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OZET

Bu caligmada, bazi sivi metallerin yiizey ve sivi-buhar arayiizeylerinin atomik yapisi
incelenmistir. S1v1 Bi, Sn, In, Ga, Hg ve K metalleri ile bunlarin ikili alagimlarindan sivi Bi-In
ve s1vi Ga-Bi metal alasimlarinin yiizey yapi ve sivi-buhar arayiizleri ile ilgili deneysel ve
teorik calismalar gozden gecirilmistir. Lennard-Jones (LJ) ve Mors atomlararasi etkilesme
potansiyelleri kullanilarak klasik molekiiler dinamik (MD) simulasyon yontemi ile tezde
incelenen saf sivi metallerin ergime noktalar civarindaki radyal dagilim fonksiyonlari,
atomik dinamik yap1 6zelliklerinden self difiizyon katsayilar1 elde edilmis; yogunluk profilleri
cikartilmstir.

Sivi Bi, Sn, In, Ga, Hg ve K metallerinin sivi-buhar arayiizey enerjileri farkl

yontemlerle hesaplanmis ve var olan deneysel ve teorik sonuglar ile karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sivi Metaller, Stvi-Buhar Arayiizeyi, Arayiizey Enerjisi
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SUMMARY

In this work, the surface structure and atomic structure of liquid —vapour interface of
some liquid metal and metal alloys have been investigated. The theoretical and experimental
studies on the surface structure and liquid-vapour interfaces of liquid Bi, Sn, In, Ga, Hg and K
metals and their liquid binary alloys such as Bi-In and Ga-Bi have been overwieved.

The classical molecular dynamic (MD) simulation calculations have been performed
with Lennard-Jones (LJ) and Morse interatomic potentials inorder to calculate the radial
distribution functions at near melting points and one of the atomic dynamics properties as self
diffusion coefficents have obtained and density profiles have determined.

Also liquid-vapor interfaces energy for pure metals of Bi, Sn, In, Ga, Hg and K has
determined from different methods and results are compared with those obtained by

theoretical end experimental studies.

Key Words: Liquid Metals, Liquid-Vapor Interface, Interface Energy
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BOLUM 1

GIRIS

S1v1 metaller endiistriyel uygulamalar ve temel bilimler arasinda iligki kurabilen
sistemlere en carpict Ornek olarak ©n plana c¢ikmaktadir. Endiistriyel kaplama
malzemesi iiretiminden tibbi malzemelere kadar yaygin teknolojik uygulama alanlar
bulunmaktadir. Diger taraftan, sivi metaller gercek akiskanlarda ortaya cikabilen
karmagik Ozellikler gostermeksizin aym fiziksel ozelliklerin cogunu tasiyabilmeleri
nedeniyle de basit sivilar i¢in prototip olarak da kullanilmaktadir.

Simiilasyon metodu, deneylerin bilgisayar ortamina taginabilmesi i¢in niimerik bir
metottur. Simiilasyonlar bir yandan modeller ve teorik tahminler arasinda, diger yandan da
modeller ve deneysel sonuglar arasinda bir koprii gorevi goriir. Bilgisayar simiilasyonu bir
sistemin mikroskobik 6zelliklerinden (atomlarin kiitleleri ve bunlar arasindaki etkilesimler,
molekiiler geometri gibi) makroskobik ozelliklerine (durum denklemi, tasima katsayilari,
yapisal diizen parametreleri) dolaysiz bir gegis saglar. Sistemin simiilasyon metoduyla
detayl olarak gozlenmesi, hem sistemin daha iyi anlasilmasina hem de gelistirilmesi icin
yeni 6nermelerin yapilmasina yardimci olur. Bu metot, hakkinda ¢ok az bilgi edinilebilmis
yeni durumlarin incelenmesi i¢in kullanilabilir durumdadir.

X-sinlar1  (Bragg) sacilimi  deneyleri, tabakali yapir hakkinda degerli veriler
saglamistir. Tartisilan 6zel sistemler veya olgular, visko-elastik ylizey dalgalarinda, basit
sivilardaki termal dalgalanmada (mikro dalgalar), siv1 yiizeydeki on erime ve yiizey
erimesinde, sivi metal yiizeylerdeki atomik ol¢ekli tabakalanmada molekiiler diizen ve
yonelimdir. Bunlar sivi-buhar arayiizeylerinde dikkate alinmistir. Temel deneysel
tekniklerin bazi detaylari, x-1s1m1 yansimasi, daginik x-151m sagilimi, yiizeyi siyiran x
1sim1 dagilimi, elipsometri ve 1s1k sacilimindaki kullaniminda verilmistir. Sivi metal
tiirleri, iyon-gcekirdek ve lokalize olmayan elektronlardir. Lokalize olmayan elektron
yogunluk dagilimi, baglayici enerji ve etkili iyon-¢ekirdek-iyon-¢ekirdek etkilesiminin
ilk belirleyici faktoriidiir. Tabi, dengedeki s1v1 ve buhar arasinda dogal gecis bolgesinin,

araylizeye normal boyunca homojen olmayan iyon-cekirdek ve elektron yogunluk



dagilimi vardir. Homojen olmayan gegis bolgesinin alani, birkag atomik cap
Olcegindedir. Sivi metalle dengedeki buharin, notr atomlardan (veya diatomik
molekiillerden) sinirlandirilmis elektronlarla olusturulan, sivi ve buhar arasindaki gecis
bolgesinin karsisinda lokalize olmayan elektron yogunlugunda siddetli bir azalma
olmalidir. Sonug¢ olarak, etkili iyon-cekirdek-iyon-cekirdek etkilesimi ve atom basina
baglayic1 enerji, gecis bolgesindeki konumun giiclii fonksiyonlaridir. Metallerin ve
dielektriklerin  sivi-buhar arayiizeylerindeki atomik etkilesimlerinin yogunluga
baglhliklar1 arasindaki farklar, bu arayiizeylerdeki farkli yapilarin olusturulmasi icin
uygundur. Metal siv1 bulk modiilii ve bir metalin sivi-buhar gecis bolgesindeki atomik
yapilar arasindaki farklarin, yiizey elektriginde ve araylizeyin optik 6zelliklerinde bir
isaret olusturmasi beklenir. Bu beklentilere gore elde edilenler Rice tarafindan
incelenmigtir (Rice, 2003).

Bir dielektrik sivisinda, donma noktasi yakinindaki sicakliklar igin, yogunluk
dagilimi, normal boyunca (boyuna yogunluk dagilimi), iki atomik ¢ap mesafedeki
diizen tizerinde sivi bulk’in deger karakteristiginden buharin karakteristigine monoton
bir sekilde diiser. Bu tahmin, deneyle dogrulanmistir. Toplam atomik yogunluk, benzer
sonugclarla ikili alagimin s1vi-buhar arayiizeyi yapisin teorik ¢aligmalara gotiiriir. X 151m
yansimasi ve yiizeyi siyiran x 1sim1 dagilimi caligmalarindan Rice’nin elde ettigi
sonuclar, birka¢ saf metalin, ikili ve ti¢lii alagimlarin s1vi buhar arayiizeylerinin boyuna
yogunluk dagilimi tahmin edilen tabakalasmay1 dogrulamistir (Rice, 2003).

Bir metalin siv1 buhar arayiizeyinin elektronik 6zelliklerinin ¢alismalar, kirk yil
once s1v1 metallerin optik 6zelliklerinin analizlerinden gelistirilmistir. S1v1 metalin optik
sabitlerinin degerleri arasindaki celiski, yansima ve elipsometrik verilerden tiiretilen,
Fresnel modelinin kullammmindaki veriyi analiz etmek i¢in ortaya ciktigr 1969'da Rice
tarafindan ileri siiriilmiistiir (Rice, 2003). Bu model, metalde oldugu gibi sik1 bagli sivi
metalin elektrik iletkenliginin, sivi-buhar gecis bolgesi dahil izotropik oldugunu farz
eder.

Metallerin ve alagimlarin sivi buhar arayiizeylerinin yapisi ve atomik etkilesmeler
arasindaki karsilikli etkilesimi anlatmak i¢in kullanilan uygun verilerle birkac genel
sonug elde edilmistir (Rice, 2003). Fakat, her yeni alasim sisteminin c¢alistig1 olay, sivi
buhar arayiizey yapisinin yeni Ozelliklerini ve yeni karmagik atomik etkilesmeleri

gosterdiginden bu arayiizeyler hakkinda ¢ok az bilgi mevcuttur.



BOLUM 2

SIVILARIN YUZEY YAPISI

Son yillarda bu alandaki ilginin artmasiyla ¢aligmalarda canlanma goriilmiistiir.
Ozellikle ‘Karmasik akiskan maddeler’ de yiizeyler ve arayiizeylerin teknolojik ilgisi
artan Oonem yiiziindendir. Siv1 ylizeyinin calismas: Jamin'in, Rayleigh’in (Rayleigh,
1892) ve digerlerinin Onciiliik eden calismalarinda oldugu gibi deneysel dogrulugu her
zaman sorgulanmistir. Yine de, yenilenen c¢alismalarin biiyiilk kismi deneysel
tekniklerdeki gelismelerden (6zellikle yiizey x-1s1m1 sagilim metotlart diretimi igin
ictincti kusak senkroton radyasyon kaynaklar ve ileri optik teknikler temel alinmistir)
ve teori den (simiilasyonlar icin uygun pratik teorinin ve daha bilyiik hesaplama

giicliniin oldugu 6zel yogunluk fonksiyon teorisi) elde edilmistir (Penfold, 2001).

2.1. Saf Sivilarin Yiizey Yapisi

2.1.1. Deneysel Teknikler ile Ol¢iim

Deneysel teknikler baskin olarak, optik ve x 1sim1 sagilimi tekniklerinin temel
alindig1 s1v1 yiizeyleriyle ilgili yapisal bilgiyi elde eder. Optik yansima ve dagilimin
kullanimi, Jamin (Jamin, 1851), Rayleigh (Rayleigh, 1892) ve digerlerinin onciiliik eden
caligmalarina kadar gitmistir. Optik metotlarin ylizey hassasiyeti, ikinci harmonik
jenerasyonun (Bain, 1995 ve Shen, 1989), toplam frekansin ve yiizey yart elastik

saciliminin oldugu elipsometrideki ilerlemelerle gelistirilmistir.

Optik teknikler

Optik olciimler, yansima, elipsometri ve yari elastik sagcilimi igeren sivi yiizeylerin
yapis1 hakkinda bilgi vermistir. Yansiticilik ve elipsometri dl¢iimleri, kirilma orani ve
yiizeyler arast kalinligin terimlerindeki agiklamalar icermistir. Yiizeyler arasindaki
polarizasyon 1s18inin yansimasi, yansima diizlemindeki (p-kutbu) 1s1k polarizinden

(kutuplanmasindan) farkli sekilde yansir, yansima diizlemindeki (s-kutbu) dikey 1s1k



polarizi ve polarizasyon durumuna baghdir. Brewster agisina yakin goriisle ilgili
yansiticilik ve elipsometri Ol¢iimleri, arttirillan hassasiyeti ve daha ince tabakalarin
ozelliklerine ulasabilmemizi saglamistir. Elipsometri, yansitilan 1s18in fazin1 olger ve
Brewster acgisindaki sapmayla Fresnel arayiiziindeki sapmadan yansitilan 15181 ayirabilir
(Penfold, 2001). Bu yiizden, arayiiz ve yiizeyler aras1 piiriizliiliikte ince bir tabakanin
yansiticihi@ina katki birka¢ angstrom olarak, ol¢iilebilmistir. Bununla ilgili bir teknikte,
Brewster acisindaki mikroskopik yogunluk degismelerinin sekilleri veya yiizeydeki
molekiiler diizenin saptanmasi i¢in Brewster acgisindan yansiyan siddetin hassasiyeti
kullanilmistir (Honing ve Mobius, 1991). Brewster agisindaki, saydam yalitkan,

Re={r,,r,} =0 icin (r,ve r,, keskin arayiizeyde p ve s kutuplanmasi i¢in Fresnel

yansima katsayilaridir.) eliptiklik katsayisi ; Penfold tarafindan asagidaki gibi

tanimlanmastir.
1
— 1 2
=z dre)” 2.1)
A (d-g,)

Burada ¢, suyun goreli elektriksel gecirgenligi (dielektrik sabit) ve 7 yiizeyler arasi

piriizliilikten gelen iki katkiya sahip, 7,ve 7, tabakanin yapis1 asagidaki gibi

verilmistir
_ 2
77r =— E m ﬂ (22)
2 (I+¢y) \ 67

(@) -D(e(x)—¢g, )d
= Z
£(2)

(2.3)

s

Burada &(z), yiizeye normal goreli elektriksel gecirgenligin profilidir. 7,, dalgal
genligin karesiyle orantili olan, elipsometri, dalgali Fourier bilesenlerinin kiiciik
Olgeginde (gA>>1) c¢ok hassas oldugu gozlenmistir. Statik yapisal Olgiimlere

tamamlayici bilgiyi saglamak icin teknik ilerlemelerin foton korelasyon spektroskopisi

(Jakeman, 1974) icin uygulamasi, siv1 yiizeylerin (Langevin vd, 1983) ve dinamiginin



diizenli incelemesinde oldugu gibi termal olarak uyarilmis CW den yar elastik sagilan

1s1k kullanilarak gelistirilmistir. Termal olarak uyarilmis, &, serbest sivi yiizey, Fourier

yiizey formunun bir grubu ile Penfold tarafindan asagidaki gibi tanimlanmaistir.
& (r,t)=C& exp(i(kr + wt)) 2.4)

Burada kompleks dalga frekans1 w, sabit dalga vektoriinde 1s1k sacilimiyla gdzlenmis, k

ise w ve k’nin, dagilim denklemi ile iliskilidir.

3 1
(w+20k™) + gk + - — a2k (k2 + 22 (2.5)
p v

Yukaridaki formiilde akiskan vizkozitesi v, frekans (w) ve bu modellerin soniimlii

sabitleri (I") olan denklem (2.5)’den yaklasik bir ¢6ziim elde edilmistir (Penfold, 2001).

3
W = %7 + gk (2.6)
[ =2vk? 2.7)

X-isim saculimu ( diizgiin yansima ve daginik sacilma)

Elektromanyetik spektrumun x-1s1n1 boliimii genellikle 10"*ile 10~* metrelik (0.01-
100 A”) dalgaboyunu kapsar. 20.yy baslarinda Laue ve Knipping atomik ve molekiiler
olcekte tek kristalden ilk x-151n1 sacilim modelini 1°den 10A°’a kadar sirasiyla

gostermistir. Daha sonra x-1s1nlar1 atomik ve molekiiler yap1 ¢alismalar icin dogal bir

temel arag haline gelmistir.

X-151m Yiizey Teknikleri
Uc biiyiik yiizey x-151m teknikleri Shpyrko tarafindan olciimler boyunca sikca
kullanilmigtir; Bunlar sirasiyla x-151m1 yansimalari, x-1s1m1 daginik sacilimi ve x-1s1ninin

yatay gelis kirinimidir. Bu tekniklerin ikili sistemlerin her bir durumundaki birinin veya



diger elementlerin sogurma boyunca x-isin1 enerjisi ayarlanarak gelistirilmistir. Bu
yontemde tek elementin ilgili sacilim genligi faktorler tarafindan degistirilebilir. Ek
olarak karakteristik x-151m1 floresanligi uyarilma enerjisinin bir fonksiyonu olarak farkli
elementlerin varliginda test i¢in ayr1 bir yontem olarak kullanilabilir (Shpyrko G. O,

2003).

Yansima
X 1smlarinin (ve notronlar) optik 6zellikleri, yiizeyde ve yiizeyler arasinda birkag
angstromluk dalga boylar1 ve daha biiyiik dalga boylariyla elektromanyetik dalgalarin

optik olarak yansima ve kirilmasi ayni basit kurallar ile tanimlanmistir (Born ve Wollf,
1993). Xasmlart icin kirilma oram Shpyrko tarafindan 8=~10~°iken n=1-§ olarak
verilmistirdir. Kuantum mekanik davraniglar1 da benzer niteliktedir. Penfold’un

calismalarindan elde edilen, x 151nlari i¢in, ortamin kiriciligi asagidaki gibi verilmistir.

n=1-3+i( (2.8)
r A P,

o=——N —Z. 2.9
2r ¢ Z,: A 29)

Penfold tarafindan verilen formiilde ortamdaki sogrulmadan ortaya ¢ikan sanal bilesen

g:’j—ﬂ, N, Avogadro saysi, r,=2,813.107° A° klasik elektron yarigapi, A x-151m
v4

dalga boyu, p, i’inci elementin yogunlugu, A, atomik agirlik, Z, atom numarasi, p

kiitle sogurma katsayis1 olarak verilmistir. 8’ min tipik degerleri ~ 107° oldugundan

kirilma oram 1.0 dan hafif farklidir. Penfold bu, kritik kayan acilarin 8, kiiciik ~ 0,14°

oldugunu ifade etmistir. Bircok malzeme icin ( x 151m dalgaboylar1 ~1—2A° oldugunda)
¢, & ‘dan 10° —10° daha kiigiiktiir; ve belirgin hatalar olmaksizin sik¢a ihmal edilmistir
(Penfold, 2001). Bu, yiiksek atom numaralari, daha biiyiik dalga boylari, x 1s1nlar1 ve
maddeler icin gercek degildir, boyle olaylarda kiricilik gostergeleri sanal bileseni

kapsamak zorundadir.



0 ve { yansima igeriginin gercek ve hayali boliimleridir. Bir diger tanim1 da madde

sogurmasi i¢in asagidaki gibi verilmistir.

Z +f
S=Te p kT Jk 2.10
72, 210

r . A
=te pN S - A 2.11
d 2z Zk“Vm 47z'u @10

Burada V,, birim hiicrenin hacmi, Z, birim hiicredeki k’1nc1 atomun elektron numaras,

fve f”diizensiz sagilim katsayisidir (Shpyrko G. O, 2003).

Yansima Olgiimlerinin Kinematigi

Aniden sonlandirilmis (madde-buhar arayiizeyindeki basamak fonksiyonuna sahip
yogunluk profili) diizlemsel yiizey, piiriizsiiz ve ideal diiz yiizeyden yansitilan A dalga
boyu ile tek renkli x-151n11 huzmesinin basit durumu bu x-151m1 tekniklerini kapsamaistir.
Sekil 2.1 Shpyrko’nun calismasindan tanimlanan biitiin x-151m1 yiizey teknikleri i¢in
kinematiklerinin genel tanimin1 vermistir (Shpyrko G. O, 2003). Herhangi bir a gelis
acisi i¢in sapma acist f=a ve Af =0 oldugunda diizgiin yansima goézlenmistir. Gelme ve
yansima 1sinlart yiizey diizlemine dik aym diizlemde simirlandinlmistir. Kati
yiizeylerden x-151n1 yansimalarinin geleneksel Olgiimleri o gelis acisini B acisina esit
tutmak icin dedektor 20 ya da 2 defa dondiiriilirken 6 acisi tarafindan dondiiriilen
numunedeki 0-20 olarak bilinen araclar1 genel olarak kullamsh hale getirmistir
(Shpyrko G. O, 2003).

Bu sivi yiizeyler i¢in miimkiin degildir; ve Shpyrko’nun x-151n1 yansima
deneylerinden A6 =0 olarak tanimlanan yansima diizleminde = o oldugunda o gelis

acis1 ve B ¢ikis acisi simiilasyon taramalarina ihtiya¢c duymaktadir.

Sekil 2.1 Kat1 bir yiizeyden x-151n1in yansimasi.



X-Isinin yansimasindaki sa¢ilim geometrisi Sekil 2.2 de verilmektedir.

k] //‘—"
_——-"’
= q,=2k sin@
£
N1
Pizy
0

¥

Sekil 2.2 X-Isin1 yansimasindaki sa¢ilim geometrisi

Ideal Yiizey: Fresnel Yansimast

Ideal diiz yiizeyden yansitilan yansima siddeti, elekromanyetik dalgalar icin klasik
sinir  kosullar1 dikkate alinarak hesaplanabilmistir. Sonuglar o gelis agisinin bir
fonksiyonu gibi polarize olmus s ve p dalgalarinin diizgiin yansimasinin genligini veren
fresnelle iligkili olarak bilinir. Kiiciik agilar i¢in Fresnel yansimasi polarizasyona

baghdir (Shpyrko G. O, 2003). Bu baghlik asagidaki formiille verilir.

2
|sina'—\/sin2 a—sin’ a, —2i§|
R (@) =|

(2.12)
sin0{+\/sin2 o —sin® o —2i§’|

Denklem (2.12) dalga vektor transferinin dikey bileseninin fonksiyonu olarak yeniden
yazilirsa; g, (B = o, 0=0 icin, ¢=(0,0, g,))

R (q,) iki ortam arasindaki yiizeyler aras1 hacmin Frensel yansimasi

2

g.—a. —q. —Run’ LI
q.+q. 0 —q. -3’ IR

Ry(q,)= (2.13)




seklinde verilir. Burada ¢, , q, = % (sin o + sin B) olarak tanimlanmustir. = o ise

q.= 477[sin a (2.14)

dir. Eger dagilim etkileri ihmal edilirse kritik dalga vektorii asagidaki sekilde yazilabilir.

_Azmsina,

de=—— =4\ rr,p (2.15)

Biiyiik g, degerleri icin

R(q.) =(q—0j (2.16)
2q

Z

almir. Spekiiler yansima i¢in uygun bir ifade Born yaklagimindan asagidaki gibi elde

edilir.

R(g.) |1 7d{p(2) P

R |o L a T ) 2.17
R.(q) |po? az exp(—iq,z)| =|®(q,)| 217

Burada p, hacim yogunlugu, p,yiizeye dik gecis dalga vektorii (k=k,—k,) (Sekil 2.2)
ve dalga say151:277[ dir. R, (g,)iki ortam arasindaki iyi bulk arayiizeyi i¢in Fresnel

yansimasi agagidaki gibidir.

2
|sin6?—\/n2 —cos’ t9|
|sin6?+\/n2 —c0s2t9|

R.(q.)= (2.18)

Sin(0) i¢in ~0,0 << 1,0, s ve p kutuplanmasi i¢in yansima 6zdestir (Penfold,2001).
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2
R, (q,) z(ijj (2.19)

Yukaridaki gibi ifade edilen denklem (2.19) ¢, = (477[}% oldugunda elde edilmistir.

x 1smnin bir¢ok sonuglari Penfold tarafindan tartisilmigtir, veriler R (g.) gibi

R(q.)
R:(q.)

verilmektense formunda sunulmustur. Bu nedenle 1/ qz4 Frensel diisiisii

kaldirlmastir. Yiizeyler arasinda kirilma orani dagilimi hakkindaki bilgiyi (veya onun
egimi) diizglin yansimadan, yogunluk dagilimi Fourier transformunun karesi alinarak

saglanmistir (Penfold, 2001). En basit modelde, sivi-buhar arayiizeyi,

2
1dp@ 1 -2 . (2.20)
Py dz 270 20

bir Gaussian formu gibi ifade edilir ve

R(q.)

D _ exp(—g’c”) (2.21)

R:(q,)

o =a +| X (k2 +x2)=| Kl in(k2 +12) (2.22)
Ay 7 \dny ¢

formlarida kullanilir. Burada &, genellikle 27z/L olarak alinir, hissedilir olarak
tanimlan (bir ara yiizeyin alami A=L*) en kiigiik dalga vektoriidiir. k,_ bir dereceye

kadar keyfi olarak tamimlanmistir ve cogu kez k= 27/d gibi verilmistir (d molekiiler

cap). Bu, ayn1 zamanda bir¢ok ¢alismanin konusu olmustur (Penfold, 2001).

Eger yiizey veya yiizeyler arasi, CW'le sivi bir yiizey de oldugu gibi tamamen
diizgiin degilse, orada, yansima olmayacak veya daginik yansima olacaktir. Diizgiin
yansimadaki azalma, dagimk yansima gibi goziikmektedir. h (x, y), yiizeydeki

yiikseklik dalgalanmalarinin diizlemdeki korelasyonlar1 hakkinda bilgi saglar. Siddetli
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yansima davranigi gosteren bozulmus dalga Born yaklasiminda daginik sacilma igin

diferansiyel sagilma kesiti asagidaki gibi verilmistir (Sinha vd, 1995-1988).

Z—g =12 A [T6)[[T(6)|] o (h(x. ))expig,, rdxdy (2.23)

Buradaki p, ortalama elektron yogunlugu, A_ ,aydinlatilmis alan, (h(x, y)>, yiikseklik

xy ?
korelesyon fonksiyonu ve T(0), Frensel iletim katsayisi. Z—g ‘min agik formlar, yiizey

dalgalanmasinin farkli kosullar i¢in tiiretilmistir. Daginik yansima, 6, sacilma acisi ve

6,"1n sabit tutulmasiyla veya g, gozden gegirilerek Olciilmiistiir. Genis bir g, alam

0
lizerindeki olgiimler, 107> den 107> A™ getirilebilir. (q.-q,) dizleminden ulasilabilen,
tipik deneysel bir diizlem Sekil 2.3’de gosterilmis ve baslica 6zellikleri resmedilmistir

(Penfold, 2001) .

Yoneda’'nin yaygin oldugu kol, toplam yansima bdolgesine yakin, dalgali yiizeyin
karakteristik ozelligidir ve 6, veya 6,’in, 6 ’ye esit oldugu zaman |T(6?0)|2|T(491 )|2
fonksiyonunda bir maksimumdan ortaya ¢cikmistir. Bu incelemenin icerigindeki daginik
yansima, CW’den gelen katkiy1 tanimak ve olcmekte 6zel olarak onemlidir. Bu, sivi
yiizeylerde 1sica uyarilmig CW’nin giiclii tamamlayici bir 6l¢iisiinii saglar. 6,<6, icin

olmasi beklenen dalga, tamamen yansiyandir ve olmasi beklenen siddet, dalgalanmanin

- 2” 2 2 _5 - Z o1 e - .
yoklugunda, A = —(6’C -6, ) oldugu, exp| — A\ gibi azalarak sogrulan bir dalga
V4

olarak ylizeye girip ince bir yiizey tabakasindan (tipik olarak angstrom’un onlarcasi)
yiizey sacilimini saglamistir. Eger yiizey iki boyutlu diizenli fazdaysa, gozden kaybolan

dalga, G s diizlemdeki ters lattice vektoriine (diizlemdeki kirinim) uydugu zaman,

diizlemsel yapida kirilacaktir (Penfold, 2001). Diizenli fazin iki boyutlu yapisindan
dolayi, sa¢ilimin Bragg kollar1, (normal hacim modiilii dagilimindaki Bragg noktalart
yerine) meydana gelmistir. Daillant ve arkadaslari aym1 zamanda, hacim ve ylizey

dagilimi (veya amorf) arasindaki farki gérmek i¢in bu yaklasimi kullanmislardir.
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0.4

q; {1/A)

0.2

~0.07 -0.01 0.00 0.01 0.02
qx(1/A)

Sekil 2.3. Cok kath yiizeye sahip bir diizlemdeki daginik yansima.

Ana Formiil

Shpyrko’nun ilk Born yaklasimi iginde, p(z), x-1s1n1 yansima sinyali yiizey
normali z’ye dik Orneklerin ortalama elektron yogunlugunun direk ol¢iimiidiir. Fresnel
yansimasinin X-1§1n1 yansimasina oram yiizey yapr faktorii ®(g,)’in genliginin
karesinin mutlak degerinden tiiretilmistir (Shpyrko, 2003). Bu, yiizeye normal boyunca

ortalama elektron yogunlugundan tiiretilen Fourier transformu gibi tanimlanmistir.

®(g.)= = sz (Mj exp(ig,z) (2.24)
P 5, dz

Burada p_, bulk elektron yogunlugu olarak alinmistir. Yansima; yiizey yapisindan

asagidaki gibi verilmistir.
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R(q,)=R.(q,)|®(q.)’ (2.25)

Bu iki denklem ana formiil olarak bilinir.
Bulk elektron yogunlugundan bosluga gecis yiizeyin normali boyunca p(z)

yogunluk profili keskin bir basamak fonksiyonu ile gosterilmistir (Shpyrko, 2003).

<p(z)>_ x>0isel (2.26)
P(0) |x<0ise0 .

Yogunlugun tiirevinin d-fonksiyonuyla iliskisi asagidaki gibidir.

d ((p(2))
L =5 2.27
dz( = ] @ @.27)

Denklem (2.24)’e gore yap1 faktoriiniin sonucu,

@ (g,)] =1 (2.28)
seklindedir. Fresnel kuralin1 takiben ideal diiz yiizeylerden tahmin edilen yansima
beklenildigi gibi olmalidir (Shpyrko, 2003).

Bosluktan hacim modiiliine tek atomlu kademeli gecis altinda ¢ genisligine sahip bir

araylizey icin yogunluk profili Shpyrko tarafindan asagidaki gibi bir hata fonksiyonuyla

karakterize edilmistir.

(p(2)) ( z j
= —_— 2.29
P(oo) e o2 (2.29)

Bu tiir bir hata fonksiyonunun tiirevi ¢ genisliginin gaussianidir.

d ({p(2) [
- — 20 2.30
dz(p(oo)j (o«/ﬁje ( )
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Denklem( 2.24)’e gore
D(g)=e " (2.31)

dir. Bu denklem yansimada yerine yazilirsa,

R(g,)=Rp(q)|®(q,)" =R, (g) =" (2.32)
ifadesi elde edilir (Shpyrko, 2003).

2.2. S1iv1 Metallerin Yiizey Yapisinin X-Isinlari ile Olciimii
X 1smm1 yansimasi uygulanmaya baslayincaya kadar, sivi metal yiizeylerin
caligmasi, goreli olarak ilkeldir. '6z-enerji' katkisi, iyonik, bircok metalin hacim
ozelliklerinin iyi tanimlamasini saglamistir, ama arayiizeyi tanimlamak icin yetersiz
oldugu goriilmektedir. Jellium modeli (Evans, 1980), iyi calisilan bir alandir, bilgisayar
simiilasyonlariyla ve teorik olarak ilerlemeler kaydedilmistir. Akiskan maddenin iki
bilesenli dogasi, ylizeyler arasinda gii¢lii Coulomb etkilesimleri ve belirgin yogunluk
degisimi, teori ve bilgisayar simiilasyonu ile tahmin edilen, yiizeydeki atomik
tabakalanmaya gecisi vermistir. Yine de, son yillarda Pershan ve arkadaslari, sivi
metallerdeki atomik uyarilmis yiizeyin varligin1 kesin olarak ispatlayarak, sivi galyum
ve civa deneylerine Onciiliikk eden bir dizi gerceklestirmistir.
Yiizeye bagli atomik katmanlar girisimi yiikseltirler ve bunun maksimum hale

gelmesi yiiksek ¢, deki x 1ginlarmin diizgiin yansimasiyla olmustur. Eger siralama

hacimsel s1vi metal yiizey faktoriiniin ilk pikine yiikselmeyi veren Olgiilerle olursa, g, >

01

2.0 A degerinde olgiilebilir, Penfold’ gore bu zordur fakat diger teknik zorluklarinda

istesinden gelinmesi gerekir.

Swi Civa, Galyum ve Indiyumun X-Isum Olgiimleri
Hg (Regan vd, 1995), Ga (Magnussen vd, 1995) ve In (Tostmann vd, 1999) dan

elde edilen dogal yansima verileri, teorik olarak hesaplanan frensel egrileri ile birlikte
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Sekil 2.4’de gosterilmistir. Gosterimin agik olmasi icin, indiyum ve civa icin veri setleri
sirasiyla 10 ve 0.1 ile carpilarak verilmistir (Shpyrko 2003). Cizgiler Fresnel yansima
egrilerini kilcal piiriizleri yada yiizey yapisim yada kilcal katkilari hesaba katmadan
gostermektedir. Sekil 2.5 kendi Fresnel yansimalarina normalize edilmis bu itic metal

icin yansima verilerini gostermektedir.

— Fresnel

ot o Hyg -30 °C 1
= Go +30 °C (<107
a In +196 °C (x1072)

X-15mt Yansimas
=)
=1
T

Sekil 2.4 S1vi Hg, Ga ve In’ yiizeylerinden yansiyan x-1sinlar1 i¢in fresnel egrileri.

Sekil 2.5. S1v1 Hg, Ga, ve In yiizeylerinden yansiyan normalize edilmis fresnel egrileri.
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Tabakalasma pikleri konumunda yerel maksimumun goze ¢arpan kismi Hg’dan
Ga ve In’a dogru giderek azalsada, icsel yada yerel tabakalasmanin gercek kuvvetini
yansitmamustir (Shpyrko, 2003). Tablo 2.1’den goriilebildigi gibi qpeax degerleri hesaba
katildiginda, iic metalin bu diizeni artan erime sicakliklarimin diizeni ile (Hg i¢in -35
°C, Ga icin 25 °C ve In icin 170 °C) cakismaktadir ve sonugta erime sicakliginda
N(gpeak) degeri de Hg, Ga ve In sirasi ile artmaktadir (Shpyrko 2003). Aslinda termal

etkiler kaldirildiginda i¢ tabakalagsma iic metalin tiimii i¢in karsilastirilabilir.

Tablo 2.1 Uyarilmis tabakali yiizeylerin karsilagtirilmasi.

Z Adi Tm 'Y P"ap qpeak Gexp n(qpeak) R(qpeak)/ |(I)(qpeak)|2
OK mN/m | Torr A_1 A

31 | Galyum 302.93 | 718 <le-11 | 2.6 |0.63 |0.61 4.0e-10
49 | Indiyum 429.32 | 556 <le-11 [ 2.2 ]0.92 |0.80 3.8e-10
83 | Bizmut 544.5 | 378 2e-10 [2.1 | 1.26 | 1.43 3.0e-11
80 | Civa 234.28 | 498 2e-06 (23 ]0.72 | 0.53 3.9¢e-09
19 | Potasyum 336.8 | 110 le-06 | 1.5 |1.83 |1.59 4.9e-13
51 | Kalay 903.9 | 367 23 |1.64 |2.79 1.2e-14
48 | Kadminyum | 594.1 | 570 le-01 |2.1 |1.07 |1.02 1.7e-10
81 | Talyum 576.6 | 464 3e-08 |21 |1.17 |1.22 1.1e-10
82 | Kursun 600.65 | 458 3e-09 [2.1 |1.20 | 1.23 1.0e-10
79 | Alun 1337.6 | 1338 | 2.e-05 |25 [1.05 |1.34 7.5e-11
30 | Cinko 692.73 | 782 l.e-01 2.6 |0.99 |1.33 1.2e-11
29 | Bakir 1356.6 | 1300 | 3.e-04 | 2.8 |1.07 | 1.83 1.1e-12
47 | Giimiis 1235.1 | 828 2e-03 |25 |1.28 |2.06 6.7e-13
12 | Magnezyum | 922 559 2e+00 (23 | 1.35 | 1.85 1.1e-13
20 | Kalsiyum 1112 361 1.8 | 1.84 |2.27 2.3e-14
34 | Selenyum 490 106 2.e-03 |26 |225 |6.76 6.8e-24
18 | Argon 83.8 13 4.1 |2.65 |23.64 |2.1e-62
10 | Neon 2456 |5 4.e+00 | 7.1 |2.28 |52.05 | 6.6e-125

Yansimadaki termal kilcal dalgalarin etkileri herhangi bir metalin yansimasinin
sicakliga baglilik dl¢iimii ile ¢cogunlukla dogrudan goriilebilmektedir. Shpyrko sicaklik
aralig1 en genis oldugundan en diisiik erime sicakliklarina sahip iki metal icin (Ga ve
Hg) uygulamistir. Ga igin bu etki Hg sonuclarina benzerdir. Sekil 2.6.’da Shpyrko
tarafindan 22 °C, 66 °C, 86 °C, 124 °C ve 160 °C’deki sivi Ga icin dlgiilen Fresnel-
normalize yansima veri setleri gosterilmistir. Tabakalagsma piki en diisiik sicaklik i¢cin en

onemlidir ve sicaklik arttikca yavas yavas azalmistir.
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Sekil 2.6. S1v1 Ga yiizeyi icin farkli sicakliklarda dlciilen normalize edilmis x-151m1

frensel yansimasi.

Sonradan, DiMasi, -36°C, +25°C sicaklik araliginda tabakalanan yiizeyin
sicakliga bagliligim1 olgmiistiir. Yiizey yapisi, tabakali bir yogunluk profili ile (Sekil
2.7) termik piiriizliiliige o, doniistiiriilerek tanimlanmistir. Civa ve sivi galyum icin
yapilan gozlemlerin arasinda bazi dikkate deger farklar goriilmiistiir. Sekil 2.7’ de a)
farkli sicakliklardaki sivi civa yiizeyi i¢in normalize edilmis frensel x-151n1 yansimasini
b) o’ ‘nin sicakliga baglilhigi A: Vakumdaki 6l¢iim. o: H, Gazindaki olciim. e:H,
gazindaki ikinci 6l¢iim. Galyum(), Civa (A,e) sicaklikla o* nin degisimi. (c) Ga (0) ve

Hg (b)’deki erime noktasinda normalize edilmis, tabakalasma (g, = 2.2271) pikindeki
(R/Rp) exp (-k* o%y)’nin sicakliga baghhg (Penfold, 2001). Penfold civa icin
o degerini sicaklikla daha hizli bir artistan bulmustur, daha sonra CW teorisi ile tahmin
edilen T"?, sivi galyumla karsilastirilan ve CW piiriizlendirmesine ek olarak sicakliga
bagh bir bilesenden ortaya ¢ikmalidir. Penfold tarafindan civa ve galyum igin verilerin
direkt kargilastirmasi, yiizey yapisindaki esash farklara atfedilebilen daha asag1 ¢, 'lerde

bazi nitel farklari gostermistir. Ozellikle, civa icin yiizeydeki ilk tabaka, daha

genigletilmistir. Bu model sivi Ga ve yalitkan sivilara uygulamada basarili olmustur.
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Sekil 2.7. (b) Hg ve Ga icin sicakligin fonksiyonu olarak hesaplanan o’ degerlerini,
yiizey geriliminin uygun degerleri icin, bulk atomlar arasi bosluk i¢in, ve Hg ve Ga’un
yansima Olctimlerinden cikartilan oy yiizey piiriizliigii i¢in gosterilmistir (Shpyrko,
2003). or’nin sicakliga bagliligi temel olarak Hg ve Ga arasinda farklilik gostermistir.
Ga icin deneysel noktalarm egimi kilcal dalga modelinin egimi ile eslesmektedir, 65=0.3
A sabit terimi ile sapma i¢ piirizlige neden olmustur. Bu Ga igin or’nin
o} =0,’ + 0, olarak yazilmasina izin vermektedir. Sivi Ga, bu yiizden, sicakliktan
bagimsiz kilcal dalgalar tarafindan piiriizlestirilen yerel bir tabakalagsma profiline
sahiptir (Shpyrko, 2003).

Shpyrko Hg i¢in o*(T), sicakliga bagh ilave bir piiriizliik gostererek kilcal dalga
teorisi ile tahmin edilenden ¢ok daha adimli bir egime sahiptir. Bu sonu¢ Sekil 2.7.
(c)’de gosterildigi gibi yerel tabakalagsma modelinden bagimsizdir. Sekil 2.7. (c)’de Hg
ve Ga icin erime noktasinda normalize edilmis T tabakalagsma piklerinde
(R/R,)/exp(-q° 0}, ) degerleri gosterilmistir (Shpyrko, 2003). Hg-buhar arayiizey
piirizligiiniin sicakliga baghiligi da yeni kendinden tutarli (self consistent) kuantum
monte carlo simiilasyonlarindan elde edilmistir (Shpyrko, 2003). cszT(T)’nin benzer
lineer davranis1 gozlenirken, egimin dogrudan karsilastirmasi deneysel ve simiilasyon

numuneleri arasindaki kilcal dalga kesimlerindeki ve yiizey gerilmesindeki farklar

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 2.7 Farkl sicakliklardaki sivi civa ve galyum yiizeyleri i¢in yiizeyin

puriizliiliigiine bagl normalize edilmis frensnel x-131n1 yansimasi.

Sekil 2.8’de Shpyrko tarafindan yiizey gerilim degeri ile i¢ yiizey yap1 faktorii

gosterilmistir. Tahmin edilen kilcal etkilerin kaldirilmasiyla i¢cyap: faktorii sicakliktan

bagimsiz olmustur.
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Sekil 2.8 S1v1 Ga i¢in normalize edilmis frensnel yansimasi.

Kawamoto ilk caligmasinda, galyum sivisimin yilizeyindeki x 111 yansimasini

0!
q,~0.5A da Olgmiistiir. Daha keskin bir ara ylizey i¢in ideal olan, teorik Frensel

0
yansimasindaki kiiciik sapma, < 1.3 A min elektron yogunluk profili yiizeyler arasi

genislik i¢in tutarhdir ve bu ylizden yiiksek g, yiizeyler aras1 katmanlar1 gozlemlemek
icin yansima Sl¢timil cok verimli degildir. Yiiksek yiizey gerilimi ve kiiciik bir numune
bolgesi kullanilmak zorunda olusu egimli numune yiizeylerini yiikseltmistir. Bunlar
diizgiin yansimalarin uygun sekilde secilmesine imkan veren acisal yiikseklik
taramalarin birlesimiyle elde edilmistir. Siv1 yiizey egrilerinin sematik diyagrami

Sekil 2.9 da verilmektedir (Penfold, 2001).

ta)

dv~h/(rsino) B scan

h S 26 scan

Sekil 2.9 Siv1 yiizey egrilerinin sematik diyagramai.
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0—1

Aym yaklagim kullanarak Regan (Regan, 1995), g .~3.0A deki sivi galyum
yiizeyinden diizgiin yansimayi 6lgmeyi basarmistir Sekil 2.10 da (a) Sivi galyum ig¢in
Olclilen x 151m1 yansimasi (b) Fresnel yansimasina normalize edilen yansima, (c)

Elektron yogunluk dagilimi i¢in hesaplanan egridir.

Tansima

T

2 5 o 5 20 25
i z (R)

T f o er can i

L i 1
o 0.5 10 15 2.0 25 3.0
=1
4, 1&-1)

Sekil 2.10. S1v1 Ga yiizeyindeki x-1gin1 yansimalari.

Regan tarafindan sonuglandirilan yiiksek Q. degerlerindeki bulk dagilim
sacihimlari, her ¢_degerindeki (Regan vd, 1997), yansimayan taramalarin gosterimiyle

tasarlanmis, Olgiilen yansimaya biiyiik katkida bulunmustur. Yiiksek bir etki gdzlenen

q.> 2.0;171 kadar olan kisimdaki bilgiler Frensel yasasindan kayda deger bir farklilik
gostermemigstir. Bu, Frensel yansimasiyla olciildiigiinde daha acik bir gekilde
goriilmektedir. Yiiksek ¢, deki veriler, kinetik yaklasim kullanilarak (Denklem 2.17)
siniis dalgasinin iissel bozulmasi ve ylizeyler arasi profilin fonksiyon hatas1 gibi Penfold

(p(z))

p..

tarafindan

ile analiz edilmistir.
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(ple) erf[(z —% )} 1O()A sin(%)e; (2.33)

O.. o

Burada, o yiizeyler arasi genislik, 6(z) basamak fonksiyonu, A genlik, d siniis

dalgasinin periyodu, & azalan korelasyon uzunlugu (sekil 2.10 daki kiigiik resim). d

~2.56 IZ tabakalar aras1 bosluk, datalarla uyumlu verilmistir; ve azalma uzunlugu ( ~ 2

atomik capa karsilik olan) ~5.8A4 dir (Penfold, 2001). Hemen hemen ayni sonuglari
veren ve bozulmus kristal modeline dayanan daha karmagik bir model de siv1 civa i¢in
kullanilmistir. Sivi hacim modiiliindeki yiizeyler arasi bogluk komsu katmanlarin
yigilmasindan kaynaklanan ortalama komsu bosluklardan daha azdir. Bozulmus kristal
modeli termal uyarilmis CW yoluyla genisletilmis bolgesel bir yap1 olarak
diigiiniilmiistiir. Sonu¢ olarak Regan (Regan, 1996) yiizeye indirgenmis atomik
katmanlarda 1s1 bagimliligin1 incelemek igin galyum degerlerini yiikselterek buna
benzer bir deney yapmustir.

Shpyrko daginik sagilma taramasi, o acist sabit tutulurken A6=0" da B’nin
fonksiyonu olarak bir sinyal 6l¢timiinii gostermistir. Gozlenen sagilma bu yiizden dq,/
dq,=tanf ve q,=0 olan (q,, q,) diizlemindeki bir yoriingeyi izlemektedir. Spekiiler
yansimada Ol¢iilen sinyal ve dagimik sagilma geometrileri, daginim Olciimiinde f=o’da
Olciilen sinyal spekiiler sinyal oldugundan dolayi birbiriyle iliskilidir (Shpyrko, 2003).

Siv1 In i¢in Shpyrko tarafindan kilcal dalga tahmininin dogrulugunu gosteren
dagmik sacilma taramasi sonuglar1 Sekil 2.11°de gosterilmistir. Sekil 2.11 de sirasiyla
0.049, 0.066, 0.087 ve 0.110 olan n degerlerine uyan, 3.0, 3.5, 4.0 ve 4.5 derecelerinde
alian, kilcal dalga teorisini izleyen teorik simiilasyonlar ile beraber sivi In i¢in daginik
sacilma verileridir. Bu sekil kilcal dalga teorisi teorik tahminlerine gore secilen ¢esitli a
degerlerinde yapilan daginik sagilma taramalarinin bir setini gostermektedir. Biitiin
deneysel Ol¢iimler i¢in, yiizeyde ortaya ¢ikan sinyal bulk daginim zemininden, yansima
diizlemine 0.4° capraz olarak hareket ettirilen detektdr ile oOlgiilen yogunluklarin
cikarilmasiyla ayrilmistir.

Deneysel veriler ve Sekil 2.11°de gosterilen teorik tahminler arasindaki

mitkemmel uyum siv1 yiizeylerin i¢ atomik yapisiyla ilgili olarak yiizey yap1 faktoriinii
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basarili olarak tersine evrisim (deconvolve) icin kilcal dalga teorisinin elementlerine

giivenilebileceginin gii¢lii bir delilidir (Shpyrko, 2003).

1{}_3 T T T T T T

-20-15-10-05 0 05 1.0 1.5
a = § (deg)
Sekil 2.11. Siv1 In yiizeyi icin dagmik sagilma.

Pershan ve calisma arkadaslar1 tarafindan, diizgiin x 1511 yansiticiligi, uyarilmis
yiizey tabakalanmasi kullanilararak acik¢a goOsterilmistir. Tabakalanmanin sicakliga
bagliligi, baz1 farklarda ve One siiriilen etkilesimin ayrintilarinda, kovalentin derecesi
gibi, yiizey yapisim etkiledigi gosterilmistir. Indiyum, daha kovalent olan galyumla
karsilastirildiginda neredeyse serbest elektron metali olan bir metaldir. Tostmann, x
1511 yansimasini ve daginik sagilimi, erime noktast yakinindaki sivi indiyumun yiizey

Olctimleri i¢in kullanmistir. Galyum ve civa i¢in gozlenene benzer, diizgiin yansimadaki

-1
genis pik g, 224 olarak oOlciilmiistiir (Penfold, 2003). 3.54 uzunlugundaki azalis,

galyum icin bulunan 5.52 ’dan daha kisadir. Daginik sacilma, yiizey yapir faktoriiniin

kivrimi, ve termal uyarilmis CW, ayarlanabilir parametreler olmadan ayni modelle
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tanimlanmistir (Penfold, 2001). Herhangi bir ekstra daginik yansimanin yoklugunda,
termal uyarilmis CW igin, sivi-buhar arayiizeyinin, bir yonde homojen yiizeye paralel
oldugu olciimlerden uzun Olcekli arastirmalarla az miktarda tahmin edilmistir.
Erimedeki yonelimsel bag ile daha biiyiik korelasyon uzunlugunun sivi galyum igin

yiizey tabakalanmasiyla iligkisi, daha biiyiik kovalentin bir gostergesidir.

Swvi Hg’nin Yiizey Yapisi ve Stvi Hg’nin Ga ve In ile Karsilastirilmas

Shpyrko -36 °C ve 25 °C arasinda sivi civanin x-1$in1 yansima Olciimlerini
sunmustur. Yiizey yapist termal bir piiriizlillik or ‘li tabakali yogunluk profili
tarafindan belirlenmistir. Tabakalasma 2.72A’luk  bir bosluga ve 5.0 A’lik bir
ekponansiyel azalma uzunluguna sahiptir. Sasirtict1 bicimde or’nin sicaklikla, kilcal
dalga teorisi ile tahmin edilen VT den cok daha fazla azaldigi bulunmustur (Shpyrko,
2003).

Sicakligin bir sivinin yiizey yapist iizerindeki etkisi kat1 yiizeyininkinden
olduk¢a farkhidir. Sivida, termal ylizey dalgalart tiim dalga boylarinda parcacik
araligindan uzun dalga boylu yer cekimsel bir kesime uyarilmakta ve pargacik araligi
diizeninde bir yiizey piiriizii iiretmektedir. Metalik olmayan sivilar icin, bu kilcal
dalgalar birkag A genisliginde monoton bicimde azalan yogunluk profili olan sivi-buhar
arayiizeyini genisletmektedir (Shpyrko, 2003).

Metalik sivilar, birka¢ atomik c¢ap hacmindeki tabakalarda sivi-buhar
arayazeyine paralel atomlarin katmanli olarak bulundugu daha karmagik bir yiizey
yapisidir. Bu tabakalagsma kuvvetli olarak yerel olmayan iyonlar arasi etkilesme
potansiyelinden kaynaklanmistir ve metalik sivilarda tektir. Bununla birlikte, sicakligin
etkisinin temel olarak hala yiizey normal profilini piiriizlendiren ve tabakalagma
genligini azaltan kilcal dalgalar seklinde olmasi beklenmektedir. X-151n1 yansimasi
Olctimleri s1ivi Hg, Ga, In ve birka¢ alasimda yiizey tabakalasmasinin var oldugunu
dogrulamaktadir (Shpyrko, 2003). Yiizey piiriizlenmesi i¢in tek mekanizma olarak
kilcal dalgalar1 esas alan modellerin sivi In yiizeyinden Ol¢iilmiis daginik sacilmanin
yanisira sivi Ga’un sicaklifa bagh tabakalasmasim1i da tamimladigi bulunmustur
(Shpyrko, 2003).

Shpyrko’nun sivi Hg ve Ga i¢in yapilan daha Onceki x-151n1 yansimasi

karsilastirmalarinda, iki 6nemli fark tamimlanmistir. Her iki metal icin yansimalar yiizey
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tabakalagmasin1 belirten ¢oklu-Bragg piklerini gosterse de, Hg verileri en diisiik
minimum transferinde (q,~0.6 10\'1) bir mimimuma sahiptir. Basarili bir model,
araylizeyin buhar kismina birkac A giren diisiik bir yogunluk bolgesini igcermektedir.
Bu 6zellik Hg’nin kendine 6zgiidiir. Buna ilaveten oda sicakligl tabakalasma piki Hg
icin Ga’dan daha genistir. Bu Hg’da cok daha kisa bir uzunluk araliginda azalan yiizey
tabakalagmasina yol agmaktadir (Shpyrko, 2003).

Shpyrko tarafindan yapilan sicakliktan bagimsiz c¢alisma daha onceki oda
sicaklifinda yapilan Ol¢iimlere gore Onemli bir avantaja sahiptir. Erime noktasi
yakinlarinda, tabakalasma piki genis bir genlige sahip ve diisiik-q, minimum
bolgesinden kolayca ayirt edilebilmistir. Bu yiizeye yakin bolgede modellerin
detaylarindan etkilenmeyen tabakalagsma bozulma uzunlugunun saglam olarak
belirlenmesine izin vermektedir. Buradan Ga ve Hg’nin benzer tabakalasma bozulmasi
uzunluklarina sahip oldugu sonucuna varilmaktadir (Shpyrko, 2003).

Shpyrko’nun x-151m1 yansima Olciimleri ylizeyin neden oldugu tabakalagmanin
kuvvetli olarak sicakliga bagh oldugunu gostermektedir. Sekil 2.12 de Sivi In’un x-151n1
yansimast A: —350C; |0 0C; 0: +23 0C; (-): Fresnel yansimasi Rg’den hesaplanmis (b)
Iki Hg numunesi icin Rg tarafindan normalize edilmis oda sicakligindaki yansima. o: H,
gazli cam oda. ** UHV odast. (c) (...) : yiizey modifikasyonu yok. (-) : ilave tabaka
modeli. (- - -) : yiizey tiiketim modeli. (d) Vakum verileri icin en iyi fit profilleri. (-):
Oda sicakligi (o1=1.0A). (- - -): T= - 36 °C (071=0.8A). Sekil 2.12 (a) -35 °C ve oda
sicakligi arasinda ii¢ sicaklik icin cam odada Olciilen g,’nin bir fonksiyonu olarak
yansimayl gostermistir. q,~2.2 A’da gozlenen coklu-Bragg piki sivi metalin yiizey
yakininda katmanlastigin1 gostermektedir. Pik konumu, genlik ve genislik, bulk siviya
birkag A kadar uzanan yiizey tabakalasmasi icin uzunluk 6l¢egini vermistir. Verilerin
diger esas 0zelligi numuneler arasinda farklilik gosteren derinlik olan q,~0.6-1.2 Al da
yansimadaki minimumdur. Sekil 2.12(b)’de oda sicaklik Ol¢timlerinin iki seti igin
gosterildigi gibi yiiksek basingli Hy ortaminda (900 Torr) bu minimumdan 10 Torr Hg
buhar basinci altinda olankinden ¢ok daha fazla s6z edilir. Bu diisiik-q, verileri yiizeyin
5 A icindeki elektron yogunlugunun detaylarinin numune ortamindan etkilendigini
gostermektedir (Shpyrko, 2003)

Parametrelestirilmis ylizey-normal yogunluk profili i¢in bir model olusturarak ve

hesaplanan yansimayr modelden deneysel verilere uydurarak yiizey tabakalasmasinin



26

miktarini belirlenmistir (Shpyrko, 2003). Yiizey-normal yogunluk profili sivi-buhar ara
yiizeyine paralel elektron yogunlugunun dilimlerinden olusturulmustur. Dilimler d
uzaklign ile ayrilmis atomlarin diizlemlerini gostermistir. Bu atomlar diizlemde

diizensizdir ve derinlikle artan ortalama kare yiizey normal yer degistirmelerine sahiptir.

=
~ i 150
10 % 15| ) j%
AR —
| 215 o Ji%

TR SRR 1] S

By Louxs |
g10 A _
§"|0-5 \ 0 05 1.0 15 20 25

#1078

107F © ]

Sekil 2.12 Siv1 In’un x-131n1 yansimasi.

Shpyrko’'nun asagida verilen elektron yogunluk modeli Gausiyen terimlerin bir

toplamindan olusmustur.

p)=p.3 ‘i//z_(j; expl-(z-d)?120,] (2.34)

n=0

Burada p_ Hg hacminin elektron yogunlugudur ve n. tabakada ortalama kare
yerdegistirmeleri o =n&’ +0, ile gosterilmistir. oy ylizeye en yakin tabakanin
kalinhgm karakterize etmektedir. n&> biiyiiktir ve tabakalasma goriilmez, & bir
tabaka bozulmasinin uzunlugunu belirlemektedir. p (z) nin bu sekliyle, yansima, birden

bire homojen olarak yok edilen elektron yogunlugunun Fresnel yansimasi R ile orantili

analitik olarak hesaplanabilir ve
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2

~| L '[(Bp 107) exp(iqz)dz

F © —oo

R(q.)
R

=F(q.d)* exp(-02q*)x[l - 2exp(—¢ 5 ) cos(q.d) +exp(-¢ 52| (2.35)

bagintisi elde edilir. Burada indirgenmis sacilma  form faktorii
F=(f(g,)+f)NZ+ ') daha 6nceden tammlandig1 gibi ilave edilmistir (Shpyrko,
2003).

Shpyrko tarafindan tanimlanan 010 ved parametreleri tabakalagma pikinin
yiiksekligini, genisligini ve konumunu kontrol eder ve yerel bir tabakalasma profilini
karakterize eder (Sekil 2.12(c)). Bu model sivi Ga ve In icin yeterli olsa da, siv1 civanin
diisiik-q, yansimasi i¢in iyi bir uyum vermez. Diisiik-q, yansimasinmi hesaplamak i¢in
birinci Hg tabakasini, ilk birkac¢ tabakayr yada arayiizeyin buhar kismina dogru birkag
A’luk bolge modifiye edilerek yapilan tabakalasma modeline ilaveten yogunluk
terimlerini iceren profiller goz oniine alinmistir (Shpyrko, 2003). Bu ilave 6zellikler

sicakliktan bagimsizdir. Biitiin veriler i¢in en iyi uyuma sahip modifikasyon tek bir
Gausyen katki terimine f,p.(d/0 4~ 27Z)exp[—(z—z A)/2G§] sahiptir. Bu terim

o, ~15A" geniglik ve numuneler arasinda 0.1’den 0.3’e degisen hacme gore fa
yogunlugu ile buhar bolgesinin birkac A icinde konumlanmistir. (Sekil 2.12(c)). Diisiik-
g, minimuma sahip veriler genisletilmis, tiiketilmis birinci Hg tabakas1 ve ilk iki tabaka
arasindaki genlesmis aralikli modeller kullanilarak (Sekil 2.12(c)) fitlenmistir.
Shpyrko’dan elde edilen x-151m1 verileri yiizeye yakin bolgenin tek olarak
belirlemenmesine izin vermese de, yiizey-normal yogunluk profilinin sicakliga baglilig
tizerinde gilivenilir bilgiler elde edilmistir. Tiim Hg verileri yerel tabakalagma

— 0
7 =046£0054° g (Shoyrko.

parametreleri ile tanimlansa da d=2.72+0.02A ve
2003). Bu degerler her iki H, ve vakum olgiimleri icin elde edilmistir ve model yiizey
modifikasyonundan bagimsizdir. Yansimanin sicakliga bagliligt H, ortamindaki
Olctimler i¢cin or’nin degisiminden tek olarak Ol¢iilmiistiir (Shpyrko, 2003). Bu
parametre tabakalsma pikinin genligini kontrol eder ve yilizeydeki yogunluk

titresimlerinin genligi ile dogrudan ilgilidir.
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Ozellikle, Ga icin Shpyrko tarafindan gosterildigi gibi Hg icin 5.0£0.5A
tabakalagsma bozulma uzunlugunun sicakliktan bagimsiz oldugu anlamina gelmistir.
Tabakalagsmanin arayiizey genisligini etkin bicimde genisleten termal piiriizlesme
yiizeyinde ayni boyda ilerlemesi gerektigi belirgin degildir (Shpyrko, 2003). Yiizey
normal profilinin yiizey yiikseklik dalgalanmalarindan bagimsiz oldugu bdyle bir
model, piiriizlii yiizeylerdeki sagilma hesaplari i¢in uzun siiredir kullanilan analizlere
ozgldiir. Sivi metaller iizerindeki daha ©nceki gozlemler bdyle bir aciklamanin
dogrulanmis oldugunu gostermistir.

Shpyrko’nun kilcal dalga modelinde, termal olarak uyarilmis ylizey dalgalari,
yiizey gerilimi y ‘dan dolay1 geri ¢agrict kuvvet i¢in ortalama kare yerdegistirmeleri

asagidaki gibi iiretilmektedir.

k,T [k
ol (T) = 2j[yln (kLJ (2.36)

Burada kpn.x=1.2 Alve kmin:7.4x10'3 Al strastyla atomik boyut ve yardimci ¢éziimden

elde edilen dalgavektor kesimleridir.

Swi In’1n Yiizey Yapist ve Swvi In’in Ga ve Hg ile Karsilagtirilmasi

Shpyrko x-151n1 yansimasi (XR) ve 156 °C’ lik kendi erime sicakligina yakin sivi
indiyum yiizeyinden kiiciik agili spekiiler olmayan daginik sacilma (DS) olctimlerini
anlatmistir. XR Olctimlerinden yiizey yap1 faktoriiniin sivi yiizey yiiksekligindeki
dalgalanmalarla kivrim gosterdigi sonucunu ¢ikartilmistir (Shpyrko, 2003). Yiizey yap1
faktoriinii, termal olarak uyarilmis kilcal dalgalar1 ve deneysel ¢oziimii hesaba katan
DS’yi aciklamak iizere bir model sunulmustur. Shpyrko tarafindan deneysel olarak elde
edilen DS, termal olarak uyarilmis yiikseklik dalgalanmalarindan tersine evrisimlesmis
(deconvolution) yiizey yapi faktoriine izin vererek ayarlanabilir parametresiz olan bu
modeli takip etmistir. Elde edilen yerel elektron yogunluk profili Ga ve Hg i¢in daha
onceden soOylendigi gibi benzer tabakalagsmaya yol agan eksponansiyel bozulma
yiizeyini gostermistir (Shpyrko, 2003). Neredeyse serbest elektron metali olan sivi
In’un yerel elektron yogunluk profillerinin detaylari, ¢ok daha kovalent olan ve erimede

dogrudan baglanma gosteren sivi Ga icin karsilagtirilmistir (Shpyrko, 2003). Titresim
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yogunluk profilleri her iki metalde benzer genliklere sahip oldugu verilmistir, fakat
yiizey tabakalagma bozulmasi In icin 3.540.6A araliginda Ga i¢in 5.5+0.4 A araliginda
olmustur. Kontrollii oksijene maruz kalmanin istiinde, sivi In yiizeyinde oksit tek
tabaka olusmaz (Shpyrko, 2003)

Yalitkan sivilar icin, atomlar arasi yada molekiiller arasi potansiyel uzun
menzillidir ve etkilesmelerin dogas1 sivi-buhar arayiizeyi boyunca 6nemli derecede
degismez. Teorik modelleme ve molekiiller dinamik c¢alismalart bulk sivi
yogunlugundan bulk buhar yogunluguna monoton olarak degisen bir arayiizey yogunluk
profili ile sonu¢lanmaistir.

Shpyrko, s1vi metallerdeki yiizey tabakalasmasinin varligini ilk once sivi Hg ve
sonra s1vi Ga icin deneyle son zamanlarda kesin olarak kanitlamistir. Bu tabaklagmanin
sicakliga baglhlik karsilagtirmalari iki metal arasinda nitel farklar ortaya koymustur. Bu
gozlem metaldeki kovalentlik derecesi gibi etkilesmelerin detaylarinin yiizey yapisini
etkileyebildigini gostermistir.

Shpyrko’ya gore s1vi Ga ve Hg’nin her ikisi de NFE davranisindan biiyiik farklar
gostermistir. Sivi Hg bulk sivi yap1 faktoriiniin ilk pikinde belirgin bir asimetri
gostermistir ve sivi Hg'nin optik sabitleri serbest elektronlar i¢cin (Shpyrko, 2003)
ornegin, alkali metellerin optik sabitlerini yeterli Olciide acgiklayan Drude teorisinin
tahminlerinden biiyiik olciide ayrilmistir.

NFE karakterinden sapmalarda yiizey tabakalagsmasimin hangi yanlarinin
etkilendigini anlamak icin, kovalent baglanmaya kars1 daha az egilimli sivi metallerin
arastirilmas1 gerekmektedir. Alkali metaller bu baglamda ideal adaylar olabilir. Sivi
alkali metallerin ¢ok diisiik yiizey gerilimi, yilizey tabakalagmasinin deneysel olarak
gozlenmesini asir1 derecede zorlastirarak, termal olarak olusturulmus genis bir yiizey
piiriizligiine yol agmistir (Shpyrko, 2003). Yiiksek yiizey gerilimine, makul diisiik
erime noktasina ve diisiik buhar basimcmna sahip sivi Indiyum bu kusurlardan
etkilenmez. Bununla birlikte asagidaki sebeplerden dolay1 Shpyrko tarafindan NFE gibi
oldugu diisiiniilmiistiir. ilki, sivi Indiyumun bulk yap1 faktoriindeki birinci pik
erimedeki belirgin bigcimde yonlendirilmis baglanmanin yoklugunu gostererek yiiksek
derecede simetriktir. Ikincisi, bulk sivi yapr faktoriiniin niceliksel analizi, artan
sicaklikla azalan atomlararasi mesafeli oniki-katlh bir koordinasyon vermistir. Bu tam

olarak ideal bir kat1 kiire modeli tarafindan agiklanabilen bir siv1 icin beklenen seydir.
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Uciinciisii, s1vi In’un olgiilen optik 6zellikleri Drude serbet elektron teorisi ile genis bir
dalga vektorii araliginda uyusmaktadir. Daha ilging¢ olani, sivi Hg ve In karigimlarinin
optik sabitleri zengin Hg bilesimleri igin serbest elektron davranmigindan belirgin
bicimde ayrilmistir, fakat artan In icerigi ile serbest elektron davramsina gittikce
yaklagmistir (Shpyrko, 2003).

Siv1 metallerin yiizey yapisi ve elektronik 6zellikleri arasindaki iliskiye kars1 bu
temel ilgi oldukca pratik Oneme sahip ylizey tepkilerinin konusunu dogrudan
tasimaktadir. Bu 0zellikle atomlarin hareketli oldugu sivilar i¢in dogrudur ve yiizeydeki
tepkiler alasimi, faz olusumunu ve diger bulk ozellikleri dogrudan -etkilemistir
(Shpyrko, 2003).

Sekil 2.13’de sagilma geometrisi verilmistir. Burada azimut agis1 20 ve yiikselme
acis1 B olan bir detektor tarafindan toplanan a agisindaki x-1ginlar ile x-y diizleminde

uzanan siv1 yiizey gosterilmistir (Shpyrko, 2003). Sekil 2.13 de a gelis agisini, B ¢ikis

acisini, k, ve k

m out

sirasiyla gelis ve ¢ikis dalga vektorleri 20 azimut agis1 olmak iizere

s1v1 yiizeyden x-1sim1 sagilmasinin geometrik taslagi. Momentum transferi q, bir gy,

gelis diizlemi bilesenine ve bir yiizey-normal bileseni g, ye sahiptir.

Sekil 2.13 Siv1 yiizeyden x-1s1n1 sagilmasinin geometrik taslagi.
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Momentum transferi g asagidaki gibi yiizey normali q, ve yiizeye paralel qyy

bilesenlerine ayristirilabilir.

q. :%(sina+sin,3)

veE

=27ﬂ\/cos2a’+cos2,5—200sacosﬁcos249 (2.37)

Dy

Bunun devaminda bir piiriizden ve yapilmis siv1 yiizeyden x-151n1 sacilmasi i¢in do/dQ
diferansiyel kesiti i¢in bir formiil gelistirilmistir. Verilen bir r lokasyonunda ii¢ boyutlu

bir elektron dagilimindan p(7)’den x-151n1 sagilmasi i¢in diferansiyel kesit i¢in genel

ifade asagida verilen elektron yogunluk korelasyon fonksiyonu cinsinden aciklanabilir;

(p(F)p(F))=(p(F -7 p(0))

2
do— ez 3 ,— -7/ — — 7 = = -7/
—=V d’ (r—r r—r)p(0))explig.(r —r 2.38
o (mczjf (F = F){p(F = ) p(0)) explig.(7 = )] (2.38)
Burada V aydinlatilan hacimdir. Eger yogunluk dagilimi x-y diizleminde homojen fakat
yiizeye normal olarak homojen degilse, yogunluk korelasyon fonksiyonu yiizeyden z ve

7' mesafelerine ve yiizeydeki 7,, — 7, farkli konumlarina baglidir. x-y diizlemine gére o

acisindaki yiizeyde olusan kesit alam1 Ag’in x-1511 demeti icin gosterilen bolge

Ao/sin(a)’ dir ve diferansiyel kesit Shpyrko tarafindan agagidaki gibi yazilmistir.

do __A (62

2
’ 32— - ’ . s .
10 sin(@) J Idzdz d rxy<p(rxy,z)p(0,z )>exp[tqz(z 7)+iq,, rxy] (2.39)

2
mc

Kritik bolgeden yeterince uzak homojen bir sivi i¢in, belirgin sacilmalart arttiran uzun

dalga boylu uyarilmalar termal olarak uyarilmis yiizey kilcal dalgalaridir (Shpyrko,

2003). Bu durumda, r,,

> & i¢in yogunluk korelasyon fonksiyonunun, siv1 yiizeyin yerel
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konumu h(r ) ve yiiksekligin ilgili degisimlerini olusturan kilcal dalga h(r )-h(r )

ile ilgili tanimlanan bir yogunluk profili ﬁlz —h(?xy)J cinsinden agiklanabildigi kii¢iik

bir € uzunlugu verilmistir.

(p(F,.20p0.))—225 (o~ [nE,) - hO)])5() (2.40)

o p(r, Fyr2) = p(Fy,2) = p(z— h(r,)) ‘yi tanimlayarak, bir sivi yiizeyden diferansiyel

kesit simdi asagidaki gibi yazilmistir.

Zli_g s1:(005)[mc J Idzdzd r CXP[“IZ(Z ) Hiq,, T ”]
x{ple =[G - hO)p()+ (90, 2 8000, 2))} 24D

Integraldeki ikinci terim sadece ‘fxy‘sﬁ bolgeleri i¢in sinirsizdir. Bu terim biiyiik qxy

bilesenlerine sahip momentum transferlerindeki bulk dagimik sagilmasina ve yiizey

sacilmasina sebep olur (Shpyrko, 2003). Degiskenlerin bir degisimi

do 1 (q, |<I>(q )|’ o o
aQ 1671'2 (7] sm(a) qz .[ x.v<eXP{l‘1zh(rxy)}>eXP[quy‘rxy] (2.42)

bagintisin1 vermistir. Burada g, x-1sinlarinin toplam dig yansimasi i¢in kritik acidir ve

yiizey yap1 faktorii

Pg.)=—- I dz (dp f)jexp(z g.0=—"

(2.43)

r,, den bagimsiz, yerel yada i¢ yoZunluk profili f(z)’ nin Fourier doniisimiidiir. Bu

denklemde p_ bulk elektron yogunlugudur.
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S1v1 bir yiizeyde termal olarak uyarilmis kilcal dalgala, yiikseklik dalgalanmalar

onlarin istatistiksel ortalamasi <|h(7xy) 2> ile Shpyrko tarafindan karakterize edilmistir.

Sinha ve arkadaglar1 bu yiikseklik dalgalanmalar iizerinden integralin, sacilmanin g,y ve

g lizerindeki bagliligimi verdigini agsagidaki denklem ile gostermisleridir.

J, e @7 (exolia.n G hexsli, -7, J=— (2.44)

xy

k,T
Buradaki C belirlenecektir ve 77 = 2L qz2 dir.
Yy

C degeri, daha iist dalga vektorii kesimi ¢, = 7 /¢ *dan daha kiigiik dalga vektorlerine

sahip olan tiim yiizey kilcal modelleri tizerinden asagidaki gibi integre edilmesiyle

belirlenir.

C:J\%\wf dzglwa\[; dsz<exp{iqzh(ﬁy)}>exp[i51xy -ny]

~ 47’ %33)<exp{iqzh (7)) = 47 (2.45)

Buna gore, Shpyrko tarafindan sivi bir yiizeyden x-iginlarinin sagilmasi i¢in diizgiin

bicimde normalize edilmis diferansiyel kesiti asagidaki gibi verilmistir.

dQ \ 2 ) sin(@) 167°y 2

xy max

4 n
do . A k,T 21 (49
& —("—j 0B (g, )| —(—”j (2.46)
Belirli bir sagilma vektorii ¢g’da oOlgiilen yogunluk deneyin detektor kabulii ile
belirlenen kat1 a¢1 dQ iizerinden denklem (2.46)’nin integre edilmesiyle elde edilmistir.
Spekiile yansima g, =0 (@ = f ve 26 =0) igin, integral q,,’de merkezlenmistir. x-y
diizlemi iizerindeki detektor ¢oziimiiniin projeksiyonu dikdortgendir ve yukarnda sozii

edilen integrasyon sayisal olarak yapilmalidir. Bununla birlikte, spekiiler yansima i¢in
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eger detektor ¢oziimiiniin g yarigapl bir daire oldugu varsayilirsa, q,’den bagimsiz

olarak

R(q.
R, (q

n
)) = |<I><qz>|2(ﬂJ =|®(q.) expl-02y47] (2.47)

max

analitik formiilii elde edilmistir. Burada g, =54, i¢in

2

— 4q. '
~ [2% j (2.48)

=|qz—\/q12—qc2
‘qz+\/q12—qc2

R, (q.)

dir. Diiz (bitiin h(r,)igin h(r,)="h(0)) yapisiz (|CI> (qz)|2 =1) bir yiizey icin klasik
optiklerden bulunan Fresnel yansimasidir. (Shpyrko, 2003) o, biiyiikliigii kilcal dalga

plirizligtinii gdstermistir.

T
o2 =Kol | Ds (2.49)
27[7/ qmax

Shpyrko tarafindan yapilan deneylerde, Olciilen spekiiler yansima, detektor yariklar
tarafindan belirlenen diktortgen ¢oziimii {izerinden teorik modelin sayisal integrali ile
analiz edilmistir. Pratikte, spekiiler yansima, kaba ¢oziimle ol¢iiliir ve denklem (2.47)ye
dayali sonuglar Denklem (2.46) iizerinden integralden elde edilen kesin degerlerin
%5’lik bir kismi i¢inde diiser. (Shpyrko, 2003) Diger taraftan uzak spekiiler daginik
sagilma daha iyi ¢oziimle ve spekiiler pik g, =0’in yakininda olgiiliir. Bu olg¢tiim
¢Oziimii belirleyen yarik iizerinden denklem (2.46)’nin sayisal integrali ile analiz
edilmek zorundadir. Buna ilaveten, denklem (2.46)’nin sayisal integrasyonu spekiiler
yansimanin uzak-spekiiler daginik sacilmasina dogru oranini elde etmek icin gereklidir.

Denklem (2.43)’de yerel yada i¢ yogunluk faktoriiniin Fourier doniigiimii olan

bir yerel yap1 faktorii tammlanmistir. Diger bir alternatif gosterim makroskobik olarak

ortalama yogunluk profilini ( p(z)}T tanimlamaktir.
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1 g, @),
dz

exp(iq,z) = ®(q,) exp(-1/ 2Géwq§ ) (2.50)
Pe

Bu makroskobik ortalama yogunluk profili, (p(z))T’ yiikseklik dalgalanmalarinin

birlesik Gausyen dagilimi ile yerel yogunluk profilinin kivrimina p(z) esit oldugu

gosterilebilir (Shpyrko, 2003). Burada yiikseklik dalgalanmalari

-2\ kT 1
o, =<|h(rxy ) >— = n( 3 J 2.51)

denklemi ile karakterize edilmektedir. Fakat q,’li ¢6ziimiin degisimin yukarida sz

edilen probleminden dolay1 tek yansima Sl¢iimiinden tam olarak belirlenen bir ( p(z)}T
bulmak zordur.

Yansima Ol¢iimlerindeki  ikinci  bir  zorluk, |CI> (qz)|2termal etkilerden

ayrilabildiginde bile p(z)’yi elde etmek igin |CI> (qz)|2’nin dogrudan tersini almak

miimkiin degildir. Ciinkii denklem (2.43)’deki Fourier doniisiimiinii gerceklestirmek
icin gerekli faz bilgisi herhangi bir yogunluk 6l¢iimiinde kaybolmaktadir. Bu problemi
¢ozmek icin genel pratik yogunluk profili i¢in bir model alarak, Fourier doniisiimii
yapmak ve deneysel olarak elde edilen yap1 faktoriine uydurmaktir. Bu ¢alismada, sivi
metal yiizeye paralel farkli elektron yogunluklar1 tabakalarla modellenmektedir.
Tabakalar atomlarin d uzaklig: ile ayrilmis ve yiizeyin altinda gittikce artan genislige
sahip diizlemlerini gostermektedir. Matematiksel olarak, elektron yogunlugu, bulk

yogunlugu p_ ’a normalize edilmis Gausyenlerin yar1 sonsuz bir toplami ile asagidaki

gibi ifade edilmistir.

D(2) = pmz \/_exp[—(z nd)’ 120; ]® F,(2) (2.52)

Burada ® evrisimi (convolution) gosterir, F, (z) In’un atomik x-151m1 sagilmasi form

faktorii ve o> =n&’ +o dir. Burada & veo, sabitlerdir. o, icin bu form, yiizeyin
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altinda z mesafeli Gausyen genisliginde kuadratik bir artig iiretir. Shpyrko’ya gore &
parametresi yiizey tabakalagmasi i¢in bozulma uzunlugu ile iligkili verilmistir ve model

yogunlugu o, >>d icin bulk yogunlugu p_’a yaklagsmistir. Gausyen fonksiyonlarim
P(z) modeline kullanmanin bir avantaji < p(z))T icin bir ifadenin o, ’nin &," ile yer
degistirerek ve (o, )*=07, + 0. tammlayarak elde edilmesidir. Tek tabakalarin etkin
genisliginin (anT)zdir. (O'nT)zaglkga farkli ilavelerin kilcal modlarindan (qxy<Qmax
icin) ve modelle p(z) icin birlestirilmis kisa dalga boyu modlarindan (qxy>Qqmax i¢in)
yiizey piiriizligiine katkisim1 dogrulamaktadir.

Yansima Ol¢iimlerinden c¢ikarilan makroskobik yogunluk profili, yogunluk
titresimleri teori kisminda tarif edildigi gibi termal olarak aktive olmus kilcal dalgalar
tarafindan disariya siiriildiigii icin bagimsiz bir ¢6ziimdiir. Bu siiriim sicakliga ve ylizey

gerilimine baglhidir ve bu yiizden farkli sivilar icin degisim gostermistir. Shpyrko

tarafindan deneyden dogrudan c¢ikarilan makroskobik yogunluk profili daha onceki
yaymlarda gosterildigi gibi ortalama yogunluk profilidir <p(z)>T. Farkli siv1

metallerdeki i¢ tabakalagsma oOzelliklerini karsilastirmak icin, metalden metale ve
deneyden deneye degisim gosteren termal etkilerin kaldirilmasi ve i¢ ya da yerel

yogunluk profili p(z) nin elde edilmesi gerekir. Spekiile konum etrafinda sivi Ga’un

onceki sicakliga bagl yansima Slg¢iimleri, piiriizliikkten bagimsiz ¢oziimiin kilcal dalga
(CW) tahmini tarafindan iyi bir sekilde aciklandigimi gostermektedir (Shpyrko, 2003).
Benzer sonuglara sivi parafinin T’ye bagh olciimlerinden ulasilmistir. Burada, CW
tahminin s1v1 In i¢in tuttugunu kanitlamaktaki farkli bir yaklagim, farkli gelis agilarinda
tek bir sicaklikta daginik sagilma olgiimleri kullanmlarak uygulanmistir (Shpyrko, 2003).
Daginik sagilmanin biiyiikliigii ve acisal bagliigi hi¢ ayarlanabilir parametre
kullanmaksizin kilcal dalga modelinin tahminleri ile tamamen uyumludur. Sivi In ve
Ga yiizeyi i¢in yogunluk profilleri Sekil 2.14 de verilmistir. a) Siv1 In i¢in yerel gercek
uzay yogunluk profili ile aynt metal i¢in termal olarak ortalamasi alinmis yogunluk
profilinin  karsilastirilmasi; 170 °C’de Olclilmiistiir.  (b)Termal genislemenin

kaldirilmasindan sonra Ga igin ve sivi In i¢in yerel yogunluk profili. g(z) yogunluklar

sivi Ga ve In’un ¢, bulk yogunluklarina normalize edilmistir. I¢ kistmdaki kiiciik

grafik: Sivi Ga ve siv1 In icin yilizey- normal yogunluk profilinin genligidir. Yiizey
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tabakalagmasinin bu bozulmasinin sivi Ga (-) ve In (- - -) icin exp(-z/l) sekline
fitini gostermistir. Bu basitce n=0 alarak yerel yogunluk profili p(z)’nin dogrudan
hesaplamasina izin verir. Yerel yogunluk profili p(z) ile sicaklik ortalama yogunluk

profili ( p(z)>T arasindaki bir karsilastirma Sekil 2.14(a)’da yapilmistir.

Shpyrko tarafindan sivi In’un yerel yogunluk profili Ga’un yerel yogunluk
profili ile Sekil 2.14(b)’de karsilastirilmistir. In i¢in birinci yogunluk pikinin genligi
Ga’un piki ile kargilastirilabilir. Yiizeye en yakin bolgede yogunluk titresimleri temel
olarak oy tarafindan belirlenmistir. 6, iki metal i¢in benzer degerlere sahiptir. Bulk’a
dogru gidildikge, In i¢in tabakalasma bozulmasinin Ga i¢in olandan daha hizli oldugu
goriilmiigtiir. Elektron yogunluk profilinin pik genliginin, exp(-z//) sekline ¢ok iyi
bicimde fitlenmesiyle bu gozlemin miktar1 Olgiilebilmistir. Bozulma boylar1 In igin
1=3.5A+0.6 ve Ga icin 1=5.5A+0.4 deneysel hatamin digindaki bir miktar kaynak
tarafindan ayrilir.  Bu Sekil 2.14 (b)’de gosterilmistir, yogunluk titresimlerinin
maksimumun yar1 logaritmik bir ¢izimi birinci yiizey tabakasindan uzakligin bir
fonksiyonu olarak gosterilmistir. Cizgiler pik genliginin eksponansiyel sekle
fitlenmesini ve egim bozulma boyunu gostermistir (Shpyrko, 2003).

Ayrica Shpyrko’ya gore yansima deneylerindeki Olciilen yiizey yapir faktorii
standart x-151n1 yada notron difraksiyonu sivi In ve Ga yiizeyleri icin ol¢iilen degerleri
Sekil 2.15 de verilmektedir. Sekil 2.15 de (a) Sivi In icin bulk (A) ve yiizey (®) yap1
faktorleri. i¢ kisimdaki kiigiik grafik boylamsal ylizey yogunluk titresimlerini bulk
ciftler korelasyon fonksiyonu ile karsilagtirir. x-ekseninin z koordinati, ylizey
tabakalagmasinin bozulmasi durumundaki yiizeyden olan uzakligi ve bulk ciftler
korlasyon fonksiyonunun bozulmasi durumundaki bulktaki bir referans atomundan olan
radyal uzakhigi gosterir. (b) Sivi ga icin bulk (A) ve yiizey (®) yapi
faktorleridir.  I¢  kisimdaki  kiiciik  grafik  boylamsal  yiizey  yogunluk

titresimleri ile bulk ciftler korlasyon fonksiyonunu karsilastirir.
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Sekil 2.14 Sivi In ve Ga yiizeyi i¢in yogunluk profillerinin karsilastiriimasi.

Piklerin genislikleri Shpyrko tarafindan uygun korelasyon fonksiyonlarinin
bozulma boylariyla ters orantili olarak gosterilmistir. Bu korelasyon fonksiyonlari
bulk’in ¢iftler korelasyon fonksiyonu g(r) ve yiizeyin yogunluk profili p(z) dir. Yar
logaritmik Olgekte (Sekil 2.15’in igindeki ilave grafik) g(r) ve p(z)genliklerinin
cizilmesi onlarin diizgiin cizgilerde uzandigin1 gostermektedir. Bu korelasyonlarin
eksponansiyel olarak bozuldugunu ve bozulma boylarimin egimlerin negatif tersleri
olarak elde edildigini gosterir. Ilave grafikteki cizgiler acikca yiizey ve bulk bozulma
boylar1 In i¢in neredeyse ayni iken, Ga’da yiizeyin neden oldugu tabakalagsma
bozulmasi, bulk ciftler korelasyon fonksiyonundan c¢ok daha yavas olmaktadir
(Shpyrko, 2003). Bu In’un NFE dogasi ile tutarlidir. Ga i¢in, aksine, kovalentlige egilim
kat1 kiire paketlenmesinin ve bulk i¢indeki korelasyonlardan ayrimla miimkiin yiizey
korelasyonlarinin bozulmasina yol acabilir.

Erimedeki yonsel baglanmanin tabakalagsmaya yol acan yiizey iizerinde bir
etkiye sahip olabilecegini ileri siiren Shpyrko, kanitin diger bir pargas1 yiizey tabaka
araligt ve bulk en yakin komsu uzakligi arasindaki orandan kaynaklandigini ifade
etmistir. Bu en yakin komsu uzakligi, Sekil 2.15’de gosterilen yap1 faktoriiniin Fourier

doniisiimii olan ciftler korelasyon fonksiyonunun analizinden alinmistir. Sivi In igin,
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yiizey tabaka boslugunun en yakin komsu uzakligina orani 2.69A/3.14 A=0.86, bu
deger bir NFE s1vi metali icin beklenen kati kiire paketlenmesi i¢in olan +/2/3 = (.82

degerine yakin oldugu Shpyrko tarafindan ifede edilmistir. Bu durumda, yonsel baglarin

olusumu sonugta Ga, dimerlerine yol acarak paketlenmeyi Onleyebilir.
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Sekil 2.15 Sivi In ve Ga yiizeyleri i¢in yiizey yap1 faktorleri

Tomagnini ve arkadaslar1 son zamanlarda LM’de tabakalasmaya yol agan yiizey
ile metal yiizeylerindeki kristal yiizeylerinin dengesi arasindaki miimkiin bir iliskiyi ele
almiglardir. Kristalik arayiizeylerin 6n erimesi metalik olmayan kristallerde oldukca
yaygin olsa da, metallerin ¢cogu 6n erime gostermeyen, erime sicakligina kadar kati
olarak kalan en azindan bir yakin paket yiizeyine sahiptirler. Tomagnini ve arkadaslari,
2n/qo olduklart varsayilan (q, bulk sivi yapr faktoriindeki pik i¢in konumdur) sivi
yiizeyde tabakalasmaya yol acan yiizeyin periyodu, kristal yiizeyine normal boyunca
orgii diizlemleri arasindaki uzaklik ile orantili oldugunda, bu 6zel yiizeyin kararli ve 6n
erimeye kars1 direncli oldugunu kanitlamak icin Molekiiler Dinamik simiilasyonlarini
kullanmiglardir. In’un kristal yapis1 tetragonaldir. Shpyrko dagimk sagilma
Olctimlerini sivi In yiizeyinin piiriizliigiiniin termal olarak uyarilmis kilcal dalgalara

tamamen katki yapabilecegini gostermistir. Eger tek tabaka homojen ise, DS denklem
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(2.46) ile ayarlanabilir parametresiz ve asir1 sagilma gozlenmeden sadece metalik s1ivi In
icin olan durum, aciklanabilir (Shpyrko, 2003).

S1v1 metal yiizeylerinin kontrollii oksidasyonu Ga ve In arasinda daha carpici bir
fark ortaya koymustur. Sivi Ga’un havaya yada biilyiik miktardaki oksijene maruz
birakilmas1 makroskobik olarak kalin ve piiriizlii bir film olusumuna yol agmistir, sivi
Ga’un UHV sartlann altinda oksijenin kontrollii miktarlarina maruz birakilmasi iyi
tanimlanmis devamli 5 A kalinliginda bir oksit filmi iiretmistir. Daha diisiik oksijen
basin¢larindaki daha fazla dozajin oksit kalinlig1 yada kapsama kesri iizerinde higbir
etkisinin olmadig1 (< 2x10™* Torr) bulundugu icin bu film alt tabakada yatan bulk fazim
daha fazla korozyondan korumaktadir. Sivi In, Ga’dan farkli olarak pasiflestirici bir
oksit filmini olusturmadig bulunmustur (Shpyrko, 2003). Bu korozyon mekanizmasi

kat1 metal yiizeyleri i¢in olduk¢a yaygindir.

Swi K’nmin Yiizey Yapist ve Stvi K’nin Hg, Ga ve In ile Karsilaghriumas

Shpyrko saf potasyumun sivi yiizeyinden x-1gin1 yansimasini ve daginik sagilma
Olctimlerini vermistir. Bunlar diisiik yiizey gerilimine sahip saf sivi bir metalin serbest
yiizeyindeki atomik tabakalasmanin varligin1 kuvvetli olarak ileri stirmiistiir. Shpyrko
tarafindan tabakalagsma sadece Ga, In ve Hg gibi metaller i¢in gozlenmistir, bunlarin
yiizey gerilimleri potasyumunkinden 5-7 kat daha biiyiiktiir ve bu yiizden ideal bir “kati
duvar” smir sartini olusturmaya daha yakindirlar. Deneysel sonuc¢ termal olarak
uyarilmis kilcal dalgalardan yiizey sagilmasina katkinin nicel analizini gerektirmistir.

Buradaki ol¢timler 7 ve daha Onceki Olglimden daha biiyiik olan ¢, araliginda

n=k,Tq, /2xy olan do/dQ zl/quz_'7 dagimik sacilma i¢in diferansiyel kesit igin

tahmin edilen formu dogrulamistir. Elde edilen yiizey yap1 faktoriiniin kismi 6l¢iimii
bilgisayar simiilasyonlar1 ve teorik tahminlerle uyusmaktadir (Shpyrko, 2003).
Sivi-buhar arayiizeyinde monoton olarak degisen bir yogunluk profili gosteren
yalitkan sivilarin Ol¢iimlerinin aksine, sivi metaller tabakalasmayi olusturan yiizey
olarak bilinen bir olay gosterirler. Bu olayin sivi metalin iki 6gesi arasindaki Coulomb
etkilesmelerinden, yani serbest elektron Fermi gazi ve pozitif yiiklii iyonlarin klasik
gazi, yerel ylizey dalgalanmalarini yok etmesi dolayisiyla oldugu, aksi takdirde kati
duvarlardaki tabakalasnmis atomik diizeni gizleyecegi diisiiniilmektedir (Iwamatsu vd,

1992). Diger yandan Chacon ve arkadaslari (Chacon, 2002) tarafindan yapilan yeni
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molekiiler simiilasyonlar yiizey tabakalagsmasinin, erime sicaklign Ty, ve kritik sicaklik

T, arasindaki, T, /T, oranmn yeterince kiigiik oldugu herhangi bir sivida meydana

gelebilecegi belirtilmistir. Bu 6l¢lime kadar yiizeyin olusturdugu atomik tabakalagmanin
sadece deneysel gozlemleri birkag¢ yiiksek ylizey gerilimli metaller - ikili alagimlarin
yanisira Hg, Ga, In gibi saf sivi metalik sistemler- i¢in basarilmistir. Aslinda Ga, Hg ve

Ki¢in T,/T. =0,13-0,15"dir ve bu gozlemler Chacon ile uyumludur. Monovalent

alkali metaller, bir ideal yaklasik-serbest-elektron metali’nin en iyi elde edilebilen
numuneleridir (Ashcroft vd, 1976) bu yiizden, bunlar 6zellikle ideal bir sivi metalde
tabakalagmay1 olusturan yiizeyin arastirilmasi i¢in iyi uyumludur. Diger bir deneysel
problem, diisiik yiizey gerilimi, x-151n1 yansimasi pik dalgasini zayif ve onun sacilma
kanatlarindan ayrilmaz yaptig1 i¢in genis kilcal-dalganin olusturdugu piiriizlesmedir. Bu
yiizden, yiiksek-yiizey-gerilimli sivi metal arastirmalarinda bulundugu gibi Olciilen
yansima egrisinde acik bir tabakalagma piki burada gozlenememistir (Shpyrko, 2003).

Sekil 2.16’da ®(q,) form faktorii gosterilmistir. Bunu diger sivi metaller i¢in
onceden Olgiilen yiizey yapi faktorleri ile kargilagtirmak icin Shpyrko, ¢_’yi g, ile

normalize etmigtir. Tabakalasma pikinin gozlendigi yada gozlenmesi beklenen ¢,
degeridir. Saf K’nin yiizey yap1 faktorii biitiinliigii acik¢a arttirmak icin bulunmustur ve
tabakalagmay1 olusturan yiizeyin iyi belgelendigi metaller olan saf Ga ve In’un
fonksiyonel davranislarina benzer davramslar gostermistir (Shpyrko, 2003). I¢

kisimdaki kiigiik grafik ayni grafigi genisletilmis bir  ¢q_/g,,, araliginda saf Ga, saf In

ve saf K’min spekiiler yansima Ol¢iimlerinden c¢ikarillan yiizey yap1 faktorlerini
karsilastirarak gostermektedir. Deneysel ve i¢ sinirlamalar (yukarida ele alinan n etkisi
gibi) tabakalasma pikininin biitiiniin i¢inde ¢6zmekten alikoysa da, sivi K’nin yiizey
tabakalagmasinin diger metallerde gozlenen tabakalasma ile benzer gibi goziikmektedir
(Shpyrko, 2003). Bu deneysel sonucglar saf potasyumdaki yiizeyin olusturdugu
tabakalagmay1 tahmin eden bilgisayar simiilasyonlar1 tarafindan desteklenmektedir

(Chekmarev vd, 1998) .
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Sekil 2.16 S1vi Ga, Siv1 In ve s1v1 K i¢in deconvolving ¢oziimiiyle x-151m1 yansimasi

Sekil 2.16°da g, tabakalasma pikinin gozlendigi (Ga igin 2.4A™" ve In igin 2.2 A™")

yada gozlenmesi beklenen (K icin 1.6 A™) g, degeridir. I¢ kisimdaki kiigiik grafik daha
genis aralifa yayilmis ayni ii¢ veri setini gostermektedir

Shpyrko’nun yapmis oldugu calismada sivi ylizeyden x-151m1 sagilmasi, hem
spekiiler hem de daginik, termal dalgalanma teriminin ve bir yiizey yapi teriminin
sonucu cinsinden aciklanmistir. Bu, yogunlugun bir yap1 faktdrii ve bir fononun
olusturdugu Debye-Waller faktoriiniin bir sonucu olarak aciklandigi ii¢ boyutlu
kristallerden Bragg sagilmasinin genel bir davramisina benzemektedir. Sivi yiizey i¢in

termal dalgalanmalarin, atomik yada molekiiler boyuttaki { = z/gq,  uzakligindan,

reflektometre ¢oziimiiniin karsiligindan belirlenen makroskobik bir uzakliga kadar
yayillan tiim boy araliklart iizerinden kilcal dalgalar tarafindan agiklanabildigi
varsayllmistir. Yercekimsel olarak belirlenen kilcal boy, ¢oziimiin belirledigi boydan
cok daha biiyiik oldugu icin ihmal edilmistir (Shpyrko, 2003). Aslinda kilcal dalga
modeli kat1 bicimde sadece uzun dalga boylari i¢in dogrudur ve ¢ kadar kiigiik boylar
icin kullanilabildigi varsayimi sadece deneysel olarak dogrulanmistir. Daha ©Onceki

aragtirmalarda oldugu gibi 77=0.82 degerlerine ylizey dalgalanmalarimin kilcal dalga
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formunun 1/ qf,y_ 7 davramg1 kanitlanmis ve yiizey yapi faktoriiniin bir 6l¢iimiinii elde
edilmistir (Shpyrko, 2003). 7 degerini 77=0.62 degerine tasiyan Mitrinovic, Williams
ve Schlossman (Mitrinovic vd, 2001) tarafindan yapilan arastirma bir yana, sivilar
tizerindeki Onceki calismalarda alinan en biiylikk 7 degerleri buradaki degerlerin
yarisindan daha azdir.

Shpyrko tarafindan yapilan mevcut 6lciime en biiyiik sinirlama, termal olarak
uyarilmis kilcal dalga Debye-Waller-benzeri etkiden dolayi, spekiiler pikin
gozlenebildigi en biiylik g, degerinin, ®(g,) nin bir pike sahip olmasinin beklendigi
1.6A""den daha kiigiik olmasi gercegi ile olmaktadir. Aslinda, bu durum etkin yiizey
piiriizlesmesi ylizey tabaka araligimin piiriizlesmesine yaklastigi zaman meydana
gelmektedir. Bununla birlikte Shpyrko, birgok farkli ¢6ziim konfigiirasyonlart ile
dagmik sacilmanin dikkatli 6l¢iimlerinden, biiyiik bir g_ araliginda K i¢in ®(g,) nin
nicel degerlerini bulmanin miimkiin oldugu gostermistir (Shpyrko, 2003). Bu ol¢iimler,
Olgiilen g, -normalize ylizey yapi faktoriiniin saf K i¢in Ga ve In’da bulunan yiizey yap1

faktoriine yaklagik olarak esit olmasimi saglamistir. Bu kuvvetli olarak K’daki
tabakalagmanin  Chacon tarafindan  gosterildigi gibi diger sivi  metallerin
tabakalagmasina esit oldugunu ileri siirmektedir. Sonug olarak, mevcut metodun benzer
yiizey gerilimlerine sahip metalik olmayan sivilara da uygulanabilecegine dikkat

cekilmistir.

Swvi Sn’nin Yiizey Yapist ve Stvi Sn’nin Ga, In ve Hg ile Karsilastirilmast

Sivi Sn’nin serbest yiizeyi iizerindeki Shpyrko tarafindan x-151n1 Slgiimleri burada
sunulmustur. Bunlar yiizey tabakalagmasini belirten ayrica diger saf metaller (Hg, Ga
ve In) i¢in bulunan yiiksek ac¢ili pik gosterirler. Bununla birlikte, simdiye kadar hicbir
saf s1vi metal icin gozlenmeyen ve yiiksek yogunluklu yiizey tabakalagmasinin varligim
gosteren diisiik agili bir pik bulunmustur (Shpyrko, 2003).  Floresan ve resonant
yansimast Olclimleri bu tabakanin yabanci atomlarin yiizey ayrilmasina atamasini
yonetmektedir. Yansima sonraki tabakalarin aralifina goére birinci ve ikinci atomik
yiizey tabakalarn arasindaki araligin %10’luk bir daralmasi ile iyi modellenmistir.

Bunun muhtemel sebepleri tartisilmistir (Shpyrko, 2003).
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Rice ve arkadaslar1 sivi bir metalin serbest yiizeyindeki atomlarin birka¢ atomik
cap derinliginde tabakalagmasi gerektigini tahmin etmisleridir. Bu tabakalasma olay1 ii¢
yiiksek yiizey gerilimli metal: Hg, Ga ve In, ve diisiik yiizey gerilimli K i¢in x-151m1
yansimasi Sl¢iimleri tarafindan yirmi yil sonra deneysel olarak dogrulanmistir. X-151n1
yansimasi egrisindeki tabakalagsmanin gostergesi dalga vektor transferi q,=2n/d’de bir
coklu Bragg pikinin ortaya ¢ikisidir. Burada Shpyrko tarafindan tanimlanan d tabakalar
arasindaki atomik araliktir. Pik diizenli alt yiizey tabakalar1 tarafindan kirinima ugramis
dalgalarim yapict miidahalesinden kaynaklanmistir. Ga ve In’un her ikisinin de esit
yogunluklu periyodik aralikli atomik tabakalar1 kapsadifi Regan tarafindan
bulunmustur. S1vi Hg daha karmasik bir yilizey yapisi gostermektedir. Bununla birlikte,
Ga ve In’dan farkli olarak, Hg’nin yiiksek buhar basinci onun UHV sartlarinda
aragtirilmasina izin vermez ve daha karmagsik yapinin yiizeydeki yabanci atomlarla
kimyasal etkilesmelerden kaynaklanmasi olasiligi agikca kurala baglanamaz. Ga igin,
ozellikle, tabakalagmanin bulk igindeki bozulma boyu beklenenden cok daha kiigiik
bulunmustur. Bu kesin olmayarak, birinci en yakin komsu, bulk radyal dagilim
fonksiyonunun piki, ve Ga-Ga ciftlenim egilimini arttirmaktadir. Benzer bir giiclii
ciftlenim egilimi Sn i¢in de bildirilmistir (Shpyrko, 2003).

Shpyrko’nun caligmasinin amaci sivi Sn’de atomik tabakalagmanin var olup
olmadig, eger varsa tabakalasmanin Ga ve In’un klasik davranisimi izleyip izlemedigi
ya da giiclii ciftlenimden dolay1 yeni etkiler yapip yapmadigim ortaya g¢ikarmaktir.
Kismen diisiik erime sicaklign Tp=232 °C, ve Ty’de gittikce kaybolan diisiik buhar
basinci boyle Olciimleri miimkiin kilmaktadir. Sn ylizeyinden uzakta Olciilen x-151m1
yansimasi aslinda Ga ve In icin mevcut olmayan anormal bir ozellik gosterir. ilave
deneyler bu anormal durumun kendine 6zgii bir 6zellik degil, yiizeydeki kimyasal

impuritilerden kaynaklandigin1 gostermek i¢in yapilmistir (Shpyrko, 2003).

Swi Metaller ve Uyarimus Yiizey Diizeni

Shpyrko tarafindan cesitli saf sivi metallerden (Hg, Ga ve In) ve iki alagimlardan
(Ga-Bi ve Bi-In) bulk fazindaki farkli heteroatomik kimyasal etkilesimlerle Sl¢iilen
yiizey x-151m1 sacilimi gozden gecirilmis ve uyarilmis yiizey tabakalanmasi her bir sivi
metal element i¢in bulunmustur (Shpyrko, 2003). Yiizey ayrimi ve nano diizeyde

1slanan film Ga-Bi i¢in bulunmustur. Bi-In, yiizeyde ¢iftli dizilis gdstermistir.
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Sivi metaller (LM) Coulomb etkilesimi elektron denizi iletimiyle ekranlanmis
iyon cekirdek yiikiinden olusmustur. Sivi-buhar arayiizeyindeki bu ekranlama Coulomb
potansiyelini buharda etkili olan zayif van der Waals seklinde vermistir. Potansiyel
egim, yiiksek bir giic tiretimidir; s1v1 yiizeylerdeki iyonlarin bu davranis1 kat1 bir duvara
kars1 paketlenmis gibidir. Analitik hesaplamalar ve molekiiller dinamik
simiilasyonlarinin 6ngoérdiigii bu sivi metal yiizeyindeki atomlar arayiizeye paralel
tabakalarda (Rice, 1996) katmanlar halindedir.

Sivi metallerin yiizey tabakalarinin incelenmesi ylizeye normal yogunluk
profiline kadar deneysel teknikte hassasiyete gereksinim duymustur; bu 2-3 A° uzunluk
Olceginde ¢oziilebilir. Shpyrko, x-1s1nlarindan diizgiin yansima yiizey normal yapinin en
dogrudan arastirmasini saglamistir. @ acisinda sivi yiizeylerdeki x-1s1n1 olayi, yiizey
normali ve gelen 1s1n tarafindan yansima diizleminde tamimlanan aym agidaki sagilmadir
(Sekil 2.17.a). Yansima agis1 yiizey normal yogunluk profili p(z)ile asagidaki gibi
dogrudan iliskilidir (Shpyrko, 2003).

R(q.) ><|q.>(9p(z)/dz)expliq.z)dz ’ (2.53)

Shpyrko tarafindan tanimlanan 9p(z)/dz yalmzca yiizey yakininda sifirdan farklidir;

x-151n1 yansimasi bulk sivisinin yapisinda olmayan ve yiizey-normal yapisina duyarhidir.

Ornegin, d mesafesindeki yiizey tabakalanmasi yansimadaki yari-Bragg pikleri
liretmigtir. Yiizey-normal momentum transferinde ¢, :%sinaz%r/ d  (Shpyrko,

2003) merkezdir.
Yatay gelis kinmmmi (GID) yiizeyin diizlemdeki yapisina duyarlidir. Shpyrko

diizlemdeki momentum transferini ¢, , sabit & agisinda degisken 20 acis1 tarafindan
arastirmistir. Bu geometri, ¢ gelis agis1 toplam dis yansima i¢in ¢, kritik agis1 altinda

tutuldugunda yiizeye baghdir; boylelikle x-1igininin niifuz derinligi simirlandirilmistir
(Eisenberger ve Marra, 1981).

Elemental sivi metallerdeki yilizey tabakalanmasi sivi Hg ve Ga’nin x-151m
yansimasi Ol¢iimleri Shpyrko tarafindan ilk deneysel yontemle dogrulanmistir; (Sekil

2.17.b) diisiik erime noktasindaki elemental ii¢ sivi metalin deneysel yansimalarini
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gosterilmistir. Mitkemmel diiz metal yiizeyler i¢cin hesaplanmig Fresnel yansimalarindan

0—1

sapma genel yari-Bragg pik merkezinin yakiminda g, =2.2A dir (Shpyrko, 2003).
Sematik olarak Sekil 2.17.a. da gosterilen bu yansima profili cesitli tabakalar iizerinde

azalan katmanl yogunluk profili tarafindan iyi tanimlanmistir.

N ;
(4r/\)sina
| - _
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Sekil 2.17 Farkl sicakliklardaki Sivi Hg , Ga ve In yiizeylerindeki x-1s1n1 yansima
geometrisi. (a) sematik gosterim (b) Siv1 Hg (--35°C , 0), Ga
(+25°C), velIn (+170°C ,A)

2.3. ikili Sivi Metal Alasimlarinin Yiizey Yapisi

Atomik boyutta oldugu gibi ikili sivi alasimlarin &zellikleri, yiizey gerilimi ve
elektronik yapisi farkli olabilir ve yiizey yapisinin ayrintilart etki etmelidir. 11k yiizey
tabakast (In, Sn veya Bi) diisiik yiizey gerilim bilesenlerinin neredeyse tamamindan
olusmustur. Ikinci veya iigiincii atomik tabakalanmadan bulk kompozisyonuna

ulagilmstir.
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2.3.1. Bi-In
Farkli atomlar aras1 6nemli cekici etkilesmelere sahip sistemler i¢in yiizey yapisi

cok karmagiktir. Bu (kat1 bulk daki iyi diizenli intermetalik faz formu) 6zellikle Bi-In
gibi alagimlar icinde gecerlidir. Sekil 2.18 de +170g°C *deki siv1 In igin normalize

edilen yansima boyunca 80°C de 6lgiilen (A) Bi,,In,, 6tektik bilesimi i¢in normalize

0
edilmis yansima gosterilmistir (Shpyrko, 2003). Bu alasim 2.0 A~ *da iyi tammlanmus
tabakalanma piklerinin merkezini sergilemistir. Shpyrko yiizeyde diizenli kisa bir bolge
tizerinden uzunluk oOlceginin iki kati olan uzun menzilli tabakalanma belirtilerini

yiizeydeki Bi-In ¢iftinin varligimi gostermistir.

R/R.
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Sekil 2.18 Sivi BiyInsg alasiminin yiizeyi i¢in normalize edilmis x-151n1 yansimast

2.3.2. Ga-Bi

Ga-Bi sistemi iki karistirllamaz elemanlar arasindaki bulk alanina yayilan itici

¢ok atomlu etkilesmeli alagimin bir 6rnegidir. Monotektik sicaklik altinda T, =220°C

kat1 Bi faziyla (Nattland vd, 1996) bir arada var olan zengin Ga sivisinin diisiik yiizey
enerjisi nedeniyle tek tabakali bir Bi’nin zengin sivi Ga yilizeyinden ayrilmasi

beklenilmistir. T

mono

sicakligr iizerinde Ga-Bi tiim ikili karigimlar i¢in 6ngoriildiigii gibi

kalin bir 1slatict film sergilemistir. Bu gecis kritik sicaklik 7, altinda (Nattland vd,

rit

1996) karakteristik 1slanma sicakliginda 7, olusur. Zengin Ga fazindaki Bi

W
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konsantrasyonu kat1 Bi faziyla zengin sivi Ga’nin bir arada var oldugu siirece artan
sicaklikla artmaktadir.

Shpyrko tarafindan normalize edilmis x-15in1 yansima spektrumu, R/R,, oda

sicakligindaki saf Ga profili boyunca g, ’e kars1 228°C ve 35°C deki Ga-Bi icin Sekil
2.19’ da gosterilmistir.

Denklem (2.53) kullanilarak basit yogunluk profiline yansima profili Shpyrko
tarafindan fit edilmistir. Fitlenen yansima profili Sekil 2.19’da diiz ¢izgiyle
gosterilmistir. 35 °C ’deki yerel yogunluk profili bulk Ga’nin sivi yogunlugundan
yaklagik 1.5 kat daha yiiksek bir iist-tabaka yogunlugu sergiler. Veriler bu yiizey
tabakasimin tek tabakali Bi’nin yilizey ayrimimi dogrulayan zengin Ga tabanli alt
fazdakinden daha yiiksek yogunluklu oldugunu gostermistir (Shpyrko, 2003).

Shpyrko, 228°C de aym alasimlarin davranisinin  belirgin sekilde farkli

oldugunu belirtmistir: R(g,)’de 0.1 A etrafinda merkezlenmis keskin pikler ortaya

cikmustir. (Sekil 2.19). Kiicikk ¢, deki pikler bu bulk alt fazindan daha biiyiik

yogunlukla kalin yiizey tabakasinin varligim1 gostermistir. Keskin piki takip eden
salinimlarin yoklugunda diisiiniilen iki bolge arasindaki sinir ya daginik yayilmis veya

pliriizlii olmustur.

/R

Sekil 2.19 Sivi Ga-Bi alagimin yiizeyi i¢in normalize edilmis x-131n1 yansimasi.
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BOLUM 3

SIVI-BUHAR ARA YUZEYLERININ ATOMIK YAPISI

Iki fazi birbirinden ayiran sinira “arayiizey” denir. Sivi faz ile buhar fazin
birbiriye dengeye gelmesinden sivi-buhar arayiizeyi olusur. Arayiizey termodinamigini
anlamak ic¢in arayiizeyi olusturan fazlarin arayiizeyle olan etkilesmelerini tanimlamada
fayda vardir. Her ne kadar mevcut arayiizey komsu fazlarin arayiizeyini etkilese de
araylizeyden uzak noktalarda komsu fazlarin her biri kendi iginde homojendir.
Dolayistyla her faz icin homojen fazlarin termodinamigi kullamilabilir. iki komsu fazin
kendi icerisinde arayiizeye kadar homojen oldugu (yani herbir fazin yogunlugu,
entropisi, enerjisi vb. ozelliklerinin arayiizeye kadar degismedigi) kabul edilir. Fakat
Gibbs bu kabuliin dogru olmadigim1 ortaya koymustur. Eger temas yiizeyine kadar
fazlarin kiitle yogunluklar1 aymi ise, atomik etkilesmelerden dolay1 enerji siirekli
olamaz. Her bir faz denge sarti ve kisa mesafeli atomik etkilesmeden dolayi, kendi
icinde homojendir, fakat arayiizeye yakin noktalarda homojen degildir. Bir fazdan diger
bir faza gecis ince bir tabakada meydana gelir. Gegis tabakalariin kalinlign keyfi
degildir ve gecis tabakasinin kalinlig1 kimyasal denge sartindan yani; denge durumunda
her bir fazin kimyasal potansiyellerinin esitliginden elde edilir. Iki fazin hacimlerinin
tayin edilebilmesi i¢in arayiizeyinin konumunun kesin olarak bilinmesi gerekir.
Araylizeyin sekli arayiizey Ozelliklerini belirledigi i¢in arayiizeyin seklinin bilinmesi
gerekir. Araylizey komsu fazlarin bir biri ile temas ettigi gecis yiizeyinde olusur. Eger
arayiizey diiz ise (egrilik sifira esit ise), sadece alanla karekterize edildigi ve normal
dogrultudaki degisimlerin yiizeyi degistirmeyeceginden dolay1 arayiizeyin gercek
konumu 6nemsizdir. Ciinkil arayiizeyin 6zellikleri sadece arayiizey alanina baghdir ve

herhengibir yer degistirmede arayiizey alaninda herhangi bir degisiklik olmaz. Fakat
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egerisel bir arayiizeyde arayiizeyin sekli Onemlidir. Ciinkii farkli egrilige sahip
araylizeyin alanlann farkli olacagindan arayiizey oOzellikleride farkli olur. Eger
araylizeyin egrilik yaricapt doniisiim tabakasimin kalinligi ile mukayese edilebilecek
kadar biiyiik ise boliinmiis yiizeyin yerlestirilmesi onemlidir. Bununla birlikte egrilik
yarigap1 arayiizeyin kalinligindan cok biiyiik ise boliinmiis yilizeyin yerlestirilmesinden
dolay1 gelebilecek hata ihmal edilebilir. Boliinmiis yiizeyin yerlestirilmesinde uygun bir
kabul segilebilir. Gibbs, tek bilesenli bir sistemdeki atomlarin yiizey yogunlugunun sifir
oldugu tek bir bolme oldugunu 6ne siirmiistiir.

Diizenli akigkanlarin denge hacim oOzelliklerinin anlagilmasinda biiyilk asama
kaydedilmesine ragmen, araylizey, daha az anlasilmaktadir. Diizensiz veya homojen
olmayan dagilim hem teorik hem de deneysel olarak arayiizeyle aciklanir; bunun da az
anlasilir olmasi en biiyiik zorluktur. Diizensiz akigkanlarin istatistiksel mekaniklerinin
ayrintili bir teorisi: sivi-buhar ara yiizeyinin yapisi, yiizey gerilimi, temas agisi, 1slanma
ve diger arayiizey ile ilgili olaylarin anlasilmasi icin gereklidir. Van der Waals ve Lord
Rayleigh'in onciiliik eden ¢alismalar daha sonraki teorik gelismelerin biiyiik kismi igin
temel saglamistir (Penfold, 2001). 1970 lerin sonu ve 1980 lerin baginda bu alandaki
teorik ve deneysel ¢alismalar sik¢a goriilmiistiir.

Bu alandaki caligsmalar, teori ve deneyi etrafli bir sekilde 1981'de arayiizeyin
yapisinda Faraday tartismas1 yontemiyle incelemis ve benzer bir derleme de, Croxton

tarafindan 1986'da yapilmistir (Penfold, 2001).

3.1. Teorik Modellemeler

Sivi-buhar arayiizeyinin teorik davraniglarindan amaglanan, (yiizey gerilimi ve ylizey
serbestlik enerjisi gibi) termodinamik 6zellikleri ve mikroskobik yapiyr molekiiller arasi
potansiyelle iligkilendirmektir. Ani yogunluk degisimi ayni anda bulunan iki homojen
sivi ve buhar fazmm ayirirken, daha c¢ok istatistiksel mekanik¢ilerin uygulamasini
giiclestiren bir homojen eksikligini ortaya koymustur (Penfold, 2001).

Bulk akiskanlarindaki iki cisim dagilim fonksiyonu g,(r,) Onemlidir ve deneysel
olarak bulunabilir. Yiizeyler arasinda veya yiizeyde tek p,(r,) ve iki p,(r,r,)

parcacikli yogunluk fonksiyonu birlikte is goriir. Istatistiksel mekanik yaklasimin
gelismesine temel olan bir diisiince, Gibbs (Penfold, 2001) tarafindan ortaya konan

"Yiizeyi bolmek'tir. (Sekil 3.1)
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AN Gibss yiizey bolmesi
PL
buhar
S1V1
PvE i
0 z

Sekil 3.1 Sivi-buhar arayiizeyinin sematik gosterimi.

Bir niceligin Gibbs fazlaligi, iki hacim fazini ayiran yiizey bolmesinin sabit
kaldig1 hacim o6zelliklerinin varsayilan bir referans sistemi iizerinde gercek iki faz

sisteminin fazlaligidir. Gibss yiizey bolmesi

0 oo

[lov-p iz = [lpi(2)- p, bz 3.1)
—oo 0

olarak secilmistir (Penfold, 2001). p,, p, sirasiyla sivi ve buhar say1 yogunlugudur.

Yerel yogunluktaki homojensizlik tek ve ikili par¢acik dagilim fonksiyonunun

anizotropik oldugunu asagidaki gibi gosterir.
P2 (zy,1,) = pi(2))p,(2,)8(2,1,) (3.2)

Yogunluk fonksiyon teorisi, diizenli olmayan denge yogunluk profilini uygun doniisiim
fonksiyonuyla azaltmak i¢in yaygin olarak uygulanmistir. Yogunluk fonksiyon teorisi,
aslinda ortalama bir alan davranisidir ve muhtemelen en basit gésterimi van derWaalsin
yaklagimidir; Ornstein- Zernicke direk korelasyon fonksiyonuyla yakindan ilgilidir. Bu
olayda en basit teori, yogunluk egimlerinin bir dizisini homojen olmayan akiskanlarin
serbest enerjisi olarak genisletmektir. Widom ve Evans (Evans, 1979), van der Waals'in

teorisiyle, yogunluk fonksiyon teorisindeki gelismelerin bircok yeni gelismelerle
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iliskisini tamimlamistir. Evans' takiben, uzaysal degisken dis potansiyel V, (r)nin

varliginda basit homojen atomik akigkan maddede, N atomlar1 i¢in Hamiltoniyen formu

N 2

P N
H, :Z§+¢(rl....rN)+;Vm(ri):KE+¢+Vm (3.3)

i=1

ile verilmistir. Bu formdaki P, i’inci atomun momentumu, KE kinetik enerji (P %m)

ve p(r)mikroskobik parcacik yogunlugunda dis potansiyel ciftler. Buradan grand
kanonik topluluk belirlenebilir ve ikinci fonksiyonel tiirev (potansiyele gore), yogunluk-
yogunluk korelasyon fonksiyonuna gecisi verir. Bu doniisiimde, bilinen iki cisim
dagihm fonksiyonu p,(r,r,)anlatilir. Korelasyon fonksiyonunun ikinci bir diizeni,
direkt korelasyon fonksiyonu c(r) ile iliskilidir ve yogunluk fonksiyonundan iiretilmistir
(Penfold, 2001).

Iyi bilinen siv1 yiizeyler, uzun-dalga boyu dalgalanmalari veya yiizeye paralel
korelasyonlarla pertiirbe edilmistir; CW’nin (kapiler dalga) ve esas arayiizeyin bir
pertiirbasyonun pargasi olup olmadigi diisiincesi genis Olciide tartisilmistir (Evans,

1979). Yanal korelasyonlarin tutarli ¢ uzunlugu, g yercekimi ivmesine ve iki ortak

mevcut fazin yogunluk farki Ap ve yiizey gerilimi ¥ ya asagidaki gibi baghdir.

&=(y/gMp) (3.4)

Ortalama alan teorileri, bu uzun menzilli dalgalanmalarda bastirilarak yerini esas
arayiizeyli bir yapiya birakir ve esas yapida pertiirbasyon olarak diisiinilen CW
teorisiyle bu arayiizeyli yapilar ilk denemelerde (Vidom ve Evans) bagdastirilmistir

(Penfold, 2001). CW modelinde sividan buhara geg¢is, yerel olarak anidir, ama yiiksek
dalgalanmalarda h(x, y)'ye sahiptir; O'éw = <h2(x, y)>A iken, A alami iizerindeki

ortalama yiizeyler arasi genislige CW katkisidir. Diizensiz doniisiimlerle iliskilendirilen

enerji, yerel enerji yogunlugunun terimlerinde asagidaki gibi ifade edilebilir.

1 1o T [onte T
E—zpmgh(x,y) +27{ ™ }{ % H (3.5)
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Burada p, , akiskan kiitle yogunlugudur. Biitiiniin ortalamasi1 (standart istatistiksel

mekaniklerden), asagidaki gibi yazilir.

&7 | L2y (3.6)
ATV 3y K2+ K,

(h*(x, ) =

Burada A, = 1 A diizlem ici CW dalga vektoriiniin iki boyutlu karsilikli mesafedeki bir

alamdir. k; - g ve k CW dalga vektoriidiir. Bu, 2. boliimde bahsedildigi gibi
/4

(Denklem 2.49) esas yiizeyler arasi enin genisletilmesi i¢in bir ifadeye gotiiriir (Penfold,

2001). Daha kapsaml1 teorik gelismeler, Dietrich ve arkadaslan tarafindan (Dietrich vd,
1993 ve Dietrich vd, 1999) acgiklanmistir. Homojen olmayan sivilar icin yogunluk
fonksiyon teorisi temel alinmistir, akiskan maddede uzun menzilli dagilim kuvvetlerinin
varligi ve esas profilin diizgiin degisimini hesaplayan gaz-sivi arayiizeyi etkili bir

Hamiltoniyen den tiiretilmistir.

0.72 —

Pl2)

0T

Sekil 3.2 Kare kuyu akiskani icin WDA teorisinden sivi-buhar yogunluk profili,[

(...) salimmlarin hacim sivilarina dogru bozulmasini1 gosteren denge profili,
(-) (Evans, 1994) diizlestirilmis egrilerdir] 7/T,. =0.64 igin.
P,(z) , serbest s1v1 yiizeydeki yogunluk profilinin dogasi, yapinin, monoton veya

salinimh olup olmadigi, bilgisayar simiilasyonu ve birka¢ farkli teorik yaklasimin
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karsilastirildigi bircok varsayimin konusu olmustur. Osborn ve Croxton bir Lennard
Jones akiskan maddesi olan serbest s1v1 yiizeyi yogunluk profilindeki Born-Gren-Yvon
(BGY) denklemini kapal diizendeki baghligi kullanarak ¢oziip, monoton ve salinimh
profilleri elde etmisglerdir (Penfold, 2001). Evans (Evans, 1994), yogunluk fonksiyon
hesaplarini, kare-kuyu akigkanlarin1 géstermek icin kullanmis ve {i¢lii nokta yakininda
araylizey profilinin salinimli oldugunu agiklamistir. (Sekil 3.2)

Yiiksek sicakliklarda, kritik noktaya yaklasan salinimlar soniimliidiir ve hizla artan
bir diisiis elde edilir. Kapiler dalga inis ¢ikislarinin salinimlarin genligini diistirdiigi
bulunmustur. Dietrich (Dietrich, 1996), arayiizeylerle meydana getirilmis akiskanlarin
yapisint agiklamistir.

Gokelmann ve digerleri (Gokelmann vd, 1996) agirlikli yogunluk fonksiyon
teorisini ve Ornstein-Zernicke denklemini kullanarak, sert ceper yakinindaki kati-kiire
akigskaninin yapisim elde etmis ve sonuclart homojen olmayan Percus-Yevick
teorisinden elde edilen bilgisayar simiilasyonuyla karsilagtirmistir.

Molekiiler ve iyonik akigkan maddelerin sivi-buhar arayiizey faktoriindeki ekstra
giicliikler, elektrostatik kuvvetlerin ve molekiiler yonelimin hesaba katilmasindandir.
Bu, bilgisayar simiilasyonunun analitik teorilerle karsilastinnldigi daha genis bir
kullanimda ortaya ¢ikmistir. Ornegin, basit metallerin sivi-buhar arayiizey yapisinin,
yalitkan sivilarinkinden 6nemli sekilde farkli oldugu Monte Carlo simiilasyonlarindan
saptanmistir. Potansiyel enerji fonksiyonunun farkli formlarindan ortaya ¢ikan, basit
metaller tabakalagmay1 gosterir, oysa yalitkan sivilar diizgiin monoton diisiisler sergiler.

Dietrich ve digerleri (Dietrich, 1992 ve Dietrich, 1994), 6zellikle Stockmayer
akiskanlari ve genel molekiiler akiskanlar igin yiizeyler arasi yapiyr (ve diger
ozellikleri) yogunluk fonksiyon teorisi kullanarak daha genel bir yolla belirlemistir. Bir
Stockmayer akigskani, kuvvetli bir dipol ve uzun menzilli van der Waals etkilesimleri
olan bir-bilesenli akiskandir. Monte Carlo simiilasyonlariyla iyi uyumlu bu hesaplar,
dipol gerilimi ve sicaklik etkilerinin sistematik calismalariyla, kuvvet yasasim ve
derecelendirme davranigini ortaya ¢ikarmistir.

Iyonik akiskanlar ve 6zellikle s1vi metaller igin zor teorik sorunlar vardir. Groh ve
arkadaslan1 (Groh vd, 1998), sinirh ilkel model (RPM) i¢in iyonik akigkan maddenin
sivi buhar arayiizeyini, ortalama kiiresel yaklasimda (MSA) homojen olmayan akiskan

icin korelasyon fonksiyonunun temel alindigi yogunluk fonksiyon teorisi kullanilarak
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arastirmiglardir. RPM'de, iyonlar, esit ve zit yiiklii kat1 kiireler gibi modellenmistir.
Iyonik yiizeyler aras1 yogunluk profilleri, her iki tiir icin Ozdestir ve basit atomik
akigskanlara benzerdir.

S1v1 metal yiizeyleri, metal ve metal olmayan gecislerin varliginda yiiksek ol¢iide
homojen olmayan diizensiz Ozellikteki sistemin iletim elektronlart ve pozitif iyon
cekirdeklerinin g6z Oniine alimmasiyla ortaya c¢ikarillan zorluklar yiiziinden daha
karmagiktir. En basit yaklagim, Jellium modelidir. Bu yaklasim, kristal metal
yiizeylerine, yogunluk profillerine ve yiiklii akiskan maddelerin yiizey gerilimine genis
bir sekilde uygulanmistir (Evans ve Slukin, 1980). Birkag¢ farkli istatistiksel mekanik
yaklagimi, yogunluk fonksiyon teorisi ve pertiitbasyon teorisini kullanarak yiizey
gerilimi ve ylizeyler arasit yapinin iyi tahminlerini vermis ve CW teorisi de yiizeyler
aras1 genisligin sicakliga baglhiliginin iyi bir hesabini yapmistir. Teorik yaklasimlarin
cogu, genis Ol¢iide beklenildigi gibi salinimli veya tabakal yiizeyler arasi yapiy1 tahmin

etmektedir.

3.2. Atomik Simulasyon Metodlar1

3.2.1. Serbest Orbital (OF-ab Inito) Simulasyonu ile Modelleme

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) temelli, ab initio molekiiler dinamik metodu
(AIMD) s1v1 sistemlerin ¢aligmalari i¢in uygun tekniklere sahiptir. Cogu AIMD metodu,
agir hesaplamalar igerdiginden simiilasyon siiresine ek olarak calismanin altinda
sistemlerin boyutunu sinirlamig ve DFT (KS-AIMD metodlar1) nin Kohn-Sham (KS)
orbital gosterimini temel almistir. Elektronik durumun tanimlanan degiskenlerinin sayist
daha genis numunelerin (binlerce parcacik) calismasim saglayarak; daha uzun
simiilasyon siiresi (onlarca piko saniye) icin, Gonzdlez tarafindan fazlasiyla
azaltdlmistir. Ancak, KS formiilasyonunun elektronik orbitallerinin kullanilmasiyla
simiilasyon metodunu saglayan OF-AIMD olarak adlandirilan serbest orbital ab initio

molekiiler dinamik metodu baz1 kisitlamalar1 dikkate almayabilir (Gonzalez, 2008)
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Ga icin Yapi ve Dinamikler

Galyum, yapisal ve elektronik ozelliklerle ilgi cekici bir malzemedir. Cok diisiik
erime noktasindan baska (303 K), hem covalent hem de metalik baglan kapsayan
morfolojik kristal yapilarin genis bir degisikligini sergiler. Basing ortaminda, kararh
kristal yapi, giicli Ga, kovalent baglarla metalik baglar1 birlestiren en yakin yedi
komsuyla orthorhombic a-Ga'dir (Gonzalez, 2008). Hiicre biriminde 104 atom igeren
karmagik yapidaki Ga II, Gonzilez tarafindan basin¢ uygulanmasiyla metalik faza
dontigmiistiir. Erimekte olan 1-Ga’nin, karali kat1 a-Ga’dan daha yiiksek bir yogunlugu
vardir. En yakin komsu atom sayisi yaklasik 10 dur ve statik yap1 faktorii S(q), kapal
olmayan paket yapisinin karakterini iistlenen ortalama pikleri gostermistir. 1-Ga daki
onemli teorik caligmalar onun statik yapisal 6zelliklerine odaklanmistir ve biiyiik
cogunlugu, sivi sistemin, baz1 teorik model yaklasimlarinin ortalamasiyla olusturulan
etkin atomlar arast potansiyelleriyle tamimlanan klasik MD simiilasyonlar ile
yapilmistir (Gonzélez, 2008). Gonzélez, ab initio calismalariyla, valans elektron yiik
yogunluklarinin 6zelliklerindeki énemli agiklamalarda oldugu gibi bolgesel s1v1 yapinin
kesin tanimin saglamistir. Gergekten, 1-Ga’da, a-Ga’nin bunlara benzer baglarla bazi

cok kisa Omiirlii Ga, covalent molekiiliiniin varligi ile ortaya ¢ikan kovalent durumla

kovalent ve metalik karakterler bir arada bulunmustur (Gonzalez, 2008). 1-Ga’nin statik
yapt faktorii, nétron sagilimi (NS) ve x- 151n1 kirinimiyla dl¢iilmiistiir. Dinamik yapist
ise esnek olmayan nétron sacilimi (INS) ve esnek olmayan x-151n1 sacilimiyla (IXS)
arastirilmigtir. INS olgtimleri Berjemo tarafindan yapilmistir (Gonzélez, 2008).

1-Ga’nin serbest s1v1 yiizeyi, aym1 zamanda ilgi ¢ekicidir. Gonzdlez tarafindan x 1511

yansimasi (XR) ol¢iimleri, 295K den 443K e sicakliklarin bir alaninin iizerinde 1-Ga'da

0
yapilmigtir.  Yansima, ¢, =3.0 A7'min dalga gegislerine kadar olgiilmiistiir.

q,=24 AO"1 civarinda belirgin pik gosterilmistir. Bu, siv1 bulk i¢ine birka¢ atomik
cap boyunca uzanan sivi yiizeye normal iyonik yogunluk profili (DP) titresimin
(boyuna) gostergesidir (Gonzdlez, 2008). Lin tarafindan Olgiilen x-151m1 daginik
yansimasi, 308K deki 1-Ga’da dalga boyuna bagh yiizey gerilimini gostermistir. Teorik
yondeki Zhao’nun caligmalarinda erime noktasi yakininda 1-Ga’nin serbest sivi
yiizeyindeki pseudopotansiyelden tiiretilmis yogunluga baglh ciftler potansiyelini temel

alan kendisiyle tutarli Monte Carlo (MC) simiilasyonlar1 tarafindan gosterilmistir.
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Basit sivi metaller, v(r) elektron-iyon potansiyeli boyunca N, =NZ valans

elektronlartyla etkilesen V hacimdeki, Z valansli, N yalin iyonlarmin karisik
diizenindeki gibi ele alinmistir. Sistemin toplam potansiyel enerjisi Born-Oppenheimer

yaklagiminda, direkt iyon-iyon kulombik etkilesim enerjisinin toplami olarak yazilabilir
ve iyonlarla yaratilan dis potansiyel altinda V__ (r, {R b= Zj\;v(]r - R, |) elektronik

sistemin temel durum enerjisi,

E{R}= Z‘R e 0V (AR D] 3.7)

ile verilir. Denklemdeki p, (r)temel durumdaki elektronik yogunluk, R, iyonik
konum, DFT ye gore p,(r)temel durumdaki elektronik yogunluk, E[p] enerji

fonksiyonunun minimize edilmesiyle (Gonzilez, 2008) elde edilmis ve asagidaki gibi

gosterilmistir.
Elp(n) =T, pI+E [pI+E [pI+E,, [p] (3.8)

Burada T [ p], p (r) yogunlugundaki etkilesimin olmadig: sistemin elektronik kinetik

enerjisidir. Klasik elektrostatik enerji (Hartree terimi)

(r)p(s)

sl

E, [p]——”drd PIIPLS) (3.9)

seklinde verilir ve E,.[ p ], genellestirilmis gradyant yaklastminda kullanilan kargilikla

degisim korelasyon enerjisidir. Ve son olarak elektron-iyon etkilesim enerjisi,
E, [pl=[drp(r)V,,(r) (3.10)

seklindedir. KS-AIMD metodundaki 7 [ p ], yogun bilgisayar islemleri gerektiren tek

parcacik orbitallerinin kullanilmasiyla tam olarak Ol¢iilmistir. Bu, T[] igin
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yogunlugun acik bir fonksiyonel yaklasimi kullanilarak OF-AIMD yaklasiminda
diizenlenmistir. Kullanilan fonksiyonlar asagida verilen von Weizsacker terimlerinden

olusmustur (Gonzalez, 2008).

T, [o(r)]= %fderp(r)l2 /pl(r) (3.11)

Burada, ortalama yogunluk modeli kullamlmistir. 73 =7,, +7, oldugunda

T, = [drple) ™K ()

~

k(r) =(kp ) [dsk(s)w, (k2] s) (3.12)

seklindedir. Burada, k(r)= (37[2 )1/3 or), k; ortalama elektron yogunlugu
p, =N, /Vicin Fermi dalga vektorii, w, (x) agirlik fonksiyonu, cizgisel karsilik teorisi
ve Thomas-Fermi limitleri dogru sekilde Gonzalez tarafindan yeniden diizenlenmistir.
Gonzilez, caligmalarda periyodik sinir kosullaryla kiibik bir hiicrede 2000 iyon
diisiinmiis ve boyutu deneysel bulk iyonik say1 yogunlugu iliskisi i¢in ayrmistir. Verilen

t siiresindeki iyonik konumlar, elektronik enerji fonksiyonu, p(r)=w(r)’ ile tanimh,

w(r) tekil etkin orbitalle gosterilen p(r)’ye gére en aza indirilmis (Gonzilez, 2008)
Orbital, birka¢ E_, kesme enerjisinde diizlemdeki dalgalar genisletilmistir. Burada,

birkag sivi statik Ozellikler (¢iftler dagilim fonksiyonu ve statik yapi faktorii) ve
dinamik 6zellikler, hem tek-parcacik olanlar (hiz otokorelasyon fonksiyonu ve ortalama
kare yer degistirme) hem de kolektif olanlar (aradaki sagilimlar, dinamik yap1 faktorleri
ve boylamsal ve enine akimlar) degerlendirilmistir. Zaman korelasyon fonksiyonunun
(CF) hesabi, baslangic siiresi olarak her bes zaman adimi alinarak yapilmistir. Cesitli

CF’nin aym1 zamanda, k dalga vektoriine bir bagliligi vardir, burada kullanilan sistem

sadece k = |k| oldugunda izotropiktir.
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Gonzilez’in ekstra OF-AIMD sonuglarindan, T=373, 523 ve 959K deki 1-Ga’nin
LV arayiizey caligmalarindan her sistem i¢in, z eksenine normal iki serbest yiizeyle bir
siiper hiicrede 3000 iyondan olusan tabaka diisiiniilmiistiir. Tabakalarin boyutlar

a=1.75 iken L) L,L, (L, =alL,) ve L,, aym sicakliktaki sistemin deneysel bulk

iyonik say1 yogunluguyla tutarli tabakanin ortalama iyonik sayr yogunlugu igin

secilmistir (Gonzdlez, 2008). Iyonik zaman adimi bir kez daha & =0.005ps, biitiin

sistemler icin E_ =10.5 Ry alinmistir. Burada kullanilan, bulk hesaplamalarindaki

cut
E_,’dan daha kiiciiktiir; ¢iinkii biiyiitiilen simiilasyon kutusu ve iyon sayist daha agir

bilgisayar hesaplar1 istemektedir. Simiilasyonlar boyunca, giris degerine uygun
tabakanin merkez bolgesindeki ortalama iyonik yogunlukta baz1 artisa yol acan dis
basing sifir alinarak tabakalar hafifce kiiciiltiilmiistir (Gonzalez, 2008). Gonzilez,
boylamsal iyonik yogunluk profilini, kiitle merkezine tabakanin goreli olarak parcacik
konumlariin histogramindan hesaplamistir. Sonuglar Sekil 3.3’de gosterilmistir. Cesitli
tabakalar (T= 959K icin =3-4, T=373K icin =6-7 mesafede) icin yiiksek genlikte
gosterilen diger salinimlarla siirekli tabakalanmalar belirtilmistir. Her bir termodinamik

durum i¢in biitiin salinimlar aynm1 dalga boyundadir. T=373,523 ve 959K icin A= 2.5,

2.53 ve 2.6 f;) . Cesitli basit s1vi metaller icin, A degerlerinin cizgisel iliskiye yaklagik
olarak uydugu (Gonzélez, 2008) bulunmustur. Burada, ilgili Wigner-Seitz’in kiirelerinin
yarigaplar1 ve boylamsal iyonik yogunluktaki salinimlar A arasinda bulunmustur. Dig
tabaka, bulk degerinin kismen uzandig1 azalan ucun dis minimum noktasin kapsayan

daha kiiciik bir dalga boyuna sahiptir. T=373, 523 ve 959K i¢in A= 2.1, 2.2 ve

0
2.35A dur.
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Sekil 3.3 Farkli sicakliktaki sivi Ga’daki sivi-buhar arayiizeylerine normal
elekronik ve iyonik yogunluk profilleri. Yogunluklar merkezi dilim

degerlerine goreli olarak ¢izilmistir.

Sekil 3.3, aym1 zamanda hesaplanmis enine iyonik yogunluk profilini (x ve y)
icermistir. Boylamsal iyonik yogunluk profili’nin zengin yapisiyla ¢elisen keskinlikte
oldukga sekilsizdir. Burada, aymi zamanda, arayiizeyin karsisinda enine ciftler
korelasyon fonksiyonu g(r)’deki degisimle aciklanan, sivinin diizlemdeki yapisinda LV
tabakalasmasinin etkileri analiz edilmistir (Gonzalez, 2008).

Sekil 3.4 de gosterilen bulk dis tabakalar boyunca yogunluk degisimleri, konum
sabitken yiikseklikle ana pik artislart g, (r) ile iliskiyi yansitmistir. (—) en dis tabaka, (-
--) ilk ic tabaka, (...) ikinci tabaka, (e) bulk g(r) dir. g,(r), her bir tabaka icin CN
hesaplamalarim  kullanmistir (Gonzdlez, 2008). Iki boyutlu (2D) radyal dagilim
fonksiyonu (2D tabakalar r g, (r) ile orantilidir) komsu mesafelerin ortalama sayisini ilk
minimumunun konumu gibi tammlamistir. Elde edilen degerler, dis tabakalar, birinci ve

ikinci i¢ tabakalar i¢in CN=5.1, 5.0 ve 4.9 dur. Dilimin merkezine yerlestirilen bir

tabaka i¢in (CN=4.7) benzer hesaplamalar elde edilmistir.
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Sekil 3.4 T=373K de s1v1 Ga daki dis tabakalar icin enine ciftler korelasyon

fonksiyonu.

Uc boyutlu smirli yapi, RDF hacim modiiliiniin ilk minimumunun konumundan

alinan r, mesafesi icin ortalama komsu atom sayilar1 gibi tanimlanan z’ye bagli CN

n(z) tarafindan saglanmistir (Gonzdlez, 2008). Tablo 3.1, dilimin icinde secilen

konumlar icin n(z) degerlerini vermistir. Genis bolge etrafindaki dilimin merkezi, ikinci

dis maksimum, n(z) azaltilmaya baslandiginda n(z) kalintilar1 sabit ve sadece LV

araylizeyine ¢ok yakindir.

Tablo 3.1 Farkli z degerlerindeki koordinasyon sayisi n(z).

T Zom Zsm 2y

(K) n(zp) (A) n(zom) (&) n(zgn) (&) n(zy)
373 115 25.0 8.2 22.5 11.6 0.90 7.3
523 10.9 253 7.8 Q2TT 10.9 0.92 6.9
959 8.5 257 6.1 23.1 8.5 0.95 5.6

Bulk degerinin yarisi, azalan iyonik yogunluk profili'nin bulundugu en dis

maksimum noktasinin yaklagik olarak arasindadir. Gonzélez tarafindan hesaplanan

z,ve n(z,) degerleri Tablo 3.1 de verilmistir. n( z, ) dilimin merkezi etrafindaki genis

bolgedeki ortalama degeridir. z,, ve zg, swrasiyla en dis maksimumun ve ikinci

maksimumun konumlaridir.

z,, bulk degerine kismen uzanan bozulmus iyonik
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yogunluk profilinin dig maksimum noktas: arasindaki mesafedir. n(z,) daima dis
maksimumdan daha kiiciiktiir. Ideal stirlandirilmis yiizeyler CN de bazi artislara neden
olan yiizey yap1 diizenlemelerini belirlemistir.

Sekil 3.3 ayn1 zamanda, 6z-yogunluk elektronik degerligini gostermistir. Elektronik
salinmmlar yaklasik olarak fazdaki iyonik yogunluk profili (DP) dendir. Bu ozellik,
iyonlar ve elektronlar arasindaki etkilesim terimleri (kulombik boliim) ve salinimlarin
azalmasiyla daha kiiciik degerler alan valans elekronik kinetik enerji katkis1 arasinda
kiyaslanan terimlerdeki rasyonalliktir. Ozellikle, pseudo-atomik valans yogunlugu
etkilegmeler arasi genislige (o ) ve iyonik DP’deki (A) tabakalarin ayrigmasina baghdir.
Kendisiyle tutarli OF-AIMD, valans elektronik yogunluk profilinin toplam c¢ekirdek
elektronik yogunluk profiline eklenmesiyle yapilmistir. Daha sonra Gonzdlez tarafindan
KS-DFT tip hesaplamalarla tiiretilmis olan iyonik mevkilerdeki g¢ekirdek elektronik

yogunlugu iist iiste konmasiyla iyonik kismi pseudopotensiyel hesaplanmstir.

T=373 K

T
TTTT T

T

OIIIIIIIIIIIIIIII!IIIIIII!JF

T=523 K

I e

O |||||‘|||1I|||[]|]|j||]i|| Ll
T =959 K
1 e mna AL
o i |[lfllll!l‘llill‘lilllill
(8] 10 20 30
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Sekil 3.5. Valans (---) ve ¢ekirdek elektronlari icin farkli sicakliklarda toplam elektron
yogunluk profilleri.

LV arayiizeylerinin deneysel analizi, gercekte toplam elektronik yogunluk dagilim

arastirmas1 genellikle 2. boliimde de bahsedildigi gibi XR veya yiizeyi siyiran x 1s1n1
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dagilimi teknikleriyle gosterilmistir. XR tekniginde, ilgili A dalga boyunun x 1511 o
acisinda sivi ylizeyleri, ylizeye normal 1sinlarla aymi agilardaki yansima diizleminde

tanimlanmis yansimalardir. Yansima siddeti R(g, ), ylizeye normal (boylamsal) toplam

T
e,int

elektronik yogunluk profili p,, (z)icinde asagidaki gibi dogrudan iliskilidir.

R(g.)/ R, (q.)=|®,,(q.) exp(-07q?) (3.13)

Bolim 2 den ¢, =(4z/A)sina arayiizeye dik momentum transferidir; R, (q,)
arayiizey keskin basamak fonksiyonunun Frensnel yansima kat sayisidir ve  ®, (q,)

asagidaki gibi tanimlanan i¢ yiizey yapi faktoriidiir.

) a T.
P, (q.)= LT J‘(p"é—z(Z)J exp(iq, z)dz (3.14)

e —oo

Denklemde verilen p!, bulk toplam elektron yogunlugudur. Denklem (3.14) deki
exp(—0;q’) terimi, etkin kilcal dalga piiriizliligi gibi yorumlanan o, ile termal
uyarilmus kilcal dalgalarin R (q,) deki etki i¢in hesaplanan anlamdir.

Gonzilez’in OF-AIMD simiilasyonlariyla elde edilen toplam elektron yogunluk
profili, esas profil degildir; clinkii simiilasyon kutusunun boyutlarina ve sicakligina
uygun yiizeylerin bazi termal dalgalanmalarin1 kapsamaktadir. Gonzélez tarafindan

295K’den 443 K’e alandaki cesitli sicakliklarda yansiticilik olgiilmiis ve bozulmusg

kristal modelin terimlerindeki sonuglar analiz edilmis, piiriizli yiizeyler icin
hesaplamalara azalan bir terime kadar ilave yapilmistir. Bu, exp[—z2 /(20'? )] Gaussian
fonksiyonuyla var sayilan esas profilin tabakalarma gotiirmiistiir. Olgiilen verilerle
uyumlu iliskilerden, o, sicaklikla cizgisel olarak degistigi bulunmustur, (Gonzélez,
2008) ama T= 0 K’deki limitte sifir olmayan degerini almaktadir. Bu yiizden, sicakliga
bagh esas terime o;, o, ve o, terimlerinin katkist bulundugu asagidaki denklemde

gosterilmistir.
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0.=6,+0" (3.15)

cw

0
Parcaciklardaki uyumlu verilerden elde edilen o, nin degeri 0.37 A dur (Gonzilez,

2008). 1k (i¢) terimin baslangici net degildir. ikinci terimin, termal uyarilmis kilcal
dalgalarin terimlerindeki gelistirme kolaydir. Denklem (2.36).

Gonzilez’in OF-AIMD sonuclarinin analizine doniildiigiinde, yiizey piiriizliiliigiiniin

olasi Olgiimleri,  p! (z)toplam elektronik yogunluk profilindeki son tabakanin

genisligiyle verilmistir. Aslinda bu, tam olarak bozulmus kristal modeldeki o dir. Bu
genigligin Olciilmesi igcin birka¢ yol, farkli prosediirlerin son degerini hafifce
degistirmesine ragmen standart sapmay1 se¢mek i¢in uygun oldugu belirtilmistir. Daha
sonra, T=373 ve 523K i¢in pZ (z) ’nin son tabakasinin bu genislikleri hesaplanmis ve

0
deneysel degerinden biraz daha genis degeri oy’ =0.44 A yiizey piiriizliiligiine esas

katkiy1 elde etmek icin diizenin sifir sicakliktaki sonuglar1 tahmin edilmistir (Gonzélez,
2008). Simiilasyon kutusunun enine alan tarafindan meydana getirilen k" =7z/L,
degerleri deneysel degerlerden daha ¢ok uzaktir.  Bu yiizden, yiizey piiriizlilugii
0., ye kilcal dalga katkisinin degeri simiilasyonda deneyde oldugundan daha kiigiiktiir
(o, <oor) ve karsilagtirmalarda bu fark hesaba alinmalidir.

Pratikte, bunu izleyen prosediir: Ilk olarak Gonzélez tarafindan toplam elektron

yogunluk profili p! (z), OF-AIMD simiilasyonundan elde edilmis; sonra yiizey yap1

faktori

P(q,) = LT J(Mj exp(ig,z)dz (3.16)
P 0z

e0 —oo

hesaplanmistir. Onun karesi, simiilasyondaki kilcal dalgalar1 i¢cermis, buradan da son

yansima hesaplanmistir

R(q.)

e )=|CI>(qz)|2eXp[— (69) +A52) 4] (3.17)
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Ao’ =(02%)* —(0%")? toplam kilcalliktaki azalmadan elde edilmistir.
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Sekil 3.6. S1vi Ga’nin yansima siddetinin Frensel yansima siddetine oraninin farkl

o))" degerleri igin ¢, e gore degisimi

Sekil 3.6, 360 ve 397K’deki deneysel verilerle ¥ =0.710N/m kullanilarak elde edilen
T=373K deki R(q,)/R,(q,) i¢in hesaplanmis OF-AIMD sonuglarin1 gostermistir. (®)

ve (A): T=360 ve 397K deki deneysel sonuglardir. Digerleri of" =0.60, 0.55, 0.50,

0
0.48 ve 0.44 A esas yiizey piiriizliiliikkleri kullanilarak T=373K deki (Gonzailez, 2008)
OF-AIMD sonuglaridir Deneyle nitel uyum vardir ve piklerin konumu, yiiksekliginin
fazla biiyiitiilmesine ragmen dogru sekilde verilmistir. Buna ragmen, esas katki icin

kullamlan degerlerle hesaplanan R(q,)/R,(g,) nin u¢ noktadaki hassasiyeti

0
vurgulanmustir; Ozellikle, oy =0.48, 0.50, 0.55 ve 0.60 A ile R(g.)/R,(q.)igin OF-
AIMD sonuglar1 tekrar hesaplanmistir. (Gonzélez, 2008) Sekil 3.6 da gosterilen
sonuglar, minimum ve uygun ¢ogaltilan piklerin konum ve biiyiikliigiiyle tim ¢, alan

boyunca deneyle daha iyi bir uyum elde etmistir.
Esas katkinin kayna@i, smirli atomik boyutta anlatilmasina ragmen heniiz acgik

degildir; Yine de, deneysel R(q,)/R.(q,) egrilerini uygun sekilde tanimlamak i¢in
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gereklidir. T=373K deki Gonzdlez’in OF-AIMD hesaplamalarindaki o 'nin toplam
degerine o, teriminin katkisi %24 olarak verilmistir. Deneysel verilerle uyumlu
bozulmus kristal modelde ise O'(f teriminin katkis1 biraz daha kiiciiktiir. (=%18).

T=523 ve 959K de Gonzilez tarafindan R(q,)/R, (q,)i¢in hesaplanan OF-AIMD
sonuclar1 Sekil 3.7 de gosterilmistir. (o) T=443K deki deneysel sonuglardir. (---) ve (...)
strastyla, T=373,523 ve 959K i¢in hesaplanmis OF-AIMD sonuglaridir. o) terimi,

cw

OF
min ?

simiillasyon kutusundan elde edilen k& deneysel diizendeki gibi aym k..’ ve

k., kullamlarak hesaplanmistir. Yiizey gerilimi i¢in aliman deneysel degerler

(Gonzélez, 2008) T=523 ve 959K de y=0.700 ve 0.675 N/m dir.

l\il|t|l||

-----

Sekil 3.7 Sivi Ga i¢in yansima siddetinin Frensel yansima siddetine oranimin ¢, ’e gore

degisimi

Tablo 3.2 Ug farkli termodinamik durum igin o, ,ve o, degerleri

T
(K) o, o g oy
373 0.896 0.44 0.78 0.52
523 1.03 0.44 0.93 0.63

959 1.35 0.44 1.28 0.88
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Tablo 3.2, ii¢ termodinamik durumda hesaplanan o,,0, degerleri verilmektedir

(Gonzalez 2008). Sekil 3.6’ya gore, sicaklik artirlldigi zaman, pik yiiksekligi
azaltdlmistir ve T= 959 K’de pik kaybolmustur. Gergekten, 293-433K araligi i¢in
deneysel R(q,)/R(q,)egrilerinin, pik genigliginin pratik olarak degismemesine
ragmen pik yiiksekligindeki hizli azalisin arttigi, sicaklikta oldugu gibi gosterilmistir
(Gonzélez, 2008). Piklerin yiiksekligindeki bu azalis, sicakligin arttirilmasiyla
kuvvetlenen kilcal dalgalarin sonucunda olusmustur.

Sekil 3.6’da, deneysel verilerin tahmininden tiiretilmis ~0.70+£0.05 degerine acik¢a
yakin, pik yiiksekligi i¢in T=523K’de ~0.80 degerini alan OF-AIMD hesaplamalar1
aciklanmistir. Sonunda, pik genisligiyle ilgili olarak, T=373 ve 523 K’deki piklere
benzetilen egrilerin uyusmazligi hesaplanmig ve degerleri elde edilmistir. Bu kiiciik
degisim, deneysel gozlemle kismi olarak uyumludur, (Gonzilez, 2008) 293-433K
sicakliginda temel alinan pik genisligi sicaklik arttirildiginda pratik olarak

degismemistir.
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BOLUM 4

SIVI-BUHAR ARAYUZEY ENERJiSi

Maddelerin yogunluk, iletkenlik, erime sicaklig1 gibi temel fiziksel 6zelliklerinden

biri olan sivi-buhar arayiizey enerjisi ¥, sivi-buhar arayiizeyinde yiizeyin birim alanim

olusturmak icin gerekli olan enerji olarak tanimlanabilir. Stvi-buhar arayiizey enerjisi;
sivi-buhar faz doniistimlerinde 6nemli bir faktordiir. Saf maddelerin veya alagimlarin
sivi-buhar arayiizey enerjisinin 6l¢iimii olduk¢a zordur ve bu zorlugu yenmek igin
bircok yontem gelistirilmistir. Sivi-buhar arayiizey enerjisi ¥, ancak dengeye gelmis
bir arayiizeyin termal, mekaniksel ve kimyasal denge sartlarini bir arada saglayarak elde
edilebilir. Sivi-buhar arayiizeyi sabit sicaklikta ise yani arayiizeyde bir hareket
olmuyorsa arayiizey dengededir. Bu boliimde oOncelikle sivi-buhar arayiizeyinin
olusmasim belirleyen temel kavramlar, sivi-buhar arayiizey egriliginin denge sartlarina
etkileri kisaca aciklanmaya calisilacaktir. Son olarak sivi-buhar arayiizey enerjisini

0lcmek i¢in kullanilacak genel bir denklem elde edilecektir.

4.1. Sivi Metallerin Sivi-Buhar Arayiizey Enerjileri

Yiizey ve araylizey atomlarindaki diisiik boyutlu maddelerin boyutlarinin
kiicgiiltiilmesi etkileyici artislara sebep olmustur. Boyle degisimlerin nano boyuttaki
yapilarin davranislarina hakim olduguna inanilsa da beklenen olay i¢in kiigiik
deneyimlerle yada sezgilerle, 6zellikle enerjilerin boyuta bagliliginin pratik olarak dahil
edilmesi analitik olarak modellenmistir. Bu katkida giiclii geleneksel teorik bir arag
olarak klasik termodinamikler, farkli arayiizey enerjileri boyuta bagliliklart modellemek
icin kullanilir. Modelleme sirasinda araylizey enerjilerinin boyuta bagliligina Snem
verilir. Bu arayiizey enerjileri, nanokristaller icindeki atomlarin tutarli enerjilerinin
boyuta baglilig: tarafindan azaltilir. Farkli yonler arasindaki kati-buhar arayiizey enerji
oran1 boyuttan bagimsiz ve ilgili hacim oranmina esit iken ince filmlerin ve nano

parcaciklarin sivi-buhar, kati-buhar, kati-siv1 ve kati-kati arayiizey enerjileri, yarigcaplar
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ve kalinliklar1 birka¢ nanometreye kadar azaldiginda diiser. Boyut ve sicaklik gibi
bagimsiz paremetreler olmadan hesaplanan analitik modellerin tahminleri dort cesit
araylizey enerjisinin baglihig ve ilgili ylizey gerilimi deneysel ve diger teorik sonuglarla
(Jiang ve Lu, 2008) ilgilidir. Jiang ve Lu tarafindan hesaplanan modeller farkli kimyasal
bag yapilar ve farkli boyutlara sahip diisiik boyutlu malzemeler i¢in uygundur.

Jiang ve Lu’ya gore tek boyuttaki arayiizey biyiikliigii en az oldugunda
nanometredeki biiyiikliik derecesi, ‘klasik’ atomik veya kati ¢ozelti teorilerinde
bulunan ilgili materyal 6zelliklerini kolayca agiklayamaz ve ilgili alan bolgesinde var
olan deneysel tekniklerin kapsaminin otesindedir. Jiang ve Lu’nun yapmis oldugu
calisma; molekiiler, atomik ve atom alt1 diizeydeki teorik ve deneysel uygulamalara
dayanan iki ucgtaki maddelerin dogasim ele almistir (Jiang ve Lu, 2008). Ve hacim
malzemeleri alaninda onlarin fiziksel, kimyasal ve elektrik ozelliklerini icerir. ki ug
arasinda uzanan nanometre boyutundaki alan, orta Olgek (mesoscale) olarak
adlandirilmistir. Fazlar arast bolgenin ve fazlarin caligmalari icin en son gelisen
teknikler de bile pek cok bilinmeyen o6zelliklerinin ¢6ziilmesi gerekmektedir. Fiziksel
diinyanin bu bolgeleri, sadece fiziksel ve kimyasal fazlar arasinda koprii olmakla
kalmayip ¢ok onemli bir rol oynar; fakat fizik, kimya, malzeme bilimi, biyoloji, tip,
mithendislik ve diger disiplinlerin alanlarindaki rolii ¢cogu kez taninmamistir (Myers,
1999).

Dar bir alanda bir fazdan bagka bir olusuma gecisteki ylizeyler arasi olgular tek faz
(kat1 veya s1v1) ve digerleri (kati, s1vi, gaz veya bosluk) arasindaki etkilesimle iligkili
olarak tanimlanabilir. Olgularm iki sinif1 ¢ok yakin iliskilidir ve genellikle ayit edilemez
(Myers, 1999).

Bu arayiizey bolgesinin dogasindan anlasilan degisimler veya gegislerin tek
kimyasal fazdan (veya fiziksel) teorik ve pratik kavramlarin uygulamalarinin
gelistirilmesi nedeniyle bir¢cok diger bilim alaninda tarihsel olarak geri kalimmuistir.
Ondokuzuncu ylizy1l sonlarinda ve yirminci yiizy1l baslarinda termodinamikteki biiyiik
basan arayiizeylerdeki etkilesimin teorik anlayisi icinde elde edilmistir (Myers, 1999).
Modern hesaplamalar ve analitik teknikler son yirmi yilda bilgisayarin kabiliyet/deger
oran1 hesaplarinin hizli artisindan dolayi arayiiz etkilesimleri ve arayiizeylerin benzersiz

dogasinin daha mitkemmel anlasilmasi yoniinde 6nemli gelismeler kat etmistir.
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Malzeme bilimindeki hesaplamalar géz oniinde tutularak ii¢ farkli numarada boyut
Olceginden arayiizey 6zellikleri (Plummer, 2002):

(1) Birka¢ on yiizlerce molekiiliin davranisiyla birlikte ¢ok parcacik (many-body)
etkilesiminin hesaba katilmasiyla atomik Olcekte, birinci prensibe dayali ab initio
hesaplamalariyla

(2) Molekiiler Dinamik ve Monte Carlo metotlariyla nanoboyut 6l¢ceginde birka¢ milyon
molekiillii birkag¢ bin ¢oklu pargacik etkilesiminin davranisiyla

(3) Ortalama temel kurallarin arayiizeyi mikro yapilarla birlestirmek i¢in kullanilan
biiylik Olcekli yapi problemlerinin miihendislik davranislart veya hacim o6zellikleri
kullanildigr sonlu element yontemleriyle

Ancak arayiizeylerin birgok olgularimin alisilmadik hatta bazen karmagsik
karakterinden dolayr son zamanlarda teorik modellerin tam olarak ilerlemesi
yavaslamistir. Arayiizeylere bagh olarak pek cok alanin uyusmazligl ortaya c¢ikmistir
(Myers, 1999). Ayrica bilgisayar simiilasyon teknigine dayali olarak modern bilimdeki
araylizey olgularim agiklamak icin klasik termodinamikler az-¢cok bir ihmale sahiptir.

Son yillarda nanobilim, nanoteknoloji, madde bilimi ve miihendislik alanlarindaki
arastirmalar hizlanmigtir. Madde boyutu nanometre Olcegine diistiigiinde arayiizey/
hacim oram yiikselir ve buda arayiizey madde 6zelliklerine arayiizeyin etkisini ortaya
cikarir. Ozel fiziksel uzunluk &lgegi ile parcacik alan olgiimleri kiyaslanabilir hale
geldiginde ferromiknatis ve ferroelektrikteki alan Olgiisii fononlarin tutarli uzunlugu
yada siiperiletkenlikteki gibi en diisiik diizeydeki toplu durumun bagil Ol¢iisiiniin
ardindan ilgili fiziksel olgular gii¢lii bir sekilde etkilenecektir; hatta kuantum etkisi bile
ortaya ¢ikacaktir.

Madde hareketini etkileyen arayiizey olgusu arayiizeydeki molekiillerin farkli etkin
durumunun maddelerle kiyaslanmasi1 tarafindan dogal olarak iiretilir. Fazlarin
icindekilerden farkli olarak arayiizeydeki molekiiler hareketlilik asir1 miktarda ozel
Gibss serbestlik enerjisi ya da araylizeydeki birim alanin molekiilleri i¢in araylizey
enerjisi olarak ortaya cikar. Buda fazin her bir birim alamindaki ve arayiizey
molekiillerin Gibss serbestlik enerjisi toplamu ile arasindaki farkliliga esittir. Araylizey
enerjileri bazen farkli isimlere sahip olabilir asagidakiler bunlarin birka¢ Ornegidir.
Araylizeyler aym katilarla birlestiginde araylizey: tanecik s ve ilgili araylizey

enerjisi de tanecik sinir enerjisi olarak adlandirilir. Genelde kati-buhar arayiizey enerjisi
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ve sivi-buhar arayiizey enerjisinin kati-bosluk arayiizey enerjisiyle ayni ol¢iilerde
olmas1 beklenir; hatta sivi-bosluk arayiizey enerjisi de bunlardandir. Buna ragmen
aralarindaki farklarinin arayiizeylerdeki buharin emilimine dayandigi bilinmesine
ragmen dis basing belirsiz oldugunda en az iki simf kiiciiktiir (Jiang ve Lu, 2008).
Kati-buhar araylizey enerjisi ylizey enerjisi olarak da adlandirilir ve sivi-buhar
araylizey enerjisi ylizey gerilimi gibi elde edilir (Jiang ve Lu, 2004). Sivi-buhar
araylizey enerjisi hem sivi-buhar arayiizey enerjisini hem de aym oOlgiide ve ayni
anlamdaki s1vi-buhar arayiizey gerilimi anlamina gelmesine ragmen bu 6zellik katilarda
gecersizdir (Cammarata ve Sieradzki, 1994). Ilk tamimlamalar her bir birim alanindaki
tersinir ¢calismay ikincilerde her bir birimdeki elastik deformasyona dayanan tersinir

calismalar (7 ’dan tiiretilmis ylizeye teget ge¢isi ile) aciklamustir.

Araylizey enerjileri iizerindeki biitiin degerler madde boyutu ve bozuk simetri
cesitlerine gore degisiklik gosterebilir. Eger 6rnek tek boyutlu uzunluk parametresinden
kiigiikse cisim iki boyutludur (Jiang ve Lu, 2008). Ayrica arayiizey diizensiz bir sekle
sahip oldugu zaman boyut kesirlidir. Termodinamik kanunlari gozlemlenebilir ve
islemsel olarak acgiklanabilir miktarlarla ilgili olgusal kanunlar gibi statik mekaniklerin
teorinin temeli oldugu yerde formiile edilebilir. Bununla birlikte termodinamik yaklagim
biiyiik sayida atom ve molekiiller iceren biiyiik bir sisteme dayalidir (Tolman, 1969).

Pek cok kiigiik cisim kiimesi de makroskopik bir sistem olacaktir. Bu teorikte
olabilir gercek sisteme de dayandirilabilir. Bununla beraber ¢ok kiiciik cisimlerde
termodinamik metotlarin ortaya ¢ikmasi nanoparcaciklar gibi pek cok temel zorluklarla
karsilasmaktadir. Aslinda pek cok olayda nanopargaciklar lizerindeki deneysel data
ozellikleri deneysel uyumun Ol¢iim sonuclarini etkileyebilecegi sekilde hem yetersiz
miktarda hem de ¢eliskilidir. Bunlar parcacik kati olmadig1 zaman gecerlidir (Samsonov
vd, 2003). Ayrica nano Olcekteki termodinamik dagilim, nanobilim ve
nanoteknolojideki gelismelere dayali olarak 6nemli bir gorev haline gelir. Bu dagilimda
yukarida bildirilen arayiizey miktarlar1 Ozellikle son ¢alismalardaki arayiizey
enerjilerine bagli Olciileri temel alarak termodinamik olarak modellenmistir. Bu
modeller nanotermodinamiklerin ilgili hacim miktarina direk baghdir. Asagida sivi-

buhar arayiizey enerjisinin },, modellenmesi sunulmustur.
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4.1.1. Bulk Sivi-Buhar Arayiizey Enerjisi

Jiang ve Lu’ya gore sicakliga baghh p,,(T) fonksiyonu teoride ve malzeme
islemlerinin pratiginde (kristal biiylitme gibi) 6nemli ve temel niceliklerden biridir. Bu
fonksiyonun sicaklik bileseni y,,(T)=dy,,(T)/dT erime yiizeyinde iyi bilinen
Marangoni 1s1 yayilimini verir. Siv1 yiizeyinin bazi karakteristikleri vardir. Birincisi, sivi
yiizey genellikle s1vi molekiillerin yiiksek hareketliliginden dolayr minimum enerjili bir
denge diizeni alir. Ikincisi, elastik deformasyon direncine bagli olarak sivi bozuldugu

i¢in, yiizey absorbsiyonu hesaba katilmadigi zaman y, ,(T) yiizey gerilimine esit olur
(Cammarata ve Sieradzki, 1994). y,,(T)’ nin yeni Ol¢iim metodlan yeterince kesin

olsa da, ol¢iim sonuclarimi biiyiilk Olclide degistiren yabanci atomlarin safsizlik

etkisinden dolay1, ¥,,(T) 'nin tam degerleri ve 6zellikle ¥;,(T) fonksiyonu hakkinda
hala belirsizlik vardir. Bu yiizden, son zamanlarda biiylik ¢abalar metallerin y, ,(T) ve
¥,,(T) fonksiyonlarinin deneysel olarak belirlenmesine yoneltilmis olup havada durma

isleminin ve titresen damla tekniklerini gelisi ile ilerleme saglanmistir (Egry vd, 1993,
Mills ve Brooks, 1994). Ancak, bdyle bir deney, sonuctaki frekans spektrumunu
aciklamakta zorluk cekmektedir. Ayrica deneysel sonuglar ilgilenilen tiim miimkiin
sicaklik araliklarin kapsamamaktadir.

Yuo(T,) degerlerinin belirlenmesinin aksine, tim dogal metalik sivilar i¢in ¥, (T, )

degerleri deneysel olarak iyi bilinmemektedir. Mevcut verilerin yeni bir analizi bu
miktarin 28 metal icin dogrulugu daha kétii iken sadece 19 metal i¢in %50 den daha iyi
dogrulukla bilindigini gostermektedir. Kalan 18 metal i¢in (baslica kolay islenemez
metaller) deneysel sonuglar bile yoktur (Eustathopoulos vd, 1998).

Monte Carlo yada molekiiler dinamikli bilgisayar simiilasyonlar1 en giivenilir
metodlardan biri olarak goriilmektedir. Bunlarla yiizey gerilimi icin mekanik ifade
kullanarak yada p , bakis agisindan p,, hesaplanabilmektedir. Ne yazik ki, ikinci
yaklagim c¢aligmaya ilave karmagiklik getirirken ilk yaklasim yiiksek dalgalanma ve
istatistiki belirsizlikler igerir. Bu yiizden giivenilir tahmin metodlarma talep hig

azalmamistir (Jiang ve Lu, 2008).
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Yiizey ve hacim termodinamik 6zellikleri arasindaki iligkiyi esas alan yar1 deneysel
tahminler daima aktiftir. Stephan ilk olarak ,, '1 T=0 K’de H’ buharlasma sicaklig ile

asagidaki gibi iligkilendirmistir (Semenchenko, 1961),

Yo (T.)=cH, IV 4.1)

Burada ¢' bilinmeyen bir sabittir. Denklem (4.1) gecis metallerine uygulanabilir gibi
gortinmektedir. Denklem (4.1) yiizyilldan fazla siiredir var olsada, c¢' degerini teorik
olarak belirleme tegebiissleri nadirdir.

Diger taraftan, saf maddelerin y,,(T) fonksiyonu, kritik 7. sicaklif1 degerlerinden

asagidaki Eotvos yada Guggenheim deneysel denklemleri kullanilarak (Rebelo vd,
2005) elde edilebilir.

Yo (VI =QU-T/T,) (4.2.2)

Yio (D V0 (T,) =A=T/T)™ (4.2.b)

Burada Q katsayis1 ve W iissii sisteme baglidir, mesala W=4/5 kuvvetli hidrojen bagl
maddeler i¢in, W=11/9 H,, N, ve CO i¢indir. Ancak, bildigimiz kadariyla W degeri sivi
metaller i¢in belirlenmemistir. Ustelik, organik sivilardan farkli olarak sivi metallerin 7,
degerleri sadece alkali metaller ve denklem (4.2a) min kullanimim kisitlayan Hg i¢in

bulunabilir.
Vo) ve  ¥oo(T,)  degerleri bilindigi zaman, 7, 7, ye yakin
oldugunday, (T)nin ¥, ,(T,) ye esit bir sabit oldugu varsayim altinda,

70 (') fonksiyonu basit olarak bir diferansiyel formda asagidaki gibi (Jiang ve Lu,
2008) agiklanir.

'YIVO (T) = YIVO (Tm)+’YIv0(Tm)(T_Tm) (43)
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Ancak denklem (4.3) tam olarak incelenmemigtir. Bu ylizden, p,,(T) ve
71, (T) fonksiyonlarinin her ikisi de daha fazla ele alinmalidir.

Yaklasik 60 yil once, Frenkel kristalizasyon noktasma yakin sivi kiitlelerde 1s1
hareketinin karakterinin kati kiitlelerdeki gibi aym kaldig1 sonucuna varmistir (Wallace,
1997).Erimedeki hacimde ¢ok az bir degisimin, kristal katida oldugu gibi sivilardaki
atomlarin birbirine sikica baglanmasini da igerdigi diisiiniilmektedir. Bu yiizden, bir kati
ve bir s1v1 arasindaki yapisal ve enerjik farklar bir kat1 ve bir buhar yada bir siv1 ve bir
buhar arasindaki farklara oranla ¢ok kiigiiktiir. Sonu¢ olarak bazi modifikasyonlarla

Yo » Vo 1 belirlemek icin diizenlenmistir (Wallace, 1997):

(i) Swvilar i¢cin 7>T,,>>0K oldugundan, E, 0 K’de H  (T') ile yer degistirilebilir ve L
stviy1 gostermek iizere A, ’nin yerine Ay (T) kullanilmalidir.

(ii) Yiizey entropisi S(T) nin etkisi yiiksek sicakliktan dolay: p,, ye katkida
bulunmalidir.

Buna gore y,,(T) yi belirlemek i¢in denklem asagidaki gibi yazilabilir (Jiang ve Lu,
2005).

Yo (T) =[mH, (T) - TS(T)J/[N, A, (T)] (4.4)

Burada m=(2-k, —k}'*)/2dir.

Metalik sivi siki bigcimde sikistirildigi icin, rasgele sikistirma yogunlugu
(17,=0.637) siv1 i¢in uygulanabilir (Jiang ve Lu, 2004). Jiang ve Lu tarafindan
belirtildigi gibi, erimedeki hacim degisimi AV/V,, sadece iki faz arasindaki 7’ daki
farktan bulunmaz, 6rgii biiziilmesi icin Goldschmit 6nermesi géz Oniine almmustir. Aksi
takdirde, 77; =0.637, 177,,=0.74 ile kiyaslandiginda, AV/V= 17,/ 17, =1 = %16 dur, ki bu
deneysel olarak bulunan %2—%6 degerinden daha bilyiiktiir (Jiang ve Lu, 2004).
N, =0.637 tek bilesenli sivinin alabilecegi maksimum degerdir ve bu deger bcc yapili

bir kati ve buna karsi gelen sivi arasindaki belirli hacim farkinin (Jiang ve Lu,
2004)’deki denklem 2’de sadece %0.2 oldugu gosterilmistir. Kristalizasyondaki hacim
degisimi kiiciik oldugu zaman, buna kars1 gelen niikleon bariyeri de kiigiik olmalidir.

Jiang ve Lu’ya gore eger bu kanun elementlere uygulanabilirse, metalik sivilardaki yerel
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diizen, sivi Zr’de oldugu gibi bce tipi kisa sirali diizen (SRO) (Kresse ve Hafner,
1993)‘e benzer. Buna karsilik bu varsayim sivi metallerin yilizey yapisinda
uygulanabilir. Herhangi bir, saf, izotropik, yogun madde i¢in h=(6n"V/xz)'’. V
ifadesinde, atomik agirlik A, ve p(T) den V=A./[ N, p(T)] yi kullanarak hesaplanabilir.

Bu yiizden A (T) Jiang ve Lu tarafindan asagidaki gibi belirlenmistir;

A (D) =214, /[N, p, (D" (4.5)

Burada A'=(8"?/3)(6r"/ x)*"*diir. Stvi metaller i¢in T,-2T, sicaklik araliginda
dp, 1dT =dp, (T, )/dT oldugundan, dp, /dT sivi yogunlugunun sicaklik katsayisi
olmak tizere p, (T) ifadesi p,(T,)+ (dp, /dT)/(T —T,) ye esit olur. Bu aralik Li ve

Kicin 4T, ,Rbve Csicin 3T, ye kadar ¢ikartilabilmistir (Weast, 1988).

m?

Bircok madde i¢in H,(7,) =0oldugu ve metaller icin 7, nin 7, ’ye cok yakin

t

oldugu iiglii bir 7, noktasinda maksimuma ulastig1 bilinmektedir. Son zamanlarda,

t=(T-7, )/(T.-T, ), 1=0.44 ve j=-0.137 oldugu iiclii bir noktaya sahip sivilar i¢in
deneysel bir denklem H (T)/H (T,) = (1-1)""/ onerilmistir. (Kuz vd, 2004) Alkali

metaller icin bilinen T

m?

T, ve T, terimleri cinsinden (Hg bu calismaya dahil degildir),

Hy(T) fonksiyonunun 7, ve T, arasinda T'nin (<%?2) ¢ok zayif oldugu ve bu yiizden

ihmal edilebilecegi bulunmustur. Buna gore, H (T, <T <T,)=H (T, )= H, iliskisi
biiyiik bir sapmaya yol agmaz ve birinci dereceden bir yaklasim olarak kabul edilebilir.
Skapski’nin modelinde (Skapski, 1948), S’ye ana katki yiizeydeki atomlarin
titresim frekansindaki degisimden kaynaklanmistir. Titresim frekansinin ortalama
degeri T, ’de tam bir degere ulasir ki bu 7, ’de sabit bir S degerine sebep olur. H, siv1
atomlarin bag giiciinii belirlemistir. Bu bag giicii titresim frekansinin boyutunu

belirlemektedir. Hy(T), 7, ve T, arasinda az degistiginden, S(T) nin sicakliga baghilig

m

ihmal edilmis ve S(T)=S(T,, )=S oldugu varsayilmistir.

Bu varsayimlarla ve denklem (4.5)’in denklem (4.4)’e eklenmesiyle, 7, ve T,

m

arasindaki ¥, ,(T") asagidaki gibi verilebilir (Jiang ve Lu, 2005),
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23
mH =TS || p,(T)
Yo(T) =|: lNu]/j :I( Zi J (4.6.a)
T T T 23
Yo
L =|]l+p-p— ]—q+q—J (4.6.b)
ylvO (Ywm ) [ T‘m J ( Tm

burada p=1/[mH /T,S)-1] ve q=(dp,/dT)[T,/p,(T, )|bazi metaller igin sabitlerdir.

Denklem (4.6.a) nin T ye gore tiirevi,

~7ho(T) =

T | mHATS)-1 3p,(T)dT
denklemini vermistir.

Vo (T,,) Degerlerinin Bulunmast
Jiang ve Lu, denklem (4.6a) ile tahmin edileny,  (T,) degerleri ve deneysel
Vwo(T, ) sonuglarr arasinda karsilastirma yapmustir (Jiang ve Lu, 2008).

40 element i¢in Cu’dan Ba’ya kadar, o=

Puo(T )= V1o T Wrio(T,, ) < %10 oldugu
bulunmustur. ¥*no(7, )=867mj/m* Al igin 6nerilse de (Jiang ve Lu, 2008), baz1
Ol¢timler Al'un y“no(T,) (Eustathopoulos, 1998), degeri i¢in bir¢ok verilerin oksijenle

doyurulmus madde ile ilgili oldugunu ve saf Al igin =1070mj/m’ olarak
alinabilecegini ileri siirmiistiir. Mg, Zn ve Cd metalleri icin tahminler Jiang ve Lu
tarafindan agikca y“»o(7,,) ‘den daha kiigiik verilmistir. Miedema ve Boom’a gore
(Miedema ve Boom, 1978), bu ii¢ metal kararli serbest atomik diizene sahiptir. Bu
diizen nadir gazlarinkine yakindir. Buna goére, denklem (4.6a)’daki daha kiigiik
V0 (T,,) degerleri makul olabilir.

Gegis metallerinden gelen hatalar diger metaller i¢cin biraz daha fazla olsa da,
yukarida verilen veriler denklem (4.6a)’nin tim metaller icin uygun oldugunu

gostermektedir. Gec¢is metallerinin 7, (7, ) degerleri, daha agir bir elementin daha
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biiytik bir y,,(T,) degerine sahip oldugu bir izoelectronik dizi boyunca artmistir. Bu

durum daha agir elementin d seviyesinin enerjide daha yiiksek olmasindan ve buna karsi
gelen daha giiclii baglara sahip d dalga fonksiyonlarinin daha fazla uzamasindan

kaynaklanir. Pd i¢in V,, ve T, degerleri Ni’deki degerlerden ¢ok daha biiyiiktiir, (Jiang
ve Lu, 2008) denklem (4.6a) ya gore Pd’nin y,,(T,) degeri bu yiizden Ni degerinden
daha kiigiiktiir. Zr’'nin 7, degeri belirgin bicimde Hf’nin 7, degerinden kiigiikken, Zr
icin H, ve V,, degerleri, Hf’nin degerlerine yaklasmistir. Zr’'nin y,,(T,) degeri bu
yiizden denklem (4.6a)’da Hf’nin degerinden daha biiyiiktiir. Zr’'nin daha biiyiikk H,
degerinin sebebi acik degildir.

Jiang ve Lu, Be hari¢ sp metallerinin y,,(T,) degerleri d metallerinin

degerlerinden daha kii¢iik oldugunu belirtmistir. Bu durum lokalize olan d
elektronlarindan daha hareketli olan s ve p elektronlarimin bag dogasindan
kaynaklanmistir. Bununla birlikte, gecis metallerinin tersine, sp
metallerinin y, , (7, ) degerleri bir izoelektronik dizi boyunca artmistir. Bu durum iyonik
cekirdekteki dolu i¢ kabuklarin sayisimin arttinlmasiyla elektronlar c¢ekirdekten
perdelendigi igin en dis n's elektronlarmmin (periyot numarasi n' =2-6) giderek daha
gevsek baglanmasindan ortaya ¢ikmustir.

Denklem (4.6a) ve (4.1) arasindaki benzerligi bulmak igin, denklem (4.1)’deki ¢’
denklem (4.6a)’y1 T=T, de yeniden diizenleyerek asagidaki gibi belirlenebilir.

ylvO (T;n ) = CHV/VS2/3 (48)

c=(m-T,S/H, (AN]) (4.9)

H,ve H', yada c=c'H',/ H, in farkindan dolay1 denklem (4.8) denklem (4.1) den biraz
farkli olsa da, denklem (4.9) denklem (4.1)’deki ¢' degerini belirlemistir (Jiang ve Lu,

2008). Sekil 4.1 ele alinan sivi metaller i¢in H, /V,”"”ye karst y,,(T,,) nin bir grafigini
vermistir. Burada ¢ =0.174x10* mol'”* diir. Biitiin metalik elementler ayni ¢ degerini

kullanarak hesaplanabilir. Bu ¢ degeri denklem (4.8) in dogrulugunu kanitlayan

denklem (4.9)’da T,/ H, ifadesinin neredeyse bir sabit oldugunu (S degeri Lindemann
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kriterine gore sabit alindigi icin, m~0.19, ve A~=1.08) gostermektedir. H, o H,
(Eustathopoulos vd, 1998) ve T, /H,, =1/S,, oldugu bilinmektedir. Metalik elementler

icin S, neredeyse bir sabit oldugu i¢in, ¢ degeri bir sabit olarak kabul edilebilir. Gecis
metalleri i¢in H')/ H, neredeyse bir sabit (=1.09) oldugu bulunmustur. Bu yiizden

c=cH /H,=0.174x10"mol"*ve ¢’=0.16x10"mol"” diir. Sadece gegis metalleri

icin uygun oldugu diisiiniilen denklem (4.1)’in aksine, Jiang ve Lu tarafindan Sekil
4.1°de tiim metaller dahil edilmistir. Bu gelisme sadece H,(T,,) yerine H', konularak
saglanmustir. H,(T,,) kararli sivinin baglanan atomunu ifade etmis ve H', sadece
deneysel sonuclardan elde edilebilirken H,(7,,) tam olarak oOl¢iilebilmistir. Buna
ilaveten OK ile T,, arasindaki fark gecis metalleri icin gecissiz metaller i¢in bulunan
farktan daha biiyilk oldugu icin H,(T,,) ve H', arasindaki fark gecis metalleri igin

gecissiz metallere gore daha biiyiiktiir.

32
2.4
-
=
= 16
s
0.8
TI,Li,Pb,Zn
Cs.Rb,K
0.0 . . . , ;
0.00E+000 6.00E+008 1.20E+009 1.80E+009
H, VR (yme)

Sekil 4.1. Stv1 metaller icin H, /V,*"** nin fonksiyonu olarak ¥, ,(T,) ’ nin degisimi.

Denklem (4.6a)’da, S’nin girisi ile 7, ,(T") degeri diiser. 7,,’de azalan boyutlar %8’den

(La ve Ce i¢in) %20’ye kadar (Mg ve Sr i¢in) degismistir (Jiang ve Lu, 2008).
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7,'V0 (T,) Degerlerinin Bulunmast

Jiang ve Lu denklem (4.7)’deki y,,,(T,) degerleri ile ¥ “wo(T, ) igin hesaplanan
yada deneysel olarak bulunan sonuglar arasinda karsilastrima yapmistir (Jiang ve Lu,
2008). Denklem (4.7)’nin ¥, ,(T,) i¢in tatmin edici bir tanimlama sagladigin1 gdsteren

iyi uyumlar da bulunmustur. Denklem (4.7) T=T, ic¢in asagidaki gibi yeniden

yazilmstir,
_yl,VO(T;n ):(p_Zq/j’)J)lvO(]:n )/Tm (410)

¢ ve p igin ifadelerde, p=m/(ci/ * )=~0.19 dir. Eger q=(dp,/dT)[T, /p,(T, )|=—0.17
bir ortalama deger olarak alinirsa, egim B’ = p —2¢/3 = 0.30 olarak verilmistir (Jiang

ve Lu, 2008). Sekil 4.2’de gosterildigi gibi y,,(T,) ile y;,(T,) /T, arasinda hala bir

lineer iligki oldugunu gostermistir.

a Au
Ag ° %
151 Li@®
3
] K Na
£ = * B=0.20
. Rb '
=
X 0.0 b
|‘-E
2 Be
P'H 21 Mg Zn
A Cd
Ca ﬁ: 0.29
Ba
0 T T
0 4 8 12

Yol Tl Ty (104 J/m2-K)

Sekil 4.2. (a) IA ve IB (e), (b) IIA ve IIB (A) metalleri i¢in §, ,(7,) /T, 'nin bir

fonksiyonu olarak -, ,(7,) * nin degigimi.
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Jiang ve Lu ikinci en dis kabukta bos yada tam dolu elektronlara sahip elementleri
ele aldiginda, sadece en dis elektron tabakasi (s elektron tabasi) valans elektronlari olan
iki grup elementin mevcut oldugunu, yani s=1 (IA ve IB metalleri) ve s=2 (IIA ve IIB

metalleri). s=2’1i ITA ve IIB gruplarindaki metallerin £° degeri denklem (4.10) dakine

benzerdir.

Y10 (T) ve y,,(T) Fonksiyonlarimn Tahmini

Sekil 4.3 Jiang ve Lu tarafindan denklem (4.6) ile bulunan tahminler ve gecissiz
metaller Na, K, Rb ve en genis sicaklik aralig1 olan 7, <T<3.5T7, araliinda %5’den
daha kiiciik bir farka sahip Cs (Chen, 2000) gecissiz metali i¢in bulunan deneysel
sonuclar arasindaki 7, ,(T)/7y,,(T,) karsilastirmalarin1 gostermektedir. y,,(T) ile T

arasinda yine yaklasik lineer bir iliski vardir. Bu iligki denklem (4.3)’iin denklem
(4.6b)’nin iyi bir yaklasimi oldugunu gostermistir.

Na
0.8 M
[I]

U
K
0.8 1
Rb
g -\“‘—‘»\
0.8 M\N\‘\CS‘-\

0.8 16 2.4 3.2
T

m

Sekil 4.3. Bazi metaller i¢in p,,(T) / y,,,(T,,) 'nin T/T,, gore degisiminin deneysel

degerlerle karsilastirilmasi.

Jiang ve Lu p,(T)=p,(T, )+(dp,/dT)(T —T, ) ifadesini denklem (4.6b)’de yerine

2/3
} denklemini elde etmistir. Burada

koyarak 7, ,(T) :{mHV _TS} [HM(T —1.)

N, Alp.(T,)
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w=(dp,/dT)p,(T, ) dir. T- T, <800 K veu=-10"K" oldugunda, u(T-T,) 0.1°den

2/3

daha kiigiiktiir. x yeterince kiiclikken (mesela x<0.1) (1+x)”” =14+2x/3 matematiksel

(mH, =TS)[1+2u(T —T,)/3]

PIYREYEE olarak

bagintisin diisiiniilerek, denklem (4.6b) y, (T)=

yeniden yazilmistir.

(mH, —TSH[142u(T —Ty)/3] = v+ (T = T {=S + (2ue/3)[1 = ST =Ty /vl

’

burada U = MHy =TS ye

(T =T, =S +2uv/3)[1-S(T-T, W]}

Yi(T) = N By

4.11)

denklemi bulunmustur (Jiang ve Lu, 2008). m, H,, T

m

ve § degerleri cinsinden, T - T,, <

800 K oldugunda pek cok metal i¢cin S(7-T,,)/v < 0.1 olarak verilmis ve bu yiizden

birinci dereceden bir yaklasim olarak Jiang ve Lu tarafindan ihmal edilmistir. Buna goére

denklem (4.11) y, ,(T)= [v + (=S + 2uv/3)(T =T, )}/ AN”V?*) Olarak basitlestirilmistir.
Ciinkii v/(AN,"*V**) =y, (T,) ve (=S+2uv/3)/(AN,*V**)=y (T,) esitligi
vardir. y,,(T) atomlarin baglanma kuvveti ile iliskilidir ve onun T’ye gore tiirevi bag

kuvveti degisimi yada T degisirken elektron orbital degisimlerine uyum gostermistir.

Denklem (4.11)’in T’ye gore tiirevi (Jiang ve Lu, 2005)
VoD = v50(T, )+ e(T =T, ) (4.12)

173y 7 1/3
a Vs

denklemini vermistir. Burada e = —4uS/(3\u ), 740 (T) “nin sicaklik katsayisidir.
Denklem (4.12), e > 0 ( u < 0) oldugundan, pozitif olarak ¥, ,(T) o T orantil
oldugunu gostermistir. T’ye kars1 bu egilim y,,(7) i¢in olan durumun tersidir. Ciinkii T

arttikca sivi ve buhar arasindaki enerjik fark azalmaktadir. Denklem (4.12) pozitif
sicaklik baglhiligini verse de sadece ikinci dereceden bir etkidir ve birinci dereceden bir
yaklagim olarak ihmal edilebilir.

Yukarida Jiang ve Lu tarafindan verilen teorik metod y,,(T") fonksiyonunu iyi bir

dogrulukla bulmak icin suandaki giiclii ve tek aractir.
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Swi-buhar Arayiizey Enerjisi y, (D) 'nin Boyuta Baghhg
Gibbs verilen bir hacim degerinin 7, ile ¥, nin P basincina, T ve bir aradaki iki

hacim fazina bagl oldugunu belirtmistir (Gibbs, 1928). Bununla birlikte, sivi-buhar

araylizeyi kivrildiginda, 7, , D’nin bir fonksiyonu olur. y, (D) Guggenheim, D 100
nm’nin altina diistiigii zaman %, (D) nin istatistik mekanik varsayimlara gore

degisecegini onermistir (Guggenheim, 1940).
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu boliimde ilk olarak sivi Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K nin sivi-metal arayiizeylerini
incemek i¢in Molekiiler Dinamik hesaplamalarinda kullanilan atomlarasi potansiyeller,
Molekiiler dinamik simiilasyon hesaplamalarinda kullanilan geometriler, ele alinan sivi
metallerin MD hesaplamalar1 sonucunda elde edilen yap1 faktorleri ve radyal dagilim
fonksiyonlar1 verilmistir. Ayrica MD hesaplamalan ile elde edilen yogunluk profilleri
ve self difiizyon katsayilar1 sunulmus, sivi-buhar arayiizey enerjileri ve sicakliga bagh
degisim grafikleri cizilmistir.

Bu calismada molekiiler dinamik simiilasyon i¢cin DL-POLY 2.18 simiilasyon
paketi  kullanmlmigtir.  Simiilasyon asagida gosterilen prosediir kullanilarak
gerceklestirilmistir.

(@) ilk olarak numunenin hazirlanmasi islemidir yani simiilasyonda kac tane
atom kullanilacak ise o kadar atomun simiilasyon kutusuna yerlestirilmesidir. Bu
yerlestirme iglemi her bir metal icin Boliim 5’ de ayrintili olarak gosterilmektedir.

(ii) N sabit atom sayisi, P sabit basing ve T sabit sicaklik (NPT) periyodik sinir
sartlar1 simiilasyon da uygulanmistir. Sicakligl sabit tutabilmek i¢in Nosé termostati
kullanilmastir.

(Zii) Her bir sistem i¢in Newton hareket denklemi 1 fs zaman araliginda
Leapfrog Verlet algoritmasi kullanilarak integre edilmistir.

(iv) Sistem diisiik sicakliklarda 50 000 (50 ps) zaman adimi, ergime noktasi
civarinda ise 100000 (100ps) zaman adiminda dengeye getirilmistir.

(v) Son olarak da analiz islemleri gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada g(r) ciftler

dagilim fonksiyonu ve yogunluk profilleri hesaplanmistir.

5.1. Sivi Metallerin Atomlararasi1 Potansiyelleri
Sivi Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K nin yapisal 6zelliklerini incelemek icin kullanilan

atomlar aras1 etkilesmenin ifade edildigi LJ potansiyeli,
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#(r,) = 4me (r_j _(F_J 5.1)
T T

seklindedir. Bu potansiyelde r* potansiyelin denge mesafesini, € bu denge mesafesine
karsilik gelen minimum enerjiyi, ij ise atomlar aras1 mesafeyi gostermektedir.

Ayrica potasyum ve bizmut i¢in ¢alisilan mors potansiyeli,
9(r) = E,[il—exp-a (7, =, )P ~1] (5.2)

olarak ifade edilmistir. Buradaki 7, dengedeki bag uzunlugu, E, bag ayrisma enerjisi, a

mors paremetre formudur.
Calisilan termodinamik durumlar icin molekiiler dinamik simulasyon ile elde

edilen yogunluk degerleri Tablo 5.1° de verilmektedir.

Tablo 5.1 Farkl ¢iftler potansiyelleri icin MD ile hesaplanan yogunluk degerleri

MD-LJ MD-Mors
Metal T(K) p(atom/A*) p(atom/A*)
Bi 773 0.0288 0.0287
K 343 0.0102 0.0102
Hg 473 0.0326
Ga 473 0.0257
Sn 523 0.0331
In 433 0.0356

5.2. Molekiiler Dinamik Simulasyon Hesaplamalarinda Kullamlan Orgii
Geometrileri

Asagida Hg, Bi, K, Sn, In ve Ga’nin birim hiicrelerini olusturmak i¢in kullanilan
sayisal veriler ve her bir metal i¢in simiilasyondan elde edilen O K deki ve radyal

dagilim fonksiyonu g(r)’nin elde edildigi sicakliklardaki rgiiniin sekli verilmistir. ( Hg,
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kullanilan sayisal veriler

icin

lusturmak

ni o

1, K, Sn, In ve Ga’nin birim hiicreler

sageMD?2 programindan alinmistir.)

Civa Hg

Hg (Hexagonal)

)

0
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c(A
6
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)

0
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Bizmut Bi

Bi (Hexagonal)

86

a(A%) b(A°) c(A%)
4,5459 4,5459 11,8622
Birim hiicredeki orgii vektorleri ( A%)
3,93686 -2,27295 0
0 4,5450 0
0 0 11,8622
Birim hiicredeki atomlarin x,y,z koordinatlari
0 0 0,237
0 0 0,763
0,666667 0,333333 0,570333
0,666667 0,333333 0,096333
0,333333 0,666667 0,903667
0,333333 0,666667 0,429667
O
«
O
D
[ -
| -
P

(Bi icin birim hiicre goriintiisii)

M
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Potasyum K

K (Kiibik)

a(A°) c(A%)

5,32 5,32

Birim hiicredeki orgii vektorleri (A”)

5,32 0 0
0 5,32 0
0 0 5,32
Birim hiicredeki atomlarin x,y,z koordinatlari

0 0 0
0,5 0,5 0,5

T=0K

(K i¢in birim hiicre goriintiisii)

T=343K
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Kalay Sn

Sn (Kiibik)

a(A”) b(A®) c(A%)
6,4912 6,4912 6,4912

Birim hiicredeki 6rgii vektorleri (A°)

6,4912 0 0

0 6,4912 0

0 0 6,4912

Birim hiicredeki atomlarin x,y,z koordinatlari

0 0 0

0,25 0,25 0,25

0 0,5 0,5

0,25 0,75 0,75

0,5 0 0,5

0,75 0,25 0,75

0,5 0,5 0

0,75 0,75 0,25
- —

(Sn i¢in birim hiicre goriintiisii)

g

AR b
W D

VI

1 it A e LY

o4 S x A

80

T=523K




Indiyum In

In (Tetragonal)

89

a(A")

b(A”)

c(A%)

3,244

3,244

4,938

Birim hiicredeki 6rgii vektorleri (A°)

3,244 0 0

0 3,244 0

0 0 4,938
Birim hiicredeki atomlarin x,y,z koordinatlari

0 0 0

0,5 0,5 0,5

[
=]
~

(Sn i¢in birim hiicre goriintiisii)

T=433K
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Galyum Ga

Ga (Orthorhombic)

a(A) b(A") c(A”)
4,5107 4,5167 7,6448

Birim hiicredeki 6rgii vektorleri (A°)

4,5107 0 0
0 4,5167 0
0 0 7,6448

Birim hiicredeki atomlarin x,y,z koordinatlari

0 0,0785 0,1525
0 0,4215 0,6525
0 0,9215 0,8475
0 0,5785 0,3475
0,5 0,0785 0,6525
0,5 0,4215 0,1525
0,5 0,9215 0,3475
0,5 0,5785 0,8475
O
C O
L
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5.3. Molekiiler Dinamik Simulasyonu ile Sivi Metallerin Statik Yapisi

Bu tezde yapilan ¢alismada, Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K (Kes ve Ark. 2005, Dalgi¢
2009, Dalgic ve Domekeli 2009) i¢in DL-POLY molekiiler simiilasyon programi
kullanilarak hesaplanan radyal dagilim fonksiyonu (g(r)) deneysel g(r)’ yi (Waseda) en
iyi verecek sekilde tanimlanan ) Mors ve Lennard-Jones (LJ) potansiyel parametreleri
kullanilarak hesaplanmistir.

Metallerin Waseda’dan alinan g(r) degerlerinin ana pik konumlarina fit edilerek
bulunan LJ potansiyel parametreleri Tablo 5.2’de verilmistir. K ve Bi i¢in ki Mors
potansiyel paremetreleri de Tablo 5.3 de verilmistir. Sekil 5.1’ de Hg, Ga, In, Bi, Sn ve

K icin hesaplanan LJ potansiyeli gosterilmektedir.

Tablo 5.2 MD simiilasyonlarinda kullanilan lennard-jones paremetreleri

Element T(K) Sistemdeki eeV) o (A”)
atom sayisi
Hg 473 3000 0.036 2.789
Bi 773 6000 0.071 2.970
K 343 2000 0.016 4.185
Ga 473 8000 0.040 2.525
Sn 523 8000 0.043 2.845
In 433 2000 0.042 2.810
005 010
0,04 I Hg
00 ] - MDr]LJ 0,08 —MD-LJ
_ 0,02 006
3 0014 >
% 0,00 % 0044
:;-0,01- g 002
‘% 0,02 >
% -0,03 g 0,00
= 004 3
-0,02-
.0105_
-0,06 0,04
S 2 3 4 s s 7 e

20 25 30 35 40 45 50 55 60
"(A)



potansiyel enerji (eV)

potansiyel enerji (eV)

0,10
S
K —MDL
——MD-LJ
0,05 é
g 0,0
0,00 %
! 6 7 8 12 s s 6 7
r(A) r(A)
01 0,10
Bi Ga
—MD-LJ 008 — VDL deneysel
S
= 0,06
<
0,0 % 004+
“%J 0,02
<
§ 0,00
-0,024
o 20 2‘5 3:0 3:5 4:0 4‘5 5‘0 5:5 6,0 20 25 3:0 3:5 4‘0 4‘5 50
A 1(A)
Sekil 5.1 Hg, In, Bi, Ga, Sn ve K i¢in L-J potansiyeli
Tablo 5.3 MD simiilasyonlarinda kullanilan mors paremetreleri
Element T(K) Sistemdeki | E,(eV) 7, ( A%) B
a(A’)
atom sayisi
Bi 773 4000 0.285 342 0.918
K 343 1024 0,04679 | 5.1658 0.7735

dagilim fonksiyonu incelenmistir. LJ potansiyeli kullanilarak Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K

Sivi Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K nin yapisal 6zelliklerini belirlemek icin radyal
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nin hesaplanan radyal dagilim fonksiyonu, aym sicakliklardaki Waseda’nin deneysel
sonuclari ile karsilastirlmasi sirasiyla Sekil 5.2 de verilmistir.

Hg (473 K)
deneysel
— MD-LJ

(a)

Bi (773 K)
deneysel
MD-LJ

(b)

16
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K (343 K)
deneysel
MD-LJ

()

12

Sn (523K)
deneysel
MD-LJ

(d)

12 16
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3
In (433K)
e deneysel
MD-LJ
, (e)
ER
04
T T T T T
0 4 8 12 16
r(A)
3
Ga (473K)
» deneysel
MD-LJ
2 (f)
D 4 00a0cnsssssessesseses
Jo
T T T
0 7 14
r(A)

Sekil 5.2 (a)Hg, (b)Bi, (c)K, (d)Sn, (e)In ve (f)Ga i¢in LJ potansiyeli ile bulunan
radyal dagilim fonksiyonu
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Bi ve K ic¢in mors potansiyeli kullanilarak hesaplanan radyal dagilim fonksiyonu

aym sicakliklardaki Waseda’nin deneysel sonuglar ile karsilastirnlmasit Sekil 5.3 de

gosterilmistir. Bi ve K’nin L-J ve mors potansiyeli ile bulunan degerleri Sekil 5.4’te
karsilagtirilmstir.

Bi (773K)

* deneysel
MD-mors
2 -

(a)

K (343K)
deneysel
MD-mors

Sekil 5.3 (a)Bi ve (b)K icin mors potansiyeli ile bulunan radyal dagilim fonksiyonu
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Bi (773K)
* deneysel
MD-LJ

12

K (343K)
deneysel
MD-LJ

Sekil 5.4 (a)Bi ve (b)K icin radyal dagilim fonksiyonunun mors ve L-J potansiyeli ile
karsilastirilmast

Swvilarda sicaklik arttikca merkez atomdan daha uzakta olan atomlar arasindaki ilgi

kaybolacag: icin radyal dagilim fonksiyonu sicaklik arttikca bire yakinsar. Yapilan

calismalarda elde edilen sonuglardan L-J potansiyel paremetreleriyle hesaplanan radyal
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dagilim fonksiyonunun Mors potansiyeline gore deneysel degere daha yakin sonuglar

verdigi gozlenmistir.

5.4 . Sivi Metallerin Molekiiler Dinamik Simiilasyonuyla Yogunluk Profilleri

Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K’nin bu MD c¢alismasindan hesaplanan yogunluk degerleri

verilmistir.
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Sekil 5.6 K ve Bi i¢in yogunlugun konuma gore degisiminin farkli potansiyeller i¢in

karsilastirilmasi.

5.5 S1vi Metallerin Arayiizey Enerji Hesaplamalari
Bu tezde sivi-buhar arayiizey enerjisi y,, ic¢in element ya da molekiillerden olusan

kristaller i¢in uygulanabilir bir model (Jiang ve Lu, 2008) ele alinmustir.
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Tablo 5.4 Arayiizey enerji hesaplamalarinda kullanilan degerler

m A Na (1/mol) S (J/molK) u
0,19 | 1,08 6,02x10% 5,30 -107™*
Element | H, |Tu(K)™ [ Ta®)™ [ 4 @mu) | V™7 VES | p, (kgm?)
(J/mol) (cm*/mol) | (cm*/mol)
K 79 336,53 343 39 58 47,03 827
In 231,5 429.8 433 114,82 15,08 16,31 7020
Bi 104,8 544.,6 552 209 17 20,83 1003
Ga 258,7 302,9 311 69,7 21 11,95 6080
Sn 295,8 505,1 523 118,7 18,7 17,05 7000
Hg 59,3 2343 237 200,59 13,34 14,64 1355

Bu calismada kullanilan sivi metaller i¢in ergime noktasinda bulk sistem icin

hesaplanan arayiizey enerjisi denklem (4.6a)’dan hesaplanan y, (T, )degerleri Tablo

5.5’de verilmistir.

Tablo 5.5 Hg, Ga, In, Bi, Sn ve K metalleri i¢in hesaplanan p, ,(7,) degerleri

Element Voo™ (T, %" (mj/m?) 70" (T ) (mj/m?)
Hg 183 194
Bi 247 280
K 111 97
Ga 1025 740
Sn 888 835
In 710 742

5.6. Ergime Noktasindaki Sivi-Buhar Arayiizey Enerjileri

Dordiincii ~ bolimdeki ~ v/(AN,’V**) = y,,(T,) denkleminden  ergime

sicakliginda MD hesaplamalarindaki hacim degerleri kullanilarak sivi Hg, Bi, Ga, K, In

ve Sn icin arayiizey enerji degerleri hesaplanmistir. Bu degerler Tablo 5.6 ile

gosterilmistir.
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Tablo 5.6 Hg, Bi, Ga, K, In ve Sn’nin sivi-buhar arayiizey enerji degerleri

Element Y0 " (T, ") (mj/m?) Yoo (T,") (mj/m®)
Hg 183,5 195
Bi 246,6 282,4
K 111 97
Ga 997,5 685
Sn 886 833
In 711 749

To(T)

Ayrica calismada kullanilan sivi metallerin herhangi bir T sicakligindaki

araylizey enerjilerinin sicaklilia baghligi denklem(4.11)’in basitlestirilmesiyle elde

edilen

VoI [V +(=S + 2uv/3)(T =T, ) AN*V**) denkleminden hesaplanarak

Sekil 5.7°de verilmistir. Sekil 5.7 de goriildiigii gibi sicaklik arttik¢a araylizey enerjisi

azalmustir.
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Sekil 5.7 Siv1 (a)In, (b)K, (c)Ga, (d) Sn, (e)Bi ve (f) Hg’'nin arayiizey enerjilerinin
sicakliliga baglilig
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