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1. Uvod

Termoodskocni efekt je relativno nov fenomen poznat tek nesSto duze od 35 godina [1] pa
je prema tome i slabo istrazen. Stoga ne Cudi da je zasad poznata tek nekolicina
termoodskocCnih materijala a sam mehanizam koji stoji iza tog efekta joS uvijek nije u
potpunosti poznat ni opisan.

U svrhu izrade ovog rada koriste se eksperimentalne metode mikroskopije s grijaéom
ploCom, rendgenska difrakcija u polikristalu i impedancijska spektroskopija kako bi se
doSlo do novih saznanja koja bi doprinjela rasvjetljavanju mehanizma TO efekta.

Pomocu mikroskopije s grijacom plo¢om istrazivalo se postojanje linearne ovisnosti TO
efekta u sustavu 1,2,4,5-tetrabromobenzen-1,2,4,5-tetraklorobenzen buduéi da je
pretpostavka da se TO efekt dogada prilikom faznog prijelaza. Zatim se pomocu
rendgenske difrakcije u polikristalu utvrdilo postojanje faznog prijelaza i promjene u
strukturi na razliCitim temperaturama a impedancijskom spektroskopijom izmjerena je
temperaturno ovisna dielektricna funkcija. Konacno Rietveldovom metodom utvrdene su
toCne promjene u strukturi.

Linearna ovisnost TO efekta o promjeni koncentracije je vazna iz razoga Sto omogucava

kontrolu pojave TO efekta kod spomenutih spojeva.

2. Teorijski uvod

2.1 Polimorfizam

U kristalografiji, polimorfizam je stanje u kojem krutina postoji u vise kristalnih oblika. Ti
oblici mogu imati razliCita fizikalna, ali ponekad i kemijska obiljezja bez obzira Sto su im
tekuce i plinovite faze identiCne. Eilhardt Mitscherlich, njemacki kemic¢ar, osnivac je ideje
polimorfizma i tokom 1820ih otkrio je razliCite oblike kristala kod mnogih elemenata i

spojeva. Stabilnost polimorfnih spojeva ovisi 0 uvjetima u kojima se nalaze Sto znaci da
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neki polimorf moze biti stabilan pri zadanom tlaku i temperaturi, npr. sobnoj temperaturi i
atmosferskom tlaku dok ¢e neki drugi biti stabilan pri nekim drugim uvjetima. Dobar primjer
je kalcijev karbonat koji kristalizira u dva oblika, oblik koji ima rompsku strukturu zove se
aragonit a oblik koji kristalizira u trigonskom sustavu je kalcit. Oba imaju istu kemijsku
formulu CaCOs. Buduéi da aragonit pri 743.15 K prelazi u kalcit jako brzo a pri sobnoj
temperaturi jako sporo, mozemo reci da je kalcit stabilniji oblik [2].

Jos jedan popularan primjer polimorfa je Cokolada, koja u svom sastavu ima kakao maslac
i zahvaljuju¢i njemu kristalizira u ¢ak 6 razliCitih oblika. [3]

Prijelazi iz niskotemperaturne faze u visokotemperaturnu fazu odvijaju se pri odredenoj
temperaturi. Visokotemperaturna faza moze postojati na temperaturi ispod faznog prijelaza
ali niskotemperaturna faza ne moze postojati iznad temperature faznog prijelaza kao na
primjeru kalcijevog karbonata Sto znacCi da je niskotemperaturna faza metastabilna. Pri
faznim prijelazima dolazi do apsorbcije ili emisije topline. U nekim sluCajevima
visokotemperaturna faza moze prijeci u niskotemperaturnu mehanickim podrazajem.

Bez obzira Sto postoji veliki potencijal i interes za primjenu, Sto industrijsku, Sto
znanstvenu, metode za istrazivanje polimorfa i njihovih svojstava vrlo su kompleksne i

izvlaCenje zakljuCaka na temelju rezultata je vrlo zahtjevno.

2.2 Termoodskod&ni efekt (eng. Thermosalient efect)

Termoodskocni efekt [4] je pojava kod koje zagrijavani ili hladeni kristali dozive polimorfni
fazni prijelaz koji je toliko intenzivan da odskoCe na udaljenosti koje mogu biti i puno vece
od same veliCine kristala. Efekt se dogada jako rapidno, u trajanju od nekoliko milisekundi,
ili Cak i manje, i popracen je velikom i anizotropnom promjenom jedinicne Celije kristala. Ti
kristali popularno se nazivaju i skocCikristali (eng. Jumping crystals). To je uvelike

interesantno upravo zbog toga Sto TO materijali pretvaraju toplinsku energiju u mehanicki



rad na makroskopskoj razini. To svojstvo ih Cini pogodnim kandidatima za primjenu u
raznim poljima znanosti i industrije kao Sto su medicinski implantati, umjetni misici,
elektromehanicki uredaji, termalni senzori, aktuatori [5], itd.

TO efekt je gotovo uvijek popra¢en negativhom termickom ekspanzijom, pojavom pri kojoj

jedini¢na celija prilikom grijanja ekspandira u jednom smjeru a komprimira u ostalim.
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Slika 1. 19 trenutno poznatih TO materijala

2.3 Tri klase TO materijala

TO materijali mogu se klasificrati u tri osnovne skupine prema strukturnim karakteristikama

[6].



2.3.1 Klasa |

Molekule spojeva 1, 4, 5, 6, 7, 10, 14, 15, 16,17 i 18 spadaju u tu skupinu. U klasi | nema

prisutnih jakih vodikovih veza i molekule unutar kristala su uredene u kao slojevite cjeline.

Slika 2. Struktura (fenilazofenil)paladij-heksafloracetilacetonata

Na primjeru jednog od prvih otkrivenih TO materijala (fenilazofenil)paladij-

heksafloracetilacetonata [7], vidimo upravo opisanu strukturu. Prilikom zagrijavanja na
362.2 K kristali u obliku igle diskontinuirano ekspandiraju za oko 10% duZzine bez promjene
Sirine uz promjenu boje iz Zute koja je prisutna na sobnoj temperaturi u crvenu nakon
faznog prijelaza. Kako ih se zagrijava samo s jedne strane, kristali su odskocili sa grijace
podloge zbog velikih deformacija kristalne reSetke te su se molekule orijetirale uzduz c-osi

kao Sto je prikazano na slici 3.



Slika 3. Kristal (fenilazofenil)paladij-heksafloracetilacetonata

Jos jedan TO materijal ove klase je i TBB [8] koji ima fazni prijelaz iz [3 faze u y fazu pri
318.15 K pri kojem dolazi do promjene kuta medu susjednim molekulama iz 22.57° u 13.7°

kao Sto je prikazano na slici 4.

Slika 4. (a) P faza TBB, (b) y faza TBB

2.3.2 Klasa ll

U tu skupinu spadaju molekule spojeva 2, 3 i 8. TO materijali iz ove skupine formiraju
slabe vodikove veze i jake medumolekularne interakcije nisu moguce. Primjer TO
materijala ove klase je oksitropijum bromid, antikolinergijski lijek koji pri zagrijavanju na
318.15 K i hladenju na 300.15 K [9] ima fazni prijelaz iz jednog polimorfnog oblika u drugi.
Pri faznom prijelazu kristali oksitropijum bromida ili skoCe ili puknu prilikom Cega se
volumen kristalne Celije poveca za 4%, brid c povecéa se za 11% a brid ¢ smanji za 7% a
obje Celije imaju slicne molekularne komformacije. Spomenute promjene jedinicne Celije

vide se na slici 5.



Slika 5. struktura oksitropijum bromida prije (a) i nakon (b) faznog prijelaza

2.3.3 Klasa lll

Ova klasa TO materijala obiljezena je snaznim vodikovim vezama medu molekulama Sto
dovodi do formacije dugackih lanaca i formiranja makromolekula. Molekule spojeva 9, 11,
12 i 13 spadaju u ovu klasu. Jedna od njih je i tereftalna kiselina koja je trimforna. Njezini
dugacki lanci sastoje se od dimera karbokslinih kiselina. Pri zagrijavanju kristala forme 1l u
podrucju od 348.15 K do 373.15 K dolazi do morfoloske promjene iz rompske (faza Il) u

pravokutnu (faza I).

Faza II

Slik
a 6. Promjena strukture tereftalne kiseline pri faznom prijelazu iz faze | u fazu |

Tokom te promjene neki kristali ¢e pokazati TO efekt. Prijelaz tih faza je reverzibilan pri
temperaturi 303.15 K ali je potreban mehanicki podrazaj [10] kako bi se struktura vratila u
rompsku fazu. Takoder je pri faznom prijelazu prisutna i negativna termiCka ekspanzija pri

kojoj se u na a i ¢ osi kristali komprimiraju a os b ekspandira.



2.4 1.2 .4 5-tetrabromobenzen

TBB je spoj Cija je molekulska formula CsH.Br.. TBB se pojavljuje u dva kristalna oblika, od
kojih su oba monoklinska (P2./a, Z=2). Prvi je stabilan na sobnoj temperaturi a drugi iznad
(306.8+/-0.5) K. Faza [3 stabilna je na sobnoj temperaturi i prelazi u fazu y na temperaturi

od 43 — 47° C. Obje faze su izomorfne. Parametri jediniCne Celije nalaze se u Tablici 1.

Slika 7. Molekula 1,2,4,5 — tetrabromobenzena. Atomi ugljika su sive boje, atomi broma crvene a atomi

vodika bijele

2.5 1,2 4. 5-tetraklorobenzen

TCB je spoj Cija je kemijska formula C¢H.Cl.. Vidi se na slici da je gotovo identiCan TBB
izuzev 4 atoma Cl. Takoder se pojavljuje u dvije kristalne faze, a i B. a faza je stabilna na
niskim temperaturama a 3 faza iznad (185.6+/-3.3) K. a faza je triklinski (P1, Z=2) a 3

faza je monoklinski (P2:/a, Z=2). Parametri jedinicne Celije nalaze se u tablici 1.



Slika 8. Molekula 1,2,4,5 — tetraklorobenzena. Atomi ugljika su sive boje, atomi klora zelene a atomi vodika

bijele

Tablica 1. Podaci jedini¢nih ¢elija za spojeve TBB i TCB

Spoj Faza T/IK alA b/A c/A B/stupnjevi

TCB B 293 9.720+0.010 10.625+0.012 3.858+0.007 103.37+0.09
TBB B 293 10.313+0.010 10.712+0.012 4.016+0.006 102.50+0.06
TBB y 332 10.00+£0.01  11.18+0.01 4.07x0.02 103.80+0.83
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Slika 9. Fazni dijagram smjese TBB i TCB

Na slici 9 prikazan je fazni dijagram smjese TBB i TCB i ocCito je da u podrucju od 80 — 100
% koncentracije TBB i pri temperaturnom podrucju od 293.15 K do 320 K smjesa pokazuje
priblizno linearan fazni prijelaz koji je posebno interesantan zbog ispitivanja TO efekta koji

je od srediSnjeg interesa za ovaj rad. [11]

2.6 Linearni dielektrik u vanjskom elektricnom polju

Dielektrici su materijali u kojima su svi naboji fiksirani za pojedinacne atome ili molekule i
stoga se mogu gibati jedino unutar atoma ili molekule. Kada je linearni dielektrik stavljen u
vanjsko elektricno polje, pozitivni i negativni naboji se razmaknu u smjeru vanjskog
elektricnog polja i kaZze se da je materijal polariziran. Kod vremenski neovisnog elektricnog

polja mozemo napisati jednadzbu za polarizaciju kao:
9



ﬁ: O{E

gdje je:

p. polarizacija dielektrika
U - konstanta polarizacije

E . vanjsko elektricno polje.

Kod vremenski neovisne polarizacije materijala takoder je korisno definirati i izraz za

dielektricni pomak koji opisuje kako se elektricno polje ponasSa u materijalu:

gdje je:
€, .
- permitivnost vakuuma

" - relativha permitivnost koja ovisi o materijalu [12]

Kada imamo vremenski ovisnu polarizaciju tada to mozemo napisati kao:

ot

(¢) . vremenski ovisan vektor polarizacije

Ko elektricna susceptibilnost medija

E(t) vremenski ovisno vanjsko elektri¢no polje

i vidi se da je polarizacija materijala u smjeru elektricnog polja.

Vremenski ovisan dielektri¢ni pomak opisuje pomak elektricnog polja u materijalu i
definiran je kao:

Blt)=¢,(1+ 2 )E(l)

Vremenski ovisno elektricno polje je kompleksno i definirano je izrazom:

E(t)=E,(t)e™"

u kojem je:
10



Eoft) amplituda elektricnog polja,

0 - kutna frekvencija definirana kao:

w=27f gdje je I frekvencija.
Bududi da dielektricni pomak ima pomak (kasnjenje) u fazi u odnosu na elektri€no polje,
izraz za dielektricni pomak postaje takoder kompleksan:

—_—

’B(t):DO(t)ei(wt—é(w))
gdje je:
() pomak u fazi izmedu vremenski ovisnog elektricnog pomaka i vremenski ovisnog

elektricnog polja. Kada uvrstimo izraze za kompleksno elektricno polje i kompleksan

dielektricni pomak u izraz za dielektri¢ni pomak dobijemo sljedecu relaciju:

D .
E(C()): 0 e—lé(w)
& Eo

Kada imamo dielektriCni pomak ovisan o kutnoj frekvenciji zapisujemo ga kao:
D(w)= 6% 0)E(w)
KoristeCi Eulerovu relaciju gornji izraz zapisati preko funkcija sinusa i kosinusa na sljedeci

nacin:

gdje je:
D
e'(0)= 22 o 5(0)
&Eq - realni dio dielektricne funkcije
D
e''(w)= ol@) sin §( w)
&Eq - imaginarni dio dielektri¢ne funkcije.

Vodljivost je fizikalna veliina koja nam govori koliko je neki materijal dobar vodi¢. Do
relacije za vodljivost dolazi se na potpuno analogan nacin koji je dan dan sljedec¢im

izrazima:

11



pri Cemu je:
o'(0)=we € (o) _ reaini dio funkcije vodljivosti

o' (0)=wee (o) imaginarni dio funkcije vodljivosti. [13]

3. Eksperimentalne metode

3.1 Mikroskopija s grijacom ploom (eng. Hot stage microscopy)

Mikroskop s grijaéom ploCom sastoji se od optickog mikroskopa, grijaca, kontrolera za
unos temperature i brzine zagrijavanja te kamere prikljuCene na raCunalo sa adekvatnim
softverom za kameru. Metoda mikroskopije s grijacom ploCom je kombinacija
mikroskopiranja i termiCke analize pri kojoj promatramo uzorak uz mogucnost promjene
temperature i promatranja vremenske ovisnosti. Takoder je moguce priklju€ivanje kamere
koja omogucéava promatranje uzorka na raCunalu i snimanje te pohranjivanje snimke na

isto racunalo.

3.2 Rendgenska difrakcija u polikristalu

Rendgenska difrakcija u polikristalu eksperimentalna je metoda koja se koristi za
istrazivanje strukture kristala. Pomocu te metode dobivaju se informacije o poloZaju atoma
unutar istrazivanog kristala, poloZzaju atomskih slojeva, parametrima jedinicne Ccelije,
toplinskom rastezanju jedini¢ne Celije, razlici amorfne i kristalne strukture te fazi i faznom
prijelazu strukture kristala.

Kako bi difrakcija u polikristalu uopée mogla biti primjecena, dio spektra
elektromagnetskog zraCenja koji se koristi za difrakciju na polikristalu je rendgensko

zracenje, Cija je valna duljina priblizno 1 Angstrem, tj. A = 10™° m, $to je blizu udaljenosti
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razmaka atoma u jedini¢noj Celiji. Kada rendgenske zrake difraktiraju na kristalu, atomi
djeluju kao sekundarni toCkasti izvori i rasprSuju rendgenske zrake koje tada bivaju

detektirane pomocu fotodetektora. [14]

3.2.1 Laueove jednadzbe

Kristalnu reSetku mozemo prikazati kao periodi¢an niz atoma i tada rendgensku difrakciju
mozemo analizirati kao Sto analiziramo i difrakciju svjetla na optickoj reSetci. Kako svjetlost
kod difrakcije ima razliku u putu, tako i rendgensko zraCenje takoder ima razliku u putu koji
mozemo opisati jednadzbom:

d=a(cos y—cos 6)

gdje je:

a — razmak izmedu atoma

Y — kut rasprSenja rendgenskih zraka

6 — upadni kut rendgenskih zraka

Kako dolazi do razlike u putu, dolazi i do interferencije, stoga, intenzitet zraka €e biti veci
kako se razlika u putu priblizava cjelobrojnom broju valnih duljina zraCenja. Tako
difraktirani snop zra€enja biti ¢e na plastu konusa paralelnog s osi koja pripada odredenoj
kristalnoj ravnini. VeliCina upadnog kuta odgovara veci broj konusa koji ovisi o0 o redu
difrakcije n. Buduci da je kristal trodimenzionalna struktura, moramo imati i 3 pripadajuce
Lauove jednadzbe po difrakcijskom maksimumu:

h A=a(cosy,— cos b,)
k' A=b (cos tpz—cos(-)z)
l')\zc(cos Y 3—COS 93)

gdje su h', k"i I' cijeli brojevi a A valna duljina zraCenja.

Drugi oblik Lauovih jednadzbi:
13



|k—ky|-a=hA

|k—K,|-b=k2

k—K,|-¢ =17

gdje su:

d,b,¢ - vektori koji su parametri jedinicne celije

h', k', I' - cijeli brojevi koji se jo$ nazivaju Millerovi indeksi

}

>l
=~

b

0 - smjerovi valnih vektora reflektiranog i upadnog vala.
Ove jednadzbe uvjeti su za dobivanje difrakcijskog maksimuma i stoga moraju sve tri biti
zadovoljene. Konacno, kada zbrojimo sve tri Lauove jednadzbe dobijemo:

k _E:) =AH oy

3.2.2 Braggov zakon

Drugi opis difrakcije rendgenskog zraCenja je preko Braggovog zakona. Bududi da je
kristal trodimenzionalna tvorevina, moze se zamisliti kao niz naslaganih atomskih ravnina,
kod kojih se svaka ravnina promatra kao polupropusno zrcalo koje dio rendgenskih zraka
reflektira a dio transmitira. Kut reflektiranih zraka jednak je upadnom kutu. Transmitirane
zrake prolaze do druge atomske ravnine gdje se takoder reflektiraju i ponovno im je
reflektirani kut jednak upadnom kutu. Reflektirane zrake tada interferiraju ako je kut 6
takav da je razlika u putu cjelobrojni visSekratnik n valne duljine A. Sada mozemo i napisati
Braggov zakon kao:

2dsinf=nA

gdje je:

d — udaljenost izmedu susjednih ravnina

n — cjelobrojni viSekratnik valnih duljina
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6 — upadni kut rendgenskih zraka, takoder poznat kao Braggov kut
A —valna duljina rendgenskih zraka

Na slici 10 je prikaz strukture kristala koji sluzi kao skica Braggovog zakona.

Slika 10. Skica kristalne strukture i rendgenskih zraka kod Braggovog zakona

Kada je vrijednost kuta razliCita od Braggovog, tada dolazi do destruktivne interferencije te

nema vidljivih maksimuma.

3.3 Rietveldova metoda

Rietveldova metoda [15] naziv je za postupak kod kojeg se utoCnjavaju parametri jediniCne
Celije. Bazira se na dekompoziciji difrakcijske slike §to znaci da se teorijska slika i slika
dobivena eksperimentalnim metodama uskladuju. Konacni rezultat su integrirani intenziteti
svih difrakcijskih linija i utoCnjeni parametri jediniCne Celije polikristalnog uzorka.

Rietveldova metoda implementirana je u racunalni ,software” kao Sto su X'Pert Highscore
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[16] u kojem se radilo utoCnjavanje i za ovaj rad, FULLPROOF [17], GSAS [18], EXPO[19],
itd. Kako bi se metoda utoCnjavanja uspjeSno provela, potrebno je imati aproksimativne
vrijednosti jedinicnih Celija. Difrakcijska slika polikristala skup je pojedinacnih difrakcijskih
profila kod kojih svaki ima jedinstven polozaj, iznos i Sirinu maksimuma, rep linije koji se
smanjuje kako se udaljavanjem od polozaja maksimuma kao i integriranu povrsinu koja je
proporcionalna difraktiranom intenzitetu. Usporedba eksperimentalno izmjerene
difrakcijske i teorijske slike vrSi se metodom najmanjih kvadrata kako bi se naSla
minimalna odstupanja. Kada su svi parametri uskladivanja unutar 5% standardne

devijacije, smatra se da je metoda zavrSena.

3.4 Dielektriéna spektroskopija

Dielektricna spektroskopija je transportna eksperimentalna tehnika pomocu koje se mjere
dielektricna svojstva nekog materijala. Osnovni princip mjerenja je sljedeci: Izvor
promjenjivog napona odredenih frekvencija Salje signal na uzorak te kroz uzorak potecCe
struja. Taj strujni signal ne mora biti u fazi sa pobudnim naponskim signalom. Strujni signal
ulazi u mjerni uredaj koji razdvaja doprinose koji su izvan i u fazi naponskog signala.
Omjerom amplitude napona i amplitude odredenog doprinosa struje dobivamo realnu i
imaginarnu komponentu impedanicije.

Osnovni princip rada dielektricne spektroskopije je jednostavan, ali komercijalni uredaji
kojima se vrSe mjerenja su mnogostruko kompleksniji od opisanog principa. Razlog
kompleksnosti je ponajprije sofisticiranost i preciznost uredaja da odredi male razlike u
faznim pomacima strujnih u odnosu na naponske signale te osjetljivost na apsolutni iznos
pojedinog doprinosa strujnog signala.

Dielektricna funkcija materijala moze se izraCunati pomocu admitancije koja je inverzna

vrijednost impedancije. I1zraz za dielektricnu funkciju je
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gdie je €@/ je realni a €"|@| je imaginamni dio dielektriéne funkcije. Realni dio zadan je

en(o)):L G(@)_G(O]
S €,

jednadzbom: a imaginarni dio je zadan kao

| — udaljenost izmedu elektroda spojenih na uzorak

S — povrSina poprecnog presjeka uzorka (okomitog na smjer elektricnog polja)
Blo| _ imaginarni dio admitancije

Glo| - realni dio admitancije

G(0) _ iznos admitancije na frekvenciji od 0 Hz

® - kruzna frekvencija

€0 - permitivnost vakuuma. [20]

4. Rezultati

4.1 Priprema uzoraka

Prah TBB i TCB pomjeSan je u zadanim masenim omjerima navedenim u tablici 2. Tako
dobivene koncentracije otopljene su u eteru i ostavljene da kristaliziraju iz otapala. Kako bi
se osiguralo da je prah potpuno otoplijen mehanicki se mijeSalo svaku koncentraciju dok
smjese nisu potpuno otopljene. Nakon Cega zapocCinje proces kristalizacije. Kako bi se
postigla Sto bolja kristalizacija uzoraka, preko posuda sa smjesom stavljen je papir kako
eter ne bi prebrzo ispario i na taj naCin smanjio kvalitetu kristala. Kristalizacija u prosjeku
traje oko 24 sata te se kontrolira treba li dodati joS otapala kako bi uzorci bolje kristalizirali.
Tako dobiveni kristali smjese TBB i TCB spremni su za promatranje na mikroskopu sa

grijacom plocom.
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Tablica 2. Smjese masenih udjela TBB i TCB

TeBB/% TeCB/%

100 0
99 1
98 2
96 4
94 6
92 8
88 12
84 16
80 20
76 24
72 28
50 50

4.2 Usitnjavanje kristala za mikroskop sa grija¢om plo¢om

Kako bi se moglo kvalitetno promotriti TO efekt na mikroskopu sa grijacom ploc¢om,
potrebno je usitniti kristale na zadovoljavajuc¢u veli¢inu buduéi da kamera ima ograni¢eno
polje za promatranje. To se radi pomocu tarionika. Takoder, usitnjavanje je bitno kako bi
se postigla povoljna raspodjela veli€ine kristala kako bi se dodatno uvjerili da TO efekt ne

ovisi o veli€ini kristala.

4.3 Usitnjavanje kristala za rendgensku difrakciju na polikristalu

Za dobivanje dobre difrakcijske slike kristale je potrebno usitniti ponovo pomocu tarionika,
ali ovaj put u puno sitniji prah. To je vazno i iz razloga Sto se prah stavlja u kalup koji se

tada stavlja u difraktometar.
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4.4 Analiza uzoraka na mikroskopu sa grijacom plo¢om

Nakon Sto su uzorci pripremljeni po opisanom postupku promatraju se na mikroskopu sa
grija¢om ploCom. Temperaturni raspon promatranja kristalne smjese je od sobne do 60°C
uz brzinu grijanja od 10° C/min. PonasSanje kristala snima se tokom zagrijavanja i hladenja.
Kao Sto se vidi u tablici, promatrani uzorci su smjese TBB i TCB pocevsi od Cistog spoja
TBB kojemu je tada dodavan odreden postotak TCB te se na mikroskopu sa grija¢om
plocom promatralo da li ¢e doci do TO efekta. Promatranje svih uzoraka zabiljezeno je i

putem videozapisa.

TBB 100%

Slika 11. (a) kristali TBB pri sobnoj temperaturi (b) kristali TBB nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali

TBB nakon faznog prijelaza pri hladenju

Slika 11 (a) prikazuje kristale Cistog spoja TeBB pri sobnoj temperaturi. Vidi se da su
kristali nasumic¢no rasporedeni, razliCitih veliCina i nasumicnih orjentacija. Slika 13 (b)
prikazuje kristale istog uzorka nakon faznog prijelaza koji je nastao zagrijavanjem uzorka i
moze se primjetiti da su kristali promijenili svoj polozaj jer se dogodio TS efekt. Slika 13 (c)
takoder pokazuje kristale nakon faznog prijelaza, ali ovaj put tokom hladenja. Ponovno

mozemo primjetiti da su kristali promijenili svoj polozaj zbog TS efekta.
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TBB 99% - TCB 1%

Slika 12. (a) kristali smjese TBB 99% - TCB 1% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 99% - TCB 1%

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 99% - TCB 1% nakon faznog prijelaza pri hladenju

Slika 12 pokazuje isti proces grijanja i hladenja na mikroskopu sa grijacom plocom kao i
kod Cistog TBB i moZe se primjetiti ista ali manje ocita situacija. Na prvoj slici imamo
kristale smjese TBB i TCB s masenim udjelom TCB 1% pri sobnoj temperaturi, na drugoj
slici su kristali iste smjese nakon faznog prijelaza pri grijanju i na tre¢oj pri hladenju.
Kristali su ponovno prosli kroz isti ciklus i ponovno su im se promijenili polozaji zbog TO

efekta tokom oba fazna prijelaza.

TBB 98% - TCB 2%

A O )
Slika 13. (a) kristali smjese TBB 98% - TCB 2% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 92% - TCB 2%

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 98% - TCB 2% nakon faznog prijelaza pri hladenju

20



TBB 96% - TCB 4%

Slika 14. (a) kristali smjese TBB 96% - TCB 4% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 96% - TCB 4%

- 4 4
: - A 2

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 96% - TCB 4% nakon faznog prijelaza pri hladenju

TBB 95% - TCB 5%

Slika 15. (a) kristali smjese TBB 95% - TCB 5% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 95% - TCB 5%

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 95% - TCB 5% nakon faznog prijelaza pri hladenju

TBB 94% - TCB 6%

Slika 16. (a) kristali smjese TBB 94% - TCB 6% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 94% - TCB 6%

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 94% - TCB 6% nakon faznog prijelaza pri hladenju
21



TBB 92% - TCB 8%

Slika 17. (a) kristali smjese TBB 92% - TCB 8% pri sobnoj temperaturi (b) kristali smjese TBB 92% - TCB 8%

nakon faznog prijelaza pri grijanju (c) kristali smjese TBB 92% - TCB 8% nakon faznog prijelaza pri hladenju

TBB 88% - TCB 12%

Slika 18. (a) kristali smjese TBB 88% - TCB 12% pri grijanju (b) kristali smjese TBB 88% - TCB 12% pri
hladenju

Na svim slikama dosada moglo se vidjeti da se konfiguracija kristala promijenila zbog TS
efekta pri faznom prijelazu osim na slici 19 kod udjela TBB 88% - TCB 12% kod koje se u
gornjem desnom kutu pomaknuo samo jedan mali kristal Sto nije pokazatelj prisutnosti TO
efekta. Na isti nacCin promatrane su i ostale koncentracije iz tablice pri kojima raste
koncentracija TCB, ali TS efekt nije uocen izuzev na jednom sitnom kristalu kao kod ove

koncentracije.
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Slika 19. graf linearne ovisnosti temperature TO efekta o koncentraciji

Sve koncentacije su promatrane pri atmosferskom tlaku i jedini parametar koji je mijenjan
je temperatura na nacin koji je naveden prethodno u tekstu. Ono Sto je vazno za istaknuti i
od centralnog interesa za ovaj rad je to Sto se temperatura faznog prijelaza mijenjala kako
je rasla koncentracija TCB u smjesi. To se na slikama 12 do 18 ne moZe vidjeti ali se vidi
na slici 19.

Na grafu se vide dva pravca i toCke. Pravac i tocke crne boje oznaCavaju promjenu
temperature TS efekta smjese TBB — TCB kako se povecCava koncentracija TCB, tj.
smanjuje koncentracija TBB u smjesi pri grijanju a crveni pravac i toCke oznacavaju
promjenu temperature TO efekta iste te smjese pri hladenju. Eksperimentalne toCke
dobivene su usrednjivanjem temperatura buduci da se promatranjem svake koncentracije

na mikroskopu sa grija¢om ploCom uocCava interval temperature pri pojedinoj koncentraciji
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u kojem se javlja TO efekt. To se dogada zato Sto na mikroskopu sa grijacom plo€om nije
moguce precizno kontrolirati uvjete. Glavna znacajka je ta da se usrednjena temperatura
pri kojoj se pojavljuje TO efekt gotovo linearno mijenja s povec¢anjem koncentracije TCB i
to je potpuno novo svojstvo koje dosad nije primjeéeno kod TO materijala. JoS je vazno
istaknuti jedno svojstvo koje se moze vidjeti na grafu a to je pojava temperaturne histereze
koja se vidi upravo po tome Sto postoje dva pravca. Pravac je dobiven metodom najmanjih
kvadrata. OCito je da se temperatura TO efekta i faznog prijelaza povecava s udjelom
TCB. Razlika za uzorak s udjelom TCB 92% i Cistog TCB iznosi viSe od 5 stupnjeva. To
znaci da je moguce ,ugadanje” temperature faznog prijelaza u tom intervalu. Ovo otkrice je
od iznimnog znacenja jer je to prvi put da se temperatura TO prijelaza moze definirati po
volji (premda zasad u relativno malom intervalu). No ovo pokazuje u kojem smjeru trebaju
i¢i daljnja istrazivanja TO materijala s ciljem dobivanja materijala kojem se temperatura TO

prijelaza moze mijenjati.

4.5 Analiza uzoraka metodom rendgenske difrakcije u polikristalu

Strukturna svojstva razliCitih kristala molarnih koncentracija smjesa TBB — TCB mjerena su
na difraktometru Philips PW1820, na Fizickom odsjeku PMF-a u Laboratoriju za
mikrostrukturalna istrazivanja. Uzorci su snimani u Bragg-Bretano geometriji u kutnom
intervalu 20 10-50°, brzinom od 1° po koraku s korakom od 0.02°. Ovaj difraktometar
opremljen je grafitnim monokromatorom a zraCenje koje smo koristili u eksperimentu je
bilo CuKa (bakrena metoda) i istrazivanje je radeno na dva razliCita nacCina. U prvom
nacinu mjerenja povecavana je koncentracija TCB u smjesi TBB i TCB od TBB 100 % -
TCB 0 % do TBB 80 % - TCB 20 % na sobnoj temperaturi i atmosferskom tlaku. Kod
drugog nacina mjerenja isti uzorci snimani su prilikom grijanja od sobne temperature do

373 K (60°) i pracene su promjene kristalne strukture.
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Counts

Pri prvom nacinu istrazivano je kako se mijenja kristalna struktura TBB na sobnoj
temperaturi pri dodavanju odredenog masenog postotka TCB navedenog u tablici koji su
preraCunati u molarne udjele kako bi se rezultati mogli usporediti sa onima iz faznog

dijagrama iz slike 1.

_ | TBB 100% molamo

—TBE 9% molarmo

TBE 96% molamo

co bk ok
T
i

Aa
An

TBB 94% malamo

TBB 92% molamo

S

1508 —{ TBB 30% molama

wug 1 M\w
5 ’ J‘L]\»k
300 — TBB 80% molamo
200 —
ey M
— T T T —

T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50

Position [°2Theta] (Copper (Cu))

Slika 20. Difrakcijske slike uzoraka razliCitih koncentracija TBB — TCB na sobnoj temperaturi

Na slici 20 se mogu vidjeti intenziteti difrakcijskih maksimuma u ovisnosti o kutu za
molarne koncentracije od TBB 100 % do TeBB 80 %. MozZemo uoditi tri razliCite pojave,
prva je pomicanje difrakcijskih maksimuma prema viSem kutu kako raste koncentracija
TCB. Druga je da se mijenjaju relativni intenziteti difrakcijskin maksimuma a trec¢a je da
,nestaju stari a nastaju novi” difrakcijski maksimumi. Sve tri pojave jasno pokazuju da se
kristalna struktura TBB mijenja kako dodajemo TCB. Prema Braggovom zakonu
pomicanje difrakcijskih maksimuma prema manjem difrakcijskom kutu upuéuje na
smanjenje brida jedini¢ne Celije.

Ono Sto se takoder treba istaknuti je to da se pri promjeni molarne koncentracije od 100 %
TeBB do 86 % TeBB — 14 % TeCB vidi odredeni trend u pomaku difrakcijskin maksimuma.

To su koncentracije gdje postoji TS efekt. Kod koncentracije TeBB 80% - TeCB 20 %
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vidimo da tog trenda viSe nema. To bi moglo implicirati da navedene strukturne promjene u

kristalnoj reSetci doprinose TO efektu.

Counts

TBB 100% molamo
TBB 98% molarno
3000 — TBB 96% molamo ‘

TBB 94% molarno

TBB 92% molarno
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TEE-85%motar

TBB §0% molarno

2000 —

1000 —

10 20 30 40 50
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Slika 21. Prikaz relativnih intenziteta kristala kod razli€itih molarnih koncentracija TBB - TCB

Na slici 21 se moze detaljnije uociti razlike kod relativnih intenziteta kristala razlicitih
koncentracija TBB i TCB koje se nisu mogle tako jasno uociti na prethodnoj slici. Navedeni

trend pomicanja difrakcijskih maksimuma se takoder moZe bolje primjetiti.

Da bi detaljno vidjeli Sto se dogada sa strukturom uzoraka prilikom dodavanja za sve
istrazivane uzorke koji pokazuju termoodsko€no ponasanje, smjese TBB i TCB udjelom
X(TCB) = 0.02 do x(TCB) = 0.08 teZinskih postotaka obavljena je detaljna strukturna
analiza. U svrhu analize kristalne strukture koristen je racunalni program Panalytical X'pert
HighScore Plus te je obavljena Rietveldova analiza svih difrakcijskih slika. Svi uzorci
pokazuju sli€ne strukturne karakteristike koje su sljedeée: na sobnoj temperaturi svi
kristaliziraju u 3 formi a zatim prilikom grijanja prelaze u formu y. Temperatura faznog
prijelaza mijenja se s udjelom TBB u smjesi i podudara se s temperaturom

termoodskocnog efekta. Za smjesu s najvecim udjelom TBB, x(TBB) = 0.98 temperatura
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faznog prijelaza prilikom grijanja je cca. 35 °C, a i linearno se smanjuje do temperature

cca. 30 °C. Iz toga je ocCito da do termoodskocnog efekta dolazi prilikom faznog prijelaza,

Sto je opazeno kod svih do sad prijavljenih termoodskocCnih materijala.

B-Tetrabromobenzen

L. "§-°
.r§7
p-TBB
a=4.015 A

b=10.698 A
£=10.348 A

Udio klora

B-Tetrabromobenzen dopiran s

.,45,%: ,.5,‘&* ,,.5,%&% ,.5,‘%‘

.

B-TBE s 2 at% Cl
a=4,012 A
b=10.696 A
c=10.318 A

B-TBB 5 8 ath |
0=3.978 ﬁ.
b=10.695 A
¢=10,299 A

Slika 22. Promjena kristalne strukture od Cistog B-tetrabromobenzena do smjese TBB

s udjelom x(TBC) = 8%. Udio ugradenog klora na poloZaj 1 obojan je u zeleno.

Kao Sto je gore navedeno, svi uzorci kristaliziraju u 3 formi pri ¢emu dolazi do ugradnje

atoma CI u kristalnu reSetku TBB. Klor se u potpunosti ugraduje u kristalnu reSetku, tako

da se njegov udjel u istraZzivanim uzorcima mijenja od 2% do 8%, Sto je shematski

prikazano na slici 22. Pri tome dolazi do promjene brida jedinicne Celije buduci da je atom

klora manji od atoma broma. Vrijednosti bridova jedinicne Celije za Cisti TBB, te uzorke s

8% i 2% TCC prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Vrijednosti bridova jedinicne Celije za Cisti TBB te uzorke s 8% i 2% klora

x(TCC)

ad) |b@A) |c@)
(%)
0 4.015 | 10.698 | 10.348
2 4.012 | 10.696 | 10.318
8 3.978 | 10.695 | 10.299
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Ocito je da do najvecih promjena dolazi kod bridova a i ¢, a brid b ostaje gotovo
nepromijenjen. Buduci da u molekuli TBB postoje dva nezavisna poloZaja atoma broma
(na slici oznaceni brojevima 1 i 2, moze se zakljucCiti da se atom klora ugraduje na polozaj
1 (jer da se ugraduje i na poloZaj 2 to bi se o€itovalo u vecoj promjeni brida b). Ugradnja je

prikazana na slici 22 (zeleno obojano udio klora koji se ugradio na polozaj 1).

U drugom nacCinu istrazivala se promjena strukture uzoraka prilikom grijanja u

temperaturnom intervalu od 263 — 373 K da bi se poblize utvrdila temperatura faznog

prijelaza pa time i temperatura TO efekta.
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Slika 23. difrakcijske slike uzoraka TBB 100% pri razli€itim temperaturama

Prva slika prikazuje strukturu kristala TBB 100% pri razliCitim temperaturama kako bi se
utvrdila temperatura faznog prijelaza i prema tome temperatura TO efekta. U
temperaturnom podrucju od 263 — 313 K vidi se pomicanje difrakcijskih maksimuma prema
manjem difrakcijskom kutu Sto ponovno upucCuje na povecanje brida jedinicne Ccelije.

Buduci da uzorak zagrijavamo to se moze pripisati termickoj ekspanziji. Od 313 — 353 K
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vidimo da je prisutno ne samo pomicanje difrakcijskih maksimuma i da je ono puno vece,
Sto upucuje na faznu transformaciju, vec i njihovo nestajanje na podrucju od 30° — 35°. Na

sljedecoj slici moze se puno bolje promotriti navedenu promjenu difrakcijskih maksimuma.

Counts
TBB 100% 263 K
TBB 100% 283 K
TBB 100% 303 K

TBB 100% 313 K |
TBE 1009 323 I

7 TBB 100% 333 K
7 TBB 100% 353 K
TBB 100% 373 K

4000 —

2000 —
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Slika 24. 3D prikaz difrakcijskih slika uzoraka TBB 100% na temperaturnom intervalu od 263 — 373 K
Spominjana promjena gdje nestaju difrakcijski maksimumi kako se smanjuje difrakcijski kut
na temperaturnom podrucju od 323 — 353 K pripisuje se upravo faznom prijelazu TBB iz

B+y faze u y fazu pri kojoj se dogada TO efekt Sto se takoder poklapa sa faznim

dijagramom iz tablice 1.
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Slika 25. Rietveldova analiza uzoraka s udjelom x(TCB) = 0.08 (gornji dio slike) i x(TCB) = 0.02 (doniji dio

slike).

Na slici 25 prikazana je analiza uzoraka s udjelom x(TCB) = 0.08 (gornji dio slike) i x(TCB)
= 0.02) (donji dio slike). Prikazane su difrakcijske snimke na sobnoj temperaturi koje
pokazuju da uzorci kristaliziraju u formu B. Prilikom grijanja uzorci prolaze kroz fazni
prijelaz i prelaze u formu y. Forma y pojavljuje se na temperaturi 30 °C za uzorak s
udjelom x(TCB) = 0.02 i 35 °C za uzorak s udjelom x(TCB) = 0.08. Svi mjereni uzorci (s
udjelom TCB od 2% do 8%) pokazuju isto ponaSanje a promjena temperature faznog
prijelaza mijenja se linearno od 30 °C do 35 °C.

Kao i kod ostalih termoodskocnih materijala, do termoodskoCnog skakanja dolazi
prilikomfazne pretvorbe kada dolazi do nagle relaksacije termicki izazvanih deformacija
kristalne reSetke.

Prilikom fazne pretvorbe brid b se poveCava a brid ¢ se smanjuje Sto ukazuje na
mogucnost postojanja negativne termicke ekspanzije u smjeru ¢ Sto je karakteristika

termoodskocnih materijala.
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Ocito je da dodavanje TCB stabilizira fazu B buduéi da se na sobnoj temperaturi uzorci
sastoje od samo jedne Ciste faze koja odgovara fazi  TBB. PoviSenjem temperature
dolazi do faznog prijelaza koji je ujedno termoodskoCan. Ono Sto je jako bitno je da
dodavanje TCB izaziva promjenu temperature faznog prijelaza (u ovisnosti o udjelu TCB)
¢ime se otvaraju velike mogucnosti za primjenu termoodskocnog efekta u proizvodniji
nanoprekidaCa, aktuatora ili raznih medicinskih uredaja buduéi da je moguée ugadati

temperaturu faznog prijelaza.

4.6 Analiza dielektri€nih svojstava odabrane koncentracije TeBB 99 % - TCB

1%

Dielektricna svojstva prouCavana su na eksperimentalnom uredaju za impedancijsku
spektroskopiju  (IS) - analizator impedancije  (Novocontrol-Alpha AN) s
visokotemperaturnom celijom Cije je frekvencijsko podrucje: 1 mHz — 4 MHz, temperaturno
podrucje: -100° C — 1100° C. Mjereni uzorak je monokristal s masenim udjelom TBB 99 %
- TeCB 1 % Cija je sinteza opisana u poglavlju Priprema uzorka. Kristal je spojen izmedu
dva kontakta zaljepljenih srebrnom pastom na uzorak. Od kontakta do uzorka provedena

je platinasta Zica koja je zaljepljena srebrnom pastom za kontakt na nosacu. Cijeli nosac

vidi se na slici 26.
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Slika 26. Nosac za mjerenje impedancije na koji je spojen uzorak monokristala masenog udjela TBB 99 % -

TCB 1 %.

Mjerenja impedancije su radena u dva rezima gdje je prvi rezim rada (temperaturni
spektar) na odabranoj frekvenciji s kontinuiranom promjenom temperature a u drugom
rezimu rada (frekventni spektar) drzimo temperaturu konstantnom a mijenjamo frekvenciju

signala.

4.6.1 Temperaturni spektar

Temperaturni spektar izmjeren je na dvije razliCite frekvencije, konkretno, 1 Hz i 100 Hz.

Na slikama povezanim sa temperaturnim spektrom, prikazan je samo realni dio
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dielektricne funkcije zbog toga Sto najuvjerljivije prikazuje promjene dielektriCne funkcije u
ovisnosti o temperaturi. Prvo mjerenje odradeno je sa frekvencijom 1 Hz u temperaturnom

intervalu od 0° C do 80° C u grijanju i hladenju. Na sljedecoj slici je prikazano mjerenje.
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4120

4080

4040

€
T T T T I T T T T I T T 1 T l T 1 T T I 1 ) T 1
1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1 I 1 1 1 1
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Slika 27. Realni dio dielektricne funkcije u ovisnosti o temperaturi smjese TBB 99% - TCB 1 % na f=1Hz.

Na slici 27. mogu se vidjeti dvije znacCajke, prva je histeri¢ni skok dielektricne funkcije a
druga je promjena nagiba dielektri¢ne funkcije. U producju od 32 — 36° C odgovara faznom
prijelazu iz 3 faze u B+y fazu TeBB koje nam je poznato iz faznog dijagrama koji se nalazi
na slici 1. Histereza u grijanju i hladenju u producju od 25 — 80° C odgovara faznom
prijelazu iz B+y faze TeBB u y fazu. To ponasanje oCekivano je buduéi da strukturni fazni
prijelazi uzrokuju preraspodjele konstituenata jedini¢ne cCelije te time utjeCu na dielektricna

svojstva zadanog materijala. Da provjerimo stvrnost tog efekta i da provjerimo postoji li
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disperzija realnog dijela dielektricne funkcije mjerili smo na istom temperaturnom intervalu

sa frekvencijom od 100 Hz.
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Slika 28. realni dio dielektricne funkcije u ovisnosti o temperaturi smjese TeBB 99% - TeCB 1 % na f = 100

Hz

Na slici 28 moze se vidjeti da su znaCajke jednake kao na frekvenciji od 1 Hz, ali na
temperaturama nakon faznog prijelaza 3+y faze TBB u y fazu, funkcionalno ponaSanje
realnog dijela dielektricne funkcije izgleda drugacije od one na 1 Hz. To se moze vidjeti na

slici 31.
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Slika 29. Usporedna slika temperaturnih ovisnosti dielektri¢nih funkcija pri f = 1 Hz i f = 100 Hz.

Disperzija realnog dijela dielektricne funkcije na temperaturi viSoj od 35° C upucuje na
postojanje relaksacijskog procesa u kristalnoj strukturi smjese TBB i TCB. S time u vidu,
napravili smo mjerenja frekventnih spektara na diskretnim temperaturama iznad i ispod

faznog prijelaza B+y faze TBB u y fazu.

4.6.2 Frekventni spektar

Mjerenja frekventnih spektara radena su nakon temperaturnih na istom kristalu na naponu

od 1V iu frekventnom prodrucju od 10 mHz do 1 MHz. Na slici 31 prikazani su odabrani
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spektri realnih i imaginarnih dijelova dielektricne funkcije dobiveni relacijama opisanim u

teorijskom uvodu.
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Slika 30. (a) realni i (b) imaginarni dio frekeventnog spaktra dielektri¢ne funkcije na T=40° C

Na slici 30 vidi se da postoji disperzija dielektricne funkcije na frekventnom podrucju od 10

mHz do 100 Hz. Na toj temperaturi ne nazire se zaravnjenje relaksacijskog procesa
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Slika 31. (a) realni i (b) imaginarni dio frekeventnog spaktra dielektri¢ne funkcije na T=80° C

Na ovoj temperaturi se takoder ne nazire zaravnjenje relaksacijskog procesa, ali u
imaginarnom dijelu dielektricne funkcije postoje naznake drugog relaksacijskog procesa u
frekventnom podrucju od 10 mHz do 10 Hz. Zbog toga Sto u jednadzbu za raCunanje
imaginarne komponente dielektricne funkcije ulazi istosmjerna vrijednost realnog dijela

admitancije, Cija vrijednost nije dostignuta na mjerenim frekvencijama, teSko je sa
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sigurnoSc¢u redi da li je drugi relaksacijski proces intriziCan kristalu ili je eksztrinCan efekt

koji je nastao prilikom raCunanja. Na sliedecoj slici nalazi se spekatar realnog dijela

admitancije.
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Slika 32. Realni dio admitancije u ovisnosti o temperaturi

Na slici 32 se vidi da se ne moZe sa sigurnoS¢u ekstrapolirati vrijednost impendacije u
rezimu istosmjerne struje. Na slici 33 nalaze se realni dijelovi dielektriCne funkcije na svim

mjerenim temperaturama.
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Slika 33. Frekvntni spektri realnog dijela dielektricne funkcije na temperaturama od 40° C do 80° C.
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Trenutna mjerenja ne mogu se primjeniti na neki fenomenoloski model relaksacijskog
procesa, no krivulje na slici (sa obadvije temperaturne histereze) izgledom upucuju da

relaksacijski proces potencijalno nastaje nakon faznog prijelaza 3+y faze TBB u y fazu.
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6. Zakljudak

U ovom radu proucavan je TO efekt kod kristala razliCitih smjesa TBB — TCB, od Cistog
spoja TBB do smjese masenog udjela TBB — TCB 50 % primjenjujuéi eksperimentalne
metode mikroskopije sa grijacom podlogom, rendgenske difrakcije na polikristalu i
impedancijskom spektroskopijom. Metoda mikroskopije sa grijacom podlogom potvrdila je
TO efekt do masene koncentracije TCB od 8% a mjerenjem rendgenskom difrakcijom u
polikristalu utvrdila se ne samo promjena faze, vec¢ i promjena strukture. Rietveldovom
metodom utvrdeno je da se atomi klora ugraduju na mjesto atoma broma i da je TO efekt
popracen negativhom termickom ekspanzijom.

Mjerenja dielektricnih svojstava potvrdila su fazne prijelaze kristala TBB i TCB. lako ti fazni
prijelazi uzrokuju male promjene u kristalnoj Celiji, dielektricni odziv je osjetljiv je i na
najmanje promjene u distribuciji dipolnih momenata te je time dobar alat za proucavanje
faznih prijelaza kod ovakvih vrsta materijala. Ista mjerenja takoder ukazuju na relaksacijski
proces na temperaturama vec¢im od 35 C°.

Ugadanje TO efekta veliki je korak ne samo u znanstvenoj domeni vec i industrijskoj jer
otvara vrata za nova istrazivanja i primjene stoga je detaljna studija rendgenske difrakcije,
dielektricne spektroskopije i polarizacijskih mjerenja u planu za razjasSnjavanje i opisivanje

mehanizima.
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i. Sazetak na hrvatskom jeziku

Oskar Stepanci¢

Kristali u pokretu: ugadanje temperature termoodskocnog efekta i dielektricna svojstva

sustava tetrabromobenzen - tetraklorobenzen

Moj rad temelji se na istrazivanju termoodskocnog efekta i dielektricnih svojstava u
sustavu tetrabromobenzen — tetraklorobenzen. Dani su kvantitativni zaklju€ci o linearnosti
temperature termoodskoCnog efekta o promjeni koncentracije kao i 0 samoj strukturi
sustava te njegovim dielektricnim svojstvima. Utvrdeno je postojanje negativne termicke

ekspanzije kao i ostvarivanje mogucnosti ugadanja temperature termoodskocnog efekta.

Kljucne rijeCi: Termoodskocni efekt, Kristalografija, Fazni prijelaz, Dielektricha

spektroskopija, Negativna termicka ekspanzija
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li. Summary

Oskar Stepanci¢

Crystals in motion: temperature tuning of thermosalient effect and the dielectric properties

of tetrabromobenzene — tetrachlorobenzene system

My paper is focused on research of thermosalient phenomenon and the dielectric
properties of the system tetrabromobenzene - tetrachlorobenzene. Quantitative
conclusions about the linear behaviour of the temperature of thermosalient phenomenon
with respect to the change in concentration as about the structure of the system itself are
given. The existence of negative thermal expansion was determined as well as the ability

to tune the temperature of the thermosalient effect.

Keywords: Thermosalient phenomenon, Crystallography, Structural phase transition,

Dielectric spectroscopy, Negative thermal expansion

45



