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OZET

Bu tezde, Ortalama Kiiresel Yaklagikhik ( OKY ) iginde yiikli kat: kiireler sisteminin S
entropisi igin tiiretilmig olan bir ifade ile erimig alkali tuzlar igin uygun verileri kullanarak artik
entropiyi hesapladik. I-‘Iesaprl‘anan bu degerler deneysel artik entropi degerleri ile karsilagtinilch.
Sonuglanmiz, OKY” nin erimig tuzlar igin pek iyi olmayan bir referans sistemi teskil ettigini
gosterdi.




ABSTRACT

In this thesis, we calculated the excess entropy, using the data appropriate for dissolved
alkaline salts and with the help of the expression derived for the entropy S of the system of
charged hard spheres within the “Mean Spherical Approximation” ( MSA ).

After the comparison of these calculated values with those of the experimental additional
entropy, our results demonstrated that the MSA formed a “not very good” reference system
for dissolved alkaline salts.



1. GIRiS

1.1 Sivi Hale Giris

Molekiil 6lgeginde bir stvinin yapisim gozoniine getirmek bir gazda var olan tam dizensizligi
veya bir kristalde bulunan muntazam diizeni gozoniine getirmekten gok daha giigtiir. Gazlarda,
hi¢ olmazsa diisiik yogunluk kosullan altindaki ideal limitte, molekiiler ortalama serbest yol
molekiiler ¢aplara kiyasla uzundur ve termal hareketten dolay1 diizensizlik molekiiller arasi
kuvvetlerle kurulan diizene ustiin gelir. Diger taraftan, bir ideal kristalde titresim genligi
molekiiler ¢apa kiyasla kiigiiktiir ve diizen tistiin gelir. Ideal gaz ve ideal kristal hallerini
matematiksel olarak igleme almak nisbeten basittir. Fakat sivilar diizenli ve diizensiz yap:

arasinda olan bir yapiy1 korurlar. Bu o6zelliklerinden dolay: hem deneysel hem de kuramsal
yontemlerle stvi yapinin ¢oziimlenmesine bityiik bir gayret sarfedilmesine ragmen simdiye kadar
ne bir siv1 i¢indeki bir molekiiliin diizeninin fiziksel anlatim ne de siv1 6zelliklerini agiklayan
nicel kuramlar kat1 ve gaz hallerdeki gibi gelistirilememistir ( Egelstaff, 1967 ; Hill, 1956 ,
March ve Tosi, 1984 ; Hansen ve McDonald, 1976 ; March vd., 1985 ; Barton, 1974 ).

Kat1 ve stv1 fazlar kohezyon ozellifi bakimindan birbirlerine benzerler. Her ikisi de bir simr
yiizeyi korurlar, Ama svilarda kohezyon kuvvetleri tek bagina molekiillerin oteleme
hareketlerine engel olmaya yeter siddette degildir. Aynica katilar ve stvilar aym derecede siki
istiflenmeye sahiptirler. Yogunluklar1 genel olarak % 15’den daha az farklidir. Bizmut metali,
rubidyum nitrat tuzu ve su gibi birkag halde stv1 yap1 daha siki istiflenmeye sahip olur.

Sivilann yapisim tartigmada iki temel problem vardir. Birincisi molekiiler etkilesmenin dogasint
anlama problemidir. Genel bir ifade ile kiigik molekiiller aras1 mesafelerde kuvvetlerin itici
olduklann ve biiyitk molekiiller arasi mesafelerde ¢ekici olduklan soylenebilirse de bu
kuvvetlerin dogasmin aynntih olarak bilinmesi stvt 6zelliklerinin anlagilmas: igin gereklidir.
Ikinci temel problem bir sistemin makroskopik ozelliklerini mikroskopik oOzelliklerine ve
ozellikle bir ¢ift yaltilmig molekiiliin etkilesme seklini anlatan potansiyel enerji fonksiyonuna
baglama problemidir.

Molekiiller arasi potansiyel enerjinin molekiillerin hareketini kontrol etme derecesi kinetik
enerjiye baghdir. Digiik sicakliklar halinde ortalama potansiyel enerji ortalama kinetik enerjiden
daha biyiiktiir ve maddi ortam diizenli bir katidir. Seyreltilmis gazlar tarafindan sergilenen
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diger halin 6zelligi ortalama potansiyel enerjiden ¢ok daha biiyiik bir ortalama kinetik enerji ile
belirlenir ve tam diizensizliktir. Bir sivida molekiiller, yerel diizenin ve az miktarda
sikisabilirlifin olmasina kafi derecede birbirlerine yakindirlar, ama kinetik enerji de uzun
menzilli diizene engel olmaya kafi derecede buytiktir.

Bir sividaki diizenin derecesini gozoniine alirken X-1sin difraksiyon deneylerinin sonuglarindan
faydalanmak gerekir ( March vd.,1985 ). Tek kristal katimn X-i51n difraksiyon 6megi simetrik
sekilde yerlesmis ¢ok siddetli noktalardan olugur. Kristal tozlanmn X-igmn difraksiyon
orneklerinde, tozun irilifi azaldikga difraksiyon maksimumlarimn genigledigi ve dagildig, ¢ok
kticiik irilige vanldiginda maksimumlarin tamamen kaybolduklan gézlenir. Bir stvinin yapisinda

higbir diizen olmasaydi X-iginlarimn maksimumsuz ve sirekli bir sagimasii vermesi

— beklenmeliydi.-Gergekte, sivilarin X-151n difraksiyon 6reginde birka¢ maksimum ve minimum——

vardir ve bunlar baz1 diizenli sik1 istiflenmis yapilardakine kargiik gelen mesafelerde meydana
¢ikarlar. Bu gergek, sivilanin muayyen derecede kisa menzilli diizene fakat uzun menzilli

diizensizlie sahip olduklarim gosteren bir delil olarak yorumlanir.

Sv1 halin yapisini nitel veya nicel olarak anlatmanin ¢ok zor oldugu ortaya giktigindan dolayn,
cok farkl goériig noktalaniyla birkag yontem geligtirilmigtir. Zamandan bagimsiz veya statik
anlatim sadece termodinamik veya denge oOzelliklerini degil aym zamanda self difiizyon
katsayst ve viskozite katsayis1 gibi kararh hal transport katsayilarim temel olarak ahr. Bu
katsayilar molekiil 6lgeginde uzun olan zamanlar ve mesafeler iizerinde olgiiliirler ve degerleri
zamanla degismez. Dinamik anlatim, olgiilen deferleri zaman o6lgefine veya gozlemin
frekansina bagh olan ¢zellikleri temel olarak alir ve mesela ortalama olarak tipik bir molekiiliin
¢evresinin zamanla nasil degistigini anlatir.

Sivilan tartigirken mesafe 6l¢egi kadar zaman 6lgegi de temel 6neme sahiptir. Bazen sivt halin
katt ve gaz halinin Ozellikleri arasinda ara Ozelliklere sahip oldugu soylenir. Bu ifade,
ozelliklerin g6zoniine alinmast halinde zaman ise kangtinilirsa, gok dogrudur. Katilar diizenli
oldugu gibi zamandan bagimsiz olan bir yapiya sahiptirler. Kisa zamanlar igin bir siv1 esnek
ozellikler bakimdan bir kat1 gibi davramir ve kisa mesafeler igin biraz diizenli yapiya sahiptir.
Diger taraftan bir gaz, zaman veya mesafe 6lgeginin kisa olmast mesele degil, higbir yap: veya
diizene sahip degildir.

1.C. YOKSEKOGRETIM KURULY
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1.2 Molekiiler Dagilm Fonksiyonlar

Sivilarin dogasim ayrintih bir gekilde tartigmak igin temsili bir molekiiliin gevresini anlatmanin

bir yoluna sahip olmak gerekir. Molekiiler dagilim fonksiyonu hem uzay hem de zaman iginde

dalgalanmasi giderilen bir molekiil gevresinin gosteriligini temin eder. p=1,2,3 olmak iizere n®

ile gosterilen kullamgh ¢ molekiiler daglhm fonksiyonu vardir (Barton, 1974 ).Bunlar bir

vektor dlyagrarru ile tamtilir. Bir dv hacim elemaninin konumu bir r vektori  ile anlatihir.
— —_ —>

Bir molekiilii r1 ile belirtilen bir dv; haclm eleman iginde bulma olasthgn n”(r; ) dv; dir

[ Sekil ( 1.1 ) ]. Boyle tammlanan nm( n) veya kisaca n™’e tekli dagilim fonksiyonu adi

(

verilir. Olasilik sadece bir say1 oldugundan ve dv; bir hacim oldugundan, n'” hacmin tersi

veya sayl yogunlugu boyutuna sahiptir ve dengedek1 1zotrop bir aklskan lc;mde s1v1ya ait
ortalama say1 yogunluguna esit olmahdir: .

‘”(r) M =ﬂ (1L1)
VM

Na Avagadro sabiti ve Vy, molar hacimdir. Diger bir ifade ile, n” tekli dagiim fonksiyonu
—’
r “den bagmsizdir.

z A
—
—> dV1
n
o &
Ty

Sekil 1.1 Bulma Olasiig

1®(1;, 1) veya () veyakisaca n® ile gosterilen ikili dagilim fonksiyonunu tartismak
uizere aralarinda |rl - r2| = r mesafesi olan iki dvl ve dvz hacim elemam gozonine almr
[Sekll ( 1.2)]. Bu hacim elemanlari iginde 1 ve 2 nolu molekiillerin aym anda bulunma olasﬂlgl

(2) dvy dvz dir. Bu say1 sadece r mesafesinin bir fonksiyonudur ve hem rl hem de rz den
bagimsizdir. Bityiik r degerlerinde bire normalize olan boyutsuz bir ikili dagilim fonksiyonuna
sahip olmak yarar saglamaktadir ve onun igin g( r ) ¢ift dagihim fonksiyonu




n(e, )= 0 0 ) g(r) (12)
ile taumlamr. ( 1.1 ) denkleminden dolayr

— —
n(r, n)=p’g(r)

ve r— 5 o igin;

gr)y™ 1 (13)
olur, Ciinki r bityiik ise, 2 nolu hacim 2 Z
elemaninin iggal olma olasiligi 1 nolu
hacim elemaninin iggal olup olmama- d_vz>
sindan bagimsizdir, yani aym anda T
isgal olma olasihg: tek tek isgal olma =/ T A9 T
olasiliklarinin ¢arptmudir ve iki molekiil 0 >y
arasinda higbir uzun menzilli diizen
veya korelasyon yoktur. X
g (r) ¢ift dagilim fonksiyonu da Sekil 1.2 Ikili Dagilim Fonksiyonu
8 (1)~ (07 (14)

denklemi ile tammlanabilir. Cift
dagilim fonksiyonu orjindeki bir
p(0) degerine sahip yogunlugun orjinden olan ' mesafesiyle nasil degistigini anlatir.

- —
Yine [/ =r1r __5 o igin g(r) > 1 oldugu gorilebilir. Cinki orjindeki ve biyik r
mesafesindeki iki yerel yogunluk istatistik bakimdan bagimsizdir ve ¢arpimlarimin ortalamast
p’ dir.

g(r)

1 /-\ >
"

]\/

Sekil 1.3 Cift Dagilim Egrisi
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Bir akiskanda r sifira giderken g(7) ’nin sifira gittigi Sekil ( 1.3 )’deki tipik bir ¢ift dagilim
egrisinden goriilebilir. Ciinkii iki molekiil , ¢aplanndan daha yakin olamazlar. g(r), bir dizi
maksimum ve minimumdan sonra , tamamen diizensizlie karsihk gelen 1 degerine yaklagir.
g(r) ¢ift dagihm fonksiyonlari deneysel olarak X-igm ve nétron sagilmasindan tayin
edilmektedir ( March vd.,1985 ).

4

) r
% max

Sekil 1.4 Koordinasyon Sayist

g(r) fonksiyonuna bazen radyal dagiim fonksiyonu adi verilmektedir. g(r) radyal daghm
fonsiyonundan bir n koordinasyon sayisinin degeri tayin edilebilir Sekil( 1.4 ). Bu say1 verilen
bir molekiiliin bir s radyal mesafesi igersindeki komgularimin ortalama sayisidir ve 6zel bir r’
deki ortalama say1 olan ve biiyilk mesafelerde bire normalize olan g(r)’den farklidir.

Koordinasyon sayisi;

=87z p Trzg(r)dr (15)

(]

olarak tammlamr. Birinci koordinasyon sayis1 (etkin sekilde en yakin komsularnmin sayist)
Sekil ( 1.4 )’ deki birinci pik altindaki alam degerlendirerek hesap edilebilir.

g(r) ¢ift dagihm fonksiyonu verilen bir molekiilden bir r mesafedeki molekiilleri bulma
olasihifim anlatirsa da ( Sekil 1.5a ), verilen molekiiliin etrafindaki komgularinin agisal dagihim
hakkinda higbir sey sdylemez. Iste bu noktada iiglis dagihim fonksiyomu gerekli bilgiyi igerir.

Genellikle ¢ift dagihm fonksiyonu yerine bir korelasyon fonksiyonu kullanmak uygundur.
Toplam korelasyon fonksiyonu h(r)

h(r)=g(r)-1 (1.6)
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olarak tamimlarur ve bir tipik egri Sekil ( 1.5b )’de gosterilir. h(r) toplam korelasyon
> >
fonksiyonu 1 nolu molekiiliin r=[r1 - ’:I mesafedeki 2 nolu molekiil (izerindeki toplam etkisinin

bir 6lgiisiidir ve tamma gore iki kisma ayrilabilir: 1 nolu molekiiliin 2 nolu molekiil iizerindeki

direkt etkisini anlatan bir direkt korelasyon fonksiyonu, ¢(r) ve diger molekiillerin etkisini

anlatan dolayh bir kistm. O zaman c(r) direkt korelasyon fonksiyonu

h(r,,r:)“c(r,,r:)'*‘pJ.c(r,,r:)h(rz‘r,)er (1.7)

denklemi ( Ornstein-Zernike denklemi ) ile tammlamr. Tiim dolayh etki V hacmi iginde mevcut
bitiin konumlar tizerinden ortalamas: alinan, 1 ve 2 nolu molekiilden baska N-2 tane molekiili

igine alan ayn ayn etkilerin toplamudir. c(r) direkt korelasyon fonksiyonu h(r) ’den ¢ok daha

~ kisa menzil iizerinde etki eder [Sekil ( 1.5¢ )] ve dolayis: ile daha sade sekilde molekiiler -

potansiyel enerji fonksiyonu gibi molekiiler 6zelliklere baglidir.

g(n)t hir)t

(a) ()
c(r)}

(¢)
Sekil 1.5 a) Cift Dagiim Fonksiyonu b) Toplam Korelasyon Fonksiyonu
¢) Direkt Korelasyon Fonksiyonu




1.3 Yiiklii Akiskanlarin Yapis:

“Yikla akigkanlar” pozitif veya negatif iyonlar ve koékler gibi yiiklii pargaciklan, yiikli
polimerleri ve serbest elektronlan igine alan gok ¢esitli gaz veya stv1 sistemler igin genel bir
isimdir. Fizik ve kimyamn bir ¢ok alaninda, astrofizik ve plazma fiziginden elektrokimya ve
kolloid bilimine kadar, yiikkli pargaciklardan olugan sistemlerle kargilagihr. Biitiin bu farkl
sistemler arasindaki ortak iligki yikla pargaciklar arasinda uzun menzilli Coulomb
etkilesmelerinin hakim olmasidir. Bu etkilesmeler, nétr atomlar veya molekiillerden olugan
akigkanlarda bulunmayan, muayyen sayida  belirleyici kollektif o6zellifi bu sistemlere

kazandirirlar.

———Buyiiklé- akigkanlann -6zellikleri istatistik- mekanigin ¢atist-igindeesas olarak mikroskopik—-
goriis noktasindan incelenir. Ykl akigkanlarin mikroskopik yap: ve dinamiginde temel fiziksel
mekanizmalan nitel olarak anlamak igin temel 6zellikleri koruyan basit modeller tercih edilir.
Teorik analiz ve hesaplar daima herbir halde molekiilleraras: kuvvetlerin kesin bilgisine dayanir

( Hansen ve McDonald, 1976 ; Rovere ve Tosi, 1986 ; Parrinello ve Tosi, 1979 ).

Yiikli akiskanlar soyle simiflandirilabilir

1) Sivi Metaller: Bunlara, pozitif iyonlar ile dejenere iletim elektronlariin biraraya
gelmesinden olugan “soguk” iki-bilegenli plazmalar gibi bakilir. Ozellikle basit band yapilara
sahip olan metallere (6rnegin alkali metaller) ve alagimlara boyle bakilir. Elektrik ve termik
iletkenlikler karakter bakimindan elektroniktir.

2) Erimis Tuzlar: Zit yukli iki iyonik tiirden yapih yiikli akigkanlardir. Tuzlar kuvvetli
Coulomb baglanmasi ve buna kargihk olan yiiksek erime sicaklifi ve iyonik iletkenlikle
karakterize edilirler. Baz: kristalsi tuzlar, erimis fazin tipik 6zelligi olan, gok yiiksek iyonik
iletkenlik gosterirler. Bu tuzlara “asin iyonik iletkenler” adi verilir. Gimiig iyodiir en iyi
bilinen 6rnektir.

3) Metal-Tuz Cozeltileri: M-MX seklindeki ( M bir alkali metal ve X bir halojen ) ¢ozeltiler ilk
iki siifin kombinasyonlandur.

4) Iyonik Cozeltiler: Bunlar polar molekiillerden bir ¢oziicii ve zit olarak yikli iki iyon
tiirtinden bir ¢oziinenden meydana gelirler. Her iki iyon tiirli aym boyutta ve aym mutlak
yiklis ise, bir elektrolit gozelti soz konusu olur; érnegin, su i¢inde Na"CT" .

5) Sivi helyumun yiizeyindeki ve MOS cihazlardaki elektron tabakalan iki boyutlu yiikli
akiskanlardir,
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Yiklii akigkamin o tiir pargaciktan yapildiga duginilir. m, (1<« < v) pargaciklarn kiitleler,
Z e tagidiklan elektrik yiuki ve p, =%‘— , ¢ tirinin say1 yogunlugu (birim hacim bagina

pargaciklarin saysi) olsun. Elektriksel notiirliik
2.0.Z,=0 (1.8)
a=1

olmasim gerektirir. Biitiin yiikli akigkanlar i¢in ortak bir karakteristik ozellik perdeleme
olayidir; yerel fazla yiikten dolay1 gevrede bulunan yiiklerin yeniden diizenlenmesiyle elektriksel
potansiyel biiyilk mesafelerde etkili sekilde azaltiir. Yeter derecede diistik yogunluklar ve
yiikksek sicakliklar igin ( yani, zayif etkilesme limitinde ) bu mekanizma Debye perdeleme

uzunlugu Ao ile karakterize edilir ; her iyonik tire —_—
2 2\ V2
ko = [M} (19)
o " a,T

ile verilen bir kismi Debye dalga sayisi eslik eder ve perdeleme uzunlugu
=Dk (1.10)

ile verilir. ¢ , icinde yiiklerin hareket ettigi ortamin dielektrik sabitidir. Mikroskopik 6l¢ekte
ekranlama uzunlugundan bagka a ortalama iyon kiire yanigapt ve o iyonik ¢ap diger iki
uzunluktur. p = ) p,_ toplam say1 yogunlugu olmak iizere, a yarigapi

a=(ﬁ;)"’ (111)

olarak ve n istiflenme kesri ise

n=é T p o (1.12)

olarak tammlamr. Bir bagka uygun fiziksel parametre

_Z%*

A
ak,T

(1.13)

ile tammlanir ; burada Z ortalama iyonik degerliktir.



1.4 Basit Modeller

Bir yiiklii akigkanin en basit modeli “tek bilegenli plazma” ad1 verilen modeldir. Bu modelde, Ze
yiklii ve m kiitleli N sayida nokta pargaciktan olusan bir sistemin, zit yiik yogunlugunun nétir
hale getirdigi diizgiin bir fon i¢ine gémiilii oldugu digtintliir. Bu modelin 6zellikle iki tesmili
kullamhghdir. Birincisinde, iyonlarin sonlu boyutlannin etkileri 6nemli ise, diizgiin bir fon
icindeki yiiklii kat1 ( & ¢aph ) kiire modeli daha uygun olabilir. Ikinci tesmili, nétiir olan fona
gomiilii birkag iyon tiirtiniin olmast haline karsilik olur. Ikili iyonik karigtm modelinde ilgili iki

degisken genellikle A ve x_ =22 (&@=1,2 ) konsantrasyonlarindan biri olmak tizere segilir.
P

- — Iyenik stvilarin ( erimig tuzlar veya elektrolitler ) temel 6zelliklerini elinde tutan en basit model
zit olarak yiiklii kat1 kiirelerin ilkel modelidir. Z e ve o, iki iyonik tiiriin yiikleri ve ¢aplan

olsun. Ug gift potansiyel

[e o]
CDaﬂ (r) = Z,,Zpez
ak,T
seklindedir. Yasaklanmg i¢ bolge ( r( o,, ) kisa mesafelerde iyonlar arasinda etki eden gok

siddetli itici kuvvetlere sorumlu gosterilir ; Coulomb etkilesmesi aym tiir iyonlar igin itici ve zit

ytiklii iyonlar i¢in gekicidir.

Kisith ilkel model, iyonlarin esit ¢aplara ( 0,= o, = o ) ve zit yiiklere ( Z,= - Z,) sahip
olduklari, ilkel modelin simetrik bir seklidir. O zaman elektriksel nétiirliik kogulundan ( 1.8)
£ = p, oldugu gorilir.
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2, ASIMETRIK ELEKTROLITLER ICiIN ORTALAMA KURESEL MODEL

2.1 Giris

Lebowitz ve Percus’ un ortalama kiiresel modeli orjinal olarak Ising ferromiknatislar igin
Lewis ve Wannier tarafindan onerilen bir modelin siirekli ortama bir genellemesi olarak teklif
edildi ( Lebowitz ve Percus, 1966 ; Lewis ve Wannier, 1952 ). Ortalama Kiiresel Modelin
( OKM ) matematiksel olarak basit bir kuram oldugu ispat edildi ; bu model birgok model
hamiltoniyenler i¢in ¢oziilebilir ve kimi haller igin dikkat ¢eken derecede dogrudur.

~Omneklerden biri kisith ilkel modeldir ( zit yiiklii esit boyutlu iyonlardir ) ; bu model ,; aynt — - —

sistem igin bilgisayar simiilasyonlar ile ¢ok iyi karsilagtinlan kesin bir analitik ¢oziime sahiptir.
Bu ¢oziim Waisman ve Lebowitz e aittir ( Waismann ve Lebowitz,1970 ). Yiiklenilen tek

kisitlamamn daha 6nce ( 1.8 ) ile verilen elektronétiirlitk kosulu oldugu hali ele alacagiz.

Waisman ve Lebowitz tarafindan kullamlan ( WL ) ve Wertheim' in ¢aligmasinmn bir tegmili
olan ¢oziim metodu ¢ok simetrik degildir ve onun igin bu yazarlar daha genel hal igin kesin
denklemler elde etmegfe muktedir olamadilar ( Waismann ve Lebowitz, 1970, Wertheim,
1964 ). Blum, bu bolimde verilen ¢ahigmasinda, kati-kor sistemler igin Percus-Yevick
denklemini ¢ézmenin bir bagka yolu olan, Baxter’in metodunun OKM’ye tesmil edilebildigini
gosterdi ( Blum, 1975, Baxter, 1970 ). Caligmasinda , Baxter sunu gosterdi : Lebowitz’in
kat1 kiireler kangim i¢in Percus-Yevick denkleminin ¢oziimii keyfi bir karigima genellenebilir
ve bu halde herbir tiiriin kismi molar 6zellikleri o tiiriin kati-kor ¢apina olgeklenir ( Lebowitz,
1964 ). Daha sonra Blum ve Tibovisco gosterdi ki Baxter’in metodu da esit ¢apht hal igin
OKM’yi ¢ozmek iizere kullanilabilir ve bu halde cebirsel iglemler sasirtici sekilde basittir
( Blum ve Tibavisco, 1974 ). Bu metodun bir tesmili burada kullanilir.

OKM, herbir ionik tiiriin kismi molar artik 6zelliklerinin onun yitk ve boyutuna bir 6lgekleme
hasil eder. Olgekleme denklemi bir kesirsel fonksiyondur ve tek dlgekleme parametresi bir tek

cebirsel denklemin ¢oziimiinden elde edilebilir.

Kisim 2.2’de ¢dziim metodunun ana hatlanim veririz. Kissm 2.3 de modelin termodinamik

Ozelliklerinin kisa bir tartigmasina ayrilir.
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2.2 Coziim Metodu

Burada genel kanisim i¢in OKM’yi ¢6zmede kullamdan metodun ana hatlanm verecegiz.
Aynntih ispatlar Baxter ile Blum ve Tibavisco’nun ¢alismalarinda bulunabilir ( Baxter, 1970 ;
Blum ve Tibavisco, 1974 ). (i,j ) ion ¢ifti i¢in direkt korelasyon fonksiyonu , ¢; (r), ve aym
¢ift i¢in toplam korelasyon fonksiyonu h;(r) OKM’de asagidaki siur kosullarini saglarlar
( Frisch ve Lebowitz, 1964 ) :

hy (r)=-1 r<g, icin 2.1)
¢ (r)=-pu;(r) r)o, igin (22)
burada ;
1
0, = 5(ote) (23)

¢ift i¢in en yakin yaklagma mesafesi ve ﬂ=kiT Boltzmann ¢arpamdir. u; ( r ) elektrostatik

B

etkilesme potansiyelidir :

u (1 )=(e_2) (ﬁ) 2.4)

& r
e elemanter yiiktiir ve g, stirekli ortamun dielektrik sabitidir.
Simdi , agagidaki matrisleri tammlayalim :
[pli=pi 6 (25)
&35 Kronecker delta fonksiyonudur ;
H(k)=2fdrcoser(f) (26)
0

J (r ) matrisinin bilesenleri ;

3(r)=2x [arthy(t) (27)

Benzer sekilde , direkt korelasyon fonksiyon matrisi igin

C° (k) =2 [ar cos (kr) S (r) (238)
0

tammlanz. Burada S ( r ) matrisi

85(r)=2 7 [ar te(t) (29)

bilesenlerine sahiptir ve

ci(r)=ci(r)+ fu(r) (2.10)
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olarak tammlamustik. O halde c;(r) kisa menzilli bir fonksiyondur. O zaman sinir kosulu

c;(r)=0 , I> g,

” (2.11)

olmaktadir. Son olarak D matrisini , bilegenleri
Dij=ZiZj t:t2 (2.12)
olmak iizere tammlanz. Burada ;

4rfe’
Ll A
&

olmaktadir.

Frisch ve Lebowitz gostermigtirki Ornstein - Zernike denkleminin Fourier dontgimii

1 1/27 = I
= 2.13

lim [1+p" H(k) p?1[1-p"*(C" (k)-D
40

olmaktadir (Frisch ve Lebowitz, 1964 ) . Bozuk bir sistem i¢in H ( k ) matrisi biitiin reel k igin
tekil degildir. O halde ispat edebiliriz ki

[1-p(C (k) -D ) p* 1= Q(K)Q" () (2.14)
+u

Qi (k)= 5+ pp, [- [ar exp(ike) Qg (ry*A; [ar exp(ik-)r] (2.15)
4=(3)(o-q) (216)

u—> 0 limitinde , ( 2.14 ) denkleminin ters Fourier doniigiimiintin dikkatli analizi asagidaki
kosullara gotiiriir ( Blum ve Tibavisco, 1974 ; Blum, Blum, 1974 )

Qi (0,) =-Ay (2.17)
S (1) bir simetrik fonksiyon oldugundan , ayrica suna ihtiya¢ duyanz ( Baxter, 1970 ) :

Qi (4,)=Qi(4) (2.18)
Ayrica, u—» 0’ a miisaade etme

Dy = ;pkAikAjk (2.19)
verir. (2.12)’ yi hatirlama ve ( 2.19 )’ un simetrisinden dolay1,

Ax=1Z; a (2.20)
ihtiyag¢ duyariz ve o halde (2.19)

o= p, 27 (2.21)

(2.13 ) ve ( 2.14 ) denklemlerinden
[I+p H(k) p*1Q(k)=[Q" (k)T (2.22)
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elde ederiz. Bu ifadenin ters Fourier doniigimi , ( 2.15 ) ve ayrica Q” ( -k )’ nin alt komplex
k-diizleminde tekil olmamas: keyfiyeti kullarularak elde edilecektir. Sonug sudur:

Ji(r)=Qi(r)+ > [ fdrl Qi (1) Jul |r-1])

- exp(-ur) [ Fa(r1) Ay exp(- 1) (223)

gy

Bu denklemde son terim biraz degistirilmelidir. Ciinkii xz— O limitinde iraksayabilir.
Elektronotiirliik kosulunu kullanarak ( Stillinger ve Lovett, 1968 )

4 r Zpkzljdr rzgkj(r)=-Zj (2.24)

yazilabilir. Burada ;

gy (r)=hg(r)+1
Cift korelasyon fonksiyonudur ( Frisch ve Lebowitz, 1964 ). (2.7 ) ve (2.20) kullamlarak ,
elektronétiirliik kosulu

Zp,jdri Jx(r ) Ay =- -% Ay (2.25)

sekline doniistiiriilebilir. Bundan ; g4 — O limitinde ,

Ji(r)=Q(r)+ %A;,- +3 pk{j a0, () (r-h+ | d;;J,.,,(r;)A,y} (2.26)
, [

A
gikar. r< o, oldufu zaman, (2.7) ile birlikte , ( 2.1 ) kosulu
J(r)=rzP+J; (2.27)
oldugunu ima eder. Burada

Jij=2ﬂIdrrhij(r) (2.28)
0

Artik Q; (r)’ nin r’ nin ikinci mertebe bir polinomu olmaga mecbur oldugunu ve katsayllarinin
(2.17) ve (2.26 )’ dan tayin edilebilirliklerini gormek kolaydir. Cok stkict bir cebirden sonra

3 =-(2/D,)[N;H( 7z /24) G,Z:pka,,(zk‘FNk o.)] (2.29)
ve beraberinde
D, = ;p,‘ (Zi + o, N )? (2.30)
N;= };p,, Ze[dg+ (x/ 40X 0':+(2/3)Zp,0',’ Ju)] (231)
ve

1.C. YOKSEKOGRETIM KURULU

DOKUMANTASYON
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A= 1-% ;p,,a,g (2.32)
buluruz. Bundan bagka ,

Qx (%) =- z/ A 5,0, - a( Zj+ o, N;) (233)
elde ederiz. Bundan , ( 2.18 ) simetri kosulu

8 (ZitNi 0,) =2 (Z*Nj 5,) (234)
esitlifini vermektedir. Bu bagint1 biitiin iyon ¢iftleri igin gegerli olmahdir, Bu yiizden ,

(Zi+Ni 6) /a;=D,/2 T (235)
yazilabilir. Burada I" bilinmeyen bir ayirma sabitidir. ( 2.29 ) denklemini kullanarak
-T(Zi*N; ) =Ni+(7/24) 0, D p,0, (ZtNk o,) (2.36)

- lineer denklem sistemi elde ederiz ; bundan N;’ leri T sabitinin fonksiyonlan: olarak elde ederiz.

(2.35) denklemini kullanarak , ( 2.21 ) kogulu

D, a*=4 TI*? (2.37)
sekline doniistiiriikiir. Bu, T igin denklemdir zira (2.36 )’ dan elde edilen N;’ ler (2.30)’ da
yerlerine konulabilirler; bdylece tek bagmma I' igin bir cebirsel denklem verir. Diisiik
konsantrasyon i¢in uygun limit olan davramsa sahip bu denklemin ¢oziimi segilmelidir.( 2.36 )’
mn kesin ¢oziimleri basit haller igin elde edilebilirler. Ikili bir elektrolit igin

pat
Z,+Nyg =2, {(1-{- 1"0-1)(1+(7z/2A)2—L)}

T1+T0
z
+2TE £, 0,(Zi1o2-Z267 ) (2.38)
D =(1+T'q;) (14T ;) 1+(n/2A)Z-££ (2.39)
! 2 1+

ve N, i¢in benzer bir ifade elde ederiz.
Disiik ve vasat konsantrasyonlu gogu elektrolit ¢ozeltiler i¢in n sayr yogunlugu kiigiikk bir
degerdir (< 10*), ve onun i¢in ( 2.36 )’ ya

- T(ZitNig) = N; (2.40)
veya
Ni=-TZ/(1+I o) (2.41)

ile yaklagik alabiliriz. Buradan ( 2.37)
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2
2 1 2
a’ 2 =4 I
;p‘z’ (1+ 1"0;)

(2.42)

olur. Ikili bir elektrolitin genel hali igin bu , T i¢in altinc1 dereceden bir denklemdir ve niimerik

olarak ¢ozilmelidir. Egit ¢aplar ve zit yikler i¢cin (2.42)
a[Ypz?]” =2r(+r o)
olmaktadir.

2.3 Termodinamik Ozellikler

Elektriksel yiikklerden dolay: birim hacim bagina artik i¢ enerji i¢in standart formiil
zZZ

1 T, (e
AE:\E—?JJ,{ dr (:0) (—r’%fﬁf?“ rr

seklinde olmaktadir. ( 1.8 ) elektronoétiirliik kosulunu kullanarak
e2

AE= (—] 2.PPZZJ,
& ij

veya (2.31) denklemindeki N;’ nin tammindan

_[é
AE= (?0) ‘J;@ZJNJ

elde ederiz.
Disiik say1 konsantrasyonu igin bu , ( 2.41 ) denklemini kullanarak,

&/ il+1—0'j)

Kirkwood’ un yiikleme prosesini kullanarak , yiiklii sistemin artik serbest enerjisini

/e,

AF e = [ pp,220,(¢)

[ i.j

bulabiliriz ( Hill, 1956 ). Burada ¢ yiikleme parametresidir. Bu denklem ayrica

ile,
— (.- AE@Q)
AFWM- Idg“ 'T
[}
/s,y Zzl-

AF pioms =~ IdCZ(p—”—)

olarak yazlabilir.

(2.43)

—(2.44) -

(2.45)

(2.46)

(2.47)

(2.48)

(2.49)

(2.50)
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2.4 Asimetrik Elektrolitler i¢cin Blum’un Kuramma Ek

Baxter’ in yOntemini takip ederek , Blum artik termodinamik 6zelliklerin , bir tek T
parametresi igeren kesirsel bir ifade vasitasiyla yiikk ve boyuta dlgeklendiklerini bulmustur.
Burada Hiroike’nin Blum’un kuramundan turetmis oldugu baz sonuglar verilir ( Hiroike,
1977 ). I parametresi agagidaki cebirsel denklemin ¢oziimiinden elde edilebilir :

”ez
&feT

2=

D(r) (2.51)

burada e elemanter yiik ve g iyonlarin gomiildiikleri siirekli ortamin dielektrik sabitidir. D(T") ,
I’ nin fonksiyonu soyle tanimlanur :

D(r) = 3 p(z,+ N (2.52)

burada N;’ler agagidaki lineer denklem sisteminin ¢éziimiinden elde edilirler :

- (ZitNig,) I'=Nit+c a,jzi;pjaj(z, +Njo-j) (2.53)
(2.53 ) denkleminde ¢ sunu gostermektedir :

c E(ﬂ/z)[l-(n/s)épiq?]-l (2.54)
Uygun olsun diye bir X; biyiikligi

X; =ZitNig, (255)

seklinde tammlanir. O zaman , X;’ ler su lineer denklem sisteminden tayin edilirler :

(HTo)Xi+ca? 3 po X =Z (2.56)
71
D(r) fonksiyonu

D(r) = 3 p X? (2.57)

i=]

olarak yazilir.
¢’ nin sonlu pozitif bir biyiiklik oldugu kabul edildiginde , asagidaki sonuglar elde edilirler :
1) (2.56 ) lineer denklem sistemi '

L -1
7, co? jzzl:pjajZJ(HI‘aj)

1+I'e;, 1+Tg,

(2.58)

1+ ci pjaj’(l +T 0'1)-‘
J=1

olarak ¢oziilir.
2) D(r) fonksiyonu O<T <« menzilinde I’ min monoton olarak artan bir fonksiyonudur.
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3) (2.51) denklemi , tek olarak tayin edilen pozitif bir koke sahip olur. Ancak kok fiziksel
olarak misaade edilen koktiir.

4) Elektriksel yiiklerden dolay: birim hacim bagina artik i¢ enerji

” 2
ez n er ‘{Zpia-izi(l + FO}) 1)

& |=l+lo, 1+ ch, (1+1"o-,)
olmaktadir.
5) Kirkwood’ un yiikleme iglem yoluyla birim hacim bagina artik Helmholtz serbest enerji
Akalm—AE+("3T) rs (2.60)
7

bagintisi ile verilmektedir.
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3. YUKLU KATI KURELER SISTEMI VE ERIMIS TUZLAR iCiN ENTROPi
IFADESI

Abernethy ve Silbert, kat1 kiire ¢aplanmn farkh oldufu zamanki genel hal igin, Ortalama
Kiiresel Yaklagikhk ( OKY ) iginde yiiklii kat1 kiireler sisteminin Boliim 2’ de verilen analitik
¢Oziimiini alarak i¢ enerji yolu ile entropi i¢in ifade tiirettiler ( Abernethy ve Silbert, 1982 ).

Bunun i¢in agagidaki termodinamik baginti ile yola gikilir;

F=E-TS (3.1)

Burada F,E, T ve S strastyla Helmholtz serbest enerjiyi, i¢ enerjiyi, sicaklifi ve entropiyi

gosterir.

Hiroike’ nin ( 2.60 ) denklemi ile verdigi sonug
3

le,;T B AI;::T * N?ch +3I;rp

seklinde yazilir . Burada Fxx kat1 kiire katkisidir, AE ytiklerden dolay: artik i¢ enerjidir ve T

genellestirilen Debye perdeleme uzunlugudur. N sistemdeki pargaciklarin toplam sayisidir ve

(3.2)

alkali tuzlar 6zel halinde N.=N.= %N olmaktadir. ( 3.1 ) ve ( 3.2 ) denklemlerini birlestirerek,

entropi i¢in

S = Skx + Sc (33)
elde edilir. Yani, yiikli kat1 kiireler sisteminin entropisi tam olarak kat1 kiireler sisteminin
entropisi ile Coulombik katk: teriminin toplamudir.

Skx igin Percus-Yevick sikigabilirlik hal denklemini kullaminz ( Umar vd., 1974 ):

Sk =Su+S8:+S, +8§, (34)
Burada ( 3.4 ) denkleminin sag tarafi asagidaki katkilarla kurulur :

Ideal gaz terimi ;

S, _5 1( mk,T\** , . s
i _EHH[_(M;Z) ; m=mpPm3j (35)

m; ; i tiiniintin kuitlesidir, x  ; i tiir kiirelerin konsantrasyonu, p ; kiirelerin say1 yogunlugudur.

Ideal karisma terimi ;

S,
NkB

=-(x; Inx; + x; Inx; ) (3.6)

Istiflenme terimi ;
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s T
= In(l-n) + 2| 1- 3.7
o= o)+ 2o (37)

burada 7 = %jz'prio'? ve o, ; i tir kiirenin gapidir.

Uyusmama terimi ;

S, _ mxplo - ;) [12(0 + o) - molxiof + x,03)] (3.8)
Nk, 24(1-7)°
S. i¢in OKY ifadesi

S, .. I*
T (39)

Wilg 7verilir. (3.5) - (3.9) denklemleri Boltzmann sabiti cinsinden yiikli kat: kiire veya iyon

bagina entropiyi verirler.

Ayrica, I' igin ifade, ( 2.54 ) ile verilen;

w1
= —| — 3.10
¢ 2(1— 7]) ( )
ve ( 2.56 ) ile verilen
(l+1"o-,)X,+cO'prjanj=Z, (3.11)
1
olmak tizere ,( 2.51 ) ve ( 2.57 ) denklemlerinin birlestirilmesiyle
2
== 2 3.12
Eokp T ZP,X, ( )

tamimlamir. Burada, p, = pX,; i tiir iyonlarin say1 yogunlugudur.

Boylece ikinci ve tigiincii bolimlerde, dordinct béliimde erimig tuzlara uygulanacak kuramsal
entropiye ait ifade tiiretilmis oldu.
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4. ENTROPI HESAP SONUCLARI ve TARTISMA
4.1 Entropi Hesab:

Bu g¢aligmada erime noktasindaki alkali halojenirlerin entropilerini hesaplamak amagclanmugtir.

Onceki boliimde verilen bagintilardan entropinin hesaplanmas: igin gerekli ilk bilgiler sunlardir :

(1) Herbir alkali halojeniir i¢in erime noktas: sicakligs .
Bu sicakhiklan kelvin egeli cinsinden Janz ve Lumsden’ den yararlanarak elde ederiz

( Lumsden, 1966 ; Janz vd., 1968 ). Alkali halojeniirlerin erime noktas: sicakhklari Cizelge

4.1’ de gosterilmektedir



Cizelge 4.1 Erime noktas: sicakliklan
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TUZ Te (°K)
LiF 1121
NaF 1268
KF 1131
RbF 1048
CsF 976
LiCl 883
NaCl 1073
KCl 1043
RbCl 995
CsCl 918
LiBr 823
NaBr 1020
KBr 1007
RbBr 965
CsBr 909
LiI 742
Nal 933
K1 954
RbI 920
Csl 899




(ii ) Erime noktasi sicaklifinda alkali halojeniirlerin say1 yogunlugu.
Herbir alkali halojeniir igin kiitle yogunlufu d = a-bT bagmntist ile,

Janz’dan a ve b

parametrelerini alarak ( Janz vd., 1968 ) ve sonra p = (d%) bagintisindan p sayr yogunlugu

hesaplanir. Bilgiler ve hesaplanan deZerler Cizelge 4.2” de listelenmistir.

Cizelge 4.2 Say1 Yogunluklan

TUZ a b (10%) | T, (K) | dlg/em) | , (4 )
(g/em’) | (g/em®’K)
LiF 2.3581 0.4902 1121 1.8086 0.0836
NaF 2.655 0.54 1268 1.9703 0.0558
KF 26464 | 0.6515 1131 1.9096 0.0394
RbF 3.5216 0.4552 1048 3.0445 0.0351
CsF 4.8985 1.2806 976 3.6486 0.0289
LiCl 1.8842 0.4328 883 1.5020 0.0426
NaCl 2.1393 0.5430 1073 1.5567 0.0321
KCl 2.1359 0.5831 1043 1.5277 0.0247
RbCl 3.1210 0.8832 995 2.2422 0.0223
CsCl 3.7692 1.065 918 2.7915 0.0200
LiBr 3.0658 0.6520 823 2.5292 0.0350
NaBr 3.1748 0.8169 1020 2.3416 0.0273
KBr 2.9583 0.8253 1007 2.1272 0.0215
RbBr 3.7390 1.0718 965 2.7047 0.0197
CsBr 4.2449 1.2234 909 3.1328 0.0177
Lil 3.7902 0.9176 742 3.1093 0.0279
Nal 3.6274 0.9491 933 2.7419 0.0221
KI 3.3594 0.9557 954 2.4477 0.0177
RbI 3.9499 1.1435 920 2.8979 0.0164
Csl 4.2410 1.1834 899 3.1771 0.0147
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(iii ) Alkali halojeniirler i¢in iyon ¢aplar.
Caligmada Sangster ve Dixon’ un makalesinden alman Fumi-Tosi ¢aplant kullamlmugtir.
( Sangster ve Dixon, 1976 ). Burada o, (+) yikli iyonun o, (-) yikli iyonun ¢api olmak
iizere, degerler Cizelge 4.3’e yerlestirilmigtir.

Cizelge 4.3 Iyon gaplan

Tz s(4) o (4)
LiF 1.632 2.358
NaF 2.340 2.358
KF 2.926 2.358
-~ RbF : -3.174 2358
CsF 3.44 2.358
LiCl 1.632 3.170
NaCl 2.340 3.170
KCl 2.926 3.170
RbCl 3.174 3.170
CsCl 3.44 3.170
LiBr 1.632 3.432
NaBr 2.340 3.432
KBr 2.926 3.432
RbBr 3.174 3.432
CsBr 3.44 3.432
Lil 1.632 3.814
Nal 2.340 3.814
KI 2.926 3814
RbI 3.174 3.814
Csl 3.44 3.814
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Erimig alkali halojeniirlerin entropisine Sc Coulombik katkisim hesaplayabilmek i¢in 6ncel’
parametresini bulmak gerekir. Onun i¢in ikinci bolimde verilen (2.54 ), (2.56 ), (2.51) ve(
2.57 ) denklemlerini Newton - Rophson yontemi ile niimerik olarak ¢ézerek I' bulunmustur.
Sistemlerin tam olarak iyonik olduklan varsayilmig, ]Z,] =1, x,= 0.5 ve dielektrik sabiti g=1
alinmugtir. Béylece, herbir erimig alkali halojeniir igin bulunan I' degerleri Cizelge 4.4’ de
gosterilmistir.

Cizelge 4.4 T degerleri

TUZ r (A"
LiF 1.5645
B NaF 12335
KF 1.1029
RbF 1.0745
CsF 1.023
LiCl 1318
NaCl 1.0423
KCl 0.925
RbCl 0.894
CsCl 0.872
LiBr 1.258
NaBr 0.9957
KBr 0.8835
RbBr 0.8563
CsBr 0.8301
Lil 1.199
Nal 0.945
KI 0.8318
RbI 0.8066
Csl 0.772
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Her bir erimis tuza ait S, , S, S_, S_ ve S _entropi katkilan tigiincii bolimde verilen

n

bagintilar kullamlarak ve bu bolimde verilen erime noktast sicakh@ , say1 yogunlugu, iyon

¢aplan ve konsantrasyonlar alinarak hesaplamr. Bulunan degerler Cizelge 4.5’ te listelenmistir.

Cizelge 4.5 Iyon bagmna k , Boltzmann sabiti cinsinden entropiler

TUZ Sia -S, S, Sx -S,
LiF 10.596 2913 0.162 0.693 - 4839
NaF 12.085 2.858 = 0.693 3.568
KF 12.660 3.074 0.064 0.693 3.612
RbF 13.246 3.408 0.132 0.693 3.749
CsF—1 13663 — | 3304 0196 —|— 0693 —— 3.926——
LiCl 11.381 3.231 0.466 0.693 5.707
NaCl 12.853 2.819 0.111 0.693 3.741
KCl 13.473 2.710 0.008 0.693 3.396
RbCl 14.090 2.779 = 0.693 3.401
CsCl 14.409 2.881 0.009 0.693 3.520
LiBr 12.080 3.343 0.563 0.693 6.035
NaBr 13.549 2.890 0.172 0.693 3.835
KBr 14.165 2.732 0.031 0.693 3.401
RbBr 14.778 2.783 0.008 0.693 3.381
CsBr 15.125 2.827 = 0.693 3.427
Lil 12.497 3.820 0.768 0.693 6.548
Nal 13.976 3.092 0.280 0.693 4.051
KI 14.627 2.788 0.085 0.693 3.449
Rbl 15.237 2.813 0.043 0.693 3.394
Csl 15.640 2.752 0.013 0.693 3.325
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Bunlardan bagka, hesaplanan bu entropi degerlerini deneysel degerlerle karglagtirmak {zere,
erimig alkali halojentirler igin artik entropi,
AS=S-(Su+Sk) (4.1)
olarak tammlamr. Burada S ( 3.3 ) denklemi ile verildigine gore, S ., i¢in ( 3.4 ) denklemini
kullanarak, artik entropi i¢in
AS=§_ +§_+S. (42)
elde edilir.

Cizelge 5° den, hesaplanmug olan S, S _, S_ entropi katki degerleri alinarak, ( 4.2 ) bagmntisi

ile herbir erimig alkali halojentir igin artik entropi hesaplanir. Hesaplanan artik entropi degerleri
deneylerden bulunan artik entropi degerleri ile karsilagtinlir ( Abernethy ve Silbert,

1982 ).Tablo 4.6° da hesaplanan ve deneysel artik entropi degerleri gésterilmistir. Cizelge 4.6
bu gahiymada buldugumuz artik entropi ile deneysel artik entropi degerlerini gostermektedir. Bu
tabloda da entropi deferleri daha onceden hesaplandifi gibi iyon bagina kg cinsinden
verilmigtir.



Cizelge 4.6. Artik entropiler

27

TUZ - AS (hesaplanan ) - A S (deneysel )
LiF 7.6 7.2
NaF 6.4 7.2
KF 6.6 6.8
RbF 7.0 7.0
CsF 7.0 7.4
LiCl 8.5 7.2
NaCl 6.4 6.6
KCl 6.1 6.8
RbCl 6.2 8.4
CsCl i 64 74
LiBr 8.8 7.4
NaBr 6.6 6.8
KBr 6.1 6.8
RbBr 8.0 8.2
CsBr 6.3 7.6
Lil 9.6 7.6
Nal 6.9 6.8
KI 6.2 6.8
Rbl 6.2 8.4
Csl 6.1 6.8
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4.2 TARTISMA

Cizelge 4.6’ da, deneysel degerlerle ( 4.2 ) ile verilen artik entropi igin bu ¢alismada elde edilen
sonuglan kargilagtinnz. S_ ideal kanigma katkisi modelden bagimsiz oldugundan, A S artik

entropi, goriigimiizce, kullamlan yaklagikh@in daha dikkatli bir testidir.

Sonuglarimiz, OKY nin erimig tuzlar igin pek iyi olmayan bir referans sistemi tegkil ettigini
gosterirler. Genelde hesaplanan A S artik entropi degerleri deneysel degerlere meylederler.
Iyonik yarigap oram daha biyik oldufu zaman hesaplanan A S deneysel degerlere uzak
kalirlar.



29

KAYNAKLAR
Abernethy, G.M.,and Silbert, M.,( 1982 ), Physical Chemical Liquids, 11, 195
Barton, AF.M,, ( 1974 ) “The Dynamic Liquid State” , Longman

Barin, I and Knacke, O.,( 1973 ),”Thermodynamical Properties of Inorgamic
Substances”,Springer Verlag

Baxter, R.J.,( 1970 ), Journal of Chemical Physics, 52, 4559

Blum, L.,( 1974 ), Chemical Physics Letter, 26, 200

Blum, L.,( 1975 ), Molecular Physics, 30, 1529

Blum, L.,and Tibavisco, H.,(unpublished), Tibavisco, H. ,( 1974 ), Thesis,University of Puerto
Rico , Rio Piedras

Egelstaff, P.A.,( 1967 ), “An Introduction to the Liquid State” , Ac. Press. London.

Enderby, J.E. and Neilson, G.W.,( 1980 ), Advanced Physics, 29, 323

Frish, HL. and Lebowitz, JL.,( 1964 ), “The Equilibrium Theory of Classical Fluids”
( W.A Benjamin )

Gillan, M.J., (1978 ), Physical Chemical Liquids, 8, 121

Giimis, 1.,( 1988 ), “Ergimis Iki Degerlikli Metal Kloriir Tuzlanmn Yapisal Incelemeleri”,
Doktara Tezi, Y.T.U. , Istanbul

Hansen, J.P. and McDonald, LR.,( 1976 ), “Theory of Stmple Liquids”, Ac.Press. London,

Hill, T.L.,( 1956 ), “Statistical Mechanics” , McGraw-Hill ,



30

Hiroike, K.,( 1977 ), Molecular Physics , 33, 1195

Janz, G.J, et al,, ( 1968 ), “Molten Salts: Volume 1, Electrical Conductance, Density and
Viscosity Data” , National Standart Reference Data Series-National Bureau of Standarts 15

Kumaravadiel, R. and Evans, R.,( 1976 ), Journal of Physics C, 9, 3877
Lebowitz, J.L.,( 1964 ), Physics Reviuw, 133, A895

Lebowitz, J.L. and Percus, J K.,( 1966 ), Physics Reviuw , 144, 251

Lewis, HW. and Wannier, G.H. (1952), Physics Reviuw , 88, 682

Lumsden, J.,( 1966 ), “Thermodynamics of Molten Sait Mixtures”, Ch. 2. Academic Press

March, N.H. and Tosi, M.P. (1984), “Coulomb Liquids” , Ac.Press. London

March, N.H,, Street, R.A. and Tosi, M.P. (1985), “Amorphous Solids and the Liquid State”,

Plenum Press.

Parinello, M. and Tosi, M.P., (1979), Riv. Del. Nuovo Cim. 2, 1
Akdeniz , Z., (1982), PhD. Thesis , University of Istanbul, Istanbul

Perry, B.N,, ve Silbert, M., (1978 ), J. Phys. C. , 11, 4907

Rasiah, J.C. and Friedmann, HL., (1968), Journal of Chemical Physics ,48, 2472 ; (1969),
Ibid., 50, 2965

Rovere, M. and Tosi, M.P. (1986), ICTP , Internal Rep. IC /86 /37

Sangster, M.J.L. and Dixon, M.,( 1976 ), Advanced Physics , 25, 247

Silbert, M.,et al., ( 1975 ), Journal Physics F. , 5 , 1262



31

Stillinger, F.H. and Lovett, R. (1968), Journal of Chemical Physics, 48, 3858

Umar, LH, et al,,( 1974 ), Phil.. Mag. , 30, 957

Waismann, E. and Lebowitz, J.L.,(1970), Journal of Chemical Physics, 52,4307 ; (1972),
Ibid. , 56, 3086, 3093

Wertheim, M.S. (1964), Journal of Mathematical Physics, 5, 643

Young, W.H,, ( 1976 ), “in Liquid Metals” ( eds. Evans , R. , Greenwood , D.A)), Inst. of

—Phys. Conference Series , No 30, p.1.



OZGECMIS

Dogum tarihi  07.05.1974
Dogumyeri  Istanbul

Lise 1988-1991

Lisans 1991-1995

Yiiksek Lisans  1996-1999

Cahstigs Kurum
1998-Devam ediyor

32

Behget Kemal Caglar Lisesi

Ege Universitesi Fen Fak.
Fizik Bolimi

Yildiz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dah

YTU Fen Fak. Fizik Bolimii
Aragtirma Gorevlisi



