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BEVEZETES

A fémes kOtés kvalitativ értelmezése mar a harmincas
években megtdrtént, de a kristdlyos és folyékony fémek kohé-
ziés és termikus tulajdonsdgainak kielégits pontességﬁ lei=-
rdsa csak az utdébbi évtizedben vélt lehetdvé. A folyékony fé-
mek elméletének fejl&dését ddntSen hdrom Uj eredmény segite¢-

te els:

a/ Kifejlesztették a kohéziés energia modell-potencid-
lon alapuld czémitdsi eljdrdst, UJ eredmények sziilettek az
elcktron-folyadék és valaszfiiggvényeinek kutatédsédban.

b/ Uj elméletek birtokéban lehetévé vdlt a folyadék
szerkezetének az eddigieknél pontossabb leirdsa, a kemény
g6mb rendszer parkorreldcids filiggvényeire vonatkozélintegrél
egyenletek egzakt, analitikus megolddsdt sikeriilt megtaldlni.

¢/ Termodinamikai perturbdcid-czdmitdsi mdédszereket
fejlesztettek ki, melyek a redlis felyadékok kohézidjénak és
a kemény gomb rendszer pidrkorreldciés fiiggvényeinek ismere-
tében az adott folyadékok szerkezetét és szabad energisjit
kbzelitdleg meghatédrozzak,

A folyékony fémekre vonatkozd sz4mitdsck alapjsdn meg-
4llapithaté, hogy az elmélet "gyenge pontja" a szerkezet meg-
hatdrozésa, ugyanis pontosabb kohézié szdmitdsi médszerek
hasznalata esetén nem Jjavulnak az eredmények. Igy dolgozatunk-
ban elsSsorban a fémes folyadékok szerkezetével, az azt meg-
hatérozd tényezfkkel foglalkozunk. Az elss két fejezet az ol=-
vadékok termodinamikéj4rél és a fémes kohéziéréliszélé dtte=-
kintést tartalmazza, majd négy fejezetben a szidmitésok ered-
ményeit kozol jik,

A harmadikban egy a redlis foelyadékokhoz vélaszthatd

ekvivalens kemény gdmb stmérs meghatdroz4séra szolgéld,
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Asheroft és Lanreth &4ltal adott empirikus Gsszefiliggést 2 va-
ridciés elvbsl kiindulva levezetiink, s egyuttal rdmutatunk a
sUirll folyadékban 1évS tobbszirds (itkézések és a vonzé kdl-
cstnhatés szerepére a szerkezet kialakitédséban,

‘ A negyedik fejezetben a termodinamikai perturbdcid-szd-
mitdsokndl referencia-rendszerként hasgzndlhatdé "ldgy gémb"
eloszlés tulajdonsdgait térgyaljuk, s egyuttal meghatédrozzuk
a kemény gtmb rendszer korreldcids fiiggvényeinek ismeretében
a redlis folyadékok tulajdonsdgainak perturbtédcibd-szdmitéssal
elérhets maximdlis pontossdgét.

Az ¢t6cdik fejezetben olvan kizelit$ dielektromos 4llan-
déval modelezziik az elektron-elcktron kc¢lestnhatdst, mellyel
analitikus, zdrt alakban kapjuk meg egy folyékony fém szabad
energidjdt. Igy nemcsak konkrét fémeck kohézids és térmikus
tulajdonsédgait tudjuk kielégitd pontosséggal meghatérozni,
hanem egyszerd alaku, jé1 teljesiil§ empirikus Ssszefiiggése-
ket is le tudunk olvesni.

A hatodik fejezetben a szilérd-folyadék fdzisdtmenet-
tel foglalkozunk. A Lindeman t&rvény Guj megfogslmazdsit ad-
Juk, 8 vizsgdljuk teljesiilését kilonbéz8 fémekre szildrd éc
clvadék fdzistan. Egy lehetséges magyardzatot adunk az olva-
ddsi entrdpia értékdhcz, s kiszdmitjuk a kemény gitmB rend-
szerben lejdtszé38 fdzisdtmenet paramétereit is,

Végil fliggelékten adjuk meg sz egves fejezetek gondo-

latmenetdba szervecen nen 1llecszkeds részletszdmitdsokat,
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« AZ EGYSZERU XOK SZERKEZETE I

TERMODINAMIKAJA

1.A folyadék é&llapot

Egy anyagi rendszer dllapotédnsk leirédsédra célszeri a
p nyomdst, a T himérsékletet és a q siirliséget hasznélni,
s ekkor az }{(pQ.T)=0 fliggvénykapcsolat irja le az &llapot-
JelzAk kozti Csszefiiggést a kiilénbdz8 fédzisokban. Egy tipikus
egyatomos anyag fézisdiagramjérdél /1. dbra/ leolvashatd, hogy
a felyadék dllapot az anyag hdrmaspontja ée kritikus pont ja
kbz5tt, egy viszonylag sziik tartomédnyban létezik.

SF

§Z

5O ---=---3

l. ébra Egy tipikus egyatomos anyag fdzisdbrdja. Jeltlécsek:

G géz, F folyadék, SF szuperkritikus folyadék, SZ szilérd.

A "h" és "k" index a hédrmas pontra ill. a kritikus pontra
utal.
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/A kritikus pont felett csupén egyetlen szuperkritikus folya-
dékéllapot 1létezik, mely tulajdonsdgait texintve sekbsn hason-
1it a2 k&zinséges folyadék 4llapotra./

Ebben a dolgozatban csak klasszikus folyadékokkal foglal-
kozunk, vagyis a kvéntum-effektusoktél eltekintink. Ezen fel-
tételezés abban az esetben jogos, ha a termikus de Broglie hul=-
ldmhossz /A / lényegzesen kisebb a részecskék kozotti dtlagos
tédvolsdgndl /a /. Ahol is:

1 | [ A.4
S L it

/h & Planck 411sndé, k., a Boltzman 41landé, m a részecskék té=-

B
mege/. A A/a arény s kvantummechanikai szdmoldst igényls hid-
rogén és neon kivételével 0.1-nél nem nagyobb[l], igy a t5bbi
folyadékra, kiilénésen az olvadt fémekre Jjogos a kbzelités hasz=-
nélata.

A klasszikus k&zelitésben az Osszetartozd koordindta-és
impulzusvéltozdk filiggetlenek, s igy a particids fliggvényben az
impulzusok szerinti integréldst el lehet végezni, s ezzel a
részecskék termikus mozgéssét és a kéztlik hatd kélesdnhatédst
szét lehet vélasztani. Clvadékok esetén a kinetikus és poten-
cidlis energia arénya egy nagysdgrendi, szemben a ritka gézok-
kal, ahol Ek/Ep>?lo és az alacsony hfmérsékleti szilérd tes-
tckkel, ahol Ek/Epftl. Ez a tény a szémoldst nehézzé teszi,
mivel igy nincs olyan egyszeri, egzaktul ismert hatéreset
/mint példdul az idedlis gdz és a harmonikus szildrdtest/,
melybsl a redlis folvadékok tulajdonsdgai kdzelitsleg szdmit-
hatdék volnénak.

Az &ltalunk vizsgdlandé felyadékok mind 2z ugynevezett

regyszert" folyadékok k&zé tartoznak. Szédmitdstechnikal egy-
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szeriisitésbsl ugyanis feltesszlik, hogy a folyadékot alkotd
részecskék potencidlja gimbszimmetrikus, s kdztlk csak pér-
kélcsdnhatds 1ép fel., Ez a kdlcsinhatds dltaldban nem a két
részecske k&zott haté valddi potencidl, hanem annak médosi-
tott 2lakja, mely t&bbtast effektusok hatédsét is tartalmazza.
Ugyanis ezt a park&lcsénhatédst elyan alakunak v4lasztjuk, hogy
ezen egyszeriisitett elmélet keretei k&zdtt minél Jjobb eredmé-
nyeket szolgéltasson. Fémek esetén az effektiv pdrpotencidl
szémitdsdt a 2.5 fejezetben tdrgyaljuk, s egyuttal megmutat-
Jjuk, hogy az "egyszerud" folyadék feltételezés mindazon fémek-
re megfelels, ahol a kohézids energia mdsodrendig vald szémiw
t4dsa elegend3en pontos leirdst ad,

A tovébbiakbtan rdviden védzeljuk a folyadékokrél fontos
intormdcidkat nyujtd kisérleti médszereket., A makroszképikus
mennyiségek mérése kiézll a két legfontosabb az J(P.gf7\= O
dllapotegyenlet és a transzport-tulajdonsdgok meghatdrozédsa.
Az dllapotegyenlet integraldcsdval tovéabbi tarmodinamik2i meny=-
nyiségek /belss energia, hSkapacitds stb/ szdmithatdk, a
transzport-tulajdonsdgok /hivezetés, viszkozitds stb/ ismere-~
te pedig az atomok mozgédsdra nyujt informécidt.

A mikroszkdépikus mérések a rdntgensugdrral, termikus ne=-
utronokkal és fénnyel végzett szdérdskisérletek, A réhtgenszd-—
rds =2z anyag sztatikus szerkezetét tdrja fel, mig a tcormikus
neutronokkal sz atomok mozgdzédnak feltérképezése is lehetsé-
ges. A fényszdérdsi kisérletekkel elsssorban a2 kritikus tarto-
mény kirnyezete vizcgdlhaté.

A folyadékokrdél nagyon lényeges informécidkat nyujtanak
22 U.n, szdmitdégépes "kisérletek" is. A mdédszer elénye, hogy

modellezett k&lcstnhatdsban 1é8v8 részecskerendszereket vizs-
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gélva kikiszibéli a redlis rendszerekben a potencidl vélasz-
tés 4ltal hordozott bitonytalansdgot, s a termodinamikai k&=
zelitédések pontossdge Onmagdban vizsgdlhatbé., A szdémitdgépes
"kisérletek"™ két nagy csoportba oszthatdk.

A molekuldris dinarmika kisérletekrnél maghatédro-
zott szémﬁ‘/ﬁ;loOO/ részecskét adott térfogatu dobozba he-
lyeznek, s véletlenszeri impulzus ésg helykoordinédték adédsa
utdn 2 Newton-tdrvény differencidlics alakjébdl elmozdulésa-

ikat idsrSl-idsre kiszdmitjdk. Az idSkdzek értéke 10~ 14

3_105

nagységrendli,, s altaldben 10 lépést tudnak kdvetni. &
részecskék csekély czéma okozta pontatlansdgot periodikus
hatdrfeltétel alkalmazdsdval kilsztbdlik ki: ha egy részecs-
ke kilép a dobozbdél, az ellentétes oldalon egy azonos impul-
zussal egy Uj 14p be. A részecskék utjénak ismeretében kii-
16nbtz5 sztatikus és ids5t81 fliggs Jjellemz8k hatdrezhatdk meg.
A médszer hdtrénya, hogy sztatikus jellemz&k szémoléséra tul
idsigényes €s nem elég pontes,

A Monte-Cerlo tipusu szémitdsok a cztetikus Jjellem=
z5k gyorsabb és pontossabb meghatdrozédsdt teszik lehetsvé.
A médszer lényege: a szémitégép adott szému részecskével vé-
letlenszerli eloszlésokat generdl, s ezen eloszlésokra &dtlago-
kat képez., A szdmitdsnél azonban nem veszi tekintetbzs az
bsszes lehetséges elrendez5dést, hanem csak véges sok /kb,

5--106/ konfigurdcidét szdmit ki, feltételezve, hogy a2z e-

10
zekre szdmitott &tlag asszimptotikusan jél kdzeliti az ere-
deti értéket,

Szaritdégépes"kisérleteket” elsdsorban egyszeri
potencidllal rend-lkezs rendszereken végeztek /kemény gomb

2], 14zy gomb [3,4] , Lennard-Jones potencisgl[5] /.
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2.A folyedékok termodinsmikédjia

Kezdetben a folyadékok termodinamikéjénak tégya-
ldcdt a viszonylag jél ismert szildrdtestek illetve a gézok
elméletének 0ldaldrél prébélték megkdzeliteni, de a szémi-
tésok az eltérs geometriai rend miatt nem vezettek kielégi-
t5 erednényre. Igy a késSbbi stestisztikus mechanikai szémi-
tésok mentesek a geometriai Jjellegli feltevésektsl., A tovéb-
biakban kanonikus sokasdgot haszndlva rdviden felsoroljuk a
folyadékokra vonatkozd statisztikus mechanikai szdmités e-

redményeit,

A kanonikus sokasédg

!
v

A kenonikus sokasédg rogzitett szdmu /N/ részecske
tulajdonségait irja le &llandd térfégat és h8mérséklet mel-
lett. Kancnikus sokasdg esetén az egyensﬁlyi valdéezinliségi
sUrldségfiggveény :

(v)

o (M) = 3 A o e AR (M "] h.ai

mely egy adott (2% p¥)=(v,.,wi e, .. pn) konfigursécié l1létre-
Jjottének veldészinliségét adja./[3=3%7 . ¥"p") a rendszer
Hamilton-fliggvénye, az N! a részecskék megkiilonbdztethetet-
lensége miatt 1lép fel/.

A norms? faktor a Particidés flggvény:

QuvTy = ol ((epbpneren]amay 1430

A particids fliggvény é€s a szabad energia kézti alapvets Esz-
szefliggés szerint:

QN T) = e -AF(VT]
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Ha a Hemilton-fliggvényt a kinetikus és a pctenciélis energia
vsszegére bontjuk, akkor & /1.3/ egyenletten az impulzueok

ezerinti integrd4lds 3N azonos tényezs szorzatdra bomlik:

N
Quv,T)- 4 34 ( Sa_xf’('ﬁpium)dp‘) 267 =L 2“}\(5;”
Ahol: |
Z, (V. T)= { axp [- AV (eM] da¥ ] 4.4]

a konfigurdcids integrdl,A az /1.1/ szerinti termikus de Broglie
hullémhossz, VQ(:”\ a potencidlies energia., Idedlis gédz esetén
V,x*) =0 y 8 igy Zu(v.T)=V", Ha a szabad energidbdél levé-

lasztjuk az azonos dllapotu idedlis gdz szabad energié jdt:

Fr F—Fu—~4 By (2 (VT)) J4.5])

Y'll

akvor l1ldéthetéan F  a szabadenerglénak a kClcsinhatdsbél szir-

mazdé jérulékdt adja.

Ezyvensulyi oloszlédsfiigovények

Az /1.2/ egyenletben végezzilk el a Hamilton-fligzvény
feltontdsit Zinetikus és potencidlis tagra:
(N) SN (%)
). (yvp¥)= (‘e) wpER K] P, (a2
Ahol a réczec:kék helykoordinata szerinti eloszlésdt leird

figegvény:

'.'u)= "%‘ wf’/”vv(’fﬂ--w’-'v\]

N VoA

Anriak a valé¢szinlségét, hogy az T1sT5y eeey T helyen részecs=-
kZt ta2ldljunk az n-részecske eloszlisfiliggvénye adja:

(n\

/P fv,.' o )= g S Fayer,Iv) A Aes .. dn,,



Egy n részecske koordinétgidtdél figesd J(+") mennyiség gtlng-

™
=
ct
HEN
(T‘

rifejezhets 2z n-részecske eloszldsflggviénnyel:
- X 4 v (")
(2(:"\7= 'zi- ga.xr’}.'ﬁ‘/wl.‘! )]2(3/") o\:” = ST)N (2'"‘\ X('_v'")ol-v i
N

tltaldban igaz, hogy a részecskék kizdtti Atlagos tdvolség
nivekeddsével a koztlk 1évs korrelsdcidé csikken, s 8z n-ré-
szecske 2loszlasfiiggvény kizelitfleg egy-réczecske eloszlas-
Tfiggvények szorzataként 411 el§:

(n) 1) L]

P, vy 2a) =P, (v .. P, ()

w

i) - ? (4“ )

(""I 1
B 1”' P2 (i )

definiciéval tevezetett rn-részeceke korreléciés-fﬁégvény

igy = részecskék kozti korreldcidt méri, s g7 w94 ha az
étlagos tédvolssg végtelenhz2z tart. Ezek k&ziil a legfontosab-
tak az egy-részeccke £c a parkorreldcids fliggvények,

Homogén rendszer esetén: Py (2=, s igy

4
\'4
(n)
a0 ™) =V P (4m)
Speciélisan a pérkorrelécids fliggvényre

2) . 2 {2) " . y
(N‘(’."«\'ZIX: v ,PN (’Z'H:’L)= ‘%‘N vV gw-gv‘-‘f’t'rb\/ﬂ(“" )]cl'js...A’jy lq é /

Izotrép rendszer esetén:
2\ " \
4 (21, ) = G -mal) A e |24,

glv)-et radidlis eloezlsafliggvénynek nevezziik, s giv\»> 1, ha
~=>V0
A cssk 4v) pirerskkel xOlcstnhstd rendszereknél

csupdn a pdrkorrelicids filiggvény felhaszndldsdval egyszerii
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teszefiiggések nyerhetSkfl].

A belss energia nem idedlis része:

_:3’ . %%&T =%gg%(—!‘ v(:\d:{ — 1{\'{'% g 'w/-lcx(-\/\ U(V\O\V /4 7 /

Az dllzpotegyenlat:

B2 4= Lpa (gt v dglda =4- G g [qi dpd, [1.8f

A kompresszibilitdsi egyenlet:

b T A=A+ gg[%(g\-ﬂo\—z = 1+ Ysig &A~‘[%(~\-4]ol~ [1.9]

ahol XT=-% %%)T 3z izotermikus kompresszibilités.

Az YBG=egvenletrendszer

H
v

A klildnbGz8 tibbtest korreliacids fliggvénvek kizitt
egyszeri Osszeflicgések vezethetSk le. Derivdljuk a /1.6/ e=-

gyenletet Ty szerint, s pdrkllcstnhatéds esetén:

Y 4704.2)=- AV, v(42) g2 (421~ (% v g 123143 [1.40]
Altaldban az n-test korrelécids fiigevény derivdldssbdl a

V1 g™y = -ﬁijz\‘?; HAD G )= 5o Tavlm i) Tl miny gy

Yvon-Born-Green /YBG/ egyenletrendszert nyerjik, mely az n-
test korrelédcids fliggvényt az eggyel magasabtb rendii korreli-
cids fliggvényt az eggyel magasabb rendd korrelidcids filiggvény-
nyel kapcsolja éssze‘blo Ezen végtelen sok egyenletbsl 4116
egyenletrendszer kczelits megoldA4sihoz sziikséges valamely 1lé-
pésben az n+l-test korreldcids filiggvéryre tett feltételezés=-

sel lezdrni az egyenletrendszert.
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L parkorrelécids flggvényre vonatkozdé elméletek

PxY

Az egyensulyi termodinamikai tul=sjdonsédgok szémolé-
cédndl a pérkorreldcilds fliggvény mellett 2 tobbi tobbtest kor-
relacids fliggvény szerepe csekély. Igv a rendszer potencidl-
Jja £4s pérkorreldcids fliggvénye kézti kapcsolat feltdrdsa el-
s8rendli fontossdgd. El5szér vizsgdljuk az YEC-egyenletrend-
szerbfl addddé elméletet, s tekintslik csupdn az egyenletrend-
szer /1.10/ els’s egvenletét, Az egyenletrendszer lezédrdéséhoz
tegylik fel, hogy annsk e valdészintisége, hogy az (1,2,3) pont-
tan részecske legyen kézelitdleg egyenld azon valdészinliségek
szorzatdval, hogy az(1,2), az (1,3) és a (2,2) helyen részecs-
ke talélhaté /Kirkwood szuperpozicids feltételezés [7L4 azaz

cam(ma,fsh 91,2 g ¥1,3) 9 (2)3) w441
/1.11/=ct /1.10/-be helyettesitve 2z u.n. Born-Green egvenle-

tet[€1 nyerjlk:
v1[uo!%(4.z) + /’w(’hﬂl:—/’ﬁgqu (1,3) cg(a.s‘)c%(a.z)ow

mely egy nemlinedris integrodifferencigl egyenlet a pérkorre-
l1dcids Tlggvényre., A numerikusan nyerhets5 megold4isok szerint
2 BG egyenlet csak kis sliriiségértékeknél szolgdltat megfele-
15 eredméryt.A sikertelenség oka- mint a gg%a vonatkozdé szé-
mitdégépes kisérletekbsl kiderililt- a azuperrozicids féltéte-
lezés pontatlansiga, mely hiba a2z integréléds utdan hatvinyo-
zottan Jelentkezik, '

Mds Jjelleglii feltételezdssel €1 a Percus-Yewick és a
HNC /Hyper netted chain/ elmélet. Legyen az 4tlagos erd po-
tenc-i4l ja

Vow(12) 2@ (¥, (1,309 (1,2,3)d 2

& ezzel a pérkorreldcids flggvény:
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i ~(A4,2)
%(4.1)=MPS"‘ LMJ;E:TUU }

Azaz ww) indirekt kélcsinhatds, s kézeg hatdsdt veszi figye-
lemte, hol taszitdé, hol vonzdé aszerint, hogy mehnyire segi-
£i /va?" g3dtolja/ a két részecske a kizeg térkitoltéei ten-
dencidjét.

Vezessilk be a hl1)2gM-4 teljes korreldcids fiiggvényt, valamint

Ornstein és Zernike ﬁd} nyom&én &
hi12)= ca2) + (") crn h(3,2) dn 1.42]

Osszefliggéssel az egyszeri szerkezetii c(v) direkt korrelédci-
¢s fliggvényt. A Percus-Yewick elmélet Eﬂ a direkt korrelé-

ciés filiggvéryre a kdvetkezs frltételezéssel é1:

bl < etare o= BT -4

azaz c(~)= { 4- w(ﬂ;\r(;«ﬂi %(1)
Vagvis c)=0, valahdnyszor (=0,
Ezen Ceszefliggés 22/1.12/ egvenlettel egyiitt a Percus-Yevick

egvenletet adja:

exp [ pun] g = 1+ ¢ S[%(’!-’!W*’)] {4’ U‘PE/SV(’—V'\]} g (!

ROvid hatdtévolsdgu kilcsdnhatédsok ezetén ezen egyenlet szol=-
géltatja jelerleg a legpontosabtb eredméryeket. Frtékét kii-
10n ntveli, hogy kemény gdmb rendszer esetén egzakt megoldd-
sa létezik, /1.3 fej./

4 HNC-elméletben [9] a direkt korreldcids flggvény
2 clx)= = Pur) +hix) - Rog [hiz) +1]
tsszefliggéssel adott, = /1.12/-vel kaphaté a HNC-egyvenlet:
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Looy gl) + A1) = g S [gla-v")-2{[glx")-1 ~Log glx') -] gy

A HINC~egyerletb8l h-c szerinti lineariz4lédsszal a PY-egyenlct
megkaphaté, s s diagram-znalizis is azt mutatja, hogy a HiNC-
egyenlet a perturbdcidés sor tibb tagjdt tartalxzazza. Igy azt
vérnénk, hogy a HNC-elmélet vezet a jobb eredményekre. Ez a-
zontan csak ionos rendszerek esetén van igy, ré&vid hstétdvol-
sdgu kdlcstnhatdsok esetén a PV-egyenlet a pontosebb, melynek
oka valdszinlleg a3z, hogy a PY-egyenlet a perturtécids sor
egvmést semlege«sitd tagjait hagyja el.

Véglil megemlit jlik, hogy tlrténtek kisérletek 2 fen-
ti elméletek tovéabbfe jlesztésére, amikor is az egyznletekben
tovébbil tagckat is figyelembe vettek [11] o Ezen elméletek,
noha lényegesen bonyolultabb egrenleteket szolgéltattak, nem

Javitotték lényecsesen a numerikus egyezést,

3¢ A kemény gimb rendszer tulajdonségai

A keméry gimb elcszldsa az egyik legegyszeriihb, =
ezért elméletileg és szamitdgépes "kisérletekkel"” is az egyik
legink4bb vizsgdlt rendszer, s Jjelenleg az egyetlen, melynek
tulajdonsdgait kielégits pontossdggal ismerjiik. A kdvetkezfk=
ben elfszir a PY-elmélet eredméryeit tiargyaljuk, majd ezeknek
a szédmitégépes kisérletekkel vald Osszevetése utén &2 empiri-
kusan mdécositott, pontos vdltozatokat is megsdjuk.

A kemény gimb rendszerben & pdrpotencidl:

O ~ >0
U(~\={
0 ~v< O
melynek végtelen ugrésa miatt a pdrkorreliciés f'iggvényvnek az

r=0 helyen szakadésa van
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%w)=o ~<L 6
%(w\*o N2 8

Az
Yl = wppurin]giv = < »wi)
kife jezésben azonban csak a kdzegnek a két részeccke elhe-
lyeczkedésére gyakorolt hatdsdtdél filigg, s igy az r=c helyen
is folytonos f{] , ezért a tovabbiakban az (ﬂd) fliggvénnyel
érdemes szamolni,
Fe jezziik ki az /1.13/ PY-kbzelitést az W‘”‘ -rel:
c(4) = Ly(d) [-vup (- vM) -'11
mely a kemény gémbik ecetén a

elyy= -y} VR, .44 ]

cv)= 0 ¥ g
alakra egyszeriisddik. /l.l4-2t 2z /1.17/ Ornstein-Zernike
se¢szefiggésbe helyettesitve Ylv)-re egy viszonylag egyszeri

alaku integrédlegyenletet kapunk:

Yivi=4+Q § 4ix)dy - g § g Ylv-21 do

\
V<o R
-} >0

Thiele [121 és Wertheim [15] negmutatta, hogy ezt az egyen-
letet Laplace-transzformdlds segitségével egzzktul meg lehet
oldani. A megoldés szerint ylv) els§ két derivdltja folytc-
nos az r=0 helyen, s a direkt korrelédcids fliggvény egy har-
medrendd polinom:

clx)==-La+ bx+ cx?] X€ A 14.45/
cixy=0 X >A1

. r 5 A . : ¢ i
ahol x=; , s az Q=g955 pakoldsi ardny segitsdgével az egyiit-

hatdk a k6vetkezSképpen fejezhet8k ki:
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_ a2y 3, (24 JA o, t2gY
R T TP i TR 2

) fuggvény Laplace~transzformdlt ja pedig

.
iz X»v%(—v)a_' °' d t L(1) = G(‘t)
e T Mg TLt Sy et ] .

11.46 |
L (4)= "2-2[(4*3'2“ + 4*27]

§ () =-129(1+2p) + A8t + (A=)t  + (-9 )42

A rintgen-szdrési kisérletekkel mérhets, s g!») Fourier-transz-
formd4lt jdval kapcsolates szerkezeti faktor definicié szerint:
S(8)= 149 [gqn1-17 wplikr)da 14.47% )
A PY-elmélet alapjén:
S(he)= {4-gc(on}

’\

ahol a direkt korreldcids fliggvény értéke a reciprok térben:
A ’
c(&6)=—Hﬂclgdss‘£ﬁQ2§£)(ai-bs-¥cs‘)
- 2t

A Percus~Yevick egvenlet k&zelits volta miatt a kilénboz8 mé-
dokon szérmaztstott dllapotegyenletek alakja kissé eltérs.
Igy az /1.19/=bé1l szirmszitatott "xompresszibilitdei" dllapot-

egyenlet szerint:

APt A+n iy
S (1-9)?

47 /1.8/ egyenletbsl nyerhets u.n. viridl /vagy nyomés/ egyen-
let:

Az egzakt, de bonyolult szdmitdégépes szdmitdsokkal nyerhets

viridl sorfejtés szerint [141

%‘3:4%2),4021-}43.36523 4282454 43355 +5C 5964 [148]
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Carnahan 4s Starling [ii& agy 2 /1.18/ sort Jjél kizelit3

empirikus kifejezést talalt:
Cs 3

oL - Argda -y ) 1.1 |
Q “-9)? )

Irdemes mnegjegyezni, hogy

cs %
7R 3 e

A 2. 4dbrén a kiildnbdizs elméletekbsl szdmolt Ssllapotegyenle-
tek lathatdk 9 fliggvényéten. A HNC egyenletek lényegesen
rosszabb eredményt adnak- kiildnisen nagyobb sirliségekndél-

mint a PY egyenletbsl szZmoltak,

A2
PY-K |,
N/
10} v
HNC-K /
N/
8 )
| ’
o A
E: 6+ ) ]
Q Il pY‘v
1/
b HNC-V |
2k -
| 58 { i 1
A L w9 | S
1
2. 4bra

kemény g8mb rendszer dllapotegyenlete kiilénblz3 elméletek-
zamolva. A "K" €s a "V" index a kompresszibilitdsi/1.9/

. a viridl /1.8/ egyenletbsl szdmolt értékeket jeldli.

S5zaggatott vonellal a pontosnak tekinthetd CS-egyenlet /1.19/

van dbrézolva
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Az sallapotegyenlietek integrdldsdval a szabad ener-

gila kifeirzések meghatdrozhatdk:

s (<Y 3 3 .
Pl e bT [ 0t 4 E e R 3] 14201

viridl e, a=-3

roapr.e. a=0

CS=~e, a==1

Az2/1.1€6/ Laplace transzformidcid invertildsdval a

pérkorreldcidés fliggvény meghatdrozhsaté.,

Qi
W

3. é4bra
A kemény gimt rendszer pérkorreldcidc figgvénye a fazisita-
lakuldci pont kizelében / 1=0.49/. ——PY megoldds, « .-
czénitdgépes vkisérlet” eredménye [1] .
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A 3.4bran e PY megoldédst a szamitdgépes kisérletek eredmé-
nyével hasonlitjuk Ossze a fazisdtalakuladsi pont kdzelében
n=0.49-nél.Az 4brardl lathatbd,hogy a PY megoldds tul kicsi
elsd maximumot szolgédltat,és mds hullédmhossz szerint osz-
cillal,mint a pontos filiggvény.Verlet és Weis félempirikus
médositésa javitja az eredményt.Az &ltaluk javasolt pérkor-

reléciés fiiggvény[16] :

q(20)= §e(Z0) + Jaqu(%F) [4.24 |

Itt 9. a PY egyenlet megoldisa, csak az oszcilldcié perié-
dusénak javitdsa érdekében:

n'=n- n'16
mAdositott pakoldsi ardny mellett. A Jq4 flilggvény szerepe az
elss maximun értékének bedllitésédra. Az erre vilasztott fig-

vényalsk:

Jq,(2)= 2 S spl-pe(F-1]- cor[mo(F-4)]

o b 4

Az A éc a o paramétert ﬁgy vélasztottédk, hogy az dllapote-

gyenlet illetve a kompresszibilitds megfelelsnek addédjon:

A _3 n4-0.31134'-0-41H4 n'?) s 24Alc . 1 I
—_— = L v - =_|__——_— 0(41 "\ =
s 7 @—g )" P ) N T Gy

A /1.21/ kifejezés a fizisdtalakuldsi pontnak megfelels si-
riiségexig lx-0s pontosségon belll leirje a szédmitégépes ki-

sérletel eredméryeit.

4., Perturbdcids elméletek

41is folyadékok termocdinamikai tulajdonrdgait ki-

(6]

i
n
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elégits pontossdggal a parpotenciglbdl kdzvetleniil nam tudjuk

meghatdrozni. A siirtség szerinti sorfejtés ugyanis lassan

konvergdl, s a magesabb rendl tagok szdmitéds2 nagyon hbonyo-
lult. A pérkorrelscids figgvényre voniatkozd integrélegyenle-
tek megolddsa pedig negyor. hosszadalmas., Az egyetlen jérhatd
ut a lényegileg pontosan isnert kemény gémb rendszer termodi-
namikai tulajdonsfégaira vieszavezetni a szdmitdst. Torténeti-
leg elsszér van der Waals jart el igy, mikor a redlis gézokat
a péarpotencidl erdfs taszitd részének idealizdldsdval kemény
:émbokként kezelte, Ashcroft és Lekner [17] mutatts meg, hogy
megfelellen vdlasztott kemény gdmdb szerkezeti faktor Kield~
gitden haszndlhaté olvadt fémek jellemzésére., Megdllapitd-
suk szerint az ekvivalens kemény gomb rendszer pakoldsi a-
rénya mincden fémre k&zelitdleg M =0.45.

A kévetkezskben az ekvivalens referencia rendszer
v4lasztds kérdéseirdl szdlunk., A A-sorfejtés egy tetszAle-
ges rendrczer €s a referencia-rendszer kdztl kapcsolatot ir-
Ja le. Ha a kemény gémb eloszlds a referencia reniszer, ak-
kor ezzel a felrdatot megoldottuk., Amennyiben n-~m, zkkor to-
vabbi meggondolidsokra van szlikség s referencia rendszerhez

tartozd kemény gomb rendszer kivélasztdséhoz,

A A -sorfejtéds

Tekintsiink ezy rendszert, ahol & pirpotencidl egy

A raraméter fliggvénye., Legyen specidlisan:
Ua=46+ Aw

/ux A =1 egetben a valdédi rendszert, N =0 esetén a referen-

randeszert alja. /Fejtsiik sorba a szabad energist A sze-

O
H.
jO)
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rint A=0 kiril:

 Flaco) + 2EO) AFD| gy
F F(A' ) + oy ]ko4 + S .

Bevez:tve a teljes perturbdcids energidt:
N
Wy=J  wiij)
i<,
a sratzd energia u.n. magas hinérsékletii corfejtécét kapjuk
ﬁ31 -

PF=PFe + B, -4 (KW -<wd, )+ [A22]

A sorfejtéec n-edik tagja Wy dtlagos fluktudcidibdl, azaz
LTWy-<Wy%T 7 |, v2 n képzett kombindcié [18] .

Igy & perturbélt rendszer szabad energidjdat a referencia
rendszcrre vett atlagok végtelen soraként kaptuk. Az elsh

korrekcid kifojezhetsd a parkorreldcids figgvénnvel:

<\X/u>° = %g gca(d.i) ur(’\.2)dz4',

A sorfejtés ndsolrendl tagja mdr a pérkorreldcids figgvény
A-szerinti derivdltj4t is felhasznélja, s igy végerelmény-
ként bonyolult, 3= éz 4-te>t korreldcids fiiggvényeket is
tartalnacé kifejezésre jutunk[l) . iltalsban az n-edik tag
szédmitdsélion 2 korreldciss fliggvénreket 2n rencdig kell is=-
merni; e ez szinte megoldhatatlanul bonyolult problémédloz

rezet,

A varidcids kézelités

A /1.22/ sorfejtés érdexkes tulajdonsdga, hogy az

elsfrendill kizelités tetszbleges referencia rendszer esetén
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a szabad energia f21s5 korlatjdt dja. Az 411litds a Cibbe-
Bogoliubov egyenlstlenségtsl KCvetkezikfigx,bQ]. Le;ven u-
gvanis két integrdlliatdé, nem nezativ, kiildnben tetszdleges a
xonfigurdécids térbten értelmezett eloszléefligevény E(xY) ¢s

G (2% | melyekre fennsll:
[fE@™axv s (cla)daxV

Ezen eloszlasfliggvények kieldgitik a kivetkezs egyenl8tlensé-

get:
§ E(x") Rog E(a¥)da®2 § Ela) LogCla®lan [ 4.23)

A bizonyités egyszerii dtalakitdssal tcrténik:

§ E(2¥) Lo Ele)gy¥ - § E(2¥) Logy Gl2*) da =

- .G(:{' [E(_:"] foa [ EXM)Y 0% ].d,zu
{ ) G (") %(G(m) ot T

92z integrdl pedig nem-negativ, mert xlogx2 x-1 tstszSleges

X=T0 s

™m

I-re €5 G-re két specidlis vdalaszidst teszink.

Az eled:

E(z“)=w{p[F.-V,.(—_v"\]}
G(y")= wp { plF- V(z”ﬂ}
/1.23/-b31 pecdig kdvetkesik, hogy
F<Fo 4 [, -0 ]=F + <0, [4.24]
S ez 4llitdsunk igazoléedt jelenti,
Most ceeréljiik mag E és G definicidit:

E(«¥)= wp {AIF-V(2]}
G (2*) = eup § BIF-v (1}
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/1.73/~ba behelyettesitve:

FZ Fa +<WN>

Azaz most a perturbdcidt a perturbslt rendszerre kell 4tla-
golni, s igy =z az Usszefiiggés kevésté hasznos.
Pérkilesdnhatis esetén teldt 3 kivetkezd egyenlitlenségek

t=1jesilnek:

g di%g%(’!“”"—”o\‘! Ly ek %QSCX.\’!) Wiy) dy | 1.25]

Monte-Carlo tipusu szémitdsokkal vald Csszevetés szerint
Lennard-Jonss tipusu parpotesncidl esetén a legkisetb felss
12t4r kb 5k%-kal van az igazi szabad energia felett.

Az /1.25/ egyer.letbdl variiciés m#dszerrel megha-
tdrozhat juk a szabad energia legkisebdb felss korlétjét, s =
tovébti szdmitdsokbsn a szatad ernergiét ezzel a legkisebb
Telss korlattal helyettesit jik. Igy, ha a referencia rend-

er egy o paraméter fliggvénye, akkor enxek az adott rend-

szert legjotban kizelitsd értékére fenndll:

?;.F =0 ('Q'S o'k >o) l1.26]
C‘d\v ’ad V.T

Igy a rendszer k¢zelits entrdépidja

3=_(§TF) @i),d‘ (dot)v'l‘ aT] e (“) fs“ /4.23]

mogegyezik a referencia rendszer entrdépidjdval,

A taszitd potencidl kezeldce

A redlis folyadékok pdrpot:=ncidlja egv =rds laszitdé és egy
ldgy vonzdé kolzsdnhatasbdl 411, Természetes dolog a taszitd

potencidllal leirt eloszldst vdlasztani referencia rendszar-
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nek, mig a vonzdé tagot perturbdcidként kezelni. A szdmit4s
problémaje, h0gy a taszité rendszer tulajdonsdg2i nem elegen-
dden j*1 ismertek, © igy azokat a kemény gbmb eloszlde tulaj-
donsédgaira kell visszavezetni,

Az elsf médezer Rowlinsontdél szérmazik[ﬁi} y melyet

kés3bb Barker és Hendercon 4ltalénositott[22] . Rowlinson a
(v,n) = £(Z) 11
Uc ’V‘ﬂ v 28}

potencidllal leirt "lagy gomb" rendszer szahad energisdjsat 1/n
szerint els@rendig scrba fejtette. Eredménye szerint a "légy
gimb" rendszerhez tartoz4 ekvivalens kemény gomb rendazerben

az &tmérs: Al
e ()7 e 4.2
d“’&%ﬂ) (1+ %) 1123
ahol X=0.5772... sz Buler &llandé.

Rowlinson mdédsrere, mivel csak els3rendl tagokat tartalmaz,

ﬁ\ n
e
[
O

csurén slirG=égeknél ad jé eredményt.
Az eljdrést tet:zfleges vv) taszit” potenciil ese-
tére Barker és lienderson dltalsdnositotta. Szdmitdsuk <-erint

az exvivalens keménv Z6nt 4tmérd:

dg = T {4, wl’-!’wmﬂ A~ 11.30]

A2 /1.28/ "légy gOmb" potencielra az integrdlids exrlicite el-

o—(iﬁ)ilnp(/‘-%):d(%\r)‘ln { i é‘. + O(%z)§

mely 1/n rendig RNowlinson eredménvét sznlgiltat ja. ,

Anderson, weeks és Chandler /AVC/ m4de uton indult -

5

el Pi} . Fszrevették, hogy a szabad sarierzia az QJ~)={xpE1&H~ﬂ

3

Eoltzmen-faktor funkciondlji=,

T

~

enény goémb rendszerben

1
i ¥93
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eglV= H(r-d) a H Heaviside-7éle lépecs¢fiizgvény, & egy erdsen

tarzitd potencigllal tird rendszerten =2z eltérds egy =2lkalma-

san vdlasztott 1lépcsificgvénvtll ceak egy szlik fd tartoméd-

nyon Jjelenl®s., 4z aelv)=2)-24(v) szerint a szatad energia ki=

Tejtése 7]

1341

. 4 o eix)dy + ... £
F=Fy +2 e\ Yal~1o ¥)dy

A corfejtés msagasabt rendl tagjal tibbtest korrelsacids flgové-

nyeket is tartelmaznek., Az ekvivalens kemény g¢mb rendszert

2z AWC médszerben Ugy vAalasztjuk, hogy a /1.31/ sortan sz el=-

sfrendli korrekcid eltlnjin:
o0

S »vzx*d(—v)auﬂdw =0

|1.32]

Az ilyen 8tmér3jui kemény gimh rcndszer rzabad energidja jél

kizeliti az eredetl rendszerét:

F=Fs[1t+ o(1"] 35y
A pérkorreldcids filiggvény pedig:
qin = wgp [-prt] ya [ 1+ O (F)] [1.34]

Az /1.3C/ 2latti Barker-lenderson feltétel =2z /1.32/ AWC e-
gvenlet kdzelitéseként regkaphiaté. Fejtsiik az a’%du\fﬁggvényt

r=d kx¢éril sorba:

On @\" 2
13T -— = £ ~ (~)
ahol an g “301 i ]4: | -

liost az AVWC egyenlet alakja:

€21,=0 [1.35 |
n=o "N

I —T(i-1)ﬂéu~\d—v=——1—T(3--1)M43—‘vw[-[5.,-(43]o\~ J1.36 |

n= ntA
3 \d
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/1l.36/-barn egy lépecssfiggvény alakl aiv) derivalt ja Jl~-d),
s ezért meredek pdrpotencidl esetén /1.35/-ban az egymés u-
tén kivetkez®f tegok nagysdga gvorsan csdkken., Az n=0 -ds ta-
got megtartva parcidlis integrdlds utdn visszakapjuk /1.30/-
ato, |

Az ANC é=2 a B feltételbsl czémolt ekvivalens ke-
mény goémb dtmérik kozdtt nince lényeges eltérés. Elvi ki-
16nbség viszont, hogy mig 2z AWC-2tmérs hSmérséklet és slirie
cégfiggs, addig a BH=-féle csak himérsékletfiiggést tartalmaz,
s igy az AWC-elmélet a konkrét fizikai problémékban jobb e=-
redményt szolgaltat,

Az AWC-elméletben egy redlis probléma eset<n a
parpotencdl szétvdlacztédsa referencia rendszerre ég pertur-

bécidéra a kovetkezs mddon térténik:

A}'('v‘g) =, (v, @) + w(fv.g\

ahol
V(’y‘%) = VUmin ~L ~Yoin
'\fo { 'VI g) -
o [a ] )YM|n
UMn\ % S 'len
W~ Q)=
U’(ﬂ/ig) Y D Ymin

/Ymin 11l vm.. & pédrpotencidl minimum helye ill. az itt
Telvett értéke/

A rendcszer szabzd energidja pedig:

Eecd

F = Fo + A5 g &""l%a\"'\ W'("’:g) d'\/

[

ahol F. és %,w) az /1.23/ 11l. /1.34/ egyerletek d4ltal meg-

hatérozott.



II. AZ EGYSZERU TFMEK YVOHLZIAJA

A fémes kétéds kvalitativ értelmnezése a harmincas
években sziiletett meg. EsZerint a fématomoknak a kitéshen
résztvevd elektironjai "kollektivizélédnak", az egész kris-
tdlyt behdlézé molekula pdlyédn mozognak és az Osszes ion von=-
z6 potencidl jénak hatdsaként egy-egy elektron energidja at-
lagosan alacsonyabb, mint sgyetlern ionhoz kotétt atomi 4lla-
potéban. A megvaldsuld rdcssllandét és a fém kompresszibili-
tdcdt az elektrongéz kinetikus energidjinak és a potencidlis
energidnak a "kompromisszuma" hatdrozza meg.

Az elef jelentss 1lépést az elmélet fejlsdésében Wigner, Seitz
és Fuchlbil munk4i jelentették. A Hellmann és Kassatotchkin
Pﬁ] §1ltal bevezetett, majd a 60-as években ﬁjra felfadezett
pszeudopotencidlt felhaszndld, uaz elektronfolyadék vilasz-
fiiggvényeir alapuld elmélet [2€] , [P7)] ,[28] , elsSdlecesen

a nem-dtmeneti fémek és ezck Stvozeteinek leir+dsdra alkal-
mas, ahol a fémes kitést az atomi "s" és "p" pilyékrdl le=-
szakadt elektronok létesitik. Az elmélet Atveszi az eredeti
hipitézist: elsd kizelitésben az ionok kx6zctti elektron-fo-
lyadék homogén., A szémitéds lemond a hulldmflggvénynek a mag
kézeldben vald meghatdarozdsirdl. minthogy a fémes kitéaoben
elsSsorban az ionok kUzti taret kitilts elsktronfolyadéknak
van lényege= szereps, A fém energidjdban az ionoknak nz ere-
detileg homogén elekironfolyadékot polarizi1lé hatdsa pertur-
bacidés sorként Jjelenik meg, melynek egymds utdn kévetkezd
tagjai térfogati energidt, k<t ion kiézdtt az elektronok £1-
tal kbzvetitett pdrkOlesinmhctdst, héromtest-erdket stbikép-

> IR
viselnek, , Ve, TN\
y <Tn, ¢ s \)
7 "\
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Igy egy ion tulajdcnsédgait egy-két paraméterrel
JellemzA pezeudopotencidll=sl, mint "b=arenf" adattzal gyorsan
kxonvergédlé sor segiteégével megkephatjuk a fém kohézids tu-
lajéonsdgait. A czdmitdsok sordn - kildénisen a tibhbvegyérté-
kii fémek esetén - felléps pontatlansdgok otva a2z, hogy az egy-
mdst kompenzAld energia tagok Jsszegébsfl addédik a kohézids

energia kb, tizszer kicebb észlelt értéke,

1, A teljes energis adiabatikue kézelitéshen

Tekintsiik az N darab Z t6ltési pozitiv ionbdl és
az NZ =zému elektronbAl 4116 /semleges/ rand=zer energidjit.
Ha az 1ono% pontszerl, szerkezet nélkili objektumo¥ volndnak
akkor éz elektronolrs nézve mindegyilr ion egy Coulomb-czeri
potenciflforrést képviselne. Azonban, mivel éppen az iontdrze
kiilénbszteti meg az /azonos vegyértéki/ fémeket, ezért az i-
ontirzsnek az elektronokra gvakorolt hetésit egy arv) poten-
cidllal vessziix figyelembe, amelyrsl & tirzselektronok loka-
1lizdltsdga miatt feltessziik, hogy az iontdél "elegendSen" td-
vol Coulomb-szerii. Az lontdrzsskril feltéterlezziik, hogy lezdrt
elexironhé jakkal rencdelkeznek, igy elektroneloszlédsuk éc po-
tencidl juk egyardnt gimbszimmetrikurc.

A Tentlek alzapjén a rendszer =gy ionra Jjuté ener-

gidja:

A P% A : 2% ’ A
H= — _— ot _+ il -
LI R AT S H T v

shol Ti 211. p; az ionok ill. az elektronok imprlzusédt, R
2z lontlmegkilzéppont és o az elektronok koordindtédit jeldli,

3 & 22 elektror. t0ltése. A2 ionok k3zti kélesénhatdsrdl fel-

n

€

i
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tenets, hogy az Coulomb-taszitds,

A felirt enerzia tasgok - lia s renlszer néreteit
minder hatéron tul néveljiik - divergens kifejezések ieazn»k.
Valéjéban 2z egy ionra Jjuté potencidlis energsia természetesen
véces, hiszen egy adott iontél tdvolodva egymde hatds:At sem-
legecsit® pozitiv és negstiv tClté€sii hé jak véges potencidlt
srelmnényeznek, Hogy @ formdliesan divergens kifejezésekidl

mcgszebadul junk, kissé 4Atalakitjuk /2.1/-et:

H= Hii +Hi. + Hee

atiol 2 H;; ion-ion energis:

Pe R
Hu' N% ™M +' vu.(ﬂig" ) N\ " /22/
. 2% 4 o( _gedx , 2?f 0.g-
vu“zw %‘M*KIBL-R»‘I V%ZLSIBC-—;\ +,2N SO\Z SOL\ l-:-—v‘l

Az ionok Coulomt-taszitdsihoz hozz4adtunk egy lhiipotetikus,
2Q. ts8ltésslirlségli / go=2/5)y @hol 3 a3z ezgy ionra juté térfo-
set/, homogén, mozdulatlan negativ hdttérrel vald kilcsinha-
tds energidjét, valamint ennek a hittérnek sajst energiljst,
€c 1gy cenlegms, egyszerl s7erkezetl randczer energidjit kar-
tuk.

Hasonldan az elektronokat is egy mozduletlan sem-

legesité pozitiv héttérre helyezve:

(7
_4y £l A 224 . dEB
Ree=$Z 7 ML AT *,;%‘1&‘\%_—3 i

Végll az eddig hozzéadott tagok dsszegéne levoni-

sédval a2z ion-elektron kélecstnhatds:
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(Ry -, gedy T 2.1
;Z“b RC )"” ZZ K‘R(__N 3‘

Z\->

Ezzel hirom véges energiakifejezést nyertiink, ¥vantummechani-
¥a3l szémoléde esetén a részecskxék impulzussi éc koordindtéi

operéatorok, s a teljes energia:

E=(Y‘Auﬁ'ﬁuffﬁuj&)

akLol”t az ion-elektron reondszer nullamfiggvénye. A hullém-
fliggvény meghatdrozdsérdl - sokrészecske rendszerrdl 1évén
sz = le kell mondanunk, Czelitésekre wvagyunk utalva.

Az elsé lépesben az adiebztikus kézelit4s Altal adott egy-
szeriisitést haczndljuk ki. A nagyobbdb timegii ionok mozgisa Al-
taléban lasslbb, mint 2z elektronoké, ezért elsd kozelités-
bten rigzitettnek tekintjik az R, ionkoordirdt4kat és megke=-
ressik az elektronok legalacsonyabbt, alapdllapoti energidjit
é¢s hullémfiggvényét, mely egy meghatédrozett R= iﬁa‘.,.‘ﬂw‘g

ionkonfigurdcidhoz tartozik:

):\-‘& 45‘ E:f_)/"—ﬁ\= { e (Rl lQ \ T H (P\ a"'t\\g’\"(k) }Q‘“'

A rendszar hullénfligevényvére a

A= (v ) DRy, L RY)

feltevést téve a tcljes energidt =

Pe :
{% % —2—-5":‘- 4+ \/u-“S,,.H,EM) +E29.U341--‘- RN)1¢~ E¢

Schrodinger-egyvenlel magolddsa adja. 4 kristdly slapillapota

T=0"X hZfmércékleien az az ionkonfigurédcil, melynél az energisa
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minim4lis, Ezek utédn az egyes energiatagok vizsgdlatdra té-

rink &t e2gy rendezetlen rendszer escetében,

%

2. Az elektrosztatiliua enercia

A /2.2/ kifejezds elss tagja a Coulomb-Iéle pire-
r5kkel t6lcsdnhaté rendszer energidja, mely a pdrkorreldci-

6s fliggvénnyel /1.7/-szerint a
2
18- (g 22,

alakban fejezhetd ki, /2.2/-ben a harmadik tag a mdsodiknak
-1/2 szrese, igy =z negativ héttéren 1lévs ionrendszer energid-
Ja:

Vti’%?"s(%‘f"ﬂ%&ldl’ 2.5]

?
\

/2.5/=6t /1.17/ scerinti a szerkezati faktorrsl kife ezve:
v

L2

v, = 2 g it l=4 4

4 szerkezetre jellemrs5 M Madelung-3lland4t a kdvetkezsd egyen-

lettel vezetjlx be:

vi--ZE. & ( =E.n)

A Fercus-Yavick egyenlet kemény gimbt rendszerre tirténs ana-
litikus megolddsdbdl addéddé parkorreldcids figgvénnyel s lia-
delung=-8llandd egyszeriien sz’nithaté. Ugyanis a /2.5/ egren-

letet dtirva:

)

Vii =2ﬁg02&l$ﬁ:g ﬁ, S‘i ( cim(.,\ - 4) < 3.4 cla

o

mely integridl .16/ szerint elvégezhet§. Falhs-zndlva, hogy

/1.1€/ ban szerepls Gft)fliggvényre:



.

Gll)= %_z__ OS‘O"‘Q"'O‘OS’Q’. } O(tl}

4+272
a Madelung 4llenddéra sz
S 6P A A, Ay
Mip) = 827 (4- ¢ + A 0)

¢sszefliggért nyerjlik. Mlp)-t a pakolssi arédny fiiggvényében a

4. dbra mutatja,

75

1.70

0.4 045 0.5

4. ¢bra
4 Mai~Tung-£811andd M filiggése keménv glrb rencdszerben.

Irtéke névekv’” » -val, a szerkezei rendczddésével ns5, de

salatta marad a kristdlyos szerkezeteknél felvett Srtékinél

mely rnéhiny egyczerii szerkez~tre a kivetkezs:

lapcertrdlt k&bos 1.79175

téreentralt kobis 1.7918¢



nexagonAlis szoros ill. 1.791€8

Tehir=4:n czerkezsi 17733

egvszerii hexagonilis 1.774€4

A negativ héttéren mozgd ionrdcs lrmagdban nen sta-

tov4bti tagokat /kiilss

M
>
D
N
(0N
4
*

bil, a2z enorgia kifeiczécd
kérnyszert/ is figvelembe kell venni, hogy megfelels fémmo-

delt nyerjink. EFzt a kényczert az elsktronok jelenléte szol-

géltat je,

3. A homogén elektronfolyadék

Az Ey elektronenergidt egzaktul meghatdrozni nem
tudjuk. 4 probtlémit tovdbb egyszeriisithet jik, ha /2.4/-ben
elhanyagoljuk a2z ionok helyét €és val4di potencidljst tartal-
maz4 H;; -tagot, €s csak a

A (B 2048 = Eif )
egvenletet tekint jik,Az elkent pocitiv hittéren mnzgz4 homo-
£én elektronfolyadék problémdjdnak magolddsa is bonyolult
szamitdsi médszereket igényel [PS] . A megoldds sorén ey ki-
zelitéleg jé sajatfiiggvényrenszert vidlasztunk, s perturbtdcié-
szdnitassal keregssik fel 3 megfelels éajétértéket. A kapctt
energia az elektronok kxinetilus, kicserdlsdési és korreldciss

energidjinak Osszege:

S _ 2 (22400 - 0.9460~ + €, (%)

Az un, korreldcides =nergidra t&bbféle becslés ie ismeretes,
melyek k&zel azonos értékeket cszolgdltatnak. Mi a fémfizik4-

ban 4ltaldnosan haszndlt Nozieres- Pires interpolédcids for-

muldval [29] szdmolunk



e Bl

€ ey = = 0115 40,034 Rog ()

3
/~c=t az §1]2= 8L kifajszds definidlja./

¢) e & . - ) >
Az Ey girbe minimummal rendelkezik /5. 4bra/,

azonban fémmodellnek mégsem jé, rert tul kicsi kohézibs e-

nergidt szolgdltat, Figvelembe kell tehdt venni az ion-elek-

tron kélcabnhatdst iss

E(njd)
10 ¢
a5 ¢
0.0 : + % > ﬁgta,ﬂ
Ee
E,(Na)
= E
‘Ob i H
-A0L

5. 4bra
A ndtrium kohézids enzrgiéja R_ fligzvényében / Ec(Na)/,
Ey & homogér elektron—folyadéﬁ energiija, Ey a hidrogén
fémas médosulatdna% energidja Eu=V;; +Eg¢
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4, Az dtlagons ion-elektron kilcsinhatds

Az elsf tag dtlagértéke az elsktronfolyadék alapdllapoté-
ban zérus, miz a masodiké €-t81 fiiggetlen tagok Ysszege:
28 (4 L 2 1)
£ Wi = >17 ([ow + Zj—-]dz‘ij—é b= Eg
A "b" &llandd, amint a definici4ja mutatja a szabad ionra
jellemzs mennyiiég, €értéke a szabad ion potencidljénak a
Coulonb-potencidltdl vald eltérésétsl flgg. T1l5jele pozi-
tiv, mivel a vezetési elektronoknsk & Pauli-elv niatt nem
hatolhatrnak az iontirzsbe,
Az ion-elektron kilcsdnhatdet modellezd pszeudo-

ot

D

ncisl s t2pasztalat szerint igen egyczeriire vdlaszthaté,

et

Ilyen a lokalis, egyszerusitett Heine- Abarernkov féle molell-

w»

potencisl [30] / nem téve kiiltnbsiget a kilonbdz§ 1-U elektro-

nokra hatdé potencidlok k&zott/:

() {Vn ~<
A )=
“BE w2 /2.¢

~

U, = £2&_
e= 251

Még egyszerubb az ashecroft-féle modeﬂpotenciéll}I} , melyet

b4l az WU:-0 vdlasztdssal kaphatunk.

\\

n

®

m

N
I

A /2.6/ 1otencifl esetén s "b" paraméter:

LTt E
b = 1m%(4+3u)
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Az eddigl czédmitdsok eredményeként megkaptuk az e-
rergidt az ion-elektiron kiélesdnhatfe szerinti perturbsfcide
sor elsf kbzelitésdében:

7z () “)

lov (u)
B, =V (R, Ry) +Eq +Ey

z a leirds mdr & k&lcsdunhatde minden tagjdt, hs

2

sgyszerisitett formdban is, de tartalmazza, = a reidlis fé«

mekre kézelité leirdst =2d a kohézids anergisrdl és a siiri-

-

cégr5l., A fémek 3zerkezetér’l azonban semmit =em mond. Eh-

veleabe kell verni az elektron-

(&

hez tovéabb kell 1épni, s fig

s

tenger polarizacidjdt, érnyékold hatsdsit.

n
N
o
r

4 polsrizdcids energic €5 & dielektromos €llandd

Az ion-elektron kilcsCnhatds perturbdcise sordnak to=-
védbbi tagjait a hosszutdvu Coulemb-potencidl miatt egrszerii,

"aniv" mécdon nem lehet beecsiilni. Elfezdr it a ,/2.3/ erergi-

£t a potencidl Fourier-transzfolmilt jdnak

g*f@\¢f{i1dg

szerkereti faktordnak segiteségével

T
- L‘z x* o A
o= Y
slakta hozzuk, ahol bevezecttlk az elektronck eslriiségoperdte-

rénak k -adi% Feurier-k-omponensét:

A
na= Palags 2 )
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legyen mosat

és tegyic fel, hogy pontosan ismer ik arc elektronrendezer
A .

sajatdllapotat, nely a KA ten Jelanldéiében a ’*akﬂtO)

allspotbdél alakul ki, A Hellman-Fevrmar “ételt alkalmazva

1'3{:’}‘1”‘% U'u‘(.

P ix @ ¥
{0) A)
o

= A ’ ’ ooy
Igy a feladstot ny 4tlagértékének meghatédrozdaidra vezettik
viesza,
Vezegsiik most he 5 homogén elekironfolyadék szta-

tikue cielskiroros fliggvényeit, pontos=abban ezek inverzeit

s/ 4ltal létrelkozoti

~

Itt olx) a xiils5 téltések /pl ionrd

orindr elsktrosgiatikus potercidl, Yl pedig az elektron-

o+

e

foly=2adk vélacsza, az Atrendezddéc utdan kielakult drnyékolt
rotencidl,

z elekirorn-toltés Atrendez’idéce

e

g =0 - Qo= ([ a-v) - Tl ] fuala Vo' 4o

sotencidlra vezet, amely a Poisson-egyenlet alap-

q)i(&) = L\S’t (»&né) =<~ Hge <\:\&>

kspcsolatban ran,



Q ) o0 —n\
Eqsbg #Ey-¥ Egl+ 2 Ev
h=
Q) 2 2 Bt "’
Eg =-22 L ol 16 g &) [2.60]

Eddig & sorfejtés egzakt, a protléma védlaszfligg-
vényekliel valé megfogalmazdsa azonban szemléletes fizikai
kiuzelitések slkalmazdsdara sd lehetSséget. 4 tovdbbiakban a
liredris véalnez esetét vizsgdljuk, és masgméradunk a sorfej-
tée ecls3 hérom tagjanil,

El&szir is a dielektromos dllanddt hatsdrozzul meg.

Linearis kozelitédsten:

{ngy=- Pie) (-2 g (R)) 2.7

ahol az elek*ron polarizdcids fliggvény:

4 PlR) figgvényt a kvantummechanikai parturbdcid-szsmités
els¢ rendiében a homogén elektronfolyadék alap és gerjesz-
tett dllapotainsak ismeretéter. elvten meghatdrozhat juk:
2
A
. oln1v)
'P(&): Qﬂzl'(—grs—l—_(w‘ '
Y Ep -E4
- 5 ; ’ oy ( , =
Itt (0) és (v) illetve Ey és EJ’ a homogén elaktronfolyva-
dék valddi alap és gerjesztett 4llapotai ill., energigi, E-

zen Allapotokat illetve ernergidkat termdszetesen nem “smer-



Jik pontosan. Ezért kizelitésként sz elekironegllapotorat

cikhullédmoknak tekintjik, s & gerjecsztett 3llapoiban egy-=gy
o = y o . \ Sofiger) ! = 3 o -

sikhulliam-allapotu elektron i1mpulzuci a Fermi-gombin kivil

fekszik, Ebben =z u.n. Hartree-Fccx kizelitésten:

P 1) = he ) (%J

at] ()1
X \

A statisztikus stonelnéletbsl ;sn»r* Thomec=Fermi féle &rnyé-
J

P00 =44 2 (A-x

kolést innen egyszeriien a

PTF(L):pHF(&:O) /2&}

vélasztdseal kapjuk,

A HF kizelites nem kielégitr, mert figyelmen ki-
vil ha~yja azt a tényt, hogy az étréndezﬁdﬁtt rlektron si=-
~ledg elsktrosztatikue tere is befolyd=o0l’a a t6bti elsaktron
elrendezidezét, /2.7/-et ennekx megfelelfen étirva a self-

conzisteri~-field /ICF/ kizelitést kapjuk:

(=2, (E0[egald) He @alt)] = P) (egudt) bega k) [24]
ae

iz ~
Ahol PQ@) a redukslt vélaszflggvény, a teljess potencidl 4l-

tal okozott elekxtronslrlisés-vdltozdst skdlszza, /2.9/-b%1

addcdik:

Pia)e P L )= Ay 2R )
4+-t— P (R)

Ha P, -0t PR) kizelitisének teékint jiik, akkor

Prcle)
LUt y
A4 = ?LJ&)

Peop )=

-
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£ szénitast tovébb pontosithatjuk, ha /?2.9/-ben Jy 12llett
ezy < -val ardnyos taggul a kicserélsdést és korrelsdeist

is figyelembe vesczliik., Ha ezen tagot

8
Pxc=- BE G(r) <>

alakba irjuk, akkor a diealektromos 41landéra az

E.= A4 + Uge " Pur (&)
* ¥ - S GR )P ()

kife jezdc-t rnyerjik. Itt csak felsoroljuk a G(&)-ra vonstko-

z¢ @lmdletek eredméryeit,

Jubbard-ktzalitéa:

Gla)= 4 v*f(e + 7 4%)

{=4 Hubbard 27

2 Celcsrt és Vosko ['-53] /2.,0%/
440.0455 1 ik¢

%
I’ A+ —;‘k—r Sham [—Eﬂ

Shaw kdzelitice szerint[ﬁS} :

Gla)=A~ 1p[- 0535 (&) lﬂl]

A-kiilornhsz nyékolasokidl er”sen fiige =27 effektiv pdrkilcsin-

hatés /C.12/ aleklao.

10

4 2N S

4 tovatbiekten 2z energia kifeiezdzéti szemlélete-
(2}

~ebb mlakban irjuk st. ElSszér is Ey kifejezéshen a2z isczez-
zést integrdldsssl helyettesitjilik, s igy olvadékok ecetln:
X

E, = _2—;—‘1 S ]%ﬁf&(&)(é -4) de
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\ g 2. it s .
aliol Vg:l‘“'a a Coulomb kilcsfrhatis Fourier-transzform4lt-

)

Se AZ /1.17/ Usszefiiggés felhaszzndl:!izd4ndl 22 energidi térfo-

)

zat-fligg” valanint szerkezei-flgg® tagokrsa bonthat juk:

12.40]

<

E: E+4V4 + EQQVV.

ahol a scerkezeti energia

E,o= 22 (g2 ulo) dx [2.41 ]

s ul2) az ionok kozti effektiv parkilesénhatds

O 2 :
_ 2t 2%? 2 Ve 4. ~in (£) 2.42
W)= 2= 4 2 _&.3 v:} & *)“T‘d@ o /
o
U.(-ﬂ[m"fﬂ
f
6
4 b
21+
O =
5
3.1
~% L

\
2]

c 4bT 3
< e al - § g
Az effektiv parpotencidl natriumban. GV:Geldart és Vesko,
TF:Thomas-Ferui 5.1/ szerinti drnyékoldssal szdmolva.



.

z az ionok k6zltti Coulomb-taszit:

s

s €5 2 polariz4lécé elek-

tx)
[N

tronfolyaddik £1tal kizvetitett indirekt kclculmhatds ered:
4 rétriumra szamolt gdrbe /(. ébra/_ténulsége szerint 3 [ér-
rotenciél minimummal rendelkezik, ¢ nagy'tévolségokbqn 2 di-
eleltromoe=fiiggvény logaritmikus szinsularitidsa riztt az
wiv) ~ on(28ev) |2 fligevény szerint ocszeillélva tart zérus-
nnz /"Friedel oszcillécid"/. 4 pérpotenci4l alakja naspy sze-

pet Jétszik a szerkszet kialakitdsdham, olyan szerkezet a-

"S

e

i
Q2

kul i, melynél =z els& azomszéd tdvolsdrok a pdrpotencisdl
rinimuma kizelébe acrnek,

4 /2.10/ ecyenleatd a térfogati enzrgia tag:
v 6 - &

~

*1(2‘1-4)4&- 2t A 913

?

Ahol Poy=4 Xp o € Xgg az =lektrongdz kompresszibilitdes,

£ kohézids energis nseodrerdd kizelitése mir j4
eradndrnyt ad a fének nagy t6bbs nél winé a si~Uségre, mind
L}

az olvadékoly zrmarkezetére,
z7ekiuél & fémekndél magasatbrensli lzelitécmskrs pl. récsrez-

£431 frekvericiak szamoldedrnsdl van czlikedéz

u"
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III.A TORBSZOROS UTKOZESEE ES A VONZO KOICSONHATAS SZEREPE

A REALIS /FEMES/ OLVADEKOK SZ:RKEZETENEK KIALAKITASABAN

Az ideadlis gézban a részecskék Uitkdzését pillanat-
szerinek és kettdsnek tekintjik.A részecskék sebessége Maxwell
eloszlast kovet,s egyszerl szamités szerint az egy litkozés-
re jutdé édtlagos kinetikus energiacsere %&bT'-vel,a részecs-—
kék Atlagos kinetikus energidjaval egyenld.A reédlis folyadé-
kokat az idedlis géizoktdél a véges kiterjedésii részecskék sa-
jatos litk5zési folyamatai, valamint a részecskék kozotti ﬁél-
csonhatas kiilonbdzteti meg.

Az (itk6zéseknél a két részecske kozotti Atlagos ki-
netikus energiacsere (E¢m> fontos informécidét hordoz a folya-
dék szerkezetérdl.Amennyiben £, szdériasa kicsi,vagyis a par-
potenciil meredek lefutésu fﬁggvény,akkor-(Eux>- meghataroz-
za az &tlagos iitkdzési tavolsédgot,azaz a rendszer adott alla-
potédban a potencial kemény magvat /o /:

w(0) = Umin = < Eugyep
/~(~) a részecskék kozti parpotencidl,v..,, a potencidl mini-
mum értéke/,mely a rendszerhez valaszthatd ekvivalens kemény
gomb rendszerben & gombok Atmérdjével egyenls.A csupidn taszi-
té potencidllal rendelkezd rendszerben {E.i» ardnyos a ré-
szecskék atlagos kinetikus energidjaval,de a t5bbszoros és
nem centrédlis litkSzések miatt értéke kisebb lesz az idedlis
gézokra jellemzd %EaT-nél.

Ashcroft és Langreth empirikus formuléja_[}é} sze-
rint realis fémes olvadékokban,ahol g pérpotenciéi'vonzé tu=
lajdonséggal is rendelkezik,az ekvivalens kemény gomb &atmé-
e S

v 2 \..:" A \\
R )
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Osszefliggés szerint valaszthatd,vagyis <E¢g> ugyanaz,mint az
idedlis gizban.Redlis folyadékokban a /3.1/ formuls a szdmi-
tdsok szerint [}f]a varidcidés mbédszerrel szamolttal jo egye-
zésben adja az ekvivalens kemény gomb atmérét.A kovetkezdk-
ben egyszerii alaku,de a lényeges tulajdonsidgokat tartalmazd
padrpotencidl esetén a varidcidés elvbdl kiindulva egy a /3.1/-
hez hasonldé alaku kifejezést szarmaztatunk[38] .A szamitésok
szerint a /3.1/ formula sikerének az az oka,hogy mig a t6bb-
sz6rds és nem centralis ltk5zések cstkkentik,addig a részecs-
kék k5z6tti vonzd kblcsbdnhatis ndveli <Euwp értékét,s igy a
két ellentétes folyamat eredményeként értéke nagyjabdl ugyan-
az marad,mint az idedlis gézndl.A O -paraméter hdmérséklet
szerinti derivaltjes azonban -a kisérletexzkel egyezben — ki-

csit kisebtb a /3.1/-b81 szamoltnil.

1l.A tobbszoros litkbzések szerepe

El8szbr a csupén taszitd potencidllal rendelkezd

rendszer esetét vizsgaljuk, ahol a pArpotencidlt a

ZF(P\M-—V)? ~<Rp,

U(F)(—y)t /3.2/

O v >R

alakban vessziik fel./A parpotencidl ~>R, esetén nullénak véa-
laszthatéd,mert az ~>Rm tartomédny nem befolyasolja lényegesen
a kislakuld szerkezetet.Ug&anis a szerkezetet meghatérozd
/1.26/ és /1.25/ variacibés egyenletekben a megjelend (%%ﬂKT
derivalt értéke ~>11s esetén elhanyagolhatéva valik,s altali-
ban %?Hz4j-m45./Ezzel a véalasztéssal /1.25/-ben az integra-
l4dsi tartomény a ¢ ésR. kozotti sziik intervallumra redukalé-
dik,s itt egyszeri kozelitd kifejezést nyerhetiink a kemény
gomb parkorrelaciés filiggvényre.Az I.3 fejezetben mondottak

szerint ~>¢ esetén y.im=q.(v),t0VAbbA y. v kétszer folytono-
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san differencidlhaté O =v -nél,igy sz ~¥<o tartoményon Yelv)=

re kapott /1.15/ kifejezést jé kozelitésként hasznalhatjuk

g ce<~<R, szik intervallumon.

Ezen egyszeriisitések lehetdéséget adnak arra,hogy
az /1.26/ varidcibés egyenletben &talakitdsok utdn a Ufo)-f,

kifejezést levalasszuk:

) = U= 2aT 2a(p) 3.3/

Ezen ¢ -ra vonatkozd egyenlet nagy eldnye,hogy jobboldala
Pon)-n keresztiil alig fiigg o=-té1l. Jely) kifejezését fliggelék-

ben adtuk meg,értékét n fliggvényében a 7.4bra mutatja.

\ p:1
s
el
p=2
10 ¢
P=
. 1 1 p=
0.4 - 045 0.5
1

7.4bra

A /3.3/ egyenletben szerepld {ply fliggvény » kiilonbdzd értékei

mellett
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A gyakorlatilag fontos harmonikus esetben /p=2/ }, 4tlagos
értéke 1.11,s a 0.4%9<€0.5 tartoményon az ett&l vald eltérés
kisebb mint 5% ,igy jé kozelitésként irhaté:

U’m(c) " . AA4 BT /3.1.1/

min

A /3.4/ formula /3.1/ analogonja,csak az ardnyosségi tényezd
csokkent le 1.5-r31 l.ll-re.A szamitdsoknil hasznédlt péarkor-
relaciés fliggvény a tobbszords és nem centralis ltkozések ha-
tdsdt is magéban foglalja.Ilgy az egy utkOzésre jutd energia-
csere kb. 25%-0s csdkkenése az idedlis géztdl eltérd litkozé-

si folyamatok eredménye.

2.A vonzd kolcsdnhatds szerepe

A vonzé kolcsdnhatds modellezésére adjunk a /3.2/

potencidlhoz egy egyszeri slaku vonzd tagot:

Umin Sﬂm
e (0= { . /3.5
O ~ >ﬂm

U,

v

A /3.2/ definicibébbél léathatébdan v, ardnyos °*%.)-rel.Igy
ebben az esetben a vio)-vm:, potencidlkiilonbségre a kovetkezd

egyenlet adddik:

Uﬂ(d)" Umin= Unmin: M
{.(q)
Harmonikus potencidl esetén az 4;:1.11 és }.=-4 4tlagértékeket

véve:

V)= mi, =~ 028 v, 442, T

A tapasztalat szerint az egyszeri fémes olvadékoknidl az ol=-
vadéspontonxamz-gzgplgy a variiciés elvbdl a vic)-y,,;. meny-
nyiségre kozelitdleg azonos értéket kapunk,mint a /3.1/ for-

nuldbél.A két egyenletbdl addddé ¢ hdmérsékletfiiggése azonban
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" armlh o—1
-3 (o
Fém ;
' /3.6/ egyenlet+/3.1/ egyenlet- pontos varia-
b8l szamolva b6l széamolva cibés szémitas
/AL mbédszer/ [39]
Li 2.1 2.9 2.0
N=a 2.2 3.0 2idS
K 3.0 4.1 2.9
Mg 1.0 1.3 1.05
Cd 0.66 0.91 0.42
1l.t4ablazat

A pakolési arédny hémérséklet szerinti derivaltja &llandd
térfogatndl./A szdmitésndl az Edwards és Jarzynski-féle
parpotencialt [39] hasznéltuk/

-

kissé kiilonbozb lesz,mivel ezen mennyiséget elsddlegesen a
potencidl taszitd része hatédrozza meg.Az 1l.tédblézat szerint
az Ashcroft-Langreth formula szisztematikusan tulbecsiili a
é%%%v derivdltat,a /3.6/ egyenletbdl szémitott értékek a-
zonban végig Jjé egyezésben vannak a pontosan végrehajtott

varidcidés médszer eredményeivel[ﬁa].

3.Az ecyszeri olvadékok fajhéjé

Egy harmonikus potencidl /3.2/ és /3.6/ alaku va-
lasztasa lehetdvé teszi az olvadék pakoldsi aréanyanak és an-

nak hdmérséklet szerinti derivaltjanak meghatdrozisat.Ugyanis



o A

(29)- 3(22) /31

v

s a (ag) derivaltra harménikus potencidl esetén a

'v oy (E‘”‘,‘)
(a'r)v‘ (

o [3.8]
érték adbédik./3.7/-nek /3.8/-ba tirténd behelyettesitése utén

ol
_ 025 5 T
1= Sfiygma)2
egy integrilhatdé differencidl-egyenletet kapunk,melynek a 1,9,

kezdeti feltételek mellett a megoldésa:

b
4{2

T OISvmn

=1 (ga) - [yue- pis]| _——-—o.w,, /3.9l

R
ahol«, az R, atmérsji gombokkel megvaldésuld pakoldsi arany
?m=g_£g;. .Ha R-r8l1 feltételezziik,hogy az A4tlagos iontavolség-
gal egyenld,akkor a szoros illeszkedesre jellemzd 9 =0.74 ér-
téket kapjuk.
A /3.9/ Osszefliggést felhaszndljuk az 4llandd tér-

fogaton mért fajhd becslésére.Mivel:

cv=T(§“1§)v=T(2(§aj1+-_m)v= ch %S'z_‘ﬂ@%)VT

ahol c/=3%, az idealis ghz fajhdje. $™ig)=t /1.27/ alapjan az
/1.20/ Carnahan-Starling Osszefiiggésbdl hatérozzuk meg./3.9/

egyenletet felhasznédlva:

Ce_ 3, 429 3 (o34 "’i} 1 0
ko 2 +(4-~2)3 27[ " ) 1 A- C.25 Umin /3.1 /

-
A /3.10/ bsszefiiggést uUma=-4SkT érték mellett fﬁggvényé-»
ben a 8.4bra mutatja.Az Q=0.46 éﬁlagos pakoldsi aranynil
Cvrdata,mely jol leirja az olvadt fémek fajhdjének Aatlagos
értékét.A /3.1/ egyenlet felhasznaldsaval,Ashcroft és Langreth
mbédszerével adddd ¢, /3.10/-t81 abban kiilonbozik,hogy itt v.,=0.



2_5 i ;l i o ‘?
G4 0.4%5 0.5

8.éabra

Lz &11anddé térfogaton mért fajhd a /3.10/ szerinti kife-
Jjezésbdl szamolva

A rossz hdmérsékletfiiggés miatt & mdédszer tul nagy értéket
josol,atlagosan ¢, =3.84.

A /3.10/ egyenlet szemléletesen magyarédzza a faj-
hének a vegyértékkel vald cstkkenését./2.12/ szerint vamn~ 2
s mivel a tapasztalat szerint az olvadaspont kozelitdleg Z-vel

ardnyos,igy Z nodvekedésével a fajhd valdban enyhén csokken.
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IV.A "LAGY GOMB"™ BS A KEMENY GOMB RENDSZER

TERMODINAMIKAI TULAJDONSAGAI KOZOTTI KAPCSOLAT

Redlis folysdékok termodinamikai tulajdonségainak
szAamolésdndl 4ltalédban egy referencia‘rendszerbél indulunk
ki,melynek termodinamikai tulajdonsédgait és részecske el-
oszlasfiiggvényeit ismertnek tételezziik fel.Az eredmények.
pontossdge nagymértékben fiigg a referencia rendszer valasz-
tésdtdl:megfeleld leirdst csak axkor remélhetiink,ha a két
rendszer termodinamikai tulasjdonsigai elég kozel vannak egy-
miashoz.Kemény gomb rendszer haszndlata esetén a termodina-
mikai mennyiségek hémérsékletfiiggése csak igen pontatlanul
hatédrozhaté meg /5.4 fejezet/,mert egy redlis folyadék és a
kemény gdmb rendszer particids filggvényének hémérsékletfuggé-
se lényegesen kiilonbozik.Az utébbié olyan mint az idedlis ga-
zé /a nem idedlis entrépia hdmérsékletfiiggetlen/.Igy felté-
telezhetjiik,hogy egy redlis folyadékra lényegesen Jjobb lei-
rast nyerhetiink egy olyan realisztikusabb péarpotenciallal jel-
lemzett referencia rendszer haszndlata esetén,mely particiéds
fliggvényének konfiguridcids része is fiigg a hémérséklettsl.
Ezen un. "lé4gy gOmb" rendszerek is kiterjedt kutatas targyai,
nagyszimi szamitégépes szimuldcid eredménye ismeretes[4,5].
Ezen numerikus eredményeket azontan nem tudjuk egy perturbi-
ciés elméletben bemend adatokiként hasznidlni,mert analitikus
alaxu kifejezésekre van szikségink.Egy l4gy gomb rendszer tu-
1adenSégait'analitikus alakban adérmédszequrél az l.4 fe-
jezetben szbéltunk.Rowlinson /1.29/ valamint Barker és Hender-
son /1.30/ eljardse realis siliriiségeknél pontatlan eredményre
vezet.Az AVC-kdzelités kielégitd pontossdgu,de az /1.32/ in-

tegrédlegyenletbsl csak tonyolult mbédon lehet az ekvivalens
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kemény gomb atmérdt meghatérozni,sokkal kényelmesebb lenne,
ha explicit mbédon tudnank azt kiszémitani.

Ebben a fejezetben egy eljarast adunk meg egy tet-
szbleges taszitd potencidllal rendelkezd rendszer termodina-
mikai tulajdonsigainak szémitasara a kemény gombt rendszer ré-
szecske eloszlési fliggvényeinek ismeretében[@l].Tovébbé meg-—
hatdrozzuk azt a maximélis pontossigot,amellyel a lagy gomb
rendszer szabad energidjét meg tudjuk hatarozni,feltéve,hogy
a kemény gomt rendszer elsd k-ad rendii korrelacidés fiiggvénye-
it ismerjik.A kemény gdmb rendszer parkorrelacids fliggvényé-
nek ismeretében maximédlis pontossigu,analitikus alaku,expli-
cit kifejezést adunk egy lagy gomb rendszer szabad energia-
jéra,és az eredményeket szamitégépes "kisérletekke;" vetjlik

ossze.

1.A légy gomb rendszer particids fdggvényének kifejezése a

kemény gdmb rendszer korreldcids fligevényei segitségével

Tekintsiink egy ladgy gomb rendszert,melyben a poten-
cidl alakja uy (Z),ahol s & lagysigra jellemz8 paraméter,és

?m}h(%\:ua - a kemény gomb potencidl.Ilyen tulajdonsdgu pél-
o ol

ddul az ulZ)= €(Z) fliggvény,melyet < kiilonbozé értékei-
nél a 9.é4bra mutat.Feltételezve,hogy a rendszerben csak pér-
k6lcstnhatds van,az /l.4/ alatti konfiguradcibés integral a-
lakja:

Zsz SK Gfﬂ"%i \“(}‘) d;’«---d‘lw IL'1/

Zzen fuggvényt formédlisan s szerinti hatvénysorba fejthetjiik,

a kemény gomb rendszernek megfeleld § =0 koriil:

n

= ¥ .%
z‘):&Z:O %ﬁzs /H,)/

o

s=0



.
Rowlinson médszerében /l.4 fejezet/ a sor elsé tagjat hasz-

naljuk.Fizikai megfontolasokbél nyilvanvald,hogy Z; az §=0
pontban nem analitikus,igy a /4.2/ sor létezése egydltalan
nem trividlis.Igy csak feltételezhetjik,hogy a sor egyes tag-
jai végesek,és a /4.2/ szerint konstrudlt fliggvény valdban
Z,-hez tart,abban a reményben,hogy az eredmények aladtémaszt-
jék feltételezéseinket.

A sorfejtést a kovetkezd mbébdon hajthatjuk végre.

Z; s szerinti elsd derivaltja:

JZ 2 -Rus(Z =
QﬁSZS\hS . %SQ_ B (cr) i = /L' 3/

=Sggnzﬂw4nd~
o

ahol %-3“(~)¢4““(§)a rendszer parkorrelacibés fliggvénye./Az
y,, fliggvény kemény goumb rendszer esetén is folytonaé és dif-
ferencidlhaté az v=c pontban /1.3 fejezet/./ Mivel Z.y,, szer-
kezete hasonld Z~hez /eltekintve a két részecske direkt kdl-
csbnhatédsdt tartalmazé exponencidlis szorzétél/,igy a derivé-
14s egymds utén kdvetkezd lépéseiben mindig egy Zcy.. "maga-
sabb rendi korrelidcidés fliggvény" 1ép be a sorfejtésbe,mely-

nek derivaltja:

ags 25\3‘)('14,....”/.) = §g$(~)2$ %;"1,5("“"""&'.’\{\ d’V /L‘L//

A Zy, filiggvényeket a kiovetkezd médon interpretélhatjuk.A /4.4/
definicidé szerint Zy,~t az aldbbi alakba irhatjuk:

‘z\,at-('v“...“vg)"' Z}I‘ ¢f5“‘ (10-_‘-') ’1\): “"4.-'*.”5) /L".g/

Ahol #F s .. .~;) annak valdésziniisége,hogy egymastdl ~,.  ~; téa-
volsédgra részecskéket taldljunk.Ezen valdsziniiségeket nyil-
védnvaldéan a magasabbrendi részecske eloszlisfiliggvények integ-

rdljaival fejezhetjiik ki.Példdul az t=2 esetben:
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2
B~ (P + I,

A ‘ﬁﬂ valészinﬁségetig-bél ugy kaphatjuk,hogy a fenti konst-

rukciéhoz minden lehetséges mbédon egy "uj tavolsédgot" vesziink

hozzéd.Példiaul az 1 =3 esetben:

Aé.L,////

+ P + {7 35’“5"’

Azonban a Zy; fiiggvény exponencidlis tényezdinek derivalésa

b ‘5

pontosan a fenti konstrukcidénak felel meg,igy belééfuk,bogy
a /4.4/ és a /4.5/ szerinti definici6 ekvivalens.Tovabba a
2y, fliggvényt elvben az elsé i-ed rendi korrelacids figgvény
ismeretében meghatédrozhatjuk.

Most visszatériink a /4.4/-ben szerepld

—AugE)_ rue(F)

s _a_ -{'5“‘(1) =0 &£
*S:O('Y) as @ =8 M b -
P ’ 7 ~ -3’5 , s .o
fliggvény vizsgdlatéra.Az us=5(3) potencial esetén s ki-

16nbd2z8 értékeinél a 9.8bradn rajzoltuk fel wuy2)-et,az cPwlZ)
(bug)_{ﬂw(%)

r: kiilonbséget.

Boltzman~fektort valamint az

Lathaté,hogy az s>0 hatdresetben az {; fiiggvény csak az ~=c

hely tetszdlegesen kicsiny kornyezetében vesz fel zérustédl

k015nbozd értéket.Mivel ez a flggvény a sorfejtésben mindig

egy 2y,~vel egylitt egy integrélban szerepel,ezért az integral

szamitésakor a8 megfeleld 2y~t az ~=c helyen kell venni és meg-
ve A

szorozni a gﬂﬁdead kifejezéssel.Az wu,=.(%) ‘potenciél & -

setén ezen integral arinyos (it¥fe-nal,/C az Euler 4llandé/,
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Y

Jr ﬂs. (q_—l’-”u;(x) - ¢-{5u.okx))

——
w
]
Ty

S»>

L~

9.4bra

Az uS\x\=x.3’$ 14gy gdmb potencial,az <> Boltzman-faktor és
8z 4§ o nu QqquJ% kiildnbség ¢ kiildnb5z8 értékeinél
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tovdbba a fiiggvény pozitiv részének integralja - Eil-At)-vel
ardnyos,s igy ezen két kifejezés a 3#0 esetben véges értéket
ad.Ezért az i) fiiggvény egy delta figgvényt 4llit els az ¢-0
hatdrértékben /s nem tartalmazza a delta fiiggvény derivaltjat/.
Ugyanakkor lathatdé,hogy a p=0 /T=°>/ pont specidlis szamitési
eljaréast igényel. |

A sorfejtés szerkezete azonban még mindig nagyon
bonyolult.Nagymértékben egyszeriisithetjik,ha észrevessazik,
hogy szatadsdgunk van azon funkciondlis figgés alakjdnak meg-
védlasztdsdra,shogyan a l4gy gomb rendszer egy kemény gomb
rendszerhez tart.zz azt jelenti,hogy a 6 paramétert s-~tdl
fiiggonek tekintjik,anélkiil,hogy az eredeti rendszer fizikai
tulajdonsdgai megvaltoznénak.Most a derivalas végrgbajtésénél
Sls) ¢ fiiggésére is tekintettel kell lenni,s igy a éorfejtés-
ben az {~) fliggvény helyett valamilyen mas Id~l fliggvény
fog fellépni,mely a 9c/os derivalttdl is figg.MArmost az §Q~)
fiiggvényt valaszthatjuk ugy,hogy a §g25544hd1 integral,s vele
egyiitt a sorfejtés ezen integralt szorzbdtényezdbként tartal-
mazd tagjai eltlinjenek.Az elsdé pillanatban Ugy tlinik,mintha
a Z; fiiggvény s* pontossidgl meghatirozisihoz az elsd i db Zy;
fiiggvény ismerete lenne sziikséges.Azonban a o) fenti vadlasz-
tdsaval belathaté,hogy ez nincs igy.A %z derivaltban a leg-
magasatt rendi Zj;fﬁggvényt akkor kapjuk,hogyha minden egyes
lépésben csak a Zy, fliggvényeket derivaljuk.Igy a lagmégasabb
rendii korreléciés fiiggvényt tartalmazéd tag‘%%-ben a kovetkezd
| alakﬁ:

Nowe 5 Bt s Bl Bl o) i

Innen azonban lathatd,hogy a fellépd zérd tényezdket /jquux,/

elkerilhessik, a fenti kifejezést legalabb még t -szer deri-



o G
valni kell.Azaz 2y el8szdr a %;% kifejezésben Jjelenik meg.Igy
az elsd i-4 db 2y, fliggvény /az els62£Q részecske eloszlés-
fliggvény/ ismeretében a Zs fiiggvény C(s*') maximélis pontossig-
gal szamithaté.

Jelenleg & kemény godmb rendszernek csak a parkorre-
lacids fliggvényét ismerjiik.Ebben az esetben a Zs meghatédroza-
sdban elérhetd maximédlis pontosség O(s4).A tovéabbiakban a légy
gomb rendszer szsbad energiijat fogjuk meghatérozni a kemény
gomt rendszer péarkorreléacidés fliggvényével olyan alakban,mely
kényelmesen haszndlhatd tovadbbi szidmitidsokndl.Elészdr is ir-
Juk fel a /4.2/ sorban szerepld Osszes a parkorreliciés fiigg-

vényt tartalmazd tagot:

T &

T Uy { " § g\: gg‘. 3‘:—4 (1) g a0ty + O(fk)}

Az 3sszegzés /4.3/ figyelembevételével elvégezhetd:

23=ZO{ A% zﬁgi(i-.fsmé'm\_i—ﬁ“v(%»)) VPyute) d +C’(s“))§ [4.¢]

Az AlC-mbédszernél /1.32/ a ols) fiiggvényt Ugy védlasztjik,hogy

i
!

a zardjelben szerepld integril eltunjdn.Egyszeriien a

-

{ 2

y §0 AN

iﬁw(é)) 5 ‘_:ﬁ%o(g-io‘,)

s dz\*p(‘*\ a'\lz O

dtirassal lathatd,hogy c<f(s) ilyen védlasztésa kielégiti a
g;{?ipqa~=o feltételt,s igy a pontossdg valdéban C(s").Kényel-
mesebben kezelhetd kifejezést nyerhetiink Zs-re,ha az /1.32/
integrdlegyenlet helyett az Ti0dd~ feltétellel definial-
Juk a ols) fliggvényt.Tovabti ;%yszerdsitést jelent,ha felis-

(=~ _BaJd
merJU-k,bOé“y az ‘L‘ﬂu“(cu) -q_p (C’w;)

fliggvény csak az ~=0o(0)
hely sziik kSrnyezetében kiildnbdzik lényegesen nullatdl.Igy .
ezen pontban a8z y () fliggvényt sorbafejtve a kovetkezd gyor-

san konvergadld sort kapjuk Z.~re:
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= ) (~ o /
Z,:Zc(vﬂ{/\—qﬁz s ('zimf") a;m+O(s~)} 14,7/
Ahol a lédgy gomb rendszerre jellemzd egyitthatdk:

a;s)=73 IL T(dr”“‘(‘?&:) —4)(x-4)ixzo\x + é(xd)ia‘o\x } [4.8]

%o az x=2- v4altozd szerinti derivéltat jelenti,§=g%:oﬁo).

(o)

A szabad energia:

Fst;('ﬁ)‘\'%zncz{ﬁ.‘H«jZ: ¥ ('2 'V:U(O\) a; (s

A /4.7/ és /4.9/ kifejezésekben szerepld Osszegzéseknél 4l-
taldban elegendd a mésodrendii tagig elmenni.Ekkor ugyanis a
pontossag mar O(s") gs Y.(v) magasabb rendi derivaltjai egyre
- pontatlanabtbul ismertek,masrészt a PY-elmélet szerinti \3A~\
elsd két derivaltja folytonos .,_l nél,a tobbi nem.

A ols) fiiggvény fenti vilasztidss esetén a lagy gomb
rendszer parkorrelaciés figgvénye C(s*) pontossdggal kaphaté,

hiszen:

‘-’33("" cls)) = L’X“(N‘ o)) + O(Si)

S igy a parkorrelacids fiiggvény:
o (a2
%(N)= Q'.[BLLS(G‘(S)).\.%_U[N'&(S\) + O(S )

n
2.Sz4mitasok €&(9) pdrpotencial esetén

- Példaként tekintsiik az /1.28/ egyenlettel leirt
potencialt.Az egyszeriiség kedvéért tegylk fel,hogy Pe=1.Igy:

c(;): c(0) (PM—s))-M?'

M- 3s)
Q. ls)= Z ( )e+31(:’(ﬂ4-s))l§‘\4]
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Fni

MC | WCA | BH PY-V . PY-CS VW-CS

0.074 | 0.40 | 0.40 | 0.39| 0.40 | 0.40 | 0.40

0.148 | 0.91 | 0.91 | 0.89| 0.90 | 0.91 & 0.91

0.222| 1.53 | 1.54 | 1.54| 1.52 | 1.55 | 1.53

0.296 | 2.32 2.33 2.42 2: 350 2.39 : 2« 31

0.370{ 3.33 3. 54 3.68 | 3.32 3.55 3.30

O.444 | 4.60 4.65 5.58 4,76 5«37 4.76

MC | WCA | BH | PY-V | PY-CS | VW-CS

0.074 | 1.45 | 1.45  l.44 | 1.45 | 1.45 | 1.45

0.148 | 2.12 | 2.12 | 2.13 | 2.11 | 2.13 | 2.12

0.222 | 3.10 %.12 3.25 5. 07 5.18 3.09

0.296 | 4.56 4.57 | 4.85 4.52 4.89 4,47

0.370 | 6.64 6.71 8.57 6.92 f 8.07 6.78

0.444 | 9.46 9.89 |15.18 11.68 15.07 12.27

2.tablazat
42
Az &(£) -es parpotencidlu lagy gdmb rendszer termodina-
mikai tulajdonsagai

MC Monte-Carlo szamitasok [4], 5]

WCA WCA-kozelités[23)

BH Barker-Henderson kozelités [27]

PY-V Percus-Yevick parkorreldcidés fg.,viridl egyenlet
PY-CS Percus-Yevick pérkorreléaciés fg.,CS egyenlet
VW-CS Verlet-Weis parkorrelacidés fg.,CS egyenlet
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A 2.t4blézatban az $=1 (u~~"'?) esetén Gsszehasonlitottuk e~

4
redményeinket a pontos szamitégépes szimuldcidk,valamint més
kozelitd mbédszerek eredményeivel.A /4.9/ egyenletben szerep-
18 Osszegzéseket mAsodrendig hajtottuk végre,a kemény gomb
rendszer leirdsédra kiilonbozd kozelitéseket hasznédltunk.A sza-
bad energia leirédséndl a PY-elméletbdl adddd viridl egyenle-
tet és a numerikusan pontosabb Carnahan-Starling /CS/ egyen-—
letet /1.19/ hasznidltuk.A pAarkorrelécids fliggvényre részint
védltozatlen formédban alkalmaztuk a PY-egyenlet analitikus
megoldasat,részint annak Verlet és Weis 4ltal mbédositott a-
lakj4t haszndltuk.A 2.té4bldzat tanulsédga szerint,ha mind a
szabad energidra,mind a parkorrelaciés fiiggvényre a legpon-
tosabb kifejezést valasztjuk,akkor a nyert eredmények kielé-
gité pontossigl egyezésben vannak a szimitdégépes kisérletek-
kel.Csupin a legnagyobb pakoladsi aridny esetén romlik valame-
lyest az egyezés,melynek oka az,hogi itt a kemény gOmb rend-
szer Jellemzdit 6:0.544-68 kemény godmb pakoléasi arianynél
kell szémitani,azaz a fdzisdtmeneti pont felett,ahol mir 1lé-
nyegesen pontatlanabbul viselkednek a kemény gomb rendszer
tulajdonsigait leird kifejezések.Ha a parkorreléacids fiigg-
vényre a kevésbé pontos alakot,akkor ennek megfelelden mar
kisebt siiriiségeknél elromlik az egyezés.Erdekes,hogy kevés~-
bé pontos szabad energia és parkorreléacids fiiggvény haszna-
lata esetén az ellentétes eldjelli hibadk kompenzdlddédsa miatt
a szémértékek nagyjabbél pontosnak adddnak.

Végeredményben megéllapithatjuk,hogy az &ltalunk
adott mbédszer kielégité pontossiggal és tovadbbi szamitasokhoz
kényelmes alakban szolgaltatja egy lagy gomb rendszer termo-
dinamikai tulajdonsagait.Varidcidés médszerten vald alkalma-

zdsa esetén két paramétere - 0 és § - szerint hatérozzuk meg
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a szabed energia minimumat,mely nem lehet nagyobb,mint a ke-

mény gomb rendszer hasznidlata esetén $=0-nédl szamitott érték.



- Bl
V.OLVADT FEMEK KOHEZIOS ES TERMIKUS TULAJDONSAGAINAK

SZAMITASA

Ebben a fejezetben a kohézidés energia pszeuddbdpoten-
cidlos szamibasi moédszerét és e folyadékok szatad energiiaja-
nak varidcidés kozelitését kombindljuk redlis fémes olvadé-
kok jellemz&inek meghatédrozédsira.Referencia rendszerként a
kemény gomb eloszlédst,az ion-elektron kdlcsdnhatds leiraséara
a /2.6/ alatti Ashcroft-potenciil Solt és Kollar &4ltal mbdo-
sitott formajat [41] hasznialjuk,mely az ~, potencidl paramé-
tert a sor elsbrendii tagjaban az ion Pauling-radiuszédval te-
szi egyenldvé,mig a masodrendli tagtan az ~,-R, feltételezés~
sel él,ahol fémtdl fliggetleniil »=0.86.Ezen pszeuddépotencial
a kristdlyos &4llapot kohézidéjat megfelelden leirja,s egysze-
rii alakja analitikus szémitésok végzésére nyujt lehetd8séget.
Mivel az olvadt fémek tulajdonségaiﬁak szdmolédsandl a folya-
dék allapot meghatdrozédséra szolgild médszerék a kevésbé pon-
tosak,ezért a kohézids energis meghatirozisinal "engedménye-
ket'" tehetiink az egész szamolds pontossdgének lényeges meg-
vadltozéasa nélkil.Olyan egyszeri alaku,kdzelitd dielektromos
4llandét keresilink,mellyel egy olvadt fém szabad energidja ki-
integrdlt,analitikus alakban kaphaté.A szamitds nem csak a
kisérletekkel megfelelden egyezd eredményeket ad,hanem le-
hetbséget nyujt az analitikus alakl kifejezésekbdl egyszeri
Osszefiiggések szarmaztatiasira is.

E18sz5r a dielektromos-allandé vialasztasara vonat-

kozd két egyszeri kdzelitést tekintiink at.

l.Elsérendii perturbacid-szamitas /Pk)=0/

A kohézidés energia /2.6a/ kifejezése,és az /1.26/
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variacidés feltétel szerint:

22 o) (1) —_ ' .
Feu 26 Mig) 4 £ Q) +Eg (R = Tha[ s, T+ Sain)]

Az /1.26/ egyenlet alakja:

oM
o RateT oy - (2+9)(1-9)?

?.2 -Zz A 741;(4+22)2(2-2)
g

Az egyenlet baloldalédnak értéke kiilonbozé fémekre kb. 0.01-
0.005,mely 0.54-0.56-0s 7 értéket jelent.Ez lényegesen na-
gyobt a kisérleti 0.45-nél,melynek oka a nagyon meredek le=-
futédsi Coulomb-szerii ion-ion kdlcstnhatés,mely tul nagy ke-
mény magvat szolgédltat.A modell 4ltal adott tulajdonsédgok
hasonlé pontossdguak mint a szildrd esetben,azaz legalabbis
alacsony-vegyértéki fémekre az elmélet megfeleld leirast
nyujt.A Madelung 4llanddé kisebb értéke miatt - a kisérletek-
kel egyezben -R. kissé nagyobb,-E és a térfogati modulusz
/B=~'vg§h/ kissé kisebb lesz a kristalyos esetre szémoltnil.

A Z.téblézatban Osszehasonlitjuk a szildrd és olvadék alla-

potra szamolt jellemzdket néatrium esetén.

e R, /ae/ -E/ryd/ | B/kbar/
szilérd 1.7919 4,07 0.462 67
olvadek
/sz3molt/ 1.7623 4,13 0. 451 62
olvadék -
/kisérlet/ il et 22
3, téblézat

Kohézibés jellemzdk szildrd és olvadék natriumra elsdérendii
pszeuddépotencidlos szémitds esetén



- 63 =

2.Thomas-Fermi tipust arnyékolas /P- (%) = Pur(0)/

A /2.8/ alatti dielektromos-adllandé haszndlata e-
setén a /2.10/ kohézilés energia masodrendben egzaktul megha-
tarozhaté /fliggelék/.A polarizacids fliggvény megjelenése az
l.pontban szédmoltakhoz képest két helyen jelent vadltoztatést:
részint a /2.12/ parpotencidl alakja mas lesz,exponencidlisan
csokkend,részint a /2.13/ térfogati energis masodik tagjé
most nulldtdl kiildnbdzd,negativ értékii.A szamitidsok szerint
ez a két mbédosulads lényegesen megvaltoztatja az eredményeket.
A péarpotencidl kisebb n-t,és lényegében megfeleld szerkezetet
szolgaltat.Az energia azonban lényegesen kisebb lesz,mint a
kisérleteitkel megfelelden ezgyezd elsérendil szémolégnél.A tel-
jes energia és a pakoldsi arany valtoziasat natrium ésetén a

4.t4blazat mutatja.

4rnyékoléas 0 -E/ryd/-ﬂ
P=0 0«55 0.451
P=Pnp C.42 0.510
4.t4blazat

A pakolédsi ardny és a teljes energia natriumra kiilént3zé
drnyékoléasokkal szamolva

3.K5zelitd dielektromos-allandd valasztdasa

Az el5z8 két fejezet eredményeinek tanulsiga sze-
rint a dielektromas-4llandd kis k-ra vett értékei /melyet a

TF-féle arnyékolas joOl kozelit/ az olvadék szerkezetének meg-
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hatdrozdsaban,nagy k-ra vett értékei /melyet a polarizécids
fﬁggvény nulldhoz tartéss miatt az elsdrendi szamolas kize-
1it jél/ a teljes energia meghatarozdsadban jatszanak szere-
pet.Igy megfeleld leirdst varhatunk egy olyan fliggvényalak-
tél,mely kicsi és nagy * értékekre jé aszimptdédtikdval ren-
delkezik.A legegyszeriibt ilyen kifejezés:

P(r)-mbs __d /5.4]
TR 443 X2

ahol

P(0) A . -
J: = X——z%; !

P _(0) _ 4+40.0455 5T [RE
HF 4 gt%;'

o
P(&)-t natrium esetén a t5bbi polarizacidés figgvénnyel Ssz-

szehasonlitva a 10.4bra mutatja.

T4

pr

Plk)

T
4.
PRI Y
A 2. ke

10.atra

Kiil3nbdz8 polarizacids fliggvények natriumra.GV Geldart-Vosko,
HF Hartree-Fock,TF Thomas-Fermi, P* az /5.1/ szerinti kdzelitd
fliggvény



- B5 -

A legnagyobb eltérés a pontosnak tekinthetd Pk)/2.9a/ fiigg-
vénytél a 2<£2%k¢ tartomdnyon van.Az ezen a tartomanyon a /2.12/
és a /2.13/ integralokban elkdvetett hiba azonban viszonylag
kicsi,mert a le%r;coé(zqd) fliggvénynek ezen a tartomdnyon
zérus helye van.Ennek igazolédsira felhasznédljuk az /5.3/ enm-
pirikus osszefiiggést,mely szerint /5.tablazat/ ?w,%ti'*ﬁ% .

Az /5.1/ polarizéicibés fiiggvény hasznilata esetén
a szabad energiat kiintegrélt,analitikus alakban nyerjik.Az
eredményeket a fiiggelékben adtuk meg.A pérpotencidl /F3.1/
kifejezésébdl és a 6.4bran Na-ra felrajzolt gorbéjérdél le-
olvashaté,hogy exponencialisan csokkend taszitd meggal,nega-
tiv minimummal és oszcilldlé farokkal rendelkezik,s igy min-
denképpen jobbt kdzelitést ad,mint a Thomas-Fermi éppyékolés-
sal szamolt parpotencial /F2.1/.Az /5.1/ fiiggvénynek nincs
logaritmikus szingularitéasa a k=2kF helyen,ezért neux%;ﬁs a
lecsengése,s az oszcillécid periddusa sem pontosan 2kF.A fen-
tiek alapjan megédllapithatjuk,hogy logaritmikus szingulari-
tdssal nem rendelkezd polarizacidés fiiggvény haszndlata ese-
tén,pusztdn annak nagy k-ra torténsd nulladhoz tartdsa miatt a
szamolt parpotencial nagy tavolsidgban oszcilldlni fog.

A kovetkezdkben az analitikus alaku xifejezésektdl
egyszeru dsszefiiggéseket prébalunk leolvasni.El8szdr a szer-
kezeti energidra a /F3.3/ egyenletbd8l kdzelitd kifejezést i-

runk fels

‘2/1
P 22%— A ap (- w ot +HkevpA b cont )

nia2t ¢ / 5—.2/

A
w

ahol a C-vel jeldlt mennyiség a kifejezés t5bbi tagjaihoz ké-
pest lényegesen gyengébben fiigg n-td1 és értéke fémektsl fiig-
getleniil l-nex valaszthatd.A kohézibét dontéen befolydsold Eg.

és ﬁ;d tagban egy gyorsan valtozd exponencidlis fliggvény
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fém rp/ae/ Tolv/okl R,/ae/ | kp-rp G 3/ |
Li 1.134 | 452 3.32 0.66 83 /2?&23
s 1.79 | 371 4.05 | 0.85 | 10.1 | '8,
K 2.514 | 338 5.02 | 0.96 | 11.5 /82533
Rb 2.798 | 312 5.36 | 1.0 | 1l2.6 /8323/
M 1.229 | 9o4 3.46 | 0.66 | 10.6 | 057
Ca 1.871 | 1118 4. 24 1.07 9.4 0-72
sr 2.136 | 1042 5.63 | 1.12 | 10.0 | 72
Ba 2.552 | 998 s.70 | 1.3 | 10.6.| ©-©8
T 2a 1.399 | 692 2.99 | 1.13 | 13.2 /gIZZ/
ca 1.834 | 594 3.36 | 1l.32 | 14.9 /8:23/
Al 0.945 933 3.12 0.84 16. 4 /8:22/
Ga 1.172 | 303 3.25 1.0 57 Bl
In 1.531 | 430 3.57 | 1.19 | 28 N
1 1.796 | 576 3.70 1.35 | z2.5 | Y87
an 1.342 505 3.61 1.13 33.5 O
Sh 1.588 | 600 3.76 1.29 | 27.9 /8:23/

5.téblazat .
olvadédspontjinak és atomi

Olvadt fémek Pauling riadiuszina

radiuszénak kisérleti értékeils

k

21,[457,valamint a felhasz-
nalasuizzal szamolt empirikus 5sszefiiggések értékei./Az /5.5/
egyenlet jobboldaldnak kisérleti értékeit a tdblazat utolséd

oszlopédban zardjelbe tettiik/

argomecntumaban mindig a ¥r+vs kombindcidé szerepel.Mivel ezen

mennyiség viszonylag kicsiny valtozasa is az egyes energia-



S .
tasok jelentékeny médosuldsdt eredményezi,ezért fémektdl fiig-
getleniil azt varjuk,hogy kdzelitéleg

Az 5.té4blézat tanusidga szerint /5.3/ jél teljesiil a kiildnko-
z6 fémekre.
A szerkezeti energia /5.2/ alakjanak felhasznila-

sdval az /1.26/ varidcids feltételbdl a

d (A_-Cm-)-_‘ti?_ '

T
G_; p (-wcont + HQFd,,)\bcmt) ~Mmn2t \W t°(4-.2)3
/5.4

RaT &g
egyenletet nyerjik.Az egyenlet jobboldala ® gyorsan valtozd
figgvénye,a baloldal pedig a fémre jellemzd adatoktdl fiigg.
Az 5.t4bldazat szerint az egyszeri fémekre értéke 10 és 15
kdzbttvan,mely 0.4~0.45 korili « értéket jelent,slégyﬁttal
reprezentialja 7 4llandéségdt a kiilonbozd fémekre.

Ujabb egyszeri Ssszefiiggésre juthatunk,ha az /5.4/
egyenlet mindkét oldaldt az olvadisi gdrbe mentén a hémér-
séklet szerint derivaljuk,s felhaszndljuk a Lindeman-torvény

folyadékokra érvényes alakjat / %Lﬂf 0/:

2. pTh, +XTZ‘=\~/ /5.5

ahol

A= 3% Avpbonant 4 + 1 (4 4 contw + 0l

W ont -1

B hétagulasi egyiitthatd
A+ izotermikus kompresszibilités
L olvadéshd

aVv olvadédsnal bekdvetkezd relativ térfogatvaltozas

Az 5.tablazatbél lathatd,hogy a /5.5/ oOsszefiiggés az alkéliak
esetén /ahol a Lindeman-torvény is elég pontos/ joél teljesiil.
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Kevésbé jbé az egyezés a nagyobb vegyértékii fémeknél,ahol a

Lindeman tdrvény is kevésbé pontos./(églaT)mV értékeit lésd
a 8.téblézatban/. /az V.1l. fejezetben leirt elsbrendi kozeli=-
tés esetén fémtdl fiiggetlenil o =1 addédik,mely igen tavol van
a reilis értéktsl/ Az /5.5/ Osszefliggés fenndlldsa egyuattal
azt jelenti,hogy az olvadiasi girbe mentén a TVﬁ‘/}mennyiség al-
land6,mely Osszefiiggés az /1.28/ szerinti ~ﬂ~\=€(g7d alaku
"lagy gomb'" rendszer esetén egzaktul igez.Igy /5.5/-bdl a
Lindeman torvényt kovetd alkaliakra meg lehet dllapitani,hogy
parpotencidluk az d=4-5 paraméteri lagy gdmbt potencidlhoz &ll

kdzel,mely eredmény jol egyezik a kisérleti becslésekkel[l].

4. A kohézids és termikus tulajdonsdgok meghatdrozésa

Az /5.1/ szerinti &rnyékolassal szémitésokat vé-
geztliink fémolvadékokra az olvadéspontjuk kozelében /6.tdblazat/.
A nyert kohézids Jellemzdk mindazon fémeknél jb egyezésben
vannak & tapasztalattal,amelyekre az egyszeri pszeuddpoten-
cidl kozelités alkalmazhatbé.A termikus tulajdbnségok esetén
jelentkezd nagyobt eltérések oka valdészinlileg a kemény gomb
kozelités pontatlansdga.A szamitott és a kisérleti eredmé-
nyek k5z0tt nagyobb eltérés van a Zn és a Cd valamint a na-
gyobb,hdrom-négy vegyértéki fémekre,melyekre a pszeuddpoten—
cidl kbdzelités nem ad jé eredményt.

T4djékozdédasképpen néhdny fémre /Na,NMg,Al/ elvégez-
tiik a szémitdsokat a /2.9a/ alatti pontosnak feltételezett
drnyékolassal is.A 7.t4blazat szerint a kohézids jellemzdk
lényegében valtozatlanok maradnak,mig a termikus tulajdonsé-
gok erdsen valtoznak.Véarhatdan a termikus tulajdonsigok kie-
légitd pontossigu szamolisara csak akkor van mdéd,ha a kemény

gomb rendszer helyett mas,ldgyabb potencidlu eloszlést valasz-
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fém ) R,/ae/| -E/rydf B/kbag/0'(d) y (e
) 3.29 0.565 108 175 18.9
o 0.40 | ,3735/1/0.517/| / 91/ | 7168/ |/27.3/

e i 0.455 46.7 230 Thed
fig O.4%2 | s4.05/|/0.459/| /52.3/4 7237/ |/13.0/
5.05 0. 380 24,2 259 6.6
K O.44 ' /5 02/|/0.3%88/| /26.2/ /2687 | /7.6/
5.38 0. 359 20.0 280 5.9
53 C.45 | /5.36/(/0.371/| /20.3/4 /272/ | /6.9/
5.84 0. 333 14.8 286 4,6
e C.46 | s5.09/1/0.387/| /14.5/4 /283/ | /5.7/
Ve 0.38 3.60 1.848 217 102 21.6
: /3.46/|/1.779/| /207/ | /167/ |/35.2/
4,47 1l.475 85 110 9.9
Ca 0.38 | su.ou/|/1.055/ /162/
4,75 1.374 74 119 8.8
Sr 0.41 /4.25/ /1.254/ /110/
5.18 1.250 66 121 Y3
Ba | 0.8 Jil90/|/1.254/ / 83/ ,
7n 0.42 3.81 1.73%4 150 112 2%.1
. /39971 72.109/| yu00s | /1777 |/56.0/
ca 0. 46 4,32 1.504 | 111 . 136 14.8
. /3.26/|/1.988/| /3137 | /1347 |/u4.8/
4 e 220 4,512 698 54 34,3
Al 0.40 | /3 10/|74.159/| /8307 | /1147 |/87.9/
3. 49 4,056 4G5 99 53.4
Ga 0.53 | /3.25/|/84.415/| /4557 | 7100/ |/57.5/
3. 94 4. 512 293 110 38.1
£ 0.53 | s3.89/|/4.055/| /3307 | /115/ |/39.2/
4,23 3.219 235 105 23.0
1 0.53 | /3.70/|/4.278/| 7263/ | /115/ |/36.8/
Bl 6. 527 507 90 48.3
Sn 0-43 | y3.61/|/7.078/| /3707 | /887 |/32.5/
Pb 0.52 4,00 5952 419 98 36. 3
: /3.76/1/7.251/| 1286/ | 1123/ |/57.2/
6. tablazat

Folyékony fémek kohézids és termikus tulajdonsigai az

/5.1/ alatti &rnyékolédssal szamitva./ % pakolasi aréany,
atomi radiusz,E teljes energia,B térfogati modulusz,

Ry

A térfogati hétagulédsi egylitthatd, Jvtermikus nyomas.
A kisérleti adatokat zardjelbe tettiik./
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fém ) R,/ae/|-E/ryd/ B/kbar/ TN ﬁ) yv(%?)
0. 44 4,13 0.458 51.0 330 15.9
Na 0.42 4,17 0.455 46.7 230 dd o
4,05 0.459 52.3 2357 135.0
0.46 3. 44 1.925 1 212 70 14.5
lg 0. 38 3.60 1.848 | 217 102 p 21.6
3. 46 1.779 | 207 167 35.2
0.50 2.98 4.838 | 780 25 16,1
Al 0.40 3.20 4,512 | 698 54 34,3
3.12 4,159 | 430 114 47.9

7.tablazat

Az Adrnyékolds hatdsa a kohézids és termikus tulajdonsa-
gokra kiilonbozd vegyértéki fémek esetén./l.sor a /2.9a/
alatti pontosnak tekinthetd Aarnyékoldssal,a 2.sor az
/5.1/ kozelitd kifejezéssel szamitott érték.A harmadik
sorban a kisérleti adatok lathaték [42] , B3] ./

tunk referencia rendszernek.Valdsziniileg a IV.fejezetben

targyalt "lagy gomb" eloszlds Jjobb eredményeket szolgdltat.
Véglil megemlitjlik,hogy az itt leirt analitikus szé-

moléds &ltaldnosithatd keverékek esetére is,s varhatbéan tobb,

koncentracidétdl is fliggd Osszefliggés leolvasiasara ad leheté-

séget.
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VI.A SZILARD-FOLYADEK FAZISATMANET

Az el6zb fejezet /5.5/ Osszefiiggésének levezeté-~
sénél mar feltételeztik,hogy az olvadasi folyamatnil folya-
dék fidzisra a Lindeman tdrvény érvényes.Ebben a fejezetben
dltaldnosabban foglalkozunk az olvadds kérdésével.El8szor
megmutatjuk,hogy a Lindeman t0rvény szilard és folyadék féa-
zisra érvényes alakja levezethetd abbdl a feltételezésbél,
hogy az entrdépia nem idedlis része az olvaddsi gorbe men-
tén 4llandé.Ezutédn a Lindeman torvény érvényességét vizsgal-
juk meg kiilonbdzd fémek esetén szilard és folyadék fazisbtan.
Végiil a kemény gdmb rendszer szildrd fézisénak szabad ener-
gidjéra irunk fel egyszeri kifejezést a pakoldsi ariny fiigg-
vényében,melynek segitségével meghatirozzuk a kemény gomb

rendszcr fdzisdtmenetének paramétereit.

1.A Lindeman t3rvény érvényességének vizsgédlata

szilard és olvadt fémekre

Az olvadédsra vonatkozd egyik legrégibb empirikus
elmélet Lindemantél szarmazik [44).Ennek értelmében kiildnbs—
z6 anyagoknial a relativ kitérés négyzetes 4tlaga az olvadas-
ponton azonos,s ezen mennyiség értéke az olvadasi gorbe men-
tén is valtozatlan marad.Ismeretes a Lindeman tdrvénynek az
olvadék fazisra vonatkozd analogonja is[ﬁS],mely szerint az
olvadékhoz valaszthat6é ekvivalens kemény gtmb rendszer
pakolasi arédnya 4llanddé az olvadési gdrbe mentén.A kdvetke-
z8kben megmutatjuk,hogy a két 411itéds egyszeriien kovetkezik
abtbdél a feltételezésbdl,hogy a nem idedlis entrbdpia allandd
az olvadédsi gdrbe mentén a két fazisban.Variacids kdzelitést

alkalmazva /1.27/ szerint a nem idedlis entrépia kdzelitd ér-
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téke éppen a referencia rendszer entrbépiijinak nem idedlis
részével egyezik meg.Igy ha az olvadék fazisra a kemény gomb

referencia rendszert vélasztjuk,akkor:

S:‘“if' = S:\% ‘rz) /é 4/

Szilard fézis esetén pedig az izotrdp,harmonikus rezgéseket

végz8d oszcillédtorok rendszerét vilasztva /fliggelék/:

S = kg 38nd + Ronct. 16.2]

ahol Jéﬁ%?.a relativ kitérés négyzetes 4tlaga,s a konstans
az oszcillatorok csatoléasatédl fiigg.

/6.1/ és /6.2/ szerint a nem idedlis entrépia &al-
landéséga 7 és d 4llandéségit jelenti és viszont,s igy a
Lindeman t0rvény érvényességét egyszeriien az S"(menﬁyiségen
keresztiil viZSgélhatjux.SM-nek az olvadasi gorbe menti hé-
mérséklet szerinti derivaltja konnyen kifejezhetd méds fizi-

kai mennyiségeikel:

B | EmE B L e Ve A
T \c;&&[x}'.l% T ¥ ATl (7\5;4)3 He.3
3

/¢, 4llandd téfogaton mért fajhs,® térfogati modulusz,
b olvadéspont,y,%égv termikus nyomas/ /6.3/-b61l " 4llen-
désdgénak feltételezésével xovetkezik a Lindeman tOrvény més

megfogalmazasa,mely szerint az olvadédsi gorbe meredeksége:

? -3 3

1 4 I T - - [ ( i

ot Wy T + v [€.4)
[

s ezen Osszefliggésnek mind a szildrd,mind az olvadék jellem-
zékkel szamolva igaznak kell lennie.A /6.4/ osszefiiggés ha-
sonldé a korabban szilard fézisra Gilvarry altal felirt e-

gyenletbez[46]:
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T_J/F/ L, 1 . B FLJAL
g oK K
Na 0.110 0.117 0.109 ~0.07 -0.08
K 0.057 0.061 0.056 -0.07 -0.09
Rb 0.046 0.051 0.047 -0.13 -0.12
Cs io.057 0.039 0.038 -0.08 -0.04
Cu 0.176 0.288 0.331 -1.14 0.16
Ag 0.121 0.210 0.222 -1.20 0.07
Zn 0.222 0.267 0.293 -0.27 0.11
cd 0.166 0.191 0.234 -0.21 0,22
Hg 0.261 0.175 0.260 0.40 0.42
Al 0.157 0.180 0.237' -0.22 0. 30
In 0.236 0.238 0.264 -0.01 0. 12
ik | 0.158 0.181 0.196 -0.18 0.09
Sn 0.242 0. 324 0.321 ~0. 39 ~0.01
Pb 0.141 0.121 0.182 0.19 0.43
8.tablézat

Az olvadasi gorbe meredeksége normal nyomason folyadék/F/
és szilard/SZ/ fézisbdl szadmitva,valamint a kisérleti/K/
értékek [42), [43]; [47] kilonbdz8 fémekre.Az 4 és a d Lin-
deman parametereknek az olvadédsi gorbe mentén és &llandd
térfogat mellett vett hémérséklet szerinti derivaltjainak

aranya.

4
0-5)

B
oT

2
=

O\v

ahol x:l%f! a Grineisen 4allanpdé.
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Konkrét fémekre vizsgéltuk /6.4/ teljeslilését,va-
lamint a d és az n Lindeman paraméterek 4llandésagét.Ebbél
a célbbl az olvaddsi gborbe mentén vett derivaltekat az dllan-
dé térfogat mellett vett derivéltakkal hasonlitottuk Ossze,

felhasznédlva hogy:

9 CI ol ?s"
‘-‘a‘%‘o‘\/ - BT olv i ?T olv ST 'oly
= - ni aa— . as"'
A = =l

ahol

A normédl nyomés esetén nyert eredményeket a 8.tablézat tar-
talmazza.Az egyes szémolt kifejezések erdsen fiiggnek a ki-
sérleti értékek pontosségitdl,igy csek &ltelanossigban te-
hetlink kijelentéseket.Megadllapithaté,hogy a Lindeman tor-
vény szildrd fazisra 4ltalaban jobban teljesiil,mint az ol-
vadékra.Ennek valbészinii oka az,hogy a szildrd fazis szerke-
zetének alapjdt képezd szabidlyos kristdlyrics a jellegét
kevésbé valtoztatja meg nagy nyomédsok esetén,mint a pilla-
natnyi korilmények hatdsdra jobban mbédosuld folyadék szer-
rezet.A 8.t4blazatbél kiolvashatéd masik kdvetkeztetés,

hogy a Lindeman t0rvény az olvadékok koziil csupidn az alka-
liakra Jelent j6é leirést,réz és ezlist esetén nem teljesiil,
a tobtbi fémre pedig csak erdésen kozelitd érvényll.Ezen 4lli-
tas veldészinl magyarédzata az,hogy a bonyolultabtb elektron-
szerkezetii és nagyoblt vegyértékli ionok esetén az optimalis
lokalis rend /és ezzel egylitt az entrdépia/ jobban valtozik
a nyomas novelésével,mint az egyszeri szerkezetii,s igy ki-
sebb valtozatossaggal bird ionokbdl 4116 fém esetén.

Natrium esetén nagyobb nyomasok esetén is vizsgil-
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A Lindeman t0rvény /6.4/ alakjénak vizsgalata nagyotb nyo-

masok esetén natriumra.A kisérleti adatok forrdsa [48] .

tuk a /6.4/ osszefliggés teljesiilését.A 1ll.abra tanusidga sze-
rint a Lindeman tdrvény nagyobb nyomasok esetén is hasonld

pontossdgu leirast nyujt,mint p=latm-nil.

2.Az olvadasi entrdpia AV-Q hataresetben

Natrium és argon escetén az olvadasi entrbépiat /a
két fdzis entrépidjdnak kildnbségét/ a reletiv térfogatkii=
lonbség fliggvényében abrazolva /l2.4bra/ megéllapithatéi}é],

hogy ezen két kiilonbdzé kristdlyszerkezetii anyag esetén a
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Az olvadési entrépia az olvadédsnédl bekovetkezd relativ tér-
fogatvaltozas fiiggvényében argon és natrium esetén [49] .

AS(av) figgvény azonos alaku,s a AV=0 hatédresetben extrapo-
141t értéke kozel *rln2. '

Ezen kisérleti tény magyarazatdhoz hatdrozzuk meg
a /6.2/ egyenletben szerepld konstans értékét az oszcillato-
rok kiilnbdzd csatolésa esetén.h fliggetlen oszcilldatorokkal

dolgozé Einstein-modell esetén a nem ideédlis entrépia:/fig-

gelék 4./ ‘
m
‘_S__E=zn<u.3> /6‘5/

(A i
Ez a modell egy olyan idedalis géznak felel meg,ahol a "sza-
bad térfogat" <(uH-gak egyezik meg.Az egymashoz csatolt osz-

cillédtorokat leird Debye-modell esetén:

S .o 4 _
D=0 7 - /6.6

A korrelicidé miatt az entrbdpia lecsokkent.Ugyanis bé:,egy"f‘TE

g X £\
részecske ugyanakkora szabad térfogattal bir,mégis ‘az egész ' A
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rendszerre vett iddatlag kisebb lesz,hiszen a korrelacié
miatt ha egy részecske kitérése nagy,egy masiké ugyanatban
az iddépontban kicsi.

A /6.5/ és /6.6/ Osszefliggéseket az olvaddsi ent-
répia becslésére prébvaljuk felhaszndlni a 4V=0 esetben.Mi-
vel ekkor a két fazis termodinamikai jellemzdi /p,V,T,u/ a-
zonosak,feltehetd hogy az <{w? mennyiséget meghatarozé loka-
lis kornyezet sem kiilSnbdzik szamottevden,s igy {«) a két
féazisban kbzel egyenld.A tovabbiakban kihasznaljuk azt a
tényt,hogy a folyadékban a részecskék a tobbi &dtlagos poten-—
cidlteréten rezgéseket végeznek,ezen rezgések sokkal gyor-
sabbak,mint a részecskék transzlacidés mozgasa,és az egyes
oszcillatorok koz8tt nincs hosszutavu kdlcsonhatés.Igy a fo-
lyadék fazis entrbépiidjara joé kozelitésként a /6.5/ szerinti
Einstein-modellbdl addddét véalaszthatjuk.A szilard fazis ent-
répidjénak leirasara a /6.6/ kifejezést haszniljuk.Ezzel ma-
gyarazni tudjux a AS(av-0) = Batn2 Osszefliggést.Vagyis szilard

és olvadék allapotban az <«*? mennyiség azonos,és a szilérd

.....

a felelds, / mely a szabalyos kristdlyszerkezet kovetkezménye/.

3.Fazisdtmenet a kemény gomb rendszerben

A kemény gOmb rendszer szilard faziséra a /6.6/-ban
szerepld <« mennyiség egyszerli geometriai meggondolésokbél

k6zelitdleg meghatérozhatbé.A 13.4brardl leolvashatdé mddon:

<\G7= [1[71/3 ‘Qals]}‘s /67/

Y max
Ra

/9m.x=0.74 a pakoldsi ardny szoros illeszkedés esetén./ A
/6.7/ dsszefliggés anndl jobban teljesiil, mennél szorosabb a

pakolas,azaz mennél kisebb az-%%ﬂ mennyiség./6.7/-et /6.6/-ba
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A xemény gomb rendszerben 1lévd &atlagos szabad térfogat
kozelité meghatérozésa

helyettesitve:
S:' - A1 | 6;:.%]
53 s (7] |

Igy ismerjiik a kemény gdmb rendszer szilard féazisanak szabad
energidjat is a pakolasi aridny flggvényében.A /6.8/-bdél kap-
haté dllzpotegyenlet:

iQ% ‘-___i__—7
i3
o 1-(5ER)

mely azonos a cella elméletbsl adddéval [50].Ez a szamitdgé-
pes kisérletek eredményeivel vald Osszevetés szerint megle-
het8sen pontos leirdst ad,klilondsen az 4-(£;JYEK4 esetben.
A /6.8/ Ssszefliggés kildn eldnye,hogy az entrdpia konstans
értékét is megadja.

A szildrd és folyadék fazis szabad energidjinak

ismeretében kiszamitottuk a kemény gSmb rendszerben szami-
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széamitott "kisérlet" [2]
D/ 9max (olv) 0.662 0.667
G 19max (s2il) 0.747 0.736
1[=.ﬂ§%$§ 8.42 8.27
AV/ v, 0.128 0.103
AS|[kq 1.37 1.16
9.téblazat

A kemény gomb rendszer fézisdtmenetének paraméterei

tégépes kisérletekkel talalt fazisitmenet paramétereit.A
9.t4blazat szerint a szémolt értékek /kiilondsen a siirliisé-
gek és a nyoméds értékei/ meglepden Jjo egyezésben vannak a
"kisérleti" adatokkél.Ez az egyezés attételesen a /6.8/ 0Osz=-

sifliggés pontossagat is igazolja.



- 80 =

OSSZEFOGLALAS

Dolgozatunkban az egyszerii folyékony fémek szer-
kezetével,termikus és kohézids tulajdonsdgainak vizsgalaté-
val foglalkoztunk.Mbédszerlinket az Jellemezte,hogy kozelitd
szamitasi eljérésokat vizsgédltunk illetve fejlesztettiink ki,
meghatédroztuk az egyes Jjellemzd8ket dontben befolydsold té-
nyezdket,majd az 4ltalunk javasolt médon konkrét anyagokra
végeztink szamitasokat.

Az Ashcroft és Langreth 4ltal az ekvivalens kemény
g3mb Atmérd valasztiasdra adott empirikus formuldt a varidci-
6s elvbdl kiindulva levezettiik,s megdllapitottuk,hogy a fo-
lyadékok szerkezetérbl sok informacidét hordozd "egy litkozés-
re jutd atlagos kinetikus energiacsere" értéke a sﬁfu folya-
dékokban 1év3 tobbszoros és nem centralis litkozések és a
vonzd kdlcsdnhatds miatt nagyjabdél ugyanaz,mint az idedlis
gidzban.Ramutattunk az AL-formula 4ltal szolgdltatott rossz
h8mérsékletfiiggésre, ,mely az altalunk adott képletben mar 1lé-
nyegesen javul,s amelynek felhaszndlésdval nyert fajhdé jol
tikr3zi a folyékony fémek fajhdjének atlagos tulajdonsigait.

Megallapitottuk,hogy a kémény gomb eloszléds par-
korrelacids flggvényének ismeretében - a kemény gomb rend-
szer korrelacids flggvényei kozti Osszefliggések miatt - egy
reidlis folyadék szabad energiijat O(s¥) maximalis pontossag-
gal lehet meghatdrozni /s a lagysigra jellemzé paraméter/,
és minden tovabbi két korrelacids fiiggvény ismerete két rend-
del javitja az elérhetd pontossigot.A fentiek alapjéan megha=-
taroztuk egy "lagy gomb" referencia rendszer tulajdonségait,
melynek segitségével pontosabb kdzelitd szamitasok végezhe-

ték redlis folyadékokra.
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A szerkezetet és a fémes kohézidt dontden befolya-
s0lé6 dielektromos allanddé vizsgalatdbdl megdllapitottuk,hogy
kis k-ra vett értékei a szerkezetet,nagy k-ra vett értékei
pedig dontden a kohézidét hatérozzék meg.Az altalunk javasolt
kdzelitd dielektromos 4llendd felhasznilédsédval fémes folya-
dékokra végeztiink szédmitésokat,mely analitikus kifejezések
megfeleléen leirjédk a redlis folyadékok szerkezetét,kohézibs
és termikus tulajdonsdgait.A szabad energia analitikus alzk-
Jabbl egyszeriu Osszefliggéseket tudtunk leolvasni egy fém Pa-
uling-réddiusza és Fermi-hullamszéma kOz0tt,magyardzni tudtuk
a pakolési ardny fémektdl fliggetleniil kozel 4llandd voltat,
és a Lindeman tdrvény teljeslilését fémes olvadékokra.

A befejezé részben a szildrd-folyadék féazisdtmenet-
tel foglalkoztunk.Megmutattuk,hogy a Lindeman térvéﬁy szi-
lard és folyadék fédzisban vald teljeslilése annak kivetkezmé-
nye,hogy az entrépia nem idealis része a két fdzisban az ol-
vadédsi girbe mentén 4llandé.A Lindeman torvény uj megfogal-
mazdsit adtuk és megvizsgdltuk ennek teljesiilését.Az azonos
térfogaton bekdvetkezd olvadds esetén az olvadasi entrépiat
a két fézisban a részecskék kozdtti kiilonbdzdé mértéki korre-
lacié kovetxezményeként értelmeztiik.Kemény gomb rendszer e-
setén a sziléard fézis szabad energidjéra kozelitd kifejezést
irtunk fel,és segitségével meghatidroztuk a rendszer fézisit-
menetének paramétereit.

Végiil megemlitjik,hogy az itt felirt szamitisok
még t5bb ponton folytathatdk.Igy elsbsorban a ladgy gomb re-
ferencia rendszer felhasznédlésédra,valamint a 4.fejezetben le-
irt analitikus szamitids keverékekre vald dltalanositisara

van lehetdség.
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1.A /3.3/ kifejezésben szerepld aranyossigi tényezd

2.(n) = 5 2] | F1.1)
L a4t (p.p) '
ahol:
113 T‘Rb
as=() -1 gemg e

Ha R, az 4atlagos iontavolsiggal egyenld,akkor 4,=0.74.Tovabba:

o , Sl A= : 6
dly)= :(—2—%?—) i Qe = Q4= psa !
G _ 91-39) 6 S a :QQA-?2+1?Q’) A2

-7 (pr2) (p+d) ¢ -n)? (p+3)(p+2)(p+'ﬂ;

a, = olAt3n+1942) 36 .
Ca- )™ (et (pt3Xpt2)p+ 1) '

- 01(4‘#1(2) 6 '.
A= (et ) () () (e 2 X+ 1)

< s LTS ) 5
4-n)? (pt6) (pt5)(pt4)(pt3)(p+2)(p+ 1)

Az /Fl.1/ kifejezést » fliggvényében a 7.4bra mutatja.
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2.Xohézids tulajdonsidgok Thomas-Fermi arnyékolds esetén

A /2.8/ polarizécidés fliggvényt a

.Pg&t

TF ‘16’[&1

alakba irjuk,ahol % a Thomas-Fermi hullamszém.A parpotencial:

2 B

bin) = E2 (14 hdiew,) L

2 [F2.4)

~
A térfogati energia:

(o) Zzil _2%, v, 21 %
Bi=Eq - e (-2 hime). £%

A /2.13/ integril az /1.16/ Osszefliggés szerint elvégezheté:

2

292¢ 44 A, a2 X

ESz K
=X 0 2
422P+ (4-2));‘«}62(4-9);(‘-?182’,(-422(41-2?) Qx]
2y [(1+39)x+ 1429 ]

'X=d%.s

ahol 4 a kemény gomb atmérd.

3.A kohézids tulajdonsdgok kozelitd P" haszndlata esetén

A polarizéacidés flggvényt az /5.1/ osszefliggés ha-

tdrozze meg.A parpotencidl:

. IL:. 2esvbeost 1
Wwiv)= == 74 =gyt -H— {Q ')‘w\[:lt + 2%;4/)2/ ‘n.nt] +

4 gtEmbest L T3t 4 bv+lmﬂ-2£;&awd] t
[F3.4]

e W - )
s Ql—qgl‘r Y FEEE OtnLQt + {—v~2~;_) 2*!:%‘ a;n’t]&

ahol:
A
/R | S — GOt = e Jg.2c)
ke ' T TG ! T (0)
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A térfogati energia:
_pY . Z¢ {.__m‘f Lo (- H E;L«nt)‘m(f*”wi‘s?r'rmt)%-_.zit.L
E&q“fd 5 b mnlt+’&p S ~n 2t 4J2 Plo)

/F3 2]

Mivel az ) parpotencidl Yukawa-potencidlok Osszegévé ala-

kithaté at,ahol a kitevd mind valds,mind komplex lehet,ezert

a /2.13/ integral /1.16/ felhaszndlésaval elvégezhets:

2% g "
E o=~ 55— f:\zt { 2§ =24} %

Pl a.qg.,:—v,bgnt 2(_2{-+L1%Fv,_b'>\nt) ¥

[F3.3)
+ q'-uizm.,bwng B l‘le’Vob""nt>}
Ahol:
S U e 4
a=(1+4

2'2) w? (2t ty) + (4429) W con(tty)

2 = (./‘\+§fz)wl‘>xn(2f+t3) + (4 ‘Q’Q?)W ’?Ln(t+\g)

e
[}

129 (41—2.2) . 3 42.2 (A+ f}q)vc/wst + qwwnt {(A-wasun(}t +w ot )t
(,'2(4—23 wlw>(2t +w=nt) +18 0lw os(t ‘\’w—nnﬂ-42r2(4+2z)oo3(wxni )}

g= 129 (1t59)wnoint + a—‘”“’ti(—4-q)zw3~>m(’5t+w—:mt) t

T 6oyl whsin (At + woint) + 180 woin(t +wsmt) - 42?(“2’2)5;n(w~)m‘1’)§

W=d- %;'Pf
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4,A szilédrd féazis nem idedlis entrdpiéja

Annak valészinﬁségét,bogy egy izotrép oszcilléator

kitérése w & Gauss-eloszlés hatdrozza meg]ﬁl}:
3\ :
- -3 M
T I (2ﬁ<u."7) axp | %<u‘7)
Az entrépie:
S~ kg S U niw) ntw) du
S innen egyszeriien:

Sm: 3%652“(; + %Bonct .

ahol él*——- a relativ kitérés négyzetes Atlaga.

A frekvencia-spektrum legyen ﬂw).A kitérés négyze-

tes 4tlaga és az entrdépis kifejezése magas hémérsékleten{52]:

Cups Be,7 | i au JFu.4]
¢ = 3%s | (1- U hE) P de Fu.2 |

Tovabbéd Gauss-eloszléas esetén:

3/2

(Ku?) - 4228=<w> | EY, %

~ .
.

Igy /F4.1/,/F4.2/ és /F4.3/ felhasznédldaséval kaphatd,hogy

m

g 5 LudyT )
Ez_.ulﬂi ©.0293 - 14

ahol:

wl

1= %[ Kz&w X(w dw +&§0L dw]
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Az 4 mennyiség az oszcillatorok kozti korrelacidé mértékét

méri,és 120,
Einstein modell esetén:

4("”): Cv(w-UQ‘E)

4 -0
" u_s
S_E_':Qm——;?
%a R

Debye modell esetén:




Koszdnetet mondok a Kozponti Fizikai Kutatd
Intézet tudoményos vezetésének és kutatd kollektivaja-
nak,akik eldsegitették és figyelemmel kisérték munké-
mat.

Ezuton mondok koszOnetet témavezetdmnek Kol-
lar Jénosnak, akinek birdld megjegyzései és értékes ta-
nicsai sokat segitettek munkémban.

Koszonetemet fejezem ki Solt Gybrgynek,Faze-
kas Patriknak és Jénossy Andréasnak az értekezéssel kap-

csolatos hasznos tandcsaikért,észrevételeikért.
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