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ITI

OZET

Yogun iyonik akigkanlarda en basit bir grup olugturan
saf ergimig alkali halojenilirlerin termodinamik 6zellikleri iize-

rine israrli galigmalar yapilmaktadir.

Son yillarda kombﬁter sistemlerinin geligmesi, 400 ile
1400 parcaciktan olugsan bir sistemin davranigini mikroskopik ola-
rak dedgerlendirme olanagini saglamigtir. Sistemin statik S6zellik-
leri yari ampirik karakterdeki kombﬁter simiilasyon teknikleri
" olan Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik yéntemleri ile belirlen-
migtir. BOylece kuramsal kesimdeki ilerleme, O6ne siiriilen fizik-
sel modeller g¢ergevesinde yapilan koméﬁter denemeleri ile ger-

. ¢eklegmigtir.

Bu c¢aligmada, tim sivi iyonlarinin kati kirelerden o-
lustudu ve aralarinda kisa menzilli g¢ekim kuvvetleri ile birlik-
te uzun menzilli kuvvetlerin etkili oldugunu varsayan ortalama
kiiresel yaklasiklik modeli (OKY) kullanilmistir. Elektriksel
olarak nétr olan ergimig (1073°K de) alkali metal bromir tuz
karigimlarinin VK,Na)Br,(Cs,Na)Br,(Cs,Rb)Br,(K,Li)B{lkonsan-
trasyon-konsantrasyon yapi faktdérlerini, kismi yaé; faktérle-
rini, izotermal kombresibilitelerini OKY ¢ergevesinde kompiiter
calismalarindan da yararlanarak inceledik ve elde edilen sonug-

dary tartigtilk,
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SUMMARY

Recently, a considerable amount of work has been done
on the thermodynamic properties of the pure molten alkali

halides which are simplest type in ionic fluid.

More recently, the invention of large and fast computers
allow to evaluate the behaviour of a sistem of 400 to 1400 particle
microscopically. The static éroberties are determined by the
semi—empirical similation techniques, the Monte Carlo and the
Molecular Dynamics. In this way, theoretical progress has been
turned out to be true with computer exéeriments in the framework

of the proposed physical models.

In this work, the mean séherical aéproximation (MSA)
which assumes that all liquid ions are consist of hard spheres
and to be effective of the long-range forces together with the
short-range forces have been studied. The concentration-concen-
tration structer factors, the partial structer factors and the
isothermal combressibilities of the electrically neutral molten
alkali-metal bromide mixtures [(K,Na)Br,(Cs,Na)Br,(Cs,Rb)Br,
(K,Li)Br] have been also investigated in the framework of MSA.

We discussed the evaluated numerical results with the experiments.



GIRIS

Yogun iyonik akigkanlarda en basit bir grup olusturan
saf ergimig alkali halojeniirler ve onlarin karisimlarinin termo-
dinamik &zellikleri hakkinda son yillarda birgok deneysel ve

kuramsal ¢aligmalar yapllmlstlr.(l)

Bu konuda deneysel kesimdeki yapilan galismalar, X-
isinlari ve ndtronlarin difréksiyonu gibi deneylere dayanmakta-
dir. BOylece ele alinan sistemlerin yapilarinin ve dolayisiyla
termodinamik 6zelliklerinin anlasilmasinda biliylik geligmeler kay-

dedilmistir. (2+3)

Kuramsal olarak yapilan ilk g¢alisma, Debye ve Hﬁckel(4)
tarafindan gergeklestirilmigtir.Bu caligmada ¢Ozeltinin tiim iyon-
larainin noktasal yiliklerden olustﬁéu kabul edilerek ortak bir iyon
etrafinda olusan ortalama elektrostatik botansiyel etkilegmesi
altinda elde edilen yapl faktdrleri,maddenin: termodinamik &zel-
liklerinin anlasilmasinda &nemli bir rol oynamaktadir.

(3) yabmls oldugu bir caligmada,ndtr

Daha sonralari, Mayer
parcgaciklardan olugan reel bir gaz igin, lokal termodinamik denge
halinde bulunan plazma modeli kullanarak geligtirmis olduu per-
tiirbatif agilimlari Coulomb etkilesmeleri altinda yeniden diizen-

leyerek iyonik ¢&zeltilere uygulamis ve bu alanda yeni bir gelisg-



meye yol agmistar.

Waisman ve Lebowitz(s), tiim sivi iyonlarinin kati kilire-
lerden olustujunu ve aralarinda kisa menzilli ¢ekim kuvvetleri
(van der Waals kuvvetleri) ile birlikte uzun menzilli kuvvet-
lerin (Coulomb kuvvetleri) etkili oldudunu varsayarak iki bile-
senli ergimis tuz karisimlarainin g.(P (T ) radyal dagilim fonk-
siyonlarinin kuramsal olarak saptanmasinda ortalama kiiresel yak-
lasiklik (OKY) modeli olarak bilinen yontemi gelistirmigtir.

(7)

Baxter , U¢ boyutlu Ornstein-Zernike (0-Z) integral
denkleminin bir ¢&zlimiinli tiniform bir n&trallesme altinda birbir-
leriyle kuplaj halinde olan tek boyutlu iki integral denklem sis-
temi haline indirgeyerek bulmustur.

(8)

Daha sonra Blum , Baxter'in ¢Ozilimlinden yararlanarak
Fourier dOniliglimii ile Wiener-Hopft faktorizasyon gemasini kul-

lanarak (0-Z) denkleminin analitik bir ¢&zlimiinli vermisgtir.

Son yillarda kompiliter sistemlerinin geligmesi 400 ile
1400 pargaciktan olusan bir sistemin davranigini mikroskopik
olarak deerlendirme olanagini saglamlstlr(g). Sistemin statik
6zellikleri yari ampirik karakterdeki kompliter simiilasyon teknik-
leri olan Monte Carlo ve Molekiiler Dinamik yOntemleri ile belir-
lenmigtir. BOylece kuramsal kesimdeki ilerleme, One siliriilen fizik-
sel modeller gergevesinde yapilan kompﬁter denemeleri ile ger-
ceklesmistir. Bu geligmeler doada mevcut fakat deneysel ola-

rak incelenememig karigsimlarin da termodinamik &zelliklerinin

kuramsal olarak anlagsilmasini salamis ve en verimli karisimlar



saptanarak bunlarain giines enerjisi, nilikleer reaktdrler, meta-
lurji ve yarai-iletkenler gibi teknolojik alanlarda kullanila-

bilme imkanlari dodmustur.

Bu tezin amaci, ergimis alkali metal-bromiir karigimla-
r1 igin OKY altinda yapl faktdrlerini ve termodinamik &zel-
liklerini kuramsal olarak kompliter simiilasyon tekniklerini de

kullanarak incelemek ve deneysel sonug¢larla karsilastirmaktair.

Tez dort bdlime ayrilmistir. Ilk boliimde, ¢dzeltilerin
termodinamigi hakkinda bu ¢aligma konusu ile ilgili olan gelig-
meler gdzden geg¢irilmektedir. Gene bu bdliimde istatistik mekanik
agisindan akigskanlarin termodinamik 6zelliklerinin elde edilme-
sini saglayan dadilim fonksiyonlari verilmekte ve bu fonksiyon-

larin Ozellikleri tartisilmaktadar.

BOliim II de iyonik saivilarain yapaisai, yaﬁl faktdrleri ve
radyal dagilim fonksiyonlari anlatilmakta ve sad metal karigim-
larinin kismi yapi faktdrleri uzun dalga boyu limitinde ince-
lenmektedir. Ayrica OKY'nin ayrantili olarak tartigsilmasi da bu
béliimde verilmistir. Bu bSliimiin son kismini ise ergimig alkali ha-
lojeniir karisimlarinin termodinamik &zelliklerinin analitik ola-

rak incelenmesine ayairdik.

Tezin Ozglin kismini kaﬁsayan liglincli bdliimde elektriksel
olarak ndtr olan alkali metal bromiir tuz karisimlarainin [(K,Na)

Br, (Cs,Na)Br, (Cs,Rb)Br, (K,Li)Br| konsantrasyon-konsantrasyon



yapir faktdrlerini, kismi yapl faktbrlerini,izotermal kompresi-
bilitelerini OKY g¢ercevesinde kompliter gcalismalarindan da ya-

rarlanarak inceleyecegiz.

Son b&dlliimde ise elde edilen sonug¢lar tartisilmis ve bun-

larin deneysel sonug¢lar ile uygunludu gdzden gegirilmigtir.



BOLUM I

COZELTILERIN TERVODINAMIK OZELLIKLERI
(1-1) Giris

Sivilar kendi aralarinda herhangi bir basit simiflandirma igerisin-
de gOsterilemezler ve genellikle ¢ok cisimli sistemler olarak kabul edi-
lirler. Bundan dolayi bu sistemler istatistik termodinamiZin genel yasa-

lara gergevesinde incelenir.

Herbiri dijeri ile kimyasal olarak reaksiyona girmeyen iki veya da-
ha ¢ok saf maddelerden olusan hamogen bir madde bir ¢bzelti olarak adlan-
dirilar. Birbirleri ile karistirilamayan bazi materyaller kendi aralarinda
bir karisim teskil ederler, bu karisimlar heterogen sistemler bigimindedir-
ler. Ekseri gbzeltiler igerisindeki bilesenlerden bir tanesi hakim durumda-
dir. Bu bilesene genellikle "gbziicli" ve dijer bilesenlerede "gOzilinen" ler
denir.

Bu bfltmde farkli tiirden ¢Bzeltilerin &nemli termodinamik &zellik-
lerini inceleyeceyiz. Paragraf (I-2) de sinmirli bilesenleri igeren hamo-
gen bir sistemi gdzinline alaca§iz ve biyle bir sistemin termal denge konu-
munun genel kogullarini tanimlayaca§iz. Paragraf (I-3) de heterogen denge-
yi ineeleyip faz diyagraminda bazi ayrintilari kisaca tartisacafiz.



(I-4) de dlizenli g¢bzeltilerden kisaca bahsedecejiz. Paragraf (I-5) de ise

sivilarin molekiiler dagyilim fonksiyonlarini inceleyecejiz.

(I-2) TERMIK DENGE ICIN GENEL KOSULLAR

Birbirleriyle kimyasal reaksiyonda bulunmayan homogen bir sistemin
(10
denge haline gelmesi kriteri, )

0 (I-2.1)
(S E>51V1“i. >/
ile ifade edilir. Burada $E , ic enerjinin tam diferansiyelidir ve
r
SE = TdS - PdV + z e dng (I-2.2)
1=l

ile verilmektedir. Ayrica (I-2.2) denkleminde g 57 S ’ P e /""
ve n, sirasiyla temperatiir, entropi, basing, hacim, kimyasal potansiyel

ve sistem igindeki pargaciklarin sayisidir ( 4 = l,.ece.... ™) ve

(%%)S,V 5t 4y (1-2.3)

dir,



(I-2.2) denkleminin diger bir diferansiyel formu da

Zr n;dp +SIT VAP = 0  A1-2.4)

1=

olup (Gibbs-Duhem bajintisi), bu denklem T ve P sabit oldujunda
r

0= n; sistemdeki mollerin toplam sayisi ve xt.-_:n‘. /r\ t+-bilesenin

= . ..
mol Kesri olmak lizere

zr" “1af‘;=ixi dp; =0 (1-2.5)
i il

(o,11,12)
denklemine indirgenir

(I-3) HETEROGEN DENGE VE FAZ GECISLERI

Heterogen bir sistem, iki veya daha ¢ok fazi kapsayan sistem olarak
bilinmektedir. Burada gbzdniine alinan sistem igerisinde bir kimyasal reak-
siyonun olusmadiyi yalitilmis bir sistemdir. I¢ denge halinde fazlar bir-
birleri ile yalitilmislardir ve herbir faz homogendir. Y faz sayisini

gobstermek lizere fazlar arasindaki denge kosullari,

p(“)= ¥ Uiw ‘u._:'m) (k=ly...5)

()
Td -4 T V74

(«) (I-3.1)
l-“-' =/Ji /4

ifadeleri ile verilir. Bu denklemler, deforme olabilen hamogen bir siste-



min denge konumunda tim bilesenlerinin liniform basinci, temperatiirii ve
kimyasal potansiyellere sahip oldujunu ve bunlarin kendi aralarinda difi-

ze olabildigini (1s1 iletimi halinde) gOsterir.

(I-3.1) denklemini (I-2.1l) denkleminde yerine koymakla Y fazin-

daki ve r* gergek bilesenlerine haiz bir sistem ig¢in

(SE)S,V,n;= O o

heterogen denge kriteri elde edilir. Birden fazla bilesene haiz genel ko-
nunda faz denge kosulunun temperatiiriiniin, basincinin ve herbir kimyasal

potansiyelinin birbirine esit olacajyi asikardir.

r~ Dbilesenli ve y fazini haiz bir sistemde T ve P faziarin
ortak sicaklik ve basinci olsun. Farkli fazlara ve bilesenlere sahip olan
kimyasal potansiyeller faz dengesi halinde,

I I RY
)

}A =fl.=--'=f£‘

. . - -atre eis

»
/Jr L /47- - TR LSS /J'. (I-3.3)

egitliklerini sajlarlar.

Bu potansiyellerin herbiri (P-H) tane bajimsiz dejiskenlerin
fonksiyanu olup r(\H) tane denklem kimesini olustururlar ve bu kiime
igerisindeki bilinmeyenlerin sayisy 2 +% (F=l)  kadardir. (I-3.3)
denklem sisteminin ¢daiim kosulunun ise



0O

r(v-1) £ 2 +Y(r-1)

veya

\)\<r+2

olmasi gerekir. Yani denge igerisinde olusan fazlarin sayisi bilesenlerin
sayisinin iki fazlasiyla toplamina esittir. Bu kurala Gibbs-Faz kurali adi

verilir.

Eger birlikte var olan fazlarin sayisi r+2 den kiicik ise, (I-3.3)
denklem takimindaki dejiskenlerin (r+2-))) sayisi (termodinamik ser-
bestlik derecelerinin sayisi), denge konumu bozulmaksizin keyfi dejerler

alabilir.
(I-4) DUZENLI QOZELTILER

Cok bilesenli bir ¢dzeltinin termodinamik 8zelliklerinin incelenme-
sinde yaklasiklik ySntemlerine dayanan modeller mevcuttur. Bunlardan bir
tanesi Hildebrand'in yari ampirik diizenli ¢&zelti teorisidir. Esas olarak
diizenli bir ¢dzelti, ideal bir ¢dzelti karisiminin entropisine sahip olma-
s1 ile karakterize edilmektedir. Bu ¢ozeltide rastgele bir molekiiler dajyi-
liminin olustugu kabul edilir. Yani herbir molekiiliin komsusu kendi mol ke-
sirlerine orantisi igerisinde dejisik molekiiler tiirler etrafinda ortalama
olarak dajilmaktadir. Molekiiliin gdriinmesinde ortalama lokal bilesik ¢bzel-

tinin bulk kompozisyonu ile esdejerdir.
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(I-5) MOLEKULER DAGILIM FONKSIYONLARI

Akiskanlarin denge konumunun, istatistik mekanik bakimindan ince-
lenebilmesi ig¢in, sahip olduju termodinamiksel bliyiikliikleri kapsayan ba-
Jintilara bSlislim fonksiyonunun terimleriyle ifade edilir. Bu bajintilari
dogrudan dojruya elde etmek ise oldukga karisiktir. Bunun igin dajilim
fonksiyonlarinin hesabini kapsayan birgok teknikler ortaya konmustur. Da-
gi1lim fonksiyonlari, bazi 6zel gdsterimlerde pargaciklarin bulunma olasi-
11gin1 Slgerler ve bu fonksiyonlar bilindigi zaman sistemin belirgin ter-

modinamik &zellikleri elde edilebilir.
i- Da¥ilim Fonksiyonlarinin Tanimi (Kanonik Topluluk) :

T- sicakligindaki bir V- hacminde N- tane atom (veya molekiil) bu-
lunsun. Birinci atomun J-l!‘ hacim elemaninda, ikinci atomun d}i A8 i va
(V)
«+y N- inci atomun d'r!N de bulunma olasilijini veren P (ff ’ r-!z gte .,'r!")
dagilim fonksiyonu,

(N) "
e (;znrzr'-;izu)d

> >
o Aru

-

(I-5.1)

- ex?[_q)(?',...,?N)/kBT]J?-',sz...ch-',‘
= j-'-je"r’[*q’/"BT]“'?“-“?N
Vv

(3,19
denklemi ile verilmektedir . (I-5.1) denklemindeki payda, konfiglirgs-

yonel integral olarak bilinmektedir ve bundan sonra bu ifadeyi kisaca 2
ile gbsterecegiz. Ayrica burada d) (ﬂ g 093 ?,.,) molekiiller arasinda-

ki potansiyel fonksiyon ve k 8 Boltzmann sabitidir.
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- =g
n- tane ataomun (né N) ' Ar‘ de, ceceen _r M de bulunma ola-

s1l1gini veren dagilim fonksiyonu, geride kalan (N-n)- atamun konumu gdz-

Sniinde tutulmaksizin, (I-5.1) denkleminin & den ¥, e kadar tim

n+l
koordinatlar lizerinden integre edilmesiyle bulunmaktadir ve

@ [ [ exp [T J 454
: :

(I-5.2)

ile ifade edilir.

Q) >
P ( )clf‘ , bir molekiiliin dl‘l 'de bulunma olasiligi ol-

(l)
mak lzere (F) dagilim fonksiyonu,

JP (B)dR = (1-5.3)

(1
normalizasyon kosulunu saylar. Genellikle bir akiskanda P (r) sabit ol-

duundan (~ P(')) , (I-5.3) denkleminden

(1)
P . N=1 (I-5.4)

oldugunu gdriirtiz. V= ® 5 N—> 00 iken N/V:.-g(') akiskan yogunluguna
esit oldugundan, (I-5.4) deki P® ;i normalizasyonu uygun olmamaktadir.
Bundan dolayi, (I-5.4) denkleminden gm 'e esit olan N Pm 'i almak da-
ha uygun olmaktadir. Genel olarak, P™ 'den daha uygun bir sekilde nor-
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malize olabilen

(n) _ NI P(n)

m—)—‘:— (I-5.5)

dagilim fonksiyonunu tanimlayabiliriz. Burada,

. /i
N (N=1) ---(N-n+1) P e

n n
terimi mimkiin olanaklarin tam sayisidir ve bu faktdr, Y( ) ile P( )ara-

sindaki farki belirtmektedir.
ii- Radyal Dajilim Fonksiyonlari:

(2) ,» > B4
Sivi-Hal kuraminda en &nemli biiylklik, ¢ (r. ) -f!,_) df’, dl‘,_
- >
sistemdeki bir molekiiliin d"’. 'de ve digerininde ayni zamanda Jf'z 'de
(2) i
bulunma olasiliyi olmak lizere g 'r'f 2 ) dagilim fonksiyonudur.
-
Bir akiskanda g‘z) , yalnaiz r;z-.-.]r'f - l"z\ na bajlidir. Atomlar ara-
: > *
sinda kuvvetlerin olmadidi, yani qD( Tis ?z 9o+ TN ) olduwgyu halde
N
LaV ve (I-5.2) ve (I-5.5) denkleminden

™ N v
~ (N-n)l VN

(I-5.6)

oldujundan, rastgele bir sistem igin
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(2) -
g = N (N D {(I-5.7)
V?.
w
buluruz. Genel olarak N/V partikiil yojunlugunu g - 3 ile gbsterirsek,
2 2

bu durumda N2 iken §oy g olmaktadir. Atomlar arasindaki kuvvet-

lerin varliginda ise

(2)

S (f2) = 922 ('Tz) (I-5.8)

yazabiliriz. 3,(!]2) , radyal dagilim fonksiyonu olarak tanimlanmakta ve

i,  'nin gok biiytik oldugu durumda 3(r-l,_)—-,| olmaktadir.
iii- En Biiyiik BSliistim Fonksiyonu (En Biiylik Kanonik Topluluk) :
BSlislm fonksiyonu, h Planck sabiti, M parcacigin kiitlesi olmak

3N
Z

NV, T) = gy (TMKgT)* Z a-5.5

seklinde ifade edilir. En bliylik bSliislim fonksiyonu ise M kimyasal po-

tansiyel olmak lizere
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QG= Z gxp [N/“/ksT}'Q (N, V, T) (I-5.10)

tim N

ile verilmektedir.

En bliylik kanonik toplulukta bir sistemin N- tane atomu kapsama ola-

si1liyy ise

exp [Np/kT] Q(N,V, T)

Fl)\l = Q (I-5.11)
G
dir. (ﬂ, .,rn)dr,... 'n + N'e bakmaksizin Ar Jrn de
n), > g
gdzlenebilen molekiillerin olasiliy: olmak tizere ¢ (Mis-- ,.) dagilim
fonksiyonu gz') , kanonik topluluk dajilim fonksiyonlarina karsi gel-
mek lzere,
(n)
- z g, P (1-5.12)
N N
N2>N

denklemi ile verilmektedir. Boylece,

), =» >
j"'gfm (r“,,,,?“)dq.. ,,_ZPN o n)l (1-5.13)
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veya PN ile daima ortalamalari tanimlayarak

j..‘yg)(n)(?l’_._,?n)AE...d W) (I-5.14)

normalizasyon kosulunu yazabiliriz. Bu kosulun en Onemli bir &zel hali

olarak

J J'fm(*' ) 13) dr‘ dr, = N (N-1) > = N2z - (I-5.15)

alabiliriz. Bundan baska

jgm(ﬁ) dr = N

ve

) >

J’s m(r“)j’ (rz) d;,

Y
r

dr, = (N)z (I-5.16)

m
olduwsundan, (I-5.15) den (I-5.16) denklemini gikartip, 9 (r) =p ve
(2) (2)

g = ¢ (f2)  olawju hatirlanirsa
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\/J {9(:—)(2)—- ?2. ] dr = N2 - (N)z— N (I-5.17)

bulunur. Bdylece [ 3(;-) -1 }d? fonksiyonunu, kaymalarinin ve &zel

olarakta N? ve (N)z arasindaki farkin terimlerinde ifade edebi-

S(0) = | + yS[g,(r)—\]J?‘

Ne- (RY-N_ N2 - (N)
3V sV

« I¥ (I-5.18)

elde ederiz. $imdi (I-5.18) denkleminin saj tarafinin izotermal kampressi-
biliteye nasil bajlandijini gdsterelim.

—

(I-5.10) denkleminin her iki tarafini N  ile carparsak

N . QG SN 7 ex?(N)J./\taT).Q(N, v, T)
N

=Z N ex?(N)l/ka) ANV, T (I-5.19)
N
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denklemini elde ederiz. Bu denklemin sabit \/ ve T de }J. kimyasal

potansiyeline gbre tiirevini alirsak

z N/k T) exp N/U/kBT) Q(N\/T)
N

= 5 N (N /kT) exp (Nu [k T).QNNT)
N

veya

EIETICHU I

denklemini buluruz. Bu sonucu (I-5.18) denklemi ile birlestirirsek

_oaX [N s.
Si0) = =0 (T,T) s

elde ederiz.

SdT - VdP +Nl1 =

Gibbs-Duhem bagintisinda sabit sicakliktaki bir sistemde (N - N)
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veya

(-?-}i = : ( D P ) (I-5.22)
Dg T § Dg 5 4
denklemini yazabiliriz. Fakat

N it
37‘:)\/,1’—- v BP)

oldujundan (I-5.22) denklemi yardimi ile

T

(’%:IT)= Vf (%f%‘ - (1-5.23)
buluruz. Dijer taraftan KT izotermal kompressibilite
—K‘__"_z— v <-§_\F} T ol ¥ ¢ <%§->T (I-5.24)

ile tanimlanmaktadir. (I-5.21, 23, 24) denklemlerini birlestirirsek, uzun



v A .s‘;A
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BOLUM II

ERGIMIS METAL TUZ KARISIMLARININ YAPISI VE TERMODINAMIK OZELLIKLERI

(I1-1) IYONIK SIVILARIN YAPISI, YAPI FAKTORLERT VE RADYAL

DAGILIM FONKSIYONU

Son yillarda ergimis metal tuzlari lizerinde yapilan deneysel ve ku-
ramsal galismalar bunlarin termodinamik &zelliklerinin anlasilmasi lizerin-
de yojunlastirilmstir. Ergimis metallerin yapilarinin anlasilmasinda kul-
lanilan deneysel yontemler genellikle, X isinlari ve nétronlarin difraksi-
yonu deneylerine dayanmaktadir. Kuramsal kesimdeki galismalar ise ergimis
metal veya metal tuzlarinin tamamiyle ionlarina ayrildigi yani ionik siva-
lar olarak liniform bir yilik nétrallesmesi altinda gesitli fiziksel modeller
gercgevesinde analitik olarak incelenmesine dayanir. |

(12/14,15)
Bu paragrafta ionik sivilarin yapisini , paragraf (II-2) de

kismi yapi faktdrlerini, paragraf (II-3) de yiiklii kati kiirelerden olusan
akiskanlar igin ortalama kiiresel yaklasiklik ySntemini ve paragraf (II-4)
ve (II-5) de elde edilen analitik sonuglari ikili ergimis tuz karisimlari-
nin yapisal ve termodinamik &zellikleri igin vereceyiz.

Elektriksel olarak ndtr olan ve iyonlardan olugmus sivi sistemler,
genellikle iki iyon tiirlinli veya bilesenlerini kapsarlar. Orne¥in en basit



2]

ergimis tuz iki tane bilesene haizdir (Ergimis NaCl). BSyle bir sistem
lizerinde yapilan X isinlari (veya ndtronlarin) difraksiyonu deneylerinden
ortaya ¢ikan verilerin dejerlendirilmesiyle iyonik bir akiskanin nasil

yapilandigini gOsterimleyebiliriz.

K ve P tipi iyonik tilirlerden olusan bir ergimis tuz lizerine
gelen X isinlarinin (veya ndtronlarin) I(’ﬁ) sagilma siddeti (© sa-
¢1lma agisinin yarisi), tuzun S“ (-]:) kismi yap: faktdrlerinin fonksi-
yonu olarak ifade edilebilir ( k = 4W SinO/}). S"“P(E) kismi yapi
faktdrleri, deyisik tipteki iyon giftleri igin 34(?) -radyal dagilim
fonksiyonlarinin Fourier donilisimleri olarak asagyidaki gibi tanimlanmakta-

(2)
dirlar s

(I1-1.1)

k) = -1 exp (ik¥) d7
S M) =8 SJ[%P(?) | exp (F7) d

4 (?) -radyal dagilim fonksiyonu bir sivi igerisinde izotropik oldu-
-
gundan (II-1.1) denklemini kiiresel koordinatlardaki © ve P acis1

lizerinden integre edersek,

.Sdp(_') = S“P+ gj[g'*p(?)- l] 41'7'%%“—': av (11-1.2)

buluruz. Burada y.—.N/V birim hacim igerisinde bulunan herbir tiirdeki
iyonlarin sayisi ve 4'[? 3.“’(-'!) r2 a7 ise & tiirlindeki bir iyondan
r- uzakliyinda bulunan dr- kalinlijindaki kiiresel bir kabujun i¢ kisminda
bir p tlirlinden iyonun bulunma olasilijidir. (II-1.1) ve (II-1.2) ba-

gantilarinin ters fourier ddniliglimleri,
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{(11-1.3)

ile verilmektedir. -F“ y ok tlrlindeki iyonlarin atomik sagilma faktori
(ndtronlar igin ortalama sagilma uzunluju) olmak iizere, 1 ('19'> sagi1lma

siddeti,

I(9)=N [f: S 6 S @+2f{ 5&“) e

ile tanimlanmaktadir. Kismi yapi faktSrlerinde olusan yapisal bilgi, ilgi-
mizi geken sistemler igin, @ «p fonksiyonlari bigiminde gdsterilmekte-

dir ve

4
a“p:-. I+ N (ndng) zF‘*p@)— S“P] (II-1.5)

ifadesi ile tanimlanmaktadir.

iyonik yapi faktdrlerinin &zellikleri ergimis tuzlar igin, siva
alasimlar igin Bhatia-Thornton tarafindan verilen ySntem ile benzerligin-

den S“P(Jl:) larin lineer kombinasyonlari olarak ifade edilmektedir.
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-----

gunluju kaymalari arasindaki korelasyon faktOrleri olarak yazabiliriz:
S (k)= 'l—’<n (K 0)n (-K,0)+n (“'T"’O)“ (‘T‘.:o» (II-1.6)
et TRl e P - :

Burada ?\1 ({') , t zamaninda j. iyonun konumu ve toplam <. bilesen

lizerinden alinmak {izere n “(?, t) .

nd(i',i):ZmexP [it.?\‘ (U] (II-1.7)
J

ile verilmektedir. Bdylece iyonik tiirlere bakilmaksizin n (ﬂ ,4) toplam

say1l yogyunlugjundaki kaymayi,
-’
n(-lZ,-l) = n+(-k’,{) + n__(k,-l-) (II-1.8)
ile ve c‘(.k’,'l') konsantrasyonundaki kaymayi,

q(it.,*) = ﬂ+(-|:»{') - n_(?,’c) (11-1.9)

ile ifade edehiliriz,
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Bu degiskenlere karsi gelen korelasyon fonksiyonlari ise

S (E):_zl—;<n(?,0)n(—.ﬁ,0)>

NN

- ?'__[s+ (D+sM+25, 6|

S (®)= 5= <9 (%,0) 4¢K,0)>

aQ

—
—

'7.".—[5 (k)-l—S(k) 25, (k)] (II-1.11)

ve

(I1-1.12)

denklemleri ile verilirler. Bdylece (II-1.4) sacilma siddetini .F_'_ &

durumunda toplam sayi yojunluju kaymalarini ve ﬂ_a —f oldujunda ylk
yojunlugu kaymalarini gdstermek lizere (II-1.10, 11, 12) denklemleri kulla-
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Bu degiskenlere karsi gelen korelasyon fonksiyonlari ise

8 1) 4 ?‘5 <n(%,0) n(-%,0)>

NN

= —é-[sﬁ(f{) + %_(TI) o 5+_('|Z)] (II-1.10)

—'o | -
3 E—<c,(120)<1(1to)>

aQ

:__;-_[5 (k)+3(‘<) 25, (k)] (II-1.11)

ve

SNQ(T:): I',T<“(E:0) 1(-1’,0) + q(l?’,o)n k,0)>

= 7 [3,-5.®)

(I1-1.12)

denklemleri ile verilirler. Bdylece (II-1.4) sacilma siddetini .[l+ = §

durumunda toplam sayi yojunluju kaymalarini ve ﬁ_z -f oldujunda yiik
yogunluju kaymalarini gdstermek lzere (II-1.10, 11, 12) denklemleri kulla-



nilarak yeniden

I()= _%_— + [(ﬁ-"'{—)z SNN(T:) x ({:*r- {-)2- Sae(_‘:)

+2(£-£2) Sua®]

(II-1.13)
seklinde yazabiliriz.

(I1-2) 1IKILI ERGIMIS SAF METAL KARISIMLARININ KISMI YAPI

FAKTORLERI VE TERMODINAMIK OZELLIKLERI

(18)

Bhatia-Thornton zay1rf sagilma yaklasikligini ve Van Hove kore-

lasyon fonksiyon teknigini kullanarak ikili bir alasim ig¢in (sivi veya
Tl ) el
s k o -

kati halde) sagilma fonksiyonunu SNN( : Sae(k) ve SNQ( k) ic di
namik yapi faktSriiniin terimleriyle ifade edilebilecedini gbstermistir. Iki-
li bir sistem icin qup(l’) Kismi yapy faktdrlerini, (II-1.2) denklemini

(II-1.5) denkleminde yerine koyarsak, 9-_-N/V olmak iizere,

o0
N Sinkr =
Q“P:: |+ 4T VJ[%“P(?) _1] _]‘g_}_".r"d? (I1-2.1)
o

seklinde tanimlayabiliriz. Burada 3‘P(r)_3 (?) oldujundan q“F- %.(
dir. Bdylece ikili metal karisimlari igin SNN(I:) say1 yoyunluju kore-

' lasyonu, S‘Q(l:)—scc(k) konsantrasyon korelasyonu ve SNq(k)= Suc.(l‘)
say1l yojunluju-konsantrasyon korelasyon fonksiyonlari, Cy=C ikinci



2€

metalin konsantrasyonu, C,= C.(]-C) birinci metalin konsantrasyonu ol-

mak {izere a“p(TZ ) , kismi yap1 faktdrlerinin terimlerinde

SN 'S k)= ((—c.)zq“(l'z) + Fa zz(-':) + 2 c(1-¢) c'lz(l')

$, = e(-0) |(-c) o B) - e ) = < (aa(F) - o)

S (k)= c(-c) ):H‘ c(1-¢) (u“ﬂ:) + °zz(_‘:) -2 c‘17-(-‘-: ))] (I1-2.2)
[ o0

veya

. E > 2.c-] 5 4
O:,fk)" in(t)- S+ 2amg i °( <(1-) SCC(*)(II-lz 3)

seklinde tanimlayabiliriz.

S (I:) = S(]Z’) ve S (E) dinamik yap1r faktdrleri uzun dalga
NN Nc cc
boyu limitinde (k-po) , ifade edilirse I{B , Boltzmann sabiti, G 5
serbest Gibbs enerjisi, KT , izotermal kompresibilite, P , basing ve

8 , hacim varyasyonu,
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(I1-2.4)

( '\1; ve 1)'2' s kve F’ tlirlinden olan iyonlarin atom basina kismi mo-

lar hacimlari) olmak lizere, bunlar

o & (e Nhal. o« c(1-¢)
a0 8 (3_1_&) 1 4+ 2c(1-¢) w
.3122 -n;%’q k61‘

N 5. -
: T) = | e ] + i S
{kros“”('k) (V >k3 Kr > t—»o cc(k>

B ch(TZ)-.: — Stm S_(¥)

k-0 k-0

(II-2.5)

(I1-2.6)

(I1-2.7)

ile verilirler. Burada W iki metal arasindaki defjisme enerjisini ifade

eder. ldeal bir gbzelti halinde w=0 olacayindan (II-2.5) denklemi,

S (0 = c (1-¢)

(I1-2.8)
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haline donisiir. Genellikle (II-2.5) denklemiyle tanimlanan
lim S (V) =5 (D) yap1 sabiti Bhatia-Thornton yapi faktorii
k-0 cC [ +4 +)
olarak bilinir. Ejer W negatif ise ikili metal c;ézeltisi k.ritik bir
noktayi haizdir ve T , kritik temperatiiri T = -— }w[ k
B8
ile verilir ve S (0) noktasinin yakininda konsantrasyon kaymalari ol-

dukga yiliksektir. Son olarak, (II-2.3) denklemleri,

e = -‘—\J\-/— ksT KT (I1-2.9)

olmak lizere (II-2.5, 6, 7) denklemleri yardimiyla,

a = [O_l_ 3~ ] % (I1-2.10)

g 2 |1-C
a .—.:6-1-[——(':-,;- 4 —— + S}S S (T1=2.11)

2 21

(2¢c-1)8 |
a =a =6+[Sz—-c—<:;_'5' — _c:—(ch-j.JScc""

(11-2.12)

bigimine ddniislirler. Bu denklemler katyonlar arasindaki yapi fakttrleri

olarak bilinirler.
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(II-3) ORTALAMA KURESEL YAKLASIKLIK

Seyreltik elektrolit ¢bzeltilerin ilizerinde Debye ve Hiickel tarafin-
dan gergeklestirilen g:allsma( o , iyonik sivilarin yapilarinin anlasilma-
sinda kuramsal olarak atilan ilk adimdir. Bu galismaya gdre, ¢bzeltinin
tlim iyonlari noktasal yliklerden olusmakta ve ortak bir iyon etrafinda olu-
san ortalama elektrostatik potansiyel yardimiyla ¢&zeltinin yapi faktdrle-
ri ve dolayisiyla termodinamik &zellikleri de saptanabilmektedir.

(§)
Daha sonralari, Mayer yapmis olduju bir galismada, ndtr parga-

ciklardan olusan reel bir gaz igin, lokal termodinamik denge halinde bulu-
nan plazma modeli kullanarak gelistirmis olduju pertiirbatif agilimlari,
Coulamb etkilesmeleri altinda yeniden diizenleyerek iyonik ¢dzeltilere uy-
gulamis ve bu alanda yeni bir gelismeye yol agmistir.

(6)
Waisman ve Lebowitz , tim siva iyonlarinin kati kiirelerden olus-

tujunu ve aralarinda kisa menzilli gekim kuvvetleri ile birlikte Coulomb
kuvvetlerinin de etkili olduwjunu varsayarak iki bilesenli ergimis tuz ka-
risamlarinin 3“ (F) radyal dajilim fonksiyonlarinin kuramsal olarak
saptanmasinda ortalama kiiresel yaklasiklik modelini gelistirmistir.
S’&F(?) radyal dajilim fonksiyonunun analitik hesabinda,
In"(?) = z P(i‘) - | (I1-3.1)

net karelasyon fanksiyonunu tanimlamak lizere,

= I?" ?'l h (") e (11-3.2)
WPy + T8, o0 "0 Ry
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Ornstein-Zernike (0-Z) integral denklemi kullanilmaktadir. Burada c‘,‘P )
direkt korelasyon fonksiyonudur. Iyonlar arasindaki Coulomb potansiyeli,
€, ortamin dielektrik sabiti, z x Ve ZP & ve B tlirlindeki iyonlarain
degerleri olmak ilizere

2
¢ (?) = .}L‘iLc. (I1-3.3)
ap g, r

ile tanimlanirsa, kisa menzilli kuvvetlerin etkisi altinda, © A P(?) ko-
(13)
relasyon fonksiyonu Percus-Yevick (P-Y) yaklasikliya ile ve uzun dalga

boyu limitinde

cip(?) “ {| - exp [— da‘g?)/kBTB 3.‘;") (II-3.4)

(13)
ile Hypernetted Chain (HNC) yaklasikliya yontemiyle de

e (P = h )= tn Bt~ BT, A

B

(6)
seklinde ifade edilirler. Waisman ve Lebowitz , (II-3.4) denkleminin

ortalama kiiresel yaklasiklik modelinde Laplace doniistimiinii de kullanarak
analitik bir ¢Szimiinii vermislerdir. Ortalama kiiresel yaklasiklik, ¢ (¥)
direkt korelasyon fonksiyonlari igin, & tiirlinden bir iyon ile B ti-
riinden bir iyon arasindaki ortalama uzaklik G;P;- (v;+o;)/z, olmak
lzere ( L r’ &
ifadeleri Sngdriir.

A Ve P tilirlinden iyonlarin gaplari) asayidaki yaklasik
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(*) =0 r4 (I1-3.6
A “p ;
Z Z e."
e -3.7)
G L") 56, srsimsabogsenms ry ” (11
% g iy 5
(%)
Baxter » U¢ boyutlu (0-Z) denkleminin bir ¢&zimiinli, iniform bir nStral-

lesme altinda birbirleriyle kuplaj halinde olan tek boyutlu iki integral
denklem sistemi haline indirgeyerek bulmustur. Daha sonra Blum(8 : , Baxter'-
in ¢dzlmiinden yararlanarak Fourier doniiglimii ile Wiener-Hopft faktdrizasyon
semasini kullanarak (0-2Z) denklemini analitik olarak ¢dzmeyi basarmistir.

Bundan sonraki paragrafta, Blum'un bu ¢&zimi ile ilgilenecejiz.
(II-4) (0-2z) INTEGRAL DENKLEMININ QOztMO
Sayi yoZunluju g‘ , Capi 0; ve degerliyi z“ olan o\(a(ghm)n)

tiirtinden yiiklii kat1 kiirelerin bir karisimindan olusan bir sistemi ele ala-

lim. Karisimin elektrondtrlik kosulu,

Z_ z- =0 (I1I-4.1)
& «
<

denklemi ile tanimlamnmaktadir.

c:' o c"&) — tb‘ '(r) 4 k’T (I1-4.2)
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o
seklinde kisa-menzilli C *p fonksiyonlarinin tanimini verirsek (II-3.7)
denkleminden,
: ('r') o] ey
c =
%p B (II-4.3)

(-]
oldujunu gdrebiliriz. h "P<r) ve GC "F(r) korelasyon fonksiyonlarinin

lic boyutlu uzaydaki Fourier doniistimleri,

H“F(k) = JJ? exfa(in ") \'\‘P("‘«) (11-4.4)
C:F(k) = Jd? exp (4]:?) C:P(r) (II-4.5)

bi¢giminde gdsterimleyebiliriz. Bu denklemleri kiiresel koordinatlar lizerin-

den integre edersek

S, () = 2w fdtt ) ar-1.9
r

T = o f dt b, () el
r

olmak lzere,

oo
H“P(k) = zJJr Coskr J;'(") e
o
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0o

C:-P(k) = ZJgr Coskr S‘P(") (II-4.9)
0

denklemlerini elde ederiz. (II-4.8) ve (II-4.9) denklemleri ile
2, 2
X = 4T e/ke—rio olmak {izere

2.
D"P = Z, zp A (II-4.10)

tanimi altinda Ornstein-Zernike denkleminin Fourier dSniistmiini,

b 3 [, + V0. 8y H, (0]

F.-oO Y

§

.(P (II-4.11)

n

x[84= 188, (S c)-—f;z)]

seklinde yazabiliriz. Dlizensiz bir sistem igin, ikinci parantez (simetrik

ve k nin ¢ift fonksiyonu)

p
Q0= 8, +iy, [..JA: Q) exp (ckr)
i
¥ AO(F jJr Q"P(ik"}‘) = (I1-4.12)

<4
s 4
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olmak lizere,

J—_ (C (k) - —E—> @ (ka ¢k) (II-4.13)
P ks p g T

seklinde faktorize edilebilir. Burada,

A= (o3 - 0%)/2 (11-4.14)

dir. (II-4.11) ve (II-4.13) bagintilarindan

-t
z [S‘F + ‘/ap H"P(k)] QP"(k) - [_G- ('k)] (I1-4.15)

3 <Y

elde ederiz. Bu ifadenin Fourier inversi (II-4.12) bajintisi kullanilarak

elde edilebilir ve

gk
> , F-rl
J“Pc )—Q“F(r) +ng[JJr QP(r)J (1 )
Ak

o

- -ur r (r,) exp (- "t) A ]

C"P(/‘ )j e g J (II-4.16)
"

integral denklemini verir. Burada A=za dir. ElektronStrliik ko-

kp kB
sulunu kullanarak,



4“%%‘ Sdl“ r"‘}kp(,.) = - ZF (I1-4.17)

yazilir. (II-4.17) denklemi, (II-4.7) denklemi ile

= |
Z?kjd'i I‘k("l) Aup T F A“P (I1I-4.18)
0

seklinde tekrar yazilabilir. Bu nedenle, (II-4.16) denklemini, (II-4.18)

denklemini kullanarak /u-,O limitinde

Gk

| - -

{;r) 2 Mo Adp+2ks’{rdr' Q) 3, (F -7.1)
A

gk
C’ﬂ"‘"
+J dr, J..k (r) Akp}
o (I1-4.19)
olarak yazabilinz. I £ 0 g olduwju zaman
{;F) = wrte J"P X J;P = zwjalrrh"(r) (11-4.20)
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olur. Bdylece @ (r) , r ye bayli ikinci dereceden polinom olmalidir.
"y

OKY de genel iyonik karisim igin, Q’(P(r)

%F(r) . ;'ro {— zxap"P(-/' 04 s EP)G.\:; e Z-P)zqr:/z} ooy

A {rg Ty
Q“ér) g5 ;";_':o ~%% ‘*P(’}"')} r2 Tap (I1I-4.22)
dir. Burada
-
(/4 T o
3 zr(l.‘.ro;) ( P 2'—-A- o:& Pﬂ (II-4.23)
&5 LB T a a
G:tp=-5_(6:P + 75 '« ,3’2) e O (I1-4.24)
o T o P

QP'_‘ ‘5 Ja> 3 0; 25 _9_2-_:!.) (II-4.25)

m ) - r'3

—_ —— ok Yot
L= 1+ ZAZ: oo (II-4.26)

3:\ = Z f,‘( ¢ )n (11-4.27)
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= 1a X (11-4.28)
A z 3,

n z 9 Zx Ox (I1-4.29)
B 5 o e e

dir. Sonunda, [  parametresi (ters uzunluk boyutuna sahip)

iy

o PN (RO ) [ S

a=1
olan cebirsel bir denklemin ¢&zimiiyle bulunur.

6= bg=.- =072 6" olduju zaman, yani iyonik gaplarin birbirine

n
esit olduju konumda, Waisman ve Lebowitz tarafindan elde edilen sonuglarla-
esdeyer goriliir.

(1¥)
Abramo'nun yapmis olduju galisma , farkli yarigapli ylkld kati

kiire akiskani igin OKY, biitlin ergimis alkali halojentirler ig¢in difraksi-
yon Orneklerinin dejerlendirilmesine uygulanmistir. Tasari, en azindan
katyon ve anyonlarin biiyiikliiklerinin gok farkli olmadigi durumda saf ergi-
mis tuzlarin gdzlenen difraksiyon &rneklerinin tam bir hesabini meydana

¢ikarir. '
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(II-5) ERGIMiIS ALKALI-HALOJENUR KARISIMLARININ TERMODINAMIK
OZELLIKLERT

i- Kimyasal Potansiyel

Ergimis tuz karisimlarinin kimyasal potansiyelleri, kati gekirdek
ve Coulomb etkilesimi katkisi olmak ilizere iki kisimdan olusmaktadir. 4.

bilesenin Fi kimyasal potansiyeli

he ¢
Fo= pi o+ A (rx-5.1)

c
dir. Burada /gT' kati kiire katkisi ve }4 Coulomb katkisini gOsterir.
A
Helmholtz serbest enerjisi (F) ve kimyasal potansiyeller arasindaki termo-

dinamik bajinti,

Fllc o)

he ? c oF

P = -'Q_N-.-) ’ P = (3N ) (II-5.2)
i < V’T’Ni*"- A VT,N‘*‘

Kimyasal potansiyellerin Coulomb katkisinin hesabi igin, ilk kez

(18)
Blum tarafindan elde edilmis olan

3
F=kTV[- = ( Z(m-) X 0 T;H i

serbest enerjisini kullaniriz.



%9

Fc, B 5 B pn i Ni OKY parametrelerinin bir fonksi-

yonu oldugundan, (II-5.3) ifadesinin N ye g&re kismi tlirevi

aF) )r° LIF 20 +[>'|5 __:jz
- c c — G =
3B ]3F L [F 3P 20 ¥ IR
Do |9 UL e o 54

+

3K L [/3% % 23 oF "
+’3—‘]T+[3r o5 T/ Jp,

o - 38 - BFC] i
+ Q.Sl. Bl— ar. 3N4 (ITI-5.4)

olarak elde edilebilir.

(I1-4.26), (I1-4.27), (I1-4.28), (I1I-4.29) ve (II-4.30) denklemle-
rinden (II-5.4) deki biitlin tlirevleri hesapladijyimiz zaman ve (II-5.4) de

onlari yerine koydujumuz zaman

c 2

2 4
e 5 ¢ 15 TP ez ei(BR Fa:'](II—s.S)
l‘s_r"‘ le(l""rq) [rz ( A P!\) AP'\ ¥y S(ZA“ 4

bajintisini elde ederiz.

Diger taraftan, kimyasal potansiyellerin kata kiire katkisini,

F = - IP(V) dV + Sabit (11-5.6)
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serbest enerji ve basing arasindaki baginti vasitasiyla ve OKY gergevesin-

de n&tral kati kiirelerin karisimindan ortaya c¢ikan,

hc 3
e w A1 3e o 3332 4 3% (I1-5.7)
Nr- *1 A A% A*

virial basincini kullanarak

‘\C.-‘ }(J ] A 35:!9. [__‘S_ 332 b\A ‘-‘2'
REGE - WEr Y T N g,

3
o e L e ] i
5 8 By N §58

(ZI=3.9)

elde ederiz. /“ J ideal karisimin kimyasal potansiyeli,
P

' —
r\ - .5. z ve Axl §3
o
ile verilir.
ii- Kismi Yapi Faktorleri
Ergimig alkali-halojeniir karigimlarinda alti kismi yapi faktSri

vardir. Omek olarak (KBr-NaBr) karisimimi alirsak, alkali metallerle ilgi-

1i olan kismi yapa faktdrleri (ﬁQ(' 8aNa’ 3kna) Paragraf (II-1.2) de agak-
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lanmistir. Anyonlari igeren kismi yapi faktSrleri (a’KBr' aaBr’ aBrBr)
karigsimin elektriksel olarak ndtr olmasi kosulu kullanilarak agiklanabi-

lirler. Ejer bir i iyonu lizerinde bulunursak onun etrafindaki toplam yiikii

nétrliik kosulunu,

. nBr [4“ ridr %‘KBr( (- e)

(IT-5.9)

olarak diizenlemek suretiyle hesaplayabiliriz. a“P(k) kismi yapix faktorleri,

%P(k) =i¥ nflr'll' Fer[g‘P(r)-l] (II-5.10)

k-0

olarak tanimlanir. (II-5.9) denklemini,

-—e= nN“err"Jr( Nfr) - l] (1e) + nKJ}'m.’-Jr[g_Kér)-I] (+e)

+ nbrjlm r?'dr [3"2:) - I] (—e) (II-5.11)

seklinde yazabiliriz ve
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Pm rdr [‘}&F(r) & l] i _'n_. [Q*F(o) .. ‘] (II-5.12)

olduyundan (II-5.12) denklemini, (II-5.11) de yerine koyarsak

“l=n_/n [uxm(o)-—l] +n /n [om(o) —I]

R N1 (O) -] i
4 Br/ [ KBr (II1-5.13)
G 8 olmak lzere
— o II" .
om'_. I+ c. ena T Gk Pux (II-5.14)

yazabiliriz. Na* iyonu lizerinde bulundujumuzda benzer sekilde,

(I1-5.13])

buluruz. Br~  iyonu lzerinde bulunursak,

2
te=n, ytnr redr 33' K(u-) (ve) + nNJlnrr dr g_arugr) (re)

= (II-5.16)
+ “Br Ilm rdr 3&‘“(:-) ( e)
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yazariz. Buradan,

a —

= £ =0 4+ C a -1 7
BrBr Na B8BrNa K B8rk (I1-5.17)

elde ederiz. (II-5.14) ve (II-5.15) denklemlerinden (II-5.17) denklemini,

2 2
oBrBr = ca * 2c(1-c) A ¥ (\— c) Q, (I1-5.18)

seklinde tekrar yazabiliriz. Burada, €&, = C PR o - (I-C) ve
K Na

0!2. = ONOK (5 & B Y

iii- Iyonik Karisimlarin Termodinamik Ozellikleri

a) Sayi Konsantrasyonu: Sayl konsantrasyonu, genelde

P - e 2./ 3 (II-5.19)
4 N 4
top
olarak tanimlanir. Burada Ntop= Z N; iyonlarin toplam sayisi, V

hacmi ve P = Ni/V o iyon tlirtintn say1l yojunlujudur.
4

N, ve N2 pozitif iyonlarin ve N, negatif iyonlarin sayisi oldujundan

iyonlarin toplam sayisi,

Nep= B £ 54 8,
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b) Molar Konsantrasyon: Molar konsantrasyon,

c, = N,,i/zi Ns.‘ (11-5.20)

., tuzlarin mol sayisini gOsterir.

olarak tanimlanir. Burada, NSJ

c) Kismi Hacimlar: Iyonlarin kismi hacimlari,

4

v, = (3,!.) & _(.EE_.) /(—a—g—) (II-5.21)
oNi/meNgy N N e ez, TN}, 6%

formiiliiyle tanimlanir. Burada P basinci, iyonik karisim igin P=P(T,V,N;, 07,
z;) fonksiyonuyla ifade edilir. Burada U: iyon gapidir ve z, daima sabit-

tir.

Bir molekiil tuzun kismi hacmi,

5P 22 1/
2 -l i § o g -5.
‘u;;_ (C) [(3N|>N’Ni bN“)NiNi / vV T,N“N“(;I’ 5.22)

dir. Burada, (i=1,2, j=1,2 ve igj) dar. Clinkli iki bilesenli tuz kari-

simlarinda molekiillerin kismi hacimlari,

v, (€)= V3 () + vy (c) i=l,2 (II-5.23)

olarak konsantrasyona baglidir. (II-5.22) denklemini basincin Coulomb ve

kati kilire katkisini diislinlirsek,
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he Phc ) c
2P ) 9 ) P )
g & + *
[QNz NpoNs  ONa AN ON; N3Ny

c he c
oP ) } / PE_) A5 1.3 ]
oN 3 N: )Ni » 3\/ N ;“th a\/

LNON3  (11-5,24)

seklinde yazabiliriz. Kati kiire katkisinmi Phc ve Coulamb katkisini P€ ile
gbsteririz. OKY gergevesinde (II-5.24) denklemindeki biitlin tilirevler hesap-

lanarak Vsi kismi hacminin analitik ifadesi,

P 3 352 - & 31’!, 9‘52.).
'v;"'%A*A’-(“-‘-s)-r A"+ &%

= 40;;—’1 (| + B)'(ci & c.s)i (11-4.25)



L€

d) Hacaim varyasyonu:

g e A 4 ‘
.-y (3:: )T,P (1I-5.26)

olarak tanimlanir. Sistemimizde hacim varyasyonu,
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- - N [20) - ) :
= - R A VA T (11-5,27)

olarak ifade edilir. BV/ 5 | o=V bagintisy kullamilarak (11-5.27)
2%

denklemi asa¥idaki gibi yazilabilir:

N
§ = ._f_'rv [1}3- 'u;] (11~5,28)
Baska sekilde,
o
S N\*;z [1,-‘ = 1,—:] (11-5,29)

olarak yazilabilir. Burada ‘VI , saf tuzlarda iyonlarin kiswi haciwla~-
radar.

e) lzotermal Kompresibilite: Izotermal kompresibilite

K R )
T- - v W T (11-5.30)

olarak tanulaniy, Analitik ifadesi,
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(II-5.31)
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BOLUM III

ALKALT METAL-BROMUR TUZLARI KARISIMLARININ INCELENMESI
(111—1) Giris

Bu bdlimde dojada ¢ok sik rastlanan bazi Snemli alkali metal-bromiir
tuz karisimlarinin termodinamik &zelliklerini ortak ergime noktalari civa-
rinda (1073°%K) inceleyecediz. Bu inceleme, daha &nceki bdliimde ayrintili
bir bi¢imde vermis oldujumuz OKY y®ntemi gercgevesinde &ngdriilen aﬁalitik
hesaplara gére yapilmistir ve komputer hesaplamalari igin yararlanmis ol-
dugumiz gerekli veriler 1073%K igin Tablo I de gdsterilmistir 92020 aq.
rica, bu hesaplamalari gdsteren programi &rnek olarak EK' te vereceyiz.

Bundan sonraki proagraflarda Tablo I de verdigimiz verilerin i1sigi
altinda bazi brom tuzlari igin yapilmis olan komputer galigmalarinin sonug-
larini sira ile gdzden gegireceyiz. Elde ettiyimiz bu sonuglarin genel bir
degferlendirmesini ise tartisma bSlimiinde verecejiz.

(IT1-2) (K,Na)Br

Kr-NaBr kariguminin ergime noktasi civarindaki 1073% de Kp izoter-

mal kompresibilitesinin gesitli konsantrasyonlardaki dejisimi Sekil (III-1)
de verilmistir, Bu sonugtan K nin c= 0,5 de ki deyerinin 38,09 1072 en’/ayn



Alkali Metal | Kismi  Hacm
Bromur - (1073°K)
KBr 95,698
Na Br 35,536
CsBr 120,323
RbBr 106, 433
LB 60,803
- e
(a%)
Br | 331 | -~
Cs [ RS2 | 1
Rb | 3,04 | +]
K 2,80 | +|
Na | 225 | +]|
Li L63 | +1

Tablo I




olduju goriilmektedir.

K16 (er'/dyn)
A
40 e
34 | .
+ -
o 0,5 I ¢

Sekil (III-1): Ergimis KBr-NaBr sisteminde NaBr igin &r'nin c konsantras-

yonunun fonksiyonu olarak dejisimi,

Sekil (III-2) de ise scc Bhatia-Thornten yapi faktoriinliin ideal ¢dzel-
ti haliyle karsilastirilmasi gdsterilmistir ve ideal bir ¢dzelti igin S = 0,25

olmasina karsilik KBr-NaBr igin c= 0,5 de Scc= 0,3232 dir.
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0@ S _ nmin ideal cozelti degerleri

cc
S .
Cﬁ axzx 1073°K de Scc
x * =z
0'304 - -
» =
" © 99 .
[ ®
» @ ® »
" »
° o
0,10 | 3 P
» k3
0 05 e

Sekil (III-2): 1073°K de KBr-NaBr'iin See Yapy faktdril,

Sekil (III-3) de uzun dalga boyu limitinde konsantrasyona bajli ola-
rak katyonlarla ilgili kismi yapi faktdrlerinin dejisimi gdriilmektedir. Bu-
rada ii¢ egri (II-2.10), (II-2.11) ve (II-2.12) bajintilarindan elde edilmis-
tir ve karisimdaki K ve Na iyonlari arasindaki (aKK' aNana Ve aKNa) korelas-
yonlarini g8stermektedir. Sekil (III-4) de ise (II-5.14), (II-5.15) ve (II-
5.18) bafintilarindan elde edilmis olan Br iyonlarini igeren kismi yapi fak-
torleridir. Burada (aKBr’ ayapr Ve aer) ise K, Na ve Br iyonlari arasin—
daki korelasyonlari gSstermektedir.
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Sekil (ITI-3): 1073°K de ergimis KBr-NaBr sisteminde uzun dalga boyu limi-
tinde katyonlarin kismi yapi faktodrleri,
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Sekil (ITI-4): 1073°K de ergimis KBr-NaBr sisteminde Br iyonlarini

iceren kaismi yapa faktorleri.



(II1-3) (Cs,Na)Br

(K,Na)Br'a benzer sekilde 1073°K de CsBr-NaBr karisiminin NaBr'{iin
¢ konsantrasyonunun fonksiyonu olarak Kp izotermal kampresibilitesi, Boo
Bhatia-Thornton yapi faktori ve kismi yapi faktOrleri incelendi. $ekil
(II1I-5) de KT izotermal kampresibilitenin karisimda NaBr'iin ¢ konsantras-
yonu arttikca lineer olarak dejiserek NaBr'iin kampresibilitesine yaklasti-

g1 gOriilmektedir.
KpelG lem/dgn)

& | 5

ss L 4 Ld

Sekil (III-5): Ergimis CsBr-NaBr sisteminde 1073°K de NaBr igin K,'nin
¢ konsantrasyonunun fonksiyonu olarak dejigimi.
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Sekil (III-6) da CsBr-NaBr'iin S cc Yapl faktdriinlin ideal ¢bzelti haliyle
karsilastirilmasi gosterilmistir. Sekil (III-6) dan goriildigi gibi 8o

eyrisi ideal ¢dzelti haline yakin degildir ve c=0,5 deki degeri Scc=0,854

diir.
i : eo® S, nin ideal ¢Bzelti degerler
'S
L X% x '013.K JC Scc
. »
‘ ‘
0,60 =
*
*
*
B
olso * »
5 e 0o
o°"* . 7 »
;: © 2 . [ ]
n ® ® s
& [
® %
0.5 I ¢

Sekil (IIi—6): 1073°K de CsBr-NaBr karisiminin Scc konsantrasyon-konsan-

trasyon yapi faktorii.

Sekil (III-7) de bu karisim ig¢in katyonlarla ilgili (aC — %1 aNa
ve aNaCs) kismi yapi faktdrleri goriilmektedir. $ekil (III-8) ise Br iyon-
larini igeren (ac sBr’ 3NaBr Y %Brr ) kismi yapa faktdrlerini g8stermekte—
dir. Ayrica $ekil (III-7) ve $ekil (III-8) de bu karisimlarda kisa mesafe
dlizeninin daha etkin oldwju gdriilmektedir.
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Sekil (III-7): 1073°K de CsBr-NaBr sisteminde katyonlarin kismi yapi

faktdrleri,
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Sekil (III-8): 1073°%K de ergimis CsBr-NaBr sisteminde Br iyonlarini

kxnmlusﬁ.wxn:kkﬁkkni
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(II1-4) (Cs,Rb)Br

CSBr-RbBr karisiminin da 1073°K de gesitli konsantrasyonlarda K,

izotermal kompresibilitesi, Scc yap1 faktord ve a kismi yapi faktOr-

B
leri incelendi. Sekil (III-9) da Kp izotermal kampresibilitenin RbBr'lin
¢ konsantrasyonu arttikga daha dnce incelenen karisimlarda oldwju gibi

lineer olarak dejistiyi gOriilmektedir.

KT .'6“(670\1/&3\\ )
J§
#4 s
“ Ed * -
4 | g
+ —
0.5 | ¢

Sekil (III-9): 1073°K de CsBr-RbBr sisteminde RbBr'iin ¢ konsantrasyonunun
fonksiyonu olarak Ko

Sekil (III-10) da (Cs,Rb)Br'lin Scc yap1 faktdriinlin ¢ konsantrasyonu
ile dejisiminin ideal ¢bzelti haline gok yakin olduwju goriilmektedir ve

= 0,259 dir.

c= 0,5 igin 8.
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See © 0o Sc nin ideal ¢ozelli degerlen
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Sekil (ITI-10): 1073°K de CsBr-RbBr karisimmn S_, yapi faktdril.

Sekil (II;[—ll) de katyonlarla ilgili (aRbRb' Anges Ve acst) kismi
yap1 faktdrleri ve $ekil (III-12) de ise Br iyonlarini igeren (acgpr? apHBr
ve aBrBr) kismi yapi faktdrleri goriilmektedir. Sekil (III-12) de Br iyon-
lari arasindaki korelasyonlarin hemen hemen dejismediyi ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil (ITI-11):

1073°K de CsBr-RbBr karisiminda katyonlarin kismi yapi
faktorleri.

i G



€2

o2 | ®

o
Cal
*
Ladit
(¢4

Sekil (III-12): 1073°K ergimig CsBr-RbBr karigiminda Br iyonlarini

igeren kismi yapi faktdrleri.
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(IT1-5) (XK,Li)Br

Son olarak, KBr-LiBr karisiminin 1073°%K de gesitli konsantrasyonlar-

da Ko izotermal kampresibilitesi, S cc Yap1 faktdri ve a - kismi yapi

¢
fakttrleri incelendi. Sekil (III-13) de Ko, izotermal kampresibilitenin kon-

santrasyonla olan dejisimi goriilmektedir. LiBr'iin konsantrasyonu arttikga

LiBr'lin kampresibilitesine yaklastigi gbriilmektedir.

Ko IO.M(GM"/ dgn)
I\
40 | i
35 | S

0.5 ' .

Sekil (III-13): 1073°K de KBr-LiBr karisiminda konsantrasyona bayli
olarak KT nin dejisimi.

Fakat bu karisim igin S, yap:r faktOriinlin ve a kismi yapia faktSrlerinin

g
konsantrasyona gdre dejisimlerinde bozulmalar gdriildiigiinden bu grafikleri

buraya koymaya gerek gSrmedik.
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BOLUM IV

SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tezin ilk bSlimiinde alkali metal tuz ¢zeltilerinin ergime nokta-
s1 civarinda termodinamigi hakkinda bu galisma konusu ile ilgili olan ge-
lismeler gbzden gegirildi. Daha sonra akiskanlarin termodinamik &zellikle-

rinin elde edilmesini sajlayan molekiiler dajilim fonksiyonlari verildi.

Ikinci bdlimde iyonik sivilarin yapisi ve radyal dagilim fonksiyon—
larinin kuramsal olarak saptanmasini sajlayan OKY ayrintili olarak tartisil- .
di.

$imdi, lglincli béliimde OKY gergevesinde inceledigimiz bazi ergimis
alkali metal-bromiir karigsimlarinin termodinamik &zelliklerinin toplu olarak

bir degerlendirmesini yapalim.

Ele alinan KBr-NaBr, CsBr-NaBr, CsBr-RbBr ve KBr-LiBr karisimlari
ig¢in konsantrasyona bagli olarak KT izotermal kompresibilitelerini veren
Sekil (111-1,5,9,13) 'ii incelediyimizde, konsantrasyonlar 0 ve-l limiti-
ne yaklasirken, karigimi olusturan her bilesenin kendi Ko, izotermal kampre-
sibilitelerine yaklagtiyi goriilmektedir. Bu sonuglar, deneysel sonuglara
oldukga yakindir, Ornek olarak KBr-NaBr karisumni alirsak $ekil (III-1)
KBr'lin gounlukta olduwju kasumda (c=0Q), izotermal kampresibilitesinin de-
gerinin 42,2x10"12 an’/dyn, NaBr igin ise (c=1), 33,5x10"12 an?/dyn, ol-



beklenen bir bigimde dogrusal olarak azaldiyi sonucu ortaya gikmaktadir.

Karisim KBr-NaBr | CsBr-NaBr | CsBr-RbBr | KBr-LiBr

rgl,.lo‘12 38,087 | 41,054 46,354 37,149

Tablo 3 : 1073°K de c¢=0,5 konsantrasyonunda karisimlarin izotermal

kampresibiliteleri.

Konsantrasyon kaymalari arasindaki korelasyonlari ifade eden Bhatia-
Thornton ') yap1 faktérimiin uzun dalga boyu limitindeki S__ lerinin ideal
halden sapmalari ele aldiyimiz ergimis tuz karisimlari igin $ekil (IV-1) de
gOsterilmistir. 1073%K sicakligr herbir karisim igerisindeki yer alan her-
bir bilesenin ergime noktasindan oldukga yiksek alinmistir (Tablo 4).
$ekil (IV-1) den goriildigli gibi tiim karisimlarin c=0,5 konsantrasyonundaki
Scc degerlerinin ideal haldeki dejerlerden daha biiylik dejerlere eristiyi
gbze garpmaktadir. KBr-LiBr sisteminde ise Scc yapy faktdrlerinin yapilan
bilgisayar galismalari sonucunda bozuk olduju goriilmiistiir.

Bilesen KBr NaBr CsBr RbBr LiBr

Ergime 1007 1020 909 953 820
Noktasi (%K)

Tablo 4 : Alkali metal bromiirlerin ergime noktalari.
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dugu goriilmektedir. Deneysel calismalar sonucunda elde edilen dejerler ise
KBr icin 43,8x10"l2 cmz/dyn, NaBr igin 33,6x10712 cmz/dyn olarak bulunmus-
tur (19) , Bu sonuglari OKY ile elde ettigimiz sonuglarla karsilastirirsak,
modelin tamamiyle deneylerle uygunluk iginde olduju gdriilmektedir. Diger
bilegenlerin kampresibilitelerinin deney sonuglari ile karsilastirilmasi

Tablo 2 de gbsterilmistir.

Bilesenler I(T.lo-12 anz/dyn K,I‘.lo'12 Bagil Hata
(OKY) (Deneysel) (%)
KBr 42,2 43,8 3,6
NaBr 33,5 33,6 0,3
CsBr 49,3 40,90-54,54% | 20,5-9,6
RbBr 43,3 42,57% 1,7
LiBr 29,4 29,4 0

Tablo 2 : Alkali metal bromiirlerin 1073°%K de Kp izotermal kampresibilitelerin
dejerleri ile deneysel karsilastirilmasi.

x Yiizey gerilimine g&re hesaplanmistir.

Tablo 2 den karisimlarin her bir bilesenin izotermal kampresibilite-
lerinin dejerlerinin deneysel dejerlerle uygun olduju sonucu ortaya gikmak-
tadir. Ayrica herbir karisimin bilesenlerinin ortak noktasindaki (c=0,5)
Ko lerin dejerleri Tablo 3 de gOsterilmigtir. Bulunan bu kuramsal sonuglari,
bu karigimlar igin deneysel olarak yapilan bir galigmaya rastlarmadigindan
karsilastirma olanagini bulamadik. $ekil (III-1,5,9,13) den gdriildiigi gibi,
tim karisimlarin izotermal kompresibilitelerinin konsantrasyon arttikca
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Sekil (IV-1): 1073 K de KBr-NaBr, CsBr-NaBr ve CsBr-RbBr ergimis tuz
karisimlarinda ikinci bilesenin ¢ konsantrasyonun bir
fonksiyonu olarak Soc yap1r faktdrii. Noktali eyri Sc nin

C
ideal ¢bzelti dejerini verir.

Bunun nedeninin sistemde yer alan K ve Li iyonlarinin kismi hacim-
lari arasindaki ve dolayisiyla herbir iyon gapi arasindaki biiylik farklilik-

tan kaynaklandigini sOyliyebiliriz (Tablo 5).

Tablo 5 den goriilecedi gibi katyonlarin gaplari arasindaki fark kii-
glldiikge gbzelti ideal hale yaklasmaktadir. Sonug olarak KBr-LiBr karigimi
disinda kalan tim sistemlexdeki konsantrasyon kaymalari ideal bir ¢dzelti
halinin {izerinde bir artma gSstermektedir.

$ekil (111-3,4,7,8,11,12) de gbsterimlenen kismi yapi faktdrleri
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Katyonlarin caplari

Karisim arasindaki fark (A°)
KBr-NaBr 0,55
CsBr-NaBr 1,07
CsBr-RbBr ' 0,28
KBr-LiBr 1,17

Tablo 5 : Katyonlarin gaplari arasindaki farklar.

alkali metal-bromiir sistemlerinde diizenin ¢ok daha ayrintili bir agiklama-
sin1 sajlar. Kismi yapi faktSrlerinin (II-2.10,11,12) tanimlarindan alkali

iyonlar igin

ANP s (qdp— apr) (Iv-1)

(20)
bagintisi bir « iyonu etrafindaki B iyonlarinin toplam sayisi ile
bir B iyonu etrafindaki B iyonlarinin toplam sayisi arasindaki farka
verir. Her o ve B iyonlari igin (IV-1l) bajintisindan elde edilebilecek
sayisal sonuglar bize karisimda yer alan tim alkali iyonlarinin kisa mesa-
fe diizeninin kesin bir 8l¢lmiini verir. Ornek olarak Sekil (III-3) ve Sekil
(III-4) den gdriileceyi gibi Na iyonunun zengin olduju bdlgenin disinda tim
Na iyonlarinin yakininda K iyonlarinin bir fazlaliyi gdze garpmaktadir. OKY
sonuglarinda bu etki konsantrasyonun c=0,3 e kadar olan bdlgede gdriilmek-
tedir. Aym1 sekilde bu sonucu dijer iki karisim iginde ayni yaklasiklikta

Slrie e ey e

[T
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gbrebiliyoruz. Yukarida belirttigimiz gibi OKY iyonik gaplara ¢ok duyarli
oldujundan 86zel olarak CsBr-RbBr karisiminda Cs ¢apinin Br ¢apina yakla-
s1k olarak esit oldujundan bu karisimin bir ideal ¢bzelti gibi davrandidi

Sekil (III-10,11,12) de gdbriilebilmektedir.

S
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T7 FOPTRAN A *%% |.Us HAYDAR FURGAG BeloeM, *%x%

e o o ook o ot ok o ok ok oo ok o ook olofok ool ol oo ok S0k kR Kook ok kool Rk Rk ook ROk Rk kR ok
* B8U PROGRAM STVI MITAL KARISIMLARININ YAPI FAKTORLEZRINI VE *

* TERMODINAMIK PARAMETRELERINI HESAPLIYOR = *

e ol ok o gk ook ok e ol ok ook otk ook ok ek ok Rk ok R ok Rk ok ok ok ok ook ok Rk Rk
DOUBLE PRECISION P
DIMENSION AA(1G)4BBLLS)yCCI19)4yDD(LS)yEE(1C)yFF(i9)4MN(3),AB

LC(3)yDEF(3) 4MX(3)

CHARACTER ABC,DEF

REAL MNy MXyMIN,MAX

COMMON ViyV2,DL40Z29D242i922523,ALFA

DATA ABC/ U ¥ 0=t VS O/  DEF/2 %8, 018,97 /,P/3014155265359/
READ(591535END=GGS) V1,V2y019y029D34721 922492347
FORMAT(S5FBe493F5e292X9F4.0)

CALL ALF(TyALFA)

WRITE(6y€4)

WRITE(G9T7) PyeVLgVZ2eDl 9DZyDZ9Z1i9229224ALFA,T

FORMAT(/ 36X,y 'P=" '_;2 714X,'V“',5320515X1'V2="612051/'/’5X,'Dl=
19E120595X9*02=1yE12.595X9'D3=29yE12.59/9/95X,'21=%4512, 515X,'12='

i

|

2E12e4595X4%23="%,E aé S9/9 /95Xy "ALFA=" 3E 2459 5Xy * TEMPERATUR="yF€.0)|

WRITE(6955)

FORMAT(5X,72(%8"))

DO 120 1=2,20

X=(1-1)%0,05
EPM=2oGT7*(1c/(D1+D3)*%2=1o/(D1+D2)*%2) *%*2
WRITE(6,¢€4)

WRITE(6,96)X

FORMAT{5X, 721 *%?))

FORMAT (1 8Xy "KONSANTRASYON = '3F4,2)
WRITE(6,64)

DOM=1o/(X*V2+(lo=X)%*V1)
RNDOM=1./D0OM

Pé6D=P/6+*00OM

XE4=P6&D*2
XE1=P6D*(X*D3+(1.-X)*D2+D1)
DiK=DLl*D1

D2K=02%*D2

D3K=D3%*D3

XE2=P6D*{ X%¥D3K+{1.~X)*D2K+D1K)
DiKU=D1K*D1

D2KU=D2K*D2

D2KU=D3K*D3

XE3=P6D* ( X*¥D3KU+{1loe=X)*D2KU+D1KU)
XE=1e.—-XE3

CALL GAM(VNOTUS, XyDCM, XE)

GM=VNOTUS

Bl=1.+GM*D1

B2=1.+GM*D2

B3=1.+GM*D3

OM=1,+P€D*3, /XE*(X*DBKU/83+(1--X,*DZKU/BZ+DIKU/BI)
PN=1,/0M*DOM* (X*Z3%D3/B3+(1.~X)*Z2%D2/B2+2Z1%*D1/8B1)
Pl=(Z1-P/2+/XE*PN*D1K)
P2=(22=P/2./XE*PN*D2K)
P3=(23-P/2./XE*PN*D3K)
GG=2+*GM/ALFA

Al=P1/(GG*B1)

!

P e

[P E Sy,
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T7 FORTRAN A *%% 1000 HAYDAR FURGAC B8o1leMo

A2=P2/(GG*B2)
A3=P3/(GG*83)

A3K=A3%A2

AlK=Al%*Al

EA2=A3K+A1lK

A2K=A2%A2

SA3=A3K=A2K

F1=GM*%3/ (2. %PKALFA%%2) %L A2%SA3

D=DOM* ( X*¥D3K¥A2/B34 (% o= X ) *D2K*A2/B2+D1iK*AL/B1)
GB=GM/ALFA

C1=2o*GB*D1*A14+P/64*PN/XE*D1KU
C2=2+*GB*D2*A2+P/ 64 *PN/XE*D2KU
C3=2.*%GB*D2*AZ+P/ 6, *¥PN/XE*D3KY

EC2=C34+C1

SC3=C3-C2
F2=(GM/2.)%%2/ALFA%D/(XS*CM) % (EA2%SC3+SAZ¥EC2)

%k %

B=GB*DOM* ( X*D3%A3*%2/B3+ (1o -X) *¥D2%A2%%2/B2+D1*A1%*%2/81])

F3=ALFA/ (4. *XEXOM) %¥EC2%SC3%*(1.+8B)
A=1.+B-PXGM*D*%2/ (2, ¥ALFAXXFE%*0OM)
SCCl==DOM*{F1l=F2+F3)/A

F4=l./X

£2=D3K+D1K

SM3=D3=D2

F5=P6D*3 . *E2/ XE*SM3

E3=D3KU+D1KU

F6=P6ED*30 ¥XE2%E3/ XE%*%2%SM3

£1=D3+D1

SMD2=D3K-D2K

F7=P6D%*3,*%E1/ XE*¥SMD2
FB8=P6D*18,*XE2%E2/ (XE%*XE3)%*SMD2
SCC2=F4+F5+F6+FT7+F8

FO=]1 86 ¥*XE2¥ALOG{XZ )/ XE3%%2%E2%SMD 2
FS1=3.*XE1/ XE*%2%Z3%SMD2

FS2=9, *XT2%%2/ ( XE*¥2%XE2 ) %E3%SMD2
FS3=18*¥XE2%*2/ (XEXXE3%%2)*E3%SMD2
FSG=18¢ *XE2¥%2%AL0OG( XE) /XE3*%3%E3%SMD2
SCC3=P6D*{FO+FSL+FS2-FS3~FS4&)
SMD3=D3KU-D2KU

FS5=2./XE%*SMD2
FS6=3*%XE2/XE*¥2%E1%SMD2
FST=3.*%XEL/XE*k2XE2%¥SMD3

FSB8=5¢ ¥*XE2% %2/ ( XE %% 2% XE 3 ) %Z2%SMD3
FSO=184%XE2%%2/ (XE*XE3*%2 )*E2%SMD3
FSL=18.¥XE2%¥2¥%ALOG( XE) /XE3*%3%kE2%SMD2
SCC4=PED*(FSS5+FS6+FS7+FS8-FSS-FSL)
FT1=XE4/ XEX*2*E3%SMD3

FT2=6e*XEL*XE2/ XE**3%E3%SMD3

FT3=60 *XE2%*3/( XE**3%xXE3)*E£3%SMD3
FT4=0,%XE2% %3/ ( XEXx¥2%XE 3%%2 ) *E3%SMD 2
FT5=18.%XE2%%3/ (XEXXE3**3)*E3%*SMD3
FT6=180 *XE2%*%* 3% ALOG{ XE) / XE3**4*E3%SMD3
SCC5=P6D*(FT1+FT2+FT2-FT4+FT5+FT6)
PVD1=GM¥*3% (L ,~P¥*PN¥D/( XEX®2%0OM*XGM) )/ (2. %*P)
PVD2=ALFAXPN*¥2%( 1o +B)/ (4o *XE**3%(OM)
PVD3==60 ¥ (XE4L/XEX*2+E X XELXXE2/XE*%2) /P
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PRl 17 FORTRAN A * %% | o0e HAYDAR FURGAT BeleMe *%x%

PVD4==6o ¥ (60 ¥XEZHK3/XEXKI43 L AXE2H¥ %3 /XEX%K2) /P
PVDT=(PVD1+PVD2)/A+PVC3+PVD4

PVDTHC=PVD3+PVD4 !
PVDTCH=(PVDL+PVD2)/A

SL1=D3+D1

PVLL== (24 /XE+34 #XE2%SL 1/ XE%%2) |
SL2=D3K+C1K

PVL2== (34 ¥XEL/XE¥k24C kX T2% %2/ XE#%2 )%SL 2

SL3=D3KU+D1KU |
PVL3==(XE&/ XE*%k 246, ¥XELKXEZ /XERKS +6 o kXE2KKD /XE*%3) *SL3
SAL2=A3K+ALlK

PVL4=GM%%3%SAL2/ (2. %P*ALFA) ,
SCLZ=C3+Ck

PVLS==GM*%2%D*( SCL2+PN*SAL2/(ALFA*XE) )/ (4o *¥XEX0OM)

PVLO=ALFARPN% (1 .+B)%SCL2/ (44 %XT %% 2%0M) z
PVNL=PVLL+PVL2+PVL3+ (PVL4+PVL5+PVLS /A

1 WRITE(&945) PVD1,PVDL

C45 FORMAT(1H 410X, 'PVD1='yE125910Xy'PVD2="3£12,.5) |
@ WRITE(6935) PNyOMyAyE9DyPVDTHC, PVDTCHy XE

C35 FORMAT(IH '.‘,OX)'pN='1E:‘.2-51?'.ZX|'DM=' E’.ZoS,/,lH glGX,'A=',EIZo£,:
& 1X9 'B=19E1245912X9"'D="9E12e59/91H 410X, "PVDTHC=*4EL12.548X,'PVDTCH3

C 20532459 T Xy " XE="4EL2.5)
GEM=DOM* ( ALK+A2K* {1 .~ X) +A3K*X)
S1=02+D1
PV1==(2./XE43,%XE2%S, /XE*%2)
$2=D2K+D1K
PV2=={ 36 ¥*XEL1/XE*%24Go ¥XE2%%2/XE*%2) ¥52
S23=D2KU+C1KU
PV3==( XE4/XEX*Z +6, ¥ XEL®XXE2/ XE**3+6, ¥XE2*¥3/XT**3) %53
SA2=A2K+A1K
PV4=GM**3%SA2/( 2. *P*ALFA)
SC2=C2+C1
PY5==GM*%2%D¥ (SC2+PN*SA2/(XEXALFA)) /(4o ¥XE*TM)
PVE=ALFA¥PN*(1.4B) *SC2/ (44 *XE*% 2%(0M)
PVNT =PVL+PV2+PV3+(PV4+PV5+PVE)/A
PVS1=PVYNT/PVDT
c WRITE(6925) GEMyPVNT4PVNL, PVDT
C25 FORMAT(1IH 3s10Xe "GEM="3EL o5 1 Xy "PUNT="3EL12e5¢9Xy "PVNL="4F12.5,/,
c 1H 310Xy "PVDT="4E12.5)
PVS2=PVNL/PVDT
COMB=X*PVSZ2+(1.=X)*PVSY
C WRITE(&6y2€) COMB
C26 FORMAT(1H 510X, *COMB="'4512,5)
FPl=3¢*XE2/ XE*%2%S M3
FP2=3,%XE1/XE**2¥SMD2
FP3=Go ¥XE2%* 2/ XE**2%SMD2
FP4=XE4/ XE**2*SMD3
FP5=6.*XEL*XE2/ XE**3%SMD3
FPE=6o *XE2% %3 /XE**3%SMD3
SCC6==PVS2*DOM* (FPL+FP2+FP3+FP4&+FP5+FP6)
FBl=GM*%3%SA2/(2.%*P*ALFA)
FB2=(GM/ 20 ) **2%D*SC3/ (XE*OM)
FB3=(GM/ (24 *XE) ) % 2¥PN*D/OM*SA3/ALFA
FB4=ALFA®PN/XE*¥2% (1 .+B) /4. *SC3/0M
SCCT==PVS2%DOM* (~FB1+FB2+FB3-FB4) /A
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FILE: T7 FORTRAN A %% |.0s HAYDAR FURGAC BoloMo *%x%

SCCT=SCC14SCL2+SCC3+SCL4+SCC54SCCH+SCCT

CPRST==1./PVDT

SOMVL=1./CPRST*DOM*{PVS2- PVS1) *%2 .
SOMCH==1./(1.=X)*{SCC1+SCC7)
SOMEL=1e/(X*(Le=X))=L o/ (La=X)*(SCC2+SCC3+SCC4+SCC5+SCCE)
SOM=1e/(X*¥{La=X))=1e/(1eo-X)*SCCT

CPRKT=1.E-8%CPRST/(1.28322%T)

C WRITE(6955) CPRKT,SCMySOMCHy SOMEL9SCMVL
C55 FORMAT(LH 520Xy *KT="9E12e5910X 9 "SOM=",EL12655 10Xy 'SCMCH=",%1265y /|
C IH 310Xy *SOMEL="9E12.597X,"'SOMVL="'4E12.5)

SELEXP=1,/CPRST*DOM*(V2=-V]i) %*2
SOMCH1=S0OM-SOMVL
SOMCRT=SOMCH1+SELEXP

C WRITE(H6965) SELEXP,SCMCHLySOMCRT

Céb FORMAT(1H sYl0Xe'SLEXP=?,F12.59TXe 'SMCH1="9512:.598X9*SMCRT='4,=12,5
SCCC=(1o=X)*X/(1lo=(1lo=X)%*X%*SOMCRT)
SCCF=(1s-X)/SCCT
SC1= SCCF-=-SCCC |
DLM==DOM*(PVS2=PVS1)
DLEXP==DOM*(V2-V1)
TET=DOM*CPRST
AlP=TET+SCCF*(DLM=10/{1lo=X) )*%2=X/(1lo=X)
AA(I-1)=A1lP
A2P=TET+SCCF*{DLM+L /X)) **¥2=(1,-X)/X
BB(I=1)=A2P
APP=TET+SCCF*{DLM-1./(1.=X) )*(DLM+1./X)+1.
CC(I-1)=APP
AICL=1.4+{1o=X)*A1P+X*APP=],
DD(I-1)=A1CL
A2CL=1e+X*¥A2P+(le=X) *¥APP-1,
EE(I-1)=A2CL
ACLCL=(1 a=X) %% 2%ATP+ 2, kX% (1 =X ) *APP+X*%x2%A2P
FF(I-1)=ACLCL

C WRITE(698) Ai1PyA2P APPyAICLyA2CLyACLCLyTET,SCCF4DLM,DLEXP
C 8 FORMAT(IH 510Xy 'Al1="9E12.5¢10X9"A22="3E12.5,10X,A12=",512.5,/1H
c 1110X,'A1CL='1512.599X1'AZCL='9512.5)9X"ACLCL"'EIZosg/'lH '10X'
L 2'TET="9E1245,10X9'SC="9E12e59/91H 10Xy 'DLM="3E12o5510X,*'DLE=",Z
C 312.5)
C WRITE(6,55)
WRITE(691336) X,EPMySCCF,CPRKT,SCCC
b WRITE(6,S5)
120 CONTINUE
WRITE(6,455)

1336 FORMAT(//38X9'C= "oF4e295Xe "EPM=?3F12.595X9?'SC= '9E12.595X, *KT="?
19E12.59/798X%Xy'SCCC=*,E12.6)
GO TO 37

99 STOP

END

c
SUBROUTINE GAM(VNOTUS, X, DOM, XE)
COMMON V1,V2,D14D29yD392Z1922923,ALFA
DATA P/3,14156265356/
DM=(X*D3+{1.-X)*D2+D1)/2.
AL=SCRT(ALFA%2, *DOM) *DM
603-50*(10‘SQRT(10*20‘AL’,/DN
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T7 FORTRAN A *%% | ,0. HAYDAR FURGAC BeloeM. ¥*%x%

GM=GO

R1=1.+GM*D1

R2=1.+GM*D2

R3=10,+GM#*D3
OM=1.+P6D*3,/XE*(X*¥D3KU/I3+(1.=X)*D2KU/R2+DIKU/RY)
PN=3% e /CM¥DOM* (X*Z3%D3/R3+ (1 «=X)*Z2%0Z2/R2+ZL*D1/R1)
T1=(Z1=P/2c /XEXPN*D1K)*%2/R1%%2
T2=(22=P/2./XC¥PN¥D2K)*%2/R 2%%2
T3=(23-P/2e¢/XEXPNXD3K )% %2 /R 3%%2
Gl=o5*SQRTIALFAXDOM* (X%:T34(1o=X)%T2+4T1))
IF(ABS(G1-GM) .LT.GM*1,.E~-5) GO TO 12
GM=G1

G0 7O 1i

VNOTUS=G1

RETURN

END

SUBROUTINE ALF(T,ALFA)

DOUBLE PRECISION PyELsKB,yALFA
P=3,1415%265359

EL=4,80325 E=10

KB=1.38044 E-24

T8=4 ¢ ¥P*EL*EL

To=KB*T

ALFA=ABS(T8/TS)

RETURN

END
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