ERIME VE DON

NOKTALARI AYN

OLMAYINCA...

Atomik kiimeler, donma ve erime olaylarini
aciklayan anahtarlar sunuyor. Birkag taneden
birkag yiiz taneye kadar giden atom va da mo-
lekiilden olusan kiimeler, kati ve sivi olarak bir
arada bulunabilirler.

Stephen BERRY
ATOM VE MOLEKUL KUMELERI

emen hemen her katinin bir erime noktasi, he-

men hemen her sivinin da bir donma noktasi
vardir, Farkll incelemeler, bu iki noktanin ayni oldu-
gunu gostermektedir: Buz 0°C'de erir (buzun, ka-
rarli bir kati olarak kalabildigi en ylksek sicaklik); bu-
na kargilik, su, 0°C'de donar (suyun, kararh bir sivi
olarak kalabildigi en dislk sicaklik).

Ancak, bu gbrunim bazen aldaticidir. Atom ve
moleklllerin kliglk kiimeleri, erime ve donma nok-
talari ile ligili yeni anahtarlar sunmaktadir; boylace,
erime ve donma noktalarinin ayni olmadig anlasil-
maktadir. Sayilan, dért bes taneden 100 ya da 200'e
kadar giden atom ya da molekdl topluluklari, genis
bir sicaklik araliginda, kati ve siv) olarak bir arada
bulunabilmektedir; ayrica, bu topluluklarin erime ve
donma noktalari da birbirlerinden iyice farkli olabil-
mektedir

Bu kimelerin su ozellikleri, arastirmacilara, eri-
me ve donma noktalarindaki gizler| ortaya gikarma
olanag vermektedir: Bu kimeler, tek tek molekul-
lerin her birinden blyilk; ama sonsuz sayida gibi di-
sUnllebilecek kadar gok atomdan olugmus, gozle-
digimiz toplu maddeden ise klg¢uktir, Boylece, her
ikisinin de ozelliklerini sergilerler. Orta biyUklikte
olduklan igin, kendilerini olusturan atom ve molekil-
ler tirinden, hemen hemen tum ayrintilan ile ince-
lenebilirler; buna karsilik, toplu maddenin de bazi
ozelliklerini gosterirler.

Gelecekte, atomik kimeler, yeni madde tlrleri
yapmanin ve yeni kimyasal tepkime tirleri olustur-
manin olanaklarini bile saglayabileceklerdir. Kiime-
ler, farkl birgok kararli bigimde, érnedin, 55-atomlu
ikosahedron (yirmiylzll) ya da 60-atomlu “‘futbol
topu'’ bigimlerinde bulunabileceklerinden, simdiki
bildiklerimize benzemeyen katilar olusturmak (ize-
re yogunlastirilabileceklerdir. Malzeme bilimcileri ise,
atomik ya da molekiler kimelerle, istenen belirli mik-
roelektronik, mekanik ya da katalitik 6zellikleri olan
malzemeler yapilabilecedinl umuyorlar.
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Ustreki bilgisayar gdrintisd, 19 argon atomundan
olusmus bir KUME nin kat durumunu (solid state);
altraki ise, aym kitmenin bir sivi durumunu (liquid sta-
te) gosteriyor. Kan durumdaki kumelerin kiicuk, sert
titresimler yapabilmelerine karsilik, sivi kilmeler, be-
lirli geometrik vapilarr olmadifindan, kendiliklerinden
rahat¢a veniden dilzenlenebilirler,

KUMELERIN YAPISI

Atomik kuramin genellikle benimsendigi, 18.yy'in
baslarinda yasayan Ingiliz bilim adami John Dalton'-
un zamanindan beri, maddenin davranis! ile ilgili in-
celemeler ikiye balinmistl. indirgemeciler, tek tek
atom ve molekdllerin dzellikleri (izerinde duruyorlar-
di. Bu egilim, 1930'larda, gekirdek fizigine ve sonra
da pargacik fizigine yoneldi. Obtr arastirmacilar ise,
toplu maddeyi inceliyorlar; atom ve molekdllerin bi-
ylk topluluklarinin 6zelliklerini arastinyorlardi, Iste
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Bilim adamlari, kimelere gomiilen GOSTERGE
ATOMLAR va da MOLEKULLERLE, kat: ve sivi kil-
meleri birbirlerinden ayirt edebilirler. Yandaki sekil-
de, bir sodyum atomu, GOSTERGE olarak, 54 atomlu
bir argon kimesine gdmillmistilr, Gosterge atom vi
da molekal, kimenin kat (alt solda) ya da siv (alr sag-
da) olmasina bagh olarak, larkl) dalgaboylarinda 151-

N Vayar.

ktmeler, bu iki arastirma alani arasinda bir képri
olusturmaktadir. Bu yeni arastirma alaninin ilerleme-
si ise, ancak 1970'lerin baslarindan beri kurulmaya
baslanan deneysel ve kuramsal tekniklerin gelisme-
sine baghdir

Belirli bilegimleri ve cogu zaman da belirli yapi-
lan olan molekilllerden farkli olarak, kUmeler, mole-
killer kadar kisitlanmis degildir. Ornegin, bir silikon
atomlar kimesl, 3 ya da 10 veya 100 atomdan olu-
sabilir. Ayrica, ¢gogu kiime, biri dblirinden daha ka-
rarli olan, gesitli kararli yapilar gosterebilir

Kimelerin loplu maddeden baska bir farki ise,
yuzeyde yer alan atom ya da molekdl sayilari ile il-
gilidir. Toplu maddede, tim atomlarin yalnizca k-
¢k bir kesri ylzeyde bulunurken, kiimelerde, bu ke-
sir oldukga blylik olabilir. Ornegin, 55 argon atomun-
dan olusan bir kimede, en az 42 atom ylizeyde yer
alir

POTANSIYEL KUYUSU

Kumelerdeki farkh erime ve donma noktalarinin
kuramsal temelinde, cesitli kavramlar vardir; bu kav-
ramlann basinda, potansiyel kuyusu gelir. Bu di-
siince, yercekimi ile ilgili gnlik deneyimlerimizin ge-
nellestiriimesinden gikmistir. Tepeleri ve vadileri ile,
Dlnya'yr dugtnelim. Bir vadinin dibi (kuyu), kitleli
her cisim igin, yercekim kuvveti nedeni ile, en di-
suk potansiyel enerji noktasidir. Dipteki bir top, hep
orada kalir. Yercekim kuvveti, herhangi bir cismi,
onun potansiyel enerjisini dusirecek dogrultuda
ceker

Tam denge konumundaki bir molekil ya da bir
kiimenin de, bir potansiyel kuyusunun dibinde bu-
lundugu ddsinllebilir. Yalmz bu kez, potansiyel
enerjiyi disirmeye calisan kuvvet, kitlegekim kuv-
veti degil, elekiriksel itme ya da gekme kuvvetidir.
Atomu olugturan elektronlarla protonlar arasinda,
elektriksel gekme; elektronlarla elektronlar ya da pro-
tonlarla protonlar arasinda ise, elektriksel itme kuv-
vetleri vardir. Bu itme ve gekme kuvvetleri, ortakla-
sa etkileriyle, atomlarin ¢caplarin belirlerler: Bu gap-

TEMMUZ 199]

lar, atomlann birbirleri ile “'carpisma’ uzakliklaridir.
Atomiar, bilyeler gibi sert kiireler degildir; yumusak
kireler gibi carpisirlar.

Bir bag kurmak tizere etkilesen iki atomun po-
tansiyel kuyusu soyledir; Atomlar birbirlerinden gok
uzaktayken potansiyel enerji sabit bir degerdedir;
atomlar birbirlerine yaklasirken, elektron-proton ge-
kim kuvvetleri ytizinden potansiyel enerji azalir. So-
nunda atomlar carpistiklart zaman ise, potansiyel
enerjinin birdenbire ylkselen bir degeri vardir. Po-
tansiyel kuyusu kavramini, karsilikl etkilesen (g ya
da daha gok atomdan olusan bir sisteme genelles-
tirmek kolay gibl gorlinse de, boyut sayisi gok fazla
olacagindan, bayle bir kuyuyu cizmek zordur. Bas-
ka bir deyisle, Ug-boyutlu bir model bile yapilsa, ku-
yu, kagit Uzerinde gosterilmesi gereken pek cok ba-
aimsiz dediskene bagli olacaktir. Yine de, potansi-
yel kuyusu kavramini kullanan dil ve resimleme, mo-
lekullerin ve birgok atomdan olusan kiimelerin dav-
ramsini disinmek ve anlatmak igin yararlidir

KUANTUM MEKANIKSEL ANLATIM

Buraya kadar, klimeleri, klasik mekanigin anla-
umiyla tanittik. Oysa gergek dinya, kuantum meka-
nigi ile daha iyi anlatilabilir. Bu yeni anlatimdaki en
biylk degisiklik, bir kimenin mimkdn enerjilerinin
kuantumlu olmasi, enerjinin herhangi bir degeri de-
gil, yalniz belirli degerleri alabilmesidir. Klasik me-
kanik anlatiminda, bir kimenin enerjisi kendi potan-
siyel kuyusundaki her degeri alabilir. Kuantum me-
kanigi anlatiminda ise, bir kiimenin enerjisi, kesikli
bir diizeyler takimina kisitlanmistir. Enerji diizeyle-
ri, dlizglin olmayan bir el merdivenine benzer

Bu merdivenin diizgiin olmayan basamaklari (ku-
antumlu enerji dUzeyleri), kimelerin erime ve don-
ma noktalannin farkll olmasinda 6nemli bir rol oy-
nar: Derin ve dik bir potansiyel kuyusundaki adim-
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Farklr sabit enerjilerdeki 13 atomlu argon kiimesinin ortalama sicakliimin zaman i¢indeki geligimi-
nin, BILGISAYAR BENZETIMI, siv ve kati klimelerin bir arada bulunabildigini gosterivor. Kitme,
diisitk enerjilerde, kati-gibidir {solda); yitksek enerjilerde, sivi-gibidir (ortada); orta enerjilerde ise,
hem kati-gibi, hem sivi-gibi (sagda) daveamir. Kiimenin sicakhf, onun kKinetik enerjisi ile dogru oran-
tihdir. Sekildeki her nokta, 5§ x 102 saniveyi gostermektedir.

SICAKLIK—=

ZAMAN—>,

larin genig aralikh olmasina karsilik, yaygin bir po-
tansiyel kuyusundakiler birbirlerine yakindir. Bir kii-
menin merkezindeki kuyular, derin ve dik; si1g kiyi-
larindakiler, yaygindir. Béylece, disik enerji diizey-
leri genis aralikly, yiksek enerji diizeyleri ise sikisiktir,

Derin kuyulara, kati kimelerde rastlanir. Kati kii-
melerin titresimleri serttir; yalnizca, toplardan ve gu-
buklardan yapilmis oyuncaklar gibi dénebilirler. Oy-
sa, sivi kimelerde esnek, dalgalanan ovalar gori-
lor. S kimelerin belirli bir geometrik bigimleri yok-
tur; dolayisiyla, kolayca yeniden dizenlenebilirler.
Kati kimelerin enerji dizeyleri oldukga genis ara-
likhdir; sivi kimelerinkiler ise, sikisiktir. Farkh erime
ve donma sicakliklarinin nedeni, potansiyel kuyula-
rindaki derin ve dar vadilerin, dalgalanan yaygin ova-
lardan, gecissiz olarak ayrilmig olmasidir.

SERBEST ENERJI

Farkl erime ve donma noktalanin agiklamak igin
bir de serbest enerji kavrami gerekir. Serbest
enerji, sistemin enerjisi, eksi onun sicakhg ile
entropisinin (rastgeleliginin) ¢carpimi olarak ta-
nimlanmigtir. Bir kimenin dogal davranisi, serbest
enerjisini kiigiiltecek bigimde, kendini yeniden dii-
zenlemeye calismaktir; bunu, ya enerjisini kigiilte-
rek, ya entropisini blyiterek, ya da her iki yoldan
yapar. Madde, disiik enerjiye ve yliksek entro-
pive dogru egilim gosterir. Serbest enerji, enerji
ve entropi arasindaki rekabetin bir géstergesi gibidir.

Simdi, icindeki tim kiimelerin kati halde olmasi
igin, yeterince disilk bir sicaklikta tutulan kiimeler-
den olusmus bir istatistik topluluk distinelim. Boyle
bir sicaklikta, her bir kimenin entropisi dusuktir;
cunkid enerji diizeyleri birbirlerinden olabildidince
uzaktir ve yalnizca az sayida diizey doludur. Bu du-
rumda, her bir kimenin serbest enerjisi bir minimum
degderdedir.
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Boyleyken, sicakligin biraz arttigim varsayalim.
Her kiime, daha ylksek enerji diizeylerine geger ve
bdylece entropisi de artar (entropisinin artmasi, po-
tansiyel olarak serbest enerjinin azalmasina neden
olur); ancak sicaklik artist az oldugundan kimeler
yine de kati fazda kalirlar; yalniz dolu enerji dizey-
lerinin sayisi artmistir. Sicaklik daha da artarsa, her
kime daha yilksek enerji dizeylerine gikarak, sivi
faza gecer, sivi fazin enerji diizeyleri, enerji arttik¢ca
birbirlerine daha ¢ok yaklasir. Béylelce, tek bir ki-
menin rastgelelidi iyice artar. Entropideki bu artig,
sivi faz diizeylerine ulagmak igin gereken enerjiyi kar-
silamaya yetecek olandan fazladir. Bu nedenle, siv
fazdaki kiimelerin serbest enerjisinde bir minimum
olusur.

Bu kosullarda, bazi sasirtici sonuglar dodar. Kat
fazdaki kiimelerin serbest enerjisindeki minimum da
varhgin strdirir. Sonug olarak, serbest enerjide iki
minimum bulundugundan, kati ve sivi kimelerin ikisi
de bir arada bulunabilir.

Sicaklik artmaya devam ederse, enerji-entropi
dengesi sivi kiimelere dogru kayar ve kat fazdaki
serbest enerji minimumu dnemini yitirir. Yeterince
yluksek sicakliklarda, bu minimum tiimdyle kaybo-
lur; yalmizeca, sivi fazdaki minimum kalir. Enerjient-
ropi dengesi de, tiimuyle sivi kimelere geger. Boy-
lece, yalniz sivi kimeler var olabilir.

Sonug olarak, enerji diizeyleri yogunlugu ve
enerji-entropi etkilesmesi nedeniyle, bir kiimenin
farkl erime ve donma noktalari bulunabilir: Donma
noktasinin altinda, yalmz kati faz kararhdir; erime
noktasinin Gstiinde de, yalniz svi faz kararhdir. Don-
ma ve erime noktalan arasindaki sonlu sicaklik ara-
ligindna ise, iki faz da kararhdir. Bdylece, erime ve
donma noktalarn birbirlerinden aynimistir.
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Erime ve donma noktalarinin farkh olmasi, goé-
riindir bir paradokstur; ¢linkd giinlik deneyimlere go-
re, bu iki sicaklik aynidir. Iste kiimeler, ara boyut-
larda olmalarnna eslik eden dzellikleriyle, bu géri-
nir celiskiyi ortadan kaldirirlar. Kigik bir sistemin
(10, 100 ya da en fazla 10 000 kadar atom ya da mo-
lekiilden olusan) davranigi, biydk bir sistemin (tril-
yon kadar atom ya da molekiilden olugan) davran:-
sindan ¢ok farkhdir. 10 ya da 20 atom ya da mole-
kulldk kiglk bir kimenin kati ve sivi fazlarinin bir-
kag derecelik bir sicaklik aralidi ile ayrilmis olmalari
beklenirken, bir milyon atom ya da molekullik bir
“stiperkiime"" i¢in, kati ve sivi fazlann ayrildigi sicak-
lik araliginin, binde biri dereceden kigiik olacagi 6n-
gorilmektedir. Toplu maddede ise, erime ve don-
ma noktalari o kadar yakindir ki, birbirlerinden ayir-
detmek olanaksizdir. Bu nedenle, bu iki noktanin ay-
ni oldugu kabul edilir.

KUMELERLE iLGILI DENEYSEL
OLANAKLAR

Kimeler, laboratuvarda iki yoldan elde edilebi-
lir: 1) Yapitagi olan atom ya da molekillerin buha-
rindan, yapitaglarini bir araya toplamakla; 2) Kiime-
yi toplu maddeden ayirmakla.

Kati kimeler, bir diizenlenisten dblirline, ancak
yeterli enerjileri varsa, gegebilirler. Sivi kimeler ise,
bir diizenlenisten éblriine (bir vadiden, bir bagka-
sina) kolayca gegebilirler. Bu yizden, kati kiimeler,
bulunduklar herhangi bir geometrik diizenleniste,
¢ok sayida (108 - 1010) titresim yaparlarken, sivi kil-

POTANSIYEL KUYUSU, kiimelerin davramsinin
agiklanmasinda yararlt bir kavramdir. Bir molekiil, ya
da dengedeki bir kiimenin, bir vadinin dibinde bulu-
nan bir topun orada kalmasi gibi, bir potansiyel ku-
yusunun dibinde oturdugu digiiniilebilir. Klasik me-
kanikte, bir kiime, potansiyel kuyusundaki her ener-
Jjide bulunabilir; oysa kuantum mekaniginde, kiime-
nin kuyudaki enerjisi, bir kesikli diizeyler takimina (se-
kildeki yatay dizlemler) kisitlanmgtir. Bu enerji di-
zeyleri, adimlar: gitgide daralan bir merdivene benzer.
Kan kiimelerin ver aldig1, derin ve dik kuyularin enerji
diizeyleri genis aralikhidir; buna karsilik, sivi kiimele-
rin yer aldigi, sif ve genis kuyularin enerji diizeyleri
dar arahkhdir,
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meler, az sayida (10 - 1 000) titregim yapabilirler; son-
ra bagka bir dilzenlenige gecerler. Bu farkliliklar, kati
kiimelerin, sert; sivi kiimelerin ise, yumusak olma-
lanndan gelir.

Kati ve sivi kimeleri gorebilmek igin, kiimeler,
bu durumlarinda yeterince uzun kalmalidir, Kati ve
sivi kimeleri tamimak igin, bu kiimelerin igine, ken-
di atom ve molekillerinden farkl bir yabanci atom
ya da molek(l katmak gerekir. Bu yabanci atom ya
da molekiil, gbsterge gorevi yapacaktir. Gosterge
atom ya da molekilin spektrumu (gésterge atom ya
da molekiliin yaydig veya sogurdugu isimmin be-
lirtgen dalga boylan), o atom ya da molekdlin ken-
dine bagli oldugu gibi, biraz da, kiime iginde, ken-
dini gevreleyen atom ya da molekiillere bagh olacak-
tir. Sonug olarak, kat bir kime igine gomulen bir gos-
terge atom ya da molekiilin spektrumu, sivi bir kii-
me igine gémileninkinden farkli olmalidir.

Bir kiimeyi tamimak igin en iyi yol, gdsterge atom
ya da molek(ll, bilinen bir enerji dizeyine uyarmak
igin, lazer kullanmaktir. Gereken lazer iginiminin dal-
gaboyu, gbsterge atom ya da molekiil ile, kimede-
ki onu gevreleyen atomlarin yapisina duyarli olarak
baghdir. Sonra da, ikinci bir lazer, uyanimig durum-
daki gosterge atom ya da molekiilll iyonlastiracak
bir dalgaboyuna ayarlanir. Béylece, ikinci lazer, gos-
tergenin dis elektronlarindan birini koparir. Serbest
kalan elekiron, gostergeyi ve onun gomili bulun-
dugu kimeyi arti yuklt birakarak, kiimeden kagar.
Arti ylkll olarak kalmis kime ise, bir elektrik alan
uygulanarak hizlandirilabilir; dolayisiyla, kimeyi, ka-
risimdan ayirmak icin bir ydntem elde edilmis olmak-
tadir. Ayrilan kiime ise, kiilesi, yani igindeki atom
ve molekil sayilarn yardimi ile taninabilir.

20°K ile 30°K (-253°C ile -243°C) sicakliklan ara-
li§inda, kiigUk argon kiimeleri, genis spektrumiu si-
vi tirii; blyik kimeler ise, keskin spektrumlu kati-
turl yapi gosterirler. Ara boyutlardaki kimelere ge-
lince, buniarin spektrumlari, kati ve sivi tird kiime-
lerin bir arada bulundugunu gbsterir.

Kuramin baska bir sinanma yolu, kiimelerin bii-
gisayar benzetimleri (simulations) dir. Bu benzetim-
ler, yeni olaylar tasarlamaya ve |laboratuvara gore
daha ucuz “‘deneyler'’ yapmaya yarar. Ayrica, bil-
gisayar modelleri, laboratuvarda yapilacak deney-
ler tasarlamaya da yardim edebilir.

Ozellikle de, kagit kalemle hesabi cok karmasik
olan guvenilir kuramsal kiime modelleri bilgisayar
benzetimi ile hesaplanabilir. Ornegin, 52-55 atoiriu
argon kimelerinin bilgisayar benzetimleri ile, bu ku-
melerin yizeylerinin, kilmelerin kendilerinden gok
daha diisik sicakliklarda eridigi bulunmustur. Bu da,
kiimelerin ylzey dzelliklerinin, toplu maddenin yi-
zey Ozelliklerinden ¢ok farkli oldugunu gosterir.

Scientific American’dan kisaltarak cev.:
Do¢.Dr. Hanaslt GUR
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