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OZET

Bu tezde yapilan ¢alismalarin amaci1 UCl; ve UO; sistemlerinin statik yapilarin1 ve transport
ozelliklerini anlamak ve halojeniir tuzlarin donma kriterlerini incelemektir. Uranyum trikloriir
erimis tuz teknolojisinin niikleer yakit ¢evrimi alanindaki phyrokimyasal siire¢ igindeki tipik
bilesenlerinden biridir. Uranyum dioksit ise 6nemli niikleer yakitlardan biridir. Niikleer
yakitlarin, bir kazada sicaklik artigi sonucu davranislarinin bilinmesi olduk¢a 6nemlidir. Statik
yapilar sivihal teorisinin Ornstein-Zernike integral denklemini Hypernetted-Chain yaklagimi
ve bir rijit iyon potansiyeli ile ¢ozerek hesaplanirken transport 6zellikleri grubumuzun diger
calisanlan1 tarafindan bu model potansiyeli kullanilarak Molekiiler Dinamik benzetimi ile
bulunmustur. Sonuglar literatiirde var olan deneysel verilerle uyumludur ve bu tehlikeli
malzemelerin  yiiksek sicakliklardaki davraniglarinin  anlasilmasmna o6nemli katkida
bulunmaktadir. Tezin ikinci kismida halojeniir tuzlarin donma kriterleri ve mekanizmalari
incelenmistir. Bu c¢aligmada da yine etkilesmeler uygun rijit iyon potansiyelleri ile
modellenmis ve yukarida bahsedilen sivihal teorileri kullanilmistir. “Sivi yapr faktoriiniin
temel pikinin yiiksekligi, donma c¢izgisinde sabit bir degere sahiptir” donma kriteri
incelenerek halojeniir tuzlar icin gecerliligi arastirildi ve kriterin say1 konsantrasyonu ile
siirlt oldugu sonucuna varildi. Ayrica donmanin tetiklendigini isaret eden statik dielektrik
fonksiyonunun ilk maksimumun konsantrasyon ve iyon mobilite karakteri ile belirlenen bir
dagilima sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: UO,, UCIs, siiperiyonik iletkenler, halojeniir tuzlar, sivihal teorileri,
statik yap1, donma kriteri

xi



ABSTRACT

This thesis aims to investigate the static structure and transport properties of molten UCl; and
UO; and to study the static freezing criterion of Halide salts. UCIs is a typical component of
phyrochemical process in the area of nuclear fuel cycle technology and UO, is one of the
important nuclear fuels. It is vital to know the high temperature behavior of the nuclear fuels
during an accident. The static structure is calculated by solving the Ornstein-Zernike integral
equation of liquid state theories in conjunction with Hypernetted-Chain approximation
together with a rigid ion potential. The transport properties of these systems are investigated
via Molecular Dynamics simulation done by the other members of our research group using
the model potential of this work. Result are in agreement with available experimental data in
literature and have an important contribution to understand the behavior of these dangerous
systems at high temperature. In the second part of this work freezing criterion and mechanism
of halide salts are investigated using liquid state theories together with the proper rigid ion
potential. The validity of the static criterion that the amplitude of the principal peak of the
liquid structure factor has a constant value along the freezing line for halide salts is
investigated and it’s concluded that the criterion is restricted to the number concentration.
Moreover the distribution of the first maximum in the static dielectric function is determined
by the concentration and the character of ion mobility.

Keywords: UO,, UCIs, superionic conductors, Halide salts, liquid state theories, static
structure, freezing criterion
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1. SIVI HAL TEORILERi

1.1  Sivi Hale Giris

Maddenin kati, sivi, gaz olmak {izere {i¢ hali vardir. Genel olarak madde bu hallerden birinde
bulunmaktadir ve ortam sartlar1 degistirilerek madde bulundugu bir halden baska bir hale
gecebilir. Kat1 halde, atom veya molekiiller kristal orgliyli olusturan orgli noktalarinda
bulunmaktadir ve tam bir diizen hakimdir. Molekiiller 6rgii noktalarinda titresim yaparlar ve
titresim genlikleri molekiiler caplarina gore c¢ok kiigliktiir. Gazlarda ise diisiik yogunluk
yiiksek sicaklik kosullarindaki ideal limitte molekiillerin ortalama serbest yollar1 molekiiler
caplara kiyasla ¢ok uzundur ve termal hareketten dolay1 diizensizlik molekiiller arasi
kuvvetlerle kurulan diizene iistiin gelmektedir. Ideal gazlardaki diizensizlik ve kat1 haldeki
diizenli yapidan dolay1 bu halleri matematiksel ve fiziksel olarak tanimlayabiliriz. Siv1 hale
baktigimiz zaman kisa mesafelerde bir diizen hakimdir. Fakat mesafe biiytlidiikce molekiiller
arasinda korelasyon kaybolmakta ve yap1 diizensiz bir hale donlismektedir. Bu ara durumdan
dolayr hem deneysel hem de kuramsal olarak sivi yapinin belirlenmesine calisilmasina
ragmen bu giline kadar sivi halin yapisini ve 6zelliklerini agiklayan nicel bir kuram kati

haldeki ve gaz halindeki gibi gelistirilememistir.

Kat1 ve siv1 fazlar kohezyon 6zelligi bakimindan birbirine benzerler. Her ikisi de bir sinir
ylizeyi korurlar. Ama sivilarda kohezyon kuvvetleri tek basima molekiillerin 6teleme
hareketlerine engel olmaya yetecek siddette degildir. Ayrica katilar ve sivilar ayni1 derecede
siki istiflenmeye sahiptirler. Yogunluklar1 genel olarak %15°den daha az farklidir. Bizmut
metali, rubidyum nitrat tuzu ve su gibi birkag maddede sivi yap1 daha siki istiflenmeye

sahiptir.

Siwvilarin yapisini tartismada iki temel problem vardir. Birincisi molekiiler etkilesmenin
dogasin1 anlama problemidir. Genel bir ifade ile kisa mesafelerde kuvvetlerin itici olduklari,
uzun mesafelerde ¢ekici olduklar1 sdylenebilirse de bu kuvvetlerin dogasinin ayrintili olarak
bilinmesi sivi &zelliklerinin anlasilmasi icin gereklidir. Ikinci problem bir sistemin
makroskopik o6zelliklerini mikroskopik oOzelliklerine ve 6zellikle c¢ift yalitilmis molekiiliin

etkilesme seklini anlatan potansiyel enerji fonksiyonuna baglama problemidir.

Molekiiller aras1 potansiyel enerjinin molekiillerin hareketini kontrol etme derecesi kinetik
enerjiye baghdir. Diislik sicakliklarda ortalama potansiyel enerji ortalama kinetik enerjiden

daha biiyiiktiir ve madde diizenli bir katidir. Eger ortalama kinetik enerji ortalama potansiyel



enerjiden daha biiyiikse molekiiller birbirlerinden bagimsiz hareket ederler ve maddede ideal
gazlarda oldugu gibi tam bir diizensizlik hakimdir. Bir sivida molekiiller arasindaki ortalama
potansiyel enerji yerel diizenin ve az miktarda sikisabilirligin olmasina yetecek kadardir, ama
ortalama kinetik enerjide uzun mesafelerde diizene engel olmaya yetecek kadar biiyliktiir.
Yani sivi halde ortalama kinetik enerji ve ortalama potansiyel enerji ayn1 mertebede degerlere

sahiptir.

Bir sivida diizenin mertebesini anlamak i¢in X-1s1n1 kirinim deneylerinden faydalaniriz. Bir
kristal yapinin X-151m1 kirmnim deseni belli yerlerde maksimum pikler vermektedir. Bu pik
noktalar1 6rgii noktalarina karsilik gelmektedir. Gazlarda ise tam bir diizensizlikten dolay:
pikler kaybolmaktadir. Eger bir sivinin yapisinda higbir diizen olmasaydi X-1sin1 kirinim
deseni maksimumsuz siirekli bir sagilma vermesi beklenmeliydi. Gergekte sivilarin X-1s1m1
kirmim oOrneginde birka¢ maksimum ve minimum vardir ve bunlar bazi diizenli siki
istiflenmis yapilardakine karsilik gelen mesafelerde meydana ¢ikarlar. Bu gergek, sivilarin
yeterince kisa mesafelerde diizene fakat uzun mesafelerde diizensizlige sahip olduklarim

gosteren bir kanittir (Sekil 1.1).
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Sekil 1.1 Gaz, s1v1 ve kati1 halde atom dizilisi (Barrat ve Hansen, 2003)
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Sivi halin yapisin nitel ve nicel olarak anlatmanin ¢ok zor oldugu ortaya ¢iktigindan dolayz,

cok farkli goriis noktalartyla birka¢ yontem gelistirilmistir. Zamandan bagimsiz veya statik



anlatim sadece termodinamik veya denge ozelliklerini degil ayni zamanda self difiizyon
katsayis1 ve viskozite katsayis1 gibi kararli hal transport katsayilarini temel olarak alir. Bu
katsayilar molekiil 6l¢geginde uzun olan zamanlar ve mesafeler iizerinde dl¢tiliirler ve degerleri
zamanla degismez. Dinamik anlatim, Ol¢iilen degerleri zaman oOlge§ine veya gdzlemin
frekansina bagli olan Ozellikleri temel olarak alir ve mesela ortalama olarak tipik bir

molekiiliin ¢evresinin zamanla nasil degistigini anlatir.

1.2 Bilgisayar Benzetimi

Bir sivi sisteminin yapisini ve fiziksel ozelliklerini belirleyebilmek i¢in ileriki bdliimlerde
aciklanacak olan (bak denklem 1.51) Ornstein-Zernike (OZ) denklemini yaklagim
yontemlerini kullanarak ¢6zmek yeterli olmaktadir. Fakat Ornstein-Zernike denkleminin
kapalilik 6zelliginden ve parcacik sayisinin fazlaligindan analitik ¢6ziimii zor olmaktadir. Bu
durumda niimerik analiz yontemleri ve bilgisayarlar kullanilmaktadir. Niimerik analiz
yontemlerini ve bilgisayarlarin hesaplama kapasitelerini kullanarak Ornstein-Zernike
denklemi ¢oziilebilmektedir. Bilgisayarlarin hesaplama kapasiteleri arttikca daha kisa siirede
ve hassaslikla ¢oziim yapilmaktadir. Boylece sivi yapiyr belirlemek i¢in deney ve teorinin

yaninda bir ii¢lincii yontem olarak bilgisayar benzetim yontemi kullanilmaktadir.

Bilgisayar benzetim yontemine “bilgisayar deneyi” goziiyle bakabiliriz. Laboratuar sartlarinda
yapilamayan bazi1 deneyler uygun sartlar girilerek bilgisayarda yapilabilmekte ve sonuglar
teorik hesaplarla karsilastirilabilmektedir. Tarihte ilk bilgisayar benzetimi niikleer reaktorler
icin yapilmistir. Teori, deney ve bilgisayar benzetimi arasindaki iligki Sekil 1.2°de

gosterilmektedir.

Bilgisayar benzetiminde Monte Carlo yontemi ve Molekiiler Dinamik yontemi olarak iki
farkli yontem kullanilmaktadir.Monte Carlo yonteminde (rasgele sayilar iiretildigi i¢in bu
ismi almigtir) istatistiksel ortalamalardan yararlanilmaktadir. Molekiiler Dinamik yonteminde
ise sistemi olusturan her bir pargacigin zaman iginde davranist dinamik denklemler
kullanilarak adim adim hesaplanmaktadir. Problemin durumuna gore hesaplama yontemi
secilir. Eger sistemin makroskopik 6zelliklerini hesaplamak istiyorsak (basing, sicaklik, vb.)
Monte Carlo yontemi kullanilmaktadir. Bu yontemde sistemi olusturan pargaciklarin
davraniglar1 hakkinda bir sey sdyleyemeyiz. Eger sistemin yapisint ve pargaciklarin
davranisin1 da bilmek istiyorsak o zaman Molekiiler Dinamik yontemi kullanilmaktadir. Bu
tezde bilgisayar benzetim yontemi olarak molekiiler dinamik yontemi kullanilmakta

oldugundan bu yontemi daha yakindan inceleyelim.
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Sekil 1.2 Deney, teori ve bilgisayar benzetimi arasindaki iligki (Allen ve Tildesley, 1993)

Bu tezde biitiin Molekiiler Dinamik sonuglar1t mikrokanonik topluluk kullanilarak (E,V,N)

yapilmistir. Molekiiler dinamikte kullanilan ana denklem

—

E =mi7 ==V ,(F 7y, Fy) (i=12,....,N) (1.1)
ile verilen Newton’un hareket denklemidir. Burada m,, i parcacigmin kiitlesidir. Iyonik

sistemler icin N = N, + N_ iyonlari, bir kenar1 L olan (V=L?) kiip icinde bulunmaktadirlar ve

asagida verilen ylik nétralligi sartin1 saglamaktadirlar.

e, Z, =0 (1.2)



(1.1) numarali hareket denklemi sinir sartlar1 altinda hesaba katilarak ¢oziiliir ve sivi yapi
belirlenir. Pargaciklarin F(t) konumlar1 ve 0(¢) hizlari Beeman algoritmasi kullanilarak
hareket denklemlerinin integrali alinarak hesaplanir. Beeman algoritmasi (Frenkel ve Smit,

2002):

2

R+ At)= ;(t)+;(t)AH%m(ﬁ(t)_#(f_m)) (1.3a)
Fle+Ar)=7F(e)+ ?—;(2?0 + A1)+ 57(t) - Flr - At)) (1.3b)

denklemleriyle tantmlanmaktadir.

Molekiiler dinamik yonteminde ¢iftli dagilim fonksiyonu

Ly (r)
> n, ; (r)Ar
14 N,b’ j,=1 o
N, 4 r*Ar

gop(r)= (1.4)

ile hesaplanir. Bu ifadede <> zaman ortalamasi, n,, ; (r) orjinde kabul edilen g indisli j 5
par¢acigindan » ve r+ Ararasindaki mesafedeki o indisli pargaciklarin sayisimi ifade

etmektedir.

Kismi yap1 faktorlerini ise asagidaki denklem yardimiyla hesaplayabiliriz:

1 /1% P R o
Sap (k)= W<LZ exp(— ik -7, )}LZ exp(— ik - 7; )}> (1.5)
Farkli termodinamik durumlarda pargaciklarin hareketleri ve transport ozellikleri ile ilgili

bilgiler, < rj (t) > ortalama kare uzaklik (mean square displacement) (msd) ve otokorelasyon

fonksiyonu ile elde edilir. & indisi 6zelligi bulunmak istenen iyonu gosterir. Ortalama kare

uzaklik (msd) ifadesi

) 1 N/ . 2
<r)>= 27 07, 0f ) 1)
i =l
self diflizyon katsayis1 D, Einstein bagintisi

D, =1lim <r; (t)>

t—0 61‘

(1.7)

veya Kubo bagintisiyla verilir



D =%j‘{'a(t)dt (1.8)

Burada ¥, (t) hiz otokorelasyon fonksiyonudur ve tek bir « indisli pargacigin hareketi ile

ilgili bilgiyi verir:
()= (6,05, 0)
Y, t)=—2(0 (t)-0, (0 1.9
. 3Nai§1< . (6)-5,(0)) (1.9)
Normalize edilmis hiz otokorelasyon fonksiyonu ise:

Ca(f)Zga—((:))) (1.10)

olmaktadir.

Bagil hiz korelasyon fonksiyonu ¥, (t), p alt indisli parcacigin kiitle merkezine gore o alt

indisli parcacigin kiitle merkezinin bagil hizinin zaman korelasyonu ile tanimlanmaktadir

1 ~ - - -
W, ()= gcacﬁN<[Ua (1)-5,5(0)]-[5,,(0)-5,(0)) (1.11)
bu ifade 6z ve ayrik (distinct) bilesenler olarak iki kisma ayrilabilir
o) =, ¥, (6)+c,¥,(t)+c e, ¥ () (1.12)

‘I’d(t) terimi tek parcacigin hareketi ve diger parcaciklarin hareketleri arasindaki ¢apraz

korelasyonlara bagli olarak artmaktadir. Boylece normalize olmus ayrik terim icin asagidaki

ifade bulunur:

d
5(t)=cacﬁ;'—(’ (1.13.)
aff

(0)

Son olarak iyonik iletkenlik asagidaki ifadeyle hesaplanir

2

e o0
o= —kB—TpOZaZﬁ glpaﬂ (t)dt
2 (1.14)
e
0T (paZ§Da +psZ 3D, Xl ~A)
burada
A= €S T‘Pd(t)dt (1.15)

C,D;+CyD, ¢

olmaktadir. A =0 igin iyonik iletkenlik Nernst-Einstein bagintisina doniismektedir.



1.3 integral Denklemler

Bu boliimde s1vi yapiyi teorik olarak tayin edebilecegimiz denklem yada denklemler kiimesi
elde etmeye ¢alisacagiz. Bunun i¢in ¢esitli yontemler mevcuttur. Biz bu kisimda yogunluk
fonksiyonel kuramini kullanacagiz. Yogunluk fonksiyonel kurami, akigkanin serbest
enerjisinin sadece p(r) tek pargacik yogunlugunun fonksiyonu olarak ifade edilebilecegi
temeline dayanmaktadir. Yogunluk fonksiyonel kuraminin diger metotlara gére avantaji, bu
yontemle korelasyon fonksiyonlar1 ve termodinamik fonksiyonlar daha ag¢ik ve net bir sekilde
ifade edilebilmektedir. Bu formalizmin biiyiik bir kismi1 1960’larin ilk yillarinda kurulmustur
(Morita ve Hiroike, 1961). Bu yillarda Kohn ve birlikte calisan arastirmacilar (1964, 1965)
homojen olmayan elektron sivilarinin temel durumu i¢in yogunluk fonksiyonel kuramini
gelistirdiler ve enerjinin 6zden(intrinsic) degerinin p, (r) elektron yogunlugunun tek degerli
bir fonksiyonu oldugunu gosterdiler. Homojen olmayan sistemler i¢in en uygun istatistiksel
topluluk olan biiyiik (grand) kanonik toplulugu (V,T,u) sivi sistemler i¢in de kullanabiliriz.
Yogunluk fonksiyonel kuramimn iki temel biiyikligii serbest enerji F[p(r)] ve biiyik
potansiyel Q[p(r)] tek pargacik yogunlugu p(r)’nin fonksiyonudur. p(r)’ye bagli F ’nin
fonksiyonel tiirevleri ve € ’nin fonksiyonel tiirevleri ile direk korelasyon fonksiyonlar1 elde
edilebilir. Sec¢ilen yogunluk fonksiyonel kuramu ile agik ¢6ziim Evans (1979, 1989, 1991)

tarafindan tartisilmistir. Burada kisa bir Ozetini verecegimiz ¢Ozliimiin ayrintilari i¢in bu

kaynaklara bagvurulabilir.

Tek atomlu basit bir sivi modeli diigiinelim. Bu model Vy; (r) gibi bir dis potansiyel i¢inde

bulunsun. N atom igeren bu sistem i¢in Hamiltoniyen;

2

N - o N ~
HN=2p—l+¢(lq,...rN)+Z%Vdis(r) (1.16)

i=1 2m

olarak yazilir. Burada p,, m Kkiitleli i atomunun sahip oldugu momentumdur. Bu inceleme

sirasinda atomlar arasindaki etkilesme potansiyelinin katkis1 gerekli degildir. Dis alaninin

N

secimi yapilan arastirmaya gore belirlenebilir, ancak alan /3(17 ): 25 (17 —171) mikroskopik
i=1

pargacik yogunluguna bagli olacaktir. Biiylik kanonik toplulugu kullanarak herhangi bir

A({r,}1,{p,}) degiskeninin ortalamast

< A>=Tr,[f,A] (1.17)



seklinde tanimlanir. Burada f,, denge olasilik yogunlugu

fo =Lexp(- B(H,, — uN)) (1.18)

—

ile verilir ve S = L dir. Normalizasyon faktorii, = biiyiik boliistim fonksiyonudur,
B

E = Tr,[exp(- B(H y — pN))] (1.19)

olmakta. Tr,, ifadesi ise:

1
Tr, =Y, mjdrl...derdpl...de (1.20)

seklinde tanimlanmaktadir.

Yogunluk fonksiyonel kuraminda énemli bir biiyiikliik olan ortalama tek pargacik yogunlugu

veya tekli yogunluk
plr)=(p(r)) (1.21)
olarak yazilabilir. Bir akigkan i¢in p(r) uygulanan dis alanin simetrisine sahip olmalidir. Eger
o)
14

dis alan yoksa akiskan homojen yapidadir ve p(r) =p= sabit degerine sahiptir

Biiyiik potansiyel Q=—k,TInE, V, (r) ‘nin fonksiyonudur ve bundan dolay1

u(r)= gt =V, (r) (1.22)

bagintis1 tanimlanabilir. Bu ifadeden yararlanarak;

oQ
plr)=- 5] (1.23)

oldugu gbsterilebilir. lkinci fonksiyonel tiirev almip yogunluk-yogunluk korelasyon

fonksiyonu tiiretilir:

G(”n’”z <( ) <P”1 >X,5(’”2)_<:5(”2)>)>
) (124

KT sl




Bu iki parcacik fonksiyonu iki parcacik dagilim fonksiyonu p(z)(rl,rz)ile asagidaki sekilde
iligkilidir;

G(r.r)= p(z)(’”l””z)_p(’”l)P(”z)+P(’”1)5(”1 -r,) (1.25)

Uzun mesafe limitinde pargaciklar arasinda korelasyon kaybolacagindan
|’71_’72|_)°O p(z)(ﬁ,rz)%p(rl)p(rz) (1.26)

yazabiliriz. Izotropik bir siv1 igin, yap1 her yénden ayni gériineceginden G ve p(z) sadece
|r1 - r2| = r;, bagil mesafeye bagl olacaktir, yani yonelimden bagimsizdir. Bu durumda g(ru)

radyal dagilim fonksiyonu;

p(Z)(rIZ)zng(rlz) (1.27)

olarak ortaya cikar. Acik¢a goriildiigii gibi 7, — o limitinde g(r]z)—>l dir. ideal gazlarda
ise korelasyon yoktur ve daima g(r12)=1 dir. g(r)’nin fiziksel anlami; orjinde kabul edilen

bir atomdan » kadar mesafede baska bir atomun bulunma 6lgiisiidiir.

Korelasyon fonksiyonlarinin bulunusunun ikinci bir yolu u(r)’den ziyade p(r)’nin
difarensiyel islemiyle olusturulmasidir. (1.17) ve (1.21) denklemlerinden de goriilecegi gibi

Jo Vais () nin fonksiyonu oldugundan p(r)’de Vais () nin fonksiyonudur. Daha kullanilir bir
sonug olarak, f,’n p(r)’nin fonksiyonu olacag ispatlanabilir. Evans’in (1979) gosterdigi
gibi verilen bir @ etkilesme potansiyeli igin V;; (r), p(r) ile tanimlanabilir, baska bir deyisle
verilen bir p(r) igin sadece bir tane Viis (r) belirlenebilmektedir. Bileske Vdi;(r) degerinden
fo Dbelirlenir ve bu sekilde devam edilirse f, 1n p(r)’nin bir fonksiyonu oldugu

gosterilebilir.

Sonug olarak serbest enerji, verilen bir ® i¢in

F[p]zTrc,fO(T+d5+ﬁ‘1 lnfo) (1.28)

p(r) yogunlugunun tek degerli bir fonksiyonudur. Aynm1 form biitiin dis potansiyeller icin
gecerlidir. F [p] teorinin gelistirilmesi i¢in ¢ok Onemli bir biiylkliiktiir. Diger bir 6nemli

biiytikliik ise
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Q[pl=[dip(FV 4 (F)+ Flp]— u] dip(¥) (1.29)

p(r): Po (r) denge yogunluguna esit oldugu zaman ©Q, [p] bliyiikligii Q biiylik potansiyel
degerine esit olur. Buradan sonu¢ olarak biiylik potansiyelin, bu fonksiyonun minimum

degerine esit oldugu varyasyon ilkesi kullanilarak gosterilebilir (Evans, 1979).

@l _ 1.30
p(F) |, (1300
Qylpo]=2 (1.30b)

(1-29) ve (1.30b) denklemlerinden F [po ] ’1n sistemin 6zden Helmholtz serbest enerjisi oldugu

aciktir. Toplam Helmholtz serbest enerjisi F ;
F = [drpy(F V4 (7F)+ F o] (1.31)

olmaktadir ki burada dis potansiyel terimi bulunmaktadir. (1.30a) denkleminden, diizgiin

olmayan akiskanlar teorisinin temel denklemi
1=t o714 Vi (F) (1.32)

yazilabilir. Burada, 6zden kimyasal potansiyeli

wlir]= 2 (133

olarak tanimladik. Bu denklem F [p] ‘nin belirlenmesiyle bazi sonuglar verir ve denge yogunlugu icin

kesin ve belirli bir denklemdir. Orek olarak etkilesmelerin olmadig: bir sistem alahm (® = 0). F[p]
Feulp)= B~ [dip( \inli2 (7)) -1) (1.34)

ifadesine doniigiir. Burada A= (h2 ﬂ/2m 7[)1/2 ve 6zden kimyasal potansiyel S~ ln(/l3 p(F))

olur. Bu durumda (1.32) ifadesi iyi bilinen bir sonuca ulasir.
po(F)=z expl- BV, (7)) (1.35)

Burada z=1"" exp(ﬂ ,u) fugasite ifadesidir. Parcaciklar arasinda etkilesmeleri de dahil ettigimiz

zaman y,, ve buradan y artik, yerel parcacik yogunlugunun basit bir fonksiyonu degildir. Genel
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olarak u,, yogunlugu, yerel yogunluga esit ve diizgiin bir akiskanin kimyasal potansiyeli ile

tanimlanamaz.

1.4 Direk Korelasyon Fonksiyonu ve Molekiiler Dagilim Fonksiyonu

Pargaciklar arasi etkilesmelerin etkisi direk korelasyon fonksiyonlarinin bir hiyerarsisinin
verilmesi ile kolayca birlestirilir. F [p]’nun etkilesme kismi gibi bir CD[p] fonsiyonu

tanimlayalim:

Flp]= Feulp]- ®lp] (1.36)

Verilen bir U etkilesme potansiyeli i¢in, @, ,0(77 )’nin tek degerli bir fonksiyonudur. Ozden

kimyasal potansiyel asagidaki gibi yazilabilir:

B o= 102 p(7))~ [ pi7] (1.37)
ve burada

clp;7r|= &D[p] 1.38
[p.7]= B ) (1.38)

etkilesmelerden dolay katkiy1 ifade eder. (1.32) denkleminden denge yogunlugu i¢in
po(7) =z expl= BV, (F)+ c[po;7)) (1.39)
ifadesini buluruz.

— ﬂ_lc[pO;F ] biiylikliigii kendi icinde uyumlu bir sekilde denge yogunlugunu belirleyen etkin
tek-cisim potansiyelidir. Bu potansiyel homojen olmayan elektron gazinin Kohn-Sham (1965)
teorisindeki tek-elektron Schrodinger denkleminde goriilen etkin (effective) potansiyel ile

tamamen benzerdir.

c[p;?] sadece @[p] ile iiretilen korelasyon fonksiyonlar1 hiyerarsisinin ilk iiyesidir. Daha

yuksek dereceden fonksiyonlar daha yiiksek dereceden diferansiyeller ile belirlenir:
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saioeml__pal] _ peel] o
AR Sl o te) ~ L
(1.40)

L. 1 8%piE Lo
C[p;n,rz,rz]=W[%ZC[P;”2>V1”’3] vb.

Denge yogunlugunda alinan ikinci tiirev genellikle diizgiin olmayan akiskanlar i¢in Ornstein-
Zernike direk korelasyon fonksiyonu olarak ele alinir. Bu sebepten dolay1 acik olacaktir, fakat

ilk olarak ifade edelim ki @, [p] bir {lretici fonksiyondur. (1.22) denklemi ile yapilan

tanimdan Q;, [p]

9y [p]= [ drp(F u(F)+ Fp] (1.41)

olur. Bunun u(7)’ye gore tirevini alip, p(7)’nin u(7) nin bir fonksiyonu oldugunu tekrar

hatirlarsak
6 lp]l oy o opF)(OFlp]
vl dr' == 2 — 1.42
o) =~ PO S s ) (142)
ifadesi elde edilmis olur. Denge durumunda parantez igindeki terim sifir olur ve
9y [p,] "
=— 1.43
)~ 0 (143

sonucuna gotiiriir. Bu nedenle Q,, p, (17 ) denge yogunlugu i¢in u(? ) degiskenine gore iiretici
bir fonksiyondur. Bu denklemde €, [po]: Q alindiginda bu ifade biiylikk boliistim

fonksiyonundan direk ¢ikarilabilir (Evans, 1979). Q ikinci kez diferansiyelini alarak

asagidaki ifade bulunur:

G(’71r’72): ﬁ_l ip#gl)) = <(ﬁ(’71)_,00(’71 ))(,5(’72)_,00(’72 ))> (1.44)

G(Fl,?z) genellikle yogunluk dalgalanma fonksiyonu veya yogunluk-yogunluk korelasyon
fonksiyonu olarak adlandirilir ve statik lineer yogunluk tepkisi ile orantilidir (Evans, 1979).
Bu biiyiikliik pozitif belirli bir degere sahiptir ve ¢iftli dagilim fonksiyonu p(z)(ﬁfz )ile cok
yakindan iligkilidir

G(ﬁ:F2)= P(Z)(a’72)+Po(’71 )5(’71 _’72)_P0(’71 )pO(FZ) (1.45)
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Daha yiiksek dereceden dagilim fonksiyonlari daha yiiksek dereceden tiirevler alinarak
belirlenebilir (Lebowitz ve Percus, 1963).

G’nin tersi yukarda belirlendigi gibi Ornstein-Zernike direk korelasyon fonksiyonu ile

iliskilidir. (1.39) denklemini tekrar diizenlersek
elpoifi]= (3 py (7))~ () (2.46)

ideal gaz icin V=0"dir ve (1.46) denklemi bilinen barometrik yasaya doniismektedir.
Aciktir ki ,Bc ( ) yogunlugun bir 6z-uyumlu tayin (self-consistent determination) i¢in

etkin tek-cisim potansiyeli gibi davranmaktadir. Diizgiin bir akiskanda V, =0 oldugundan

W , kimyasal potansiyel ile direk baglantilidir:

cW(p)= Blulp) - 114 (p)] (1.47)

Dengede bulunan bir akiskanin iki pargacik direk korelasyon fonksiyonu, p, (;72 ) ’e gore tiirevi

alinarak

i -7 ) poulr)
R ARG o) (149

elde edilir. Bu denklemin sag tarafindaki ikinci terim — G (7,7, )’dir. Dogal olarak

[dr,G™ (7,7 )G(R. 7 ) = 67 - 7) (1.49)

yazilir. (1.45) ve (1.48) denklemlerini (1.49) icine yerlestirirsek

P(z)(ﬁ,?z)_ Po(F] )Po (’72): Po (’71 )Po (’72 )6(2)(?1f2)

+ 0o ) a7 (0@ G ) = 9o (7)o () (5 7 )

(1.50)

integral denklemi bulunur. Yogunlugu p, olan diizgiin akiskan i¢in c(z)(ﬁ,Fz): c(z)Qﬁ - 172|)

ve p(z)(?]fz)= Po g(ﬁ - 172|) olur. Burada gQﬁ - 172|) radyal dagilim fonksiyonudur ve (1.50)

denklemi bilinen Ornstein-Zernike denklemine

g(r)-1= c(z)(r)+ po[dr'(g(r')- I)C(Z)QF - 77') (1.51)

dontisiir. Sonug olarak, c(2)(}71,172) uygun sekilde genellestirilmis, Ornstein-Zernike korelasyon

fonksiyonu ile tanimlanabilir.
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1.5 Termodinamik Fonksiyonlar

Homojen veya homojen olmayan bir akigkan i¢in termodinamik fonksiyonlar birkag fakli yol
ile bulunabilir. Bunlardan bazilar ¢iftli katkilar1 bulunduran potansiyeller ile iliskili olmasina

ragmen bir tanesi var ki potansiyel se¢iminden bagimsizdir ve burada direk korelasyon
fonksiyonunun c(z), p(r) yogunluguna gore fonksiyonel integralini igerir. Aym T
sicakliginda, baslangi¢ durumunda p, (r) yogunluguna ve son durumda p(r) yogunluguna

sahip bir akiskanmn ilk ve son durumlarmimn bir tekil parametre & (0 < a <1) ile nitelendirilen

lineer bir yol ile iliskilendirildigini varsayalim. Ik ve son durum sirasiyla a =0 ve a =1 ile

gosterilir.

p, = p(r.a)=p,(r)+alp(r)- p,(r))

1.52
= p;(r)+adp(r) (1.52)

Iki durum arasindaki korelasyon serbest enerjilerinin farki (1.38) denkleminin integrali

alinarak hesaplanabilir:
- - 1
Py [,0] = PFy [pi]_ fdajdrAr(r)c(l)[pa,'F] (1.53)
0

Burada ﬁdi;[p] =F [p]- Edeal[p] oldugunu daha onceden biliyoruz. Diizgiin akiskan i¢in W

(1.47) ve (1.53) ile verilir ki bu ,u(p): df /dp standart sonucun integraline esittir. Burada

f (p) Helmholtz serbest enerji yogunlugudur.

Ikinci integral
C(l)[Pa:’”l ] = C(l)[Pi"’”l ] +[da'| d”zl’ﬂ(’”z )C(z)[Pa'f”l?’”z] (1.54)
0

denklemine ulastirir ve bu diizgiin akiskan i¢in
15} ~
ﬁp(éj =1-p[3px®(p:p) =1~ p(0) (1.55)
T

ifadesine karsilik gelir. (1.53) ve (1.54)’{in birlestirilmesi ile asagidaki denklem yazilabilir.

ﬂﬁdis [P] = ﬁﬁdig [Pi]_ IdFAP(F)C(l)[Pi"?]

L e B (1.56)
— [dafdF; 4p(F)[ det [ dF, Ap(7 e p,:7, 7 ]
0 0
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ve terimlerin integralleri alarak

,Bﬁdi; [p] = :Bﬁdi; [pi]_ deAp(?)c(l)[pi;?]

1 o N (1.57)
+ [do(a —1)] dF; [ dr, Ap(7 )4p(7 ) p,, 7 7 |

0
daha basit bir gésterime ulasir. Saam ve Ebner (1977) makalelerinde belirttigi gibi bu ¢oziim
(1.52) denkleminde belirlenen integral yolundan bagimsizdir. Daha agik bir formiilasyon,
baslangi¢ yogunlugu sifir ve son durum diizgiin kabul edilerek elde edilir. Her atom i¢in

toplam Helmbholtz serbest enerjisi

F (2 T)_ kBT£1n(A3 p)-1+ pJdafe~1)f d?c(z)(ap;?)j (1.58)
0

olarak yazilir. (1.56) ve (1.57) denklemleri homojen olmayan sivilar i¢in bazi yaklagim

teorilerinin baslangic noktasidir ve modern donma teorilerinin temelini olusturur. Herhangi
bir uygulama p, (¥) icin ﬁdi; ve (5ﬁdi§ /5,0(77)) bilgisini ve c(z)’yi p(7) nin fonksiyoneli olarak
hesaplamay1 gerektirir.

@ potansiyel fonksiyonu ciftli oldugu zaman, daha fazla fonksiyonel bagintilar yazilabilir,

yani u(r) ve T sabit i¢in

O(pyry) = 202 1.59
P (’"1”’2) 540(}/1)’,2) ( )
dir ve asagidaki gibi devam eder:

1 _N
@(Fl,...,FN ) = E ZZ (p(rl.,rj )
1 e (1.60)
= L ol X))
Ayrica (bak bir 6nceki boliimde (1.24) ve (1.25) denklemleri)
;) = ()l )= (Bl )6 = r2) (1.61)
oldugunu belirterek(1.59) denklemi

OF 1

Pl L e, (1.62)

5(0(”1”’2) 2
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seklini alir, o parametresi kullanilarak bu ifadenin integrali alinabilir

(/’a(”l””z):%(”prz)"‘a(/’p(’”p’”z) ; 0<ac<l (1.63)

ve

~ ~ 1L

F[P]:Fr[ﬂ]+Ejdajd’”lId”zp(z)[(ﬂa"’”l””z}ﬂp(’”l"’”z) (1.64)
0

elde edilir. ﬁr [p], yogunlugu p(r) olan akiskanin 6zden serbest enerjisidir ki ¢iftli potansiyeli
go,(a:O) dir ve ¢, permitasyon potansiyelidir. Boylece F [p] toplam c¢ift potansiyelli
p=0,+0, ((x =1) bir akigkanin 6zden serbest enerjisi olur. p(r) yogunlugu a 0 ile 1

arasinda degistiginde degismemelidir.

(1.63) denklemi bulk yapilar ve diizgiin olmayan akiskanlar i¢in pertiirbasyon teorilerinin

baslangi¢ noktasini olusturmaktadir. Toplam ciftli potansiyeli ¢, ¢, itici referans terimi ve

cekici pertiirbasyon terimi olmak {izere iki kisma ayrilabilir.

Biitiinliigli saglamak i¢in atom basina i¢ enerjinin kesin istatistik mekanik ifadesinden soz

etmeliyiz,

kyT + g [drg(r)o(r) (1.65)

p = pkyT —%I drg(r)= dolr) (1.66)

olarak yazilir. Bu denklemler enerji denklemi ve virial denklemi olarak ifade edilir ve sadece
ciftli etkilesmelerin gdz oOniline alindig1 sistemler i¢in gegerlidir. Ayrica, kesin korelasyon
fonksiyonlart kullanildigi zaman ayni durum denklemini vermeleri gerekir ki buna genel

olarak “termodinamik tutarlilik” denir.

Radyal dagilim fonksiyonunun tanimini kullanarak “koordinasyon sayisi” tanimlayabiliriz.
Koordinasyon sayisi, belirlenen bir atomdan belli bir radyal mesafesi igersindeki
komsularinin sayist olarak tanimlanir ve radyal dagilim fonksiyonu grafiginin altindaki alan

hesaplanarak bulunur (Sekil 1.3).
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n=[4xr?pyg(r)dr (1.67)

Sekil 1.3 Koordinasyon sayist bulunusu

1.6 Statik Yap: Faktori

Bir maddenin yapisini belirlemek i¢in X-1sinlari, ndétron ve elektron kirinim deneyleri
kullanilmaktadir. Her bir kirinim deneyinin kendine 6zgii ozellikleri bulunmaktadir. X-
isinlarinin sagilmasi, elektronlardan gelen elektromanyetik dalganin indiikledigi atomun
titresimi sayesinde olmaktadir. Notronlarin sagilmasi ise bir ¢ekirdek olayidir. Noétronlar
atomun elektron bulutu icinden gegerler ve niikleonlar1 birbirine baglayan kuvvetli ¢ekirdek
kuvvetleri vasitasiyla ¢gekirdek ile etkilesirler. Notron kirmimini X-1s1n1 kirmimindan ayiran
bir bagka 6zellik, ndtronlarin spinlerinden ileri gelen bir manyetik momente sahip olmalaridir.
Bu manyetik moment kristaldeki iyonlarin manyetik alanindan etkilenebilir (iyonlar
eslenmemis elektronlara sahipse). Bu olay kirinim desenini degistirir. Elektronlar, ¢ekirdek ve
elektronlardan olusan yiiklii taneciklerle etkilesmek suretiyle kuvvetli sekilde sagilirlar. X-
15101 kirmimina gore avantaji numune gaz fazinda, yiizeylerde ve ince filmlerdeki molekiilleri
incelemek icin kullanilmaktadir. Ayrica X-1ismm1 kirmimi  alinamayacak c¢ok  kiiglik
numunelerde bile kullanilabilmektedir. Elektron kirimim deseni, molekiildeki biitiin atom
ciftleri arasindaki uzakliklar1 verir (sadece birbirine baglh olanlar1 degil). X-1s1m1 kirinim
deneyleri kristal olmayan malzemelerin yapisal analizi i¢in kullanilan en ¢ok ve en 6nemli
yontemdir. Tarihte ilk olarak X-1sm1 kirmmimi Debye (1915) tarafindan kullanilmustir.

Maddeyi diisiiniirsek, iki atomdan kirinan X-iginlart birbirleriyle siiperpoze olacaklar ve
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sonucta olusan siddetin degeri atomlarin birbirleriyle olan konumlarina bagli olacaktir.
Olgiilen siddetin degeri ile kristal olmayan maddeler i¢in dagilim fonksiyonu arasindaki
bagintilar daha 6nceki ¢alismalar ile tanimlanmistir (Klug ve Alexander, 1954; Gunier, 1964;
Warren, 1969; Wagner, 1972).Bu boliimde bu iliskiler i¢in kisa bir 6zet verilecektir.

Gelen ve sacilan X-1sinlarinin dalga vektorleri IEO ve k' olarak yazarsak 7 konumundan

sagilan X-1sinlarinin faz faktorii exp‘— i(E — IEO)- 17‘ ile ifade edilir. Buna ek olarak k' ve k,

arasinda

- = ‘:47rsm9 (1.68)

bagintis1 gegerlidir. Burada €, sagilma agisinin yarist ve A, baslangigtaki X-1siminin dalga

boyu olmaktadir (Sekil 1.4).

Sekil 1.4 Gelen ve sacilan dalgalar arasindaki iligki

Sacilan X-1ginlarmin biiyiikligi icin temel formiil
Alk)= W (€ Jexpl- ik -7, ) (1.69)

olacaktir. Burada k = k' — IEO ve f (l; ), 7 konumunda bulunan k atomu i¢in atomik sagilma

faktorudir.

Boylece sacilan koherent 1s1n1n siddeti;
1 (k)= (4" (k£ )ali) = <‘A(I€]2>
- <§§fj (€ Jexol- £ (7, -7 )}>

(1.70)
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burada < > isareti istatistiksel ortalamay1 ifade etmektedir.

Kristal malzemeler i¢in atomlarin (Fj —?k) bagil konumlarina gore sabit degerlere sahiptir,

boylece k biyiikliigii ters 6rgii olmaktadir. Burada 7*" (k) kristal yapilar i¢in birka¢ keskin

ve ayrik pikler gosterecektir. Kristal olmayan malzemeler i¢in ise, diizenlilik olmadigindan
(1.70) denklemi atomlarin konumlarina bagli korelasyonlarina gore ortalama bir degeri ifade

edecektir. Buna ek olarak malzemede kiiresel simetri varsa f(k) atomik sagilma faktorii ve

I*" (k) siddeti sadece k *nun k biiyiikligiine bagl olacaktur.

1.6.1 Tek Bilesenli Sistem

Tek bilesenli sistem i¢in (1.70) denklemi
7 () = fz(k)<ZZexp{— ik (7, -7, )}> (1.71)
J ok

seklinde yazilabilir. S (Q) yapi faktori asagidaki sekilde tanimlanabilir

=N xpi-ik -(F, = 7, _ 1)
S(k)=nN <§%e plik (7, k)}>_Nf2(k) (1.72)
ciftli dagilim fonksiyonu g(r) ise
)= sle)= 1 £50F 6, - )) o0 1.7

Burada p(F ) radyal yogunluk fonksiyonu, p, ortalama sayr yogunlugudur. r degerinin

biiylik degerleri i¢in yani uzun mesafelerde atomlar arasi korelasyonun zayiflamasindan

dolay1 p(? ) po degerine yaklagmaktadir, yani g(i7 )—1 olmaktadir. (1.73) denklemini tekrar

asagidaki sekilde yazabiliriz.

p(7) = pole(F)=1]+ p (1.74)
L{E5ob- -2 )= o)) .79

(1.75) denkleminin Fourier doniisiimiinii alarak ve bazi matematiksel bagintilar1 kullanarak

yapi faktord ile ¢iftli dagilim fonksiyonu arasinda
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S(k) =1+ po [ g(r)- 1expl- ik -7 a7 (1.76)

iliskisi bulunmaktadir.

1.6.2 ki Bilesenli Sistem

Iki bilesenli sistem igin sacilan X-1sinlarinin bityiikligii

N, _ N, .
Ak) = f,(k)S expl- ik -7, )+ £, (k)kz_1 expl- ik 7y ) (1.77)

=

seklinde yazilabilir. Burada N, + N, = N, V' hacminde bulunan toplam atomlarin sayisi, N,
ve N, 1 ve 2 atomlarmin sayist olmaktadir. Atomik kesirler ise, ¢; = N, /N ve ¢, = N, /N

seklinde yazilabilir. Koherent sagilma siddeti

%exp(— ik - ;71_]. 1 > + fz2 (k><

j=1 k=1

Ik"”(k)=f12(k)<

(1.78)
"‘2f1(k) 2(k Z%exp{—ﬂg'(ﬁj _’721()}>

j=lk=1

seklinde ifade edilir. (1.78) denkleminin sag tarafindaki 3 terim sirasi ile 1-1, 2-2, 1-2 atom
ciftleri arasindaki kismi yap1 faktorlerini ifade etmektedir. Ancak kismi yapi faktoérlerinin
tanimi tek degildir. Literatiirde ikili (binary) alasimlarin yapisin1 karakterize eden birbirinden
farkli tanimlanan ama kendi aralarinda iliskili kismi yap1 faktorleri tanimlart bulunmaktadir.

Bunlarin nasil tanimlandiklarini kisaca gorelim

1.6.2.1 Ashcroft-Langreth (AL) Kismi Yap: Faktorleri

Ashcroft ve Langreth (AL) (1967) S; (k) kismi yapi faktorlerini asagidaki gibi tanimlamustir:

S,,(k)=(N,N, )1/2<% Sexplif (7, ~ 7 )}> (v, )5, (1.79)

j=lk=1

Bu tanimda ileri sagilma terimi ihmal edilmistir. (1.79) denklemini (1.78) denklemiyle

birlestirirsek ikili alagim (binary alloy) i¢in koherent sagilma siddeti

1*' k)= NLZ eres ATAGN(G

= N f2(k)Sy, (k) + Ny f5 (k)S,, (k) + 2(N, N, )l/zfl(k) (k)5 (k)

(1.80)
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olmakta. Her atom igin sagilma siddeti

1, (k)= ;%(cacﬁ )2 1.0 15 ()5, ()

k *mn biiyiik degerleri igin, atomlar X-iginlarinin sagilmalaridan bagimsizdir ve
1 (k — ) = e, 2 (k) + e 7 (k) = (12 (k)

S, (k) — 6,

olmakta. Bu bagintilar1 kullanarak AL toplam yap1 faktori;

seklinde ifade edilebilir. S, (k) ve Zup (r) arasinda ise
Saﬁ (k) = 5a/, + (cac[; )]/2 Po f [ga/, (r) - l]exp(— ik - F)d?
seklinde bir iliski bulunmaktadir.

1.6.2.2 Faber-Ziman (FZ) Kismi Yapi Faktorleri

(1.81)

(1.82)

(1.83)

(1.84)

(1.85)

Faber ve Ziman (FZ) (1965) calismalarinda sivi1 ikili alagimlar1 elektron transport 6zelliklerini

hesaba katarak farkli kismi yapi1 faktorleri tanimlamiglardir. Tanimlarina gore;

dyp (k)=1+ poj[gaﬁ (r)- l]exp(— ik - F)a’?

yazilabilir. Boylece her atom i¢in koherent sagilma siddeti

15" (k)= (£ (k)= (£ (k)" + IEAOACIG)

(1.86)

(1.87)

burada {< 1 (k)> - < f (k)>2 }: cico (k)= £, (k)}2 olup genellikle Laue tek atom sacilma

terimi olarak adlandirilmaktadir. FZ toplam yap1 faktorii ise
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() (1.88)

seklinde verilmektedir.

1.6.2.3 Bhatia-Thornton (BT) Kismi Yap1 Faktorleri

Diger bir kismi yap1 faktorii Bhatia ve Thornton (BT) (1970) tarafindan tanimlanmistir. Bu
yap1 faktorleri, uzun dalga boyu limitinde (k - 0) yerel say1 yogunlugu ve konsantrasyon
dalgalanmalarmin Fourier déniisiimlerinden tanimlanmaktadir. Burada Sy (k), S (k),
Sy (k) biiyiikliikleri kullanilmakta. S, (k) sayi-say1 kismi yapi faktorii olarak adlandirilir.

Bu biiyiiklik iyonlarin toplam sayi yogunluklari dalgalanmalar1 arasindaki korelasyonlari
tanimlamaktadir ve K, izotermal sikisabilirlik terimi ile iliskilidir. S, (k) konsantrasyon-
konsantrasyon kismi yap1 faktoriidiir. Bu biiyiikliik kompozitlerin dalgalanmalari arasindaki
korelasyonu ifade etmektedir. Bu kimyasal bilesiklerin diizeni hakkinda bilgi vermektedir. Iki
bilesik hakkinda Coulombik etkilesmelerden dolayr kisa mesafede keskin bir pik

gostermektedir. S (k) sayi-konsantrasyon kismi yapi faktorii olarak tanimlamir ve S, (k)

ve Sc(k) arasindaki korelasyonu ifade etmektedir.

BT toplam yap1 faktorii

5, ()= det®) W) oo )= 1)

(1.89)

seklinde verilmektedir.

Bu denklemde eger < f (k)> =0 ise S, (k) direk olarak olgiiliir.

Bir iki bilesenli iyonik sivi i¢in ¢,Z; +¢,Z, =0 yik notrallik sartini sagliyorsa S, (k) yiik-

yiik kismi yapi faktorti ile S (k) arasinda
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1

Sgo (k)= ESCC (k) (1.90)

A%~

Syolk)=2-5,c (k) (1.91)
2

bagmtilar1 bulunmaktadir. & — colimitinde S,y (k) =1, Sc (k)= cicy, Sye(k)— 0 limit

degerlerine gitmektedir.

Uzun dalga boyu limitinde (k - 0) yuk notralligi sartindan ve tam ekranlanmadan dolay1
konsantrasyondaki dalgalanmalar engellenmektedir. Termodinamik dalgalanma teorisinde

verilen Kirkwood ve Buff (1951) bagntisim kullanarak S, (k — 0) izotermal sikisma

terimiyle asagidaki gibi bagl olmaktadir:

lim Sy (k) = poksTK 1 (1.92)

k—0

benzer olarak ayni limit sartinda S (k)= 0, Sy (k) — 0 olmaktadur.

Toplam yap1 faktorii S, (k) pozitif oldugundan BT kismi yap1 faktorleri asagidaki sartlart
saglamaktadir:

S (k)>0

Sce(k)>0 (1.93)
S (k)Sce (k) > Sy (k)

tanimla birbirinden farkli olsa da bu ii¢ kismi yap1 faktorleri kendi aralarinda birbirleriyle

iligkilidir. Bu bagitilar (Waseda, 1980):

1) AL formundan FZ formuna

[Sll(k)_c2]

an(k):

¢
a22(k): [S22(k)_cl] (194)
)
Sia (k)
k)= 1
‘ 2( ) (Clcz)l/z '
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2) AL formundan BT formuna

Sy (k) = C1S11(k)+ 280 (k)"‘ 2(Clcz )1/2 Siy (k)

Sce (k) =C16 [Czsll(k)+ 18y (k)_ 2(0102 )1/2 Slz(k)]

(Cz —4 )Slz (k)

Syelk)=cc;| Sy, (k)= S,y (k) + 12
(Clcz)

3) FZ formundan AL formuna

Sy (k)=1+¢, [an(k)_l]
Sy (k) =1+¢;[ay, (k)-1]

Slz(k) = (Clcz )1/2 [alz(k)_ 1]

4) FZ formundan BT formuna

Swv (k)= clay, (k)+cFay, (k)+2¢,c,ay, (k)
Scclk) =1+, {all(k)+a22(k)_2a12(k)}]

Sne (k) =66 [C1 {all(k)_ ap (k)}_ ) {azz (k)_ ay (k)}]

5) BT formundan AL formuna

Sy (k)= ¢Sy (k) + Scclk) +28 ye (k)

€
Sk
S22(k):C2SNN(k)+ Cs( )_2SNc(k)
2
12
S12(k):(c102)1/2SNN(k)_ SCC(IICZ +(C_2j _[i
(Clcz)/ € 2
6) BT formundan FZ formuna
_ 2
all(k):SNN(k)+cl 2Scc(k)+[c_jszvc(k)_z_2
1 1
2
azz(k)—SNN(k)+szscc(k)_[_]SNc(k)_z_l
2 2
S~k 1 1
alz(k)_SNN(k)_ CC( )+(___jSNc(k)+l
(Clcz) . G

1.7 lintegral Denklem Teorileri

(1.95)

(1.96)

(1.97)

(1.98)

(1.99)

Bir 6nceki boliimde buldugumuz Ornstein-Zernike denklemi sivi yapilar i¢in ¢ok dnemli bir



25

denklemdir. Bu denklemin ¢6ziilmesiyle sivi yap1 tam olarak bilinir. Bdylece yapinin diger
fiziksel biiytlkliikleri (termodinamik, elektriksel, vb.) hesaplanir. Fakat Ornstein-Zernike
denklemi kapali bir denklem oldugu icin kendi basmna c¢oziilemez. Ornstein-Zernike
denklemini ¢6zebilmek igin integral denklem teorileri kullamilmaktadir. integral denklem
teorileri korelasyon fonksiyonlar1 ile etkilesme potansiyeli arasinda iligkiyi tanimlamaktadir.
Literatiirde kullanilan bir¢cok integral denklem teorileri bulunmaktadir (Croxton, 1974;
Shimoji, 1977; Hansen ve McDonald, 1986). Bunlar isim olarak Born-Green (BG), Percus-
Yevick (PY), Hypernetted-Chain (HNC), Soft-core Mean Spherical Approximation, Mean
Spherical Approximation (MSA), Modified Hypernetted-Chain (MHNC) (Rosenfeld ve
Ashcroft, 1979) ve variational MHNC (VMHNC) (Rosenfeld, 1986). Bu teorilerden bazilarini

kisaca inceleyelim.

1.7.1 Born-Green Denklemi

Genellestirilmis kuvvet denklemi March (1968) tarafindan asagidaki sekilde verilmektedir

_U(p) __0glmy) _ (o) 0(ris) (1.100)
OF, or, Pog(”lz) ony

burada U (”12):—kBT In g(rlz), g(ru) ciftli dagilim fonksiyonu, ¢(r12) ciftli potansiyel,
n3(771,772,773) tclii sayr yogunlugu fonksiyonu, p, ortalama sayr yogunludur. U (rlz)
fonksiyonu ortalama kuvvetin potansiyeli olarak tanimlanmaktadir. (1.100) denklemi bir
stvinin toplam potansiyel enerjisinin biitiin ¢iftli potansiyellerin toplami seklinde ifade
edilebilecegi anlamina gelmektedir. Bu denklem kuvvetlerle sivilarin yapisi arasinda iligkinin

acik bir ifadesidir ve verilen ¢(r) igin g(r) ‘nin bulunmas: i¢in baglangi¢c noktasidir. Ancak
(1.100) denklemini kullanarak g(r)’nin ¢Oziimii i¢in uygun ve elverigli bir iiclii parcacik

yogunluk fonksiyonu tahmin etmeliyiz. Kirkwood (1935) tiglii pargacik yogunluk fonksiyonu
icin siliperpozisyon yaklasimini Onermistir. Bu teoriye gore {iglii parcacik yogunluk

fonksiyonu asagidaki sekilde yazilmaktadir:

”3(’71#729’73):ng(’”lz)g(”zs)g(’%l) (1.101)

(1.101) ifadesini (1.100) denklemine yerlestirir ve islem yaparsak sonugta

—kpTng(r)= ¢(r) =k Tpy [ E(F =7/ (" )tr’ (1.102)
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(¢

kg

N—"

0Q

Mdt (1.103)
dt

E<r>=°f

Pﬂ

(1.102) denklemi Born-Green denkelmi olarak bilinir ve ilk olarak Born ve Green (1946)

tarafindan ¢ozilmistiir. Ciftli dagilim fonksiyonu g(t) t’nin biiyiik degerlerinde bire yakinsar

#(r)

ve E(r)’nin asimtotik formu yeterince biiyiik uzakliklarda — -~ olmaktadir.
B

1.7.2 Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain Denklemleri
Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain denklemlerini tanimlayabilmek i¢in direk korelasyon
fonksiyonu ifadesine ihtiyacimiz vardir. Bu denklemlere gore h(r) toplam korelasyon

fonksiyonu direk ciftli terim ve {iciincii parcaciklar tizerinden dolayli terim olmak {izere iki

kisim seklinde yazilabilir
h(r)= c(r)+ po (7 7 (" )7 (1.104)

bu ifade Ornstein-Zernike denkleminin degisik bir ifadesidir ve c(r) direk korelasyon
fonksiyonu olmaktadir. (1.104) denklemindeki c(r) etkilesme mesafesi /(r)’den daha kisa
menzillidir. Born-Green denklemindeki E(r) fonksiyonu ile karsilastirarak c(r) direk

korelasyon fonksiyonu yap1 faktorii ile asagidaki sekilde yazilabilir

1 S(k)-1

clr)= expl—ik -7 )dk (1.105)
O] sy i

Boylece h(r) ve c(r) ikisi birden deneysel yap1 faktdriinden kolayca tahmin edilebilir.

Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain denklemleri direk korelasyon fonksiyonunun kapalilik

acilimindan (cluster expansion) ¢ikarilabilir (Rice ve Gray, 1965). Direk korelasyon

fonksiyonu asagidaki denklemlerle yaklagim yapilabilir

cpy(r)= g(r)l - explg(r)/ksT)] (1.106a)
veya

gpy ()= expl= po(r)[L+ h(r)~ ()] (1.106b)
cve (r)=glr) = 1]~ ng(r)- §(r)/ k5T (1.107a)

veya
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e (r) = expl— Bo(r)+ h(r)—c(r)] (1.107b)

bu denklemler biitiin yogunluklarda wuygulanabilir olmasina ragmen sadece disik
yogunluklarda dogru sonuglar vermektedir. Bu yaklasim denklemleriyle (1.104) Ornstein-
Zernike denklemi birlestirilerek g(r) ile ¢(r) arasindaki bagintilar belirlenmis olur. Iki

denklemde c(r) igin yaklasim denklemlerine baktigimizda, matematiksel olarak basit
olmasina ragmen fiziksel anlamlar1 belirsizdir. Bilinmektedir ki ¢(r) etkilesme potansiyelinde

kati-kiire modeli gibi eger itici etkilesme terimi giiglityse PY denkleminin HNC denklemine

gore belirli avantajlar vardir.

1.7.3 Yumusak Kiire Ortalama Kiiresel Yaklasim
¢(r) ciftli potansiyeli itici ¢, (r) terimi ve gekici ¢, (r) olarak iki kisma ayrilabilir. (1.107b)

denkleminin linearizasyonu ile h(r) - c(r) - P9, (r) terimi asagidaki sekle doniisiir

g(r) = exp[— 5. (r)][l + h(r) - c(r) - ﬂ¢p (r)J (1.108)

bu yaklagima yumusak kiire ortalama kiiresel yaklasimi denmektedir

1.7.4 Ortalama Kiiresel Yaklasim

Eger ciftli potansiyel potansiyel konusunda tanimlandig1 gibi kati-kiire potansiyeli alinirsa

(1.108) denklemi

g(r)zO r<d

1.109
c(r)= —ﬂ¢(r) r>d ( )

sekline donlismektedir. Burada d parcaciklar arasi en yakin yaklagma uzaklig1 veya kat1 kiire

yarigap1 olmaktadir.

1.7.5 Cok Bilesenli Sistemler

Bir onceki kissmda N pargaciktan olusan tek bilesenli sistem diisiiniilerek yaklagim
denklemleri yazilmisti. Bu boliimde yaklasim denklemlerini ¢ok parcacikli sistemlere

genellestirelim.

Her biri N, pargacik olan m bilesenden olusan bir sistem diisiinelim. Say1 konsantrasyonlari

a

N
Cy = T"‘ ve 1 <a <m olmaktadir. Sistemin ¢iftli yapisi, %m(m +1) tane hos = 8op — 1 ciftli
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korelasyonu veya %m(m +1) tane Cap (r) direkt korelasyon fonksiyonu ile belirlenir. Cup (r)

ve hg (r) denklemleri de birbirleriyle %m(m+l) tane Ornstein-Zernike denklemiyle

baglantili olacaktir. (1.51) Ornstein-Zernike denklemi (Hansen ve McDonald, 1986)

hop(F)= g (1) + 2 0, [dF B (7)o (7 7)) 2.110)
V4

olmakta. Burada p, =c,p,, y numaral bilesenin say1 yogunlugudur.

Yaklasim denklemlerini ¢ok Dbilesenli sistemlere genisletirsek asagidaki ifadeler

yazilmaktadir:

8up (1) = XDl By (1) + By (r) = ¢, ()] (L111)
2 (1) = expl= B (1)1 + hos ()= e ()] (1.112)
8ap () = expl- ALy (P)]1+ 1y () = s () - 032, (1) (1113)
ve

gaﬂ(r):() r<daﬂ

(1.114)
caﬂ (I’) = _ﬂ¢aﬂ (I’) r> daﬂ
Cok bilesenli sistem i¢in i¢ enerji ve basing denklemleri:
U 3 £o -
—=—kpT+— > c,cq|dr r r 1.115
N 7 B 7 l;ﬂa ﬂ_[ gaﬂ( )¢aﬂ() ( )
2 d r
P=pykyT -F0 > cuCp | dig ., (r) op ") (1.116)
2 a’ﬁ dl"
seklinde yazilabilir. Koordinasyon sayisi ise:
Nop =f47r,00 Cp gaﬂ(r)rzdr (1.117)

olmaktadir.
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1.8 Potansiyel Modeller

Bu béliimde s1vi halde bulunan sistemlerin parcaciklar1 arasindaki potansiyel etkilesmeler ve
bunlarin teorik ve deneysel temelleri tartigilacaktir. Sivi halin kati halden farkliligi, erime

mekanizmasi ve sistemlerin farkliligindan dolay1 etkilesmeler biiylik 6nem kazanmaktadir.

Genel olarak atomlarin yapilar1 ¢ekirdek ve elektronlardan olustugu i¢in sistemin Schrodinger

denklemi ¢oziilerek 6zellikleri hesaplanabilir.

ih%—l‘: - g—;—;vzw({f},{ﬁ}ﬁ ZVQF -7 (L) (1.118)

Burada 7 ve R sirasiyla elektronun ve ¢ekirdegin konum vektorlerini, V( - FJU potansiyel

etkilesmeleri (Barker ve Handerson, 1976) ve ‘P({F}, {fé}) atomlara eslik eden dalga

fonksiyonunu tanimlamaktadir. Normal metotlarla bu denklemin ¢6ziimii ¢ok zor oldugundan
yaklagim yontemleri kullanilarak islem basitlestirilebilir. Bunlardan biri olan Born-
Oppenheimer yaklasimi ¢ekirdeklerin elektronlara gore ¢ok biiyiik olmasi ve elektronlara gore
¢cok yavas hareket etmesi gercegine dayanir. Buna gore ¢ekirdek bulunduklari yerde
hareketsiz, elektronlarin ise hareketli olduklar1 kabul edilir. Sistemdeki biitiin etkilesmeleri

temsil eden V(Fl —73‘) bilinirse Born-Oppenheimer yaklasimi ile (1.118) denkleminin

¢Oziimii miimkiin olabilir.

Toplam potansiyel enerjisi parcaciklar arasindaki etkilesmelerin toplami olarak

V(F)= zuzpz(a,fjﬁz”zlkz’ 03 (77 )+ (1.119)
i j>i i j>ik>j>i
seklinde yazilabilir.

Bu denklemdeki terimler sirasiyla biitiin farkli parcaciklar arasindaki ciftli, tgli, ...
etkilesmeleri temsil eder. Ilk terim olan ¢iftli etkilesmeler en 6nemli terimdir. Toplam
potansiyel enerjiye en fazla katkiyt1 bu terim saglamaktadir. Bunun yani sira, {i¢li
etkilesmelerde sivi haldeki yogunluklarda siiphesiz anlamli bir degere sahiptir. Deneysel
degerler gostermistir ki Ornegin Argon i¢in kati haldeki kristal enerjiyi etkilesmelerin
olmamasma gore %10 artirdigt bulunmustur (biiyiikk bir degeri polarizasyondan
kaynaklanmaktadir). Ayni1 mertebeden degeri sivi fazda da beklemek mantikli olmaktadir.
Dortlii ve daha fazla pargacikli etkilesmeler ise ciftli ve {iglii etkilesmeler yaninda ihmal

edilebilecek kadar kiigtiktiir.
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Ciftli ve tli¢lii etkilesmelerin biitiin atomlar lizerinden hesaplanmasi hem zaman olarak hem de
hesaplama olarak ¢ok zordur. Bu zorluk ikili (pairwise) yaklasimi ile s1v1 haldeki 6zelliklerini
dikkate deger derecede dogru bir tanimlamas1 yapilip, ortalama iiclii etkilesmeler tanimlanan
“etkin” potansiyel enerjisi icersine kismen katilarak asilabilir. Buna gore (1.119) denklemi ile
ifade edilen potansiyel

V(F) =Xy (7)) (1.120)

i i

olarak yeniden yazilabilir. Buradaki 7; i ve j parcaciklari arasindaki uzakhigi temsil

etmektedir.

1.8.1 Etkin Ciftli Potansiyeller

Bir sistemin ¢iftli potansiyeli belirlenirken teorik yaklagimlardan ve deneysel sonuclardan
(sagilma, spektroskopi, vb.) faydalanilir. Segilen potansiyelin iki limit durumunu saglamasi

beklenir:

a) kisa mesafelerde itici etkilesmelerin baskin olmasi

b) yeterince uzun mesafelerde ise ¢ekici etkilesmelerin goriilmesi

Ayrica belirlenen ¢iftli potansiyelin ilgilenilen siv1 sistemdeki pargaciklar arasi etkilesmelerin

¢Oziilebilir olmasi gerekir.

Biitiin potansiyel modelleri i¢inde en basit potansiyel kati-kiire potansiyel modelidir (Shimoji,
1977). Bu modele gore atomlar kati kiireler olarak alinir ve kiirelerin yarigaplarinin
toplamindan kisa mesafelerde potansiyel degeri sonsuz, daha uzun mesafelerde ise sifir kabul
edilir:

o r<d
ap
= 1.121
¢aﬁ(r) {0 r>daﬂ ( )
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of

Sekil 1.5 Kati-kiire potansiyeli

Burada, d :(Ua +aﬂ) en yakin yaklagsma mesafesi ve o, ; parcaciklarin yarigapidir.

Gortildiigi gibi aslinda kati-kiire modeli gercek sivi yapilarina uygun degildir. Buna ragmen
kati-kiire potansiyeli sivi teorileri icin ¢ok Onemli bir yere sahiptir. Bunun nedeni, biitiin
gercek akigskanlar kisa mesafelerde giiclii itici etkilesmelere sahiptir ve kati-kiire modeli bunu
saglamaktadir. ikinci olarak yiiksek yogunluklu ve zayif etkilesmeli akiskanlar, kati-kiiredeki
itici etkilesme ile uyumludur. Ugiincii ve en 6nemli neden sivilarin pertiirbasyon teorilerinde
(6rnegin bak altbdliim 1.7) itici etkilesmeler i¢in baslangi¢c noktasi olarak alinmaktadir. Bir
baska potansiyel modeli; yumusak kiire potansiyelidir (Allen ve Tildesley, 1989). Bu

potansiyel

B (r) = 8(Ej =ar™ (1.122)

olarak tanimlanir. a bir sabit ve v parametresi “katilik” parametresi olarak tanimlanmaktadir.
v parametresi ne kadar biiylikse atomlar o kadar serttir. Kati-kiire potansiyelindeki gibi

yumusak kiire potansiyelide ¢ekici etkilesmeleri igermez (Sekil 1.6):
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v=1

r(A)

Sekil 1.6 Yumusak-kiire potansiyeli (Allen ve Tildesley, 1986)

Cekici etkilesmelerinde dahil edildigi en basit potansiyel modeli ise kare-kuyu potansiyelidir

(Sekil 1.7). Burada:
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bsr)=1-¢ o <r<o, (1.123)
0 o,<r

Kare-kuyu modeli kati-kiire modeline ek olarak ¢ekici etkilesme hakkinda bir fikir verir. Bu
modelde kati-kiire modeli gibi baslangic noktasi olmasina bazi sistemler i¢in deneysel
sonuclarla uyumlu olmaktadir. Daha gerceke¢i modellerde hem itici hem de ¢ekici etkilesme

ozellikleri bulunmalidir.

=€

Sekil 1.7 Kare kuyu potansiyeli (Allen ve Tildesley, 1986)

Eger sistem bir iyonik sivi ise yani Z yiikiine sahip art1 ve eksi iyonlardan olusuyorsa, en
basit modellerden biri yiikli kati-kiire modelidir. Burada hem itici hem de ¢ekici etkilesmeler

g6z Oniline alinmistir (Sekil 1.8).

oo rSdaﬂ
b,5(r)=12,Z Ta (1.124)
Z%r
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o(r) °

Sekil 1.8 Yiklii kati-kiire potansiyeli

Elektronoétiirliik sartina gore

Z*=Yc, 72 (1.125)

tiim sistem elektriksel olarak yiiksiiz olmalidir. Burada ortalama iyon yarigap1

1/3
a= (ij (1.126)

47/m
ve plazma parametresi I’

2 2
Z e

kyTa

=

(1.127)

ile verilir ve n iyon say1 yogunlugudur. Diger bir basit iyonik model, iyonlar sisteminin
ideallestirilmis bir hali olan klasik tek bilesenli plazmadir (OCP). Bu modelde, sistemi

olusturulan iyonlardan biri, diizenli olarak siralanmis bir zemin olustururken zit yiiklii diger
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iyonlar bu zemine dagitilmistir ve daha yiiksek bir hareket yetenegine sahiptir (Sekil 1.9).

000
000
000
000
000

Sekil 1.9 Tek bilesenli plazma modeli

Tiim sistem elektriksel olarak notiirdiir. Iyonlar arasindaki tek etkilesme Coulombik

etkilegsmedir ve sistem Coulombik plazma parametresi I" ile nitelendirilir.

Buraya kadar gordiigiimiiz potansiyel modelleri basamak fonksiyonu ile itici ve ¢ekici olmak
tizere iki kisimda yaziliyordu. Her iki 6zelligi de gosteren siirekli bir fonksiyona en yaygin
ornek asal gazlar i¢in yazilabilen Lennard-Jones potansiyeli asagidaki gibi ifade edilir (Kittel,

1986).

#(r) = 4{(%]12 - (%ﬂ (1.128)

Burada 12’1i terim itici etkilesmeleri, 6’11 terim ¢ekici etkilesmeleri temsil eder ve asal gazlar
i¢in iyi bir yaklasimdir (Sekil 1.10). Iki atom birbirine yaklastik¢a yiik yogunluklar: dereceli
olarak birbirini ortmeye baglar ve (Sekil 1.11) sistemin elektrostatik enerjisi degisir ve
boylece Pauli disarlama ilkesinden dolayi itici bir enerji olusur. Bu ilkeyi en basit sekilde tiim
kuantum sayilar1 ayni olan iki elektron ayni1 yerde bulunamaz seklinde ifade edebiliriz. Pauli
ilkesi birden ¢ok sayida elektronun ayni durumu isgal etmesini onler; dolu ydriingelerdeki
elektron dagilimlarinin birbirini Ortebilmesi bu elektronlardan bir kisminin bos olan iist
yoriingelere gegmesiyle miimkiin olur. O halde, elektron ortiismesi sistemin toplam enerjisini
artirir ve etkilesmeye itici bir katki yapar. Ortiismenin tam oldugu bir u¢ 6rnek Sekil 1.12°de

verilmistir. Bu etkilesmenin hesab1 ve bir fonksiyon seklinde yazilmasi olduk¢a zordur. Ama

asal gazlarin deneysel verileriyle —- gibi bir itici enerji terimi uyum i¢inde bulunmaktadir.
r
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[
-

Sekil 1.10 Lennard-Jones potansiyeli

Sekil 1.11 Yiiklerin birbirini 6rtmesi (Kittel, 1986)
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+ (a) toplam elektron
enerjst: -78.98 eV

toplam spin

1s l sifir
(b) toplam elektron
* enerjist: -59.38 eV
toplam spin
1 '\‘T bir

Sekil 1.12 Yiik dagilimlar (Kittel, 1986)

Uygulamada itici etkilesmeler i¢in diger yart deneysel formiillerde kullanilir, 6rnegin {istel
/Iexp( J fonksiyonunda p parametresi etkilesme eriminin bir Slgiisiidiir.

Iyonik kristaller pozitif ve negatif iyonlardan olusur. Bundan dolay1 cekici etkilesme terimi
olarak Coulombik etkilesme terimi baskin olmaktadir. Potansiyel ifadesi olarak ta

iexp(_—r] yapisinda bir itici potansiyel (4 ve p yari deneysel parametreler) ile Coulomb
o,

potansiyelinin toplami olarak yazilabilecegini varsayalim:

Z,Z,

(1.129)

bop (r) =2 eXp(_ o ] +

P

l"aﬂ

tici terim komsu iyonlarin elektron dagilimlarinin birbirine rtmesine kars1 koymalarinin bir

dleiisiidiir. Iitme siddetinin &lgiisii olan A ile itme mesafesinin ol¢iisii olan p parametreleri,
deneysel oOrgii sabiti ve hacim modiilii 6l¢timleri kullanilarak tayin edilirler. Burada asal

gazlarin aksine, r'? yapisindaki itmeyi degil iistel fonksiyonlu itmeyi kullaniyoruz. Bu
degisikligin nedeni itici etkilesmeyi daha iyi temsil edebilmesidir. Iyonlar igin gaz fazi
olamayacagl i¢in, A ve p parametrelerini orgliden bagimsiz olarak tayin edemeyiz.

Etkilesme mesafesinin 6l¢iisii olan p degerinde (r = p) itici etkilesme, » = 0 deki degerinin
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e~ kadarmna diiser.

Fumi ve Tosi (1964) NaCl kayatuzu (rocksalt) yapisindaki alkali halojeniir kristallerin
arastirilmasinda asagidaki potansiyel ifadesini yazmiglardir:

2,25 Cap Dap

Pop = Bop exp(— /Mg )+ 5 . (1.130)
r r r

Bu ifadede ilk exponansiyelli terim itici etkilesmeyi, ikinci terim Coulombik etkilesmeyi,
diger terimleri ise van der Waals etkilesmelerini ifade eder. Burada her bir iyon tam iyonik
olarak alinmustir.

~Cop

6
raﬂ

Burada dipol-dipol etkilesmesi seklinde yukarda tartigildigi gibi bir ¢ekici etkilesme

terimi olusturur. C,, katsayisi pozitiftir ve London yaklagimu ile agagidaki ifade bulundugu
i¢in buna London katsayisida denir (Born ve Huang, 1962):

23 a,0pE Epy

Cop = 1.131
P2 E,+E, (1131

Burada «,,a, iyonlarn polarizabilitesini, £, ve Ej; degerleri pozitif iyon i¢in iyonizasyon

enerjisi, negatif iyon i¢in ise elektron affinitesidir (elektron alabilme yetenegi).

van der Waals etkilegsmelerinde dipol-dipol etkilesmelerinde oldugu gibi dipol-kuadrupol

-D
etkilesmeleri iginde daha yliksek mertebeden bir fonksiyon yazilabilir; Taﬁ . D, katsayisi
Yap
da pozitiftir ve Mayer (1933) tarafindan asagidaki gibi verilir:
C, E azE
Daﬁzg p| YaZa  TP7S (1.132)

bu ifadede «, ;5 ve E, 5 yukarda tamimlandigi gibidir. Bunlara ek olarak P, , P, katsayilari
etkin elektron sayilaridir.

tici etkilesmede kullanilan parametreler kat1 halde yapilan deneysel degerlerle uyumlu olacak
sekilde secilir. Bagimsiz parametrelerin sayisi iyonlarin iyonik yarigaplarinin (aa,aﬁ) seti

alinarak azaltilmaktadir.
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O-a +O—ﬂ

burada 7,, katsayisi iyonlardan bagimsizdir. Ancak farkli kristaller i¢in farkli degerlere

sahiptir. b bitiin kristaller i¢in sabittir, b, ise Pauling faktortdiir.

A
by =1+"%+=L (1.134)

n, ng

olarak yazilir ve n, , n, en dista bulunan kabuktaki elektronlarin sayisidur.

a

Yukarida tanimlanan potansiyeller kati-iyon potansiyelleri gibi alindigindan iyonlarin
polarizabilite hesaplart agik olarak belirtilmemektedir. Bunlarin detayli tartismasi Tosi (1964)
tarafindan yapilmistir. Fumi-Tosi potansiyeli kayatuzu yapili alkali halojeniir kristallerin
termodinamik Ozelliklerini 1iyi agiklamakla birlikte erimis haldeki yapiyr ve phonon-
dispersiyon egrilerini incelerken deneysel sonuglarla uyumlu olmadigi durumlar mevcuttur.
Fumi-Tosi potansiyeli gibi kati-iyon model potansiyellerinde iyonlarin polarize olabilirligi
sadece yaklasik olarak hesaba katildigindan alkali halojeniirler (tam iyonik basit sistemler)
disindaki basit olmayan sistemlerin (6rnegin kovalent sistemler) yapilari, termodinamik ve
transport Ozelliklerinin arastirilmasinda sorunlarla karsilagilmaktadir. Buna ragmen Vashishta

ve Rahman (1978) tarafindan o — Agl ’nin iyonik hareketliligini (mobilite) ¢alismak igin

Onerilen potansiyel formu, kovalent karakterli etkilesmelerin baskin oldugu bir¢ok sistemin
hem kati hem de sivi haldeki 6zelliklerinin incelenmesinde basarili olmustur (bunun FT
fonksiyonundan farki ya potansiyeldeki fonksiyonel yap1 ya itici etkilesmedeki parametrelerin
secilmesindeki  farklihlk yada van der Waals katsayilarimin  hesaplanmasindaki

degisikliklerdir).

VR potansiyeli:
H Z,Z P C
off a”~p aof off
Al N _tap 1.135
¢aﬁ( ) ]/'77“” p 7"4 1’6 ( )

olarak yazilir.

Bir etkilesmenin planlanmasindaki problem kuantum kimyasi bilgilerimizden ¢ok yar1 olgusal
(phenomelogic) yaklasim yapilmasidir. Kuantum kimyasi bilgimizden kastimiz yogun halde
anyon ve katyonlarin elektronik dagilimlarinin belirlenmesidir. Bu kurallar Pauling’in

uygulamasina dayanmaktadir ve daha ¢ok kristal yap1 bilgilerinden ortaya ¢ikan iyonik capin
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temel alinmasiyla anlagilabilir. Diger bir ifadeyle kristalin kararliligindan iyonlarin temas

etmekte oldugu kabul edilir ve ilgili yaricaplar toplami iyonik mesafelere esit olur.

(1.135) denklemiyle tanimlanan VR denleminde

Hop = Agylo, +0, ) (1.136)
Py :%(aaZé va,72) (1.137)

olmaktadir. Bu potansiyel ifadesindeki ilk terim itici etkilesmenin Pauling formudur. 4,, ve
Nyp 1tici etkilesmenin kuvvetliligini ve katiligini belirlemektedir. Agl gibi materyallerin

kristal yapisi anyon-anyon ve anyon-katyon uzakliklari ile belirlenir. Boylece kristal yapisinin
bilgisi iyonlarin biiyiikliigliniin belirlenmesi icin yeterlidir. Anyon ve katyonlarin iyonik

yarigaplari o, , asagidaki bagmtilar kullanilarak hesaplanir.

o, +o_ =anyon-katyon en yakin komsu uzakligi (1.138a)
o_ +o_ =anyon-anyon en yakin komsu uzakligi (1.138b)

Ikinci terim Coulomb etkilesmelerini gosterir ve Z «.p Ctkin yik degerleridir. Tam yiik yerine

etkin yiikiin goz oniine alinmasi ile, kovalentlilik veya diger bir deyisle iyonlarin polarizasyon
etkileri kabaca hesaba katilmis olur. Ugiincii terim monopol-indiiklenmis dipol etkilesmelerini
temsil eden ¢ekici etkilesmedir. Bu etkilesme bir iyonun baska bir iyonun Coulomb alani ile
etkilesmesinden olusan polarizasyon ile olusmaktadir. Kati halde bu terimin ortaya
¢ikmamasinin nedeni kristallerin kararlilig1 ile aciklanabilir. Kristallerin kararli olmasi ve
simetrisinden dolay1 sistem i¢in hesap yapildiginda sistemin polarizasyonu sifir olur ve
monopol-indiiklenmis dipol terimi ihmal edilebilir. Ancak sivi halde kati halde bulunan
simetri kayboldugundan bu etkilesmede potansiyel enerjide hesaba katilmalidir. Son terim

daha 6nce gordiiglimiiz van der Waals etkilesme terimidir.

Bu tezde sunulan ¢aligmalarda sistemlerin 6zelliklerine bagl olarak etkilesmeler ya FT ya da

VR potansiyel formu ile modellenmistir.
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2.  ERIMIS UCI; ve UO, SISTEMLERININ SONUCLARI

Bu boliimde erimis UCl; ve UO; sistemlerinin statik yapilar1 ve bazi iyonik transport
ozellikleri sunulacaktir. Statik yapilar OZ denkleminin HNC yaklasimi ile hesaplanirken
transport 6zellikleri grubumuzun diger ¢alisanlari tarafindan bu ¢alismadaki model potansiyeli
kullanilarak MD benzetimi ile bulunmustur. Uranyum trikloriir erimis tuz teknolojisinin
niikleer yakit ¢evrimi alanindaki phyrokimyasal siire¢ i¢indeki tipik bilesenlerinden biridir.
Uranyum dioksit ise dnemli niikleer yakitlardan biridir. Niikleer yakitlarin, bir kazada sicaklik
artis1 sonucu davraniglarinin bilinmesi oldukg¢a énemlidir. Bu iki sistemin niikleer kimyadaki
onemlerine ragmen, yliksek sicaklik davraniglari ve transport 6zellikleri hakkindaki bilinenler
oldukca azdir. Uranyum dioksitin 6zgiil 1s1sinin 2200K’de bir pike sahip olmasi bu sistemin
erimeden oOnce (Ty=3173K) siiperiyonik iletkenlik 6zelliginin bir habercisi olarak
yorumlanmistir (Yamada, 2000). Bu tiir sistemlerin yiiksek sicaklikta deneysel olarak
incelenmesindeki tehlike ve giicliikler, teorik ve bilgisayar benzetim ¢alismalarinin dnemini
artirir. Bizim amacimiz UCl; ve UO; sistemlerini erime sicakligina yakin sicakliklarda erimis
fazda yapisal ve transport davranisini anlamaktir. X-151mm1 sagilmasi deneyi ve molekiiler
dinamik benzetim teknigi ile erimis UCI3’iin 1200K’de yapisi ve dinamik o6zellikleri
arastirilmistir (Okamoto, 1998, 2005). Su ana kadar literatiirde UO,’nin sadece dinamik
ozellikleri bilgisayar benzetim teknigi ile incelenmis olup deneysel olarak yapisi hakkinda bir
calisma mevcut degildir. Okamoto ve c¢aligma arkadaslari UCI;’ii incelerken iyonlararasi
etkilesme icin iki tiir potansiyel modeli kullanmiglardir. Bunlardan birisi Born-Mayer (BM)
tipi rijid iyon potansiyeli digeri ise orijinal olarak Maden tarafindan olusturulmus “polarize
olabilen iyon” (PI) modelidir (Wilson, 1993a; 1993b, 1994). Sonug¢ olarak PI potansiyel
modelinin BM rijid iyon potansiyeline kiyasla, ¢alisilan sistemlerin daha gercekei sicaklik ve
yogunlukta eridigi, yapisal ve transport Ozelliklerinin deneyle daha uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Bu boliimiin amaglarindan biri de bir alternatif rijid iyon potansiyel modeli ile
deneysel olarak elde edilen Ozelliklerini yeniden olusturmak ve bu vesile ile diger
ozelliklerinin anlagilmasini saglamaktir. Bu alternatif rijid iyon potansiyeli altboliim 1.8°de
tartisilan ve formu orijinal olarak VR tarafindan olusturulan etkin-¢iftli potansiyeldir. Yap1 ve
transport Ozelliklerinin incelenmesi gibi ¢alismalarin en 6nemli kismi etkilesmelerin uygun
potansiyel modeli ile temsil edilmesidir. Bir potansiyel kati haldeki 6zellikler i¢in iyi sonug
verebilir ancak sivi hal i¢in ayn1 potansiyel uygun olmayabilir veya tersi. Hem kati hem de
stvi fazi iyi bir sekilde olusturan tek bir potansiyel bulmak aslinda oldukga giictiir. Bu
calismada, literatiirdeki farkli rijid iyon potansiyelleri denenmistir ancak bunlardan bir

tanesinin arastirmamizin amacina uygun oldugu sonucuna varimistir, VR rijid iyon
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potansiyeli. Daha 6nce Agl’nin siiperiyonik (a — Agl ) ve erimis fazdaki yapisal 6zellikleri

basariyla calisiimistir (Vashishta ve Rahman, 1978; Stafford ve Silbert, 1987). UCl; ve
UO; nin yukarida bahsedilen 6zelliklerinden dolay1 tam iyonik sistem olarak g6z oniine alinip
tam yiik iceren bir potansiyelle modellenmesi ya miimkiin olmaz ya da deneylerle uyumsuz,
gercekei olmayan sonuglar verir. Kovalentligin veya 6zdes olarak iyonik polarizasyonun daha
baskin oldugu UCIl; ve UO, gibi sistemlerde etkilesmeler bir rijid iyon potansiyeli ile

modellenecekse tam yiik yerine etkin ylik i¢ceren bir potansiyel modeli olmali.

Ayrica 3. boliimde halojeniir tuzlarda erime ve donma iizerine yapilan ¢aligmalar vasitasi ile

UCI; ve UQ; sistemlerinin de erime ve donma mekanizmalar1 ayrintili olarak incelenmistir.

Sonuclarda da goriilecegi gibi UCI; ve UO; erimis haldeki 6zellikleri bu sistemleri hizli-iyon
iletkenleri veya siiperiyonik iletkenler sinifina yaklastirmaktadir. Bu nedenle, potansiyel
parametrelerinin belirlenmesi ve sonuglara gegmeden once asagida siiperiyonik iletkenlerden

kisaca bahsedecegiz.

2.1 Siiperiyonik (hizli-iyon) Tletkenlik

Siiperiyonik iletkenler (SIC) olarak adlandirilan malzeme grubuna dahil sistemler kati
olmalarma karsin erimis tuzlarin iyonik iletkenlikleri (o = 1(Qem)™") ile kiyaslanabilecek

kadar son derece yiiksek bir iyonik iletkenlige sahiptirler. Kat1 haldeki bu yiiksek iletkenlik
(bundan sonra aksi sOylenmedigi siirece iletkenlik ifadesi iyonik iletkenligi kasedecektir) bu
tir malzemelerin teknolojik olarak onemli kullanim alanlarina sahip olmasini saglamistir.
Telefon , diziistii bilgisayar gibi mobil elektronik aygitlarin kati pillerinde elektrod ve
elektrolit olarak, asit yagmuru dedektorlerinde, film ve fotograf yapiminda, zehirli gazlarin
ayristirilarak zararsiz hale getirilmesinde, niikleer reaktdrlerde ve bunlar gibi yliksek iyonik
iletkenligin fakat zayif elektronik iletkenligin gerektigi tim teknolojik alanlarda
kullanilmaktadir. Bu malzemeler biri 6rgii iyonu digeri ise 0rgii iyonu tarafindan olusturulan
orgii i¢inde kolayca diffiize olabilen mobil iyondan olusur. Diger taraftan siradan katilar

dedigimiz alkali halojeniirler gibi malzemelerde normal sicakliklarda iyonik iletkenlik

107 (Qem) ™" mertebesindedir.

Siiperiyonik iletkenler simiflandirilirken farkli siniflandirma kriterleri kullamilmustir. Sekil
2.1’de bu iletkenler iletkenligin sicakliga bagimhiligina gore li¢ farkli tipte siniflandirmigtir
(Boyce ve Huberman, 1979). Her ii¢ durumda da ii¢ farkli davranigla, sistemler diigiik

sicakliktaki iyon-yalitkan fazindan yiiksek sicakliktaki (erime sicakliginin altinda)
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stiperiyonik faza ulagmistir.

Birinci tiir SIC’ler birinci dereceden bir faz gegisi ile siiperiyonik faza gecerler. Bu grubun

temsilcisi 7 =~ 420K ’de o — [ birinci derece faz gegisinin olustugu Agl’dir. o fazinda

iletkenlik hemen hemen 10* mertebesine ulagmustir. ikinci tiirde, yalitkan fazdan iletken faza
kademeli olarak bir gecis vardir. Burada SIC faza ge¢is kendini 6zgiil 1sidaki bir pik ile
gosterir ve PbF, bu grubun temsilcisidir. Bun tezde calisilan sistemlerden UO;’nin 6zgiil
1s1sindaki davramisindan 6tiirii ikinci tiir SIC grubuna girer. Uciincii tiir SIC’de iletkenlik
sicaklikla eksponansiyel olarak artarak siiperiyonik faza ulasilir. Bu grubun temsilcisi ise
Na g —alliminadir.

TeC

800 500 300 200 100
10 T T a T T

o

I
11

|

/

Agl

e

I

1071

mul

Na g-ALUMINA S

FTT]
§ I

I

—
<

[
11T

L1

104

T TT]

poaal:

1

1079

TTT]

Ll

1

10-6

1000/T (k1)

Sekil 2.1 Siiperiyonik sistemlerin siniflandirilmasi (Boyce ve Huberman, 1979)
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2.2 Etkin Ciftli Potansiyeller

Bu sistemlerin yap1 ve transport hesaplarina baslamak i¢in 6nce uygun ciftli potansiyel
ifadesinin belirlenmesi gerekmektedir. Altbdliim 1.8’de de incelendigi gibi bircok farkl
potansiyel ifadesi bulunmaktadir. Uygun potansiyelin belirlenmesi i¢in UCl; ve UO;’nin
ozelliklerinden faydalanmamiz gerekmektedir. Bu sistemlerin giriste bahsettigimiz
Ozelliklerinden dolay1 bunlarin hem kati hem de sivi fazda siradan sistemlerden farkli
ozellikler sahip olduguna ve kovalentliligin diger bir deyisle polarizasyonun kabaca da olsa
g6z Oniine alindig1 bir potansiyel modellenmesi gerektigine inantyoruz. Bu nedenle eger rijid
iyon potansiyeli kullanilacaksa bunun Vashishta-Rahman yar1 deneysel rijid iyon potansiyeli
olmas1 gerekir. Asagida bahsedecegimiz yontemle bu potansiyelin parametrelerinin bazilarini
tayin etmek veya tahmin etmek miimkiindiir. Parametreleri belirlerken bu sistemlerin kati
haldeki 6zelliklerinden yararlanacagiz. Ciinki bu sistemlerin alt yapilarindan bir tanesi kati
haldeyken sivi gibi davranis gostermekte ve sivi haldeki davranislart biiylik ol¢lide kati

haldeki davranislarindan etkilenmektedir.

2.2.1 VR Potansiyelinin Parametrelerinin Tayini

Bir 6nceki boliimde denklem (1.135) ile verilen VR potansiyeli yari-deneysel kati iyon

potansiyelidir.

Iyonlarin «,, a_ polarizabiliteleri ve E,, E_ karakteristik enerjilerinin literatiirden bilindigi
varsayllmaktadir. Burada E., E_siras1 ile katyon i¢in iyonizasyon enerjisi anyon igin ise
elektron yakalama enerjisidir. Belirlenmesi gereken biiyiikliikler itici etkilesmenin
gucluliguni ve katihgmi veren A,4,17,, parametreleri, o, o_ ile gosterilen katyonun ve
anyonun iyonik yarigaplari, Z,,Z, ile verilen katyon ve anyonun etkin yiikleridir. o, 0_

iyon yarigaplart bu tiir sistemlerde anyon-anyon ve katyon-anyon en yakin mesafede

varsayilarak (bak (1.138) denklemi) sistemin kristal yapisindan hesaplanabilir.

(1.137) denklemindeki ¢, Z’ terimi van der Waals ifadelerinde bulunmaktadir ve katyonun

polarizabilitesinin ¢ok kiiclik olmasindan dolayr ihmal edilirse bu terimde sifira esit
olmaktadir. Iyonlarmn etkin yiikiiniin degerleri phonon dispersiyon deneylerinin analizinden

faydalanilarak bulunabilir veya tahmin edilebilir.

Bilinmeyen parametrelerin sayisini azaltmak i¢in her bir ¢iftli potansiyelde yer alan itici

etkilesmenin kuvvetliligini veren A, parametreleri ayni degerde almabilir, A, =A. Itici
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etkilesmenin katiigini veren 7,, sikisabilirlik datalarindan tahmin edilir. Vashishta ve
Rahman (1978) a — Agl siiperiyonik sistemi i¢in iyonik hareketin dogasini calisirken
sikigabilirlikten faydalanarak 7,, =7 =7 se¢mistir. Fakat Parinello ve arkadaglar1 (1982) Agl
sistemi i¢in « <> f faz gecisi ¢alismasinda 7., =11 7. =7 7, =9 kullanmislardir.

Diisiik sicaklikta kristal orgiisiiniin a 6rgii sabitinin fonksiyonu olarak E(a) enerjisi ifadesi

tanimlanan etkin potansiyel ile Orgiideki biitiin etkilesmelerin toplami olarak belirlenir.

Buradan bir birim hiicre bagina enerji asagidaki sekilde hesaplanir:

ﬁaHa 70:Pa 50: Ca MZ+ Z_
E(a):Z{ :Wﬂ_ /;4/3_ /;6/3 _n |a|| | 2.1)

a’ﬁ
burada «,f =+,— iyonlann ifade etmektedir. Uzunluk birimi A ve enerji birimi

0
e’ / A=14.399¢V biriminde alinmaktadir. Bu denklemde S, 7,4 ve 0,, katsayilari verilen
.5 Vve kristal tipine bagh sabitlerdir. M Madelung sabitidir ve ikinci terimdeki n, iyon

ciftlerinin sayisidir. Ornegin kayatuzu (NaCl) yapis1 i¢in birim hiicrede n=4’diir. A kuvvetlilik

parametresi asagidaki 3 bagint1 ile belirlenebilir:

E(a)=E(a,) (2.2)
dE@)| _

‘ . Ho_o (2.3)

ve

d*E(a) ;(d_V) 2.4)
da’ VK, \ da '

(2-2) denklemindeki E(ao) birim hiicredeki kristal enerjisi veya kohesive enerjisidir. (2-3)
denklemi kristal kararliligmmin ifadesidir ve (2-4) denklemi kristal enerjisi ile diisiik
sicakliktaki izotermal sikigabilirlik K, arasindaki iliskiyi vermektedir. Burada V birim

hiicrenin hacmidir. Buradan belirlenecek olan A’nin ortalamas: alinarak potansiyel
parametreleri tayin edilmis olur. Ancak bu yontemle A yerine baska bir parametrede drnegin

n belirlenebilir. Burada énemli olan sistemin dogru sicaklik ve dogru yogunlukta erimesini

saglayacak parametrelerin tahmin edilmesidir.
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2.2.2 UCI; ve UOy’nin Etkin Ciftli Potansiyelleri

Cizelge 2.1’de UCl; ve UO, sistemlerinin etkin ¢iftli potansiyellerinin parametrelerinin
belirlenmesi i¢in kullanilacak kristal bilgileri bulunmaktadir. UCl5’iin kristal yapis1t Y(OH);,
UO;’nin kristal yapisi ise kiibik florite yapisindadir ve kristal uzunluklar verilmistir (Cizelge
2.1). HNC ve MD hesaplarinda kullanilan VR ifadeleri kristal yapilarindan yararlanilarak
hesaplanmis ve Cizelge 3.2°de sunulmustur. C1I” ve O~ iyonlarinin elektron affinite degerleri
3.61eV ve 1.46eV’dir. Elektron affinitelerini 2.7 katsayist ile ¢arparak Mayer (1933)
tarafindan verilen karakteristik enerjilerine ¢ok yakin degerler elde ederiz. Kovalent yapidan
dolay1 etkin yiik Cizelge 2.1°de verilen degerlerinde alinmuistir. 1:2 ve 1:3 sistemleri i¢in etkin

ylikler arasinda |Z+|:2|Zf| ve |Z+|=3|Zf| iliskisi bulunmaktadir. Denklem (1.125) ile

verilen anZa =0 yiik notralligi sartin1 saglamak i¢in say1 konsantrasyonlar1 da UCIs i¢in

c,=1/4 ¢ =3/4,U0; i¢in de ¢, =1/3 ¢_=2/3 alimmustir. Potansiyel terimlerindeki van
der Waals ifadeleri c¢ok kiiclik degerler almasmma ragmen potansiyel ifadelerinde

bulunmaktadir fakat UO, sistemi i¢in bu degerler sifir alinmustir.
UCl; ve UQO; i¢in ¢iftli potansiyel sonuglart Sekil 2.2 ve Sekil 2.3’ de goriilmektedir.

Potansiyel grafiklerini inceledigimiz zaman ¢,, ve ¢__’nin kisa ve uzun mesafelerde

davranislarinin oldukca farkli oldugu goriilmektedir. Kisa mesafelerde goriilen farkliligin
nedeni katyon ve anyonlarin yaricaplarinin biiyiikliikklerinin farkliligidir. Uzun mesafelerdeki

farkliligin nedeni ise iyonlarin sahip oldugu etkin yiiklerin farkliligidir.

G_c; Ve @,_o egrilerini inceledigimizde egrinin derinlikleri farklidir ve bu iyonlarin etkin

yiiklerinin biiyiikliigiine bagldir. Etkin yiik fazla olduk¢a ¢ukur da fazlalasacaktir. Iyonlarm
sahip oldugu bu gukur yerler ¢,  igin 2.5 A ¢, , icin 1.95 A mesafesinde bulunmaktadir.

U-CI ve U-O igin kat1 mesafelerin siras1 ile 2.982 A ve 2.24 A oldugunu biliyoruz. Ancak
potansiyel parametrelerini belirlerken karsilastigimiz en biiyiik sorunlardan bir tanesi
maalesef UO;’nin sivi haldeki yapisiyla ilgili bir deneysel caligmanin olmamasidir. Bu
nedenle bu sistemin parametrelerinin dogru tahmin edilip edilmedigine ancak MD ile

transport 6zellikleri belirlendikten sonra karar verilebildi.
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Cizelge 2.1 UCI; ve UO; i¢in potansiyel parametrelerinin bulunmasi i¢in kullanilan bilgiler

Data UCl; U0,
Kristal yap1 ay =7.443 =5.4682
uzunluklari(A) c, =4.321 o=
E. (eV) 3.61 1.46
0
o (A7) 3.66 3.88
1Z_| 0.65 1.20

Cizelge 2.2 UCI; ve UOs igin etkin potansiyel parametreleri (uzunluklar A, enerji ise

0
e’/ A=14.399¢V birimindedir)

Pop Nap Ayp O, 1t0g, H .5 Fp Cop
UCl;

U-U 7 0.05 2.65 45.887 0.00 0.00

CI-Cl 7 0.05 3.314 219.502 1.546 6.797

U-Cl 7 0.05 2.982 104.839 6.959 0.00
U0,

U-U 11 0.05 1.78 28.420 0.00 0.00

0-0 7 0.05 2.70 52.300 0.00 2.98

U-0O 9 0.05 2.24 70.990 0.00 0.00
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6,00 %7

0,0

'0,5 T T T T

Sekil 2.2 UCl; igin HNC ve MD hesaplamalarda kullanilan etkin ¢iftli potansiyeller. Uzunluk
A, enerji ise e*/ 4 =14.399¢V birimindedir.

8,,(r)

Sekil 2.3 UO; i¢in HNC ve MD hesaplamalarda kullanilan etkin ¢iftli potansiyeller. Uzunluk
A, enerji ise ¢’/ 4 =14.399 ¢V birimindedir.
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2.3 Erimis UCl; ve UO;’nin Statik Yapilari

Biz bu sistemleri, bir onceki alt boliimde agiklanan ¢iftli potansiyelleri kullanarak (1.51)
numarali OZ denklemini (1.107) numarali HNC yaklasimi altinda ¢6zdiik. Bu denklemler,
orjinali Gillan (1979) tarafindan Onerilen metot ile niimerik olarak ¢oziilmiistiir. Hesaplar
erime sicakliginin yaklasik olarak %35 yukarisindaki sicaklikta yapilmistir. Caligsma
grubumuzun elemanlarindan doktora Ogrencisi Seckin D. Gilinay tarafindan yapilan MD
benzetim yontemi ile bu sistemlerin belirlenen potansiyel parametreleri ile dogru sicaklikta
erimesi parametrelerin gegerliligini gdstermektedir. Burada HNC ile hesaplanan statik yapiya
ilave olarak MD’den hesaplanan ¢ift dagilim fonksiyonlar1 ve msd’ler de sunulmaktadir.

Sistemlerin erime sicakligi, calisma sicakligi ve yogunluklar1 Cizelge 3.3 de sunulmustur.

Cizelge 2.3 HNC ve MD hesaplarinda kullanilan sicaklik ve yogunluk bilgileri

Data UCL Uo,
T, (K) 1110 3173
7(K) 1200 3200
O 3
po(ion! 4 ) 0.0318 0.0588

Sekil 2.4°de bu ¢calismada UCls i¢in elde edilen G(r) korelasyon fonksiyonunun HNC ve MD
sonuglari ile birlikte Okamoto’da (2005) sunulan X-151m1 deneyi, rijid iyon modeli ve polarize
olabilen iyon modeli MD benzetim sonuglari toplu olarak sunulmustur. Sekilden de goriildiigii
gibi bizim tespit ettigimiz VR tipi rijid iyon potansiyeli kullanilarak gerek HNC’den gerekse
MD’den buldugumuz sonuglar BM tipi rijid iyon potansiyeline kiyasla hem deneyle hem de
polarize olabilen iyon modeli ile ¢alisgan MD ile ¢ok daha iyi uyum igirisindedir. Bu
uyumluluk bu tezde sunulan potansiyelin UCIls’lin yapisal ve transport o6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in uygun oldugunu gosterir. Sekil 2.5’de ise yine bu ¢alismada elde edilen S(k)
yap1 faktorii ile Okamoto’dan (2005) alman X-151m1, RI ve PI modeli sonuglari
gosterilmektedir. Burada da yine bizim sonug¢larimizin gerek deneyle gerekse PI modeli

sonugclari ile daha iyi benzestigi sonucuna varilir.



50

3
——HNC
—— MD
DENEY
— MD (PIM)
5 MD (RIM)

G(r)

14 /&&éqf%mv&v—w
| A\

Sekil 2.4 UCls i¢in deney, HNC ve benzetim toplam radyal dagilim fonksiyonlarinin karsilastiriimasi
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——HNC
— DENEY
—— MD(PIM)
—— MD(RIM)

Sekil 2.5 UCl; i¢in deney ve HNC toplam yapi faktorlerinin karsilastirilmasi

15
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UCI; ve UO; erimis fazdaki HNC ve MD ciftli dagilim fonksiyonlar: sirasiyla Sekil 2.6 ve
Sekil 2.7°de sunulmustur. Iki bilesenli bir s1v1 sistemde beklenildigi gibi cekici etkilesmelerin
daha baskin oldugu anyon-katyon ciftli dagilim fonksiyonlar1 anyon-anyon ve katyon-
katyon’larinkine kiyasla daha kisa mesafelerde olusan daha keskin ve daha yiiksek ilk pike ve
orta mesafelerde daha belirgin salinimlara sahiptir. Burada bu sistemleri siradan sistemlerden
ayiran en 6nemli bulgu g__(r) ‘nin ilk pikinin g +_(r) ‘nin ilk pikinin altinda kalan bolgeye
dogru yerlesmeye ¢alismasidir. Bunun sebebi, anyonlarin daha yiiksek bir hareketlilige sahip
olmasindan dolay1, anyonlar etrafinda katyonlarin (veya tersi) olusturdugu kapali kabuktan
niifuz ederek anyon-katyon birinci koordinasyon bolgesine ge¢meleridir. Bu durum her iki
sistem i¢in de gegerli olmasina karsin g, (r) ’lerden de goriildiigii gibi UO, sisteminde daha
glicliidiir. Giriste bahsedilen literatiirde de vurgulandigi gibi bu sistemler siradan sistemlere

kiyasla ki burada (+) ve (-) iyonlar hemen hemen esit dlclide iletkenlige katkida bulunur,

anyonlarin daha mobil oldugu bir hizli iyon fazindan erimislerdir.

Sekil 2.6 UCl; icin HNC ve MD hesaplamalarindan elde edilmis ¢iftli dagilim fonksiyonlari
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Sekil 2.7 UO; ,¢,n HNC ve MD hesaplamalarindan elde edilmis ¢iftli dagilim fonksiyonlar

Erimis UCl; ve UO;’nin AL kismi yapi faktorleri, HNC yaklagimi ile elde edilen g, (r) ciftli

dagilim fonksiyonlarinin Fourier Transformu alinarak hesaplanmistir (bak denklem (1.85)).
Bulunan bu sonuglar Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da sunulmustur. iki sistem i¢in de AL kismi yapi
faktorlerinin benzer oldugu gériilmektedir. S, (k) ile S__(k) nin ilk pikleri ile S, (k) ilk

cukuru gorildigi gibi farkli yerlerde bulunmaktadir. S +_(k)'n1n ilk ¢ukuru S, +(k) ile

S__(k)’mn ilk pikleri arasinda yer almaktadir. S, +(k), S (k) ile karsilastirildiginda ilk

pikinin daha kiigiik ve genis oldugu goriilmektedir. Ayrica titresimi daha azdir. Biitiin titresim

k = 547" *den sonra 6nemsenmeyecek kadar kiigiik olmaktadir. S (k) ise k =8 4" ’e kadar
titresime devam etmektedir. S, (k) ‘nin bu cabuk soniimlenmesi erimis yliksek iyonik

iletkenlikli sistemlerin karakteristik 6zelligidir ve bu katyonlarin mobilitelerinin yiiksekligini

gostermektedir. Bu yorum ashnda g, (r)’lerden varilan sonuca ters diismektedir. Ciinki

yukarida bahsettigimiz gibi anyonlarin anyon-katyon ilk koordinasyon kabugunda nufiiz
ederek bu bolgeye girmesi anyonlarin daha mobil olmasindan kaynaklanir seklinde
yorumlamistik. Bu ¢eliskiye, bu sistemlerin zamana bagli 0Ozelliklerine bakarak son

verebiliriz. Bu nedenle MD benzetiminde hesaplanan ortalama kare yerdegistirmeleri (msd),
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< rz(t) >de Sekil 2.10 ve Sekil 2.11°de sunuyoruz.

Msd’leri serbest parcacik bolgesi ve hidrodinamik bdlge olmak iizere iki kisma ayirabiliriz.
Serbest parcacik bolgesi UO, i¢in 0.5 ps’ye kadar iken bu bolge UCls’de 1.5 ps’ye kadar
ulagir. Buradan sonra msd’nin zamanla lineer olarak yerdegistirdigi hidrodinamik bdlge
mevcuttur. Her iki sistemin her iki bolgesinde de anyonlarin msd’sinin egimi katyonlardan
daha biiyiiktiir, bu da her iki bolgede de anyonlarin daha mobil iyonlar oldugunu gosterir.
Egimler arasindaki fark UO,’de UCls’e kiyasla ¢ok daha biiyiiktiir. Erime sicakligindan
hemen sonra, UO, nin iyonlarmin difiizyonundaki bu fark, bu sistemin bir SIC fazdan eridigi
ve stvidaki bu 6zelligin sivinin, kat1 fazdaki davranisindan etkilenmis oldugu sonucu seklinde
yorumlanir. UCl5’iin de UO,’ye benzer sekilde difiizyon 6zelligi gostermesine karsin UCls

sadece SIC faza biraz yakin bir faza sahip oldugu sdylenebilir.

Sonug¢ olarak, bu g¢alismada sunulan sonuglar1 var olan deneysel verilerle olduk¢ca uyum
icerisinde olmasi, parametizasyonu yapilan VR rijid iyon potansiyelinin literatiirdeki diger
rijid iyon potansiyellerine kiyasla etkilesmeleri daha gercek¢i modellemistir. Bu nedenle bu
potansiyelden elde edilen veya edilecek olan diger sonuglar da giivenilirdir. Yiiksek
sicakliklardaki davranisinin bilinmesi onemli olan ve bu niikleer yakit teknolojisinde
kullanilan bu sistemleri her sartta deneysel olarak incelemek miimkiin olamayabilir. Ancak,
bu tezdeki calismalar hem sistemlerin yiiksek sicakliklardaki davraniginin anlasilmasini
saglamig ve kat1 haldeki Ozelliklerin anlasgilmasina da 1sik tutmus hem de daha sonra bu
sistemlerle ilgili teorik ve simiilasyon caligmalar1 yapacak olanlara da iyi bir potansiyel

modeli sunmustur.

Toplam yapt faktoriini hesaplamak i¢in kullandigimiz koherent sagilma uzunluklart b,

Cizelge 3.4’de verilmektedir (Sears, 1992).

Cizelge 2.4 UCl; ve UO; i¢in ndtron sacgilma uzunluklari

UC13 UOZ

by, (fin) 0.8417 0.8417

bero(fin) 0.9577 0.5803
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Su k)

Sekil 2.8 UCls i¢in AL kismi yapi faktorleri

10

Suk)

Sekil 2.9 UO; i¢in AL kismi yap1 faktorleri

10
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3. HALOJENUR TUZLARDA DONMA

Bu boliimde, halojeniir tuzlarin donma mekanizmasi ve statik donma kriteri ile ilgili
calismalar yapilmistir. Ayrica bir 6nceki boliimde calisilan UCl; ve UO; sistemleri de bu
boliimde yapilan calismamiza eklenmistir. Birinci kisimda iki bilesenli sivilar i¢in statik yapi
faktorii ile donma kriteri arasinda daha 6nceden yapilan ¢aligmalar 6zetlenmis ve daha fazla
sistem kullanilarak bunlarin dogrulugu arastirilmustir. Ikinci kisimda ise statik dielektrik
fonksiyonu hesaplanmis ve donma mekanizmasi ile ilgili genel bir sonu¢ ¢ikarilmaya
calistlmistir. Sonuglar deneysel datalardan yola ¢ikilarak HNC yaklasimi kullanilarak

bulunmustur.

3.1 Donma ve Statik Yap1

3.1.1 Giris

Lindeman (1910) ile Hansen ve Verlet’in (1969) calismalarindan bu yana statik ve dinamik

siiflandirma ve donma kriterleri birgok bilim adamin1t mesgul etmistir.

Tek bilesenli sistemler i¢in ilk donma kriteri Lindeman (1910) tarafindan ongoriilmiistiir. Bu
kritere gore, ortalama karekok yerdegistirmelerinin <Ar2> ortalama pargaciklar arasi

mesafeye oranmin, katinin erime ¢izgisinde 0.15 degerine esit oldugu onerilmistir. Ikinci
statik donma kriteri Hansen ve Verlet (1969) tarafindan Lennard-Jones sistemleri igin
onerilmistir (Hansen ve Verlet, 1969; Ramarishnan ve Yussouff, 1979). Bu kritere gore ii¢
boyutlu sistemler i¢in donma g¢izgisi boyunca nétiir, tek atomlu bir sivinin dondugu £,
degerinde, donmaya yakin durumda, statik yap1 faktoriindeki temel pikin genligi 2.8 ile 3.1
arasinda evrensel degerini almaktadir. Alkali metaller i¢inde statik yapi faktoriiniin temel
pikinin yliksekliginin 3.0 civarinda oldugu bulunmustur (March ve Tosi, 1984). Sekil 3.1°de
alkali metallerin (Cs, K, Li, Na, Rb) erime sicakliklarina yakin sicakliklarda siv1 fazdaki S(k)
yap1 faktorleri gosterilmektedir (Oztek, 2005). Burada pargaciklar aras1 etkilesmeler Ashcroft
potansiyeli ile modellenmis ve yap1 faktorleri VMHNC teorisi kullanilarak hesaplanmuistir.
Sekil 3.1°den de goriildiigli gibi yapr faktorlerinin temel pikinin yiiksekligi S(ko) Hansen-

Verlet tarafindan onerilen evrensel donma kriteri i¢indedir.
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Cs (308K)
—— K (343K)
Li (470K)
Na (376K)
Rb (318K)

W

2005)
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0.8 L O smagnetil (HI)
! O Vukawa (HI)
|E B magnetik (HI olmadaty)
0.6 = ® Vukawa (HI olmadar) ]

Sekil 3.2 Indirgenmis uzun zaman self difiizyon katsayisi ile yapi faktorii arasindaki iliski

(Pesché vd., 2001)
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Simdi de dinamik donma kriteri ile ilgili yapilan temel ¢aligmalardan ve onerilerden kisaca

bahsedelim. Kolloidler ve ii¢ boyutlu sivilar i¢in Lowen (1993, 1996) D, /D, uzun-siire ve

kisa-siire diflizyon katsayilarinin oraninin donma ¢izgisi boyunca 0.1, iki boyutlu sivilar igin
ise 0.085 evrensel degerine esit oldugunu Onermistir. Bu Onerilere ilave olarak Pesche ve
arkadaslar1 (2001) kisa zaman once iki boyutlu sistemler i¢in yeni bir donma kriteri
onermislerdir. Calismalarinda magnetik ve Yukawa sistemlerinin Brownian dinamik
simiilasyonu vasitastyla indirgenmis uzun zaman self difiizyon katsayis1 ile statik yap1 faktorii
arasinda Dé‘ / D, =f (S (k0 )) gibi fonksiyonel bir iliskinin oldugunu gdstermislerdir (Pesché
vd., 2001). Boyle bir iliskinin varlig1 Sekil 3.2°de agikc¢a goriilmektedir. Sekil 3.2°ye dikkatle
bakildiginda Léwen’ in onerdigi Dk /D, =~ 0.085 igin statik yap1 faktori S(k,)= 5.5
degerine karsilik geldigi bulunur. Ancak iki boyutlu sivilar i¢in elde edilen 5.5 degeri ii¢
boyutlu Hansen-Verlet donma kurali ile uyumlu degildir (Pesché vd., 2001; Broughton vd.,
1982). Bu sonu¢ gosterir ki donmaya yakin degerlerde iki boyutlu sivilarda statik
korelasyonlar ii¢ boyutlulara kiyasla daha giiclii olmaktadir. Indirgenmis difiizyon katsayisi
ile statik yap1 faktoriinlin maksimumu arasindaki bu iliskinin daha once bahsedilen alkali
metaller gibi sistemlere uygulanabilirligi varsayilirsa, tek bilsenli sistemlerde indirgenmis
difiizyon katsayisinin yaklasik olarak 0.2 gibi bir evrensel degere sahip oldugu bir dinamik

donma kriteri sonucuna ulagilabilir.

Alkali halojeniirler gibi iki bilesenli bir sivida, yapisal olarak li¢ kismi yapr faktoriiniin
kullanilmast gerekir (March ve Tosi, 1980, 1984). Altbolim 1.6’da bahsedildigi gibi kismi
yapi faktorleri amaca gore farkli sekilde ifade edilebilir. Bu boliimiin amaci geregi, simdi

Bhatia-Thornton yap1 faktorleri uygun araglardir.

NaCl gibi basit tuzlarin siv1 haldeki sayi-say1 yap: faktorleri S (k) gaz gibi davranirken say1-
yiik yapt faktorli yok denecek kadar az bir yapi1 gosterir. Yiik-yiik korelasyon fonksiyonu
Seo (k) ise bunlarin tersi olarak c¢ok belirgin ve keskin bir temel pik gosterir ve bu davranig
nitel olarak donma sicakliginin hemen {izerinde siradan bir tek atomlu sivinin yap1 faktoriine
benzer. Yukarda NaCl’ye ait olarak bahsedilen bu ozellikler diger alkali halojeniirlerinde
genel ozelligidir. Erimis NaCl’ye ait bu ii¢ yap1 faktorii Sekil 3.4’de gosterilmektedir. Sivi
NaCl’ye ait SQQ(k) ile Sekil 3.1°de verilen siv1 alkali metallerin yap1 faktorleri birbiri ile
kiyaslaninca yukarda bahsedilen nitel davranis benzerligi ¢ok acik bir sekilde goriilmektedir.

Tek atomlu bir kristalde diizen parametresi periyodik atomik yogunluk p_ ’nin Fourier

bilesenleridir. Burada G ters orgii vektorleridir. Iyonik kristaller icin bunun agik bir sekilde
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genellestirilmesiyle p (r) ve p (r)’nin Fourier bilesenleri sirastyla katyon ve anyona ait
periyodik yogunluklari temsil eder. Yiik ve say1 yogunluklari p . =p +p_ ve p,=p, —p.

olarak tanimlanir ve bunlar iyonik kristaller i¢in bir grup diizen parametresini olusturur.

Ornegin NaCl kayatuzu yapist gdéz oOniine almirsa p, basit kiibik yapiyr belirler. Eger
katyonlarla anyonlar arasindaki fark goézardi edilirse yap1 basit kiibik yapidir ve bu p, ile
belirlenir. Diger taraftan p, katyonlarla anyonlar arasindaki farki belirler. Boylece ylizey
merkezli bir kiibik 6rgii olarak iyonik kristali belirler. Bu nedenle p, dogrudan iyonik

karakteri yani daha 6zgiin olarak kristal yapidaki iyonik yiiklerin degisimini yansittig1 i¢in,

cekici (kohesive) kuvvetler Coulombik dogaya sahiptir temel gercegini igerir.

Kati ve siv1 yap1 faktorlerinde p ile p, arasindaki baglanti su sekilde olur: p, (k) ve p, (k)
dalgalanmalari <pQ(k)pQ(— k)>, <pN(k)pN(— k)> ve <pN(k)pQ(— k)> olarak iliskilendirilerek siv1
fazda S (k), S, (k) ve S (k) tiiretilir. Yukarda sivi NaCl i¢in bahsedilen deneysel kanitlar
bir iyonik sivida kisa mesafe diizeninin, oncelikli olarak S (k) yiik-yiik yap1 faktorii
tarafindan yansitildigini ifade eder. Toparlanirsa eger, NaCl gibi iki bilesenli bir sistem igin
bir donma kriteri one siiriiliirken 6zellikle yilik-yiik yapr faktoriiniin bir k, degerindeki bu
kristal yapidaki ters orgiideki dalga vektoriine karsilik gelir, temel pikinin genligi S (ko) g0z

Oniine alinmalidir.

March ve Tosi (MT) (1980) klasik tek bilesenli plazma (OCP) (bak altboliim 1.8.1) ile
benzerliklerden yararlanarak ve temel alarak alkali halojeniirler i¢in bir donma kriteri
Onermistir. Bu kriterin 6ngdriisiit MT’ye gore su sekilde yapilandirilmistir: Klasik tek bilesenli
plazma modeli bir Coulomb sivisidir ve OCP igin S, (k) denklem (1.127) ile verilen plazma
parametresinin fonksiyonu olarak belirlenebilir. OCP modeli kullanilarak yapilan hesaplar
sonucu, bir hacim-merkezli kiibik yapiya donma faz geg¢isinin yaklasik olarak I' =160
(March ve Tosi, 1980) da gergeklestigi ve bu plazma parametresinin kritik degerine karsilik

gelen S (k,)’1n degerinin 2.7 civarinda oldugu bulunmustur.

Buna ilave olarak, klasik tek bilesenli plazma saf sivi metallerin yap1 faktorlerinin
hesaplanmasinda ve alkali metallerin donma kriterleri i¢in halihazirda bir temel
olusturmustur. Erimis alkali halojeniirlere gelince benzer bir donma kriteri MT’ye gore

oncelikle S, (k,)’i igermelidir. Buna gore MT, deneysel sonuglardan yararlanarak sivi NaCl,

KCIl, RbCl ve CsCl i¢in Cizelge 3.1°deki sonuglari elde etmistir
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Cizelge 3.1 S, 'nun ilk maximum pikinin degeri (March ve Tosi, 1980)

NaCl | KCL | RbCl | CsCl

S 32 | 44 | 36 | 3.1

(T-T,)/T) | 0.070 | 0.023 | 0.035 | 0.059

r 71 65 66 65

Cizelge 3.1°deki (T—TM )/TM , SQQ(kO)’m elde edildigi sicakligin (T), erime sicakligindan
(TM) yiizde olarak sapmasini gosterir. Sonuglar erime sicakligia extrapole edildiginde ise
SQQ(kO)ES.O oldugu bulunmustur. Ayrica tek bilesenli plazma ile benzerliklerden yola

¢ikarak alkali metaller i¢in I plazma parametresi de hesaplanarak Cizelge 3.1°de verilmistir.
Gorildiigii gibi alkali metallerin plazma parametreleri dikkatlice {izerinde durmaya degecek

sekilde sabit ve yaklasik olarak I' _ 'nin yarisi olan bir deger aldigi goriilmiistiir. March ve

Tosi’nin iki bilesenli bir sistemin donma kriteri ve statik yapi ile ilgili bu ¢caligmasinin sadece
birkac tane alkali kloriir ele alinarak yapildigina dikkat edersek bir statik donma kriteri ve
siiflandirmasi i¢in ¢ok daha kapsamli bir ¢aligma ihtiyact hemen ortaya c¢ikar. Burada
MT’nin izledigi yolu ve diisiinceyi takip ederek yeteri kadar ¢ok sayida sistem ele alinip
yukarda bahsedilen kriter incelenirse bu donma kriteri hem daha kapsamli bir sekilde
incelenmis olur hem de eger gecerli ise kriterin evrenselliginin smirlart belirlenir. Gegerli
degil ise de baska bir kriterin olup olmayacag tespit edilebilir. Ayrica bu ¢aligma, sonuglar
kisminda da goriilecegi gibi donma ile iyon ¢ap orani, yogunluk,... gibi diger fiziksel

parametreler arasindaki iligkilerin incelenmesine imkan verecektir.

3.1.2 Yontem ve Teori

Bu béliimde s1v1 yapilarin yapi faktorlerinin nasil hesaplandigi hakkinda kisa bilgi verecegiz.
Yapr faktorii, sagilma deneyleri, bilgisayar simiilasyonu veya sivi hal teorilerinden elde
edilebilir. Bu ¢alisma (1.51) denklemi ile verilen Ornstein-Zernike denklemi (1.107) denklemi
ile verilen Hypernetted-Chain yaklasimi kullanilarak ¢oziilmiistiir. Ornstein-Zernike
denkleminin HNC yaklagimi ile ¢6ziilebilmesi i¢in iyonlar arasi ¢iftli etkilegsmelerin bilinmesi
gerekmektedir. Bunun i¢in ¢alisilan sistemler i¢in kullanilan iyonlar arasi etkilesmeler (1.130)

denklemi ile verilen Fumi-Tosi (FT) veya (1.135) denklemi ile verilen Vashishta-Raman (VR)
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katt iyon potansiyelleri kullanilmistir. OZ denkleminin ¢oziilmesiyle dagilim
fonksiyonlarindan yap1 faktorleri bulunur. Boylece (1.95) bagintilar1 ile Bhatia-Thornton yapi

faktorleri elde edilmistir.

3.1.3 Sonugclar ve Tartisma

Bu kisimda dikkatimizi yiik yogunluk dalgalanmalar1 arasindaki korelasyon fonksiyonunun

genligine yani Sy, (ko)’a toplayacagiz. Termodinamik tutarlilik agisindan Cizelge 3.3°deki

calisma sicakligt 7 erime sicakligr 7, ’den %5 daha yiiksek olmasi saglanmistir. Ancak

iyonik yogunlugun sicakligin bir fonksiyonu olarak literatiirde bulunmayan sistemler i¢in bu
deger %5’ten farklidir. Bhatia-Thornton yap1 faktoriinii bulabilmek i¢in dnce ¢iftli potansiyel
icin kullanilan parametreler Cizelge 3.2°de verilmistir. Burada potansiyel parametreleri
literatiirden bulunmustur. UCl; ve UQO; sistemleri i¢in bir dnceki boliimde bulunan potansiyel
parametreleri kullanilmigtir. Bu yilizden kullanilan bu parametreler Cizelge 3.2°de tekrar
yazilmaya gerek goriilmemistir. Dikkat edilecegi gibi normal tuzlar i¢in FT potansiyel formu
stiperiyonik sistemler i¢inde VR potansiyel formu kullanilmaktadir. Fakat CaF, siiperiyonik

bir malzeme olmasina karsin farkli bir potansiyel kullanilmistir.

Ayrica bunlara ek olarak MgCl,, CaCl,, BaCl,,SrCl,, ZnCl, sistemlerinin yap1 faktorleri
deneysel sonuglardan yola ¢ikarak hesaplanmistir (Salmon, 1992). Siiperiyonik sistemler i¢in
etkin yiik degeri 0.68 civarinda alinirken normal tuzlar ise tam iyonik olarak alinmistir. Bu da
stiperiyonik sistemlerde kovalent yapinin normal tuzlarda ise iyonik yapinin hakimiyetinin bir
sonucudur. Cizelge 3.3’e baktigimiz zaman siiperiyonik sistemlerin erime sicakliklarinin daha
diisiik oldugunu gérmekteyiz. Bu da molekiiller aras1 baglanma kuvvetinin daha az oldugu
anlamina gelmektedir. Bu sonucta kovalent yapt yormunu desteklemektedir. Yarigaplar

incelendiginde siiperiyonik yapilarda o, < o_ oldugunu gormekteyiz. Bu fark normal tuzlara

gore daha fazla olmaktadir. Bu da katyonlarin mobilitelerinin daha fazla oldugu anlamina

gelmektedir.

Calisilan bu tuzlar i¢indeki gruplar1 temsil etmesi acgisindan S$ekil 3.3’de bazi sistemlerin
potansiyel grafikleri gdsterilmistir. UCl; ve UQO; sistemlerinin potansiyel grafikleri bir dnceki

boliimde Sekil 2.2 ve Sekil 2.3 de ¢izilmisti.
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Cizelge 3.2 Sistemlerin etkin potansiyelleri i¢in kullanilan parametreler tablolardaki birinci
satir katyon-katyon ikinci satir anyon-anyon ii¢lincii satir ise katyon-anyon parametreleridir.

0
Uzunluklar A, enerji ise e? /A =14.399¢V birimindedir.(Kullanilan referanslar kaynaklarda

verilmigtir)
SISTEM | Z | Z_ | 0,¢| 0.¢| # | Cuy | Dug | Hus | Pus | Bus
0.0 9.58 | 0.0
TIBr* | 0.7 | 0.7 | 1.45 | 1.99 0.1 623 |2.19
0.0 263 | 1.10
0.0 150 | 0.0
TICI®  |0.68 [0.68| 1.40 | 1.92 58 133 | 1.60
0.0 48.8 |0.80
0.0 320 | 0.0
T |0.68]0.65|1.54 | 2.10 19.0 4719 | 3.08
0.0 97.9 | 1.54
0.0 0.30 | 0.0
AgBr'  |0.66(0.66| 0.85 | 2.04 779 595 | 1.81
0.0 743 091
0.0 0.25 | 0.0
AgCI" 0.6810.68]0.81 | 1.96 6.01 489 |1.60
0.0 6.12 | 0.80
0.0 0.02 | 0.0
Agl® | 0.6 |06 |0.81|1.95 6.93 446 |2.35
0.0 107 | 1.17
0.0 0.004 | 0.0
CuCIE | 0.5]0.5 046|181 577 132 | 087
0.0 429 |0.43
0.0 0.005 | 0.0
CuBrf |0.48(0.48]0.46 | 1.96 9.03 185 | 1.04
0.0 599 |0.52
0.0 0.01 | 0.0
Cul® | 0.6 | 0.6 |0.46|2.20 6.93 339 | 235
0.0 13.0 | 1.17
NaCI" | 1.0 | 1.0 [ 0.99 | 1.81 |0.33| 0.07 | 0.04 0.069
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0.33] 5.03 | 10.1 0.601

0.27] 0.49 | 0.60 0.052

0.07 | 0.04 0.018

NaBr' 10 | 10| 117 [ 1.72]034| ¢ 50 | g5 0.011
0.61 | 0.82 0.015

0.07 | 0.04 0.018

Nal 10 | 10| 117 [ 191|039 15 o [ 474 0.011
0.83 | 1.34 0.015

0.33] 0.07 | 0.03 0.051

NaF" 1011010991129 [ 53] 070 | 0.87 0.035
027 0.0 | 0.0 0.049

0.33] 1.06 | 1.04 0.252

KCI" 1O | 1.0 [ 137 | 1.81 [y 33] 540 | 103 0.033
0.27| 2.08 | 3.17 0.018

1.05 | 1.04 0.018

KBr' 1.0 [ 1.0 | 1.46 | 1.72034] ¢ o5 [ 195 0.011
2.60 | 4.29 0.015

1.05 | 1.04 0.018

KP 1.0 [ 1.0 | 1.46 | 1.91(036] 155 | 490 0.011
3.55 | 6.76 0.015

0.33] 1.06 | 1.04 0.246

KE' | 10| 10| 1.37 | 129 g 53] g1 | 005 0.003
0.27( 0.0 | 0.0 0.019

0.0 | 0.0 0.029

LiCl 1.0 | 1.0 | 0.82{ 159034 4 o1 [ 947 0.011
0.09 | 0.10 0.020

0.0 | 0.0 0.029

Lil 1O | 1.0 [0.82 | 1.911043] o4 | 460 0.011
0.14 | 023 0.020

0.0 | 0.0 0.029

LiF' 1.0 | 1.0 | 0.82 | 1.80 030 o ca [ (174 0.011
0.03 | 0.03 0.020

RbCI | 1.0 | 1.0 | 1.59 | 1.56 |0.32| 2.58 | 3.56 0.018
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564 | 11.3 0.011
343 | 5.81 0.015
2.58 | 3.56 0.018
RbBr' | 1.0 | 1.0 | 1.59 | 172034 o 55 [ 5 5 0.011
429 | 7.80 0.015
2.58 | 3.56 0.018
RbI 10 [ 1.0 | 159191034 o | 500 0.011
585 | 12.1 0.015
0.0 1.51 | 0.0
NiBr,* |1.06]0.53]0.78 | 1.85 9.0 113 1126
0.0 71.3 | 2.51
0.0 0.95 | 0.0
NiCL* | 1.1 [0.55]0.73 | 1.77 58 981 | 1.04
0.0 54.4 |2.09
0.0 2.58 | 0.0
NiL,* 0.9 10.450.81 | 1.95 19.0 182 | 1.48
0.0 122|295
0.0 0.0
CaBr,’ | 2.0 |1.0[099]1.95 295 265
3.03 0.015
0.0
CaF,” | 2.0|1.0|1.18]1.33(0.27 0.012
0.018
0.0 0.0
Cal,' 2.0 | 1.0|0.99 |2.16 259 215
3.03 0.015
0.0 0.0
ZnBry" | 2.0 | 1.0 | 0.74 | 1.95 295 265
3.03 0.015
0.0 0.0
Znl,! 20|10 (074 |2.16 2,59 215
3.03 0.015
MgBr," | 2.0 | 1.0 [0.65 | 1.95 0.0 0.0
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2.95 265
3.03 0.015
0.0 0.0
Mgl,' | 2.0 | 1.0 | 0.65|2.16 2.59 215
3.03 0.015
0.0 0.0
StBr,’ |20 |10 |1.13[1.95 2.95 265
3.03 0.015
0.0 0.0
Srl,’ 20| 1.0 |1.13]2.16 259 215
3.03 0.015
0.0 0.0
BaBr,! 201(1.0(1.35]|1.95 2.95 265
3.03 0.015
0.0 0.0
Bal,' 20 [ 1.0 135|216 2,59 215
3.03 0.015
0.08 382 |0.45
YCIL> [ 09|03 (1.02]1.72 6.30 86.4 | 0233
0.69 131 | 1.51
0.08 9.64 |0.45
YBry® | 0.9 | 0.3 [0.90]|1.96 9.96 213 | 0.43
0.88 192 | 1.96
0.0 343 | 0.0
CeCl,> | 09|03 |1.01]1.81 6.30 122 1033
0.0 169 | 1.48
0.0 343 | 0.0
Cel> |09 |03]1.01]2.20 20.1 478 | 0.64
0.0 542 |2.88
0.25 434 10.84
LaCl,> | 0.9 |03 |1.03 181 6.30 122 1033
1.19 181 | 1.53
ErCl | 0.9 [ 0.3 |1.02|1.68 0.08 382 1045
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6.30 725 1033
0.68 114 | 1.51
0.08 8.53 | 045
ErBry | 0.9 | 0.3 [0.89 | 1.96 0.96 213 | 043
0.86 186 | 1.96
0.02 121 [0.23
ScCl | 0.9 03075 1.81 6.30 122 1033
0.38 69.6 | 1.50
0.0 350 | 0.0
HoCl> | 0.9 [ 0.3 |1.01|1.70 6.30 735 1033
0.0 118 | 1.48
0.0 9.76 | 0.0
HoBry” | 0.9 | 0.3 [0.90 | 1.96 0.96 213 | 043
0.0 192 | 1.93
0.0 127 | 0.0
TbCL? | 0.9 | 0.3 |0.92 | 1.81 6.30 122 1033
0.0 127 | 1.48
0.0 152 | 0.0
GdCl, | 0.9 | 0.3 0.94°( 1.81° 6.30 122 1033
0.0 134 | 1.48
0.0 112 | 0.0
DyCl; | 0.9 |03 |0.91°/1.71° 6.30 821 033
0.0 87.9 | 1.48
0.0 254 | 0.0
NdCl; | 0.9 | 0.3 |0.98°|1.81° 6.30 122 1033
0.0 155 | 1.48
0.0 0.03 | 0.04
AICL; | 0.9 | 0.3 |0.53°/1.81° 6.30 122 1033
0.62 318 | 1.49
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Sekil 3.3 Secilen bazi sistemlerin ¢iftli etkilesme potansiyelleri. Uzunluklar A, enerji ise

0
e? /A =14.399 eV birimindedir
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r(A) r(A)

Sekil 3.3 (devam)

Bu potansiyel parametreleri kullanilarak sistemlerin S, (ko) degerleri hesaplanmig ve bu

degerler Cizelge 3.3 de verilmistir. Ayrica potansiyel grafiklerine benzer olarak ayni sistemler
icin Sekil 3.4’de Bhatia-Thornton yiik ve say1 yapr faktorli grafikleri sunulmustur. Bu
grafikte yukarda verilen tuzlara ek olarak UCl; ve UQO; sistemleri ile deneysel sistemleri

temsil etmesi agisindan MgCl, ve SrCl, de ilave edilmistir.

S(k)




S(k)

S(k)

0 10
k(A"
1,5 MgCl,
— Sk
S0
1,01 v
0,5
0,0
-0,5 T
8
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S(k)

S(k)

S(k)

-0,5
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Sekil 3.4 Calisilan sistemlerden bazilarinin hesaplanmis BT kismi yap1 faktorleri

Cizelge 3.3’den de goriildugi gibi Sy, (ko) MX ’ler i¢in 2.7-3.8 arasinda, MX, ’ler i¢in 2.0-
3.2 arasinda ve MXj; ler i¢inde 1.3-2.0 arasinda degerler aldig1 bulunmustur. Fakat bir 6nceki

boliimde parametrelerini belirledigimiz UCIl; ve UO; bu genellemeye uymamaktadirlar. Bu
durum ayn1 zamanda Sekil 3.5’te grafik olarak goziikmektedir. Yogunlugu sicakligin bir
fonksiyonu olarak literatiirde bulunan sistemler i¢in degisik sicakliklarda hesaplanan

Soo (ko ) ’lar (bakimiz Sekil 3.6) erime sicakligina extrapole edildiginde yap1 faktoriiniin temel

pikinin yiiksekligi yaklasik %5 daha biiyiik degerler aldig1 goriilmiistiir. Bunlar Cizelge 3.3’te

Soo (ko) degerlerinin yaninda parantez i¢inde verilmektedir. Buradan yola ¢ikarak donma

sicakliginda yiik-yiik yap1 faktoriiniin temel pikinin genliginin MX ’ler i¢in ortalamasinin
yaklagsik olarak 3.5 olmasi1 gerektigi sonucuna varilir. MX ’ler i¢in yaklasik olarak elde edilen
3.5 degeri, March ve Tosi’nin (1980) alkali halojeniirler i¢in tahminde bulundugu
Soo (ko); 5.0 ile karsilastirilirsa gozardi edilemeyecek kadar birbirinden farkli oldugu

agiktir. Ancak MT’nin ¢alismasindaki S;, (ko) degerleri ile (bakimiz Cizelge 3.1) bu

calismada elde edilenlerle (bakiniz Cizelge 3.3) tek tek karsilastirildiginda aradaki farkin
genellikle ¢ok onemli olmadigr goriliir. Bunun sebebi MT’nin ¢alismasinin sinirli sayida
sistem icermesi ve deney ile teori arasindaki genel farkliliklar olabilir. Cizelge 3.3’te sunulan
sonuglardan yap1 faktoriiniin temel pikinin yiiksekligi ti¢, iki ve tek degerlikli halojeniirler
sirasina gore artmasi, metal iyonun valansi ile halojeniir iyonunun valansi arasindaki fark
arttikca kristal faza donmanin daha giiclii statik korelasyonlarla veya daha siddetli yiik
yogunlugu dalgalanmalari ile gergeklestigi yorumuna ulastirir. Giiglii bir statik korelasyonun

yiiksek dereceden bir kisa mesafe diizen anlamina gelecegini de eklemek gerekir. March ve



72

Tosi tarafindan Onerilen “alkali halojeniirlerin donma ¢izgisi boyunca yap1 faktorii sabit bir
genlige sahiptir” basit evrensel kuralinin tiim tuzlar ailesi i¢in gegerli olmadigi, metal iyonu
ile halojeniir iyonu arasindaki valans farki ile sinirlandig1 bu calismadaki temel sonuglardan
biridir. Yani evrensel bir donma kurali 6nereceksek bu kuralin kapsadigi sistem grubu aym

stoichimetreye sahip tiyelerden olusmali. Buna gére S, (ko)’in ayni stoichimetric sistemler
lizerinden ortalamasi almirsa MX ’ler ig¢in ~3.3, MX, ’ler i¢in ~2.8 ve MXj; ler igin ~1.7
evrensel Sj, (ko) degeri bulunur. Fakat UO, ve UCIl; bu evrenesel degerlerle uyumlu

degildir. Bunun baslica nedeni olarak UQO; bir alkali halojeniir degildir. Dioksitler i¢in ayr1 bir
donma mekanizmas1 aranmalidir. Ayrica parametrelerden de goriildiigii gibi etkilesme
potansiyelindeki polarizyon katsayilari sifir alinmigtir. UCI5’lin uymamasinin nedeni olarak
bir onceki altboliimde agiklamaya ¢alistigimiz Sqo(k) nin davranisidir. Sqo(k) keskin bir pik
gostermelidir. Fakat UCIl3’lin Sqo(k) egrisi keskin bir pik yerine daha genis bir egri
seklindedir. Keskin bir pik gostermemesinin nedeni olarak ta iyonlar arasindaki Coulombik

etkilesmelerin zay1flig1 sayilabilir. Bu davranista uymamasinin nedeni olarak sayilabilir.

Yiik simetrik durumu (1:1) goz 6niine alindiginda daha dncede bahsettigimiz gibi, basit tuzlar
icin kismi yap1 faktorleri hemen hemen 06zdes oldugundan yiik ve sayr yogunlugu
dalgalanmalar1 yok denecek kadar zayif iliskilidir, yani Sy, (k); 0. Oysa, siiperiyonik
iletkenler sozkonusu oldugunda, atom merkezleri arasinda kayda deger bir elektron

yogunlugu vardir (yani kovalent baglanma) ve dalgalanmalar daha giicli iliskilidir,

Sno (k) # 0 (Sekil 3.4). Yiik simetrisinin olmadig1 durumlarda (1:2 ve 1:3) ise beklendigi gibi
bu dalgalanmalar ¢ok daha giiclidiir. S, (ko) daha az belirgin yapisal 6zelliklere sahiptir ve
anyon ve katyon arasindaki valans farki arttik¢a yiik-say1 yogunlugu dalgalanmalart Sy, (k)

daha giiclii iliskilendirilmis hal alir. Bu paragrafta yiik-say1 kismi yap1 faktorleri hakkinda
bahsettigimiz genel karakteri, yukardaki tuzlar i¢in tartisilan donma kriterini dogal olarak

etkilesmistir. y,, degeri siiperiyonik sistemlerde daha biiyiik degerlere sahiptir. Bu iyoniklik

ac¢isindan mantikli bir sonugtur.

Cizelge 3.3 Calisilan sistemler i¢in kullanilan ve hesaplar sonucunda bulunan fiziksel
blytikliikler (Kullanilan referanslar kaynaklar kisminda verilmistir).

SISTEM | T,,(K)* | T/T,, | o, /o n(A_3)“"’ n | xu®| T kO(A_l) SQQ(kO) —&(ko)

TIBr 732 1.05 0.732 0.0246 0.575 | 156 | 102 1.47 3.300 0.009623
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(3.353)
3.338

TICI 703 1.05 0.732 00271 | 0573 | 1.56 | 110| 1.53 0.00895
(3.41)

TII 713 1.16 0.732 00210 | 0564 | 1.56 | 99 | 1411 2.983 0.0126
3.445

AgBr 707 1.05 0.414 00354 | 0678 | 1.18 |119| 1.78 0.009232
(3.497)
3.352

AgCl 728 1.05 0414 0.0406 | 0.689 | 1.18 |121| 1.841 0.00913
(3.531)
3.380

Agl 831 1.05 0416 0.0281 | 0470 | 1.18 | 93 1.72 0.01203
(3.491)
3.154

CuCl 695 1.05 0.254 00402 | 0564 | 120 | 126| 1.96 0.00960
(3.152)

CuBr 761 1.05 0.235 0.0338 | 0539 | 120 | 108| 1.84 2718 | 0.01380

Cul 861 1.05 0.209 0.0266 | 0599 | 120 | 89 1.72 2717 | 0.01790
3.219

NaCl 1074 1.05 0.547 0.0319 | 0455| 040 | 76 1.72 0.01588
(3.278)

NaBr 1023 1.05 0.682 00211 |0375| 040 | 69 | 1.657 3368 | 0.01574

Nal 935 1.05 0.613 00217 | 0388 | 040 | 76 | 1.534 3402 | 0.01516
3.375

NaF 1253 1.05 0.770 0.0556 | 0361 | 040 | 78 | 2.08 0.01470
(3.4347)
3.317

KCl 1043 1.05 0.757 0.0245 | 0431 035 | 71 | 1595 0.01598
(3.400)

KBr 1008 1.05 0.852 00211 |0362| 035 | 70 | 1472 3.524 0.0149

KI 958 1.05 0.767 00174 | 0367 | 035 | 69 | 1411 3398 | 0.01591

KF 1129 1.05 1.066 0.0394 | 0381 | 035 | 77 1.84 3742 | 0.01333
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LiCl 883 1.05 0.514 0.0421 0399 | 045 | 101 1.963 3.570 0.01144
Lil 722 1.05 0.428 0.0279 0.435 | 045 | 101 1.718 3.610 0.01071
LiF 1118 1.05 0.692 0.0828 0378 | 0.45 | 100 2.577 3.134 0.0139
RbCl 988 1.05 1.001 0.0220 0.366 | 0.30 73 1.472 3.481 0.01421
RbBr 953 1.05 0.925 0.0194 0.368 | 0.30 72 1.411 3.616 0.0137
RbI 913 1.05 0.832 0.0162 0.371 | 0.30 71 1.35 3.579 0.01458
NiBr, 1236 1.018 0.419 0.0313 0.577 | 1.09 | 134 1.963 2.547 0.0297
NiCl, 1274 1.016 0414 0.0369 0.593 | 1.09 | 138 2.086 2.720 0.0265
Nil, 1070 1.031 0.414 0.0250 0.534 | 1.09 | 142 1.841 2.495 0.0286
CaBr, 1003 1.05 0.508 0.0279 0.616 | 0.60 | 156 1.779 2.815 0.0206
CaF, 1691 1.05 0.887 0.0575 0.510 | 0.60 | 116 2.025 2.898 0.02062
Cal, 848 1.05 0.458 0.0219 0.646 | 0.60 | 170 1.657 2.934 0.0177
ZnBr, 667 1.05 0.379 0.0276 0.587 | 1.44 | 232 2.025 3.235 0.01516
Znl, 719 1.05 0.343 0.0217 0.619 | 1.44 | 198 1.779 3.304 0.01615
MgBr, 984 1.05 0.333 0.0256 0.536 | 1.28 | 154 2.025 2.524 0.03242
Mgl, 910 1.05 0.301 0.0196 0.559 | 1.28 | 152 1.840 2.731 0.0282
SrBr, 916 1.05 0.579 0.0268 0.609 | 055 | 168 1.657 2.850 0.01672
Srl, 788 1.05 0.523 0.0215 0.650 | 0.55 | 180 1.534 2.965 0.01472
BaBr, 1123 1.05 0.692 0.0240 0.579 | 050 | 132 1.473 3.108 0.0166
Bal, 1013 1.05 0.625 0.0193 0.610 | 0.50 | 136 1.411 3.137 0.01555
MgCL,° 987 1.024 0.398 0.545 | 1.28 2.000 2.753 0.02219
CaCly’ 1055 1.061 0.60 1.900 2.035 0.02738
BaCl,’ 1235 1.066 0.50 1.483 2.086 0.02333
SrCl,° 1148 1.06 0.55 1.533 2.681 0.01689
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ZnCly® 548 1.028 1.44 2.166 2392 | 0.01474

U0, 3173 1.008 | 0.659 0.0588 0735 | 65 | 2.086 0.571 0.239
1.326

YCl, 953 1.05 0.592 0.0307 | 0526 | 066 |252| 1.72 0.02369
(1.676)

YB3 1177 0979 | 0.459 0.0257 0.66 |204 | 1.779 1.724 0.0350
1.478

CeCl, 1095 1.05 0.558 0.0316 | 0.615|0.7025 | 222 | 159 0.02424
(1.629)

Cel; 1025 1.046 | 0.459 0.0212 | 0.732 | 0.7025 | 207 |  1.595 1.702 0.0284
1.422

LaCl; 1143 1.05 0.570 00312 | 0.613 | 0705 | 210 | 1.65 0.02651
(1.639)

ErCl 1046 1.035 | 0.607 00316 |0.506| 068 |237| 1.779 1.691 0.0261

ErBrs 1223 1.024 | 0.454 0.0250 | 0.610 | 0.68 | 189 | 1.718 1.717 0.0378

ScCl; 1212 1.034 | 0412 00262 | 0499 | 067 |192| 1841 1.742 0.0463

HoCl, 993 1.02 0.594 0.0324 | 0.534 | 0.6825 | 255 | 1.718 1.670 0.0224

HoBr, 1187 1.03 0.460 0.0255 | 0.622 | 0.6825 | 195 | 1.718 1.675 0.0340

TbCl; 861 1.03 0.510 0.0325 | 0.634 | 0.6825 | 291 | 1.841 1.701 0.0198

GdCl; 882 1.05 0.518 0.0306 | 0.596| 0.69 |273| 1.841 1.658 | 0.02174

DyCl, 991 1.05 0.533 0.0298 | 0.493 | 0.685 | 240 | 1.841 1.723 0.0297

NdCl; 1057 1.05 0.543 0.0290 | 0.569 | 0.6975 | 225 | 1.718 1.611 0.026

AICI 453 1.03 0.294 0.0234 | 0440 | 1.66 |495| 1.718 1.958 0.0099

ucCl; 1110 1.08 0.799 0.0318 0735 | 213 | 1.84 0.348 0.148




76

] . .« MX
KF
- N . £ MX,
, Lil o RbBr MX
LiCl  Rbl .
AgBr b KB :
] . o . . . RO 5
mict 4% Adl bR e . e
AT e i
312 ZnBr, ’ Nacl 0
* oual . N
Bal, BaBr,
T A°TII R “
g Srl, Cal, & . c.a1~“,(17761<)A
y . . N o5 4 CaBr, A .
S (k ) ] CuBr cu Mg, Ml s, NiCl,
Qa‘™o i q L
oad. MgBr, Nil, N
* 7 zac, 563K)
A
A
2,0 _ cact BaCl,
ALCL (466K)
i YBr ScCl,
HoCl, - A * ErB
1,6 1 T Gac, 3 NdCl o,
s
| CeCl, .
- LaCl, U0,(3200,0.571)
UCI (0.348) 4
1 ,2 . T T T T T - T
800 1000 1200 1400

Sekil 3.5 Syp (ko ) “1n ¢aligilan sicakliga gore dagilimi

Yik-yiik yapt faktorlerinin temel piklerinin yiliksekliginin erime sicakligmin yaklasik %5
tizerindeki sicaklikta dagilimin daha rahat goriilebilmesi i¢in Sekil 3.5 ¢izilmistir. UO,, UCls,
AlCl3, ZnCl, ve CaF, gizilen grafik ekseninin disinda yer aldigindan bunlarin yaninda
parantez iginde sicakliklar ve Sqq(k) belirtilmistir.
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Sekil 3.6 Yogunlugu sicakligin bir fonksiyonu olarak bilinen sistemler i¢in sicaklikla S, (k)

arasindaki iligki

Sekil 3.6’ta daha Once bahsettigimiz gibi siiperiyonik ve normal tuzlar bazi sicaklik

araliklarinda cahstirlmig ve bu sicakliklarda elde edilen S;, (ko)’larln sicakliga bagh

degisimi incelenmistir. Bu malzemelerin secilmesinde calisilan sicaklik araliginda yogunluk

degerlerinin bilinmesi onemli olmustur. Sekil 3.6 incelendiginde sicaklik artikea S, (ko)

degerinde dogrusal bir azalmanin goriildiigiidiir. Buradan herhangi bir sicaklikta maddenin

Soo (ko) degeri tahmin edilebilecegi goriilmektedir. Bu sistemlere bakildiginda yine 1-1 ve 1-

3 tuzlarmin kendi aralarinda gruplastig1 goriilmektedir.
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Sekil 3.7 Sistemlerin yarigap oranlart ile S, (k) arasmdaki iliski

Sekil 3.7°de sistemlerin yarigap oranlari ile S, (ko) degerleri arasindaki iligki goriilmektedir.

Bu grafikten goriildiigii gibi 1-3 tuzlarda bu oran belli degerler arasinda iken (0.3-0.7) 1-2 ve
1-1 tuzlart arasinda yarigap oranlari daha genis bir bolgede bulunmaktadir. UO, ve UCl;
sistemlerinin bu grafiktede uyumlu olmadig1 goriilmektedir. Ayrica tablolardaki datalarda
goriildiigii gibi siiperiyonik sistemlerde bu oran normal tuzlara gore daha kiigiik olmaktadir.

Ayrica bu oranlarda o, /o_ oranlarinda katyonlar arasinda bir gruplanma goriilmektedir(

T1Br=0.732, TIC1=0.732, TlI=0.732).
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Sekil 3.8 Sistemlerin ka ile Sy, (k, ) arasindaki iliski

Sekil 3.8’te ka ile Sy, (ko) arasinda iligki goriilmektedir. Burada a degeri denklem (1.126) ile

tanimladigimiz ortalama iyon yarigcapidir. Bu sekilde 1-1, 1-2, 1-3 tuzlarinin gruplanmalarini

gormekteyiz. 1-1 tuzlarn daha topaklanmis goziikmektedirler. Ayrica katyonlar arasinda

gruplasma daha belirgin goziikmektedir. UO, ve UCIs’lin degerleri parantez iginde

verilmektedir.
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3.2 Donma ve Statik Tepki (Dielektrik Fonksiyonu)

3.2.1 Giris

Dalga sayisina bagli olan statik dielektrik fonksiyonu g(k)’mn davranigi iyonik sivilarin
donma mekanizmalar1 ile iligkilidir ve statik yap1 faktériinden dogrudan hesaplanabilmektedir
(March ve Tosi, 1980; Slattery vd., 1980; Jones ve Ceperley, 1996). Eger 5(k)>l ve
g(k) < 0 ise s1v1 yiik yogunluk dalgalanmalarinin olusumuna kars1 kararhdir. g(k) ‘nin negatif

bolgede bir k, degerinde sifira dogru yiikselmesi sivinin kararsizliga yaklagsmasi anlamina

gelir. Ancak g(k) hi¢bir zaman sifir olmaz. g(k)’nln negatif bolgede sifira yaklagmasi

stvidan katiya donmanin tetiklendigine isaret eder.

Bu k, statik yap1 faktoriindeki temel pike veya sivinin dondugu katinin ters 6rgii vektoriine

karsilik gelir. Su ana kadar halojeniir tuzlardaki erime olaylarinin anlasilmasinda e(k)

tizerinde yapilan ¢alismalar sadece Agl, NaCl ve bakir halojeniirler ile sinirli kalmigtir (Aniya
vd., 1990; Tasseven vd., 1995). Bilindigi gibi Agl siiperiyonik iletkenlerin NaCl ise siradan
katilarin temsilcisi olarak ele alinabilir. Yapilan caligmalar siiperiyonik iletkenlerin statik
dielektrik fonksiyonlarinin siradan katilarinkine kiyasla sivi- kat1 gegisine yakin sicakliklarda
klasik tek bilesenli plazmanin dielektrik fonksiyonuna ¢ok benzedigini gdstermistir. Bunun
sebebi siiperiyonik iletkenlerin kovalent dogas1 ve kat1 halde iken bile alt yapilardan birinin
stvi gibi davranip tiim sistemin OCP yapisal 6zellikleri gostermesidir. Sekil 3.9’dan da agik

olarak goriildiigii gibi Agl’nin g(k) ’s1 tek bilesenli plazmanin, plazma parametresinin donma

kritik degeri olan T =160 daki &(k)’sina ¢ok benzer davranmaktadir.
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0.0

s(k)

-1.0

-2.0

5 ka 10 15

Sekil 3.9 Dalgasayisina bagli olarak klasik akiskanlarin statik dielektrik fonksiyonu degisimi.
Noktal egriler farkli 3 I" degerine sahip klasik OCP, ¢izgili egri simetrik erimis tuz ve tam
egri 1148 K sicakligindaki erimis NaCl’yi gostermektedir.
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3.2.2 Statik Tepki

Yogun madde fiziginin diger 6nemli bir fiziksel biiylikliigii sistemin dielektrik tepkisinin

dogrudan bir Ol¢iisiinii veren S(E, a)) dielektrik fonksiyonudur. Yiik yogunlugunun Fourier
bileseni p, (1; , a)) oldugu bir dis kaynaktan dolay1, géz Oniine alinan sistemde bir indiiklenmis

yik p; (l;, a)) meydana gelir. Toplam yiik yogunlugu
p,(lg,a)):pe(l;,a))—i- pi(/;,a)) (3.1)

olmaktadir. Dielektrik fonksiyonu g(l;, a)), elektrik yerdegistirme D(Ig, a)) ve elektrik alan

E (l; , a)) biiyiikliiklerine bagl olarak

elk,w)=

| S

-D
-E

;U

@ (3.2)
w

seklinde yazilabilir. Maxwell denklemlerinden
V- Dk, 0)= -4mep, k. 0) (3.3)
V- E(k,0)=-47ep, [k, 0) (3.4)
oldugunu bilerek sonugta

pk.0)= k. 0)p, (k. 0) (3.5)
elde edilir.

Bir sistem iizerine olan / etkisi ile bunun sonucu A arasindaki iliskiyi olusturan biiyiiklik R

tepki fonksiyonudur ve arasindaki iligki;

A=RxI (3.6)

ile verilir. Eger sistem tlizerine sadece I = p, yiikii etki eder ve bunun sonucunda A4 = p,

toplam yiikk dagilimi ise tepki fonksiyonu ile dielektrik fonksiyonu R = 1 olarak
£

iligkilendirilir. Sistem iizerine etkinin sadece dis ylikten dolay1 degil toplam yiik dagilimindan

oldugunu disiiniirsek /= p, ve bunun sonucu dis yiikiin indiiklenmesi ise 4= p, bu

durumda R = ¢ olur.
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3.2.3 lyonik Sistemin Statik Dielektrik Fonksiyonu

Dielektrik fonksiyonunun yogun madde fizigindeki Onemi sistemin dielektrik tepkisi,
iyonlarin dagilim veya simetrisi ve ilgilenilen sistemin erime ve donma mekanizmasi

hakkinda bilgi vermesinden kaynaklanmaktadir.

D1s yiik potansiyeli
V</z,w):4;§;2 plf.0) 3.7)
ve indiiklenmis yiik
yo (I€, a))z R(/;, a))V(/;, a)) (3.8)

seklinde yazilabilir. Bu durumda statik dielektrik fonksiyonu statik tepki fonksiyonuna bagh
olarak yazilabilir (March ve Tosi, 1984):

1 dre’ (-
S R(% 39
FTRaE (k) (3.9)

dalgalanma-dagilim teoreminden faydalanarak bir iyonik sistem i¢in

R(E,o)z—kLTS(E) (3.10)

B

yazilabilir. Buradan;

1 4z pe* —~
S sk 3.11
PR oo lF) (3.11)

elde edilir. Burada S, (Ig) Bhatia-Thornton yiik-yiik yap1 faktoriidiir.

Daha Once bahsettigimiz gibi yap1 faktorleri arasinda ilk goze carpan 6zellik normal tuzlarda
S, (k) =S (k) oldugundan yogunluk dalgalanma ve yiikk dalgalanmalar1 arasindaki
korelasyonu ifade eden S, (k) = 0 olmaktadir. Siiperiyonik malzemelerde ise belirgin bir pik
goriilmektedir. Iki sistemde de yiik-yiik yap: faktorii ayn1 k degerinde keskin ve yiiksek bir
pik gostermektedir. Bu da iki sistemde de Coulombik etkilesmelerin etkili oldugunu ifade

etmektedir. Genelde normal tuzlarda Coulombik etkilesmeler daha giiclii oldugundan yiik-yiik

yapi1 faktoriiniin daha keskin ve yiiksek ¢ikmasi beklenmelidir. Bir 6nceki boéliimde oldugu
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gibi burada da secilen bazi sistemler icin statik dielektrik egrileri verilmektedir. Yine burada
UO, ve UCI3’iin yaninda deneysel sistemleri temsil etmesi i¢cin MgCl, ve SrCl, ilave
edilmistir. Sekil 3.10°da statik dielektrik egrilerine bakildiginda normal tuz olan NaCl’nin
dielektrik egrisi daha dar goriilmektedir. Agl’nin egrisinin ise daha genis ve daha Once

belirttigimiz tek bilesenli plazmanin egrisine daha fazla benzedigini géormekteyiz.

0,0 0,0
0,44 0,44
g(ka) g(ka)
-0,8 4 -0,8
1,2 T T 1,2 T T
0 10 0 10 15
ka ka
0,0 0,0
0,44 0,44
e(ka) &(ka)
-0,8 4 -0,8
1,2 T T 1,2 T T
5 10 0 5 10
ka ka
0,0 0,0
Znl, AlCI,
0,4 0,4
e(ka) &(ka)
0,8+ 0,8+
1,2 T T 1,2 T T
0 10 0 5 10 15
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0,0

ver,
0,4 0,4
e(ka) e(ka)
-0,8 4 -0,8
1,2 T + 1,2 T
0 5 10 0 10
ka ka
0,0 0,0
MgCl, Srcl,
0,4 0,4
e(ka) e(ka)
-0,8 4 -0,8 4
1,2 T T T 1,2 T
12 10
ka ka
0,0 0,0
ucl, — U0
,0'2 -
-0,4 -0,4 4
e(ka) e(ka) 06
-0,8 4 -0,8
1,0
1'2 T T T T T 1'2 T T T T
2,0 25 30 35 4,0 45 5,0 35 4,0 45 50
ka ka

Sekil 3.10 Secilen bazi sistemlerin bulunan statik dielektrik egrileri

3.2.4 Sonuclar ve Tartisma

Bu bolimin ikinci kisminda (3.11) denklemine goére Sj, (k)’lardan elde edilen statik

dielektrik fonksiyonu g(k) iizerinde durulacaktir. g(k)’mn donma mekanizmas ile iligkili

oldugu iyi bilinir: bir akiskanin kristallesmesi statik dielektrik fonksiyonunun negatif bolgede
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k-eksenine en yakin oldugu bir k, degerinde gerceklesir ve bu ayni zamanda S, (k) ’da bu

k, degerinde temel pike sahiptir. k,, sogutulan bir akiskanin dondugu kristal orgiiniin ters
orgli vektoriine karsilik gelir. Sonuglar tablo halinde Cizelge 3.3’de verilmistir. Ayrica
sistemlerin donma esnasinda donma mekanizmalarina gore nasil siniflanacaklar: ve g(ko) ile
k, iliskisini gorebilmek i¢in datalar Sekil 3.11°de sunulmugstur. Sekil 3.11 grafiginde ilk goze

carpan sonug, erime sicakligina yakin sivi fazdaki kararsizligin iki degerli ve ii¢ degerli
halojentiirlere kiyasla tek degerli halojeniirlerde ¢ok daha tercih edilebilir bir olay oldugudur.

Bu gozlemin dogal sebebi grafikten de goriilecegi gibi 1:1’lerin g(ko)’larlmn cogunlukla ka

eksenine daha yakin olmalarindan kaynaklanir.

Statik  dielektrik  fonksiyonu sifira en yakin oldugu kya  yaklasik olarak
2.5 ~4.5(k0 =1.6~ 2.2) arasinda deger alir. Bu aralik soldan saga dogru 1:3, 1:1 ve 1:2

tuzlar tarafindan isgal edilmistir. Ancak 1:2 sistemlerinin bazilar1 1:1 ler tarafindan isgal

edilen kya ’nin ortak bdlgesine dagilmistir. Iki degerli halojeniirlerden bazilarmin bu farkli

davranis1 bu kisimda daha sonra agiklanacaktir. Sekil 3.11°de kat1 ¢izgi ile gosterilen egri
g(ko) datalarina fit edilen altinct dereceden bir polinomu temsil etmektedir
(389.27281+714.61693* X-543.661227* X 2+219.323639* X"3-49.47421* X"4+5.916042*
X"5-0.292963* X"6). Bu fonksiyonun davranisi, daha dnce Sekil 3.10°da bazi sistemler igin
verilen g(k) ile karsilastirilinca g(ko ) ’larin g(k) gibi davranan bir fonksiyonla belirlenen bir
egri etrafinda dagildiklar1 sonucuna ulagilir. Simdi, bu dagilimin, ¢alisilan sistemlerin donma

mekanizmalari ile ilgisini agiklamaya calisalim.

Pettifor (1986) tarafindan metal atomlar1 i¢in Onerilen kimyasal aktivite parametresi y,,
kimyasal bagin yapis: ile ilgili bir iliski sunar. Buna gore y,, 'nin artmas: bagin kovalentlik
derecesinin iyoniklik derecesine goére artmast anlamma gelmektedir. Bu, &(k,)’larm

davranigina agikca yansimaktadir. Sekil 3.11°de de goriildiigii gibi yiiksek kimyasal aktivite

parametresine sahip sistemler digerlerine gore, g(ko)’m stfira daha yakin olan bolgelerinde

yer alma egilimi gostermektedir. Tek degerli halojeniirleri goz oniine alirsak giimiis, bakir ve
talyum halojeniirler diger 1:1’lere kiyasla daha kovalent karaktere sahiptir ve gii¢lii bir erime
(premelting) olay1 gosterirler. Erime sicakligindan once, siiperiyonik (veya hizli iyon) fazinda
sistemi olusturan alt yapilardan biri (genellikle art1 iyonlarin olusturdugu) erimis gibi davranir
ve bu nedenle bu sistemler erimeden once (kati faz) ve eridikten sonra (siv1 faz) yapisal

benzerlikler gosterir. Bu calismada bulunan sonuglar gosteriyor ki boyle hizli iyon fazina



87

sahip sistemler genel olarak g(ko)’mn sifira en yakin olan bdlgesini isgal etmistir. Bunun
anlami siiperiyonik faza sahip sistemlerde goriilen erken erime olay1 gibi erken donma (pre-
freezing) olay1 da gozlemek miimkiindir. Bu tezde erken donma olaymni su sekilde
aciklanmaktadir: kararli bir durumda bulunan sivi faz donma noktasindan Once kararsiz
duruma gelmekte ve donma tetiklenmektedir. g(k)’mn sifir degerine yakinlik derecesi
donmanin tetiklenmesinin ne kadar giicli oldugunun bir Olgiistidiir. Boylece sonuglar
gostermektedir ki siiperiyonik faza sahip sistemlerde (0rnegin giimiis, bakir ve talyum
halojeniirlerde) siradan sistemlere kiyasla (alkali halojeniirler) ayni termodinamik sartta

olmalarina karsm (7/T), =1.05) &(k,)’larinmn sifira daha yakin olmasi daha giiglii bir pre-

freezing olayinin gerceklestigi yani kat1 fazda oldugu gibi daha kararsiz bir sivi faz mevcuttur.
Sekil 3.11°den goriildiigli gibi Lityum halojeniirler tipik iyonik bilesikler olmasina karsin
g(k)’mn tepe bolgesi civarinda yer almaktadir. Bu zithgmn sebebi bize gore, Lityum
halojentirlerin diger alkali halojeniirlere kiyasla, daha diisiik erime sicakligi, yliksek kimyasal

aktivite parametresi ve kii¢iikk katyon boyutudur. Bunlar da dogal olarak g(ko)’mn

davranisinda yansitilmaktadir. Ayrica, sivi fazda LiCl ile CuCl arasinda yapisal benzerlikler

gbzlendigi bilinmektedir (McG reevy ve Pusztai, 1990; Tosi vd., 1993).

Birinci keskin sacilma piki (FSDP) bircok MX, sisteminin karakteristik 6zelligi olarak

bilinir. FSDP, ger¢ek uzayda orta mesafeli diizen hakkinda bilgi verir ve yaklasik olarak

0
sagilma vektorii &k ’nin kg, =1.0A civarinda (r =27z /k) meydana gelir. Birgok ¢alisma

FSDP ‘in yonsel baglanmanin veya yliksek kovalent karakterin kaniti oldugunu Snermistir
(Salmon, 1992). Noétron sagilma deneyinden elde edilen yapisal datalara ulagabildigimiz
ZnCl,, Nil,, NiBr,, MgCl,, NiCl,, CaCl,, SrCl, ve BaCl, FSDP’leri en belirgin olandan en az
belirgin olana dogru siralanmistir. Eger I, Br, Cl halojeniirlii bilesiklerden birisi ilk keskin
pike sahipse diger iki halojeniiriinde pike sahip oldugunu sdylemek olduk¢a dogru bir
analizdir. Bu pik en belirgin olarak iyodiirlii, sonra bromiirlii ve sonra da kloriirlii bilesikte yer
alir. Bu 0zellik nikel halojentirlerin yap1 faktorlerinde belirgin bir sekilde goriilmektedir
(Newport vd., 1985; Wood, 1988a, 1988b; Salmon, 1992). Diisiik kimyasal aktivite
parametresi degerinde genellikle FSDP kiigiiktiir veya yoktur. Buna goére FSDP’nin
belirginliginin azalmasi zayif kovalentlik demektir ve bu 6zellikteki sistemler Sekil 3.11
grafiginde diisiik aktivite parametreli monovalentlerin toplandigi orta bolgeye dogru gogetme

egilimi gostermektedir. Oysa MX ve MX; leri gbz Oniine alirsak y,, arttik¢a ( ya da

kuvvetli kovalentlik) £(k, ) sifira daha yakin deger alir. MX, ’lerin bu davranisi sanki MX ve
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MX’lerinki ile z1t gibidir ancak g(ko) orta bolgelerine dogru (ki burasi sifira en yakindir)

hareket etme egilimi gosteren sistemlerin siiperiyonik iki degerli halojentirler (6rnegin SrCl,,
CaF,, BaCl,, SrBr;) olduguna dikkat edilirse bunun MX ’lerdeki gibi bir erken donma olay1
oldugu goriiliir. Yani siiperiyonik MX, ’lerin g(ko)’ln sifira yakin oldugu bolgeye hareket

etmesi donmanin tetiklenmesini isaret eder. Siiperiyonik faza donma teorisine gore,
stiperiyonik sistemde donma mobilitesi diisiik olan iyonlarin diizenli bir yap1 olusturmasi ile
gerceklesir (March ve Tosi, 1981). Mobilitesi diisiik olan iyon MX ’ler i¢in anyon ve

MX, ’ler i¢in ise katyonlardir. Oysa, anyon ve katyonun hemen hemen esit mobiliteye sahip

oldugu sistemlerde (6rnegin alkali halojeniirler) her iki iyonda esit 6l¢iide donmaya katkida
bulunur ve siv1 faz siiperiyonik sistemlerin sivi fazina kiyasla daha kararlidir. YCl3, DyCls,
HoCl; ve ErCl; sistemleri benzer sivi yapiya ve erime mekanizmasina sahiptir. Bu 1:3 grubu
icindeki YCl3’iin AICIl; ile aym kristal yapiya sahip olmasma ragmen farkli erime
mekanizmalar1 nedeniyle AICls, daha giiclii kovalentligin oldugu bir kimyasal skalada yer

alir. AICl;3’0 yukarda bahsedilen diger MX;’lerden ayiran bu erimedeki oOzellik statik

dielektrik fonksiyonunun donmadaki kritik degerinin Sekil 3.11°deki konumuna agikca
etkilemektedir. Yiksek kimyasal aktivite parametresine sahip olan AICls’lin digerlerine
kiyasla, ka -eksenine daha yakin bir deger almasi, bu sistem sivi-kat1 faz gecisi icin donmanin
daha kolay tetiklendigi anlamina gelir. Bir Onceki bolimde calistigimiz UO, ve UCI;
sistemleri ka- ekseninden uzak c¢ikmasi ise donmanin daha zor tetiklendigi olarak

yarumlayabilirz. Bunun nedenleri bir 6nceki alt boliimde tartisilmaisti.

Bu boliimde ayrica Cizelge 3.3’de verilen plazma parametresinden bahsedecegiz. Tek
bilesenli plazmada yiik ve yogunluk dalgalanmalari plazma parametresinin bir fonksiyonu
olarak hesaplanabilir. March ve Tosi’nin (1981) alkali halojeniirler ¢alismasindan yola
cikarak, tek bilesenli plazmaya benzestirme ile, bu c¢alismada halojeniir tuzlarin plazma
parametreleri hesaplarin yapildigr sicaklik ve yogunlukta (1.126) ve (1.127) numaral
denklemlerden hesaplanmistir. Alkali halojeniirler icin I' 'nin erime noktasindaki sabit bir
deger aldig1 I' = 70 goriilmektedir. Bu deger March ve Tosi’nin tahmini ile uyum i¢indedir.
Tek degerli tuzlarin stiperiyonik faza sahip olanlarina gelince plazma parametresini kritik
degeri yaklasik olarak T['=100-130 arasindadir. Daha Once bir calismada bakir
halojentirlerin yaklasik olarak I'=100 civarinda statik dielektrik fonksiyonunun,
I' =90 ’daki OCP’ninkini animsattig1 belirtilmisti (Tasseven vd., 1995). Burada siiperiyonik
tuzlarin plazma parametresinin kritik degerinin alkali halojeniirlerinkinin yaklasik iki kati

olmast ve OCP’nin kritik I' degerine ¢ok yakin olmasinin sebebi; alkali halojeniirlerde hem
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anyon hem de katyonlar iletkenlige esit katkida bulunurken siiperiyonik iletkenlerde
iyonlardan biri (genellikle kiigiik olan) iletkenlige c¢ok biiyiik katkida bulunur, bu da
siiperiyonik iletkenlerin daha az mobiliteye sahip olan iyonlarin olusturdugu diizgiin
(uniform) oOrgii icersinde ¢ok daha mobil olan zit iyonlarin rahat hareketliliklerinden dolay1
tek bilesenli plazma davranigi gostermesi anlamina gelir. 1:2 ve 1:3 tuzlar i¢inde benzer
yorumlar yapilabilir ancak anyon ve katyonlarin valanslar1 arasindaki fark arttikga I' ’nin

donmadaki kritik degeri de artmaktadir.

Son olarak, Fasolino ve arkadaslarinin (1978) NaCl i¢in “siipersoguma” tahminini goz oniine
alacagiz. Bu tahmini, Schneider ve arkadaslarinin (1970) monoatomik basit sivilar igin

gelistirdigi sava benzer olarak NaCl i¢in

T-T,
M. ! (3.12)
Ty Soo (ko T )
. . . - TM - . . o . - €0 oe - 99 1+
seklinde ifade etmis ve ~ 0.32 oldugunu 6ne siirmiislerdir. Eger bu “siipersoguma” ki
M

biz buna benzer olarak “erken donma” demistik, savina burada calisilan tiim tuzlara

.. T-T,
uygularsak MX, MX, ve MX, icin sirasiyla T M 031, 0.36, 0.63 sonuglarma
M

ulasilir.
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A yci-0.148)

UO,(-0.239) *
'0,05 T T T T T T T
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ka

Sekil 3.11 Halojeniir tuzlarin statik dielektrikfonksiyonunun k-eksenine en yakin degerlerinin ka’ya gore dagilimi



91

TIQ AgCl
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Sekil 3.12 Dielektrik fonksiyonunun negatif bolgedeki sifira en yakin degerinin ¢aligma

sicakligina gore dagilimi

Sekil 3.12°de galisilan sicaklik ile bulunan dielektrik sabiti arasindaki iliski goriilmektedir.

Dielektrik sabiti Sy, (ko) yapt faktoriinden hesaplanmasina ragmen grafikte S, (ko)

grafiginde goriildiigli gibi bir ayrim goze carpmamaktadir. 1-1 tuzlarinda kismen bir
gruplanma goziikmesine ragmen genelde biitiin sistemler bir arada goriilmektedir. 1-1 tuzlar
icinde siiperiyonik sistemlerde daha sifira yakin degerler almaktadir. Sifira yakin olmasi
sistemin donma mekanizmasindaki kararsizliginin bir 6l¢iisii oldugunu bildigimizden bu
bilgilerimizle uyum icersinde olmaktadir. Grafikten goriildiigli gibi calisilan sicaklik arttik¢a
dielektrik sabitinin degeri diigmektedir ve grafigin sag lst kosesine dogru sistemlerin
toplandig1 goriilmektedir. Bu noktalar arasinda lineer fit yapildigi zaman 1-1 tuzlari bu egriyle

uyumlu olarak degisirken 1-2 ve 1-3 tuzlar egrilerine uymadig1 ya da ¢ok kaba bir sekilde

uydugu goriilmektedir.
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Sekil 3.13 Yogunlugu sicakligin fonksiyonu olarak bilinen iki sistem i¢in sicaklik degisimleri

ile statik dielektrik fonksiyonlarinin sifira en yakin degerleri arasindaki iligki

Sekil 3.13’te secilen iki sistem i¢in sicaklik degisimi ile statik dielektrik katsayisi arsindaki
iligki gortilmektedir. Burada da Sekil 3.6’da yap1 faktoriindeki gibi lineer bir degisim

goriilmektedir.
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