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OZET

METAL ICERIKLI YENi TEK KRiSTAL SENTEZI, KRISTAL YAPISININ
ANALIZi VE BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERININ INCELENMESI

EREK, Omer
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Yrd. Dog. Dr. Kutalmis GUVEN
Haziran 2010, 76 sayfa

Bu tez ¢alismasinda, X-Isinlar1 ve kristalografik temel bilgiler verilmis, Tek
Kristal X-Isinlar1 Difraktometresi’ni olusturan kisimlar aciklanmis ve kirinim siddet
verilerinin toplanmasi1 Oncesi ve sonrast basamaklari aciklanmistir. Tek kristal
ozelligine sahip [Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,O kristali sentezlenmis ve tek kristal
difraktometresinden saglanan x-isinlar1  kmrmim siddet verileri yardimi ile

incelenmistir. Bu siddet verilerinin toplanmasi islemleri de agiklanmastir.

Sentezlenmis olan tek kristalin yapis1 dogrudan yontemleri iceren SHELXS-
97 ve SHELXL-97 bilgisayar programlar1 kullanilarak ¢6ziimlenmis ve aritilmistir.
Numune [Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 tek kristali i¢in; bag uzunluklar1 ve agilar1
hesaplanmis ve sonra uluslar arasi literatlirde bulunan benzer yapilardaki degerlerle
karsilagtirilmistir. Hesaplanan bu sonuglarin literatiirle uyum igerisinde oldugu

gozlemlenmistir.

[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 tek kristaline ait fotoiletkenlik 6l¢iimleri yapilmis

ve uluslar arasi literatiirdeki benzerleri ile uyum igerisinde oldugu gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Tek Kristal Yapt Analizi, X-Ismlar1 Veri Toplama,
Fotoiletkenlik, Karanlik Akim, Foto Akim, SHELXS-97, SHELXL- 97



ABSTRACT

THE SYNTHESIS OF A NEW METALLIC SINGLE CRYSTAL, ANALYSIS OF
ITS CRYSTAL STRUCTURE AND INVESTIGATION ON ITS SOME
PHYSICAL PROPERTIES

EREK, Omer
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Msc. Thesis
Supervisor : Asst. Prof. Dr. Kutalmis GUVEN
June 2010, 76 pages

In this thesis, information about X-ray and crystallographic basis have been
represented. The parts which constitute Single Crystal X-ray Diffractometer have
been explained and steps in data collection including not only before measurement
but also after measurement have been investigated. A single crystal
[Fe(CoHgNO»)»]1BF4.3H,0 has been synthesized and examined by using the X-ray
diffraction intensities obtained from single x-ray diffractometer. The processes in

collection of diffraction intensities have also been explained.

The structure of synthesized single crystal has been solved and then refined
by using computer programs SHELXS-97 and SHELXL-97 including direct

methods.

For the sample [Fe(CoHsNO;),|BF4.3H,0 single crystal, bond lengths and
angles have been calculated and then compared to the values of the similar structures
in the literature. It has been confirmed that calculated values are compatible and in a

good agreement with the literature.

The photoconductive properties of [Fe(CoHsNO;),]BF4.3H,0 single crystal
have been measured experimentally. It has been confirmed that measured values are

compatible and in a good agreement with the literature.
Key Words: Single Crystal Structure Analysis, X-Ray Data Collection,

Photoconductivity, Dark Current, Photo Current, SHELXS-97 SHELXL-97.
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1. GIRIS

Bu tez ¢alismasinda, [Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,0 tek kristali sentezlenmis, bu
kristalin X-Ismlar1 tek kristal difraktometresi ile kirinim siddet verileri toplanarak
incelenmis ve SHELXS-97(1) ve SHELXL-97(2) bilgisayar programlari ile kristal
yapisinin ¢oziimii ve aritimi yapilmistir. [Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,O kristaline ait
fotoiletkenlik 6zellikleri Tek Isin Sistemi ile incelenmistir.

Bu ¢alismada kullanilan [Fe(CoHsNO,),]BF4.3H,0 tek kristal, Kirikkale Universitesi
Fizik Boliimii laboratuvarlarinda hazirlanmis ve tek kristal X-Isin1 kirinimmi siddet
verileri, Kirikkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii X-Ismlar:
Laboratuvarinda, RIGAKU AFC7-S tek kristal difraktometresi ile ve fotoiletkenlik

Olciimleri ise Tek Isin sistemi ile dl¢iilmiistiir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Fotoiletkenlik

Fotoiletkenlik bir maddenin mordtesi 151k, gamma 1smlar1 veya goriiniir 151k
gibi elektromanyetik 1sinimlar1 sogurarak elektrik iletkenliginin degismesine verilen
isimdir. Ik olarak, 1873 yilinda Willoughby Smith, selenyum ¢ubuklarmni kapali bir
kutunun igerisine koyarak direnclerinin ¢ok yiiksek ve sabit oldugunu tespit etmis ve
kutunun kapaginin agilmasindan sonra selenyum cubuklarindaki iletkenligin iizerine
diisen 151k siddetine gore %15 ile %20 arasinda yiikseldigini bulmustur(3). Devam
eden ¢alismalar sonucunda ilk selenyum fotopil 1876 da Adams ve Day tarafindan
iiretilmistir. Fotoiletkenlik metodunun incelenmesi 1920 lerde Gudden, Pohl’iin
cinkosiilfit ve elmas {izerine yaptiklar1 ¢alismalar ile fotoiletkenligin ilk sistematik
etkileri belirlenmistir (4-7). Fotoiletkenlik 6zelligi tizerine yapilan bu ilk ¢alismalarin
ardindan gliniimiize kadar yapilan arastirmalar ve calismalar sonucu; yar1 iletken,
alasim ve tek kristal malzemelerin fotoiletkenlik ozellikleri incelenmis ve
glinimiizde 151k dedektorleri, fotodiyotlar, fotoelektrik otomatik sistem cihazlari,
fototransistorler, dogru ve alternatif akim devrelerinde kullanilan fotorezistorler,
fotopiller gibi bir cok yerde kullanilmaktadir.

Fotoiletkenlik malzemenin kendi asal 6zellikleri ile dogrudan ilgilidir. Boyle
malzemelerde kristal tarafindan enerji soguruldugunda fotoiletkenlik gézlenir. Fakat
genelde serbest elektron iiretimine gereken minimum enerjiye karsilik gelen dalga
boyunda maksimum foto duyarlik gosterirler.

Fotoiletkenlik 6zelliginin 6l¢iilmesinde kullanilan metotlarin hemen hepsinde
yapilan islem aymidir. ilk 6nce karanlik ortamda (iizerine herhangi bir 15mm —
elektromanyetik dalga - uygulanmadan) numune {izerinden gegen akim siddeti
Olgiiliir. Bunun i¢in numune iletken bir malzeme ile (glimiis pasta vb) kontaklanir.
Devreye baglanan diren¢ ile birlikte numuneye kademeli olarak DC gerilim
uygulanir. Elde edilen akim — gerilim grafigi elde edilir. Elde edilen bu grafik, birim
uzunluga diisen gerilim cinsinden diizenlenir (uygulanan elektrik alan) ve numune
icin karanlik akim (dark current) denilen egri elde edilir. Ikinci asamada ise, ayni

devre kullanilarak, bu sefer numune iizerine farkli dalga boyunda (kristalin sogurma
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ozelligine bagl olarak) i1s1ma uygulanr. (Sekil2.1.) Elde edilen akim — gerilim

grafigi sonucunda numunenin sahip oldugu fotoakim (photocurrent) egrisi elde edilir.

Giig
Kaynagi

Karanlk Akim Glgtmi

[a]ed
Giig
Kaynad

Foto Akim Olgtimii

Sekil 2.1. Fotoiletkenlik Ol¢iim Devresi

Genel anlamda bir ¢ok kristalde fotoakimin, karanlik akimdan ytiksek oldugu
tespit edilmistir. Fakat bunun tersi durumlarda mevcuttur. Karanlik akim degerinin
foto akimdan yiiksek olmasina negatif foto iletkenlik denir. Negatif foto iletkenlik
Stockman modeli ile basarili bir sekilde a¢iklanmistir(8).

2.2. X-Isinlan

2.2.1. X-Isinlarimin Elde Edilmesi

Havas1 bosaltilmis X-Ismlar1 tiipiiniin katodundan salinan elektronlar, anot ile katot
arasma uygulanan yliksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve bdylece yiiksek
hiza ulasirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda c¢arptiklarinda, hedefin tiirtine

gore (Mo, Fe, Cu, Cr, vs.) hedefi olusturan atomlarin alt tabakalarinda bulunan

elektronlar (K tabakasi) iist tabakalara ¢ikarlar (L, M, N,...). Elektronlar bu yeni
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enerji seviyelerinde fazla duramayacaklari i¢in kisa siirede izinli alt enerji tabakasina
(K,LM..) inerler (Sekil 2.2.). Bu olay esnasinda disariya elektromagnetik dalga
salarlar, salinan bu elektromagnetik dalgalara X-Isinlar1 denir. Béylece anot hedef X-
Isin1 kaynagi haline gelir. X-Isinlar1 ¢arpigsma noktasinda olusurlar ve her dogrultuda
yayinlanirlar. Bu sirada elektronun enerjisinin sadece ylizde ikisi kadar1 X-Isinlarma

dontistir. Geriye kalan enerji ise hedefte 1s1ya ¢evirilir.

N Tabakasi .E J(_E:t“z)
oo o o o o — 2 5/2
M Tahakasi
=3 0 g ®ig ® o0 o % 3/2
1
*—% ol —® R
T Lo
Lg1
Lot
L Tahakasi ® ® ® ® 1 3/
=2 _——e—g P — 512
Koz
Kat
K'Bl Ki32
K Tabakasi
n=1 ® @ 0o 12

Sekil 2.2. K,L ve M Tabakalan arasi izinli Gegisler
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2.2.2. X-Ismlarimn Ozellikleri

Hedeften gelen 1simnlar analiz edildigi zaman, 1smnlarin farkli dalga boylarinda
(stirekli spektrum) oldugu ve siddetin dalga boyu ile degisiminin tiip gerilimine bagl
oldugu goriiliir. Bir X-Ismlar1 tiipiinde gerilim hedef metal i¢cin karakteristik olan
belirli bir degerin iistline yiikseltilirse belirli baz1 dalga boylarinda siirekli spektruma
ilave olarak keskin siddet maksimumlar1 goriiliir. Bunlar ¢ok dar ve dalga boylar1
kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugundan bunlara karakteristik c¢izgiler

denir (Sekil 2.3.).

Ko

Devamit
Iginmm

—»
10—
1

N //&

«—— Dalga Boyu —>

Karakteristik
Igimim

KB

Ky —=
2

Siddet

0

Sekil 2.3. Karakteristik Cizgiler (Mo Kaynak)

Bu cizgiler K, L, M gibi artan dalga boylar1 sirasinda mubhtelif takimlara
ayrilirlar ve ¢izgilerin hepsi birden kullanilan hedef metalin karakteristik
spektrumunu olusturur. Daha uzun dalga boylu c¢izgiler 6rnek tarafindan kolayca
sogurulduklar1 i¢in, X-Ismnlarmnin kirmim deneylerinde genelde hep K c¢izgileri
kullanmilir. K takiminda ¢esitli ¢izgiler vardir. Fakat normal bir kirinim ¢alismasinda

yanliz en kuvvetli ti¢ ¢izgi kullanilir.
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Bu ¢izgiler K1, Koo, Kgi dir ve bir molibden kaynak i¢in bunlarm dalga
boylari;
Kqi: 0,70926 A
Kao: 0,71354 A
Kgi: 0,63225 A
olarak bilinir.

X — 1sinlar1 kirmim deneyinde kullanilmak istenen K cizgileri disinda kalan
isimalar ¢esitli yontemlerle filtrelenir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan RIGAKU
AFCT7S tek kristal difraktometresindeki X-Isinlarmin filtreleme yontemi ilerideki

boliimlerde detayli olarak anlatilmistir.

2.3. X-Isinlan Ve Tek Kristaller

2.3.1. Kristal Nedir ?

Ideal olarak bir "kristal" kendisini {i¢c boyutta tekrar eden atom veya atom
gruplarmin diizenlenisine veya diizenli yansima deseni veren bir malzemeye denir.
Bu atom grubuna "yap1 birimi" ya da "baz" denir. Yap1 birimi gercekte kendisini
sonsuz kez tekrarlayamaz. Sinirli bir sayidan sonra gesitli fiziksel etkenlerle kristalin
bliylimesi durur. Cok kiiclik (X-Ismnlar1 kirmimini asir1 etkilemeyecek kadar)
deformasyonlar g6z Oniine almmazsa ideal tanima uyan sonlu biiyiikliikteki bir
kristale "Tek Kristal" denir. Biitlin bir tek kristal icerisinde bazlarin dizilis diizeni
(yani i¢ simetri) bozulmadan devam eder. Tek kristallerin diizensiz yigilimi ile elde
edilen kat1 maddeye "Poli-Kristal" yapili madde denir. Bir tek kristali veya poli
kristali ogiiterek elde edilen kristale "Toz Kristal" denir(9). Kristalin toz veya tek
kristal olmas1 6l¢ctim yontemlerini de degistirir. Kristalografide, kristalin geometrik
ozellikleri 6nemli bir yer kaplar. Bu ylizden her atom, o atomun denge konumuna
yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece kristalin geometrisi ile ayn1
geometrik Ozelliklere sahip noktalarin bir deseni elde edilir. Bu geometrik desene
kristal &rgii veya kisaca orgii ad1 verilir. Ideal bir kristal, kristal 6rgii noktalarma
yerlestirilen atomlar veya “baz” tarafindan olusturulur. Ug¢ boyutta, toplam 14 cesit
orgii tipi vardir. Bunlar Bravais Orgiileri olarak adlandirilirlar. 14 Bravais Orgii,

birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip 7 kristal sistemi olarak gruplandirilirlar.
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Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal (rombohedral)
ve hegzagonal kristal sistemleridir (Sekil 2.4.). Bu Bravais orgiilerinden simetri
yardimi ile toplam 32 g¢esit Kristalografik Nokta Grubu elde edilebilir. Bu nokta
gruplar1 tiglincii boyutta birim hiicreye tasinacak olursa, 230 cesit Kristalografik
Uzay Grubu elde edilir.

Triklinik Monoklinik

P Tetragunal I Trigonal / Hegzagonal P

Sekil 2.4. Bravais Orgiileri
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2.3.2. Kirimim Olay1
2.3.2.1. Bragg Yasasi

Bir X-Ismlar1 veya uygun hizda parcacik demeti bir kristal iizerine diistince
atomlar tarafindan her dogrultuda sag¢ilmaya ugratilirlar.

Sacilan 1sinlarin girisim meydana getirebilmeleri i¢in iki 6nemli kurala
uymalar1 gerekmektedir:

Ancak optik yansima yasasina uyan dogrultuda girisim olabilir, Artarda iki
tabakadan gelen X-Ismlarmmm maksimum genlikli bir girisim meydana
getirebilmeleri i¢in bunlarm yol farkinin, demetin dalga boyunun tam kati olmasi
gerekir (Sekil 2.5.).

Bunlarin yardima ile, ikinci kurali kullanarak;

OA+ AB-0C =ni

olmas1 gerekir.

sin@ = L esitliginden, OA4 = M bulunur ve ayni sekilde;
0OA sin

sinf = L esitliginden ise, AB = M elde edilir.
AB sin 0

2d

Ayn1 trigonometrik yaklasimi kullanarak, OB ===~ ve biliyoruz ki;
tan6
cos® :%; dolayisiyla;, OC :M bulunur.
OB tan6

Buldugumuz bu degerleri yerlerine koyacak olursak;

dhkl + dhkl _ 2dhk1
sinf@ sin@ tan6@

2
2| —— -5
sin@ sin@

2
2dhk,(—1 cos 9] —nl

cosd =nAi

2d,,,sin0,,, =nA bulunur.
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Sekil 2.5. Bragg Yasasi

Bu bagmt1 Bragg tarafindan sekillendirilmis olup Bragg Yasasi(10) olarak
bilinmektedir. Bu bagint1 kirmimin olabilmesi i¢in gerekli olan esas sart1 ifade eder.
Bu formiilde “» ” yansimanin mertebesidir. Sinf' nin 1 den biiyiik olmamasi sarti ile
uyusan herhangi bir tam deger alabilir ve komsu diizlemlerden sag¢ilan 1smlarm yol
fark1 dalga boyu sayisina esittir. Diizlemler aras1 uzaklik d,,, ve 1smin dalga boyu A
dir.

Bragg Yasasi, kristal 6rglide ortaya ¢ikan periyodikligin sonucudur. Yasa
orgii noktalarm dikkate alir. Orgii noktalarina karsilik gelen atomik diizen burada
onemli degildir. Bu ylizden yalnizca ortaya c¢ikacak yansimanimn siddeti lizerinde
goreceli bir etkiye sahiptir. Ayn1 zamanda goriilebilecegi gibi Bragg yansimas1  2d >
A olmasi1 halinde s6z konusudur. Bir diger deyisle, molekiiler boyutlardaki diizenli
sistemlerden, Olctlilebilecek kirmmim desenleri elde edebilmek igin, bu boyutlarla

uyumlu dalga boylarinda 15mnim gerekmektedir.

2.3.3. Ters Orgii

g,g,g orgli oteleme vektorleri ile belirlenen bir kristal Orgiiyii, biitiin

geometrik 6zellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orgii ile gdsterebiliriz. Bu

gosterim kristalografik ¢aligmalarda biiyiik kolaylik saglar.
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g , g ,g vektorleri ile gosterilen bir birim 6rgiiniin kenar uzunluklari sirasiyla «,
b, c olacaktir. Bildigimiz iizere; boyle bir kristal yapida herhangi bir 6rgii noktasina
uzanan vektor,

P=ulbl+ vg +we
seklinde belirlenebilir.Burada u,v,w tam say1 degerleri alir.F vektoriinii  ters orgi
uzaymda tanimlayacak olursak, ters 6rgii vektort,

Pond kb 18

olacaktir. Burada 4, k, [ tam sayilardir. Ters Orgiiniin " vektoriinii normal kristal
orguniin g ve &otemeleri ile belirlenen diizlemine dik olarak alirsak, yine ayni
sekilde, g*, & ve &nin R de a ve g nin diizlemlerine dik olursa;

=8 .8=b 8= 8-8.8=-F -0
olacakti. Bu arada & 'nin boyunu; E.P-1  olarak segebiliriz.  Bu
¢’ .c.cosd =1olmas1 demektir. Bdylece, c.cosd , (001) diizlemleri arasindaki uzaklik
olur. Yani, B vektoriiniin uzunlugu bu uzaklign tersidir. Diger ters orgii eksenleri de
ayni sekilde alinirsa;

BE=b b8
bulunur. Buradan goriildiigii gibi kristal eksenleri birbirine dik ise, ters orgii eksenleri
de birbirine diktir ve kristal eksenlerine paraleldir.

Ters orgiide her bir nokta kristal icerisindeki bir diizlem takimima denk gelir
ve denk geldigi diizlem takimmin ydnlenmesini ve aralarindaki uzaklig1 gosterir. Bu
yiizden yukarida tanimlandig: sekilde kristal orgiliye karsilik gelen bir ters Orgiiyii
kullanarak kristali kolayca basit bir ¢izimle gdosterebiliriz ve calistigimiz sistem
iizerinde daha kolay 6lgtimler yapabiliriz.

Herhangi bir kristal sisteminde, (/#k/) diizleminin diizlemler arasi uzakligi
d,, .1, ters orgl vektoriiniin uzunluguna karsilik gelmektedir. Bunu gosterebilmek
icin, kristal uzaymin baslangic noktasimmi (hkl) 6rgli diizlemlerinden birisi olarak

alalm ve bu noktadan (hkl) takimma ait bir sonraki diizleme gidelim. &, bu
diizlemlere dik olacagmdan, diizlemler arasindaki uzaklik g;d boyunca uzakligin

aynist olacaktir. Bdylece, &dogrultusunda dlgiilen diizlemler arasi uzaklik, |% olur.
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Dikkate aldigimiz diizlemler, a eksenini 000 ve 5 de keser ve bunlarin uzunluklari

Zvektérﬁnﬁn diizlemlere dik olan bileseni alinarak bulunur. Bu islem Zvektérﬁ ile

hkl

Wbirim vektorii skaler olarak carpilarak yapilabilir;

hkl

e,
Ay = B = ;
[l el

hkl hkl

Simdi kirinimin ne sekilde olustugunu gorelim. Birbirinden F vektorii kadar
uzaktaki iki atom olsun. Belirli bir dogrultudan gelen 1sinlar bu iki atomdan sagilinca
ortaya bir yol farki ¢ikacaktir. Sagilan dalgalar arasindaki faz farki 2n'nin tam katlar1
ise, ya da yol farki dalga boyu A'nin tam katlar1 ise ise bu dalgalar birbirlerini

kuvvetlendirirler ancak genelde yol farkinin 2t /A katina esit bir 0 faz fark: vardir.

Burada gelen dalganin (veya 1smnimin) dogrultusu ‘g')ovektérﬁ ile, kirmima ugrayan

1siniminki de ,g‘) vektorii ile belirlenirse,

g 8-8.bn

A
olacaktir. Iste bu biiyiikliik 2n'nin tam katlar1 olunca sagilan 1sinimlar birbirlerini

kuvvetlendirir ve maksimum siddette kirinim olur.

Simdi 5 ve §Ovekt6rleri yansitma diizlemi ile esit acilar yapacak sekilde

olsun. §'ve §Ovekt6rﬁ, yansitma diizlemini ters Orgiide temsil eden &, vektoriine
paralel olur. Bragg Yasasi'ni veya yansima olaymi bu vektorlerle agiklamak
miimkiindiir. §ve § dogrultusunda ve 1/A boyunda iki vektor dissiinelim. ($-8,) /
A vektorlii baslangictan skl 'ye giden vektor ise (hkl) diizleminden yansima igin
gerekli sart saglanmis olacaktir. &, vektoriiniin bilesenleri , Ka kbl oldugu
i¢in,

S T R N

A

olur ve 0 ile birlikte diistiniiliirse,
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0 :27T(ug+v};+ wg)(hz% +kly* +lg)

0 = 27 (hu + kv + Iw)
bulunur. 6=2n.n ise Akl diizleminden yansima olacaktir. Burada n, yansimanin
mertebesini veren tam sayidir. Boylece goriilebilirki, (5 -5')0) / A ters oOrgi

vektoriiniin Ak/ ters 6rgli noktasina uzandigi durumlarda yansima sart1 yerine gelmis
olur, yansima diizlemi de bu durumda (4k/) dir.

Bragg Yasasinmin yukarida acgiklanan sarta 6zdes oldugu da kolayca
gosterilebilir. 5 ve §O vektorlerinin yansima diizlemi ile 0 acis1 yaptiklar1 durum goz
Oniine alinirsa,

(§-8,)=2sin0
veya

(58 )2 =sino)/k
olacaktir.

(-8 )a=F
ve

Pl=1/dy,
oldugundan,

2smO/A=1/d,,

seklinde Bragg Yasasimi ortaya koyan bagmti bulunacaktir. Buradan, mesela
& ekseni boyunca sagicilarin bulunmasi sirasinda, sagilan i1sinlarm  birbirlerini

kuvvetlendirme sartini;

ﬂ@ = ol i il

ve buradan da;
BS-38,)=na

olarak bulabiliriz. g ve &eksenleri i¢in de benzer sekilde yazabilecegimiz bu

esitlikler Laue Denklemleri veya Laue Kirinim Kosullar olarak bilinirler (11).
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2.4. Kirimim Yontemleri Ve Tek Kristal Difraktometresi
2.4.1. X-Istm Kirinima Verilerinin Toplanmasi

X-Ism1 kirinim siddetleri, bilgisayarla kontrol edilen, kisa siirede olcii
almabilen ve ¢ok duyarli Ol¢li yapilacak deney aletleri olan tek kristal
difraktometreleri ile toplanmaktadir.

Difraktometreler degisik firmalarca lretilse de, biitiin difraktometrelerde
genel ilke olarak, gelen ve yansiyan 1simlar, yatay diizlemdedir. Yani X-Ism1 kirmim
kaynag1 sabit ve bir dogrultuda 1sin verir. Saya¢ ise sadece yatay diizlemde, bu
diizleme dik bir eksen etrafinda donebilir. Boylece bir (hkl) diizlemi Bragg yansima
konumuna gelirse X-Ismni kirinima ugratilir. Saya¢ 20 konumuna hareket ederse,
kirmima ugrayan X-Ismi siddeti dl¢giilebilir. X-Ism kirmnimi siddeti yapi faktoriine

bagl olarak,
1~ |F(hkd)

seklinde verilebilir. Siddet verileri lizerinde gerekli fiziksel ve geometrik diizeltmeler
yapildiktan sonra, yapi faktorleri elde edilmektedir. Yapi1 faktorleri ise atomik

sacilma faktorleri cinsinden yazilabilmektedir.
2.4.2. Difraktometre ile Siddet Olgme Yontemi

Tek kristal difraktometresinde ti¢ farkli siddet 6lgme yontemi kullanilir:

i- Duran kristal-duran saya¢ yontemi: (hkl) yansima konumu ayarlanarak yansiyan
X-Ismlari, 20 konumundaki sayag ile belirli bir siire sayilir.

ii- Donen kristal-duran saya¢ yontemi (w-taramasi): Kristal difraktometrenin -
ekseni etrafinda yansima konumundan gecirilirken, yansiyan demetler 20

konumundaki duran sayacla sayilir(Sekil 2.6.).
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Sekil 2.6. ® Taramasi (Donen Kristal — Duran Sayac)

iii- Donen kristal-donen sayac yontemi (w-20 taramasi): Kristal w-ekseni etrafinda
belirli miktarda donerek yansima konumundan gecerken kristalin bu hareketini 2:1

oraninda bagli olarak donen saya¢ da, 20 konumundaki yansimalar1 sayar(Sekil 2.7.).

Sekil 2.7. ® - 20 Taramasi

Tek kristal difraktometreleri iki ayri tiir geometriye sahiptirler ve bunlar Euler

ve Kappa geometrileri olarak bilinirler(12).
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2.4.2.1. Euler Geometrisi ve Tarama Yontemi

Euler geometrisinde kristal, ¢-ekseni iizerindedir. Bu eksen, y-doniisiinii
yapan, x-ekseni boyunca hareket edebilen bir tasiyici ilizerine oturtulmustur. ¢-
ekseni, y-doniisiine dik olup tabanina gore w-ekseni etrafinda doner. w-ekseni ¢-
eksenine diktir. 'nin sifir konumu, ¢ ve w-eksenlerinin ¢akistigir andaki nokta olarak

tanimlanmaistir.

2.4.2.2. Kappa (k) Geometrisi ve Tarama Yontemi

Kappa (x) geometrisine sahip difraktometreler klasik dort c¢ember
difraktometrelerinden farkhidirlar. Kappa (k) geometrisine sahip difraktometrenin
temeli, gonyometre basligini tasiyan k blogudur. k¥ geometrisi tic donme eksenine
sahip olan, li¢ kesimin birlesmesinden olusmustur. Biitiin eksenler difraktometre
merkezinde kesisirler. Gonyometre basligi, x blogu ile desteklenen, ¢ ekseni
iizerindedir. ¥ blogu, ® blogunun tasidig1 k ekseni etrafinda dondiiriilebilir. ® ekseni
ile « ekseni arasindaki o-agis1 50° dir. k ve ¢ eksenleri arasindaki ac1 da 50° dir.
Bundan dolay1; gonyometre, sifir konumundan baslayarak 100° lik bolge igerisindeki
biitiin yonlerle hareket edebilir. Bu gonyometre, geleneksel Euler tipi gonyometreye
gore son derece genis bir ayarlanabilme ve hareket edebilme esnekligine sahiptir(12).

Kappa geometrisinde gonyometre basliginin merkezinden X-Ismi kaynagina
dogru yonelmis olan vektor, X, Y, Z kartezyen koordinat sisteminin X-ekseni olarak
tanimlanmistir. Z-ekseni, o-ekseni boyunca yukariya yonelmistir. Y-ekseni ise sag-el

kuralina uyan eksenler takimini tanimlar.
2.4.3. Tek Kristal Difraktometresi (RIGAKU AFC7S)

Calisma siiresince Rigaku AFC7S tek kristal difraktometresi kullanilmis olup,
bu cihaz (Sekil 2.8.) genel olarak bes ana boliimden olugmaktadir. Bunlar; a) dort

eksenli gonyometre, b) X-Ismlar1 tiipili, c) monokromatdr/toplayici-odaklayic,

d) 6rnek takma/optik ayar ve e) sayag(13).
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Sekil 2.8. RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi

2.4.3.1. Dort-Eksenli Gonyometre

Bu boliimde bahsi gegen dort eksen; 20, ®, ¢ ve y eksenleridir. Gonyometre
koordinat sistemi sag-el kuralina dayalidir ve buna gore, Y ekseni gelen X-Isini
dogrultusunu, Z ekseni dikey dogrultuyu X ekseni ise 20 dogrultusunu

gostermektedir (Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. Dort Eksenli Gonyometre

2.4.3.2. X-Isinlan Tiipii

Kullanilan X-Isinlar1 tiipii normal odaklamali (e) filamanl tiptedir (Sekil
2.8.). Tiipiin havast bosaltilmis ve ucundaki anot ise diger uctaki katottan
yalitilmistir. Katot, bir tungsten filaman ve anot ise bir ucuna metal hedef (s6z gelimi
Mo (Molibden)) yerlestirilmis ve su ile sogutulan bakir bir bloktan olugmaktadir.
Hedef metalin sogutma islemi kapali devre su sistemi ile yapilmaktadir. Suyun
sicaklig1 20°C- 22 °C arasindadir. Suyun pH degeri yaklasik olarak 6 - 8 arasinda, su
sertligi 80 ppm'in altinda ve suyun igerisindeki par¢acik biiylikliigii 0,1mm veya daha
az (bu deger, kapali su devresinin ¢ikisina yerlestirilen bir filtre ile saglanir)
olmalidir (13). X-Ismlarinin ¢iktig1 pencere 0,3mm kalinliginda Berilyum folyo ile
kaplidir. Filamana uygulanacak gerilim 10,8 Volt ve akim ise 3,8 Amper
biiyiikliigiindedir. X-Isinlar1 demetinin, standart odaklanma boyutlar1 (hedef metal
tizerindeki) 0,4mm x 8mm, hedeften ayrildiktan sonra berilyum pencereden

(pencereye dik dogrultudan 6° lik ac1 ile) gecisinde ise, 0,4mm x 0,8mm dir (14).
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X-lsinlari
Cikisi ¢ ogutma
Su Girisi

Cam Metal
Koruma Koruma

Berilyum Sogutma
Pencere 5Su Cikisi

Sekil 2.10. X-Isinlarn Tiipii (Toshiba)

2.4.3.3. Monokromator /Toplayici-Odaklayici

Ornek kristalin dis morfolojik (fiziksel) yapisina bagli olarak toplayici-
odaklayict se¢cimi yapilir. Her ne kadar 6l¢iim i¢in uygun kristalin boyutlarmin
0,5mm - Imm diizeyinde olmasi istense de, bazi kristallerin boyutlar1 daha kiigiik
Olciilerde de olabilir. Gelen X-Isinlar1 demetinin noktasal olarak kristalin her
yiizeyine dagilmadan esit olarak diismesi gerekmektedir. Bunu saglayabilmek igin,
ornek kristalin boyutlari ile orantili toplayici-odaklayici kullanilir. incelenecek 6rnek
kristalin boyutlarina gore, Ol¢iim Oncesi toplayici-odaklayici se¢imi yapilmalidir.
Uygun se¢im yapilmaz ise; kristalden yansiyan maksimum siddetlerin
merkezlenmesinde, dolayistyla birim hiicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin
belirlenmesinde problemler ortaya ¢ikar ve bunun sonucu olarak da elde edilen birim
hiicre parametrelerinin  ve yOnelim matrisinin standart sapmalar1 biiyiik
cikacaktir(13).

Pek ¢ok durumda, X-Isinlart kirmim deneyi miimkiin oldugu kadar tek
dalgaboylu (monokromatik) olan 1simaya ihtiya¢ duyar. Belirli bir gerilimin {izerinde

calistrilan  X-Ismnlar: tiipii, yalniz kuvvetli K, ¢izgisini degil ayn1 zamanda Kg
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cizgisini ve silirekli spektrumu da icerir ve bu istenmeyen bir durumdur. Bir tek
kristal bir X-Isin1 tiipiiniin verdigi genel 1s51manin kuvvetli K, 1s1masin1 yansitacak
sekilde konulur ve bu yansiyan demet X-Isinlari kiriiminda gelen demet olarak
kullanilirsa stirekli spektrum ve Kg 1s1mlar1 monokromator araciligr ile sogurulur.
Boylece ayr1 bir kristalle tek dalgaboylu 1smim elde edilmis olur. Bu diizenegin

bulundugu b6liim monokromatordiir (Sekil 2.11.).

Grafit
Kristal

Sekil 2.11. Monokromator ve Grafit Kristali

Burada X-Ismlar1 grafit kristali ile tek dalgaboylu hale getirilir. X-Isinlar:
tiipinden ¢ikan 151, monokromator grafit kristal {izerine 12,1° ile diisiiriliir.

Monokromatdrden c¢ikan X-Isinlari, Sekil 2.12 'de gosterilen toplayici-
odaklayict ile belirli ¢aplarda inceltilerek toplanir. Toplayici-odaklayicinin gérevi
monokromatorden c¢ikan X-Isilarini paralel bir demet haline getirmektir. Test
kristalinin siddet verilerinin toplandig1 Rigaku AFC7-S difraktometresinde; 0,3mm,
0,5mm, 0,7mm ve 1,0mm ¢aplarinda dort degisik toplayici mevcuttur. Toplayict
secilirken, numune kristalin boyutlarindan en biiyiigii baz alinarak, en az % 20 daha
fazla biiyiikliikteki toplayici se¢ilmelidir. Bunun amaci, numune kristalin, gelen X-

Isinlar1 demeti icerisinde tamamen kalmasidir (15).
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Sekil 2.12. Toplayici-Odaklayici

2.4.3.4. Optik Ayar — Merkezlendirme

Ornek, kristal gonyometre bashigma yerlestirilir (Sekil 2.13). Gelen X-Isinmnin
bashigin ucundaki kristale tam olarak diismesi igin baslik oynar sekildedir. Ornek test
kristalinin siddet verilerinin toplandig1 Rigaku AFC7-S difraktometresinde kullanilan
bashigin 6zellikleri asagidaki ¢izelge 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.13. Gonyometre Bashg:
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Cizelge 2.1. Ornek Bashgimn Ozellikleri.

IUCR

Ayarlar
(Standart1)

X, Y (mm) Maksimum Yer Degistirme +1

Z (mm) Maksimum Yer Degistirme +2

Optik ayarlama, difraktometrenin y eksenine tutturulmus ve ® ekseninde
donebilen bir gesit biiyiite¢ yardimi ile yapilmaktadir (Sekil 2.14). Biiyiitecin bas
kisminda odaklayic1 hedefi gosteren skalalar vardir. Kristalin konumunun diirbiin ile
ayar1 yapilirken, diirbilin icerisindeki "+" isaretinin kristalin dodiiriilmesi esnasinda
daima kristalin merkezinde olmalidir ve bu isaret X-Isininin 6rnek kristal {izerine

diisecegi noktayr gostermektedir (Sekil 2.13) (15).

Sekil 2.14. Optik Ayar (Merkezlendirici)
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Sekil 2.15. Optik Ayardan Kristalin Goriiniimii

2.4.3.5. Sayac

Sayag olarak sintilasyon sayaci kullanilmaktadir. Sintilasyon tipi sayaglar, X-
Isinlarinin bazi cisimlere fluoresans ile goriinlir 151k verdirebilme &zelliginden
faydalanir. Ortaya ¢ikan 1s1k miktar1 X-Isin1 siddeti ile orantilidir ve bir fototiip
yardimi ile dlgiilebilir. Ortaya ¢ikan 1s1ik miktar1 az oldugundan olgiilebilir bir ¢ikis
akimi elde edebilmek i¢in fotogogaltict denilen 6zel bir tiir fototiip kullanilir (15).

Sayacm, incelenecek  kristalden uzakligi onemlidir. Ciinkii, incelenen
kristalden yansiyan X-Isinlar1 hava igerisinden gecerek sayaca ulagmaktadir. Hava
icerisinde yol alan X-Isinlar1 belirli 6lgiide hava tarafindan sogurulur. Bu yiizden
sayag, kristalin hareketini engellemeyecek minimum uzakliktadir. Bu uzaklik,

kullanilan cihazda 235mm dir (15).
2.5. Tek Kristal Difraktometresinde (Rigaku Afc7-S) Veri Toplama Islemi
2.5.1. Ornek Kristalin Ol¢iime Hazirlanmasi
Bir oOnceki bolimde belirtildigi  gibi, X-Isinlar1 difraktometresinde

kullanilabilecek tek kristalin boyutlar1 genelde 0,Imm ile 1mm arasinda olmasi

olciim icin daha uygundur. Ideal veri toplanmasi i¢in uygun olan kristalin
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boyutlarinin 0,3mm - 0,5mm arasinda olmasi gerekmektedir. Bu yiizden verilen
ornekler arasindan dikkatli bir sekilde uygun boyutlardaki kristal segilir (13).

Kristalin X-Isinlar1 ile veya hava ile bozulup bozulmadigina bagli olarak 6n
hazirlik islemleri degismektedir. Ornek hava ile etkileserek bozuluyor ise, kristal
kapiler tiipe (ince cam tiipe) yerlestirilmelidir. Kapiler tiipe Ornek Kkristal
yerlestirdikten sonra, tiipiin iki ucu dikkatli bir bigcimde yakilarak kapatilir ve boylece
kristalin hava ile temasi kesilir. Kapiler tiip gonyometre basligina yerlestirilerek
Olgtime hazir hale getirilir (13).

Kristal hava ile bozulmuyor ise, gerekli kosullara (seklinin simetrik olmasi,
yiizeylerin piiriizsiiz olmasi, tek kristal 6zelligi tasimasi, ikizlenme olmamasi vb.)
uygun olarak segilen kristal, ince cam ¢ubugun ucuna yapistirilir (13) (Sekil 2.16.).
Yapistirma islemi, kristal ile tepkimeye girmeyecek bir yapistirici ile yapilir. Bazi
calismalarda kristalin yapistirici tarafindan bozulmasi sebebi ile az yogunluktaki yag
ile inceltilmis yapistiricilar da kullanilmaktadir. Cam c¢ubuk {izerine yapistirilan
kristal uygun bir siire hareket etmeyecek sekilde, yapistiricinin kurumasi igin
bekletilir. Bunun sebebi ornek kristalin 6l¢iim esnasinda belirlenen konumunundan

kaymasini veya diismesini Onlemektir (13).

Sekil 2.16. Yapistirllmis Ornek Kristal

Uygun bir siire cam ¢ubuk {izerine yapistirilan kristal bekletilir ve daha sonra
kristal, gonyometre basligina takilir. Gelen X-Isini demetinin tamamen Kkristalin

icerisinden (Ol¢lim esnasinda kristalin dondiiglinii unutmayalim) gegebilmesi igin,
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kristali merkezlemek gerekmektedir. Bu islem gonyometre bashigmin iizerine
yerlestirilen ve kristali dogrudan olarak goren bir diirbiin yardimi ile yapilir.Bu
isleme kristalin merkezlendirilmesi denir. Ornek kristalin merkezlenme islemi, ileri

asamadaki islemlerin gidisatini etkiledigi i¢in biiylik nem tagimaktadir (13).

2.5.2. Olciim Oncesi Cihaz Uzerindeki Ayarlamalar

Olgiime hazirlanan drnek kristalin hem dis (fiziki) yapis1 hem de i¢ yapisina
(tahmin edilen) bagh olarak, 6l¢ciim oncesinde X-Isinlar1 difraktometresi i¢in basit
ama onemli 6n hazirliklar gerekmektedir. Bunlardan ilki, uygulanacak X-Ismnlarmin
siddetinin ayarlanmasidir. Bilindigi iizere, kristal igerisinden gecen X-Isinlar1i demeti
belirli oranda sogurulmaktadir. Sogrulma siddette belirli oranda azalmaya sebep
olmaktadir. Bunu bir esitlik ile gdstermek istersek;

I=1e""
yazabiliriz. Burada;

I : Madde igerisinden gectikten sonraki X-Isminin siddetini,

Io: Gelen X-Isminin siddetini,

x: X-Isinmnin madde igerisinde izledigi yol miktarni,

4, :madde’ nin ¢izgisel sogurma katsayisini, gostermektedir.
Maddenin ¢izgisel sogurma katsayisi, kiitle sogurma katsayisina u, = pu,
esitligi ile baghdir. Burada p ; maddenin yogunlugunu, p, ise maddenin kiitle

sogurma katsayisin1 gostermektedir. Maddenin kiitle sogurma katsayisi, maddenin
yapismna ve uygulanan X-Ismlarinin kaynagma bagli olarak degismektedir. Bu
nedenle, 6rnek kristalinin igerisindeki atom g¢esitleri biliniyor veya kestirilebiliyor
ise, buna gore uygun kaynaga sahip X-Isin1 tiipii segilebilir. Numune kristalin dis
(fiziki) yapisma bagl olarak da toplayict — odaklayic1 se¢imi yapilir (13). Her
nekadar 6l¢iim i¢in uygun kristalin boyutlarinin 0,3mm — 0,5mm civarlarinda olmasi
istense de, bazi kristallerin boyutlar1 daha kiigiik mertebelerde de olabilir. Gelen X-
Isinlar1 demetinin noktasal olarak kristalin her yiizeyine dagilmadan esit olarak
diismesi gerekmektedir. Bunu saglayabilmek i¢in, numune kristalin boyutlar1 ile
orantili toplayict — odaklayici kullanilir. Incelenecek numune kristalin boyutlarina

gore, Olglim Oncesi toplayict se¢imi yapilmalidir. Uygun se¢im yapilmaz ise;
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kristalden yansiyan maksimum siddetlerin merkezlenmesinde, dolayisiyla birim
hiicre parametrelerinin ve ydnelim matrisinin belirlenmesinde problemler ortaya

cikmaktadir (13).

2.5.3. Tek Kristalin Birim Hiicre Parametrelerinin Belirlenmesi

Ornek kristalin 6lgiim parametreleri birim hiicrenin belirlenmesi, ydnelim
matrisinin bulunmasi ve veri toplama islemlerinin nasil yapilacagini belirten
parametrelerdir. Veri toplama islemi RIGAKU — MSC (Molecular Structure
Corporation) CTR(15) programi yardimi ile yapilmaktadir. Bu parametrelerden

onemlileri kisaca asagida verilmistir.

2.5.3.1. Tarama Acilan ve Limit Degerleri

Dort-Eksenli Euler geometrisine sahip difraktometreler i¢in bu agilar sirasiyla
o, 0, y ve ¢ agilaridir. Bu agilarin sinirlarinin belirlenmesi veri toplama oncesi birim
hiicre parametrelerinin ve yOnelim matrisinin belirlenmesinde biiylik ©6nem
tasimaktadir. Burada kristalden gelecek en siddetli ve dar yansimalarinin
olusabilecekleri 20 agisimnin smirlarinin bilinmesi, hem zaman kazandirir hem de
daha sonra birim hiicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin daha incelikli olarak
belirlenmesinde kullanilabilir (13).

Yansima tarama c¢esidine gore verilen ag¢1 limitleri, veri toplamanin gidisatini
degistirebilir. Uygun degerler verilmez ise elde edilen sonuglar yetersiz veya 6lgiim
yarim kalabilir. Mesela verilen 20 agisinin sinirlar1 arasinda yeteri kadar siddetli ve
dar yansimalar elde edilemez ise birim hiicre parametreleri yanlis hesaplanabilir.
Kristalin i¢ yapis1 karmagsik ise 20 tarama araligi genis verilmeli, aynm yaklagim ile ,

i¢ yapisi basit ise de 20 tarama araligi dar verilmelidir (13).
2.5.3.2. Veri Toplama Hiz1
Veri toplama hizi 6nemli parametrelerden birisidir. Hiz olarak tanimladigimiz

biiyiikliik, ornek kristalinin belirlenen (#4k/) diizleminde durma siiresini gosterir.

Kristal {izerine gonderilen X-Isinlari, diizlem iizerinde ne kadar uzun kalirsa, sayag
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bu diizlemden yansiyan X-Ismlarmin siddetini yiiksek Olcer. Bu hiz, kristal
yapilarmin ¢oziimiinde kullanilan (#k/) diizlemlerinden yansiyan X-Ismlarmin
siddetlerinin biiyiikliiklerini ve sayilarmn etkiler (13). Olgiim uygun hizda yapilmaz
ise, toplanan verilerdeki siddetlerin degerleri diisiik ve yap1 ¢oziimiinde kullanilacak

olan siddetlerin sayis1 az olur (13).

2.5.3.3. Omega (0) Tarama Arahgi

Tarama araligi parametresi olan , kristalden yansiyan siddetlerin
maksimumlarinin tanimlanmasinda kullanilir. Birim hiicre parametrelerinin ve (hkl)
diizlemlerinin  smirlarmin  belirlenmesi  i¢in  bulunmas1 gereken siddetlerin
merkezlenmesinde verilen o tarama araligi 6nemli bir yer tutmaktadir. Verilen aralik
olmas1 gerektiginden daha biiyiik olursa siddetin FWH (Full Width at half Height)
(Yan ytkseklikte tam genislik) degerinin genis olmasina sebep olur. Bu da birim

hiicre parametreleri lizerindeki hata oranmi artirir (13).

2.5.3.4. Maksimum Siddet Tarama Sayisi

Kristalin, birim hiicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin belirlenmesinde
kullanilacak olan bu deger, verilen tarama acis1 araliklarinda ka¢ adet maksimum
siddet bulundugunu gostermektedir. Burada belirtilecek miktardaki yansima siddeti,
birim hiicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin bulunmasinda kullanilacaktir. Bu
yiizden verilen deger, ornek kristalinin i¢ yapisi ile dogrudan iligkilidir. Yapinin
karmagik veya biiyiik olmasi durumunda hesaplamalarin yeterli ve duyarli olmas1

icin, bu degerin yliksek girilmesi gerekmektedir (13).

2.5.4. Veri Toplama isleminin Basamaklar

Numune kristalin 6l¢iime hazirlanmasindan sonra, yukarida belirttigimiz
Olgme Oncesi parametreler belirlenir. X-Isinlar: tiipiinden gelen 151nim toplayict —
odaklayict ve monokromatorden ¢iktiktan sonra gonyometre bashigma yerlestirilen
merkezlenmis (odaklanmis) numune kristalin iizerine disiiriilir (13,15). Bundan

sonra 6lgme baslamis olur. Ve sirastyla asagidaki basamaklar takip edilir.
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2.5.4.1. Tarama (SEARCH)

Tarama basamagi veri toplamanin ilk basamagidir. Bu basamagm amaci,
numune kristalin birim hiicre parametrelerinin ham olarak hesaplanmasi ve yonelim
matrisinin (orientation matrix) ¢ikarilmasidir. Bu basamakta elde edilecek olan
parametrelerin, Olglimiin diger basamaklarmi da etkilediginden, dikkatli ve hassas
olarak yiirtitiilmelidir (13).

Olgme &ncesi belirlenen o (omega), 20 (iki theta), y(csi) ve ¢ (phi) tarama
acis1 araliklart dogrultusunda numune kristal donmeye baslar. Gonderilen X-Isimlari,
numune kristalden Bragg Yasasma uygun sekilde yanswr. Yansimalar, dedektor
yardimu ile toplanir. Toplanan yansimalar ters uzayda tanimlanmistir(15). Maksimum
siddet tarama adedi, 25°dir. Yani 25 adet yansimma, verilen Tarama agilari
araliklarinda (Search Limits) birim hiicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin
bulunmasinda kullanilmaktadir.

Bulunan yansima siddeti daha sonra merkezlendirilmektedir. Bunun i¢in,
maksimum siddetin bulundugu 20 agis1 sabit tutularak, verilen omega tarama
genisligi kadar omega acgis1 taranmakta ve her omega degeri i¢in siddet bulunur.

Bu sekilde daha onceden belirlenen say1 kadar (Maksimum Siddet Tarama
Adedi) siddet maksimumlar1i bulunur. Bu basamagin sonunda, bulunan 25 adet
maksimum siddetin hepsi, "Peak Search Results " bashgi altinda siralanir. Bu

stralamanin sonunda, yansima siddetlerinin ortalamasi da belirtilir(13) (Cizelge 2.2.).
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Cizelge 2.2. Tarama Basamag

Peak search results:

: 5.990 2455 2.790 2.300 11830 .1467851 .0045087 .0071564
: 5.980 2.470 4.140-46.720 8573 .0993929 -.1074901 .0105964
0 7.680 4.095 44.170 5.280 1942 .1345224 .0132742 .1313125
0 7.130 4.090 44.060 72.780 5582 .0356915 .1205741 .1216761
: 7.700 4.010 45.670-48.540 1972 .0878139 -.0985984 .1351573
: 12550 5.725-20.760 -81.400 5917 .0400856 -.2847978 -.1090154
: 10.690 5.720-25.050 -74.860 2483 .0636783 -.2287800 -.1109867
: 12530 5.725-20.300 -35.100 2979 .2339617 -.1679685 -.1065338
: 12.550 5.705-21.010-10.620 3263 .2816287 -.0559202 -.1102689
10: 11.640 5.645 63.880 10.540 15255 .1236655 .0221228 .2562075
11: 11.370 5.635 67.760 -18.580 6114 .0999281 -.0338473 .2580160
12: 11.650 5.645 65.560-49.180 10632 .0765613 -.0900072 .2600027
13: 12,410 5.625 59.290 -68.920 8224 .0529920 -.1460351 .2614880
14: 11.340 5.720 3.250-84.140 2068 .0285811 -.2760978 .0157617
15: 11.990 5.625 3.930-46.880 4504 .1990270 -.2153127 .0201428
16: 11.990 5.725 2.600 2.020 5404 .2934602 .0089646 .0133320
17: 11.340 5.730 .360 38.380 2185 .2177578 .1728404 .0017468
18: 12.680 5.620 51.930 76.720 1680 .0478124 .1855777 .2446178
19: 12.420 5.640 56.810 28.980 8648 .1472290 .0780815 .2547270
20: 10.430 5.640 32.860-79.560 1673 .0407969 -.2109439 .1387764
21: 12.830 5.720 26.080 4.380 4550 .2818398 .0177626 .1382110
22: 9.930 5.720 -1.490 66.400 2851 .0945206 .2243650 -.0063322
23: 15.840 7.335-17.330 18.320 2322 .3526071 .1125800 -.1154928
24: 13.450 7.300-23.860 63.860 2330 .1297975 .2719882 -.1332899
25: 15.830 7.215-15.150 -63.400 2143 .1632308 -.3365372 -.1012643

O 01N N K W~

Average reflection intensity is 5004 counts

Tarama basamagi, daha 6nceden belirtilen, Maksimum Siddet Tarama sayis1
kadar siddet bulduktan sonra (veya bazi durumlarda verilen ag1 araliklarinda yapilan
tarama sonucunda yeteri kadar siddet elde edilemeyebilir. Bu durumda elde edilen
siddetler {izerinden islemler siirdiiriilir. Tabii ki bu durum birim hiicre
parametrelerindeki standart sapmay1 arttirir.) tarama agilari limitlerine ulastiginda

sona erer (Cizelge 2.2) (13,15) .

2.5.4.2. indisleme (INDEX)

Bu asamada maksimum siddet egrilerinden birim hiicre 6rgii parametreleri
hesaplanir. Birim hiicre parametrelerini hesaplamak i¢in hepsi ayn1 diizlem igerisinde
olmayan ii¢ vektor kullanilir ve geri kalan yansimalar isaretlenir. Birim hiicre
parametreleri en kiiciik kareler metodu ile inceltilir. ilk olarak, ydnelim matrisi

verilir. Bunu, ilk matrise bagh biitlin yansimalar i¢in indis listesi takip eder (13,15).
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Diger biitiin yansimalar, yeni matrisi hesaplamaya dahil edilir. Sonugta yeni yonelim
matrisi ve birim hiicre parametreleri standart hatalar1 ile birlikte yazilir (13,15).
Bunlara ek olarak, difraktometre koordinatlar1 (X,y,z) herbir yansima i¢in hesaplanir
ve deneyden elde edilen degerler ile karsilastirilir. Son matris kullanilarak

hesaplanan yansima indisleri siralanir.

2.5.4.3. Birim Hiicrenin Elde Edilmesi (DELAUNAY - Unit Cell Reduction)

Birim hiicre bir dnceki basamakta (Indisleme) hesaplandiktan sonra, bu
basamakta uygun indirgenme yapilir. Bu basamagin amaci, indirgenmis birim
hiicreyi hesaplamak ve Bravais Orgii’yii hesaplamaktir. Bu basamakta, baslangic
birim hiicre parametreleri, doniisiim matrisi ile doniistiiriiliir. Dontistiiriilmiis birim
hiicrenin Laue grubu bir sonraki asamada hesaplanacak olan Laue grubu ile uyusmaz
ise, ters donilistim matrsi ile baslangi¢ hiicre parametrelerine doniiliir. Bu basamagin
sonunda doniistliriilmiis yansima indisleri, doniistiiriilmiis birim hiicre parametreleri

ve yeni yonelim matrisi yer alir (13,15).

2.5.4.4. Laue Simetri Hesaplama (LAUE)

Bu basamakta, birim hiicrenin metrik simetrisinden ¢ikartilan Laue siddet
simetrisi ingaa edilir. Bu islem icin indislerin es yansimalarindan faydalanilir. Ilk
once bu indislerin siddetleri 6l¢iiliir ve daha sonra bu siddetlerden istatistiksel olarak
uyumluluk hesaplanir. Bu basamagin sonunda numune kristalin Laue grubu, kristal

sistemi ve Bravais orgiisi elde edilir (13,15).

2.5.4.5. Limitler — Veri Toplama Parametrelerinin Belirlenmesi (LIMITS)

Bu basamagin amaci, veri toplama parametrelerinin belirlenmesidir. Bu
asamada belirlenecek parametreler sayesinde veri toplama islemi yiiriitiiliir. Simdi bu
parametreleri inceleyelim. Ilk parametre Standart Yansima dir. Bu yansimalar,
tarama islemi sirasinda bulunan yansimalar arasindan, siddeti en yiiksek ve ayni
zamanda en 1yi dagilima sahip olan li¢ yansimadir. Fakat, uzaysal olarak iyi bir %

dagilimi elde edilemez ise, se¢cim sadece en siddetli olanlar1 arasindan yapilir. Bir
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diger parametre ise, veri toplanacak sinirlardir. Bu smirlar deneysel olarak

hesaplanmis Laue grubuna bagl olarak segilirler (13,15).

2.5.4.6. Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamas1 (PRECELL - Pre High
Angle Cell)

Bu agamanin amaci, veri toplamaya ge¢meden, yiiksek acilardaki (Tarama
Basamagindakilere gére) yansimalardan faydalanarak, birim hiicre parametrelerini ve
yonelim matrisini hesaplamaktir.

Bunun i¢in, daha 6nceden belirlenmis acilarda siddetli yansimalar taranir ve
bu yansimalar kullanilarak, en kiiclik kareler metodu ile birim hiicre parametreleri

tekrar inceltilir ve yeniden yonelim matrisi hesaplanir (13,15).

2.5.4.7. Parametre Listesi (OUT — Parameter Listing)

Bu asamada, veri toplama oncesi elde edilen deneysel ve diger parametrelerin
tamamu listelenmektedir. Bu parametrelerden bir kismi, daha onceden belirlenen ve
sadece bilgi vermek amaciyla tekrar yazilmistir. Bunlar; kristalin rengi, dis fiziki
yapist (morfolojisi), yerlestirilme bicimi, kimyasal kapali formiili ve ortamin
sicakligidir.

Veri toplama esnasinda, kristalin i¢ simetrisine bagh olarak bazi1 konumlardan

(6zel hkl diizlemlerinden) yansima gelmez. Bu soniimler, sistematik soniimler olarak
bilinirler(13).
Yansima siddetleri yap1 faktoriiniin genligi, F cinsinden toplanir. Bunlarin standart
sapmalart o(F) hesaplanarak yazilir. Veri toplama esnasinda bazi yansimalar
gozlenemeyen (unobserved) diye adlandirilirlar. Bu yansimalarin gozlenemeyen diye
adlandirilmas1 F<no(F) esitsizligi saglandiginda gergeklesir. Buradaki n , "yap1
faktoriiniin gézlenemeyen veri tanimlama katsayis1" olarak bilinir. Bunun anlama,
F<6o(F) dir, ( buda I<3c(I) degerine esittir). Bu , toplanan gozlenebilir verilerin
3o(I)' dan biiyiik oldugunu gosterir.

Numune kristalden veri toplanma asamasinda, daha Onceki boliimlerde
bahsettigimiz gibi; kontrol edilmelidir. Bu deneysel olarak, dnceden belirlenen 3 adet

standart yansima ile yapilir. Ug adet standart yansimanm &l¢iim sirasmda belirli
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araliklarla (Slciim frekansi) siddetlerinin Sl¢limii yapilir ve ilk ol¢clim degeri ile
karsilagtirilir (13).

Yukarida belirtilen 6l¢iim frekansi sonrasi (burada 150 yansimada standart
Olgtimler tekrar edilir), tekrar Olciilen standart yansimalardaki agisal (konum)
degismeleri belirli degerlerin iizerinde ise, numune kristalin konumunda kayma
oldugunu veya kristalin bozulmaya basladigmi anlayabiliriz. Herhangibir kayma
s0zkonusu ise, yeniden yonlendirilmesi (reorientation) gerekmektedir (13,15).

Bu parametrelerin belirtilmesinden sonra asil asama olan Veri Toplama

Basamagma gegilir.

2.5.4.8. Veri Toplama (COLLECT - Data Collection)

Bu asamaya gelinceye kadar numune kristalin, Ol¢iim Oncesi biitiin
parametreleri belirlenmistir. Veri toplama islemi ilk dnce Standart Yansimalar dan
baslar. Ug adet standart yansimanin siddetleri dlciiliir. Elde edilen dlciimler soldan
saga dogru swrasiyla, Yansima Cesidini (0=Standart Yansima, 1=Genel Yansima,
2=Gozlenemeyen Yansima ve 3=Asimetrik Geri Yansima), Yansima Sayisini, h,k
ve | indislerini, Yap1 Faktorii Genligini (F), Yap1 Genliginin Standart Sapmasini
(o(F)), Attenuator Numarasini, Toplam Tarama Adedini, Ham Peak Sayimimi
(siddetini), 1.Arka Plan Sayimini(siddetini), 2. Arka Plan Sayimini, Toplam (X-
Ismna) Maruz Kalma Zamani, Tarama I¢in y Degerini, 20 Ac1 Degerini, o Ac1
Degerini , x A¢1 Degerini, ¢ A¢1 Degerini, Veri Toplama Hizin1 (»’/dakika), Siddetin
Olgiim Siiresini (x 100 saniye), Arka Plan 6l¢iim Siiresini (x 100 saniye) ve Basamak
Sayismi gostermektedir (13,15).

Standart Sapmalarin 6l¢iilmesinden sonra, siddetlerin ilk degerine gore yiizde
degisimleri verilir. Bu ylizde degisimlerden kristalin hava veya X-Isinlar1 ile bozulup
bozulmadigini, ayn1 zamanda kristalin konumunun degisip degismedigini
anliyabiliriz. [UCr kriterlerine gore, bu yiizde degisimlerin ortalamasi yaklasik olarak
%0 - %7 aras1 kabul edilebilir niteliktedir (13).

Bunlarin yanisira; omega () ve chi(y) agilari i¢in hesaplanan ile 6lciilen
arasindaki sapma (hata) gosterilmektedir. Parantez igerisinde verilen degerler

maksimum tolerans degerleridir. Olgiim esnasinda, numune kristalde bir bozulma
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veya konumunda bir kayma olmasi durumunda sapma degerleri, tolerans degerlerini
asacak ve numune kristal yeniden yonlendirilir (13).

Standart Yansimalarin dl¢limiinden sonra, yonelim matrisinin (orientation
matrix) yardimiyla sinirlar1 6nceden belirlenmis diizlemlere giderek, veri toplamaya
devam eder.

Onceden belirlenen adet kadar (IUCr kriterlerine gére 120 veya 150 adet)
Olciimden sonra, o ana kadar 6l¢iilen tiim yansimalarin istatistik bilgisini verir. Bu
bilgiler; Olgiilen Yansima Sayisini, Olgiilen Yansimalardan Gézlenelilenleri,
Gozlenemeyenleri ve Asimetrik olanlar1 igerir. Sonra tekrar standart yansimalar
Olgiiliir. Standart yansimalardaki ilk Ol¢iime gore yilizde degisimlerini hesaplar.
Yiizde degisimler, onceden belirtilen toleranslardan biiyiik ise yeniden ydnelim
yapilir. En son olarak, 6l¢limiin ne kadar siirdiigii (dakika), yansima basina gecen
siireyi (saniye), gozlenen yansimalarin ylizde olarak oranmi gosterir istatistiksel
bilgiler verir.

Bu asamanin sonunda, tekrar istatistiksel bilgiler verilir ve toplam kag¢ adet
yansima Ol¢iildiglinii gosterir. Ve standart yansimalar son olarak tekrar Olciiliir ve

degerlendirilir (13).

2.5.4.9. Sogurma Diizeltmesi (PSI - y Scan Measurment)

Bilindigi tizere, X-Ismlar1 numune kristalinin i¢erisinden gegerken kirmima
ugrar, kirmim sonucu kristal i¢erisinden farkli yollar izleyerek disar1 ¢ikar. Bunun
anlami, [ =/ *" formiiliinden de anlasilacag: {izere numunenin kalinlig1 siddette
degisime sebep olur (13,15). Dolayisiyla bir sogurma diizeltme faktoriiniin
hesaplanmasin1 gerektirir. Bu asamanin amaci, sogurmanin kirmim siddetlerine
etkisini 0lcmek ve sogurma diizeltme faktoriinii hesaplamaktir. Bunun ig¢in, %
agisnmn 90°  yakin degerlerde, degisik y degrerlerinde yansima siddetleri 6lgiilir.
(degisik v degerleri i¢cin, X-Isinlar1 kristal icerisinde farkli yollar izler). Sogurma
onemli derecede fazla ise, Olciilen siddet degerleri, v degerleri ile sistematik
degisiklik gosterecektir. Buna bagli olarak, bu asama sonunda istenen sogurma

diizeltme faktorii hesaplanmaktadir.

45



Cizelge 2.3. Sogurma Diizeltmesi

ACF*.PSI contains F calculated for 1.0 degree intervals of phi for:

h k1

-10-5

PSI(min) PSI(max) PSI(del) PHI(del) Factor
.00 360.00 10.00 1.00 1.000

Unaveraged transmission coefficients

1.0
| sk stk ok kR kR
| * *% sk Rk kR otk KRR R R R kR
|
|
|
|
|
|
|
0.8 -|
|
|
0.6 -|
|
|
|
|
0.0 -|
0 90 180 270 360

phi in degrees

Cizelge 2.3. daki grafikten, sogurma diizeltme faktoriiniin yanisira, 6nemli
sonuglar ¢ikartilabilir. Bilindigi tizere bu grafik, numune kristalin kendi ekseni
etrafinda 360° derece dondiiriilmesi ile elde edilmis olup, her derece i¢in &lgiilen
siddet degerlerini gostermektedir. Siddetteki degisimin sebebi, numune kristal kendi
etrafinda donerken (¢ phi agist degistirilerek) X-Ismlarinin numune kristal
icerisinden gegerken izledigi yollarin degismesidir. Kristal numune her 180° icin
yaklasik olarak ayni degeri veriyor ise (bunun anlami, her 180° sonunda, X-Ismlari
numune kristal icerisinden ayni yolu izliyor olmasidir) bu ; kristalin miikemmel
yerlestirildigini, Ol¢clim esnasinda herhangi bir kaymanm gerceklesmedigini,
toplayici-odaklayict seciminin dogru yapildigint veya yOnelim matrisinin yeteri

kadar duyarl olarak hesaplandigini gosterir (13).
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2.6. X-Isim1 Kirinim Verilerine Etkiyen Geometrik Ve Fiziksel Etkenler Ve Ham

Verilerin Indirgenmesi

Difraktometrede, X-Isinlari, tek kristalden kirmmima wugrarken, c¢esitli
faktorlerden etkilenmektedir. Elde edilen siddet wverileri {izerinde kristalin
geometrisinden, fiziksel 6zelliklerinden ve kullanilan X-Isinlarinin yansima agilarina
bagl olarak cesitli diizeltme etkenleri uygulanmalidir (13).

Birim hiicresinde N atom bulunan bir kristalde (hkl) indisli diizlemden

yansiyan X-Ismlarmin siddeti:
I[(hkl) = K.L.P.T.A|F(hkl)|’

ile verilir'' . Burada;
K: Olgiilen siddet ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki orant1 katsayisi
L: Lorentz etkisi
P: Kutuplanma etkisi
T: Debye-Waller sicaklik etkisi
A: Sogurma etkisi’dir.
Siddet verileri lizerindeki bu etkenlerden L ile P geometrik etkenler ve T ile

A fiziksel etkenler olarak gruplanirlar.

2.6.1. Geometrik Etkenler ve Bunlarin Diizeltilmeleri
2.6.1.1. Lorentz EtKisi

Lorentz etkisi, ters drgii noktalarinin yansima kiiresinden geg¢is stiresi ile ilgili
geometrik bir etkidir (16).

Bragg yansima kosulunun saglanabilmesi icin, herhangi bir ters orgii
noktasmin yansima kiiresi {izerinde bulunmasi gerekmektedir. Ote yandan, Bragg

acismin degeri (26), yansima diizleminin yansima konumunda kalis siiresini etkiler.
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Her (hkl) diizlemi i¢in 20 agist farkli oldugundan her yansima diizlemi, yansima
konumunda farkli siirelerde kalmaktadir. Bu nedenle meydana gelecek siddet
fakliliklarinin diizeltilmesi gerekir. Bu diizeltme katsayis1 "Lorentz Etkisi" olarak
bilinir ve degeri siddet 6lgme teknigine baglidir (16).

Dort-eksen difraktometresinde gelen ve yansiyan demetler o eksenine diktir.

Siddet Ol¢iimii esnasinda kristal bu eksen etrafinda dondiiriiliir. Kristal sabit bir Q

acisal hiz1 ile hareket ederse, ® eksenine dik diizlemdeki P ters 6rgili noktasi |S| Q

cizgisel hizina sahiptir. Ters Orgii noktasinin yansima kiiresinden gegis hizi, ters orgii

noktasmin yansima kiiresinin QP yarigap1 boyunca olan hiz bileseni ile verilir. P ters

orgii noktast yansima konumunda iken; OQ P =260 ve QOP =QP0O=90°-60 olur.
Bu durumda yansima kiiresi icinden gecen P ters orgli noktasmin hizi |S|.Q.C0s 0

seklini alir. Sagilma vektoriiniin bliytikligi |S| =(28in0)/ A oldugundan, P ters orgii

noktasinin hizi;

2Q8in0Cos0  QSin20
A A

ile verilir (Sekil 2.17.).

X-lginlan
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Sekil 2.17. Dort-Eksen Difraktometresinde Lorentz Etkisi.

Gergekte bir kristalden X-Isin1 sagilirken ters 6rgii noktasi, ters 6rgii uzayinda
kiigiik bir hacim eleman: kaplar. Yansima kiiresinden gecen ters orgii noktasinin
yansima konumunda kalis stiresi dolayisiyla da siddet, ters 6rgii noktasiin radyal hiz

1 A

bileseni ile ters orantilidir (z = = ).
|S|Q2Cos  2QSinOCos6

Bu durum; Oolgiilen

siddetin, ile orantili oldugunu gosterir. A ve Q biitiin yansimalar i¢in aynidir

QSin260
ve veri toplanirken herhangi bir yansimanin dlgiilen siddeti (Sin260)'ile orantilidir.
Lorentz etkisi kullanilan deneysel yonteme baghdir (17). Ornegin, dort-

eksenli difraktometre teknikleri i¢in,

L= !
Sin20

olarak verilir.
Lorentz ve kutuplanma etkisi 0' ya baghdir. Bunlar genellikle 'Lorentz ve
kutuplanma Etkisi" olarak birlikte isimlendirilir. Dort-Eksenli difraktometrede
monokromatize edilmis X-Isnlar1 demeti ve sacgilan demet aym diizlemde ise L,

etkisi;
1+ Cos*20,Cos*20

» = 5 olarak verilir
(14 Cos~286,,)Sin20

2.6.1.2. Kutuplanma Etkisi

Kutuplanma etkeni, X-Isminin elektromagnetik bir dalga olmasi nedeni ile
ortaya c¢ikar. Iy siddetinde diizlemsel olarak kutuplanmis bir elektromagnetik teori
dalganin serbest elektrondan sagilan siddetinin, elektrondan R uzakligindaki degeri,
klasik elektrodinamik yardimi ile bulunabilir (18).

Dalga boyu A olan ve Ay genliginde kutuplanmamis bir 1s1im m kiitleli e
yiiklii klasik bir serbest elektrondan sagildigi zaman1 R>>A olmak {izere, elektrondan

R uzakliginda sagilan 1gmimin genligi;

G {1+C0s229}”2

" R mc” 2
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seklinde verilir. Bu esitlikte ¢ 151k hizi, R kristal-saya¢ uzakligi ve 20 gelen ve

sacilan demetler arasindaki acidir.

{(1+C0s229)/ 2}”2fakt6rﬁ, 7 agis1 ile gelen demetin fazi disinda, sagilan
demetin Bragg yansima agisina bagli olarak kismen kutuplandigini gosterir.

Burada /ad® olduguna gore, bu kismi kutuplanma, sagilan X-Ism1 demetinin
siddetinin azalmasina neden olur. Bir atom tarafindan belirli bir dogrultuda sagilan
1smin genliginin ayn1 dogrultuda klasik serbest bir elektron tarafindan sagilan genlige
orani, "atomik yapi1 faktorii" olarak bilinir. Bu durumda bir atomdan sagilan X-
Isinlarinin genligi;

LA f{1+C0s229}”2

“" R mc? 2

ile verilir. Bu esitlik gercekte nokta atom yaklasiminda dogrudur. Bu yaklasimda,
elektronlarm atom i¢inde tek bir noktaya yerlestigi ve atomik yap1 faktoriiniin atom

sayisina 6zdes oldugu kabul edilir. Sonug¢ olarak, bir atomdan sagilan X-Ismmin

siddeti, Iool Sin’¢ olarak ifade edilebilir. ¢, gelen demetin elektriksel alan vektorii

yoniindeki kutuplanmasi ile sagilan demet arasindaki agidir. Gelen demet
kutuplanmamis ise, esit siddetli iki bilesene sahip oldugu diisliniilebilir. Bunlar

sirastyla gelen ve sagilan demetleri igeren diizleme dik (E,) ve paralel (£),)

bilesenleridir.

Sagilan 1s1n1min bilesenlerinin siddetleri asagidaki gibi belirlenebilir;
C . c . c
I = EIOsz@ = 51051”2900 = Elo
C s C o 2,0n0 e )
I =—1,Sin"¢ =—1Sin" (90" —20) =—1,Cos”20
2 2 2
Bu esitliklerde ¢ orant1 faktoriidiir ve bu durumda toplam sagilan siddet,

[=1 +1,= glo(l +cos”20)

biiyiikliigiindedir. Burada, p =(1+ Cos*260)/2 faktdrii, 'kutuplanma faktorii' olarak
bilinir (18) .
Dort-eksen difraktometresinde, gelen demet kristalden yansitilarak tek dalga boylu

edildigi zaman, ¢alisilan kristal lizerine gelen demetin siddeti;
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I= %10(1 +Cos>26,)

olur. 20, monokromatorden kristale gelen ve kristalden yansiyan demetler

arasindaki agidir. Sonug olarak, dort-eksen difraktometresinde monokromatize edilen

ve gelen demetin ayni1 yatay diizlemde bulundugu durumda kutuplanma faktorti;

1+ Cos*20, Cos*20

P 1+ Cos*20,,

seklini alir (18).

2.6.1.3. Soniim Etkisi

Kristallerde iki tiir soniim etkisi vardir. Bunlar asagida agiklanmaktadir.
a.) Birincil Soniim

Cok diizgiin yiizeylere sahip bir kristalin yapisinin ¢6ztimlenmesinde, soniim
etkisi de géz Oniine alinmalidir (19). Ciinkii, bu tip kristallerde X-Ismn1 demeti,
kristalin birbirine paralel bir ka¢ diizleminden yansimaya ugrayabilir. Ig
diizlemlerden yansiyan X-Isinlari ile birinci diizlemden yansiyan X-Isinlarinin fazlari
biribirinden farkhidir (Sekil 2.18.). Bu farklilik, X-Ismlarinin siddetinde bir degisime
neden olur.

Ayrica daha i¢ diizlemlerden gelen X-Isinlarinin siddeti, yapidaki atomlarin
X-Ismlarmi sogurmalarindan dolayr da degigsmektedir. Bunun sonucunda, dlgiilen
demetin siddetinde azalmalar meydana gelir. Ancak siddetteki bu degisme, Olgililen
siddetin yaninda ¢ok az oldugu i¢in, yalniz ¢cok duyarlilik gerektiren arastirmalarda

g0z Oniine almmaktadir. Soniim etkisi nadiren kullanilmaktadir (13,15).
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Sekil 2.18. Kristale Gelen ve Kristalden Kirinima Ugrayan Isinlar.

Birincil sonlim etkisi, kristalin ideal kristal olarak olusturulmamasi veya
kristal yiizeyinde cok kiiclik mozaik bloklarmin olusturulmas: ile azaltilabilir.
Kristalin mozaik yapiya sahip olabilmesi icin, sivi azot i¢inde ¢ok kisa siire i¢in

tutulur ve boylece 1s1sal bir sok uygulanmasi saglanir.
b.) ikincil Séniim

X-Ismlari kristali gecerken kristal tarafindan, kristalin kalinligma bagli olarak
sogurulurlar. Ayrica, X-Isinlarmin enerjisinin bir kismi1 atomlar tarafindan
sogurularak 1sisal enerjiye cevrilir. Boylelikle yansiyan X-Isinlar1 siddetlerinde bir
azalma olur. Kristalin kii¢iik mozaik bloklarindan olustugunu kabul edelim. Gelen X-
[sminin siddeti I , kristal lizerindeki mozaik bloklariin yilizey alant a ve mozaik
bloklarinin kalinligi t ise, X-Ism1 mozaik blogunu gectikten sonra siddetindeki
degisim — ul at — P(0)1, (istel terim mozaik bloklar1 i¢in ¢ok kiiciik oldugu i¢in 1

almmuistir) seklinde olacaktir. Bu durumda cizgisel sogurma katsayisi,

P(0)

/11'(9) =t = 4 +0(0)
ot

olarak degisecektir. P(6)Ip baska dogrultuda sacgilan X-Ismi siddeti ve Q(0) her
mozaik elemaninin hacim basina sagma giiciidiir. Cizgisel sogurma katsayisindaki bu

artig, mozaik bloklarinin birbirlerine paralel olmalarindan kaynaklanmaktadir.
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2.6.2. Fiziksel Etkenler ve Diizeltilmeleri

2.6.2.1. Isisal Etki

Kristalde bulunan atomlar, 1sisal etkiden dolay1 ortalama konumlar1 etrafinda
izotropik olmayan 1sisal titresim hareketi yaparlar. Isidan dolay1 olusan bu titresim
hareketinin frekansi , X-Ismi frekansinin yaninda ¢ok kiigiiktiir (X-Isminimn kristali
gecme siiresine gore ¢ok kiiciiktiir) ve atomlarin 1sisal titresimleri X-Isinmnin
frekansini etkilemez (20). Bu 1sisal titresimler, atomlarin konumlarin1 degistirmekte
ve bu ise atomik sacilma faktorlerini etkilemektedir. Bu nedenle X-Ismi siddet
verilerinde , 1sisal hareketlerle ilgili diizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Bir
atomun, genel olarak anizotropik ii¢ boyutlu bir elipsoid sekiller ¢izerek titrestigi
kabul edilir. Farkl tiir atomlar, farkli biiyiikliikteki elipsoidler i¢inde 1sisal titresim
hareketleri yaptiklar1 gibi, elipsoidlerin birbirlerine gére yonelimleri de farkli da

olabilir'?

. Debye-Waller tarafindan tek tip atom igeren kiibik kristaller i¢in
asagidaki yaklasim formiili 6nerilmistir (21,22) ;

_BSinZG

f=fe * Burada ;

A :X-Ismi dalga boyu,
f T sicakligindaki atomun sag¢ilma faktoriinii

fo :0°Kelvin® deki atomun sac¢ilma faktdriini

B =87°U,’ 1ssal etkiyi

U_f :Yansima diizlemindeki atomlarin, yansima diizlemine dik dogrultudaki yer

degistirmelerinin karesinin ortalamasini gostermektedir.

Yap1 faktort, 1s1sal titresimlerin etkisi ile,

-B——— .
_ 2 2m(hxl-+kyl-+lz,-)
F,=)e fje

N sin? 6
j=

seklinde belirlenebilir. Ayrica, deneysel olarak Olgiilen bagil siddetlerle , elde edilen
mutlak siddetlerin ayni skalaya getirilmesi gereklidir. K skala faktorii (veya oranti
katsayis1) ve B 1s1sal etkileri Wilson istatistigi kullanilarak bulunabilir (23). Olgiilen

siddet ve hesaplanan yapi faktorleri birbirleriyle orantilidir.
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Orant1 katsayismi K ile gosterirsek, hesaplanan yap1 faktorii ile gdzlenen yap1 faktorii

arasinda,

N N
2 * 2i(hx,+hy, +z, “2mi(hy, +hy+z,)
|Fhkl| = FF :(Zﬁem(x+lg/+ ))(z]f]e i (hxj+ky /)
i= =

N N
2 2 27 (h (3=, Yok (-7 ¥z -2)
[Fol = 20+ QU2 fifye T
Jj=1 i=l j=1
<|F| >= Kk <|F.|" >

bagntilar1 vardir. Burada Fg¢ ve Fies , sirasiyla Olglilen ve hesaplanan yapi

faktorleridir.

K’nin degert;

2
F.

< olg

>
K =

—2BSin*0

szZe 22

J

< >

olup, her iki tarafin logaritmasi alinirsa,

2
F.

olg

21

<

< >

elde edilir.

2
. 2

‘Félg

Olgiilen her yansimaya ait In > | degerleri 'ye gore ¢izilirse, bir

2
; A

J
dogru ortaya ¢ikar. Bu dogrunun egiminden B’yi, y eksenini kestigi noktadan ise K
skala faktoriinii bularak sicaklik diizeltmeleri yapilir.Bu caligmada kullanilan

deneysel verilere bu diizeltmeler uygulanmistir (Sekil 2.19.).
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Sekil 2.19. K Skala Faktoriiniin Bulunmasi

2.6.2.2. Sogurma Etkisi

Kristal iizerine diisiiriilen X-Isinlari, kristal tarafindan sogurulurlar. X-
Isinlarinin kristaldeki atomlar tarafindan sogurulmasi sonucu, yansiyan X-Ismlarmin
siddetinde azalma olur. X-Ismlar1 siddetlerinin sogurulma  miktari, kristalin
boyutlarina, gelen ve yansiyan X-Ismlar1 arasindaki aciya baghdir. Kristaldeki farkli
(hkl) diizlemlerinden sagilan X-Isinlari, kristal iginde farkli yollar alirlar ve kristal
tarafindan farkl sekilde sogurulurlar. Bu nedenle, farkli diizlemlerden sagilan X-Ismi1
siddetlerine farkli sofurma diizeltmesi uygulanmalidir. Kristalden gegen X-
Isinlarmin siddeti, kalinlig1 x olan bir madde i¢cinden gecerkenki durumda oldugu

gibi iistel olarak azalmaktadir (24).

I=1e"
Ip :Kristale gelen X-Isinlarmin siddeti,
I :Kristali gecen X-Isinlarmin siddeti,
p : Cizgisel sogurma katsayisi
: Kristal i¢inde X-Ismlarmin aldig1 yol miktar
Denklemdeki ¢izgisel sogurma katsayisi, kristal yap1 ¢oziimlenmesinde ¢ok

onemlidir. X-Ism1 kirinim siddeti verilerine sogurma diizeltmesinin gerekliligi
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cizgisel sogurma katsayisindan anlagilabilir. Cizgisel sogurma katsayisi, kristalin
yogunlugu, X-Isin1 dalga boyu ve kristali olusturan atomlarin kullanilan X-Isin1 i¢in
tanimlanan kiitle so§urma katsayisindan yararlanilarak hesaplanir (24).

N p[ M
w34

i=l

U, : Cizgisel sogurma katsayisi,
D : Kristalin yogunlugu,
P : .nc1 atomun molekiildeki yiizdesi,

(ﬂ] : 1.nc1 atomun kiitle sogurma katsayisi,
P

N : Kristalin birim hiicresindeki farkli atomlarin sayisi.

2.7. X-Istm Kirimm Siddet Verileri Yardim ile Kristal Yapi Coziimii Ve

Aritimi
2.7.1. Faz Sorunu ve Yap1 Coziimii

Deneysel olarak Iy siddet verileri dogrudan olgiilebilir ancak, toplanan
yansimalar icindeki her yansimaya ait faz degerleri dogrudan belirlenemez. Olgiilen
bu siddet verileri iizerinde fiziksel ve geometrik diizeltmeler yapildiktan sonra yap1
faktorleri elde edilir (13,15).

Yap1 faktorleri onceden bilinirse ve fazlar da dogrudan yontemler araciligi ile
hesaplanirsa, birim hiicredeki elektron yogunlugu, asagidaki esitlik yardimi ile
hesaplanabilir;

p(x,y,z) = %ZZZ|FW| cos2n(hx+ky +1z—¢,,)

h k1

Bu esitlige gore, p(x,y,z) elektron yogunlugu;

Fu| genligi, h, k, 1 birim

hiicre igerisindeki diizlemleri belirleyen degerlerdir. Elektron yogunlugu, belirlenen
orijinde maksimum degere ulasan, kosiniis formlu, diizlemsel dalgalarin st iiste
binmesi ile olusmus yansimalardan hesaplanabilir. Bu fonksiyonun maksimum

oldugu yerler bize atomlarin koordinatlarini verir.
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p(x,y,z) elektron yogunlugunu, Fourier toplamlar1 ile gosterebilmek igin,

Fh,d| ve
¢, degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak bu verilerle, '6rnek elektron
yogunlugu' degerleri hesaplanabilir. Oysa, X-Isim1 kirmimi yontemi ile deneysel
olarak elde edilebilen veriler, Iy, dolayisi ile |Fhk,|2 degerleridir. Yani esitlikten

elektron yogunlugu degerlerinin hesaplanabilmesi i¢in, ¢,, faz bilgisi eksik

kalmaktadir. Deneysel yontemlerle dlgiilemeyen bu faz degerlerinin, bazi yollardan
tiiretilmeleri gerekmektedir. Kristallografide bu problem 'faz sorunu' olarak bilinir.
Yapi ¢oziimii icin baska yontemler de vardir. Ornegin agir atom modeli, Patterson
fonksiyonlar1 vs. eger yap1 faktorlerinin genlikleri gibi fazlar1 da deneysel olarak elde
edilebilseydi, yap1 ne kadar karmasik olursa olsun kristal yapi1 analizi ¢ok basit
olacakt. Bu nedenle, bu sorunun c¢oziimiinii temel alan, pek ¢ok yOntem

gelistirilmistir. Bu yontemlerden birisi ve en sik kullanilani dogrudan yontemlerdir.
2.7.2. Yap1 Arttim Yontemleri
2.7.2.1. Fark Fourier Yontemleri

Aritim islemi i¢in en yaygin kulanima sahip 'en kiigiik kareler' yonteminden
baska Fourier sentezi de bu amagcla kullanilmaktadir.

Aritim igleminde, hidrojen atomu disinda, konumlar1 belirlenemeyen atomlar
varsa, Oncelikle bu atomlar belirlenmeye calisilir. Bu atomlarin konumlar1
belirlendikten sonra yapi aritilir. Daha sonra hidrojen atomlarmin konumlari
belirlenerek tekrar aritim islemi uygulanir. Yap1 ¢6ziimiinde dogrudan bulunamayan,
hidrojen atomlar1 gibi atomlarin konumlarim belirlemede AF, 'Fark Fourier' sentezi
oldukga etkin bir yontemdir. Bu yontemde, gercek yapi ile 6rnek yapiya ait elektron
yogunlugu haritalar1 arasindaki fark incelenir. Bu incelemenin yapilabilmesi igin
Fark Fourier haritas1 olusturulur. Ornek yapi, gercek yapi ile tamamen uyum iginde
ise AF haritasinda hig bir pik gozlenmeyecektir. Ancak, bazi pikler bulunursa, yapida
bu piklere karsilik, belirlenmemis atomlarin varligindan siiphe edilir. Bu pikler
incelenerek, yapida olmasi miimkiin olan atomlarin konumlar1 belirlenebilir. Ayrica

bu yontemle yaklasik konumlari belirlenen atomlar i¢in aritim islemi de yapilabilir.
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Hafif atomlarin bulunmasi i¢in, kristal yapinin dogrudan elektron yogunlugu
haritasin1 veren li¢ boyutlu Fark Fourier Sentezi yapilir. Simetri merkezi olmayan bir
kristal i¢in hesaplanan elektron yogunlugu;

Prelr)= Z [kl ) expl2i(hx + ky + 12)]

hik,l

gozlenen elektron yogunlugu;

F, (hkD | exp[2ri(ix +ky + I2)]

goz

Polr)=—

h el
bagintilariyla verilir. Burada x,),z kesirsel koordinatlar1 gostermektedir ve V' ise
birim hiicrenin hacnidir.
Gozlenen ve hesaplanan yap1 sabitleri arasindaki fark,

Ap(r) = — 3 [F,,. (ki) - F,, (hkD) |exp[27i(hx + ky + I2)]

h k.l

seklinde verilir. Bu esitlik kullanilarak olusturulan yogunluk dagilimi haritasina Fark
Fourier Sentezi denir. Fy,. ile Fj' larin, gergekte atomlarm bulundugu yerde
degerlere sahip, digeri ise tasarlanan yap1 modelindeki atomlarm bulundugu yerlerde
biiylik degerlere sahiptir. Tasarlanan yapi modelindeki atom gercek yapidaki ile

cakistyor ise, AF =F,, —F, 'mn Kkatsayisi olarak alindigi Fourier sentezinde

tepeleri kaybolur. Bu islemlerde AF''ye Fj.s 'nin faz1 verilir. Kristal yapida mevcut

bazi atomlar p,, sentezinde ortaya ¢ikarlar ve atomik koordinatlar1 dogrudan

dogruya Fourier haritalarindan elde edilebilir.
2.7.2.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Deneysel verilere iliskin en uygun modeli belirleme de yaygm olarak
kullanilan en kiiciik kareler yonetminden, kristalografide de aritma islemi sirasinda
yararlanilir. Boylesi bir aritma islemi, yap1 aritma programlar1 olan sdzgelimi
SHELXL-97(2) ve TEXSAN(25) gibi bilgisayar programlar1 kullanilarak yapilir.

Bir kristal yap1 analizi ¢aligmasinda, ilk asamada, molekiiler yapidaki atomlarin
tamaminin olmasa bile cogunun konumlar1 yaklasik olarak belirlenerek 6rnek yapi
olusturulur. Elde edilen 6rnek yapi ile gercek yapinin birbiri ile uyusumu, ¢alismanin
dogrulugunu gosterir. Bu durumda, Ornek yapi i¢in hesaplanan yap1 faktorii

genlikleri ile gercek yapiya karsilik gelen gozlenen yapi faktorii genliklerinin,
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miimkiin olan en iyi uyumu gostermesi gerekir. Bu durumun saglanabilmesi i¢in
atomik parametrelerin sistematik bir sekilde degistirilerek, gercek degerlerine
ulasgtirilmalart yoluna gidilir. Yapr ¢ozliimiinde bu asama 'aritim' asamasi olarak
bilinir (26).

En kiiclik kareler yonteminde oOnerilen yapmin Fp.s degerleri ile gergek
yapmin Fgo, degerleri arasindaki farki belirleyen fonksiyon tanimlanir. Bu fonksiyon
degerini minumum yapan, dogru parametre degerleri arastirilir. Ancak, yapi1 faktori

fonksiyonu ¢izgisel olmadigi i¢in ¢izgisel hale su sekilde getirilir.
N
2mi(hx;+hky;+lz ;)
Fiy = Zf ;€
j=l

En kiigiik kareler yontemini kullanarak yiiriitiilen bir aritma isleminde;
-Atomik koordinatlar,
-Is1sal titresim genliklersi,
-Atomlarn iggal parametreleri
-Soniim faktori, skala faktori, aritilabilir.
Sonucun giivenilirligini artirmak i¢in birden fazla aritim dongiisiine ihtiyag
duyulur. Her aritim dongiisiinde , sonucun dogrulugunun bir 6lciisii olan R residii

degerleri hesaplanir. X-Isin1 kirmiminda, yapi aritimi sonucunda belirlenen residii

degerleri;
Z‘Fo - Fc
_q
R —z F
q
Z(thl)]/z F,|—-|F.
R, = : 172
Z(thl) F,

q

seklinde tanimlanir.
2.8. Kristal Yap1 Analizi

Tek kristal yap1 analizi, numune kristalin tek kristal difraktometreye
yerlestirilip, kirmim siddet verilerinin toplanmasi ile baglar. Kristal yap1 analizi temel

olarak iki ana baslhk altinda toplanabilir. Ilki; kristal yapmin ¢dziimii, ikinci ise

kristal yapmin aritimidir. Kristal yapmin ¢oziimii ve aritimi igin ¢esitli bilgisayar
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programlama dillerinde yazilmis olan programlar kullanilabilir. Bunlardan en yaygin
olanlar1 SHELXS-97(1) ve SHELXL-97(2) ’dir. Diger temel kristal yap1 analizi
programlarinda oldugu gibi, bu programlar da kristal yapinin ¢6ziimiinde ve yap1
analizinde bazi kristalografik yontemlerden yola c¢ikarak, matematiksel

yaklagimlarla, kristal yapiy1 ¢6ziip, aritimini saglar.

2.8.1. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlar

Kristal yap1 ¢oziimiimlerinde kullanilan ¢esitli programlar gibi, SHELXS-
97(1) programi tek kristal difraktometre sonuglarini kullanarak, kristal yapiy1
dogrudan veya Patterson(27) yontemleriyle ¢dzer, Fortran-77 programlama dilinde
yazilmis SHELXL-97(2) programi ise SHELXS-97(1) programindan elde edilen
atomik parametreleri en kiigiik kareler yOntemiyle aritwr. Bu programlarin
calisabilmesi i¢in diizlemlere ait Miller indislerini, yap1 faktorlerini ya da yapi
faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarini iceren, 'hkl' uzantili bir dosya ile

komut deyimlerini igeren 'ins' uzantili bir dosya gerekmektedir.

2.8.1.1. SHELXS-97 ile Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 analizinde ilk asama olan kristal yapmin ¢oziimii asamasinda
kullanilan SHELXS-97(1) program parcasi, birim hiicresinde maksimum 200 atom
bulunduran yapilar i¢in kullanilir(1). Kristal yapr ¢oziimiinde en ¢ok kullanilan
“Patterson Teknigi” ve “Dogrudan Yontemler” SHELXS-97(1) yap1 ¢oziimiiniin
temelini olusturur. Patterson Teknigi genellikle igerisinde en az bir agir atomdan
olusan yapilarda kullanilmaktadir (27,28).

SHELXS-97(1) programmin ¢alistirilmast i¢in, asagida detayli olarak
verilmis olan komutlarin bazilarindan olusan ve dosya ismi uzantist INS olan bir
metin dosyast ile icerigi asagida verilmis olan HKL wuzantili dosyaya ihtiyag
duyulmaktadir.

SHELXS-97(1) programinin ¢alistirilmasi i¢in komut satirina

SHELXS dosyaismi
yazilip klavye tlizerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir.
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Bu komut, “dosyaismi.HKL” dosyasinin icerisindeki yansima verilerini
kullanarak, ‘“dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar

dogrultusunda kristal yap1 ¢ozliimiinii ger¢eklestirir.

2.8.1.1.1. “Dosyaismi.HKL” Dosyas1 ve icerigi

Kristal yap1 analizinde yap1 ¢oziimii 6ncesi, tek kristal difraktometresinden
toplanan yansima verilerinin bulundugu “dosyaismi.HKL” dosyasi i¢erisinde yeralir.
Bu dosya igerisinde; sirasiyla h, k ve 1 indisleri, bu indisler tarafindan ifade edilen
ters Orgii noktasindan gelen yansima siddeti (/) ve bu yansima siddetinin standart

sapmasi (a(F)) bulunmaktadir (Cizelge 2.20).

Cizelge 2.4. “dosyaismi. HKL” Ornek Dosya Icerigi.

h k I F oF
4 0 0 4555.39 50.07
1 1 0 8209.74 86.57
0 0 1 6.04 5.79
0 0 -1 0.11 5.38
2 0 -1 -10.67 5.95
2 0 1 3.11 6.57
3 1 0 147.00 7.48.

Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalari, ham
verilerdir. Kristal yap1 ¢ozliimiinde ve aritiminda bu veriler {izerinde ¢esitli

diizeltmeler yapilmalidir.

2.8.1.1.2. “Dosyaismi.INS” Dosyasi ve Icerigi

SHELXS-97(1) ile yap1 ¢o6ziimii ve SHELXL.-97(2) ile yap1 aritimi esnasinda
kullanilan “dosyaismi.INS” dosyasi igerisinde yap1 ¢oziimii ve aritimi i¢in kullanilan
degisik komutlar bulunmaktadir. SHELXS-97(1) ile kristal yap1 ¢oziimii sirasinda
kullanilan ve “dosyaismi.INS” dosyasi i¢erisinde bulunan komutlar sunlardir;

* TITL [ Baslik ] : Bashk vermek i¢in veya aciklayici bilgi yazmak i¢in kullanilir. En

fazla 76 karakter uzunlukta olabilir.
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*CELL [A a b ¢ a B vy] : Swraswyla, tek kristal difraktometresinde, veri
toplama esnasinda kullanilan X-Ismi dalgaboyu (A), tek krsitalin birim hiicre
parametreleri (a, b, ¢, a, B ve y) bilgileri bulunur. Bu degerler angstrom ve derece
cinsindendir.

* ZERR[z oca ob oc oca of oy]: Swasiyla, birim hiicre igerisindeki molekiil
say1s1 ve birim hiicre parametrelerinin standart sapmalar1 bulunur.

* LATT [ N ] : Belirtilen bir N sabiti ile 6rgii tipini ve yapinin merkezi simetrik olup
olmadigini belirtmek i¢in kullanilir. N’in aldig1 degerler ve anlamlar1 asagidaki
gibidir.

N=1 i¢in Basit Yap1 ( P tip1)

N= 2 i¢cin Hacim Merkezli Yap1 (I Tip1)

N= 3 icin Rombohedral Yap1

N=4 i¢cin Yiizey Merkezli Yap1 ( F tip1)

N =5 i¢in A Yiizey Merkezli Yap1

N =6 i¢cin B Yiizey Merkezli Yap1

N =7 i¢in C Yiizey Merkezli Yap1

Merkezi simetrik yapilar icin, N pozitif, merkezi simetrik olmayan yapilar i¢cinde N
negatif degerini almaktadir.

* SYMM [ Simetri Operatorleri |: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna gore
genel koordinatlar1 vermek i¢in kullanilir. Her kristalin sahip oldugu, X,Y,Z simetri
degerler1 buraya yazilmaz. Bu degerler Uluslararasi Kristalografi Tablosunda
verilmektedir.

* SFAC [ Elementler ] : Kristal yap1 igerisinde bulunan atomlarin ¢esitleri belirtilir.
Periyodik cetvelde bulunan ilk 94 atom tanimlidir. Organik yapilar igin SFAC
karakteri C ve H olmalidir.

* UNIT [ Sayilar | : SFAC ile belirtilen atom ¢esitlerinin, birim hiicrede bulunduklari
say1 (yani Z degeri ile ) ile carpimi olan degerleri bulundurmaktadir.

* TREF : Yap1 ¢oziimiinde dogrudan yontemin kullanilacagini belirtir.

* PATT : Yapi ¢oziimiinde kullanilacak olan metodlardan bir tanesi olan Patterson
metodunu (agir atomlar i¢in kullanilan) uygulamaktadir.

* HKLF [ 4 veya 3] : X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinden elde edilen yansima

siddetinin F? veya F olarak se¢ilmesini saglar. F, yansima siddetinin karesidir ve
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“HKLF 4” komutu ile ifade edilir. F ise, yansima siddeti degerinin kendisidir ve
bazen — (negatif) deger alabilir, “HKLF 3 komutu ile ifade edilir.

* END : Komutlardan olusan kismin sona erdigini ifade eder.

Cizelge 2.5. SHELXS oncesi, “dosyaismi.INS” icerigi

TITL OMERI1

CELL 0.71069 8.652 11.052 18.317 87.605 76.940 83.591
ZERR 2 0.006 0.012 0.0035 0.004 0.008 0.002 0.005
LATT 1

SFACCFENBFOH

UNIT 3624281448

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

Cizelge 2.21°deki komutlardan olusan “dosyaismi.INS” dosyasi, igerisinde
“dosyaismi. HKL” , SHELXS.EXE ve SHELXL.EXE dosyalar1 da bulunan bir dizin
icerisinde ;

SHELXS dosyaismi

satir1 komut olarak yazilarak yapi ¢ozme programi ENTER veya RETURN tusuna
basilarak bagslatilir. Bu komut c¢alistrildiktan sonra, igerikleri asagida detayli olarak
verilen “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST” dosyalar1 ¢ikt1 olarak elde edilir. Elde
edilen bu dosyalardan “dosyaismi.RES ” dosyasinda, komutlarin yanisira, sirasiyla,
atom cinsi, SFAC sira numarasi, X, y ve z koordinatlari, konum isgal parametresi
(sof) ve UI1l, U22, U33, U23, Ul3 ve Ul2 atomik 1sisal koordinat degerleri
bulunmaktadir (Cizelge 2.6) .

63




Cizelge 2.6. SHELXS-97 Sonrasi “dosyaismi.RES” icerigi

TITL OMERI1

CELL 0.71069 8.652 11.052 18.317 87.605 76.940 83.591
ZERR 2 0.006 0.012 0.0035 0.004 0.008 0.002 0.005

LATT 1

SFACCFENBFOH

UNIT 3624281448

TEMP -50

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.200000

FVAR 1.82423

FE1 2 -0.360215 0.429326 0.175001 11.00000 0.02864
Ol 6 0.278394 0.385261 0.587487 11.00000 0.03098

02 -0.665584 0.419084 0.043468 11.00000 0.02911
NI -0.405673 0.215431 -0.053568 11.00000 0.02794
03 -0.070736 0.324413 0.248423 11.00000 0.03140
Cl -0.626823 0.074492 -0.226347 11.00000 0.02238
C2 -0.579128 0.192896 -0.106745 11.00000 0.02037

6

3

6

1

1
04 6 -0.415208 0.314937 0.426175 11.00000 0.03672
N2 3 -0.508472 -0.027275 -0.283159 11.00000 0.02787
05 6 -0.139226 0.397298 0.710585 11.00000 0.03561
C3 1 -0.283901 0.115804 -0.116895 11.00000 0.02687
C4 1 -0.714897 0.300597 -0.023615 11.00000 0.02470
06 6 -0.863363 0.263675 -0.027004 11.00000 0.04634
C5 1 -0.336908 -0.004693 -0.228067 11.00000 0.03121
O7 6 -0.881242 0.138488 -0.409256 11.00000 0.04765
C6 1 -0.816032 0.050628 -0.313864 11.00000 0.03567
C7 1 0.254031 0.275459 0.218233 11.00000 0.01096
C8 1 0.366710 0.332194 0.296324 11.00000 0.00938
C9 1 0.566001 0.228661 0.357377 11.00000 0.02293
C10 1 0.447159 0.171413 0.293474 11.00000 0.02300
CI1 1 0.083108 0.300343 0.114264 11.00000 0.01108
Cl12 1 0315725 0.420887 0.322225 11.00000 0.01009
FI 5 -0.059769 0.632273 0.423338 11.00000 0.01608
Bl 4 -0.074279 0.455041 0.250743 11.00000 0.06813
C13 1 0.433082 0.235825 0.171746 11.00000 0.06093
Cl4 1 0.430478 0.362799 0.308696 11.00000 0.06147
CI15 1 0.398485 0.166850 0.099348 11.00000 0.07189
Cl6 1 0.394860 0.412181 0.376545 11.00000 0.07422
C17 1 0.357785 0.336939 0.314823 11.00000 0.07475
C18 1 0.359618 0.205074 0.187809 11.00000 0.07577
F2 5 0.500000 0.307898 0.250000 10.50000 0.03797
HKLF 4

REM 1Z1
REM R1 = 0.1653 for 2112 Fo > 4sig(Fo) and 0.2468 for all 4772 data
REM 46 parameters refined using 0 restraints

END
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SHELXS komutu sonrasi olusan bir diger dosya olan “dosyaismi.LST”
dosyasinda ise, birim hiicre parametreleri, atomlarin x,y ve z koordinatlari, bag
acilari, bag uzunluklar1 ve programin her basamaginda yapilan islemler ve bu
islemler sonucu elde edilen degerler bulunmaktadir. ilk basamak olan SHELXS
programinin c¢alistirilmasindan sonra elde edilen dosyalardaki degerler kullanilarak,

artik yap1 aritimina gecilmelidir.

2.8.1.2. SHELXL-97 ile Kristal Yap1 Aritim

Dogrudan yontemler, bazi faz bagmtilar1 yardimi ile, siddet verilerinden

'dogudan’, matematiksel yollarla, ¢,,, fazlarin1 hesaplamaya ¢alisir(29).

Ozetle bu yontemde, Oncelikle giiclii yansimalarm, yap1 faktdrleri arasinda
olusturulan bagmtilar yardimi ile faz farklar1 arasinda bazi bagmtilar elde edilir. Bu
bagintilarin sayis1 ne kadar fazla olursa, sonuca o denli kolay ulasilir. Daha sonraki
adimda, birka¢ uygun yansima secilerek, bunlarin fazlari ile orijin sabit tutulur.
Sonugta, elde edilen faz bagntilar1 kullanilarak, yeni fazlar hesaplanabilir. Genelde,
baslangi¢c yansimalarmin sayisi artirilarak ¢ok sayida faz kiimesinin elde edilmesi
saglanabilir.

SHELXS-97(1) alt programu ile kristal yap1 kabaca c¢oziildiikkten sonra, bu alt
programin iriinleri olan “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST” dosyalar1 ve icerikleri
kullanilarak  kristal yap1 aritimma gecilir. SHELXL-97(2) alt programi
calistirilmadan once, “dosyaismi.RES” dosyasinin icerisindeki atomlar ve 1ilgili
degerleri kullanilarak “dosyaismil.INS ” gibi yeni bir isimli dosya olusturulur.
SHELXS-97(1) ’de kullanilan komutlara ek olarak asagida detaylar1 verilen bazi
komutlar ile birlikte SHELXL-97(2) ile kristal yap1 aritimma gegilir. Kristal yap1
aritimi sadece bir basamaktan olusmaz. Her basamak sonrasi elde edilen veriler
degerlendirilerek aritma islemi sona yaklastirilir ve istenilen durumda da
sonlandirilir.  SHELXL-97(2) ’de kullanilan komutlar asagida detayli olarak
verilmistir. Bu komutlardan bazilar1 SHELXS-97(2) *de aciklandig1 i¢in geriye kalan
komutlar ag¢iklanacaktir.

*L.S. [N]: En kiiclik kareler yontemi ile kristal yapt en uygun hale getirilir. En

kii¢iik kareler yonteminde Onerilen yap1 ile, deneysel olarak elde edilen elektron
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yogunluklar1 karsilastirilarak deneyden elde edilen uygun yapi bulunmaya calisilir.
Bu komut, en kiiciik kareler yontemindeki islem sayisini1 gostermektedir.

* PLAN [N] : Bu komut, her basamak sonrasi, elektron yogunluklarina goére bir
liste hazirlanmasini saglar. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerlerine gore,
daha Onceki basamaklarda belirlenemeyen atomlar belirlenebilir. Bu elektron
yogunluklar1 Fourier metodu ile belirlenir. N sayisi, belirlenmis olan elektron
yogunluklarmin kag tanesinin listelenecegini gosterir.

* FMAP [N] : Bu komut sayesinde Fourier metodu uygulanir.

* OMIT [S] : Verilen bir s katsayist ile F' > s o(F) sartmi saglayan yansimalarin
kullanilmasini saglar.

*INIT : Bu asamanin amaci kendiginden var olan faz setlerini beslemektir.
Programa INIT komutu girilmezse kendi faz kiimelerinin olusturur.

* PHAN : Kag tane faz secilecegini gosterir. 10 dongii sonucunda sectigi fazlari
aritip en uygun degerleri bulmaya calistyor.

* MORE : Fazla bilgilerinin ¢ikt1 dosyasina eklenmesini saglar.

* TIME : Isin baslangicindan itibaren saniyelerle 6l¢iim yapar

SHELXL-97(1) ile kristal yap1 aritiminda, yukarida belirtilen komutlarin
yanisira, kristal yapmin Ozelliklerine bagli olarak bazi 6zel komutlarda
bulunmaktadir. Bu komutlar tez ¢alismasi sirasinda karsilasildiginda detayli olarak
acgiklanacaktir.

SHELXL-97(2) ile kristal yap1 aritiminda, her basamak sonrasi fiziksel anlamlar1
olan bazi sayisal degerler kontrol edilmeli ve bir sonraki basamakta bu degerlere
gore strateji incelenmeli veya uygun degerler elde edildiginde ise yapi aritimi

sonlandirilmalidir. Bu degerler ve kisaca fiziksel anlamlar1 asagida aciklanmastir.

1. Residiiel indeksler ve Uygunluk Degeri (R , wR ve GOOF) :

R ve wR en Onemli istatistiksel degerlerdendir. Bu degerler, kristal yapi
aritimi sonrasi elde edilen yapinin, deneysel olarak X-Isii kirinim siddet verileri ile
elde edilen ve elektron yogunlugu ile belirlenen yapiya olan uygunlugunu ifade
ederler. Bu degerlerin ideal olarak 0,0 a esit olmasi gerekmektedir. Fakat, hicbir

zaman deneysel c¢alismalardan dolay1r sifir olamaz. Uluslararas1 ve kristalografi
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konulu bilimsel dergilerde, bu degerlerin kabul edilebilirlik degeri maksimum 10,0
dir. GOOF degeri, ingilizce “Goodness of Fit” ifadesinin kisaltimidir ve “Uygunluk
Kalitesi” olarak cevirilebilir. Kristal yap1 aritimi esnasinda g¢alisilan her basamak
sonrasi, elde edilen yapmin deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugu ile olan
uyumunu gosteren baskabir degerdir. GOOF degeri 1,0 degerine yakin olmasi
istenilir (13).

2. Elektron Yogunlugu ve Isisal Titresim Degerleri

Kristal yap1 aritimi esnasinda her basamak sonrasinda, “dosyaismi.RES”
dosyast igerisinde, Q ile ifade edilen ve elektron yogunluklar1 verilen potansiyel
atomlarin bir listesi bulunmaktadir. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerleri
0,9 ve ¢ok yakin civarinda olmalidir. Bu deger, elektron yogunlugunu verdigi i¢in,
bu degerin yiiksek ¢ikmasi demek, H (hidrojen) atomu disinda tanimlanmamis baska
bir atomu belirtmektedir. Dolayis1 ile verilen listede belirtilen elektron yogunlugu
degerleri yaklasik olarak 0,9 civarinda olmalidir.

Her atomun bulundugu cevreye bagli olarak, 1sidan dolayr titrestigi
bilinmektedir. Her atom kendine has olarak bu titresimi gergeklestirir. Kristal yap1
aritim1 swrasinda, Ozellikle yakin atom numarasina sahip atomlar, yapida yanlis
yerlestirilmis 1ise, ona ait 1sisal titresimin digerlerinden c¢ok farkli oldugu
gortlebilir(13).

Bu degerler, kristal yapi aritiminda her basamak sonrasinda kontrol

edilmelidir. Uygun degerler elde edildiginde kristal yap1 aritim1 sonlandirilabilir.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

3.1. [Fe(C9HgNO»),]BF4.3H,0O Kristalinin Sentezi

2C9H9N02 + FG(BF)4.6H20 — [FG(CgHgNOz)z]BF4.3H20 + 4H2

Sekil 3.1. [Fe(CyHgNO>),]BF4.3H,0 Kristali icin Reaksiyon Semasi

Literatiirde yer alan benzer Fe igerikli kristallerin sentezlerinde kullanilan
reaksiyonlar incelenmistir(30). Bu kristalin sentezi i¢in, sekil 3.1°de gosterilen
reaksiyon dogrultusunda, 0,001 mol — 1,6318 gr. 2,6-Diacetylpyridine (CoHoNO;)
(Sigma), 10 ml etanol icerisinde manyetik karistirict ile ¢oziilmiistiir (4 saat) . Bir
baska beher igerisinde, 0,005 mol — 1,688 gr. Demir(II) tetrafloroborat hekzahidrat
(Fe(BF)4.6H,O [Sigma]), 10 ml. methanol icerisinde yine manyetik karistirict ile
cOzlilmiistiir (4 saat) . Bu iki ¢ozelti karistirilarak igerisinde manyetik balik
kullanilarak, siticili manyetik karistirict igerisinde 60 °C sicakliginda 2 saat
karistirilmigtir. Karistrma esnasinda hidrojen gaz cikisi gozlenmistir. Elde edilen
karigimda renk farkliligi gozlenmis ve siiziilerek yeni bir beher igerisine almarak
kristallendirilmeye birakilmistir. Kristallendirilmeye birakildiktan 6 giin sonra koyu

turuncu renkte X-1s1inlar1 kristalografisine uygun prizmatik kristaller elde edilmistir.

3.2. Sentezlenen [Fe(CyHsNO;);]BF4+.3H,O Tek Kristalinin X-Isinlarnt Tek

Kristal Difraktometresinde Ol¢iimii

Bu tez caligmasi esnasinda, Boliim 3.1°de detayli olarak agiklandigi gibi
sentezlenen numune tek kristalin X-Ismlar1 tek kristal difraktometresinde (RIGAKU
AFC7S — Sealed Tube); olclimleri dncesi, Olclim sirasindaki ve sonrasinda yapi
cOoziimii ve aritimma ge¢gmeden yapilan tiim asamalar asagida detayli olarak

aciklanmastir.
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3.2.1. [Fe(CyHsNO,),;|BF4.3H,0 Tek Kristali Uzerine Calismalar

3.2.1.1. Olgiim Oncesi Yapilan Cahsmalar

Sentezlenen [Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 tek kristali, X-Isinlar1
difraktometresine yerlestirilmek icin, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD)
altinda lam f{izerine yerlestirilerek, 0,35 mm x 0,30 mm x 0,20 mm boyutlarinda,
diktortgenler prizmasi seklinde bir kristal se¢ilmistir. Secilen kristal, gonyometre
basligina yerlestirilmesi i¢in, cam ¢ubugun ucuna dik gelecek sekilde yapistirilmistir.
Yapistirilan kristalin, 6l¢im sirasinda oynamamast i¢in kurumasi beklenmistir.

Hazirlanan numune kristal X-Ismlar1 tek kristal difraktometresinin,
gonyometre bashigma yerlestirilerek, gelen X-Ismlarinin tiimiiniin {izerinden
gecmesini saglamak i¢in cihazdaki optik ayar boéliimiinde merkezlendirilmistir.

Deyathh agiklamalar1 bolim 2.4.3.’de verilen, X-Isinlar1 tek kristal
difraktometresinde ve veri toplama programinda(15) (RIGAKU - Molecular
Structure Coorporation [MSC] — CTR), numune tek kristal i¢in ayarlamalar asagidaki
Cizelge 3.1°de verildigi gibi yapilmistir.
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Cizelge 3.1. [Fe(CoHsNO»):]| BF4+.3H,0 Kiristali icin Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar
Ayarlanan Deger

Akim(mA) Gerilim (kV)
X-Isinlart Siddet Se¢imi

40 50
X-Isinlar1 Kaynak Se¢imi Molibden (Mo) (A =0,71069 A)
Toplayic1 (kolimatdr) Segimi 0,5 mm

Veri Toplama Programindaki Ayarlar
Ayarlanan Deger
5.00<26<70.00
Tarama Agilar1 ve Limit Degerleri  -20.00<x<70.00
-90.00 <¥<90.00
Veri Toplama Hiz1 4 derece / dakika
Omega (o) Tarama Araligi 0,05 — 0,56 aras1
Maksimum Siddet Tarama Sayis1 25

Hem numune kristal [Fe(CoHsNO;),]BF4.3H,0, hem de cihaz iizerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama islemi baglatilmistir.

3.2.1.2. [Fe(CoHsNO;),] BF,.3H,0 Kristali Ol¢iimi

Numune kristalin 6l¢timleri, RIGAKU AFCT7S tek kristal difraktometesi i¢in
yazilmis olan ve basamaklarinin detayli aciklamalar1 bolim 2.4.4’de yapilan
bilgisayar programi RIGAKU — Molecular Structure Coorporation [MSC] - CTR ile
yapilmistir. [Fe(CoHsNO;),]BF4.3H,0 kristali i¢in, bu basamaklar sonucu elde edilen

degerler kisaca asagida verilmistir.
3.2.1.2.1. Tarama
Bu basamakta, 6nceden belirlenen 26 acist icin, 5,0° — 70° , Y a¢1s1 icin, —20°

—70°, @ acis1 igin —90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis ve ilk olarak 9 adet

yansima bulunmustur. Bu yansimalar indislenerek yonelim matrisi ve tahmini birim
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hiicre parametreleri elde edilmistir. Tarama islemine devam edilip, geri kalan 16

yansima da bulunarak, toplam 25 adet yansima bulunmustur.
3.2.1.2.2. indeks

Bu basamakta, [Fe(CoHsNO;),]BF4.3H,O kristali i¢in tarama basamaginda
elde edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hiicre parametreleri tekrar
hesaplanmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. [Fe(CyHsNO,),]BF4.3H,0 Kristali i¢in indeks Basamag

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalan (A ve A ):

a: 8.652 ca:  0.006

b: 11.052 ob:  0.012

c: 18.317 oc:  0.004

o 87.605 oa:  0.008

B: 76.940 of:  0.002

Y: 83.591 oy:  0.005
V(Hacim):  1530.40 oV: 0.52
3.2.1.2.3. Birim Hiicre Indirgenmesi

Bu basamakta, birim hiicre parametreleri en uygun yiiksek simetriye uygun
olarak doniisim matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden hesaplanmistir. Bu

basamakta Bravais Orgiisii’de triklinik olarak almmustir.
3.2.1.2.4. Laue Simetri Hesaplanmasi
Bu basamakta, [Fe(CoHsNO;),]BF4.3H,0 kristali icin, bir dnceki basamakta

hesaplanan triklinik Bravais orgiisii baz alinarak Laue grubu, 6rgii tipi hesaplanmigtir

(Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. [Fe(CoHsNO,),]BF4.3H,0 Kristali i¢cin Laue Simetri Hesaplanmasi

Basamag

Kristal Sistemi:

Sistem = 1 TRIKLINIK
Sistem =2 MONOKLINIK
Sistem =3 ORTOROMBIK
Sistem =4 TETRAGONAL
Sistem =5 TRIGONAL
Sistem =5 HEXAGONAL
Sistem =6 KUBIK

3.2.1.2.5. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, [Fe(CoHgNO,),]|BF4.3H,O kristali i¢in daha
onceden belirlenmis sartlarda veri toplanma islemine baslanmistir. Gonyometre
bashigina yerlestirilen kristal i¢in, yonelim matrisi yardimi ile daha onceden sinirlari
belirlenen /4, k ve [/ indislerinden olusan diizlemlere giderek yansima siddetleri
Olciilmiis ve toplam 6523 adet yansima elde edilmistir.

[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,O kristali icin, standart yansimalar her 150 yansimadan

sonra tekrar 6l¢iilmiis ve ylizde olarak degisimleri bulunmustur.
3.2.1.2.6. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yansima verilerinden sonra, [Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,O kristalinin
sahip oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan 2 = -1, k = 0 ve / = -5 diizlemi
kullanilarak, sogurma diizeltmesi yapilmistir. Bu diizleme getirilen kristal, kendi
ekseni etrafinda (phi acisi 0°-360° degerlerini alarak) dondiiriilerek sogurma
diizeltmesi i¢in gerekli olacak olan degerler elde edilmistir.
[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 kristalinin birim hiicre parametreleri son diizeltmelerden

sonra tekrar verilerek veri toplama islemi bitirilmistir.
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Cizelge 3.4. [Fe(CoHsNO,),]BF4. 3H,0 Kristali icin Sogurma Diizeltmesi

Basamag
h k1
-10-5
PSI(min) PSI(max) PSI(del) PHI(del) Factor
.00 360.00 10.00 1.00 1.000
Unaveraged transmission coefficients
1.0
| skskoskeoskoskeok skeskekoskoskoskokoksk skoskeskoskesk skosk skosk
| * sksk skeskoske skoskeok skosk skosk skeske sk sk st ske sk sk skeske sk stk sk sk seskeosk skeskesksk ok
|
|
|
|
|
|
|
0.8 -
|
|
0.6 -
|
|
|
|
0.0 -
0 90 180 270 360
phi in degrees
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3.2.1.2.7. [Fe(CyHgNO2),] BF4.3H,0 Kristali icin Veri Toplama Sonuclar

Veri toplama islemi bittikten sonra, [Fe(CoHgNO;),|BF4.3H,0O kristali i¢in

elde edilen degerleri 6zetleyecek olursak;
a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalar ile birlikte)

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalan (A ve A ):

a: 8.652 oa: 0.006
b: 11.052 ob: 0.012
c: 18.317 oc: 0.004
o: 87.605 oo 0.008
B: 76.940 of3: 0.002
v: 83.591 oy: 0.005
V(Hacim):  1530.40 oV: 0.52

b) Sogurma Diizeltme Faktoriiniin hesaplanmasinda kullanilacak olan, ¢ (derece)
acisi-Siddet Grafigi.

c¢) Kristal yapinin ¢oziimiinde ve aritiminda dogrudan olarak kullanilacak olan her
diizlemden gelen F* (veya F) degerleri ve bunlarmn geri plan degerleri;

Sonug olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu ii¢ 6nemli parametre, kristal yap1

analizini olusturan yap1 ¢6ziimii ve aritiminda kullanilmistir.

3.3. Sentezlenen [Fe(CyoHsNO:;);]BF4s.3H,0 Tek Kristal Yapisinin Coziimii ve

Aritimi

Sentezlenen [Fe(CoHsNO;),|BF4.3H,0 kristali, 6nceki boliimlerde anlatildig:
gibi Olciime hazirlanmis ve Olgiim sirasinda ve sonrasinda elde edilen sonuglar
detayli olarak onceki boliimde verilmistir.

Elde edilen kirmim siddet verileri kullanilarak, SHELXS 97(1) bilgisayar programi
ile yapis1 ¢oziilmiis ve SHELXL 97(2) programu ile aritilmistur.
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3.3.1. [Fe(C9yHgNO>);|BF4.3H,0 Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Sentezlenen [Fe(CyHsNO;),]BF4.3H,0 kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip Ol¢lim sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yap1 ¢oziimiine
baslanmustir.

Yap1 ¢ozlimiinde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;

Kristal yapmin tahmini kapali formiilii bilgisayar programmna (CTR - PROCMENU)
girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kiigiikk yap1 olan molekiil veya
molekiil gruplarinin birim hiicrede 2 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmustir.
Toplanan ham siddet verilerini yap1 ¢6ziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verileri
iizerinde birtakim etkileri dikkate almamiz gerektigini Boliim 2.6.’de bahsetmistik.

Buna gore cizgisel sogurma katsayisi asagidaki gibi bulunabilir;

ﬁzﬁp(ﬁj
D i=1 : P/

1

I=1e"

Formiil: [[Fe(CgHsNOZ)leF4.3H20]

Py Atom Agirligi (gr) | Toplam Agirlik (gr) Toplam Agirhik.Kesri
2 Fe 55,847 111,6940 0,1930
22 H 1,0079 22,1738 0,0418
18C 12,011 216,1980 0,3735
2N 14,0067 28,0134 0,0484
1B 10,8110 10,8110 0,0186
4F 18,9984 75,9936 0,1312
70 15,9994 111,9958 0,1935
Toplam = 578,8954 Toplam =1.000 (% 100)
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Bu durumda [Fe(CyHsNO;),]BF4.3H,0 tek kristali icin

u=D3 p| £ |=42568cm™
Jo,

bulunur.

Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma diizeltmesi
uygulanmistir.

Bir baska bilgisayar programi olan texsan for Windows(25) programi
kullanilarak, tek kristal difraktometresinden elde edilen kirinim siddet verileri
iizerinde yukarida agiklanan yontem kullanarak elde edilen sogurma diizeltmesi ve
buna ek olarak hesaplanan soniim diizeltmeleri yani sira yapi ¢Oziimiinde ve
arttiminda kullanilacak olan h, k , I diizlemleri ve bunlara ait F2, oF? degerlerinin
icerisinde yer aldig1 1.hkl dosyas1 elde edilmistir.

Icerigi bolim 2.8.1.°de aciklanmis olan 1l.ins dosyasi, tek kristal
difraktometresindeki Ol¢iim sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu
parametrelerin standart sapmalar1 ve Z degeri kullanilarak olusturulmustur (Cizelge

3.5.)

Cizelge 3.5. [Fe(CoHsNO,),]BF4. 3H,0 Kristali icin “1.INS” Dosyasi icerigi

TITL OMERI1

CELL 0.71069 8.652 11.052 18.317 87.605 76.940 83.591
ZERR 2 0.006 0.012 0.0035 0.004 0.008 0.002 0.005
LATT 1

SFACCFENBFOH

UNIT 3624281448

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin i¢erisine SHELXS-97.EXE,
1.hkl ve 1.ins dosyalar1 yerlestirilmistir.

Olusturulan dizin icerisinde “SHELXS 17 komutu yazilarak yapi1 ¢6zme
programu calistirilip yap1 kabaca ¢oziilmiis ve “1.RES”,”1.LST” isimli iki dosya elde
edilmistir. Bu dosyalardan, “1.RES” dosyas1 kullanilarak kristal yapmin kaba sekli
ORTEP-III(35) bilgisayar programi ile elde edilmistir. Elde edilen bu kaba yapida,
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diger atomlara gore daha agir olan demir (Fe) atomunun ve oksijen atomlarindan
bazilarinin yerleri belirlenmistir.

Program ¢iktis1 igerisinde bulunan elektron yogunluk degerleri incelenmis ve
yapiy1 olusturan hidrojen atomlar1 hari¢ diger atomlarin (C-Karbon, N-Azot, B-Bor,
ve F-Flor) konumlar1 belirlenmistir. Bu atomlar isimlendirilerek yap1 ¢ozme islemi

sonlandirilmistir.

3.3.1.2 [Fe(CyHsNO);]BF4.3H,0 Kristalinin Yap1 Aritim

Kristal yap1 ¢oziimii sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip,
icerisine yap1 aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS uzantili
yeni bir dosya olusturulmustur (Cizelge 3.6.). Boliim 2.8.1°de ag¢iklanan komutlara
ek olarak, yap1 aritiminin bu basamaginda kullanilan BOND komutu; kiiciik yapilar
icin bag uzunluklarmi ve ac1 degerlerini hidrojen atomlar1 hari¢ tablolamaya, WGHT
komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak da FVAR komutu;
anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan serbest degisken degerleri ile

aritmaya yaramaktadir.
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Cizelge 3.6. [Fe(CoHsNO,),]BF4. 3H,0 Kristali icin “2.INS” Dosyasi icerigi

TITL OMERI1

CELL 0.71069 8.652 11.052 18.317 87.605 76.940 83.591
ZERR 2 0.006 0.012 0.0035 0.004 0.008 0.002 0.005

LATT 1

SFACCFENBFOH

UNIT 3624281448

TEMP -50

LS. 4

BOND

ANIS

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 1.32702

FE1 2 -0.360215 0.429326 0.175001 11.00000 0.02864
Ol 6 0.278394 0.385261 0.587487 11.00000 0.03098

02 -0.665584 0.419084 0.043468 11.00000 0.02911
NI -0.405673 0.215431 -0.053568 11.00000 0.02794
03 -0.070736 0.324413 0.248423 11.00000 0.03140
Cl -0.626823 0.074492 -0.226347 11.00000 0.02238
C2 -0.579128 0.192896 -0.106745 11.00000 0.02037

6

3

6

1

1
04 6 -0.415208 0.314937 0.426175 11.00000 0.03672
N2 3 -0.508472 -0.027275 -0.283159 11.00000 0.02787
05 6 -0.139226 0.397298 0.710585 11.00000 0.03561
C3 1 -0.283901 0.115804 -0.116895 11.00000 0.02687
C4 1 -0.714897 0.300597 -0.023615 11.00000 0.02470
06 6 -0.863363 0.263675 -0.027004 11.00000 0.04634
C5 1 -0.336908 -0.004693 -0.228067 11.00000 0.03121
07 6 -0.881242 0.138488 -0.409256 11.00000 0.04765
C6 1 -0.816032 0.050628 -0.313864 11.00000 0.03567
C7 1 0.254031 0.275459 0.218233 11.00000 0.01096
C8 1 0.366710 0.332194 0.296324 11.00000 0.00938
C9 1 0.566001 0.228661 0.357377 11.00000 0.02293
C10 1 0.447159 0.171413 0.293474 11.00000 0.02300
CI1 1 0.083108 0.300343 0.114264 11.00000 0.01108
Cl12 1 0315725 0.420887 0.322225 11.00000 0.01009
FI 5 -0.059769 0.632273 0.423338 11.00000 0.01608
Bl 4 -0.074279 0.455041 0.250743 11.00000 0.06813
C13 1 0.433082 0.235825 0.171746 11.00000 0.06093
Cl4 1 0.430478 0.362799 0.308696 11.00000 0.06147
CI15 1 0.398485 0.166850 0.099348 11.00000 0.07189
Cl6 1 0.394860 0.412181 0.376545 11.00000 0.07422
C17 1 0.357785 0.336939 0.314823 11.00000 0.07475
C18 1 0.359618 0.205074 0.187809 11.00000 0.07577
F2 5 0.500000 0.307898 0.250000 10.50000 0.03797
HKLF 4
END

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalar1 ile birlikte
ayni dizin igerisine yerlestirilmis ve “SHELXL 2” komutu ile yap1 aritimina

baslanmistir. Anizotropik inceltme i¢in, 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS
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(anizotropik inceltme) komutu eklenerek 3.INS dosyas1 olusturulmustur. Bu dosyaya
ek olarak 3.HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak yap1 aritimi1
bir basamak daha ilerletilmis, 3.RES ve 3.LST cikt1 dosyalar1 elde edilmistir. Bu
dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen
atomlarinin yerlestirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlagilmistir.

Kristal yap1 aritiminda, X-Isinlar1 ile elde edilen veriler kullanilarak hidrojen
atomlarinin yerlerinin tespiti zor olmaktadir. Genel olarak, 6zel hidrojen atomlar1
(hidrojen baginin olabilecegi yerler) disindaki hidrojen atomlar1 geometrik olarak
yerlestirilmektedir. Bundan dolay1 [Fe(CyHsNO,),]|BF4+.3H,O kristali yapisinda
bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal teorilere uygun, geometrik olarak
yerlestirilmek amaciyla 3.RES dosyas1 icerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS
dosyasi olusturulmustur. Sonra, 4. HKL dosyas1 yardimi ile “SHELXL 4” komutu
kullanilarak yap1 aritimi bir basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar1
cikt1 olarak elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ikti dosyalar1 incelenerek
[Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,O  kristaline ait yapt aritiminin bittigi  anlagilmistir.
[Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,O  kristaline ait elde edilen sonug¢ verileri, SONUC ve
TARTISMA boliimiinde a¢iklanmistir.

3.4. Sentezlenen [Fe(CoHgNO,),|BF4.3H,0 Tek Kristalin Fotoiletkenlik Ol¢iimii

Sentezlenen [Fe(CoHsNO;),|BF4+.3H,O tek kristalinin  fotoiletkenlik
Olciimiiniin gerceklestirilmesi i¢in, liretilen kristaller arasinda en biiylik boyuta sahip
olan tek kristal secilmistir. Secilen kristalin boyutlar1 2,05 mm x 1,2 mm x 0,5mm
dir. Bu kristale ilk énce mikroskop altinda (NIKON Stero Mikroskop x 40) giimiis
pasta (EMS) ve incelticisi ile birlikte en uzun boyutu {lizerinden kontak yapilmistir.
Karanlik akim degerini 6lgebilmek i¢in siyah bir kutu ile muhafaza edilen numune
kristalden olusan devreye koruma amaghi 100MQ’luk direng (etalon direnc)
baglanarak, 5V — 60V araliginda 5V kademelerle DC gerilim uygulanmistir. Elde
edilen degerler uygulanan elektrik alan (V/cm) ve olgiilen akim olarak
kaydedilmistir. Ikinci asamada, fotoakim degerlerini &lgmek icin, ayni devredeki
numune kristalin siyah korumasi kaldirilarak bu sefer 100W’lik halojen lamba

kaynagi ile aydmlatilmis ve uygulanan elektrik alan (V/cm) ve dlgiilen akim olarak
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kaydedilmistir. Numune tek kristalin kontak yapilan boyutu 2,05 mm i¢in uygulanan
DC gerilim degerleri E=V/d kullanilarak elektrik alana ¢evrilmistir.

4. SONUC VE TARTISMA

4.1. Sonuclar

Bu tez calismasinda iiretilen ve X-Isnlari tek kristal difraktometresinde
yansima  siddet  wverileri  toplanip, kristal yapilar1  ¢Ozilip  aritilan
[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 tek kristalinine ait fotoiletkenlik 6lctimleri ve dielektrik

sabitinin dl¢iimlerine ait sonuglar asagida detayl olarak verilmistir.
4.1.1. [Fe(CoHgNO»);|BF4.3H,0 Tek Kristali Yap1 Analizi Sonuclar

Sentezlenip, X-Isnlar1 tek kristal difraktometresinde yansima siddet verileri
toplanip, kristal yapisi ¢oziilen ve aritilan [Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,O kristali i¢in

asagidaki sonuclar elde edilmistir (Cizelge 4.1.a, 4.1.b., ve Sekil 4.1.).

Cizelge 4.1.a. [Fe(CyHsNO:),|BF4. 3H,O0 Kristalinin Sonug¢ Verileri

Kimyasal Formiil : [Fe(CoHgNO,),|BF4.3H,0
Kimyasal Formiil Agirhigi : 498,791
Uzay Grubu : P(-1)

Bravais Orgii Tipi : Triklinik
Birim Hiicre Parametreleri (A ve °)

a: 8.652 oa: 0.006

b: 11.052 ob:  0.012

c: 18.317 oc: 0.004

o 87.605 oa:  0.008

B: 76.940 of:  0.002

v: 83.591 oy:  0.005

V(Hacim):  1530.40 oV: 0.52

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 : 2
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Cizelge 4.1.b. [Fe(CoHsNO,);|BF4. 3H,0 Kristalinin Sonug¢ Verileri Devami

Birim Hiicre Ol¢iimii Yansima Sayis1
Birim Hiicre Olgiim Sicaklig
Numune Kristalin D1s Yapis1
Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlar1: (mm)
Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi
Numune Kristalin Diizeltme Tipi
Veri Toplama Sicakligi

Kullanilan Dalga Boyu

Kullanilan X-Isinlar1 Kaynagi
Kullanilan Monokromator Tipi
Kullanilan Difraktometre

Kullanilan Ol¢iim Metodu

Standart Yansima Sayis1

Standart Yansima Olgiim Aralig
Standart Yansimalardaki Bozunmalar

25

293°K (20°C)
Diktorgenler Prizma
Koyu turuncu
0,35x0,30x 0,20

: 4,2568

PSI (W)-Tarama
293°K (20°C)
0,71069 A
Molibden K, (Normal Odakl1)
Grafit Kristal
RIGAKU AFC7-S
®-20 (Omega - Teta)
3

150 (Yansima)

1. Yansima : % — 1,21
2. Yansmma : % + 2,35

(Bozunma Diizeltmesi Yapilmamistir)

Yansima Sayis1 (Toplam)
Yansima Sayis1 ([ > 20])

Veri Toplama Programi
Control Software

Kristal Yap1 Coziim Programi
Kristal Yap1 Aritim Programi
Kristal Yap1 Grafik Programi
Yap1 Coziim Metodu (I1k)
Yap1 Coziim Metodu (Ikincil)
Yap1 Coziim Metodu (Hidrojenler)
Yap1 Aritim Parametre Sayis1
RTiim

Rgiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar igin) :

Ryrim (Agirliklr)

Rugiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar i¢in):

Yapinimn Uygunluk Degeri (GooF)
En Biiyiik Elektron Yogunluk Degeri
En Kiiciik Elektron Yogunluk Degeri

3. Yansimma : % — 2,21

6523
3217
MSC / AFC Diffractometer

SHELXS-97

SHELXL-97

ORTEP-3 for WindowsVer. 1,08
Dogrudan Yontem
Elektron Yogunluk Haritas1
Geometrik

121

0,0982

0,0392

0,0856

0,0298

1,026

0,713

- 0,685
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Cizelge 4.2 [Fe(CoHsNO,);|BF4. 3H,0 Kristalindeki Se¢ilmis

0
Atomlar Arasi Bag Uzunluklar ve Standart Sapmalari( A)

Atom Atom Uzaklik (A)
Fel o1 2,463(2)
Fel 02 2,121(3)
Fel 04 2,463(2)
Fel 03 2,121(3)
Fel N2 2,161(5)
Fel N1 2,161(5)
o1 2 1,236(4)
02 8 1,260(5)
Cl 2 1,51203)
2 3 1,500(3)
3 C4 1,366(4)
C4 Cs 1,385(5)
Cs C6 1,351(4)
C6 7 1,380(2)
7 c8 1,498(4)
3 9 1,508(6)
B1 F1 1,440(4)
B1 F2 1,440(4)
B1 F3 1,451(3)
B1 F4 1,451(3)
NI 3 1,333(6)

N1 C7 1,326(4)
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Cizelge 4.3. [Fe(CoHsNO»);] BF4. 3H,0 Kiristalindeki Secilmis Atomlar Arasi

Bag Acilan ve Standart Sapmalari(°)

Atom 1

N1
N1
N2
N2
01
O3

Atom2 Atom3 Bag Acisi

Fel
Fel
Fel
Fel
Fel
Fel

02
01
O3
04
02
04

94,30 (2)
91,12 (5)
94,30 (2)
91,12 (5)
162,17 (2)
162,17(2)

H SwB
6

Sekil 4.1. [Fe(CyHgNO»)2|BF4.3H,0 Kiristalinin Yapisi
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4.1.2. [Fe(CyHsNO»);|BF4.3H,0 Kristaline Ait Fotoiletkenlik Olciim Sonuclar

[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,O tek kristaline ait yapilan fotoiletkenlik Ol¢timii
sonrasi elde edilen degerler asagidaki tabloda verilmistir (Cizelge 4.2.). Bu tablo
hazirlanirken, uygulanan DC gerilim ve numune tek kristalin en uzun boyu
kullanilarak Elektrik alan degeri hesaplanmistir. Numune tek kristalin kontak yapilan
boyutu 2,05 mm i¢in uygulanan DC gerilim degerleri E=V/d kullanilarak elektrik

alana ¢evrilmistir.

Cizelge 4.4. [Fe(CoHsNO,),]|BF4.3H,0 Kristaline Ait Fotoiletkenlik Olciimleri

Uygulanan Elektrik Alan Karanlik Akim Foto Akim

DC Gerilim (E=V/d) (nA) (nA)
(Volt) d=2,05mm

(Volt/cm)
5 25 48 54
10 50 103 108
15 75 146 168
20 100 197 242
25 125 256 318
30 150 290 369
35 175 342 415
40 200 411 482
45 225 462 545
50 250 504 612
55 275 546 667
60 300 593 712

Bu degerler kullanilarak, [Fe(CoHsNO;),|BF4.3H,0 kristaline ait, karanlik akim ve
foto akim grafikleri elde edilmistir (Sekil 4.2.).
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Sekil 4.2. [Fe(CoHsNO»),|BF4.3H,0 Tek Kristaline Ait Karanhk Ve Foto Akim
Grafigi

4.2. Tartismalar

Bu tez ¢alismasinda kullanilan numune tek kristal [Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,0,
literatiir calismasi sonucu elde edilen sentez yontemi ile iiretilmistir (30-34). Uretilen
bu kristalin yapis1 ¢oziiliip aritilmis ve literatiirde bulunan benzerleri ile
karsilagtirilmistir. [Fe(CoHgNO,),]BF4.3H,0 tek kristaline ait fotoiletkenlik

Olciimleri yapilmis ve incelenmistir.

4.2.1. [Fe(CyHsNO,),]BF4.3H,0 Kristalinin Yapis1 Uzerine Tartismalar

Kristal yap1 analizi sonrasi, [Fe(CoHgNO,),|BF4.3H,0 kristali i¢in elde edilen

sonuglar incelendiginde asagidaki veriler elde edilmistir.
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1. Fe (Demir) atomu, literatiirde bulunan benzer yapilar gibi 6’li koordinasyon
yapisindadir.

2. Fe (Demir) atomunun etrafindaki O (Oksijen) ve N (Azot) atomlariyla yaptigi bag
uzunluklarmin, Fe — O igin 2,121 (3) A — 2,463 (2) A araliginda ve Fe — N igin ise
2,161 (4) A dur ve literatiirdeki benzer yapilarla uyum igerisindedir.(30-34)

3. Fe (Demir) atomunun etrafindaki O (Oksijen) ve N (Azot) atomlariyla yaptig1 bag
actlar1 91,12 (5)° — 162,17 (2)° arahgmnda degismektedir ve literatiirdeki diger
orneklerle uyum igerisindedir(30-34).

4. Kristal yapinin diizlemselligi incelendiginde, Fe (demir) atomonun etrafinda yer
alan 6’1 koordinasyondan dolayr yapmin diizlemsel olmadigi bulunmustur. Bu
diizlemsel olmayan yapi, ilerideki caligmalarda optikge aktiflik incelemelerinde
temel olusturacaktir.

5. [Fe(C9HgNO,),|BF4+.3H,O tek kristal yapisinin ¢oziiliip aritilmasindan sonra,
yapida 3 ayr1 su molekiiliiniin oldugu tespit edilmistir. Bu su molekiillerinin kaynagi,
reaksiyona sokulan Demir(Il) tetrafloroborat hekzahidrat Fe(BF)4.6H,O yapisindan

kaynaklanmaktadir.

4.2.2. [Fe(CyHsNO,);]BF43H,0 Kristalinin Fotoiletkenlik Ozelligi Uzerine

Tartismalar

[Fe(CoHgNO»),]BF4.3H,0 tek kristalinin fotoiletkenlik 6l¢timleri sonucu elde
edilen veriler kullanilarak hazirlanan grafik incelendiginde; uygulanan 1s1k sonrasi
numune tek kristalin akim iletkenliginin arttig1 gdzlenmistir. Yani, elde ettigimiz

numune tek kristali geleneksel fotoiletken malzeme 6zelligi gostermektedir.
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