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В данной работе проведен анализ температурного поведения теплоемкости при фазовых переходах

второго рода, обнаруженных ранее в металл-органическом сорбенте [Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2]. Получены

значения критических индексов и показано, что поведение теплоемкости ниже температуры фазового

перехода при 60 K, который связывается с нарушением зеркальной симметрии ротосимметричных мо-

лекул C6H12N2, подчиняется экспоненциальному закону.
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Ранее было высказано предположение, что меха-

низм нарушения зеркальной симметрии в рацематах,

при котором менее стабильные правые энантиомеры

туннелируют в более стабильные левые энантиоме-

ры, может быть представлен как фазовый переход

второго рода, с экспоненциальным поведением теп-

лоемкости ниже критической температуры [1, 2]. В

настоящее время проводятся исследования данного

вопроса. Например, в работе [3] были представле-

ны данные в подтверждение этого предположения на

примере изучения фазовых переходов в кристаллах

аланина и валина, однако позднее эти данные были

подвергнуты критике [4].

Недавно был обнаружен эффект, который ин-

терпретирован как процесс, связанный с потерей

зеркальной симметрии ротосимметричных молекул

C6H12N2 (DABCO) в металл-органическом сорбенте

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] в области ∼ 60 К [5–7].

Непроводящий металл-органический сорбент

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] представлен слоями,

состоящими из катионов металла Zn2+ и анионов-

лигандов терефталевой кислоты (C8H4O4)
2−. Эти

слои соединяют молекулы DABCO (рис. 1) [8]. Моле-

кулы DABCO могут существовать в трех изомерных

формах, которые характеризуются симметрией D3h

(нескрученные) и симметрией D3, которые могут

быть скрученными влево (S) и вправо (R) [7, 9].

Теплоемкость [Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] характери-

зуется тремя фазовыми переходами ∼ 130, 60 и 15 К,

значения которой были получены при постоянном

давлении и приведены в [10]. Габуда предложил мо-

дель для описания обнаруженных фазовых перехо-
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дов на основании данных ядерной спин-решеточной

релаксации T1
1H ЯМР при сопоставлении с дан-

ными калориметрии [5–7]. При температуре ниже

фазового перехода второго рода ∼ 130К система из

трех типов практически неразличимых по энергии

молекул DABCO распадается на две подсистемы,

одна из которых представлена молекулами DABCO с

симметрией D3h, другая представлена энергетически

не различимыми молекулами DABCO с симметрией

D3(S) и D3(R). Фазовый переход второго рода при

∼ 60К был интерпретирован как процесс, связанный

с нарушением туннелирования между молекулами

DABCO с симметрией D3(S) и D3(R) [5, 6]. Отме-

тим, что значение этой температуры согласуется

с температурными критериями для преобладания

туннельных эффектов над барьерными переходами,

и является дополнительным аргументом в пользу

существования туннельных эффектов в этой обла-

сти температур для [Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] [11].

Фазовый переход первого рода при ∼ 15K охаракте-

ризован как распад системы на три неравные части

по энергетическим состояниям молекул DABCO с

симметриями D3h, D3(S) и D3(R).

Для анализа поведения теплоемкости в области

фазовых переходов второго рода были использованы

значения аномальной части теплоемкости: ∆CP =

= CP − CR

P , где CP – теплоемкость вещества и CR

P –

регулярная часть теплоемкости “в отсутствии фазо-

вых переходов”. Для описания CR

P
были использова-

ны табулированные функции теплоемкости твердых

тел [12–14] и CR

P
для [Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] бы-

ла представлена теплоемкостью квази невзаимодей-

ствующих цепочек, как было сделано в [10]. На рис. 2

показаны полученные значения ∆CP в единицах, пе-
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Рис. 1. (Цветной онлайн) (a) – Структура металл-органического сорбента [Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2], пр.гр. P4/mmm,

a = 10.93 Å, c = 9.61 Å [8]. Схематично показаны переходы из лево-скрученного (S) состояния в право-скрученное

состояние (R). (b) – D3 и D3h – возможная симметрия для молекул DABCO

ресчитанных на грамм-атом. Поскольку фазовые пе-

реходы при ∼ 60 и ∼ 130 K являются фазовыми пе-

реходами второго рода, то зависимости ∆CP были

представлены в двойном логарифмическом масшта-

бе с целью выявления существования температурных

областей, в которых поведение теплоемкости подчи-

няется закону ∆CP ∼ |1− T/T
c
|−α, где α – критиче-

ский индекс и Tc – температура фазового перехода

[15–17].

Можно видеть, что выше и ниже температур фа-

зовых переходов такие области температур суще-

ствуют в пределах 10−3 < |1− T/T
c
| < 10−1 (рис. 3).

В табл. 1 приведены полученные значения критиче-

ских индексов α. В фазе выше ∼ 130К значение α

является наибольшим. Эта фаза характеризуется ди-

намическим разупорядоченнием молекул DABCO, в

которой потенциальные барьеры для реориентаци-

онных движений молекул DABCO с разной струк-
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Таблица 1. Области температур (∆T), в которых значения ∆CP подчиняются закону ∼ |1−T/T
c
|−α, и критические индексы α

∆T , K 129.74 ÷ 152 118 ÷ 129.74 60÷ 66 56÷ 60

α (0.153 ± 0.003) (0.044 ± 0.002) (0.042 ± 0.002) (0.002 ± 0.002)

Рис. 2. Температурная зависимость ∆CP для

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2]

турной симметрией D3h, D3(S) и D3(R) практиче-

ски одинаковы [5]. В области между ∼ 130 и ∼ 60К

потенциальные барьеры для молекул с симметрией

D3h и D3 становятся различными [5–7]. Интересно,

что значения α практически одинаковы ниже ∼ 130 K

и выше ∼ 60 K. В области температур ниже ∼ 60 K

значение α ≈ 0. В целом, значения полученных α

находятся в согласии с известными значениями ин-

дексов поведения теплоемкости в критических обла-

стях, в частности, с теоретическими индексами мо-

дели Изинга в трехмерном случае [18]. Особый инте-

рес вызывает область ниже ∼ 60 К, где α ≈ 0, по-

скольку в этой области, согласно [5, 6], при пони-

жении температуры предполагается нарушение про-

цесса туннелирования между D3(S) и D3(R) фор-

мами молекул DABCO. Учитывая гипотезу [1, 2], в

работе была проведена проверка соответствия теп-

лоемкости ∆CP с экспоненциальной зависимостью

∼ exp(−∆/T ), где ∆ = 1.76Tc – энергетическая щель

в “сверхпроводящей” системе по теории БКШ (в на-

шем случае этот термин является условным). На

рис. 4 представлена ∆CP как функция 1/T в области

15 < T < 60K. Видно, что имеется хорошее совпа-

дение с экспоненциальным законом, при параметре

∆ = 55.7 · 0.1K. Полученное значение ∆ оказалось

практически в два раза меньше ожидаемого из тео-

рии БКШ ∼ 106 K. Можно полагать, что существу-

ет некоторая неточность, связанная с параметрами,

определяющими функцию CR

P
, которая может вно-

сить ошибку в значение ∆. Однако наиболее важ-

Рис. 3. (Цветной онлайн) Зависимость ∆CP от |1 −

T/T
c
| в двойном логарифмическом масштабе для

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2]: (a) – в области температуры

фазового перехода при Tc = 129.74К выше и ниже Tc.

(b) – в области температуры фазового перехода при

Tc = 60К выше и ниже Tc

ным результатом является обнаружение экспоненци-

ального поведения теплоемкости.

Таким образом, впервые проведен анализ по-

ведения теплоемкости в области фазовых перехо-

дов второго рода в металл-органическом сорбенте

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2]. Обнаружено, что фазовые

переходы выше и ниже температур фазовых пере-

ходов подчиняются закону |1 − T/T
c
|−α. В области

ниже температуры ∼ 60 K теплоемкость соответству-

ет экспоненциальному закону. Если фазовый переход

при ∼ 60 К действительно обусловлен процессом на-

рушения туннелирования между D3(S) и D3(R) фор-

мами молекул DABCO [5, 6], то полученные резуль-

таты могут иметь важное значение для дальнейшего
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Рис. 4. Зависимость ∆CP от 1/T для

[Zn2(C8H4O4)2 ·C6H12N2] ниже 60K; ∆CP пред-

ставлена в логарифмическом масштабе

развития в понимании вопросов, связанных с меха-

низмами нарушения зеркальной симметрии энантио-

меров в твердых телах [19].
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