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OZET |
Bu tezde, 81V1 alkali metallerin yapisal bilgilerini tasvir eden g(r) ciftli ko-

relasyon fonksiyonlar ve 5(q) statik yapl faktorleri takma potansiyel formalizml
i¢inde s1v1 hal kuraminm integral denklemlerinin yaklamk olarak nimerik gozum

ybntemi ve termodinamik pertiirbasyon kuramina dayal yaklagum yonteml ile

tayin edilmigtir.

Her iki yontemde bos 1§ kabuk takma potansiyeli ve yerel Heine-Abarenkov
takma potansiyeli kullamliarak yapisal bilgiler elde edilmistir. '

Termodinamik pertiirbasyon kuraminda alkall s1v1 metallerin yapilarl, refe-
rans katy kure akigkaninin yapismdan Weeks—Chandler—Andersen, geli:;igﬁzel faz ve
en uygun yapilan geligigiizel {faz yaklaglkhklan altmda daha gercekel bir etkin gifth

potansiyel kullamlarak hesaplanmughir-

Her iki yontemle bulunan yapisal bilgiler deneysel bilgilerle kargﬁ@tuﬂarak
uyum iginde olduklan g&riihnﬁ§tﬁr. Bu yéntemleﬂe elde edilen yapisal bilgilerm

s1v1 alkal metallerin fiziksel dzelliklerinin hesaplanmasmda. elverigh gsekilde kul-

lanilabileceZl dnerilebilir.




ABSTRACT

In this thesis, the pair correlation functions g(r) and static structure factors
S(g) that describe the structural form of the liquid alkeli metals have been
determined in the pseudopotential formalism by the method of approximate
numerical solution of the integral equations of the liquid state theory and the
method of approximation based on the thermodynamic perturbation theory.

In both methods, the structural {orm has been obtained by using empty
core pseudopotential and local Heine-Abarenkov psendopotential.

In the thermodynamic perturbation theory the structures of liquid alkali
metals have been calculated by using a more realistic and effective pair potential
from the structure of the reference hard sphere fluid under the approximations of
Weeks-Chandler- Andersen, random phase and optimized random phase.

Having compared the structural data obtained in both methods with the
experimental data it is seen that both are compatible. It can be suggested that

the structural data obtained by these methods can be effectively used to calculate

the physical characteristics of the liquid alkali metals.




1. GIRIS

Siva hal fizifinin merkezi problemi, klasik istatistik yontemleri kullanarak

g(r) ¢iftli korelasyon fonksiyonunun (veya onun Fourier déniigiimii olan S (q) statik
yap: faktoriintin} tayinidir. Hacim ve atomlararas ciftli kuvvetler cinsinden tasvir
edilen bir sistem i¢in g(r) yap: bilgisi sistemin fiziksel zelliklerini hesaplamak igin
bilmemiz gerekli bilginin tiimiidiir. Bir sistemin g{r) bilgisihi elde etmek icin ek-
seriya iki ana yaklagim kullamhr; yaklasimlardan biri, Monte Carlo ve Molekiiler
dinamik yéntemlerini igine alan bilgisayar simiilasyonudur; ikinci yaklasim yar-
analitiktir ve ikiye aynhr Biri u(r) giftli potansiyel ile g(r) ¢iftli korelsayon
fo_n‘ksiyonu arasinda iligki kuran, mgg;{g-éif;;ll/&fel denklemlere dayanir; en sik
kullanilan 6rnekler Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain denklemleri ve ortalama
. kiiresel yaklagikhktir. Digeri, dogru ¢bziimlerinin bilinmesinden dolay1, referans
sistemlerine gore termodinamik pertiirbasyon kuramina dayamr. Hentz siv1 halin

tam kuram yoktur. Bitiin meveut kuramlar baz yaklagimlar igerir,

Birgok metalik malzeme, erimis halde yeter derecede rafine edildikten sonra,
‘imal edilir. Onun icin, :1vi metallerin ve alaglmlarm yap: ve fiziksel dzelliklerini
incelemek sivi hal fizifinin temel bir problemidir. Sivi metaller iyon i¢ kabuklan

ve iletim elektronlarmdan olugan iki bilegsenli sistemlerdir. Iletim elekironlar

iyonlarim diizensiz tertibi altinda hareket ederler, iyonla,ra,ram kuvvetlerin elektron
aracihkh kismimi elde etmek igin mevcut bir gema, elektron-iyon potansiyeline
iletim elektronlarmin lineer yamt vermesine dayandinilr, ama bu sadece iyonlarn
elektronlan zayif sekilde saghifh ve elektron-iyon potansiyelinin takma potansiyel
ile tasir edilebildigi sistemlerde gegerlidir. Bu yaklagim kisa menzilli itici bir kusim
ve uzun menzilli titresici bir kisimdan olugan etkin iyonlararas ciftli potansiyel

verir. Bu etkin ¢iftli potansiyel bilgisinden sivi metalin yapisal ve fiziksel dzellikleri

yukanda s6zi edilen yamanalitik iki yol ile tayin edilir.
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Bu tezde sv1 alkali metallerin yapisimin tayini amaglandi. Ozgiin olarzk,

Heine-Abarenkov takma potansiyel ile olugburulan etkin ve analitik ¢ifth

siyel kullanilarak yaranalitik iki yoldan yapisal bilgiler hesap edildi




2. SIVILARIN KURAMLARIT

Bu bolimde bu tez igin gerekli temel bilgiler olan sivilann bazi kuramlan
takdim edilir, Ma&denin sivi hali tartismasmdan baglanir ve siv1 parcaciklarinm
korelasyon kuramlar ile devam edilir. Bolim, kat: kiire model akigkenmim, deney-
sel ve kuramsal yap: faktoriiniin ve savi halin yaklagik denklemlerinin néimerik

coziimlerinin tartigmas ile bitirilir.

2.1. MADDENIN SIVI HALT

Cofu zaman sv1 halin katinin dzellikleri ile gazin ozellikleri arasinda ara
ozelliklere sahip oldugu sSylenir. Ozelliklerin gozonune ahinginda zaman isin igine
sokulursa, bu tasvir dogru gérillebilir. Ciinkii molekiil olceginde katilar diizenli

oldugu kadar zamandan bagimsiz olan bir kristal yapiya sahip olurlar ve gazlar,

zaman veya mesale Olge#i ne kadar kisa olursa olsun, highir yapiya sahip degildirler
Veya tam bir molekiler diizensizlife sahiptirler. Kisaca ifade edilebilir ki sivilar
kisa zamanlar ve kisa mesafelerde katiya benzerler, fakat uzun zamanlar ve uzun
mesafelerde gaza benzerler. Iki molekil arasindaki kuvvet molekillerin merkez-
leri arasindaki mesafeye bagh olan ya gekici ya da itici kuvvet olabilir. Mesafe
biiyik ise, kuvvet gekicidir ama mesafe kugilirse kuvvet siddethi bir itmeye doner,
Bir sivimn molekiilii ¢ekici bir kuvvet alam ile gevrelenmis bir kat1 kiire gibi
digtinilehiliy, Kive cirafindaki kuvvet alam kuramsal olarak sonsuza kadar gider,
ama pratik olarak onun etkisi ancak kiirenin capmin birkag katr mesafeye kadar
uzanir. Na, K gibi basit bir sav1 igin bu modelde kiirelerin etkin ¢cap1 3.54 civarin-
daki menzil icindedir. ”Basit” siv1 terimi kimyasal bakimdan etkinli#i olmayan

kiiresel molekiillerden olugan bir siv1 anlammna gelir,

Diiglik sicakliklarda molekiillerin 1l enerjileri kiigikiiir ve 151 hareket ugun
menzilli bir diizenin meveut oldugu bir bagka tiir clan mitkeramel érghi diizenleni-
ginde ancak kiicik bir perturbasyona sebep olur. Difer taraftan, yuksek sicaklik-

larda molekiillerin artmig olan 151l enerjileri diizenli kristal yapiy: bozar ve mole-

kiilleraras: etkilegmeler molekiiler hareketi tayin etmede 151 enerjilerden ¢ok daha
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az Onemli olurlar. Bundan dolay, digiik sicakhktaki siv1 icin bir ideal kristal orgi
modelini ve yiiksek sicakhktaki siv igin bir ideal gaz modelini agik ve kesin gekilde
ifade etmek miimkinddr. Qoéhu sivilar erime noktasinda hacimlarinda kiigik bir
degigme gosterirler. Bu gozlem, molekiller arasindaki mesafelerin ve dolaylslyla,
etkilesmelerin katilardan sivilara Snemsenecek derecede degigmediklerini ima eder.
Ayrica erime noktasinda kat vé s1vinm 6zgil 1silarnm ¢ok farkh olmamas: gergegi,

iki haldeki 1811 hareketin dogasmin ¢ok farkh olmayacagim: igaret eder.

Bir stvida diizenin derecesi gozoniine alindiginda, radyasyon difraksiyon de-
neylernin sonuclanm: dikkate alma.k degerlidir. Kat1 knistallerde, X-15m1 difrak-
siyon Gruegi simetrik olarak yerlesmig yuksek siddetteki noktalardan olugur. Bir
s1v1 higbir yap: diizenine sahip olmasaydi, X-iginlarnin maksimumsuz siirekli bir
sagilmasim vermesi gerekecekii. Gergekten, birkag maksimum ve minimum vardir
ve bunlar baz diizenli siki paketlenmis yapﬂardaki mesafelere karsilik gelen mesafe-
lerde meydana gikarlar(Sekil 2.1). Bu, sivimin belirh bir derecede kisa mengzilli
duzene, fakat uzun menzilh duzensizlige sahip oldugunu gosteren bir gercek olarak

" yorumlanabilir, Yine de, svilar ve katilara dair X-1qm difraksiyon ornegindeki
baz1 benzerliklerin varhgi, sivinm gazdan ziyade katiya benzer oldugunun kamiti

olarak digiiniilmemelidir.

20 2}

My 2 ; 5 , T 2 . 5 ; :
q(l/A")) . q(1/4°)
a2

Sekil 2.1. Bir metal igin o) kats ve b) ssvr haldeki X-igan difraksiyon drnedi.
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S1vinin kuantum kuram icin de Broglie 151 dalgaboyn

2
(%ﬂh J1/2 (2.1.1)

m

ile verilir. Burada f = 1/(kgT), k5 Boltzmann sabiti, T mutlak sicaklik;

h = h/(27) , h Planck sabiti; m ilgili paréaciklarm kiitlesidir. p sivinm pargacik
say1 yogunlugu ise,‘ ortalama en yakin komsu mesafesi a ~ 1/p% diir. Sivimn statik
ozelliklerinin klasik tasviri igin 1/a < 1 olmas: gerekir. Uclii nokta sicakhfinda
A/a ’nin tipik deferleri Sodyum igin 0.054 ve Lityum igin 0.11 dir(Hansen ve Mc-
Donald 1986). Bu tezde, biitiin hesaplar i¢in klasik yaklagiklik benimsenir. Klasik
vaklagikhk yapmanm avantaji sudur: Boligiim fonksiyonunun tammmdaki mo-
mentumlar ﬁzermdgn integrasyon, termodinamik 6zelliklere 181l hareketten dofan
* katkalan pargaciklar arasindaki etkilegmelerden dolayi olan katkilardan ayrilmasima
imkan vererek, agik gekilde yapilabilir. |

2.2. KLASIK SIVILAR ICIN BOLUSUM FONKSIYONU |
Bir s1vi metal igindeki atomlar gibi, gok biyik N sayida, m kitleli, dzdeg

klasik parcaciklardan olugan bir sistem gozoniine ahndiginda sistemin U toplam

potansiyel enerjisi tam olarak 7y, 7,.--,7, ile gosterilen N parcacigin koordi-

natlan ile tayin edilirse, o zaman kanonik topluluk igin bu sistemin ¢ bolisim

fonksiyonu .
z :
= ST ( 2.?.1)/
e verilir. Burada Z sistemin konfigiirasyonuna ait béligim fonksiyonu /
7= / ./exp[-—ﬂU(ﬂ, Fay oo, Ty )ldFy L. AT, (2.2.2)

seklindedir(Hill,1956).
3.Bolimde bir metalin toplam potansiyel enerjisinin iki kisimdan olugtupunu gére-

cegiz. Birinci kisim, pargaciklarn bagl konumlarindan bagimsiz olen

Uy = Nuy
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hacima bagh potansiyel enerjidir; burada 4, bir parcacifm temel hal enerjisidir,
Tkinci kisim, merkezi kuvvet tipinden u(r;i) cifthi potansiyellerin toplami olarak
yaklagikhkla ifade edilen yapiya bagh potansiyel enerjidir, ry; =| 7 - 7i |, 1 ve j

atomlan arasidaki mesafedir. O halde, bir metalin toplam potansiyel enerjisi

- - 1 ‘
U, 7,...,7,) :Nu.g-{--z-Zu(r;j) (2.2.3)

15

ile verilir. Sivilar i¢in Z konfigiirasyona ait béhigim fonksiyonunun ¢iftli potan-
siyellere bagh olusundan dolay: matematikse] olarak coziimlenmesi giigtir, Hal-

buki kat: ve gaz halinde pargaciklarin konfigiirasyonu cok basittir, Kat fazda
| pargaciklarm biraraya gelisi uzayda peryodik olarak tekrarlanir ve gaz fazinda kop-
figiirasyon (2.2.2) denkleminde T ~ 0’dan dolay1 mikemmel surette gelisigizeldir,
Tlke 6‘1:;;i;ak, boyle hichir basitlestirme siv1 halde atomik veya molekiiler yapimin
diizensiz ve gelisigiizel olmayan nitelifinin gézoniinde tutulmasimda sivilarn 6zel-

liklerini tasvir etmek igin tatmin edici degildir,

2,3. DAGILIM FONKSIYONLARI

degerinin hesaplanmasmm, U toplam potansiyel enerjinin karmagik sekilde ko-
numa baghhgindan dolayi, gii¢ oldugu kisum (2.2)de belirtildi. Buy sebepten
dolay1, dagihm fonksiyonlan veya korelasyon fonksiyonlan formalizmi sivilann ku-
raminda uygun olarak kabul edilir. Bu yaklagimda iki, ug ve daha fazla pargacifin
konfigiirasyonel gruplanmasinin olasih#i dahil edilir, boylece bu fonksiyonlann
kullanilmas konfigiirasyonel béligiim fonksiyonunun dogrudan dogruya hesaplan-
masindan elde edilen gibi srvilarm ozelliklerine dair ayn; bilgiyi verebilir(Hill, 1956).

Yogunlugu dizgiin olan bir syvimin kiglik bir d7 hacim eleman; gozbnine
alindigmda béyle bir eleman iginde bir parcacify bulma olamhgh pd7 dir; burada
say1 yogunlugudur, V hacimina hapsedilen pargacikh siviicin p = /V dir. Bu
nedenle p’ya tek pargacikh p(t) daihm fonksiyonu gibi bakihr. Bunu izleyen hal

i¢in aralarindaki mesafe 7 =7 -7 | olan iki d7, ve dfy hacim elemam g0zdniine
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alnirsa, bu iki eleman iginde iki pargacith bulma olaghgr p(®) (»)dF, d7, ile verilir.
Buradaki p®)(r) iki parcacikh veya ¢itli dagihm fonksiyonudur. n parcacikh grup
i¢in daha yiksek mertebeli p(”)(ﬁ, T2y ...,7y) dagihm fonksiyonlan icin benzer
tanimlar yapilabilir. V parcacik iginden n parcacits secmenin N! /(N — n)! sayida

yolu oldugundan,

- - DN - Nt
/.../p(n)(rl,..,,rn)drl.,,drn: (TVTTL—)’ (231)

normalizasyon koguluna sahip clunur. Ozel halde,

/ psHdF = N (2.3.2)
14

ve

//p(z)(r)dﬁdf'g = NN -1) | (2.3.3)

olur.

Mikemmel gekilde geligigiizel bir dagihm igin

n

p™) = p

olur. Boyle bir dagihma Srnek, sistemin parcaciklan arasindaki herhangi bir
konumsal korelasyonun ihmal edilebilir derecede dagilimm seyrek oldugu limit
gosterilebilir.

Bu nedenle, korelasyon fonksiyonlar: ady verilen
g™ = (2.3.4)

boyutsuz fonksiyonlan kullanmak uygundar. Korelasyona sahip olmayan parcacik-

lar i¢in bu fonksiyonlarin deferi U’dir.  Ogzel halde, g¥)(r) = g(r) gifth kore-

lasyon fonksiyonunun sivilarm kuraminda merkezi dnemi vardir, Deneysel olarak

bu fonksiyonlar sivilara dair X-1sm ve ndtron difraksiyonu deneylerinden tayin

edilebilirler (Waseda,1980).
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Kanonik topluluk igin, ¢iftli korelasyon fonksiyonu

(2) | [ fexpl-BUNdRs. . diy
p N f J exp| ,[;U]dro TN (2.3.5)

900 =5 = =

ile verilir.

2.4. SUPERPOZISYON YAKLASIKLIGI

Simdi ¢ifth potaﬁsiyel bilgisinden ¢iftli dagahm fonksiyonunun veya ¢iftli
korelagyon fonksiyonunun nasil hesaplanacag tartiglacaktir. Kanonik topluluk
halinde bir sistemin £ enerjili bir halde bulunmas: olasihx exp(—pE) ile orantih
olmahdir. O halde bir ¢ift pargacifin bir siv1 iginde r mesafesi ile ayrilmsg olarak

bulunmas: olasih#:

PP (r) = p* exp[—Bu(r)] (2.42)

seklinde olmahdir. Burada u* (r) gozdniine aliman konfigiirasyon iginde pargacikla-
nn ortalama potansiyel enerjisidir. Diigitk yogunluklu alagkanlar (p — 0) icin bu

olasiik

PP (r) = p* exp|~pu(r)] (2.4.2)

ifadesine indirgenir, ¢linki iki paracifin etkilegmesi sistemdeki diger biitiin parca-
ciklardan Gnemsenecek derecede etkilenmez. Fakat sivi yogunluklarda u(r) ve
u”(r) arasinda dnemsenecek bir fark vardir.

Boyle bir fark: nicel gekilde tartigmak igin 71 noktasindaki bir parcacik iizerine
tkinci bir pargacik 7 noktasinda bulundugu zaman etki eden ortalama —V,u* ()
kuvveti gozonine ahnir. Bu kuvvet, tek bagina ikinei pargacﬂctan dolayi kuvvet ile
diger parcaciklardan dolayi ortalama kuvvetten dogar. 73 deki d73 hacim elemam
iginde figined bir pargacifin, difer iki pargacign 7} ve 75’de bulunduklar bilindigi
taktirde, bulunma olasthr p®d73/p(?) ile ifade edilebilir. Bu bilgiden, 7’deki

ikinci parcaciktan bagka parcaciklardan dolayi 7 ’deki birinci pargacik izerindeki

ortalama kuvvet




s ..
—/;(E-)-vlu(ﬁg)dfg

ile verilir. Boylece

_ ] o) _
Gru*(r) = Vyulr) + A o Vuna)ds (2.4.3)

elde edilir. (2.4.1) ve (2.4.3) denklemlerinden,

é—ﬁlp(z)(r) = —p(z)(?)ﬁlu(r) —/ p(s)ﬁ]_?&(flg)dﬁg (2.4.4)

14
denklemi ¢ikar. Bu integro-diferansiyel denklemden, p(g)(ﬁ, 72,73) ug pargacikh
dagilim fonksiyonu bilinseydi, D (r)nin tayini mimkin olabilecekti. Halbuki
p®) icin benzer bir integre-diferansiyel denklem iginde p(*) bilgisi gerekir. Aym
sekilde p(4)7 tayin etmek icin p(®)’1 bilmek gerekir. Boyle ardisira zincirler sonunda

N)nin bilinmesi gerekir.

p
Aralaninda bagimhhk olan p(*) dagihm fonksiyonlarmm bu hiyerarsisini
kesmek icin, Kirkwood(1935) p®) ve p(® veya 7@ ve g® arasindaki agik bir

iliskiyi veren siiperpozisyon yaklagikligini dahil etti:

) (15)0 (r12)53) (e
.0(3)(771, o, T3) = P(riz)e p(;‘la)P (r23) (2.4.5a)
veya. |
g (71, T2y 73) = 9{r12)g(r13)g(ra3) (2.4.5b)

Fiziksel olarak bu yaklagiklik, 1,2,3 gibi ii¢ parcacikh grupta herbir ¢iftin (6rne§in
1 ve 2) sanki onlar dgiincii (6rnegin, 3) parcacifn varhigmdan bagimsizmis gibi
bulunduklan anlamma gelir. Bundan anlagihr ki, seyrek bir gaz halinde oldugu
gibi, li¢ pargacikian herhangi biri diger ikisinden uzak oldugun zaman bu yaklagikhik
dogrudur.

Stperpozisyon yaklagikhgmin (2.4.4) denkleminde kullaniimas: kapanmig bir integ-
ro-diferansiyel denklem verir:

1
B

€71 In g(rlé) = \-71 u(le) + p\/v ﬁlu(rlg)g(rgg)g(rlg)d@ (246)
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g(r) ciftli korelagyon fonksiyonu ile u(r) ciftli potansiyel arasmdaki bagintiy: veren
bu denkleme Yvon-Born-Green denklemi adi verilir. Sivi metallerin u(r) ve g(r)

fonksiyonlan arasmdaki bagintiy: tartigmada bu denklem ¢ok kullanlmaktadr,

2.5. DIREKT KORELASYON FONKSIYONLARI

9imdi g(r) ve u(r) fonksiyonlar: arasindaki bagints bir baska yaklagimla
tartigilacaktir. Bu yaklagim, Ornstein ve Zernike'nin ¢(r) direkt korelasyon fonksi-
yonunu dahil etmekle baglar. A(r) toplam korelasyon fonksiyonu, g(r) ciftli kore-

lasyon fonksiyonu ve onun 1 gelisigiizel degeri arasmdaki fark: olarak, yani
hir) = g(r) —1 " (2.5.1)

olarak tammlanirsa, bu fonksiyona iki terimden olugan bir fonksiyon gibi bakilabi-
Lir: Biri, iki pargacigm ¢(r) direkt korelasyon terimi ve digeri igiincii bir pargacifin
etkisi ile gozoniine alinan ¢iftin korelasyonunu tasvir eden bir dolayh terim. Bun-
dan dolay1, ¢(r) direkt korelasyon fonksiyonu

h(riz) = cfris) + / (ris)h(ris)dis (2.5.2)

v

ile tanimlanir. Bu, Ornstein-Zernike (OZ) batgintis: olarak bilinir. Bu bagintinin
- avantaji h(r)'nin etkilesme menzilinden daha kiicik etkilesme menziline sahip
c¢(r)yi tammlamasidir. Seyreltik gazlar igin ¢(r)’nin fiziksel anlam ¢ok basittir.

(2.4.2) denkleminin (2.5.2) denkleminde yerine konulmasy, (s — 0) oldugundan,
e(r) =~ exp{—fu(r)] — 1 (2.5.3)

verir. Bu, Mayer f fonksiyonu ad: verilen

- f(r) = expl=Bu(r)] - 1 - (254

fonksiyonu gibi aym formludur. Buna gére digik yogunluklar limitinde

- ¢(r) = h(r) = f(r) oldugu gikar.
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Molekiler korelasyonlarm tasvirinde, (2.5.4) denklemi ile tamimlanan Mayer

f fonksiyonundan bagka
y(r) = g(r) exp[fu(r)] (2.5.8)

fonksiyonunu tammlamak yararhdir. ¢(r) direkt korelasyon fonksiyonu yogunlugun

kuvvet serisine acilabilir:

er) =) app(r)p*” (2.5.6)

E>1

. Buradaki a1 (r) fonksiyonlan

appi(r) = (—’:11—)!/.../Zﬂf(r;,-)dﬁs...dﬁ_l (2.5.7)

salkin integraller cinsinden verilir.

c(r) direkt korelasyon fonksiyonunun salkim agihmmin diagramsal olarak
3 9 °§__§; 3 4 3 /‘S 3 .9.E
e(r) = [or—o,] + p[A ]+ %[2 o5, +4 ilzlz + I%hgg + Z&} +v.s (2.5.8)

oldugu gosterilebilir. Buradaki diagramlann anlam: gudur:
az(r) = 07—, = fi» = exp[—fu(r,)] —
°1A32 = / fr2f31 foadis
v

3
mz://f12f13f24f344773d7?4
vy

ve bdyle devam eder. o igareti f;;’de bir alteki ve o igareti f;;’de bir alteki ile
birlikte integrasyonu igaret eder.

c(r) direkt korelasyon fonksiyonunun bu salkim acthmimda iki yaklagikhk,
Hypernetted-Chain (HNC) yaklagikli$1 ve Percus-Yevick (PY) yaklagikhg, tartigi-
labilir. Hem HNC hem de PY yaklagiklifh p®)%in salkim agilimmm bagararak ve
sonra agihmim toplamm guclestiren bazi terimleri ihmal ederek elde edilebilir.

Genel fikir tiim seri iizerinden diagramlarin alt kiimesini topla,maktn‘ Alinan

kisimlarin uygun olarak c{r) direkt korelasyon fonksiyonu cinginden ya21lablld1§1




|
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bulunur. ¢(r)'nin diagramsal ifadesi (2.5.8) denklemini kullanarak, ilk iki terim
bhem HNC hem de PY yaklagikhigs icin ahnir, ama ugiinci ve daha yiksek dereceli

terimler almmaz. Ornegin, figtined terim

HNC i¢in
2 -
%[2 EHEJZ@} (2.5.9a)

ve
PY icin

ﬂ;[z ] +4 IZI] (2.5.98)

olur.(2.5.8) ve (2.5.9) denklemlerinin kargilegtiriimas: durumunda, HNC halinde
bir diagrammn ve PY halinde iki diagramm atildig1 gérilebilir. Bununla birlikte,

~ 1itici kuvvetler hakim olduklan zaxrian, PY yaklasikhginin dstiin oldugu bulunur,

cunkil PY halinde atilan iki diagram birbirini yok etmeye calisir,
| (2.5.4) ve (2.5.5) denklemleriyle,
HNC: ‘

clrie) = flraly(ria) + [ylrio) =1 =lng(ria)]  (2.5.100)

PY:
¢(r12) E-f(rm)y(r;g;) (2.5.108)
yaklagikhklanna sahip olunur, (2.5.10a) ve (2.5.10b) deklemleri (2.5.2) denkle-

minde yerine konulursa,

HNC:
lny(ris) = p L {L+ £r1)yr15) = 1 = Inglms) HIL + Sras)y(ras) — 1}
(2.5.11a)

PY .

Yris) = 14 /V Fwy(ma){[L+ Flra)ly(ras) = 1}d7 (2.5.118)

swrasiyla HNC ve PY denklemleri ad: verilen denklemler elde edilir,
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PY denklemi sadece kat: kiire model akigkan: gin analitik olarak ¢oziilmilgtiir
(Wertheim, 1963 ve 1964). Ayrca her iki denklem de u(r) cifth potansiyel icin
nimerik olarak ¢Szilmiigtir (Gillan,1979; Labik ve ark.1985).

2.6. KATI KURE MODELI

Kati kiire potansiyeli gibi, saf olarak itici etkilegmelere sahip olan model
potansiyeller, biitiin gercek akiskanlarm cekici etkilegmeleri ihtiva eden potansiyel
enerji fonksiyonlanna sahip olmalan gercegine ragmen, s1v1 yap: kuraminin Snemli
bir kismin: temsil ederler. Buna iligkin birkag sebep vardir. Birincisi, butlin gergek
akiskanlar kisa mesafelerde kuvvetli sekilde itici olan molekiilleraras: potansiyellere
sahiptirler ve dogru bir kuram bu nitelikle ele alnabilmelidir.Ikincisi, boyle itici
molekilleraras: potansiyeller denge Szellikleri kadar dinamik Szelliklerinin anlagil-
mas1 i¢in akiskanlarm basit modelleri gibi hizmet goriirler. ﬁgﬁncﬁsﬁ, yiuksek
yogunluktaki zayif gsekilde etkilesen akiskanlar igin verilen bir hacim ve sicaklikta
swﬁxm yapis1 daha ¢ok molekilleraram potansiyelin itici kism ile tayin edilir
(Weeks, Chandler ve Andersen,1971). Dérdiincii sebep ise, boyle bir model sivila-

rin yapwsiin pertirbasyon kuramlarn igin bir baglama noktas: (veya referans sis-

_temi) gibi hizmet etmesidir. Butiin itici kuvvet modellerinin en basiti olan kat:

kire modeli (KK) agagidaki molekiilleraras ¢iftli potansiyel ile karakterize edilir;

ROE {+°9 reoe (2.6.1)

T>0
Burada r, kata kiireler gibi tasarlanan molekiillerin merkezleri arasindaki mesafedir

ve o kat kiire capidir. (2.5.10b) denklemi
lr) = 7))o
veya “
g(r)ePH) ~ 1] = ofr)e=#e0) - (26.2)

geklinde tekrar yazihrsa, PY kuram: c(r)’nin menzilinin u(r)’nin menziline egit

oldugunu ifade eder. Ozel halde, kat: kiire akigkam icin,

’{K(,.)__{O r<a
- r>0

(2.6.3)
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olur. (2.6.2) ve (2.6.3) denklemleri birlegtirilirse,

bie

o) ) 2 1] = ofr)ePeEEE) (2.6.4)

egithgl elde edilir. Bu esitlik, ¢(r)'nin ig kabuk digansinda (» > o) sifir oldugu ve
g{r)nin i¢ kebuk icerisinde (r < o) sfir oldugunu ifade eder.

~Onceki kisimda 6z edildigi gibi, kat1 kire akigkam icin PY denklemi analitik
_ olarak gozilmistiir ve c(r)’nin i¢ kabuk igerisinde #'nin bir polinomu ile ve ig

kabuk disarisinda sifir ile verildigi gésterilmistir:

KK

oy (1) = —3(r) =a+B(Z) + c(§)3, r<o

=0, _ r>a (2.6.5)

v

i+ 29)?

e T R

olarak verilir. 7 = 7po®/6 biytkligine istiflenme kesri adi verilir ve bu buyukluk

kat1 kiireler tarafindan isgal edilen toplam hacmm kesrini gosterir.

2.7. DIFRAKSIYON VE YAPI FAKTORU

N sayida Ozdeg atomdan olugan bir sivi iizerine paralel hale getirilmig A
‘dalgaboylu bir X-15:mm1 demeti diisiiriildiigiinde, herbir atomdan dolay1 koherent\
saglan X-151m demetinin genligi, atomun elekironlarmdan ortaya ¢ikan atomik
sagilma faktori cinsinden temsil edilir. k gelen ve ¥’ sacilan X -151m1 demetlerinin
dalga vektdrleri ise, 7; konumundaki atom tarafindan sagilan dalganin faz fakiord
expli(F — E)F}] dir. Sivi numuneler igin gozlenilen sagilan demetin genlifi atom-
larn ortalama uzaysal diizenleniginden giktizindan, bunun sonucu olan sagilma

siddeti, §= E — k olmak iizere

I'=1® Q<Zexp[—z'¢(a- ~ ]> | (27.1)

5




elde edilir. Bu denklem de tekrar

1+ ph(g)lt — pelall = | (28:4)
geklinde yazilabilir. (2.5.1), (2.7.4) ve (2.8.4) denklemleri birlegtirildiginde

1 \
S0 = Tda (2.8.5)
statik yapr faktort ortaya cikar. Bu denklem, statik yapt faktort ile direkt ko-
relagyon fonksiyomunun Fourier donigimi a,rasmdaki ihgkiyl verir. Katy kire
akigkam igin PY denkleminin (2.6.5) Jenkleminde verilen er) cogumunun ters
Fourier doniigiimu almdiktan sonra, (2.8.5) denkleminde yerine konuldugunda, kati

kiire akigkaninin statik yapl fakiorine aib analitik ifade elde edilir (Shimoji,l977).
Bu, siv1 metallerin Jurammda sik ik kullanilmaktadir. ‘

5.9. PY VE HNC DENKLEMLERiNiN NOUMERIK Q(")ZﬁMLERi
Syv1 yapl igin PY ve HNC denklemlerinin niimerik goziimlerini elde etmek

icin iki yontem geh@tiri]mi§tir(Gﬂla,n,l979 ve Labik ve ark.,1988). u(r) cifth potan-

siyel ile etkilegen tek bilegenli bir sistem igin (2.5.10&) ve (‘2.5.10’0) denklemleri ile
verilen HNC ve PY denklemleri, | |

() = h(r) = elr) . (2.9.1)

olmak tzere,

() = exp[—fu(r) + y(m) - 1)~ 1 (HNC) (2.9.24)

ofr) =1+ A lexp(~Bulr)) ~ 1 (PY) (2.9.25)

geklinde yazlabilir. ¢f r) direkt korelasyon fonksiyonu h(r) cinsinden (2.5.2) denk-
lemi ile tanimlam. Labik ve ark.(1985) tarafindan verilen yontem IT(r} = ry(7)

fonksiyomunun uygun taban fonksiyonlart cipsinden seriye agilimna Ve Newton-

" Raphson ile dogrudan iterasyonlarm kombinasyonuna dayanit.
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3. BASIT SIVI METALLER ICIN ETKIN CIFTLI POTANSIYEL
3.1. GIRIS

S1vi metaller, difer sivilardan iletim elektronlarmin varh ile ayrihrlar. S
metallerin kurami iyonlar ve elektronlar sistemini tasvir eder. Elekironik bilegenin
kuantum mekaniksel olarak isleme alinmas tasviri karmagik hale sokar. Birgok ele-
ment s1vi halde metalik davranis gosterir, ama elektronik bant yapilar ¢ok farkh
olabilir. ”Basit” metaller swnfl, elektronik valens hallerinin enerji bakimindan sika
sekilde bagh i¢ kabuk hallerinden 1yice aynlmig olan metalleri ihtiva eder. Ba.
sit metallerin ozellikleri hemen hemen serbest elektron modeli ile yeterli de_re-
cede iyi tasvir edilirler(Shimoji,1977; Hansen ve MéDonald,lQSfi; Young,1987;
March,1990).

3.2, ELEKTRONLAR VE IYONLAR

Saf s1v1 metaller, N say1da pozitif iyon ve N, = ZN sayida iletim elektron-
larindan meydana gelen iki bilesenli akigkanlardir. Z iyonik degerliktir, yani pozitif
¢ekirdek yiikii arta i kabuk elektronlarmin toplam negatif yukidir. iyon i¢ kabuk-
lan genel olarak metalin toplam hacimunm %10’undan az kismim 1gzal ederler ve
bundan dolay: iyon i¢ kabuk yarigapr ekseriya ortalama iyonlararasi mesafenin
sadece kiiguk bir kesridir. Hemen hemen serhest elektron tasvirinde iletim elek-
tronlarmin s1vi metal icinde sadece iyonlarla seyrek sekilde etkilegerek az veya ok
serbest olarak hareket ettikleri kabul edilir, Elektronlarm ortalama serbest yolu
tipik olarak komsu iyonlararas: mesafeden 10 ila 1—00 defa daha bityiiktir. En kaba
yaklasimda, etkilegmeler tiimi ile thmal ecﬁlir ve elektronlar, isgal edilen en yiksek
seviyenin enerjisi (Fermi enerjisi) Ep ile karakterize edilen, bir ideal Fermi gazm
gibi isleme alimirlar. Fermi enerjisi
_ B P B R

Y 2 .
= 3n“p,.)3 3.2.1
e Bm.  am,CF Pe) (8.2.1)

Er

‘dir. Burada Pe = N./V = ZN/V = Zp iletim elekironlannm say1 yogunlugu, p

iyonlarin say: yogunlugu, m. elekiron kiitlesi ve Pr = ﬁk; Fermi momentumudur.
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S1v1 metallerin biyuk baglanma enerjileri elekironlar ve iyonlar arasmdaki Cou-
- lomb etkilesmelerinden kaynaklanir. Elekiron-iyon etkilegmesinin hesab: icin en
basit modelde, iletim elektronlarimm pozitil iyonlarla temin edilen diizgin bir fon

icinde hareket ettikleri kebul edilir. Bu modelin Hamiltoniyeni
H=Kn,+ Un, (3.2.2)

dir.
Burada Kp, kinetik enerjl ve Un, potansiyel enerjidir. Potansiyel enerji elektron-
elektron, elektron-fon ve fon-fon etkilegme terimlerinin toplamdar. g uzay tem-
silinde

1

Uy, = Vv @- wee(@) P50 N o (3.2.3)

ile verilir. pz elektron gaz1 yogunlugunun Fourier doniigimidir ve

o= f o) exp(—id P (3.2.4)

ile tanumlanir. u.:(q), elektron-elektron potansiyelinin Fourier dontigimudur ve

4re’

(3.2.5)
7

uee(‘l) =

. yazahr. Toplam igareti izerindeki ' igareti § = 0’a ait terimin fon tarafindan yok
edilmesinden dolay: ahnmadig: anlamimna gelir.

Bu modele gore elektron sisteminin temel hal enerjisi, kuantum mekaniksel ¢ok
cisim kuramimn yontemlert ile hesap edilmisgtir. Flektron basima Eeg enerjisl g

terimin toplamudr:
1) Eiin = %E o kinetik enerjl

2) Diizlem dalgalarm Slater determinantina dayali Hartree-Fock yaklagr

miyla elde edilen E., defig-tokus enerjisi

3) E. korelasyon enerjist
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koymak iyi bir yaklasimdir. ue. elektron-elektron etkilegmesi saf Coulombiktir,

yani

62

ueer) = = : (33,6)

geklindedir.
u.; elekiron iyon potansiyeli de iyon ic kabugu disarisinda Coulombiktir. ig kabuk
igerisinde u.; yerine zayif bir takma potansiyel yerle§tirilebﬂdi§i agafida gosterile-

‘cektir. Elektronlarm yerine ~ep, yiik yogunlugunda diizgiin bir fon yerlegtirildigin-

de potansiyel enerjiye iki katk ortaya gikar. Biri, Uy; fon-iyon etkilesmesi
—pe Tf (3.3.7)
[7=7] l

ile verilir ve digeri U;; fonun 6zenerjisi

. 1 — — 82 fa
Uff: Epe/dT/dTm (038)

Bu iki katk uygun terimlere eklenir ve sonra cikanihirsa, yani

H,=H. -Uyy (3.3.9)
Hi=H + Uy + Uy (3.3.10)
Uy =Us — Uy (3.3.11)

yazilirsa, (3.3.1) denklemi yeniden
H=H,+H +U, (3.3.12)

seklinde ifade edilir. (3.3.9), (3.3.10) ve (3.3.11) denklemlerinin g uzay temsilleri

‘Ille
5y X ) (5.8
1 /477'262 i g
H; =K+ oY e (PQ‘P_@' - N) (3.3.14)




21

i 1 ’ . A )
Uy =Uo+ v > uei(g)plp? 5 (3.3.15)
7

ile verilir. Burada

A7 7 e?
%

- Np. / fuei () + 51{5_]4 (3.3.16)

1 .. :
Ug= lgn[ueg(q) + ]Pg‘Pe.,;'

V g—0

dir.

H{ terimi (3.2.2) denklemindeki Hamiltoniyene ozdestir ve H! terimi —ep, yuk
- yogunlugundaki dizgiin bir fon igindeki iyonlarin Hamiltoniyenidir. Bu formiilas-
yonda, bir sivi metal klasik iyonlar sistemi ile kuantum mekaniksel iyonlar {fonu
igindeki iletim elektronlan sisteminin bir kangimi olarak ortaya cikar ve bu iki
bilegen U.; terimi ile blrlesmlg olur. Iyon ic kabugu 1c_;er1smde u;(r) iletim elek-
tronunun iyon ile etkilesmesi i¢ kabuk elektronlannin yik dagibminie ayrmtilan

ile tayin edilir. O halde gergek u.;(r) elekiron-iyon etkilesmesi karmagik ve r < R,

igin yerel olmayan bir fonksiyondur; R, iyon ig kabuk yaricapidir. Buna ek olarak,

u.i(r) potansiyeli r = 0’'da bir tekillife sahiptir. Bu giicliiklere ragmen, sayet

uei(r) etkilesmesi takma potansiyel formda yeni gekle sokulursa, elektron-iyon

etkilegsmesini pertirbasyon kuramu ile isleme almak miimkiindir.
Bir iletim elektronunun dalga fonksiyonu iyon ig kabugu digansinda dizlem

dalga karakterine sahiptir, ama i¢ kabuk igerisinde bizzat kendisi i¢ kabuk elektron

hallerine ortogonal olacak gekilde titregir. Titresimler bagh hallerin kanitidirlar

ve valens elektronunun iyon tarafindan sagilmas: ile alakalan yoktur. Bununla

birlikte, ortogonallik kosulu, bir mtI’f takma potansiyel kurulmasinda ig gormek
. uzere uygulanabilir. Takma potansiyel higbir bagh hale sahip degildir, ama gergek
elektron-iyon potansiyeli gibi ayn: valens enerji spektrumunu ve i¢ kabuk yaricapin-
'daki aym faz kaymalarin) temin eder. Bu kogullar tek bir takma potansiyel
temmlamaya yetmez; bu takma potansiyel ayrica hem yerel olmayabilir hem de

en_erjiye bagh olabilir.

Pratikte benimsenen iglem yolu, takma potansiyel i¢in kabul edilen yerel

bir fonksiyon {formunu elektron-iyon ¢arpigmalarna duyarh olan biiyikliklere dair
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deneysel verilere uydurarak parametreli yapmaktir. Bu yolla elde edilen takma
potansiyeller genellikle pertiirbasyon hesabini hakli gostermek icin yeterince zayif-

tirlar.

Bashca basit ve yaygin olarak kullanilan takma potansiyel

0 r< R,
uf? = 2 ¢ a 17
uet - {__Z_:__ P >Rc (301()

dir. Buna "bog i¢ kabuk” (EC) takma potansiyeli ad verilir (Ascroft,1966). R,

* parametresinin deferleri transport ve Fermi yiizeyi verilerinden cikarlabilir ve ba-

s1t metallerin iyon yaricaplar igin genellikle kabul edilen degerlere yakm olurlar.

Diger bir takma potansiyel,

~Ze2AJR R,
W—{ Ze ARy T < F, (3.3.18)

yr =
—a 7‘>RM

(=14
I

gibi tanimlanir ve yerel Heine- Abarenkov (HA) takma potansiyeli olarak bilinir
(Harrison,1966; Ese ve Reissland,1973; Animalu ve Heine 1965; Shaw ve Harri-
s50n,1967; Shaw,1968).

X X
Re. -
. O I N
o R r //”"'/,
///
e e
_— /
g T
Sekil 3.1. Bog i¢ kaduk (EC) Sekil 3.2. Yerel Heine-Abarenkoy (HA)

lekma polansiyel: lakma polansiyeli
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Takma potansiyel zay:f ise, (8.3.12) denklemindeki U’; terimi bir pertiirbas-
yon olarak isleme alinabilir. Tkinci mertebeye kadar pertiirbasyon kuraminda iyon -
sisteminin elektron gaznin yapis: tizerindeki etkisi ve elekiron gaz.mm iyon sis-
teminin uzerindeki etkisi hesaba girer. Ayrica adyabatik vaklagim kullapilir, Bu
yaklasimda, elektronlann kendilerini ani sekilde iyon koordinatlarindaki cok daha
yavag degigsmelere uydurduklar: kabul edilir. Onun igin gozonine alinacak prob-
lem, verilen bir iyon yﬁk dagilim ile hasl edilen dig alan icinde etkilesen bir
elektron gazi problemidir. Elektron-iyon takma potansiyelinin zayif dlduéu kabul
edildifinden dolay:, dig alanm etkisi lineer yamt kuramma gore igleme alnabilir,
Elekiron gazinm iyon yik dagihm ile polarizasyonu dig alanmn perdelenmesine ve
bu nedenle iyonlar arasinda yeni etkin hir etkilesmeye yol agar. Etkin etkilesmenin
seklini ortaya ¢ikarmak igin elektron-iyon problemini takma atomlann tek bilegenli
~ akigkan1 problemine indirgeyen meveut standart yol 1zlenir.

(3.3.12) denklemindeki Hamiltoniyene karsihk gelen Q boliigim fonksiyonu

QT = v / 47 A5 exp(~fH])Treexpl-B(H. + UL)]  (3.3.19)

yazilir. T'r, sabit bir iyon konfigiirasyonunun alam icindeki elektron gazimmn hal-
lerinin tam bir kiimesi iizerinden alnir. Bu homojen olmayan elektron gazinin

serbest enerjisi {7;} iyon koordinatlarmin fonksiyonudur:
. o 1
Fég(rl, ey Ty )= —/—B- In{Tr. exp[-B(H, + U.)|} (3.3.20)

Sayet homojen elekiron gazi bir referans sistemi olarak alinirsa ve U.; yine bir

perturbasyon olarak igleme alinirsa, (3.3.20) denklemindeki serbest enerji

1
F,, = F, +/ <UL >\ dA S (3.3.21)
0

olarak elde edilir. Burada A indisi ortalamamn (H!4+AU”;) Hamiltoniyeni ile karak-
terize edilen bir topluluk tizerinden almacapin: gosterir. (3.3.21) denkleminden,

uei(g) yerine v’ (g)’yu koyarak, sabit bir iyon konfiglirasyonu igin

1 L
< Uy >a=Us + v Zufﬁ(Q)p} < pi>a (3.3.22)




oldugu bulunur.

Ikinci mertebe sonucunu elde etmek icin, inditklenen elektron yogunlugunun bile-
senlerini AU ({#;}) i¢inde birinci mertebeye kadar hesaplamak yeterlidir. Sayet
xe(q) statik elekiron yogunlugu yamt fonksiyonu ise, indiiklenen elektron yogun-
lugu

< pZg 0= xe()ud (g)rL (.3.23)

ile verilir. $imdi (3.3.21) denkleminde < Ul; > yerine konulursa ve ) tizerinden in-
tegral alinirsa, elektron gazinin serbest enerjisinin, elektron-iyon etkilesmesindeki

ikinci mertebe igin,

Foy=Fog+ Uo+ Exe(q s ()2 plp’ ; (3.3.24)

i

ile verildigi bulunur. Bu sonug, problemin tek bilegenli bir akigkan problemme

indirgenmis oldugunu gosterir, giinkii toplam etkilesme enerjisi
U{{mh)y=0°+ —-Z{uu )+ xe(2)[uZ(9)) ool s — N) (3.3.25)

veir. Burada,

1 o ,
U =Ty + F,, + 5,;2 x()[e2(q)]? (3.3.26)
tf !

etkilesme terimi sivinin yapismdan bagimsiz olan bir katkidur.

Genelde oldugu gibi, sayet T < T ise, Feq serbest enerji yerine (3.2.6) denklemi
ile verilen, etkilesen elekiron gazinin temel hal enerjisi yerlegtirilebilir.

(3.3.25) denklemi, yapiya bagh terimin ciftli etkilesmelerin toplam olarak yazila-

bilmesinden dolay1,

U=0"+ lzz ul (| 71— 7 | (3.3.27)

I#1

geklinde ifade edilir. uff(g) etkin iyon-iyon potansiyeli, qiplak iyon-iyon etkilegmesi

ve elektron indiklenme katkismnm toplamidir:
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uit(g) = ui(q) + ul;(g)
_ 4x 722 tp 3
= 2=+ [u (9 xe(g)

_ drZte? n [u tp(q)]:z

£

g* 4_;5: [56(4)

~1] (3.3.28)

Burada ¢.(g) elektron gazunin dielekirik fonksiyonudur. Tabii ki, uf(¢)’nun ters
Fourier dontigimi uf! (7') etkin 1yon-1yon potansiyelidir ve

[uZ(q)]? 1

6= tmzmpl - o

] (3.3.29)

fonksiyonu enerji dalga sayisi karakteristi# olmak iizere,

2.2 5 d
)= 550 -2 [ rv L (3.3.30)
Ll s 0
seklinde yamlabilir(Hafner,1987).
Yukanda bahsedilen x.(g) ve ¢,(g) fonksiyonlan sirasiyla
_mkp 1 4k} —-g* . 2kp+g
elg) = - 1 ' 3.3.31
wle) = Tk + S L Bt (3.331)
ve -
47re
e(g) =1— Xe{) (3.3.32)

1+ 4;§~G( )Xe(Q)
seklinde verilirler. Buradaki G(q) yerel alan diizeltmesi etkilegen elektronlar ara-
sindaki degis-tokug ve korelasyonu hesaba alir. Bu fonksiyon igin 6nerilen birgok

adeler vardir. Bu tezde, Ichimaru ve Utsumi(1980) tarafindan onerilen

Glg) = AQ*+ BQ* + ¢

29
+[4Q* + (B + A) —cq O n[qu{

L

yerel alan duzeltme fonksiyonu kullambr. Burada Q = g/qr ve

A=10.029 (0 <7, < 15)




= 0= oL~ 0] - Toa

16 64
3 9 16
C= 3T + [1 g(0)] - E—A
i _ 1 igs 5 d -3 d
W= g g . Le(ra)]
dEr) _, 14 bz

T dr, 01+61€E+6293+b3$3

z=+/r, o= (4/971')1/3

by = 0.0621814 , by = 9.81379, by = 2.82224 , by = 0.736411 dir. g{0) degerleri
degisik kuramlara gore literatiirden almabilir.

3.4. ANALITIK CIFTLI POTANSIYEL

(3.3.30) denklemi ile verilen iyonlararas etkin cifth potansiyel bir iyon ile
ikinci iyon ve r uzakliktaki perdeleme elektron bulutu arasindaki elektrostatik
etkilesmeyi temsil eder. Birinci terim dogrudan 1yon-iyon Coulomb itmesidir ve
ikinei terim gekici iyon-perdeleme bulutu etkilegmesidir. (3.3.30) denklemi ile
verilen ¢iftli potansiyel

Zzez 9 00
ulr) = (1——/0 -

sin gr

]M 2(9) ——dg) (3.4.1)

- ee(q)

seklinde yamlabilir. Burada M(g) normalize edilmis takma elektron-iyon

etkilesmesidir;
dreZp
72

lle ve elektron gazimn dielektrik fonksiyonunun tersi

wE(g) = -

213\

M(q) (5.4.2)

[
1 Dmg®
- Z 3.4.3)
e(q) g* — g2, (34.3)
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geklinde verilir. x. statik elektron yogunlugu yamt fonksiyonu yerine (3.4.3)
denklemi ile verilen bir kesirsel polinomun yerlestirilmesi halinde (3.4.1) denklemi
ile verilen iyonlararas etkin gifthi potansiyel icin agafidaki

3

Z Ay, cos(kyr + ap, ) exp(—rp,7) (3.4.4)

n=1l

AT

P

u(r)

analitik ifade elde edilir(Pettifor ve Ward, 1984). Buradaki A4, genli#i ve o, fam

sirasiyla
A =2d, | M(d) (3.4.5)
ve
on = O + 2arg[M(q), )] (3.4.8)
ile verilir.

diny 6my B, km paremetreleri ile D, atharliklan ve ¢/ kutuplan arasindaki baginti- -

lar
D, = do exp(ién) (3.4.7)
ve
g =k + ixy, (3.4.8)
geklindedir.

Dy ve q’ler sadece serbest elekiron gazimin yofunluguna baghdular ve kul-
lanilan takma potansiyele bagh degildirler. Diger taraftan, A4, ve oy ’ler serbest
elektron gazinin yogunluguna bagh oldugu kadar takma potansiyelin segimine; de
baghdurlar.

Boylece (3.4.4) denklemi ile verilen iyonlararas: ciftli potansiyelin analitik gekli
sadece elekiron yogunluguna bagh olan k., £, d,, ve &, katsayilanna Ba§h hale

gelmigtir. Degigik takma potansiyeller ve farkl basit metaller icin bu katsayilar

tayin edilerek sivi yap: igin hesaplar yapilabilir(Dalgig, 1992).
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4. TERMOD'INAMEK PERTURBASYON KURAMLARI

41. PERTURBASYON KURAMI NEDIR?

Pertiirbasyon kuraminii yonteml verilen bir problem igin onunla bir seri
agilim (érnegin, A-ag;lm:u veya Taylor agihum) iginde daha basit bir problem arasiu-
da baglant kurarak yaklasik bir ¢ozum elde ctmenin matematiksel bir yoludur.
Aghmn yeter derecede mzh gekilde yakinsamasini temin etmek igin, temeli olug-
turan referans ve orijinal problemler bir anlamda benzer olmahdirlar. Bir stvinin
yapisinn en snemli niteliklerinin bir lats kiire akigkam ile tasvir edilmeler1 ve
gercek sistemin etkin cifth potansiyel enerjideki gekici ve itici knsmlarm ayrintilary-
nin kat1 kire pota,nsiye}inde kiguk perturbaayonlar gibi igleme ahnabilmeleri kabul
edilir. Bir sivy, molekilleraras potansiyelin yumugak cekici kismi ile tayin edilen
hacima veya yogunluga sahiptir ve bir defa bu hacim kurulursa sivi onun icerisine
hapsedilmis bir kat1 kiire akigkam gibi diistinilebilir. Pertiirbasyon kuraminia ¢ok

bagarih olan bazl formulasyonlan yardir (Andersen ve ark.,1971,1972; Chandler ve

ark.,19 70).

4.2. ETKIN CIFTLI POTANSIYELIN IKI KISIMA AYRILMASI
3 Bolimde (3.3.30) ve (3.4.4) denklemleri ile verilen etkin Giftli potansiyel,
biri yumusak sekilde itici ve kisa menzilli uo(r), digeri uzun menzilli ve titregicl

u1(r), olen iki kisma ayrihr:

u(r) = uolr) + u1(r) (4.2.1)
Burada
uolr) = {g(r) ~ u{ro) ‘: i ’;2 (4.2.2)
ve
_ U.(To) r < TQ \
)= {200 5 (42.)

ile verilir (Sekil 4.1.)




Sekil 4.1. u(r) etkin ¢ifili potansiyelin uo(r) ve ui(r) olarak tkiye ayrslmas

Herbir kisun en uygun yontemle ayn ayn ele ahmr.

4.3, WEEKS-CHANDLER-ANDERSEN (WCA) KURAMI
Weeks ve ark.(1971), bir up(r) yumusak itici etkilesmeli bir sistemin serbest
enerjisinin B, (r) "blip fonksiyonu” cinsinden fonksiyonel bir Taylor agihmini dner-

diler ve bu fonksiyonu

B, (r) = yo(r)[exp(—=Bug(r)) ~ exp(~Bu ()] (4.3.1)

geklinde tammladilar. Buradaki y,(r), (2.5.5) denklemi ile tamumlanan, kat kiire
akigkanma ait fonksiyondur. Blip fonksiyonu, ug(r) gergek itici potansiyelin o
caph u,(r) kat: kiire referans potansiyelinden sapmasin: slger.

Buna gore, F serbest enerjinin B, (r) cinsinden fonksiyonel Taylor serisi
F=Fy- ;%/B,(r)df—%— . (4.3.2)

Seklindedir. Founksiyonel Taylor serisinin yakinsakhgim en uygun yapmak igin,
katy kure gap1

/ B, (r)dF = (4.3.3)

WCA kogulu ile tayin edilir. WCA kurami, WCA kogulu ile birlikte F'nin foksi-

yonel Taylor agthminin' B, (r) # 0 oldufu menzili dlgen ¢ ”yumugakhk paramet-
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resi”nin dordincu mertebe terimlere kadar dogru oldufunu gosterir (Sekil 4.2).

Bu kuramda, ¢iftli korelasyon fonksiyonu ve statik yapi faktorii

g0(r) = yo(r) exp(—Buo(r)) = go(r) + Bo(r) (4.3.4)

Sa(g) = So(g) + pBo(g) - (4.3.5)

ile verilir,

%0 ;

1
!
i
! !
|
|
|
|

Sekil 4.2. B,(r) Blip fonksiyonu
WCA kuram: sivi metallere uygulandiginda, ¢iftli korelasyon fonksiyonunun birinci
pikinin daha gercekgi bicimini ve statik yap: faktoriintin biyiik ¢ titregimlerinin

gereken sOontmint temin eder.

4.4. GELISIGUZEL FAZ YAKLASIKLIGI (RPA)
WOCA kuraminda, sivi metalin yap: tayininde gekici kuvvetlerin rolii gozo-
nune almmamugtir. Daha tam bir kuram ¢(r) direkt korelasyon fonksiyonu ve A(r)

toplam korelasyon fonksiyonunun
c(r) = colr) + ca ) (441)

Ve

h(r) = ho(r) + h () (4.4.2)
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geklinde iki kisma ayrilmasina dayanir. Buradaki eo(r) ve ho(r) sadece itici

etkilegmelerle tayin edilen korelasyon fonksiyonlanmm Jisimlandir. Yumusak bir
itici up(r) potansiyeli igin ho(r) yerine bir WOA agrthm vasitasiyla bulunan etkin
bir k. (r) kata kiire korelasyon fonksiyonu ahnabilir. Simdi problem, A1 (r) ve ¢ (r)

i¢in uygun bir ¢ozim bulmaktir.

ho(r) +1 = gofr) = Yo (r) exp(—Buo(r)) {4.4.3)

ifadesi

7= |} (4.4.4)

b(r) =c(r) + p/c(r’)h(

OZ denkleminde yerine yazihirsa ve OZ denkleminin ¢oziimleri olan
ho(r) = co(r) + p/co-(r’)ha(l 7= |)dr (4.4.5)

saf itici eglesmeler (4.4.4) denkleminden qikarilsa, hi(r) ve e (r) igin

p/cl(r’)hc(] o [dr + p‘/.cl(r/)hl (|7—+ ])df" (4.4.8a)

ile verilen artik bir OZ denklemi qikar. Bu denklem de Fourier uzayinda

hilg) = f”(q)cl(q') 5() (4.4.6)
=~ per(9)S, (g)
geklini alir. |
Bundan sonraki adim, bu artik OZ denklemi igin bir kapanma bagintis1 tayin
etraek olmahdir. En basit mimkiin secim geligigiizel faz yaklagikh# (RPA)’dar.
Bu yaklagiklik |
er(r) = ~Bus(r) (447)

kogulunu kabul eder. Boylece A(r), (4.4.6) denklemini kullanarak {4.4.2) denkle-

minden hesaplanabilir. RPA’min bashca fiziksel kabuliine gore ugiincli parcacik-

larla butun korelasyonlarin girigimi bittiin mesafelerde bozucudur. O halde RPA
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kisa mesafelerde fiziksel olmayan (katr kiire icerisinde sifir olmayan) bir ¢ifthi ko-
relasyon fonksiyonu verecektir. RPA’da ciftli korelasyon fonksiyonu ve statik yap

faktoru
rpa (7') = .90(7") + hy (7') (4.4.8)

Sera(q) = So(g) + phi(q) (4.4.9)
denklemleri ile verilir.
4.5. EN UYGUN YAPILAN GELISIGUZEL FAZ YAKLASIKLICI

(ORPA)
RPA yerine ORPA’y1 almay: Sneren Andersen ve ark.,(1972)

cifr)y = —Bui(r) r>0 (4.5.1a)

hi(ry=0 r<o (4.5.1b)

geklinde ORPA'y1 ta,mmla;iﬂar. Bu tamm

at) =gl = { a0 >0

ifadesine esdegerdir. Burada u}(r), en uygun yapilan potansiyeldir; ¢(r), kat1 kiire
bolgesi iginde g, (r)’nin sifir olmas: kogulu ile tayin edilen ve bu tezde agagidaki

bigimde alman bir fonksiyondur:

B(r) = ulro) + 3 an(r - o) (45.3)

n=1
Toplamdaki nyi 6'ya kadar gdtirmek yeterl: olur. Giinkii, daha yiksek sayilar
igin hesaplarda biiyik bir degigme olmaz (Kahl ve Hafner,1982),
ORPA igin (4.5.2) denklemi ile verilen kapanma, bagintis1, (4.4.6) denklemi ile ve-

rilen artik OZ denkleminde yerine yazihrsa, hi(r) ve u}(r) fonksiyonlan arasmdaki

e B[St R
MO = Gp [ TS e (45).




bagimtiz bulunur. » < ¢ igin A{(r) = 0 en uygun yapma kogulu, u;(r) fonksivonu
igin bir integral denklemi temsil eder. Bu kogul yerine daha basii bir varyasyon

kogulu alnir. Bunun icin serbest, enerji

Fop = (9—1)— / 1085, (a0t (a) - 1+ pBS, (i (@} (45.5)

olmak lizere, F,, ., nin fonksiyonel tiirevi

6ForcPA [MI(Q)] B . /4
— = - hile 4.5.6
i e 456a)

ve bunun ters Fourier déniigimi alinirsa,

S F %/ \' .
LU (4509
Sui(r)

elde edilir. Bu denklemle (4.4.6) ve (4.4.7) denklemleri birlestirildiginde, uf(r) en
uygun yapilan potansiyelin dogru davramgnin, r < o igin uj(r)’deki degigmelere
gore F serbest enerjiyi kararh yapmak oldugu bulunur.

(4.5.6) denkleminin ¢bziimiinit kullanarak ve WOA’dak; (4.3.3)-(4.3.5) denklem-

lerini alarak, ORPA icin ciftli korelasyon fonksiyonu ve statik yap1 faktoriintn
Jorpa (7') = ga(") + B, (7’) T ht(r) (4.5,7)

SOHPA (Q) =5, (Q) - PBJ(Q) + ph'{(q) _ (458)

tle verildikleri bulunur; A3(r), (4.5.4) denklemi ile verilir.




5. SIVI ALKALI METALLERIN v APISININ TAYINI

Bu bolumde s1v1 olkeli metallerin yapisinin tayinl igin yaptiklarmizl takiim
edecefiz. Once sivi metall bir kat1 kure akigkani gibl diiginerek, yapmint numerik
olarak bulunmasinl yereceiz. SONI takma potansiyel {ormalizmine dayah olarak
g1v1 yapiyl yaklagik olarak dogrudan tayin edecegiz. Burada bos 1§ kabuk takma
potanswelh etkin cifth potan51yeh ye Yerel Heine Abarenkov takma potansiyelli
analitik gifth potansiyell kullanarak PY ve HNC denklemlerini dogrudan nitmerik
olarak gozerek yapiyl belirleyecegiz. Sonra, S1Vi metalin yapisint perturbasyon ku-
rammna dayall yaklagimla bulacaz. Burada, referansd sistemi kat1 kure akigkan ve
zergek sistem 1se bog 1¢ kabuk takma potansiyeﬂi etkin cifth pota.nsiyel ile etkilegen
ye ayrica Yerel Heine-Abarenkov takma potansiyeﬂi analitik gifth potansiyel ile
etkilegen sivl metal olacakiir. Boylece, referans sistemi olan katl kiire akigkenimn
PY ve HNC yaklagikhiklar: Jle elde edilen yap? bilgilerine WCA, RPA ve ORPA
pertiirbasyon kuramlannin katkilan sonucu 81V metalin yapisl belirlenecekilr.
5.1. YAPININ NUMERIK OLARAK DOGRUDAN TAYINI
5 1.1. KATIKURE AKISKANININ VAPISININ TAYINI

G,v1 metale bir katt kiire akigkamt gibi bakildiinda, yaplsal-bﬂgﬂer (2.9.22)
ve (2.9.2b) dcnklemlen Jle verilen HNC ve PY yaklas,lkh}:larmda (2.6.1) denklemi
e verilen u “(r) qiftl potansiyel yerine yazildiktan sonra (2.5.2) denklemi ile
verilen OZ denklem kisum (2.9yda bahsedilen 1kl nimerik yontemden herhangl
biri vasitasiyla ¢oriilerek elde edilebilir. sz Labﬂcéve ark.(1985) tarafindan verilen
yonteml kullanarak, kati kiire akigkanmin yapisal bilgilerini fagiyan § JG(T) cifth
korelasyon fonksiyonunt V€ S.(g) statik yapt fakiorini tayin ottik. Yapsi bulu-
nan metallerin, sayl yogunluklari ve gicakliklar Tablo 5.1.’de verilir (Waseda,l%@).

Tablo 5.1. Kals Lire akighani igin dene igel p dederlers ve EC {akma polan-
Yy 4

siyeli igin Lo pammeirelem N }
| Metal | p(l/aus)\ R.lau) | T(°K)




Na igin bulunan g,(r) iftli korelasyon fonksiyonlar Sekil 5.1.°de ve 5,(q) statik
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yap: fakiorleri Sekil 5.2 °de gosterilir.

n
o

A
4.0
3.5
3.0
2.5
2.0
1.5
1.0

0.5

lll'llllllllllllllllll!|lIllllllli!ll9|llll'|lll

0.0

Sekil 5.1. Na igin PY ve HNC yoklagikhiinda katz hire aksgkaninin g, {

korelasyon fonksiyonu.

25

I
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r(au) 20

Li vy

S(q)
Ta3
20

1.8

1.5

0.8
0.5

0.3

lllllllllkl]lllllllt]lllbllllilllllll]llLl

e

0.0

yap: faklori.

lr[(‘llliill‘.il'I'é““"‘lrjlrl‘l|‘l[4(‘q?\1’)é|‘.’j‘r l
Jekil 5.2, Na igin PY ve HNC yoklagsklifinda kade kire akigkaminin S, (q) slaick
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5.1.2. BOS IC KABUK (EC) TAKMA POTANSIVELI HLE
YAPININ TAYINi

Siv2 metaller icin (3.3.30) denklemi ile verilen etkin iyon-iyon etkilegme
potansiyeli ifadesinde (3.3.17) denklemi ile verilen bog i¢ kabuk takma potansiyelini
yerine yazarak ve herbir metal icin Tablo 5.1.'de V&ﬂl&n parametreleri (R, para-
metreleri Kahl ve Hafner, 1985’ten almmigtir) kullanarak Sekil 5.3.’te gosterilen

etkin ciftli potansiyelleri hesapladik.

u(r)(Ryd)
0.005

0.004

0.003

0.002

0.001

0.000
-0.001
—0.002

-0.003

—0.004

||1|!:|||!|'xyl|||1I1;||(||;|||1||Ia|||||1_1|!|||1

—0'0054.0' ST gql ST o T 16,0 lr'<(lj1d)’ 12000
Sekil 5.3, EC takma potansiyeli ile sww alkali metallerin w{r} etkin gifth
péiansiye?leri. ‘
Herbir sivi metal icin elde edilen bu etkin ciftli potansiyeli kullanarak PY ve HNC
yaklagikliklaninda OZ denkleminin ntimerik coziimlerinden g(r) ¢iftli korelasyon

fonksiyonlarim ve S{q) statik yap1 faktorlerini bulduk. Na igin sonuglar Sekil 5.4.

ve Sekil 5.5.’te gosterilir.
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Sekil 5.4. Nu igin EC {okma potansiyeli ile PY ve HNC yaklagikirfs altinda hesap-

lanan g(r) ciftli korelasyon fonksiyonlar.




SEUN A
205 _
S(9)1 °
e A oy
] HNC
_ eooaa NENEY
1.5 5
]O : o 2 =P
] O\ZW/
0.5 -
E _W/ﬁooo
4 soooo™
0.0 Illli(lll(llllrll[l[flI(lllIIIIITIIIIIII(TII(I)ll]lllll(l(_l’_
0. 2. 2.5 y 3.0
q(1/au)
Sekil 5.5. Na icin EC {akma polanssyels e PY ye HNC yaklagiklfr altinda hesap-

lanan S(Q) statsk yapr fakioriers.
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5.1.3. YEREL HEINE-ABARENKOV (HA) TAKMA POTANSIYELL
ILE YAPININ TAYIiNi
(3.3.18) denklemi ile verilen yerel Heine-Abarenkov takma, potansiyeli icin
Tablo 6.2 ’de verilen parametreler kullamlarak bulunan ve Tablo 5.3.’te verilen
parametrelerle herbir sivi metalin (3.4.4) denkleminden analitik ciftli potansiyelini
hesapladik. Bu sonuclar Sekil 5.6.’da gdsterilir.
Tablo 5.2. HA 1akma potansiyel parameirelers.

Metal A Rar(au) | p(1/au®) T(°K)
In 1.313 2.8 0.00648 523
Na 1.124 3.4 0.00350 473
K 1.068 4.2 0.00182 | 473
Rb 1.073 | 4.6 0.00145 | 473
Cs 1.066 4.8 0.00116 473

Tablo 5.3. HA analitik giftli polansiyel parametrelers.

Metal n kn/2kp . &, /2kp A, an, [
1 0.265 0.870 1.058 -0.077

L1 2 0.688 0.655 0.809 -0.531
3 0.958 0.274 0.026 -0.6086

1 0.293 0.901 2.116 -0.328

Na 2 0.718 0.639 0.673 -0.793
3 0.958 0.271 0.015 -0.841

1 0.319 0.930 2.313 -0.382

K 2 0.755 0.626 0.647 -0.855
3 0.959 0.266 0.016 -0.917

1 0.326 0.940 - 2.308 -0.392

Rb 2 0.768 0.621 0.643 -0.864
3 0.959 0.264 0.017 -0.934

1 0.333 0.948 2.055 -0.385

Cs 2 0.779 0.616 0.600 -0.823
3 0.959 0.262 0.019 -0.853
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Sekil 5.6. HA lakma potansiyeli isle s alkali meiallerin u(r} etkin gifili
polansiyellers.
Herbir s1v1 metal icin elde edilen bu siftli potansiyellerle OZ denklemi PY ve HNC
yaklagikhklan altinda niimerik olarak coziilerek, g(r) ve S(q) yapisal bilgiler elde
edildi. Sonuglar yine Na igin Jekil 5.7. ve Sekil 5.8.’de verilir.
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Sekil 5.7, Na icin HA takma polansiyel e PY ve HNC yaklagikhir altinda hesap-
lanan g(r) ciftl; korelasyon fonksiyonlar:.
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Sekil 5.8, Nu d¢in HA takma potansiyeli sle PY ve HNC yaklagikhs alisnde hesap-

lanan S(y} slatik yap: fakiirlers.
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5.1.4. DIGER SIVI ALKALI METALLER ICIN SONUCLAR

Kisim (5.1.2) ve kisun (6.1.3)’de sadece Na icin yapisal bilgiler ayn ayn

verildi. Burada diger sivi alkali metallerin integral denklemin nimerik ¢dziimlert

olarak bulunan yapisal bilgileri deneysel bilgilerle birlikte (Waseda,1980) asathdaki

Sekil 5.9’dan Sekil 5.16’ya kadar veriyoruz.
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Jekil 5.9. Li igin EC takma potangiyels e PY ve HNC yaklagiklif alinda

hesaplanan g(r) cifil: korelasyon fonksiyonlar:.
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Sekil 5.10. Li igin EC takma potansiyeli ile PY ve HNC yaklogsklifs alisnda

hesaplanan S5(q) siatik yap: fakiorlers.
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Sekil 5.11a. K igin EC lakma potansiyeli tle PY ve HNC yaklagikhis alinda

hesaplanan g(r) cifthi korelasyon fonksiyonlar.
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Sekil 5.11b. K i¢in HA lakma polansiyeli ile PY ve HNC yaklagpklids aliaznda

hesaplanan g{r) cifili korelasyon fonksiyonlar.
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Sekil 5.12a. K igin EC {akma potangiyeli de PY e HNC’W&I@ thg altinda

hesaplanan S(yg) siatsk yap: faktorler.




----- PY
HNC
coano DENEY

0.0:

TFTTT T TTITT [ TTITTTTTT 1T [ rTrrrrrrr [ TP T T TTITrTT [TTTTTTTrT17T [ rrrrrrarT
0.0 0.5 1.0 2 D, 3.0
q(1/au)
Sekil 5.12b. K icin HA igkma polansiyels tle PY ve HNC yaklagikhi: aliinda
hesaplanan S(q) siatik yaps fakiorlers.

.
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Sekil 8.13a. Rb igin EC {akma potansiyeli ile PY ve HNC yaklagikhds altinde

hesaplanan g(r) cifih Eorelasyon fonksiyonlar:.
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Sekil 5.14a. Rb i¢in EC takma potansiyels sle PY ve HNC yoklogiklifs aliinda
hesaplanan S(g) slatsk yaps fakiorlers.
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Sekil5.14b. Rb igin HA takma polansiyel dle PY ve HNC yaklogiklf alinda

©

hesaplanan S(q) slatik yap: faklorlers.
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Sekil 5.15a. Cs igin EC {akma potansiyeli ile PY ve ANC yaklagiklifi alinda

hesaplanan gfr) cifth korelasyon fonksiyonlar.
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Sekil 5.15b. Csigin HA takma potansiyeli ile PY ve HNC yaklagsklif: alinda

hesaplanan g(r) giftlh korelasyon fonksiyonlar.
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Sekil 5.18a. Cs igin EC takma potansiyeli ile PY ve HNC yaklagkld: aliinda

hesaplanan S{q) slatik yap: fakisrlers.
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Sekil 5.18b. Csigin HA tukma potansiyeli sle PY ve HNC yoklagikhis alinda

hesaplonan S(q) statik yapr fakicrlers.
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5.2. YAPININ TERMODINAMIK PERTURBASYON KURAMINA
DAYALI YAKLASIMLA TAYINI

Bu kisimda, etkin ¢iftli potansiyele sahip bir sivi metali, bir referans kai
kiire akigkan: iizerinde potansiyelin yumugak itici ve gekici kisimlarnin sebep
oldugu pertiirbasyonlan gibi isleme alarak, yapiys belirleyecegiz.

Takma potansiyeller olarak bog i¢ kabuk ve yerel Heine-Abarenkov potansiyel-
lerini alacagiz. Herbir hal igin WCA, RPA ve ORPA pertiirbasyon kuramlarim

uygulayacafiz.

5.2.1. BOS I¢ KABUK (EC) TAKMA POTANSIYELL iLE
YAPININ TAYINI

Herbir s1v1 metal igin kisim(5.1.2)’de hesap edilen ve Sekil 5.3.’te gbsterilen
etkin ¢ifth potansiyelini kisun(4.2)’de belirtildizi gibi iki kisima ayirdik. Na igin

sonug Jekil 5.17.”de gosterilir.
u(r)(Ryd)
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Sekil 5.17. Nu icin EC takma polansiyeli ile hesaplanan uir) ethin ¢ifili

polansiyelin ug(r) ve ui(r) olarak ikiye ayrilmass.
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Herbir s1v1 metal igin (4.3.1) denklemi ile verilen B, (r) blip fonksiyonunu olugtur-

duktan sonra (4.3.3) ile verilen WCA kogulundan ¢ kat: kiire capin tayin ettik.

Na’a ait sonug Sekil 5.18.°da gosterilir ve bulunan ¢ kat1 kiire ¢aplari Tablo 5.4.’te

verilir.

Tablo 5.4.EC {ekma poiunsiyel kullantlarsk PY we ENC yaklogikhklor: allinda
WCA sartsndan elde edilen o deferlers.

Metal | 0., (au)| o, (au) p(1/au®) | T(°K)
Li 5.116 5.011 0.00648 523
Na 6.105 6.021 0.00350 473
K 7.630 7.521 0.00182 473
Rb 8.155 8.043 0.00145 473
| Cs 8.819 8.693 0.001186 473
£
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Sekil 5.18. Nu icin EC lakma polunsiyeli Bullandarak WCA gortine saflayan B, (r)
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Tayin edilen B,{r) ve knsim (5.1.1)’de elde edilen g, (») kat1 kiire akigkamnim cifili
korelasyon fonksiyonu ile (4.3.4) denkleminden WCA kuramina dayali olan go(r)
gifth korelasyon fonksiyonu bulundu. B, (r)nin Fourier ddniigiimt olan B, {q)
ve kistm {6.1.1)’de elde edilen S, (g} kat1 kiire akiskemmin statik yap1 faktoru ile
(4.3.5) denkleminden Sq(g) WCA statik yap: fakioriinit tayin ettik.

Bundan sonra ¢iftli potansiyelin ¢ekici kisminin etkisini gozoniine alan ve (4.4.7)
denklemi ile verilen kogﬁla sahip geligigiizel faz yaklagikhginda sivi metallerin
yapilan tayin edilir. Kisum (5.2.1)’de elde edilen uy {r) cekici potansiyel ile (4.4.7)
ve (4.4.6b) denklemlerinden bulunan h; (g) ve bdylece onun ters Fourier doniigimi
hi(r) (4.4.8) ve (4.4.9) denklemlerinde yerine konularak RPA kuraminda Gapalr)
ciftli korelasyon fonksiyonu ve 5, ., (g) statik yap: faktsrii bulundu.

RPA kuraminda dahil edilen kisa menzilli ¢ekici potansiyelin etkisini en uygun
yapmak lizere {4.5.3) denklemi ile verilen ¢{r) fonksiyonu alinarak (4.5.5) denklemi
ile verilen F' serbest enerji fonksiyonelini minimum yapan a., katsayﬂaﬁ belirlenir.
Bu belirleme isleminde alt1 parametreli uzayda gradient (veya Steepest descent)
yontemini kullandik (William H. Press ve ark.1986). Boylece (4.5.3) ve (4.5.2)
denklemleri ile bulunan yeni ¢;(r) ve dolayiyla ¢, (q).ile (4.4.6b) denkleminden
hi(q) elde edilir. Sonunda Ai(r) ve h3{g) (4.5.7) ve (4.5.8) denklemlerinden en
uygun yapilan geligigiizel faz yaklagikhinda g, (v) cifth korelasyon fonksiyonu
ve S, qs409) statik yap: faktori tayin edilir. Na igin sonuglar Sekil 5.19. ve Sekal

5.20.'de verilir.
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Sekil 5.19a Na igin EC 1akma potansiyeli kullanslarak PY yaklagikhjs alisnda elde

edidlen WCA, RPA, ORPA ile birlikie kats kire (KK), dogrudan ¢ézém ve deneysel
9(r} gifth korelasyon fonksiyonlars.
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Sekil 5.19b Na igin EC {akma potanssyels kullaniarak HNC yaklagikhjs alisnda elde
4 edilen WCA, RPA, ORPA ile birlikte kuls Fire (KK), dogrudan ¢izim ve deneysel
9(7) ¢ifili korelasyon Jonksiyonlars,
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Sekil 5.20a No spsn FC 1akma poiansiyel kullanilarak PY yaklagsklijs afisnda elde
edilen WOA, RFA, ORPA e birlikle kats kire (KK ), dojrudan cozim ve deneysgel
S(q)} statsk yap: fakidrler.
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Sekil 5.20b Na igin EC lakma polansiyel kullanilarak HNC yaklagiklgs altsnda elde
edilen WOA, RPA, ORPA ile birlikie kats kiire (KK), dofrudan ¢ézim ve deneysel
S(y) statik yaps fakiorlers,
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5.2.2. YEREL HEINE-ABARENKOV (HA) TAKMA POTANSIYEL
ILE YAPININ TAYINi

Herbir s1vi metal icin kisim (5.1.3)’te hesaplanan ve Sekil 5.6.'da gosterilen
analitik ¢iftli potansiyel 6nceki kisimdaki gibi iki kisima aynldi. Na'ya ait potan-
siyelin ayrilmas: Sekil 5.21.°de gosterilir., (4.3.1) ile verilen B,(r) blip fonksiyonu
kurularak WCA kosulunden herbir sivi metal i¢in o cap1 tayin edildi. Na igin
sonug ekil 5.22.°de verilir. Bulunan ¢ caplan da Tablo 5.5.’te gésterilir.

Tablo 5.5. HA takma potansiyel kullanslarak PY ve ONC yaklagikhklars

ellinda WCA gartindan elde edilen o dederlers,

Metal | o, (au)| o,,.(au) p(1/au’) | T(°K)
L 4.419 4,389 0.00648 523
Na 6.287 6.163 0.00350 473
K 7.747 7.875 0.00182 473
Rb 8.262 8.087 0.00145 473
Cs 8.555 8.418 0.00116 473
u(r)(Ryd)
0.0020 -
0.0015 - u(r)
0.0010 -
0.0005 \
0.0000 - - o)
~0.0005 -
E )
~0.0010 -
-0.0015 -
—0.00ZO J1‘|l'r"lél]f‘r|l[|_}|Irl'il])élflvli"HHl’ll][]l‘t’g|)‘|[‘[r 15

Sekil 5.21. Na igcin HA takma polansiyelt ile hesaplanan u(r) ethin cifili

potansiyelin ug(r) ve uy(r) olarak ikiye ayrilmas.
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Jekil 5.22. Na igin HA iakma potansiyeli kullanslarak WCA jorhins saflayan

B, (r) blip Jonksiyonu.

WCA pertiirbasyon kuramina gére herbir s1vi metalin go(r) ciftli korelasyon fonksi-

yonu ve Sy{q) statik yap: faktéril, kisim (5.1.1)’de hesaplanan kat kiire akigkanimin
bilgileri ile birlikte sirasiyla (4.3.4) ve (4.3.5) denklemlerinden bulundu.

RPA ve ORPA pertiirbasyon kuramlan énceki kasimda acik olarak ifade edildigi

sekilde uygulanarak herbir sivi metal igin yapisal bilgiler [g

RPA (T)) SFLPA (9) ye

Gorralr) S5 ns,(q)] belirlendi. Na icin sonuglar Sekil 5.23. ve Sekil 5.24.%te

veruir.,
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Sekil 5.23a Na icin HA {akma polanssyel kullanslarak PY yaklagsklids alanda elde
edidlen WCA, RPA, ORPA ile birlikie kals Bire (KK), dogrudan ¢ozim ve deneysel
9(r) ¢ifili korelasyon fonksiyonlar.
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Sekal 8.23b Na igin HA takma polansiyeli kullanilarak HNC yaklogikligy alinda
elde edilen WCA, RPA, ORPA ile birlikle kats Fure (KK}, dofrudan ¢ézim ve
deneysel g(r) ciftli korelasyon fonksiyonlar.
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gekil 5.24a Na igin HA takma polansiyeli kullanslarak PY yaklagsklhds alanda elde
edilen WOA, RPA, ORPA ile birlikle kats kire (KK), dofrudan ¢ézim ve deneysel
S(q) statik yap: fatorlers.
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3. 3.5

7/cu)

Sekil(5.24b} Na icin HA lakma potansiyeli kullonslarak HNC yaklogiklifs aliinda
elde edilen WCA, RPA, ORPA ie birlikle kair kire (KK), dogrudan ¢ézim ve

o

deneysel S(q) statik yap: fakisriers.
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5.2.3. SIVI ALKALI METALLER ICIN SONUCLAR

- Bu lasinda alkali sivi metallerin termodinamik perturbasyon kuramina da-
yal olarak bulunan yapisal bilgilerinden sadece, EC ve HA takma potansiyelleri
kullanilarak PY ve HNC yaklagikhiklan altimda. hesaplanan ORPA sonuclar, de-
neysel sonuglar (Waseda, 1980) ile birlikie toplu olarak agaidaki Sekil 5.25.’ten
gekil 5.34.e kadar verilir.
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Sekal 5.25a Li igin EC ve HA 1akma potansiyellers kullanalarak PY yaklsgsk-
Lis ofanda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel g(v) ciftli korelasyon fonksiyon-

lars,
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Sekil 5.25b L1 sgin EC ve HA lakma potansiyellers kullanslarak HNC yakla-

stkligs altnda elde edilen ORPA ile birhkte deneysel 9{r) ciftli kovelasyon fonksi-

yonlars.
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Sekil 5.28a Ls igin EC ve HA takma potansiyellers kullanilarak PY yaklogsk-
s alisnda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel 5(q} stattk yaps fakioriers.
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51kl aliinda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel S{q) statik yap: fakicrlers.
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Jekil 5.26b Li igin EC ve HA takma poiansiyelleri kullanslarek HNC yakla-
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Qekil 5.27a Na igin EC ve HA lakma poiansiyellers lmﬁamlamk PY yaklagik-
hi: alunda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel g(r} cifili korelasyon fonksi-

yonlars.
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Sekil 5.27b Nu icin EC ve HA {akma polansiyeliers knllanslarak HNC yakla-
giklif: aliinda elde edilen ORPA ile birkikie deneysel g(r) cifili korelusyon fonksi-

yonlar:.
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Sekil 5.28a Na icin EC ve HA tnkma potansiyellers kullanilarok PY yaklogsk-
mda elde edilen ORPA ile birhikie deneysel S{q) statik yap: fakidrier.
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Sekil 5.28b Nu igin EC ve HA akma polansiyelleri bullanslarak HNC yakla-
ikl altindo elde edilen ORPA ile birkkie deneysel 5(q) staitk yap: fakiorler.
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sekil 5.29a K igin EC ve HA tokma polunsiyellers kullanslarak PY yaklogik-
hig: altindo elde edilen ORPA ile birlikie deneysel g(r) ¢iftli korelasyon fonks:-

yonlars.
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Sekil 5.29b K igin EC ve HA takma polansiyelleri kullanilarak HNC yokla-
giklgr altinda elde edilen ORPA ile birlikte deneysel g(r) cifth korelasyon fonksi-

yonlars.
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Sekil 5.30a K icin EC ve HA takma polansiyellers kullanilorak PY yaklagik-
higy alanda elde edilen ORPA ile birlike deneysel S(q) siatik yap: fokirler:.
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Sekil 5.30b K sgin BEC ve HA lakma potansiyélleri tullonlarak HNC yakla-
| giklijz altinda elde edilen ORPA ile birbikte deneysel S(g) stalzk yap: fakiorler:.
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Sekil 5.31a Rb igin BEC ve HA takma potansiyellers kullonilarak PY yakla-

gikh§r alinda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel g(r) ciftli korelasyon fonks:-

yonlars.
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Sekil 5.31b Bb sgin EC ve HA takma potansiyelleri kullanilarak ENC yakla-
gikhg: alinda elde edilen ORPA ile birlikle deneysel 9(r) giftli korelasyon fonksi-

yonlars.
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gekil 5.32a Rb icin EC ve HA {akma potensyellert kullanslarak PY yokls-
gikhgs aliinda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel S(q) statik yap: fakiorler:.
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Sekil 5.32b Rb igin EC ve HA lakma polansiyeller: kullanslarak HNC yakla-
s:kli§: aliinda elde edilen ORPA ile birhkie deneysel S(g} slatk yap: fakiorlers.
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Jekil 5.33a Cs igin EC ve HA takma polansiyelleri kullanslarak PY yakla-
giklgr olinda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel g(v) ciftli korelasyon fonksi-

yonlars,
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3¢ekil 5.33b Cs igin EC ve HA lokma polansiyelleri kullanslarak HNC yakla-

gikhg: aliinda elde edilen ORPA ile birkkie deneysel gfr) cifili korelasyon fonksi-

yonlars.
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Jekil §.34a Cs ictn BEC ve HA takma polansiyellers kullanilarak PY yakla-
91kligr alanda elde ediden ORPA ile birlikle deneysel S(q) siatik yaps fokisrler:.
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Jekil 5.34b Cs tgin EC ve HA takma potansiyelleri kullanslarak HNG yakla-
gklfr alinda elde edilen ORPA ile birlikie deneysel 5’(q} glatik yapr fakiorlers.




a0

6. SONUGLAR VE ONERILER

Bu tez dordiinci ve besinci béliimlerde gu dzgiin calgmalan icermekiedir:

1. Kisun (5.1.3)'te anlatildig gibi siv1 alkali metallerin yapisal bilgileri olan g(r)
¢iftli korelasyon fonksiyonlar: ve S(g) statik yap1 faktorleri) yerel Heine- A barenkov

takma potansiyel ile olugturulan analitik cifti potansiyel ile Ornstein-Zernike

integral denklemi Percus-Yevick ve Hypernetted-Chain yaklagikhklart alimnda

S.Labik ve ark.(1985) tarafindan verilen yonteme gore niimerik olarak ¢ozillerek
bulunmustur,

2. Kismm (5.2.2)de tasvir edildigi gibi, ;v a.lkali' metallerin yapisal bilgileri,
termodinamik pertiirbasyon kuramma dayah vaklasimla, yerel Heine-Abarenkov
takma potansiyeli ile olugturulan analitik ¢iftli potansiyel kullanilarak tayin edil-
mighir.

Bu 6zgiin galismalanmzla yakin zamanda yapimg olan ¢ahgmalan da (Kahl ve
Hafner,1984,1984; Hafner ve Kahl,1984; McLaughlin ve Young,1982) yaparak su
kargilagtirmalara sahip olunmustur:

a.- Bos i¢ kabuk takma potansiyeli ile olugturulan etkin ¢iftli potansiyeli ve yerel
Heine-Abarenkov takma potansiyel ile olugturulan analitik ciftli potansiyeli kul-
lanarak PY ve HNC yaklagikliklan: altinda niimerik olarak dogrudan tayin edilen
yapisal bilgilerin karmhstinlmas: Sekil 5.9 - Sekil 5.18 arasinda gosterilmistir.

b.-  Yukarida sdzii edilen her bir takma potansiyeli kullanarak termodinamik
perturbasyon kuramma dayal: yaklagimla tayin edilen yapisal bilgilerin kamlla.gtl-
rilmes: da Jekil 5.25 - Sekil 5.34 arasmda bulunmaktadir,

ézgﬁn gahgmam{zm sonuglan gdyle siralanabilir:

i) 1. maddede ifade edildigi gibi, Lityum harig diger siv1 alkali metallerin hesap-

/

lanan yapisal bilgileri genellikle deneysel sonuglarla uyum igindedir. Lityum igin
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numerik ¢ozimlerin bulunamamasinin sorumlusu olarak A ve Ry parametrelerinin
uygun dusmemesi gosterilebilir.

i) 2. maddede anlatildi gibi, siv1 alkali metallerin pertiirbasyon kuramma
dayah yaklagimla yerel Heine-Abarenkov takma potansiyel i¢in tayin edilen yapisal
bilgiler de deneysel sonuclarla uyum icindedir.

Bu Ozgiin ¢aligmalarmmzin gergevesinde

a.- Ave Ry yerel Heine- Abarenkov takma potansiyel parametrelerinin, deneysel

yapi bilgileri ile daha iyi uyum saglayan bilgﬂeri elde etmek igin, ayarlanabilecegini,

b.-  Elde ettifimiz bu yapisal bilgilerin siv1 alkali metallerin termodinamik ve

transport ozelliklerinin hesaplanmasinda elverisli sekilde kullamlabilecegini

onerebiliriz.
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