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Waalls’ın öncü çalışmalarından beri , tam olarak bir yüzyıldır sıvıların statik ve dinamik fiziko-kimyasal 
özelliklerinin temel olarak anlaşılmasını sağlamıştır. Gibbs ve Boltzman’ın temel formülasyonları, integral 
denklemleri, tedirgeme teorileri ve bilgisayar simülasyonları gibi istatistik fizik avantajları moleküllerarası 
kuvvetlerin bilinmesinde ve deneysel teknikler bunun tamamına katkıda bulunmuştur.  Elli yıl önce sıvının 
birçok varlığı küçük bir sır gibi görünürdü. Bugün katı-sıvı-gaz faz diyagramının tahminleri oldukça tam ve 
kesin olarak yapılabilir. Yine sıvıların mikroskobik ve makroskobik, statik ve dinamik özellikleri tam ve 
kesin olarak hesaplanabilir. Bu çalışma denge özelliklerini ayrıntılı vurgulamak için teorideki temel 
kavramları ele alarak ve en azından katıların fiziği bilgilerimizle karşılaştırmalar yapılmıştır. Bu çalışmada, 
teorik bilgiler ile birlikte sıvı Argon için hesaplanan yapısal fonksiyonlar, deneysel sonuçlar ile 
karşılaştırmalı olarak verilmiştir. 

  
       Anahtar Kelimeler: Bölüşüm Fonksiyonu, Sıvıların Yapısal Fonksiyonları 

 
 

 
SUMMARY 

 
What is Liquid? Understanding  the states of matter  

 
       Liquids exist in a relatively small part of the enormous range of temperatures and presures existing in 
the universe.  Nevertheless, they are of  vital importance for physics and chemistry, for technolocgy and life 
itself. A century of effort since the pionereng work of van der Waals has led to a fairly complete basic 
understanding of the statik and dynamic physicochemical properties of liquids. Advances in statistical 
mechanics  for instance the fundamental formulations of Gibbs and Boltzman, integral equation and 
perturbation theories, computer    simulations, in knowledge of intermolecular forces and in experimental 
techniques have all contributed to this. Fifty years ago the very existence of liquids seemed  a little 
mysterious; today one can make fairly precise predictions of the solid-liquid-gas phase diagram and of the 
microscobic and macroskobic static and dynamics of properties of liquids. This work is a survey, with 
particular emphasis on equilibrium properties, of the theory which underlines that basic understanding, 
which is now at least comparable with our understanding of the physics of solids. In the study the basic 
theoretical  knowledge is presented together with the calculated structural properties for liquid Argon 
comparing by experimental results those obtained by others. 
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şekilde ortaya koymuştur. 
Kritik  sıcaklık altındaki sıcaklıklarda  iki akışkan fazı tekrar dengeye gelebilir. Daha yoğun faz sıvı , daha 
az yoğun faz gaz olarak tanımlanır. Kritik  sıcaklık  üzerinde akışkan  fazlarının tekrar var oluşu 
gözlenemez. Bunlardan biri devamlı olarak   düşük sıcaklı gazdan, düşük sıcaklı sıvıya kritik sıcaklık 
üzerinde ısınarak, sıkışarak ve soğuyarak geçer veya dönüşür. Sıvı ve gaz arasındaki fark , temel olarak 
yoğunluk farkıdır. 
       Kabaca küresel moleküller ve özellikle  gerçek küresel seyrek gazlar için sadece bir çeşit düzensizlik 
mümkündür, bu hareket dönüşümünün düzensizliği  olarak  tanımlanır. Küresellikten  uzak moleküller 
içinde dönme düzensizliği mevcuttur. Bu ise kristal içinde çevrimsel (dönüşümsel) düzen oluşturabilir 
(plastik kristaller). Diğer yandan , dönme düzeni dönüşüm düzensizliği  şeklinde bir sıcaklık menzilinde 
direnebilir. Bu durum bir “sıvı kristal” ile ilgilidir. Bunun nematik, simetik ve kolesterik gibi fazları 
gözlenirler. Sıvı kristal sistemler için özenli temel teori daha erken durumdur ve bu konuda göreli (izafi) 
olarak az şey söylemeyebiliriz. Sıvı kristallerde bu konudaki kavramsal ve yarı kavramsal teorik yaklaşımlar 
Stephen ve Straley  tarafından verilmiştir[1].  
       Sıvı fiziğinin amacı , özellikle sıcaklık  ve yoğunluk durumlarının niçin  belli fazlarda dengede 
olduklarını  anlamaktır. Ayrıca akışkan fazının kararlı yapısını, dinamik özellikleri büyüklüklüğünü, 
moleküllerinin, atomlarının veya iyonlarının  şeklini ve bunlar arasındaki doğal kuvvetleri araştırmaktır.  
      Türkiye’de sıvılar üzerine çalışmalar 1984 yılında başlamıştır. Bu konuda yapılan önemli üç doktora tezi 
vardır. Bunlardan ilki sıvı metallerin elektronik taşıma ve termodinamik özellikleri teorik olarak 
incelenmiştir[2]. İkincisi atomlar arası potensiyeller ve sıvı metalerin yapısı bilgisayar destekli teorik olarak 
incelenmiştir[3]. Üçüncü tezde ise sıvı metallerin termodinamik özellikleri, yine yoğun bilgisayar kullanımı 
ile teorik olarak incelenmiştir[4]. Bu tezlerden sonra birçok araştırmacı bu konuda bilimsel araştırmalar ve 
çalışmalar yapmışlardır. Bu çalışmalardan pekçok master ve doktora tezleri ve bilimsel makaleler ortaya 
çıkmıştır. 
  
2. YAPISAL TEORİLER 
 
Maddenin kapsamlı özelliklerini tayin eden bu etkileşmeler temel olarak elektromanyetiktir. Aslında  küçük 
relativistik  ve geçiktirme etkilerinin dışında elektrostatik karakterdedir. Bunlar, çekirdek ve elektronlar 
arasındaki Coulomb etkileşmelerinden ortaya çıkarlar. Böylece, sıvının (katının veya gazın) bu özelliklerini 
tahmin etmenin bir yolu antisimetrik durumlarında çekirdek ve elektron hareketini tanımlayan çok-cisim 
Schrödinger denklemini çözmek olmalıdır. 
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Buradaki toplam bütün çekirdek ve elektronlar  üzerindedir. uygun kütleleri  ise yükleri gösterir. 
Bunun çözümünün oldukça zor olduğunu söylemeliyiz. 
       Oysaki, çekirdeğin elektronlardan  daha ağır olması gerçeğinden ortaya çıkan birkaç önemli 
sadeleştirme mevcuttur. Bunlardan birincisi Born Oppenheimer yaklaşımıdır[5]. Bu yaklaşım  ile çekirdeğin 
statik konfigürasyonu için elektronik problemi çözülebilir. Böylece çekirdek hareketlerini açıklamakta 

 33



ç ş ş g y y g
en basit durumda bu soru ortaya çıkmaz. Çok karmaşık (complex) moleküller için bu yaklaşım şu anlama 
gelir. Biz molekülleri rigid olarak kabul edebilir ve düşünülen potansiyel enerji fonksiyonu U  sadece 

moleküllerin kütle merkezlerinin  konumlarına  ve onların  dönmelerine bağlıdır. 
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Doğal olarak bu yaklaşım göreli olarak serbestçe dönmeler yapan polimerler ile moleküllere uygulanamaz.  
       Üçüncü sadeleştirmede çekirdeğin göreli olarak daha büyük kütleye sahip olması doğruluğundan yola 
çıkmaktır. Birçok durumda moleküllerin davranışları gerekli görüldüğünde kuantum düzeltmeleri ile 
desteklenerek klasik mekanik ve klasik istatistiksel mekanik ile açıklayabilmekteyiz. Bu işlem çok düşük 
sıcaklıklarda helyum ve hidrojen için kesinlikle yetersizdir. Fakat büyük olasılıkla diğer birçok sıvılar için 
yeterlidir. 
       Bir diğer sadeleştirme ise molekül içi potansiyel enerjilerin ilk yaklaşımına eklemelerden ortaya çıkar.  
Böylece potansiyel enerji fonksiyonu, 
 

 

ile verilir. Burada birinci terim çiftler etkileşme toplamı ve ikinci terim üçlü etkileşmeler toplamıdır. Bu üçlü 
etkileşmelerde, moleküllerden birinin diğer ikisinden çok uzak olması durumunda bu terim ihmal 
edilebilinir. 
       Seyrek gazlarda, üçlü terimlerden sonra gelen  bütün terimler ihmal edilir ve termodi-namik özellikler 
üzerinde üçlü terimlerin etkileri tedirgeme teknikleri ile kapsanabilinirler. Bura-da türetilmiş teorik sonuçlar 
için büyük kanonik topluluğu kullanacağız[6]. Bu durumda;  

Koordinatları;  

ndpdp ......., 21

Koordinat değişimleri;  

Momentumları;  

Momentum değişimleri;  
olan bir sistemin bulunma olasılığı, 
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momentumlarıdır. N-cisimli sistem için Hamiltonian, 

11 )6(.... NN dpdpdqdq
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Burada  kinetik enerji ve U  potansiyel enerjidir. Z normalizasyon faktörü büyük bölüşüm 
fonksiyonudur, 
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bağıntısı ile verilir.  Bu bağıntının termo-dinamikler ile ilişkisi, 
 

                                            (7) 
 
formunda 1958 yılında Kittel tarafından verilmiştir[7]. Burada verilen V  limitinin tekrar iterasyon 
gerekliliğinden kaçınmak için hacmin çok büyük olduğunu farzedeceğiz. Çünkü bu kinetik enerji kuadratik 
olarak momentuma bağlıdır. Rigid moleküller için (6) denkleminde  üzerinden alınan integrasyon hemen 
yapılabilir. Bu sonuç, 
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formundadır. Burada  i molekülün dönme uzayında hacim elemanıdır. Uygunluk için normalize edilen 

’yi uygularsak olur. Böylece eksenel şekilde simetrik bir molekül ile onun eksenel yönü  

polar açısı ve  azimütal açısı kullanılırsa  olmalıdır.  büyüklüğü, 
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ile verilir. Bu hacim elemanlarını kapsayabilen N(N-1)......(N-L+1) moleküllerin farklı setleri olsa da, 
toplam olasılık yoğunluğu herhangi bir L molekülünü kapsayan bu elemanlar, 
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 fonksiyonların  her ikiside L-parçacık dağılım fonksiyonlarıdır. Bir düzgün 

izotropik akışkan için  tam bir sayı yoğunluğu dir. Burada <N>   

moleküllerin ortalama sayısıdır. Yine düzgün izotropropik bir akışkan içinde n sadece 

 uzaklığına birinden diğerine  moleküllerin düzenine ve r ’ nin yönüne bağlıdır. Bu   

 çiftler dağılım fonksiyonu özellikle çok önemlidir. Bu fonksiyon çok büyük 
uzaklıklarda 1’e yaklaşır. Küresel moleküller için sadece uzaklığın bir fonksiyonudur ve radyal dağılım 
fonksiyonu (RDF) olarak tanımlanır. Bu fonksiyon nötron ve X-ışını kırınım deneylerinden  deneysel olarak 
hesaplanabilinir. Bunun Fourier  dönüşümü statik yapı faktörüdür[9] ve küresel moleküller için , 
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ile verilir. Küresel olmayan moleküller için RDF,  

          (13) 

şeklinde tanımlayabiliriz. Bu moleküller için belirsizlik kaçınılmazdır. Biz RDF’larını  ve çiftler dağılım 
fonksiyonlarını g ile göstermiştik (g küresel olarak  ortalamayı gösterir). Bu fark küresel moleküller için 
gereksizdir. 
       h=g-1 olarak tanımlanan  h fonksiyonu  net veya  toplam korelasyon fonksiyonudur. Bu fonksiyonun 
geleneksel olarak tanımlanan c direkt korelasyon fonksiyonu ile arasındaki bağıntıyı  Ornstein-Zernike(OZ) 
denklemi sağlar[10]. Bu denklem rigid küresel olmayan moleküller için Workman  ve Fixman tarafından 
genelleştirilmiştir.  
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formundadır. Bunu (19) denklemiyle birleştirirsek, 
 
 

1               
),( -        

1

11
)1(

,

∫+=
Ω

+=







∂
∂

h
nrn

p
Tk

TV
B

r

ρ

ρ

i NH

 

[ ] ( )exp...exp
NUN

∫ ∫ −⋅ βµβ

formuna gelir. Bu denkem iyi bilinen sıkışabilirlik (compressibility) denklemidir. g veya h fonksiyonların 
termodinamik özellikleri ile ilgilidir. Bu sonucun potansiyel fonksiyonu hakkında çift ilavelik (eklemelik) 
gibi herhangi bir özel kanıdan bağımsız olduğu bilinmelidir. O yine yönlendirilmiş akışkan (sıvı kristal) için 
geçerlidir.  
       U  termodinamik iç enerji  ortalama enerjinin basitleşmesidir. (4) ve (8) denklemlerin kullanımı 
ile, 
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formuna gelir. I. terim kinetik enerjiyi gösterir. Çiftler  ek potansiyeller için (denklem (3) ile üçlü ve yüksek 

terimlerin atılmasıyla) II. terim ’nin ile (11) denklemin  avantajı yazılabilen 

terimlerinin herbirinde  eşit integralleri verir. Böylece şu sonuç bulunur. 21)-N(N
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formunu elde edilir. D integrasyon bölgesi hacminden bağımsızdır. Örneğin orjinde toplanmış bir kürenin 
hacmi gibi düşünülebilinir. Şimdi (24) denklemin logaritması hacmine göre türetebilinir.  
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Burada ’ne bağlı  fonksiyonu-nun gradientidir. Fakat  tam olarak 
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formuna gelir. Bu basınç için virial ifadeleri olarak bilinir. Aynı zamanda Clausius’un mekaniksel virial 
teoreminden türetilebilinir. Bu denklem basınç denklemidir. Ek çiftler potansiyel için , 
 

 

formundadır. Bu durumda (26) denkleminin , 
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formlarına gelir. Küresel potansiyel için , 
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ifadesi şeklindedir. 
       r<d  için ∞  ve diğer durumlarda 0 olan katı  küre  potansiyel için üç boyutta bu denklem , 
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burada devamlı fonksiyon, ikinci terim exp , (r-d) nin 
bir birim basamak fonksiyonu ve onun türevi bir  fonksiyonudur. İki boyutta bu karşılaştırma sonucu, 
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ifadesi şeklindedir. (31) ve (32) denklemleri y(d) yerine g(r) ile sık yazılan denklemlerdir. 
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formunda bulunur. Burada  sırasıyla enerji ve uzunluğun boyutsal sabitleri ve boyut-larıdır. 

 boyutsuzluk parametreleridir. Burdan bölüşüm fonksiyonu için ifadelerdeki değişken  değişimi 
tanımlanabilir, örneğin indir-   
genmiş yoğunluk , indirgen-miş sıcaklık  ve boyutsuzluk parametreleri 

 için evren-sel fonksiyondur. Bu prensiplerin ve onun ifade-leri tam olarak Pitzer ve 
Brewer, Lewis ve Randall  tarafından verilmiştir [13].  

2 0 0

     
   Şekil 1’de 6-12 akışkanları için faz diyagramı görülmektedir.  
 
 

Katı erimesi 

Sıvının donması 

Sıvı – Buhar   
     Fazı 

5 0

1 0 0

1 5 0

2 5 0

3 0 0
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Yoğunluk (gr cm –3 )  
 Şekil 1.  6 – 12 akışkanı (düz çizgiler) ve Argon   

için (kesikli çizgiler ve noktalar)  faz  
diyagramları   
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Şekil 2. Sıvı argon için deneysel ve hesaplanan   
radyal dağılım fonksiyonları  

 
 
 
Bu fonksiyon kapalılık şartı altında ve onun üçlü noktasında  nötron  kırınımından hesaplanmıştır[15]. 
Şekilden de görüldüğü gibi deneysel ve hesaplanan değerler büyük bir uyum içindedir. 
        Yine Argon için hesaplanan statik yapı faktörleri, deneysel değerlerle karşılaştırmalı olarak şekil 3 ‘de 
verilmektedir.  RDF’nun Fourier dönüşümü alınarak hesaplanan değerin, deneysel değerle iyi bir uyum 
içinde olduğu görülmektedir. 
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 Şekil 3. Sıvı Argon için deneysel ve hesaplanan 

sıvı yapı faktörleri.  
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simülasyon metodlarının deneysel doğrulaması ve statik mekanik prensipler üzerine kurulmasından 
geçmektedir. Sonuç olarak, simülasyonların sağladığı bilgi ve uyarıcı noktalar olmasaydı, sıvıların teorisi 
çok daha yavaş gelişebilirdi[16]. 
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