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OZET

Bu tezde, Tek Bilesenli Plazma (TBP) modeli altinda Ortalama Kiiresel Yaklagiklik (OKY)
icinde Ornstein-Zernike (O-Z) denkleminin analitik ¢oziimii kullanilarak ergime noktas:
civarinda nadir toprak metallerin yapisi incelenmigstir. Ayrica S(q) statik yap: faktorii -
hesabinda Rastgele Faz Yaklagimi (RFY) gibi diisiik mertebeden pertiirbasyon teorisinde
Elektron-Iyon Plazma (EIP) modeli kullamlmigtir.

Lantan, Seryum, Praseodimyum, Neodimyum, Europyum ve Terbiyum ergimis nadir toprak
metallerine Bachelet-Hamann-Schliiter (BHS) model potansiyelini uygulayarak ele aldigimiz
4f metalleri icin S(q) statik yap: faktorlerinin q Fourier uzayina bagli degisimlerinin deneysel
sonuglarla genellikle uyumlu oldugu goriilmiistlir.

Bunun disinda ele aldigimiz ergimis nadir toprak metalleri igin Ziman formiiliiyle rezistivite
degerlerini hesapladik. Hesaplanan bu degerlerin de deneysel sonuglarla genellikle uyumlu
oldugu goriilmisttir.

Anahtar Kelimeler: Tek Bilesenli Plazma, Rastgele Faz Yaklasimi, rezistivite.



ABSTRACT

In this thesis, assuming that all liquid ions are consist of hard spheres the Omstein-Zernike
equation is solved via the Mean Spherical Approximation under the One- Component Plasma
model and the structure of rare earth metals near melting points are studied. In calculation of
the static structure factor, S(q), for liquid rare earth metals, we use the realistic Electron-Ion
Plasma model in the low order perturbation theory such as Random Phase Approximation.

Bachelet-Hamann-Schliiter pseudopotential applied to liquid rare earth metals such as La, Ce,
Pr, Nd, Eu and Tb, for this 4f metals S(q) static structure factors versus variation of q Fourier
space are ploted for 1024 datas and compared with the experimental results. Comparison
demonstrate that our results are generally in good agreement with the experimental results.

In addition, for these liquid rare earth metals resistivity values are calculated by using the
Ziman equation and compared with experimental results. We see that these results also are
generally in agreement with the experimental results.

Keywords: One Component Plasma, Random Phase Approximation, resistivity.
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1. GIRIS

Ergime noktasi civarinda KK, TBP, YKK....gibi ¢esitli modellere dayandinlan basit
metallerin yapisal 6zellik hesaplamalar1 oldukga basarili olmustur. Son yillarda da, siv1 gegis
ve nadir toprak metalleri gibi basit olmayan sivi metal sistemlerin yap: ve 6zelliklerini
anlamak i¢in kati kiireye dayandirilan pertiirbasyon modelleri kullanilarak caligmalar
yapilmigtir. Ancak bu galigmalar periyodik cetvelin f elementleri olarak bilinen nadir toprak
metallerine kolaylikla uygulanamamaktadir. S6yle ki, yapilmis olan ayni tiir hesaplamalar,
nadir toprak metallerinin iyonlar arasi etkilesmelerinin 6zel dogasimi tasvir edemedigi
anlagilmistir. s-d karmas: ile birlikte 4f bandlarinin dolmamig olmasi sebebiyle basit ve gecis
metallerinin aksine nadir toprak metalleri agir ve karmagik metalik sistemlerdir diyebiliriz.
Bir girisimde, gecis metallerindeki benzerlikten yola ¢ikilarak, dolmamis 4f bandlar: igin,
gecis metallerinde kullanilan hesap genisletilmis ve nadir toprak metallerine uygun
pseudopotansiyel formalizm olusturulmustur. Son zamanlardaki bir girisimde de, ergimis
nadir toprak metalleri igin sivi yapt hesaplamalarina, basit metal teorisini dogrudan

uygulamak i¢in Tek Bilesenli Plazma ile Bog Kabuk Pseudopotansiyel bilesimi kullanilmigtir.

Ergimis metallerin makroskopik yapisina bagli fiziksel 6zelliklerinin saptanmasinda 6nemli
bir role sahip S(q) statik yap: faktorii hesabi i¢in elektron-iyon arasindaki etkilesmelerin zayif
oldugu varsayilarak her bir iyonun etrafindaki elektronlarin olusturdugu lineer perdelenme ile
etkin iyon-iyon potansiyel modeli kullanilmigtir. Kullanilan model Rastgele Faz Yaklagimi
cercevesinde Elektron-iyon Plazma modeline genisletilmistir. Ayrica statik yap1 faktorii
hesab1 icin gerekli olan referans yap: faktorii yiiklii kati kiirelerden olustugu farz edilen nétr

bir sivida Tek Bilesenli Plazma modeli g6z 6niine alinarak hesaplanmugtir.

2. boliimde, ergime noktasi civarindaki nadir toprak metallerinin yapisal ozelliklerinin
belirlenmesi igin gerekli olan etkin ¢ift potansiyel modelini verecegiz. Ayrica iyonlar arasi

dogrudan Coulomb etkisi ile dolayh iyon perdelenmesinden s6z edecegiz.

3. béliimde TBP modeli altinda Ortalama Kiiresel Yaklagiklikta O-Z denkleminin analitik bir
¢6ziimii kullamlarak nadir toprak metallerinin yapisi incelenmigtir. Ele aldigimiz model
potansiyel kuramindan hareket ederek S(q) yap: faktdrii yardimiyla Ziman formiiliiniin

analitik ifadesini gikaracagiz.



4. bsliimde, bundan 6nceki boliimlerde elde edilen kuramsal ¢oztimleri, literatiirde elde edilen
verilerle kargilastirmas: igerisinde ergime noktalar civarinda nadir toprak metallerinden La,

Ce, Pr, Nd, Eu ve Tb metalleri i¢in yaptigimiz ¢aligmalar sirasiyla sunuyoruz.

Son béliimde ise elde ettifimiz sonuglarin tartigmasini yapiyoruz.



2.iYONLAR ARASI POTANSIYELLER

Homojen elektron gazinin ortami, bu gaz igerisindeki elektronlar arasinda yalnizca Coulomb
etkilesmelerinin oldugu bir ortamdir. Bolgesel olarak ¢ok kuvvetli etkilesmeler s6z
konusudur. Coulomb etkilesmelerinden kaynaklanan spinleri farkli olan elektronlar arasindaki
etkilesme korelasyon enerjisidir. Spinleri ayni olan elektronlar arasindaki etkilesme takas
(degis-tokus) enerjisidir. Homojen elektron gazi yani jellium modelinde toplam yiik “0” dir.

Biz buna “tek boyutlu plazma modeli” diyoruz. Plazma modelinde yiik nétrliigii korunuyor.

[yonlar aras: etkilesme, iyon gekirdekleri arasindaki direkt Coulomb etkilesmesi ile her bir
iyonu perdeleyen iletken elektronlarin olusturdugu dolayli etkilesmenin toplami olarak

yazilabilir.

Iyonlar aras: potansiyel= Direkt (Coulomb) Etkilesme + Dolayli Etkilesme

V(r)=Z—2[1—3wJFN(q) singr dq} @.1)
r 7 q
Burada Z etkin degerlik (valans), Fx(q) ise normalize edilmis enerji ve dalga sayisina bagl
fonksiyondur. (Bretonnet vd., 1992; Bretonnet ve Jakse, 1994) Fn(q) aymt zamanda takas ve
korelasyon etkilerini de igerir. V(r) denklemi ile verilen iyonlar arasi etkin ¢iftli potansiyel bir
iyon ile ikinci iyon ve r uzakliktaki perdeleme elektron bulutu arasindaki elektrostatik
etkilesmeyi temsil eder. Birinci terim dogrudan iyon-iyon Coulomb itmesidir ve ikinci terim
dolayl ¢ekici iyon perdeleme bulutu etkilegmesidir. Dolayl: etkilegme, pseudopotansiyel form
faktorii ile takas ve kargilikl etkilesme terimlerine baghdir.

@Y o 1T
F”(q)“(ztnpz) 42 (KD [I—G(q)}[l s(q)] @2

Elektron gazimin dielektrik fonksiyonu &(q), bolgesel alan diizeltmesi G(q) ve

pseudopotansiyel form faktdr w(q) sayesinde diyebiliriz ki Fy (q) sadece sagilma momentum
uzay1 olan q uzayma baghidir. (Bretonnet ve Jakse, 1994) wg (K) Bachelet, Hamann ve
Schliiter’in  birinci pseudopotansiyel prensibinden hesaplanan form faktériidiir. Yap:

faktoriinde takas ve korelasyon etkilerini ¢aligmak igin bolgesel alan diizeltmesini

kullanmaliy1z.

Go6z oniine alinacak problem, verilen bir iyon yiik dagilim: ile hasil edilen dis alan iginde

etkilesen bir elektron gazi problemidir. Elektron-iyon model potansiyelinin zayif oldugu



kabul edildiginden dolayi, dis alanin etkisi lineer yanit kuramina gore isleme almabilir.
Elektron gazimin iyon yiik dagilimi ile polarizasyonu dis alanin perdelenmesine ve bu nedenle
iyonlar arasinda yeni etkin bir etkilesmeye yol agar. V.s(q) etkin iyon-iyon potansiyeli, ¢iplak

iyon-iyon etkilesmesi ve elektron indiikleme katkisinin toplamidir.
V@ =V (@+V.(q9) (2.3)

V.5(q) nin ters Fourier ddniisiimii V(r) etkin iyon-iyon potansiyelidir.

2
Ve @) = —(4? )FN (@) (2.4)

ile gosterilir. (Bretonnet vd., 1992)

Sivi metallerde elektronik o6zellikleri hesaplayabilmek i¢in Ziman formiiliiniin iskeletini
olusturan model potansiyel metodu, ilging bir teknik olarak kamtlanmigtir. (Koubaa ve
Gasser, 1990) Model potansiyellerin ilk ilkesi bolgesel olmamasidir. Ayrica parametreleri
enerjiye baghdir. Oysa BHS model potansiyeli enerjiden bagimsizdir. Bu ¢alismada form
faktoriinii analitik olarak hesaplayabilmek i¢in form faktoriine karsilik gelen BHS

potansiyelini kullaniyoruz.

Pseudopotansiyel metodu, sivi metal ve alasimlarin elektronik 6zelliklerini hesaplayabilmek
icin yararli ve ilging bir teknik olarak goriilmiistiir. Diizlem dalgalar arasinda model
potansiyelin matris elemam olarak verilen pseudopotansiyel form faktorii, bu 6zellikleri
arastirabilmek icin temel baslangic noktasidir. Pseudopotansiyel teorisi her bir iyonik
kisimdaki derin kor potansiyelinin zayif pseudopotansiyel tarafindan yer degistirilmesini
igerir (ve bir pseudo dalga tarafindan uygun gelen dalga fonksiyonunun degistirilmesini
igerir). Boylelikle Schrodinger denkleminin 6z degerleri korunur. Pseudopotansiyel teorisinde
iki yaklagim kullanilmistir. Birincisi, model potansiyelin parametreleri bir anlamda, atomik
spektroskopik deneysel datalarla denklestirilmig; Heine, Abarenkov, Animalu, Shaw,
Harrison, So, Moore ve Wang tarafindan gelistirilmigtir. Teorinin basitlestirilmesi ile denen
bedel; parametrelerin enerjiye bagh olmalarina izin verilmesi ve model potansiyelin bolgesel
olmamasi ile ifade edilmistir. Ikinci yaklasimda model potansiyel, kor hallerine kars1 gelen
dalga fonksiyonlarinin ortogonalizasyonu vasitasiyla elde edilen pseudopotansiyeldir. Bu
metot sivi metaller igin Hafner tarafindan ortaya konulup Austin, Heine, Sham tarafindan
geligtirilmisgtir.

Daha &nce model potanéiyellerinin ilk ilkesinin bolgesel olmadifim ve parametrelerinin

enerjiye bagli oldugunu soylemistik. Ciinkii alasimlarda etkin kiitle, Fermi enerji core



kaymasi... gibi parametreler enerjiye bagh oldugundan hesaplamalarda enerjiyi isin igine
katmaliyiz. (Koubaa vd., 1990) Son zamanlarda Bachelet, Hamann ve Schliiter, bu
diizeltmeleri yapma gereginden kurtulmak icin yeni bir aile olan enerjiden bagimsiz
pseudopotansiyel modelleri ortaya koymuslardir. Bu model analitik fonksiyonlarla uyumlu ve
transfer edilebilirdir. Enerjiden bagimsiz olan parametreler, bu degerleri alasim igin transfer
etmeye izin verir. Dahasi Bachelet, Hamann ve Schliiter model potansiyellerinin tiim
periyodik cetvel (Hidrojenden, Plutonyuma kadar ) igin gelistirilebildigini iddia ettiler. Oysa
Heine-Aberonkov-Animalu-Shaw tarafindan olugturulan model potansiyel aileleri gegis
metalleri ve nadir toprak metalleri igin iyi tanimlanamiyordu. Halbuki BHS bu metallere de

uygulanabilmektedir.
2.1 Pseudopotansiyel Kavrami

Sivi metaller iyon korlan (iyon i¢ kabuklart) ve iletim elektronlarindan olusan sistemlerdir.
Iyon korlar1 genel olarak metalin toplam hacminin %10 undan az kismin: isgal ederler ve
bundan dolayi iyon koru yarigap: ekseriya ortalama iyonlar arasi mesafenin sadece kiigiik bir
kesridir. Serbest elektron sistemi tasvirinde iletken elektronlarin sivi metal iginde sadece
iyonlarla seyrek sekilde etkileserek az veya ¢ok serbest olarak hareket ettikleri kabul edilir.
Elektronlarin ortalama serbest yolu tipik olarak komsu iyonlar aras1 mesafeden 10 ila 100 defa
daha biyiiktiir. En kaba yaklagimda etkilesmeler tiimii ile ihmal edilir ve elektronlar isgal
edilen en yliksek seviyenin enerjisi (Fermi enerjisi) Er ile karakterize edilen bir ideal Fermi

gazi gibi igleme alinirlar. Fermi enerjisi,

- 12
AL

_ _ 302 p )23 2.5)"
o 2m 2m( p.) (2.5)

(4 e e

E, =

p.=NelV =ZN/V = Zp, oldugunu diistiniirsek,

p, =iyonik say1 yogunlugu

p, =iletim elektronlarinin say1 yogunlugu
m, =elektron kiitlesi

P, =Fermi momentumu



Iletim elektronlarmin dalga fonksiyonlar1 genelde iyon merkezlerinden uzakta diizgiin ama
iyonlar civarinda karmagik bir diigiim yapisina sahiptir. Yani iletim elektronlar1 iyonlarin

diizensiz tertibi altinda hareket ederler.

Sivi metallerin biiyilkk baglanma enerjileri elektronlar ve iyonlar arasindaki Coulomb
etkilesmelerinden kaynaklanir. Elektron-iyon etkilesmesinin hesabi i¢in en basit modelde,
iletim elektronlarimin pozitif iyonlarla temin edilen diizgiin bir fon i¢inde hareket ettikleri
kabul edilir. Iyon merkezinden uzakta iletkenlik elektronuna etkiyen enerji zayiftir. Coulomb
potansiyeli diger iletkenlik elektronlarin perdeleme etkisiyle zayif kalir ve dis boélgedeki
enerjiyi yukarida belirttigimiz gibi serbest elektronlarin enerjisi (Ef) olarak yazabiliriz. Fakat
ayn elektronlar1 iyon merkezi civarinda diizlem dalga gibi davranmadiklar1 i¢in bu sekilde
inceleyemeyiz. Bu ozellik i¢c bolgedeki gergek potansiyel yerine, dis bolgede aym dalga
fonksiyonunu veren etkin bir potansiyel enerji kullanilabilecegi diigiincesini getirir. Bu kosulu
saglayan etkin potansiyel pseudopotansiyeldir. Yani iyonlar arast etkilesimin elektron
aracilikli kismini1 elde etmek icin mevcut profil, elektron-iyon potansiyeline iletim
elektronlarinin lineer yanit vermesine dayandirilir, ama bu sadece iyonlarin elektronlar1 zayif
sekilde sactifi ve elektron-iyon potansiyelinin pseudo (model) potansiyel ile tasvir
edilebildigi sistemlerde gegerlidir. Bir metaldeki elektron-iyon etkilesmesinin olusturdugu net

etkin potansiyelin belirlenmesinde pseudopotansiyel yaklagimi 6nemlidir diyebiliriz.

Model potansiyel hi¢bir bagli hale sahip degildir, ama gergek elektron-iyon potansiyeli gibi
ayn1 valans enerji spektrumunu ve i¢ kabuk yarigapindaki aymi faz kaymalarini temin eder.
Disinda Coulomb potansiyeli ile ayrilan ve model alinan bir yarigap igindeki yogun bir
fazdaki iyonun pseudopotansiyel formu analitik bigimde belirlenebilir. Bu yaklasim, kisa
menzilli itici kistm ve uzun menazilli titregici bir kisimdan olugan etkin iyonlar arasi ¢iftli
potansiyel verir. Bu etkin ¢iftli potansiyel bilgisinden sivi metalin yapisal ve fiziksel

ozelliklerini tartigmak miimkiindiir.
2.2 Bachelet — Hamann — Schliiter Form Faktorii

Pratikte benimsenen islem yolu, model potansiyel igin kabul edilen bdlgesel bir fonksiyon
formunu elektron-iyon ¢arpigmalarina duyarli olan biiyiikliiklere dair deneysel verilere
uydurarak parametreli yapmaktir. Bu yolla elde edilen model potansiyeller genellikle

pertiirbasyon hesabini hakli géstermek igin yeterince zayiftirlar.

BHS iyonik pseudopotansiyel:
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¢ agisal momentum ve I;}f'” spin-orbit etkilesmelerini tanimlayan potansiyeldir. I}\}io” (r) yi

biz (Bachelet vd., 1982), ¢ den bagimsiz uzun menzilli Coulomb kismi ve £ ye bagli kisa

menzilli pseudopotansiyel kisim olarak ayrigtirabiliriz.

V(1) =V, (r) + AV, (1) @7

Burada,

n 7z [

Veore(r) = "—V[Z Cerf (af'"e-”)} (2.8)
F oo

Kor potansiyeli, Gaussyen tipi etkin kor yiiklerinden kaynaklanmis olarak diisiiniiliir. Bu

ylizden r — 0 igin sonlu bir degere diizgiin olarak yaklagir. Kalan potansiyellerin AV:*" (r)
ve 17,,‘"" (r) ikisi de Gaussyen tipi fonksiyonlara genisletilir. Ancak bu tez ¢alismasinda iyonlar

arasi potansiyel hesaplanirken spin-orbit etkilesmelerinden kaynaklanan I}e“"’ (r) potansiyeli

ihmal edilmistir.
AL 3
AV (r) = Y4, + 14,5 fexp(ar?) 29)

i=1

Bu tez g¢alismasinda nadir toprak metallerinden uygulamasini yaptigumiz f metalleri i¢in

C" (lineer katsayilar1), o (bozulma sabitleri) b6liim sonundaki Cizelge 2.1, Cizelge 2.2,
Cizelge 2.3, Cizelge 2.4, Cizelge 2.5 ve Cizelge 2.6 da;Z, (valans yiikleri) degerleri de
Cizelge 4.1 de gosterilmistir. (Bachelet vd., 1982) BHS form faktriiniin ifadesi,

w)(K)=N <K+ q}r?;g" (r)‘K > (2.10)

seklindedir.

N= iyonlarin sayist

K= gelen dalga vektorii
g= gecen dalga vektorii

Form faktdr igin biz BHS ile s6zii edilen Heine-Abarenkov-Animalu yaklagimim kullaniriz.
Bu modelde tiim £ lerigin, £ > £,, ¢, akarsilik gelen pseudopotansiyel alinarak olusur.



Form faktorii asagidaki formda alimrsa (Koubaa ve Gasser, 1990), lokal kisim V(q) da (2.12)

denklemi ile verilir.

w(K)=V(@)+ f(K.q) 2.11)

2
-9
V( )——4”ZV icco’eex _qz +”zlziexp(4a’£0] A(g )+Ai+3('€0) 3 qz
! - Q, 7 " T 20(0) U 204(80)

(2.12)

Q, = atomik hacim
Z,= valans band1 elektron sayis1
=1, igin 4, ve a; degerleri 4,(¢;) ve a,({,) olarak alinir.

Form faktoriin nonlokal kismi olan f(K,q), K ya bagli oldugundan dolay:1 daha karmasiktir.
?o-1

f(K,q)= %’5 D+ 1)11(Cosef]rzdrj,,(Kr)fp(K'r)(AV“;"" (r) = AV (1)) (2.13)
0

0 =0
ile verilir. Burada j, Bessel fonksiyonudur. P, ise K ve K'=K +¢q arasindaki 6 agisina

bagli Legendre polinomudur.

Bu tez ¢alismast f metalleri i¢in oldugundan f(K,q) denkleminde f band: igin £,=3 alarak
f(K,q) denklemi;

Ar & ¥ . . , ion > ion
FUK.q) = =3 (2 + 1B (Cos0) [P (K J (K (AP (r) - AV (1) (2.14)
0 =0 0
seklinde yazilabilir.

s,p,d,f bandi metaller i¢in ¢, = 0,1,2,3 degerlerine genisletilirse Legendre polinomlar :

B =1
B(Cos0) =CosO

P,(Cos6) = %(3&»29 -1) (2.15)

B,(Cos8) = —%8(1 ~3Cos*0 +2Cos’8 + Cos*0 ~ Cos60)

degerlerini alir. Burada (Cos®) yerine Animalu’nun (1973) ¢alismasinda verildigi gibi
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q
Cos@=1—-——— 2.16
T (2.16)

alinz. f(K,q) denkleminde AV,”" ve AV,”" terimleri yerlerine yazilirsa iki tip integral ortaya

cikar.

I(KK') = [P/ (Kr)j (Kr")exp(-ar)dr 2.17)
1]

J (KK = [r*j,(Kr)j, (Kr")exp(-ar)dr (2.18)
[

Integrallerin sonuglari

4c, 4a

1 i

14 2 2 2
X = e(M] ve Y= e(M—] doniigiimleri yapilarak Ek 1 de
verilmektedir. Bu doniisiimlerde K ve K’ = K, = K + ¢ niin paralel olmamast i¢in

g<2K, icin K=K ; g> 2K, igin |K+q[=Kf veya |K+q| =q—K, ifadeleri
yazlir.

Hata fonksiyonu, Gaussyen ve r>Gaussyen fonksiyonlarinin segimi, dogrudan fit (egrileri
fonksiyonla &zdeslestirmek) edilmis bigimi kullanilip, hesaplama tekniklerinin bir sayisinin
maksimum halde ortaya koyulmasiyla yapilir. (Bachelet, Hamann ve Schliiter, 1982) Diizlem
dalga matris elemanlar1 analitik olarak hesaplanabilir. Fitting ydnteminin baglangi¢ noktasi

kor parametreleridir.

Fitting fonksiyonlarinin lineer bagimlilig: (2.9) denklemindeki A; fitting katsayilarinin birkagi

icin biiyiik degerlere gotiirebilir. Bu problemi ¢6zmede bir ortonormal temel grubu igin i=1,6

Ci katsayilan takimim denklem (2.9) iginde kullanabilmek amaciyla 4,,4,; i=1,3
katsayilarina doniistiirtiriiz.
6
C = _Z 4,9, (2.19)
?=1

burada dik matris



O, =1 [5:'(4 —ini:l

k=1

i~1
|:§i€ - QkiQkf:l
. o

e
£

{ist tiste diismiis matris ise

€«

8, = [r’®,(N®,(r)dr

o

e i=1,2,3 i¢in

re i=4,5,6 i¢in

Ci yi daha da agarak gosterirsek,

10

i>? igin

i=/¢ igin

i</ igin

C = _'[AlQil + 4,0, + 4,0, + 4,0, + 40 + AeQ;s]

C, OO | T4
c, OOy | | 4y
Col| _ | Qs | | 4
C, OppoOis | | 44
C, OOy | | 4
G| QO | | 46

(2.20)

2.21)

Burada agiktir ki, O, lerin tersini alip C katsayilariyla ¢arparsak A katsayilarini bulabiliriz.

Kapali formda,

4, = _ice i:.’l
=1

(2.22)
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seklinde gosterebiliriz.
2.3 Perdelenme

Metal i¢indeki elektron-iyon etkilesimleri, pertiirbasyon teorisinin kullanildig1 bir net etkin

potansiyel veya model potansiyel cinsinden ifade edilir.

Basit metallerde kor elektronlarinin dagilimi, serbest atomdaki gibi aymdir. Ve iletken

elektronlari, atomlarin s ve p atomik orbitallerindeki valans elektronlarindan dogar.

Metallerin fiziksel 6zelliklerinin biiyiik bir boliimii serbest elektron modeliyle agiklanabilir.
Bu modele gore atomlarin valans elektronlar iletkenlik elektronlarina doniisiir ve metal iginde

serbest¢e hareket edebilirler.

Pozitif yiiklii pargacik diizenli olmayan elektron gazi igine yerlesmis olsun. Pozitif yiik ¢ekimi
ile kendi etrafinda, elektronik yiik birikimi olugur. Bu pozitif yiik, etrafinda olusan elektron

bulutu ile perdelenme etkisine sahip olur.

Yanit fonksiyonlari, elektriksel alanlara veya elektriksel potansiyellere benzer dis
pertiirbasyonlarin etkisi altinda fiziksel bir sistemin davranigim karakterize ederler. Dig
kaynaklar tarafindan olugturulan bir dig alan, herhangi bir sisteme etki ettifi zaman, sistemin
gostermis oldugu yamit, etki eden dis alan ile beraber yeni bir alant olusturmasidir. Olugan

toplam alana sistemde bulunan tiim tanecikler yanit verirler. (Armagan, 1986)

Sistemde iyonlarla birlikte elektronlar oldugundan elektron-iyon potansiyelinin perdelenmesi

gerekir. Buna gore perdelenmis dielektrik fonksiyon
47
g(q)=1- Fxsc.,(q) (2.23)

burada y,,.(g) yant fonksiyonudur.

_ X(@) 2.24
Zer D = T ) 1 @6 (229

burada y,(q) Linhard etkilesimsiz statik yamut fonksiyonudur.

zo(q)=k—" ( 1 ] (2.25)

27\ 2k,

file gosterilen Linhard fonksiyonudur.
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y+1

o (2.26)

11,
f) ='2'+Z;(1"y )n

olarak veriliyor. (Moulopoulos, 2000) Bélgesel alan diizeltmesi G(q), etkilesen elektronlar
arasindaki degis-tokus ve korelasyonu hesaba alir. Bu fonksiyon igin Onerilen birgok ifade

vardir. Bu tezde, Ichimaru ve Utsumi (1981) tarafindan nerilen,

(A-Q, [2+0) 2.27)

_ 4 2 4 § 2_
Glg) = AQ" + BQ +C+[AQ +(B+3A]Q c} 0 gl

bolgesel alan diizeltme fonksiyonu kullanilmustir, burada Q yerine Q=q/kr yazariz. kr Fermi

dalga sayisidir. A,B ve C parametreleri,

A=0.029 (0<r, <15)

9 3 16
B=E7o—a[1-g(0)]“gf1

3 9 16 (2.28)
C==2y +=fl-g(0)]--24

7+l -0

A,B,C parametrelerindeki y, degeri elektron basina karsilikli etkilesme enerjisi E,(r,) ile

birlestiren bir katsayidir.

4 24 ° dr, dr,

hd

}’0 = l - ﬂ’f i|:rs—2 —Ec (’;)J (2'29)

173
burada o = (;) degerindedir. r,ise Wigner-Seitz elektron yarigap: olup

Vs
1/3 2
r, = (23;) n;; n=say1 yogunlugu

denklemi ile bulunur. (Ichimaru ve Utsumi, 1981)

, dE (r,) _5 1+ bx (x - \/2)

S dr, *1+bx+bx’ +bx’

burada b, = 0.0621814, b, =9.81379, b, =2.82224 ve b; = 0.736411 dir.

G(q) nun kisa dalga boyundaki davramigi ¢ift dagilm fonksiyonu g(r) ile asagidaki gibi
iligkilendirilmistir. (Ichimaru ve Utsumi, 1981)

limG(q) =1-2(0)
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zZ
1(2)

10 =—;—[ } , 2= 4a, I7)"?

burada I, (z) birinci mertebeden Modifiye Bessel fonksiyonudur. Bu denklemler birlestirilerek

dielektrik perdelenme fonksiyonuna ulagilir.

Buraya kadar Ichimaru ve Utsumi tarafindan Onerilen G(q) bolgesel alan diizeltme
fonksiyonunu ve Sarkar modelinde 6ngériilen iyonlarin etrafinda perdelenme etkisi yaratan
elektron bulutunun iletkenlik elektronlar1 gibi davrandigini diisiiniip serbest elektron modelini

uygulayarak £(q) dielektrik perdelenme fonksiyonuna ulastik. (Sarkar vd., 1998)
Buldugumuz bu analitik ¢Oziimleri ve daha once inceledifimiz BHS bi¢im faktdriinii

(w2 (K)), Fy(q) denkleminde yerine koyarak F) (q) fonksiyonunu elde ederiz.

V(ry=V,(r)+V,,(r) denkleminin Fourier uzayinda ifadesi, iyon gekirdekleri arasi direkt
etkilesme terimi V,(q) ve bu iyonlar1 perdeleyen elektron bulutunun olusturdugu indirekt
etkilesme terimi V_.(g) olmak {izere, atomlar arasi potansiyel yani etkin ¢ift potansiyel
V() = V(@) +V,.(q) dir.

Bu tez ¢aligmasinda nadir toprak metallerinin yapisal 6zelliklerinin anlagilmasinda S(q) yap
faktortiniin  bulunabilmesi i¢in V,.(gq) fonksiyonunu bulmamiz gerekiyordu. Fy(q)

fonksiyonu yardimiyla q Fourier uzayindaki ¥, (g) ifadesine ulagtik.



Cizelge 2.1 Lantan i¢in pseudopotansiyel parametreler

LANTAN
L core 0 1 2 3
Q, 5.00 2.56 2.55 1.50 4.64
a, 2.00 2.79 3.03 2.79 9.39
a, 3.40 3.81 3.32 30.90
) 3.2494 -10.6839 -10.0938 -8.3844 5.0661
c, -2.2494 0.0617 0.4797 -1.8837 3.1425
c 0.0545 -0.1510 -0.3217 -0.7802
c, 0.2446 0.1225 0.0580 0.4424
Cs -0.0025 0.~(‘)262 0.0317 -0.5445
Cs -0.0350 -0.0149 0.0179 0.1727




Cizelge 2.2 Seryum i¢in pseudopotansiyel parametreler

SERYUM

L core 0 1 2 3

Q 5.32 2.95 2.66 1.59 5.44
a, 2.13 3.31 3.16 2.92 11.16
a, 3.97 3.95 3.40 38.88
c 3.0538 -11.2263 -10.2554 -8.5475 5.5065
c, -2.0538 0.5418 0.4195 -1.9114 3.1187
c, 0.0074 -0.1454 -0.3301 -0.9227
c, 0.2271 0.1292 0.0719 0.3404
Cs 0.0132 0.0305 0.0353 -0.4913
Cs -0.0307 -0.0182 0.0202 0.0987




Cizelge 2.3 Praseodimyum i¢in pseudopotansiyel parametreler

PRASEODIMYUM

L core 0 1 2 3
a, 5.53 2.95 2.79 0.83 5.48
a, 2.21 3.45 3.28 1.27 12.47
a, 4.30 4.05 3.92 36.99

c 2.8422 -11.2831 -10.2961 -7.3276 5.7790
c, -1.8422 0.2599 0.4690 -4.5230 3.5755
G 0.0406 -0.1388 -1.9614 -0.8505
c, 0.2377 0.1338 -0.0697 0.3427
Cs 0.0103 0.0338 -0.0213 -0.6118
Ce -0.0342 -0.0204 -0.0179 0.2323




Cizelge 2.4 Neodimyum i¢in pseudopotansiyel parametreler

NEODIMYUM

L core 0 1 2 3

o 5.69 3.07 2.85 0.96 5.67
a, 2.28 3.62 3.39 1.20 13.03
a, 4.52 4.25 3.92 39.55
¢ 2.6639 -11.2815 -10.3011 -7.6071 5.9335
c, -1.6639 0.2837 0.3799 -4.0643 3.6380
¢, 0.0442 -0.1090 -2.0017 -0.8933
c, 0.2418 0.1422 -0.0662 0.3147
cs 0.0171 0.0351 -0.0387 -0.6081
Cs -0.0362 -0.0236 -0.0086 0.2074




Cizelge 2.5 Europyum igin pseudopotansiyel parametreler

EUROPYUM

L core 0 1 2 3

o, 6.24 3.21 2.95 0.91 7.15
a, 2.50 4.09 3.63 1.58 16.06
oy 5.57 4.86 3.92 65.19
¢ 2.2886 -11.2950 -10.3464 -7.2842 6.8341
c, -1.2886 -0.1543 -0.0883 -4.9156 3.6642
C; 0.1098 -0.0251 -1.8075 -1.0629
c, 0.2707 0.1764 0.0301 0.1867
Cs 0.0230 0.0249 -0.1176 -0.5247
Cs -0.0448 -0.0323 0.0220 0.0133
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Cizelge 2.6 Terbiyum i¢in pseudopotansiyel parametreler

TERBIYUM
L core 0 1 2 3
o 7.15 4.01 3.78 0.89 8.09
a, 2.86 4.85 4.86 1.13 19.92
a, 6.06 5.79 4.80 63.65
) 2.2267 -12.1597 -11.0516 -7.3381 6.9653
¢, -1.2267 0.5455 0.7319 -5.1014 3.8278
¢ -0.0178 -0.2260 -3.1648 -1.1642
c, 0.2425 0.1016 -0.2815 0.1398
Cs 0.0331 0.0552 -0.0193 -0.5686
Cs -0.0375 -0.0174 -0.0042 0.0998
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3. YAPI FAKTORU ve ELEKTRONIK TRANSPORT OZELLIKLERI

3.1 Yapi Faktorii Bilgisi

Siv1 hal fizigi ¢alismalarinin ortak amaci, ergimis tuzlarin, metallerin ve alagimlarin S(q) yap:
faktorlerinin saptanmasina dayanir. Bir sistem igin S(q) yap: bilgisi, sistemin fiziksel
Ozelliklerini hesaplamak i¢in bilmemiz gerekli bilginin tlimiidiir.

Bir sistemin yap1 bilgisini elde etmek igin kullanilan yaklagimlardan biri yar1 analitiktir ve
ikiye aynlir. V(r) ciftli potansiyel ile g(r) ¢ift dagilim fonksiyonu arasinda iligki kuran,
integro-diferansiyel denklemlere dayanir. En sik kullanilan &rnekler Percus-Yevick
denklemleri, Hypernetted Chain denklemleri ve Ortalama Kiiresel Yaklagikliktir. Digeri ise
dogru ¢6ziimlerinin bilinmesinden dolayi, referans sistemlerine gore pertiirbasyon kuramina
dayanir. Gergek bir sivinin 6zellikleri, kati kiire modeli referans sistemi olarak segilerek
pertlirbasyon teorisine gore hesaplanabilmektedir. Bizim kullandiimiz da pertiirbasyon
teorisidir. Soyle ki statik yapi fakt6rii hesabinda, gerekli olan referans yapi faktsrii igin
¢Ozlimi bilinen bir referans sistemine yani burada tek bilesenli plazmaya dayandiriimustir.
Ayrica ergimis nadir toprak metallerinin S(q) statik yap: faktorii igin de Rastgele Faz
Yaklagimi gibi diisik mertebeden pertiirbasyon teorisine dayanan Elektron-lyon Plazma
modeline dayandirilmustir. (Chaturvedi vd., 1981) Boylelikle genisleyen statik yapi faktori

hesabi,

Sp(9)
S(q) = 3.1
) 1+ BV (9)So(q) G-

seklinde olur. (March ve Tosi, 1983; Singh ve Holz, 1983; Naito vd., 1990) Burada S,(g)

referans yap: faktorli, V.(q) nadir toprak metalleri igin d ve f band: elektron etkilesmelerini

iceren indirekt etkilesme terimi ve S termal sabittir.

4nZ*
Vee (@) = ‘(T)F v (@) (2.4)
Z etkin valans degeri ve F)(q) degis-tokus terimleri ve karsilikli etkilesme terimleri ile BHS
form faktSriint igeren fonksiyondur. S;(q) referans yap: faktérii hesabinda ise tek bilesenli

plazma modeli kullamilmigtir. Bu modele gore tek bilesenli plazma tamamen nétr bir ortamdir
ve birbirlerine esit nokta yiikleri kapsayan bir akigkandir.
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3.1.1 Tek Bilesenli Plazma Modeli Altinda O-Z Denklemi

h(r) toplam korelasyon fonksiyonu referans atomun r = IF —-F’| mesafedeki diger atom

{izerindeki toplam etkisinin bir 6l¢listidiir. Ve bu h(r) fonksiyonu iki kisma ayrlabilir.
Referans atomun diger atom fiizerindeki dogrudan etkisini anlatan direkt korelasyon

fonksiyonu c(r) ve diger atomlarin etkisini anlatan indirekt kisimdr.

h(r) = c(r) + p [elF =7/ )’ (3.2)

ile verilir. Bu bagmti Ornstein-Zernike bagintis1 olarak bilinir. Bu bagintinin Fourier

déniigtimii alindiginda
So(@)—1= pcy(9)Sy(9) (3.3)

basit cebirsel sekline doniigiir. h(r) toplam korelasyon fonksiyonu ve c(r) direkt korelasyon

fonksiyonunun Fourier dontistimleri

h(g) = [h(r)exp(~igF)dF (3.4)

c(q) = [e(r)exp(~igF)dr (3.5)

denklemleri olmak iizere O-Z denkleminin her iki tarafinin Fourier dontisiimii alinarak

h(q) = c(q) + pe(g)h(q) (3.6)
elde edilir. Bu denklem de tekrar
1+ pr()]1 - pe(g)] =1 G.7)

seklinde yazilabilir. Bu bagint1 ile

h(r)=g(r)-1 (3.8)
A%+
S(g) =1+ p [lg() - 1]exp(~ig F)dF (3.9)

olarak tanimlanan statik yap: faktori birlestirildiginde

1
So() @ (3.10)

bulunur. Bu denklem referans sistemin statik yap: faktorii S;(¢) niin direkt korelasyon

fonksiyonunun Fourier doniisiimiiyle arasindaki iligkiyi verir. (Singh ve Holz, 1983)
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Standart pseudopotansiyel yaklasimin temelinde elektron-iyon ¢ifti arasindaki farz edilen
zayif etkiyi, iyonik harekette elektronlara cevap veren etki olarak hesaba katilmalidir. Lineer
perdelenmis yaklasim iginde verilen bir sivi metalin statik yapi faktérii yukanda verilmis olan
(3.1) denklemidir.

Yiiklii kat1 kiirelerden olusmus nétr sivinun S, (g) referans yap: faktorii Parrinello ve Tosi’nin

(1979) ¢ok bilegenli plazma igin Ortalama Kiiresel Yaklagiklik ¢dziimiini igeren

makalesinden tek bilesenli plazma i¢in analitik olarak elde edilebilir.
3.1.2 Tek Bilesenli Plazma i¢in Ortalama Kiiresel Yaklasim

Sivi hal fiziginin kuramsal kesimindeki c¢aligmalar, ergimis metal veya metal tuzlarinin
tamamuyla iyonlarina ayrildig1 yani iyonik stvilar olarak tiniform bir ylik nétrallesmesi altinda

cesitli fiziksel modeller gergevesinde analitik olarak incelenmesine dayanur.

Debye ve Hiickel tarafindan gergeklestirilen ¢alisma, iyonik sivilann yapilarinin
anlasilmasinda kuramsal olarak atilan ilk adimdir. Bu ¢aligmaya gore ¢ozeltinin tiim iyonlar
noktasal yiiklerden olusmakta ve ortak bir iyon etrafinda olusan ortalama elektrostatik

potansiyel yardimiyla ¢6zeltinin yapi faktorleri saptanabilmektedir. (Karagozlii, 1986)

Daha sonralart Mayer, yiiklii akigkani, notr pargaciklardan olusan bir gergek gaz modeli
olarak varsaymis ve bu varsayim altinda matematiksel olarak yeni pertiirbatif agilimlar elde
etmistir. Tek bilesenli plazma modeline gére ortam tamamiyla nétralize olmus ve istatistik
mekanigin tiim yasalarina uyan birbirlerine esit nokta ylikleri kapsayan bir akigkandir. Notr
bir ortamda yiiklii kat: kiire akigkanlar1 incelenir ve ortalama kiiresel yaklagimin ¢dziimii tek
bilesenli sistem i¢in bulunabilmektedir. Bu ¢dziimiin yogun tek bilesenli plazmanin
6zelliklerini tamimlamada yararli oldugu kamitlanmigtir. Ve bilgisayar simiilasyon sonuglariyla

uyumludur. (Parrinello ve Tosi, 1979)

Burada finiform notr bir ortamda yiiklii kat1 kiire akigkaninin keyfi bir goklu bileseni igin
ortalama kiiresel yaklagimin genel ¢6ziim hesab: sunulmustur. Ortalama kiiresel yaklagimin
¢oziim metodu, Blum tarafindan genisletilmis yiikli kiireler olarak Baxter'm projesine
dayanir.

p yogunluklu {iniform nétr bir ortamda gomiilmii p, yogunluklu, z,e yiiklli ve o, ¢apli kat1

kiirelerin n bilesenli bir sistemini g6z dniine alalim. Bu modelde nétrallesme kosulu

pzzpizi (3.11)
i=1
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iken tek bilesenli plazmada ortam tamamen nétr olmasi sebebiyle toplam yiik yogunlugu

p =0 olur. Denge halinde tek bilesenli plazma igin p — 0 diisiiniiyoruz. Parrinello ve
Tosi’nin (1979) makalesinde iki bilegenli plazma igin p # 0 alinmustir.

P, = birim hacimdeki iyon sayis1

S, (q) , referans yap: faktorii agagida verilmistir. (Armagan ve Ocal, 2000)

So(q) = [0(@)0-9)]" (3.12)

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

ve Tosi ¢alismalarinda ¢ok bilesenli plazmay: agagidaki gibi tanimlamustir.

Ty

0,(q)=6,+(p.p)"*|~ [drQ,(r)e” + 4, jdre""'”” (3.13)
Ay

Oy
Burada integrallerin sinir kosullani olan o, ve A, ifadelerini tek bilesenli plazma igin i=j
olmak kaydiyla 4, = %(0‘, -0,)=0, o, = %(0',. +0,)=0 seklinde tammlayabiliriz.
Ayrica limit durumunda kimyasal potansiyel enerji x — 0 olarak belirlenir. Burada &

Kronecker deltasidir.

(3.13) denkleminde (p,p,)""? = p olarak alinabilir. Béylelikle (3.13) denklemi tek,bilesenli

plazma igin tekrar diizenlenirse
g =1+ p[— Jow)edr+ 4 j'e"”dr} (3.14)
0 [

halini alir. Burada A=za ve Q(r) ifadesi iyonik halde 3. dereceden bir polinomdur. (Parrinello

ve Tosi, 1979)

o) = %n’pa(r -o) + —;—Q”(r -0)+Q(r-o)-za (3.15)

(3.15) denklemini (3.14) de yerine koyarsak,

O(g) =1+ p{— %—ﬂpa J‘(r ~o)e"dr-0.50" I(r -o) e dr-Q J (r—o)e¥dr +za Iei"’dr}
0 0 0 0

@) =1+ p{— %ﬂpa%(q) =0.50°0,(9)~ Q' () + zap, (q)} (3.16)
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Q(q) korelasyon faktdriiniin i¢indeki fonksiyonlar sirasiyla;

1
Do =7
q
@ =— 1+iq0'—e""’)
L (ig) (
@, = 1 3 [2 -2e"° +(igo)’ + 20'iq]
- (ig)

4
@, =2 1 ~3e"° +3+3iqc>'+i(iq0')2 +l(z'q0')3}
iq 2 2

o) =1- p[(%] +0'0,(q)+0.50"p,(q) + %ﬂpa% (q)} (3.17)

(3.16) denklemine ¢, sonucu da eklendiginde (3.17) denklemi elde edildi. Ve bu denklemde

A=za ifadesindeki a degeri

_a’ ' —(z/240)c’P, 3.18)
2r 1+To '

burada gegen ifadeler sirasiyla

z"=z—77:z—-é7rpa3 (3.19)
|
n= gzrpa (3.20)
2
o = dmbe (3:21)
2

kg Boltzmann sabiti ve sicaklik T olmak tizere termal sabit g =1/k,T dir.
1
A= l—gﬂ§’3 (3.22)

¢, =po’ (3.23)

Parrinello ve Tosi (1979) tarafindan verilen asagidaki ifadeler tek bilesenli plazma igin
diizenlenmistir.
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3
0=1+Z| P |14 3n =(1+F0')A+377 (3.24)
2A|1+To (1+To)a  (1+To)A
p—ol| 22 ]_L( zpc )_ ZpoA (3.25)
: 1+To] Q\1+T'ec) 3p+(1+To)A )

Blum, n- bilegenli bir akigkanin 6zelliklerinin, yukaridaki denklemlerde yer alan bir T
parametresi ile hesap edilebilecegini yapmis oldugu ¢oziimle gdstermistir ve bu parametre
Blum parametresi veya bilinmeyen ayrilma sabiti olarak adlandinlir. Asagidaki ifadeyi tek

bilesenli plazma i¢in yazdigimizda,

, 22
z'—(w/2A)c°P
2F=a{p[ (1+F0') l}}

T'o =-%1+2’7{1{1+2xﬂﬁ} } (3.26)

1-7 (1+2n)°
elde edilir.

3.26) denkleminde verilen x =ap'/’zo dir. Parrinello ve Tosi’nin (1979) makalesinde
0

verilen ' ve (" ifadelerini yine tek bilesenli plazma i¢in asagidaki forma getirdik.

1+0.5p7 2174°
o > 2
(i-ny %

O=2 (3.27)

0 =2 1+2n 22 pA°

=2 (1 _77)2 - 2 (3.28)

ifadelerinde gegen A* = 4me’f olarak verilir. Bu ifadeler yerlerine yazilarak Q(q) ve Q(-q)
elde edilir. S;(¢) = [Q(9)Q(-¢q)|" referans yap1 faktdrii bulunur. Bulunan (3.13) ve (2.4)

denklemleri S(g) = 5,(9) denkleminde yerine koyarak statik yapi faktorit S(q)
1+ BV s (@)S0(9)

ya ulagilir.
3.2 Elektronik Transport Ozellikleri

Bu bélimde sivi metallerin elektronik transport &6zellikleri ile ilgilenecegiz. ilk olarak
elektron transport igin Ziman formiiliiniin (1961) fiziksel prensiplerini tanimlayip, sonra da
bunlar1 gergek sivi  metallere uygulayacagiz. Dogru yap1 faktérii ve uygun
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pseudopotansiyellerin kullanimi ile sivi metallerin tahmini olarak rezistiviteleri i¢in makul

degerler bulunabilir.

Normal sartlar altinda, her ne kadar basit sivi metaller igin 6nemli olmasa da bu formiil igin
Onerilen bazi diizeltmeler tammlanmustir. Cikarimdaki farklilik bir yana, giliglii iyonik
potansiyellerle Ziman formiilli, sivi metallere resmi olarak uygulanabilir. Ziman formiili
acikca sivi alagimlara genigletilebilir. Cesitli sivi alagimlarin rezistivitesi, bu formalizm

bakimindan tartigilmigtir. (Shimoji, 1977)
3.2.1 Elektriksel iletkenlik i¢in Ziman Formiilii

Sivi metallerin elektriksel iletkenligi, aym zamanda Ziman (1961) modeli bakimindan da
hesaplanabilir. Bir sivi metalde iletken elektronlari, uygun pseudopotansiyeller ile iyonlar

tarafindan sacilmis ve serbest elektron gazi formunda varsayilmistir. Bu sagilma, 1.

mertebeden zamana bagli pertiirbasyon teorisi ile hesaplanabilir. Gegis oran, ‘P,éo) =|k > ilk

halden, ‘P,éi)q = ‘12 +g > son hale Ngg(EF) Fermi enerjisine baght hal yogunlugu ile Fermi

seviyesinde verilmistir.

P@) = 27”(< k+gw|k >’2 %NFE(E,,) (3.29)

burada @, k ve k +§ arasindaki agi, —;— elektron spin bilgisinden dogar. Sagilmada elektron

- - 12
spini degismez. Ve ‘< k +g|wk >' faktorii asagida verildigi gibi aynistirilir. (Harrison, 1966;
Shimoji, 1977)

Matris eleman formu
< &+ gk S| = NiS(g)< k +giwlk o[ (3.30)
Nee(Er) = serbest elektronlar i¢in durum yogunlugu

o, elektriksel iletkenlik olmak tizere ifadesi,
1
o, = 5|e2|V,erFE(EF) (3.31)

dir. Burada ¥, Fermi hiz1 veya Fermi yiizeyinde bir elektron hizi (Fermi kiiresi yiizeyi) ve 7

ise gevseme stiresidir.
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L [(t=coso)P(8)/47)dC2 (3.32)
T

Q=Kkat1 ag1

(3.29), (3.30), (3.31), (3.32), (3.33) ve farz edilen serbest elektron dagilimi kullanimiyla, sivi

bir metalin rezistivitesi (p, =1/0,) igin bir ifade elde ederiz.

Nes(Er) = 255 (3:33)
3
3z 1 V! q
p, = W TEN ﬂ< k +g|wlk >[ S(q)4( Fj d(—%] (3.34)

bu ifade Ziman formiilii olarak bilinir. Bu form i¢in gevseme stiresi

1 _V(mk, vy
_— N( S ) ﬂ< k +gwlk >\ S(q)4( J d(Zk,,) (3.35)

Heniiz pseudopotansiyel kurami saptanmamigken 1952 de Gerstenkorn tarafindan ve 1948 de

Bhatia ve Krishnan tarafindan da benzer denklemler birbirlerinden bagimsiz olarak ilk kez
cikartilmistir.

(3.34) de ifade edilen Ziman formiiliinii agagidaki formda da yazabiliriz.

3mm’Qy, ¢ - _
PL= Gt j S(@)w(k.5)| ¢'dg
Bu baginti kullanilarak elektriksel rezistivitenin hesaplanabilecegi Ziman tarafindan
gosterilmigtir. Rezistivitenin iki temel dzellige sahip oldugunu gorebiliriz. Birincisi, iletken
elektronlar tarafindan perdelenen Fermi yiizeyindeki (k=kg) model potansiyel form faktdrii

olan w(q) ve ikincisi statik yap1 faktorit S(q) dur. Q, atomik hacim ve kr Fermi dalga vektorii

olarak sirasi ile gosterilmiglerdir.

3 ZZ 1/3 V
T . s
J Fermi dalga vektorii, Q, =W

0

e elektron ytki, V. _ ke Fermi iz, k. =(
m

atomik hacim ve k elektron dalga vektorii, § ise fonon dalga vektSridiir. w(E,Ej)

perdelenmis pseudopotansiyel matris elemamdir. (Sarita vd., 1989)
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4. ERGIME NOKTASI CiVARINDA SECILEN METALLERIN STATIK YAPI
FAKTORLERI VE REZISTIVITELERI

S(q) yap1 faktdrii ve rezistivitelerin hesaplanan sonuglar1 Lantan, Seryum, Praseodimyum,
Neodimyum, Europyum ve Terbiyum nadir toprak metalleri ig¢in uygulanarak literatiirdeki
deneysel sonuglarla kargilagtirilmigtir. Bu metallerin temel 6zellikleri asagidaki cizelgede

verilmektedir.

Cizelge 4.1 Nadir toprak metallerinin baz: fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

SEMBOL ATOM NUMARASI | VALANS YUKLERI | ATOM AGIRLIGI
(Zv)
La 57 11 138.91
Ce 58 12 140.12
Pr 59 13 140.907
Nd 60 14 144.24
Eu 63 17 151.96
Tb 65 19 158.924

Ergime sicakligi civarindaki nadir toprak metallerinin yapisi ve elektronik transport
ozelliklerinin anlagilmasi igin S(q) yap: faktdriiniin bilinmesi gerekmektedir. Bu sebeple her

bir iyonu perdeleyen iletken elektronlarin olusturdugu indirekt etkilesme sonucu olusan
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potansiyel Vg(q) nun Fermi uzayindaki ifadesini 2. béliimde incelemistik. Bu potansiyel

F,(q) fonksiyonuna baglidir. Dolayisiyla F)(g) fonksiyonu hesabinin baglangici wg(K)
BHS form faktor hesabidir.

3. boliimde (3.1) denklemiyle verilen S(q) statik yap: faktdriine ulagsmak igin V¢(q) ile birlikte
TBP modeliyle hesaplanabilen referans yapi faktorii So(q) nun bilinmesi gerekmektedir. S(q)
statik yap1 faktorii 7 paketleme yogunluguna bagli olarak degismektedir. (Karmakar ve

Joarder, 1998) Bu sebeple her metale ait iyonik p, iyonik say1 yogunlugunu ve o kat1 kiire

¢apint bilmemiz gerekir.

Cizelge 4.2 Nadir toprak metallerinin statik yap: faktorii hesabinda kullanilan parametreler

NADIR TOPRAK SICAKLIK IYONIK SAYI KATI KURE

SAF METAL YOGUNLUGU CAPI
SEMBOLU (’K) (1/°A%) CA)

La 1243 0.0258 3.19

Ce 1143 0.0287 3.12

Pr 1223 0.0283 3.15

Nd 1323 0.0289 3.14

Eu 1103 0.0183 3.41

Tb 1653 0.0274 3.16
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4.1 LANTAN

S(q)
250 —

- - - - deneysel

____ teorik

2.00 —

1.50 —

1.00 —

q [AU]

0.00 =

0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.1 T=1243 °K de Lantanin S(q) yap: faktoriinlin q ya gore degisimi. Diiz ¢izgi TBP
modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik yap:
faktoriidr.
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4.2 SERYUM
S(a)
2.50
W - - - - deneysel
teorik
2.00
1.50
1.00
0.50 —
0.00 — == e 9IAY]
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.2 T= 1143 %K de Seryumun S(q) yap: faktSriiniin q ya gére degisimi. Diiz ¢izgi TBP
modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik yapi
faktoriidiir.
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4.3 PRASEODIMYUM

S(q)

2.50 —

- - - - deneysel
- teorik

2.00 —

1.50 —

1.00 —

0.50 —

0.00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.3 T=1223 %K de Praseodimyumun S(q) yap: faktoriiniin q ya gore degisimi. Diiz ¢izgi
TBP modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik
yap! faktdridiir.
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4.4 NEODIMYUM

S(a)

2.50
T - - - - deneysel
teorik

2.00 —

1.50 —

0.00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.4 T=1323 %K de Neodimyumun S(q) yap: faktSriintin q ya gore degisimi. Diiz ¢izgi
TBP modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik
yapi faktoriidir.
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4.5 EUROPYUM

S(a)

2.50 — - - - - deneysel
teorik

2.00 —

1.50 —

1.00 —

0.00
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.5 T=1103 °K de Europyumun S(q) yap: faktoriiniin q ya gore degisimi. Diiz ¢izgi TBP
modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik yapi
faktoriidiir.
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4.6 TERBIYUM

S(q)

250 — - - - - deneysel

teorik

q [AU]

0.00 | \ | | I
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00

Sekil 4.6 T=1653 °K de Terbiyumun S(q) yap: faktdriiniin q ya goére degisimi. Diiz ¢izgi TBP
modeline gore, kesikli ¢izgi ise deneysel verilerden (Waseda, 1980) elde edilen statik yap:
faktoriidiir.
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4.7 ERGIMIS NADIiR TOPRAK METALLERININ REZiSTiVITE DEGERLERI

300

250

iV % :

200

&

150

#Nd | | |« DENEYSEL
BPF:~’.E3Nd | |= TEORIK

REZiSTiVITE DEGERLERI
[T RO

100

50

Sekil 4.7 La, Ce, Pr, Nd ve Eu ergimis nadir toprak metallerinin hesapladifimiz rezistivite
degerlerinin, deneysel sonuglarla karsilagtirmasi. (Giintherodt vd., 1974) Burada rezistivite
birimi #Q.cm dir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu ¢aligmada, ele alinan nadir toprak metallerinden La, Ce, Pr, Nd, Eu ve Tb un ergime
noktas: civarinda TBP modeli altinda OKY iginde O-Z denkleminin analitik ¢6ziimii ve BHS

pseudopotansiyeli kullanilarak yapi faktérleri ve rezistiviteleri hesaplanmigtir.

Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6 da ele alinan s1vi metaller i¢in
hesapladifimiz ve Waseda’nin deneysel yap:1 faktérleri S(q) goriilmektedir. Grafiklerdeki
hesapladigimiz ilk pikler deneysel sonuglardaki ilk piklerle uyumludur. Fakat diger pikler
uyumlu degildir. Bu farklilifin nedeni olarak kullandigimiz BHS pseudopotansiyelinin, daha
karmagik elektronik yapiya sahip olan sivi nadir toprak metaller i¢in gergek potansiyeli
vermedigini sdyleyebiliriz.

Ergimis nadir topak metallerinden La, Ce, Pr, Nd ve Eu igin rezistivite sonuglar1 Shimoji,
Giintherodt, Hauser ve Kiinzi’nin deneysel sonuglariyla karsilasgtirilmigtir. Hesaplanan
sonuglar genellikle uyumludur. Daha tam hesaplamalar, siiphesiz daha iyi bir
pseudopotansiyel veya daha iyi bir perdeleme fonksiyonu yaklagimini kullanmakla

miimkiindiir.
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EKLER

Ek1 (2.17) ve (2.18) denklemlerinin analitik ¢oziimleri
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EK 1

(2.17) ve (2.18) denklemlerinin analitik ¢dzlimleri i¢in X ve Y doniiglimleri yapilarak £ =

0,1,2 degerleri agagidaki formda yazilabilir.

o )i

; Q;

£ =0igin:

I(KK)-——((Y X)

KK')—16KK'\/—'{[2(Z' (K - K')z]y [20‘1 (K+K')2]X}

£=1igin:

WK = g [+ )k )
J,(K,K')=ﬁ5\/az(1f—x) 1GKK,\/-{[M,—(1r<+1<)2]){ +pa, - (k- K} )}
! \/-[(K+K’)X+(K' K)]- 1 \/_[(K+K)X+(K K')Y]

" 8KK" 8K’K'
£ =2igin:

N 1|x 1 12« 3
L) = [0 e | )

6o 1 1 9 T
J(KK)———\/7( —Y Ié,z F+K,2)+4KZK,2\E(ﬁ){)

\/;—:[(K+K')X—(K’—K)Y]+ 3 \/%[(mr)m(m_my]

8K*K'

e a7y o -y )

+ 2
8KK’
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