BOLUM 1

GIRIS

Herhangi bir molekiiliin serbest haldeki titresim hareketi incelendiginde molekiille
ilgili yapisal ozelliklere ulasilabilir. Bu ifadenin dayanagi olarak ta, molekiilii olusturan
atomlarin cinsleri ve tasidigi elektronik ozelliklere bagli olarak molekiiliin sahip oldugu ii¢
boyutlu geometrinin ve elektron bulutunun wuzaysal dagilimi gibi Onemli fiziksel
parametrelerin  molekiiliin sahip oldugu titresimsel davranislarla belirlenebilir olmasi
gosterilebilir. Molekiillerin titresim modlarini belirlemenin yolu ise titresim sonucunda
gozlenen atomik yerdegistirmelerdeki i¢ koordinatlar1 kullanmaktir. Belirlenen her bir titresim
modu kendisini olusturan i¢ koordinatlara ait kuvvet parametrelerinin alacagi degerlere gore
bir titresim frekansina sahiptir. Molekiiliin i¢ koordinatlarma ait kuvvet parametrelerinin
molekiile ait potansiyel enerjiye bagli olarak ifade edilmesi, potansiyel modelleme
calismalarinda kullanilan modelin 6nemini arttirmaktadir.

Calismamizda metal halojeniirlerin yapi analizlerinde rahatlikla kullanilabilecek
parametrelere sahip olan bir potansiyel model olusturulmus ve bu potansiyel modeli iceren
kiiciik molekiil kiimeleri i¢in gelistirilmis molekiiler dinamigin programi yardimiyla metal
halojeniir molekiillerinin bag acilar1 ve uzunluklari, geometrileri ve titresim frekanslar
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar farkli deneysel veri ve teorik modellerin sonuglar1 ile
karsilagtirilarak modelin dogrulugu ve kullanilan parametrelerin diger metaller i¢in de uygun
oldugu anlasilmistir. Bu c¢alismada MX; yapisindaki molekiillerin statik ve molekiiler
yapisinin incelenmesi amaclanmistir. Burada M: metal ( Ga ), X: Halojeniir ( F, CL, Br, 1)
olmak iizere sivi yapidaki galyum halojeniirleri, iyonlar arasi kuvvet modeli ( IKM )
kullanilarak  molekiiler ~geometrileri bulunmustur. Oncelikle, toplam potansiyelin
bulunabilmesi i¢in her molekiil i¢in yumusak kiire potansiyeli, baglanma potansiyeli, Van der
Waals etkilesme potansiyeli, elektrik potansiyeli, dipol-dipol etkilesme potansiyeli

hesaplanmistir.



Magdolna Hargittai’nin yaymnlanmis olan ‘“’Molecular Structure of Metal Halides
(metal halojenlerin molekiiler yapilar1)’” baglikli caligmasinda [1], monomerik galyum
trihalojeniirler GaFs;, GaCls;, Gars;,Gals ve dimerik galyum trihalojeniirler Ga,Cls, Ga,Breg,
Gayls icin deneysel ve teorik olarak bag uzunluklari, bag agilari, titresim frekanslar

bulunmustur.

Bu calismada, daha once bir¢ok sisteme uygulanip, iyi sonuglar vermis olan, kiigiik
molekiiler kiimeler i¢in gelistirilen, molekiil dinamigi programmi ( IKM ) [2], Magdolna
Hargittai’nin ¢alismasinda yer alan monomerik ve dimerik galyum trihalojeniirlerine [1]
uygulayarak; denge durumundaki bag uzunluklari, bag agcilari, enerjileri, ii¢ boyutlu
koordinatlar1 ve titresim frekanslar1 hesaplanmis, elde edilen sonuglar Hargittai’nin elde ettigi
sonuglar ile karsilagtirilmistir.

MX; yapisindaki molekiillerin geometrik yapisini incelerken kullandigimiz toplam
potansiyelin hesaplanma yontemi Bolim 2 ’de ayrintili olarak verilmistir. Boliim 3 ’te ise
monomerik GaXs; ve dimerik GaX; (Ga,Xe) molekiil sistemlerinin IKM parametreleri,
atomlar aras1 bag uzunluklari, bag agilari, enerjileri ve titresim frekanslar1 detayli olarak
tablolar halinde verilmis ve bulunan denge durumu koordinatlar1 kullanilarak molekiillerin

geometrik sekilleri olusturulmustur.



BOLUM 2

GALYUM, FLOR, KLOR, BROM VE iYOT ELEMENTLERININ
FiZiKSEL VE KiMYASAL OZELLIiKLERI

2.1. Galyum Elementi
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Sekil 2.1. Galyum elementinin resmi.

Sembolii : Ga

Atom numarasi : 31

Atom agirhigi : 69.723 (gr/ mol)

Oda kosullarinda (25°C =298 K): Gilimiisiimsii beyaz renkli, kati halde .

Periyotlar tablosundaki sinifi: Metal ve p-blok elementi .



Galyum metali ilk olarak 1875 yilinda Lecoq de Boisbaudran tarafindan
kesfedilmistir. Galyum aliiminyumun eldesi swrasinda yan iriin olarak elde edilir. Boksit
mineralinin saflastirilmasi ile aliiminyum ile beraber elde edilir. Daha sonra elektroliz ile saf

olarak elde edilir [30].

2.1.1. Galyum Elementinin Fiziksel Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Yogunlugu : 5.904 (g/ml)

Erime noktasi: 29.76 °C (302.91 K)
Kaynama noktasi: 2204 °C (2477 K)
Molar hacmi: 11.80 (ml/ mol)
Ozgiil s1s1: 0.37 (Jg'K™")

Mineral sertligi: 1.5

Is1 iletkenligi: 0.29 (Wem' K)
Buharlasma Entalpisi: 256 (kJmol™)

Atomlagsma Entalpisi: 277 (kJmol™)

Kullanim Alanlart :

1. Cam ve porselenlere 1slak goriinim vermek i¢in kullanilir.

2. Yan iletken ve transistdr gibi cihazlarm tretiminde kullanilir.

3. Galyum arsenit bilesigi elektrigi 1518a ¢evirebilme 6zelliginden dolayr birgok
uygulamada kullanilmaktadir [30].



2.1.2. Galyum Elementinin Kimyasal Ozellikleri ve Bilesikleri

Elektronik konfigiirasyonu : [Ar].3d'’. 4. 4p'
Kabuk yapisi: 2.8.18.3
Elektronegatiflik : 1.81 ( Pauling birimine gore )

2.42 (Sanderson elektronegativitesine gore )

Elektron ilgisi: 28.9 (kJmol")
Atomik yaricap: 130 pm ( 136 pm hesaplanan )

Oksidasyon sayisi: 3

Tablo 2.1. Galyum elementinin iyonlasma enerjileri (k J mol™)

I. Iyonlasma Enerjisi 578.8
II. Iyonlasma Enerjisi 1979.3
I11. Iyonlagsma Enerjisi 2963.0
IV. Iyonlasma Enerjisi 6180.0

Tablo 2.2. Galyum elementinin izotoplar1

Izotop Yarilanma siiresi
*Ga 2.63 dakika
®Ga 15.20 dakika
%Ga 9.50 saat
“Ga 3.26 dakika
%Ga 1.13 saat
“Ga Kararh
"Ga 21.10 dakika
Ga Kararh
"Ga 14.10 saat
"Ga 74.87 saat
"Ga 8.10 dakika
®Ga 2.10 dakika




Tablo 2.3. Galyum elementinin indirgenme potansiyeli

+3 +2 +1 0
-0.53
asidik
cozelt -0.65 -0.45
Ga™t Ga<t Ga
Bilesikleri :

[GaH3]2 , GaF3 , GaF3.3H20 , Ga2Cl4, Ga2Cl6 , GaBr3, Ga2l6, GaO, Ga20 ,
Ga203, GaS, Ga2S3, GaSe, Ga2Se3, GaTe, Ga2Te3, GaN [30].



2.2. Flor Elementi

Sekil 2.2. Flor elementinin resmi.

Sembolii : F

Atom numaras1 : 9

Atom agirligr: 18.9984032 (gr/ mol)

Oda kosullarinda (25°C =298 K): Acik sar1 renkli gaz .

Periyotlar tablosundaki smifi: Ametal ve p-blok elementi .

1529 yilinda Georigius Agricola kalsiyum floriir bilesigini tanimlamistir. Ik defa
1886 yilinda Henri Moissan tarafindan izole edilmistir.
En Onemli minerali fluorit veya florspati denilen ( kalsiyum difloriir ) CaF, ’dir. Flor "un
saf olarak eldesi 1 / 2 oraninda sicak erimis KF, HF bilesenlerinin elektrolizi ile gercgeklesir.
Flor en aktif element olup O, ve asal gazlar hari¢ tiim elementlerle hemen reaksiyona
girer. Fazla reaktif olmasinin nedeni F— F bagmin kolay kopmasi yani disosiyasyon

enerjisinin az olmasidir. Sadece (—1) oksidasyon sayisina sahiptir yani tek bag yapabilir. [30].



2.2.1. Flor Elementinin Fiziksel Ozellikleri ve Kullamm Alanlar

Yogunlugu : 0.001696 (g/ml)

Erime noktasi: —219.62 °C (53.53K)
Kaynama noktasi: —188.12 °C ( 85.03 K)
Molar hacmi: 11.20 (ml/mol)

Ozgiil 1s1s1: 0.824 (J/g K)

Ist iletkenligi: 0.0277 (W /m K)
Buharlasma Entalpisi: 3.27 (kJ mol™)

Atomlasma Entalpisi: 79 (k Jmol™)

Kullanim Alanlart :

1. Teflon adi verilen aside ve baza dayanikli polimerlerin iiretiminde kullanilir.

2. Cama etki eden tek bilesik hidroflorik asit ( HF ) oldugundan cam yiizeylerin
asindirma isleminde kullanilir.

3. Dis saghgi i¢in gerekli bir madde oldugu i¢in dis macunlarinda kullanilir.

4. Tek atomlu florlar, yariletken 6zellige sahip oldugundan yariiletken iiriinlerin
iiretiminde kullanilir.

5. Floroklorohidrokarbon bilesigi buzdolabi, klima ve deodorantlarda kullanilir. Fakat

floroklorohidrokarbon bilesigi ozon tabakasina zararli bir maddedir [30].



2.2.2. Flor Elementinin Kimyasal Ozellikleri ve Bilesikleri

Elektronik konfigiirasyonu : [He].2s>.2p’
Kabuk yapisi: 2.7
Elektronegatiflik : 3.98 ( Pauling birimine gore )

4.00 ( Sanderson elektronegatifligine gore )

Elektron ilgisi: 328 (kJmol™)
Atomik yaricap: 50 pm ( hesaplanan 42 pm )

Oksidasyon sayist: — 1

Tablo 2.4. Flor elementinin iyonlasma enerjileri (k J mol™)

I. Iyonlasma Enerjisi 1681.0
II. Iyonlasma Enerjisi 3374.2
III. Iyonlagma Enerjisi 6050.4
IV. lIyonlasma Enerjisi 8407.7
V. lyonlasma Enerjisi 11022.7
VI. lyonlasma Enerjisi 15164.1
VII. Iyonlasma Enerjisi 17868.0
VIII. Iyonlasma Enerjisi 92038.1
IX. Iyonlagma Enerjisi 106434.3
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Tablo 2.5. Flor elementinin izotoplar:

Izotop Yarilanma Siiresi
R 64.5 saniye
1%p 1.83 saat
YF Kararli
2 11.00 saniye
2p 4.16 saniye
2 4.23 saniye

Tablo 2.6. Flor elementinin indirgenme potansiyeli

D <
asidik B =.03 HE
cozelti

=== i
bazik
oz elti E= i -

[30].
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2.3. Klor Elementi

Sekil 2.3. Klor elementinin resmi.

Sembolii : Cl

Atom numarasi : 17

Atom agirhigr: 35.453 (gr/ mol)

Oda kosullarinda (25°C =298 K): Sari-yesil renkli gaz.

Periyotlar tablosundaki smifi: Ametal ve p-blok elementi .

Klor ilk olarak 1774 Carl Wilhelm Scheele tarafindan kesfedildi. 1810 yilinda
ise bu giinkii ismi Humphry Davy tarafindan verildi.

Klor, deniz suyunda NaCl formunda bulunur. NaCl elektrolizi ile saf klor elde
edilebilir.

Na"+CIC+H,0 — =Na +1/2CL+1/2H,+OH"
Diger bir elde edilis yontemi ise piroluri denilen MnO, ve HCI asitten sicakta elde edilir.
MnO;, +4HCI — = MnCl, + CL + 2H,0O

3.5 ppm ’in iizerinde kokusu hissedilir. 1000 ppm ve iizerinde oldiiriicii 6zelligi vardir.

Hatta I. Diinya savasinda savas gazi olarak kullanilmistir [30].
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2.3.1. Klor Elementinin Fiziksel Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Yogunlugu : 0.003214 (g/ml)

Erime noktasi: —101.5°C (171.6 K)
Kaynama noktasi: —34.04 °C (239.11 K)
Molar hacmi: 17.39 (ml/ mol)

Ozgiil 1s11: 048 (J/g K)

Is1 iletkenligi: 0.0089 (W /m K)
Buharlasma Entalpisi: 10.2 (kJ mol™)

Atomlasma Entalpisi: 122 (kJ mol™)

Kullanim Alanlart :

1. Mikrop oldiiriicii ve renk giderici olarak kullanilir.

2. Bitkisel kaynakli maddelerin ( yiin, pamuk, kagit gibi) beyazlatilmasinda kullanilir.
3. HCI asit tretiminde kullanilir.

4. Korrozif bir madde olan klor, doymus organik bilesiklerle yerdegistirme, doymamis

organik bilesiklerde de katilma reaksiyonlar1 olustururlar.

9]

I¢me sularinda mikrop oldiiriicii olarak kullanilir.

6. Dezenfektan olarak kullanilir [30].
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2.3.2. Klor Elementinin Kimyasal Ozellikleri ve Bilesikleri

Elektronik konfigiirasyonu : [Ne].3s?.3p’

Kabuk yapisi: 2.8.7
Elektronegatiflik : 3.16 ( Pauling birimine gore )
3.48 (Sanderson elektronegatifligine gore )

Elektron ilgisi: 349 (kJmol™)
Atomik yaricap: 100 pm ( hesaplanan 79 pm )

Oksidasyon sayisi: — 1, +1, 3, 5, 7

Tablo 2.7. Klor elementinin iyonlasma enerjileri (k J mol™)

I.  Iyonlasma Enerjisi 1251.2
II. Iyonlasma Enerjisi 2298
III. Iyonlasma Enerjisi 3822
IV. lIyonlasma Enerjisi 5158
V. lyonlasma Enerjisi 6542
VI. Iyonlagma Enerjisi 9362
VII. lIyonlagma Enerjisi 11018
VIIIL. Iyonlasma Enerjisi 33604
IX. Iyonlagma Enerjisi 38600
X. Iyonlasma Enerjisi 43961

Tablo 2.8. Klor elementinin izotoplar1

izotop Yarilanma Siiresi
¢l Kararl
e 301.000 yil
e Kararl
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Tablo 2.9. Klor elementinin indirgenme potansiyeli

+7 +3 +4 +3 1 0 ot
i

asidik 1.18 1.66
pozelt

Gl AR s B s S8 AR Tl oo

1.49 | ‘

1.28

0.62

fazik 0.30 0.89
cozelti

S E S

ClCy i

clos o7 0.68 Ehded 1,352

D™ ——— 0~ Clz R

ClC2 L

0.49

Reaksiyonlart :
1. Hava ile Reaksiyonu
Klor havada azot ve oksijene karsi reaktif degildir.
2. Su ile Reaksiyonu
Klor su ile reaksiyona girip hipoklorit ( OCI ) olusturur. Reaksiyonun denge yonii

cozeltinin pH ’na baghdir.
Cl(g) + H,O(s) — OCI (aq) + 2H" (aq) + CI” (aq)

3. Halojenler ile Reaksiyonu
225 °C *de klor, flor ile reaksiyona girerek interhalojenleri olusturur. Trifloriir kloriir

(III) *iin olusum reaksiyonunun nasil gercgeklestigi bilinmemektedir.
Ch(g) + Fa(g) — "2CIF(g)

Clh(g) + 3Fx(g) — 2CIFs(g)
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Florun fazlasi ile klor *un 350 °C ’de ve 225 atm basingta reaksiyonu sonucunda

interhalojen CIFs olusur.

Ch(g) + SFa(g) — "2CIFs(g)

Klorun gaz fazinda bromla reaksiyonu sonucunda kararsiz interhalojen CIBr olusur.
Cl(g) + Bra(g) — "2CIBr(g)

Benzer sekilde klor ile iyot arasindaki oda sicakliginda gergeklesen reaksiyon

sonucunda 1yodiir (1) kloriir ( Cll ) olusur.
Clg) + L(g) — "2ICI(g)

4. Asit ile Reaksiyonu
Klor hidrojenli bilesiklere, 6zelliklede HBr, HI, H,SO4, H3PO4 ve NHj ’a etki eder.
5. Baz ile Reaksiyonu

Kloriiriin sicak sulu alkalilerle reaksiyonu sonucunda kloratlar ClOs olusur.

3CL(g) + 60H (aq) — "ClOs (ag) + 5CI”(aq) + 3H,0

Bilesikleri :

CIF, CIF;, CIFs, ClO,, CLO, CIOCIO;, CLOs, CLO; [30].
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2.4. Brom Elementi

Brom

wowve b iR ) D

Sekil 2.4. Brom elementinin resmi.

Sembolii : Br

Atom numarasi : 35

Atom agirhigi: 79.904 (gr/mol)

Oda kosullarinda (25°C =298 K): Kirmizi renkli sivi.

Periyotlar tablosundaki smifi: Ametal ve p-blok elementi.

Brom ilk kez Antoine Balard tarafindan 1826 yilinda kesfedildi. Brom dogada
Na, K ve Mg bromirler halinde bulunur. Deniz suyunda az miktarda bulunan
bromiirlere deniz bitkilerinde ve bazi maden yataklarinda rastlanir. Bromun deniz

suyundan elde edilmesi, bromiirlerin CL ile reaksiyonu sonucu olur.
2Br +Cl, — =2CI +Bn,

Diger bir elde edilisi ise, kat1 sodyum bromiiriin stilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda
elde edilen gaz formundaki HBr ’iin yine siilfiirik asit ile yiikseltgenmesi neticesinde

gerceklesir [30].
NaBr (k) + HySO4 (s) — =HBr (g) + NaHSO4 (k)

2HBr (g) + HoSO4 (s) — =By (g) + SO; (g) + 2H,0 (s)
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2.4.1. Brom Elementinin Fiziksel Ozellikleri ve Kullamm Alanlar

Yogunlugu : 3.12(g/ml)

Erime noktasi: —7.3 °C (265.8K)

Kaynama noktasi: 59 °C (332K)

Molar hacmi: 19.78 (ml/ mol)

Ozgiil 1s1s1: 0473 (J/gK)

Is1 iletkenligi: 0.00122 (W /cmK )

Buharlasma Entalpisi: 15.438 (kJ mol™)

Kullanim Alanlar: :

I.

A U R o

Alev gecirmeyen materyallerin yapiminda kullanilir.

Su saflastirma isleminde kullanilir.

Kurutucu olarak kullanilir.

Ilag sektdriinde kullanilir.

AgBr fotografcilikta kullanilir.

Plastik yapiminda alev geciktirici olarak kullanilir.

Etilen dibromiir iiretiminde kullanilmaktadir. Bu maddede petrolde vuruntuyu

engellemek icin kullanilir [30].
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2.4.2. Brom Elementinin Kimyasal Ozellikleri ve Bilesikleri

Elektronik konfigiirasyonu : [Ar].3d'".4s%.4p°
Kabuk yapisi: 2.8.18.7
Elektronegatiflik : 2.96 ( Pauling birimine gore )
3.22 ( Sanderson elektronegatifligine gore )

Elektron ilgisi: 324.6 (kJmol™)
Atomik yaricap: 115 pm ( hesaplanan 94 pm )

Oksidasyon sayisi: —1, +1, 5

Tablo 2.10. Brom elementinin iyonlasma enerjileri ( k J mol™)

I.  Iyonlasma Enerjisi 1139.9
II. Iyonlasma Enerjisi 2103
III. Iyonlasma Enerjisi 3470
IV. lIyonlasma Enerjisi 4560
V. Iyonlasma Enerjisi 5760
VI. Iyonlagma Enerjisi 8550
VII. lIyonlagma Enerjisi 9940
VIIIL. Iyonlasma Enerjisi 18600

Tablo 2.11. Brom elementinin izotoplari

izotop Yarilanma Siiresi
"Br Kararl

81y Kararli
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Tablo 2.12. Brom elementinin indirgenme potansiyeli

+F +5 =] 0 =1
1.478
asidik |
pozeli E-rl[laf—l'853 ErD3‘—1'44? HErO A Bra TS Br-
L AI¥EE |
Brz (ag)
1.341
0.584
hazik 1.025 0,492 0.455 1.065
cizelti Brogy —Br0s” — Ry~ Bro BT
‘ 0.76
Reaksiyonlart :

I.

Hava ile Reaksiyonu
Brom havadaki oksijen ve azotla reaksiyon verecek kadar reaktif bir element
degildir. Fakat ozon (Os) ile —78 °C reaksiyona girerek brom dioksit BrO,

olusturur.
Bry(s) + 20;5(g) — =2BrO, (k) + O, (g)

Su ile Reaksiyonu
Bromun su ile reaksiyonu sonucu hipobromit OBr olusur. Reaksiyonun denge

yonii ortamin pH ’na baghdir.

Bra(s) + H,O(s) — OBr (aq) + 2H' (aq) + Br (aq)

. Halojenler ile Reaksiyonu

Brom, flor ile diger halojenlerden farkli reaksiyon verir. Oncelikle gaz fazindaki
brom, floriir ile BrF ’yi olusturur. Daha sonra BrF ’nin bozulmasi ile Br,, BrFs; ve

BrFs olusur.
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Bry(g) + F2(g) — 2BrF(g)
3BrF (g) —> "2Bra(s) + BrF; (s)
5BrF (g) —> "2Bra(s) + BrFs (s)

Brom "un florun fazlasi ile 150 °C *de reaksiyona girmesi ile de interhalojen BrFs ’i

olusturur.
Br,(s) + 5F,(g) — " 2BrFs(s)

Klorun gaz fazinda bromla reaksiyona girmesi ile kararsiz interhalojen brom (1)

kloriir, CIBr olusur.
Clg) + Bra(g) — "2CIBr(g)

Aym sekilde iyodun bromla oda sicakligindaki reaksiyonu sonucunda interhalojen

brom (1) iyodiir, Brl olusur.
Br(s) + Li(k) — 2IBr (k)

4. Baz ile Reaksiyonu

Brom sicak alkali ¢ozeltilerle reaksiyona girerek bromat BrO; olusur.

3Bry(g) + 60H™ (aq) — BrO;~ (aq) + 5Br (aq) + 3H,0

Bilesikleri :

BrF , BrF;, BrFs, BrCl, BrO,, Br,O [30].
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2.5. iyot Elementi

Sekil 2.5. Iyot elementinin resmi.

Sembolii : 1

Atom numaras1 : 53

Atom agirligr: 126.90447 (gr/ mol)

Oda kosullarinda (25 °C =298 K): Parlak menekse-siyah renkli kati .

Periyotlar tablosundaki smifi: Ametal ve p-blok elementi .

Iyot ilk kez Barnard Courtois tarafindan 1811 yilinda kesfedildi. Iyodiiriin klor

gaz1 ile yiikseltgenmesi ile elde edilir.
2 +Cl, — =2CT + 1

Diger bir elde edilis teknigi ise, kati1 sodyum iyodiiriin siifiirik asit ile reaksiyonu
sonucunda elde edilen gaz formundaki HI nin yine siilfiirik asit ile yiikseltgenmesi ile

gergeklesir [30].
Nal (k) + H,SO4 (s) — = HI (g) + NaHSO4 (k)

2HI (g) + HaSO4 (s) — =L (g) + S0 (g) + 2H20 (s)
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2.5.1. iyot Elementinin Fiziksel Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Yogunlugu: 4.940 (g/ml)

Erime noktasi: 113.7°C (386.85K)
Kaynama noktasi: 184.3 °C (457.4K)
Molar hacmi: 25.72 (ml/mol)
Ozgiil 1s1s1: 0.145 (J/g K)

Is1 iletkenligi: 0.00449 (W/cmK )
Buharlasma Entalpisi: 20.9 (kJ mol™)

Atomlasma Entalpisi: 107 (k Jmol™)

Kullanim Alanlar: :

1. Giimiis iyodiir fotograf¢ilikta kullanilir.
Guatr hastaligin1 engellemek amaci ile tuzlara eklenir.
Alkoldeki ¢ozeltisi tentiirdiyot olarak kullanilir.

Besin 6gesi olarak kullanilir.

A

Nisasta tayininde ( koyu mavi renk verir ) indikator olarak kullanilir [30].
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2.5.2. iyot Elementinin Kimyasal Ozellikleri ve Bilesikleri

Elektronik konfigiirasyonu : [Kr].4d'".5s%.5p°
Kabuk yapisi: 2.8.18.18.7
Elektronegatiflik : 2.66 ( Pauling birimine gore )
2.78 ( Sanderson elektronegatifligine gore )

Elektron ilgisi: 295.2 (kJmol™)
Atomik yaricap: 140 pm ( hesaplanan 115 pm)

Oksidasyon sayisi: — 1, +1, 5, 7

Tablo 2.13. iyot elementinin iyonlasma enerjileri (k J mol™)

I.  Iyonlasma Enerjisi 1008.4
II. Iyonlasma Enerjisi 1845.9
III. Iyonlagma Enerjisi 3180

Tablo 2.14. Iyot elementinin izotoplar:

izotop Yarilanma Siiresi
127 3.6 Dakika
1231 13.2 Saat
1241 4.18 Giin
1257 59.4 Giin
126y 13 Gin
271 Kararh
1281 25  Dakika
1291 1.7 x 107 Y1l
130y 12.36 Saat
By 8.04 Giin
1327 2.28 Saat
1331 20.8 Saat
1347 25.6 Dakika
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Tablo 2.15. Iyot elementinin indirgenme potansiyeli

i +5 2 o § o0 =1
1.20 _0.54
asidik 13—‘
el 1.6 1,13 1.44 | 0.535
HelOg —————[0s—— HIC : Iz : 1+
0.2

oty 0.65 20 ) | 0.42
coz el s far : 10 : s 0.2333 I-

‘ 0.26

Reaksiyonlart :

1. Hava ile Reaksiyonu
Iyot havadaki oksijen ve azotla reaksiyon verecek kadar reaktif bir element
degildir. Fakat ozon ( O;) ile reaksiyona girerek 1409 bilesigini olusturur.
2. Su ile Reaksiyonu
Iyodun su ile reaksiyonu sonucu hipoiyodit OI” olusur. Reaksiyonun denge

yonii ortamin pH ’na baghdir.
L(s) + H0(s) — OI (aq) + 2H' (aq) + I (aq)

3. Halojenler ile Reaksiyonu
Iyodun, I, oda sicakliginda flor, F, ile reaksiyonu iyot pentafloriir bilesigini olusturur.
Aymi reaksiyon 250 °C *de gerceklestigi zaman iyot heptafloriir bilesigi olusur. Reaksiyon

—45°C *de, CFCl; ¢oziiciisii igersinde gerceklestirilirse iyot trifloriir bilesigi olusur.
I(k) + 5F,(g) — 2IFs(g) (renksiz)
L(g) + TF2(g) — 2IF,(g) (renksiz)

I, (k) + 3F,(g) — "2IF3(k) (sar1)
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Iyodun brom ile reaksiyonu sonucunda cok kararsiz bir yapiya ve diisiik erime

noktasma sahip olan interhalojen IBr bilesigi olusur.
L (k) + Bry(g) — 2IBr(k)

fyodun —80°C’de swvi1 kloriin fazlasi ile olan raksiyonu sonucunda iyot trikloriir

daha dogrusu 1,Cls olusur. Iyot, su ve klor reaksiyonu sonucunda iyodat asidi olusur.
L(k) + 3CL(s) — "LCl(k) (sart)

L(k) + 6H,0(s) + 5Ch (g) — “2HIO;(k) + 10HCI (g)

4. Asit ile Reaksiyonu

Iyodun sicak derisik nitrit asit ile reaksiyonu sonucunda iyodat asidi olusur.
31,(k) + 10HNOs(aq) — ~6HIO;(k) + 10NO (g) + 2H,0 (s)

5. Baz ile Reaksiyonu

Iyot sicak alkali ¢dzeltilerle reaksiyona girerek iyodatat 105~ olustururlar.

3Lh(g) + 60H (aq) — 105~ (aq) + 51 (aq) + 3H,O

Bilesikleri :

IF, IFs, IFs, IF;, ICl, [ICk]2, IBr, 1,Os, 1,Os, 1Oy [30].
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BOLUM 3

MX; YAPISINDAKI MOLEKULLERIN TOPLAM
POTANSIYELININ HESAPLANMASI

Merkezi atom etrafinda {i¢ elektronun dagilimi ile olusan kimyasal bag yapis1 t¢li
yapt olarak adlandirilir. Uglii yap1 genis olarak ele alindiginda, genel fizigin kapsadig:
boliimlerden biri olan optik fizigin igerdigi konulardan; kirilma, kizilotesi emisyon,
absorbsiyon, Raman sag¢ilmalari, elektronik gegisler, optik aberasyonu iceren deneyler basta
olmak iizere sivi polivalent (cok etkili — ¢ok degerli birlesme) metal ve alkali halojen
karigimlarmin sinanmasi i¢in uygun ortam elde edilebilir.

M. Hargitta’nin deneysel ve teorik bircok calismast bu konu ile ilgilidir. Bu
calismalardan dort tanesini, MX; molekiili i¢in, bizim c¢alismamizdaki sonuclar ile

karsilagtirmak tizere referans olarak almis bulunmaktayiz [1], [3-5].

Bu konuda, Z. Akdeniz’in ¢ok sayidaki caligmasindan alt1 tanesini ¢calismamiza yon

vermesi amaciyla referans olarak almis bulunmaktayiz [6-11].

M. Caliskan ve S. S. Dalgi¢’m bu konu ile ilgili bir¢ok calismasi ayrica, G. Pastore, Z.
Akdeniz ve M. P. Tosi’nin ¢aligmalari, MX3; molekiiliiniin denge durumundaki molekiiler

yapisiin incelenmesi i¢in, referans olarak alinmistir. [10-21].

X: Halojen ( F, CL, Br, I ) ve M: Metal ( Ga ) olmak iizere ii¢lii yap1, bir iiggenin merkezinde
metal, li¢ ylizeyinde halojen olan yapidir.

Fakat degisik sistemler incelendiginde farkli polivalent iyonlarinin, yerel
koordinasyonunun farkli sekillerde oldugu go6zlemlenirse birkag temel alternatifle
karsilasabilinir. Serbest iyonlarla iligkili ve M-X bag uzunlugunun ( r ), dipol momentin

biiytikligliniin ( P ) oldugu toplam potansiyel enerji U( P, r ) seklinde yazilir.
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3.1. Yumusak Kiire Potansiyeli

Kisa mesafe Coulomb etkilesme potansiyeli ve itici potansiyel toplam1 yumusak kiire

potansiyeli ( Ucss ) olarak tanimlanir ve

Ucss =Uc +U, (3.1.1)
ya da,
q9:4;
Ucss :2 p - +¢,; (3.1.2)
iLj lij

seklinde yazilabilir. (2.1.1) Denkleminde U_.Coulomb etkilesme potansiyeli, U, itici

potansiyel olmak {izere sirasiyla,

Uczz r L ? (3.1.3)
A

ve Orten itici potansiyel ise,

R.+R e o
U =¢,=90,,(r)=f(p+p;)exp : : (3.1.4)
Pitp,

olarak verilir.
Bu denklemlerde,
e: elektron yiikii, Z; : iyonik valans, 7;,: iyonlar arasi uzaklik, P, ; ¢ dtici potansiyel

(U,=¢,,), f: kuvvet sabiti ( e’ /A?), p.: iyonlarm birbirine yaklasabilme sertlik

derecesi ( etkin yarigap ya da iyonlarin etkinlik sikistirilabilirlik mesafesi ), R ,: iyonik

yarigap olarak verilmektedir.
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Burada ¢, =eZ; oldugu gbze oniine almip (2.1.2) bagmtisinda ¢, ;(7;;) yerine

yazildiginda yumusak kiire potansiyelinin genel bi¢imi,

R,+R —r,.
/ / (3.1.5)

Z.Z.
chszz - ez+f(pi+pj)exp
i i pi+p_j

seklini almaktadir.

Ucss Yumusak kiire potansiyelini monomerik M X3 molekiil yapisi igin hesaplayalim :

Sekil 3.1. Monomerik MX3 Molekiiliiniin Geometrik Yapist ( M: Metal, X: Halojen )
Sekil 3.1. ’de goriildiigi gibi,

1) Ug etkilesme M-X arasinda r mesafede,
2) Ug etkilesme X-X arasinda v/3 r mesafede,
olmak iizere, toplam alt1 etkilesme terimi yazacagiz. Bu alt1 etkilesme teriminin toplami bize

MX; yapismin yumusak kiire potansiyelini verecek.
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Buna gore,
X-X
Z,Z, R, +R r
2 X, X X, X
Uqrss = %e +f(PX1+PX2)eXP 1 +2 — +
X, X, IOX1 IOX2
-X —
ZyZ R, +R, —r
Mez +f(le+pX3)eXp X\ X3 X X5 +
Ty x, Px, T Px, |
X-X -
Z,.Z, R, +R, —r
2 X X X, X
2 e +f(,0x2+,0x3)exp 2 +3 243 N
Ty, x, Px, TPx, |
X-M
ZyZy Ry + Ry —7yy
—e + f (pxl+pM) exp | — ‘ +
| Txm Px, T Pu
X-M
ZyZ R, +R, —r
SRZM 2 4 f () exp|
- oM Px, T Pu
-M
ZyZ R, +R, —r
SRTM 2t f (p oy ) exp| —o
Fy.m Px, T Pu
olur.

(3.1.6)

(3.1.6) Denkleminde Z, =272 ; ry =1, Iy =3 r; Py =p; Ry =R,

(1=1,2,3) olarak alinabilir. Boylece, yumusak kiire potansiyeli i¢in,
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X-X 2(2,3)
Z%e? x/g r
\/— . + f(zp) exXp +
X-Mp , (, M)
7, e R+R,
Yt f(p +pue { } +
r TPu
X-Mp , ~(2, M)
Z7Z, e R+R, -r
Yt f(p +p e +
i P TPy
X—M—ZZ 5 R R (3,M)
e + -r
Yt f(p +pyJexg —— (3.1.7)
T P TPu

denklemine ulasilir. Ayn1 terimler gz Oniine alinarak, yumusak kiire potansiyeli i¢in son

olarak,

Ucss = l:Zzez + f(2p)exp (M]} +

3 2p
Z 7 2 _
+3 vl if(p +p,)exp R¥Ry =r (3.1.8)
r p +py

bagintis1 elde edilir.
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3.2. Baglanma Potansiyeli

Bir atomun kiitlesi daima kendisini olusturan pargaciklarin kiitleleri toplamimdan daha
kiigtiktiir. Bu noktadaki kiitle kaybina esdeger enerjiye o ¢ekirdegin baglanma enerjisi denir.
Baglanma enerjisi ¢ekirdek i¢in bir kararlilik Olciitiidiir. Atomlarda baglanma enerjileri
hareketli elektronlarin uzaklasmasini engelleyen elektrostatik kuvvetlerden dolayr olusan
iyonizasyon enerjileri gibi cekirdekleri olusturan niikleonlar1 bir arada tutan etkilesme

kuvvetlerinden meydana gelmektedir.

—

P; : Dipol momenti

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

deformasyon dipoliin enerjisi olmak iizere baglanma potansiyeli,

N
Uy =XP,;.B(r; )L
& i GB.2.1)

seklinde yazilir. Burada deformasyon dipoliin enerjisi,

‘Y‘ ‘d(bij(rij) ‘

B(r..)=

X

(3.2.2)
seklindedir.

Burada , Y etkin halojen kabuk yiikii ve K kabuk ceperi kuvvet sabitidir. X ise halojen

o =Y

S
polarizasyonunu gosteren sabittir. Ayrica K alnr. %s Kisa mesafe polarizasyon

katsayisidir. Bdylece baglanma potansiyelini;

5
ey ‘Y‘ ‘d(bij(rij) ‘
;jaxK‘ dr;

N
U, =YP;.

i

.

(3.2.3)
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veya
R
U, =S P, .B(r,)~~

b "ij (3.2.4)

olarak yazabiliriz.

MX; molekiilii i¢in, metal ile halojen arasindaki uzaklik r ve halojenle ile halojen aras1
uzaklikta v/3 r *dir. Buna gore 1,j=1, 2,3 icin,
%
B(ryx )=B(r), ryx =r,|P;|=P olacagmdan,

- -

.1, =P r, Cos 90° = 0 ( Farkl indisliler skaler carptmu sifir )

—_

> o>

.1y =P 1 Cos 180° = —P r ( Aymi indisliler skaler carpimi negatif)

—_

seklindedir. Buna gore, MX3 yapisindaki molekiiller i¢in baglanma potansiyeli i¢in,

- - - - o

R

P. P P,.

Uy = 170 gy + L2272 gy 4 5375 gy (3.2.5)
r r r

seklini alir. Burada, benzer terimleri géz oniine alirsak,

\ P r Cos 180°

r

Up = B(r) (3.2.6)

seklinde yazilabilir. Son olarak MX3; yapisindaki molekiillerin Metal-Halojen baglanma

potansiyeli i¢in,
Us =3 P B(r) (3.2.7)

bagintisi elde edilir.
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3.3. Van der Waals Etkilesme Potansiyeli

Helyum ve Argon gibi asal gaz (etkilesmeye girmeyen, son yoriingesi tam dolu olan)
atomlar1 da dahil olmak iizere biitiin atom veya molekiiller Van der Waals kuvvetlerinden
dolay1 birbirlerine zayif ve kisa mesafeli ¢ekimlerle etkilerler. Iyonik, kovalent ve metalik
baglanma mekanizmalar1 olmadan, bu kuvvetler gazlarin sivilara doniisimii ve sivilarin
donarak katilagmalarindan sorumludurlar. Adezyon, kohezyon, siirtiinme, ylizey gerilimi,
viskozite vb. kuvvetler Van der Waals kuvvetlerinden olusurlar. r uzakligindaki iki molekiil
arasindaki Van der Waals ¢ekim kuvveti r ', potansiyeli ise r ® ile orantiidir. Bundan
dolay1 bu kuvvet birbirine ¢ok yakin molekiiller i¢in olduk¢a dnemlidir.

Polar molekiiller (siirekli elektrik dipol momentleri olan molekiiller) kendilerini zit
uclarmi yan yana getirecek sekilde yonlendirirler ve boylece molekiiller birbirlerini kuvvetlice
cekerler. Burada etki ile olusan moment polar molekiil ile ayn1 dogrultudadir. Sonug ise ¢ekici
bir kuvvettir. Polar bir molekiiliin sabit yiik asimetrisine karsit olarak, polar olmayan
(nonpolar) molekiil devamli olarak kayan bir asimetri§e sahiptir. Iki nonpolar molekiil
yeterince yakinlastiginda, bunlarin degisen yiik dagilimlar1 beraberce kayma egiliminde
olurlar ve boylelikle yandas uclar daima zit isaretlere sahip olurlar. Boylece daimi ¢ekici bir
kuvvet olustururlar.

Kimyasal olarak bagli olmayan biitlin atom ve molekiil ¢iftleri arasinda goriilen Van
der Waals kuvvetleri molekiiller aras1 zayif kuvvetleri belirten bir terimdir. Kat1 ve sivilarin
temel Ozelliklerinden olan bu kuvvet, sivilarin viskozitesini ve yiizey gerilimini etkilerler.
Ayrica birdenbire genisleyen gazlarmm sogumasmma da neden olurlar Van der Waals
kuvvetlerinin olusumunda en biiyiik neden komsu iki molekiiliiniin ortak hareketleri sonucu
birbirlerine ¢ekmeleridir. Van der Waals kuvvetleri, bir molekiildeki elektronlar baska bir
molekiiliin elektronlarini ancak iki molekiil birbirine ¢ok yakin ise etkileyebildiklerinden
(elektron korelasyonlar1) ancak ¢ok kiiciik mesafelerde ortaya ¢ikarlar. Bu kuvvet
molekiillerdeki elektron sayisiyla dogru orantili oldugundan; halojenlerin kaynama noktasi,

flordan iyoda dogru, alkanlarda ise Karbon zincirinin uzunluguna bagli olarak ytikselir.
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Van der Waals kuvveti, maddeyi olusturan molekiiller arasindaki elektrostatik kdkenli
bir ¢ekim kuvvetidir. Cekirdek ¢evresinde bir bulut olusturan elektronlarin negatif yiikleri ile,
cekirdegin pozitif yiikii denklestiginden atomlar ve molekiiller elektriksel olarak yansizdir.
Pozitif ve negatif yiikler bir elektrik dipolii olusturabilirler. Su molekiilii gibi asimetrik
molekiillerde, negatif yiiklerin agirlik merkezi ortalama olarak pozitif yliklerin agirlik merkezi
ile cakisir ve bu durum kalic1 dipol olusumunu engeller. Bunun yam sira belirli bir anda
elektronlarmm konumundaki dalgalanmalar nedeni ile yiiklerin agirlik merkezi ¢akismaz ve
boylelikle molekiil, cevresindeki uzayda elektrik alami yaratan bir dipole sahip olur. Iki
elektrik dipolii birbirlerine bir takim kuvvetler uygularlar (dipol-dipol etkilesimi) ve kalic1
dipolleri olmayan iki atom ya da molekiil arasindaki dipol etkilesim kuvvetinin zaman
icindeki ortalama degerine Van der Waals kuvveti adi verilir. Van der Waals kuvvetleri
cekimsel kuvvet olduklarmdan molekiiller arasindaki r uzaklig: ile ¢ok ¢abuk degisirler (bu
degisim r ~ ile orantiidir). Elektron ve spinlere bagl olan iyonik ve kovalanet baglarda
bulunan kuvvetler Van der Waals kuvvetlerinden ¢ok daha gii¢liidiirler. Zay1f olmalarina kars1
Van der Waals kuvvetleri sivilarin ve bazi katilarin kohezyonunu saglamada 6nemli rol
oynarlar.

C: kuvvet sabitleri olmak iizere, Van der Waals etkilesmesi potansiyeli i¢in,

1 ¢ C;
Upw = _Ei’j .6
H (3.3.1)

bagintis1 gecerlidir.
MX; molekiiliiniin kuvvet sabitleri metal igin Cy;, halojenler i¢in Cx; = Cx olarak

alinir. Buna gore (2.3.1) bagintist,

c,c, c,c, c,c |lc.c. c.c. c.cC

- i 2 3 | X T X, X1 X Xo T X

Uyw - + 3 + c . + ; + G (3.3.2)
e Pyx, Ty x, Fy.x, T, x, Tx,x,

seklini alir.
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Burada,
rxlxzzrx,x3=rxzx3=\/§f”; Pvx, = Tux,=Tyx,= 1 ve
C ¥, = Cy,=C x,= Cx olduklarmdan, (2.3.2) denklemi,
c,c, c,c, C,C 2
UVW__|: M6X+ M6X+ M()X:|_3 = (3.3.3)
r r r (3 r)°

seklini alir. Son olarak, (2.3.3) denklemindeki benzer terimler géz Oniine almirsa, MXj

yapisindaki molekiiller i¢in Van der Waals etkilesme potansiyeli ifadesi,

c, C c,’
U =_3 M~ X X 334
v { ré + By } ( )

olarak elde edilir.
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3.4. Elektrik Potansiyeli

Yiikler ve dipoller elektrik alani, elektrik alanda elektriksel potansiyeli (Ug) ve dipol
dipol etkilesme potansiyelini (Ug) olusturur. Dis alandaki bir dipoliin potansiyelinden

elektriksel potansiyel meydana gelir. Buna gore (dipol elektrik alan etkilesmesi) elektriksel

potansiyel,
N
b d 7 ij
ij .

t (3.4.1)
bagintist ile verilir. MX; yapisindaki molekiiller i¢in, (3.4.1) bagintis1 kullanilarak elektrik
potansiyeli,

- - - - I;) -
.r
PX]‘FMX] PX]‘FX3X] o| T S
UEL = —e 3 M|~ e 3 ZX3 - - 3 X,
Tm x, Tx; x, Yo X
> > - - - > T
_ PX2 Fux, 7 sz Fx x, 7 P)(2°r)(3)(2 7
€ 3 M| _€ 3 X | = € 3 X3
Ty ox, Ty x, Ty, x,
- - ]
- - - - ”
P P r X3 0T XX
X3 " MX X X, X — 3 17 7
—e| S 7y e |z | T T X (3.4.2)
Tm x, Fx, x; XX

olarak yazilabilir.

Pj T Skaler carpimlari, iki vektor arasindaki agilar g6z Oniine alinarak yapilirsa, (3.4.2)

denklemi,
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+ +
7"3 7"3 7"3

P, r Cos180° P, r Cos180° P, r Cos180°
U,=-¢ Zy,| — : :

P, \[3r Cos180° P, \[3r Cos180° P, J3r Cos180°
Z|— 3 +Z| — 3 +7Z,| — ;
(ar) () 3r)

{PX} J3r Cos180° P, 3r Cos180’

(3r) U W3

P, V37 Cos180° }

W3r)

+7

+Z, (3.4.3)

seklini alir. (3.4.3) Denklemindeki ayn1 terimler gz Oniine alinarak denklem diizenlenirse,

MX; yasindaki molekiiller i¢in elektriksel potansiyeli,

(3.4.4)

_3PZM_6PZ
r? 3r?

UEL:_e|:

olarak elde edilir. (2.4.4) Denkleminde iyonik yiiklerle olusturulan elektrik alaninin

biiyiikliigi,
37 67
E(r)y=—e|-—F"— 3.4.5
{ r’ 3r? (345
oldugundan, son olarak M X3 yapisindaki molekiiller i¢in elektriksel potansiyeli,
Ug= P E(r) (3.4.6)

olarak elde edilir.
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3.5. Dipol - Dipol Etkilesme Potansiyeli

Molekiillerin pozitif ve negatif kutuplarmin birbirlerini ¢ekmeleri sonucu dipol- dipol
kuvvetleri olusur. Molekiil i¢indeki pozitif ve negatif iyonlardan olusan dipoller arasindaki
etkilesmelere dipol- dipol etkilesmesi adi verilir. Pozitif ve negatif yiiklerin agirlik
merkezlerinin ayni noktada olmadigi molekiillerde gozlemlenen bir 6zelliktir. Negatif yiik
elektronegatifligi en yiiksek olan elementte bulunur. Sonug¢ olarak molekiiliin bir kismi1
negatif, bir kismi da pozitif yiik kazanir ve burada bir elektrik dipolii olusur. iki kutuplunun
biiytikligli ise her yiikiin degeri ile aralarinda ki etkin uzaklhigin carpimina esit olan iki
kutuplu momenti gosterir. iki kutuplu momentin birimi 3.3356 x 10 *° (C.m) coulomb

metreye esit olan DEBYE’dir (D).

Genel olarak, dipol-dipol etkilesme potansiyeli,

-> - - - - - P
U, . = Pi.Pj 3(Pi.7’ij)(Pj.l”ij) PJ
ad = 2 T 5 +X (3.5.1)
i,j rij rij j 2le
2
bagmtisi ile verilir. Burada, ¢ : Halojen polarizasyon sabiti ve 224 : Yaklasiklik
j e

X

sabitidir.

(3.5.1) Bagintis1 kullanilarak, MX3 yapisindaki molekiiller i¢in dipol — dipol etkilesme

potansiyeli,
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— —_

P..Px PP P_.P

Xl XZ 2 X3

- -
dd
(rox)” ()’ ()’

- - .

+ 3(PX1'I/X1X3)(PX3' ]_;Xl)(;) (PXI'FXIXZ)(ﬁXZ'FXIXZ) (ﬁxz'szxg)(ﬁxg'szxg)
(ryx)’ ("y,) )

—

+ (By. Py ) (P Py ) (P T ) By Foy) (PP ) (P Fyy)

1 1
5 5 5
o) (o) o)
2 2 2
PX] PX2 PX3
+ +
2a, 2a, 2a, (3.3.2)
olarak buluruz. (3.5.2) denklemini,
Usa =Usa, +Uua, tU 44, (3.5.3)

olarak yazabiliriz.
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Burada,

_, P P Cos180° P.PCos180° P.P Cos180°

U,, =3. - 3. -
| (V3r)? (37r)? (3r) V37

uoo__ P 3P
dd, — ﬁr3 P (3.5.4)
U —_3¢[ PA3rCos180° P 3 r Cos180"
dd, * (ﬁr)s
PZ
Uss, == 23 3 (3.5.5)
P’+P*+ P’ 3P?

ads - (3.5.6)

2a, 2o,

bagintilar1 ile verilir. Buna gore, (3.5.4), (3.5.5) ve (3.5.6) bagintilar1 (3.5.3) bagintisinda

yerlerine yazilirsa, MX3 yapisindaki molekiiller i¢in dipol-dipol etkilesme potansiyeli,

2 2 2
3P, g P3P

Yaa = 37’ r T 2a,
- 5\V3P 3P°
dd 37'3 20 . (3.5.7)

olarak elde edilir.



41

3.6. Toplam Etkilesme Potansiyeli

MX; Yapisindaki molekiiller i¢in, U toplam etkilesme potansiyeli; Uc s s yumusak
kiire potansiyeli (3.1.8) bagmtisi, Up baglanma potansiyeli (3.2.7) bagmtisi, Uy r Van der
Waals etkilesme potansiyeli (3.3.4) bagmtisy, Ug ; elektrik potansiyeli (3.4.6) bagntisi ve

U, 4 dipole — dipole etkilesme potansiyeli (3.5.7) bagmtismm toplanmasi sonucu elde

edilir. Buna gore, toplam etkilesme potansiyeli,

U= UCSS + UB + UVW + UEL + Udd (3.6.1)

olacagindan,
VATS 2R—Af3r
U=3 + f(2p) expl —————
N /(2p) exp
77, & R+R, —r
+3| =2+ f(p +p,)exp| —— || —3P B
r p P,
i C C C.’ 3 PZM 6P/
_3 M X + X —_ e —_ 5 J— > —_
re («/gr)6 r 3r
_5V3p* 3P’
3]/.3 205;( (3.6.2)
elde edilir.

(3.6.2) Bagintisindaki toplam potansiyeli hesaplayacak bir bilgisayar programi

yapilarak, M metali ve X halojeni i¢in diger parametreler belirlenip, 7 belirli araliklarla
arttirilarak, her bir 7 degerine karsilik gelen toplam potansiyel enerji degerleri hesaplanabilir.

Bu toplam potansiyel enerji degerlerinden minimum olanina karsilik gelen » degeri, kararl

yapidaki MX3; molekiiliiniin bag uzunlugu degerini verir.
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BOLUM 4

SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. MX; Molekiiliiniin Yapisi

Yiiksek lisans tezi calismasmnin bu kisminda, monomerik galyum trihalojentirleri;
galyum trifloriir (GaFs), galyum trikloriir (GaCls), galyum tribromiir (GaBrs) ve galyum
trityodiir (Gals) molekiil kiimelerinin her biri i¢in, ayrintili iyonik etkilesmeleri iceren
mikroskobik potansiyel modeller kullanilmistir. Iyonlar arasi kuvvet modeli kullanilarak
(IKM), yapilan hesaplamalar GaF;, GaCl;, GaBrs ve Gals molekiil kiimelerinin her birinin,
denge durumundaki, molekiil yapilarinin sonuglarin1 vermistir. Bu potansiyel model
kullanilarak GaFs, GaCls, GaBrs, Gals bag acilar1 ve uzunluklari, titresim frekanslary, kisa
mesafe Coulomb etkilesme potansiyel enerjisi (Uc) ile Orten itici potansiyel enerjisinin (U,)
toplami1 olan, yumusak kiire potansiyel enerjisi (Ucss), Van der Waals etkilesim potansiyel
enerjisi (Uypw), elektriksel potansiyel enerjisi (Ug;), dipol — dipol etkilesme potansiyel enerjisi
(Uaq), baglanma potansiyel enerjisini (Up) iceren toplam potansiyel enerji (Urop)
hesaplanmugtir. Iyonlar aras1 kuvvet modeli kullanilarak, yapilan hesaplamalarda, kullanilan
parametreler, her bir molekiil i¢in, tablolar seklinde verilmistir. Bu tablolarda kullanilmis olan

giris parametreleri, metal galyum ve halojenler flor, klor, brom, iyot olmak tizere;

Z ), - metalin valans degeri, Zy : halojenin valans degeri, R,,(A): metal in iyonik yaricaps,
R, (A): halojenin iyonik yarigap1, p,, (A): metalin sertlik parametresi, p,(A): halojenin
sertlik parametresi, oy ( A’) : halojenin elektrik polarizasyonu, ag(A’/e) : halojenin kisa

menzil polarizasyonu ve C, (eA*?): Halojenin Van der Waals katsayisidir.
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4.1.1. Monomerik Galyum Trifloriir (GakF3)

GaF; Molekiiliiniin, iyonlar arast kuvvet modeli kullanilarak, denge durumundaki,

titresim frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag

acilarmi bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢c boyutlu koordinatlarim1 hesaplamak icin, bilgisayar

programlarinda kullanilmis olan giris parametreleri Tablo 4.1. ’de verilmistir.

Tablo 4.1.Galyum trifloriir (GaF;) molekiilii icin giris parametreleri

( M galyum iyonu ve X flor iyonunu temsil etmektedir )

Ry (A)

Pum (A)

Ry (A)

Px (A)

Cy(eA¥?) | ax (A | az(AVe)

1.995

- 0.665

0.97°

0.045°

1.32°5¢

0.215°¢

2.08 ¢ 0.88°°¢ 0.2°

61, °[71, “[8]

Burada Z,,= -3 7, ’dir.

Tablo 4.2. Galyum trifloriir (GaF3;) molekiilii i¢in hesaplanan bag uzunluklar1

Kullanilan Metot Karsilastirilan
Parametre ( M ) Metodlar
Bag uzunlugu (A) ED ED/SP HF

Ga-F, 1.883

Ga -F; 1.713 1.713*% 1.713% 1.709°
Ga- F4 1.713 - - -

F, - F; 3.052 - - -
F,—F4 3.052 - - -

F3 —F4 3.078 - - -

11, *r22]



44

Tablo 4.2 ’de goriildiigii gibi GaF; molekiilii icin bag uzunlugu 1.713-1.883A
araliginda bulunmustur. Bdylece, ED, ED/SP, HF, metotlariyla hesaplanan degerler ile IKM
yontemi ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir. GaF;
molekiiliiniin 3 boyutlu geometrik sekli Sekil 4.1.°de goriilmektedir. IKM ydntemi ile
hesaplanmis bag uzunlugu, 1.713 (A) degerine fit edilerek, bulunan koordinatlar kullanilarak,

Sekil 4.1. *deki geometrik yap1 ve baglar arasindaki acilar hesaplanmistir.

Tablo 4.3. Galyum trifloriir (GaFs) molekiilii i¢in titresim frekanslar1 (cm™)

Metot

Vl V2 V3 V4
est.gas-phase 636" - - -
GaF3
IKM 596.36 397.58 566.09 162.15

1.

Bir molekiiliin yapismi incelerken, bilinmesi gereken oOnemli verilerden biriside
titresim frekansiydi, bundan giris boliimiinde bahsetmistik. Tablo 4.3.’de goriildiigii gibi IKM
metodu ile hesaplanan GaF3; molekiiliiniin frekans degerleri 162.15 - 596.36 (cm™) degerleri
arasindadir. Tablo 4.3.’e dikkat edilirse, IKM ile hesaplanan frekans degerleri, est.gas-phase
yontemi ile hesaplanan frekans degerine yakindir. Burada bu frekans degerleri, 1.713 (A) bag
uzunlugu degerine fit edilerek 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.
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Sekil 4.1. Galyum trifloriiriin ( GaFs ) denge durumundaki molekiil yapisi .

Galyum trifloriir (GaF;) molekiiliiniin denge durumundaki hesaplanmis etkilesme

potansiyel enerji degerleri Tablo 4.4. ’te verilmistir.

Tablo 4.4. Galyum trifloriir (GaF3;) molekiiliiniin denge durumundaki enerjileri ( eV )

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Up Urop

GaFs - 1.4939 | -0.0157 | -0.4405 0.1872 0.0855 | -1.6774

Burada; Ucss = U, + U, : yumusak kiire potansiyel enerjisi, Uy y : Van der Waals
potansiyel enerjisi, Ugy : elektriksel potansiyel enerji, Uy, : dipol-dipol potansiyel enerjisi,

Up : baglanma potansiyel enerjisi, Urop : toplam potansiyel enerji olarak tanimlanmaktadir.
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4.1.2. Monomerik Galyum Trikloriir (GaCls)

GaCls Molekiiliiniin, iyonlar arasit kuvvet modeli kullanilarak, denge durumundaki,
titresim frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag
acilarmi bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢c boyutlu koordinatlarini hesaplamak icin, bilgisayar

programlarinda kullanilmig olan giris parametreleri Tablo 4.5. *de verilmistir.

Tablo 4.5. Galyum trikloriir (GaCls;) molekiilii i¢in giris parametreleri
( M galyum iyonu ve X klor iyonunu gostermektedir )

Zy | Zy | R, A)| puA) | Ry (R)| pr(A) | Cy(eh™) | ax (A | ag(A'e)

2.577 [-0.859| 0.97* | 0.045* | 1.71°° | 0.238°¢ 5.50 1.36>° 0.46°

6], "[7], °[8] . Burada Z,,= -3 Z, ‘dir.

Tablo 4.6. Galyum trikloriir (GaCls) molekiilii i¢in hesaplanan bag uzunluklar1

Kullanilan Metot Karsilastirilan
Parametre ( KM ) Metodlar
Bag uzunlugu (A) ED (A) ED/SP (A) | MRSDCI (A)

Ga-Clh 2.152

Ga - Clh 2.101 2.101° 2.101° 2.095°
Ga-Cl 2.101 - - -
ChL-Clh 3.659 - - -
ChL—-Cl 3.659 - - -

Ch - Cl 3.687 - - -

17, *25].
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Tablo 4.6. *da goriildiigii gibi GaCl; molekiilii icin bag uzunlugu 2.101 - 2.152 (A)
degerleri araliginda bulunmustur. Boylece, ED, ED/SP, MRSDCI metotlariyla hesaplanan
degerler ile IKM yontemi ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum iginde olduklar:
goriilmektedir. GaCls; molekiiliiniin ti¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.2. *de goriilmektedir.
IKM yontemi ile hesaplanmis bag uzunlugu 2.101 (A) degerine fit edilerek bulunan

koordinatlar yardimi ile Sekil 4.2. *deki geometrik yap1 ve bag acilari1 hesaplanmistir.

Tablo 4.7. Galyum trikloriir (GaCls) molekiilii i¢in titresim frekanslar1 (cm™)

Metot Vi V) V3 V4
gas-Ra 380 &b - 4572 128
gas-IR - 143°¢ 464° 131°¢
G gas-IR } 1452 450*° 128*°
MI(Ar)-IR - 136.2° 470.3° 132.1°
MI(Ar)-R 384° - 467° 132°
IKM 346.91 123.11 448.36 131.99

17, °[23], [24].

Tablo 4.7. >de goriildiigii gibi IKM metodu ile hesaplanan GaCl; molekiiliiniin frekans
degerleri 123,11 - 448,36 (cm™) degerleri arasindadir. Tablo 4.7. *ye dikkat edilirse, iIKM ile
hesaplanan frekans degerleri; gas-Ra , gas-IR , MI(Ar)-IR, MI(Ar)-R yontemleri ile
hesaplanan frekans degerleri uyum i¢indedir. Burada frekanslar, Ga-Cl bag uzunlugu olan
2.101 (A) degerine fit edilerek hesaplanmistir. Bag uzunluklarinmn ve frekans degerlerin uyum
icinde olmasi, kullanilmis olan IKM ’nin bu sistemler i¢in uyumlu ve dogru bir segim

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. Galyum trikloriiriin ( GaCls ) denge durumundaki molekiil yapisi .

GaCl; molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan etkilesme potansiyel enerji

degerleri Tablo 4.8. *de verilmistir.

Tablo 4.8. Galyum trikloriir (GaCl;) molekiiliiniin hesaplanan enerjileri ( eV )

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Usp Urop
GaCls -2.1790 | -0.0372 | -0.4294 0.1587 0.1266 |-2.3603

Tabloda goriilen kisa mesafe etkilesme potansiyel enerjileri; Uc s s = U, + U,
yumusak kiire potansiyel enerjisi, Uy » : Van der Waals potansiyel enerjisi, Ugg :
elektriksel potansiyel enerji, U, : dipol-dipol potansiyel enerjisi, Up : baglanma potansiyel

enerjisi, Urop : toplam potansiyel enerji olarak tanimlanmaktadir.
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4.1.3. Monomerik Galyum Tribromiir (GaBrs;)

GaBr; Molekiiliiniin, iyonlar arast kuvvet modeli kullanilarak, denge durumundaki,

titresim frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag

acilarmi bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢c boyutlu koordinatlarini hesaplamak ic¢in, bilgisayar

programlarinda kullanilmig olan giris parametreleri Tablo 4.9. *da verilmistir.

Tablo 4.9. Galyum tribromiir (GaBr;) molekiilii i¢in giris parametreleri
( M galyum iyonu ve X brom iyonunu gostermektedir )

Ry (A)

Pum (A)

Ry (A)

pr(A) | Cy(eA™) | ax(A)

ag (A'le)

2.769

-0.923

0.97°

0.045°

1.84°¢

0.258%¢ 7.17 1.7°¢

0.76°

61, °[71, “[8]

Burada Z,,= -3 7, ’dir.

Tablo 4.10. Galyum tribromiir (GaBrs;) molekiilii i¢in hesaplanan

bag uzunluklar1

Kullanilan Metot Karsilastirilan
Parametre ( KM ) Metodlar
Bag uzunlugu (A) ED MRSDCI
Ga -Brn, 2.224 - -
Ga —Br; 2.224 2.224 % 2.265%
Ga- Bry 2.224 - -
BI‘Q - BI‘3 3.844 - -
BI‘Q — BI‘4 3.844 - -
BI‘3 — BI‘4 3.869 - -

7.
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Tablo 4.10. da goriildiigii gibi GaBrs; molekiilii i¢in bag uzunlugu 2.224 A olarak
bulunmustur. Béylece, ED ve MRSDCI metotlariyla hesaplanan degerler ile IKM ydntemi
ile hesaplanan degerlerin birbirleriyle uyum i¢inde olduklar1 goriilmektedir. GaBr;
molekiiliiniin {i¢ boyutlu geometrik sekli Sekil 4.3.’de goriilmektedir. IKM ydntemi ile
hesaplanmis bag uzunlugu 2.224 A degerine fit edilmistir. Sekil 4.3 *deki geometrik yapinimn

act degerleri goriilmektedir.

Tablo 4.11. Galyum tribromiir (GaBr3;) molekiilii i¢in titresim frekanslar (cm'])

Metot Vi @) V3 V4
gas —Ra 237 ¢ - 343 ¢ 83 Pe
gas-IR - 95° - -
GaBr3
MI(Xe)-IR - 98 341° 85°
KM 235.43 89.77 346.69 86.54

17, °[23], °[26].

Tablo 4.11. ’de goriildiigii gibi, IKM metodu ile hesaplanan GaBr; molekiiliiniin
titresim frekanslar1 degerleri 86.54 - 346.69 (cm™) degerleri arasindadir. Tablo 4.11. *e dikkat
edilirse, IKM ile hesaplanan frekans degerleri; gas-Ra, gas-IR, MI(Xe)-IR yontemleri ile
hesaplanan frekans degerleri ile uyum i¢indedir. Tablo 4.11. *deki frekans degerleri,
Tablo 4.9. *da verilmis olan parametreler kullanilarak ve Ga-Br aras1 bag uzunlugu 2.224 (A)
degerine fit edilerek ayni parametreler ile hesaplanmistir. Bag uzunluklarinin ve frekans
degerlerin uyum icinde olmasi, kullanilmis olan IKM ’nin galyum tribromiir (GaBr;)

molekiilii icin uyumlu ve dogru bir se¢im oldugunu géstermektedir.




51

Sekil 4.3. Galyum tribromiiriin ( GaBr; ) denge durumundaki molekiil yapis1 .

Monomerik galyum tribromiir (GaBr;) molekiiliiniin, Tablo 4.9. ’da verilmis olan
parametreler kullanilarak, hesaplanmis olan, denge durumu potansiyel enerji degerleri, Tablo

4.12. ’de verilmistir.

Tablo 4.12. Galyum tribromiir (GaBrs;) molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV)

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Up Urop

GaBr3 -2.4136 | -0.0475| -0.4354 0.1437 0.1622 | -2.5903

Tablo 4.12. ’da verilmis olan, kisa mesafe etkilesme potansiyel enerjileri; Ucss = U, +
U, : yamusak kiire potansiyel enerjisi, Uy  : Van der Waals potansiyel enerjisi, Ugg :
elektriksel potansiyel enerji, U, : dipol-dipol potansiyel enerjisi, Up : baglanma potansiyel

enerjisi, Urop : toplam potansiyel enerji olarak tanimlanmaktadir.
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4.1.4. Monomerik Galyum Triiyodiir (Gals)

Gal; Molekiiliiniin, iyonlar arasi kuvvet modeli kullanilarak, denge durumundaki,

titresim frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag

acilarmi bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢c boyutlu koordinatlarini hesaplamak ic¢in, bilgisayar

programlarinda kullanilmig olan giris parametreleri Tablo 4.13. *de verilmistir.

Tablo 4.13. Galyum triiyodiir (Gals) molekiilii icin girig parametreleri

( M galyum iyonu ve X iyot iyonunu gostermektedir )

Zy Zy

Ry (A)

Pu(A) | Ry (R)| py(A)

C,(eh™?) | ax(A)

ag (A'le)

2.520 [-0.840

0.97°

0.045* | 2.02°¢ | 0.289°¢

10.10 3.04%°

1.24°

61, °[71, “I8

]. Burada Z,,= -3 7, dir.

Tablo 4.14. Galyum triiyodiir (Gal3) molekiilii i¢in hesaplanan

bag uzunluklar1

Kullanilan Metot Karsilastirilan

Parametre ( KM ) Metot

Bag uzunlugu (A) ED (A)
Ga-1, 2.529 -

Ga—-1; 2.458 2.458%
Ga—14 2.458 -
L-1; 4.294 -
L-1L 4.293 -
L-14 4.306 -

1.
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Tablo 4.14. >de goriildiigii gibi Gal; molekiilii icin bag uzunlugu 2.458-2.529 A
araliginda bulunmustur. Bdylece ED ile hesaplanan deger ile IKM yontemi ile hesaplanan
degerlerin birbirleriyle uyum icinde olduklar1 goriilmektedir. Gal; molekiiliiniin ii¢ boyutlu
geometrik sekli Sekil 4.4. *de goriilmektedir. Sekil 4.4. deki geometrik yapmn agilar1 IKM
yontemi ile hesaplanmis bag uzunlugu 2.458 A degerine fit edilerek elde edilmis olan

koordinatlar kullanilarak bulunmusur.

Tablo 4.15. Galyum triiyodiir (Gals) molekiilii i¢in titresim frekanslar1 (cm™)

Metot Vl V2 V3 V4
gas-Ra 162° ; 276° 60°
gas-Ra 147° - 275" 50°
gas-IR _ 632 ) 542
GaI3
MI(AI)'R _ _ 2927 a _
MI(Xe)-IR ] _ 280° ]
IKM 146.32 60.36 246.81 59.41
17, °[23].

Tablo 4.15. ’de goriildiigii gibi, IKM metodu ile hesaplanan Gal; molekiiliiniin
frekans degerleri 59.41 - 246.81 (cm™) degerleri arasmdadir. IKM ile hesaplanan frekans
degerleri, gas-Ra, gas-IR, MI(Xe)-IR, MI(Ar)-R, yontemleri ile hesaplanan frekans degerleri
uyum i¢indedir. Tablo 4.14. deki titresim frekans1 degerleri ve 2.458 (A) degerine fit edilmis
olan Ga-I arasindaki bag uzunlugu, Tablo 4.13. *deki IKM giris parametreleri kullanilarak
hesaplanmistir. Bag uzunluklar1 ve frekans degerlerinin uyum i¢inde olmasi, Gal; molekiilii
icin kullanilmis olan IKM ’nin bu molekiil i¢in uyumlu ve dogru bir se¢im oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.4. Galyum triiyodiiriin ( Gal; ) denge durumundaki molekiil yapisi .

Gal; molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji degerleri Tablo 4.16 ’da

verilmistir.

Tablo 4.16. Galyum triiyodiir (Gals) molekiiliiniin hesaplanan enerjileri ( eV )

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Up Uropr

Gal; - 1.7802 | - 0.0486 | - 0.4665 0.1671 0.1536 |-1.9745

Tablo 4.16. ’da Gals molekiilii i¢cin, degerleri verilmis olan, kisa mesafe etkilesme
potansiyel enerjileri ; Ucss = U.+ U, : yamusak kiire potansiyel enerjisi, Uy y: Van der
Waals potansiyel enerjisi, Ug, : elektriksel potansiyel enerji, Uy, : dipol-dipol potansiyel
enerjisi, Up : baglanma potansiyel enerjisi, Urop : toplam potansiyel enerji olarak

tanimlanmaktadir.



Karsilastirma yapmak i¢in, monomerik galyum trihalojeniirlerinin (GaXs), potansiyel
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enerji degerleri Tablo 4.17. *de verilmistir.

Tablo 4.17. Galyum trihalojentirlerin (GaX3) potansiyel enerji degerleri ( eV )

Molekiil chs UVW UEL UDD -UB UTOP
GaF; - 1.4939 -0.0157 - 0.4405 0.1872 0.0855 -1.6774
GaCl; -2.1790 -0.0372 -0.4294 0.1587 0.1266 -2.3603
GaBr; -2.4136 -0.0475 -0.4354 0.1437 0.1622 -2.5903
Gal; -1.7802 -0.0486 - 0.4665 0.1671 0.1536 - 1.9745

=@==Toplam enerji(eV)
O T T 1
F cl Br |

-0,5

-1
-1,5
-2,5

v
-3

Sekil 4.5. Monomerik galyum trihalojentirlerin (GaXs) toplam enerji degisim grafigi.
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== \/an der waals enerjileri (eV)
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Sekil 4.6. Monomerik galyum trihalojentirlerin (GaXs) Van der waals enerji degisim grafigi.

Karsilagtirma yapmak i¢in, monomerik galyum trihalojeniirlerinin (GaXs), bag
uzunluklar1 degerleri, maksimum titresim frekanslar1 degerleri ve bag acgilar1 degerleri, Tablo

4.18. ’de verilmistir.

Tablo 4.18. Monomerik Galyum trihalojeniirlerin (GaX3) bag uzunluklari,
maksimum titresim frekanslar1 ve bag acilar1 degerleri

Fit Edilen Bag Maksimum
Molekal Uzunlugu (A) Frekans(cm™) Bag Agist (0°)
GaFs 1.713 596.36 127.96
GaCls 2.101 448.36 122.75
GaBr3; 2.224 346.69 120.85
Gal; 2.458 246.81 122.30
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—0—Bag uzunlugu(A)
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Sekil 4.7. Monomerik galyum trihalojentirlerin (GaXs) bag uzunlugu degisim grafigi.
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Sekil 4.8. Monomerik galyum trihalojeniirlerin (GaXs) maksimum frekans degisim grafigi.
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Sekil 4.9. Monomerik galyum trihalojentirlerin (GaX3) bag agis1 degisim grafigi.
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4.2. M,X¢Molekiiliiniin Yapisi

Tez calismasmin bu kisminda, dimerik galyum trihalojeniirleri [ (GaX3), = GaxXe | ;
dimerik galyum trifloriir (GayFs), dimerik galyum trikloriir (GaCls), dimerik galyum
tribromiir (Ga,Brs), dimerik galyum trityodiir (Gaylg) molekiil kiimelerinin her biri igin,
ayrmtili iyonik etkilesmeleri igeren mikroskobik potansiyel modeller kullanilmustir. Iyonlar
aras1 kuvvet modeli kullanilarak (IKM), yapilan hesaplamalar Ga,Fs, Ga,Cls, Ga;Brs ve Gaylg
molekiil kiimelerinin her birinin, denge durumundaki, molekiil yapilarmin sonuglarini
vermistir. Bu potansiyel model kullanilarak, GaFes, GaxCls, Ga;Brs, Gayls molekiil
kiimelerinin bag acilar1 ve uzunluklar, titresim frekanslari, kisa mesafe Coulomb etkilesme
potansiyel enerjisi (Uc) ile oOrten itici potansiyel enerjisinin (U,) toplami olan, yumusak kiire
potansiyel enerjisi (Ucss), Van der Waals etkilesim potansiyel enerjisi (Uypy), elektriksel
potansiyel enerjisi (Ugz), dipol — dipol etkilesme potansiyel enerjisi (Uys), baglanma
potansiyel enerjisini (Us) igeren toplam potansiyel enerji (Urop) hesaplanmustir. Iyonlar arasi
kuvvet modeli kullanilarak, yapilan hesaplamalarda, kullanilan parametreler, her bir molekiil
icin, tablolar seklinde verilmistir. Bu tablolarda kullanilmis olan IKM giris parametreleri,

metal (M): galyum ve halojenler (X): flor, klor, brom, iyot iyonlarmi temsil etmek iizere;

Z ), - metalin valans degeri, Z : halojenin valans degeri, R,,(A): metal in iyonik yaricaps,
R, (A): halojenin iyonik yarigapi, p,, (A): metalin sertlik parametresi, p,(A): halojenin
sertlik parametresi, oy ( A’) : halojenin elektrik polarizasyonu, ag(A’/e) : halojenin kisa

menzil polarizasyonu ve C, (eA*?): Halojenin Van der Waals katsayis1 olarak almmistir.
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4.2.1. Dimerik Galyum Trifloriir (Ga,Fe)

Ga,F¢ Molekiiliiniin, iyonlar aras1 kuvvet modeli kullanilarak, denge durumundaki,
titresim frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag
acilarmi bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢c boyutlu koordinatlarin1 hesaplamak i¢in, bilgisayar

programlarinda kullanilmig olan giris parametreleri Tablo 4.19. *da verilmistir.

Tablo 4.19. Dimerik galyum trifloriir (GayFs) molekiilii i¢in giris parametreleri

( M galyum 1yonu ve X flor iyonunu gostermektedir )

Zu | Zy | RyR)| puB) | Ry(A)| pr(B) | Cy(eA™) | ax(A) | ag(A%e)

2,064 | -0.688] 0.97* | 0.045* | 1.32°¢| 0.215°¢ | 2.08"¢ 0.88"° 0.2°

6], °[7], I8]  Burada Z, = -3Z, ’dir.
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Tablo 4.20. Dimerik galyum trifloriir (Ga,F¢) molekiilii i¢in hesaplanan bag uzunluklari

Kullanilan Metot Kullanilan Metot
Parametre (IKM) (IKM )
Parametre
Bag uzunlugu (A) Bag uzunlugu (A)
Ga; — Ga, 2.888 F3—Fs 3.024
Ga;—F; 1.717 F3—Fe 3.024
Ga;- Fy 1.717 F;—F; 4.535
Gay- Fs 1.953 F3—Fg 5.445
Ga;- Fe 1.953 F4—Fs 3.024
Ga;- F; 4.006 F4—F¢ 3.024
Ga;- Fg 4.006 Fs—F; 5.445
Gay- F3 4.006 F4s—Fg 4.535
Gay- Fy4 4.006 Fs—Fe 2.631
Gay- Fs 1.953 Fs—F; 3.024
Gay- Fe 1.953 Fs—Fg 3.024
Ga- F7 1.717 Fe—F; 3.024
Gay- Fg 1.717 Fe—Fg 3.024
F3-F4 3.014 F7—Fg 3.014

Dimerik Galyum trifloriiriin molekiil yapisin1 bulmak igin, bilgisayar programi

kullanilarak yapilan titresim frekansi hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.21. *de verilmistir. Bu

hesaplamalarda IKM metodu kullanilarak yapilmustir.

Tablo 4.21. Dimerik galyum trifloriir (GayFs) molekiilii igin titresim frekanslar1 (cm™)

Metot Vi Vs V3 V4

GayFs KM 416.82 205.89 159.94
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Tablo 4.21. ’de goriildigii gibi, dimerik galyum trifloriir Ga,Fs molekiili ic¢in
maksimum titresim frekansit degeri 571.57 (cm™) olarak hesaplanmistir. Tablo 4.20 ’de
goriildigi gibi, dimerik galyum trifloriir GayFs molekiilii icin, Ga—F aras1 bag uzunlugu
1.717 — 1.953 (A) degerleri arasinda ve Ga—Ga aras1 uzaklik 2.888 (A) olarak bulunmustur.

Ga,Fs molekiiliiniin diger biitiin iyonlar1 arasindaki uzakliklar1 da Tablo 4.20. ’de mevcuttur.

Sekil 4.10. Dimerik galyum trifloriiriin ( Ga,F¢) denge durumundaki molekiil yapisi .

Ga,Fs Molekiiliiniin denge durumunda, hesaplanmis olan etkilesme potansiyeli enerji

degerleri Tablo 4.22. ’de verilmistir.

Tablo 4.22. Dimerik galyum trifloriir (Ga,Fs) molekiiliiniin hesaplanan
etkilesme potansiyel enerjileri ( eV )

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Up Urop

GayFs -3.2568 | -0.0712 | -1.1583 0.4860 0.1864 |-3.8139

Tablo 4.22. ’de Ga,Fs molekiilii i¢in, degerleri verilmis olan, kisa mesafe etkilesme potansiyel
enerjileri ; Ucss = U, + U, : yumusak kiire potansiyel enerjisi, Uy y : Van der Waals
potansiyel enerjisi, Ugy : elektriksel potansiyel enerji, Uy, : dipol-dipol potansiyel enerjisi,

Up : baglanma potansiyel enerjisi, Urop : toplam potansiyel enerji olarak tanimlanmaktadir.
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4.2.2. Dimerik Galyum Trikloriir (Ga,Cls)

Dimerik galyum trikloriir Ga,Cls molekiiliiniin, denge durumundaki, titresim
frekanslari, bag uzunluklari, etkilesme potansiyel enerjileri, molekiil resmi ve bag agilarini
bulmaya yonelik, iyonlarin {i¢ boyutlu koordinatlarin1 hesaplamak i¢in, iyonlar arasi kuvvet

modelinde kullanilan, bilgisayar programlarinin, giris parametreleri Tablo 4.23.’de verilmistir.

Tablo 4.23. Dimerik galyum trikloriir (Ga,Cls) molekiilii i¢in giris parametreleri
(M galyum iyonu ve X klor iyonunu gostermektedir )

Zy | Zy |R,A)| pu(A) | Ry (R)| pr(A) | Cyeh™) | ax(A) | ag(A'le)

2.571 | -0,857] 0.97* | 0.045* |[1.71%°| 0.238>¢ | 5.50°¢ 1.36>¢ 0.46>¢

6], °[71, (8], “[9]. Burada Z,,= -3 Z, ’dir.
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Tablo 4.24. Dimerik galyum trikloriir (Ga,Cls) molekiilii icin hesaplanan bag

uzunluklar1
Kullanilan Kargilastirilan Kullanilan

Metot Metotlar Metot

Parametre (IKM) Parametre (IKM)
Bag uzunlugu Bag uzunlugu (A)
ED HF
(A)

Ga; —Ga, 3.509 ’ ’ CL—Cls 3.670
Ga—Cly 2.116 2.116* | 2.098" | Cl;—Clg 3.670
Ga;- Cly 2.116 - - Ch-Cly 5.551
Ga,- Cls 2.326 2.305% [ 2.316° | ClLi—Clg 6.675
Ga,- Cls 2.326 - - CL-Cls 3.670
Ga;- Cly 4.894 - - CL-Clg 3.670
Ga,- Clg 4.894 - - CL-Cly 6.675
Gay- Cls 4.894 - - CL-Clg 5.551
Gay- Cly 4.894 - - Cls—Clg 3.054
Gay- Cls 2.326 - - Cls—Cly 3.670
Gas- Cls 2.326 - - Cls—Clg 3.670
Gax- Cly 2.116 - - Clg—Cly 3.670
Gas- Clg 2.116 - - Clg—Clg 3.670
Ch-ClL 3.707 - - Cl,—Clg 3.707

°[11,°127].

Dimerik galyum trikloriiriin molekiil yapismni bulmak i¢in, iyonlar aras1 kuvvet modeli
icin gegerli olan, bilgisayar programi kullanilarak, yapilan titresim frekansi hesaplamalarin

sonuglar1 Tablo 4.25. ’de verilmistir.
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Tablo 4.25. Dimerik galyum trikloriir (Ga,Cls) molekiilii igin titresim frekanslari (cm™)

Metot

Vi

Vo

V3

Vg

GaxCls

IKM

309.07

180.93

114.22

Tablo 4.25. ’de gorildiigii gibi, dimerik galyum trifloriir Ga,Cls molekiiliin, denge

durumundaki, maksimum titresim frekans1 484,12 (cm™) olarak hesaplanmustir. Tablo 4.24.

’de verilmis olan, Ga;Cls molekiiliiniin, Ga-Cl 1yonlar1 arasindaki bag uzunlugu 2.326 — 2.116

(A) ve Ga-Ga iyonlar1 arasindaki uzaklik ise 3.509 (A) olarak hesaplanmus, diger iyonlar

arasindaki uzakliklar ve bag uzunluklar1 da bu tabloda mevcuttur. Burada 2.116 (A)

degerindeki bag uzunlugu, elektron sa¢ilma deneyi (ED) sonucuna fit edilmistir.

Sekil 4.11. Dimerik galyum trikloriir (Ga,Cls) molekiiliiniin denge durumundaki yapist.

Dimerik galyum trikloriir (Ga,Cls) molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji

degerleri Tablo 4.26. da verilmistir.
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Tablo 4.26. Dimerik galyum trikloriir (Ga>Cls) molekiiliiniin hesaplanan
etkilesme potansiyel enerjileri (eV )

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Usp Urop
Ga,Clg -4.3441 | -0.1624 | -1.1252 0.4275 0.2701 |-4.9341

Tablo 4.26. ’da Ga,Cls molekiiliiniin, degerleri verilmis olan, kisa mesafe etkilesme
potansiyel enerjileri Boliim 2 ’de isimlendirildigi gibi swrasiyla; Ucss = U, + U, : yumusak
kiire potansiyel enerjisi, Uy w : Van der Waals potansiyel enerjisi, Ug : elektriksel
potansiyel enerji, Uy 4 : dipol-dipol potansiyel enerjisi, Up : baglanma potansiyel enerjisi,

Urop: toplam potansiyel enerji, olarak isimlendirilmistir.
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4.2.3. Dimerik Galyum Tribromiir (Ga;Brs)

Dimerik galyum tribromiir (Ga;Brs) molekiiliiniin, denge durumundaki, iyonlarin ii¢
boyutlu koordinatlarini (molekiil resmi ve bag acilarin1 bulmak i¢in), titresim frekanslari, bag
uzunluklar1 ve etkilesme potansiyel enerjilerini, hesaplamak icin, iyonlar arasi1 kuvvet

modelinde kullanilan, bilgisayar programlarinin, giris parametreleri Tablo 4.27.’de verilmistir.

Tablo 4.27. Dimerik galyum tribromiir (Ga,Brg) molekiilii i¢in girig parametreleri
(M galyum iyonu ve X brom iyonunu gostermektedir )

Zu | Zx | RyR)| pu(B) | Ry (A)] pr(R) | Cr(eA™) | ax (A) | a(Ae)

2.664 | -0.888] 0.97* | 0.045% | 1.84>° | 0.258"¢ 7.17¢ 1.7°¢ 0.76°

61, °71, “I81, “19].

Tablo 4.27. ’deki Z, degeri bu calismada belirlenmis, Z,, degeride Z,,= -3Z,

bagintisindan hesaplanmistir. Diger parametreler ise [6-9] kaynaklarindan alinmistir.
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Tablo 4.28. Dimerik galyum tribromiir (Ga;Bre) molekiilii i¢in hesaplanan bag uzunluklari

Kullanilan Kargilastirilan Kullanilan

Metot Metotlar Metot

Parametre (IKM) Parametre (IKM)
Bag uzunlugu Bag uzunlugu
ED HF ND
(A) (A)

Ga; — Ga, 3.572 i i i Br;— Brs 3.916
Ga;— Br; 2.260 2.250* | 2.286" | 2.260° | Brs;— Brs 3.916
Ga;— Bry 2.260 - - - Br; — Bry; 5.945
Ga; — Brs 2.473 2.453* [2.503" | 2.420° | Br;—Brg 7.138
Ga; — Brg 2.473 - - - Brs— Brs 3.916
Ga; — Bry 5.236 - - - Brs— Brg 3.916
Ga; — Brg 5.236 - - - Brs— Bry; 7.138
Ga, — Brs 5.236 - - - Brs— Brg 5.945
Ga; — Bry 5.236 - - - Brs— Brg 3.221
Ga, — Brs 2.473 - - - Brs— Bry 3.916
Ga, — Brg 2.473 - - - Brs— Brg 3.916
Ga, — Bry 2.260 - - - Brg— Br; 3.916
Ga, — Brg 2.260 - - - Brg— Brg 3.916
Br;— Bry 3.952 - - - Br;— Brg 3.952

°[1],°[28] ,729].

Dimerik galyum tribromiiriin molekiil yapisini bulmak i¢in, iyonlar arasi kuvvet
modeli i¢in gegerli olan, bilgisayar programi kullanilarak, yapilan titresim frekansi

hesaplamalarin sonuglar1 Tablo 4.28. *de verilmistir.
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Tablo 4.29. Dimerik galyum tribromiir (Ga,Brs) molekiilii i¢in titresim frekanslar1 (cm'])

Metot

Vi

Vo

Vg

GazBI‘6

IKM

222.85

136.23

93.36

Tablo 4.27. ’de gorildigii gibi, dimerik galyum tribromiir Ga;Brs molekiiliiniin, denge

durumundaki, maksimum titresim frekansi 375.68 (cm™) olarak hesaplanmustr.

Tablo 4.28. ’de verilmis olan, Ga,Brs molekiiliiniin, Ga—Br iyonlar1 arasindaki bag

uzunluklar1 2.260 — 2.473 (A) degerleri arasinda ve Ga-Ga iyonlar1 arasindaki uzaklik ise

3.572 (A) olarak hesaplanmus, diger iyonlar arasindaki uzakliklar ve bag uzunluklar1 da bu

tabloda mevcuttur. Burada 2.260 (A) degerindeki bag uzunlugu, ndtron sacilma deneyi (ND)

sonucuna fit edilmistir.

Sekil 4.12. Dimerik galyum tribromiir (Ga;Brs) molekiiliiniin denge durumundaki yapisi.

Dimerik galyum tribromiir (Ga,;Brs) molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji

degerleri Tablo 4.30. da verilmistir.
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Tablo 4.30. Dimerik galyum tribromiir (Ga,Brs) molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV)

Molekiil U.+ U, Uyrw Ugr Uja Us Uropr

Ga,Brs -4.4064 | -0.1902 -1.0691 0.3769 0.3152 -4.9736

Tablo 4.30. ’da Ga;Br¢ molekiiliiniin, degerleri verilmis olan, kisa mesafe etkilesme
potansiyel enerjileri Bolim 2 ’de adlandirildigi gibi burada da; Ucss = U, + U, : yumusak
kiire potansiyel enerjisi, Uy w : Van der Waals potansiyel enerjisi, Ug : elektriksel
potansiyel enerji, Uy 4 : dipol-dipol potansiyel enerjisi, Up : baglanma potansiyel enerjisi,

Urop: toplam potansiyel enerji, olarak adlandirilmistir.
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4.2.4. Dimerik Galyum Triiyodiir (GaI¢)

Dimerik galyum triiyodiir (Gazls) molekiiliiniin, denge durumundaki, iyonlarmn x, y, z
koordinatlarin1 (molekiil resmi ve bag acilarin1 bulmak ig¢in), titresim frekanslari, bag
uzunluklar1 ve etkilesme potansiyel enerjilerini, hesaplamak icin, iyonlar arasi kuvvet

modelinde kullanilan, bilgisayar programlarinin, giris parametreleri Tablo 4.31.’de verilmistir.

Tablo 4.31. Dimerik galyum trityodiir (Gaylg) molekiili i¢in girig parametreleri
(M galyum iyonu ve X iyot iyonunu gostermektedir )

Zy | Zy |R,A)| puA) | Ry (R)| pr(A) | Cy(eh™) | ax (A | ag(A'e)

2.610 | -0.870| 0.97* | 0.045* | 2.02°° | 0.289°¢ 10.109 3.04°¢ 1.24°

61, °[71, “I81, “[9]-

Tablo 4.31. ’de verilmis olan Z, degeri bu ¢aligmada belirlenmis, Z,, degeride Z,,=

-3 Z, bagmtisindan hesaplanmistir. Diger parametreler ise [6-9] kaynaklarindan alinmistir.
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Tablo 4.32. Dimerik galyum triiyodiir (Gazl¢) molekiilii i¢cin hesaplanan bag uzunluklari

Kullanilan Karsilastirilan Kullanilan
Metot Metot Metot
(iKM) (IKM )
Parametre Parametre
Bag uzunlugu Bag uzunlugu
ND
(A) (A)
Ga; — Ga, 3.895 - Is 4.225
Ga -3 2.450 2.450° -1 4.225
Ga; — 14 2.450 - L-1; 6.288
Gar I 2.682 2.630° L s 7610 | 2%
Ga;— ¢ 2.682 - L —Is 4.225
Ga— Iy 5.522 - L— I 4.225
Ga; — Ig 5.522 - L-1 7.604
Gay— I3 5.522 - L—Ig 6.284
Gay— L4 5.522 - Is— Is 3.688
Ga, — Is 2.682 - Is—- Iy 4.225
Ga, — I 2.682 - Is— Ig 4.225
Ga— Iy 2.450 - Ie— I 4.225
Gay — Ig 2.450 - Ie— Ig 4.225
- 14 4.275 - I, - Ig 4.275

Dimerik galyum triiyodiiriin molekiil yapisini bulmak i¢in, iyonlar arasi1 kuvvet modeli
icin gecerli olan, bilgisayar programi kullanilarak, yapilan titresim frekansi hesaplamalarinin

sonuglar1 Tablo 4.33. ’de verilmistir.
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Tablo 4.33. Dimerik galyum triiyodiir (Ga,Is) molekiilii icin titresim frekanslari (cm™)

Metot

Vi

Vo

Vg

Ga216

IKM

195.17

103.71

73.82

Tablo 4.33. ’de goriildiigii gibi, dimerik galyum triiyodiir Ga;Brs molekiiliiniin, denge

durumundaki, maksimum titresim frekans1 306.85 (cm™) olarak hesaplanmistir,

Tablo 4.32. ’de verilmis olan, Gayls molekiiliiniin, Ga-I iyonlar1 arasindaki

bag uzunluklar1 2.450 — 2.682 (A) degerleri arasinda ve Ga—Ga iyonlar1 arasindaki

uzaklik ise 3.895 (A) olarak hesaplanmis, diger iyonlar arasindaki uzakliklar ve bag

uzunluklar1 da bu tabloda mevcuttur. Burada 2.450 (A) degerindeki bag uzunlugu, nétron

sa¢ilma deneyi (ND) sonucuna fit edilmistir.

Sekil 4.13. Dimerik galyum triiyodiir (Ga,ls) molekiiliiniin denge durumundaki yapisi.

Dimerik galyum triiyodiir (Ga,ls) molekiiliiniin denge durumunda hesaplanan enerji

degerleri Tablo 4.34. de verilmistir.
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Tablo 4.34. Dimerik galyum triiyodiir (Gaxls) molekiiliiniin hesaplanan enerjileri (eV)

Molekiil

Uct U,

Urw

Ukt

Uia

Us

Urop

Ga216

-3.7915

-0.2217

- 1.4038

0.5198

0.3641

-4.5331

Tablo 4.34. de dimerik galyum triiyodiir (Gayls) molekiiliiniin, degerleri verilmis olan, kisa

mesafe etkilesme potansiyel enerjileri Boliim 2 *de yapildigi gibi burada da; Ucss = U.+ U, :

yumusak kiire potansiyel enerjisi, Uy : Van der Waals potansiyel enerjisi, Ug, : elektriksel

potansiyel enerji, Uy 4 : dipol-dipol potansiyel enerjisi, Up : baglanma potansiyel enerjisi,

Urop: toplam potansiyel enerji, olarak isimlendirilmistir.

Dimerik galyum trihalojeniir molekiillerinin (Ga,Xs), karsilastirma yapmak i¢in, enerji

degerleri Tablo 4.35. *de verilmistir.

Tablo 4.35. Dimerik galyum trihalojeniir molekiillerinin (Ga;Xs) enerji degerleri (eV)

Molekiil Ucss Uvw UgL Ubbp -Us Urop
Ga,Fs - 3.2568 -0.0712 - 1.1583 0.4860 0.1864 - 3.8139
Ga)Clg | -4.3441 -0.1624 - 1.1252 0.4275 0.2701 -4.9341
Ga)Brg | -4.4064 -0.1902 - 1.0691 0.3769 0.3152 -4.9736
Gayle -3.792 -0.2217 - 1.404 0.5198 0.3641 -4.5331
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Sekil 4.14. Dimerik galyum trihalojentirlerin (Ga,Xe) toplam enerji degisim grafigi.
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Van der waals enerjileri (eV)
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Sekil 4.15. Dimerik galyum trihalojentirlerin (Ga,Xs) Van der waals enerjisi degisim grafigi.

Dimerik galyum trihalojeniir molekiillerinin (Ga,X¢) karsilastirilan bag uzunluklari,

maksimum titresim frekans ve bag agilar1 degerleri Tablo 4.36. *da verilmistir.

Tablo 4.36. Dimerik galyum trihalojeniirlerin (Ga,Xs) IKM ile hesaplanan bag
uzunluklari, maksimum titresim frekanslar1 ve bag acilari

Fit Edilen Bag Maksimum Frekans
Molekal Uzunlugu (A) (cm™) Bag Agist (0°)
GayFs 1.717 571.57 122.82
GaxCls 2.116 484.12 122.25
Ga,Brs 2.260 375.68 121.92
Gale 2.450 306.85 121.26
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—0—Bag uzunluklari (A)
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Sekil 4.16. Dimerik galyum trihalojentirlerin (Ga,Xe) bag uzunluklar1 degisim grafigi.
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Sekil 4.17. Dimerik galyum trihalojentirlerin (Ga,;Xs) maksimum frekans degisim grafigi.
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Sekil 4.18. Dimerik galyum trihalojentirlerin (Ga,Xe) bag agis1 degisim grafigi.
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