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OZET

Ergimis NaCl, CuCl, AICl; ve YCl; gibi iyonik sistemlerin denge durumu yapilan ve
kismen soOniimlii yapilari, istatistik mekanige gore olusturulmus sivihal teorisi
kullamilarak galigildi. Integral denklemler teorisine uygun olarak Ornstein-Zernike
integral denklemleri Hypernetted-Chain (lyi belirlenmis zincir) Yaklagimi (HNC)
kullanularak sayisal olarak ¢6ziildii. NaCl ve CuCl igin Tosi-Fumi ile Stafort ve
arkadaglarinin kullandig: ¢ift potansiyel, YCl3 ve AlICl; igin ise yiiklii yumugak kiire ¢ift
potansiyeli kullanildi. Denge durumu ve kismen séntimlii durum i¢in elde edilen biitiin
yapisal dagilim fonksiyonlan karsilastirildi. Denge durumu yapisinda YClj alti, AlCls
dort komsuluga sahiptir, bu yapt kismen soniimlii durumdada yaklagik olarak
korunmaktadir, fakat klor bileseninin soniimii, biitiin sistemlerde komsuluk sayisim
biraz azaltmaktadir. Klor bileseninin séniimii , denge durumu yapisinda var olan orta
mesafedeki yapinin yok olmasina ve metal bileseninin hareketliliginin artmasina da
neden olmaktadir. Elde edilen sonuglar kismen s6éniimlii yapinin, lstiin iyonik camsi
yapilarin genel davranisi ile uygunluk gosterdigini belirtmektedir.

EC VORSEHGCRETIM KURDLY
BOKUMANTASYON MERKEZE



ABSTRACT

Structural correlations in molten and partly quenched ionic liquids such as NaCl, CuCl,
AlCl;, YCI; are studied by using liquid state theory which is based on statistical
mechanics. According to integral equations theory, The Ornstein-Zernike integral
equations are numerically solved with Hypernetted-Chain Approximation (HNC). NaCl
and CuCl studied with pair potentials due to Tosi-Fumi and Staford at al. YCl; and
AlCl; studied with charged soft sphere pair potentials. All the structural correlations
obtained for both states are compared. YCl; has six fold coordination and AlCl; has four
fold coordination in liquid at equilibrium, this tendency remain same in partly quenched
state but coordination numbers decrease slightly for all systems by quenching chlorine
components. Quenching of the chlorine component enhances the delocalisation of the
metal component. The intermediate range order which is formed in molten state also
disappear as a result of quenching of the chlorine. The results obtained indicate the
rather general aspects of the behaviour of the super ionic glasses.



1. GIRIS
1.1 fyonik Sivilarin Yapisal Ozellikleri

Sivilar, mikroskobik olgekte sahip olduklart yapiya gore simiflandirilabilirler. Mikroskobik
yapi, siviy1 olusturan molektllerin, iyonlarin veya atomlarin, aralarindaki etkilesmelere gore
farkl fiziksel ozellikler gosterir. Bu etkilegmeler gozoniine alindiinda, sivilari; molekiiler

sivilar, metalik sivilar, sivi alagimlari ve iyonik sivilar gibi siniflara ayirmak mimkiindiir.

Iyonik stvilar genel olarak ergimis metal tuzlarinin olugturdugu sivilardir. Bu stvilar dogada
yaygn olarak bulunan kat1 metal tuzlarinin yﬁksek sicaklikta eritilmesinden elde edilirler. Bu
tiir sivilarin yapisi son yillarda birgok aragtirmanin konusu olmugtur. (Hansen ve Mc Donald,
1976; Mamantov ve Braunstein, 1981; March} ve Tosi, 1984 ). Buna gore bir metal ve bir
halojenden olusan iyonik sivi, metal iyonunun degerligine gore, tek degerlikli (NaCl, CuCl,
KBr, ...), iki degerlikli (MgCl,, ZnCl, | ZnBr, , Srly, ...), U¢ degerlikli vb. ergimig metal
tuzu olarak adlandirilirlar. Bu sivilarda kisa mesafedeki yap1 Coulomb etkilesmelerine gore
olugur. Buna gore yerel yapi, bir iyon merkez alindiginda onun birinci komsulugunda zit
yukli iyonlar ve ikinci komsulugunda benzer yiiklii iyonlarin yer alacagi bir siralamanin
olustugu bir yap: olacaktir. Bu tir bir dagilima sahip iyonlarin olusturdugu yapi, denge

durumu istatistik mekanigine gore incelenebilir.

Istatistik fizigin denge durumu teorisi kullanilarak, mikroskobik yapimin korelasyon
fonksiyonlar: ve radyal dagilim fonksiyonlari elde edilebilir. Bu denge durumu teorisi son
yillarda kismen soéniimli yapilarin incelenmesi igin de kullanilmaya baglanmugtir. (Stell
vd,1993; Madden vd.,1998) Kismen sonimlii yapilara dogada birgok durumda
karsilagiimaktadir. Iki bilesenli bir stvi yapis1 gozoniine alalim, bu yapmin bir bilegeni belli
fiziksel nedenlerden dolay: (biiyiik kiitleli, diisiik viskozite, digiik elektrik yiikii vb.) kendi
arasindaki etkilegme ile yaklagik sabit bir yap1 olusturur ve kafes bilesen olarak adlandirilir.
Diger bilesen ise yine birtakim fiziksel ozelliklerinden dolayr (kiigik kutleli, yuksek
viskozite, yiksek elektrik yiikii vb. ) kafes sistemi iginde rahatlikla hareket edebilir. Bu
bilesen ise genellikle akigkan (mobile, hareketli ) bilesen olarak adlandirilir. Bu tiir sistemler,

iri taneli miithendislik malzemeleri , cams: yapilar, spin sistemleri gibi mikroskobik &lgekte
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karsimiza gikabilirler. Iyonik stvilar iginde, CuCl, Agl gibi iistiin iyonik dzellige sahip sivilar

da kismen soniimli iyonik yapilar olarak incelenebilirler.

Bu tezde, 6nce iyonik sivilarin denge durumu yapilarinin incelenmesi igin yapilan teorik
caligmalar incelenmektedir. Daha sonra bu teorilerin, kismen sonimli iyonik sivilarin
yapisinin incelenmesine nasil uygulanacag: verilmektedir. CuCl, NaCl, AlCl;, YCl; iyonik

sivilant alinarak, bu stvilar i¢in denge durumu yapilann ve kismen sonimli yapilari  ele

alindi. Kismen soniimlii yapiyr elde etmek igin kafes bileseni olarak CI' iyonu alindi,
akiskan bileseni olarak Cu'*, Na'* | A**, Y** gibi metal iyonlar1 alinds .

Giinimiizde iyonik stvilarin yapisi deneysel olarakta incelenebilmektedir. (Price vd., 1991)
Fakat kismen sontimlii iyonik sivilarin yapisini ise heniiz deneysel olarak incelemek miimkiin
degildir. Bu nedenle kismen soéntimli sivilarin teorik olarak elde edilen yapilari, bu sivilarin

denge durumu yapilari ile kargilastirilds.
1.2 Basit Sivilar I¢in Béliisiim Fonksiyonlan

Swvilarin termodinamik ve yapisal 6zellikleri, genel olarak siviyr olusturan molekiillerin
konumlarina bagl olarak, sistemin potansiyel enerjisi, @ (¥" ), biliniyor ise hesaplanabilir.
Burada TV, N tane molekiiliin koordinatlarim belirtir. Yani, T~ =T, T2, T3,...,Tn ile
ifade edilmektedir. ®(F") ise , 3N boyutlu uzay tizerinde potansiyel enerji yiizeyidir. Sabit V
hacimli , T sicaklikli tek atomlu stvilar1 (H, Ar, Kr ) gozoniine alalim. Sistemin toplam
enerjisi yani Hamiltoniyeni , K kinetik enerjisi ile sistemin uzaysal dagilimina bagh U

potansiyel enerjisinin toplamina egittir.

N 2
E=K+U=Hy (FV, p¥ )= 22% +o(tY) (1.1)

i=1 i

Burada p~, N tane molekiilin momentumunun dagiimudir. Y =p,,P,,...Py dir.
Istatistiksel mekanikte bir sistemi incelemek igin, sistemin boligiim fonksiyonunu yazmak
olduk¢a Onemlidir. Cilinkti boligim fooksiyonu, sistemin mikroskopik oOzellikleri ile
makroskopik o6zellikleri arasinda bir gegis saglar. Yukarida hamiltoniyeni verilen bir
sistemin, sabit hacimli ve sabit molekiil sayisindan olusan kanonik boliigiim fonksiyonu,

2N (V,T) soyle yazilabilir;



[1]

1 - = .
ST I,,.Iexp(—BHN(rN, Py)) drdp, (1.2)

burada B=——, di¥=dF,,dFs,dFs,...dEx ve dp = dp,,dp,, .dp, dir

kT’

(1.2) bagintisindaki integral 6N boyutlu faz uzay: tzerinden alinmalidir. Béligiim fonksiyonu

, kinetik enerji kism1 ve etkilegme kismi olmak iizere ikiye ayrlabilir.

(13)

1]

Zm

{x]
It
[1]

burada EY kinetik enerji kismi , EF ise etkilesme kismidir. Burada sistemi olusturan

molekiillerin esit kiitleli oldugunu varsayarsak (m; = m) boliisiim fonksiyonunun kinetik enerji

kismu soyledir;

=1 (1.4)

1
burada A= W(Q@2nk,T)? de Broglie dalga boyudur.Boligiim fonksiyonunun etkilesme

kismi ise soyledir;

Y = [.[exp (BOEY))dE™ (1.5)

TC. YUKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON
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Buna gore boligim fonksiyonunu kullanarak svi sisteminin  (t",p") faz uzay:

degiskenlerine baglt X gibi bir buyikligin kanonik topluluk tzerinden ortalamasi soyle

yazilabilir;
X0 = = [..[XE,B") exp(—BH,, (7, 5™))dF dp™ (L6)
=N

Sistemin biitin termodinamik 6zellikleri boliigim fonksiyonu ve onun tirevleri cinsinden

yazilabilir. Ornegin Helmholtz serbest enerjisi A ve sistemin ig enerjisi E ;

-InE
A= . -
B (1.7)
ve
_ 0BA), _ O0In(Ey)
B = (v = (1.8)

seklinde yazilabilir. Yukarida ad: gegen etkilesme potansiyel enerjisi ®(T™) , stv1 sistemini
olusturan pargaciklar arasindaki ikili, iiglii ve daha fazla terimli etkilegmeleri icermektedir ve

genel olarak soyle yazilmaktadir;

ot =

-1 N N-2 N-1 N

. (Dij(—fij)“'zz Z(Dijk(i:ij’fik)-'-“ (1.9)

i=1 j=i+l i=1 j=i+lk=j+1

burada T; =5~ dir. (1.9) bagtisindaki ilk terim siviyt olugturan pargaciklann ikili

etkilegmelerini, ikinci terim ise iigli etkilesmeleri belirtmektedir. Genel olarak bu seriyi

ikinci terimden sonra kesmek iyi bir yaklasgimdir. Boylece potansiyel enerjideki @, tglu

etkilesme terimini bilmek yeterlidir. (1.9) bagintisindaki gl ve daha ¢ok terimli etkilegme
potansiyel enerjileri ancak kuramsal olarak yazilabilir, bu terimleri deneysel olarak
olusturmak heniiz miimkin degildir. Gunimiizde her ne kadar bilgisayarlardaki gelismeler

sonucu basit sivilar (bir bilegenli) i¢in Gigli etkilesme potansiyelleri kullanilsada genel olarak
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ikili etkilegmeleri igeren potansiyel enerji terimi kullanlir. Uglii ve daha goklu etkilesmelerin
katkis1 etkin bir ikili potansiyel enerji terimi tamimlanarak hesaba katilir. Buna gore sivi

sisteminin Hamiltoniyeni sbyle yazihr;

N =N N PiZ N-1 N -
Hy(r',p ):Z +Z Z(Dij(rij) (1.10)
=1 2m; ST e

Molekiillerin verilen bir dagilimi igin (1.10) bagintisindaki ¢ift toplam terimi N(N-1) tane

etkilegsmeyi verir.
1.3 Uzaysal dagilim fonksiyonu

Srvilar gibi akigkan maddelerin mikro 6lgekteki yapilari, uzaysal dagilim fonksiyorila: ile
tanimlanabilir. Dizgiin  bir akiskanin  sayt yogunlugu p=N/V dir. Sistemin faz
uzaymda T" +dr" /2 , pY +dp"/2 de bulunma olasthg £ EN,pY)drVdpY  dir.
Burada £ (dr™,dp") fonksiyonu , N pargacik olasilik yogunlugu dagilimi fonksiyonudur

ve soyle tanimlanir :

-N = 1
£ FY, ) = ——exp(-Hp) (1.11)

N
momentum {izerinden integral alinirsa ,

n™@E") = [fNEY,5Y)dp"

= ep(-D ) (112)

N
bulunur. Béylece n®™, 1 molekiiliniin T,” de , 2 molekiiliiniin T,” de , vb. N molekiiliiniin
1, de bulunma olasilik yogunlugunu verir.
Sistemde m tane molekiilin T, =%,T,,..,T_ gibi noktalarda bulunma olasilik yogunlugu, geri

kalan N-m molekiil gézoniine alindiginda



-_— _.N T T
o (77) = J- exp(—@(r gg)drmﬂ...drN (1.13)
=N

Dol T

seklinde yazilir. Bu ifade daha genellestirildiginde, N tane molekiilin herhangi birinin

—

[, =T1,5,..,I, gibi konumlarda bulunma olasiligint bulmak i¢in N! / (N-m)! dejenerasyon

faktora ile garpmak gerekir. Buna gore bu olasiligin daha biiyiik olacag: agiktir. Boylece m

molekiil dagilim fonksiyonu g™ soyle tanimlanir;

N!

(N*m)!n(m)(?“‘) (1.14)

pmg™ ) =

burada g™ fonksiyonu, n™ ile kargilagtirddiginda boyutsuz oldugu gorilir. Ornegin m=2
alindiginda p’g® (%, 7,)dr.d%, buyikligi bir molekiilin T +df /2 de bulunma olasiigim
verir. Burada g (%,T,) iki pargacik dagilim fonksiyonu olarak adlandinlr.  m<< N
durumu igin NIn®™ /(p™ (N —m)!) # V™ (1 +O((m ~1)/N) dir. Buna gére (1.13) ve (1.14)

bagmtilarint kullanarak m molekiil dagilim fonksiyonu goyle tanimlanir;

exp(-P(TV)B)dL,,,, dr,

=E
N

g™ GEm)~ Ve | (1.15)

AR
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2. UZAYSAL DAGILIM FONKSIiYONLARI

2.1 Cift Radyal Dagilhim Fonksiyonu ve Baz1 Ozellikleri

Cift radyal dagilun fonksiyonu g(r), iki pargactk dagilim fonksiyonu g®(f,%,) den elde
edilebilir. g(r) ¢ift radyal dagiim fonksiyonu uzaysal dagilim fonksiyonlarinin en basit fakat
en 6nemli fonksiyonlarindan biridir. g™ (%,%,) ifadesini (1.14) bagintisini kullanarak soyle

yazabiliriz.

N(N -Dn® (&, 7,)di dF,

o )dip (R, @1

g (,5) =

Bu bagmti homojen olmayan sistemler i¢in ( p(7) #p) es zamanh olarak iki molekiiliin
birinin T, ’de , digerinin T,’de bulunma olasihgim verir. Iki molekiile ait koordinat sistemini

kiitle merkezi ve bagil koordinat sistemi olarak alacak olursak ve yalnizca bagil koordinati

goz oniine alacak olursak T, =T, —% ve dr,df —didr, donigimleriile;

n(r, )dr,

o (2.2)
p(t,; )dE,

g(Z) (t,) =
bulunur. Burada; n(5,)=Vn®,) ve j p(F,)dg, =N  bagintilart kullanildi.
v

Homojen bir sistemde kiiresel simetriden dolayi, kiiresel koordinatlari kullanacak olursak,
yaygin olarak kullamlan ¢ift radyal dagilim fonksiyonu (yada kisaca radyal dagiim
fonksiyonu) g(r) ;

__1n()
g(r) = dmprids (23)

seklinde elde edilir. Burada r—r, ve n(r) ise orijinde segilen herhangi bir molekiilden
(atomdan veya iyondan) rz+dr/2 mesafede bulunan molekiillerin sayisidir. Sivilarda

(4rprdr)g(r) buyukligi, bir pargacik orijin olarak segilir ise, bu pargaciktan r kadar
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mesafede, dr kiiresel kabugu igindeki molekiillerin sayisin1 verir. Sabit sayida molekil igeren

diizgiin yogunluklu bir sistemde r degeri i¢in, g(r) ;

1
Img(r)=1-— 2.4).
lim g(r) =1- 2.4)

(N, sistemdeki pargacik sayis1 olmak tizere) degerine yaklagir. g(r) radyal dagilim fonksiyonu
sivilarin yapisinin anlagilmasinda hayati 6neme sahiptir. Bu nedenle sivilarin yapisinin
yapisinin anlagilmasi igin. yapilan hesaplamalarda, g(r) radyal dagilim fonksiyonu elde
edilmeye ¢aligihr. g(r) elde edildikten sonra, sivi sisteminin yapisal ve termodinamik

ozellikleri de hesaplanabilir.

Radyal dagilim fonksiyonu biliniyor ise, segilen bir (molekiiliin, atomun yada i_[jonun) birinci
komsulugundaki molekiillerin sayis1 (kisaca koordinasyon veya komsuluk sayisi), radyal
dagiim fonksiyonunun birinci maksimumu altinda kalan alana esitti. Bu nedenle

koordinasyon sayisi N ile gosterecek olursak su sekilde ifade edebiliriz;
N= 47cpj g(r)r’dr (2.5)
0

Radyal dagilim fonksiyonu g(r) biliniyor ise sivi sisteminin i¢ enerjisi $6yle bulunabilir. N

pargaciktan olugmus sistemin i¢ enerjisi ;
E =2 Nk, T+ UG 2.6

seklindedir. Burada ilk terim kinetik enerji, ikinci terim ise potansiyel enerji olup N tane
molekiiliin uzaysal dagilimina baglidir. N pargacikli sistem igin olduk¢a karmagik olan bu

potansiyel enerji terimi, radyal dagilim fonksiyonu kullanilarak séyle yazilabilir;
UEY) = o ™G )di™ @2.7)
ve buradaki ®(t") terimi,

OEN)= PP (E)+ PO F,) +... (2.8)



olarak tamimlanilir. Bu son iki bagint1 kullanilarak ;

- N(N-1 g g
U(rN)="_(_5'_)’J.q)(2)(?21)n2(r1,r2)drldr2+...

2
= 22_ [87G,5,)®(, )i dF, + ...

= ZanT g(r)®(0)r’dr +... (2.9)

yazilabilir. Buna gore 6rnegin stvinin basinci,

0. -
P=k,T(-InE,)
';K';:E

0
= kBT(EV—In(‘—‘N"“N

= kg T~ [ (SO )™ E )i

yazilabilir. Eger @ i¢in ¢ift etkilegmeleri géz 6niine alinacak olursa,

N(N -1 0 - -
p:pkBT—“(—{“)I (@ @) G, E)

_ 2mp” 7 0()
=k T~ !g(r) o T dr (2.10)

bulunur,

Sivilarin yapisinin anlagilmasinda diger onemli bir buyiiklikte radyal dagilim fonksiyonunun
Fourier doéniigiimii olan S(k) yap:1 fakt6riidiir ve g(r) ye bagh olarak soyle tanimlanur;
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S(k)=1+p] e (g(r) - 1)d’t

:l+411:p]°'drr2 —Siilfr@(g(r)-l) (2.11)

Sivilarin yapisimin incelenmesinde ¢ogu zaman g(r) yerine S(k) kullanilir, giinkii deneysel
_ olarak elde edilen sonuglar S(k) yap: faktorleridir, bu nedenle yapilan kuramsal hesab:
| deneyle kargilastirmak igin S(k) lar1 kullanmak daha pratiktir. S(k ) yap: faktoriiniin baska bir
ozelligi de lim k—0 degeri igin S(0) ile sivinin sikigabilirligi (kompresibilitesi) arasinda bir
. bagint1 yazilabilmesidir. Sivimin T sicakligindaki sikigabilirligi Kt , ideal gazin izotermal

© (es-1s1lt) sikigabilirligi ise K7 olmak iizere,

| S(0)=1+ 47cp°j1r2 (g(r) - Ddr

Ky _ Py (2.12)
K B '

- o

seklinde, S(0) ile Kt arasinda bir bagint1 yazilabilir. Sikigabilirlik deneysel olarak daha kolay
olgtilen bir biyuklik oldugu i¢in lim k — 0 degerlerinde S(0) degerlerinin dogrulugunun

kontrol edilmesini saglar.

Goruldiigu gibi eger g(r) radyal dagilim fonksiyonu biliniyor ise sivinin yapisal veya
termodinamik ozellikleri elde edilebilir. Bu nedenle g(r) nin nasil elde edilecegi oldukga
onemlidir. Bunun bir yolu deneysel olarak elde etmektir. Eger bir sivinun S(k) yap1 faktorii
biliniyor ise (2.11) bagintisina gore ters Fourier doniisimi alinarak g(r) elde edilir. Bu
yontemin tamamen yeterli olmayacag agiktir, ¢iinkii birgok siv1 igin ergime noktalar: oldukga
yitksektir. (Ornegin tipik iyonik siv1 olan ergimis tuzlarin erime sicakligt 1000 °K civaridir).
Bu nedenle bu yiiksek sicakliklarda deneysel olarak yapi faktoriini elde etmek hem pahali
hemde zor bir iglemdir. Bunun yaninda deneysel olarak elde edilen degerinde dogrulugu
bagka bir yontemle test edilmelidir. Bu nedenle g(r) nin kuramsal olarak elde edilmesi ¢ok
faydalidir. Bu konuda istatistik fizik kuram: kullanilarak olduk¢a yogun galigmalar
yapumugtir Bu g¢alismalar Born-Green-Yvon (BGY) ve Kirkwood tarafindan oldukga

T.C YOKSEKGCRETIM KURULY
DOXUMANTASYOR MERKEZI
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kullanigh bir sekilde formiiliize edilmistir (Hansen ve Mc Donald, 1976; Tosi ve March, 1984
Heyes, 1994). Bagka bir yontem ise Ornstein-Zernike (O-Z) integral denklem yontemidir, bu
yontem ile BGY teorisi birbiriyle uyum igindedir. Ornstein-Zernike yontemi giiniimiizde
yaygin olarak kullamlmaktadir. Buna goére sivida toplam korelasyon fonksiyonu olarak

adlandirilan h(r) s6yle tanimlanir;
h(F) = o(F) +p [ o(F - F)h(F)dF’ (2.13)

Bu denklem Ornstein-Zernike integral denklemi olarak adlandirilir. Bu bagintida birinci

terim c(7), dogrudan korelasyon terimi olarak adlandirilir ve secilen bir molekil ile (atom

yada iyon ) sivinin geri kalan molekiilleri arasindaki ikili korelasyonlari verir. ( burada
korelasyon teriminden, bir iyonun baska bir iyonla etkilegmesi sonucu sahip oldugu uzaysal
dagiim anlagilmalidir.) Ikinci terim ise dolayli korelasyonlarin katkisim vetmektedir.
Ornstein — Zernike denklemi genel olarak homojen olmayan sistemleri de temsil eder ve bu
sisternler igin ¢oziimii oldukga zordur. Ciinkii bu tiir sistemler igin pargaciklar arasi
etkilesmeleri (ikili,igli,vs.) tanimlamak oldukg¢a zordur. Sistem homojen ise, etkilesmeler
yalnizca r mesafesine bagliysa h(r) = h(IrI) = h(r) ise O-Z deklemi, baz1 kapalilik bagmtilart
yardimiyla ¢oziilebilir. Bu kapalilik bagintilarindan en yaygin olarak‘kullamlam, Percus-
Yevick (P-Y) (Percus ve Yevick,1958) ve Hypernetted-Chain (HNC) kapalilik bagintilaridir.
PY kapalilik bagintisi, siviy1 olusturan pargaciklar arasi etkilesme, kisa mesafeli ise iyi sonug
verir , HNC ise siviy1 olugturan pargaciklar arasi etkilegsmeler Coulomb etkilesmeleri gibi

uzun mesafeli etkilesmeler ise iyi sonu¢ vermektedirBu iki kapalilik bagntisi soyle

yazilabilir:
C™ (1) = [1- exp(@(MB)e(r) (2.14)
C™C (r) = -BD(r) + h(r) — In[l + h(r)] (2.15)

Burada B =1/k,T dir. Yukarida &(r), pargaciklar aras: ¢ift etkilesme fonksiyonudur. ®(r)
sivilarin yapisinin incelenmesinde anahtar rol oynamaktadir. @(r) genel olarak (1.9)

bagintisinda tamimlandifi gibi, siviyt olusturan pargaciklar arasi tiim ikili ve ¢oklu
etkilesmeleri igermektedir, fakat pratikte bu ¢ok karmagik oldugu i¢in bu tigli ve daha ¢oklu
terimlerin katkist etkin bir ¢ift potansiyeli tanimlanarak hesaba katilir.
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Buraya kadar anlatilanlar tek tir pargaciktan (molekiilden, atomdan, iyondan) olugmug sivi
sistemleri igindi. Eger siviy1 iki tiir (molekiil, atom, iyon ) olugturuyor ise (6rnegin NaCl,
AlCl; vb.) yukanda tammladigimiz, biyiiklikleri bu iki bilegenli sisteme kolayca
genelleyebiliriz. Buna gore g(r) radyal dagilim fonksiyonu yerine, g;(r), kismi radyal dagilim

fonksiyonunu almak gerekir. Ornegin, bir bilesenli Na stvis1 igin, g(r), orijinde secilen birNa
atomundan, r mesafede bulunan atomlarin dagilimim verecektir. Halbuki iki bilesenli NaCl

stvist igin, g;(r) ; Sxane > Sneci> Sa Olmak tizere Ui tane kismi deger alacaktir. Bu nedenle
bu ti¢ durum, g;(r) kismi radyal dagilim fonksiyonu olarak adlandirilir. Buna gére Ornstein-

Zernike integral denklemi ;
hy(F) = Cy(F)+ X p, [dF'C, (F ~ FPhy (7 (2.16)
k

seklinde yazilir, Aym zamanda h;(T) kismi toplam korelasyon fonksiyonu , g;(7) kismi

radyal dagilim fonksiyonuna ,

3

h(f)=g;(T)-1 | (2.17)

seklinde baghdir. Burada agik¢a gorilecegi gibi limr —w igin g;(r) —>1 oldugundan
h;(r) - Oolacaktir. Bu tamimlamaya uygun olarak O-Z denklemi igin kismi kapalilik

bagintilari §6yle yazilabilir.
C;" (1) = (1~ exp(@; (NB)e; (1) (2.18)
C, ™ (1) = -B®D, (1) +h, () - In[1+h, (1)] (2.19)

Aym zamanda, kismi yap faktori, S (E),klsmi koordinasyon sayist da, Nij(r) soyle

tanimlanir.

8, (®) =8, +p(x;x;)"? [T [g,;(r) 1] (2.20)
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N, ()= 411:nxj.fgij (r")r'*dr’ (2.21)
0

(2.11) bagintis: ile verilen koordinasyon sayist, orijinde segilen i tipi bir pargacigin birinci
yada ikinci komguluktaki j tiird pargaciklarin sayisini vermektedir.(r’nin segimine bagl
olarak, eger r, g(r)’nin birinci maksimumu olarak alinirsa birinci komsuluktaki, j tiiri
parcaciklarin sayisini, eger r, g(r)’nin ikinci maksimumu olarak alinirsa ikinci komsuluktaki j

turi pargaciklarin sayisimi vermektedir.) Yukandaki bagintilarda nx,, i tiri pargaciklarin

kismi say1 yogunlugunu vermektedir.

Buraya kadar anlatilan kavramlar, bir yada iki bilegenli sivilarin , denge durumundaki yapisini
vermektedir. Siviyr olusturan iyonlar, aralarindaki etkilesmelere gore denge durumuna
gelirler ve sivi sicaklig1 degismedigi siirece, bu denge durumu etrafinda kiigiik degisimlerle
yapilarini korurular. Bu tezde incelenen kismen séniimlii iyonik sivilar igin elde edilen

sonuglar, buraya kadar anlatilan sivinin denge durumu sonuglari ile kargilastirilacaktir.
2.2 Kismen Soniimlii fyonik Sivilar I¢in Korelasyon Fonksiyonlarinin Elde Edilmesi

Kismen sonimlii sivilarin yapilarnin  incelenmesi igin, bu yapilara ait korelasyon
fonksiyonlarinin ve radyal dagilim fonksiyonlarinin elde edilmesi denge durumu sivilarinin
teorisinden biraz farklidir. Kismen séniimlii sistemde sivinin bir bileseni kendisi arasindaki
etkilesmelerle denge konumuna gelerek bir kafes yap: olugturur ve bu bilegenin, sivinin diger
bileseni ile etkileserek termodinamik denge durumuna gelmesi engellenir. Bu kafes yapi
katilarda oldugu gibi sabit bir yap: degilde daha ¢ok bir bilesenli bir stvinin olusturdugu
yapiya benzetilebilir. Ikinci bilesen ise donmus kafes yapinin iginde hareket etme yetenegine
sahip olup hem kendi arasinda hemde hemde kafes yapt ile etkileserek termodinamik
dengeye gelir ve akigkan bilegen olarak adlandirilir. Bu tir bir sistemin korelasyon
fonksiyonlarin elde etmek i¢in “replika” (tekrar, kopya) yontemi kullamlir.(Stell vd.;1993).

Bu yontemle elde edilen Ornstein —Zernike integral denklemine, Replika Ornstein-Zernike
denklemi denir (RO-Z). Siv1 i¢inde kafes bilesenini 1, akigkan bilegeni de 2 ile gésterecek
olursak, 1 bilegeni belli bir T sicakliginda @, (ij) ¢ift etkilesmesine sahip olacaktir. 2 bilegeni

ise ®,,(1j) ve ®,,(1j) ¢ift etkilesmesine sahip olacaktir. Buna gore bu iki bilesenli sistemin

olmak iizere,

Serbest enerjisi F, Z boliisiim fonksiyonuna bagli olarak = kl

B
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’

-BF=InZ,,,, = Zi j e InZ,d1 (2.22)

seklinde yazilir. Burada,

Z'=feudl (2.23)
ve
Z, = [etati=lg3 (2.24)

seklindedir. Yukaridaki Hj, i ve j giﬁli iki pargacik arasindaki ¢ift etkilesmeyi vermektedir.
dl, 1 tiri pargacilarin tim konumlaﬁ uizerinden integrali, d2 , 2 tiri pargactklarin tiim
konumlari tizerinden integrali belirtmektedir. (2.22) bagintisinda integralin i¢inde logaritma
oldugundan bu integralin analitik olarak alinmasi zordur. Bu zorluktan kurtulmak i¢in
‘replika’ kolaylig: (replica trick) olarak adlandinlan bir yaklagiklik kullanilir. Buna gore

nZ=lm[z" -1 ] (2.25)

n—0 n

alinir. Buna gore (2.22) deki toplam boliigiim fonksiyonu igin,

InZ,,,, =lim ;ll-f{exp[— Bi [Hf‘z) +HY ] - 1} exp[-BH,, ]{di}l_l. (2.26)

i=1

seklinde ifade edilebilir. Bu yaklagim altinda ikinci béhiimde anlatilan yontem kullanilarak

kismen soniimkii sivinin korelasyon fonksiyonlar elde edilir (Stell vd.,1993).

Kismen séniimlii sistemde akigkan bilegeni igin dogrudan korelasyon fonksiyonu cz;(r) ve

toplam korelasyon fonksiyonu hg,(r) iki kisma ayrilir.

¢, (12) = ¢, (12) +¢,(12) (2.27)
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h,(12)=h.(12)+h,(12) (2.28)

Burada c,(12) ayn: diizlem (tabaka) igindeki akigkan bileseninin dogrudan korelasyonu,
cp(12) ise farkl iki tabakada bulunan akigkan bilegenleri arasindaki dogrudan korelasyonu
vermektedir. Bu tamimlamaya uygun olarak, kismen soniimli iyonik sivinin Referans

Ornstein-Zernike integral denklemleri k uzayinda ( Fourier uzayinda) soyle yazilir;

h;, =¢,, +n,c,, ®h,; (2.29)

h, =c¢, +n,c,; ®hy; +n,c, ®h,, (2.30)

h, =C,, +n,6,4 ®hy, +0,c, ®h,, +n,c, Oh, (2.31)
'\

h,=c,+n,c, ®h, (2.32)

yukaridaki bagintilarda c12= cz; ve hyy= hyy simetrisi g6z Oniine alinirsa hy; §oyle yazilir;

h,, =¢c, +n,c;; ®h;, +n,c, ®h_ (2.33)
bu bagintilardaki n; terimleri, i yinci bilegenin say: yogunlugunu vermektedir.

(2.27)-(2.33) denklemleri ¢ozildiiginde kismen sonimli iyonik sivilara ait korelasyon
fonksiyonlan elde edilir. Bu denklemler denge durumu sivilart igin kullanilan ydéntemlere
benzer sekilde ¢oziliir. (2.27) bagmntisinda c2(12), c. ve cp, olmak iizere ikiye ayrilmigts.
Bu ifadede eger, farkh iki tabakadaki akigkan bilegeni arasindaki, dogrudan korelasyon terimi
cy yi ihmal ederek ¢6ziim buluyorsak bu yaklagima Fanti yaklagimt (Fanti vd.,1990), c
ihmal edilmeden yapilan ¢oziimler ise Given ve Stell yaklasimi (Given vd.,1991) olarak
adlandirilir.

Kismen s6niimli iyonik sivilarin yapisti RO-Z denklemleri tammlandiktan sonra, denge
durumundaki iyonik sivilarda oldugu gibi uygun kapalilik bagmntisi ve g¢ift etkilesme
potansiyeli tanimlanarak RO-Z denklemleri ¢6ziilerek elde edilir.

1€, YOKSEKGGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZE
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3. CIFT ETKILESME POTANSIYELLERI VE RADYAL DAGILIM
FONKSIYONLARI

3.1 Kismen Soéniimli Iyonik Svilar Igin Radyal Dagilim Fonksiyonlarinin Elde

Edilmesi.

Kismen soniimki stv1 sistemleri olarak NaCl, CuCl, LaCls, YCls ve AlCl; sistemleri alindi. Bu
sistemlerde Cl' iyonu kafes bilesen olarak, metal (Na™,Cu™,La®, Y™ Al’**) iyonlan ise
akigkan bilegen olarak alindi. Bu sistemler iyonik yapiya sahip olduklari igin yapinun
olusmasinda uzun mesafeli Coulomb etkilegmeleri 6nemli rol oynar, bu nedenle (2.27)-(2.33)
esitlikleri  ile tanmimlanan  Ornstein-Zernike integral denklemlerinin ¢ozimi igin,
Hypernetted-Chain(HNC) (gok iyi belirlenmis zincir yaklagimi) kapalihik bagintisi kullanildi.

Yine bu sistemler i¢in @, (r) ¢ift etkilesme potansiyeli olarak, literatiirde bu sistemleri en iyi

temsil eden potansiyeller alind1. Herbir sistem i¢in radyal dagilim fonksiyonlari, koordinasyon
sayilar1 ve yap: faktorleri elde edildi. Elde edilen bu biyiiklikkler ayni sistemlerin denge
durumu stvi yapist igin elde edilen degerleri ile kargilagtirildi.

!

3.2 Cift Etkilesme Potansiyelleri ve Potansiyel Parametreleri

Ergimig NaCl sistemi iyonik sivilara iyi bir &rnektir. Yiiksek erime sicakhigina sahiptir
(1073°K) . Iyonik iletkenligi yiiksektir ( 3.6 Q'cm™). Ergimis NaCl iyonik sivisinda
Coulomb etkilesmelerine gore bir yapi olugur. Bu sistem Tosi-Fumi potansiyeli olarak bilinen

¢ift potansiyeli ile temsil edilir. Bu potansiyelin genel formu ve parametreleri soyledir;

z,z,e’ Co Dy
+ By exp(—ar) - —~~—+~ G.D
r r r

(Daﬁ(r) =

seklindedir. B, C, D potansiyel parametrelerinin degerleri gizelge 1 de verilmistir.

Cizelge 1: NaCl ¢ift potansiyel parametrelerinin, B igin 10"? erg birimindeki, C

icin1072 ergA " birimindeki, D igin1 O;%A“ birimindeki degerleri. (a=3.154"")

B B.. B.. Cis C.. C. D+ D.. D

537.16 | 19853 |733.8 1.68 11.2 116.0 0.8 13.9 233.0
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Ergimig CuCl sistemi tstiin iyonik iletken yapi olarak bilinir (3.7Q 'cm™). Bu sistem
deneysel olarak (Page ve Mika, 1971; Eisenberg vd., 1982) ve kuramsal olarak (Staford
vd.,1990) gokga galigilmug bir sistemdir. Iyonik stvi yapist iyi bilinmektedir, ergimis CuBr,
Cul ve Agl yapilarida, CuCl yapis: ile benzerlik gostermektedir. Bu nedenle bu sistemler
benzer ¢ift potansiyeli ile temsil edilebilirler. Eger metal iyonunu M ile Halojen iyonunu X

ile belirtecek olursak bu sistemler i¢in ¢ift potansielin genel yapisi soyledir(Staford vd.,1990);

H,, (1) z%¢°
D, ()= M]‘;‘ &k — (3.2)
r r
H 2,2 2.2 C
Dy () =—F+ re psz4 = - a (3-3)
r r r re
H 2e 1 a, z’e’
Dy (1) = —2— ——— (€X))
r r 2 r

yukanidaki bagintilarda z, etkin valans degeri olup CuCl igin 0.501 alinmigtir. CuCl nin
ergime sicakhigt 773°K  olup bu sicaklik civarinda ¢ift etkilesme potansiyelindeki

parametreler ¢izelge 2 de verilmigtir.

Cizele 2: CuCl ¢ift potansiyel parametrelerinin degerleri. Burada uzunluk Angstrom (A°),
enerji birimi ise e*/A° =14.39 eV olacak sekilde alinmustir.

Hy Hyx H, Oy Cxx
0.00389 132.614 4292 3.45 5.773

LaCl;, YCl3, ve AlCl; gibi ti¢ degerlikli ergimig metal tuzlari son yillarda gerek deneysel
(Salmon vd., 1999), gerekse kuramsal olarak (Tatlipinar vd., 1992; Maden vd., 1999)
¢aligiimaktadir. Bu sistemlerde iyonik yapi, metal iyonu yarigap: degistikge degigim gosterir.

Buna gore metel iyonu La>* gibi biiyiik yarigapa sahip olan sistemlerde yerel yap1 tamamen
iyoniktir ve iyonik iletkenlik biyiiktiir. Birinci komguluk sayis1 9 civarindadir ve yerel yapi
tamen kararsizdir. Metal iyonu Y>* gibi orta biiyiiklitkte yarigapa sahip ise yerel yap1 birinci
komguluk sayis1 6 civarinda olacak gekilde kismen kararh bir yapiya sahip olur. Metal iyonu
AP* gibi kiigiik yarigapa sahip sistemlerde ise birinci komsuluk sayis1 4 olacak sekilde bir
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yerel yapi olugur ve bu yap1 daha kararli bir yapidir. Bu ¢ tiir sistem yiikli yumusgak kiire
olarak adlandirilan ¢ift potansiyeli ile tanimlanabilir. (Akdeniz vd.,1991) Bu ¢ift potansiyel

su sekilde tamimlanir.

Z.Z¢

3.5)

®,(r) = +£(p, +p,)expl(R, +R ) -1)/(p, +p,)]

Burada ilk terim iyonlararast uzun mesafe Coulomb etkilegmesi, ikinci terim ise iyonlar arasi
kisa mesafe itici terimidir. Z,, iyonlarin valans degerini ; f, iyonlarin ust-tste gelme
parametresini ; p, , i iyonlanmn sertligini ; R; ise , bu iyonlarin yangapim belirtmektedir.

Potansiyel parametrelerinin aldig1 degerler ise YCl; igin ¢izelge 3’te verilmigtir. '

Cizelge 3: YC13 sistemi igin ¢ift potansiyel parametrelerinin degerleri.

Zy

Za

R

Ry

Pa

Py

TCK)

3

-1

0,05

2

1.71

1.20

0.238

0.007

1020

0.0316

Cizelge 3’te, R’ler Angstrom , f, e*A°?, p’ler Angstrom , nise A°” boyutundadir. AlCls

igin ¢izelge 3’te yalnizca metal iyonu yarigap: degigecektir. Buna gore R, = 0,82A° dir.

CuCl, NaCl, YCl; ve AICl; i¢in yukarida tanimlanan g¢ift potansiyeller, Hypernetted-Chain
(HNC) kapalilik bagintisi ile beraber kullanilarak, Ornstein-Zernike integral denklemi ile
¢Oziildli. Numerik ¢oziimler igin Abernethy ve Gillan’in olusturdugu algoritma ve fortran
programi kullanildi. (Abernethy vd. ,1980 ) Bu program iyonik sivilar igin olusturulmustur.
Kismen soniimlii iyonik sivilar igin ise bu programun geligtirilmis hali kullamld:. (Tathipinar
ve Pastore, 1993) Biitiim sistemler i¢in denge durumu yapilan ile kismen séntmlii yapilan

kargilagtirilds.

L vymm«@uwm’m UKL L
DOKTMANTASY O MERKEZE
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1 Koordinasyon Sayilari, Radyal Dagihm Fonksiyonlar: ve Yapi Faktorleri

NaCl , CuCl, YCl3 ve AICI; sistemleri igin, boliim 3’de verilen ¢ift potansiyeller ile HNC
yaklagikligi kullanilarak, Ornstein-Zernike denklemlerinin niimerik ¢oziimlerinden elde
edilen koordinasyon sayilari, radyal dagilim fonksiyonlari ve yapi faktorleri asagidaki
grafiklerde verildi. Bu sistemlerden bazilari, denge durumu i¢in H. Tatlipinar, Z.Akdeniz,
G.Pastore ve M.P. Tosi tarafindan, kismen séniimli sistemler i¢in ise H. Tatlipinar, G.Pastore

ve M.P. Tosi tarafindan ¢alisiimis sistemlerdir.

Sekil 4.1, NaCl sistemi i¢in, (2.21) bagintist ile verilen koordinasyon sayisin gostermektedir.
Diiz ¢izgi denge durumu sistemini, kesikli ¢izgi ise kismen s6ntimli sistemi belirtmektedir.
Diger ¢izgiler ise kismen sontimlii sistemde,; Na bileseninin say1 yogunlugunun, sirasiyla

n=23,4,5 degerleri igin py,/ n’ seklinde azaltilarak elde edilmis degerleri belirtmektedir.

Sekil 4.2 ise benzer durumda CuCl sisteminini belirtmektedir. Denge durumu yapisi i¢in
metal iyonu etrafindaki klorlarin olusturdugu koordinasyon sayisi, NaCl sisteminde 4-5
arasinda, CuCl sistemi igin ise 3-4 arasinda degismektedir. Bu degisim, yapimin kararh
olmadiZin1 belirtmektedir. Kesikli ¢izgi ile belirtilen kismen sontimlii durumda ise bu degerler
biraz azalmakla beraber genel davrams degismemektedir. Metal iyonu yogunlugunu
azalttigimizda ise bu komsuluk sayilar1 NaCl sistemi i¢in 6 ya dogru, CuCl sistemi i¢gin ise 4

civarinda sabit kalmakta ve azda olsa yap1 daha kararli olmaktadir.

Sekil 4.3 ve 44, YCl; ve AICl; sistemlerinde metal iyonu etrafindaki klor iyonlarinin
olusturdugu koordinasyon sayisini belirtmektedir. Diiz ¢izgi genge durumunu, kesikli ¢izgi ise
kismen séniimlii durumu belirtmektedir. Denge durumunda YCl; igin koordinasyon sayisi 6,
AlCl; igin ise 4 civarindadir. Her iki sistem igin de koordinasyon sayisindaki platonun
uzunlugu, metel iyonunun birinci komsulugunda olusan yapinin kararhiligini belirtmektedir.
Buna gére AICl; sisteminde olusan yerel yapt daha kararh bir yapidir. Kismen séniimlii
durumda ise her iki sistem i¢in koordinasyon sayilar1 biraz azalmakta ve yerel yapidaki

kararlilik ta biraz azalmaktadir.

Sekil 4.5, Sekil 4.1°deki g6sterime uygun olarak NaCl sistemi igin Na-Cl radyal dagilim
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Sekil 4.1 NaCl igin koordinasyon sayilar1 . Diiz ¢izgi, denge durumunu, kesikli ¢izgi kismen
sénimlii durumu belirtmektedir.Diger ¢izgiler ise metal iyonu (Na) say1 yogunlugunun
n=2,3,4,5 icin 1/n* seklinde azaltilarak elde edilen durumlar belirtmektedir.a ortalama iyonik

yarigaptir.



N{+-}(r}

21

12

10 |

o 1 1 [ 1
0 0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4
r/a

Sekil 4.2 CuCl sistemi i¢in koordinasyon sayilari. Grafikteki gizgiler Sekil 4.1’de agiklandigi
gibidir.
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Sekil 4.3 YCl; sistemi i¢in koordinasyon sayilan. Diiz ¢izgi, denge durumunu, kesikli ¢izgi ise

kismen soniimlii durumu gostermektedir.
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Sekil 4.4 AICI; sistemi igin koordinasyon sayilari. Diiz ¢izgi, denge durumunu , kesikli cizgi
kismen soniimlii durumu gostermektedir.
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Sekil 4.5 Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak NaCl sistemi i¢in Na-Cl radyal dagilim
fonksiyonu.
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Sekil 4.6 Sekil 4.1° deki gosterime uygun olarak CuCl sistemi igin Cu-Cl radyal dagilim
fonksiyonlan.
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Sekil 4.7 Sekil 4.3” deki gosterime uygun olarak YCl, sistemi i¢in Y-Cl radyal dagihm
fonksiyonu.
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Sekil 4.8 Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak AIC1, sistemi i¢in Al-Cl radyal dagihm
fonksiyonu.
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Sekil 4.9 Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak NaCl
fonksiyonu.

sisteminde Na-Na radyal dagilim
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Sekil 4.10 Sekil 4.1’deki gosterime uygun olarak CuCl sisteminde Cu-Cu radyal dagilim
fonksiyonu.
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Sekil 4.11 Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak YCI ; sisteminde Y-Y radyal dagilim
fonksiyonu.
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Sekil 4.12 Sekil 4.3°deki gosterime uygun olarak AlCI, sisteminde Al-Al radyal dagilim

fonksiyonu.
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CI-Cl radyal dagilim

Sekil 4.13 Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak NaCl sisteminde

fonksiyonu.
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Sekil 4.14 Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak CuCl sisteminde CI-Cl radyal dagilim
fonksiyonu.

10
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Sekil 4.15 Sekil 4.3 deki gosterime uygun olarak YCl3 sisteminde CI-Cl radyal dagihm
fonksiyonu.
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Sekil 4.16 Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak AlCl; sisteminde CI-Cl radyal dagihm
fonksiyonu.
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Sekil 4.17 Sekil 4.1°deki gdsterime uygun olarak CuCl sisteminde Cu-Cl kismi yap1 faktori.
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Sekil 4.18 Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak CuCl sisteminde Cu-Cu kismi yap1 faktorii.
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Sekil 4.19 Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak YCl; sisteminde Y-Y kismi yapi faktori.
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Sekil 4.20 Sekil 4.3’ deki gosterime uygun olarak AlCl; sisteminde Al-Al kismi yap1 faktori.
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fonksiyonunu belirtmektedir. Denge durumu ile karsilagtirildiginda kismen soniimlii durumda
birinci maksimumun yiiksekligi biraz azalmakta , birinci minimumun degeri ise biraz
artmaktadir. Birinci maksimum ve minimumlarin konumlari ise degismemektedir. Metal
iyonu yoguniugunu azalttifimizda ise birinci maksimumun giderek arttifim, birinci
minimumun ise fazla degismedigini gérmekteyiz. Sekil 4.6’da goriilecegi gibi benzer davrams

CuCl sisteminde, Cu-Cl radyal dagilim fonksiyonunda da gériilmektedir.

Sekil 4.7 ve 4.8, Sekil 4.3’teki gosterime uygun olarak YCl; ve AICI; sistemleri i¢in metal-
klor radyal dagilim fonksiyonlarini géstermektedir. Iki sistemde de denge durumu ile kismen
sonimli  durum karsilastinldiginda , kismen soniimlii durum igin radyal dagilim
fonksiyonlarinin birinci maksimumlar: azalmakta, birinci minimumlariin derinligi ise biraz
azalmaktadir. Radyal dagilim fonksiyonunda birinci minimumun derinligi, birinci-
komguluktaki yapinin kararliligini verir, buna gdre kismen soniimlii yapida her iki sistem

icinde birinci komsuluktaki yap: az da olsa kararsiz duruma gelmektedir. AICI; sistemi igin bu

daha da belirgindir.

Sekil 4.9 ve 4.10, Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak NaCl ve CuCl sistemleri i¢in metel- |
metal radyal dagihm fonksiyonlarim gostermektedir. NaCl sisteminde daha belirgin olmak -
lizere, her iki sistemde de kismen sontimlii durum igin , birinci maksimumun degeri azalmakta
ve metal-metal iyonlar1 bag uzunlugunu veren birinci maksimumun yeri ise biraz artmaktadir.
Birinci minumumun degeri ve konumu da biraz artmaktadir. Metal iyonu yogunlunun
azaltilmasi ile her iki sekilde goriilecegi gibi, metal-metal radyal dagilim fonksiyonunun
birinci maksimum ve minumumlarinin degerleri gittikge azalmakta ve konumlar1 ise gittikge
artmaktadir. Metal iyonu yogunlugu iyice azaltildiginda, metal-metal radyal dagilim
fonksiyonu, sivi durumu yerine, gaz durumu radyal dagilim fonksiyonu gibi davrandifi

goriilmektedir.

Sekil 4.11 ve 4.12, Sekil 4.3’deki gosterime uygun olarak YCl; ve AICI; sistemleri igin
metal-metal radyal dagilim fonksiyonlarmmi gostermektedir. Tatlipinar ve arkadaslarinin
yaptig1 caligmalardan bilindigi gibi, denge durumu sivi yapisinda, YCl; oktahedral (altili
koordinasyona sahip yap1) ve AlICl; ise tetrahedral (dortlii koordinasyona sahip yapi) yapiya
sahiptirler. Kismen soniimlii durumda bu molekiiler yapilar 6zellikle AICI; sistemi igin
tamamen yok oldugundan, metal-metal radyal dagilim fonksiyonlari denge durumu ile

karsilastirildiginda tamamen farkli olduklan goriilmektedir.
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Sekil 4.13 ve 4.14, Sekil 4.1°deki gosterime uygun olarak NaCl ve CuCl sistemleri igin, klor-
klor radyal dagilim fonksiyonlarimi gostermektedir. Kismen sonimlii durum i¢in NaCl
sisteminde birinci maksimum biraz artmakta , CuCl sisteminde ise biraz azalmaktadir. Bu Na
ve Cu iyonlarinin biiyiikliik farkindan kaynaklanmaktadir. Birinci minimumun degeri ise her
iki sistem igin artmaktadir. Klor bileseni kismen soniimlii durumda sabit bir kafes yapisi
olusturdugu i¢in, metal iyonunun yogunlugunun azaltilmasi , klor-klor radyal dagilim

fonksiyonunu degistirmemektedir.

Sekil 4.15 ve 4.16, Sekil 4.3°deki gosterime uygun olarak YCl; ve AlCl; sistemlerinde klor-
klor radyal dagilim fonksiyonlarimi gostermektedir. Daha 6ncede belirtildigi gibi bu iki
sistemin denge durumu sivi yapist birbirinden farkli oldugu igin, kismen séniimlii durumda
da iki sistemin davranis1 farklidir. Fakat 6zellikle AICl; igin kismen s6niimlii durumda birinci
maksimumun konumu belirgin sekilde artmistir, bu ise kismen soniimlii durum igin klor
bileseninin olusturdugu yapida klor-klor bag uzunlugunun , denge durumu yapisindaki klor-
klor bag uzunlugundan daha bilylk oldugunu belirtmektedir. Boylece kismen soniimlii
durumda klorlar arasindaki mesafe artifi igin metal iyonlar1 daha rahat hareket

edebileceklerdir béylece metal bileseninin mobilitesi artacaktir.

Sekil 4.17 ve 4.18, Sekil 4.1°deki gosterime bagli olarak CuCl sisteminde bakir-klor kismi
yap1r faktorli ve bakir-bakir kismi yap1 faktoriinti gostermektedir. Bakir-klor kismi yapi
faktoriinde kismen sontimlii durum i¢in birinci ¢ukurun derinligi azalmaktadir, bu ise kismen
sonimlii durumda olusan yerel yapinin kararlibhmin azaldigim belirtmektedir. Metal
iyonunun sayisal yogunlugunun azaltilmas: ile bu gukurun giderek azalmasi yapinin giderek
zayiflamasinin gostergesidir. Bakir-bakir kismi yapi faktoriinde de yine birinci maksimumun
degeri kismen soniimlii durumda azalmaktadir. Metal iyonu say1 yogunlugu azaltildiginda,

yapi faktSriiniin degeri azalarak siv1 yapisindan gaz yapisina dogru degisme gostermektedir.

Sekil 4.19 ve 4.20 , Sekil 4.3’deki gosterime bagl olarak YCl; ve AlICl; sistemleri i¢in metal-
metal kismi yap1 faktorlerini belirtmektedir. Bu iki sitemin denge durumu yapilart molekiiler
yapiya yakin oldugu icin, denge durumunda metal iyonlarinin mobilitesi diistiktiir. Kismen
sénlimlii durumda ise bu molekiiler yapi bozuldugu igin metal iyonlar1 daha mobildir
(hareketlidir). Bu nedenle kismen s6niimlii durum igin her iki sistemde de metal-metal kismi

yapi fakt6riiniin birinci maksimumunun degeri artmaktadir.
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4.2 Tartisma

Buraya kadar anlatilanlarin 1s18inda , yukanida ele alinan iyonik sivi sistemlerin, kismen
sonimli durumlar ile dengedeki durumlan kargilastirildiginda asagidaki genel farklar ortaya
¢itkmaktadir. Kismen sontimlii durumda NaCl ve CuCl sistemlerinde klor bileseninin séniimii
metal iyonunun mobilitesini, dolayisi ile iyonik iletkenligini artirmaktadir. Kismen séniimli
durumda klor bileseninin olugturdugu yapinin arasindaki bosluklar dahada buyiktir, bu ise
metal bilegeninin bu bogluklarda daha rahat hareket etmesine olanak saglamaktadir. YCl; ve
AlCl; sistemleri denge durumunda altili ve dorthi koordinasyona sahiptirler, kismen séniimli
durumda bu koordinasyon sayilari biraz azalmakta ve yerel yapiin kararlihigr da
azalmaktadir. Yerel yapinin kararlilifinin azalmasi metal iyonunun mobilitesinin artmasina

neden olmaktadir.

Biitiin bunlarin dogrultusunda kismen sontimli iyonik sivilarin yapisal davramslari, kuramsal
olarak galigilmasi zor olan cams! yapilardan , Uistiin iyonik cams: yapilar i¢in bir model olarak
kullanilabilir. Bunun yaninda yukarida verilen sistemlerden 6zellikle NaCl ve CuCl sistemleri
i¢in denge durumunda metal ve klor bilesenlerinin iyonik iletkenlikleri bilinmektedir, fakat
kismen sonimli durumda ozellikle etkin olan metal iyonunun iyonik iletkenligi kuramsal

olarak heniiz ¢alisiimamigtir. Bu nedenle bu tez bu tur bir hesaplamaya da faydali olacaktir.
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