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Sazetak

Vecini materijala se intrinzi¢ni volumen smanjuje pod djelovanjem hidrostatskog (jednolikog)
tlaka, ali nekoliko materijala prikazuju upravo suprotno ponasanje - $ire se u jednom ili vise
smjerova u ovom procesu. Fenomen negativne kompresibilnosti je iznimno rijedak i
kontraintuitivan ali ima primjenu u dizajniranju razli¢itih senzora tlaka, umjetnih misic¢a i
aktuatora. U ovom diplomskom radu pruZit ¢e se prikaz do danas poznatih materijala koji
iskazuju negativnu kompresibilnost s posebnim naglaskom na zajednicke strukturne motive koji

se pojavljuju medu ovim primjerima.

Eksperimentalno ¢e se odrediti promjena strukture u materijalu N'-2-propiliden-4-

hidroksibenzohidrazidu izazvana visokim tlakom i korelirati s ovim neobi¢nim fenomenom.

Kljuéne rijeci: negativna linearna kompresibilnost, feroelasticni materijali, rutili, nagibne

mreze, helici, molekularne mreze, N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazid



Negative compresibility

Abstract

For most materials, the intrinsic volume decreases under the action of hydrostatic pressure
(uniform), but several materials show exactly the opposite behavior - they expand in one or
more directions in this process. The phenomenon of negative compressibility is extremely rare
and counterintuitive but has application in the design of various pressure sensors, artificial
muscles and actuators. This thesis will present the materials known to date that show negative
compressibility with special emphasis on the common structural motives that appear among

these examples.

The change in structure in the N'-2-propylidene-4-hydroxybenzohydrazide material caused by

high pressure will be determined experimentally and correlated with this unusual phenomenon.

Keywords: negative linear compressibility, ferroelastics, rutiles, tilting networks, helices,

molecular framework, N'-2-propylidene-4-hydroxybenzohydrazide
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1. Uvod

Negativna linearna kompresibilnost (NLC, eng. negative linear compressibility) je
neuobicajeno svojstvo materijala pri ¢emu se sustav $iri u jednom smjeru kada je pod utjecajem
jednolikog tlaka.! Uzmemo li u obzir termodinami¢ko nacelo da se pri poviSenom tlaku,
volumen materijala smanjuje - kontraintuitivno je ponasanje materijala koji imaju karakteristike
NLC. Iako je kontraintuitivan, NLC ne krSi zakone termodinamike te se pojavljuje uz opcenito

smanjenje volumena 1 linearno Sirenje / ekspanziju u smjeru jedne od osi (Slika 1).
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Slika 1. Mehanicki odgovori na hidrostatski tlak:

(a) pozitivna kompresibilnost - sabijanje u svim smjerovima;

(b) negativna linearna kompresibilnost - linearno Sirenje u jednom smjeru;

(¢) povecanje povezano s ugradnjom medija za prijenos tlaka (plavi krugovi) unutar samog materijala;
Volumen sustava smanjuje se u svim slu¢ajevima (volumen sustava predstavljen je povr§inom crvene
boje i plavim krugovima).

Pronalazak materijala s NLC svojstvima donedavno je bio relativno skroman. Poznat je
malen broj materijala s NLC (pojavljuje se u samo 13 poznatih materijala’’), a problem je i
poprilicno slab ucinak NLC-a uocen kod tih materijala. Unazad nekoliko godina polje
istrazivanja se unaprijedilo u dva bitna segmenta: otkriveni su materijali koji pokazuju nekoliko
redova veli¢ine veée NLC efekte od , klasi¢nih® NLC materijala koje je prou¢avao Baughman®’,
te je pojava NLC-a uo€ena u puno ve¢em broju materijala (od gustih anorganskih oksida i

fluorida, materijala metalo-organskih mreZa pa ¢ak i u molekularnim kristalima?).

Danas su kristalografska mjerenja pri promjenjivom tlaku puno dostupnija te je to jedan
od najbitnijih razloga za otkri¢e veceg broja NLC materijala. S vremenom su uoceni temeljni

geometrijski motivi za koje se smatra da su odgovorni za pojavu NLC-a.

U radu je koriStena mjera ,,kapaciteta kompresibilnosti® yx, kako bi se mogla jasnije

usporedit pojava NLC-a u razli¢itim materijalima. Napravljena je podjela na temelju

1



mikroskopskih mehanizama odgovornim za NLC te je pritom koriSten Ashby graficki prikaz

(graficki pristup odredivanju mehanizama deformacije u razliitim temperaturnim uvjetima).



2. Kompresibilnost: teorija i mjerenja

Kompresibilnost materijala definirana je kao relativna brzina smanjivanja linearnih

dimenzija materijala s obzirom na izmjeren ili izracunat tlak (pri konstantnoj temperaturi):
P 1 (6l> .

Ocekivano je da reakcija materijala, na povecanje tlaka kojem je izloZzen, moZe biti opisana
pozitivnom linearnom kompresibilnosti (PLC), tj. smanjenju duljine pri povecanju tlaka.
Materijali poput celika 1 betona smanje se za ~ 0,5% u svakom smjeru za svako povecanje od
1 GPa primijenjenog tlaka 1 ta reakcija materijala je u skladu s pozitivnhom linearnom

kompresibilnosti od K = 5TPa™!.?

Kompresibilnosti materijala ukazuje na jakost veza izmedu atoma. ,,Meksi* materijali
poput polimera 1 pjena pokazuju mnogo vece iznose kompresibilnosti, npr. polistiren ima
linearnu kompresibilnost u iznosu od K = 100 TPa™?! (§to je 20 puta veéa vrijednost od iznosa

kompresibilnosti kod betona i éelika)*.

Kristalni materijali ¢e imati razli¢itu kompresibilnost u razli¢itim smjerovima. Slojevit
materijal najces¢e ima veci iznos kompresibilnosti duz osi slaganja od kompresibilnosti koja se
javlja okomito na smjer slaganja slojeva. Ovisnost kompresibilnosti o kristalnim osima moze
biti relativno slozena, pogotovo kod materijala koji imaju slabu kristalnu simetriju. Izraz za
kompresibilnost u svom najopc¢enitijem obliku, prikazan je kao tenzor drugog stupnja:

g [E11 612 &3
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Gdje je K kompresibilnost, a ¢;; je funkcija hidrostatskog tlaka (p) i predstavlja deformacije
izazvane tlakom.

Vlastiti vektori izraza opisuju ortogonalni koordinatni sustav koji dovodi K u dijagonalni oblik.
Ti su vektori takozvane "glavne osi" kompresibilnosti (ponekad oznacene s x4 , x5, x3) 1 mozemo
ih tumaciti kao kristalni pravac uz koji hidrostatska kompresija ne dovodi do nikakve posmi¢ne

komponente sile (sile koje djeluju tangentno na suprotne plohe ¢vrstoga tijela pri cemu se



mijenja oblik tijela). Vlastite vrijednosti K koje nazivamo Kj, K,, K3 odgovaraju
kompresibilnosti duz ovih glavnih osi i jedinstveno opisuju linearnu kompresibilnost za bilo
koji kristalni materijal. Barem jedna negativna vrijednost kompresibilnosti K; uvjetuje prisustvo
NLC, tj. pod utjecajem hidrostatskog tlaka materijal ¢e se Siriti u smjeru i za koji je K; negativan.

Glavna linearna kompresibilnost izravno je povezana s kompresibilnoS¢éu volumena te
dobivamo izraz za volumni modul elasti¢nosti:

1/0V
KV=—V(%>T=TT'(K)= K1+K2+K3 [3]
B =K, = ! [4]
Y T K +K,+K;

Gdje je K kompresibilnost, a B volumni modul elasti¢nosti'.

Volumna kompresibilnost mora biti pozitivna. Ukoliko imamo sustav za koji jedna od linearnih
kompresibilnosti premasuje vrijednost volumne kompresibilnosti - onda imamo materijal koji
pokazuje karakteristike NLC-a:

K; > K, =B! [5]

Na ovaj na¢in mozemo identificirati NLC materijale.

2.1 Kompresibilnost dana kristalografskim mjerenjima pri promjenjivom tlaku

Za sustave ortorompske simetrije kristala ili viSe simetrije - glavne osi se podudaraju s
osi kristala. 1z kristalografskih mjerenja pri promjenjivom tlaku mogu se dobiti parametri
kompresibilnosti: K,, K}, K. Ti parametri izravno daju kompresibilnost glavne osi.
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Gdje su a, b, ¢ parametri reSetke, p je hidrostatski tlak, a K; nam pokazuje relativnu brzinu
promjene parametara kristalne reSetke s obzirom na tlak. Karakteristika materijala s NLC je da

se barem jedan od parametara kristala povecava pod utjecajem hidrostatskog tlaka.

U monoklinskim ili triklinskim simetrijama kristala parametar kristalne kompresibilnosti ima
vrlo malo izravnog fizikalnog znacaja, jer negativna vrijednost jednog ili viSe parametara
kompresibilnosti reSetke ne zna¢i nuzno 1 kompresibilnost glavne osi , tj. kompresibilnost
glavne osi 1 dalje moze ostati pozitivna, a to ne bi podrazumijevalo NLC. Postoje softverski
paketi koji omogucuju pretvorbu iz parametra kompresibilnosti reSetke u parametar

kompresibilnosti glavne osi (npr. PASCal 1 EoSfit).

U pretvaranju parametara kristalne resetke, pri promjenjivom tlaku, u linearnu kompresibilnost
pojavljuje se problem kada parametari kristalne reSetke nelinearno ovise o tlaku (tj. kad je i

sama kompresibinost K; ovisna o tlaku). Ukoliko bi postojao K; s konstantnom vrijednoscu tada

bi postojao i konacni tlak na kojem bi odgovaraju¢a duljina materijala nestala: p..;; = Ki

Kompresibilnost K; ne mora ovisiti o tlaku na neki to¢no odreden nacin, barem ne postoji
takav termodinamicki zahtjev. Ova situacija suprotna je ovisnosti volumena kristala o tlaku,
koja se Gesto tuma¢i pomocéu Birch — Murnaghan jednadzbe stanja.>’® Parametri reSetke su
obi¢no prilagodeni nekoj empirijskoj parametrizaciji po izboru i u najjednostavnijem slucaju bi

to bio linearni odnos:

[(p) = 1,(1 - Kp) [9]
Gdje je 1, duljina pri tlaku nula, {(p) je duljina pri tlaku p i K; je kompresibilnost duz osi.



Nelinearnost, koju smo izostavili u izrazu [9], mozemo ukljuciti pomocu razvoja u polinom

l(p) =l (1 + Z am‘) [10]

viSeg reda:

i=1
Clan (-4 ) poistovjecuje se Cesto s linearnom kompresibilnosti K;, no u slucajevima kada imamo
veliku ovisnost o tlaku on ne opisuje kompresibilnost realisti¢no.’

Alternativna parametrizacija (koja daje bolje rezultate za veéinu sistema, jer uzima u

obzir parametre kristalne resetke koji su ovisni o tlaku):

l(p) =lo + A(p — pc)”

[11]
Odgovaraju¢e kompresibilnosti odreduju se izravno iz derivacije izraza po tlaku:
1
K(p) =———Mv(p—p)" ! 12
P ) (P —pc) [12]

Kako je v < 1, vrijednost K (p) divergira pri vrijednosti p = p.. Ovo divergiranje ¢esto ima

fizikalno znacenje u smislu elasti¢ne nestabilnosti prilikom faznog prijelaza izazvanog tlakom.
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Slika 2. Usporedba linearnih kompresibilnosti za neke reprezentativne rezultate mjerenja parametara
kristalnih resetki pri promjenjivom tlaku.®



Prikazani su podaci za materijal kontinuirane kompresibilnosti - u ovom slu¢aju KMn[Ag(CN),];. U
gornjem dijelu slike su prikazana tri uobiCajena pristupa prikazivanju parametra resetke [(p). Podaci su
prikazani razli¢itim bojama za razli¢ite pristupe - crvenom, plavom i zelenom bojom. Odgovarajuce
kompresibilnosti su prikazane na donjem grafu. Sve tri metode dobivaju usporedivi prosjek vrijednosti
kompresibilnosti u cijelom rasponu tlaka u kojem su prikazani podaci. Smanjenje veliCine
kompresibilnosti K pri viS$im tlakovima nije zabiljezeno prilikom prikazivanja rezultata metodom
linearne regresije , ali se drugacije prikazuje prilikom kori$tenja druga dva nelinearna modela. Dobivene
su razlicite vrijednosti K prip = 0 u sva tri slucaja.

Toc¢no odredivanje kompresibilnosti K;, neovisno o parametrizaciji, oslanja se na relativno
veliki broj mjerenja parametara resetke u nekom promatranom intervalu tlaka. Pravilo je da je
za preciznost potrebno 10 mjerenja prilikom odredivanja kompresibilnosti (s malim

poboljsanjem dobivenih rezultata za vise od 20 mjerenja).

2.2 Kompresibilnost nastala zbog elasticne fleksibilnosti (eng. elastic compliance)

Kompresibilnost resetke jedan je od opisnih karakteristika elasticnosti materijala pa
alternativno sredstvo za opisivanje NLC svojstava daje odredivanje elasticnog tenzora krutosti
(eng. stiffness) C ..

Odnos izmedu kompresibilnosti K; i elastinog tenzora krutosti C je vidljiv razmatranjem
elementa elasti¢nog tenzora fleksibilnosti S (inverzna vrijednost tenzora krutosti C). Elasti¢ni

tenzor fleksibilnosti S povezuje deformacije €;; s primijenjenim naprezanjem oy, preko izraza:

3
ey == ) Sy O [13]
kl=1

Ovdje su svi pojmovi definirani u granici infinitezimalnih deformacija. Jednadzba [13] je oblik
Hookeova zakona koji povezuje pomak (razmjeran deformaciji) i mehanicku silu (razmjernu
naprezanju).
Hidrostatska kompresija specificna je situacija kad su aksijalna naprezanja jednaka
primijenjenom tlaku, a nema posmi¢nih (tangencijalnih) naprezanja.
oy =p Vi [14]
;=0 Vi#j [15]



Za glavne osi odabiremo one osi kod kojih aksijalno sabijanje ne uzrokuje nikakvo posmi¢no

rastezanje, i time se jednadzba svodi na:

3
gj = _pzsiikk [16]
=1

Uvrstavanjem u jednadzbu [2] dobivamo:

3

j=1
Odredivanjem tenzora elasti¢ne krutosti C (bilo eksperimentalno ili raunski) i1 preko tenzora
fleksibilnosti (preko izraza: S = C~1) mozemo dobiti linearnu kompresibilnost K;.

Za anizotropne materijale opceniti zapis modula elasti¢nosti B poc€iva na pretpostavci da
imamo jednoliku deformaciju - ,,Voigtova aproksimacija“ ili utjecaj jednolikog naprezanja -
»Reussova aproksimacija®“. Ove dvije krajnosti daju relativno slicne vrijednosti za
konvencionalne materijale (najcesce se koristi vrijednost aritmeticke sredina ili ,,Hill* skupni
modul). Visoko anizotropni materijali ovim zapisima dobivaju mnogo vece razlike. Tekstura
uzorka stvara daljnje komplikacije, §to se vidi u jaCem Sirenju difrakcijskog maksimuma kod
anizotropnih materijala (izmjereno difrakcijom u polikristalu u uvjetima promjenjivog tlaka).>*

Eksperimentalne tehnike koje omogucuju mjerenje tenzora krutosti C su: rezonantna
ultrazvucna spektroskopija (RUS), Brillouinova rasprSenja, neelasticno rasprSenje neutrona,
nanoindentacija i mjerenje brzine posmi¢nog vala. U vecini slucajeva mjerenja su neizravno
osjetljiva na podskup elemenata ili kombinacije elemenata tenzora krutosti C, te se zbog toga
eksperimentalni podaci ¢esto interpretiraju unutar parametriziranog dinami¢kog modela resetke.
Takav model sadrzi manje slobodnih parametara od samog tenzora elasti¢ne krutosti C. Iz tog
modela se C moZze naknadno izracunati pomocu softvera (npr. GULP).

Rezultati kompresibilnosti dobiveni pomocu elasti¢ne fleksibilnosti odgovaraju vrijednostima
dobivenim u granici tlaka nula i zbog toga se obi¢no dobiju znatno vecée vrijednosti od onih koji
se dobiju kristalografskim mjerenjima pri promjenjivom tlaku.

Ab initio metode takoder omogucuju odredivanje jednoosnih kompresibilnosti na
analogan nacin. Polaze¢i od optimizirane geometrije za zadani kristal, uzorkovanje svih

mogucih kombinacija parova deformacija g;; i &, omogucuje odredivanje vrijednosti tenzora

krutosti C;jx; izravno iz odgovaraju¢ih drugih derivacija energije reSetke:



Coa = S(-2E [18]
kL = vV aeijaekl

Gdje je Cjji; tenzor krutosti, E' je energija reSetke, V volumen reSetke, a &; i € parovi

deformacija. Tenzor fleksibilnosti S dobije se inverzijom gornje vrijednosti, a vrijednost K; se
dobije preko izraza:

3
Ki= ) Suj [19]

j=1

Gdje je S;;; elastiCini tenzor fleksibilnosti. Takav se pristup koristi unutar softverskog paketa
CRYSTALO9 1 primijenjen je na istraZivanje negativne kompresibilnosti jednostavnih
anorganskih uzoraka, zeolita i uzoraka metalo-organskih mreza.>*%° Kompresibilnosti dobivene
ovim izrazom predstavljaju vrijednosti unutar granice tlaka nula i kao takve mogu biti znatno
vece od onih odredenih s konacnim vrijednostima tlaka. Ova veza linearne kompresibilnosti 1
opcenitih elasticnih svojstava materijala zna¢i da je promatranje NLC-a Cesto dijagnostika
drugih anomalija koje se pojavljuju unutar mehanickih odgovora tih uzoraka (npr. ekstremna
mehanicka anizotropija, neobi¢ne vrijednosti Poissonovog omjera’, negativno toplinsko $irenje
1 sklonost dinamickim nestabilnostima).

Vazno je da ova povezanost djeluje u oba smjera. Materijal ¢e vjerojatno pokazati NLC svojstva
ukoliko ima veliku strukturnu anizotropiju (poput one koja proizlazi iz preferiranih orijentacija
molekula u odredenom aranzmanu pakiranja ili simetriji zadane topologije kristalne mreze) ili

uocavanje jednoosnog ili dvoosnog negativnog toplinskog Sirenja.

2.3 Kapacitet kompresibilnosti

Vazno je naglasiti da su vrijednosti kompresibilnosti navedene u odnosu na raspon tlaka
preko kojeg su odredeni jer je kompresibilnost K; ovisna o tlaku . Raspon tlaka moZe odgovarati
cijelom polju stabilnosti doticne faze i moZe biti odreden eksperimentalnim ograni¢enjima ili
moZe imati neku vaZnost za odredeni postupak u industriji (na primjer - ve¢ina strojnih procesa
izlaze materijale tlaku od otprilike 1 — 2 GPa).’

Ogranicenje usporedivanja razli¢itih NLC materijala s obzirom na veli¢ine K; jest to da

se te vrijednosti mogu odredivati u vrlo razli¢itim rasponima tlaka za razli¢ite materijale.



U usporedbi NLC ponasanja razli¢itih materijala najkorisniji je kapacitet kompresibilnosti:
Pmax
Xk = — f K(p)dp [20]
Pmin
Gdje Pmin 1 Pmax odreduju raspon tlaka. Vrijednost kapaciteta kompresibilnosti y; nema
dimenziju i uzima u obzir intenzitet NLC-a i raspon tlaka unutar kojeg se pojavljuju NLC
karakteristike.
Kapacitet kompresibilnosti predstavlja maksimalni ukupni postotak za koji se kristal moze
proSiriti primjenom hidrostatskog tlaka. Vrijednost yx najcesce je oko 1% (za vecinu poznatih

NLC sustava), uz samo nekoliko izuzetaka gdje ima vrijednost skoro 10%.
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3. NLC materijali

Cetiri razreda materijala koji iskazuju NLC (grupiranih prema mikroskopskim

mehanizmima koji su najvjerojatnije odgovorni za pojavu NLC-a):

1. Spojevi kod kojith NLC nastaje kao posljedica pravilnih, nepravilnih ili kvazi-
feroelasticnih faznih prijelaza

2. Krutine mrezaste strukture kod kojih NLC nastaje zbog koreliranih poliedarskih nagiba
Sustavi sa spiralnom strukturom (eng. helical systems)

4. Kristalne mreze s topologijom ,wine-rack* strukture, sacaste strukture ili njima

srodnim strukturama, gdje NLC proizlazi iz zakretanja kristalne mreze.

3.1 Feroelastici

Feroelasticnost opisuje pojavu spontane deformacije u faznom prijelazu, prilikom koje
se razbija simetrija. Pojava se moze smatrati mehanickim ekvivalentom feroelektri¢nosti ili
feromagnetizma, gdje umjesto polarizacije ili magnetizma — dolazi do spontanog izobliCenja
strukture koje se ponaSa kao feroi¢ni parametar. Jednostavan primjer je prijelaz iz kvadratne
strukture u rompsku (slika 3), gdje je mjera udaljavanja od simetrije kvadrata feroelasticni

parametar.

b

Slika 3. Paraelasti¢no (lijevo) i feroelasti¢no (desno) stanje kvadratne resetke.
Feroelasti¢ni parametar ¢ = (b—a)/(a + b) mjera je za razmjer izobli¢enja koje narusava

simetriju kvadratne reSetke.

¢ =B-a)/(a+Db) [21]



Gdje su a,b parametri reSetke, a vrijednost ¢ je feroelasti¢ni parametar i on iznosi nula u
paraelasticnoj fazi visoke simetrije (kvadrat). Feroelasticni parametar ¢ je razli¢it od nule u
feroelasticnoj fazi niske simetrije (romb).

Nema diskontinuiteta u promjeni volumena prilikom ovih tzv. ,pravilnih feroelasticnih
prijelaza“ pa pojava spontanih distorzija (tj. ¢ # 0.tj. a # b) zahtjeva poveéanje duljine
najmanje jedne osi prilikom smanjivanja simetrije. Mozemo ocekivati NLC u bilo kojem
sustavu koji podrzava pravilan feroelasticni prijelaz izazvan promjenom tlaka (faza nize
simetrije, stabilizirana pri tlakovima iznad prijelaza - mora se proSiriti duz barem jedne
kristalografske osi za neki konacni interval tlaka).

3.1.1 Rutili

Niz jednostavnih binarnih anorganskih krutina koje imaju strukturu rutila TiO,
pokazuje NLC upravo preko pravilnih feroleasti¢nih prijelaza. Poznata tetragonska kristalna
struktura rutila (kristal simetrije P4, / mnm) sastoji se od stupaca oktaedara koji dijele bridove

koji su povezani na svojim uglovima (slika 4 (a)).
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Slika 4. Feroelasticni NLC mehanizam u rutilima:

(a) feroelasticna nestabilnost rutilne strukture odgovara progresivnoj distorziji u smjeru defektne NiAs
strukture i ukljucuje Sirenje u vertikalnom smjeru

(b) slika prikazuje ovisnost parametara reSetke teluri oksida - TeO, o tlaku (feroelasti¢ni prijelaz pri
tlaku od ~0,9 GPa).® Faza u kojoj postoji CaCl, tip strukture - pod visokim tlakom pokazuje NLC duz
osi b

(c) promjena oktaedarskog parametra nagiba w, pri promjeni tlaka’
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(d) omeksavanje (eng. softening) efektivne konstante elasti¢nosti C' pri feroelasti¢nom prijelazu

Rutili imaju strukturu koja pokazuje feroelasti¢nu nestabilnost povezanu s koreliranim
rotacijama susjednih stupaca oktaedara. Aktivacija ovog nagnutog sustava snizava simetriju
kristala iz tetragonske do ortorompske, Sto rezultira CaCl, strukturom (Slika 4(a)). Kako bi
sacuvala volumen, reSetka je prisiljena prosiriti se duz jednog od dva pravca okomita na os
stupca. Ovaj prijelaz se moze promatrati kao prijelaz prema nepravilnoj NiAs strukturi Fe>S
marcasita (Slika 4 (a)) 1 smatra se da je velikim dijelom prisutna zbog uc¢inkovitog pakiranja
aniona.

Primjer feroelasti¢nog prijelaza pod tlakom (a time 1 NLC-a) koji proizlazi iz ove vrste
nestabilnosti daje mineral paratelurite (¢« — Te0,). U prirodi se TeO, javlja u polimorfnim
strukturama povezanim s rutilnom i brukitnom strukturom titan oksida Ti0,.'"° Medutim,
sintetski paratelurit usvaja blago iskrivljenu strukturu rutila sa simetrijom kristala P4,2,2. Kod
ovog materijala mjerenja parametara reSetke, pri promjenjivom tlaku, prikazuju feroelasticni
prijelaz pri kriticnom tlaku p, = 0,9 GPa, nakon kojeg slijedi NLC duz osi b kristala u
dobivenoj fazi visokog tlaka (Slika 4 (b)). Predlozeni mehanizam koreliranih oktaedarskih
nagiba moze se potvrditi pomocu odredivanja oktaedarskog kuta nagiba w u ovisnosti o tlaku.
Oktaedarski kut nagiba w ponaSa se kao parametar reda prijelaza (Slika 4. (¢)). Da je prijelaz

doista odreden distorzijom moze se zakljuciti iz elasticnog ponasanja u blizini p,:
1
C' = E(Cu — C12) [22]

Efektivna elasti¢na konstanta C’ upravlja relevantnim modom brzine smicanja i moze se vidjeti
kako nestaje na prijelaznoj tocki (Slika 4 (d)). TeO, nije izolirani primjer takvog ponasanja.
Velik broj dioksida 1 difluorida, koji imaju strukturu rutila, pokazuju NLC istog mehanizma.
Jakost NLC-a za razli¢ite materijale moZe se odrediti iz razliCitih kristalografskih mjerenja. U

sluaju TeO,, podaci daju kompresibilnost Ky, = —5.1(6)TPa™?

u rasponu tlaka
0,9- 3,25 GPa, $to odgovara kapacitetu kompresibilnosti y, = 1.20 (14)%.3

Tablica 1 usporeduje ove vrijednosti za razne rutile za koje postoji feroelasticni fazni prijelaz
pri visokom tlaku. Postoji opéenita korelacija izmedu radijusa kationa i razine NLC-a takva da

Te0,, koji sadrzZi najvece katione, takoder pokazuje najekstremniji NLC odgovor (Slika 5). U
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usporedbi s drugim kristalima kapacitet kompresibilnosti yx = 1% sam po sebi nije osobito

ekstreman.

Meth. K, (TPa— 1) K2 (TPa~ 'y Ky (TPa 'y  By(GPay® H Range (GPa)  x, (%) Refis).
TeD = 5.106) 2107 18.4(6) 52(4) =4 0.9-3.25 1.200 14) 5344051 52
NiF; “ 0.48(-) 0.61(-) 4.42(-) 226(-) 80(-) 1832 0067 6,53
B-Mn0O- o 0.16(7) 0.269(17) 1.82{10) 2B0(80) 19(11)  0.3-29.3 0.46(20) 50
MgF; @ 1.3(3) 251(2) 8050100 68(13) =4 9.1-10.4 0.17i4) 54,55
PhO-T' agd 1.83(15) L76(T) 4.00i3) 167(18) =4 38-6.1 0.42(3) 56
GeOs “ 0.137(12) 0.827(14)  2.02(13) — — 28-36 0110010y 57
§105-11 ad 0.185 0.394 2345 204(6) (1) 11.8-21 0170 47,58
ZniCN)a-I  *# 2.08 11.2 16.8 =4 1.52-5 0.724 59,60
Pby(POy) “ 4.3(4) 5.0(2) 20.98(18) 38.7(5) =4 0-1.59 0.68(6) 61-63
InS “ 2.41(13) 2.9(4) 15(2) 33.2(18) =4 0—4.3 1L.04(6) 6466
Sillimanite < 3.30 1.45 10.81 112.50 473 299-37.5 251 &7
PIS br 047--092 33 3.3 167.5 =4 0-10 047-092 4068

® Calculated using PASCAL 13 from reported lattice parameters. Lattice parameters are given in full as ESI'. ¥ As reported. © From DFT
calculation. ¥ Birch-Mumaghan coefficients as reported.

Tablica 1. Vrijednosti kompresibilnosti za materijale kod kojih NLC proizlazi kao posljedica
feroelasti¢nog faznog prijelaza
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Slika 5. Povezanost razine NLC-a i radijusa kationa za diokside i difluoride sa strukturom rutila.®'

U slucaju mehanizma feroelasticne nestabilnosti za NLC mozemo doci do relativno
opc¢enitog ponasanja, ali, barem u slucaju rutila, ovaj mehanizam je malo vjerojatan za
dobivanje posebno velikih vrijednost. Problem je u tome Sto se NLC efekt opaZza u
neambijentalnoj fazi pa bi se buduca istrazivanja trebala koncentrirati na snizavanje p. (mozda
¢ak i do vrijednosti negativnog tlaka'; tj. na prouc¢avanje materijala koji imaju strukturu CaCl,)
ili variranje kationskih / anionskih radijusa tako da omoguée najvecu moguéu spontanu

distorziju unutar feroelasticne faze.
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3.1.2 Nepravilni feroelastik: cink cijanid

Materijali za koje hidrostatskim tlakom induciramo takozvani ‘nepravilni’ feroelasti¢ni
fazni prijelaz takoder mogu pokazivati NLC unutar visokotlacne faze. Izraz ,nepravilni®
jednostavno zna¢i da spontana deformacija viSe nije parametar prvog reda odgovoran za
pokretanje faznog prijelaza. Umjesto toga feroelasti¢na deformacija se razvija zbog uparivanja
izmjeni¢nih, dominantnih mehanizama koji razbijaju simetriju (poput fononske nestabilnosti).
Landauovi se uvjeti mijenjaju u tim situacijama, tako da se mogu uociti diskontinuiteti
volumena te stoga nema strogog jamstva za NLC. Ako je uruSavanje volumena pri spustanju
simetrije malo, s obzirom na naknadni razvoj feroelasti¢nog spontanog istezanja, tada moze
nastati NLC. Upravo je taj mehanizam odgovoran za NLC u visokotla¢noj fazi cink cijanida,
Zn(CN),, materijala s molekulskom kristalnom mrezom.

U ambijentalnim uvjetima Zn(CN), posjeduju kubnu strukturu u kojoj su kationi Zn?*
tetraedarsko koordinirani s €etiri aniona cijanida, od kojih se svaki povezuje dva Zn centra -
stvarajuci trodimenzionalni okvir s dijamantnom anti-kupritnom topologijom. Raunski modeli
1 mjerenja neelastiCnog rasprSenja neutrona ukazuju na postojanje velike obitelji mekanih
fononskih modova, od kojih su mnogi takoder ukljueni u snazno ponasanje negativnog
toplinskog Sirenja (eng. negative thermal expansion, NTE) koje je eksperimentalno opazeno.
Hidrostatska kompresija pri 1.52 GPa rezultira faznim prijelazom prvog reda u guscu
ortorompsku strukturu, koja je u skladu s kondenzacijom barem jedne grani¢ne zone mekanog
moda.'""'? Odgovarajuéi atomski pomaci uklju¢uju korelirane rotacije povezanih parova
tetraedra Zn (C/N),, Sto rezultira povezanim povecanjem / smanjenjem Kristalne resetke
okomito na os rotacije u velikom dijelu na isti nac¢in kao Sto je opisano za gore opisane sustave
koji imaju rutilnu strukturu (Slika 6 (a)). Pri prijelazu iz faze 1. u fazu II. pri 1.52 GPa do
~5 GPa NLC ostaje u Zn (CN), visokotlacnoj fazi II. i relativno je visoke vrijednosti tijekom
cijelog raspona tlaka (Ky,c = — 2.08 TPa™ ' i yx = 0.724%).!! U konkurenciji s bilo kojim
feroelastiénim NLC mehanizmom je tendencija ka izvijanju strukture koja favorizira pozitivnu
kompresibilnost (PLC) i postaje sve vaznija pri viSem tlaku. U specificnom slucaju Zn (CN),-
IT ovo izvijanje ukljucuje sustavno izobli¢enje/izvrtanje Zn (C/N), poliedra i savijanje
Zn - C - N - Zn veza kako bi se omogucio veci broj susjednih cijanidnih iona unutar prvotne
Zn tetraedarske koordinacijske sfere. Koordinacijski broj cinka Zn se postupno povecava s

Cetiri na Sest, a rezultirajue smanjenje volumena postaje sve znacajnije s obzirom na NLC
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ucinak koreliranih nagiba, tako da se kristalna os, duz koje se u pocetku promatra NLC, pocinje
smanjivati za tlak veéi od 5 GPa.!* Takav prijelaz izmedu NLC i PLC ponasanja mogao bi se
ocekivati kao relativno opcéenit fenomen i primijeéen je npr. u studiji metalo-organske mreze

srebrnog (I) metilimidazolata pri promjenjivom tlaku.!'?

3.1.3 Reverzna feroelastika: olovni fosfat i indij-sulfid

Olovni fosfat, Pb;(P0O,),, neobican je primjer materijala koji pokazuje ,reverzni
feroelasti¢ni fazni prijelaz. Prilikom kompresije, monoklinska struktura niske simetrije pretvara
se u guséu romboedarsku fazu vise simetrije pri hidrostatskom tlaku od priblizno 1.6 GPa).'*!®
Buduc¢i da feroelasticni prijelazi uparuju ekspanziju i kompresiju duz ortogonalnih osi, NLC se
zapravo ocekuje bez obzira na smjer prijelaza izmedu stanja visoke i niske simetrije. Zapravo
Pb;(P0O,), pokazuje NLC u cijelom polju stabilnosti feroelasti¢ne faze s vrijednostima:
Kyic = 43 (4)TPa™' i yx = 0,68 (6)%.!*'® Mehanizam odgovoran za NLC, koji sli¢i
onom opazenom pri zagrijavanju Pb; (P0,), priambijentalnom tlaku, opet ukljucuje korelirane
poliedarske nagibe (PO, tetraedra) koji se spajaju s necentriranim kationima Pbh?* (Slika 6 (b)).
Dopiranje s kationima Ba?* predvidljivo pogoduje romboedarskom stanju (rompski heksaedar,

kation-centrirani), istovremeno snizavajuci tlak i temperaturu prijelaza uz o¢uvanje NLC-a.

= |

— BOE BT

2 Do

= 1

= =

5555 &

g '-F-L'"..-._ 2]

50f | o

Z !

E 1

— 445 L

0 2 4 ]

piGPa)

- 5754

-E- t:.;':ll\I

E REE .

z

o AL q

8 T a

k=]

| R4F © Ty
L PR

{ 2 4 £

P (GPa)

16



Slika 6. NLC pri nepravilnim i reverznim feroelasti¢nim prijelazima:

(a) kubno - ortorompski nepravilni feroelasticni prijelaz u Zn (CN), ukljucuje korelirane rotacije
parova stupaca teraedara Zn (C/N), (zelena boja), $to rezultira s NLC duz osi celije ,,k¢eri*

(b) feroelasti¢no stanje Pb3(P0,), je manje gusto od paraelasti¢nog ,,roditelja“ pa primjena tlaka
inducira reverzni feroelasti¢ni prijelaz. Parametar ambijentalne faze ¢ (Cija je duljina ovdje

normalizirana radi usporedbe ¢’ = ¢/~/3) §iri se priblizavanjem prijelaza. Atomi olova Pb prikazani su
kao veliki crne kugle i jedinice PO, kao ispunjeni tetraedri.

Slabije istrazivan primjer moguéeg reverznog feroelasticnog prijelaza je onaj koji se
javlja kod indij (I1) sulfida, InS [= (In,)**(S27),]. Njegova ambijentalna faza (ortorompska
Pmnn simetrija) pokazuje NLC u rasponu tlaka 0 - 4.3 GPa (Ky,c = —2.41TPa™1). Ovo
ponasanje je kvalitativno razumljivo u smislu ispravljanja S — In — In — § strukture "bucica".
Nejasnoca u ovom slucaju lezi u povezanosti ovog odgovora i visokotla¢ne faze InS- II koja
nastaje pri 7.5 GPa.!” U podetnim istraZivanjima se smatralo da ova visokotlaéna faza ima
tetragonalnu strukturu Hg, Cl, (tj. s linearnim S — In — In — S jedinicama), §to je upravo prava
simetrija koja se moZe smatrati paraelasticnim ,,roditeljem* ambijentalne faze. Medutim, novija
izvjeS¢a u odredivanju strukture pomocu in-situ redngenske difrakcije u jedini¢nom kristalu
ukazuju na to da InS- II posjeduje iskrivljenu monoklinsku strukturu u kojoj iste S — In — In —
S jedinice ostaju spojene. Prisutan je NLC efekt i postoji implicirana veza s prisutnos¢u NLC-
a 1 prirode prijelaza kod visokotlatne faze. Potrebno je napraviti daljnja eksperimentalna

mjerenja, ovisno o tlaku, kako bi se moglo dobiti detaljnije razumijevanje ovog ponasanja.

3.1.4 NLC iz faznih prijelaza nalik feroelasticnim

Ostale vrste faznog prijelaza takoder mogu dovesti do NLC-a (fazni prijelazi koji nisu
feroelasticni, ali dijele mehanicke sli¢nosti). Geoloski vazan izosimetri¢ni prijelaz u polimorf
silimanita Al,SiOs je primjer takve vrste prijelaza. Ambijentalna faza ove kristalne mreze
sadrzi Cetverokoordinatne atome silicija Si. Proracuni dinamike reSetke pomocu dobro
definiranih potencijala interakcije, optimiziranih za alumosilikate, ukazuju na to da struktura
prolazi koreliranu reorganizaciju izmedu 30 1 40 GPa koja povecava koordinacijski broj Si s
&etiri na pet.'® U ovom procesu sve izvorne veze ostaju saduvane (stvaraju se samo nove veze)
1 nema promjene u simetriji kristala. Takav je prijelaz nuZno prvoga reda. Kao rezultat
povecanog koordinacijskog broja silicija visokotlacna faza je gusca od niskotlacne faze, ali

nova povezanost rezultira povecanjem duljine duz c osi svoje ortorompske Pnma ¢Celije. Kako
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se priblizavamo prijelazu, s rastu¢im hidrostatskim tlakom, postupno pretvaranje jedne faze u
drugu - rezultira NLC efektom (Slika 7 (a)).

Drugi primjer je transformacija PtS iz njegove strukture koju ima pri ambijentalnom
tlaku (tetragonska P4,/nmm) u visokotla¢nu fazu s takozvanom PdS strukturom (tetragonska
P4,m) na tlaku izmedu 2.5 i 3.0 GPa.?® S eksperimentalnog gledista vrlo se malo zna o tom
prijelazu. Poznato je da je visokotlacna faza metastabilna u ambijentalnim uvjetima i da je veca
za ~8% duz tetragonalne osi 1 manja ~ 9% duz dviju okomitih osi u odnosu na termodinamicku
fazu.?’ Raduni iz osnovnih nacela (eng. first principles) sugeriraju da mehanizam deformacije
ambijentalne faze pod kompresijom nalikuje napredovanju prema ovoj visokotlacnoj strukturi,
Sto znaci da se oCekuje uparivanje PLC / NLC, pri ¢emu se NLC javlja duz tetragonalne osi
(Slika 7 (b))."

Vrijednosti NLC-a dobivenog u ovim izra¢unima ovise o koriStenim funkcionalima:

Kyic = — 047 TPa™! za LDA/Local Density Aprox. i Kyic = 0.92TPa™! za GGA/
Generalized Gradient Aprox. (izraunato u rasponu tlaka 0 - 10 GPa u oba slu¢aja).!® Veliki
razmak izmedu dviju eksperimentalno promatranih faza (Sto odreduje gornju granicu stvarne
vrijednosti yx) sugerira da je stvarna vrijednost Kyic mozda visa od ovih izracunatih
vrijednosti, ali potrebna su dodatna eksperimentalna mjerenja da bi bolje razumjeli NLC

ponasanje ovog sustava.
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Slika 7. (a) [zosimetri¢ni prijelaz prvog reda u silimanitu ukljucuje diskontinuirani rast koordinacijskog
broja Si s Cetiri na pet (Si0, poliedri prikazani su plavom bojom). Odgovarajuce preslagivanje resetke
ukljucuje Sirenje duz c osi.

(b) Pri hidrostatskim tlaku ~ 3 — 4 GPa, kuperit (platina sulfid, PtS) prolazi kroz rekonstruktivni prijelaz
u tip strukture PdS koji ima veéu gustocu.'**” Obje faze imaju tetragonalnu simetriju, ali je PdS struktura
(olovo sluflid struktura) veca u smjeru ¢ u odnosu na PtS strukturu. Kvantno-mehanicki proracuni
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pokazuju da se ocekuje povecanje duz osi ¢ ambijentalne (kako se prijelaz priblizava visem
tlaku)."

U blizini faznih prijelaza dogadaju se strukturne promjene koje mogu izazvati NLC za
razne razliCite strukturne obitelji i razliCite prijelazne mehanizme. U sluCaju pravilnih
feroelasticnih prijelaza gotovo sigurno ¢e do¢i do pojave NLC-a (jer razvoj spontane distorzije
bez volumnog diskontinuiteta zahtjeva povecanje kristalne reSetke barem u jednom smjeru).
Istrazivanja s promjenjivom temperaturom 1 promjenjivim tlakom daju korisnu metodu za
utvrdivanje NLC kandidata potrebnih za daljnja istrazivanja (zahvaljuju¢i empirijskom
opazanju da se feroelasti¢ne nestabilnosti uocene pri hladenju takoder Cesto opazaju pri
hidrostatskim tlakom). Neke feroelasticne metalo-organske mreze (MOF) mogu razviti
izuzetno velike spontane distorzije prilikom hladenja te je pretpostavka da se jednako ekstremni

NLC mozZe na¢i u tim sustavima.
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3.2. Nagibi unutar kristalne resetke (eng. tilting networks) povezani s NLC-om

Poliedarskih nagibi koji dovode do nastanka NLC-a, ¢ak i u odsustvu faznog prijelaza,
doprinose pronalasku prakticno korisnih sustava (jer je NLC tada intrinsi¢no svojstvo
ambijentalne faze). U NLO materijalu (nelinearni opticki materijal) BiB;04, dominantni
mehanizam deformacije pod hidrostatskim tlakom ukljucuje korelirane nagibe BO; jedinica
koje zakrecu boratnu mrezu. Ovaj mehanizam pokrece snaznu kontrakciju u jednom smjeru
(paralelno s visoko - kompresibilnim ionskim parovima Bi3*) koji se uparuju s umjerenom
ekspanzijom u okomitom smjeru (Slika 8 (a)). Tijekom ovog postupka nema promjene u

simetriji kristala i ovaj mehanizam ne nastaje u blizini feroelasticnog faznog prijelaza.

Materijal BiB;0¢ je jedan od rijetkih NLC sustava za koji su kompresibilnosti odredene
pomocu dvije komplementarne tehnike. Iz kristalografske studije s promjenjivim tlakom
dobivena je kompresibilnost Ky, = — 6,7 (3) TPa~! urasponu tlaka 0 - 5 GPa te kapacitet
kompresibilnosti yx = 3,35 (15)%.?! Eksperimentalno odredivanje tenzora elasti¢nosti na

temelju RUS mjerenja rezultiralo je iznosom kompresibilnosti Ky, = — 12,5 TPa™!

, Sto je
relevantno u granici gdje tlak ide u nulu p - 0 (Slika 8 (b)).?> Dvostruka razlika u faktoru
kompresibilnosti Ky, izmedu gore navedenih mjerenja, ne predstavlja eksperimentalnu
nedosljednost ve¢ odrazava promjenu kompresibilnosti s promjenom tlaka (shematski prikaz
na Slici 2).

NLC je relativno jak i dosljedan u BiB;04 zbog otvorenosti strukturne mreze i polariziranosti
dodatnog okvira Bi3* kationa. Jednako jak NLC efekt odekuje se i kod drugih poliedarski
baziranih strukturnih mreza. U nedavnoj racunskoj studiji 121-og silicijskog zeolita —
identificirano je ukupno 16 NLC kandidata na temelju izraCunatih tenzora elasticne
fleksibilnosti. Unutar tih okvira ocekuje se najjate NLC ponaSanje za eksperimentalno
ostvarivu topologiju GIS zeolita, s kompresibilnoséu Ky, = — 13,7 TPa™! u granicip — 0.
iznimno je velika ucestalost NLC-a u ovoj klasi materijala.”> NLC pojava dogada se u 13%
¢lanova ovako $iroke obitelji materijala - to je ¢eSée prisutno nego §to je prvotno predvideno.?*
Raspon tlaka u kojem ti zeoliti pokazuju NLC tek treba eksperimentalno odrediti. Takoder
ucinci supstitucije aluminijevih atoma, uklju¢ivanja dodatnog protuionskog okvira i solvatacije

na NLC nude dodatne nacine eksperimentalnog istrazivanja.
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Slika 8. (a) Korelirani nagibi BO; poliedra dovode do vij¢éanog zakretanja boratnog okvira u BiB30¢ 1
smanjenja volumena. MrezZa se u procesu §iri duz a osi. Atomi bizmuta Bi prikazani su kao izolirani crni
krugovi i BO, mreZa je u poliedarskom prikazu.'

(b) Indikator kompresibilnosti utvrden na temelju RUS mjerenja prikazan u istoj orijentaciji kao i (a).

Crvena i plava podrucja ukazuju na pozitivne i negativne vrijednosti linearne kompresibilnosti.

Vrijednosti linearne kompresibilnosti dane u svakom smjeru su u jedinici TPa™?.

Korelirani nagibi tetraedra PO, takoder su upleteni u snazno anizotropni elasti¢ni odziv
Siroko proucavanog feroelektri¢nog materijala CsH,PO, (Slika 9 (a)). Jedina kristalografska
mjerenja ambijentalne faze ovog materijala s promjenjivim tlakom ograni¢ena su na
(1) istrazivanja difuznog rasprSenja metodom neutronske difrakcije na jedinicnom kristalu
razvoja.
(11) mjerenja rendgenskom difrakcijom niske rezolucije u polikristalu, pri 0,29GPa 12,89 GPa
bez dodatnih strukturalnih analiza.?
Ocito postoji manjak kristalografskih podataka iako postoji interes za feroelektri¢no ponasanje
ovog materijala (pri visokom tlaku). U kontekstu NLC-a to je mozda jo§ zanimljivije jer
mjerenja brzine ultrazvuka sugeriraju kompresibilnost od —260TPa~?! pri tlaku p — 0.%°
Kompresibilnost je u smjeru priblizno uskladenom s ¢ osi monoklinske ¢elije. Slike rendgenske
difrakcije u polikristalu ne pokazuju ocite dokaze ekstremnog NLC-a, premda bi ponovno
mjerenje kroz veci broj fino rasporedenih intervala tlaka pomoglo da se dobiju konkretniji
rezultati. Najvjerojatniji mehanizam odgovoran za NLC u sustavu uklju¢ivao bi kolaps mreze

vodikovih veza (herringbone strukture) uzrokovan rotacijom PO, (Slika 9 (b)).
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(a) (b)

Slika 9. (a) Korelirane rotacije PO, tetraedra oko osi b uzrokovale bi zgus$njavanje strukture CsH,POy,,
Sireci se u smjeru paralelnom s osi c¢. Vodikovi atomi H su prikazani u obliku bijelih sfera, PO, jedinice
u poliedarskom prikazu. Atomi Cezija Cs izostavljeni su zbog jasnoée.?**’

(b) opéeniti prikaz mehanizma zgusnjavanja herringbone resetke koji djeluje kao geometrijski model za
NLC u CsH,PO,.

Prosirene konstrukcije obi¢no su manje gustoe od svojih nagnutih konstrukcija -
nagibanje sustava pod pritiskom ceS¢e Ce rezultirati s PLC, a rjede s NLC. Kristalna resetka
BEO, (E = P, As), nalik kristobalitu, zanimljiv je slu¢aj neizravnih NLC materijala kod kojih
nastaje NLC jer PLC mehanizam s nagibom rezultira brzom kompresijom kristalne reSetke nego

Sto to moze podnijeti ¢vrstoca materijala.

ideal-high-
(a) cristobalite {b)

44
42
L 4.0
Y
36
3.4
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() p{GPa)

Slika 10. (a) Struktura spojeva BEO, (E = P, As) povezana je sa struktom kubicnog £ - kristobalita

preko smjeStanja naizmjenicnih BO, i EQ, tetraedara unutar reSetke i posljedicnim okretanjem svih
tetraedarskih jedinica oko osi tetraedra za proizvoljni kut 0 < 9 < % 2829
(b) Strukture BPO, pri visokim tlakovima opisane su sve veéim vrijednostima kuta 9.*°
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(c) Varijacije kuta 9 dominiraju mehanizmom kompresije te je to vidljivo iz usporedbe stvarne varijacije
parametra reSetke a (crveni kvadrati¢i) s onom dobivenom preko kuta 9 preko nize navedenog izraza
(puna crta).

BPO, i BAsO, usvajaju istu tetragonalnu /4 varijantu strukture kristobalita (Slika 10).
Dominantan mehanizam deformacije ukljucuje korelirano zakretanje BO, / EO, tetraedra oko
tetragonalne osi. Kut nagiba ¥ izravno je povezan s parametrom reSetke a kroz projekciju
srednje duljine veze B~ O / E - O na ravninu r; (a, b)*:

1671,°2
Ctan?9 41

Budu¢i da savijanje veze B — O — E nosi manje energetsko smanjenje od sabijanja B — O ili

2

[23]

E — O veza, ponaSanje parametra reSetke a prilikom kompresije odredeno je skoro iskljucivo
promjenom kuta 9. Samim time kompresibilnost K, je zapravo mjera otpornosti/ krutosti B —
0 — E veza na savijanje. Suprotno tome, modul elasti¢nosti B mjeri otpor na sabijanje cijele
oksidne resetke (Sto ¢e u velikoj mjeri ovisiti o odbijanju aniona u tri dimenzije). Za BPO, 1
BAsO, prosje¢na vrijednost modula elasti¢nosti B, u ispitivanom podruéju tlaka, dovoljno je

velik da je nejednakost odrziva 1 NLC se opaza duz tetragonalne osi (Tablica 2).

1
KC=§—2Ka<0 [24]

Meth. Knue (TPa~ 1) Kpue (TPa™ ) B(GPa)* Range (GPa) ¥k Refis).
BiB; 0, & 6.7(3) 0-5.0 3.35(15) 86,87
CsHz POy c 260 430 0 - 89
BPOy “ 0.92(10) 2.83(12) 256(22) 0-56 5.2(6) 91
BAsCy “ 1.48(15) 3.64(11) 166(13) 0-51 7.5(8) 91
@ Calculated using PASCAL' from reported lattice parameters. Lattice parameters are given in full as ESI'. ¥ As reported. © From DFT
calculation. 9 B-M coefficients as reported. © Calculated using ELAM from elastic stiffness components determined by ultrasonic velocity
measurements. Elastic data are given in full as ESI'. *Inverse of the volume compressibility calculated in the same way as K,.

Tablica 2. Vrijednosti kompresibilnosti kod materijala kod kojih se NLC javlja kao posljedica
poliedarskog nagiba.

Znacajnije od velicine NLC-a u tim sustavima je podrucje tlaka u kojem se opaZza:
Kyic =—0.92(10) i —1.48 (15) TPa™! za E = P, odnosno As, u rasponu tlaka 0 —
52 (5) GPa.®
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3.3 Helici (spiralne strukture)

Mehanizmi koje smo dosad opisivali (feroelasti¢ne nestabilnosti i naginjanje poliedara)
slicni su onima koji se ¢esto spominju u opisima drugih mehanic¢kih anomalija poput negativnog
toplinskog Sirenja.

Sama priroda favorizira jedan odredeni geometrijski motiv - spiralu - kao mehanizam
stvaranja 1 iskoriStavanja NLC-a u miSicnom odgovoru (topoloski motiv koji pokazuje
predispoziciju prema NLC-u). Kao Sto se NLC materijali Sire pod hidrostatskim tlakom, tako
se 1 skupljaju pod negativnim (tj. unutarnjim) tlakom. Kad se napune teku¢inom, spiralama se
smanjuje duljina kako se povecava presjek. Spiralni nizovi tetiva omogucuju kontrakciju sli¢nu
miSi¢ima, koja se pokrece ubrizgavanjem tekucine (a ne elektricnim impulsom). Takav je
mehanizam prisutan prilikom kretanja odredenih vrsta crva i lignji. NLC zajednica je odavno
svjesna implikacije da bi se ne-bioloski NLC materijali mogli iskoristiti kao umjetni misici i

aktuatori/ pokretaci ako bi se ti motivi uspjeSno ugradili u dizajn materijala.

Na atomskoj razini postoje dva izuzetno jednostavna kemijska sustava sa spiralnim
strukturama koja pokazuju NLC pod hidrostatskim tlakom. To su trigonski polimorfi
elementarnog selena i telurija. Obje se strukture sastoje od niza (enantiomorfnih) trigonskih
spirala upakiranih u trokutastu reSetku (Slika 11 (a1 b)). Interakcije vezivanja, unutar bilo koje
spirale, mnogo su jace od onih izmedu spirala - tako da je tumacenje veze kao molekularne jos
uvijek relevantno unato¢ poluvodickim svojstvima oba sustava. ZguSnjavanje, nuzno pod
rastu¢im tlakom, tada se moze prilagoditi na dva nacina: kompresijom slabijih veza izmedu
spirala - koja djeluje na smanjenje duz osi a 1 ostavlja ¢ os nepromijenjenom; ili povecanjem
nagiba svake spirale - sazimanjem duz osi a naustrb odredenog produljenja duz osi ¢.*** Oba

mehanizma djeluju za Se i Te. (Slika 11 (c 1 d))
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Slika 11. Prikaz kristalografskih mjerenja pri promjenjivom tlaku.

(a) Kristalna struktura selena i telurija sastoji se od trokutastog niza trigonskih spirala (prikazano
zelenom bojom).
(b) Struktura je u potpunosti opisana s tri parametra 1, R, 6.
(¢) Varijacija parametara resetke pod hidrostatskim tlakom za Te prikazuje NLC paralelno osi spirale.’’
(d) Dominantni mehanizam kompresije ukljuc¢uje smanjenje razmaka R medu spiralama i uvijanje samih
spirala (tj. povecanje kuta ). Povecanje kuta 8 dovodi do povecanja NLC-a.

Tri mjerljiva strukturna parametra: a,c i u (jedine slobodne strukturne varijable za

Se / Te) — prikazuju se u obliku geometrijskih parametara:

1/2
r= [3(ua)2 + %cz] [25]
R = [a?(1 — 3u) + r?]'/? [26]
0 = [2cos™*(3ua/2r)] [27]

Gdje r opisuje udaljenost E — E koja je karakterizirana jakom vezom; R opisuje najblizu
udaljenost E — E karakteriziranu slabom vezom i 6 opisuje kut E — E — E' unutar spirale
povezane jakom vezom.

Eksperimentalno je pronadeno da R najbrze opada s povecanjem tlaka (to odrazava
kompresijski mehanizam Stapicaste strukture). Suprotno tome, » je u biti konstantan, Sto znaci
da je duljina spiralnog puta u osnovi nekompresibilna. Ova dva zapazanja ne zna¢e NLC.
Umjesto toga, slabo NLC ponaSanje koje se dogada (Tablica 3) — je posljedica postepenog
povecanja kuta veze (kut 8) pri viSim tlakovima (taj isti mehanizam promjene nagiba vidljiv

je u prirodi prilikom kontrakcije misica).
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Meth. K, (TPa~ Iy K. (TPa~ "y By (GPa) Range (GPa) X (50) Refs.
Se “ 12.0{6) 2.3(4) 230014y 0140 3.5(6) 20,104,105
Te “ 13.6(9) 1.8(3) 26.6(13) 0-3.82 69 100 105-107
“ Calculated using PASCaL 15 from reported lattice parameters. Lattice parameters are given in full as ESI".

Tablica 3. Vrijednosti kompresibilnosti kod heliénih NLC materijala

Ovaj NLC mehanizam opstaje ¢ak i kada su lanci Se ugradeni u Supljine jedini¢nih
kristala zeolita ALPO, - 5. Rezultati Ramanove spektroskopije i mjerenja opticke apsorpcije,
zajedno s ab initio prora¢unima, upucéuju na isti zakljuak: da se ograniceni lanci Se zapravo
izduzuju pod hidrostatskim tlakom. Pretpostavlja se da je NLC zapravo vrlo opéenit fenomen
za uredene strukture sa spiralnim motivima. U drugim studijama sugerirano je da nitasti
supramolekularni polimer {Au [(C,H5),NCS,]}, - xCH,Cl, moze pokazivati negativnu
kompresibilnost putem takvog mehanizma. Spiralne metalo-organske mreze kao $to je srebro

(I) dicijanid bi mogle biti dobri kandidati za daljnje istrazivanje fenomena.

3.4 Molekulske mreze

Iz inZenjerske perspektive, a ne bioloSke, dva geometrijska motiva koja su najcesce
povezana s negativnom kompresibilnos¢u su ,,wine-rack® i sacasta struktura (Slika 12). Obje
imaju ekstremnu mehanic¢ku anizotropiju 1 obje imaju svojstvo da im se volumen smanjuje s
prisutnim jedno-osnim Sirenjem. Molekularna kemija daje nacCine za dizajniranje materijala koji

sadrze te iste geometrijske znacajke na atomskoj ljestvici.

AgICa(CN)], [NH,J[Zn(HCO0),] Zn[Au(CN),], [Fe(dpp),(NCS),]-py

Slika 12. Neke topologije ,,wine-rack* i sacaste strukture za koje se zna da favoriziraju NLC (gornji red)
i odgovaraju¢i kemijski sastavi (donji red).

S lijeva udesno: topologija ,,wine-rack™ strukture (ili " Niirnberg Skare") pripada obitelji MIL-53;
trigonsko deformirana @ — Po mreza sastavljena od Ag;[Co(CN)g] i srodni ABX; diciano-metalati, cag
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topologija strukture [NH4][Zn (HCOO);]; f-kvarcne mreze Zn[Au(CN), ], i molekularno pakiranje tipa
riblja kost u [Fe(dpp),(NCS);] - py. U svim slucajevima mehanizam odgovoran za NLC je gotovo
identican: zgu$njavanje koje ukljucuje produzenje resetke u vertikalnom smjeru.

Molekularna kemija ima kontrolu nad mreznom topologijom. Upotreba molekularnih
povezivaca u konstrukciji kristalne mreze materijala dovodi do sustava u kojima savijanje
okvira dominira medu mehanizmima mehanickih deformacija. Unutar kemije metalo-organskih
mreza - obitelj materijala s kristalnom strukturom koja najocitije podsje¢a na ,,wine-rack*
topologiju, naj¢escée je tzv. sustav MIL — 53 (struktura se sastoji sod anorganskih lanaca koji
su spojeni u Cetiri susjedna anorganska lanca pomocu veznih molekula temeljenih na
teftalatima).

NLC ponaSanje bilo je predvideno za ove sustave. Prva eksperimentalna provjera ovog
ponasanja objavljena je tek nedavno 1 dobivena je ekstremna vrijednost NLC-a. Izmjerena je

1 unutar raspona tlaka 0 - 3 GPa.*’ Ovaj rezultat

kompresibilnost Ky, = —28TPa~
odrazava plitki energetski potencijal koji prati deformaciju kristalne mreze za ove sustave 1 koji
je upleten u dobro poznati u¢inak ,disanja® na sorpciju gostiju. Unutar ovog podrucja
istrazivanja postoji oc¢ekivanje da su tako velike vrijednosti uvijek prisutne kod molekularnih
mreza, a nastaju kao posljedica njihovih struktura male gusto¢e 1 niskih energija

supramolekularnih interakcija na koje utjece fleksibilnost mreza.

Pojava NLC je prvotno proucavana u materijalu srebro (I) heksacijanokobaltat (III),
Ags[Co (CN)g]. Njegova se trigonska struktura moze smatrati trodimenzionalnom ,,wine-rack*
strukturom 1 topoloSki je ekvivalentna trima medusobno prodiru¢im « — Po (kubnim)
mrezama. Ovaj materijal je u pocetku bio proucavan zbog svog neuobiajenog ponaSanja
prilikom temperaturnog Sirenja, ali pokazalo se da materijal doZivljava velike deformacije cak
i u blagim uvjetima (~10%). Izuzetno jak NLC ucinak ( Ky, = — 76 (9) TPa™!) otkriven
je u naknadnoj studiji rasprienjem neutrona.>** Mehanizam odgovoran za NLC bio je dovoljno
jasan: zgusnjavanje kristalne mreze nalik ,,wine-rack* strukturi odvijalo se brzom kompresijom
kristalnih osi a 1 b i Sirenjem duZ c osi. Unatoc jakosti ovog NLC odgovora, malo je vjerojatno
da ¢e naci Siroku primjenu jer, u maksimiziranju |Ky;c|, kristalna mreZza postaje posebno
osjetljiva na posmicne nestabilnosti. Zapravo se pri p = 0,19 GPa dogada kolaps uzrokovan

smicanjem, Sto rezultira brzim zgu$njavanjem i smanjenjem NLC ponaSanja za jedan red
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veli¢ine. Tako se ¢ini da molekulske kristalne mreze mogu dose¢i mnogo ekstremnije
kompresibilnosti od "konvencionalnih" krutih materijala opisanih ranije - postoji izazov
povezan s uravnotezenjem velike fleksibilnosti i sklonosti mehani¢koj nestabilnosti. Npr.
amorfizacija izazvana tlakom je relativno uobicajena za molekularne mreze.

Jedna od strategija za prosirenje raspona u kojem se opaza NLC je onemogucéavanje
kolapsa uklju¢ivanjem iona u Supljine unutar kristalne mreze. U sluéaju Ags;[Co (CN)¢] to se
moZe posti¢i zamjenom Mn?t za Co3* tijekom uravnoteZenja naboja s ionima K% izvan
kristalne mreze. Rezultiraju¢i spoj KMn[Ag(CN),]; ostaje mehanicki stabilan do najmanje
2.2 GPa (najvisi tlak za koji su izmjereni podaci za ovaj sustav), uz zadrzavanje solidnih NLC
svojstava u procesu: Ky, = — 12,0 (8) TPa™! u rasponu od 0 — 2.2 GPa. NLC mehanizam
ponovno ukljucuje vijéano zakretanje strukture materijala nalik na ,,wine-rack® strukturu.
Hipoteza da je uklju¢ivanje iona rezultiralo frustracijom mekanih modova (eng. soft mode
frustration) nedavno je potvrdena izravnim koristenjem kombinacije Ramanove spektroskopije
1 raCunom osnovnih nacela, te ima sli¢nost s ukru¢enjem metalo-organske mreze inducirane

sorpcijom.

Razmotrimo 1i ova razliCita zapaZzanja - poCinju se pojavljivati brojna pravila za

maksimiziranje NLC-a:

1. Mehanicka anizotropija je ocito klju¢na: NLC zahtijeva PLC u ortogonalnom smjeru,
jer kompresibilnost volumena mora ostati pozitivna.

2. Maksimiziranje ove pozitivne kompresibilnosti vjerojatno ¢e povecati NLC.

3. Dinamicke nestabilnosti smanjit ¢e raspon tlaka u kojem se moze promatrati NLC:
upotreba krutih molekularnih poveznika i popunjavanje praznog prostora izvan kristalne
mreze kationima ili molekulama sorbata - moze pomo¢i u prosirenju raspona stabilnosti.

4. Topologija kristalne strukture vjerojatno bi trebala biti povezana s motivima wine-rack

strukture ili sacaste strukture.

Ovi su principi koriSteni za identifikaciju prvog od takozvanih ,,divova“ NLC spojeva: cink
- dicijanoaurat(I), Zn[Au(CN),],. Pojam ,,div* oznacava iznimno velike vrijednosti NLC-a
(Kyie < —30 TPa™1) koje su prisutne i preko velikog, industrijski relevantnog, raspona tlaka
(najmanje 1 GPa).** Kvarcna struktura ovog materijala istodobno je i anizotropna i povezana
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je s izgledom sacaste strukture, udovoljavajuci tako i prvom i ¢etvrtom principu (Sto objaSnjava
osnovnu pokretacku silu za NLC). Struktura takoder ima vrlo malo slobodnog volumena jer
Sest od ovih resetki medusobno se prozimaju - ovo se odnosi na tre¢e nacelo i objaSnjava veliki
raspon tlaka u kojem se opaza NLC (0 — 14.2 GPa). Ali ono po ¢emu se Zn[Au(CN),],
razlikuje - jest veliki NLC u svojoj ambijentalnoj fazi: K y,c = — 42 (5) TPa™! u rasponu od
0 — 1.8 GPa.** Tako veliki NLC proizlazi iz ekstremne kompresibilnosti supramolekularnih
spiralnih " opruga " koje omogucuju posebno jaki PLC u jednom smjeru. Savijanje okvira
sli¢nog sacastoj strukturi prevodi ovaj izuzetno snazni PLC u jednako snazan NLC efekt duz
c osi kristala. Upravo se ta upotreba supramolekularne spirale odnosi na drugi princip: kao Sto
je oprugu moguce kompresirati viSe od samog celika od kojeg je izradena, tako su 1 linearne
kompresibilnosti Zn[Au(CN),], puno vecih iznosa od ocekivanih.

NLC se sve ¢esc¢e identificira u Sirokom rasponu MOF-ova i molekulskih kristala osim
razli¢itih sustava koji su gore razmotreni. Dva relevantna primjera MOF-a su amonijev cink
(IT) format, [NH4][Zn(HCOO);], i obitelj cink - alkilnih gate struktura (ZAG). Mehanizam
odgovoran za NLC u osnovi je isti kao i onaj za KMn[Ag(CN),]5. Jedina razlika je njihova
strukturna topologija (cag vs. @ — Po). Nasuprot tome, NLC mehanizam ,,wine-rack* strukture
inicijalno predlozen za ZAG strukture kasnije se pokazao netocnim na temelju kvantno-
mehani¢kih ra¢una. Cini se da je NLC u ZAG strukturama diskontinuiran i da ga pokrece

preraspodjela protona pod utjecajem tlaka — Sto daje posve novi mehanizam nastanka NLC-a.

NLC ponasanje ovih MOF struktura usporeduje se s ponasanjem ostalih molekulskih
mreza u tablici 4. (Slika 13). Jaki NLC ucinci mogu se pojaviti u situacijama kada aranzmani
pakiranja oponaSaju topoloske motive za koje je poznato da favoriziraju NLC u strukturama
kristalnih mreza. Na primjer - nacini molekulskog pakiranja u sustavima koji su kemijski
raznoliki poput metanol monohidrata, [Fe(dpp),(NCS),] - py (gdje je: dpp = dipirido [3,2 —
a: 2'3" — c] fenazin, py = piridin) i [(C¢FsAu), (1 — 1,4 — diizocijanobenzen)] su povezani s
istom topologijom ,,wine-rack® strukture. U svakom se opaza umjereno jak NLC: Ky, =

—2,7(18),—10(2) i— 13 (3) TPa™t, za svaki od ova tri primjera redom. >33
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Slika 13. Kompresibilnosti razli¢itih molekulskih mreZa. Sirina svakog stupca povezana je s rasponom
tlaka u kojem se mjeri kompresibilnost, a visina svakog stupca odgovara maksimalnoj (crvenoj) i
minimalnoj (plavoj) prosjecnoj vrijednosti kompresibilnosti u tom rasponu. Prema tome je povrsina
svakog stupca mjera yy: oni materijali s najveCom podloznosti k Sirenju pod pritiskom su oni kojima je
povrsina plavog stupca najveca.

Meth. K (TPa~') K> (TPa ') K3 (TPa '} By(GPa) Range(GPa) ¥, (%) Ref.

MIL-33 P T 23 59 03 B4 121
Ag(mim} b 432(10)  25.8(10) 55(4) 60(16)  0-1.0 0432(10) 42
KMn[Ag(CN)ls b 12008) 332013 33.2(13) 12711} 022 264(18) 22
Aga[ColCN)g I & 76(9) 115(8) 115(8) 6.5(3) 0-0.19 14417y 19
Aga[ColCN)g I b 5.3(3) 9.6(5) 15.2(9) 11.87)  0.19-7.65 4.002) 19
Zn[Au(CN}a]a-1 b 42(5) 52(6) 52(6) 167(16) 0-1.8 7.6(9) 28
Zn[Au(CN2]5-11 b 63} 16(5) 16(5) 27(3) 1.5-142 (4} 28
[NH4|[Zn{HCOO);] b 1.8(8) 15.8(9) 15.8(9) I28(16) 0-D93 0.17(7} 7
ZAG-4 @ 26(15)  T9(5) 29(3) 134010} 1.65-5.69 L.1(6) 129
[Feidpp)2(NCSJz] py . 102} 12(3) 53(4) 12.506) 0248 25(5) 112
CH;0H-H20 s 2018 315} 108.0(9) 3796 0-0.5 0611} 130
[(CgFsAu)y(u-1.4- b 13(3) 29(3) 334 7.5(7) 0242 3T 9

diisocyanobenzene)]

alculated wsin ALY from attice parameters. Latlice parameters are given in full as 1. 5 TE . ¢ B-M coefficients
“ Calculated using PASCAL ' from reported lattice p Lattice p given in full as ESIT. ¥ As reported. © B-M coeffi
as originally reported.

Tablica 4. Vrijednosti kompresibilnosti kod molekulskih mreza i molekulskih krutina
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4. Negativna kompresibilnost sustava N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazid

Kristalni materijali pruzaju odziv na preturbacije koje mogu biti izazvane promjenama
u temperaturi, kemijskoj sredini ili izlaganju svjetlosti. Uslijed toplinskog djelovanja na
kristalni materijal ocekivati ¢emo kemijske reakcije poput npr. oksidacije, dekompozicije t;j.
termic¢kog raspada spoja, zatim fizicke promjene poput faznih pretvorbi, sublimacije ili taljenja.
Vrlo je zanimljivo kada kristal uslijed djelovanja toplinske energije pocne - skakati. Pretvorba
toplinske energije u kineticku, tj. u mehanicki rad, rijedak je fenomen. U literaturi je takva
pojava prijavljena u svega nekoliko objavljenih radova. Materijali koji pruzaju mehanicki
odgovor na promjenu temperature nazivaju se termoodskoc¢ni (eng. thermosalient) materijali,
poznati 1 kao «jumping» kristali. Mali broj objavljenih radova ukljucuje koordinacijske
kompleksne spojeve, organske 1 anorganske spojeve. Kod svih spomenutih spojeva opazeni
efekt prisutan je uz polimorfnu faznu pretvorbu. Ovaj fenomen prvi put je opazen 1983. (Etter
and Siedle, 1983) godine*®. Karakteristika termoodsko¢nog efekta je nagla i brza fazna
pretvorba, prilikom koje dolazi do anizotropne promjene parametara jediniCne celije. U
proteklih 20-ak godina, objavljeno je nesto viSe od dvadesetak radova koji prikazuju kristale
koji skacu prilikom grijanja/ hladenja. Jedna od osnovnih karakteristika termoodsko¢nih
materijala je negativna termicka ekspanzija (u jednom ili Cak dva smjera) za koju se smatra da

je pokretacka sila termoodskocnog efekta.

Jedan od termoodskoc¢nih materijala koji je detaljno istrazivan u posljednje vrijeme je
N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazid u kojem je teorijskim putem nadena negativna
kompresibilnost, za koju je pokazano da je uzrok negativne kompresibilnosti u ovom sustavu.
Reverzibilni fazni prijelaz N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazida induciran temperaturom
iz polimortne faze II u fazu III, i obrnuto, popracen je dramaticnom promjenom makroskopskih
dimenzija kristala $to je rezultiralo izrazenim mehanickim kretanje (skakanjem) tijekom faznog
prijelaza.*” Prije faznog prijelaza uoceno je izuzetno veliko negativno temperaturno Sirenje duz
jedne kristalne osi (b osi), zajedno s pozitivnim temperaturnim Sirenjem duz druge dvije
kristalne osi. Linearni toplinski kapacitet faze III N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazida
iznosi a, = 360-107°K~1, 3to je najveca vrijednost ikad opaZena u bilo kojem organskom

ili metal-organskom kristalu. Termoodskoc¢ni efekt prati ponaSanje slicno opruzi u vidu cik-
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cak molekularnih sklopova duz osi c. Elektronicki izra¢uni osnovnih nacéela (eng. first principle
electronic studies) pokazuju da negativno toplinsko Sirenje proizlazi iz elasti¢nih svojstava
kristala koji imaju negativnu kompresibilnost uzduz jedne osi (NLC). Kristalna struktura forme

1 $to je za jedan red

III pokazuje negativnu kompresibilnost duz smjera 001: K3 = —28 TPa~
veli¢ine ve¢e od bilo kojeg organskog spoja i zapravo je usporedivo s kompresibilnosé¢u

molekularnih mreza koje pokazuju najizrazenije ponasanje NLC-a.

Elasti¢na svojstva takoder su razlog reverzibilnosti prijelaza faze Il u fazu III za razliku od

nepovratnog prijelaza faze I u fazu II.

Kao S§to je navedeno, faza III N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazida pokazuje
najveée temperaturno Sirenje, (¢ = 360 X 107°K™1), ikad izmjereno u organskom ili
metalno-organskom kristalu. Faza II i faza III takoder prolaze kroz vrlo veliko negativno
toplinsko Sirenje duz osi b. Negativno temperaturno Sirenje iznimno rijetko se nalazi u
organskim spojevima, iako je zabiljeZeno i nekoliko polimernih organskih spojeva kod kojih se
pojavljuje negativno temperaturno $irenje.***° U nekoliko termoodskoé¢nih sustava pronadeno
je neobi¢no veliko negativno temperaturno Sirenje. Naumov je u svom radu naveo koeficijente
a. = —80-107°K~! za pentamorfni organometalni martenzit ' i a, = —290-107°K~! za
fazu I N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazida.** Stoga, negativno toplinsko $irenje duz jedne
osi, izmjereno u radu Zeljka Skoke i suradnika, za N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohi-drazid
faze I1 (a;, = —130-107°K~1) i faze Il (a;, = —220-107"°K~1) - spada medu najveée
prijavljene vrijednosti u bilo kojem molekularnom materijalu. Izracunima funkcionala gustoce
(eng. density functional theory, DFT) pokazano je da je ponaSanje cik-cak molekularnih
sklopova, poput opruge, koje se ocituje kao negativno toplinsko Sirenje duz jedne osi - zapravo

povezano s elasti¢nim svojstvima kristala, tj. s negativnom kompresibilnoscu.

Vrijednosti koeficijenata linearne kompresibilnosti (K;, K>, K3;) dobivenih preko elasti¢nih
koeficijenata - prikazani su u tablici 5. Negativno toplinsko Sirenje duz jedne osi posljedica je

NLC-a, $to znaci da ¢e se, povecanjem tlaka, jedan od bridova kristala povecavati.
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Koeficijent kompresibilnosti /TPa™' | Fazal | Fazall | Fazalll
Ki 46 29 24
K> 51 -8 —28
K; —24 37 81

Tablica 5. Dobivene vrijednosti za koeficijent kompresibilnosti faza LI i II1.*-¢

Poznato je da maleni broj spojeva pokazuje tako neobi¢no ponasanje.***¢ Medu svim NLC
materijalima, organskih spojeva je mali broj. U usporedbi s njima, isti¢e se N'-2-propiliden-4-
hidroksibenzohidrazid s negativnom kompresibilnos¢u za jedan red veli¢ine veCom od, na
primjer metanol monohidrata &iju vrijednost je dao Fortes (—3,8 TPa™1).* N'- 2-propiliden-4-
hidroksibenzohidrazid pokazuje ve¢i NLC od organskih spojeva i od anorganskih krutina
(poput metalnith oksida 1 fluorida). Vrijednosti NLC-a u N'-2-propiliden-4-
hidroksibenzohidrazidu usporedive su samo sa vrijednostima izmjerenim kod molekularnih

mreza.

Ireverzibilnost prijelaza faze I u fazu II te reverzibilnosti prijelaza faze III u fazu II mogu se
objasniti utjecajem koji ima pojava negativne kompresibilnosti. Kristalne ¢elije faza I, II 1 III
uglavnom se razlikuju u parametrima resetke b i c, dok je parametar reSetke a ostaje relativno

sli¢an za sve tri faze ( Tablica 6).

Faza [ Faza II Faza III
a(d) | b c(d) a(d) | b(A) cd) a(d) b(A) cd)
PBE 9.71 7.72 15.51 10.22 8.10 14.20 10.14 8.95 12.94
vdW-DF 9.36 7.28 15.78 10.09 8.16 13.43 10.06 9.19 11.75
VdW-DF-cx 9.08 7.01 15.80 9.78 7.86 13.59 9.76 9.21 11.25
XRPD 9.006(1) |7.046(3) [15.858(3) |9.835(1) [8.398(6) |12.627(4) 19.863(2)(9.161(6) [11.323(3)

Tablica 6. Izbor izmjenjivih-korelacijskih funkcionala - konstante reSetke faza I, II i III izraCunate s
razlicitim funkcijama izmjenjivih-korelacija i usporedene s XRPD mjerenjima na —173°C
(eksperimentalne vrijednosti za faze [ i I, a ekstrapolirane vrijednostina T = — 173 °C za fazu Il ).
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Zagrijavanjem faze 1 — kristalna reSetka se produljuje duz osi b, a sabija duz osi ¢. Tim
promjenama u kristalnoj strukturi faza I postepeno se priblizava izgledu faze II. Fazni prijelaz
iz faze I u fazu II dosljedan je linearnoj kompresibilnosti, tj. fazni prijelaz se odvija putanjom

koja stvara najmanje naprezanja u kristalnoj strukturi.

Kristal a, (107K~ | ap, (107K~ 1) | @ (1076K™1)
Fazal® 226 239 -290

Faza IV 28 -131 186

Faza 111" 63 -230 368

Tablica 7. Linearni toplinski koeficijenti Sirenja faza LII i II1.

Faza III ima negativno temperaturno Sirenje kao 1 faza II. Negativno temperaturno Sirenje
proizlazi iz elasticnih svojstava kristala koji imaju linearnu negativnu kompresibilnost (NLC).
Oba fazna prijelaza (bilo da su postignuta zagrijavanjem faze III ili hladenjem faze II) prolaze
uz vrlo malo naprezanja kristalne reSetke. Zbog lakog prijelaza iz faze II u fazu III 1 obrnuto —

ovaj prijelaz je reverzibilan.

Na slici 14. prikazana je promjena makroskopskih dimenzija kristala pri prijelazu iz faze Il u

fazu I1.

Form il

Form i

Slika 14. Promjena makroskopskih dimenzija monokristala pri prijelazu iz faze III u fazu II
Kristalografske osi oznacene su radi preglednosti.

34



Kako bismo provjerili rezultate, koji su pokazali postojanje negativne kompresibilnosti
u ovom sustavu dobivene teorijskim racunima, provedena su eksperimentalna mjerenja
ovisnosti parametara reSetke pri promjenjivom hidrostatskom tlaku. Eksperiment je proveden
rendgenskom difrakcijom na jedini¢nom kristalu u na Institutu za mineralogiju i kristalografiju

Sveucilista u Becu (u laboratoriju dr. Martina Endea).

Temperatura za vrijeme eksperimenta je bila 31°C i nije se mijenjala tokom eksperimenta. Tlak
se mijenjao 1 bio je u rasponu od 0 do 2.5 GPa. U eksperimentu je kao medij za prijenos tlaka

koristeno ulje silicija (jer su se kristali otapali u drugim sredstvima poput metanola i etanola).

Eksperiment je pokazao dvije fazne pretvorbe: prijelaz iz ortorompske u monoklinsku
strukturu pri tlaku p = 0,4 GPa 1 prijelaz iz monoklinske u triklinsku strukturu pri tlaku p =
1,8 GPa. Rezultati eksperimenta potvrdili su rezultate dobivene teorijskim raCunima, tj. da u
ortorompskom podrucju (za vrijednosti tlaka u rasponu od 0 1 0,4 GPa) sustav N'-2-propiliden-
4-hidroksibenzohidrazid pokazuje pozitivhu kompresibilnost duz osi a i b, ali negativnu
kompresibilnost duz osi ¢. Dobivenim rezultatom - u potpunosti je potvrden teorijski racun

proveden na ovom sustavu u ranijim istrazivanjima.

Ovisnosti bridova resetke a, b 1 ¢ o tlaku prikazane su na slici 15.
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Slika 15. Ovisnost bridova reSetke o hidrostatskom tlaku. Ovisnost brida a prikazana je gore lijevo,
brida b gore desno a brida ¢ na donjem dijelu slike.

Za promjenu tlaka u rasponu od 0 do otprilike 0,4 GPa brid kristalne reSetke ¢ povecao se s
otprilike 15.55 A na 15.75 A, §to ugrubo daje koeficijent kompresibilnosti duz osi ¢ u iznosu
od =32 TPa™1. Dobiveni rezultati slazu se s teorijskim racunima.

Promjena kristalne strukture s povecanjem hidrostatskog tlaka prikazana je na slici 16. 1 iz nje
se jako dobro vidi mehanizam negativne kompresibilnosti u ovom sustavu. Poveéanjem
hisdostatskog tlaka dolazi do deformacije duz cik-cak lanaca 1 struktura se ponasa poput
rastezanja opruge (sli¢no kao i kod temperaturne ekspanzije). Kako se tlak povecava, tako se

opruga sabija u smjeru osi b, a rasteZe u smjeru osi c.
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Slika 16. Promjena kristalne strukture sustava N'-2-propiliden-4-hidroksibenzohidrazid s povecanjem
hidrostatskog tlaka.
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5. Zakljuéak

Uzevsi zanimljive rezultate mjerenja prilikom proucavanja termoodsko¢nih materijala
s prisutnom negativnhom linearnom kompresibilno$¢u i negativnim toplinskim Sirenjem — sa
sigurno$¢u mogu reéi kako ¢e ovo podrucje biti tema mnogih istrazivanja u blizoj 1 daljoj
buduénosti. U radu smo imali mjerenja NLC svojstava na N'-2-propiliden-4-
hidroksibenzohidrazidu i njima smo uspjesno potvrdili sve teorijske pretpostavke, tj. mjerenja
pri promjenjivom hidrostatskom tlaku, pokazala su pozitivhu kompresibilnost duz dviju osi
kristala 1 negativnu kompresibilnost duz jedne osi kristala.

Od 1922. godine, kada je prvi puta uo€en u materijalima, do danas — povecao se broj
materijala u kojima se uocavaju svojstva NLC te ¢e se zasigurno sa sve vecim brojem
eksperimentalno istrazenih materijala joS 1 viSe povecati broj materijala s uoenim navedenim
svojstvom. Broj poznatih materijala s NLC s vremenom povecavati ¢e se takoder 1 u skladu s
tehnickim moguénostima koja iz dana u dan napreduju te time mijenjaju i proSiruju potencijalne
primjene takvih materijala. Primjena materijala s NLC Siroka je, ali je prvenstveno prisutna u
odredenim postupcima u industriji gdje se pri radu koriste visi tlakovi (1 — 2 GPa)’, ali se
takoder spominje i potencijalna primjena u uredajima za ocitavanje tlaka (zbog momentalnog
produljenja i zgu$njavanja).>

Osim §to je ovaj fenomen vizualno vrlo zanimljiv, on je bez sumnje iznimno bitan sa
znanstvenog 1 tehnoloskog stajaliSta jer takvi materijali predstavljaju medij za pretvorbu
toplinske ili svjetlosne energije u mehanicki rad. Neke od potencijalnih primjena u buduénosti
takoder bi bili 1 dinamicki aktivni elementi u Sirokom rasponu uredaja — na primjer: ,,pametni‘
medicinski uredaji ili implantanti, umjetni misi¢i, biomimeticni kinemati¢ni uredaji,
elektromehanicki uredaji, aktuatori, materijali za elektroniku i senzori osjetljivi na toplinu.

U ovom radu pokazali smo u¢inak negativne kompresibilnosti kod materijala koji
pokazuju negativnu kompresibilnost u smjeru jedne osi, ali eksperimentalno je uocena i
izmjerena i negativna povrSinska kompresibilnost (NAC) kod koje imamo negativnu
kompresibilnost prisutnu u smjeru dvije osi. Ovaj fenomen uocava se u znatno manje
materijala i ima znatno manje iznose kompresibilnosti naspram pozitivne linearne
kompresibilnosti (PLC), tako da NLC 1 dalje ostaje najzanimljivije tema istraZivanja u ovom
podrucju.
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6. Metodicki dio

6.1 Uvod
Toplinsko Sirenje tijela

Vecina tvari pri zagrijavanju se rasteze, a pri hladenju steze (npr. termicko rastezanje
zive ili alkohola u kapilarnom termometru). Promjena volumena ili duljine pri zagrijavanju
¢vrstih tijela nije velika, ali moze biti znaCajna kod nekih tehnickih primjena (npr. mostovi,
tracnice, dalekovodi).
Zagrijavanjem materijala dolazi do termalnog rastezanja uzrokovanog porastom srednjih
udaljenosti izmedu atoma u kristalnoj reSetci. S porastom temperature raste i amplituda titranja
atoma oko ravnoteznog polozaja pa se srednja udaljenost medu atomima povecava. Na slici 16.
prikazana je asimetri¢nost krivulje potencijalne energije atoma u ovisnosti o udaljenosti medu
atomima u ¢vrstom tijelu.
Povecanjem srednje udaljenosti izmedu Cestica 1 tijelo povecava svoj volumen. Pri hladenju se

razmak izmedu Cestica smanjuje pa zbog toga tijelo smanjuje svoj volumen.

u(x) § oznacava srednju
udaljenost izmedu
atoma

0 IIl & ¥
E
-l Es 3
E:

Slika 16. Ilustracija ovisnosti potencijalne energije sustava o medusobnoj udaljenosti izmedu atoma

Moguca su tri nac¢ina toplinskog Sirenja: linearno, plosno 1 volumno.
Linearno toplinsko Sirenje

Ukoliko imamo zanemarivo malen popre¢ni presjek u usporedbi s duljinom tijela, onda

razmatramo samo toplinsko Sirenje po duljini. Kod mnogih ¢vrstih tijela jedna je dimenzija
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znatno veca od ostalih pa se takva tijela toplinski Sire upravo po toj dimenziji i tada govorimo
o linearnome toplinskom Sirenju.
Linearno toplinsko $irenje mozemo uociti kod cijevi, Zica, tijela oblika $tapa, mostova.
Izraz kojim iskazujemo ukupnu duljinu zice L nakon toplinskog Sirenja je:
L = Ly(1+ a AT),

gdje je a koeficijent linearnog toplinskog Sirenja koji ovisi o promatranom materijalu, L
konacna duljina zice, Ly pocetna duljina zice, a AT temperaturna razlika konac¢ne temperature i
pocetne temperature: AT = (T — T). Promjena duljine AL proporcionalna je pocetnoj duljini
Lo, 1 promjeni temperature AT. Koeficijent te proporcionalnosti nazivamo koeficijentom
linearnog toplinskog $irenja 1 obiljeZavamo ga s a.

Povrsinsko toplinsko sirenje
Kad imamo dvije dimenzije tijela znatno veée od tree dimenzije, tada razmatramo
toplinsko Sirenje upravo po tim dvjema veéim dimenzijama i govorimo o povrSinskom
toplinskom Sirenju. Izraz kojim pokazujemo ukupnu povrSinu nakon toplinskog Sirenja je:
S =Sy(1+B-AT),

gdje je B koeficijent povrSinskog toplinskog Sirenja koji ovisi o promatranom materijalu, S
konacna povrSina materijala, S, poCetna povrSina materijala, a AT temperaturna razlika kona¢ne
i pocetne temperature: AT = (T — Tj).

Promjena povrSine AS proporcionalna je pocetnoj povrSini S, 1 promjeni
temperature AT. Koeficijent te proporcionalnosti nazivamo koeficijentom povrSinskog
toplinskog Sirenja 1 obiljezavamo ga s 5.

Postoji mnogo slucajeva toplinskog Sirenja u dvije dimenzije, poput toplinskog Sirenja lima,

aluminijske folije, oplata na metalnim brodovima.

Povrsinski toplinski koeficijent dva puta je veéi od linearnog: 3 = 2a.

Volumno toplinsko Sirenje

Promjena volumena AV proporcionalna je pocetnom volumenuV, i promjeni
temperature AT. Koeficijent te proporcionalnosti promjene volumena i promjene temperature
nazivamo koeficijentom volumnoga toplinskog Sirenja i obiljeZavamo ga sy. Izraz kojim
pokazujemo ukupan volumen V nakon toplinskog Sirenja je:

V=V,(1+7-AT),
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gdje je v koeficijent volumnog toplinskog Sirenja koji ovisi o promatranom materijalu, V
konacan volumen materijala, V, pocetan volumen materijala, a AT temperaturna razlika
konac¢ne temperature i pocetne temperature: AT = (T — Ty).

Volumni toplinski koeficijent tri je puta veci od linearnog: y = 3a.

6.2 Linearno toplinsko Sirenje

6.2.1 Ustroj sata

U ovom radu, tijek nastavnog sata prilagoden je 2. razredu op¢e gimnazije/ matematicke
gimnazije 1 kao nastavna tema bio bi u trajanju dva Skolska sata. Tema je vazna za shvacanje
utjecaja vanjskih ¢imbenika na atomsku strukturu te objedinjuje 1 daje logi¢an nastavak na
proucavanje Cesticne strukture tvari. Takoder daje dobar uvod u kasnija poglavlja povezana s
volumnim toplinskim Sirenjem te plinske zakone povezane s volumnim toplinskim Sirenjem

plina (Boyle - Mariotteov zakon i Gay - Lussacov zakon).

Cilj je ove nastavne teme da ucenik bude u stanju objasniti toplinsko Sirenje tijela i primjene te
povezati CestiCnu strukturu tvari (utjecaj promjene temperature na meduatomske razmake) s
mjerljivim makroskopskim stanjem (produljenje materijala AL prilikom povecanja

temperature).

Kljuéni fizikalni pojmovi ove nastavne cjeline su: linearno toplinsko Sirenje materijala,

koeficijent linearnog toplinskog Sirenja (@) i produljenje (AL).

Obrazovni ishodi:

FIZ SS A2.2 Primjenjuje model Gesti¢ne grade tvari
- opisuje linearno toplinsko $irenje 1 primjene
- primjenjuje i objaSnjava izraz za linearno toplinskog Sirenje
- tumaci znacenje koeficijenta linearnog toplinskog Sirenja

- objaSnjava linearno toplinsko Sirenje tvari s pomocu cesticnog modela tvari
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- navodi mjernu jedinicu za koeficijent linearnog toplinskog Sirenja

- primjenjuje steCeno znanje na rjeSavanje zadataka vezanih uz nastavnu cjelinu

Ishodi medupredmetnih tema:

uku A.4/5.4. Kriticko misljenje - Ucenik samostalno kriti¢ki promislja i vrednuje ideje.

uku B.4/5.2. Pracenje - Ucenik prati u€inkovitost ucenja i svoje napredovanje tijekom ucenja.
uku C.4/5.1. Vrijednost ucenja - U€enik moZe objasniti vrijednost ucenja za svoj zZivot.

uku D.4/5.2. Suradnja s drugima - Ucenik ostvaruje dobru komunikaciju s drugima, uspjesno
suraduje u razli¢itim situacijama i spreman je zatraziti i ponuditi pomo¢.

osr B.4.2. - Suradnic¢ki uci 1 radi u timu.

Nastavna sredstva predvidena za ovaj sat su: listi¢i sa zadacima, kartice, eksperimentalni postav
za mjerenje linearnog toplinskog Sirenja (staklena cijev, posuda s vodom, grija¢ vode, ravnalo

1 termometar). Od nastavnih pomagala koriste se: Skolska ploc¢a, kreda, racunalo 1 projektor.

Nastavne metode predvidene za ovaj sat su: usmjerena rasprava, kooperativno rjeSavanje
zadataka u malim skupinama te prikupljanje odgovora cijelog razreda na konceptualna pitanja

uz pomoc¢ kartica.
Prevladavaju¢i oblik rada je frontalni, ali u zavrSnom dijelu sata, za vrijeme rjeSavanja

racunskih zadataka, prisutan je i rad u skupinama.

Od drugih nastavnih predmeta najistaknutija je korelacija s matematikom.
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6.2.2 Tijek nastavnog sata

Uvodni dio

Uvodni problem: MoZda ste uocili da se u voznji vlakom cuje lupkanje u pribliZzno
jednakim vremenskim razmacima. Znate li $to je uzrok tome?

Prikupljam ucéenicke ideje. Zvuk lupkanja nastaje prelaskom vlaka preko malih procijepa na
traénicama (slika 17) .Cemu sluZe ti procijepi?

Ucenici zaklju¢uju kroz raspravu da procijepi omogucavaju da se prilikom zagrijavanja tracnice

ne izoblice (slika 18).

= g,

Slika 18. Izobli¢enje na traénicama zbog zagrijavanja™

Jeste li uocili na mostu uski kanali¢ preko cijele Sirine mosta, ¢emu on sluzi?
Uloga kanali¢a slicna je ulozi procijepa na tracnicama, tj. kako bi se sprije€ilo svijanje i
eventualno pucanje mosta prilikom zagrijavanja.
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Slika 19. Uski kanali¢ preko $irine mosta™

Umjesto tracnica idemo zagrijati metalni Stap. Promotrite $to ¢e se pri tome s njim
dogadati.

Ucenicima preko projektora pokazujem opservacijski pokus prikazan na web stranici:
https://edutorij.e-skole.hr/share/proxy/alfresco-noauth/edutorij/api/proxy-guest/452e1469-
€362-4711-abcb-61535¢3b5254/video/5930-0-rastezan-mp4-1533199023993.mp4

Sto ste uodili, $to se dogodilo s pojedinim $tapom prilikom zagrijavanja?
Stapovima je porasla duljina, ali ne jednako. Mjedeni $tap se produzio vise od &eli¢noga.

Pojavu produljenja jedne dimenzije tijela prilikom zagrijavanja nazivamo linearnim toplinskim
Sirenjem. Toplinsko §irenje samo po duljini razmatramo kada imamo zanemarivo malen
poprecni presjek u usporedbi s duljinom tijela.

(Napisati na ploc¢u naslov: Linearno toplinsko Sirenje)

Sredisnji dio
Pokazujem ucenicima eksperimentalni postav: uska cijev djelomi¢no ispunjena alkoholom,
stalak 1 hvataljka, posuda s vodom, grija¢ vode, ¢asa, ravnalo i termometar.

Kao S$to naslov kaze, mi Zelimo istraziti linearno toplinsko Sirenje. Linearno Sirenje
vidljivo je kod ¢vrstih tvari (poput cijevi, Sipka, Zica, mostova, tracnica...), ali i teku¢ine
i plinovi takoder se rasteZzu pri zagrijavanju. LakSe je mjeriti linearno toplinsko
produljenje kod tekuéina, jer se viSe rastezu od ¢vrstih tvari pa ¢emo za ovaj pokus uzeti
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vrlo usku cijev, djelomi¢no ispunjenu alkoholom, te promatrati $to se dogada s duljinom
stupca alkohola prilikom zagrijavanja.

IstraZivacko pitanje: Kako se mijenja duljina tijela pri linearnom Sirenju?

Izvodim pokus frontalno. Cijev je hvataljkom pri¢vr§éena za stalak i uronjena u mlaku vodu.
Zamolim jednog od ucenika da izmjeri duljinu stupca alkohola u cijevi i o¢ita temperaturu na
termometru uronjenom u posudu s vodom te da zapiSe iznose na plocu.

Cagom postepeno dodajem zagrijanu vodu i napravimo jo$ nekoliko mjerenja.

Na ploc¢i napravimo tablicu s dobivenim vrijednostima duljine stupca alkohola u cijevi 1
pripadaju¢im temperaturama. UocCavamo da se duljina stupca alkohola povecava kako se
povecava temperatura.

t/°C | L/m At/°C
to L, 0
t; L, At = (t; — to)
t L, At = (t, — t;)
ts Ly At = (t; — t,)

Tablica 8. Izgled tablice u koju bi se unosile izmjerene vrijednosti.

Nakon pokusa zamolim ucenike da na temelju dobivenih mjerenja, u biljeZnice, skiciraju
graf duljine stupca u ovisnosti o promjeni temperature.

L;"mA

Ly

—

o At/eC

Slika 20. Ilustracija grafickog prikaza ovisnosti duljine stupca o promjeni temperature

Prodem po razredu i ukoliko je potrebno frontalno raspravim s u¢enicima uocene pogreske..
Nakon toga zamolim jednog od ucenika da nacrta graf na plocu.

Kakvu ovisnost primjecujete?
Linearnu ovisnost.

Kako je moZemo matematicki zapisati?
Na temelju grafa i izraza za jednadzbu pravca - ucenici dolaze do izraza:
L=Ly+k-AT
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O ¢emu ovisi produljenje tijela?
Razrednom raspravom dolazimo do prvog odgovora: o promjeni temperature.
Raspravljamo i o utjecaju vrste materijala, ocito ¢e i ona igrati ulogu.

Uzevsi u obzir pokus iz uvodnog dijela sata, produljuju li se svi materijali jednako pod
utjecajem zagrijavanja?
Ne produljuju se jednako, svaki materijal se produljio razlicito.

Da smo imali kradi stupac i dulji stupac alkohola pa ih jednako zagrijali, koji bi se viSe
produljio?
Raspravom dolazimo do odgovora da bi se vise produljio dulji stupac alkohola.

Kako bismo onda mogli napisati opceniti izraz za produljenje kod linearnog toplinskog
Sirenja?

AL = aLyAT
Promjena duljine AL proporcionalno ovisi o pocetnoj duljini Ly 1 promjeni
temperature AT. Koeficijent proporcionalnosti nazvat ¢emo koeficijentom linearnog
toplinskog Sirenja. On se iznosom razlikuje od materijala do materijala te ga oznaCavamo s a.

Ovim izrazom dobili smo iznos promjene duljine, a kako bismo mogli zapisati ukupnu
duljinu Zice L nakon toplinskog Sirenja?
Ukupna duljina L nakon linearnog toplinskog Sirenja je zbroju pocetne duljine L, 1 promjene
duljine AL.
L=1L,+AL
.L =Ly + aLyAT
L = Lo(1 + aAT)

Kako bismo mogli dobiti mjernu jedinicu za linearni koeficijent toplinskog Sirenja?
L-L, L-Ly1 K1
C=TAT - L, ar o KT

Mjerna jedinica za koeficijent linearnoga toplinskog Sirenja bila bi K™1.

Sto znaéi veéi iznos koeficijenta linearnog toplinskog Sirenja?
Materijal ¢e se viSe produljiti tijekom linearnog toplinskog Sirenja.

(Diskutiramo primjere linearnih toplinskih koeficijenata)
Drvo, hrast (a = 5,4-1075K™1)

Cink (a = 3-1075K™1)

Aluminij (a = 2,4-1075K™1)

Bakar (a = 1,7 - 107°K™1)
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Celik (a = 1,2-1075K™1)
Zeljezo (a = 1,2 - 1075K 1)
Beton (a = 1,2+ 1075K™1)
Staklo (a = 0,9 - 1075K™1)
Volfram (a = 0,4+ 107°K™1)

Razrednom raspravom dolazimo do tumacenja linearnog toplinskog koeficijenta.

Linearni toplinski koeficijent je fizikalna veli¢ina malog reda veli€ine, ali je vazan u tehnickoj
primjeni. Ukoliko se nesto izraduje od viSe materijala, bitno je da su linearni koeficijenti Sirenja
materijala priblizno jednakih vrijednosti kako ne bi prilikom zagrijavanje/ hladenja doslo do
savijanja ili ¢ak pucanja.

Zasto dolazi do toplinskog Sirenja prilikom zagrijavanja materijala?
Usmjerenom raspravom ucenici povezuju c¢estiéni model 1 toplinsko Sirenja. Dolaze do
odgovora da s porastom temperature raste i kineticka energija nasumi¢nog gibanja atoma u

materijalu.

Sto se dogada s atomima u materijalu prilikom poveéanja njihove kineti¢ke energije?
Usmjerenom raspravom ucenici dolaze do odgovora: poveca se amplituda titranja atoma oko
ravnoteznog polozaja pa se srednja udaljenost medu atomima povecava. Kao rezultat povecanja

srednjih udaljenosti medu atomima dolazi do toplinskog Sirenja tijela.

Sto ¢e se dogoditi s materijalom kad se po¢ne hladiti?
Kad se materijal po¢ne hladiti razmak izmedu Cestica se smanjuje te se zbog toga tijelo
smanjuje.

Zavrsni dio
U uvodnom dijelu sata spomenuli smo zvuk lupkanja koji nastaje prelaskom vlaka preko malih

procijepa na traénicama (slika 17) te smo rekli da ti procijepi na pruzi omogucéavaju da se

prilikom zagrijavanja tracnice ne izoblice (slika 18).

Mozete li se sjetiti joS nekog primjera gdje je prilikom izrade/ ugradnje bitno uzeti u
obzir linearno toplinsko Sirenje?

Ucenici daju svoje prijedloge. Navodimo primjere poput tramvajskih Zica koje su zategnute
utezima kako bi napetost Zica bila stalna. Raspravljamo o posljedicama koje bi bile da se ne
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vodi racuna o linearnom toplinskom Sirenju i da su tramvajske Zice fiksno zategnute. Ucenici
dolaze do zakljucka da bi tramvajske Zice, da su fiksno zategnute, zimi bile previSe zategnute
(Sto bi moglo dovesti ¢ak do pucanja zica), a ljeti ne bi bile dovoljno zategnute.

Takoder dobar svakodnevni primjer uzimanja linearnog toplinskog Sirenja u obzir je primjer
dalekovoda 1 telefonskih zica na kojima je jasno vidljivo da ljeti viSe vise nego zimi. Da nije
prilikom postavljanja dalekovoda i telefonskih Zica uzeto u obzir linearno toplinsko Sirenje
moglo bi se dogoditi da se zice ljeti produlje i vise preblizu tla ili da zimi budu previse zategnute

(Sto bi moglo dovesti ¢ak do pucanja zica).

Ucenici se podijele u grupe od 3 do 4 ucenika. Ucenici dobiju kartice (A,B,C,D) 1 listic¢e koji
se sastoje od 7 zadataka. Prva 4 zadatka su konceptualna i u€enici odgovaraju podizanjem
A,B,C,D kartica, a preostala 3 su racunska.

1. zadatak

Imamo detiri $tapa, izradena od razli¢itih materijala: A) bakar o = (1,7 -107°K™1), B)
staklo o = (0,9 - 1075K™1), C) beton a = (1,2-1075K™1)i D) drvo a = (5,4-107°K™1).
Stapovi su jednakih po&etnih duljina i izloZeni su jednakoj promjeni temperature.

a) Koji ¢e od Cetiri navedena materijala imati najvece linearno toplinsko produljenje?
Rjesenje: D) drvo

Zasto drvo?

Od ponudenih materijala drvo ima najveci koeficijent linearnog toplinskog Sirenja.

b) Koji ¢e Stap imati najmanje linearno toplinsko produljenje?

Rjesenje: B) staklo

Zasto staklo?

Od ponudenih materijala staklo ima najmanji koeficijent linearnog toplinskog Sirenja.

2. zadatak

Koja je Sipka iz opservacijskog pokusa u uvodnom dijelu sata, imala veci koeficijent linearnog
toplinskog Sirenja a: A) Sipka od celika, B) Sipka od mjeda

Rjesenje: B) Sipka od mjeda ima ve¢i koeficijent linearnog $irenja, jer joj je bilo veée ukupno
produljenje.
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3. zadatak

Koji od navedenih grafova prikazuje materijal s najve¢im linearnim toplinskim koeficijentom?
Pocetne duljine materijala L, su jednake i materijali su izloZeni jednakoj promjeni temperature
AT.

A L/mA “ ijA

Ly

? L!mA o) L‘ImA

Ly

-
0 ATTE 0

T/'K

RjeSenje: A) Jer prikazani graf ima najveci nagib, tj. prikazuje najvece produljenje materijala
za jednako povecanje temperature.

4. zadatak

Imamo dva Stapa jednake duljine, izradena od istog materijala. Svaki $tap ima razli¢itu
pocetnu temperaturu i zagrijavamo ga do razliCite konacne temperature.

Prvi Stap zagrijan je s pocetne temperature t, = 23°C na kona¢nu temperaturu t = 33°C.
Drugi Stap zagrijan je s pocetne temperature T, = 75K na kona¢nu temperaturu T = 85K.
Koji od ponudenih odgovora to¢no opisuje usporedbu i razloge njihovog linearnog toplinskog
produljenja?

A) Prvi Stap ¢e se zagrijati na vecu kona¢nu temperaturu te ¢e zbog toga imati vece produljenje.
B) Drugi Stap ¢e se zagrijati na vefu kona¢nu temperaturu te ¢e zbog toga imati vece
produljenje.

C) Drugi Stap ¢e se zagrijati na manju konacnu temperaturu te ¢e zbog toga imati manje
produljenje.

D) Oba ¢e se Stapa produljiti jednako, jer je promjena temperature jednaka.

Rjesenje:

D) Oba ¢e se Stapa produljiti jednako, jer je u oba primjera promjena temperature jednaka.
Razlika temperature AT = 10K jednaka je razlici temperatura At = 10°C, tj. AT = At.

(Pustim ucenicima da grupno rijese peti, Sesti 1 sedmi zadatak. Obilazim ucenicke grupe.
Raspravim s u¢enicima frontalno eventualne nejasnoce.)
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5. zadatak

Celi¢na greda koja se koristi pri gradnji mosta ima duljinu 30 m pri temperaturi 15°C. Koliko
je dugacka greda pri temperaturi 35°C?

(Koeficijent linearnog $irenja celika jest 1.2 - 1075K 1))

Rjesenje: Prvo koristimo formulu za linearno toplinsko $irenje materijala izazvano promjenom
temperature u okolini (« - koeficijent linearnog toplinskog Sirenja, Ly - pocetna duljina, AT -
promjena temperature, AL - promjena duljine).

Lo = 30m

a=12-10"°K?!

AT =20°C=20K

L = Ly(1 + aAT)

L =30,0072m

6. zadatak

Za koliko se poveca visina Eiffelovog tornja u Parizu ljeti, kad je temperatura 30 °C. Toranj je
celiéni, ana 0 °C je visok 314 m?

Rjesenje: Ly = 314 m

a=12-10"°K™?!

AT =30K

AL = LyaAT

AL =0,113m = 11,3 cm

7. zadatak

Pri 20°C dvije Sipke, aluminijska i1 Zeljezna, imaju jednaku duljinu od 50 m. Koliko im se
razlikuju duljine kod 40°C? Aluminij: « = 2,4 - 107°K™1, Zeljezo: « = 1,2 - 107°K™!
Rjesenje:

Lpe =50m(1+1,2-107%) = 50,012 m

Ly =50m(1+2,4-1075) = 50,024 m

Lai —Lpe =0,012m = 1,2 cm
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