .

P = P C1D
1 2

i

Pored prethodnog uslova vazi jednakost temperatura faza, tj.

T = T C2D
1 2

kao i jednakost hemijskih potencijala

C3D

Poznato je da su temper atura i pritisak prirodne promenljive

hemijskog potencijala i ako je pritisak i temper atura pri kojima

faze koegzi sti raju oznacava sa P i T onda prethodna tri>'""' uslovaA ' (

mogu se napisati u obliku ,*' -"



CP,T> = y .CP,T> C43

U prostoru C^ ,P ,TD funkcija / j C P , T D opisuje jednu a /j CP ,TD

drugu povrSinu iznad P,T ravni. Ove dve povrSine se seku kao Sto

je prikazano na sledecfem crtezu:

SI i ka 1. Linija taCaka faznih prelaza prvog1 reda

Projekcija lini je proseka /j CP,TD CP,TD na ravan P,T

odreduje tzv. krivu fazne ravnot,eze. CVideti na prethodnoj

s l ic i .D

I sa jedne i sa druge st-rane krive fazne ravnoteze sistem je

homogen dok za • vrednosti pritiska i temperature kojima

odgovaraju ta£ke na ovoj krivoj, sistem je nehomogen — tada

koegzi sti raju dve faze si sterna. Drugim reCima ako sistem

uCestvuje u nekom reverzibilnom ter modi nami Ckom procesu pri kome

se pritisak i temper at ur a menjaju tako da odgovar a juda kriva u

ravni CP,TD se£e kr ivu fazne ravnoteze kaze se da se u sistemu

deSava fazni prelaz prvog reda.

Ako se ravnoteza faza prikaze u P— V ravni, tada za datu

koliCinu supstance stanjima u kojima faze koegzistiraju

odgovaraefe odredena oblast u ravni a ne samo jedna kriva.

Slika 2. Kriva fazrie ravnoteze u P,V ravni



U toku prelaza specifiers zapremina faza se ne menja, t̂ j.
bilo koja koliSina faze 1 i bilo koja kolifiina faze 2 imaju

repspektivno specifiCne zapremine V^/M i V^M gde je M ukupna

masa posmatranog si sterna. Ako se s x obelezava relativni udeo

supstance u fazi 1 onda se dobija sledecfa jednaCina:

V V V

= x —±- ci-xD —~
M M M

iz ove jednacine se dobija odnos kolicine supstancije u fazi 1
u fazi 2:

V -V
C631-x V-V t

Ovaj odnos naziva se jo§ pravilo poluge.

OpSte je poznaLo da supst-anci je, npr. voda imaju tri

agregaLna stanja. PosLavlja se pitanje pri koj im uslovima tfe

koegzistirati sva tri stanja. Analogno koegzistenciji dve faze

dobijaju se slededi uslovi:

p = P = P = p T = T = T = T i v = /u = p C7D
± 2 3 ± 2 3 ^1 ^Z ' S

Posto je hemijski potencijal funkc i j a pri t iska i

temperature, prethodni uslovi mogu se 'napisati u sledecfem

obi i ku:

p C P, TD = (u C P , T> M C P , T3 = paC P , TD C 8D

Ove su dve jednaCine sa dve nepoznate cija resenja daju

izolovane taCke u P-T ravni. To su tzv. trojne taCke, t j . ona

tacka u kojoj koegziitiraju sve tri faze. Za vodu trojna taCka

ima sledede vrednosti: p = 61O Pa i T = 273,16 K.
TR tr

Postojanje Cetvrie faze je iskljuCeno jer iz uslova

koegzistencije 4 faze dobiju se tri jednatine sa dve nepoznate.

U ovom sluCaju nemogude je nadi jedinstveno resenje ovih

jedhaCi na.

Pri faznim prelazima prvog reda sistem absorbuje ili predaje

ok-olini izvesnu koliCinu toplote. To je tzv. latentna toplota.

Kolicina razmenjene toplote data je slededim izrazom:



Q = T CS -S C9D

Ako se ovaj izraz podeli sa ukupnim brojem £estica u

sistemu, tada se dobija izraz za koliCinu toplote po jednoj

Cestici :

q = C1OD

! Treba joS odrediti kada de si stem apsorbovati a kada cfe

predati okolini ovu koliCinu toplote. Ova analiza moze se

vrsiti na primeru. Pretposftavlja se da faza 1 egzistira na

niZoj temperaturi od faze 2, a posto se fazni prelaz realizuje

pri konstantnom pritisku, presek povrsina hemijskih potencijala

sa ravni p = const dat je na slici 3:

SI i ka 3. Zlavisnost hemijskog potencijala od temperature pri

konstantnom pritisku koji odgovara faznom prelazu prvog reda

Na osnovu si ike moZe se zakljufiiti da

CUD

Ako se u jednaCinu uvrsti izraz koji povezuje entropiju i

pracijalni izvod hemijskog potencijala prema kome

s = I —
a



dobija se

C13D

Na osnovu uslova 13 dobija se da je q > O.

Iz ovog primer a moze se zakljuciti da cfe se energija

absorbovati kod onih faznih prelaza prvog reda kod kojih sistem

prelazi iz faze koja egzistira na ni2oj temperaturi u fazu vecfe

temperature.

CLAUSIUS-CLAPEYRONOVA JEDNAClNA I FAZNI DIJAGRAMI

Di f erenciranjem jednaCine /J CP,TD = p CP,TD po T dobija se

-
dT dT dP dT

Koristecfi relacije s = - iv= - C153= f |̂ - ly

dP dP dP S2 Si r . „- s + v _ _ = - s + v , = => -p= = C163i i dT z z dT dT v -v
2 1

odakle sledi

dP
dT TC^- V D C17D

To je poznata Clausius-Clapeyronova jednacina koja odreduje

nagib krive fazne ravnote2e u CP.TD ravni. Iz ove jednaiine

sledi da je kriva fazne ravnoteze izmedu tecnog i gasovitog

agregatnog stanja neke supstancije tzv. kriva isparavanja ima

uvek pozitivan nagib: -j= ^ O. Zaista zapremina po iestici

manja je u teCnom stanju nego u gasovitom Cv <v D i pored toga

teino stanje egzistira samostalno na nizim temperaturama od

temperatura samostalne egzistencije gasovite faze C q > O D .

U opstem slucaju l inija tacaka faznih prelaza prvog reda zavrS

tzv. | kr i t i f inom ta.Skom ili prelazi u l iniju kr i t iCnih ta£a.ka.

F



Fazni dijagrami u ravni CP,T> skoro za sve jednokomponentne

supstance izgledaju kao na slici gde Srafirana obiast odreduje

cvrsto-kristalno stanje. Od ovog dijagrama odstupa samo fazni

dijagram He, jer se on u blizini apsolutne nule nalazi u tecnom

agregatnom stanju.

SI i'ka 4. Standardni fazni dijagram jednokomponentnih si sterna

Oblast egzistencije cvrste faze ogranicena je krivom

sublimacije Ckoja se proteze od koordinatnog pocetka T = O i

P = O do trojne tackeD i krivom topljenja.

Kriva topljenja je kriva fazne ravnoteze teine i £vrste faze.

Kriva sublimacije i kriva topljenja sastaju se u trojnoj tacki

sa krivom isparavanja, koja predstavlja krivu fazne ravnoteze

teCne i gasovite faze.

PoCetak krive isparavanja se naalazi u ta£ki egzistencije

sva tri agregatna stanja a zavr5etak u tzv. krit iCnoj tacki. U

blizini ove tacke sistem se pona5a veoma neobicno. Iznad

temperature T Ckri t icna temperaturaD i prit iska p Ckr i t icni

pritisakD ne postoje razlicite faze supstancije, one su

identi fine.

Na slededoj slici je prikazano nekoliko izotermi koje

odgovaraju temperaturama koja su manja od kriticne i koje

prolaze kroz oblast koegzistenci je tecne i gasovite faze. Vi di

se da razlika izmedu specificnih zapremina tecne i gasovite

faze smanjuje sa povecfanjem temperature. Kada je temperatura

jednaka kri t icnoj, specififine zapremine te5nosti i gasa postaju

jednake, Sto zna^i da nestaje razlika medu nj ima.



Slika 5. Shematski prikaz izotermi CT ,T T Dkoje prolaze

kroz obi as t, koegzistencije tecne i gasovite faze

Coblast ograniCena krivom K CK DL. a

Postavlja se pitanje maze li se i kriva topljenja zavrSiti

kritiCnom ta£kom. Na ovo pitanje nema joS pouzdanog odgovora.

Istina da ni pri najvedim prit-iscima koji se mogu realizovati u

laboratoriji nije primedeno da se kriva topljen.ja zavrSava

kritiCnom taikom.
4 3

Na slededoj slici prikazani su fazni dijagrami He i He .

P i

S l i k a 6. Fazni dijagram He Sl ika 7. Fazni dijagram He

Krit-iCna taCka teCnost-gas za He ima u ravni C P , T D sledede

koordinate: P =2,24 atm i T=S,19 K. Najinteresantnije je to da
c c

levo od tzv. X linije koja se sa krivom isparavanja sastaje u

taCki A.:P=O,O497 atm i T=2,172 K a sa krivom topljenja u taCki

B, P=29,7 atm i T=1763 K pojavljuje tzv. superfluidna faza.

Prelazak iz normalne faze CHelD u superfluidnu fazu CHellD i

obratno praden je nizom kri t iCnih pojava. U torn smislu \-linija



predstavlja l ini ju kr i t iCnih ta£aka.

C Fazni dij agr ami na slikama 6. i 7. predstavl jeni su r.esrazmerno

da se istaknu svi delovi di jagrama.D

Kri t iCna tacka kojom se zavrsava kriva fazne ravnoteze

teinost—gas za He lezi skoro dva puta nize u ravni C P . T D jer

je P =1,133 atm a T =3,3O9 K.
c c

Kriva toljenja za He asimptotski sece P osu u ta£ki P=33,87

atm i T=O, sto znaCi da mozemo redi da u blizini apsolutne nule

He prelazi u Cvrsto stanje tek pri pritisku od oko 34 atm. Na

slededoj slici prikazan je deo faznog dijagrama He prema

postojecfim eksperi mental nim podacima.

1 3 10 30 100 T(mK)

SI ika 8. Fazni dijagram He u blizini apsolutne nule

Na slici su prikazane oblasti A i B koje su odeljene tzv.

linijom kritiCnih taCaka od oblasti u kojoj se He ponasa kao

Fermijeva taCnost. Oblasti A i B, koje se razliiito pcnaSaju u

magnetnom polju, razdvojene su linijom faznog prelaza prvog

reda. Postojanje ove dve faze otkriveno je 35 godina posle

otkrida superfluidne He faze.

Osim navedene linije kritiCnih ta£aka kod nekih supstancija.

postoji u oblasti Cvrste faze linija koja ovu oblast deli na

dva dela, na deo koji odgovara fermagnetnoj i na deo koji

odgovara paramagnetnoj fazi. Vrednosti temperature koje

odreduju liniju kritiCnih taCaka poznate su kao Curie-ove

t emper at ur e.

Osnovna karakteristika fermoagnetne faze je postojanje

spontane magnetizacije kada je spoljaSnje magnet no polje

jednako nuli. Ako supstancija prelazi u paramagnetnu fazu,

spontana polarizacija nestaje, a pri obrnutom prelazu spontana

polarizacija se pojavljuje.

6



Feromagnetna i paramagnetna faza razl ikuju se u spontanoj

magnet iz-aciji M CT3 koja tezi nuli kada se poveefava

temper atura, t j . kada T «t T . Na si i Can na£in konaCna razlika

specif iCnih zapremina V /M - V /M odnosno razlika gustina p
O Li L

p - &p diskriminiSe teCnu i gasovitu fazu neke supstance kada

temper atura raste i pribliiava se kriti£noj temper aturi odozdo

CT - TO, tada Ap =» O. Ovo je jedna formalna sliCnost izmedu

kriti£ne taCke kod f eromagnetika i kriticne taCke te£nost-gas.

KRITICNI INDEKSI

Ponasanje funkc i ja odziva opisuje se pomodu tzv. k r i t i cn ih

indeksa ili kritiCnih eksponenata. Prilikom opisivanja

ter modi nami Ckih stanja u blizini kri t i£ne ta£ke umesto

uobicajenih ter modi nami Ckih parametara uvode se veliCine koje

pokazuju odstupanje od kri t icnih vrednosti parametara, tako za

sistem te£nost-gas uzimaju se sledeCi paramteri :

T - T P - P V - V
- P = — v = _ -

T - kr i t iCna temperatura

V - k r i t iCna zapremina
c

P - kr i t i in i pritisak

Na osnovu ek sper i mental nih i teorijskih rezultata r a z l i k e u

gustini teine i gasovite faze mogu se opisati pomocu stepene

funkcije

p CTD - p CTD
— - = - - - = 3 C-tD' T -» T C19D

2

p - kriticna gustina •

J8 - kriticna amplituda Cpozitivna konstantaD

/? - kritiCni indeks ili kritiCni eksponent Cpozitivna konstantaD

£ za skoro sve teCnosti iznosi O,35 .

T - vrednost kritiCne temperature sa strane manjih vrednosti
c

Pretpostavl ja se da u blizini kri t icne ta£ke gas-tecnost

kompresi bi 1 nost divergira na slededi na£in:



ill

TO ?t T>T p=p

gde su kriticni indeksi y i y' pozitivni i razliCiti

Ko je izotermska kompresibilnost koju bi ista supstanca

imala u stanju ideal nog gasa kad bi pri kri t i£nim vrednostima

parametara mogla da egzistira kao idealan gas.

KritiCne amplitude variraju od supstance do supstance ali

zato za skoro sve tecnosti iznosi 1,2, . Postoje indikacije

koje ukazuju da je -y % Y' •

Promena t-ermodinamiCkih parametara du2 kr i t i£ne izoterme

opisuje se u sluCaju kri t iCne taCke teCnost-gas sledeefom

relaci jom:

p = 5) sgn C p - p D T = T p = p C21D
c c c

Osim kompresibilnosti i susceptibilnosti i toplotni

kapaciteti divergiraju, u sistemu tecnost-gas dobija se slededi

izraz:

-tD"01 T<T p=p CD p=p CD
c = 4

01 T>T p=p C22D
c c

{ s4'd

*\e jtf i j^'zavise od vrste supstanci je. a' i ot

su male pozitivhe veliCine za si stem tecnost-gas, u vedini

sluiajeva a % a '= O,O1.

Ako neka veli£ina za neke paramtere postaje beskonaCna,

postavlja se pitanje kako izmeriti tu veliCinu.

Danas u najboljim uslovima kri t i£noj taCki moze se

pribliziti tako da t bude manje od 1O . Iz ovih eksperimenata

moze se zakljuiiti da li su i za manje vrednosti t

eksperimentalni podaci koegzistentni sa podacima za vede t i da

RUSHBROOKE-OVA NEJEDNAKOST

Prvu relaciju medu k r i t i f f n im indeksima magne tn ih

si sterna u tv rd io je G. Rushbrooke 1963. godine:

x CC -
T H

— izotermska susceptibilnost

x CC - C D = T ot2 C23D
T H M H

C - toplotni kapacitet pri konstantnoj ja£ini magnetnog polja
H *
C - toplotni kapacitet pri konstantoj magnet izaciji

a =
H H

10



Ako se uzima da je C nenegativna veliCina, dobija se

sledecfa nejednakost:

CH * T *

U blizini kritiCne temperature za T-»T ako postoje kritiCni
G

indeksi onda su taCne sledede asimptotske relacije:

C * C-tD'01* * C-tD'^oi sfcC-tD^*
H T H

pa prethodna nejednakost moze se napisati kao

C-ti~aac-tD2/3"2C-t3y' odakle sledi

Ova nejednaCina moze biti taCna za proizvoljno male

vrednosti t ako je taCna nejednakost

a' + 2/3 + r > 2 C27D

Ovo je poznata Rushbrookova nejednakost. Ova nejednakost

ta£na je i za sisteme tecnost—gas.

FAZNI PRELAZI DRUGOG REDA
i

Prema Ehrenfestovoj definiciji u sluCaju faznih prelaza drugog

reda prvi izvodi t er modi nami ck in potencijala su neprekidni, dok

drugi izvodi skokovito menjaju svoje vrednosti, tj. entropija i

zapremina menjaju se kontinualno, a latentna toplota jednaka je

nuli CS =S D. Zato Clausi us-Cl apeyr onovu jednaCinu ne mozem/j

primeniti za analizu faznog dijagram tamo gde se neka kriva faze

ravnoteze zavrsava taCkom faznog prelaza drugog reda.

Posto se na desnoj strani relacije C 16 D pojavljuje odnos

=O/O diferenciranjem brojitelja i imenitelja po T i P dobija se

C28Ddp _ f dsz _asi -̂ . \z - dvi 1 - AC / TTA f d v 1 1
dT ~ [ WT ffT J / L ~^T ~^T J " P ' L I ^T JpJ

Jp ' I #P J
dP = f dsz dsi 1 / r dv2 ^vi 1 _ A f ^ v ^ / ( &v "} C29D
dT

gde A oznaiacva skok u drugim izvodima termodinamiCkih

11



potencijala

r - - T I I a v - a2<3 C30:>
~ d~T ~ dT aP

dobijaju se sledecfe relacije:

Prva od zadnje dve jednaCine odreduje skok toplotnog

kapaciteta u funkci j i skoka izotermske kompresibilnosti a druga

jednacina odreduje skok koeficijenta toplotnog sirenja u

funkci j i od skoka izotermske kompresibilnosti u tacki faznog

prelaza drugog reda.

U nekim kristalima fazni prelaz drugog reda nastaje usled

male, neprekidne deformacije kristalne resetke. Rezultat takve

deformacije je promena simetrije kristalne reSetke, tj . kristal

u tatki faznog prelaza gubi neke elemente simetrije koji su

karakteristicni za visokotemperaturnu fazu.

Ovi fazni prelazi drugog reda cesto su pradeni anomalijama

razliCitih f i z i f f k i h osobina, npr. anomalijom toplotnog

kapaciteta., ~ modula elastiCnosti , ~ dielektriCne konstante, ~

koeficijenta toplotnog Sirenja u tacki faznog prelaza, o kojima

cfe kasnije biti reci.

Na osnovu toga §ta je uzrok promene smetnje kristalne

resetke u faznim prelazima, njih delimo na: fazne prelaze tipa

pomeranja atoma i fazne prelaze tipa uredeno - neuredeno.

Ako promena simetrije krlstalne resetke u toku faznog

prelaza drugog reda nastaje pomeranjem atoma od svojih rani j ih

polozaja, radi se o faznim prelazima tipa pomeranja. Primer

takvog prelaza prikazan je na sledecfoj slici.

12
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Sl ika br. 9 Elementi simetrije

Sa slike 9 se vidi da visokotemperaturna faza poseduje

sledecfe elemente simetrije: E, 4, 2, 2~4, m , m , m , m .
1 2 3 4

Ako pretpostavimo da se pri nekoj temperaturi jedna

podreSetka pomera na proizvoljno malo rastojanje u pravcu a u

odnosu na drugu podreSetku, tada kristal ima sledeefe elemente

simetrije: E i m - dijagonalna ravan simetrije.

Osnovnu nedeformisanu fazu nazivamo simetriCnom a

deformisanu asimetriCnom Cnesimetri£nonO fazom.

Koordinate cvorova reSetki u kristalografskom sistemu

koordinata izmenicfe se kao rezultat pomeranja na sledeefi naCin:

n a , n a
1 1 2 2

za atome O

1_
2

za atome

gde je 77 deo translacije a i naziva se parametrom

77

uredenosti

= O odgovarasi sterna i karakterige fazni prelaz. Vrednost

simetriCnoj, a T) * O nesimetriCnoj f azi .

Sa prethodne slike Cbr 9} se moze videti da se 77

kontinualno menja sa temper aturom. Ova zavisnost prikazana je

na slici br.lO.

13



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 sluiaju

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 postal.! prelazima drugog reda

npr. pri poviSenju pritiska. lako postoji takva mogudnost, ona
I

se ne javlja kod svakog strukturnog faznog prelaza prvog reda,

npr. ne javlja s& pri prelazu j'-gvozda u oi-gvozde.

Fazni prelaz drugog reda mo5e bi ti praden promenom

zapremine elementarne delije, npr. ako se u susednim redovima

elementarnih cfelija Csa prethodnog modelaD centralni atomi

pomeraju u suprotnim smerovima, dolazi do promene t-ranslacione

si metrije.

cc

S l i k a br .12 Povecfanje zapremine element,arne tfeli je

Offigledno je da su nove elementarne translacije a'=2a i

a =a ', t j. zapremina elementarne cfelije se udvostruCuje.

Promena simetrije kristala moze nastati i usled preraspodele

verovatnode nalazenja atoma u razliCitim polozajima u

elementarnoj deliji, npr. zamislimo da unutraSnji atomi u na5em

modelu kredu se u potencijalnoj jami koja je predstavljena na

slici br . 13.



SIika br. 13 Potencijalna jama

Pri dovoljno visokim temperaturama verovatnoda nalazenja

atoma u obe jame jednaka je 1/2.

Pre snizavanja temperature broj Cestica u polozajima 1 1 2

sve vige razlikuje. A u taCki faznog prelaza veliCina 77 postaje

razliCita od nule.

N - N
1 2

N + N
i z

C333

N I N - broj at,oma koji se nalaze u polozajima 1 1 2 .

SLrukturni faznl prelazi kod kojih je promena simetrije

rezultat preraspodele Cestica po ranije jednakoverovatnim

polozajima, nazivaju se prelazi ma tipa ur edeno-neur edeno.

Treba naglasiti da se ne moze povucfi oStra granica medu

faznim prelazi ma pomerajnog tipa i t-ipa ur edeno-neur edeno.

FENOMENOLO2KA TEORIJA FAZNI H PRELAZA

Fenomenol osk a teorija faznih prelaza drugog reda polazi od

pretpostavke da nesimetricnu fazu mozemo predstavl jati kao

deformisanu simetriCnu fazu.

Nadalje demo objasniti na koji nacin je mogude predvidet,i

karakter promene f iz iCkih osobina kristala, u oblasti

temperature koja ukljuCuje i temperaturu faznog prelaza ako je

poznata promena simetrije u kristalu.



TermodinamiCke osobine ravnoteznog sistemu mogu se

analizirati i pomodu termodinamieke funkcije koja zavisi od

razlicitih promenljivih.

Promene uzaviusnosti od temperaturne funkcije defini§u rad

koji vrSe spoljne sile na sistemu.

Element ami rad jednak je

X2
dA = X.d77. + d [ gi ] C34D

77 - parametar uredenosti

X - parametar sisterna

i
Diferencijal unutra2nje energije

d u CS, V, 77 I> = T dS + PdV + X dr> C35D
i t i

a diferencijal Gibbsovog termodinamiCkog potencijala

d <p CT, P, 7?.3 = - SdT - VdP - 77 dX C36D

S - entropija V - zapremina

T - temperatura P - pritisak

a uop£tena susceptibilnost

P , T = f d77i •) = f d $ 1
x ij [ dXi. JP,T [ ax X JP,T

J

za toplotni kapacitet pri stalnom pritisku

C = - T =-Z- C3Q
P, X I .__Z JP,X

zapreminska kompresibilnost pri konstantnoj temperaturi

f ft2 rh

X • "*" *• »P

C4O
X,T

a koeficijent toplotnog Sirenja dat je sledecfim izrazom:

17



= - f C41D

Analizirajmo sistem od N uzajamno interagujudih £estica ako

je zadata potencijalna energija u funkci j i radijus vektora

Cestica

U = U C r , r , . . . r ) C 43D
1 2 N '

Pri fiksiranom pritisku za T ^ O odgovara minimalna

vrednost termodi nami 2kog potencijala <p. Verovatnoda da vrednost

radijus vektora prve Cestice bude izmedu vrednosti r , i r +

dr a. druge Cesitce izmedu r , i r + dr odredena je slededim

izrazom:

dw = C exp - C - U C r , r , . . . r D / k T > d r , dr , . . . dr C43D
i Z N 1 2 is

Int-egracijom ove jednaCine na levoj strani dobija se 1,

odakle C = Z"1

CD
Z = / exp C-U Cr , r , . . . r D / k T] dr , dr , ... drL. C44D

1 2 N 1 2 H

Gibbsov ter modi nami Cki potencijal dat, izrazom

4> CP, T) = -kTlu Z C45D
B

a raspodela verovat-noda i ma slededi oblik

dw = exp <[<*-U Cr , r , . . .r } ] / k T> dr , dr , . . . dr C46D
1 2 N 1 2 N

cf> — ravnoteini t-er modi nami Ski poLencijal

Ner avnote2no st,anje si sterna opisuje se ter modi nami Ckim

potencijalom koji pored promenljivih p i T sadrzi i neke druge

promenljive.

Umesto vektora polozaja Cestica pomodu linearnih

transformacija uvodimo druge promenljive:

"V
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Ako stavimo da je f = 7 7 C3OD , verovat-noda da se 77 nalazi

izmedu vrednosti 77 i 77 + dy) a Jf izmedu £ X fe^ i Jf + d^ data

je slededim izrazom:

...
dw = exp - ' - — d77 d?2 c«fa. .. d£3N C51D

Za raspodelu verovat,node samo jedne promenljive va2i

sledecfe:

oo P <p - U CT?,
dw Crp = d>7 Jexp ^= ^— df d^ . . . djf

I 1C X I Z 3 3N
-CD

Verovatnoda da se sist,em nade u sLanju u kome 17 lezi izmedu

vrednosti 77 i 77 + drj

CD r U C r j , ? . ? . . . f D -,
_, / \ T i /• I Z 3 3N I . C S3j4>h}= -k Tin /exp - - -= - d? dc; . . . d^

(.' B kT 2 3 3N
-CD •- -*

dw = exp dy) CS4D

Iz jednaCine imamo da je

<£ Cp, TD = - k f i T In / exp ["- ^^ Idr? C55D
— CD -̂ -*

Neka je 77 ravnotezna vrednost promenljive 77, t j . odgovara
o

mi ni mumu funkci je tp Cp, T,T73.

Ako razlozimo funkci ju 4>Cff> u red po stepenima 77 u okolini

taCke 77 = 77o

C56D

i k or i Scf en j em j ednaC i ne C 55D dobi j amo si eded i i zr az :

Cp, TO = <^77o3- k f lT In / exp \ "y ̂  "" \? C57D
-CD
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Prvi Clan na desnoj strani predstavlja minimum funkci je

, ) , a drugi £lan daje doprinos termodinamiikom potencijalu

usled fluktuacije CodstupanjaD parametra r? od najverovatnije

vrednosti C~n 3.

A

Sli'ka br. 14. Minimum -termodinamiCkog potencijala u zavisnosti od

parametara uredenosti

U poredenju sa prvim clanom drugi je zanemarljivo mali,

znaCi mo2emo pi sat,i

Dokazano je da st,rukturu nesimetrifine faze mozemo dobiti iz

simetriCne faze malim def ormaci jama — pomeranjem ili

preraspodelom atoma koji se opisuje parametrom uredenost-i CTJ!).

Postojanje faznog prelaza mo5emo opisati na slededi naCin:

funkci ja <pCr)3 u simetriCnoj fazi imacfe minimum za 77 = O, a u

nesimetri£noj fazi za 17 X O, pri £emu treba istadi da u drugom

sluCaju 4>Cf)^> moze da ima dva ili viSe minimuma, a s t rukturni

fazni prelaz opisuje se promenom funkci je

Cp, T, C59D

pri £emu ona zadovoljava slededi uslov: potencijal tp kao

skalarna velicina mora biti invarijantna u odnosu na bi 1 o koje

promene simetriCne faze, t, j .

C6OD
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77 - parametar uredenosti izmenjen simetrijskom operacijom

Ako u okolini faznog prelaza drugog reda ogranicimo se na

analizu malih deformacija reSetke, tada termodinamiCki

potencijal mozemo razviti u stepeni red po 77:

CO} C61D

pri cemu tf> Cr)3 zavisi i od pritiska i od temperature.

Pri ovim faznim prelazima zakon transof rmaci je parametara

uredenosti pomodu simetrijskih operacija u izvesnoj meri

predodreduje izmenu fiziCkih osobina kristala.

Ako se parametar uredenosti transformi5e kao komponenta

vektora,u toku Taznog prelaza cfe se pojaviti spontana

polar izaci ja. Pri f eroelektricnim faznim prelazima parametar

uredenosti proporcionalan je komponenti vektora polarizaci je.

Treba napomenuti da u red termodinamiCkog potencijal a po

stepenima 77 ne ulazi lienaran clan, jer on pri s imetri jskim

operacijama m i 2 menja znak .

Prvi clan u razvoju koji se razl ikuje od nule bide kvadratni

clan

A Cp, TD 772 A X O

pri Cemu je A Cp, TD funkcija koja zavisi i od pritiska i od

temperature.

Sa jedne strane prelazne tacke T ̂ Tminimumu funkcije
"ft.

crtezu br. INSD , dok za temperature TXT manji

i C p , TD < O Ckriva br 2 na crtezu br. 15 D .
K

od nule, t j .

Slika br. 15. Zavisnost termodinamickog potencijal a od
parametara uredenosti: 1 - AC P , TD > O

2 - ACP,T:KO
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Vidi se da imamo neophodan uslov postojanja taCke

neprekidnog faznog prelaza, t j .

A CP , T } = O
K K

C62

Tredi £lan u razvoju ne mo2e postojati , jer menja znak pri

operacijama m i 2 .

Slededi Clan u razvoju je Clan Cetvrtog reda. Za koeficijent

ovog Clana va2i B Cp , TD > O.

Uslov na P, T dijagramu odreduje l ini ju taCaka faznih

prelaza drugog reda.

Ter modi namiCki pot-encijal na osnovu prethodnih primedbi

mpzemo napisati kao

, T, B C63D

Da bi se odigrao fazni prelaz drugog reda na Lemper aturi T =

T i prit-isku p = p sa promenom simetrije 2Xm— 2, neophodno je

da koeficijent A Cp , T3 koni-inualno prelazi u nulu.

Sl ika br.16. Temperaturna zavisnost koeficijenta A

TaCan izgled zavisnosti koef ici jent-a od temperature i

pritiska tesko je utvrditi, medutim mo2emo iskoristiti razvoj u

red po stepenima T - T . Tada dobijamo sledecfe izraze:



ACp , T> = A Cp , T D + A'CT - T D + |- A" CT - T D Z + . . . C64D
K 1C 1C 1C C-t 1C

B C p , T D = B C p , T : > + B'CT - T 3 + ^ B" CT - T D 2 + . . . C65D
K K 1C 1C CL K

Koristedi prethodno navedenu osobinu koefici jenata A i B

, T D = O i B Cp , :
C K * K

clanove razlaganja dobija se

A Cp , T D =O i B C p , T D > O i ograniCavajudi se na prve
K- *C 1C 1C

(p, T, r>> = 0 C P , T D + a CT -

gde je

A Cp TD

a = 2 - - = T ft = 4 B C67:>
K

Brojevi u prethodnim izrazima olakSavaju dalji raCun.

Potencijal <p Cp, T, r)3 je nepotpuna ter modi nami 5k a funkci ja

koja sadrzi promenljivu T), a koju t-reba iskljutiti korisledi

uslov ravnoteze.

Ravnot,e2na funkci ja data je izrazom

1 <p CP, T) = <f> CP, T, r) CP, TDD C68D
O

gde T) moSemo odr edi ti i z si ededi h usl ova :
O

*+ = o £* > o C69:>

OCigledno je da 77 = O za T > T

2= _ g CT - TO
'o ?̂ K

Zato ravnote2ni ter modi nami Cki potencijal ima si ededi oblik:

( 4> CP ,
O K

0 CP ,^o v

TD za T > T
CP , T> = ^ " "• . .._ _ _ x z -r x -rK C7i:)

rot CT ;7k:>) za T < TK4/3

Fazni prelaz u fenantrenu je tipa uredeno-neuredeno, pri

Cemu dolazi do rotacije molekula, pa se moze uzeti za parametar

uredenosti na primer ugao rotacije,ili relativna orijentacija

jednog molekula u dnosu na drugi.



ISTORIJAT ODREBIVANJA STRUCTURE FENANTRENA NA SOBNOJ TEMPERATURI

Fenantren je organsko jedinjenje sa molekularnom masom

Mr=178,2 i taCkom topljenja 374K. Pri normalnom pri t isku i na

sobnoj temper aturi fenantren egzistira u kristalnoj f azi .

Monokristal fenantrena je bezbojan i transparentan.

Prvu strukturnu analizu kristala izvrSio je Basak 19SO. godine

pomocfu podataka dobijenih filmskom metodom za intenzitete

difrakcionih refleksa monokristalnog uzorka. Medutim ovi podaci

nisu bill dovoljno precizni za odredivanje duzine veze, pa je

Trotter 1963. godine ponovio difrakciono snimanje kristala.

Prema njegovim rezultatima monokristal pripada monoklinskoj

strukturnoj grupi sa sledecfim parametrima delije:

a = 8,46 X b = 6,16 & c = 9,47 X (3 = 97,7°

Iz duzina veza i polozaja atoma ugljenika on je zakljuCio da

se molekul sastoji iz tri ugljenikova prstena. Numeracija atoma

ugljenika prikazana je na slici br . 17.

Ovi prstenovi nisu sasvim planarni , ved postoji mala
i . i

distorzija medu ravnima ovih prstena. Ali ipored ove distorzije

molekul poseduje mm2 simetriju.

Da bi objasnili distorziju molekul a u kristalu M. I. KAY, Y.

OKAYA i D. E. COX izvrSili su tacnija difrikaciona merenja. Na

osnovu toga i uvodenjem anizotropnog termalnog parametra u raCun

dali su popravku strukture Cpopravku polo2aja ugljenikaD.

PoSto polozaje vodonika sa difrakcije X zraCenja nisu mogli

taCno odrediti , oni su izvrSili difrakciju neutrona na kristalu

fenantrena. Iz ovih podataka odredili su polozaje atoma vodonika.

Relativne koordinate ugljenika i vodonika date su u slededoj

tabeli .
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Tabela br. 1. Relativn© koordinate ugljenika i vodonika C X , Y, Z3

CC13

CC23

CC33

CC43

CC53

CC63

CC73

CC83

CC93

CC1O3

CC1 1 3

CC123

CC133

CC143

HC13

HC23

HC33

HC43

HC53

HC63

HC73

HC83

HC93

HC103

X

O.1676C6D

O.O7S8C6D

O.O372C6D

O.O935C5D

0 , 2297C 73

0 , 297OC 63

0 , 3869C 73

0.4133C83

0 , 3791 C 53

0.3222C63

0,2267C53

0 , 1 9O8C 43

0.2554C53

0.3484C53

O.198C23

O.028C23

-O.O4OC23

O , O61 C 23

O , O62C 23

0 , 271 C 23

0 , 432C 1 3

0 , 488C 23

0.448C13

O.348C23

Y

O,3831C83

O,2128C83

O , O5O5C 83

0, 0571 C 73

O.0795C73

0 , 1 035C 83

O,28O9C93

O.4421C83

0 , 5925C 83

O.5763C83

0 , 3936C 73

0,2279C63

O.2422C73

0 , 4245C 73

0.516C33

O.197C43

-0.090C53

-O.O71C33

-O , O68C 33

0 , 027C 43

0 , 288C 43

0.584C43

O.724C33

0 , 7O1 C 43

Z

-0 , 3O39C 53

-0 , 3558C 53

-0 , 2654C 53

-0 , 1 21 OC 53

0 , 1 8O6C 63

0 , 3289C 53

0 , 3758C 63

0.2815C73

O , O365C 53

-0 , 1 Ol 8C 53

-0.1555C53

-0 , 0633C 43

O , O873C 43

0 , 1 356C 53

-O.375C23

0 , 465C 23

-O.3O4C23

-O , O53C 1 3

0 , 1 55C 1 3

O.4O4C13

O , 487C 1 3

O.314C23

O , O79C 23

-0.174C23

it Koordinate ugljenika izraCunate su iz eksperi mental nih

podataka difrakcije X zraienja, a koordinate vodonika iz

podataka difrakcije neutrona



Tafrela br. 2. Meduatomska rastojanja u molekulu Tenantrena
I

Vrednosti u prvoj koloni su nekorigovane, a u drugoj koloni

se nal aze vrednosti korigovane za kruta Lei a

VEZE

CC13

CC23

CC33

CC43

CC123

CC113

CC11 3

CC1O3

CC93

CC143

CC133

CC133

CC53

CC63

CC73

CC83

HC13

HC23

HC33

HC43

HC53

; HC63

HC73

HC83

HC93

HC 1 03

Nek or i go vana
meduatomska ras t .CAD

- CC3D

- CC3D

- CC4D

- CC13D

- CCllD

- CC1D

- CC1O3

- CC9D

- CC14D

- CC13D

- CC13D

- CCSD

- CC6D

- CC73

- ccs:>
- CC143

- CC1D

- CC2D

- CC3D

- CC4D

- CCSD

- CC63

- CC7D

- CC8D

- CC9D

- CC1OD

1 . 357C 7D

1 , 38SC 73

1 , 385C 73

1 , 4OOC 63

1 .4O4C63

1 , 426C 63

1 , 438C 63

1 .335C73

1 , 44SC 73

1 , 41 2C 63

1 , 4S7C 53

1 , 408C 63

1 .4OOC63

1 , 371 C 73

1 , 375C 83

1 , 41 8C 73

1 , 1 OC 23

1 , 04C 23

1 , IOC 33

1 , 06C 23

1 , 09C 23

1 , IOC 23

1 , 07C 23

1 , 1 1 C 33

1 , 04C 23

1 ,O6C23

Korigovana
meduatomska rast,.CA3

1 ,365

1 ,393

1 ,391

1 ,4O8

1 ,412

1 ,433

1 ,446

1 ,431

1 ,453

1 ,42O

1 ,464

1 ,416

1 ,4O6

1 ,379

1 ,382

1 ,424

1 ,1O

1 ,05

1 ,11

1 ,O7

1 ,1O

1 ,10

1 ,07

1 ,11

1 ,O4

1 ,07

Iz ovih rezultata se vidi da je rastojanje izmedu atoma HC43

i HC53 iznosi svega 2,O4 X, st-o je zantno manje od predvidenog

Van der Waalsovog rastojanja, koje iznosi 2,4 X. Ovo smanjenje

dovodi do distorzije, tj. do odstupanja od ravanske strukture.

Gornji prsten I je savijen oko ose CC23 - CC123 sa atomima CC33,

CC43, HC33 i HC43 koji su udaljeni od ravni prstena. Isto to



va2i i za III prst-en koji je savijen oko CC13D - CC7D, all

pokazuje jo§ i dodatno savijanje oko CC13D- CC14D.

Atomi u prstenovijna I i III su planarni unutar O,O1 A.

Uglovi izmedu ravni prstenova imaju sledecfe vrednosti: medu

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

2,4 Pri objaSnjenju uzroka distorzije Coulson i Haigh su

pretpostavili da ona nastaje usled defekta H - H odbijanja,

medut-im razmatranjem razliCitih mogucfih vodonik - vodonik

potencijala doSli su do zakljuCka da ovo odbijanje ne

prouzrokuje dist-orziju. Pojava distorzije moze se objasniti sa

jaCim pot,encijalom od onog koje daju LesLirane vrednosti i

postojanjem izuzetno oStrog pika oko posmatranog HC4D - HC5D

rastojanja na 2,O4 A.

Bilo je i takvih nagove§t,aja da je H - H odbijanje

ani zotropno, jer pomeranje ovih at,oma vodonik a od ravni ne daje

znaCajnije povedanje H-H veze od vrednosti koje dobijamo ako su

vodonici u ravni.

Moguefe je da Clan nekvadratne energije kristalnog polja igra

vaznu ulogu u strukturi molekula.
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EKSPERIMENTALNI PODACI

Monokristal fenantrena na sobnoj •temper at,uri snimali smo

Cu zraCenjem t,alasne duzine \ 1,54178 A.
j KOt

Bez izlaganja principa difrakcije X zraka i izvodenja formule

za metodu monokristala dobijamo izraz za meduravansko

rastojanje kod oscilatorne metode snimanja monokristala.

dCnm] = nX [nm3
1n [cm] C723

X — talasna du2ina koriSdenog zraCenja

R — polupreCnik kamere

n — red refleksa

In - rastojanje izmedu n-tog i nultog nivoa

Rezultati merenja i odredivanja parametara

cfelije prikazani su u slededim Label ama:

Tabela 3 Rezultati merenja za osu a

elementarne

Red
refleksa

1

1

1

1

2

2

2

2

3

3 ;

3

3 ;

4

4

4

4

In [cm]

0,54

O,541

O,543

O,539

1 ,139

1 ,141

1 ,134

1 ,138

1 ,896

1 ,893

1 ,894

1 ,898

3,O65

3,O85

3,071

3.O71

a [X]

8,478

8,463

8,433

8,493

8,485

8,472

8,518

8,492

8,493

8.5O3

8,500

8,497

8,518

8,491

8,509

8,5O9

A a 2 - C A 2 ] -10"4

1 ,44

7,29

32,49

0,09

O,25

3,24

7,84

0,O4

O.O9

1 ,69

1

O.O9

7,84

0,O1

3,61

3,61

a = 8,49 ± O.O2 A
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a = 8,49
Tabela 4. Rezultati merenja ose b

± O,O2 A

Red
refleksa

1

1

1

1

a
a
a
2

3

3

3

3

Red ni voa

1

1

1

1

a

2 !

2 j

2

3

3

3

3

4

4

4

4

In [cm]

O,75

O,758

O,754

0,757

1 ,679

1 ,684

1 ,677

1 ,679

3.3O6

3,282

3,312

3,298

Tabela 5 : Rezultati

In [cm]

O,485

O.484

0,482

O,482

1 ,O11

1 ,013

1 ,OO8

1 ,O06

1 ,629

1 ,633

1 ,645

1 ,645

2,51

2,501

2,499

2,494

b[X]

6,132

6,136

6,161

6,143

1 ,186

6,16

1 ,191

6,186

6,17

6,191

6,166

6,178

b = 6,16 X

merenja za C osu

c[ nm]

9,41

9,428

9,466

9,391

9,425

9,408

9,453

9,466

9 , 494

9,476

9,423

9,423

9,461

9,48

9,485

9,496

Ab?[X] -1O"

1O.89

8,41

0,16

4,84

4,41

0,25

6,76

4,41

0,25

6,76

O,36

1 ,69

± O,O2 A

Ac2[XZ] -1C

16

1 ,44

2,56

29,16

6,25

17,64

O,16

2,56

O,36

6,76

7,29

7,29

15,2

9

2,25

0,16
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Odredivanje ugla ft vrSi se sa snimka snimljenog

Wei senbergovom metodom, pomodu formule koju nedemo izvoditi,

samo demo dati u krajnjem obliku.

1 : 18O = k : 0i

18O • 1
9 = /? = 180 - 0 C733

Tabela br.6 Rezultati men en j a za f3

1 [
±

9O,

89,

89,

89,

mm]

12

12

74

6

1 [
z

41 ,

40,

40,

40,

mm]

74

82

60

76

«
83

82

81

81

o]

,36

,45

,44

,88

V

96

97

98

98

o]

,64

,55

,56

,12

A/?ZC o2]

1 ,

0,

0,

0,

166

O29

7O56

16

/? = C97,7 ± 0,53

Dobijene rezul t-ate uporedidemo sa rezul tat-ima PETRICEKA

Tabela br .7 Uporedivanje nagih rezul t-ata sa rezul tat-i ma

PetriCeka

a

b

c

ft

c X i
C A ]

[A]

tXr
i

248 K

8 , 436C 23

6 , 1 27C 23

9.449C33

98 , 29C 33

295 K

8.441C23

6 , 1 4OC 1 3

9,438013

97,96 C13

339 K

8 , 489C 23

6 , 2O4C 1 3

9 , 526C 23

98,44 C23

344 K

8,5O6C23

6.215C23

9 , 525C 23

98,73 C23

Rezul tat
men en j a

8 , 49C 2

6 , 1 6C 2%,

9,45C3J

97,7 C5)

Rezultati nasih menenja na sobnoj temperaturi C22 oC3=295 K3

dobro se slazu sa rezultatom PETRICEKA.Odstupanja su u

granicama standardne devijacije.

Takode smo izraffunali du5ine hemijskih veza na osnovu

poznatih koordinata atoma i korisdenjem programa MO CMolecular

Orbital Calculation3
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Tabela br. 8. Rezultati duzine veze PetriCeka i M.O.

VEZE

i

cci3
GC-4.:>

CC23

CC33

CC43

CC53

CC53

CC63

-CC23

-GC- 4-4-5

-CC33

-CC43

-CC 1 23

-CC63

-CC 1 33

-CC73

REZULTATI
PETRICEKA

0
A

1

4-

1

1

1

1

1

1

, 34SC 73

, 4-1 6C 43

.374C83

, 375C 43

, 385C 73

, 378C 43

.399C73

, 389C 93

REZ.
M. 0.

O
A

1

\

1

1

1

1

1

,38

,4-3

,41

,39

,42

,39

,46

,41

VEZE REZUL.TATI
PETRICEKA

O
A

CC 73 -CC 83

CC 83 -CC 1 43

CC93-CC103

CC93-CC143

CC 1 O3 -CC 113

CC113-CC123

CC 1 23 -CC 1 33

CC 1 33 -CC 1 43

1

1

1

1

1

1

1

1

, 352C 83

}413C43

.338C53

, 425C 73

, 41 9C 73

,4O6C73

,454C63

, 41 5C 73

1

1

1

1

1

1

1

1

REZ.
M. O.

0
A

,39

,43

,36

,45

,45

,41

,46

,45

Velika odstupanja u duzini nekih veza javljaju se zbog

konstantnih vrednosti kovalentnih polupre£nika atoma uzetih

u programu M. o. Za atom ugljenika jednostruke veze

C-C Csp33=l,54l ; C-C CspZ3=l,48 X ; C-CC benzol ov

prsten3=l , 39A je razliCita. Pri molekularno mehani£kom

proraCunu uzeti su u obzir i uticaji n-elektronskih orbitala

ugljenika u kondenzovanim prst-enovima, koji donekle skraduju

duzinu veze, all nije uzet u obzir uticaj kristalnog polja.

FAZNI PRELAZ U FENANTRENU

Ispitivanjem temper at, urne zavisnosti nekih f iz iCkih

veliCina, npr. polarizacije, dielektriCne permeabi1nosti

indeksa dvojnog prelamanja fenantrena, otkriveno je da na

temperaturi 72 °C odigrava se fazni prelaz drugog reda.

Temperaturna zavisnost polarizacije prikazana je na slici

SO 60 70 80 T['c

Slika br. 18. Temperaturna zavisnost polarizacije u fenantrenu



Oblik ove krive ostaje isti i pri slededim zagrevanjima i

hladenjima. Merenja polarizacije bez prisustva polja pokazuju

da postoji spontana polarizacija u izvrnutoj fazi , znafii

mozemo ocekivati dielektricnu anomaliju na T . All ako tokom
c

hladenja u okolini -temperature T uzorak stavimo u dijagonalno

elektriCno polje jaffine 5 kV/cm, ova temperaturna zavisnost

pokazuje nereproducibilne promene izmedu 6O °C i 8O°C. Uzrok

ovih promena mo5e biti elektriCna provodljivost, ill kvazi

elektriCno pona5anje u c'pravcu.

Na sobnoj temperaturi za dielektriinu permeabiInost dobijamo

sledede vrednosti: & = 3,1
a £ = 3,O

O
e = 3,6.

c

Tokom prvog zagrevanja javljaju se oStri uzani pikovi

permeabi Inosti u sva tri pravca, ali tokom sledecfih zagrevanja

ti pikovi nestaju Csl ikaD.

6khz

50 60 70 80!T'CJ

SIika 19. . Temperaturna zavisnost dielektri£ne permeabi1nosti

fenantr enu

Ako jednom kori5cfen uzorak ostavimo neko vreme, pikovi cfe se

opet javiti samo prilikom zagrevanja.

Temperaturna zavisnost £ i £ data je na sledecfoj slici:
CL O

34

3.3

3.2

31

50 60 70 SO TJ'C]

Slika br.20. Temperaturna zavisnost dielektriCne permeabiInosti u
fenantrenu



Anomalije su jasno izrazene ako uporedimo dobijene krive sa

kriivom temperaturne zavisnosti £ snimljene na 1 kHz.
D -

Najinteresantnija karakteristika je skok s -a tokom zagrevanja.

Opticke osobine mogu se izuzetno dobro reprodukovati tokom

procesa zagrevanja.

Temeraturna zavisnost An data je na sledeefoj slici:

60 7Q 80

SI ika 21. Temperaturna zavisnost indeksa dvojnog prelamanja u

Tenantrenu

Ponasanje AnCTD pokazuje da na temperaturi 3O K ispod

temperature T indeks dvojnog prelamanja mo2e se dobro opisati

izrazom:

An % CT - T)c a = O.25 C74D

PoSto je An % T> , za krit icnu vrednost parametara uredenosti

dobija se /? = 1,25. Ako bi prelaz bio bez promene simetrije

dobilo bi se:

An = 0,25 C75D

Postojanje spontane polarizacije je vazna karakteristika

feroelektriCnog prelaza, znaCi ako je prelaz u fenantrenu

feroelektriCan, javide se Curie—Weisova anomalija £ na

temperaturi T , medutim merenja permeabilnosti na frekvencijama

1 kHz i O,5 Hz ne pokazuju takva svojstva. Izostanak anomalije

objaSnjava pseudoferoelektricni mehanizam. Prema ovom mehanizmu

koeficijent f u Clanu fPr? funkcije slobodne energije, gde je r)

paramaetar uredenosti, treba da je mali da bi dao malu vrednost

P 3: f. U isto vreme Curie-Wei ssova konstanta proporci onal na je
s

sa f , zbog toga je sirina anomalije izuzetno uzana i moze se

33



potisnuti termalnim fluktuacijama.

O b l i k kr ive -f CTDna slici br. 22. pokazuje da dodatak
a

efektivnoj longi tudinalnoj elasti£noj konstanti u c'pravcu od

interakcionog clana x 7?2 parametara uredenosti sa deformaci jom

x nije opazen. Totalni efekat faznog prelaza na ukupno Sirenje

j'e slab i treba ga pripisati visim stepenima interakcionog

eiana koji je proporcionalan sa x*r>2 ill nelinearnom Clanu

elasticnosti koji je proporcionalan sa x x x .
L j *•

,17

16

$ L.

50 60 70 80

f =v
a

f - Brillouinova frekvencija
a

n = 1 , 724
b
v = brzina zvuka u smesi vode i

glicerola C 353O

Slika br. 22.Temperaturna zavisnost funkcije f^Cnije uzeta u

obzir temperaturna zavisnost n^D

Prikaz £-& koji se javljaju tokom prvog zagrevanja u sva tri

pravca povezani su sa spoljasnjom kompenzacijom energije koja

se ostvaruje na T .

Mozemo zakljuciti da je fazni prelaz u fenantrenu

kontinualan uredeno-neuredene prirode. Visoka temperaturna,

orijentaciono neuredena faza je verovatno centrosimetricna

Cgrupa P2 /aD, apromena simetrije tokom faznog prelaza je

2/m-2. a posto je Z=2, za obe faze prelaz je feroelektrican ili

pseudofer oelek tr i Can.
Dielektricno ponasanje bez Curie-Weissove anomalije cak i na

0,5 Hz moze se objasniti izuzetno malom vrednosdu Kirijeve

konstante koja je posledica jako slabe medusobne interakcije

polarizacije sa parametrom uredenosti tokom

pseudoferoelektricnog faznog prelaza. Sa druge strane to moze

znaciti da prelaz nije feroelektriCan, tj. visoka temperaturna

faza nije sasvim centrosimetricna. Ipak fazni prelaz bez

promene simetrije cini se manje verovatnim.



Da bi objasnili strukturni fazni prelaz u fenantrenu,

Petricek i njegovi saradnici izmerili su intenzitete refleksa

na snimku praha za 4 razlicite temperature za 348 K, 295 K, 339

K i 344 K. Merenja su pokazala da je intenzitet refleksa 1O2

najosetljiviji na promene temperature

I C1O2D = O,41 x I C1O2D
33P _ 2P3 _

I C1O2D = 0,OO6 x I C1O2D
344 _ ZP5

I C1O2D = O,O15 x I C1O2D.
24BK ZP5

Pored toga odredili su i parametre elementarne cfelije na

razlicitim temperaturama. Rezultati su dati u tabeli br.7.

Iz tabele se vidi da promena parametara elementarne cfelije u

toku faznog prelaza nije znacajna.

Intenzitet refleksa koji je direktno povezan sa elektronskom

gustinom - na viSim temperaturama od sobne - pokazuje drugi

polozaj molekula od polozaja na sobnoj temperaturi. Ova dva

polozaja medusobno su povezana centrom inverzije CO,25; O,OD.

Zavisnost okupacionog faktora polozaja od temperature

prikazana je u slededoj tabeli:

Tabela 9. Temperaturna zavisnost okupacionog faktora polozaja

TCK]

244

295

339

344

P

0,61103}

1 ,OOO

O.842C5D

0.554C3D

*1-p

0,389

O.OO

0,158

0,446

Okupacioni faktor drugog mogudeg polozaja molekula

Iz tabele se vidi da sa povedanjem temperature sve je veefi

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 medusobno su

povezana centrom inverzije na mestu CO, 25; O,O!).

Izjednacavanje okupacionog faktora sa ova dva polozaja vodi

ka pojavljivanju centrosimetri£ne prostorne grupe. P2 /a, tj.

dp pojave ogledalske ravni a. Tada dolazi do promene prostorne
i

grupe, od P2 nastaje P2 /a prostorna grupa.



lako merenja intenziteta ukazuju na drastiCno smanjenje

intenziteta refleksa 1O2, mi ipak nemamo kompletan dokaz o

postojanju prostorne grupe P2 /a, jer ne mo2emo snimiti kristal

na temper-at urama vedim od 344 K, pogto na tim temperaturama

mo2e da se oSteti kristal, maze docfi do istapanja ill do

njegove sublimacije, medutim brzi test refleksa na ovim

temperaturama pokazuje odsustvo 1O2 refleksa.

Pre nego 5to prikazujemo pakovanje nisko- i

visokotemperaturne faze upoznajmo se sa prostornim grupama ovih

faza. Niskotemperaturna faza pripada prostornoj grupi P2 . Ona

je asimetriCna porsotorna grupa, tj. nema centar inverzije.

Simetrijski polozaj:

1
2 '

Uslovi pogaSenja refleksa za ovu prostornu grupu:

hkl : nema uslova

hOl: nema uslova

OkO: 2n+l

Visokotemperaturna faza pripada primitivnoj simetricnoj

prostornoj grupi P2 /a. Simetrijski polozaji su:

x, y, z; x, y, z;

1 1 1 1
2 " X' 2 + y' 2 2 + X' 2 " Y' Z

Uslovi pogaSenja za ovu prostornu grupu:

hkl: nema uslova

hOl: 2n+l

OkO: 2n+l

hOO: 2n+l

Na slici 23 prikazano je pakovanje niksotemperaturne

faze u sluCaju da se koordinata y bira tako da je jednaka O

Cil i ' l D za atom CC1D, kao odgovarajudi izbor koordinatnog

pofietka za prostornu grupu P2 . U torn sluCaju podaci za sobnu

temper at uru pokazuju da je drugi mogucfi polozaj molekula

povezan sa prvim preko centra inverzije u po!2aju CO,25; O; O3.
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CJ

SI ika br. 24. Pakovanje viskoktemperaturne faze fenantrena

Na slikama 24.a, b, c prikazano je pakovanje

visokotemperaturne faze. Projekcija ove faze prikazano je duZ

osa a, b i c.
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Z A K L J U C A K

U ovom radu je proucena struktura organskog kristala

fenantrena na sobnoj -temperaturi i opisane su njene promene na

poviSenoj temperaturi.Iz literature i drugih

naucnih radova CJ. Kroupa i drugi, Solid State Communications

66X1O, 1988.} bilo je poznato da kristal pokazuje s t rukturni fazn

prelaz na oko 71 oC.

U uvodnom delu rada d^t je teorijski opis faznih prelaza kao

i fenomenoloSki model faznih prelaza drugog reda, u koje spada

i ovaj . U eksperimentalnom delu dati su rezultati odredivanja

parametara elementarne cfelije kristala fenantrena na sobnoj

temperaturi C295 K3 metodom difrakcije X zraka na monokristalu.

Iz oscilatornih i Weisenbergovih snimaka dobijeni su slededi

parametri:

a = 8,49±O,O2 & b = 6,16±0,O2 % C = 9,45±O,O3 %

ft = 07,7 o

koji se dobro slaSu sa vrednostima datim u rani j em radu o

f^nantrenu CM. I. Kay Acta Cryst. , 1971. , B273 .

Pojava faznog prelaza kod fenantrena uoCena je na osnovu

merenja spontane polarizacije i dielektri£ne permeabiInosti na

temperaturama iznad sobne CKroupaD. Na osnovu ovih rezultata

reSena je i kristalna struktura fenantrena na poviSenim

temperaturama CPetriCek i drugi, Acta Cryst. , 199O. , B46D i

nadeno je da se radi o promeni simetrije prostorne grupe sa P2

na P2 /a, koja se moze objasniti uvodenjem centra inverzije u

okolini tacke CO,2S%; O; OZ>. Centar inverzije sve viSe je

definisan ako se temperatura uzorka povedava. Moze se redi da

je na temperaturi 71 <=C C344 FO podjednako verovatan polozaj

molekula dobijen reSavanjem na sobnoj temperaturi kao i polozaj

drugog molekula koji je sa prvim povezan datim centrom

inverzije, Sto je opisano promenom okupacionog faktora Ctabela

9. }.
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U zavrSnom delu rada nacrtano je pakovanje molekula u

prostornoj grupi P2 i P2 /a koriScfenjem programa Pluto.

Na osnovu teorijskog opisa st,rukt,urnog faznog prelaza i na

osnovu rezultata difrakcionih merenja, posebno rezultata

reSavanja struktura kristala na poviSenoj temperaturi datih u

radu PetriCek, moze se sa sigurno5c5u tvrditi da se u sluCaju

kristala fenanLrena na temperat,uri 344 K radi o faznom prelazu

tipa uredeno—neuredeno.
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