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OZET

Bu galismada, iki degerlikli metal klorir tuzlari-
nin g(r) radyal dagilim fonksiyonlari ortalama Kkiresel
yvyaklasim altinda bilgisayar yardaimiyla hesap edildi. Bu
tuzlarin ergime noktasi civarindaki yapisal ©6zellikleri
arastiralda.

Teorik olarak hesaplanan bu yapisal ozelliklerin
deneysel olarak tayin edilen 6zellikler ile biiyuik ©6lgilde

uyum iginde olduklari gdsterildi.



SUMMARY

In this work,the g(r) radial distribution functions
of the Divalent Metal-Chloride Salts has been calculated
by computer under the Mean Spherical Approximation. Near
the melting point the structural properties of these
salts has been also investigated.

It has been shown that these structural properties
calculated theoretically are mostly in agree with experi-

mental results.



BOILLUM I
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¢(I21)ESIVITHALE GIRES

Molekil ©o6lgeginde bir sivainin yapisini gob6ézonine
getirmek bir gazda var olan tam diizensizligi veya bir
kristalde bulunan muntazam dizeni g6zo6nine getirmekten
gok daha giligtiir. Gazlarda, hig¢ olmazsa diigsik yoJunluk
kosullara altaindaki ideal limitte, molekiiler ortalama
serbest yol molekiiler gaplara kiyasla uzundur ve termal
hareketten dolayi dizensizlik molekillerarasi kuvvetlerle
kurulan diizene ustiin gelir. Diger taraftan, bir ideal
kristalde titresim genligi molekiler gapa kiyasla kuguk-
tuir ve diizen istin gelir. Ideal gaz ve ideal kristal
hallerini matematiksel olarak isleme almak nisbeten
basittir. Fakat sivilar diizenli ve diizensiz yapl arasinda
olan bir yapiyi korurlar. Bu o6zelliklerinden dolayi hem
deneysel hem de kuramsal yodntemlerle sivi yapinin go6zum-
lenmesine Dblyuk bir gayret sarfedilmesine rajmen simdiye
kadar ne bir sivi igindeki bir molekuliun duzeninin fizik-

sel anlatimi ne de sivi 6zelliklerini agiklayan 'nicel



kuramlar kati ve gaz hallerindeki gibi gelistirilememis-
tirs IR N . e

Kati ve savi fazlar kohezyon 6zelligi Dbakimindan
birbirlerine benzerler. Her ikisi de bir sinir ylzeyi
korurlar. BAma saivilarda kohezyon kuvvetleri tek basgina
molekiillerin oOteleme hareketlerine engel olmaya yeter
siddette degildir. Ayrica katilar ve sivilar aynli dere-
cede siki istiflenmeye sahiptirler. Yogunluklari genel
olarak % 15'den daha az farklidair. Bizmut metali, rubid-
yum nitrat tuzu ve su gibi birkag¢ halde sivi yapi daha
sik1l istiflenmeye sahip olur.

Sivilarin yapisinl tartismada iki temel problem
vardir. Birincisi molekiler etkilesmenin dojasini anlama
problemidir. Genel bir ifade ile kiigiik molekiillerarasai
mesafelerde kuvvetlerin itici olduklari ve biuyuk molekil-
lerarasiy mesafelerde gekici olduklari sdylenebilirse de
bu kuvvetlerin dogasinin ayraintili olarak bilinmesi sivi
6zelliklerinin anlasilmasi igin gereklidir. 1Ikinci temel
problem bir sistemin makroskopik ©6zelliklerini mikrosko-
pik ©6zelliklerine ve 6zellikle bir ¢ift yalitilmis mole-
kiilin etkilesme seklini anlatan potansiyel enerji fonksi-
yonuna baglama problemidir.

Molekiillerarasi potansiyel enerjinin molekiillerin
hareketini kontrol etme derecesi kinetik ener jiye bagli-
dir. Dusuk sicakliklar halinde ortalama potansiyelﬁgfe;qi

ortalama kinetik ener jiden daha biyuktur ve maddi “ortam



diizenli bir katidir. Seyreltilmis gazlar tarafindan ser-
gilenen diger halin 06zelliji ortalama potansiyel enerji-
den gok daha biiyiik bir ortalama kinetik enerji ile belir-
lenir ve tam diizensizliktir. Bir sivida molekiiller, yerel
duizenin ve az miktarda sikisabilirligin olmasina kafi
derecede Dbirbirlerine yakindirlar, ama kinetik enerji de
uzun menzilli diizene engel olmaya kafi derecede buyuktur.

Bir saividaki diizenin derecesini go6zonine alirken
X-1sin difraksiyon deneylerinin sonuglaraindan faydalanmak
gerekir. ¢®? Tek-kristal katinin X-isin difraksiyon ornegi

simetrik sekilde yerlesmis ¢ok siddetli noktalardan

olusur. Kristal tozlarinain X-1s1in difraksiyon
6rneklerinde, tozun iralingi azaldikga difraksiyon
maksimumlarinin genigledigi ve dajildiga, gok kugik

irilige varildiginda maksimumlarin tamamen kaybolduklarai
gbzlenir. Bir sivinin yapisinda higbir dizen olmasayda
X-1sinlarinin maksimumsuz ve siirekli bir sagilmasini
vermesi beklenmeliydi. Gergekte, sivilaran X-18an
difraksiyon orneginde birka¢ maksimum ve minimum vardir
ve bunlar -bazi dizenli siki istiflenmis yapilardakine
karsilik gelen mesafelerde meydana gikarlar. Bu gergek,
sivilarain muayyen derecede kisa menzilli diuzene fakat
uzun menzilli duzensizlige sahip olduklarini gosteren bir
delil olarak yorumlanair.

Sivi halin yapisaini nitel veya nicel olarak anla%‘l

B s SN
» & * ;

)

manin ok zor oldugu ortaya ¢iktigindan dol7yi, ' Gok

Sap
.



farkli go6brius noktalariyla birkag¢ yontem gelistirilmistir.
Zamandan bajimsiz veya statik anlatim sadece termodinamik
veya denge o6zelliklerini degil ayni zamanda self difiisyon
katsayisi ve viskozite katsayisi gibi kararli hal tran-
sport katsayilaraini temel olarak alir. Bu katsayilar
molekil 6lgedginde uzun olan zamanlar ve mesafeler uzerin-
de oOlguliurler ve degerleri zamanla degismez. Dinamik
anlatim, oOlgllen dederleri zaman 6lgejine veya gbdzlemin
frekansina bagli olan o6zellikleri temel olarak alir ve
mesela ortalama olarak tipik bir molekilin ¢evresinin
zamanla nasil dedistigini anlatar.

Sivilari tartisirken mesafe 06lgedi kadar zaman
0lgegi de temel 6neme sahiptir. Bazen sivi halin kati ve
gaz halinin ©6zellikleri arasinda ara Ozelliklere sahip
0ldugu sdylenir. Bu ifade, 6zelliklerin godzonine alinmasi
halinde zaman ise karastarilarsa, ¢ok dojrudur. Katilar
diuzenli oldugu gibi zamandan bajimsiz olan bir yapiya
sahiptirler. Kisa zamanlar igin bir sivi esnek 6zellikler
bakimindan bir kati gibi davranir ve kisa mesafeler 1igin
biraz diizenli yapiya sahiptir. Diger taraftan bir gaz,
zaman veya mesafe 6l¢geginin kisa olmasi mesele dejil,
higbir yapi veya diizene sahip degildir.

(I.2) MOLEKULER DAGILIM FONKSIYONLARI

Sivilarin dogasini ayrantili bir sekilde tartismak

igin temsili bir molekilun gevresini anlatmanin bir yolu-

na sahip olmak gerekir. Molekiler dagilim fonksiyonu hem



uzay hem de zaman iginde dalgalanmasl giderilen bir mole-

kil g¢evresinin gosterilisini temin eder. p 1.08%39
olmak Uzere n‘®’> ile godsterilen kullanisli ¢ molekiiler
dagilim fonksiyonu vardir. ¢®? Bunlar bir vektdr diyagrami
EFEVseanItisiy .~ FBEE 5% hacim elemaninin konumu bir T
vektoérd ile anlatilair. Bir molekilu F: ile belirtilen bir
6%; hacim eleman1i iginde bulma olasiliga n‘*’(fﬁ)é%; dir
[Sekil(I.2-1)]. Béyle tanimlanan n‘*’(?;) veya kaisaca
n‘*’'e tekli dajilim fonksiyonu adi verilir. Olasilaik
sadece bir sayi oldugundan ve é%; bir hacim oldugundan,
n‘*?> hacmin tersi veya sayl yodunludu boyutuna sahiptir

ve dengedeki izotrop bir akiskan iginde saviya ait

ortalama sayi yodunlujuna esit olmalidar:

(1)

() =N'=p= (I.2-1)

<|z
3 >

Na Avagadro sabiti ve V. molar hacimdir. Diger bir ifade

ile, n¢*? tekli dagilim fonksiyonu ?; 'den bajimsizdir.

2]

b2

Sekil (I.2-1)

) -
nt22(r,,ra) veya n*22(r) veya kisaca n**2ile qgboste-

W



rilen

s
rinda |ri-ra

elemani gozonine alinir [Sekil

lara

- -
déasiladyr n&?°a¥:d¥acdiri

’
bir fonksiyonudur ve hem r. hem de ?z

Biyiik r

ikili dagilim fonksiyonuna sahip olmak yarar

dir ve onun igin g(r) g¢ift dagailaim

{2, o0 (1) (2)

n ( l;ﬁ)g n (Fl)ﬂ (Fz) Q(Y")

ile tanimlanar.

N (.B)= pia(r)

ve Ise igin

gir)—1

olur.  Qunkti r bDliylik- ise, 2

nolu hacim elemaninain isgal

olma olasiligl 1 nolu hacim
elemaninin isgal olup olma-
masindan bafjimsizdir, yani
ayni anda isgal olma olasi-
1181 tek tek isgal olma
olasiliklarinan garpaimidar

ve ikl molekul arasinda higbir uzun menzilli duzen

korelasyon yoktur,

ikili dagilaim fonksiyonunu tartismak uUzere

—~ —
= r mesafesi olan iki dV, ve dV:z

iginde 1 ve 2 nolu molekiillerin ayni

Bu sayi sadece r

degerlerinde bire normalize olan

arala-
hacim
(I.2-2)]. Bu hacim eleman-
anda Dbulunma
mesafesinin

‘den bagjimsizdair.

boyutsuz bir

(I.2-1) denkleminden dolaya

sajlamakta-
fonksiyonu denklemi
(1.8=2)
(I.2=3)
z
v,
> -
dv,
(=} a —= Y

-~
-~

Sekil (I1.2-2)

veya



g(r) ¢gift dagilim fonksiyonu da

o o =
r = —5 < p(0) p(F) > (I1.2-4)

denklemi ile tanimlanabilir. ¢@ift dagilaim fonksiyonu
ofijindeki bir 9@) degjerine sahip yodunlugun orijinden
olan ? mesafesiyle nasil dejistigini anlatair. Yine
|Fl=r3e igin g(J1 oldugu gériilebilir. Qunkii orijindeki
ve Dblyuk ? mesafesindeki iki yerel yodunluk istatistik
bakimdan bagimsizdir ve g¢arpimlarinin ortalamasai 5}
aiy:

Bir akiskanda r sifira giderken g(r)'nin sifara
gittigi Sekil(I.2-3) 'deki tipik Dbir cift dagilaim
egrisinden gorilebilir.Ciunku iki molekil, gaplaraindan (d4d)
daha yakin olamazlar. GCEY bir dizi maksimum ve
minimumdan sonra, tamamen diizensizlige karsilik gelen 1
degerine yaklasair. g(r) ¢ift dagilaim fonksiyonlara
deneysel olarak X-i1sini ve noétron sagilmasindan tayin
edilmektedir. ¢®>?

g(r) fonksiyonuna ba-
zen radyal dagilim fonksi- 2+

yonu adi verilir. g(r) rad-

=

yal dagilim fonksiyonundan

bir n koordinasyon sayisinin 5 T T % ot
r

degeri tayin edilebilir A

Sekil(I.2-4). Bu sayi veri- Sekil (1.2-3).



len bir molekilin bir s radyal mesafesi igersindeki
komsularainin ortalama sayisidir ve 0zel bir r'deki orta-
lama sayl olan ve biyiuk mesafelerde bire normalize olan

g(r)'den farklidir. Koordinasyon sayisi

. |
n=4npjr—‘g(r~) dr (1.2-5)
(=]

olarak tanaimlanair. Barinci

9
koordinasyon sayisil (etkin +

sayisi) Sekil(I.2-4) 'deki

birinci pik altindaki alani =1

sekilde en yakin komsularain T /////— 15
o e e
5 15 il‘ - 35

degerlendirerek hesap edile-
Sekil (1.2 -4)
Bilir.

g(r) ¢ift dagilaim fonksiyonu verilen bir molekil-
den bir r mesafedeki molekiilleri bulma olasiligini anla-
tirsa da, verilen molekilin etrafindaki komsularinin
agisal dagilimi hakkinda higbir sey sdylemez. 1Iste bu
noktada Uglu dagilim fonksiyonu gerekli bilgiyi igerir.

Genellikle ¢ift dagilim fonksiyonu yerine Dbir

korelasyon fonksiyonu kullanmak uygundur. Toplam kore-

lasyon fonkeiyoenu hi(r)

hir)= gir)=1 (1.2-6)

olarak tanimlaniy ve bir tipik efqri Sekil(I.Z-Stnit de .

& ‘ "“-‘ :.'A..‘_ i~

gosteriliv, HRig) teplam kerelasyon f@nks;yonu{yl‘?qolu

¢

s

.
s
N



molekulin r=|E—E] mesafedeki 2 nolu molekil uUzerindeki
toplam etkisinin bir 061lg¢lsudir ve tanima gore iki kisma
ayriiebilir: 1 nolu molekiilin 2 nolu molekiil ilizerindeki
direkt etkisini anlatan bir direkt korelasyon fonksiyonu,

c(r) ve dijer molekiillerin etkisini anlatan dolayli bir

kisim. O zaman c(r) direkt korelasyon fonksiyonu
h(R.B)= c (F.7)+ p[c(ﬁ,?“;) h(%.%) of (1.2-7)

denklemi ile tanimlanir. Tim dolayli etki V hacmi iginde
mevcut biitliin konumlar ilizerinden ortalamasi alinan, 1 ve 2
nolu molekilden baska L-2 tane molekilu igine alan ayra
ayri etkilerin toplamidar. c(r) _direkt korelasyon
fonksiyonu h(r)' den gok daha kisa menzil ilzerinde etki
eder [Sekil (I.2-5c)] ve dolayisiyla daha sade sekilde
molekiiler potansiyel enerji fonksiyonu gibi molekiler

6zelliklere bafintailadar. @

ol

(b)

IYILDI Z’
l_\f/ns/\
o 'rﬁ

M)

(©)

elr)

Sekil (1.2 -95)
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(I.3) YUKLU AKISKANLARIN YAPISI

"Yukli akiskanlar” pozitif veya negatif ionlar ve
kbkler gibi yilklu pargaciklari, yikli polimerleri ve
serbest elektronlari igine alan gok gesitli gaz veya siva
sistemler igin genel bir isimdir. Fizik ve kimyanin Dbir
Gok alaninda, astrofizik ve plazma fizigdinden elektrokim-
ya ve kolloid bilimine kadar, yiiklu pargaciklardan olusan
sistemlerie karsilasilar. Biitiin bu farkli sistemler ara-
sindaki ortak iligki yiklu pargaciklar arasainda uzun
menzilli Coulomb etkilesmelefinin hakim olmasidair. Bu
etkilesmeler, notr atomlar veya molekiillerden olusan
akiskanlarda bulunmayan, muayyen sayida belirleyici kol-
lektif 6zelligi bu sistemlere kazandirairlar.

Bu yiuklu akiskanlarain o6zellikleri istatistik meka-
nigin g¢atisi iginde esas olarak mikroskopik goriis nokta-
sindan incelenir. Yiklu akiskanlarin mikroskopik yapi ve
dinamiginde temel fiziksel mekanizmalari nitel olarak
anlamak ig¢in temel 6zellikleri koruyan basit -modeller
tercih edilir. Teorik analiz ve hesaplar daima herbir
halde molekullerarasa kuvvetlerin kesin bilgisine
dayanar, te.7., W)

Yuklu akigkanlar sbyle siniflandarilabilir:
1) 8ivy metaller, Bunlara, pozitif ionlar ile dejenere
iletim elektronlarinin biraraya gelmesinden olusan
"gofuk" iki-bilesenli plagmalar gibi bakilar., Ozellikle

hasit hand yapilara sahip elan metallere (Ornegin alkali
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metaller) ve alasimlara béyle bakilair. Elektrik ve termik
iletkenlikler karakter bakimindan elektroniktir.
2)Ergimis tuzlar. 21t yikli iki ionik tiirden yapali yiikli
akiskanlardir. Tuzlar kuvvetli Coulomb bajlanmasi ve buna
kargilik olan yiksek ergime sicakligi ve ionik iletken-
likle karakterize edilirler. Bazi kristalsi tuzlar, ergi-
mig fazin tipik 6zelligi olan, ¢ok yiiksek ionik iletken-
lik gdsterirler. Bu tuzlara asiri ionik iletkenler ada
verilir. Gumis iyodir en iyi bilinen drnektir.
3) Metal tuz gozeltileri . M-MX seklindeki (M bir alkali
metal ve X bir halojen) goézeltiler ilk iki sinifin kombi-
nasyonlaraidair.
4) Ifonik go6zeltiler. Bunlar polar molekiillerden bir g¢ozi-
ci ve zit olarak yiikli iki ion tiirinden bir ¢6zinenden
meydana gelirler. Her iki ion tiiri ayni boyutta ve ayni
mutlak yiklu ise, bir elektrolit gézelti 86z konusu
olur; o6rnedin, su iginde Na*Cl-.
$) Sivi helyumun yiizeyindeki ve MOS cihazlardaki elektron
tabakalari iki boyutlu yiliklud akigkanlardir.

Yukld akiskanan y tir pargaciktan yapildigi dusu-
nulur. m, (;‘“‘g) pargaciklarin kutleleri, Z e tasidik-
lari elektrik yukiu ve n‘.%- , o tulrtnin sayi yoSunlugu

(birim hacim basina pargaciklarin sayiesi ) olsun. Elek-

triksel noturluk

(1.3-9
i:”nn ln-O
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olmasini gerektirir. Biltiun yluklu akiskanlar igin ortak
bir karakteristik 6zellik ekranlama olayidir; Yerel fazla
yukten dolayi gevrede bulunan yiiklerin yeniden dizenlen-
mesiyle elektriksel potansiyel biyik mesafelerde etkili
sekilde azaltilir. Yeter derecede disuk yojunluklar ve
yuksek sicakliklar igin (yani, zayif etkilesme limitinde)
bu mekanizma Debye ekranlama uzunlu3u ZD ile karakte-

rize edilir; her ionik tiire

a 11/1
mTnNn,Z, €

K AT Ng Zg (1.3-2)
D, =
a EkgT
ile verilen bir kismi Debye dalga sayisi egslik eder ve
ekranlama uzunlugu

-2

3 :
RS, " (1.3-3)
D % ba

ile verilir. € , ig¢inde yiiklerin hareket ettigi ortamin
dielektrik sabitidir. Mikroskopik ©élgekte ekranlama
uzunlugundan basgka a ortalama ion klre yarigapi ve da
ionik gap diger iki uzunluktur. n=) n  toplam say:i yo-

gunlugu olmak Uzere, a yarigapi

173

._(”::n) (1.32-4)

glarak ve 7 igtiflenme kesri ise

e dtnd (1,3-%)

BiAaFak tanimianiF., Bif baska uygun fiziksel parametre
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(1.3 -6)

ile tanimlanir; burada Z ortalama ionik degerliktir.

(I-4) BASIT MODELLER
Bir yiuklu akiskanin en basit modeli "tek bilesenli
plazma" adi verilen modeldir. Bu modelde, 2Ze yiikli ve m
kiitleli N sayida nokta parcagiktan olusan bir sistemin,
zi1t yiuk yojunlugunun noétr hale getirdigi dizgin bir fon
igine g6milu oldudu dusuniulir. Bu modelin 6zellikle iki
tesmili kullanislidir. Birincisinde, ionlarin sonlu bo-
yutlarinin etkileri énemli ise, diizgin bir fon ig¢gindeki
yuklid kati (d gapli) kiire modeli daha wuygun olabilir.
ikinci tesmili, noétr olan fona goémilu birkag ion tirinin
olmasi haline karsilaik olur. Ikili ionik karisim modelin-
de ilgili iki degisken genellikle [ ve X =« (x=4,2)
konsantrasyonlarindan biri olmak lzere segilir.
Ifonik sivilarin (ergimis tuzlar veya elektrolit-
ler) temel 6zelliklerini elinde tutan en basit model 2zait

olarak yuklu kati kirelerin ilkel modelidir. Z“e ve d,

iki ionik tirin yikleri ve gaplari olsun. Ug¢ ¢ift potan-

siyel
» r<dgp=g(d+ d,) (I.4-1a)
(r) =
Oap 21 21 ‘1
a‘p r>dgg (I1.4~-1b)

a kaT
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seklindedir. Yasaklanmis i¢ bblge (rw(éQ kisa mesafe-
lerde ionlar arasinda etki eden ¢gok siddetli itici kuv-
vetlere sorumlu gésterilir; Coulomb etkilesmesi ayni tir
ionlar igin itici ve zit yiklu ionlar ig¢in gekicidir.
Kisitli ilkel model,ionlarin esit gaplara (di-daz=d)
ve zit yiiklere (Zi= -Za) sahip olduklari, ilkel modelin
simetrik bir seklidir. O zaman elektriksel noétrliik kosu-
lundan (I.3-1), . ha=hy oldugu goériulur.
(I-5) MIKROSKOPIK YAPI. DAGILIM FONKSiIYONLARI VE YAPI
FAKTORLERZ
n, sayl yodunluklarina ve Xd=—"-:- konsantrasyonla-

rina sahip, VYV sayida pargacik tiiriinden (1éa4v) yapila

bir akiskan go6zdénine alinir. Herbir tire

Ng
mt)= -~ _= . oo
Pa(f‘ ) iZ” [ F r;a(t)] (I.5- 1)

mikroskopik yodunluk ve

. =r e Xigh® (1.5-2)
ra s
_’
Fourier bilesenleri eslik ettiririz; burada rw'(t), - 3

aninda « tirinden i nolu pargacigin kiitle merkezinin
yerini belirtir. Termodinamik dengedeki bir akaiskanda
statik korelasyonlarla ilgilenilir. Tek pargacikli yoJun-
luklar, karsilik olan mikroskopik yoZunluklarain istatis-

tik ortalamalari olarak tanamlanarlar:
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RoR (1.5-3)
<[ F-7_w]>

iki pargacikli yogdunluk matrisi yodunluk-yogunluk

korelasyon matrisi cinsinden

R R)= <Py (P) By (R)> = W

(2)
(
@

p

ag (F)%z S(P=-F")

B

:E ’< r-r — S A g 5~
i§ S(F-T ) &(F 50> (1.5-4)

’

olarak tanimlanir; burada toplamdaki isareti 6z-terimin
(1=)), ox=p ise, ihmal edilecegini isaret eder.
Dénme ve oOteleme bakimlarindan degdismezlik igin

yani izotrop ve.homojen bir akiskan halinde

P(z)
ag

(r*,r‘)=na ng gaﬁm’-'-?'n (I1.5-5)

olur; Dburada q¢ ¢ift dagilaim fonksiyonlaraidir. Agak

, o tird bir pargaciktan r mesafede

olarak 4Tn, gr) ¥ dr
(dr igine) yerlesmis g tiru pargaciklarin ortalama sayi-
sidir. r» oo igin , bir akiskan igindeki iki pargacigin
konumlari tamamen korelasyonsuz oldujuna (uzun-menzil

duzeni olmadigina) gore

Lim (r) =1 =
r_.,m.gap ) : (I.5=6)

yazilair ve rsc limitinde sifair olan Q$(r) c¥ft kore=

lasyon fonksiyonlara



16

g7 A N el (1.5-7)

ile tanimlanar.
Diigiik yo3unluk (zayif eslesme) limitinde, sadece

gifter gifter pargacik konumlari korelasyonlu olduklarin-

dan
. &, 0
Lim (r)= exp| — —G8 o
lﬁqmgaﬁ) p[ KgT ] (1.5-8)

olur; burada Qaﬁ«q ., Kkiiresel kabul edilen « ve F par-
gacik tiirleri arasindaki ¢ift potansiyeldir.

Tlgili iki korelasyon fonksiyon matrisi

i = 172
Sap(r) = Eaﬁé(r) +n( Xaxﬁ) hap (r) (I1.5-9)
bajintisi ile ve tersi
Tl =+ = -y - 3
}:JS (R-R) S (R=F')dRr"= & 3R-7 (1.5-10)
v ) oy YE Lo ot
bagintisi ile tanimlanar.
Ters matris
TS B R TR e T (1.5-11)
g ap a’s’ Cap

yoluyla ¢, (r) direkt korelasyon fonksiyonlarini tanim-

o

ey, - -h . (r) fonk®iyonu ch(r) cinsinden Ornstein-Zernike

b »

bagintilari ile ifade edilebilir:

i \o‘.‘ "
Burada ® isareti konvoliisyon garpiminl isarekl:eder.
ERERCN

A ‘U



1%

1060 n je“‘f‘ f () dr (1.5-13)

Fourier doniigimleri dahil edildiklerinde, Ornstein-Zer-

nike bagintilari k-uzayinda basit bir sekil alar:

A A
h_(K)=c_ (+ E x_¢ t =
ap ap® % Xy Cay ®) Dy ® (1.5-14)

Kismi yapi faktérlerinin

1 X
S (K = — <P P > (I1.5-15)
ap ‘NaNp’m ka kg

kesin olarak S, (r) 'nin Fourier donisimleri olduklara

s

kolayca dojrulanair:

172 A
Saﬁ(k)= éap'* ( XG Xp) hap(k) (I.5-163)
-1 < . 373 ¥
saﬁm) Bap (xaxp) capm) (I.5-16b)

S‘,‘P (k) kaismi yapi faktoérlerine dogjrudan dofruya radyasyon

difraksiyon teknikleri ile lineer kombinasyonlardan eri-

silebilir:

1(6) =
mg E . %saﬁ(k) (1L5-17)

burada f“ , « turunin atomik form faktérinui (X-i1sin

difraksiyonu) veya ortalama nikleer sagilma uzi.mlﬁéunu

&
o

(nétron difraksiyonu) gésterir ve I(8 ), A;;adya;syo'nunl‘*
dalga boyu A olmak iizere, ($ LA T F
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21 Sing
K= ———
A

(1.5-18)

ile verilen sagilma agisinda birim hacim bagina sagilma

siddetidir.

Iki ionik tir ihtiva eden sistemler igin toplam

mikroskopik sayi yojunlugu

pN(F-‘,t)= A (r'-‘,t)+p1(r‘-‘,t) (1.5-19)
ve yuk yodunludu ergimig tuz halinde
pz(r-,t)- Z,p (r~,t)+zzp1(r,t,) (1.5-20)

olarak tanaimlanir. Bunlar i¢ yapi faktérinui tanaimlamak

icin kullanilabilir:

1 ¥

A 2 X_ X K 1.5-21
SN K iy R ,DKN> = E L (Xg g Saﬁ() ( a)
g 00 wmilep ol p? yia FopounI e 8 0 (1.5-21b)
NZ N ""kN ‘Kz a g @B B ap

= | T . (1.5-21c)
Szz® =—<Ay Ay 5 3 (Xg Xg) zazpsaﬁ(k)



BOLELAIM XL

COK BILESENLI PLAZMA ICIN ORTALAMA KURESEL YARKLASIM (OKY)

(II-1) OKY 'A GIR1IS VE ANALITIK COZUM

Yuklud kati kiirelerden olusan akiskan sistemleri
gegmiste hem kendilerine 0zgu istatistik mekanik ilging-
1igi Dbakimindan ve hem de fiziksel sistemleri temsil
edebilmeleri bakimindan yodun sekilde incelenmistir.
Ayrica noétr olan bir fon iginde yiuklu kati kiirelerden
olusan akiskanlar da incelenmigtir ve tek-bilesenli bir
akiskan sistemi igin ortalama kiiresel yaklasimin (OKY)
¢6zimud Dbilinir.¢®? Bu ¢ozumin tek-bilesenli yofun bir
plazmanin o6zelliklerini tasvir etmede yararli oldugu ¢190?
ve kompiiter simulasyon sonuglari ile karsilastairialabilir
0ldugu dogjrulanmistar.

Simdi: dtizgiin ‘nbtr olan bir fon iginde yukld  katx
kirelerden olusan Gok-bilesenli bir akaiskan ig¢in OKY 'nin
genel ¢o6ziminu taktim edecegiz.¢*!? (Qozim yontemi Baxter-
'in faktorizasyon semasina dayanir.‘?3? Bu sema Blum
tarafindan yiiklu akiskanlara tesmil edildi. ¢:9?

f yogunluklu dizgun notr olan bir fona gomulu, di
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Gaplaraina, % yodunluklarina ve Zie yuklerine sahip
n-bilegenli kati kireler sistemini g6zoénine aliyoruz.
Fon, yegane islevi toplam yik nétrligini temin etmek

uzere alinir. Toplam yiuk noétrligi kosulu sudur:

piz=o (II.1-1)

OKY toplam korelasyon fonksiyonlari hij(r) ve direkt

korelasyon fonksiyonlari cij;(r) tUzerine su kosullara

yukler:
Rrie=l (r<d, ) (11.1-2a)
z,2,pe’ &
€, =~ 5 (r>d; ) (11.1-2b)

Burada d;;= l/2(d;+ d) B=1/KgT ve 6  dielektrik
sabitidir. (II.1-2a) kosulu kati kiireler ig¢in kesindir,

ama (II.1-2b) kosulu bir yaklasimdair.

2.2.pe’
clir=. g . ) ¢ —de (I1.1-3)
4 o €or

fonksiyonunu ve Fourier donisumd c®ij;(k) 'yi tanaimlayarak,

dizensiz bir sistem igin

- Ll N 12 _ A ™,
I-R[Cck —ka‘P,]R QK Q K (11.1-4)

0ldugdu ispat edilebilir; burada R*“2 , c®(k) ve D matris-
1/2
lerdir ve elemanlari sirasiyla p; SU i €®15(k)  we
LZJ54760 ¢ QUKD matrisinin elemanlarai ise,
Aj=1/8(d;- d;) olmak izere,
12 &ij ikr o (ik-Lr
QK =8 +(p p) [—J dr Q. .(me +A., Idre' 4 ] (11.1-5)
1) ) 3 ) i) d ‘

>‘ij
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r*() limitinde (II.1-4) denklemi Qi;5(k) faktor korelas-
yon fonksiyonlarini tanimlar.

Blum'un islem yolunu ¢13> jzleyerek, 0 zaman

(==
3,0 = 27 [dt th @ (11.1-6)
oy

ile tanimlanan Jij3(r) fonksiyonlarinin

: d.

n J1 J

1=7

3500 = 00 +5 A+ E:P‘[l dt @) I,y (e = t) +A,_,-o[ gt g, ] (.77

-

A1
integral denklemlerinin ¢o6ziumleri olduklarini buluruz;

burada Aij=Ziaj; seklindedir. (II.1-2a) denklemni,

o0
J. (M =2m Idt th .0
) v )

olmak lizere,

J‘J(Y") e ."rl,,, Jij (p(d“j) (II-1-8)

oldugunu isaret eder. (IXI.1-7) denklemindeki Jis(r) igin
(IXI.1-87 "in kullanilmasa, p=0 olmak \{izere, Qis3(r)' . nin
ugincu mertebeden bir polinom oldudunu verir. Cebirsel

islem yapildiktan sonra,

m 3 1 ’ 2 ’ & =
Q) = 5 p a;(r=d, ) + 50 (r=d,jj + O;;(r=d,)- Z;a; (11.1-9)

buluruz. Burada

b § 2
a ("~ _I_g
A T_e‘r‘[ i~ 28 iPn) (11.1-10)
J 1+Td,
z 72 er’ ata iy
’ s 1, ? e <
0,j= Sg-d,p =y Sy0,dj= < aay ;

2o
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ve

Q;;= ET"[],.;. LA g d; E Y J+npd 3 (I1.1-12)

(LdIndr-1005 (IT.1-11) ve (II.1-12) ifadelerinde gériinen

buyuklikler:
¥ T 3
Zi= Z;-— pd; (I1.1-13)
ool 2 AZig,
"R Biifra; (11.1-14)
3
P.d.
Q=1+ m D ol .
2A. s 1+T d; (I1.1-15)
Jei3R
i 5 (I1.1-16)
n m
fm= L, pidi (I1.1-17)
2 4mpe?
a _— i
it (I1.1-18)
ve F parametresi
i/2
2
Z--——d
{11.1-19)
e lgip [ 1+T‘d ]

denklemi gozilerek elde edilecektir.
(IT.1-9)' dan (II.1-19)'a kadar denklemler 9=0
limitinde saf ionik akiskan hali igin Blum ve Hgje'nin

denklemlerine indirgenirler.¢*4? Ayraca, [ parametresi

igin (II.1-19) denklemi, Z*i'in ve Zi 'nin yerine konul-

masiyla, sekil olarak Blum ve Hgje'nin denkleminé

bzdestir. oL an efektif degerlik anlamlngq\ oldugu _

\‘x =
.

% f .
e+ ey
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(IT.1-13) denkleminden gbriliir. Efektif degerlik, Zi

degerlikten kati kire iginde bulunan fon yuku kadar azdir.

Tek-bilesenli akiskan halinde (11.1=-19) denklemi
ikinci mertebeden bir denklem olur ve bu denklemin fizik-
sel olarak kabul edilebilir koku 7:16‘-}3 ve

g ; B 3
N=9ad cinsinden

1/2
3
1 1+2n @-n) (11.1-20)
NrNd = - = P + P ——
e T-am | [1 : (1+an)’]

olarak yazilabilir.
(II-2) 1IKI BILESENLI PLAZMANIN YAPISI

Onceki kisimda Zie yiiklerine, P. pargacik yojun-
luklarina ve di gaplarina sahip, p=§zipi yodunluklu
diizgiin bir fon igine gomiulu yiuklu kati kirelerden olusan
Gok-bilesenli bir akigkan igin OKY 'in kesin ¢oziuminu
gbérdik. Buna gore bu parametreler ve a =[(41T/3)£i)33°1/3
olmak Uzere I‘=ez/akﬁT sicaklik parametresi gok-bilesenli
akigkan sistemini tamamen karakterize ederler.¢1%®?

OKY 'in iki-bilesgenli plazmanin anlatimina uygulan-
masi igin 6zel ilgisi olan le katsayilaradir ¢3®2  ciinkii
onlar temas halinde, yani r=dij 'de gis(r). ¢ift korelas-
yon fonksiyonlarinin de3erlerini verirler. Bu fonksiyon-
lar plazmada kisa mesafelerde siirekli olarak sifir olma-

laidarler:

e T
A7 e ™
" P

by,
‘F\L‘z.
ey

%

L O
§ AN

S taoel™
¥ R

g I

9 Ll
O Sate's
BN "




BOIL.UM J1XX

IKI DEGERLIKL1I METAL-ION KLORURLER

(III.1) 1IKi DEGERLIKLI METAL-ION KLORURLERIN DENEYSEL
INCELEMELERT

Edwards ve arkadaglari 1975 yilinda ergimis sodyum
kloririun notron difraksiyonu ile ayraintili yapisal anali-
zini yaptilar.¢“*®? Ayni galismada Edwards ve arkadaslara
bu deneysel verilerden faydalanarak katyon-katyon, anyon-
anyon ve katyon-anyon radyal dagilim fonksiyonlaraini
(g++(r),g--(r) ve g.-(r)) gbézden gegirmislerdir.Bu biiyik-
liuklerin 6lg¢iilen degerlerinin, rijit-ion potansiyellerin
kabul edildigi komputer similasyonu galismalari ve teorik
modeller (OKY) ile uyum iginde olduklarai goériuldu. Bu
sonug 1976 yilinda Mitchell ve arkadaslarai®27?7? tarafin-
dan yapilan ergimis RDbCl'iin yapisinin deneysel inceleme-
leri ile de desteklenmistir.

Benzer sekilde, notron difraksiyonu yoéntemi ile er-
gimis BaOl;*”, ZnC;;l", an%;’°’, ve SrCl;"’ gibi ikl
degerlikli metal-ion kloriurler ig¢in g?(r) radyal dagilim

fonksiyonlari deneysel olarak son on yilda incelenmistir.
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Bu sistemlerin sicak kati fazdaki ¢ok ilging olan fizik-
sel davranislari donma civarinda sivi fazlarinin yapisinl
inceleme igin ilave motivasyon temin ederler. Bu fiziksel
davranislar BaCla ve SrCla 'deki hizli-ion iletiminden
ZnCla ‘'deki cam halinin varligina kadar degisir. Bu
ybénden bu galismalarin o6nemi biuyuktur.¢2a?

Bu ergimis tuzlarin deneysel olarak Elde edilmis
g“P(r) radyal dagilim fonksiyonlara SEKiF<111.1-1),
SekiICITI 1-42), Saxil Al . 1-3)  ve Sekil(lIll.1-4)' ae

gosterilmistir.

glr)

Seki1itlly t—1). BaCls igin g,’(r) radyal dagilim
fonksiyonlara
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glr)

Sekil(II1.1~-2). ZnCls icin gu’(r) radyal dagilim
fonksiyonlara

gir)
~
1

o

Sekil(III.1-3). CaCla igin 9up (r) radyal dagilaim
fonksiyonlara
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3.0F
2.5-—
:20.—
o1 .5k
1.0\—
0-5r

Sekil(III.1-4). SrCla igin g, (r) radyal dagilim
fonksiyonlarai P

Bu dért tuza ait goaoca(r) anyon-anyon radyal dagilim
fonksiyonlari da Sekil(III.1-5)' de karsilastirilmakta-

dlr-(ao,

g.tn

Sekil(III.1-5). goaca(r) radyal dagilam fonksiyonlara

Bu sonuglar, pik yerinin katyon boyutu ile az degfstigini

ve pik yuksekliginin Ba®* 'den 2Zn?* ‘'ye gidiidiginde
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Bu sonuglar, pik yerinin katyon boyutu ile az degistigini
ve pik yiuksekliginin Ba®** 'den Z2n?* 'ye gidildiginde

arttigni goéstermektedir (Tablo III-1).

Tablo (III-1)

Tuz Katyon yarigapi Ergime sicakligi Pik yeri

(A) €e)) (A)

ZnCla 0.74 327 3.71
CaCla 0.99 820 3.73
SrCla .13 875 3.80
BaCla 1.35 1025 3.86

Ayni tuzlarin g+.(r) katyon-katyon radyal dagilim
fonksiyonlary ise Sekil(III.1-6)' da verilmistir. Bu
sonuglardan katyon boyutu arttikga giderek daha az
belirli koordinasyon tanimlanmaktadir.¢29?

Bu tuzlarin g.-(r) ve g--(r) radyal dagilim
fonksiyonlari incelendiginde, Sekil(IIT.1-7), katyon
boyutu arttikga benzer ionun birinci koordinasyoq, kabugu

igine nufuz etme meyli gozlenmektedir. <2’ p i
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goolr)

Sekil(III.1-6). g++(r) radyal dagilim fonksiyonlarai

; 152 s ;
\ : 52 £ 2
¢ : i I
i 3 (.
Pl & i
<2 .o+ ZnCl .. (Call, [ St |\ BaCl,
4 bk 5k EE =
: !% s
1 i b !
o
g 2o o 3
98 = ‘l'l 5 A VL .'. V4
| T s W R e T R A g N S 22 S R 3
rik) :
Oy
B 3

SekiX¢IIT 1-7).-g+=fr) ve g-=ir)
fonksiyonlari

’
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Simdi bu deneysel sonuglarin ortalama kiiresel
yaklasim altinda yaptigimiz analitik galisma ile
uygunludunu godzden gegirelim.

(III.2) 1IKi DEGERLIKLI METAL-ION KLORURLERIN OKY'DAKZ
YAPILARI

Bu paragrafta iki degerlikli metal-ion klorirlerden
BaCla, 2nCla, CaCla ve SrCla 'nin yapilaraini énceki bbé-
limde genis olarak tartistidaimiz ortalama kiiresel yakla-
sim modeli ile inceleyecediz ve bu tuzlarin bu yaklasim
gergevesinde bilgisayar ile hesapladigimiz gdP(r) radyal
dagilim fonksiyonlarini verecegiz (Ek-1). Elde ettigimiz
bu teorik sonuglarin deneysel sonuglarla karsilastirilma-
s1 ayni zamanda OKY' nin bu tip tuzlarin yapisinin anla-
silmasi igin gegerli oldugunu gosterecektir. Bu da deney-
lerin yapilamadigl sicakliklarda bu tip tuzlarin yapisi
ve davranislari hakkinda bilgi sahibi olmamizi sagjlaya-
caktir. Yani bu tuzlarin faz gegigsleri, komplekslik bo-
zulmalaral ve kristallesme 6zellikleri bir o6lgiide anlasgi-
lacaktar.

Simdi elde ettigimiz teorik sonuglari herbir tuz
igin sira ile gdzden gegirelim.

(III.3) BARYUM KLORUR

Sekil(III.3-1)' de I' sicaklik parametresinin g¢e-
sitli degerlerinde OKY yontemi ile analitik olarak
buldudumuz geasa(r) radyal dagilim fonksiyonlarinin r 'ye
gére degisimi gériilmektedir. Bu sekilden ' parametresi-

nin dederi azaldikga gsama(r)' nin pik yUksekiiklerinin
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Sekil(III.3-1). geamal(r) radyal dagilim fonksiyonu
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ve gukur derinliklerinin azaldigini ve limitte tamamiyla
diuzlestigini gormekteyiz. Ayraica g parametresinin degeri
arttikga pikin yerinin sola dodru kaydigini farkedebili-

o 2 40

- PN G S it e s St e 5 e 2 e i §

-y
'

e 103__

1= .

reece - :" :

.ih.;;: ¢ $Egee

Sekil(IIX,.3-2). BaCla igin g,’(r) radyal dagilaim
fonksiyonlara
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Baryum kloriirin ergime noktasi civarindaki g,P(r)
radyal dagilim fonksiyonlarinin r 'ye goére dedisimleri
Sekil(lIl.3-2)' de verilmektedir. Bu fonksiyonlaran pik

yerleri ve yukseklikleri su degerlerdir:

Yer (R) Yukseklik
geasa(r) 4.53 1,43
gg.cl(r) 3:38 1.66
geaca () 4.63 1:30

(III.4) QINKO KLORUR‘

Cinko kloririun gznzn(r) radyal dagilim fonksiyonu-
nun degisik r parametre degerlerinde r ile degisimi
Sekil(III.4-1)' de ve gw (r) radyal dagilim fonksiyonla-
rinin ergime noktasi civarainda r ile degisimleri
Sekil(III.4-2)' de gosterilmektedir. Bu sonuglardan 3
parametresinin de8eri arttikga pik yiksekliklerinin - ve
gukur derinliklerinin arttigini ve ayrica pikin yerinin
sola dojru yerdegistirdijgini goérmekteyiz.

Ergime noktasi civarainda ¢inko kloririn g;'(rﬁ
radyal dagilim fonksiyonlarinin pik yerleri ve yukseklik-

leri su degerlerdir:

Yer (R) Yukseklik
gznzn () 3.66 1.40
gznoa () 2,52 1.45
9oaica () 3.66 53

R s
N W



34

FEE -
Lvp :
o
F5 )
SRR
S
= 1
S
o 4
. T
H $
R e,
RN B Setta iR RS A
I g - :
T H 3 @ bk D
H > H -
i 3 RO AL APRS :
TR DT N e e R : T
357 e E: Y S SR AR Te
td A i S S K E s W 3 57T Y .J.w : _ -
{ : T - - = RN S TR 5 8 M SR TS P T S 7 A2 >
< ¥ . O T P . L & s
: e = ; ot g R £ B2 LYY e Rt A R IBBELES N SREb B, e TR 2
wn S 8 3 ¢ ok ER e 2 PRSI SR TR 4
e T T S - dasss A e RSN SINTS U, FERNARY S i~ SO P MR SAN IS SR £8 Picha AN AT 10 g ot 5 3R T8 B0 7 SR S T TOTOE))  rbon
[2) ke e B Lo e . §23 !'.. SRS VR - e R R O..Iloo. : o .
3 B L T o sah Tk el T & 3
: i T . " b 3 ey B RGP e e e S s g
T . et S U R R SRS, SRR S SISO N MG SR P S SR 4 it sttt s o L L SR it Bt el o adg ]y Lo Rt ey O
: s1:3 i - : Ao, g : vt
MR s | o SRt i :
L B DA T b e ek B L B : e R NS Sidgudle » L -—-
4 - SRREMRT I 0 S U e R 0 D g ¢ L Y
: ; : i H ! i oTTn N G b i 4
i F B8R AREAECARIN L €A LS L . Y L i SRS VSR } i -
§ b -
i L
# i (ot prtel) SRt TN Lol fud e
-
P 4 X, 13 PSRV SR SRS SESI ey Bpne RN S RDAR B 40 W U RS LGS o
23 LY TROTRY e
o
-t .o u
A I O O B WD D I S e N T S R BN SR M
2z ~ - - ~ < S s Q. RIS - 'S - .. . Sk - ), SEanT” | ) 9. ...
— - .' g - ——e - d m : B3 :
, ] : A QRRBEE WS, S IR (e
: 1 St i v BOSN PR e <
= R i e LT - e te . i —

Sekil(IITI.4-1). gznzn(r) radyal dajilim foﬁkgiyonﬁ

S



35

Sekil(IXI.4-2). ZnCla igin Yup (r) radyal dq.gﬁq_.; '.-1:*\

Y, A"
fonksiyonlara P g $§;‘,t&n :




36

(III.5) KALSIYUM KLORUR

Bu tuza ait goaoca(r) radyal dagilaim fonksiyonunun
degisik T parametre dederlerinde (veya sicakliklarda) r
ile degisimini de Sekil(III.5-1)' - de vermekteyiz. Bu
sekilden [ arttikga goaca(r)' nin pik yiikseklik ve gukur
derinliginin arttigini ve ayrica pikin yerinin orijine
dogru kaydigini izlemekteyiz.

Ergime noktasi civarinda kalsiyum kloririn g“P(r)
radyal dagilam fonksiyonlari da Sekil(III.5-2)' de ve-

rilmektedir. Bu sekilden gikan sonuglar sgéyledir:

Yer (A) Yiikseklik
Goaca(r) 4.14 $:97
gc.c:.(r) 3. 18 1.863
Goaioca(r) 3.66 1.308
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(III.6) STRONSIYUM KLORUR
Sekil(III.6-1)' de |' sicaklik parametresinin g¢e-
sitli degerleri igin gsess<(r) radyal dagilim fonksiyonu-
nun r ile degisimini vermekteyiz. Bu gekilden, Jgses-(r)
fonksiyonunun pik yikseklik ve gukur derinliginin P
arttikga arttigaini ve pikin yerinin kiigik r degerlerine
dogru yerdegistirdigini gérmekteyiz.
Ergime noktasi civarinda stronsiyum kloririn gw (r)
radyal dagilim fonksiyonlari S$ekil(III.6-2)' de verilmek-

tedir. Bu sonuglara gfre pik yerleri ve yikseklikleri:

Yer (A) Yikseklik
gerscs () 4.30 1.45
geroca(r) 3.26 $.73

Soca02(r) 3.68 1.22
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BOIL.UM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tezde ortalama kiiresel yaklasim altinda iki bi-
lesenli plazma modeli iki degerlikli metal-ion kloriirlere
uygulanarak r parametresinin ¢esgitli degerlerinde ve
ergime noktasi civarainda guP(r) radyal dagilim fonksi-
yonlari hesaplandi. Bu hesaplardan elde edilen teorik
sonuglari asagidaki sekilde verebiliriz.

Seki11(IIX.3~-1) , Sekil(IIT.4-1) , Sekil(III.5-1) ve
Sekil(III.6-1) 'den 8 parametresinin deferleri azaldikga
dolayisiyla sicaklik arttikga her klorir tuzu igin aynai
davranis gozlenmektedir. Birinci ortak davranis pik yuk-
sekliklerinin sicaklik arttikga azalmasidir. Bu da sicak-
lik arttikga ionlarain serbest hale gegtikleri .gerqegini
dodrular. 1Ikinci ortak davranis yaklasik 10 A nmenzil
iginde radyal dagilim fonksiyonunun birka¢ pik verdikten
sonra diizlesmesidir. Bu bize kisa menzil iginde diizen
oldugunu ve uzun menzilde dizensiz yapi oldujunu isaret
eder. Bir baska ortak davranig, sicaklik arttikga pik

yerinin r'nin biyilik degerlerine dogjru biraz kaymasidar.
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Bu da bize ionlararasi mesafelerin arttigl bilgisini
verir. Tum bu sonuglar, OKY altinda hesaplanan ergimis
alkali metal halojeniirler igin elde edilenlerle uyum
igindedir. caa»

Bu dért tuzun ergime noktalari civarinda hesapladi-
J1mlZ Ygoioca(r) radyal dagilim fonksiyonlarini karsilasti-
rirsak, Sekil(IV-1), baryum  kloriir hari¢c, pik yerinin
katyon boyutu ile gok az degistigini ve pik yiksekliginin
Sr2+, Ca2* ve Zn2* sirasinda arttigini gériiriiz. Bu sonug-
lar 2n?** gibi kiigiik ionlarin polarizleme giici ile hasil
edilen Cl- ionlarainin distorsiyonu kanitlaramidir veya
daha basit sekilde ion-boyut farkliligina eslik eden bir
istiflenme etkisimidir bugiin i¢in tam olarak belli dejil-
diy.

Yine ergime noktalari civarainda bu do6ért tuz igin
hesapladigimiz g+-.(r) katyon-katyon radyal dagilim fonk-
siyonlarainia karsilastairarsak , Sekil(IV-2) , Zn?* ' den
Ba?®*'ya dojru katyon boyutu arttikga pik genisgliginin az
da olsa arttigini gériridz. Bundan katyon boyutu arttikga
giderek daha az belirli koordinasyon oldudu sonucunu
CYRSrIiriz.

Bu kez herbir tuz ig¢gin ergime noktasi civarinda he-
sapladigimiz g+-(r) ve g--(r) radyal dagilim fonksiyonla-
rinil karsilastirarsak, $ekil(IV-3), katyon boyutu arttik-
ga birinci koordinasyon kabudu igine benzer ionun nﬁfuz
etme meylini gériirtiz. Fakat baryum kloridr igin bu béyle’

degildir.
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Sonug olarak OKY'nin bu tip tuzlarda gegerli bir
model oldugunu soyleyebiliriz. Bu galisma deneylerin ya-
pilamadigi sicakliklarda da bilgi verdiginden bu sonuglar
bu tip tuzlarin sicakliga bajgli bazi 6zelliklerinin ince-
lenmesinde de kullanilabilirler. Ornegdin bu tuzlaran,
verdigimiz radyal dagilaim fonksiyonlaraindan faydalanarak,
termodinamik o©zellikleri ve giincel problemlerden olan

kristallesme 6zellikleri incelenebilinir.
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