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OZET

Bu tezde 0zellikle polar olmayan benzen ve karbon tet-
rakloriir gibi cozliciilerde gbzﬁnebilen bazi organik molekiille-

rin, diigiik konsantrasyonlarda dipol momenti tayin edilmigtir.

Bu caligmada orgenik molekiil olarak kloro benzen molekiilii a-
linmigtair.

Kloro benzenin dipol momentini tayin etmek ig¢in benzen
ve karbon tetrekloriirde hazirlanan diigiik konsantrasjonlu,fark-
11 c¢bzeltilerde, defisik sicakliklarda dielektrik sabitleri 0l-
clilmiigtiir. Dielektrik sabiti Sle¢iimii ig¢in "Heterodyne metodu"
kullanilmgtir., Deney sicakliklarinda kloro benzen'in kirilma - -
indisleri ve gerekli diger blyiikliikler literatiirden alinarak
dipol moment degerleri hesaplanmigtir.

(iv)



SULMARY

In this thesis, some organic molecules which are solub-
le in solvents like benzene and carbon tetrachloride are stu-
died in order to determine their dipole moments in low copn-
centrations. As an organic molecule, the chlorcbenzene mole-
cule is taken in this research work,

In order to determine the dipole moment of chlorobenzene,
the sample which is prepared in benzene and carbon tetrachlo-
ride was low in concentration., The experiments are carried out
in different solvents and at different temperatures and the di-
electric congtants are measured. The "heterodyne method" is u-
sed for dielectric constant measurements. The index of refrac-
tions of chlorobenzene at the experimental temperatures and
other necessary quantities are taken from the literature and
then the values of dipole moments are calculated.
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1, GIRIS

1.1 Girig

Kimyasal bilegiklerin yapisinin tayininde ve birgok
yeni 6zelliklerinin anlagilmasinda dipol momentlerin oynadi-
€1 rol onlarin bilim agisindan Onemini artirmaktadir., Bu
sebeple dipol momentlerle ilgili galigmalar siirekli olarak
geligtirilmektedir,

Bu galigmada; sivilarin dipol momentlerinin Oleilimii i-
¢in geligtirilip, hazirlanan bir dipolmetre yardimiyla
kloro benzenin dielektrik gsabitinin gergel kismini &lgerek
dipol momenti hesaplanmigtir,



2. ELEKTRIK ALAN ETKISINDEKI YUKLER, MAXWELL DENKLEMLER1

2.1 Bir'Elektrik Alan Etkisinde Kalan Maddedeki Yiiklerin
Diziligleri

Bir maddeyi meydana getiren molekiiller polar veya po-
lar olmayan molekiiller olabilir (Polarlik ve apolarlik igin
4,1'e bakiniz). Bir maddedeki molekiiller ister polar olsun
igsterse polar olmasln,”herhangi bir dig etkiye maruz kalma-
miglarsa geligi glizel bir dizilig gdsterirler.

Polar bir molekiil elektrik alan etkisinde kalirsa po -
larize olur. Yani molekiiliin ekseni elektrik alan dogrultu-
sunu almaya galigir. Neticede elektrik alan dogrultusu ile
molekiiliin ekseni arasinda belirli bir ag¢a olugur. Ancak
bu aginin degeri elektrik alanin giddetine ve ortamin si -
cakliZina bagli olarak degigir. Bir maddenin tiimii g¥z Onii-
ne alindiginda polar molekiillerin bir gogu elektrik alan
dogrultusunu alar (Sekil 2.1-a, b).

Polar olmayan molekiiller bir elektrik alan ig¢gine ko. -
nulduklara vakit molekiiliin yliklerinde bir kayma meydana ge-
lir. Demek ki polar olmayan bir molekilil elektrik alan et-
kisiyle polar hale gelmektedir. Yani polar olmayan molekiil
polarize olmaktadir. Polarize olan bu molekiiller de gogun-
lukla elektrik alan dogrultusuna yonelirlar (Sekil 2.1-c,d).

O halde bir dielektrik madde ister polar molekiillerden
isterse polar olmayan molsekiillerden meydana gelmig olsun
bir dig elektrik alanin etkisinde polar hale gelmektedir.
Molekiillerin polarizasyonu i¢in molekiildeki pozitif ve ne -~
gatif yilkklerin birbirlerine gtre yer degigtirmeleri gerek-

mektedir. Bu yer degigtirme maddenin cinsine gore 10712 ¢

ile 10~° & arasinda degigen bir siirede olmaktadir (Murphy
and Morgan, 1937). ' '



Bu durumda yer degigtiren yliklerin hizlari igak hiziyla mu-

kayese edilebilecek derecede bliyiiktiir. Yani yiklerin hiz -
lari relativistiktir. Bu durumda elektromagnetizmanin te -

mel denklemleri olan "Maxwell Denklemleri'™ni relativistik

gekilde yazmak gerekir.
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Sekil 2.1

Polar ve polar olmayan maddelerdeki yiiklerin elektrik
alan yokken ve elektrik alan etkisinde diziligleri

2.2 Maxwell Denklemleri

2.2.1 I. Maxwell denklemi
Sekil 2,2'de gdriildigii gibi bir V hacmi i¢ine diizgiin
olarak dagilmig Q ylikiiniin meydana getirdiZi yiik yogZunlugu
v ‘P(?‘) ise, bu yilklerin P(x,y,z) noktasinda meydana getire-
cegi elektrik alanin ifadesi

- o) (F-F') av 2
E(F') t//'P ol (2.2 %‘1)
v Iz - |3




geklinde verilir(Schwartz, 1972).
| Eger bir V hacmi ig¢indeki net yilk sifir ise bu hacim -
deki vE = 0 dir. Bunu gostermek igin Eg. (2 1)'deki E(T')
degerini kullanirsak
V. [2&) F-F) av

v F-733

E(r)

olur. Buradaki §7 operatorii tiirev operatﬁrﬁdﬁr, Bu yﬁzdan

operatori ile operatdri yer degigtirebilir.
ﬁﬂﬁ- VmGW(F-Fgw' | (2.2.1,2)
[ ] - . - 3
' tim uzay I# - 2

§7 operatorii lissiiz ugayda tanimlandlélndan,

TR

Sekil 2.2

Bir V hacmi igindeki ¢ ylikiiniin P(x,y,z)'deki elektrik
alana
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m uzay r -7

- o .
V.E® .-./up(i-")v, '(_ﬁ =L v (2.2.1.3)

olur. Bu egitlikteki ikinci taraf i¢in gerekli iglemler

yapilairsa

¥ (F-?'},(F_?g).[v 1 ]+ V(r-?

|= - 2 I - |

r - T

_Vi(i"‘?').’(aag: i+;y §+ :z £). [(x-x ) i}-l:_w

(y-3) 3+ (z-2) 8]
QG -x) Doy, d3e-3z)

dx dy Az
=1l +1+1=3
olur. '
3 .} e ps) '
1 - 12
V'?_3.|3 =(-8-x—i+ E)[(x-—x)+

dz

(v - 5%+ (z - z')z]— _%—

I 1¢ 2 1))
|# - 214°

oldugundan bu degerlerin yerlerine konulmasiyla

— -3 —p - = -"*' v .
V {e-r) __ 5 _(r-r).(r-r) . - 2 -0
I 23 12 -2 2 17 -7 )°

sonucuna ulagilir. Buna gbre V.E?(F) = olur.

Simdi de * = P' alarak bir noktasal yiikiin kendi lizerin.
de meydana getirdigi etkiyi bulalim.



- -,
VED - / pan V. —Z = v
‘ r ye ¢ok Ir - 2'1

yakin kiire
-— ™ _Th
r ye gok |r - r'|
yakin kiire
57 - " d

olur. Bu ifadeye ‘72= ( olmak iizere

3T 3yT  we )

—_
v-.-—*-V' dontiglimiinii uygularsak x —> - x', y —> - y' ve
z —> - z' olacagindan bu ifade gu gekli alir:
=, N v (¥ - ')
VE(I‘) = —f)(r) v Y ”le av!
r ye goLr -r
yakin kiire

Bu ifadenin sag tarafina
A nin kapat- : A ylizeyi
t1£1 V hacmi
geklinde olan GAUSS TEOREMINT uygularsak

VE® ‘ +}>(FJ ‘_’r ;?;3 . ;i—'f'l) aA"
r-r r-r'

r ye ¢ok
yakin kiire yiizeyi

-> dA'
=))(r)/ IZ - 212
r ye ¢gok

yakin kiire ylizeyi

r ye ¢ok yakin kiirenin yiizeyi olan dA' igin
' =4x (IF- 22

bagintisi yazilabileceginden buna gidre ifadenin son gekli

Vof(?) = 4)“\}(}‘.) | | (2.2.154)



olur. Bu son denkleme I. Maxwell denklemi denir.
Buradakljp(r) yik yogunlugunun ~pf gibi serbest yikle-
rin yiik yogunlugu ile .Pp gibi polarizasyon yuklerinin mey-

dana getirdigi yiik yogunluklarindan meydana geldlgini diigii-
niirsek

P=pe* pp)

olacaglndan
Voﬁ(?) = 4n (Jof + )’p),

. -3 _
egitligi yazilar. Bu egitlikte Pp = - V.P yi kullanar -
sak

2 - — )
VE+4nV.P = 4R po
V.(E+ 47P) = 4np,

Pr serbest yiikleri bir alan doZurmaktadir. Bu alana "dep-

lasman alani" denir. Deplasman alanl-ﬁlile gosterilirse
B-F+an?
den yararlanarak I. Maxwell denklemi
V D = 4I\ff | | (2.2.145)

- geklinde yazilair.

2.2,2 II. Maxwell denklemi |
Biot - Savart ile Amperé g¢ok hassas deneylerle‘g'mag -

netik alan vektOriinliin, akim yogunlugu vektoriine bagliligir -~
nin ifadesini bulmuglardir (Ozemre, 1983). Bu sonucu



B@® = ——/ F@D=(GF - F1) ave (2.2.2.1)
‘I‘ - rt|3 ‘

geklinde bir formﬁlle'gﬁstermiglerdir. Bu bagintidan da
goriildiigii gibi B(?) nin sifirdan farkli olugu yalnizca elek.
trik akiminin varligina baglidair. Bu sonu¢ magnetik alanin
kaynagi olarak magnetik yliklerin mevcut olmadigini sdyle -
mektedir. Bunun gergek olup olmadiZini gdstermek igin‘

Vx (R) = (Vu) x A + u(vx K)

vektor Ozdegligini ve

1 - >
u = —ﬁr_—?rr- ’ A= J(?')
doniigiimlerini kullanarak B(¥) ifadesini dtizenlersek
o ) —_
Vx| —2— T |- (V )xI(F1)
¥~ . |
1 [Vx 3’('?')]
‘ r r"
Vx ?(3') = - & - #) x :T-’(}") +
|7 - 2| Ir-r'|3

[Vx J(F )]

T - r'
olur. Bu ifadedeki Vx J(f') kismina
I@) - oF
bagintisini goz Uniine alarak
—V*xﬁ?') = (v:r) x.‘—E>+ 0“(71:_]-3’) = 0

oldugu g'dsterile‘bilir. Buna gdre -]?(?) ifadesinin alacaél
yeni gekil,



B@ =+ Ux JE) gy (2.2.2.2 )
v - r'| .

olacaktir. Bu son ifadenin her iki tarafinin diverjansini
alirsak

V. B(?) - { Vx JG dV'} -0
P r'|

olur., Buradan II, Maxwell denklemi

—3

V-B(®) =0 (2.2.2.3)

elde edilir.

Bu denklemin flziksel yorumu: " Bir miknatis higbir
zaman monopol (tek kutuplu) olamayacagindan g¢evresindeki
magnetik alanin meydana getirecegi magnetik akinin cebirsel
toplami sifirdir" geklinde yapilar.

2.2.3 III. Maxwell denklemi

v -)—b .v iv) Y I
Eger J(¥) akim yogunlugu vekttrii zamanin bir fonksiyo-
nu ise® sonug¢ ne olacaktir. Bunun igin

7 2r 2.2.3.1
V.3 - v (2.2.3.1)

€§.§C3)=x

@ | - (2.2.3.2)

geklinde verilen denklemleri birlikte gz Oniine alalim.
- Bg.(242.3.1) "Siireklilik Denklemi" olarak bilinir.
Eg.(2.2,3.2)'nin her iki tarafinin diverjansini alalim

0 = V.Vx -ﬁ(;) = ._4.’%.‘_..703)(?)

olur, Bu sonug¢ Bg.(2.2.3.1) ile aykirilik gdstermektedir.
Bu aykiriligi ortadan kaldirmak ig¢in Eg.(2.2.3.1) ile
Eg.(2.2.1.5)'den p yu eleyerek hareket etmek gerekir.
Eg.(2.2.1.5)'den p cekilirse



10
v.5
P = F7t

olur, Bu degeri Eg.(2.2.3.1)'de yerine koyarak
VoD,
o7
ot
7.1 @3
ATT Ot

(?-0- 1 ‘b*ﬁ’ ) =0
477 Ot

<
ey

-+

= 0

<i

<l

(2.2.3.3)

formiilii elde edilir, Es:§2.2.3.2)'y1 zamana bagli olarak
yazarken saf taraftaki J yerine

Tw + L 00
47U o't

koymakla aykirilik ortadan kaldiralabilir. Buna gore

(20203.4)

— _ . -,
VA - _g_r__[g(;,-t) . bDa(i,t) ]
V=i - 45 Fa,e L ‘bng':;t) (2.2.3.5)

geklinde III, Maxwell denklemi elde edilir.
2.2.4 IV Maxwell denklemi

Faraday ve Henry tarafindan, herhangi bir akim devre -
sinde, magnetik alanin devrenin yiizeyinden gegen akisinin
zamana gore degigiminin devrede bir elektromotor kuvvet o -
lugturdugu kegfedilmigtir. Bu duruma gdre Gauss birimleri
cinsinden
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-1 —‘-1—-/ B(F,t).0 dA = B@,t).45 (2.2.4.1)
c dat _/, e

olur, STOKES TEOREMI yardimiyla sag yandaki integrali bir
yizey integraline doniistiirerek ve integral altinda tiirev
alma kuralini uygulayarak

L OB(F.t) A - / Wxis*(‘f,t)].ﬁu
A [ A

egitligi bulunur. Bu egitlik A yiizeyi ne olursa olsun

Sekil 2 L4 3

ﬁ(iﬁt) magnetik alaninin bir dA ylizeyinden gec¢irdigi
~magnetik aki

gegerli olacagindan

VEE ) = - L 2§B§T;t2 ; (2.2.4.2)
. c |

geklindeki IV, Maxwell denklemi elde edilir.
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3. DIBLEKTRIKLER

3.1 Dielektrik Sabiti

Homojen ve sinirsiz bir dielektrik ortam ig¢inde, ara -
larindaki uzaklak r olan q ve q' noktasal iki elektrik
yukl arasindaki kuvvet

. s
F = ——ggé— i?‘ | | | (3.31:1)
Er '

ifadesiyle bilinir. Buradaki £ iki yikiin arasindaki or-
tamin karekteristik ©zelligini belirleyen wve "Dielektrik
gabiti" denilen bir biiyiikliiktiir.

Bir maddenin dielektrik sabiti; o maddenin bogluktaki
elektrik alan giddetinin, yiikiin ayni dagilimi gosterdifi
bir bagka madde ortamindaki elektrik alan giddetine orani-
dar,

Boglugun, M.K.S. birim sistemindeki dielektrik sabiti
€,'in degeri

-12 farad
Eo = 8,854,10 ——m

dir.

q yiikiine ve V potansiyeline sahip bir iletkenin ka -
patisesi C = Q/V bagintisiyla bulunur. Herbirinin ylizeyi
S cm2 ve aralaraindaki uzaklik d cm olan iki paralel
plaktan olugan bir diizlem kondansattriin kapasitesi

Es
C = TT—TT (C.G.S.de) (3.1.2)

bagintisiyla bilinir. Bu bagintiyir M.K.S. birim sistemin -
de yazmak istersek &= 47Tt egitligini kullanarak

oS
d

C = (3.1.3)
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bagintisi elde edilir. Herhangi bir ortamin dielektrik sa-
biti & = Ereo bagintisiyla verilir. Buradaki io ; boglu -

gun dielektrik sabiti ve & de o ortamin bagil (reldtif)

dielektrik sabitidir o Bagil dielektrik sabiti; burada
plaklar arasindaki ortamin dielektrik sabitinin boglugun
dielektrik sabitine oranidir. Genelds Er dielektrik sabi-

ti gibi kullanilmaktadir (Erdik, 1976).

Bir kondansatoriin plaklaﬁl arasinda bogluk oldugu za -
man kapasitesi Co ve plaklari arasinda bir yalitkan madde
oldugu zaman kapasitesi C ise

C = £c, - (3.1.4)

bagintisi yazilir. Buradan dielektrik sabiti icin

£ = =2 | (3.1.5)

bagintisi elde edilir, Bu bagintidan da goriilecegi gibi
dielektrik sabiti birimsiz, boyutsuz bir bliyiikliiktiir.

3.2 Dielektrik Sabiti ile Kirilma Indisi Arasindaki Iligki

(n? = Et&) Maxwell bagintisini teorik olarak gistere. ...
lim. Homojen ve sonsuz biiyiikliikteki bir ortamda monokroma-
tik bir i1gigin yol aldigini varsayalim. Bu durumda ortamin
elektrik ve magnetik Gzelliklerini belirten & ve B x,Y¥,
z 'ye bagli degildir. Boylece

Qb _ ¢ 9F | (3.2.1)
ot o

dt |
v g t\vxﬁ (3.2.2)
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bagintilara yazilabilir, | |
Elektrik ve magnetik kutuplarin &lgii bﬁyﬁkiﬁklerini
£-1/2

ve H-l/Z ile orantili olarak degigtirerek farkla &-
zellikte yeni bir ortam elde edilmig olur. Biylece

: 1/2
7. %F "%

%1
!

(3.2.3)
| - P 7?1 ‘?
A
bagintilari yazilabilir. Elektromagnetizmanin temel denk-
lemleri olarak isimlendirilen "Maxwell denklemleri"nde Eg.
(3.2.3)'deki deéerleri koyarak ve gerekli diizenlemeleri ya-

parak, bu denklemlerin yeni elde edilen ortamdaki ifadeleri

elde edilir , Bu durumda Maxwell denklemleri
3= 1 JE
Vx B = - — ==
* c Ot
oo V% __ 1 QBE __ 1 opwl
c At c At
_ a“l/Zﬁ’. '
c dt
= 3D 1 = JEE
Vx B = 2-( 4771 ) = ==—(47TL )
* c AL It A dt
-1/2 _, 1/2, -1/23,
Vx B =L (are’ v+ QEETTE'
c ot
1/2 1/23,
= —l—(4TT£ iﬁ +--§EL—S%§—-
c .
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- L 1/2 _,
V.t‘\ H' =‘O

- gekillerini alirlar. Bu denklemler ayna zamandav
5 .

. . 1/ -
Ve (LE) OH
: c At
1/2 -
Vx ® = (e ) ¢ 47(?'-+ JE! )
c 3t

_V:f'aq'(y'
—V.oﬁ'=o
bi¢imlerinde de yazilirlar,

Eger c¢' yeni elde ettigimiz ortamdaki 1gifin yayilma
hizi olmak lizere

1/2
L (L&) (3.2.4)
c! c
alinirsa buradan c¢' ‘ig¢in
1 c ‘
c' = 1/2 . (3.2.5)
(the) »

egitligi yazilir. Buna gore yeni ortamdaki Maxwell denklem-
leri

-)X E' = - 1 jﬁ'
c'! It

6i ﬁ} - 1 ( 4Tt¥'-ﬁ aE' )
c! Jt

'847'(?|

'=O

(3.2,.6)

—’
o B
= >
V. H

gekline girerler. Bu denklemler bogluktaki Maxwell denk -
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lemleriyle ayni tiptedir.

Optikte kirilma indisinin tarifi: "Yayilimin (dalga
‘hareketinin) bogluktaki hizinin, madde ortamindaki hizina
oranidir" geklinde verildiZinden yeni elde ettifimiz orta -
min kirilma indisi ig¢in

1/2
n = c = S = (t‘E )
: c! c
2
(HE)
n® = ¢ (3.2.7)

egitligi bulunur. Optik kiriciliZi g¢ok yiiksek olan gazlar
¢ok az magnetik polarize olabilme 6zelligine sahiptirler.
Bu sebeple gazlar igin ‘= 1 alinabilir. Bu durumda

n® = € (3.2.8)
egitligine ulagilar.
3.3 Elektrik Moment

Yiizeysel yiik yogunlugu ¢ olan ve yiizeylerinde +Sgile
-So yiikii bulunan aralari bog, aralarindaki uzaklik diger bo-
yutlarina gore gok kiiglik olan iki paralel plaktan olugan
bir kondansatorii goz oniine alalim. Bu kondansatoriin i¢ yii-
ziindeki elektrik alan plaklara dik ve giddeti

E, = 4T\ o (3.3.1)

degerindedir.

Aralarindaki bogluk dielektrik sabiti & olan homojen
bir dielektrik madde ile doldurulmug bir kondansatdriin plak-
larindaki yilikler degigmedigi halde, dielektrik maddedeki
yiiklerle etkilegme oldugundan elektrik alanin giddeti azal-
lir. Bu durum Jekil 3.1'de goriilmektedir. Elektrik alanin
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.
giddeti igin

o . G2

bagintisi Ya2111r. Buna gore Eg.(3.3.1) ve Eg.(3.3.2)'den

)
mj
.
\@u

- ¢ +

4-<:) + -+§;>-¥ 4-(:) 4
o<:> :

|(:) '

 Sekil 3.1

Plaklari arasinda dislektrik madde bulunan bir kondan-
satorin elektrik alani

£ - =2 (3.3.3)

bagintisi elde edilir. Bu durumda elektrik alan giddetin -
deki azalma

ANNG 1
E_E=7( - et —— = 1-.._...
o ATNG™ 3 4J<cf( 3 )

tE-12 -
EO - E = 47‘0-('—_'8__) - (30304)

bagintisiyla bilinir. Bu azalma kondansatdriin plaklaranda-
ki yiikklerin dielektrik maddenin ylikleriyle etkilegmesi so -
nucu g~ yiizeyce yiik yogunlugunda meydana gelen bir miktar
azalmadan meydana gelmektedir. Bg.(3.3.4)'deki
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_P==cr1 —3L§—l- ) | T (3.3.9)

P Dbiiylikliigine "dielektrifin ylizeysel yiikk yogunlugu" denir.
P, dielektrigi bir bagtan bir baga gegen indiiklenmig yiikler
tarafindan meydana getirilir. P ye "polarizasyon" da denil-

mektedir. Polarizasyon: Birim hacimdeki elektrik moment
miktaradar.

Elektrik deplesmanin biiyiikliigii
D = 4G (3.3.6)

geklinde tanimlanir. Eg.(3.3.3) ve Eg.(3.3.6)'nin birlikte
kullanilmasindan D ile E arasinda

5o - ATg _ D _ £
E E E
D=¢E ‘ _ (3.3.7)

bagintisi olduu goriilir. Eg.(3.3.8)'de Eg.(3.3.5)'den O
g¢ekilerek yerine konulursa

D - o= an-RE 4 BQ/E) _ ,x P(D/E)

| £E-1 (D/E)-1 D - E

' E
D = ATyl
1 = 4—2
D - E

D - E = 47XP
D = E‘+ 47%P ‘ (3-3.8)

bagintisi bulunur. Bu bagintida D yerine tE konulursa
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EE:E+47‘P

(E- 1)E = 4XP

£-1 = -ﬂ;-?- _ (3.3.9)

bagintisil elde edilir. Dielektrikteki yiiklerin indiiklene -
.rek yerdegigtirmeleri sonucu; dielektrik maddenin bir yii -
ziinde +FS, kargi yiiziinde -PS geklinde olugan yiikler 4 ka -
linligindaki dilime PS4 elektriksel momentini verir.

Sd = V dielektrik maddenin hacmi oldugundan "toplam
elektriksel moment " PV dir. Buradan da goriildiigi gibi P
dielektrik maddenin birim hacmine diigen elektriksel moment-
tir.

Polarize olmug dilim, biri digerine paralel elektrik
dipollerin toplami gibi davranir. Birbiritie gok yakin, zit
igaretli, egit biiyiikliikte iki elektrik yiikiiniin olugturdugu
gisteme "dipol" denir.

Dipol momentin biiyiikliigii; herbir yiikiin q degeri ile
aralarindaki d wuzakliginin g¢arpimidar. Bu da

H=qd (3.3.10)
bagintisiyla gosterilir(Minkin, Asipov and Zahdanov, 1970).

3.4 Devamli ve Indiiklenmig Dipol Momentler

Biitiin maddeler atomlardan meydana gelmiglerdir. Bir
‘atom ise pozitif yiiklii bir gekirdek ile gekirdek etrafinda
belirli yoriingeler lizerinde dolanan negatif yiiklii elektron-
lardan olugmaktadir. | |
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Polarizasyonu olusturacak olan yer deglgtlrmeyl yiikle-
rin nasil yaptigini aragtiralim:

Bir q yiikii denge konumu etrafinda eldstik bir titre-
sim hareketi yaparsa, bu denge konumundan herhangi bir P
kadar yer degigtirme, geri g¢agirici k¥ kuvveti ile z1t
yonlii olacaktir. Geri ¢agirici kuvvet k¥ ; BHH'ten bilin-
digi gibi ? ile orant:.lldlr.

- Bir E elektrik alani iginde bir q ydku bulunursa
bu yiike etki eden elektriksel kuvvet

=l

F-qfF (3.4.1)

bagintisiyla bilinir. Yiik bu elektriksel kuvvetin degeri
geri gagirici k¥ kuvvetine egit oluncaya kadar elektrik
alan doérultusunda yer degigtirme yapar. Bu durumda

qB = k¥ - | (3:4.2)

‘bagintisi yazilir. Buradaki k bir oranti sabitidir. Yer
degigtirme sonucu q yiikiiniin olugturdugu elektrik momentln
degeri

-
m=q?

dir. Bu bagintidan T 'yi ¢ekip Es.(3.4.2)'de yerine koyar-
sak '

olur. Bu bagintidan elektrik momentin deferi

m=E —S9— | - | (3.4.3)

olarak bmlunur.
Ozel bir hal olarak, bir molekiillin biitiin yikiinlin, her-
birinin yiikii e olan elektronlardan meydana geldigini goz
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Oniine alirsak, molekiilde elektrik alan dogrultusunda olugan
"toplam indiiklenmig moment" | |

2
olur, BEgZer E=1 e.s.b‘é 300-39%%— alinirsa
| 2 |
X, = -2 (3.4.5)

olur. Birim elektrik alanda bulunan bir moclekiildeki toplam
indiiklenmig dipol moment Bg.(3.4.4)'deki manasiyla "molekii-
ler polarizabilite" olarak tanimlanir. Buna gbre E§.(3.4.4)
bagintisi

9t = X | (3.4.6)

gekline girer. BEsg.(3.4.5)'deki k., elektronlarin molekiile
baglanmalari igin gerekli bir kuvvet sabitidir.

Farkla bir durum olarak bir yiikiin, bir tek denge konu-
mu etrafinda elastik olarak titresmesi yerine, gegitli den-
ge konumlari etrafinda elastik olarak titregebildigini ka -
bul edelim. Bu hallerle ilgili ihtimdller dig elektrik a -
landan dolayi etki eden elektriksel kuvvete baglaidair.

B

A
b~
A
AY

vy v v Vv ¢ v

Jekil 3.2

Bir elektrik alanda bulunan iki denge konumda bir gq
yikiiniin elastik olarak titregmesi

Yiiki q olan bir tanecigin aralarindaki uzaklik b
olan A ve B gibi iki tane denge konumuna sahip oldu -
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gunu varsayalim. Sayet yiiklii tanecik bulundugu ortam ile
termik dengede ise kT mertebesinde bir enerjiyle A veya
B ' denge konumlarl etrafinda titregecektir. Burada k,

1,38.10723 §/°K degerindeki molekiil bagina gaz sabiti olan
"Boltzmann sabiti", T ise mutlak saicakliktar.

Titregim sarasanda yiiklii tanecik arasira A ile B 'yi
ayiran potansiyel engelini agacak kadar enerjiyi kazanacak-
tir. BEger A ile B noktalarinin enerjileri egit ise yiikli
tanecigin A 'da veya B 'de bulunma ihtimali 1/2 dir. Bir
dig elektrik alan uygulandiginda yilklii tanecik denge konum-
larandan kiigiik uzakliklar kadar ayrilir. Bu ayrilma mikta-
rini1 r ile gésterirsek, ¥ her iki denge konumu igin ay-
nidir. A ve B denge konumlarlnln E dig elektrik alanla
etkilegmeleri farkli oldugundan UA ve UB potansiyel ener-

jilere de birbirinden farklidir., AB dogrultusu ile E '
nin kuvvet ¢izgileri arasindaki aginin @ oldugunu godz Onii-
ne alarak U ve U ara81ndak1 fark1 hesaplarsak

b
U,- Uy //ﬁ?'dl -/// E.dl = chogSé/ i1

UA- UB = QbECOSg | (30407) .

bagintisini buluruz.

Klasik Boltzmann-Maxwell istatistifine . gbre rastgele
dagilim gosteren bir olayin grafigi

| 2.2

y=aePX | (3.4.8)

fonksiyonu ile belirtilir . Bu bagintidaki a, x =01 -
ken rastgele dagilim egrisinin tepe yiiksekligi ve b de bir
gabittir. Klasik Boltzmann-Maxwell istatistiéini enerjileri
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olan denge noktalarinda elastik olarak titregen

yiklid bir tanecige uygularsak, bu yiiklii tanecigin A nokta -
sinda ve B noktasinda bulunma ihtimalleri igin

-U, /kT
P, = ¢ *
A -U, /KT -Ug/kT
e + e
U, /KT
P, = e °
B - A/km - B/kT
e + &

(3.4.9)

‘bagintilara bulunurt Eg.e(3.4.7)'den ve Eg.(3.4.9)'dan

(3.4,10)

- _EE_ - _Eé_
kT kT
P, = P, = —2u" =
B A _ U, i 05
o KT T
I |
_ UA e kT -1
o KT ~ U,
T
P, - P, =
B TA U, ~Up/KT
- kT | E = + 1
e R . 3
KT
U, - Uy
KT
P, - P, = —2 - 1
| U, -U
A B
kT
e + 1
9%% cos8o
P. = P, = —2 =3
B A OE
EET cos6
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bagintisina ulagilar.

Ortalama olarak elektrik alanin etkisi yiiklii tanecigin
yerini (PB - PA)b/Z kadar degigtirmektedir. Bu sebeple

ortalama indiiklenmig moment

formiliiyle bilinir. E elektrik alani dogrultusundaki mo -
ment degeri ise '

dir. Bu ifadade (33 - PA) yerine Eg.(3.4.10)'&aki degeri
konulursa elektrik alan doérultusundaki moment

1 equcosG/kT _

- qbcos6 1

(3.4.13)

equco,sG/ kT +1

olur. Normal olarak kT ile kargilagtirildifinda qbE gok
kiigiiktiire Bu durumda

2
x x
e=1+x + T + eeo

agilimina gore Eg.(3.4.13)'teki ilgili terimler qbE/k? ye
gore seriye agilirsa elektrik alan dogrultusundaki moment
ig¢in

1 (1+ —%%E—cosg‘-‘l )

-5 gbcos6é v
gbE
¢ 1+ —%T——cosg + 1)
1 qbEcosé
—=— gbcos®

2 2kT - gqbEcos®
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- paydadaki 2kT terimi yaninda qbBcos® terimi cok kﬁ§ﬁk
oldugundan ihmal edilirse

1 (gbEcos®)
5 ‘qbcose ST

(—%—qb)2 E cos20

(3.4.14)
kT - .

denklemine ulagilar,

Yiiklii tanecigin A ve B denge konumlari etrafinda r |
genligle titregmesi bir (qr) momentini olugturursa elektrik
alan dogrultusundaki toplam moment igin

(-%— qh)zE 0032

kT

e

+ qr - (3.4.15)

bagintisa élde edilir,

Eger -q yiiklii bir tanecik A ve B denge noktalari -
nin arasindaki uzakligin orta noktasinda tutulursa, zat i - v
garetli iki egit yiikiin dipol uzakligi b/2 ve dipol momen-~
tin degeri

M= —i-qb | (3.4.16)

olur.

A noktasindan B noktasina q yiiklii taneciginin yer
degigimi, dipoliin bir denge konumundan Gtekine 180°1ik bir
a¢i kadar donmesine egdegerdir. Bﬁylece‘elektrik alan dog-
rultusundaki ortalama moment ig¢in Eg.(3.4.15)'in ilk teri -
mi 88z konusudur, Elektrik alan dogrultusundaki "tdplam
ortalama moment" ise -
ﬂzcoszg

kT

m= E + qr | | (3.4.17)
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baélntlslyla‘belirtilir.

Eg.(3.4.17)'den de goriildiigii gibi; ylikldi tanecifin e -
lastik olarak yer deéistirmesiyle olugan moment sicakliga
bagli degilken, polarizasyona sebep olan daimi dipol moment
etkisi ve bundan dolayi dielektrik sabiti sicaklifa bagli -
dir.

3.5 Clausius-NMosotti Denklemi

Clausius-Mosotti denklemi molekiiler teoriye dayanmaksi-
zin makroskopik diiglinceyle tﬁretilebilir. Sabit bir ﬁ; e-‘
lektrik alani siirekli izotropik bir dielektrik kiirdye uygu-
lansin. Bu dielektrik kiirenin i¢ tarafinda olugan elektrik
alani hesaplamak igin Sekil 3.3'li goz Oniine alalam (Kip,
1962). |

Sekil 3.3

Sabit bir dig elektrik alan ig¢indeki dielektrik kiire

Problem diizgiin bir elektrik alan igine yerlegtirilmisg
kiiresel bir iletkenin durumuna benzemektedir. Ancak dielek-
trik kiirenin yilizeyindeki sainir deger gartlari iletken kiire-
ninkinden farklidir. Ayrica dielektrik kiirenin ig¢indeki e-
lektrik alan iletken kiirenin igindéhi elektrik alan gibi sa-
fir degildir.

Kiirenin dielektrik sabiti El ve kiirenin digindaki bdl-
genin dielektrik sabiti 82 olsun, Dielektrik kiirenin i ~

. —
gindeki ( r £ a ) potansiyel fonksiyonu V, ve dielektrik



27

kiirenin digindaki bdlgenin potansiyel fonksiyonu Vé ise

serbest yiiklerin bulunmadigir hal ig¢in Laplace denklemine
2 -

(V°V =0 ) gore

v¥, -0 , v¥,-0 (3.5.1)

olmalidir. Bu ise potansiyel fonksiyonlarinin harmonik fonk
giyonlar olmasini gerektirir.
Vé + ﬁgcosg sonsuzda sifir olmalidir, Gergek diizgiin

elektrik alan, kiirenin merkezinde sifir oldugu kabul edile-
bilen -ﬁéx veya -E;rcosg gibi bir potansiyel fonksiyo -

nunu verir, Bu sebeple V; negatif terim ihtiva eder.
?i; kiirenin iginde sabit kalmalidir. r £ a ig¢in biitiin ©
ag¢ilarainda V1 = V2 dir. Bger bu dogru degilse V ylizey-

de bir atlama fonksiyohu olacaktir. _\? deki bu ani degisme
V nin oraninin degigmesini gerektirecektir.

r =a ve blitin © agilarinda

dV oV,
El 1 = E2 2 (30502)
dr dr
dir, 3ﬁi = 352 basit sinir deger gartidir. Bdylece
‘9 ’ N
EE . = EE, (3.5.3)

egitligi yazilabilir.

Harmonik fonksi&onlar1n Laplace denklemleri yardimiyla
¢Oziimlerine geg¢ilirse

>

>
V1 = Brcos® :
. N }» (3.5.4)

v, = B 0 + —2— coso
2:-—01'008 +?—cos
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—_— e

¢oziim takimlari elde edilir. »r = a .igin V1= V2 olacaktir,
Buna gbre Eg.(3.5.4)'den
- - ‘ —K
Bacos®o = -ancosg + = cose
a
- > Y ' .. ‘
B =-E + 5 SR (3.5.5)

bagintisi bulunur. Eg.(3.5.2)'ye gore

e d
3 c 2 _ 2
Echosg = 22(-—Eo ———.&3)0039
olur. Bu egitlikte B yerine Eg.(3.5.5)'deki degeri konu-
lup gerekli diizenlemeler yapilirsa

<z . % : &
81(-E0 + a3 ) = 82("‘E0 "" a3 )

. E - 8 N : N v
Aa—2—2 Ead (3.5.6)

81¢2€2 0

bagintisi bulunur. Buldugumuz X nin bu degerinden yarar-
lanarak B nin degeri hesaplanairsa
- -3 82 >

B = E, , ‘ (3.5.7)
El+2£2

bagintisi elde edilir, Bogluktaki bir dielektrik kiire ig¢in
82 =1 ve El = £ alinarak -ﬁo d1g elektrik alanin bu

dielektrik kiire iginde olugturdugu elektrik alanin degeri

= - AV ) BV; = _aQ-ﬁrcosQ) . a(ﬁ‘xz _.3
| dr dr dr _ dx
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F=—a2 F | N | (3.5.8)

bagintisi elde edilir.

Bu dielektrik kiirede olugan elektrik moment

- = ' |

mk =dkEo = o N (.30509),
olur, Buradaki c(k;'dielektrik kiirenin polarizabilitesidif.
Bu CKk degeri makroskopik bir biiyiikliiktiir. Eg.(3.3.9) ba -

gintisina gore dielektrigin birim hacmine diisen elektrik
moment

T_(& - DE, (3.5.10)

47X

olur. Bu kilirenin hacmi

V== TNag | (3.5.11)

dir. S0z konusu dielektrik kiire ig¢in 'EL degeri

2 - (& - DE 4y 3
4 7% 3 K
(¢ -1) 3= _ =g
ﬁk=, 3 akE-0<kE0

olur. Bu bagintida Eg.(3.5.8) yerine konulursa

(e-D3_3 3§ . X E,

3 k(g +2)°
(€ -1) _ °il%_ -  (3.5.12)
(¢ +2) ag o

bagintisi elde edilir. Bu baginti bir dielektrik kiire ig¢in
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tanlmlénan ve dogrudan dogruya kullanllmayan‘"Mékroékopik
Clausius-Mosctti egitligi"dir. Iletken bir kiire igin & son-

suz olur. Bu durumda Cik ; ai e esittir. Bu egitlik ba-

zan yaklagik olarak molekiil yar1§ap1n1 ve molekiiliin kliresel
hacmini bulmakta kullanilair.

X, wve ai ' iin degerleri

k
Xy = N KX - (3.5.13)
3
ara® Vi ATe%
3 Nk 3Nk
al = N a’ | | (3.5.14)

olarak bulunur. Bu degerleri Eg.(3.5.12)'de yerlerine ko -
yarak

N Nk°<o
£ +2 Nk83
£ -1 X

(3.5.15)

= o_
E+2 33
"Molekiiler Clausius-Mosotti egitligi" elde edilir. Bu egit-
likteki oX  ; molekiil bagina polarizabilite, a ; yaklagik
olarak bir tek molekiiliin yarigapi, Nk ise sbz konusu kiire-
deki molekiil sayisidar. Bir tek molekiiliin yarigapi olan a

ig¢gin,

.47(33 _ Vmolar __M

3 N Nd |
a3 o —3M L (3.5.16)
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degeri Eg.(3.5.15)'de yerine konulur ve gerekli diizenleme -
ler yapilirsa i '

€ -l M RN o (3.5.17)
€ +2 d 3 |

geklinde daha kullanigli "Molekiiler Clausius-Mosotti egit-
1igi" elde edilir. Buradaki M ; maddenin molekiiler aélr -
1181, 4 ; maddenin yogunlugu, N ; Avagadro sayisidir. n |
86z konusu maddenin kirilma indisi olmak Uzere Eg. (3.2.8)'1
Es.(3.5.17)'de yerine koyarsak

(3.5.18)

1

n2-1 M _ _ANN X
2 ' “ o
n“+2 4 3
bagintisi elde edilir. Bu baginta molar kirilma i¢gin "Lo -
rentz-Lorenz ifadesi" dir.

3.6 Debye Denklemi

Yiikli rijit bir cisim gibi kabul édilen molekiil E
giddetli bir elektrik a}anda bulunursa molekiilde elektrik
moment meydana gelir. Molekiiliin elektrik ‘alanda ytnelmesi
E nin dogrultusundakl dipoliin ekseni dogrultusunda oldugZuna
gore molekiiliin potansiyel enerjisi U = ft\E olacaktir., Fa-
- kat genellikle dipoliin ekseniyle ﬁr elektrik alani dogrul-
‘tusunda bir © agisi bulunmaktadir. Bu sebeple molekiiliin
potansiyel enerjisi |

U= - t\ECOBg : - 7 . ‘ (3.601)

olur. Boltzmann kanununa gore k = 1,38.10'16erg/°K ye e -

git bir gaz sabiti, T; mutlak sicaklik, A; goz oniine ali -
" nan molekiillerin sayisina bagli bir sabitse eksenleri 4SL
 kati agisa icine doZru ybdnelmig molekiillerin sayisi

Ae X 4 \ (3.6.2)
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ya bagli olarak degigir. U 'nun Eg.(3.6.1)'deki degeri Eg.
(3.6.2)'de yerine konulursa d.N kati agisi ig¢indeki mole -
kiillerin sayisi igin

E !

A e ‘ a0 (30603)

bagintisi yazilir, Eg.(3.6.3)'lin miimkiin biitiin dogrultular
izerinden integrali alinirsa molekiillerin toplam sayisi bu-
lunur.

BE cos® v
A e dn ‘ (3.6.4)

Bu molekiillerin ’E elektrik alani dogrultusunda olug-
turduklari toplam moment ise

J%%—cos@ |
A e pcos6 d.n (3.6.5)

dir. E elektrik alani dogrultusundaki bir tek molekiile
diigen "ortalama moment" de

He

T cosO

- Ae
t;g coso
A e an.

t‘\COSQ dfL _ (3.6.6)

olarak bulunur. Bu integrallerde

el -
X = —}F ve y = cos®o

degigken doniigiimlerini kullanap,
6 = 0° igin v = +1
0 = 180° igin y=-1

0ldugunu ve 4N de@eri igin Sekil 3.4'e gbre ve kati agl -
nin tanimindan yararlanarak -

d,_fl = dS/I'



2 7 (rsin®) (rdse)

an =
‘ r 2

dL = 2 JX 8in@de

oldugunu goz Oniine alarak
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(3.6.7)

(3.6.8)

denklemi elde edilir. Bu denklemdeki integralleri ¢dzmek

ig¢in
y=1u | —_—
™y dy = dv —3

doniiglimlerini ve

Sekil 3.4
dfN kati agisinin gosterimi

]exyydy = uv - f vdu
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integral formiillerini kullanarak

+1 +1
1l Xy f 1l Xy
- y—= e - — dy
m_ X -1 -1 *
B 1 +i

~le1

—]:- ( ex - e"X)
x
- 1 -

E=(ex+ex)--i—(ex'9x)

¢ | (e* ~a™™)

mo_ (ef+e™ _ 1

t ( e* 8% x
._'%. - coth(x) - —i = L(x) (3.6.9)

bagintisi elde edilir,

Slirekli magnetik momente sahip gaz molekiillerinin or-
talama magnetik momentlerinin hesaplanmasinda L(x); P,
LANGEVIN tarafindan tiiretildiginden "Langevin fonksiyonu"
olarak isimlendirilir,

L(x)'in x'e gbre grafigi g¢izildiginde elde edilen
egri Sekil 3.5'de goriilmektedir. Eger m/\( 'niin HE/kKT
ye gore grafigi g¢izilirse Sekil 3.5'dekine benzer bir egri
elde edilir. x 'in veya t\E/k‘I‘ 'nin gok kii¢iik degerleri
i¢in egri dogrusaldir. x 'in biiyiik degerleri igin E/t‘\
orani,

1i (= = 1i L
p 4 ﬂ—-)oo (m/t‘ ) leoo[ (X)]
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x ~X
lim ( ?x + e-x -1y
X—»o0 " - @ X
lim [ e X (P +1) _ 1.]
x—>o0 | 67 (e°F - 1) x |

[2X (1 4+ 1/6%%) _ 1]
x—-vml_ezx (1- 1/e2x)

lim ( =2 _ (14 1/6°%) St ‘- 1 + 1/c0
r—so « ! (1-1/"% @ 1 _1/0

olur. Jekil 3.5'deki grafiéin fiziksel yorum gudur: Biiyiik
~eldktrik alan giddetleri ig¢in doyma etkileri olugurken, kii-
¢lik elektrik alan giddetleri igin adi dielektrik sabiti &1~
- ¢limlerinde bu degerler iyidir. Bu durumda elektrik alan

doérultusundaki_ortalama moment elektrik alanla dogru oran-
tiladar.

Gok yiiksek voltajlar igin pratik olarak biitiin molekiil-
ler elektrik alan dogrultusundaki dipol eksenleriyle ayni
gekilde yodneleceklerdir. Boylece elektrik alan giddetinde-
ki ¢ogalma siirekli momentin ortalama etkisi iizerine kiigiik
bir etki edecektir.

v

Sekil 3.5

L(x) ile x arasindaki bagintinin grafigi
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a =1¢‘X+b + 4+ + oo

sekllndekl aglllmdan yararlanarak x 'in kdgdk degerleri i-

¢in L(x) seriye agilirsa {
X -X
L(x) = 2_—*8 !
e - 7% ‘
2 3 4 5 2 3 4
X X X X X X X :
L(x)m (1+x+ é_‘+ T+ 57 +155) +(1-x+ 5= - 7— + §Z) 1
2 3 4 5 2 3 4 x
(1+x+”§—'+ %— + %Z +1%6)-(1—x+ %—m- %— + %z)
gerekli dﬁzenlemelef yapilarsa
L(x) = 4Ox3 + 4x5
120x% + 20x% + x°
x <3 .
L(x) = == — (3.6.10)
3 45

bagintisina ulagilir. Normal deney gartlari altinda x
¢ok kiigiik oldugundan Eg.(3.6.10)'deki sadece birinci terim
alinip, ikinci terim ihmal edilirse

L(X) = _X___ (306011)
3 | '

olur., Bu durumda ortalama momant

== L(X) =

<1
L]
W

X

m = RL(x) = R

bu son bagintida X 'in degZerinin yerine konulmasiyla
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3kT (3.6.12)

bagintisiyla bellidir. Elektrik alandaki'dipollerin_yﬁnel—

mesiyle agiga ¢ikan ortalama momentin etkisi indiiklenen mo- .
mentle toplanir. Boylece elektrlk alan dogrultusundakl or-

talama toplam moment

’ 2
ﬁ: O(OE.i._b—E—

3kT

B = (X, + g | (3.6.13)
3kT
béélﬁtlsl ile verilir. Buradaki OK H distorsiyondanrgkf.~

oos7uns ileri gelen polarizabilite, W°/3kT ise yotnelme-
den 1ler1 gelen polarizabilitedir. Bu durumda toplam polas=
rizabilite ig¢in,

2
o= oK, + -SF O (3.6.18)

bagintisi elde edilir. )
Es.(3.5.1%)'de toplam polarizabilite olan C( yerine

Es.(3.6.14)" deki X degerlnl koyup bu denklemi yeniden
diizenleyerek,

2 R
£-1 M _ ARN o0 , B, (3.6.15)
E+2 a 3 0 3kT

denklemini elde ederisz. Boylece Debye denklemi‘biraz daha
genel durumunu almig olur. Buradaki c( ; polarizasyon e-
lipsoidi gibi incelenen molekiiliin iig eksen boyunca sahip ol
dugu iig polarizabllltesinin ortalamasidir.
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3.7 Debye Denkleminin Kuantum Mekaniginde Dogrulanmasi

Bir elektrik alandaki ortalama moment teoremine kuan -
tum teorisinin uygulanmasi neticesinde Eg.(3.6.15) denklemi
nin sag yaninin ikinci terimi ig¢in farkli katsayilar ortaya
¢i1kti. Karisik yapida olmayan g¢ok atomlu molekﬁllere kuan- -
tum mekaniginin uygulanmasi klasik-Debye denklemiyle bulu -
nabilen 0zdeg sonug¢lari veren denklemlerit ortaya ¢ikarmig -

. tair.

Gaz halindeki biitiin molekiil tipleri i¢in dogrulanan
bir denklem Van Vleck tarafindan bulundu. Bu denklem

2
E -1 M _ _4Q1N Ky + 40N B [1-f(T)] |

E+2 4 3 3 3kT
: (3.7.1 )
geklindedir. Bu denklemdeki £(T)'nin degeri
| 2 2 2 2
e — B L D thd L bl 2
487C°KkT K B C C A A B
(3.7.2)

bagintisiyla bellidir. Buradaki h= 6,624.10—27erg.s de -
gerindeki Planck sabiti, s tky, t*z; t 'niin x,y,z ek-

gsenleri lizerindeki bilegenleri ve A, B, C ise sz konusu
molekiiliin bu stz konusu ili¢ eksene gire "eylemsizlik moment-
leri"ni gostermektedir. Eylemsizlik momentlerinin deneyler-
le Olgiilemeyecek kadar kiigiik deZerlere sahip olmasi £(T) '
nin biitiin molekiiller ig¢in kiigiik degerler almasini gerektirir.
Ancak bazi gazlaran dipol momentlerini hesaplarken f(T) °
nin kullanilmasi gerekir.

Sicakligin azalmasi f£(T) 'nin bliylikliigiini artairar,
Bu ise klasik ve kuantum mekaniginin iglemlerinin sonuglari
aragsindaki farka biiylitiir. Bir kargilagtirma yapmak lizere
Hidrojen florit molekiiliinii gdz ©oniine alirsak klasik teori

dipol moment degerini 1,91.10-]_‘8 olarak verirken kuantum
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teorisi 1,94.10'18

olarak vermigtir,
3.8 Debye Denklemindeki Niceliklerin $iddetleri ve Fiziksel
Onemi '

Polarizasyonun bir parcasini (yani elektrik alandaki

" molekiiliin distorsiyonunun sebébi olan kismini) "indﬁklenmig
polarizasyon", diger parcgasini da (elektrik alandaki mole -
kiiller dipoliin ydnelmesinin sebebi olan kismini) "y6neltil -
mig polarizasyon"olarak isimlendirmek miimkiindiir.

Clausius-Mosotti ve Debye denklemlerindeki c(o yik -
lerin yer degigtirme serbestliginin bir 6lg¢iimii olarak kabul
edilir. Bu c‘ﬁ degeri ylikleri birbirine baglayan kuvvetle
ters orantilidar. | ’

€-1 M _ AT o , _ARN 2
E+2 a 3 ° 3 3kT

gseklindeki Debye denkleminin ikinci tarafinin ilk terimi
"indiiklenmig polarizasyonu gosterir..Indiiklenmig polari -
zasyon "molar kirilma"¥a egittir. Bir ortamn veya bir
maddenin kiralma indisi goriinilr i1gikta dlgiiliir. GOriiniir a-
giktaki kirilma Once elektronlarin yer degigtirmesiyle uy -
gundur. BElektronlarin yer degigtirmesi ile meydana gelen
indiiklenmig polarizasyonun bu kismina PE diyelim, Bir
ortamin dielektrik sabiti alternatif elektrik alanda da ©l-
giilebilir. Bu alternatif elektrik alanin frekansi, 1gigZin
frekansi ile kargilagtiri®diginda g¢ok kiigiiktiire Bu yavag
alternatif elektrik alanda atomlar ve molekiildeki atom grup-
lari bir miktar yer degigtirme yapabilirler. Bunun sonucu
olarak meydana gelen indiiklenmig polarizasyonun bu kismina
Py diyelim, Kirilmanin frekansla degigimi gibi Pp son -
gsuz dalgabbyu igin ekstrapole edilebilir. Bu ¢ Olg¢iimiinde

‘ kullanilan frekansa pratikte egdegerdir. Basit dispersiyon
(sagilma) formiiliiniin kullanilmasiyla
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2
A )1_'12-‘1 M

o
)? 22 +2 d

Pg= (1- (3.8.1)

bagintisi bulunur. Buradaki n; A dalgaboylu 1gik igin
kirilma indisidir. Ao ise karekteristik titresim frekan-
sina bagli uygun dalgaboyudur. PA gok kiigiik oldugundan
dikkate alinmaz. (linki PA dogrudan dogruya Olgiilemez.
indiiklenmig polarizasyon PE ve BA nin toplami gibi gori-
nir.

Debye denkleminin ikinci tarafinin ikinci terimi "yo -
nelme polarizasyonu" olarak alinir. Yonelme polarizasyonu
Py seklinde gdsterilir. Biitin molekiiller dipollerin eksen-
leriyle E elektrik alaninin dogrultusunda ydnelmigse dai-
‘mi moment WM, indiiklenmig moment oK E ile toplammig ola-
caktir, PFakat molekiillerin yGnelmesi tabii olarak molekiil-
lerin sicaklikla degigen termik hareketlerinden etkilenmek-
tedir. T 'nin g¢ok biiyiik degerleri ig¢in molekiillerin elek -
trik alan dogrultusunda yonelmeleri imkansizdir. Bu sebep-
le Pﬁ bu durumda sifir degerine g¢ok yakin oldugundan ih -
mal edilir., Bu halde polarizasyon sadece molekiiliin distor-
siyonuna uygun gekilde olusacaktir. Toplam polarizasyon

P = P, + Pg ) + By (3.8.2)

bagintisiyla gosterilir. Toplam polarizasyonun frekansin

logaritmasina gbre grafifi ¢izilirse Sekil 3.6'daki efri
elde edilir., Klasik teori sicakligin artmasaiyla termik ¢al
kalanmanin elektrik alandaki molekiillerin elektrik alan dog
rultusundaki yﬁnelmelerini azalttigina, b6ylece'polarizas -
yonun azaldigini gosterir. Debye'nin dalga mekanigiyle is-
patladigina gore yalniz rotasyonel (dénme) enerjisi sifair

olan molekiiller PM'yi meydana getirir. ©Sicakligin artma -

gsiyla bu molekiillerin sayisi, dolayisiyla polarizasyon aza-
lir.

PM'nin klasik veya kuantum mekaniginin herbirine daya-
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nan taniminin yapilmasinda komgu molekiillerin herbirinin
diéerinin hareketlerinden etkilenmediZini ve bu durumda di-
gsaridan uygulanan bir dig elektrik alanin yokluZunda yﬁnel-
meye sebep olduklari kabul edildi. Xuvvetli bir dig elek -
trik alan s6z konusu ise ve elektrik alanin frekansi yeteri
kadar yiiksek ise dipol molekiilleri elektrik alan iginde yo-
neltilmez yani PM = 0 olur.

Sekil 3.6

Polarizasyonun frekansin logaritmasina gore grafigi

Eg.(3.5.18)'de verilen molar kirilma igin Lorentz-lLo -
renz bagintisinda n =1,5, M=100, d=1, N =6,023.

1023 degerlerini koyarak CX% i¢in yaklagik olarak 10723

degerini buluruz. Molekiiliin daimi dipol momenti igin elek-
tron yikiinin 4,80.10—loe.s.y.b. ve yer degigtirme miktari
iginde molekiil biiylikliiglinde bir uzaklik olan 1 2= 10-8cm
ile garpimi olan 4,80.10"18
lenebilirdi.

degerine yakin bir sonug bek -

Siirekli momentin deneysel olarak Olgiilen degZerleri ge-
nellikle 10-18 mertebesindedir., Bu biiylikliik dipol moment
birimi olarak alinir ve "debye" olarak isimlendirilir.

1 debye = 1 D = 10718
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Toplam ortalama momenti belirten Eg.(3.6.13)7de E = 1
alinmak suretiyle birim giddetteki elektrik alan dogrultu -
sunda her molekﬁle diisen toplam ortalama moment c{b+-ﬁ?/3kT
olarak bulunur. o(,'in 10723 mertebesinde oldugunu hesapla
bulmigtuk. H'nin 10728 mertebesinde oldugunu da biliyo -
ruz. k = 1,38.10"16 ve T oda s1cakliZinda 300 °K oldu -
guna gore

2 -18\2
B (107°) _ 10723
3kT

3.1,38.10718, 300

mertebesi civarainda olacaktair.

Buna gdre elektrik alan dogrultusundaki dielektrigin
elektrik momentinin etki ettigi her molekiile toplam ortala-
ma etkisi veya katkisi 10723 giddeti mertebesinde olacaktir.
Daimi dipoliin momenti birim elektrik alanda bulunan molekiil-
deki indiiklenmig momentin 105 kati olmasina ragmen maddenin
polarizasyonuna molekiiliin katkisi (bir dipole sahipse) in -

diklenmig dipoliin etkisiyle ayni giddete sahiptir.

Gercgekten bir moleklil daimi dipol momente sahipse bu -
nun polarizasyona katkisi ayni mertebeden giddete sahip ol-
malarina ragmen indiiklenmis momentinkinden genel olarak bii~
yiktiir.

3.9 Debye Denkleminin Deneysel Olarak Gergeklenmesi

Bir molekiiliin indiiklenmis yiik degigiminden ¢ikan dipol
moment terimlerindeki polarizasyonu hesaplamaya yarayan Cla-
usius-Mosotti denklemi bazi bilegiklerin davranlglarlnl a_ -
¢iklar fakat bazilarini agiklamgkta yetersiz kalir. Bir
molekiildeki daimi ve indiiklenmig dipol momentlerin her iki-
gini hesaplamaya yarayan Debye denkleminin gegerliliginin
olgiisii nedir? Bunu aragtiralim.
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U _ 4NN o, AR B

Lo
E+2 4 3 3 3k

geklindeki Debye denklemini

P=v£'-l M =-a+-—b—- _ (3.9.1)

E+2 a T

éeklinde yazarsak daha kullanigli bir big¢imini elde ederiz.
Buradaki sabitler |

a = —ﬂgﬂ—do = % + PA (30902)

, | |
p = ARNEBT 5 (3.9.3)

9k M

olmaktadir. P polarizasyonunun, mutlak sicakligin tersine
bagli olérak grafigi ¢izildiginde b egimli dofru ve onu

Lo O da kesen a dogrusundan olusur.

T

Bg.(3.9.1) bagintisa

PP = aT + b (3.9.4)

gseklinde de yazilabilir. Buradaki PT egrisinin T ye
bagli olarak deZisiminin grafigi ¢izilirse $ekil 3.7 'de
goriilen egriler elde edilir. Bu grafikteki PT eBrisi (e-
gik dogrusu) indiiklenmig polarizasyonda, mutlak si1fir nokta.
'sinda yapilan ekstrapolasyonla elde edilen kegigme b dir.
Debye teorisiyle istenen dogZrusallik Sekil 3.7'de goriilmek-
tedir. Benzen ve propan (:CGHG ve CBHS ) igin ¢izilen dog-
rularin ekstrapolasyonlari T = O orijininden gegerler.
Demek ki bu iki maddenin de molekiilleri daimi momente sahip
degildir. Bu iki madde igin Debye denklemi Clausius-Mosot-
ti denklemine indirgenir. Ayni zamanda bu denklem benze -
nin sivi ve gaz halleri iginde gegerlidir. Diizgin gimetri-
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Bazi maddelerin PT = £(T) grafikleri
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si olmayan molekiillere sahip propilen ve toliien ( C7H8 ve
- CBH6 ) i¢in ordinat eksenlyle yapilan kesigmeler godstermek-
tedir ki verilen b degerleriyle hesaplanabilen kuguk dal-

mi dipol momentlere sahip molekiilleri olan maddelerdir.

Gazlar igin dielektrik sabiti 1' e yaklagir. Bu du-
rumda & + 2 yi gok iyi bir yaklagimla 3 olarak alabili-
riz. Bunu ve M/4 = V oldugunu gbz oniine alirsak Debye.
denklemini

(&€ -1) 7V = 41N ( X, + —ﬁi;— ) (3.9.5)

geklinde yazabiliriz. Bu denklemin gazlarin ve buharlarin
genis bir kismi igin gok iyi sonuglar verdigi goriilmiigtiir.

3.10 Polarizasyonun Eggtrapole Edilmig Kirilma Indisi ile
Iligkisi

g = n2 bagintisina gore statik dielektrik sabiti, son-
suz dalgaboyu ic¢in ©lg¢iilen kiralma indisinin karesine egit-
tir. Kirilma indisinin frekansain ya da dalgaboyunun bir
fonksiyonu oldugu Drude'un "Dagilma teorisi" yardimiyla
gosterilir. '

Bir denge konumu etrafinda izotropik olarak harmonik
hareket yapan a4 yukli ve my kiitleli bir parcgacik diigli-
nelim, Eger ki; 9 yiikinii geri ¢aBirici kuvvetle ilgili

bir katsayi ve f& -'F% ; denge konumundan olan vektdrel u-
zaklik ise bu pargacik frekansa fo olan bir elektromagne-

tik dalgaya tutuldugu zaman pargacigin hareket denklemi,

22

A > =y ~
my —Eth- + ki( r, - ro) = q;E cos27Nf t (3.10.1)

— .
geklinde yazilir. Burada Eo emd'nin elektrik alaninin
vektorel genligidir. BEg.(3.10.1) zorlanmig harmonik osila-
t5riin hareket denklemidir (Bradbury, 1968). Bu pargacigin
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tabii frekansa

1 i ' .
f - (3.1002)
17 o5 my o

oldugu igin Es. (3.10.1) 'in ¢Oziimiinii sadece x-bllesenini goz
Oniine alarak yapallm.

m | d2x_ + k.Xx = q.E__cos2/\f_ ¢t
i 2 i* = Q%% 8 o

14t

mik + k;x = q E _cos27(f %

k qQ.E
2 4 i x = —20% 0og27Nf ¢ (3.10.3)
1

geklinde yazilabilir. Bu denklemde

k. q.B
i 202 2 i“ox
mo = 4RCf; =", —p—— =D, 27, =W,
i i
kabullerini yaparak
X + a2x = b cos UJot - (3.,10.4)

diferansiyel denklemini elde ederiz. BEg.(3.10.4)'ilin sag
tarafindaki t '1li terimin ihmal edilmesiyle elde edilen
denkleme "tamamlayici denklem" denir. Bu denklemin ¢Ozlmii-
" ne Xl dersek |

X+ a2X1 =0 7 (3.10.5)

olur. Bu diferansiyel denklemin ¢dziimii

X, = A

1

L coBUIt + A sinwt (3.10.6)

olur. Buradaki w = a dar. X2 6zel ¢oziimi ise gdyle bulu-
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nur. Bir sisteme periyodik bir kuvvet etki ederse, 'yeterli
zaman arallélndan gsonra sistem etki eden kuvvetle ayni fre-
kansta titregmeye baglar., Bdylece X2‘ i¢in ¢6ziim denklemi

X, = C cos(w t ~ @) (3.10.7)

dir. Buradaki C periyodik hareketin genligi ve (5 etki
eden kuvvetle yer degigtirmeler arasindaki fagz farkidar.
X2'yi ve bunun ard arda iki defa zamana gbre tiirevinin alin-
masiyla

ax

2 L . .

at = X2 = "C(A)OS].n(wot - 6) | _ (301008)
di2 s 2 ‘
=" X, = =Coy cos(w t - @) (3.10.9)

geklinde elde edilen '}fz 'yi orijinal diferansiyel denklem-
de yerine koyarsak

2 2
-woCcos(wot -6 )+a Ccos.(ouot- %) )=bcosw0t(3.10.10)

‘olur. Burada trigonometrik bir Gzdeglik olan

cos(wot - G )'= coswy cos@ + sinw t sin(ﬁ
bagintisini kullanirsak

[—C(wg-az)cos(ﬁ —b] coswot+[-0(ouc2)—a2)sin$] sinwot =0
(3.10.12)

‘olur. Bu denklemin t'nin biitin deferleri igin gegerli o-
labilmesi ig¢in cosuuot ve sinwot nin katsayilarinin
gifir olmasi gerekir. Bu durumda

-'C(wg-az)cosCﬁ-b:O
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¢ _‘22) — (3.10.12)
o =
olur. Ayrl-ca
-C (wi - 32) sin@ = 0
-C (wg -_a2) .cos$ =Db
denklemlerinin taraf tarafa oranlanmasindan
8¢ =0 (3.10.13)

olur. Buradaki @ 'nin degerleri igin

@=nx , n=0,1,2, ...ve cosfp =+1

dir. Buna gtbre C sgabitinin degeri

¢ = + b
2

(3.10.14)

(a —wﬁ)

olarak bulunur. C 'nin bu degerinin X2 de yerine konul -
masiyla

X, = + b cos( w t - nJx )
2 2
(a% -wy)
X = +b (coswy.t cosnyy + sinwy .t sin njyx)
a - wo) ‘ (]
X, = =D cosw,t " (3.10.15)
2 2
(a" - wy)

olur. Buna gbre genel ¢oziim ise

X=X1+X2
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X = Ajcoswt + Aysinwt + ;;?r%%::;zchsékht (3.10.16)
(o]

oclur., Buradaki Al ve A2 katsayilarini bulmak ig¢in t=0

aninda X = X, Ve p A\ baglangi¢ gartlarini gdz Oniine

alalim. t = O igin Eg.(3.10.16)'dan

b ‘
X = A, + -
o 1 a2 _ cwg
Al = xo - 5 L 5 (3.10017)
—g-x—=i= -Alwsinwt+A2wcoswt— ___2_b_______ sinwot
at . a -<A§
Bu denklemde ¢ = O igin X = i°= vy oldugundan
xo = Vo = A2W
A - —o | » (3.10.18)
5 =
: w

olarak bulunur, Buldugumuz Al ve A2 katséyilarlnl Eg.
(3.10,16) 'da yerine koyarak

b . Yo_. b :
Xg(xo-- -—2-———) cost+ —0381nwt+ -T—z—coswot
a -, a —Uuo
, (3.10.19)
bagintisi elde edilir., Eger burada x, =0 ve v, =0 a-
linairsa '
-b b |
X = 5 =— coswt + 5 > cosuuot (3.10,20)
a~ - UUO a - Uuo

bagintisina ulagilir., Bu bagintida a , b ve i, 'in
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degerlerinin yerlerine konulmasiyla

X - qion. 00227;fiz + qion_-§°:27;fo;
q.E _cog2y;xf.t a;E_ _cos2)xf_t
) i “ox i i ox 0 (3.10.21)

2 2 o2 + 2 (o2 o2
bagintisi elde edilir. Benzer iglemler‘ y ve 2z Dbilegen?
leri ig¢in yapilip diizenlenerek F} —'fz igin

- : -
- q.B_ cos2;xf ¢ q.BE_ cos2/Xf.t
T - = i o __do 1 (3,10.22)
0 anZn (£222) axPa (£2-12)
i*"i Yo i*"i o

bagintisi bulunur,

Q4 'yﬁklerinden meydana gelmig bir molekiiliin toplam
tliiretilmig polarizasyonu

P = Y q; (Fy - ) (3.10.23)

o

\

olup, toplama iglemi biitiin yilikler ilizerinden yapilir., Kiril-
ma indisi ig¢in Eg.(3.3.9) bagintisinda & = n2 oldugunu goz
Oniine alarak

(3.10‘24)

-p
bagintisi elde edilir. Bu bagintida E yerine ilgilendi -
gimiz §;00327‘f0t degerini koyarsak

) -
n2 -1 _’47\N P
E000827Kf0ﬁ
n2-1= ry AN Zqi( ?i-?o)
Eocos27Kf°t

olur. Bu bagintida ( Ty - T ) yerine Bg.(3.10.22)'deki
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~degerinin ikinci terimini ihmal ederek koyarsak
2 '
%4

o @ 2 o2

n2-1=4ﬂNZ

(3.10.25)

olur, Bu denklem klasik teorinin karekteristiZi olan Sell-
meier'in dagilim egrisini verir. fi tabii frekanslarinin,
Qy yuklerinin ve m; kiitlelerinin iyi ayarlanmalari ile
Eg.(3.10.25) bagintisi kairilmanin frekans ile deg1§1m1n1
daha iyi gosterir hale getirilebilir.

Eg.(3.10.25) bagintisi geri gagirici kuvvetlerin izot-
ropik olmadigi farz edilerek genellegtirilebilir. Bu bagin-~
t1 sonsuz uzunluktaki dalga boylarinin meydana getirdigi
ortamdaki davraniglar igin

A

V = —— ’ V = Af I, A: —-Y-— ’ A = —V_ = 00
B £ © 0
ve fo = 0 alinirsa
2
2
n = 47XN (3.10.26)
&0 2: 47X m i

halini alir. Bg.(3.10.26) bagintisi izotropik model igin
tiiretilen ¢ ile kargilagtirilirsa :

2
. q
n - 1=47N) i
@ 47%° mg 4 ky
472 Oy
.q2
2 1
1%0”- l-= 4ﬂﬂW2:°E;T' 47X N X
ni) -1 = 4NXNX (3.10.27)

oldugu goriiliir. Burada o= ;Eqi/ki dir. BEg.(3.10.27)
bagintisina gore sonsuz dalgaboylarindan elde edilen ve
sonradan meydana getirilen polarizasyonla ortaya ¢ikarilan



dielektrik sabiti,

tw = nﬁo =1+ 4nNX | ~ (3.10.28)

olup dielektrik sabitini tam olarak veren

5 |
€ =1+ 4nN (cX+ —3'25_) (3.10.29)

denkleminé tam olarak esit degildir. Bunun sebebi'yﬁnelme—
den ileri gelebilecek biitiin polarizasyonlari ihmal etmemiz-
dendir, Bunun i¢in Bg.(3.10.25)'in sagina yonelme etkisini
ifade eden ve f =0 igin 47N t‘z/BkT olan terimi ekle -
memiz gerekir. Ancak yonelme etkisini belirten terimin adi
(diigiik) optik frekanslarda ihmal edilebilecegi agiktir.
Glinkli gozle goriiniir 1g1g1n meydana getirdigi elektromagnetik
kuvvetlerin igaretleri o kadar hizli degigir ki herhangi bir
yonde, molekiilleri bu yone yonlendirmek igin yeteri kadar
etkimezler, Yonelme terimi gazlarda, gelen 1g1Zin frekansa
molekiiliin donme frekansina yakin oldugu durumlarda onem ka-
zanir, Bu durum ise uzak infrared'de yani 10 - 100 mikron-
luk bir dalgaboyuna kargi gelir. Bundan dolayi optik fre -
kanslarda yapilan bir;taklm'klrllma indisi Olgmelerinde
yonlendirme teriminin izine rastlanmlyacaktlr. Boylece bu
verinin sonsuz dalgaboyuna ekstrapolasyonu dielektrik sabi-
tinin yonlendirme etkisi buluimayan kismini verecektir. Bu
durum Jekil 3,8'de goriilmektedir, '

Grafiklerde I ve II egrileri (n2-1)'in yonlendir-

me etkisi bulunmadigi ve bulundugu anlardaki degerlerini
géstersin., Bu iki eZrinin sifir frekans ekseni ile teorik
kesim noktalari1 NoX ve N(cX + t*z/BkT)'dir. Eger
molekiil polarsa II egrisi gok kiigiik frekanslarda I eg-
risinin oldukg¢a iizerinde bulunur. Giinkii yonelmenin oldukga
biiylik bir katkisi vardir. Frekans arttirildigi zaman bu
katky hemen silinir, O',yle.lkzl. 1g181n frekansi, molekiiliin ta-
bii donme frekansini geg¢ince bu iki egri ¢akigir. Maddenin
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gergek dagilimy I egrisinden ziyade II efrisi ile belir-
 tilir. Fakat optik frekanslarda I egrisi takip edilir.

I ve II egrileri g¢izilirken molekiillerin tabii frekanla-
rinin hepsinin mordtesinde byglundugu kabul edilerek Eg.(3.
10.25) 'deki bazi terimlerin saifir olacagi "rezonans felake-
ti"nin meydane getirecegi kargagalik tnlenmigtir.

Sekil 3.8
Dielektrik sabitinin frekansla degigimi
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4 MOLEKULLERIN OZELLIKLERI ve MOLEKULER YAPI

4,1 Polar ve Polar Olmayan Molekiiller

Molekililler gesitli atomlarin birlesmelerinden meydana
gelirler. Bir molekiili meydana getiren atomlari bir arada
‘tutan baglara "kimyasal baglar" denir. Genellikle kimyasal
baglar; iyonik, kovalent, koordine kovalent ve metalik bag-
lar olmak iizere dérde ayrilir., Konumuzla ilgili olmasi a-
¢isindan sadece kovalent baglara inceleyecegiz.

Kovalent baglar(Esit degerli baglar): Elektronegatif -
likleri ayni veya birbirine gok yakain olan iki veya daha
fazla atom birbirini etkilediklerinde elektronlar tamamen
transfer olmaz, bu durumda atomlar elektronlari paylagarak
soygaz yapisina donerler. Ayni cins atomlarin meydana ge-
tirdigi molekiili olusturan baga "kovalent bag" denir,

Ayni cins atomlardan meydana gelen bir molekiilde, a-
tomlar birbirine yaklasirken belirli bir uzakliga geldikle -
rinde, elektronlar her iki ¢ekirdegin ¢ekim alanina girer-
ler. Bu esnade her iki atomun elektronlari da birbirini
itmektedir. Belirli bir mesafeden sonra elektronlarin itme.
kuvvetleri yaninda gekirdeklerin gekme kuvvetleri de etkili
baglar{Akay, 1985).

| Bir molekiil olusturmak lizere atomlar:i birbirine yak-
lastirip, baglamak igin yapilmasi gereken ise "baglanma e-
nerjisi" denir, 1ki atomun bir molekiilii olugturmak iizere
birbirine baglana bilmeleri ig¢in herseyden once karsilikli
potansiyel enerjilerinin bu baglanma sonunda minimum olma-
s1 gerekir, Aksi halde kararli ve saglam bir molekiil sis-
teminin meydana gelmesi beklenemez, '

Sekil 4,1'de birbirine yaklagan iki atomun'karslllkll
potansiyel enerjileri belirtilmistir. Atomlardan biri ek-
senlerin kesisme noktasinda bulunsun ve r iki atomun ge-
kirdekleri arasindaki uzakligir gostersin, Hareketli atom,
atomik boyutlara gdre sonsuzdan itibaren r, mesafesine
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yaklasirken kargilikll potansiyel enerjide artma olacagr i -
¢in bir itme kuvveti dogar. Fakat‘yaklasan,bu atom A po-
tansiyel tepesini astiktan sonra potansiyél enerjisi hizla
‘azalir. Bu esnada itme kuvveti gekme kuvvetine doniisiir.

E
“t
C
A , '

0 2 ! : T
\ Ta
L]
{
B

Sekil 4,1

Ikxi atomun bir molekiil olusturmalari esnasinda
karsilikli potansiyel enerjileérinin degisimi

B noktasinda potansiyel enerji minimum olacagl igin sistem
kararli denge durumuna erigir. Bu sebeple T, bir molekiil-
de atomlar arasi uzakligi belirtir. Molekiili meydana geti-
ren atomlar B noktasi etrafinda titregebilirler(Ertas,

1974).

Bir hidrojen molekiiliinde (H,) pozitif yiiklerin agir-
lik merkezi ile negatif yliklerin agirlik merkezi gakisar.
Yani H2 molekiiliinde pozitif ve negatif yilikler esit olarak
dagilmislardir. Bu yiikler molekiilde denge halindedirler,
Bir molekiilde pozitif yiiklerle negatif yiklerin agirlik
merkezleri birbiriyle cakisiksa bu: tir molekiillere "apolar
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molekiiller" denir.

Apolar molekiiller agagidaki gekillerde gﬁsterilirler.

‘H2 —» H : H veya . H - B

[ X I A 4 . LN 2 e

Cly ———= :0C1:01: veya :Cl-Cl:

Apolar molekiillerin dipol momentleri yoktur.

Elektronegatiflikleri'farkl; iki atom kovalent bir
bag meydana getirdiklerinde, elektronlar iki atom arasinda
esit olarak paylasilmaz, Elektronegatifligi fazla olan a-
tom elektron ¢iftini kendisine dogru daha fazla geker., Bu
durumda "polar kovalent bag" meydana gelir.

Periyodik cetvelde ayni periyotta soldan saga gidil-
dikge elementlerin elektronegatiflikleri artarken, aym
gruﬁta yukaridan agagiya ini¥dikce elektronegatiflikleri a-
zalir., Elektronegatifligin tanimi: Elementin kovalent bag-
daki elektronlari gekme yetenegidir.

Bir misal olarak HC1l bilegiginin bag yapisini ince-
ledigimizde, daha elektronegatif olan Cl atomu elektronla-
r1 kendisine dogru geker, Bu durum H atomunun bir bakima
elektron eksikligi gdstermesine sebep olur. H atomu kis -
men pozitif yiikle yiiklenir. Bu durumda HC1 molekiiliiniin
kismi pozifif ve negatif yik bulunduran ug¢lari olusur., E-

- §it miktarda ve zit igaretli iki ylik arasinda bir mesafe
bulundugu zaman meydana gelen sisteme "dipol" denilmekteydi.
Oyleyse HC1l molekiiliiniin bir dipol momenti vardair.

Atomlari arasinda polar baglar bulunan her molekiil
polar degildir., Bu durum tamamiyle molekiilin geometrik ya-
pisiyla ilgilidir. Biitlin hetero molekiillerin, yani iki a -
tomu da farkli mlan molekiillerin mutlaka dipol momentleri
vardir, Bu tiir molekiiller polardirlar. 1ki veya daha faz-
la atomlu molekiillerin (CCl#, CO,seea gibi) polar baglardan
meydana gelmis olmalarina ragmen dipol momentleri olmayabi-
lir. $ekil 4.2'de geometrik yapisi goriilén CCl, (karbon
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tetra kloriir) molekiilinii inceleyelim., Cl atomunun elektro-
negatifligi C atomuna gore g¢ok fazladir. Bu sebeple her-
bir € - C1 bagi polardir. C atomu'pozitif,olarak polari-
ze olmugtur. CCl, molekiiliiniin geometrik yapisi diizgiin bir
dortylizliiye benzer, Bu diizgiin ddrtyiizliiniin merkezinde C

B Yol
Py
l..

sekil 4.2
CCl4 molekiiliiniin geometrik yapisi ve baglari

atomu bulunmaktadir. Bu sebeple molekiildekl pozitif ve ne-
gatif yiiklerin merkezleri gakigir, molekiilin dipol momenti
sifir olur.

CO, molekiilindeki C ile O atomlari arasindaki
baglar polar baglardir. Ancak C atomu ortada ve 0 atom-
lari iki tarafta olacak gekilde bir dogrunun uzarine dizilm
mig olduklarindan pozitif yiikle negatif yilklerin agirlik
merkezleri ortak olur. Bu durumda 002 molekiilii apolar
- bir yapida bulunur. Benzer durumdan H2,v012,‘CH4 ve
CHB_ CH3 molekiillerinin dipol momentlerinin saifir olduéu
- goriilir.

H20 molekiiliinde merkezdekivatom 0 atomudur. Ancak
H atomlarr O atomuyla ayni dogrultu iizerinde degildir.



58

$ekil 4,3'de de goriildigi gibi H &atomlarinin O .atomla-
riyla yaptigi baglar arasainda 104,5°.lik bir ag¢i wvardir,
Bu sebeple pozitif ve negatif yﬁklerin agirlik merkezleri

Sekil 4.3
Su molekiiliiniin geometrik yapisi ve baglari

¢akigmaz, H atomunun bulundugu kisim pozitif, 0 atomunun
bulundugu kisim ise negatif yiikliudiir.

Ortaklanmamig elektron ¢iftleri de dipol moment olugumu
i¢in oldukga Onemlidir. H20 ve HHB- molekiillerinde O ve
N {izerinde ortaklanmamig elektronlar vardir. Ortaklanma -
- m1g elektronlarin negatif yiikiinli notiirlemek igin bu atomla~
ra bagka bir atom baflanmamigtir. Sonu¢ olarak; bu ortak -
lanmamig elektron ¢iftlerinin merkezi atomdan ( O 'den veya
N 'dan ) uzaga dogru bir dipol moment meydana getirecegi
diigiiniiliir,

4.2 Eriyiklerdeki Dipol Moment

Sivilardaki molekiiller daimi dipolleri arasindaki et~
kilegme kuvvetlériyle bir arada dururlar., Dipoller, polar
olmayan molekiillerle bir diZerinden yeteri kadar ayrilmig -
tir, Gazlarda ise bu ayrilma miktari daha fazla olacaktir,

ki tane farkli sivi maddenin karisimini goz oniine a-
lalim., Bu karigami meydana getiren sivilardan birisini 1
maddesi, digerini de 2 maddesi olarak isimlendirelim. 1
ve 2 maddelerinin ikisinin meydana getirdigi karlglmda
polarizasyon igin P = 47XNOX/3 bagintisindan yararlana -
rak Clausius-Mosotti denklemi.



59

£ -1 = AN 5 + 28 5 X - (4.2.1)
€ 42 3 i7" 3 27 2
geklinde yazilir, Bu baélntldaki <>(1; 1 bilegeninin bir
tek molekiiliniin polarizabilitesi, ©OX,; ise 2. bilegenin
bir tek molekiiliiniin polarizabilitesidir, n, ve n, ise ka-
rigim. meydana getiren 1 ve 2 bilegenlerinin her cm>*
Undeki molekiil sayisidir. Karigimdaki 1 ve 2 bilegenle-

rinin mol kesirleri

n_ " n
= —2— v o =—2 (4.2.2)
n, +n, ‘ n, +n,

dir, Molar polarizasyonlar ise ;

Pl=--4-7ﬂ-<><1 ve P, = 47\N o, (4.2.3)
3 | - ‘

olmaktadir. Karigimin yoZunlugu da; Ml ve'M2 karigimi meyda—_ |
- na getiren 1 ve 2 maddelerinin molar agirliklari olmak
lizere '

n,M + nM,
N

d = (40204’)

geklinde yazilir. Eg.(4.2.4)'den elde edilen

n, = cl(n1 + n2) ve n, = 02(n1 + n2)

deéerlériﬁi_Ee.(4.2ol) ve Bg.(4.2.4)'de yerlerine koyarsk

_8-1__:47(
E+2 3

c,(n_+n,) o+ f’l;— '-02(n1+n2) 0(2 (4.2.5)

cl(n1+n2)ll1 + 02(n1+n2)M2‘

N

(4.2.6)

4 =
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bagintilari elde edilir. Bu iki bagintinin taraf tarafa b6-
liiniip, diizenlenmesiyle

' (M_c_+M.c,)
£ -1 137272727 AN Nclo<1+'ﬂ‘—Nc o<

E -1 (M101+M202) |
€ +2 a = c1P1 + eF, = P1,2 (4.2.7)

denklemi elde edilir, Karigimin mol kesirlerinin toplam
‘bire egit oldugundan

c. + Cy = 1

cl = l - 02 o (4.2.8)

degerini Eg.(4.2.7)'de yerine koyarsak

Ppo=(1-0c) B +eF,

P, + (B =P ) ey (4.2.9)

P2

denklemi elde edilir, Buradaki Pl o karigimin polarizas-
9 .
yonudur,

Karigimin yogunlugu ve dielektrik sabitinin deneysel
olarak Olgiilen deZerlerinden P1 2 dogrudan dogruya hesap-
landigi gibi, Pi vaya Pé'nin biri belliyse digeri hesap -
lanabilir. :

Es.(4.2.3) bagintisindaki 1 Ve P, 'de 'Eg.(4.2.6)
nin kullanilmasiyla | ‘ |

P :4’7‘ (nl+n2)
173 g

( °1M1 + °2M2 ) <><1
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olur., Burada Eg.(4.2.8)'in kullanilmasiyla
_ 4R (n +n2)
3

P

x [ x, . M, - M, o ]o< (4.2.10)

geklini alir. Benzer iglemleri Pé ‘i¢in de yaparsak

_an S£}+n2)
3

[Ml - (M - Mé)gz:' oK,  (4.2.11)

bagintilari elde edilir,

Karigimi meydana getiren 1 ve 2 maddelerinin her
ikisi de polarsa birinin molekiillerinin digerinin molekiille-
rinden etkilenecegi beklenir, BOylece normal olarak mole -
kiiller bir digerinin molekiillerinden ayrilmig oldugu zamanki
polarizasyonla, birlikte olduklari zamanki polarizasyon ay-
ni1 olmayacaktir, 1l maddesi polar degilse onun E{ pbla— ‘
rizasyonunun sabit ve konsantrasyondan bagimsiz oldugu ka -
bul edilecektir, Konsantrasyonda dipol - dipol etkilegme -
sindeki degigmeden ¢ikan Eé'deki degigmeye gore diizenlen -
mig Bg.(4.2.9)'daki P1,2 ile 8, arasindaki lineer bagin-
ti1dan sapma tanimlanmigtir. P2 .gadece 1 maddesi'igin P1
degeri ile Pl > den hesaplanir. Pé ' nin c, ! ye gbre
egrisi gizilir ve bileske egri Cy = 0 da sonsuz seyreltmeye
ekstrapole edilir. Boylece bulunan %n ' a "sonsuz seyrelt-
medeki polarizasyon" denir,

Bg.(4.2.9)'da.... Pi o nin ¢, ye (¢6ziinene) lineer
olarak bagli oldugu gbrulmektedir. Ancak gercekte durum
tam boyle degildir. $Sekil 4.4'de goriilen her ii¢ durumda
- polar olmayan ¢dziicii olarak benzen kullanilmigtir. Bu lg
durumdan sadece Sekil 4.4-b 'deki grafik Eg.(4.2.9) bagin -
tisina uygun olarak dogrusaldir., Polar olmayan maddeler ie
¢in molar polarizasyon P = (£-1)M/(£+2)d siva ve buhar du-
rumlari i¢in aynidir. Fakat polar maddelerin polarizasyonu
belki de sivilardaki toplanmadan dolayi sivi ve buhar du -
rumlarinda olduk¢a farkladar. Polar olmayan 02 ve H2
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gazlary igin Zahn molar polarizasyonu 3,869 ve 4,395 o=
larak bulmugtur. Ote yandan Werner ve Keesam bu maddelex

rin sivilari ig¢in molar polarizasyonu 3,878 ve 4,396 ola -
~rak bulmuglardair, |

1,2 llOO P o

e & PO
i clP:b \\\
cd0 %l o 0,2 0,6 1 o0 0,4 0,8 1
02— —;
(a) (v) (e)
Benzende Etilalkol Benzende Etileter Benzende Nitro-
. ' . bengzen
(Grafikler P,Debye'nin "Polar Molecules" kitabindandir.)
Sekil 4.4

Karigimin polarizasyonunun g¢Gzlinene gtre deZigim grafigi

Eger gekillerdeki dogrusalliktan sapma sadece polarlik
etkilerinden meydana geliyorsa egriler iki durumda dogrusal
olur, - |

a: 1xi polar olmayan maddenin karigtirilmis olmasindan,

b: Polar olan veya olmayan maddelerin statik dielek =~
trik sabitleri yerine optik kirilma indisinin incelenmekte
olmasindandar.

Krchma ve Williams (a) durumundaki dogrusallig:y benzen
ve karbon tetra kloriir igin deneylerle gostermiglerdir.
(b) durumunda Py , ifadesinin teorik ve deneysel netice-
leri arasindaki fark ®inde bir mertebksinde farklilik
gostermektedir, |
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Sekil 4.,4-a 'da ¢ok seyreltik durumlarda'gaz gsartina
yaklagim vardir. Bu durumda Eg.(4.2.9) formiili uygulana -
bilir, Sifir konsantrasyona yaklagirken Eg.(4.2.9)'a tam
olarak uyuldugundan deneysel efrinin sifir noktasindan bir
teget ¢izilir. Qizilen bu tefetin denklemi Es.(4.2.9)'dur,
Bu tegetin say taraftaki ekseni kestigi nokta c, =0, |
Cr =1 ve B degerini verir. ©Polar olmayan sivinin igir

ne ¢ok az polar madde atarak dielektrik sabitinin degisme
hizi bulunabilir, Buradan da maddeni#n molar polarizasyonu
bulunur. ’

Ese(4.2.10) ve Es,(4;2.ll)‘baglntllarlnda c, ve c, '
nin sifair alinmasiyla sonsuz seyreltmedeki polarizasyonlar
i¢in
' S A W

5 a

P

1 M (el =0idgin )  (4.2.12)

47X n, + o
3 a

Fa

Mo ¢ ¢p = 0 dgin )  (%.2.13)

bagln%llarl bulunur.

Birkag farkli ¢oziiciiden olusan eriyikteki maddelerin
sayisiyla ilgili dlg¢iimler Miiller tarafindan yapildi. Bu -
nun neticesinde bir ¢ok maddenin zahiri dipol moment deger-
leri, ¢Oziiciinlin dielektrik sabitindeki artigla azalda.
Hatta eriyikteki zahiri dipol moment olan t«s'nin, t‘o@
gazain dipol momenti olmak ilzere amprik olarak

e = t*o[l I (-1 )2], | (4.2.15)

‘bagintisiyla gdsterilir., Burada & ¢dziiciiniin dielektrik
sabiti, C ise degeri Miiller tarafindan 0,038 olarak
verilen bir amprik sabittir. Bu sabit bazi maddeler igin
yaklagik olarak aynidir. ‘
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4.3 Dielektrik Sabitleri ve Molekiil Yapisi

Molekiillerin dipol momentlerini bularak yani kimyasal
Bilegiklerin dielektrik sabitlerini ©&lgerek molekiil halin-
de gruplanmig atomlarin diziliglerini aydinlatmig oluruz.
Tabii ki sadece dipol momentin degeri molekiiliin gergek bo-
yutunu've geometrisini belirleméye yetmez. Fakat molekiil-
deki atomlaran diziliglerinin simetrik olup olmadigini gos-
terir, Bir bilegigin veya molekiiliin dipol moment degeri -

nin olmamasi yiiksek derecede simetrik bir yapinin oldugu-
nu gosterir., Bu durumun klasik misali 002 molekiiliidiir.,
~ 002 molekiiliiniin ilk defa bir dipol momente sahip olmasa
gerektigi ileri siiriilmiigse de son zamanlarda yapilan deney-
ler ve dagilma formiilinden yararlanilarak yapilan &lglimler-
de 002 molekiiliiniin dipol momentinin olmadigi gOriilmiigtiir.
Demek ki CO, molekiilii dogrusal bir yapidadir. Bu mole -
kiillde C atomu ortada ve iki O atomundan egit uzaklikta.
dir. CO_ molekiili igin ileri sliriilen diger yapilarda mut-
laka dipol momentin olmasi gerekmektedir. 002 molekiili -
niin dogrusal ve simetrik olmasini gerektiren diger olaylar
da gunlardir: | |

1) Kati haldeki CO, 'in yapisinin X-1ginlari ile a-
nalizi, .
2) Coz'in ddnme 6zgiil 1sisinin 3R/2 degilde R olma-
81 86z konusu molekiililih ii¢ degilde iki tane eylemsizlik
‘momentinin sifirdan farkli oldugunu gistermesi,

3) Kirmizi 6tesi spektrumda iig¢lincii yogun rezonans nok-
tasinin olmayigi 002 igin temel modellerden birinin simet-:
rik olmasini gerektirmesi

Kiikiirt ve oksijen periyodik cetvelde ayni gruptadir.

O, dogrusal ve ‘simetrik olduguna gore CS, .de dogrusal
ve simetrik olmalidir. Ayni gekilde N20'nundavdoérusa1 ve
gsimetrik oldugu g¢egitli deneylerle ispatlanmlgtlr.

H20 ve SOz'nin oldukg¢a biiyiik dipol'momentleri‘vardlr.
Sivi haldeki suda birlesmelerin olmasi suyun polar oldugunu
gosterir, Bu durum H,0 ve '80,'nin yapi modellerinin
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liggensel veya dogrusal olsa bile antisimetrik olmasini ge-
rektirir. Antisimetrik dogrusal model bilhassa . H,0 mo -
lekiilil ig¢in birgok.ciddi_dinamik zorluklar meydana getirir.
Bu sebeple H20 ve 802 molekiilleri ig¢in iliggen modeli be-
vnimsenmistiro Bant spektrumu analizi NH3 mo lekiiliiniin
tepede N ve taban kOgelerinde H atomlari olmak iizere
pramit geklinde oldugunu gosberir (Stinchcoms and Barken,
1929), Boyle bir model pramidin ekseni boyunca bir dipol
momenti gerektirir, Dielektrik sabitleri tizerinde yapilan
gozlemlerde bu durumun dogrulugu gdzlenmigtir. CH4, CHBCl,
CH2012, CHClB, 0014 dizisi dielektrik sgbitleriyle mole ~
kiill yapisinin geklini gtsteren standart bir misaldir. Se-
kil 4.5'de Stnger'in sabit yogunlukta bulunan maddelerin

1000
CHBCl
' b
— CHC1,
P s . )
— = v CCl4
100 ¢ A T A ’ CH4
0 - > , — » u—,T(°K).(1o’)
2,2 2,5 _ 3,2
Sekil 4.5

Sabit yopunlukta bazi maddelerde &'un T ile deZigimleri
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dielektrik sabitlerinin sicaklikla de@igiminin gbzlem neti-
celeri goriilmektedir., CH, ve 0014'1n yatay olan grafik
¢izgileri bu gazlarin. polar olmadigini belirtir, Demek ki
metan ( CH_4 ) ve karbbntetraklorﬁr oldukga simetrik bir
yapiya sahiptir. Bu simetrik durum ancak dort H atomu
veya dért Cl atomunun bir diizgiin dortyiizliiniin kdgelerin-
de, C atomu ise bu diizgiin dortyiizliiniin merkezinde olma - |
siyla mimkiindiir. |

C X, sgeklinde gisterilen bir organik bilegikte oX
bir atom oldugu zaman bilegigin apolar olmasina ragmen X'
nin karaigik bir kok oldugu durumlarda bilegik polar olmak-
tadir, Mesela; C(CH,0C0SCCH;),, C(COOCH,),, C(CO0C,H,) 4
C(OCH3)4, C(OCZH5)4 molekiilleri polardir. Diger taraftan
C(CHzBr)4? C(CH201)4, C(CH21)4, C(N20)4 bilesiklerinin di-

pol momentleri sifirdir. Demek ki Co(4 formiiliindeki £
"bir atom olmadigr zamanda dipol moment sifir olabiliyor.

Bu durum bir geligki gibi goriinmektedir. Bu geligkiyi or-
tadan kaldirmak i¢in Karigik koklerde valans eksenleriyle
polar eksenlerinin cakigik olmadiklari kabul edildi(Hojen-
dal,1918 and Williams, 1928). Bu iki eksen arasindaki a -
¢inin © oldugunu kabul edelim ve valans eksenlerinin diiz-
glin dﬁrtyﬁzlﬁnﬁn eksenleriyle cgakigtigini varsayalim. Bu
durumda iki karsilikli bag arasinda sadece © degerinde
bir sinirlama (zorlama) vardir. Yani dipol ekseni wvalans
ekseni etrafinda donebilir., Bir bagka ifadeyle kokiin ra -
hat¢a donebildiZi , delik geklinde olan, eZrilebilen bir
bag kabul edelim. Dipol eksenleri bu sinirlamalarda en az
enerji durumunu bulmaya ¢aligirlar ve dipollerin kargilik-
liliklarandan dolayy bazi durumlarda tam bir simetri sag -
lanamaz. Bu durumda net dipol moment sifir olmaz. Dipol
momenti olan biitin € o, molekiillerinde oksijenin bulun-
masl belki of'nin valans ve dipol eksenlerinin g¢akigmasina
oksijen atomunun sebep olmasindandir.

CeHe (benzen) yapisina ilavelerle elde edilen molekiil-
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lerin geometrik yapisinin dielektrik Sabitleriﬁe etkisinin
aragtirilmasi diger molekiillere gdre daha fazla yapilmig-
tir. Benzen molekiilii diizlemsel altigen halka geklinde ol-
dugundan polar degildir. Benzen molekiiliiniin geometrik ya-
pis1i Sekil 4.6 -a 'da goriilmektedir. Benzen molekiiliindeki
-bir H atomu yerine bagka bir atom veya kok gelmesiyle el-
de edilen CgH-OX geklindeki bilegikler tahmin edildiZi
gibi polardir. Benzen halkasindaki iki H atomu bagka a-
tom veya‘kﬁklerle yer degigtirmigse yani 06H4<>(2 durumunda
bilegigin yapisi orto ve meta durumlarinda oldugu zamanlar
molekiil polardir. Sekil 4.6-b,c bu durumlari gostermekte-
dir. Bilegigin yapisi Sekil 4.6-d'deki gibi para durumunda
ise molekiil polar degildir. 06H4<>(2'ﬁin orto ve meta gek-
lindeki yapilari simetrik degildir. Bu sebeple bu tiir ya-

H H - K - X o4
HQH o -
H H | X |

| | ’ .

(a) | (b) (e) (a)
Sekil 4.6
Benzen ve tlirevlerinin geometrik yapilari

pilarda dipol moment beklenir, Para durumu ise simetriktir
ve polar olmamasi gerekir. Diger taraftan X ¢ok karmagik
bir ktk ise para durumunda  da dipol moment oldugu goriilmiig-
tiire Bu geligki C<X 4 durumunda oldufu gibi X kokleri-
nin polar eksenlerinin valans eksenleriyle gakigmamasindan
-ileri gelmektedir. Demek ki bazi para-06H4<>(2 molekiille-
rinde of koklerinin dipol eksenleri benzen halkasinin
dlizleminde degildir. Bu iki kok arasindaki aginin 180° ol-
masl beklenirse de gdzlemler bu ag¢inin 180° den farkli ol-
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dugunu gostermektedir, Bu durumda o kdklerinin statik
olmayip, devamll presesyon veya salinim hareketi yaptigini
gbsterir, Iki kokiin dipolleri arasindaki agi zamanin bir
fonksiyonudur°

Benzende iki kok degigtirmelerindeki dipol momentleri-
nin niceliksel vekttr teorisini geligtirmek igin oldukga
fazla gallgma yapllmlgtlr. Bir atomun veya bir kiokiin (cx‘
in) benzen halka31nda bir H atomu ile yer degigtirmesi ne-
ticesinde meydana gelen t&l dipol momentinin yoniinii, yer
degigtiren H atomunun yerinden benzen halkasinin merkezi-
ne dogru kabul edelim, 0(2 atom veya-kbtkiintin dipol momen-
ti t*z iginde ayni varsayimi yapalim. BOylece benzende i-
kili yer degigtirme yapilmig olur. Eger bu iki k&k birbiri-
nin konumunu bozmazlarsa bilegigin sonu¢ (toplam) dipol mo-
menti vektor toplamindan bulunur. Bu sonug¢ formiil olarak

B =\A-&§_ + tkg + 2t&1t&2cos$ ‘(4.3.1 )

geklinde gosterilir, Buradaki @ iki dipol arasindaki agis
dar, (a'nin degerleri orto, meta ve para durumlari igin

60°, 120° ve 180° dir.

4.4 Debye Denkleminin Sinirlamalari

Debye denklemi. polar wveya polar olmayan gazlara, po-
lar olmayan sivi ve kati maddelere,'polar olmayan ¢dziicli i-
¢indeki polar maddelerin seyreltik gdzeltilerine bagariyla
uygulapabilir,

Eriyiklerin dielektrik sabitleri ile gazlarin dielek-
trik sabitlerinden hesaplanan dipol moment degerleri arasin-
daki seyreltilmig eriyiklerdd Debye denkleminin uygulanma -
sinin her zaman iyi olmayan bir yaklagim olduéunu_gﬁéteriro
Ayrica saf polar saivilar igin Pebye denkleminin gegerli ol.
madigr agiktir, Unemli miktarlarda polaritesi olan sivilar-

e - - e
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Debye denkleminin uygﬁlanm381n1n.imkan31211é1‘onu saf bir
sivinin dielektrik sabitinden dipol momentini hesaplamak i-
¢in yapilacak bir girigimde kullanmak isteyince a¢1k<olarak
ortaya c¢ikmaktadir. Sayét suyun Olglilen dielektrik sabiti-
ni 80, yogunlugunu 1 alir, indiiklenmig momentin kiigiik olan
deferini ihmal edersek buhar halinde olgiilen 1,84.10729C.G.
S. degerine sahip molekiil igin Debye denklemi 0,95.10 18,
G.S. degerini verir. { sonsuza yaklagirken

v (Emly _om £Q-VE) o (1-1/8)

§—300 R s & (1+2/8) g p(142/8)
1im (=1, sko L@ 1:-0 o5 0 (4.4.1)
f o C +2 1+ 2/ 140

e yaklagir., Hesaplanan dipol moment yalniz 0,96.10_18 de -~

geri ic¢in suyun dielektrik sabiti sonsuz degerini alacaktir.

Polar sivilara Debye denkleminin uygulanmasindaki ge -
nel zorlugu ortadan kaldirmak ve basitlegtirmek amaciyla
indiiklenmig polarizasyon ihmal edilir.Bu durumda Debye denk-
hemi

£-1 _ _analt? | (4.4.2)
£+ 2 9kT

geklinde yazilir, Buradaki

L | |
AZn =7 (4.4.3)
9kT c

olarak alinirsa Debye denklemi

£-1 __c | (4.4.4)
E +2 | Uy

geklini alir., Bu denkleme gore T, Tc'den kiigilk veya egit
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oldufu zaman € sonsuz‘bﬁyﬁk olacaktir. Yani T, bir Cu-
rie noktasi olmalidir., Van Vleck bunun dielektrik sabiti -
nin sinirsiz olarak artmasi anlamina gelmedigini, bilakis
Debye denkleminin tiretilmesinde kabul edildigi gibi T !
nin altindaki sicakliklarda polarizasyonun elektrik alan
giddeti ile lineer olarak degigiminin kabul edllemlyeceglni
- glinkii ferromagnetizmanin elektriksel benzerini olugturacak
histerizis gibi doyma etkilerinin dogabilecegini belirtmig-
tir, Pakat hig¢ bir sivada bSyle ferroelektrik davranig bu-
lunmamig ve gimdiye kadar saf kati maddelar ig¢inde sadece
rogel tuzunda, bazi asit fosfat ve arsenatlarda yani sadece
yiksek derecede anizotropik bir kag kristal ig¢in bdyle bir
sonug gozlenmigtir,
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5. DIPOL MOMENT OLCUM METODLARI

Bir molekiiliin dipol momentinin sayisal degerinin belir-
lenmesi i¢in I.gas, II.gas, I.sol ve II.sol metodlari ile
Heterodyne metodu olmak iizere birtakim tnemli metodlar ge -~
ligtirilmigtir, |

51 I. Gas Metodu

Bu metodda bir gaz veya buharin dielektrik sabitinin
belli bir sicaklik araliginda 6lg¢iimii yapilmaktadir. Bger
cegitli élcakllklardaki dielektrik sabiti Olgiimleri standart
bir yogunlukta (76 cmHg, 273°K) olursa dielektrik sabitini

E-1 =24+ 3 (5.1.1)

formiili ile gdstermek miimkiindiir. Langevin-Debye denklemini
gbz Oniine alarak '

2 2
-1 = aN(X + ) = e+ AZERE B
3KkT o 3kT T

- egitlikleri yazilir., Bu egitliklerden

2
5 - 4t

3k

2 .
4N Y = kB
2 _ _3 kB

kB C | | .1.2
[ | (5.1.2)
egitligi dulunur,. Bu egitlikteki B degeri deneyle bulu -
nacak bir biiyilikliiktir,

)
t‘\-



5.2 II, Gas Metodu

, Bu metodda dielektrik sabiti sadece bir tek sicaklik-
ta Olgiiliir. ;Dipol momentin hesaplanmasi igin statik dielek-
trik sabiti ile sonsuz dalgaboyu ig¢in bulunan Eq,= n%o ba-
gintilarindan yararlanarak ve E + 2R~ 3 oldugunu hatirla -

yarak

| 2 o
(€ -1) V= 4RNK + -—"‘—%ﬂ—;—— ' (5.2.1)
(n2, -1)V = 47XNX | (5.2.2)

denklemleri elde edilir. Bu iki denklemin taraf tarafa ¢1-
¢ikarilmasiyla '

(8 - uZv - AL (5.2.3)

bagintisi elde edilir,

Ege(5.2.3) yardimiyla dielekirik sabitinin ekstrapole
edilmig kirilma indisi dlg¢limleri ile kargilagtirilmak sure-
tiyle hesaplanir. Bu metod ancak kirmizi8tesi bandlarinin
sebep oldugu "atomik polarizasyon"un ihmal edilebildigi za-
manlarda veya bu kirmizittesi titregim olayini igeren dis -
persiyon Glgiimlerinin yapilabildigi nadir hallerde kullani-
labilir,

5.3 I. Sol ve II. Sol Metodlara

Bu metodlar da I. gas ve II. gas metodlarina benzer;
yalniz 8lgiimler saf gaz veya buhar hallerinde degil,-madde-
lerin polar olmayan ¢oziiciilerle yaptigZi seyreltik ¢ozelti -
lerde yapilir.

Bu metodlarda farkli goziiciiler kullanlldlél zaman di -
pol momentlerin degZeri kullanilan g¢&ziiciiden bagimsizdar.
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Bu da bize g¢bzeltileri kullanmak suretiyle dipol moment he-
saplamanin fiziksel Snemini gtsterir. Ayni maddenin dielek-
trik sabiti hem gaz halinde hem de ¢&zelti halinde ﬁlgﬁldﬁ-
giinde elde edilen dipol momentler deneysel hatalslnlrlarl_
iginde aynidir. Bu ylizddn molekiillerin "etkin dipol moment-
‘leri" nin g¢&zeltilerdeki degerlerinin, gaz halindeki deger-
lerinden farkli oldugu hususunda gok az delil vardar, Bger
bir etkin dipol momentten bahsetmek gerekirse degeri ¢ozii -
cliniin cinsine bagli olmalidir. Fakat bir molekiil ig¢gin bulu-
nan dipol momentler ¢oziiciilere bagli degildir. Cdzliciiniin
cinsine bagli olan dipol moment degerindeki degigmeler kii -
¢lik olup, deneysel hata dahilindedirler.

~ Su molekiiliiniin ¢6zelti metodu ile dipol momentinin ta-
yini 6zel bir onem ister. Suyun benzende hangi miktarda
¢oziinlip, ¢ozlinmedigini bilmek zordur. Su molekillii ig¢in di-
pol moment degerini (Hill, 1923).'1,7.10'18 CoeG.S. olarak
bulmugtur. Fakat daha yeni veriieri kullanarak daha biiyiik
degerde olan ( 1.87.F 0,05 ).10718 ¢,G.S. degerini buldu.
Bu deger Songer'in su buhara igin Slgtiizi _1,84.10'180°G.S.
degeri ile uyugmaktadar.

5.4 Heterodyne Metodu

En son dielektrik sabiti 6lg¢melerinin hepsi "heterody-
ne" metodu ile yani salinan iki devrenin periyotlarini bir-
biriyla kargilagtirmak suretiyle yapilmaktadir. Bu Glgmede
salinan iki devrenin periyotlari o gekilde ayarlanmlgtlr ki
ideal olarak birbirine egittir. Devrelerden biri sadece bi-
linen direngler, indiiktanslar ve kondansatdrler ihtiva eder.
Diger devredeki bir linite ise dielektrik sabiti Olglilecek
olan bir maddenin gazini veya ¢dzeltisini ihtiva eden bir
kondansatordiir, Her iki devrenin periyotlari birbirine e-
git olmaya bagladiklari anda ortaya gikan vuru (batman) o-
layl sayesinde 86z konusu maddenin dielsektrik sabitini be -
lirlemek miimkiindiir, Birinci devrenin periyodu bilindn sa -
bitleri cinsinden hesaplanir. Hesaplanan bu periyottan gi-
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‘dilerek ikinci devredeki kondansatoriin sigasi, buradan da
istenen dielektrik sabiti bulunabilir. Son zamanlarda ge-~
ligtirilmig olan vakum tiipleri heterodyne metodunun ‘bagari-
11 bir gekilde uygularmasi igin en Onemli araglardandir.
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6. SIVILARIN DIELEKTRIK SABITLERININ TAYININDE KULLANILAN
' ' DENEY SETI

6.1 Rezonans Devresi

Bir maddenin dielektrik sabitini bulmak ig¢in; bir kon-
dansatoriin bu maddeyle dolu ve bogken sahip oldugu sigZala -
rini kargilagtirmak gerekir. Bunu saglamak ig¢in de elekir..
triksel rezonans clayindan yararlanidabilir. Sekil 6,1l'de-
ki elektrik devresi sifasi C olan bir kondansatdr, Indik-
tansi L olan bir akim makarasi ve R direncinden meydana
gelmigtir, Kondansatorii yiikkler ve ani olarak bogalmaya bi-

AN—0—| |
R L

c

Sekil 6.1
Seri RLC elektriksel rezonans devresinin gemasi

rakirsak devrede elektriksel salinim baglar., Bu durumda
devre akimi
51t ‘  (6.1.1)
. t -] [ ]

bagintisiyla verilir. BEger devredeki direnci sifir yapar-
sak iistel soniim faktorii 1 olacagindan elektriksel salw -
nimlar sonsuz olur. Boyle bir elektriksel salinimin agisal
hiza 1/V LC dir., Bu RLC devresine digaridan bir elektro-
magnetik titregim uygulanirsa devrede tiiretilmis salinimlar
olugur, Bu tiiretilmig salinimlarin frekansi
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1 1
f = . 9 (69102)
27X VIC

degerinde olursa salinimlar maksimum genlikte olurlar. Bu
durumda elektrik devresi uygulanan elektromagnetik titregim
ile "rezonans" halindedir. BOyle bir rezonans devresinde .
birbirine paralel bagli bir kag kondansatdr olmasi halinde
kondansatorlerin birindeki kapasite artmasi veya azalmasi,
diger kondansatorlerde tersine olarak azalma veya ¢oZalma
geklinde goriilecektir, |

Rezonans devresi ig¢in standart alet baglanigi gematik

olarak Sekil 6,2'de goriilmsktedir. Bu devredeki C1 ve C,

~— L1
Osilator :
| 1 ¢ X ¢, =& c. 4
devresi 2T 2 e x7¢r-
po——

Sekil 6.2

Rezonans devresinin gematik olarak alet baglantisi

hassas olarak kalibre edilmig ayar kondansatorleri, Gx ige
dielektrik sabiti Olgililecek maddenin yerlegtirilecegi numu-
ne hiicresi (seliil) kondansatoriinii gosterir. L ise sarim.
sayisi belli sabit bir bobindir, Bu devrs. f frekansinda
alternatif akim voltaji ilireten bir osilatdmiin L:L sarimina
indiiktif alarak baglanir. Bu durumda L. sarimi ig¢inde in-
diiksiyon ile meydana gelen bir L voltaji goriiliir. Bu

g voltaj1 osilatoriin frekansina ve osilatdorden gegen aki-
ma baglidir, Osilator devresiyle ilgili biiylikliikler sabit
birakilirsa 8g voltaj1 rezonans devresindeki kondansator-
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lerin ayarlanmasindan etkilenmez.

Sistemimizde L sabit oldugundan C degigtirilmek
suretiyle LW = 1/CwW rezohans‘gartl saglandiginda kapa -
sitor lizerindeki voltaj bir maksimumdan geger. Pek tabii
olarak burada RQ{LUU olmalidir., Bu devre i¢in 8gs W, L
sabit olduguna gbre rezonans hali

C = Cl + 02 + Cx = gabit . (60103)

durumuna kargilik gelmektedir. -
6.2 Numune Hiicresi ve Faydali Sigasa

Rezonans devresindeki Cx sigasini veren bir silindi=
rik kondansatdrdiir.e Igine dielektrik sabiti &lgiilecek si -

vilar (gazeltiler) konularak siga degerleri alinmaktadir,

Numune hiicresinin O0zellikleri:

a) Kullanilan kimyasal maddelerle herhangi bir reak -
siyona girmemesi ig¢in &zel maddelerden yapilmigtir. I¢ ve
dig silindirlerin kimyasal madde ile temas eden kisimlara
altinla kaplanmigtar. I¢ ve dig silindirleri birbirine bag-
layan u¢ noktalar teflon ve fiberden iglenmigtir. BGylece
hem yalitkanlik saglanmig hem de kimyasal reaksiyonlarin G-
niine geg¢ilmigtir,

b) I¢ ve dig silindirlerin egeksenli olmasi igin %1
ile %01 toleransla ¢aligilmigtir. Ayni zamanda parazit
si1galarin en az degerde olmasi saglanmigtir.

¢) Dielektrik sabiti Olgiilecek sivi maddelerin daima
ayni miktarda olmasi i¢in numune hiicresine bir tagma boru-
su konulmugtur,

Numune hiicresindeki sia degeri, faydali sifa ve pa -
razit siganin toplami kadardir. Numune hiicresinin parazit
s1gasindan kurtulmak ve faydali sigayil bulmak ig¢in gu igler
yapilmigtir:
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(1) C1 ve C, kondansatorleri numune hiicresine baglan-
madan rezonans saglandil ve bunun sifa degeri ( Cbaé31z ) a-

1inda.,

(ii) Numune hiicresi igi bogken C, ve C, kondansator-
lerine baglandi. Bu durumda rezonans saglanip siga degeri
( Cpog ) Blelidaii,

Bu iki s1ga degeri arasindaki ( Cbaé31z - Cbog ) far-

k1 bos numune hiicresinin sigasidir. Bu siZa degerini Cé

ile gﬁsterelim. C; faydalil siga ve Cp 'de parazit siga
olmak iizere '

+ .
Co = Cp + cp (6.2.1)
olacaktir,

(1ii) Numune hiicresine dielektrik sabiti bilinen bir
81v1 konularak Cdolu 81ga degeri kaydedildi,
( Cbaéslz - cdolu ) farki dolu numune hiicresinin si-

gasidir, Bu siga degerini C; ile gtsterelim, &, Numune

hiicresine konulan sivinin dielektrik sabiti olmak iizere

" +
Cy = Eco +Cy (5.2.2)
olacaktir, C; - C; tarki alinirsa
¢ -¢'=¢c (& -1) (6.2.3 )
o o o eFe

olur, Bu son denklemde C; ve C; degerleri yerlerine

konularak Cg faydali sigasi ig¢in

ct = Cboi- c

o 2_1

dolu (6.2.4)

denklemi elde edilir,



79

6.3 .gozlicli ve (3zlinen Ihddelerin Bazi Ozelliklerinin Tayini

Goziicli ve ¢oziinen maddelerln klrllma indlslerl ve yO-
gunluklarinin tayininde ¢egitli literatiirlerden alinan de-~

~ gerler yardimiyla hesaplamalar yapildi, ektrapolasyon alindi.

6.4 Gozeltinin Dielektrik Sabiti Ulgiimii

Dielektrik sabiti Olgiilecek ¢dzelti

m, oz ¢oziclinlin miktara

d, @ LB yogunlugu
Ml : " mol kiitlesi
n, " mol sayisa

m, : ¢Oziinenin miktari

dy s " yogunlugu
M2 : " mol kiitlesi
n, 3 " mol éaylsl
Cy 3 " mol kesri

olmak iizere polar olmayan goziiciiden m, gram, polar olan
¢Ozilinenden m, gram alinip saflagtirildzi. M1 ve ,M2 de-
- gerleri literatiirden alindi. (Oziinenin mol kesri Eg.(4.2.2)
yardimiyla

formiilinden hesaplandi. Gbzelti seyreltik olmak lizere ge -
gitli konsantrasyonlarda hazirlandi. @&zeltinin yofunlugu
olan dl,2- ise |

01,2 o

d) o= 7= =

1,2 SIS
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m + M )
1t M
f,2 = ™ my  (6o4.1)
+
a7 d5

formiiliinden bulundu.

¢esgitli konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerin
seyreltik olmalarina dikkat edildi., Hazirlanan ¢dzelti nu-
mune hécresine konuldu., Sabit 81cak11kta,‘rezonans devre-
sine paralel olarak baglanan numune hiicresi ic¢indeki g¢bzel-
tinin 81’2 dielektrik sabitini tayin igin Eg.(6.2.4)'den

elde edilen

_ “bog ~
E1,2 -

+1 (6.4.2)

formiili kullanilda,
6.5 Gozeltide Dipol Moment Ulgiimii

Dipollerin elektrik alanda yﬁnelmeleri,‘polarizasyon
ve eriyiklerdeki dipol moment konularinda 3. ve 4, Boliim -
lerde gerekli bilgiler verilmigtir. Bu bilgilere gore bir |
¢ozeltinin dipol momentinisabit sicaklikta, polar olmayan
¢oziicli igindeki polar maddenin seyreltik c¢ozeltideki die -
lektrik sabitini ve yoéunluéunu 0lgerek bulmak miimkiindir.

Gozlici saf iken gosterdigi ozellikleri, g¢ozelti seyrek
ise de gosterir, O zZaman

81-1 M

P = I = l ' (605.1)
1 1 : .
81 +2 4 v

olur, Burada P: $ ¢ozlicliniin molar polarizasyonudur.
Eg.(4.2.7)'den P, ig¢in elde edilen denklem

P - C
P = 1,2 1

2 s

P
l_ (6.5.2)
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olur. Pz'nin deéeri degigik konsantrasyonlardaki ¢Ozelti-~
lerde yapllan Olgmelerden hesaplandigi zaman Pé'nin kon -
santrasyonun bir fonksiyonu oldugu goriiliir.

- Seyreltik ¢ozeltilerde molekiiller arasinda li¢ cegit
etkilegme goriiliir. Bu etkilegmeler; ¢oziiciiniin kendi mole-
kiilleri arasindaki etkilegmeler, c¢dziicii molekiilleri ile go-
zunen molekiilleri arasindaki etkilegmeler ve ¢oziinenin ken-
di molekiilleri arasindaki etkilegmelerdir,

Polar olmayan‘(benzen,‘karbon tetrakloriir) molekiiller
ig¢in molar polarizasyon, stz konusu madde ister buhar, is-
ter sivida yapilan dlgmelerden hesaplanmig olsun pek fark-
1111k gostermez., Bu durumda ¢dziiciiniin molekiilleri arasin-
daki etkilegme Onemsizdir.

¢oziinenin polar molekiilleri ile ¢ziiciiniin polar olma-
yan molekiilleri arasindaki etkilegme onemlidir. Ancak bun-
larin etkisi bile g¢ok hassas Glgmelerde goriilebilir,

Iki polar molekiil birbirine yaklagtiginda g¢ok kuvvetli
bir etkilegme meydana gelir ki bu da P2'nin konsantrasyona
bagllllglnln en onemli sebebidir.

Etkilegmenin boyutlari dipoller arasi uzakliga bagla
oldugu ig¢in gbzlenen P, degerinin sonsuz seyreltik duruma
ektrapole edilmesiyles molar polarizasyon i¢in bu dipol-di-
pol etkilegmesinden arinmig bir P2 degeri bulunabilir,
Bu gekilde sonuca etki edsebilecek tek etkilegme de ortadan
kaldirilinca ‘

,
po . ATINt,  _aren Y (6.5.3)

Po = Po =
2M 3 3 3 kT

2 2a *

denklemi elde edilir, Distorsiyon polarizaSyqnu clan Pgd

2
n - 1 M L
Pg = 2d 2 = M (60504)
d 2 2r
nog +2 dy

bagintisindan bulunur. Bu bagintida Nogs M2, d2 sirasiyla
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¢oziinenin kirilma indisi, mol kiitlesi ve yogunlugu, M, 'de
¢Oziinenin molar kirilma indisidir. Nog degerleri lltera-
- tiirden allnarak P o4 degeri hesaplanair.

Olgiilen ve llteraturden alinan degerler ile sonsuz sey-
reltik ¢dziinenin molar polarizasyonunu: (P0 'yi) tayin et-
mek igin Eg. (4 2.7) ve Eg.(6.5.1)'i BEs. (6 5.2)'de yerine
koyarak

2
2L£1 ot 2

+ ¢, M e, (E-1)m _
1t Gl e (g 1](6 5.5)

a; » (El+2)d1

denklemi elde edildi., Bu denklemin Cy, —> O igin limiti
alinirsa |

2 = A(M - Bb) + Ca (6.5.6)

olarak bulunur, Bu denklemdeki

A &1 -1 4
El + 2 dl
B - —L
=7q
1
C = 3M1
(8, +2)2 4

geklinde olan sabit kisaimlar hesaplandi.

51,2 = 81 + ac, (6.5.7)
geklindeki seyreltik ¢dzeltinin dielektrik sabitini ¢oziicii-
nlin dielektrik sabitine ve Co konsantrasyonuna‘baélayan
denklemin grafigi g¢izildiginde elde edilen egrinin egimi

At

A02
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Eg.(6:5.6)'daki a sabitini verir. Benzer gekilde
d1,2 = dl + bc2 ‘ (6,5.8)

gseklindeki seyreltik ¢bzeltinin yogunluZunu ¢Ozliciiniin yo -
gunluguna ve o konsantrasyonuna baglayan denklemin gra-~
figi ¢izildiginde elde edilen egrinin egimi

Ad

b= tgp = — b2

‘ Acz

Eg.(6.5.6)'daki b sabitini verir. Hesaplanan ve elde e-
dilen bu sabit degerlerin Eg.(6.5.6)'da yerine konulmasiy-

1a Pg degeri bulundu. Eg.(6.5.3)'den PgM ig¢in

denklemi elde edilir. Bu denklem ile PgM degeri hesapla-
nir., Boylece

(o)
B

2
.- 4 sy L
3 3KT

denkleminden (' gekilerek

N
B, = g \/ 7:1« \\/PSM T (6.5.10)

denklemiyle seyreltik g¢bzeltideki "zahiri (goriinen) dipol
moment" elde edildi.

Conmer ve Smyth elipsoidal ¢dziinen mqlekﬁller i¢in t‘s
ile gaz halindeki K, arasinda

ts
to 1+ C(E - 1)

(605011)

bagintisini bulmuglardir. Bu bagintida C = 6,038 deney-
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sel bir sabit, & ise ¢oziicliniin dieléktrik sabitidir,
Eg.(6.5.11) kullanilarak g¢bziinenin gaz halindeki dipol mo-
menti olan t‘o elde edilmigtir,
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7 DENEY SONUGLARI

7.1 Benzen-Kloro benzen (CGH6~ CSHSCI) ¢6zeltisinin Dielek-

trik Sabiti ve Kloro benzenin Dipol Momenti
T.1.1 Benzen-Kloro benzen ¢ozeltisinin dielektrik sabiti

Ard arda yapilan adi destilasyonlar ile Merck firmasi-
nin "Benzolreinst" benzeni ve "Kloro benzen" inin suyu ali-
nip, saflagtirildi.,

Cozilici olarak polar olmayan saflagtirilmig benzen, ¢o-
zinen olarak da saflagtirilmig Kloro benzen alinip, seyrel_
tik olarak ddrt tane farkli konsantrasyonlu ¢6zelti hazir-
landi. Sonuglarin elde edilmesinde kesim (6.4)'de belirti-
len metodlar kullanildi. @oziicii ve ¢dziinen maddeler i¢in
literatiirden,

M 78,12 gr/mol

1

M, = 112,56 gr/mol

2

degerleri alindai.

dl ve d2 yoéunluklarl;

t = 12°C t = 24°%
a; ¢ 0,886 0,874 (gr/cm3)
d, 1,158 1,106 (gr/cm>)

olarak bulundu., Her konsantrasyon igin alinan 6l¢lim ve ne-
ticeler agagida liste halinde verilmigtir, Biitiin siZa de-
gerlerinin birimi pikofarad olarak alinmigtir.



I. Konsantrasyon

m = 22,5352 gr
m, = 0,1045 gr
c, = 0,00321
t = 12%

C

dolu 171,23

¢

1,2 2,5403

e

II. Konsantrasyon

III.

20,0693 gr
0,1742 gr
0,00599

J?

MB
}

(o]
N
]

t = 12°%

t = 24°C

d 0,88765

1,2

Cdolu : 170,76

81,2

2,5525

Konsantrasyon
. = 22,7299 gr
0,2107 gr
= 0,00639

B B
o
Hoou

Q
N
|

0,87485
172,51

2,5070

t = 24°%

0,87558
172,16

2,5161

86
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t = 12° t = 24°¢
dl,z : 0,88791 0,87569
Cioru 170,70 172,03
81,2 : 2,5541 2,5195

IV, Konsantrasyon

m, = 21,8407 gr
m2 = 0,3442 gr
¢, = 0,01081

t = 129 t = 24°¢
d1,2 : 0,88924 ' 0,87685
Cioly ¢ 170,13 171,45
81,2 :  2,5689 2,5346

7.1.2 Benzende ¢Yziinen Kloro benzen molekiiliiniin dipol momenti

Kesim (7.1.1)'deki 8lgiim deZerlerini kesim (6.5)'de be-
lirtilen metodda kullanarak sonuglar elde edildi.,

Benzenin dielektrik sabiti igin literatiirden

t = 12°C t = 24°C

81 : 2,3014 2,2761

degerleri alindi. Grafik {7.l.a - b) ve grafik (7.2.a - b)
den a ve b egimleri hesaplandi., Literatiirden n2d

kirilma indisleri alindi. Hesaplamalar neticesinde elde e- .
dilen sonuglar agagida verilmigtir. Dipol moment D(debye)
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birimi cinsinden hesaplanmigtair,

t = 12°C t = 249¢C
a 3,76 3,42
b 0,3 0,263
A : 0,341 0,341
B 88,17 89, 38
C : 14,30 14,66
P° '

2 83,13 | 80,51
n,4 : 1,5290 1,5225
Pgd : 29,98 31,06
PO

2M : 53,15 49,45
By : 1,58 1,55

B, : 1,51 1,48
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7.2 Karbon %tetrakloriir-Kloro benzen (0014- CGHSCI) Gozelti-
sinin Dielektrik Sabiti ve Kloro benzenin Dipol Momenti

T«2.1 Karbon tetrakloriir-Kloro benzen g¢tzeltisinin dielek -
trik sabiti

Karbon tetrakloriir siirekli destilasyon saglayan bir

diizenekle fosfor pentaoksit iizerinden gegirilerek saflagti-
rilda.

¢oziicii olarak polar olmayan saflagtirilmig karbon tet-
rakloriir, ¢Uziinen olarak da saflagtirilmig kloro benzen a -
linip, seyreltik olarak dort tane farkli konsantrasyonlu
¢ozelti hazirlandi. Sonuglarin elde edilmesinde kesim f6.
4)'de belirtilen metodlar kullanildi. Cdziicii ve ¢dziinen
maddeler ig¢in literatiirden,

¥; = 153,82 gr/mol
M, = 112,56 gr/mol
degerleri alinda.

dl ve d, yogunluklari

t = 10%.. t = 24°C
d; : 1,611 1,586
d, : 1,167 1,106

olarak bulundu, Her konsantrasyon ig¢in alinan dlg¢iim ve ne-
ticeler agagida liste halindel: verilmigtir,., Biitiin siga de-
gerlerinin birimi pikofarad olarak alinmigtir, YogZuniidkla-
rin birimi gr/cm3 diir,



I, Konsantrasyon

m = 40,3239
my, = 0,1037

gr
gr

¢, = 0,003502

t = 10°C
d1,2 H 1,60§44
Ciotu * 174,40
81,2 : 2,4579

II. Konsantraéyon
m = 37,9306
m, = 0,1051

gr
gr

t = 24°C

t = 10°C
d1,2‘ : 1,60930
Ciolu 174,34
31,2 : 2,4595

III, Konsantrasyon

ml = 39,0053
m2 = 0,1607
Ch = 0,005591

2

gr
gr

1,58423

177.22

2,3846

t = 24%C

1,58410
177,19

2,3854

94
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t = 10°% - _t = 24%
dyp ¢  1,60849 1,58318
Ciozy : 174,28 177,07
12 ¢ 2,4610 2,3885

Iv, Konsantraéyon

m, = 37,0840 gr
m, = 0,1657 gr
¢, = 0,006071

t = 10°C t = 24°¢C
a4y 5 1,60828 1,58294
Caoln 174,03 176,91
&2 & 2,4675 2,3927

7.2.2 Karbon tetrakloriirde g¢Ozlinen kloro benzen molekiiliiniin
dipod- momenti

Kesim (7.2.1)'deki ©6lgiim degerlerini kesim(6.5)'de
belirtilen metodda kullanarak sonuglar elde edildi.

Karbon tetrakloriiriin dielektrik sabiti ig¢in literatiir-
den

t = 10°C t = 24°¢C

El : 2,2587 2,2298

degerleri alindi, Grafik(7.3.a - b) ve grafik (7.4.a - b)'
den & ve b egimleri hesaplandi. Literatiirden Doy
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kirilma indisleri alindl° Hesaplamalar neticesinde elde e-
dilen sonug¢lar: agagida verilmigtir, Dipol moment birimi
D (debye) cinsindendir,

t = 10°C t = 24°C
a 3,74 3,15
b i -0,450 -0,502
A 0,183 0,183
B 95,48 96,99
c 15,79 16,26
Pg : 87,36 80,73
npy 1,5301 1,5225
Pgd : 29,80 31,12
By 57,56 49,61
B, 1,63 ‘ 1,56
B, 1,56 1,49
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8, SONUG

Bu galigmanin amaci; oda sicaklifindan diigiik sicaklik-
larda ve oda sicakliginda sicakliklar sabit tutulmak sure -
tiyle benzen ve karbon tetrakloriirii ¢ozlici olarak'kullanlp;
kloro benzenin dipol-dipol etkilegmesini ihmal edecek kadar
kiiglik molar konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ézeltilerinden
81’2 statik dielektrik sabitini ve ¢Gziinenin n,, kiril-
ma indisinden yararlanarak dipol momentini bulmaktar,

S0z konusu sabit sicakliklarda Doy kirilma indisi -
nin literatiirden alinmasindan, 81’2 nin de hassasiyetle
deney yoluyla Glglilebilmesinden dipol momentin bulunmasin-
da 81,2 kullanilmigtar, Dipol‘momentin tayininde kulla-
nilan benzen ve kloro benzen birka¢ kere adi destilasyondan
gegirilerek ve ¢oOzlicii olarak kullanilan karbon tetrakloriir
6zel olarak ha21r1anm1§‘destilaSyon cihazi ile devamli des-
tile edilerek organik asitler ve sudan miimkiin oldugu kadar
arindirilmgtir, |

Cozeltilerin %03 ile %1,1 arasinda degigen molar
konsantrasyonlarda hazirlanmasiyla dielektrik sabitleri ve
dolayisiyla dipol momentleri iizerindeki g¢dziicii etkisinin
hata sinirlari iginde sayilabilecek kadar kiigilk olmasina
caligilmigtir. Yiiksek molar konsantrasyonlu ¢Gzeltilerdse
¢Oziiciiniin dipol moment ilizerine etkisi daha fagla kendini
gosterecektir,

Kloro benzenin dipol moment degerini tayin etmek igin
polar olmayan benzen ve karbon tetrakloriir gibi iki ayra
¢goziiciiniin kullanilmasiyla slde edilen sonuglarin bilhassa
oda sicakligi olan 24°C de birbirine ¢ok yakin olmasi kul-
lanilan deney sisteminin ideale yaklnllél ve segilen meto-
dun dogrulugu hakkinda oldukg¢a iyi bir fikir vermektedir,
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