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Bu ¢aliymada alkali halidelerin bazi kristalik 6zelliklerini incelemek amaciyla
Woodcock potansiyeli kullanildi. Bu potansiyel de itici enerji kismi Born-Lande ve
Born-Mayer itici potansiyel formlannin garpimi seklindedir.

Birinci bolimde Woodcock potansiyeli, Hildebrand hal denklemi yardimiyla
parametrize edilmistir. Kohesif enerji, bulk modulunun basing tiirevi, hacimce termal
genlesme katsayisi, griineisen ve anderson-griineisen parametreleri 16 adet NaCL
yapidaki alkali halideler i¢in hesaplandi.Sonuglar deneysel verilerle kargilastirihp
tarigtldi. Born-Lande ve Born-Mayer potansiyelleri igin ayrica hesaplanan degerler
kargilagtirmak amaci ile listelenerek hesaplandi. Basing etkisi altinda baz1 termoelastik
ozelliklerin  degisimi ve bunlara ait egriler ¢izildi. Ikinci derece elastik sabitleri,
Woodcock potansiyeli kullamilarak hesaplandi ve deneysel verilerle karsilastirildi.
Hesaplanan ikinci derece elastik sabitleri ve deneysel iigiincii derece elastik sabitleri
kullamlarak baz termoelastik ozellikler rnegin, Anderson-griineisen parametresi,
termal hacimce genlesme katsayisi ve griineisen gamasi hesap edildi. Elastik sabitleri
cinsinden hesap edilen bu o6zellikler ikinci boliimde hesap edilen degerlerden daha iyi
sunuglar verdigi gorildii.
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ABSTRACT

In this study, The applicability of the Woodcock potential is considered for
studying the crystalline properties of alkali halides. This potential form represents
the composite form of the inverse power dependence and the exponential
dependence of the repulsive energy .

Woodcock potential is parametrized using Hildebrand equations of the state
and the requirement the parameters are determined. The cohesive energy, pressure
derivative of bulk modulus, thermal expansion coefficient, Griineisen and Anderson-
Griineisen parameters are calculated for sixteen NaCL -structure alkali halide
crystals. The pressure effect is also considered and applied on some termoelastic
properties such as Griineisen gama, thermal expansion coefficient and pressure-
volume relation. The obtained results are good agreement with the available
experimental data. Second order elastic constants(S.0.E.C) are calculated using
Woodcock potential and compared with the experimental data and some other
theoretical works. Some of the thermoelastic properties such as Griineisen gama,
Anderson-Griineisen parameters and thermal expansion coefficient are calculated in
terms of S.O.E.C and T.O.E.C.
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1.GIRIS

Alkali  halidelerin  kristalik 6zelliklerini anlamada potansiyel
fonksiyonlan yaygin olarak kullamlir. Uygun bir potansiyel fonksiyonu ile

t
:

bir takim termoelastik ve termodinamik &zellikler hesaplanabilir.

Bu ¢alismada Hildebrand hal denklemleri kullanilarak sabit sicaklikta
Wooodcock potansiyeli parametrize edildi.Kargilagtirmak amaci ile Bomn-
Lande ve Born-Mayer potansiyellerinin itici parametreleri literatiirden

aynen alindi. Woodcock potansiyelinin genel halit (Woodcock L.V., 1974) ;

- m m
zz.e b ("g’ “"ag-) ¢; d;
A o B S
ATy 1y Py A

seklindedir.

Burada ry i ve j iyonlan arasindaki uzaklik, z; ve z; yiikler , ry; iyonik
¢aplarn toplamu ,b; ve p; belirlenen parametreler, c; ve d; dipol-dipol ve
dipol-kuadropol etkilesimleri ve m ve n 0 ile 10 arasinda birer tamsayidir. Biz
hesaplamalannmizda m=1 ve n=4 aldik.Dolayisiyle Woodcock potansiyelinin

yalin hali (Woodcock L.V 1974) ;

. ,‘\‘
P



seklindedir.

* Hesaplanan parametrize degerleri kullanilarak alkali halidelerin bazi
termoelastik ve termodinamik &zellikleri aragtinldi. m ve n  degerlerinin
potansiyel enerjisinin derinligi nasil etkiledigini gostermek amaci ile gesitli

m ve n degerlerinde Woodcock potansiyelinin grafikleri ¢izildi.

Ikinci bolimde parametrize edilen Woodcock potansiyeli kullanilarak
bir takim termoelastik ve termodinamik &zellikler (izotermal bulk modiiliiniin
basing tiirevi , termal hacimce genlesme katsayisi , Griineisen gamasi ve
Adiyabatik-izotermal Anderson-Griineisen deltalar1) incelendi. Bu degerler
ayn1 zamanda  Bom-Mayer ve Born-Lande  potansiyelleri igin de
karsilastirmak amaci ile hesaplandi. Sonuglar tablo halinde verildi. Yine ikinci
boliimde  alkali halidelerin  yilksek basing altinda  termoelastik ve
termodinamik §zellikleri incelendi. Debye sicakhiginin basmgla degigimi
sodyum, lityum ve rubinyum halideler i¢in hesap edildi ve bunlara ait
grafikler ¢izildi. Deneysel degerlerle karsilastirilmas: sadece P= 3 Kbar
basingda yapildi ve uygun sonuglar verdi. NaCL yapi igin, hacimce termal
genlesme katsayis1 ve Griineisen gamasinin P= 270 Kbar’ a kadar degisimi

hesaplandi ve deneysel verilerle kargilastinlarak grafikleri ¢izildi. Basing-

hacim iligkisi 270 Kbar’ a kadar hesap edilip deneysel degerlerle

karsilastirildi.



Ugiincii boliimde ikinci ve digiinci mertebeden elastik sabitleri hesap -
edildi. Elastik sabitleri potansiyelin tiirevlerini igerecek sekilde segildi ve
h_eséplanan degerler tablo halinde veridi. Yapilan hesaplamalarda ikinci
mertebeden elastik sabitlerinin  uygun sonu¢ verdigi goriildii. Ugiincii
mertebeden elastik sabitleri incelendi. Son olarak baz1 termoelastik 6zellikler
ikinci ve #giincii mertebe;ien elastik sabitleri cinsinden hesaplandi. Elastik
sabitleri cinsinden hesaplanan hacimce termal genlesme katsayist , Adiyabatik
ve izotermal Anderson -Griineisen deltalan ve Griineisen gamasmm, elastik

sabitleri cinsinden hesaplanan deneysel degerlerle daha iyi uyustugu

goriildi.



2. ALKALI HALIDELERDE KISA ERISIMLI iTiCi POTANSIYELLERIN
INCELENMESI

2.1 Sistem ve hal degiskenleri

Uzerinde araghrma yapmak iizere smirladigimiz ‘bir evren pargasina
sistem ,bu sistemi qevrelpyen yere ise ortam adi verilir. Sistem ve ortam
arasindaki smurin Szelliklerine gore sistemleri {i¢ ana gruba ayrrabiliriz. Buna
gére , madde ve her tiirden enerji akigina karg1 yaliillmis olanlara izole sistem
, madde akisma kars1 yalitilmig oldugu halde her tiirden enerji akisma karst
agik olanlara kapalr sistem, madde ve her tiirden enerji akisina karst

yalitilmamus olanlara ise agtk sistem denir.

Bir sistemi taniyabilmek igin gerekli olan kiitle (m),madde miktar1 (»)
Jhacim (V),basmg (p) ,sicaklik (7) ve derisim (x) gibi mutlak degeri
dlgiilebilen niceliklere hal degiskenleri adi verilmektedir. Hal degiskenleri
sistemin durumunu belirleyen sayisal konlardir. Mutlak degeri olgiilebilen
tiim nicelikler gerektiginde hal degiskeni olarak kullamilabilmektedir. Madde
miktarina bagh olan » ve V gibi nicelikler kapasite 6zelligi tasiyan hal
degiskenleri oldugu halde , madde miktarina bagli olmayan P,T ve x gibi
nicelikler giddet dzeligi tastyan hal degiskenleridir. Kapasite 6zelligi tasiyan
iki niceligin  birbirine orami daima giddet 6zelligi tastyan bir nicelik
vermektedir. Ornegin wn =V seklinde bulunan molar hacim ve m - v = p
seklinde bulunan yogunluk siddet 6zelligi tastyan niceliklerdir. Aralarinda bir
esitlik yazilabilen niceliklere bagimili degiskenler , yazilamayanlara ise
bagimsiz degiskenler denir. Buna gore , bagimli degiskenlerden biri digerine
baghh olarak hesaplanabildigi halde, bagimsiz degigskenlerden biri kdigerine

baglh olarak hesaplanamaz. Bir sistemi taniyabilmek igin yeterli olan ve siddet



ozelligi tasiyan bagimsiz hal degiskenlerinin sayisina o sistemin selbestlik

derecesi adi verilir.

. Bir sistem iginde tiim giddet 6zelliklerinin aymi oldugu bélgelere faz
denir.Buna gore bir fazh olanlara homojen sistem , ¢ok fazh olanlara ise
heterojen sistem ad1 verilmigtir. Bir sistem iginde bulunan maddelerden saf
olarak elde edilebilen ve bir kimyasal formiil ile simgelenebilenlere bilesen
adi verilir. Sistemdeki bilesen sayis1 yalmzca kimyasal tepkime sirasinda
degisir. Gerek homojen ve gerekse heterojen sistemler bir bilegenli ya da ¢ok

bilesenli olabilir.

Bir bilesenin bir, faz igindeki miktarini tiim bilesenlerin  miktarina
bagimli , fakat fazin toplam madde miktarindan bagimsiz olarak verecek
sekilde- tanimlanan sistem degiskenlerine derisim adi verilmektedir. Kiitle

kesri ,mol kesri,molalite,molarite ve normalite birer derisim degiskenleridirler.

Bir sistemdeki fazlarin mutlak ya da bagil miktarlarini bulmak igin
yapilan igleme faz analizi , tim sistem veya bir faz igindeki bilegenlerin
mutlak ya da bagil miktarlanim1 bulmak i¢in yapilan isleme ise bilesen
analizi ad1 verilmektedir. Fiziksel ve kimyasal olaylarda sicaklik ve basing
yaninda sistemdeki maddelerin derisimleri de siirekli olarak belirlenir.

Fiziksel ve kimyasal olaylann yiiriidiigii gerek kapal ve gerekse agik
sistemlerde hal degiskenlerinden bazilann sabit tutulabilir. Sicaklik sabit
tutuldugunda izotermik s&em ,hacim sabit tutuldugunda izobarik sistem , 1s1
akis1 onlendiginde adiabatik sistem ve hig bir kisitlama yapilmadiginda ise
politropik sistem ortaya ¢ikmaktadir. Olaylarin her an geriye déniilebilecek
sekilde yiiriimesi igin tasarlananlara tersinir sistem ad: verilmektedir.



Ed

2.2 Hal degiskenleri arasindaki denklemler

" Aralarinda sifira esitlenebilen en az bir veya daha fazla denklem
kurulabilen degiskenler  birbirine bagimldir. Bu denklemlerde bilinen
degiskenler yerine yazilarak bilinmeyen hesaplanabilir. Hal degiskenlerini
birbirine baghyan esitliklere termal hal denklemleri adi verilir. Sabit tutulan
her nicelik hal degiskeni olmaktan g¢ikar. Ideal gazlarm hal degiskenleri
arasindaki bagimlilik kosuiu

fv,T.,pon)y=pv-nRT=0 veya v=fT,pn)=nRT/p  (2.2.1)
seklinde yazilabilir. Bir mol ideal gaz igin aym esitlikler

fV,Tp)=pV-RT=0 veya V={(T,p)=RT/p (2.2.2

seklini alir, Sabit tutulan her nicelik degisken sayistmi bir diigiiriir. Bagimli
degiskenler verildiginde bir sistem gereginden fazla ve yanls sekilde
tanimlanmig olur. Sistemi dogru olarak tanimliyabilmek igin yalnizca bagimsiz
degiskenlerin verilmesi gerekir.

Baz1 durumlarda V,T ve p degiskenleri yerine bunlarin birbirine gore
kismi degisme hizlar ile orantili ve degiskenlerin bityiikliigiinden bagimsiz
hale getirilmis mekanik katsayilar kullanihir. Kati,s1vi ve gazla‘f‘dicin denel
yoldan belirlenebilen genlesme katsayisi(B),sikisabilirlik katsayist (K) ve
basing katsayisi (o) sirayla

P

Seklinde tanimlanmistir. Degiskenlerin birbirine gére kismi degisme hizlan V

ve p niceliklere boliinerek siddet 6zelligindeki katsayilar elde edilmistir.Sabit



sicaklikta hacmifi basingla degisime hizi daima eksi isaretli oldugundan
sikighrilma katsayisiun  artt  ¢ikmasi igin K tamiminda  eksi  isareti
kullamilmigtir. '

Hal degiskenlerinin mutlak degerleri arasinda bir integral bagimlilik
| kosulu  yazilabildigi gibi bunlann birbirine gére kismi degisme hizlan
arasinda da bir diferansiyel bagimhilik kosulu yazilabilir. Bir mol maddenin
hacmi sicaklik ve basinca bagh olarak degismektedir. Hacim , hem sicaklik
hem de basing ile azaldif1 ya da arttify gibi bunlardan biri ile artarken digeri
ile azalabilir. Artma ve azalma miktarlanimin mutlak degerleri esit oldugunda
hacim degismeden kalir. Buna gbre hacmin sicaklik ve basinca gore

diferensiyelinden yola ¢ikarak diferensiyel bagimlilik kosulu igin :

V=f(T,p) = sabit

" (Z)Pdﬁ(%ldp 4 (2.2.4)

.33,

esitligi bulunur. Aym esitlik ¥, T , p degiskenlerinin  dairesel
permiitasyonundan yaralamlarak  dogrudan yazlabilir.Sistemin mekanik

katsayilarn kullamildifinda diferensiyel bagimhlik kosulu

= -p% . 2.2.5)

seklini alir. “Bdylece mekanik katsayilar arasindaki bagmntt ortaya
¢ikar.Genellikle B sicakligin K da basincin fonksiyonu olarak verilmektedir.
Diferensiyel bagimhilik kosulu yardimyla iki diferensiyelin degeri biliniyorsa

ligiinciisiiniin degen bulunur.



2.3 Hal fonksiyonlarinin ézellikleri

Degisimi sistemin yalnizca ilk ve son haline bagli olan niceliklere hal
fonksiyonu adi verilir. Hal fonksiyonlarindaki degismeler ilk halden son hale
gidilirken izlenen yola bagl degildir. Hal fonsiyonlarindaki degismeler
dogrudan 6lgiilebildigi gibi hal degiskenlerindeki degismelere bagh olarak da
hesaplanabilir. Baz1 hal fonksiyonlarinin mutlak degerleri 6lgiilebildigi halde
bazilarimin mutlak degerleri Slgiilemez. Mutlak degeri Glgiilebilen her nicelik
bir hal degiskeni olabildigi gibi diger hal degiskenlerine baghh bir hal
fonksiyonu da olabilir. Buna gére hacim de sicaklik ve basinca bagh bir hal
fonksiyonu olarak disiiniilebilir. Hacim fonksiyonunun sicaklik vé basinca

gore diferensiyeli

V=f(T.p)
av = (éV—) T+ (ﬁ-j dP = dV, +dV,
), "\

T

(2.3.1)

seklinde yazilir.

Burada (—Z—-} kismi tiirevi sabit basingta hacmin sicaklikla degisme
P

hizini, dT diferensiyeli sicakliktaki net defisme miktarim ,ikisinjn ¢arpimi

olan (f;—) dT terimi ise sabit basingta sicaklik degismesinden kaynaklanan

4

~ 74
dV7 hacim degisimini gbstermektedir. Benzer sekilde [i} kismi tiirevi sabit
v/

sicaklikta hacmin basingla degigsme hizim , dP diferensiveli basingdaki net



degisme miktarmi , ikisinin garpum1 olan (%) dP terfmi ise sabit sicaklikta

T

basing degisiminden kaynaklanan dVp hacim degisimini géstermektedir. .

Degisme miktarlart aym kalmak sartiyla sicaklik ve basmcin degigim
siras1 hacimdeki degi§meyi etkilemez. Once sicakhik sonra basing veya &nce
basing sonra sicakhik ya da ikisi birlikte degistiinde hacim hep aym
kalmaktadir. Degeri degiskenlerin degisim sirasindan bagimsiz olan bu tiir
diferensiyellere matematikte tam differensiyel adi verilmektedir. Tam

diferensiyeli almnabilen her fonksiyona  fizikokimyada hal fonksiyonu
denilmektedir. . .

Hacimdeki defismenin sicaklik ve basincin degisim sirasindan

bagimsizligimin matematiksel ifadesi

ECIEEC)

seklinde yazilir ve buna tam diferensiyellik kosulu denir. Bir mol ideal gas
icin molar hacim V=f(T,p) = RT - p olarak verildiginden tam diferensiyel olma
kosulunun -Rp* = -R/jp‘7 esitligi ile saglandig: kolaylikla gosterilebilir.

Hal fonksiyonlarindan kismi diferensiyel alinarak tam diferensiyele
gecebildigi gibi ,tam diferensiyellerden de kismi diferensiyel denklem
¢Oziimleri ile hal fonksiyonlarina gegilebilir. Ik ve son haller arasinda belirli

integral alinarak hacimdeki degisme miktar

I,
[av =, ¥ =0 (2.3.3)
Iy
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seklinde bulunur. Buradaki A fark alma iglemcisidir.Bir halden cikilip gesitli
yollar izlenerek yine aym hale gelinmesine ¢evirim veya déngii adi
verilir.Cevirim sonunda ilk ve son hal iistiiste geldiginden, yani hal degisimi
olma'tdlgmdan bir hal fonksiyonu olan hacimdeki degisme sifir olacaktir. Bu

durum ,

$av =V, -V, =V,-¥, =0 (2.3.4)

seklinde gosterilir. Buradaki § isareti bir ¢evrim boyunca integral alma
islemcisidir.

2.4 Hal fonksiyonlarinin hal degigkenlerine baghhgr ve temel
termodinamik denklemler

Mutlak degeri Slgiilebilen her nicelik hal degiskeni olarak diisiiniilebilir.
Termodinamigin {i¢iincii yasasina gére mutlak degeri belirlenebilen entropi de
hacim,basing ve sicaklik gibi bir hal degiskenidir. Bunun yamnda her hal
degiskeni diger hal degiskenlerine bagimli bir hal fonksiyonu olarak da
alinabilir. Mutlak degeri 6lgiilebilen nicelikler hem hal degiskeni hem de hal
fonksiyonu olarak kullamlabildigi halde i¢ enerji,entalpi ,serbest i¢ enerji ve
serbest entalpi gibi mutlak degeri Olgiilemeyen nicelikler yalmzca hal
fonksiyonu olarak kullamilir. Termodinamigin birinci ve ikinci yasalarinin
matematiksel tammlar1 ve bu yasalardan tanimlanmis olan termodinamik

fonksiyonlar arasindaki iligkiler su sekilde 6zetlenebilir(W. Kauzman 1966).
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JdU = & + 6w (birinci yasa)

dS=¢&,/T (ikinci yasa)

H=U+pV (U!dl),=C.(dHIT), =G,
A=U-IS=G-pV

G=H-IS=A4+pV

Termodinamigin birincil gorevi mutlak degeri Olgiilemeyen ya da zor
6lgiillen niceliklerdeki kismi defisme hizlarim, mutlak degeri kolaylikla
slgiilebilen v, p, T, B ve K gibi hal degiskenlerine baglanmaktadur.

Yukarida 6zetlenen termodinamigin birinci ve ikinci yasalarnin
matematiksel tanimlar1 yaninda bu yasalardan tanimlanan termodinamik hal
fonksiyonlarindan yola ;:1karak 1 mol madde igeren kapal: bir sistem igin
sirayla agagidaki esitlikler yazilabilir ( Kauzman W., 1966).

AU =q+w, dU =&, +w,, = TdS — pdV

H=U+pV, dH =dU+ pdV +Vdp = 1dS - pdV + pdV +Vdp = TdS +Vdp
A=U-1S, dA=dU~-TdS-SdT = TdS - pdV — TdS — SdT = ~SdT - pdV’
G=H-TS, dG=dH-T1dS - 8dT = TdS +Vdp - TdS — SdT = —SdT +Vdp

Bu kismi diferensiyel denklemlerden i¢ enerji,entalpi,serbest i¢ enerji
ve serbest entalpi fonksiyonlannin bagli oldugu degiskenlerin neler oldugu
acikca goriilmektedir.

2.5 lyonik kristallerde kohesif kuvvetier ve kohesif enerji

Iyonik kristallerde kohesif kuvvetlerin teorisi hakkinda bir gok ¢aligma
yapildi. Iyonik kristaller 6rnegin alkali halide kristaller ve kismen iyonik
olanlar 6rnegin siilfatlar gibi; her ikisi igin de teorik hesaplamalan ve deneysel

sonuglarla karsilagtirilmasi yapildi. Bu yiizden kohesif kuvvetlerin en basit
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formu ele alinacak ve iyonik kristallerin hangi sartlarda yalin bir teorisi elde
edilecek bunlar verilmeye calisilacaktir. Basitlestimenin bir gere§i olarak

sadece sodyum klorir yap: ele alinacak ve diger yapilar igin referanslar

verilecektir.

Iyonik kristallerin kohesif kuvvetlerinin teorisi Born tarafindan
asagidaki sartlar altinda incelendi. Buna gdre bir takim kabullenmeler ;

o Kristaller pozitif ve negatif yiiklerden olusmus F Ze yiiklerini
tasirlar. Burada Z valans sayisidir.

e lvonlar birbirlerini iticilik gok hizh artmaya basladift anda belli bir
mesafeye kadar iterler. Fowler bu enerjiye iyon ¢iftlerinden kaynaklanan
itici kuvvetler yada”overlap enerji” olarak tanimladi. Ilk ¢aligmalarda ¢(r)’
nin formu sdyle kabul edildi.

o(r)=Ar™ (2.5.1)

e Burada n~9 ver ise atomlar aras1 mesafeyi temsil etmektedir.

o Kuantum mekaniksel yaklasimlar sonucu bu formun ¢(r) = Be * oldugu
tercih edilmistir. Bu form bu zamana kadar kullanilagelmis bir form olarak
literatiire girmigtir. '

Iyonlar kutuplanabilirler. Diger bir deyisle elektrik alan E her hangi bir
iyon i¢in oE degerinde bir dipol iiretir. a sabiti iyonun kutuplanabilirligidir.

Farkli iyonlar arasi elektrostatik ¢ekimden dolayr durgun kristallerde
iyonlar birbirlerine yapigik formdadirlar. Iyonlar arasi elektrostatik gekim
kuvveti iyonlann birbiri iizerine kaymalan nedeniyle itici kuvvetler ortaya

cikar ve dengede kalacak sekilde birbirlerini iterler. Yukarda yapilan kabuller
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ile kristali ayn iyonlar haline getirecek, ayngtiracak enerji hesap edilebilir.

Bunun i¢in ilk &nce elektrostatik enerji su sekilde hesaplanabilir :

¢. kristalin herhangi bir noktadaki elektrostatik potansiyeli olsun. Bu
bityiikliik bir ¢ok yapi igin s

g, = -2e%u (2.5.2)
-

Bi¢imindedir. Burada r farkl iyonlar arasindaki en yakin komguluktur. oy
Madelung sabitidir. Bu sabit NaCL yap: igin o=1.74756 dir
(Sharman J. 1932) . Elektrostatik enerji her bir iyon bagina ;

Lzg = _ﬂ_(f‘_)_ (2.5.3)

2 2 re
dir. 1/2 degeri her bir iyonu sadece bir kez hesaba katmak igin eklenmigtir. Mol
bagina elektrostatik enerji ( sodyum klériir yapida Z=1 dir).
-Nae2 ay/r (2.5.9)
olur. N5 avogadro sayisidir.
Hidrostatik basinc altinda kiibik katimin hal denklemi,

= _("057), ' (2.5.8)

Burada F(V,T) = Wi(v) + F.it.(V,T) Helmholtz serbest enerjiyi temsil
eder. Bir kabullenme ile katinin serbest titresim enerjisi verilen termodinamik
sartlar altinda harmonik yaklasima gére hacme bagh degildir. Dblaylsiyle F

(«v.1y terimi sifir olarak alinabilir.

NaCL yapida her bir ivonun en yakin alti komgulugu vardir. Buna gére

toplam enerji W(r) iyon giftleri bagma ;

U(r) = -—“—g‘iJr 6 b(r) (2.5.5)
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olur. W(r)’ deki A ve n iki tane bilinmeyen varsa, kristalin denge durumu

au (r)
=)o 2.5.6
P > (2.5.6)
ve sikisabilirlikten ( K )
1_p,dU _ 14U (2.5.7)

K dvt 18 adr
hesaplanabilir. Deneysel - 6rgii sabiti ve sikisabilirlik vasitasiyla potansiyelin

bilinmeyen parametreleri hesaplanabilir.
Kohesif enerji

Iyonik katilarda kohesif enerji 6rgii enerjilerinin toplamu W, seklinde
ifade edilebilir. Iyonlar ortalama durumlarinda durgun halde ise ig enerji 6rgii
titresiminden kaynaklanabilir. Bu titregim enerjisi mutlak sifirda ve yiiksek
sicaklikta belirlenebilir. Deneysel yolla ise katilann titresim frekanslarimn
dagilimindan ya da yaklagik teorilerinden hesap edilebilir.Bu yaklagimlardan
biride Debye Model olarak bilinir (Barron T.H.K ., 1957) .

Bagka bir yol ise Born Model’dir. Bu modele gore iyonik kristallerde
orgil enerjisi,iyonlarn eﬂdlesﬁn enerjilerinin toplam: seklinde ifade edilebilir.
Kiibik kristallerde bu fitting model ile yapilir ve 6rgii enerjisi , hal,denklemi ve
onun sabit sicaklikta atmosfer basingda ve oda sicaklifindaki tiirevleri seklinde
ifade edilebilir. Tosi M.P. (1964) hesaplanan kohesif enerji degerleri tablo
(3)’de verilmigstir.
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2.6 Hildebrand yaklasimi

Hal denklemleri i¢in daha ileri yaklagimlarda katimn verilen basinc ve
sicaklikta titresim fonksiyonuda hesaba katilir. Bdylece iki alternatif yaklagim.
ortaya ¢ikar. Bunlardan biri fonksiyonel olarak sicaklifa ve fonksiyonel olarak
hacme bagl terimlerdir. Iste katinm titresim kismumn yaln olarak sicakliga

bagh oldugu yaklagima Hildebrand yaklagimi diyoruz( Born M.,  1931).
Buna gére Hildebrand hal denklemi;

aw, Ip
P —_ - _.._..L = 4 — . 2. .
av K (26.1)
ve Bulk modiilii

aw, 1. T
V——s e =
dr- K K

CREC I

olarak yazlabilir( Tosi M.P., 1964 ).

Burada B hacimce genlesme katsayisidir.(2.6.1) ve (2.6.2) Esitliklerinin
elde edilmesinde ;

( ) V(aﬂ) = (—)( ) bagmntilan kullanilmaktadir.

2.6.1 Mie-Griineisen yaklagimi

Hal denklemlerinde alternatif diger bir yaklagim da, katinin serbest
titresim enerjisi kismen sicakligm ve kismen de hacmin bir fonksiyonu olarak
ortaya ¢ikar. Sabit sicaklikta hal denklemi ve Bulk modiilii ile Mie-Griineisen
hal denkleminde su sekilde yazihr( Tosi M.P., 1964 ).



dWL =P+ M
dl/’ ‘ CP’K

ve Bulk modiilii;
AW, _ 1 Wy
dar: K C
-W,

P
Efﬂ 2 ~| TC, _WL(_‘?L)
CvK~ C,. ar v

yazilabilir.

(2.6.3)

(2.6.4)

16

Burada Cy ve Wy, 1s1 kapasitesi ve titresim enerjilerinin sabit

hacimdeki degerleridir.
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Tablo 1- oda sicakhig ve atmosfer basinci altinda alkali halidelerin kristal verileri *

N N N P A O L )
10¥ cm 107 10" dercce™ | 107 derece” 107 107 10™ .
cm’dyne’’ cm’dyne’ | ergderece” | erg derece

LiF 2.014 1.49 0.92 2 5 6.47 0.308 0.470
LiCL 2.570 3.36 1.22 7 20 7.30 0.278 0.245
LiBr 2.751 4.20 1.40 8 24 7.50 0.271 0.193
Lil 3.00 (5.83) 1.67 (5) 373 7.67 0.265 0.149
NaF 2317 2.15 0.98 (2) 18 7.49 0.271 0.195
NaCL 2.820 4.17 1.10 6.2 21 7.90 0.258 0.0935
NaBr 2.989 5.02 1.19 4.1 25 8.01 0.255 0.0646
Nal 3.237 6.64 1.35 1 28 8.07 0.253 0.0488
KF 2.674 3.28 1.00 1 20 7.78 0.262 0.122
KCL 3.147 5.73 1.01 35 30 8.04 0.254 0.0574
KBr 3.298 6.75 1.10 48 31 8.13 0.251 0.0362
KI 73.533 8.55 1.25 34 32 8.16 0.250 0.0269
RbF 2815 | 381 (0.95) ) a7 7.90 0.258 | 00917
RbCL 3.291 6.40 0.985 4 17 8.11 0.251 0.0399
RbBr 3.445 7.69 1.04 3.8 21 8.19 0.249 0.0214
Rbl - 3.671 9.48 1.19 4.6 21 8.22 0.248 0.0148
CsF 3.004 4.25 0.95 10.2 28.4 7.94 0.257 0.0819
CsCL 3.571 5.55 1.365 5.5 25 8.13 0.251 0.0347
CsBr 3.720 6.28 1.39 36 27 8.20 0.249 0.0181
Csl 3.956 7.83 1.46 52 32 8.23 0.248 0.0117

*(Tosi M.P, 1964 ).
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2.7  Potansiyelin parametrize yontemleri

2.7.1 Born Mayer potansiyeli -

Bu yontemde , Alkali halide kristallerin molekiil bagina 6rgii enerjisi

atamlar aras1 mesafeye gore;

r

w L(r)=~£+Be7 (2.7.1)
r .
esitligi ile verilir. B ve p itici parametreleri katinin hal denklemlerinden
belirlenebilir.p parametresi hal denklemi ve Bulk modiilii esitliklerinden

hesaplanir.

2.7.1 esitliginde &rgii enerjisine Van Der Waals terimleri ( C/1°, D/
r* ) eklendiginde potansiyel,

r

WL(r)=-3§i+Be7 4 4

ré r
bigimini alir. Burada C/ r® dipol-dipol ; D/ 1* dipol-quadropol etkilesmeleri
temsil eder. Esitlikteki C ve D parametreleri literatiirde verilen (Slater J.S. ve
J.G. Kirkwood .,1931) metodlarla hesaplanur. C ve D’nin Alkali halideler

igin toplam degerleri topluca Tablo 5 ‘de verilmistir.

4(r)=Be * (2.7.5)
deki B ve p parametreleri (2.7.1) esitligini (2.6.3) ve (2.6.4)° de yerine koyarak
hildebrand yaklagiminda
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! ae" +——6§+———-8?——B-e_; =6r’TfB,
rr r r’ p (2.7.6)
2’ 43C 12D B - o
S - T P =188, (1~ TY) + 12/ TS,

esitliklerinden tayin edilir. Parametreler T=0 ve P=0 ‘da hesaplandiginda

model , ¢ Born-Model ¢ adim alir.

2.7.2 Huggings-mayer potansiyeli

Orgii enerjisi, iyonik kristallerde kristallerinin molekiil bagina atomlar
aras1 mesafenin bir fonlzsiyonu olarak Madelung enerji, Van der Waals enerji

ve Born itici enerjisinin toplamu seklinde Huggins-Mayer formunda,

[L) [ZJ 2.7.7)

olarak verilir( Tosi M.P 1964 ). Burada M , M’ farkh iyon ciftlerini ve
B‘lar ise Pauli katsayiladir. Hildebrand denklemleri (2.5.2) ve (2.5.3)’de ihmal

edilebilir basing altinda itici parametreler r=r, + r. alinarak;

+pln Mﬂ,_b%
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dan hesaplanur.

Birbirinden farkl tuzlar igin esitlik(2.7.9)"den elde edilen ortalama p
degerler tablo (2) de verilmistir ( Tosi M.P 1964 ).
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Tablo 2- NaCL-Yap1 i¢in huggins-mayer formundaki itici enerji parametreleri

Li . Na K Rb Cs
F 0.816 1.170 1.463 1.587 1.720
1.179 1.179 1.179 1.179 1.179
0.299 0.330 0.338 0.328 0.282
CL 0.816 1.170 1.463 1.587 -
1.585 1.585 1.585 1.585 -
0.342 0.317 0.337 0.318 -
Br 0.816 1.170 1.463 1.587 -
1.716 1.716 1.716 1.716 -
0.353 0.340 0.335 0.335 -
I 0.816 1.170 1.463 1.587 -
1.907 1.907 1.907 1.907 -
0.430 0.386 0.355 0.337

Her bir tuz igin , ilk iki satir pozitif ve negatif iyonlanin ¢apmi(10® cm) ,son

satir ise p(10® cm) parametresini temsil eder ( Tosi M.P., 1964 ).



r
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ae’
Tablo 3- Born-mayer potansiyelinde ¥, (7 )= B Be * alkali halidelerin

{
é

kohesif enerjileri( tosi m.p 1964 ).

(kg kalori /mol )

Madelung | Itici Enerji | Dipol- Dipol- Sifir Toplam
Enerji dipol Kuadropol | Nokta Enerji
Etkisi Etkisi Enerjisi
LiF 285.5 -44.1 3.9 0.6 -3.9 242.0
LiCL 223.5 -26.8 5.8 0.1 -2.4 200.2
LiBr 207.8 -22.5 5.9 0.1 -1.6 189.7
Lil 188.8 -18.3 6.8 0.1 -1.2 176.2
NaF 248.1 -35.3 4.5 0.1 -2.9 214.5
NaCL 2043 1 -23.5 5.2 0.1 -1.7 184.4
NaBr 192.9 -20.6 5.5 0.1 -1.4 176.5
Nal 178.0 -17.1 6.3 0.1 -1.2 166.1
KF 215.1 -28.1 6.9 0.1 -2.2 191.8
KCL 183.2 -21.5 7.1 0.1 -1.4 167.5
KBr 174.5 -18.6 6.9 0.1 -1.2 161.7
KI 162.8 -15.9 7.1 0.1 -1.0 153.1
RbF 203.8 -26.2 7.9 0.1 -1.4 184.2
RbCL 175.8 -19.9 7.9 0.1 -1.2 162.7
RbBr 167.2 -17.6 7.9 0.1 -0.9 156.7
RbI 156.5 -15.4 7.9 0.1 -0.7 1484 |
CsF 191.1 -23.9 9.7 0.1 -1.2 175.8
CsCL 162.5 -17.7 11.7 0.1 -1.0 155.8
CsBr 155.8 -16.4 11.4 0.1 =09 150.0
Csl 146.8 -14.6 11.1 0.1 -0.7 142.7
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2.8 Born model yardimiyla itici potansiyellerin parametrizesi

2.8.1 Born-lande potansiyeli

Bu en eski itici karakterli potansiyel formudur. Genelde Born-Lande
potansiyel formu olarak adlandinlir ve

p(r)=Ar™" . (2.8.2.
olarak verilir. Burada A ve n itici parametrelerdir. Hildebrand yaklasimina
gore (1931)

(2.6.1) esitligi ve asafida verilen By, £ ve B‘ nin ultrasonik verilerinden

hareketle ;
5=+ %)
av/,
: (2.8.3)
¢=(2)
B.\ér/,
d*w N
BT = V—d??"*- mr . (284)
(2.6.1) ve (2.8.4) esitlikleri p=0 da ¢oziiliirse iki bilinmeyenli iki  denklem
elde edilir.Boylece;
ae,- —ndr ! +6—(7:-+—8—?— = 6r’7TfB,
r- r r
ve (2.8.5)
- ~
2aet 42C 72D
R R T +n(n+D)Ar"-
18¢B, (1- TE) + 12rTBB, (2.8.6)

deki iki denklem yardim ile bilinmeyen iki A ve n parametreleri Hildebrand

yaklagimu ile bulunabilmektedir.
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P=0 ve T=0 K da parametreler ( A, n.) kohesif enerji ve Bulk modiilii

ve
U=—-‘Ml(1-‘l) , (2.8.7)
r n
18r* -
K =————— den hesaplanabilir. (2.8.8)

a,e (n=1)
Van der Waals etkisi ve sifir noktas: enerji katkisi bu etki alkali
halidelerde %2 ve %3 oraninda ve giimiis halidelerde %10 kadardir ( Tosi

M.P., 1964 ).

*

2.8.2 Verwey potansiyeli

Verwey 1946 yilinda ( EJW Recl, 1946 ) itici potansiyel olarak
“hard-core” sert-gekirdek potansiyel fonksiyonunu #(r)= ™" olarak
onerdi. Daha sonraki ¢aligmalarda bu potansiyel yardimiyla kristallerin
defect(kusur) enerjilerinin incelenmesinde oldukga sik kullanildi.

Burada itici parametre sadece u ‘diir.Dolayisiyle p Hildebrand
yaklasiminda asagidaki denklem yardimiyla bulunabilir.
2a¢° 42C 72D

3 8 10
r F r'’

+1564r7"* = 18rB. (1~ TE)+12rTSB; (2.8.9)

2.8.3 Varshni-shukla potansiyeli

Varshni ve Shukla (1961-1963) kapali kabuk “Closed-shell” iyonlan

i¢in daha karmagik bir potansiyel 6nerdiler. Buna gore

pr)=A,eh (2.8.10)
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dir. A; ve k; itici parametrelerdir.Yine Hildebrand yaklagiminda A; ve k; ‘in
hesaplandif ilgili denklemler;

2 SC 8 okt =6, (2.8.11)

r.r r’
ve

202" 2 ) . . o s
— -’?f _ 4;SC_ 7':;0D _ zkllixe-"xf +4k-12'lr-e-lt o 18rB, (]_ Tf)
+12rTfB;
(2.8.12)

dir.

2.8.4 Modifiye varshni-shukia potansiyeli

Gohel-Trivedi 1967,Sharma-Tripathi 1975 ve Sharma-Gautam-Tripathi
1976 potansiyel fonksiyonunu biraz deistirerek yeni bir itici potansiyel

fonksiyon 6nerdiler. Bu potansiyel,

B(r)=A,e™ ™ (2.8.13)
dir. Burada itici parametreler A, ve k, ‘dir. Bu iki bilinmeyen igin gerekli iki
esitlik Hildebrand yaklasiminda;

2 ~ 1 3 -
ﬁ+$+§?——k5 o) = 61 T8, (2.8.14)
¥ I4 r

ve
2a° 42C 72D 9 et 3 gL ~
- :’:‘f s T 4A 2ALre” “ik:l:" 2e™7 =18rB, (1- TE)
+12rTSB,
(2.8.15)

dir.
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2.8.5 Woodcock potansiyeli

Bu potansiyelin kullandigimiz bigimi asagidaki gibidir (Woodcock L.V
1974).

2 m _ m
¢(r )_ Lt | by e (r"f oi ) G 9
i)~ n - T 6 8 2.8.16

V)

Burada ry; 1 ve j iyonlan arasindaki uzaklik, z; ve z yiikler , r; iyonik
¢aplarn toplamm ,by ve p; Dbelirlenen parametreler, c; ve d; dipol-dipol ve

dipol-kuadropol etkilesimleri ve m ve n 0 ile 10 arasinda birer tamsayidir. Biz
hesaplamalannimizda m=1 ve n=4 aldik. Dolayisiyle polarizasyon etkisi %
,

itici etkilesime dahil oldu.

Iyonik kristallerin &rgii enerjisi etkin ¢ift potansiyeli cinsinden su sekilde
yazilabilir (Woodcock L.V 1974);

4 N
£opmy

o’ B le C D (2.8.17)

r=——+—e " -—-—=
O L

r atomlar aras1 mesafedir. Sagdan ilk terim Madelung enerji terimi, ikincisi
kisa erigimli itici etkilesim ve son terim ise Van der Waals dipol-dipol ve
dipol-kuadropol etkilesimlerini temsil eder. Burada n=4 ve m=1 en iyi

sonuglar vermektedir.

iﬁci parametreler olan B ve p yine bilinen Hildebrand yaklagimi ile

hesaplanmaktadir.Ilgili esitlikler agagidaki gibidir.



27

r- r r r r

ve (2.8.18)
2ae’ 42C 72D 20 8 1) =

R +B(F+?+pzr4)e ® = 187B,(1- T&) +12rTfB,

Bu iki denlem yardimiyla B , &, ve By degerlerinin ultrasonik deneysel
verilerini  kullanarak B ve p parametreleri hesaplanabilir. Woodcock
potansiyelinin n=1 ve m=4,5,6, i¢in r ile degigimi gekil 1- de
verilmigtir Woodcock potansiyelinin bu yolla hesaplanan  parametreleri
incelenen alkali halideler i¢in Tablo 5 ‘de  verilmigtir. Bu potansiyel

kullamlarak Alkali halidelerin kohesif enerjileri ,

esitlifi yardimiyla hesaplanip sonuglar, Born-Mayer , Born-Lande ve
deneysel verilerle birlikte Tablo 4- de verilmigtir. Bulunan degerler deneylerle
olduk¢a uyumludur. ¢(r) ‘de r yerine ro alinmistir.



Tablo 4- Kohesif enerji(kcal / mol)
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Kristal Potansiyel 1 Potansiyel 2 Potansiyel 3 Deneysel
( Bu caliyma)  (Kaur AJ. 1984) (Kaur A.J. 1984) ( Gupta A.P. 1978)

LiF 251.5 250.9 243.6 248.4

LiCL 205.4 203.2 198.1 204.8

LiBr 193.1 . 192.4 187.5 196.2

Lil 179.9 175.4 169.6 182.9

NaF 223.9 220.2 213.7 220.4

NaCL 186.0 - 189.0 185.1 192.1

NaBr 175.7 178.8 174.1 180.0

Nal 165.4, 165.6 161.2 168.5

KF 197.2 196.0 191.0 195.8

KCL 169.6 171.1 167.2 171.8

KBr 160.6 165.2 161.6 165.0

K1 150.3 155.2 151.9 155.2

RbF 184.4 189.4 185.1 187.5

RbCL 164.0 166.7 163.4 165.2 ;
RbBr 157.1 159.6 156.3 159.1 ;
RbI 145.8 152.0 149.0 150.2 |

POTANSIYEL 1 2.0 W0ODCOCK POTANSIYELI

r

r

POTANSIYEL 2 Be *

POTANSIYEL 3 Ar™"

BORN-MAYER POTANSIYELI

BORN-LANDE POTANSIYELI
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1 ] ! i 1

*Woodcock Potansiyeli m=4

R

Sekil 1.

‘«J -
N

(81

[e)] L-

Potansiyel fonksiyonu m=4,n=1 m=5, n=1 m=6, n=1



LiF
LiCL
LiBr
Lil

NaF
NaCL
NaBr
Nal

KF
KCL
KBr
KI

RbF
RbCL
RbBr
RbI

Tablo 5-Hesaplamalarda kullanilan parametreler ve

hesaplanan b, p parametreleri

Kristal ro” cP D¢ B f (
(10%cm) (10%°) (10™) (10* erg.cm* (10°cm)
)
2.014 18 11 0.839 552
2.570 113 104 6.226 588
2.751 183 190 11.36 577
3.000 363 470 24.36 564
2.317 46 31 3.909 558
2.82 180 180 17.60 550
2.989 271 300 24.58 573
3237 482 630 54.02 552
2.674 167 150 15.42 525
3.147 452 560 48.89 540
3.298 605 800 53.59 583
3.533 924 1420 83.50 599
2.815 228 290 26.95 524
3.291 691 960 83.70 543
3.445 898 1340 108.4 530
3.671 1330 2240 134.6 587
a) Smith and Cain (1975 )

b) Hajj F. (1966 )
c)Mayer J.E. (1933)

* Shanker J. and Singh K. (1981)
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-0.70
-1.50
-2.0
-2.1

-0.50
-0.56
-1.00
-1.16

-0.84
-0.84
-0.48
-0.24

-1.04
-1.17
-1.09
-0.86

)
éT /.




3. ALKALI HALIDELERIN TERMOELASTIK OZELLIKLERI

31 izotermal bulk modiiliinun basing tiirevi

Bulk modiilit mikroskobik agidan kabaca nn-atomlan arasindaki kuvvet
sabitlerinin 6l¢timii seklinde diigiiniilebilir. Saf harmonik katilarda kuvvet

sabiti basingla degisim gostermez. Dolayisiyle (¢B/ZP), =0 ve (&B/4T), = 0
olur. Gergek katilarda - ise  her ikisininde tiirevleri sifirdan farkh
¢ikar(Ludwing W., 1967). °

(aB/2P), bityiikliigin kusur parametrelerinin tartigilmasinda oldukga dnemli
bir rol oynar. Bu buyuklugun fiziksel olarak anlam su gekilde yazilabilir

(3.1.1)

(aB!2P). biiyiikligii genellikle 3.5 ile 8 arasindadw. Bu da

gostermektedir ki iizerine bir zor uygulandifinda B’nin bagil degigimi , bagil
hacim azalmasmdan oldukga biiyiiktiir. Bu  katilardaki anharmonikligin bir
sonucudur. Yukarda belirtildigi gibi saf harmonik katilarda (&B/&P) = 0

olur.

(B/éP), degeri sicaklikla artar. Bu teorik bir tahmin olup deneylerle
de dogrulanmigtir( Murnaghan F.D., 1967).

31 °



dP
hesaplanabilir (Kaur A.J ; Bhende W.N., 1984).

B, | _,_1r’¢()
P | 3r@r)
Burada,
. d* - d?
# (=280 # (=20

32

(rﬁ,) ,Potansiyel enerji yardirfuyla asagidaki esitlikten
T

(‘Z’) Woodcock potansiyeli igin hesaplanmus ve sonuglar diger
T

teorik sonuclarla (Borm-Lande , Bon-Mayer ) birlikte Tablo (6) verilmigtir.
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Tablo 6- (‘ﬁ;’) fzotermal bulk modulunun basing  tiirevi

Kristal Potansiyel 1  Potansiyel 2 Potansiyel 3 Deney
Bu ¢alisma (Kaur A.J. 1984) Kaur A.J.1984) (Smith C.S. 980)

LiF 4.446 3.88 4.44 3.30
LiCL 5.017 4.27 4.78 5.63
LiBr 5.143 4.40 , 5.02 3.68
Lil 5.406 4.05 4.80 6.15
NaF 4.817 ’ 3.93 4.53 3.25
NaCL 3.092 4.65 3.23 5.38
NaBr 4.889 4.59 5.20 5.44
Nal 5.417 4.48 S5.14 3.58
KF 5.122 4.29 4.90 3.38
KCL 3.371 4.69 5.30 5.46
KBr 5.245 4.85 5.47 5.47
KI 3.344 4.88 3.52 3.56
RbF 3.070 4.59 5.18 3.69
RbCL 5.551 5.06 5.64 5.62
RbBr 5.609 5.00 3.61 3.59
RbI 5.488 5.19 3.81 5.60

r

POTANSIYEL 1 —e* WOODCOCK POTANSIYELI
r

r

POTANSIYEL 2 Be * BORN-MAYER POTANSIYELI

POTANSIYEL 3 Ar. BORN-LANDE POTANSIYELI




Born-Lande potansiyelinin degerleri, Born-Mayer potansiyelink' inden

dene}fsel degerlere daha ¢ok yaklastg: goriilmektedir Woodcock potansiyeli

-24 ve e * terimlerini beraber icermektedir. Dolayisiyle (%) "ler deneysel
r : T

degerlere her iki potansiyelin (Born-Lande ve Born-Mayer )sonuglarimin

ortalamasi gibi gdzitkmektedir. (‘ﬁ)’] ‘nin hesabinda da m=4 ‘iin en iyi

T

sonug verdigi birinci béliimde goriilmiigtiir.

3.1.1 Hacimce termal genlegme katsayisi 8

Kuasi-harmonik yaklagimda, hacimce genlesme katsayisi, potansiyel
enerjinin tiirevleri yardimiyla asagidaki gibi ifade edilebilir(Varshm Y.P. ve
Shukla R.C 1963).

ﬂ=—3f" {(:2 ;': )ZJ (3.1.4)

B degeri farkh potansiyel formlar igin hesaplandi ve sonuglar deneysel

verilerle birlikte Tablo (7) ¢ de verildi.

Hacimce termal genlesme katsayisi sonuglan her ii¢ potansiyel

formunda da benzer sonuglar verdigi goriilmiistiir.

3.1.2 griineisen sabiti (v )

Katimn elasﬁk,titresixn,inhmnonﬂgyﬁksek basing ve sicaklik altindaki
davramglan temelde y (Griingisen E. 1912) ve & (Anderson L.O 1966 )

34
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parametreleri yardimuyla belirlenir. y ,bir katinin anharmonikligin bir
slgiisudilr.
Grﬁngisen parametresi ( Y6 );

Y = Eg‘z 3.1.9)
v

seklixide tanumlamr( Slater J.C. 1939). Burada B ,Br,V ve Cy sirasiyla termal
hacimce genlesme katsayisi, izotermal bulk modulii,hacim ve sabit hacimdeki
0z 1s1’y1 temsil eder. yg nin degeri, B ,B1,V ve Cy nin deneysel degerlerinden

hesaplanir ve bu Y nin deneysel degeri olarak bilinir.
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Tablo 7- Hacimce termal genlesme katsayis1 8 degerleri

(10* K1)
Kristal Potansiyel 1 Potansiyel 2 Potansiyel 3 Deney
(Bu calisma) (Kaur A.J. 1984) _ (Kaur A.J. 1984) (Smith C.S. 1975)
LiF 1.065 0.86 ' 1.03 0.999
LiCL 1.581 116 1.37 1.32
LiBr 1638 125 1.48 1.50
Lil 1.880 147 1.83 1.80
NaF - 1.277 114 . 1.37 0.960
NaCL 1437 1.29 1.49 119
NaBr 1.450 1.40 1.63 126
Nal 1675 ° 1.55 1.85 ! 137
KF 1.348 127 1.50 1.02
KCL .1.548 1.41 165 111
KBr 56 1.45 1.68 116
K1 L 1.548 1.56 1.81 123
RbF 1.107 1.27 1.48 0.94
RbBCL 1.604 1.39 1.59 1.03
RbBr 1.696 147 1.69 1.08
RbI 1.568 1.52 175 1.23

r

POTANSIYEL 1 —e*® WOODCOCK POTANSIYELI
r

r

POTANSIYEL 2 Be © BORN-MAYER POTANSIYELI

POTANSIYEL 3 Ar™ BORN-LANDE POTANSIYELI
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Tablo 8 -Kisa erigimli “overlap” itici enerji potansiyel formlan

Potansiyel formu Matematiksel gdsterimi Ilgili parametreleri
Bormn-Lande | Ar~" An
Bom-Mayer "’ B,
Yy Be 7 1%
Woodcock B - Bi,p
=2
14
Verwey ' T
Varshni-Shukla A A, kg
Modifiye Varshni-Shukla A - Az, ko
2€ 7

.
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Varshchenko ve zubarev ¥’ y1 v, ve y. ye bagh olarak bir teori
gelistirdiler. Buna gére;

o
r=30: +2y,) (3.1.6)

seklinde ifade edilebilmektedir.

Burada y; ve y;, boyuna ve enine titresimleri temsil eder. y; ve y,
asagidaki sekilde verilir(Migault A. 1977).

e
BN
I;(dV ) 14 do

(%I;L) "(l-i—o)(l—.’.’.a) dv

Q
,;u

J V do
j +l—0’2 v 3.1.7)

%1
¥

8,
=

l

3

;c

3

(3.1.8)

V.=

wlw

Burada Px T=0K ‘de V hacimdeki basinci, ¢ ise Poisson’s oramm temsil
eder.

G, 3
Cu +C, (3.1.9)

olarak verilir.

Poisson oram (P=0) ve hacim tiirevleri deneysel elastik sabitleri

degerinden hesap edilebilir. Bu modeli kullanarak (Shanker ve Singh 1982)
dP




w
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-

ve (jﬂff tiirevleri hal denklemlerinden faydalanarak hesaplanirlar(Tosi M.P.

1964). W kristalin potansiyeli olmak iizere;

aw
P T e e—
X (3.1-10)

Migault ve arkadaglan farkh teorileri birlestirerek y igin yeni bir formiil
tiirettiler .Buna gore ;

(d’(PV"))

4-3x v\ dV?

=- - 3.1.1

6 2 (d(PV")) G.1.11)
.V

dir. Buradaki x parametresini  Slater teori i¢in sifir, Dugdale-McDonald
teorisi igin 2/3, free volume(serbest hacim) teori i¢in 4/3 olarak 6nerdiler.
(Migault ve Romain 1977) x parametresini katidan katiya degigen bir sabit
oldugunu ifade etti.Biz hesaplamalanimizda x=2/3 olarak aldik.Buna gore

Griineisen gamasi (2.1.11)’den ;

Seklinde yazilabilir.Burada ;

P 1 [ o .
Plzd—V"—'—"——g'I—/—;(f ¢ "'27'¢) (311.))
ve

d*P 1 [y o .

Pr=—r= s (rg - 6r’¢ +10rp) (3.1.14)
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dir. ¢ , ¢'* ve ¢’ segtifimiz potansiyelin birinci, ikinci ve figiincii
tirevleridir. Bu modele gére bizim Woodcock potansiyeli igin hesapladigimiz
¥ deéerleri ,Born-Lande, Bomm-Mayer ve deneysel degerlerle birlikte Tablo 9
‘da verilmigtir. Gorilecegi iizere bizim hesapladigimiz Griineisen y degerleri,
Bom-lande ve Bomn-Mayer potansiyellerine gore daha biyiik sonuglar
vermekte ve deneysel degerlerden uzaklagmaktadr.
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Tablo 9- Hesaplanan griineisen y parametresi

Kristal Potansiyel 1 Potansiyel 2 Potansiyel 3 Deney
( Bu ¢aligma ) (Kaur A.J. 1984) (Kaur A.J. 1984)  ( Smith C.S. 1975)
LiF 1.83 1.47 1.75 1.63
LiCL 2.18 1.68 1.98 1.81
LiBr 2.22 175 2.07 1.94
Lil 2.41 1.59 1.98 219
NaF 1.99 1.50 - 1.81 1.51
" NaCL 2.09 1.87 2.16 1.61
NaBr 2.09 1.84 2.16 1.64
Nal 2.27 - 1.80 2.14 171
KF 2.12 1.69 2.00 1.52
KCL 2.22 1.89 2.20 149
KBr 2.12 1.97 2.29 1.50
K1 2.17 1.99 2.32 1.53
RbF _1.98 1.83 2.14 1.40
RbCL 2.34 2.07 2.37 1.39
RbBr 2.37 2.05 2.36 1.42
RbI 2.25 2.15 2.46 1.56

r

POTANSIYEL1 —-¢* WOODCOCK POTANSIYELI

v

r

POTANSIYEL 2 Be © BORN-MAYER POTANSIYELI

POTANSIYEL 3 Ar" BORN-LANDE POTANSIYELI




3.1.3 Adiyabatik ve izotermal Anderson-Griineisen deitalan ( 5s ,

o) -

Anderson-Grilneisen parametreleri(AndersonO.L. 1966), katilarn 6rgii
dinamigi,dielektrik ve termoelastik davramslarimi anlamada gok 'Snemli ve
kullamglh parametreler oldugu vurgulannusti Anderson parametresi (8) ve
Griineisen gamasi (y) birbiriyle siki stkiya bagli parametrelerdir. Bilhassa
dinyanin i¢ katmanlanmm analizinde ve katilann hal denklemlerinin
analizinde yaygin olarak kullanilirlar (Madan M.P. 1971,Lownders R.P. 1970)

.Anderson parametresi genel olarak

5=~—1-(& I“B) (3.1.15)
P

seklinde tamimlamir ( Anderson O.L. 1966). Burada P hacimce termal
genlesme katsayis1 ve B bulk moduludiir. Bir gok araghrmaci 8‘yr bulk
modulunun hacme bagh bir fonksiyonu olarak hesaplamaktadir(Mathur V.K
1968 ,Sharma M.N 1977, Mathur V.K. 1968):

é’lnB)
_ 3.1.16
d (aan i (3.1.16)

s ve Or ‘nin deneysel olarak esit olmadigi( ) anlagilinca, B ve Br “ yi
ds ve Ot seklinde ifade zorunlulugu dogmustur;\8s ve &rnin iki kisimdan

42

olustugu kabul edilmektedir.(i) Termal genislemeden kaynaklanan hacimce

genlesme (ii) Sabit hacimde sicaklik tiirevine bagimlilik.
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Ikinci terim elastik veriler yardimi ile bulunabilir. Birinci kisim ise
hacimce degisme oram oldufundan farkh tipdeki potansiyeller yardimi ile
ifade edilebilir. Iki Anderson parametresi su gekilde tamimlanir( Anderson O.L

1966,Ruppin R. 1971).

1

1/&InB AnB 1/{énB '
SooB\ ar J, émv/, B\ é&r J, (3-1.17)
1{énB,Y (AnB 1{JnB
5--L(Snk) _ (snB) _1(ons,) 3.1
rTe\"ar ), \omv /), B\ ar J, (3.1.18)

Dikkat edilirse yukardaki esitliklerde hacimce-bagimli ve hacimden bagimsiz
olmak iizere iki terim’ igermektedir.Bulk modulunun hacime baghligim
hesaplamak tizere (Sharma M.N., 1975 );

é‘lnBs) y (élnB,)
(é’an ,r \Slv/, (3.1.19)

dln B,
lnyV

varsayumim yapar. Sharma ,( ) buyiikliigiiniin atomlar arasi enerji ve

onun tiirevileri cinsinden ifadelendirdi. Bununla birlikte bu ifadede kullanilan
Br degerinin sifir basingta dogru sonug vermedigine dikkat ¢ekerek,(Shanker

SInB,

ve Gupta 1979), bu (c”l V) yi herhangi bir basingta da geg‘e?ii olacak

sekilde potansiyelin tiirevleri cinsinden ;

éinV 3 Wr-2W

J

(o”lnB,) _ l[W“rg—BW'r+4W] (3.1.20)
, |
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olarak ifade etti. Burada W' ,W" ve W" degerleri, potasiyelin r’ ye gore

birinci ikinci ve iigiincii tiirevleridir. Burada W;

~

+B(r)-——= (3.1.21)
.

Woodcock potansiyelidir. Bu potansiyel formunda kisa degerli itici enerji

degerleri tablo (9) verilmistir.

Bu c¢alismada Woodcock potansiyelinin iigiincii mertebeye kadar olan

é’lnBT)

tirevleri hesaplanarak , ( 2.1.20 ) esitlifinden (( Sy degeri bulundu.
nv /g

Sonuglar literatiirden alman Born-Lande ve Born-Mayer potansiyelleri igin

hesaplananlarla birlikte tablo (10)’da verildi.

1(@) 1(&3,) ; .,
——=| ve —|—=%| degerleri (2.1.17) ve (2.1.18) esitliklerinde
p\alr/, B\dar/,

literatiirden aynen almarak Anderson parametrelerinin adiyabatik ve izotermal
degerleri (3s, 87) elde edildi.

Tablo 10 ‘da goriildiigi tizere Woodcock potansiyeli ile hesaplana
Anderson parametreleri, Bom-Mayer potansiyelinden deneysel degf?rlere

daha iyi yaklastig1 gozlendi.
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Tablo 10- Adiyatik ve isotermal anderson-griinciscn parametreleri

Kristal 8 (107) 5+(107)

Potansiycl 1 Polansiyel 2 Polansiycl 3 Dency Potansiyel 1 Potansiycl 2 Potansiycl 3 Uo:&.

Bu (Kaur A.J. (Kaur A.J. (Smith C.S Bu (Kaur A.J.  (Kaur A.J.  (Smith C.S.

cahgma 1984) 1984) 1975) calisma 1984) 1984) 1975)
LiF 3.23 2.38 2.95 3.56 5.37 4.70 5.27 6.00
LiCL 438 3.29 3.90 4.09 6.50 5.58 6.20 6.77
LiBr 4.58 3.59 4.23 4.12 6.78 5.93 6.57 1.01
Lil 4.63 291 3.69 4.06 6.98 5.45 6.23 7.32
NaF 3.74 2.78 3.39 3.75 5.51 4.52 5.13 5.77
NaCL 3.96 3.41 4.00 3.80 5.66 5.25 5.83 5.85
NaBr 4.26 3.72 4.34 4.11 5.97 5.53 6.15 6.23
Nal 4.63 3.68 437 | 4.13 6.38 5.46 6.14 6.43
KF 4.35 3.46 4.09 4.08 6.06 5.21 5.84 6.20
KCL 4.67 3.93 4.55 4.38 . 6.20 5.61 6.23 6.22
KBr 4.18 3.82 4.45 4.02 5.66 5.38 6.01 5.88
KI 5.94 3.74 4.40 3.93 740 - 5.18 5.84 5.76
RbF 4.45 4.40 5.01 4.97 5.63 5.77 6.38 6.80
RbCL 5.40 4.85 5.44 4.93 6.82 6.33 6.93 6.76
RbBr 5.20 4.66 5.28 4.72 6.62 6.14 6.76 6.60
RbI 4.88 4.66 5.29 4.47 6.41 6.24 6.87 6.52

. POTANSIYEL 1: WOODCOCK POTANSIYELI
POTANSIYEL 2: BORN-MAYER POTANSIYELI
POTANSIYEL 3: BORN-LANDE POTANSIYELI
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3.2 Alkali halidelerin yliksek basing altinda termoelastik-
termodinamik &zellikieri

3.2.1 Debye sicakliginin basingla degimi

Kumari ve Dass (1986) son yillarda Debye s1cakh§mm basinca
bagliligim ait yeni bir bagmnt1 olan,

8, = (1 +(§7—)P) 8, (3.2.1)

T

denklemini Snerdiler. 8p Debye sicakhifimn P basmncindaki degeridir. y,Br ve
6, ise Griineisen sabiti,iSotermal bulk modulu ve Debye sicakliginin P=0 “daki

degerleridir. Kumari ve Dass sodyum klorir yapi igin %’— degerini

a
hesapladilar, fakat elde edilen hesabm deneysel sonuglarla karsilastinlmasim
mevcut imkanlarla yapamadilar.

Deneysel olarak debye sicakh@min hesab: ii¢ metodla yapilabilir.(i) Oz
isidan (Cv ) elde edilen verilerle (ii) Elastik sabitlerinden (iii) X-19tm kirimima
yolu ile Debye waller faktoriinii hesaplayarak elde edilebilir.

Elastik sabitleri verileri sodyum klériir yapidaki alkali, halidelerde
yiiksek basing altinda (3Kbar-10Kbar)literatiirde mevcuttur( Sirdeshmukh D.B
, Subhadra K.G 1988) . Boylelikle debye sicakligmmn basinca baglihi,
elastik sabitleri ile ilgili deneysel veriler yardimiyla hesaplanabilir.

Biz 6p yi Woodcock potansiyelinden elde ettifimiz Griineisen parametresini
( ¥o) kullanarak hesapladlk'. Bt ve 6, 1n deneysel degerlerini aldik . Sonuglar
Tablo 11 ve 12° de verilmigtir. Aynca 6p nin P ile degigimi , ilgilendigimiz
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Alkali halideler igin sekil 2,34 ve 5 te grafik olarak cizilmistir. Egriler
rubinyum, lityum ve potasyum halideler i¢in hemen hemen lineerdir. Sodyum
halidelerde ise sadece NaCL bir miktar uyumsuzluk gostermistir.



Tablo 11- Alkali halidelerde debye sicaklifinin basinca baglilig*

= L ixp|=
Op [1+(BT) PJ 90

0p = Debye sicakhifa P basingda
¥ = Griiinesen sabiti
Br = Isothermal bulk modulus

( Bu ¢aligma )
P(Kbar ) T=300 K

P ep/ 60 ’ P ep/eo P ep/ 90 NaF

NaCL Nal
0 1 0 1 0 1
1 1.00876 1 1.01503 1 1.00429
2 1.01759 2 1.03006 2 1.00858
3 1.02639 | 3. 1.04509 3 1.01287
4 1.03624 4 1.06013 4 1.017163
5 1.04399 5 1.07516 5 1.021454
P epfeo P ep/ 90 P ep/ 90 LIBI'

- LIF LICL
0 1 0 1 0 1
1 1.00276 1 1.00735 1 1.00947
2 1.00552 2 1.01470 2 1.018%4
3 1.00828 3 1.02206 3 1.02842
4 1.01104 - 4 1.02941 4 1.03789
5 1.01380 . 5 1.03676 5 1.04737
P Op/p P | /6o P Bp/00

RBCL RBBr ' RBI
0 1 0 1 0 1 .~
1 1.01500 1 1.01798 1 1.02144
2 1.03000 2 1.03597 2 1.04288
3 1.04050 3 1.05396 3 1.06432
4 1.06002 4 1.07195 4 1.08576
5 1.07502 5 1.08993 5 1.10720

s 9 nmn hesaplanan degerleri farkl: yapilar igin deneysel degerlerle

kargilagtinlmak amaciyla ( P=3 Kbar igin) Tablo 12- de verildi.
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Tablo 12 - 6, 6, degerlerinin (p=3 kbar) nacl yap: i¢in deneysel verilerle

karsilagtirilmas:
T=300 K
9% (Birimsiz)
6,
KRISTAL DENEY * BU CALISMA
LiF 1.0085 1.00828
LiCL 1.0225 1.02206
LiBr 1.0292 1.02842
NaF 1.0074 1.01287
NaCL 1.0145 1.02639
| Nal 1.0282 1.04509
RbCL 0.9994 1.04050
RbBr 0.9984 1.05396
RbI 0.9960 1.06432

* ( Sudeshmukh D.B. and Subhadra K.G. 1988)
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3.2.2 Hacimce Termal Genlesme Katsayisi (B) ve isotermal Bulk
Modiiliinun (b: ) Basingla  Degigimi

Katilarin yiiksek basing ve sicaklik altinda termodinamik davramglarim
bilmek i¢in termal genlesme katsayisi,bulk modulu, Griineisen ve Anderson-
Griineisen gibi biiyiikliiklerin basinca ve sicaklifa bagh durumlarinm bilinmesi
arzu edilir(Dhole A 1986,Anderson O.L 1992). $Su ana kadar katilarmn
termodinamik davramglanina (yiiksek basing ve sicaklikta) ait bilgiler tam
degildir.

Yiiksek basing ve sicaklik altinda katilarin termodinamik davraniglarmin
tammlanmasinda SB, =X (sabit ) olmak iizere , en yakin halde Bt ‘nin P ile

degigimi;
B, =B, +B.P Y

olarak verilir. B, isotermal bulk modulu ve B', ise (p=0)’da B’nin basinca
gore tiirevidir. Yukardaki esitlik isotermal bulk modulunun basmngla lineer
olarak arttigim gosterir. Bu yaklasim literatiirde Murnaghan yaklagim olarak
bilinir ( Murnaghan F.D., 1944 ).

Termodinamik bagntilar yardimiyla isotermal Anderson parametresi

1 (B V(B 1 (B
5 =___(_r) =__( T) - ( T) (3.23
T pg\ér/, B \&J), BB \rJ, )

b

veya

R cRC I
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bigiminde yazilatilir ( Shanker J., 1986 ) . Pek ¢ok maksat i¢in BBt =K(sabit)

alinabilir ve bunun hacme gére tiirevi;

— Bl— =0 2
s + B, ). (3.2.5)
olur.
O zaman egitlik ,
v(dB) . V(dB
5 =__(_) =___(__r) 326
T ﬂ dV T BT dV T ( )
seklini alir.
Eger BBt =K ¢arpimu hacimle degistigi distniiliirse (3.2.5) esitligi
dB,) (dﬂj (dK)
Zr| +B|EE| |22 2
ﬂ(dV T+ ), @), (3.2.7)
den
V(dﬂ) 14 (dB,) 14 (aK)
S.=—| 2| =-—| —L| 4+—If=| 3.2.8
TOp\av/).  B\dV), BB \dVJ, G28)

seklinde yazilabilir.
(3.2.3) ile (3.2.8) Esitligi karsilagtirihinisa;

8,42,
m(3-2)

halini alir( Kumari M. Dass N. 1986).

(3.2.9)
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BBr =K ‘nin sicaklik tiirevinden;

a(dj;)? +B,(%)P =(%)P (3.2.10)
elde edilir.Buradan; |

=), 75, 75, G211
olup Egitlik (3.2.3) ile (3.2.11) karsilastinldiginda;

e orm

olur.
K=BBr sabit kabul edilerek (3.2.11) ve (3.2.12) esitlikleri yardimiyla,
S1°nin T’den bagimsiz oldugu kabul edildiginde ;

o=,

ve (3.2.13)

)

yazilabilir.

Yukardaki ifadelerin yardimiyla ( Shanker J and Kumar M. 1993) (3.2.3)
esitliginin integralini alarak asagidaki iki faydah ifadeyi tiiretti :
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Tf" - (5) ' e (3.2.14)
§L= [rl//“J ' (3.2.15)

1
H

Goriilecegi iizere BBt ‘mn sabit oldugunun kabulii ile, By ve hacimce
termal genlesme katsaylél basingla degigimi rahathikla hesap edilebilir. Biz
hesaplamalarimizda B, degerinin( baslangic noktas1 ) deneysel verilerini
kullandik. V/V, orammm da Woodcock potansiyelinin tiirevinden elde ettik.
V/V, oranmn hesabi &eneysel verilerle uyum ic;inde« oldugu, dolayisiyla
B1’nin ve hacimce termal genlesme katsayisinin  basingla degisim hesabmin
deneysel degerlere yaklastigi gozlendi. Sonuglar Tablo 13°de ve sekil 6’da

verildi.
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Tablo 13-NaCL yapida basing-hacim iligkisi ,hacimce termal genlesme
katsay1s1 ve i.bulk modiili’ niin basingla degigimi

P V/Vo V/Vo |B (H.Genlesme |B(H.Genlegme | Br( 10 Pa) | By (10 Pa)
Bu galigma | Deneysel * | katsayist) katsayis1) * (L. Bulk (1. Bulk
Bu ¢aligma 10* | Deneysel 10™ odiilit) odiilit)
Bu calisma | Deney *
0 1 1.437 1.19 238.41 238.41
10 0.9628 0.963 1.155 0.98 297.60 298.5
20 0.9331 0.932 0.958 0.83 357.47 357.0
30 0.9083 0.907 0.819 0.73 418.48 415.0
40 0.8873 0.883 0.713 - 479.85 -
50 0.8690 - . 0.632 - 542.07 -
100 0.8029 0.788 0.398 - 861.10 -
150 0.7597 - 0.288 - 1190.0 -
200 0.7281 0.701 0.224 - 1525.8 -
250 0.7033 - 0.183 - 1868.7 -
283 0.6895 0.650 0.163 - = -

* ( Boehler R. and Kennedy G.C. 1980)
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3.2.3 Griineisen Parametresinin Basingla Degisimi

Literaratiir, griineisen (y) parametresinin basing artifinda katilarda
azaldigim1 ( Boehler R. ve Geopats L. 1982), (Boehler R. 1979), sivilarda(

Boehler R. 1977) arttifin sdyler. Bdylece neden (%) oraninin katilarda

p
negatif ,sivilarda pozitif deger aldig1 hal teorilerinde agik degildir. Ustelik
alkali metal sivilarda 6rnegin Li,Na ve K problem daha karmagik hale
gelmektedir. Deneysel veriler sonucunda bu metalik sivilar basing degigimi
altinda kat1 gibi davranirlar(Boehler R. 1983). y parametresinin basing altinda
degisimini elde etmek igin;

(i) Isotermal veriler ( o, Cv,Br)

(ii) Ikinci griineisen degeri(griineisen parametresinin hacim tiirevi) q

(iii) Debye sicakliginin basinca bagimlihgimin bilinmesi gerekir.
Bunlar, deneysel yolla Méssbauer ve y-1sinlan yolu ile elde edilebilir. Sonugta
¥ parametresinin basing bagimlilifz hem teorik hemde deneysel agidan

incelenebilir.

v‘nin basing bagimhilig: bir gok metodla elde edilebilir.En basit metod

termodinamik formulasyondur. y parametresi

VB,
C,

y=a

Seklinde tamimbidir. Yukardaki parametrelerin her birinin basing altindaki
degisimlerinin ayn ayn incelenmesi gerekir. Fakat bu metod fiziksel olarak

v‘mn neden azalip arttifmna dair bilgiler icermemektedir.
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Ikinci metodta farkli modellere dayanarak 6rgii enerjisi yardimiyla y¢
nim basingla degisimi elde edilebilir.Fakat elde edilen veriler arasinda iyi bir
uyumluluk goézlenememistir. Omegin CaF, yapida Ho-Ruoff (Manghnani
M.H. 1976) y parametresinin basingla arttigim gozlemesine karsin, Boehler ve
arkadaslani bu olaymn tersini gézlemlemiglerdir.Bu nedenle y‘nin basinca |,
bag1m1111g1mn incelenmesi bu sartlar altinda son derece &nem tasimaktadir.

Bu ¢ahigmada J.Shanker ve M.Kumar tarafindan gelistirilen basit bir
teori kullanilacaktir. J.Shanker’e gére termodinamik sartlar altinda y(p,T)
degerinin basing ve sicaklik altindaki degisimleri;

y(P,1)=y(0,1)=-nP (3.2.16)
olarak yazlabilir. Burada y(0,T) Griineisen parametresinin verilen referans

noktasindaki degeridir. m basingdan bagimsiz sicakhifa bagh bir
parametredir.Bu teorinin geligiminde temel olarak iki kabul vardur :

(i) Verilen madde igin termal genlesme katsayis: o ile isotermal bulk
modulunun ¢arpim basingdan bagimsiz biiyiikliiklerdir. Yani;

a(P,T)B, (P, T)=a(0,T)B,(0,T)= & (3.2.17)

(ii) Isotermal’ ve adiabatik bulk modulu basingla lineer olarak
degismektedir.

Br(psT)zBT(O,]")\:*-ﬂTP .
ve (3.2.18-19)

Bs(p.T)=B;(0.T) + BsP
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(3.2.16) Egitliginde gorillen ilk kabul Dass-Kumari(1985) ve Boehler-
Kennedy(1980) tarafindan dogrulanmgstir. Dass-Kumari ve Dass-Mustafa (
1983) bu kabul ile isotermal sikigabilirligin (Kt) sicaklikk ve  basing
bagimhiliklarim hesapladilar.

vy (P,TYnin basingla lineer olarak degisimini gérmek itizere(3.2.19)
esitliginden (3.2.18)’i ¢ikardigimizda ;

Bs(P,T)~ B, (P,T)=[Bs(0,T)- B, (0,1)]- (B, - Bs)P  (3.2.20)
olur.

Bununla birlikté Bs(P,T) ve Br(P,T) arasindaki termodinamik iligki,
(3.2.16) esitligi yardimayla ;

BS(PaT)—Bz’(PaT)=T},(P7T)a(P’T)BT(P3T)
=Tey (P, 1)

W
i
)
ey

N’

olarak yazlabilir. (3.2.20), (3.2.21) ve (3.2.16) esitlikleri birlestirildiginde;

(ﬂr ",ﬂs) (3 9 99

ot o ot

Vi<
elde edilir.

sicakliga baghdir. Burada Br ve Bs basingdan bagimsiz fakat sicakliga bagh
parametrelerdir. Bt ,Bs ve & pozitif bityiiklitktedir. Burada n asafidaki sartlara
baghdir:
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F

(@ Br>Bs
(b)B1<Bs

Br> Bs durumunda n pozitif bir biiyiiklik olacak ve y(P,T) basingla
azalacaktir. B1< Bs durumunda ise n negatif  bir  biiyiikliik olacak
dolayisiyle y(P,T) basingla artacaktirBiz yaptifimiz hesaplamalarda
(3.2.16) esitligini kullamld1. T=300 K de P=10 Kbar’ a kadar NaCL yap i¢in,
y nin P ile de@igimini hesapland: ve sonuglar sekil 7 ve tablo 14 “de verildi.

*

Tablo 14 - Hesaplanan y (nacl) degerlerinin basingla degigimi:

P vBu ¢aligma | yDeney
| (Spetzler
H.& Smith
1 1973)
0 1.520 1.627
2 1495 "1 1.609
4 1471--=] 1.591
6 1.446==1 1.573
8 1422 1.554
10 1.397 1.534
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3.2.4 Basing- hacim egﬁgi

Murnaghan yaklasimma gore V/V, orammn basingla degisimi igin

agagidaki esitlik yazilabilir( Born M. 1954). -

Z—--ex _ ln(l+B'° )
7 I P

(4

Burada B, ve B, bulk modulu ve bulk modulunun sabit sicaklikta basmca
goére birinci tiirevidir. Basing-hacim iliskisi genelde bir hal denklemi
ifadesidir. Girig parametresi olarak bulk modiiliinin T= 0 K ve P= 0 daki
deneysel degerlerini kt;Handlk. B' , degerini Woodcock potansiyelinden
hesapladigmmiz degeri kullanarak V/V, degierini hesapladik. Buldugumuz
degerler sekil 8 de grafik olarak gosterilmistir. Goriilecegi iizere teori 150 Pa
‘a kadar olan Basmc;la.rda deneyle olduk¢a uyum igerisindedir.
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»

4. iKiNCi VE UCUNCU DERECE ELASTIK SABITLERI VE
TERMOELASTIK UYGULAMALARI

4.1 KUBIK YAPILARDA IKINCI DERECE ELASTIK
SABITLERI '

4.1.1 Merkezi kuvvet yakiagimi

Merkezi kuvvetlerde, potansiyel enerjinin(¢)tirevleri  kiiresel
koordinatlarda daha uygun ifadelerdir Kartezyen koordinatlardan kiiresel
koordinatlara gegisi (Anderson ) su sekilde verir. “

a9\ _
(__0_[ —oP a.1.1)

5 - {1 a=f igin
* 10 azpfigin
dir.
A iyon giftlerinin hacmi( A=2r> NaCL yap1 i¢in) olmak iizere ikinci
derece elastik sabitleri su sekilde verilir :

\

€, =(Can)= L) A<} @13
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Ce = (Can) =5 Z{OL) () - P'Y ] (4.1.4)

L C=(Com)= -};Z{O(x’):(y')z ()] (4.1.5)
veya

Cu=Ca-C*/D (4.1.6)

BuradaCveD;
 c=Lyyig 4.1.7)

A4 ~
D= %Z{mg(x‘)’} (4.1.8)
- dir.

L4

4.2 Potansiyelin elektrostatik kismi

Elastik sabitler potansiyelin elektrostatik ve itici terimlerinden gelmek

fizere 1ki kisimdan olugur. Anderson formiilasyonuna gore ;

(ca,',,k)=(cw)“ +(Cap) (4.2.1)
C=C+C" "~ '(4.2.2)
D=D"+D" - - (4.2.3)

yazilabilir.Burada e , elektrostatik ya da Coulombic kismu temsil eder.  ise

itici durumu temsil eder. Orgii potansiyeli birim hiicre bagina ;

AZZ
AZZE v (4.2.4)

T

o s AR B



olarak verilir.
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Burada My , k (referans atom) koordinasyon degeri ya da komsu

atomlann sayisidir. A, 6rgiiniin madelung sabiti , Zy ve Z, valans degerleri, e

elektronik yiikk ve V(r) de itici potansiyel terimidir. Yukardaki potansiyel

elektrostatik ve itici kisimlarini belirtmek igin ,sirastyla, e ver sembolleri ile

iki kisma ayrilabilir:
p=9"+ 4
P ve Q terimleri de r cinsinden ;
ol (&é’)
r\é/,

o1
0 —{r&[i‘ é’ﬂ

seklinde tammlanir.

C11 IQIII

Cn =C'u+Cn
Cell :%i{ge(xl)-‘v +Pe(xl)2}
1=l
1 M
Cu =XZ{Q’(x' ) +P (x')}
=1

yazilabilir.

(4.2.5)

(4.2.6)

(4.2.7)

(4.2.8)

(4.2.9)
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C*ii’de ¢ toplam gok bityik ¢ degerleri iizerinden ahmur. Ciinkii potamiyeﬁn
¢ kisminda % fonksiyonu bityiik r degerleri igin ¢ok yavag yakinsar.C *;; ‘de

" ¢ toplam: M’ye kadar ilerletilmez. Ciinkii atomlararas: itici potansiyel
&(r), r ile gok izl degisir , 2r ve daha uzaklarda bu terim ihmal edilir.

Anderson, Coulombic kisma ait elastik sabitleri ve gerekli olan diger
parametreleri tablo 15° deki gibi verir.

A, madelung sabiti en yakm komgu uzaklik r’ye gére yazildi. A, ise
birim hiicre vzunlugunun yansidir.

NaCL yap: igin A=A, ve CsCL yap1 i¢in 4, = A V3 seklindedir.
NaCL i¢in r=a, CséL yapt igin a=%r\/§ ve ZnS yapt igin a= % 3

durumundadir.

. 421 ltci kismin katkisi

* Anderson , Q' ve P* operatérlerini potansiyelin itici kismu igin ,

1d* 1 da&
0 = =
= rat rad
ve (4.2.10)
prold




olarak alir. Elastik sabitleri Q" ve P* operatdrleri cinsinden Tablo 16 deki
gibi ve V cinsinden Tablo 17’ daki gibi verilebilir. Hesaplamalarin ayrintilan
Anderson’nin orjinal makalesinde mevcuttur. Ad1 gegen makalede , Born-
Lande ve Bomn-Mayer potansiyelleri igin elastik sabitlerinin NaCL, CsCL ve
ZnS yapilan icin genel ifadeleri de verilmistir.

Tablo 15- Coulombic potansiyel igin drgii toplam degerleri *

NaCL o . ZnS
1.89147

1 1.74756 1.63805
. -2.55604  0.12381
©0.11298 . -1.32296
11.27802 2 -0.06190
0 251
-4.189/7 -2.0953/

*( Anderson O.L , 1992).

Tablo 16

S(errt+3p2rt)  Z(@%r +3P%r7)

R_2 8 - 4 -
-2P%r ;(Q*r‘—3P‘r“) -9—-(ri"—3}’*1")
2P -g-(Q*'r‘ +3P %) g—(Q Tt 4+ 3P27)

0 | 0 ‘ -;—Q“r’ﬁ
) 8Pk +2QR)'2 s( ,;L* _;_Qa’:) J(P& +§-Q’r:)




Tablo 17- itici potansiyelin tiirevleri cinsinden elastik sabitleri

§(_c££’_+zﬂf_) 4 dzmz_d_V]
3\dr* rar '3

Biz itici potansiyel olarak Woodcock potansiyelini kullantyoroz :

V(r) = r%ﬁ (4.2.11)

seklinde olup b ve p itici potansiyelin parametreleridir. Tablo 16’°deki AC"
leri V(r) ‘ler cinsinden ifadeleri Q" ve P" operatérleriyle asagidaki sekilde
yazilabilir: | R

r r r
O = 24Be” 9Be” Be”
® 3 + 7+ 6

r o’ Pt




, Be_’-’ 4Be_;
Pr=——-—
o r

(4.2.13)
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Tablo 16 ve tablo 17°ye gore Woodcock potansiyeli igin elastik sabitlerini

asagdaki gibi elde ettik:

_ 48Be” 9Be’ Be? 2Be” 8Be”
AG, = r Tt 3 4
. r Yo 4 pr pr r
, 40B 2 7Be ? »
AG, = f + Bes +B€ 3
r o pr

r=ro Denge sartindan ;

AZZ.e

. =—————+M,V(r)
.
4Be N Be * _AZé

r or Mr?

Be* AZep
M(4p+r)
, (40 7 1 \4Zpr
ACn:(F"' 7t 22JM4 -
prt p'rt) M4p+r)

v 1 A,Zzezp(40p3 +7pr+r:]
oM (4p+r) pr

Aym yontem kullanilarak Ci,' ve Cyy" terimleri asagidaki sekilde yazilabilir:

(4.2.14)

(4.2.15)

(4.2.16)

(4.2.17)
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AC, = -2P7°
, 14'2232 4u2e3p
G, = + 2.
2 PM(ap+r) r’M(ap+r) (4.2.18)
AC, =2Pr*
, Az 447%p
C, =- - 4.2,
“  PM(4p+r) r*M(4p+r) (4.2.19)
Elastik sabitlerine Coulombik kisimdan gelen katks :
ACS v
C, = -255604 ’ 42,
, > (42.20)
4.2.21)

Z%*
Aqa,

C,* = 011298

2

Ze
Aga,

C, = 127802

olmaktadir. Tiim egitliklerde NaCL yap1 igin A=2r tiir. .
Bu yolla hesaplanan ikinci derece elastik sabitleri Tablo 18 ’Elevexﬂmxsur

e g T



Tablo 18- Ikinci mertebe elastik sabitler

Ci1,Ci2 ve Cyy
(C,=C4s_Yalmz denge durumunda )
Cuy Ciz Cy Cy Ciz Cu
10' 10" | 10t 10" 10" 10!
dyne/cm |dyne/c |dyne/c | dyne/cm’ | dyne/cm’ | dyne/cm®
2 m’ m’ | Deney | Demey | Deney
Bu Bu Bu * * *
galigma | caligma | cahgma

LiF 11.95 5.04 '5.04 11.04 4.43 -6.36
LiCL 421 1.92 1.92 494 2.28 2.46
LiBr 3.54 1.47 1.47 3.94 1.87 1.93
Lil 2.84 1.05 1.05 2.85 1.40 1.35
NaF 8.50 2.88 2.88 945 2.12 2.82
NaCL 4.79 1.26 1.26 479 1.15 1.27
NaBr 423 1.05 1.05 4.01 1.09 0.99
Nal 3.71 1.05 1.05 3.03 0.88 0.74
KF 5.81 1.63 1.63 6.56 1.46 1.25
KCL 3.75 0.84 0.84 3.98 0.61 0.63
KBr 3.31 0.70 0.70 3.35 0.45 0.50
K1 2.69 0.54 0.54 2.67 0.40 0.36
RbF 506 | 1.32 1.32 5.53 1.40 0.93
RbCL 3.32 0.71 0.71 3.63 0.62 0.47
RbBr 294 0.59 0.59 3.15 0.49 0.38
Rbl 248 0.46 0.46 2.54 0.40 0.27

* ( Ghate P.B. 1965)
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4.3 Uglincii derece elastik sabitleri

Kiibik kristaller igin elastik gerinme(strain) enerji yogun]ugu su sekilde
yazilabilit ( Ghate P.H.,1965).

U=U, +U;

1 2 2
".,"Cn(’lnz + 7y + 7y )'*'an("n’?zz + 5053 + D330y, )+

2 1
3C44(’qu + a0 + ’1312)+"6'C111('7113 ‘*"7::3 ""7333)"' (4 3 1)
1 2 3 2 ) o
’;Cus{'lu ('7:: ""?33)""722 ('733 ""711)""733 (’711 ""712)}"'

Clzs(’ln’?zz”ss)"‘8Ctsa(’71:'7:3'731)+2C144('In']:31 + ’721’7312 + '73371122)"’
2C {’h::(ﬂn + 'Izz)"' ’7232('7:2 + ’?33)'*' ’131:(7133 + 'In)}

Nop terimi Lagrangian gerinme bilesenleri, C,g ikinci mertebe elastik
sabitleri ve C,, Brugger tamimma gore {iciincii derece elastik
sabitleridir(Brugger K 1964 ).

Ugiincii mertebe elastik sabitleri-- alkali halideler igin iki adlmda

hesaplanabilir. Birinci adimda 0 K’ de deforme olmus kristalin enerji
yogunlugu hesaplanir. Enerji yogunlugunun acﬂum ile figiincii mertebe efasa( T
sabitleri esitlik (4.3.1) ile kargilastinlarak elde edilebilir. Ikinci adimda

sicaklik etkisi daha sonra ilave edilerek oda sicakh@ ve daha yiiksek
sicakliklarda elastik sabitler bulunabilir. Sadece merkezi kuvvetlerin etkin

oldugu ve denge durumunda dig kuvvetlerin toplamimn sifir oldugunu kabﬁl -

edilerek, sifir nokta enerjisi ve bunun elastik sabitleri iizerine etkisi ihmal

edilmistir. Born-Mayer potansiyeli kullamlarak ayrintili hesaplamalar ( Ghate
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'P.H. ,1965) makalesinde hem NaCL yap: hem de CsCl yap: igin ayn ayn
yapilmistir. Biz Woodcock potansiyelini sadece NaCL yap1 i¢in uyguladik.

" Cauchy bagintis1 iigilincii mertebe elastik sabitleri igin ;

Cs’ = Cass” =Criy”3Chy" = Cis” 5 f (4.3.2)

seklindedir. Merkezi kuvvet yaklagiminda sadece ii¢ bagimsiz elastik sabiti
vardir.

Alkali halidelerde iki iyon p,v(=1,2) arasindaki potansiyel enerji R
uzaklikta iki kisitmdan olugmaktadir.Bunlar coulombic ve non-coulombic
kisimlardur.

Buna gore ;

2,R)=0, R)+9," (R (4.3.3)
Coulombic kisim  ¢,,°(R)=t¢’ /R benzer ve farkl yiiklere uygulanr. Bu

caligmada non-coulombic kisim :

0. R) =2 exp(- 1) 43.4)
r p

formundadr.

Kisa erigim etkilesimi en yakin komsuluklara kadar alinarak,

bilinmeyen iki parametre bilifien hildebrand yaklasimu ile parametrize edilerek

”
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bulundu. Cok etkilesimli kuvvetler ve Van Der Waals kuvvetleri ise ihmal
edildi.Bu basitlestirmeden sonra C,g,’ elastik sabitleri su sekilde yazlabilir:

Cotpr” =Copy” +Cop) (4.3.5)

4.3.1 NaClL yap! igin Cy

Cag,/mn coulombic kisimlanni gerekli 6rgii toplamlar1 cinsinden §u
sekilde yazilabilir(Blackman M. 1964 ) :

Coy™ =-(15/V,Xe* I1,)8,"
Ca” =~V Xe* 1 7,)8,*"
C,

. (4.3.6)
" =—(15/V, e I1,)8,"
Cis =Cin” =Cis”iCes” =Ciia”
Burada
2m 4 2m, ”
SN("Mz"B) = Z(_l)lx-'rl;-a-l; fl 122 13 -:nfm (437)
hbady - (I,* +1, +13‘)

Tfoplam biitiin sérgﬁﬂc;ktalahnﬁzennae&u n; ,0, .03 ve N pozitif tamsayilar
ve (n; +n, +nQ$-};(N ~1)’dir.Bu notasyonlarda madelung sabiti -S,*

=1.74756 seklinde verilmigtir.ry en yakin komsu uzakligm ve 2r,’ ise birim
hiicrenin hacmini temsil eder. NaCL yap1 i¢in Orgii toplamu ( Bom M. and
Misra R.D. 1940)



-

S, =-.1.36852
S;*1=0.16115
" 8 =0.09045
dir. Buna gore ;

vy

2

Im

C111=+10. 26390(

oY

J\

2

N

Ci2” =1 ’7086’75(

Q“l
\

eZ
7

C123°° =+0.678375 [—TJ

*

Cus6” ,C1a4™ ve Cigs° Cauchy bagmtisindan elde edilebilir.
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Sonug olarak C,p, degerleri kisa erigimli etkilesim enerjilerini de

igerecek gekilde goyle yazilabilir:
2
C,° =102639% 2% 3
oop

qrf)[sf 6 7«/'}

0 | 7

2
C,° ——1‘7086”Se _ 2tN2)

=0 678375[———)

Ciss’ =C1.3 =Cy’ C166

Burada Woodcock potansiyelinin itici kismi
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o(r) =2 exp(-2)
r p

seklindedir. '
" T sicaklipinda tigiincii mertebe elastik sabitleri
Copy= Capy taapyT
+ seklinde yazalabilir( Ghate P.B. 1965).

NaCL yapidaki kristaller i¢in , Capy, Ve aqp, parametresi literatiirde
verilen degerleri kullanarak T=300 K ‘deki Cap, degerleri Tablo 19° da

verilmistir. Bizim kullandigimiz Woodcock potansiyeli , deneysel degerler ve
Born-Mayer potansiyeline gore beklenmedik sekilde oldukga kdtii sonuglar
vermis olup, bazen bu farklilik % 20 degerini gegmigtir.




Tablo -19 UQﬁIleI Mertebe Elastik Sabitleri C111 , Cii2 Ve C123

Bu ¢alisma

T=0K (10" dyn/cm?) =300 K
Kristal Ciu Ciiz Cizs Cui Ciz Cias
LiF -48.04 -23.23 9.84 ~53.83 -21.68 9.15
LiCL -37.13 -11.31 3.76 -30.22 -10.37 3.13
LiBr -40.61 -8.93 2.88 -33.60 -8.10 2.26
Lil -39.61 -6.49 2.06 -32.54 -5.77 1.44
NaF -48.77 -16.89 5.63 -42.16 -15.73 4,99
NaCL -38.48 -7.50 2.47 -31.45 -6.71 1.85
NaBr -43.79 -6.69 2.05 -36.72 -5.97 1.43
Nal -39.18 -4.82 1.50 -32.12 -4.19 0.88
KF -79.29 -11.28 3.17 -72.31 -10.41 2.55
KCL -43.65 -5.37 1.65 -36.58 -4.71 1.04
KBr -39.51 -4.66 1.38 -32.46 -4.04 0.76
K1 -34.23 -3.60 1.05 -27.22 -3.04 0.43
RbF -70.42 -8.87 2.58 -63.39 -8.07 1.96
RbCL -50.61 -4.82 1.38 -43.55 -4.20 0.76
RbBr -32.19 -3.52 1.15 -25.16 -2.94 0.54
Rbl -33.96 -3.10 0.90 -27.19 -2.54 0.27
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_Tablo 20- Born-Mayer Potansiyeli’ne Gére Ugiincii Mertebe Elastik

Sabitleri*

T=300K Capx (10" dyn/cm?®) a qp,( 107 dyne/cm® )
Kristal |Cyy; a;; Cus a2 Cizas a;:;
LiF ~-59.77 192.9 -26.18 |51.71 9.17 -23.04
LiCLL |-63.72 {230.3 -9.05 31.48 3.14 -20.94
LiBr -59.85 (233.7 -6.67 27.83 227 -20.73
Lil ~-53.86 {233.6 -4.43 23.94 1.44 -20.61
NaF -66.71 220.2 -14.31 |38.56 5.00 -21.48
NaCL |[-57.98 [234.6 -5.83 26,42 1.97 -20.69
NaBr {-53.83 {235.6 -4.41 23.90 1.44 -20.60
Nal -47.81 2354 -2.98 21.08 0.98 -20.55
KF -61.38 (2327 -7.46 29.07 2.56 -20.80
KCL [-49.71 235.7 -3.38 21.91 1.04 -20.56
KBr -46.17 j235.1 -2.67 20.42 0.77 -20.54
KI -41.03 |233.7 -1.86 18.59 0.44 -20.53
RbF -5798 [234.6 -5.83 26.42 1.97 -20.69
RbCL [-46.26 [235.2 -2.68 20.44 0.77 -20.54
RbBr [-42.81 234.3 -2.11 19.17 0.54 -20.53
Rbl -2580 [2259 -1.38 18.47 0.27 -20.97

* ( Ghate P.B. 1965 )
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Tablo 21- Ugiincii Mertebe Elastik Sabitleri’nin Deneysel Degerleri ¥
T=300K
Cagy (10 dyn/cm®
Kristal |Cyyy Cu Cias

LiF -14.2 | -2.62 1.63
LiCL -8.57 | -.085 0.29
LiBr -7.72 | -0.62 0.20
Lil -4.11 | -047 0.15
NaF -14.8 -2.7 2.08

NaCL -8.80 | -0.57 0.28
NaBr -6.62 | -0.41 0.45

Nal -4.51 | -0.30 0.33
KF -7.62 | -0.71 0.75
KCL -7.01 | -0.24 0.13
KBr -4.53 | -0.38 0.32
K1 -4.71 | -0.31 0.25
RbF -838 | -0.56 0.57

RbCL -6.78 | -0.22 0.27
RbBr -3.54 | -0.18 0.23
Rbi -5.07 | -0.12 0.17

* (Garg V.X. and Verma M.P  1977)
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4.4. Bazi termoelastik ézelliklerin ikinci ve lglincii mertebe elastik

sabitleri cinsinden hesabi

Termoelastik biiyiikliikler, omegin y , 8r , 8s ve termal genlesme
katsayis1 B, ikinci ve iigiincii mertebe elastik sabitleri cinsinden bir takim
esitliklerle ifade edilebilir. Bu tir bir yaklagim, metal ve metalik olmayan
kristaller igin Rao tarafindan kullamlmugtir( Rao R.R. 1974 ).Daha sonra
Rao’ nun formiilasyonundaki baz1 hatalar Bhende ve arkadaglar1 tarafindan
diizeltilerek (Bhende W.N 1985 ), v, 81, &s ve termal genlesme katsayis1 B
i¢in turetilen esitlikler agagidaki sekilde verilmigtir:

B, * Cy, +6C,p, +2C dInB ’
5 T 111 112 123 ( S) 4'41
S Bs [ N 3(Cu + 7C12) ] B\ dr /J, ( )

C,y, +6C,p, +2C 1{dInB
5 - 1331 112 123 __( 2‘) 4.4.2
PTG +2C,) B\ aT ), (#42)

C,
=- [3(C. +zcu)+(cm +6C,, +2C)]  (44.3)

2v(C,, + 2C12)

1 VPl ‘
4 =-3‘—-:;;7; L (4.4.4)

Pl= i _E—I;(C” +2G,;) (4.4.5)
pr=% [3((: +2C,) - (q Ié“q :q )] (4.4.6)
v ot 11 12 1 - 2t 3

dir. Tiim egitliklerde, elastik sabltlen klsmmda Woodcock potansiyeli
yardimiyla hesapladigimiz jkinci mertebeden elastik sabitleri ve iigiincii
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mertebeden elastik sabitlerinin de deneysel degerleri kullamldi. Woodcock
potansiyelini kullanarak hesapladifimz v, 31, 8s ve termal genlesme katsayis:
B degerleri Tablo 21-24 de verilmistir.
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Tablo- 22 Ikinci Ve Ugiincit Mertebe Elastik Sabitleri Cinsinden Hesaplanan
B( Hacimce Termal Genlesme Katsayisi) Degerleri

B(o*K') \
‘Kristal Bu ¢calisma (Smith C.S. 1975)
LiF 0.84 0.99
LiCL 177 ' 1.32
LiBr 1.95 1.50
Lil 1.82 1.80
NaF 0.86 0.96
" |NaCL 110 - 1.19
NaBr 1.30 1.26
Nal . 0.81 1.37
KF 107 1.02
KCL 1.33 1.11
KBr 1.46 1.16
KI 1.73 123
RbF 1.32 : 0.94
RbCL : 1.67 o 1.03 -
RbBr 157 : 108
RbI L7200 1.23 T

Yukandaki tabloda gorilecegi fizere; Ikinci ve igincil mertebedem“
elastik sabitleri kullanilarak hesaplanan hacimce termal genlesme katsayxsx,
ikinci bolimde izah edilen yéntemle Woodcock potansiyeli kullanilarak
hesaplanan degerlerden bazn yapilar igin oldukga iyi sonuglardverdl‘
LiF,LiL NaF,NaCL,NaBr,KF,KCL ve Kbr yapilamrmda bu yaklagimla i e
bolimde verilen her ii¢ potansiyel formundan daha uygun sonuglm verdaga 7
gozlendi. LiCL,LiBr,NaLKI ve rubinyum halidelerde Bom-Mayer
 potansiyelinin verdigi sonugjar deneysel degerlere daha yakmdir. - o
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Tablo - 23 Ikinci Ve Ugiincii Derece Elastik Sabitleri Cinsinden Hesap
Edilen &8s Ve &7 Degerleri

-

t
H

Kristal Os Deney dr Deney
Bu caligma (Smith C.S. 1975) Bu ¢cahgma (Smith C.S. 1975)
LiF 2.32 3.56 474 6.00
LiCL 3.89 - 4.09 6.66 6.77
LiBr 4.18 4.12 7.19 7.01
Lil 2.32 4.06 6.40 732
NaF 2.24 3.75 4.24 35.77
NaCL 2.49 3.80 4.51 5.85
NaBr 3.44 4.11 5.45 6.23
Nal 2.44 4.13 4.51 6.43
KF 3.06 4.08 5.02 6.20
KCL 3.69 4.38 5.49 6.22
KBr 3.68 4.02 5.46 5.88
K71 4.08 3.93 5.89 5.76
RbF . .. 4.33 4.97 5.96 6.80
RbHCL 5.08 4.93 6.79 6.76
RbBr 4.57 4.72 6.32 6.60
RbI 4.66 4.47 6.61 6.52
Woodcock potansiyeli vasitasiile dgve 8¢  degerleri igin

hesapladigimiz sonuglar Tablo 23 de verilmistir. 8s degerleri LiBr,KI ve
rubinyum halidelerde uygun sonuglar gozlenirken diger yapilarda onceki -
teorik hesaplamalara gore kotii sonuglar verdigi gériildii. 8y degerleri ise
LiCL LiBr,KBr,KLRbCL ve RbI yapilarnnda ikinci bélimde hesaplanan
degerlerden ¢ok daha uygun sonuglar verdi. Diger yapilar da ise deneysel

degerlerden daha fazla % 10 ile % 15 uzaklagthf goriildii.
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Tablo 24 - Ikinci Ve Ugiincii Mertebe Elastik Sabitleri Cinsinden Hesap Edilen
YDugdale-Macdonaid Griineisen Degerleri

Y Dugdete-MecDonald
Kristal Bu ¢aliyma Deney
Smith C.S. 1975)

LiF 1.52 1.63
LiCL o 2.22 1.81
LiBr 2.34 1.94
Lil 2.11 2.19
NaF 1.36 1.51

NaCL 1.52 1.61
NaBr . 1.83 1.64

Nal 1.33 171
KF 1.59 152
KCL : 1.87 1.49
KBr- 2.02 150

KI 2.34 1.53
| RbF 1.92 1.40
- e |RCL - . 232 - 1.39
. | RbBr- 215 1.42
— i : 2.34 1.56

Yukandalq tabloda gorulecegl iizere; Griineisen gamasmmn hesabinda
LiF,Lil NaF NaCL,NaBr,KF, KCL her ii¢ potansiyel formundan( Born-
Lande,Born-Mayer ve Woodcock ) daha uygun sonuglar verdi. Kbr ve
rubmyum hahdelerde ise Woodcock potansiyeli kullamlarak hesaplanan
degerlere yaldasugl gbzlendi. Dolayisiyle Griineisen gamasmnin elastik
sabitleri Ginsinden hesabt ¢ok daha uygun sonuglar verdigi gozlendi.




5. TARTISMA VE SONUG

-

Bu c¢alismada 16-adet alkali halide kristalleri igin Woodcock
Potansiyeli yardimiyla bazi kristalik 6zellikler hesaplandi. Karsilagtirmak
amac1 ile yer yer Bomn-Lande ve Born-Mayer potansiyellerinin teorik

sonuglan da veridi.

Birinci boliimde Woodcock potansiyeli Hildebrand hal denklemi
yardimiyla parametrize edildi. Karsilaghrmay: kolaylagtirmak igin Born-Lande
ve Born-Mayer potansiyellerinin parametreleri literatiirden alindi.

Ikinci bolimde Her fi¢ potansiyel formunda da kristalik 6zellikler
hesap edilerek deneysel verilerle kargilagtinildi ve bir kistm yapilar igin
Woodcock potansiyelinin daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Lityum, potasyum
ve rubinyum yapilarinda bulk modulunun basing tiirevi diger iki potansiyele
nazaran Woodcock potansiyelinde deneylerle daha uyumludur. Hacimce
termal genlesme katsayis1 Born-Lande ve Woodcock potansiyellerinde Born-
Mayer’e gore deneylere daha yakin sonuglar verdigi gériildii. Kohesif enerji
hesaplamalarinda her ti¢ potansiyel Woodcock , Born-Mayer ve Born-Lande
potansiyelleri yine yaklagik sonuglar verdi. Griineisen gamasi, Woodcock
potansiyelinde diger iki potansiyel formuna kiyasla, deneysel verilere fazla
yaklagmadi. Adiabatik ve Isotermal Anderson-Griineisen deltalan Woodcock
potansiyelinde iyi sonuglar vermedi. Diger iki potansiyel formu(Born-Lande
ve Bom-Mayer) Adiabatik ve Isotermal Anderson-Griineisen deltalan
hesabinda daha basanli sonuglar verdigi goriildii. .

Aynca ikinci bolimde termoelastik ve termodinamik &zelliklerden
debye sicaklhigi ,griineisen, gamasi1 , V/V, oram, hacimce termal genlesme
katsayis1 ve bulk modulunun basing bagimhlig: yiiksek basing altinda hesap
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edildi. 6 / 6, hesabmda bulk modulunun P=0 daki degeri deneysel
verilerinden almarak , y- deferi ise Woodcock potansiyeli yardimiyla hesap
edilen degeri yerine konularak 6p /8, degerleri ayn ayn yapilar igin incelendi
ve Bp / O ile P(basing)’nin defisim grafigi ¢izildi. Daha 6nce P=3 Kbar ‘da
hesap edilen deneysel 6p / ©p deferi ,Woodcock potansiyeli ile
kargilagtirilarak bu potansiyelin uygunlufu gézlendi.Yapilan hesaplamalarda
LiF,LiCL ve LiBr yapilarda son derece uygun sonuglar verdigi gozlendi.
NaF,NaCL ve Nal yapilant igin ise yaklagik sonuglar elde edildi. Debye
sicakhifinin basmgla degisiminin gok kiigiik oldufu gdzlendi. Bu degigim
- yaklagik olarak %1 ile %3 arasinda oldugu kaydedildi. P=3Kbar ‘daki 8p / 6,
degerleri deneysel sonuglarla kargilagtinldi ve tablo halinde verilidi.Deneysel
degerlerle Lityum halide yapilarmda iyi sonuglar almdi. Potasyum ve
Rubinyum yapilarinda iyi sonuglarla karsilasimadi. Farkli basing altnda (4
Kbar 10 Kbar) Lityum ,sodyum,rubinyum ve potasyum halidelerin grafikleri
¢izildi. Hacimce Termal genlegme katsayismin basing bagimhihigy deneysel
verilere yaklaghf: goriildii. Griineisen gamasim hesabi deneysel verilerle
uyusmadigmdan basing baimlihl: da aym oranda sapma gsterdi.Basmg-
Hacim iligkisinin grafifi ¢izildi ve sonuglarn deneysel degerlere yaklagdig:
gorildii. - -

Daha sonra Woodcock potansiyeli yardimyla ikinci ve figlinci derece
elastik sabitleri hesaplandi. Bu hesaplama da ikinci derece elastik sabitleri
deneysel degerlere oldukea yaklagti. Ugiincii derece elastik sabitleri deneysel
degerlerle uyusmadify gozlendi. Bu noktadan hareketle ikinci derece elastik
sabitleri ve kristal verilerinden faydalanarak ve tiglincii derece elastik
sabitlerinin deneysel degerleri géz Oniine alimarak her bir yap: igin kristalik
ozelliklerden Griineisen gamasi, Adiabatik ve isotermal Anderson-Griineisen

parametreleri ve hacimce tormal genlesme katsayisi hesaplandi.
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Denilebilirki Woodcock potansiyeli Alkali Halidelerin hacimce termal
genlesme katsayisi, izotermal bulk modiili’niin basmng tiirevi , debye
sicaklifinm basingla degisimi , V/V, oramnm basingla degisimi , izotermal
bulk modiili’niin basingla defisimi 6zelliklerinin teorik incelenmesinde
Born-Lande ve Born-Mayer potansiyelllerinden deneylere daha uygun
sonuglar verdifi halde, Griineisen sabiti, Grilneisen sabitinin basingla
degisimi ve lzotermal-Adiyabatik Anderson griineisen deltas: hewpl@&
adh gegen potansiyellerden daha koti sonuglar elde edildi. Ayrica Woodcock
potansiyelinin ikinci mertebeden elastik sabitleri hesabimun  deneysel
verilerle yeterince uyum igerisinde oldugu g6zlenmesine kargin {igiincii
mertebeden elastik sabitleri hesabinda yetersiz oldugu goriildii.

Bom-Lande ve f30m~Mayer potansiyellerinin  bir bilesimi olan
Woodcock potansiyelinin daha fazla kristal 6zelliklerine uygulanabilirligi
fizerindeki ¢aligmalarimiz siirmektedir.
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