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OZET

Bu tezin amaci NiTe ve NiTe, sistemlerinin statik yapilarinin erime sicakligina yakin bir
sicaklikta sivi fazda incelemektir. Yari iletken malzemelerin sayisiz uygulama alanlari
mevcuttur. Bu sebepten dolay1 yari ilerkenler bir¢ok arastirmacinin ilgi alan1 olmustur. CdTe
ince filmler gibi diger bazi telliiridlerin, teknoloji ve endiistri de bir ¢ok Onemli
uygulamalarinin olmasina karsin yaptigimiz aragtirma sonucunda bu tezde incelenen NiTe ve
NiTe; yan iletkenlerinin herhangi bir uygulama alanina rastlamadik. Bunun sebebi bazi
fiziksel 6zelliklerinin hentiz tam olarak anlagilmamasi olabilir.

Statik yap1 Ornstein — Zernike integral denklemi Hypernetted — Chain yaklasimi ve Vanishta-
Raman potansiyel modeli kullanilarak c¢oziilmiistiir. Bunlar sonucunda c¢iftli etkilesme
potansiyelleri, kismi yap1 faktorleri ve ¢iftli dagilim fonksiyonlari1 elde edilmistir. Sonuglar
deneysel sonuc¢lara uyum igerisindedir. Ayrica elde edilen sonuglar ters Monte Carlo sonuglari
ile de karsilastirilmustir.

Anahtar Kelimeler: NiTe, NiTe,, yar iletkenler, siv1 hal teorileri, statik yap1

ix



ABSTRACT

This tkesis aims to investiga the static structure at near of mealing point temprature.
Semiconductor materials have a lots of practicing areas. Because of this many researcher
insvestigated these materials. Alltough some tellirid materials have lots of pravticing area as
CdTe. We could not finf any practicing area of NiTe and NiTe, systems. Physical properties
of these systems could not been found can be reason of this situtaion.

The static structure is calculated by solving the Ornstein — Zernike integral equation of liquid
state therories in conjuction with Hypernetted — Chain appoximation together with a rigid
potential of this work. End of thestudies we obtain effective pair potencials, pair distribution
functions and structure factors. Results are in agreement with avaible experimental data in
literature. Also we compared these results with reserve Monte Carlo method.

Key Words : NiTe, NiTe,, semiconductors, liquid state theories, static structure



1. GIRIS

Yar iletken malzemelerin otomotiv sanayiden, tipa, enerji depolama aygitlarindan, infrared
dedektorlere kadar sayisiz uygulama alanlarinin oldugu iyi bilinmektedir. Bu sebepten dolay1
yari iletkenler bir ¢ok arastirmacinin ilgi alan1 olmustur. CdTe ince filmleri gibi diger bazi
telliridlerin, teknoloji ve endustride bir ¢ok Onemli uygulamalarinin olmasina karsin
yaptigimiz arastirma sonucunda bu tezde incelenen NiTe ve NiTe, yar1 iletkenlerinin herhangi
bir uygulama alanlarina rastlamadik. Bunun sebebi bazi fiziksel 6zelliklerinin heniiz tam
olarak anlasilmamasi olabilir. Bu ¢alismanin amaci NiTe ve NiTe, yari iletkenlerinin statik
yapilarini erime sicakligina yakin bir sicaklikta sivi fazda incelemektir.

Saf siv1 telliryumun (Te) elektronik ve yapisal 6zellikleri tizerine yaklasik 30-40 yil 6nce
yapilan arastirmalar elektrik 6zelliklerinin telluryumu iletken malzemeler siniflandirmasinda
metalik ve yari iletken arasinda bir yerde oldugunu gostermektedir. Statik yapr ise metalik
stvilarinkinden ¢ok farklidir. Saf sivi telliiridin bu ilging 6zelliklerinin yani sira, telyum (Te),
gimiis (Ag) veya bakir (Cu) gibi elementlerde ¢ok genis bir sivi yariiletken grubunu
olusturur. Yariiletken fiziginin temeline 151k tutmak amaciyla 1981 yilinda V.T.Nguyen ve
arastirma arkadaslar1 sivi NiTe ve NiTE; nin statik yapisini, ntron sa¢ilmasi deneyini nikelin
lic ayr1 isotopunun olusturdugu 3 farkl sisteme uygulayarak incelemis kismi yap1 faktérlerini
elde edilmislerdir. Bu ¢alismadan uzun yillar sonra 2005 yilinda Beloshchenko ve Ostrovski
bu sivi nikel telluridleri tekrar ele almis ve Nguyen ve arkadaslarinin nétron sagilmasi
sonuclarindan yararlanarak ters Monte Carlo simiilasyonu ve Schommers-Belion algoritmasi
kullanarak bu sistemlerin yapilarini ¢alismislar. Bunlarin yaptigi ¢alismada Ni ve Te iyonlari
arasindaki etkilesme potansiyeli deneysel verilerden yararlanarak tespit edilmis ve simiilasyon
sonucunda bulunan ¢ift dagilim fonksiyonlar1 deneysel sonuglarla karsilastirilmas.

Bu ¢alismada sivi NiTe ve NiTe; yar iletkenlerinin statik yapilar1 sivi hal teorilerinden
Hypernetted-Chain (HNC) yaklasimi vasitasiyla incelenmistir. Arastirmalar iki ana grupta
toplanabilir:

- Nikel tellurid sistemlerindeki ikili etkilesmelerin uygun bir etkin potansiyel formu ile
modellenmesi. Deneysel sonuglar bu sistemlerindeki iyonlar arasi baglanmanin kismen iyonik
oldugunu gosterdigi icin, daha Once kismen iyonik karakterli sistemlerdeki etkilesmeleri
olduke¢a iyi modelleyen Vanishta —Raman potansiyel formunu kullanmay1 tercih ettik

- Nikel telluridlerin siv1 haldeki yapilarini kuramsal olarak incelenmesi. Bu asamada da biitiin

stvihal teorilerinin temelini olusturan Ornstein-Zernicke integral denklemini, iyonik sistemler



icin 1yi sonuglar verdigi bilinen HNC yaklasimi ile ¢oziildi. Bu denklemin ¢6ziimii daha 6nce
yazilmis olan bilgisayar programinin bu sistemler i¢in diizenlenmesi ile yapilmuistir.
Elde edilen sonuclar hem notron sacilmasi deneyi hem de ters monte carlo sonuglari ile

karsilastirilmistr.

1.1 Sivi Hal Fizigi

Maddenin fiziksel halleri basit¢e kat1, sivi ve gaz fazi olmak iizere {ige ayrilir. Kat1 halde atom
veya molekiiller kristal yapiy1 olusturan 6rgii noktalarinda bulunmaktadir ve tam bir diizen
hakimdir. Molekiiller 6rgii noktalarinda titresim yaparlar ve titresim genlikleri molekiilerin
yar1 ¢aplarina gore ¢ok kiigiiktiir. Gaz formunda ise atomlar rastgele dagilirlar ve atomlarin
hareketi tamamen diizensizdir. Ideal gazlardaki diizensizlik ve kat1 haldeki diizenli yapidan

dolay1 bu halleri matematiksel ve fiziksel olarak tanimlayabiliriz.

Bir kat1 1s1tild1g1 zaman pargaciklar biiyiik genliklerle titresmeye baslar “erime noktasi” denen
bir sicaklikta konumlarindan ayrilirlar. Erime noktasinin iizerinde molekiiller ¢ok fazla
hareket ederler ve artik kristal yapinin 6nemi yoktur. Madde tiimiiyle hareketlidir ve hemen
hemen yapisiz akigkan olarak hareket eder. Sicaklik arttik¢a parcaciklar daha enerjik hareket

ederler ve yakin komsularinda daha kolay ayrilirlar.

Sivilar kat1 faz ve gaz fazi arasinda bir yapiya sahiptir. Kisa mesafede bir diizen hakimdir,
fakat mesafe biiytidiikge molekiiller arasi korelasyon kaybolur ve diizensiz bir hale doniistir.
Bu acik olmayan ara durum sivi halin yapisini temsil edecek modelin kurulmasini engeller ve

bu nedenle s1v1 hal kurami, gaz ve kat1 hal kuramlarina gore yavas gelisme kaydetmektedir.

Sivi ve gaz fazlarinda molekiiller yer degistirmede serbesttir. Sivilar ve katilar
karsilastirdigimizda sivilarin vizkozitelerinin ¢ok diisiik difiizlenmelerinin ¢ok yiiksek
oldugunu goriiriiz, fakat katilar ve sivilarin yogunluklari benzerdir. Her ikisi de ortalama
atomlar aras1 mesafelerine ve say1 yogunluklarina sahiptir, yogunluklar1 genel olarak %15

den az farklidir.

Molekiiller arasi potansiyel enerjinin molekiillerin hareketini kontrol etme derecesi kinetik
enerjiye baghdir. Diisiik sicaklilarda ortalama potansiyel enerji ortalama kinetik enerjiden
buytiktiir ve madde diizenli bir katidir. Eger ortalama kinetik enerji ortalama potansiyel
enerjiden biiyiik ise molekiiller birbirinden bagimsiz hareket eder ve madde de ideal gazlarda
oldugu gibi diizensizlik hakimdir. Ortalama kinetik enerji ortalama potansiyel enerji ile ayni

mertebe de degerlere sahipse madde siv1 haldedir.
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Deneysel olarak bir sivi diizenin mertebesini anlamak icin X 1s1mn1, nétron veya elektron
sacilmast deneylerinde faydalaniriz. Kristal katinin X 1smin kirinim deseni simetrik olarak
kesin piklerden olusur. Bu pikler yapinin 6rgii noktalarina karsilik gelmektedir. Gaz durumu
icin X 1511 kirinim deseni maksimum olmayan siirekli bir sagilma siddetini gosterir, yani
pikler kaybolur. Bu durum diisiik yogunlukta bir gazdaki atomik yerlesimin diizensizligi ile

agiklanabilir.

Sivilarin deneysel olarak elde edilen kirmnim deseninde birka¢g maksimum ve minimum
vardir. Bunlar bazi diizenli siki istiflenmis yapilardakine karsilik gelen mesafelerde meydana
¢ikarlar. Bu durum sivilarin bir dereceye kadar kisa menzilli diizene fakat uzun menzilli
diizensizlige sahip olduklarini gosterir. Sivi halin yapisini anlatmak i¢in farkli goriis
noktalariyla birka¢ yontem gelistirilmistir. Zamandan bagimsiz veya statik anlatim sadece
termodinamik veya denge 6zelliklerini degil ayn1 zamanda self difiizyon katsayis1 ve viskozite
katsay1r gibi kararli hal transport katsayilarini temel olarak alir. Bu katsayilar molekiil
Olceginde uzun olan zamanlar ve mesafeler lizerinde Olgiiliirler ve degerleri zamanla
degismez. Dinamik anlatim 6l¢iilen degerleri zaman 6lgegine veya gozlemin frekansina baglh

olan ozellikleri temel olarak alir.

Siv1 sistemler fiziginin amaci, neden 6zellikle bazi fazlarin 6zel sicaklik ve yogunlukta karali
oldugunu anlamak, sivinin kararligini, statik yapisini ve dinamik &zelliklerini molekiillerin,
atomlarin veya iyonlarin boyut ve sekilleri ile ve bunlar arasindaki etkilesme kuvvetlerinin

dogasi ile iligskilendirmektedir.

N parcacikli sivinin makroskobik &zelliklerinin mikroskobik o6zelliklerinden yararlanarak
incelenmesi 3N koordinat ve 3N momentum olmak iizere 6N tane hamiltonien denkleminin
¢oziimiini gerektirir. Cok biiyiik sayidaki pargacik (1 mol’de ~ 10> tane) bu tiir bir ¢dziimii
zorlastirir. Istatistik mekanik zaman veya topluluk ortalamalari alarak, sicaklik, basing, hacim
gibi makroskobik biiytikleri sistemin mikroskobik &zellikleri ile iliskilendirip yukarida
zorlugun ustesinden gelir. Diyagramatik analiz ve yogunluk fonksiyonel teorisi gibi bir ¢ok
method yardimi ile sistemin termodinamik fonksiyonu ve sivinin mikroskobik yapisini temsil

eden denge dagilim fonksiyonlar1 (veya korelasyon fonksiyonu ) belirlenebilir.

[1,3.17]



1.2 Akiskanlarm Yapisi

Akiskan metallerde atomik dagilimin tarifinde siklikla dagilim fonksiyonu g(r) kullanilir, g (r)
belirlenen bir atomun r uzakliginda diger bir atomu bulma olasiligini 6lger. Bu bilgi kristal
olmayan yapilarin 6zelliklerini ve yapilar1 incelemede 6nemli bir rol oynar ¢iinkii bu dagilim
fonksiyonu difraksiyon sonuglari ile iliskilendirilir. Dagilim fonksiyonu Kkristal yapidan ideal

gazlara, ¢ok bilesenli sistemlere, kuantum akiskanlarina kadar genisletilebilir.

Dagilim fonksiyonun kavranmasini kolaylastirmak icin tek boyutlu sistemden baglayalim.

1.2.1 Tek Boyutta Say1 Yogunlugu

a kb
o >
X7
0 L
loe e o oo oo L.
X1 X2 XN

Sekil 1.1 Tek pargacik say1 yogunlugu diyagrami [18]

x ekseni lizerinde konumu x, olan bir atom diistinelim buradan tek boyutta say1 yogunlugunu

kolayca bulabiliriz. Say1 yogunluk fonksiyonu v'(x):

v (x)=0 X # X, (1.1)
b
J.V(l) x)dx=1 a{x.b
a
Bu bagintilar Dirac tarafindan onerilen ¢ fonksiyonunun 6zelliklerine karsilik gelir.
b
[6G—x)de=" 0=xita x)b
1= alx;{b (1.2)

[£ )8~ = £(x) (13)



Bu fonksiyonu kullanarak tek boyutta say1 yogunlugu tekrar su sekilde yazabilir;
v (x) =5(x—x,) (1.4)

x ekseninde keyfi konumlarda bulunan N atom i¢in say1 yogunlugu su sekilde verilir,
.

v (x) =Y 8(x—x,) (1.5)
i=1

0 dan L ye kadar olan mesafe i¢in denklemin integralini alir1 ve parcacik sayisina ulasiriz.

L
[r"(x)de =N (1.6)
0

1.2.2 iki Boyutta Say1 Yogunlugu

Burada N tane atom Xx,X, ,......... x, konumlarinda olsun bu durumda atomlar: ¢ift seklinde

diistinebiliriz. ((x,,%,),(X;5X3).ccverveene (x,,x;)..vb  gibi). Sekil 1.2 de bu durum sematik

olarak gosterilmistir. Bu ifade P, (x,,x,) i ve jatomu arasindaki istenen ¢ifti ifade eder.

l

P,= P, ayn cifti vermesine ragmen basitlestirmek i¢in burada ikisini de varsayariz bu

durumda x)x> i¢in ek bir sadelestirmeye gerek yok. Tek boyutta ki aynm siireci buraya

uygularsak iki boyutta say1 yogunlugu v* (x,x")

N N
V(x) =Y Y S(x—x)5(x —x,)  i#]j (1.7)
i=l j=1
5 oo ® BT
4 *—@ @ @
P34
3
*—© @ L 4
2
@
1 @ : I I
1 2 3 4 5

Sekil 1.2 Iki parcacik say1 yogunlugu diyagrami[18]



1.7 denkleminin 0 dan L ye kadar olan mesafe i¢in integrali P, nin degerini verir. Bu ylizden

bir sonraki baginti su sekilde olur.

Lva(x,x’)dxdx' = N(N-1) (1.8)
Il

1.2.3 Ger¢ek Uzayda Say1 Yogunlugu Fonksiyonu
Simdi gergek uzayda say1 yogunlugunu diistinelim; atomlarin konumlarint 7,7, ,7;........ r, ile

belirtelim. Buna gore 1 ve 2 boyutta say1 yogunlugunu su sekilde yazabiliriz.

v (r) = ﬁ:é(r— ) (1.9)

v(z)(r,r’)=ii5(r—ri)5(r—rj) i#j (1.10)

i=l =l

N atom V hacminde ise;

[v' v =N (1.11)
b

[ [y ey ydvay' = N(N - 1) (1.12)
VvV

Bir sonraki adimda r1,,1,,1; ............ r,” nin farkli degerler aldigini diisiiniirsek. Bu durumda

sistemin potansiyel enerjisini su formda yazabiliriz
O = (1], 5L 3ueeuenne ry) (1.13)

[statistik mekanigine gore kiigiik dv,,dv,,dv;......dv, hacimlerinde 1,,1,,1;......... r, atomik

konumlarinda bulunma olasilig1
eXP{— Py 5 T3 5T 3evemeees N ) KT}V 1AV AV 5 ey @V (1.14)

faktorii ile orantilidir Burada k£, Boltzman sabitidir. Bu olasilik faktortinii kullanarak
denklem 1.11 ve 1.12° deki biiytiikliiklerin ortalamasini géz oniine alabiliriz:

Bu ortalama yol () ile gosterilir.



VO @) 4y =0 (r) (1.15)
vO@,r)) sy =n?(,r) (1.16)

Burada n'(r) tek boyutta yogunluk fonksiyonunu n(z)(r) ise iki boyutta yogunluk
fonksiyonunu bu bagintilarda yerine koyup

jn(”(r)dv =N (1.17)

v

[[n ¢ Javdv = N(N -1) (1.18)

yukaridaki 1.17 ve 1.18 denklemlerini birlestirirsek bir sonraki bagintiy1 elde ederiz.

[n rr )dv = (N =1n ) (1.19)

Vv

Simdi g(r,7) fonksiyonunu belirtelim

n@r)=n"@n™ @ )girr) (1.20)

Tek tip (uniform) ve es yonlii (isotropic) bir akiskan yogunlugu p, olmak iizere
n’(r,r)ve g(rr)sadece ‘r - r" =r ye bagh olur ve tek boyutta sayr yogunlugu

fonksiyonu ise ;
n“ @) =n"@)=p, p=NIV (1.21)
olarak yazilabilir. Boylece boyutsuz olan radyal dagilim fonksiyonu g(r)

() =pe(r) (1.22)

olarak belirlenebilir.

Ortalama sayr yogunlugu p, = N/Vile belirlenen bir sistemde, belirli bir atomun r
uzakliginda bagka bir atomu bulma olasiligr p,g(r) ye karsilik gelir. Bu g(r) fonksiyonuna
ciftli dagilim fonksiyonu denir ve akiskan sistemlerinde siklikla kullanilir.

Parcaciklar arasi mesafe artarsa bunlarin konumlar1 arasindaki korelasyonunda azalmasi
beklenir.Bu durumda n(z)(r,r’) - n(l)(r) n(l)(r’) olur ve r= ‘r—r“ —> o= g(r)—>1

oldugu ¢ok agiktir..Bir ideal gaz sisteminde etkilesme yoktur( U(r)=0) yani parcaciklar arasi

korelasyon yoktur ve bu nedenle ideal gaz i¢in g(7) =1 [18]



1.3  Direk Korelasyon Fonksiyonu Ornstein—Zernike Denklemi

Birgok modern sivi teorilerinin baglangi¢ noktasi olan Ornstein Zernike (OZ9) yaklasik

integral denklemi

Sekil 1.3 Parcaciklar arasindaki korelasyonlar [9]

Parcaciklar arasindaki direk korelasyonu c(r) ve toplam korelasyon fonksiyonu h(r)=g(r) -1
yi hesaba katar. Kii¢lik yogunluk degerlerinde parcaciklar arasinda korelasyon ortadan kalkar
ve g(r) — 1 e gider, toplam korelasyon fonksiyonu ise /(7 ) — 0 yaklasir, yani birbirinden
uzak parcaciklarin konumlar1 korelasyonsuzdur.

Yiiksek yogunluklarda h(r) sifirdan farklidir.Bu nedenle simdi yeni bir korelasyon fonksiyonu
olan ¢(r) dogrudan (direct) korelasyon fonksiyonunu tanimlariz.h (r) toplam veya dolayl
(indirect) korelasyon fonksiyonu pargaciklarin konular1 arasindaki korelasyonu ifade ederken
c(r) ikili etkilesme veya iligkiyi tarif eder.

Kii¢iik yogunluklar i¢in ¢(r) Mayer fonksiyonu seklinde tanimlanir.
c(r) = f(r) = exp|- pp(r)] -1 (1.23)

Daha yiiksek yogunluklar i¢in ¢(r) i¢in dnerilen OZ denklemi asagidaki gibidir.
h(r) = c(rpp) + p fe(ryz )e(ey3)d Ty (1.24)

Bu kesin olan denklem dogrudan ve dolayli korelasyonlari igerir.

1.24 esitliginin sag tarafindaki birinci terim iki parcacigin dogrudan etkilesmesinden
kaynaklanir, digeri ise {glincii parcacigin etkisi ile goz Ontine alinan c¢iftin dolayl
korelasyonunu temsil eder. Ele alinan sivinin, yap1 faktorlerini bulabilmek i¢in 6ncelikle ¢iftli

etkilesme potansiyeli ¢(r) tanimlanmali. Daha sonra OZ integral denklemini ¢6zmek igin
kullanilacak olan c(r) fonksiyonu (closure) belirlenmelidir. Bu ¢(r) ve c(r) ifadeleriyle

denklem 1.24° deki OZ integral denklemi analitik veya sayisal olarak ¢oziilerek g(r) ve yapi
faktori S(k) fonksiyonu elde edilir. [9]



1.4 Dogrudan Korelasyon Fonksiyonu I¢in Diyagramatik Ac¢ihm

Boliim 1.7° de tartisacagimiz integral denklem teorileri korelasyon fonksiyonlar ile etkilesme
potansiyelini yaklasik olarak iligkendirilir. Bu yaklasik integral denklemleri tartismak igin

¢(r)’ nin diyagramatik ac¢ilimin1 kullanmak olukga pratiktir.

Bu yaklasim su sekilde gosterilir ;

c(r) = {O—O +p

2RI

Diyagramlar su anlama gelir.

= J‘f12f31f23dr3
O——-O0-=/f :exp[—m}—]
12 kT

O fi deki alt indisi ifade eder @ Alt indisi ve integrali ifade eder

Integral denklem teorilerinden Hyperneted-Chain (HNC) ve Percus Yevick( PY) yaklasimlar
icin bu ag¢ilimin ilk iki terim hari¢ 3 veya daha yiiksek dereceli terimlerden yararlanilir.
Ornegin yaklasimlarinda acilimlardaki ilk 2 terim alikoyulmus fakat 3 ve daha yiiksek

dereceli terimler kesilmistir. Ornek olarak 3 {incii terimden,

° °
we  pld T
2o — (1.26)
PY p_2 2‘ +4‘. (1.27)
2| 0O

olarak ifade edilir.
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1.26 ve 1.27 denklemleri yeniden diizenlenir ise

HNC c(ry=h(r)y—Ing(r)—u(r)/ kT
PY c(r)= g(r)(1—e" ") (1.28)

olarak yazilir.
HNC denklemindeki logaritmay1 ve PY denklemindeki eksponansiyeli genisleterek agilim
formiilii elde edilir.

HNC c(r)=—u(r)—m+

....... 1.29
kT 2 (129)

1.30
PY c(r)=—uk(—;)—h(r)%]’:)+ ..... (1.30)

Her iki durumda oncii terim aynidir. » — o oldugu durumda h( r) yeterince kiiciik ise bu

serilerin birka¢ terimden sonrasi ihmal edilebilir. Integral denklemlere daha sonra geri

donmek tizere bir sonraki kisimda sacilma deneyleri ile dagilim fonksiyonlarini inceleyelim.

[5]

1.5 Sacilma Deneyleri Ve Dagilim Fonksiyonu Arasindaki Temel Bagintilar
Maddenin yapisimi incelemek icin x 1sinlari, ndtronlar ve elektronlar kullamlir. Ozellikle x
isinlar1  sac¢ilmasi akiskan maddelerin yapisinin analizinde ¢ok onemli ve yaygin bir

methoddur ve sivilarda ilk kez Debye tarafindan 1915 yilinda kullanilmistir. Gelen ve sagilan

dalga vektort sirastyla Q' ve Q, ise konumlarinda sacilan X 1smnlarinin sagilma faktort,
exp l— i(0-90,) rJ ile gosterilir. Esnek bir sagilma i¢in ¢ = ¢’ — ¢, tin blyukligi,
Q:‘Q’—Q0‘=4Tcsin9/X (1.31)

0 burada yarim sagilma agis1, 4 gelen 1s1nin dalga boyudur, sagilan X 1g1in genligi

AQ) =Y f, (Qexp(-iQ.r,) (1.32)

ile ifade edilir. Burada, r konumundaki k atomu icin; f, () atomik sagilma faktoriidiir.

Boylece koherent sagilma siddeti su sekilde verilir

Icoh (Q) — <A* (Q)A(Q)> = <|A(Q)|2>
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= <szj (QF, (Q)eXp—{— Q(ri_'rk)}> : (1.33)

Buradaki < > istatistik ortalamay1 ifade eder.

Kristal yapida atomlar aras1 mesafeler sabittir. / coh (Q) kristal maddelerde bir kag keskin ve

farkli pik gosterir. Akiskan maddelerde ise diizen kaybolur ve 6zet olarak hem sivilar hem de
amorf katilar i¢in her yonden yonelim konumsal korelasyonun ortalama degeri ile ifade

edilir. [18]

1.5.1 Tek Bilesenli Sistem
Tek bilesenli sistem i¢in denklem 1.33 su hali alir.

1"(Q)=f? (Q)(Z > eXp{— iQ(r;—r, ))}> (1.34)
S(Q) yapr faktorii de
S(@)=N" <ZZGXP{— iQ(r,—r, )}> =1"(Q)/ Nf*(Q) (1.35)

seklinde tanimlanabilir. Burada ileri dereceli sa¢ilma terimlerini ihmal ederek ve Kronecker

deltas1 ¢ kullanilarak su yaklasim yapilabilir
S(©)=N" <Zzexp{— iQqr, -, )}> ~ Néo, (1.36)
Jok

Nog, terimi Q=0 deki yogunluga karsilik gelir. Bu terimin sadece Q=0 a ¢ok yakin

bolgelerde olmasi fiziksel olarak anlamli nedeniyle pratik hesaplamalarda siklikla ihmal
edilir.

Ciftli dagilim fonksiyonu g(r) de su sekilde tanimlanabilir,
1
P = pug(0) = (3 X5t~ (r, 1) ~o(r). (1.37)
Jok

Denklemde p(r) radyal dagilim fonksiyonu ve p, ortalama say1 yogunlugunu

ifade eder. Bunlara gére denklem

1.37° yi tekrar yazarsak

p() = p,[g@) 1]+ p, (1.38)
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olur. Birkag basit adimdan sonra deneysel yap1 faktori ile ¢iftli dagilim fonksiyonu arasindaki
S(Q) =1+ p, [[g()~1]+exp(-i Q.r)d r (1.39)
iligkiyi elde ederiz. [18]

1.5.2 iki Bilesenli Sistem

Iki bilesenli sistem i¢in sacilan x 151nin genligi su sekilde yazilabilir

N, N,

AQ) = [1(Q) 2 exp(—i.Qry) + f5(Q) 2.exp(—i Qray) (1.40)

Jj= k=1

burada N, + N, = N, V hacmindeki atomlarin sayis1 ve N, ve N, sirasiyla 1 ve 2 atomlarini
NI

sayisidir. Boylece atomik konsantrasyonlar ¢, = v Ve 6= N%V ile verilir ve koherent

sacilma siddeti de su sekilde yazilabilir;

2
>fﬁ@<

1.41 denklemindeki 3. terim atom ¢iftlerinin kismi yap1 faktorlerine karsilik gelir. Buna

Ny
Z exp(—i Qr,; )

k=1

FW@<#@<

N 2
Z exp(—i Qry;) > +2£1(0)/2(Q)
j=

(1.41)

<% % exp{— 1Q(ry; —ry; )}>

j=lk=1

ragmen kismi yapir faktorlerinin tanimlar1 tek degildir. Literatiirde kullanilan denklemler
arasinda lineer bagintilar olmasina ragmen ikili sistemleri incelemek icin farkli denklem
takimlar1 kullanilir. Asagidaki farkli sekillerde tanimlanmis kismi yapi faktorleri de ve bunlar

arasindaki iliskiler verilecektir. [18]

1.5.3 Aschroft- Langreth (AL) kismi yapi faktorii:

Aschroft - Langreth pargali yap1 faktorleri ig¢in su tanimai ileri stirmustiir.

—1/ [Ng Np _y
Sp(Q)=(N,Np) 2 ZZexp{—iQ(raj—rﬂk)} —(NyNp) 2 68g0 (1.42)
j=lk=1

Bu tanimlamada ileri sagilma terimi ihmal edilmistir. Denklem 1.41 ve 1.42 denklemi

birlestirilerek alasim i¢in koherent sagilma siddeti i¢in ifade edebiliriz.



13

12M(Q) = NZ%(CQCB)%fa (Qf(Q)S4p(Q) (1.43)
= N2 (0)S,(0)+ N, fH(O)S1(0) + 2NN, £(0) £(0)S,(0) (1.44)

Atom basina diisen sagilma siddeti ;
coh %
1) =" D () 2 [(D)f5(O)S 13 (O) (1.45)
a p

ile ifade edilir ve Onin ¢ok biiyiik degerlerinde atomlar bagimsizca X 1s1n1 sagilimina ugrar.

IM(Q > ®) =6, /7 (Q)+6,£(0) =((0) (1.46)

S.4(0) 5, (147)

Bu bagintilar1 kullanarak AL toplam yapi faktorti S, (O)

1(0)
81 (Q) =+ 1.48
Q=T (1.48)
_ %Ms 1.49
2.2, (¢ccy) o) @ (1.49)

yazilir. Yukaridaki ifade toplam yap1 faktorii Q yiiksek degerlerinde 1 esit oldugu durumlarda
uyumludur. Iki bilesenli sistem icin gercek uzayda yap: tek bilesenli sisteme benzer bir

yoldan {i¢ tane kismi ¢iftli dagilim fonksiyonu ile verilir. ¢ tipi atomdan r kadar uzaklikta S

tipi atomlarin bulunma olasiligini veren g, (r) kismi ¢ift dagilim fonksiyonu olmak tizere

Pop(1) =C5008,5(r) (1.50)

=N} <225{r— (ry - rﬂk)}> — 8,55(r)
7k

halini alir. Bunun devamindaki su bagintilari

3P 1) = CoPup (1) (1.51)

= NP (1) =N, pos(1r) (1.52)
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P () =482, ~1]+¢,p, (1.53)

elde ederiz. 1.50 ve 1.53 ‘i tekrar birlestirerek

j ok

Na1<zz5{f— (raj_rﬂk)}> —CpPo =Cp&, [gaﬂ (r) —1]+ OgpO(r) (1.54)

denklem AL-13 elde edilir ve bu denklemin her iki tarafina Fourier transformunu alirsa ve

(N, N ;)""?ile carparak su bagintiy1 elde ederiz.

Jj ok

1 1
(NN )2 <Zzexp{-iQ(raj—rﬂk)}>—(NaNﬂ)éa‘Q,o (1.55)

= (cucp)’? [l (O~ Ibxp(iQurMr +(eqcp) 250

Bu denklemin sol kismi1 denklem AL-1°deki kismi yap1 faktorlerine karsilik gelir. Boylece
S,5(0) veg,,(r) arasindaki bagintiy1 belirleyebiliriz.

Sup(Q)= 6,5 +(cacp)" Py [l80p ()~ 1pxp(-iQ.r)dr (1.56)

Koherent sacilma siddeti iki bilesenli sistem i¢in kismi ¢iftli dagilim fonksiyonlarini

kullanarak su halde ifade edilir.

1"Q)= N{<f2(Q)> *Z 2y QI(Qpo | leap (1) - I]EXp(-iQ-r)dr} (157)

N} N3
= NP @+ N2 1)+ Qo [len () -1kxp(iQ.0)dr +=2 17(Q)py [[g22() - exp(iQ.r)dr

M2 A1) flgnt) - TxpiQundr (1.58)

+2

1.5.4 Faber-Ziman Yapi Faktorii
Faber —Ziman (1965) kismi yap1 faktorleri i¢in sivi ikili alagimlarin elektron transport

ozelikleri lizerindeki ¢alismalarinda farkli ifadeler kullanmistir. Bu ifade su sekildedir.
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4y (@) =1+ py [l24 (")~ 1xp(iQ.r)dr (159)

Buradan da her atom i¢in koherent sa¢ilma siddetini yazabiliriz;

1"Q = ()~ (fQ)” + ACTVARIIOE (1.60)

{< f? (Q)> - < f (Q)>2 }: (c,c ﬂ){ (O - £, (Q)}2 olup genellikle Laue tek atom sa¢ilma terimi

olarak adlandirilir. FZ yap1 faktorii ise

a2 = 1@ {72 ©@) - (1) Jlr©) (161)

J{(D) Q)
-3 e B0

¢ 2
PR (f(O)
Denklem 1.49 ve 1.61 denklemlerini kullanarak AL ve FZ toplam yapi faktorleri arasindaki

aaﬁ (Q)

bagintiy1 belirleyebiliriz.

5.0-1_{/Q) | eeih@-1©F )
a @-1 () (1)

Boylece;

S.@-1 _ (1.63)
a, (0)-1

a,;(0))1 S4.(0)<a,,(Q)

a,;(Q)=1 Sy (Q)=1 (1.64)
ap; (Q)(1 S..(9))a;;(Q)

1.5.5 Bhaita-Thornton Kismi Yapi Faktorii

Bu yap1 faktorii yerel say1 yogunlugu ve konsantrasyon dalgalanmalarinin uzun dalga boyu
limitinde Fourier transformundan tiiretilmistir. Burada S ,,,(0),S.(0),S . (Q) say1-say1
kismi yap1 faktorii, konsantrasyon —konsantrasyon kismi yapi faktorii ve sayi-konsantrasyon

kismi yap1 faktoridiir.
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BT toplam yapi faktorii su sekilde ifade edilir.

coh f 2 £ _f 2 ¢ _
Sar(@ = 15 - 1) SW(Q)+Wscc(Q)+2<f(Q)>{‘(®2(Q)}ch(Q) (1.65)

() () ()

Toplam yap1 faktori S, (Q) pozitif oldugundan BT kimsi yap1 faktorleri asagidaki sartlari

saglamaktadir.

Sw(@) )0

S (© o0 (1.66)
S (DS (Q) ) S (0)

1.5.6 Kismi Yap1 Faktorleri Arasindaki Doniisiimler

1-AL kismi yap1 faktériinden —FZ kismi yap1 faktoriine doniistim
a,,(Q) = [Sn(Q) G ]/ G

a,(0) =[5, () -¢ ]/ c, (1.67)

4,(0) = S1,(0) f(cc,) 2 +1

2-AL kismi yap1 faktoriinden-BT kismi yap1 faktoriine dontistim
1
Sw(Q) =¢5,(Q) +¢,5,(0) +2(cic, )A S1,(0)

S (0)=ce e5u(@)+65(0)~2e) *5(0)| (1.68)

$10(0) =] S,1(0) = 5:a(0) + e =€), e * |

3- FZ kismi yapi faktoriinden-AL kismi yapi faktoriine dontistim

S$,(0) :1+cl[all(Q)_1]

S, (0) =1+¢,[a,(0)-1] (1.69)

S(0) = (0102)% [a12 O)- 1]
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4-F7 kismi yap1 faktoriinden-BT kismi yap1 faktoriine dontistim
S (Q) = ¢/, (Q) + 305, (0) + 2¢,¢,a,, (Q)
Scc (@)= e[l + e fa, (0) +a, Q) ~2a,,(0)] (1.70)

Sye (@) =¢cy [cl {an (O)+a, (Q)} 6 {azz O)-ay, (Q)}]

5- BT kismi yap1 faktoriinden-AL kismi yapi faktoriine dontisiim

Su(@Q) =Sy (Q)+ S (D) ¢ +28.(0)

$»(Q) =Sy () + S (Q)/ ¢, =28 (0) (1.71)
5120 = (€16,) 28, (Q) = Sec (@) eie) * + (e, 1) =6, 1¢,) 25,0 (0)

6- BT kismi yapi1 faktériinden-AL kismi yapi faktoriine doniisiim

a,(Q) =S (Q)+ Cl_zS(?c D)+ 2/ e)Sy (D) —¢, /¢

() =Sy (D) +6,°Sc (Q) = (21 )y (D) =€ ¢, (1.72)
1 1
a,(Q) =S (Q)=S.(Q)/ ¢, + c__c_ Sye(Q)+1
1 2
1.6 Farkh Yapilarin Karsilastirilmasi
__,-O = - L =az . 8=
© . CHE N CRR
0 [ * ° Q
Y A}
I 1Vl
3 A
%a e
&)
g ? - amorf
\ g, i
: o -
(8"

-

Sekil 1.4. gaz, sivi, kristal ve amorf yapilarinin atomik dagilim, radyal dagilim fonksiyonu ve
yapi faktorlerinin sematik diyagramlar: [18]
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Difraksiyon deneylerinden elde edilen bilginin yorumunu kolaylastirmak i¢in ¢iftli dagilim
fonksiyonunun yada yapi faktoriiniin akiskan sistemlerde temel 6zellikleri tek cesit atom
kullanilarak basit sekilde anlatilir. Gaz , sivi , amorf ve kristal durumlar i¢in yap1 faktori
S(Q) ve ¢iftli dagilim fonksiyonu g(r) Sekil 1.4° te verilmistir. Ol¢iim oyunca hem gaz hem
stvi durumlar i¢in atomik konfigiirasyonda ¢ok sayida degisiklikler meydana gelebilir. Bu
yiizden boyle sistemlerde sagilma siddeti sonuglari degisebilen atomik konfigiirasyon i¢in
ortalama degere karsilik gelir. Bu 6zellik hem gazlarda hem sivilarda ortalama yapinin
homojen simetri 6zelligine sahip oldugunu ifade eder. Hem sivi hem gaz yapidaki atomik
dagilima ters olarak amorf yapida atomlarin konumsal atomik degisimi sinirlidir. Amorf

yapida ki basit gériiniim s1v1 yapidakine benzer.

Gaz durumunda atomlar diisik yogunlukla dagilmislardir. Atomik  Olgiilerle

karsilastirildiginda ortalama serbest yol uzundur. Atomlarin konumsal korelasyonu zayiftir.

Hem sivi hem de amorf yapida atomlar neredeyse siki paket yapidaki gibi seyrek
dagilmiglardir. Ortalama serbest yol kisa ve atomik olgiilerle karsilastirilabilir. En yakin
komsu atomlarin koordinasyon sayisi yaklasitk 10 dur. Bu durum atomlarin konumsal
korelasyonun yakin komsu bolgelerinde giiglii oldugunu gosterir. Buna ragmen sivi yapidaki
atomik konfigiirasyon amorf yapidakinden daha homojendir. Ciinkii atomik vibrasyon
yiiksektir. Kristal yapida atomlar ii¢ boyutlu diizenli 6rgiiniin koselerine yerlesirler. Ciftli
dagilim fonksiyonu ve yap1 faktorleri her bir durum i¢in Sekil 1.4° te gosterilmistir. Basit ve

nitel ele alimi1 maddenin d6rt durumu i¢in difraksiyon deneyleriyle desteklenir [18]

1.7 integral Denklemler

Bir onceki bolimde akiskanlar icin ¢iftli dagilim fonksiyonu ve yapi1 faktorii terimleri
anlatildi. Yapr faktorii akigkan sistemler i¢in verilen sicaklik ve basingta parcaciklar
arasindaki etkilesmeyi temel alan teorilerle hesaplanabilir. Bu amag icin ¢iftli potansiyel ve
radyal dagilim fonksiyonu arasinda yaklasim denklemleri 6nerilmistir. Born-Green , Percus-
Yevick, Mean — Spherical Approximation ve Hypernetted - Chain denklemleri literatiir de sik
sik kullanilir. Bu yaklasim teorileri akigskan sistemlerin yapilarini ele alirken kullanigh bir
yontem saglar. Buna ragmen hala hangi denklemin {istiin oldugunu belirlemek zordur. Bu
durum istatistik mekanik teorilerinin en 6nemli konusudur. Bilgisayar simiilasyon methotlari,
Monte Carlo ve molekiiler dinamik akigskan sistemlerin yapilarini degerlendirmek igin
kullanilabilir. Buna ragmen burada bazi sinirlar vardir.( ele alinan pargacik sayisi ve sinirlari

gibi) Bu kisimda bu teorilerin genel 6zelliklerine ¢ok kisa agiklayacagiz. [18]
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1.7.1 Born-Green Denklemi

Born Green denklemi (1946), Bogdyubou (1964) tarafindan bagimsiz olarak ifade edilmistir.
Burada p(r) veg(r) arasindaki iliski ilk kez 1935 de Yvon tarafindan verilmistir.

BGY denkleminin basit fiziksel gelisimi su sekilde verilebilir. Genellestirilmis kuvvet

denklemi

_OUGp) _ _09(rpp) 1 (l‘lsl'zsl’s) 0pry3) ;.
or; or prg(r;)  On

(1.73)

¢( 12)

dir. Burada g(r,) =exp(———) seklinde ifade edilen ¢iftli dagilim fonksiyonu, ¢(r,)ise

ciftli potansiyel,n(3) (1,15,13) Ucli cisim say1 yogunlugu, p, ortalama say1 yogunlugudur.
U(r,,) ise ortalama kuvvet potansiyelidir. Bu denklem toplam potansiyel enerjinin g¢iftli

potansiyellerin toplam1 oldugunu ifade eder ve kuvvet ve siv1 yapisi arasindaki iligskinin tam

ifadesidir. ¢(r) burada g(r ) hesabi i¢in baslangi¢ noktasidir.

Denklem 1.73” {i baz alarak g(r)’ nin ¢oziimii i¢in uygun bir ticli parcacik yogunluk
fonksiyonu onermeliyiz. Kirkwood(1935) iiclii parcacik fonksiyonu i¢in siliper pozisyon

teorisini su sekilde 6nermistir.

n(x),15,13) = 3 8(112)8(r23)2(731) (1.74)

1.74denkleminin 1.73 denklemine ekleyip integre edersek 7, ‘e bagli su

(1.75)
—kpTV,Ing(r) = V14(r) + pg [(r—rDe@)V o(r—r)dr’

formiili elde edilir.V, burada r’ ye bagh gradyenti ifade eder. Yukaridaki denklemde

g(r)toplam korelasyon fonksiyonu cinsinden yazilabilir.

h(r') =[g(r)-1] (1.76)
— kpTing(r) = §(r) — kTpy | E(‘r— Y )
B - [E0 40, W

k,T dt

Buradan Born-Green denklemini elde ederiz ve burada ¢iftli dagilim fonksiyonu g(t) yiiksek t
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degerlerinde 1°e yaklasir. r’ nin yeterince biiyiik degerlerinde E(r)’ nin asimptotik davranisi
_$0) seklinde olur.
kT
1.7.2 Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain Denklemleri
Percus- Yevic ve Hypernetted Chain ifade etmek i¢in ilk 6nce direk korelasyon fonksiyonunu

ifade etmeliyiz. Burada kullanilan yontem fonksiyonu direk ¢iftli terim ve  {iglinci

pargaciktan kaynaklanan dolayl terim olmak tizere iki kisimdan olusturmaktir.

Ya(r’)d r’ (1.78)

h(r)=c(r)+ py | c(‘r— r

Bu denklem Ornstein —Zernike denkleminin degisik bir formudur.Born —Green denkleminde
E( r) ise karsilastirdiktan sonra c( r) yi yapi faktorleri ile su sekilde ifade edebiliriz. Bu
sebepten dolay1 h (r) ve c( r) ikisi de kolayca deneysel yap1 faktorlerinden belirlenebilir.

1 S -1
OI{ (©)

c(r)= 87 p S(0) }exp(—iQ.r)dQ (1.79)

The Percus - Yevick (PY) ve Hypernetted - Chain (HNC) denklemleri c(r) ’nin diyagramatik

acilimindan elde edilebilir:
ey (1) = g1~ exp (9(r)/ k)] (1.80)

cave (r) = [g(r) = 1]~ Ing(r) = $(r) 1 ky T (1.81)

Bu denklemler biitiin yogunluklarda uyumlu olmasina ragmen gecerliligi sadece diisiik
yogunluklardadir. Bu yaklasik denklemleri Ornstein-Zernike denklemi ile birlestirirsek g(r)

ve ¢(r) arasindaki iligkiyi veren denklemlerini elde ederiz.

Percus - Yevick denklemi

)/kBTJg(‘r—r’

() exp (p0) /K T} = 1+ py lae) i —expp(e—r dr (182

Hypernetted - Chain denklemi

Ing(r) + d(r)/ kg T = py [[2(t") - 1][— ¢(r—r’)/kBT]+ o(r-r)—1- lng(‘r— r))dr (1.83)

Itici etkilesmenin baskin oldugu bir sistem gdz 6niine alinirsa, kati kiire gibi, PY yaklasimi

HNC yaklasimina gére daha avantajlidir.
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1.7.3 MHNC
MHNC yaklagiminda koprii fonksiyonu denen B,,(r) genellikle 1’ nin bir fonksiyonu ile

temsil edilir. B(r)” yi belirlemenin bir yolu da Aschroft ve Rosenford tarafindan onerilen

B,,(r) 1’ nin evrensel bir fonksiyonu oldugu hipotezidir.Bu method tek parametreli koprii

fonksiyonu i¢eren
B(r) = By (r;1), (1.84)

bir MHNC denkleminin ¢oziimiinii gerektirir. Buradaki koprii fonksiyonu ve sikisabilirlik
arasindaki termodinamik kararlilik sartinin dahil edilmesi ve kati kiirelere uygun olarak tek

serbest parametre olan 7 kati kiire doluluk oraninin belirlenmesi ile tayin edilir.

Bu yaklagimin iki ana zorlugu vardir.

1)) Bu yaklasim sabit basing altinda yol boyunca sikisabilirlik denkleminin integralini ve farkl
durumlardaki termodinamik 6zelliklerin bilinmesini gerektirir.

ii)) Temeli termodinamik durumlar1 temel alan sistemlerde virial sikisabilirlik uyumunun

zorlugudur. [16]

1.7.4 Kesin Bagint1 ve Koprii Fonksiyonu
Kesin baginti, B(r) koprii fonksiyonunu HNC yaklagsik bagintisindaki exponansiyel kismina
dahil edilmesiyle

g(r) = exp[- Bo(r) + h(r) - c(r) + B(r)] (1.85)
olarak yazilir.B(r) nin
B(r) = Y h(r) = Bh(r)]

seklinde h(r)’ nin bir fonksiyoneli olarak yazilabilmesine ragmen pratikte koprii fonksiyonunu
hesaplamak miimkiin degildir. Bu nedenle B(r) lizerine yaklasimlar yapilir ve buda farkl
yaklasik integral denklem teorilerinin ortaya ¢ikmasina neden olur. 1.64 denklemindeki koprii
fonksiyonu i¢in yaklasimlar yapilmasi ile ortaya ¢ikan yaklasik bagintilarin bazilar1 asagidaki

gibi ortaya ¢ikar.

Br)=0 = HNC

B(r) =1-g(m)exp[Bo®)]+ InfgmexpBo] = PY
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B(r) = belirsiz r<d
0= ln[g(r)]— g)+1 r>d

1.7.5 Bilgisayar Simiilasyonlar: Ve Deneyleri

Bu kisimda gerek statik yapr gerekse dinamik ozelliklerinin incelenmesinde kullanilan
yontemlerden olan bilgisayar simiilasyon yontemleri ¢cok kisaca tanitilacaktir.

Son zamanlarda yiiksek hizli bilgisayarlar yardimiyla sayisal model simiilasyonu elde etmek,
stvilarin ve amorf katilarimin yapisi hakkindaki deneylerle bu sonuclari karsilagtirmak
miimkiindiir. Bu metotlara bilgisayar benzetimleri denir. Bilgisayar simiilasyon metotlari
pargaciklarin sayilarinin limitli olmasi sinir kosullar1 gibi bazi sinirlar icermesine ragmen iyi
tanimlanmis modeller i¢in deneylerle uyum gosterir. Buna ek olarak sayisal hesaplamanin
kendisi denklem yada uygulanan ¢iftli potansiyele bagimli degildir. Par¢aciklarin konumsal
korelasyonu hakkindaki yapisal davranisi molekiiler dinamik metodu veya Monte Carlo
methodu ile benzetimi yapilir.

Molekiiler dinamik metodunda, verilen sistemler i¢in Newton un hareket denklemleri niimerik
olarak ¢6zilur. Atomlarin belirli zaman araliklarindaki konumlari, akiskanliklart hesaplanir ve
depolanir. Diger yandan Monte Carlo methodu parcaciklarin konumlarimi bilgisayar
tarafindan olusturulan seyrek model teknigini uygulanarak hesaplar. Ozetle molekiiler
dinamik metodu hesaplama stirecinde ¢iftli potansiyelin tiirevini kullanirken Monte Carlo
methodu ¢iftli potansiyelin kendisini kullanir. Buna ragmen Monte Carlo methodu bir¢ok
hesaplama teknikleri icinde molekiiler dinamige benzer. Monte Carlo methodu sadece verilen
sistemin konfiglirasyonel termodinamik ozellikleriyle smirlidir. Bunun yaninda hem
termodinamik dengeye hem zamana bagli olaylar molekiiler dinamik metodu kullanilarak
calisilabilir. Bu molekiiler dinamik metodunun Monte Carlo methoduna gore avantajidir.
Buna ragmen statik yap1 gibi termodinamik denge o6zelliklerine riayet etmekle beraber,
Monte Carlo methodu sonuglarinin molekiiler dinamik metodunun sonuglar1 ile iyi uyum
icerisinde oldugu kabul ediliyor. Buna ek olarak detayda farkliliklar olmasina ragmen
bilgisayar simiilasyon metodu ile hesaplanan ¢iftli dagilim fonksiyonu deneysel datalari
iretir. Bilgisayar simiilasyon metodu ile saptanan ¢iftli dagilim fonksiyon degerleri genellikle
en yakin {igiincti komsu uzakligindan daha genis mesafelere bagimlidir. Fourier transformuyla
statik yap1 faktoriinii hesaplamak i¢in, hesaplanan ¢iftli dagilim fonksiyonunun kuyrugu
buiyiik R degerlerine dogru asimptotik forma uyarlamak icin extrapole edilir. Fakat bu yapay
bir tekniktir ve hesaplanan yapi1 faktorleri diisiik Q bolgelerinde sahte salinimlar gosterir.
Boylece diisilk Q bolgelerinde yapr faktorii bilgisayar simiilasyon metodunda giivenilir

olmadig1 dustiniliir. Bilgisayar simiilasyon metotlar1 fiziksel terimlerle uyum igerisinde bir
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¢ift oldugundan sivilarin yapisini ele alirken 6nemli ve giiclii yapisal bilgiler saglar. Buna
ragmen bilgisayar simiilasyon metotlarinin gercek olmayan deneysel sonuglar sagladigi goz

oniinde bulundurulmalidir. [18]

1.8 Kordinasyon Sayisinin Hesabi

Koordinasyon sayisi kavrami, 6zellikle ilk koordinasyon sayisi,akiskan maddelerin yapisal
calismalarinda siklikla kullamilir. Oz atomik vibrasyon sebebiyle bu kavram kristallerle
karsilastirildiginda sivilarda biraz belirsizdir. Buna ragmen sivi yapida koordinasyon sayisi
bize en yakin komsularin uygun tanimlamasini verir.

Koordinasyon sayisinin hesabinin tek yontem yoktur literatiirde dort tane yontem 6nerilmistir.
1 - Simetrik rg (r): Bu medhot 1939° da Coulson ve Rushbrooke tarafindan 6nerilmis ve yar1
kristal metot kullanilarak tiiretilmistir. Coulson ve Rushbrooke ortalama konum yakinlarinda
koordinasyon kabugu i¢in rg (r) in biiytikliigtiniin simetrik oldugunu gosterdiler.

n, degeri su integralden hesaplanabilir.

A Imax
n =2 j4np0r[rg(r)]symdr (1.86)
Iy

10,Tmax Sirastyla rg(r) egrisindeki ilk pikin sol siir1 ve ilk pikin konumudur.

2-Simetrik 7’g(r):Bu yontem literatiirde kullamilan en popiilerden biridir ve r’g(r)

ergisinde maksimumu belirten yarigap yakinlarinda koordinasyon kabugunun simetrik oldugu
kavramini temel alir , ve bu ilk pikin sag tarafini sol tarafla birlikte simetrik yapar.

Boylece bu alan integralden hesaplanilir
np =2 [mex 4np0r[r2g(r)Lym dr (1.87)
0

r, ve r,,. in ana sinirlar kolaylikla hesaplanabilir ve farkli ¢alisanlar taratindan rapor edilen

n, in sonuglar1 karsilastirmada kullanighdir. Bunun siklikla kullanilmasina ragmen deneysel
saptanan r g(r) fonksiyonu gercekten simetrik sekil gostermez.lkinci metottaki 7 1

max

degeri ilk metottaki ry,,, dan farklidir.

3- 4np0lr2g(r)l egrisinin ekstrapolasyonu = sivi halde, ciftli potansiyeldeki biiyiik itici

kuvvetler sebebiyle ilk pik altinda atomlarin hareketli sert bir sekilde limitlidir.
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Sonug olarak, deneysel saptanan 4mp [rzg(r)l egrisinde ilk pikin asimetrik oldugu beklentisi

olduk¢a makuldiir. Ilk pikin sag tarafi x eksenine dogru extrapole edildiginde ilk pikin
altindaki alan almir. Bu metodun fiziksel olarak uygun olmasina ragmen  belirsiz

ekstrapolasyondan dolay1 sayisal degerlendirme asamasindaki belirsizlikler mevcuttur.
Sicakligin artmasi ile birlikte 4nn0[r2g(r)J egrisindeki ilk pik genellikle diizlesir. Boyle
durumlarda ekstrapolasyonun basarili olmast i¢in koordinasyon kabugunun sahte

parg¢alanmalarini gerek duyariz.

4- 4nn [rz g(r)J egrisinde ilk minimum integrali = », deger i¢in denklem su sekilde verilir.

nf* = 2.|;rg’ax 47m0r[rg(r)] dr (1.88)

sym

r, ilk pikin sol sinir1 ver, ilk pikin sag tarafinda ilk minimuma karsilik gelir. Bu metodun
fiziksel temeli yoktur daha dogrusu matematikseldir. 7, ve r, sinirlarinin - acikca

tanimlanmasina ragmen bu metodun gegerliligi kesik etkisi ortaya ¢ikmasi gibi deneysel
hatalar yiiziinden ufak dalgalanmalar oldugunda siipheli hale gelir. Literatiirde bdyle

dalgalanmalar ortaya c¢iktiginda keyfi diizeltme basarili olur. Bu metot genellikle bu dort
metodun #,’ nin en yiiksek degerini verir. Buna ek olarak sicaklik arttiginda 4npolr2 g(r)]

egrisinin grafigi yayilir ve »  i¢in tek deger hesaplanmasinda zorluk ¢ekeriz.

Metallerde erimede hacim degisimi kiigiik oldugu i¢in en yakin komsu atomlarinin sayist i¢in
baz1 sonuglar kristal yapiya yakindir. Sividan kristal yapi ile iyi uyum i¢inde olmasi tesadiifii
sonucuna siklikla sahip olmamiza ragmen sivi ve cam gibi akigkan sistemlerin en Gnemli
yapisal 6zelliginin, uzun mesafede diizenin kaybolmas: oldugu ve n’ in degerinin yapisal

bilginin sadece kiiciik bir parcasini verdigi akilda tutulmalidir. [18]

1.9 Potansiyel Modeller

Iki bilesenli bir sistemde parcaciklar arasi etkilesmelerin genel baz1 6zellikleri bu kisimda ele
alimacak. Ayrica sivi NiTe yari iletkeni i¢in iyon ciftleri arasindaki etkilesmeleri modellerken
kullanilan etkin potansiyel tanitilacaktir. Gerek kati1 ve sivi fazdaki gerekse erime ve donma
stireglerindeki farkliliklardan dolayr iyonlar arasi etkilesmelere ait potansiyel géz oniine

aliirken bu sistemden sisteme degisir.
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1.9.1 Dipolar Etlilesme

Elektriksel etkilesme hem elektrik dipol momentine sahip parcaciklar hem de kiiresel simetrik
yiik dagilimina sahip atomlar arasinda dipol olusturur. Orgii yapida elektronlarmn orbitallerinin
hareketleri ya sekilde bozulmaya yada ¢ekirdege gore konum degisikliklerine sebep olur. Bir
dipol herhangi bir atom {izerinde dipol momenti olusturur ve bu karsilikli etkilesmeden dolay1
olusan kuvvete de Vander Walls kuvveti denir. Birbirinden biiyiik r uzakliginda ayrilmis iki
pargacik i¢cin Vander Walls kuvvetindeki degisme elektrik alan dikkate alinarak hesaplanir.
Kuvvet

Foc—i(Ez)oci (1.89)
rdr r

seklinde yazilir ve bu kuvvet potansiyeldeki degisime esittir.

u(r) o<~ biyiik r zakliklars igin (1.90)
r

Ayni sonuglar belki kuantum mekanik hesaplamalardan da bulunabilir. Eger birbirinden r

kadar uzaklikta bulun n tane atoma sahip iki niikleon ve biitiin ¢iftler arasindaki elektronik

etkilesmenin toplami1 V ise Schrodinger denklemi su formda yazilabilir.

2 n
{—h— szz + V}¢R(rj) =UR)pp(r;) (1.91)

me j=1
o(rj) j Elektronuna ait dalga fonksiyonu, U(R) ise ¢ekirdek potansiyel fonksiyonu temsil
eder. Eger, 6rnek olarak sadece iki elektron varsa V,
SR 1)
R r, n, r ng Iy
burada (1,2) elektronlari, (A,B) de c¢ekirdekleri ifade eder. Boylece bu problem igin

Hamiltoniyen su sekilde yazilabilir.

H=H,+H
H,ZQ{LL_L_L} 095)
R n, nry ny
a ¢ +a ¢’ +a e’ ¥
=a) 5 +a04 — T 844 7 F e
3 R4 RS

a burada uygun katsayi, sirasiyla terimler dipol-dipol, dipol-quadrapol ve quadrapol-

quadrapol etkilesmeleri i¢indir. Etkilesme enerjisi /- ile orantilidir ve baskin terim %eé ile

orantili degisir. [5]
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1.9.2 itici Terimler

Simetrik iki kiiresel atom arasindaki iticilik atomlar yeteri kadar birbirine yaklasip elektron
kabuklar1 i¢ ice gegmeye baslayinca ortaya ¢ikar. Bu etkilesimin kuantum mekaniksel olarak
sebebi Pauli disarlama ilkesidir ve hesabi karisiktir. Ancak bu hesap matematiksel olarak

uygun bir itici potansiyele yonlendirir. Buna ragmen sonu¢ yaklasik olarak su sekilde ifade
edilebilir,

u(r)= > P(r )exp[— LJ (1.94)
r.i burada sabit ve P; r ye baglh bir polinomdur. Yeterli r uzakliginda r.; yaklasik olarak Pg;
sabitine esittir. Bu baglamda yeterli r uzakligi i¢in 1.94 denklemi yaklasik ¢ekici potansiyelin
mutlak degerinin 1/3 © {ine esittir. Bu sadece atomlarin termal enerjileri i¢in etkili bolgedir.

Boylece bu bolgede potansiyeli yazmak i¢in ve r — 0 = U(r) — o sartin1 saglamak i¢in

u(r) ~ sabit.exp(— %:j (1.95)

olarak uygun hale getirilir. Bazen matematiksel uygunluk i¢in denklem 1.94 gii¢ yasasi ile yer

degistirilir

sabit

u(r) ~ (1.96)

rn

burada n degeri yeterli r uzakliginda en iyi uyumu verecek sekilde segilir. [5]

1.9.3 Baz1 potansiyel ifadeleri

Etkin ¢iftli potansiyelin yogun madde ¢alismalarinda kullanilmasi, potansiyelin belirlenmesi
veya yaklasik olarak ifade edilebilmesi i¢in iyi ve tercihen basit bir baglangi¢ tahmini yapmak
gerekir. Basit bir sivi goz 6niine alalim, burada atomlarin g¢ekirdegi bir elektron kabugu ile
sarilmis olsun, tahmin edilecek etkilesme potansiyeli su iki etkiyi icermek zorundadir:

1) Atomlarin i¢ i¢e geg¢mesini engelleyen, cok hizli degisen kisa mesafelerde etkin itici bir
etkilesme terimi

2) Uzun mesafelerde etkili yavas¢a degisen, zayif bir ¢ekici etkilesme terimi.

Simdi bu potansiyel modellerinden sadece bazilarini ifade edelim.
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A- Lennard —Jones potansiyeli

u(r)=4{(5] —(3] ] (1.97)
r r

o0&

o 1 7 3 n 5
Sekil 1.5.Lennard —Jones potansiyeli grafigi

Burada derecesi 12 olan terim itici, derecesi 6 olan terim ise ¢ekici etkilesmeyi verir yani

Lennard-Jones potansiyelinde hem itici hem de ¢ekici etkilesme dahil edilir. [5]
B- Modifiye Buckingham potansiyeli

g 6 r r, ‘
u(r)= 1_% {;expo{l —a]—(Tj lwm (1.98)

= 400 r<r

max

«—r

Sekil 1.6 Modifiye Buckingham potansiyeli grafigi [5]
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C-Kat kiire potansiyeli
u(r)= + 0 r<o

= 0 r>o (1.99)

U(r)—»
T
Q

Sekil 1.7 Kat1 kiire potansiyeli grafigi [5]

Kat1 kiire potansiyeli biitiin potansiyel modelleri i¢inde en basit olandir. Aslinda kati kiire
modeli gercek sivilarin yapilari i¢in uygun degildir. Buna ragmen kati kiire modeli sivi
teorileri i¢in ¢ok Onemli bir yer tutar. Bunun en 6nemli nedeni biitiin akigkanlar i¢in kisa
mesafelerde giiclii etkilesmelere sahiptir ve kati kiire modeli bunu saglamaktadir. Ayni
zamanda yiiksek yogunluklu zayif etkilesmeli akiskanlar, kati1 kiiredeki itici etkilesme ile

uyumludur.

D-Huggins-Mayer Potansiyeli
Huggins-Mayer potansiyeli genellikle tam iyonik sistemler ic¢in kullanilan ve alkali
halojentirler deki etkilesmeleri basarili bir sekilde tanimlamis olan bir potansiyel modelidir.

Genel ifadesi

ZuZg Cop Dap

ré 8

Ugp =Bggexp(-t/mgp) + (1.100)
olmak tiizere, exponansiyel bir iist-liste binme itici teriminden, bir Coulomb teriminden ve
Vanderwalls ¢ekici etkilesme terimlerinden olusur. [14]

E-Vashista-Raman potansiyeli

Bu calismada sivi NiTe yan iletkenindeki iyonlar arasi etkilesmeleri ifade etmekte

kullanacagimiz Vanishta Raman potansiyeli
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H ZZ, P c
—_ af a™p aff af
G5(r) = o +—r __r4 __r6 (1.101)

olarak ifade edilir.

Vashista ve Raman tarafindan « -Agl nin iyonik hareketliligini ¢alismak i¢in bu potansiyel
ifadeyi onermistir ve genellikle kovalent karakterli etkilesmelerin baskin oldugu bir ¢ok
sistemin hem kati hem de sivi haldeki 6zelliklerinin incelenmesinde basarili olmustur. Bu
potansiyel ifadesi kararli bir kristalde yapinin anyon-katyon ve anyon-anyon temasindan

olustugunu varsayar. Burada

HGBZ AGB (Ga + (SB)T]O(B

1
P, = E(ozazg +a,Z,)

c 3a,azE E,
@2 E,+E,
Bu potansiyelde ilk terim itici etkilesmeyi ifade eder. A4, ven,, itici etkilesmenin

kuvvetliligini ve sertligini belirlemektedir. Anyon ve katyonlarin iyonik yarigaplar o, ,su

sekilde hesaplanir.

o, + o_ = anyon-katyon en yakin komsu uzaklig1

+ —

o+ 0, = anyon-anyon en yakin komsu uzaklig1

+

Ikinci terim Coloumb etkilesmelerini gosterir ve Z, ; etkin yik degerleridir. Ukglincii terim

monopol-indiiklenmis dipol etkilesmelerini temsil eden ¢ekici etkilesmedir. Bu etkilesme bir
iyonun bagka bir iyonun Coloumb alani ile etkilesmesinden olusan polarizasyon ile
olugmaktadir. Kat1 yapida bu terimin ortaya ¢ikmamasini nedeni kristallerin kararligidir. Son

terim ise Van Der Walls etkilesme terimidir. [1]



30

2-ERIMIS NiTe ve NiTe, SISTEMLERININ SONUCLARI

2.1 Sivi Nikel Telliiriid’ iin Yapis1

Yukarida da bahsettigimiz gibi NiTe yari iletkenin sivi yapisini incelemek igin bizim
onerdigimiz potansiyel VR tarafindan sunulan potansiyel ifadesidir. NiTe sistemindeki
etkilesmelerin modellenmesinde, VR tipi potansiyel fonksiyonu tercih etmemizin nedeni,

deneysel yap1 NiTe’nin kovalent yapida bag olusturdugu, sonucunu ¢ikarmamizdir [19]

Bu potansiyelde belirlenmesi gereken baslica gereken parametreler, itici etkilesmenin
kuvvetliligi Agyg, sertligi ngg. etkin yiikler Z, g ve iyonik yarigaplar oy dir. Iyonik
yarigaplar o, ve o_ kristal yapmin anyon-katyon ve anyon-anyon temasindan olustugu

dustincesi ile kristal yapidan hesaplanmis ve ¢izelge 2.1 de verilmistir. Her iyonik temasin

itici potansiyele katkisinin ayni oldugu varsayilarak yani A,g = A ve ngg =m, bilinmeyen

parametrelerin sayisi azaltilmistir. Simdi belirlenmesi gereken {i¢ parametre var Z,A, ven.

Bunlardan etkin ylik fonon sagilma deneyleri sonuglarinin analizinden bulunabilir. Bu
potansiyel yar1 empirik bir potansiyel oldugu i¢in Z ayn1 zamanda ayarlanabilir bir parametre

olarak ta (genellikle) ele alinabilir.

Diger parametreleri (A ven)belirlemek i¢in kesin bir yontem olmamakla birlikte, bunlardan

biri ayarlanirsa geriye kalan son parametre, genellikle A, asagidaki iligskilerden yalnizca

birinden veya ti¢liniin kombinasyonundan yararlanarak bulunabilir:

E(a)=E(ao)

dE(a) _0

da a=a,

2 2
d“E(a) 1 (d_vj
da? 0 VK7t \ da

Burada E(a) birim hiicre basina diisen enerji olmak iizere, denklem 1.kohesif enerjiyi, 2.
denklem 6rgii kararliligini ve 3. denklem de diisiik sicakliklarda 6rgii enerjisi ile sikisabilirlik
arasindaki iligkiyi ifade eder. Biz buradaki parametreleri belirlerken deneysel yapr sonuglari
ile en iyi uyumu verecek olan parametre kombinasyonunu sectik. Potansiyel parametrelerin
tayininde kullanilan bazi veriler ¢izelge 2.1 de sunulmus hesaplanan bazi1 parametreler ise

Cizelge 2.2° de verilmistir.
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Cizelge 2.1: NiTe Sistemi Data tablosu

Kristal yap1 uzunluklar (AO) ag =3.95
] by =5.34
Exi(e”/A)  [2] 0.0
Ere(e’/A) 0.3694
| 0.5

Yo 0.0

o 14.0

Burada o,,p polarizabiliteyi, E elektron affinite veya iyonlasma enerjisini, ag ve bo da kristal

yapinin primitif hiicre uzunluklarini ifade eder. Bu ¢izelgedeki verilerden hesaplanan V-R

potansiyel parametreleri ¢izelge 2.2 de sunulmustur. Bu calismada etkin yiikler arasinda

|Z +|=|Z_|=O.5 olarak secilmis ve elektriksel nétiirliik sartini saglamak i¢in ¢ =%

c_= % alimustir.

Cizelge 2.2: NiTe Sistemi Potansiyel parametreleri

¢a,8 770(,8 AaB Oy +0p HaB PaB CO‘B
Ni-Ni 7 0.015 1.38 0.1 0.0 0.0
Te-Te |7 0.015 4.14 31267 |35 54.32
Ni-Te 7 0.015 2.76 18.3 1.75 0.0

Cizelge 2.2 de verilen parametrelerle olusturulan potansiyel sekil 2.1°de verilmistir. Sekil
2.1° de ayrica kiyaslama i¢in, iki ayr1 potansiyel daha gosterilmistir. Bunlardan kesikli ¢izgi
ile gosterilen yine V-R potansiyeli fakat yiik Z=1.8 alinmistir.Bunun sebebi Belashchenko ve
Ostrovski’ nin Reverse Monte Carlo yontemi sagilma datalarini kullanarak elde ettigi yapi
sonuclar1 deneysel sonuclarla en iyi uyum sagladigi yiik degerinin 1.8 olmasidir. Bu grafikler
incelendiginde ¢, , ve@ _ yakin mesafede farkli oldugunu gérmekteyiz bunu nedeni atomik
yarigaplarinin farkli olmasidir. Fakat etkin yiikleri ayni oldugu i¢in uzun mesafelerde yiik

simetrisinden dolay1 ve buralarda Coloumb etkilesmeler baskin oldugu i¢in ¢@,, ve ¢’ nin
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benzedigin gérmekteyiz. ¢, _ minimum oldugu durumdaki r mesafe degeri 2.35 A’ diir. Bu

cizelge 2.2” den de gorecegi gibi bu deger hemen-hemen en yakin anyon —katyon mesafesi

kadardir.

Ni-Ni(Z=0.5)
— Te-Te(Z=0.5)
Ni-Te(Z=0.5)
1 O Ni-Ni(Z=1.8)
R Te-Te(Z=1.8)
N Ni-Te(Z=1.8)
0.2
= 0.0 1
<]
-0.24
-0.4 4 -
T T T T 1

Sekil 2.1 Potansiyel degerlerinin farkl: yiiklerle karsilastirilmasi

2.2 Erimis NiTe Yari Iletkenlerinin Statik Yapisi

Bu kisimda Ornstein-Zernike integral denkleminin bir Onceki boliimde sundugumuz
potansiyel modeli ile denklem (1.77) ile verilen HNC yaklasik denklemi kullanilarak
coziilmesi sonucu sivi NiTe yapist elde edilmistir. OZ denklemi HNC ile birlikte Gillan
tarafindan Onerilen yontem igin daha baska arastirmacilar tarafindan yazilan bilgisayar
programi kullanilarak sayisal olarak ¢6ztlmiistiir. Elde edilen sonuglar nétron sagilmasi
deneyi ve Reverse Monte Carlo sonuglari ile karsilastirilmistir. Hesaplar NiTe’ nin erime
sicakliginin hemen {istiinde (T,=1203) T=1203 K’ de yapilmistir. Bu sicakliktaki say1

yogunlugu n=0.039 1 b,
A3
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NiNi ——HNC

a

Te-Te

Ni-Te

g(n

A%

Sekil 2.2 NiTe sistemleri i¢in deney ve HNC i¢in radyal dagilim
fonksiyonlarinin karsilastiriimasi

HNC’ den elde edilen ¢ift dagilim fonksiyonu gg(r) sekil 2.2° de ndtron sagilmasi sonuglari

ile birlikte gosterilmistir. Sekil’den de hemen goriilecegi gibi HNC ‘den elde edilen Te-Te ve
Ni-Te ¢ift dagilim fonksiyonu deneysel verilerden elde edilen sonuglarla neredeyse
mitkemmel uyum gostermektedir. Buna karsilik, 6zellikle orta menzile kadar yaklasik 5 A°

diir.
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HNC ‘in gyi(r)’ 1i ile deneysel sonuglart uyumsuz gibi goziikmektedir. gynj(r) bu
kismina biraz daha dikkat edilecek olursa deneysel gy;y; biri yaklasik 2.54 A" digeri ise
yaklagik 4.5 A’ de olan iki belirgin pike sahiptir. Oysa gEIiVNC]-(r)’ nin yaklasik 2.6° dan
baslayan ve 4.5 A” de sona eren sadece genis bir pike sahiptir. Bu farkli davranis bize gore

stvi NiTe sisteminde etkilesmeler modellenirken iyonlarin sekil degistirmeyen kati iyonlar

olarak g6z 6niine alinmasindan kaynaklanir.

Cizelge 2.3” de verilen koordinasyon sayilarina bakilirsa, Ni-Te ve Te-Te ¢iftleri i¢in HNC
sonuclariin deneysel sonuglara ¢ok yakin olmasimna ragmen deneysel gy  in birinci
pikinden elde edilen koordinasyon sayisi ile ikincisinden bulunanin toplami yaklasik olarak

15 dir. gEIiVNCi (r)ilk genis pikinden bulunan ise yaklasik 13 diir

Buradan ggﬁl\%(r)’ nin genis pikinin aslinda deneysel gy;; ilk iki pikin gibi iki pikin
birlesiminden olustugu yorumu yapilabilir. Cizelge 2.3° de verilen koordinasyon sayilarinin
hesabinda kisim 1.8 de verilen dort yontemden 4npolr2g(r)l egrisinin ilk minimumun

integrali kullanilmastir.

Cizelge 2.3 Koordinasyon sayilari

Ni-Ni Ni-Te Te-Te
KATI 2 6 4
SIVI- 1.PIK=2.9 1.PIK=4.5 1.PIK=10
DENEY 2.PIK=12
SIVI-HNC | 1.PIK=12.56 1.PIK=4.58 1.PIK=11.66
(19)

g(r),, ,g@r)__. ,g(r), ’ nin swrastyla 4.56, 3.66, 2.45 r mesafesinde ilk pike ulagtiklarini
gormekteyiz. g(r),_ " nin daha kisa mesafede ve daha yiiksek pik degerine ulastigini
gormekteyiz. Bu da bize bu gibi sistemlerde itici etkilesmenin daha baskin oldugunu gosterir
yani ayni olmayan iyonlar arasindaki kisa mesafe korelasyonun ayni iyonlar arasindaki kisa
mesafe korelasyonundan daha gii¢lii oldugunu ifade eder. Ayni zamanda ayni iyonlar ve zit
yiiklti iyonlar birbirini gegersiz kilmaya calistigini gérmekteyiz g(r),,’ nin ilk piki g(r)__
den daha distiktiir. Bu katyon iyonlarinin konumsal korelasyon derecelerinin diisiik

oldugunun kanitidir ve katyon iyonlarinin daha hareketli oldugunu gosterir.
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Ayrica Sekil 2.3°de ¢ift dagilim fonksiyonu Z=1.8 icin HNC sonuglar1 verilmektedir.
Gortiilecegi gibi bu yiik degeri i¢in bulunan sonuglar deneysel sonuglarla uyumsuz olmasi ile
birlikte g(r) lerin davranig1 daha ¢ok kisa mesafelerde kati1 g(r) davranis1 gostermektedir. Bu
reverse Monte Carlo hesaplarinda yiikiin ya yanlhis tahmin edildigi ya da belirlerken takip

edilen yontemin hatali oldugu anlamina gelir.

—— Ni-Ni(HNC)
10 - ——Te-Te(HNC)
— Ni-Te(HNC)
———————— Ni-Ni (DNY)
"""" Ni-Te(DNY)
———————— Te-Te(DNY)

T(A)

Sekil 2.3 Z=1.8 alinarak NiTe sistemleri i¢in deney ve HNC i¢in radyal dagilim
fonksiyonlarinin karsilastirilmasi
Kismi yap1 faktorleri HNC yaklagimi ile elde edilen korelasyon fonksiyonun Gilan methodu
yardimiyla fourier transformu alinarak hesaplanmistir. Elde edilen kismi yap1 faktorleri sekil

2.4’ de verilmistir. Burada Faber-Ziman yap1 faktorleri karsilastirildiginda uyum igerisinde

oldugunu sdyleyebiliriz.S,, ve S__ ilk gukuru ayni r mesafesine denk gelmektedir. S, nin

ana cukuru bunlarin arasindaki bir degere karsilik gelir. S, yaklasik 2.3 A’ gibi s6niime

ugrar. S__ise yaklagik olarak 5.8 A’ r uzakhiginda soniime ugrar. Sy nin  S__ ile

karsilastirildiginda daha ¢abuk soniime ugradigini gérmekteyiz bu durum bu gibi sistemlerin
karakteristik 6zelligidir. Ayni1 zamanda bu durum katyon iyonlarini daha hareketli oldugunun
kanitidir. Deneysel datalarla karsilastirilan sonuglara gore Ni-Ni sistemlerinde farkliliklar
oldugunu gormekteyiz ve uyumsuzluk ana problemdir. V-R potansiyeli bu soruna bir ¢6ziim

saglayamamustir.
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Ni-Ni(HNC)
Te-Te(HNC)
Ni-Te(HNC)
———————— Ni-Ni (DNY)
———————— Ni-Te(DNY)
———————— Te-Te(DNY)

r(A)

Sekil 2.4 NiTe sistemleri i¢in deney ve HNC i¢in FZ kismi yap1 faktorleri karsilastirilmasi

2.3 Erimis NiTe; Yar iletkenlerinin Yapisi

Bir 6nceki boliimde de bahsettigimiz gibi NiTe, yar1 iletkenin sivi yapisini incelemek i¢in
bizim 6nerdigimiz potansiyel VR tarafindan sunulan potansiyel ifadesidir. NiTe, sistemindeki
etkilesmelerin modellenmesinde, VR tipi potansiyel fonksiyonu tercih etmemizin nedeni,
NiTe sistemi i¢in i¢inde tercih sebebimiz olan deneysel yapt NiTe; nin kovalent yapida bag

olusturdugu, sonucunu ¢ikarmamizdir [19]

Potansiyel parametrelerin tayininde kullanilan bazi veriler ¢izelge 2.4 de sunulmus hesaplanan

bazi parametreler ise Cizelge 2.5’ de verilmistir. Bu g¢alismada da etkin yiikler arasinda

|Z+|:|Z_|:O.5 olarak se¢ilmis ve elektriksel notiirliik sartin1 saglamak i¢in c4 =%
c_ = 23 alinmistir.

Cizelge 2.4: NiTe, Sistemi Data tablosu

Kristal yap1 uzunluklar (A") ag =3.95
[15]

Eni(e/A)  [2] 0.0
Ere(e’/A) 0.3694

| z_| 0.5

Olg 0.0

o 14.0
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Cizelge 2.5: NiTe, Sistemi Potansiyel parametreleri

¢a,8 7705,8 AGB Gg +0p HGB PGB C“B
Ni-Ni 11 0.015 1.38 0.1 0.0 0.0
Te-Te 7 0.015 4.14 312.67 3.5 54.32
Ni-Te 9 0.015 2.76 18.3 1.75 0.0

Cizelge 2.5 de verilen parametrelerle olusturulan potansiyel sekil 2.1°de verilmistir. Sekil 2.5
de gosterilmistir.

0.5

0.4+

0.3 1

0.2 1

Q)

0.1

0.0

-0.14

02 . . . . . T . T . !

Sekil 2.5 Z=0.5 alinarak NiTe, sistemleri i¢in potansiyel degerleri

Bu grafikler incelendiginde NiTe sisteminde oldugu gibi ¢,, ve@__ yakin mesafede farkli

oldugunu gérmekteyiz bunu nedeni atomik yarigaplarinin farkli olmasidir. Fakat etkin ytiikleri

aynt oldugu icin uzun mesafelerde yiikk simetrisinden dolayr ve buralarda Coloumb

etkilesmeler baskin oldugu i¢in ¢, , ve @’ nin benzedigin gérmekteyiz. ¢, _ minimum

oldugu durumdaki r mesafe degeri 2.26 A° diir. Bu ¢izelge 2.5° den de gérecegi gibi bu deger

hemen-hemen en yakin anyon —katyon mesafesi kadardir.
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2.4 Erimis NiTe; Yan iletkenlerinin Statik Yapisi

Bu kisimda Ornstein-Zernike integral denkleminin bir Onceki boliimde sundugumuz
potansiyel modeli ile denklem (1.77) ile verilen HNC yaklasik denklemi kullanilarak
coziilmesi sonucu sivi NiTe, yapist elde edilmistir. Hesaplar NiTe,” nin erime sicakliginin
hemen tustiinde (T,=1203) T=1203 K’ de yapilmistir. Bu sicakliktaki say1 yogunlugu
n=0.033 -2 di.
A

HNC’ den elde edilen ¢ift dagilim fonksiyonu gg(r) sekil 2.6 de ndtron sagilmasi sonuglari
ile birlikte gosterilmistir.

2

g(r),, .gr)__. ,g(r), ° nin sirasiyla 4.65, 3.6, 2.48 r mesafesinde ilk pike ulastiklarini
gormekteyiz. g(r),_ " nin daha kisa mesafede ve daha yiiksek pik degerine ulastigini
gormekteyiz. Bu da bize bir dnceki sistemde ki gibi itici etkilesmenin daha baskin oldugunu
gosterir  yani ayni olmayan iyonlar arasindaki kisa mesafe korelasyonun ayni iyonlar
arasindaki kisa mesafe korelasyonundan daha gii¢lii oldugunu ifade eder. Ayn1 zamanda ayni
iyonlar ve zit yiiklii iyonlar birbirini gegersiz kilmaya calistigini gérmekteyiz g(r),, ” nin ilk
piki g(r)__ den daha diistiktiir. Bu katyon iyonlarinin konumsal korelasyon derecelerinin
duisiik oldugunun kanitidir ve katyon iyonlarinin daha hareketli oldugunu gosterir.

Ayn1 zamanda bir 6nceki boliimde karsilastigimiz g(r),, grafiginde ilk 2 pik birlesik tek daha
yayik ve genis bir pik olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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—— HNC
——————— DENEY
Ni-Ni
4
5
24
0 T
0 2 4 6 8 10
r(A°)
6 4 ——HNC
———————— Deney
Te-Te

aim

Ni-Te

an)

Sekil 2.6 NiTe, sistemleri i¢cin deney ve HNC igin radyal dagilim fonksiyonlarinin
karsilastirilmast

Kismi yap1 faktorleri HNC yaklasimi ile elde edilen korelasyon fonksiyonun Gilan methodu
yardimiyla fourier transformu alinarak hesaplanmistir. Elde edilen kismi yap1 faktorleri sekil
2.7° de verilmistir. Burada Faber-Ziman yap1 faktorleri karsilastirildiginda yaklasik olarak

uyum igerisinde oldugunu soyleyebiliriz
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Bu grafiklerden de

S,, nmin S__ ile karsilastirildiginda daha ¢abuk soniime ugradigini

gormekteyiz bu durum bu gibi sistemlerin karakteristik 6zelligidir. Ayn1 zamanda bu durum
katyon iyonlarini daha hareketli oldugunun kanitidir.

——HNC
———————— DENEY

Ni-Ni

——HNC
aoovETE DENEY

‘- Ni-Te

85,0

T T
4

10
(A%

Sekil 2.7 NiTe, sistemleri i¢cin deney ve HNC i¢in FZ kismi yapi faktorleri karsilastirilmasi
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3. SONUCLAR:

Bu boliimde elde edilen sonuglar1 tekrar ¢ok kisa bir gézden gegirirsek etkin yiik 0.5 civarinda
elde edilen sonuglarla nétron sa¢ilma deneylerinden elde edilen sonuglarla uyum goésterdigini
gormekteyiz. Bu da bize bu gibi yari iletken sistemlerde kovalent yapinin hakimiyetinin bir
sonucu oldugunu gostermektedir. Bu durum bize potansiyeli belirlerken yaptigimiz kovalent
yapt yorumunu destekler.

Ayni zamanda elde edilen korelasyon fonksiyonlar1 ve yapi faktorleri bize katyon iyonlarinin
mobilitelerinin anyon iyonlarinin mobilitelerinden daha fazla oldugunu gérmekteyiz.

Ayrica kullandigimiz Vanishta Raman potansiyeli iyi sonuglar vermesine ragmen Ni-Ni
sistemlerinde karsilastigimiz sorunu gidermekte yeterli olmamistir. Bunun sebebi
polarizasyon yaklasimlar1 olabilir. Fakat daha iyi anlasilabilmesi i¢in sistemin molekiiler

dinamik simiilasyonuna ihtiyag vardir
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