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OZET

Bu tezde yapilan ¢aligmalarin amaci1 yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak sivi hal teorilerinin
elde edilmesidir. Yogunluk fonksiyonel teorisi sivi hal fiziginde temel durum baz alinarak ¢ok
bilesenli sistemlerin 6zellikle atom, molekiil ve yogun fazlarm yapisini anlamak amaci ile
kullanilir. Bu teori ile ¢oklu elektron sistemlerinin 6zellikleri fonksiyoneller yardimi ile belirlenir.

Yukarda belirtilen amag¢ dogrultusunda ikinci bolimde kanonik ve biiylik kanonik topluluk
tanimlandi. Biiyiik kanonik toplulugun parcacik dagilim fonksiyonuna ait yogunlugun tiiretilmesi
icin giizel bir model teskil ettigi ve homojen olmayan sivilarda teori gelistirmeye yardimci oldugu
goriildii. Sivilarin statik dzelliklerinden termodinamik ve yapisal dzellikleri anlatildi. Uciincii
boliimde harici alandaki sivinin davranisi, fonksiyonel ve fonksiyonel tiirevler, biiyilik
potansiyelin fonksiyonel tiirevleri incelendi. Daha sonra serbest enerji, pargacik yogunlugunun
fonksiyoneli olarak yazild1 ve buradan DFT gelistirildi. DFT direk olarak boliistim fonksiyonuna
odaklandigindan korelasyon fonksiyonu ve termodinamik fonksiyonlar DFT tarafindan daha net
bir bicimde belirlendi. Bdylece serbest enetji fonksiyoneli i¢in daha dogru yaklasimlar yapildi ve
bu da daha genis kapsamda homojen olmayan sivilarin hesaplanmasini sagladi. Son olarak direk
korelasyon fonksiyonu ve Ornstein-Zernike integral denklemi ve yogunluk tepki fonksiyonu
anlatildi. OZ denklemi direk korelasyon fonksiyonunu tanimlamak i¢in kullanilmistir. Temel
olarak iki molekiil arasindaki korelasyonun nasil hesaplanacagmi bulmaya yarar. Dordiincii
boliimde ise Omstein Zernike integral denkleminin ¢oziimiinde kullanilan integral denklem
yaklagimlart incelendi. Bom-Green-Yvon yaklasimi, hypernetted chain yaklasimi, modified
hypernetted chain yaklasimi, Percus-Yevick yaklasimi, ortalama kiiresel yaklagim, yumusak
merkez ortalama kiiresel yaklasim, ¢ok bilesenli sistem, tam yaklasim ve koprii fonksiyonlari,
variational hypernetted chain yaklagimi ve koordinasyon sayisinin belirlenmesi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Biiyiik kanonik topluluk, pargacik yogunlugu, yogunluk fonksiyonel teorisi,
serbest enerji fonksiyoneli, Omstein Zernike integral denklemi.
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ABSTRACT

The aims of this thesis is acquiring liquid phase theories by using density functional theory.
Density functional theory is used to understand structure of multicompenent systems and
especially atom, molecule and concrete phases according to base state. With this theory,
specialities of multi electron systems is determined by functionals.

In the second section, canonical and grand canonical ensemble are defined. It has been
understood that grand canonical ensemble is a good model to generate density belonging to
particle distribution function and to develop theory of inhomogeneous liquids. Thermodynamic
and structural specialities of liquids are explained. In the third section; behavior of liquids in the
external field, functionals and functional derivatives and functional derivatives of grand
potentials are inspected. Later, free energy is defined as a functional of particle density and from
here density functional theory is developed. Corelation function and thermodynamic functions
are developed more clearly by density functional theory because of focusing partition function.
So, more accurate approximations are made for free energy functionals. In this way, more
calculations can be made for inhomogeneous liquids. Lastly, direct corelation function, Ornstein-
Zemike integral equation and density response function are explained. Ornstein-Zernike integral
equation is used to define direct corelation function. Basically, Ornstein-Zernike integral equation
is used to calculate corelation between two particles. In the fourth section, integral equation
approximations are inspected to solve Ornstein-Zernike integral equation. Bom-Green-Yvon,
hypernetted chain, modified hypernetted chain, Percus-Yevick, mean spherical approximation ,
soft core mean spherical approximation, multicomponent system, exact approximation and bridge
functions, variational hyperetted chain approximation and determining coordination number are
inspected.

Keywords: Grand canonical ensemble, particle density, density functional theory, free energy
functional, Ornstein-Zernike integral equation.



1. SIVI HAL FiZiGiNE GiRiS

Basit olarak bakildiginda maddenin kati, s1vi ve gaz hali vardir. Sagilma deneyleri soguk katilarin
keskin Bragg yansimalari verirken, sivilarin ve yogun gazlarin keskin olmayan Bragg yansimalari
verdigini gostermistir. Bu da parcaciklar arasinda uzun mesafede sirali diizenin olmadigmi
gosterir. (Sivi ve gazlar i¢in). Sivilar ve yogun gazlar arasindaki temel fark yogunluktur. Denge
halinde ve kritik sicakligin altinda siv1 ve gaz fazlari, yogun faz ve daha az yogun faz olarak bir
arada bulunabilir. Enerji terimi ile maddenin bu {i¢ hali ayirtedilebilir. Siv1 hal igin Ky /Vy~1,
seyreltik (dilute) gaz i¢in Ky /Vy > 1 ve diisiik sicaklikli katilar i¢in Ky /Vy < 1 yazilabilir. Ky

ve Vy, N parcacikli sistemin yaklasik olarak toplam kinetik ve potansiyel enerjisidir.

Sivihal fiziginin amaci, belirli fazlarin nigin belirli sicaklik ve yogunluk aralifinda denge
durumunda oldugunu anlamaktir. Ayrica sivihal fizigi denge, yapt ve akiskan fazin dinamik
ozelliklerini; molekiil, atom veya iyonun hacim ve sekliyle olan iliskisini ve bunlar arasindaki

kuvvetlerin dogasini inceler.

N parcacikli sivi mikroskobik sistemin, makroskobik tanimmi yapabilmek i¢in; 6N (3N

koordinatlar + 3N momentum) boyutlu ¢iftlesmis Hamiltoniyen denkleminin ¢oziimii gerekir.

Bu denklem ayrica, ¢ = 0 i¢in baslangi¢ sartlarini tanimlayan r ve p (konum ve momentum)’yi
verir. Pratik olarak boyle bir durumu hesaplamak miimkiin degildir. Ancak N (~1023) gibi biiyiik
degerler i¢in bdyle bir hesaplama yapilabilir.

Istatistiksel mekanik, sistemin mikroskobik 6zellikleri ile makroskobik gdzlenebilen biiyiikliikleri
(sicaklik, hacim, basing, vb.) arasinda, 6 N mikroskobik degiskenli baz1 fonksiyonlarin zaman ve
topluluk ortalamasini alarak bu giigliigii halletmeyi amaglar. Istatistiksel mekanikte, kanonik veya
biliylik kanonik bdliistim fonksiyonunun ¢oziimii zordur. Bu ¢dziim sistemin termodinamik
ozellikleri ve yapis1 hakkinda bilgi verir. Kanonik topluluk i¢in sistem V hacminde N sabit say1
icerir. Bu sistemin T mutlak sicaklikta ¢evresi ile termal kontakta oldugu diisiiniiliir. Biiyilik
kanonik toplulukta sistemi sabit pargacik sayili olarak tanimlamak yerine, parcaciklarin degisken
oldugunu ve sistemin diginin kimyasal bir potansiyel ile tanimlanan hazne i¢inde bulundugu
kabul edilir. Sivinin mikroskobik yapisini tanimlayan termodinamik fonksiyonlar1 ve denge
dagilim fonksiyonlarini (veya korelasyon fonksiyonlar1) belirlemek icin diyagramatik analiz ve
yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gibi ¢esitli metotlar mevcuttur. Biz bu tezde DFT {izerinde

duracagiz.



Yogunluk Fonksiyonel Teorisi (DFT), homojen (klasik ve kuantum olarak) ve homojen olmayan
stvilar arasinda bir bagint1 olusturur. DFT temel olarak, homojen olmayan sivinin serbest
enetjisinin, tek pargacik yogunlugu p(r)’nin fonksiyoneli olarak yazilmasi ile elde edilir. Serbest
enerji fonksiyonelinin tanimlanmasi, belirli bir sivinin istatistiksel mekanik olarak ¢oziilmesi ile
elde edilir. DFT diger metotlara gdre bir ¢ok avantaja sahiptir. Clinkii DFT direk olarak bdliistim
fonksiyonuna odaklanir. Bu durumda korelasyon fonksiyonu ve termodinamik fonksiyonlar DFT
tarafindan daha net bir bicimde belirlenir. Boylece serbest enerji fonksiyoneli i¢in daha dogru
yaklagimlar yapilir ve bu da daha genis kapsamda homojen olmayan sivilarin hesaplanmasini

saglar.

DFT ile ilgili formiillerin cogu 1960’larin basinda olusturuldu. Ayn1 zamanda giiclii bir yogunluk
fonksiyonel yaklasimi Kohn ve calisma arkadaslari tarafindan 1964, 1965°de gelistirildi. Bu
calisma homojen olmayan elektron sivisinin temel durumu ile ilgiliydi. Bunlar serbest enetjiyi
elektron yogunlugu p,.(r)’nin fonksiyoneli olarak gosterdiler. Biz bu tezde DFT nin korelasyon
fonksiyonlarinn ve ¢esitli sivi hal teorilerinin olusturulmasinda nasil kolaylik sagladigini

inceleyecegiz.

DFT’nin ¢esitli integral denklem teorilerinin elde edilmesinde nasil kolaylik sagladigini ilerleyen
boliimlerde gosterecegiz. Bu integral teorilerinden Ornstein-Zernike (OZ) ¢ok onemlidir. OZ
integral denklemi DFT kullanarak sivilarin modern teorisi i¢in bir baslangi¢c noktasi olusturur.
Ayrica farkli integral denklem teorileri OZ integral denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilir.
Bunlara 6rnek olarak Kirkwood (KW), Born-Green-Yvon (BGY), Percus-Yevick (PY), ortalama
kiiresel yaklasim (MSA), yumusak merkez ortalama kiiresel yaklasim (SMSA), hypernetted chain
(HNC), modified hypernetted chain (MHNC) ve variational modified hypemetted chain
(VHMNC ). Kirkwood (KW) ve Born-Green-Yvon (BGY) yaklasimi, olasilik yogunlugunun bazi
pargacik molekiillerinin ¢iftlesme parametresi ve yardimer koordinatlarma gore diferansiyeli ile

elde edilir.



2. KANONIK TOPLULUK

Bir ¥V hacmi i¢cinde m kiitleli, N sayida 6zdes ve kiiresel pargaciklardan olusmus, izole edilmis
makroskobik bir sistem diisiinelim. Bu sistem tek bilesenli, tek atomlu gaz veya s1v1 olsun. Klasik
mekanikte sistemin herhangi bir andaki dinamik hali, 3N koordinati (N =r 4, .., §) ve
pargaciklarin 3N momentumu (pY =p,, .., ®) olarak tanimlanir. 6N degiskeni, 6N boyutlu
faz uzayinda bir faz noktasi tanimlar. /'’ yi sistemin hamiltoniyeli olarak tanimlayalim;

g(;)‘N’ D) = Kn@") +V @) + y (V)

ve
.12
Ky =3V 2 (2.2)

i=1 5,
Ky, kinetik enerjidir. Vy, atomlar aras1 potansiyel enerjidir. ¢ ise harici bir alanda pargaciklar
aras1 etkilesimden kaynaklanan potansiyel enerjidir. Eger harici bir alan olmasaydi sistem
degismez ve izotropik olurdu. Bu durumda faz noktasinin faz yOriingesi boyunca hareketi

Hamiltoniyen denklemleri ile tanimlanir;

o . OH

= - (2.3)

Bu denklemler koordinat sistemi ilizerinde 6N baslangic kosulu ile ¢oziiliir. Faz noktasinin
yoriingesi tamamen herhangi bir zamanda verilen vV, @ degerleri ile belirlenir. Bu durumda bir
faz noktasi, faz uzaynda iki farkli yoriingeden geger.

Simdi burada topluluk sisteminin faz noktasmin dagilimi olan faz-uzay olasilik yogunlugunu
Gibbs formiilii ile fINI(rN, ¢; dseklinde ifade edelim. fINldr¥dp" biiyiikliigii, mikroskobik
haldeki bir fiziksel sistemin t zamaninda bulunma olasiligidir. Faz noktasindaki kayma sonsuz
kiigiiktiir ve 6N boyutlu faz-uzay elemani1 dr¥dp" ’dir. Bu tanim, biitiin ¢’ ler igin biitiin faz

uzay1 lizerinden integral alinmasini saglar;

[ rian, @; dartdph =1 (2.4)

Olasilik yogunlugu koordinatlar ve momentumun fonksiyonlarmin ortalama degeri {lizerinden

hesaplanir.



Bir sistemin biitiin faz-uzay olasilik yogunluklarinin tanimlanmas1 gereksiz bir ayrintilandirma
olabilir. Biz normalde sadece n pargacikl alt kiimelerinin davranisini inceleyecegiz. Bu yilizden n
parcacigin disinda kalan N —n sayidaki parcacik i¢in koordinatlar ve momentum iizerinden
alman £ in integrali ihmal edilecektir. Bu durumda kisaltilmis faz-uzay dagilim fonksiyonunu

F®am, @; b elde ederiz.

FOGE, B 9 = (Nlilq)zﬂf[N] @, P ddrN-)gp®-n) (2.5)

Burada r* =714, ..., gve r™ ™ =r .., .. %, vb. olur. f™dr*dp™ biiyiikliigii, n pargacigin
alt kiimelerinin, t zamanimnda kisaltilmis faz-uzay eleman1 dr™dp™ i¢inde bulunma olasiligmni
verir. Bu olasilik geriye kalan parcaciklarin koordinat ve momentumlarindan bagimsizdir.

N!/(N —n)! ifadesi ise n boyutlu par¢aciklarin alt kiimelerini segme yollarinin sayisini verir.

Simdi yukarida verilen bilgiler 1518inda bir kanonik toplulugu inceleyelim. Kanonik topluluk;
ayn1 N, Vve T degerleri ile karakterize olan sistemlerin toplamidir. N sistemdeki pargacik sayist,
V' sistemin hacmini, T ise sistemin bulundugu sicakligi ifade eder. Bu sistemlerin bir 1s1
banyosuna konuldugunu ve denge sicakligma ulastigmi diisiinelim. Ozdes olan bu sistemlerin
denge olasilik yogunlugu su sekildedir;

FINIGN ) = mew;ﬁﬂ) (2.6)

h, plank sabitidir. Qp ise kanonik boliisiim fonksiyonudur ve su sekilde tanimlanir;

Qn = 7 I exp(=B7 ) dr dp" 2.7

Burada 1/h3N faktorii, hem fO[N]drN dp" hem de Qy’nin hesabinda kullanilir.

1/h3N boyutsuzdur ve kuantum istatistiksel mekanige gore siireklidir. N! ile boliinme ise

mikroskobik durumlarm dogru bir bigimde hesaplanmasimni saglar.

N, Vve T’nin biribirinden bagimsiz oldugu durum i¢in termodinamik potansiyel, Helmholtz

serbest enerjisi (F) olarak tanimlanir;

F=U-TS (2.8)



U i¢ enerji, S ise entropidir. Denge durumu i¢in “potansiyel” teriminin anlami1 sudur; herhangi bir
denge durumunda F minimumdur. istatistiksel mekanik ve termodinamik arasindaki bag,

termodinamik potansiyel ve boliisiim fonksiyonu ile kurulur;
F = —k sTinQy (2.9)

Simdi harici bir alan olmadigm1 ve sistemin homojen oldugunu diisiinelim. I¢ enerjideki degisim

N, V, *5Sin sonsuz kiiciik degisimleri ile saglanir.

dU=TdS —PdV +udN (2.10)
U, kimyasal potansiyeldir.

U=TS —PV +uN (2.11)
(2.8) ve (2.10)’ un kombinasyonundan F’ deki sonsuz kiiciik degisim soyledir;

dF = =SdT —PdV +udN (2.12)

F fonksiyonuna ait degiskenler N, V, T dir. Biitlin termodinamik fonksiyonlar F’in bu

degiskenlere gore tiirevinden elde edilir;

s=-(55),, P=-(),, #=C., (2.13)
veE
U=F +TS = (zgg)v ) (2.14)

Bu durumda termodinamik i¢ enerji igin verilen U= (H), = [[HF S drVdpV
ifade ve (2.6)’ y1 kullanarak su yazilabilir;

1 alnQ
U= migra I Hexp (B3 )drY dp™ = — ( ;‘ﬁ”)v 2.15)

Bu sonug, (2.9) temel bagintisi ile beraber diistintildiigiinde (2.14) termodinamik formiiliine esit

olur. Ayni1 sekilde (2.13)’ deki basing formiilii yeniden diizenlenirse soyle olur;

_ aanN
P=kyT (22 )T'N (2.16)



Eger hamiltoniyen, (2.1)’ deki gibi kinetik ve potansiyel enerji olarak ikiye ayrilirsa (2.7)

denkleminde momentum iizerinden alinan integral analitik olarak her bir 3N serbestlik derecesi

icin 2rmkzT1/? faktorii iiretir. Bu durumda boliisiim fonksiyonu soyle olur;

_ 1 Zy
QN _M)\SN

A, de Broglie dalga boyudur.

Zy = [ exp(~BV y) dr®

Zy konfigiirasyon integralidir. Eger Vy = 0 olursa

Zy=[ .. fdry.ry=VV

yazilir. Bu durumda degismez ideal gaz i¢in boliisiim fonksiyonu soyle olur;

l'd_iVN_qN

N T NiasN T N

q = V/ 23, tek pargacik gegis boliisiim fonksiyonudur.
Eger InN! i¢in Stirling yaklagimi kullanilirsa Helmholtz sebest enerjisi,

Fid 3
- = kgT(InA°p —1)

olarak ifade edilebilir.

Kimyasal potansiyel ise,
ud = kyTinA3p

olur.

Birbiri ile etkilesimli pargaciklardan olusan sisteminin boliisiim fonksiyonu ise,

Oy = id ZN
N — N vN
olarak yazilir.

(2.17)

(2.18)

(2.19)

(2.20)

2.21)

(2.22)

(2.23)

Daha sonra her iki tarafinda logaritmasi almirsa, Helmholtz serbest enerjisi dogal olarak “ideal”

ve “artik” olmak tizere iki kisma aynlir;

F=Fid {Fex

(2.24)



Fi,(2.21) de verildi. Artik kisim ise soyledir;
Fex = BTlni—’I\\’, (2.25)

Artik kisim serbest enerjiye katkida bulunur ve parcaciklar arasi etkilesimden kaynaklanir. Eger
stvi homojen degil ise harici potansiyelden de bu terime bir katki gelir. Ayn1 sekilde i¢ enerjide

su sekilde yazilir;

U=UW +Uex (2.26)

Uid = 3NkpT/2 (2.27)

U = (V) = - [ Vwexp(—pV y)dr" (2.28)
N

Bu denklemin (2.15)’ e gore daha kolay olmasmin nedeni Vy’ in sadece pargacik koordinatlarinin
fonksiyonu olmasidir. Momentumlar {izerinden integraller ihmal edilmistir.
Izotermal-izobarik toplulukta basmg¢ hacimden daha kullanish bir sabittir. N, P, Tle karakterize

olunan sistemin termodinamik potansiyeli Gibbs serbest enerji olarak su sekilde tanimlanir;
G=F+PV (2.29)

G’ nin cesitli degiskenlerine gore tiirevlerinden baska durum fonksiyonlart elde edilir. G’ nin

istatistiksel mekanik ile bagmtis1 soyledir;
G = _k BTlnAN (2.30)

Ay, izotermal-izobarik boliisiim fonksiyonudur. (Kanonik boliisiim fonksiyonunun Laplace

transformu)

P o0
Ay =%fo deFxp (=B (H+PV ) ]drVdp"

= BP [, exp(—BPV ) QudV (2.31)

BP faktori, ters hacimdir ve Ay’ boyutsuz yapmak i¢in kullanilir. (2.31) denklemi, exp(—BPV )

faktorii ile ortalama V hacmi tizerinden kanonik topluluk ortalamasidir.



2.1 Bilyiik Kanonik Topluluk

Biz bu tezde biiyiik kanonik topluluk iizerinde g¢alisacagiz. Biiylik kanonik topluluk, homojen
olmayan sivilara ait problemlerin ¢dziimiinde en uygun yoldur. DFT’de iki 6dnemli biiyiikliik
serbest enerji F[p(r) ] ve biiyiik potansiyel 2 = [p, (1) [dir. Bu biiyiiklikler, pargacik yogunlugu
p(r)’nin fonksiyonelleridir. Biz F’nin p(r)’ye gore fonksiyonel tiirevlerini elde edecegiz. 2 nin

harici potansiyele gore fonksiyonel tiirevi ise ayrica incelenecektir.

Oncelikle tek bilesenli sistem i¢in denklemler tiiretecegiz. Daha sonra ayni islemi ¢ok bilesenli
sisteme uygulayacagiz. Simdi homojen olmayan sivi pargaciklara ait bilylik kanonik toplulugu

inceleyelim. Sivinin degisken bir harici potansiyelde bulundugunu diigiinelim.

Su ana kadar inceledigimiz topluluk, sabit pargacik sayili degismez bir sistemdi. Buna “kapali
sistem” de denmektedir. Simdi ise, parcacik sayisi ¢evre tarafindan degistirilebilir olan “agik
sistem”1 ele alalim. Bu sistem ayni zamanda homojen olsun. Ag¢ik sistemi karakterize eden
termodinamik degiskenler u, V, Hir. Bu durumda termodinamik potansiyel “biiyiik

potansiyel”dir. Biiyiik potansiyel, Helmholtz serbest enerjisinden su sekilde saglanir;

Q=F —Nu (2.32)
Buradan (2.32)’ nin diferansiyel formu su sekilde yazilir;

dQ = =SdT —PdV —Ndu (2.33)

Termodinamik fonksiyonlar olan S, Pve N; Q’ in tiirevleridir;

s=~(5),, =&, v=-(G),, 234

Ayni u, V, Tegerlerinin olusturdugu sistemlerin biraraya gelmesiyle olusan topluluga “biiyiik
kanonik topluluk™ denir. Biiyilik kanonik toplulugun faz uzayi, N’ in degisen degerlerine karsilik
gelen faz uzaylarinin toplamidir. T ve pu degerleri, 1s1 banyosu ile sistemlerin denge durumuna
gelmesi saglanarak sabitlenir. Bu durumda toplulugun olasilik yogunlugu, N’ nin ve ayrica faz

uzay degiskenleri olan "V, @’ in fonksiyonudur;

folrN, Py N = SRR )] (2.35)

Buradaki Z ifadesi, “biiyiik boliisiim fonksiyonu”dur ve su sekilde yazilir;



[1]

N
=y exp(NBu) ff exp(—BH YdrV de =Y%, %ZN (2.36)

h3N N1

Ayrica z, “ugarilik™ ifade eder ve su sekilde yazilir;

(Bu)
- e (2.37)

(2.35)’ in tanimu f,” 1 asagidaki gibi normalize edilmesini saglar;
S0 ) fo GV, B NdrV¥dph =1 (2.38)
Mikroskobik degisken B(rY, )’ in topluluk ortalamas: su sekildedir;

(BY = S5m0 o [ BG™, B fo(r, #; Ndr¥dp" (2.39)
Bu durumda termodinamik ile olan bag asagidaki sekilde saglanir;
Q= —k gTInE (2.40)

(2.22) denklemi, degismez ve ideal bir gaz i¢in z = p oldugunu gosterir. Bu durumda (2.36)

denklemi soyle olur;

—_ . NVN
Bl = YR P = exp(pV) (241)

Bir topluluga ait dengedeki bir sistemin olasiligi olan p(N), N parcacik icerir ve asagidaki gibi

yazilir;

1 12N
p(N) = =y [f fodrVdp" = =2y (2.42)
Sistemdeki ortalama pargacik sayisi ise soyledir;

dln=

(N) = Zpo Np(N) = L5530, N2 7, = 2 (2.43)

dinz

Bu denklemde (2.34)’ e karsilik gelir.
(2.6) ve (2.35) tanimlar, (2.42) ile beraber diislintildiiglinde dengedeki kanonik ve biiyiik kanonik
topluluk i¢in olasilik yogunlugu asagidaki bagnti ile ilgilidir;

1

——fo™, ¥ N =pW)LV @Y, P) (2.44)
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Herhangi bir mikroskobik degiskenin biiylik kanonik topluluk ortalamasi, kanonik topluluk
icindeki benzer degiskenlerin ortalamasinin agirlikli toplamidir. (2.44) de agirhik faktori, N
parcacik i¢eren sistemin olasiligi olan p(N)’ dir.

Biiyiik kanonik toplulugun sabit bir parametre olmasinin 6nemi disinda, kimyasal potansiyel bir
kanonik topluluk ortalamasi olarak agiklanabilir. Bu sonug, kimyasal potansiyele daha farkli bir
acidan bakmayi saglar.

(2.13) ve (2.25)’ den su denklem saglanir;

VZy

ue* = FX(N +1, V, T—F (N, V, Y= kzTln (2.45)

Zny1

YIN exp(fuc*) seklindedir.
Z1

Zn, %415 N veya (N +1) pargacik igeren sistemin konfiglirasyon integralidir. Zy., /Zy orani

sudur;
Zny _ Jexp[-BV . (PM)]ar™M?
Zy ~ Jexp[-pv nGN)HrN (2.46)

Eger (N +1) pargacikli sistemin toplam potansiyel enerjisi asagidaki gibi yazilirsa,
Ve V) = Uy (rY) +e (2.47)
(2.46) denklemi asagidaki gibi yeniden diizenlenebilir;

Zne [ exp(—Be)exp[—pv y(rV)]arVH
zy — Jexpl-pv yGN)jarV (2.48)

€ birbiri ile etkilesimli (N +1) pargacigin enerjisidir.
Eger sistem de8ismez ise, 1y, geriye kalan N konum vektorii i¢in merkez olarak alinir ve 1y 44

iizerinden integral alinir. Bu bir V faktorii iiretir ve (2.48) asagidaki gibi olur;

Znp V[ exp(Be)exp(—pv n)drN _ _
e = [ ox v wyar? = V(exp(—Be)) (2.49)

Parantez icleri N pargacikli sistem i¢in bir kanonik topluluk ortalamasi gosterir. (2.49)’ un (2.45)’

te yerine konmasi ile su elde edilir;

U = —k gTln{exp(—Be)) (2.50)
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Bununla beraber artik kimyasal potansiyel, sistem igine rastgele giren bir test par¢aciginin

ortalama Boltzmann faktoriiniin logaritmasi ile orantisaldir.

(2.50) denklemi, kat1 kiiresel sistem igin 6zel bir anlama sahiptir. Test kat1 kiireselinin sisteme
sokulmasinin iki sonucu vardir. Bunlardan biri, eklenen kiirenin ortamda mevcut olan kiire veya
kiirelerle iist iiste gelmesidir. Bu durumda ¢ sonsuzdur ve (2.50)’ deki Boltzmann faktorii sifirdir.
Eger iist liste gelme yok ise bu durumda € = 0 olur ve Boltzmann faktorii birim degeri alir. Bu

durumda artik kimyasal potansiyel asagidaki gibi yazilabilir;
ué* = —k gTinp, (2.51)

Do, sistemde rastgele secilen bir noktaya sokulan kati kiirenin iist iiste gelme olmadig1 durumdaki

olasiligidir.

2.2 Parcacik Yogunlugu ve Dagilim Fonksiyonu

2. boliimiin girisinde, faz-uzay olasilik yogunlugunun, kinetik ve potansiyel terimlerinin igine

katilmasi ile ideal ve artik kisimlarin olustugunu gordiik. Ayni islem (2.5)’ te tanimlanan faz-

uzay dagilim fonksiyonu fo(n) icin de yapilabilir. Simdi hamiltoniyene disardan bir alanin

etkisinin olmadigmi varsayalim. H= K , +V olsun. Ky bagimsiz terimlerin toplamidir. Sabit

N, V, Tegerlerinin oldugu bir sistem i¢in fO[N], (2.6)’ da kanonik dagilim olarak verilmistir.

Momentumun her elemani iizerinden alinan integral (2mrmk zT)/? faktorii iiretmistir.

6, B) = pP ™ ™) (2.52)

fu ™) = W exp (—ﬁ i lz:n) (2.53)

fu (n)(p"), n bagimsiz Maxwell dagilimidir. p,(vn), dengedeki n pargacik yogunlugudur.

Wm) = I exp(=BH ) dr®V=m)dpV

1
(N-n)! h3N NI @y

(N n)'Z 2 [ exp(—BV ) dr®—m (2.54)

pl(vn)(r")dr" faktorii, n pargacikli d7™ hacim elemanli sistemin olasiligin1 bulmaya yarar ve
geriye kalan parcaciklarin konumlarndan ve momentumlarindan bagimsizdir. Pargacik

yogunlugu, dengedeki pargacik dagilim fonksiyonu ile ilgilidir. Bu fonksiyon sivinmn yapisinin
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tamamen anlagilmasinmi saglar. Diisiik dereceli pargcacik dagilim fonksiyonlarn ve 6zellikle ¢ift

yogunluk p,(vz) (r1, ), durum denklemlerinin ve sistemin diger termodinamik &zelliklerinin

hesaplanmasimni saglar.
n parcacik yogunlugu asagidaki gibidir;

N!

[ o @Myt = ot (2.55)
Boylece

[p" (Pdr =N (2.56)
olur.

Degismez bir akiskanin tek pargacik yogunlugu tiim pargaciklar {izerinden sdyle hesaplanir;
pl(vl)(r) = N/V = p (degismez akigkan) (2.57)

Degismez ve ideal bir gaz i¢in (2.19) denkleminden Zy = V" oldugunu biliyoruz. Bu durumda

cift yogunluk soyledir;
pP =p?(1-2) (ideal gaz) (2.58)

1/N teriminin (2.58) ig¢inde yer almasi sunu gosterir; sabit pargacikli bir sistemin d7; hacim
elemaninda bulunma olasiligi, bagka bir par¢acigin d7, hacim elemani iginde bulunma olasiligini

verir. Bu da p’ dan ziyade (N —1)/V oranma esittir.

(n)
M) /r.n oy (T, o)
rt)=—"—— 2.59
In ) M, PI(Vl)(Ti) ( )

Homojen bir sistem i¢in yazilan bu denklem asagidaki gibi kisaltilabilir;

prg P (™) = p{P ™) (2.60)

Pargacik dagilim fonksiyonu bir akiskanin yapisinin biitiin olasiliklardan sapmalarini verir. Eger

sistem izotropik ise ¢ift dagilim fonksiyonu gl(vz) (ry, B), 112 = |r, —r|’in fonksiyonudur. Bu
radyal dagilim fonksiyonu olarak tanimlanir ve g(r) olarak yazilir. Eger r, pargaciklar arasi
potansiyel alanindan daha biiylikse radyal dagilim fonksiyonu (2.58)’ deki ideal gaz limitlerine

ulagir. Bu limit (1 —1/N) =1 olarak tanimlanir.
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(2.54)’te verilen pargacik yogunlugu konum belirleyen § fonksiyonu yardimi ile de aciklanabilir.

6 fonksiyonu su sekilde tanimlanir;

1
(6(r —7‘1))=Zf6(r —r)exp[—-BV Ty, B, o, D AT
=5 ) [exp[BVn(r, B o ) BTz dr 2.61)

(2.61) deki topluluk ortalamasi, r koordinatinin fonksiyonudur. Topluluk ortalamasi pargacik
etiketinden bagimsizdir ve burada 1 olarak alinmistir. Tiim pargacik etiketleri {izerinden toplam

ise bir parcacik i¢in olan sonucun N ile ¢arpimina esittir.

P (@) = (3L, 8Gr —7)) (2.62)

Buda mikroskobik pargacik yogunlugunun topluluk ortalamasini p(r) verir. Benzer olarak iki &

fonksiyonlu terimin ortalamasi soyledir;

1
(50 =18 —12))= - f 5 —11) 8(r —1)expl-BV y(ry, B - §) Y

1

= Z—f . [exp[-BVN(r, # %, .., ) drs ..dry (2.63)

N

Bu da sunu saglar;

P, B = (3L, B &r =1 )8(r' —1))) (2.64)

Burada i = jterimleri ihmal edilir. Son olarak § fonksiyonu, radyal dagilim fonksiyonundan su

sekilde elde edilebilir;
11 @ /
= EI'DN (r' +r, ¥)dr (2.65)
Eger sistem hem homojen hemde izotropik ise ifade su sekilde olur;
2
GIL TN 8(r - +r ) =5 [ g @, Hdr = pg(r) (2.66)

Radyal dagilim fonksiyonu tek atomlu sivilarin fiziginde 6nemli bir rol oynar. Bunun i¢in bir ¢ok
sebep vardir. Birincisi; g(r) radyasyon dagilim deneylerinden 6lgiilebilirdir. Sekil 2.1. de bunun

ile ilgili bir gosterim mevcuttur. g(r) tek atomlu siviyr karakterize eden biitin pikleri gosterir.
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Bu pikler biiyiik r* lerde birlesmeye egilimlidir; kiiciik r* lerde ise yok olur. Bu, giiglii itici
kuvvetlerin bir sonucudur ve kiiciik parcacik ayrimlarina neden olur. kinci olarak g(r), sivinin
yapisinin en azindan ¢ift korelasyonlar diizeyinde anlasilmasini saglar. g(r), r ile r +dr
arahginda ki pargacik sayisiin referans bir pargaciga gore ortalamasmi 47r?pg(r)dr verir.
g(r)’ deki pikler referans pargacik etrafindaki yapiy1 gosterir. 4mwr?pg(r)dr iizerinden integral

en yakin komsunun tahmini koordinat sayisini verir. Bu da sivinin yapismin anlagilmasi igin

Ol¢timler yapilmasini saglar.

L3
T
1

¥ | liquid Ar T=85K T

1L ‘ Il.l ;{-\ "\J/'\_'f—._.__‘___.;n___.—-

(=]
T

glr)

0 5 10 15 20

r..n’ﬁ.

Sekil 2.1 Uglii nokta yakinlardaki sivi argonun, ndtron dagihim deneylerinden elde edilen radyal dagilim
fonksiyonu. (Hansen, 2006)

2.3 Biiyiik Kanonik Topluluk i¢cin Parcacik Yogunlugu

Kanonik bir toplulukta c¢ift dagilim fonksiyonu asimptotik davranmaktadir. Bu davranis
(1 =1 /N) teriminden kaynaklanmaktadir. N~ terimi termodinamik sinirlarda yok olmaktadir.
Eger bu terimin tiim sistem hacmi {izerinden integrali alinirsa V/N elde edilir. Bu ise genelde
ihmal edilemez. Bu durumda biiyiik kanonik topluluk iizerinde ¢aligmak gerekir. Ciinkii biiyiik
kanonik topluluk, parcacik dagilim fonksiyonuna ait yogunlugun tiiretilmesi i¢in giizel bir model

saglar. Daha da genellestirmek gerekirse homojen olmayan sivilarda teori gelistirmeye yardimci

olur.

Biiyiik kanonik toplulukta n-parcacik yogunlugu, o topluluga ait es kanonik topluluklarin toplam1

ile tamimlanir;
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pWEM) = Jp (N pP ™)

Nzn
N
= 2N Gy [ exp(=BV y)dr ) (2.67)

p(N) terimi (2.42)’ de elde edilen olasiliktir. (2.67)" in 7, ..., ,F’koordinatlar iizerinden integrali

asagidaki gibi normalize edilir;

[pm @™y dr = (2 (2.68)
[ p® dr = (N) (2.69)
/I p® (ry, B)dridr, = (N?) —(N) (2.70)

yazilabilir. Denklem (2.69), homojen sistem i¢indeki tek pargacik yogunlugunun asagidaki gibi

oldugunu gosterir;
pl =(N)/V =p (degismez siv1) (2.71)

Boliim 2.1° den bildigimiz gibi homojen ve ideal bir gaz i¢in ugarilik z, p’ ya esittir. (2.67) deki

integralde VN )" ye esittir. Bununla birlikte ideal gazin pargacik yogunlugu;
p™ = p" (2.72)

Biiylik kanonik n-pargacik yogunlugu ve buna karsilik gelen dagilim fonksiyonu, kanonik
toplulukta oldugu gibidir;
n)
(’n) ny\ — 14 (rlr y ﬁ)
g™ = OrS) (2.73)
Eger sistem homojen ise p™ (™) = p"g™ (™) yazilabilir. Simdi biitiin n’ler i¢in 7, >0 (gaz
durumu) ve g™ (™) -1 oldugunu diisiinelim. Tiim parcacik ¢iftlerinin karsilikli ayrim igin

yeterince biiyilik oldugunu varsayalim. Parcacik i¢in toplam ¢ift korelasyon fonksiyonu sdyledir;

K@ (ry, ) = g@(ry, ) -1 (2.74)

|r, —r | >0 durumunda bu ifade yok olur. Eger (2.67) denklemini (2.73) igine yerlestirirsek,

degismez s1v1 i¢in n-pargacik dagilim fonksiyonunun z serisine agilimini elde ederiz;



16

£(2)" g™ @) = expl-V, (™) 1+0 (2) (2.75)

Sag taraftaki ilk terim (2.67)’ deki N = n durumudur. p -0 ve z -0 i¢in p/z -1 ve E =
olur. Bununla beraber n = 2 alirsak radyal dagilim fonksiyonunun diisiik yogunluk limitini

buluruz. Bu da ¢ift potansiyelin Boltzmann faktoriine esittir;
li o g(r) = expl-Bv ()] (2.76)

(2.62), (2.64) ve (2.66) denklemleri ile saglanan & fonksiyonlu p\”(r), p&(r, A ve g(r),
biiyiik kanonik topluluk i¢inde gegerlidir. Diger bir yandan sikigtirilabilirlik denklemi, g(r)
iizerinden alinan integralle y; araciligl ile saglanir. Sikistinlabilirlik denklemi, sadece biiyiik
kanonik topluluk i¢inde saglanabilir. Ciinkii, sikistirilabilirlik agik bir sistemdeki dalgalanmalar
ile ilgilidir. (2.69) ve (2.70)’ in normalizasyonu sdyledir;

ff[p(z)(rl, 5)—p® (rl)P(l)(rz)]drl dr, = (N?)—(N) — (N)? (2.77)

Homojen durum i¢in ise su yazilabilir;

NZ —(N 2
1+p [[g(r) —1]dr = % = pkgTyr (2.78)
Enerji ve basing denklemlerinden farkli olarak bu bagintinin uygulanabilirligi, par¢aciklar arasi
kuvvetlerin ikiserli toplamina dayanmaz. Biiyiik kanonik topluluk i¢inde ideal gaz i¢in g(r) = 1
tim 7> ler icin gegerlidir. (2.78) deki y = f/p ise ideal gaz durum denkleminin

diferansiyelinden elde edilen sonug ile uyumludur.
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3. SIVILARIN STATIK OZELLIKLERi: TERMODINAMIK ve YAPISAL
OZELLIKLER

Sivilar bir hacim i¢inde homojen olarak dagilirlar. Ancak siviyr sinirlandiran duvarin
yakinlarinda ve diger fiziksel sinirlarda homojen olarak dagilmazlar ve bu da ortamda farkli
fazlarin bulunmasina neden olur. Sivilar ile ilgili yapilan ¢alismalar baslangigta homojen sivilara
yonelik olsada zamanla homojen ve homojen olmayan sivilarin davranismin birlikte ele alinmasi
geregi anlasilmigtir. Simdiye kadar biliylik kanonik topluluk {izerine temellendirilen homojen
olmayan sivilar i¢in genel bir yaklagim yapildi. Baslangi¢ noktasi olarak hamiltoniyen denklemi
kabul edildi. Bu denklemde parcaciklar arasi etkilesim incelenmis ve harici alan i¢in uzaysal
degiskenler kullanilmistir. Bunun sonucu olarak sistemin gegis simetrisi bozulmustur. Homojen
stvilar i¢in harici alanin bittigi yerdeki limitler alinir ve bu yiizden sistemin gegis simetrisi
bozulmaz. Gelistirilecek olan teorinin temelini biiyiilk potansiyel icin varyasyon prensibi

olusturur. Bu birbiri ile etkilesimli elektron gaz1 i¢in tiiretilen prensibin klasik versiyonudur.

3.1 Harici Alanda ki S1vi

Bir V hacmi i¢inde 6zdes ve kiiresel pargaciklarin olusturdugu bir sistem diisiinelim. Harici bir

¢ (r) potansiyelinin etkisindeki sistemin hamiltoniyeni (2.1)’ de tanimlandigi tizere soyledir;
KGN, §) =Ky@") +Vya") +0 @) (3.1

Harici alanin mikroskobik pargacik yogunlugu p(r)’ yi iki katina ¢ikardig: kabul edilir. p(r),

(2.62)’ de 6 fonksiyonlarin toplami olarak verilmistir.

p(r) =%, 8(r—r)) (3.2)
Boylece alan etkisiyle olusan toplam potansiyel enerji s0yle yazilir;

Oya™) =X, 8Gr) = [ p(r) 8(r)dr 3.3)
7 noktasindaki ortalama yogunluk, tek pargacik yogunlugudur.

(p(r))=p®(r) (3.4)

Koseli parantez, biiylik kanonik topluluk iizerinden ortalamadir. Béylece ¢ nin ortalama degeri

sOyledir;

@) = [ p® @)p(r)dr 3.5)
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Yerel yogunlugun ortalama degerine gore olan dalgalanmalari, “yogunluk-yogunluk korelasyon

fonksiyonu” H® (r, #) olarak tanimlanr.

HO(r, #) = (b() — () G — (o)) 1)
= p@(r, H+p V@S -17) —p D@)pV )
= pOEPDEIRD(r, B +p O @S —11) (3.6)

p@(r, ), (2.64)" de biiyiik kanonik topluluk igin tanimlanmustir. A@(r, #) ise (2.74)’ de
verilen ¢ift korelasyon fonksiyonudur. H? (r, ), yogunluk korelasyon fonksiyonu n >2 icin

genel olarak (3.7)’ deki gibi yazilabilir. Her bir H™ fonksiyonu, biitiin pargacik yogunluklarmin

lineer kombinasyonu olarak yazilabilir.

H™(ry, o 9 =(p) —pP))]..[p ) —p D)) 3.7)

Harici alanin hamiltoniyen ifadesi ig¢ine katilmasi daha onceki tanimlamalarimizda bazi
degisiklikler yapilmasini gerektirir. Daha once biiyiik potansiyelle ilgili olan, biiyiik bdliisiim
fonksiyonu Z = exp(—BQ) olarak tanimlanmisti. Simdi biiyiikk boliisim fonksiyonunu soyle

tanimlayalim;

[1]

= Yoo J exp(=BV y) (T, zexpl—po (r) Dar™ (3.8)

Bu durumda (2.67)’ de verilen pargacik yogunlugu asagidaki gibi olur;
1 oo 1 -
P = 2 XN oy J exp(BV w) (T zexp[-0 () D dr®™ ™) (3.9)

Bu durumda (3.8) yeniden su sekilde yazilir;

[1]

= Yo f o exp(pV ) (T 55 explp () 1) dr, ..dr y (3.10)
Burada ¢ (1) su sekilde tanimlanir;
Yr)=u—-¢ @) (3.11)

Y(r), “oz kimyasal potansiyel” olarak adlandirlir.
Sistemin termodinamik tanimlamasi i¢inde, 6z kimyasal potansiyel dogal olarak ortaya ¢ikar.

Simdi ¢(r)’ nin smirl bir potansiyel icerdigini diisiinelim. Ornek olarak pargaciklar ve duvarlar
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arasi etkilesimi verelim. Bu durumda termodinamik degisken V, ¢(r) yerine gegebilir.
¢(r) uzayinda tanimh olan pargaciklarin varabilecegi hacim ise sonludur. Denge durumunda

sonsuz kiiciik degisimlerden kaynaklanan i¢ enerji U’ daki degisim soyledir;
SU=T8S + [ pD (1)6p(r)dr +usN (3.12)

Integral biiyiik fakat sonlu hacim yerine tiim uzay iizerinden alinir. Helmholtz serbest enerjisinin
F =U-TS oldugunu hatirlarsak, sonsuz kiigiikk degisimlerden dolay1 F’ deki degisim soyle

olur;

OF = =S6T + [ p® (1)6p(r)dr +usN (3.13)
Bu durumda, (3.11)’ dekine benzer sekilde serbest enerjiyi su sekilde tanimlayabiliriz;

F=F— [p®O@o@)dr (3.14)

Gergek serbest enerjideki sonsuz kiigiik degisimlerden kaynaklanan degisim ise soyledir;
8F = ST —f §p O (@)¢(r)dr +udN

= =S8T + [ 6p® (r)yY(r)dr (3.15)

Son olarak Q= F —Npu seklinde tanimlanan biiylik potansiyel, F yardimi ile su sekilde

tanimlanir;
N=F+ [p® @)@(r)dr —Nu (3.16)

Bu denklemin diferansiyelini alacak olursak sdyle olur;
80 = —S6T + f p W @)8p(r) —Néu

= —S6T — [ p® (r)6y(r)dr (3.17)

(3.15) ve (3.17)’ de gordiigiimiiz gibi F ve QO y1 T” nin fonksiyonu, p™ ve ¥’ nin fonksiyoneli
olarak almak dogaldir. p™(r)’ deki degisimin F[p ®]* e olan etkisi, F* nin p®’ e gore

fonksiyonel tiirevinin elde edilmesi ile miimkiindiir.
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Gergek serbest enerji, bir topluluk ortalamasi olarak yazilabilir. (2.35)’ deki biiyiik kanonik
olasilik yogunlugu f, (r", #; N, harici alanin varliginda su sekilde yazilir;

Info = BQA—=BK y =BV Ny —B¢ n +NBu (3.18)
Boylece,

(Ky +Vy +kgTinfo) =2+ [ p® (NyY(@@)dr = F (3.19)
yazilabilir.

Eger parcaciklar arasinda korelasyon yoksa, r noktasinda ki 6z kimyasal potansiyel (2.22)" deki
genel denklem gibidir. Boyle bir kimyasal potansiyele sahip olan sistemdeki parcaciklar birbirleri
ile etkilesimde degildir. Eger yogunluk ifadesi olan p yerine p™ (1) yazilacak olursa homojen

olmayan ideal gaz i¢in kimyasal potansiyel syle olur;

p = kgTin[22pD(@)] +¢ (1) (3.20)
Sag taraftaki ilk terim 6z kisimdir. Denklem (3.20) tekrar diizenlenirse sdyle olur;

pM(r) = z"%exp[-B ()] (3.21)

Ugarilik z/¢ = 13 exp (,B,uid), ayni kimyasal potansiyeldeki degismez gazin yogunluguna esittir.
ideal gazin 6z serbest enerjisi saf bir yerel forma sahiptir ve p™ () yogunluklu etkilesimsiz

sistemin birim hacim bagina serbest enerjisinin r iizerinden integraline esittir.
Fid = kgT [ p® (@) (In[2B2pD ()] —1)dr (3.22)

Bu ifade, degismez durum i¢in (2.21)’ e doniisiir.

3.2 Fonksiyoneller ve Fonksiyonel Tiirevler

Fonksiyonel, matematiksel bir tanim olan fonksiyonun daha genisletilmis bir halidir.
Fonksiyonun anlami, n degiskenli uzaydan ger¢ek veya kompleks sayilara kadar uzanir. Buradaki
n, fonksiyonun bagl oldugu degiskenlerdir. Fonksiyonel ise, buna zit olarak fonksiyonun bagl
oldugu tiim degerlere baghdir. Bu yiizden fonksiyon ve fonksiyonel kavramlar1 birbirinden ayri

ve birbirinin devami olarak diistiniilebilir.
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Eger f fonksiyonu n degiskenli bir fonksiyonsave z =z,, .., § ise z  deki sonsuz kiiglik

degisimlerden kaynaklanan f~’ deki degisim soyle olur;

df = f(z +dz) —f (2) = T, A; (2)dz; (3.23)
Az s% (3.24)

Benzer olarak eger F, u(x)’ in fonksiyoneli ise su yazilir;

SF =Flu+6u]—Flu] = fabA[u; A Su(x)dx (3.25)
Alw; A = &‘j(Fx) (3.26)

Bu fonksiyonel tiirev u’ ya bagl bir fonksiyonel ve x’ ¢ bagl bir fonksiyondur. F’ in u(x)’ e
bagl degisimi x’ e bagli oldugundan (3.25)’ teki integral x {izerinden alinir.

Fonksiyonel tiirev alma kurallarin1 bazi Orneklerle agiklayalim. f° in degiskenli lineer bir

fonksiyon oldugunu diisiinelim.

f@=XLa, 2z df=XL qa, dz (3.27)
af ) <
g = G (z’ den bagimsiz) (3.28)

(3.27)’ dekine benzer olarak lineer fonksiyonel soyle olur;
Flu]l = [a(x)u(x)dx, 6F = [ a(x) du(x)dx (3.29)

Eger (3.25) ile karsilagtirma yapilirsa su yazilabilir;

OF
Su(x)

= a(x) (v’ dan bagimsiz) (3.30)

Ayni tipte daha genel bir 6rnek yapalim.

F={..Ja(x;, .ox)ule)ulxy) ..u(xy)dx, ..dxy (3.31)

olsun. a(xq, .., §) fonksiyonu 1, .., Netiketlerinin permiitasyonuna goére simetriktir. Daha

sonra diferansiyeli

OF = [ .. [a(xy, .oq)0u(x) ulxy) ..u(xy)dx, ...dx g
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+(N —1) diger terimler (3.32)

olarak yazilir.
Sag taraftaki N terimlerinin hepsi esdegerdir. Dolayisiyla F’ deki degisim bulmak i¢in herhangi

bir terimin N ile ¢arpilmasi yeterlidir;

Sui;) =NJ..Jal, .x)ulx)..ulpy)dy ..dxy (3.33)

Simdi biraz daha zor bir 6rnek {lizerinde duralim. Lineer olmayan bir fonksiyonel ¢6zelim;

Flu] = [u(x) Inu(x)dx (3.34)

6F = f[du(x)lnu(x) +u (x)6lnu(x) |dx

=[[lnu(x) +1]6u(x) dx (3.35)
Boylece
st = () +1 (3.36)

olur. Bu 6mek, fonksiyonel tiirevlerin uygun kurallar ile nasil siradan tiirevlere doniistligiinii

gosterir.

Simdi 6zel bir durumu ele alalim.

Flul =u(x’) = [8§(x —x ) u(x)dx (3.37)
OF = [5(x —x ") Su(x)dx = su(x’) (3.38)
Su(x") '

m = 6()6 —X ) (339)

Eger u fonksiyonu iki degiskenli olursa fonksiyonel tiirevde su sekilde olur;
§F
OF = ffm6u(x1, %)dx, dx, (3.40)

Istatistiksel mekanigin uygulamalarinda simetri (3.31)” deki gibi kullanilir. Asagida tanimlanan

fonksiyonele bakalim;

Flul = fff aCx, %, %) ulxr, $)ulxz, $)ulxs, ¥)dx;dx,dxs (3.41)
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a(x,, %, %); 1,2,3 etiketinin permiitasyonuna gore simetriktir. u fonksiyonundaki sonsuz kiigik

degisimlerden kaynaklanan F’ deki degisim sOyledir;

SF = [[[ a(xy, %, %) 6u(ey, %)ulxy %)ulrs, x)dx;dx,dx;

+ 2 esdeger terim (3.42)
Boylece,
5F
s = 3 2l % %) ulxs, Hulrs, ¥)dxs (343)
olur.

Daha yiiksek dereceli tiirevler (3.25)° tekine benzer bir yolla almir. Ozellikle ikinci dereceden

tiirevler asagidaki gibi almuir;

SA[w; 4= ‘Z‘j&f Su(x"dx' (3.44)

(3.31) fonksiyonelinin 2. dereceden tiirevi asagidaki gibidir;

82%F

AT NN =1)[ .. a(xy, ., #)ulxs)..u(xy)dxs..dxy (3.45)

Burada F, u’ ya bagh bir fonksiyonel ve x, x'* ne bagl bir fonksiyondur. Bu durumda, bir

fonksiyonel olarak F(u)’ nun, u, civarinda Taylor serisine agilimi sdyle olur;

o)
Flu] = Flu,] +f Su?x)

5 s

oo (3.46)

Sonug olarak, siradan diferansiyelin zincir kuralinin denklemi asagidaki gibidir;

[u(x) —uo(x) Kx

U=uUg

[(x) —uo(x) ] 1(x") —uo(x") Mxdx'’

U=ug

8F §F Sv(x') , ,
su(x) fé‘v(x’) Su(x) dx (3~47)
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3.3 Biiyiik Potansiyelin Fonksiyonel Tiirevleri

Bir 6nceki konuda agiklanan yontem, temel potansiyelin tiirevini almay1 saglar. Boliim 3.1. de

gercek serbest enerjiyi, tek parcacik yogunlugunun bir fonksiyoneli olarak gormek gerektigini
belirtmistik. Bu durumda Flp ] fonksiyoneli p™®)° e gore (3.15)’ deki gibi degisecektir. Bu

durumda fonksiyonel tiirev agagidaki gibi tanimlanir;

e = v (3.48)

Tiirev T’ nin sabit oldugu diisiiniilerek alinir. Bu durumda gercek serbest enerji, ideal ve artik

olarak iki kisma ayrilir;
Fp®] = Fi[p] +7 ex[p)] (3.49)
Ideal olan kisim (3.22)’ deki gibidir. (3.36) 6megi kullanilarak F@” in tiirevi sdyle bulunur;

SFid

i = ksTin[23p® ()] (3.50)

Bu sonu¢ (3.20) ile uyumludur. Aym sekilde (3.17)" deki gibi 2 =[]’ nin ¥’ ye gore
fonksiyonel tiirevi su sekildedir;

6Q
SY(r)

= — D(r) (3.51)

Bu sonugtan veya (3.48)’ den yola ¢ikarak 2 =[] ve T[p (1)] fonksiyonelleri arasinda

genellestirilmis Legendre doniisiimiine gore bir bag olusturulabilir;

Q] ~ [ (@) 5,05 dr ~Q [P+ [ Ylrlp® @dr = Fp®] (3.52)

¢ -0 limitinde; ¥ ve p™, u ve (N)/V ile yer degistirebilir. Bu durumda (3.48) ve (3.51)

denklemleri kisalarak standart termodinamik denklemleri verir.
6F/8N = pu, §Q/8u = —N’ dir. (3.53)

Q1 ve E arasindaki bagmti (3.51)’ den (nZ’ nin tiirevi almmarak saglanir. Bu hesaplamanin sonucu
bilinmekle beraber, problemlerin ¢oziimiinde kullanilmasi ¢ok kullanish degildir. Bu yiizden

yerel ugarilik z*’ yi tanimlayalim.
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z°(r) = 22RO = zexp[ B (1) ] (3.54)

Ayrica daha kolay bir notasyon saglamak amaci ile konum vektorii olan 7; yerine sadece i

yazalim. Bu durumda (3.10)’ daki biiyiik boliisiim fonksiyonu soyle yazilir;

[1]

= X N=0 N,f Jexp(—pVy) AT, z* (Dd1..dN) (3.55)

Bu durumda bizim istedigimiz tiirev sdyle olur;

s SInE __z*(l) 62
sy~ "By T 2 77D

(3.56)

(3.56)’ daki N = 0 i¢in gelecek terim, tiirev i¢inde kaybolur. Daha yiiksek dereceli tiirevler i¢in
daha genel olan denklem ise asagidaki gibidir. Her bir terimin diferansiyeli bir N faktori

uretmektedir.

5o = T gy | [ exp(BV ) (B, 2 (D)d2 .dN (3.57)

(3.9)’ daki pargacik yogunlugu tanimi ile ve (3.56) ve (3.57)’ nin kombinasyonundan (3.51) elde

edilir. Z nun daha yiiksek dereceli tiirevleri i¢in ise su yazilabilir;

z*(1)..z*(n) SNE

(n) — .
p (1, ) 31 = 62*(1)52*(71)

(3.58)

Bu durumda, biiytik boliisiim fonksiyonunun, pargacik yogunlugu i¢in tiretici fonksiyonel oldugu

sOylenebilir.

£’ nin Y’ ye gore ikinci dereceden tiirevi biraz daha zordur.

52 sz
61!}(1);#(2) $2°Q)g; (2)( "D (1)) (3.59)

Parantez iginin diferansiyelinin alinmasmdan (3.39) 6meginde oldugu gibi p™M(2), §(1, 2 ve

(3.57)’ deki gibi pM(2) terimleri ortaya ¢ikar. Bu sonuglarin kombinasyonundan su elde edilir;

520

PR ® €h) (1) @
soep ~ PP P MrP@ —p Do, 3-p (1, 7]

= —BH@(1, ) (3.60)
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H®(1, 2, (3.6)’ da tanimlanan yogunluk-yogunluk korelasyon fonksiyonudur. Eger (3.59)’ u

genellestirecek olursak soyle yazilabilir;

st ) >
ORI HM™@, .., » n=>2 (3.61)

Sonug olarak biiylik potansiyel, n. dereceden yogunluk korelasyon fonksiyonu igin bir iiretici

fonksiyoneldir.

3.4 Yogunluk Fonksiyonel Teorisi

Sicaklik ve 6z kimyasal potansiyel, biiyiikk potansiyelin degiskenleridir. Buna ragmen temel
degisken olarak p™)’i almak 1’ yi almaktan daha kullanishdir. (3.9) denklemi p(’ in ¢’ nin
fonksiyonu oldugunu gosterir. Burada pargaciklar arasi potansiyel enerji fonksiyonu Vy ve sabit
degerler olan T ve u, sadece bir harici potansiyelin oldugu durum i¢in hesaplanmistir. Bu da 6zel
ve kapsamli bir yogunluk tanimlamay1 gerekli kilmistir. (2.35)’ te tanimlanan biiylik kanonik
olasilik yogunlugu f;, ¢ (r)’ nin bir fonksiyonudur. Vy, T ve u igin verilen herhangi bir biiyiikliik
fo tarafindan belirlenir. Ayrica bu biiyiiklik p)” in fonksiyoneli olmak zorundadir ve harici
potansiyelden bagimsizdir. Gergek serbest enerji(Ky +Vy +k gTinf,) (Bkz. (3.19)) oldugundan
Flp @], p®’in fonksiyonelidir.

Sabit, harici bir potansiyel i¢in mikroskobik yogunluk ortalamasini n(r) olarak kabul edelim.
Denge durumu olmasm, 4 [n]” i n’nin fonksiyoneli olarak tanimlayalim ve harici potansiyel de

sabit olsun. Bu durumda su yazilabilir;

Qp[n] = Fnl + [n(r) ¢(r)dr —p [ n(r) dr (3.62)
Denge durumunda n(r) = pM (r) olur ve 0 biiyiik potansiyele doner;

24[p®] =0 (3.63)

(3.62) in n(r)’ ye gore diferansiyeli soyledir;

504
on(r)

__ 6F[n]

a0 = B —p+dp (1) =0 (3.64)

n=p @

(3.48) nedeniyle sag taraf sifir olur. Boylece, £, denge yognlugu civarinda n(r) degiskenine

gore sabit olur;
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04[n] 20 (3.65)

(3.65) denklemi sadece n(r) = p™(r) durumunda saglanir. Diger bir deyisle 24 fonksiyoneli

alt bir sinira sahiptir ve bu da sistemin biiyiik potansiyeli olarak adlandirilir.

(3.64) ve (3.65) denklemleri yogunlugun ve homojen olmayan sivilarin biiyiik potansyelini
bulmak i¢in ¢esitli hesaplamalar yapmay1 saglar. Bu teorinin islevsel olmasi i¢in serbest enerji

b

fonksiyoneli F[n]’ in n(r)’ ye bagl olmasi gerekir. Ciinkii ideal kisim zaten tam olarak
biliniyor. Zor olan F¢*[n] igin uygun bir form bulmaktir. AV ve Q2 icin en iyi tahminler
04 [n] fonksiyonelinin n(r)’ ye gére minimize edilmesi ile saglanir. 24[n] gbi bir fonksiyonelin
minimize edilmesi, varyasyonlar hesabinin temel bir problemidir. C6ziim ise Euler-Lagrange
diferansiyel denklemi ile saglanir. Bu tip denklemlerin sayisal ¢oziimii “yogunluk fonksiyonel
teori” ad1 altinda yapilir. Bu teori, ¢ok genis bir alanda problemlerin ¢oziimiinde kullanilmistir.
Ciinkii varyasyonlar hesabmm basarili olmasi olusturulan fonksiyonele baghdir. F, p@) in

fonksiyonelidir. Bu, harici potansiyel uygulamalari i¢in ¢esitli ¢oziimler saglar. Fakat oncelikle

ozel fiziksel durumlar i¢in baz1 yaklagimlar yapalim.

Eger Vy, cift potansiyellerin toplami ise F®* igin tam bir tanim yapilabilir. Bunun i¢in ise ¢ift

yogunluk kullanilir. Bu durumda biiyiik boliisiim fonksiyonu asagidaki gibi yazilabilir;

- w 1 LN el
E= Y=o J - J(IT e, YT, 2°())d1 ..dN (3.66)
e(i, )=exp[—Bv (i, )] Sabit T ve y degerlerinde, 1’ in v’ye gore fonksiyonel tiirevi soyle
yazilir;

o0 SlnE  e(1,) 6E

sv(1,2 dlne(1,2 = de(l, 2

=23, 2 L (MY e, )T, 2°()d3 .dN (3.67)

2

Bu denklemde ki N(N —1)/2 faktorii esit terimlerden gelir. (Bkz. (3.42)). (3.9)’ daki p™’nin

tanimi ile karsilastirma yapilirsa su yazilabilir;

6Q

(2) —
po(r, 1) =2 Sv(r, )

(3.68)

STex[p(l)]

@) _
pH(r, ) =2 5o

(3.69)
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Bu durumda ¢ift potansiyel, “referans” kisim vy (r, #) ve “pertiirbasyon” kism1 w(r, #)’ nin
toplami olarak diisiiniiliir. Bu durumda potansiyel soyle yazilir;
vu(r, ) =v,(r, H+Aw(r, 1), 0<1<1 (3.70)

Referans potansiyel kati-kiiresel etkilesimli ve pertiirbasyon zayif olmali. A4, 0’ dan bire artarken
pertiirtbasyonda dereceli olarak agilir. Sabit tek parcacik yogunlugu icin (3.69)’ un integrali
alinrsa ilgili sistemin serbest enerji fonksiyoneli sdyle olur; (Ilgili sistem v(r, #) ful potansiyeli

ile karakterize edilmistir.)
Fex[pD] = F&*[pP] + %fol a1 [ p® (r, #; Yw(r, Hdrdr’
= F[p@] + 1 [ pO@) pO@IWr, Dardr’ +F oor, [00)] (3.71)
p@(r, ; A; v, potansiyelli sistemin ¢ift yogunlugudur.
Feorr[pP] =3 [5 AL [] p© @)p O @D (r, # Iw(r, Pdrdr’ (3.72)

Bu terim, pertiirbasyon tarafindan iiretilen korelasyonlar nedeni ile F¢*’ e yapilan katkidir. (3.70)

denklemi pertiirbasyon teorisine temel olusturur.

3.5 Direk Korelasyon Fonksiyonu ve Ornstein-Zernike integral Denklemi

Boliim 3.3’ de yogunluk korelasyon fonksiyonu H®™ (™) icin biiyiik potansiyelin iiretici
fonksiyonel oldugunu gordiik. Gene benzer bir bicimde serbest enerji fonksiyonelinin artik kismi,
direk korelasyon fonksiyonu ¢™ (r™) i¢in iiretici bir fonksiyonel gibi davranir. Tek parcacik

direk korelasyon fonksiyonu, F¢*” in p()’ e gore 1. derece tiirevinden elde edilir;

S?ex[p(l)]

c® (T) = _ﬁ spD () (373)
Cift fonksiyon ¢)’in fonksiyonel tiirevi olarak tanimlanr;

@) _ Sc(l)(r) __ SZTex[p(l)]
Cw D =500, = P H0me0r G.74)

Daha yiiksek dereceli fonksiyonlar ise ¢®*1)(r™*1) seklindedir ve ¢™ (r™)’ in tiirevleridir.

(3.48), (3.50) ve (3.73)’ den,
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8Fp W]
spM @)

py@) =p = [FPpP@)]-c D) (3.75)

bulunur.

Eger, Y = u —¢ ve z = exp(Bu)/ A verilirse,
pO(r) = zexp[p (r) +¢ D) (3.76)

yazilir.

Bu sonug (3.21)’ deki ideal gaz sonucu ile karsilastirildiginda, ¢ () fonksiyonunda, yogunluk
profilindeki parcacik etkilesimlerinin etkilerinin oldugu goriiliir. Ayrica (3.75)’ den anlasilacagi
gibi,—~k 5 Tc™® () biiyiikliigii harici potansiyele bir katkidir. Yani 6z kimyasal potansiyelin artik
kismidir. Béliim 2.1.° e uygun olarak ,—k zgTc®(7), (2.50) in sag tarafi ile benzer bicimde
aciklanir. Eger ¢p = 0 ise (3.76) denklemi yeniden soyle diizenlenir;

—k pTc® = pu—k gTinA3p = p* (3.77)

C(Z)(T, 1) i¢in kullanigh bir ifade elde etmek igin daha 6nceki sonuglara donmek zorundayiz.
(3.51) ve (3.59) gosterir ki; sabit faktdrden ayri1 olarak, yogunluk-yogunluk korelasyon
fonksiyonu, p()” in ¢’ ye gore fonksiyonel tiirevidir;

8p )

H(T, 1") = kBTW

(3.78)

Gosterim kolayligi i¢in iist simge (2)’ yi gecici olarak yazmadik. (3.39) ve (3.47)’ den H’ nin

fonksiyonel tersi sdyle hesaplanir;

[H(r, P)H (7', H)dr' =8@ —-1") (3.79)
= _ SP(r)
H(r, 1) = 200 (3.80)

(3.75)’ de verilen ¥ ifadesinin fonksiyonel diferansiyeli ise

Sy(r) 1 ' -
B = g0 T P, H=H (@, H (3.81)

seklindedir.
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OZ integral denklemi ¢ogu sivilarla ilgili modern teorilerin baslangic noktasmni olusturur. OZ
integral denklemi direk korelasyon fonksiyonunun hiyerarsisi kullanilarak kolayca elde edilebilir.
Eger (3.79) icinde H ve H™®) yerine konulursa daha sonra r" iizerinden integral almirsa ve
(3.16)’ da tanimlanan ¢ift korelasyon fonksiyonu kullanilirsa “Ornstein-Zernike” bagmtis1 elde

edilir;
RO, H=c®@, A+ [cD(r, 1) pO(r)RD(r", ¥)dr’ (3.82)

Bu bagmti genelde ¢®” nin tanimi olarak verilir. Fakat gercek serbest enerjinin tiirevi fiziksel

anlami biiyiik olan bir fonksiyon verir. Denklem (3.82)’ un ¢6zliimii s6yledir;
A1, 9 = (1, 2+ [ ¢ D1, 3pD RO, 9d3

+[[c®,3pPB)c@ (3, JpP(4)cP (4, Id3d4 +--- (3.83)

Bu sonucun fiziksel anlami sudur; parcacik 1 ve 2 arasindaki toplam korelasyon h®)(1, 2
tarafindan temsil edilir ve bu sonug, 1 ve 2 arasindaki korelasyondan kaynaklanir. Ayrica direk
olmayan korelasyon, ortamda bulunan ¢ok sayidaki parcaciklardan kaynaklanir. c@(1, 2’ nin
alan1, ¢ift potansiyel v(1, 2 ile kiyaslanabilir etkinliktedir. h®)(1, 2’ nin direk olmayan
korelasyona katkisi genelde v(1, 3° den daha uzun mesafede etkilidir. Yiksek yogunlukta
Lennard-Jones sivist i¢in diigiik sicaklikta iki fonksiyon arasindaki fark sekil 3.1° deki gibi
agiklanir. c(r), h(r)’ ye gore hem daha kisa mesafede etkili hem de daha kolay bir yapiya
sahiptir.

T T 20

Lennard-Jones fluid
p*=0.80 T*=0.81

(=]
T

clr) —=

hir)

Sekil 3.1 Diisiik sicaklikta Lennard-Jones stvisi igin Monte Carlo hesaplamalarindan elde edilen gift fonksiyon h(r)
(kesikli ¢izgi) ve c(r) (stirekli ¢izgi). (Hansen, 2006)
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Eger s1v1, degismez ve izotropik ise Ornstein-Zernike bagintisi s6yle olur;

h(r) =c() +p [c(r —r'| R(@")dr (3.84)

h(r) terimi, direk olmayan korelasyonu(toplam korelasyon) temsil eder. Daha 6nce tanimlanan
g(r) teriminde kullanilan iist 2 simgesi sistem homojen ve kararli oldugu zaman gereksizdir.
(3.84) nin her iki tarafininda Fourier transformu alindiginda A (k) ve ¢(k) arasinda cebirsel bir
bagmti bulunur;

é(k)
1—p¢ (k)

h(k) = (3.85)

Denklem (3.85), sikistirilabilirlik denklemi (2.78) vasitasi ile termodinamik ile bir bag kurar.
Clinki, h(r) = g(r) —1° dir. (2.78)’ den izotermal sikistirilabilirlik sdyle yazilabilir;

pksTyr = 1+ph(0) (3.86)
veya

1 A
it~ 17PE(0) (3.87)

Bu sonug 6zellikle h ve ¢ arasindaki ters baglantidan ortaya ¢ikar. (3.73) ve (3.74)’ deki ¢V ve
c®” nin tanimi, yaklasik serbest enerji fonksiyonelinin dogasmni karakterize etmek agisindan
onemlidir. Omegin, (3.71) sonucundan F,,,, terimini atarak elde edilen fonksiyoneli diisiinelim.

Feorr, Orta alan yaklagimindaki w(r, f) pertiirbasyonunun etkisidir.

cO@) =@ —p [pOEw(r, Hdr' (3.88)
D@, H ~cPa, H-Ppw@, P (3.89)
c(()l) ve céz) referans sistemin direk korelasyon fonksiyonlaridir. (3.88), (3.76)’ de yerine

konulursa p(l)(r) icin bir integral denklem iiretir. Bu denklem, eger referans sistemin elemenlar1

bilinirse ¢oziilebilir. Aksi halde C(()l) icin daha fazla yaklasim yapmak gerekir. Denklem (3.88),
degismez sivilarm teorisinde ¢ok iyi bilinen bir denklemdir. “Random-phase yaklagimi1” veya
RPA olarak bilinir. ¢®(r, #), Bv(r, #) yiizinden asimptotik olarak davranir. Eger [r —7r'|
yeterince biiyilkse RPA’ da tam olmalidir. Buda pertiirtbasyonun potensiyelinin uzun mesafe

kismini igermesini gerektirir.
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(3.71) de verilen gercek serbest enerji ifadesi, parcaciklar arasi potansiyelle ilgili alman
termodinamik integralle saglamir. Diger bir ifade ise ¢ ve ¢®’ nin tanimindan cikar. Tek
pargacik yogunlugu iizerinden alan integralle saglanir. Simdi p(()l)(r) ve C(()l)(r), tek parcacik

yogunlugu ve tek pargacik korelasyon fonksiyonu olsun. p(r)’ nin son durumu ve referans

durumu arasinda lineer integralleme yolu secelim;
pD(r; ) = pg (1) +a8p D(r) (3.90)

Ap® = p® —p (()1). (3.72)’ in integralinden su elde edilir;

1
apD(r;
Tex[p(l)] — Toex[p(()l)] —kBdellf p a; /]’C(l)(r; Jdr

0
= F§*|pS"| —k 5T J, d2 [ 8p® (1) cO(r; Adr (3.91)
ve benzer olarak (3.74)’ iin integralinden de
cO@r; )= V@ + [1dx [2p D)@ (r, £ Ddr’ (3.92)

elde edilir.

(3.92)’ nin (3.91)’ de yerine konmasindan ise
Fo = 7ol kT [ 800 @)l rydr

e pT [ dA [ X [ 4p @D @) ap DN (r, # Ydrdr (3.93)

elde edilir.
(3.90)’ da tanimlanan integrasyon yolu, matematiksel uygunluk i¢in se¢ilir. Fakat son sonug¢ bu

yoldan bagimsizdir. Ciinkii F¢*, p(»)” in fonksiyonelidir.

(3.93)’ ii biraz daha basitlestirmek miimkiindiir,

[aafly@nda = [1(1-2)y(A)da (3.94)

Ve
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Fex[pW] = F&* [p(()l)] —k T f Ap(l)(r)cél)(r)dr

~k 5T [} dA(1 =2) [ 4pD @) 2p D )P (r, #; Adrdr’ (3.95)

olur. (3.71)’ e ters olarak, deneme fonksiyonu olusturmak i¢in bu sonucun kullanimu,
cAD@', # ) igin AP (', #; A’ den daha fazla bir yaklasim ister. ¢@(r’, ¥; A’ niin tiirevi,
parcaciklar arasi etkilesimin ikiserli toplanirliginin kabuliine dayanmaz. Eger son durumu
homojen, ilk durumu da sifir yogunluklu kabul edersek; (3.95), p yogunluklu degismez sivinin

artik serbest enerjisi i¢in bir ifade iiretir;
F*(p) = kaBTfol dA(A=1) [dr [c(r' —r|; 2pd( —71) (3.96)

veya r lizerinden integral alindiktan sonra;

BF®*(p) _ 1 1 )
— = pfo da(a —1)f0 c(r; Agdr (3.97)
yazilabilir.

3.6 Yogunluk Tepki Fonksiyonu

poyogunluklu degismez bir sivinin zayif harici bir §¢(r) potansiyeline maruz kaldigini

diislinelim. Sistemin hamiltoniyeni sdyle olur;
H=H o+ XV, 8p(r) (3.98)

H,, degismez sivinin hamiltoniyedir. Harici potansiyel, sistem {izerinde bir kansiklik yaratarak

homojensizlizge neden olur. Homojensizligin o6lgiisii §p™M(r) sapmasidir. Tek pargacik

yogunlugundan, degismez durumdaki pargacik yogunlugunun ¢ikarilmasi ile bulunur.

SpW () = p () —p, (3.99)

Pertiitbasyon zayif oldugundan tepkinin lineer oldugu kabul edilir. Tepki §¢(r)’ nin yerel

olmayan fonksiyonudur ve y(r, ¥) “lineer tepki fonksiyonu™ terimi ile agiklanabilir.
SpW(@) = [ x(r, DEP(r)dr’ (3.100)

Fonksiyonel tiirevin tanimmdan su yazilir;
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5P| _ _ 80w

X, ) =220 po = T g (3.101)
Bununla beraber, (3.78)’ e gore
x(r, H=—BHO(r, ¥ (3.102)

olur.

H®(r, #), kararh sistemin yogunluk-yogunluk korelasyon fonksiyonudur. Ciinkii pertiirbe

olmayan sistem homojendir. Tepki fonksiyonu ise soyledir;

x(r —7r'1)= =B [psh(r —r'| )+pos(r -1’ )] (3.103)

Pertiitbasyon dolayisiyla yogunluktaki degisim yerel ve yerel olmayan terimlere ayrilir;

spD () = —Bp o8p() —Bp§ [ h(r —7'| P dr’ (3.104)

Bu sonug¢ “Yvon denklemi” olarak adlandirilir. Bu denklem p™’in 8¢ etrafinda 1. dereceden

Taylor serisine agilimina denktir.

Simdi (3.100)’ iin Fourier transformunu alalim ve §5 (k) tepkisinin, harici potansiyelin Fourier

elemanlari ile bagintismni kuralim.
S5p(k) = [ exp(—i k. 98¢ (r)dr (3.105)
Sonug olarak su yazilir;

§pM (k) = x(R)p(k) = —Bp (S(k)5H (k) (3.106)

1
1-poC(k)

S(k) =1+p,h(k) = (3.107)

S(k), degismez sivinin statik yap1 faktoriidir. (3.107)” deki 2. esitlik (3.85)” den saglanir.
(3.105)’ deki statik yapr faktorii, tepki fonksiyonu genellestirilebilir. Bu fonksiyon, spin
sisteminin manyetik duyarlilifina benzer. Harici bir alanda yogunluk-yogunluk tepkisi,
yogunluk-yogunluk korelasyon fonksiyonu tarafindan belirlenir. Daha 6zel olarak, S(k); sistemin
yogunluk tepkisinin 6l¢iistidiir.

Denklem (3.86) ve (3.107), uzun dalga boylarinda S (k)’ nin davranigmi gosterir.

li e S(k) = pkgxT (3.108)
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Bu yiizden tepkinin 6l¢iisii, yogunluga ve uygulanan basinca baghdir. Eger sistem izotropik ise

yap1 faktorii sadece dalga sayisi k’ nin fonksiyonudur.

Sodyum sivist i¢in {i¢lii nokta yakinlarinda deneysel olarak belirlenen yap1 faktori sekil 3.2° de
gosterilmistir. Belirgin pik 2m/Ar dalga sayismin oldugu yerdedir. Ar, g(r) iginde piklerin
yerlestigi yerdir. Sekilde de goriildiigii gibi deneysel yap1 faktorii Monte Carlo sonuglar ile
uyumludur. tici potansiyel r* e gore degisir. Ciinkii; r™* potansiyeli, sodyum sivis1 i¢in etkin
potansiyelin kaba bir sunumudur. Sekilden de anlasilacagi gibi yap1 faktorii atomlar arasi

etkilesime kars1 duyarsizdir.

iT-

———

|
|
*I ‘l’ liquid Na 373K
:
[ ]

i .‘l II"- /\M""
|II K‘

o

o 2 4 B
k/A™

5(k)

Sekil 3.2 Normal erime sicaklig1 yakinlarindaki s1vi sodyumun yapi faktorii. Noktalar,deneysel olarak x-15in sagilmasi
sonuglarindan elde edilmigtir. Egri ise, ayni termodinamik sartlar altinda ki r™* potansiyeli igin Monte Carlo
hesaplamalarindan elde edilmistir. (Hansen, 2006)

Su ana kadar anlatilanlar tek bilesenli sistem ile smirliydi. Simdi v tipli, N,, parcacikli bir sistem
diigiinelim. v = 1’den n’e kadar gitsin. Eger, N = )., N,, toplam pargacik sayisi ise v tipinin
konsantrasyonu x,, = N,,/N olur. Kismi mikroskobik yogunluk p, (r) ve ortalama degeri pgl)(r)
(v tipi icin tek parcacik yogunlugu), (3.2) ve (3.4)’ dekine benzer bir sekilde tanimlanir; i

iizerinden toplam v tipli parcaciklar ile sinirhdir. Iki bilesenli bir stvinin yapist, %n(n +1) kismi

cift korelasyon fonksiyonu hf,i) (r, 1) ve %n(n +1) direk korelasyon fonksiyonu Céi) (r, 1) ile

tanimlanir. Bu iki fonksiyon arasindaki baginti (3.82)’ deki Ornstein-Zernike bagmtisinin

genellestirilmesi ile bulunur (homojen durum igin).

hyu (1) = ¢y (1) +p Zaxa(Ir =7 Dy, (r') dr’ (3.109)
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v tipli tek parcacik yogunlugundaki degisim, zayif harici potansiyel §¢,(r) ile saglanir. Zayif
harici potansiyel, u tipinin yogunlugunu iki katina ¢ikarir. Bu sonug (3.104)’ {in genellestirilmesi

ile elde edilir.

5P1(;1)(7') = X ,6,,8p6¢,(T) —xvx#[)’pz f hou(Ir =7 )6 ¢, (r)dr’ (3.110)

Fourier doniisiimiinden sonra

PV = Xy (K)EB, (k) = —BpS 1, (k)5 (k) G.111)

bulunur.

Xvu (), lineer tepki fonksiyonudur ve
Spu(K) = x, 8, +x yx, phyy (K) (3.112)

Syu(k), degismez sivinin kismi yapi faktoriidiir. (3.110) daki 6p1(,1) (r)’ ye yerel katki eger v, u
ayn1 tlir olmaz ise kaybolur. Son olarak (3.87) de verilen sikistirilabilirlik ifadesinin genel hali

sOyle olur;

1
pkBTXT

=1-p Zvaévu(O) (3.113)

Eger kismi yapi faktorii S(k) bir matris olarak gosterilecek olursa, (3.109) ve (3.110)’ un

kombinasyonunun matris tersi alinir.Buradan (3.108)’ e karsilik gelen bir genelleme elde edilir;

_ 1S(0) |
pkgTxr = % T xoxa 15O b (3.114)

IS(0) |y, 1S(0) | determinant1 igindeki S,,(0)’ mn escarpanidir. Bu denklem Kirkwood-Buff

formiili olarak adlanirilir.



37

4. SIVILARIN iINTEGRAL DENKLEM TEORILERI

4.1 Giris

Integral denklem teorileri, korelasyon fonksiyonunun etkilesimli potansiyel ile baglantisi
kurularak yaklasik yollar ile elde edilir. Yaklagik korelasyon fonksiyonlarmi elde etmek i¢cin OZ
denklemi, bu integral denklemler ile baglanti kurularak c¢oziilebilir. Farkli integral denklem
teorileri OZ integral denklemini ¢6zmek i¢in kullanilabilir. Bunlara 6mek olarak Kirkwood
(KW), Born-Green-Yvon (BGY), Percus-Yevick (PY), ortalama kiiresel yaklasim (MSA),
hypernetted chain (HNC), modified hypernetted chain (MHNC) ve variational modified
hypernetted chain (VHMNC) verilebilir.

4.2 KW ve BGY Yaklasimi

Kirkwood (KW) ve Bom-Green-Yvon (BGY) yaklasimi, olasilik yogunlugunun bazi pargacik
molekiillerinin ¢iftlesme parametresi ve yardimci koordinatlarina gore diferansiyeli ile elde edilir.
Bunlarin her ikisi de ti¢lii dagilim fonksiyonu g(ry, , %) araciligi ile bir ¢ift dagilim fonksiyonu
g(r) verir. Ciftlesmis denklemler bir hiyerarsi ile adlandirilir. Bu hiyerarsi daha sonra bir
yaklasim ile kisaltilir. Genellikle {i¢lii korelasyon igindeki sliperpozisyon yaklasimi, ¢ift bagimsiz

dagilim fonksiyonunun iiriinii seklinde yaklasik olarak yazilabilir.
9, 5 H =g P, PIP 0 HIP 0 ¥ (4.1)
9P (r, ) == [9® (11, 3, 9dr (4.2)

Diger bir yandan yukaridaki integral denklemlerin geri kalani gesitli metotlar ile saglanabilir.
Fonksiyonel tlirev ve diyagramatik analiz bu metotlara 6rnek olarak verilebilir. Bu metotlar

cesitli integral denklem teorilerinin elde edilmesinde kullanilir.

Simdi V hacimli N sayida parcacik iceren ve degismez yogunluklu (p, )bir siv1 diisiinelim. Bu N
parcacik arasindan tek bir pargacik segelim ve geriye kalan (N —1) adet pargacigin segilen
parcacigin merkezine gore konumunu 6lgelim. Her bir (N —1) pargacigi harici bir potansiyele
maruz kalsin. Par¢acigin orjinde sabit oldugu diistintildiigiinden harici potansiyel, ¢ift potansiyele

denk olur, V4, (r) = ¢(r). Bundan sonra s1ivi homojen olmayan siv1 olarak adlandirilabilir.

Homojen olmayan sivinin ortalama yogunluk profili asagidaki gibi tanimlanir;
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p(r)=p(r) =ppg(r) (4.3)

Yaklasik yogunluk fonksiyonel teorisi bu homojen olmayan 6zel durum igin uygulandiginda
g(r) igin bir yaklagim tiiretir.
(3.11) ve (3.35) denklemleri kullanilarak yogunluk profili asagidaki gibi yazilabilir;

p(r) = ppexp[—Bd (1) +c Vlp; 1 —c D(py)] (4.4)

Baslangi¢c durumunun denklem (3.91)’deki gibi homojen sivi oldugunu diisiinelim. p;, baslangi¢
durum yogunlugu; p,, degismez yogunluk olsun. Baslangi¢c yogunlugu degismez olsun (p; =

Pp)- Bu durumda (4.3) kullanilirsa yogunluk profili (4.4) sdyle olur;

Ing(ry) = =89 (1) + [, da [ dropph(r2)c®[pg; 7, 3] (4.5)

Bu denklem giizel bir bagmtidir fakat ¢®[p,; 1, %] ile ilgili yaklasim yapilmadigi takdirde
pratik degildir. ¢®[p,; %, %] biiyiikliigi homojen olmayan sivinin yogunlugu olan p, (r)’yi

bilmeyi gerektirir.

4.3HNC Yaklasimi

Simdi ¢®[p,; ¥, ¥]'nin ciftlesme parametresi a’ya olan bagimliligmi ihmal edelim. Kolayhk
olmasi i¢in fonksiyon denklemi homojen sivinin iki elemanl direk korelasyon fonksiyonuna
esitlenir. Yani c®[py; 1, 5] =c @P[py; |11 =7, 1= ¢@ (ry,) olarak yazilabilir. Boylece HNC
yaklasimi su sekilde yazilabilir;

Ing(ry) = B9 (1) +p [ drzh(r)c® (r1,) (4.6)

Degismez OZ denklemi (3.81) kullanilarak bu sonug¢ bilinen HNC denklemine donisiir;

g(r) = exp|-pp (r) +h (1) —c @(r)] HNC (4.7)
veya
c@ @) =—B¢p () +h(r) =In[1+h (r) JHNC (4.8)

4.4 PY Yaklasim

Eger (4.7) bagintisindaki exponansiyel bu terimin kiigiik oldugu varsayilarak h(r) —c @ (r)’ye

gore lineerlestirilirse su yazilir;
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g(r) = expl[-pp (M1 +h () —c D] PY (4.9)

Bu bagmti PY yaklasimi olarak bilinir.

4.5 Yumusak-Merkez MSA

WCA pertiirbasyon teorisine gore ¢ift potansiyel ¢(r), itici (referans) ¢,.(r) ve cekici
(pertiirbasyon) ¢, () olmak iizere ikiye ayrlir. Bu durumda (4.7) bagmtisindaki exponansiyel
h(r) —c @ (r)’ye gore lineerlestirilirse su yazilir;

g(r) = exp[ Bp.(r) ][1+&) —c D) —pd ,(r) |SMSA (4.10)

Bu yumusak-merkez ortalama kiiresel yaklasim olarak bilinir. (SMSA)

4.6 MSA

Kat1 kiire etkilesimli ¢ift potansiyelli sivilara ait ¢esitli modellemeler mevcuttur. Kiireler arasinda
cekim vardir. Fakat simetri kiiresel degildir. Boyle sistemlerin ¢dziimiinde ortalama kiiresel

yaklagim kullanilir.

Kiiresel simetri i¢inde potansiyelin genel ifadesi su sekildedir;

v(r) = oo, r<d (4.11)
ve

vi(r) = ¢(r), r>d

d, kat1 kiirenin ¢apidir. MSA ¢ift dagilim fonksiyonu ve direk korelasyon fonksiyonu yardimu ile

su sekilde tanimlanir;
g(r) =0, r<d
cD@) = v (), r >d MSA (4.12)

Biz burada parcaciklarin d capli sizdirmaz kati ¢ekirdekler oldugunu varsayryoruz. Denklem
(4.12) MSA yaklasimini tanimlar. Denklem potansiyelin bazi1 siniflar1 i¢in analitik olarak

¢oziilebilir.
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4.7 Cok Bilesenli Sistem

Simdiye kadar bu boliimde N adet es parcacik iceren yani tek bilesenli bir sistemi ele aldik. Ele

aldigimiz integral denklem teorilerini ¢ok bilesenli sisteme c¢evirelim. Simdi m adet bilesenden

olusan bir sistem diisiinelim. Her bir bilesenin N, adet pargacik igerdigini diisiinelim. Say1

konsantrasyon x, = N /N ve 1 <a <m olur. Sistemin ¢iftli yapisi gm(m +1) tane hyp =

Jdap —1 ciftli korelasyonu veya %m(m +1) tane cug(r) direk korelasyon fonksiyonu ile

belirlenir. cap (1) ve hgp(r) denklemleri de birbirleri ile im(m +1) tane Omnstein-Zernike

denklemiyle baglantili olacaktir. Bu durumda degismez sistem icin (3.82) denkleminin

genellestirilmis hali soyle olur;

haﬂ (r) = Cap (r)+ Zy Py f dF,haﬁ (r,)caﬁ (lF —7| )

Burada p,, = x,py, ¥ tiiriiniin yogunlugudur.

Yaklagim denklemleri ¢ok bilesenli sistem i¢in agagidaki gibi yazilabilir;
Jap (1) = exp[~B o5 (1) +h o5 (r) —c o5 (] HNC
gaﬁ (T‘) = BXP[—ﬁ(l) af (T')] [1 +h af (T‘) —C af (T‘)] PY

Gap () = exp[-BP g (D] [1 +Rap (1) —c o5 () = pp Ly ()| SMSA

A%+
Jap() =0 T <dgp
Cap (r) = B¢ ap (r) r>d ap MSA

Cok bilesenli sistem i¢in i¢ enerji ve basing denklemleri ise su sekildedir;

U 3

N o ksT + %Zm pXaXp [ AT g (M) pagp (1)

2 5 dgp (1)
P =pokgT — p;"Za, ﬁxaxﬁfdr 9B (r) di

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

4.17)

(4.18)

(4.19)
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4.8 Tam Yaklasim ve Koprii Fonksiyonlari

Tam yaklasim, HNC denkleminin (4.14) exponansiyel kisminin igine koprii fonksiyonu

Bggp ()’nin dahil edilmesi ile elde edilir.

Yap (r) = BXP[—ﬁ(l) apB (r) +h apB (r) —c aB (r)+B apB (T‘)] (4.20)

Bog (1), en az liclii baglanti noktali h(r) bagh diyagram vasitasiyla genisletilmesine ragmen

pratik olarak bu fonksiyonlarin hesaplanmasi imkansizdir.
Bog (1) = X h(r) = Blhap ()] (4.21)

Bu problemi ¢dzmek igin tek yol B (1) iizerinde bazi yaklasimlar yapmaktir.

Bu yaklagim takip edilince farkli yaklasim denklemleri ortaya ¢ikar;

Bgévc (r)=0 (4.22)

Bg (1) = 1 =g op (Mexp|Bap (] +1n{ gap (Mexp[Bdaps (]} (4.23)

g _ {tanl ms1z aB 124 T
B 7| tnfgup ()] ~ g up () +1 y r>d @

4.9 MHNC Yaklasimi

MHNC yaklasiminda Bgg (1) genel olarak bir fonksiyon ile temsil edilir. Koprii fonksiyonlarini
temsil etmek i¢in yapilan bir yaklasim, By (7)’nin 7° nin genel fonksiyonu oldugu hipotezine
dayanir. Bu Rosenfold ve Ashcroft (1978)’ un MHNC teorisinde onerilmistir. Bu metot, bir

parametreli koprii fonksiyon ailesini igeren MHNC denkleminin ¢oziimiinii gerektirir.
B(r) = Biis(r; 0 (4.25)

Bu denklem kat1 kiireler i¢in uygundur ve tek serbest n parametresini belirler. n kati kiire doluluk
oranidir ve virial ve sikistirilabilir kokler arasinda termodinamik devamliligi gerektirir. Bu
yaklasim iki zorlugu igerir; (i) Bir es hacimli boyunca sikistirilabilirlik durum denkleminin
integrali ile farkli durumlarin termodinamik 6zelliklerinin 6n bilgisini bilmeyi gerektirir. (ii)
Termodinamik durumlara bagli olarak etkilesimli potansiyellerin oldugu sistemler i¢ine (metalik

sistemler gibi) virial-sikistirilabilirlik bagimliligini dahil etmek.

<d
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4.10 VMHNC Yaklasim

VHMNC igin Bgg(r) MHNC yaklasimindaki gibidir. Fakat serbest parametre 7 varyasyonel
prosediirii tarafindan belirlenir. Korelasyon serbest enerjisi ¢, doluluk oraninin bir
fonksiyoneli olarak yazilabilir. n = n(p, T, her bir termodinamik durum igin ¢.,,, minimize
edilerek saglanir.

(ai—n)p =0 (4.26)

4.11 Koordinasyon Sayisinin Belirlenmesi

Kismi radyal dagilim fonksiyonlart g.g (1), 4mpgr?g.s (r)dr biiyikligi ile tanimlanir. Bu
biiyiikliikk [-tip iyonlarin ortalama sayisini verir. Bu iyonlar a-tip iyonun etrafinda kalan

r, <1 <r , yarigap bdlgesine yerlesmistir. Boylece koordinasyon sayis1 soyle verilir;
Nag = f:lz 41poxggep (r)ridr 4.27)

Sivi sistemlerin yapist genellikle ilk koordinasyon sayis1 (en yakin komsu numarasi) ile ilgilidir.
Buna ragmen sivi sistemler i¢in koordinasyon sayisinin defimez bir hesaplama ydntemi
bulunmamaktadir. Bu bdliimde genel olarak kullanilan yontemler kisaca verilmistir.

a. 1gep(r) i¢inde simetrik pik: Ik pikin oldugu yerin etrafinda rgep (r) fonksiyonlarin

simetrik oldugu diisiiniilmiistiir. n,p asagidaki yazilabilir;

Nep = Zf:o""x Amtpoxpr(rgap ()] . dr (4.28)

sym

b. r2ges (1) i¢inde simetrik pik: ngqg, ilk koordinasyon kabugunun r2ges (1) i¢inde simetrik

oldugu varsayilarak belirlenir.
Trux
w=2["" 4mpoxs[r®gep (r)]symdr (4.29)

c. 1%gqp(r) egrisinin ekstrapolasyonu: Bu yontem r2gqs () egrisi iginde asimetrik ilk pikin
sag tarafinin ekstrapolasyonunu ile bulunur. Egri i¢indeki ilk pik diizlestigi takdirde
koordinasyon bozulur.

d. r%ges(r) egrisi i¢inde ilk minimumun integrasyonu: Burada koordinasyon sayisi

12 gap (r) egrisinin ilk minimumun integrali alinarak belirlenir.
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& = J"" Anpoxp[rigas (D]dr (4.30)

Bu yontem en yakin komsularin, yakin merkez pargaciklara gore daha uzaga
yerlestiklerini kabul eder. Genel olarak bu yontem ile elde edilen gp degeri diger
yontemler ile elde edilen degerlerden daha biiyiiktiir.

Jap (r) egrisi i¢inde ilk minimumun integrasyonu: ges (r) asimetrik piki altindaki alan
koordinasyon sayisini verir. Koordinasyon sayist, 72 ges () egrisinin gqz (r) i¢indeki ilk

minimumun integrali alinarak bulunur.

& =" Anpoxgr?]gap (r)]dr @.31)
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5. TARTISMALAR
S1vi mikroskobik sistemin termodinamik ozellikleri ve yapis1 hakkinda bilgi edinmek i¢cin 6N

boyutlu Hamiltoniyen denkleminin ¢dziimii yerine biiyiik kanonik toplulugu tanimlayarak bunun

¢Ozlimiinii yapmanin daha kullanish oldugu goriildii.

S1vi mikroskobik sistemi tanimlamak i¢in dnce kanonik topluluk tanimlandi. Daha sonra kanonik
toplulukta faz uzay olasilik yogunlugu Gibbs formiilii ile tanimlandi. Bu tanimdan sonra sira ile
olasilik yogunlugu, kanonik boliisiim fonksiyonu ve Helmholtz serbest enerjisi tanimlandi. Son

olarak kanonik toplulukta Helmholtz serbest enerjisi i¢in artik ve ideal kisim olusturuldu.

Sivi mikroskobik sistemin daha kapsamli bir tanimini yapabilmek i¢in homojen olmayan
toplulukta caligmak gerektigi goriildii. Bu yiizden biiyiik kanonik topluluk tanimlandi. Biiytik
kanonik topluluk i¢in pargacik yogunlugu py elde edildi. Burada serbest enerji F’ in p(r)’ ye
gore fonksiyonel tiirevi elde edildi. Olasilik yogunlugu fo(r", 7'; N) ve béliisiim fonksiyonu Z
tanimlandi. Kimyasal potansiyel p’ niin artik kismi elde edildi. Biiylik kanonik toplulugun
parcacik dagilim fonksiyonuna ait yogunlugun tiiretilmesi i¢in giizel bir model teskil ettigi ve

homojen olmayan sivilarda teori gelistirmeye yardimc1 oldugu goriildii.

S1v1 hal teorilerini olusturmada kolaylik saglamasi i¢in pargacik yogunlugu py’ den ¢ift yogunluk

p,(vz)(rl, ¥) elde edildi. Buradan ¢ift dagilim fonksiyonu g,(vz)(rl, ¥) elde edildi. Dagilim
fonksiyonu ile ileride kapsamli modellemeler yapabilmek icin ¢ift korelasyon fonksiyonu

h@(r;, ¥) elde edildi.

Harici alandaki bir siv1 icin yogunluk-yogunluk korelasyon fonksiyonu H® (7, 1 tanimlandi.
Biiyiik bolisiim fonksiyonu tekrar tanimlandi. (), 6z kimyasal potansiyel ve serbest enerji F
tanimlandi. Biiyiik boliisiim fonksiyonunun, pargacik yogunlugu igin iiretici fonksiyonel oldugu
ve biiylik potansiyelin, n. dereceden yogunluk korelasyon fonksiyonu i¢in bir iretici fonksiyonel
oldugu goriildii. F, p™” in fonksiyoneli olarak yazildi ve buradan yogunluk fonksiyonel teorisi
gelistirildi. Daha sonra direk korelasyon fonksiyonu ve Ornstein-Zernike (OZ) integral denklemi

elde edildi.

OZ denklemi, klasik sivilarin mikroskobik denge yapismi tanimada kullanilan en temel teoridir.
Clinki bu teori, iki partikiil diizeyinde korelasyon fonksiyonlari arasinda tam bir bagint1 saglar.

Integral denklem teori diinyasinda ¢ogu sonuglar, korelasyon fonksiyonlar1 arasinda ek yaklagik
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bagmtilar olusturumas: ile elde edilir. OZ integral denklemi ile beraber PY, HNC veya MSA

yaklagimlar klasik sivilarin ¢ok iyi bilinen teorilerini verir.

Sivinin mikroskobik yapisin1 tanimlayan termodinamik fonksiyonlari ve denge dagilim
fonksiyonlarin1 (veya korelasyon fonksiyonlar1) belirlemek icin DFT’ nin kullanilmasinin
avantajli oldugu goriildii. DFT direk olarak boliisiim fonksiyonuna odaklandigindan korelasyon
fonksiyonu ve termodinamik fonksiyonlar DFT tarafindan daha net bir bicimde belirlendi.
Boylece serbest enerji fonksiyoneli i¢in daha dogru yaklasimlar yapildi ve bu da daha genis
kapsamda homojen olmayan sivilarin hesaplanmasmi sagladi. Direk korelasyon fonksiyonunun
OZ denklemi i¢ine dahil edilmesi ile ¢ift korelasyon fonksiyonu elde edildi. Kisaca 6zetlemek

gerekirse OZ denkleminin DFT’den dogal olarak ¢ikarilan bir sonug oldugu goriildii.

Omstein Zerike integral denkleminin ¢6ziimiinde kullanilan integral denklem yaklasimlari
incelendi. Bu denklemlerden Born-Green-Yvon yaklasimi, klasik sivinin yapisal ve
termodinamik Ozelliklerini belirlemek i¢in yapilan ilk yaklagimdir. Fakat sonuglarmin sadece

diisiik yogunluklu sivilar icin iyi ¢iktig1 goriildii.

PY yaklasimi, radyal dagilim fonksiyonu i¢in ¢6ziimler bulmayi amaclar. PY denkleminin
basaris1 daha ¢ok kisa mesafe potansiyel hatalarinin gozardi edilmesi ile saglanmistir. HNC
yaklagimi ise direk korelasyon fonksiyonu yardimi ile toplam korelasyon fonksiyonunu bulmay1
amaclar. Bu yaklasim da radyal dagilim fonksiyonunu bulmak ig¢in sivilarda yaygin olarak
kullanilir. Potansiyel ¢ok itici ve kisa mesafede etkili oldugu zaman PY denkleminin HNC

yaklasimina gore daha basarili oldugu goriildii.

MSA sivinin 6zelliklerini PY ve HNC’ye gore daha iyi tanimlar. MSA’ nin en ¢ekici 6zelligi

cesitli potansiyel modellemeler i¢in analitik olarak ¢dziilebilmesidir.
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EKLER

Ek1-Tezdeki Bazi Denklemlerin Coziimleri
(2.50) denkleminin ¢oziimii:

VZy

U = F*(N +1, V, T—F (N, V, Y= kTIn, (2.45)
N+1
Znn _ V[ exp(-pe)exp(-pV narN _ _
70 = Foxp CBv wyar™ = V(exp(—Be)) (2.49)
X = kyTins 2 — T (V . )
= n—- = n(Vir—m—
o T\ Wexp(—Be))
1
e =k Tln(—) = kgTin({ex et
u B (exp(_ﬂ€)> B (( p(_ﬁ )))-
U = —k gTin{exp(—Be)) (2.50)
(2.76) denkleminin ¢oziimii:
n
2(2) g™ = expl-V, (M 140 () 2.75)

p—=0 ve z—-0 igin p/z—>1 ve E =1 olur. Bununla beraber n = 2 alirsak radyal dagilim

fonksiyonunun diisiik yogunluk limitini buluruz.

(12g@(r?) = expg BV (r?)]

ligy g(r) = exp[Bv(r)] (2.76)

(3.13) denkleminin ¢oziimii:
SU=TSS + [ p® (r)8¢p(r)dr +usN (3.12)

F=U-TS
O0F = U—-T46S —S6T

8F =Té6S +f p D (1)8p(r)dr +uSN —TS8S —S8T
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OF = =S6T + [ p® (r)8¢p(r)dr +udN

(3.15) denkleminin ¢oziimii:

OF = =S6T + [ p® (r)8¢p(r)dr +udN

F=F— [p®O@o@()dr

§F = 6F — f p @ (6P dr — f 5p D (1)(r)dr

§F = =S6T +f p O @)ép(r)dr +usN —f 5p W @Mo(r)dr —fp W ()60 (r)dr

8§F = =S6T — f 5p O (@r)O(r)dr +usN

8F = =S6T + [ 8p® (My(r)dr
(3.16) denkleminin ¢oziimii:
Q=F —Nu

F=F— [p®@o@)dr
F= T+fp O @)@ (r)dr

Q=F+ [p® @)O(r)dr —Npu

(3.17) denkleminin ¢oziimii:

50= 5F + f 5p O (B )dr + f » @ (1) 6@(r)dr —NSw —uSN

(3.13)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.14)

(3.16)

0= —S5T — f 5p © ()@(r)dr +usN + f 5p @ ()P(r)dr + f » @ (160 () dr —NSu

—uéN
80 = —S6T + f p D @)EO(r)dr —Néu

80 =-S6T — [ p® (r)sy(r)dr

(3.17)
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(3.18) denkleminin ¢oziimii:

—B (H-N
for™, ;N = TR

E = exp(-BQ)

I nE = —ROkl

lnfo(rN, 19/; I\D —In (exp[_ﬁ (‘z{_NM )])

Info(rY, 3 M) = In(expl—B (H—Np )] )-InE
Info(r, #; N = - (H=Np ) +BQop

Info(r", #; N =K +V+¢ —Nu ) +pQ
Info(rN, ¥, N =pQ—pK —pV —f¢ —Nu
(3.19) denkleminin ¢oziimii:

Info(r™, 5 N =BQ-K-V—-¢—-Nu )

N .

lnfo(rﬁ' ) +K+V =Q—¢ —Nu
N .

nfo™ #i N =Q+fp W (F)y(r)dr
B

(0= —k pT(-BQ)

kgTinfy(rV, #; N+K +V =0+ [pO@)yY(r)dr

(3.50) denkleminin ¢oziimii:

OF
Su(x)

= lnu(x) +1

(2.35)

(3.18)

(3.19)

(3.36)
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Fid = kT [ p® (r)(ln[/13p(1)(7‘)] —1)dr (3.22)
ﬂz k Tfé‘p(l) O (In[Bp®@)] -1)dr +k Tfp(l) M) (In[228p D ()] —1)
Sp™@r) B B p

6Fid
655;‘;) = ke TIn[23p® (1)] (3.50)

(3.51) denkleminin ¢oziimii:

80= —S6T — [ p® (r)sy(r)dr (3.17)
60 ST pD(r)&Y(r)dr
sY(r)  Sy(r) Sp(r)
50 )
o = PO
N
sY(r) =-pB(r) (3.51)

(3.52) denkleminin ¢oziimii:

[ P (r)86(r) ~Now = — [ p® () (r)dr (3.17)
0=rlp O]+ [ p® (3590) ~Now = Flp O] = [ p® PIoYIAr

Q+ [pD (M)syY(r)dr = Flp D] (3.52)
(3.53) denkleminin ¢oziimii:

¢ -0 limitinde; Y — uve p@® — (N)/V >N olur.

5ot = ¥ (3.48)

5F
spry M
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§F

SN

50
Y(r)

- (r)

50
Su

(3.58) denkleminin ¢oziimii:

5Q _ SInE __z*(l) SE
sy~ "By T 2 sz°(D)

2’ nin daha yiiksek dereceli tiirevleri igin ise su yazilir;

8?0 z’(Dz'(2) "
sz E 6z7(1)6z*(2)

n _ _z*(2)..z *(n) 6=
pr(r) = = §2*(1)..52*(n)

(3.62) denkleminin ¢oziimii:

a=rlp O]+ [ p® (Iprdr ~Np

N = fn(r)dr

pV(r)dr = n(r)dr

Qp[n] = Fn] + [n(r) ¢(r)dr —p [n(r)dr

(3.64) denkleminin ¢oziimii:

Qpln] = Fln] + [n() ¢(r)dr —p [n(r) dr

§F
5oy~ V)

(3.51)

(3.57)

(3.58)

(3.62)

(3.62)

(3.48)
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SQ¢ [Tl] —
én

8F[n] sn(r) _ én(r)
~ + [ = ¢(r)dr ,uf—Sn dr

80¢n] _ 6F[n] n(r)dr _ on(r)dr
sSn 6n +f om (l)(T‘) ,Llf on

6[2¢[n]_67-"[n]+6n D én
sSn  6n 6n¢r Hon

(S.Q¢[TL] _ 6:7:[7).] _
= s TO () —u

(3.64)
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