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TESEKKUR

"Kati-Kiire Akigkaninin Yapist ve Termodinamigi" isimli bu yiiksek lisans tez
¢aligmasinda, ¢aligmalarimin her agamasinda beni yonlendiren, oneri ve bilgilerinden
yararlandigim tez damigmanim Sayin Dog¢.Dr.Handan GURBUZ'e ¢ok tegekkiir ederim.

Kompiiter ve Literatiir ¢aligmalarim igin Norwich(Ingiltere)'de University of East-
Anglia'da bana ¢aligma olanag: saglayan Dr.M.Silbert ve ayrica bilgi ve komputer
programlarindaki katkilan ile bana yardimct olan Arag.Gor.Cetin TASSEVEN'e cok
tesekkiir ederim.

Yildiz Teknik Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Dekanm1 sayin  hocam
Prof.Dr.§evket ERK'e, Fizik Boliimii Bagkan sayin hocam Prof.Dr.idris GUMUS'e ve
diger tiim hocalarim ile tez caligmam sirasinda yardimini esirgemeyen diger tim
arkadaslarima tesekkiir ederim.

Ayrica, egitim ve 6gretimim sirasinda en biilyiik destegi bana veren aileme, dzveri ve
desteklerinden dolay1 ¢ok tegekkiir ederim.



OZET

Genel olarak bir sivi bazi termodinamik kosullar altinda var olabilir. Bu kogullar,
basing, sicaklik ve hacim gibi termodinamik degiskenlerle belirlenir. Bu termodinamik
incelemeler sivi metallerin anlagilmast igin temel olustururlar.

Bunun sonucu olarak, bu galijmada, aralarinda etkin ¢ift potansiyel bulunan klasik
pargaciklardan olugtugu kabul edilen sivi metallerin termodinamik 6zellikleri tartigiimustur.
Etkin ¢ift potansiyeller, en basit yaklasimu olan kati-kiire modeli yardimiyla tamimlanarak,
elde edilen niimerik sonuglar gézden gegirilmistir.

Ayrica pargacik seklinin entropi iizerine etkisini inceleyen ve kati kiirelerden
olusmus bir sistem i¢in modellestirilen dlgekli pargactk teorisi tanimlanmugtir.

Bu teorinin bir uygulamasi olarak, kati konveks molekiiller i¢in istiflenme kesri 1
‘mn fonksiyonu olarak durum denklemi degerlendirilmistir.

II



SUMMARY

Generally, a liquid can exist under some thermodynamic conditions. These are
specified by thermodynamic variables such as pressure, temperature and volume.
Therefore, these thermodynamic studies lay the foundation for the understanding of
liquid metals.

In this work, as a result of these studies, the thermodynamic properties of liquid
metals were discussed which are regarded as composed of classical particles with the
effective pair potentials. The numerical results calculated with the aid of the hard sphere
model, which is the simplest approach to the effective pair potentials, were considered.

And also, the scaled particle theory (SPT) was described which is dealing with the
size effect on entropy and idealized for a system composed of hard spheres.

As an application of this theory (SPT), the state equation was evaluated for hard
convex molecules as a function of the packing function, 7.
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BOLUM I
GIRIS

Sivilan incelerken molekiiller arasi 6lgek kadar zaman olgegi de temel Sneme
sahiptir. Sik sik stv1 halin, kati ile gaz halinin 6zellikleri arasinda "ara 6zelliklere" sahip
oldugu sdylenir. Bu yaklagim zaman g6zoniine alindiginda hemen hemen dogrudur.

Molekiiler seviyede, katilar diizenli ve zamandan bagimsiz olan bir kristal yapiya
sahiptirler. Bunun yaninda gazlann zamanin kisahdina ve mesafeye bakilmaksizin yapilan
yoktur veya bagka bir deyisle tam bir molekiiler diizensizlikleri vardir. Kati ve gaz yapist
g6zoniinde tutularak sivinin kisa zaman araliklarinda ve kisa mesafelerde bir kati gibi,
ama uzun zaman araliklarinda ve uzun mesafelerde bir gaz gibi davrandig sdylenir. Iki
molekiil arasindaki kuvvet, molekiillerin merkezleri arasindaki uzakliga bagh olarak ya
itici yada gekici olabilir. Uzun mesafelerde gekici olan bu kuvvet kisa mesafelerde giglii
bir itmeye doner. Basit bir sivi molekiiliinii, ¢ekici bir kuvvet alani tarafindan gevrilmig bir
kat1 kiire olarak diigiinebiliriz. Kiirenin gevresine yayilan bu kuvvet alaninin etkisi, teorik
olarak sonsuz, fakat pratik olarak sadece kiire ¢apinin birkag katina yayilmis durumdadir.
Ormek olarak Al, Mg gibi basit stvilar igin kiirelerin etkin ¢ap1 bu modelde yaklagik 2.5 &
birimi menzilindedir. Sividaki "Basit" terimi, kimyasal olarak eylemsiz olan kiiresel
molekiillerden olugmus bir stviy1 anlatir.

Alcak sicakliklarda molekiillerin termal enerjileri kiigiiktiir ve termal hareket sadece
kiigiik bir pertiirbasyona sebep olur, uzun menzil diizeninin var oldugu yerlerde ise
mitkemmel bir kafes diizeninin olugmasini saglar. Yani algak sicakliklarda molekiil dizeni
uzun mesafelere kadar strer. Diger yandan yiiksek sicakliklarda, molekillerin arttirilmug
termal enerjileri diizenli kristal yapiy1 tahrip eder ve molekiil hareketlerinin belirlenmesi
igin 1s1 enerjisi gok 6nemlidir, bunun yaninda molekiiller arasi karsilikh etkilesimler daha
az Onem tagir. Yani algak sicakliktaki sivi i¢in bir ideal kristal 6rgii modelini ve yiiksek
stcaklik durumu igin bir ideal gaz modelini ifade etmek mimkiindir. Birgok madde erime
sirasinda hacminde kiigiik bir degisim gosterir. Bu katidan siviya gegiste molekiler
ayrilmalarin ve dolayisiyla da etkilesmelerin 6nemli dlgiide degismeyecegi anlamina gelir.
Ayrica katinin ve erime noktasindaki sivinin spesifik 1silan biyik olgude farkliik
gostermez, boylece doZal termal hareket her iki hal igin gok farkh olmayacaktir.



Bir stvidaki diizen derecesinin gozoniine alinmasinda, radyasyon difraksiyon
deneylerinin sonuglanimt gozden gegirmek 6nemlidir. Kristal katinn, x-igim difraksiyon
Ornegi, yiksek yogunluklu simetrik olarak yerlestirilmis noktalardan olusur. Eger bir sivi
kisa menzilde diizenli bir yapiya sahip olmasaydi, pik yapmayan stirekli yayilan bir x-151m
difraksiyonu vermeliydi. Fakat stvilarin x-igtn1 difraksiyon drneginde birkag maksimum ve
minumum vardir. Bu durum sivilarin bir dereceye kadar kisa menzilde diizenli bir yapiya
fakat uzun menzilde diizensiz bir yapiya sahip oldugunu goésterir. Bunun yaninda
sivilardaki ve katilardaki x-tgim difraksiyon drneklerindeki bazi benzerliklerin varhg: bir
sivinin bir gazdan daha ¢ok bir kati gfbi oldugunu kanitlamaktadir.

Katt hal  "kristal 6rgi" modeli ile ve gaz hali "ideal gaz" modeli ile
tanimlanmaktadir. Buna karsiik stvi hal heniiz tanimlanmamigtir ve ideal sivi mevcut
degildir. Buna ragmen son zamanlarda sivi metallerin bazi temel 6zellikleri basit bir
modelle bagar ile agiklanabilmektedir. Atomlarin kat1 ve hareketsiz kiireler olarak ifade
edildikleri bu model kati-kiire modelt olarak isimlendirilir.

Bu tez galigmasi asagidaki sekilde diizenlenmistir:
2.bolumde, kati-kiire (hard spheres;HS) modelinin ve Percus-Yevick (PY) denkleminin
bazt temel kavramlan verilmistir. Ayrica yine bu bolimde kati-kire modelinden
hesaplanan niimerik sonuglar tasvir edilmistir. Kati-kiire modeli etkin ¢ift potansiyeller
i¢in en basit miimkiin yaklagimdir.
3.boliimde, kati-kiire modelinin istatistik mekanik agisindan etkin ¢ift potansiyellere
sahip klasik pargaciklardan olugmus gibi disiinilen sivi metallerin termodinamik
buytkliuklerine uygulanmasi incelenmistir. Yine bu boélimde aynica, termodinamik
Ozellikler, diizgiin fon potansiyellerini gdzonine alarak islenmigtir.
4 bolimde, daha 6nce verilen teorik bilgilerin 15181 altinda, 6lgekli pargacik teorist (scaled
particle theory;SPT) HS modeli ile tartigilarak, sivilarin entropisi {zerine pargacik
sekillerinin etkisi aragtirilmustir.



BOLUM IT
(II-1) KATI-KURE MODELI VE PERCUS-YEVICK DENKLEMI

Bitiin gergek akigkanlarin, potansiyel enerji fonksiyonlan ¢ekici kisim igerir
gergegine ragmen, kati-kiire potansiyeli gibi tamamen itici, kargilikli etkilegimlere sahip
model potansiyeller, stv1 yap1 teorisinde 6énemli bir rol oynarlar. Bunun birbirleriyle iligkili
birkag nedeni vardir: Birincisi, bitiin gergek akigkanlar kisa mesafelerde gugli itici
potansiyellere sahiptirler ve uygun bir teori bu 6zellikle ilgilenebilir. Ikincisi, boylesine
itici kuvvet potansiyelleri basit akigkan modelleri olarak, denge durum o&zelliklerini
oldugu gibi, dengede olmayan durum o&zelliklerini de agiklamak amaciyla kullaniirlar.
Ugtincii olarak, karsilikli zayif etkilesimli akigkanlar i¢in sivinin yapus, yiiksek yogunlukta
belli bir hacim ve sicaklik igin, buyiik 6lgiide molektller arasi potansiyelin itici kismi
tarafindan belirlenir (Weeks, Chandler and Andersen 1971). Itici kuvvet modellerinin
onemi ile ilgili bir diger neden; boyle bir model, sivi yapinun pertiirbasyon teorisi igin bir
baglangi¢ noktasi (veya referans sistemi) gorevi gériir. Biitiin itici kuvvet modellerinin en
basiti olan kati-kiire modeli asagidaki molekiiller arast potansiyel ifade ile karekterize
edilir:

I

+ R < o igin,

uR)
(I1-1)

=0 R > o igin,
Burada R, molekillerin merkezleri arasindaki skaler uzaklik ve o, katt kiire ¢apidir.
Kati-kiire potansiyeli sekil (II-1) 'deki gibi tasvir edilir.

u®

R—>

Sekil (II-1) Kati-kiire potansiyeli



Kristal olmayan sistemlerin yapisinin [Radyal dagilm fonksiyonlari; g(R) ve yapi
faktorleri; s(k)], x-151n difraksiyon deneyleri ile belirlenebilmesinin yanisira, bu sistemlerin
yapisini anlamak igin gesitli yaklagik denklemler onerilmigtir. Bunlar Born-Green (BG)
denklemi, Percus-Yevick (PY) denklemi, Hypernetted-Chain (HNC) denklemi olarak
bilinirler. Bu yaklagik teoriler kristal olmayan sistemlerin yapisini tartigmak igin yararlt bir
kuramsal yontem saglarlar.

PY denkleminin kisa menzilli kuvvetlerin hakim oldugu sistemler i¢in daha iyi
oldugu bilinir. Bu istinliik, agik olarak kati-kiire potansiyeline sahip, kaba ama yararl
yap1 modelinde goriiniir.

Katt kire akigkani i¢in, PY denkleminin analitik ¢oziimi Thiele (1963) ve
Wertheim (1963,1964) tarafindan kesin olarak ¢ikarilmustir. PY denkleminin HS ¢dzimi
ilk defa sivi metallerin yapist igin Ashcroft ve Lekner (1966) tarafindan tartisiimugtir.
Percus-Yevick kati kiire modelinin, sivi metal ve alagimlannin yapisinin  temel
gorinigiini verdigt kabul edilir. Sivi metallerin yap: faktorlerinin tayini hala 6nemli bir
¢aligmadir ve bunun igin Percus-Yevick kat: kiire modeli kristal olmayan malzemelerin
yapisal incelenmesinde onemli bir yer tutar. Direkt korelasyon fonksiyonunun grup
agihimindan (Egelstaff 1967) ,

cpy(R) = g?(R){1 - exp [u(R) / kT ] } (II-1)
seklindeki yaklagtk denklem PY denklemi olarak bilinir. Burada u(R) ¢ift potansiyel, T

sicaklik ve kp Boltzman sabitidir. (II-2) ve (II-1) ‘den, HS modeli igin direkt korelasyon

fonksiyonunun kati-kiire igerisinde R 'nin bir polinomu ile ve kiire disansinda stfir ile
verildigi, Thiele ve Wertheim tarafindan asagidaki gibi gosterilmigtir:

cpy(R)= -y(R)=a+bR/c)+c(R/o) R<oigin (II-3)
=0 R> o igin, (I1-4)
Burada,
a=- (1+2ny /(1 -n ),

b=6n(1+n/2)/(1 - n)', (II-5)



c=-n(1+2n)72(1 - n),
ve
nN=nco’n/6 =nc3/6v (11-6).

Kati kiireler tarafindan isgal edilen toplam hacim kesrini gésteren n buyikliigine,
istiflenme kesri veya istiflenme yogunlugu ad verilir.

Kat1 kiire modelinin hal denklemi, ya basing denklemi (II-7) yada sikisabilirlik
denklemi (1I-8) kullanilarak hesaplanabilir;

Pr=nk T-(8u,/6v)-(n?/6) | R(Gu(R)/ER)g?(R)d*(R) (I1-7)

(1/kgT)(EP/en)r=1-n [ c(R)E(R) (11-8)

(II-1) 'e gore, kati-kiire potansiyeli i¢in Boltzman faktéri;

exp [-uR)/kgT ] =0 R <o igin
(II-9)
=1 R >0 igin,
olarak yazilabilir. Bu birim adim fonksiyonunun diferansiyeli alinirsa,
d/dR[exp(-u(R)/kzT)]=0(R-0) = -1/kzT(du(R)/dR)exp(-u(R)/ksT) (1I-10)

yazabiliriz. Burada 8(R-o) , Dirac delta fonksiyonudur (Dirac 1958). Bu fonksiyon, x 'in
g6zoniine alinan bir bolgesinde siirekli olan keyfi bir f(x) fonksiyonu igin,

fx)8(x-0)dx = f{o) (1I-11)
ozelligine sahiptir.

Kat: kiireler i¢in basing denklemi, u, ' den gelen terime gére g6z yumulmast ve
(II-10) ve (1I-11) ' in kullanilmastyla,

Pr= nk T+2/3tnk To’g?c (II-12)



denklemine indirgenir.
Mayer 'in f fonksiyonu;
fiR)=exp[-u(R) / kT ] - 1 (II-13)

seklindedir. Direkt korelasyon fonksiyonu igin, PY yaklagikiyi mayer fonksiyonunu
kullanarak

Cry(R) = g?(R) [1 - exp (u(R) / kgT) ]

(11-14)
=f(R)y(R)
yazilabilir. Burada
y(Ry=g*(R) exp(u(R)/kgT) (II-15).

(I1-3) ve (II-15) 'den g?(c) 'min degeri elde edilir. g?(c) ' nin (1I-7) 'de kullamlmast

Pr/nkT= (1+2n+3n2)/(1-n) (I1-16)

sonucuna gotirir.

Diger taraftan, kati kiireler igin sikigabilirlik denkleminde c;v(R) 'min yerine

konulmasi ve integre edilmesi ile,
Pe/nkgT=(1+n+tn2)/(1-n) 11-17)
elde edilir.

PcinkgT ve PPinkgT 'min nimerik olarak karsilastinlmasi gekil (II-2) ' de

gosterilmigtir.



Sekil (II-2) ,  paketleme kesri ile kati-kiire akigkan: igin hal denkleminin degisimi:
A egrisi, PY sikigabilirlik denklemi, B egrisii CS denklemi, C egrisi, PY basing
denklemi, D egrisi, MD hesaplarina uygun distriilen virial katsay1 denkleminin
kullanilmasiyla elde edilen, sonug(Alder and Wainwrigh 1960;Carnahan and Starling
1970).

(II-17) denklemi, ¢ok farkli temellere dayal olarak Reiss ve arkadaslan (1959)
tarafindan onerilen o6lgekli pargacik teorisinin (SPT) sonucu ile esdegerdir. Bu konuda,
SPT ile ilgili bir uygulama 4.boliimde incelenmistir.



BOLUM III
(I11-1) SIVI METALLER VE KATI-KURE MODELI

Bu boliimde, kati kiire modelinin stvi metallerin termodinamik buytkliiklerine nasil
uygulandifini inceleyecegiz.

Genel olarak, bir sivi ancak basing, sicaklik ve hacim gibi termodinamik.
degiskenlerle belirlenen bir termodinamik kosul altinda mevcut olabilir. Bu nedenle,
termodinamik incelemeler sivi metallerin kavranmast igin ¢ok dnemlidir.

Tablo (IlI-1) 'de bazi sivi metallerin karekteristik termodinamik 6zellikleni
gosterilmigtir.

Tablo (1II-1)
Sivilarin erime noktalari, sivi menzilleri, buharlagma isilari ve atomik hacimleri

Metal Erime Noktass StviMenzil Buharlegma Noktasinda Erime Moktasmdaty

(°K) °K) Buharlagma [sis1 Stomik Hacixg
(keal/ g-atom) ( co® 4 g-atom))

Na 3n 784 237 2438

K 337 715 189 415

Rb 312 641 18.1 581

Cs 303 670 159 712

Cu 1356 1487 733 736

Ag 1234 1239 60.0 114

Zn 653 487 273 935

Ccd 594 444 238 140

Hg 2% 396 141 147

Al 932 1341 69.6 114

Ga 303 2220 614 114

In 430 1918 555 163

Tl 577 1156 397 17.5

Sn 305 2518 64.7 170

Pb 600 1413 25 154

Sb 504 1044 19.7 127

Bi 544 1409 23 3
(A9 84 3 16 bY:)

Carnahan ve Starling (1969) CS, (lI-17) ifadesini basitge ampirik olarak
degistirerek, (II-17) 'in verdidi sonugtan, daha iyi bir sonug elde etmislerdir. Bunun igin
(I-17) denklemine An3 / (1-n)3  faktorini ilave ettiler ve A 'y1 tam sayr segtiler.
Boylece CS hal denklemi;

Pe/nkgT = (141 +1=n? ) / (1-m ) (II-1-1)



seklini alir.

Simdi kati-kiire sistemlerinin basing-hacim (P-V) iligkilerinin en iyi analitik tasvirini
veren (IlI-1-1) ve CS denkleminden tiiretilen termodinamik fonksiyonlarin uygulamasini
inceleyecegiz. Bunun igin 6nce, daha o6nceki ifadelerde tasvir edilen n istiflenme
kesrinin degerini incelemek gerekir. Kati-kiire sistemleri igin 1 'nin degeri yaklagik 0.45
olarak segilirse, PY denkleminin analitik ¢dziimii, erime noktast yakininda basit sivi
metallerin yap1 faktériiniin iyi bir tasvirini verir. Kati-kiire sistemleri igin PY denkleminin
nimerik ¢6ziimi (Hoover ve Ree , 1968) i¢in donma gegisi, m ; 0.49 civarina ulasti$
zaman, basit stvi metallerin yapi faktériiniin iyi bir tasvirini verir.

(I1I-1-1) 'den elde edilen izotermal sikigabilirllk ve termal basing katsayisi,
termodinamigin ve istatistik mekanigin temel denklemlerinden elde edilir. 1 ve op

sirasiyla izotermal sikigabilirlik ve termal genlesme katsayisi olup,

X1 =- 1/v(Cv/op), (I11-1-2)
ap=1/v(8v/eT), (III-1-3)

seklinde tanimlanirlar.

Yy ; termal basing katsayisida op ve yr 'ye asagidaki gibi baghdir.

Yy =(GP/OT)=(6S/av)=ap/ty (1-1-4)

Bu sonuglardan izotermal sikigabilirlik ve termal basing katsayisina karsilik olan ifadeler

sirastyla;
X1=(1-n)nkgT [2n (4-n )+(1-n )] )" (I-1-5)
Yy = nkg(1+n + n=-n?)(1-n )? (1II-1-6)

ile verilirler.

Faber (1972), erime noktasinda gergek metaller igin (III-1-1) 'de m yerine 0.46
koyarak (III-1-5) ve (ITI-1-6) 'dan su sonuglari elde etmistir:
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%7=0.0254/nkT

(If1-1-7)
Yv = 9.998 nkg

Yine (II-17) PY sikigabilirlik denkleminin (III-1-2) ve (III-1-4) 'den elde edilen
analitik ifadeleri;

Xt = (1-n)¥nkgT (1+2n)’ (I11-1-8)
Yy = nkg(l-+n+n)/(1-n) (I11-1-9)
ile verilirler.

Ross (1970), hemen hemen aym sonuglan (II-17) PY sikisabilirlik denklemini
kullanarak ve m yerine 0.45 alarak (I1I-1-8) ve (III-1-9) 'dan su sonuglar elde etmistir.

%1 = 0.0254 / nkgT

(I11-1-10)
Yv =9.93 nky

Metaller igin, (III-1-7) 'den hesaplanan sikisabilirlik degerleri Stephens ve
Webber (1968) 'in deneysel sonuglar ile kargilagtirniidiginda , alkali metaller igin bir uyum
oldugu, ama diger metaller igin uyum olmadig1 goriliir (Tablo III-2). Tablo 'da listelenen
Nge degerleri, deneysel degerlerin (III-1-5) ifadesinde kullanilmasiyla elde edilir (Ejima
ve Shimoji, 1972). Tek degerlikli metaller hari¢, ( i 'st 0.49 'dan kiigiik olmak zorunda)
Mgt degerleri gok buyuktir. Bu glglikten kurtulmak igin, yapidan bagimsiz enerji terimi
u, gdzonune alinmalidir. Bu diizeltme terimi (I1I-2) baghg altinda incelenmistir.
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Tablo (II1-2)

Erime noktasinda sivi metaller igin sikisabilirlik verilerine fit edilen izotermal
sikigabilirlikler ve istiflenme kesirleri

Metal X 1(densy) T Xt 71t
(dyntom? X102 (dynicm? x102)  XT(deney)

Na 186 204 1.1 nar
K 82 41 1l 0.47
Rb 83 563 12 042
Cs 633 73.1 11 047
Cu 149 177 12 .48
Ag 211 236 14 0.43
Zn 2.50 433 13 052
cd 324 720 22 0.54
Hg 375 192 54 (162
Al 242 37 15 0.51
Ga 2.19 s 53 062
In 296 16 39 050
Tl 333 927 24 0.55
Sn 271 103 38 0.59
Phb 348 937 28 0.57
Sb 490 6234 13 0.49
Bi 421 117 28 057

Yine metaller igin (III-1-10)dan hesaplanan ¥, 'mn kuramsal degerleri, Stephens ve

Webber (1968) 'in deneysel sonuglan ile karsilastinldiginda, Tablo (I1I-2) ‘in aksine ¢ok
degerlikli metallerin alkali metallere gore daha uyumlu oldugu gériinir (Tablo III-3).

Yy ‘nin hesabindaki bu farklar kati kiire gapi veya istiflenme kesri igin sicaklik
baglihigint dahil ederek ortadan kaldinlabilir. Tablo (II-3) 'de listelenen (On/oT),

degerleri, deneysel degerlerin (I1I-1-6) ifadesinde kullanimastyla elde edilir.
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Tablo (I1I-3)
Erime noktasinda stvi metallerin termal basing katsayilan

Metal ¥, (deney) Y. ¥, (13_7?>
(dyn cm3deg® x 107)  (dyn cm2deg'x 107) Fv(demey) \JT/+
(degx 10%)

Na 130 335 268 26
K 0.760 175 23 26
Rb 0686 144 21 28
Cs 0.574 1.16 20 26
Cu 735 106 14 00
Ag 5564 7.19 13 038
Zn 560 835 1.5 075
Cd 448 593 13 83
Hg 430 567 12 -10
Al 479 731 1.5 058
Ga 575 727 13 -1
In 392 509 13 D24
Tl 339 476 1.4 078
Sn 402 433 12 055
Pb 335 428 13 057
Sh 2.16 443 il SEg
Bi 292 400 14 173

(III-1-6) ve  (IlI-1-9) ifadelerini elde ederken (on/0T),=0 kabul
etmistik. (On/0T), #0  kabulunu gézéniine alirsak;

Ty = nkp[(IFn=n)(1-n)+22+2n-1)(1-n)* T(dn /3 T) ] (III-1-11)
elde edilir (Shimoji 1973; Wilhelm 1974).

(II-6) ifadesine gore ,

(on/oT), =(3n /o) do /dT (I1I-1-12)
elde edilir.

Tablo (T1I-3) 'de gorildugii gibi svi1 alkali metaller diger sivi metallerden ¢ok daha
yumusaktirlar yani |&n/0T| daha buyiiktiir.
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Kati-kiire modelinin, difraksiyon sonuglarimin analizine uygulanmasi, n 'min

sicaklifa baghiligin1 ortaya ¢ikarmustir. Aynca PY kati kiire akigkanlaninin yap: faktori
egrisini saf stvi metallerin deneysel sonuglarina fit ederek elde edilen (0n/6T), 'nin

degerleri , Tablo (III-3) 'de verilen degerlerle aym1 mertebede oldugu gozlenir. Yine

Ashcroft ve Langretf (1967), pseudopotansiyel yontemini kullanarak elde ettikleri
(on/0T)y 'nin degerlerinin, tablo (I[I-3) 'de gosterilen degerlerle uyum iginde olduklarint

incelemislerdir.

o(T) ve n(T) 'min sicakhBa baghlii, ¢ofunlukla basit kiire modeli igin (III-8)
ifadesinde oldugu gibi % denklemlerini kullanarak incelenmistir (Ashcroft ve Lekner
1966; Hasegawa 1972). Fakat %, denklemleri Tablo (III-2) 'de gosterilen deZerler sivi
metaller i¢in daima gegerli degildir. Bunu dizeltmek icin u,, yapidan bagimsiz enerji

terimini hesaba katmak gerekecektir.

Onemli bir termodinamik potansiyel enerjisi, bagimsiz degiskenleri T ve V olan, F
Helmholtz serbest enerjisidir: F 'yi,

F=E-TS (1II-1-13)
=G-PV (111-1-14)
gibi tanimlayip, diferansiyelini yazacak olursak,
dF =- S8dT - PdV

olur; burada

(cF/oT) ,=-8S (1I1-1-15)
(CF/6V) =-P (11-1-16)
yazilir.,

(II-1-16) ‘e gore (ITI-1-1) 'den tiiretilen Helmholtz serbest enerjisi,

Fus/Nky T = - In( Av) + (3-21 )(1-n )2 - 4 (W-1-17)
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seklini alir.
Buradan CS denklemine dayah (I1I-1.17) 'in (II-1.15) 'de kullaniimasi,

Su/Nkg= In( A*v)H(5/2)+n(3n —4)/(1-n JI-{(22-n J/(1-n ) ) T(dn/ET)y]
(I1I-1-18)

denklemine gétiirtir.

Tablo (III-4) 'de (III-1-18) denkleminden hesaplanan kuramsal sonuglar,

Hurltgeen ve arkadaglarnin (1963) deneysel sonuglan ile kargilagtinimistir. Bu tabloda
listelenen Sy(1) kuramsal degerleri, (I1I-1-18) denkleminde (On/0T),=0 kabul edilerek

ve Sy(2) kuramsal degerlen ise (III-1-18) denkleminde, Tablo (III-3) 'de listelenen
(On/T)y 'nin degerleri kullanilarak gikanimigtir. Tablo 'dan goriildiigtu gibi basit bir

model kullamiimasina ragmen, deneysel sonuglarla uyum i¢indedir.

Tablo (T11-4)

Erime noktasinda sivi metallerin entropileni

Metal S(deney)/nk  F(D)/nkg Sx@)/nky

Na 17 7.1 90
K 9.1 84 10.1
Rb 102 96 112
Cs 111 105 120
Cu 10.1 9.4 102
Ag 110 10.4 11.1
Zn 9.0 87 97
Cd 9.7 9.6 104
Hg 83 T 91 86
Al 86 79 90
Ga 72 77 83
In 91 93 10.0
T 109 107 1
Sa 97 96 102
Pb 1.1 109 11.5
3b 117 106 122
Bi

112 108 116
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EBer 1 veya ¢ 'mn degeri, varyasyon hesabina gore serbest enerjiyi minumum
yaparak elde edilirse, (ITI-1-18) denklemindeki son terimin ortadan kalkmasi gerektigi
Silbert ve arkadaglar1 (1975) tarafindan incelenmigtir.

Sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi,

Cy=(FE/T)=T(3S/8T)y= -T(&S/3T?), (II-1-19)

seklinde tanimlanarak, (III-1-18) denklemi,
Cy/Nkg=(3/2)-[(42-n)/(1-nP)T(3n/3T)y J-[(2(5-2n Y(1-n ) TAOWET); ]

-[CE-M/(1-np)THOM/OT?),] (III-1-20)

haline gelir.

Tablo (III-5) 'de (III-1-20) denkleminden hesaplanan kuramsal sonuglar, Kleppa
(1950) 'mn C, ve C, deneysel sonuglan ile kargilagtinlmigtir. Bu tabloda goriildigi

gibi sivi metaller i¢in, C, /nky 'nin deneysel degerleri 3 'e ¢ok yakindir. Bu da kat1 kiire

modeli kullamiidiginda 1 veya & 'nin sicakliga bagliigimi dahil etmenin gereklilifine igaret
eder. Tablo (III-5) 'de listelenen C:, degerleri; (III-1-20)  denkleminde,

(O/0T?), = 0 kabul edilerek ve (én/0T), 'nin degerleri Tablo(III-3) 'den alinarak elde
edilmigtir.

Tablo (III-5)

Erime noktasinda sivi metallerin 1st kapasiteleri

Metal Cp/Cy Cy/nky Cy/fnkg

Na 1.12 34 44
K .11 35 42
Rb 1.15 34 4.1
Zn 125 31 33
cd 123 31 29
Ga 1038 32 27
Tl 121 30 31
Sn 111 30 25
Pb 1.20 29 27

Bi 115 31 30
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(-2 DUZGUN  FON  POTANSIYELI  KATI.LKURE  MODELINDEKI
IYILESTIRMELER

Gergek svi ile kat-kiire sivisi arasindaki temel farkhlik, gergek stvinn
kohezyonunun gergek pargaciklarin (atomlar, iyonlar, molekiiller) ¢ekici kuvvetleri ile
saglanmasidir. Kati kiire modeline diizgiin negatif bir fon potansiyelinin ilave edilmesi
Longuet-Higgins ve Widow (1964) tarafindan incelenmigtir.

Siv1 metaller igin toplam enerji,
E=(3/2)NkgT + Nu,+(N/2)n f g®R)u(R)d*(R) (1-2-1)

olup, burada u(R), (II-1) 'deki kati-kiire potansiyeli ve u, diizgiin bir fon potansiyeli
olarak yazlir. u, hacme veya yoBunluga bagh fakat, pargaciklarin konumlarindan

bagimsiz oldugu igin, sabit yogunlukta sistem tam olarak katt kiirelerin bir kiimesi gibi
davranir. Eger u, potansiyelinin, v 'nin bir fonksiyonu oldugu kabul edilirse, o zaman (II-

7) basing denkleminden
P = P* -(8u,/ov) (11-2-2)

elde edilir. Burada P?, kati kiireler tarafindan etki ettirilen basingdir. Eger u, 'nin n; say1
yogunlugu ile orantili oldugu kabul edilirse, Van der waals denkleminin,

P=P*-(q,,/ V) (IM1-2-3)

gibi modern bir ifadesi elde edilir. Longuet-Higgins ve Widom tarafindan incelenen (II-2-

3) bagmtis1 molekiiler sivilarin termodinamik Ozelliklerini tasvir etmek i¢in oldukca
uygundur. Bunun yaninda, sivi metaller igin u, 'nin yogunluga baglihg, molekiler sivilar

igin, u, 'nin yogunluga baglhhigindan ¢ok farkhdir. Burada Ascarelli (1968) 'in u,
bagintisimt kullanacagiz. Bu ifade iki katkiya sahiptir; serbest elektron gazinin kinetik
enerjisi ve B bir sabit olmak iizere -B / vi# negatif enerji terimi.

Birinci terim Fermi enerjisini kullanarak ifade edilirse,

Eg = @/2m)(32 Zn)» (II1-2-4)
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olur. Burada m, elektronun kiitlesi ve Z atom bagina valans elektronlann sayisidir.

Ikinci terim ise, iyonlan elektron denizi iine yerlestirmekten dolay: meydana gelir
ve hacmin kiip kokii ile orantihidir.

Bunlara gére,
u,=Z[(3/5)Eg- (B/vi#)] (111-2-5)

yazilir. (IlI-2-5) bagintisindaki 3/5 ¢arpami  dogrudan, elektron gazinin kinetik
enerjisinin ortalamasindan meydana gelir. Boylece (III-2-2) denkleminden basing
denklemimiz,

P= Pr+(2/S)(ZE/V) - (1/3)(BZ/v+) (II1-2-6)

ortaya gikar. Normal kogullar altinda, erime noktasindaki P ihmal edilebilecek kadar
kiigiik oldugundan P? % (Gu,/Cv) 'dir. Bunedenle T ve v 'den bagimsiz olan bir B

parametresi,
BZ = 3v'[Pr v +(2/5)(ZEs.)] (II1-2-7)
bagintisini saglamalidir ( burada e, alteki erime noktasindaki degerleri gosterir).

Erime noktasinda (III-1-1) CS denklemini, (III-2-7) 'de yerine koyarsak B' nin
degerlerini bulabiliriz, boylece ortaya gikan sikigabilirlik ifadesi,

x1(Te) =[39.3n kg TeH2/BYZER, /v.)-(4/9NZB/vg)] (111-2-8)
olur. Ayrica,

(Cug/ov? )=(2kpT/3V)[(1/50(ZER/kgT, )-20] (111-2-9)
elde edilir.

Sivi metaller igin (I1I-2-9) 'in isareti goguniukla Fermi enerji teriminin katkisindan
dolay1 pozitiftir. Omegin Al igin (ZEg/kpT,) = 4.102 'dir. Bu sonug, Faber 'in deneysel
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sikigabilirlik sonuglan ile aymdir. Tablo (II-6) 'da (I-2-8) 'den hesaplanan X1
kuramsal deBerleri, Stephans ve Webber (1968) 'in deneysel degerleri ile
kargilastinlmstir. Bu tabloda listelenen sivi metallerin gogu igin, iyilestirilen kati-kire

modelinden alinan sonuglar, basit kiire modeline dayali olan sonuglardan (Tablo III-2)
daha iyidir. Bu da siv1 metallerin termodinamigini agiklamada, yapidan bagimsiz u, 'nin

Onemini igaret eder.

Tablo (III-6)

Erime noktasinda iyilegtirilen kati-kiire modelinden hesaplanan stvi metallerin
izotermal sikigabilirlikleri ve parametreleri

Metal X ¢ X1(hes) X T(hes) Ep Bv''?
(dyn*t om2x 102)  (dyn'em? 2 10R)  Xq(deney) (e¥) Q)
Na 186 208 11 306 463
K 82 483 1.3 198 325
Rb 83 6456 13 174 289
Cs 6838 855 12 1.50 258
Cu 1.49 208 14 658 114
Ag 211 348 16 508 929
Za 250 262 1.1 252 116
Cd 324 450 14 711 93
Hg 375 6.44 1.7 5.89 3.57
Al 242 185 08 107 136
Ga 2.19 240 N 107 134 |
In 296 392 13 241 10.5 i
Tl 383 402 1.1 2.04 10.4
Sn 27 275 102 950 122
Po 3.49 325 09 $.08 113
Sb 450 2.1 04 108 134

Bi 421 272 06 10.1 124 i

Tablo (III-1) 'de gosterilen alkali metallerdeki uyumun nedeni, Alkali metallerin
sikigabilirligine yapilan 3 katkinin (Kati-kiire, Fermi enerjisi ve Elektron iyon etkilesmesi
kistmlart) hemen hemen bisyiiklikge esit olmasidir. Buna kargilik (5%u,/0v?) dyle kiguktiir
ki x7 sadece kat kiire terimi ile verilebilir, veya Xt izotermal sikisabilirlik Fermi enerji
terimi ile ifade edilebilsin diye kati-kiire kismu elektron iyon etkilesme kismu ile yok
edilmistir.

Boylece, etkilesmeyen bir serbest elektron gaz igin, Bohm ve Staver (1951) 'in
ifadesi aymdr. ‘

Xy = 3VI2ZE, (WI-2-10)
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Cok degerlikli metaller i¢in yapilan 3 katk: arasinda yok edilen terim yoktur. Ciinkd
Fermi enerjisinin ¢ok bilyitkk olmast yiiziinden katkilar esit degildir. (II-2-10) gibi daha
basit ifadeler, Faber (1972) 'in gosterdidi gibi deneysel sonuglan agiklamayi bagaramaz.

Tek degerlikli soy metaller igin, daha dikkatli hesap yapmak gerekir. Ciinkii iyon
korlarinin boyutlaninin biiyitk olmasi, komsu atomlann elektron kabuklannin st iiste
gelmesine neden olur.

Bu kisinda tartigtlan modelde serbest enerji,
F =FystNu, (1-2-11)

ile verilir. Burada Fpg; daha once (III-1-17) ile verilmigti. Buna karsilik olan i¢ enerji,
sabit hacimde 7 'nin sicaklik baghilifimin agik sekilde hesaba alinmasi sartiyla,

E/N = (3/2)kgT +u, - 2(2-n )(1-n)kgTA(On/0T)y (111-2-12)
seklindedir.

Erime noktasindan bagka herhangi bir sicakliktaki istiflenme kesri, B sabiti
verildigi takdirde ve disiik basinglarda P = -(6F/0v); = 0 kabul edildiginde (III-2-6)

yardimiyla hesaplanabilir.

(I1I-2-12) denkleminde gérilduga gibi, ¢ift potansiyelin i¢ enerjiye katkis: ihmal
edilir. Sadece (0n/0T)y, terimi hesaba katilir. Bu durum gift potansiyel terimlerinin hesaba
katildiklan pertiirbasyon hesaplarina tersdir, yani (III-2-11) 'a serbest enerji igin en disiik
mertebeli bir ifade gibi bakilmalidir. Fakat , eger (III-2-6) 'daki B paremetresi P = 0
yapacak sekilde segilirse, o zaman pertiirbasyon hesaplarinda goriinen daha yiiksek
mertebeli terimlerinin etkisi bu paremetre iginde saklanmig olur.

Bu sebeblerden dolayl, hesaplarin aynintilarindaki bayiik farkhiliklara ragmen en
disiik mertebe ve 1. mertebeden yapilan, termodinamik biiytiklik (6rnegin, izotermal
sikigabilirlikler) hesaplan arasinda fazla farkliliklar yoktur.
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BOLUM IV
OLCEKLI PARCACIK TEORISI (SPT)
GIRIS

PY denkleminin, orjinal olarak direkt korelasyon fonksiyonu igin bir yaklagimdan
elde edildigini ILbélimden biliyoruz. Aym denklemi veren 6lgekli pargacik teorisi
(SPT), Reiss ve arkadaglari (1959) tarafindan bir grup kati kiire taneciine sonsuz
kiigiikliikte bir tanecik eklenmesi igin yapilan bir galiymadir. Hesaplar kati kiiranin
merkezi disinda kiiresel bir bosluk yaratmak igin gerekli olan ters bir iy ifadesi ile baglar,
bu ifade boslufun kenan ile temas halinde olan kati- kiire merkezlerinin ortalama
yogunluguna baglamir. Ashnda bu y6ntemin Onemi, ¢ yangaph sabit bog kiire,
akigkanin geri kalan kismindan nasil etkileniyorsa, bos kiirenin merkezinde yer alan
ilave kati kiirenin de benzer sekilde etkileniyor olmasidir. Daha sonra Reiss ve
arkadaglarinin hazirladidi 6lgekli pargacik teorisi kiiresel olmayan kati tanecikler igin
de genigletildi. Lkissmda SPT kati kiireler i¢in, II.kisimda ise SPT 'nin kati konveks
molekiiller icin genigletilmesi  incelenmigtir.

(1V-1) KATI KURELER

(11-12) bagintisindan o ¢aph kat1 kiirelerin durum denklemi u sekilde karekterize
edilir.

PV/Nk,T = 1+41g(c) Av-1-1)

Burada n, istiflenme kesri, daha dnce (II-6) bagntisi ile tanimlanmugtir. Kat1 kiireler igin
g(c) 'min ne olabilecegi, 6lgekli pargacik teorisi (SPT) olarak adlandirilan bir teori ile
(Reiss ve ark 1959) incelendi.

Bu teoriye gore, merkezinde molekiil bulunmayan R yangaph bir kiirenin bulunma
olasiligini P,(R) alalim. Bu kiire belirli bir nokta civarinda merkezlensin. Yarigapt R ve

R+dR arasinda bulunan bog kiire bulunma olasithg1 -dP, / dR 'dir. Bu ifade R yangaph
kiirenin i¢inde molekiil yokken, RdR i¢inde en azindan bir molekiil bulundugu
durumdaki sarth olasilik, 47tnG(R)R2R, ile P, 'in garpimina esittir. ¢ yangaph bos
kiire, tipk: diger molekiiller gibi akigkamn geri kalanindan etkilenir, boylece G(R) 'nin
anlamu belirlenir, yani G(c)=g(c) 'dir. O halde,
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-dP,(R)/dR = P, (R)47nR*G(R) (IV-1-2).
Burada,
Po(®) = exp[-Bw] av-13)

olup, w(R); akiskanda R yarigapinda bir bogluk yaratmak igin gerekli tersinir i§' tir.
Burada P,, w ve G, R 'ye oldugu kadar n 'e de baghdir. (IV-1-2) ve (IV-1-3)

ifadelerinden,

dP,/P, = -Bw = -4nnG(R)R?dR (Iv-1-4)
bulunur.

Tersinir ig'in tammindan diferansiyeli yazacak olursak,

dw =Pdv +ydA (Iv-1-5)
olup, burada v, ylizey gerilimi ve A ile v sirastyla yiizey alam ve sistemin hacmidir.

Boylece (IV-1-4) bagintisindan,

dw = kgTnG(R)dv (IV-1-6)
elde edilir. Bundan sonra G(R) igin,

G(R) = (nkgT)* (P + (2v/R)) (IV-1-7)
elde edilir.

SPT 'nin sonucundan (IV-1-7) bagintisi,

G() = PW/NkgT = 1+4nG(o) (Iv-1-8)
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ifadesini verir. Bu islemi ilerletmek i¢in, ¥ 'mn R 'ye olan baglihifini da bilmeliyiz. Burada
y ile R arasindaki iligki, gok kiigiik olmayan R 'ler igin, y, ve & birer sabit olmak iizere

su sekilde ifade edilir,

YR)=7,[1+3(c/R)] (IV-1-9)
(IV-1-9)'n (IV-1-7) 'de kullanilmasi ile,

GR) = (nksT)! (P + (21/R)+{41,50/R?) | (IV-1-10)
elde edilir.

Burada vy, ve 6 sabitlerinin belirlenmesi gerekir. Bunun i¢in P,(R) tekrar g6zoniine

alinmalidir; R<o/2 i¢in, bir kiire i¢inde veya R yarigapinda birden ¢ok molekiiler merkez
bulunmaz. Bu yiizden P,(R) olasilig1 kire iginde 1 - (molekiiler merkezin bulunma

olasih@1) olur. Boylece,

P,R)=1-(4/3)rRn R<6/2 igin (Iv-1-11)
yazilabilir. R<c /2 igin, P,(R)G(R) = 1 oldugundan,

G(R) =[1- (4 /3)aRen]* R <o/2 igin (Iv-1-12)
olur. (IV-1-2) ve (IV-1-11) ifadelerinden,

-dP/dR = P 47nR*G(R)
=4mnR> (IV-1-13)

elde edilir.

Sonug olarak, ( IV-1-12) bagmntist bitin R<c/2  degerleri igin, (IV-1-10)
bagntist da gok kiigik olmayan R 'ler igin gegerlidir. 6/2<R<o/N3' igin, kiirede iki
molektler merkez bulunabilir ve Py(R) ile G(R), ilk g(R) bilinmeden belirlenemez.
Bununla birlikte, (IV-1-10) bagmntisi bitiin R>0/2 'ler iginde gegerli oldugu, bir
yaklagiklikla, kabul ediliyor. Bu 6lgekli pargacik teorisinin (SPT) temel yaklasimidr.
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Boylece tekrar, (IV-1-10) bagintis1 yaklagik olarak asagdaki sekilde yazilabilir;
GR)= (P/nkgT)+A(c/R)+B(c/R) R<o/2 (Iv-1-14)

Burada A=2y,/nkgToc ve B=4y0 /nkgTo? 'dir. P/ nkgT ve G(R) i¢in (IV-1-8)
ile (IV-1-14) bagintilarini ¢6zersek,

P/nkg T=(1+4n(A+B))/(1-4n) (AV-1-15)
G(R)=[1-8nR/c)*]* R<o/2
=(1+4n(A+B))/(1-4n)+A/R)+B/R) R>c/2 (IV-1-16)

elde edilir. Burada,
A= -3n(1+)/(2(1-n)) (Iv-1-17)

B=3n¥/(4(1-n)) (IV-1-18)

olup, R = o/2 noktasinda G(R) ve dG/dR siireklili3i saglanarak v, ile § elde edilebilir.
Boylece,

P/nky T=(1+n+n2)/(1-n) AV-1-19)
olur ve SPT igin,

gle)y=(4-2n+m2 )/(4(1-n)) (IV-1-20)
elde edilir.

(IV-1-19) ifadesi, tkinci ve Ggiinci virial katsayilan igin kesin degerler, daha
yitksek dereceden virial katsayilan igin ise uygun degerler verir.

(IV-1-19) ifadesi, butin m<l degerleri i¢in P 'nin sonlu ve monoton artan
oldugunu gosterdii igin yitksek yogunluklarda basansizdir. Ancak kati-kiire sistemlerinin
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davramglan igin genig bir yogunluk aralifinda gekil (IV-~1) 'den goriilecegi gibi similasyon
sonuglan ile uyum igindedir. , 7

~
T
.
\?\\\\
+
: i

{ O
o /.//‘3," 1
~ Er 4 1
£ L / fe=o |
S Ct=o g l\atl;
Z gl 7 kiireler
L // ]

Sekil (TV-1),kat1 kiireler ve kati prolate kiiresel silindirler i¢in durum denklemi: -o-ve
©,Barker and Henderson ve Alder and Wainwright similasyon sonucu;® ve ® Few and
Rigby similasyon sonucu.

(III-1) kisminda verilen (III-1-1) CS hal denklemi i¢in bu yaklagim geregince,

8(0)=(4-2n)/(4(1-n)) IV-1-23)

yazilir. (III-1-1) denkleminden hesaplanan virial katsayilart ve durum denklemi, kesin
sonuglaria tam bir uyum igindedir.

SPT, kati-kiire kangimlarinin  (Lebowitz, Helfand ve Praestgaard 1965) durum
denklemi elde etmek i¢in kullanilmigtir.

P/akg T=(1+E+HED/(1-EP (m2)(0/(1-nY) T xx(0;-00[20;+0,0,x] (IV-1-24)

ij=1
Burada o;, m bilegenlerinin ¢aplan olup,

E=(n/6)n T x,0, (IV-1-25)
k=1 :
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x= (n/6)n X X, O AV-1-26)
k=1

o;=(0;; +0;)/2 IV-1-27)

x=NyN (IV-1-28)

seklinde tanimlanirlar. Burada N,, i pargacikli kati kiirelerin sayisi, N ise kangimdaki
toplam molekiil saysidir.

(IV-2) KATI KONVEKS MOLEKULLER

Gibbons (1969,1970) ve Boublik (1974) SPT 'yi kat: konveks molekiil kangimlarina
(ktiresel olmasi sart degil) uygulamislardir(Barker and Henderson 1976).

P/nksT=(1-Yn)'+(ABn)(1-Yn)*+(B*Cn?)(3(1-Yn))* (Iv-2-1)
Burada,

A= xR,

=1

B=X xS;.

i=1

" 2
C=2 xR,
=1
Y=Z xl“ll R (IV.Z-Z)
=1
olup, R;, S; ve W; sirastyla i. pargacikli bir molekiil igin egrinin ortalama yarigapi, yiizey
alan1 ve hacmidir. Bu buyiikliklere ait ifadeler Tablo (IV-2-1) 'de degisik sekillerdeki
molekiiller i¢in verilmigtir.
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Tablo (IV-2-1)

Sekil Boyut ):3 s w
Kiire Yangap=a a 47ad 4mead3
Dikdsrtgen Kenaruzuntuklan (1, +1,+1)/4 21,11+
paralelopiped 11,13,13 1" 2 13 ( 1°2 213 311) 11 1;13
Kop a 3e/4 Ba? a3
Diizgiin tetrahsdron Boyut =1 Agen-N2) /27 312 {7312
Silindir Uzunluk =1 —i(H-m) 2ma(i+a) nad

Yangap=a

Cap=0
Prolats Uzuntuk =1 174+a 2na(+2a) me(1+4as3)
kiiresel silindir Yangep=a

Gap=0 afy L Leg? L lE . N

s _ - 42

Prolate ellipsoid Amysmnelsen=a 4,_(1 i +ln = Zﬂo'z(l +$8%:%13) 4rab /3

. . by sint ¢ 1-£2 1+ 2
Oblate ellipsoid fiincil yan eksen=1t ;,_(l + W) maz(1 +T§mﬁ 478°b/3

Saf bir akiskan gibi 6zel bir durum igin (IV-2-1) denklemi,

BP/n=(1-nW)*+RSn)(1-nW)2+(R:S5n?)(3(1-nW))* (IV-2-3)
sekline gelir. Burada,

n=Say1 yogunlugu ,

W=Konveks cismin hacmi ,

S=Konveks cismin yiizey alam ,

R=Konveks cismin egrilik yarigap: ,

P=Basing,

B=(ksT)",

nWx=lstiflenme kesri=n olup,
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kati-kiireler igin R=0,/2, S;=n/c;2, W=(nc;?/6) alinarak (IV-2-3) ile (IV-2-1) ifadeleri
sirastyla (IV-1-19) ve (IV-1-22) 'i verir. (IV-2-3) ile (IV-2-1) ifadeleri 2. virial
katsayisint ve kati-kiireler igin de 3.virial katsayistm dogru olarak verir.

v=RS/W
olup, v; kat1 konveks cisimlerin geometrisine bagh olan boyutsuz bir biayukluktiir.
Uzunlugu | ve gapi o olan kati-prolate silindirler i¢in y=3.6 (1=0) ve y =4.5 (1=20)
olarak Monte-Carlo hesaplan yapilmigtir (Few ve Rigby 1973 ; Vieillard Baron 1974).
Kati-kiireler igin y=3 'dir. Kati-kiireler (y=3) ve kati-prolate silindirler (y=3.6) igin

sonuglar gekil (IV-1) 'de ¢izilmigtir. SPT kati kiiresel silindirler iginde, kat1 kiirelerde
oldugu gibi iyi ¢aligir.

(IV-3) PARCACIK SEKILLERININ SIVILARIN ENTROPISINE ETKISI

Bir kati-kiire sistemi, basit sivilarin yapist ve entropisi i¢in uygun bir model olabilir.
Entropi, erime noktas: yakininda, verilen yogunlukta istiflenen kati-kiireler tarafindan
Olgilir. Daha karmagitk sivilarda kati-kiireler iyi bir model degildir. Bundan dolay,
degisik molekiil gekillerinin entropiyi nasil etkiledigini SPT ile aragtirabiliriz(Perry and
Silbert 1978).

(IV-1-41) denkleminden Helmholtz serbest enerjiyi elde etmek igin, integral alarak,

BF/N=[ i+ ((BP/ti)-1)di+BF;/N (AV-3-1)
denklemini elde ederiz.

Buradan, (III-1-3) baémtm ve kat1 konveks molekiiller i¢in, E = E,; oldugu hatirlanarak
entropi ifadesi ;

~AS/Nkg=-(S-8id)/(Nkg)=(y-(y/6 )y Hn(1-n)+(1-n)'(y-(y/3))+v*(6(1-ny) (TV-3-2)

yazilabilir.

Bu ¢aligmada, entropi Tablo (IV-2-1) 'de listelenen degisik sekillerdeki molekiiller igin
incelenmigtir. Once, her bir kati konveks molekiil igin, Tablo (TV-2-1) 'de listelenen R,
S, W sirastyla efrinin yangapi, ylizey alami ve hacmini kullanarak , konveks cismin
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geometrisine bagh olan y boyutsuz buyiklugini, bilgisayar yardim ile hesapladik (Ek
1). Burada v sadece Oblate ellipsoid ve Prolate ellipsoid, igin € erilik yangap: olmak
lizere limit & —> 1 durumunda hesaplanmgtir (Ek 2). Her bir sistemin Tablo (IV-1-1) 'de
listelenen degerlerini kullanarak, 7 'min fonksiyonu olan ~AS/Nkj entropi degerlerini
yaptigumiz fortran programinda hesapladik (Ek 1-2). Yine Oblate ellipsoid ve Prolate
ellipsoid 'in limit ¢ —->1 durumunda hesapladigimiz y degerlerini kullanarak, n=0.3 ve
m = 0.45 icin ayn ayn ~AS/Nkg entropi degerlerini hesapladik(Ek 3). Buldugumuz bu
degerlerle her bir konveks cisim igin entropinin 1 'ya bagh grafikleri asagidaki sekillerde
gizilmigtir.( $ekil (TV-3-1,2,3,4,5,6,7,8)).

N

T T T

01 015 02 025 03 035 04 045 05 055
istiflenme Kesri (vl)

Seldl (IV-3-1), Kiweicin §=30
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0 T
0.1 g.15

T T T

04 . 045 05

T

0.2 0.55

025 03 035
istiflenme Kesri (‘1)

Seldl (IV-3-2), Drikdictgen Pacalelopioed ipin §=55

T T

03 035 04 045

istiflenme Kesri ®

0.25

Sekdl (IV-3-3), Kiip igin =45
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14+

124

10

-AS/Nkg

e

13

0.5

03 035 04 045

istiflenme Kesri ('l’

0.25

jebdl (IV-3-4), Dnzqmn Tetrahedeon igin ¥ =670

0.55

-AS/Nka

03 035 04 045

istiflenme Kesri )

0.25

ekl {I7-3-5), Sitindir igin Y =295

1]

0.5

0.55
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-AS/Nkg
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-~

¥ 1

0 T 13 1
01 015 02 025 03 035 04 045 05 055
Istiflenme Kesri o

sedal (IW-3-8), Pralate Farcesel Stndicicin  ¥=36

160

140+

1204

o T 1 1 T 1 T 1 +
0.1 015 02 025 03 035 04 045 05 055

istiflenme Kesri (rl)

el (I¥-3-7), Prolate EMipseid igh  ¥=2657
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160
140
1720‘
100
80+ /

60

-8S/Nkg

401

51 045 02 025 03 035 04 045 05 055
istiflenme Kesri (rl)

Skl (TW-3-51. Ollate Efipsoid igin & = 2657

Son olarak Prolate Ellipsoid ve Oblate Ellipsoid 'in konsantrasyon durumunun
incelenmesi igin, (IV-2-1) durum denklemini herbir C=0.1, 0.2, 0.3 konsantrasyon
degerleni igin yapti§imiz fortran programinda hesapladik (Ek 4). Elde etti§imiz Pv/NkgT
degerlerinin i ile degisimlerini C=0.1, 0.2, 0.3 durumlarinda sekil (IV-3-9,10,11) 'de
inceledik. Cizilen bu grafiklerden herbir konsantrasyon durumlarinda, ~AS/Nky degerinin
hesabr yapilmistir. Boylece farklt konsantrasyon deZerlerine karsiik gelen entropi
sonuglan yeniden elde edilmistir.



PV / NkgT

1.035-
1.03-
1.0251
1.02-
1.0151
1.01

1.0051

PV / Nk,T
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0 006 01 015 02 025 03
Istiflenme Kesri (vl)

yedal (IV-3-9), P Epsoid we 0 Efipsoidicin C=10.1

0.35

1.09
1.08 -
1.07 -
1.06 M

1.057 -

1.04- 2
1.08 -
1.021 o
1.017 et

0 006 01 016 02 025 08
istiflenme Kesri (-l)

fekil (IV-3-10), P Efipsoidve 0 Elipsoid igin =02

0.35



PV / NK,T

34

1.16
1.144
1.121

1.1 =

1.08 ol

1.06 o

1.04- -

1.02 ==

T LI RN T T
0 0.06 01 015 0.2 0.258
[stiflenme Kesri (\«l)

selal {TW-3-11) . P Epsoid ve 0 Elipsoid W

0.3

C=03

0.35
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BOLUM V
SONUCLAR VE TARTISMA

Sivilarin  yapisinin  anlagiimasinda  basit-kolay uygulanabilen ve temel-6nemli
sonuglar veren kati-kiire modeli Percus-Yevick integral denklemi yardumiyla aynintil
olarak incelenmistir. Siv1 yapmin basit anlatimina izin veren kati-kiire modelinin gerekli

temel bilgileri verilerek, stvi metallerin termodinamik 6zellikleri tartigimugtir: Once,
erime noktasindaki sivi metaller icin, bazt termodinamik biiyikliiklerin (yp, izotermal

sikisabilirlik,y, , Termal basing, Sy, Entropi, C,, Ist kapasiteleri) deneysel sonuglarla
kargilagtinlmistir. Daha sonra bazi sivi metaller igin, erime noktasinda iyilegtirilen kati-
kiire modeli (diizgiin fon potansiyeli) ile izotermal sikigabilirlik katsayisinin deneysel
sonuglarla uygunlugu incelenmistir.

Kati-kiirelerden olustugu disiiniilen basit sivilar i¢in 6nerilen Olgekli pargacik
teorisi (SPT) aynntih olarak verilmistir. SPT sonucundan bulunan (IV-1-19) durum
denklemi ile Percus-Yevick denkleminden elde edilen (II-17) durum denkleminin
uyustugu gozlenmistir.

Daha karmasik sistemlerin tamimlanmast igin kati-kiire modeli yeterli bir model
olmadigindan SPT 'nin bu tip sistemler icin genigletilmesi distnilmistiir. Bu nedenle
SPT, kiiresel olan tanecikler igin oldugu kadar, kiiresel olmayan tanecikler i¢in de gegerli
olmalidir.

Tezin 6zgiin kismim kapsayan IV.boliimde, kati konveks molekiiller igin, SPT ile
entropi deZerleri hesaplanarak AS 'in istiflenme kesrine gére degisimi incelenmistir. Tablo
(IV-2-1) 'de listelenen farkl tipte molekiiller igin, —AS/Nkg 'nin 7 ile degisimi sekil (IV-
3-1,2,3,4,5,6,7,8) ile verilmigtir. Grafiklerden gorildiigii gibi, entropinin molekil
sekillerine baZimlilig agikca ortadir. Genel olarak soylemek istersek SPT altinda ktiresel
olmayan taneciklerin durum denklemi, taneciklerin gekillerine karst olduk¢a duyarhdir.
Bu durum, sekil (V-1) 'de toplu halde gizilen grafikte vurgulanmustir.
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14 .
Kure

12J Silindir
eosaoares

! D. Parallalopidee !
/ —l—
101 A Rup f
~=- %
P.Rureesl sSilindir |
2@ 8 ; ~—— '
0. Tatrahadron i
pa }x// *
- 9
23 /,l jf //
'8 v .
."r ”
- -
n.'.. "'
-~ F
4J =
1
2

. 1 1 1 1
O 045 02 025 03 0835 04 045 05 056
istiflenme Kesri (n)

Sekil (V-1)

"Entropinin tanecik sekline olan duyarlii:" gibi bir sonu¢ konsantrasyonla da
boyle bir iligkinin olup olmadigini aragtirmamiza neden oldu. Buradan hareketle prolate
ellipsoid ve oblate ellipsoid igin durum denkleminin konsantrasyonla (IV-1-28) olan
iligkisini inceledik. (IV-2-1) durum denklemini C= 0.1, 0.2, 0.3 gibi degisik
konsantrasyon degerlerinde bilgisayar program: yardimiyla hesapladik. Buradan bulunan
Pv/NkgT degerleri ile m 'nin degisimi sekil (V-2) ile verilmigtir. Bu grafik yardimiyla
herbir konsantrasyon durumunda aym basing degerlerine karsiik gelen m degerleri
saptanarak, —~AS/Nk, degerinin hesab: yapilmigtir. BOylece herbir konsantrasyon igin
entropi tekrar hesaplanmugtir.
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1.16
1.14+
1.12

1.1
1.084
1.064
1.041

1.02

1
0

gkl |

0.1

015 02
Istiflenme Kestri (vl)

. P Efpsaidwe 0 Elipsoid g

0.25

L&

0.3

!
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——
aee!

-
]
oo

0.35
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THIG FROGRAM I8 CALCULATING OF THE COEFFICIENT SAMMA AND

THE EXCESS ENTROFY FOR EACH CONVEX BODIES

PROGIRAM ENTROPY

TP ICLT REALXS! A-H, 0-Z)
B, I

Blt=1,

Fl=3, 1413926%54
FOR  SFHERES (FORBBL)

Fld= FIkd,

R=G16

NP TdkGTeYE2,
W=PIaEE16XES, £3,

FOR  PROLATE (CIBAR SHAFED) SFHEROCYLINDERS

R=3, ¥516/4,
NA=SIGASIRXP IR,
W=SI6kEI6REIGRPIRG, /12,

FOR  CURES (FOROB3)

R=816G:x3, /4,
A=STEXETHRE,
W=5TEk5I6%516

FOR  REGULAR TETRAHEDRONS (FOROA4)

Y], 14233552
TT=ATAN(X)

TTT=1, 732050808
R=8I643. kTT/(FIX2, )
A=BIEXEI6RTTT
W=GTEXS TGRS IGHX /12,

FOR CYLINDERS (FOR@GO7 )

R=GIGH( 2, +P1 /8,
A=P %4, XEIEXE16/4,
W=GIGKGIGXBIGKF I/ 4,

FOR  RECTANGULAR PARALLELOFIDES (FORGG8)

Bl

e, k8D

B3=3, kBl

R BL+E24E3)/4.

A=, RCCBELAB I BLRB3 )+ BRKEI ) )
b=l KB RES

BAMA=[CkA /U

[RINEN N j.' . 5' . ("f)‘.r“l

ENTI1=( 6AMA~-BAMAXGBAMAZ S, )
ENTR2=L06C 1L, -1

ENT3=( GAMA~-BAMARGAMA/S, ML, ~1)
ENTA=GAMAXBAMA/( 6, 21, ~T3K( 1. ~1))
ENT==ENTLI4AENTIHENTI+ENT4
WRITECL, %)I, ENT, GAbA

EHDDO

WRITECE, X)BAMA

STOP

END

(FORBO2)
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i
!
Pt

THIB FROGRAM I8 CALCULATING OF THE COEFFICIENT GAMMA AND
EXCESS ENTROFY FOR FROLATE ELLIFSOIDS OF REVOLUTION AND
OELATE ELLIFSQIDE OF REVOLUTION,

FROGRAM EFSILON

IMPLICIT REaLX8 (A-M, 0-2Z)
REAL I

REAL K

816=1,

PI=3, 141592654

Do J=8, 999
I=(FLOAT(J)+0, 00@1 »k, 001

FOR OBLATE ELLIFSOIDS OF REVOLUTION (FOR@11 & FORG12)

TT=AGIN(I)

TTV=¢ IRBARTC L, ~1%I )

Re=¢, SREIGINC L, A TT/TTT))

A=SIEXSIBRPIK2, K1, +( (1, ~CIRIII/C2 kI IIRCLOBICL, +1)/7¢1,-13))))
W=8TEXSIGHSIGHY, ¥FI/3, .

FOR PROLATE ELLIFS0IDS OF REVOLUTION (FORB0% & FORD1B)Y
TT=A8TINC L)
TTT=( IHSARTC L, ~T%T ) .
F=( SIEX, SMCL 4+ (CCL, ~(IXID)) /7 (2. %I)) % (LOB(CL, +1) / (1.-12000)
A=SIEKSIGRFIND, %1, +(TT/TTT))
W=SIBXSIBXBI6X4, ¥F1/3,

Gadia=REsS W

WRITECLL, %) I, BAMa

E iDL

DO K=o 4, 05, 8,00 :

EWT L= GAMA-GAMARGAMASS, )
LiTa=L068C T, ~K)

LNT3=( Gaha~-GaMeartoms/s, 0701, ~-K)
ENTa&=EAMARBAMA/C S, ROL, %01, ~K D))
ENT=~ENTLHENT2+ENTI+ENTA
WRITEC L2, & 30, ENT, BaMa

EnDDC

ST OF

EMD
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4

EES

THIG PROGROM I8 CALCULATING THE EXCESS ENTROPY
LIMIT C&arva E - > 13 ,FO0R ETA=0.3 AND ETa=0, 45

ETf=0, 4% {FORGAZ, DAT Y
ETA=0, 30 (FORGEE, DAT?

FROGRGH EFPSILON

IMPLICIT REALY8 (A~H, D-Z)
REAL 1

REAL K

51G=1,

FI=3, 14159265

bo I=@, 999
I=(FLOAT( T )40, 080l 3, aal

FROLATE ELLIFSOIDS OF REVOLUTION

TT=ASINCI)
TTT=C TESARTCL, -~T%Y 3

R=CSTEX, S L.+ ({1, ~CIRID) / (2
A=STEEETERP IR, KO L. +CTT/ZTTT )

W=816xE1EX8I6X4, ¥FI1/3,

GELATE ELLIFS0IDS OF REVILUTION
TT=AGTNC T}

TTTe=C I$ERRTCL, ~I%T )
F=(SIE/72, Y%L, ~{TT/TTT )
A=SIERSTIEHRD, KPIRCL, 40001, ~CIHT ) ) AC2, XTI IRCLOBCC L, +1)/C1, ~T)3)))
W=ElEXST6X5816%4, ¥FI/3.

: »
LOHEC 3, ~K0)

EMT =-ENTI+ENT2+ENTECENTS

WIRTTEC &7, 227, Gadid, ENT, ¥

¢ BARA~GAMANEAHMAL/ 3, 201 ~K)
ENTA=GaMalEama 06, 201, ~h 0L, - D))

<KDY X (LOGCCL, +1I) /7 (L, -13)33))
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PROGRAM con

TMPLICIT REALYS (A-H, Q-2
REML T

REal K

S516=1,

FI=3, 141392654

FOR QRLATE ELLIFSOIDS OF REVOLUTION
Re=C, Sk816 )

G=GIEXSTEYFIND,
W=SIBkEIEXSI6Gk4, ¥FI/3,

FOR  FROLATE ELLIPSOIDS OF REVOLUTION (FORB&2, FOROELZ, FORRA:? )

R=¢ ST6EX, &)
S=GIBKGIGHP IR,
W=81BXSIGXSTEN4, ¥FI1/3,

I=0, 1
T=@, 2
I=0, 3
PO K=.@,.5, 06,01
D=l /W
AT AR
e T 4G
(e TKRKR
Y TM
DD=YHD
A, /01, ~DD)
Efr=C ARERD )/C 1, ~DD IRKD,
L= BRERCKDRD 2/¢ 3, k¢ 1, ~DD YKK3, )
P AN BELCC
WRITEC &9, %K, F, I
ENDDO
BTOF
END
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