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OZET

Bu ¢alismada, aliiminyum halojeniirler (AlF, AICI; AlBr; All,, AlF; AICI5,AIBr3 Alls)
icin ilk olarak sistemlerin yerel yapisi incelenmis ve bdylece aliiminyum halojentirlerin sivi
fazdaki yapilarin anlasilmasi i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren molekiil dinamigi
simiilasyonu metodu ile mikroskobik potansiyel model elde edilmistir.

Bu potansiyel model kullanilarak, aliiminyum halojeniirlerin yumusak kiire

potansiyeli (U.gs ), Van der Waals etkilesim potansiyeli (U, ), elektrik potansiyeli (Ug, ),
dipol-dipol etkilesme potansiyeli (Uyq) ve baglanma potansiyelini (Ug) igeren toplam

potansiyel enerjileri hesaplanmustir.

Bu potansiyel model kullanilarak, aliiminyum halojeniirlerin bag uzunluklari, titresim
frekanslari, bag acgilar1 ve baglanma enerjileri hesaplanarak, denge durumundaki molekiiler
yapilar1 ve geometrik sekilleri bulunmustur. Bulunan bu bag uzunluklari ve titresim
frekanslart mevcut verilerle karsilastirilmistir.

Bu c¢aligmada, aliiminyum halojeniir atomik kiimelerinin denge durumundaki

molekiiler yapilari, Iyonlar aras1 Kuvvet Modeli kullanilarak olarak hesaplanmustir.



ABSTRACT

In this work first, ionic interactions model potential have obtained to investigated local
and liquid structure of Aluminium halides (AlF, AICI; AIBrp All, AlF; AICI;,AIBr3 Alls ) by
molecular dynamics simulation method.

The total potential energy including soft sphere potential (Ucss), Van der Walls
interactions potential (Uww), Electrical potential (Ug.), Dipol-Dipol interactions potential
(Upp), and Binding potential (Ug) calculated using this model potential.

In equilibrium state molecular structure and geometric shapes have obtained which
bond lengths, vibrational frequencies, bond angle and binding energy for germanium halides
calculated using this model potential computed bond lengths and vibrational frequencies are
compare with literature.

In this work, atomic clusters of Aluminium halides in equilibrium state moleculer

structure have investigated by using Interionic Force Model.
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1. GIRIS

Serbest haldeki bir molekiiliin yapisal Ozellikleri ile ilgili bircok Onemli bilgi
molekdiliin titresim hareketini inceleyerek elde edilebilmektedir. Bunun temel dayanak
noktasi, molekiilii olusturan atomlarin cinsleri, sahip olduklar1 elektronik ozellikler, buna
bagli olarak molekiiliin sahip oldugu ii¢ boyutlu geometrisi, elektron bulutunun uzaysal
dagilim1 gibi ¢cok onemli fiziksel parametrelerin tiimiiniin molekiiliin sahip olacag titresimsel
davranisin belirleyicileri olmasidir. Molekiiliin titresim modlarini tanimlamanin bir yolu,
titresim sonucu gozlenen atomik yer degistirmeler i¢ koordinatlar1 kullanmaktir. Her bir
titresim modu kendisini olusturan i¢ koordinatlara ait kuvvet parametrelerinin alacagi
degerlere gore bir titresim frekansina sahiptir. Molekiiliin i¢ koordinatlaria ait kuvvet
parametreleri ise molekiiliin sahip oldugu potansiyel enerjiye bagl olarak ifade edildiginden
potansiyel modelleme calismalarinda kullanilan modelin 6nemi ¢ok biiytiktiir.

Bu calismada metallerin yap1 analizlerinde her zaman kullanilabilecek parametrelere
sahip bir potansiyel model olusturulmakta ve bu potansiyel modeli iceren kiiclik molekiil
kiimeleri i¢in gelistirilmis molekiiler dinamigi programi yardimiyla aliiminyum halojentir
molekiillerinin  bag agilari, bag wuzunluklar1 geometrileri ve titresim frekanslar
hesaplanmaktadir. Hesaplanan sonuclar diger deneysel veri ve teorik modellerin sonuglart ile
karsilagtirilmaktadir. Boylece modelin dogrulugunu ve kullanilan parametrelerin diger
metaller i¢inde kullanilabilirligi kanitlanmaktadir. Calismamizda MX, ve MX3 yapisindaki
molekiillerin molekiiler ve statik yapisinin incelenmesi amag¢lanmistir. Burada M: metal (Al),
X: halojentir (F,Cl,Br,I) olmak iizere sivi aliiminyum halojentirlerin molekiiler geometrileri
iyonlar aras1 kuvvet modeli kullanilarak bulunmustur. Oncelikle her molekiil i¢in yumusak
kiire potansiyeli, baglanma potansiyeli, Van der Waals etkilesme potansiyeli, elektrik
potansiyeli, dipol dipol etkilesme potansiyeli hesaplanmis ve bunlardan yararlanarak toplam
potansiyel enerjisi bulunmustur.

Magdolna Hargittai’nin yaymlanmis olan ‘‘Molecular Structure of Metal Halides
(metal halojenlerin molekiiler yapilar1)’’ baslikli calismasinda [Hargittai, 2000], AlF3, AICls,
AlBr3 ve All; halojenleri igin deneysel ve teorik olarak bag uzunluklari, bag agilari, titresim

frekanslar1 bulunmustur.



Bu c¢alismada, daha 6nce bir¢ok sisteme uygulanip, iyi sonuglar vermis olan, kiigiik
molekiiler kiimeler icin gelistirilen, molekiil dinamigi programmm (IKM) (Akdeniz ve ark.
1996), Magdolna Hargittai’nin ¢alismasinda ( Hargittai, 2000) yer alan aliiminyum
dihalojeniirleri ve aliiminyum trihalojeniirlerine uygulayarak; bag uzunluklari, bag acilar1 ve
titresim frekanslar1 hesaplanmis, elde edilen sonuglar Hargittai’'nin elde ettigi sonuglar ile
karsilastirilmistir.

Bu molekiillerin geometrik yapisinin incelenmesinde kullandigimiz programin iyonlar
aras1 etkilesme potansiyeli kuramsal temeller boéliimiinde (b6lim 2 ve bolim 3) ayrintili
olarak verilmistir. Sonu¢ ve tartisma bolimiinde (bolim 4) ise MX, ve MX; molekiil
sistemlerinin atomlar arasi bag uzunluklari, bag acilar1 ve titresim frekanslar1 detayli olarak
tablolar halinde verilmistir. Bu veriler kullanilarak molekiiliin geometrik sekli
olusturulmustur. Bulunan sonuglar kaynaklarimizdaki veriler ile karsilagtirilmis ve uyumlu
olup olmadig1 incelenmistir. Sonug olarak bulunan sonuglarm uyumlu oldugu ve IKM ’nin bu

sistemlerde 1yi ¢alistig1 anlasilmistir.



2. MX, MOLEKULUNUN TOPLAM POTANSIYELININ
BULUNMASI

Merkezi atom g¢evresinde iki elektronun dagilmasiyla olusan kimyasal bag sekline ¢l
yap1 denir. Uglii yap1 daha genis incelendiginde, genel fizigin béliimlerinden biri olan optik
fizigin icerdigi konulardan, kirilma, kizil6tesi emisyon, raman sagilma olaylari, absorbsiyon,
elektronik gecisler, optik aberasyonu igeren deneyler basta olmak tizere sivi polivalent ( ¢ok
etkili - ¢ok birlesme degerli ) metal ve alkali halojen karisimlarinin sinanmasi igin uygun
ortam olusturmuslardir.

Genel olarak,

X, : Halojen (F,Cl, Brvel)
M : Metal (Al)

elementlerinden olusan yapilardirlar.
Cesitli sistemler géz Oniine alindiginda, her degisik polivalent iyonlarinin, yerel
koordinasyonunun farkli sekillerde oldugu diisiiniiliirse, baz1 temel alternatiflerle karsilasiriz.
Serbest iyonlarla iligkili olarak ve M-X bag uzunlugunun (r) , dipol momentin

biiyiikliigiiniin (P ) oldugu toplam potansiyel enerji [U (P, r)] yazilacaktir.

2.1 Yumusak Kiire Potansiyeli

Genel olarak U ¢ yumusak kiire potansiyelinin (U ~¢), kisa mesafe Coulomb

etkilesme potansiyeli ve itici potansiyel toplami oldugunu hatirlarsak ,
kisa mesafe Coulomb etkilesme potansiyeli, itici potansiyel ve yumusak kiire potansiyeli

sirastyla;



i+ Iyonik valans

I . : Iyonlar aras1 uzaklik

¢ij . Itici potansiyel (U, = ¢, i)
f 1 Kuvvetsabiti (e?/A%)

p i & Iyonlarin birbirine yaklasabilme sertlik derecesi (etkin yarigap ya da iyonlarin etkinlik
sikistirilabilirlik mesafesi ) .
R : Iyonik yarigap

olmak {izere, coulomb potansiyeli,

U =x 1 g2 2.1.1)

ve Orten itici potansiyel,

gii=f(pitp;)exp (2.1.2)
PitT P |
olarak verilir. Boylece yumusak kiire potansiyeli,
veya
Qi d;
i T

Seklinde yazilabilir. Burada ¢ ; i (ri j) (2.1.4) bagmtisindan yerine yazilip, ¢; =€Z; oldugu
da goz oniine alinirsa, yumusak kiire potansiyelinin genel ifadesi,

Pit P

ZiZ; ,
Ucss =2 e"+f(pi+p ;) exp (2.1.5)

ij rij

seklini alir. Simdi bunu MX; yapisina uygulayalim.



Sekil 2.1 MX; Molekiiliiniin yapis1 (M : Metal, X : Halojen )

Buna gore ,
1) 2 etkilesme M-H arasinda r mesafede,
2) 1 etkilesme H-H arasinda 2 r mesafede,

olmak iizere, toplam 3 etkilesme terimi yazacagiz . Bunlarin toplami bize bu yap1 i¢in

yumusak kiire potansiyelini verecek . Buna gore ,

X - X
Zy. Z Ry, + Ry, —r1
Ucss = A f(pxl+pxg)exp X1~ X3 X3 )y
x1x3 Pxq T Pxs
X-M
AAY Ry, +Rm —Txym
L T e? 4 f (pxl+pM ) exp| —X 1
LY Pxq t Pm
XM
Zy.Z Ry, +Ry —r
TX3TM g2, (pX3+pM ) exp| 23 M XM (2.1.6)
| xgm Pxz T Pwm
olur.

Burada Zy =Z ; 1y =r, 2r; py. =p; Ry =R, (1=123) olarak alabiliriz .



Buna gore ,

X -M ) (1, M)
Z2Zy e R+RM—rJ

(3, M)
2 —
22y € 4, +pM)exp(m] o1

olur. Burada ayn1 olan terimler g6z oniine alinirsa, Gi¢lii yap1 icin yumusak kiire potansiyeli ;

Z%e? 2R —2r
Ucss = { T + f (Zp)exp(Tﬂ +

Z,, e R+R. —
+ Z¢e+f(p + 0 JEXP R Rw =F (2.1.8)
r P +Pwm

olarak bulunur .

2.2 Baglanma Potansiyeli

Bir atom daima kendisini olusturan pargaciklarin kiitleleri toplamindan daha kiiciik bir
kiitleye sahiptir. Bir ¢ekirdekte kiitle kaybina esdeger enerjiye o ¢ekirdegin baglanma enerjisi
denir. Baglanma enerjisi ¢ekirdegin kararliligmin bir Olgilislidiir. Atomlarda hareketli

elektronlarin uzaklagmasini engelleyen elektrostatik kuvvetlerden dolay1 olusan iyonizasyon



enerjileri gibi c¢ekirdekleri olusturan niikleonlar: bir arada tutan etkilesme kuvvetlerinden

baglanma enerjileri ortaya gikar.

—

P; : Dipol momenti

B:B(ri j): Halojen ve metal iyonunun kisa mesafede iist iiste gelmesiyle olusan

deformasyon dipoliin enerjisi olmak iizere baglanma potansiyeli,

Ug =3 Pj.B(r;)— (2.2.1)

olur. Burada deformasyon dipoliin enerjisi,

Y] [déi;(rj)
JAV)
a, K dr;;
seklindedir.
Burada, Y etkin halojen kabuk yiikii ve K kabuk ceperi kuvvet sabitidir. ¢, ise
| | —_— Y
halojen polarizasyonunu gosteren bir sabittir . Ayrica &g =—— almnir. «a, Kisa mesafe

polarizasyon katsayisidir . Boylece baglanma potansiyelinin son genel bigimi ,

UB=ZBj,ﬁ Y] [dgi(r;) ‘

2.2.3
ij L oK dr;; ‘ (223)
veya
- r. .
UB=_.P,-.B(rij)r'—J (2.2.4)
1] H

olarak yazilabilir .



MX; Molekiilii icin metal ile halojen arasindaki uzaklik r dir. Halojenler arasindaki

uzaklikta 21 cinsinden ifade edilebilir. Buna gore i,j=123i¢in B(ry 4 )=B(r),

%
rmx, =, |P;jI=P olacagindan,
- - o
P,.1r, =P, 1, Cos90" =0 ( Farkl indisliler skaler ¢arpimu sifir)

%
. I, =P r,Cos 180° = —P r ( Ayni indisliler skaler carpimi negatif )

~U |

seklindedir . Buna gore, bu yap1 i¢in baglanma potansiyeli,
- - - >
P.r P,.r
Ug = =L B(r) + 22 B(r) (2.2.5)
r r

olur. Burada, benzer terimler géz Oniine alinirsa,

, P r Cos 180°
r

B =

B(r) (2.2.6)

seklini alir. Boylece MX, i¢cin Metal-Halojen baglanma potansiyeli,
Us = —2 P B(r) 2.2.7)

olarak bulunur.

2.3 Van Der Waals Etkilesme Potansiyeli

Biitlin atom veya molekiiller, hatta helyum ve argon gibi asal gaz (etkilesmeye
girmeyen, son yoriingesinde elektron sayist1 tam dolu olan) atomlar1 Van der Waals
kuvvetlerinden dolay1 birbirlerini zayif, kisa mesafeli ¢ekimlerle etkilerler. Bu kuvvetler,

iyonik, kovalent veya metalik baglanma mekanizmalar1 olmadan, gazlarin sivilara doniistimii



ve swvilarin donarak katilagmalarindan sorumludurlar. Siirtiinme, yilizey gerilimi, viskozite,
adezyon, kohezyon v.b.
Van der Waals kuvvetlerinden dogarlar. r uzakligindaki iki molekiil arasindaki Van

der Waals ¢ekim kuvveti, r ! 6

ile, potansiyeli ise r~° ile orantilidir. Béylece bu kuvvet
birbirine ¢ok yakin molekiiller i¢in onemlidir .Polar molekiiller (siirekli elektrik dipol
momentleri vardir) kendilerini o sekilde yonlendirirler ki, zit uglar yan yana gelirler ve bu
konumda molekiiller birbirlerini kuvvetli bir sekilde ¢ekerler .

Bir polar molekiil, sabit bir dipol momente sahip olmayan molekiilleri elektrik alaniyla
diger bir molekiilde bir yiik ayrilmasina sebep olarak ceker. Etkiyle olusan moment, polar
molekiil ile ayni dogrultudadir. Sonug bir ¢ekici kuvvettir. Bir polar molekiiliin sabit yiik
asimetrisine karsit olarak, polar olmayan (nonpolar) molekiil devamli olarak kayan bir
asimetriye sahiptir. Iki nonpolar molekiil yeterince yakin oldugu zaman, bunlarin degisen yiik
dagilimlar1 beraberce kayma egiliminde olurlar, yandas uglar daima zit isaretlere sahip olur ve
bdylece daimi bir ¢ekici kuvvet dogar.

Van der Waals kuvvetleri, kimyasal agidan bagli olmayan biitiin atom ve molekiil
ciftleri arasinda goriilen, molekiiller aras1 zayif kuvvetleri belirten terimdir. Kat1 ve sivilarin,
temel Ozelliklerinden olan bu kuvvet, sivilarin yilizey gerilimi ve viskozitesini etkiler.
Birdenbire genisleyen gazlarin sogumasina neden olur. Van der Waals kuvvetlerinin, ortaya
cikmasindaki en biiyiik neden, komsu iki molekiiliin ortak hareketleri etkisiyle, birbirlerini
cekmeleridir. Bir molekiildeki elektronlar, baska bir molekiiliin elektronlarin1 ancak iki
molekiil birbirine ¢ok yakin ise etkileyebildiklerinden, Van der Waals kuvvetleri, ancak ¢ok
kiigiik mesafelerde ortaya cikar (elektron korelasyonlar1). Molekiillerdeki elektron sayisi
arttig1 zaman, bu kuvvette arttigindan, halojenlerin kaynama noktasi, flordan iyoda dogru,
alkanlarda ise karbon zincirinin uzunluguna bagl olarak ytikselir.

Van der Waals kuvveti, maddeyi olusturan molekiiller arasindaki, elektrostatik kokenli
bir ¢ekim kuvvetidir. Cekirdegin pozitif yiikli, ¢ekirdek g¢evresinde bir bulut olusturan,
elektronlarin negatif yiikleriyle denklestiginden, atomlar ve molekiiller elektriksel olarak
yansizdir. Pozitif ve negatif yiikler, ayn1 yerde olmadigindan, molekiiller bir elektrik dipolii
olusturabilirler. Su molekiilii gibi bakisimsiz molekiiller de, negatif yiiklerin agirlik merkezi
ortalama olarak, pozitif yiiklerin agirlik merkezi ile ¢akisir ve kalici dipol yoktur. Bununla

birlikte, belli bir anda elektronlarin, konumundaki dalgalanmalar nedeni ile yiiklerin agirlik
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merkezi, tam olarak ¢akismaz ve molekiil, ¢cevresindeki uzayda, elektrik alani yaratan, bir
dipole sahip olur. 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 kuvvetleri, ¢ekimsel kuvvetlerdir ve molekiiller arasindaki r uzaklig
ile cok ¢abuk degisirler (r~ ' ile orantili degisim ) . Van der Waals kuvvetleri , elektron ve
spinlere bagl olan iyonik ve kovalent baglarda bulunan kuvvetlerden ¢ok daha zayiftirlar.
Van der Waals kuvvetleri, zayif olmalarina karsin sivilarin ve bazi katilarin  kohezyonunu

saglamada c¢ok Onemli bir rol oynarlar .

Cjve Cj: Kuvvet sabitleri

olmak tizere, Van Der Waals etkilesmesi potansiyeli,

1_ CC;
Uyw =-2 X 5 (2.3.1)
1) rIJ

olarak verilir .

M X, Molekiilii kuvvet sabitleri metal i¢in Cpy, halojenler igin CXi = Cx olarak

alinir. Buna gore Van der Waals etkilesme potansiyeli,

c,C, C,C c.C
UW:{ M 23]_[ X :3] (2.3.2)

M x, v x, I, x,

olur . Burada Cyx, 1. halojen i¢in kuvvet sabitini , Cyx, ise 2. halojen i¢in kuvvet

3

sabitini  gosterir .

y,x,= 2T, e xy = Mxgxy =T Ve Cx,=Cx,=Cx

olduklar1 g6z oOniine alinirsa,

__CMCX Cu Cyx _ sz
Uww = { T+ } {(206} (2.3.3)

olur. Burada, benzer terimler géz Oniine alinirsa, M X, molekiilii i¢in Van Der Waals

etkilesme potansiyeli,
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(2.3.4)

olarak bulunur .

2.4 Elektrik Potansiyeli

Yiikler ve dipoller elektrik alan olusturur . Buda elektriksel potansiyeli (U, ) ve
dipol-dipol etkilesme potansiyelini (U 4 ) ortaya ¢ikarir . Elektrik potansiyel dis alandaki

bir dipoliin potansiyelinden elde edilir. Buna gore elektriksel potansiyel,

Ug =-3Pj.Z € :—'; (2.41)
1, ] -

(dipol elektrik alan etkilesmesi ) olarak verilir .

(2.4.1) Bagmtis1 kullanilarak {i¢li M X, molekiilii i¢in elektrik potansiyeli ,

- - —
P .1 Py . T
M X X0 VX x
e = —e| Detun g gl Pl 7
"' x, x, %,
- - T - -
V'S Iy, X,

olur. (2.4.2) Bagintisinda M X, molekiiliiniin iyonlarinin dipol momentleri ile yer vektorleri
arasindaki skaler carpim yapilip denklem tekrar diizenlenirse, bu molekiil i¢in elektrik

potansiyeli ,

+
3 3

Py, r Cos180° Py r Cos180°
Ug =-¢ Zy, . + -
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+2Z, +2Z,

(2r)° (2r)°

seklini alir. Buna gore M X, molekiiliiniin elektrik potansiyeli,

2P P 5 e
Uy =—e|-2T - - >pt
= { r? 2r2} 2 r?

olarak bulunur . Burada,

€

If.2

E(r)=

N | ol

halojen i¢i iyonik yiiklerle olusturulan elektrik alanmin buyiikligiidiir

molekiiliiniin elektrik potansiyelinin son sekli,

UEL: P E(I’)

olur .

2.5 Dipol-Dipol Etkilesme Potansiyeli

P,. 2r Cos180° P, 2r Cos180°
& L (2.4.3)

(2.4.4)

(2.4.5)

. Boylece M X

(2.4.6)

Dipol-dipol kuvvetleri molekiillerin pozitif ve negatif kutuplarmin birbirlerini

cekmeleri sonucu ortaya ¢ikar. Molekiil i¢inde pozitif ve negatif iyonlardan olusan dipoller

arasindaki etkilesmelerdir. Pozitif ve negatif yiiklerin merkezleri aym

noktada olmayan

molekiillerde ortaya ¢ikan 6zelliktir. Negatif yiik elektronegatifligi en yiiksek olan elementte

bulunur. Sonugta molekiiliin bir boliimii negatif, bir bolimii de pozitif yiik kazanir ve bir

elektrik iki kutuplusu olusur. Iki kutuplunun biiyiikliigii her yiikiin degeri ile aralarmdaki etkin

uzakhigm ¢arpimma esit olan iki kutuplu momenti gosterir. iki kutuplu

3.3356 10 *°(C.m) Coulomb metreye esit olan DEBYE’dir (D).

o, : Halojen polarizasyon sabiti

momentin birimi
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2

P.
Z; . Yaklasiklik sabiti
i 2a,

olmak tizere, dipol-dipol etkilesme potansiyeli,

BBy st Bt P
Uy =3 i 31_3( i rll)s( j-rij) by 2.5.1)
ij| T r.. i 2a,

1) 1)

ile verilir .

(2.5.1) Bagmtist kullanilarak bu yapidaki M X ; molekiilii i¢in dipol-dipol etkilesme

potansiyeli ,
N N - - - -
Px,.Px, (le' rx1x3) (sz' rx1x3)
Ugg = 3 5 *
(I, x,) (I, x,)
p. 2 p. 2
oy X (2.5.1)
20y 2ay
olarak bulunur. (2.5.1) deklemini,
seklinde diizenleyebiliriz. Buna gore,
P 2 r Cos180° P 2 r Cos180°
Uddl ==3 5
(2r)
P 2
Udc|1 =—3 (2.5.3)

8r?
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_ P P Cos180°
99T (2r)3
P2
dd, :_8r3 (2.5.4)
2 2 2
Ugg, = i = i (2.5.5)
s 2a a
X X

olur. Buna gore bu yapidaki M X, molekiilii i¢in dipol-dipol etkilesme potansiyeli ,

2 PZ P2
Udd:—Sps— -+
8r° 8r a

Ujyy=——5+— (2.5.6)

seklini alir .

2.6 Toplam Etkilesme Potansiyeli

M X, molekiiler yapisinin toplam etkilesme potansiyeli,

U=Uggs +Ug +U,, +Ug +Uy4 (2.6.1)

Bagintisindan ,
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2.2 B
u-|2°® + f(2p) exp 2R=2r )1
2r 2p

Z Zy €2

R+Rpy —r
+ 2 +f(p +pM)eXp—M —2 P B(r)—
r P +PM
§Pi_ PZ . P2
2 r* 2r® ay (26.2)

olarak bulunur.

Toplam potansiyeli hesaplayan bir bilgisayar programi yapilirsa, r belirli araliklarla
arttirilarak bunlara karsilik gelen potansiyel enerjiler bulunur. Bu potansiyel enerjilerin

minimum olani, kararl yapidaki M X, molekiiliiniin bag uzunlugunu verir.
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3.MX; MOLEKULUNUN TOPLAM POTANSIYELININ
HESAPLANMASI

Merkezi atom g¢evresinde {i¢ elektronun dagilmasiyla olusan kimyasal bag sekline tiglii
yap1 denir. Uglii yap1 daha genis incelendiginde, genel fizigin béliimlerinden biri olan optik
fizigin icerdigi konulardan, kirilma, kizilétesi emisyon, raman sagilma olaylari, absorbsiyon,
elektronik gecisler, optik aberasyonu iceren deneyler basta olmak {izere sivi polivalent metal
ve alkali halojen karigimlarinin sinanmasi i¢in uygun ortam olusturmuslardir.

Hargittai’nin deneysel ve teorik bir¢ok c¢alismast bu konu ile ilgilidir. Bu
calismalardan ikisini, MX3 molekiilii i¢in, bizim ¢alismamizdaki sonuglar ile karsilastirmak
tizere referans olarak almigs bulunmaktayiz ( Hargittai ve ark. 1996; Hargittai ve ark. 1990;
Hargittai 1988; Hargittai 2000)

Bu konuda, Akdeniz’in ¢ok sayidaki ¢alismasindan dort tanesini ¢alismamiza yon
vermesi amaciyla referans olarak almig bulunmaktayiz. (Akdeniz ve ark. 2000; Akdeniz ve
ark. 2001; Li ve ark. 1988; Akdeniz ve ark. 2000; Pastore ve ark. 1991; Akdeniz ve Tosi
2002)

S. Dalgic ve Caliskan’in bu konu ile ilgili birgok ¢alismasi, MX3 molekiiliiniin,
denge durumundaki, molekiiler yapisinin incelenmesi igin, referans olarak alimmugtir. (Pastore
ve ark. 1991; Akdeniz ve Tosi 2002; Senturk Dalgic ve ark. 2007; Senturk Dalgic ve
Caliskan,2007; Senturk Dalgic ve Caliskan, 2007; Senturk Dalgic ve ark. 2005; Caliskan ve
Senturk Dalgic 2005; ; Caliskan ve Senturk Dalgic, 2004; Giirbiiz ve ark. 2004; Caliskan ve
ark. 2004; ; Caliskan ve Senturk Dalgic 2005; Senturk Dalgic ve ark. 2008 )

Genel olarak,
X;: Halojen (F, CI, Br, 1)
M : Metal (Al, Ge, Ga)

olmak {izere trihedral yapi, bir liggenin merkezinde metal ve {i¢ yiizeyinde halojen olan
yapidir.

Trihedral yapi icin toplam potansiyel enerjiyi olusturulurken; ¢ift i¢ etkilesmeler, bag
boyunca disariya yonelik, her halojende yerlestirilmis elektronik kutuplagsma c¢ift kutbuda

alinacaktir.
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Serbest iyonlarla iliskili olarak ve M-X bag uzunlugunun (r), dipol momentin

biiyiikliigiiniin ( p ) oldugu toplam potansiyel enerji U (p, r) yazilacaktir.

3.1. Yumusak Kiire Potansiyeli

Genel olarak yumusak kiire potansiyeli (Ucgs), kisa mesafe Coulomb etkilesme
potansiyeli ve itici potansiyel toplami oldugunu hatirlarsak,
giq;
Ucss :_Z — +9i (3.1.1)
i i
seklinde yazilabilir. Burada ¢;(r;;) (3.1.1) bagintisindan yerine yazilip, g; =eZ; olduguda

g0z Oniline alinirsa, yumusak kiire potansiyelinin en son genel bi¢imi,

Uess=Y ZiZje2+f( +p Ri+R =6 3.1.2
css = pitp;)exp (3.1.2)
| i Pit P

seklini alir. Simdi bunu MXj3 yapisina uygulayalim .

Sekil-3.1. MX; Molekiiliiniin Yapist .
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Buna gore,
1) 3 etkilesme M-X arasinda r mesafede ,
2) 3 etkilesme X-X arasinda J3r mesafede ,

olmak tizere, toplam 6 etkilesme terimi yazacagiz . Bunlarin toplami bize MX3 yapisi

icin yumusak kiire potansiyelini verecek ( M : metal atomu, X : halojen atomunu

gostermektedir ) .
1z, z R, +R
X, & X 2 x, T Ry _rxx
Unrco= e I + ex L 2 - +
CSss { Mo, (pxl 'Oxz) p[ P+ Px,

X —X _

Z,Z R, +R, —r

Mez_k f(Px1+,0x3)eXp Xy X3 X1 X3 +
Fx,x, Px, T Px,

X=X
Z,Z R, +R, —r
Mez + f (IOX2+IOX3 )exp X2 X3 X2X3
X, Xg Px, T Px, N

X-M

Z, 7 R, +R, —-r

Mez + f(px1+po )exp Xy Xm X1 Xm +
M x, Px, T Px,

X-M
Z, Z Ry, +R, —r
|:M e2 —+ f(px2+po ) exp[ Xz Xm X2 Xm J:| +

M, %, Px, T Px,,

X-M

Z,Z R, +R, —-r

X7 Xw g2 f(pX3+pXM )exp X XXX (3.1.3)
M.x, Px, T Px,

olur. Burada Zy. =7 ; r. =71, J3r px;i =P i Ry, =R, (1=1,2,3) olarak

alabiliriz .
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Buna gore

U =
css i 3
X-X (1,3)
Z2%? 2R-r+/3
+ f(2 exp| ——— +
G (20) p( 2 ﬂ
X-=X (2,3)
Z%e” + f(2p) exp —ZR—r\/§ +
rv/3
X-M ) (1, M)
ZZMe+f(p+pM)exp R+Ry —r .
i r P TPwu
fo—Z 7 ) R4R 7(2, M)
T +f(p+pM)eXp—+ w T +
i r P TPw )]
X-M ) (3, M)
[ZZ_Me+f(p p)p(&ﬂ
r +
£ u (3.1.4)

olur. Burada ayni1 olan terimler g6zoniine alinirsa ticlii yap1 i¢in yumusak kiire potansiyeli ;

2.2
Z°e + f (2p) exp M +
rv3 2p

2 p—
3{2 Zw e, +pM)eXp(R+RM rﬂ

' Pt Pu (3.1.5)

seklinde diizenlenir .
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3.2 Baglanma Potansiyeli

MX3 molekiilii i¢in metal ile halojen arasindaki uzaklik r dir. Halojenler arasindaki

uzaklik r+/3 cinsinden ifade edilir. Buna gorei,j=1,2,3, igin B(ryx, )=B(r), ryy, =r
%

|P;|=P olacagindan,

- >

P.r,=PRr,Cos90°=0 ( Farkli indisliler skaler ¢arpimu sifir )

- - ]

P.r=PRrCos 180° =—P r  (Ayni indisliler skaler ¢arpimi negatif )

seklindedir . Buna gore , MX3 yapisi i¢in baglanma potansiyeli ,

-> - - - - =
P.n P. 1

Ug = B(r) + @B(r) + 8 B() (3.2.1)

olur. Burada, benzer terimler gz oniine alinirsa,

0
r

seklini alir. Boylece MX3 yapisi i¢in metal halojen baglanma potansiyeli ,

Us = —3P B(r) (3.2.3)

olarak bulunur.
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3.3 Van der Waals Etkilesme Potansiyeli

MX3 molekiilii kuvvet sabitleri metal igin Cw, halojenler igin Cy. = Cx olarak alinir.

Buna gore Van der Waals etkilesme potansiyeli,

Cu Cx1 CMCXZ Cu Cx3 Cx1 sz Cxlcx3 sz Cx3
- - + + - + +
Uw = 6 6 6 6 6 6 (3.3.1)
M x, Mx, M x, X1X, Iy x, Iy x,

olur. Burada,

Noxw = Txoxm = Txagxy = r ve
Cy,= szz x,= Cy oldugu goz oniine alinirsa,
2 2 2
U = —[CM Cx 4 CuCx +CM§X}— e (332)
r r r (V31r)° (3r)?° (3r)°

olur. Burada, benzer terimler géz Oniine alinirsa, MX3 molekiili i¢gin Van der Waals

etkilesme potansiyeli,

UVW=_|:3 r6 +3 (\/ér)s

C, C C,’
M _—X } (3.3.3)

olarak bulunur.
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3.4 Elektrik Potansiyeli

(2.4.1) Bagintist kullanilarak trihedral yapidaki MXsz; molekiili igin elektrik

potansiyeli,
- - - = - -
_e PX]_'rMX]_ 7 e X1 rX2X1 7 e I:)Xl'rXS,X1 7
Ug = 3 M| - 3 X2 |- 3 X3
I’M X1 rX2 X1 rX3 X4
-> - - - T - - T
P . T Py .r r
_ X2 " T M X _ Xa "7 X1 X, _ X2 ' 7 X3X,
e  Lm |—€ s Lx, | € s Lx,
'™ x, X, X, s X,
- - - - T - - ]
VI VN Pe. . 1
X3 ' M X3 X3 " Xl X3 X3 - Xz X3
'™ x4 P, Xs Xy Xg
L 1 (3.4.0)

Bagitisinda M X3 molekiiliiniin iyonlariin dipol momentleri ile yer vektorleri
arasindaki skaler ¢arpim yapilip denklem tekrar diizenlenirse, bu molekiil igin elektrik

potansiyeli,

+ +
r3 3

P, r Cos180° P, rCos180° P, r Cos180°
Ug =8 |2, 2 : 3 ¥

{ P, ~/3r Co0s120°
X, +

P, V/3r ColeOOJ
+
(Var)’

(Var)*

_|_

[le J3r Cos120°
X2

P, V3r (3051200J
N
(3r)’

War)
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[P J2r Cos120° P J3r Cos120°
L) (ar)’

(3.4.2)
seklini alir. Buna gére M X3 molekiiliiniin elektrik potansiyeli,
3P P
Ug __e[_r_z_r_z :l
4 P
= — e | — . >
e
— 4P —~ (3.4.3)
olarak bulunur. Burada,
e
E(r)=4 pE: (3.4.4)

halojen i¢i iyonik yiiklerle olusturulan elektrik alanmin biyilikliglidiir. Boylece MX3

molekiiliiniin elektrik potansiyelinin son sekli,

Ue = 4 P E(r) (3.4.5)

olur.
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3.5 Dipol - Dipol Etkilesme Potansiyeli

(2.5.1) Bagitis1 kullanilarak MX3 yapidaki MX3; molekiilii i¢in dipol-dipol
etkilesme potansiyeli,

- - - - - -
Px,.Px, Px.Px, Px,.Px
Udd: 1 2y N sy 3|

3 3 3
(rxlxz) (rx1x3) (rx2x3)

5
- - - - - - - - Y 2 -
2 2 2
(PX1 ' rx1x2) (sz T xlxz) (PX1 ' rxlxs) (an T x1x3) (sz 'rxzxs)(PX3 'rX2X3) PX1 |:)X2 PX3
3 : + - + - + + +
(rxlxz) (rxlxa) (rx2x3) 2ay 20y 20y
(3.5.1)
olarak bulunur. Bu deklemi,
Udd :Uddl +Udd2 +Udd3 (352)
seklinde diizenleyebiliriz.
Buna gore,
U __3( 3P /31 Cos120° P /3 r Cos120° J
ddl ( \/§ r )5
P 2
U =—9—— 3.5.3
dd, 4\/§ r 3 ( )
P P Cos120° P2
U =3 = —— 354
dde (/3r)? 2/3r?3 (354)
2 2 2 2
U _ P +P°+P _ 3P (3.5.5)
dd,
2ay 200

olur. Buna gore trihedral yapidaki MX3 molekiilii i¢in dipol-dipol etkilesme potansiyeli,
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P2 P2 2P?
U,y =—6 ~2 + (3.5.6)
4 8r3 "8r3 ay
U - 11P? 3p? (35.7)
ad 4J3r®  2a o
seklini alir .
3.6 Toplam etkilesme potansiyeli
MX; molekiilii i¢in toplam etkilesme potansiyeli,
bagntisindan,
| 722 2R—r+/3
= =3 + (2 exp| —— || +
_ , B
3 ﬂ+f(p +pM)eXp R+Ry —r —3P B(r)
i r P TPm
Cy C C,’ 11P? 3P ?
—| 3 +3 = —4 P E(r) — +
{ re (+31)° } NROVNCT PN (3.6.2)

olarak bulunur.

Toplam potansiyeli hesaplayan bir bilgisayar programi yapilirsa, r belirli araliklarla
arttirllarak bunlara karsilik gelen potansiyel enerjiler bulunur. Bu potansiyel enerjilerin

minimum olan1, kararli yapidaki M X3 molekiiliiniin bag uzunlugunu verir .
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4 SONUCLAR VE TARTISMA

4.1.MX, MOLEKULUNUN YAPISI

4.1.1 Aliiminyum Difloriir

Bu ¢alismada aliiminyum difloriir ( AlIF, ) igin ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur .

Bu potansiyel model kullanilarak AlF,’nin bag uzunluklari, bag agilari, titresim

frekanslart ve Yumusak kiire potansiyeli (Usgg) , Van der Waals etkilesim potansiyeli
(Uyw) . Elektriksel potansiyel (U, ) , dipol-dipol etkilesme potansiyeli (Uyy) |

baglanma potansiyelini (Upg) igeren toplam enerjisi hesaplanmugtir .

Aliiminyum difloriir molekiiliiniin hesabinda kullanilan parametreler Tablo 4.1.’de
verilmistir .

Bunlar ;

Z,, : metalin valans degeri ,

Z . : halojeniiriin valans degeri ,

Ry (A) -metalin iyonik yarigapi ,

Ry (A) : halojeniiriin iyonik yarigap1,
P (R): metalin sertlik parametresi ,

Px (A): halojeniiriin sertlik parametresi ,

C, (eA>?): halojeniiriin Van der Waals katsayisidir .
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Tablo 4.1. Aliiminyum difloriir molekiilii (AlF;) igin giris parametreleri

( M metal iyonu ve X halojen iyonunu gostermektedir ) .

Zw | Zx | RyA) omB) | Ry (R)| px(B) | Cy eA¥?) | ax (A) | as(Afe)

1.200 | -0600 | 0.950% | 0.051 | 1.32"°¢| 0.215°°¢ 2.08°:¢ 0.88°¢ 0.20°

%(Akdeniz ve ark. 2000), "(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) Burada Zy= —227Zy
dir .

Aliiminyum difloriir geometrik yapisin1 bulmak i¢in, bilgisayar programi kullanilarak
yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.2. *de verilmistir . Bu hesaplamalar IKM ( Iyonlar

arast1 Kuvvet Modeli) metodu kullanarak yapilmistir .

Tablo 4.2. AIF, Monomeri i¢in hesaplanan bag uzunlugu ve bag agisi

Darametre Kullanilan Metot ( iIKM )
Bag uzunlugu (A) | Bag Agisi
Al-F, 1.679
Al-F3 1.679 180°
Fy-Fs 3.358

Tablo 4.2. °de goriilldigii gibi AlF, monomeri i¢in bag uzunlugu 1.679 (A) ve
maksimum titresim frekansi 786.36 cm™ olarak bulunmustur. Ayrica, Fo-Al-F3 bag agisina
bakildiginda AlF; ’nin lineer yapida oldugu goriilmektedir. Molekiiliimiiz lineer ve merkez
atoma gore simetrik yapida oldugu i¢in, Al-F; ’nin bag uzunlugu Al-F; ’'nin bag uzunluguna
esittir. Fo-F3 bag uzunlugu da Al-F,’nin iki kat1 olmaktadir. Monomerin 3 boyutlu geometrisi

Sekil 4.1. *de gorilmektedir .
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‘ F;‘;;‘ Fx.\'

F, Aly Fs

Sekil 4.1. AIF; 'nin denge durumundaki molekiil yapisi .

AlF, molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.3. ’de

verilmektedir .

Tablo 4.3. AlIF; Molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (enerjiler eV birimindedir)

Molekiil Ucss Uvw UeL Udd -Ug Utop
AlF, -0.9295 | -0.0030| -0.4727 0.1939 0.0847 |-1.1265

Burada ;

Ucss : Yumusak kiire potansiyel enerjisi
Uvw : Van der waals potansiyel enerjisi
Ue. : Elektriksel potansiyel enerjisi
Ugg : Dipol-dipol potansiyel enerjisi
Ug : Baglanma potansiyel enerjisi

Urop : Toplam potansiyel enerjisi olarak tanimlanmaktadir.

4.1.2 Aliiminyum Dikloriir

Bu kisimda aliiminyum dikloriir ( AICI; ) i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren

mikroskobik potansiyel model kurulmustur .
Bu potansiyel model kullanilarak AICIl;’nin bag uzunluklari, bag acilari, titresim

frekanslar1 ve yumusak kiire potansiyeli (U g5 ), Van der Waals etkilesim potansiyeli
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(Uyw) . elektriksel potansiyel (Ug, ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U 4,) |

baglanma potansiyelini (Upg) igeren toplam enerjisi hesaplanmistir .

Aliminyum dikloriir molekiiliniin hesabinda Kullanilan parametreler Tablo 4.4.’de

verilmistir .

Tablo 4.4 Aliminyum dikloriir molekiilii (AICl,) igin giris parametreleri

( M metal iyonu ve X halojen iyonunu gostermektedir ) .

Zw | Zx | RyR) omB) | Ry (R)| px(B) | Cyx eA¥?) | ax (A) | as(Afe)

1.300 | -0.650 | 0.950% | 0.051% | 1.71°°| 0.238"° 5.50 "¢ 1.36°¢ 0.46 "¢

3(Akdeniz ve ark. 2000), °(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) (Akdeniz ve ark. 2000)
Burada Z,,= —2Z, dir.

Aliminyum dikloriiriin geometrik yapisini bulmak i¢in, bilgisayar  programi
kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuclar1 Tablo 4.5. *de verilmistir . Bu hesaplamalar

IKM metodu kullanarak yapilmistir.

Tablo 4.5. AICI; Monomeri igin hesaplanan bag uzunlugu ve bag agisi

Kullanilan Metot ( IKM )
Parametre
Bag uzunlugu (A) | Bag Acisi
Al-Cl, 2.189
Al-Cl, 2.189 180°
Cl,-Cl; 4.379
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Tablo 4.5. °de goriildiigii gibi AICl, monomeri i¢in bag uzunlugu 2.189 (A) ve
maksimum titresim frekanst 545.87 cm™ olarak bulunmustur . Ayrica, Cl,-Al-Cl; bag
acisina bakildiginda AICI, ’nin lineer yapida oldugu goriilmektedir. Molekiiliimiiz lineer ve
merkez atoma gore simetrik yapida oldugu i¢in, Al-Cl, ’nin bag uzunlugu Al-Cl; *nin bag
uzunluguna esittir. Cl-Cl; bag uzunlugu da Al-Cly’nin iki kati olmaktadir. Monomerin 3

boyutlu geometrisi Sekil 4.2. *de goriilmektedir .

L1 Al

Clz All CI3

Sekil 4.2. AICI, ’nin denge durumundaki molekiil yapisi

AICIl; molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.6. ’de

verilmektedir .

Tablo 4.6. AICI, molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV birimindedir )
Molekiil Ucss Uvw UeL Udd -Us Utop
AICl, -0.9107 |-0.0043 | -0.2815 | 0.1082 0.0651 |-1.0232
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4.1.3 Aliiminyum Dibromiir

Bu kisimda aliiminyum dibromiir ( AIBr; ) i¢in ayritili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur .

Bu potansiyel model kullanilarak AIBr; ’nin bag uzunluklari, bag agilari, titresim
frekanslar1 ve yumusak kiire potansiyeli (Ucgg) , Van der Waals etkilesim potansiyeli
(Uyw) . elektriksel potansiyel (Ug, ) , dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U,y) |

baglanma potansiyelini (Upg) igeren toplam enerjisi hesaplanmistir .

Aliiminyum dibromiir molekiiliiniin geometrik yap1 hesabinda kullanilan giris

parametreleri Tablo 4.7.’de verilmistir .

Tablo 4.7. Aliminyum dibromiir molekiilii (AlBr;, ) icin giris parametreleri

( M metal iyonu ve X halojen iyonunu gdstermektedir ) .

Zw | Zx | RyA) omB) | Ry (R)| px(B) | Cy €A¥?) | ax (A) | as(A’fe)

1.400 | -0.700 | 0.95% | 0.051% | 1.84°°| 0.258"°¢ 7.17°%°¢ 1.70° 0.76°

3(Akdeniz ve ark. 2000), °(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) Burada Zy= —227Zy
dir .

Aliiminyum dibromiiriin geometrik yapisint bulmak icin , bilgisayar programi
kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.8. *de verilmistir . Bu hesaplamalar

IKM metodu kullanarak yapilmustir .

Tablo 4.8. AlBr, Monomeri igin hesaplanan bag uzunlugu ve bag agisi

barametre Kullanilan Metot ( IKM )
Bag uzunlugu (A) | Bag Acist

Al-Br, 2.310

Al-Brs 2.310 179.60°

Br,-Brs 4.621
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Tablo 4.8. ’de goriildiigii gibi AIBr; monomeri igin bag uzunlugu 2.310 (A) ve
maksimum titresim frekans1 477.92 em™? olarak bulunmustur . Ayrica, Bry-Al-Brs; bag
acisina bakildiginda AlBr; ’nin lineer yapida oldugu goriilmektedir. Molekiiliimiiz lineer ve
merkez atoma gore simetrik yapida oldugu i¢in, Al-Br, 'nin bag uzunlugu Al-Br; 'nin bag
uzunluguna esittir. Brp-Brs bag uzunlugu da Al-Bry’nin iki kati olmaktadir. Monomerin 3

boyutlu geometrisi Sekil 4.3. *de goriilmektedir .

Sekil 4.3. AIBr; ’nin denge durumundaki molekiil yapisi .

AlBr, molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.9.’de

verilmektedir .

Tablo 4.9. AIBr, Molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV birimindedir )

Molekiil Ucss Uvw UeL Udd -Ug Urop
AlBr; -1.0162 | -0.0052 | -0.3022 0.1068 0.0885 |-1.1283
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4.1.4 Aliiminyum Diiyodiir

Bu kisimda aliiminyum diiyodiir ( All; ) i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri iceren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur .

Bu potansiyel model kullanilarak All; 'nin bag uzunluklari, bag acilari, titresim

frekanslart ve yumusak kiire potansiyeli (Ucgg) , Van der Waals etkilesim potansiyeli
(Uyw) . elektriksel potansiyel (Ug | ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (Uqq) |

baglanma potansiyelini (Upg) igeren toplam enerjisi hesaplanmugtir .

Aliiminyum diiyodiir molekiiliiniin geometrik yap1 hesabinda kullanilan parametreler

Tablo 4.10. *de verilmistir .

Tablo 4.10. Aliiminyum diiyodiir molekiilii (All,) i¢in giris parametreleri

( M metal iyonu ve X halojen iyonunu gostermektedir ) .

Zno | Zx | Ry (A) om (B) [ Ry (R) | px (B) | Cx (eA?) ax (A%) | as(A%e)

1500 | -0750 | 0.950% | 0.051% |2.02°°| 0289°°| 10.10°° 3.04° 1.24°

3(Akdeniz ve ark. 2000), °(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) Burada Zy=—-227Zy
dir .

Aliiminyum diiyodiiriin geometrik yapisint bulmak i¢in bilgisayar programi

kullanilarak yapilan hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.11. ’de verilmistir. Bu hesaplamalar

IKM metodu kullanarak yapilmustir.

Tablo 4.11. All; Monomeri igin hesaplanan bag uzunlugu ve bag agisi

Parametre Kullanilan Metot (IKM )
Bag uzunlugu (A) | Bag Acisi
Al-l, 2.426
Al-l3 2.426 179.62°
l2-13 4.851
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Tablo 4.11.’de goriildiigii gibi All, monomeri i¢in bag uzunlugu 2.426 (A) ve
maksimum titresim frekansi 466.80 cm™ olarak bulunmustur . Ayrica, I-Al-l3 bag agisina
bakildiginda All, ’nin lineer yapida oldugu goriilmektedir. Molekiilimiiz lineer ve merkez
atoma gore simetrik yapida oldugu igin, Al-l; ’nin bag uzunlugu Al-I3 'nin bag uzunluguna
esittir. I»-13 bag uzunlugu da Al-I,’nin iki kat1 olmaktadir. Monomerin 3 boyutlu geometrisi
Sekil 4.4.”de goriilmektedir .

P Al I3

Sekil 4.4. All; ’nin denge durumundaki molekiil yapisi .

All; molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.12 ’de

verilmektedir .

Tablo 4.12. All; Molekiiliiniin hesaplanan enerjileri ( eV birimindedir )

Molekiil Ucss Uvw UeL Udd -Ug Urop
All, -1.0995 | -0.0078 | -0.5044 0.1793 0.1457 | -1.2867
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I ax (A)
3.000

2.000

1.500

1.000

500

F Cl Br I

Sekil 4.5. AIX; Molekiiliiniin bag uzunluklar1 degisim grafigi .

-0,2

-0,4

Utop (ev)

-0,8

_1 /\
-1,2

T~

14

Sekil 4.6 AlX,; Molekiiliiniin enerji degisim grafigi .
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4.2.MX; MOLEKULUNUN YAPISI

4.2.1 Aliiminyum Trifloriir (AIF5)

Bu ¢alismada aliiminyum trifloriir (AlF3) i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur.
Bu potansiyel model kullanilarak AIF; ’'nin bag uzunluklari, bag agilari, titresim

frekanslari, yumusak kiire potansiyeli (U.gg), Van der Waals etkilesim potansiyeli (U, ),
elektriksel potansiyel (Ug, ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U,y) ve baglanma

potansiyelini (Ug) iceren toplam enerjisi hesaplanmustir.

Aliiminyum trifloriir molekiiliiniin denge durumundaki molekiiler yapisinin

hesaplanmasinda kullanilan parametreler Tablo 4.13’de verilmistir . Bunlar ;

Z,, - Metalin valans degeri,

Z . Halojeniiriin valans degeri,

Ry (A): Metalin iyonik yaricapi,

R, (A): Halojeniiriin iyonik yarigapi,

pu (B) : Metalin sertlik parametresi,

Py (R) : Halojeniiriin sertlik parametresi,

Cy (eA%?) : Halojeniiriin Van der Waals katsayisi,
ay ( A3) . Halojen polarizasyonu,

o (A%e) : Kisa mesafe polarizasyon katsayisidur.
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Tablo 4.13. Aliiminyum trifloriir molekiilii (AlF3) igin giris parametreleri

( M: aliiminyum iyonu ve X: flor iyonunu gostermektedir ) .

Zy

Zy

Ry (A)

Pwm (A)

Ry (A)

Px (A)

Cy (eA™)

ax (A%

as (A’le)

2.187

-0.729

0.95°

0.044°

1.32°¢

0.215°¢

2.08 ¢

0.88°¢

0.2°

%(Akdeniz ve ark. 2000), °(Akdeniz ve ark. 2001) ,%(Li ve ark. 1988) Burada Z,; =—3 Zy

dir .

Aliiminyum trifloriir

geometrik yapisin1 bulmak icin yapilan molekiiler dinamik

hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo 4.14’de verilmistir. Bu hesaplar IKM metotunu kullanilarak

yapilmistir ve bulunan sonuglar HF, ED, ED/SP, RHF, MP2 metotlartyla bulunan sonuglar ile

Tablo 4.14.”de karsilastirilmastir.

Tablo 4.14. AlF; i¢in hesaplanan bag uzunluklar (A) ve bag acilari (derece).

Parametre | Kullanilan Metot (1K M) Karsilastirilan Metotlar (A)
Bagumniugu (8) | pEe | Episp® | RHFC | MP2® | ED® | HE
Al;-F; 1.810
Al-F; 1612
Ali-F4 1612
FrFs 5890 1612 1626 | 1.620 | 1.645 | 1.627 | 1.615
Fo-Fs 2.890
Fs-F4 2.918
Bag Agist (°)
ZF-Al1-F3 115.03
ZF3-Al-F 129.78
ZFs-Al1-F; 115.17

%(Hargittai ve ark. 1996), °(Utkin ve ark. 1986), °(Bock ve ark. 1993), %(Bock ve ark. 1993;
Petrie 1988), ®( Hargittai ve ark. 1990), (Solomonik ve ark. 1996)
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Tablo 4.14.’de goriildiigii gibi AlF3 molekiilii icin bag uzunlugu 1.612 — 1.810 A

araliginda bulunmustur. Boylece, HF, ED, ED/SP, RHF, MP2 metotlartyla hesaplanan

degerler ile IKM yéntemi ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum iginde olduklari

goriilmektedir. AlF3 molekiiliiniin 3 boyutlu geometrik sekli Sekil 4.7°de goriilmektedir. IKM

yontemi ile hesaplanmis bag uzunlugu 1.612A degerine fit edilmistir. Sekil 4.7°deki

geometrik yapinin agilart hesaplanmaistir.

Sekil 4.7. AlF; Molekiiliiniin geometrik yapist .

Kullandigimiz IKM metodu ile buldugumuz frekans degerleri tablo 4.15.’te

verilmistir.

Tablo 4.15. AlF; Molekiiliiniin frekans degerleri (cm™ birimindedir ) .

AlF; Kullanilan Metot (1 K M) Karsilagtirilan Metotlar
gas — IR? est. gas - MI(Ar) — IR®
phase”
Vi 710.5 - 673 -
V2 251.3 297 - 286.2
V3 850.4 935 909.4
V4 216.4 263 - 276.9

%(Biichler ve ark. 1967), °(Hargittai, 2000), °(Yang ve Shirk, 1975)
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Bir molekiiliin yapisini incelerken, bilinmesi gereken onemli bir verinin frekans
oldugundan, giris béliimiinde bahsetmistik. Tablo 4.15.’de gériildiigii gibi IKM metotu ile
hesaplanan AlF; molekiiliiniin frekans degerleri 216.4 — 850.4 cm™ arasindadir. Tablo 4.15."¢
dikkat edilirse, IKM ile hesaplanan frekans degerleri, gas—Ra, est.gas-phase ve MI(Ar)-IR
yontemleri ile hesaplanan frekans degerleri uyum igindedir. Burada frekans, maksimum deger
olan v = 850.4 cm™ degerine fit edilerek bag uzunhklari ve agilari hesaplanmistir. Bag
uzunluklarinin ve frekans degerlerin uyum icinde olmasi, kullanilmis olan IKM’nin bu
sistemler i¢in uyumlu ve dogru bir se¢im oldugunu gostermektedir. Hesaplanmis olan

potansiyel enerji degerleri Tablo 4.16.’de goriilmektedir

Tablo 4.16. AlF; molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV birimindedir).

Molekil chs UVW UEL UDD -UB UTop
AlF; - 1.868 -0.022 - 0.661 0.276 0.142 -2.133
Ucss: Yumusak kiire potansiyel enerjisi. Uvww :Van der Waals potansiyel enerjisi.
UgL : Elektriksel potansiyel enerjisi. Ugg : Dipol-dipol potansiyel enerjisi.

Ug :Baglanma potansiyel enerjisi. Urop : Toplam potansiyel enerji.

4.2 .2. Aliiminyum Trikloriir (AICl3)

Bu kisimda altiminyum trikloriir (AlCl3) i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur.
Bu potansiyel model kullanilarak AICl3 *nin bag uzunluklari, bag agilari, titresim

frekanslar1, yumusak kiire potansiyeli (U ), Van der Waals etkilesim potansiyeli (Uyy, ),
elektriksel potansiyel (Ug ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U,4) ve baglanma

potansiyeli (U ) igeren toplam enerjisi hesaplanmustir.

Aliiminyum trikloriir molekiiliiniin denge durumu yapisinin bulunmasi1 hesabinda

kullanilan parametreler Tablo 4.17.’de verilmistir.
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Tablo 4.17. Aliiminyum trikloriir molekiilii (AICI3) igin giris parametreleri
(M : metal iyonu ve X: halojen iyonunu gostermektedir) .

Ly Zy Ry A) | pm (A) Ry (A) Ox (A) C, (eA®?) ax (A3) as (A3/e)

2.607 -0.869 0.95% 0.044% | 1.71°¢ | 0.238"° 5.50 1.36°°¢ 0.46°

3(Akdeniz ve ark. 2000), "(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) (Akdeniz ve ark. 2000)
Burada Zy, =—3Zy dir.

Aliiminyum trikloriir geometrik yapisim1 bulmak i¢in yapilan molekiiler dinamik
hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo 4.18.’de verilmistir. Bu hesaplar IKM metotunu kullanilarak
yapilmistir ve bulunan sonuglar ED, MP2 metotlariyla bulunan sonuclar ile Tablo 4.18.’de

karsilastirilmistir.

Tablo 4.18. AICI;3 icin hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilari (derece) .

Parametre | Kullanilan Metot (1 K M) Karsilastirilan Metot (A)
Bag uzunlugu (A) MP2° EDP EDP EDS
Al;-Cl, 2.124
Al;-Cl3 2.069
Al;-Cly 2.069
CLCls 3605 2.069 2.074 2.068 2.063
Cl,-Cly4 3.605
Cl3-Cly 3.632
Bag Agist (°)
2Cl,-Al;-Cl3 118.74
<Cl3-Al;-Cly 122.63
2Cl4-Al-Cly 118.62

#(Bock ve ark. 1993; Petrie 1988), °(Spiridonov ve ark. 1981) “(Aarset ve ark. 1999)
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Tablo 4.18°de gdriildiigii gibi AICl; molekiilil icin bag uzunlugu 1.612 — 1.810 A

araliginda bulunmustur. Boylece, ED, MP2 metotlariyla hesaplanan degerler ile IKM

yontemi ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum iginde olduklar1 goriilmektedir. AICl3

molekiiliiniin ii¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.8.’de goriilmektedir. IKM yontemi ile

hesaplanmis bag uzunlugu 2.069A degerine fit edilmistir. Sekil 4.8’deki geometrik yapmin

acilar1 hesaplanmustir.

Kullandigimiz IKM metodu ile buldugumuz frekans degerleri tablo 4.8 te verilmistir.

Sekil 4.8. AICI; molekiiliiniin geometrik yapist .

Tablo 4.19. AICI; Molekiiliiniin frekans degerleri (cm™ birimindedir).

AlICl3 Kullanilan Karsilagtirilan Metotlar
Metot (IK M) . . . .
gas-RA? | gas-RA gas-IR gas-IR® | gas-IR® | gas-IR® | MI(Xe)-IR
% 372.4 371 375 - - - - -
% 192.1 - - 214 - - 212.1 174
V3 677.4 - 610 616 600 615 617.5 -
\ 137.7 146 148 151 - - 149.8 142

%(Beattie ve Horder, 1969) °(Tomita ve ark. 1983) , (Klemper, 1956), %(Selivanov ve Maltsev, 1973),
®(Konings ve Booji, 1992), ‘(Perov ve ark. 1974)
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Tablo 4.19.°de goriildiigii gibi IKM metotu ile hesaplanan AICl; molekiiliiniin
frekans degerleri 137.7 — 677.4 cm™ arasindadir. Tablo 4.19.’a dikkat edilirse, IKM ile
hesaplanan frekans degerleri, karsilastirilan metotlardaki yontemler ile hesaplanan frekans
degerleri uyum i¢indedir. Burada bag uzunlugu 2.069 (A) degerine fit edilerck, frekans
maksimum degeri olan v3 = 677.4 cm™ degeri elde edilmis ve diger bag uzunluklari ve agilari
hesaplanmigtir. Bag uzunluklarinin ve frekans degerlerin uyum iginde olmasi, kullanilmig
olan IKM’nin bu sistemler icin uyumlu ve dogru bir secim oldugunu gdstermektedir.

Hesaplanmis olan potansiyel enerji degerleri Tablo 4.20.’de goriilmektedir.

Tablo 4.20. AICI; Molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV birimindedir).

Molekil Ucss Uvw UeL Upp -Ug Utorp

AIClI; - 2.258 -0.041 - 0.465 0.171 0.138 - 2.453

4 .2.3 Aliiminyum Tribromiir (AlBr3)

Bu ¢alismada aliiminyum tribromiir (AIBrs) igin ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur.
Bu potansiyel model kullanilarak AlBr; ’nin bag uzunluklari, bag agilari, titresim

frekanslari, yumusak kiire potansiyeli (Ugg), Van der Waals etkilesim potansiyeli (U, ),
elektriksel potansiyel (Ug, ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U,y) ve baglanma

potansiyelini (U ) igeren toplam enerjisi hesaplanmistir.

Alliminyum tribromiir molekiiliiniin denge durumundaki molekiiler yapisinin

hesaplanmasinda kullanilan parametreler Tablo 4.21. *de verilmistir. Bunlar;

Tablo 4.21. Aliminyum tribromiir molekiilii (AlBr3) i¢in giris parametreleri

(M: metal iyonu ve X: halojen iyonunu gostermektedir).

Zy | Zx | RyA) | o) | Ry(A) | pc(B) | Cy (A% ax (A7) | as(A)

2.622 -0.874 0.95% 0.044% | 1.84*¢ | 0.258"° 7.17 1.7°°¢ 0.76°

%(Akdeniz ve ark. 2000), °(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) “(Akdeniz ve ark. 2000)
Burada Zyy =—3Zy dir.
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Aliiminyum tribromriir geometrik yapisini bulmak i¢in yapilan molekiiler dinamik
hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo 4.22°de verilmistir. Bu hesaplar IKM metotunu kullanilarak
yapilmistir ve bulunan sonuglar ED, MP2 metotlariyla bulunan sonuglar ile Tablo 4.22.°de

karsilastirilmistir.

Tablo 4.22. AlBr; icin hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar: (derece).

Parametre Kullanilan Metot (1 K M) Karsilastirilan Metot (A)
Bag uzunlugu (A) P2 | ED’ ED°
Al;-Br; 2.247
Al;-Br; 2.238
Al;-Bry 2.238
Br,Brs 3875 2.238 2.214 2.221
Br,-Bry 3.875
Brs-Bry 3.893
Bag Agist (°)
2#Br,-Al;-Brs 119.54
/Br3-Al;-Bry 120.84
£Brs-Ali-Br; 119.60

%(Petrie, 1998), °(Hargittai ve ark. 1996), °(Aarset ve ark. 1999)

Tablo 4.22°de goriildiigii gibi AlBrs molekiilii igin bag uzunlugu 2.238 — 2.247 (A) araliginda
bulunmustur. Béylece, ED, MP2 metotlartyla hesaplanan degerler ile IKM yontemi ile
hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum iginde olduklar1 goriilmektedir. AlBrz molekiiliiniin
{ic boyutlu geometrik sekli Sekil 4.9°da goriilmektedir. IKM yontemi ile hesaplanmis bag
uzunlugu 2.238 (A) degerine fit edilmistir. Sekil 4.9°deki geometrik yapmin  agilar

hesaplanmustir.
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Sekil 4.9. AIBr; Geometrik Yapisi

Kullandigimiz iIKM metodu ile buldugumuz frekans degerleri tblo 4.23.’te verilmistir.

Tablo 4.23. AlBr; Molekiiliniin frekans degerleri (cm™ birimindedir).

AlIBr; | Kullanilan Metot (KM ) Karsilasgtirilan Metotlar
gas-Ra® gas-IR® gas-IR® | MI(X,)-IR®
Vi 225.6 228 - - -
V2 166.1 - 176 107 109
V3 538.7 - 503 - -
7 89.0 93 83 95 92

%(Beattie ve Horder,1969), °(Sjogren ve ark. 1984), “(Selivanov ve Maltsev,1973), “(Perov ve

ark. 1974)

Tablo 4.23.°de goriildiigii gibi IKM metotu ile hesaplanan AIBrs molekiiliiniin
frekans degerleri 166.1 — 538.7 cm? arasindadir. Tablo 4.23’¢ dikkat edilirse, IKM ile

hesaplanan frekans degerleri, karsilastirilan metotlardaki yontemler ile hesaplanan frekans

degerleri uyum i¢indedir. Burada bag uzunlugu 2.238 (A) degerine fit edilerek, frekans

maksimum degeri olan v3 = 538.1 cm™ degeri elde edilmis ve diger bag uzunluklar1 ve agilar

hesaplanmustir.
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Bag uzunluklarinin ve frekans degerlerin uyum icinde olmasi, kullanilmis olan
IKM’nin bu sistemler i¢in uyumlu ve dogru bir se¢im oldugunu gostermektedir. Hesaplanmis

olan potansiyel enerji degerleri Tablo 4.24.’te goriilmektedir.

Tablo 4.24. AIlBr; molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (¢V birimindedir).

Molekiil chs UVW UE|_ UDD 'UB UTOP

AlBr3 -2.145 - 0.045 - 0.389 0.131 0.140 - 2.308

4 2.4 Aliiminyum Triiyodiir (All5)

Bu ¢aligmada aliiminyum triiyodiir (All3) i¢in ayrintili iyonik etkilesmeleri igeren
mikroskobik potansiyel model kurulmustur.
Bu potansiyel model kullanilarak All; ’nin bag uzunluklari, bag acilar, titresim

frekanslar1, yumusak kiire potansiyeli (U.g5), Van der Waals etkilesim potansiyeli (Uy, ),
elektriksel potansiyel (Ug, ), dipol-dipol etkilesme potansiyeli (U,y) ve baglanma

potansiyelini (Ug) iceren toplam enerjisi hesaplanmustir.

Aliminyum triiyodiir molekiiliiniin denge durumundaki molekiiler yapisinin

hesaplanmasinda kullanilan parametreler Tablo 4.25. *de verilmistir. Bunlar;

Tablo 4.25. Aliminyum triiyodiir molekiilii (All3) i¢in giris parametreleri

(M: metal iyonu ve X: halojen iyonunu gostermektedir).

Zn Zy | Ry(A) | Av@®) | Re(A) | px(B) | Cx (€A™ ax (AY) | as(AVe)

2.427 -0.809 0.95° 0.044% | 2.02°¢ | 0.289°° | 10.10 3.04°¢ 1.24°

3(Akdeniz ve ark. 2000), "(Akdeniz ve ark. 2001) ,°(Li ve ark. 1988) (Akdeniz ve ark. 2000)
Burada Zy, =—3Zy dir.
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Aliiminyum triiyodriir geometrik yapisin1 bulmak i¢in yapilan molekiiler dinamik
hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo 4.26.’de verilmistir. Bu hesaplar IKM metotunu kullanilarak
yapilmistir ve bulunan sonug¢lar ED, metodu ile bulunan sonuglar ile Tablo 4.26’da

karsilastirilmistir.

Tablo 4.26. Allz icin hesaplanan bag uzunluklar1 (A) ve bag acilar1 (derece)

Kullanilan Metot (1K M) | Karsilastirilan Metot
Parametre (A)
Bag uzunlugu (A) ED?
Ali-1, 2.543
Al;-l3 2.461
Alj-ly 2461
Bra-13 4.308 2461
Bro-14 4.307
Brs-l4 4.313
Bag Agist (°)
Zlp-Al-13 118.87
Zl3-Al;-ly 122.36
Zlg-Als-1 118.76

“(Aarset ve ark. 1999)

Tablo 4.26°da goriildiigii gibi Alls molekiilii icin bag uzunlugu 2.461 — 4313 A
araliginda bulunmustur. Boylece, ED metotlariyla hesaplanan degerler ile IKM ydntemi ile
hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum iginde olduklar1 goriilmektedir. Alls molekiiliiniin
iic boyutlu geometrik sekli Sekil 4.10°da goriilmektedir. IKM yontemi ile hesaplanmis bag
uzunlugu 2.461 (A) degerine fit edilmistir. Sekil 4.10°daki geometrik yapmin agcilari

hesaplanmustir.
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Sekil 4.10. All; Molekiiliiniin Geometrik Yapisi

Kullandigimiz iIKM metodu ile buldugumuz frekans degerleri tablo 4.27."de verilmistir.

Tablo 4.27. All; Molekiiliiniin frekans degerleri (cm™ birimindedir).

Allg Kullanilan Karsilastirilan Metotlar
Metot (IKM )

gas-Ra® gas-IR” | gas-IR°
V1 144.1 156 - -
\Z) 137.1 - 147 77
V3 439.7 - 427 -
V4 60.4 64 66 65

%(Beattie ve Horder, 1969), °(Sjogren ve ark. 1984), °(Selivanov ve Maltsev, 1973)
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Tablo 4.27.’de goriildiigii gibi frekans degerlerimiz 137.1 - 439.7 cm™ arasindadir.
Tablo 4.27°ye dikkat edilirse IKM ile hesaplanan frekanslar ile gas-Ra ve gas-IR yontemiyle
elde edilmis olan frekans degerleri uyum igindedir. IKM ile frekans hesaplar1 yapilirken, gas-
IR yontemiyle elde edilmis olan maksimum frekans degeri olan vz = 427 cm™ degerine yakin
bir deger bulunmustur. IKM, gas-Ra gas-IR ydntemleri kullanilarak elde edilmis olan titresim
frekans1 ve bag uzunluklar1 degerlerinin uyum i¢inde olmasi kullandigimiz modelin bu tip
sistemler i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Iyonlar aras1 kuvvet modeli (IKM) kullanilarak elde edilen Allz molekiiliiniin denge

durumundaki potansiyel enerji degerleri, Tablo 4.28.’de verilmistir.

Tablo 4.28. All; molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV birimindedir).

Molekiil Ucss Uvw UeL Ubp -Us Urop

All; -1.643 - 0.047 -0.435 0.157 0.140 -1.828

AlX3’lin karsilastirilan enerji degerleri tablo 4.29°da verilmistir.
Tablo 4.29. AIX; ’iin enerji degerleri (eV birimindedir)

Molekiil chs UVW UE|_ UDD -UB UTop
AlF; -1.868 - 0.022 -0.661 0.276 0.142 -2.133
AICl; -2.258 -0.041 -0.465 0.171 0.138 -2.453
AlBr3 -2.145 -0.045 -0.389 0.131 0.140 -2.308
Alls -1.643 - 0.047 -0.435 0.157 0.140 -1.828
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AlX3 molekiillerinin karsilagtirilan bag uzunluklari,maksimum frekans ve toplam

etkilesme potansiyeli degerleri tablo 4.30.da verilmistir.

Tablo 4.30. AlIX3 *iin Hesaplanan Bag Uzunluklari, Maksimum Frekans Degerleri ve

Toplam Enerji

Fit Edilen Bag Maksimum
Molekiil Uzunlugu (A°) Frekans(cm™) L(Jg\(/))P
AlF; 1.612 850.4 -2.133
AICl3 2.069 677.4 -2.453
AlBr3 2.238 538.7 -2.308
All; 2.461 439.7 -1.828

-500

-1.000

-1.500

-2.000

-2.500

-3.000

AlX3 molekiillerinin toplam enerji grafigi sekil 4.11’de verilmistir.

Toplam Enerji

AIF3

AICI3

AIBr3

All3

-

—— enerji

\//

Molekiil

Sekil 4.11. AlX3 Molekiiliiniin Toplam Enerji Grafigi
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Tablo 4.29 ve sekil 4.11°de de goriildiigii tizere aliiminyum trihalojeniir (A1X3)
molekiillerinin hesaplanan toplam enerji degerleri beklenildigi gibi periyodik cetvele uygun
olarak flordan iyota dogru diizenli bir artis gostermemistir.Klor ve bromda sapma oldugu
gbzlemlenmistir.Bunun sebebi ise florun elektron ilgisinin klordan kii¢iik olmasidir. Bunun
aciklamasi flor atomunun 2p elektronlarinin birbirleri arasidaki itme kuvvetinin daha fazla
olmasidir. Klor atomu (3p orbitalindeki elektronlar) daha genis oldugu i¢in elektronlar
birbirlerinden daha uzaktir ve birbirlerine uyguladiklar1 kuvvet florda oldugu kadar ¢ok

degildir.

AlX3 molekiillerinin bag uzunluklar grafigi sekil 4.12’de verilmistir.

Bag Uzunlugu Grafigi

3.000

2.500

2.000

1.500

Bag Uzunluklan

1.000

500

AIF3 AICI3 AIBr3 All3
Molekiil

Sekil-4.12. AlX3 Molekiiliiniin Hesaplanan Bag Uzunluklar1 Grafigi
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Sonug olarak aliiminyum dihalojeniir (AlX3) ve aliiminyum trihalojeniir (AlIX3)
molekiillerinin bag uzunluklariin periyodik cetvele uygun olarak ayni1 trendi gosterdigi
gbzlemlenmesine ragmen bu molekiillerinin toplam enerjileri karsilastirildiginda (F ve Cl’un
elektron ilgileri arasindaki fark da géz oniine alinarak ) ayni trendi géstermedikleri
gozlemlenmistir.Bunun sebebi aliiminyum trihalojentirlerinin (AlXs3)kararl bir yapiya sahip
olup aliiminyum dihalojeniir (A1X3)dimerlerinin kararsiz bir yapiya sahip olmalarindan

kaynaklanmaktadir.
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