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§ 1. Uvod 1

$1. UvOoD

Molekulski kristali tradicionalno se smatraju krutim i lomljivim materijalima cija je sposobnost
deformacije pod djelovanjem mehanicke sile vrlo ograni¢ena. Medutim, posljednjih godina pokazano
je da odredeni molekulski kristali mogu pokazivati izrazito dinami¢no ponasanje, reagirajuci na vanjske
podraZzaje poput temperature, svjetlosti ili mehanic¢kog naprezanja. Takvi materijali, poznati kao
dinamicki kristali, mogu prolaziti kroz kooperativne strukturne transformacije koje dovode do
makroskopskih promjena oblika kristala, ukljucujuéi savijanje, uvijanje ili ¢ak skakanje. Ova otkrica
znacajno su prosirila tradicionalnu percepciju kristala kao neelasticnih materijala te otvorila nove
mogucnosti za razvoj funkcionalnih kristalnih sustava s potencijalnom primjenom u aktuatorima,

senzorima i pametnim materijalima.!

Medu razli¢itim vrstama strukturnih transformacija u dinami¢kim molekulskim kristalima,
posebnu pozornost privlaée martenzitni fazni prijelazi, koji se odvijaju brzo, kooperativno i bez difuzije
molekula. Tijekom takvih transformacija dolazi do skupnog pomaka molekula i reorganizacije kristalne
strukture, pri cemu kristal ¢esto zadrZava uredenje dugog dosega i kristalni integritet. Ovi prijelazi esto
su praceni pojavama poput propagacije fazne fronte, nastanka novih kristalnih domena ili naglih
promjena oblika kristala. Zbog svoje izrazite kooperativnosti i sposobnosti pretvorbe mikroskopskih
strukturnih promjena u makroskopski mehanicki odziv, martenzitni prijelazi u molekulskim kristalima
danas predstavljaju jedno od klju¢nih podrucja istrazivanja s ciljem razvoja dinamickih i funkcionalnih
kristalnih materijala.?

Unatoc znacajnom napretku u ovom podrucju, jos$ uvijek nije u potpunosti razjasnjeno koji su
univerzalni strukturni ¢imbenici koji omogucuju martenzitne transformacije u molekulskim kristalima
te kako se takvi prijelazi mogu predvidjeti i kontrolirati u svrhu dizajna funkcionalnih materijala. Stoga
je razumijevanje mehanizama, strukturnih preduvjeta i eksperimentalnih obiljeZja martenzitnih

prijelaza klju¢no za daljnji razvoj ovog podrudja.

U ovom radu prikazan je pregled martenzitnih prijelaza u dinamickim molekulskim kristalima,
s posebnim naglaskom na temeljnu klasifikaciju prijelaza te potencijalne primjene ovih materijala u

razvoju funkcioniralnih kristalnim sustava.
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§ 2. TEORIISKA OSNOVA | TEMELINI POJMOVI

Razumijevanje martenzitnih prijelaza u molekulskim kristalima zahtjeva poznavanje osnovnih koncepta
faznih transformacija u krutinama. Fazni prijelazi predstavljaju promjene u strukturi i svojstvima
materijala koje nastaju kao odgovor na promjene vanjskih uvjeta poput temperature, tlaka ili
mehani¢kog naprezanja. Ove transformacije mogu rezultirati promjenama kristalne simetrije,
rasporeda atoma ili molekula unutar kristalne reSetke te Cesto imaju znacajan utjecaj na fizikalna
svojstva materijala. U kontekstu kristalnih materijala, fazni prijelazi najéesc¢e se klasificiraju prema

mehanizmu kojim se odvijaju, pri éemu se razlikuju difuzijski i nedifuzijski prijelazi.
2.1. Fazni prijelazi u krutinama (difuzijski i nedifuzijski mehanizmi)

Difuzijski fazni prijelazi ukljucuju dugodoseZno kretanje atoma ili molekula kroz kristalnu reSetku te su
stoga relativno spori procesi koji zahtijevaju znacajnu reorganizaciju strukture materijala. Tijekom
takvih transformacija dolazi do difuzije ¢estica na veée udaljenosti, Sto omogucuje formiranje nove
stabilne faze s drugadijim rasporedom u kristalnoj resetci. Difuzijski prijelazi ¢esto su povezani s
nukleacijom i rastom nove faze te se odvijaju postupno kako se nova faza Siri kroz materijal. Primjeri
takvih transformacija mogu se pronadi u razli¢itim metalnim i keramickim sustavima, gdje difuzija

atoma omogucduje promjene u kemijskom sastavu ili kristalnoj strukturi.

Suprotno tome, nedifuzijski fazni prijelazi odvijaju se bez dugodoseine difuzije Cestica te
ukljuéuju kooperativne i gotovo simultane pomake velikog broja atoma ili molekula unutar kristalne
reSetke. Ove transformacije karakterizirane su relativno malim pomacima cestica, ali se dogadaju
kolektivno kroz velik dio kristalne strukture. Zbog toga su takvi prijelazi cesto vrlo brzi i mogu rezultirati
naglim promjenama fizikalnih ili mehanickih svojstava materijala. Nedifuzijske transformacije posebno
su vazne u sustavima u kojima je potrebno ocuvati kristalni integritet tijekom prijelaza izmedu dviju

faza, $to je relativno €est sluéaj kod strukturnih transformacija u molekulskim kristalima.!
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2.2. Karakteristike martenzitnog prijelaza

Martenzitni prijelazi predstavljaju poseban tip nedifuzijskih faznih transformacija koje se odvijaju
kooperativnim pomakom atoma ili molekula unutar kristalne reSetke. Tijekom takvog prijelaza dolazi
do kolektivne reorganizacije strukture, pri ¢emu se formira nova faza. Transformacija se najcesée odvija
putem posmicne deformacije kristalne reSetke te je karakterizirana brzim promjenama na strukturnoj
razini. U mnogim slucajevima martenzitni prijelaz zapocinje nukleacijom nove faze u odredenom
podrucju kristala, nakon ¢ega se fazna granica propagira kroz kristal stvarajuéi novu strukturnu
domenu.!

U molekulskim kristalima martenzitni prijelazi ¢esto se manifestiraju kao fazna transformacija uslijed
koje dolazi do promjene iz jedini¢nog kristala u drugi jedinicni kristal, ali takoder mogu biti popracene
nastankom domena ili sraslaca, Sto omogucuje prilagodbu kristalne reSetke nastalim deformacijama.
Zbog kooperativne prirode procesa, martenzitni prijelazi cesto pokazuju karakteristicna obiljezja poput
histereze, nagle promjene oblika kristala i slicno. Upravo takva sposobnost pretvorbe mikroskopskih
strukturnih promjena u makroskopski mehanicki odziv ¢ini martenzitne prijelaze posebno zanimljivima

u kontekstu dinamickih molekulskih kristala i njihovih potencijalnih funkcionalnih primjena.?

TR Difuzijski mehanizam transformacije
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l ' | ' *  Velike promjene u kristalnom pakiranju
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" ‘ ' ' ‘ ' " ' /V g :~ * Spora kinetika i esto ireverzibilna
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Slika 1. Opcenita promjena faznih transformacija prema mehanizmu. Preuzeto i prilagodeno iz
S.K.Park et al.,2020.
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§ 3. MARTENZITNI PRIJELAZI U MOLEKULSKIM KRISTALIMA

Prema analizi koju su dali Park i Diao 2020. godine, martenzitni prijelazi u molekulskim kristalima mogu
se klasificirati prema dominantnom mehanizmu molekulskog pomaka koji pokrece transformaciju. U
tom kontekstu razlikuju se prijelazi uzrokovani molekulskim klizanjem, rotacijom molekule te
konformacijskim promjenama.t

Osim klasifikacije prema mikroskopskom mehanizmu transformacije, Park i Diao isti¢u da se
martenzitni prijelazi u molekulskim kristalima mogu promatrati i kroz prizmu njihovih makroskopskih
svojstava.! U tom kontekstu razlikuju se sustavi koji pokazuju feroelasti¢nost, pri ¢emu dolazi do
formiranja domena koje se mogu reverzibilno preuredivati pod djelovanjem mehani¢kog naprezanja,
te sustavi koji pokazuju superelasti¢nost, gdje se deformacija inducirana naprezanjem u potpunosti
reverzibilno uklanja nakon prestanka djelovanja sile. Dodatno, neki martenzitni molekulski kristali
pokazuju izraZzene termoodskocne efekte, pri kojima dolazi do naglih makroskopskih pomaka kristala
tijekom fazne transformacije, dok drugi sustavi pokazuju kontinuirane deformacije poput savijanja ili
uvijanja. Ova klasifikacija temelji se na povezanosti izmedu strukturne transformacije i makroskopskog

odziva materijala.

3.1 Martenzitni prijelazi uzrokovani molekulskim klizanjem

U ovoj skupini transformacija martenzitni prijelaz odvija se putem kolektivnog klizanja slojeva molekula
unutar kristalne strukture. Tijekom transformacije dolazi do translacijskog pomaka molekula duz

odredenih kristalografskih ravnina, $to rezultira promjenom kristalnog pakiranja.

Jedan od najpoznatijih primjera ovakvog ponasanja predstavlja kristal heksametilbenzena, kod kojeg
martenzitni prijelaz dovodi do promjene parametara jedinicne celije i znacajnih mehanickih
deformacija kristala tijekom transformacije.? Sli¢an mehanizam opaZen je i u kristalima gvanidij nitrata,
gdje martenzitni prijelaz ukljucuje kolektivno klizanje molekularnih slojeva povezanih vodikovim
vezama. Tijekom transformacije dolazi do translacijskog pomaka slojeva uz ocuvanje njihovog
unutarnjeg rasporeda, Sto rezultira izrazitim makroskopskim deformacijama kristala i velikim

mehanickim odzivom.
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Slika 2. Primjer mehanizma molekulskog klizanja koje uzrokuje martenzini prijelaz.
Preuzeto i prilagodeno iz S.K.Park et al.,2020.

3.2.Martenzitni prijelazi uzrokovani rotacijom molekula

U drugoj skupini martenzitnih transformacija klju¢nu ulogu ima rotacija molekula ili njihovih
fragmenata unutar kristalne strukture. Tijekom transformacije dolazi do promjene orijentacije

molekula u kristalnoj resetci, dok konformacija ostaje uglavnom nepromijenjena.

Primjeri ovakvih transformacija mogu se pronaci u organskim kristalima koji sadrze aromatske sustave,
gdje rotacija molekulskih fragmenata dovodi do promjena u n—n interakcijama i posljedi¢no do fazne
transformacije.! Dodatni primjer predstavljaju kristali pentacenskih derivata, kod kojih rotacija
molekula unutar kristalne reSetke dovodi do reorganizacije medumolekulskih interakcija. Ova
transformacija moZe uzrokovati promjene elektriénih svojstava kristala, ukljuCuju¢i promjene u

elektri¢noj vodljivosti.
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Slika 3. Primjer mehanizma molekulske rotacije koja uzrokuje martenzitni fazni prijelaz. Preuzeto i
prilagodeno iz S.K.Park et al.,2020.

3.3 Martenzitni prijelazi uzrokovani konformacijskim promjenama molekula

Treda skupina ukljuCuje transformacije kod kojih martenzitni prijelaz nastaje zbog promjene
konformacije molekula unutar kristalne strukture. U takvim sustavima dolazi do promjene geometrije

molekule, primjerice rotacije oko jednostrukih veza ili promjene poloZaja funkcionalnih skupina.

Takve transformacije Cesto se opazaju u kristalima koji sadrZe fleksibilne molekule s rotirajué¢im
fragmentima. Promjena konformacije molekule moZe dovesti do promjene medumolekulskih
interakcija i kolektivne reorganizacije kristalne strukture.! Primjer takvog ponasanja predstavljaju
kristali azobenzenskih derivata, kod kojih promjena konformacije molekule dovodi do reorganizacije
kristalne strukture tijekom fazne transformacije. U tim sustavima promjena geometrije molekule

uzrokuje kolektivne pomake molekula u kristalnoj resetci i pokrece martenzitni prijelaz.
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Slika 4. Primjer mehanizma konformacijske promjene koja uzrokuje martenzitni
prijelaz. Preuzeto i prilagodeno iz S.K.Park et al.,2020.
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$ 4. PRIMJENE MARTENZITNIH MOLEKULSKIH KRISTALA

Zbog sposobnosti da kooperativne strukturne promjene na molekularnoj razini pretvore u
makroskopski mehanicki odziv, martenzitni prijelazi u molekulskim kristalima privukli su znacajan
interes kao osnova za razvoj funkcionalnih materijala. Tijekom takvih transformacija kristali mogu
pokazivati nagle promjene oblika, savijanje, uvijanje ili skakanje, $to omogucuje njihovu primjenu kao
mikroskopskih aktuatora koji pretvaraju toplinsku ili mehani¢ku energiju u mehaniéki rad.? Primjer
takvog ponasanja predstavlja organski kristal heksametilbenzena, kod kojeg martenzitna
transformacija dovodi do znadajnih mehanickih deformacija i generiranja sile tijekom faznog prijelaza.?
Sliéni fenomeni opazeni su i u drugim organskim kristalima koji pokazuju termoodskocni efekt, pri
kojem kristali tijekom transformacije naglo mijenjaju oblik ili se pomicu uslijed oslobadanja mehanicke
energije.’

Osim aktuatora, martenzitni molekulski kristali pokazuju potencijal i u razvoju mehanickih i
termickih senzora, jer fazna transformacija moze uzrokovati nagle promjene optickih, elektri¢nih ili
mehanickih svojstava materijala. U nekim sustavima ovi prijelazi povezani su i s pojavom
feroelasti¢nosti ili feroelektri¢nosti, Sto otvara mogucnost razvoja pametnih memorijskih materijala i
prekidaca.* Ipak, njihova Sira primjena jo3 je ograniena izazovima poput stabilnosti tijekom
ponovljenih ciklusa transformacije i integracije kristala u funkcionalne uredaje.!

Unatoc znacajnom potencijalu ovih materijala, njihova Sira primjena jos uvijek je ograni¢ena
nizom znanstvenih i tehnoloskih izazova, te zahtijeva bolje razumijevanje temeljnih mehanizama

transformacije i kontrolu njihovih strukturnih ¢imbenika.
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8§ 5. AKTUALNI IZAZOVI | PERSPEKTIVE RAZVOJA

Unatoc znacajnom napretku u istraZzivanju martenzitnih prijelaza u molekulskim kristalima, razvoj ovih
materijala kao funkcionalnih sustava jo$ uvijek je suocen s nekoliko vaznih izazova. Jedan od klju¢nih
problema predstavlja nedostatak pouzdanih kriterija za prediktivni dizajn kristala s martenzitnim
transformacijama. lako su identificirani odredeni strukturni cimbenici koji pogoduju takvim
prijelazima, poput slabih medumolekulskih interakcija i moguénosti kooperativnih pomaka molekula,
joS uvijek nije moguce sa sigurnos$céu predvidjeti hoce li odredeni kristal pokazivati martenzitni karakter

fazne transformacije.!

Dodatniizazovi ukljuc¢uju kontrolu nukleacije i propagacije fazne fronte kristala, kao i stabilnost
kristala tijekom ponovljenih ciklusa faznih transformacija. U mnogim slucajevima ponovljeni prijelazi
dovode do akumulacije defekata ili pucanja kristala, $to ograni¢ava njihovu dugoroénu primjenu.?
Takoder, vecina istraZivanja provodi se na pojedinac¢nim kristalima mikrometarskih dimenzija, pa

integracija ovih materijala u funkcionalne uredaje predstavlja dodatni izazov.3

Unatoc¢ tim ograni¢enjima, martenzitni molekulski kristali predstavljaju vrlo perspektivno
podrucje istrazivanja. Daljnji napredak u razumijevanju struktura—svojstvo odnosa, kao i razvoj metoda
kristalnog inZenjerstva i racunalnog modeliranja, mogao bi omoguciti racionalni dizajn novih

dinamickih kristalnih materijala s kontroliranim funkcionalnim svojstvima.’
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§ 6. ZAKLJUCAK

Martenzitni prijelazi u molekulskim kristalima predstavljaju primjer kako relativno male promjene u
rasporedu molekula mogu dovesti do izrazenog makroskopskog odziva kristala. Upravo ta sposobnost
pretvorbe strukturnih promjena na molekulskoj razini u mehanicki rad ¢ini ove sustave jedinstvenima
medu kristalnim materijalima. IstraZivanja u ovom podrucju pokazala su da je ponasanje takvih kristala
snazno odredeno suptilnom ravnotezom medumolekulskih interakcija, kristalnog pakiranja i

kristalografske kompatibilnosti tijekom fazne transformacije.

Daljnji razvoj ovog podrucja zahtijevat ¢e integrirani pristup koji povezuje kristalno inzenjerstvo,
eksperimentalnu karakterizaciju i teorijsko modeliranje kako bi se bolje razumjeli mehanizmi koji
upravljaju ovim transformacijama. Takav pristup mogao bi omoguditi racionalni dizajn novih
dinamickih kristala s kontroliranim funkcionalnim svojstvima te prosiriti njihovu primjenu u naprednim

materijalima.
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