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KISA OZET

5-Klorourasil ~ (C4H3;CIN,O,)  (5-Chloropyrimidine-2,4-dione;  5-Chloro-2,4-
pyrimidinedione), 6nemli biyolojik aktivitesi olan bir molekiildiir. Antibiyotik,
antiviral ve antitimor etkileri dolayisiyla ilag olarak kullamiimaktadir. RNA
bilesenlerinden urasilin bir tiirevidir. Yapisal olarak da “thymine” molekiiliine

benzer, bu molekiildeki metil grubu yerine klor atomu girmistir [1].

Diger yandan montmorillonit kili, smektit tiiri sisebilen killerdendir.. Birim hiicresi
distaki 1k1 tetrahedral ve ortadaki oktahedral katmandan meydana gelir. Tabakalar
net, negatif yiike sahiptir ve bu net negatif yiik tabakalar arasinda yer alan sulu yer
degistirebilir katyonlar tarafindan dengelenir. Smektit tiirii killerin tabakalar1 arasina,
polar ve polar olmayan pek ¢ok molekiiliin girebildigi, bunlarin arasinda ilag 6zelligi
bulunan molekiillerinde oldugu ve bu nedenle killerin ilag tasiyicist olarak

kullanilabildigi bilinmektedir [2,3,4].

Bu calismada 5-Klorourasil (5-CIU) molekiiliiniin montmorillonit kili tarafindan
sogurulmas ve etkilesmesi incelenmistir. Caligmanin amaci, biyolojik aktif 5-CIU
molekiilii ile kil matrisinin etkilesmesini incelemektir. Dogal montmorillonitin ve 5-
Klorourasil ile muamele edilmis montmorillonitin X-1ginlar1 difraksiyon spektrumlari
kaydedilerek kilin tabakalari arasi mesafe Olgiilmiistir. Bu mesafe dogal
montmorillonit kilinde 12.0 A ve 5-ClU ile muamele edilmis kilde 14.7 A
bulunmustur. Tabakalar arasi mesafenin artmas: 5-Klorourasil molekiiliiniin kilin
tabakalari arasina, tek tabakali diizenleme ile girdigini gosterir. Caligmada kati fazda
5-ClU mikrokristalinin IR spektrumu ile 5-CIU ile muamele edilmis montmorillonit
kilinin ve dogal montmorillonitin IR spektrumlart karsilastirilarak 5-ClU ile kil
matrisi arasindaki etkilesme incelenmistir. IR spektroskopik inceleme 5-CIU
molekiillerinin oksijen uglarinda Levis asit merkezlerine, dogrudan veya su kopriileri

iizerinden baglandigin1 gostermistir[3,4].
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ABSTRACT

5-Chlorouracil  (C4H3CIN;O,)  (5-Chloropyrimidine-2,4-dione; ~ 5-Chloro-2,4-
pyrimidinedione), exhibits significant biological activity. It is used as a drug due to
its antibacterial, antiviral and antitumor activities. It is an uracil derivative and

structural analogous of thymine, by substituing chlorine atom to methyl group [1].

On the other hand montmorillonit is belong to smectite group of clays. It has layered
structure which are composed of two tetrahedral sheets sandwiching a central
octahedral sheet. Each layer has a small net negative charge due to isomorphous
substitution of ions in the framework. The charge is compensated by interlayer
hydrated cations, which are known as exchangable cations. It is well known that
wide variety of organic molecules can intercalate between the interlayer regions of
expandable clays. Clay-organic composites have been recognized as one of the most

promising material as drug delivering systems [3,4].

In this study the adsorption of 5-chlorouracil by natural montmorillonite from
Anatolia has been investigated using FT-IR spectrometry. The aim of this study is to
_investigate the interaction of biological active 5-chlorouracil molecule with the clay
framework. Treatment of natural montmorillonite with 5—chlorouréci1 resulted in an
increase in the basal spacing indicating formation of intercalate. The basal spacing of
5-chlorouracil treated montmorillonite is 14,7 A. The result, compared with the value
of 12,0 A for the basal spacing of untreated air-dried clay, indicates that 5-
chlorouracil molecules intercalate into the interlayeres of montmorillonite with a
monolayer arrangement . IR spektroscopic investigation showed that adsorbed 5-ClU
molecules coordinate to Levis acidic centers through oxigen centers, directly or

indirectly through water molecules [3,4].
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1. GIRIS

Bir molekiilii olusturan atom gruplari hareketsiz olmayip, siirekli olarak titresim
halindedirler. Bu titresimler atomlarin birbirlerine gére periyodik yer degistirmesine
yol acarak atomlar arasi mesafelerde eszamanli bir degisiklige neden olurlar.

Titresim frekanslani kirmizi-altt  1gmimlarin  frekanslarima  karsilik  gelen

10" —10"sn™ araligindadir. Beraberlerinde bir dipol momenti degisikligi getiren
titresimler elektromanyetik spektrumun kirmizi-altt  bolgesindeki 1sinimlarin
sogrulmasina yol agarlar. Belirli bir atomik grup icin her biri karakteristik bir
frekansta ve diger kiplerden bagimsiz gesitli titresim kipleri olabilir. Sogurma

calismalarinda kullanilan kirmizi-alti 1gimim, genellikle, dalga sayisi olarak

4000 — 400cm™ ve dalga boyu olarak 2.5 —25um araligindadir [5].

Spektroskopi bilimi, 1518in madde ile etkilesmesini inceler. Buna gére, kirmizi-alt:
spektroskopisi, kirmizi-alti spektrumda, 11 belli dalga boylarina (ya da dalga
sayilaria) gore maddenin davranigi gozlenir. Kirmizi alti spektrumunu alan cihaza,
kirmizi-alti spektrometresi denir. Bu calismada Fourier doniisiimli kirmizi-alti

spektrometresi kullaniimistir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki orneklerin spektrumlar
alinabilir. Ornegin bulundugu forma gére ornek hazirlama farklidir. Bu yontemde
amag herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki
degisiklikleri incelemektir. Bilesigin alman IR spektrumu ile yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri, yapimin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi
edinebiliriz. IR spektrumunda 3600 —1200cm™ arasmi kapsayan bélge fonksiyonel
grup bolgesi, 1200 —600cm ™" arasin kapsayan bolge ise kiigiik yapisal degisiklikleri
veren parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi olarak adlandirilan ve saf
bilesiklerin spektrumlarmin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir. Ornekten alinan
spektrumlar bu atlastaki spektrumlarla karsilastirilir ve molekiil igersindeki atomik
gruplar hakkinda bilgilere ulagiiz [6]. Bu g¢alismanin amaci, S-klorourasil
molekiiliiniin kil matrisi ile etkilesiminin incelenmesidir. 5-CIU halen kullanilan bir

ilagtir ve montmorillonit ise smektit tiirii sisebilen killerdendir. Montmorillonitin 5-



CIU ilacim tasiyici olarak kullanilmasini aragtirabilmemiz igin once kil-organik
molekiil arasindaki etkilesmeyi saptamamiz gereklidir. Smektit tirt killerin
tabakalar1 arasina, polar ve polar olmayan pek ¢ok molekiiliin girebildigi, bunlarin

arasinda ilag dzelligi bulunan molekiillerinde oldugu bilinmektedir [7].

Bu calismada 5-CIU molekiiliinin dogal montmorillonit ile etkilesimi FT-IR

spektroskopi yontemi ile incelenmistir.

2. MALZEME VE YONTEM

2.1 Elektromanyetik Dalgalar [5,8]

Dalga; bir yerden bir yere enerjinin nakledilmesidir. Dalganin hareketi; titresim
hareketine dikse ‘‘enine dalga’’, titresim hareketine paralelse ‘‘boyuna dalga’’ olarak
adlandirilir. Ortam ihtiyacina gore dalgalar ‘‘mekanik dalga’ ve ‘‘elektromanyetik
dalga” olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Eger dalga ilerlemek i¢in ortama ihtiyag
duyuyorsa ‘‘mekanik dalga’> admi alir. Ses dalgalari, yaym hareketi, su dalgalar
mekanik dalgalara drmek gosterilebilir. Eger dalga ilerlemek icin ortama ihtiyag

duymuyorsa ‘‘elektromanyetik dalga (emd)’’ admz alir.

1855 yilinda ilk defa Maxwell goriiniir 1518in elektromanyetik dalgalarin yalnizca bir
kismi oldugunu, ve spektrumun tamammm mikrodalga, kirmizi-alti, x-1simlar1 ve

y -isinlarint da igerdigini de belirtti. Herhangi bir elektromanyetik dalga bir elektrik

alan bileseni E ve bir manyetik alan bilegeni B’den olusur. Elektromanyetik

dalganin x yoniinde hareket ettigi kabul edilirse, E, ve B, sirasiyla, elekirik ve

manyetik alan bilesenlerinin genlikleri olmak iizere, t zamanindaki E ve B su

sekilde gosterilebilir.

E=E,Sin 2n(x/A-vt) 2.1

B=B;Sin 2n(x/A-vt) (2.2)



Burada, A ve v sirasiyla isinimin dalga boyu ve frekansidir.

Elektromanyetik dalgalarin boslukta yayilma hizi spektrumun biitiin bdlgeleri igin

sabittir ve 1s1ik hizi olarak bilinen ¢ = 2,997925x10°m s~ degerine sahiptir. Kirilma

indisi "n" olan herhangi bir homojen ortamda, dalganin hizi dalgaboyu ile frekans

carpimina esittir.
c=nAv (2.3)

Dalga farkli ortamlardan gegerken dalganin frekansi degismediginden bir 151k
dalgasinin frekansi dalgaboyundan daha biiyiik fiziksel Gneme sahiptir. Bu nedenle
analizlerde, dalgaboyu 6lglimlerinin frekans birimlerine ¢evrilmesi gerekmektedir.
Spektroskopide kolaylik bakimindan frekans yerine dalgasayilarini kullanmak tercih

edilir. Dalgasayisi, v, su sekilde tanimlanur:

v._

g=L= (2.4)

b
A
Elektromanyetik dalgalar, frekans ve dalga boylarma gore smiflandirilarak
elektromanyetik spektrum elde edilir. Bir elektromanyetik spektrumdaki dalgalar, en
uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna gore siralanirsa; radyo dalgalari,

mikrodalga, kirmizi alti, gdriiniir bolge, mordtesi, X-isilar1 ve gamma isinlar

seklinde olacaktir. Sekil 2.1 > de elektromanyetik spektrum bolgeleri verilmistir.

| KZT o .
Radyo Dalgast Mlkrodalga % Kirmuzi- f Kirmizz-alts : Gorii- : Mor- : H-1gmlar
: ; aiﬁ : fmiir 3 Biesi
niikleer ! elektron ‘ Molekuler ‘ ' ‘Degerlil'c elekiron ‘ Ig-kabuk e
spin I ispin { Domiz ' Molellcﬁler Titr‘e§imler ' ydriinge hzilrekeﬂeri : ( Enerjisi .
Ao 10010 1 w' 10 1w0° 10t 10° 10° cm

Sekil 2.1 Elektromanyetik spektrum bolgeleri



2.1.1 Radyo Dalgalar

Dalga boylar1 birkag kilometre 0,3m’ye kadarken, frekanslari ise birkag Hz’ten

10° Hz’e kadardir. Bu cesit dalgalar, TV ve radyo yaymn sistemlerinde
kullanilmaktadir ve titresen devrelerin bulundugu elektronik aygitlar tarafindan
iiretilirler. Elektromanyetik spektrumda; radyo dalgalar1 bolgesi, g¢ekirdek-spin

gecislerini uyarmaktadir.

2.1.2 Mikrodalgalar

Dalga boylar1 0,3m’den 107 m’ye kadar, frekanslari ise 10° Hz’ten 3x10"" Hz’e
kadardir. Bu dalgalar, atomik ve molekiiler yapinin ayrintilarinin ¢6ziimlenmesinde
oldugu kadar, radarlar ve diger iletisim sistemlerinde de kullanilirlar. Ayrica,
maddeleri olusturan atom ve molekiillerle etkileserek onlarin hareketlerinde meydana
getirdikleri siirtinme nedeniyle ortaya 1s1 enerjisinin ¢ikmasina neden olmaktadirlar.

Elektromanyetik spektrumda; mikrodalga bolgesi molekiiliin donmesi ile ilgilidir.

2.1.3 Kwrmuzi —alti (IR) Bolgesi

Dalga boylar1 10°m’den 7,8x107 m’ye kadarken, frekanslari ise 3x10'"" Hz’ten

4x10" Hz’e kadardir. Bu dalgalar, molekiiller ve sicak cisimler tarafindan tretilir.

Elektromanyetik spektrumda; IR bolgesi, molekiiliin titresim hareketlerine baglhidir.
2.1.4 Goriiniir Isik Dalgalan

Elektromanyetik dalganin sadece ¢iplak gozle goriilebilen kismina karsilik gelen bu

dalgalar, 7,8x107 m’den 3,8x107 m’ye kadar olan dalga boylarina ve 4x10"

Hz’ten 8x10" Hz’e kadar olan frekans degerlerine sahiptirler.



2.1.5 Moriistii (ultraviole,UV) Dalgalar

38x107 m’den 6x107° m’ye kadar olan dalga boylarma ve 8x10" Hz’ten

3,8x10'"Hz’e kadar olan frekans degerlerine sahiptirler. Bu dalgalar, atomlarin dig

elektron ve molekiillerin elektron gegisleri sirasinda ortaya gikar.

2.1.6 X-Ismlan

10° m’den 6x10™ m’ye kadar olan dalga boylarma ve 3x10" Hz’ten 5x10%
Hz’e kadar olan frekans degerlefine sahiptirler. Elektromanyetik spektrumun bu
bolgesi 1985’te W.Roentgen tarafindan, katot isinlar1 incelenirken kesfedilmistir.
Ayrica elektromanyetik spektrumun bu bolgesinde, atomlarm ig elektron gegisleri

incelenmektedir.

Bir X-i1smlar demeti saydam olmayan bir cisimden gecerken, yavas yavas enerjisini
birakir. Sogrulan enerji gecilen kalinlikla artar; enerji kaybi, isinlarin dalga
uzunlugunun ve gegilen elemanin atom numarasinin kiipii ile dogru orantilidir. Eger
s6z konusu elementin sogurma tayfi incelenirse, dalga boyunun bazi degerleri i¢in
ani degisimlere ugradigi gorillir. Bu 6zel degerler, atom cekirdegini gevreleyen
farkli elektronlarm enerji seviyeleri ile ilgilidir. Bu sebeple X-ismnlari tayflari

incelenerek atomlarin yapist kesinlikle tespit edilebilmektedir.

Bir atomun molekiilin ¢ekirdegine yakin (i¢c orbitallerdeki) elektronlarin yer

degistirmesi X-isinlari bolgesinde spektrumlart vermektedir.

2.1.7 Gama Isinlan

10 m’den 107 m’ye kadar olan dalga boylarma ve 3,8x10'® Hz’ten 3x10%

Hz’e kadar olan frekans degerlerine sahiptirler. Elektromanyetik spektrumun en fazla

enerjiye ve en kisa dalga boyuna sahip oldugu kismmna karsilik gelen bolgesidir. Bu



isinlar, cekirdek enerji gegislerinden elde edilir, cekirdegi uyarir ve biiyiik

enerjilidirler.

2.2 Molekiiler Spektroskopi [8]

Molekiiler spektroskopi, elektromanyetik 1smim ile madde arasindaki etkilesmeyi
inceleyerek molekiillerin geometrik ve elektronik yapilarini, enerjilerini, molekiiller

arasmdaki kuvvetleri ve bircok bilgiyi elde etmemizi saglayan bir bilim dahidir.

Madde iizerine elektromanyetik bir dalga gonderildiginde  gonderilen
elektromanyetik dalga frekanslari, molekiilin 6z dalga frekanslarina uygun ise

molekiil o dalga frekansindaki fotonu (hv)baska bir enerji diizeyine ¢ikar ve bir siire

sonra (izinli diizeyler igin 10~ —107° saniye sonra) sogurdugu enerjiyi foton olarak
salarak tekrar taban haline doner. Bir baska deyisle, molekiiliin sahip oldugu enerji
elektromanyetik dalgay: sogurmasi veya salmasi ile degisir, bu da hareketin
degismesi anlamma gelir. Sonugta 1smmmn molekiille karsilikli etkilesmelerini

incelemekle molekiiliin yapisini anlamanin olast oldugu goriilmektedir.

Serbest bir molekiilde hem elektron enerji gegisleri hem de titresim ve doni
hareketleriyle ilgili enerji gegisleri miimkiin oldugundan, yaymlama ve sogurma
spektrumlari, bunlarin hepsini igeren karmagik bir yapiya sahip olacaktir. Genel
olarak molekiillerin saf donii gegisleri mikrodalga bolgesinde yer alirken, titresim

enerji diizeyleri arasindaki gegisler kirmizi-alti blgesinde yer alir.

Elektronik enerji diizeyleri gegisleri ise titresim ve doniiye gore oldukga biiyiiktiir ve

goriiniir bolgeyle mor 6tesi bélge sinirlart arasinda yer alirlar.

Deneysel olarak bir molekiilin yapisini belirlemek igin kullanilan ydntemler

sunlardir:



A) Molekiiler Spektroskopik Yontemler
a) Optik (Goriniir bolge) Spektroskopisi
b) Kirmizi-alt1 (IR) Spektroskopisi
¢) Raman Spektroskopisi
d) Mikrodalga Spektroskopisi

B) Difraksiyon (Kirinim) Metodlar1
a) X-iginlart Difraksiyonu Yontemi
b) Elektron Difraksiyon Y&ntemi

¢) Nétron Difraksiyon Yontemi

C) Rezonans Metodlari
a) NMR (Niikleer Manyetik Rezonans) Spektroskopik Yodntemi
b) ESR (Elektron Spin Rezonans) Spektroskopik Y &ntemi

Ayrica bunlarda kendi aralarinda alt boliimlere ayrilirlar.
A) Molekiiler Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi c¢alismalart sonucunda elde edilen spektrum; atomlarda ¢izgiselken,
molekiillerde bant seklindedir. Spektrumdaki piklerin hangi dalga boyuna karsi
geldikleri tespit edilerek 6rnek iginde hangi tiirden atom ve molekiillerin olduguna
ulagilabilmektedir. Piklerin siddetlerine bakilarak ise; incelenen molekiiliin madde
icerisindeki konsantrasyonu hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. Molekiiliin ii¢
boyutlu geometrik yapisina, molekiillerin simetrilerine, bag uzunluklarina, elektronik
ozelliklerine, kimyasal reaksiyonlara, kimyasal baglara ait kuvvet sabitlerine ve
molekiiler enerjilere (elektronik, titresim, donii enerjileri...) spektrumun

incelenmesiyle ulagilabilir.

Bu ozelliklere ise; spektrumun farkli bolgelerinde yapilan spektroskopik galismalar
sonucu ulasilir. X-iginlart bdlgesinde, atomun i¢ elektron gegisleri; moriistii
bolgesinde, atomun dis elektron ve elektronik enerji gecisleri; kirmizi-alti

bolgesinde, molekiiliin titresim enerji gecisleri; mikrodalga bolgesinde, molekiiliin



donii enerji gegisleri ve elektron spin enerji gegisleri incelenirken; radyofrekans
bolgesinde ise ¢ekirdek spin gecisleri (NMR) ve quadrupol gegisleri (NQR)

gozlemlenir.
B) Difraksiyon Metodlari

Difraksiyon yontemleri ile kristalin yapisi, orgii sabitleri ve kristal dogrultular:
belirlenebilmektedir. Ayrica tek kristallerde molekiiler yapilarin atom diizeyindeki

ayrintilarini da ¢6zmek i¢in difraksiyon yontemleri kullaniimaktadir.

X-1smnlar1  difraksiyon yonteminde kristalle etkilesen X-ismi iken, elektron
difraksiyonunda elektrondur. Nétron difraksiyonunda nétron gekirdekler tizerinden
sacilmaktadir. X-isinlari difraksiyon yonteminde agir atomlar incelenirken, hafif

atomlar nétron difraksiyonu ile daha ayrintili olarak incelenebilmektedir.

Notron difraksiyonunda, farkli izotoplarm belirlenmesi miimkiinken, X-ismnlari
difraksiyonunda izotoplarin birbirinden ayrilmasi miimkiin degildir. Notron
difraksiyonu ile rﬁalzemenin manyetik 6zellikleri lizerine bilgi edinilebilirken, X-
isinlar1 difraksiyonunda bu miimkiin degildir. Elektron difraksiyon yontemi ise; X-
isinlart difraksiyonu metodunun az kullanildigt durumlarda genellikle ince film
seklindeki kati cisim yiizeylerinin incelenmesinde, ¢ok ince kristallerin yapisi ve gaz

fazdaki molekiiler yap1 hakkinda bilgi edinebilmek i¢in kullanilir.
C) Rezonans Metodlari

NMR; 60 MHz ’lik 1s1ma yayan radyo frekansi kaynaginin kullanildigi, maddelerin
genellikle ¢ozelti iginde incelendigi (maddenin ¢6ziicii iginde yaklasik %10’u kadar
¢oziiniilebildigi) NMR yontemi molekiillerin yapist ve atom cekirdeginin sahip
oldugu ¢ekirdek spini hakkinda bilgi verir; yani sira molekiillerin yapisi ve atom
cekirdeginin fiziksel ozellikleri, gerilim, bag ve ag1 degerleri, molekiil i¢i dinamik

dengeler gibi konularda da 6nemli bilgiler vermektedir.



ESR; Eslesmemis spinleri olan elektronlarin manyetik enerji seviyeleri arasindaki
gecislere yol agan elektromanyetik radyasyonla (genelde mikrodalga frekansi) ilgili
bir spektroskopik yontemdir.

2.3 Molekiiler Simetri

2.3.1 Molekiiliin Simetrisi ve Simetri Elemanlari [8,10]

Nokta, diizlem, dogru gibi geometrik nicelikler; bir molekiiliin sahip oldugu simetri
elemanlaridir. Bir simetri elemanina, simetri islemi dedigimiz terslenme, yansima,
donii islemleri uygulandiginda, molekiiliin kiitle merkezi hareket etmez ve ilk
durumla ayni olan bir duruma gider. (Yani; molekiiliin goriiniisiinde bir degisme
olmaz.) Simetri islemi ve elemani farkli iki terimdir. Islem bir hareketi belirtir, ama
bu hareket ancak simetri elemanina uygulanirsa, molekil ilk duruma 6zdes duruma

gelir.

Simetri islemi bir 6telenme hareketi degildir. Titresen bir molekiilde, bu tiir simetri
islemleri gergeklestirildiginde titresim kipleri simetri islemine gore ‘‘simetrik’” ya da

““‘antisimetrik’’ olmalidir. Molekiiliin titresimi ise; simetrisine uygundur.

Bir molekiiliin simetrisini tanimlamada, 5 tip simetri eleman: yeterlidir. Bunlar:
ozdeslik elemani, donii eksenleri, simetri diizlemi, simetri merkezi (terslenme

merkezi) ve donii-yansima (birlesik islem saglayan eleman) eksenidir.

Ozdeslik Elemam1 ( E ) : Islemcisi molekiiliin kiitle merkezi etrafinda 360°

déniisiinii tanimlayan, birim elemanidir.



F F
' 360" | '
o
B dénme B
P
F TN F F \F

baslangi¢c dzdes
konumu konum

Sekil 2.2 BF, molekiiliiniin 360° doniisii

Donii Eksenleri ( C,) : C, islemcisi; 2n/n (radyan) agisiyla doniiyii tanimlayan

eksendir. Molekiil yine kendi iizerine taginir, yani ilk konumuyla ayn1 olan duruma

gider.

Ornegim; BF3 molekiiliinde bir tane C, ve bu eksene dik 3 tane C, ekseni bulunur.
(C; L3C,). BF3 molekiiliinde, C,bag dénme ekseni B atomundan gecer ve molekiil

diizlemine diktir. BF, molekiiliinde, B-F baglari ayn1 zamanda C, eksenleridir ve

C, bag donme eksenine diktirler.
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Sekil 2.3 BE, molekiiliiniin donii eksenleri

Simetri Diizlemi ( Yansima Diizlemi : ¢ ) : Bir molekiilii kiitle merkezinden gegen
bir diizlemden yansitigimizda, molekiil degismeden kaliyorsa molekill yansima

islemine sahiptir ve bu diizleme de yansima diizlemi denir. Molekiiler eksene dik

olan diizlem o, ’tir ve her zaman bir tanedir. ¢, ise molekiiler ekseni igeren tiim
diizlemlerdir. Agiortayr ortalayan durumlarda da o, diizlemi vardir. Burada;

“‘vertical (dik)’> kelimesinden gelen ‘v’ en yiiksek katli dénii ekseninin bu diizlemde
yer aldigini gosterir. ‘h’ alt simgesi ise; ‘‘horizontal (yatay)’* kelimesinden gelir ve

diizlemin, molekiiliin en yiiksek kath donii eksenine dik oldugunu gosterir.

Ornegin; H,O molekiiliinde birbirine dik 2 tane yansima diizlemi bulunur. o,
diizlemi, ayn1 zamanda molekiil diizlemidir ve iizerindeki atomlar yer degismez. o'
diizlemi o, diizlemine diktir ve atomlari birbirine yansitir. molekiiliinde birbirine dik
2 tane yansima diizlemi bulunur. o, diizlemi, ayn1 zamanda molekiil diizlemidir ve
iizerindeki atomlar yer degismez. o' diizlemi o, diizlemine diktir ve atomlari

birbirine yansitir.
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Sekil 2.4 H,O (Su) molekiiliiniin yansima diizlemleri

Simetri Merkezi (Terslenme: i) : Molekiildeki her atomun (x, y, z) koordinatlari, (-
X, -y, -z) sekline doniistiirildiigiinde, molekiil ilk haliyle ayniysa (0, 0, 0) noktasinda
bir simetri merkezi vardir. Molekiiliin kiitle merkezi, aynt zamanda terslenme

merkezidir.

Mo,

i
\\x i /
C=0
L
y — T~

H
Cl

C

Sekil 2.5 C,H,Cl, molekiiliiniin terslenme merkezi
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Déonii — Yansima Ekseni (S, ) : S ekseni etrafinda; 2n/n (radyan) acisiyla donti ve
ardindan bu eksene dik bir diizlemden yansima isleminin gergeklestirildigi bir

eksendir.

2.3.2 Nokta Gruplari [9,10]

Ayni simetri elemanlarina sahip olan molekiilleri siniflandirmak ve bir grup altinda
toplamak miimkiindiir. Bu siniflara nokta gruplari adi verilir. Nokta gruplari ayni
olan molekiillerin simetri elemanlari ve islemleri de aymdir. Ornegin, Biitin V

seklindeki molekiiller kimyasal formiilleri ne olursa olsun H,O, H.,S, H,Se, §,0,

OF, gibi C,, nokta grubundadirlar.

Nokta grubunun belirlenmesi bazi kurallara baglidir. Molekiiliin &zel bir nokta
grubuna (gizgisel, tetrahedral, oktahedral) ait olup olmadig1 incelenir. Molekiil eger

cizgiselse; terslenme merkezine sahip olup olmamasmna gore sirasiyla D, , C_,

nokta grubuna girer.

Molekiil, eger diizgiin dort yiizlii dedigimiz yapiya sahipse tetragonal; eger diizgiin

sekiz yiizlii dedigimiz yapiya sahipse oktahedral grubuna girer.

Bu 6zel gruplara girmiyorsa ve higbir donii ekseni yoksa, ancak o , i ve S simetri
islemlerine sahiptir ve sirasiyla C,, C,, S, nokta grubuna girer. Bunlardan

hicbiri yoksa, C, nokta grubuna aittir ve bdyle molekiillerin yalmzca E Ozdeslik

eleman1 vardir. Molekiilin dénii ekseni varsa, tablo 2.1° de verilen kurallardan

yararlanarak, nokta grubu tespit edilir.
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Tablo 2.1 Nokta Grubunun Tayini

C,, ekseni
cn L nC, yok cn_ Ll nc 5 var
Gy, var n o var o yok Gy, var n G4 var o yok
Can Chv Ca Dpn Dsa Dy

2.3.3 Karakter Tablolan [7]

Tablo 2.2 C,, Nokta Grubunun Karakter Tablosu

C E Gz o [x3 g
4 1 i 1 i z x,LE
A 1 i -1 -1 £ X1
3 1 -1 1 -1 xR Xz
2 1 -1 ~1 1 nf ¥z
2 halge 1.bélge 3.bilge 4.hdlge

1. bolgede indirgenemeyen gosterimlerin karakterleri verilir. Karakterler £1 ise
gosterim bir boyutlu gosterimdir. Dejenere degildir. Bir boyutlu gdsterim, o simetri
islemine gore simetrik ise karakteri +1, antisimetrik ise karakteri -1 dir. iki boyutlu
gosterimin 6zdeslik isleminin karakteri 2 dir ve bu gosterime karsilik gelen simetri

tiiri (E), ikili dejeneredir.

2. bolgede gosterim sembolleri, Mulliken sembolleri olarak bulunur. Mulliken

sembollerinde A ve B tek boyutlu goésterimleri, E, T(veya F) iki veya ii¢ boyutlu
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(sirastyla) gosterimleri belirtir. Bunlara spektroskopi dilinde simetri tiirii denir.

(symmetry species)

A-B: A sembolii, 5zdeslik isleminin karakteri 1 olan, yani bir boyutlu gosterimlerden,

en yiiksek kath donii eksenine gore simetrik olanlar (C, in karakteri +1) i¢in

kullanilir. B ise gene bir boyutlu gdsterimlerden en yiiksek katli donii eksenine gore

antisimetrik olanlar i¢in kullanilir.

1,2: Simetri tiirlerinin altindaki / ve 2 indisleri (A4,, B,E,,...;4,,B,,E, ...), sirasiyla
ana eksene (en yiiksek katli dénii ekseni) dik C, doénii eksenine gore simetrik ve
antisimetrik géste'rimler‘igin kullanilir. Eger ana eksene dik C, ekseni yoksa ana

ekseni igeren diizleme (diisey diizlem) gore simetrik veya antisimetrik gosterimler

icin kullanilir.

g-u:  Simetri tiirleri sembollerinin  altma konulan g ve u indisleri

(4,,B,E,,..;4,,B,.E, ...}, o simetri tiirinlin i terslenme merkezine gore sirasiyla

g "

simetrik veya antisimetrik olmasini belirtir. (")rneginAg simetri tiirliniin i terslenme

merkezine karsilik gelen karakteri +1, 4, simetri tiirlintin ise -1” dir.

3. bolge IR aktifligi belirtir. Bu bolgede dtelenme ve donii islemlerinin hangi simetri
tiirlerinde oldugu belirtilmistir. Bir molekiilin toplam serbestlik derecesinden 3
dtelenme ve 3 donii (lineer molekiillerde 2 donii) ¢ikarsa 3N —6 (veya lineer ise
3N —5) serbestlik derecesi titresim hareketi i¢in kalir. Titresim kiplerinin simetri
tiirleri saptandiktan sonra x, y ve z telenme vektorleri ile ayn1 simetri tiirinde olan
titresimler bu 3. bolge yardimiyla saptanir. Bu terimler kirmizi-alti spektrumda

g6zlenebilir.
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2.3.4 Molekiiliin Temel Titresim Frekans ve Kiplerinin Elde Edilmesinde

Kullanilan Deneysel Yontemler [8]

Bir molekiiliin temel titresim frekans ve kiplerinin deneysel olarak elde edilmesinde
IR ve Raman spektroskopik yontemler kullanilirken, temel titresin frekans ve
kiplerine karsilik gelen titresim kiplerinin belirlenmesinde ise; grup frekanslari ve

izotropik yer degistirme yontemleri kullanilir.

N atom sayisina sahip serbest bir molekiilin her bir atomu uzaydaki x, y, z
koordinatlariyla belirtildiginde toplam 3N serbestlik derecesi vardir. Bunlarin 3
tanesi molekiiliin Stelenme, 3 tanesi donii, geri kalan 3N-6 tanesi titresim
serbestligine karsilik gelmektedir. Molekiiliin lineer (dogrusal) olmasi durumunda
bag etrafindaki donii ihmal edildigi igin, lineer molekiiller 2 donii serbestligine ve
3N-5 titresim serbestligine sahip olurlar. Molekiiliin titresim hareketi karmagik bir
harekettir. Titresim spektroskopisi; maddenin infrared ismlarini salmasi lizerine
kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Infrared (kirmuzi-alt)) ve Raman
spektrometreleri titresim spektrometreleri olup; IR spektrometreleri absorpsiyon

(sogurma) spektrumu verirken, Raman spektrumu emisyon (sagilma) verir.

Kombinasyon ve iist ton bandlarinin ya da Fermi rezonansinin ortaya ¢ikmasi, veya
ornek madde i¢inde degisik konfigiirasyonlu molekiillerin varhign titresim
spektrumlariin beklenenden fazla pik vermesine neden olur. Es enerjili (dejenere)
titresimlerin varligi, molekiilin farkli kisimlarinda benzer gruplarin ayni titresimi
gdstermesi, rastlantiyla es titresimlerin olusumu, titresimlerin IR ve Raman inaktif
olmalar1, enstriimental kosullara bagli nedenlerden de spektrumda beklenenden daha

az pik gozlenebilir.

Titresim spektrumu, molekiildeki bag tiirleri ve fonksiyonel gruplar hakkinda 6nemli

bilgiler ve ipuglari verir. Bir bilesigin titresim spektrumu, o bilesik i¢in belirleyicidir.
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2.3.5 Born-Oppenheimer Yaklasikhg [7,8,10]

Serbest bir molekiil, dért tip hareket (elektron hareketi, donme hareketi, 6telenme
hareketi ve titresim hareketi) ile karakterize edilmektedir. Otelenme hareketi
kuantumlu olmadigindan ihmal edilir. Bununla birlikte spektrumda Doppler
genislemesine neden olur. Born-Oppenheimer yaklagimma gore ¢ekirdek; elektron
hareketi goz 6niine alindiginda nispeten hareketsizdir. Bir bagka deyisle, elektronik
enerji, cekirdek enerjisine gore ¢ok biiyiiktiir ve bu nedenle ikisi arasindaki etkilesme
ihmal edilebilir. Molekiiliin toplam i¢ enerjisi ise; elektron hareketi, donme hareketi

ve titresim hareketine karsilik gelen enerjilerin toplami ile ifade edilebilir.

Sonug olarak Born-Oppenheimer yaklasikligina goére; serbest molekiiliin toplam

enerjisi su sekilde ifade edilebilir:

Etoplam = Epela’rdek + Ee/ektron (25)
Bir molekiiliin enerji seviyeleri incelendiginde, donii enerji seviyelerinin araliginin,
titresim enerji seviyelerinin aralifimin 1/100°4 kadar oldugu goriilmektedir. Bu
nedenle titresim-donii etkilesmeleri ihmal edilebilir. Dolayisiyla, ¢ekirdegin enerjisi
de bagimsiz asagidaki gibi yazilabilir:

E;ekz‘rdek = Erilre;im + Ederma (26)

Molekiiliin toplam enerjisi; Born-Oppenheimer yaklasikliginda (2.7) denklemindeki
gibidir.

Etoplam = Eelektron + Elitre,vim + Edﬁnil (27)
Cekirdek ve elektronlarin nokta kiitlelerini goz 6niine alip, spin-orbital etkilesmesini

ve diger rolativistik etkilesmeleri ihmal edersek molekiiler hamiltonyen agagidaki
sekilde ifade edilebilir:
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a ve B c¢ekirdekleri, i ve j ise elektronlari temsil etmektedir. (2.8)’de ki 1. terim

cekirdeklerin kinetik enerji operatériinii, 2. terim elektronlarin kinetik enerji

operatoriinii, 3. terim gekirdekler arasi potansiyel itme enerjisini, 4. terim ¢ekirdek ile

elektronlar arasindaki potansiyel itme enerjisini vermektedir. 7., o ile B

i. elektron ile o ¢ekirdegi ve r,, i. elektron ile j. elektron

cekirdekleri; r,

io?

arasindaki mesafedir. Z, ve Z, ise; o ile B gekirdeklerinin atom numaralaridir.

2.4 Kirmuizi-alti (IR) Spektroskopisi

2.4.1 Molekiillerin Titresimi [2,10]

2.4.1.1 Isimah Gegisler [2]

Bir molekiil bir elektromanyetik alan igine yerlestirildigi zaman elektromanyetik
alandan molekiilii enerji transferi yalnizca Bohr’un rezonans kosulu saglandigi

zaman gerceklesecektir:

AE = hv 2.9)

AE , kuantize olmus iki durum arasindaki enerji farkindir, h ise Planck sabitidir.

(h=6,6262x107* J.s)

E,, E,’den daha yiiksek enerjiye sahip bir kuantize durum olmak tizere

AE=E, - E, (2.10)
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ise molekiil E,’den E,’ye uyarildigi zaman 1smim sogurur, E,’den E,’e gectigi

zaman ise ayni frekansta 1ginim salar.

Bir molekiiler spektrumda (2.9) esitligi ile ongoriillenden ¢ok daha az sayida band
vardir. Spektrumdaki bantlarin sayisint smirlayan iki faktorden birincisi molekiillerin

enerji diizeyleri arasinda Boltzmann yasasmna uygun dagilimidir. E, diizeyindeki
molekiillerin sayist N, ve E, diizeyindeki molekiillerin sayist N, olmak iizere,

Boltzmann yasast iki diizeydeki molekiil sayilarinin oranini verir:

&_ — o o (AE/KT) (2.11)

Burada, k, Boltzmann sabiti ve T, mutlak sicakliktir, g ise dejenere diizey sayisidr,
dejenere diizey olmamasi durumunda g = 1. Molekiiler spektrumdaki bant sayisini
sirlayan ikinci faktdr ise izinli gegiglerin sayismi 6nemli dlglide azaltan segme

kurallarinin var olmasidir.

2.4.1.2 iki Atomlu Molekiiller [7,8,10]

iki atomlu bir molekiiliin basit harmonik titresici gibi davrandigi kabul edilebilir.

Buna gore, m, ve m, gibi iki kiitle, bu iki kiitleyi bir denge mesafesinde tutan bir yay

gibi davrandig1 kabul edilen bir bagla birbirine baglanir. Yaym sertligi, kuvvet sabiti
k ile karakterize edilir. Hooke Yasasi’na gore, yay kiiciik bir x mesafesi kadar yer
degistirdiginde, yer degistirmenin bityiikligiiyle orantili, kars1 koyan bir geri ¢agirici
kuvvet, F, olacaktir:

F=—kx (2.12)
V potansiyel enerjisi ise:

V=—dex=1/2loc2 (2.13)
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seklindedir.

Harmonik titresici i¢in zamandan bagimsiz Schrodinger esitligi

d’y,, 2
~:i;;;-k;%é(Em.—1/2kx2)um_=:0 (2.14)

olarak yazilabilir. Bu esitlikte, h=h/27r ve p indirgenmis kiitledir. Indirgenmis

kiitle su sekilde ifade edilebilir,

=" (2.15)

m; +m,

m, ve m, bagn uglarindaki atomlarin kiitleleridir. (2.14) esitliginin ¢dziimii
1 2

E, =(+1/2)hv (2.16)

seklindedir, burada v = 0,1,... olmak iizere titresimsel kuantum sayisidir.

2.4.2 Dipol Momenti [5]

Elektronegatiflikleri fakli iki atom arasinda bir bag olustufu zaman, daha
elektropozitif atom iizerinde bir pozitif yiik birakarak, daha elektronegatif atom
iizerinde bir negatif yiik toplanmasi olur. Daha sonra bag bir elektrik dipol meydana
getirir. Elektrik dipol, birbirlerinden bir r mesafesiyle esit pozitif ve negatif yiik,
+ 0, olarak tanimlanir. Sekildeki gibi bir dipol, Or siddetinde ve negatif yiikii pozitif

yiike baglayan ¢izgi yoniindeki bir vektor olan dipol momenti p ile karakterize

edilir.
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Sekil 2.6 Dipol Momentin Olusumu

Bir elektromanyetik dalga molekiil iizerinden gegerken titresen elektromanyetik
alandaki kuvvetler pozitif yiikleri bir yone, negatif yiikleri de aksi yone itme
egilimindedir, alan ters dondiigii zaman d abu yonler ters doner. Elektromanyetik
dalgalar molekiiliin dipol momentini yiikleri hareket ettirerek degistirme egilim‘inde
olduklarindan elektromanyetik dalga dipol momenti degisikligiyle rezonansta oldugu
zaman dipol momentte bir degisiklige karsilik gelen titresimsel hareketler uyarilir.

iki atomlu bir molekiil icin, w, ve v, titresimsel dalga fonksiyonlariyla gdsterilen

yukar1 n ve asag1 6 diizeyleri arasindaki gegis ele alindiginda, gegis elektrik dipol

momenti integrali

o = (W, 1y, dr @.17)

olarak verilir. Burada, integral tiim uzay boyunca alinir ve dz hacim elemanidir. Saf

donii hareketi i¢in g bir sabittir. Titresimsel hareket igin, baslangigta molekiil
siirekli dipol momentine sahipse, p bag uzunlugundaki degisikligin sonucu olarak

degisecektir. Bu nedenle titresen bir molekiiliin dipol momenti
1) = o +(dul dr)yg + %2l drt)yg* +... 2.18)

Seklinde gosterilebilir, burada, p, molekiiliin denge konumundaki dipol momenti, »
cekirdekler arast mesafe (bag uzunlugu) ve r, denge bag mesafesi olmak iizere
g = r—r,’dir. (2.18) esitligindeki ilk iki terim alip, digerleri ihmal edilerek (2.17)

esitligine yerlestirildiginde
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How = (v, Tty + (@t dr)yaly,de
= j v, (dp/dr),qv,dr (2.19)

elde edilir. Acikga goriildiigii gibi, titresim sirasinda molekiiliin dipol momentinde
bir degisiklik olmazsa higbir gecis gerceklesmeyecektir. Bu sart biitiin ayni atomlu
molekiilleri kirmizi-alti ¢alismalarinin disinda tutar. Bir basit harmonik titresici i¢in

secme kurali Av =+£1"dir.

(2.18)  esitligindeki  yiiksek terimlerin  ihmal  edilmemesi durumunda

( 2 u/drz)o_[w"*qzwmdr gibi integrallerin dikkate almnmasi gerekir. Bu yiiksek

terimlerin dahil olmast Av =+1,+2,... gibi segme kurallarma yol agar.

2.4.2.1 Cok Atomlu Molekiiller [S]

N atomlu bir molekiil igin; her bir atomun uzaydaki konumu x, y ,z ile belirtildiginde
toplam 3N koordinat olacaktir. Molekiil 6telenme, donii, ve titresimsel harekete sahip
olacagindan, bu 3N koordinat hareketlerin her birine Tablo 2.3* de goriildugii sekilde
dagilacaktir.

Tablo 2.3 Cok Atomlu Molekiiller I¢in Serbestlik Dereceleri

Hareketi tarif etmek igin gereken

Hareket tiirii serbestlik dereceleri
Otelenme 3
Donii 2 (lineer molekiiller)
3 (lineer olmayan molekiiller)
Titresim 3N-5 (lineer molekiiller)

3N-6 (lineer olmayan molekiiller)
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Cok atomlu molekiiller de kiitleler ve yaylardan olusan bir sistem olarak kabul
edilebilir. Boyle bir sistem yalnizca temel titresim kiplerinde titresebilir. Bu temel
titresim kiplerinden her biri, biitiin atomlarin ayni fazda ve aym frekansta fakat farkli
genliklerde ve farkli yonlerde hareket ettikleri atomlarn i¢ hareketlerini igerir.
Titresim kiplerinin frekansini aciklamada kullanilan iki kavram; kuvvet sabitiyle

gosterilen bag kuvveti ve bagin her bir ucundaki atomlarin kiitleleridir:
v=(/2n) (k/p)? (2.19)

Bir molekiil yalnizca gelen kirmizi-alti iginim molekiiliin temel titresim kiplerinden
biriyle ayni1 frekansta oldugu zaman isium sogurabilir. Bunu anlami molekiiliin
kiigiik bir kismmnn titresimsel hareketi artarken molekiilin geri kalan kismmin
degismeden kalmasidir. (2.19) esitligi, bagin titresim frekanslar1 yerine dogrudan

dalgasayisi degerleri kullanilabilecek sekilde degistirildiginde,
v =(1/2nc) (k/p)” (2.20)

elde edilir.

2.4.3 Kirmzi-alti Ismmim ve Molekiiliin Titresimi [7,8.10]

Birbirini izleyen frekanslardaki kirmizi-alti 1gmim bir molekiil lizerine geldiginde,
molekiiliin karakteristik frekans degerlerine karsilik gelen dogal rezonans sartlarinda,
dipol momentte de bir degisiklik olmasi kosuluyla molekiil titresir. Enerji gelen
kirmizi-alt1 1simimdan molekiile aktarilmis olur ve 1ginim zayiflar ya da sogrulur. Bu
molekiiler titresim enerjisi bir komsu molekiille carpisma yoluyla yer degistirme
enerjisine aktarilir ve molekiil diger bir 1sinim sogurmast i¢in ilk durumuna geri
doner. Yer degistirme enerjisi, numunenin sicaklik artis1 olarak ortaya cikar bu da

kirmizi-alt1 1s1masinin esasidir.
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2.4.3.1 Kirmzi-alti Spektral Bolge [7,8,10]

Kirmizi-alt1 bdlge; molekiillerin titresim ve titresim-donii enerji diizeyleri arasindaki
gecislerin incelenerek molekiiliin yapisi hakkinda énemli bilgilerin elde edilebildigi

ozel bir spektral bolgedir. 0,75um ve 500um arasindaki dalga boyuna, yani

10cm™ ile 10000cm™ arasinda dalga sayisma sahip olan fotonlarin olusturdugu

isinimlari igeren spektral bir bolgedir. Gorliniir bolge ile mikrodalga bolge arasinda

yer alip, bélge kendi arasinda ti¢ gruba ayrilmaktadir.

a) Yakin Krimizi-Alti Spektral Bolge : 4000cm™ ile 10000cm™ arasinda dalga
boyuna dalgaboyu 0,75pm ve 2,5um arasinda olan fotonlardan olusan isinimlar

kapsamaktadir.

b) Orta Kirmizi-Alt1 Spektral Bolge : 400cm ™ ile 4000cm™ arasinda dalga sayisina
sahip dalgaboyu 2,5um ve 25um arasinda olan fotonlardan olusan 1smimlar: kapsar

ve “temel kirmizi-altt bélge” olarak da adlandinlir, ¢linkii ¢cogu molekiillin titresimi
bu bélgeye diigsmektedir. (Molekiiler yapi analizi igin, genellikle bu bolge
kullanilmaktadir.)

¢) Uzak Kirmizi-Alt1 Spektral Bolge : 10cm™ ile 400cm™ arasinda dalga sayisina
sahip dalga boyu 25um ve 500um arasinda olan fotonlardan olusan 1smimlari

kapsar. Bu bolgede, agir atom titresimleri ve ¢ogunlukla orgii titresimleri

g6zlemlenmektedir.

2.4.3.2 Raman Spektroskopisi [7]

Molekiiliin titresim gegisleri, kirmizi-alti spektroskopisi tekniginin tamamlayicist
olan Raman spektroskopisi ile de incelenebilir. Ilk olarak Hintli bilgin Raman

tarafindan saptanmistir. Raman Spektroskopisinde, goriiniir veya mor-iistii bolgede,
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maddenin sogurmadigi bir frekansta, tek frekanshi elektromanyetik dalgann
molekiil ile etkilesimi sonucunda sagilan elektromanyetik dalga incelenir. Raman

olaymn iki goriis altinda incelenebilir.

Kuantum teorisine gére Raman olayi: vy frekansli monokromatik isinim madde
iizerine yollaninca, madde iizerine hvo enerjiye sahip foton akimi yollanmis olarak
goriilebilir. Madde iizerine yollanan fotonlar ile molekiiller esnek ve esnek olmayan
carpismalar yapabilir. Rayleigh sagilmasinda gelen fotonlar molekiil ile carpisir ve
frekans degisimi olmadan sagilir (elastik sagilma). Raman sagilmasinda ise, foton
ile molekiilin carpismast sonucu molekiilin enerji degisimi nedeniyle sagilan
foton gelen fotondan farkli frekansa sahip olur (inelastik sagilma). Foton ile
molekiiliin ¢arpigma siiresi 10'* sn civarindadir. Bu siire igerisinde molekiiliin taban
enerji diizeyinden bir sanal enerji diizeyine gecis yaptig1 varsayilabilir. Eger molekil
fotondan enerji almissa sagilan foton enerjisinde molekiiliin bir enerji farki (hviol)
kadar bir azalma olacaktir. Sacgilan fotonun enerjisi h(vo-vme ) olarak belirlenir. Bu
sagilan fotonlara Stokes sagilmasi denilir. Diger yandan molekiil efer uyarilmis
titresim ya da donii enerji diizeyinde ise, foton ile molekiil ¢arpigmasi sonucu
molekiil fotona enerji verebilir. Bu durumda sagilan fotonun enerjisi gelen fotonun
enerjisinden yiiksektir. Bu sagilan fotonlara Anti-stokes sagilmasi denilir:

h(VO+Vmol)-

Klasik goriise gére Raman olay1: Dipol momente sahip olmayan molekiillerde (+) ve
(- yiik merkezleri iis iistedir. Bu molekiiller tizerine v frekansl elektromanyetik
dalga gonderildigi zaman, molekiil v frekansl titresen bir elektrik alani altinda kalir.
Elektromanyetik dalganin elektrik alami nedeniyle (+) ve (-) yiiklere zit yonli
kuvvetler etki eder, bunun sonugu olarak (+) ve (-) yiikler birbirinden ayrilir, bdylece
molekiilin elektriksel dipol momenti olusur. Diger taraftan eger molekiiliin
baslangigta bir dipol momenti varsa, elektromanyetik dalganin elektrik alani

nedeniyle bu dipol degisir.

Molekiilin olusan veya degisen elektriksel dipol momenti (indiiklenen dipol

moment) p, uygulanan elektrik alan ile orantilidir.
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u=aF 2.21)

Burada o. molekiiliin polarizebilitesi (kutuplanma yatkinligi) denir. Molekiil tizerine
vo frekansli monokromatik elektromanyetik dalga yollanirsa, bu dalganm titresen

elektrik alaninm etkisiyle p titresir. Bu ifade agagidaki sekilde formalize edilebilir.
p= o Eg sin2mvgt (2.22)

klasik goriise gore gonderilen dalga ile ayni frekansta dalga yayar. Buna Rayleigh
sagilmasi denir. Molekiil titregimi sirasinda kutuplanabilme yatkinligi da degisitigi -
zaman p, hem elektriksel alanin hem de o ‘nin degisimi nedeniyle (votv) frekansi
ile titresecektir. Burada vo molekiile gonderilen dalganmn frekansi ,v ise molekiiliin
titresim frekansidir. (votv) frekansindaki sagilmalar Stokes ve Anti-Stokes

sagilmalari olan Raman sagilmalaridir.
Bir titresimin Raman spektroskopisinde gézlenebilmesi i¢in;
=l 0 YrdT0 (2.23)

Olmast gerekir. Yani Raman spektroskopisinde molekiiliin titresimi sirasinda

molekiiliin kutuplanma yatkinliginin degismesi gerekir.

2.4.4 Beer-Lambert Yasasi [2]

Bir 1smim demeti bir ortamin i¢inden gectigi zaman, belirli bir miktar1 sogurulur,
belirli bir miktar1 gegirilir ve belirli bir miktar1 sagilir. Gelen 1s1nimin ne kadarinin
soguruldugu iginden gectigi ortamin kalinligina baglhidir. Sogurma yasasi ilk defa
1729 yilinda P. Bouger tarafindan bir bildiride belirtilmis, daha sonra da Lambert

tarafindan yeniden kesfedilmistir. Buna gore ;

~dI/I = bdl (2.24)

26



yazilabilir. Burada 7, 1isinimin ortama girdigi yerden / mesafesindeki siddetidir. Ve b,

sogurma katsayisi olarak adlandirilir. /=0 > da I=1I; s sartiyla integral

alindiginda;

In(Z/1,)=-bl (2.25)
elde edilir. Calismalarda on ¢ lu logaritma tercih edildiginden (2.25) esitligi
log,,({/1,) ‘= —al (2.26)

seklinde yeniden yazilabilir, burada, a, ¢izgisel sogurma katsayisidir.

1852 yilinda yasa, Beer tarafindan ¢ozeltilere de uygulanabilecek sekilde genisletildi.

Buna gore ;

log,,(1/1,)=~ecl (2.27)
seklinde yazilabilir, burada, ¢, molar konsantrasyondur ve &, molar sogurma
katsayisi olarak adlandirilir. & ¢ nun birimi m?mol™ ¢ dir. Cozeltinin sogurma
miktar1 A ile gosterilir:

A=log, (I, /1) = ~&cl (2.28)

Cozeltinin sogurdugu 1sinim miktarmin 6lgiisii gecirgenlik yilizdesidir (%67).

Gegirgenlik,

T=(/1,) (2.29)
olarak tanimlanir.

%I =100xT (2.30)
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oldugundan, sogurma miktart ile gegirgenlik ylizdesi arasindaki bagnti,

A=—log,,(%T) = —&cl (2.31)

seklinde ifade edilir.

2.5 Fourier Doniisiimii Kirmizi-alti Spektroskopisi (FT-IR)

2.5.1 Michelson Interferometresi [2,11]

Genis dalgasayisi araliginda spektrum elde etmede etkili bir yontem olan FT-IR
spektroskopisinin  temelini Michelson interferometresi olusturur. Michelson

interferometresinin optik diizenegi Sekil 2.7 > de verilmistir.

Sabit ayna

oot

:: Diernet ‘bﬁiﬁ‘;ﬁf
— . b ::: Hareketli
s L g oo
R et o

>

. A 8/2

Numune ?.

Sekil 2.7 Michelson Interferometresi [2,11]

S kaynagmdan gelen isium demeti bir demet boliicti iizerine odaklanir. Demet
boliicii iizerine odaklanir. Demet béliicli demetin yarist kadarini hareketli aynaya

gecirebilecek bir malzemeden yapilmistir. Hareketli ayna da demeti demet boliiciiye
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geri yansitir, demet boliicii bu demetin bir kismuini numune tizerinden, D dedektoriint
yansitir. Kaynaktan gelen demetin diger yarisi demet bdliictiden sabit aynaya
yansitilir, sabit aynada demeti numune iizerinden demet boliiciiden, D dedektdriine
yansitir. Orta kirmizi-alti bdlgede demet bolmek icin gerekli optik ozelliklere sahip
uygun bir malzeme germanyum ile kapli KBr ¢ diir. Hareketli aynanin konumu esit
mesafeler katederek D dedektorii lizerine diisen iki demete yol agtifi zaman,
dedektorden kuvvetli bir sinyal elde edilmesi gerekir. Bir interferogram iki demet
arasindaki yol uzunlugunun degisiminin fonksiyonu olan bir sinyaldir. Hareketli
ayna mesafesine karsilik gelen 11k siddetindeki degisiklikler girisim desenleri
biciminde ifade edilirler. Interferogram, yatay eksende hareketli aynayla sabit ayna
arasindaki 151k yolu uzunlugu farkimi diigey eksende de 151k siddetini gosteren, bu
girisim desenlerinin bir haritasidir. Hareketli ayna §/2° lik bir mesafeyi taradif
zaman meydana gelen toplam yol uzunlugu farki & olur. S kaynagmin (i) tek renkli
isik (ii) beyaz 151k kaynag olmasi durumunda ortaya gikan interferogramlar Sekil 2.8

‘ te goriilmektedir.

(i) 1708}

Y
™

Sekil 2.8 (i)tek renkli 1smim (ii)beyaz 151k icin interferogramlar [2]
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Sekildeki interferogramlardan birincisi basit bir kosiniis fonksiyonudur, ikincisi ise
dedektore diisen 1sinimla ilgili biitiin spektral bilgiyi i¢erdiginden daha karmasik bir
sekle sahiptir.

Dedektore diisen 1(5) siddetini, belirli bir dalga sayist, v © daki B(V) ile verilen

spektral gii¢ yogunluguna baglayan temel esitlikler su sekildedir:

1(6) = TB(\"/’) cos2nvod.dv (2.32)

(2.32) esitligi bir kosiniis Fourier doniisiimii ¢iftinin yarisidir, dteki yarist ise

sOyledir:
B() = j 1(8)cos2nvS.ds (2.33)

Fourier Doniisiim ¢ifti olarak bilinen bu iki esitlik birbirine doniistiirebilir. (2.32)
esitligindeki giic yopunlugundaki degisimi yol uzunlugundaki farkin bir fonksiyonu
olarak gosteren bir interferogramdir. (2.33) esitligi siddetteki degisimi dalgastyisinin
bir fonksiyonu olarak gosterir. Bu ise bir spektrumdur. Sekil 2.8 (i) © deki
interferograma Fourier doniisiimil uygulandiktan sonra Sekil 2.9 ¢ da gosterildigi gibi

A dalgaboyundaki siddet elde edilebilir.

Siddet

Dalgabowvu
2 q Y

Sekil 2.9 A Dalgaboyundaki tek renkli bir kaynaktan elde edilen spektrum [2]

Sekil 2.8 (ii) ¢ deki gibi bir beyaz isik kaynagmin interferogramindan spektrum elde
etmek ise daha karmasiktir. Teoride, sifirdan sonsuza kadar 151k yolu mesafesi farki

icin Fourier doniisiimiiniin integral alani smirsizdir. Ancak, gercek 6lglimde, mesafe
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cok biiyiidiikge 151k yolundaki farki 6lgmek imkansizlagir. Sonlu bir integral alani
icinde Fourier déniisiimiinii uygulamak i¢in hareketli ayna belirli bir bdlge i¢inde
hareket ettirilir. Bu da bazi dalgalanmalari olan bir spektrum elde edilmesine yol
acar. Boyle dalgalanmalari diizeltmek igin, Fourier doniigiimiinden Once
interferogram 151k yolu uzunlugu farki arttikga azalan bir etkiye sahip olan bir
apodization fonksiyonu ile ¢arpilir. Diizeltilmis bu interferograma Fourier ddniistimii
uygulanarak Sekil 2.10 > da goriildiigii gibi siirekli dalgaboylarindaki sinyal siddetini

gdsteren bir spektrum elde edilir.

Siddet

-~
~
i

. MNooM Dalgaboyu

Sekil 2.10 Beyaz 151k kaynagmdan elde edilen spektrum|[2]
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2.5.2 Jasco Model FT/IR-300 E Spektrometresi [2,11]

Jasco Model FT/IR — 300E spektrometresinin ¢aligma prensibi $ekil 2.7°de

gosterildigi gibidir.

Kisisel Bilgisayar

Michelson interferometresi Ana yitkseltici
Dedektor

Bilgisayar

O_.__

Isik kaynag: Numune % § AJD evirici
Foutler doniigiimi
Girisim deseni Spektrum

Sekil 2.11 Jasco Model FT/IR - 300E spektrometresinin cahsma prensibi [2,11]

Bir kirmizi-alti kaynaktan gelen 1s1ik degisik dalgaboylarmin karisimindan olusur.
Kolimatorden® den gegtikten sonra, demetler paralel hale gelir ve daha sonra bir
demet biiyiitiici, bir sabit ayna ve bir hareketli aynadan olusan Michelson
interferometresine girerler. Interferometrenin en Onemli pargasi hareketli aynadir.
Siirekli kaynak demetine ilave edilen bir tek renkli lazer kaynag: standart sagaklar
iireterek hareketli aynanin hareketini belirler ve kontrol eder. Bu amagla
spektrometrede He-Ne lazeri kullaniimaktadir. Interferometreyi terk ettikten sonra,
demetler 6nce numuneye odaklanirlar, yakinsak aynadan yansidiktan sonra da
dedektor tizerine diiserler. Dedektordeki interferogram bir analog sinyaldir. Girisim

desenleri dedektdr tarafindan elektriksel sinyallere doniistiiriildiikten sonra ana
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yiikseltici tarafindan yiikseltilirler. Spektrum elde etmek lizere Fourier dontistimiiniin
uygulanabilmesi igin sinyalin dijital hale getirilmesi gerekir. Spektrometredeki
apodizasyon fonksiyonu ile kosiniis olarak ayarlanmistir. Daha sonra verilere Fourier
doniisiimii uygulanir. Son olarak da elde edilen kirmizi-alti spektrumunun giktisi

alinir.

Fourier déniisiimiiyle elde edilen spektrum bir tek demet spektrumudur. Bu nedenle
ortam (background) &lgiimii yapmak gereklidir. Cihaz otomatik olarak numune
verilerini ortam verilerine boler ve sonucu bir gegirgenlik spektrumu (%T) olarak

gosterir.

2.5.3 Disk Yapum [2,12]

Katilarin kirmizi-alt1 spektrumlarmi elde etmede kullanilan en &nemli tekniklerden
biri alkali halojen disk teknigidir. Bu yontemde kati numune uygun bir alkali halojen
matris malzemesiyle gok iyi sekilde karigtirildiktan sonra yiiksek basing altinda disk
haline getirilir. En ucuz alkali halojen sodyum kloriir olmakla birlikte en kullanisls
olani potasyum bromiirdiir. Tablo 2.5’de gosterilen alkali halojenler belirtilen
bolgeler icinde kirmizi-alti igmimi gegirdikleri igin spektroskopik g¢alismalarda

yaygin olarak kullanilirlar.

Tablo 2.4 Cesitli Alkali Halojen Matris Elemanlarimin Gegirgen Olduklar

Bolgeler
Matris malzemesi Gegirgen oldugu bolge (cm™)
(yaklasik olarak)

KBr 4000 - 310

NaCl 4000 - 500

BaF, _ 4000 - 770

CaF, 4000 - 1000

Csl 4000 - 170
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Bu ¢alismada kullanilan (Jasco Model FT/IR-300E) spektrometrenin tarama aralifi
olan 4000 - 400 cm™ bslgesinde tamamen gegirgen olmasi nedeniyle disk yapiminda

KBr kullanilmustir. Kullanilan KBr Sigma firmasindan elde edilmistir.

Diskler hazirlanirken 2 mg civarinda numune (CU) yaklasik 200 mg KBr ile

karigtirilir ve bir havanda ogiitiilir. Normal kristaller kullanilan en kisa dalga
boyundan (2,5x107° m) daha biiyiik olduklari i¢in kirmizi-alt1 1ginim sagarlar. Bu

nedende 6iitme sirasinda kristal biiyiikliigii 2,5 pm’ nin altina digtirtilir. Ogiitiilen

karisima 10 ton/cm?”’ lik basing uygulanir. Bu sekilde karisim kati hale gelir ve

agik, saydam bir disk elde edilir.

2.5.4 Killer [2]

Genel anlamda kil, belirli bir miktar suyla karigtign zaman plastiklesme gdsteren
dogal, topraga benzer ve ince taneli bir maddedir. Plastiklesme, uygulanan basing
altinda 1slanmis maddenin bigim degistirmesi ve soz konusu bigim degisikligine

neden olan basing ortadan kalktiginda da bunun korunmasi 6zelligidir.

Killer; agirlikli olarak, kil mineralleri olarak adlandirilan kristal yapiya sahip bir grup
maddeden meydana gelir. Kristal yapidaki kil minerallerini tabaka yapisina sahip
olanlar ve zincir yabldaki (lifli yapiya sahip) mineraller olarak iki farkli tiirde
siniflandirmak miimkiindiir. Biz bu ¢alismada tabaka yapisindaki montmorillonit

killerden faydalandik.

2.5.5 Montmorillonit Kil Minerali [2]

Montmorillonit Fransa’da Montmorillon yakinlarinda 1874 yilinda bulunan kil
mineraline verilen isimdir. Montmorillonit, bagkalagsmaya ugramis volkanik kiil olan
bentonitteki en 6nemli kil mineralidir. Bentonit suya yerlestirildigi zaman ilk

hacminin birkag kat1 genislemesi gibi miistesna bir 6zellige sahiptir.
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Montmorillonit birim hiicresi distaki iki silikon-oksijen tetrahedral katman ve
ortadaki bir aluminyum-oksijen oktahedral katmandan meydana gelir. Bu yap1 Sekil
2.8°de goriildiigii gibidir. Her bir birim hiicrenin kenarlarmnda O atomu katmanlar
vardir. Bu nedenle bitisik birim hiicreler van der waals baginin 6zel bir tiirliyle bir
arada tutulurlar, polar molekiiller, kafesin ¢ yoniinde 6nemli lgiide sismesine neden

olurlar.

Sekil 2.12 Montmorillonit yapis: [13]

Montmorillonitlerdeki katmanlar tarafindan sogrulan alkali veya toprak alkali
katyonlar komsu birimlerin birlesmesinde biiyiik paya sahiptirler. Boyle iyonlar
katmanlar arasina sizarlar ve, siki tutulmamalarina ragmen, iki negatif yiiklii birim
arasinda bir képrii olusturabilirler.

Montmorillonitler 150°C civarindaki sicakliklarda tamamen kurutulduklar1 zaman,
tabakalar arasi mesafe (basal spacing), ya da bir birim hiicrenin alt tabakasiyla, bir
iist hiicrenin esdeger tabakasi arasindaki mesafe, yaklasik olarak 10 A diir ve
yiizeysel olarak sogrulan katyonun biiyiikliigiine gore degisir. Su ilave edildigi
zaman, bu mesafe 14 A civarma ¢ikar, bu da katmanlar arasina su sizdiin1 gosterir.

Iceri giren su miktar: arttikca bu mesafe 20 A veya daha fazlaya ¢ikar.
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3. BULGULAR

3.1 5-Klorourasil Molekiiliiniin Simetri ve Nokta Grubunun Belirlenmesi

5-CIU molekiilii ““E”> 6zdeslik elemanina ve yansima diizlemine sahiptir. Higbir

dénii ekseni olmayan 5-Klorourasil molekiiniin (S,) n-katli dénii ekseni de yoktur
bu nedenle; C, nokta grubundadir. C, nokta grubuna bakilarak, toplam serbestlik

derecesini ve kag titresimi oldugu belirlenebilir.

Tablo 3.1 5-Klorourasil Molekiiliiniin Karakter Tablosu

E o]
A, 1 1 X,y,R, x2,y%,2°,xy
A, 1 -1 z,R R, yz , XZ
l_‘mplam 36 12

" : Kartezyen koordinat indirgenebilir gdsterimi

h : Sinif sayisi

5.Klorourasil molekiili 12 atomlu bir molekiildiir. 5-Klorourasil molekiilii

A, ve A, simetrisi gostermekte ve h (siuf sayis1) = 2°dir. Denklem (3.3)’de

goriildiigii tizere toplam 3N = 36 serbestlik derecesine sahiptir.

=%[36><1+12><1] A, =24 A, (3.1)
=%[36><1+12><(—1)] A, =12 A, | (32)
Cropen = 24 A, +12 A, (3.3)
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Bu simetri tiiriinde; 3 Steleme (x, y, z) ve 3 dénii (R, R, ,R,) yer almaktadir.

Toplam serbestlik kipinden; donii ve Stelemeler cikartilarak, denklem 3.6’daki gibi

molekiiliin titresim serbestlik derecesi bulunur.

I, =3N-6

(3.4)
I, =30 3.5)
I, =21 A,+9 A, (3.6)
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3.2 5-Klorourasil ile Muamele Edilmis Kilin Hazirlanmasi

Bu calismada Cankir yoresinden temin edilmis montmorillonit kili kullanilmistir. Bu

kilin kimyasal icerigi kaynak [14] den almmus, Tablo 3.2 *de verilmistir.

Tablo 3.2 Bu Calismada
Kullamilan Montmorillonit

Kimyasal Analiz Sonugclar [14]

Montmorillonit %
Si0, 58.3
AlLO3 16.0
Ca0O 3.5
MgO 2.5
KO 1.1
Ti0O, 0.6
Na,O 2.1
P,04 0.5
Y (FeO+Fe,03) | 3.0
Ates zayiati 13.1

Kil+5-ClU kompleksi, suda ¢oziilmiis 5-CIU igersine uygun miktarda kil ilave
edilerek manyetik karistirici ile karistirilip birkag giin bekletilmesi ile elde edilmistir.

Daha sonra karsim siiziilerek desikatérde kurutulmus ve spektrumu kaydedilmistir.

3.3 Kirmuz-alti Spektroskopik Calisma

Serbest 5-Klorourasil molekiiliiniin molekiiler modeli Sekil 3.1” de verilmistir. Bu
calismada kullanilan saf montmorillonit kili, katt 5-Klorourasil ve 5-Klorourasil ile
muamele edilmis montmorillonit kili KBr teknigi kullanilarak elde edilen FT-IR

spektrumlari, asagida, sirasiyla Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 de verilmistir.
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Bu ¢alismada 5-Klorourasil ile muamele edilmis montmorillonit spektrumunda(Sekil
3.5) kilin spektrumunun igersinde 5-Klorourasil’in piklerini gézlemlemis olmamiz
molekiiliin kil tarafindan sogruldugunun gostergesidir. Sekil 3.4 ve Sekil 3.5° te C=0O
piklerinin birinde kayma gozlemlenmektedir. Bu durum fiziksel degil kimyasal bir
sogurulma oldugunu ve 5-Klorourasil molekiiliinin kil yapisi ile etkilestigini
gosterir. C=0 bandinda digiik frekans tarafina kayma S-Klorourasil molekiiliiniin
oksijen ucundan H baga istirak ettigini gostermektedir. 5-Klorourasil molekiilleri,
kilin Levis asit merkezlerine H-bag ile veya yapt igersindeki su molekiillerine
baglanmis olabilir. 5-ClU molekiiliiniin yap: igersinde tabakalar arasina girip
girmedigini anlamak igin X-igmlar: difraksiyonu ile dogal montmorillonitin ve 5-
Klorouracil ile muamele edilmis montmorillonitin tabakalari arasi mesafe
dlciilmiistiir. (001) sagilmast bize tabakalar aras1 d mesafesini verir. Bu mesafe dogal
montmorillonit kili icin 12.0 A ve 5-Klorourasil ile muamele edilmis kil i¢in 14.7 A
bulunmustur. Tabakalar arasi mesafenin artmasi 5-Klorourasil molekiiliiniin

tabakalar arasina girdigini gosterir.

Sekil 3.1 Serbest 5 - CIU molekiilii

Tablo 3.3 de ise kat1 fazdaki 5-Klorourasil spektrumundan elde edilen titresim dalga
sayilari, kil tarafindan sogrulmus 5-Klorourasilin titresim dalga sayilari

karsilastirmali olarak verilmistir.
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Tablo 3.3 Kati fazda ve montmorillonit tarafindan sogrulmus 5-CIU icin titresim
frekans ve kipleri

Montmorillonit
Titresim Kipleri 5£ ESI]U Busg;.gllx[;ma +
5CIU
v (C=0) 1732(s) 1679 1681
v (C=0) 1705(vs) 1712 1706
v (C=C) ring 1655(vs) 1667 1667
B (NH) 1505(w) 1492 1494
v (ring) 1450(vs) 1442 1442
B (NH) 1410(s) 1422 1424
v (C-Cl) 1090(s) 1095 1095
v (ring) 1335(m) 1340 1339
v (ring) 1220(vs) 1225 1223
B (CH) 1185(s) 1192 1090
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Sekil 3.2 Montmorillonit FT-IR spektrumu
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Sekil 3.3 5-Klorourasil (a), 5-Klorourasil + montmorillonit (b) kompleksinin

FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4  5-Klorourasil + montmorillonit kompleksinin 1900-1400cm™
bolgesindeki IR spektrumu
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T T T T =T
1900 1800 1700 1600 1300

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3.5 Kati fazda 5-Klorourasil molekiiliiniin 1900-1400cm™ bélgesindeki IR

spektrumu
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(a)

(b)

— e s - el
Dalgasayist (cm™)
Sekil 3.6 5-Klorourasil (a), 5-Klorourasil+montmorillonit (b) kompleksinin

1900-1300cm™ bolgesindeki IR spektrumu
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(b)

46
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Dalgasayisi (cm™)
Sekil 3.7 5-Klorourasil (a) ve 5-Klorourasil + montmorillonit (b) kompleksinin

1350-400cm™ bélgesindeki IR spektrumu
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4.  SONUC

Bu calismada 5-Klorourasil (5-CIU) molekiiliiniin deneysel IR spektrumundan elde
edilen deneysel sonuglari ile montmorillonit kili ile muamele edilip elde edilen IR
spektrumunun deneysel sonuglari ile karsilastirilarak 5-CIU ile kil matrisi arasindaki
etkilesme incelenmistir. Alman spektrumlar karsilastinldifinda C=O piklerinde
kayma gozlemlenmektedir. Bu durum fiziksel degil kimyasal bir sogurulma
oldugunu ve 5-Klorourasil molekiiliiniin kil yapisi ile etkilestigini gosterir. C=O
bandinda diisiik frekans tarafina kayma 5-Klorourasil molekiiliiniin oksijen ucundan
H baga istirak ettigini gdstermektedir. 5-Klorourasil molekiilleri, kilin Levis asit
merkezlerine H-bag ile veya yapi icersindeki su molekiillerine baglanmig

olabilecegini gostermektedir.

X-1smnlar1 difraksiyonu ile dogal montmorillonitin ve 5-Klorourasil ile muamele
edilmis rriontmorillonitin tabakalar1 arasi mesafe olgtilmiistiir. (001) sacilmasi bize
tabakalar aradi d mesafesini verir. Bu mesafe dogal montmorillonite 12.0 A ve 5-
Klorourasil ile muamele edilmis kilde 14.7 A bulunmustur. Tabakalar arasi
mesafenin artmasi  5-Klorourasil molekiiliintin tabakalar arasmna girdigini

gosterir[3,4].
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