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AMONYUM HALOJENLER, AMONYAK, BUZ VE SODYUM NiTRIT’TE
FAZ GECISLERININ INCELENMESI

OZET

Amonyum halojenlerin diizensiz f, antiferro-diizenli ¥ ve ferro-diizenli § fazlan
vardir. Amonyum iyonlan yiksek sicakliklarda iki duruma gore rastgele
dagilmiglardir. Bu, diizensiz f fazidir. Sicaklik azalirken antiferro-diizenli y faz

(NH,Br ve NH,) olusur. Bu fazda NH; iyonlan, x-y diizleminde
birbirlerine antiparalel ve z ekseni boyunca paraleldirler. Sicaklik daha da azaldikga,
diisiik sicakliklarda ferro-diizenli § fazi olusur. Bu fazda, tiim amonyum tetrahedra
birbirine paraleldir. Bu ¢alismada, NH,Br Cl,_. sisteminde S ~&8, B~y ve y-6
faz gecisleri igin T-X, ve P-T faz diyagramlari, ortalama alan teorisi
kullanilarak deneysel verilere fit sonucu elde edilmistir. Hesaplanan faz diyagrami ile
deneysel faz diyagrami uyum igerisindedir.

Amonyum iyodiir’de ise diizensiz II faz1 (# faz), antiferro-diizenli III faz1 (y faz)
ve ferro-diizenli IV fazx (8 fazn gibi) arasindaki gegisler incelenmistir. II fazinda

NH iyonlari, diizensiz CsC! yapisindadir ve enerjileri ayni olan iki durum arasinda

rastgele dagilmiglardir. III fazinda NH, tetrahedra, tetragonal z ekseni boyunca
birbirine paralel ve xy diizleminde antiparaleldir. Sicaklik, diigiik basingta daha da

diistiriiliirse, amonyum iyodiirde IV faz1 olusur. Bu fazda NH, tetrahedra, tipki
CsCl yapisindaki gibi birbirine paraleldir. II - ITI, IT - IV ve III - IV gegisleri birinci
derecedendir. Bu ¢alismada, deneysel faz egrileri, ortalama alan teorisi kullamlarak
elde edilmeye calisitlmigtir. Bunun i¢in once teorik faz egrisi denklemleri elde
edilmistir. Hesaplanan faz diyagrami ile deneysel diyagram iyi bir uyum saglamgtir.

Amonyakta; gaz, sivi, kat1 I, kat1 II ve kat1 III fazlan1 vardir. Kat1 I faz1 basit kiibik
yaptya sahipken, kat1 II faz1 altigen siki paketleme yapisindadir. Sivi faz: ise diger
fazlara gore diizensizdir. Bu ¢alismada, amonyagin (sivi — kat1 I — kat:1 II fazlar1)
P —T faz diyagrami ortalama alan teorisi kullamlarak elde edilmigtir. Deneysel faz
diyagrami ile hesaplanan faz diyagrami arasinda iyi bir uyum gériilmiigtiir.

Buzun birgok fazi vardir. Bu fazlardan bazilan diizensiz, bazilan ise kismen ya da
tiimiiyle diizenlidir. Rombohedral kristal yapiya sahip olan buz II, diizenlidir. V ve

VI fazlann 3-20 kbar basing altinda olusurlar ve ikisi de diizensiz fazlardir. Ancak,
monoklinik yapida olan buz V, diisiik sicakliklarda kismen diizenli olur. Tetragonal
(vada —163 °C ’de belki de ortorombik) yapida olan buz VI, tiim sicakliklarda kismi

diizenli olabilir, —150 °C’nin altina kadar sogutulursa diizenli olur. Bu ¢alismada,
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buzda I — V - VI fazlan i¢in P—-T faz diyagram elde edilmigtir. Deneysel verilerle
uyum igersinde oldugu gézlenmistir.

Sodyum nitrit’te (NaNOz), Ne¢l sicakhiginda (T, =165.3°C) paraelektrik fazdan
antiferroelektrik faza ikinci derece faz gegisi olur. Sicaklik daha da diisiiriiliirse,
antiferroelektrik fazdan Curie sicakhginda (T, =163.9°C) ferroelektrik faza birinci
dereceden bir faz gegisi ortaya ¢ikar. Bu galismada, Dvorak modelini kullanarak
sodyum nitritte paraelektrik — ferroelektrik faz gegisini ikinci derece faz gegisi alarak
diizen parametresi i sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Hesaplanan diizen
parametresi, kaynaklardan alinan deneysel diizen parametresi verisine fit edilerek,
sodyum nitritte faz gecisi yakinlarinda kendiliginden polarizasyon, sicakligin
fonksiyonu olarak hesaplanmistir. Burada, sodyum nitrit igin hesapladigimiz
kendiliginden polarizasyon deneysel olarak olgiilen degerlerle karsilagtinimis ve
sonugta iyi bir uyum i¢inde olduklar: goriilmiistiir.
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PHASE TRANSITIONS IN AMMONIUM HALIDES, AMMONIA, ICE AND
SODIUM NITRITE

SUMMARY

Ammonium halides have disordered S, antiferro — ordered y and ferro-ordered &
phases. At high temperatures in the disordered £ phase the ammonium ions are
randomly distributed between two states. As the temperature decreases, there occurs
the antiferro — ordered ¥ phase (NH Br and NH,I ) In this phase the NH, ions
are antiparallel in the x—y plane and they are parallel along the z axis. As the
temperature decreases further, at low temperatures there occurs the ferro-ordered &
phase. All NH tetrahedra are parallel to each other in this phase. In this study we
calculate the T— X, and P-T phase diagrams for the -6, f—y and y -6
phase transitions in the NH,Br,Cl,_. system using the mean field theory and by

means of fitting our phase line equations to the experimental data. There is a good
agreement between our calculated and experimental phase diagram.

In ammonium iodide transitions between the disordered phase II (f phase),
antiferro-ordered phase III (¥ phase) and the ferro-ordered phase IV (J phase) have

been studied. In phase II which has the disordered CsCl structure the NH, ions are
distributed randomly between two energetically equivalent states. In phase III, the

NH tetrahedra are parallel to each other along the tetragonal z axis and they are
antiparallel in xy plane. As the temperature decreases further under low pressure,

there occurs phase IV in ammonium iodide. In this phase NH tetrahedra are
parallel to each other like CsCl structure. II - III, IT — IV and III — IV transitions are
of first order. In this study we have attempted to obtain the experimental phase
diagrams using the mean field theory. In order to do this, first the phase line
equations have been obtained. There is a good agreement between our calculated
phase diagram and the experimental phase diagram.

There are gaseous, liquid, solid I, solid II and solid IIT phases in ammonia. Solid I
phase has simple cubic structure whereas solid II has hexagonal closed packed.
Liquid phase is disordered compared to other phases. In this study we have obtained
a P-T phase diagram of ammonia (liquid — solid I — solid II phases) using the mean
field theory. Our calculated phase diagram agrees very well with the experimental
phase diagram.

Ice has many phases. Some of them are disordered, some partially or fully ordered.
Ice IT which has the rhombohedral crystal structure is ordered. Ice V and VI occur at

the pressures of 3—20 kbar and they are disordered phases. However, ice V which

X



has the monoclinic structure, becomes partially ordered at low temperatures. Ice VI
which has the tetragonal structure (or at —~163 °C it is probably orthorhombic) may
be partly ordered at all temperatures, and it becomes ordered when cooled below
—150°C. In this study we obtained a P—T phase diagram for ice Il — V — VI

phases. Our calculated phase diagram agrees very well with the experimental phase
diagram.

Sodium nitrite (NaNO,) exhibits a phase transition from the paraelectric to the

antiferroelectric phase at the Neel temperature (T, =165.3°C) which is of a second

order phase transition. As the temperature decreases further, there occurs a first order
phase transition to the ferroelectric phase from the antiferroelectric phase at the Curie
temperature (T . =163.9°C). In this study we calculated the order parameter y as a
function of temperature in sodium nitrite using the Dvorak model by taking the
paraelectric — ferroelectric phase transition as a second order. By fitting our
calculated order parameter to the experimental data from the literature spontaneous
polarization was calculated as a function of temperature close to the phase transition
considered in sodium nitrite. Our calculated values for the spontaneous polarization
of sodium nitrite are compared with the experimentally measured values. QOur
calculated values agree very well with the experimental data.
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1. GIRIS

1. 1. Faz Gegisleri

Serbest enerjide ya da onun herhangi bir tiirevinde tekillik varsa, tekillik olan
noktada faz gegisi var demektir [1]. Bu noktada maddenin &zelliklerinde ¢ok keskin
bir degisim goézikiir. Ornegin sividan gaza, normal iletkenden stiperiletkene veya

paramanyetik malzemeden ferromanyetik malzemeye gegis gibi.

Kan S

Gaz

-~

A

Sekil 1.1. Bir akigkanin faz egrisi.
Tipik bir akigkanin faz egrisi Sekil 1.1°de verilmigtir. Sicaklik ve basing degistikce
akigkan kati, s1v1 ya da gaz olabilir. Bunlarin herbiri kendi bagina bir fazdir (Kat1
fazi, siv1 fazi, gaz faz). Bu fazlari birbirinden ayiran egrilere faz egrisi denilir.
Ornegin stv1 — kat1 faz egrisinin bir tarafinda akigkan siv1 iken diger tarafinda katidur.
Faz egrilerinin bir tarafindan diger tarafa gecerken malzemenin yogunlugunda ve
gizli 1s1sinda biiytik degisiklikler olur. Sivi — gaz gegisini diisiinelim. Sicaklik
artarken sivi fazin ve gaz fazin yogunluklari arasindaki fark sifira kadar diiger
(Sekil 1.2).



PA Diizen parametresi

olf
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Sekil 1.2. Buhar basinci egrisi boyunca sivi — gaz fazlarindaki yogunluk degerleri.

Kritik noktada bu fark sifir olur. Yogunluklardaki fark sivi — gaz gegisinin diizen
parametresi olarak isimlendirilir. Daha sonra da anlatilacag: iizere, serbest enerjinin
diizen parametresine gore ftiirevleri alinarak ¢esitli fiziksel biiyiiklikler

hesaplanmaktadir. Bu ytlizden diizen parametresi faz gec¢isinde olduk¢a 6nemli bir
biiyiikliiktiir.

1.2. Faz Gegislerinin Smiflandirilmasi

Bir faz gegisi, serbest enerji gibi, termodinamik potansiyeldeki tekillik ile kendini
belli eder. Eger uygun termodinamik potansiyelin ilk tiirevinde veya ilk tiirevlerinin
¢ogunda sonlu bir siireksizlik varsa, gegis birinci derecedendir. Manyetik bir sistem
igin, F =U -TS seklinde tanimlanan serbest enerji, manyetizasyonda siireksizlik
icerdigi i¢in gegisin birinci dereceden oldugunu gosteren uygun potansiyeldir.Bir sivi
madde igin, Gibbs serbest enerjisi (G =F + PV) uygundur ¢iinkii hacim ve
entropide P —V egrisi boyunca siireksizlikler vardir. Entropideki bir sigrama ya da
stireksizlik, gegisin gizli 1s1 ile ilgili oldugunu gésterir.

Eger ilk tiirevler siirekli ama ikinci tiirevler siireksiz ya da sonsuz ise; gegis yiiksek
dereceli olarak tanumlanir. Buna siirekli ya da kritik te denilir (“Ikinci derece faz
gecisi” ile “siirekli faz gegisi” aym1 anlamdadir. Ehrenfest; siniflandimay: birinci,

ikinci, ... seklinde yapmustir.). Bu tiir gegisler, ¢esitli duygunluklara, sonsuz bir



korelasyon uzunluguna ve korelasyon fonksiyonunun iistel olarak azalmasina karsilik

gelirler.

Ozel bir durum i¢in faz gegisi yakinlarinda termodinamik degiskenlerin nasil
degistigine daha dikkatli bakmak yardimeci olabilir. Bundaki amag, birinci ve siirekli
gecisteki davramslan karsilastirmak ve kritik Usler agisindan stirekli gegisin bazi

ayrintilarina bakmaktir.

H 4
1 2 3
t 1 }

Qi o e e — e e e e e
I ! |
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Sekil 1.3. Manyetik alan igindeki ferromanyetik malzemenin faz egrisi.
Manyetik alan i¢indeki basit bir ferromanyetik malzemeyi diistinelim. Bunun faz
egrisi Sekil 1.3’te verilmigtir. Sekilde, manyetik alan 0 iken; T'=0 sicakhifindan
T =T, sicakhigindaki kritik noktaya uzayan bir birinci derece gegis ¢izgisi vardir.
Faz egrisinin simetrisi (Bu simetri, manyetik alamn isaretinin degismesi ile
ferromanyetik malzemenin bu degigime verecegi yamtin degismesinin sonucudur.)
herhangi bir belirgin 6zelligi értmemektedir. Bu simetrinin goriilmedigi duruma bir

orek, Sekil 1.1°de verilen sivi-gaz gegisidir.

Once, serbest enerjinin alana bagimliligin ve serbest enerjinin alana gére tiirevlerini

(manyetizasyon ve duygunluk) Sekil 1.3’teki 1, 2 ve 3 yollan boyunca tanimliyalim.
Bunun amaci, bu fonksiyonlarin davramgm T <T,, T =T, ve durumlan igin

kargilastirmaktir.
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Sekil 1.4. Serbest enerjinin manyetik alana bagimhilig.

Te

Serbest enerjinin manyetik alana bagimlilig1, Sekil 1.4’te gésterilmistir. Bu egri, tipki
bekledigimiz gibi digbiikkey ve H = 0’a gore simetriktir. T <7, igin H = 0’da sivri
bir u¢ olusmustur. Bu, birinci derece bir faz gegisi oldufunun sinyallerini

vermektedir ve manyetizasyon M ’nin davramsindan daha da iyi anlagilmaktadir.

pMr T<T, T-T,

>7,

Ty

Sekil 1.5. Manyetizasyonun manyetik alana bagimhhg:.
M ’nin H ile degisimi, Sekil 1.5°de verilmistir. 7 >7, igin egride stireksizlik
yoktur. Ancak; T <7, i¢in H =0’da gegisin birinci derece oldugunu gdsteren bir

atlama vardir. Bu iki davramis: birbirinden ayiran sicaklik degeri (yani kritik sicaklik)

i¢in, H = 0’da manyetizasyon siireklidir ama egimi sonsuzdur.
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Sekil 1.6. Duygunlugun manyetik alana bagimhilig.

Serbest enerjinin ikinci tiirevini alarak, kritik sicaklikta tanimlayici bir rol oynayan
“sabit sicaklikta duygunluk” y, elde edilebilir. $ekil 1.6’da, duygunlugun manyetik
alana goére degisim grafigi verilmistir. 7 >T, i¢in duygunluk, alan ile tipk
beklenildigi gibi diizgiin bir sekilde (siireksizlik yok) degismektedir. Kritik sicakligin
alinda H =0 i¢in duygunluk, birinci derece faz gegisinin sivri ucuna sahiptir. Kritik
noktada duygunluk patlar (sonsuza gider). Bu da siirekli (ya da ikinci derece) faz

gecisinin tipik davramgidir.

Sabit manyetik alan i¢in manyetizasyon ve duygunlugun sicaklik ile nasil degistigi,
Sekil 1.3’teki 4, 5 ve 6 yollarina karsilik gelen manyetik alanlar igin Sekil 1.5 ve
Sekil 1.6 incelenerek bulunabilir. Manyetik faz diyagramimn simetrisinden dolayi,
sicakligi degistirerek birinci derece faz gegisi ¢izgisi boyunca gegmek miimkiin
degildir. H =0 iken 5 nolu yolu izlersek, kritik sicakliktan gegerek iki fazin da
bulundugu 0 sicakhifina varinz. Modelin simetrisini daha giizel gdstermek igin
H =0’dan esit uzaklikta segilen 4 ve 6 yollarindan gidildiginde ise, faz gegisi

¢izgisine rastlamilmaz.
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Sekil 1.7. Manyetizasyonun sicakliga bagimhlig.

Manyetizasyonun sicaklifa bagimliligi, Sekil 1.7°de verilmigtir. Manyetik alan 0’dan
farklh iken (H <0 ve H >0 igin), sicaklik azaldik¢a manyetizasyon; doyum
degerine ulasacak sekilde diizgiin bigimde artar ve T =0’da doyum degerine ulagir.
Manyetizasyonun doyuma ulagmasi, tiim spinlerin ayn1 yénde y6nlenmis olduklarini
gosterir. Spinler, manyetik alanéin dogrultusunda yonelirler. Spinler, H <0 ise
negatif, H >0 ise pozitif yone yonelirler.

H =0 iken alan tarafindan herhangi bir tercih edilmiy yén yoktur. 7 >T_ igin
birbirine yakin ve sonlu sayidaki spin bolgelerinden yukar1 ve asagi yonelenlerin
sayilar1 aymdir. Bu yiizden net manyetizasyon sifirdir. Kritik sicaklikta korelasyon
uzunlugu sonsuz olur. Bu, bir bolgenin dierlerine baskin gelmesine ve bu yiizden
manyetizasyonun sifirdan farkli olmasina neden olur. Manyetizasyon, T =7, de
0’dan baglayarak T =0 ’da doyum degerine ulagacak gekilde artar. Pozitif ve negatif
manyetizasyona sahip durumlar, ayni serbest enerjiye sahiptirler. Sekil 1.7°de H =0
iken goriilen iki dal bunu gdstermektedir. Sonsuz kiigiik bir pozitif alan var ise
listteki egriye, sonsuz kiigiik bir negatif alan var ise alttaki egriye ulagilacaktir.
Ayrnica, bir manyetik alan igerisinde iken sicakligi diigliriip ortamm sogutarak ve
ardindan H - 0" ve H — 0~ sirlanim alarak sirasiyla pozitif ve negatif M

degerleri elde edilir.
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Sekil 1.8. Duygunlugun sicakliga bagimhilig.

Sekil 1.8’de duygunluk sicakligin fonksiyonu olarak ¢izilmigtir. Seklin simetrisinden,
duygunlugun yalmzca manyetik alanin bitytikliigiine bagl oldugu, manyetik alanin
isaretinden bagimsiz oldugu goriilmektedir. Sifirdan farkli herhangi bir sonlu
manyetik alan degeri i¢in duygunluk, kritik sicaklikta bir tepe noktasina sahiptir.
H =0 igin bu tepe noktasi patlar (sonsuza gider).

Serbest enerjinin manyetik alana, manyetizasyona ve duygunluga gére tiirevlerinin
H ve T’ye bagimhiligm inceledik. Ya serbest enerjinin sicakhiga bagimlilig?
Stfirdan farkli manyetik alanlar igin faz gegisi yoktur ve dolayisiyla serbest enerji
sicakhifin analitik (tekil nokta igermeyen, grafiginde sigrama olmayan) bir
fonksiyonudur. H =0 igin, sicaklik azaltildik¢a kritik nokta istiinden gegilebilir.
Bu, serbest enerjinin ikinci tlirevlerinde goziikiir.

Son olarak, konuyu tamamlamak igin, serbest enerjinin, entropinin ve 6zgiil 1stmn
sicaklia gore tiirevlerinin davramigindan sﬁzetmekn yararli olacaktir. Birinci
dereceden bir faz gegisinde genellikle entropide bir sigrama vardir. Bu, gizli 1s1y1
gosterir (Ferromanyetik cisimler i¢in gegis, zit isaretli manyetizasyona sahip
durumlar arasindaki gegistir. Bu yiizden bu gegiste gizli 1s1 s6z konusu degildir).
Kritik noktanmin varlifi, ¢ogu kez ozgiil 1s1 ile belirginlesir ¢iinkii 6zgiil 1s1 kritik

sicaklikta sonsuza gider (patlar). Bunun bir 6rnegi, Sekil 1.9’da verilmistir.
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Sekil 1.9. Argon gazinin sabit hacimde 6zglil 1s1s1n1n sicaklifa bagimhiligy.



2. LANDAU TEORISi

Landau teorisi ¢ok basit varsayimlar lizerine kurulmugtur. Yalmzca bir faz gegisini
tahmin etmekle kalmaz ayni zamanda ortalama alan islerinin de (diizen
parametresinin simetrisine nasil bagh oldugunu agikga gostererek) tiiretilmesini
saglar. Landau, serbest enerjinin diizen parametresi i ’ye gére bir kuvvet serisine
agilabilecegini varsaymistir. Bu agilim yapilirken, sistemin simetrisi g6z6niinde

bulundurulmalidir. Bu ytizden yalnizca y ’nin ¢ift kuvvetleri alimr [1].

Omnegin; digaridan manyetik alan uygulanmayan basit bir ferromanyetik cisim igin

F=F,+a,y* +ay’ 2.1)

seklindedir. Manyetizasyonun igareti ters g¢evrildiginde ( + iken -, - iken +
yapildiginda ) yalmzca ¢ift kuvvetler bu degisimden etkilenmez. Bu seri, y*
teriminden sonra Kkesilebilir ¢linkii; daha sonra goérecegimiz gibi, eger a, >0

secilirse ardindan gelen terimler, sistemin kritik davranigimi degistiremezler.

Landau serbest enerjisinin y diizen parametresine gore grafigi, farkli a, degerleri
icin agagidaki sekillerde ¢izilmigtir.
F-F, 4

o

4 '

Sekil 2.1. @, > 0 igin Landau serbest enerjisinin diizen parametresine bagimihig.



a, >0 i¢in, F’nin minimum degeri y =0’dadir. Bu da sistemin paramanyetik

fazda oldugunu géstermektedir.

F-E?
‘;T.-{'---T./ rt[/

Sekil 2.2. @, = 0 igin Landau serbest enerjisinin diizen parametresine bagimhihg.

a, =0, kritik sicakliga kars: gelir. Bu sicaklikta kendiliginden manyetizasyon ortaya
¢ikmaktadir. Bu yiizden

a, =a,t (2.2)

yazabiliriz. Burada ¢, indirgenmis sicakliktir ve

==L 2.3)

ile verilir. a, >0 alindiginda elde edilen fiziksel durumda manyetizasyonun yalmzca

belli degerler aldigina dikkat ediniz.
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Sekil 2.3. a, = 0 (a,, 0°dan ok az kiigiik ) igin Landau serbest enerjisinin diizen parametresine
bagimlilig1.

F_F{;AL

N — | ~ 7

¥ 3

Sekil 2.4. a, <0 i¢in Landau serbest enerjisinin dilzen parametresine bagimlihi).

a, <0 i¢in serbest enerjinin minimumu, diizen parametresi y ’nin sonlu bir degeri
olan y,’a kars1 gelir. Bu da ferromanyetik faz: isaret etmektedir. Manyetizasyonlarn
+y, ve —y, olan iki kararli durum, F serbest enerjisinde yaptifimiz fiziksel

simetrinin (yalmzca ¢ift kuvvetleri almak) sonucu olarak var olurlar.

Ilk bakista sasirtict olan sey, diizenli olan bir fonksiyonun agihimindan elde
edilenlerin  diizensiz (tekil) olmasidir. Serbest enerjiyi minimum yapan
manyetizasyon degeri, uygulanan alana ve sicakha bagh olan genisleme

katsayisimin fonksiyonudur ve bu fonksiyon tekildir. Bu yiizden bu sasirticilik

11



gozlenmektedir. Gegigin derecesi nedir? a, =0 vea, <0 igin ¢izilen $ekil 2.3 ve
Sekil 2.4 gostermektedir ki, manyetizasyon stirekli olarak sifirdan farklidir ama
siireksiz bir tiirevi vardir. Bu ylizden gegis siireklidir ve kritik islere bakmak

gerekecektir.
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3. AMONYUM HALOJENLER

3.1. Amonyum Halojenler

Amonyum halojenler (NH X, X=Cl,Br,I ), NH; iyonlarinin dagilimina gore
diizenli - diizensiz tturiinde faz gecisi gOsterirler. Amonyum iyonlart yiiksek
sicakliklarda Sekil 3.1°de gosterilen iki duruma gore rastgele dagilmiglardir. Bu,
diizensiz # fazidir [2].

Br

\

I\
\

by

I\

|\

I \

| \

T X

| \ H/ Br

| H

| ‘N

| H H | ™~~w_

,/‘7£_'__'—__—\ Br
’/'//
////
4
s/
i
Br P

Sekil 3.1, NH,Br’de Br iyonlarinm dagilim1.
NH Br, ND,Br ve NH,Br.Cl_,’de yiksek sicakliklardan baslayarak sicakhk

azalirken antiferro-diizenli y fazi olugur. Bu fazda NH, iyonlann x -y diizleminde
antiparaleldir ve z ekseni boyunca paraleldir. Antiferro—diizenli y fazinda;
amonyum iyonlar1 arasinda halojen iyonlarindan kaynaklanan dolayh etkilesme
vardir [3 - 6]. Amonyum halojen bilesiklerinde sicakhik daha da azaldik¢a, diigiik
sicakliklarda ferro-diizenli & faz olusur. Bu fazda, tlim amonyum tetrahedra
birbirine paraleldir. Ferro—diizenli § fazinda; amonyum iyonlar arasinda dogrudan

(dolaysiz) oktopol—oktopol etkilesmesi vardir.
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3.2. Amonyum Halojenler ile Yapilan Calismalar
Bu ¢alismada biz NH,Br,Ci,_, sistemi igin hem T'~ X, hem de P-T faz egrilerini
hesaplayarak serbest enerji ifadesindeki katsayilan bulduk.

[71deki brom konsantrasyonunun X =0.26, 0.51, 0.75 ve 1 oldugu durumlar i¢in

deneysel verileri kullanarak bu verilere uyan fit fonksiyonunu bulduk. Ortalama alan

teorisini kullanarak NH ,Br, CI,_, sisteminde herbir konsantrasyon degeri i¢in y — 3,

6~ pf ve 5§~y fazlaunda P~T ve T~ X, faz egrisi denklemlerini elde ettik. Faz
egrisi denklemlerini son g¢aligmamizda sunduk [8]. Bu hesaplamay1 yaparken,
antiferro-diizenli y ve ferro-diizenli & fazlan igin serbest enerjiyl diizen

parametresinin kuvvetleri olarak seriye agtik.

3.3. Teori

3.3.1. 8 - B Faz Gegisi

Ferro-diizenli § ve diizensiz f fazlan arasindaki faz ge¢isini inceledik. 6 fazimn

serbest enerjisi

F(8)=a,p? +a,y° +a,p’ 3.1
2 3 4

seklinde verilir, Burada y, § fazimn diizen parametresidir. f faz igin =0

oldugundan bu fazin serbest enerjisi
F(B)=0 (3.2)

seklindedir. (3.1) ile verilen serbest enerji, i "ye gbre minimize edilirse

2a, +3a,y, +4a,pl =0 (3.3)

bulunur. § ve B fazlan arasindaki gegis 1. dereceden oldugundan bu fazlar

arasindaki 1. derece sartt olan
Foin(6)= Fra (B) (34)
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kullanilir. Bu garttan

a, +a,w, +a,pl =0 (3.5)

bulunur. (3.3) ve (3.5)’1 kullanarak

yom o 2 (3.6)
0
2a, a,

elde edilir. (3.6)’dan § ve S fazlan arasindaki gegisin faz egrisi denklemi

al =4a,a, (3.7
seklinde bulunur.

3.3.2. 7 - B Faz Gegisi

Antiferro-diizenli y ve diizensiz f fazlan arasindaki faz gegigini inceledik. y

fazinin serbest enerjisi

F(y)=b,7* +by’ +b,7* 3.8)

seklinde verilir. Burada 7, y fazinin diizen parametresidir. £ fazi igin 7=0

oldugundan £ fazinin serbest enerjisi
F(B)=0 (3.9)
olur. (3.8)’i 7’ya gore minimize ederek

2b, +3b,n, +4b,n3 =0 (3.10)

bulunur. ¥ ve [ fazlan arasindaki faz gegisi 1. dereceden alindi: igin bu fazlar
arasindaki
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Froa(r) = Fi(B) (3.11)

seklindeki 1. derece sart1 kullamilirsa

b, +b,n, +b,nt =0 (3.12)

elde edilir. (3.10) ve (3.12)’den

po=-t o 2 (3.13)

2, b,

bulunur. (3.13)’ten y ve B fazlan arasindaki gegisin faz egrisi denklemi

b’ = 4b,b, (3.14)

seklinde elde edilir.

3.3.3. & - y Faz Gegisi
Ferro-diizenli § ve antiferro-diizenli y fazlan arasindaki faz gegisini inceledik. &
ve y fazlarinin serbest enerjileri sirasiyla (3.1) ve (3.8)’de verilmigtir. (3.1)’in y ’ye

gére minimizasyonundan (3.3) elde edilir. (3.3)’ten y, ¢ekilirse

_—3a, +(9a,2 —32a2a4)}é (3.15)
8a,

Vo

bulunur. Benzer sekilde; (3.8)’in 7’ya gére minimizasyonundan (3.10) elde edilir ve

(3.10)’dan 7, ¢ekilirse

—3b, + (92 32,5, }? (3.16)
e = 3b
4

bulunur, 5 ve y fazlan arasindaki faz gegisi, 1. derece olarak alindi1fi igin bu fazlar

arasindaki 1. derece sart1 olan
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F,,(6)=F,. () 3.17)
kullanilarak

ays +ap; +awe =bnd +ba +b, (3.18)

bulunur. Bu ifade, § ve y fazlari arasindaki geisin faz egri denklemidir.

3. 4. P - T Faz Egrisi Kullamlarak Elde Edilen Sonuclar

x=0.26

opeo

P-P'P(kbar)

“20 -10 0 10 20 30 40 50 60
T-T‘p(K)

Sekil 3.2. Farkli X konsantrasyonlari i¢in hesaplanan P — T faz egrileri. Deneysel degerler [7]’den

almmugtir.

Bu ¢alismada, (Sekil 3.2)’de de verildigi gibi, faz egrisi denklemlerimiz yani (3.7),
(3.14) ve (3.18)’i Garland’1n deneysel verilerine [7] fit ettik.

Yapulan fitlerden, 6 — f faz ¢izgisi i¢in

y=ax’ +a,x’ +a,x (3.19)

elde ettik. Burada
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; (3.20)

seklindedir. Burada, F, =0.55kbar ve T, =170K, iicli noktanin basing ve
sicakligidir. (3.19)’daki sabitler

a, =7.151x107° kbar/ K>
a, =-1.144x10"° kbar/K*

(3.21)
a, =1.009x10™" kbar/K
seklindedir.
6 —y faz gizgisi i¢in
y =3+ Byx’ + Bix (3.22)
elde ettik. Burada
B, =4.680x107° kbar/ K>
B, =-3.387x107* kbar/ K’ (3.23)
P, =6.144x 10~ kbar/ K
seklindedir.
y — B faz ¢izgisi igin 4 farkli sonug elde ettik. Konsantrasyon X = 0.26 iken
y=yx +y,x +y,x (3.24)

denklemine gore

¥, =3.051x10"° kbar/K*

7, =—3.819x107 kbar/K* (3.25)
Vs =-2.550x1072 kbar/ K
bulduk.

Konsantrasyon X = 0.51 iken
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y=yx* +yix* +yix (3.26)

denklemine gore

7, =8.061x107" kbar/ K’
yh =-2.386x107* kbar/ K> (3.27)

7y =-3.311x10" kbar/K
bulduk.

Konsantrasyon X = 0.75 iken

y=ric i 3.28)
denkleminden
" _ -4 2
¥y =—2.355x10"" kbar/K (3.29)
75 ==3.727x107 kbar/ K
degerlerini elde ettik.
Konsantrasyon X = 1 iken
y=yx +yix +yix (3.30)

denklemine gére

y"=-1.711x10" kbar/ K>
y7=-7.367x10"* kbar/K? (3.31)

77 =-3.197x107 kbar/ K
bulduk.

Simdi; a,, a;, a,, b,, b; ve b, katsayilanimin sicakhk ve basinca bagimhihigini

belirleyebiliriz.
Bunun i¢in,
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a’ —4a,a, = f(T,P) (3.32)
yazdik. Burada

3.33
f(T,P)=f0[y—(az,x3 +a,x’ +a3x)] 3

seklindedir. Bu bagintidaki y ve x, (3.20) ile verilir. Sabitler o,, @, ve a, ise
(3.21) ile verilir. (3.33)’te f, terimi, pozitif bir sabittir ve J ? | kbar birimindedir.

5 — B faz gizgisinde f(T,P)=0"dr.
Ayrica,
b2 —4b,b, = k(T, P) (3.34)

yazdik. Burada

(koly = (r%® +7,%% + 752 +7,) , X =026

ké[y—(;'{X’ +7,x* +7;x+7;)] , X=051 (3.35)
kly- (i +7ix+73) , X=075

ey — (e +73? sy L X=1

k(T,P)=

seklindedir. k,, k., k; , k7 terimleri, pozitif sabitlerdir ve J*/kbar birimindedirler.

Y1» ¥2s ¥, sabitleri, (3.25) ile verilir. y;, 73, ¥; sabitleri, (3.27) ile verilir. 7, 75 ,
y? (3.29) ile verilir. y;", 75, ¥ ise (3.31) ile verilir. y-B faz ¢izgisinde
k(T,P)=0"d.

(T, P) tanimim

h(T’P)= Qs +ayp, +ay, —(bsz +by1, +b477:) (3.36)

olarak yaptik. Burada y, ve 7, , (3.15) ve (3.16)’y1 saglarlar. Burada
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h(T,P) = h, [y ~ (ﬂ,x3 + ,Bzx2 + ﬂ,x)] 3.37)

h, , pozitif bir sabittir ve J/kbar birimindedir. §,, B, ve f, sabitler, (3.23) ile
verilir. § —y faz gizgisi igin A(T,P)=0dr.
a, ve b, ’li negatif sabitler olarak aldik. Ardindan (3.32)’yi kullanarak

T,P
a5 +aWo +a W, = 'g—(ag—) (3.38)

4

yazdik. Burada

g(T,P)= (—3%)7[2@ +2a2(a? +8£)? +16a,7(a? +81)" —-4Oa32f—16f2] (3.39)

Bu bagintida, f (T . P) = [ yazdik. f ise (3.33) ile verilir.

Benzer sekilde, (3.34)’1 kullanarak

by1is +by1s +b,11; = d(g; P) (3.40)
4
yazdik. Burada
d(T,P)= @[21;; +252 (2 +8kY? +16bk{b? -+ 8k} — 4067k - 16k2] (3.41)

k(T,P)=k olarak tammldur. k, (3.35) ile verilmektedir.

a, =b, segtik. Dolayisiyla (3.36), (3.38) ve (3.40)’1 kullanarak a, ve b, iin sicaklik
ve basinca bagimhhigim asagidaki sekilde bulduk.

- =[g(T,P()—d§T,P)]% (3.42)
o T, P

(3.32)’yi kullanarak a,’nin T ve P bagimhih
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a; - f(T.P) (3.43)

a, =
2
4(14

seklinde yazlabilir. Burada f (T ,P) , (3.33) ile verilir. a, ise (3.42) ile verilir.
(3.43)’te a, negatiftir.

(3.34)’ten b,’nin T ve P bagimlilig1

, b —k(T.P) (3.44)
2 4b,

seklinde yazilabilir. Burada k(T, P) , (3.35) ile verilir. b, ise (3.42) ile verilir.
(3.44)’te b, negatiftir.

Ayrica, pozitif v ve 7 degerleri elde etmek i¢in a, >0, a, <0, a, >0, b, >0,

b, <0, b, >0, ve |a;|>>0, |b,| >> 0 sectik.

3. 5. T - Xg, Faz Egrisi Kullanilarak Elde Edilen Sonuglar

280

260 -

200 1

180

0.0

X

Br

Sekil 3.3. T - Xp, faz egrisi. Kalin gizgiler bu ¢ahiymada hesaplanan faz egrileridir [8]. Deneysel

veriler [9]’dan alinmigtir,
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Bu ¢aligmada, (Sekil 3.3)’de verildigi gibi, faz egrisi denklemlerimizi yani (3.7),
(3.14)’ii [7] ve (3.18)’1 [9]’daki deneysel verilere fit ettik. Elde ettigimiz T — X, faz
diyagrami (Sekil 3.3) son ¢aligmamizda sunulmustur [8].

Fitlerimizden, & — £ faz egrisi igin

T=aX,) +a,X} +a,X, +a, (3.45)

elde ettik. Burada

o, =-8.739x10° K
_ 3
a, =1.549x10° K (3.46)
a, =-2.051x10* X
a, =2.424x10* K

seklindedir. y — f faz egrisi i¢in

T =X, + B, X, + B X, +ﬂ4Xlsir + Bs Xy, (3.47)
ﬂéX;r +l87X;r +ﬂ8XBr +ﬂ9

elde ettik. Burada

B, =6.327x10° K

B, =9.007x10° K

B, =-4.161x10* K

B, =6.984x10* K

B, =-5.938x10* K (3.48)
By =2.770x10* K

B, =-1206x10° K

B, =1.067x10° K

B, =1.851x10*> K

seklindedir. § —y faz egrisi igin
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T=71+72X3r+}/3X§r (3.49)
Va+VsXp +7eX5,

elde ettik, Burada

7, =2.336x10* K
7, ==3.935x10° K
7, =4.919x10° K
74=1K

7s ==1.527x10' K
7e ==9.354x10" K

(3.50)

Simdi de a,, a;, a,, b,, b, ve b,katsayilannmn T ve X, bagmhhgim

belirleyecegiz.
Biz,
a; ~4a,a, = f(T, X,,) (3.51)
yazdik. Burada
1@, %)= AT -l x3 +a, X% +a,X,, +a,)] (3.52)

pozitiftir. (3.52)’de, f,, J %< biriminde ve pozitif bir sabittir.Sabitler ¢,, «,, o,

ve a, (3.46) ile verilir. § — B faz egrisinde f(T,X,,)=0"dr.

Biz, aynica
b —4b,b, = k(T, X ,,) (3.53)

yazdik. Burada

KT, X, )=k T-( BX5, + B X5 + B X5 + B X5,

(3.54)
+ B XA+ P X + B X2 + B Xy + s ) ]
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seklindedir.Burada k, pozitif sabittir ve 7/ %< birimindedir. #,, B,, B,, B, B,

Bs» By, By ve B, (3.48) ile verilir. y — B faz egrisinde (T, X, )=0’dr.

Ayrnca h(T X B,) fonksiyonu i¢in

h(T’,XEr)= a5 +a W, +ay, —(bzﬂ(f + by +b4773) 3.35)

yazdik. Burada y, ve 7, (3.15) ve (3.16)’y1 saglar ve

(3.56)

h(TX )=h|:T_}/l+}/2XBr+73X;r:|
> Br 0
Vs +7sXp +76X5,

tanimina gore A, pozitif sabittir ve % birimindedir. y,, 7,, V35 ¥4» Vs> Vs

sabitleri (3.50) ile verilir. § —y faz egrisinde A(T,X,,)=0"dur.

a, ve b, i negatif sabitler olarak aldik.Sonra, (3.51)’i kullanarak

T,X,
a, W +aW, +a v, =ia3_£) (3.57)

4

yazdik. Burada
(T, X, )= 6-;-)-2-[2(1; +2a2(a? +8f )" +16a, f(a? +8 )" — 4022 f ~16 fz] (3.58)

seklindedir.Burada (3.52)"ye goére f(T,X,, )= f yazdik.
Benzer sekilde (3.53)’1 kullanarak

a\T,X,,
bzﬂg +b3773 +b477: =’(—B)'

(3.59)
b,

yazdik.Burada
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(T, X, )= @[21); +253(b2 +8k )% +16b,k(p? + 8% — 40b2k - 16k2] (3.60)

seklindedir. (3.54)’e gore k(T, X, )=k tammini kullandik.

a, =b, sectik. (3.55), (3.57) ve (3.59)’u kullanarak a, ve b’in T, X,

bagimliliklarim

o, =b, =[g(T,XhB(,)—d(T)',XB,)]% (3.61)
T.X,

seklinde bulduk. (3.51) kullanilarak a,’nin T, X, bagimlihg

a; - f(T,X,,) (3.62)

a, =
2
4(14

seklinde yazilir.Burada f (T , X ;) (3.52), a, ise (3.61) ile verilir.(3.53)’den b, ’nin
T, X, bagimhihg

p b KT, X, ) (3.63)
’ 4b,

seklinde yazilir. Burada (T, X ,, ), (3.54) ile, b, ise (3.61) ile verilir.

Biz ayrica pozitif y ve  degerleri elde etmek i¢in a, >0, a, <0, a, >0, b, >0,

b, <0, b, >0 ve |a;| >> 0,[b,| >> 0 geklinde segtik.
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4. AMONYUM iYODUR

4.1 Amonyum lyodiir

Amonyum iyodiir (NH 1), gesitli fazlara sahiptir. Diizensiz I fazindan diizensiz II
fazina, atmosfer basincinda, T' =256 K sicakliginda gegis yapar. 1 fazm NaCl
yapisinda, II fazi ise CsCl yapisindadir. Atmosferik basingta sicaklik 7 =232 K ’e
kadar diigtirtiliirken, tetragonal yapidaki diizenli III faz1 olusur [10]. NH,I, 190K ’e
kadar sogutuldugunda bu kristal yap diizenli III fazina déniigiir. Bu gegis, [11]’de de
belirtildigi gibi NaCl yapisindan CsCl/ yapisina dogrudur.

I fazinda amonyum ve iyot iyonlari, NaCl yapisinda oldugu gibi diizenlenmislerdir.
Il fazinda ise NH, iyonlari, diizensiz CsCl yapisinda enerjileri aymi olan 2 durum

arasinda rastgele dagilmiglardir [12,13]. III fazinda NH, tetrahedra, tetragonal z
ekseni boyunca birbirine paralel ve xy diizleminde antiparaleldir. Bu faz da CsCI

yapisina benzerdir.

Sicaklik, diigiik basingta daha da diigiiriiliirse, amonyum iyodiirde IV faz1 olusur. Bu
fazda NH, tetrahedra tipki CsCl yapisindaki gibi [14] birbirine paraleldir. IV
fazindaki NH, tetrahedra yonelimi, bir ferromanyetik malzemedeki yonelime
benzerdir. Halbuki, III fazindaki NH tetrahedramin yo6nelimi antiferromanyetik
malzemedeki gibidir. Bunlann diginda V faz olarak adlandirilan ve 30 kbar basingta
gorillen faz da vardir [15]. V fazr, NH,I’de 54 kbar basingta, oda sicakliginda

goriilmektedir [16]. 110K ve Okbar’da NH,I’iin Raman ¢aligmalan sonucunda
yeni bir faz gecisine sahip oldugu, [17]’de belirtilmigtir.

Deneysel olarak II — III — IV fazlari arasinda bir {i¢lii nokta P—T faz diyagraminin
B, =55+0.1kbar ve T, =170£2K koordinatlarinda elde edilmigtir [18]. Oda
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sicakhiginda NH,I kristalleri sikigtinldiginda I, II, IV ve V fazlan elde edilebilir,
ancak III faz1 100 K ’de ve atmosfer basincinda elde edilebilir. I1I fazinin 4.5 kbar

basingta IV fazina [18], 40 kbar basingta V fazina doniigtigi NH,I’tin P-T faz
diyagramindan kolayca gériilebilir [15].

Amonyum iyodiirdeki farkli faz gegisleri birgok farkli deneysel ybntem ile
incelenmigtir. NH I ’tin Raman spektras: incelenmistir [10, 11, 14, 15, 17 - 19].
Diizensiz — indirgenmis Raman sagilmasi teorik olarak amonyum halojene [20 - 22]
ve kismen amonyum iyodiire uygulanmigtir [23]. Raman spektroskopisinden bagka,
NH,I’uin 6z 1sisimin Slgiilmesine dayanan yéntemler [24] ve NH o] ’tin kristal

parametresinin X — 1s1m1 kinmnimm Slgtimleri [25] kullanilmustir.

Onceki ¢aligmada [26], amonyum halojenlerde ortalama alan teorisini kullanarak

teorik olarak P—T faz diyagram elde edilmistir.

Bu ¢aligmada, NH,I’in I, III ve IV fazlanmin P—T faz diyagramim elde etmek
i¢in ortalama alan teorisi gelistirildi. NH I *tin birinci derece faz gegisi icin II — III,
II — IV ve III — IV gegislerini ele aldik. Elde ettigimiz faz gegis denklemlerini
deneysel olarak elde edilen [27 - 30] P—T faz diyagramina fit ettik.

4.2. Teori

4.2.1 I - IV Faz Gegisi

Ferro diizenli IV ve diizensiz II fazlan arsindaki faz gegisini inceledik. IV fazinin

serbest enerjisi

F(V)=a,w? +aw® +a,p' 4.1

seklindedir. Burada v, IV fazimin diizen parametresidir. Diizensiz II faz1 igin y =0

oldugundan bu fazin serbest enerjisi

F(m)=0 (4.2)

seklindedir. (4.1) ile verilen serbest enetji, ¥ ’ye gbre minimize edilirse
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2a, +3a,p, +4a,p? =0 (4.3)

bulunur. IV ve II fazlan arasindaki gegis, 1. dereceden oldugundan bu fazlar

arasindaki 1. derece sart1 olan

Fmin (IV) = Fmin (II) (44)

kullanilir. Bu sarttan

a, +ay, +a,w; =0 4.5)

bulunur. (4.3) ve (4.5)’i kullanarak

a, 2a,
Wo=—r"=——"= (4.6)
2a, a,

elde edilir. (4.6)’dan I'V ve II fazlan arasindaki gegisin faz egrisi denklemi

af =4a,a, 4.7

seklinde bulunur.

4.2.2 11 - 11l Faz Gegisi

Antiferro-diizenli III ve diizensiz II fazlan arasindaki faz gecisini inceledik. III

fazinin serbest enerjisi

F(Ill)=b,n* +b,y* +b,n* (4.8)

seklinde verilir. Burada 7, III fazinin diizen parametresidir. II fazinin serbest enerjisi

F(I)=0 4.9)

olur. (4.8)’1 7 ’ya gére minimize ederek

2b, +3b,1, +4b,n2 =0 (4.10)

bulunur. III ve II fazlan arasindaki faz gegisi 1. dereceden alindig1 igin bu fazlar

arasindaki
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F min

(tm)=F_, (1) (4.11)

seklindeki 1. derece sart1 kullanilirsa

b, +b,n, +b,m =0 (4.12)

elde edilir. (4.10) ve (4.12)’den

po=—Dr o 2b (4.13)
°  2b, b, '

bulunur. (4.13)’ten III ve II fazlan arasindaki gegisin faz egrisi denklemi

b; = 4b,b, (4.14)
seklinde elde edilir.
4.2.3 I11 - IV Faz Gegisi

Ferro-diizenli IV ve antiferro-diizenli III fazlarn arasindaki faz gegisini inceledik. IV
ve III fazlarinin serbest enerjileri sirastyla (4.1) ve (4.8)’de verilmistir. (4.1)’in y ’ye

gére minimizasyonundan (4.3) elde edilir. (4.3)’ten y,, cekilirse

_—3a, +(9(132 —32a2a4)y2

0 =

(4.15)

8a,

bulunur. Benzer sekilde; (4.8)’in 7 ’ya gére minimizasyonundan (4.10) elde edilir ve

(4.10y’dan 7, g¢ekilirse

—3b, + (062 3255, )
o =
8b,

(4.16)

bulunur. IV ve III fazlar arasindaki faz gegisi 1. derece olarak alindig: igin bu fazlar

arasindaki 1. derece sart1 olan

F . (v)=F, () (4.17)

kullamlarak
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a, W, +a, +a,we = by +bym, +b,m; (4.18)

bulunur. Bu baginti, 6 ve y fazlan arasindaki gecisin faz egrisidir. v, ve 7,, (4.15)

ve (4.16)’da verilmistir.

4.3. Sonuclar

60
40
20+

0

I v
220 - )

T-T,(K)

-40

-60 -

1 4 1 ¥ ) 4 i ' 1 v i M I 2 1 M 1 v )

-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14
P-P,(GPa)

Sekil 4.1. Amonyum iyodirin faz diyagrami. Kalin ¢izgiler bu gakigmada hesapladigimiz faz
egrilerini gdstermektedir. Deneysel veriler [27, 30]’dan alinmistir.

Bu ¢alismada biz , Sekil 4.1°de verildigi gibi, faz egrisi denklemlerimizi yani (4.7),
(4.14) ve (4.18)’i deneysel verilere [27, 30] fit ettik.

Fitlerimizden, II - IV faz egrisi i¢in

T—T,p =o:l(P-Pw)‘1 +a2(P—-P,p)’ +(z3(P—Pm)z +a4(P_Prp) (4.19)
elde ettik. Burada T,,, B, ii¢lti noktanin sicaklik ve basing degerleridir, ve

o, =1.422(K / GPa*)

a, =7.191x10™ (K / GPa*)
o, =-1.983x10' (K /GPa?)
a, =5.239x10' (K /GPa)

(4.20)

seklindedir. II - III faz egrisi igin
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T-T,=4P-P,) +5,(P-P,F +5,(P-P,F +5,(P-B) (4.21)

elde ettik. Burada

B, =—4.958x10% (K/GPa*)
B, =-1.453x10% (K / GPa®)
)

422
f, =—-4.175x10* (K / GPa? (4.22)
B, =-1.985x10* (K / GPa)
seklindedir. III - IV faz egrisi igin
+7,\P-P, J+y,\P-P ]
r-1,="" rP-p)er,(pP-F,) (4.23)

1+74(P—Ptp)+75(P—PPp)2

elde ettik. Burada

7, =-4.958x10* K

¥, =6.791x10° (K / GPa)

ys =—2.904x10 (K / GPa?) (4.24)
¥+ =-9.962x10' (K /GPa)

ys =—3.541x10* (K / GPa?)

Simdi de a,, a;, a,, b,, by ve b,katsayllarmn 7 ve P bagimhligim

belirleyecegiz.
Biz,

a’ —4a,a, = f(T,P) (4.25)

yazdik. Burada
f@.P)=flr-1,)-(a(P-B, ) +a,(P-B,} +a,(P-B,} +a,(P-P,)] “26)

pozitiftir. (4.26)da f,, 7/ %< biriminde ve pozitif bir sabittir.Sabitler ¢,, «,, @, ve

a, (4.20) ile verilir. I - IV faz egrisinde f(T, P) = 0 *dur.
Biz, ayrica
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b} -4b,b, = k(T,P) 4.27)

yazdik. Burada

Hr.P)=k[r-1,)-(6PB,) +p.(-B,} +4(P- £} +5(p-5,)] @29)
seklindedir Burada k, pozitif sabittir ve /. birimindedir. 8, B,, B, ve B,
(4.22) ile verilir. II — III faz egrisinde &(T', P)= 0 dur.
Biz

WT,P)=aw? +ay’ +ayp! —(b,n¢ +b,} +b,nt) (4.29)

yazdik. Burada y, ve 7, (4.15) ve (4.16)’y1 saglar. Burada

4 +72(P"Prp)+73(P_Prp)z

H(T,P)=h|(T-T,)- 1+y,(P-P,)+y,(P-P, ]

(4.30)

ile verilir. A, pozitif sabittir ve ~%< birimindedir. y,, ¥,, 73, 74, ¥ Sabitleri (4.24)

ile verilir. I1I - IV faz egrisinde (T, P)= 0 *dur.

a, ve b, ’ii negatif sabitler olarak aldik.Sonra, (4.25)’i kullanarak

T,P
@, + a5, +a,y, = %——) (4.31)
4
yazdik. Burada
g(T,P)= (3-;)—2[2@ +2a2(a? +87)? +16a,f(a? +8£)* - 40a2f ~16 fz] 4.32)

seklindedir. (4.26)’ya gére f (T, P) = f yazdik.

Benzer sekilde (4.27)’yi kullanarak
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=
3
v

e

bn® +byn’ +b,n* = 3 (4.33)
4
yazdik.Burada
d(1,P) = (3;)2 [21;; +263 (b2 +8kY" +16b,k(p? +8k)? —40b§k~16k2} (4.34)

seklindedir. (4.28)e gore de k(T,P)=k yazdik.

a,=b, sestik. (4.29), (4.31) ve (4.33)’ii kullanarak a, ve b,’in T, P

bagimliliklarini

oen [

seklinde bulduk. (4.25) kullamilarak a,’nin 7', P bagimlihig

a, = w (4.36)
4a,

seklinde yazilir. Burada f (T , P) (4.26), a, ise (4.35) ile verilir.(4.27)’den b,’nin T,
P bagimlilig1

_5-Kz,P)

b
z 4b,

(4.37)

¢

seklinde yazilir. Burada k(T , P), (4.28) ile verilir. b, ise (4.35) ile verilir.

Biz ayrica pozitif y ve n degerleri elde etmek i¢in a, >0, a,<0, a, >0, b, >0,

b, <0, b, >0 ve |a,|>>0,]b;| >> 0 seklinde segtik.
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5. ERIME NOKTASI YAKINLARINDA AMONYAGIN FAZ DiYAGRAMI

5. 1. Amonyak

Amonyak, erime noktasi yakinlarinda kritik davramg gosterdiginden iizerinde
caligilacak ilging bir sistemdir [31]. Gaz, siv1 ve katt (I, II, IIT) durumlar: arasinda faz
gecigleri oldugu icin amonyak, zengin bir faz diyagramina sahiptir. Atmosfer
basincinda sicaklik artarken, erime noktasi olan 7, =192.5 K ’de kat1 I durumu siv1
durumuna doniisiir. Yaklasik 3 kbar basing altinda sicaklik daha da artarsa, kat: II

durumu erime noktasi olan T, =2224K°’de sivi durumuna doniisir
(P, =3.070 kbar ). Kat1 I — s1v, kat1 IT — s1v1 ve kat1 I — kat1 I arasindaki bu 3 faz
cizgisi, karakter olarak birinci dereceden oldugu igin {glii nokta olan
T, ,_p =217.34 K °de birlesir (P,_,_, = 3.070 kbar). Gaz — siv1, gaz — kat1 I ve siv1
kat1 I durumlan arasinda, yine birinci dereceden olduklarn i¢in 7;_, , =195.48 K ’de
bagka bir ti¢li nokta (P;_,_, =0kbar) daha vardir. Tiim bu fazlar P-T faz
diyagramlarinda verilmistir [32].

Amonyagmn ¥V -T diyagramlarinda, bazi 6zel basing degerlerinde hacim artarken
195K ile 220K arasinda sivi ve kati 1 fazlarnnmn kangimi olusur [32, 33].

220 K ’den yiiksek sicakliklarda ve daha yiiksek basinglarda, sivi ve kati II fazlarinin
karisimi olusur. Daha yiiksek sicakliklarda, hacim artarken kat1 II fazi sivi fazina

doniigtir.

Amonyak iizerine yogun olarak g¢alisilmistir. Kristal yapisi deneysel olarak
incelenmistir. Kati I durumunun kristal yapist, X-151m1 kirmimi [34], nétron sagilmasi
[35] ile agiklanmigtir. Bu g¢aligmalar, amonyak kat1 I’in birim hiicrede 4 molekiili
olan basit kiibik yapida oldugunu gostermistir. Amonyak kati II, altigen siki yapida
ve kat1 III (Faz III) yiizey merkezli kiibik yapidadir [32]. [36]’daki deneysel

gozlemler, kat1 I i¢in erime noktas: yakinlarinda yénelimsel diizensizlik oldugunu
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gostermigtir. Benzer gekilde NH, ve ND,’{in katt II ve kat1 III fazlari (Faz II ve

Faz III) igin kuvvetli y6nelimsel diizensizlik gézlemlenmistir [37].

Amonyagin kristal yapisim belirlemekten bagka, amonyak iizerine bagka ¢alismalar
da olmugtur. Kizil 6tesi ¢aligmasi [38], sivi NH, ’te Raman galigmasi [39], amonyak
kat1 I ve II lizerine Raman ¢aligmasi [33] bu ¢aligmalardan baz1 érneklerdir. Yakin
zamanda, erime noktas: yakinlarinda amonyak kat1 I i¢in hacim degisimlerini, bazi
belli basing degerlerinde Raman frekanslan ile iliskilendirerek Raman frekanslari
sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanmistir [40]. Ayrica, erime noktasi yakininda
amonyak kat: I i¢cin Raman frekanslari, bazi belli sicaklik degerlerinde basincin

fonksiyonu olarak hesaplanmigtir [41].

Erime noktas1 yakimindaki amonyak sisteminin kritik davramsi, daha 6nce belirtildigi
gibi, birgok ¢aligmanin konusu olmustur. [42]’de amonyak kat1 igin 1sisal genlesme
Slgtilmiistiir [42]. Bu yapilirken, [43]’teki &zgiil 1s1 C, verileri ve [44]’deki molar
hacim verileri kullanilarak sabit sicaklikta sikigtinlabilirlik te elde edilmistir.
Amonyak  kattmin  erime  noktast  yakimnlarindaki  kritik  davramsi,
[31, 45]teki caligmalarda gosterilmigtir. Buna gére amonyak, erimeden 6nce ikinci
derece bir faz gecisine ugrar. Bu, sabit sicaklikta sikistinlabilirlik ve 1sisal genlesme
i¢in bir kuvvet yasas1 araciliftyla tanimlanmigtir [31, 45]. Yakin zamanlarda, erime
noktas1 yakimndaki amonyak kat1 I ve kati II igin sabit sicaklikta sikistinilabilirlik,
1s1sal genlesme ve Ozgiil 1s1 hesaplanmgtir [46]. Bagka bir ¢aligmada, Pippard
bagmntilar1 amonyak kati I ve kat1 II’ye uygulanmagtir [47].

Bu ¢aligmada biz, amonyakin (siv1 — kat1 I — kat1 II fazlan) P—T faz diyagramini
ortalama alan teorisi kullanarak elde ettik. Faz efrisi denklemlerimizi [32]’deki
deneysel verilere fit ettik. Hesapladigimiz P —T faz diyagramim deneysel verilerle
[32] birlikte son ¢aliymamizda sunduk [48].

5. 2. Teori

5. 2. 1. Kat1 I - Siv1 Faz Gegisi

Amonyaktaki kat1 I fazinin serbest enerjisi
F=ay’+ay’ +ay’ (6.1
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seklinde yazlabilir. Burada y, kat1 I fazinin diizen parametresidir Sivi1 fazda diizen

olmadig igin bu fazda serbest enerji

F, =0 (5.2)

seklinde olur. S1v1 — kat1 I gegisinin faz egrisi denklemini elde etmek igin (5.1) ile

verilen serbest enerjiyi y ’ye gére minimize ettik ve

2a, +3a,p, +da,wi =0 (5.3)

bulduk. F,,, = F, .. birinci derece faz gegisi sart1 kullanilarak

a, +aw, +a,wl=0 (5.4)

elde edilir. (5.3) ve (5.4) vasitasiyla

v ALY M) (5.5)
0
2a, a,

bulunur. (5.5)’ten kat1 I — siv1 faz egrisi denklemi

a; =4a,a, (5.6)

seklinde olur.
5. 2. 2. Kat1 I — Siv1 Faz Gegisi
Kat: I fazinin serbest enerjisi

Fy =bn* +byn’ +b,n* (.7

seklinde yazlabilir.Burada 7 amonyagin kati II fazimin diizenini belirtmektedir.

Onceden oldugu gibi stv1 fazin serbest enerjisi F, =0 aliur. Kat1 II faziun serbest

enerjisini minimize ederek
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2b, +3b,77, +4b,n2 =0 (5.8)

elde edilir. Kat1 I — siv1 faz gegisini birinci dereceden aldigimiz i¢in birinci derece

faz gegigi sartt F;, =F,; ‘den

b, +bn, +bnl =0 (5.9)

elde edilir. (5.8) ve (5.9)’u kullanarak diizen parametresini

po=—t o 20 (5.10)

26, b,

olarak elde ederiz. Bu bize

b? = 4b,b, (-11)

bagintisim verir. Bu da amonyakta kati IT - -siv1 faz egrisi denklemidir.

5. 2. 3. Kat1 I — Kat1 II Faz Gegisi

Amonyak kati I fazinin serbest enerjisi, diizen parametresi i ’yi icerecek sekilde

F,=a,y’+a,y’ +ay’ (3.12)
olarak yazilabilir. Amonyak II’nin serbest enerjisi, 77 ’y1 igerecek sekilde

F, =bn’ +bay’ +b,n* (5.13)
olarak yazlir. Serbest enerji F, ’nin (5.12) y ’ye gére minimizasyonu ile

2a, +3a,p, +4a,yl =0 (5.14)

elde edilir. Buradan da diizen parametresi ¥,
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~3a, +4/a? +8£(T,P) (5.15)

8a,

Yo =
seklinde yazilabilir. Burada
f(T,P)=a? -4a,a, (5.16)

olarak tanimhdir.

Benzer sekilde serbest enerji F), nin (5.13) 7 ’ya gére minimizasyonu ile

2b, +3b,n, +4b,m; =0 (5.17)

elde edilir. (5.17)’yi 7, i¢in ¢6zerek

_ —3b, +4/b2 +8k(T,P) (5.18)

Mo = 8b,

bulunur. Burada

k(T,P)=b2 - 4b,b, (5.19)

seklindedir. $imdi amonyak kat1 I — kat1 II i¢in, birinci derece faz gegisi sart1 olan
F,_ =F

I'min I min

’y1 uygulayabiliriz. Buradan

a,wl +awl +awl =bnl +bal +bn (5.20)

bulunur. Bu da amonyakta kat1 I — kat1 II faz egrisi denklemidir.

0wt +ayi +awi —(b,n? +bnl +b,nt )= W(T,P) (5.21)

bagintis1 yazilarak faz egrisi tizerinde h(T, P) =0 elde ederiz. (5.20)’nin sol tarafi
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3a? +an/a32+8f+ S5a? _3a3,/a§+8f+ Af }

8a, 8a, 32a, 32a, 32a,
(5.22)

2
a —
'/’g(az +ay, +a4W§)=W<§[ 34 f_
a,

seklinde yazilabilir. Burada f (T, P) = f yazdik. (5.22)’den

@ 4f +a,,/a§+8f}([5a32—3a3,/a32+8f+4fJ(5-23)

Ha, +a,w+a,p’)=
vile +aw+ay) [32(14 32a, 32a, 3242

elde edilir. Sonugta, serbest enerji F, igin

av’ +ay’ +apt = ﬁ(l’_lﬁ (5.24)

3
a,

elde edilir. Burada

A(T,P)= (2a; +2a3\Ja? +8f +16a,f\[a’ +8f —40a%f -16 fZ)/322 (5.25)

seklindedir. Benzer islemler serbest enerji F;, i¢in yapilirsa

b +b,7° +byt =2 (bT P) (5.26)
:
elde edilir. Burada
B(T,P)= (2b; +2b3 \[b? + 8k +16b,k+[b2 + 8k — 40b%k —16k2)/32z (527)
seklindedir. (5.21) vasitasiyla
AT.P) BT ; P) _wr.p) (5.28)

a: b,
bulunur. a, = b, segerek
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AT.P)-B(.P)_ 17 p) (5.29)

elde edilir.

5. 3. Sonuglar

Amonyak kat1 I — sivi, amonyak kati II — s1iv1 ve amonyak kati I — kat1 I gegislerinin
faz ¢izgisi denklemlerini sirasiyla (5.6), (5.11), (5.20) seklinde elde ettik. Amonyak
icin [32]’den alinan deneysel verilere, elde ettigimiz faz egrisi denklemlerini fit ettik.
Hesapladigimiz P-T faz diyagramlann Sekil 5.1°de verilmistir. Bu sekilden
gordiigiimiiz gibi hesapladifimiz faz egrisi deneysel veri ile iyi uyum igerisindedir.

Yaptigimiz c¢aligmada, tiglii nokta 7, =217.4 K ve P, =3.1kbar koordinatlarina

t
sahip olan amonyak kati I - stvi, amonyak kat1 II — s1tv1 ve amonyak kat1 I — kati II

gegislerini birinci dereceden aldik.
10

P-P (kbar)

-210 . 0 ' 20 . 40 ' 60 ' 80 ' 100
T-T(K)
Sekil 5.1. Amonyak igin P T faz egrisi. Kalin gizgiler, bu ¢alismada hesapladigimiz faz egrileridir
[48]. Sekilde gosterilen deneysel veriler [32]’den alinmagtr.

Amonyak kat1 I - siv1 faz gegisi i¢in

£@,P)=£[(P-P)-a,(-T) -2, ~T} - (T~ T)] (5.30)
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polinomunu kullandik. Burada f;, «,, @, ve @, sabitlerdir. (5.30)’da f(T,P),
(5.16) ile tanimlanr ve faz egrisi tizerinde sifirdir. Amonyak kati I — siv1 faz gegisi

i¢in elde ettigimiz ¢, @, ve a, degerleri Tablo 5.1°de verilmigtir.

Amonyak kati II — s1v1 faz gegisinde

KT, P)=k[(P- )~ BT -1 - B, ~T) - BT T, (531)

polinomunu kullandik. Burada k,, §,, B, ve B, sabitlerdir. (5.31) de (T, P), (5.19)
ile tamimlanir ve faz egrisi tizerinde, tipki (5.30) ile verilen f (T, P) gibi sifirdir.

Denklem (5.31)’i deneysel verilere fit ederek buldugumuz g,, 8, ve B, katsayilan

degerleri Tablo 1°de verilmistir.

Son olarak amonyak kat1 I — kati II gegisi i¢in

WT,P)=(P-B)-1,(T-1.) -7, -1} -1 -T,)] (532

polinomunu kullandik. Burada #,, y,, 7, ve y, sabitlerdir. (5.32) de h(T,P), (5.21)
ile verilir. (5.32)’yi [32]’deki deneysel verilere fit ederek Tablo 5.1° de verdigimiz
715 ¥, Ve ¥, katsayilarin elde ettik.

(5.29) kullanilarak

_, _( AT,P)-B(T,P) e :
oo A0 R >

elde edilir. (5.16)’y1 kullanarak a, ’nin T ve P bagimhhg,

_a-/(T.P) (5:34)

a,
4a,

seklinde yazilabilir. Burada f (T ,P) , (5.30) ile verilir. a, ise (5.33) ile verlir.
(5.34)’de a, negatiftir.

(5.19)’dan b,’nin T ve P bagimhhig
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y b kTP (5.35)
: 4b,

seklinde yazlabilir. Burada k(T,P) , (5.31) ile verilir. b, ise (5.33) ile verilir.
(5.35)’de b, negatiftir.

Ayrica, pozitif w ve n degerleri elde etmek i¢in a, >0, a4, <0, 4, >0, b, >0,

b, <0, b, >0, ve |a,|>>0, |b,| >> 0 sestik.

Tablo 5.1. Hesaplanan faz egrisi denklemlerini [32]"deki deneysel verilere fit ederek elde edilen
(5.30), (5.31) ve (5.32)"deki katsay1 degerleri.

kb
K‘ﬁr a, | =7.174x107° | B, -8.7172x10°% | 7, 0.0056
kllzczr a, -0.0017 B, 0.0001 7, -0.0117
kbar
% a, 0.1385 B 0.0752 Vs 0.5464
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6. BUZ II-V-VI GECISLERI ICIN FAZ DIYAGRAMININ HESAPLANMASI

6. 1. Buz II-V-VI Gegisleri

Su ve buz, kaynaklardaki bir ¢ok ¢aligmaya konu olmuglardir. Bu ¢alismalardan bir
¢ofu kaynaklar kisminda verilmigtir [49 - 52]. Atmosfer basincinda su, diizlemsel
(proton) olarak diizensiz bir kati olan buz Ih (altigen buz) seklinde donar. Bu yapida
oksijen atomlari, altigen simetriye sahip olan tetrahedral bi¢imde yerlesmislerdir.
Sicaklik azalirken bir bagka diizensiz kat1 olan buz Ic (kiibik buz) olusur. Bu yapi,
kiibik simetriye sahiptir. Basing uygulaninca, Buz Fizigi’nde [52] verildigi gibi,
P —T faz diyagraminda birgok fazlar olugur. Bu fazlar, Sekil 6.1.’de gosterilmistir.

Vil
)
!
]
Q
@ b
]
i A
C 0T by /
PR / Vil
1] ol O T W /
I S /
= ) ’ % H ‘1 t’
I 54 ' I
| 7 - 4 /
Lt I O S VO /
1 Y ] [
- ! } \ !
[ H \ J
P A I T S I ST T N TN S U I P I S
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Basing (kbar)
Sekil 6.1. Buzun fazlar.
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Bu fazlardan bazilan diizensiz, bazilar1 ise kismen ya da tamamen diizenlidir [53].
Rombohedral kristal yapisina sahip olan buz II, diizenlidir [54]. Diger taraftan, buz
III"te oksijenler hidrojenler diizensiz olarak yerlegmislerdir ve bu faz tetragonaldir
[55]. Geri kalan fazlar yani V ve VI, 3-20 kbar basing altinda olusurlar ve ikisi de
diizensiz fazlardir. Ancak, monoklinik yapida olan buz V, diisiikk sicakliklarda
kismen diizenli olur. Tetragonal (ya da —163 °C ’de belki de ortorombik) yapida olan
buz VI, tiim sicakliklarda kismi diizenli olabilir ve eger Kamb’in [56] belirttigi gibi,
yavasga —150°C’nin altina kadar sogutulursa diizenli olur. Buz VII ve VIII,
20 kbar basincin iizerinde olusur. Buz VII diizensiz ve kiibik kristal yapisindadir.
Buz VIII diizenli ve tetragonal kristal yapisindadir. Sicaklik, —100 °C’nin altina
diigerken, diisiik basinglarda (~3—4 kbar) buz II, buz IX olarak isimlendirilen,
tetragonal yapida olan ve agir1 derecede diizenli olarak bakabilecegimiz [57] yeni bir
faza doniigtir. Buz III ile iligkili olan buz IX’u da igeren buzun faz diyagramlari,
Onceki bir ¢aligmada [58] verilmisti. Bu faz diyagrami deneysel olarak daha sonraki
bir ¢alismada [59] hacimsel olglimler ile elde edildi. Bu buz fazlaninda O-H
uzakliklan1 kaynakta belirtilmigti [59]. Buzun II, III, IX, V, VI fazlan igin O- H
arasi uzaklik 2.76 ile 2.82 A arasinda iken, buz Ih ve Ic i¢in bu deger 2.76 A’dur.

Biz bu ¢alismada buz II, V ve VI’mn {i¢lii noktasi (7, =-60°C, P, =6 kbar) [60]
yakinlarindaki faz gegisleri lizerine yogunlagtik. Buz II’den buz V’e gecerken,
T=-24°C ve P=344kbar igin hacim -0.72x10"° m’mol™, entropi
4.85 Jmol™ deg™ ve gizli 1s1 1203.8 Jmol™ olarak degisir [61]. Diger taraftan, buz
V’ten buz VI’ya gecerken T =-0.16°C ve P=6.26kbar igin hacim
—-0.70x107® m*>mol™ , entropi —0.04 Jmol™ deg™ ,ve gizli 151 —16.7 Jmol™ olarak
degisir [61]. Buz II, V ve VI arasindaki ddniiglimler igin gizli 1simin bu degerleri
diisiiniildiigiinde,buz II’den buz V’e, buz V’ten buz VI’ya ve buz I[I’den buz VI’ya
gecisler birinci derece olarak diigiiniilebilir. Bu ytizden ii¢lii nokta etrafinda buz
II -V, buz V =VI ve buz II — VI gegisleri i¢in faz ¢izgisi denklemlerini elde
edebiliriz. Yakin zamanda, ortalama alan teorisini kullanarak buz VI — VII — VIII’in
ficlii noktas: etrafinda (7, =0.82+0.02°C, P, =243 kbar, buz VI - VII, buz

VII — VIII ve buz VI — VIII igin faz egrisi denklemlerinden buzun P - T diyagrami
elde edilmigtir [62].
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Biz bu ¢aligmada {i¢lii nokta etrafinda buz II — V, buz V — VI ve buz II — VI gegisleri

i¢in faz egrilerini hesapladik. Ortalama alan teorisini kullanarak buz II =V — VI’nin

P-T diyagramim elde etmek igin, hesapladigimiz faz egri denklemlerini deneysel

verilere [63] fit ettik.

6. 2. Teori

6.2.1. Buz Il - V Faz Gegisi

Buz II’nin serbest enerjisi, diizen parametresi i cinsinden

F(I) =ay’ +a,p’ +ay’

seklinde yazilabilir. Buz V’te diizen parametresi i sifirdir, dolayisiyla

F(V)=0

(6.1)

(6.2)

seklindedir. Buz II - V faz gegisi birinci dereceden oldugu igin F_, ()= F,, (V)

sartt saglanir. Buradan da

2
a, +ay,+ay, =0

elde edilir. (6.1)’i ¥ ’ye gére minimize ederek

2a, +3a,y, +4a,yl =0

bulunur. (6.3) ve (6.4)’ten

elde edilir. Dolayisiyla denklem (6.5)’ten buz II - V gegisinin faz egrisi denklemi

2 _
a, =4a,a,
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seklinde elde edilir.

6. 2. 2. Buz V — VI Faz Gegisi

Buz VI’nin serbest enerjisi, diizen parametresi 7 *nin kuvvetleri cinsinden

F(VI) =b,n" +byy’ +b,n’

seklinde yazilabilir. Buz V’te diizen parametresi 7 sifirdir, dolayisiyla

F(7)=0

seklindedir. Buz V - VI faz gecisi birinci dereceden oldugu i¢in F,, (V) = F,,, (V])

sart1 saglanir. Bundan da

b, +b,n, +b477§ =0

elde edilir. (6.7)’yi 7 ’ya gbre minimize ederek

2b, +3b,7, +4b,7% =0

elde edilir. (6.9) ve (6.10)’dan

elde edilir. Dolayisiyla (6.1)’den buz V - VI gegisinin faz egrisi denklemi

b2 = 4b,b,

seklindedir.
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6. 2. 3. Buz II - VI Faz Gegisi

Buz II ve VI fazlanimin serbest enerjileri, (6.1) ve (6.7)’de verilmistir. Buz II - VI
gegisi birinci dereceden oldugu igin F,, () = F_, (VI) sart1 saglanir, bu da

a8 +ayi +awd =bnt +bnd + byt (6.13)

seklinde verilir. F(II) ’nin y ve F(VT)’nn 7’ya gére minimizasyonu ile sirastyla

2a, +3ay, +4apl =0 (6.4)
2b, +3b,1, +4b,72 =0 (6.10)
elde edilir. (6.4)’ten
~3a, +(9a§ —32aza4)y2 (6.14)
Vo =
8a,
ve (6.10)’dan
—3b, + (967 ~320,b, (6.15)
o =
8b,

elde edilir. Dolay1styla, buz II - VI gegisi i¢in faz egrisi denklemi (6.14) ve (6.15)’i
(6.13)’e koyarak elde edilebilir.

6.3.Buz II - V - VI Faz Gegisi i¢in Elde Edilen Sonug¢lar

Buz II - V faz gegisi igin (6.1)’de verilen serbest enerji ifadesindeki katsayilarin

sicaklik ve basinca bagimliliginin

a, =a,(T-T,)
a, =ay,(T, - T) (6.16)
a, =a4o(Pt—P)
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oldugunu varsaydik. Burada 7, ve P, T—-P faz diyagraminda iiglii noktanin

konumunu tamimlamaktadirlar. (6.16)’da a,, >0, a;, >0 ve a,, > 0aldik. (6.16)’y1
kullanarak buz II - V faz egrisi denklemi (6.6)

(T-1,)=a(P-P) (6.17)
seklini alir.Burada
o=- 4"2‘;“40 (6.18)
Qs

olarak tanimlanir.

(6.17)’yi deneysel faz egrisine [63] fit ederek a =~154.8(K/GPa) bulduk. Bu fit
Sekil 6.2°de gosterilmigtir. $ekil 6.2°de {igli noktanin yeri T, =209.8K,
P, =0.608 GPa olarak alindi. Buz II - V gegisi iin T—~T, >0 ve P~ P, <0 oldugu

i¢in (6.16)’y1 kullanarak (6.5)’te verilen ve pozitif bir deger olan y ’yi elde ettik.

60

rytyl>
Vg

40 -

20

o i P D

A2

T-T, (K)

1T
-20

-40

60 -

-0.25 -0.20 -0.15 -0.10 -0.05 0.00 0.05
P-P, (GPa)

Sekil 6.2. Buz II — V- VI igin faz egrisi. Kalin gizgiler hesapladifimiz faz egrilerini vermektedir.
Sekildeki deneysel veriler [63]'ten alinmugtir,
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Buz V - VI faz gegisi i¢in (6.7)’de verilen serbest enerji ifadesindeki katsayilarin

sicaklik ve basinca bagimlihiginin

bz =b20(T_Tr)
b, =b30(P—P,) (6.19)
b4 =b4o(Pr _P)

seklinde oldugunu varsaydik. Burada b,, >0, b, >0 ve b,, >0 aldik. (6.19)u
kullanarak buz V - VI faz egrisi denklemi (6.12)

(r-1,)= B(P-P) (6.20)
seklini alir. Burada
fe- by (6.21)
4b20b40

olarak tanimlidir.

(6.20y’yi deneysel faz egrisine [63] fit ederek egimi B =-1.21x10* (K/GPa)
bulduk. Bu fit, Sekil 6.2°de gosterilmistir. Buz V - VI gegisi igin 7~7, >0 ve
P—P, <0 oldugundan (6.19)’u kullanarak (6.11)’de verilen ve pozitif bir deger olan
n°y1 elde ettik.

Buz II - VI faz gegisi igin (6.1) ve (6.7)’de verilen serbest enerji bagintilarindaki
katsayilann sicaklik ve basinca bagimliligini (6.16) ve (6.19) denklemlerine gore
kullanabiliriz. (6.16)’y1 (6.14)’de yerine yazarsak

w -_-_M_lig,_(g_gﬁ)%} (6.22)
8a,, K

buluruz. Burada, K
(r-1,)=K(P-P) (6.23)
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seklinde olup o katsayisi (6.18)’de verilmistir. (6.19)’u (6.15)’de yerine yazarak

%
p= o 3_[9_%) 2 (6.24)
8b40 ﬂ
elde edilir. Burada K (6.23)’te ve £ (6.21)’de verilmigtir. (6.22)’deki y ’yi ve

(6.24)’teki n7°y1(6.13)’te koyarak

2 %
AK4—27+3@%—83L4(9—83J

K? K
L /: (6.25)
3
2 2
- —27+36£—8K—2+(9—8£) =0
L BB p
elde edilir, Burada 4
A=@% (6.26)
byaz,

ile verilmisgtir.

(6.23)'ti deneysel faz egrisine [63] fit ederek egimi K =-1.72x10° (K/GPa)
bulduk. Bu fit, Sekil 6.2’de gosterilmistir. «, f ve K degerlerini kullanarak
(6.25)ten A sabiti 4=4.58x10""(GPa/K)" seklinde bulunur. 8?a=0.72 ve

_8'_512 =1.14 oldugundan y ve 7 degerleri (6.22) ve (6.24)’e gore pozitiftir.
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7. SODYUM NITRIT'TE FAZ GECiSi YAKINLARINDA KENDILIGINDEN
POLARIZASYONUN HESAPLANMASI

7.1. Sodyum Nitrit

Sodyum nitrit, Ne¢l sicaklifinda (165.3 °C) paraelektrikten antiferroelektrige ikinci
dereceden bir faz gecisi gosterir. Sicaklik daha da diistiikge, antiferroelektrik faz yok
olur ve Curie sicakliginda (163.9 °C) birinci dereceden olan ferroelektrik faz olugur.
Bu faz gegisleri, NaNO, ’in ferroelektrik olarak kesfinden beri hem deneysel hem de
teorik olarak kaynaklarda iyice incelenmistir. Deneysel olarak, sodyum nitrit tizerine
farkli yontemlerle yapilmis birgok calisma vardir. Ornegin X-1gmlan [64 - 68] ve
dielektrik [69 — 72] 6l¢timleri gibi.

Teorik olarak ise, sodyum nitritteki faz gegisleri birgok yonlerden ele alinmistir. 1k
caligmalarda, Ising modeli {izerine kurulmus olan sodyum nitritteki diizenli -
diizensiz faz gegisi ¢aligilmistir [64, 66]. Sodyum nitritin paraelektrik fazindaki NO,
dipoliiniin iki olasi1 yo6neliminin dengesi ve Ising spininin iki degeri arasinda
kargilagtirma yaparak bu madde igin bir pseudospin modeli olusturulmustur [73]. Bu
temeller iizerine bir mikroskopik model kurulmustur [74 - 76]. Bu siralarda, sodyum
nitritteki IC (incommensurate) gecisleri, ortalama alan teorisi kullamlarak

calistlmigtir [77].

Kaynaklarda, kendiliginden polarizasyon ve dielektrik sabit iceren bazn galigmalar
belirtilmistir [69, 78]. Sonralari, sodyum nitrit i¢in diizen parametresi, X-151m1 toz
kirimimui kullanlarak deneysel olarak 6l¢iilmiistiir [79].

Biz bu galigmada, serbest enerjide y* terimini de igeren Dvorak modelini kullanarak
sodyum nitritte faz gegisi yakinlarinda sicakhgin fonksiyonu olarak diizen
parametresi y/"yi hesapladik. Hesapladigimiz diizen parametresini, kaynaklardan

aldigimuz deneysel olarak 6lgiilen diizen parametresine fit ederek, sodyum nitritte faz
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gegisi yakinlaninda kendiliginden polarizasyonu sicakligin fonksiyonu olarak
hesapladik. Bu bize sodyum nitrit igin hesapladigimiz ve deneysel olarak 6lgiilen

kendiliginden polarizasyon degerlerini karsilagtirma imkani sagladi.

7.2. Teori

Burada, sodyum nitritte paraelektrikten ferroelektrige faz gegisini ¢alishfimiz
Dvorak modelini anlattik. Dvorak modelinde,  ve P olarak 2 tane diizen
parametresi vardir. , birincil diizen parametresi, P ise ikincil diizen

parametresidir.
Dvorak modelinin Gibbs serbest enerjisi

G_l 2, 1 s 1 6,1 4 lPZ 2 2p2 (7.1).
=—a,y  +—ay +—ay +-ay +——+by P+cy°P
2 4 6 8 2 %

ile verilir. Burada y,, paraelektrik duygunluktur. a, = a(T —Tc) olup , burada T,,
kritik sicakliktir ve a, negatiftir. (7.1)’de a,, a, ve a; pozitiftir, ¢linkii
paraelektrikten ferroelektrige faz gegisini ikinci derece olarak diisiindiik. 56 <0 ve

c¢>0’dr.

(7.1)’deki enerjinin P ’ye gbre minimizasyonu ile

oG P

—="—+by’ +2cy’P=0 (7.2)
oP x, v v
bulunur. Bu, P igin ¢dziilerek
___baw’ (7.3)
1+ 2cx,p°

bulunur. b negatif, ¢ pozitif sabitler alinarak P pozitif olarak elde edilir.

(7.1)’deki serbest enerjinin y ’ye gére minimizasyonu ile
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0
-a£=y/(a2 +ap’ +aw’ +ayt +2bP+2cP2)=O (7.4)
v

elde edilir. Burada P bagintisi (7.4)’te yerine konulursa

2

b’ row®  2b%cyiy’
1+ 2cx,p” (1+2c;50|//2)2

a, =—a,w’ —ayw’ —aw’ + (7.5)

bulunur. (7.5)’te a, = a(T —T,) alnarak

__A-l'-Bl/lz+Cl,//4+l)ly6“i-El//8 (7.6)

T
T, A+Fy? +Gy*

bulunur. (7.6)’daki tanimlamalar asagidadir:

A=al,

B=4al.cy,-a,+2b’yg,

C=4al,c’y! —4a,cx, —as +2bcy’

D =—4a,c’y? —4ascy, -a, (7.7)
E=—-4a,c’y? —4dascy,

F =4al cy,

G=4al,c’y!

(7.1)’deki serbest enerji bagintisinda y* terimi de oldugu igin (7.6)’daki pay kismim
w* e kadar agtik.

7. 3. Sonuglar

Kullandigimiz kaynakta [79], diizen parametresi { igin veriler, % ’nin fonksiyonu

c

olarak verilmektedir. (7.6) bagntisim 0.775 ile 1.000 arasinda oldugu sicaklik
bélgesindeki deneysel verilere [79] fit ederek (7.1)’de verilen serbest enerjideki

katsayilar1 bulduk. 7 nin %— ’ye gore grafigi, Sekil 7.1°de verilmistir.

[4
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1.0 A
0.8 -
0.6 -
¥
0.4 - 5
0.2 T&
0-0 L] I L) —I L] I L] l LJ
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

T/T,

Sekil 7.1. NaNOy’de diizen parametresinin sicakhifa bagimhilig1. Kalin gizgiler hesapladifimiz diizen
parametresidir. Gosterilen deneysel veriler [79]’dan almmustir.

Bu fitten elde edilen katsayilar, Tablo 7.1°de verilmistir.

Tablo 7.1. Sodyum nitrit i¢in hesaplanan serbest enerjideki parametrelerin degerleri.

a 0.924(7/°C)

a, 0.142(J)

a 0.015(J)

a, 56.170(J)

b ~3.002x107 (Jm*/ C)
c 5.413x107 (Jm*/ C?)

Bu Kkatsayilar1 kullanarak (7.3)’ten polarizasyonu hesapladik. Gozlenen [78] ve
hesapladigimiz polarizasyon degerlerini Sekil 7.2°de gdsterdik.
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Sekil 7.2. NaNO,'de kendiliginden polarizasyonun sicaklifa bagimhligi. Kalin ¢izgiler hesapladigimiz
kendiliginden polarizayon degerleridir. Deneysel degerler [78]’den alinmistir.,

(7.6) ve (7.3)’te paraelektrik duygunluk y,’1 4.2C?/ (Jm“) aldik. Kritik sicakhg ise

T, =163 °C olarak aldik. Polarizasyonun Tz’ye gore grafigi, —Zz:—’nin 0.8 ile 1.0

c c

arasinda oldugu bolgede hesaplanan ve gozlenen polarizasyon degerlerinin iyi uyum

igerisinde oldugunu g6stermektedir.£’nin 0.3 ile 0.8 arasinda oldugu bolgede

4

hesaplanan ve gozlenen polarizasyon degerlerinin uyumu da 0.8 ile 1.0 arasindaki

uyum kadar iyidir.
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8. SONUCLAR

8.1. AMONYUM HALOJENLER

Amonyum halojenler ile yapilan ¢aligmalar, 3. Bolim’de anlatilmigtir. Bu
¢aligmalarda, ortalama alan teorisi kullamlarak NH,Br Cl_, sisteminde farkli X
degerleri igin (X =0.26,0.51,0.75,1) y -8, 6 - ve 56—y fazlannda P—T ve
T - X, faz egrisi denklemleri elde edilmigtir. Elde edilen faz egrisi denklemleri,

deneysel verilere fit edilerek faz denklemlerinin deneysel veri ile iyi uyum igerisinde

olduklar1 gézlenmistir.
8.2. AMONYUM iYODUR

Amonyum iyodiir ile yapilan ¢aligma, 4. Boliim’de verilmistir. Amonyum iyodiir’de,
birinci derece olan II — III, II — IV ve III — IV fazlan arasindaki gegisler
incelenmigtir. Bu fazlardan III ve IV diizenli, II faz ise diizensizdir. Herbir faz i¢in
serbest enerji ifadeleri yazildiktan sonra, bu fazlar arasindaki gegisler birinci derece
oldugundan, birinci derece faz gegisi sart1 kullanilarak faz egrisi denklemlerimiz elde
edilmigtir. Serbest enerjideki katsayilarin sicaklik ve basing bagimliligim uygun bir
sekilde segerek elde ettigimiz P—T faz diyagramm ile deneysel faz diyagrami
karsilastinlmigtir. Bu karsilagtinlma sonucunda, hesapladigimiz faz egrisi
denklemlerinin deneysel veriler ile iyi uyum igerisinde olduklan goriilmiistiir. Bu
sonug, deneysel verinin gosterdigi faz diyagraminin ortalama alan teorisi kullanarak

elde edilecegini gostermektedir.
8.3. AMONYAK

5. Boliim’de, amonyak ile yapilan ¢aligmalar ve sonuglar1 anlatilmistir. Amonyakta,
sivi — kat1 I, kat1 I — kat1 II ve sivi — kat1 II fazlan arasindaki gegisler birinci

derecedendir. Bu fazlar arasindaki gegislerin P—-T faz diyagram: ortalama alan
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teorisi kullamlarak elde edilmistir. Hesaplanan faz diyagrami ile deneysel faz

diyagrami arasinda iyi bir uyum goriilmiigtiir.

8.4. BUZ

Buz ile ilgili ¢alisma 6. Boliim’de anlatilmigtir. Buzun birgok fazi vardir. Bu
fazlardan II, V ve VI fazlan arasindaki gegisler incelenmistir. II faz1 diizenli, V faz1
diizensiz ve VI faz: diizenlidirler. Herbir faz i¢in serbest enerji ifadeleri yazildiktan
sonra, bu fazlar arasindaki gegisler birinci derece oldugundan, birinci derece faz
gegisi sarti kullanilarak faz egrisi denklemlerimiz elde edilmigtir. Serbest enerjideki
katsayilan uygun bir sekilde segerek elde ettigimiz P—T faz diyagrami ile deneysel
faz diyagraminin ¢akistifim gérmekteyiz. Bu sonug, deneysel verinin gosterdigi faz

diyagraminin ortalama alan teorisi kullanarak elde edilecegini géstermektedir.

8.5. SODYUM NITRIT

7. Bélim’de, Dvorak modelini kullanarak NaNO,’te faz gegisi yakinlarinda
sicakhifin fonksiyonu olarak diizen parametresi ve kendiliginden polarizasyon
hesaplanmistir. Hesaplanan diizen parametresi, olgiilen degerlere fit edilmistir.
Bdoylece kendiliginden polarizasyon, sicaklifin fonksiyonu olarak hesaplanabilmigtir.
Hesaplanan kendiliginden polarizasyon degerleri ile kaynaklarda verilen degerler iyi
uyum igerisindedir. Bu sonug, bu g¢aliymada verilen ve serbest enerjide diizen
parametresinin sekizinci kuvvetini igeren Dvorak modelinin, NaNO, ‘in faz gegisi

yakinlarindaki 6zelliklerini yeterli bir bigimde agikladigini g6stermektedir.
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