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OZET

LANTANID HALID-ALKALI HALID IiKiLi SIVI KARISIMLARIN
YAPISININ INCELENMESI

Lantanid halidler (LnX3) (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm,
Yb ; X: F, Cl, Br, 1) ve bunlarn alkali halidlerle (AX) (A: Li, Na, K, Rb, Cs; X: F,
Cl, Br, 1) olan sivi karisimlar1 halojen lamba endiistrisi ve niikleer reaktor
teknolojisinde onemli kullanim alanlarma sahiptirler. Bu karigimlarin yapilarinin
anlagilmasi, teknolojinin ilerlemesi dogrultusunda 6nem kazanmaistir.

Bu tez calismasinda, bir iyonik potansiyel modeli ve iyonik kiimelerin yap1 analizi
icin uygun bir molekiil dinamigi programiyla, lantanid halid ve bunlarmn alkali
halidlerle olan kompleks sivi karisimlarinin denge yapilari, bag uzunluklar1 ve bag
acilar1 incelenmistir.

Lantanid halidlerin alkali halidlerle olan karisimlarinda, nadir toprak (lantanid)
atomunun halojenlerle dortlii koordine olarak olusturdugu yapilarin C,, simetri ve

C,, simetri yapisinda oldugu gortilmiistir.

ALnX4 sivi karigimlarinin bag uzunluklari, bag acilar1 ve denge yapilarmnin,
polarizasyon enerjisi iceren potansiyel modeli kullanilarak incelenmesiyle, elde
ettigimiz sonuclarin daha sonra yapilacak olan g¢alismalara yardimci olacagini
umuyoruz.



SUMMARY

INVESTIGATION OF STRUCTURE OF LANTHANIDE HALIDE-ALKALI
HALIDE BINARY LIQUID MIXTURES

Lanthanide halides (LnX3) (Ln: La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm, Yb; X: F, Cl, Br, I) and their liquid mixtures with alkali halides (AX) (A: Li, Na,
K, Rb, Cs; X: F, Cl, Br, I) have important usage area in nuclear reactor technology
and halogen lamp industry. As the technology advances, structure of these mixtures
should be well understood.

In this thesis study, we have studied equilibrium structures, bond lengths and bond
angles of molecular clusters of lanthanide halides and their liquid mixtures with
alkali halides by an ionic potential model and corresponding molecular dynamic
program for analyzing ionic clusters structure.

In mixtures of lanthanide halides with alkali halides, structure of fourfold
coordination rare earth (lanthanide) atom with halogens are C,, and C,, symmetry.

We hope that our results of investigation equilibrium structures, bond lengths and
bond angles of liquid ALnX4 mixtures with potential model that include polarization
energy would help latter works.
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1. GIRIS

Literatiirdeki ergimis tuzlar iizerine daha Once yapilmis kuramsal ¢alismalara
bakildiginda, ge¢cmiste yapilmig c¢alismalarin ¢ogunun basit tuzlar ve bunlarin
karisimlar1 iizerine oldugu goriilmektedir. Son zamanlarda bu calismalarin yerini
kompleks yapilari igeren sistemlere yonelik kuramsal ve deneysel ¢aligsmalar almistir

[1,2].

Iyonik sistemler olarak bilinen ergimis tuz karisimlari iizerindeki deneysel
calismalar, teknololojik gereksinimleri nedeniyle literatiirlerde onemli bir yer
tutmaktadirlar. Sistemlerin yapisinin ve ergime mekanizmasinin anlagilmasi i¢in
cesitli deneysel ¢alismalar yapilmaktadir. Ornek olarak X-isinlar1 difraksiyonu

deneyi, ndtron difraksiyonu deneyi ve raman difraksiyonu deneyini verebiliriz [3].

Bugiline kadar yapilmis olan deneysel c¢alismalar incelendiginde; X-ismlari
Difraksiyon yonteminin daha c¢ok agr atomlardan olusan ve kristal yapidaki
molekiillerin incelenmesinde, Elektron Difraksiyonu yonteminin daha c¢ok gaz
fazdaki molekiillerin ve ince film seklindeki kat1 cisim ylizeylerinin incelenmesinde,
Notron Difraksiyonu yonteminin daha c¢ok hafif atomlardan olusan molekiillerin
yapisal parametrelerinin belirlenmesinde, Raman ve Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi
yontemlerinin daha c¢ok molekiillerin yapisi ve kimyasal o6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanildig1 goriilmektedir. Ancak giiniimiizde deneysel yontemlerin
zor ve pahali olmasi bu konulara ilgi duyan bir¢ok bilim adamini simulasyon

yontemleri ile ¢alisilmaya yonlendirmistir.

Deneysel yontemlerin yani sira materyalin yapismi anlamak i¢in gelistirilen
simulasyon yontemlerinden biri olan Akdeniz ve Tosi [4] iyonik modeli temel
alinarak basit ve kompleks yapili tuz karisimlariin, yapisal 6zellikleri tiim iyonlar

arasindaki ayrintili etkilesmeleri igeren potansiyel enerjinin bulunmasi esasina
xii



dayanir. Bu calismalarda bulunan iyonik potansiyeller yardimiyla yapilan molekiiler
diizeydeki caligmalar ve yerel yap1 analizi sistemlerin yapisint anlamamiza 6nemli

katkilar saglayacaktir.

Tez ¢alismamizdaki 6ncelikli amag lantanid halidlerin (LnX3) (Ln: La, Ce, Pr, Nd,
Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ; X: F, Cl, Br, I ) ve bunlarin alkali
halidlerle (AX) (A: Li, Na, K, Rb, Cs; X: F, Cl, Br, I) olan karigimlarinin yap1
analizinde kullanilmak {izere kurulmus olan ve sistemler arasi transfer edilebilir
halojen parametrelerine sahip bir potansiyel modelinin kullanildigi uygun molekiil
dinamigi programi yardimiyla, bu karisimlardaki mevcut molekiiler kiimelerin varligi
ve geometrik yapismin belirlenmesidir. Potansiyel modelin kullanilmasiyla {izerinde
teorik veya deneysel ¢alisma yapilmamis sistemlerde ayrintili sonuglar elde edilecek

ve mevcut verilerle karsilastirilacaktir.

Kuvvetli yap1 gosteren lantanid halidlerin alkali halidlerle olan sivi karisimlarinda,
halojenlerin yani sira lantanidlerin de kutuplanabilirlik 6zelligi olmasi nedeniyle,
polarizasyon enerjisinin etkisi vardir. Sistemlerdeki simulasyon c¢aligmalarinda
polarizasyon etkilesmelerini de iceren iyi bir potansiyel modelinin kullanilmasi bu

sistemler iizerinde daha iyi sonuclar elde etmemizi saglayacaktir.

Lantanid halidler ve bunlarin alkali halidlerle olan sivi karisimlari halojen lamba
endiistrisi ve niikleer reaktor teknolojisinde 6nemli kullanim alanlarina sahiptirler
[5]. Bu karigimlarin yapilarmin anlasilmasi, teknolojinin ilerlemesi dogrultusunda
onem kazanmistir. Bu nedenle bu tez calismasi ile elde edilecek sonuglarin iyonik
stvilarin gereksinimi olan verilerin literatiire kazandirilmasi ve daha sonra yapilacak

olan ¢aligmalara yol gdsterici nitelikte olmas1 amag¢lanmaktadir.

Tezin genel kisimlar boliimiinde bag uzunlugu, bag agisi terimlerinden ve baglardan

kisaca s6z edilmistir.

Tezin malzeme ve yontem boliimiinde iyonlar arasi etkilesme tiirleri ve ¢alismada
kullanilan potansiyel modeli agiklanmaktadir. Ek olarak titresim spektroskopisinden

bahsedilmistir.
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Tezin bulgular boliimiinde lantanid halid ve alkali halid karisim sistemlerinin
molekiiler yapisi, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 bulunmustur. LnX3/AX ikili sivi

karisimlar1 i¢in elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle karsilagtirilmistir.

Tartisma ve sonu¢ boliimiinde tezde elde edilen sonuglar literatiirdeki verilerle

karsilastirilarak degerlendirmesi yapilmistir.
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2. GENEL KISIMLAR

2.1. BAG KARAKTERISTIGIi

2.1.1. Baglanma enerjisi

Bu tez calismasinda baglanma enerjisi iyonik veya molekiiler kiimelerin potansiyel
enerjisine karsilik gelmektedir. Orgii modelinin uzantis1 olan ve iyonlarin
ortiismesinden olusan kovalent bag katkisinin da hesaba katildig1 potansiyel enerji

modeli iyonlar aras1 bag vektorleri ve elektrik dipol momentlerinin fonksiyonudur.

2.1.2. 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) sz edilebilir. Eger madde kristalli
ise, atomlar arasindaki uzaklik x-1sm1 kirinimiyla belirlenebilir. Kristalli olmayan
bilesiklerde bag uzunluklarini belirlemek i¢in ¢esitli yontemler vardir. Bunlarin en

onemlisi molekiil spektrumlarinin incelenmesine dayanmaktadir.

2.1.3. Bag acilan

Bir molekiilde bir merkez atomuna baglanan diger iki atomun c¢ekirdeklerini
birlestiren dogrularin arasindaki aciya bag acisi denir. Atomlarmn yaptigi titresim
hareketleri nedeniyle nasil sabit bir bag uzunlugundan s6z edilemiyorsa, sabit bir bag
acisindan da s6z edilememektedir. Fakat belirli bir molekiil yapist i¢cin daima belirli
bir ortalama aci vardir; bag acgis1 bu ortalama acgidir. Bag acilar1 da tipki bag
uzunluklar1 gibi, x 15101 kirmimiyla veya molekiil spektrumlarinin incelenmesiyle

belirlenmektedir [6].
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2.2. KIMYASAL BAGLAR

Atomlar bir araya geldiklerinde elektron diizenlerinde bazi degisikliklerin ortaya
ciktig1 bilinmektedir. Ortaya cikan bu yeni diizen diizen atomlarin bir arada

durabilmesini saglar. Bu olusumlar kimyasal bag olarak adlandirilir.

Bilesikleri bir arada tutan kimyasal baglar 6zelliklerine gore gesitli smiflara ayrilir.
Sodyum kloriir, kalsiyum fliioriir gibi genellikle tuz olarak adlandirilan iyonlu
bilesiklerde atomlar1 bir arada tutan etken iyonik bag, hidrojen, oksijen gibi gaz
elemenlerin karbon, iyot gibi bazi kat1 elementlerin ve su, amonyak gibi molekiillii
bilesiklerin molekiillerindeki atomlar1 birarada tutan etken ise kovalent bagdir. Bakir,
kursun, kalay, ¢inko gibi metallerde ve pring, tung gibi alasimlarda atomlar1 bir arada
tutan etkene metalik bag denir. Ayrica kompleks iyonlar olarak adlandirilan karmasik
iyonlardaki atomlar1 bir arada tutan baglardan (bunlar kovalent ve iyonik bag
kavramiyla agiklanabilir) da s6z edilebilmektedir. Bunlardan bagka, molekiillii
maddelerin (baz1 element ve bilesiklerin) molekiillerini bir arada tutan dipol bagi,

hidrojen bagi, dispersiyon (london) bag1 gibi baglardan da s6z edilebilmektedir [7].

2.2.1. 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 giicii olarak tanimlanabilmektedir. Paylasilan elektron ya
da elektronlar, her iki cekirdek etrafinda dolanacaklar, iki g¢ekirdek arasindaki
bolgede daha uzun siire bulunduklari icin bu bdlgede (-) yiikli bir alan
yaratacaklardir. Bu alan her iki ¢ekirdege bir ¢ekme kuvveti uygulayarak bir bag

yaratmaktadir.
Kovalent bag, s6z konusu atomlarin dig yoriingelerinin dolmasi ile meydana

gelmektedir. Bu tiir baglar, molekiiller aras1 hidrojen bagindan daima daha giicli,

iyonik bag ile ya ayni giicte ya da daha giiclidiir.
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Bag acilarmin etkilesim giicii lizerinde etkisi biiyiiktiir. Bu etkinin kaynagi, kovalent
baglarin, atomik yoriingelerinin {ist iiste binmesiyle olusmasindan ileri gelmektedir.
Atomik yoriingeler (p,d ve f orbitalleri) hepsi yonlii karakterde olup, baglanma

esnasinda onemli dl¢ciide yone bagh etkilesime neden olmaktadirlar.

Kovalent bag, genellikle benzer elektronegatiflide sahip atomlar arasinda
gerceklesmektedir. Bu nedenle ametaller, daha kolaylikla kovalent bagi tercih eder
ve metaller de kolayca yerlerinden oynatilabilen elektronlarin daha serbestge

dolasabildigi metalik bag yapmaktadirlar.

Ametallerde bir elektronun serbest kalmasi zordur, dolayisiyla benzer
elektronegatiflige sahip bir madde ile birlesme s6z konusu oldugunda o elektronun

paylasilmasi tek secenek haline gelmektedir [§].

2.2.2. Metalik Bag

Metalik bag, esas olarak metaller arasindaki, bir ya da daha ¢cok atomu bir arada tutan
bir kimyasal bag tiiriidiir. Metal atomlarinin latisindeki serbest elektronlarin yer

degistirmis olarak paylasilmasi esasina dayanmaktadir.

Metaller genellikle yiliksek kaynama ve ergime noktalarina sahiptirler ve bu da
atomlar arasinda giiclii bir bag olduguna isaret etmektedir. Metalik bag polar degildir
ve baglanma etkilesimi i¢erisindeki atomlar arasinda ya elektronegatiflik farki yoktur
ya da c¢ok az elektronegatiflik farki vardir. Bu etkilesim i¢indeki elektronlar metalin
kristal yapist boyunca yer degistirirler. Metalin dayanimi, 1s1 iletkenligi, elektrik

iletkenligi ve parlaklig1 gibi pek ¢ok 6zelliginin nedeni metalik bagdir.

Metalik bag, metal atomlar1 veya iyonlar ile yer degistirmis elektronlar arasindaki
elektrostatik ¢ekimdir. Bu nedenle, atomlarin veya tabakalarmin birbiri {izerinde
kaymasi gibi karakteristik 6zellikler ortaya ¢ikar. Metal atomlarmin en az bir valans
elektronu vardir ve bu elektronu ne bir komsu atomla paylasir ne de iyon olusturmak
iizere verirler. Bunun yerine, metal atomlarmin dis enerji seviyeleri {ist iiste biner ve

bu anlamda kovalent baga benzerlik gostermektedir [7].
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2.2.3. Iyonik Bag

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

kimyasal bag tiiriidiir.

En distaki elektron kabuklar1 tamamen dolu olan atomlar oldukg¢a kararl
durumdadirlar, bagka 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 kabuklarinin
dolu olmas1 yonelimindedir ve eger dolu degilse bunu saglamaya yonelecektir. Bu
durumda atomun basmna iki farkli olay gelebilir, digs 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 alanina 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 iyonik bagla bir bilesik olusturmaktadir.

Iyonik bagla olusan bilesiklerin bir ortak 6zelligi, elektroliz edilebilmeleridir. Yani
iyonik yapidaki sivi ve kati ¢ozeltiler elektrigi iletirler. Iyonik yapili katilar ise
iletken degildirler. Bir diger 6zellik de elektronlarin 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 elektronegatifli§i 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 ayni

kuvvettedir.
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Iyonik baglanma yalnizca, baglanmis atomlar, serbest olanlardan daha diisiik enerjiye
sahip olduklarinda ve reaksiyonun toplam enerji degisimi, reaksiyonun
gerceklesmesi yoniinde ise meydana gelmektedir. Toplam enerji degisimi ne kadar
biiylikse, bag o kadar gii¢liidiir. Tiim iyonik baglar bir tiir kovalent ya da metalik bag
ozelligi tasimaktadirlar. Iki atom arasindaki elektronegatiflik farki ne kadar biiyiikse
bag da o kadar iyoniktir. iyonik bilesikler, ergidiklerinde veya suda ¢dziindiiklerinde
elektrigi iletebilirler. Genellikle yiiksek ergime sicakligina sahip olup suda

coziinmeye meyillidirler [9].
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. iYONIiK KUMELER

Iyonik kiimeler; elektronegatifligi cok farkli elementlerin olusturdugu bilesiklerden

olusan kiimelerdir.

Iyonik bilesikler; iyonik baglarla iyonlarin bir arada tutuldugu kimyasal bilesiklerdir.
Genellikle pozitif yiiklii kisim metal katyonlarindan, negatif yiiklii kisim bir anyon
ya da ¢ok atomlu iyondan olusur. Giiglii elektrostatik baglarn sonucu olarak iyonik
bilesikler genellikle yiiksek kaynama ve erime noktasimna sahiptirler. Iyonik yapidaki
sulu cozeltiler ve eriyikler ayrica iyi elektriksel iletkenlige sahiptirler. Bir diger
ozellik de elektronlarin kuvvet ile tutulmas: nedeni ile iyonik kristallerin 1s1y1 ve

elektrigi iletmemesi, diger bir deyisle yalitkan olmalaridir.

Halidler halojen atomu ve halojenden elektronegatifligi daha az olan elementin
atomunun olusturdugu ikili karisimlardir. Bir¢ok tuz haliddir. Halid anyonlar1 flor,

klor, brom, iyottur, bu iyonlar iyonik halid tuzlarin hepsinde mevcuttur [10].

3.2. CALISMADA KULLANILAN POTANSIYEL MODELI

Lantanid halid kiimeleri i¢in daha 6nceki Al klorid caligmalarinda kullanilan
mikroskobik model, Born modeli [11] ile kristal kusurlar1 ve titresimsel hareketler
icin gecerli olan kabuk modelinin birlestirilmesiyle elde edilmistir [5,12]. Elektron

kabuk deformasyonu; etkin valans degeri ( z;), halojenlerin elektrik ve kisa mesafe

polarizibiliteleri (¢, ve o) ve lantanid iyonlarmin elektrik polarizibilitesi () ile

tanimlanir. Kisa mesafe itici kuvvetin eksponansiyel formu iyonik yaricap R; ve
sikistirilabilirlik katsayisi p; icerir. Van der walls dipol dipol etkilesmeleri halojenler
icin dahil edilir.
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Bir iyonik kiimenin, iyonlar arasi rjj, bag uzunlugu ve iyonlarm, p, dipol

momentlerinin fonksiyonu olarak U({r,},{p,}), toplam potansiyel enerjisi,

U} ipH)=U,.+U, +U,, +U, +U;Q,
(3.1)

bagintisiyla verilir. Bu kisimlar sirasiyla Coulomb etkilesme potansiyel enerjisi (Ugc
), iyonlar arasi kisa mesafe itici potansiyel enerjisi (U;), Van der Waals etkilesme
potansiyel enerjisi (U,y), kabuk deformasyon potansiyel enerjisi (Us), yiik-dipol
(Ueg) 1le dipol-dipol (Ugg) etkilesme potansiyel enerjilerinin toplami olan klasik

polarizasyon enerjisidir (U ;10 ) [12].

3.2.1. Coulomb Etkilesme Potansiyel Enerjisi

Iyonik sistemlerde Coulomb etkilesmesi en temel etkilesme tiiriidiir. Elektrik yiikleri
arasindaki itme veya cekme kuvvetleri, yiiklerin carpimi ile dogru, aralarindaki

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

N
=32
cc
297 Ty

(3.2)

bagintist ile verilir. Burada N, molekiiliin igerdigi toplam atom sayisini, z; ve zj,
etkilesmekte olan 1. ve j. atoma ait etkin yiikleri, rj iyonlar arasi uzaklig1 ve e,
elektron yiikiinii tanimlamaktadir. Formiiliin 6niine 1/2 ¢arpani yazilmasinin nedenti,

1. atom 1ile j. atom arasindaki Coulomb etkilesme potansiyel enerjisini hesaba bir kez

katmak i¢indir.
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3.2.2. Kisa Mesafe Itici Potansiyel Enerjisi

Bu etkilesme tiim kisa mesafe etkilesmelerini diizenler. ki iyon birbirine yeterince
yaklaginca elektron yogunluklar1 birbirini 6rtmeye baslar. Pauli ilkesinden dolay1
ayn1 enerji ve ayni spin durumunda olan iki elektron bir arada bulunamayacag i¢in
itici etkilesmeler ortaya cikar. Iyonik sivilarda kisa mesafe etkilesmeleri i¢in Busing

potansiyeli yaygin olarak kullanilmaktadir ve

(Dij(rij) = f(pi +pj)eXp[Ri +Rj _r)/(pi +pj)]
(3.4)

bagintis1 ile verilir. Kisa mesafe itici potansiyel enerjinin (3.4) bagmtis ile verilen

toplam potansiyel enerjiye olan katkisi,

U, =2.®,(r)

i#j

(3.5)

bagmtisi ile verilir. Burada f = 0.05 ¢’ / A sabit bir degere sahip olan kuvvet sabiti,

sirastyla i ve j ile karakterize edilen atomlarm iyonik yarigaplar1 R; ve R, iyonlarin

birbirine yaklasabilmesi sikistirilabilirlik katsayist p, ve p; ile tammlamaktadir

[1,2,13].

3.2.3. Van der Waals Etkilesme Potansiyel Enerjisi

Van der Waals kuvveti, atomlar ve molekiiller arasindaki elektrostatik kokenli bir
cekim kuvvetidir. Ani dipollesmeden olusmustur. Bir molekiildeki elektronlarin
hareketi diger molekiildeki elektronlarin hareketini etkiler ve sonugta apolar molekiil
de aynen polar molekiillerde oldugu gibi bir polarlik kazanir. Bu gegici bir
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durumdur. Fakat bir molekiilde olusan bu dipol, etki ile elektriklenme sonucu komsu
molekiilii de dipol durumuna sokar ve bu durum diger molekiilleri de etkiler. Iki
elektrik dipolii, birbirine birtakim kuvvetler uygularlar dipol-dipol etkilesimi ve
kalict dipolleri olmayan iki atom ya da molekiil arasindaki dipol etkilesim kuvvetinin
zaman i¢indeki ortalama degerine Van der Waals kuvveti denilir. Van Der Waals

etkilesme potansiyel enerjisi,

bagintist ile verilir. Burada, Cl.,Cj kuvvet sabitleridir. Van der Waals kuvvetleri,

itici veya cekici karakterde olabilirler, atomlar veya molekiiller arasindaki uzaklik ile
cok cabuk degisirler. Van der Waals kuvvetleri, elektron ve spinlere bagh olan
iyonik ve kovalent baglarda bulunan kuvvetlerden ¢ok daha zayiftirlar. Van der
Waals kuvvetleri, zayif olmalarma karsin sivilarin ve bazi katilarin kohezyonunu

saglamada ¢ok dnemli bir rol oynarlar.

3.2.4. Kabuk Deformasyon Potansiyel Enerjisi
U,({r;},{p;}) Deformasyon potansiyel enerjisi ise pozitif ve negatif iyonlarin

elektron kabuklarinin 6rtiisme yapmasi1 durumunda ortaya ¢ikan enerji terimidir ve

-

US({FI']'}’{pi}):Zﬁj_B(rij :1_]

Ly

(3.7)

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

iiste gelmesiyle olusan deformasyon dipoliiniin enerjisini tanimlamaktadir ve
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as

B(rij):

do ij(rij)
a, i

(3.8)

bagntisi ile verilir. Buna gére U ({r;},{p;}) deformasyon potansiyel enerji; (3.7)

ve (3.8) bagmtilar1 kullanilarak,

do,(ry)
dr,

i

U, (bt ) =23 pi,

h ij.J

(3.9)

bagintisi ile verilir.

3.2.5. Klasik Polarizasyon Potansiyel Enerjisi

Yiiklerin ve dipollerin olusturdugu elektrik alanlar nedeniyle U_,, yiik-dipol
etkilesme potansiyel enerjisi ve U, , dipol-dipol etkilesme potansiyel enerjisi ortaya

cikar. Yiik-dipol etkilesme potansiyel enerjisi, yliklerin olusturdugu elektrik alanlar

ile bu alanlarm digindaki bir dipoliin etkilesmesi sonucu olusur ve

v. .

==Y 7 4
U, = ij.zl.e 3
iJ Tij

(3.10)
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bagntist ile verilir. Burada p;: dipol momentini temsil eder. Iyonik sistemlerde

dipol-dipol kuvvetleri pozitif ve negatif iyonlarm birbirlerini ¢ekmeleri sonucu
ortaya ¢ikar. Her bir iyon, bir boliimii negatif ve bir boliimii de pozitif yiik kazanir ve
boylece bir elektrik dipolii haline gelir boyle dipollere sahip bir sistemde iyonlar

aras1 dipol-dipol ¢cekim kuvvetleri olusur. Dipol-dipol etkilesme potansiyel enerjisi,

Udd_z 2 ﬁj—3(ﬁi"€’)(ﬁf i) +z sz
b 7;.],3 ’;'j5 J 2“}

(3.11)

bagimntis1 ile verilir. Klasik polarizasyon enerjisi, (3.10) ve (3.11) bagintilar1 ile
tanimlanan bu iki etkilesme potansiyelinin toplamindan elde edilir ve (3.12)

denklemi ile verilir [14].

Ud V. ’ i = —Zz.e J Y +— il R Ly J Y +— J

(3.12)

3.2.6. TOPLAM POTANSIYEL ENERJISI

Yukarida yazdigimiz ifadeleri toplarsak, molekiiler bir yapmnin toplam potansiyel

enerjisini,
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") 1w CC,

_ 1 G R+R, -1 1 GG
= Z o +;f(p,+p,)e><p[( ) ] 2Zj o

2
2P e—+z{pl b 2P (P Zf
a;

ij LJ ’/;j ’/;j

o |49, ()

seklinde yazabiliriz.

3.3. TITRESIM SPEKTROSKOPISi

Titresim spektroskopisi inorganik ve organik bilesiklerin yapilarini, makroskopik ve
mikroskobik ozelliklerini ortaya ¢ikarmak igin kullanilan yararli bir yontemdir.
Spektroskopi, madde ve elektromagnetik dalga arasindaki etkilesmeye
dayanmaktadir ve ilgilendigimiz molekiillerin titresim frekanslarini belirlememizi

saglamaktadir.

Titresim spektrast deneyleri temel olarak ikiye ayrilir. Ilki fotonun hedef tarafindan
emilmesi ve enerjisinin tamamen hedefin titresimsel uyarmasina doniismesi, digeri

ise fotonun elastik olmayan sagilmaya ugramasidir.
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Bir molekiilin hareketi tanimlanirken; molekiiliin uzayda bir biitiin olarak
yerdegistirmesi (yani agirhk merkezinin Otelenmesi hareketi); agirlik merkezi
etrafinda molekiiliin bir biitiin olarak donme hareketi; molekiildeki her bir atomun
diger atomlara gore bagil hareketi veya diger bir ifadeyle molekiildeki atomlarin
bireysel titresim hareketlerinin g6z Oniine almmasi gerekir. Molekiiliin 6teleme ve

donme enerjileri tamamiyle kinetikdir.

N tane atomdan olusmus bir molekiil 3- boyutlu uzayda 3N serbestlik derecesiyle
gosterilir. Oteleme veya donme modlariyla ilgili olmayan tiim serbestlik dereceleri
titresim dogasindadir. Bir molekiiliin 6teleme ve donme modlar1 i¢in serbestlik
derecelerini ¢ikartildiginda lineer molekiil i¢in 3N-5 ve nonlineer molekiil i¢in 3N-6

serbestlik dereceleri titresim hareketi i¢in kalir.

Normal titresim modunda biitiin atomlar ayn1 fazda titresirler, ayrica herhangi bir
titresimi normal modlarmin iist iiste koymasiyla ayristirabilmek miimkiindiir. Tablo

3.1°de Normal titresim modlarinin ¢esitli sekilleri verilmistir [15].

Tablo 3.1: Titresim Normal Modlarimin Cesitli Tiplerinin Sunumu

Mod Sembol Icerdigi Bag
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Gerilme

v 1
Diizlem Igi 5 )

Sekil Degisikligi

Diizlem Dis1 v 3 GD\ @

Sekil Degisikligi
Doénme T 3

4. BULGULAR

4.1 LANTANID HALID-ALKALI HALID KARISIMLARDAKIi IYONIK
ETKIiLESMELER

Iyonik potansiyel modeli kullamlarak yapilan dnceki calismada [12] nadir-toprak

metal halidlerin, RX3 (R=La, Pr, Nd, Gd, Lu ve X=F, Cl, Br, I) yapilar1 incelenmis,
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tablo 5.1°de verilen halojen parametreleri [16,17] kullanilarak, tablo 5.2°de verilen

nadir-toprak metallerinin z,, R, ve a, parametreleri tayin edilmistir. Tablo 5.2°de

goriildiigii gibi metal 1iyon parametresi R, ’nin, iyonlarm son yoriingelerindeki 4f
elektron sayisina (n 4f) bagl olarak degistigi ve buna bagl olarak da metal iyon

polarizebilitesi «, 'nin de degistigi goriilmiistiir.

Tablo 5.2°den de goriildiigii gibi PM hesaplarinda genel olarak R, /p, =18.6 oram
[18] sabit tutularak RCIl; sistemlerinde tablo 5.1°de verilen halojen iyon kuvvet
parametreleri kullanilarak ve deneysel 1, ., bag uzunluguna fit yapilarak tayin edilen
metal iyon parametreleri RBr; sistemlerinde sabit tutularak transfer edilebilir
parametreler olarak alinmistir. Ug degerlikli lantanid halidler igin iyonik potansiyel
modeli kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen sonuglarin mevcut

deneysel sonuclarla uyumlu oldugu goriilmiistiir [12].

Tablo 5.1: Halojenler i¢in kuvvet parametreleri.

X p(A) RAY | A | a(A) | ¢
F 0.205 1.32 0.88 0.48 2.08
Cl 0.238 1.71 3.00 0.83 5.50
Br 0.258 1.84 4.17 1.2 7.17

1 0.289 2.02 6.17 1.7 10.1

Tablo 5.2: Nadir-toprak metal halidlerin potansiyel modelinde kullanilan iyonlar arasi kuvvet

parametreleri.
o o
Z Ry(A) ap(AY)
RF; 2.8 1.42-0.01 n,, 06R,’
RCl;s 2.6 1.37-0.008 1, 0.85R;’
RBr; 2.6 1.37-0.008 1, 0.85R;’
RI; 2.6 1.43-0.05 1, 0.85R;’
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Alkali metaller i¢in iyonik potansiyel modeli kullanilarak yapilan bir diger ¢alismada
[19] tablo 5.1 deki halojen parametreleri ve tablo 5.3’de verilen metal parametreleri

kullanilmis ve elde edilen sonuglarin mevcut deneysel verilerle uyumlu oldugu

goriilmiistiir.

Tablo 5.3: Alkali metaller i¢in kuvvet parametre degerleri

:
p(A) R(A) a,(A%)
Li 0.073 0.82 0.017
K 0.175 1.46 1.33
Na 0.135 1.17 0.41
Cs 0.195 1.72 3.34

Bu calismada tablo 5.1, 5.2 ve 5.3’de verilen iyonik potansiyel parametreleri
sistemler arasi transfer edilebilir parametreler olarak alinarak sivi lantanid halid ve
alkali halid karisimlarinin ARX4 (R=La,Ce ve A: Li, Na, K, Cs; X: F, Cl, Br, 1)
geometrik yapist hesaplanarak elde edilen sonuglar mevcut teorik veriler ve onceki

model sonuglari ile karsilastirmali olarak tablolar halinde verilmistir.

ARX4 molekiiler kiimelerini i¢in (sz ) kenar paylasimli ve (C3V )yﬁzey paylasimli

iki tiir denge yapis1 bulduk. Denge yapilarmin sekilleri sekil 5.1 ve 5.2 de verilmistir.
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Sekil 5.1: Alkali metalin iki halojen ile bagli denge yapisi (sz ) kenar paylasimli
[20]

Sekil 5.2: Alkali metalin ii¢ halojen ile bagli denge yapisi (C3V ) yiizey paylasimli
[20]

Siv1 lantanid halid ve alkali halid karisimlarimim ARX4 (R=La,Ce ve A: Li, Na, K,
Cs; X:F, ClL Br,1) C,, ve C,, simetri grubu denge yapilar1 i¢in hesaplanan bag
uzunlugu ve bag acis1 degerleri tablolar halinde, mevcut veriler ile [20,21,22,23]
birlikte karsilastirmali olarak verilmistir. Tablolarda bag uzunlugu A ,bag acgisi

derece cinsindendir. X halojen atomunu ve X* paylasilan halojen atomunu temsil

etmektedir.
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Sekil 5.3: NaLaF, C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil F atomunu, mavi La atomunu, mor
Na atomunu temsil eder.

Tablo 5.4: NaLaF, C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.18 2.28 2.33 112.9 79.3 118.1 77.3 101.7
[20] | 2.16 2.18 2.20 114.0 81.7 117.3 81.7 100.5
[21] | 2.17 2.25 2.34 80.8 118.3

Sekil 5.4: NaLaF, C,, simetri grubu denge yapisi

Tablo 5.5: NaLaF, C,, simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.20 2.24 2.58 128.1 85.9 72.3 85.2
[20] | 2.18 2.25 2.38 130.3 82.6 77.3 84.2
[21] | 2.18 2.20 2.57 127.9
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Sekil 5.5: NaLaBr, C,, simetri grubu denge yapisi. Kirmizi Br atomunu, mavi La atomunu,

Tablo 5.6: NaLaBr, C

2v

mor Na atomunu temsil eder.

simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.71 2.84 3.06 111.3 96.5 113.8 87.8 87.8
[20] | 2.76 2.90 2.75 112.0 89.7 116.4 96.2 87.1

Tablo 5.7: NaLaBr, C

3y

Sekil 5.6: NaLaBr, C;, simetri grubu denge yapisi

simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.72 2.78 3.32 125.6 96.3 77.3 74.5
[20] | 2.77 2.84 2.93 127.3 89.5 86.2 73.5
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Sekil 5.7: NaLaCly C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil Cl atomunu, mavi La atomunu,

mor Na atomunu temsil eder.

Tablo 5.8: NaLaCl, C,, simetri grubu denge yapis i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM 2.6 2.7 2.8 111.8 94.0 114.0 86.0 90.0
[20] 2.6 2.7 2.6 112.6 85.3 117.1 92.3 91.2
[21] | 2.57 2.69 2.9 94.3 113.9

Sekil 5.8: NaLaCly C;, simetri grubu denge yapist.

Tablo 5.9: NaLaCl, C,, simetri grubu denge yapis1 igin geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.59 2.64 3.1 122.1 94.5 76.15 75.2
[20] | 2.62 2.68 2.74 127.3 87.0 84.8 76.2
[21] | 2.59 2.64 3.1 122.3
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Sekil 5.9: NaLal, C,, simetri grubu denge yapisi. Eflatun I atomunu, mavi La atomunu, mor

Na atomunu temsil eder.

Tablo 5.10: NaLal, C,, simetri grubu denge yapist i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 2.94 3.11 3.27 111.0 99.0 113.2 92.2 84.2
[20] | 2.97 3.12 2.97 111.0 94.2 116.5 100.8 82.5

Tablo 5.11: NaLal, C

Sekil 5.10: NaLal, C;, simetri grubu denge yapisi.

simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

3y

La-X | La-X* Na-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Na-X* <La-X*-Na
PM | 295 | 3.04 3.56 118.5 97.8 80.1 71.5
[20] | 2.99 | 3.06 3.14 123.8 92.1 88.8 69.9
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Sekil 5.11: LiLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil Cl atomunu, mavi La atomunu,

mor Li atomunu temsil eder.

Tablo 5.12: LiLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 256 | 2.72 24 113.2 88.1 113.6 104.3 84.0
[22] | 2.59 | 2.75 2.2 113.5 80.7 116.7 108.4 85.5
[21] | 2.56 | 2.72 2.35 87.4 113.6

Sekil 5.12: LiLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.13: LiLaCl, C;, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X La-X* Li-X* <X-La-X* <X*-La-X* | <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.59 2.64 2.62 126.3 88.5 89.4 72.0
[22] | 2.617 | 2.687 | 2.384 130.9 81.9 95.2 72.3
[21] | 2.59 2.64 2.62 126.3
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Sekil 5.13: LiLaBr4 C,, simetri grubu denge yapisi. Kirmizi Br atomunu, mavi La atomunu,

Tablo 5.14: LiLaBr, C

mor Li atomunu temsil eder.

2v

simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM 2.7 2.87 2.56 112.5 90.8 113.9 105.8 81.07
[22] | 2.75 2.92 2.39 113.0 84.4 116.5 110.9 82.4

Sekil 5.14: LiLaBr4 C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.15: LiLaBr, C;, simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.72 2.79 2.8 124.8 90.7 90.0 70.0
[22] | 2.77 2.85 2.58 128.8 84.9 96.1 69.6
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Sekil 5.15: LiLaF, C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil F atomunu, mavi La atomunu, mor

Li atomunu temsil eder.

Tablo 5.16: LiLaF4 C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.18 2.30 1.88 112.5 90.8 113.9 105.8 81.07
[22] | 2.75 2.92 2.39 113.0 84.4 116.5 110.9 82.4
[21] | 2.15 2.28 1.83 73.2 117.5

Sekil 5.16: LiLaF, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.17: LiLaF4 C;, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.20 2.24 2.11 132.8 79.0 95.1 81.4 84.0
[22] | 2.18 2.25 1.94 135.2 75.2 90.4 80.3 85.5
[21] | 2.18 2.22 2.07 132.8
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Sekil 5.17: LiLal; C

2v

mor Li atomunu temsil eder.

simetri grubu denge yapisi. Eflatun I atomunu, mavi La atomunu,

Tablo 5.18: LiLal, C,, simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.93 3.13 2.76 112.2 92.9 113.4 110.9 78.1
[22] | 2.96 3.13 2.6 112.0 88.9 116.6 115.2 78.0

Sekil 5.18: LiLal, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.20: LiLal, C,

v

simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Li-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Li-X* <La-X*-Li
PM | 2.95 3.04 3.04 123.7 92.2 92.4 67.2
[22] | 2.99 3.07 2.81 126.8 87.8 98.5 65.8
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Sekil 5.19: KLaCly C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil Cl atomunu, mavi La atomunu,
mor K atomunu temsil eder.

Tablo 5.20: KLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.58 2.68 3.18 111.1 97.2 114.0 74.9 93.9
[20] | 2.61 2.72 2.95 112.1 88.0 117.1 79.4 96.3

Sekil 5.20: KLaCly C;, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.21: KLaCl, C;, simetri grubu denge yapist i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.59 2.64 3.56 118.2 97.6 67.7 79.7
[20] | 2.62 2.67 3.11 124.7 90.7 75.3 79.9
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Sekil 5.21: KLaBr, C,,

mor K atomunu temsil eder.

simetri grubu denge yapisi. Kirmizi Br atomunu, mavi La atomunu,

Tablo 5.22: KLaBr4 C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.71 2.83 348 111.7 99.6 113.7 76.7 91.8
[20] | 2.76 2.87 3.12 111.4 91.5 117.0 82.5 93.0

Tablo 5.23: KLaBr, C;,

Sekil 5.22: KLaBr, C,, simetri grubu denge yapisi.

simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.72 2.78 3.75 118.3 99.3 68.9 71.5
[20] | 2.78 2.82 3.28 123.3 92.7 77.2 77.2
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Sekil 5.23: KLaF, C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil F atomunu, mavi La atomunu, mor

K atomunu temsil eder.

Tablo 5.24: KLaF, C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 222 | 2.26 2.71 112.2 83.3 118.2 67.6 104.6
[20] | 2.17 | 2.28 2.46 113.5 79.0 117.6 72.5 104.1
[21] | 2.17 | 2.23 2.74 84.9 118.6

Sekil 5.24: KLaF, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.25: KLaF, C,, simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 220 | 2.24 2.11 132.8 79.0 85.1 81.4 93.9
[20] | 2.18 | 2.24 2.62 128.4 85.5 70.6 86.5 96.3
[21] | 2.18 | 2.19 2.96 125.3
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Sekil 5.25: KLal, C,, simetri grubu denge yapisi. Eflatun I atomunu, mavi La atomunu, mor

Tablo 5.26: KLal, C

2v

K atomunu temsil eder.

simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.95 3.09 3.70 110.3 102.2 112.9 81.1 88.3
[20] | 2.98 3.09 3.77 110.5 96.3 110.5 86.0 88.9
Sekil 5.26: KLal, C;, simetri grubu denge yapisi.
Tablo 5.27: KLal, C;, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.
La-X | La-X* K-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-K-X* <La-X*-K
PM | 2.95 3.04 3.99 117.32 100.8 71.7 74.6
[20] | 2.99 3.05 3.54 120.4 95.4 79.1 74.1
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Sekil 5.27: CsLaCly C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil Cl atomunu, mavi La atomunu,

lacivert Cs atomunu temsil eder.

Tablo 5.28: CsLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.57 2.69 2.89 113.5 93.9 114.0 85.9 89.9
[20] | 2.61 2.70 3.26 111.7 89.5 117.2 71.3 99.6
Sekil 5.28: CsLaCly C;, simetri grubu denge yapisi.
Tablo 5.29: CsLaCl, C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.
La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.59 2.64 3.93 118.2 99.5 61.6 82.0
[20] | 2.62 2.67 342 123.2 92.9 68.8 82.4
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Sekil 5.29: CsLaF, C,, simetri grubu denge yapisi. Yesil F atomunu, mavi La atomunu,
lacivert Cs atomunu temsil eder.

Tablo 5.30: CsLaF, C,, simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* | <X-La-X <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM 2.2 2.26 3.03 111.8 85.4 118.1 60.8 106.9
[20] | 2.17 2.27 2.75 113.1 81.2 117.6 65.2 106.8
[21] | 2.17 2.23 3.05 87.2 118.5

Sekil 5.30: CsLaF, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.31: CsLaF, C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.20 | 2.23 3.32 123.9 91.9 57.9 89.9
[20] | 2.18 | 2.23 2.93 126.3 88.5 64.1 88.5
[21] | 2.18 | 2.19 3.22 124.1
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Sekil 5.31: CsLaBr4 C,, simetri grubu denge yapisi. Kirmizi Br atomunu, mavi La atomunu,

lacivert Cs atomunu temsil eder.

Tablo 5.32: CsLaBr4 C,, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.72 2.82 3.84 110.3 101.4 113.5 69.2 94.7
[20] | 2.76 2.85 343 111.1 92.9 117.0 74.3 96.4

Sekil 5.32: CsLaBr4 C;, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.33: CsLaBr4 C;, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.72 2.78 4.12 116.9 101.1 62.8 79.9
[20] | 2.77 2.82 3.58 120.9 94.7 71.0 79.8
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Sekil 5.33: CsLal, C,,

Tablo 5.34: CsLal, C,,

lacivert Cs atomunu temsil eder.

simetri grubu denge yapisi. Eflatun I atomunu, mavi La atomunu,

simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X-La-X <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.96 3.09 4.07 109.9 103.9 112.8 73.3 91.4
[20] | 2.98 3.08 3.68 110.3 97.0 116.9 71.7 92.6
Sekil 5.34: CsLal, C,, simetri grubu denge yapisi.
Tablo 5.35: CsLal, C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.
La-X | La-X* | Cs-X* | <X-La-X* | <X*-La-X* <X*-Cs-X* <La-X*-Cs
PM | 2.96 3.04 4.37 115.8 102.4 65.6 77.1
[20] | 2.99 3.04 3.83 119.2 96.9 73.1 76.8
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Sekil 5.35: LiCeCly C,, simetri grubu denge yapis1. Mor Li atomunu, yesil Cl atomunu,

beyaz Ce atomunu temsil eder.

Tablo 5.36: LiCeCly C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.

Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* | <X-Ce-X <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.55 2.71 24 113.1 88.4 113.6 104.1 83.7
[23] | 2.61 2.79 2.22 113.4 80.7 117.3 109.0 85.2

Sekil 5.36: LiCeCly C;, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.37: LiCeCly C;, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.

Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.58 2.63 2.62 126.1 88.8 89.2 71.9
[23] | 2.64 2.71 2.44 130.1 83.0 95.4 71.4
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Sekil 5.37: LiCeF4 C,, simetri grubu denge yapisi. Mor Li atomunu, yesil F atomunu, beyaz
Ce atomunu temsil eder.

Tablo 5.38: LiCeF4 C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.

Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* | <X-Ce-X <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.17 2.29 1.88 114.3 73.2 118.3 93.0 96.9
[23] | 2.17 2.34 1.75 114.9 69.5 118.3 95.7 99.0
Sekil 5.38: LiCeF4 C;, simetri grubu denge yapisi.
Tablo 5.39: LiCeF4 C,, simetri grubu denge yapisi igin geometrik parametreler.
Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.19 2.23 2.11 132.6 79.3 84.8 81.4
[23] | 2.20 2.27 1.94 135.5 74.8 90.7 80.2

xlix




Sekil 5.39: LiCeBr, C

2v

Tablo 5.40: LiCeBr, C

beyaz Ce atomunu temsil eder.

2v

simetri grubu denge yapisi. Mor Li atomunu, kirmizi Br atomunu,

simetri grubu denge yapis1 i¢in geometrik parametreler.

Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* | <X-Ce-X <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.69 2.86 2.56 112.5 91.0 113.9 105.6 81.7
[23] | 2.77 2.95 2.38 113.4 83.9 115.5 112.3 81.9

Sekil 5.40: LiCeBr, C,, simetri grubu denge yapisi.

Tablo 5.41: LiCeBr, C;, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.
Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* <X*-Li-X* <Ce-X*-Li

PM | 2.71 2.78 2.80 124.6 90.9 89.9 69.9

[23] | 2.79 2.87 2.60 128.5 85.4 96.9 68.7




Sekil 5.41: LiCel, C

2v

Tablo 5.42: LiCel, C,

beyaz Ce atomunu temsil eder.

%

simetri grubu denge yapisi. Mor Li atomunu, eflatun I atomunu,

simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.

Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* <X-Ce-X <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 2.93 3.13 2.76 112.2 93.1 113.4 110.8 78.1
[23] | 2.99 3.18 2.6 112.8 87.6 114.9 115.9 78.2
Sekil 5.42: LiCel, C,, simetri grubu denge yapisi.
Tablo 5.43:LiCel, C;, simetri grubu denge yapisi i¢in geometrik parametreler.
Ce-X | Ce-X* | Li-X* | <X-Ce-X* | <X*-Ce-X* | <X*-Li-X* <Ce-X*-Li
PM | 3.04 3.04 2.95 123.6 92.4 92.4 67.2
[23] | 3.01 3.10 2.84 126.8 87.9 98.8 65.5
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5. TARTISMA VE SONUC

Lantanid halidlerin ve bunlarm alkali halidlerle olan sivi karisimlarmnin geometrik
yapisint daha 1yl anlamak i¢in giliniimiizde ¢esitli klasik molekiiler dinamik
hesaplamalar ve deneyler yapilmaktadir. Papatheodorou’nun [24] belirttigi gibi,
Lantanid halidlerin alkali halidlerle olan karigimlarinin halojenlerle dortlii koordine

olarak olusturdugu yapilarin C,, simetri ve C,, simetri yapisinda oldugu bu

calismada da ortaya ¢ikmustir.

Polarizasyon enerjisini de i¢eren bir potansiyel modelinin [12] kullanildig1 molekiiler
dinamik programiyla lantanid halidlerin ve bunlarin alkali halidlerle olan sivi
karigimlarmin  yerel yapisal Ozelliklerini analiz ettik. Sistemin baslangic
koordinatlarin1 kullanarak, molekiiler kiimeler iizerinde toplam kuvvetin, F,=0
oldugu yapiya karsilik gelen statik denge durumu bulunmaktadir. Statik dengenin
kararl olup olmadigimi anlayabilmek i¢in titresim frekanslar1 hesaplanmaktadir. Tiim
titresim modlar1 gercek olan molekiiler yapilar kararli, bazi modlar1 sanal olan

molekiiler yapilar ise dengede fakat kararsiz yapidadirlar.

Bu tez calismasinda lantanid halidlerin ve bunlarin alkali halidlerle karigimlarinin
molekiiler kiimelerinin bag uzunlugunu, bag acilarim ve diger miimkiin olabilecek

lokal yapilar ve tiim lokal yapilarin kararliligii inceledik.

Onceki caligmalarda kullanilmis olan metal ve halojen iyonlarina ait parametreler
gozden gecirilerek sistemler arasi transfer edilebilir parametreler tayin edilmistir.
Model caligmalarinda Yuen ve arkadaslar1 [25] tarafindan toprak alkali halidler i¢in,

R,,pyve Cx halojen parametreleri, onceki ¢aligmalarda kullanildig: gibi, sistemler

arasi transfer edilebilir parametreler olarak alinmstir.
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PM hesaplamalarinda kullanilan nadir-toprak (lantanid) halidlerindeki halojen
parametreleri tablo 5.1°de toplu olarak verilmistir. Wang Li ve M.P. Tosi’nin [18]
yapmis olduklar1 ¢aligmada ortaya koyduklar1 R/p=18,6 orami sabit tutulmustur.
Tablo 5.2°de lantanid halidler i¢in ve tablo 5.3’de alkali metaller i¢in kullanilan

parametreler verilmistir.

ARX, kiimeleri i¢in iki tiir kararsiz denge yapis1 bulunmustur. Bunlar; alkali metalin
iki halojen ile bagl (C,, )kenar paylasimh ve ii¢ halojen ile bagh (C,,) yiizey

paylasimli denge yapilaridir. Lantanid halidlerin ve bunlarin alkali halidlerle olan
swv1 karisimlarinda, halojenlerin yami sira lantanidlerin de kutuplanabilirlik 6zelligi

olmasi nedeniyle, polarizasyon enerjisinin etkisi vardir.

Tablo 5.4 ve tablo 5.11 arasinda NalLaXy (X= F,Br, Cl, I) , tablo 5.12 ve tablo 5.20
arasinda LiLaXy (X=F, Br, Cl, I), tablo 5.20 ve tablo 5.27 arasinda KLaX4 (X=F,
Br, Cl, I), tablo 5.28 ve tablo 5.35 arasinda CsLaX,4 (X=F, Br, Cl, I) ve 5.36 ve tablo
5.43 arasinda LiCeXy4 (X=F, Br, CL, I), i¢in C,, ve C,, simetri grubu denge yapisi

icin bag uzunlugu ve bag acis1 degerleri PM sonuglari, dnceki teorik ¢alismalarin
sonuglar1 [20,21,22,23] karsilastirilmis ve uyumlu oldugu goriilmiistiir. Tablolardan
da goriildiigii gibi daha 6nce iyonik model kullanilarak iizerinde ¢aligilmamis olan
NaLaXy (X= Br, I), LiLaXy4 (X= Br, 1), KLaX4 (X=Br, Cl, I), CsLaX4 (X=F, Br, Cl,
I) ve LiCeX4 (X= F, Br, CL, 1) siv1 karigimlar1 i¢in denge yapilar1 bu calisma ile

belirlenmistir.

PM sonuclarmin mevcut verilerle uyumlu olmasi, kullanilan metal ve halojen
parametrelerinin [12,19] sistemler arasi transfer edilebilir oldugunu ve Lantanid
halidler i¢in kullanlan potansiyel modelinin [12] lantanid halidlerin alkali halidlerle
olan karigimlar1 i¢in de kullanilabilecegini gdstermistir. Ayrica sonuglarimiz,
potansiyel modeli ve model parametrelerinin, tiim lantanid halid ailesinin (Ln: Ce,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb) alkali halidlerle olan

karisimlarmin yapilarmin belirlenmesinde de kullanilabilecegini gostermektedir.

Tez ¢alismamizda kullandigimiz modelin, sistemler arasi transfer edilebilir halojen

ve metal parametrelerinin 6zellikle de hesaplamalar sonucunda elde ettigimiz
liii



lantanid halid-alkali halid siv1 karisim yapilarinin literatiirii zenginlestirecegini ve bu

konuda yapilacak ¢alismalarda kullanilacagini diisiinmekteyiz.
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