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OZET

Bu ¢alismada kristal verileri asagida’ belirtilen kristalin x-15m1 tek kristal ™ -
kirinim yontemi ile yap1 ¢6ziimii yapilmugtir.

CsH;sNOs: a=9.732(2) A, b=14.299(2) A, ¢ = 19.083(3) A, a = 90.00°,

B =90.00°, y = 90.00°, Ortorombik P 2,2,2; (N0:19). M = 514.56 ak.b., Z =
4,V =2656.9 (8) A%, Dy =1.286 gr/em®, T =293 (2) K, Amoka = 0.71073 A,
u( MoK, ) =0.09 mm™, R =0.0615, ®R = 0.2133, GooF =1.521, (A/P)max
=0.052, APpax = 0.197 €A, Api; = -0.203 eA”.

Bu c¢alismada veri toplama ve Lorentz-Polarizasyon diizeltmeleri CAD-4
otomatik difraktometresi ile yapildi. Toplanan verilere W-scan yontemi ile
empirik sogurma diizeltmesi uygulandi. Kristal yap1 SHELXS-86 programi
yardimiyla direkt yontemlerle ¢oziildii. Arntim, full-matrix en kiigiik kareler
yontemi kullanilarak SHELXL-97 programu ile yapildi. Kristalin molekiil
yapist ORTEP-III ¢izim programi kullanilarak ¢izildi.
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THE STRUCTURE DETERMIMATION OF CRYSTAL OF
2,4 DIMETHOXYBENZYLIDENE-2-HYDROXYANILINE
BY X-RAY DIFFRACTION METHOD
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ABSTRACT

In this study, the structure of crystal which parameters are given as below has
been determinated by x-ray diffraction method.

CisHisNOs: a=9.732(2) A, b= 14.299(2) A, ¢ = 19.083(3) A, o = 90.00°,

B =90.00°, y = 90.00°, Orthorhombic P 2;2,2; (No0:19). M =514.56 a.m.u.,
Z =4,V =2656.9 (8) A’, Dy=1.286 gr/cm’, T = 293 (2) K, Amoxq = 0.71073
A, p( MoK, ) =0.09 mm™, R =0.0615, oR = 0.2133, GooF =1.521, (A/P)max
=0.052, Apmax = 0.197 €A?, Appmin = -0.203 eA™.

In this study data collection and Lorentz-Polarization corrections were
performed by the use of CAD-4 diffractometer. An empirical absorbtion
. correction based on ¥W-scan method was applied to collected data. The crystal
structure was solved by direct methods by the use of SHELXS-86 software.
The structure refinement was carried out by using full-matrix least-square
method by the use of SHELXL-97 software. The molecular graphic of crystal
was drawn by ORTEP-III plotting program.
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1. GIRIiS

Bu ¢alismada 2,4 dimethoxybenzylidene-2-hydroxyaniline (C,sH;sNOs) schift

bazinin x-151m1 kirinim y6ntemi ile yap1 ¢6zitimii yapilmgtir.

2,4 dimethoxybenzene yapisim iki tane -OCH; (metil) baglanmas: ile bir '

aldehid grubu olusturur. 2 hydroxybenzene yapisi ise bir amin grubudur. Bu
iki yap1 -C=N- imin grubu ile birbirlerine baglanirlar. Béylece bir schiff bazi
olustururlar.

Yansima verileri Enraf-Noniﬁs CAD-4 diﬁaktome'tresi ile toplandiktan sonra
yapi ¢6ziimiine gecilmistir. Direkt metotlar kullanilarak SHELXS-86 programi
ile hidrojen disindaki atomlarin atomik konumlar: belirlenmistir. Yap: ¢6ziimii
sonucu elde ettigimiz 6rnek yapida, asimetrik birimde iki molekiil oldugu
goriildi. Bu durum yansima bagma diisen parametre sayisinin azalmasina
neden olmugstur. Yapi ¢oziimii sonunda elde edilen ormek yapida gerekli
diizeltmeler yapilarak artima gegildi. En kiigiik kareler yontemi ve fark
fourier yontemi kullanilarak SHELXI.-97 ile aritim yapildi. Antim sirasinda
hidrojen atomlar1 HFIX komutu ile geometrik olarak yerlestirildi. Atomlara ait
kesirsel koordinatlarin ve baslangigta izotropik olarak kabul edilen sicaklik
faktorlerinin en iyi degerleri bulundu. Daha sonra hidrojen atomlari digindaki
tiim atomlarin sicaklik parametreleri anizotropik alinip aritima devam edildi.
Sonug olarak 1860 yansimadan, F* > 26(F*) sartim saglayan 894 yansima ve
350 parametre i¢in R =0.0615, wR =0.2133, ve GooF = S = 1.521 olarak elde
edildi. Aritimdan sonra, kristal yapt ORTEP-III ¢izim programu ile ¢izildi.
Kristal yapi i¢in elde edilen bag uzunluk ve agilarinin bu tiir yapilar i¢in uygun
oldugu goriildii.

TC YORTRACRETIM Mg
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2. X-ISINLARI iLE KRISTALLERIN ETKIiLESMESI
2.1. X-Isinlari
2.1.1. X-isinlarinin genel dzellikleri

X-ginlar1 1895 yilinda Alman fizikgi Rontgen tarafindan kesfedilen
elektromagnetik dalgalardir. Goriiniir 151ktan farkli olarak, bu 1ginlar goriiniir
degillerdir; diiz bir dogrultu boyunca ilerlerler ve fotograf filmine etki ederler.
Ayrica normal 151ktan daha gok giricilik 6zelligine sahiptirler.

Goriiniir 113 dalga boyu 6000 - 8000 A (1A=10° cm) oldugu halde,
difraksiyonda kullamilan x-isinlar1 0,5-2,5 A araliginda dalga boyuna sahiptir.
Bu nedenle elektromagnetik spektrulﬁda y ve ultraviyole 1sinlar arasindaki

bolgede bulunur. (Sekil 2.1.)
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Sekil 2.1. X-1ginlarinin elektromagnetik spektrumdaki yeri



2.1.2. X-smlarimn olusumu

X-Isinlan, yeterli kinetik enerjiye sahip ytiklii bir pargacifin, genellikle bu
amag i¢in elektronlar kullamlir, aniden yavaslatilip durdurulmas: sirasinda
olusur. Bu amagla kullamilan x-151m1 tiipiinde , 2 metal elektrot ve bir elektron
kaynag bulunur. Elektrotlar arasina uygulanan yiiksek voltaj nedeniyle, anota
(veya hedefe) gelen elektronlar ¢ok yiiksek hizla buraya carparlar. Iste x-
15inlan bu ¢arpigma noktasinda olugur ve ¢ikan 151n tiim dogrultularda yayilir.
Eger e elektronun yikii (1,6.10"° coulomb) ve V elektrotlar arasindaki
potansiyel farki ise, o zaman carpismadaki elektronlarin sahip olabilecegi
maksimu;1 kinetik enerji (joule olarak) su esitlikle verilir:

KE. =eV =%m02 @.1)

burada m elektronun kiitlesi (9,11.10'3 ! kg) , v elektronun tam ¢arpmadan
onceki hizidir. Bu olayda elektronun kinetik enerjisinin biiyiik kismi 1siya
doniigiir. X-151n1na doniisen enerji elektronun kinetik enerjisinin %1 ’inden
daha azdur.

Hedeften gelen 1sinlar analiz edildigi m, bu 1sinlarin farkl dalgaboylarinin
bir kangim oldugu ve A dalga boyu ile siddetin degis}mmin tiip voltajina bagh
oldugu goriilir. Sekil 2.2. tip voltaji ile siddet arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Siddet , kisa dalga boyu limiti (Apz=Asw) olarak adlandirilan
belirli bir dalga boyuna kadar sifirdir. Ani olarak bir maksimum degere ¢ikar

ve sonra azalir.
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Sekil 2.2. Uygulanan voltajin fonksiyonu olarak Mo’in X-1s1m1 spektrumu

Uzun dalga boyu tarafinda keskin bir limit yoktur. Tiip voltaji arttinidign
zaman, tiim dalgaboylarinin siddeti artar. Kisa dalga boyu limiti ve maksimum
pozisyonlar, daha kisa dalgaboylarina kayar. Sekil 2.2. *de, molibden hedef
i¢in, 20 kV ve daha az voltaj uygulanan durumda diizgiin egriler gériiliir. Bu
egriler sirekli spektrum olarak adlandirilir. Bu spektrum bir ¢ok dalga boylu
1isinin birlesiminden olusur. Siirekli spektrum, hedefe gonderilen elektronlarin
" ani yavaslatiimastyla olusur. Her elektron ayni sekilde yavaslatilmaz. Bazilari
tek carpmayla durdurulup, enerjilerini bir kerede aktarirken; bazilar1 ardigik
carpismalarla enerjilerini verirler. Tek' carpismada durdurulan elektronlar,
maksimum enerjili fotonl;\ra, yani minimum dalgaboylu x-isinlarina, neden
olurlar. Boyle elektronlar tiim (e.V) enerjilerini foton enerjisine
aktarirlar. Bunu;
e.V="hvg.

. Amin = Asw= v —eV

max




12400(eV.A)

A (4) = eV(eV)

2.2)

seklinde ifade edebiliriz. Bu esitlik uygulanan V voltajinin fonksiyonu olarak
kisa dalga boyu limitini verir. Sekil 2.2.” de, stirekli spektrumu olugturan
egrilerin altinda kalan alanlar, birim zamanda yayinlanan toplam x-11m1
enerjisi ile orantilidir. Bu enerji , hedefin Z atom numarasina ve I tiipten
gecen akim giddetine baghdir. Buna gore, siirekli spektrumda yayinlanan X-

1sinlarinin siddeti;
ISm'.Spk. = AIZVm (23)

olarak verilir. Burada A bir oranti sabiti ve m yaklasik 2 civarinda bir degeri
olan sabittir. Goriildiigi gibi, hedef madde siddeti etkiler, ancak stirekli spekt-
rumun daiga boyu dagilimimi etkilemez. Siirekli spektrumun siddetini
arttirmak i¢in, miimkiin oldugunca yiiksek bir voltaj uygulamak ve Z=74 olan
Tungsten gibi agir metalleri hedef olarak kullanmak gerekir.

X-15m1 tlipindeki voltaj belirli bir kritik voltajin tizerinde arttinildiginda,
siirekli spektrumun {izerinde, belirli dalga boylarinda, hedef maddenin
karakteristigi olan keskin siddet maksimumlan olusur (Sekil 2.2. *de K, ve K3
iginimlar1). Bu 1stmmlara, kullanilan hedef metalin karakteristigi oldugu i¢in
karakteristik c¢izgiler denir. Bu ¢izgiler K, L, M,....., olarak adlandirilan
birka¢ grupta bulunur. Tiim ¢izgiler birlikte hedef olarak kullanilan metalin
karakteristik spektrumunu olustururlar. Bu ¢izgilerin olusumunu daha basit
sekilde agiklamak icin atomu K, L, M,..., kabuklanyla ¢evrili merkezi bir
cekirdek olarak distinelim (Sekil 2.3.). X-ism tiipiinde belli bir voltajin
tizerinde gonderilen elektronlar, yeterli enerjiye sahip ise hedefin K

kabugundan bir elektron sdkebilir. Bu durumda atom uyarilmigtir. Olusan

TC. YORSPRAGRETIM KURTLY
POKIM 1570 MERKERE



bosluk daha distaki L, M, ... , kabuklanindaki elektronlar tarafindan
doldurularak atom temel hale doner. Bu bogluk L kabugundan bir elektron ile

doldurulursa K, 1s1nimi; M’ den bir elektronla doldurulursa K 15inimu olugur.

Mo hedef i¢in, K ¢izgileri 0,7 A, L gizgileri 5A civarinda ve M g¢izgileri daha
uzun dalga boyuna sahiptir. Daha uzun dalgaboylu ¢izgiler ¢ok kolay
soguruldugu icin, sadece K ¢izgileri x-151m1 difraksiyonunda kullanilir. Mo
icin, normal difraksiyon g¢aligmalarinda gdzlenen, en giiglii 3 ¢izginin dalga
boyu (Mo hedef igin) : Axa=0,709A , Axe=0.7144 , Agp;=0.632A" dur. Kritik
K uyarma voltaji, yani karakteristik K 1gtniminin yayimnlanmas: i¢in gereken
voltaj-20,01kV oldugu i¢in, K ¢izgileri $ekil 2.2. de daha alttaki egrilerde
goriilmez. Kritik voltajm iizerinde voltajdaki artis, karakteristik ¢izgilerinin
siddetini arttirir, ancak dalga boyu degismez.

Enerji
A
7 ik K Seviyesi
Kd, Ka,
L Seviyeleri
Wx
Temel Hal

Sekil 2.3. Cekirdek yapis1 ve K, ve K 1ginimlarinin olusumu



Stirekli spektrum {izerinde 6lglilmiis olan herhangi bir karakteristik ¢izginin
siddeti, tiip akimina ve bu ¢izgi i¢in uygulanan voltajin kritik voltaji gegme
miktarina baglidir. K ¢izgisi i¢in bu siddet yaklagik olarak;

IK-qiL': B.I.(V-VK)n (24)

ile verilir. Bu ifadede, B orant: sabiti, Vx K uyarma voltaji ve n yaklasik -
degeri 1,5 olan bir sabittir (n gergekte sabit degildir, V’ye baghdir ve 1 ile 2
arasinda bir deger alir).

2.1.3. X-15m tiipii

X-Isinlan yiiksek hizli elektronlarin bir metal hedefe c¢arptirilmasi ile olugur.
Bu nedenle, x-iginlarimin iretildigi herhangi bir x-igmm tiipi a) elektron
kaynag b) yiiksek bir hizlandirma voltaji ve ¢) bir metal hedef i¢ermelidir.
Ayrica, elektronlarin kinetik enerjilerinin  biiyiik kismu  hedefte 1siya
doniistiiglinden, hedefin agin 1sinma sonucunda erimesini dnlemek igin, su

sogutma sistemi bulunmalidir.

Tiim x-15111 tiipleri, toprak potansiyelinde tutulan anot (metal hedef) ve yiiksek
bir potansiyelde (difraksiyon ¢aligmalari igin 30.000 - 50.000 V) tutulan katot
olmak {izere iki elektrot igerir. Birbirinden ayrilmig anot ve katot havasi
bosaltilmig bir camla kapatilmistir. Katot, esik enerjisi diisik oldugu igin,
genellikle bir tungsten flamandir. Anot ise istenilen hedef metali iceren su
sogutmali bakir bloktan olusur. Sekil 2.4. bdyle bir x-151m tiipiiniin i¢ yapisim
gostermektedir. Flaman 3 amper civarinda bir akimla sitilir ve buradan
yayilan elektronlar, tiip igerisindeki yiiksek voltaj nedeniyle , hedefe dogru

hizlandirtlir. Hizlanan elektronlar hedefe ¢arpar ve tiim dogrultularda x-151m



yayinlanir. Bu 1ginlar, tiip lizerindeki pencerelerden (genellikle berilyumdan
yapilmistir) disan ¢ikar[1].
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Sekil 2.4. X-Isinlan tiipiiniin i¢ yapist.
2.2. Kristaller
2.2.1. Kiristallerin 6zellikleri

Kristal, zi¢ boyutlu wuzayda periyodik olarak diizenlenmis atomlarin
olugturdugu kati, olarak tanimlanir[1].

Kristaller hakkinda diigiiniirken, ¢ogunlukla kristali olusturan ger¢ek atomlarin
ve onlarin periyodik .dﬁzenlenmesinin ihmal edilmesi uygundur. Bunun yerine,
kristalin atomlarim1 uzayda sabit hayali noktalar seti ve gercek kristali
olusturan bir kafes olarak diigiinebiliriz. Bu noktalar setindeki tiim noktalar
uzayda 6zdes komguluga sahiptir. Boylece her bir noktanin 6zdes komsuluga
sahip oldufu noktalarin diizenlenmesi ile nokta orgi olusur (Sekil 2.5.).
Burada 6zdes komsulukla anlatilmak istenen sudur: Nokta Orgiide, bir orgii



noktasindan bakildigi zaman ne goriililyorsa, herhangi bir diger oOrgii
noktasindan bakildify zaman da tamamen ayni seyin goriilmesidir. Sekil 2.5.°
de gosterilen orgiideki tiim hiicreler 6zdes oldugu i¢in, herhangi birini birim
hiicre, yani kristali olugturan en kiigiik yap: tasi, olarak diigiinebiliriz. Birim
hiicrenin biiyiiklitkk ve bigimi 3 vektorle tanimlanir. Orijin olarak alinan bir
kdseden, hiicrenin kristalografik eksenleri olarak adlandirilan &,b,¢ vektorleri
¢izilir. Bu eksenlerin uzunluklarina (a, b, ¢) ve aralarindaki agilara (a, B, ¥)

orgii sabitleri veya birim hiicre parametreleri denir.

a

o — - -9 —_ BT )
s A e ——
f o- .. = ®-: . - . = )
/ b » S ] - ® [

/
/J.’ ,.'.-
‘V_fr T / L W % 5 oo - .
" N / v a— —_— . - ‘9
ad . —e . ®

-

Sekil 2.5. Nokta orgii ve birim hiicre
2.2.2. Kristal sistemleri

Birim hiicre parametrelerinin degisik kombinasyonlari ile g¢esitli bigimlerde
birim hiicreler elde edilebilir. Tiim olas1 6rgii noktalarini igeren sadece yedi
farkli birim hiicre ortaya ¢ikar ve pratik olarak bunlardan bagka birim hiicre
clde edilemez. Bunlara kristal sistemleri denir. Biitiin kristaller, Cizelge
2.1.’de listelenen, bu yedi farkli sistemde simiflandinlir. Yedi farkli nokta 6rgii

yedi kristal sistemin birim hiicrelerinin koselerine noktalar yerlestirerek
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basitge elde edilebilir. Bununla birlikte nokta 6rgiiniin her bir noktasinin 6zdes
komsuluklara sahip olmasi kogulunu saglayan bagka nokta diizenlenmeleri de

vardir.
SISTEM Eksen uzunluk ve agilar: Bravais Orgiisii Orgii
Sembolii
Basit ' P
Kibik a=b=c , a=P=y=90° Cisim merkezli I
Yiiz merkezli F
) Basit P
Tetragonal a=bzc , a=B=y=90° Cisim merkezli I
- Basit P
Ortorombik | a#bzc , a=B=y=90° Cisim merkezli I
Taban merkezli C
- Yiiz merkezli F
Rombohedral |a=b=c , a==y=90° Basit R
Hexagonal a= , a=B=90° , y=120° Basit P
Basit P
Monoklinik  |azbzc , a=y=90° , B290° Taban merkezli
Triklinik azbzc , azP=y290° Basit P

Cizelge 2.1. Kristal sistemleri ve Bravais 6rgiisii

Kristal sistemleri ve bunlar igerisindeki atomlarin tiim olas1 konumlarini

dikkate alan Bravais 1848’ de 14 miimkiin nokta 6rgii oldugunu gosterdi ve bu



1

nokta orgiiler Bravais drgilisii terimi ile ifade edilir. Bravais orgiileri basit,
cisim merkezli, yiiz merkezli ve taban merkezli 6rgiiler olarak diizenlenirler.

Bu 14 orgii Cizelge 2.1. ve Sekil 2.6.” da gosterilmistir.

" e "f\, T U i ‘. \ .
i /7 \\L " .. .\ ) " ’\
N ey
d] "o L N |
‘ ! .
Basit Kilbik Cisim Merkezli Yiiz Merkezli
®) Kabik(f) Kibik(F)
¢ [ ; [ .
,." h ° - RS »
1] o /tl . ’J
(1} (14
(1] (2
Basit Cisim Merkezi Basit Cisim Merkezli
Tetragonal Tetragonal Ortorombik Ortorombik
(P) ()] P) )
¢ o
¥ . \‘.: -
¢ R
) 120°
L " . o .7 L
Taban Merkezli Yiiz Merkezli Rombohedral Hekzagonal
Ortorombik Ortorombik (R) P)
© F

Basit Taban Merkezli Triklinik
Monoklinik Monoklinik (P)
® ©

Sekil 2.6. Bravais Orgiileri

TC YURSEKOCRETIM KURULG
DOKOMAI LASYON MERKEZE
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En basit hiicre olan primitif (basit) hiicre, hiicre basina sadece bir 6rgii noktasi
icerirken digerleri birden gok orgii noktas: igerirler. Hiicrenin yliziindeki 6rgii
noktas: iki hiicre tarafindan, k&sedeki sekiz hiicre tarafindan paylasilirken,
hiicrenin igindeki Orgli noktasi sadece bu hiicreye aittir. Hiicredeki orgii

noktalarinin sayisi su formiille verilir:
N=N;+N¢/2+ N./8 ’ (2.6)

burada N; i¢teki noktalarin, N¢ yiizdeki noktalarin, N, kenardaki noktalarin ve
N, kdsedeki noktalarin sayisidir.

2.2.3. Simetri

Bravais Orgiileri ve Orgiiniin her noktasmin 6zdes komsuluga sahip olmasi,
Orgliniin gesitli simetri tiplerine sahip oldugunu gosterir. Bir yapi, belirli
islemlerle kendisiyle gakisacak sekilde iist iiste geliyorsa, yapinin simetrik
oldugu sdylenir. Bu islemlere de simetri iylémleri denir[2]. Simetri iglemlerini

sirayla inceleyelim:
2.2.3.1. saf simetri elemanlan

. a) simetri merkezi: Eger segilen bir noktaya gore, F vektdr pozisyonunda bir
atom varken, -T pozisyonunda da bir atom varsa, yapi simetri merkezine
sahiptir. Sekil 2.7 (a) * da O noktasinda simetri merkezi gosterilmigtir. A ve

A, O merkezine gére simetriktir.

b) ayna diizlemi (m) : Eger cisim ortasindan gegen diizleme gore simetrik ve

bu diizleme gore cismin difer yarisinin yansimasi cisimle
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A

ARV A,

B AT
Flams - -

(b)

A A A As
A Az
Ay Ay
A A
. 1 2 A1 Az Az A3
2 kath dénme ekseni 3 kath dénme ekseni 4 kath dsSnme ekseni 6 kath dénme ekseni
(180°) (120°) (90°) (60°)
(g)

Sekil 2.7 (a) Sekiz ayr simetri merkezini gosteren simetri merkezli bir birim
hiicre (b) Ayna diizlemleri (c) Kayma diizlemleri (d) 4 kathh dénme
simetrisine sahip bir tetragonal birim hiicre (e) 2, vida ekseni (f) 3,
ve 3, vida eksenleri (g) 2, 3, 4, 6 kath donme simetrisinin iki boyutlu

gosterimi
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cakisacak sekilde iist tiste geliyorsa cisim ayna diizlemine sahiptir. Sekil 2.7
(b) ’de, A,’den A, elde edilir.

¢) dénme eksenleri (2, 3, 4, 6) : Eger bir cisim (360/n) kadar

doéndiiriildiigiinde kendisiyle gakistyorsa, bu cismin o eksen etrafinda n-katl

dénme simetrisi vardir. 1, 2, 3, 4 ve 6 katl1 dsnme eksenleri mevcuttur. Bunlar

Sekil 2.7 (d) ve (g) ’de verilmistir.

d) inversiyon eksenleri (3, 4,5) : R inversiyon ekseninin hareketi, 2m/R
agisi ile eksen etrafinda donmek ve sonra eksende bir nokta boyunca tersi
alinarak yapilir. 1 ve 2, swrasiyla simetri merkezi ve ayna diizlemine esit

oldugundan, inversiyon eksenleri olarak alinmazlar.

Yukarida anlatilan simetri islemleri, kristalde daima bir noktay: sabit birakirlar
ve bundan dolay1 nokta grubu simetri islemleri olarak adlandirilirlar.

2.2.3.2. kangik simetri elemanlan

a) kayma diizlemleri (a, b, ¢, n, d) : Kayma diizlemi simetri elemani, ayna
yansimasi ve Otelenmenin kombinasyonu ile olusur. Bu simetri elemaninin
tanimu, birim hiicrenin koselerini tammlayan a,b ve € vektérleri ile basit

sekilde verilir. Sekil 2.7 (¢) ’de, b dogrultusuna dik olan a-kayma diizlemi
icin, A; noktas: ilk 6nce kayma diizleminde yansitilarak A;, ’ye, sonra —;-a

kadarlik 6teleme ile A,’ye tasmr. Burada A, ’nin sadece bir ara nokta

olduguna dikkat edilmelidir. Islemin asil sonucu, A, *den A, ’yi olugturmaktir.

Wy N g A
J»‘s o o {Hm.}x‘;ﬁﬂ)(,k“e}ﬁ b

DOKUMANLASY O bdlo L

S
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b) vida eksenleri (2,, 3}, 3;, 4}, 4;, 61, 6,, 63, 64, 65) : Genel olarak herhangi
bir eksen boyunca Rp simetri elemani 2nt/R kadar eksen etrafinda dénme ve
sonra onu izleyen eksen boyunca ( D/R ) kadarlik 6teleme ile vida ekseni

verilir. Sekil 2.7 (€)’ de, a eksenine paralel 2, ekseninin islemi verilir. A;
noktas1 once a ekseni etrafinda m kadar dondiiriiliir, sonra %a kadar

Oteleme ile A, elde edilir. A,’ de tekrarlanan aym iglem, bir sonraki hiicrede -
A’ e egit bir nokta olan A;' ’nii verir. 3; ve 3, simetri elemanlar1 da Sekil 2.7

(£)’ de gosterilir.

2.2.4. Uzay grubu

Bravais Orgiilerine nokta grubu simetri iglemlerinin uygulanmas: ile 32 kristal
simifi, bunlarin 6telenmeyi igeren simetri elemanlariyla birlestirilmesiyle 230
farkh diizenlenme olusur. Bu diizenlenmeler, uzay grubu olarak adlandirilir.
Dogada bulunan tiim kristal yapili maddeler, mutlaka bu 230 uzay grubundan
birinde kristallegirler. Bizim ¢aligtifimiz yapimnn ortorombik P 2,2;2; ( No :
19) uzay grubunda oldugu goriildii. Bu uzay grubu ortorombik primitif hiicre
ve li¢ eksen boyunca (a, b, c) vida eksenlerine sahiptir. P 2,2,2, uzay

) grubunun yapisal diizenlenmesi Sekil 2.7. da gosterildigi gibidir[3].

Orthorthombic 222 P2,22, . No.19 P2, 2131
2
O+ O+
} 1+0 g J
+0 it -— —
~= ! 3
o s s
— | - —l
o o* * | | ’

Sekil 2.8. P 22,2, uzay grubu (International Tables for Crystallography’

den alinmistir)
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Sekildeki ok isaretleri, eksen boyunca hareket y6niinii gosterir. ‘ isareti ise 2,

vida eksenini temsil eder.
2.2.5. Orgii dogrultulan ve diizlemleri

Orgiideki herhangi bir noktanin dogrultusu, orijinden bu noktaya gizilen bir
¢izgiyle tanimlanabilir. Birim hiicrenin orijininden gegen bir ¢izgi ve u, v, w .
kesirsel koordinatlarina (u, v, w mutlaka tamsay1) sahip bir nokta alalim. Bu
¢izgi 2u, 2v, 2w ve 3u, 3v, 3w noktalarindan da gegecektir. O zaman [uvw],
bu ¢izginin dogrultusunu goésteren indislerdir. Orgii sonsuz oldugu ve orijin
herhangi bir noktada alnabilecegi i¢in, bu indisler verilen bir ¢izgiye paralel

olan herhangi bir ¢izginin de indisleridir. u, v, w ’nun degerleri ne olursa
olsun daima en kiigiik tamsay: sekline doniistiiriiliir. Buna gore [—;—%1], [112]

ve [224] aym dogrultuyu gosterirler, ancak tercih edilen [112] formudur.

Negatif indisler [ #vw] seklinde saymin iistiine ¢izgi gizilerek yazilir.

Orgiideki diizlemlerin ybnelimi, Miller tarafindan gelistirilen bir sisteme gore
sembolik olarak gosterilebilir. Miller indisleri olarak adlandirilan sayilarla
diizlem dogrultulani verilir. Bu indisler, kristalografik eksenlerle olusan
diizlemin kesirsel kesen wuzunluklarinin tersi ile orantihdir{1]. Ornegin,
diizlemin eksen uzunluklan a,b, ¢ ; diizlemin eksenleri kesme uzunluklan x, y,
z ise; kesirsel eksen uzunluklan a/x, b/y, ¢/z olur. Kesirsel kesen uzunluklarin '
tersleri , x/a, y/b, z/c , alinir. Bu ii¢ say1 en kiigiik tamsay1y: verecek sekilde bir
sabit ile ¢arpilarak ( 4kl ) miller indisleri elde edilir.

T.C YOKSEKOGRETiM KOT 7 1
DOKUMANTASYON Bienr=0%
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2.3. X-Isinlarinin Kristallerden Sagilmasi

2.3.1. Elektrondan sagilma

X-Isinlari, herhangi bir noktadaki biiylikliifi zamanla siniisoidal olarak
degisen elektrik ve magnetik alan vektorleriyle karakterize edilen
elektromagnetik dalgalardir. Elektrik alan, elektron gibi yiiklii pargaciklara bir -
kuvvet uygulayacagindan; x-iginlarinin salimm yapan elektrik alam1 da
kargilastif1 elektronlara salinim hareketi yaptirir. Bu hareket sonucu ivmeli
hareket yapan elektronlar elektromagnetik 1g1ma yayarlar ve boylece x-iginlari
elektron}ardan her dogrultuda sagilmis olur. Bu sagilmada gelen ve
sagilan(difraksiyona ugrayan) i1smin dalga \b'oyumm degismezse, buna
kohorent sagilma denir. Sa¢ilan 1ginlarin giddeti, sagilma agisina baglhidir.

z

Sekil 2.9. X-1sinlarinin tek elektrondan kohorent sagiimasi

Bu sagilma olaym ilk olarak J. J. Thomson incelemigtir (Sekil 2.9.).
Thomson, e (coulomb) yiiklii ve m (kg) kiitleli bir elektrondan sagilan 1sinin
elektrondan r uzakhifinda bulunan bir noktadaki siddetinin , s6yle bir

formiille verildigini g6stermistir:



18

w Y[ e K
I=1, (Z:?) (mzrz)sinza=lo—r78in2a (2.5)

Burada I, gelen 1gimin siddeti, po=4n.107 m kg C?, K= sabit ve o _elektronun
titresim dogrultusu ile sagilma dogrultusu arasindaki agidir. OX dogrultusunda
gelen 151n, O noktasinda elektronlarla kargilagsmigtir. Polarize edilmemis ve x
dogrultusunda gelen 151n, yz diizleminde gelisigiizel bir bir dogrultuda E |
elektrik alan vektoriine sahiptir. Bu igmin E vektorii, diizlemsel polarize
edilmis Ey ve E, bilesenlerine aynlabilir.

E2=Ey2+EZ2

E ’nin dogrultusu tamamen gelisigiizel oldugundan, ortalama olarak E, ve E,
esit olacaktir. Bu nedenle;

1
Ey2 =E’= 2 (Ez)
yazilabilir. Elektrik alan dalganin genliginin bir 6lgiisii oldugu i¢in, gelen
1511n siddeti elektrik alan vektdrlerinin karesi ile orantilidir.

IOy= IOz = l/2(10)

Gelen 15mnin y bileseni elektronu OY dogrultusunda titresime gegirir. Sekil
2.5.” e gore, a=7/2 oldugundan, esit. (2.5) *den sagilmig 151n1n y bileseninin P
noktasindaki siddeti,

K
Ioy = Loy el

olarak bulunur. Benzer sekilde z bileseni (a= 52[- ~20);
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Ipz = IOz—l-(z;-COS2 20
r

Bu iki bilegenin toplami P noktasindaki toplam siddeti verir.

Ip=Ipyt I,

K (1 +cos? 20) 2.6)

b=Iy—=
P 2

Bu ifade tek bir elektron tarafindan sagilan x-1ginlan icin Thomson egitligidir.
Sagilan 15min siddeti gelen 1gmnin siddetinin yalmizca ¢ok kiigiik 'bir kesridir ve
sacilan 1gmnin giddeti elektrondan olan uzakhigin karesiyle ters orantili olarak

azalir. —;—(1+cosz 20) , polarizasyon faktérii olarak adlandirihir. Bu faktor tiim

siddet hesaplamalarinda yaygin olarak kullanilir.
2.3.2. Atomdan sa¢iima

» X-1sinlar1 bir atomla karsilastiklarinda, atomdaki her bir elektron Thomson
esitliine gore kohorent olarak iginlar sacarlar. Cekirdek ise kiitlesinin biiyiik
olmas1 nedeniyle bu olayda bir etkide bulunmaz. Atomun atom numarasi Z
ise, yani atomda Z tane elektron varsa, ileri sagilma bolgesi i¢in(20=0), sagilan
dalga genligi , bir elektrondan sagilan dalga genliginin Z katidir. Ciinkii, 20=0
ileri sagilma bélgesi igin atomun tiim elektronlarindan sagilmis dalgalar ayni
fazdadir ve tiim sa¢ilmig dalgalarin genligi dogrudan toplanir. Diger sagilma
bolgeleri igin (20#0), atomun elektronlan uzayda farkli noktalarda
bulundugundan farkli elektronlardan sagilan dalgalar arasindaki fazda birtakim
farklar olugur ve genlik direkt olarak toplanmaz. Sekil 2.10.” deki A ve B

T.C YOKSEKOGRETIM KR!y
POKTMANTASYON ME *
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elektronlarindan ileri dogrultuda sagilmig dalgalar XX’ dalga cephesinde ayni
fazdadir. Ciinkii her bir dalga sagilmadan ©nce ve sonra aym mesafeyi
almgtir. Diger sacilmig dalgalar (CB-AD)’ ye esit bir yol farkina sahiptirler ve
YY' dalga cephesi boyunca faz ne olursa olsun yol farki dalga boyundan daha
az olacaktir. A ve B tarafindan sa¢ilmig dalgalar arasinda olugan kismi girigim
sonucu olarak bu dogrultuda sagilmig dalganin net genligi, ileri y6nde ayni
elektronlardan sagilan dalganin genliginden daha azdir.

Atomik sagilma faktéri olarak adlandinlan f niceligi, verilen bir dogrultuda bir
atomun sagma ‘etkinligini’ tammlamak i¢in kullamlir ve genliklerin su sekflde

oraniyla verilir;

_ Bir atomdan sagilan dalga genligi
" Bir elektrondan sagilan dalga genligi

Atomik sagilma faktorii f *nin sagilma agis1 © ’ya bagh ifadesi, kuantum
mekaniksel yaklagimda Schrédinger denkleminin tam olarak ¢oziilebildigi

durum i¢in[4];

seklinde verilir. Burada a, = 0,529 A degerindeki Bohr yangapidir.
Goriildigi gibi maksimum sagilma §l_1;~__9 ’nin sifir oldugu duruma karsilik

gelir.
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Sekil 2.10. Atomdan x-151m1 sagiimasi

Ileri dogrultuda sagiimada, herhangi bir atom i¢in £=Z ’dir. Bununla birlikte 0
artarken ayrn ayri elektronlarin sagti dalgalar arasindaki faz gittikge artar ve f

azalr.

Atomik sagilma faktorii, sabit bir © degerinde, gelen 151in dalga boyuna da
baghdir. Dalga boyuna bagli olarak yol farki daha biiyiik olacag i¢in, daha
kisa dalgaboylarinda sa¢ilmig 15in daha kiigiik olacaktir. f, 6 *dan ¢ok sinf ’ya
baghdir ve sinB/A niceligi azalirken f artar. Atomik sagilma faktorii f, atomik
form faktérii olarak da adlandinlir. Ciinkii ¢ekirdek cevresinde dagilms

elektronlarin durumuna baghdir. f ’nin il;—e— ’ya gore degisimi, bakir igin,

Sekil 2.11.” de gosterilmigtir.



22

20+

Jou

10

I 1 L ]
0 02 V4 06 U8 190

¢} i

sin g

-~ (-&_' )

Sekil 2.11. Atomik sagilma faktoriiniin sin6/A ’ya bagh degisimi (Cu i¢in
Z=29)

2.3.2. Birim hiicreden sa¢iima

X-isinlarn  bir kristalle karsilagtiklarinda kristali olugturan tiim atomlar

_ tarafindan kohorent olarak difraksiyona ugrarlar(sagilirlar). Atomlar uzayda
periyodik bir diizenlenmeye sahip oldugu i¢in, sagilmig i1sinin bazi belirli
dogrultularla sinirlandinimis olmasi dogaldir. Bundan dolay: sagilan isinlarin
dogrultular1 Bragg kanunu ile belirlenir. Bu kanun sgyle ifade edilebilir: farkli
atomik diizlemlerden sagilan iginlarin yapici girisim olugturarak birbirlerini
kuvvetlehdirmesi icin, farkli diizlemlerden sagilan 1ginlar arasindaki yol fark:
kullanilan 151min dalga boyunun tam katlarina esit olmalidir. Gelen 1ginin dalga
boyu A, atomik diizlemler arasi uzaklik d, yansima agis1 0 olmak iizere; Sekil
2.12. *deki, ardisik diizlemlerden sagilan 1 ve 2 1sinlanim dilgtinelim. Gelirken
2 151 AB kadar, sagilirken 2' 1511 AC kadar fazla yol alir. Bu durumda yol
farka;

TC. YOKSEXOGRETIM KURTLY
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Yol farki =| AB | +| AC | = d.sin® + d.sin® = 2dsin®
olarak bulunur. Yapici girisim olusabilmesi i¢in yol farki dalga boyunun tam

katlarina egit olmalidir. Buradan;

2d.sin@ =nA ( Bragg kanunu )

elde edilir.

1

Sagilan x-1sinlan
2'

Gelen x-1iginlan !

Kristal ddzlemleri

Sekil 2.12. Kristal diizlemlerden x-1sinlarinin sagilmast

. Bragg kanununun saglandifim diigtinerek atom pozisyonlarinin bir fonksiyonu
olarak kristalden difraksiyona ugramis 1ginlarin dalga boyu elde edilebilir.
Kristal birim hiicrenin tekrariyla olustugundan, difraksiyona ugramis iin i¢in,
tek bir birim hiicrenin atomlarim1 diistinmek yeterlidir. Birim hiicrenin
atomlarindan sagilan dalgalar arasindaki faz farki atomlarin diizenlenmesine
baghdir. |

Sekil 2.13. ’deki ortagonal birim hiicre kesitini ele alalim. A atomu orjinde

yerlesmis olsun ve koyu ¢izgilerle belirtilen (200) diizlemlerinden difraksiyon

olussun.
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Sekil 2.13. Atom pozisyonunun faz farkina etkisi

Bu yansima i¢in Bragg kanunu saglanir ve 8, , 2' ve 1' 1sinlan arasindaki yol
fark;
82-1- =MCN = 2dh00 .Sinf = A

olur. Miller indislerinin tammindan;
dh()O =AC=al/h

elde edilir. A atomundan x uzaklifinda bulunan B atomu tarafindan sagilan
x-iginlanm dikkate alalim. (h00) i¢in sadece bu dogrultuda Bragg kanunu
saglandifindan sadece bu dogrultuyu diigiinmek gerekir. Agikga goriilecegi
gibi 3' ve 1' iginlan arasindaki yol farki, 8310, A’ dan daha az olacaktir.

Bdoylece basit bir oran kullanabiliriz.
_ _AB.\_ x
8y =RBS c (1)= —“h ()

= .

Llioe 0 s o
I W T

1
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Faz farklar1 dalga boyu cinsinden ifade edildigi gibi agisal olarak da ifade
edilebilir. Yol farki tam bir A’ ya esit olan iki 151n i¢in fazdaki fark 360° veya

2m radyandir. Eger yol farki 8 ise radyan olarak ¢ faz farki;
4=2(2n)

ile verilir. Orijindeki atom ve B atomundan sagilan dalgalar arasindaki faz
farki;

2 27hx
$ = 83'1'—;-[- S ———

olur. Eger B atomunun pozisyonu u=x/a kesirsel koordinat: ile verilirse, o

zaman faz farki;
¢z =2mhu

olur. Bu sonu¢ Sekil 2.14.” deki 3 boyutta bir hiicre igin genellestirilebilir. B
atomunun ger¢ek koordinatlan x, y, z ve Kesirsel koordinatlar1 u =x/a, v =y/b,
w =z/c olarak verilir. Bu durumda (h4/) yansimasi i¢in, B atomundan ve

orjindeki A atomundan sa¢ilmus dalgalar arasindaki faz farks;
d=2n(hu+kv+iw) ’ (2.8)

ile verilir. Bu ifade geneldir ve herhangi bir bigimdeki birim hiicreye
uygulanabilir. Eger B atomu ve A atomu farkli atomlarsa, bu iki dalganin
sadece faz1 degil, aynm1 zamanda genlikleri de farkli olur. Bu dalgalann

genlikleri, atomik sagilma faktorii f ’nin degerleri ile degisir.
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Sekil 2.14.- Sekil 2.13.’nin 3 boyutta gdsterimi

Difraksiyona ugramis x-1isininda herhangi bir dalga cephesindeki iki 151n igin,
elektrik alan giddetinin zamanla degisimi Sekil 2.15. *deki gibi gosterilebilir.
Elektrik alan degisimi dalga denklemi olarak,

E|=A; sin 2nvt - ¢,)
E; = A, sin 27nvt - ¢y)

ifade edilir. Ayni frekansa ve dolayisiyla aym dalga boyuna sahip bu
dalgalarin genlik ve fazlan farkhdir. Toplam dalga E;, bu iki dalgamin

toplamidir ve genlik ve faz: farklidur.

Genlik ve fazlan farkh dalgalar, vektorlerle gosterilerek de toplanabilir. Sekil
2.16. (a) ’da her bir dalga elemani, biiyiikligii dalganin genligine esit ve faz
acis1 x ekseniyle yaptifn ag1 olarak, bir vektdrle gosterilebilir. Bu durumda
toplam dalganin genligi ve fazi, paralelkenar kural;na gére vektorlerin

toplanmasiyla basitce elde edilir.

TC VORSTKOCR e KDRID
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Sekil 2.15. Faz ve genlikleri farkh siniis dalgalarinin toplanmasi

Dalga genligi A vektoriin boyu, ¢ faz1 ise vektoriin reel eksenle yaptif1 ag1
olarak verilirse dalga vektorii ( Ae® = Acosd + iA sind ) seklinde kompleks
formda yazilabilir (Sekil 2.16. (b)).

(a) (®

Sekil 2.16. (a) Dalgalarin vektorel olarak toplanmasi (b) Kompleks diizlemde

bir dalga vektorii

Birim hiicrenin her bir atomundan sagilan dalgalann kompleks formda ifade

edersek;
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Aei¢ = f eZNi(hU‘l‘kV“'lW) (2.9)
olur. Birim hiicrenin tiim atomlarindan sagiimug toplam dalga genligi, yap:

faktorii olarak adlandirilan bir nicelikle ifade edilir. Yap faktorii ifadesi
bireysel atomlardan sagilan tiim dalgalar basit sekilde toplanarak elde edilir.

Eger birim hiicrede, kesirsel koordinatlari u;Viwi, WaVaW2,eeeeeeisecens ve atomik
sagma faktorleri fi,5,55,..cceieeeneeee olan N tane atom varsa, o zaman ( hkl ) '
yansimast igin yap1 faktorii;

Foa = f, e2'm( hu, +kv,+lw, ) +£, e21|:'|(hu1+kv,+lw1 ) + f3 e21:1( hu, +kv,+lw, ) +

N :
- 27 (Bt +hev, 41w, .
Fua = an < (2.10)

n=1

ifadesiyle verilir. F genelde kompleks bir sayidir ve toplam dalganin genligi
ile fazim ifade eder.

Yapi faktoriiniin mutlak degeri, |Fl;

IF|= Birim hiicrenin tiim atomlarindan sagilan dalga genligi
- Bir atomdan sagilan dalga genligi

olarak tamimlanir. Bragg kanunu ile belirlenmis dogrultuda, birim hiicrenin
tiim atomlar! tarafindan difraksiyona ugramus 1ginlarin siddeti toplam dalgamin
genliginin Karesiyle, | F |2 orantidur. | F |2, (2.10) ifadesi kompleks eslenigi
ile carpilarak elde edilir. Yap: faktorii ifadesi atomik pozisyon bolgesinden
herhangi bir ( 4kl) yansimasimn siddetinin hesaplanmasin sagladif igin, x-

1stn1 kristalografisinde 6nemli bir bagintidir.

A}

7€ VOKSEKOGRETIM KURULK
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2.34. Anormal sagiima

Kristal yapidaki atomun elektronlar1 dogal frekansh salinicilar olarak
diistiniiliir. Kristal tizerine gonderilen x-1ginlarinin frekans: bu dogal frekansa
yakinsa rezonans olugur ve bu sartlar altinda olusan sagilma “anormal” olarak
adlandinlir[S]. Bir kristal iizerine diisen x-1ginlarinin dalga boyu, kristaldeki
atomlardan herhangi birinin dogal frekansina kargilik gelen sogurma kenari |
dalga boyu degerinden ¢ok az kiigiikse, atomdan sagilan x-1inlarinin fazi ve
genligi normal durumdakinden farkli olacak sekilde anormal sacilma
olusur[6]. Normal sagilma durumunda sagilma faktorii f, iken, anormal
sagilma durumunda sagilma faktorii f ise, bunlar arasindaki baglnt'l,

f=f,+Af' +if"= £'+if" @2.11)

burada Af' ve f " sirasiyla, anormal sa¢ilma nedeniyle sagilma faktoriine ilave

edilen reel ve imajiner terimlerdir. Anormal sagilmanin en Onemli

sonuglarindan birisi, | Fy| =’ F EET' seklindeki Friedel yasasin1 bozulmasidir.

Birim hiicrede bes atom igeren bir yap1 i¢in, beginci atomun anormal sagilma
yaptift durumu incelersek Friedel yasasinin bozuldugu Sekil 2.16 (a) ’da

gosterilir .

Burada ilk dort atom normal sagicilardir ve bunlarin yap: faktoriine katkisi

R.e* olarak alinirken; besinci atom anormal sagici oldugundan katkist  ( f, +

Af' +if" )2 (BS) olyr,
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Sekil 2.17 (a) Birim hiicresinde 5 atom bulunan yap: i¢in normal sagiima
durumu (Friedel kanunu saglanir) (b) Anormal sagilma

durumunda Friedel kanununun bozulmasi

CC. YUKSEXKOGRETIM KURULY
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Bu durumda,

Fua =Re + (£, + A + if ") e2* (5 S)
=Rcosd + (f, + Af')cos2n % S - £"sin2n % S +

i[ Rsin¢ + (f, + Af")sin2n ;.S - f"cos2n %S ]

Frri = Reosp + (f, + Af")cos2n 55 S + f"sin2n & S +

i[ Rsing - (£, + Af)sin2n & S + f"cos2n & S ]

Goriildiigii - gibi Friedel yasasi gegersiz kalmaktadir. Yap: faktorleri
hesaplanirken , difraktometre tarafindan anormal sagilma olup ohnadlgl
aragtirilip gerekli diizeltmeler otomatik olarak yapilir. Yap: ¢6ziimii ve aritim

islemlerinde de anormal sagilma dﬁzeltmesi_yapllabilir.
2.3.5 Difraktometre

Kristal igin yansimalar Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi ile elde edildi.
Bu difraktometre bir dort ¢cember difraktometresi *dir. Dort ¢ember ifadesi
dort fakli diizlemde donmeyi anlatir.

Tek dedektér difraktometreleri, bir x-1g1m1 kaynadi, bir x-isim1 dedektorii,
dedektor tarafindan algilanan difraksiyona uframis x-igmmi igin kristali
yonlendiren bir gonyometre, gonyometre ve dedektorii kontrol eden bir
bilgisayardan olusur. DedektSr genellikle bir floresans maddeyi uyaran ve
boylece uygun yolla odlgiilebilecek goriiniir 151n olusturan bir bir sintilasyon
sayacidir[4].

Difraksiyona uframis isinlardaki  ekvatoral geometriyi  kullanan
difraktometreler, gelen x-1i51m1 ve kristali kesen eksen etrafinda dedektériin
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doénmesiyle tanimlanmig yatay diizlemde 6l¢tim alirlar. Dedektor, gelen 1ginla
20 agis1 yapacak gekilde sadece bu diizlemde hareket eder (Sekil 2.18.).
Sekilde P noktas1 Ewald kiiresi(yansima kiiresi) iizerindedir ve dolayisiyla
sag1lmus 151n tespit edilir. Difraksiyonu gbzlemek igin, tiim ters 6rgii noktalan,
ekvatoral diizlem ve yansima kiiresinin kesisimi ile tanimlanan daire iizerinde

bulunmalidir.

Sekil 2.18. Difraktometrenin ekvatoral geometrisi. Dedektor ana eksen
etrafinda doner ve gelen 1511 igeren bir diizlem tanimlar.

Yansimalar daima bu diizlemde &lgiiliir

En yaygin olarak gonyometre tipi Euler donmesini ( Sekil 2.19. *daki dort
cember difraktometresini tanimlayan) }(ullanandlr. Alet ekvatoral diizleme
(difraksiyon diizlemi) dik olan( bu nedenle yansiyan x-iginlarina ve gelen x-
isinlarina dik olan ) ve kristali kesen bir ana eksene sahiptir. halk‘am kristal
ile gonyometre baghgini tagir. Ana eksen etrafinda halkanin dénmesi ® agisi
ile; gonyometre baghgmn mil ekseni etrafinda dénmesi @ agisiyla tanimlanir,
% acis1 difraktometrenin ana ekseni ve gonyometre bagliginin mil ekseni
tarafindan tamimlanir. Boylece kristalin donmesini tammlayan ¥ ve @

donmeleri, halkanin donmesini tanimlayan @ doénmesi ve ana eksen etrafinda
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dedektoriin donmesini saglayan 20 donmesi ile difraktometrenin dort fakli

doniisii saglanir. @ ve 20 dénmelerinin her ikisi de ana eksen etrafinda olugur.
Tek fark, ilkinde dedektoriin ikincisinde halkanin hareketli olugudur.

® dénmesi

N

Dedektor ‘

T

® donmesi

X-151n1 .

)2(-) dénmesi

Sekil 2.19. Dort gember difraktometresi
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- 3. KRISTAL YAPI COZUMU
3.1. Difraksiyon Siddeti

Kristalin hacmi igerisinde, sagilmis dalgalar arasindaki girisim etkileri
kinematik teori ile aragtirlmigtir. Bunu yaparken, gelen dalgamin kristalin
icine girdigi zaman, sogurulan ya da sagilan 1smna doniisen bir kisim enerji '
sebebiyle, siddetinin bityiik Slciide diismesi durumu ihmal edilir. Difraksiyona
uframms dalgalarin her biri birbiri ile ve gelen 1s1nla girisim olusturur. Bunlari

hesaba katan teori difraksiyonun dinamik teorisi olarak adlandirilir.

Yeterince kiiglik kalinliklar igin gelen 1sin 6nemli Glglide zayiflatilmistir.
Difraksiyona ugrams dalgalar, sogurulan ve gelen 1smn ile etkilenen girigim
6nemli 6l¢lide azaldigindan, yeterince giiglii degildir.

Difraksiyon siddetlerine ait kusurlarin 6nemi, onlarin yapisina ve yogunluguna
baghdir. Omnegin tek bir nokta kusuru, maksimum difraksiyon iizerinde
belirlenebilir bir etki saglamaz. Ancak kusurlarin sayisimin  ¢oklugu
difraksiyonu giiclii bir gekilde etkiler. Bu nedenle, denge pozisyonundaki
atomlarin degisimi veya yerdegistirmesi veya Orgii distorsiyonu ile kristalin
periyodikliginin bozulmasmin difraksiyona ugramig siddet iizerinde bazi
degisiklikler(sinelk ile difraksiyon siddetinin azalmasi hzlanir) yapabilecegini
bekleriz. Ozellikle 6rgii distorsiyonlar1 birim hiicre boyutlarinda degisimlere
neden olur ve bu nedenle ters 6rgii noktalarinin hacmi ve diizeni degigir. H
diizleminin( 4k! diizlemini H ile gosterdik) yonelimindeki degisimler r;" ’mn

2

yoneliminde degisimlere sebep olur; dy arahinin degisimi, ry" ’mn

biyiikliigiinii degistirir.
Tum bunlara gore, asil ilgilenilen nicelik difraksiyon pikinin maksimum

siddeti degil integre edilmis siddettir. Deneysel diizenlemeler, normalde

TC YOKSEXOGRETIM KUVRULY
MAKIMANTASYON MERKREA
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kristalin yonelimini degistirerek difraksiyon siddetlerini Slgmeye galisir.
Boylece integre edilmis siddet[5];

Iy =K;.K; I.LP.T.E|Fgl? (3.1)

burada I gelen 151in siddeti, K= ¢*/m’c’ geklinde evrensel sabitleri igeren bir
sabit ve K= A2 Q / V?, Q kristalin hacmi, V birim hiicrenin hacmi olmak

{izere verilen difraksiyon deneyi igin bir sabittir.

P polarizasyon faktorli, L lorentz faktoriidiir ve difraksiyon tekniklerine
baghdir. T gegirme faktOriidiir ve kristalin x-1gmlarim sofurma kapasitesine
baghdir. E soniim katsayisidir ve kristalin mozaik yapisina baghdir. E *nin iki
farkli kismu vardir. En 6nemlisi, daha icteki diizlemler daha az gelen 1sinla
 karsilastizindan gelen siddetin dnemli bir kesrini yansitacak olan gelen 1g1min
karsilastify ilk orgii diizlemlerini g6z oniine alan ikincil (secondary) soniim
*diir. Bu, difraksiyona ugramis siddetin zayiflamasina sebep olur. Aslinda,
mitkemmel kristallerde, diisiik sinG/A degerlerinde yiiksek-siddet yansimalari
icin gozlenebilir. ikincil séniim lineer sogurma katsayisinin artisina yol agar.
Boylece yeterince kiigiik kristaller icin ihmal edilebilir. ikincil soniim
tarafindan etkilenen yansimalar yiiksek siddet yansimalari, g6zlenen yapi
faktorii hesaplanandan kigiik, | Fops | < |Feal, oldugu zaman kristal yap:
artimin son agamalarinda dahil edilir. Ikincil s6niimiin dahil edilmési igin
kullanilan bir metot, en kiiclik kareler antimi(L.S.M) metodu olarak

adlandirilan bir metottur.

Sontim katsayisinin ikinci kismu ilk (primary) séniim olarak adlandinlir.
Herhangi bir tek blok igindeki, dinamik etkilerin sebep oldugu, éiddet
kayiplarini goz Oniine alir. Bu Sekil 3.1. yardimiyla anlagilabilir.



36

Bragg agisinda gelen herhangi bir dalga, farkli Orgii diizlemlerinden
yansimalarla katlanir. Cift sayida yansimalarin dogrultusu, difraksiyona
ugramis 15inla ayni olurken; tek sayili yansimalarin dogrultusu ilk 1sinla ayni
olur. Her bir sagilma A/4 ’liikk bir faz gecikmesine sebep olur. Boylece Sg
dogrultusuna sahip sagilmamig 15in, daha diigitk siddetli n faz farkl: iki kat
sacilmis 151n ile birleserek yikici girigsim olusturur. Ayni diigﬁnce difraksiyona
ugramis 151n dogrultusu boyunca ilerleyen dalgalar i¢in de gegerlidir. Sonugta

gelen ve difraksiyona ugramug iginlarin her ikisi dinamik etkiler nedeniyle

Y

Sekil 3. 1. Orgii diizlemlerinin bir grubundan katl yansimalar

zayiflar.

3.1.1. Lorentz faktorii diizeltmesi

Kristalin ters orgii noktalarninda difraksiyon artar. EZer ters &rgii, noktasi
yansima(difraksiyon) pozisyonunda daha uzun siire kalirsa, buna bagl olarak
yansimanin siddeti de bilyiik olur. Yansima kiiresine (Ewald kiiresi) diigen her
farkli nokta igin gereken yansima zamam farklidir. Boylece yansimanin
siddeti, yansimanin oldugu diizlemin (ya da ters 6rgii noktasinin) yansima
konumunda kalma siiresiyle diizeltilir. Bu diizeltme Lorentz Faktorii , L, ile

ifade edilir[5).

? G T "
T YUKETE D ORIy K
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Yansima pozisyonundaki bir ters 6rgii noktasinin zamam iki faktore baghdir:

Bunlar noktanin pozisyonu ve yansima kiiresinin siiplirme hizidir.

Sekil 3.2. *de kristaldeki difraksiyon deneyi i¢in Ewald kiiresinin, gelen ve

sagilan 1smnlarin tanimladifi diizleme dik olan eksen etrafinda donmesini
gostersin. Kristalin ve buna bagh olarak ters Orgilisiiniin sabit bir @ agisal

hiziyla déndiigiinii diiglinelim:

X-1ginlari
F

Sekil 3.2. Gelen ve sagilan x-15inlan tarafindan tanimlanmis diizleme dik olan

eksen etrafinda donen bir kristal i¢in Lorentz diizeltmesi (300)

Donme diizlemi O’ dan r" = 1/d uzakhiindaki ters 6rgii noktasimin ¢izgisel
hzs; '
v=|r'lo=0/d
Bu hizin yanigap boyunca kiireye dik bilegeni;
Va=! r'| .0.cos0 =cosb .0 /d

2.sin®

Bragg kanunundan | r'|=1/d= bulunursa;

_ 2.sinB.cosO . sin20
" A A
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Eger v, , yansima kiiresinin yarigap1 boyunca ters orgii noktasinin ¢izgisel

hiz1 ise, Lorentz faktorii su sekilde tanimlanir:

L=-2
v A
- co..)» _ 'l (32)
A®sin26  sin20

Lorentz faktorii igin en basit form budur. Daha genel bir durumda difraksiyon
deneyinin geometrisine gore v, hesaplanmalidir.

Donme ekseni gelen x-151m1 ile 90-p_agis1 yapiyorsa ve P noktas1 O tabakasi
( sifir seviye tabakasi ) iizerinde degil ancak, 90-v ’ye esit yan agili
difraksiyon konisinde n. tabakada ise;

L = (cosp.cosv.siny)™” 3.3)

Y , gelen ve yansiyan iginlar arasindaki 20 agisiin sifir seviye tabakasi
izerindeki izdiigiimidiir. Eger donme ekseni gelen x-iginmna dik ise ve
yansima sifir seviye tabakasinda ise, p = 0 ve v = 0 olur. Bu durumda
izdiigtim, 20 *nin sifir seviyesi {izerindedir ve L igin ifade (3.3) *den (3.2) ’ye
donisilr. '

Lorentz faktorii diizeltmesi ters 6rgii noktalarinin Ewald kiiresinden gegis

stireleri arasindaki farki kaldirir.
3.1.2 Sicaklik faktorii diizeltmesi
Kristal yapida bulunan atom g¢esitli kuvvetlerle diger atomlara baghdir. Bu

diizenlenme minimum enerjiye uygun sekildedir. Eger atomlar herhangi bir

bi¢imde rahatsiz edilirlerse, tekrar minimum enerji durumuna donmeye
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meyilli olacaklardir. Atomlar minimum enerji pozisyonu civarinda termal
enerjiler ile salinim yaparlar. Salinimlar, herbir atomun hacimsel elektron
yogunlugunu ve sonug olarak onlarin sagma kapasitelerini degistirecektir.
Sagilma deneyinin zaman skalasi, atomun termal titresiminin periyodundan
¢ok daha uzundur. Bu yiizden, atomun termal hareketinin tamm dengeye ait

pozisyonun zaman ortalamasi dagilimu bilgisini gerektirir[5].

Kristaldeki atomlar termal olarak hareketli durumdadiriar. Sagilmay:
tamimlayan elektron yogunlugu fonksiyonu p(r), elektron yofunlufunun
zaman ortalamasidir. Difraksiyon deneyinin siiresi atomlarin termal
titregiminin periyodlarim bilyilk 6l¢lide agar. Termal hareketi hesaba katmak
i¢in, atomlarin denge konumu civarinda, atom merkezlerinin dagilimlarinin
zaman ortalamasim veren ®(T) fonksiyonlar bilinmelidir[8]. Bu fonksiyon,

atomik genlikleri tanimlayan, dengedeki atomun elektron yogunlugu p(7)’ yi

perdeler. Hareketli bir ortamda elektron yogunlugunu bulmak i¢in; atomun 7

noktasina yerdegistirmesi ile olusan elektron yogunlugu p(7-7) ile bu

noktadaki o(T") ihtimaliyetiyle ¢arpip, hacim boyunca integralini alirsak;

par(F) = [p(F-F)olF) dv, (34)

olur. Eger genel durumda, bir f,(T) fonksiyonu ve bir diger f,(T) fonksiyonu

ile bunlar gosterilirse ;

[6.6-7 )6 )av, =£,().£,6)

olur. Bdyle bir integrale konvillasyon carpimu adi verilir veya f; ve f;
fonksiyonlarinin basit olarak konviilasyonu denir. Bu integral énemli bir

ozellige sahiptir[8).

TC YI:IKSE{‘;D CRETIM KURDLY
DOKUMARTASYON MERKETE
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F(8)= [p(F) exp[2ni(§ .D] dv,

= TI I p(xyz) exp[2mi( 1S )] dxdydz = F[p]

XyZz=<0

seklinde Fourier integrali F[p] tanimlanir. Bazi fonksiyonlarin Fourier
integralleri biliniyorsa, konviilasyon Fourier integrali her bir fonksiyonun
Fourier integrallerinin ¢arpimidir: '

FIHE)]=F(S) , F[H(F)]=FS)

F [fi(T )* £(T )] =Fu(S) Fx(S) (3.3)
Bu bagntilar konviilasyon teoremi olarak bilinir. BSylece (3.4) bagntisi;

pat(T)=pa (T) * o(T) (3.6)

olur. Termal hareketi tanimlayan o( 7 ) fonksiyonunun Fourier integrali;
£(5) = [o(F) exp [2mi (F §)] do,

ile verilir. Konviilasyon teoremi, (3.5) ve (3.6) ’ya gore termal hareketteki
atom tarafindan sag¢ilmanin fonksiyonu, atomik sicaklik fakt6rii olarak
adlandinlir.
far(8) = f(8) f(S)

o(T) fonksiyonunun, yani atomlarin termal titresimlerinin perdelenmési,
birgok faktore baghdir. o(T) molekiil ve kristallerdeki atomlarin kimyasal
baglanma kuvvetleri ile ters orantilidir, atomik kiitle ile ters ve sicaklikla
dogru orantilidir. Cogu durumda o(7) fonksiyonu anizotropiktir. Ancak ilk
yaklagimlarda izotropik diigiiniiliir, yani atomlarin termal titregimi kiirese_l

simetriktir.
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Kiiresel simetrik titresimler denge pozisyonundan atomun yerdegistirmesinin

karesinin ortalamasinin  karekokii  (r.m.s) ile,\/a——z_ ,Gaussian dagilimla
tanimlanir.

o(F)=0(r)= ——exp(-*/2u?) 3.7)
(2nu? Y _
ve buna uygun olarak sicaklik faktorii;
o 2
f1(S) = exp(~2nu’S?) =_exp[— B(El;—e) } (3.8)
ile ifade edilir. Burada B;
' B=8n’u? 4

olup, atomik sicaklik faktorii olarak adlandinlir. (3.8) ifadesi (3.7) *den elde

edilir. Farkl: kristaller igin vu® yerdegistirmesi, inorganik kristaller igin 0,05-
0,1 A civarindadir ve organik kristaller i¢cin 0,5 A ’a artabilir.
Atomlarin anizotropik titresimlerinin genel durumunda r.m.s. yerdegistirmesi

yon degistirir. Harmonik titresimler i¢in uygun fonksiyon;

o(t)= L expli—l(-ﬁ—+§_i+§_§-]
eyl | 2\ W W

Burada x;, x;, x; termal titregimi karakterize eden elipsoidin eksenleri

boyunca T yerdegistirme vektoriiniin koordinatlan ve E bu eksenler
boyunca r.m.s. yerdegistirmesidir. Bu elipsoidin eksenleri genel olarak

kristalin eksenleri ile birbirine uymaz (Sekil 3.3.). fi(S ) fonksiyonunun formu
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£(S) = exp[ - 2n?(u3S2 +ulS% +ulS?)] (3.9)

seklindedir. Burada S, ters uzaydaki eksenler iizerindeki S vektoriintin
izdiigtimiidiir ve termal titresim elipsoidinin x; temel eksenlerine paraleldir.

Boylece genel durumda, kristal yapidaki her bir atomun harmonik titresimleri,
titresim elipsoidinin ii¢ temel ekseni olan \/? ’ler ve bu eipsoidin yonelimini -

belirten li¢ agt olmak iizere toplam alti parametreyle tamimlanir. Dogal olarak
daha diisiik sicaklikta atomlarin termal titresimleri daha kiigiiktiir.

Sekil 3.3. Bir 6rgiideki atomlarin termal titregim elipsoidi(rasgele ynelmis

durum)

(3.9) "un Kkiiresel ortalamasi bize (3.8) ’i verir. Prensipte atomik etkilesme
kuvvetlerinin enerji egrisi asimetrik oldugu igin anharmonik titregimi hesaba
katmak miimkiindiir.
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3.1.3 Polarizasyon faktorii diizeltmesi

Kristal iizerine disliriilen x-1g1ni ile sagilan x-151m1 arasindaki en belirgin fark,
sacilan 1smn polarize olmasidir. Bu polarizasyon isinin siddetinde bir
azalmaya yol agar. Bu farkin giderilmesi i¢in, elde edilen siddetler {izerinde

bir diizeltme yapilmasi gerekir ve bu diizeltme polarizasyon Tfaktorii ile ifade
edilir[10].

Polarizasyon diizeltmesi gegen x-1ginmin polarizasyon durumuna ve sagilmg
isinin sagilma agisina baghidir. Toplam olarak polarize olmus 1sin kristalden
difraksiyona ugratildiginda, difraksiyona ugramis igimnin giddeti polZu‘izasyon
faktorii denen bir faktorle etkilenir. Bu faktor, Bragg yansima agisi 6 olmak
iizere basit olarak su sekilde ifade edilir[11]:

P = =(1+cos’ 26) (3.10)

N -~

Polarizasyon katsayisi igin bu basit ifade her durumda uygulanabilir. Teoride
bu faktor, sagilma agisina bagh olarak 0,5 ile 1 arasinda degisen degerler alir.
50A ve 2A arasinda ayirma giicline sahip olan CuK, 151 ile toplanan veri
gruplan i¢in polarizasyon faktorli, Psp = 0,9995 ve P, = 0,7470 arasinda
degisen bir degerdir.

Kristal ile monokromatize olmus gelen 15in igin, polarizasyon katsayisinin

daha genel bir formu;

_ (cos2 20.cos’ p +sin’ plcos“ 29M| +cos?20.sin? p+cos’p

1+ 'cos" ZGMI

(3.11)



burada 6 numuneden olusan yansimanin Bragg acisi, 8y ise dalga boyunu
secmekte  kullamlan monokromatdr  kristalin = yansima  agisi(20y
monokromatdrden gelen ve yansiyan iginlar arasindaki ag1) ve p gelen
monokromatize olmus x-iginlarina dik olan diizlem {izerindeki yansima
diizlemi normalinin izdiigimii ve gelen 151n diizlemi arasindaki agidir. n
monokromatik kristalin karakteristigine bagli bir degerdir. Eger kristal tam .
olarak mozaik kristal ise n=2, ideal kristalse n=1 ’dir. Orijinal x-1g1m,
monokromatik igin ve sagilmig 151n aym diizlemde bulunur. Bu aginin sifira
esit oldugu polarizasyon faktorii i¢in daha basit ifade edilir:
cos’ 26|cosll 26M| +1

- 1+ [cos® 20,

(.12)

P ¢ofunlukia Lorentz diizeltmesi ile birlestirilerek, Lp Lorentz-polarizasyon
Jaktorii olarak ifade edilir.

3.1.4. Sogurma diizeltmesi

Sogurma verilen bir maddeden gegen x-1sinlarinin siddetinin azalmasina sebep
olur. Bu azalmanin miktan maddede 1smmn aldifi yolun uzunluguna ve
maddeye baglidir[5]. Sekil 3.4. "de gosterildigi gibi, sagilan 151n i¢in, bu yol
kristaldeki farkli noktalar i¢in farkli olabilir. O, R, T noktalan i¢in yolun
uzunlugu, sekilden de goriilecegi gibi, x-1ginlarm1 sagan noktanin yerine ve
diisiiniilen yansimadaki gelme ve sagllina agisina baglidir. Boylece
difraksiyona ugramis x-1ginlarinin siddeti;

I em (3.13)
IO

ile azalir. Kristaldeki her nokta i¢in bu degerdedir. Burada x toplam yol

uzunlugu, p ise kristalin lineer sogurma katsayisidir.
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Esitlik (3.13) lineer sofurma katsayisi p olan verilen bir bilesik i¢in optimum
kristal kalinhginin ¢ok kaba bir tahminle hesaplanmas: igin kullamilabilir.

Esitlik (3.1) *de kristal hacmi Q yi1 igeren K, sabiti x° ile orantih olacaktir.

Bundan dolayi; I < x> vel o x> e olur. I *nin maksimum degerinde ;

dI

. 3% e X’ e =% e™(3-ux) =0

buradan optimum kalinlik x =3 olarak tespit edilir. Tiim kristal i¢in gegirme |
1)

Jaktorii T ’yi elde etmek i¢in esitlik (3.13) ’lin integrali alinir. Efer x yerine,

gelen veya ilk 1gmmn aldify p yolu ve difraksiyona ugramig veya ikinci 1ginin

aldi®n q yolunun toplamu alinirsa; gegirme faktorii T, tiim kristalin V hacmi

iizerinden integre edilerek su sekilde yazilir:

T= [e**9dv G149 -

L
v

NN

L

/|

vk
AN

Sekil 3.4. Verilen 20 sagilma agis1 igin, kristaldeki sagici noktanin yerine
bagh olarak, kristale gelen ve sagilan 1ginlarin aldig: yollar

TC YOKSEKOCRETIM KURDLY
DOKUMANTASY ON MERKEZE
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Sogurma katsayilann yapisal bir bilgi gerektirmez ve istenirse International
tables for x-ray crystallography *den bulunur. Verilen bir dalga boyu igin pp,
(kiitle sogurma katsayis1) degerlerinden p elde edilirse;

B=pD gl (3.15)

burada g birim hiicrede bulunan i. elementin kesirsel kiitlesi, p'n i
elementin kiitle sofurma katsayisi ve p kristalin yogunlugudur. W'y kullanilan
151n1n dalga boyunun ve elementin atom numarasin bir fonksiyonudur. Daha
kisa dalgaboylar1 i¢in ve daha diistik atom numaralar1 igin p‘m daha kiigiik bir
degerdedir. Bu nedenle agir element kristalleri i¢in ve daha uzun dalgaboylan
icin sogurma katsayisi1 6nem kazanir.

Est. (3.14) ’e gore teoride T ’nin analitik degerlendirmesi sogurma
katsayisimin dikkate alinmasi i¢in kullamlan ideal bir metottur. Sonug,
diisiiniilen yansimanin fonksiyonu olan, kristaldeki 1ginin aldif1 yola baghdir;
yani Olgiilen her bir yansima igin T ’nin farkli bir degeri vardir. Buradaki
problem, (3.14) integralinin en basit kristal diizenlenmesinde bile analitik
olarak hesaplanamamasidir. Lipson tarafindan bulunan numerik esitlikler kiire
veya silindir durumlan i¢in saglanmustir. Bu metotda T, p veya 0 ’nin
fonksiyonu olarak verilir; R kiire veya silindirin yarigapi, 6 sagilma agisidir.
Bununla birlikte kiire veya silindirler gergek kristal diizeni i¢in ¢ok iyi bir
yaklagim degildir.

3.2. Kiristal Yapi Coziimiinde Faz Problemi

Kristal yap: analizinin amaci, difraksiyon verilerinden baglayarak birim
hiicredeki atomik elektron yogunlugu dagilimlarini elde etmektir[2].
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Kristal ii¢ boyutlu periyodik bir diizenlenmeye sahip oldugu igin elektron
yogunlugunu yine periyodik bir fonksiyon olan Fourier serileri ile ifade
edebiliriz. Yap1 faktéri ve elektron yogunlufu dagilimi fonksiyonu
birbirlerinin Fourier doniigiimleridir. Yapi faktorii;

F(S)= j p(F).exp(2nS. 7 )dv

ise, bunun Fourier doniisiimii olan elektron yoguniugu dagilim fonksiyonu;

p(7)= [F(§).exp(-2n8.7)dv"

burada S, térs orgii vektorii, Fourier doniigiim uzayinda bir vektor ve © kristal
Orgii uzayinda bir vektordiir.

S =ha" +kb" +Ic° ;  T=xda+yb+zc
Elektron yogunlugunu toplam olarak tekrar yazarsak;

+a0

o(F) = p(x,y,2) = % 33 SEy el 2nitx+ky+12)]  (3.16)

h=—ow k=-0 l=-0

Fju normal yap: faktorii ise p(7), X =H koordinat matrisi birim hiicredeki bir

z

noktanin kesirsel koordinatlanni tammlamak {izere, birim hiicredeki

elektronlani tamimlayan elektron yogunlugudur[5]. Esitlik (3.16) ’daki

toplamda, H=[ h,k,1] ve -H=[-h,-k,-1] katkilarinin ayr1 ayr toplamim;
Fu.exp(-2ni H.X) + F_y.exp(2ni H.X)

seklinde yazarsak (Fy= Ay + i By);
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2+¢ﬂ+®+¢0

p(i)= =Y Y Y [A,.cos2nH X + B, .sin 2nH.X]

\4 h=0 k=0 I=0

10 400 +0

3> [A - cos2n(hx + ky + 1z) + By, .sin 2n(hx + ky + 1z)]

2

PN
elde edilir.
Difraksiyon sonucu elde edilen yansima siddetlerinden, (3.1) ’deki siddet
ifadesine gore, yalmzca yap: faktorlerinin karesi elde edilir. Bu gegiste atomik
konumlan igeren faz bilgisi kaybolur. Buna kristalografide faz problemi
denir[5]. Kayip olan faz ifadesini bulmak igin kullanilan gesitli y6ntemler
vardir. En ¢ok kullamlanlan ise direkt metotlar ve Patterson agir atom
metodudur. Faz bilgisi elde edilirse atomlarin konumlari, dolayisiyla elektron
yogunluklari bulunarak, kristal yapinin " elektron yogunlugu haritalar

belirlenir.
3.3. Yapi Faktorlerinin Ihtimaliyet Dagihmlan

Gozlenen yap1 faktorlerinin analizi, sistematik s6niimlere neden olmayan
simetri elemanlarinin bulunup bulunmadigini géstermekte gok yararhdir.

Yap: faktorii genliklerinin ihtimaliyet dagilimlari, atomik pozisyonlarin birim
hiicre igindeki sabit dagilimlarla gelisigiizel degiskenler oldugu kabulii ile
¢ikarihr. Kristalin inversiyon veya simetri merkezine sahip olup olmamasina
gbre ihtimaliyet dagilimlar sirasiyla simetri merkezli ve simetri merkezine

sahip olmayan dagilimlar olarak adlandirilir. Bu iki durum igin;

2
,/% exp(—l F| 4‘.) simetri merkezli

R(F])=

(3.17)

P (|F|)- exp[-lFI / J simetri merkezli degil

TL YOKSEKOGR & it KR
n@k’umm;lmw»w b ER RG]
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N
burada X =) f; =l<] F ]2> ve & aZirlikh ters rgiiniin simetrisine bagli bir
=l €

¢arpandir ve uzay soniimleri igin diizeltme faktdriine karsilik gelir. Tiim nokta
gruplan i¢in bu degerler Iwasaki ve Ito tarafindan verilen tablolarla
belirlenebilir[12]. Atomik sagilma faktériiniin bir fonksiyonu olan X tiim ters
uzayda sabit bir deger degildir ve sinB/A ’'nin artan degeri ile azalacaktir.
(3.17) dagilimlarinin pratikte kullanim zordur. Bu problemi agmak igin, birim

yapt faktorii,
F
[U.|= L"l (3.18)
f. :
ve normalize yap: faktorii [12],
__Rl _ R
[E.|= 0 I2>_ Tz (3.19)

olarak tamimlanir ( < |F|2> ifadesi daha 6nce tanimladigimiz r.m.s. degeridir) .
N

<]F|2> =¢) f} tammum kullanarak (3.18) ’de her iki tarafin Karesinin
j=1

ortalamasim alirsak;
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Tiim atomlarin ayni oldugu durumda Zy =1/ N olur. Ayni iglemi normalize
yap: faktorii igin yaparsak; <|Eh|2> =1 olur,

U ve E sagilma agist 0 *dan bagimsizdir. Simetri merkezli ve simetri merkezli

olmayan dagilimlari normalize yap: faktorleri cinsinden ifade edebiliriz.

R(|E))= 2 e ([Ef12)
(3.20)

R(|E|)=2|E|expl|E[)

Bu dagllmll;rin grafikleri Sekil 3.5. *de gosterilmistir. Bu iki egri birbirinden
oldukca farkhidir. Simetri merkezine sahip dagilimda maksimum siddetli
yansimalarin yiizdesi, siddetlerin ara degerlerine uygun bir maksimum
gosteren simetri merkezine sahip olmayan dagilimdan daha yiiksektir[5]. Sekil
3.5. ’in teorik daglimlann ile go6zlenen siddetlerin dagilimlarinin
kargilagtiriimasi, kristalin simetri merkezi olup olmadigim tahmin etmemizi

saglar. Dagilimlardan E i¢in bazi teorik degerler elde edilir (Tablo 3.1.).

)
=
E
Simetri merkezi olmayan Simetri merkedi

Sekil 3.5. Simetri merkezi olan ve olmayan yapilarin normalize yapi
faktorlerinin dagilimi
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Yapinin simetri merkezine sahip olup olmadifina karar vermek i¢in deneysel

degerler bunlarla kargilasgtirilir.

Simetri merkezli Simetri merkezi olmayan
(centric) (acentric)
<|E|2> 1,000 1,000
(- ) 0,968 0,736
(1) 0,798 0,886

Cizelge 3.1. Simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan dagilimlardan elde

edilen | E| ’nin baza fc;nksiyonlarmm teorik degerleri

Gozlenen yapr faktorii mutlak skaladadir, ancak genellikle |F, [; degerleri

I siddetlerinden ( Est. 3.1) elde edildigi i¢in bagl(relative) skaladadir.
Atomlar tiimiiniin esit ve termal hareketinin izotropik oldugu kabul edilirse;

|F, |3, = K"|'F, | exp( -2Bs*) (3.21)

olur. Burada K' skala faktdrii(daha sonra tammlanacak K nin tersi bir faktor)
Ve | °F, | dengedeki atomlar igin mutlak skaladaki yap: genligi, B toplam

izotropik sicaklik faktérii ve s =sin6/A dir.

- Siddetlerin istatistiksel analizinin sonuglarin1 kullanarak Wilson K' ve B
degerlerini tiiretmek igin bir metot 6nerdi[13]. Gzlenen siddetlerin bir seti, s
ile fs ’lerin artiginin ihmal edildigi, s nin belirli bir araligina diigsiin. (3.21)

’de her iki tarafin ortalama degeri alinirsa;



52

( |F0,,s|2>s = K( th|2>s.exp(—2B<s2>) =K' 2 exp(-2B(s?))

ve her iki tarafin logaritmasi alinirsa;

m[ (Fal') J:an’-zB( s ) . (3.22)

burada (s’), dikkate alman aralikta sin’6/A> ’nin ortalama degeri ve
N

o= °f} ise s=1/< s’) i¢in dengedeki atomlarin atomik sagma faktérlerinin
j=1 -

toplamudir.

In K'

in({I)/z

(s)°
Sekil 3.6. Wilson metoduna gore ¢izilen grafik

(<|Fobs| > /2 ) 1le s dogru orantihdir ve grafigi ¢izilirse(Sekil 3.6.),

dogrunun diisey ekseni kestigi yer InK' ve egimi de 2B degerini verir[9].

T.C. YOKSEKOGRETIM KUKUL
DOKUMANTASYON MERKEAL
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3.4. Kristal Yapilarim Dogruluk Derecesi

Arntim islemine gegmeden 6nce kristal yapidaki atomlarin konumu kullanilan
metoda gore belirlenmeye ¢alisilir. Konumlan ilk agsamada dogru belirleyip
belirlemedigimizi bir kritere gore degerlendirmemiz gerekir[S]. Yap: i¢in M

tane konum vektoriinden yap: faktorleri,

M -
ES =) f,.exp(2nihi, )

m=1

seklinde hesaplanir. Bu sekilde hesaplanan yap: faktorleri, lFf [ ’ler, direkt
olarak giddetlerden elde edilmis g6zlenen yap:1 faktérleri, IF,?I ’ler, ile

karsilagtirilir. Ikisi arasindaki iyi uygunluk modelin dogrulugunu gosterir. Bu
uyum “giivenilirlik faktorii” veya uygunluk indisi (residii) denilen bir oran

olan;

3[R San
IESIY

R (3.23)

ile verilir. Burada K, IFhC l yi IF,?I ile aym skala iizerine tagiyan skala

faktdriidir. K = )| Fp| /Z| Fy| olarak verilir.
h h

Ozdes atom durumunda, toplam olarak geligigiizel atom pozisyonlan igin R
degerinin istatiksel olarak simetri merkezli yapilarda 0,83 ve simetri merkezi
olmayan yapilarda 0,59 degerinde oldugu Wilson gostermistir[14].

Bu maksimum degerlerden daha diisiik R degerine sahip yapisal modeller

antim siirecine baslamak i¢in iyi modeller olarak diisiiniilebilir. Genellikle
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yapi, simetri merkezli ise R< 0,5; simetri merkezli degilse R< 0,4 olan bir
model iyi bir baglangi¢c noktas: olacaktir.

Antim islemine gegtikten sonra yapilarin dogruluunu test etmek igin
“agirhikh giivenilirlik faktorii” kullanilir[15]:

;[w(IF,?Iz -|®[

3.24)
Siw( By 2

wR
Burada w a@irhk faktorii ’diir ve degeri yap:1 ¢6ziimiine bagh olarak degisir.
SHELXL-97 yap1 aritim programinda bu agirlik faktorii;

w= 1
[0?(F?)* +(ap)’ +bp+esin0]

seklinde verilir. Bu bagintida, '
_ (B’ +2(F )
3

p

seklinde bir sabittir. a, b, q ve e yapmmn durumuna bagh deger alan
katsayilardir. ¢, gézlenen ve hesaplanan yap1 faktérieri arasindaki standart
sapmadir[9].
. o( AFu) = Fo-Fc

Yine antim agamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirlemede bir diger
kriter “ yerlestirme faktorii( Goodness of Fit ) “diir. Bu faktor,

2 [+

GooF =S =y/-h (3.25)

(n-p)
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ile ifade edilir. Burada n, aritinda kullanilan yansima sayisi; p ise antilan
toplam parametre sayisidir. Kristali olugturan atomlar dofru secilmigse ve

konumlan dogru ise GooF degeri 1 ’e yaklagir.
3.5. Direkt Metotlar

Direkt metotlar, matematiksel bagintilar yolu ile gézlenen siddet verilerinden
dogrudan yap: faktorlerinin ¢,y fazim1 bulmaya galigan metotlardir.

Direkt yontemlerle ¢6ziim yapilirken elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki
Onemli 6zelligi gbz oniine alinir[5]:

a ) Elektron yogunlugu her yerde pozitiftir ( p 2 0),
b ) Elektron yogunlugu fonksiyonu atomik konumlarda kiiresel ve simetrik
pikler seklinde olugurken, diger yerlerde yaklasik sifirdir.

Ik olarak matematiksel bagintilar 1948 *de Harker ve Kasper tarafindan,
simetri merkezli kristaller i¢in Olgiilen yap: faktorleri arasinda basit
esitsizlikler olusturuldu. Daha sonra Karle, Hauptman ve digerleri tarafindan
gelistirildi. 1953 *de Karle ve Hauptman direkt metotlarin esaslarini ve temel
goriiglerini olugturdular. Ayrica Sayre, ‘atomik sartlari kullanarak, atomlarin
biitiinilyle o6zdes ve Dbirbirleriyle eﬂdlesmedigi durumda elektron
yogunlugunun karesinin degismez kaldify esasina dayanarak yapi faktorleri
arasinda gegerli olan “Sayre esitlifi”ni olusturdu. Bu esitlik yansimalarin
yeterince siddetli olmasi sartiyla elde edilir. Yaklagik esit atomlardan olugan
bir yap1 i¢in, p(F) ve p(7)* olduk¢a benzerdir ve aym pozisyonlarda

maksimum gosterirler[2]. Tek boyut ic;ili Sekil 3.7. bu fonksiyonlan gosterir.
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p(x)

Anand NN

(@
Sekil 3.7. Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar i¢in (a) p(x) , (b) p(x)

dagilimi

Elektron yogunlugu ve yap: faktorii birbirinin Fourier doniigiimii oldugundan,
tiim 6zdey atomlar i¢in, p(T) *nin Fourier doniisiimii Fy, ,

-

N -
Fp=fi ) exp(2nih¥)

=

olarak tanimlanir. Buradaki f, degeri her bir atomun sagilma faktoriidiir ve ters
orgii uzayinda h ’a karsilik gelen noktadaki bir atomun konumunun Fourier

doniisiimiidiir. Benzer sekilde p(F)* *nin Fourier doniigiimii olan Gy ,

N —
Gp =g ) exp(2nihF)

=

seklinde yazilirsa, g, karesi alinmug pikin Fourier doniigiimiidiir. p(r)

fonksiyonunun Fourier katsayilan %Fh iken; p(r)’ ’nin Fourier katsayilar

l—G,, olacaktir.
A%

pX)=—FFe ™ ve px’=—YG,e™ (326
V4 V2
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Buradan su sekilde bir bagint: yazilabilir:

F,=fg -0,G, (3.27)

h

Elektron yogunlugunun karesi su sekilde yazilirsa;

P()* = p(X). p(x) =(-‘1—,§:Fhe‘2"“"‘](%ZFhe'2’“h‘)

h

h;+h; =hve h; =h' olsun. Bu durumda,
PO’ = —;—z[i thFh_h'}.e“z“‘h* (3.28)
olur. (3.26), (3.27), (3.28) esitlikleri kars.llastlnhrsa,

1 1
Gh = V%FhFh-h' =6;—Fh
buradan da,

0
h'

TC. YOKSEKOGRETIM KURULE
DOKUMANTASYON MERKEA(



esitligi “Sayre Esitligi ”dir ve simetri merkezli ve simetri merkezi olmayan
yapilar i¢in uygulanabilir. Fy, *1n isareti S(h) ile Fyp, niin isareti de S( h-h') ile

gosterilirse,
S(h).S(h").S(h-h")=+1  veya S(h) = S(h').S(h-h") (3.30)

sonucu bulunur. Bunlar Sayre *nin olasi isaret baglntllmdn[ﬁ3]. Bu bagntilar |
kﬁllamlarak bilinmeyen (hk{) yansimalari igin yap1 faktorlerinin igareti ve fazi
belirlenir. Bdylece bilinmeyen fazlar belirlenerek sonuglar listelenip X,
listeleri olugturulur. Bunlarin giivenilirligi ihtimaliyet metotlan ile agiklanir.
Fazlar ve biiyiikliikleri arasindaki bagintilann elde etmek i¢in- ihtimaliyet
tekniklerinin kullanim direkt metotlarin kullanmimu i¢in en 6nemli yaklagimlar

saglar.

Direkt metotlarda oncelikle gii¢lii yansimalarin yap1 faktorleri arasinda
olusturulan bagintilar yardimuyla faz farklan arasinda bagintilar elde edilir. Bu
bagintilarin sayis1 ne kadar ¢ok olursa sonuca o denli kolay ulagilir. Birkag
uygun yansima segilerek bunlarin fazlar ve orijin sabit tutulur ve sonugta elde
edilen faz bagntilar1 kullamilarak, yeni fazlar hesaplanabilir. Baglangicta
kullamlan yansimalarin sayisi1 artirilarak ¢ok daha fazla faz seti elde edilebilir.

Bu agiklama direkt metotlarin ¢ok kisa bir 6zétidir. Metot, Schenk ’in
tammladif1 gibi, aynen bir kartopu seklinde gelismektedir. Orijini belirleyen
yansimalar ¢ok iyi segildiginde, bilinmeyen yansimalarin fazlar, segilenler
iizerine kurulu bir gekilde elde edilmektedir[17].

Yap: faktorlerinin isaretlerinin belirlénip bilinmeyen fazlarin elde edilmesi

i¢in bir bagka yontem[2], 1948 Harker ve Kasper tarafindan,
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seklindeki Cauchy egitsizligi birim yap1 faktoriine uygulanarak verilmistir.
Birim yap1 faktorii su sekilde tanimlanmagti:

_ By X f onies
Uhkl"'——N —Z N €
S 3,
j=l J::]

N
bu ifadedeki n; =fj/ Z,f ;» birim sagilma faktdrii olarak tamimlanir.
=1

Buradan birim yap: faktorii i¢in,

N N
Upg =D, njexp(2niT.8)= ) n;exp[ 2mi( hx; +ky; +1z;)]
j=l j:]

elde edilir. Cauchy esitsizlifindeki a; =\/Hj— ve b; =‘/Hj_ .exp( 27i T.S ) olarak

alinirsa,

|U |2< in- im[ex 2ni £.8) 2
nkt| = jl-| 2. njlexp(2nit.S)]

i=1

N N :
|exp21i 5| =|cos 2n 5 +isin2n 7S =1 ve Yn;=)-i-=1 oldufundan,

j=1 Ry
i= i=
2.1,
=1

| Upa| <1
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bulunur{18]. Bu egitsizlik tek basina kristalografik olarak bizi bir sonuca

N
ulagtirmaz. Simetri merkezine sahip yapilar igin;Upy =) njcos2nf.S ve
j=1

aj=,/nj ,bj=,/n;cos2nit.§ alimrsa,

IU |2 <( in) [in-cosz(Zn'r'-S.)J-
hkl - - J : . J :

j=1 i=1

N
> nj=1 ve cos’2n7.S=[1+cos2n(27.5)]/2 ifadeleri yerlestirilirse,
j=1

1
thkllzs 5(1+U2h2k21)

Usnakat 22U -1 (3.31)

elde edilir. Bu son ifadeye gore; eger U,y yeteﬁnée biiylik ise Uppypr ’nin
isareti pozitif ve fazi sifirdir. Buradan yap1 faktorleri ile ilgili soyle bir
genelleme yapilabilir: “ Eger Fuy yeterince kuvvetli bir yansima ise Fy; ‘nin
isareti ne olursa olsun Fyy yansimasimn igareti daima pozitifiir ve bu
yansima ile ilgili faz degeri gonnia sifirdir.”

Boylece tiim ¢ift indisli yansimalarin fazi belirlenerek X, listeleri olusturulur.

3.6. Ihtimaliyet Metotlan

Sayre ’nin igaret bagintilarinin dogru olma ihtimaliyeti, 6zdes atomlar dikkate

alinarak “Woolfson tarafindan birim yap: faktoérleri cinsinden;
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P,(h, )= -;—+%tanh(Nl UaUpU, ) (3.32)

ile verilir. Burada P.( h, h' ), S(h).S(h").S(h-h") isaretinin pozitif olma
olasihigidir[19]. N ise birim hiicrede birbiri ile etkilesmeyen 6gdes atomlarin

sayisidir. Ozdes olmayan atomlar igin olasilik degerleri Cochran ve Woolfson

tarafindan;

P.(Uy)= %%tanh[{f;/—].ubuh.uh_h} (3.33)

£52

ile verilir[20, 21]. Burada P.( Uy ), U, birim yap: faktoriiniin igaretinin pozitif
olma olasiifidir. € degeri ise; atomlar 6zdes ise €,=N'" ; atomlar fakhysa

N
€n= p.n] olarak tammlanir.
j=1

3.7. Yap1 Degismezleri ve Yan Yap: Degismezleri

Anlagildig1 gibi, direkt metotlarin amaci, gozlenen siddetlerden fazlan
dogrudan elde etmektir. Genelde fazlar segilen referans sistemine bagliyken,
siddetler referans sisteminden bagimsizdir. Gozlenen siddetlerden tek faz
bilgileri veya orijin se¢iminden bagimsiz olan fazlarn lineer kombinasyonlari
elde edilir. Referans sisteminin diger 6zellikleri uzay grubunun segimi ile
tammlanir. Siddetlerden elde edilen tek fazlarin ve bunlann lineer
kombinasyonlarninin degeri sadece yapiya bagh oldugundan bunlar yaps

degismezleri olarak  adlandinlir[22]. En genel yapi degismezi,
h, +h, +....+h_ =0 iken, su sekilde bir garpimla verilir:
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Fthhz.“Fhm =| Fthhz...Fhm exp[ i(¢h] +¢h2 +...+¢hm)] (3.34)

En basit yap: degismezleri[5];

N )
1. Fogo = ZZ j» birim hiicredeki elektronlarin sayisini verir ve fazi daima
j=1

sifirdir. _

2. FypFy=|Fy|*, herhangi bir faz bilgisi igermez.

3. én+ ¢ + ¢n_ fazina sahip Fy Fy Fy .y, triplet degismez olarak adlandilir.

4. op+ O + ¢ + Op .k .. fazina sahip Fy F; F; F, . x .1 , quartet degismez
olarak adlandirilir.

5. Basit bir genisletme ile quintet, sextet, ..... degismezleri tamimlamak
miimkiindiir.

Yan yapi degismezleri, orijin pozisyonunun aym nokta simetrisine sahip olan
hiicredeki noktalar i¢in simirlandinlmas1 sartiyla(olas: orijinler olarak
adlandinlir), orijin degisimiyle ilgili degismezler olan tek fazlar veya fazlarin
lineer kombinasyonlandir[22]. Yan yap1 degismezlerinin temel o6zelligi,
simetrik egdeger fazlarin bir ya da daha .cok cifti toplanarak yap: degismezine
doniigebilmesidir.

Inceledigimiz yap1 icin, yap1 ¢Oziimiinde kullamlan 20 adet yan yap:
degismezi ve bunlara uygulanan faz permiitasyonlar1 sonucu elde edilen 44

adet faz seti Cizelge 3.2. ’de verilmigtir.
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ONE-PHASE SEMINVARIANTS
HKL E
0 4 2 3379
0 8 2 3.464
040 3485
4 0 14 2719
0 8 0 2.698
4 0 12 2008
0 4 10 1978
0 0 4 1957
0 12 3.341
8 6 0 1891
0 124 2178
2 02 167 )
2 40 1708
0 140 1429
2 80 1622
10 0 2 1830
4 0 6 1301
0 10 8 1637
0 126 1791
0 0 14 1723
TRY FILTER RALPHA NQUAL M(ABS) CFOM SEMINVARIANTS
1909321. 0.060 0.117 0.216 0.846 0.511 4ot +otom comct A=+
954429, 0.039 0.101 0.243 0.909 0.529 et ottt otk et Z
1438489, 0.042 0.101 0.245 0.899 0.533 4ot cotot e bt
1572821. 0.038 0.100 0.133 0.874 0.397 +—+ Hotot otk =+
1191229. 0.046 0.109 0.325 0.896 0.652 +—t+ —tm b ettt
1868901. 0.040 0.115 0.154 0.848 0.435 +—+ +ubom et et
972369. 0.084 0.164 0.090 0.728 0.416 ++++ +H+H+ b+ et
729125, 0.048 0.121 -0.121 0.825 0.206 +—t +otot —act bt B
290553. 0.044 0.127 -0.223 0.811 0.162 +-—t +ttee connt —tee
1734765. 0.052 0.124 -0.452 0.793 0.124 +—t+ —ttot comet b+
1612925, 0.085 0.164 0.089 0.728 0414 ++HH+ 4+t bt et
1008553. 0.041 0.10t 0.121 0.877 0.385 4t Faboct ook et
1931333. 0.042 0.116 -0.291 0.821 0.131 Foatt cbton cand et
187325. 0.042 0.099 0.374 0.899 0.717 +—tt cobom oot et
2008461. 0.061 0.132 -0.041 0.823 0.270 Hoort Fot-t coant -+
244145. 0.037 0.106 0.316 0.876 0.635 +o-et +otm e ot
1686949. 0.049 0.123 -0.423 0.794 0.123% +—4+ ttot ek bk
322585. 0.045 0.108 0272 0.856 0.576 +—t +totm et bt
1105333. 0.053 0.122 -0.377 0.799 0.123  +et +ttot et bt
1761841. 0.050 0.122 -0.369 0.800 0.124 A+t ttut canet et
1450909. 0.042 0.103 0.332 0.899 0.656 +—rtt catom ok atu
1474569. 0.042 0.113 0.109 0.849 0.385 +—+ Hobm et et
577841, 0.041 0.101 0.261 0.900 0.553 4ot bt contt et
691173, 0.044 0.105 0.306 0.889 0.620 +—++ —otem e+t
557665. 0.059 0.125 -0.438 0.795 0.125 4ot bt oot ot
1851745. 0.059 0.112 -0.092 0.837 0.215 4ot Fotot —mb o+
1572649. 0.039 0.113 -0.087 0.846 0218 +t ot coaaet $obtt
2054785. 0.042 0.098 0.169 0.878 0.436 et totot contd cabit
1206633. 0.043 0.113 0.132 0.843 0.191  Feeat dotort ok bt
1332361. 0.041 0.102 0234 0.900 0.520 +—t+ A+t cacdt oot
1545989. 0.040 0.130 -0.450 0.786 0.130 et cAtet anmed et
477237. 0.042 0.106 0.342 0.894 0.675 +—tt ctoe oot obbat
1090061. 0.050 0.121 -0.371 0.800 0.123  +omet +Hbet momart atuet
1937701, 0.039 0.111 -0.515 0.820 0.111 +ert st tet coett ot
2029661. 0.041 0.113 -0.317 0.813 0.122 +o—t et comnd bent
1536441. 0.042 0.109 -0.386 0.838 0.109 +—t+ ctdot camt amect
21025. 0.051 0.124 0431 0.792 0.124 +=t++ —btat commk bt
305517. 0.043 0.122 -0.383 0.799 0.123 +o—t tbtad coeet et
1015049. 0.039 0.113 -0.342 0.813 0.118 +emt +Htot ot bt
137029. 0.040 0.110 -0.423 0.834 0.110 +-atb cbtot cnead ot
927465. 0.049 0.123 -0.421 0.794 0.123 +ott cttat comeh bt
1011497, 0.052- 0.123 0.372 0.800 0.124 +ooet Fttot cneet ateat
359685. 0.045 0.123 -0.468 0.795 0.123 +o—t 4ot camet 4t
1958629. 0.039 0.113 -0.315 0.813 0123 +—t tbbet cmed wtent

Cizelge 3.2. CisH,sNO; kristali igin yar1 yap1 degismezleri ve bunlardan
elde edilen faz setleri

TC. YOKSEXOGRATIM KUBULE
BOKDMANTASYON



3.8. Orijini Belirlemek

Kristal yapiy1 tam olarak tanimlayabilmek i¢in bazi referans noktalarina gore
atom konumlarim tamimiamak gerekir. Yap:1 degismezleri ve yan yapi
degismezlerinden fazlan elde etmek icin orijinin yerlestirilmesi gerekir.
Verilen bir uzay grubu i¢in orijin olacak konumlar sinirlandiriimis olup, olas1
orijinler olarak adlandinhir{3]. Bu konumlar ayn1 nokta si;netrisine sahiptir.
Uygun olan noktalardan birisi orijin olarak segilir ve efer bu konum simetri
merkezinde bulunursa, yap1 faktorlerinin tamaminin fazlan 0° veya 180°
olacaktir. Her fazn bu iki deferden birine smirlayarak orijinin simetri
merkezinde bulunmas: saflanabilir. Ayrica orijin bir simetri merkezinden
digerine tasindifinda yap: faktorlerinin fazlari bu degisimden etkilenecektir.
Bu durumda olas: orijinlerden her birine orijin taginarak yapi faktérlerin orijin
degisiminden nasil etkilendigi incelenir. Yap: degismezleri orijin degisimden A

etkilenmezken; yar1 yapi degigmezleri orijin degisiminden etkilenir.

Simetri merkezine sahip olmayan yapilar igin orijinin yaninda enantiyamorfun
da belirlenmesi gerekir. Orijin ve enantiyamorf, aym fazlari farkli yollardan
etkilerler. Bir enantiyamorfdan digerine gegilirken, tiim fazlarin ve bunun
sonucu olarak fazlarin tiim lineer kombinasyonlarinin isareti degisecektir. Bu
nedenle enantiyamorfu belirlemenin en genel yolu 0 - n araligindaki uygun

yap1 degismezlerini veya yan yapi degigsmezlerini sinirlandirmaktir[5].
3.9. Figure of Merit (FOM) ’ler

Yap1 ¢oziimii i¢in elde edilen ¢ok fazla sayidaki faz setlerinin herbiri igin
olusan yapiy: gﬁfrnek i¢in tiim uygun elektron yogunluu haritalarim
hesaplamak, yorumlamak ve bunlarin iginden dofru yapiy: belirlemek ¢ok
zordur. Bunun yerine FOM denilen bazi yaklagik fonksiyonlari hesaplayarak
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bunlarin aldiklar1 degerlere gore dogru yapiy: belirlemek daha kolaydir. En

olast ¢, fazim belirlemede en uygun ¢bziim, » o, degerinin maksimum
h

oldugu duruma karsilik gelir[24]. Burada,

ap =203657 2| Eyl. (3.35) -

D EyEp
h'

N
dir ve o, = Zn}‘ ile tanimhdur. Zah ’1n maksimum oldugu durum igin ¢egitli
j=1 h

FOM ’ler elde edilmistir.

-_—

Calistigimiz yapida SHELXS-86 ile yapi ¢oziimiinde FILTER, Ro. , NQUAL,
M(ABS) ve birlestirilmis CFOM seklinde belirtilen kriterler alinmmgtir.

Bunlar su sekilde verilir[5]:

Ra, tripletlerin beklenen istatistiksel davramigindan kag tane triplet ¢ikacaginin

bir dl¢iisiidiir ve su sekilde tanimlanur:

> | Ch ’(“_h)l
Ro=-h ) (3.36)

2 an)

h

Dogru faz seti i¢in bu deger minimum olmalidir.

MABS kriteri, hesaplanan fazlarda kullanilan triplet bagintilarin uyum

aralifimin bir Sl¢iisiidiir.
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MABS= f—— (3.37)

Dogru yap: igin MABS = 1 olmalidir. Pratikte dogru faz setleri igin Zah ,
h

> {ay) ’dan bityiiktiir ve MABS uygun faz seti igin 0,9 - 1,3 aralifinda bir -

h

deger gosterir.

E E,E

NQUAL=%:‘[ Y (B Ey)Y. (E5E, S%HZ (E1E2)| IZ (E3E4E5)| ]
Dogru ¢6ziim igin NQUAL degeri -1 ’e yaklagmalidir. Gelisigiizel fazlar igin,
bu deger sifira esittir. Programla yap1 ¢oziiliirken belli sayida yansima ( bizim
yapimzda 162 alt yansima alinmgtir ) ile olusan alt yansima kiimesinin
permiitasyonlar1 bulunarak bunlarin belli bir ylizdesi en iyi ¢dziim olarak
belirlenir. Bu ¢oziimii belirlemek igin Ro. ve NQUEST i igeren bir FILTRE
kullamilir. NQUEST sdyle verilir:

) l EhEkElEmICOS(¢h +ox +41+0m)
NQUEST = h :
? Z'EhEkElEm
h .

Dogru ¢b6zlim NQUEST ’in -1 oldugu duruma karsilik gelir. Programda
kullanilan filtre ise,

FILTER = Ro. + [ 0 veya (0.25 + NQUEST) J* (3.38)
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bagntisi ile hesaplanir. Bu bagintida, koseli parantez igindeki terimlerden O ile
(0.25 + NQUEST ) terimlerinden hangisi biiyiikse o alinir.

Farkli gekillerde tanimlanmig bu FOM ’lerin ayr1 ayn etkinligi tek basina
yeterli olmadig icin FOM ’ler agirlikli bagintilarla birlestirilerek, Combined
Figure of Merit ’ler ( CFOM ) olusturulur. CFOM ’ler de farkli gekilde pek
¢ok tammlamaya sahiptir. Dogru ¢6ziim daima CFOM ile elde edilir. |
Programda kullanilan CFOM bagntisi,

CFOM =Ro. + [ 0 VEYA (NQUAL - WN )? | (3.39)

ile verilir. WN degeri program kapsamindaki CFOM bagintisinda kullanilan
bir degerdir. Bizim kristal yapimizda bu deger -0,412 olarak alinmustir.
Parantez igindeki ifadelerden 0 veya ( NQUAL -WN ) degerlerinden hangisi
bilyiikse o kullanilir.

Yap: ¢6ziimiinde sonuglarin daha iyi izlenebilmesi i¢in CFOM degerleri belli
bolgelere aynilarak, bu bolgelere diigen faz setlerinin frekanslari program
tarafindan, Cizelge 3.3. ’de verildigi gibi, belirlenir.

TL VORSEKOCRET (M kTR0
NOK D s NTASYON MERFTTR




CFOM RANGE FREQUENCY

0.000-0.020 0
0.020-0.040 0
0.040-0.060 O
0.060-0.080 0
0.080-0.100 0
0.100-0.120 5
0.120-0.140 66
0.140-0.160 7
0.160-0.180 7
0.180-0.200 26
0.200-0.220 22
0.220-0.240 10

0.240-0260 6
0.260-0.280 9
0.280-0.300 4
0.300-0320 5
0.320-0340 4
0.340-0.360 6
0.360-0.380 9

0.380-0.400 20
0.400-0.420 14
0.420-0.440 18
0.440 - 0.460 26
0.460 - 0.480 24
0.480-0.500 21
0.500-0.520 14
0.520-0.540 8
0.540-0.560 9
0.560-0.580 14
0.580-0.600 10
0.600-9.999 52

Cizelge 3.3. CFOM degerlerinin dagilimi
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4. KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristali olugturan tiim atomlarin konumlarint yaklagik olarak belirleme islemi
olan yap1 ¢O6zlimiinden sonra, kristali olugturan atomlarin birim hiicre
igerisindeki konumlarinin en uygun degerlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik
parametrelerinin belirlenmesindeki hatalarin en aza indirilmesi islemi olan

“aritima” gegilir.

Faz belirlemede oldugu gibi, artim igleminde de pek ¢ok farkli metot
kullanilir. En yaygin kullanilanlan ise fark Fourier sentezi ve en kiiglik kareler

metodudur.
4.1. Fark Fourier Yontemi

Kristal yapida bulunan hafif atomlarnn koordinatlari fark Fourier sentezi
kullanilarak, elektron yogunlugu haritalarindan hesaplanir. Yapi ¢oziimiiniin
ilk asamalarinda molekiiler yapidaki atomlarin konumlan yaklagik olarak
belirlenerek bir deneme yapi olusturulur. Aritimin ilk asamalarinda da,
konumlan yap: ¢0ziimii agamasinda belirlenemeyen atomlarin konumlar: fark
Fourier sentezi ile belirlenir. Bu deneme yap1 ile ger¢ek yapimin uyumu

yapilan ¢aligmalarin dogrulugunu gosterir.
Fark Fourier yonteminde, li¢ boyutlu elektron yoguniugu haritalar
olusturularak, gercek yapi ile deneme yapiya ait elektron yogunlugu haritalan

arasindaki fark incelenir.

Bir kristal i¢in hesaplanan elektron yogunlugu,
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pT) = pc(x,y,z)—— Z Z ZFm exp[-2ni(hx +ky +1z)]  (4.1)

h-—oo k=—0 |=—

iken, gozlenen elektron yogunlugu da,

Po(T) = Po (X,Y,Z )——Z Z ZFhk]exP 2mi(hx +ky +1z)]  (4.2) .

h=-—oo k=0 |=—0

ile verilir. Burada V birim hiicrenin hacmidir. Gozlenen ve hesaplanan

elektron yogunlugu arasindaki fark,

Ap(X,y,z) = %,— >y [F,‘f,d -F lexp[-2mi(hx + ky +1z)]  (4.3)
h=—w0 k=—a0 |=—w0

seklinde verilir ve bu gekilde yapilan igleme fark Fourier sentezi denir. Bu
sentez bir hata sentezidir. F, veFy,, hesaplanan ve gézlenen yap: faktorii
degerleri, Fourier katsayilar1 kabul edilerek iki ayr1 Fourier serisi hesaplanir.
Fyq ile Fy;, atomlarin bulunduklan yerde biiyiik degerlere sahiptir. Eger
deneme yap: olarak segilen modeldeki atomlarin konumu ile gergek yapidaki
atomlarin konumu ¢akigirsa, fark elektron yogunlugu haritalarinda atomlarin
bulunduklar yerlerde olugan pikler kaybolur. Ciinkii, fark elektron yogunlugu

fonksiyonunu Fourier katsayilan, AF = F3,-F, seklinde, gozlenen ve

hesaplanan yap:1 genliklerinin farkidir. AF haritasinda bazi pikler goriiliirse,
yapida bu piklere karsilik , belirlenmemis atomlarin bulundugundan siiphe
edilir. Bu pikler incelenerek, yapida olmasi muhtemel atom konumlan

belirlenebilir.
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4.2, En Kii¢iik Kareler Yontemi

Eger ayn fiziksel biiylikliigiin farkli birgok Sl¢limii yapilmigsa ve bu Slgtimler
yalnizca tesadiifi hatalar igeriyorsa, en kiiglik kareler metodu ile hatalarin
kareleri toplamini minimum yapan deger bulunur. Elde edilen deger dlglilen

niceligin en olas1 degerini verir.

En kiigtik kareler yontemi ile artimda, 6rnek yapinin Ff, hesaplanan degerleri

ile gergek yapmmin Fj, gozlenen degerleri arasindaki farki belirten bir

fonksiyon tanimlanir. Taylor serisi yardimiyla elde edilen,

-_—

D=Zw(

hki

)2 (4.4)

Foua|-| K Fiig
baginti kullamlir. Bu esitlikte toplam tiim gozlenen yansimalar {izerinden
alinir. w, F), icin agirlik fonksiyonu ve K ise skala faktoridiir. Est. (4.4) il
minimum yapan parametre degerlerinin belirlenebilmesi icin, bu esitligin

degisken parametrelere gore tiirevlerinin alinip, sifira esitlenmesi gerekir. Bu

islem yapilirsa su sekilde bagintilar elde edilir.

anX;+apXst.e....+a, X, =v
a X tapXs+..... + Xy =V

(4.5)
anIXl + an2X2 +oienn + anan = Vn

Bu bagintilardaki katsayilar su sekilde verilir:



i 6|KF°,r ajKF°,r
a; = WI— - -
Xj = APJ (4.6)

oP;

m 3 KF*,r
vi=), wr(AF)————
r=1 i
Bu ifadelerdeki m dl¢lim sayisi, n parametre sayisit ve P skala, sicaklik ve
konum parametrelerini tanimlar. Est. 4.4 ’deki denklemleri matris seklinde

gosterebiliriz.

an a2 ... A, Xl Vi -
a9 ) 29, Xz \{)

-|. @7
Qg1 8p --ee- 8pp || Xy '

a;j elemanlarindan olugmus matris simetrik ( a; = a;; ) ve kare matristir. Matris

goOsterimi ile,

AX=V (4.8)
elde edilir. Bulunmasi istenilen X degerleri, dolayisiyla P degerleri oldugu
igin,

ATAX=A"V
X=Alv (4.9)

islemiyle sonug bulunur. A™! matrisi, A matrisinin 6zelliklerine sahip olup,

clemanlar: by ile gosterilir.

Bilgisayar programinda bu metot kullanildifinda, matris hesabi hem uzun
zaman alir, hem de bilgisayar belleginde fazla yer tutar. Bu sorunlar azaltmak

igin, Al matrisinin diyagonal terimleri disinda kalan elemanlari, diyagonal

TC. YOKSEKOGRET iM KURTLE
NOKTTRG A NTASYON MERKEZS
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terimlere gére ihmal edilebildiginden, diyagonal en kiiciik kareler yaklaginu
yapilir. Bunun yani sira bir baska yaklagim, blok diyagonal en kiiciik kareler
matrisini kullanmaktir. Bu durumda aynm1 atoma ait skala, sicaklik ve konum
parametrelerini kapsayan diyagonal bloklar hesaplamalarda dikkate alinirken;

bunlarin disinda kalan elemanlarin degeri sifir olarak alinir.

Sonucun giivenilirligini arttirmak icin, birden fazla aritim déngiisiine ihtiyag
duyulur. Her artim dongiistinde sonucun dogrulugunun bir 6lgiisii olan R
giivenilirlik faktorii (residii) degeri ve© wR agirhkli giivenilirlik faktorii

degerleri hesaplanir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR
5.1. C;sH;5NO; Kristalinin Hazirlanmasi

2,4-dimethoxybenzylidene-2-hydroxyaniline shift bazi, egdeger miktarlarda
2,4 dimethoxybenzaldehyde ve 2-hydroxyaniline ’in etanolde sentezlenmesi
ile olugturulmugtur. Bir siire sonra bu karnigim, karigtirildiklar1 kabin dibinde
renksiz kristallere déniigsmiigtiir.

5.2. C;sH,;sNO; Kristalinin Yap:1 Coziimii ve Atom Parametrelerinin

Arltlllqasn

2,4 dimethoxybezylidene-2-hydroxyaniline (CysH;5sNO;) kristali i¢in yansima
verileri Hacettepe Universitesi, Fizik Miihendislizi Boliimii X-Ismlan
laboratuarinda bulunan Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi ile toplandi. 25
yansima dikkate alinarak birim hiicre parametreleri tespit edildi. Bulunan
parametrelere goére yapinin P 2,2,2, uzay grubunda ortorombik sistemde

kristallestigi gorildii.

Toplanan verilere diizeltmeler uygulandiktan sonra, yapt SHELXS-86
programi{16] kullanlarak direkt metotlarla atom konumlan belirlenerek
¢oziildii. Calistifimiz kristal yapida ¢6ziim iglemleri sonucu R = 0,239 elde
ettifimiz ¢dzim yapimiz simetri merkezine sahip olmadif i¢in 0,239 < 0,4
kriterine uydugundan; bu asamadan sonra artim islemlerine gegilmistir.
Arntim iglemleri sonucu R degerinin 0,1 ’den kiigiikk degerlere diigmesi
beklenir. 1860 deneysel yansimadan F*> > 20( F* ) sartim saglayan 894
yansima ve 350 parametre kullanilarak SHELXL-97[15] programu ile F* ’ye
gére antim yapildi. Antim iglemleri sonucu yapimiz igin R = 0,0615, wR =
0,2133 ve GooF = 1.521 olarak elde edilmistir.
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Coziim iglemi sonucunda asimetrik birimde iki molekiil oldugu goriildii. Bu
durum parametre sayisini artirdis igin yansima bagina diisen parametre sayisi
azalmigtir. Kristal icerigi ve deneysel veriler Cizelge 4.1. ’de verilmigtir.

Agirlik faktorii programda;

1
W=
[6?(F2)? +(0,0722p)2 +0,00p ]

olarak alinmgtir.

Molekiildeki hidrojen atomlarmmin yerleri fark fourier sentezi ile
belirlenemedigi i¢in, HFIX komutu kullamilarak hidrojen atomiarn geometrik
olarz;k yerlestirildi. Hidrojen atomlari haffg:' diger tiim atomlar anizotropik
olarak aritildi.

Aritim sonucu elde edilen bag uzunluklan, bag agilari, torsiyon agilari, atom
koordinatlar1 ve sicaklik parametreleri Cizelge 5.2 - Cizelge 5.6. arasinda
verilmigtir. ORTEP-III ¢izim programif25] kullamilarak molekiiliin sekli
' olusturuldu (Sekil 5.1).

Bulunan bag uzunluk ve agilarim bizim yapimiza benzeyen yapilarla
karsilagtirdifimizda, bag uzunluk ve ag1 degerlerinin bu tiir yapilar igin uygun
oldugu goriildii.
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Formiil CisH;sNOs

Formiil Agirlig M=514.56

Kristal Sistem Ortorombik

Uzay Grubu P2,2,2,

Birim Hiicredeki Molekill Sayis1 Z=4
a=9.7320) A o = 90.00°

Birim Hiicre Parametreleri b=142992) A B =90.00°
c=19.083(3) A y=90.00°

Kristal Hacmi V =2656.9(8) A’

Yogunluk Dx= 1.286 g/cm’

Sogurma Katsayist n(MoK,)= 0.09 mm™!

Sicakhik T=293 (2)K

Kristal Rengi Renksiz

Kristal Boyutlar1 (mm) 0.4x0.2x0.16

Kullanilan X-Isim MoK,

F(000) ’ 1088

26 43.87°

R (F*>20(F%)) 0.0615

oR  (F*>2¢(F)) 0.2133

GooF 1.521

(N6) 0.052

(AP)rmax 0.197 eA™

(AP)rmin -0.203 eA”

Olgitlen Yansima Sayisi 1860

Kullanilan Yansima Sayist 894 (F*>20(F%))

Kullanilan Parametre Sayis: 350

Olgiimler Enraf-Nonius CAD-4 Difraktometresi

Yap1 Cozimi Direkt Yontemler (SHELXS-86)

Aritim En Kiigiik Kareler Yontemi (SHELXL-97)
Fark Fourier Yéntemi

Hidrojen Atomlarinin Yerlestirilmesi Geometrik Hesap

Cizelge 5.1. Kristal igeri§i ve deneysel veriler.




Molekdil I Molekil IT

Sekil 5.1. CysH;sNO; kristalinin molekiil yapisinin ORTEP-III ¢izimi. Termal
elipsoidler %50 olasilikla gizilmistir
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Atom X y z U, (R

N1 02913(2)  0.3979(1) 0.07358)  0.058(5)
o1 0.4173(2)  0.5365(1)  -0.0073(8)  0.046(4)
02 -0.2536(2)  0.3631(1) 0.2809(7)  0.052(4)
03 0.23022)  0.3727(1) 0.2798(9)  0.064(5)
Cl 0.4271(2)  0.3864(2) 0.0467(9)  0.074(5)
C2 0.497(3)  0.3023(2) 0.0565(1)  0.099(7)
C3 -0.626(3) 0.2936(2) 0.0266(1)  0.114(7)
C4 0.6793)  0.364(2) 20.0117(1)  0.121(9)
Cs -0.6102) 0.45092)  -0.0233(1)  0.107(8)
C6 0.47772)  0.4603(2) 0.0080(1)  0.086(6)
c7 -0.274(2) 0.3698(2) 0.1358(1)  0.110(8)
cs -0.13312)  0.3779(2) 0.17271)  0.080(6)
C9 -0.1343) 0.3674(1) 0.2459(1)  0.099(7)
C10 -0.007(2) 0.3687(2) 0.2791(1)  0.087(6)
Ccll 0.1112) 0.3718(1) 0.2416(1)  0.094(6)
C12 0.105(3) 0.3782(2) 0.1682(1)  0.118(8)
Ci13 -0.013(2)  0.3800(1) 0.13579)  0.079(6)
Cl4 -0.256(3) 0.345(2) 0.3516(1)  0.146(1)
C15 0.356(2) 0.3646(2) 0.2475(1)  0.132(9)
NI1A 0.1949(2)  0.0975(1)  0.4281(8)  0.055(5)
OlA 0.1091(2)  -0.0369(1)  0.52358)  0.050(4)
02A 0.1684(2)  0.1072(2) 021729  0.070(6)
03A 0.6461(2)  0.1196(2)  0.1832(9)  0.074(6)
Cl1A 0.0741(2)  0.1087(2)  0.4687(1)  0.087(6)
C2A 0.008(2) 0.1942(2)  0.4633(1)  0.090(6)
C3A -0.104(2) 02129(1)  0.5069(1)  0.088(6)
C4A -0.149(2) 0.14812)  0.5555(1)  0.095(7)
C5A -0.068(2) 0.0643(1)  0.5573(1)  0.086(6)
C6A 0.040(2) 0.0404(2)  0.5141(9)  0.094(7)
C7A 0.19632)  0.1163(1)  0.3643(1)  0.089(7)
C8A 0.3211(2)  O.1131(1)  03181(1)  0.073(5)
CSA 0.295(4) 0.11222)  02422(1)  0.141(1)
C10A 0.425(2) 0.11532)  02007(1)  0.097(7)
Cl1A 0.5464(2)  0.1159(2)  0.2304(1)  0.082(6)
C12A 0.565(2) 0.1197(2)  03026(2)  0.114(8)
CI3A 0.4506(2)  0.1179(2)  0.3458(1)  0.095(7)
Cl4A 0.154(2) 0.115(2) 0.1477(1)  0.130(1)
C15A 0.789(3) 0.11602)  0.2093(1)  0.152(1)

Cizelge 5.2. CsH,sNO; kristalinin kesirsel atomik koordinatlari ve esdeger

anizotropik sicaklik parametreleri( hidrojen atomlar: harig )
Ueq=( 1/3 )Z ,Z jUijai*aj*(ai.a j)
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Atom Ui Un Uss Uss Ui Uy,

N1 0.074(1) 0.058(1) 0.042(9) 0.011(8) -0.007(9) 0.002(1)
10 0.050(9) 0.027(7) 0.059(1) 0.024(8) -0.016(8)  0.002(8)
02 0.047(9) 0.087(1) 0.020(7) 0.012(8) 0.005(7) -0.006(9)
03 0.039(8) 0.096(1) 0.058(9) 0.006(1) -0.015(9) 0.01009)
Ci 0.074(1) 0.088(2) 0.061(1) 0.008(1)  -0.006(1) -0.021(1)
C2 0.099(2) 0.095(2) 0.104(2) -0.005(1) -0.004(2) -0.003(2)
C3 0.104(2) 0.13(2) 0.112(2) 0.008(2) 0.001(2) 0.007(2)
C4 0.103(2) 0.16(3) 0.101(2) 0.011(2) -0.034(1)  0.05(2)
Cs 0.096(2) 0.086(2) 0.138(2) 0.009(2) -0.055(2) -0.027(2)
Cé 0.067(1) 0.099(2) 0.091(1) 0.028(1) -0.011(1)  0.020(1)
C7 0.081(1) -0.100(2) 0.15(2) 0.029(2) 0.012(2)  0.003(1)
C8 0.065(1) 0.109(2) 0.065(1) 0.018(1) 0.009(1) 0.017(1)
C9 0.15(2) 0.054(1) 0.097(2) -0.010(1) -0.005(2) 0.014(1H)
C10 0.065(1) 0.126(2) 0.070(1)  -0.004(1) 0.017(1) -0.028(1)
Cli 0.093(2) 0.067(1) 0.121(2) 0.017(1) -0.016(2) 0.014(1)
Cl2 0:15(2) 0.13(2) 0.082(2) -0.027(2) -0.013(2) 0.01(2)
C13 0.087(1) 0.093(2) 0.056(1) -0.002(1) -0.015(1) 0.009(1)
Cl4 0.17(3) 0.17(3) 0.099(2) -0.031(2) 0.024(1) 0.02(2)
Ci5 0.099(1) 0.16(3) 0.14(2) -0.050(2) -0.002(1) 0.004(2)
NIA  0.072(1) 0.059(1) 0.033(8) 0.003(8) -0.006(8) -0.003(9)
OlA 0.057(1) 0.036(8) 0.058(1) 0.009(8) 0.000(8) 0.024(9)
02A 0.046(9) 0.126(2) 0.039(1)  0.003(1) -0.020(9) -0.006(1)
03A  0.030(8) 0.119(2) 0.073(1) 0.010(1) 0.022(1) 0.004(1)
Cl1A  0.065(1) 0.112(2) 0.085(1) -0.024(2) 0.001(1) 0.018(1)
C2A  0.071(1) 0.115(2) 0.084(1) -0.008(1) 0.025(1) 0.030(1)
C3A 0.104(2) 0.085(1) 0.075(1)  0.031(1) 0.013(1) 0.005(1)
C4A  0.079(1) 0.103(2) 0.104(2) -0.001(1) 0.040(1) 0.021(1)
C5A  0.097(2) 0.077(1) 0.083(1)  0.006(1) -0.008(1) -0.033(1)
C6A  0.100(2) 0.14(2) 0.040(1)  0.015(1) 0.033(1) 0.006(2)
C7A  0.064(1) 0.081(2) 0.123(2) -0.031(1) -0.026(1) 0.004(1)
C8A  0.048(1) 0.088(1) 0.083(1) -0.002(1) 0.029(9) 0.007(1)
C9A 0.28(4) 0.069(1) 0.072(2) --0.013(1) 0.12(2) -0.01Q2)
CI10A 0.14(2) 0.097(2) 0.058(1)  0.023(1) -0.016(1) 0.040(2)
Ci1A 0.056(1) 0.125(2) 0.064(1) 0.030(1) . -0.006(1) 0.000(1)
C12A 0.066(1) 0.113(2) 0.16(3) 0.025(2) 0.022(2)  -0.020(1)
C13A 0.043(1) 0.16(2) 0.085(1) -0.001(2) 0.005(1) -0.020(1)
C14A 0.076(1) 0.20(3) 0.1142) 0.04(2) -0.013(1) -0.005(2)
C15A 0.24(3) 0.11(2) 0.111(2) -0.022(2) 0.07(2) -0.02(2)

Cizelge 5.3. Cy5H,;sNO:; kristalinin hidrojen disindaki atomlarimin anizotropik
termal parametreleri (A%). ( exp[-2n°( Uj; h’a™ + Uy, Kb™ + Uy,

£2c*? + 22U, hka' b* + 2U,; héa'c” + 2Uy; kéb'c” )] ifadesinin

katsayilari )
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Molekiil I Molekiil IT
Atomlar Bag Atomlar Bag
uzunluklari(A) uzunluklari(A)

C1-Cé 1.38(3) ClA-C6A 1.35(3)
C1-C2 1.40(3) Cl1A-C2A 1.39(3)
C1-N1 1.43(2) CIA-N1A 1.42(2)
C2-C3 1.38(3) C2A-C3A 1.39(2)
C3-C4 1.35(3) C3A-C4A 1.38(2)
T4-C5 1.43(3) C4A-C5A 1.44(3)
C5-Cé6 1.42(3) C5A-C6A 1.37(3)
C6-01 1.27(2) C6A-O1A 1.31(3)
C7-N1 1.27(3) C7A-N1A 1.25(2)
C7-C8 1.55(3) C7A-C8A 1.50(3)
C8-C13 1.37(2) C8A-CI13A 1.37Q2)
C8-C9 1.40(3) C8A-C9A 1.47(3)
C9-02 1.35(3) C9A-02A 1.32(4)
C9-C10 1.39(3) CIA-CI10A 1.49(3)
C10-C11 1.35(3) C10A-C11A 1.31(3)
C11-03 1.37(3) C11A-03A 1.33(2)
C11-C12 1.41(3) Cl11A-C12A 1.39(3)
C12-C13 1.31(3) C12A-C13A 1.38(3)
C14-02 1.37(3) C14A-02A 1.34(2)
C15-03 1.37(3) C15A-03A 1.48(3)

Cizelge 5.4. C;sHsNOs kristalinin hidrojen disindaki atomlar: i¢in, atomlar

aras1 bag uzunluklari (A)

TC YOKSEKOGRETIM KURULY
DOKUMANTASYON MERKEZ!



Molekiil 1 Molekiil I

Atomlar Bag Atomlar Bag

agilan (°) agilan (°)
C6C1C2 123.8(2) C6A C1A C2A 124.8(2)
C6 CI N1 115.7(2) C6A CIANIA 118.4(2)
C2CI N1 120.3(2) C2ACIANIA 116.5(2)
CiCc2C3 117.8(2) C3AC2ACi1A 119.2(2)
c4C3C2 120.0(3) C2AC3A C4A 121.3(2)
C3C4C5 123.7(3) C3AC4AC5A 113.5(2)
C4C5Ce6 116.3(2) C6A CSA C4A 127.8(2)
01C6Cl1 - 127.8(2) O1A C6A C1A 124.8(2)
01C6C5 -113.7(2) O1A C6A C5A 121.4(2)
C1C6C5 118.3(2) Cl1A C6A C5A 113.2(2)
N1 C7C8 121.3(2) NIAC7A C8A 125.1Q2)
Ci13C8C9 121.3(2) C13A C8A C9A 122.7Q2)
c13csc7 121.8(2) CI13AC8AC7A 121.1Q2)
C9C8C7 116.1(2) C9A C8A C7A 116.0(2)
02C9C10 123.0(2) 02A C9A C10A 126.8(2)
02C9C8 120.12) O2A C9A C8A 121.1Q2)
C10C9C8 116.7(3) C10A C9A C8A 112.1(3)
C11C10C9 121.0(2) C11A C10A C9A 122.3(2)
03 Cl11Cl0 116.0(2) O3AC11ACI0A 111.5(2)
03 Cl1C12 124.4(3) 03ACI11ACI2A 125.4(2)
CloCi1Ci12 119.5(3) CIOACIIACI2A 122.9(2)
C13C12C11 120.7(3) CI11ACI2ACI13A 119.2(2)
C12C13C8 120.6(2) C8ACI13ACI2A 120.7(2)
C7N1Cl1 114.9(2) C7ANIAClA 121.2(2)
C902C14 120.8(2) C9A O2A C14A 116.9(2)
Cl1103C15 120.9(2) Cl11A O3AC15A 117.3(2)

Cizelge 5.5. C;sH;sNO; kristalinin, hidrojen atomu digindaki atomlar arasi
bag agilari (°)
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Molekiil I Molekiil I1

Atomlar Torsiyon agilari (°) Atomlar Torsiyon agilan (°)
C6CicC2C3 -1.2(3) C6ACI1AC2AC3A 0.3(3)
N1C1C2C3 -177.1(2) N1AC1AC2A C3A -173.8(2)
CiC2C3C4 1.3(3) CIAC2A C3A C4A 0.2(3)
C2C3C4C5 -1.0(4) C2A C3AC4AC5A 2.03)
C3C4C5C6 0.3(4) C3A C4A C5A C6A -4.8(3)
C2C1C601 -175.0(2) C2A C1AC6A Ol1A -173.8(2)
N1C1C601 1.03) N1A C1A C6A O1A -0.5(3)
C2C1C6C5 0.6(3) C2A C1A C6A C5A -1.8(3)
N1C1C6C5 176.6(2) NI1A C1A C6A C5A 171.5(2)
C4C5C6 01 176.1(2) C4A C5A C6A O1A 176.9(2)
C4C5C6Cl1 0.1(3) C4A C5AC6A CI1A 4.6(3)
N1C7C8C13 -25.9(3) N1A C7TAC8ACI3A -20.9(3)
N1C7C8C9 164.2(2) N1A C7A C8A C9A 163.7(2)
C13C8C9 02 -178.3(2) C7A C8A C9A 02A -4.9(3)
C7C8C9 02 -8.3(3) C13A C8A C9A 02A 179.8(2)
C13C8C9Cl10 6.2(4) C13A C8AC9A CI10A 0.9(3)
C7C8C9C10 176.1(2) C7A C8A C9A C10A 176.2(2)
02 C9Cl10C11 179.1(2) O2A C9A C10A C11A -176.8(3)
C8CI9C10Cl1 -5.5(3) C8AC9ACIOACIIA 2.03)
C9CI10C1103 -179.9(2) C9A C10ACI11A O3A -179.5(2)
CICloCl11C12 3.0(4) C9A CI0ACI1ACI2A -4.3(4)
03Cl11CI12C13 -177.8(2) O3A CITACI2ACI3A 178.1(2)
Cl0Cl11CI12C13 -0.9(4) C10A C11ACI2A C13A 3.5(4)
Ci1Cl2Ci13C8 1.6(4) C11ACI2ACI3AC8A -0.5(4)
C9C8Cl13ClI2 -4.44) C9A C8ACI13ACI2A -1.7(4)
C7C8C13C12 -173.72) C7AC8ACI13ACI2A -176.7(2)
C8C7NI1CI -179.7(2) C8A CTANIACIA 175.6(2)
C6 CI1N1C7 138.3(2) C6AC1ANIACTA 135.8(2)
C2CINI1C7 -45.5(3) C2AC1ANIAC7A -50.3(3)
C10C902C14 -10.1(3) C10A C9A 02A C14A -6.9(4)
C8C902Cl14 174.6(2) C8A C9A O2A Cl14A 174.5(2)
C10C11 03 C15 172.2(2) CI0AC11AO3ACI5A -177.12)
C12C11 03Cl15 -10.8(3) C12AC11A O3A CI15A 7.8(4)

Cizelge 5.6. C;sH,;sNO; kristalinin, hidrojen atomu'dlsmdaki atomlar arasi

torsiyon agilan (°)
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6. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismamizda CysHsNO; ( 2,4 dimethoxybenzylidene-2-hydroxyaniline )
kristali igin direkt metotlar kullanilarak yapi analizi yapildi. Bu bilegige ait
yansima verileri Enraf-Nonius CAD-4 difraktometresi[26] ile toplanmustir.

Difraktometre tarafindan toplanan veriler SHELXS-86 bilgisayar programinda -
kullanilarak, hidrojen digindaki atomlarin atomik koordinatlan tespit edildi.
Bu asamada olugturulan 6rnek yapida asimetrik birimde iki molekiil oldugu
gbriildii. Bu nedenle, C1, C2, C3,.... atomlarindan olusan molekﬁl,'molekiil I
ClA, C2A, C3A,.......‘ atomlarindan olugan da molekiil I olarak adlandirild:.
Yap1 ¢oziimiinde bulunan koordinatlar SH'ELXL-97 programu kullanarak, en
kiiciik kareler yontemi ile aritildi. Aritim sirasinda hidrojen atomlann HFIX
komutu ile geometrik olarak yerlestirildi. Atomlara ait kesirsel koordinatlarin
ve baglangigta izotropik olarak kabul edilen sicakhk faktérlerinin en iyi
degerleri bulundu. Daha sonra hidrojen atomlan digindaki tiim atomlarin
sicaklik parametreleri anizotropik ailnlp aritima devam edildi. Sonug olarak
1860 yansimadan, F? > 20(F?%) sartin1 saglayan 894 yansima ve 350 parametre
icin R = 0.0615, wR = 0.2133, ve GooF = S = 1.521 olarak elde edildi. Artik
elektron yogfunlugunun minimum ve maksimum degerleri ile shift/esd
degerleri sirasiyla, (Ap)min = -0.203 €A”, (Ap)max = 0.197 €A, (A/G)pax =
0.052 olarak bulundu. Aritimun ileri asamalarinda bu degerlerin degismedigi
goriildii. Kristal i¢in deneysel veriler, bag uzunluk ve agilar, torsiyon agilar

kesirsel koordinatlar ve sicaklik parametreleri 4.B6liim ’de verilmistir.

Molekiildeki tiim halkalarin diizlemsel oldugu, ancak 2,4 dimethoxybenzene

( molekiil I igin C1, C2, C3, C4, C5, C6 atomlarinin; molekiil Il icin Cl1A,
C2A, C3A, C4A, CSA, C6A atomlarimin olusturdugu halka) ve 2
hydroxybenzene (molekiil I i¢in C8, C9, C10, C11, C12, C13 atomlarinin;



molekiil II igin C8A, CI9A, CI0A, Cl1A, Ci12A, C13A atomlarinin
olusturdugu halka) halkalarinin aynm1 diizlemde olmadig goriildii. Molekiil I ve

molekiil II i¢in diizlemler arasindaki dihedral agilan su sekilde verebiliriz:

Molekiil I : 2,4 dimethoxybenzene halkas1 A Halkasi
2 hydroxybenzene halkas: B Halkasi

Molekiil II : 2,4 dimethoxybenzene halkasi A' Halkas1
2 hydroxybenzene halkasi B' Halkasi , olarak tanimlansin.

Halkalar| Dihedral agilar
A-B 64.1(7)°
A'-B 68.4(7)°
A-B 64.3(7)°
A'-B 67.7(7)°
A-A 4.8(1)°
B-B' 63.7(6)°

Cizelge 6.1. Molekiil diizlemleri arasindaki agilar

2,4 dimethoxybenzene yapist iki tane -OCHj; (metil) baglanmasi ile bir aldehid
grubu olusturur. 2 hydroxybenzene yaplél ise bir amin grubudur. Bu iki yapi

-C=N- imin grubu ile birbirlerine baglamirlar. Béylece bir schift bail
olustururlar. Molekiil I ’de C7, N1 O1, C14, ve molekiil II ‘de C7A, N1A,
O1A, C14A halkalarin olusturdugu diizlemlerin disindadir. O2, O3 ve O2A,
O3A atomlan ise kendi molekiillerinin 2,4 dimethoxybenzene diizleminde
bulunurlar. N1 atomu, B diizleminden 0.07(3) A asagida ve A diizleminden
0.20(4) A yukarida bulunur. N1A atomu ise B' diizleminden 0.14(3) A
yukarida, A' diizleminden 0.22(4) A asagidadir. C14 ve C15 atomlan, A
diizleminden, sirastyla 0.19(4) A ve 0.13(4) A asagidadir. C14A ve C15A
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atomlar: ise, sirastyla A' diizleminden 0.11(4) A ve 0.09(4) A yukaridadir. O1
atomu B diizleminden 0.08(3) A asafida ve OlA atomu B' diizleminden
0.09(3) A yukarida bulunur. C7 atomu B diizleminden 0.56(4) A
yukaridayken; C7A atomu B' diizleminden 0.69(4) A asagida bulunur.

Yapi igin belirlenen bag uzunluk ve agilari benzer yapilarla kargilastirlld: ve
benzer oldugu goriildiif 27-33]. C7-N1 ve C7A-N1A bag uzunluklan 1.27(3)
ve 1.25(3)A olarak bulundu ve benzer yapilarla uygun oldugu goriildii. O2-
C14, 03-C15, 02A-C14A, O3A-C15A bag uzunluklan sirasiyla 1.37(3),
1.37(3), 1.34(2), 1.48(3) A olarak belirlendi. Bu uzunluklar benzer yapilar
icin 1.402-1.432 A arasinda degisik degerler almaktadir{29-33].
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Cizelge 1. CysH;sNO; kristali i¢in gbzlenen (F,) ve hesaplanan (F.)

yap1 faktorleri
h k 1 Fo F¢ h k 1 Fz Fc2
2 0 0 27096 422,72 . . o g2 4724
4 0 0 55687 542,89
5 6 0 033 -1024
6 0 0 2227 000
6 6 0 1029 1905
8 0 0 49 2517
7 6 0 28791 33926
10 0 0 2051 4520
8 6 0 17782 19726
2 1 0 113248 1103,83
9 6 0 618 22,10
3 1 0 1659  -16,11
: ! : 7w 1 7 0 8757 6211
/ / 2 7 0 212287 213470
5 1 0 78582 791,69
3 7 0 2780  -18,50
6 1 0 72859 660,86
5 7 0 4068 44,14
7 1 0 21507 212,94
6 7 0 283 -1854
8 i 0 3565 2339
4 7 0 092  -1498
9 1 0 3781 26,10
, 7 7 0 7686 11433
10 1 0 102 -1533 - :
8 7 0 18787 79,04
0 2 0 283898 435591
1 2 0 43291 532,60 0 U 0 COr s
: g 0 8 0 895426 804530
2 2 0 55569  547.55
1 8 0 15538 17885
3 2 0 497727 405,12
2 8 0 93579 92498
" 2 0 24236 26785
3 8 0 11442 12593
5 2 0 94428 98563
4 8 0 1244 2667
6 2 0 17996  189.88
5 8 0 2743 4974
7 2 0 5321 4808
6 8 0 649 2203
8 2 0 9949 10084
7 8 0 68,78 26,17
9 2 0 003 -1274
8 8 0 673 1939
10 2 0 029 2333
1 9 0 44020 404,03
1 .3 0 28541 28230
2 9 0 14551  149.09
2 3 0 45806 469.00
3 9 0 1941  -17.87
3 3 0 225587 2258,09
7 9 0 4685 7134
2 3 0 52856 581,69
s 9 0 207 -16.09
5 3 0 20421 189,08
6 9 0 1310 -1492
6 3 0 23822 240,56
7 9 0 11322 10257
7 3 0 3127 1375
8 9 0 807 2993
8 3 0 1671 -17.94
0 10 0 10332 7613
9 3 0 744 2736
" 10 0 71718 63162
10 3 0 061 -1542 2 10 0 2575 2908
0 4 0 127606,58 128617,69 > .
3 10 0 360 -17,61
1 4 0 659,95 755,80
. 3 10 0 1800 1583
2 4 0 570999 680043
5 10 0 5753 68,75
3 4 0 14,28 -11,34
6 10 0 6546 6128
4 4 0 1460  -11.99
7 10 0 306  -23,15
5 4 0 16260 182,10
1 1 0 933 -19.60
6 4 0 6209 76,73
2 T 0 830  -11.05
7 4 0 9869 9370
3 1 0 2773 4559
8 4 0 4681 7417
4 1 0 024 815
9 4 0 3840 969
5 T 0 2456 -1769
1 5 0 445498 423294
6 T 0 6322 42,76
2 5 0 135262 1512,05
0 12 0 243217 247555
3 5 0 6027 7804 ,
1 12 0 471 -1523
4 5 0 31398 286,13
2 12 0 6489 8676
5 5 0 1455  -1725
3 12 0 064 1174
6 5 0 s463 7908
4 12 0 4044 3036
7 5 0 8327 9498
5 12 0 7940  39.68
8 5 0 43036 42848
6 12 0 2047 2687
9 5 0 5743 61.83
1 13 0 13438 13391
0 6 0 103171 1015,13
2 13 0 5031 4165
1 6 0 8560.92 670195
3 i3 0 9277 8058
2 6 0 208 -1591
3 6 0 271786 2244,13 4 13 0 087 -109
’ , s 13 0 737 2181
£C YOKSEXOGRETIM KURULY

nnIMANTASYON
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203,80
16,53
2,69
12,07
64,35
645,94
109,17
209,44
28,01
251,57
20,88
209,02
10,34
417,17
117,11
685,93
82,13
47520
179,40
41,90
307,18
61,84
508
229,46
444 32
219,03
247,47
446,06
12,07
428,51
50,50
1050,91
14,28
30,73
880,78
1333,00
793,86
18,03
133,85
284,17
200,24
84,29
374,66
67,59

" 3,14

4405,31
107,06
666,86
263,79
68,85
81,30
73,03
164,98
26,84
160,14
66,59
166,08
155,33
118,13
259
114,18
56,92
4,10
192,15
3104
1,98
45,91
45,63
108,37
46,29
14,60

175,41
37,00
-14,36
3245
4026
638,96
119,22
257,14
37,69
211,77
16,48
179,46
-18,78
484,16
1298,95
621,78
58,09
478,58
190,32
5717
297,49
50,25
12,31
281,69
555,04
27831
21748
445,78
-16,56
442,30
46,64
1087,33
28,97
220,50
927,15
1425,03
864,96
15,32
132,73
26227
206,01
17,74
373,60
74,60
-13,70
4561,73
31,63
659,52
234,56
0,00
68,53
4126
184,09
31,06
168,39
31,17
158,76
148,87
119.64
12,62
108,08
4143
-15.06
24343
2391
1133
3735
4403
129,62
28,79

32,15
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8225
26,30
458,48

142,82
333,03
35,29
84,12
16,77
47,64
49,57
11942
69,25
30,55
1448,73
69,64
176,10
33,00
1,24
49,03
17,59
66,95
4,90
41,34
49,51
4,61
18,46
12,34
7.46
12,44
3,90
36,11
18,36
20,10
1,45
9,60
2,78
2,16
12,13
7,64
68,58
54,92
4,20
2458
5,06
9,25
7,64
295,69
10,27
36,46
15,03
3,79
1,24
13,37
0,99
26,55
4,61
4,69
1,36
4,06
12,65
7,12
5,30
0,77
14,62
5913,99
12745,19
0,10
118,43
6546
6748
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71,09
22721
523,92
-14,18
108,67
301,51
-28,45
53,49
9,7
63,14
66,12
148,31
93,88
44,69
1320,13
-30,56
162,07
43,47
-6,47
48,97
-18,16
74,79
31,82
20,46
46,41
-13,97
25,73
22,61
-18,93
20,35
-14,34
36,96
-24,81
-18,19
10,00
26,04
22,97
-15,99
21,74
41,14
-17,57
38,77
-14,99
42,13
27,15
-15.94
27.53
303.69
40,27
41,10
-19,65
-22,26
-12,61
18,56
-13.09
-21,24
24,34
-12,30
-15,32
-16,92
<12,07
-12,65
-16,30
-13.73
30,27
8040,61
15495,96
0,00
153,33
16,03
48,84
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