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IYONIK SIVILARIN YAPISI VE BAZI ENDUSTR IYEL UYGULAMALARI

Melek UYGUN
Fizik Bolumu, YuUksek Lisans Tezi

Son otuz yildir iyonik sivilar kuramsal ve deneyskarak ygun sekilde calgiimaktadir.
Genel olarak iyonik sivilari yiksek sicaklik iyorskvilar ve oda sicalgh iyonik sivilar
olarak tanimlamak uygundur. Yiksek sicaklik iyomsikilar ergimg tuzlar olarak da
adlandinlabilir. Bu tezde ylUksek sicaklik iyonikvigar goz onine alinrgiir, diger
taraftan d§uk sicaklik iyonik sivilarla ilgili cabmalar temiz-kimya sanayinde
kullanimlarindan dolay! ginimizde 6nemli oktow. Yiksek sicaklik iyonik sivilarla
ilgili kuramsal calsmalar integral denklem teorisi ve similasyon desyk dayanir.

Bu tezde iyonik sivi yapisinda olan ¢okgddikli metal halidlerin yerel yapilari integral
denklem teorisi kullanilarak incelendi. Polivalemietal halidlere 6rnek olarak NacCl,
CuCl, YCk ve AICL; ele alindi. Bu sistemler icin Ornstein-Zernike Zp-denklemi
Hypernetted-Chain kapallik (HNC) patisi ve her sisteme uygun model cift etjahe
potansiyeli kullanilarak niimerik olarak ¢ézuldi.

Bu sistemlerin iyonik bauzunligu, koordinasyon sayisi gibi yerel yapi 6zelliklieigmi
radyal dgilim fonksiyonlari, kismi yapi faktorleri ve koordisyon sayisi [gantilarindan
elde edildi. Dger cok dgerlikli metal halidlerin yapisal ve bazi termodin&rizellikleri

de tartgildi. Ergimis tuzlarin endustrideki ¢cok genuygulamalari arasindan bazilari ele
alinarak tartuldi.

Anahtar Kelimeler: yonik sivilar, ergimj tuzlar, radyal dglim fonksiyonlari, AIC},
YCl3, CuCl, kismen sonumlu iyonik sivilar



STRUCTURE OF IONIC LIQUID AND SOME INDUSTRIAL APPLI CATION

Melek UYGUN
Physics , M.S Thesis

lonic liquids are studied intensively during lasiree decades both theoretical and
experimental. In general it is convenient to refac liquids as high temperature ionic
liquids and room temperature ionic liquids. Higimpeerature ionic liquids also can be
called molten salts. In this thesis molten sales esnsidered, on the other hand low
temperature ionic liquids nowadays become very mapd subjects because of their
importance in green chemistry industry. Theoretistaldy of high temperature ionic
liquids is based on integral equation theory amdusation experiments. In this thesis
local structure of polyvalent metal halides whiak &nic liquids are studied by using
integral equation theory. As an example of polyntilmetal halides NaCl, CuCl, Y&I
AICl; are considered. For these systems Ornstein-Ze(@kg&) equations was solved
numerical with Hypernetted chain closure (HNC) thoasing appropriate model pair
interactions for each system. Local structural props of these system such as ionic
bond length and coordination numbers was obtain@th partial radial distribution
functions, structure factors and coordination numt&tructural properties of other
polyvalent metal halides and some thermodynamicypeasties in equilibrium also
discussed. Among very wide application of moltelissen industry some of them are
discussed.

Keywords: onic liquids, molten salts, radial distribution @ions, AICk, CuCl, YCk
partly quenched ionic liquids



1.1YONIK SIVILARIN YAPISAL OZELL IKLER iNIN INCELENMESI|

Siwvi ile ilgili yapilan ¢amalar, akskanlar mekar@ii bir tarafa birakilacak olursa son
ceyrek youzyllda bilgisayar teknolojisindeki gefieler sonucu hiz kazangtr.
Gunumuzde sivilart klasik sivilar ve kuantum srvilalarak ayirmak mumkuanddr.

Kuantum sivilari bu tezde gézoniine alinmayacaktir.

Klasik sivilari tanimlamak icin, basit bir parangetanimlanabilir, bu ise De Broglie

2mBh* %
dalgaboyuA dir. A =( o J parametresinin alagadesere bakarak sistemin klasik

sivi gibi davranip davranmayagail anlayabiliriz. Buna gore sivilarin statik 6#dérini

incelemek igini<<1 olmali. Buradaa Dp% ortalama en yakin kogun uzaklgl m
a

atomik kutle g = % dir. Bu klasik yaklaimi kullanmak bize 6nemli bir basitlik Sar,
buna goére parcaciklarin termal hareketlerden kdgnak katkilari ile etkilgmelerden
gelen katkilari birbirinden ayrilabilir.

Sistemin toplam etkilgne potansiyel enerjisi )/ toplam kinetik enerjisi K ise sivi

durumundanI\lj—'“| =1 ,gaz durumund% >>1, kati durumunda is%j—'“| <<1 dir.
N N N

Bagka bir yaklgim da sistemdeki parcaciklar arasi etkile mesafeso ve etkilgme

derinligi ¢ ise, faz diyagraminin sivi bélgesinde indirgenguguniuk p° = No®/V ve

indirgenmi sicaklkT™ =k, T/& 1 mertebesindedir.

Siwvilar ve ygun akgkanlar, seyrek gazlardan sacilma sureglerin 6netmiasina gore,

katillardan da uzun mesafede dizenlerinin olmamagireayrilrlar.

Swvilarin yapisi, istiflenngi kati kirelerle kanlastirildiginda fazlalik hacmin miktar
yapisinin olsumunda etkin olurideal gazlarda veya harmonik katilarda @auibi
sivilarin yapisini anlatan ideal bir model yoktBu nedenle sivilarin yapisi gazlarin ve

katilarin arasinda bir durum olarak modellenirz®&aine alinacak 6zelliklere gore, sivi

yapisi modellenirken parametreler kati veya gaantsan alinarak model ggirilir
(Hansen ve Mc Donald, 1986, 2003).



sicaklikta iyonik sivilar” ve “yiiksek sicakliktaogik sivilar’ olarak adlandirilabilir. Oda
sicaklgindaki iyonik sivi ¢akmalari oldukga eski tarihlerde glamistir. Bunlar basit
eriyikler (solventler) gibi incelenebiliriyonik sivilar sdzcgii; disik sicaklikta ergingi
tuzlar, yuksek sicaklikta ergimituzlar, iyonik akgkanlar, sivi organik tuzlar gibi

tanimlarin hepsini kapsar.

Gunumuzde iyonik sivilar ile ilgili birgok uygulanedani vardir. Biyolojide; biokutlenin
islenmesinde, kimyada; metal elde etmede, kuru temmebtle, gunlik evslerinde,
elektrokimyada; pillerde, gugeanellerinde, yakit pillerinde, elektro optikteilte; 1si
transferinde, maddenin difizyon viskozite gibi k=l Ozelliklerinin bulunmasinda

iyonik sivi sistemleri kullaniimaktadir.

Iyonik sivilarin yapisi, diizensiz yap! olmasingnmian bir iyon referans alinginda kisa
ve orta mesafede bir dizenden bahsedilebilir. Kigaorta mesafe yapisi glam

fonksiyonlari belirlenerek incelenebilir.

Bu calgmada yuksek sicaklikta iyonik sivilar ile bu sixal@rnek olarak ergimituzlar
ele alinmaktadir.

1.1. Radyal D&ilim Fonksiyonu g(r) ve Sivinin Termodinamik Buyukikleri ile
Olan iliskisi

Swvilarin statik yapisi, molekuler giam fonksiyonlari kullanilarak belirlenebilir. V

hacmine, T sicakfina sahip N parcgacikli bir sivi sisteminin hamilyemi;

seklinde yazilabilir.

Burada M molekuler kUtIeF’i I ninci pargagtin momentumuU{N} ise N parcaciktan
olusan sistemin potaniyel enerjisidir.

Kanonik topluliga gore tanimlanan n parcaciksdan fonksiyonu,



n™ (12,...,n) = (NNn)I—j j‘U{N’kBTd{N n} (1.1)

seklindedir. D&ilim fonksiyonu parcacik koordinatlarinin yanindaatomik hacim ve

sicaklik gibi iki yapisal parametreyegbair. Normalizasyon kguluna gore;

; N!
Ifn()(lz nyd{n} = N (1.2)

Ozel olarak bir ve iki parcacik igin;

jnfj’ Dd1=N (1.3)

”nﬁ) (12)d1d2 = N(N -1) (1.4)

seklindedir. Homojen ve izotropik bir sivi sisteménd (1) konuma bgl olmadgi icin

sabittir. Bu nedenle say! ganluguna n, :g esittir. Ayrica,

Jn? a2d02 = 2NN -3 =P O(N -3 (1.5)

olmalidir. Buradan,

m 1N (NY 1
Ny (12,...,n)—v (N1 (VJ[HO(NH (1.6)

seklinde yazilabilir. (1.6) ile verilen rastgelegdan T — oo limiti icin ya da ¢ok seyrek

gazlar icin dgunuldi. Bu durumda molekdller arasi korelasyon tasraihmal edildi. n

parcacik korelasyon fonksiyong(” (1,2,...,n ojarak tanimlanirsa gdim fonksiyonu,



N

vj gy’ @2,...,n) (1.7)

n @2,...,n) :(

bagintisi yazilabilir. (1.3) ve (1.7) katastirnldiginda;

g¥ =1 (1.8)

oldugu goralur.

9y 12 =g @2 dir.
(gjj g?@2d@2 =N-1 (1.9)

Eger pargacik sayisi N nin gigtigi bir sistem g6z Onlune alinirsa,slaangicta parcacik
sayisinin sabit kabul edilgi kanonik topluluk yerine, buyik kanonik topluluktan

olusan sistem inceleniyor demektir.

Buyuk kanonik toplulga gére n dalim fonksiyonu,

n™ @2,..,n) = > n{’ @2,...n)P (V,T) (1.10)

N=n
seklinde tanimlanir. Burada,

PN(V,T):ZN% ve E:ZN:ZN% ve Z =exp(u/KT) (1.11)

dir. (1.10) b&intisina gore;

- /N
\_[n (12,...,n)d{n}_<(l\|_n)!>wN (1.12)

oldugu gorilur. Ozel olarak sivi sisteminde bir siviglal,2 alindginda,



o g < (N -
n“ @ = v P (1.13)
Iki parcacik icin ise ;
”n<2> (12)d1d2=vjn<2> 12d @2 =(N*)~(N) (1.14)
dir.

Sistem iri 6lgekli iseV - o ve N - o olmasina rgmen % = p= sabit kalir, N i¢gin

dagilim fonksiyonu(N) civarinda keskin bir pike sahip olur.

Jj n™ @,2,...,n)d{n} :<N”>|:1+ O((_ri)ﬂ (1.15)

seklini alir. Daha 6nce belirtildi gibi korelasyon fonksiyonu,

n™ @2,...,n) = (@J g™ @2,...,n) (1.16)

ile ifade edilir. g™ (1,2) korelasyon fonksiyonu 6zel olarak g§eklinde yazilabilir. g(r)

fonksiyonuna “statik cift korelasyon fonksiyonu” e Sacilma deneylerinin sonuglari
ile kasmilastirilabilen bir bayukluktar. g(r), ayni zamanda dsal dailim fonksiyonu”
olarak da adlandirilir. Sivilarda,

n?M=p (1.17)
n® (1,2)d1d2 = p?g(r,,)7;.dF, (1.18)

seklindedir. Buna gore,



g(r)4sr*dr ifadesi orjinde bir molekil alinginda r mesafede r ile r+dr aghdaki

ortalama molekdllerin sayisidir. Boylece g(r) beyzt blyuklgl orjinde bir molekul

alindginda radyal dgrultuda bakildginda molekalun dalimini verir.

Bir sivida &er molekil yaricapio ise ve r{og ic¢in g(r)=0 olacaktir.r = |Fl - F2|
cok buyuk oldgunda molekdller arasinda korelasyon olmagaudan,

n® @,2) =n® Wn® (2) =p? dir.

Iki parcacik arasi korelasyon g(r), r cok bilyiik glshda asimptotik olarak 1'e gider.

Ornstein-Zernike Fluctuation Teoremine goére g(€) shbit sicakliktaki sigirilabilirlik

X katsayisi arasinda ;
p[(g(r) - Dam?dr = ok, Tx, -1 (1.19)
0

seklinde bir iligki vardir. Kalorik durum denklemi;

E_3 1 ,°%
Vi EpkBT +Ep2ju(r)g(r)4n2dr (1.20)
0

olmak Uzere, sicaklik ve ¥anluk cinsinden hacim kma enerji miktar ile g(r)

arasindaki igkiyi vermektedir. Ayrica,

Virial durum denklemi ile de g(r) ile p arasinda ;
1 ,% (du
= ok, T+=p%|r| — |g(r)4mr*dr 1.21
P= ke Gpl(drjg() (1.21)

seklinde bir bginti yazilabilir.



1.2. Toplam Korelasyon Fonksiyonu, Radyal D&lim Fonksiyonu ve Cift Etkilesme

Potansiyeli

Parcaciklar arasi cift etkime potansiyeli u(r) sivilarin denge durumu Ozedlikdin
hesaplanmasinda temel bir girdidir. Radyakitan fonksiyonu g(r) sivinin toplam

potansiyelindensagidaki sekilde elde edilmektedir.

Toplam korelasyon fonksiyonu h(r) = g(r) - 1 olmakete, iki parcacik arasindaki

dogrudan korelasyon fonksiyonunu c(r) olmak tzere), igrh(r) arasinda;
h(r) = c(r) + pf cr = F)n(r)ar” (1.2.)

ifadesi yazilabilir. Bu Ornstein-Zernike tarafindartaya atilmgtir. c(r) dgrudan
korelasyon fonksiyonu herhangi iki parcacik arasknddgsrudan etkilgmelerden
kaynaklanmaktadir. Denklemdeki ikinci terim glodan olmayan korelasyonlari ifade

etmektedir. Fiziksel olarak dianuldigiunde c(r), h(r)'ye gore daha kisa mesafelidir.

u(r) ve h(r) arasinda gatiy1 veren ¢ yakkaklik bagintisi vardir. Bunlar;

Born-Green denklemi,

‘;ST) = =InfL+h(r)]+ pf Ed?—?‘)ﬂ(r')df (1.2.2)
Burada,
E(r) = T Li‘('(i)[u h(x)]dx (1.2.3)

u(r) dir.

B

bayuk rlericin -



Hyperchain denklemi,

EirT) = —In[L+h(r)]+ p[ o - F')n(r)dr (1.2.4)

= =In[L+h(r)]+[h(r) - c(r)]

Percus-Yevick,

EUT) = ~In[L+ h(r)] +In[L+ h(r) - c(r)] (1.2.5)

denklemleridir. Bu ¢ denklemde (1.2.1)gbatisi ile beraber kullanilarak u(r) biliniyor

ise h(r) ile c(r)’nin bulunmasini gar.

1.3. Dielektrik Sivilarda Cift Potansiyel
U{N}, N parcagiin uzaysal dalimina ba&l etkilesme potansiyel enerjisidir. Bunun

yazilmasi oldukca zordur. Bu nedenle bu buyukldketkilesmeler cinsinden yazilabilir.

U{N}:iu(rij) (1.3.1)

i>]

Burada u(r; ) parcaciklar arasi ikili veya cift etkime potansiyel enerjisidir. Bu

yaklasim gazlar gibi dgik yogunluklu sistemlerde ¢ok fazla problem yaratmaz.dtak
sivilar gibi yuksek ygunluklu sistemlerde gercek ikili etkimelerin yaninda ugld,
dortld,... etkilgmelerin terimleri hesaba katiimahdir. Bu nederge $1vi yapisina uygun
gercek cift etkilgme potansiyelleri yerine “model cift etk§lme potansiyelleri” secilir.
Dolayisiyla ikili etkilesmelerin dgindaki katkilar bu model potansiyellerde parametre

olarak bulunur.

Genel olarak model potansiyel, basamgdklindeki itici bir terim ile zayif c¢ekici

terimden olgturulur. Kati kureler gézonine alirganda itici terim orjindeki kati kirenin



kapladgl hacimden kaynaklanir. Daha gercek¢i durumda, teéigm elektron dgiliminin
ustuste gelmesi durumunda Paufiadiama ilkesinden kaynaklanir. Kuantum mekaniksel
hesaplar itici terimin Modifiye Buckingham potansiynde oldgu gibi eksponansiyel

olmasi gerektiini belirtmektedir. Fakat pratikte bu terim Lennalohes potansiyelinde

r 2 ve kati kiire durumunda sonsuz alinir.

Cekici terim ise molekillerdeki iki dipol arasindaWan der Waals kuvvetlerinden

kaynaklanir verile orantili oldgu gosterilebilir. Argon gibi basit atomlar sthda
molekiller arasi ¢ift etkileneler daha karmggk yapidadir. Bu nedenle denge durumunda
sivlyl olwturan parcaciklar arasi cift etkjlme potansiyelinin bulunmasi 6énemli bir

arastirma konusudur.

Her sivi yapisina uygun olarak gercek cift ethile potansiyelleri yerine model cift

etkilesme potansiyelleri segilir.

Kiresel molekullere sahip dielektrik sivilarda bdzasit model cift potansiyelleri

sunlardir;

Kati kiire potansiyeli

u(r) = +oo r<o (1.3.2)

u(r)=0 r>g

Lennard-Jones potansiyeli

u(r):4£|:(%j —(%” ZZ% (1.3.3)

Modifiye Buckingham potansiyeli

u(r) = 56 Bexpa(l—%]—(%mn (1.3.4)
et




Dielektrik sivilarin dginda “ergimg sivi metallerde” cift etkilgme potansiyeli her bir
metal atomunun etrafindaki elektrongdaninin karmaikligindan kaynaklanan karmi&

bir yapisi vardir vesagidaki forma sahiptir.

_[ Lew VT sing
u(r) —(—j+(?j}[F(q)Fq dq (2.3.5)

r

Daha 6nce tanimlagimiz Ornstein-Zernike denklemini tekrar ele alachksak;
Sivilar gibi diizensiz yapilarin aglbmasinda O-Z integral denklemi kullanilabilir:

h(r) = c(r) +n[dr'c(r - F)n(r") (1.3.6)

h(r) =g(r) -1 toplam korelasyon fonksiyonudur. g(r) ise digihm fonksiyonu ya da

radyal dgilim fonksiyonudur.

O-Z integral denklemiN — o icin sonsuz sayida etkgime icerir. Bu denkleme ek

olarak bir kapalilik bantisi yazilmalidir.

Bu kapallik bgintilari daha 6nce de belirtilen Percus-Yevick (P¥) Hypernetted-
Chain (HNC) kapalilik bantilaridir. Buna goére dwudan korelasyon fonksiyonu c(r) ile

U(r) arasinda da;

PY: c(r) =1+ v(r)(exp(— LU (r))—l)
HNC: c(r) =exp- BU(r) +v(r))-v(r) -1 (1.3.7)

Percus-Yevick kapalilik @antisi kisa mesafeli etkgeneler icin; HNC kapalilik baintisi

ise uzun mesafeli etkgeneler icin gecerlidir.

O-Z denkleminin HNC veya PY yaldkligl kullanilarak kesin ¢cozumleri kati kire
yaklasikligl olarak basit model cift etkijene potansiyelleri icin mumkundur, cift
etkilesme potansiyeli karmgklastikga O-Z denklemi ancak nimerik olarak ¢ézulebilir



NUmerik olarak ¢ozmek icin énce bu denklemin Faudénizkimini almak uygundur.
Konum uzayinda bir integral denklem olan O-Z denkl|eFourier uzayinda bir lineer

denklem sistemine dogiir.

Momentum uzayinda toplam korelasyon fonksiyonu lilg)sivi sisteminin deneysel

olarak olculebilen yapi faktorleri arasinda da,

S(k) =1+4—k”(n)j (9(r) -1)sin(kr)rdr (1.3.8)

bagintisi vardir. Bu bize model ¢ift potansiyel kuli@mak buldgumuz yapi faktori S(k)

ile deneysel olarak oOlculebilen S(k) lari fidastirma olang sgzlamaktadir.

1.4.1ki Bilesenli Sivi Sistemi igin O-Z Denklemi
h,(F)=g,(r)-1 kismi toplam korelasyon fonksiyonu olmak Uzerej Hilesenli

sistemler icin O-Z denklemi;
hy[r]=c; (1) + X dric, (F -7y () (1.4.1)
k

seklinde ifade edilir. Problemin simetrisinden dojay
g; (F) = g; (1) dir.
HNC kapalilik bgintisi igin ise,

g;(r) = exd— ¢ () kgT +h(r) ¢, (r)J (1.4.2)

seklinde ifade edilebilir. Buradg (r) kismi cift etkilgme potansiyel enerjisidir. O-Z

denkleminin ntimerik ¢6zmu icivv; (r) =h, (r) —c; (r geklinde birv tanimlayabiliriz.

Kapalilik b&intisi bu durumda,



c,(r) =exd- B, (r) +v (n)]-v,(r) -1 (1.4.3)

gibi yazilabilir. n_ sayr ygunlugudur. iki bilesenli iyonik sivilar sivilar igin,

nz +n,z, =0 kosulunu sglamahdir.

O-Z integral denklemini konum uzayinda ¢6zmek aolugu icin Fourier dénglimini

alacak olursak k uzayinda integral denklemimizibeer denklem sistemine ddgiii.

s=1ise i=1, j=1; s=2 ise i=1, |=2 ; s=3 ise i¥22 diyecek olursak, buna gore O-Z

denklemi Fourier uzayinda;

7K = 857 {nE7 (- ngE,) + n,& (L4 )
Vo(k) = A_l[nzazz (1_ nlal) + "]1632 (1+ n,C, )]
Vs(k) = (A_l _1)63

seklinde yazilabilir. Burada,
AK) = (1-ng)L-n,E,) - nnyg, (1.4.4)

seklinde olup
~ 47T .
c.(k) = —Idrcs(r)r sinkr .
k 0
dir . Denklemin niimerik ¢ézimu icin keyfi bir gangi¢ y, (k )alinarak
yi(r) =i]idk;7 (K)k sinkr
® 2mr Y e

esitli gi yardimiyla y.(r ) elde edilir.



O-Z denkleminin kesin ¢ozumir,(r) = y,(r) olana kadarslem iteratif olarak devam
ettirilir. Bu yontem 6zuyumlu alan yontemi (selfnsistent field SCF) olarak bilinir.
NUmerik olarak bulunary,(r hin tanimi kullanilaralc,(r Weya g.(r )ler bulunabilir.

Bu tezde Gillan (Abernethy ve Gillan, 1980) tardaAn olygturulan algoritma temel
alinarak numerik c¢ozimler elde edildi. Numerik alarbulunan g(r) lerin fourier
donsimi alinarak S(k) yapi faktorleri elde edilir. Dgsel S(k) lar ile kanlastirilarak

O-Z denkleminin ¢6zUmu kontrol edilebilir.

Swvilarin genel yapisinin incelenmesinde kullanbagka bir buyukluk de koordinasyon

veya komuluk sayisidir. Buna gore iki bienli sistemlerde koordinasyon sayisi

N, :4mx]..|'gij (r')r*dr’ seklinde tanimlanir. (1.4.5)
0



2. YUKSEK SICAKLIK IYONIK SIVILARIN VEYA ERG IMIS
METAL TUZLARIN GENEL YAPISAL OZELL iKLERI

Ergimis metal tuzlarin yapisi ile ilgili caimalar, genel olarak bu tuzlarin kristal
yapilarini, ergime noktasi civarinda ve ergitmalde de koruduklari varsayimina dayanir.
Son 20-30 yildaki deneysel gahalar bu varsayimin geulugunu kanitlamgtir. Ornesin
MgCl, ve YCk iyonik kristalden iyonik siviya geg Ornek olarak verilebilir. Benzer
sekilde SbC{ ve AIBr; molekuler katidan molekuiler siviya geglarak 6rnek olarak

verilebilir.

Ergimis metal tuzlarinin yapilari incelenirken genel dkaralkali halojenirlerde ve stper
iyonik iletken tuzlarda oldgu gibi, basit coulomb siralanmasi, cokgesikli metal
tuzlarindaki & yapisinin olsumu (network structure), ergime sirasinda yerelirnjap
desisimi, molekiler yapinin okumu, ¢ok dgerlikli metal ve alkali metal kagimlarinda
uzun 6marlt yapinin incelenmesi gibi konular Gzeéeimurulur (Mamantov&Braunstein,
1981, Enderby&Biggin, 1983).

Ergime suresince katl fazdaki entropi ile hacim gdine alindiinda kati-sivi faz gegi
icin
AS=WRIn2+1C, AV—V (2.2)

bagintisi yazilabilir.

Bu bainti bize metal tuzlarinin ergime mekanizmasi haétaimakroskopik parametreler
cinsinden bilgi verir (Akdeniz&Tosi, 1992).

Ergimis metal tuzlarinin yapilariyla ilgili kuramsal cgahalarda integral denklem
yontemi (analitik-yari analitik) molekiler dinamike Monte Carlo gibi similasyon
yontemleri kullaniimaktadir. Deneysel gahalarda ise noétron sacilimalarl ve gl
saciimalari ile yapiimaktadir. Bu tezde erginmetal halojenir tuzlara 6rnek olarak
NaCl, CuCl, YC}, AICl3, LaCk sistemleri incelenecektir.



2.1 Yerel Yapinin Incelenmesi

Go6z 6nune algamiz sistemlere ait model cift etkglme potansiyelleri biliniyor ise daha
once (1.4.1) bantisinda tanimlagimiz O-Z integral denklemi ve buna uygun kapalilik
bagintilar kullanilarak radyal dalim fonksiyonlari ve yapi faktorleri elde edilider bir
sisteme ait model ¢ift etkjene potansiyelinin bulunmasi gdabagina bir problemdir. Bu

potansiyelin formu ve parametreleringgeleri, bu sistemlerle yapilan deneylerden elde
edilen sonuclarla kenastirilarak bulunur.

Ergimis NaCl sistemi icin Tosi-Fumi rigid iyon cift-etkjene potansiyeli (Tosi-Fumi,
1964) veya Born-Huygins-Mayer tipi polarizasyonigitk6z oniine alinmigift etkilesme

potansiyeli kullanilabilir (M.J. Gillan, 1981). Bgalsmada polarize olmuiyon model

kullanildi. Bu cift etkilgme potansiyeli;

2

e C, D,
qq,p(r)=zazﬁT+Bap expfar) - r6ﬁ - rsﬁ (2.2)

seklindedir. Bu sabitlerin deerleri ise NaCl i¢in gagidaki gibidir.
06 06 06
C., =16810"ergA C, =11.210"ergA C__=116.010"ergA

08 08 08
D,, = 0810"ergA D, =13910"ergA D__ =223.010"ergA

(2.2) baintisindaki ilk terim Coulomb etkijeneleri, ikinci terim kisa mesafeli itici
etkilesmeleri, Gglncu ve dordunci terim Van der Waals! taatarizasyon etkikgmeleri

belirtmektedir.

2.2 Soy-Metal Halojenler
Soy metallerden Cuve Ag tek deerlikli iyonlari 10 elektronlu d @i kabuzuna
sahiptirler. Bu iyonlar alkali iyonlar ile katastirildiginda kiguk iyon yaricapina ve

geng polarizibiliteye sahiptirler. Bu 6zellikler Ag veCu halojenirlerde bazi



hibridizasyon ve bazi kovalent ganmalara neden olurlar. Bu sistemlerden CuBr, Cul,
Agl, CuCl disuk sicaklklarda doért kosuluklu koordinasyona sahip olacalekilde

kristalize olurlar.

CuBr ve Cul iyonik iletkenlikleri dgiik sicaklk kristal fazinda sicaklikla hizla argarl

0.1 Q7'cm*'degerine ulair. Bu deer ise CuCl sisteminde siperiyonik fazi
olmamasina gamen, bu fazdaki iyonik iletkenlik ile katastirilabilecek biyukliktedir.

AgCl ve AgBr ergime noktasina kadar NaCl kristpinide bulunur fakat bu yapi ergime
siiresince buyik dggsikli ge usrar. Ozellikle iyonik iletkenki 0.1-0.5 Q~'cm™ deserine
ulasir. Bu, Ag+ nin Frenkel (defect) kusurlarinin koasyonlarinin artmasindan
kaynaklanir.

CuCl icin ise, Trullas ve Giro (1990) 6negdkift etkilesme potansiyeli kullanildi. Bu
potansiyel Vashishta ve Rahman (1978) tarafindaerilén cift potansiyelden yola

cikilarak parametrize edilmibir potansiyeldir. Potansiyelin formu ve paramietrie

asagidaki gibidir.
(g, +0;)" Ziz'e2 1 e¢ G
g (r)=A (n —+ I‘] +E(aizj2+ajziz)r_4_r_6] (2.3)

Buradao lar iyon yaricaplariga lar iyonlarin polarizibiliteleri, C ler induklensmdipol
(veya Van der Waalls) katsayilaridir. Bu ¢ift patigele uygun parametrelerle ergimi
Ag halojentr tuzlari igin de kullanilabilir.

Bu potansiyeli CuCl sistemi icin tekrar dizenleyeotursak;

H z%e?
Pum (1) = ’\:M t—
r r
H z%e? z’e® ¢
¢xx(r)= rﬁx +T_ax r4 _r_>:5X (24)
H 2’e? 1 z%?
¢MX (r): rh:x - _Eax r4



2
Burada n=7, %:1439 eV olacak sekilde secilmgti. Buna gore boyutsuz

parametreler;

Hyy =0.0389 a, = 345
H,, =132614 Cy =5.773
Hyx =4.292 T =77K
|7=0501

ve iyon yagunlugu =0.041 A® seklindedir.

Bu potansiyel kullanilarak elde edilen radyagiian fonksiyonlariSekil 2.1 de kismi

yapi faktorleriSekil 2.2 de verilmitir.

MCI, ergimk tuzlari icin de Born-Mayer tipi ¢ift potansiyelukanilarak bu tuzlarin yerel
yapisinin 6zellikleri P.A. Madden tarafindan incefestir (Madden, 1993). Mg, zn*,
Ni%*, c&*, SF* gibi iki degerlikli metal tuzlarinin klor iyonu ile okturduklari yapi
incelenmitir. Yapilan similasyon ¢aimalarinin sonucu metal iyonunun yaricapinin klor
iyonu vyarigcapina gore azalmaya slamasi ile tamamen iyonik yerel yapinin,
polarizasyon etkilerinin 6nemli ol@u molekuler yapiya dgu desistigini gostermstir.

Bu yapisal ozelllik ti¢ deerlikli tuzlarda da kendisini gosterecektir.



G(r)
I

rla

Sekil 2.1 CuCl icin g(r) radyal dalim fonksiyonlari. Duz cizgi Cu-Cl, kesik ¢izgi
Cu-Cu, kesik ve noktal ¢izgi CI-Cl yi belirtmekied
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Sekil 2.2 CuCl sistemi iginSekil 2.1 deki gosterime uygun kismi yapi faktorleri



MCl; tipindeki G¢ degerlikli metal tuzlarinin genel davragmi verecek yukli yumyak
kure isimli ¢ift potansiye$u sekildedir:

M} (2.5)

o2
@ (r)=zz,—+f(p +p;)ex
r Pt P

Bu ifadede zvalansi, p. etkin sertlgi, R ise etkin iyon yaricapidir. f ise yugak

kirelerin Ust Uste gelme parametresidir. Bu pareeteztn deerleri YCl; sistemi igin

0 0 0 0
zv =+3, 7 =-1, f=0,05 (ez A‘Zj, Re=1.71 A , py =0.238(A), p, =0.007(A)

0 _ 0
R, = 120( A) seklindedir.a = (4/n) % = 196 A (a ortalama iyon yaricapidir.)

+
|3

0
MCI; ergimg tuzlarinda metal iyonu yaricapiR, = 082( A) (A" iyonuna kagilik

0
gelecektir) ileR,, = 14ZA) (La*"iyonuna kagilik gelecektir) arasinda gtirilerek, g

degerlikli tuzlarin yerel yapisi incelendi.

Uc deserlikli metal tuzlariyla ilgili calgmalar son 20 yildir ygaun bir sekilde
yapilmaktadir. Bu konuda Tosi (1986, 1993) ve grum yapt calsmalar
incelenebilir. Uc dgerlikli metal tuzlari icin basit bir iyonik model nérilebilir
(Tathpinar, 1993). Bu modelde metal iyonunun yamqeistirilerek ¢ dgerlikli metal
tuzlarinin yerel yapisinin genel 6zellikleri eldeilebilir. Buna gore yukarida verilen

parametreler YGlsistemi icin verilen parametrelerdir

(2.5) baintisinda verilen yukli yungak kire modeli kullanillarak Y@lve AICl;
sistemleri icin elde edilen g@dim fonksiyonlari ve yapi faktorleriSekil 2-10 da

verilmistir.



10 —

10

r'a

Sekil 2.3 YCE sitemi icin kismi radyal dalim fonksiyonlari. Dz ¢izgi Y-Cl, kesikli
cizgi Y-Y, kesikli noktali ¢izgi CI-Cl yi belirtmetedir.
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Sekil 2.4 YCE sistemi icinSekil 2.3 te verilen gosterime uygun kismi yapi Galeri.
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Sekil 2.5 AICk sistemi icinSekil 2.3 teki gosterime uygun kismi radyakdan
fonksiyonlari.
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ka

Sekil 2.6 AICk Sistemi iginSekil 2.3 teki gosterime uygun kismi yapi faktorleri

12



N(r)
]

Sekil 2.7 YCE sistemi icin koordinasyon (kaguluk) sayilari. DUz ¢izgig=3, kesik
cizgi zw=2, kesik ve noktal gizginz=1.
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rla
Sekil 2.8 YCE sistemi iginSekil 2.7 deki gosterime uygun kismi radyagdan

fonksiyonlari.
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3- KISMEN SONUMLU IYONIK SIVILAR

Iyonik sivilarin kuramsal olarak incelenmesinde dlndsir gelisme de son 20 yildir
gelistirilen bir kuram olan kismen sonumli iyonik siviia yapisinin incelenmesidir.
Buna gore cok bikenli iyonik sivilarin bir veya iki bilgeni daha az hareketli veya sabit,
diger bilesenleri ise daha hareketli veya gkan alinabilir. Bu yaklgmin matris-akgkan
sistemleri adi altinda gaat sektdriinde, malzeme biliminde, elektrolitiktesisler gibi
bircok alanda uygulamasi vardir. Bu tir yapilar gegie olmayan sistemler olarak da
adlandinlabilir, dolayisiyla dalim fonksiyonlari hesaplanginda dengedeki sistemler
icin hesaplanan topluluk ortalamalari, her bir ggle icin ayri ayri hesaplanmalidir. Bu
yaklasimlar altinda bu tir sistemler igcin de Ornsteinsikee (O-Z) denklemleri
yazilabilir. iki bilesenli iyonik sistemlere uygulanan bu yontem (Tatlgs 1993) bu
tezde Uc bilgenli sistemlere uygulandi, buna gore lcgaifgi sistem icin k uzayinda O-

Z denklemleri ;

h, =c,[l+nhy]

h, = ¢, +M,Cyhy, +N,C,N5, +NyChy

I‘-113 = Cl3 + nlcllhl3 + n3C13h§3 + n2C12h§3

h,y =y + NGy, + M,C5 N, + NGNS, + nicsh, s + N kS,
h;, = €5 +N,C50h5, + NyCoshys

h23 = 023 + nlclzrll3 + n2C§2h23 + nzcgzh§3 + n30(2:3h:33 + n3cg3h§3
hjs = C55 + N,Coshns + NyCoghss

}Es = C33 + n.I.C.I.3hL3 + n30§3m3 + n3C§3h§3 + nZC(2:3hZ3 + n20k2)3h§3

C — AC C e C ¢
h33 - C33 + n3C33h33 + n2C23h23 (3-1)



seklinde yazilabilir.

Bu denklem sisteminde N, N, N5, 0y, 055, 0y0, 055, 0 N3 dokuz tane kismi

toplam korelasyon fonksiyonu elde edilir. (3.1) klem sisteminin analitik ¢ozumleri
ortalama kuresel yaldan icin bile olduk¢ca karmwaktir. Bu nedenle bu denklem
sisteminin gercekci model potansiyeller icin ancakmerik ¢ozimleri yapilabiliriki
bilesenli desisik sistemler icin yukaridaki dokuz denklem dért kieme indirgenir ve bu
durum iki bilesenli sistemler icin uygulamalari mevcuttur (Tathar, 1996; Urbic, 2004;
Uygun, 2006). Bu tezde ele alinan sistemlerin bu yépisi da incelenntir. Bu
denklemlerin Gc¢ bilgenli iyonik sistemler icin ¢ozimleri literatirde woait degildir.

Tezin devami olacak bir ¢camna icin uygun gorilmektedir.

2.5 | AL RO L E BN R B S B T B B LI T T T T T T T T T T T T
‘ : ] ;, ]
2 - |
1.5 - _
E [ 1 =
: 1 4
1 _]
05| -
L | 1 L L L
0 2 4 6 8 10

r/a

Sekil 2.9 Ergim$ AICI; ve LaCh sisteminde, Al-Al radyal dalim fonksiyonu ve La-La
yapi faktort. DUz ¢izgi denge durumu sivi sisteminoktall ¢izgi kismen sonimli sivi
sistemini belirtmektedir.
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Sekil 2.10. Ergimg LaClk ve YCk sistemlerindeSekil 2.9 daki gosterime uygun La-La
ve Y-Y radyal dgilim fonksiyonlari.
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Sekil 2.11 Kismen sonumli iyonik sivi sisteminde NaiSteminin Na-Na radyal gdim
fonksiyonu. Dz ¢izgi denge durumu iyonik yapiylithmektedir. Diger cizgiler sirasiyla
metal iyonu ygunlugu rasgele 1/2(n=0,1,2,3,4) olacakekilde deistirilerek kismen
sO6numli durum igin Na-Na radyalg@hm fonksiyonunu belirtmektedir.
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Sekil 2.12 Ergimg tuz sisteminde N(r) koordinasyon sayilari. Yukandsagiya dagru
sirastyla, LaG, GdCB,YCls, ScCh, ve AICk sistemleri gosterilmektedir.



4. TYONIK SIVILARIN ENDUSTR IDEKI UYGULAMALARI

Iyonik sivilar gliniimiizde cok genbir siniflamaya sahiptir, bu nedenle bu sistemleri
endustrideki uygulamalari da cok getir alani kapsamaktadir. Genel olarak yiiksek
sicaklik iyonik sivilar olarak bilinen ergigituzlarla ilgili teknoloji “Molten Salts
Technology (MST)” ile oda sicalgindaki iyonik sivilarin teknolojisi birbirinden ayele
alinir fakat birgok fiziksel ve kimyasal 6zelliktak olduygundan bu iki sinifi kesin olarak
ayirmak da kolay dgldir. Oda sicakigindaki iyonik sivilar daha ¢ok temiz kimya ya da
cevreye uyumlu kimya “Green Chemistry” endustrisinkullaniimaktadir (Wilkes,
2002).

Bu tezde ele alinan sistemler ergimmetal tuzlarn oldgu icin, endustriyel uygulamalara
ornek olarak da yuksek sicaklik iyonik sistemlecilsaistir. Ergimis tuz teknolojisi,
ergimis tuz reaktdrlerinden, beyaz altin elde etmeye kattfukca geni bir endustriyel
uygulama yelpazesine sahiptir. Bu uygulama alamlater biri bali basina bir aratirma

konusudur. Burada ancak bu konulardan bazilarc&iaaiklanacaktir.

Endustriyel uygulama bir¢ok disiplinin bir arayaleyek olgturdusu bir sirectir. Bu
nedenle tezde incelenen ergimiuzlarin yerel yapisal Ozellikleri, gkr kimyasal,
transport, ticari, gdik, guvenlik gibi bircok faktér ile bir araya geffinde ancak

endustriyel uygulama icin anlamli olacagiktir.

Ergimis tuzlar endustride cok yaygin kullanilmasinin nedepunlarin  elektrgi
iletebilmesi, ¢ozucil gibi davranabilmesi, gdan 6zellgi gostermesi, yiuksek sicakliklara
ulasabilir olmasi, bazi ergingituzlarin kimyasal katalitik gibi davranmasi ve il

iletkenliklerinin olmasidir. Bu 6zelliklere gére iauygulamalasunlardir;
a) Ergimis Tuz Gunes Gug Kuleleri

Ergimis tuzlar birgcok endustride 1si1 transfer araci oldaakanilirlar. Bu uygulamalardan
biri de guing enerjisinin kontrol edilebilir aynalar yardimi ikergimg tuz bulunan bir
tanka odaklanmasi ve gunenerjisi ile ¢ok yuksek sicakliklara ¢ikan tankgmdeki
akiskandan faydalanilarak isinin bir buhar ttrbini yandile elektrik enerjisi Uretiminde
kullaniimasidir. Bu yontemle Amerika’da Guney Katifiya gibi giingin bol oldysu

bdlgelerde elektrik enerjisi Uretimine gegciktm.



b) Demir Disi Metallerin Elde Edilmesi

Ergimiz tuzlar ayni zamanda aliminyum, titanyumigilemir dgi parlak metallerin
uretiimesinde de kullanilir. Bu metallerin elde dika olarak elektroliz gibi elektrik
enerjisi maliyeti ylksek olan yontemlerle elde ediktedirler. Son yillarda bu metalleri
iceren bilgiklerin ergimi tuzlarla kartiriimasi ve bir seri kimyasal sire¢ sonunda
istenilen metalin elde edilmesi yontemi de kullaraktadir. Orngin titanyum elde etmek
icin titanyum iceren cevher klor ve karbon ile rsighna sokularak titanyum tetraklorid
(TiCl,) elde edilir, bu triin sodyum veya magnezyum itaae ettirilerek sodyum veya

magnezyum klorid (NaCl, MgCl) ve titanyum elde edil
c) Ergimis Tuz Elektrolitik Yakit Pilleri

Ergimis tuzlarin yakit pili (fuel cell) olarak kullaniimadgili bircok ¢alisma vardir. Bu
calismalarda temel olarak Na@O; , Li,COs, K,CO; gibi ¢sitli tuz karisimlart pilin
elektroliti olarak secilir. Bu kagimlarin yiksek elektrik iletkenlikleri, bunlarin ksiek
sicaklik 606C - 700C de yakit pil olarak kullaniimasini avantajli yagktadir. Bu
pillerin diger dsuk sicaklik pillerine gore avantajlari cevreyi kirhemeleri ve elektrot
malzemesi olarak da klasik pillerde kullanilan piaibi pahali soy metaller yerine daha

ucuz nikel ve kobalt metallerinin kullaniimasidui.(Cassir, 1999).
d) Metallerin Geri Kazanimi ve Atik Aritma

Ergimis tuzlarin kendilerine 6zgl kimyasal reaksiyon mekawalari, zararli atiklarin
aritilmasinda ve atiklardaki kiymetli metallerinrig&azaniimasinda kullaniimalarini
sglamaktadir. Bu uygulamada atik 6zel olarak haamlg ergimk tuz tankina konur,
yuksek sicaklik ve kimyasal reaksiyonlar klor, flegir metal gibi toksik elementlerin
ayrismasini sglar, geriye kalan atik ve kullanilan karbonatlavdyum klorir, sodyum,
soda gibi tuzlar hem cevreye zararsiz hem de gowecedurlar. Ozellikle nikleer

atiklarin ayrgtirlmasi konusu dnemli bir agiarma konusudur.
e) Ergimis Tuz Oksidasyonu-Komurin Gazlgtirilmasi

Ergimis tuzlar 1900 lu yillardan beri komurin gaglalmasi gleminde kullaniimaktadir.
Bu yontem ayni zamanda salaada kullanilan kimyasal gazlarin Uretilmesinde de

kullaniimaktadir.



f) Camsi Yapilarin ve Yapma Malzemelerin Yapisiniincelenmesi

Sekil 2.2 NaCl sisteminde kismen sénumlu durumdaahigonu yagunlugu rasgele 1/2
(n=1,2,3,4) seklinde azaltilarak metal-metal iyonlarinin gdanini géstermektedir.
Kismen sonumli iyonik sistemlerin gt potansiyel uygulama alanlari vardir. Bu
sistemler deneysel olarak ergime noktasi civarihdairlanmasi zor sistemlerdir, bu
nedenle bu konuda daha ¢ok kuramsalsgadlar yapilmaktadir (Stell, 1993; Tatlipinar,
1996; Urbic, 2004). Kismen sonimli iyonik sivilagiinimiizde gerek kuramsal gerek
deneysel olarak ymn calsilan iyonik ya da ustin iyonik camsi yapilarin
modellenmesinde kullanilaga distnulmektedir. Bu sistemler ayni zamanda yine
gunumuzde yaygin olarak bilgisayarda kuramsal klatesturulan model malzemelerin

yapilarinin anlgilmasi iginde kullanilaga distintlmektedir.

Birkac kisa 6zeti verilen bu durumlarinsghda ntkleer reaktor olarak ergigntuz
reaktdrlerinin kullanilmasi olduk¢ca 6nemli bir estliyel uygulamadir (Mac Pherson,
1985).



5. SONUCLAR VE TARTI SMA

Ergimis CuCl sistemi i¢in kismi radyal gdim fonksiyonlariSekil 2.1 de ve kismi yapi
faktorleri Sekil 2.2 de verildi. Bunun igin (2.4) patilarina gore tanimlanan model cift
potansiyeli kullanildi. Vashishta ve Rahman tamdironerilen model potansiyel ayni
zamanda Cul, CuBr, Agl gibi sistemler icin de kallabilir. Bu sistemler kati fazda
super iyonik tuzlar olarak adlandirilirlar, ericdkinde metal-metal (M-M) ve halojen-
halojen (H-H) iyonlarina ait dalim fonksiyonlari arasinda gerbir asimetri vardir bunu
Sekil 2.1 deki dgilim fonksiyonlarinin birinci pikinin konumundan layca gorebiliriz.
Halbuki NaCl tipi ergimg tuzda Na-Na ve CI-Cl gadim fonksiyonlari ayni fazdadir,
yani birinci pikin konumlari yakkak aynidir. Benzer asimetri yapi faktorlerinde de
vardir. Yapidaki bu asimetri dzellikle metal iyomummobilitesini artirmaktadir. (2.4)
bagintisi ile tanimlanan model potansiyel 2:1 stip@nik ergimg tuzlarin yapisini da

incelemekte kullanilabilir.

(2.5) bantisi ile verilen yukli yumgak kire modeli kullanilarak M@lergimg tuzlarina
ornek olarak LaG| YCl; ve AICI; sistemleri incelendi. 14 iyonu metal iyon yaricapi
buyiik olan ti¢ dgerlikli metallere, ¥* iyonu orta bulyiiklikteki metallere ve #liyonu
da kicuk yaricapl iyonlara 6rnek olarak alindu &stemlerden YGlve AICI; icin
radyal dgilim fonksiyonlari ve yapi faktérleBekil 2.3, 2.4, 2.5, 2.6 da verildi.

Radyal dgilim fonksiyonunun birinci pikinin konumu Bauzunlgunu, bu @rinin
altinda kalan alan ise (1.4.5)gdnatisi ile tanimlanan kogaluk sayisini verir. Koguluk
sayis! bir iyon referans alifginda bu iyona en yakin iyonlarin eturdusu sayidir.
Birinci minimumu ise iyonik bgluklari belirlemektedir ve ayni zamanda yapinin
kararlihgini belirtir. Buna gore Metal-Halojen (M-H) radyalagilim fonksiyonunun
birinci minimumu yatay eksene ne kadar yakin is@iya kadar kararhdir. Benzer
davrangi komsuluk sayisini verengeide de gorebiliriz, bu gideki platonun uzunigu
yapinin kararhigini belirtmektedir. Buna goére La, Y, Al U¢ gilikli metal iyonlarinin
Cl ile olusturduklar iyonik sividaki yerel yapilara bakilacakursa LaCG tamamen

iyonik yapida korguluk sayisi sekiz civarinda ve kisa mesafeli ygaph cok kararsizdir.

YCl; kisa mesafe yerel yapiya sahip, bu yapi Wonu merkez alinganda birinci

komgulukta 6 tane Cl iyonunun olgturdusu oktahedral yapidir. Yapi tamamen kararli



olmayip iyonik iletkenlik mevcuttur. AlGI sisteminde ise iki tane oktahedralin bir
kenarini paylgacaksekilde olan ALCls dimerseklindeki orta mesafe yapi mevcuttur.
Bu orta mesafede alan molekuler tipli yerel yapi yiuksek valansgdene ve kiguk
metal iyonu yaricapina sahip sistemlerin ortak dagrdir. Bulunan AJClg yapisinin
YCl; yapisindan daha kararli oklinu radyal daglim fonksiyonunun birinci
minimumunun yatay eksene yakfli ve konguluk sayisi grisinin platosunun
uzunlygunda gorulecs gibi Tablo 1 de verilen iyonik iletkenlik ve 0zifdzyon

katsayilarinin karlastiriimasi ile de uyum icindedir.

Tablo 1 de kisa ve orta mesafede kismen karayla daha kararl yerel yapiya sahip
ergimis tuzlara ait erime sicakliklari, iyonik iletkenldd sivi ygunluklari, metal
iyonuna ait 6z difizyon katsayilari, yerel yapidaksimum titrgim frekanslari ve bu
frekanslara kailik gelen zaman sabitleri verilgtir. Dagilim fonksiyonlarindan elde
edilen yerel yapi kullanilarak iyonik iletkenliklmisivi sisteminin dinamik 6zellikleri de
kuramsal olarak hesaplanir. Tablo 1 de yerel yapgtzk kararsiz olan dolayisi ile iyonik

iletkenlikleri yiksek olan NaCl, CuCl gibi ergigiuzlar belirtiimemstir.

Tm (K) o (1011 sy 'n (1023 cm™3) Dy (ecm?sl) o (1013s-1) 7 (10713 5)

PbCly 771 13.5 0.21 2.7x10°5 3.8 0.30
CdBry 841 9.9 0.18 1.4x10-5 6.0 0.21
SnClp 520 6.8 0.21 9.9x10°6 6.3 0.21
Cdl, 661 1.8 0.14 4.5x1076 5.7 0.50
YCl3 994 3.5 0.077 2.6x10°5 4.9 0.24
BeCl, 688 1.8x10-4 0.12 '6.2x10-9 21.4 0.30
ZnClp 570 9.0x1073 0.11 2.6x10°10 9.6 0.94
HgCly 554 2.7x1074 0.097 8.4x10-10 7.6 1.1
HgBr, 514 9.0x10-4 0.086 3.2x10°9 5.5 1.4
Hgl, 530 9.0x104 0.070 4.0x10°9 4.8 1.6
SbCls 346 1.8x10-3 0.070 5.2x10-9 6.7 1.0
Sblz 444 1.8x10-3 0.050 9.5x10"9 2.8 2.6
GaCl3 351 1.8x10-5 0.035 1.1x10-10 8.9 1.0
AlCI3 466 4.5x10°6 0.059 2.0x10-11 11.4 0.92
AlBr3 371 9.0x1078 0.060 6.0x10-11 9.6 1.0
FeCls 573 0.36 0.033 3.7x10°5 7.1 0.32

Tablo 1.Yerel yapiya sahip bazi erggnuzlarin erime sicakliklari, iyonik iletkenliklesivi
yogunluklari, metal iyonuna ait 6z diflizyon katsayilarerel yapida maksimum titien
frekanslari ve bu frekanslara kduk gelen zaman sabitleri (Tatlipinar, 2000).



YUkl yumwak kire modelinde metal iyonu valansgee desistirilerek 3:1 ergimg
tuzlar icin gecerli modelin, cok kaba yakimla tamamen iyonik yapidaki 2:1 ve 1:1
ergimis tuzlarinin davragini da verdgi goraldu. Bu sonuglafekil 2.7 veSekil 2.8 de
verildi. Sekil 2.7 YCEk sistemi icin korguluk sayisini vermektedir, daha 6nce de
belirtildigi gibi bu sayi 6 dir ve bu sayiya kdik gelen bdlgede bir plato mevcuttur. Bu
platonun varlgl kismen kararli olsa da bir yerel yapiyaret eder. Eer z4 3 deserinden

1 deserine azaltilirsa yerel yapi tamamen yok oluresistamamen iyonimis NaCl gibi
davranir. Benzer davrangekil 2.8 de M-Cl radyal dalim fonksiyonunda gdzlendi.

Iyonik yapiya sahip sivilarin yapisal incelenmesibaa bir uygulama alani da bolim 3
te belirtilen kismen sénumlid iyonik sivilarin yagis. Bu durumda bir bikeen donmsg
veya kafes olarak ele alinirgéir bilesen ise serbest veya gkan olarak ele alinarak O-Z
denklemleri ¢ozilir. Bu tezde donmbilesen olarak Ci' iyonu segildi, akkan olarak

ise metal iyonlari alindi. Bulunan sonuc$akil 2.9, 2.10 ve 2.11 de gdsterildi.

Sekil 2.9 da AIC} sisteminde Al-Al radyal dalim fonksiyonu ve LaGl sisteminde La-
La yapi faktora verilmitir. Dengedeki iyonik sivi sistemindeki molekilemer yapidan
dolayl duz cizgi ile belirtilen Al-Al radyal dalim fonksiyonunun ilk piki ikiye
ayriimistir. Bu ise molekdler yapiyi belirtmektedir. Kismg@nimli durumda bu yapinin
tamamen ortada kallgini gormek miamkundur. Birinci pikteki ikili yapi y@e tek pikli
bir yapi vardir. Y& ergimis tuz sistemi kisa mesafeli yerel oktohedral yapsghip,
kismen s6nuimlt durumda Y-Y radyalgdan fonksiyonu bu yerel yapinin zayiflaani
ve Y** iyonunun daha mobil oldwnu belirtmektedir. Bu davraniLaCk sistemi icin
daha zayif olarak gerceklaektedir.

Bu tezde incelenen yerel yapiya ait 6zellikler,dmtemlerin icin yapilan termodinamik,
dinamik, fizikokimyasal, ¢ajmalarla birlgtirildi ginde gunimuzde yukarida kisa 6zeti

verilen endustriyel uygulamalar icin dGnemli olaaakt
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