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OZET

[(TRIAQUA OROTATO)CINKO(II)] VE
[BiS(1,3PROPANEDIAMIN)NITROKOBALT(IIT)] SKUARATHIDRAT
KOMPLEKSLERININ X-ISINI KIRINIM TEKNiGi iLE iNCELENMESIi

TEFIL,Cigdem
T.C Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman : Mustafa Serkan SOYLU
EYLUL 2011, 62 sayfa

Bu calismada koordinasyon bilesikleri igeren bazi inorganik molekiillerin
kristal yapilar1 ve molekiiler 6zellikleri aydinlatilmaya ¢alisilmistir. Orotik asit iceren
ve kapali formiili C,HyN,O,Zn ligant: ile skuarik asit igeren ve kapali formiilii
C;H,,N.O,Co olan ligantlarm yapilart X-1s1n1 kirinimi yonteminden yararlanilarak
¢Ozilmiistiir.

Calismada kullanilan 2 farkli kompleksin tek kristallerinin STOE IPDS-II
difraktometresi ile toplanan kirinim verilerinden kristal yapilar1 aydinlatilmistir. Her
bir yapinin molekiiliine ait bag uzunluklari, bag agilar1 ve bunlara ait torsiyon acilari

belirlenmistir. Yap1 analizi sonucu, orotik asit iceren kristalin orthorhombik P2,2,2,

uzay grubunda, skuarik asit iceren kristalin ise triklinik P1 uzay grubunda oldugu
belirlenmistir. Molekiillerin kristal yap1 igindeki istiflenmeleri hidrojen bag analizi
yapilarak aydinlatilmaya g¢alisilmistir. X-151m1 kirmnimi yontemiyle yapilart ¢oziilen
kristallerden elde edilen kristalografik verilerin literatiirle uyum iginde oldugu

gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Koordinasyon bilesikeri, X-isin1 kirinimi, Yapir analizi,

Hidrojen baglari.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF [(TRIAQUA OROTATO)ZiNC(II)] AND
[BIS(1,3PROPANEDIAMIN)NITROCOBALT(I11)] SKUARATHIDRAT
COMPLEXES
WITH THE X-RAY DIFFRACTION TECHNIQUE

TEFIL, Cigdem
T.C Giresun University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Deparment of Physics, Master Thesis
Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Mustafa Serkan SOYLU
SEPTEMBER 2011, 62 pages

In this study, crystal structures and molecular properties of two inorganic
molecules containing coordination compounds are explained. Molecular structures of

C,H;N,O,Zn and CyH,N,0,Co molecules have been synthesized and

characterized by using single crystal X-ray diffraction techniques.

Crystal data of two different complexes used in this study were collected by
STOE IPDS-II diffractometer. By the help of the data obtained from diffractometer,
bond lengths, bond angles and torsion angles were determined. The crystal analyses

have given that the crystal indicated C,HyN,O,Zn orthorhombic system with
P2,2,2, space group and C,H,,N.O,Co triclinic system with P 1 space group.
Molecular arrangements in the crystal packing are described by the analyzing

of H Bonds. Crystal structures obtained by the method of X-ray diffraction

crystallographic data are in agreement with the literature values.

Keywords: Coordination Compounds, X-Ray Diffraction, Structure Solution, H-
Bond Analyse.
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1.GIRIS

Bir merkezi atomun (M), ligant (L) ad1 verilen degisik sayida atom veya atom
gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige koordinasyon bilesigi ad1 verilir [1].
Koordinasyon bilesikleri arasinda ise orotik asit ve skuarik asit ligantlarinin énemli

bir yeri bulunmaktadir.

1.1 OROTIK ASITLERIN GENEL OZELLIiKLERIi

Orotik asit (vitamin Bj3) biyolojik sistemler i¢cin énemli bir yapidir. Canli
organizmalarin niikleik asitlerinde primidin bazinin olusumunda Onemli bir
maddedir. Son zamanlarda orotik asit metal iyonlart i¢in tasiyict olmasiyla tip
alaninda da kullanilmaktadir. Kalp ve damar hastaliklarini 6nlemede ve tedavi
etmekte magnezyum oratatlar, kanser tedavisinde ise platin, paladyum ve nikel oratat
kompleksleri miikkemmel sonuglar verirler. Ayrica metal oratatlar hiicre zarina niifus
edebildikleri i¢in viicuttaki ¢inko, demir, kalsiyum ve magnezyum eksikligi
tedavisinde kullanilmaktadirlar [2].

Sekil 1.1° de orotik asitin yapis1 verilmistir.

O

HN NH
= OH

@)
orotik asit

Sekil 1.1 Orotik asit ligantinin gosterimi



Oratat ligantlariin ilging yapisal oOzeliklerinden birisi de biyolojik
sistemlerde urasil ve timin niikleotitleri ile adenin bazini birlestiren hidrojen
baglarin1 tamamlayabilen urasil halkasini igermektedir. Orotik asitin olusturabilecegi

farkli koordinasyon tiirleri Sekil 1.2°de gosterilmistir [3,31,32].
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Sekil 1.2 Orotik aist ligantinin olusturabilecegi 12 farkli koordinasyon gesidi.

1.2 SKUARIK ASITLERIN GENEL OZELLIiKLERIi

Skuarik asit (H,C,0,,H,sq) (Sekil 1.3) 1959 yilinda Sidney Cohen ve

arkadaglar tarafindan sentezlenmesine ragmen skuaratin ligant olarak kullanildig:
koordinasyon kimyasinda ayrintili bir sekilde incelenmesi 6zellikle son yillarda

oldukga yayginlasmistir. Oksokarbon grubunda bulunan skuarik asitler ilk olarak



fiziksel goriiniimleri ile dikkati cekmektedirler. Bu bilesiginin temel 6zelligi yerel

olmayan elektron ve yiiksek simetrili halkali yapiya sahip olmasidir.

o O

N—

HO OH
skuarik asit

Sekil 1.3:Skuarik asit ligantinin genel gosterimi.

Molekiiler kristal miihendisliginin son yillarda en c¢ok ilgilendigi konu;
molekiilleri ve iyonlari igceren temel yap1 taglarinin diizenlenmesi tizerine kuruludur.
Kararli yardimer kristaller iiretebilmenin en temel sartlarindan birisi de bu kristal
yapiy1 bir arada tutacak kuvvetlerle ilgili detayli bilgi sahibi olmaktir. Birbirleriyle
etkilesim i¢erisindeki molekiilleri bir arada tutan en 6nemli kuvvetlerden birisi de
hem enerjisi hem de yonii a¢isindan hidrojen baglaridir.

Skuarat anyonlarindaki asir1 yiikk yogunlugunun deneysel olarak da ortaya
¢ikmasi, kendisinin ¢ok etkili bir ligant karakterinde oldugunu ortaya koyan,
liganttan metale yiik transferine olanak saglamaktadir [4,33].

Skuarik asit siklikla iki ya da ii¢ boyutlu organik yapili yardimci kristaller tiiretmek
icin kullanilir. Skuarik asidin dort tiyeli halkaya sahip olmasi bag acilarinin gergin
oldugunu disiindiirtmekte ise de, yapisindaki zengin yerel olmayan elektronun

varligindan dolayi skuarik asit oldukg¢a kararli bir molekiildiir.

2. MATERYAL VE METODLAR

Bir bilesigin yapisinin ve kimyasinin incelenmesinde pek ¢ok spektoskopik

yontem kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilar IR, 'HNMR, UV, Kkiitle

spektoskobisi, elektron nétron ve X-iginlari kirmim teknigidir. Bunlardan X-1s1n1



kirmim teknigi tek kristallerin yapilarini ¢6zmede en kullanisglt yontem bilinmektedir

[5].
2.1 KRIiSTAL YAPI

2.1.1 Kristaller

Atomlar1 kesin bir periyodik diizen igindeki konumlara yerlesen katiya
“kristal ” denir. Kusursuz bir kristal periyodikligini X, y ve z dogrultular1 boyunca
stirdiirtir. Kristal bir maddenin farkli 6rneklerinin benzer yiizeyleri arasindaki agilar
daima sabittir.

Kristalografide kristali olusturan atomlardan kaynaklanan olaylardan ziyade
kristalin geometrik 6zellikleri ile ilgilenilir. Bu ylizden her atom, o atomun denge
konumuna yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil edilir. Boylece kristalinkiyle
ayni geometrik Ozelliklere sahip noktalarin bir deseni elde edilir. Bu geometrik
desene “kristal orgii” denir. Kristali olusturan en kii¢iik yap1 birimi ise “birim
hiicre” olarak adlandirilir. Birim hiicrenin biiyiikliik ve bi¢cimi 3 vektorle tanimlanir.

Orijin olarak alinan bir kdseden, hiicrenin kristalografik eksenleri olarak adlandirilan
5,5,6 vektorleri ¢izilir. Bu eksenlerin uzunluklarina (a, b, C) ve aralarindaki agilara

(0, B, y) Orgii sabitleri veya birim hiicre parametreleri denir [6].

Sekil 2. 1 Hiicre parametreleriyle bir birim hiicre

Birim hiicre parametrelerine gore yedi kristal sistemi tanimlanir. Bu birim
hiicrelerin ii¢ boyutta diizenlenmesi 6rgiiyli olusturur. Yedi kristal sisteminin basit, i¢
merkezli ve ylizey merkezli yerlesim diizenine gore 14 tane Bravais orgli sistemi

vardir. Bu Bravais orgiilerine, temel nokta simetri islemleri (6zdeslik, donii,



terslenme ve yansima) uygulanmasiyla 32 nokta grubu elde edilir. Bu 32 nokta
grubu, 6telemeyi igeren simetri elemanlariyla birlestirilirse 230 farkli kristalografik

uzay grubu elde edilir.

2.1.2 Simetri
Bravais orgiileri ve bu orgiilerle olusturulan gergek kristaller, ¢esitli simetriler
gosterirler. Bir yapi, belirli islemlerle kendisiyle ¢akisacak sekilde iist liste geliyorsa,

yapinin simetrik oldugu soylenir. Bu islemlere de simetri islemleri denir.

a) Ozdeslik simetri elemam
Bu simetri islemi 6rgii noktasinda hicbir degisiklik yapmaz. Kristalografide |

sembolii ile gosterilir.

b) Donii simetri elemani
Bir orgli noktasi, bir eksen etrafinda 27/n kadar dondiriildiigiinde

degismiyorsa, oOrgiiniin soz konusu eksene gore n-katli donii simetrisi vardir.
Omegin; orgii, bir eksen etrafinda dondiiriildiigii zaman her 90°de kendisini
tekrarliyorsa 4 katli donii simetrisine sahip oldugu soylenir. Bu eksen boyunca
uygulanan bu simetri elemani, donii ekseni olarak adlandirilir. 1, 2, 3, 4 ve 6 kath

doni eksenleri vardir.

C) Ayna simetri elemam
Yap: bir diizlemden yansidiginda tekrar kendisi elde ediliyorsa bu diizleme
ayna diizlemi denir ve m ile gosterilir. Ornegin; insan viicudunu dikey olarak ortadan

bolen bir diizlem, ayna diizlemi olarak diistiniilebilir.

d) Terslenme simetri elemam

Bu islemci, bir merkeze gore terslenme olarak ele alinir. Terslenme islemcisi,
(X, y, z) noktasint (-X, -y, -z) noktasina tasir. Bu isglemci, i ile sembolize edilir. Saf
simetri islemlerinin haricinde, bu simetri islemlerinin o6telemeler ile bilesimi ile
karisik donme eksenleri elde edilir. Bu islemler, donme ile 6telemenin bilesimi olan

vida ekseni ve yansima ile Otelemenin bilesimi olan kayma diizlemi simetri

islemleridir. Vida ekseninde, oncelikle 360/ n° ’lik bir donii yapilir ve ardindan



donme eksenine paralel bir dteleme yapilir. Kayma diizleminde ise, 6nce yansima

islemi yapilir daha sonra da bu ayna diizlemine paralel 6teleme yapilir [6].

2.1.3 Kristal Diizlemleri ve Miller Indisleri
Kristal diizlemleri, ad1 gecen diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin
koordinat baslangicina olan uzakliklar1 cinsinden ifade edilebilir. Fakat bu durumda
kristal eksenlerine paralel 6nemli diizlemler kristal eksenini sonsuzda keserler.
Sonsuzluklarla islem yapilamamasi, bu gosterimi biraz degistirmek gerektigini
gostermektedir. Bunun i¢in diizlemin kristal eksenini kestigi uzakliklar yerine bu
uzunluklarin  terslerinden tiiretilen biiyiikliikler kullanilarak Miller indisleri
tanimlanir. Miller indisleri h,k,l ile gosterilir ve tam sayilariyla belirlenir.
Bir diizlemin Miller indislerini belirlemek igin;
e Diizlemin a, b ve ¢ orgii parametrelerine gore hiicreyi kesme noktalarinin
bilinmesi gerekir.
e a, b ve ¢ orgii parametrelerinin oniinde yer alan sayilarin tersleri alinarak
paydanin en kii¢iik tamsay1 olmasi saglanir ve paydaki sayilar parantez i¢inde

yazilir.

Eger bir diizlem koordinat eksenlerinden birine paralelse, diizlem bu ekseni sonsuzda
kesecektir. Koordinatlarin tersini alarak bu sorunu asmis oluruz. Sekil 2. 1°de birim

hiicrede Miller indisleri ve birkag kristal diizlemi gosterilmistir [5,6,35].

(111) (110)

Sekil 2. 2 Birim hiicrede Miller indisleri (111), (110) ve (222) olan kristal

dizlemleri



2.2 X-ISINI KIRINIMI METODU

Kristal yap1 ¢oziimiinde kullanilan en 6nemli 1sin tiirleri; nétron, elektron ve
X-1sinlaridir. Ele aliman kristalin magnetik 6zelliklerine ve boyutuna bagli olarak bu
elektromagnetik dalgalardan biri kullanilir.

X-1gmlart Alman fizikgi W.K Rontgen tarafindan 1895°de kesfedilmistir.
Rontgen; bir Crookes tiipiinii Indiiksiyon bobinine baglayarak, tiipten yiiksek
gerilimli elektrik akimi gegirdiginde, tiipten oldukg¢a uzakta durmakta olan cam bir
kavanoz i¢indeki baryum platinosiyaniir kristallerinde bir takim parlama (floresans)
olustugunu gozlemis; bu tiir parlamalara neden olan bu 1sinlarin  dogasini
anlayamadigi i¢in bunlara “X-isinlar:” adin1 vermistir. Tiipten yiiksek gerilimli akim
gecirildiginde Karsisindaki ekranda parildamalar olusturan 1sinlarin degisik cisimleri,
farkli derecelerde gegebildigi, kursun plaklar tarafindan ise tutuldugunu goézleyen
Rontgen, eliyle tuttugu kursun levhalarin ekrandaki golgesini incelerken kendi
parmak kemiklerinin golgelerini de fark etti. Bu olay iizerine, i¢inde fotograf plag
bulunan bir kasetin tlizerine elini yerlestirerek parmak kemiklerinin ve yiiziigiiniin
goriintiisiinii elde etmistir. Boylelikle X-1ginlarinin kesfi baglamistir.

X-1sinlart elektomagnetik spekturumda mor &tesi ve p -isinlari arasindaki

bolgede bulunur ve dalga boyu 0,5-2,5 A aralifindadir. X-1simlar1 goriiniir 151310
aksine gozle goriilemezler ve bir fotograf filmine etki ederler. Cok kisa dalga boylu
olduklarindan her maddede kolaylikla fotoelektrik olay olustururlar ve gazlari
iyonlastirirlar. Ayrica yansima, kirilma, kirinim ve kutuplanma 6zelligi gosterirler
[5,7].

2.2.1 X-Isim Tiipii

X-1sinlart yeterli Kinetik enerjiye sahip yiiklii bir parcacigin genellikle bu
amag icin kullanilan elektronlarin yiiksek negatif bir ivme ile durdurulmas: sirasinda
olusur. Havasi bosaltilmis katot 1sinlar tiiptiniin katodundan salinan elektronlar anot
ile katot arasina uygulanan yiiksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve boylece
yiiksek hizlara ulasirlar. Hizli elektronlar metalik hedef anoda carptiklarinda anot
hedef X-1g1n1 kaynagi haline gelir.

X-1s11 tiipleri elektronlarin temin edilmesi bakimindan iki esas kisma ayrilir.

Elektronlarin kaynagi sicak bir flaman olan flamanli tiipler ve elektronlar tiipiin



igindeki az miktarda gazin iyonlasmasindan elde edilen gazl tiiplerdir. Sekil 2. 1°de

Flamanli kapal1 X-1511 tiipliniin kesiti verilmistir [6,34].

BERILYUM CAM EENGSTEN CAM
Sa 4f4 /
|
LEKTRONL )
SOGUTMA| ) @

— e E’ ¥ ] >TRANSFORMATORE

HEDEF—| \ ' \&
% D)
| \\

X-ISINLARI — *\* BOSLUK

Sekil 2.3 X-1sinlar1 tiipii diyagrami

2.2.2 X-Isilarmin Elde Edilmesi

X-1sinlarmin olusum siireci fotoelektrik olayin tam tersidir. Flaman yaklasik 3
amperlik akim ile 1sitilir ve 1smnan flaman elektronlar {iiretir. Elektron demetinin
yogunlugu flamanin sicakligiyla orantili olarak artar. Elektronlar tiip i¢inde mevcut
olan yiiksek potansiyel farkindan dolayi, yiiksek bir hiz kazanarak hedef metale
carparlar. Hedef metal yumusak yapida oldugundan ¢arpan elektronlar metale
gomiiliirler yani yavaslarlar. Gergeklesen bu olaylar sonucunda elektronlara biiyiik
bir negatif ivme verilmis olur. Elektronlar bu negatif ivme sonucunda durur ve
dururken kaybettigi kinetik enerji ivmelenme bdlgesinden X-1sin1 olarak yayilir.
Boylece elektronlar foton olustururlar. Hedefe c¢arpan elektronlarin kinetik
enerjilerinin ¢ogu 1stya, %1°den daha az1 da X-1s1inlarina doniisiir. Flamanin etrafinda
flamanla ayn1 yiiksek negatif voltajda tutulan bir kiiclik metal kutu vardir. Bu kutu
elektronlar1 iter ve hedefin odak noktasi denilen dar bir bolgede toplanmalarina
yardim eder. X-1sinlar1 odak noktasindan biitiin dogrultularda yayilir ve tiiptin iki
veya daha cok penceresinden disart ¢ikar, bu pencerelerin hava sizdirmayacak
sekilde saglam fakat ayn1 zamanda X-1sinlari igin iyice saydam olmasi gerektiginden

pencereler berilyum, aliiminyum veya mikadan yapilir.



2.2.3 Siirekli Spektrum

Ivmeli hareket eden yiiklii parcaciklar, elektromanyetik radyasyon yaymlar
baska bir ifadeyle foton yaynlarlar. Bir X-151mm1 tiipiinde anot ve katot arasinda
uygulanan yiiksek voltaj nedeniyle bir elektrik alan meydana gelir. Bu elektrik alan
belli bir akim gegirilerek 1sinan filamandaki elektronlar1 kopararak yiiksek bir hizla
anoda dogru ¢ekilmelerini saglar. Yeterli derecede kinetik enerjiye sahip olan
elektronlarin bir kism1 hedef metalin elektronlar tarafindan yollarindan saptirilir, bir
kismi ise hedef metalin atomlariyla esnek carpisir. Ani olarak yavaslatilan ve hedef
metale garparak sacilan elektronlar kayip enerjilerine, esdeger enerjilerde X-isinlari
yayinlarlar. Bu sekilde olusan X-isinlarma siirekli radyasyon veya beyaz radyasyon

denilir.
Eger elektronun yiikii € (1,6x10™) ve V elektronlar aras1 potansiyel farki ise,

hedefe ulasan elektronlarin sahip olabilecegi maksimum kinetik enerji su sekilde
verilir:

mv?

KE =eV =

2.1)

Burada m elektronun kiitlesi olup degeri 9.11x10°*" kg dir, v ise elektronun hedefe
tam ¢arpmadan onceki hizidir.

Siirekli spekturumun en yliksek frekansi ivmelendirme potansiyeline baghdir
ve bir X-1g1m1 fotonunun enerjisi gelen elektronun kinetik enerjisini gegemez.
e

A

min

eV (2.2)

Bu esitlikteki Amin, hizlandirilan elektronun hedefe tek bir carpmasinda tiim enerjisini
kaybetmesi sonucu yayinlanan maksimum enerjili fotonun dalga boyuna karsilik
gelmektedir. Yani siddet en kisa dalga boyu sinir1 Ami, denilen belirli bir dalga
boyuna c¢ikilincaya kadar sifirdir. Tip voltaji yiikselince biitiin dalga boylarina
karsilik gelen X-1s1n1 siddeti artar ve Amin sinirt daha kiigiik dalga boylarina kayar.
Hedeften yayinlanan X-1s1inlar1 analiz edildiginde, spektrumun farkli dalga boylarinin
bir karigimi oldugu goriliir. Siddet, dalga boyu ile uygulanan tiip voltajina bagl
olarak degisir [6,9].



10

(=]

02 0.4 0.6 0.3 10
Dalgaboyu(d)

Sekil 2. 4 Siirekli spektrumun siddet dalga boyu iliskisi

2.2.4 Karakteristik Spektrum

X-1smlart tiipli  yeteri kadar yiliksek gerilim altinda calistiginda hizh
elektronlar hedef metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini uyarirlar ve bu
uyarilmis elektronlar eski durumlarina donerken karakteristik X-1s1n1 yayimlarlar.
Hedef metalin cinsine gore dalga boylart degisir ve K, L, M serileri olarak
adlandirilirlar. Tim g¢izgiler birlikte hedef olarak kullanilan metalin karakteristik

spektrumunu olustururlar [5,35].

i
5
5 el
Karakteristike
Spektrum /;;;::\

oy ~—\\.
-‘-‘ T
ﬁ;,k? ™ sarew
[ Spektrum
1 P

AT
1 3

-

X5 Siddeti
ta

[¥]
-

Dalgaboyu(i)
Sekil 2.5 Karakteristik spekturumda siddet ile dalga boyu iliskisi
Bu ¢izgilerin olusumunu daha basit sekilde aciklamak i¢in atomu K, L, M,...
kabuklartyla ¢evrili merkezi bir ¢ekirdek olarak diisiinelim. X-1s1nin tiipiinde belli bir

voltajin iizerinde gonderilen elektronlar, yeterli enerjiye sahip ise hedefin K
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kabugundan bir elektron sokebilir. Bu durumda atom uyarilmistir. Olusan bosluk
daha distaki L, M,... kabuklarindaki elektronlar tarafindan doldurularak atom temel

hale doner. Bu bosluk L kabugundan bir elektron ile doldurulursa K 1sinimi; M’
den bir elektronla doldurulursa K ; isinimi olusur.

Atomun kararli duruma donebilmesi i¢in dis yoriingelerden bu boslugun
doldurulmasi sirasinda meydana gelen X-1sinlari,

hc
E=hvo=— 2.3
v=" (2.3)

esitligiyle verilen enerji degerine sahiptir [5,7,8].
2.2.4 X-Isinlariin Madde ile Etkilesmesi

Madde ile X-isin1 demeti etkilestigi zaman X-1gminin cinsine, enerjisine,

maddenin yapisina bagli olarak Sekil 2. 4’deki gibi bir takim olaylar meydana

gelmektedir.
elen X-15mm1 demeti
Su-gurucu Madde
Fluoresans X-smlar \
Gecirilen demet Elektronlar

Sacilan X-asmlan / \
/ \ Compton Geritepen Fotoelektronlar

Uvumlu Compton Uyumsuz Elektronlar

(Koherent) Sacilma {(Koherent olmayan) Sacilma

Sekil 2.6 Bir X-isin1 demetinin madde igerisinden gecerken meydana gelen

olaylar.

X-1gin1 demetinin bir kismi madde ile etkilesirken yutulur. Bu olaya
“Sogurma” denir. Bir bolimii ise yayilma yoniini degistirerek sagilir. Buna da

“Sacilma” denir. X-1smlar;, maddenin herhangi bir sekli ile karsilasinca kismen
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gegirilir, kismen de sogurulur. Demetin siddetinde bir azalma olur. Bunun nedeni 1s1n

demetinin ortamdaki atomlar tarafindan sagilmasi ya da sogurulmasidir.

| =16 (2.4)

bagmtisiyla siddetteki azalma hesaplanabilir. Burada, u ortamin sogurma katsayisi, t
madde i¢inde alinan yol |, ise ylizeydeki siddeti gosterir [10,34].

X-151n1 demeti, bir atoma ¢arpinca iki tiirlii sagilma olayr meydana gelir. Siki
bagli elektronlar salinim yaparlar ve gelen demetle ayni dalga boylu X-igmlari
yayarlar. Bu olaya “Koherent (uyumlu) Sa¢ilma” denir. Daha gevsek bagl
elektronlar, gelen demetin bir kismin1 sacar ve sacarken dalga boyu biraz biiyiir.
Artmanin miktar1 sa¢ilma agisina bagli olup bu olaya “Koherent Olmayan (uyumsuz)
Sa¢ilma” denir. Bu iki sagilma da ayni1 zamanda ve tiim dogrultularda meydana gelir.
Eger atomlar uzayda periyodik olarak siralanmig bilyiik bir grubun iginde ise X-151n1
demeti ile bu atomlar ¢arpistiginda girisim olay1 meydana gelir. Kirinim, aslinda
birbirini kuvvetlendiren koherent sagilmalardan meydana gelmektedir. Bir X-151n1
radyasyonu, bir atom iizerine diislince atomun elektronlarinin her biri radyasyonun
bir kismini sacar. Cekirdegin de bir yiikii oldugundan, gelen demetin etkisi altinda
salmim yapabilecegi i¢in koherent sagilmada rol oynayacagi diisiiniilebilir. Ama
cekirdek bir elektrona nazaran ¢ok biiyiik bir kiitleye sahiptir ve 6nemli bir titresim
yapamaz. Bu nedenle bir atomun koherent sagilmasini sadece bu atomun elektronlari
meydana getirmektedir [5,6].

Sogurma sonucunda bir K yoriingesi fotoelektronu disariya firlatildigi zaman
cok defa kendi yolundaki ve dig yoriingede bulunan elektronlara ¢arpar ve bunlari da
disar1 firlatir. Disartya firlatilan bu elektronlarin K yoriingesi elektronlar1 kadar
enerjisi yoktur. Bu nedenle kolaylikla sogurulurlar. Enerjisi sogurulan fotoelektron,
sacilan veya enerjisi sogurulan fotonun meydana getirdigi olaya “Fotoelektrik Olay”
denir.

Compton olayinda foton, enerjisinin bir kismin1 bir elektronu koparmak i¢in
harcar. Geriye enerjisi azalmis foton kalir. Bu foton, orijinal fotona gore difiize

olmustur. Burada foton enerjisi azalmis oldugu i¢in olaya “Uyumsuz Difiizyon” adi
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verilir. Kopan elektrona da “Compton elektronu” denir. Compton olayi, yiiksek

enerjili fotonlarla atoma bagli zay1f elektronlar arasinda olur.

2.3. X-ISINLARI KIRINIMI

2.3.1 Bragg Yasasi

1913 yilinda da W. L. Bragg X-1s1m1 kirinim noktalarin1 matematiksel olarak
ifade etmistir. Buna gore tek monokromatik bir X-1sin1 demeti bir kristal yiizeyine
diistiigiinde o kristaldeki paralel diizlemdeki atomlar tarafindan sagilirlar. Her
diizlem X-1gmlarimin sadece kiigiik bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme agis1
uygun degerler alindifinda meydana gelir. Bu degerler 1sinin dalga boyuna ve
kristalin Orgii sabitine baglhidir. Atomlar paralel diizlemleri tarafindan yansitilan
isinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek sekilde iist iiste geldiklerinde ise
kirinim olusur [5,6,8,11].

Sekil 2.6 da gosterilen d aralikli paralel 6rgii diizlemleri {izerine 6 agisiyla
diisiiriilen dalga demeti esnek yansima yapar. Komsu iki diizemden yansiyan 1sinlar
arasindaki yol farki 2dsinf olur ve yapict girisim olay1 i¢in bu yol farkinin dalga

boyunun tam katlar1 olmasi gerekir.

2dsind=nA (2.5)
Gelen 1 ey » Yansiyan
Ismlar \Ig mlar
1 ) Py

dsind C  dsind

——0—0—0—0

<
o

Sekil 2.7 Bragg Yasas1 gosterimi
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Bragg yasasinin gergeklesmesi icin 4 <2d olmasi gerekir. Bragg yasasi

Orgiiniin periyodik olusunun bir sonucudur.

2.3.2 Laue Yontemi

Laue yontemi tek kristali simetrisini ve yonelimini tayin etmek i¢in kullanilir.
Siirekli spektruma sahip notron veya X-1s1n1 demeti, demete gore sabit bir yonelime
sahip olacak sekilde tutturulan tek kristale gelir. Stirekli spektruma sahip gelen 151n
demetinde biitiin dalga boylar1 bulundugundan; kristal aralarinda d uzakligi bulunan
ve gelen 1smla 6 agis1 yapan her diizlem takimi igin (@ ve d Bragg yasasini
saglayacak sekilde) uygun bir dalga boyu seger ve bu dalga boylu 1s1m1 kirmima
ugratir. Kirintma ugrayan her demet film diizlemi {izerinde bir kirmim noktasi
olusturur. Film iizerindeki her kiriim noktasina gelen 1s1nin dalga boyu dl¢iilmedigi
icin, diizlemler arasi uzakliklarin ger¢ek degerleri tayin edilemez ancak bunlarin
oranlar1 elde edilir. Bu yiizden de birim hiicrenin mutlak biiytikligi degil sekli ve

simetrisi belirlenir [6,34].

. | Ters Orgi (hkl)
Ewald Kiiresi ]
— Yansiyan Ismm

Gelen | S
Ismn
' | Kristal <A S0/& c,'- .
Merkezi / Ters Orgii
A Merkezi

- T

Sekil 2.8 Ewald kiiresi ve ters 6rgii noktalarimin temsili sekli.

Uc boyutlu sagic1 ortamlarda kirmim kosulu Ewald kiiresi ile ifade edilir.

Sekil 2.7°de verilen Ewald kiiresinin yiizeyi ile kesigsen her bir ters Orgii noktasi

Bragg kirinim kosulunu saglar. Sekilde gsterilen ters orgii vektorii G | kristaldeki

olan,

her bir hkl indisli diizlem Fourier uzaymnda (Ters uzay) biyiikligi

hkl
dogrultusu ilgili diizlem boyunca c¢izilen vektorler olarak tanimlanabilir ve

G=ha" +kb" +Ic’ (2.6)



15

seklinde vyazilabilir. Esitlikteki a°,b* ve & ters orginiin birim hiicre

parametreleridir.

2.3.3 X-1sinlarmin Kristallerden Sa¢ilmasi

Bragg yasasi ile verilen kirmim olayi, gelen dalganin kristalin atomlar
tarafindan sacilmasi ve sagilan dalgalarin girisimi olarak bagimsiz iki olay halinde
incelenebilir. Gelen dalganin kristalden sagilmasi; 6nce bir elektrondan sonra atomun
biitiin elektronlarindan ve belirli geometriye sahip atomlardan sacilma seklinde
siralanabilir. Bu adimlarin ¢ok ayrintisina girmeden kristal {izerine diisiiriilen 151n
demetinin kristal atomlar1 etrafindaki elektron bulutundan sagilmalarin1 ve yapici

girisim i¢in farkli bolgelerden sacilan 1sinlar arasindaki faz farklarini inceleyecegiz.

Sekil 2.9 Gelen ve sagilan X-1sinlarinin faz iligkisi [34]
Baglangi¢ noktasi olarak segilen bir 0 noktasindaki hacim elemanindan sagilan dalga
ile yeri @ ya gore bir T vektori ile belirlenen bir bagka hacim elemani tarafindan

sacilan dalga arasindaki faz farki :

ei(KrK)-f (2.7)
faz carpani ile gosterilir. Kristal i¢indeki bir dV hacim eleman: tarafindan sagilan
dalganin genligi hacim elemanindaki bolgesel elektron yogunlugu ile orantilidir.

Buradan sacilma genligi yazilabilir.

A= j o(7)e! K gy

A= [ p(re*"dv 28)
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Burada AIZ:IZ—KOOIup AK sacilma vektériidir. p(F) elektron yogunlugu

periyodiktir ve Fourier uzayinda seriye agilarak
p(P) =" pse'" (2.9)
G

seklinde kristalin ters orgii vektorleri lizerinden yapilabilir. Bu ifade sagilma genligi

esitliginde yerine yazilirsa,
AK)=> j e COTdv (2.10)
G

esitligi elde edilir. Yapic1 girisim bu esitlikte {istel terimin katkisinin 1 oldugu
G =k durumlarinda gozlenir ki bu da kristale ait orgli araliklarinin tersine karsilik

gelen G ters orgli vektorii ve kristalden sagilan 1sinlara ait sacilma vektoriinii
birbirine baglayan temel esitliktir. Bu kirnim sartinin geometrisi yukarida bahsedilen

Ewald kiiresi yardimi ile de gosterilebilir [4,6,34].

2.3.4 Yap1 Carpam ve Faz
(2.10 ) esitligi, kristaldeki N birim hiicre lizerinden yazilirsa toplam sagilma
genligi
AK) =N p(r)e™dV = NF,, (2.11)
olarak elde edilir. Burada F,,, niceligine yap1 ¢arpani denilir. Birim hiicredeki

atomlar iizerinden toplam alinarak yapi ¢arpani ifadesi daha genel bir bigimde ifade
edilebilir.

Fa = Z fj(:friGFJ (2.12)
=l

Bu esitligi daha kullamsh bir bigimde yazmak igin ters 6rgii vektorii G ve birim
hiicredeki atomlarin konum vektorii

r=xd+yb+z,C (2.13)

]

ifadeleri yerlerine yazilirsa

> —i27(hx; +ky; +1z;)
Fhkl = Z fje
= (2.14)

elde edilir. F,, yap1 ¢arpaninin sifir olmasi halinde uzay orgiisliniin izin verdigi bir

G yansimasinda sagilan 1sinin siddeti sifir olur. Maksimum sag¢ilma genligi ise yine
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bu ifadeden elde edilebilir. Yap1 ¢arpani uzay Orglisiiniin izin verdigi yansimalarin
bazilarin1 yok eder. Bu kayip yansimalar kristal yapinin taninmasinda yardimet olur.

F.. yapt carpanini olusturan bilesenlerin geometrik temsili 1,2,3, ... atom ig¢in

asagidaki sekilde temsil edilebilir.

l
T T T A p
f, sing, | i b
"1 R i sk e i §
B F
e f, sing, I £/ |
- I "¢ I
L. T A -’_T
f,sind),‘ ¢ f’ | | J
: |
f,cosp, | f, cos¢,
- f, cos@,
2 f cosg l i
|

Sekil 2.10 Ug atomlu bir yap1 i¢in F, yap1 carpanmi olusturan bilesenlerin

geometrik gosterimi

Sekil 2.9 da ¢ ve f.’ ler segilen keyfi orijine gore her bir atoma ait faz

degerleri ve atomik yapi c¢arpanlaridir [12]. Yap1 ¢arpani genellikle kompleks bir

sayidir ve bileske dalganin hem genligini hem de fazimi ifade eder ve kompleks

gosterimle
Faa = A + Bua (2.15)
olarak yazilabilir. Burada
Aw = f;cos(G;F,) (2.16)
j=1
By = f;sin(G, 1)) (2.17)
j=1

dir. R, yapi carpanina karsilik gelen faz agist ¢,

i =tan™ [%J (2.18)

kI
olarak verilir. ¢,, fazlar biliniyorsa F,,, yap1 ¢carpaninin ters Fourier agilimindan

p(F)elektron yogunlugu degerleri hesaplanabilir ve ¢ boyutlu elektron
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yogunlugu haritalari olusturulur. Bu haritalardaki pik siddetleri atom konumlarinin

belirlenmesinde kullanilir.

2.3.5 Yap1 Carpanin Fourier Acilim

Yap1 carpani ifadesindeki faz farkinin dogru degerlendirilmesi kristal yap1
¢ozlimil i¢in 6dnemlidir. Bu ylizden yap1 ¢arpani ifadesinin daha ayrintili incelenmesi
gereklidir. Birim hiicreden sagilan dalgalarin toplam sa¢ilma genligi (2.14) esitligini

daha agik bir ifadeyle yazacak olursak anlami daha kolay anlasilabilir.

Fhk| — flei27r(hxl+ky1+lzl) + fzei27r(hx2+ky2+lzz) +. o+ fneiZﬁ(hanrkynJrlzn) (219)

(2.19) esitligindeki terimlerden her biri genligi f,, faz1 ¢, =2x(hx; +ky, +lz;)

olan bir dalgayi temsil eder ve trigonometrik gosterimdeki bilesenleri ;
Fu = f.cosd + f,cosg, +...+ f, cosg, +i(f,sing + f,sing, +...+ f.sing.) (2.20)

seklinde yazilabilir. Buradan anlasilir ki yap1 ¢arpani birim hiicredeki atomlardan (n)
sacilan dalgalarin bileskesidir. Sekil 2.9°da verilen Argand diyagrami yap1 ¢arpaninin
blytikligliniin  bilesenlerinin  izdiisiimlerinin toplamlarimin karesinin sacilma

siddetini vermektedir.

Fzz[(zn: fjcos¢j)2+(zn:fjsin¢j)2} (2.21)

birim hiicrenin orjinine gore toplam faz agis1 bilesenler cinsinden

Z f, sing,
p=tant L—-+ (2.22)
Z f, cosg,
j
seklinde yazilabilir. Yap1 ¢arpaninin biiyiikliigii deneysel olarak olciilebilir fakat faz
degerini bulmak zor olmaktadir. Bu zorluga “faz problemi” denir. Atomlarin birim
hiicre icindeki yerleri faz carpanina bagli oldugundan kristal yap1 yani atomlarin

koordinatlar1 fazlar hesaplanmadik¢a bulunamaz.
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2.3.6 Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Fourier doniistimleri, diizenli periyodik fonksiyonlari tanimlamak ig¢in
kullanilir. Atomlar dolayisiyla elektron yogunluklar1 kristal yap1 i¢inde ii¢ boyutta
periyodik olarak dizildiklerinden elektron yogunlugu tanimlamada Fourier

doniisimleri kullanilabilir. Elektron yogunlugu (2.12) esitliginden F,, ’nin ters

Fourier doniisiimii yapilarak {i¢ boyutlu Fourier serisi ile

0 o0 0

P = 3 S Ry (2.23)

h=—00 k=—00 |=—0

seklinde yazilabilir. Bu esitlikte V birim hiicrenin hacmi X,y,z Kesirsel

koordinatlardir. (2.22) esitliginden F,, yap1 carpani

2 2\ Y2
|Fhk,|_{[zn:fjcos(27z(hxj+kyj+lzj))} {Z f, sin(27r(hxj+kyj+lzj))} } (2.24)

seklinde yazilabilir. Burada
Aw = T cos(2z(hx; +ky; +1z;)) (2.25)

By = f;sin(2z(hx; +ky; +1z;)) (2.26)

seklinde olup yap1 carpani ifadesi daha basit bir sekilde yazilabilir.
Faa = Awa +1Byg (2.27)

Herhangi bir F,,, kristal yap1 ¢arpaninin faz agist ¢, ise ve (2.18) esitligi tekrar

yazilirsa;

B
ha = L e 2.28
NS oo

Kl

olur ve Argand diyagrami incelendiginde

Ay = | Fi | COS ¢y (2.29.9)

B = |Foa [S1N (2.29.b)
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oldugundan bu degerler (2.25) esitliginde yerine yazildiginda
Foa = | Fo | (cos B + isin (ﬁnu) = | Foa |ei%kI (2.30)

sonucu elde edilir. Bu sonug (2.23) ifadesinde yerine yazilirsa

00

p(x, y’ Z) — Z i i Fhkle—|27r(hx+ky+lz) it (231)
I=

=—00 k=—00

elde edilir. Bu fstel ifade trigonometrik fonksiyon cinsinden yazilip ¢esitli

diizenlemeler yapilirsa elektron yogunlugu fonksiyonu i¢in

0 o0

o(X, Y, z)—— Z > i| Foya| cOSr(hx+ky +12) —idy,) (2.32)

h=—00 k=—0 |=—0

sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif deger alacagi
ortaya ¢ikar.Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken genellikle bir
eksen sabit tutularak bu eksene dik diizlem dikkate alinir. C-eksenine dik diizlem i¢in
elektron yogunlugu fonksiyonu ,

p(X,y,7) == Z Z |Fya| cos(2z(hx + ky) —idh, ) (2.34)

h——oo k=—o0

seklinde olur. Burada A birim hiicredeki X-y diizleminin alanidir [12,13,14].

2.4 KIRINIM SIDDETINI ETKILEYEN FAKTORLER
Birim hiicresinde N atom bulunan bir kristalde hkl indisli diizlemden yansiyan

X-1g1nlar1 siddeti; kristal yap1 faktoriiniin karesi ile dogru orantilidir.

I (hKI) oc |Fy | (2.35)

bu orantiyr bir esitlige doniistiirmek i¢in, bazi geometrik ve fiziksel diizeltmeler
yapmak gerekir. Bu durum da diizeltme terimlerini de kapsayan, Bragg yansima

siddetlerini veren ifade

I (hkl) = K.l,.LPT.AE.|F, [ (2.36)
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seklindedir. Burada sirasiyla ; K, oOlciilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki

orantt katsayisy, |,,gelen X-isim1  demetinin  siddeti, L, Lorentz faktori, P,

polarizasyon faktorii, A, sogurma faktorii, T, Debye-Waller sicaklik faktorii, E,
sonlim katsayisi,olup, Olgiilen I(hkl) kirmim siddetlerinin kristal yapi tayininde
kullanilabilmesi i¢in Olgiilen siddetlere bu diizeltmeler uygulanarak — F(hkI)
degerlerinin elde edilmesi gerekir. Bu terimler asagida kisaca anlatilmaktadir
[34,35].
2.4.1 Lorentz Faktorii

Herhangi bir ters 6rgli noktasinin Bragg yansima kosulunu saglamasi
icin yansima kiiresinin (Ewald) {izerinde olmasi gerekir. Bir hkl diizleminin
yansima konumunda kalma siiresi, o diizlemin Bragg acis1 (26) ile degisir. Bundan
dolay1 her Bragg yansimasinin siddeti, yansimanin oldugu hkl diizleminin yansima

konumundan gegis siiresi ile diizeltilebilir.

x-isinlan Donme
A O] ekseni

Sekil 2.11 Lorentz garpani etkisinin Ewald kiiresinde gosterimi

Sekilden de gortilecegi gibi kristal ve bununla birlikte ters orgiisii sabit w

hiziyla doniiyor olsun. Bu donme siiresinde G ters orgli vektoriiniin K sagilma
vektoriine esit oldugu durumlarda Bragg sart1 saglanmis olacaktir [13,14].

Veri toplama stiresince siddete katki getiren diizlemlerin sayisimi artirmak
amaciyla kristal w ekseni etrafinda dondiiriiliir. Bu esnada gercek uzayin karsilik
geldigi ters 6rgili noktalarinin yansima konumunda kalma siireleri hkl ile temsil edilen
tim diizlemler igin aymi degildir. Boyle bir durum siddet degerlerinin olmasi
gerekenden farkli olarak ortaya ¢ikmasina neden olur. Bu sorunu gidermek icin elde

edilen siddet diizeltme terimi olan;
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L= 1 (2.37)
sin26,,

ile ¢arpilmasi gerekir.Lorentz faktorii olarak adlandirilan bu diizeltme katsayisi,
kullanilan siddet 6lgme teknigine bagli olarak degisir. Gelen ve sagilan isinlarin
bulundugu diizlem normalinin, kristalin donii ekseni olarak tanimladigi bir kirmnim
deneyinde tasarlanan Lorentz faktorii diizeltmesi; sifir diizey donii, Weisenberg

fotograf ve ekvatoriyal yansimalarin 6l¢tildiigi difraktometreler i¢in kullanilabilir.

2.4.2 Polarizasyon Faktorii

X-1g1n1 kaynagindan ¢ikan X-isilart kutuplanmamistir. Kutuplanmamis bu
X-1gmlar1 kirmmim sonucu kristalden kutuplanmis olarak ayrilirlar. Kutuplanma bu
1sinlarin siddetlerinde bir azalmaya neden olur. Bu azalmayi hesaplamak i¢in X-
isinlarinin bir elektrondan nasil sacildigini inceleyelim. Birim hiicre icersinde X-
1sinlart ile etkilesen elektron, salinim hareketi yapar salinim hareketi sonucu gelen
demetle ayn1 dalga boyuna ve frekansa sahip X-1sinlar1 olusur. Gelen X-1s1mi1 demeti
ile yansiyan X-1s1n1 demeti arasinda belirli bir faz bagintis1 vardir. Bu yiizden bu iki

demet kohorenttir. Esitlik (2.38) *de yer alan parantez i¢indeki ifadeler
P:%(1+ cos® 26) (2.38)

polarizasyon faktorii olarak adlandirilir. Polarizasyon faktorii sadece € agisina baglh
olup siddet 6lgme yonteminden bagimsizdir. Lorentz faktorii ile polarizasyon faktorii
diizeltmeleri, siddet tizerinde “Lorentz-polarizasyon (Lp) ¢arpani” adi altinda bir

arada yapilir [6].

2.4.3 Sogurma Faktorii
X-iginlar1 bir kristalden gecerken bir kismi kristal tarafindan sogurulur.
Sogurulan miktar ise kristal i¢inde aldig1 yola (7 ) ve kristalin ¢izgisel sogurma

katsayisina ( z ) bagl olup;

=1, (2.39)
ifadesi ile verilir. Bu esitlik ¢izgisel sogurma katsayis1 4 bilinen bir bilesik i¢in en
uygun kristal biiyiikliigiinii tahmin etmek i¢in kullanilabilir. Kiitle sogurma katsayisi

sadece kristalin yogunluguna degil kullanilan dalga boyuna da bagli olarak degisir.
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p, kristalin yogunlugu, P her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdesi, (x/p)

atomlarin kiitle sogurma katsayilar1 olmak iizere;

1=p. Y P/ p), (2.40)

esitligi ile verilir [7,14]. Cizgisel sogurma katsayisina bakilarak, Bragg yansima

siddetlerine sogurma diizeltmesi uygulanip uygulanmayacagina karar verilebilir.

/

N 7

Sekil 2.12 Verilen bir 20 agisi ig¢in gelen ve sagilan 151 demetlerinin kristal

icerisindeki sagilma noktalarina bagliligi

2.4.4 Sicakhik Faktorii

Kristallere, atomlarin 1s1l hareketleri, sagilan X-1s11 siddetini etkiler. Kristal
icindeki atomlar bulunduklari konumlar1 etrafinda anizotropik ve izotropik 1si1l
titresimler yaparlar. Bu titresimler orgii diizlemlerini piiriizlii hale getirdigi icin
yanstyan demet siddetinde bir azalmaya neden olurlar. Kristal igindeki her atom,
genellikle birbirinden farkli biiytlikliik ve yonelimdeki ii¢ eksenli elipsoidler i¢inde
titresirler. Titresim hareketinin genligi sicakliga atomun kiitlesine ve ¢evresindeki
diger atomlarla arasindaki etkilesime bagli olarak degisir.

Artan sicaklik titresim genligi artacagindan atomlarin ¢evresindeki elektron
bulutu daha biiyiik hacme yayilacagindan sagilma giicii daha hizli bir sekilde stel

olarak azalacaktir. Boylece ger¢ek atom i¢in atomik sacilma carpant;

f = f,o B 0% (2.41)



24

burada B izotropik sagilma carpani, f, mutlak sifirdaki sacilma genligi, f ise

Ol¢limiin toplandigi sicakliktaki sagilma genligidir [7].

2.4.5 Soniim Faktori

Soniim diizeltme faktorii kristalin mozaik yapisina bagli olup, birincil ve
ikincil séniim olmak iizere iki bilesene sahiptir. ikincil séniim, mozaik bloklarin
birbirine paralel olmasindan kaynaklanmaktadir. Gelen demetin 6rgii diizlemlerinden
birincisi ile karsilasmasi sonucunda, ilk siddetin 6nemsiz bir kismu1 yansir ve alttaki
diizlemlere gelen 1smlarmn daha azi diiser. ikincil séniim katsayisi, bu siddet
azalmasini diizelten katsayidir [14]. Kirinima ugrayan isinlarin siddetlerindeki bu
azalma, daha ¢ok olduk¢a miikemmel kristallerde ve [Isind/A’nin kiigik
degerlerinde, yiiksek siddetli yansimalar i¢in gdzlenir. Ikincil soniim, ¢izgisel
sogurma katsayisinin bir miktar artmasina esdeger olmasindan dolayi, yeterince

kiictik kristaller icin ihmal edilebilir. Eger yansimalarda ikincil soniim etkisi bazi

yiiksek siddetli yansimalar igin ‘Fgﬁz <|Fhes| olursa, kristal yap1 aritiminin son

asamasinda dikkate alinabilir.

2.5 SIDDET OLCUM YONTEMLERI VE ALAN DEDEKTORLERI

Tek kristal difraktometresindeki kirinim 6lgme yontemleri sunlardir:
1- Sabit kristal - sabit saya¢ ydntemi:Kristal sabit bir yansima konumunda
tutulurken, sayagta 2 & konumunda sabit tutularak siddet ol¢iiliir.
2- Dénen kristal - sabit saya¢ yontemi (w taramast). Kristal difraktometrenin w
ekseni etrafinda dondiiriiliirken, saya¢ 20 konumunda sabit tutularak, kirinim
siddetlerinin verileri toplanir.
3- Donen kristal - donen sayag yontemi (20 veya w-20 taramasi ): Bu Olgme
yonteminde kristal w ekseni etrafinda belli bir agisal hizla donerken, sayacta kristalin
hareketine eslenmis olarak ve kristalin agisal hizinin iki kat1 kadar bir hizla donerek

siddet verileri toplanir.



25

i DEDEKTOR
< %zl)hx‘rok

/7

/ / s
l\./ DEDEKTOR

X-ISINLARI }/ //\'w \ X-ISINLARI
( A 0 A ]
\lv'
(a) (o)

Sekil 2.13 Difraktometrelerde Kullanilan Farkli Tarama Tiirleri a) w taramasi. b) w—
200 taramasi

X-iginlar1 kullanarak kristale ait kirinim verilerini toplamak igin gesitli
difraktometreler kullanilir (Enraf-Noius Turbo CAD-4, Bruker SMART 1000
CCD,Rigaku AFC-7S, STOE IPDS II). Bu difraktometrelerin farklar1 kullanilan
parcalarin hassasiyetleri ve teknolojileridir [14]. Bunun disinda X-1s1mm1 kirinim
difraktometreleri genel olarak; X-isimm1 kaynagi, gonyometre ve X-igini
dedektorlerinden olusur. Biz burada STOE IPDS Il difraktometresinden

bahsedecegiz.

2.5.1 STOE IPDS II Difraktometresi

Stoe Imaging Plate Diffraction System Il (IPDS Il), tek kristal numunelerin
yap1 verilerini tayin etmek i¢in kullanilan iki ¢emberli gonyometre ve goriintii
plakasina sahip otomatik bir kirmimmetredir. Kullanilan karakteristik X-1sin1 ise

MoK’ dir ve doner kristal sabit detektor yontemi ile ¢alisir. X-151n1 kiriniminda

kullanilan difraktometrelerde genel olarak X-1g1n1 kaynagi, gonyometre ve dedektor
olmak tizere ii¢ onemli kisim vardir. Kirinim o6l¢limlerini yapan dedektorler ise
gorlintii plakali, ¢ok telli orantili sayicilar, alan dedektorleri gibi gesitlere sahiptir
[15]. Bu calismadaki kristallerin yapilarinin belirlenmesinde STOE IPDS I

difraktometresi kullanilmistir.
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Sekil 2.14 STOE IPDS II Kirinimmetresinin dig goriiniimii

2.5.2 iki Eksenli Gonyometre

Gonyometreler, numuneyi farkli agilar altinda sabit bir nokta etrafinda
dondiirmeye yarayan iki, ti¢ ya da dort gemberli sistemlerdir. Cihaz 34 c¢cm ¢aph
goriintli plakast ve iki eksenli gonyometreye sahiptir. Bu sistemler gemberler ¢ [1ve
w donme eksenlerine sahip olmakla, kristal diisey w ekseni etrafinda 0° den 180°
ye kadar donebilir. ¢ ¢emberi W gemberi iizerine onunla 45° egimli olacak sekilde
vidalanmis olup, ¢ ¢emberi 0° den 360° ye kadar donebilir. Mo, Cu ya da Ag

radyasyonu verebilen X-iginlar1 kaynagi kirmimmetreye kolayca adapte

edilebilmektedir. Cihazda kiigiik molekiiler yapilart belirlemek i¢in MoK,

radyasyonu kullanilir. Monokromatdr olarak diizlemsel grafit kullanilmistir [16].

X-Isinlar

~~~~~~
~~~~~~~
S
.,
~,
o,
~.

X-Tsin1 kaynagi

N

Alan Dedektorii
T Monitor
Gonyometre ve Ornek tutucu

Sekil 2.15 iki eksenli gonyometre
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Kristalin takilmasi ve yonlendirilmesi

[

Kristalin Faceit video programmdaki gériintiisii.

Siddet verilerinin foplanmasr

IP Graphic programmda gériintii tabakasi
kristal X-1smma maruz kaldiginda, toplanan
datalarm gériintiisiidiir.

Kaydedilmis tabakalardald tepelerin
analizini yapan Peak Search
programmim gariiniisii.

Birim hiicre parametrelerinin belirlenmesi ve secilmesi

~ . T )
Cizgiler kristaldeki diizlemleri temsil
etmektedir. Burada birbirini aym noktada Bir énceki gériintiideki cizgilerden biri
kesmeyen ve birbirine paralel olmayan ii¢ iizerinde bulunan tepe profillerinin gériiniimii.
cizgi cizilerek hiicrenin a, b ve ¢ boyutlan

belirlenir.

ST

Verilerin integrasyonu ve birim hiicrenin aritilmasi
- |- svwre el rem - oo debeieh Commicanemta )

Mo Stete Erwate bek

XS ST TS S—

E|
=) |

Taae |

it | _town| B e e
e e o | o
. Prrach
Yansunalarm siddetlerinin integrasyonu X-shape program kristalin birim hiicre parametrelerine
vamhr. Buradaki her bir eliptii’ Lz karsih k kristal sekli ar1tmasmda kullanilir.
vuvarlak bir tabakay1 belirtir. Antlms kristal

sekli sogrulma diizeltmesi yapmak icin kullamihr.

Sekil 2.16 Veri toplama asamalar1 [35]
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2.5.3 Image Plate (Goriintii Tabakasi)

STOE IPDS II cihazindaki X-1sin1 kaynagindan c¢ikan isinlar belirli bir
dogrultuda kristale ulagir ve Bragg kanununa uygun olarak yansiyanlar goriintii
tabakasinda goriintii olusturur. Olusacak yansimalarin bu tabakada goriintiilenmesini
saglayan madde fosfordur. Goriintiilerin elde edilmesini saglayan fiziksel olay “optik
uyarimly 1s1ldama™ dir. Tabakadaki goriintiiler He-Ne lazeriyle okunur. Goriintii
tabakas1 kendi ekseni etrafinda donerken, lazer okuma bashigi yukaridan asagiya
dogru bir hareketle tabakadaki biitiin goriintiileri okur ve bunlar1 bir foto-gogaltici
tiipe gonderir. Burada da veriler kartezyen koordinatlara doniistiiriiliir. Goriintiilerin

tabaka tizerinden silinmesi islemi goriiniir 1s1kla yapilir.
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Sekil 2.17 IP Grafik programinda goriintii tabakasinin gériiniimii

2.5.4 Kolimator

X-1511 difraktometresiyle kristal yapi belirlemede ilk adim tek kristalin
secilmesi ve gonyometre basligina takilmasidir. Stoe IPDS II difraktometresiyle, tek
kristal X-1s1n1  kiriniminda kullanilan kolimator kesiti 0.5 mm ve 0.8 mm’ lik

kolimatorlerdir. Genelde kullanilan kolimator ise 0.5 mm’ lik kolimatordiir. X-1s1n1
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demeti bu kolimator kesitinden gegerek tek kristal numunesine ulasir ve kirinima
ugrar. X-1sinlarina maruz kalacak tek kristallerin se¢imi ¢ok 6nemlidir. Tek kristalin
boyutlarina dikkat etmek gerekir. Kullanilan kolimator kesitinden daha biiyiik tek
kristal segmemeli ya da segilecekse de secilen tek kristalin boyutlar1 kesilerek

kiigiiltiilmelidir. Ideal bir kristal 0.2 mm ve 0.3 mm boyutlarinda olmalidur.

2.5.5. Birim Hiicrenin Belirlenmesi

Kristal diffraktometreye yerlestirildikten sonra iizerine X-1sin1 gonderilir.
Bragg Kanununa uyan 151 demeti kirmnim deseni olusturur. Kirinim deseninde, tek
noktada kesismeyen ve birbirine paralel olmayan ii¢ ¢izgi segilir. Belirlenen bu
cizgilere ait birim hiicre seceneklerinden en uygun olanina karar verilerek birim

hiicre parametreleri hesaplanir.

2.6 KRISTAL YAPI ANALIiZi

2.6.1 Faz Problemi

Kristal yap1 analizi kristalin kirmnim verilerini kullanarak birim hiicredeki
atomlarin kesirsel koordinatlarini elde etmeyi amagclar. X-1s1m1 kirinimi giddetleri
kristalden sagilan toplam genligin karesini yani yap1 ¢arpani biiyiikligiiniin karesini
verir. Fakat X-iginlar arasindaki faz farklart deneysel olarak dlgiilemez. Eger birim
hiicredeki elektron yogunluk dagilimi biliniyorsa yap1 ¢arpanlart hesaplanabilir veya
yap1 c¢arpanlar1 ve fazlar biliniyorsa elektron yogunlugu hesaplanabilir. Fazlar ve
genlikler arasinda bir iligki kurabilmek icin elektron yogunlugunun iki 6nemli
ozelligi kullanilabilir bunlar;

e Elektron yogunlugu her yerde gergek ,pozitif ve siireklidir.
e Elektron yogunlugu temsil ettigi atomlarin sekillerine benzer bir sekilde
kiiresel simetrik bir dagilima sahiptir.

Deneyler, faz bilgilerini igermeksizin, kirmima ugrayan X-isinlarinin siddet
verileri hakkinda bilgi verir [14]. Dolayisiyla bu sorunun asilmasi i¢in bir takim
kuramsal ¢alismalar araciligiyla basarilabilmistir. Faz sorununun asilmasina yonelik
ilk caligmalar 1940’larin sonlarinda ortaya kondu (Harker, 1948). Bu c¢alismalarda
ortaya konan esitsizlikler, oOzellikle simetrik merkezli yapilar igin siddetli

yansimalarin genlik bilgilerinden yararlanarak fazlari bilinmeyen yansimalarin



30

fazlarinin bulunmasinda yardimer oldular. Ancak siirli bir kullanim alanina
sahiptiler. Bu ylizden faz sorununa doyurucu yanitlar sunmaktan uzaktilar. 1950°de
Hauptmann ve Karle bu esitsizlikleri determinantsal denklemler sekline getirerek,
siddetli olmayan yansimalar1 da igerecek tarzda deneysel olarak elde edilen genlik
bilgilerinden fazlarin nasil elde edilebilecegini gosterdiler.

Kristal yapinin belirlenmesi faz probleminin ¢oziilmesine baghidir. Ortaya
c¢ikan faz probleminin ¢Oziimii i¢in kullanilan ¢esitli yontemler vardir. En ¢ok
kullanilanlari ise direkt yontemler ve Patterson agir atom yontemidir. Faz bilgisi elde
edilirse atomlarin konumlari, dolayisiyla elektron yogunluklari bulunarak, kristal

yapinin elektron yogunlugu haritalari belirlenir.

2.6.2 Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristal yap1 faktor
fazlarinin dogrudan oOl¢iillememesi nedeni ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ézmek igin
Patterson kendi adiyla anilan bir yontem gelistirmistir [17]. Atomlarin birer sagici
olarak kabul edildigi bu yontemde atom koordinatlarini elde edememekle birlikte,
atomlar arasi uzakliklar1 dogrudan hesaplayabilmektedir. Tek boyutta Patterson

fonksiyonu,

P(0) = j o(F)p(F +T)dv (2.42)

seklinde yazilabilir. Burada p(F) ve p(F+U) sirasiyla Fve r+U0 noktalarindaki
elektron yogunlugunu gostermektedir. Her iki p degerinin de kii¢iik olmasi
durumunda P(0) 'nun degeri de kiigiik olacaktir. Bu fonksiyonun biiylik bir degere

sahip olabilmesi her iki p degerinin bilyiik olmast durumunda miimkiindiir.

Patterson fonksiyonu, Fourier katsayilart F, yerine |F,|° olan bir Fourier
doniistimiidiir. Bu fonksiyon, siddet degerlerini igerdiginden hesaplanabilmesi igin
faz bagintist ¢’ nin bilinmesine gerek yoktur. Patterson sentezi ile agir atomun

koordinatlar1 bulunduktan sonra ardisik Fark Fourier hesaplariyla diger atomlarin

koordinatlar1  bulunabilir. Soéyle ki, ¢ boyutlu uzayda po(X,y,z) ve

p(X+U,y+V,z+W) sirasiyla (X, y, z) ve (X + U, y + v, z + w) noktalarindaki
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elektron yogunlugunu gostersin, bu durumda esitlik 2.42°nin birim hiicre hacmi

tizerinden integrali alinirsa, ti¢ boyutlu Patterson fonksiyonu elde edilir:

P(u,v,w) =

\% i i i |Fa|” cos(hu + kv +Iw) (2.43)
h=—00 k=—o0 |=—00

seklinde elde edilir. Burada u,v,w birim hiicredeki atomlar aras1 bagil koordinatlara
karsilik gelmektedir. Birim hiicrede N tane atom igeren bir kristal icin Patterson
yonteminde N’ tane vektor elde edilir [14]. Patterson uzayinda, N tane atomun
kendi iizerine ¢izilen N tane vektoriin biiylikliigl sifir olur ve bu vektorler orijinde
biiyiik bir tepe verirler. Sonug olarak, bir birim hiicrede N*>—N tane Patterson tepesi

mevcuttur.

b /i\
N

__.__.(ll__.
eyl e s

| \1 1 '
| o P |
:f u, &u,
2l
‘ "
a) b)

Sekil 2.18 a) Iki atom igin tek boyutta elektron yogunluk fonksiyonu dagilimi, b)

a’da temsil edilen elektron yogunluklarina ait Patterson piki.

Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun veya olmasin, Patterson
fonksiyonu daima simetrik bir dagilim gosterir. Elektron yogunlugu haritasindaki
pikler arasindaki uzaklik, Patterson fonksiyonunda pikin ortak orijinine olan
uzakligina karsilik gelir.

Eger molekiil i¢inde agir bir atom veya atomlar var ise, bu agir atomdan
sacilan dalgalarin faz1 digerlerine gore baskin olur. Agir atomun konumu bulunur ve
bu atomun fazi hesaplanirsa bu tim yapinin fazi gibi alabilir. Bu sekilde faz

belirlenmesine agir atom yontemi denir. Patterson uzayinda agir atom tepeleri
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kendilerini agik bir sekilde gosterirler. Agir atom yontemi ile faz belirleyebilmek igin

agir atomlarin atom numaralari ile hafif atomlarin atom numaralar: arasinda,

2. 2% )2y <1 (2.44)
seklinde bir orant1 bulunur[12,14].

2.6.3 Direkt Yontemler
Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yolu ile gobzlenen siddet

verilerinden dogrudan yap1 faktorlerinin ¢, fazini bulmaya galisan yontemlerdir. Bu

yontemde Oncelikle giiclii yansimalarin yap1 ¢arpanlar arasinda bazi bagintilar elde
edilir. Bu bagintilarin sayisi ne kadar fazla olursa sonuca o kadar kolay ulasilir. Daha
sonra birka¢ uygun yansima segilerek bunlarin fazlari ile orijin sabit tutulur. Sonugta
elde edilen faz bagintilar1 kullanilarak yeni fazlar hesaplanabilir.

Genel olarak bir dalganin genligi ve fazi birbirinden bagimsiz niceliklerdir.
X-1g1n1 kiriniminda bu iki niceligi iligskilendirmek miimkiindiir. Bunun igin elektron
yogunlugu fonksiyonunun iki Onemli o6zelligi géz Oniine alinmalidir. Elektron
yogunlugu fonksiyonu her yerde pozitiftir ve atomlarin ¢evresinde yaklasik kiiresel
simetrige sahiptir.

Ik olarak matematiksel bagmtilar 1948’de Harker ve Kasper tarafindan,
simetri merkezli kristaller i¢in Olgiilen yapr faktorleri arasinda basit esitsizlikler
olusturuldu. Daha sonra Karle, Hauptman ve digerleri tarafindan gelistirildi. 1953°de
Karle ve Hauptman direkt yontemlerin esaslarini olusturdular. Ayrica Sayre,
atomlarin biitiiniiyle 6zdes ve birbirleriyle etkilesmedigi durumda elektron
yogunlugunun karesinin degismez kaldig1 esasina dayanarak yapi faktorleri arasinda
gecerli olan Sayre esitligini olusturdu. Bu esitlik yansimalarin yeterince siddetli

olmasi sartiyla elde edilir. Yaklasik esit atomlardan olusan bir yapi icin, p(F) ve

p(F)? oldukga benzerdir ve ayni pozisyonlarda maksimum gosterirler. Tek boyut

icin Sekil 2.19 bu fonksiyonlarin degisimini gostermektedir [14,18].
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p(x)

2
P(XJ

NN AN

Sekil2.19 Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar igin p(F) ve p(F)?
dagilimi

2.6.4 Birimsel ve Normalize Yap1 Carpani
Sag¢ilma agist sifir oldugunda, atomik sagilma faktoriiniin degeri maksimuma

ulasir ve Z = F(000) atom numarasia esit olur. Boylece sagilan hic¢bir dalganin

genligi Z’den biiyiik olamaz. Cauchy-Schwarz esitsizliginden giderek ulasilan
matematiksel ifade

|Fhkl |2 <Z° (2.45)
seklinde yazilabilir. Direkt yontemlerde F,, yap: faktdrii yerine kullanimi daha

uygun olan U, birimsel yap1 faktorii tanimlanmistir. Bu tanim;

F
U, =-—x 2.46
hkl Z ( )
seklindedir. Birimsel yap1 faktorii |Uhk,|2 <1 saglar. Eger n; (birimsel sagilma
faktorii);
fi
n, =— (2.47)
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alinirsa U, (h = hkl) birimsel yap1 faktori, F, yap: faktoriine benzer olarak;

N
U, =Y n, cos2z(hx, +ky, +1z;) (2.48)

j=1
seklinde ifade edilebilir. Birimsel sagilma faktorii n;

>n =1 (2.49)

sartin1 saglar. Direkt yontemlerde kullanilan tanimlardan birisi de normalize yap1

faktoriidiir. Normalize yapr faktori E,, yap1 faktoriiniin igerdigi oOzellikleri

bozmadan, biitiin yansimalarin normalizasyonuna izin vererek, 6’ya bagimliligin

kaldirilmasini saglar.

F 2
E,[ =—|Nh| (2.50)

burada & uzay grubu soniimlerine bagh olarak degisen diizeltme faktoriidiir. Biitiin
nokta gruplari i¢in verilen bu degerler, lwosaki ve Ito tarafindan verilen tablolar
yardimiyla belirlenebilir. Simetri merkezli kristallerin normalize yap: faktorlerinin
dagilimi simetri merkezli olmayan kristallerinkinden farklidir. Bu yiizden kristalin
simetri merkezinin bulunup bulunmadigi, E degerinin dagilimi incelenerek de
anlasilabilir.

E, yap1 faktorii tim 6 degerleri igin;
2
<| E,| >=1
(2.51)

ozelligine sahiptir [19,20].

2.6.5 Harker-Kasper Esitsizligi
Harker ve Kasper yap1 ¢arpanlari arasinda esitsizlik iligkileri oldugunu ve bu
iligkilerden yap1 carpanlarmin faz bilgilerinin tiiretilebilecegini gostermislerdir.

Bunun i¢in,
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[ t.00v <([|f[ av).(|of av) (2.52)

seklinde tanimlanan Cauchy esitsizliginden yararlanmislardir. Bu esitsizlikte ¢esitli

diizenlemeler yapilarak yap1 ¢arpant

|Fhkl |2 < J- Py, Z)dV2 (2.53)
birim
hiicre

ve

Rl <7° (2.54)
olarak yazilabilir. Burada 7 birim hiicredeki toplam elektron sayisidir. Eger kristal
bir simetri merkezine sahip ise p(X,Y,z)=p(X,¥,Z) olacagindan yapi ¢arpani ve

(2.52) esitsizliginin sol tarafinin yeniden diizenlenmesi ile

Fu =V [ p(xy,2)cos 2z(hx+ky +lz)dv (2.55)
hicre
ve
|Fhk,|2 =V _[ p(x,y,2)dv ||V I p(x,y,z)cos2z(hx+ky +1z)dv |  (2.56)
- o1 e . 2 1+cos2a -
yazilabilir. Bu esitsizlikte birinci integralin 7 ve cos” o =T oldugu goz
ontine alinarak
2 _V?
|Fhkl| STU(U+F2h,2k,2|) (2.57)
Fa
olacaktir. U, =—= birim yap1 ¢arpan1 olarak tanimlanirsa,
2 (1 1
|Uhkl| S[E"'Euzh,zk,ﬂj (2.58)

elde edilir. Bu esitsizligin 6nemi yansima ¢iftleri ve onlarin fazlarinin

karsilastirilmasint miimkiin kilmasidir [12,21].
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Harker-Kasper’dan iki yil sonra, 1950 yilinda Karle ve Hauptman tarafindan
yapilan ¢alismalarla kristal yapinin simetri durumuna bagliligi ortadan kalkmistir. Bu
ikili, elektron yogunlugunun negatif olamayacagindan hareketle determinantsal

esitsizlikler tiiretmislerdir.

2.6.6 Sayre Denklemi
Fazlarin kristal yap1 ¢arpanlarindan direkt olarak belirlenmesi yolunda en
onemli ¢alismalar1 Sayre isaret bulma yontemiyle yapmustir. Sayre; atomlarin

tamami1 6zdes ve birbirleri ile etkilesmedikleri durum igin elektron yogunlugu o(r)

ile elektron yogunlugunun karesi p?(F) arasindaki benzerlikten yola cikarak; hem

merkezi simetrik olan hem den merkezi simetrik olmayan yapilar i¢in gegerli olan ve

6,
F, = Vh Z FF_, (2.59)
k

seklinde ifade edilen Sayre denklemini 6nerdi. Bu esitlikten agikga goriilecegi gibi
bir sagilma kendisinden bagka sacilma terimlerine de baglidir. Bu denklemin her iki

tarafi F , ile ¢arpilirsa;

o )
|Fh|2 = VhZ“:th Fh7k|[9Xp|((07h + +(/)h,k)] (2.60)
X

elde edilir. |F,

nin biiytlik degerleri i¢cin denklem gergek ve pozitif olacaktir. |Fh| ve
|F,_ | biiyiik degerlere sahipse iistel terimden gelen katkinin 1 olabilmesi igin;

Gy =Pt +¢,, =0 (2.61)

olmasi gerekmektedir. Merkezi simetrik yapilar igin
S(-h)S(k)S(h—k) =+ (2.62)

sekline dontisiir. Bu esitlikte S(h) ,h yansimasinin isaretini gostermektedir. Sayre

bagintisi, Karle ve Hauptman tarafindan determinantsal esitsizliklerin hem simetri
merkezi olan hem de simetri merkezi olmayan yapilara uygulanmasi ile
gelistirilmistir. Simetri merkezi olmayan yapilarin fazlar igin esitlik 2.59°da verilen

Sayre bagintis1 normalize yap1 faktorleri cinsinden sanal ve gergel kisimlara ayrilirsa;
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|E.|sing, =%Z|Ek|5hk|sin[¢ak +é ] (2.63a)
|E,|cos, =%Z|Ek E._|cos[4 + 4] (2.63b)

elde edilir. Esitlikler oranlanirsa,

;|EkEh—k|Sin[¢k +¢h—k]
= STEE [cos[dh + ] (289

elde edilir. Bu baginti, simetri merkezi olmayan yapilar i¢in faz hesaplamada ¢ok

onemli olan “tanjant bagintisidir” [12,14,22].

2.6.7 Orijin Secimi

Kristal yapiyr tayin edebilmek icin atomik konumlarin bazi referans
noktalarina gore tanimlanmasi gerekmektedir. Bir eksen takimi birim hiicrede orijin
olarak belirlenen bir noktaya yerlestirilir. Birim hiicre igerisinde farkli uzay gruplari
icin orijin olarak secilebilecek noktalar International Table Of Crystallography’de
verilmistir. Bu kriterler arasinda en 6nemli iki tanesi agagidaki gibi yazilabilir.

e Simetri merkezine sahip biitiin uzay gruplari i¢in simetri merkezi orijin olarak
alinir.

e Simetri merkezine sahip olmayan uzay gruplarinda ise orijin 0 uzay grubunun
en yiiksek simetriye sahip elemanlari tarafindan belirlenir.

Orijin simetri merkezinde secilirse yap1 faktorlerinin fazlarmin tamami 0° ya
da 7/80° olacaktir. Orijinin konumu bir simetri merkezinden digerine kaydirilirsa bu
fazlar etkilemektedir[14,23]. Orijinin degisiminden etkilenmeyen ve sadece yapi
tarafindan kontrol edilen fazlar ve bu fazlar arasindaki lineer kombinasyonlar ‘yap:
degigmezleri’ olarak tanmimlanir. Orijin degisiminden bagimsiz ancak orijinin
Otelenmesinden etkilenen fazlara ve bu fazlar arasindaki lineer kombinasyonlara ise

‘yapi-yari degigmezleri’ adi verilir.
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2.7 KRISTAL YAPI ARITIMI

Kristali olusturan tiim atomlarin konumlarini yaklasik olarak belirleme islemi
olan yap1 ¢oziimiinden sonra, kristali olusturan atomlarin birim hiicre igerisindeki
konumlarinin en uygun degerlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik parametrelerinin
belirlenmesindeki hatalarin en aza indirilmesi i¢in yapilan igsleme aritim islemi denir.
Bu islem ile yap1 ¢6ziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve hidrojen atomlarinin
konumlar1 belirlenmeye ¢aligilir.

Faz belirlemede oldugu gibi, aritim isleminde de pek ¢ok farkli yontem
kullanilir. En yaygin kullanilanlari ise fark Fourier sentezi ve en kiigiik kareler

yontemidir.

2.7.1 Fark Fourier Sentezi

Kristal yapida bulunan hafif atomlarin koordinatlar1 fark Fourier sentezi
kullanilarak, elektron yogunlugu haritalarindan hesaplanir. Yapt ¢oziimiiniin ilk
asamalarinda molekiiler yapidaki atomlarin konumlar1 yaklasik olarak belirlenerek
bir deneme yap1 olusturulur. Aritimin ilk asamalarinda da, konumlar1 yap1 ¢6ziimii
asamasinda belirlenemeyen atomlarin konumlart fark Fourier sentezi ile
belirlenebilir. Bu deneme yap1 ile ger¢ek yapinin uyumu yapilan g¢alismalarin
dogrulugunu gosterir.

Fark Fourier yonteminde, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu haritalari
olusturularak, 6l¢iilen ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki fark incelenir.

Birim hiicredeki elektron yogunlugu

1 =27 (hx+ky+1z
p(X Y, 2)2\72 ,E E ,|Fhk||e ey (2.65)
h k1

seklinde verilir. Bu esitlik kullanilarak hesaplanan ve olgiilen elektron yogunlugu

yazilabilir.

. (F) = \%Z|Fh(hkl)|e‘2”‘(hx+ky+'z) (2.662)

hkl

pé (F») — \% Z| Fﬁ (hk|)| e—Zﬂi(hx+ky+Iz) (266b)

hkl
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Burada V birim hiicrenin hacmidir. Olgiilen en ve hesaplanan elektron yogunlugu
arasindaki fark,

Ap(0) = p0) - (1) = SR, ()= Fy (kD[ 0 (2.67)

hkl

seklinde verilir ve bu sekilde yapilan isleme “Fark Fourier Sentezi” denir. Bu sentez
bir hata sentezidir, hesaplanan ve 6lgiilen yap1 faktorii degerleri, Fourier katsayilar

kabul edilerek iki ayr1 Fourier serisi hesaplanir. F,(hkl) ve F, (hkl),atomlarin

bulunduklar1 yerde biiyiik degerlere sahiptir. Eger deneme yap1 olarak segilen
modeldeki atomlarin konumu ile gercek yapidaki atomlarin konumu cakisirsa, fark
elektron yogunlugu haritalarinda atomlarin bulunduklar1 yerlerde olusan pikler
kaybolur. Ciinkii fark elektron yogunlugu fonksiyonunu Fourier katsayilari,

AF = F,(hkl) - F, (hkl) seklinde, gozlenen ve hesaplanan yapi genliklerinin farkidur.

AF haritasinda bazi pikler goriiliirse, yapida bu piklere karsilik, belirlenmemis
atomlarin bulundugundan siiphe edilir. Bu pikler incelenerek, yapida bulunmayan
atomlarla birlikte atomik parametreler de aritilir. Boylece ¢6ziim islemi daha duyarh

hale gelir [14,24].

2.7.2 En Kiig¢iik Kareler Yontemi

Fiziksel bir biiyiikligin ¢ok sayida Olctimii yapilmis ise Olglilen bu
biiyiikliiklerin en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin kareleri toplamini
minimum yaparak hatalar en aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kiiciik
Kareler Yéntemi” denir. Bu yontemin amaci, olgiilen ve hesaplanan yapi faktori
degerleri arasindaki farkin karesinin minimum olmasini saglamaktir. Yap1 aritimi
sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak Olgcek faktorlerinde kiigiik
degisiklikler yapilarak, hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerinin olgiilen Kristal
yap1 faktorleri degerlerine yaklastirilmaya calisilir.

Molekiiler yapidaki biitiin atomlarin konumlar belirlendikten sonra,

D ="[|F, (hkl) - F, (hkl)| ] (2.68)

hkl

fonksiyonun minimizasyonu ile yap1 parametrelerinin en iyi degerleri bulunur. Bragg

yansima siddet verilerinin timii ayni duyarhlikta toplanamadigindan, Olgiilen
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siddetler, 6l¢timdeki duyarlilik derecesine gore belirli bir agirlik faktorii ile carpilir

[7,25]. Agirlik faktorii w(hkl), veri isleme asamasinda her yansima igin belirlenir ve

toplama islemi tiim yansimalar tizerinden yapilir.

D =" w(hkl)[|F,(hkl)—F, (hk|)|]2 (2.69)

hkl

Aritimi sonlandirmak igin; aritim siirecinden sonra yeni parametrelerle her
aritim sonunda istenilen sonuca ne Ol¢iide yaklastigini anlamamiza yardimci olan

bazi kriterleri dikkate almamiz gerekir.

2.7.3Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri
Bir kristal yap1 uygun model ile ¢oziildiikten sonra parametreleri sistematik
bicimde degistirilerek isleme tabi tutulur. Aritim siirecinden sonra gergek yapiya

yaklagimin dogrulugu ve duyarliligini ortaya koyan gesitli kriterler vardir. Bunlar;

1)Bu kriterler arasinda en oOnemlisi, her aritim dongiisiinde, sonucun
dogrulugunun bir Sl¢iisii olan R giivenirlik ¢arpanidir. X-1sinlart kirmiminda, yapi
arittmi sonucunda belirtilen giivenilirlik ¢arpani degerleri,
> |[Fy (hki) - F, (hkD))|

R = Z|Fd(hk|)| (2.70)

hkl

seklinde tanimlanir. Yapi tayininin dogrulugunun bir gostergesi olan R, 6lgiilen yap1
faktorli ve hesaplanan yap: faktorleri genliklerinin farklarimi igerdigi, yapi tayininin
giivenilirlik parametresidir. Deneysel ve hesaplanan yap: faktorleri arasindaki fark ne
kadar kiiciik ise kristal yap1 ¢oziimii o kadar dogrudur. R’nin degerinin 0.07’den ve
atomlarin  konumlarindaki  standart sapmalarin  0.001°den  kii¢iik  olmasi
gerekmektedir. Ancak yapida herhangi bir uyumsuzluk veya veri kalitesinin kotii

olmasi R degerinin biraz biiyiik ¢ikmasina neden olur.

2)Cozilen yapinin dogrulugunu gosteren diger bir faktor ise agirlikli
giivenilirlik faktoriidiir. Bu faktor ile hatali yansimalarin aritimda daha az

kullanilmas1 ve boylece mutlak yapiya daha ¢ok yaklasilmasi amaclanir. En kiiciik
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kareler yonteminde R’nin degeri hesaplandig1 gibi, standart sapmalara bagli agirlik

fonksiyonlar1 kullanilarak R, tiiretilir.

> wF, (kD[ —|F, (hki)[*
R, = | . (2.71)
> w|F, (hki)|

hkl

Agirlikli giivenirlik ¢arpani ile amaclanan, hatasi fazla olan yansimalarin aritimda
daha az kullanilmasi ve boylece gergek yapiya daha iyi bir yakinsama saglanmasidir

[26,27,28].

3)Yapilarin dogruluk derecesini gosteren diger bir kriter, yerlestirme faktorii

> wF, (hkD|* =|F, (hkD)|’
GooF =S = 4| (2.72)
(n—p)

ifadesi ile verilir. Bu esitlikte n aritimdaki bagimsiz yansima sayisi, p toplam
parametre sayisidir. Aritim sonunda S degerinin yaklasik olarak 1 civarinda olmasi
gerekir. Bu degerden sapmalar yapidaki uyumsuzlugu gosterir.

Bu kriterlerden baska yap1 ¢6ziimii sonunda Fark Fourier haritasinda deneysel
ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki farkin 1e/A®den kiigiik olmasi

istenir. Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerde
olusur. Piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar; bize
olusturabilecegimiz bir molekiil taslagi sunar. X-iginlarinin elektronlardan
sacilmasindan dolayi, yiiksek siddetli pikler, elektron sayisi daha ¢ok atomlara,
dolayisiyla atom numarasi daha biiyiik atomlara karsilik gelir. Ayrica yap1 ¢oziimi
sonunda atomik parametrelerin duyarliligi incelenir. Koordinatlarda 0.001, bag
uzunluklarinda 0.014 ve acilarda 1° den daha kii¢iik standart sapmalar, yapinin

duyarl bi¢iminde ¢oziildiiglinlin gostergesidir.
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3 DENEYSEL CALISMALAR

3.1 KRISTALLERIN YAPI COZUMU VE ARITIMI
Kristallere ait veriler STOE X-AREA tek kristal difraktometresi yardimi ile
MoK, (A=0.71073 A) karakteristik X—1sin1 kullanilarak 293 °K de toplandi. Bu

veriler yardimi ile her bir kristalin uzay grubu, birim hiicre parametreleri ve birim
hiicre icerisindeki molekil sayis1 bulundu [26,29,30]. Biitiin yapilar direkt metotlar
(SHELXS-86) yardimi ile ¢o6ziildii. Fourier haritasinda ¢ikan agir atomlara ait siddet
pikleri isimlendirilerek hidrojen disindaki tiim atomlarin konumlari bulunmustur.
Baslangi¢ fazi olusturulup yapr ¢6ziim islemi tamamlandiktan sonra, en Kkiigiik

kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (SHELXL-97).

3.1.1 [(Triaqua Orotato)Cinko(I 1)] Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Kristalin P2,2,2, orthorhombik uzay grubunda ve birim hiicre icerisindeki

molekiil sayis1 Z=4 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise
a=7.759 (19) A, b=7.823 (13)A, ¢=14.691 (11)A, a=90°, = 90°(5), y=90° olacak
sekildedir.

Baslangi¢ fazi olusturulup yap:r ¢oéziim islemi tamamlandiktan sonra, en
kiigtik kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (SHELXL-97) [26,29,30]. Aritim
isleminin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmigtir. Daha sonraki
arittim islemlerinde ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlari; N ve O atomlar: igin
fark fourier haritasindan ve diger atomlara ait hidrojenler ise geometrik
konumlarindan bulunmustur. H atomlart bulunmadan o6nce sicaklik titresim
parametrelerini optimize etmek icin H disi atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis bulunan H atomlar ise izotropik aritim islemine tabii tutulmustur. Yap:
icin agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitlenene kadar aritim islemine devam
edilmistir.

C,HgN,O,Zn kristaline ait teknik bilgiler Tablo 3.1’de ve termal titresim

parametreleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3-1 C,H,N,0,Zn Tek Kristali igin Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil C,H N,O,Zn

Molekiiler Agirlik 273.50

Sicaklik /°K 293(2)

Dalga boyu /A 0.71073

Kristal Sistemi /Uzay Grubu Orthorhombic/ P2,2,2,

Birim Hiicre Boyutlar1 /A,° a=7.759 (2)
b=7.823 (3)
c=14.691 (2)
0=90.00
$=90.00
v=90.00

Birim Hiicrenin Hacmi /A> 891.7

Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 (Z) 4

Hesaplanan yogunluk /gcm? 2.037

Cizgisel Sogurma Katsayisi (i) /mm-=? 2.776

F(000) 552

Kristal boyutlar1 /mm 0.30x0.25x0.20

0,1 27.54

h, k, | aralig -8<h<10,-10<k<10,18<1<14

Toplanan Yansima Sayisi 9869

Bagimsiz Yansima sayisi 2052

Gozlenen yansima (>2c) 2031

Sogurma diizeltmesi Tmin, Tmax

0.4897-0.6067

Aritim yontemi

En Kiigiik Kareler Yontemi F?

Goodness -of-fit on F?

1.075

Ro[F?>20(F?)] [ F>2S] 0.0168
Wr(F?) 0.0408

AP s APrin leA-3 0.221, -0.188
Son Kayma Standart Sapma 0.00




Tablo 3-2 C,H,N,0,Zn Tek Kristali igin Konum ve izotropik Titresim Parametreleri
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Atom X y z U(eq)[A]
Znl  |0.18578(2) 0.12979(2) 0.176337(12) |0.02442(7)
Ol  |0.23628(17) -0.13031(17)  |0.20759(8) 0.0308(3)
02 0.36327(19) -0.36036(16) 0.15039(8) 0.0343(3)
03  |0.4506(2) 0.1716(3) 0.18851(11)  |0.0572(6)
04  [-0.07998(18)  |0.0778(2) 0.18125(11)  |0.0352(3)
05  |0.13610(19) 0.37110(17) 0.12569(9) 0.0349(3)
06  |0.33202(19) -0.22330(15)  |-0.18874(8)  |0.0323(3)
07  |0.1352(2) 0.24551(18) -0.04182(9) | 0.0444(4)
N1  |0.21719(18) 0.02081(17) 0.04673(9) 0.0241(3)
N2 [0.2363(2) 0.00872(19) -0.11163(10) | 0.0269(3)
Cl  |0.1943(3) 0.0979(2) 10.03414(11)  [0.0272(3)
C2  |0.27772(19) -0.1414(2) 0.04770(10) | 0.0221(3)
C3  |0.2954(2) -0.2181(2) 0.14276(10)  |0.0234(3)
C4  |0.2980(2) -0.15382(19)  |-0.11392(10)  |0.0242(3)
C5  0.3187(3) -0.2333(2) -0.02740(11)  [0.0270(3)

3.1.2 [(Triaqua Orotato)Cinko(I 1)] Tek Kristali i¢cin Sonuclar

Bu kristal simetri merkezine sahiptir ve simetri kodlar1 1) X, y, z; 2)-x+1/2,-
y+1/2,-z; 3) —Xx, y+1/2, —z+1/2; 4) -x+1/2, -y, z+1/2 seklindedir. Kompleksin
molekiil yapist Sekil 3.2 de, secilmis bag uzunluklari, bag agilar1 ve hidrojen bag
geometrilerine ait veriler tablo 3.3. ve tablo 3.4’de goriilmektedir. ORTEP Il
seklinden de goriilecegi gibi orotik asit iki metal atomu arasinda koprii ligant olarak
davranmaktadir. Orotik asit liganti Zn(ll) iyonuna ¢ift disli olarak karboksil oksijeni
(O1) ve azot atomu (N1) tizerinden bes iiyeli selat olusturacak sekilde koordine
olmakta iken diger metal atomuna yine karboksilik asit oksijeni (O6' : -x+1/2, -y,
z+1/2 )lizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir. Asimetrik birim ayni zamanda
metal atomuna koordine olmus 3 mol su molekiilii de igermektedir. Molekiiler yap1
yukarida ifade edilen koordinasyon sekilleri ile ¢ ekseni boyunca tek boyutlu zincir
olusturmaktadir. Polimerik zincir boyunca metal-metal atomlar1 arasindaki mesafe
7.686 (2)A dur.
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Sekil 3.1’de gosterilen molekiiller arasi1 hidrojen baglarinin molekiiliin
polimerik zincir seklinde diizenlenisinde ve kristal yapinin daha kararli olmasinda
oldukca etkili oldugunu soyleyebiliriz. Sekil 3.1’den de goriilecegi gibi polimerik

zincir ¢ eksenine paralel yonelmistir.
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Sekil 3.1 C.H;N,O,Zn tek kristalinin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri belirli
bir olasilikta ¢izilmistir. H atomlar1 ise keyfi yaricapl kiiciik kiirelerle temsil

edilmektedir.
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Metal atomu c¢evresindeki koordinasyon bozulmus kare c¢ift- piramidal
geometriye sahiptir. Kare diizlem O1 O5 O6 ve N1 atomlar1 tarafindan olusturulmus
iken eksensel konum da O4 ve 04-O3 atomlar1 bulunmaktadir. Orotik asit liganti
diizlemseldir. Diizlemsellikten en biiyiikk sapma 0.0925 (1) A degeri ile O2
atomundadir [31,32].

Kristalin ii¢ boyutta paketlenmesinde en 6nemli etkilesim hidrojen baglari ile
olmaktadir. Tek boyutta polimerik zincir seklinde ilerleyen birimler birbirlerine
hidrojen baglar1 ile baglanmaktadirlar. Hidrojen baglari, metale koordine olmus su
molekiilleri ile orotik asit ligantina ait oksijen atomlar1 arasinda, O-H...O tipinde
olugsmustur. Tiim bu etkilesimlere ek olarak yapi igerisinde N2-H2...01 atomlari
arasinda giiglii bir molekiil i¢i hidrojen bagi bulunmaktadir. Hidrojen baglarina ait

geometrik bilgiler Tablo 3.3’de verilmektedir.

Tablo 3-3 C,HyN,0,Zn Tek Kristali i¢in Secilmis Bag Uzunluklari, Bag ve

Torsiyon Agilari

Bag Uzunluklari (A)

Zn1-05 2.0654(13)
Zn1-03 2.0885(16)
Zn1-N1 2.1003(13)
Zn1-04 2.1029(14)
Zn1-06 2.1173(11)

01-C3 1.260(2)
06-C4 1.2543(19)
06-Zn1 2.1173(11)
07-C1 1.248(2)
N1-C1 1.344(2)

Zn1-01 2.1223(13)
02-C3 1.237(2)
N2-C1 1.374(2)
N2-C4 1.359(2)
N1-C2 1.353(2)




Bag Acilari(®)
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05-Zn1-03 94.10(8)
05-Zn1-N1 93.79(5)
03-Zn1-N1 91.54(6)
05-Zn1-04 90.35(6)
03-Zn1-04 172.80(6)
N1-Zn1-04 93.81(6)
05-Zn1-06 90.53(5)
03-Zn1-06 85.98(6)
N1-Znl 06 175.17(5)
04-Zn1 06 88.32(6)
05-Zn1 01 171.36(5)

03-Zn1-01 87.12(7)
N1-Zn1-01 77.62(5)
04-Zn1-01 89.33(6)
06-Zn1-01 98.09(4)
C3-01-Zn1 115.21(10)
C4-06-Zn1 131.06(11)
C4-N2-C1 125.37(15)
C1-N1-C2 118.41(14)
C1-N1-Znl 127.15(11)
C2-N1-Zn1 114.29(10)
N1-C2-C5 124.78(14)

N1-C2-C3 114.15(14)
02-C3-01 125.23(14)
02-C3-C2 118.35(14)
01-C3-C2 116.42(14)
06-C4-N2 120.09(14)
06-C4-C5 124.69(15)
N2-C4-C5 115.22(14)
07-C1-N1 122.93(16)
07-C1-N2 118.81(15)
N1-C1-N2 118.25(15)

Torsiyon Agilari(®)

05Zn1 O1 C3 20.3(4)

03 Zn1 01 C3 -78.09(13)
N1 Zn1 O1 C3 14.13(12)
04 Zn1 01 C3 108.17(13)

06 Zn1 01 C3 -
163.61(12)

05 Zn1 N1 C1 -4.41(16)
03 Zn1 N1 C1 -98.62(16)
04 Zn1 N1 C1 86.20(16)
05 Zn1 N1 C2 171.10(12)

03 Zn1 N1 C2 76.89(13)

06 Zn1 N1 C2 17.8(8)

01 Zn1 N1 C2 -9.83(11)
C1 N1 C2 C50.4(3)

Zn1 N1 C2 C5 -175.49(14)
C1 N1 C2 C3-178.78(15)
Zn1 N1 C2 C35.30(17)
C3 C2 C5 C4 179.63(16)
Zn1 01 C3 02 165.50(14)
Zn1 01 C3 C2 -15.52(19)

N1 C2 C3 02 -174.01(15)

C5 C2 C3 O1 -172.31(16)
Zn1 06 C4 C5 -179.22(14)
C1 N2 C4 06 179.91(17)
C2 C5 C4 06 179.47(18)
C2 N1 C1 07 178.23(18)
Zn1 N1 C1 N2 174.29(12)
C4 N2 C1 O7 -178.48(18)
06 Zn1 N1 C1 -157.7(6)
01 Zn1 N1 C1 174.67(16)

04 Zn1 N1 C2 -98.30(12)




Tablo 3-4 C.,H;N,O,Zn Tek Kristali Igin Miimkiin Hidrojen Baglar:
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V-H..A V-H H..A V..A V-H...A ()
03-H3A...02 0.844(3) 1.942(3) 2.784(3) 174.68(2)
03-H3B. .07 0.716(3) 1.952(3) 2.668(2) 177.80(14)
N2-HD. Ol 0.938 (3) 1.942 (3) 2.829 (19) 156..93(2)
O4-HAA. 06" 0.754(3) 2.114(3) 2.858 (2) 169.36(3)
O4-H4B. O1" 0.760(3) 2.318(3) 3.058 (2) 164.89(3)
05-H5B... 07 0.970 (3) 1.695 (3) 2.650 (3) 167.49 (18)
O5-H5A...02" 0.873(3) 1.935 (3) 2.766(19) 158.83(3)

(Simetri Kodlari:i:-x+1, y+1/2, -z+1/2,ii: x+1/2, -y+1/2, -z,iii: -x+1/2, -y, z-1/2, iv:

X-1/2, -y-1/2, -z Vv:-X, y+1/2, -z+1/2 vi:x, y+1, z) (V:verici A:alici)

\d
a

Sekil 3.3 Molekiiliin paketlenmesi ve polyhedral gosterimi
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3.1.3 [Bis(1,3propanediamin)Nitrokobalt(In)] Skuarathidrat Tek Kristalinin

Yapi Coziimii

Bilesigin triklinik P 1 uzay grubunda ve birim hiicre icerisindeki molekiil
sayis1 Z=2 olacak sekilde yerlestigi bulundu. Birim hiicre parametreleri ise a=7(4)A,
b=9(5) A, c=13(8) A, a=72°(4), B =81°(5), vy =74°(4) olacak sekildedir.
Baslangi¢ fazi olusturulup yapi ¢oziim islemi tamamlandiktan sonra, en kiiciik
kareler yontemi ile aritim islemi yapilmistir (SHELXL-97) [26,29,30]. Aritim
isleminin ilk asamasinda sicaklik parametreleri izotropik alinmistir. Daha sonraki
aritim islemlerinde ¢6ziim esnasinda bulunmayan H atomlari; N ve O atomlar igin
fark fourier haritasindan ve diger atomlara ait hidrojenler ise geometrik
konumlarindan bulunmustur. H atomlart bulunmadan o©nce sicaklik titresim
parametrelerini optimize etmek i¢in H dis1 atomlara anizotropik aritim islemi
uygulanmis bulunan H atomlar ise izotropik aritim islemine tabii tutulmustur [23].
Yap1 icin agirlik fonksiyonu beklenen degerine esitlenene kadar aritim islemine

devam edilmistir. C;H,,N,O,Co kristaline ait teknik bilgiler Tablo 3.6 da, termal

titresim Tablo 3.7 de gosterilmistir



Tablo 3-5 C,H,,N.O,Co Tek Kristali I¢in Teknik Bilgiler

Kimyasal Formiil C,H,,N.O,Co
Molekiiler Agirlik 359.25
Sicaklik /°K 293(2)
Dalga boyu /A 0.71073
Kristal Sistemi /Uzay Grubu Triklinik /P 1
Birim Hiicre Boyutlar1 /A,° a=7 (4)
b=9 (5)
c=13 (8)
a=72.00 (4)
B=81.00 (5)
v=74.00 (4)
Birim Hiicrenin Hacmi /A> 759
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi (Z) 2
Hesaplanan yogunluk /gcm? 1.571
Cizgisel Sogurma Katsayist (w) /mm-=’ 1.168
F(000) 37
Kristal boyutlar1 /mm 0.30x0.25x0.20
6, 27.52
h, k, | aralig -8<h<8, -11<k <11, -7<I<14
Toplanan Yansima Sayisi 11585
Bagimsiz Yansima sayist 3494
Gozlenen yansima (>2c) 3321

Sogurma diizeltmesi Tmin, Tmax

Artim yontemi

En Kiigiik Kareler Yontemi F?

Goodness -of-fit on F?

1.056

Ro[F>20(F?)] [ F>2S] 0.0301
Wr(F?) 0.0282

AP APrin [eA-3 0.266, -0.635
Son Kayma Standart Sapma 0.00
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Tablo 3-6 C,H,N.O,CoTek Kristali igin Konum ve izotropik Titresim

Parametreleri

Atom X y z U(eq)[A]
Co 0.13199(3) 0.12061(2) 0.298105(14) | 0.02269(7)
Ol  [-0.08883(16)  |0.12437(14) 0.40493(8) 0.0289(2)
02  |-0.05942(16) 0.01119(14) 0.28145(9) 0.0311(2)
03  |-0.32137(18)  |-0.00813(17)  |0.40428(11)  |0.0436(3)
04 | 0.7691(2) 0.60671(18) -0.01022(11) | 0.0460(3)
05 | 0.5544(2) 0.35982(18) 0.17126(10) | 0.0466(3)
06 | 0.7716(2) 0.0273(2) 0.10326(14)  |0.0561(4)
07 | 0.9765(3) 0.2378(3) -0.04551(19) | 0.0719(5)
N1  [-0.0250(2) 0.32479(17) 0.21192(11)  |0.0300(3)
N2  |0.2883(2) 0.23693(17) 0.34304(12)  |0.0321(3)
N3 |0.3217(2) 0.08653(18) 0.17868(12)  |0.0327(3)
N4 |0.2901(2) -0.08299(16)  |0.38534(11)  |0.0287(3)
Ccl1  |-0.1112(3) 0.4565(2) 0.26159(16)  |0.0397(4)
C2  |0.0486(3) 0.5041(2) 0.3024(2) 0.0498(5)
Cc3  |0.1679(3) 0.3695(2) 0.38601(17)  |0.0437(4)
C4  |0.3226(3) -0.2276(2) 0.34943(15) | 0.0389(4)
C5  |0.4424(3) -0.2101(2) 0.24341(17) | 0.0445(4)
C6  |0.3432(3) -0.0689(2) 0.15634(15) | 0.0408(4)
C7  |0.6211(2) 0.5481(2) -0.00427(13)  |0.0327(3)
C8  |0.5245(2) 0.4369(2) 0.07782(13)  |0.0329(3)
co  |-0.1675(2) 0.03977(19) 0.36572(13)  |0.0296(3)

3.1.4 [Bis(1,3propanediamin)Nitrokobalt(111)] Skuarathidrat Tek Kristali Icin
Sonuclar

Sekil 3.4’de ORTEP-III sekli gosterilen kristal, simetri merkezine sahiptir ve
simetri kodlart 1) x)y,z ; 2) —X,-y,-Z seklindedir. Kompleksin molekiil yapisi
Sekil3.4’de, se¢ilmis bag uzunluklari, bag ve torsiyon agilarina ait veriler Tablo

3.8’de goriilmektedir.
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Tablo 3-7 C,H,,N.O,Co Tek Kristali I¢in Segilmis Bag Uzunluklari, Bag ve

Torsiyon Agilari

Bag Uzunluklar1 (A)

Co1-02 1.9(8) Col-C8 2.3(11) 04-N5 1.3(6)
C01-01 1.9(8) 02-C8 1.3(6) N1-C1 1.5(6)
Co1-N3 1.954(8) 01-C8 1.3(5) N2-C3 1.5(6)
Co1-N2 1.964(7) 05-C7 1.2(7) N5-C7 1.5(6)
Co1-N1 1.957(7) 03-C8 1.2(6) N3-C6 1.5(8)
Co1-N4 1.969(7) N4-C4 1.5(7)

Bag Acilari(®)

02-Co1-01 68(10) N1-Col-N4 89.34(11) 04-N5-C7 134(10)
02-Co1-N3 98(10) 02-Co1-C8 34(10) C6-N3-Col 114(10)
01-Co1-N3 166(5) 01-Co1-C8 34(10) 05-C7-N5 135(10)
02-Co1-N2 167(6) N3-Co1-C8 132(10) 05-C7-N5 135(10)
01-Co1-N2 99(10) N2-Co1-C8 133(10) 03-C8-01 124(10)
N3-Co1-N2 91.92(10) N1-Co1-C8 90(10) 03-C8-02 125(10)
02-Co1-N1 90(10) N4-Co1-C8 90(10) 01-C8-02 111(10)
01-Co1-N1 89(10) C8-02-Col 91(10) 03-C8-Col 177.5(10)
N3-Co1-N1 94.5(10) C8-01-Co1 91(10) 01-C8-Co1 55(10)
N2-Co1-N1 90(10) C4-N4-Col 117(10) 02-C8-Co1 55(10)
02-Co1-N4 90(10) C1-N1-Col 118(10) N4-C4-C5 111(10)
01-Co1-N4 91(10) C3-N2-Col 116(10) N2-C3-C2 111(10)
N3-Co1-N4 88.32(10) N3-C6-C5 112(10) N1-C1-C2 113(10)
N2-Co1-N4 179.45(10)




Torsiyon Agilari(”)

53

02 Col N3 C1-33(11)
N1 Col N3 C1 145(11)
N2 Col N3 C1 -125(31)
N4 Col N3 C156(31)
N5 Col N3 C1 -33(11)
Col 02 N5 03 176.9(11)
Col 02 N5 01 -2.1(8)
N1 Col N2 C4 -49(18)
01 Col N3 C1 -34(11)
Col 01 N5 03 -176.9(7)
Col 01 N5 02 2.1(5)
N5 Col N2 C4 84(19)
02 Co1 N3 C1 -33(11)
N3 Col N2 C4 -143(20)

O1 Col N5 O3 98(41)
02 Col N5 O3 -84(42)
N3 Col N5 O3 96(42)
N4 Col N2 C4 -28(16)
N3 Col O1 N5 178.2(7)
N1 Col O1 N5 2.3(10)
N2 Col O1 N5 -90(34)
N4 Col O1 N5 90(34)
01 Col 02 N5 1.46(15)
N3 Col 02 N5 -0.1(3)
N1 Col 02 N5 -177.7(2)
01 Col N3 C1 -34(11)
01 Col N3 C1 145(11)
N3 Col N2 C4 -143(20)

N2 Col 02 N5 92(42)
N4 Col 02 N5 -88(42)
01 Col N4 C3 43(12)
02 Col N4 C3 111(32)
N3 Col N4 C3 -55(29)
01 Col N5 O3 98(41)
02 Col N5 O3 -84(42)
N3 Col N5 O3 96(42)
N1 Col N5 O3 -81(41)
N2 Col N5 03 -171(4)
N4 Col N5 O3 8(4)
01 Col N5 02 -177.6(8)
02 Col N2 C4 50(23)
N1 Col N2 C4 -49(18)

Sekil 3.4 C,H,,N.O,Co tek kristali icin ORTEP-III sekli. Yerlesim elipsoidleri

belirli bir olasilikta ¢izilmistir. H atomlar1 ise keyfi yarigapl kiiciik kiirelerle temsil

edilmektedir.
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Molekiiliin asimetrik birimi metal atomuna koordine olmus iki mol 1,3-
propan diamin gurubu ile serbest halde bulunan bir mol skuarik asit molekiiliinden
olusmaktadir (Sekil 3.4). Molekiiler paketlenme ayn1 zamanda iki mol serbest orgi
suyu icermektedir.

Her bir propan diamin liganti metal atomuna iki disli olarak amin gruplari
tizerinden alt1 tyeli selat olusturacak sekilde baglanmaktadir. Co-N atomlari
arasindaki bag uzunluklar1 1.954(8) A ile 1.969(8) A araliginda olup, N-Co-N
arasindaki bag agilar1 ise 89.34 (10) ° ile 179.45 (11)° araligindadir. Elde edilen bag
uzunlugu degerlerinin, daha 6nce yapilmis olan ve 1,3- propan diamin grubu igeren

[4,33] referans caligmalarinda verilen degerler ile uyum saglamaktadir.

Sekil 3.5 Molekiiliin birim hiicre igerisinde goriiniisii ve hidrojen baglarinin

gosterimi.

1,3-propan diamin liganti i¢in en kiiglik kareler diizleminden sapmalar -
0.3357 ile 0.3275 araliginda degismektedir. Bu diizlemler arasindaki dihedral

yonelim acist ise 56,01°(3) diir. Serbest halde bulunan ve metal atomuna koordine
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olmamig skuarat molekiilii hemen hemen diizlemseldir. [Diizlemsellikten maksimum
sapma 0.0008(0.01) ile C8 atomundadir]. Anyon ayni zamanda simetri merkezi
bulundurmaktadir ve simetrik birimi bu simetri eleman: ile tamamlanmaktadir. Bu
molekiil igin O-C bag uzunluklari 1.2(6)A-1.3(7)A; C-C bag uzunluklar1 ise 1.5(6)A-
1.6(5)A araliginda degismektedir.

Sekil 3.6’da goriildiigii gibi molekiiler paketlenme icerisinde iki adet serbest
su molekiilii bulunmaktadir ve bu molekiiller yine kristal paketlenmesi igerisinde
diger molekiiller ile hidrojen bagi yaparak kristal orgiiye katkida bulunmaktadir.
Amin grubu hidrojenleri de ayn1 zamanda hem skuarik asit oksijenleri hem de su
molekiillerinin oksijenleri ile hidrojen bagi yaparak kristal orgliyli olusturmaktadir.
Etkilesimler Tablo 3.8’de gosterilmektedir. Tiim bu etkilesimler sonucunda Kristal

orgii lic boyutlu bir 6rgili olusturmaktadir.

Tablo 3-8 C,H,,N.O,Co Tek Kristali igin Miimkiin Hidrojen Baglar:

V-H...A V-H H..A V..A V-H...A ()
03-H3A..02' 0.844 1.942 2.784 174.68
03-H3B..O7' 0.716 1.952 2.668 177.80
N2-H2. O 0.938 1.942 2.829 156.93
04-HAA. 06" 0.754 2.114 2.858 169.36
O4-H4B...OL" 0.760 2.318 3.058 164.89
05-H5B...07 0.970 1.695 2.650 167.49
05-H5A...02" 0.873 1.935 2.766 158.83

(Simetri kodlari i: -x+1, y+1/2, -z+1/2 ii:x+1/2, -y+1/2, -z,iii: -x+1/2, -y, z-1/2,iv:x-
1/2, -y-1/2, -z,v: -X, y+1/2, -z+1/2 vi: X, y+1, 2 ) (V:verici, A:alict)




Sekil 3.6 Molekiiliin paketlenmesi ve polyhedral temsili.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada skuarik asit ve orotik asit ligantlarin1 igeren metal
komplekslerinin  molekiil yapilar1 ve bu molekiillerin istiflenme bigimleri
incelenmeye calisildi. Elde edilen tek kristallerinin X—isin1 verileri, STOE IPDS-II
difraktometresi ile toplanmistir. Toplanan verilere gerekli diizeltmeler uygulandiktan
sonra, SHELXS-86 [25] programi ile uygun yontemler kullanilarak ¢oziilmiis ve
atomik parametrelerde SHELXL-97 [26] programi ile en kiiglik kareler yontemi
uygulanarak aritilmistir. Calismanin degisik asamalarinda geometrik hesaplamalar ve
coziimler igin ORTEP-III [29] PARST ve PLATON paket programlari
kullanilmastir.

C,H;N,O,Zn kristali ¢inko metal atomuna orotik asit ligantinin koordine

olmasi ile elde edilmistir. Bu kristal simetri merkezine sahiptir. Orotik asit ligant1 iki
metal atomu arasinda koprii ligant olarak davranmaktadir ve metal atomuna ¢ift disli
olarak bes iiyeli selat olusturacak sekilde koordine olmakta iken diger metal atomuna
yine karboksilik asit oksijeni tlizerinden tek disli olarak koordine olmaktadir.
Baglanma sekilleri orotik asit ile ilgili literatiir verileri ile uyum igerisindedir.
Asimetrik birim ayn1 zamanda metal atomuna koordine olmus 3 mol su molekiilii de
icermektedir. Molekiiler yapr yukarida ifade edilen koordinasyon sekilleri ile c
ekseni boyunca tek boyutlu zincir olusturmaktadir.

Kristalin {i¢ boyutta paketlenmesinde en 6nemli etkilesim hidrojen baglari ile
olmaktadir. Tek boyutta polimerik zincir seklinde ilerleyen birimler birbirlerine
hidrojen baglar1 ile baglanmaktadirlar. Ifade edilen hidrojen baglar1 yardim ile
molekiiler paketlenme {i¢ boyutta olusmaktadir.

C;H,,N.O,Co molekiilii asimetrik biriminde metal atomuna koordine olmus

iki mol 1,3-propan diamin gurubu ile serbest halde bulunan bir mol skuarik asit
molekiilii bulundurmaktadir. Molekiiler paketlenme ayni1 zamanda iki mol serbest
orgii su molekiilleri igermektedir. Her bir propan diamin liganti metal atomuna iki
disli olarak amin gruplar iizerinden bes iiyeli selat olusturacak sekilde

baglanmaktadir.
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Molekiiler paketlenme serbest su molekiillerinin skuarik asit ligant1 ile yaptigi
hidrojen baglar1 yardimu ile ti¢ boyutlu bir 6rgili olugturmaktadir.
Bu caligmalarin devami olarak; bu ve buna benzer gruplari i¢eren drneklerin

spektrumlari dl¢iilerek yapilacak olan teorik hesaplamalar ile karsilastirilabilir.
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