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OZET
Bu calismada, sivi alkali metallerin erime noktasi civarindaki sicakliklarda dinamik
6zelliklerinin tarifi icin teorik bir model tamitilmigtir. Bu model, sivinin dinamik 6zelliklerini

tarif eden hiz otokorelasyon fonksiyonunun bulunmas: igin sivinin bilinen statik yap:
faktSriinden baglayarak mode-coupling teorisi ile birlikte 6z uyumlu bir formalizmi igerir.

Sivinin statik yap1 faktori ve ¢iftli dagilim fonksiyonu, Ashcroft potansiyeli kullanilarak
Variational Modified Hypernetted Chain (VMHNC) yaklagimi altinda elde edildi. Bilinen bu
fonksiyonlar yardimiyla sadece tek parcaciin hareketi g6z Oniine alinarak, 6z dinamik
fonksiyonlar1 6z uyumlu islem yolu ile hesaplandi. Orta mesafeli sagilma fonksiyonu, hiz
otokorelasyon fonksiyonu, dinamik yapi faktorli ve 6z difiizyon katsayisi i¢in bulunan
sonuglarin 6z uyumlu yaklasiminda tek pargacik hareketinin dinamik tarifi kullanilsa bile
kolektif zellikler kadar iyi sonug verdigi goriildii.

Anahtar kelimeler: Tek parcactk hareketi, hiz otokorelasyon fonksiyonu (VACF), mode-
coupling teorisi, orta mesafeli sa¢ilma fonksiyonu, dinamik yap: faktorii



ABSTRACT

This study aims at introducing a theoretical model used for the description of the dynamic
properties of alkali liquids near the melting point. This theoretical model, starting from the
known static structure factor, involves a self-consistent formalism along with mode-coupling
theory. The purpose of this model is to find out velocity auto-correlation function that
describes the dynamic properties of liquids.

In this study, the static structure factor of liquids and pair distribution function was obtained
by using Ashcroft potential and the Variational Modified Hypernetted Chain (VHMNC)
approach. With the help of these known functions, self-dynamic functions were calculated via
self-consistent procedure by taking only the motion of one-particle into account. It was found
out that the results obtained for intermediate scattering function, velocity auto-correlation
function and self-diffusion coefficient produced satisfactory results as well as other collective
properties even though dynamic description of single-particle motion is utilized in self-
consistent approach.

Keywords: Single particle motion, velocity autocorrelation function (VACF), mode-coupling
theory, intermediate scattering factor, dynamic structure factor
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1. GIRIS

1.1 Siv1 Hale Giris

Genel olarak maddenin kati, sivi ve gaz olmak {izere {i¢ halinden bahsedebiliriz. 19.yy’in
sonlarina dogru gaz halinin teorisi tamamlanmigtir. 20. yy’da ise kati halin teorisi elde
edilmistir. Bu iki halin tersine sivi halin teorisindeki gelismeler daha yavas ilerlemektedir.

Bunun nedenlerini s6yle siralayabiliriz:

Gaz halde, atomlar rastgele bir diizen iginde ve hareketleri diizensizdir. Diger taraftan
kristaldeki atomlar, {i¢ boyutlu 6rgii noktalarinda hafif titresimler yaparlar. Atomlarin
dagilimlarindaki bu u¢ durumlar nedeniyle bu iki halin yapisi i¢in teoriler gelistirilebilmisgtir.
S1v1 hal i¢in atomlarin dagilimi, komsu atomlanyla katilara kiyasla diizensiz, gazlara kiyasla
ise diizenli bir yap1 gosterirler. Iste bu ara durum nedeniyle siv1 hal teorisi olduk¢a yavas

ilerlemektedir.

Ayrica “amorf” veya “cams1” olarak adlandirilan bir 6zel hal daha vardir. Bu hal genellikle
hizla sogutulan tuzlardan elde edilir ve atomik dagilimlar1 sivi hale olduk¢a yakindir.
Metaliirjik islemlerdeki 6nemli rolleri nedeniyle metallerin, oksitlerin ve tuzlarin sivi haldeki
cesitli 6zelliklerini anlayabilmek i¢in olduk¢a yogun teorik ve deneysel ¢aligmalar yapilmustir.

Sivilarm yapisimi anlamaya yonelik itk deneysel caligmalar X-igin kirinim deneyleriyle kati
halde elde edilen atomik dagilim goriintiisiiniin siv1 hal i¢in de uygulanmasiyla baglar. Aym
zamanda teorik metodlar kullanilarak bilinen bir molekiiller aras1 ¢iftli potansiyel igin ¢iftli
dagilim fonksiyonlar1 bulunur.

1.2 Statik Yap1
Statik yap1 dedigimizde erimis bir malzemenin herhangi bir ¢ aninda fotografimin g¢ekildigi
durumdaki atomlarm konumlarmi anlamaliyiz. S(k) statik yap: faktorii, X-igmnlan veya

nétron sagilma deneylerinden elde edilir ve basit¢e J sagilma yogunlugu, f atomik sagilma

faktorii olmak tizere
S(k)=1/Nf? 1.1
seklinde tanimlanir. Burada N, tek atomlu bir sivi igindeki atomlarin toplam sayisidir.

Statik yapi, genel olarak atomlarin diziliglerinin belirli bir andaki durumunu ifade etmeye
yonelik denklemleri igerir. Bu yapiy: anlamak igin Oncelikle tek pargaciktan baglayarak sayi



yogunluklarim tanimlamamiz gerekir.

a . b
l \ I —>
X1
(a)
0 ‘L
—LO—.—. —& H—-L>
X1 X X3 XN

Sekil 1.1 Tek pargacik say1 yogunlugu diyagrami

Sekil 1.1a’daki gibi bir dogru tizerinde x, noktasinda bir atomun oldugunu diisiinelim.
Kolaylikla v(l)(x) bir pargacik say1 yogunlugu fonksiyonunu

Wx)=0 x=x

b
_[v(‘)(x)=l a<x <b 1.2

ve verilen aralik iginde ka¢ tane atomun oldugunu ifade eden fonksiyonu yukaridaki gibi
yazabiliriz. Aslinda bu iligkiler, Dirac tarafindan Onerilen, 8 fonksiyonunun &zellikleriyle
ilgilidir. Ornegin,

b 0 x <aveyab<x
5(x— = : ‘ 1.3
!(x ) {1 a<x <b

[/:)oe -, ) = £x) 14

Bu 6 fonksiyonunu kullanarak bir pargacik say1 yogunlugunu tekrar yazarsak
vO(x)=6(x-x,) 1.5

elde ederiz. Eger sekil 1.1b°deki gibi bir dogrunun iizerinde N tane atom varsa herhangi bir
keyfi noktaya goére bir pargacik say1 yogunlugu

V<1>(x)=§a(x_xi) 16

yazilabilir. Eger bu N tane atom sifirdan L’ye kadar bir boélge igersindeyseler bu bolge



igerisindeki toplam atom

L

Iv(l)(x)dx =N 1.7
0

ile verilir.

Eger iki pargaciga gecersek, bu durumda ((x;, x2), (x5, x3), . . . (x2 x3), . . . gibi) atom
ciftlerini g6z Oniine aldigimizda (sekil 1.2°deki gibi) Pj(x;x;) ifadesi, i. ve j. atom ¢iftlerini
ifade eder. Bu tanimlamada P;=P;; aym atom ciftlerini ifade ettifini unutmamaliy1z. Tek
parcacik say1 yogunlugunu elde ederken kullandifimiz y6ntemi, v(z)(x, x') iki pargacik sayi
yogunlugunu tamimlarken de kullanirsak

V(x,x) = ﬁ:iﬂx—xi)é'(x—xj) 1.8

i=1 j=1
i)

(1.8) esitligini x=0"dan L’ye ve x'=0 dan L’ye integre ederck Py ¢iftlerinin sayisim (bu 6rnek
icin N(N-1) adet) buluruz.

Lijv(x,x')mzx' =N(N-1) 1.9
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Sekil 1.2 Iki parcacik say1 yogunlugu diyagrami

Gergek uzayda sayr yogunlugu fonksiyonunu gz Oniine aldiimizda, atomlarn
R,.R,,R,......,R, konumlar i¢in bir ve iki parcacik say1 yogunlugu fonksiyonlarin tekrar
yazalim.



Eger V hacmi iginde N adet atom varsa, r konumundaki tek parcacik say1 yogunlugu,

WE)=356-R,) 1.10

i=l

aym1 gekilde r ve r' noktalarindaki pargacik ciftlerinin say1 yogunlugu

v(z)(r,r’)=iZN:5(r—Ri)§(r—R ) 111

i=l j=1
i#j

olmak {izere, V hacmi {izerinden toplam alinarak,

[vOE)av =N 1.12

£ I,v(z)(r, r')dvdy' = N(N —1) 1.13
V hacmi iginde bulunan tek atom ve atom ¢iftlerinin sayisin1 buluruz.
Sistemin potansiyel enerjisinin asagidaki gibi oldugunu kabul edersek

(D=¢(R19R2’R37”"RN) 1.14

Istatistik mekanige gore kiigiik dv,,dv,,dv,---dv, hacimlerindeki R,,R,,R,,.....,R, atomik

pozisyonlarini bulma olasilig
exp{-#(R,,R,,R,, -+, R, )k, T Yadv,dv,dv,, -, dv, 1.15

carpanuyla orantilidir. Burada k, Boltzman sabitidir. Yukaridaki olasilik garpanim kullanarak,
denklem (1.12) ve (1.13)’de ortalama niceliklerini hesaba katarak,

<v1 (r)>AV =n0(r) 1.16
<v2 (r, r')>AV =n(r,r) 1.17

esitliklerini yazabiliriz. Burada n(l)(r) bir pargacik ortalama sayr yogunlugu fonksiyonu ve
n(z)(r, r') ise iki parcacik ortalama sayr yogunlugu fonksiyonu olarak adlandirilir. Boylece

agagidaki esitlikleri yazabiliriz.

[ )y =N 1.18



[ [P, )dvay = N(N-1) 1.19
Bu iki bagintiy1 birlestirerek,
'Ln(z)(r, r')yv' = (N -Dnl(r) 1.20

sonucuna varrz. iki parcacik ortalama sayr yogunlugu ile tek pargacik ortalama sayi
yogunluklan ve ¢iftli dagilim fonksiyonu arasinda

n(r,r") = nO (e )g(r,r) 1.21
iligkisi vardir.

Hem zaman hem de hacim {izerinden homojen bir sistem i¢in, bir par¢acik ortalama sayi

yogunlugu fonksiyonu r ’den bagimsizdir. Bu durumda
nO(r)=n"(")= p,, p, =NV 1.22

seklinde yazilabilir. Bu bagmtidan n®(r,r'), sadece r = |r —r'| *niin bir fonksiyonu olur ve

n(r,r')= plg(r) 1.23

seklinde yazilabilir. Burada p, ortalama sayr yogunlugu ve g(r) ciftli dagilim
fonksiyonudur.

p, =N/V ortalama say1 yogunluguna sahip bir sistemde, merkezdeki bir atomdan » kadar
uzaklikta bagka bir atomun bulunma olasilig1 pog(r) olarak tamimlanir. g(#) fonksiyonu tek
boyutludur. Ama s1vi hakkinda goreli olarak bilgi verir. Bu nedenle, ¢iftli dagilim fonksiyonu,

kristal olmayan malzemelerle ¢aligirken ¢ok 6nem tagir.
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Sekil 1.3 g(7) ciftli dagilim fonksiyonunun sematik gosterimi

Kristalde, n(z)(r, r') sadece atomlarin uzaklifina degil ayni zamanda y6nelimlerine de baghdir
ve dolayisiyla da g(r, r’);ﬁ g(r). Kristaldeki atomlar diizenli 6rgii noktalarina dizildiginden, r
noktasi sabit olmak kosuluyla g(r,r'), r' niin diizenli ayn bir fonksiyonudur. Erime
stirecinde, diizenli yap1 kaybolur ve g(r, r') fonksiyonunu yerini g(r) fonksiyonu alir. Ayrica
Po g(r) biiylikliigii giderek, bliylik » degerlerinde p, ortalama sayr yogunluguna yaklasir.

Bunun nedeni atomlarin konumlar: arasidaki iligkilerin uzaklikla zayiflamasidir. Bu davrams,

limg(r)=1 1.24

r—>cwo

seklinde ifade edilir.

Atomlar arasi » mesafesi azaldikga atomlar, ¢iftli potansiyeldeki itme nedeniyle sadece
merkezleri arasinda yan ¢aplar1 toplam: kadar karsilikh olarak yaklagabilirler veya yarigapa
kiyasla ¢ok az iist fiste binebilirler. Omegin tek atomlu sivilarda, bu mesafe atomik ¢ap
kadardir. Boylece

lim g(r)=0 1.25

Bunlardan dolay1 g(r) ¢iftli dagilim fonksiyonu, p, ortalama sayir yogunlugundan sapmay1

gosterir.



Kristal olmayan sistemlerin yapisinin analizinde, g(r) ¢iftli dagilim fonksiyonunun yaninda

4’ p, g(r)’nin fonksiyonu olan radyal dagilim fonksiyonu da kullamilir. Bu fonksiyon  ile

dr arasindaki kiiresel kabukta bulunan atomlarin sayisini verir.

RDF, 4nr2pyg(r)

Sekil 1.4 Radyal dagilim fonksiyonunu sematik diyagrami (Waseda 1980)

Sekil (1.4)’te gosterilen alan merkezdeki bir atomun en yakin komsu atomlarmmn sayisini

verir. » ile temsil edilen bu sayiya koordinasyon sayis: denir.

1.2.1 Statik Yap: Faktorii S(k)
S(k) yapr faktdrii, x-151mm1 veya ndtron sagilma deneylerinden elde edildiginden dolay: »

(gercek) uzayi ile k (ters) uzayi arasinda iligki S(k) ve g(r) arasinda kurulur.

r noktasindaki yerel pargacik yogunlugunu,

plr)= ié(r ~R,) 1.26

i=1

seklinde tammlarsak. Bu yogunlugun Fourier doniigtimit



P = [expl-ik-r)p(r)dr
= Zexp(- ik -Rl.)

i=l

1.27

ve

S(k)=%(pk Poi) 1.28

statik yap1 faktorli tanimlanir. Homojen bir sivi i¢in bu statik yap1 faktori, g(r)’nin Fourier

doniistimii seklinde
Sk)=1+p jexp(— ik -r)g(r)dr 1.29
ifade edilir.

Tersi, yani S(k)’nin Fourier doniisiimii olarak g(r) de
1 :
pe(r)= (2—;? Iexp(— ik -r)S(k)-1ldk 1.30

Eger sistem izotropik ise S(k) sadece k = |k| dalga say1sinin fonksiyonudur ve boylece

S(k) =1+27p _[ r g(r)jjexp(— ikr cos 0)d(cos 0)dr

144 N sin kr
i[5

1.31

dr

seklinde yazilabilir.

1.3 Direk Korelasyon Fonksiyonu Ornstein-Zernike Denklemi

Sekil 1.5 Parcaciklar arasindaki korelasyonlar



OZ yaklagiklif1, parcaciklar arasindaki direkt korelasyonu ve toplam korelasyon
fonksiyonunu h(r) ’yi hesaba katar. Kiiciik yogunluk degerlerinde pargaciklar arasinda

korelasyon ortadan kalkar ve g(r)—> 1’e gider, toplam korelasyon fonksiyonu h(r)= g(r)-1
kiigtik p degerlerinde sifira gider.

Yiiksek yogunluklarda h(r) sifirdan farkhidir. Bu nedenle simdi yeni bir korelasyon
fonksiyonu olan c(r) direk korelasyon fonksiyonunu tammlaniz. Bu fonksiyon Sekilde 1.5°de
goriildiigii gibi sadece 1 ve 2 pargaciklar arasindaki ikili garpigmalari veya iligkiyi tarif eder.

O zaman h(r)= c(r) olur.
Kigik  yogunluklar  i¢in c(r) Mayer  fonksiyonu  seklinde  tanimlanir.
e(r)= 1 (r)= exp[- B(r)]-1 132

Daha yiiksek yogunluklar i¢in c(r) i¢in 6nerilen OZ denklemi agsagidaki gibidir.

h(rl2)= C("lz)'*' P J-c(rB )c(r23 yrs 1.33

Bu kesin olan denklem, direkt ve endirekt korelasyonlar: igerir

1.33 esitliginin sag tarafindaki birinci terim iki parcacifin direkt korelasyonunu, digeri ise
tiglincii bir pargacigin etkisi ile g6z 6niine alinan ¢iftin dolayl korelasyonunu temsil eder. Ele
alinan siviun, yapr faktorlerini bulabilmek i¢in Oncelikle ¢iftli etkilesme potansiyeli
tammlanmali ve OZ denklemini tamamlayacak olan c(r) direk korelasyon fonksiyonu
(closure) belirlenmelidir. Bu ¢(r) ve c(r) ifadeleriyle denklem 1.33’deki OZ integral

denklemi analitik veya niimerik olarak ¢dziilerek g(r) ve S(k) fonksiyonlart elde edilir.
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2. ZAMANA BAGLI KORELASYON FONKSIYONLARI

2.1 Zamana Bagh Yogunluk Korelasyonlar:

Atomlarin konumlarinin zamana bafimhgm ifade eden van Hove fonksiyonu, sivilarin
dinamik &zelliklerinin tarifinde 6nemli bir rol oynar. Oncelikle nétron sagilmasiyla iligkisi
olan van Hove korelasyon fonksiyonunu tanitmakta fayda var. Ik once saf ve klasik bir
sistemi ele alalim. Eger bir atom f=0 aninda ve r=0 orijinde ise ¢ zamamnda ve r

noktasindaki atomlarin ortalama yogunlugu G(r, t) ile tanimlanur.

Boylece iki atom konumlan arasindaki iliskiyi veren, G(r,t) van Hove fonksiyonu agagidaki
formda ifade edilir.

Glr,1)= —]1\7—<ﬁ:5[r+Ri(0)—R j(t)]> 2.1

i,J=1

(2.1) denkleminin icerdigi 6 fonksiyonu agik¢a 7=0 zamamnda i. atomun konumuna
kargilik ¢ zamaninda j. atomun r’de olma olasilifidir. O zaman bu olasiligin i ve j {izerinden

toplami

G (r,t)=%<i Idr'é‘[r+R,.(0)—r']§[r’—Rj(t)]> 22

ij=1
olur. ¢+ zamaninda r noktasindaki atomlarin p(r,t) yogunluk fonksiyonlarimi kullanarak

G(r,?) igin kullanugh degisik bir formu elde edilebilir. (1.26) esitligini zamana bagli olarak

p(r,t)=iz::§[r—Ri(t)] 23

seklinde yazabiliriz.

Bu durumda G(r, t)’yi £ yogunlugunun uzay zaman iliskisi gibi yorumlayabiliriz. Sivinin

homojenliginin agik¢a hesaba alinmasiyla
Glr,t)=G,(r,1)+ G,(r,1) 2.4

G, 6z ve G, ayrik diye iki kisma aynlir. Burada
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G,(r, z)=%<g J’dr’é[r+R‘.(0)—r']§[r'—-R,.(t)]> 2.5

ve

N

G,(r,1)= %< > far'slr+R,0)-r'Blr -R (¢ ]> 2.6
i j=1

ile verilir. Bu ayrimdaki G, =0 zamaninda orijinde bulunan bir pargacifin t zamaninda

r ’de bulunma olasilif1 oldugunu sdyler. Gq kismu ise t zamaninda farkli bir atomun r’de

bulunma olasihiini ifade eder ve burada her zaman Gg>G; olacag: agiktir. t=0 zamamndaki

korelasyon fonksiyonu igin (2.2) esitligi bu hali alir.

G(r,0)= i<i5[r +R,(0)-R, (o)]> 2.7

N i,j=1

(2.4) esitligindeki ayrima gore (2.7) esitligini kullanarak asagidaki denklemleri elde ederiz.

G,(r,0)=5(r) 2.8
G(r,0)=5(r)+ pg(r) 2.9
burada pg(r)

pg(r)=~§r~ §<5(r+Ri—Rj)> 2.10

iz j=1

denklemiyle ifade edilir ve ¢iftli dagilim fornksiyonu olarak bilinir. Uzun zaman araliginda
pargaciklarin konumlar arasinda bir iligki olmadigim kabul edecegiz ve bu uzun zaman
araliinda (biiyiik »’lerde) van Hove fonksiyonu yogunluklar cinsinden

G(r,t)=~ % _[dr'p(r -r')p(r') 2.11

seklinde yazilabilir. Bu denklem ¢ — « giderken
G(r, )=~ p 2.12
sivinin yogunluguna esit olacaktir.

Benzer olarak homojen sistemler i¢in 6z korelasyon fonksiyonu
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Gs(r,oo)=4:; 2.13

burada V sonsuza giderken G¢’nin sifira gidecegi goriilebilir.

Kisa zamanlar igin G,(r,¢) fonksiyonu yaklagik olarak (2.8) esitligindeki gibidir. G,(r,z) ise
yaklagik olarak g(r) ciftli korelasyon fonksiyonuna gider. Sematik olarak Sekil 2.2°de

gosterildigi gibi t — o giderken G, (r,t) —0’ave G, (r,t) — p gider.

G, Kisa tlerde

Uz flerde

Sekil 2.1 Zamanin artisiyla van Hove korelasyon fonksiyonun davramgi (March ve Tosi,
1976)

2.2 Sagilma Fonksiyonu ve Van Hove Yap1 Faktorii

Sistemin uzun ve kisa zaman genel 6zelliklerini tammak, G(r,f) zamana bagh korelasyon
fonksiyonunun bilinmesiyle miimkiindiir. Burada iki esdeger formu gérecegiz. Daha once
belirtildigi gibi G(r,t); Gs ve Gq gibi iki parganin toplami seklinde idi. Son kisim Gg, g(7)
ciftli dagilim fonksiyonunun zamana bagli genellestirilmesini verir (gergekte G, = pg(r) *dir).
S(k) yap1 faktoriiniin zamana baglilig, G(r,t)’nin iki defa Fourier doniisiimi{i alinarak
bulunabilir. Bulunan bu son fonksiyon S(k,®), dinamik yap: faktorii olarak bilinir ve van
Hove tarafindan Onerilmistir. Ayrica S(k, a)), sividan esnek olmayacak sekilde sagilan
noétronlarin dinamigiyle de iligkilidir. S(k, o) bityitkligii, stv1 ile ndtron arasinda %@ enerji

transferi ve %k momentum transfer edilme olasih@im verir.

2.2.1 Orta Mesafeli Sacilma Fonksiyonu
G(r,t)’nin Fourier doniistimii alndiginda F(k,t) orta mesafeli sagilma fonksiyonu olarak

bilinen
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F(k,t)= Idr exp(ik -r)G(r,¢) 2.14

denklemine ulagiriz. Sivinin homojenligini hesaba katarsak orta mesafeli sagilma fonksiyonu

F(k,t) = % Id (r—r)explik-(r-r') pr',0)o(r, 1))

2.15
= % [ [rdr’ explikc - (e -1} plr',0)plr. 1)) = -}v-(p_k (0)p. ()
halini alir. Burada
pk(¢)=gexp[ik.n,.(t)] 216

(2.3) egsitliginde tarif edilen yogunluk operat6riintin Fourier déniiglimidiir. (1.28) esitligiyle
kargilagtirdigimizda F (k, t), S(k) yap: faktoriiniin zamana bagl genellestirilmis ifadesidir ve
esit, zit dalga vektorleri ile, yogunluk dalgalanmasi arasindaki zaman korelasyonunu ifade

eder.

(2.15) esitligine gore F (k, t), stvi denge halinde iken baglamig olan ve ¢ zamaninda k dalga

vektoriiniin yogunluk dalgalanmasinin ve =0 zamanminda —k dalga vektoriiniin yogunluk
dalgalanmasim yaratmig olan olasilik biiyiikliigiinti ifade eder. Bu yogunluk dalgalanmasi

—iat

stvimin tam 6z modu ise o zaman F(k,t), e seklinde zamanla degisecektir. Burada o, 6z

modun frekansidir. Daha genel olarak F(k,) zaman iginde bozunmas: k dalga vektori,

sistemin yaklagik 6z modlarinin yagam siireleri ile belirlenecektir.

Uygulamada genellikle, yogunluk dalgalanmalarimin asin sonimli oldugu titresimlerle
karsilasiriz.

(2.5) esitliginden tek pargacik orta mesafeli sagilma fonksiyonunu
F,(k,t)= Idr exp(ik -r)G,(r,t)= (exp[—- ik -R, (0)]exp(ik - R, (t))) 2.17

elde ederiz. Burada R, (t) , stvidaki t anindaki herhangi bir par¢acigin konumunu ifade eder.

2.2.2 Dinamik Yap: Faktorii S(k,o)
S(k, a)) dinamik yap1 faktorii, orta mesafeli sagilma fonksiyonunun Fourier déniiglimii
aliarak
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Sk,0) = Idt exp(—iot)F(k,t)

= jfdrdt exp[i(k ‘r—ot )]G(” 1 )

2.18

seklinde ifade edilir. Tek bir pargacigin hareketini tarif eden 6z dinamik yap: faktori S, (k, co)
igin benzer bir tamm F,(k,t) ve G,(r.t) cinsinden ifade edilir. Yogunlugun zaman iginde

dalgalanmasin: bagl olarak
p(w)= _[ dtexp(-iot)p, () 2.19

seklinde ifade edersek, zaman doniisiimii altinda dengedeki akigkanin degismedigini hesaba
katarak S (k, (o) fonksiyonunu bulabiliriz. Yogunluk dalgalanmalarinin frekans bilegenleriyle
S(k,w) arasmndaki iligki

{p_i(@)p, (@) =275k, 0)5 (0 + ') 2.20
sekilde verilir (March ve Tosi, 1976).

Boylece S(k, a)) dinamik yap1 faktorii, verilen dalga vektSriiniin yogunluk dalgalanmalari
arasindaki iligkisinin frekans spektrumunu verir. Buradan sivimin yaklagik 6z modunun, mod
frekansinda daha az ya da daha ¢ok keskin pik olarak S(k, a)) icinde goriinecegi beklenir.
Orta mesafeli sagilma fonksiyonun =0 degeri i¢in

j—‘f'-‘f’- S(k,0)=F(k,0)= S(k) 221
2z
icin statik yap1 faktoriinii verir.

223 S(k,0) ile S,(k,w) arasmdaki iligki
Orta mesafeli sagilma fonksiyonu i¢in (2.15) denklemi yaklagik olarak asagidaki gibi

yazilabilir.

F(k,t)

n

F(k,1)+[F(k,0)-1]F. (k,7)

= S(R)F, (k1) 22

Burada E(k,t) tek parcacik icin orta mesafeli sagilma fonksiyonu ve F (k,O), orta mesafeli

sacilma fonksiyonunun S(k) statik yapi faktoriine esit olan, =0 anindaki degeridir. Buradan

S(k, )= S(k)S, (k, ) 2.23
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esdegeri olan ifade yazilabilir. Bu ifade konvolusyon yaklagimi olarak adlandirilir. Bu ifade
g(7) ile G(r,t) arasindaki konvolusyona benzer olarak G(r,t) ile G,(r,t) arasindaki farki agik

olarak aym sekilde ifade eder. Buradan Fourier d6niistimii yardimiyla (2.23) esitligi
Glr,t)=G,(r.t)+p jdr'g(r')Gs (c-r',t) 2.24

seklinde degistirilebilir. Boylece bu yaklagim, =0 zamanindaki orijindeki bir atomdan r'
kadar uzaklikta olan atomun hareketinin daha sonraki atomun varlifindan etkilenmedigini

varsayar.

Konvolusyon yaklagimi, efer sivimn yapisi biliniyorsa koherent sagilmayi inkoherent
sagilmaya baglamanin basit bir yolunu saglar. Orijinal olarak 6ne siiriilmiis olan yaklagim,
notron sagilmasindaki sonlu frekans bolgesinde tatmin edici degildir. Ciinkii ikinci
momentten baglayarak sagilma fonksiyonunun moment toplami kurallarini ihlal eder. Ancak
bu kusur kismen basit degisikliklerle takviye edilebilir. Bu degisiklikler dordiincii moment
toplam: kuralma dek yeterlidir ve statik yap1 faktorii aracilifiyla koherent ve inkoherent
sagilma fonksiyonlar arasindaki ampirik agidan faydali baginti kurulmasim saglar. Ornegin

Onerilen tarif (2.22) esitliliginin sag tarafindaki Fs(k,t) fonksiyonunun i¢indeki dalga

vektSriinii ayarlayarak ikinci moment toplami kuralini dogrular ve asagidaki gibi ifade edilir.

F(k,t)=S(k)F, (k/{STE).¢) 2.25

Bu ifade s1v1 argonun nétron sagilmasi analizinde basarili olmustur. Aslinda S (k, a)) dinamik
yapt faktoriint, S, (k, a)) 6z fonksiyonu ve S(k) statik yapr faktorii olarak ifade etme
dislincesinin S(k,a)) fonksiyonunun, Ss(k, co) fonksiyoneli ve statik korelasyon

fonksiyonlan agisindan net oldugu gosterilmistir (March ve Tosi, 1976).

2.3 Van Hove Korelasyon Fonksiyonlarmnin Momentleri ve Kisa Zaman Ag¢ilimlan

Boliim 2.2.2°de yapilan tanimlamalardan S, (k, a)) 6z fonksiyonunun ikinci momenti i¢in

d O°F,(k,t
() =T *z—g-a)st(k,m)=——5t(2—) 2.26

=0

esitligini elde ederiz. Benzer sekilde d6rdiincti moment de
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d o*F (k,t
(a);: >s = ,[: ﬁw“Ss(k, a)):as—t(,‘) 227

=0

aym1 yolla yazilabilir. Eger Fs(k,t) ’nin zaman gore ikinci ve dordiincti kismi tiirevleri
bulunursa (2.17) esitliginden momentler icin istenilen ifadeleri elde ederiz. Bu tiirevleri elde
etmek (2.17) esitliginin kiigiik zaman agilimin1 verir. O zaman x,(¢)’i k boyunca R,(t)’nin
bileseni olarak ifade edersek ve x, () nin asagidaki agilimim kullanirsak

xﬁp%mpmmy%ﬁm@+u 228
F.(k,t) icin asagidaki denklemleri elde ederiz.

F, (k. £) = {explika, 0)]explikr*, (0)/ 2explikr’, (0)/31} - 2.29
Yukaridaki denklemin kisa zaman agilimdaki #* *nin katsayis1

B 5 O)- (1 0F) 230
ile verilir. Buradaki ilk terimin ortalamast sifir iken ikinci terim asagidaki sonucu verir

&*F,(k.1)
o1

=—&({5 (0)F) 231

t=0

Burada ({%,(0)}") teriminin termal ortalamas1

%m({is] OF)= %kg:r 2.32
olur. Dier taraftan 2.26, 2.31 ve 2.32 denklemlerini birlestirilmesiyle

(@) =T Z—Z)a)st(k,a))=k2kBT/m 233
esitligi elde edilir.

Gergekte F(k,t)’nin daha dnce yapilan tanimin

Flk,t)= Z(exp[— ik-{R,(0)-R,()}) 2.34
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g6z Oniine alirsak, aslinda

i#1 aym terimi #* mertebesinde yok olur. Ciinkii aym olay zamamnda iki atomun hizlari

arasinda bir iligki yoktur. Boylece klasik sivilar igin

) d
()= mz;’ oSk, )= k*k,T m 2.35

yazilabilir. Agikca #* mertebesindeki akiskamin davramisi, serbest par¢acik modeli olarak
tanimlanir.

Fs(k,t) orta mesafeli sagilma fonksiyonunun agilimmin #* mertebesinden katsayisim elde

etmek icin (2.29) esitligine donersek, hesaplamalar sonucunda bu katsayinin gergek kismim

LR O)) -1 (5050 -1 OF) 236

elde ederiz. <J'c1 (O)x(0)> ={{,(0)}) ile ifade edilen bir s1v1 igin gesitli zamana bagli korelasyon
fonksiyonlarinin zaman orijinine baglilig1 sonucunu ve (2.29) esitligini kullanarak

0'F,(k,1)
ot

=k (O} )+ ¥ O)F) 237

t=0

gosterilebilir. 1k terim hemen 3k*(k,T) /m* olarak hesaplanabilir. ikinci terim iginse

Newton hareket denklemlerinden

mi, =— 0Py 2.38
ox,
exp(— @, /k,T) ile ilgili istatiksel ortalamay kullanirsak
0 1 oo,
—expl— kT Y exp(— @), /k,T 2.39
o, { P( wlks )} kT ox, P( wiksT)
(2.37) denkleminin sa§ tarafinin ikinci kismini integre edersek
4 4 2 2 2
d £ _3k (ka) Pk I;rBT 10 ? 540
m m

=0

sonucunu elde ederiz. Eger (2.27) esitligini de kullanirsak
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(01), = [ 22 %5, (k.0) =38'(,1F/m* +2E 5T [arg(r)v sty

241
=3 (T + T (420 1)+ 26)
3m? r
Ve
4 do , 4 2/ 2 szszT 62¢(r)
(@)= 22 0*S(k.0)=3k" (6T [m +E jdrg(r)(l—cosh)—(,}x? 242

Eger sadece statik parametrelere yani ¢(r) ¢ift potansiyel ve g(r) radyal dagilim fonksiyonuna
bagli

Q2 =L [arv(r)e(r) 2.43
3m

Einstein frekansi tammlarsak (2.41) esitligi
(f) = kpT k2[(3k T)lﬁ } 2.44
s m m

seklinde yazilabilir.

Boylelikle klasik bir akigkan igin dérdiincii momentler, ¢(r) ¢ift potansiyeli ve g) ¢iftli
dagilim fonksiyonu cinsinden ifade edilebilir. Benzer sekilde daha yiiksek momentler ¢ift
potansiyel ve daha ytiksek statik korelasyon fonksiyonlariyla da ifade edilebilirler.

2.3.1 S(k,w) ve S,(k,) igin Basit Modeller
S(k,w) ve S,(k,») dinamik yap: faktorlerinin Szelliklerini incelemeden once akigkantarm

dinamiginin birkag basit modeli i¢in bu fonksiyonlari degerlendirmek daha uygun olacaktir.
Bunlardan biri de serbest par¢acik modelidir.

2.3.2 Serbest Parcacik Modeli

[k basit model klasik ideal gaz1 ele ahir. Gergek bir akigkan, yiiksek momentum ve enerji
transferleri yaparak sagildifinda, serbest parcaciklarin olusturdugu bir kiime gibi davranir.
Bagka bir degisle ideal gazin dinamigi oldukga kiigiik zaman ve mesafelerle sinirli durumlarda

bu modele yaklagir.

Klasik ideal bir gaz igin R,(f)=R,(0)+p;/m ifadesini kullanarak orta mesafeli sagiima
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fonksiyonu

F,(k,t) =(explik-ps/m))= [dp, exp|- p? /@mk,T)]explik-p,t/m)/

2.45
Idpl exp[— p?/ (2kaT)]= exp[— Kk, T/ 2m]
olur ve buna baglh olarak
S (ko) = ‘[: dt exp(- icot)exp(— Kk, T/ 2m)
2.46

12
= [kZ;’ZZ ] exp[— ma*/ (2k2kBT )]
B

yazilabilir. Klasik ideal gazda farkli parcaciklarin hizlann veya konumlari arasinda iligki
olmadigindan dolayr G,(r,t)=0 ve S(k,»)=S,(k,0) elde edilir. Bu sonuglardan ideal bir

gaz icin

<co,f>= ﬁg—jszs(k,w) = ﬁ%;)—a)zS(k,w) 547
=k*k,T [m

bulunur. Bu denklem 2.33 ve 2.35 denklemleriyle kesin bir uyum igindedir.

233  G,(r,t) iin Difiizyon Denklemi
Bu inceleme bize =0’da baglangic: orijinde bulunan bir pargacigin dolanarak hareket ettigini
gosterir. Akiskanin makroskobik diftizyonel davramst G, (r,t) 6z korelasyon fonksiyonunun

ele alinmasiyla bulabiliriz ve bunun da diflizyon denkleminin ¢6ziimiiyle iligkili olmalidir.

Gergekte bu pargacik komsulariyla enerji ve momentum transferi yapar. Ayrica temel olan
pargacik sayisinda degismezligi kabul etmemiz lazimdir. Bu nedenle 6z difiizyon problemi,
vizkozite ve 1s1 iletkenliginden ¢ok daha kolaydir. Ortalama serbest yol ile karsilagtirilabilir

uzun mesafeler ve carpisma zamam ile karsilastirilabilir uzun zamanlar i¢in G, (r,t), diflizyon

denklemine uymak zorundadir.

Diflizyon denklemi,
DVZGS(r,:)=____aGsa(:”) 248

ve bu denklem asagidaki sartlan saglamalidir. Burada D sivinin difiizyon sabitdir. =0’da
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G,(r,0)=46(r)
G;’nin olasiliksal yorumu igin tiim ¢ degerleri i¢in
[, 1)dr =1

olmaktadir. Bu sartlar: saglayan ¢6ziim
2
G,(r,t)= {47rDlt[}_3/ 2 exp(— r_]

ile verilir.
Bu denklemin Fourier doniistimii sonucunda

Fk,t)= exp(— K D|t|)

2.49

2.50

2.51

2.52

0z orta mesafeli sagilma fonksiyonu bulunur. Difiizyon katsayisinin, ortalama serbest yola

baglh olmasini bekleriz ve ortalama yer degistirmeyi (2.51) esitliginden yazdigimizda

<r2> = jdrrst (r.t)=6Dt

2.53

elde ederiz. Bu sonug ¢arpigma zamanlariyla karsilagtirilabilir uzun zamanlar i¢in gecerlidir.

<é‘r2> t ile orantibdir ve <6}f2>’nin egimi diflizyon katsayisiu verir. Sekil 2.2°de sivi

sodyumun iki farkli potansiyeli igin hesaplanan degerleri gosterilmigtir. Bunlardan difiizyon

katsayisinin potansiyele bagimlilig agik¢a goriiliir.

4
3k
&
2 /
&, s
4
e
/s
S
7
1 //
s
/
. PR
]
L R A8

Sekil 2.2 Sodyumdaki kare ortalama yerdegistirmenin zamana gore farkli potansiyellerdeki

fonksiyonu (March ve Tosi, 1976)
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S, (k, a)) ‘nin D difiizyon katsayisi ile iligkisi,

S, (k,0)= Idt exp(—iat)F,(k,¢)

2.54
ve (2.52) denklemini kullanarak
S (k,0) =2 f dt cos ot exp(— kZDt)
2Dk’ 2.55
ot (Dkz)z

bigimindedir. Boylece S,(k,w) ile D arasindaki iliski kurulmus olur. Sekil 2.3’de

S, (k, co)’mn o’ya gore grafigi gosterilmistir. D diflizyon katsayisi, S, (k, a))’mn yari
yiiksekliginin yar1 genigliginden hesaplanabilir.

8, (k)

20k

o

Sekil 2.3 Difiizyon katsayisi i¢in S, (k, a)) fonksiyonunun gematik gésterimi

Bu gergek sivi igin S, (k, a)), kiigiik k ve @ ’lardaki Lorentzian formu (2.55) biiyik k ve
o ’lara Gaussian forma (2.46) doniistiiriilmelidir.

Burada tarif ettiimiz teori uzun zamanlarda ve kiigiik o ’larda ¢alisir. Genelde makroskobik
bilesenlerin uzun dalgaboylarinda veya kiigiik k limitinde ¢aligmasini bekleriz. Sadece kiigiik

k ve @ durumlan icin miikkemmel olmasma ragmen (2.55) esitligine genel olarak
glivenemeyiz.
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2.4 Difiizyon ve Kare Ortalama Yerdegistirme

Bir sivi i¢inde oldugumuzu ve atomlarin hareketlerini ve bu hareketleri sirasinda arkalarinda
biraktiklan izleri gorebildigimizi diistinelim. Istatiksel agidan bir atom digerleriyle aym
Oneme sahip oldugundan sivi igindeki bu atomlar difiizyon diisiincesine esit katki yaparlar.
Atomik seviyelerde diflizyon kavramim anlamak igin kullanacagimmz iki ayr1 tanim vardur. Ik

Once kare ortalama yerdegistirme kavramini inceleyelim.

(a7(0) =~ (IR,0)-R O)F) 256

i=1

Burada R, (z), stvi igindeki i. atomun konumudur.

Sekil 2.4 V hacimli ve N pargacikh bir sistemin i. pargaciginin R i(t) ani (t anindaki) konumu
ve v,(t) hizt

(2.56) esitligi atomlarin  konumlart ve hizlarmin baglangic (/=0) zamam {izerinden
ortalamasidir. Parcaciklarin /=0 aninda ve bir =t anindaki konumlan ve hizlari arasindaki
iliskiyi bulmaliy1z. Biitiin pargacilarin diiz bir sekilde hareket ettigi ideal bir gaz i¢in

R;(r)=R,(0)+v,(0) 2.57

esitligini yazabiliriz. (2.57) esitligini (2.56) esitliginde yerine yazarsak ideal bir gaz igin kare
ortalama yerdegistirmeyi

(56) =(O~O)

2.58
= 3vgt?

seklinde yazabiliriz. Burada v} =k,T/m, v, termal hizdir. Bu ideal gazin kare ortalama
yerdegistirmesi igin basit ve kesin bir sonugtur. Clinkii gaz molekiilleri arasinda etkilesmeler

yoktur. Dikkat edilirse bu deger zamanla #* seklinde degisir.
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Eger etkilesmeler sdz konusu olsaydi <é‘r2(t)> kare ortalama yerdegistirmesi zamanla ¢ ile

degismeyecekti. Bu durumu incelemek igin pargacigin yerdegistirmesini Taylor serisine

acalim.
R(t)=R(0)+R(0)t+%1'é(0)tz+O(t3) 259

Bu ifadeyi (2.56) esitliginde yerine koyarsak kare ortalama yerdegistirme
(&2())=3vir + o) 2.60

olur. Bu denklem bize tiim sistemlerde <§r2(t)> teriminin baglangictan #'nin 2. mertebesine

kadar ideal bir gaz gibi davrandigin1 s6yler (Sekil 2.5).

3
<Ar2(t)> gaz ’l
/ 6.D¢
3/ katt
etz il
- Ly
} -
A

Sekil 2.5 Kare ortalama yerdegistirmenin {i¢ idealize sistem i¢in g&sterimi

(2.5) seklinde goriildiigti gibi sivi ve katilarin kare ortalama yerdegistirmelerinin egimleri
t*’den gabucak sapmaktadir. Biraz sezgisel yolla stvi ortam igin pargaciklarin komsulariyla
carpistiklart seklinde diigiiniilebilir. Kat1 iginse, kristal baglar1 nedeniyle biitiin atomlarin

arasindaki kuvvetlerin yeniden diizenlendigini diigtinebiliriz. Uzun zamanlarda sivimn difiizif

davranis, (&z(t)> ’nin lineer olarak zamana bagli oldugu bir limite yaklasir. Iste stvinin kare

ortalama yerdegistirmesinin belirli bir #, zamanindan sonra gosterdigi dogrusal davramsin

egimi difizyon katsayisim verir.

(6*(e)y ~ 6Dt t>>1, 2.61

2.4.1 Korelasyon Fonksiyonlarmin Hidrodinamik Formlar1 ve Hidrodinamik
Genellestirilmesi

Basit modeller Onceki boliimlerde degerlendirilmis ve sivilardaki zamana bagh

korelasyonlarin temel 6zelliklerinden bazilarina ilgi ¢ekilmisti. Bunlar
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e Zaman korelasyon fonksiyonlarinin Fourier doniistimlerinin uygun dis etkenler (probes)
tarafindan olusturulan dagilimin frekans spektrumu oldugu

e Bunlarin makroskobik sivi dinamigiyle (6rnegin hidrodinamik) ve £k —>0 ve @ —>0
limitlerindeki gegis katsayilariyla iliskileri oldugu

e Bunlarin kisa zaman davramglarmin ileri momentlerinin frekans dagilimlariyla

aciklanabilecegidir.

Zaman korelasyon fonksiyonlarni gelistirmenin en uygun yolu, bunlarin yapilarim bu

Ozelliklerle birlestirmektir. Béylece sivilarin dinamiginde bir sonuca ulasabiliriz.
Klasik bir stvida, bir pargacik i¢in hiz otokorelasyon fonksiyonunu yani en basit zamana bagh

korelasyon fonksiyonunu agiklamaya baglamak faydali olacaktir.

2.4.2 Hiz Otokorelasyon Fonksiyonu ve Green-Kubo Bagmtisi
Hiz otokorelasyon fonksiyonu, =0 ve 7=t’deki hizlarin garpiminin ortalamasi olarak tarif
edilebilir.

8(t)=(v(0)-v()) 2.62

Burada v(t) isaretli pargacigin t amindaki hizidir. Bu fonksiyonun 6nemi t kadarlik bir zaman
araliginda parcacifin yerdegistirmesiyle ilgili olan kare ortalama yerdegistirme fonksiyonuyla
iligkisinden kaynaklanmaktadir.

(2(0) =2 [ar(c~)(e) 2.63

¢(t) hiz otokorelasyon fonksiyonun davramis icin sivi iginde garpisan pargacigin Brown

hareketi agiklamasi veya diger parcaciklarin etkisi altindaki sivi pargaciklarimn diizensiz zig
zag hareketinin agiklamasi kullanilabilir. Klasik bir sivida bu hareketlerin orta mesafe sagilma

fonksiyonunun 6z kismui ile
Fs(k,t)=exp[—%k2<5r2(t)>+0(k4)} 2.64

iligkisi gosterilebilir.

(2.64) esitligindeki k* mertebesindeki terim yiiksek dereceli hiz otokorelasyon fonksiyonuyla

belirlenir.
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Sivi argondaki ¢(t) hiz otokorelasyon fonksiyonun davramist Sekil 2.6°de gosterilmisgtir.
¢(t)’nin negatif olusu her bir pargacigin ¢ok kisa zamanlarda komsularina ¢arptiktan sonra

irkilmesiyle ilgilidir. Ama bu sivida merkez konum civarinda titresim hareketi

gbzlenmemektedir.

NI

©

\/‘T/'
o8 0

tips]

Sekil 2.6 Siv1 argonun erime noktasina yakin bolgedeki normalize hiz otokorelasyon
fonksiyonu

(2.53) ve (2.63) esitliginden D diflizyon katsayisiyla ¢(t) hiz. otokorelasyon fonksiyonun

zaman integrali arasinda

D =¥L‘E<5YZ(’)> /6t=%°jdt¢(z) 2.65

iliski vardir. Ayrica

D =v} [diz(t)= BT Jarz(e) 2.66
m 0

0

burada  Z(t)={(v(r)-v(0))/(v(0)-v(0)) = #(r)/(v(0)- v(0)) normalize iz otokorelasyon

fonksiyonu, (v{0)-v(0))=3v;, v} =k,T /m ve v, termal zdir.

(2.66) esitligi sivinin D difiizyon katsayisiyla normalize hiz otokorelasyon fonksiyonu
arasinda iliski kuran Green-Kubo bagmtilarindan biridir. Bu baginti, gegis katsayilarmin
zaman korelasyon fonksiyonlanmn zaman integralleriyle olan iligkisini verir. S1vidaki denge

durumu digindaki siiriiklenme ve denge durumundaki dalgalanma arasindaki iligkiyi veren bu
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bagint1 istatistik mekanikteki dogrusal tepki teorisinin genel bir Ozelligidir. Ayrica

dalgalanma ve stiriiklenme teoremi olarak da isimlendirilir.

Z(r) 11

Sekil 2.7 Ideal gaz, yogun gaz, siv1 ve kat1 igin hiz otokorelasyon fonksiyonlari

Biitiin etkilesmelerin ihmal edildigi ideal gaz modelinde, hiz otokorelasyon fonksiyonu hep
aym kalir. Efer gazin basincimi veya yogunlugunu arttirdigimizda carpigma etkileri 6nem
kazanmaya ve dolayisiyla da hiz otokorelasyon fonksiyonu zamanla azalmaya baglar. Yogun
bir gaz icin, hiz otokorelasyon fonksiyonundaki azalma bir 7 Kkarakteristik bozulma
zamaniyla iistel bir sekildedir. Bu durum Brown tipi hareket modelinde beklenen bir sonugtur.
Siv1 bolgesine yaklastigimizda molekiiller sikica paketlenmis sekildedir ve stvimn yogunlugu,
katiminkine oranla biraz daha fazladir. Bunun anlami, sividaki molekiillerin komgulariyla
stirekli etkilesme icinde olduklaridir. Bu komsu atomlardan kaynaklanan kuvvetler,
molekiilleri belli bir bslgede tutmak i¢in yeterince kuvvetlidir. Yani komsu molekiiller bir
kafes etkisi gostermektedir. Sividaki biliylik dalgalanmalar nedeniyle boyle kafesler ¢ok kisa
Omiirlidiir. Dolayisiyla kafes i¢inde tuzaga diismiis molekiiller bu kafesten disar1 ¢cakabilirler.
Bu kafes etkisi, basit bir siv1 igin hiz otokorelasyon fonksiyonunda birka¢ pikosaniyelik

negatif degerlere neden olur.

2.5 Hafiza Fonksiyonu

1960’larda iz disiim operattirieri ve hafiza fonksiyonlar1 kuvvetli etkilesen sistemlerin
dinamigiyle ilgili pek gok teorik yaklasimda kullanilmaya baslandi. Ozellikle bunlar, siv1 hal
dinamiginin mikroskobik davramig1 incelemelerinin neredeyse her yerinde kargimiza ¢ikar.
Aslinda ¢ok pargacikli bir sistemi basit bir dinamik ve sinirlt sayida degiskenlerle agiklama

fikri ¢ok g¢ekici goriiniir. Dahasi, hafiza fonksiyonlarinin kesin ifadelerinin bir analizi; fiziksel
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stireglerin dogasim ve bunlarin 6nemini aydinlatabilir. Yani dinamik 6zellikleri daha iyi
anlamak igin F(k,f) ve S(k,w) ile ilgilenmektense, daha uygun ¢oziimler sunan hafiza
fonksiyonu olarak adlandirilan F(k,t) ve S(k, ®)’ya benzer bir dinamik biiyikligh goz
Oniine almak uygun olur. Hafiza fonksiyonu, sivi i¢indeki mikroskobik kuvvetlerin etkileri

arasindaki zaman korelasyon fonksiyoniarmin bir ¢esidi olarak da goriilebilir. Bu kuvvetler

Loy

zamanla degistiginden bunlarin siv1 igindeki zaman korelasyonlari tiim miimkiin olan dinamik

stireglerin gegmisini ifade eder.

Hafiza fonksiyonu formalizmi, dinamik 4(#) degiskeni i¢in Heisenberg hareket denklemi gibi

genel sonucun yeniden formiile edilmesi gibi goriilebilir.

dt i

L0 L)a )iy 267

burada H sistemin Hamiltonyeni ve L = (1/A)[H,--] Liovillian operatdrii olarak bilinir. Klasik
limitte L, {H ,---}’ya yaklagir. Buradaki {,} Poission parantezleridir. (2.67) esitligi,
A=A(0) oldugu A’nin zaman doniisiimii i¢in integre edildiginde A(t)=exp(iLt) sonucunu
verir. Ancak, bu coziimiin gergek ¢ok parcacikli sistemlerde ¢ok kisith bir kullanimi vardir.
Aslinda (2.67) esitliginin temel sakincasi, basit Poission parantezlerini uygulamanin, A(t)
orijinal degiskeninden ¢ok ama ¢ok daha fazla karmasik dinamik degiskenler tiretmesidir. Bu
yiizden etkilesme sonuglari i¢in hicbir pertiirbasyon kriterinin bulunmadigi durumda dinamik
problem, hizla kontrolden ¢ikmaya baghyor ve dolayisiyla da hicbir girisim <AA(t)> zaman

korelasyonunu hesaplayamiyor.

Buna karsilik Mori formalizmi, benzer bir yolla iLA(t)’den A degiskenin orijinal degerinin
zaman evrim benzerligi katkilarimin her birinin bilgisini “¢ikanr”. Bu islemde, hafiza
fonksiyonunun temel bileseni olan artik bir kesim kalir. Yukarida bahsedilen “g¢ikarma”
uygun bir P izdiistim operatorii tammlanarak uygulamr. P izdiisiim operatorii herhangi bir
C(t) dinamik degiskeninin 4= A(O) ’1n {izerine iz diigtiriir. Klasik bir sistemde P’nin uygun
tanim

P(C(t)) = (AC()}44)™ 4 2.68

yapilir. Simdi (2.67) esitligini Mori formalizmine uygun bir gekilde
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A0 _ i, Al)- [aa (1~ 2)4E)+ £,0) 2.69

yazabiliriz. Burada o, =(ALA)<AA>_] uygun frekans, f,(t)=expli(l-P)Lt}i(l -P)L4
dalgalanma kuvveti ve M, (t)={f,(0)7,(){44)" hafiza fonksiyonudur. (2.69) esitligindeki
zaman konvolasyonundaki M ,(¢) goriintimii, prensipte A(f)’nin zaman doniigtimiiniin tiim

6nceki zamanlarda M ,(t) degeriyle etkilendigini gosterir. Bu durum M ,(r) fonksiyonuna

hafiza fonksiyonu ad1 verilmesini agiklar.

f(t) dalgalanma kuvveti daha énceki klasik yaklagimdakinden exp(iLt) farkli olarak,
exp[i(l—P)_t] zaman degiskeniyle (time propagator) yavas degismektedir. Bunun anlami
dalgalanma kuvveti (indirgenemez katki) aslinda A degiskeninin dinamik karakterinden
farklidir. Bu sonug, dalgalanma kuvvetinin tanimindan ve (l—-P)A =0 egitliginden

(4f, (t)) =0 ile formulize edilenf,(t) dalgalanma kuvvetinin A’ya dikligiyle

giiclendirilmistir. Bunlardan aslinda dalgalanma kuvvetinin zaman korelasyon fonksiyonu
olan M, (t) hafiza fonksiyonu, otokorelasyon fonksiyonundan ayr1i olarak farkli

degerlendirmeleri ele alir. (2.69) esitliinin her iki tarafim 4 ile ¢arpip istatiksel ortalamasim
alirsak asagidaki zaman korelasyon fonksiyonlari i¢in hareket denklemini elde ederiz.

(@fat)F, ) =i, 0)- et —7)F, 2) 270

Burada F,(f)={A4A(t)) dir. (2.70) denklemi zamana bagh keyfi bir F(t) fonksiyonunun F/(z)

Laplace doniistimiiyle cebirsel yolla agiklanabilir.
F,(2)=F,(t=0)z—io,+M,(2)[" 2.71

Pek ¢ok durumda uygun @, frekansi oldukea kolay hesaplanabilir. Eger hafiza fonksiyonu
biliniyorsa (2.71) esitligi F, (z) agik¢a ileri dogru belirlenebilir. Dahasi ilgilendigimiz
sistemler gibi (klasik basit sivilar) sistemlerle ilgili F (t) korelasyon fonksiyonlart gercektirler
ve zamamn ¢ift fonksiyonlaridirlar. O zaman hemen F, (t) fonksiyonunun, deneysel
verilerden elde edilen, klasik frekans spektrumu F,(0) F,(w)=(l/7)ReF, (z =im+ 0*) basit
bir yéntemle elde edilecegi goriilebilir. Burada Re gergek kismu ifade eder.
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Mori gatist bir tek A(f) degisken yerine sonlu grupta 4 (t),4,(t).... 4, () degiskenini
kapsayarak genellestirilebilir. Onceki biitlin sonuglar bigimsel olarak hala gecerlidir. Artik
A(t) ve F, (t) gibi degiskenler, uygun frekans ve hafiza fonksiyonlarimin uygun bir kare

matrisle korelasyon fonksiyonlarinin yerini aldigi durumda kolon vektérleri olmuslardir.

Ayrica bu ¢at1 6z yinelemeli veya hiyerarsik olmasi sonucunu gikartir. Bagka bir degisle,
F, (t) dalgalanma kuvveti i¢in A(r) kurdugumuza benzer gekilde yeni bir P, izdiistim
operatdriiyle yeni bir formiil tliretiriz. Daha sonra yeni bir ikinci mertebeden hafiza fonsiyonu
ve dalgalanma kuvveti elde ederiz. Aslinda elde ettigimiz (2.71) denkleminin aymsidir.
Yalmz F,(z) ile M ,(z) yer degistirmis ve o, ve yeni M ,(z) bir dnceki asamanin benzer
pargalar1 olur. M, (z)’nin (2.71) esitligindeki []'1 kisminda bir 6ncekine kiyasla yeni bir
orani ortaya gikar.

2.6 Viskoelastik Model
F(k,t) orta mesafeli sagiima fonksiyonunun ve onun frekans spektrumu olan S(k, ) dinamik

yap1 faktoriintiniin zelliklerini belirlemede X, (k,t) hafiza fonksiyonuyla ilgilidir. Hafiza
fonksiyonu catisina gore S(k, co) dinamik yap: faktérii

sk 7o S -
1. (@) '
=—Re|in+ =
/4 ico+KL(k,z=z'aJ)

yazilabilir. Eger

R, (kz=io) = [dicosotk, (k.1)-i [dtsinotk, (k.t)

; ; 2.73
=K (k, (o)—iKZ(k, a))

ise sonunda

S(ko)_1 (@)K (k,0)

SO) 7 [ —(0?) -k (k)] + [0kl (o)} 2.74

Aslinda K, (k,t) hafiza fonksiyonunun sadece baslangi¢ degerini biliyoruz.
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K, (bt =0)= 0} (k)- (0} ) = A, 2.75
Burada

4
TR NEL S WP 276

(o) m
Jolx)=sinx/x ve j,(x)= (3/ x? I(sm x/x)—cosx|-sinx/x kiiresel Bessel fonksiyonlaridur.
K, (k, t) fonksiyonunun {iistel olarak 7, reaksiyon zamaniyla bozunursa
K, (k,t)=A, exp(-t/z,) 2.77

esitligini elde ederiz. Frekans uzayma gegis yaptigimizda (2.73) esitliginin sag tarafindaki

bilegenlerin
(l/ Tk)
K lko)=A, ——F— 2.78
AR Ty
o
K ko)=A, ———— 2.79
L( w) sz"'(l/rk)z
oldugunu s6yleyebiliriz. (2.78) ve (2.79) esitliklerini (2.74) denkleminde yerine yazarsak,
S(k,0) 1 A(of )1/7,)
=— 2.80
Sk) = mz[a)z —<a),f>—Ak]2 +(1/z'k)zlw2 —<co,fﬂz
1/z, bozunma hzi igin basit bir ifade kullamrsak
12 [2(k)-w?
A [“’L (k)-; (‘k)/S(k)]2 2.81

Béylelikle biiyiik k ve kiiciik @ degerleri i¢in ideal gazin S(k, co) dinamik yap: faktorii
fonksiyonuna yaklagiriz. Aslinda bu yaklasim y6ntemi sivi rubidyumun sicakliga bagh
dinamik yapist i¢in basartyla uygulanmistir.

Viskoelastik yaklagimla elde edilen S(k, co) dinamik yap1 faktorii fonksiyonu %, ’ye yakin
degerlerinde oldukga iyi sonuglar vermektedir (Gonzalez vd 1994). Buradaki k,, degeri statik
yapi faktoriiniin ilk tepesine karsilik gelen & biyiikliigtidiir,
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2.7 Mode-Coupling
Bir bilegsenli bir sivimn &6z diflizyon katsayis;, sividaki isaretli pargacifin

()= <|R, (t)-R, (0)2> kare ortalama yer degistirmesinin uzun zamanlardaki egimiyle de

ilgilidir ve Einstein ifadesiyle su sekilde agiklanir.

2

2.82
1o Hf

veya Z(t)={(v,(t}v,(0)) / <v12> normalize hiz otokorelasyon fonksiyonu agisindan Green-Kubo

denklemleriyle de agiklanabilir.
p=Kl 4 [dez(e) 2.83
m 0
Bu iki denklem su sekilde birbirlerine baglidir.

t

2.84

Analiz edecegimiz temel biiyiiklik K(z), iz otokorelasyon fonksiyonunun hafiza fonksiyonu
olacaktir. Bu fonksiyon Volterra tipi bir denklemdir.

Z(t)= —t_[dt'K (-1)z() 2.85

Buradaki noktanin anlami zamana gore tlirevdir. Bu biiyiikliik, hafiza fonksiyonu kuramina
gore sivilarin atomik dinamiginde birbirinden ayr1 iki dinamik rejimle tanimlanan iki katkiya
ayrilabilir.

K(t)zKB(t)"'KMC(t) 2.86

Birinci terim K, (t), hizl1 bozulmalardan olusur ve isaretli pargacigin gevresindeki bir bagka
pargacikla olan ikili ¢arpismalarinin etkisini ifade eder. Ikinci terim mode-coupling katkisint
ifade eden X, (t) biiyiikliigiiyse ¢oklu carpigmalarla iligkili olan kolektif adimlardan gelen
katkiyi icerir.

2.7.1 ikili Katk
Cok kisa zamanlarda hafiza fonksiyonu sadece K, (t) biiyiikliigiiyle iyi bir sekilde agiklanir.
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Dahas1 hem X (t) hem de K, (z‘) biiytiklikleri aym1 Q} baslangi¢ degerine ve 7, baslangic

bozulma zamanina sahiptir.

K(0)=K,(r)=05 = ﬁ Jarv2ol(r)e(r) 2.87
7p = %8) 2.88

burada Q, biytkliigti, (2.87) esitlifinde gosterilen ¢(r) iyonlararasi ¢iftli potansiyel, g(r)
¢iftli dagilim fonksiyonu ve p sivinin say1 yogunluguna bagl Einstein frekansidir, K (t)’nin

zamana gore ikinci tlirevinin biiylikligi

€0 =22 falo[ 2O s (2] frferv 206 [60)

r
x (g9, r)- g()g))
burada ¢'(r), potansiyelin konuma gore tiirevini gostermektedir.

Uglii radyal dagilim fonksiyonuna bagh olan 7, z otokorelasyon fonksiyonuna ait hafiza

fonksiyonunun bozulma zamani, stiperpozisyon yaklagimi ile k uzayinda sayisal hesaplamaya

daha uygun formda

Rer(0)=-25 [akk?(s(k)-1)G" (k) 290
0

ile

G(k):jdrrzg(r>{¢"(r)jo(kr)+z[w(r)-ﬂ'@]i@} 21

r kr
K, (t)=Q2sech®(t/z,) 2.92

seklinde yazariz. Bu esitlik, dogru kisa zaman davramigim igermekle birlikte ayrica sadece

statik yap1 fonksiyonlarina baglidir.

2.7.2 Mode-Coupling Bileseni
Hafiza fonksiyonunda yavas bozulma zaman kuyrugunun Kkatkisi, bir sividaki isaretli

parcacigin dinamiginin dogru agiklamasi i¢in bilinmesi gereken temel bir unsurdur. Bu unsur
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(2.86) esitliginde mode-coupling katkisi ile hesaba katilir. Bu ifadenin sert davranisi,
ayrintilanmin  Sjégren ve Sjolender (1979)’da bulabileceginiz kinetik ve mode-coupling
teorilerinin birlesimi gerektirir. Prensipte pek cok farkli tipteki ¢iftlenimleri (yogunluk-
yogunluk, yogunluk-boyuna akim ve yogunluk-enine akim) fark edilmistir. Ama
yogunluk/sicaklik bolgesinde ozellikle de ficlii noktaya yakin bélgelerde en onemli katka
yogunluk-yogunluk ciftlenim terimlerinden dogmaktadir. Aslinda sivi sodyum i¢in iiglii
noktaya yakin durumlarda yapilan MD hesaplamalani ¢ok kiigiik bir katki sagladigim
gostermis oldugundan bu g¢alismada mode-coupling teriminde sadece yogunluk-yogunluk
katkis1 hesap edilmistir. Bunlarin sonucunda

Kic (t)=

23’:;; o c? (), (ks Y (6, )~ g (s )y (1] 293

elde edilir. Burada c(k) direk korelasyon terimini, F{k,t) ve F,(k,t) orta mesafeli sagiima
faktorlinti ve onun self kismim, F,(k,t) ve F,(k,t) buyiklikleri ise F(k,¢)’nin ikili

pargasini ve Fs(k,t) ’nin ikili par¢asim ifade eder.

Mode-coupling teriminin pratik hesaplamalar: i¢in 6z orta mesafeli sagilma fonksiyonunun

ikili pargasim serbest pargacik i¢in
Fu(k.t)= F,(k,t)= exp[—lg’—Tkztzjl 2.94
m

gibi yazabiliriz. Daha Onceki mode-coupling teorisi uygulamalarinda F, B(k,t)= F (k,t)
yaklasimi kullanilmigti. Bu yaklagim sivi Rb igin hiz otokorelasyon fonksiyonu ve onun
hafiza fonksiyonu i¢in iyi sonuglar gostermistir. Ancak bu teorideki dinamik yapi faktorii,
ozelliginin hesaplanmasi eklenince bu yaklagimin yeterli olmadigi goriilmiistiir. F (k, t) ile
bunun ikili pargasi arasindaki oran, bunlarla ilgili self pargalarinin oramiyla yaklagik olarak
elde edilebilir (Gonzalez vd. 1996).

F, (k,t)zMF(k, 1) 2.95

F(k.1)

burada F, (k,t)=l7})(k,t) *tir. Bu yeni egitlik daha onceki aragtirmalarla karsilastirildiginda
stvi Rb’un fonksiyonunda ¢ok kiiciik bir degisiklik meydana getirecektir. Normalize hiz

otokorelasyon fonksiyonuna ait hafiza fonksiyonunun mode-coupling pargasi i¢in son ifade
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2
Kuel)= 25 jdkkzcz(k)[ﬂ(k,t)—MJF(k,t) 296

F (k1)
seklindedir.

Balucani vd. (1990), temelde benzer ¢iftlenim terimlerini kullanarak sivi alkali metallerin
dinamik 6zelliklerini (2.96) esitligine benzer bir sekilde elde edilmislerdir. (2.96) esitligindeki
integral denkleme gelen bu katki, k£ =k, civarindaki bolgede ¢ok yavag bozulan yogunluk
fonksiyonlarindan geldigi farz edilir. Buradaki k, degeri S(k)’mm ilk tepesinin bulundugu
yere karsilik gelen k biiytiklGgtdiir. Balucani vd. (1990), sadece k =k, bolgesinde basit bir
yaklagim tarzi goz oniine almiglardi. Ancak sivi sodyum i¢in MD sonuglarindan gosterildigi
gibi hafiza fonksiyonlar1 lizerine mode-coupling etkilerinin nicel olarak galigmak i¢in tim
dalga vektorlerini g6z Oniine alinmalidir ve bu yiizden bu ¢alismada (2.96) tiim integral goz

Oniine alinmigtir (Gonzalez vd. 1996).

Dikkatli bir yaklagim, orta mesafeli sagilma fonksiyonunun hafiza fonksiyonunda hem hizli
hem de yavag bilesenleri de igermelidir. Bu O&zellikle hizli sogutulmus sivilar igin
caligildiginda ¢ok Onemlidir. Ama erime noktasina yakin bolgelerde F (k, t)’nin elde
edilmesinde mode-coupling etkilerinin g6z ardi edilmesiyle de gayet basarili sonuglar elde
edilebilmektedir. Dolayistyla uygulamada, reaksiyon zamanmmn belirlenmesinde S(k, co) icin
Lovesey’in viskoelastik modelini kullandik (Copley ve Lovesey. 1973). Lovesey S(k,»)’y1

bulabilmek icin sadece statik datalann kullanmig ve bunun Fourier doniisiimiinii alarak
F(k,t)’yi elde etmistir.

Son olarak F, (k, t) icin gaussian yaklasim kullanilmistir.
F.(k,t)=exp|-1 k%6 (¢)] 2.97
Gaussian yaklagim hem kisa hem de uzun dalga vektorlerinde dogru sonuglar vermekte ayrica

kisa zaman davranmig1 da dogru sonuglar vermektedir.

2.8 Oz-Uyumlu islem Yolu
Kare ortalama serbest yolun uzun zamanlardaki lineer davranigina odaklandifimizda,
Balucani vd (1990) 6z difiizyon katsayisinin hesaplamak i¢in 6z uyumlu bir hesaplama

metodu gelistirildigini goriiriz. Biz de hafiza fonksiyonun hesaplanmasi igin bdyle bir yontem
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kullanacagiz.

Hafiza fonksiyonunun mode-coupling bileseni i¢in bazi yaklagimlarda bulunarak baglayalim.
Ornegin, baglangigta K, (t) = 0°dir. Dolayisiyla ilk adimda, (2.92) esitligiyle bulunan K, (t)
degeri (2.86) esitligi nedeniyle toplam hafiza fonksiyonu olur. Sekil 3.4°deki akis
diyagramina gore (2.80) esitligi yardimiyla viskoelastik modelde dinamik yapi faktoriinii ve
Fourier doniistimiiyle de F, vxsc(k t) orta mesafeli sagilma fonksiyonunu elde ederiz. Ayrica
serbest pargacik icin (2.94) esitligi kullamlarak F, (k,t) 0z orta mesafeli sagilma fonksiyonu
elde edilir.

K (t) toplam hiz otokorelasyon fonksiyonunun hafiza fonksiyonu, (2.85) ve (2.86) esitlikleri
yardimiyla kare ortalama yerdegistirme fonksiyonu elde edilir. Gaussien yaklagim
kullanilarak Fs(k,t) 6z orta mesafeli sagilma fonksiyonu bulunur (2.97). (2.95) ve (2.96)
esitlikleriyle tekrar K, (t) mode coupling katkisin1 hesaplanir. Toplam hafiza fonksiyonunu
(2.85) esitligiyle elde edilir. Buradan diflizyon katsayisi

pi_m °°
lz_foj' 2.98

seklinde yazilabilir. Sonugta hiz otokorelasyon fonksiyonuna ait toplam hafiza fonksiyonu bir

Onceki degeriyle ayni olana kadar bu iglem siirdiiriiliir.
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3. SIVI ALKALI METALLERIN DINAMIK YAPISI

Yogun sivinin dinamiginde ilgilenilen gecis katsayilar1 Green-Kubo bagintilari izerinden elde
edilebilir. Burada ilgilenilen katsayi, zaman korelasyon fonksiyonu yerine gegen zaman
integraliyle verilmigtir. Bu caligmada D self difiizyon katsayisi ve Sskw) tek pargacik
dinamik yap1 faktoriine odaklanildi.

3.1 Ashcroft Bos Kiire Potansiyeli

Ashcroft'un 1966’da Gnerdigi elektron-iyon takma (pseudo) potansiyeli, R, iyonik

yaricapindan kiiclik degerlerde, elektron ile iyon ¢ekirdegi arasindaki kisa mesafeli zayif
etkilesmeyi gosteren kisim ve R,’den biiyiik degerler icin elektrostatik etkilesmeleri veren

kisim olarak iki par¢ada asagidaki gibi yazilir.

r<R,

0
V(I”)= _Zey r>R 3.1
7 ¢

Bu bos kiire potansiyeli » <R, deferinde gergek etkilesme potansiyelini sifir alir. »> R,
degerleri icin de elektrostatik etkilesmeyi kabul eder. Bu yaklasim kaba bir yaklasim olmasina
ragmen basit metaller igin ¢ok kotii sayilmayan sonuglar verir. Burada V(r)’nin Fourier
doniiglimil

47z

ez
V{g)=- L7 COSKR, 3.2

seklinde ifade edilir. Iyonlar aras: etkilesme potansiyeli

Z%* 1 % ,sinkr
= 14 33
)= L T T

Burada bahsedilen R, , bos kiire yarigap1 veya iyonik yarigapt olarak adlandirilir ve stvinin

bilinen termodinamik veya elektriksel 6zelliklerinden yararlanilarak bulunur. Bu potansiyelin

tek bir R, parametresine bagli olmas: oldukga kullaniglidir. Fakat sivimin statik

fonksiyonlarini iyi vermesine ragmen dinamik fonksiyonlar igin ¢ok iyi sonuglar verdigi

sOylenemez.

Asagidaki giris degerleri kullanarak sivi alkali metallerin Ashcroft potansiyelleri bulundu
Cizelge (3.1) ve (Sekil 3.1).



Cizelge 3.1 Potansiyel i¢in giris degerleri
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[kl plec] | nldl| | TIK]) pla?| | nldl| | TIK]| pla] |rl4]
470 | 0.0445 376 | 0.02429, K | 343 |0.02184, | 2.265
526 | 0.0441¢ 403 | 0.02409, 318 | 0.01045,
Li 1.44; | Na 1.705 | Rb 2.474
574 | 0.0438 602 | 0.02285, 350 | 0.01031,
843 | 0.04162¢ 803 | 0.02169, Cs| 308 | 0.0083; | 2.72s
2_
- Li 470K
----- Na 376 K
1 o—o— K 343K
~+—e— RD318K
Cs 308 K
~
i
20 L M T
=z
-1
'2 [ { T ! l i ! T 1 l 1 1 1 T T 1 —I
4 8 12 16 20
riAl

Sekil 3.1 Li, Na, K, Rb ve Cs’un erime noktalarina yakin degerlerdeki Ashcroft potansiyelleri

Bu elde edilen potansiyeller ve VMHNC yardimiyla sivilarin statik yapilarim ifade eden g(r)

¢iftli dagilim fonksiyonlar1 ve S(k) statik yap1 faktorleri elde edildi. Sonuglarin gesitli

kaynaklardan tutarliliklari kontrol edildi (Morkel ve Glaser 1986, Balucani vd 1992, Canales
vd 1994, Toricini vd. 1995, Kambayashi ve Kahl, 1992, Kahl ve Kambayashi 1994).

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Waseda, 1980
Balucani, 1993
Canales vd., 1994
Kahl, 1994
Kavanoz, 1995
Toricini vd., 1995
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37
Li 470K
1T I\ L /AN Y N == Na 376 K
-o——o— K 343K
-+—e— Rb 318K
2 Cs 308K
&
S -
1 —]
0 —
0 2 4 6 8
rAl
Sekil 3.2 Li, Na, K, Rb ve Cs’un erime noktalarina yakin degerlerdeki ¢iftli dagilim
fonksiyonlari
3 —
Li 470K
B R R O . 2 (R S N U e pp—— Na 376 K
——o— K 343K
—+—+— Rb 318K
2 Cs 308K
S
%))
1 —
0 —[ e l T I T I T
0 1 2 3
k [A]

Sekil 3.3 Li, Na, K, Rb ve Cs’un erime noktalarina yakin degerlerdeki statik yap: faktorleri



39

Mode-coupling yaklagiminda bizim yaptigimiz kabule gore, ilk adimda K,,.(1)=0
dolayistyla da toplam hafiza fonksiyonu X (t):K B(t)’dir. Daha sonra (2.80) esitliginden
faydalanarak S, (k,®) viscoelastik modele gore dinamik yap: faktoriinii ve onun Fourier
donilistimiinii alarak F,,, (k,t) orta mesafeli sagilma fonksiyonunu elde edildi. Ayrica serbest
pargacigin iki pargacik i¢in orta mesafeli sagilma fonksiyonunu hesapland: (2.45). Ardindan
K (t) hiz otokorelasyon fonsiyonunun toplam hafiza fonksiyonunu kullanarak Volterra tipi
integral denklemi ¢6ztimiinden kare ortalama yerdegistirme fonksiyonunu elde edilmistir.
(2.52) esitliginden 6z orta mesafeli sagilma fonksiyonunu elde edip, (2.95) ve (2.96)
esitlikleriyle hiz otokorelasyon fonksiyonunun hafiza fonksiyonunun mode-coupling katkisi
hesaplanmistir. Tekrar hafiza fonksiyonun ikili ve mode coupling katkilarim toplayarak hiz

otokorelasyon fonksiyonunu toplam hafiza fonksiyonu elde edip islemleri tekrarlarz (Sekil
3.4).

K (t) normalize hiz otokorelasyon fonksiyonun toplam hafiza fonksiyonunu, bir 6nceki
tekrardaki degeriyle ayn1 olana kadar tekrar edilir. Bizim ¢aligmamizda alt1 ila sekiz tekrardan
sonra K(f) fonksiyonu ayni degerine erisildi. Sekil 3.4°deki akis diyagramindaki yedinci
adimindan Fourier doniigtimiéi yardumyla S,(k,0) 6z dinamik sagilma fonksiyonunu

hesaplandi.
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K, ()= Qgsechz(%))

F(k,0)=F, (k1)

y

F(k,t)= exp[—’;’%kztz}

l

K(t)= K5 (0)+ Ko 1)

v

d

Kucl)= 2550 it R () ) o ) )i

0

Sekil 3.4 Hiz otokorelasyon fonksiyonunun hafiza fonksiyonu elde eden programimizin akis
diyagrami
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2500 —

7 K(t)

0 0.1 0.2 0.3 0.4
t[ps]

Sekil 3.5 Li’un 470K deki EC ile hesaplanan normalize hiz otokorelasyon fonksiyonunun
hafiza fonksiyonu ve X, , NPA tipi potansiyel kullamlarak yapilan MD sonuglar: (Gonzalez
vd 1996)

Sekil 3.5°de goriilebilecegi gibi hiz otokorelasyon fonksiyonunun hesaplanmas i¢in hafiza

fonksiyonun sadece X, (t) ikili bilesenini kullandigimizda ¢ok gabuk bir sdniime ugrayan bir
karakter gozlerken, K, (t) mode-coupling katkisiyla birlikte X (¢t) hafiza fonksiyonu, daha

yavag sOonlime ugrayan bir karakter gosterir.

1
] (1)
0.8 LU
08 ] 0.8 F
] 0.6
_ 04 1 (b)
N 0.4
02 3
] 0.2 »
o] \ T=843 K
_ 0.0 » SF IR
: .
0.2 —0zf T=470 K
0.4 L L A I T R 0.3 0.4
0 0.1 0.2 0.3 0.4
£[ps] . f(PS)

Sekil 3.6 a) Li’un 470 K ve 843 K’de elde ettigimiz normalize hiz otokorelasyon
fonksiyonlan ve b) stireli ¢izgiler NPA potansiyelini kesikli ¢izgiler Ashcroft potansiyelini
gosteren MD sonuglaridir (Canalez vd 1994)
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Sekil 3.6a’da Li’un normalize hiz otokorelasyon fonksiyonunun siirekli ¢izgiler 470 K ve
kesikli ¢izgiler 843 K elde ettigimiz sonuglar. Sekil 3.6b’de normalize hiz otokorelasyon
fonksiyonunun MD sonuglaridir. Stirekli ¢izgiler NPA potansiyeli, kesikli ¢izgiler Ashcroft
potansiyelini gostermektedir (Canalez vd 1994). Sekil 3.6’da hiz otokorelasyon
fonksiyonunun yogun sivilar igin karakteristik davramgim gérmekteyiz. Sicaklidin artigiyla

kafes etkisinin yani iz otokorelasyon fonksiyonundaki ¢gukurun azaldigini gérmekteyiz.

<6r3(f)> (A7)
F-N
I

Hesaplanan
2 — e—o—= NPA
0 —4 T l T | T I T ‘]
0 0.4 0.8 1.2 1.6

tIps]

Sekil 3.7 Li’un 470 K’deki hesaplanan kare ortalama yerdegistirmesi ve NPA tipi bir
potansiyelle elde edilen kare ortalama yerdegistirmesi (Canales vd 1994)
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Sekil 3.8 Farkli k degerleri i¢in Li 470 K’deki 6z dinamik yap: faktorleri (stirekli ¢izgi elde
ettigimiz sonuglar, kesikli ¢iziler ise Gonzalez L.E. vd. (1996)’nin NPA tipi potansiyelle MD
sonuglaridir.
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Sekil 3.9 Li’un 470K ve 574K’deki 6z dinamik yap1 faktorii i¢in elde ettigimiz teorik
yaklasim sonuglariyla Torcini vd. 1995°de PST potansiyeliyle elde ettigi MD sonuglarin
kargilagtirmasi
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Sekil 3.10 Li 470 K*deki 6z dinamik yapi faktorlerinin ii¢ boyutlu grafigi
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Sekil 3.11 Na’un 376K deki hesaplanan K(¢) toplam hafiza fonksiyonu ve Z(f) normalize
hiz otokorelasyon fonksiyonu
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Sekil 3.12 Na’un 376K’deki kare ortalama yerdegistirmesi
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Sekil 3.13 Farkli k degerleri igin Na’un 376 K’deki 6z dinamik yap1 faktorleri
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Sekil 3.14 Na’un 403K, 602K ve 803K’de degisik k degerlerinde Morkel vd. 1986 deneysel

verilerle elde edilen sonuglarin karsilagtirilmasi

Sekil 3.15 Na’un 376°deki 6z dinamik yap: faktdrlerinin ii¢ boyutlu grafigi
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Sekil 3.16 K*un 343 K’deki K(¢) toplam hafiza fonksiyonu ve Z(t) normalize hiz
otokorelasyon fonksiyonu
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Sekil 3.17 K’un 343 K’deki kare ortalama yerdegistirmesi
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Sekil 3.18 Farkli k degerleri i¢in K’un 343 K’deki 6z dinamik yap1 faktérleri

Sekil 3.19 K’un 343’deki 6z dinamik yap1 faktérlerinin ti¢ boyutlu grafigi
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Sekil 3.20 Rb’un 318 K’deki toplam hafiza fonksiyonu ve normalize hiz otokorelasyon
fonksiyonu
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Sekil 3.21 Rb’un 318 K’deki kare ortalama yerdegistirmesi
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Sekil 3.22 Farkli k degerleri i¢in Rb 318 K’deki 6z dinamik yap: faktorleri
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Sekil 3.23 Rb 318 K Diiz ¢izgi mode-coupling yéntemiyle hesaplanan ve kesikli ¢izgi ise
Balucani vd (1990) benzer yntemle elde ettigi kn=1.55 4 'igin Fs(k,t)
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Sekil 3.24 Rb’un 350 K’deki degigik k degerlerine kargilik zaman bagh 6z orta mesafeli
sacilma fonksiyonu

Filg. 2y

(e}

S R o P

5ps

Sekil 3.25 Rb’un 350K Tek pargacik igin 6z orta mesafeli sagilma fonksiyonu (Kahl 1994)
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Sekil 3.27 Cs’un 308 K’deki K(¢) toplam hafiza fonksiyonu ve Z(¢) normalize hiz
otokorelasyon fonksiyonu
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Sekil 3.28 Sivi Cs’un erime noktasina yakin bir degerde (308 K) kare ortalama yer
degistirmesinin zamana gére davranigi

Asagidaki sekil icin (3.29) k degerleri yukaridan asagiya 0.10, 0.15, 0.20, 0.40, 0.65, 1.05,
1.15, 1.5 ve 1.40 A™"*dir.
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Sekil 3.29 Cs’un 308 K’deki degisik k degerlerine karsilik zamana bagli 6z orta mesafeli
sagilma faktorii

Asagidaki sekil i¢in (3.30) k degerleri yukaridan asagiya 0.10, 0.14, 0.17, 0.22, 0.40, 0.67,
1.04,1.13, 1.28, 1.39 ve 1.53 4" dir
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Sekil 3.30 Cs’un 308 K’deki farkli k degerlerine karsilik zamana bagli 6z orta mesafeli
sagilma faktorii (Kambayashi ve Kahl 1992)
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Sekil 3.31 Farkl1 k degerleri igin Cs 308 K’deki 6z dinamik yap: faktorleri

Sekil 3.32 Cs’un 308’deki 6z dinamik yapi faktérlerinin {i¢ boyutlu grafigi
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Ilgilenilen sivi metallerin kare ortalama yerdegistirme grafiklerinin egimlerinden elde edilen

difiizyon katsayilar1 (2.61)

Cizelge 3.2 Difiizyon Katsayilar1 10~ cm?/s

Sicaklik (K) | Driessptanan | Dy Doeney
Li |470 7.06 6.695 6.69+0,025
526 8.41 9.8, 9.320.7,
574 9.66 12.34 11.6+0.94
Na | 376 5.12 4.06, 4.06-4.35,
403 - 15.77
602 11.31
803 17.99
K 343 2.81 3.58, 3.52-3.72,
Rb | 318 2.78 2.40, 2.60,
350 3.29 3.52+0.015
Cs 308 2.33 2.11, 2.16,,2.35;
1) Kambayashi ve Kahl (1992)

2) Balucani vd. (1993)
3) Kahl (1994)

4) Torcini vd. (1995)
5) Gonzalez vd. (1996)
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SONUCLAR

Bu ¢alismada, siv1 alkali metallerin 6z dinamik fonksiyonlarinin ve 6z difiizyon katsayilarinin

hesaplanmas1 amacglanmistir. Bu hesaplamada tek pargacik hareketi ele alinarak; mode-

coupling teorisini dahil eden 6z uyumlu bir islem yolu takip edilmistir.

Caligmanin ortaya ¢ikardigi bulgular su sekilde 6zetlenebilir.

Zamana bagli korelasyon fonksiyonlarmin bozulmasi, iki farkli dinamik siirecin
birbirleriyle olan baglantilariyla agiklanabilir. Birinci stireg; hizli baslangic bozulmasina
neden olur ve ikili ¢carpigmalarla Gzellestirebilecegimiz hizh, baglantisiz ve kisa menzilli
etkilesmelerin etkilerine bagh olarak ortaya gikar. Ikinci siireg ise uzun zaman kuyruguna
katkida bulunan ve yavas degisen kolektif hareketlerden kaynaklanmaktadir. Bu iki siirecin
birlikte isleme alinasi mode-coupling ve kinetik teorilerinin birlestirilmesini gerektirir.
Mode-coupling teorisi i¢inde tek pargacik ve kolektif dinamik biiyiikliikler, birbirleri ile
yakindan baglidir. Bu nedenle bu teorinin herhangi bir siv1 sisteme uygulanmas: teoride
ortaya ¢ikan analitik ifadelerin 6z uyumlu ¢6ziimiinii gerektirir.

Sicaklik arttikca tek parcacik korelasyonu, diistik sicakliklara gére daha hizli bir sekilde
bozulmaktadir.

Hiz otokorelasyon fonksiyonu zamanla ¢ok daha yavas bozulma gosterir. Bu da yogun
sistemlerde karsilasilan kafes etkisini yansitir. Diigiik sicakliklarda kafes etkisi, yiiksek
sicakliklarda siirliklenme etkisi baskindir.

Tek pargacik korelasyonundan elde edilen difiizyon sabiti, kolektif korelasyon
fonksiyonlarindan bulunanlarla uyum igindedir. Bu da difiizyondaki baskin etkinin tek
parcacik hareketinden kaynaklandifimi gésterir.

Statik yap1 fonksiyonlari, bos kiire takma (pseudo) potansiyeli kullanilarak Variatonal
Modified Hypernetted Chain integral denkleminden elde edildi. Bu statik yap:
fonksiyonlarindan baglayarak hiz oto korelasyon fonksiyonu, 6z uyumlu islem yolu ile
belirlendi ve sivi alkali metallerin 6z dinamik yap1 faktorii S,(k,o) ve diger 6z dinamik

fonksiyonlar: bulundu. Bulunan sonuglarin tek parcacik hareketi igin bile olsa tatmin edici
oldugu goriilmiistiir.

Bundan sonraki ¢aligmalarda inkoherent sagilma fonksiyonlarimin yant sira koherent sagilma
fonksiyonlarindan elde edilen kolektif dinamik 6zellikleri dahil eden bir hesaplama yolu ile

dinamik ozellikler hesaplanacaktir.

Ayrica son caligmalar ile 6ne siiriilen daha gergekei potansiyeller kullamlarak sivi metal
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alagimlarin ve tuzlarin dinamik yap: faktérlerini ve diflizyon katsayilarini hesaplamay: ve bu

sonuglar1 Molekiiler Dinamik hesaplar ile desteklemeyi planlamaktayiz.
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