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OZET

Bu caligsmada, yeni. onerilen “DiYr lyponik model
gergevesinde (MXa2)e-(RX)i-c sistemlerinin uzun dalga boyu
limitinde kaismi yapai.faktorleri incelenmis ve (CaClz)e-
(KCl)i-c sistemi igin komplex kararli oldugu durunda elde
edilen sonuglar deneysel sonuglarla K karsilastarilarak

uyum igerisinde olduklari gérulmistir.
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BOLUM I

GIRIS

(I-1) IYONIK SIVILAR VE KARISIMLARIT

Maddenin iU¢ halinden biri olan savi hali, katai ve gaz
halinden ayiran en 6nemli 6zellik sahip olduklari parga-
ciklarin bulunduklari ortamdaki dagilaim seklinden kaynak-
lanir. Gaz halinde, atomlar rastgele dagilima ve tamamen
diizensiz hareketlere sahiptirler. Kati halde ise dagilim
daha dizenli olmak lizere, atomlar ii¢ boyutlu 6rginin
belli noktalarinda titresirler. Atomlarain dagilimindaki
bu iki zit durum, bu iki hale ait yapiyi tanimlamak uzere
basit modellerin kurulmasina katki saglar. Savi halde
atomlarin dagilimi kati hale nazaran daha diuzensiz, gaz
hale nazaran ise kisa mesafelerde daha dizenlidir. Bu
aGlik olmayan ara durum, sivl halin yepisini temsil edecek
modelin kurulmasini engeller ve bu nedenle, hem deneysel
hem de kuramsal yéntemlerle sivi yapinin ¢oziimlenmesine
biyuk bir gayret sarfedilmesine ragmen, simdiye kadar si-
vVl yapida atomlarin dagilim dizeninin anlataimi, kati ve
gaz hallerdeki gibi gelistirilememistir.

Son yillarda yoZun iyonik akiskanlar lizerine Yyapilan
deneysel ve kuramsal g¢alismalarda saf erimis alkali
halojentirlarin, karasimlarinin ve alkali halojenirlerle

olan tuz karisimlarinin termodinamik oOzellikleri incelen-



Ristig E%? Erimis tuz karaisaimlarinan yapisal ve
termodinamik 6zelliklerinin anlasilmasinda uygulanan
deneyler x-isinlari, notron difraksiyonu, kalorimetre 061-
Giimleri ve Raman spektrokopisi gibi tekniklerdir. Ryrica
super bilgisayarlarln‘gellsmesi ile birlikte,  bu konudaki
similasyon tekniklerinde ve molekiiler dinamik ¢alisma-
larinda biyiik mesafeler alinmistar.

Erimis tuzlarain yapilarinin anlasilmasinda ilk galasma
18923 yilinda Debye ve Huckel tarafindan gergekles-
tirdimiskic. %2 Bu g¢alismada ¢oOzetiyi olusturan tim
iyonlar noktasal yiukler olarak diisuniilerek, §1stem1n yapi
faktorlerinin ve tefmodinamik 6zelliklerinin &anlasil-
masinda oOnemli bir asama kaydedilmistir.

1950 yilinda Mayer'in nétr parcgaciklardan olusan
plazma modelini kullanarak gelistirmis olduju pertirbatif
agilimlarla yani adaimlar atmasi ve daha sonra Waisman ve
Lebowitz'in OKY modelini gelistirmeleri ile bu alanda g¢gok
6nemli galismalar yapilmasini saflamaislardar.

Basit tuz karisaimlarinin yapilarinin anlasilmasindan
sonra g¢alaismalar daha karmasik yapiya sahip olan iyonik
ortamlarin o6zelliklerinin aniasllma51na ybénelmistir. Bu
yeni arayaislardan biride, c¢ok deZerlikli tuzlaran (gok
degerlikli katyonlarain halojenirleri) alkali haloje-
niirlerle yaptiklara karisimlarin yapilarainain ve
termodinamik o6zelliklerinin incelenmesi lzerinedir.

Cok degerli katyonlarin halojeniirleri ile alkali

halojentlrlerin sivi karisimlari Uzerine yzpilan deneysel



¢alismalarda bu sistemdeki gok degerli katyonun doért tane
halojen iyonuyla gevrelenerek komplex iyon olarak bili-
nen, bir dbértlui koordine edilmigs tetrahedral yapaida
olabilecegi gerlﬁUstUr.

Yakin =k & of zamaﬁda Rkdenigz ™ ve’ “Togy > komplex
iyonlarin kararligi ilzerine yeni bir teorik model dnermis
ve gene bu galimalarinda teorinin CaClz-KCl sistemi igin
Raman spektroskopisi deneyleri ile uyum sagladigaini
gostermiglerdir.

Bu tezin amaci Rkdeniz ve Tosi model parametrelerini
kullanarak®®?, erimis tuz karisimlaraindaki duizen hakkinda
aYRinexly a91klamalaf veren, uzun dalgaboyu limitinde
Kiemi  yapr- ftaktérlerimi 'aca; cok” "degSerlikii metal
iyonlarini igeren (MXz2)-(AX) tipi tuz karisimlaranin
hesaplanmasidair.

(I-2) SAYI KONSANTRASYONU VE YOGUNLUGU

Ele alacagimiz tim sistemlerde pargaciklarin sayila-
rinin toplami sabit olacaktir. Ezer sistemdeki iyonlarain
sayilari N. 1le gtsterilse, toplam iyon sayisi

S
Ntop= I Na (3213
i=1
olacaktir. Bu sistemdeki i. iyonun sayi konsantrasyonu

Ni
D AP e {(1=2:2)

Ntcv

bagintisiyla verilir.

Iyonik sistemlerde galisirken bilesenlerin konsantras-



yonlara arasindaki «dliski elektrono6tiuirlik sarti kullani-
larak bulunur. Elekron6turliuk sarta
S
Z- Qata ="0 (1=2:3)
i=1
g e B i i B verilir. Burada P; sayl yoZunlugu olmak

uzere; Nai
?.‘L = (I_?.é)

seklinde tanaimlanair. Z. ise elekrovalensdir. Sayi yoZjun-
lugu, tanimindandan da anlasilacagil gibi birim hacimdaki
iyon sayisi demektir.

Genel olarak konsantrasyon ve yo8unluk arasaindaki
1liskiyi ifade etmek gérekirse,

Xs: i. bilesenin sayi konsantrasyonu,

?;: i. bilesenin sayl yocsunlugu,

?: sistemin sayi yoZunlugu,
¥V ¢ sistemin hacmi

olmak uzere,

Xs = = F =2 5
bagintisi elde edilir.

(I-3) MOLAR KONSANTRASYON

r tane tuz bilesenli sistemde, Naa: tuz bilegsenlerinin
mol sayisinl gistermek lzere sistemde toplam mol sayi-
sinin korunacagl agiktair. Bunu

E
Natop = 2 Naa $3=3 %)



olarak gdésterirsek molar konsantrasyon,

Naa
Cs = ~ (i=1 2} (P37 )
Nnt:p
cseklindedir. Karisimcéaki bilesenlerin molar konsantras-
yonlarai toplami ise
r
= de=1 (I-3.8)

(I-4) DEBYE-HUCKEL KURAMI
Tarihsel olarak, yuklu akiskanlar kuraminin metodik
bir g¢ergeve igerisinde niteliksel agidan

53
ilk adimi Debye ve HuckelE(D—H) gtmrstiars - D-H kGraminain,

nlasilmasindsa

m

¢cok - seyreltik ~chzeltiler - iligerine yapilan Sanirly  bir
Galisma olmasina karsin, elektrolit gézeltilerinin bir
Gok niteliksel o6zelliklerinin anlasilmasinda yarar sagla-
magtir. -P-H - kuraminin temel kavrami, ortak bir -iyon
etrafinda diger iyonlaran ortalama elektrostatik potansi-
yel sayesinde birbirlerini tutarak ¢o6zeltinin yapisinin
bozulmamasidir. Bu kuramin ortaya koyduZu sonuglardan bir
taneside sonlu buyuklikte olan bir yukin etrafinda hig
bir gekme 6zelligi olmayan iyonik bar bulutun yani iyonik
bir ekranlamanin ortaya gikmasidir. Bu ise kuramin iyi
bir bigimde "uygulanmasinda bir eksiklik doZurur.- D-H
kuraminan diger bir temel sonucu ise akiskan bir ortamin
dinamik bir denklemi olan Poisson denkleminin bir

gozumiini vermesidir.



Elektromagnetik teoriye gore s YUk yojunluduna sahip
korunumlu bir alanda Poisson denklemi
a1

PRFIEIE T o QY el SRR
V2w (ir) Qp ()
‘:C

bagintisi ile ifade edilir. °®? Burada ?n a tipi iyondan
r kadar uzaklaktaki $§ tipi iyonun ortala yuk yoZdunlugu
olmak Uzere

Nepl(rles t1=4"_2)
1

n™Mm

¢ -

seklindedir. WVWI(r) ise skaler @alani temsil eden bir

3

buyukluktur. (I-4.2) deki es i, .iyonun yikii, Dnaes 1s€
iyonlarin:  yerel konsantrasyonlari olarak . bilinir.  Uxg

ortalama elektrostatik potansiyel olmak Uzere nag

Dhne = Da & “pgolkel (I-4.3)
dir.  Burada - is€ ni parcacik yoguniugudor. Bu sartlar
altinda nonlineer denklem olan Cbed1) Poisson
denkleminin, merkez iyon etrafini saran iyonlaran
exponansiyel olarak bozuldugunu haber veren, bir
¢ozuUminun

e-—xr
Por(r)s— 84« =Y Jap
"% 5
(I=4 43
gppl(r)= «© 2% Oan

seklinde bir etkilesme potansiyeli oldugu bhidkinir.
¢6> PBuradaki x sabiti, ekranlama uzunlugu, e her iki

zit iyon arasindaki en yakin uzakligin deferidir.



(I-5) ORTALAMA KURESEL YARKLASIKLIK MODELI

Mayer'in ¢7? 1950 yilinda yapmis oldudu bir galismada,
notr pargaciklardan olusan reel bir gaz igin, lokal ter-
modinamik denge‘ halinde bulunan plazma modelini
kullanarak gelistirmis o0ldufu pertirbatif agilimlera,
Coulomb etkilesmeleri altinda yeniden diizenleyerek iyonik
Gozeltilere uygulamasi ve D-H kuramini gelistirmesinden
sonra, Waisman ve Lebowitz f®? +tim sivi iyonlaranin kata
kurelerden meydana geldigini ve aralarainda kise menzilli
¢ekim kuvvetleriyle birlikte Coulomb kuvvetlerininde
etkili oldujunu varsayarak ergimis tuz karisamlarinin ya-
Pisinin anlasilmasinda oOonemli bir adaim atmistair. Ayrica
bu model ile iki bilesenli erimis tuz karisaimlarinan
9aa(T) radyal dagilim foksiyonlarainin kuramsal olarak
septanmasinda Ortalama Kiiresel Yaklasiklik (OKY) modeli
olarak bilinen bir - yeklagiklik modelinide gelistir-
mislerdir.

Bu modelde orijindeki (r=0) o tipi bir iyondan r kadar

uzakliktaki f tipi bir iyonun bulunma olasiliZini veren

gan(?) radyal dagilim fonksiyonunun veya ¢ift dagailaim
- -
fonksiyonunun hesaplanmasinda (lim Gap(r)=1,lim gaa(r)=0)
r—>o >0
heg (£)=Gaa(T)-1 ¢1-5.4)

net (toplam) korelasyon fonksiyonunu tanimlamak uzere

3 et -’\ —’\ --’\ ¢ - -
h,p(?)=0=p(?)+?ongﬂ(|r—r | haa(r*ddr® (I-5.2)

Ornstein-Zernike (0-Z) integral denklemi kullanilmak-

~J



: > .
tadir. hap(r) net korelasyon fonksiyonu referans iyonunun

> 9 Z - : : s i >

 Fo R mesafesindeki diger. iyon iizerindeki toplam

etkisinin bir. .8lcisiidur;.ye. tanima. . gére - iki kisma
; . PRPL... . a2

avrilabilir: Canlr) referans iyonunun diger iyon

uzerindeki direkt etkisini anlatan direkt korelasyon
fonksiyonu olmak uUzere ilk kismi, diger iyonlarain etkisi-
ni anlatan kisim ise ikinci kismi teskil eder.

dapf{r) nin hesaplanmasl igin ayrica, -erimi ey < Dir

m

zit iyon arasindaki en yakin uzakligin degerinin, her iki
iyon turiuniun iyon g¢aplarinin ortalamasaindan deha kisa
oldugu kabul edilmektedir.
Cat0p
= T i PN ti=s5o3)
2

ARyrica yiikli - kati kiirelerden olusan akiskan bir
ortamin radyal dagilim fonksiyonlarai ve termodinamik
ozelliklerinin anlasilmasi i¢in One siiriilen diger bir ku-
ramda Lebowitz ve Percus'un OKY yoéntemidir.*f*®? Tkili bir
akiskanda (6rnegin ergimis bir alkali halejenir) yer alan

iyon tiirleri a ve f ile gOsterilmek lizere kisa menzilli

etkilesmeler igin

Oa+t0g
Qan(T)=0 Ve (I-5.4)
2
veya
-

Baa(rl=-1 r { Ocn CE=5:59
ve uzun menzilli etkilesmeler igin

_ oKy ZaZp€2f3

Canl(r)=- G e - e (T~5.6)

£

bagintilari ile verilmektedir.






BOLUM II

(IT.1) MOLEKULER DAGILIM FONKSIYONLARI
Erimig alkali halojeniirler, yoB8un iyonik akiskanlar

grubunun en basit sinafini olustururlar. Bunlarinin kari-

—

simlarinin Yyapilarinin ve fiziksel 6zelliklerinin ince-

lenmesinde son yillarda yapilan deneysel ve kuramssl ga-

ot

ismalarda erime sicaklifi civaranda iyonlar arasi etki-
lesme kuvvetlerinin degismedigi ve iyon tirine goére yo-
gun eriyikte iyonlara etki eden kuvvetlerin Coulonmb itme
ve ¢cekme kuvvetleri qlarak iki ¢esit oldusu_kabul: edil-
smistiy . e

Akiskanlarin denge konumunun, ~hem deneysel hem de
kuramsal g¢alismalarda istatistik mekanik bakimindan in-
celenebilmesi igin sahip olduklari termodinamiksel bii-
yukliukleri kapsayan bagintilara, boliisim fonksiyonu te-
rimleriyile. ifade-edilebilir. - :Bu bafintilarl elde  etmek
ise oldukga giigtiir. Bunun igin galismalaramizin temelini
istatistik mekanigin bir b6liumu olan molekiiler dagilam
fonksiyonlari olusturmaktadir. ' Dafilim fonksiyonlari bi-
lindigi zaman sistemin yapisi ve fiziksel oOzellikleri
hakkinda bilgi edinilebilir ve bazi 6zel gdsterimlerle
pargaciklarin bulunma olasiliklarai o6lgulebilir.
i- Dagilam Fonksiyonlarinin Tanaimi (Kanonik Topluluk)

Goz Oniine alacagimiz sistemde V hacminda ve T sicak-
liginda N _tane molekil (veya atom) bulunsun. Sistemin

potansiyel: ener jisi, sistemde yer alan her  bir g¢ift

10




atom arasindaki U(ri,;) potansiyel enerjisinin toplama

olarak

Q’(?;,?z,...,?xv) -

™Mz

Ulres) g PR

1=1{j

7 : - - : - 2
seklinde ifade edilebilir. Burada ri i. molekiiliin konumu-
S A : ; s ¢ L ;
o s IS g ir;—r;} ilse 1 ve J molekiilleri arasaindaki uzak-
1151 tanaimlamaktadair. ke Boltzmann sabiti ve f=1/keT
: g —
clmak Uzere birinci atomun dr. hacim elemaninda ikineci
’

e 4 -
atomun dr. hacaim elemaninda,..., N. atomunda drx hacaim

elemaninda bulunma olasiligini veren PN’ dagilim fonk-

siyonu
. AR
- -
i - expl-B4(r:,T2,...,Cn)]
P‘”’(rl,r;,...,rn)=
o
j .| expl-B@(r:, ..., Tn)1dF2dr2. . . dfx
J J

denklemi ile verilmektedir. Bu bagintidaki payda, konfi-
grasyonel integral olarak bilinmektedir ve bundan sonra
bu ifadeyi kisaca 2Z ile goOsterecegiz. Bu baginta
sayesinde molekullerin olasalik dagilim fonksiyonlara
elde edilebilir. Ornejin n tane atom (n¢N) igin, birinci
atomun dF: hacim elemani, ikinci atomun drz hacim ele-
mananda., .. ... 0. - BLomun dfm hacim elemaninda bulunma
olasiligini veren dajilim fonksiyonu (II-1.2) bajintisi-
nin rm+: den T'n'e kadar tiim koordinatlar izerinden integ-

re edilmesi ile bulunmaktadir ve

(II-1.3)
J.__Jexp[-gchi,F;,...,F;)del_;...dEL

. - -
e S & R e R R

2

50



bagintisy ile ifade edilir. V hacmina sahip bir sistemde
bulunan bir molekilun dr: 'de bulunma vlasiliga

P¢2>(r,)dr: olmak iizere P¢*’(f;) dagilam fonksiyonu

n
s PERs(T AP = 1 (II-1.4)
i
%
normalizasyon kosulunu sag&lar. Genellikle bir 'akicskanda
P¢2>(Y) sabit cldugundan (II-1.4) denkleminden
i N =) i A S g
oldugunu goriiriiz. Basit bir akiskan ig¢in molekiiller ara-
s1 kuvvetler, merkezi kuvvetler olduklarlngan olasilik

dagilim fonksiyonlari yalnazca molekiiller arasindaki ra:,

uzakligina. :badladargs Eeosdizakdafiy arttakea: ve N |
V—>o termodinamik limitinde
fer2=1im (N/V) < ®
0 8- =100

Vom
akiskan yogunluguna esit oldujundan (II-1.5) bajintisi

yardimiyla normalizasyon kosulunu

582, & NP3 £ =3 F)
almak daha uygun olacaktir. Genel olarak, P‘"’>'den daha

uygun bir sekilde normalize olabilen

N!
?(n) - _____p(n) (II—1.8)
(N-n)!
dagilim fonksiyonu tanimlanabilir. Burada mumkiin

olanaklarin sayisinl veren

12



NI
s = N(N-1)...(N-n+1) (I1-1.9)
(N-n) !

faktoru ?‘"’ ile P¢"? arasindaki farki belirtmektedir.

ii- Radyal Dajilm Foksiyonlari (Qift Korelasyon Fonksi-
yonlarai)
Atomlar arasi etkilesmenin olmadidi yani @(ri,...rn)=0
eldugu curumda (I1-1.8Y vel(ll=1.9) bagintilary yardimiyls
N! i padet

?tn; = f et 109
(H-n! ' 2

0ldugu gorilebilir.

Q‘2>(r;,rz)dr;drz ifadesi rastgele segilen bir
sistemdeki, bir molekiilin dr.,'de dijerininde ayni zamanda
drz'de bulunma olasiliZl olmak lzere, sivl hal kuraminain
en O6nemli biyukliigu olan ?‘2’(r;,r=)'nin o (3 La,  valie)=l
sartai altanda

N(N-1)

C2) TSSO (]’I
g -

|
—

=11

oldugu kolayca goériilebilir. Genel olarak N/V partikul
yo&unlugunu ?‘1’=9 ile gésterirsek ve N>« durumunda
(IT-1.11) bagintisindan P"’_>?’ olmaktadar.Atomlar arasai
kuvvetlerin varli&inda ise

P"’r;:) = P’g(r;z) CIT=3 02
yazilabilir. Buradeaki g(r.=z), radyal dagsilim fonksiyonu

olarak tanimlanmakta ve riz nin gok buyuk oldugu durumda

>1 olmaktadar.

g(riz)

13



iii- En Biyuk Bo6lisum Fonksiyonu
Cok Dbilesenli sistemlerin ‘yapisal ve termodinamik
6zelliklerini incelemek igin en biiyiik kanonik toplulukta
galismamiz gerekir. Bir sistemin N- tane atomu kapsama
olasiligi, en biiyik kénonik toplulukta
explNp/keTIQ(N,V,T)

Pn = 5 oy SR P00

O

ile- verilmektedir. Burada p bilesenler arasi kimyasal
etkilegmeleri igeren kimyasal potansiyel, O Dbolusim
fonksiyonu ve Qc ise en buyuk bélusum fonksiyonudur. h
Planck sabiti, M pargacigin kitlesi olmak Pzere bolusum
fonksiyonu

1

OV e (AT ) O <% til=Y 34)
h3%N 1

ve en biliyiik boliuisim fonksiyonu ise
3 expINp/keTIQ(N,V,T) CPE=1 15)

olarak bilinmektedir.En biiyuik kanonik toplulukta n-tane
tanecigin her birinin d?;,d?z,...,d?; hacim elemanlarinain

her birinde bulunma olasiliga

een> (P, Fa, ..., Pn)dradlla. . .dTn
ve 9;?’ kanonik topluluk dagilim fonksiyonuna karsilik
gelmek lizere ?‘n’(?x,?z,..-.?n) dagilim fonksiyonu
£ s <n>‘ph (I1-1.369
¢ NZn?N

denklemi ilé verilmektedir. Boylece

14



r - - -5 - =, -
J\ ?(n) ('rl rrzv )rn)dr;crz drn = LP\
J (N-n) !
GEE~1 .b7)
veya PM ile daima-ortalamalari tanimlayarak
S s 5 ik
{ - —
I.. l ?(n)(.-f’1,;;, ,‘?r'lér;dr;- dl;—. =< 2
J J (N-n)!
CEl=1.-18)

normalizasyon kosulunu yazabiliriz. Bu kosulun en oOnem-

1i bir 6zel hali olarak tek bilesenli bir akiskan icgin

{j ?"’(?;,?;)d?;d?z =(N(N-1)>=N? - ¥
| .
. (II-1.19)
yazilabilir. Bundan baska
| (™ (r,)a?: = N (II-1.20)
i
ve
| ?‘1>(?1)?‘1’(?=)d?;d?; =(N)2 F21=-1.21)
i J

oldugundan, (II-1.19) bagintisindan (II-1.21) bagintaisa
gikartilip ?‘1’(?)=? ve ?‘3’(?)= Q¢ traz) oldugu

hatirlanairesa .
VJ{?¢=>(?)—9=Jd?=ﬁ7-<§)=—§ (1I<1 .28

Budlunur . Uzun dalga Doyab lapitinde (k—>0) S(k) -vapi

faktoéru

S(0)=1+ J[g(r)-lld? (IT-1.23)

%



ile verilmektedir. (II-1.22) ve (II-1.12) bagintilara

yvardimiyla
N2-(N)2-N N2-(N) 2
S(0)=1 + = (IT-1.24)
v v
elde edilir.
Simdi wuzun dalga boyu 1limitinde yapa faktorinin

kompressibiliteyle iligskisini gosterelim.

(11-1.15) denkleminin her iki tarafini N ile carparsak

NQOc=N I exp(Nu/k=T)Q(N,V,T)=3 Nexp(Np/kaT)Q(N,V,T)

N N
(T T3 260
esitligi elde edilir. Bu denklemin sabit VveT de H
kimyasal potansiyeline gbére tiirevini alirsak
8N P
(———) Oc+N Z(N/ksT)exp(Nu/kaT)Q(N,V,T)
B V5T N
= I N(N/ksT)exp(Np/keT)Q(N,V,T)
N
fEEE—1 .- 26)
veya
ON 1 i
____) = - N*==CN)*1] Will=%, 270
6|.I V,T keT

denklemini buluruz. Bu  senuecu (IXI-1.24) denklemi: :ile

birlestirirsek

k=T | ON
S(0)= e (II-1.28)
L\ 8p YT

elde edilir.
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SAT-VAP+Ndp=0 (TI-1.29)
Gibbs-Duhem ba&intisinda sabit sicakliktaki bir sistemde

(Neced N
& v
du=—_ dP (T3+1.309
”

Ou i oP
( ) = ) (II-1.31)
6¢ | T § 60 |T

denklemi yazilabilir. Fakat

[ ON é?
) = V( EET -1 %829
op 3.7 o T

oldugundan (II-1.31) denklemi yardimiyla

ON o)
=),
Cp i o~

bulunur. Diger taraftan Kr izotermal kompressibilite

1 oP oP
Sy ) =0 (II-1.34)
K ov IT 60 IT

ile tanimlanmaktatiir. {1I~1.38). (&l=1.33) ve fid=1.34)

veya

(TE=1T533)

o

denklemlerini birlestirirsek uzun dalga boyu limitinde

S(0) yapi faktoru Kr' ye baglayan

S(0) = kaT Kz (IT=1 7989

elde edilir.

(II-2) IYONIK SIVILARIN YAPISI VE YAPI FAKTORLERI
Maddenin yapisanin anlasilmasinda kullanilan deneysel

ybéntemler genellikle x-isinlarl ve notron difraksiyonu

17




yoéntemleridir. G islnl difraksiyonu ile sivilarain yapi-
sinin anlasilmasinda, ilk defa 1915 de, malzeme lizerine
gbéderilen x isinlarinin sagildiktan sonra girisim yapa-
bilmesi. igin 1ki atomun gdzodniine alinmasi gerektigi ve
sonugta girisim 6rnedinin iki atomun bafil konumuna veya
gtr) ¢ift -dagailaim fonksiyonuna bafli  olduju, Debye
tarafindan gosterilmistir.

Sivilarin yapisinin anlasilmasinda rol oynayan x-1$Sini
siddet O6rnekleri, teorik olarak g(r) ¢gift dagilaim fonksi-
yonunun istatistik metodlarla hesap edilmesiyle ' tayin
edilebilir. Fakat bu kanudaki en biyiik ilerleme x-1sini
(veya notron) difraksiyonu verilerinin analizinden
glr)'yi elde etmek olnustur,

Elektriksel olarak noétr olan ve iyonlardan olusmus
sivl sistemler genellikle iki iyon turiind veya bilesgsenini
kapsarlar. En basit erimis tuz iki bilesene sahiptir (6r-
negin erimis NaCl). Boyle bir sistem izerinde yapilan x
i1sainlara difraksiyonu deneylerinden ortaya gikan verile-
rin degerlendirilmesiyle iyonik bir akiskanin nasil
yapilandiga godsterilebilir.

Erimis —bir <« tuz-iizerine gelen ve sagilan x 1sinlara
dalga vektorleri 51r351yla'?o ve k' ise P konumunda @& ar-
gisiyla =sagilan x isinlara faz faktoru e-*e¢® =% yr jle
ifade edilebilir. Sagilan x 1sanlarinin I(8) sagilma sid-
deti, a ve 3 tipi iyonik tiirlerden olusan erimis tuzun
San(k) kismi yapa faktorlerinin fonksiyonu olarak ifade

edilebilir. Sea(k) kismi yapa faktorleri, degjisik tipteki

18



iyon g¢iftleri igin gaa(r)-¢ift dagjilim fonksiyonlarainan
Fourier déniusimleri olarak asagidaki gibi tanimlanairlar.?

< 0

-

=5
S = é=g+?J[g=h(r)—1]e‘**f’dr (

[

=
[

B

0
Burada ¢ birim hacam igerisindeki her bir tirden iyonlarain

sayisi olmak uzre P=N/V dir. €=%/2 ve Agelen x 1sinlara

dalga boyu olmzak iizere
27 4T
- 3
k= ]k —kOl= siné
A N
dir. k'nin ¢ok biiylk deferlerinde atomlar x 1sinlarina

birbirlerinden bagaimsiz olarak sagarlar ve bu durumda

=) S5 >61+5 yeklasiml g6z onine alinar. i
i sinkr
(IT-2.0) “bagantastpskaras e tgieien dalgafiin —— —— 01~
r

duguna dikkat edilirse ve sivil numunenin gok biiyuk olan

yari ¢apar R alinarak (II-2.1) bagjantaisani kiiresel koordi-
natlar cinsinden ifade edersek gam(r) radyal dzgilim
fonksiyonu bir sivi igersinde izotropik oldugundan
sjnﬁ?
Sanlk) = 6,n+9JR[g,a(r)—1]4nr=_______ dr tIX=2 .2
Jo Er

oldugu gorulur. 4w?g.n(r)r’dr merkezdeki a tipi Dbir
iyondan r uzakligindaki dr kalinlidindaki kiresel bir
kabugun i© kismainda R L e R iyonon bulunma
olasiligadar. (II-2.1) ve (II-2.2) ba3antilarinin ters
Fourier dénisumleri sirasayla

1

g,g(r) = Guﬂ * cr—

ffs,a(k}-ueuizm’.’.. (I1-2.3)
Bﬂ’? J
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ve

Jt

; ) ey -
Saa!(r) = fan + Sent(k)=11lksinkTdk  (ITI-2.4)
Frn
'?T‘?I‘ .
olarak verilmektedir: Sistemden sacilan x aisinlarinin
I(e) sagilma siddeti
BRECBIES N8 S SRR e BE T SN e O . O A R El T =2 )
bagjintisi ile tanimlanmaktadar. Burada f- pozaitit
iyonlar sein, f- de negatif iyonlar ig¢in sagilma

faktoriudur.

iyonik yspa faktér]erinin ozellikleri erimis tuzlar
igin, Bhatia-Thornton tarafindan siva &alasimlar igin
verilen yontem benzerli&inden Sap(k) iaran lineer
kombinasyonlari olarak ifade edilmektedir.

V hacmi iginde N tane atom olan bir binary sistem igin

kasmi yapi faktérleri geneliikle

)
. B sinkr
2cp = 1447——[Gap(ri-11——— r*dr El32.6)
v kr

0

seklinde tanimlanir. Herhangi bir konsantrasyonda kismi

yapa faktoérleri, uzun dalga boyu limitinde (k—>0), kon-
santrasyon dalgalanmalari arasindaki korelasyonu veren

Scc(k—>0) yapr faktorlerine bagli olarak

6] 1 26

b SR S - + 6% ]Scc (I1-2.7)
1-C L (1-cy2 1-0
10 1 26

822 = 8 - + [ % g g ]EC‘C (II-2.8)
B o2 e

20



(20-1) :
s e {- - + &2 15¢e (1= 2 .99
L coi-o Ce1-0 |

m

L1}
n

Kl

bag

=

P
X1l

-

m

ntailari ile verilmektedirler ve katyonlar arausind
yapi faktorleri olarak bilinirler.¢?2? K. izotermal komp-

ressibilite vi. ve vz o ve 8 tiiriinden iyonlarain atom

basina kismi molar hacim¥ari olmak lzere 6 ve § sira ile

6 = keTKr eI =2 . 109
1 ov Vi-Va N

O & = = (V; V;:) (11—2 119
V et CV1+(1°D)V2 vV

seklinde tanamlanirlar. Soce(k >0) ise

02G C(1-)
1Em Scct(k) = BNRe Il =

6C? /T,P,N 1+20¢(1-C)W/kaT

T2 .12)

6“-2
Baal=—>0) = {(1=C)R ;_____) G =2 -1
ac T,P,N

ile wverilir. Burada W iki metal arasindaki deSisgme

veya

)

1#3 ]

ener jisini ifade eder. ideal bir ¢o6zelti halinde W=0 ola-

cagindan

Scclk—>)

Ei=E) (T1=2_14)

halini alar.
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BOLUM III

ERIMIS ALKALI-HALOJENUR KARISIMLARININ TERMODINAMIK
OéELLiKLERiNIN HESAPLARI
CEIT~1) ERiIMiS TUZ KARISIMLARININ KiMYASAL POTANSIYELI
Erimis tuz karisimlarinin kimyasal potansiyeli kata
core ve coculomb etkilesme kismi olmak iizere iki kisimdan
olusur. Bu durumda i. bilesenin kimyasal potansiyeli
p;=p2:pz CEL 1 1)

heo
olarak yazilabilir. Burada pa i. Dbilesenin kati core

katki kismi ve pa de coulomb katki kismidar. F Helmholtz
serbest enerjisi ile kimyasal potansiyeller arasindaki

termodinamik bajantilar

oFhe oF®
peeg = R U Gli=1.2)
v, T, Ni$a

ONs ONs [ v, T, r542

glarak bilinir yeaao

Kimyasal potansiyellerin Coulomb katki kisminin hesaba

1¢in
d? 91212 T r‘3

F==k=TV{- (IS + OPn2)+ X741 3)
41 i (TaPuo) 24 8¢ |

serbest enerjisi kullanilir. Bu serbest enerji Coulomb
etkilesmelerinden yola ¢ikan OKY gergevesi iginde 1ilk

defa Blum tarafindan elde edilmistir.

Fe , OKY parametreleri olan T, @, Pn, 8 ve Ni nin bir

24



fonksiyonu oldugundan (III-1.3) ifadesinin Ni ye gore

kismi tirevleri asajidaki gibi elde edilebilir.

(ch) [oF= Cﬁn,FQ ) /opn> oFe
= L
ONL IV, T, 04, Nads \c‘;N1 Qn./\zn1 L\ o0fleN. (cwi oPn
oF<\foP,) 69\ oF<\ 60 OF= oA
4 | +
5Pn éQ] éﬁl an \oﬁ 6N.

[0Pn| [OPa|[0Q OF<= OFCYOQ (ch\' :
+ \ )+‘ k( ) ( +( { )+( ‘5
or | \oo ller P/ \oo llor or |f \e

c‘>F=\ naQ )

v EiI=1.4)
(III-1.4) denklemindeki bitin tirevleri
m ?aﬂ'au
Q=1+ 5 3 C11T-1:5)
P A e £
Tn= I Qaloa)” tXXI=-1.%)
m
Dadg = 1a s Ei=1"7)
[
1 Zala
Panr= ___.Z ?c Eil3~1_8)
Q irlce
o T %
r= ___[ 2 QallzZa-"—o U’apn)/(1+rag)]2] : §33T=1_ 97
2 o >4

denklemlerinden hesaplandiginda ve (III-1.4) de yerleri-

ne konuldudunda

‘le a? r P ﬁpn o
B iy | T2 2 4 ( lég2i+ Potreza
4yc(1+rc;)[ 3 24
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1 TPn

. ARG EREate Yooty (TEi-1 . 10)
3 28 d
bajintisi elde ,. edilir: Diger taraftan kimyasal
potansiyelin kati core kismi ‘ise,

6 ~10ts <X o S 5 T
( * + ) (I11-1

i A 02 At

virial basing ifadesinin kullanilmasiyla

Hiea 30’;-{2 3-{1 9-?22 QTZQJTJA
P aiies - 1lnA + + ( + + Jo2y
}ZE,T A A-{S ~ TES
To A%a7s - G4 672 67221nb
+ ( + + - - o ¥
A Az A Ts T2a )\ T2
Lk deadient 1. 2)

seklinde elde edilir. (EI11=1.11) "bhagintasy OK¥-gerceve-
sinde no6tr kati kiireler karasimindan ortaya g¢ikar ve
serbest enerji ile basing arasindaki

F={\P(V)dv+5bt gl L1 3

~

bagintisi kullanilar. (III-1.12) bagintisindki piea ideal
karisimin kimyasal potansiyelini temsil eder ve
NiksT

pre,=€°.+¥eTl0g—m ok o o e e .
; v

ile verilir.
Yukaraida aciklanmis olan kimyasal potansiyeller(14)
hesaplarimizda kullanacagimiz OKY nin oOnemli sonug-

laridair:
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(ILE=2)
-~-KONSANTRASYON FAKTORUNUN HESABI
Hesaplaraimiz

kimyasal

i
tirevini
hco (=
épsz 6“:2 @psz
= +
ol ol T p ol AP -

olarak yazibilir.
Ilgilendigimiz (KCl)e—(Calla)cai<oc>

sim en genel halde K,Ca,Cl,CaCls olmak

igin iki bilesenli tuz

UZUN DALGA BOYU LIMITINDE KONSANTRASYON YAPI

karisiminin pg2

potansiyelini ve (II-2 .87} bagantisini kullani-

Tuzlarin kimyasal potansiyelinin konsantrasyona gore

CLEI T 4)

sistemi icin kari-

dzere dort iyon di-

gerdiginden konsantrasybna gbre kasmi tirevi
a] o} 6N, o ONz o] 6Ns o] ONa
= + ¥ +
ol oNg 700 oNz oC oNa ol oM. oC
CLEY=2:2)
bagintisiyla hesaplanabilir. Bureada
N21=(1-C)Necp S 2 Bl
Nz2=(1-X)CNecp I3 -2.4)
N3=(1+C-4xC)Neop GG R0 =5
N4=CXNgap (I1I-2.6)
ile ifade edilir. Bu durumda (III-2.2) bajintisa
s] (s} 0 0 s}
B Ngup[— AR M e o ol LA N) + ¥ J
aC 5N oNz 6Na oNg
CTEE~2.7)

halini‘alit.
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VL EdET2 1) baglntlslhdaki konsantrasyona gore tiirevin kata

core ve coulomb katki kismi, sirasiyla

oM ép\ (] ¥ ov
o B GC]T,J;,Z; oV aC i d=2.8)

' ¢ [ 6P & n
| { - - F L
o j / | e L2 &)

ac L el Loy dit

bagintilarinin ve (III-2.7) bagintisinin kullanilmasiyla

he e hco ko
Cp-z r /6“-2 ) ( C“Hm2\ C'p;;
=Neap L 128 = +(J—4x)€____

e /T,P & \ 6Nz &N, / ONs

ve

1332
=Nt°pt[(1—x)<°:;:} = (é:;j )+(1—4x)
=R R R
+“_5N‘ levazl (] x)\ o } \ o l(l 4x3\ 6N3} \ @N;7}J

L E—2 1)
(III-2.10) ve (III-2.11) bajintisindaki kimyasal potansi-
yellerin q\()\=1,2,3,4> ya gore tiirevleri
ne ke he he
(Op-z _(p-z (Ouaal/ou.a [0T0 | [ ouas ‘<o§1]
i Loy

oNa | \opaaft oM\ oT./\ on, @p\x)\]
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he b
ovar | oT= |punz I/ oTa |
s ( ' / ) (I11-2.12)

ye

olarak hesaplahabilir. Tkificli ' tuz CaCls alanairsa kimyasal

potansiyeller asagidaki gibi yazailabilir.

e heo ne e
He2=Hcacil2Hcat2Hca CiFid~2.14)
ve : .
< = c [ =

HezSHeoseci125lcat2lica
eI —72 15

(ITI-2.%12) NS -CIITE =R P Dagantitara  (IT1T-27 14) " ve " {TITI-

2.15) bagjantilarina gore diizenlenirse

he ho i ne o
Opc-clz Gpc- Opc. époz Opc;
3 +2
oN Opi®oa &N ) opieo, aNA
hco heo ke he
épc. épc1 0}0 Opc- Opcz 0?1
+( +2 ) * +2 )
6?0 ﬁTo éNA 67; : 671 6NA
"“: nhc o he
Opcs OHea 6}3 OHox Opea 0?;
+( +2 ) + +2 )

6?: 03= N A 64 6%a oN X

EEEL=2 - T8

épc.cxz Opca 6pc1 or
=( +2 )
&N ol or 6N
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L=

éHCn

.
<

Opc1 (a VAN
+2 )
JPAY (A

<

épc- 0“c1 OPn
ol

2 )
0Pn

<

ot

D=2 _"1T7)
oN A 6P oN A
bagintilaraindan NX Ya gore tirevler hesaplanabilir.

Iyonlarain kismi hacimlarai

oV \2, oP OpP \.‘
T | =-
ON: =z, v, ] N v o ). =1 21 6V b ord, el =1
tdbE~72.18)
Formuly lerd

Buradeki oa

iyon .- ecapa - ve  Zi
elektrovalensi daima sabittir.
Bir molekiil tuzun kismi hacmi ise "
opP oP oP
Y-S i .
L. oNi [Ns,N, OoNs /[N , N, J oY JT N, Na . Ha
CIET=2.19)
bagintisindan bulunur.

BUurash 1=] .2 , 31=1,2 w~ne i) dir.
QUnkiu iki bilesenli tuz karisimlarinda molekiillerin kismi
hacimlara

Ve BVt +vatC) is).2 CELI=2 209
ile vera¥icler i Ul 2s30) ve. . LIFI-2 11) bagaintilarindaki
ve2 ikinci Dilegenin kaismi hacﬁl (III-2.19) bajintisaina
gére yazilirsa

éphc éphf—' c‘)pid é_[);c
ONZ N:vNJ éN;

3. Ny ONa fNs N,

6Na /N2, N,

opP*= oP< 1 ophe opia
___9 e [ ___T) 4
i At N,  DNEINEN: L v b v

6V N, N

Z,NS
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AD e
Oor

éiv )\71,}\1:,!\?3 }

olarak elde edilir. Burada

&

kseT keT

pae= ( 2+C~4x) )=
- v
I"S uz
Pe=-kBT( 4 PZ2n)
3% EAZ
6kaT 3

;vhc:

(3:72+882+ 7, T al)

mA¢
ile verilirler.

Ayrica hesaplarimizda

(N;+N2+N3+N4)

NEEL =2 0%

GELT 32 :22)

Ca N
= Sl F 1 -C)va L2 257
v V
esitlikleride kullanilai.
(III-3) HACIM VARYASTONU VE KOMPRESSIiBiL.ITE
Hacaim varyasyonu
1 p 0OV ov
P l ) - ] LELTd =3 1)
e ONz/T,P N, ON. T,p,Nz
olarak ifade edilir.
Izotermal kompressibilite ise
1 ov 1
K== —— e
v 6P;T v (ep/av) (I3%~3.2)

olarak tanimlanir.
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BOLUM IV

(IV-1) IYONIK MODEL
Yakin bir zamanda ARkdeniz ve Tosi®®’ taprak zlkali (M)
ve alkali (A) metallerinin halojenlerle (M) - yaptiklara

(MXz2) ve (AX) sistemlerinin (MXz2)e-(AX):-c selindeki sivi

karaisaimlara igin bir iyonik model Onermislerdir. Burada M
divalent katyonu, - R alkali iyonu, X halojen iyonu temsil

etmektedir. Iyonik modele gére x bilinmeyen konsantrasyon
parametresi olmak tzere (0<(x£1) MX> ve RAX arasindaki

reaksiyon asadidaki gibi kabul edilmektedir.
(nM2*+2nX')+(mA‘+mX');‘—‘9 RIMCME YT emAT A (m~2n )X ")

+(1=-x)[nM2*+mA*+(2n+m)X"] et e SR B

‘Burada (MX)2—-  tetrahedral komlexi temsil etmek uzere,
dért tip iyondan olugan iki "Briesenli ‘bir karisim goz 6-
nine alainmaktadar. G=_E_, N a7 - "bilteseninin molar
konsantrasyonunu gbster;;: uzere (MXz2)o-(RX)i-o sistemi-

ni meydana getiren 1iyonlarin molar konsantrasyonlara

(IV-1.1) i g6z oOnine alarak

1) Comxd > 27 =XC 58 1 gt e -
HE Cr+=0€ Bre=1c2.b)
(iain Ox-=1+C-4xC CI¥=% -2 ¢)
(iv) Cpz2+=C-xC pan=1 . 2 -0)

olarak elde edilmektedir.



X 1ih degisiminde sistemin Helmholtz serbest enerjisi
F, serbest iyonlardan olusan sistemin serbest ener jisine
kiyasla azaldiginda komlex iyonlar olusmakta ve sistemde
bir komplex kararilllk gbstermektedirler.

Bu modelde Helmholtz serbest enerjisi F, sabit V,T ve
C de minimize edilerek bulunan Xeaense deferlerinden denge
konszntrasyonlara belirlenir ve buradan sistemin denge
durumundaki termodinamik 6zellikleri hesaplanir.
Helmholtz serbest enerjisi

F=xCfec-TSMm(X)+Fe(Xx)4Fax (X) bVl 3)

ile verilmektedir. Burada Swx ideal karlsmg entropisi,
Felx) akiskandaki tium bilegsenlerin oOteleme hareket-
lerinden ortaya ¢ikan serbest enerji, Fe«x bilesenler
arasl etkilesmeden dojan fazladan serbest enerji, f. ise
komlex iyonlarin baglanma enerjisidir.
(IV-1.2) -denklemi ‘@ayrica  Faie ldeal enerji katkisai ile
Fex fazladan serbest enerji katkisinin toplami seklinde

diusiinilerekte yazilabilir. Ideal karasma katkaisa

Fia=xCVe+kaeT[xClog(xC)+(1-C)log(1-C)+(1+C-4xC)
log(1+C-4xC)+(C-xC)1log(C-xC)1log(C-xC)-(2+C-4xC) ]I~

21TIYIMX4KBT ZﬁmA}ZET
—k=T{xClog{v(____———_——)a’a}+(l-C)log[v(_—__——___)=’=]
h? h2

2mmXkBT 2nmmkaT
(1+O-4xC)loglv(_———————-)S/Z]+(1—x)Olog[v(_________)3/=]]
h? he
g e & h
( )3/21+9keTxClog(
o er kaT

) PV =1¢)

-ksTxClogl




ile verilmektedir. * Bu bajintidaki komlex iyonlarin ig¢ e-
nerjilerini gosteren Ve Coulomb katkisi, rux komplex iyon

igerisindeki M-X mesafesi olmak lzere

Loy

e?
V= =846 ( i pian
8 Irax

bagintisiyla hesaplanmaktadar.

Tablo(IV-1.1) de bu galismada incelenen sistem igin

v =

kullanilan gerekli perametreler goasterilmistir. (oc(A°)

o

V(A3/molekul))

% TOY) Tz Ohn Ox Traxd Vaex 2 Vax :
i i
{ 1083 253 2766 370 6.8561 [Bo. b118(B2.216
i

TablolZ =11 t CaClz-KC1l sistemi igin gerekli

parametreler
Sekil(IV-171) ‘ge Aviceledigdimiz sistem icin  komplex
stabilte xawnse  deserléerinin C ile dejisimi ''gosteril-

mektedir.

Sekil(IV-1.1)
Sekil(IV-1.1) den de goruldugu gibi sistem C=0.21 de-

gerine kadar kemplex kararlilik (x=1) gostermekte ve bu
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degerden sonra komplex iyonlar hizla ayrasarak C=0.43 de
X=0 olarak - sistem tamamen serbest iyonlardan olusan

s
-~

(-

steme donitsmektedir. Bu ¢alismada sistemin tamamen
komplex kararli oldugu (x=1 ve 0<C£0.21) durum ele
alinmistar.
(IV-2) (MX2)o-(RX)i-o SISTEMI ICIN KISMI YAPI FAKTORLERI

Erimis alkali halojenur Karisimlaranin alti. kismi
yapa faktorhv- Varfare Bunlarin il Sazum - dalga<  boyu
limitinde herhangi bir konsantrasyonda Bhatia ve Thornton
tarafindan verilen sistemin temel yapi faktorleri olan
8an, @emxdmxd, aBsxd kismi yapl fagktorleriddir. Bu. kasmi
yapyr fakt6rleri Kigam t13=3) (e sSirasiyla 831, 8z2, 8a:
olarak gosterilmistir.

A+, . MF% XS TERsl T ANGLErINL  jceren (MX, le(BX)i:-eo
karisiminda merkezde A+ iyonu ve onun etrafinda A™, M2+,
X (MX4)2- iyonlari olacak sekilde disunirsek, bu iyon

etrafindeki iyonlarain yluklerinin toplami elektronoturlik

sartina gére -e ye esit oclacagindan

—e=ngj4nr2drgan(r)(+e)+nMJ4ﬂrzdrgAM(r)(+2e)

+nxj4ﬂrfdr9Ax<r> <-E>+nux4j4ﬂr2drgmx4r:r) (-Ze) (IV-2.1)

bagintisi yazilabilir.a=a(k) kismi yapi faktérlerinin

aan=1+nJ4nr2dr[g=n(r)—1] EIR—2:2)
R
bagintisi ile verildigini biliyocruz. Bu baginta



seklinde duzenlenerek ( IV <2 +J-ng yerine

Cxan=CREAA+QCMEAM—ZCMx4ELMx4+1

bagintisi elde edilir.

Merkezde M2* iyonunu dusindugimizde

Cxarmx=Crama+20marae— 2014 8rnencd + 2

benzer olarak (MX4)*" icin

CxaMx4x=CAaMx4A+szaMX4M'cMX4aMx4Mx4‘2.

son olarakta - iyonu igin ise
Cxexx=Craxn+2Cmaxm—2Cuxlaxxd—-1

bagintilari elde edilebilir.
Byrica esistemin kisa mesafe dizeninin

veren

e
ANG=Cg(acﬂ-acc)

bagintisinida tanimlamak gerekir. (IV-2.7)

bir

konursa

o
(]
~

CRV =

fEN=2-5)

6lgumunu

(IN=2:7)

bajintisi bir

f iyonu etrafindaki e iyonlarinin sayisindan bir o iyonu

etrafindaki a iyonlarinin sayisi arasindaki

vermektedir.

farka

(MX2)e-(RX)i-c sistemi igin (IV-2.7) baZintisina

x4
Na=Cala@8amx4-aaa)

eIV=2..8 .a)



PN

ANnx4d=Cruxd (2rxd n=-2rmxdxd) (IV-2.8.Db)

A

ANx=Cx(axan—38xx) CIN¥=278" ¢
>

OANa=Cal(a@an>x—aan) (31¥=2.8.9)
>

ANp=Cruiarsec—arns) (EV=2-85e)
2

A!\’x=0x(axm‘axx) ESN=—2 BT )
rxd

ANse=Csxclasmxd—axs) GEN -2 58 g
>

LNpex4=Crexd ( @raxdc—8raxcdrax 4 ) 2 V=2_-8_h)
rexcd

ANp=Cr(arrmxcd—2r) EEN~2.8.:3)
M

ANpexd =Chraxcd (@rexcdra—8raxdrexd ) CIY=2,8:3)
M

ANa=Crlaam—23an) (IV-2.:8.k)
A

ANu=Crlaman—2r:) £1N=2 8 <1)

bagintilari seklinde duzenlemek mimkiundir.

(IV-3) (CaClz2)o-(KCl)i-c SISTEMININ KOMLEX KARRRLI

OLDUGSU DURUMDAKI KISMI YAPI FAKTORLERZ
(CaCla)o-(KCl)i-c sisteminin komplex kararla 0ldugu

durumda CaClz ile KC1l arasindaki reaksiyon

(nCa2*+2nCl )+ (mK*+mC1l7),____ n(CaCla)*~+mK*+(m-2n)Cl-
(IV=-3.1)
seklinde gosterilir ve (CaCl.)*~, K*, Cl1- iyonlarinin

konsantrasyonlari ise sirayla C, (1-C) ve (1-23C) olmakta-
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(CaClz)o-(KCl)i-o sistemi igin komplex kararlilik du-
rumunda kismi yapi faktoérlerini elde ederken merkezde
Ca=" iyonunun bulhnabilecegini disiinemeyiz. (X=1, Coa=(1-
Xx)C, Coca=0): Bu durumaa kisam: ¢IV=1) de.elde . edilen kismi

yapi faktérleri ilgilendigimiz sistem igin diizenlenecek

olursa
Coraxec1=Craxxk-2Ccacibdaxcacaid+] CEV=32)
Corgcac14c:"Cracac:14-2Ccacibacacrilcacaéd—2 CLINS3 .39
Coracici=Cracirk—2Ccacaidacricacad-1 (I¥ 3.4

bagintilara-elde. edilir,s=(IV=2 8 a,bis.1),; 'bafantilarada

CaCl_ -KCl, x=1 sistemi igin dizenlenirse

csc:.4
ANk=Cx (@xcacai—axx) (IV=3 .85 g5)
K
ANcac14=Ccacirld(8cacridk-8cacibdcacid) (EV=325:D)
x
ANcai1=Ceal@caik—8caica) (V=35 :6)
ca
ANyk=Cx (@8xca-axx) (IV-3.5.4)
0;614
ANca1=Cea(@cicacaid-2caca) (IV~3 B &)
(=38
ANcec14=Ccacid(@cacridci-8cacildcacad) = a0h £
bagintilar: elde edilir.
¢EN=4) (CaCla)o-(KCl)i-o SISTEMININ INCELENMESI
Bu kismda (CaCl2)ec-(KCl)i-c sisteminin, erimis tuz
karisimlari hakkainda ayrantili agiklamalar veren, aan

kismi yapi faktorleri ve sistemdeki kisa mesafe duzeni



hakkinda bilgi veren ANa® biyiikliikleri igin sekiller
yardimiyla teorik ve deneysel sonularin degerlendi-

rilmesi yapilacaktar.

Kisim (IV-3) den acp Vve Ng® lar igin elde edilen a-
palitik sonuglaran, Ak@eniz ~ve. Tosi iyonik model

parametrelerini kullanarak bilgisayara uygulanmasi ile
bulunan teorik sonuglarin egrileri sekil(IV-1) ve . sekil(
IV-3) de goérulmektedir.

Sekil(IV-2) ve $ekil(IV-4) de ise deneysel etkilecme
parametrelerini kullanarak hesapladiZimiz Scc konsan-
trasyon-konsantrasyon Yyapi faktdériyle buldufumuz yara
deneysel sonuglaran ejrileri gériulmektedir. Ayrica Ek 'de

hem deneysel hemde teorik nimerik degerler verilecektir.
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BOLUM V

SONUCLAR VE TARTISMA

By ¢alismada -erimis tuz karisimlarandaki giizen hak-

o

kinda ayrantili agiklamalar veren tiEun’ dalos boyu
limitinde aaspg kismi yapi faktérleri, gok dejerlikli metal
iyonlari igeren tuz karasimlara ic¢in Akdeniz ve Tosif?’
iyonik modelinin parametrelerini kullanarak hesapladik.
hea once _erimis . alkali  ‘halojeniir sistemlerinde
hesaplanan ve kalitatif olarak uygun sonuglar veren &ap
larf2.3?  iyonik yapigi iyd Didanen CaCla~KCl sistemi
iginde kalitatif olarak sistemdeki diizeni gé;termektedir.
MX2-AX karagamlaranan anlasilabilir ve hesaplanabilir
olmasini saglayan iyonik modelin kismi yapi - faktérlera
hesaplarinda da TiZiksel " sonuclar verdigi agikga
goriilmektedir. Kismi yapi faktérleri tanimindan

=
Na=0¢:(aan-a¢==)

bagintisa bir @ iyonu etrafindaki a iyonlari sayisindan
bir a iyonu etrafindaki-a iyonlarinin sayisi arasindaki
farka vermeRtediE, Yani sistemdeki iyon:-tipleri et-
rafindaki kisa mesafe dizeni hakkinda bilgi verir.
Sekil(V-3) deki teorik sonuglardan komplex iyon
etrafindaki fazladan K ve Cl iyonlarinin varligini agikga
gérmekteyiz. Ayrica sekil@-1) ve sekildV-3) den gériil-
dugu gibi K-Cl keorelasyonlari kompozisyonuna bagli olarzk
bir davranis gbstermemekted%r. Sekil(V-1) ve sekildV-3)

teorik sonuglari, sekil(V-2) ve sekil(V-4) de deneysel
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kullanarak hesapla-
5 Sec konsantrasyon konsantrasyon yapa faktoru
ile bﬁ‘ﬂugumuz yari deneysel sonuglara géstetméktedir.

i
N. ve a.n lar 1¢1n teorlk ve yarl deneysel sonuqlarl kar~

'sllaztlrdlglmlzda uyum 1q1nde oldugu gorulmekted:r. (9e~

e

sekzlﬂ? 2 4}) - Komplex 1yon-klur

korelasyonlari 1¢1n ﬁeorik _ye yari deneys&i de
st Keors s e = \,/ _in s




o NocX Ny O% No© No=™ j; HeX :
01 {1858 1.009 =1.864 0.181 (.197 g
03 0.931 | 1013 9. 124 0.549 : §.5F

g5 - 0L 93 % 1.61¢6 6.172 0.663 % 0. &R

07 é 1.e0g i 1.018 0.334 0. 726 é 0.767

{4 f-. BGD 1.0149 0.432 0.764 | 0.81%1

11 0. B75 1.020 0.46¢ {.78¢E ; 0.B40

13 . 862 1.021 0.587 0.e02 3 0.B62

BB (.85 1.622 0.561 .B12 0,878

17 0.824 1.024 0.871 0.814 O BGO

16 0.787 1.026 0 .B&7 0.811 0.800

21 0.760 1.03¢0 0. G4¢e 0800 0,610

Tablo- Teorik sonuglar

i 2K 2co Exc Exon Sonon

b1 8. 166 0= =10 5107 0.670 1.100 2113

3 6. 192x 02 . LPB 5364 0.880 3. 167 =4 B7x30"24B 415x10"2
.08 DT Ei072 =13 7024 {848 S8 2] 3.647x10°%
.07 ARS8 50 207 0.886 S5t 5 i ST
00 [-4.66x10°3) -7.804 1.011 1.1158 ~0.101

11 |-2.88Bx10-3] -6.613 1.027 1.117 -0.100

~13

-5.40x10"3

<5590

1.039 1.119

=0:.293

SIF

-8.03x10°2

=4 ;805

1.048 1.122

-0.414

=

-0.108

~4°181

1.056 1,835

<19

«0.136

-3.6%3

1.062 3139

ok

-D.166

-3.250

1.166 1.136

Table-

Teorik sonuglar




: Deneysel sonuglar

e Naoo ¥ N O Neo® N== Nx® N
B3 0.970 1.006 -0.430 0.430 0.710 0.450
P 0.95¢0 1010 | 0.204 0.680 0.854 0.700
i
= 1
¢S {t.240 1.011 9,423 0.756 0.204 06.740
.07 0.930 1.012 0.530 0 .806 0.930 0.B40
0g 0.020 1.014 b.5ed 0.830 0,045 0. 863
: s i
11 0.607 1.015 0.620 0.B42 0.45€ 0.8BO !
00 o e S LT e T ,
13 0.EG0 1.016 | 0.643 0.E4E 0.462 pB95F <}
ik 0.876 3. 017 0.&650 0.8E¢( {.0&8 g.a03
3i 0. BE5 1.016 0.647 (.847 0.672 g.a10
ig 0.820 1.822 0.634 . .B40 {4.487% (G.61¢
21 0.740 St £ ¢ [ 0.607 0.B30 0.4678 0.61¢
> S 2oo E2ro 2xor Soor Bon.or.
P2k 8.0%0x10"21-43.730 0,740 1087 -0.344 4 600x10-°
03 6.100x10794=22.390 0.o40 1302 (.282 6. 710xi0~*

.874x10°2

-14_800

1.104

.497

BZixin—

Z85x10=?

1106

L6018

BRI

S0x1es2

1.108

687

2961072

1.044

$213)

.GBEB

47X E0ER

1.082

i.443

Lol 16

L

15 |-B.0Bx1072-4.960 1.058

17 |-0.108 -4.200 1.063 1.120 0.895  |-D.626

19 [-0.137 -3.750 1.067 1.125 0.672  |-0.801
-0.167 -3.310 1.070 1131 0.624  [-1.008

Tablo-

: Deneysel sonuglar
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