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OZET

Bu tez galismasinda Ergimis nadir toprak metallerinin yapisal ve termodinamiksel
ozelliklerinin anlasilmas: igin, iletken elektronlar tarafindan perdelenen her bir iyon
arasindaki indirekt etkilesme ile iyon c¢ekirdekleri arasindaki direkt Coulomb
etkilesmesinin toplami olarak yazilabilen Bachelet Hamann ve Schuluter’ in birinci
pseudopotansiyel prensibinden tiiretilen yeni bir etkin ¢ift potansiyel kullanildi.

Ergimis metallerin makroskopik yapisina bagli olan fiziksel 6zelliklerinin
saptanmasinda Snemli bir rolii olan S(q) statik yapi faktorii hesabi elektron iyon
arasindaki etkilesmelerin zayif olduu varsayilarak her bir iyonun etrafindaki
elektronlarin olusturdugu lineer perdelenme ile etkin iyon-iyon potansiyel modelinin
kullamldig1 ve kullamlan modelin Rastgele Faz Yaklasimi ¢ergevesinde Elektron
Iyon Plazma modeline genisletilmesidir. Ayrica statik yap: faktorii hesabi igin gerekli
olan referans yapi faktorii yiiklii kat: kiirelerden olustugu farz edilen nétr bir sivida
Tek Bilesenli Plazma modeli g6z oniine alinarak hesaplanmistir. S(q) statik yap:
faktoriinlin uzun dalga boyu limitindeki ifadesinden elde edilen egsicaklik

Py

sikistirilabilirlik katsayisinin ¢ekirdek yarigapina bagh olarak degistigi goriilmiistiir.

4f gurubuna dahil atom numarast 57 ile 60 arasinda degisen Lantan (La), Seryum
(Se) Praseodimyum (Pr) ve Neodyum(Nd) ergimis nadir toprak metalleri i¢in
perdelenme etkisiyle olusan pseudopotansiyel hesaplanarak S(q) statik yap1
faktoriiniin q Fourier uzayna bagli degisimi 1024 veri iizerinden ¢izilmis ve
hesaplanan degerlerle literatiirden elde edilen deneysel sonuglarin % 3-10 farklilikla
uyumlu oldugu goriillmisgtiir. Ayrica bu metaller i¢in y essicaklik sikistirilabilirlik
sabiti hesaplanarak egsicaklik sikigtirilabilirlik sabiti Waseda’nin tahmini verileri ile
karsilagtiritmagtur.

viil



1. GIRIS

Sivi gegis ve nadir toprak'metalleri gibi basit olmayan sivi metal sistemlerinin
yapisal ve termodinamik Ozelliklerinin anlagilmasi igin yapilan aragtirmalar, son
yillarda literatiirde 6nemli bir yer tutmaktadir. [1,6] Daha onceleri ergime noktas:
civarinda basit metallerin yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi igin ileri siiriilen
kuramsal yontemler, periyodik sistemin f elementleri olarak bilinen nadir toprak
metallerinin yapilarinin karmagikligi nedeniyle kolaylikla uygulanamamaktadir.
Y.Waseda ve S.Ueno’ nun ermis nadir toprak metalleri Gizerine yapmis oldugu bir
aragtirmada adi gegen metallerin Al gibi basit metaller igersinde ele alinabilecegi [7]
ve aynt zamanda daha sonra yapilan bir aragtirmada g6z Oniinde tutulabilecek bir
Olgekte, sivi alkali metallere benzediklerini gostermiglerdir. [8-9] Bu gozlemler,
nadir toprak metallerinin &zelliklerinin basit bir sekilde agiklanmast olanagini da
stirpriz bir bigimde ortaya koymaktadir. Diger taraftan Wills ve Harrison’ un gegis ve
nadir toprak metallerinin band yapilarinin anlagilmasinda yapmig oldugu
yaklagimlarla, sivi hal hesaplart igin olduk¢a basit ve yararli olan etkin ¢ift

potansiyelinin bir ifadesini ger¢eklestirilmistir. [10,11,12]

Ergimig metallerinin yapisal 6zelliklerinin hesaplanmasinda, Kat1 Kiire (KXK), Tek
Bilegenli Plazma (TBP) ve Ortalama Kiiresel Yaklagik (OKY) icersinde Yiiklii Kati
Kire (YKK) modellerine dayanan pertiirbasyon yontemleri genellikle basarih
olmasina ragmen, ergimi§ nadir toprak metallerindeki iyonlar arasi karsilikli
etkilesmelerinin  kendine 0zgii yapisimn  agiklanmasinda genellikle yeterli
olamamaktadir. Bunun nedeni, nadir toprak metallerinin doldurulmamig 4f bandina
sahip olmalaridir. Dolayisiyla daha 6nce sdyledigimiz gibi bu metaller agir ve gok
karmagik bir yap1 igersinde bulunurlar. Simdiye kadar, ergimis nadir toprak
metallerinin sivi yapisinin ve termodinamik 6zelliklerinin hesaplanmasinda 6nemli
bir rol oynayan iyonlar arasindaki etkilesmelerin belirlenmesi igin birgok modeller
TBP ile baglantisi olan Bos Kabuk (Empty Core) Pseudopotansiyelinin [14]
kullamldigs basit metal kurami, nadir toprak metallerinin sivi yapisinin

hesaplanmasinda dogrudan dogruya uygulanmustir.



Saf ergimis metallerin, elektronik ozelliklerinin hesaplanmasinda; ilgi g¢ekici bir
teknik olarak kullanilan pseudopotansiyel (veya model potansiyel) kurami, iyon
cekirdekleri arasindaki direkt Coulomb etkilesmesi ile her bir iyonu perdeleyen
iletken elektronlar arasindaki indirekt etkilesmenin toplami olarak yazilabilen iyonlar

arsindaki potansiyelin atomik birimlerde

V@ =%{1_% O dq} (1.1

bigiminde hesaplanmaktadir. Burada Z, etkin degerlik ve Fy (q) degis-tokus ve

korelasyon etkilerini kapsayan normalize edilmis enerji-dalga say1si karakteristigidir;

2

| 9 o 1 1
FN(q)_(‘“fZP‘ J(w‘*(k)) 1-G@) (l s(q)) (-2

1

(1.2) denkleminde p; iyonik say1 yogunlugu, wg(k) bigim faktorii, €(q) dielektrik
fonksiyonu, ve G(q) bolgesel alan diizeltme fonksiyonudur. k veq gelen ve transfer

olan dalga vektoriidiir.

Ergimis nadir toprak metaller igin S(q) yap: faktSriiniin pseudopotansiyel
hesaplarina dayandinlan modele gore kurulan elektron ve iyon arasindaki karsilikli
etkilesmelerin zayif oldugu varsayilarak her bir iyonun lineer perdelenmesi sayesinde
etkin iyon- iyon potansiyelini olusturuyoruz. Bu modelin Rastgele Faz Yaklagiklig:
(RFY) gergevesinde Elektron-Iyon Plazma (EIP) modeline genisletilmesi. S(q) yap:

faktorii [15-17]

So(a)
S(q) = 0 1.3
@ 1+ BpVgc (CI) Sy (CI) (19

denklemi ile verilmektedir.Burada S, (q), TBP nin yap: faktord, B(%T, k=

Boltzman sabiti, ve T= Ergime sicaklig1),sicaklik katsayisi ve Vg (q) toplam etkin

potansiyel yani nadir toprak metaller i¢in d ve f bandi elektron etkilesmelerini igeren

indirekt etkilesme terimi olmak iizere;



Vse(q) = —(4%“] Fy(a) (1.4)

ile tanimlanmistir.

Bu ¢aligmadaki amacimiz; 4f Lanthanit gurubu olarak bilinen nadir toprak
metallerinin yapisal ve termodinamiksel 6zelliklerinin anlasiimasinda statik yapi
faktoriiniin simdiye kadar 4f metaller icin uygulanmamis BHS pseudopotansiyel
modeli ve diger modeller kullanarak hesaplanmasidir. Bu galisma asagidaki bigimde

diizenlenmigtir.

I1. béliimde ergime noktas: civarindaki nadir toprak metallerin yapisal 6zelliklerinin

belirlenmesi i¢in kullanilan etkin ¢ift potansiyel modelini verecegiz.

1. boliimde, ele aldigimiz model potansiyel kuramindan hareket ederek S(q) yapi
faktorii yardimiyla x, essicaklik sikigtinlabilirlik katsayisimn analitik ifadesini

¢ikaracagiz.

IV. bolimde ise bundan onceki boliimlerde elde edilen kuramsal ¢6ziimleri,
literatiirde elde edilen verilerle karsilagtirmas: igersinde ergime noktalar1 civarinda
nadir toprak metallerinden Lantan (La), Seryum (Ce), Praseodimyum (Pb) ve
Neodimyum (Nd) metalleri igin yaptigimiz sayisal hesaplamalan sirastyla sunuyoruz.

Son béliimde ise elde ettigimiz sonuglarin tartigmasim yapiyoruz.



2. ATOMLAR ARASI POTANSIYELLER

Atomlar aras1 potansiyel, iyon gekirdekleri arasindaki direkt Coulomb etkilegmesi ile
her bir iyonu perdeleyen iletken elektronlarin olusturdugu indirekt etkilegmenin

toplami olarak yazilabilir.

Atomlar arasi potansiyel = Direkt (Coulomb) etkilesme + Indirekt etkilegme
V(r) = V(1) + Vi (1) 2.1

Direkt etkilesme terimi olan Coulomb potansiyeli, agagida verilen elektrostatik enerji

formiiliinden;

) %Z (ze)

Ep= (2.2)
[ 1
V() = (Zf)z 2.3)

elde edilir. Indirekt etkilesme, pseudopotansiyel form faktérii ile degis-tokus ve

kargilikl1 etkilegsme terimlerine baghdir.

Saf metaller ve sivi alagimlarin  atomlar arasi potansiyelinin hesabinda
pseudopotansiyel teori kullanilir. Atomlar arasi potansiyelin gergek uzayda,

normalize dalga sayisi ve atomik birimde ifadesi agagidaki gibi verilmektedir. [16]

2

V()= %{1—%] Fy() Sinqqr dq} 2.4




Burada Z etkin valans degeri, Fy(q) ise degis-tokus ve karsilikli etkilesme terimleri

ile pseudopotansiyel bi¢im faktoriinii iceren bir fonksiyondur.

| q° oo 1 1
FN(q)—( 4anj(wq(K)) - G(q)(l g(q)] (2.5)

(2.5) denkleminde, wZ(K) pseudopotansiyel form faktor ve e(q), degis-tokus ve
karsilikli etkilesme terimlerinin dielektrik fonksiyonu, G(q) bolgesel alan diizeltme

fonksiyonudur.

Bu tez ¢alismasinda atomlar arasi potansiyel V(r)’in ve nadir toprak metallerinden
La, Ce, Pr ve Nd nin yapisal ve termodinamik 6zelliklerinin hesab: igin, wg(K) form

faktorii, Bachelet, Hamann ve Schliiter (BHS) pseudopotansiyeli [17], e(q) dielektrik
fonksiyonu ise Thomas-Fermi lineer perdeleme teorisi [18,19] kullamlarak

yapilmistir. Aynca Ichimaru-Utsumi [20] tarafindan 6nerilen G(q) bolgesel alan

diizeltme fonksiyonundan g(q) dielektrik fonksiyonu hesabinda da faydalamlmustir.

Simdi bu konular {izerinde duralim.

2.1 Pseudopotansiyel Metodlar

Basit metallerin, davramsi, valans elektronlan ve metal iyonlann arasindaki
etkilesmeler gok kiigiik oldugu igin serbest elektron sistemine benzer. Iletkenlik
iyonlar1 dalga fonksiyonlar1 genelde iyon merkezlerinden uzakta diizgiin ama iyonlar
civarinda karmasik bir diigiim yapisina sahiptir. Iyon merkezinden uzakta iletkenlik
elektronuna etkiyen enerji zayiftir. Coulomb potansiyeli diger iletkenlik elektronlarin
perdeleme etkisiyle zayif kalir ve di bolgedeki enerjiyi serbest elektronlarin enerjisi
gibi e(k) =%*k?/2m yazabiliriz. Fakat aym elektronlar1 iyon merkezi civarinda

diizlem dalga gibi davranmadiklar igin bu gekilde inceleyemeyiz. Bu ozellik ig
bolgedeki gergek potansiyel yerine ,dis bolgede ayn: dalga fonksiyonunu veren etkin
bir potansiyel enerji kullanilabilecegi diistincesini getirir. Bu kosulu saglayan etkin

potansiyel pseudopotansiyeldir.

Bir metaldeki elektron-iyon etkilesmesinin olusturdugu net efektif potansiyelin

belirlenmesinde pseudopotansiyel yaklasimi 6nemlidir. Disinda Coulomb potansiyeli



ile ayrilan ve model alinan bir yarigap igindeki yofun bir fazdaki iyonun
pseudopotansiyel formu analitik bigimde belirlenebilir. Bu yaklagimdan faydalanarak
sivinin ~ gesitli  Ozelliklerini  tartismak  mimkin olmaktadir. Bu nedenle

pseudopotansiyelin temel metotlarini inceleyebiliriz.

2.1.1 Heine ve Abarenkov ‘un model potansiyeli

Heine ve Aberenkov 1964 yilinda model potansiyeli ¢ agisal momentum olmak

tizere R,, yarigapim igine alan kare kuyu potansiyeli formunda almiglardir. [18] Bu
kuyunun derinligi enerjiye ve ¢ agisal momentuma bagh olarak A, (E) bigiminde
ifade edilmektedir. £> 2 olan tiim degerleri i¢gin A, = A, alir. A, burada ¢ ’ ye

bagli normalizasyon sabitidir.

(2.1.1)

{—ZAZ(E)P,_, igin =< RM}
w, (1) =

—Z]e|2/r igin r>R,

Burada P, projection operatoriidiir. Bu model potansiyel bolgesel degildir ve
enerjiye baghdir. Kuyu derinligi A, ve Fermi enerjisinde yani r=R,, noktasinda
potansiyel wl,(r)=—~Z]e|2 /RM olmaktadir. Tam bu noktada “‘Sekil 2.1’° de

goruldugu gibi ufak bir sireksizlik s6z konusudur.

4 Wb(r)

Sekil 2.1. Heine ve Aberenkov un model potansiyeli (a.u.)



2.1.2 Optimize model potansiyel

Shaw 1968 de, Animalu ve Heine’ in model alinan R,, yarigapina goére belirledikleri
A, degerlerini diizenleyerek model potansiyelde kullanilan R,, yarigapimi £ ye

bagl olarak yeniden asagidaki bigimde ifade etmistir.[18]

(2.1.2)

Boylece Shaw, ‘‘Sekil 2.2°” de gorildigu gibi r=R,, noktasindaki sireksizligi
ortadan kaldirmigtir. Kabuk (core) potansiyelini yalmizca £</¢, igin modelledi.
Burada ¢, maksimum agisal momentum sayisidir. £~ £ icin kabuk potansiyeli ¢ok

kigik bir degerdedir. Appapillai ve Williams ise 1973 de optimize model
potansiyeli; lokal olmayacak ve efektif kiitle ile degis-tokus ve korelasyon etkilerini

icerecek gekilde geligtirmiglerdir.

Aw, ()

Sekil 2.2. Shaw 1n optimize model potansiyeli (a.u.)



2.1.3 Bos kabuk modeli

Eger Heine ve Aberenkov’ un model potansiyelinde R,, kabuk yarigapina esit

segilirse A, sifira yaklasir. Boylece Ashcroft’ un bos kabuk modeline ulagilir.

0 ., r<R,
Vp(r)=4 72 (2.1.3)

Burada R, bosg core yanigapidir. Temelde bos kabuk potansiyeli bolgesel bir

potansiyeldir. Ciinkii; r <R, bolgesinde ger¢ek potansiyel ihmal edilmigtir. (2.1.3)

denkleminin Fourier transformu alinarak V(q):_(47mzz/ qz) cosqr,  degeri
bulunur. Bu deger Thomas-Fermi yaklagimi kullamlarak €(q) ya boliniirse

perdelenmis pseudopotansiyel elde edilir

2.1.4. Diger metotlar

Yukarda bahsedilen model potansiyeller disinda gergek potansiyelden daha zayif
pseudopotansiyel igeren Shredinger denklemi ile sonuca gidilen Ortogonal Diizlem
Dalga (ODD) metodu, kristallerin optik yansima ve sogurma olgiimleri kullanilarak
teorik hesaplamada kullanilan Empirical Pseudopotansiyel (EPM) ve son zamanlarda

atomik dalga fonksiyonundan tiiretilen Temel Ilke (ab initio) modelleri mevcuttur.

2.2 BHS Form Faktior Hesabi

Model (Pseudo) potansiyel, lokal degil ve parametreleri enerjiye bagli iken Bachelet,
Haman ve Schluter’ in pseudopotansiyeli enerjiden bagimsizdir. Stvi metallerin ve
alagimlarin elektronik ozelliklerinin hesabinin baslangig noktasi, pseudopotansiyel

form faktdriin hesabidir.

Heine, Abarenkov, Animalu ve Shaw pseudopotansiyeli, saf, gecis ve nadir toprak
metalleri i¢in iyi tammlanamiyordu. Fakat Bachelet, Haman ve Schluter’ in
pseudopotansiyeli enerjiden bagimsiz olmasi sebebiyle periyodik tabloda

Hidrojenden Plutonyuma kadar genis bir alanda gegerli oldu. [17]

SO
B.H.S’nin iyon pseudopotansiyeli £, agisal momentum ve Ve , spin-orbit

etkileymelerinden kaynaklanan potansiyel olmak iizere asagidaki gibi verilir. Bu



yaklasimda /¢, ¢ den daha biiyiik degerdedir. Bu tez ¢alismasinda atomlar arasi
potansiyel hesaplanirken spin-orbit etkilesmelerinden kaynaklanan V¥ (r)
potansiyeli ihmal edilmistir.

Vi = 3| Vi (1) + Vo (.05 ¢ 22.1)

l()

Vir(r) =V, (1) + AV (1) (2.2.2)

core

Burada; V__(r), ¢ acisal momentumundan bagimsiz Coulomb potansiyeline bagh

core

iken AV (r) ise £ agisal momentumuna bagl kisa erisimli pseudopotansiyelden

elde edilir. Bu potansiyeller asagidaki gibi verilmektedir.

- 2
Vo) = -2 [Z Cerf (o™ x)} (223)

i=]

3
AV () = [A +17A,., | exp(—a; r?) 22.4)
i=l

Bu tez c¢alijmasinda nadir toprak metallerinden lanthanit gurubuna dahil
uygulamasim yaptifimz f metalleri i¢in ¢™, o™ ,ve Z,6 degerleri Ek-B de

gosterilmigtir. BHS form faktérii de (2.2.5) esitligi ile verilmektedir.

W?(K)=N{K +q| V" |K) (2.2.5)

N : iyon sayisi
K : Fermi kiiresine gelen diizlem dalga vektorii

q : Fermi kiiresinden yansiyan dalga vektorii

Form faktorii asagidaki formda alimrsa [17], bolgesel kisim V(q) da (2.2.7)

denklemi ile verilir.



W (K) = V(q) +f(K,q) (2.2.6)

, -q
g i T2 5 )
V(q)—_Qoqz Z:(;C[ exp[4acore} Q() ; Z(EO)
) A (, &
l:Ai(fo)ﬂ- s [3 2ai(£0)ﬂ 2.2.7)

elde edilir. Burada, Q,; atomik hacim, Z,; valans band: elektron sayisidir. g — A
i¢in 4, ve oy degerleri A,(¢,), o, (¢,) alnir. Bi¢im faktoriin bolgesel olmayan

kismi olan f(K,q) K yabagh oldugu i¢in daha karmagiktir. (X, q);

£(K, q)—é—enz-l(ZfH)P (cos0) jrzdg((Kr)J‘,(K 7 (87" @) - AV () (22.8)

0 ¢=0

ile verilir. Burada, j,. Bessel fonksiyonu P;; K ve K'=K+q arasindaki 0 agisima

bagh Legendre polinomudur.

Bu tez ¢aligmasi f metalleri igin oldugundan f (K,q) denkleminde f bandi igin
£, =3 alarak f(K,q) denklemi;

f(K,q)_Q Z(2£+1)P (cos8) '[rzdlj[(Kr)Ji(Kr)(AV“’"(r) AV @) (229)

0 ¢=0

seklinde diizenlenir. s,p,d,f band1 metaller igin £y =0,1,2,3 degetleri genellestirilirse

Legendre polinomlar:

P, =1 (2.2.10)

P,(cosB) = cosH (2.2.11)
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P, (cos0) = %(3cosz 0-1) (2.2.12)

Ps(cose)=-;—8{1—3cosle +2cos’@+cos*O-cos®® }  (2.2.13)

degerlerini alir. Burada (cos®) yerine referans [21] de verildigi gibi

q*
cosf=1-—— (2.2.14)
2q;

alinz. f(K,q) denkleminde AV,™ ve AV}:" terimleri yerlerine yazilirsa iki tip

integral ortaya cikar.

I,(K,K) = wjrz j,(Kn)j,(K'r)exp(—ay;r*)dr (2.2.15)

0

-

T,(K,K") = [r*],(Kn)j, (K'r)exp(-o.,r* )dr (2.2.16)
0

entegraller de kullanilan ¢, = 0,1,2,3 Bessel fonksiyonlari;

sinx

iy (%) = 22.17)
i) = 2 - 25F (2.2.18)
X X
j,(x) =(3x? —x Jsinx ~3x7? cosx (2.2.19)
Js(x) =5x73,(x) - j; (%) (2.2.20)

degerlerini alir. Entegrallerin sonuglari;
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X = e[@J 2.2.21)

Y = e[@) (2.2.22)

dontisiimleri yapilarak Ek A da verilmektedir. Bu doniistimlerde goriilen K ve K’

degerleri yerine

q <2k, oldugunda K=K,
q =2k, oldugunda  [K+q|=K,]|
veya [K+q|=q-K;|

ifadeleri yazilir. B.H.S Form fakt6r, hem V(q) hem de f (K,q) da ki AV, ve

AVé‘:" degerleri bulunurken bolgesel olmayan ve kisa erisimli bu potansiyeller
nonlineer least square tarafindan fit edilir. Fitting fonksiyonunun lineer olmayan
bagimliligs A matrisi ile verilmistir. [22] A; ve A,,; degerlerinin bilinmesi

gerekmektedir. i =1,2,3 alimiyordu. £ =0,1,2 i¢in A (6,1) lik bir matristir.

6
A;=-) Co} (2.2.23)

=1
Orthogonal matris C; degerleri Ek B de verilmistir. ¢, = (6,6) matrisini ise;

- -

0 i>]
T (2.2.24)
Dy =1 Sij'"z(bii i=]
L k=1
B i-1
Sj— 2. DDy
k=t i<j
D;

12



referans [23] de oldugu gibi ifade edilir. Burada ki S; (6,6) matrisinin tanimu, o,

bozulma sabiti ile degisen ¢, (r) terimine bagh olarak verilmektedir.

Sy = [r2¢,(r)¢;(r)dr (2.2.25)
0
—o.r2 (=123
e 1
¢.(r) = (2.2.26)
1 —(X.-I'Z
r2e 1 1=456

Buraya kadar B.H.S. pseudopotansiyel form faktorii hesabini inceledik.

2.3. Perdelenme

Metallerin fiziksel Ozelliklerinin biiyiikk bir bolimii serbest elektron modeliyle
aciklanabilir. Bu modele gore atomlarin valans elektronlar1 kristal ortaminda

iletkenlik elektronlarina déniisiir ve metal i¢inde serbestge hareket edebilirler.

Pozitif yiikli pargacik diizenli olmayan elektron gazi i¢inde yerlesmis olsun. Pozitif
yiik ¢ekimi ile kendi etrafinda, elektronik yiik birikimi olusturur. Bu pozitif yiik,
etrafinda olusan elektron bulutu ile perdelenme etkisine sahip olur. Pozitif yiikiin
yalmz bagina yaratt11 potansiyel V,,, ise Poisson denklemi;

- V2V(r) = 4m ep™(r) (2.3.1)
Burada, ep®™ pargacigm yik yogunlugudur. Pargacigin potansiyeline ek olarak
pargacifin meydana getirdigi perdelenme bulutu tarafindan {iretilen toplam
potansiyel,

~ V2V (1) = 4mep™ (r) = 4njep™ (r) — ep™ (1) 2.3.2)

-ep* elektron gazimin yiik yogunlugu olmak lizere V ve V,, (r) arasindaki iligkiyi
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V() = jd%'a(jr ~r))V(r) (2.3.3)
(2.3.3) denklemiyle ifade edebiliriz.[19] Fourier doniistimii uygulandiktan sonra.

V() = V[ (q) e(q)I" (2.3.4)

denklemine doniisiir. €(q); q ya bagh metalin dielektrik sabiti adim alr. (2.3.4)
denklemi, dis potansiyelin Fourier elemanlarimn irettidi etkiye perdelenmenin sahip

oldugunu gosterir.

—ep™(Q) = Y (D V() (2.3.5)

q*V™(q) = 4mep™ (q) (2.3.6)

q*V(q) = 4nep(q) 2.3.7)

Bu denkiemlerin birlesimi ile
ext
V(@)= V@ (2.3.8)
4r
1- & Yser (D

Bu sonucu (2.3.4) denklemi ile karsilagtrirsak sonugta aradigimiz €(q) svi
elektronlarin statik dielektrik fonksiyonuna ulasirz.

s(q)=1—%’,—‘xm<q) 2.3.9)

(2.3.9) denkleminde kullamlan tepki fonksiyonu ¥, ;

Lo (q)
= 2.3.10
X (D) = QG @@ (23.10)
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Burada xo(q) durgun tepki fonksiyonu ve v(q) ise (e =1 olmak tizere)

v(q)= 47“: (2.3.11)
q
xo(q)=%§—f(———22 ] 2.3.12)
F

f Linhard fonksiyonudur.[23]

1

f(y)=%+2;(l~y2)lny+l

(2.3.13)
y-—1

olarak veriliyor. G(q) Ichimaru ve Utsumi tarafindan &nerilen lokal alan

diizeltmesidir.

4-0° 2+9)|
0 |2-0]

G(q) =AQ* +BQ*+C +[AQ“ +[B+§)Q2 —c] x (2.3.14)

Burada Q yerine; Q=% yazanz. q_ Fermi dalga sayisidr. A,B ve C

- paramétrélerimi.s:aysagia;l verilmigtir. [20]

A=0.029 (2.3.15.1)
9 3 16
=Zv —2N-e(0)]-=A 3.15.
1o~ [1-8(0)]-13 (23.152)
vE
3.9 16
C==7% +E[l—g(0) - A (2.3.15.3)
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A,B ve C parametrelerinde ki y, degeri elektron basina karsilikli etkilesme

enerjisi Ec(rs)ile birlestirilen bir katsayidir

1 oo sd| , d
=———r1 —|1."—E 2.3.16
YO 4 24 rs d |:rs d C(rs ):| ( )

Ts I

(2.3.16) denkleminde gegen o = An degerine esittir. r, ise n elektronlu sistemde

Wigner-Seitz elektron yarigap: olup,

1-

73 2
I, = (23—) “;l‘f (2.3.17)
m -

denklemi ile bulunur. (2.3.16) denkleminde gegen karsilikh etkilesme enerjisinin r,’

e gore tiirevi \[r: yerine x (J{ = X) yazilarak agagidaki gibi ifade edilmistir.

d 1
. ) thx (2.3.18)
dr, 1+bx+b,x" +b,x

Burada; b, =0.0621814, b, =9.81379, b, =2.82224 ve b, =0.735411 dir.
Ichimaru ve Utsumi’ nin ifade ettigi gibi G(q)’nun kisa dalga boyundaki davranigi
radyal dagilim fonksiyonu g(r) ile asagidaki gibi iligkilendirilmigtir.(20)

lim G(q)=1-g(0) ) (2.3.19)

g(0)=%[—z—] (2.320)

Burada I,(z) birinci dereceden Modifiye Bessel fonksiyonu ve z = 4(ar, /z)’ *dir.
Bu denklemler birlestirilerek dielektrik perdelenme fonksiyonuna ulagilir.
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Buraya kadar Ichimaru ve Utsumi tarafindan onerilen G(q) bolgesel alan diizeltme

fonksiyonunu ve iyonlarin etrafinda perdelenme etkisi yaratan elektron bulutunun

iletkenlik elektronlar1 gibi davrandigini diisiinerek serbest elektron modelini

uygulayarak s(q) dielektrik perdelenme fonksiyonu ulastik. Buldugumuz bu analitik
¢oziimleri ve daha o©nce inceledigimiz BHS bigim faktoriini wg(K) (2.5)

denkleminde yerine koyarak Fy (q) fonksiyonunu elde ediyoruz.

(2.1) denkleminin Fourier uzayinda ifadesi iyon gekirdekleri aras1 direkt etkilesme

terimi 'V, (q) ve bu iyonlari perdeleyen elektron bulutunun olusturdugu indirekt
etkilesme terimi V,_(q)olmak iizere ve atomlar arasi potansiyal yani etkin gift

potansiyel V_;(q) olmak tizere (2.3.21) denklemi ile verilebilir.

Ver (Q) =V; (Q)"' Ve (CI) (2.3.21)

Bu tez calismasinda nadir toprak metallerinin termodinamiksel ve yapisal

Ozelliklerinin anlasilmasinda S(q) yap1 faktoriiniin bulunabilmesi ig¢in V_ (q)
fonksiyonunu bulmamiz gerekiyordu. Fy (q) fonksiyonu yardimiyla q Fourier
uzaymndaki V_(q) ifadesine ulastik. Bundan sonraki béliimde yine S(q) yap: faktérii

icin gerekli olan S, (q) referans yap: faktoriinii inceleyecegiz.
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3. YAPI FAKTORU VE ESSICAKLIK SIKISTIRILABILIRLIK SABITI

3.1 So(q) Referans Yapi Faktorii Hesab1

Bir sivimin karakterize en onemli ozelligi statik yapt faktora S(q)dur. Ergimis

metallerin makroskopik yapisina bagli olan fiziksel 6zelliklerinin saptanmasi ile bu

konuda yapilan deneysel ve kuramsal galismalarin ortak amaci S(q) yap: faktoriiniin

hesaplanmasidir.

Bu caligmada, ergimis nadir torak metallerin statik yap1 faktorii S(q) hesabinda
rastgele faz yaklagimi (RPY) gibi disik dereceden titresim teorisine dayanan
elektron-iyon plazma (EIP) modelini kullaniyoruz. Bu modele gore statik yap1 faktorii
(3.1.1) denklemi ile verilmektedir.[24-26]

So (q)
S(q) = 3.1.1
W 1+BpVye (q) S (q) ( )

Burada S,(q) referans yap1 faktori, Vg (q) nadir toprak metalleri igin d ve f band:
elektron etkilesmelerini igeren indirekt etkilesme terimi [24] ve B termal sabittir.

(3.4) denkleminin Fourier transformu alinarak Vg, (q) (3.1.2) denklemi elde edilir.

Vie @)= (‘%‘Z—] Fu(a) 6.12

Burada Z etkin valans degeri ve Fy (q) ise degis-tokuy terimleri ve karsilikh
etkilesme terimleri ile BHS form faktorii igeren fonksiyondur. S,(q) referans

yapifaktorii hesabinda ise tek bilegenli plazma modeli (TBP) kullaniliyor. Bu modele
gore tek bilesenli plazma, tamamen nétr bir ortamdir ve birbirlerine esit nokta yiikleri
kapsayan bir akigkandir. [27]. TBP metodu erime noktasi civarinda ki alkali metaller

i¢in basarili sonuglar vermistir.[26]
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Ormstein-Zernike denkleminin tek bilesenli plazmada ki formu asagida gosterildigi

gibidir. [28]
h(r) = c(r) +p [c ([F - F] )h(F)dF (3.1.3)

Burada, h(r), toplam korelasyon fonksiyonu ve c(r), dogrudan korelasyon
fonksiyonudur. (3.1.3) denkleminin her iki tarafinda harmanlama teoremi kullanarak

Fourier doniisiimi alinirsa;

h(a)=(a)+pe()h(a) (3.1.4)

ifadesi bulunur. Burada,
h(q)= Ih(r)exp[— iqr] d’r (3.1.5)
%(a)= [e(r)expl-iqr] d’r (3.1.6)

formunda ifade edilebilir. (3.1.4) denklemini tekrar yazarsak, asagidaki esitligi elde

ederiz.

[1+ pha(q)][1 - pE(a)] =1 (3.1.7)

Toplam korelasyon fonksiyonunun Fourier doniisiimii asagidaki sekilde ifade edilmis

olur.

~ c
()= —20)_ (3.1.8)
1-p%(a)
Yiikli kat1 kiirelerden olugmus notr sivinin S (q), referans yapr faktord,

M.Parmiello ve M.P.Tosi‘ nin ¢ok bilesenli plazma igin Ortalama Kiiresel
Yaklagiklik ¢6ziimiinii igeren makalesinden [29] tek bilesenli plazma i¢in analitik
olarak elde edilebilir.
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o; capli, Z.e yikli n bilesenli plazmay1 diigiiniirsek. toplam yiik yogunlugu;

p=Y piZ; (3.1.9)
iken tek bilesenli plazmada ortam tamamen ndtr olmasi sebebiyle . toplam yiik
yogunlugu p =0 olur. Burada p,, birim hacimdeki iyon sayisidir.

S, (q), referans yap: faktorii asagida verilmistir.[29,30]

So(a) = [Qla)Q(-9)[ (3.1.10)

seklinde tammlanmaktadir. Burada Q(q) korelasyon faktorii olan Baxter matrisidir

ve referans [29] da gok bilesenli plazma igin asagidaki gibi tanimlanmistir.

(o

Qy(a)=38;+(pip;)?| - [darQ;()e'r + Ay farete)r | @111

A

ij O;

y

Burada integrallerin sinir kosullan olan o ve; ifadelerini tek bilesenli plazma igin
o; =0 ve A; =0 tanimlayabiliriz. Ayrica limit durumunda kimyasal potansiyel

enerji 1 — 0 olarak belirlenir. Ayrica &;, Kronecker deltasidir ve
S, = (3.1.12)

dir. Tek bilegenli plazma igin i = j dir ve §; =1 olur. Bu durumda (3.1.11) denklemi

tek bilesenli plazma i¢in yeniden diizenlenirse;

Qa)=1+p/ - IQ(r)eiqr dr +A?eiqr dr ] (3.1.13)
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ifadesi elde edilir. Burada A = Za ve Q(r) ise referans [29] da ifade edildigi gibi a

nn tanimi (3.1.17) denklemi ile verilmektedir.
1
Qlr)= 37 ar—o)’ +%Q”(r —6) +Q(r—0)-Za (3.1.14)

dir. (3.1.14) lglincli dereceden bir polinomdur. (3.1.14) denklemi (3.1.13)
denkleminde yerine konup bir takim analitik iglemlerden sonra Q (q) asagidaki

formda yazabiliriz.
A, »
Q(q)=1—p{a—+Q<p1(q)+Q ,(a)+ npAcpz(q)} (3.1.15)

Korelasyon faktorii Q (q) nun i¢indeki fonksiyonlar sirasiyla,

9,(q)=— (1 +iqo - &) (3.1.16)
(iq)
(pz(q)=—_!——3(l+iqcs+l(iq0')2 —e“‘") (3.1.17)
~(iq) 2
0,(q)= 2(%) [l+iqc+%(iqc)% -f-—é—(iqc)z -e“*“] (3.1.18)

olarak tammlanmugtir. (3.1.15) denkleminde gegen A = Za ifadesindeki a degeri,

2 7% ~(n/2A)62P
a=2 (n/28)5°P, (.1.19)
2y 1+yo

dir. Burada gegen ifadeler sirasiyla;

z =Z—T]=Z—%7tp63 (3.1.20)
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Burada m paketleme veya istifleme yogunlugudur ve (3.1.21) denklemi ile ifade
edilir. o ise efektif kat1 kiire ¢capidir. Furukawa [31] o’ y1 yaklasik olarak ergimis

metaller igin %1 45 olarak tammlamaktadir. Burada 1, deneysel verilerden

belirlenen atomlar arasi en yakin mesafedir. Furukawa’ nin bu yaklagimi basit
ergimis metaller i¢in oldukga iyi bir yaklagimdir. Ergimis metallerin yap: fakt6riiniin
maksimumdaki degerinden faydalanarak r, degerleri elde edilmistir.*“Tablo 4.3 de

bu degerler bizim uyguladigimiz f metalleri i¢in verilmigtir.

n =%np0'3 (3.1.21)
2
o = dmbe (3.122)
€g

Boltzmann sabiti k; ve sicaklik T olmak tizere termal sabit = l/kﬁT olmaktadir.

A=1—-%n§3 (3.1.23)
£, =po’ (3.1.24)
dir. Tek bilesenli plazma i¢in;
p =0 {————"Z 9 J (3.1.25)
1+vo

tamimlanmaktadir ve M. Parniello ve M.P.Tosi tarafindan verilen asagidaki ifadeler

tek bilesenli plazma igin diizenlenmisgtir.

2
Q=1+"2|F° (3.1.26)
2A|1+vyo
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Yukaridaki denklemlerde kullanilan y parametresi, bilinmeyen ayrilma sabiti olarak

adlandirilir.

2 1-m (1+2n)

)
yo=_11+2ﬂ{1{1+2,< (1—11)32} } (3.1.27)

Z* —(n/2A)s*P
2v:ap‘/2{ (1170)0 ‘} (3.1.28)

(3.1.27) denkleminde verilen x = pZ\’c® dir ve bu ifadede gegen A’ = 4ne’B olarak
verilir. Referans [29] da verilen Q" ve Q" ifadelerini yine tek bilegenli plazma igin

asagida ki forma getirdik.

2,2
Q =2 (1+lnj—2" g (3.1.29)
]

r 211:(1 + Zn) ) 2mwcsp2
@-nf* o*@-n)

Q” (3.1.30)

Bu ifadeler yerlerine yazlarak Q(q) ve Q(— q) elde edilir ve

So(q)= [Q (q) Q(— q)]"l referans yap1 faktorii bulunur. Bulunan (3.1.11) ve (3.1.2)

denklemleri (3.1.1) denkleminde yerine konarak statik yap1 faktori S(q)ya ulagilir.

3.2.Essicakhik Sikistinlabilirlik Katsayis1 Hesabi

Kisa menzilli kargilikli iyonik etkilegmelerde bulunan tek bilesenli bir sivida S(q)
yap: faktorii ve g(r) yogunluk fonksiyonu birbirine baglidur. S(q) yap1 faktori ile
g(r) yogunluk fonksiyonu arasinda (3.2.1) denkleminde ifade edildigi gibi bir iligki

vardir,

S(q)=1+ pj [g(r) - l]exp(—i(p- rdr (3.2.1)
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Burada p, atomik say1 yogunlugu ve ¢ =@’ —@, olarak ifade edilir. ¢" ve ¢ gelen
ve yanstyan dalga vektorleri ise ¢ =@’ — @, sagilan x 1sinlarinin konum vektoriidiir.
exp(—ip-r) ise r pozisyonundan sagilan x 1sinlarinin faz faktoriidiir. (3.2.1)

denkleminin 0 dan sonsuza kadar Fourier integrali alinirsa deneysel verilerde ki

Q. dan daha yliksek veq_,,. dan daha diisiik bir deger arasinda limite ulagir.q — 0 a
giderken S(q) yap: faktorii termodinamik bityiikliiklere baglanmaktadir.[31]

1imS(q) = S(0) = py.k,T (3.2.2)

q-0

Burada k, Boltzmann sabiti y; belirlenen bir sicaklikta izotermal

sikigtirilabilirliktir. Burada egsicaklik sikistirilabilirlik katsayist

8(0)
=T (3.2.3)

denklemi ile verilir. Das, Bari ve Joarder Rastgele faz yaklasiminda elektron iyon

plazmas: altinda uzun dalga boyu limitinde q — 0 giderken S(O) ifadesi referans

[32] de agagidaki gibi verilmisgtir.

2
s(o r? - -, = £ 3.2.4
)= (41|:a0F) (lzn%r)+4kf K2 G249

Burada Q atomik hacim r, kabuk yarigapi ve I" plazma parametresidir. Plazma

parametresi denklem (3.2.5) de verilmektedir.

(3.2.5)
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(3.2.4) denkleminde gegen a, pargaciklar arasi ayrilmanin ortalamasidir ve p iyonik

say1 yogunlugu olmak lizere a, = (3/ 4n p)/l’3 olarak ifade edilir. Ayrica referans [30]

da verildigi gibi f; = 0.25+0.153/4nk; olarak tammlidir.

Bu ifadeler (3.2.4) denkleminde yerine konulup (3.2.3) denkleminde verilen
egsicaklik sikistinlabilirlik katsayisina ulastlir.

Dérdiincti bolimde literatiirden elde ettigimiz tablolart ve diger sabitleri kullanarak
yaptifimiz bu analitik hesaplamalarin uygulamasini nadir toprak metali lanthanit

sifindan sectigimiz d6rt metal i¢in inceleyecegiz.
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4. ERGIME NOKTASI CIVARINDA SECILEN METALLERIN STATIK
YAPI FAKTORLERI

Sivi gegis ve nadir toprak metalleri gibi basit olmayan sivi metal sistemlerinin
yapisal ve termodinamik ozelliklerinin anlagilmasi i¢in yapilan arastirmalar, son
yillarda literatiirde énemli bir yer tutmaktadir. Bu sebeple S(q) yap1 faktori ve
essicaklik sikistirilabilirlik katsayisinin hesaplanan sonuglart atom numarasi 57 ile 60
arasinda degigen Lantan, Seryum, Praseodimyum ve Neodyum nadir toprak metalleri
icin uygulanarak literatiirdeki deneysel sonuglarla karsilagtiriimigtir. Bu metallerin

temel ozellikleri “Tablo 4.1”’ de verilmektedir.

Tablo 4.1 Nadir toprak metallerinin bazi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

ATOM ATOM - ERIME
SEMBOL | NUMARASI | AGIRLIGI | KONFIiGURASYON | NOKTASI
(9
La 57 138.906 5d'6s? 920
Ce 58 140.115 4£5d%s? 795
Pr 59 140.908 4£25d%s? 935
Nd 60 144.24 4f*5d%s? 1024

Ergime sicakligi civarindaki nadir toprak metallerinin termodinamiksel ve yapisal
Ozelliklerinin anlagtlmas: igin S(q) yap: faktoriinin bilinmesi gerekmektedir. Bu
sebeple her bir iyonu perdeleyen iletken elektronlarin olugturdugu indirekt etkilesme

sonucu olusan potansiyel V. (q) nun Fermi uzaymndaki (q ya bagli ) ifadesini II.

bolimde incelemistik. Bu potansiyel FN(q) fonksiyonuna baglidir. Dolayisiyla
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Fy(q) fonksiyonunu hesabinin baglangici W‘? (K) BHS form faktsr hesabidir. (2.2.7)

denklemiyle verilen Wé) (K) min lokal kismi olan agisal momentuma bagli iyon

potansiyelinin hesaplana bilmesi igin o{*¢, ¢{”,Z, ve /£ agisal momentumuna

bagl ¢; degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Bu degerler sirasiyla *“Tablo B.17,

““Tablo B.2”’, ““TabloB.3’" ve ‘“Tablo B.4’’ de verilmistir.

III. bolimde (3.1.1) denklemiyle verilen S(q) statik yapi faktdriine ulagmak
i¢in V. (q) ile birlikte TBP modeliyle hesaplanabilen referans yap: faktorii Sy(q)
nun bilinmesi gerekmektedir. S(q) statik yap: faktorii n paketleme yogunluguna
bagh olarak degismektedir. Bu sebeple her metale ait p iyonik say1 yogunlugunu ve
iyonlar arasi en yakin mesafeyi r; i bilmemize gerek vardir. Bu degerler ““Tablo

4.2 de verilmektedir.

Tablo 4.2 Nadir toprak metallerinin statik yap: faktorii ve essicaklik sikistinlabilirlik
sabitinin hesabinda kullandigimiz temel parametreler

SafMetal | Sicakhk | Yogunluk Atomik Say1 Yogunlugu r, (cm)
(°K) (gr/cm3) (l/cm3)
La 1243 5.96 0.0258 3.55
Ce 1143 6.67 0.0268 3.50
Pr 1223 6.61 0.0283 3.45
Nd- 1323 6.92 0.0289 345

(4.2) tablosundaki degerler kullanilarak KK modeline dayandirilan o kati kiire ¢ap1
ve 1 paketleme yogunlugu hesaplanabilir. Ayrica (3.2.3) ifadesinde anlagildig gibi

egstcaklik sikistnlabilirlik katsayisiy; uzun dalga boyu limitinde (q — 0) S(0) i¢in
hesaplanabilmektedir.

Simdi erime noktas: civarindaki segtigimiz nadir toprak metalleri icin TBP modeline
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buna bagli parametrelerin sonuglarini inceleyecegiz ve bunlart literatiirden [31] elde
edilen x 1ginlarn yontemi ile yapilan deneylerin sonuglart ile kargilagtiracagiz Bu

sonuglar ““Tablo 5.1°" de verilmektedir. .

4.1 Lantan
Ik inceledigimiz nadir toprak elementi Lantandir. Bu metalin Frukawa’ min yaptig
deneysel onuglardan [31] elde edilen g(r) radyal dagilim fonksiyonunun ilk pikin

maksimum degerine kargilik gelen iki atom arsindaki en yakin mesafe olarak elde

edilen r; =3.55 olarak alinmig ve buna bagli olarak efektif kati kiire gap1 olarak
0 =3.1004 ve paketleme yogunlugu m=0.4026 degeri elde edilmigtir. Lantanin
statik yap1 faktéri S(q) nun yaptigimiz hesaplamalara gore Fourier uzayinda ve

atomik birimlere gore degisimi ‘‘Sekil 4.1”” de verilmektedir. ““Sekil 4.1°" deki

grafiginden elde ettigimiz eZrinin birinci pikinin maksimumuna kargilik gelenq
degerine q, diyerek q/q, oranina gére ¢izilen grafigin deneysel sonuglardan elde

edilen grafikle kargilagtirmasi ‘‘Sekil 4.2°’de verilmistir.

4.2 Seryum

9/
Radyal dagilim fonksiyonundan elde edilen r; = 3.50dir ve buna bagli olarak efektif

kat1 kiire gap1 olarak o =3.0567 ve paketleme yoZunlugu m = 0.4008 degeri elde
edilmigtir. Seryumun statik yap: faktori S(q) nun ¢ ya gore degisimi ‘‘Sekil C.1°* de
verilmektedir ‘“Sekil C.2” de ise q/q,, oranina gore gizilen S(q) grafiginin deneysel

sonuglardan elde edilen grafikle kargilagtirmas: verilmigtir.
4.3 Praseodimyum

Praseodimyum metalinin radyal dagilim fonksiyonundan elde edilen r; =3.45dir ve
buna bagli olarak efektif kat1 kiire ¢ap1 olarak o =3.0131 ve paketleme yogunlugu.
1 = 0.4053 degeri elde edilmistir. Seryumun statik yap1 faktori S(q) nun q ya gore
degisimi *‘Sekil C.3”" de verilmektedir. ““Sekil C.4” de iseq/q,, oranina gére gizilen

S(q) grafiginin deneysel sonuglardan elde edilen grafikle kargilagtirmasi verilmigtir.
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LANTAN
T=1243 K

0.00

a)
12.00

8.00

Sekil (4.1) T =1243 °K Lantanmn S(q) yap: faktoriiniin q ya gore degigimi
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S(q) LANTAN

| u [ T T T | | | l I q/ q.m
0.00 2.00 4.00 6.00

Sekil (4.2) T=1243 °K Lantanin S(q)yapt faktoriniin q/q, e gore degisimi.
Kalin ¢izgi TBP modeline goére, noktah ¢izgi ise deneysel verilerden elde edilen
statik yap: faktoridir.
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4.4 Neodyum

Neodyum metalinin radyal dagilim fonksiyonundan elde edilen r; = 3.45dir ve buna
bagh olarak efektif kat1 kiire ¢ap1 olarak o =3.0131 ve paketleme yogunlugu
n=0.4139 degeri elde edilmistir. Seryumun statik yap1 faktérii S(q) nun q ya gore
degisimi ‘‘Sekil C.5”" de verilmektedir. ““$ekil C.6”" de iseq/q,, oranina goére
¢izilen S(q) grafiginin deneysel sonuglardan elde edilen grafikle kargilagtirmas:

verilmistir.

Bu dort metal kendi arasinda deneysel degerlerle karsilastirildiktan sonra atom
numaralar artarda gelen Lantan ile Seryumun “sekil C.7°’ de TBP modeline gére ve
““Sekil C.8°" de ise deneysel verilere gizilen grafigi verilmistir. Buna paralel olarak
Prometyum ve neodyum metalleri iginde sirasiyla (C.9) ve (C.10) sekilleri

verilmektedir.

Bu grafiklerin haricinde tiim metallerin bir arada gésterildigi yine TBP modeline ve
deneysel verilere gore ¢izilen grafikler ‘“Sekil 4.3”° ve *“Sekil 4.4”° de verilmektedir.
Grafikler incelendiginde deneysel egrilerle hesaplanan egrilerin tam bir uyum

icersinde oldugu gériilmektedir.
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250 SERYUM
. PRASEODIMYUM
i LANTAN
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0.00 2.00 4.00 6.00

Sekil (4.3) Atom numaras: 57 ile 60 arasinda degisen metallerin TBP modeline
goreS(q) yap1 faktoriniin q/q,, e gore degisimi.
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200 — LANTAN
- E SERYUM
1.50 — ¥
] x
- '.o g;:\;i",gﬂ
- 3 @?’
0.50 — :
| i
$
1./
0.00 T I ] iﬁ T ] ] E [ ) | g q/qm
0.00 2.00 4.00 6.00

Sekil (4.4) Atom numarasi 57 ile 60 arasinda degisen metallerin deneysel verilere
gore S(q) yapt faktorimin q/q,, e gore degigimi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu bolimde nadir toprak metallerinden La, Ce, Pr ve Nd nin ergime noktas

civarinda hesaplanan egsicaklik sikistirtlabilirlik katsayisinin 1, ye bagli sayisal
degerleri ile S(q) yap1 faktoriiniin birinci pikinin maksimum degerleri verilmektedir.

(2.2.3) ve (2.2.4) denklemi referans [22] de verilen pseudopotansiyel parametrelerini
icermektedir. Denklem (1.3) e gére hesaplanan S(q) yap1 faktortniin ergimis La, Ce,

Pr ve Nd igin referans [31] de verilen metallerin deneysel sonuglara gore
kargilastrmasimin yapildiga grafikler “‘Sekil 4.2°°, “‘Sekil 4.3 ve ““Sekil 4.4’ ile
Ek-C de verilmektedir.

Secilen pseudopotansiyel modelin ergimis metallerin yapisal bilgilerinden direkt
olarak etkilendigi agiktir. Ozellikle yapt faktori piklerinin yeri ve yiikseklikleri
secilen modelle dogrudan dogruya ilgilidir. Bu ylizden uygun olmayan potansiyel
segimi egrilerde farkliliga sebep olmaktadir. Hesaplanan yap: faktoriniin ilk pikinin
deneysel verilere gore gizilen egrinin yiiksekligindeki farklilik her bir sistem igin %3
ile 7 arasinda degismektedir tablo (5.1) de piklerin maksimum degerleri
gosterilmektedir. Ayrica “‘Sekil (4.2)”, ““Sekil (C.2)’, “‘Sekil (C.4)" ve “‘$ekil
(C.6) incelendiginde referans [31] de bahsedildiZi gibi metallerin atom numarasi
biiyiidiikge ikinci pikten itibaren teorik elde edilen pikin deneysel pikle daha uyumlu

bir bigimde hizli olarak soniimlendigi goriilmektedir.

Ikinci pik ise deneysel verilere gore saga yada sola kaymaktadir. Bu kaymanin sebebi
acik degildir. Fakat bu durumun sebebi segilen potansiyelin seklinin tam olarak
gergek potansiyeli vermemesiyle alakali olabilir. Diger taraftan egrilerdeki bu
farklilik deneysel verilerin elde edildigi faz ile bizim segtifimiz modele gore

hesaplanan yap1 faktoriinin fazinin aym olmamasindan kaynaklanabilir.
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Tablo 5.1 Hesaplanan pikle deneysel elde edilen pikin karsilastiriimasi

Saf Metal TBP Modeline Gore Cizilen Deneysel Verilere Gore Cizilen
S,(q) egrisinin Birinci Pikinin S,(q) Egrisinin Birinci Pikinin
Maksimumu Maksimumu
La 2.061 2.123
Ce 2.156 2.058
Pr 2.074 2.174
Nd 2.038 2.195

*“Tablo 5.1°” den goriildiigii gibi TBP modeline gore ¢izilen S (q) egrisinin deneysel
veriler dayanarak ¢izilen S(q) egrisi ile birinci piklerin maksimumundaki fark %3 ile

7 arasinda degismektedir. Degisim ytizdesindeki bu deger deneysel verilerle

se¢tigimiz modele gore ¢izilen egrinin birbiri ile uyumlu oldugunu gostermektedir.

Denklem (3.2.3) e gore hesapladifimiz egsicaklik sikistinlabilirlik katsayist yp, II.
Boliimde hesaplamasim yaptigimiz BHS pseudopotansiyeline gore referans [32] de
verilen iyonik kabuk yamgap:r 1. degerleri alinarak hesaplanmistir. Ayrica
kargilagtirma yapabilmek amaciyla hibretlesmis siki bagh serbest elektron modeline
gore referans[33] de verilen 1 degerleriyle de egsicaklik sikistirilabilirlik katsayis:
hesaplanmigtir. *“Tablo 5.2°° de Bu iki modelin iyonik kabuk yarigaplar1 alinarak

hesaplanan essicaklik sikistinlabilirlik katsayis1 degerleri son olarak referans [34] de
verilen Waseda’ nin tahmini degerleri ile karsilagtirlmgtar.
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Tablo 5.2 Uygulamasini yaptigimiz saf metaller igin iyonik kabuk yaricapina karsi
essicaklik sikistirilabilirlik katsayis1 degerleri

Metal R, (a.b) Lt lcm2 / dynJ.lO"12
Hachiya ve | Phillips ve [33] [32] Waseda [34]
Yasuhiko Kleinman
Hesaplanan | Hesaplanan
[33] (32]
La 2.21 1.99 2950 4.288 4.29
Ce 221 1.93 2.830 4.618 4.64
Pr 1.93 1.87 4.597 5.242 5.23
Nd 1.93 2.09 4.599 3.415 3.41

“Tablo 5.2”” den goriildiigti gibi, farkli referanslarda verilen r, yarigaplarimin

degerleri igin yapilan hesaplamalarda, essicaklik sikistinlabilirlik katsayilarinda

belirgin bir bigimde sapma goriilmektedir. Bunun nedeni, pseudopotansiyelin, 1,

yarigaplarina sik1 bir bigimde bagimli olmasindan kaynaklanmaktadir. Yani, referens

[33] de kullanilan pseudopotansiyel modeli hibretlesmis siki bagli serbest elektron

modeline iken, referens [32] de alinan r, degerlerr ise bizim hesabim yaptigimz

BHS pseudopotansiyelidir. Buradan da anlagildif gibi y katsayilar, siddetle r, lere

bagimlidir.
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EK-A

(2.2.15) ve (2.2.16) denklemlerinin analitik ¢dziimleri i¢in X ve Y doniisimleri
yapilarak £ =0, 1 ve2 degerleri igin asagida ki formda yazlabilir.

X = e(MJ (A1)
4o,
Y = e[ﬂj (A.2)
4a,
£ =0 igin:
Nl [Ty
L(KK) = 2 \/: (Y-X) (A3)
KK = ‘/‘ {20, - (K -K'PJy - o, -+ KK} (A4)
£ =1 i¢in:
1,(K,K) =———— \/- JH (Y -X) (A.5)

1,(K,K) = \/"( - )+16KK,\/‘{[2a (K +KPX - oo, - (K -KF ]y}

KK’Z \/- [(K +K)X+(K -K)Y]- < K, [(K+K')X+(K K)Y] (A.6)



EK A

£=2 igin:

1 1 12a 3
Iz(K,K')=Z f—(Y—X{KK, K3K,3] pow— Jmo, (Y +X) (A7)

1

(KK')“@(( - )( K7 K12+Kl'2) 4K9K’2\/—'(Y +X)
+8Ki<,2\/‘[(1< +K')X-(K'-K)Y]+ 8KK,f[K+K’)X (K-K')Y]

+ 16Ki<rai2 ‘/%{[Z(xi - (K - K’) Z]Y + [2(1; - (K + K’) Z]X} (A.8)
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5
Sekil (C.1) T=1143 °K Seryumun $(q) yap: faktoriiniin q ya gore degigimi. 5
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Sekil (C.2) T=1143 °K Seryumun S(q)yap1 faktoriinin q/qm ye gore degisimi.
Kahn ¢izgi TBP modeline gore, noktali ¢izgi ise deneysel verilerden elde edilen
statik yap1 faktoridiir.
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Sekil (C.1) T =1223 °K Prometyumun S(q) yapi1 faktoriiniin q ya gore degigimi.
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Sekil (C.4) T=1223 °K Prometyumun S(q) yapt faktoriiniin q/qm ye gore
degisimi. Kalin ¢izgi TBP modeline gore, noktali ¢izgi ise deneysel verilerden elde
edilen statik yap1 faktoriidiir.
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Sekil (C.5) T =1323 °K Neodyumun S(q) yapi faktoriiniin q ya gore degigimi.
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Sekil (C.6) T=1323 °K Prometyumun S(q)yapt faktorimiin q/qm ye gore
degigimi. Kalin ¢izgi TBP modeline gore, noktal ¢izgi ise deneysel verilerden elde
edilen statik yap: faktoriidir.
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Sekil (C.7) Atom numaralan sirasiyla artarda gelen La ve Ce metallerinin TBP

modeline gore S(q)yap1 faktoriiniin q/gqm ye gore degigimi.
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Sekil (C.8.) La ve Ce metallerinin deneysel verilere gore S(q)yap1 faktoriiniin q/qm

ye gore degigimi.
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Sekil (C.9) Pr ve Nd metallerinin TBP modeline gére S(q) yap1 faktoriiniin q/qm ye
gore degisimi.
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Sekil (C.10) Pr ve Nd metallerinin deneysel verilere gore S(q)yap1 faktoriniin

q/qm ye gore degisimi.
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