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OZET

SIVI iTRiYUM HALOJENURLERDE MOLEKULER KUMELERIN DENGE
GEOMETRISI VE YAPI ANALIZi

Tezde iyonlar arasi ayrintili etkilesmeleri igceren potansiyel modeli ve bu modeli
belirlemek i¢in, bir molekiil dinamigi programi ile yapilan modelleme caligsmalar1
tartigilacaktir. Modelleme c¢alismalar1 sonucunda sistemlerdeki mevcut ayrmtili
etkilesmeleri igeren bir rafine iyonik potansiyelin parametreleri tayin edilecektir. Bu
potansiyel modelin kullanildig1 bir molekiil dinamigi programi yardimiyla tiim sivi
itriyum (Y) halojeniirlerde YX3 (X: F, Cl, Br ve I) molekiiler kiimelerin denge
geometrisi belirlenecek ve yap1 analizi ¢alismalar1 yapilacaktir. Tez sonuglart mevcut

deneysel veriler ve dnceki iyonik model hesaplamalari ile karsilastirilacaktir.
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SUMMARY

THE EQUILIBRIUM GEOMETRY OF THE MOLECULAR CLUSTERS AND
STRUCTURE ANALYSIS IN LIQUID YTTRIUM HALIDES

In this thesis detailed interactions between ions included potential model and modeling
studies that have done with a molecular dynamics program to define this model will be
discussed. As a result of modeling studies; parameters of a refined ionic potential that
including detailed interactions that exist at the systems will be defined. By using this
potential all of the liquid yttrium (Y) halides YX;3 (X: F, Cl, Br and I) the equilibrium
geometry of the molecular clusters will be defined and structure analysis studies will be
done with the help of a molecule dynamics program. The results of the thesis will be

compared with existing experimental data and previous ionic model calculations.
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1. GIRIS

Iyonik sivilar teknolojide 6nemli kullanim alanlarina sahiptir. Stv1 yapidaki iyonlar aras1
etkilesmeler, kimyasal baglarin olusumu ve sivi diizeni giiniimiizde yaygin arastirma
konusudur. Bu konularda c¢alismalar, iyonlar arasi ayrintili etkilesmeleri igeren
modellerin gelistirilmesiyle, X-isinlari, Notron ve Elektron Difraksiyonu ve Raman
Spektroskopisi gibi deneysel calismalarla 6nemli mesafeler almistir [1,2,3,4]. Tez
konusu olan yiiksek sicaklik sivilari itriyum (Y) halojeniirler (YX3; X=F, Cl, Br, 1)
deneysel c¢alismalarin yogunlastigi teknolojik malzemelerdir [1]. Metal iiretimi i¢in
endiistriyel 6nemi olan metal-halid eriyiklerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini daha 1yi
aciklayabilen yontemlerin degeri artmistir. Bu dogrultuda metal ve halojen iyonlarinin
iyonik yiik, polarizebilite ve yarigap gibi parametrelerinin yer aldig1 iyi potansiyellerin
kullanildig1 molekiil dinamigi ¢alismalariyla, monovalent metal halidlerden polivalent

agir metal halidlere kadar sivilarin yapist daha 1yi agiklanacaktir.

Serbest haldeki bir molekiiliin yapisal o6zellikleri ile ilgili bircok o6nemli bilgi o
molekiiliin titresim hareketini inceleyerek elde edilebilmektedir. Bunun temel dayanak
noktasi, molekiilii olusturan atomlarin cinsleri, sahip olduklar1 elektronik ozellikler,
buna bagl olarak molekiiliin sahip oldugu ii¢ boyutlu geometrisi, elektron bulutunun
uzaysal dagilimi, sahip oldugu kuvvet alani, elektriksel dipol moment, kutuplanma ve
molekiiliin kararlilig1 gibi cok 6nemli fiziksel parametrelerin tiimiintin molekiiliin sahip
olacag titresimsel davranisin belirleyicileri olmasidir. Molekiiliin titresim modlarini
tanimlamanin bir yolu, titresim sonucu gozlenen atomik yer degistirmeler yerine i¢
koordinatlar1 kullanmaktir. Herbir titresim modu kendisini olusturan i¢ koordinatlara ait
kuvvet parametrelerinin alacagi degerlere gore bir titresim frekansma sahiptir.
Molekiiliin i¢ koordinatlarina ait kuvvet parametreleri ise molekiiliin sahip oldugu
potansiyel enerjiye bagli olarak ifade edildiginden potansiyel modelleme ¢alismalarinda

kullanilan modelin 6nemi ¢ok biiyiiktiir.



Tezde simiilasyon ¢aligmalarinda kullanilmak iizere bir rafine iyonik potansiyel modeli
kurulmaktadir [5,6,7]. Iyonlar aras1 ayrmntili etkilesmeleri iceren bu potansiyel modeli,
bir molekiill dinamigi programinda kullanilarak, sistemlerdeki mevcut ayrmtili
etkilesmeleri igeren bir rafine iyonik potansiyelin parametreleri tayin edilecek ve tiim
swv1 itriyum halojeniirlerde YX3; (X: F, Cl, Br ve I) molekiiler kiimelerin denge

geometrisi belirlenecek ve yap1 analizi calismalar1 yapilacaktir.

Bu tezin amaci; ergimis itriyum halojeniirlerin (YXs3; X=F, Cl, Br, 1) yapismni,
molekiiler seviyede, sistemler arasi transfer edilebilir bir iyonik potansiyel yardimiyla
incelemek ve ergime mekanizmasmi anlamaktir. YX; iyonik sivi ailesinde mevcut
olabilecek molekiiler yapilar1 ve metal iyonun koordinasyonunu arastirip sistemdeki

diizeni teorik hesaplamalar sonucunda elde ederek deneysel verilerle karsilastirmaktir.

Tezin genel kisimlar boliimiinde sivilarin genel yapisal 6zelliklerinden ve iyonik

swvilarin endiistrideki uygulamalarindan kisaca bahsedilmektedir.

Tezin malzeme ve yontem boliimiinde halojenler ve grup 6zelliklerinden, bag uzunlugu,
bag acisi terimlerinden ve baglardan kisaca soz edilmistir. Ayrica iyonlar arasi
etkilesme tiirleri ve caligmada kullanilan potansiyel modeli agiklanmaktadir. Ek olarak

deneysel yontemler ve bilgisayar programindan da kisaca bahsedilmektedir.

Tezin bulgular boliimiinde itriyum halojeniirlerin molekiiler yapisi, bag uzunluklar1 ve
bag agilar1 bulunmustur. Itriyum halojeniirler igin elde edilen sonuglar literatiirdeki

verilerle karsilastirilmistir.

Tartisma ve sonug¢ boliimiinde tezde elde edilen sonuglarin literatiirdeki verilerle

karsilastirilarak degerlendirmesi yapilmistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. SIVILARIN GENEL YAPISAL OZELLIKLERI

Maddenin kati, s1vi, gaz olmak iizere {i¢ hali vardir. Genel olarak madde bu hallerden
birinde bulunmaktadir ve ortam sartlar1 degistirilerek madde bulundugu bir halden
baska bir hale gegebilir. Kat1 halde, atom veya molekiiller kristal 6rgiiyii olusturan 6rgii
noktalarinda bulunmaktadir ve tam bir diizen hakimdir. Molekiiller 6rgii noktalarinda
titresim yaparlar ve titresim genlikleri molekiiler ¢aplarina gore ¢ok kiiciiktiir. Gazlarda
ise diisiik yogunluk yiiksek sicaklik kosullarindaki ideal limitte molekiillerin ortalama
serbest yollar1 molekiiler caplara kiyasla ¢ok uzundur ve termal hareketten dolayi
diizensizlik molekiiller aras1 kuvvetlerle kurulan diizene iistiin gelmektedir. Ideal
gazlardaki diizensizlik ve kat1 haldeki diizenli yapidan dolay1 bu halleri matematiksel ve
fiziksel olarak tanimlayabiliriz. S1vi hale baktigimiz zaman kisa mesafelerde bir diizen
hakimdir. Fakat mesafe biiyiidiikge molekiiller arasinda korelasyon kaybolmakta ve yap1
diizensiz bir hale doniismektedir. Bu ara durumdan dolayr hem deneysel hem de
kuramsal olarak sivi yapinin belirlenmesine c¢alisilmasina ragmen bu giine kadar sivi
halin yapisini1 ve ozelliklerini agiklayan nicel bir kuram kat1 haldeki ve gaz halindeki

gibi gelistirilememistir.

Sivilarin yapismi tartismada iki temel problem vardir. Birincisi molekiiler etkilesmenin
dogasini anlama problemidir. Genel bir ifade ile kisa ve uzun mesafelerdeki kuvvetlerin
dogasmin ayrintili olarak bilinmesi s1v1 dzelliklerinin anlasilmasi igin gereklidir. Tkinci
problem bir sistemin makroskopik 6zelliklerini; mikroskopik 6zelliklerine ve molekiiliin

potansiyel enerji fonksiyonuna baglama problemidir.

Molekiiller arasi potansiyel enerjinin molekiillerin hareketini kontrol etme derecesi
kinetik enerjiye baghdir. Diisiik sicakliklarda ortalama potansiyel enerji ortalama
kinetik enerjiden daha biiyiiktiir ve madde diizenli bir katidir. Eger ortalama kinetik

enerji ortalama potansiyel enerjiden daha biiyiikse molekiiller birbirlerinden bagimsiz



hareket ederler ve maddede ideal gazlarda oldugu gibi tam bir diizensizlik hakimdir. Bir
stvida molekiiller arasindaki ortalama potansiyel enerji yerel diizenin ve az miktarda
sikisabilirligin olmasina yetecek kadardwr, ama ortalama kinetik enerjide uzun
mesafelerde diizene engel olmaya yetecek kadar biiyiiktiir. Yani sivi halde ortalama

kinetik enerji ve ortalama potansiyel enerji ayn1 mertebede degerlere sahiptir.

Bir sivida diizenin mertebesini anlamak i¢in X-1s11 kirinim deneylerinden faydalaniriz.
Bir kristal yapmin X-1smi1 kirmim deseni belli yerlerde maksimum pikler vermektedir.
Bu pik noktalar1 orgii noktalarma karsilik gelmektedir. Gazlarda ise tam bir
diizensizlikten dolay1 pikler kaybolmaktadir. Eger bir sivinin yapisinda hicbir diizen
olmasaydi X-1sm1 kmrmim deseni maksimumsuz siirekli bir sag¢ilma vermesi
beklenmeliydi. Gergekte sivilarin X-15m1 kirmim o6rneginde birkag maksimum ve
minimum vardir ve bunlar bazi1 diizenli siki istiflenmis yapilardakine karsilik gelen
mesafelerde meydana ¢ikarlar. Bu gercek, sivilarin yeterince kisa mesafelerde diizene

fakat uzun mesafelerde diizensizlige sahip olduklarini gosteren bir kanittir (Sekil 2.1).

g0

g =69]

Sekil 2.1 Gaz, s1v1 ve kat1 halde atom dizilisi [ 8]
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Siv1 halin yapismni nitel ve nicel olarak anlatmanin ¢ok zor oldugu ortaya ¢iktigindan
dolayi, ¢ok farkli goriis noktalariyla birkag yontem gelistirilmistir. Zamandan bagimsiz
veya statik anlatim sadece termodinamik veya denge Ozelliklerini degil ayn1 zamanda
self difiizyon katsayis1 ve viskozite katsayisi gibi kararl hal transport katsayilarini temel
olarak alir. Bu katsayilar molekiil 6l¢eginde uzun olan zamanlar ve mesafeler lizerinde
Olciiliirler ve degerleri zamanla degismez. Dinamik anlatim, Olgiilen degerleri zaman
Olcegine veya gozlemin frekansina bagli olan 6zellikleri temel olarak alir ve mesela

ortalama olarak tipik bir molekiiliin ¢cevresinin zamanla nasil degistigini anlatir.

Ideal gazlarda veya harmonik katilarda oldugu gibi sivilarin yapisini anlatan ideal bir
model yoktur. Bu nedenle sivilarin yapisi gazlarin ve katilarin arasinda bir durum olarak
modellenir. G6z Oniine alinacak 6zelliklere gore, siv1 yapist modellenirken parametreler

kat1 veya gaz fazindan alinarak model gelistirilir [9].

Iyonik sivilar genel olarak suyun kaynama noktasi gdz Oniine alindiginda “diisiik

3

sicaklikta iyonik sivilar” ve “yiiksek sicaklikta iyonik sivilar” olarak adlandirilabilir.
Oda sicakligindaki iyonik sivi ¢aligmalar1 oldukga eski tarihlerde baslamistir. Bunlar
basit eriyikler (solventler) gibi incelenebilir. Iyonik sivilar sozciigii; diisiik sicaklikta
ergimis tuzlar, yliksek sicaklikta ergimis tuzlar, iyonik akiskanlar, sivi organik tuzlar

gibi tanimlarm hepsini kapsar.

Glinlimiizde iyonik siwvilar ile ilgili bircok uygulama alan1 vardir. Biyolojide;
biokiitlenin islenmesinde, kimyada; metal elde etmede, kuru temizlemede, giinliik ev
islerinde, elektrokimyada; pillerde, giines panellerinde, yakit pillerinde, elektro optikte,
fizikte; 1s1 transferinde, maddenin difiizyon viskozite gibi fiziksel 0Ozelliklerinin

bulunmasinda iyonik sivi sistemleri kullanilmaktadir.

Iyonik stvilarin yapisi, diizensiz yap1 olmasma ragmen bir iyon referans alindiginda kisa
ve orta mesafede bir diizenden bahsedilebilir. Kisa ve orta mesafe yapisi dagilim

fonksiyonlar1 belirlenerek incelenebilir.



Ergimis metal tuzlarin yapisi ile ilgili ¢aligmalar, genel olarak bu tuzlarin kristal
yapilarini, ergime noktasi civarinda ve ergimis halde de koruduklar1 varsayimina
dayanir. Son 20-30 yildaki deneysel calismalar bu varsayimin dogrulugunu
kanitlamistir. Ornegin; MgCl, ve YCl; iyonik kristalden iyonik siviya gecise drnek

olarak verilebilir.

Ergimis metal tuzlarmin yapilar1 incelenirken genel olarak, alkali halojeniirlerde ve
siiper iyonik iletken tuzlarda oldugu gibi, basit coulomb siralanmasi, ¢ok degerlikli
metal tuzlarindaki ag yapisinin olusumu (network structure), ergime sirasinda yerel
yapmin degisimi, molekiiler yapmin olusumu, cok degerlikli metal ve alkali metal

karigimlarinda uzun 6miirlii yapinin incelenmesi gibi konular tizerinde durulur [10,11].

Ergimis metal tuzlarmin yapilariyla ilgili kuramsal caligmalarda integral denklem
yontemi (analitik-yar1 analitik) molekiiler dinamik ve Monte Carlo gibi similasyon
yontemleri kullanilmaktadir. Deneysel ¢alismalar ise elektron sacilmalari, ndtron

sacilmalar1 ve X-151m1 sagilmalari ile yapilmaktadir.

2.2. iYONIK SIVILARIN ENDUSTRIDEKi UYGULAMALARI

Iyonik sivilar giiniimiizde ¢ok genis bir siniflamaya sahiptir, bu nedenle bu sistemlerin
endiistrideki uygulamalar1 da ¢ok genis bir alan1 kapsamaktadir. Genel olarak yiiksek
sicaklik 1yonik sivilar olarak bilinen ergimis tuzlarla ilgili teknoloji “Molten Salts
Technology (MST)” ile oda sicakligindaki iyonik sivilarin teknolojisi birbirinden ayr1
ele alinir fakat bircok fiziksel ve kimyasal 6zellik ortak oldugundan bu iki smifi kesin
olarak aymrmak da kolay degildir. Oda sicakligindaki iyonik sivilar daha ¢ok temiz
kimya ya da c¢evreye uyumlu kimya “Green Chemistry” endiistrisinde kullanilmaktadir

[12].

Bu tezde ele alinan sistemler ergimis metal tuzlar1 oldugu i¢in, endiistriyel uygulamalara
ornek olarak da yiliksek sicaklik iyonik sistemler secilmistir. Ergimis tuz teknolojisi,

ergimis tuz reaktorlerinden, beyaz altin elde etmeye kadar olduk¢a genis bir endiistriyel



uygulama yelpazesine sahiptir. Bu uygulama alanlarinin her biri bashi basina bir

arastirma konusudur. Burada ancak bu konulardan bazilar1 kisaca agiklanacaktir.

Endiistriyel uygulama bir¢ok disiplinin bir araya gelerek olusturdugu bir siirectir. Bu
nedenle tezde incelenen ergimis tuzlarm yerel yapisal Ozellikleri, diger kimyasal,
transport, ticari, saglik, glivenlik gibi birgok faktor ile bir araya geldiginde ancak

endiistriyel uygulama i¢in anlamli olacagi agiktir.

Ergimis tuzlar endiistride ¢ok yaygm kullanilmasinin nedeni, bunlarm elektrigi
iletebilmesi, ¢oziicli gibi davranabilmesi, akiskan 06zelligi gdstermesi, yiiksek
sicakliklara ulasabilir olmasi, bazi1 ergimis tuzlarin kimyasal katalitik gibi davranmasi

ve 1y1 181 iletkenliklerinin olmasidir. Bu 6zelliklere gore bazi uygulamalar sunlardir;

Ergimis Tuz Giines Gii¢ Kuleleri: Ergimis tuzlar bircok endiistride 1s1 transfer araci
olarak kullanilirlar. Bu uygulamalardan biri de giines enerjisinin kontrol edilebilir
aynalar yardimi ile ergimis tuz bulunan bir tanka odaklanmas1 ve gilines enerjisi ile ¢cok
yiiksek sicakliklara ¢ikan tankin i¢indeki akiskandan faydalanilarak ismin bir buhar
tiirbini yardimu ile elektrik enerjisi iiretiminde kullanilmasidir. Bu yontemle Amerika’da
Giliney Kaliforniya gibi giinesin bol oldugu bdlgelerde elektrik enerjisi iiretimine

gecilmistir.

Demir Disi Metallerin Elde Edilmesi: Ergimis tuzlar ayni zamanda aliiminyum,
titanyum gibi demir dis1 parlak metallerin iiretilmesinde de kullanilir. Bu metallerin elde
klasik olarak elektroliz gibi elektrik enerjisi maliyeti yiiksek olan yontemlerle elde
edilmektedirler. Son yillarda bu metalleri igeren bilesiklerin ergimis tuzlarla
karistirilmasi ve bir seri kimyasal siire¢ sonunda istenilen metalin elde edilmesi yontemi
de kullanilmaktadir. Ornegin titanyum elde etmek icin titanyum iceren cevher klor ve
karbon ile reaksiyona sokularak titanyum tetraklorid (TiCly) elde edilir, bu iiriin sodyum
veya magnezyum ile temas ettirilerek sodyum veya magnezyum klorid (NaCl, MgCl) ve
titanyum elde edilir.

Ergimis Tuz Elektrolitik Yakit Pilleri: Ergimis tuzlarin yakit pili (fuel cell) olarak

kullanilmas1 ilgili bir¢ok calisma vardwr. Bu ¢alismalarda temel olarak Na,CO; ,



L1,COs, K,COj3 gibi ¢esitli tuz karigimlar1 pilin elektroliti olarak secilir. Bu karigimlarin
yiiksek elektrik iletkenlikleri, bunlarm yiiksek sicaklik 600°C - 700°C de yakit pil olarak
kullanilmasini avantajli yapmaktadir. Bu pillerin diger diisiik sicaklik pillerine gore
avantajlar1 g¢evreyi kirletmemeleri ve elektrot malzemesi olarak da klasik pillerde
kullanilan platin gibi pahali soy metaller yerine daha ucuz nikel ve kobalt metallerinin

kullanilmasidir [13].

Metallerin Geri Kazanim ve Atik Aritma: Ergimis tuzlarin kendilerine 06zgii
kimyasal reaksiyon mekanizmalari, zararli atiklarin aritilmasinda ve atiklardaki kiymetli
metallerin geri kazanilmasinda kullanilmalarmi saglamaktadir. Bu uygulamada atik 6zel
olarak hazirlanmis ergimis tuz tankina konur, yiiksek sicaklik ve kimyasal reaksiyonlar
klor, flor, agir metal gibi toksik elementlerin ayrigsmasini saglar, geriye kalan atik ve
kullanilan karbonatlar, sodyum kloriir, sodyum, soda gibi tuzlar hem ¢evreye zararsiz
hem de gorece ucuzdurlar. Ozellikle niikleer atiklarm ayristirilmasi konusu énemli bir

arastirma konusudur.

Ergimis Tuz Oksidasyonu-Komiiriin Gazlastirllmasi: Ergimis tuzlar 1900 lu
yillardan beri komiiriin gazlastirilmasi isleminde kullanilmaktadir. Bu yontem ayni

zamanda savaslarda kullanilan kimyasal gazlarin iiretilmesinde de kullanilmaktadir.

Cams1 Yapilarin ve Yapma Malzemelerin Yapisimin Incelenmesi: Kismen soniimlii
iyonik sistemlerin cesitli potansiyel uygulama alanlar1 vardir. Bu sistemler deneysel
olarak ergime noktasi civarinda hazirlanmasi zor sistemlerdir, bu nedenle bu konuda
daha ¢ok kuramsal c¢alismalar yapilmaktadir [14,15,16]. Kismen soniimli iyonik
swvilarin glinlimiizde gerek kuramsal gerek deneysel olarak yogun calisilan iyonik ya da
istliin iyonik camsi yapilarin modellenmesinde kullanilacagi diisiiniilmektedir. Bu
sistemler ayni1 zamanda yine giiniimiizde yaygin olarak bilgisayarda kuramsal olarak
olusturulan model malzemelerin yapilarinin anlagilmas1 i¢inde kullanilacag:
diistiniilmektedir. Birkag kisa 6zeti verilen bu durumlarin disinda niikleer reaktor olarak

ergimis tuz reaktorlerinin kullanilmas1 olduk¢a 6nemli bir endiistriyel uygulamadir [17].



3. MALZEME VE YONTEM :

3.1. HALOJENLER

VII A grubu elementlerine (flor, klor, brom, iyot ve astatin) halojenler denir. Halojen
ad1 Latince'den tiiretilmistir ve "tuz olusturan" anlamina gelir. Astatin disinda, bu
elementler halojeniir tuzlar1 halinde dogada oldukca yaygin olarak bulunurlar. Astatin,
radyoaktif pargalanma iglemlerinde, kisa Omiirlii ara iirlin olarak ¢cok az miktarlarda
olusur. Cok az da olsa, astatin kimyas: hakkindaki bilgiler, niikleer transmiitasyon
tepkimeleri sonunda elde edilen bu elementin radyoizotopu iizerinde yapilan

calismalarla elde edilmistir [18].

3.1.1. Grup Ozellikleri

Her halojen atomu periyodik sistemde kendisini izleyen asal gazdan bir elektron az
icerir. Bu nedenle halojenlerin, bir kovalent bag veya bir negatif iyon olusturmak
suretiyle asal gaz konfiglirasyonuna ulagsma egilimleri biyiiktiir. Flor disindaki
elementler pozitif yiikseltgenme basamaginda bulunabilirler. Halojenler icin genel
olarak X simgesi kullanilir. Yer almis olduklar1 periyotlar i¢inde her bir halojen en aktif
ametaldir; her halojen bulundugu periyotta, ayni periyotta yer alan asal gazdan sonra, en
yiiksek iyonlagsma enerjisine sahiptir; grup icinde ise, iyonlagsma enerjisi atom
yarigapinin biiylimesiyle azalir. Normal kosullarda halojenler iki atomlu molekiillerdir;
iki atom bir kovalent bagla baglanmistir. Kati ve sivi halde molekiiller London
kuvvetleriyle bir arada tutulurlar. Halojen molekiilleri i¢inde en biiyiik olani iyottur.
Iyot en fazla elektron igeren halojen olup kolaylikla polarlanabilir. Bu nedenle, bu
molekiilde, molekiiller arasi etkilesmelerin olduk¢a kuvvetli olmasi ve erime ve

kaynama noktalarinin da halojenler i¢cinde en yiiksek olmas1 dogaldur.

Normal kosullarda iyot kati, brom sivi, klor ve flor gazdir. Periyotlar1 i¢inde her halojen

en aktif ametal olup flor bu ametallerin en aktifidir. Flor elektronegatifligi en fazla olan
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element olup bilinen en kuvvetli yiikseltgenlerden birisidir. Halojenlerin
elektronegatifligi F> CI> Br> I sirasina gore azalir. Halojenlerin yiikseltgeme giicii de

ayni siraya gore azalmaktadir.

Elektron ilgisi (affinite) ve bag enerji degerleri flordan iyoda dogru diizenli degismez.
Beklenildigi gibi, florun elektronegatifligi ve elektrot potansiyeli halojenler i¢inde en
yiiksektir. Florun elektron ilgisinin oldukca diisiik ve F- F bag enerjisinin oldukca kii¢iik
olusunu anlamak zordur. Flor atomunun kiiciik ve yogun elektron bulutundaki bag

olusturmamis elektronlarin birbirlerini itmeleri bu etkilerin nedeni olabilir.

En kiictlik halojeniir iyonu olan floriir iyonunun yiik yogunlugu halojentir iyonlar1 iginde
en biiylik ve hidrasyon entalpisi en yiiksektir. Florilir iyonunun hidrasyonunda, elektron
ilgisindeki farki dengeleyecek miktardan daha fazla enerji a¢iga ¢ikar; bu nedenle sulu

cozeltide flor en kolay indirgenen halojendir ve dolayisiyla en kuvvetli yiikseltgendir .

Susuz ortamlarda olusan tepkimelerde, flor yine en aktif halojendir; bu durum
halojeniirlerin olusum entalpileriyle ortaya konulmustur. Floriir iyonunun nispeten
kiigiik ve bunun yiik yogunlugunun biiylik olmasi nedeniyle, kristal floriirlerin 6rgii

enerjileri yiiksektir.

Halojenlerin bagil yiikseltgeme yetenegi, yer degistirme tepkimelerinde gdzlenebilir.
Oyleki; flor, klor, brom ve iyodu tuzlarindan uzaklastirarak bunlarin yerine gegebilir.

Klor, brom ve iyodla; brom da iyodla yer degistirebilir.

Flor, O, olusturmak suretiyle suyu ytkseltgediginden florun katildig1 yer degistirme

tepkimeleri sulu ¢ozeltilerde olusturulamaz [18].
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3.2. BAG KARAKTERISTIGIi

3.2.1. Baglanma enerjisi

Bu tez ¢alismasinda baglanma enerjisi iyonik veya molekiiler kiimelerin potansiyel
enerjisine karsilik gelmektedir. Orgii modelinin uzantisi olan ve iyonlarin
ortiisgmesinden olusan kovalent bag katkisinin da hesaba katildig1 potansiyel enerji

modeli iyonlar aras1 bag vektorleri ve elektrik dipol momentlerinin fonksiyonudur.

3.2.2. Bag uzunluklan

Bir bilesigi olusturan atomlarm arasindaki uzaklik, atomlarin titresme hareketleri
nedeniyle siirekli olarak degisir. Ama belirli bir bilesikte tam olarak belirli olan
ortalama uzakliktan (ortalama bag uzunlugundan) s6z edilebilir. Eger madde kristalli
ise, atomlar arasindaki uzaklik x-151m1 kirinimiyla belirlenebilir. Kristalli olmayan
bilesiklerde bag uzunluklarimmi belirlemek icin ¢esitli yontemler vardir. Bunlarm en

onemlisi molekiil spektrumlarinin incelenmesine dayanmaktadir.

3.2.3. Bag acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun ¢ekirdeklerini birlestiren
dogrularin arasindaki aciya bag agist denir. Atomlarm yaptigi titresim hareketleri
nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag agisindan da
s0z edilememektedir. Fakat belirli bir molekiil yapis1 i¢in daima belirli bir ortalama a1
vardir; bag agis1 bu ortalama ag¢idir. Bag acilar1 da tipki bag uzunluklar1 gibi, x 1511

kirinimiyla veya molekiil spektrumlarinin incelenmesiyle belirlenmektedir [19].

3.3. KIMYASAL BAGLAR

Atomlarin baglarla birbirlerine baglanarak molekiilleri olusturmalarinin  sebebi,
molekiiliin kendisini olusturan atomlardan daha kararli ve daha diisiik enerjiye sahip

olmasidir.

Atomlarin elektronik yapilar1 ile kimyasal bag arasinda 6nemli bir iligki vardir.

Periyodik cetvelde sifirinci grubu olusturan soy gazlar, bir atomlu molekiiller, yani
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atomlardan ibarettir ve normal olarak diger atomlarla reaksiyon vermezler. Zaten diisiik
enerjili olan bu atomlar bilesik olusturarak daha diisiik enerji diizeyine ulasamazlar. Soy
gazlarin diisiik enerjili olmalarinin nedeni, degerlik tabakasi orbitallerinin tam dolu
olmasidir. Bu yapiya soy gaz yapist denir ve en kararh elektron dizilisini, kiiresel

simetrik elektron yiik dagilimini temsil eder.

Normal olarak kimyasal bagin olusumunda, sadece degerlik tabakasi elektronlarinin rol
aldig1 diisiiniilir ve olusan molekiilde birbirine baglanan her atom da kararli elektron
yapist kazanwr. Bircok molekiil bu yapiya sahiptir. Ancak bazi gecis elementleri

bilesiklerinde, soy gaz yapisindan daha az kararli yapilar miimkiindiir.

Atomlar ti¢ farkli sekilde, yani, elektron kaybederek, elektron kazanarak veya elektron
ortaklagarak kararli elektronik yapiya ulasabilirler. Bu acidan elementler ii¢ gruba
ayrilabilir:

1. Kolaylikla bir veya daha fazla elektron verebilen elektropozitif elementler,

2. Elektron alabilen elektronegatif elementler,

3. Elektron alma veya verme egilimi diisiik olan elementler.
Atomlarm elektropozitif veya elektronegatif karakterli oluslarina gore, ti¢ farkli cins bag
miimkiindir:

1. lyonik Bag: Elektropozitif element + elektronegatif element,

2. Kovalent Bag: Elektronegatif element + elektronegatif element,

3. Metalik Bag: Elektropozitif element + elektropozitif element [20].

Iyonik bag olusumunda, bir atomdan diger atama elektron aktarilir. Kovalent bagda, iki
atom arasmnda elektron cifti ortaklasilir. Metalik bagda ise, atomlarin degerlik
elektronlar1 kristalin tamaminda serbestce hareket eder. Bu ii¢ bag cinsi ideal smir
hallerdir ve ¢ok az bilesikte goriiliir. Baglarin ¢cogu bu ii¢ ana bag cinsi arasinda yer alir

ve ¢esitli oranlarda iki veya {i¢ bag cinsinin 6zelliklerini tasir.
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3.3.1. iyonik Bag

Iyonik bag, zit ve es yiiklii iyonlar arasimdaki elektrostatik kuvvetlere dayanan bir

kimyasal bag tiiriidiir.

En distaki elektron kabuklar1 tamamen dolu olan atomlar oldukg¢a kararli durumdadirlar,
baska atomlarla bilesik olusturma egilimi gostermezler. Sadece soygazlarin en dis
elektron kabuklar1 tamamen doludur, diger tiim elementlerin dis kabuklarinda eksik
elektron bulunmaktadir. Oysa atom, tiim elektron kabuklarmin dolu olmas1
yonelimindedir ve eger dolu degilse bunu saglamaya yonelecektir. Bu durumda atomun
basina iki farkli olay gelebilir, dis kabuktaki elektronlardan kurtularak zaten dolu olan
bir alttaki kabugu son kabuk haline getirmek ya da dis kabugu disaridan elektron alarak

tamamlamak.

Elektron verme egiliminde olan bir atomla elektron alma egilimindeki bir atom
reaksiyon alanma girdiklerinde, aralarinda elektron alis verisi olmaktadir. Bunun
sonucunda elektron alan atom negatif iyon, elektron veren atom ise pozitif iyon haline
gelmektedir. Bu sekilde aralarinda elektrostatik ¢ekim kuvveti yaratilan atomlar 1yonik

bagla bir bilesik olusturmaktadir.

Iyonik bagla olusan bilesiklerin bir ortak 6zelligi, elektroliz edilebilmeleridir. Yani
iyonik yapidaki sivi1 ve kat1 ¢ozeltiler elektrigi iletirler. Iyonik yapili katilar ise iletken
degildirler. Bir diger 6zellik de elektronlarn kuvvet ile tutulmasi nedeniyle iyonik

kristallerin 1s1y1 ve elektrigi iletmemesi, diger bir degisle yalitkan olmalaridir.

Iyonik bag olusumunda, metal, diisiik elektronegatifligi nedeniyle bir elektron vererek
pozitif bir iyon olusturur. Normal sofra tuzunda, sodyum ile klor iyonlar1 birbirlerine
iyonik bag ile baghdir. Iyonik bag genellikle metallerle ametaller arasinda
gerceklesmektedir. Ametal atomlarinin elektronegatifligi yiiksektir ve kolayca elektron
alip negatif iyon olusturabilirler. Dolayisiyla, iki veya daha fazla iyon, elektrostatik
kuvvetlerin etkisiyle birbirlerini ¢ekebilirler. Bu tiir baglar, hidrojen bagindan daha

kuvvetli fakat kovalent bag ile hemen hemen ayn1 kuvvettedir.



14

Iyonik baglanma yalnizca, baglanmis atomlar, serbest olanlardan daha diisiik enerjiye
sahip olduklarinda ve reaksiyonun toplam enerji degisimi, reaksiyonun gergeklesmesi
yoniinde ise meydana gelmektedir. Toplam enerji degisimi ne kadar biiylikse, bag o
kadar giiclidiir. Tim iyonik baglar bir tiir kovalent ya da metalik bag o6zelligi
tastimaktadirlar. iki atom arasindaki elektronegatiflik farki ne kadar biiyiikse bag da o
kadar iyoniktir. Iyonik bilesikler, ergidiklerinde veya suda ¢dziindiiklerinde elektrigi
iletebilirler. Genellikle yiiksek ergime sicakligima sahip olup suda ¢oziinmeye

meyillidirler [21].

3.3.2. Kovalent Bag

Kovalent bag, iki atom arasinda, bir veya daha fazla elektronun paylasilmasiyla
karakterize edilen kimyasal bagin tanimidir. Genellikle bag, ortaya ¢ikan molekiilii bir
arada tutan ortak ¢ekim giicli olarak tanimlanabilmektedir. Paylasilan elektron ya da
elektronlar, her iki ¢ekirdek etrafinda dolanacaklar, iki ¢cekirdek arasindaki bolgede daha
uzun siire bulunduklar1 i¢in bu bdlgede (-) yiiklii bir alan yaratacaklardir. Bu alan her iki

cekirdege bir cekme kuvveti uygulayarak bir bag yaratmaktadir.

Kovalent bag, s6z konusu atomlarm dis yoriingelerinin dolmast ile meydana
gelmektedir. Bu tiir baglar, molekiiller aras1 hidrojen bagindan daima daha giiclii, iyonik

bag ile ya ayni giicte ya da daha gii¢liidiir.

Bag acilarinin etkilesim giicli iizerinde etkisi biiyiiktiir. Bu etkinin kaynagi, kovalent
baglarin, atomik yoriingelerinin list iiste binmesiyle olusmasmdan ileri gelmektedir.
Atomik yoringeler (p,d ve f orbitalleri) hepsi yonlii karakterde olup, baglanma

esnasinda 6nemli 6l¢ciide yone bagh etkilesime neden olmaktadirlar.

Kovalent bag, genellikle benzer elektronegatiflife sahip atomlar arasinda
gerceklesmektedir. Bu nedenle ametaller, daha kolaylikla kovalent bag: tercih eder ve
metaller de kolayca yerlerinden oynatilabilen elektronlarin daha serbest¢e dolasabildigi

metalik bag yapmaktadirlar.
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Ametallerde bir elektronun serbest kalmasi zordur, dolayisiyla benzer elektronegatiflige
sahip bir madde ile birlesme s6z konusu oldugunda o elektronun paylasilmas: tek

secenek haline gelmektedir [22].

3.3.3. Metalik Bag

Metalik bag, esas olarak metaller arasindaki, bir ya da daha ¢ok atomu bir arada tutan
bir kimyasal bag tiirlidiir. Metal atomlarmin latisindeki serbest elektronlarin yer

degistirmis olarak paylasilmasi esasina dayanmaktadir.

Metaller genellikle yliksek kaynama ve ergime noktalarina sahiptirler ve bu da atomlar
arasinda giiclii bir bag olduguna isaret etmektedir. Metalik bag polar degildir ve
baglanma etkilesimi igerisindeki atomlar arasinda ya elektronegatiflik farki yoktur ya da
cok az elektronegatiflik farki vardir. Bu etkilesim igindeki elektronlar metalin kristal
yapis1 boyunca yer degistirirler. Metalin dayanimu, 1s1 iletkenligi, elektrik iletkenligi ve

parlaklig1 gibi pek ¢ok 6zelliginin nedeni metalik bagdur.

Metalik bag, metal atomlar1 veya iyonlar ile yer degistirmis elektronlar arasindaki
elektrostatik cekimdir. Bu nedenle, atomlarin veya tabakalarmm birbiri {lizerinde
kaymas1 gibi karakteristik Ozellikler ortaya ¢ikar. Metal atomlarinin en az bir valans
elektronu vardir ve bu elektronu ne bir komsu atomla paylasir ne de iyon olusturmak
iizere verirler. Bunun yerine, metal atomlarinin dis enerji seviyeleri st iiste biner ve bu

anlamda kovalent baga benzerlik gostermektedir [23].

3.4. DENEYSEL YONTEMLER :

Maddenin yap1 tas1 olan atomlar ve atomlarin bir araya gelerek olusturduklar1 daha
kararli yapilar olan molekiiller lizerinde inceleme yapmanm bilimsel yolu, 151nim ile
madde arasindaki etkilesmeyi konu alan spektroskopi bilimidir. Karmasik elektronik
yapilarina, titresim ve donii serbestliklerine bagli olarak, bir molekiil ile bir 15mim
arasindaki etkilesmenin sonucunda elde edilecek spektrum atomlarda gozlenilenden
farkli olarak ¢izgisel spektrum degil, bir bant spektrumudur. Elde edilen molekiiler

spektrumun acgiklanmasi ile, molekiiliin ti¢ boyutlu geometrik yapisi, boyutu, sertligi,
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elektronik 6zellikleri, kimyasal baglarma ait kuvvet sabitleri ve daha bir ¢ok onemli

ozellikleri ile iliskili bilgi elde edilebilir.

Deneysel olarak bir molekiiliin yapisini belirlemek i¢in kullanilabilecek olan
spektroskopik yontemler ii¢ ana grup altinda yer alir, bunlar sirasiyla “Difraksiyon
(Kirmim) Metodlar1”, “Molekiiler Spektroskopik Yontemler” ve “Resonans Metodlar1”

olarak adlandirilir. Bu {i¢ deneysel yontem de kendi i¢inde alt béliimlere ayrilmaktadir.

Difraksiyon (kirnim) metodlar1 i¢inde yer alan “X-ismnlar1 Difraksiyon” yOntemi
ozellikle agir atomlardan olusan ve kristal haldeki molekiiler yapilarin incelenmesinde
etkili bir bigcimde kullanilmaktadir. “X-1sinlarr” difraksiyon yonteminin kullanilamadigi
durumlar olan gaz fazdaki molekiillerin, kat: cisim ylizeylerinin ve ince filmlerin
incelenmesinde “Elektron Difraksiyon” yontemi kullanilmaktadir. Bir diger yontem ise,
ozellikle hafif atomlardan (atom numarasi kiiciik) olusan molekiillerin yapisal

parametrelerinin belirlenmesinde kullanilan “N6tron Difraksiyon” yontemidir.

Spektroskopi bir molekiil i¢indeki atomlarin dagilimu ile ilgili bilgi elde etmenin 1yi bir
yoludur. Giiniimiizde Optik (Goriiniir bolge) Spektroskopisi, Raman Spektroskopisi,
Kirmizi—alt1 (IR) Spektroskopisi ve Mikrodalga Spektroskopisi olarak adlandirilan
molekiillerin yapist ve kimyasal ozellikleri ile ilgili bilgiler elde etmek amaciyla
kullanilan farkli teknik o6zelliklere ve farkli teorik yaklagimlara sahip olan deneysel

spektroskopik metodlar kullanilmaktadir.

Bu spektroskopik yontemler birbirlerine alternatif olarak degil, birbirini tamamlayan bir
biitiiniin parcalar1 olarak goriilmektedir. Bir metodun digerine gore daha iistiin oldugunu
soylemek yanilg1 olacaktir. Inceleme konusu olacak olan molekiiler 6zellige gore ve
molekiiliin elektronik ve yapisal 6zellikleri géz oniine almarak uygun spektroskopik
yontem kullanilir. Ornegin Mikrodalga, Uzak IR ve Yiiksek ¢oziiniirliikli Raman
spektroskopik yontemleri donii enerjilerinin belirlenmesinde etkilidir. Diger taraftan
titresim enerji  diizeyleri arasindaki gecisler orta ve yakin kirmizi alti bolgede
gerceklesir ve bu gecisler IR spektroskopisi ve Raman spektroskopisi ile oldukca detayli
incelenebilir. Elektronik enerji  diizeyleri arasinda gozlenen gecisler “Optik

Spektroskopi” ve “Mor 6tesi Spektroskopisi” ile incelenmektedir.
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Molekiil i¢indeki atom ¢ekirdegi hakkinda detayl bilgi elde etmek i¢cin NMR (Niikleer
Magnetik Resonans) spektroskopik yonteminden faydalanilr. NMR yontemi atom
cekirdeginin sahip oldugu cekirdek spini hakkinda ve buna bagli olarak da molekiil
hakkinda ¢ok onemli bilgiler vermektedir. NMR yontemi kullanilarak molekiil i¢inde
yer alan atomlarm ¢ekirdeklerine ait ince yap1 yarilmalar1 hakkinda da bilgi

edinilebilmektedir.

3.5. POTANSIYEL MODELI

Bir molekiiliin yapisin1 kuantum fizigi yontemiyle agiklayabilmek i¢in molekiil i¢indeki
tiim elektron ve c¢ekirdekler dikkate alinarak toplam dalga fonksiyonu yazildiktan sonra
Schrodinger denkleminin c¢oziilmesi gerekir. Ancak molekiilin dalga fonksiyonu
birbirinden bagimsiz ¢ok sayida degisken igeren uzun bir ifade olarak karsimiza ¢ikar ve

bu durumda Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesi olanaksiz duruma gelir.

Kuantum kimyasi ¢alismalarinda c¢esitli  yaklasikliklarin ~ kullanildigi  modeller
kullanilmaktadwr. Klasik Fizik yaklasimiyla molekiiliin yapismin incelenmesi atomlar
aras1 farkli etkilesimleri iceren potansiyel modeline baglidir. Tiim molekiiller stirekli
hareket halindedir. Molekiiliin tamaminda gozlenen bu hareket, valans baglar1 ve valans
acilar1 tizerindeki titresim hareketi ve valans baglar tizerindeki burulma hareketi sonucu
meydana gelir. Titresim hareketi nedeniyle, valans baglar1 ve agilar1 denge noktasindan
kiiciik sapmalara ugramaktadirlar. Bu sapmalar, molekiiliin uzaysal yapisinda ¢ok az da
olsa bir degisiklik yaratacagindan, genel olarak molekiiliin enerjisini hesaplarken
dikkate alinmalidir. Molekiilii olusturan atomlar arasinda, bag olusumu nedeniyle ortaya
cikan etkin yiikler ve molekiilde bulunan yiiklii iyon gruplar1 bir elektrostatik etkilesim
icinde bulunurlar. Bunlarin diginda birbirleriyle dogrudan kimyasal bag olusturmayan
atomlar arasinda ¢cekme yada itme olarak kendini gosteren Van der Waals etkilesmesi de

bulunmaktadir.
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Tim bu etkilesimler géz dniine alindiginda bir iyonik kiimenin, iyonlar arasi 7, bag
uzunlugu ve iyonlarm p;, dipol momentlerinin fonksiyonu olarak U({r;},{p;}),

toplam potansiyel enerjisi,
U({rzj}’{pi}):Ucc +Ur +va+Us +U;lol (31)

bagintis1 ile verilir ve 5 kisimdan olugmaktadir. Bu kisimlar sirasiyla Coulomb
etkilesme potansiyel enerjisi (U), iyonlar arasi kisa mesafe itici potansiyel enerjisi
(Uy), Van der Waals etkilesme potansiyel enerjisi (U,w), kabuk deformasyon potansiyel
enerjisi (Us) ve yiik-dipol (Ueq) ile dipol-dipol (Ugq) etkilesme potansiyel enerjilerinin

toplami olan klasik polarizasyon enerjisidir (U ;10, ).

Potansiyel enerjiyi olusturan kisimlar tezin bu bdliimiinde alt basliklar halinde kisaca

aciklanmaktadir. (3.1) bagintis1 ile verilen toplam potansiyel enerji ifadesinin P;’ye

gore minimizasyonu ile hesaplanan bir halojen iyonu iizerindeki denge dipol momenti

N
Py,

do,,(r,)

3.2
ar, (3.2)

Pi=a, Ex ({ry}, {P)+a, ) Fu

J

N
bagmntist ile verilir [5]. Burada, £, ; halojen iizerindeki elektrik alan, o ; halojen

elektrik polarizebilitesini ve ¢ ; kisa mesafe polarizebilitesini tanimlamaktadir. (3.2)

esitliginin sagindaki ikinci terim ise, kisa mesafede elektron kabuklarmin ortiigme

yapmast durumunda kesisim bolgesinde olusan kabuk-deformasyon dipoliidiir.
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3.5.1. Coulomb Etkilesme Potansiyel Enerjisi

Iyonik sistemlerde Coulomb etkilesmesi en temel etkilesme tiiriidiir. Elektrik yiikleri
arasindaki itme veya g¢ekme kuvvetleri, yiiklerin ¢arpimi ile dogru, aralarndaki

uzakligin karesi ile ters orantilidir. Buna gore, Coulomb etkilesme potansiyeli,

e’ (3.3)

bagintisi ile verilir. Formiiliin 6niine 1/2 ¢arpani yazilmasinin nedeni, i. atom ile j. atom
arasindaki Coulomb etkilesme potansiyel enerjisini hesaba bir kez katmak icindir.

Burada N, molekiiliin igerdigi toplam atom sayisini, z, ve z,, etkilesmekte olan i. ve j.

atoma ait etkin yiikleri ve e, elektron ytikiinii tanimlamaktadir.

3.5.2. Kisa Mesafe itici Potansiyel Enerjisi

Bu etkilesme tiim kisa mesafe etkilesmelerini diizenler. Iki iyon birbirine yeterince
yaklaginca elektron yogunluklar1 birbirini 6rtmeye baslar. Pauli ilkesinden dolay1 ayni
enerji ve ayni spin durumunda olan iki elektron bir arada bulunamayacagi icin itici
etkilesmeler ortaya ¢ikar. Iyonik sivilarda kisa mesafe etkilesmeleri i¢in Bussing

potansiyeli yaygin olarak kullanilmaktadir ve
D, (r;) = f(p; +p,)exp[R, + R, =r)/(p; + p;)] (3.4)

bagintis1 ile verilir. Kisa mesafe itici potansiyel enerjinin (3.1) bagimntis1 ile verilen

toplam potansiyel enerjiye olan katkisi,

U, =30, ) (33)

i#j
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bagmtisi ile verilir. Burada f = 0.05 ¢* / A” sabit bir degere sahip olan kuvvet sabiti,

sirastyla 1 ve j ile karakterize edilen atomlarin iyonik yarigaplart R, ve R;, iyonlarin

birbirine yaklagabilme sertlik derecesi p; ve p; ile tammlamaktadir.

3.5.3. Van der Waals Etkilesme Potansiyel Enerjisi

Van der Waals kuvvetleri, maddeyi olusturan atomlar veya molekiiller arasindaki
elektrostatik kokenli zayif cekim kuvvetleridir. Cekirdegin pozitif yiiki, g¢ekirdek
cevresinde bir bulut olusturan elektronlarin negatif yiikleriyle denklestiginden, atomlar
ve molekiiller elektriksel olarak yansizdir. Pozitif ve negatif yiikler ayni yerde
olmadigidan, molekiiller bir elektrik dipolii olusturabilirler. Baz1 molekiiller de, negatif
yiiklerin agirlik merkezi ortalama olarak, pozitif yiiklerin agirlik merkezi ile cakisir ve
kalict dipol yoktur. Bununla birlikte, belli bir anda elektronlarin konumundaki
dalgalanmalar nedeni ile yiiklerin agirlik merkezi tam olarak c¢akismaz ve molekiil
cevresindeki uzayda elektrik alani yaratan bir dipole sahip olur. Iki elektrik dipolii,
birbirine birtakim kuvvetler uygularlar dipol-dipol etkilesimi ve kalic1 dipolleri olmayan
iki atom yada molekiil arasindaki dipol etkilesim kuvvetinin zaman igindeki ortalama
degerine Van der Waals kuvveti denilir. Van der Waals cekici etkilesme potansiyel

enerjisi,

Up =——> — (3.6)

bagmtisi ile verilir. Burada, C,,C i kuvvet sabitleridir. Van der Waals kuvvetleri,

cekimsel kuvvetlerdir ve molekiiller arasindaki uzaklik ile cok ¢abuk degisirler. Van der
Waals kuvvetleri, elektron ve spinlere bagl olan iyonik ve kovalent baglarda bulunan
kuvvetlerden cok daha zayiftirlar. Van der Waals kuvvetleri, zayif olmalarma karsin

swvilarin ve bazi katilarin kohezyonunu saglamada ¢ok dnemli bir rol oynarlar.
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3.5.4. Kabuk Deformasyon Potansiyel Enerjisi

U,({r;},{p;}) Deformasyon potansiyel enerjisi ise pozitif ve negatif iyonlarin elektron

kabuklarinin 6rtiisme yapmasi durumunda ortaya ¢ikan enerji terimidir ve

-

Ut} tp ) = T, B () (3.7)

Ly

bagmtisi ile verilir. Burada, B(r;;), halojen ve metal iyonunun kisa mesafede tist tiste

gelmesiyle olusan deformasyon dipoliiniin enerjisini tanimlamaktadir ve

(3.8)

bagmtisi ile verilir. Buna gore U, ({r;},{p;}) deformasyon potansiyel enerji; (3.7) ve

(3.8) bagintilar1 kullanilarak,

do®, (1)
dr

i

U,(rhip ) =23 pif, (3.9)

hoijJ

bagintisi ile verilir.

3.5.5. Klasik Polarizasyon Potansiyel Enerjisi

Yiiklerin ve dipollerin olusturdugu elektrik alanlar nedeniyle U.q, yiik-dipol etkilesme
potansiyel enerjisi ve Uyy, dipol-dipol etkilesme potansiyel enerjisi ortaya ¢ikar. Yiik-
dipol etkilesme potansiyel enerjisi, yiiklerin olusturdugu elektrik alanlar ile bu alanlarin

disindaki bir dipoliin etkilesmesi sonucu olusur ve

v. .
Uy=-D.b;.2, e —% (3.10)
ij Ti;
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bagmtisi ile verilir. Iyonik sistemlerde dipol-dipol kuvvetleri pozitif ve negatif iyonlarin
birbirlerini ¢ekmeleri sonucu ortaya ¢ikar. Her bir iyon, bir bdliimii negatif ve bir
boliimii de pozitif yiik kazanir ve boylece bir elektrik dipolii haline gelir boyle dipollere
sahip bir sistemde iyonlar arasi dipol-dipol ¢ekim kuvvetleri olusur. Dipol-dipol

etkilesme potansiyel enerjisi,

BB, 35 )57 < P
Uddzz 3J_ ’ — +z - (3.11)

bagmntis1 ile verilir. Klasik polarizasyon enerjisi, (3.10) ve (3.11) bagmtilar ile

tanimlanan bu iki etkilesme potansiyelinin toplamindan elde edilir ve

¢ piry  1pp, 3(pn)pn). 1P,
Us, (i {p) = [ ze ”+§ r3’—§ 15“]+5 £y

%] i i ij i %

(3.12)

bagintisi ile verilir.

3.5.6. Toplam Potansiyel Enerjisi

Yukarida yazdigimiz ifadeleri toplarsak, molekiiler bir yapmin toplam potansiyel

enerjisini,

(R+R,-7). 1<CC,
L ’+ f(p,+p)eXp[—]——— —
Z ij ; ! ( ,O) 2 i,J rz‘jé
;. p, 3(p,.7,)(p,.1.)) P’
- z, e—+ —
St O X e

Jae,)

seklinde yazabiliriz.
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3.6. BILGISAYAR PROGRAMI

Molekiiler sistemlerin denge yapisi, baglanma enerjisi ve frekans hesaplar1 igin
kullandigimiz "kiiciik molekiiller icin bir molekiil dinamigi (MD) programi" olan
bilgisayar programi [24], yap1 ve frekans hesab1 yapan iki temel kisimdan olugsmaktadir.
Iyonlar arasi ayrmtili etkilesmeleri iceren potansiyellerin ele alindigi MD programi
verilen baslangic koordinatlarini kullanarak, i¢indeki minimizasyon algoritmas: ile
molekiiler kiimeler iizerinde toplam kuvvetin sifir oldugu (Fnet=0) konfigrasyona
karsilik gelen statik denge durumunu bulmaktir. Statik denge kararli veya kararsiz
olabilir. Kararli olup olmadigmi gormek i¢in molekiillerin titresim frekansini
hesapliyoruz. Tim titresim modlarinin gergek oldugu molekiil yapilar1 kararli, bazi
modlarin sanal(imajener) oldugu yapilar da dengede fakat kararsiz yapilar olarak tesbit

edilir.

Bilgisayar programi minimizasyon ve dinamik algoritmasina sahiptir. Statik denge i¢in
lokal minimizasyon algoritmasma, dinamik denge icin verlet algoritmasina sahiptir.
Sistemlerde miimkiin olabilecek denge yapilarini (Fnet=0) bulabilmek icin dinamik

algoritma ile denge yapilar1 arastirilir.

Bu program ile molekiiler iyonik kiimelerin geometrisi ve baglanma enerjisi
hesaplanarak, sivilarda kiiciik kiimeler iizerinde kararlilik analizleri ile yerel yapi

calismalar1 yapilmaktadir.
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4. BULGULAR

Sivi-hal yapisindaki diizenin tamamiyla anlasilabilmesi i¢in klasik molekiiler dinamik
hesaplamalar1 gerekmektedir. Deneysel veriler, trivalent metal halidlerin ve bunlarin
alkali halidlerle olan siv1 karisimlarinin nétr ve iyonik molekiiler yapilardan olustugunu
ortaya koymustur. Bu sistemler kuvvetli yap1 gosteren ve molekiiler iyonlardan olusan
karmagik ve zorlu sistemlerdir. Trivalent metal halidlerin yerel yapisal 6zelliklerinin
incelemesini potansiyel modelin kullanildig1 bir molekiiler dinamigi programiyla (MD)

yapmaktayiz.

Kullandigimiz program hesaplamalara polarizasyon enerjisini de katarak sistemlere ait
potansiyel enerjinin hesaplanmasini miimkiin kilar. Molekiiler dinamigi proraminda
potansiyel enerji iki temel kisimdan olusmaktadir ve bu da incelenen sistemlere ait
baslangi¢c konumlarinin verilebilmesi ¢ok 6nemlidir. Programin i¢indeki minimizasyon
algoritmasi ile statik denge arastirilmistir. Burada iki durum s6z konusudur statik
dengenin kararliligi veya kararsizligi. Kararli olup olmadigmi gormek igin frekans
hesaplamasi yapilmasi1 gerekmektedir. Bu hesaplamalar sistemin frekanslarinmn tiim
modlar1 gergekse kararli, imajinalse kararsiz oldugunu tesbit etmemizi saglar. Program
statik denge i¢cin Lokal minimizasyon algoritmasina, dinamik denge icin verlet
algoritmasina sahiptir. Tiim sistemlerde miimkiin denge yapilarini (Fnet=0) bulabilmek
icin sistem dinamik algoritmasi ile denge yapilar1 arastirilmaktadir. Bu program ile
molekiiler iyonik kiimelerin bag uzunlugu, bag agilar1 ve diger tiim miimkiin olabilecek

lokal yapilar ve tiim lokal yapilarin kararlilig: arastirilabilmektedir.

Bu tez c¢alismasinda Oncelikle monomer yapilar i¢in potansiyel enerji parametreleri
tayin edilerek trivalent metal halidlerin yap1 analizinde kullanilmak {izere daha dnce Z.
Akdeniz ve M. P. Tosi tarafindan Aliiminyum triklorid i¢in gelistirilen modelden
yararlanarak [6,7,24] YX3' lin ayrintili iyonik etkilesmelerini iceren mikroskopik rafine
potansiyel modeli kurduk. YX; i¢in yaptigimiz hesaplamalarimizda tablo 4.1°deki

halojen parametreleri kullanilmistir.
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Tablo 4.1'de itriyum halojeniirler (YX3) i¢in iyonlar arasi kuvvet parametreleri [5,6]
verilmistir (X =F, CI, Br, I olmak {izere halojen iyonunu gostermektedir.). Burada pyp
sikigtirilabilirlik katsayisi, Ry, iyonik yarigap, o, halojen polarizebilitesi, 0 kisa mesafe

polarizebilitesi, Cy, van der waals kuvvet sabitidir.

Tablo 4.1: Ug degerlikli Itriyum halojeniirler igin iyonlar aras1 kuvvet parametreleri.

X pA) | RUA) | gAY | A | ca™)
F 0.215 1.32 0.64 0.40 2.08
Cl 0.238 1.71 2.96 0.83 5.50
Br 0.258 1.84 4.16 1.2 7.17

1 0.289 2.02 6.43 1.7 10.1

Tim hesaplamalarda R, /p, =18.6 orani [27] sabit tutulurak ve p,, yeniden modife

edilerek YCl; ve Y15z molekiilleri i¢in mevcut deneysel ry.x bag uzunlugu verilerine fit
yapilmistir. Her iki molekiil i¢cin bulunan p,, degerlerinin ortalamasi alinip tiim sisteme
uygulanmustir. Iyonik potansiyel modeli (PM) kullanilarak bu tezde yapilan
hesaplamalar sonucunda elde edilen YX; molekiillerinin bag uzunlugu (ry.x (A°) ve
titresim frekanslar1 (v(cm™)) sonuglar1 (PM ile belirtilen ) mevcut deneysel veriler [2]

ile karsilastirmali olarak Tablo 4.2.’de verilmistir.
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Tablo 4.2. YX; molekiillerinin bag uzunlugu (ry.x (A°)) ve titresim frekanslar1 (v(cm™)).

Molekiil p Iy-x Vi Vs, V3 V4
YF; PM 0.0754 2.062 602,211 154,348 543,430 152,630
YCL (2] 2.448 378 78 359 58.6

PM 0.0754 2.492 462,973 108,576 390,430 98,342
YBr; PM 0.0754 2.621 350,566 89,533 245,360 67,253
YI; (2] 2.817

PM 0.0754 2.772 294,723 82,711 182,865 54,202

Sekil 4.1: YX; i¢in denge yapisi

Tablo 4.1°de verilen halojen iyon kuvvet parametreleri kullanilarak Y,Cls ve Yl

molekiillerinin meveut deneysel ry.x' ve ry.x° bag uzunluklarma fit yapilip uygun pn

degerleri belirlenmistir. Her iki molekiil i¢in bulunan p,, degerlerinin ortalamasi alinip

tiim sisteme uygulanmis ve mevcut deneysel sonuglarla [2] uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Y Xs icin elde edilen sonuglar Tablo 4.3.’de verilmistir. IIk satir deneysel veriler, ikinci

satir buldugumuz sonuglar1 ifade etmektedir. Burada X' halojen ,X® ise paylasilan

halojen atomlarini gostermektedir.



27

Tablo 4.3. Y>Xs molekiillerinin bag uzunluklar1 (ry-x' (A°), ry-x> (A°)) ve geometrik

parametreler.
Molekiil p ryx. rvx. <xXyx® <xXPyx' «xyx'
Y, F; PM 0.0749 2.053 2,225 67.7 113.0 123.9
Y. Clg [2] 2,438 2,657
PM 0.0749 2.482 2,672 85.9 110.5 122.9
Y:Brs PM 0.0749 2.614 2,809 89.1 110.2 121.9
\'an [2] 2,806 3,023
PM 0.0749 2.771 2,979 93.8 109.8 120.5

Sekil 4.2: Y,F¢ denge yapisi
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Sekil 4.3: Y,Clg denge yapisi

Sekil 4.4: Y,Brs denge yapisi
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Sekil 4.5: Y,ls denge yapisi
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5. TARTISMA VE SONUC

Endiistride ve teknolojik uygulamalarda yaygin kullanim alanina sahip ergimis tuz
ailesinden trivalent metal halidler ve bunlarin alkali halidlerle olan sivi karisimlari
iizerinde son yillarda yapilan yogun X-ismlari, notron difraksiyonu ve Raman
spektroskopisi ¢alismalar1 [7, 25] bu sistemlerdeki mevcut molekiiler yapilari teorik
olarak incelememiz ic¢in bizi motive etmistir. Trivalent metal halidlerin ergime
mekanizmalar1 deneysel verilerle birlikte degerlendirildiginde, kristal yapidan sivi
yapiya gecerken goriilen farkliliklar deneysel verilerle birlikte molekiiler yapilarin

teorik olarak incelenmesi ile tamamiyla anlagilmistir.

Bu tez calismasinda Itriyum halojeniirlerin yapilarinm belirlenmesi igin potansiyel
modelleme calismalar1 yapilmustir. Iyonlar arasi ayrmtili etkilesmeleri igeren bir
potansiyel modeli bulunduktan sonra itriyum halojeniirlerin titresim frekanslar1 da

hesaplanmis ve mevcut deneysel verilerle karsilastirilmistir.

Onceki model ¢alismalarda kullanilmis olan metal ve halojen iyonlarina ait parametreler
tekrar gbzden gegirilerek sistemler arasi transfer edilebilir parametreler olup olmadiklari
incelenmistir. Model ¢alismalarinda Yuen ve digerleri [26] tarafindan tayin edilmis olan
tablo 4.1.’de verilen, Ry, pn ve Cy, halojen parametreleri sistemler arasi transfer edilebilir
parametreler olarak alimmistir. Ayrica tiim hesaplamalarda Wang Li ve M. P. Tosi’nin

[27] yapmis olduklar1 ¢galismada ortaya koyduklar1 Ry/py=18.6 orani sabit tutulmustur.

Y X3 sistemi i¢in, Tablo 4.1°de verilen halojen iyon kuvvet parametreleri kullanilarak,
YBr; ve YF; molekiilleri i¢in deneysel veri mevcut olmadigindan, YCI; ve Yl
molekiilleri i¢cin mevcut deneysel ry.x bag uzunlugu verilerine fit yapilmistir. Her iki
molekiil i¢in bulunan p,, degerlerinin ortalamasi alinip tiim sisteme uygulanmis, itriyum
halojeniirlerin molekiiler kiimelerinin bag uzunluklari, titresim frekanslar1 ve bag acilar1

hesaplanmigstir.
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Y,Xe sistemi i¢in de yine ayni sekilde, Tablo 4.1°de verilen halojen iyon kuvvet
parametreleri kullanilarak, Y,Brs ve Y,Fs molekiilleri i¢in deneysel veri mevcut
olmadigindan, Y,Cls ve Y,lg molekiillerinin mevcut deneysel ryx' ve ryx® bag
uzunluklarma fit yapilip uygun pn, degerleri belirlenmistir. Her iki molekiil i¢in bulunan
pm degerlerinin ortalamasi alinip tiim sisteme uygulanmis, bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 hesaplanmistir.

Yapilan model hesaplamalar1 sonucunda Y X3 molekiilii i¢in elde edilen sonuglar Tablo
4.2°de ve Y,X¢ molekiilii icin elde edilen sonuglar Tablo 4.3’te mevcut deneysel
verilerle karsilastirmali olarak verilmistir. Model sonuglari deneysel verilerle

karsilastirildiginda uyumlu oldugu goériilmektedir.

Bu tez calismasinin sonuclar1 gelecekteki arastirmalara ve literatiire 6nemli katkilar
saglayabilir. Ozellikle belirlenen potansiyel modeli parametrelerinin YX;3 sivilarindaki
MD simulasyon c¢aligmalarinda kullanilmasiyla sistemlerin yap1 ve spektral

analizlerinde giizel sonuclar alinmas1 beklenmektedir.
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