Waalls’in 6ncii ¢aligmalarindan beri , tam olarak bir yiizyildir sivilarin statik ve dinamik fiziko-kimyasal
Ozelliklerinin temel olarak anlasilmasini saglamistir. Gibbs ve Boltzman’in temel formiilasyonlari, integral
denklemleri, tedirgeme teorileri ve bilgisayar simiilasyonlar1 gibi istatistik fizik avantajlar1 molekiillerarasi
kuvvetlerin bilinmesinde ve deneysel teknikler bunun tamamina katkida bulunmustur. Elli y1l 6nce sivinin
bir¢ok varlig1 kii¢iik bir sir gibi goriiniirdii. Bugiin kati-sivi-gaz faz diyagraminin tahminleri olduk¢a tam ve
kesin olarak yapilabilir. Yine sivilarin mikroskobik ve makroskobik, statik ve dinamik 6zellikleri tam ve
kesin olarak hesaplanabilir. Bu ¢alisma denge oOzelliklerini ayrintili vurgulamak igin teorideki temel
kavramlari ele alarak ve en azindan katilarin fizigi bilgilerimizle karsilastirmalar yapilmistir. Bu ¢aligmada,
teorik bilgiler ile birlikte sivi Argon igin hesaplanan yapisal fonksiyonlar, deneysel sonuclar ile
kargilagtirmali olarak verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Boliisiim Fonksiyonu, Sivilarin Yapisal Fonksiyonlari

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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sekilde ortaya koymustur.
Kritik sicaklik altindaki sicakliklarda iki akiskan fazi tekrar dengeye gelebilir. Daha yogun faz sivi, daha
az yogun faz gaz olarak tanimlanir. Kritik sicaklik iizerinde akigkan fazlarmin tekrar var olusu
gozlenemez. Bunlardan biri devaml olarak  diisiik sicakli gazdan, diisiik sicakli siviya kritik sicaklik
iizerinde 1sinarak, sikisarak ve soguyarak gecer veya doniigiir. Sivi ve gaz arasindaki fark , temel olarak
yogunluk farkidir.

Kabaca kiiresel molekiiller ve 6zellikle gergek kiiresel seyrek gazlar igin sadece bir ¢esit diizensizlik
miimkiindiir, bu hareket doniisiimiiniin diizensizligi olarak tanimlanir. Kiiresellikten uzak molekiiller
icinde donme diizensizligi mevcuttur. Bu ise kristal i¢inde ¢evrimsel (doniisiimsel) diizen olusturabilir
(plastik kristaller). Diger yandan , donme diizeni doniisiim diizensizligi seklinde bir sicaklik menzilinde
direnebilir. Bu durum bir “sivi kristal” ile ilgilidir. Bunun nematik, simetik ve kolesterik gibi fazlar
gozlenirler. Sivi kristal sistemler i¢in 6zenli temel teori daha erken durumdur ve bu konuda goreli (izafi)
olarak az sey sOylemeyebiliriz. Stv1 kristallerde bu konudaki kavramsal ve yar1 kavramsal teorik yaklagimlar
Stephen ve Straley tarafindan verilmigtir[1].

Sivi fiziginin amaci , Ozellikle sicaklik ve yogunluk durumlarinin nigin belli fazlarda dengede
olduklarint anlamaktir. Ayrica akiskan fazinin kararli yapisini, dinamik ozellikleri biyiikliikligiini,
molekiillerinin, atomlariin veya iyonlarinin seklini ve bunlar arasindaki dogal kuvvetleri arastirmaktir.

Tiirkiye’de sivilar iizerine ¢alismalar 1984 yilinda baslamistir. Bu konuda yapilan 6nemli ii¢ doktora tezi
vardir. Bunlardan ilki sivi metallerin elektronik tasima ve termodinamik &zellikleri teorik olarak
incelenmistir[2]. Tkincisi atomlar aras1 potensiyeller ve sivi metalerin yapis1 bilgisayar destekli teorik olarak
incelenmistir[3]. Ugiincii tezde ise sivi metallerin termodinamik dzellikleri, yine yogun bilgisayar kullanimi
ile teorik olarak incelenmistir[4]. Bu tezlerden sonra bir¢ok arastirmact bu konuda bilimsel aragtirmalar ve
calismalar yapmislardir. Bu ¢aligmalardan pek¢ok master ve doktora tezleri ve bilimsel makaleler ortaya
cikmugtir.

2. YAPISAL TEORILER

Maddenin kapsamli 6zelliklerini tayin eden bu etkilesmeler temel olarak elektromanyetiktir. Aslinda kiigiik
relativistik ve geciktirme etkilerinin diginda elektrostatik karakterdedir. Bunlar, ¢ekirdek ve elektronlar
arasindaki Coulomb etkilesmelerinden ortaya ¢ikarlar. Boylece, sivinin (katinin veya gazin) bu 6zelliklerini
tahmin etmenin bir yolu antisimetrik durumlarinda g¢ekirdek ve elektron hareketini tanimlayan gok-cisim
Schrodinger denklemini ¢6zmek olmalidir.

nro_, 9,9, h oY
- V24 =—— (1
ZZmi 2 e O

Buradaki toplam biitiin ¢ekirdek ve elektronlar iizerindedir. 72, uygun kiitleleri g, ise yiikleri gosterir.

iKj

Bunun ¢6ziimiiniin oldukga zor oldugunu séylemeliyiz.

Oysaki, c¢ekirdegin elektronlardan daha agir olmasi gergeginden ortaya ¢ikan birkag Onemli
sadelestirme mevcuttur. Bunlardan birincisi Born Oppenheimer yaklasimidir[5]. Bu yaklasim ile ¢ekirdegin
statik konfiglirasyonu icin elektronik problemi ¢oziilebilir. Bdylece cekirdek hareketlerini aciklamakta
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en basit durumda bu soru ortaya (;1krriaz. Cokv karmagik (complex) molekiiller icin bu yakla'$1m 571 anlama
gelir. Biz molekiilleri rigid olarak kabul edebilir ve diisiiniilen potansiyel enerji fonksiyonu U, sadece

molekiillerin kiitle merkezlerinin 7, konumlarina ve onlarin €2, dénmelerine bagldir.

UN:UN(?MQIV"-;?N’QN) (2)

Dogal olarak bu yaklasim goreli olarak serbestce donmeler yapan polimerler ile molekiillere uygulanamaz.

Uciincii sadelestirmede cekirdegin goreli olarak daha biiyiik kiitleye sahip olmasi dogrulugundan yola
cikmaktir. Birgok durumda molekiillerin davranislart gerekli goriildiigiinde kuantum diizeltmeleri ile
desteklenerek klasik mekanik ve klasik istatistiksel mekanik ile agiklayabilmekteyiz. Bu islem ¢ok diisiik
sicakliklarda helyum ve hidrojen igin kesinlikle yetersizdir. Fakat biiyiik olasilikla diger birgok sivilar igin
yeterlidir.

Bir diger sadelestirme ise molekiil i¢i potansiyel enerjilerin ilk yaklagimina eklemelerden ortaya ¢ikar.
Boylece potansiyel enerji fonksiyonu,

Uy = Su(5.9;377,Q)

i<j
i<j<k

ile verilir. Burada birinci terim ¢iftler etkilesme toplami ve ikinci terim ii¢lii etkilesmeler toplamidir. Bu {iglii
etkilesmelerde, molekiillerden birinin diger ikisinden ¢ok uzak olmasi durumunda bu terim ihmal
edilebilinir.

Seyrek gazlarda, {iglii terimlerden sonra gelen biitiin terimler ihmal edilir ve termodi-namik 6zellikler
iizerinde tiglii terimlerin etkileri tedirgeme teknikleri ile kapsanabilinirler. Bura-da tiiretilmis teorik sonuclar
i¢in biiyiik kanonik toplulugu kullanacagiz[6]. Bu durumda;

Koordinatlar;; s p.eceeeeee.. q,

Koordinat degigimleri; dc] 1 dq Yenreees dq "
Momentumlar; Py Poeeeceecenes D,
Momentum degisimleri; dpl ’ dp2 ....... dpn

olan bir sistemin bulunma olasilig1,
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Momentuinariair, IN-CISHIIL SISLCI 1G1T) riallliitoniall,
H,=T,+U, (5)

Burada 7', kinetik enerji ve U, potansiyel enerjidir. Z normalizasyon faktdrii biiyik bolisiim

fonksiyonudur,
z-3 ""(ﬁN“‘))J Jexp (- i, Vg .dg dp, dp , (6)

bagmntist ile verilir. Bu bagintinin termo-dinamikler ile iligkisi,
pV=k,TInZ 7)

formunda 1958 yilinda Kittel tarafindan verilmistir[7]. Burada verilen J* — 00 limitinin tekrar iterasyon
gerekliliginden kaginmak i¢in hacmin ¢ok biiyiik oldugunu farzedecegiz. Ciinkii bu kinetik enerji kuadratik

olarak momentuma baglidir. Rigid molekiiller i¢in (6) denkleminde p, {izerinden alinan integrasyon hemen

yapilabilir. Bu sonug,

Z:§Lﬂ)

Vi x[.Jexp (= BH y ) dA..dFydQ,..dQ y (8)
N=0 :

formundadir. Burada d(2; i molekiilin donme uzayinda hacim elemanidir. Uygunluk i¢in normalize edilen
dQ,’yi uygularsak dQQ =1 olur. Béylece eksenel sekilde simetrik bir molekiil ile onun eksenel yonii 6

polar agis1 ve ¢ azimiital agis1 kullanilirsa dQ = sin 8d6d¢ / 47 olmahdir. u bilyiikligi,

/12
M= L +ln[ (ZﬂkaT/hz)U 2,0t }(9)
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|| exp(= pH \ W7, dF\dQ, .22, (10)

V.,Q

ile verilir. Bu hacim elemanlarim1 kapsayabilen N(N-1)......(N-L+1) molekiillerin farkli setleri olsa da,
toplam olasilik yogunlugu herhangi bir L molekiiliinii kapsayan bu elemanlar,

B (R,Q15.57,Q,) = pLe(RQ;-57,Q)
® N,
= 5 PN fexpl-puy]

N=0 (N—-L)!
de+l ....... dl_;NdQI ..... dQN (11)

ile verilir. n () (GROTI. 37,821 ) ve
g, Q5. ;77,82 ) fonksiyonlarm her ikiside L-parcacik dagilim fonksiyonlaridir. Bir diizgiin
izotropik akiskan i¢in n" (7,€,) tam bir say1 yogunlugu p veya< N >/Vdir. Burada <N>

molekiillerin ortalama sayisidir. Yine diizgiin izotropropik bir akiskan i¢inde n(2) (1,157,825 ) sadece
o = |7‘1 - 172| uzakligina birinden digerine molekiillerin diizenine ve 7, — 7, nin yoniine baglidir. Bu

g(1,2) =g(r,Q,;7,,Q,) cifiler dagilim fonksiyonu dzellikle ¢ok onemlidir. Bu fonksiyon gok biiyiik

uzakliklarda 1’e¢ yaklagir. Kiiresel molekiiller i¢cin sadece uzakligin bir fonksiyonudur ve radyal dagilim
fonksiyonu (RDF) olarak tanimlanir. Bu fonksiyon nétron ve X-1s11 kiriim deneylerinden deneysel olarak
hesaplanabilinir. Bunun Fourier doniisiimil statik yap: faktériidiir[9] ve kiiresel molekiiller igin ,

S(k))=1+ prexp(ik.)g () (12)

ile verilir. Kiiresel olmayan molekiiller igin RDF,
gs(r12) =[g(1,2)dQ,ddQ,;  (13)
seklinde tanimlayabiliriz. Bu molekiiller i¢in belirsizlik kaginilmazdir. Biz RDF’larm1 g ve giftler dagihm

fonksiyonlarin1 g ile gostermistik (g kiiresel olarak ortalamay1 gosterir). Bu fark kiiresel molekiiller igin
gereksizdir.

h=g-1 olarak tanimlanan # fonksiyonu net veya toplam korelasyon fonksiyonudur. Bu fonksiyonun
geleneksel olarak tanimlanan c direkt korelasyon fonksiyonu ile arasindaki bagmtiyr Ornstein-Zernike(OZ)
denklemi saglar[10]. Bu denklem rigid kiiresel olmayan molekiiller i¢in Workman ve Fixman tarafindan
genellestirilmistir.

36



omds

N)=k,T 15

(N)=kT = (15)
ile verilir ve bunun tekrar diferansiyeli alinirsa,

o(N) z

kyT——=(N*)—(N 16

T =)= () (16)
bulunur.
nY ve n'® tanimlarindan takibi almirsa,

[0 (R,Q375, 9 )dFy diyd€dQ,

=(N(N-1)) (7)

ve

JnV@.Q)dRdR =(N)  (18)
Buradan

[[n®F.Q:%,9,) -n"7,Q)
n" (7, Q,)\dr,dr,dQ,dQ,
=(N?)=(N)" =(N) (19)
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M ),

= ~(N 2]/ (N)  (20)

formundadir. Bunu (19) denklemiyle birlestirirsek,

0 -1 _ -
kBT(a—pJ =1+(N) " [In P R, Q157,95)
PJy,r

-n D @, Q)n'D (7, Q) dFy dFy dQ2 d2
=1+ p[h(r2,9Q1,Q) JdFdQ1dQ, (21)
formuna gelir. Bu denkem iyi bilinen sikisabilirlik (compressibility) denklemidir. g veya h fonksiyonlarin
termodinamik &zellikleri ile ilgilidir. Bu sonucun potansiyel fonksiyonu hakkinda cift ilavelik (eklemelik)
gibi herhangi bir 6zel kanidan bagimsiz oldugu bilinmelidir. O yine yonlendirilmis akigkan (siv1 kristal) i¢in
gegerlidir.
U, termodinamik i¢ enerji H ,, ortalama enerjinin basitlesmesidir. (4) ve (8) denklemlerin kullanim

ile,

vi= SN fexp(puy)
N=0 :

{fkgT 2+ U y JdF..dFydQ..dQy  (22)

formuna gelir. 1. terim kinetik enerjiyi gosterir. Ciftler ek potansiyeller igin (denklem (3) ile Giglii ve yiiksek

terimlerin atilmasiyla) II. terim n( )(7' Ql,r],Q )nin ile (11) denklemin avantaji yazilabilen

terimlerinin herbirinde N(N -1)/2 esit integralleri verir. Béylece su sonug bulunur.

Ui

™)

1
:kaT/2+5pjg(r12,Ql,Q2)

u(7,Q,;7,,Q, )dr, (23)
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dsy....ds,dQ;.....dQ (24)

formunu elde edilir. D integrasyon bolgesi hacminden bagimsizdir. Ornegin orjinde toplanmis bir kiirenin
hacmi gibi diigiiniilebilinir. Simdi (24) denklemin logaritmast hacmine gore tiiretebilinir.

olnZ = exp[ ANulV "
V( j Sy LACIAN S
T

oV Noo N!'Z
jexp[-ﬂUN(V”Vﬁ,-,Qi)]
N — V”” V. U
V- Z ]

:<N' N> (25)

- - . . o OlnZ
Burada V;Uy, I; 'ne bagh U, fonksiyonu-nun gradientidir. Fakat

j tam olarak
w,T

p/k,T"dir.Boylece,

14 1 g
P N-—>>FVU, (26)
k,T k,T 4
formuna gelir. Bu basing icin virial ifadeleri olarak bilinir. Ayn1 zamanda Clausius’un mekaniksel virial

teoreminden tiiretilebilinir. Bu denklem basing denklemidir. Ek ¢iftler potansiyel i¢in ,

6]u(’_/’;a 17 J:Q )_ vu(

formundadir. Bu durumda (26) denkleminin ,

Q;;7;,Q ;) (27)
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2
p P

kBT r ZUkBT

[I (7 =)V u(i,Q575,Q5)
g(112,Q1,Q7)dr,d21dQ,;  (29)

formlarina gelir. Kiiresel potansiyel i¢in ,

2
p P , ~
k,T r 20k, T ru(rg(rdr - (30)

ifadesi seklindedir.
r<d igin o0 ve diger durumlarda 0 olan kat1 kiire potansiyel igin ii¢ boyutta bu denklem ,

2w

2 P o ey
kBT_’O+ 6 4”({01,, [exp(—=pu(r)]r~y(r)dr

2
=p+7d3p2y(d) (1)

burada y = g(7) exp[—fu(r)] devaml fonksiyon, ikinci terim exp{— ﬂu(l’)}, (r-d) nin

bir birim basamak fonksiyonu ve onun tiirevi bir & fonksiyonudur. Iki boyutta bu karsilastirma sonucu,

2

2 d )
0T P+ P, y(d) (32)

ifadesi seklindedir. (31) ve (32) denklemleri y(d) yerine g(r) ile sik yazilan denklemlerdir.
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U, Q=g Uy(F/0;,04, Bys....) (33)

formunda bulunur. Burada &, ve 0, sirasiyla enerji ve uzunlugun boyutsal sabitleri ve boyut-laridir.

o, , B, boyutsuzluk parametreleridir. Burdan bdliisiim fonksiyonu igin ifadelerdeki degisken degisimi
tanimlanabilir, 6rnegin indir-
genmis yogunluk p* = (No /31 /V'), indirgen-mis sicaklik 7" =k ,T(&,) ve boyutsuzluk parametreleri

a,, B, icin pV / NkpgT evren-sel fonksiyondur. Bu prensiplerin ve onun ifade-leri tam olarak Pitzer ve

Brewer, Lewis ve Randall tarafindan verilmistir [13].

Sekil 1°de 6-12 akigkanlar1 i¢in faz diyagrami goriilmektedir.

300
Kati erimesi —P»>
250 Stvinin donmast ——p»
[ ]

9 S1vi — Buhar
M 200 F
- 71
4
: l
<
S
n

150

\
100
T,
50 T T

0.0 1.0 2.0 3.0

Yogunluk (gr cm )
Sekil 1. 6 — 12 akiskani (diiz ¢izgiler) ve Argon

icin (kesikli ¢izgiler ve noktalar) faz
diyagramlari
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acneysecl

hesaplanan

3.00 — Il

2.00 —

&)

0.00 3.00 6.00 9.00 12.00 15.00
r(°A)
Sekil 2. Stvi argon i¢in deneysel ve hesaplanan
radyal dagilim fonksiyonlar

Bu fonksiyon kapalilik sarti altinda ve onun {iglii noktasinda nétron kirinimindan hesaplanmustir[15].
Sekilden de goriildiigii gibi deneysel ve hesaplanan degerler biiyiik bir uyum igindedir.

Yine Argon i¢in hesaplanan statik yap1 faktorleri, deneysel degerlerle karsilastirmali olarak sekil 3 ‘de
verilmektedir. RDF’nun Fourier doniisiimii alinarak hesaplanan degerin, deneysel degerle iyi bir uyum

icinde oldugu goriilmektedir.
3.00

4 ( deneysel

hesaplanan

2.00 —

S(@

1.00 —

0.00 —F—
! I I I

0.00 3.00 6.00 9.00 12.00
o, -l
aC A

Sekil 3. Siv1 Argon i¢in deneysel ve hesaplanan
siv1 yapi faktorleri.
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éimiilasyon metodlarinin deneysell dogrulamasi ve statik mekanik prensiplér iizerine kurulmasindan
gecmektedir. Sonug olarak, simiilasyonlarin sagladig1 bilgi ve uyarici noktalar olmasaydi, sivilarin teorisi
¢ok daha yavag gelisebilirdi[16].
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