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Yonelimsel Diizensiz Katilar ve Faz Gegisleri

i Siikrii OZGAN
KSU Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Kahramanmaras.

OZET

Bazi katilarin molekiilleri konumda diizenlilik fakat ydnelimde diizensizlik
gostermektedir ki bu durum katiya farkli ozellikler kazandirmaktadir. Erime
sicakligr altinda sicakligin artirilmast ile katinin bir fazdan digerine, yani
molekiillerinin hem konum hem de yonelim diizenine sahip oldugu fazdan konumda
diizenli fakat yonelimde diizensiz kati faza gegmesi teorik olarak incelendi. Modife
Pople ve Karasz modeli kullanilarak diizen parametrelerin sicaklikla degisimi, kati-
kat1 faz gecisleri ve faz diyagramlar: incelendi.

Anahtar Kelimeler: Plastik kristaller, Diizen parametreleri, Kati-kat1 faz gecisi

Orientational Disorder Solids and Phase Transitions

ABSTRACT

Molecules of some solids indicate positional order and orientational disorder
which gives to solid different properties. With increasing temperature under melting
temperature, changing of solid from a phase to the other, namely from a phase for
which the molecules of solid have both position and orientation order , to a phase
for which they have positional order but not orientational order, is studied
theoretically. The variation of order parameters with temperature, solid-solid phase
transitions and phase diagrams are studied by using modified Pople and Karasz
model.

Key Words: Plastic crystals, Order parameters, Solid-solid phase transitions.

GIRIS

Bir kristal kati1 ii¢ boyutta tekrarli ve molekiilleri hem konum hem de yonelim
diizenine sahiptir. Plastik kristallerin molekiilleri yonelimde diizensiz fakat konumda
diizene sahiptirler. Sivi kristallerin molekiilleri ise konumda diizensiz fakat
yonelimde diizene sahiptirler. Izotropik sivi molekiilleri ise hem konum hem de
yonelim diizenine sahip degillerdir (Smith 1975).

Yeterli bir teori kristal kati, plastik kristal, s1v1 kristal ve izotropik s1v1 arasindaki
farki ve bunlar arasindaki faz gegislerini agiklayabilmelidir. Bu konuda bir ¢ok teori
gelistirilmesine ragmen hala yeterli bir teori yoktur. Katidan siviya dogru gegis ile,
stividan katiya dogru gecisi  baslangig olarak alan teoriler farkli sonuclar
vermektedir. Teoriler, ¢ikis diigiincesine gore uygun olan bazi dogru sonuglar verse
de, uzaklastik¢a sonuglarinda sapmalar oluyor.

Katidan siviya gegisi dikkate alan, erime olaymi agiklamakta o6nemli teorilerden
birisi Lennard-Jones ve Devonshire (1939) teorisidir. Fakat bu teori molekiilii tek
atomlu olan yani molekiili kiiresel olan katilar i¢in iyi sonug¢ verdigi halde,
molekiilii iki veya daha fazla atomdan olusan katilar i¢in iyi sonu¢ vermemektedir.
Bu teori sadece konum uzun mesafe diizen parametresine sahiptir.
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Pople ve Karasz (1961), Lennard-Jones ve Devonshire teorisine yonelim uzun
mesafe diizen parametresini ilave ederek teoriyi gelistirdiler. Pople ve Karasz, spin
sistemine benzeterek molekiillerin iki yonelime (asagi veya yukar1) sahip
olabilecegini kabul ettiler.

Deneysel sonuglarla daha iyi uyum saglamak i¢in Pople ve Karasz (P-K) modeli
bir ¢ok arastirmaci tarafindan farkli sekillerde degistirildi. Amzel ve Becka (1969),
P-K modelindeki molekiiliin yonelim sayisint D>2 olarak degistirdi. Uzun mesafe
yonelim diizen parametresinin molekiillerin yonelim sayisina ¢ok hassas olarak bagl
oldugunu tespit ettiler.

Chandrasekhar ve arkadaglari (1970), molekiillerin yonelim degistirmesi i¢in
gerekli enerjinin hacme bagliligini V- olarak kabul edip P-K modelini modife ettiler
ve sivi fazlari incelediler. Yine Chandrasekhar ve arkadaslari (1971), uzun mesafe
konum ve yonelim diizen parametresine bir de kisa mesafe yonelim diizen
parametresi ilave ederek P-K modelini degistirdiler.

Ozgan (1988), Keskin ve Ozgan (1990), P-K modelindeki konum ve yonelim
diizen parametrelerinin kararli, yar1 kararli ve kararsiz ¢ézlimlerini incelediler. Yine
Ozgan (1992), Ozgan ve Keskin (1995) diizelme parametreli aritmetik ortalama
kullanarak P-K modeline yeni bir enerji parametresi ilave ederek modeli
degistirdiler. Bu modeli kullanarak kati-sivi (erime), kati-kati, kati-nematik ve
nematik-izotropik sivi faz gecislerini incelediler.

Bu calismada, Ozgan’in (1992) modife ettigi Pople ve Karasz modeli
kullanilarak molekiilleri yonelimsel diizensiz katilar incelenecektir. Model kisaca
verilecek, konum ve yonelim uzun mesafe diizen parametrelerinin sicaklikla
degisimi, kati-kat1 faz gegis izotermi ve kati-kati faz gegis diyagramu ele edilecektir.

MATERYAL VE METOT

Faz gecislerine imkan tanimak i¢in, modelde i¢ ice girmis simetrik iki tiir 6rgi
(A ve B gibi) ve her bir 6rgli konumunda bulunan molekiil yukar1 veya asagi
yonelebilir. A tiir 6rgiideki bir molekiil i¢in, X, yukar1 yonelme, X, asag1 yonelme,
X3 bos konum ihtimalini gostermektedir. Benzer sekilde, B tiir 6rgiideki bir molekiil
icin, X4 yukari yonelme, X5 asag1 yonelme, X4 bos konum ihtimalini géstermektedir.
X ’lere i¢ degiskenler denilir ve normalizasyon sartini saglarlar.

X1+X2+ X3:1 . X4+ X5+ X6:1 (l)
Modelde iki diizen parametresi, konum uzun mesafe diizen parametresi Q ve

yonelim uzun mesafe diizen parametresi S kullamlmaktadir. I¢ degiskenler diizen
parametrelerine bagli olarak

X;=QS . X=Q(1-S) X5=(1-Q)

X=(1-QS ,  Xs=(1-Q)1-S) , Xe=Q

2

seklinde verilir.
Sistemin denge durumu, Kiimesel Degisim Metodu (Kikuchi 1977) kullanilarak
inceleneceginden, sistemin i¢ enerji, entropi ve serbest enerji ifadeleri bu metoda
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gore elde etmek gerekmektedir. N tane molekiilden olusan bir sistem igin, i¢ enerji
i¢ degiskenlere bagli olarak asagidaki sekilde verilir.

E=-N[z(X; X4+ X X5)WHZ'(X; X5+ X4 Xs) W HX X5+ XX ) W] A3)

Burada z ve z’, A ve B tiir orgiilerdeki en yakin komsu molekiil sayisidir. W, bir
molekiiliin konum degistirmesi i¢in gerekli enerjisi; W’ yonelim degistirmesi i¢in
gerekli enerjisi; es zamanli olarak hem konum hem de ydnelim degistirmesi icin
gerekli enerji W’ dir. W ve W’, P-K modelinde de bulunmakta ve hacme
baglhiliklar1 asagida verilmektedir. W” ise Ozgan (1992) tarafindan P-K modeline
ilave edilen yeni enerji parametresidir, 6nceki iki enerji parametrelerine diizeltme
parametreli aritmetik ortalama kullanilarak baglanmistir. Bir molekiiliin konum,
yonelim ve eszamanli olarak hem konum hem de yonelim degistirmesi igin gerekli
enerjiler hacme bagl olarak sirasiyla

W =W, (V,/V)" , =W, (VJ/V) , W'=sr(@W+z2’W)/2 4)

bagmtilart ile verilmektedir. Burada W, ve W,' maddenin o6zelligine baglh sabit
parametreler, V, denge durumunda ve V herhangi bir durumdaki hacimlerdir.

I¢ enerji diizen parametreleri cinsinden ifade etmek igin denklem (2), (3) de
yazilirsa

E=-NKT{[(1-2S+2S%)+rS(1-S)]Q(1-Q)+V[(1-2Q+2Q*)+rQ(1-Q)]S(1-S)} 5)

elde edilir. Burada r diizeltme parametresi olup ¢aligmada r=1.6 alindi. v=z' W'/zW
modelde anahtar parametre olup, molekiilin donmesi ig¢in gereken enerjinin
otelenmesi i¢in gereken enerjiye oranidir. Sistemin davraniginit belirlemede oldukga
onemli bir rol oynamaktadir.

Entropiyi hesaplamak ic¢in girilebilir durum sayist yani agirhik faktord ig
degiskenlere bagl olarak ,

Q= (N1)? (6) ile

li[(X,.N)!f[(XiN)!

verilir. Sistemin diizensizliginin katkist olan entropi (S.) ve serbest enerji (F)
sirastyla

S¢=kInQ , F“=E-TSs* 7)

formiilleri ile verilir. Stirling yaklasimi (InN !=N InN — N) kullanilir ve entropi
ifadesinde yazilir, entropi ve i¢ enerji denklemleri serbest enerji ifadesinde yerine
yazilirsa, birim molekiil basina diisen serbest enerji diizen parametrelerine bagh
olarak asagidaki sekilde elde edilir.

F T = (@W A T) {[(1-25+25%) + 1 S (1-8)] Q (1-Q) + v [(1-2Q+2Q?)

+1Q(1-Q)]S(1-S)} +[SInS+2QInQ+(1-S)In(1-S)+2(1-Q)In(1-Q)] (8)
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Sistemin denge durumunu incelemek igin serbest enerji ifadesi diizen
parametrelerine gore minimize edilerek lineer olmayan iki cebirsel denklem yani 6z
baglilik denklemleri elde edilir.

In_Q = (zW/2KT) (2Q-1) {[(1-28+28* )+ r S (1-S)+v S (1-S) (r-2)} (9a)

1-Q

IS =(zW/KT) (25-1){Q ( 1-Q ) (-2 )+v [(1-2Q+2Q? )+r Q(1-Q)]} (9b)
1-8

BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilen 06z baghlik denklemleri (9a-b), Newton-Raphson niimerik
¢oziimleme metoduyla ¢oziilerek sistemin denge durumu incelendi. v=0.3 i¢in diizen
parametreleri S ve Q ‘nun indirgenmis sicaklik kT/zW ile degisimi goriilmektedir
(Sekil-1). Kiigiik sicakliklarda S=Q=1 ve sistem hem yo6nelim hem de konum olarak
diizenlidir ve bir kristal katiya karsilik gelir. Sicaklik arttikca diizen parametreleri
kiigilmekte ve once S yonelim diizen parametresi sifir olmakta, fakat hala Q=0.89
oldugundan sistem yonelimde diizensiz konumda diizenli bir katiya karsilik
gelmektedir. Sistem hem konum hem de yonelim diizenine sahip kristal katidan,
konumda diizenli yonelimde diizensiz katiya, plastik kristale, doniismiistiir yani bir
kati-kat1 faz gegisine ugramustir. Sicaklik artirilmaya devam edilirse konum diizeni
de gittikce azalarak ve sifir olmaktadir ki sistem hem konum hem de yonelimde
diizensiz olmakta ve kati-sivi (erime) faz gecisi olusmaktadir.

1 -

O 1 1 1 1 1
0.06 009 012 015 018 021 0.24

kT/zW

Sekil 1. Diizen parametrelerinin indirgenmis sicaklikla degigimi.

Faz gecislerini daha agik bir sekilde gormek igin sistemin diizensizliginin
basinca katkisi diizen parametrelerine bagl olarak asagidaki sekilde elde edilir.
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PV, V_o(ﬂ) RN (10)
NkT N a V . V kT

{rsa-$)+a-25+25M)]o1-0)+v [1-20+20%)+rQ1-Q)IS1-5)}

Diizenli kismin basinca katkist P’Vo/NKT, Wentorf ve arkadaslarinin (1950)
tablo degerlerinden ekstraplosyon yapilarak kullanildi. Sekil-2 ‘de indirgenmis
basing’in indirgenmis hacme gore degisim izotermi, v=0.3 ve kT/e=0.578 degerleri
i¢in goriilmektedir. Usteki egri P toplam basinci, alttaki egri P’ sistemin diizenli
kisminin basinca etkisidir. S ve Q, sirastyla yonelim ve konum diizen parametrelerin
yok oldugu hacim ve basinct gostermektedir. Maxwell esit alanlar kurali
kullanilarak, sifir basing ¢izgisi altinda ve tizerinde kalan alanlar esitlendi, boylece
dengede iki faz elde edildi. A ve B harfleri dengede iki faz, A konum ve yonelimde
diizenli bir katiy1, B sadece konumda diizenli, yonelimde diizensiz bagka bir katiy1
gostermektedir. Burada kati-kati faz gecisi elde edilmektedir. Sicaklik degeri
artirilirsa konum diizeni de kaybolur ve kati-sivi (erime) faz gegisi gerceklesmis
olur.

PVo/NKT

P’

V/Vo

Sekil 2. Kati-kat1 faz gegis sicakliginda teorik izoterm.

Yiiksek basinglarda faz gegislerini incelemek i¢in, denklem (10) yiiksek basinglar
icin ¢ozilerek, indirgenmis basing (P/P,=PV,/Ne) ve sicaklik (kT/g)
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koordinatlarinda teorik faz diyagramlari elde edildi. Sekil-3 a ‘de v=0.2 igin faz
diyagrami goriilmektedir. Sekilde sifir basingta ve yiiksek basinglarda iki faz gegisi,
kati-kat1 ve kati-s1vi, elde edilmistir. Sekil-3 b ‘de v=0.4 i¢in faz diyagraminda, sifir
basingtan belli bir basing’a kadar sadece kati-sivi faz gegisi, daha yiiksek basinglarda
kati-kat1 ve kati-sivi olmak iizere iki faz gegisi elde edilmektedir.

P/Pa
kT/¢
(a)
10
8 i
P/Po’ 6 |
4 i
2 i
0 T T
0.6 0.8 1
kT/e
(b)

Sekil 3. Kati-kati1 ve kati-sivi faz diyagramlari.
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SONUC

Bazi maddelerin molekiillerinin 6teleme hareketi i¢in gerekli enerji, yonelim
degistirmesi i¢in gerekli enerjiden biiyiik oldugundan, verilen 1s1 enerjisine bagh
olarak 6nce yonelimde diizensiz hale geliyor ki bunlara yonelimsel diizensiz katilar
yada plastik kristaller denmektedir. Sekil-1’de v=0.3 icin diizen parametrelerinin
sicaklikla degisimi grafiginde once yonelim diizen parametresinin sonra konum
diizen parametresinin sifir oldugu goriilmektedir. Oysa sivilarin molekiil yapist
¢ubukumsu oldugundan molekiiliin 6telenmesi icin gerekli enerji, donmesi icin
gerekli enerjiden kiiciik oldugundan sivi kristaller yonelimde diizenli, fakat
konumda diizensizdirler. Bir izotropik sivi hem konum hem de yodnelimde
diizensizdir. Kat1 kristalin molekiilleri ise hem konum hem de ydnelimde diizene
sahiptirler. Basincin etkisi hangi tiir faz gegisi, kati-kat1 veya kati-sivi faz gegisi,
olusacaginda oOnemlidir. Sifir basingta kati-sivi gegisi olurken, daha yiiksek
basinglarda kati-kati faz gecisi de olusabilmektedir (Sekil-3b). Kati- kat1 faz gegisine
ugrayan maddelerin bazi fiziksel 6zellikleri de degismektedir.
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