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Klasik klatrat hidrat yapılarında, su molekülleri ve içine aldığı konuk molekülleri 

arasındaki Van der Waals etkileşimleri konak hücreyi kararlı yapar. Ancak son 

yapılan çalışmalarda, deneysel olarak tespit edilebilen uzun hayat ömürlü konuk-

konak etkileşimleri de gözlemlenmiştir. Ancak, bu etkileşimlerin küçük ve büyük 

kafes konuklarının türüne ve kullanılan sıcaklığa bağlı değişiklikler gösterdiği 

gözlenmiş ama belli bir eğilim içerisinde olmadıkları rapor edilmiştir (Monreal vd, 

2010; Monreal vd, 2011). Aynı şekilde, “tamamı buhar yönteminde” küçük 

kafeslerde yer alan konuk moleküllerin, küçük kafeslerin doldurulması için 

birbirleriyle yarıştıkları gözlenmiştir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 



v 

2012). “Eşitlik oranları” şeklinde ifade edilen terim, birbirleri ile yarışan 

moleküllerin miktarını belirlemek için kullanılmaktadır. Ayrıca eşitlik oranları, 

küçük kafes konuklarının kararlılıkları ile ilişkili olabileceği önerilmekte ve bu tezin 

bir konusunu içermektedir. 

 

Bu çalışma, klatrat hidratlarda konuk-konak etkileşimlerini farklı boyuttaki modeller 

ile teorik olarak incelemeyi amaçlamaktadır. Modeller, konuk-konak etkileşiminde 

yer alan dimer, trimer yapılarından, kafes yapılarına (tekli veya çiftli), sI ve sII 

kristal formlarına kadar uzanmaktadır.  

 

Bu çalışmanın ana araçları Gaussian 09, Quickstep, Aimall ve NCI paket 

programlarıdır. Sonuçlar, enerji (Gaussian 09 ve Quickstep paket programından), 

yapısal (Gaussian 09 ve Quickstep paket programından), dinamik (Quickstep paket 

programından) ve topolojik (Aimall ve NCI paket programından) açıdan 

incelenmiştir. 

 

Anahtar Sözcükler : Klatrat hidratlar, gaz hidratları, DFT hesaplamaları, Ab initio 

moleküler dinamik, kuantum mekaniksel hesaplama, hidrojen 

bağı. 
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In “the classical clathrate hydrate structures”, the van der Waals interactions between 

water molecules and the enclosed guest molecules stabilize the host lattice. However, 

in recent studies, long-lived host-guest interactions detected experimentally have 

been observed. These interactions shows difference depending on the kind of small 

and large cage guests and temperature, however, it was reported that there was no 

tendency (Monreal, 2010; Monreal, 2011). In a similar manner, in “all vapor 

method”, it is observed that small cage guest molecules compete with each other for 

the small cage occupation (Uras-Aytemiz et al. 2011; Uras-



vii 

Aytemiz et al. 2012). The term called “equivalency ratios” is used to quantify this 

competition. Furthermore, it is suggested that the equivalency ratios might be related 

the small cage guests stabilities and one of the main subjects of this dissertation. 

 

The aim of this study is to investigate theoretically guest-host interactions in the 

clathrate hydrates with different sizes of models. The models are extended cage 

structures (single or double) and crystalline forms of sI and sII.  

 

The main tools of this study are electronic packages Gaussian 09, Quickstep, Aimall 

and NCI. The results will be searched in terms of energetics (from Gaussian 09 and 

Quickstep), structural (from Gaussian 09 and Quickstep), and topological (from 

Aimall and NCI).  

 

Key Words : Clathrate hydrates, gas hydrates, DFT calculations, Ab initio 

molecular dynamics, Ab initio, quantum mechanical calculations, 

hydrogen bonding. 

Science Code : 201.1.130 
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BÖLÜM 1 

 

GİRİŞ 

 

Klatrat Hidratlar bir diğer adıyla gaz hidratlar, su molekülleri içeren yapılardır. 

Birbirlerine hidrojen bağları ile bağlı olan su molekülleri kafes yapıyı oluştururlar. 

Yani klatrat hidratlar, kafes bileşikleridirler. Kafes yapısını oluşturan su molekülleri 

‘‘konak’’ molekül olarak adlandırılmaktadır. Konak içerisinde eter, asetonitril, 

asetilen, hidrojen siyanür, metan ve karbondioksit gibi düşük molekül ağırlıklı 

moleküller bulunabilir ve ‘‘konuk’’ moleküller olarak adlandırılır. 

 

Son zamanlarda aktif olarak çalışılan klatrat hidratlar, iklim değişiklikleri, atmosfer 

kimyası, yenilenebilir enerji kaynakları, sera gazlarının giderilmesi gibi önemli 

olaylarda çok büyük önem arz etmektedir (Sloan, 2003). Düşük basınçlarda, her bir 

hidrat kafesinde, yalnızca bir konuk molekül yer alabilir ve genellikle klatrat hidratın 

konuk molekülleri, konak örgünün duvarları ile belirgin olmayan zayıf etkileşimlerde 

bulunurlar. Son dönem çalışmalarında, konuk moleküllerinin, konak su 

molekülleriyle geçici hidrojen bağı yaptığı önerilmiştir. Farklı türden proton alıcı ve 

vericilerin konuk olarak kullanıldığı klatrat hidratlarda hidrojen bağı oluşumu 

gözlenmiştir. Konuk molekülün proton alıcı ve verici olması ve aynı zamanda 

sıcaklığa bağlı olarak oluşan durumlara göre hidrojen bağı özelliklerini nasıl 

değiştirdiği deneysel veriler ile rapor edilmiştir. Moleküler düzeyde açıklama birkaç 

molekül için, dimer/trimer düzeyinde yapılmış ve deneysel sistemde gözlemlenenler 

aydınlatılmaya çalışılmıştır (Monreal vd, 2011).  

 

Bu bağlamda, bu çalışmanın amacı, deneysel olarak sadece konuk (misafir) 

moleküller varlığında oluşturulabilen klatrat hidratlarda, konak-konuk 

etkileşimlerini, farklı boyuttaki modeller ile çalışmaktır. Bu amaçla, sistematik bir 

çalışma ile, bu etkileşimi içine alan en küçük yapıdan başlayarak (dimer, su...X, 

X=küçük kafes konuğu, SO2, CH4, CO2, C2H2, HCN, N2O, H2, O2, N2, He, Ar, veya 
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büyük kafes konuğu, eter molekülleri, dimetil eter, etilenoksit, trimetil oksit ve 

tetrahidrofuran), kristal yapılar dahil bu etkileşimler çalışılacaktır.  

 

Genellikle gaz hidratlarının oluşum süreçlerinde yüksek basınç ve sıcaklık 

kullanılmaktadır. Yapılan deneysel (bu hesaplamalı çalışmaya konu olan) 

çalışmalarda, bu hidratlar oldukça düşük sıcaklık (> 200 K) ve basınçlarda (torr 

düzeyinde) farklı teknikler ile sentezlenmektedir. Hangi sentez yöntemi kullanılırsa 

kullanılsın, bu deneylerde büyük kafes konuğu genellikle bir eter molekülüdür (yakın 

geçmişte aseton ve metanolün de benzer etki gösterdiği gözlenmiştir) ve büyük kafes 

konukları olmadan, bahsi geçen şartlarda sentezlenmeleri mümkün olmamaktadır. 

Burada eter molekülü ile konak su molekülleri arasındaki etkileşimlerin önemli 

olduğu ve sentez sırasında su moleküllerinin düzenlenmesine katkıda bulunarak 

hidrat yapıları oluştuğu önerilmektedir. Küçük kafes konukları (genellikle küçük gaz 

molekülleri, CH4, CO2, N2O, H2, O2 vs.) ise sentezlenme sırasında mevcut olmak 

zorunda değildir. Küçük kafesler, daha sonra gaz molekülleri ilave edilmek suretiyle 

veya sentezlenme esnasında var olan bir küçük kafes molekülünün başka bir molekül 

ile yer değiştirilmesi ile doldurulabilir. Ancak, küçük kafeslerin doldurulmaları 

esnasında veya farklı moleküller ile yer değiştirmeleri esnasında, küçük kafes 

konuğunun kendisini çevreleyen konuk ile olan etkileşimi önemli olduğu 

düşünülmektedir. Yapılan bu tez çalışmasının sonuçları, temel bilime katkısının 

yanında, atmosferden CO2 uzaklaştırılması problemine ve yine CO2 molekülünün 

CH4 molekülü ile yer değiştirilerek, CH4 hidrat rezervuarlarının kullanımlarına 

ilişkin bilgi birikimine katkıda bulunacaktır. Daha da geniş anlamda, bu tez ile birçok 

alanda kullanılabilecek olan bu harika maddelerin, deneysel olarak oluşum 

süreçlerinin anlaşılması hedeflenmektedir.  

 

Bu tez çalışması için kullanılan programlar, on-the-fly moleküler dinamik olarak 

adlandırılan ve kodlaması QUICKSTEP (http://www.cp2k.org; Vandevondele vd, 

2005) programında yer alan paket yazılım ve kuantum mekaniksel hesaplamalarda da 

Gaussian 09 paketidir. Moleküller arası etkileşimi (özellikle de hidrojen bağlı 

sistemleri) anlatmada güçlü bir teknik olan Atom-in-Molecule teorisini 

uygulayacağımız AIMALL paket programı da bu tez kapsamında kullanılmıştır. 

Zayıf etkileşimlerin tanımlanmasına olanak sağlayarak, yoğunluğa ve onun 
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türevlerine göre bir görselleştirme esasına bağlı olarak kovalent olmayan 

etkileşimlerin belirlenmesinde NCIplot programından yararlanılmıştır. 
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BÖLÜM 2 

 

KAYNAK ÖZETLERİ 

 

2.1. KLATRAT HİDRATLARIN (GAZ HİDRAT) GELİŞİMİ 

 

Gaz hidratlar, düşük moleküler ağırlıklı gazların su molekülleri tarafından 

oluşturulan bir kafes içerisine hapsolmasıyla oluşan, görünüş olarak buza benzeyen 

kristal katılardır.  

 

Klatrat hidratlar, Sir Humphry Davy tarafından 1811 yılında (Davy, 1811) 

keşfedilmiş olmasına rağmen, bilim insanlarının dikkatini, 1930’lu yıllarda, doğal 

gaz borularında suyun metan ile oluşturduğu hidratların, boruları tıkaması ile 

çekmişlerdir (Sloan, 2003; Chatti vd, 2005). Bu nedenle, hidrat oluşumunu önleyici 

prosesler üzerinde çalışmalar oldukça fazla olmuştur. Bununla birlikte, gelişen 

teknoloji ve alternatif enerji arayışı ile klatrat hidratlar birçok alanda ilgi kaynağı 

olmuşlardır. Metan klatrat hidratları doğal olarak derin sularda ve kutuplarda donmuş 

toprak içerisinde oldukça yüksek miktarda bulunmaktadır. Bu nedenle de doğal gaz 

rezervuarı olarak düşünülmektedir. Hidrojen gazının yakıt hücrelerinde kullanılmaya 

başlaması ile oldukça yüksek depolama hacmine sahip olan gaz hidratları, hidrojenin 

depolanması ve taşınması için alternatif yakıt hücreleri olarak kullanılmaktadır 

(Sloan, 2003; Struzhkin vd, 2007; Kim vd, 2007; Tsimpanogiannis ve Stubos 2010). 

Küresel ısınmaya karşı, gelişmiş ülkeler CO2 salınımına karşı mevcut 

teknolojilerinden vazgeçene kadar, CO2’i nasıl uzaklaştırırız sorusuna yanıt 

aramaktalar. Dünyadaki metan rezervi, fosil yakıtlarına dayalı enerjinin en az iki katı 

fazlasını sağlayabileceği önerilmiştir. Klatrat hidrat içindeki CH4 gazı, CO2 gazı ile 

yer değiştirildiğinde, hem metan gazı ihtiyacımız giderilecek hem de atmosferdeki 

CO2 kontrol edilmiş olacaktır (Park vd, 2006). 
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2.2. KLATRAT HİDRAT YAPILARI 

 

Klatrat hidratlar katı, stokiyometrik olmayan kafes bileşikleridir. Kafesi oluşturan 

konak molekül su, konuk molekül ise küçük gaz  (<10 Å) molekülleridir ve bu 

nedenle “gaz hidratlar” olarak da adlandırılır. Uygun termodinamik şartlarda, klatrat 

hidratlar temel 3 tür hidrat yapısına kristalleşirler; “yapı I” (tez boyunca sI olarak 

ifade edilecektir), “yapı II” (sII olarak kullanılacaktır) “yapı H” (sH )’ dir.  

 

sI yapısı, kübik birim hücrededir (a=12,03 Å) ve 46 tane su molekülü içerir. Birim 

hücresi, 2 tane küçük kafes (5
12

 olarak ifade edilen 12 tane pentagon yüzü olan kafes) 

ve 6 tane büyük (5
12

6
2
, 12 tane pentagon ve 2 tane hekzagon yüzü olan) kafes içerir. 

Şekil 2.1’ de yuvarlak daire içerisinde beşli halka ve altılı halkanın kafes yapısındaki 

gösterimi verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.1. Beşli halka ve altılı halkanın kafes yapısındaki gösterimi. 

 

sII yapısı da kübik birim hücreye sahiptir ve a=17,3 Å’ dur. Birim hücresinde, 16 

tane 5
12 

ve 8 tane 5
12

6
4 

(12 pentagon ve 4 hekzagon yüzü olan) kafesi vardır ve 

toplam 136 tane su molekülü içerir.  

 

sH yapısı ise birim hücresinde 34 tane su molekülü içerir ve üç pentagonal 

dodecahedral kafes, iki düzensiz dodecahedral kafes ve bir icosahedral kafesten 

oluşur. Bu durum sH yapısının izopentan gibi daha büyük konuk moleküllerin 

yerleşmesine olanak sağlar. sH hidratlarının oluşması için iki tane farklı konuk 

moleküllere ihtiyaç vardır. Bunlardan ilki göreceli olarak daha büyük bir molekül, 

diğeri ise metan ve ksenon gibi küçük yardımcı gazdır (Sloan ve Koh 2008). 
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Ripmeester ve Ratcliffe (Ripmeester ve Ratcliffe 1990), sH hidrat oluşumları için 2-

metil-bütan ve 2,2-dimetil bütan içeren bir dizi büyük molekülleri incelemişlerdir ve 

sH hidratlarında misafir moleküllerin boyutlarının yaklaşık 8 Å olması gerektiğini 

önermişlerdir (van der Waals yarıçapları da dahil). sH hidratlarının faz-denge 

koşulları sadece küçük konuk moleküller varlığında oluşan sI ve sII hidratlarına göre 

daha hassastır (yüksek sıcaklık/düşük basınç gibi) ve sH hidratları laboratuvar 

şartlarında sentezlenmektedirler. 

 

Kullanacağımız deneysel verilerde (aşağıda verilmiştir) ve doğada en çok bulunan 

tür olmalarından dolayı, bu çalışma kapsamında sadece sI ve sII yapıları 

incelenmiştir (laboratuvarda sentezlenen diğer türler de mevcut olup, çok yaygın 

değillerdir). sI ve sII yapılarına ait küçük ve büyük kafeslerin şekilleri ve kristal 

yapıları Şekil 2.2’ de, bazı özellikleri ise Çizelge 2.1’ de gösterilmiştir. Tamamen 

boş kafeslere sahip klatrat hidrat mümkün değildir (kararlı değil) ve laboratuvarda 

sentezlenmemiştir. Bu konuda daha detaylı bilgi 

http://www.lsbu.ac.uk/water/clathrat2.html elektronik adresinde mevcuttur.  

 

 

 
 

Şekil 2.2. sI ve sII kristallerini oluşturan kafesler ve bunlara ait kristal yapılar. 

 

http://www.lsbu.ac.uk/water/clathrat2.html
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Su moleküllerinden oluşan kafes yapısı ‘ev sahibi (Konak)’, gaz moleküllerini 

‘misafir (Konuk)’ tutmaktadır. Gaz hidrat yapıları birim hücrelerindeki yapı 

boşluklarının çeşidi ve sayısına göre sınıflandırılırlar. Hangi yapının oluşacağı hidratı 

oluşturan gaz moleküllerinin büyüklüklerine bağlıdır. 

 

Çizelge 2.1. sI ve sII kristal yapılarına ait bazı özellikler (Sloan, 2003). 

 

Özellik sI (yapı I) sII (yapı II) 

Kafes Küçük Büyük Küçük Büyük 

Tanımlama 5
12

 5
12

6
2
 5

12
 5

12
6

4
 

Birim hücredeki kafes 

sayısı 

2 6 16 8 

Ortalama kafes yarıçapı 

(Å) 

3,95 4,33 3,91 4,73 

Koordinasyon sayısı* 20 24 
20 28 

Birim hücredeki su sayısı 46  136  

*her bir kafesin kenarındaki oksijenlerin sayısı 

 

2.3. KONUK MOLEKÜLLERİN BÜYÜKLÜĞÜ 

 

Konuk moleküllerin (en geniş van der Waals çapı) büyüklüğü ve klatrat hidratlara 

karşılık gelen yapıların boyutu arasındaki ilişki öncelikle Von Stackelberg tarafından 

(Stackelberg, 1949) ve daha sonra Sloan ve Koh tarafından genişletilerek Çizelge 

2.2’ de verilmiştir (Sloan ve Koh 2008). Klatrat hidrat kristal yapısının kararlılığı, 

konak su moleküllerinin güçlü hidrojen bağlarıyla ve polar olmayan pek çok konuk 

moleküller ile temin edilir. Su ve konuk molekülleri arasında daha zayıf van der 

Waals etkileşimleri bulunmaktadır. Ayrıca, bazı polar moleküller (formaldehit, 

aseton, dimetil eter (DME), tetrahidrofuran (THF), SO2, H2S, HCN vs.) klatrat hidrat 

oluşturucular (Buch vd, 2009) olarak hareket edebilirler. Bundan dolayı bu polar 

moleküller ile zaman zaman, konak su molekülleri arasında IR spektroskopisi ile 

ölçülebilen populasyonunda ve zaman aralığında hidrojen bağı oluşumu tespit 

edilmiştir.  Ancak bu durumda hidratların genel yapısı korunmaktadır. 
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Çizelge 2.2. Klatrat hidratlar yapıların tipleri ve kafes yapılarına bağlı olarak konuk 

moleküllerin çapları (Sloan ve Koh, 2008). 

 

Klatrat 

Hidrat 

Tipi 

Kafes 

Yapısı 

Çap  

(Å) 

Konuk moleküller 

sI 

 

5
12

 5,00 

 

He, Ne, Ar, Kr, Xe, H2, N2, O2, CO, CO2, H2S, PH3,  

CH4 

5
12

6
2
 5,86 C2H6, C2H4, C2H2, SO2, Cl2, DME, C3H8 

 

sII 

 

5
12

 5,00 

 

He, Ne, Ar, Kr, Xe, H2, N2, O2, CO, CO2, H2S, PH3,  

CH4 

5
12

6
4
 6,56 C2H6, C2H4, C2H2, C3H8,C6H6, THF, SF6, CCl4 

siklobütan, siklopentan, aseton  

 

 

2.4. KLATRAT HİDRATLARIN SENTEZLENME YÖNTEMLERİ 

 

Genellikle klatrat hidratlar, iki temel teknik ile sentezlenirler: İlk yöntem, yüksek 

basınç (Gpa aralığında) ve düşük sıcaklıklarda suyun/buzun verilen gaz molekülü ile 

reaksiyonu ile gerçekleşir. sI veya sII oluşması, termodinamik koşullara ve kullanılan 

gaz konuğun büyüklüğüne bağlıdır. İkinci yöntem ise, bu tez çalışmasının konusunu 

ve kapsamını teşkil eden, yüksek basınç gerektirmeyen veya katalik olarak etki eden 

maddeler varlığı ile gerçekleşen suyun/buzun klatrat hidrata dönüşümüdür. Burada 

katalitik madde olarak genellikle basit eter (dimetil eter) ve halkalı eter 

(tetrahidrofuran, etilenoksit gibi) molekülleridir. Genellikle bu moleküller klatrat 

hidratın büyük kafeslerini doldururlar. Bu yöntem ile sentezlenen klatrat hidratların 

sI veya sII olması, tamamen seçilen eter molekülüne bağlıdır: örneğin THF 

kullanıldığında sII oluşurken, EO kullanıldığında önce sI yapısı çekirdeklenmektedir 

(bahsi geçen çalışmalar düşük basınçta yapılan deneylerdir ve açıklamalar yüksek 

basınçta aynı olmayabilir). Küçük kafesler ise ya beraber gönderilen ya da klatrat 

hidrat oluştuktan sonra (eter varlığında) sisteme gönderilen daha küçük gaz 

molekülleri (örn., CH4, CO2, HCN, SO2 vs.) ile dolar. Oluşan klatrat hidratın 
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kafeslerinin tamamının dolu olması gerekmez ve bu nedenle stokiyometrik olmayan 

bileşikler denilmektedir.  

 

İkinci yöntem de kendi içinde farklı örnekleme koşulları içermektedir (Richardson 

vd, 1985; Fleyfel ve Devlin 1988; Fleyfel vd, 1990; Hernandez vd, 1998; Gulluru ve 

Devlin 2006; Devlin ve Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz 

vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012). Bu tez kapsamında sadece iki örnekleme 

koşulları ile oluşturulan klatrat hidratlara ait deneysel veriler kullanılmıştır. 

Bunlardan ilkinde, yardımcı gazlar kullanılarak buz klatrat hidrata dönüştürülür 

(Buch vd, 2009) veya diğerinde, gaz halinde klatrat hidratı oluşturan bileşenler (su, 

eter, küçük kafes misafiri, CO2 gibi, ve taşıyıcı gaz, He, N2 vs.) belirli yüzdeler ile 

karıştırılıp soğuk reaksiyon hücresine gönderilir. Her iki yöntem kinetik açıdan farklı 

mekanizma izler. İlkinde, reaksiyon difüzyon kontrollü olup (Buch vd, 2009), 

ikincisi konusunda, klatrat hidrat oluşumu saniyenin altında gerçekleşmekte ve 

mevcut deneysel teçhizat ile tespit edilemediğinden henüz bir açıklama 

yapılamamaktadır (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012; Uras-Aytemiz 

ve Devlin, 2013).  

 

Buz nanokristallerinin, eterler yardımı ile klatrat hidrata dönüştürülmesi ve farklı 

klatrat hidrat türleri arasındaki dönüşüm kinetiği deneysel olarak incelenmiştir (Buch 

vd, 2009). Aynı koşullarda, DME, EO, TMO eterleri ile (molekül büyüklükleri ve 

şekillerinin farklılıklarına rağmen), buzun klatrat hidrata dönüşüm kinetiğinin hemen 

hemen aynı olması, yüzeyden başlayarak oluşan hidrat kabuğundan, konak 

moleküllerinin difüzyonu ile değil, hidrat kabuğu ile buz ara yüzeyinden su 

moleküllerinin yüzeye difüzyonu ile (su oluşan hidrat kabuğundan geçerek) 

gerçekleştiği önerilmiştir. Böylelikle buhar fazında yüzeye gelen eter, difüzyon ile 

yüzeye çıkan su ile tepkime vererek hidrat oluştuğu düşünülmektedir. Yapılacak olan 

simülasyonun zaman skalası hidrat oluşumunu gözlemlemeye yetmese de, klatrat 

hidratların içerdikleri konuk moleküllerine bağımlılıkları ile su ve kullanılacak olan 

eter ve küçük kafes konukları gibi etkileşimleri bu tez kapsamında incelenmiştir. 

 

Düşük basınçlarda, her bir hidrat kafesinde, yalnızca bir konuk molekül yer alabilir 

ve genellikle klatrat hidratın konuk molekülleri, konak örgünün duvarları ile belirgin 
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olmayan zayıf etkileşimlerde bulunurlar. Bu tür klatrat hidratlara “klasik gaz hidratı” 

denilir. Ancak yakın zamanda yapılan deneysel çalışmalarda bu tür hidratlarda, 

sıcaklığı ve konuk molekülünü değiştirerek 0-100% arasında değiştirilebilen “klasik 

olmayan klatrat hidrat” bileşeni oluşturulabileceği gösterilmiştir. Bu çalışmalarda, 

küçük ve büyük kafes konuklarının türleri ve sıcaklık, klasik olmayan klatrat hidrat 

oluşumunda oldukça etkin olduğu ancak herhangi bir eğilim gözlemlenmediği rapor 

edilmiştir (Monreal vd, 2011). Örneğin, benzer hidrojen bağı kuvvetine sahip etilen 

oksit ve trimetil oksit sI hidratında büyük kafes konuğu ve HCN’ ün de küçük kafes 

konuğu olduğu durumda, EO ile klasik klatrat hidrat gözlemlenirken, TMO ile klasik 

olmayan gözlemlenmiştir. Benzer gözlemler bir seri küçük ve büyük kafes konukları 

için çalışılmıştır. Diğer bir örnek için DME verilebilir: Literatürde Monreal, (2011) 

çalışmasında, büyük kafese yerleştirilen eter serilerinin (TMO, THF, EO ve DME), 

küçük kafese yerleştirilen konuk moleküller (HCN) varlığında klasik (konuk 

moleküllerin su ile hidrojen bağ yapmamaları) ve klasik olmayan (konuk 

moleküllerin su molekülleri ile hidrojen bağı yapmaları) davranışları incelenmiştir. 

DME dışında diğer bütün eter serilerinde farklı sıcaklık aralıklarında kafes 

yapılarındaki gaz moleküllerinin klasik ve klasik olmayan davranışlar gösterdiği 

gözlenmiştir. Bir tek DME molekülünde bu durum gözlenmemiş olup, DME’ nin hep 

klasik olmayan davranış içerisinde olduğu gözlenmiştir. Bu durum DME’ nin 

hidrojen bağı yapma eğiliminin daha fazla olduğunu göstermektedir ama dimer ve 

trimerlerde hidrojen bağları arasındaki fark oldukça azdır (Maşlakcı, Tez 2010). Bu 

bağlamda, bu çalışmada moleküler düzeyde, büyük kafes konuğu olan eter 

molekülleri değiştirildiğinde, küçük kafes konuklarının hidrojen bağı yapma 

eğilimleri incelenmiştir. Aynı durum, küçük kafes konukları değiştirildiğinde, 

eterlerin hidrojen bağı yapmaları araştırılmıştır. Bu durum için, farklı modeller (çift 

kafes yapısı içeren) veya sI ve sII çift klatrat hidrat modelleri kullanılmıştır (yani 

büyük kafesi bir tür, küçük kafesi bir tür içeren). Dolayısı ile burada sunulan ab 

initio moleküler dinamik programı ile tüm etkileşimler kuantum mekaniksel olacağı 

için, konuk-konak etkileşimlerinin etkisi araştırılmış olacaktır. 

 

Tamamı buhar yöntemi, yeni bulunan bir klatrat hazırlama yöntemi olup (Devlin ve 

Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz 

vd, 2012; Uras-Aytemiz ve Devlin 2013) geliştirildiğinde, pratik olarak küresel 
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ısınmaya en büyük katkıyı yapan CO2 uzaklaştırılmasında kullanılabilecek bir 

yöntemdir. Belirli oranlarda, oda sıcaklığında karıştırılan gaz örneği, taşıyıcı gaz ile 

soğuk hücreye yollanarak, hidrat aerosolları oluşturulmaktadır. Taşıyıcı gazın görevi 

sadece gaz örneğini taşımak değil, aynı zamanda örnek hücrenin duvarları ile 

çarpışarak örneği çabuk bir şekilde soğutmaktır. Küçük kafes konuğu olan CO2 

(N2O, CO2’e olan benzerliğinden dolayı karşılaştırma amaçlı kullanılmaktadır, yani 

CO2’ in tamamlayıcısıdır) molekülleri, kullanılan taşıyıcı gaz molekülleri ile küçük 

kafesin doldurulması sırasında belli oranlarda yarıştıkları tespit edilmiştir (sII yapısı 

için).  

 

Bir yaklaşıma göre, reaksiyon hücresini doldurur doldurmaz alınan ilk ölçümde, su 

damlacıklarına en kuvvetli tutunan, aynı zamanda oluşan klatrat hidratında küçük 

kafes misafiri olabilir açıklaması yapılsa da tam olarak bu konu henüz 

aydınlatılamamıştır. FTIR spektroskopisi ile yapılan ölçümlerde, bahsi geçen 

moleküller gözlemlenemediği için, taşıyıcı gazların küçük kafesleri doldurduğu 

varsayımı yapılmaktadır (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 2012; Uras-

Aytemiz ve Devlin, 2013).  

 

Yapılan deneysel çalışmada tamamı buhar yöntemi ile küçük kafes konuklarının 

birbirlerine göreceli olarak küçük kafes kararlılıkları ölçülmüştür (Uras-Aytemiz vd, 

2012). Asetilen ve CO2 gazlarının eşit basınçlarda karışıma ilavesi, asetilenin küçük 

kafeslerdeki popülasyonunu CO2’e göre iki kat yapmıştır. Eşitlik oranları 

(equvalency ratios) adı verilen bu oran, karışımdaki gazların buhar basınçları öyle 

olmalı ki, her iki konuk molekülü için %50 küçük kafes popülasyonu sağlanabilsin. 

SO2 gazından He gazına kadar yapılan ölçümde, eşitlik oranları küçük kafes 

konuklarının CO2’ e göre kararlılıkları ile açıklanmıştır. Aynı soru, büyük kafes 

konukları için sorulmuş ve hali hazırda bu konudaki deneyler devam etmektedir. Bu 

tez kapsamında da, kafeslerdeki konukların kararlılıkları ve bunun da ötesinde büyük 

kafesin küçük kafes konuğunun kararlılığına etkisi (ya da tersi) gibi konular 

çalışılmıştır.  
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2.5. ETERLER 

 

Yaygın bir şekilde çözücü olarak kullanılmalarının yanında eterler, ‘‘klatrat hidrat’’ 

oluşumunda yardımcı gaz rolü göstermektedirler (Devlin, 1990). Bu olayda etkin rol 

oynayan eter molekülleri ile suyun arasında oluşan hidrojen bağıdır. Bununla 

birlikte, "yardımcı gaz" önemli ölçüde hidrat oluşum hızını arttırmakta ve düşük 

sıcaklıklarda (Buch vd, 2009) bir klatrat oluşturmak için gerekli basınçları 

azaltmaktadır. Bu yardımcı gaz molekülleri arasında basit bir eter olan dimetil eter 

(DME), diğeri ise halkalı eter olan etilenoksit (EO), trimetiloksit (TMO) ve 

tetrahidrofuran (THF) da yer almaktadır. Çoğu durumda hidrojen bağı alıcıları olarak 

konuk moleküller hareket edebilirken (eterler veya oksitler gibi) konak su 

molekülleri ise hidrojen bağı verici olarak davranmaktadır. Konuk molekül olarak 

alkollerin kullanıldığı klatrat hidratlarda belirtilen durumun tam tersi olabilmektedir.  

 

Son zamanlarda yapılan çalışmalarda yardımcı gaz rolünün üstlendiği belirtilen 

eterlerin ‘katalitik madde’ olarak uygun şartlarda sıvı su ve buz ile klatrat hidrat 

oluşturmasında etkin bir rol oynadığı belirtilmiştir (Uras-Aytemiz vd, 2012). 

Eterlerde klatrat hidrat oluşum kinetiği incelendiğinde bu türden etkide bulunduğu 

belirlenmiştir. 

 

Deneysel çalışmalara göre bu eterlerden dimetil eter ve trimetil oksit molekülü hem 

sI hem de sII klatrat hidratında yer alırken (Dyadin vd, 1995; Buch vd, 2009), 

etilenoksit sadece sI klatrat hidratta, tetrahidrofuran ise sadece sII klatrat hidratında 

yer almaktadır (Jones vd, 2003; Devlin ve Monreal 2010b). 

 

2.6. KÜME ÇALIŞMALARI  

 

2.6.1. Dimer Ve Trimer Çalışmaları 

 

Dimer, H2O...X (X= CO2, N2O, CH4, O2, H2, N2, He, Ar, SO2, Cl2, HCN, H2S, C2H2) 

kümeleri ve trimerlerde aynı moleküllerin (H2O)2...X formu için yapılmıştır. 

Literatürde, trimerlerine çok rastlanmasa da, bahsi geçen dimerlerin büyük bir kısmı 

çalışılmıştır (Coussan vd, 1998; Kjaergaard vd, 2003; Cukras ve Sadlej 2007; 
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Makarewicz, 2008; Martins vd, 2008; Ramachandran ve Ruckenstein 2011; Moin vd, 

2011; Thanthiriwatte vd, 2012). 

 

Bunun yanında, yukarıda adı geçen moleküller dışında eter…(H2O)n n=1-2; 

(eter=DME, THF, TMO, EO) kompleksleri teori laboratuarımızda çalışılmıştır 

(Maşlakcı, Tez 2010). Yukarıda adı geçen dimer yapıların bilgimiz dahilinde 

elektron yoğunluğu hesaplamaları ile ilgili literatürde çok az çalışma mevcuttur. 

“Atom in Molecules” yaklaşımı özellikle hidrojen bağlı sistemleri açıklamada çok 

başarılıdır (Popelier, 2000). Hidrojen bağlı sistemlerin topolojik sonuçları ile ilgili 

literatürde oldukça fazla çalışma mevcut iken; farklı tür etkileşimlere (zayıf hidrojen 

bağları gibi) ait çalışmalar sınırlıdır. Örneğin; literatürde N2O…H2O kompleksi için 

bir tane aim çalışması bulunmaktadır. Bu çalışmada moleküller arası etkileşimin, 

hidrojen bağına göre daha zayıf olduğu gözlenmiştir (Solimannejad vd, 2007).  

 

Tez kapsamında, bahsi geçen dimer ve trimer yapılarının enerjileri, yapısal, topolojik 

(elektron yoğunluğu ve bunların Laplasyanları) hesaplanmış ve sistematik bir 

çalışma altında tekrar incelenerek hem büyük sistemlerin metot doğrulamasında hem 

de bu sistemler ile karşılaştırılmasında kullanılmıştır. Ayrıca bu farklı etkileşimleri 

anlatmakta yetersiz kalınan noktalarda NCI (kovalent olmayan etkileşim) teorisi 

uygulanmış ve bu türden zayıf etkileşimlerin davranışları bu tez kapsamında 

incelenmiştir. 

 

2.6.2. Kafes Yapıları 

 

Kafes yapıları, klatrat hidratların birçok özelliğini anlamada önemli olduklarından, 

teorik olarak çalışılmıştır. Bilgisayar ve programlamadaki gelişmeler sayesinde 5
12

, 

5
12

6
2
 ve 5

12
6

4
 kafesleri ve içerdiği konuk moleküller ile birlikte yapılan çalışmalar 

çok yakın tarihlerde literatürde yer almaya başlamıştır. Bu çalışmalardaki temel 

amaç, kararlı olmayan boş kafes yapılarını “hangi konuk moleküller kararlı 

yapabilir” sorusuna cevap aramaktır. CH4 ve CO2 molekülleri, potansiyel 

uygulamaları nedeni ile en çok çalışılan sistemlerdir. Bu nedenle CH4 ve CO2 

molekülleri ile ilgili yapılan çalışmaları tek bir başlık altında, diğer konuk gaz 

molekülleri ile yapılan çalışmalar da tek bir başlık altında anlatılmıştır. 
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Bu tez kapsamında, kafeslere yerleştirilen konuk moleküllerinin, kararlılıkları 

hesaplanmıştır. Bunun da ötesinde literatürde çok büyük bir eksiklik olduğunu 

düşündüğümüz kafes içersindeki konuk moleküllerinin pozisyonlarına bağlı olan 

enerji değerleri (bu kararlılığı değiştirebilecek bir durum), bu çalışmada ayrıntılı 

olarak incelenmiştir. Yukarıda bahsi geçen çalışmaların hepsinde bu tür 

konfigürasyona bağlı enerji hesabı yapılmamıştır. 

 

Eter molekülleri (DME, EO, TMO, ve THF) ve THP (tetrahidro piran), 5
12

6
2
 

kafesinde çalışılmıştır. Yapısal parametrelerin tartışıldığı bu çalışmada, THF ve THP 

gibi iki büyük eter molekülü, sI yapısına ait olan büyük kafeste çalışılmıştır (Kulig 

vd, 2011). Deneysel olarak, bu moleküllerin sII yapısında bulunduğu kaydedilmiştir. 

Bu çalışma kapsamında, bahsi geçen eter molekülleri, uygun olan yapılarda çalışıp 

analiz edilmiştir. 

 

2.6.2.1. Tek Kafes Yapılarında Metan (CH4) ve Karbondioksit (CO2) Molekülü 

İle Yapılan Çalışmalar 

 

Yapılan birkaç çalışmada, metan gazının 5
12

 kafesinde mi yoksa 5
12

6
2
 kafesinde mi 

daha kararlı olduğu, hesaplanan etkileşim enerjilerinden (boş kafes ve monomer CH4 

enerjilerine karşı) belirlenmiştir (Ida vd, 2002; Grimme vd, 2007; Ramya ve 

Venkatnathan 2012). Deneysel verilerimizde büyük kafeslerde eter molekülleri 

olduğu için, tez kapsamında bu tür karşılaştırma yapılmamıştır. Buradaki amaç 

küçük kafes konuklarının kararlılıklarını araştırmaktır. CH4 ve CO2 molekülleri, 5
12

 

kafeslerinde B3LYP/6-31g(d,p) seviyesinde çalışılmış ve CH4 molekülü küçük 

kafeste CO2 ’e göre daha kararlı olduğu bulunmuştur (Geng vd, 2009). DFT teorisi 

dağılma (dispersion) etkileşimlerini içermediği ve bahsi geçen moleküllerde bu tür 

etkileşimlerin yadsınamaz boyutta olduğu bir gerçektir. Yapılan bir çalışmada, CO2 

molekülünün farklı türden kafes yapılarında, birden fazla bulunmaları durumundaki 

enerjileri hesaplanmış ve 5
12

 kafesinde -5,02 kkal/mol olan etkileşim enerjisi (boş 

kafes ve monomer CO2 ’e karşı hesaplanan), dağılım enerjisi ilavesi ile 

düzeltildiğinde -14,28 kkal/mol olarak belirlenmiştir (Srivastava ve Sastry 2011).  
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CH4 molekülünün 5
12

 kafes yapısında enerjisini HF/6-31* seviyesinde optimize 

edilip MP2/6-31* seviyesinde enerjisinin -1,62 kkal/mol (Khan, 1999) ve CO2 

molekülünün 5
12

 için yine aynı seviyede optimize edilip B3LYP/6-311++G** 

seviyesinde enerjisini -1,05 kkal/mol olarak hesaplamıştır (Khan, 2003).  

 

5
12

 kafes yapısında CO2 ve CH4 konuk gaz moleküllerinin etkileşimleri için HF/6-

31G(d) seviyesinde optimizasyonları gerçekleştirilmiş ve CH4 için aynı seviyede 

enerjisi -1,79 kkcal/mol, CO2 için ise yine aynı seviyede enerjisinin -6,13 kkal/mol 

olarak hesaplanmıştır (Krallafa vd, 2008).  

 

Bir diğer çalışmada CO2 ve CH4 moleküllerinin, küçük kafes yapısında semi-empirik 

PM3 metodu ve statik davranışları B3LYP/3-21G seviyesinde incelenmiştir. Yapılan 

hesaplamalarda PM3 metodunun DFT metoduna göre stabilizasyon enerjisinin daha 

kararlı sonuçlar verdiği görülmüştür (Loboda ve Goncharuk 2010). 

 

Ayrıca CO2, CH4 konuk gaz moleküllerinin 5
12

 kafes yapılarının içerisine 

konulmasıyla konuk-konak etkileşimleri, MP2/6-31G** seviyesinde 

optimizasyonları gerçekleştirilmiş ve 6-31++G**, 6-311++G**, aug-cc-pVDZ ve 

aug-cc-pVTZ temel setleriyle tek nokta enerjileri teorik olarak incelenmiştir (Kumar 

ve Sathyamurthy 2011). Bu çalışmada, ayrıca tez kapsamında çalışmayı 

planladığımız AIM (atoms-in-molecules) teorisi de kullanılmıştır. Bu çalışmada 

kullanılan tüm seviyelerde, CO2 molekülü, 5
12

 kafes yapısında, CH4 molekülüne göre 

daha kararlı olduğu bulunmuştur. Tüm hesaplamalarda, konuk molekülleri kafesin 

merkezine konularak hesaplama yapılmıştır (hesaplamaların detayı hakkında çok 

fazla bilgi bulunmamaktadır). Ancak, Khan (1999), CH4 molekülünü kafesin 

içerisinde farklı konumlara yerleştirerek optimizasyonlar yapılmış ve farklı sonuçlar 

elde etmiştir.  

 

CO2 ve CH4 konuk gaz molekülleri 5
12

6
2
 ve 5

12
6

4
 kafes yapılarında B97D/6-

311++g(2d,2p) seviyesinde davranışları incelenmiştir. 5
12

6
2
 kafes yapısında CH4 için 

stabilizasyon enerjisi 0,22 kkal/mol iken, CO2 için 0,18 kkal/mol, 5
12

6
4
 kafes 

yapısında ise CH4 için 0,24 kkal/mol ve CO2 için ise 0,28 kkal/mol olarak 

hesaplanmıştır (Liu vd, 2012).  
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Çok yakın tarihte yapılan başka bir çalışmada, CO2 ve CH4 moleküllerinin, hem 

küçük (5
12

) hem de büyük kafeste (5
12

6
2
) dinamik (kuantum moleküler dinamik ile 

semiempirik PM3 metodu ile) ve statik davranışları (B3LYP/6311++G(dp) 

seviyesinde) incelenmiştir. Büyük ve küçük kafeslerde, CO2 molekülünün kafeslerin 

merkezleri civarında hareket ettiği bulunmuştur. CH4 molekülünün ise küçük kafeste, 

kafes merkezi çevresinde hareket ederken, büyük kafeste merkezden daha uzaklarda 

hareket ettiği bildirilmiştir (Ida vd, 2013).  

 

Klatrat hidrat yapılarının sI ve sII tipleri için MMFF force field ile birlikte moleküler 

mekanik olarak CO2 ve CH4 için stabilizasyon enerjileri hesaplanmıştır. Hem metan 

hem de karbondioksit molekülü için kafes tiplerinden sI için daha kararlı olduğu 

belirlenmiştir (Fleischer ve Janda 2013). 

 

CH4, 5
12 

kafes yapısı için ab initio kuantum mekaniksel olarak CCSD(T) ve MP2 

seviyesinde hesaplamalar yapıldıktan sonra bu hesaplamalar referans alınarak, 

wB97X-D/aug-cc-pVQZ, M06-2X/aug-cc-pVQZ, B97D/aug-cc-pVQZ, B3LYP/6-

311++G(2d,2p), M06-2X/6-311++G(2d,2p), M06-HF/6-311++G(2d,2p), B97D/6-

311++G(2d,2p) ve wB97X-D/6-311++G(2d,2p) değişik fonksiyonlar kullanılarak 

BSSE yapılmış ve yapılmamış hidrojen bağ enerjileri ile vdW etkileşim enerjileri 

incelenmiştir. B97-D, wB97X-D ve M06-2X fonksiyonları ile birlikte 6-

311++G(2d,2p) basis setinin bu sistem için iyi bir şekilde tanımlandığı ifade 

edilmiştir (Liu vd, 2013). 

 

CH4, 5
12 

kafes yapısında WB97XD/6-31++G(d,p) seviyesinde optimizasyonu 

gerçekleştirilmiş ve etkileşim enerjisi -7,32 kkal/mol bulunmuştur (Kundu ve Pal 

2013). 

 

MP2 ve CCSD(T) yöntemleri ile B3LYP, M06-HF, M06-L M06-2X ve BLYP-D3 

gibi fonksiyoneller kullanılarak tri-atomik CO2 ve poli-atomik CH4 moleküllerinin 

geometrilerinin yanısıra etkileşim enerjileri de incelenmiştir. İnceleme sonucunda 

CO2 molekülü, 5
12

 kafes yapısında, CH4 molekülüne göre daha kararlı olduğı 

bulunmuştur (Kumar vd, 2014). Hesaplanan sonuçlar daha önce bildirilen (Kumar ve 

Sathyamurthy 2011) değerlerin yardımıyla elde edilen CCSD/CBS değerleri ile 
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karşılaştırılmıştır. Konuk-konak etkileşimlerinde B3LYP metodunun başarısız 

sonuçlar verirken DFT/BLYP-D3 yönteminin oldukça başarılı sonuçlar verdiği rapor 

edilmiştir (Kumar vd, 2014). 

 

CO2 ve CH4 konuk gaz molekülleri sI (5
12

6
2
) ve sII (5

12
6

4
) kafes yapısında B3LYP/6-

311++g(d,p), B97D/6-311++g(d,p), MP2/6-311++g(d,p) seviyelerinde teorik olarak 

incelenmiştir. Konuk gaz molekülü sabitlendiği için değişik kafes yapılarında 

stabilizasyon enerjisinin değişmediği belirlenmiştir. Ayrıca AIM (atoms-in-

molecules) teorisi de kullanılmış ve konuk-konak etkileşimlerinin topolojisi 

incelenerek çeşitli kafes yapılarında konuk gaz molekülün bağ kritik noktaları 

gösterilmiştir (Atilhan vd, 2014). 

 

CH4 ve CO2 konuk gaz molekülleri 5
12

, 5
12

6
2
 ve 5

12
6

4
 kafes yapılarında B97-D/6-

311++G(2d,2p) seviyesinde optimizasyonları yapılarak etkileşim enerjileri 

hesaplanmıştır. CH4 ve CO2 molekülü için çalışılan kafes yapılarında etkileşim 

enerjileri artmış ve CH4 için en fazla etkileşim -7,34 kkal/mol, CO2 için en fazla 

etkileşim -7,82 kkal/mol ile 5
12

6
4
 kafes yapısında olduğu görülmüştür (Cao vd, 

2014). 

 

2.6.2.2. Tek Kafes Yapılarında Diğer Konuk Gaz Molekülleri İle Yapılan 

Çalışmalar 

 

5
12

 kafes yapısında N2 konuk gaz molekülü için HF/6-31G(d) seviyesinde 

optimizasyonu gerçekleştirilmiş ve N2 için enerjisi -1,62 kkal/mol olarak 

hesaplanmıştır (Krallafa vd, 2008). O2, H2, N2, He konuk gaz moleküllerinin 5
12

 

kafes yapısında konuk-konak etkileşimleri, MP2/6-31G** seviyesinde ve 6-

31++G**, 6-311++G**, aug-cc-pVDZ ve aug-cc-pVTZ temel setleriyle tek nokta 

enerjileri ile moleküllerde atom teorisi (AIM) kullanılarak teorik olarak 

incelenmiştir. Böylelikle konak kafes ve konuk türler arasında zayıf hidrojen 

bağlarının durumu belirtilmiştir (Kumar ve Sathyamurthy 2011). H2 konuk gaz 

molekülü 5
12

6
2
 kafes yapısında B97D/6-311++g(2d,2p) seviyesinde davranışı 

incelenmiş ve stabilizasyon enerjisi 0,07 kkal/mol olarak hesaplanmıştır (Liu vd, 

2012). 
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N2 konuk gaz molekülünün 5
12

 ve 5
12

6
4
 kafes yapılarında 6-311++G(d,p) seviyesinde 

davranışı incelenmiştir. 5
12

 kafes yapısında etkileşim enerjisi -3,27 kkal/mol iken 

5
12

6
4
 kafes yapısında ise -3,0 kkal/mol olarak hesaplanmış ve 5

12
 kafes yapısının 

daha kararlı olduğu belirlenmiştir (Ramya ve Venkatnathan 2013).Klatrat hidrat sI ve 

sII tipleri için MMFF force field ile birlikte moleküler mekanik olarak ayrıca küçük 

kafes yapılarında N2 ve O2 ile büyük kafes yapısında trimetilenoksit (TMO) ve 

tetrahidrofuran (THF) için stabilizasyon enerjileri de hesaplanmıştır. N2 ve O2 gaz 

moleküllerinin kafes tiplerinden sI için daha kararlı olduğu, trimetilenoksit için sI, 

tetrahidrofuran için ise sII nin daha kararlı olduğu belirlenmiştir. Ayrıca C2H2 

moleülü için sI klatrat hidrat kafes yapısında aynı metotla stabilizasyon enerjisi 1,67 

kkal/mol olarak bulunmuştur (Fleischer ve Janda 2013). O2 konuk gaz molekülünün 

5
12

 ve 5
12

6
4
 kafes yapılarında kararlılıkları, MP2/6-31G** seviyesinde 

optimizasyonları yapılmış ve ardından 6-311++G** seviyesinde tek nokta enerjisi 

hesaplanmıştır. 5
12 

kafes yapısında etkileşim enerjisi -7,7 kkal/mol iken 5
12

6
4
 kafes 

yapısında ise -3,72 kkal/mol olarak bulunmuş ve 5
12 

kafes yapısının daha kararlı 

olduğu belirlenmiştir (Ramya ve Venkatnathan, 2013).  

 

H2 konuk gaz molekülünün çeşitli polihedral su kafesi yapıları için kuantum 

mekaniksel olarak incelenmiştir. (H2O)20 kafes yapısında H2 molekülünün B97D/cc-

pVTZ seviyesinde etkileşim enerjisi -2,09 kkal/mol olarak bulunmuş ve diğer su 

kafesi çeşitleri içinde en kararlı yapının (H2O)20 kafes yapısı olduğu belirlenmiştir 

(Ramya vd, 2014). 

 

MP2 ve CCSD(T) yöntemleri ile B3LYP, M06-HF, M06-L M06-2X ve BLYP-D3 

gibi fonksiyoneller kullanılarak aynı zamanda O2, H2, N2 moleküllerinin de hem 

geometrileri hem de etkileşim enerjileri incelenmiştir. Yukarıda CO2 ve CH4 tek 

kafes yapıları başlığı altında anlatılan aynı çalışmada tek kafes yapılarında 

kararlılıklar sırasıyla CO2 ve CH4 şeklinde olduğu belirtilmiştir. Buna ilaveten bu iki 

molekülden sonra oksijen, hidrojen ve azot moleküllerinin kararlılıkları BLYP-D3 

seviyesinde sırasıyla N2 (-5,65 kkal/mol), O2 (-4,37 kkal/mol) ve H2 (-1,59 kkal/mol) 

olduğu bulunmuştur (Kumar vd, 2014). 
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N2 konuk gaz molekülü sI için 5
12

 ve 5
12

6
2
 ile sII içinde 5

12
6

4
 kafes yapılarında 

B3LYP/6-311++g(d,p), B97D/6-311++g(d,p), MP2/6-311++g(d,p) seviyelerinde 

hesaplamalar yapılarak AIM ve NBO yöntemlerini de kullanarak kritik noktaları 

belirlenmiştir (Atilhan vd, 2014). 

 

Eter molekülleri (DME, EO, TMO ve THF) ve THP (tetrahidro piran), 5
12

6
2
 

kafesinde çalışılmıştır. Yapısal parametrelerin tartışıldığı bu çalışmada, THF ve THP 

gibi iki büyük eter molekülü, sI yapısına ait olan büyük kafeste çalışılmıştır (Kulig 

vd, 2011).  

 

C2H2 ve HCN gaz molekülleri için literatürde ab inito kuantum mekaniksel bir 

çalışmaya rastlanılmamıştır (C2H2 için tek kafes yapısında sadece (Fleischer ve Janda 

2013) moleküler mekanik olarak çalışılmıştır). Tek kafes yapılarında bu konuk gaz 

molekülleri için sonuçlarımız mevcut olup, bu sonuçlar çift kafes yapılarının 

aydınlatılmasında yararlanılacaktır.   

 

2.6.2.3. Çift Kafes Yapıları İle İlgili Yapılan Çalışmalar 

 

Literatürde yer alan çalışmalar incelendiğinde, çift kafes yapılarına ait çalışmalar 

bilgimiz dahilinde üç tane olup yapılması planlanan çalışmalarımızla birlikte temel 

anlamda çift kafes yapılarının davranışlarının belirlenmesi ile birlikte önemli bir 

katkı sağlayacaktır. 

 

sII çift kafes yapısında küçük kafes içerisinde hidrojen (H2) gaz molekülü büyük 

kafes içerisinde tetrahidrofuran (THF) molekülünün incelendiği çalışmada, küçük 

kafeste bir veya iki H2 konuk molekülü ve büyük kafeste tek bir THF konuk 

molekülünün varlığında küçük kafes boşluklarının doldurulmasıyla kararlılığı 

kuantum mekaniksel olarak incelenmiştir (Yedlapalli vd, 2010).  

 

Metanın kafes yapılarında etkisini incelemek amacıyla sI ve sII çift kafes yapılarında 

öncelikle küçük kafeste ve büyük kafeste konuk molekül olmadan daha sonra sI ve 

sII çift kafes yapılarının küçük kafeslerinin merkezine metan ilavesiyle büyük 
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kafeste konuk molekül olmadan çalışılmıştır. Farklı temel setler kullanılarak 

kuantum mekaniksel olarak metanın etkisi bildirilmiştir (Fan vd, 2013). 

  

Diğer bir çalışmada ise, 5
12

+5
12

6
2
 (sI) ve 5

12
+5

12
6

4
 (sII) çift kafesleri, metan, etan ve 

THF molekülleri varlığında, kararlılıkları çalışılmıştır. Metan ve etan gazlarının 

ayrılmasında THF seçici inhibitör görev üstlendiğinden, mikroskobik özellikleri 

elektronik olarak incelenmiştir. B97-D/def-tzvp seviyesinde çalışılan sistemde, 

metan veya etan tek başına ise, metanın sI yapısına istekli olduğu, etanın ise hem sI 

hem de sII yapılarını oluşturabileceği önerilmiştir. THF ilave edildiğinde ise, her iki 

gaz sI yapısında daha kararlı olduğu bildirilmiştir (Xu vd, 2011).    

 

2.7. KRİSTAL YAPILAR  

 

Geniş bir uygulama alanına sahip olan klatrat hidratlar, hem deneysel hem de teorik 

olarak oldukça fazla çalışılmış ve hala çalışılmaya devam edilen sistemlerdir. Bu tez 

kapsamında, teorik çalışmamıza yol gösteren deneysel veriler üst kısımda 

anlatılmıştır. Deneysel çalışmalarımız, klatrat hidratların FTIR ile analizini içeren 

deneylerdir. Bunun yanında klatrat hidratların karekterizasyonunda en çok 

başvurulan yöntemler, Raman (örneğin, Sum vd, 1997; Janda vd, 2008; Prasad vd, 

2009), NMR (Verges vd, 2001; Park vd, 2006; Nowaczyk vd, 2009; Rousina-Webb 

vd, 2012) ve dağılım (nötron ve X-ray) (Udachin vd, 2001; Takeya vd, 2010; 

Udachin vd, 2011) deneyleridir. Klatrat hidratların sentezi sırasındaki konuk 

molekülleri ve termodinamik şartlar, oluşacak hidratın yapısını belirleyen temel 

unsurlardır. Bu tez kapsamında incelediğimiz deneyler, eter moleküllerinin 

varlığında, farklı iki yöntem ile sentezlenen düşük basınç (bar düzeyinde) 

deneyleridir. Bu nedenle, diğer deneysel veriler burada tartışılmamıştır.  

 

Klatrat hidratların termodinamik çalışmaları ve kararlılıkları açıklanırken, 

istatistiksel teori olan van der Waals-Platteeuw teori kullanılmaktadır.  Bu teori dört 

varsayıma dayanmaktadır: 1) kafesler en çok bir konuk içerir, 2) konuk molekülleri 

birbiri ile etkileşmezler, 3) konak kafes, mevcut olan konuk moleküllerin sayısından 

ve doğasından etkilenmez (bir kafesin içerisindeki konuk molekülünün hareketi, 

mevcut olan konuk moleküllerinin sayısına ve türüne bağlı değildir), 4) hidrat 
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örgüsü, konuk molekül tarafından bozulmaz (Van Der Waals ve Platteeuw 1959; 

Koh, 2002). Genellikle, gaz hidratların modellemesi çalışılırken, yukarıda bahsi 

geçen bu teorinin varsayımları kullanılmaktadır.  

 

Teorik olarak literatürde çalışılmış konuların büyük bir kısmını, klatrat hidratların 

kristal oluşumunu, çekirdeklenmesini ve büyümesini (Vatamanu ve Kusalik 2006; 

Liang ve Kusalik 2010; Vatamanu ve Kusalik 2010; Jacobson vd, 2011a; Jacobson 

ve Molinero 2011b; Liang ve Kusalik 2011a; Liang vd, 2011b), gaz hidratlarının iyi 

depolama özelliklerinin anlaşılmasına yardımcı olan birden fazla konuk içeren 

kafesleri (Inerbaev vd, 2004; Strobel vd, 2009), potansiyel zararından dolayı, 

atmosferden uzaklaştırılmak istenilen CO2 depolanması (Nohra vd, 2012), ve bu 

gazın doğada bol miktarda hidrat rezervi olarak bulunan metan gazı ile yer 

değiştirilerek, hem metan rezerverlerinin kullanılması hem de CO2 uzaklaştırılması 

(Dornan vd, 2007; Nohra vd, 2012), H2 gazının depolanması koşullarının incelendiği 

yüksek basınç çalışmalarını (Atamas vd, 2013) içermektedir. 

 

Tez kapsamında incelenen problemlerden bir tanesi konuk moleküllerin su ile yaptığı 

etkileşimleri incelemektir. Yapılan deneysel çalışmalarda (Buch vd, 2009; Alavi vd, 

2009; Susilo vd, 2009; Monreal vd, 2010; Monreal vd, 2011; Alavi vd, 2011) konuk 

molekül ile konak molekül arasında hidrojen bağı oluştuğu bildirilmiştir. Bu 

kapsamda, Alavi ve grubu bir seri hesaplamalar yapmıştır: sI yapısında etanol-CO2 

çifte klatrat hidratını (Alavi vd, 2011), sII yapısında alkolleri (etanol, 1-propanol, 2-

propanol), propan ile bütan moleküllerini (büyük kafes konuğu) ve CH4 molekülünü 

(küçük kafes konuğu) (Alavi vd, 2010), bir başka çalışmada ise eter (THF ve THP 

gibi) moleküllerini basit hidrat olarak sII yapısında incelemişlerdir. Bu çalışmalarda, 

eterler ve alkollerin, konak su molekülleri ile hidrojen bağı yaptığı bildirilmiştir. Bu 

tür etkileşimlerin, teorik olarak çok çalışılan bu sistemlerde gözlenmemiş olması, 

yukarıda bahsi geçen van der Waals-Platteeuw teorisinden doğan potansiyel enerji 

eşitliğinin kullanılıyor olmasından kaynaklanmaktadır.  

 

Deneysel verilerde gözlenen çeşitli konuk molekülleri ile konak su molekülleri 

arasındaki hidrojen bağlanmasının incelenmesi ile ilgili yığın çalışması, Alavi 

tarafından rapor edilmiştir (Alavi ve Ripmeester 2012). Bu çalışmayı yukarıda 
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belirtilen çalışmalardan farklı kılan küçük kafes molekülünün ve büyük kafes 

molekülünün konak su molekülleri ile yaptığı hidrojen bağlanmasına katkısının 

araştırılmasıdır. Bu amaçla, küçük kafes konukları CO2, H2S, CH4, Xe seçilmiş ve 

CO2 molekülünün, THF molekülünün su ile yaptığı hidrojen bağını stabilize ettiği 

ifade edilmiştir. Ayrıca, aynı çalışmada 183-263 K sıcaklık arasında CO2 molekülü 

küçük kafes konuğu, THF büyük kafes konuğu olan sistemde, THF molekülünün 

hidrojen bağı yapması incelenmiştir. Sıcaklık artıkça hidrojen bağı yapma özelliğinin 

azaldığı gözlenmiştir. Bu çalışmada, klasik moleküler dinamik simülasyonu 

kullanılmış ve konuk-konuk arasındaki etkileşim göz önünde bulundurulmamıştır 

(van der Waals-Platteeuw teorisinde söylendiği gibi). Değişik türden küçük kafes 

konukları ile deneyleri yapılan ve bir kısmına kuantum mekaniksel olarak katkıda 

bulunduğumuz çalışmada, konuk moleküllerinin doğası, bazı eterlerin hidrojen 

bağını stabilize ederken (HCN-THF gibi), bazısında küçük kafes konuğu olup 

olmaması eterin hidrojen bağı yapma davranışını değiştirmediği önerilmiştir (DME 

gibi) (Monreal vd, 2011). Ayrıca, Alavi ve arkadaşları, küçük kafes konuklarının 

davranışlarını açıklamamıştır. Oysa, yapılan deneylerde, eter molekülleri konak su 

molekülleri ile hidrojen bağı yaparken, duvardan kopan bu hidrojen atomunun 

stabilizasyonunu, küçük kafes konuklarının temin ettiği önerilmiştir (Monreal vd, 

2011). Dolayısıyla bu çalışmada, hem çift kafes yapıları hem de kristal yapılar, 

oluşturulan modeller ile küçük ve büyük kafes konuklarının konak molekülleri ile 

olan etkileşimlerini ve bu etkileşimlere bağlı olarak konuk türlerinin etkisi ilk kez 

araştırılmıştır. Aynı zamanda yukarıda bahsedilen deneysel gözlemler açıklanmaya 

çalışılmıştır. Klasik simülasyonlar, incelenen sistemin büyüklüğü ve simüle edilen 

zaman skalası bakımından avantaja sahip olsalar da, bu kadar çok tür içeren bu 

sistemlerde bazı etkileşimleri göz ardı etmektedir (konuk-konuk etkileşimleri gibi). 

Dolayısıyla, küçük kafesin büyük kafes konuğuna etkisi (veya tersi) şu ana kadar 

rapor edilmemiştir. Bu tez çalışmasıyla, moleküler dinamik simülasyonları ve 

elektronik hesaplamalar yardımıyla küçük kafes konuklarının büyük kafes 

konuklarına davranışları incelenmiştir. Önemli bir parametre olan sıcaklık da, konuk 

moleküllerinin hidrojen bağı davranışlarındaki etkisi çalışma kapsamında 

incelenmiştir (Monreal vd, 2011). 
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2.8. HALOJEN KLATRAT HİDRATLAR 

 

Klor ve brom di halojen molekülleri, gaz hidratları oluşturan ilginç misafirlerdir. 

Halojen moleküllerden olan klor hidrat, klatrat hidratların keşfinden sonra 1811 

yılında Davy tarafından bulunmuş (Davy, 1811) ve 20 yıl sonra da Lowig tarafından 

brom hidrat oluşumu ve yapısı keşfedilmiştir (Lowig, 1829) . Bu moleküllerin gaz 

hidratlarının varlığı yaklaşık 200 yıldır bilinmesine rağmen moleküller arası 

kuvvetler ve entropik etkileri nedeniyle bu türlere ait incelemeler yeni bir çalışma 

alanıyla başlamıştır. Bu bağlamda klatrat hidratlarda kafes-konuk moleküllerin 

etkileşimlerinin incelenmesinde konuk moleküller olarak klor molekülü ve brom 

molekülü kullanılarak, genel anlamda klatrat hidratların kararlılıkların 

anlaşılmasında önemli rol oynayacağı düşünülmektedir. Brom ve klor konuk 

moleküllerin çalışmaları daha çok spektroskopik uygulamalar altında yoğunlaşmıştır 

(Udachin vd, 1997; Kerenskaya vd, 2006).  Özellikle bu yapıların bağ oluşumları ve 

konuk moleküllerin kafes yapısı ile olan etkileşimleri incelenmiştir (Kerenskaya vd, 

2008). Su ve diğer organik moleküllerle dihalojen moleküllerinin etkileşimleri 

Hassel ve arkadaşları tarafından 1950’ lerde çalışılmıştır. Atomlar arası yük transferi 

etkileşimleri di halojen moleküller ve organik moleküller arasında kısa mesafelerde 

gözlemlenerek yorumlanmıştır (Hassel, 1972). Bazı halojen moleküllerin, diğer 

organik moleküllerle olan bağ uzunluklarının su ile oluşturdukları bağ uzunluklarına 

göre (Br…C, Br…O, Cl…C ve Cl…O gibi) daha uzun olduğu belirlenmiştir. 

 

Halojen-su kompleksleri, X2…(H2O)n için birkaç kuantum kimyasal çalışmalar 

yapılmıştır. Bu komplekslerde bir halojen atomu ile tek bir su molekülün oksijeninin 

sahip olduğu elektron çifti ile etkileşime girmektedir. Daha büyük bir su-halojen 

kümelerinde, farklı su molekülleri ile iki halojen atomu arasında asimetrik su 

etkileşimi gözlenmiştir. Bir X-X ve X-X…OH2 bağ uzunlukları klor veya brom su 

kompleksleri için incelenmiş ve bu komplekslerde X…O bağ uzunluğu klor için 2.6-

2.8 Å arasında iken brom için 2.75-2.85 Å arasında değişmektedir. Su kümeleri ile 

halojen bağlanma enerjileri, Cl2 için 3.9 kkal/mol, Br2 için 2.8 kkal/mol arasında 

değişmektedir (Janda vd, 2009; Janda vd, 2011 ;  www.iupac.org/web/ins/) . 

 

 

 

http://www.iupac.org/web/ins/
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BÖLÜM 3 

 

MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Bu tez kapsamında dört temel paket program kullanılmıştır. Bunlar; Gaussian 09 

(Gaussian 09, Revision A.1, Frisch vd, 2009), CP2K/Quikstep (Vandevondele vd, 

2005; https://www.cp2k.org), AIMALL (AIMAll (Version 13.02.26, 

aim.tkgristmill.com) ve NCIplot (Johnson vd, 2010) paket programlarıdır. Her bir 

paket programının kullanım amacı aşağıda verilmiştir.  

 

3.1. KUANTUM MEKANİKSEL HESAPLAMALAR 

 

Çalışmamızın bir kısmı Gaussian 09 paket programı ile yapılmıştır. Genel olarak bu 

paket, kafes yapıları ve kristal çalışmalarından önce sistemin anlaşılabilmesi için 

önce küçük sistemlerin daha sonra kafes yapılarının davranışlarında kullanılmıştır. 

Gaussian 09 paket programıyla, DFT seviyesinde hesaplamalarda dağılma 

(dispersion) etkileşimleri de ilave edilerek optimizasyonlar yapılmıştır. Ayrıca, 

“atom in molecule” (AIM) çalışması için, AIMALL paketi, Gaussian paketinden 

hesaplanacak dalga fonksiyonunun input olarak istemektedir. Bu nedenle de 

Gaussian paket programı kullanılarak, Gaussian hesaplamalarına tabi tutulan yapılar 

için dalga fonksiyonları hesaplanmıştır. 

 

3.1.1. Metot Ve Temel Set Belirlenmesi 

 

Gaussian 09 paket programında yeni DFT fonksiyonlarının bizim sistemimiz 

üzerindeki etkileri farklı temel setler kullanılarak incelenmiştir. Bunun için 

Regresyon testi uygulanmıştır. 

 

Belirlenen sistemlerde He, Ar, N2, O2, H2, CH4, HCN, SO2, C2H2, CO2, N2O, H2S 

yapılarının farklı metot ve yöntemle elde edilen monomer bağ uzunlukları deneysel 

https://www.cp2k.org/
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olarak belirlenen değerlerle karşılaştırmalar yapılmıştır. Böylelikle verilerin genel 

eğilimini gösteren bir tek eğri türetilmiştir. Herhangi bir veri noktası kesin 

olamayacağından, her noktadan geçmesi için bir çaba harcanarak elde edilen eğri bir 

grup olarak alınan noktaların genel şeklini izleyecek şekilde tasarlanarak en küçük 

kareler regresyonu yapılmıştır. Elde edilen sonuçlardan M062X seviyesinde ve aug-

cc-pvdz temel setinde bağ uzunluklarının deneysele en yakın olduğu görülmüştür. 

Yapılan karşılaştırmalar sonucunda elde edilen sonuçların regresyon analizi ile elde 

edilmiş grafik Şekil 3.1’de görülmektedir. Elde edilen sonuçlar arasında 1’e en yakın 

değerle bu metotla belirlenmiş ve böylece gerek dimer, trimer yapılarımız gerekse 

kafes çalışmalarımız bu doğrultuda incelenmeye devam edilmiştir. 

 

 
 

Şekil 3.1. Farklı metot ve temel setlerle yapılan kuantum mekaniksel olarak                  

monomer değerlerinin deneysel değerlere göre regresyon testi sonuçları.  

 

Ayrıca özellikle Truhlar tarafından geliştirilen M06 fonksiyonu (Truhlar and Zhao 

2008) ve Grimme tarafından geliştirilen dispersion (dağılma)-düzeltilmiş yoğunluk 

fonksiyonlarının (Grimme vd, 2010) zayıf bağlı sistemlerde kullanılabileceği 

belirlenmiştir.  



26 

3.2. AB İNİTİO MOLEKÜLER DİNAMİK SİMÜLASYON HESAPLAMA  

 

Bu çalışmada bilimsel çalışmacılara açık olan (maliyeti sıfır) paket program 

QUICKSTEP (http://www.cp2k.org; Vandevondele vd, 2005) kullanılmıştır. Bu 

program ile hem geometri optimizasyonları hem de ab initio Moleküler Dinamik 

simülasyonları gerçekleştirilmiştir. Bu yöntem, bağ kırılması, proton transferi gibi 

anharmoniklik içeren sistemlerin çalışılmasına olanak kılan iki teknikten biridir. 

(Diğeri “ampirik değerli bağ” (empirical valence bond (EVB) bu teknik için referans: 

Warshel, 1997). Programın çıktılarından zamana ve konfigürasyona bağlı özellikleri 

analiz edilmiştir. Başka bir ifadeyle, atomik seviyede verilen bir zaman diliminde 

moleküllerin davranışları incelenmiştir. Quickstep, yoğunluk fonksiyonu teorisine 

(density functional theory) dayalı bir yazılım programıdır. Kullanılacak olan 

fonksiyonlar ve temel setler için, kuantum mekaniksel sonuçlara karşı metot 

doğruluğundan sonra en uygun temel sete (DZVP, QZVP vs.) ve fonksiyona (BLYP, 

PBE vs.) karar verilmiştir. Quickstep, düzlem-dalga temel setlerini kullandığı için 

BSSE’ den serbesttir (Marx ve Hutter 2000). Ayrıca, DFT hesaplamaların hepsinde 

dağılma fonksiyon terimi eklenmiştir. Tüm moleküler dinamik çalışmaları, ortalama 

sıcaklığın yaklaşık 150K-200K aralığında, deneysel sonuçların alındığı sıcaklıklarda 

yapılmıştır.  

 

Kodlamada, Yoğunluk Fonksiyon Teorisi (DFT) uygulanmıştır. Yoğunluk Fonksiyon 

Teorisi (DFT) yöntemi, büyük ve kompleks sistemlerin hesaplanmasına olanak 

sağlamaktadır. Yoğunluk Fonksiyon Teorisi ile bir sistem için kuvvet, bağ 

uzunlukları, titreşim frekansları, elektron yoğunluğu ve toplam enerji gibi birçok 

özellikler belirlenebilmektedir. Yoğunluk Fonksiyon Teorisi’nin Kohn-Sham eşitliği 

ile Gaussian düzlem dalga metodu (plane wave method) kullanılmaktadır (Goedecker 

vd, 1996).
 

Kohn-Sham orbitalleri atom merkezli Gaussian tipi orbital 

fonksiyonlarının lineer kombinasyonu kullanılarak genişletilmiştir. Kohn-Sham 

eşitliği, herhangi bir sistemde etkileşim halinde olan partiküller gibi, etkileşim 

halinde olmayan partiküller için aynı elektron yoğunluğu türetilerek oluşturulmuştur.  
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Kohn-Sham eşitliği, 

 

 

 

                     (3.1) 

 

Eşitlik (3.1), ile gösterilmiştir. Burada υeff öz-uyum (Self-Consistent Function) 

yoğunluk fonksiyon potansiyelidir. εi, Kohn-Sham orbitali ile ilişkili orbital 

enerjisidir. φi, N-partiküllü bir sistem için yoğunluk ise Eşitlik (3.2) ile gösterilmiştir.  

 

 

 

                                   (3.2) 

 

Moleküler Dinamik Simülasyon hesabında, sistem mol sayısı, hacim ve enerji 

değişiminden izole halde olarak, sabit enerji (NVE) simülasyonu yapılmıştır. Kristal 

yapılarımız çoğunlukla hidrojen bağlı sistemleri içerdiğinden dolayı bağ oluşumu ve 

bağ kırılması gibi durumları açıklamakta NVE, sistemizi açıklamak için daha uygun 

olmaktadır (Uras-Aytemiz vd, 2006; Siuda vd, 2008). 

 

3.2.1. Parametrelerin Belirlenmesi 

 

Parametrelerin belirlenmesinde uygun fonksiyon ve temel set çalışmaları yapılmıştır. 

Çizelge 3.1’de Quickstep ve ab initio ile geometri optimizasyonu sonucunda 

belirlenen yapılardan iki molekül seçilerek, metanın ve karbondioksitin su molekülü 

ile olan etkileşimine ait yapılarının uzunluklarının farklı yöntemler ile kıyaslaması 

görülmektedir (bu türden değerlendirme diğer bütün yapılar içinde yapılmıştır). 

BLYP ve PBE fonksiyonları ile beraber polarize valans çiftli zeta Gaussian temel seti 

(DZVP) ile polarizasyon fonksiyonunun üç temel seti ile türetilmiş bir kuadrapol zeta 

gaussian valans temel seti (QZV3P) incelenmiştir. Yöntem analizi yapmak istersek, 

Quickstep ile yapılan hesaplamalarda PBE yönteminin bu sistem için kuantum 

mekaniksel sonuçlara daha yakın sonuçlar verdiği görülmektedir. Çalışma 

kapsamında PBE fonksiyonu Perdew-Burke-Ernzerhof (Perdew vd, 1996) exchange 

korelasyon fonksiyonu ile beraber DZVP temel seti kullanılmıştır. Kohn-Sham 
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orbitalleri, atom-merkezli Gaussian-tipi orbital fonksiyonlarının lineer kombinasyonu 

kullanılarak oluşturulmuştur. Elektronik yük yoğunluğu,  düzlemsel dalgaların 

auxiliary temel set’i kullanılarak tanımlanmıştır. Born-Oppenheimer yüzeyinin on-

the-fly ab initio moleküler dinamik simülasyonundan elde edilen enerjiler ve 

kuvvetler, Goedecker, Teter, and Hutter tipi atomik pseudo-potansiyelleri 

kullanılarak her MD basamağı için hesaplanmıştır (Goedecker vd, 1996).   

 

Çizelge 3.1. Bazı dimer yapılarının farklı yöntemler ile yapısal analizi. 

 
 Quickstep Kuantum 

Bağ uzunluğu 

       (Å) 

BLYP/dzvp PBE/dzvp BLYP/qzv3p PBE/qzv3p M062X/ 

aug-cc-

pvdz 

CH4…H2O 2,997 2,592 2,780 2,656 2,471 

CO2…H2O 2,787 2,755 2,825 2,833 2,666 

 

Sistemimizi stabilize etmek için son olarak sonsuz sayıda düzlem dalgasının 

kullanılması olanaksız olduğundan dolayı sistemimizin enerjisini değiştiren yoğunluk 

sonlandırma noktası (mgrid cut off (Ry)) karşılaştırması yapılmıştır. Çizelge 3.2’de 

farklı cut off’ lar için bulunan enerjiler görülmektedir. Burada en optimum cut off 

seçilmesi gereklidir. Çünkü 350’den büyük her cut off için programın çalışma süresi 

çok artmaktadır. Çalışma kapsamında cutt off olarak 300 Ry (1 Ry= 0,5 atomik birim 

enerji) kullanılmıştır. Kullanılan düzlem dalga sayısı özellikle sistemin enerjisi 

üzerine çok etkili olduğundan dolayı ne kadar büyük alınırsa sistemdeki hata miktarı 

da o miktarda elimine edilmesine olanak sağlamaktadır.  
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Çizelge 3.2. Farklı cutoff ile elde edilen enerjiler. 

 
 PBE/dzvp 

Cutoff, Ry 250 280 300 350 

H2O -17,176608 -17,178491 -17,181754 -17,185625 

CH4 -8,0504121 -8,0513460 -8,0529603 -8,0548642 

CH4…H2O -25,230073 -25,232907 -25,237893 -25,243560 

 

 

Sıcaklık parametresi olarak deneysel veriler ışığında düşük sıcaklıklarda ortalama 

160 K sıcaklıkta çalışılmıştır. 

 

 3.3. AIMALL TEORİSİ HESAPLAMA 

 

Tez kapsamında “Bader’in Atom in Molecules Teorisi (AIM)” kullanılmıştır. 

Çalışma kapsamında çift kafes yapıları dışındaki tüm küme çalışmalarında AIM 

çalışması yapılmıştır. Bu teori kısaca atom ve bağ ilişkisini kullanışlı, basit, güçlü ve 

kesin bir şekilde açıklamaktadır. Özellikle, kimyacıların açıklamada veya yorum 

yapmakta zorlandığı birçok soruya cevap verebilmektedir. Örneğin; Schrödinger 

eşitliği çözülen bir molekülde hangi atomlar bağ yapmaktadır? Bir moleküldeki bir 

atomu tanımlayabilir miyiz? Nükleer pozisyonları değiştiğinde, bağ düzeni nasıl 

değişir? Bir atomdan diğerine ne kadar yük transfer olur? Polarize olmuş bir atomun 

(moleküldeki) elektron yoğunluğu ne kadardır? Moleküldeki asidik bölgeler 

neresidir? Nükleofilik atak için tercih edilen bölgeler neresidir? gibi daha birçok 

soruya cevap verebilen bu teori özellikle hem kovalent hem de kovalent olmayan 

moleküler etkileşimlerin anlaşılmasında mükemmel bir teoriksel araçtır (Popelier, 

2000).  

 

AIM yaklaşım teorisi, özellikle hidrojen bağlı etkileşimlerin aydınlatılmasında 

etkilidir. Bağ kritik noktalarındaki (BKN) elektron yoğunluklarının topolojik 

özellikleri ile etkileşimlerin doğası incelenir. Hidrojen bağı kritik noktalarındaki 

elektron yoğunluğu (ρ) ve elektron yoğunluğunun Laplasyanı (∇2
ρ) hidrojen bağ 

etkileşimlerini ölçmek için bir kriter olarak kullanılır (Popelier, 2000). Literatürde, 

hidrojen bağ kritik noktalarının (ρ) ve hidrojen bağ uzaklıklarının doğrusal bir ilişki 
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içinde olduğunu gösteren birçok önemli makaleler mevcuttur (Popelier, 1998; 

Cubero vd, 1999; Grabowski, 2001; Scheiner vd, 2001; Wojtulewski ve Grabowski 

2005). Bu makalelerde, elektron yoğunluğu (ρ) ve elektron yoğunluğunun 

Laplasyanının (∇2
ρ) hidrojen bağ gerilmesi ile doğrusal ilişki içinde olduğu 

belirtilmiştir. Ayrıca 2011 yılında hidrojen bağ tanımı UIPAC tarafından tekrar 

tanımlanmıştır. Buna göre hidrojen bağlı etkileşimleri analiz etmek için kullanılan 

enerji, yapısal ve spektroskopik özellikler dışında, hidrojen bağlı bir sistem için 

topolojik olarak elektron yoğunluğu analizi yapıldığında H…Y etkileşiminde 

genellikle bir bağ yolunun ve bu noktada bağ kritik noktanın gözleneceği ifade 

edilmiştir (Arunan vd, 2011a; Arunan vd, 2011b). 

 

3.4. NCI TEORİSİ HESAPLAMA 

 

Kovalent olmayan etkileşimler, birçok kimyasal, biyolojik ve teknolojik problemleri 

anlamak için önemli rol oynamaktadır.  Makromoleküllerin büyüklüğü nedeniyle, 

onların van der Waals yarıçaplarına göre atomlar arasındaki ikili mesafelere dayalı 

olarak van der Waals etkileşimleri (VDW), sterik çatışma (SC) ve hidrojen bağlarını 

belirlemek için oluşturulmuş yaklaşımlar mevcuttur. Son zamanlarda alternatif bir 

bakış açısı geliştirilmiştir. Kovalent olmayan etkileşimler yöntemi (Non-covalent 

interaction (NCI)) elektron yoğunluğuna odaklanmış bir metotdur. (Johnson vd, 

2010). Bu NCI, çeşitli kimyasal uygulamalarda genellikle transfer olmanın ve 

hesaplamanın çok hızlı olmasının ikili avantajları vardır, çünkü promolecular 

yoğunluklar hesaplanabilmektedir. Bu nedenle, NCI analizi ile kovalent olmayan 

etkileşimlerin incelenmesi ayrı bir potansiyel değer taşır ve proteinler, DNA dahil 

olmak üzere büyük sistemler için de geçerlidir. Burada, her iki kendinden tutarlı 

kuantum mekanikselin yanı sıra promolecular yoğunlukları kullanılarak, NCI 

hesaplama algoritmaları, zayıf etkileşimlerin görüntülenmesi ve analizleri için 

bunların uygulanmasını tarif etmektedir.  

 

NCIPLOT küçük dimerlerinden büyük biyomoleküllere kadar geniş bir aralıkta 

molekül içi ve molekül arası kovalent olmayan etkileşimlerin (hidrojen bağları, π-π 

etkileşimleri, ...) grafiksel olarak görselleştirilmesine ve hesaplamasına olanak 

sağlayan bir programdır. 
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NCI (kovalent-olmayan etkileşimlerle) elektron yoğunluğu (ρ) ve indirgenmiş 

yoğunluk eğimine (RDG, s) dayalı bir görselleştirme endeksi olarak tanımlanır: 

 

                                         

(3.3) 

 

burada sabit katsayı göz ardı edilmiştir ve (r) elektron yoğunluğunun eğimidir 

(gradyenti). Kovalent olmayan bir temas düşük yoğunluklarda, düşük yoğunluk 

eğimi (RDG) bölgeleri ile tespit edilebilir. NCI yöntemi ile atomlar arası bölgelerde 

mevcut olan 3-boyutlu yüzey şekillerinin yakın temas yüzeyleri arasındaki tüm 

etkileşimlerin kararlı veya kararsız olarak tanımlanması mümkündür. NCI ayrıca 

homojen bir elektron gazının dağılımı ile ilgili elektron yoğunluğunda sapma 

alanlarını tanımlamaktadır. RDG yoğunluk kuyruklarında (çekirdeklerden uzak 

mesafelerde) çok büyük pozitif değerlere sahipken, sıfır bölgesine doğru yaklaştıkça 

atomlar arası etkileşimler görülmektedir. Bu özellikler, ρ(r) karşısında RDG haritası 

ile açıklanabilir. 

 

Bu tür bölgeler içerisinde,  ρ(r) azalması ile RDG' nin üstel artması karşısında ani 

düşüşler gibi etkileşimler görünebilir. Bu düşüşler, anlamlı kimyasal yorumlara izin 

vererek, RDG'nin iso-yüzeyleri aracılığıyla görüntülenebilir. NCI tanımlanmasında 

kararlı ve kararlı olmayan her iki etkileşimi sınıflandırmak amacıyla, elektron 

yoğunluğunun ikinci türevi kullanılabilir. Yoğunluğun Laplasyanı, ∇2
ρ, güçlü 

etkileşimlerin farklı çeşitlilikte olanları ayırt etmek için yaygın olarak kullanılan bir 

araçtır. Bağ etkileşimini daha ayrıntılı anlamak için, Laplasyan genellikle maksimum 

varyasyon üç ana eksen boyunca katkıların toplamı olarak ayrıştırılır. 
2
(r) = λ1 + 

λ2 + λ3 (λ1 ≤ λ2 ≤ λ3) (Atom-molekül teorisinde kullanılan) bileşenlerine sahiptir ve 

bu bileşenler genellikle kimyasal bağın analizinde kullanılmaktadır. Hessian-

matrisinin öz değerleri λ1 ≤ λ2 ≤ λ3 sırasına göre tanımlanmıştır. Çekirdeklerde veya 

non-nükleer çekicilerde, yoğunluk bir yerel maksimuma ulaşır ve her üç özdeğer 

negatiftir. Bağlanmış atomlar arasında atomlar arası bölgelerde, bir pozitif ve iki 

negatif öz ( λ1 < 0 , λ2 < 0 , λ3 > 0 ) varlığı ile karakterize edilir. Kovalent 

etkileşimlerde ise, negatif katkıları hakim olan ve elde edilen Laplasyan negatiftir. 

https://translate.googleusercontent.com/translate_c?depth=1&hl=tr&prev=search&rurl=translate.google.com.tr&sl=en&u=http://schooner.chem.dal.ca/wiki/NCI&usg=ALkJrhjUsUBz_E-50ToBpHlW1ZnjGoOfrw
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Zayıf ve kovalent olmayan etkileşimler için, atomlar arasındaki bölgede Laplasyan, 

bağımsız bir şekilde bağlı veya eşlenmemiş olsun, pozitif bir katkı yapmaktadır. Bu 

nedenle, ister bağlı olsun (λ
2
 <0) ister bağlanmamış olsun (λ

2
> 0) etkileşimleri ayırt 

etmek amacıyla λ
2
 işareti kullanabilir. λ

2
 işaretinin analizi ile kovalent olmayan 

etkileşimlerinin farklı türleri arasında ayırt etme imkanı sağlar. Eğim iso-yüzeyler 

sign(λ2)ρ nin hesaplanan değerlere göre etkileşim gücünün iyi bir gösterge olduğu 

bulunmuştur. sign(λ2)ρ nin büyük negatif değerleri çekici etkileşimlerin göstergesi 

(hidrojen bağı veya dipol-dipol gibi) iken büyük pozitif değerleri ise bağlanmamış 

etkileşimleri göstermektedir. Sıfıra yakın değerler ise çok zayıf van der Waals 

etkileşimleri göstermektedir. 

 

Topolojik olarak, bir etkileşim boyunca yoğunluk her zaman çekirdeklerdeki 

yoğunluktan daha az olacaktır ve bu nedenle en az bir λ özdeğer (yukarıda belirtilen 

sıralamaya göre λ3 > 0 olduğu için) pozitif olacaktır.  λ2, elektron yoğunluğunun 

etkileşime dik olan bir eksende bölgesel olarak tükendiğini (λ2> 0) veya konsantre 

olduğunu (λ2< 0) gösteren faydalı bir belirtisidir. Atomlar arası bölgede kararlı 

olmayan herhangi bir etkileşim (sterik etkileşimler) elektron yoğunluğunun 

tükenmesini gösterirken,  kararlı olan etkileşimler (hidrojen bağları gibi) elektron 

konsantrasyon bölgesini göstermektedir. Buna ek olarak, (λ2)ρ(r) işaretine karşı 

gelişen RDG grafikleri, dolayısı ile NCI grafikleri; konsantrasyon veya tükenme 

bölgelerindeki ani düşüşlerin olduğu etkileşimleri göstermektedir. NCI ile, atomlar 

arası (bağlar) bölgelerdeki etkileşimleri belirlemek mümkün olmaktadır.  

 

3.5. HİDROJEN BAĞLI SİSTEMLERDE TOPLANAMAMA (NON-        

ADDİTİVE) ETKİSİNİN İNCELENMESİ 

 

Hidrojen bağlı sistemlerde, hidrojen bağının ölçüsü ‘kooperatif etkisi’ ile 

açıklanmaktadır (Frank ve Wen, 1957). İkiden fazla moleküler kümelerde kooperatif 

etkisi önemli bir faktördür. Buna göre X-H…Y-H…Z gibi bir hidrojen bağlı 

sistemde, proton verici olan X-H ve proton alıcı Y-H arasında bir hidrojen bağı 

oluşmaktadır. Proton alıcı olan Y-H, aynı zamanda proton verici olarak Z’ye 

bağlandığında, X-H…Y ve Y-H…Z arasındaki hidrojen bağı daha da güçlü olacaktır. 

Böyle bir durumda ‘Kooperatif etki’ kümeye pozitif bir katkı yapmış olur. Kısaca, 
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toplam etkileşim enerjisi, molekül çiftlerinin her birinin tek başına toplam etkileşim 

enerjisinden daha büyüktür. Kooperatif etki aynı zamanda kümelerin dipol 

momentlerini ve frekanslarını da değiştirmektedir (Maşlakcı, Tez 2010). 

 

X-H…Y-H…Z hidrojen bağ sisteminde, X-H ve Y-H aynı anda Z’ ye proton verici 

olarak davranması durumuna ‘anti-kooperatif etki’ denilmektedir. Böylelikle 

sistemin toplam etkileşim enerjisi, molekül çiftlerinin toplam enerjisinden daha az 

olacaktır. Hem kooperatif etki hem de anti-kooperatif etki, moleküler kümelerde 

toplanamama etkisi (non-additive) için birer örnektir. Toplanamama etkisi, ikiden 

fazla molekül içeren kümelerin etkileşim enerjilerine sağlanan katkıdır (Maşlakcı, 

Tez 2010). 

 

Toplanamama özelliği, 

 

ΔEnoadd = ΔEetk,ABC - ΔEetk,AB - ΔEetk,BC - ΔEetk,AC                 (3.4) 

 

eşitliği ile verilerek etkileşim enerjisi hesaplanmaktadır. Burada ΔEetk(ABC), 

kompleksin monomerlere karşı hesaplanan etkileşim enerjisidir. ΔEetk,AB, ΔEetk,BC ve 

ΔEetk,AC ise dimerlerin monomerlere karşı ayrı hesaplanan etkileşim enerjileri olarak 

tanımlanmaktadır. Etkileşim enerjisi hesaplamalarında, trimer kompleksleri için 

Boys ve Bernardi’nin önerdiği ‘‘temel set üst üste gelme hatası’’ (Basis Set 

Superposition Error) kullanılmaktadır (Boys ve Bernardi, 1970). Kullanılan temel 

set’in genişliği arttıkça elde edilen sonuçların (etkileşim enerjisi vs.) daha kötüye 

gittiği belirlenmiş fakat dağılma etkileşiminde küçük temel set kullanılmasıyla, bu 

kötü tanım telafi edilebilmiştir. Küçük temel set’ler, temel set üst üste gelme 

hatasından dolayı ayrı bileşenlerden daha çok kompleksleri stabilize etmektedir. 

Temel set üst üste gelme hatası, 

 

BSSE = ΔEetk = ΔEkompleks − [ (EA) + (EB) + (EC) ]             (3.5) 

 

trimer için her bir monomerin ayrı ayrı enerjileri toplanarak kompleksin enerjisinden 

çıkarılarak Eşitlik (3.5) ile bulunur. Bu eşitlikte, ΔEkompleks trimer kompleksin 

etkileşim enerjisi olarak, EA, EB ve EC ise monomerlerin ayrı ayrı oluşturdukları 



34 

etkileşim enerjileri olarak tanımlanmaktadır. Burada sırası ile AB, BC ve AC 

dimerlerinin etkileşim enerjileridir ve Eşitlik (3.6)’da belirtildiği gibi hesaplanmıştır; 

 

                                     ΔEetk,AB = EAB – EA – EB                                                            (3.6) 

 

monomerlerin (EA ve EB) ve dimerin (EAB) enerjileri, kompleksin full temel seti 

kullanılarak hesaplanmıştır (Maşlakcı, Tez 2010).  

 

3.6. KLATRAT HİDRAT ÇALIŞMASI AKIŞ ŞEMASI 

 

Yapılan tez çalışmasının akış şeması aşağıda verilmiştir. Çalışma adımları belirtilen 

şemadaki başlıklar altında ayrıntılı olarak açıklanmıştır.  

 

Klatrat Hidrat Çalışması 

sI ve sII 

   

 

 

     Küme Çalışmaları                                                                                              Kristal Çalışmaları  

 

 

   Dimer, Trimer                                      Kafes                                                               Yığın (Kristal) 

   Yapılar                                                Yapılar 
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3.6.1. Dimer Ve Trimer Çalışmaları 

 

Bu çalışmalar farklı türden dimer ve trimer çalışmaları içermektedir. Küme 

çalışmalarının amacı kristal çalışmalarına geçilmeden önce sistemin küçük kümeler 

üzerinden incelenmesini amaçlamaktadır. Tüm dimer ve trimer çalışmalarında, farklı 

seviyeden optimize edilen her bir yapının bağlanma enerjilerinin BSSE (Basis Set 

Superposition Error) hesabı ile düzeltilmesi gerektiği bilinmektedir (Peterson ve 

Dunning 1995; Woon vd, 1996; Van Mourik ve Dunning 1997). Tüm çalışmalarda, 

BSSE hesabı, Boys ve Bernardi (Boys ve Bernardi 1970) yöntemi ile yapılmıştır.  

 

Yapılan çalışmalar ve amaçları kısaca şöyle özetlenebilir: 

1. X…H2O ve X…2(H2O); (X= He, Ar, N2, O2, CH4, dimetil eter, etilen oksit, 

tetrahidrofuran, HCN, SO2, C2H2, CO2, N2O, H2S): Tamamı buhar yönteminde, 

küçük kafes konukları olan CO2 veya N2O molekülleri, kullanılan taşıyıcı gaz (ki 

miktarı diğerinin en az on katı olarak kullanılmaktadır) molekülleri ile küçük kafesin 

doldurulması sırasında belli oranlarda yarıştıkları tespit edilmiştir (sII yapısı için). 

Taşıyıcı gazlar, He, N2, hava, N2/CH4 karışımı ve CH4 (Uras-Aytemiz vd, 2011) daha 

sonraki çalışmada O2 ve Ar da ilave edilmiştir (Uras-Aytemiz vd, 2012). Bir 

yaklaşıma göre (Brown, 1995; Uras-Aytemiz vd, 2011) reaksiyon hücresini doldurur 

doldurmaz alınan ilk ölçümde, su damlacıklarına en kuvvetli tutunan, aynı zamanda 

oluşan klatrat hidratında küçük kafes misafiri olabilir açıklaması yapılsa da tam 

olarak bu konu henüz aydınlatılamamıştır. (Su)n…X (n=1-2, X= CO2, N2O, CH4, O2, 

H2, N2, He, Ar, C2H2, HCN, H2S, SO2) dimer ve trimerleri sistematik olarak M062X 

seviyesinde ve temel set aug-cc-pvdz ile kuantum mekaniksel olarak incelenmiştir. 

Veriler Gaussian ve AIMALL paket programları ile çalışılmıştır. Trimerler için, 

hidrojen bağının bir özelliği olan kooperatif etki (pozitif kooperatif etki) veya azaltıcı 

etki yapabilir (negatif kooperatif etki) (bu tür çalışmalar, farklı sistemler için daha 

önce çalışılmıştır (Balcı vd, 2007; Balcı ve Uras-Aytemiz 2011). Bu çalışmada, AIM 

teorisi-hidrojen bağının kuvvetini anlamak için çok çalışılmasına rağmen kooperatif 

etkisi ile nasıl değişmektedir sorusuna cevap aranmıştır. Literatürde bu tür bir bağıntı 

AIM teorisi için yapılmamıştır. Bunun için, bağ kritik noktalarındaki elektron 

yoğunlukları (bunların Laplasyanları), eklenen molekül ile nasıl değişir incelemesi 

yapılmıştır. Ayrıca yine bu sistemler için NCI teorisi de uygulanmış ve su 
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molekülleri varlığında AIM teorisinin anlatmada yetersiz kaldığı belirlenmiş ve bazı 

etkileşimlerin belirlenmesinin gerekli olduğu sonucuna varılmıştır. Bu değişik 

etkileşimlerin olduğu sistemlerin elektron yoğunluklarının değişim aralığı incelenmiş 

ve iso-yüzeyleri gösterilerek etkileşimlerin niteliği belirtilmiştir. Çalışmanın bir 

sonraki adımında ise bu küçük moleküllerin kafes içerisindeki davranışları 

incelenmiş ve bu kısım etkileşimleri anlaşılmasına yardımcı olması amaçlanmıştır.  

 

2. Eter…su dimer ve trimerlerinin hesaplanması: Bu sistemler (eter…(H2O)n, 

eter=DME, EO, TMO, THF ve n=1-2) daha önce farklı seviye ve farklı temel setlerle 

klatrat hidratların özelliklerini anlamak için çalışılmış (Maşlakcı, Tez 2010) ve dimer 

yapılarının Harmonik yaklaşımdan hesaplanan verileri, deneysel veriler ile 

karşılaştırılarak yayınlanmıştır (Monreal vd, 2011). Bu tez kapsamında M062X 

seviyesinde ve temel set aug-cc-pvdz ile hesaplamalar yapılarak enerji diyagramları 

sonuç kısmında verilmiştir. Bu kapsamda elde edilen bu veriler QUICKSTEP 

çalışmaları için referans olarak kullanılmıştır. AIM çalışması, eter…su dimer ve 

trimerleri için yapılarak, kafes yapılarındaki eter-kafes sistemleri için 

karşılaştırılmıştır. 

 

3.6.2. Kafes Yapıları 

 

3.6.2.1. Tek Kafes İçeren Yapılar 

 

Çalışmanın bu kısmı değişik büyüklükteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait 

kafes yapılarına konuk moleküllerin etkileşimlerini içermektedir. Kafes yapıları, tek 

ve çift kafes yapıları olmak üzere iki farklı başlık altında incelenmiştir. Çalışma 

boyunca, küçük ya da büyük kafesler sadece bir tane konuk molekül içermektedir. 

Küçük kafeslere He, Ar, N2, O2, H2, CH4, HCN, SO2, C2H2, CO2, N2O, H2S 

molekülleri, büyük kafeslere DME, EO, TMO ve THF molekülleri ilave edilmiştir. 

Tez kapsamında Gaussian 09 ve Quickstep ile DFT (B3LYP) seviyesinde 

hesaplamalara dağılma (dispersion) etkileşimleri de ilave edilerek her bir kafes yapısı 

için kararlılık, aşağıda verilen eşitlik ile etkileşim enerjisi hesaplanmıştır. DFT 

hesabında kullanılacak olan temel set, dimer yapıları için doğrulama işleminden 
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geçen setler olacaktır. Ayrıca tüm çalışmalarda, BSSE hesabı (Boys ve Bernardi 

1970) yapılmıştır.  

 

 
)(1 gazkafeskonukkafesetk     (3.7) 

 

Yukarıda verilen Eşitlik (3.7)’de ∆Eetk1 etkileşim enerjilerini, Ekafes+konuk 

optimizasyon işlemi sonunda elde edilen kafesle beraber içindeki gaz molekülünün 

toplam enerjisini, Ekafes içerisinde konuk gaz molekülü olmadan toplam enerjisini ve 

Egaz gaz molekülünün izole halde enerjisini içermektedir.  

 

Değişik büyüklükteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait kafes yapılarına konuk 

moleküllerin etkileşimleri için AIM teorisi kullanılmıştır. Literatürde daha önceden 

bu konuk moleküllerin kafes yapıları ile etkileşimlerini açıklayan bir çalışma 

mevcuttur. Bu çalışmada gaz molekülü kafesin merkezine yerleştirilerek elektron 

yoğunlukları hesaplanmıştır (Kumar ve Sathyamurthy 2011). Ancak, gaz molekülleri 

sürekli olarak hareket ettiği için gaz moleküllerini kafesin tam ortasında düşünmek 

yerine farklı noktalarda da olacağı düşünülmelidir. Dolayısıyla, bu tez çalışmasında 

kafes içerisine moleküller en az dört farklı pozisyonda yerleştirilmiştir. Böylece, 

farklı gaz molekülleri ile oluşturulacak tek kafesli klatrat hidrat modellerindeki farklı 

tür etkileşimler (hidrojen bağı veya daha zayıf etkileşimler gibi) bağ kritik 

noktalarındaki elektron yoğunlukları (ρ) ve elektron yoğunluklarının Laplasyanları 

(∇2
ρ) bu kafes yapılarının etkileşim enerjileri ile kıyaslanarak bir skala oluşturulup, 

analiz edilmiştir. AIM teorisi ile bazı etkileşimleri tanımlamadaki yetersiziliği 

nedeniyle tek kafes yapılarında da NCI teorisi kullanılarak çoklu polarizasyon 

etkisinin olduğu durumda kafesin içerisine konulan konuk gaz moleküllerinin kafesin 

su molekülleri ile nasıl bir etkileşimde olduklarının anlaşılmasında büyük bir katkı 

sağlamıştır. Bu bağlamda hidrojen bağı veya daha zayıf etkileşimler gibi farklı tür 

etkileşimlerin NCI teorisi ile elektron yoğunluklarının değişim skalası belirlenmiştir. 

Ayrıca bu değişimler iso-yüzey haritalarının verildiği resimlerle ifade edilmeye 

çalışılmıştır. Bilgimiz dahilinde NCI grafikleri tek kafes yapılarına şimdiye kadar hiç 

uygulanmamıştır. 
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3.6.2.2. Çift Kafes İçeren Yapılar (5
12

+5
12

6
2
, 5

12
+5

12
6

4
) 

 

Çift kafes yapıları, hem sI hem de sII (5
12

) için aynı olan küçük kafeslerin yanına sI 

için 5
12

6
2
, sII için de 5

12
6

4
 büyük kafesler ilave edilerek elde edilen kümeleri ifade 

etmektedir. Bu tez çalışmasında, büyük kafeslerde bulunan eter moleküllerinin 

kararlılıklarının, küçük kafese yerleştirilen küçük konuk moleküller varlığında nasıl 

değiştiği ya da büyük kafesteki eter molekülleri değiştirilerek küçük kafesteki gaz 

moleküllerinin kararlılıklarının nasıl değiştiği sorularına cevap aranmıştır. Ayrıca 

yukarıda açıklandığı üzere, büyük kafeste bulunan eter molekülleri varlığında küçük 

kafesteki konuk moleküllerin kararlılıkları ya da küçük kafesteki konuk moleküller 

varlığında büyük kafesteki eter molekülü kararlılıklarının nasıl değişeceği aşağıda 

verilen Eşitlik (3.8) ile hesaplanmıştır. 

 

 
)()( YgazçiftkafesXgazkompleksetkE                                     (3.8) 

 

Eşitlik (3.8) için, ∆Eetk etkileşim enerjisini, Ekompleks çift kafeste, büyük kafes ve 

küçük kafeste konuk gaz molekülleri ile beraber optimizasyonu sonucu elde edilen 

toplam enerjiyi, Egaz(X)+çiftkafes X=DME, THF, TMO gibi büyük kafesin konuk 

olduğu ve küçük kafeste gaz molekülü olmadan hesaplanan enerjiyi ve Egaz(Y) 

Y=CO2, CH4 gibi küçük kafese konuk olan moleküllerin monomer enerji değerlerini 

içermektedir. Örneğin; büyük kafeste DME varlığında küçük kafese CO2 veya CH4 

ilave edildiğinde eterin kararlılığı hesaplanabilir. Bunun tam tersi olarak, 

Egaz(X)+çiftkafes X=CO2, CH4 gibi küçük kafesin konuk molekülleri olduğu ve büyük 

kafesin gaz molekülü olmadan hesaplanan enerjiyi ve Egaz(Y) Y=DME, THF, TMO 

gibi büyük kafese konuk olan moleküllerin monomer enerji değerlerini içermektedir. 

Örneğin; küçük kafeste CO2 varlığında büyük kafesteki eter molekülleri 

değiştirilerek CO2 için kararlılık hesabı yapılabilir. Bu bağlamda büyük ve küçük 

kafeslerdeki moleküllerin birbirinin kararlılığını nasıl etkiliyor sorusunu araştırmak 

amacıyla, NCI metodu ile küçük kafes konuklarını değiştirdiğimizde elektron 

yoğunluğu aralığının nasıl değişeceği, yada küçük kafes konuğu yok iken büyük 

kafes konuğunun NCI grafiğini, küçük kafes konuğu konulduğunda elde edilen 
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değişiklikler ile karşılaştırma yapılmıştır. Bilgimiz dahilinde NCI grafikleri çift kafes 

yapılarına şimdiye kadar hiç uygulanmamıştır. 

 

3.6.3. Kristal Çalışmaları 

 

3.6.3.1. Yığın (Kristal) Çalışmaları 

 

Bu kısımda sI ve sII klatrat hidratların birim hücrelerinden yola çıkarak kristal 

yapıları üç boyutlu periyodik sınır koşulları kullanılarak yığın olarak incelenmiştir. sI 

yapısı, kübik birim hücrededir (a=12,03 Å) ve 46 tane su molekülü içerir. Birim 

hücresi, 2 tane küçük kafes (5
12

 olarak ifade edilen 12 tane pentagon yüzü olan kafes) 

ve 6 tane büyük (5
12

6
2
, 12 pentagon ve 2 hekzagon yüzü olan) kafes içerir. sII yapısı 

da kübik birim hücreye sahiptir ve a=17,3 Å’ dur. Birim hücresinde 16 tane 5
12 

ve 8 

tane 5
12

6
4
 kafesi vardır ve toplam 136 tane su molekülü içerir.

 
sI ve sII kristal 

yapıları için deneysel datalar (Buch vd, 2009) ve (Monreal vd, 2010) den alınmıştır. 

Literatürde klatrat hidratlarda gözlenen konuk-konak etkileşiminin çalışıldığı bir tane 

de yığın çalışması bulunmaktadır (Alavi ve Ripmeester 2012). Bu çalışmada, Van 

der Waals ve Platteeuw teorisi göz önünde bulundurularak kafesler içindeki gaz 

moleküllerinin birbirileri ile etkileşimleri yok sayılmaktadır. Ayrıca, literatürde 

yapılan farklı klasik simülasyon ve Force Field hesaplamalarının hepsinde bu teori 

göz önünde bulundurulmuştur. Bu kısımda literatürden farklı olarak yığın çalışmaları 

elektronik olarak hesaplanacağı için gaz molekülleri arasındaki etkileşimlerde göz 

önünde bulundurulacaktır. Oluşturulan kristal yapılar daha önceden küme 

çalışmalarında testi yapılan uygun fonksiyon ve temel set ile optimizasyona tabi 

tutulmuş ve daha sonra da kristal yapılar düşük sıcaklıklarda (deneysel veriler 

ışığında) moleküler dinamik koşturmaya tabi tutulmuştur. Bu çalışmanın bir amacı 

belirlenen sıcaklıkta kafes yapılarına eklenen gaz moleküllerinin belirli sıcaklıkta 

hidrojen bağ ömürlerinin simülasyon süresince nasıl değiştiğini gözlemlemektir. 

İkinci olarak kafes içerisine yerleştirilen konuk moleküllerin birbirlerine etkisini 

incelemektir. Buna göre konuk moleküllerin simülasyon süresince yaptıkları hidrojen 

bağları ve ortalama pozisyonları Radyal Dağılım Eğrisi (RDF) ile hesaplanmıştır. 

Bunun yanında farklı gaz moleküllerin yapısal parametreleri simülasyon süresince 

nasıl değiştiği analiz edilmiştir. Dolayısıyla; bu çalışmada yukarıda adı geçen büyük 
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kafes yapılarının konukları olan eter serilerinin ve küçük kafes yapılarına konuk olan 

moleküllerin (HCN, CO2 vs. gibi) belli sıcaklıklarda klasik ve klasik olmayan 

davranışları incelenmiş ve deneysel veriler ile karşılaştırılmıştır.  
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BÖLÜM 4 

 

ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

 

4.1. ETER…X (ETER=DME, EO, TMO, THF VE X=CO2, N2O) KÜMELERİ 

 

Tamamı buhar yöntemi, yeni bulunan bir klatrat hazırlama yöntemi olup (Devlin ve 

Monreal 2010a; Devlin ve Monreal 2010b; Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz 

vd, 2012; Uras-Aytemiz ve Devlin 2013) geliştirildiğinde, pratik olarak küresel 

ısınmaya en büyük katkıyı yapan CO2 uzaklaştırılmasında kullanılabilecek bir 

yöntemdir. Belirli oranlarda, oda sıcaklığında karıştırılan gaz örneği, taşıyıcı gaz ile 

soğuk hücreye yollanarak, hidrat aerosolları oluşturulmaktadır. Taşıyıcı gazın görevi 

sadece gaz örneğini taşımak değil, aynı zamanda örnek hücrenin duvarları ile 

çarpışarak örneği çabuk bir şekilde soğutmaktır. Küçük kafes konuğu olan CO2 

(N2O, CO2’e olan benzerliğinden dolayı karşılaştırma amaçlı kullanılmaktadır, yani 

CO2’ in tamamlayıcısıdır) molekülleri, kullanılan taşıyıcı gaz molekülleri ile küçük 

kafesin doldurulması sırasında belli oranlarda yarıştıkları tespit edilmiştir (sII yapısı 

için).  

 

X...eter (X=CO2 ve N2O, eter= DME, EO, TMO, THF) dimerleri kuantum 

mekaniksel olarak çalışılmıştır. Bu çalışmanın amaçlarından bir tanesi de, tamamı 

buhar yöntemiyle oluşan klatrat hidratların oluşum süreçlerine ait bilgi birikimine 

katkıda bulunmaktır. Tamamı buhar yöntemi ile hazırlanan sistemde, küçük kafes 

konuklarının (CO2, N2O gibi) ve büyük kafes konuklarının, reaksiyon hücresini 

doldurur doldurmaz alınan ilk spektrumlarında, piklerinde omuzlar gözlenmektedir. 

3-5 dakikalık zaman dilimi geçtikten sonra alınan diğer spektrumlarda, bu omuzlar 

yok olmaktadır. Bunun da ötesinde, bu omuzlar, kullanılan taşıyıcı gaza bağlı 

olmadıkları tespit edilmiştir. Bu durumun eter...CO2 türlerine ait etkileşimlerden 

kaynaklanabileceği düşünülmektedir. Aynı durum CO2 yerine N2O kullanıldığında 

da gözlenmektedir, yalnızca ilginç bir şekilde, CO2 durumunda pik, ana pikin 
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sağında, N2O kullanıldığında solunda yer almaktadır. Benzer omuz oluşumu eter 

pikine ait kısımda da gözlenmektedir (Uras-Aytemiz vd, 2011; Uras-Aytemiz vd, 

2012).  

 

Literatürde bu tür etkileşimlere ait birkaç çalışmaya rastlanmış olup, kısaca 

bahsedilecektir. CO2…DME dimerinin zayıf bir etkileşime sahip olduğu bulunmuş 

ve etkileşim enerjisi MP2 seviyesinde farklı temel setler (6-31+G*, 6-311+G(2d,2p), 

6-311++G(d,p), 6-311++G(3df,3dp) ile hesaplanmış ve yaklaşık -2,50 ile -3,94 

kkal/mol aralığında değiştiği gözlenmiştir (Ginderen vd, 2003; Newby vd, 2004; 

Kim ve Kim 2008). Bunun yanında CO2…DME ile COS…DME dimerlerinin 

kararlılıkları hem deneysel hem de teorik olarak  karşılaştırılmış ve DME…CO2 

etkileşiminin daha kuvvetli olduğu bulunmuştur (Newby vd, 2004). CO2…CH4 

dimeri içinde etkileşim enerjileri yüksek seviyeden (MP2 veya MCCM-CO-

CCSD(T)) büyük temel setler (aug-cc-pvqz//aug-cc-pvdz) ile hesaplanmış ve -0,16 

ile -0,66 kkal/mol aralığında değiştiği gözlenmiştir. CO2’in metan, metilasetat, 

dimetileter, asetaldehit ve 1,2-dimetoksietan molekülleri ile farklı dimer yapıları 

oluşturularak, etkileşimleri karşılaştırılmalı olarak incelenmiştir. Çalışmada, eter 

moleküllerindeki kooperatif zayıf hidrojen bağlarının enerji kararlılığına katkı 

sağlayabileceği belirlenmiştir (Kim ve Kim 2008).  

 

Bu bağlamda klatrat hidrat oluşumlarında katalitik etki sağlayan eter moleküllerinin, 

hem CO2 hem de N2O varlığında dimer etkileşimlerinin davranışları incelenerek 

birbirlerine benzeyen bu moleküllerin özellikleri hakkında kuantum mekaniksel 

olarak çalışmalar yapılmıştır. Eter-X (X=CO2) etkileşimi M062X seviyesinde ve 

aug-cc-pvDZ temel seti ile optimizasyonları gerçekleştirilmiştir. Ardından daha 

yüksek seviyeden CCSD(T)/aug-cc-pvDZ ile tek-nokta enerjileri hesaplanmasıyla 

enerjik, yapısal ve topolojik özellikleri incelenmiş olup yapılan çalışmamız 

yayınlanmıştır (Devlin vd, 2014). Yapılan deneysel çalışma kısmında, kafeslerin 

içine moleküller (CO2 ve CH4 gibi) yerleşmekte ve bu ancak saniyenin altında 

ölçülebilmektedir. Bu bağlamda CO2 molekülü suyun içerisinde çözünür olduğundan 

dolayı klatrat hidratın bir parçası olarak mı kalıyor sorusuna cevap aranmıştır. Ancak 

suyun sıvı halde belli sıcaklıklarda, sıvı suyun içerisinde CO2 molekülünün çözünür 

olup olmadığı bilinmemektedir. Çünkü su hemen kristalize olma eğilimindedir. Yani 
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ya klatrat hidrata ya da buza kristalize olmaktadır. Bu yayınlanan çalışmamızda, belli 

sıcaklıklarda sistemin bir parçası olan eter moleküllerinde, acaba CO2 molekülünde 

ne kadar çözünür oluyor ve gerçekten çözünürlük burada etkin mi soruları 

değerlendirilmiştir. Ayrıca klatrat hidratın bir parçası olan bu moleküller 

çözünürlükle mi orada kalıyorlar ya da kalmıyorlar mı sorularına da yanıt aranmıştır. 

Böylelikle eterler ile CO2 molekülleri çalışılmıştır. CO2 ile yapılan bu deneylerin 

aynısı N2O içinde yapılmıştır (N2O için yapılan deneyler henüz yayınlanmamıştır). 

Bu kümelerinin öncelikle CO2. . .X (X = DME, TMO, THF) kompleksleri incelenmiş 

ve M062X ve CCSD(T) seviyesinde, aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmış ve elde 

edilen yapılar Şekil 4.1’de verilmiştir. Burada incelenen tüm heterodimer 

yapılarında, CO2 molekülünün karbon atomu Lewis asiti olarak ve çözücü 

moleküllerin oksijen atomları da elektron verici yönde Lewis bazı olarak davranış 

göstermektedir.  

 

DME-CO2 EO-CO2 TMO-CO2 THF-CO2  
 
Şekil 4.1. Eter…CO2 dimer yapısının M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde  

optimizasyon sonucu elde edilen yapıları.  

 

Eter…CO2 dimer yapılarının etkileşim enerjileri en büyükten en küçüğe doğru Şekil 

4.2’de verilmiştir. Burada CO2 molekülünün karbon atomu ile eter moleküllerinin 

oksijeni arasında M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkileşim enerjisi 

hesaplamasında, eter molekülleri içerisinde kararlılığı en fazla olan -3,73 kkal/mol 

ile THF…CO2 dimer yapısı olduğu belirlenmiştir. En kararsız yapının ise yine aynı 

temel set ve yöntemle -2,93 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip EO…CO2 dimer 

yapısı olmuştur. Tek nokta enerji hesaplamalarında (single point energy) CCSD(T) 

seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde ise basit bir eter olan DME nin -2,79 
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kkal/mol ile en kararlı yapı, EO…CO2 dimer yapısının ise -2,07 kkal/mol enerjiye 

sahip olması ile en kararsız yapı olduğu belirlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 4.2. Eter…CO2 yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ   

                temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Aynı metot ve temel set ile CO2 yerine N2O kullanıldığında optimizasyon sonucunda 

elde edilen yapılar Şekil 4.3’de verilmiş ve eterlerin katkıları incelenmiştir. Eter 

moleküllerinin N2O olan etkileşimlerinin geometrik yapılarında,  N2O yapısının azot 

atomu ile eter moleküllerinin oksijen atomu arasındaki etkileşimleri verilmiştir. 

 

DME-N2O EO-N2O TMO-N2O THF-N2O  
 

Şekil 4.3. Eter…N2O dimer yapısının M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde  

optimizasyon sonucu elde edilen yapıları.  
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Şekil 4.4.  Eter…N2O yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ    

                 temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Eter…N2O kompleksi için Şekil 4.4’de verildiği üzere M062X/aug-cc-pvDZ 

seviyesinde eter molekülleri içerisinde kararlılığı en fazla olan -4,14 kkal/mol ile 

THF…N2O dimer yapısı, en kararsız yapının ise yine aynı temel set ve yöntemle -

2,67 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip EO…N2O dimer yapısı olmuştur. Tek nokta 

enerji hesaplamalarında (single point energy) CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ 

temel setinde ise Şekil 4.4’de belirtildiği üzere DME…N2O yapısının en kararlı 

olduğu -2,71 kkal/mol, EO…N2O dimer yapısının ise -2,11 kkal/mol ile en kararsız 

yapı olduğu belirlenmiştir. Çalışmada, eter moleküllerindeki kooperatif zayıf 

hidrojen bağlarının enerji kararlılığına katkı sağlayabilecekleri bulunmuştur. 

 

 
 

Şekil 4.5. Eter-CO2 ve Eter-N2O yapılarına ait etkileşim enerjilerinin (kkal/mol)                 

CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ basis seti ile karşılaştırılması. 
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Eter moleküllerinin CO2 ve N2O varlığında olan etkileşimlerini kendi içlerinde 

yukarıda tartışılmıştı. Bu yapılar birbirleri ile karşılaştırılacak olunursa Şekil 4.5’de 

verildiği üzere CO2 gaz molekülünün N2O gaz molekülüne göre kullanılan eter 

molekülleri varlığında farklılık gösterdiği belirlenmiştir. Basit eter olan dimetil eter 

(DME) varlığında CO2 gaz molekülünün (-2,79 kkal/mol) N2O gaz molekülüne (-

2,71 kkal/mol) göre daha kararlı iken, halkalı eterler olan EO, TMO ve THF 

varlığında ise N2O gaz molekülünün CO2 gaz molekülüne göre daha kararlı olduğu 

bulunmuştur.  

 

CO2 ve N2O heterodimerleri için topolojik olarak analiz edilerek M062X/ aug-cc-

pVDZ seviyesinde AIM teorisi ile hesaplamalar yapılmıştır. AIM teorisi elektron 

yoğunluğu temelinde, zayıf etkileşimleri tanımlamak için kullanılmıştır. Çizelge 

4.1’de bu heterodimerlerin bağ kritik noktalarındaki (BCP) elektron yoğunlukları ve 

bağ uzunlukları verilmiştir. CO2(C)…Eter(O) molekülleri arasındaki elektron 

yoğunluklarının birbirlerine benzer olduğu görülmektedir. Aynı şekilde 

N2O(N)…Eter(O) molekülleri arasındaki elektron yoğunlukları da hemen hemen 

birbirlerine yakın sonuçlar elde edilmiştir. Ayrıca dimetil eter ve etilenoksit haricinde 

eter moleküllerinin metil gruplarının da bu elektron yoğunluğuna hidrojen bağı 

kriterlerinde de belirtildiği üzere (Popelier, 2000) katkıda bulundukları belirlenmiştir. 

Burada elde edilen bir diğer dikkat çekici sonuç, dimetil eterin metil gruplarının 

herhangi bir hidrojen bağına katkısının olmamasına rağmen dimer enerjisi diğer 

eterler içerisinde daha fazla olmasıdır. 

  

Çizelge 4.1. N2O ve CO2 moleküllerinin eterlerle M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ                        

temel setinde birlikte bağ kritik noktalarında elektron yoğunluğu ve bağ                         

uzunlukları (Å). 
 

Sistem Elektron 

yoğunluğu 

Bağ 

uzunluğu 

DME…CO2 0,016 2,59 

EO…CO2 0,015 2,68 

TMO…CO2 0,016 2,63 

THF…CO2 0,015 2,82 

DME…N2O 0,013 2,69 

EO…N2O 0,010 2,75 

TMO…N2O 0,011 2,77 

THF…N2O 0,012 2,79 
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Açıkçası, birden fazla su molekülü tarafından N2O ve CO2 moleküllerinin etkisinin 

incelenmesiyle zayıf bağlı van der Waals tipi kümeleri anlamamızda önemli bir rol 

oynamakta ve aynı zamanda bu gazların çözünürlüğü hakkında fikir sağlamaktadır. 

Daha büyük kümelerde, aerosollerde temel moleküler ölçekli bilgiler elde edilmesi 

ile bu sera ajanlarının atmosferik dağılım içinde etkilerine katkı sağlayacaktır. 
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BÖLÜM 5 

 

KÜME ÇALIŞMALARI 

 

Birkaç molekülden oluşan kümeler, maddenin önemli olmayan bir hali gibi 

görünebilir. Bununla birlikte, böyle küçük kümeler ile başlayan sistematik 

çalışmayla, oldukça yararlı sonuçlar elde edilmektedir. Çünkü ilgilendiğimiz 

problemin çözümünün izole edilmiş bir parçasıdır (örneğin kafes (5
12

) ve konuk 

molekül gibi). Böylece bu sistemler için parametreleri seçmek, problemin 

aydınlatılmasında oldukça önemlidir. Daha da ötesinde, kümeler ile çalışmak, yoğun 

fazın özelliklerini anlamak için de oldukça faydalıdır. Moleküllerden oluşan kümeler, 

büyük hacim fazı (bulk phase) ile izole edilmiş türün arasındadır. Bu nedenle yoğun 

fazın bazı özelliklerinin kümelerde var olduğunu kabul etmek mantıklıdır.  

 

5.1. KÜÇÜK KAFES KONUKLARININ SU İLE OLUŞTURDUĞU DİMER         

YAPILARI 

 

Çalışmamızın bu bölümünde, küçük kafes konuklarının (Ar, He, N2, O2, H2, CH4, 

CO2, HCN, C2H2, N2O, SO2, H2S) su ile olan etkileşimlerini sistematik bir şekilde 

inceleyip anlamayı amaçlamaktayız. Bu nedenle, küçük kafes konuklarının, su ile 

yaptıkları olası dimerlerin en kararlı olanları ile ikincil (lokal) minimumları 

M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde geometri optimizasyonuna tabi tutup, CCSD(T) 

seviyesinde tek nokta enerjileri hesaplanmıştır. Bu olası dimer yapılarını bulmak 

için, tam olarak potansiyel enerji yüzeyi taraması yapılmamıştır. Bu yapıların 

başlangıç konfigürasyonları oluşturulurken literatürde yer alan yapıların mimimum 

en kararlı durumları göz önüne alınmıştır. Literatürde yer almayan yapılar ise çeşitli 

başlangıç konfigürasyonları oluşturularak kararlı halleri belirlenmiştir. Buna bağlı 

olarak bu küçük kafes konuklarının kafes içerisinde su ile oluşturacağı olası yapıların 

etkileşim enerjisi, yapısal ve topolojik özellikleri incelenmiştir. Buradan elde edilen 

bilgiler ile bu yapıları, daha büyük sistemlerde (tek kafes, çift kafes ve yığın 
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çalışmalarında) nasıl davranış gösterdiğini anlatmak için daha sonraki bölümlerde 

kullanılacaktır. Bu bağlamda her bir küçük kafes konuğunun, su ile oluşturduğu 

yapılar incelenecek olunursa: Küçük kafes konuklarının su ile oluşturduğu dimer 

yapılarının AIM paket programından elde ettiğimiz şekilleri, X…H2O dimeri (X= 

Ar, He, N2, O2, H2, CH4, CO2, HCN, C2H2, N2O, SO2, H2S) verilmiştir. Her bir şeklin 

üst kısmında moleküllerin etkileşimleri sonucu oluşan bağ kritik noktasındaki 

elektron yoğunlukları (e/a0
3
) ve parantez içerisinde bu noktadaki Laplasyanları 

(e/a0
5
) verilmiştir. İncelen dimer yapıların hepsinde Laplasyan değerlerinin pozitif 

olduğu belirlenmiştir. Her şeklin alt kısmında ise verilen sayılarda, etkileşimdeki 

atomların arasındaki uzaklıklar (Å) belirtilmiştir. 

 

SO2...H2O dimeri:  

 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.1. SO2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                  

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

SO2 molekülünde en kararlı yapı Şekil 5.1(a)’da verilmiştir. Bu dimerde, su 

molekülü elektron veren Lewis bazı, kükürt atomu ise bu elektronu alan Lewis asiti 

olarak davranış göstermektedir. SO2 molekülü su ile iki tür etkileşim yapmaktadır  

(Cukras ve Sadlej 2007). Bu etkileşimler Şekil 5.1(a)’da verildiği üzere, SO2 

molekülünün kükürt atomu ile H2O molekülünün oksijen atomu arasında ve Şekil 

5.1(b)’de ise SO2 molekülünün oksijeni ile H2O molekülünün hidrojeni arasında 

olmaktadır. CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde en kararlı yapının enerjisi (Şekil 

5.1(a)) -3,32 kkal/mol ve diğerinin enerjisi (Şekil 5.1(b)) ise -2,21 kkal/mol’ dür. 

Aynı yapıların M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjileri sırasıyla -5,57 

kkal/mol ve -2,42 kkal/mol olarak belirlenmiştir. 
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CO2...H2O dimeri: 

 

                                               
(a)                                                                          (b) 

 

Şekil 5.2. CO2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                  

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

O2C...OH2 dimeri için, Şekil 5.2(a)’da karbon atomu elektron alan Lewis asiti su 

molekülü elektron veren Lewis bazı olarak davranış gösterdiği global minimum 

yapısının geometrisi verilmiştir. Şekil 5.2(b)’de ise lokal minimum olarak 

CO2…H2O dimeri verilmiştir. Bu dimer yapısı için literatürde verilen 

(Ramachandran ve Ruckenstein 2011) xyz koordinatları eşliğinde optimizasyonu 

yapılmış ancak bu metot ve temel set kullanılarak kararlı bir yapı elde edilememiştir. 

Bu nedenle Şekil 5.2(b)’de CO2 molekülünün su molekülü ile farklı yerden yapmış 

olduğu etkileşimi göstermek için verilmiştir.    

 

Şekil 5.2(a)’da CO2 molekülünün karbon atomu ile H2O molekülünün oksijen atomu 

arasındaki etkileşimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde enerjisi -2,29 kkal/mol 

iken M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde ise -3,26 kkal/mol olarak hesaplanmıştır. 

 

N2O...H2O dimeri: 

 

 
(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.3. N2O molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                  

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 
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N2O molekülünün su molekülü ile yaptığı dimer etkileşiminde iki farklı yapı söz 

konusudur. Bunlardan bir tanesi Şekil 5.3(a)’da verildiği üzere N2O molekülünün 

oksijen atomuyla yaptığı global minimum, bir diğeri ise Şekil 5.3(b)’de verilen azot 

atomundan yaptığı lokal minimum yapılarıdır. Burada Şekil 5.3(a)’da verilen resim 

diğer resimlerde olduğu gibi AIMAII paket programından alınmıştır ancak Şekil 

5.3(a)’da O…O arasında elektron yoğunluğunun belirtildiği durum program kaynaklı 

olup böyle bir olasılık söz konusu değildir. Global minimum dimerinde su molekülü 

elektron veren Lewis bazı, oksijen atomu ise bu elektronu alan Lewis asiti olarak 

davranış göstermektedir. N2O…H2O etkileşimi ile ilgili literatürde çeşitli çalışmalar 

mevcuttur (Solimannejad vd, 2007; Lemke ve Seward 2008).  

 

N2O…H2O dimer yapısının CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjisi -

2,09 kkal/mol,  ON2…H2O dimerinin enerjisi ise -1,41 kkal/mol’ dür. M062X/aug-

cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjileri ise sırasıyla -3,06 kkal/mol ve -1,2 kkal/mol 

olarak belirlenmiştir. N2O molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer 

yapıların elektron yoğunluklarına bakıldığında oksijen atomu üzerinden yapılan 

etkileşimin elektron yoğunuluğunun azot atomu üzerinden yapılan etkileşime göre 

daha fazladır.  

 

H2S...H2O dimeri: 

 

 
(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.4. H2S molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                  

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

H2S molekülü H2O molekülü ile Şekil 5.4(a)’da gösterildiği üzere kükürt atomu 

(proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren) arasındaki etkileşim global 

minimum yapı olup, Şekil 5.4(b)’de gösterilen H2S molekülünün hidrojeni (proton 

veren) ile suyun oksijen atomu (proton alan) arasındaki etkileşim ise ikinci kararlı 
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yapı (lokal minimum) olarak belirlenmiştir (Aleksey vd, 2008). Şekil 5.4(a) ve 

5.4(b)‘de verilen dimer yapılarının etkileşim enerjileri CCSD(T)/aug-cc-pvdz 

seviyesinde sırasıyla -2,36 kkal/mol ve -2,29 kkal/mol olarak hesaplanmıştır. 

M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde Şekil 5.4’de belirtilen yapıların etkileşim enerjileri 

ise sırasıyla -2,97 kkal/mol, -2,64 kkal/mol olarak belirlenmiştir. AIM yaklaşım 

teorisi ile bağ kritik noktalarındaki (BKN) elektron yoğunluklarının topolojik 

özellikleri ile etkileşimlerin yapısı incelenmiştir. Bağ kritik noktalarındaki elektron 

yoğunluklarının değerlerine bakıldığında global minimum yapısından lokal minimum 

yapılarına geçildiğinde bir azalma olmaktadır.  

 

HCN...H2O dimeri: 

 

 
(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.5. HCN molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a)                   

global minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

HCN molekülünün H2O molekülü ile yaptığı dimer etkileşiminde iki farklı yapı söz 

konusudur. Bunlardan biri Şekil 5.5(a)’da verildiği üzere HCN molekülünün hidrojen 

atomu (proton veren) ile suyun oksijen atomu (proton alan) arasındaki global 

minimumdur (Monreal vd, 2011). Bir diğeri Şekil 5.5(b)’de verilen HCN 

molekülünün azot atomu (proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren) 

etkileşimini içeren lokal minimum yapısıdır (Rivelino ve Canuto 2000). NCH…OH2 

dimer yapısının CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjisi -4,59 kkal/mol 

iken HCN…H2O dimer yapısının etkileşim enerjisi -3,53 kkal/mol olarak 

hesaplanmıştır. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde ise sırasıyla -5,23 kkal/mol ve -3,67 

kkal/mol olarak etkileşim enerjileri belirlenmiştir. İncelenen dimer yapılarında 

görüldüğü üzere molekülünün proton verici olarak davrandığı dimer yapısının daha 

kararlı olduğu görülmektedir. HCN molekülünün hidrojen atomu ile su molekülünün 

oksijeni arasındaki bağ kritik noktasındaki elektron yoğunluğu değeri azot atomu ile 

su molekülünün hidrojeni arasındaki elektron yoğunluğuna göre daha fazladır.  
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C2H2...H2O dimeri: 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.6. C2H2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a)                    

global minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

Hidrojen bağ etkileşimi yapan bir diğer molekül asetilenin su molekülü ile 

oluşturduğu dimer yapıların global ve lokal minimumları Şekil 5.6’da verilmiştir. 

C2H2 molekülü su ile iki tür etkileşim yapmaktadır (Grabowski ve Sokalski 2005; 

Monreal vd, 2011). Şekil 5.6(a)’da C2H2 molekülünün hidrojen atomu ile (proton 

veren) H2O molekülünün oksijen atomu (proton alan) arasındaki CCSD(T)/aug-cc-

pvdz seviyesinde etkileşim enerjisi -2,51 kkal/mol’ dür. Şekil 5.6(b)’de ise C2H2 

molekülünün karbon atomları arasındaki üçlü bağ ile su molekülünün hidrojen atomu 

arasındaki etkileşimin aynı seviyeden enerjisi -1,95 kkal/mol olarak hesaplanmıştır. 

Global ve lokal minimum yapılarının M062X/aug-cc-pvdz seviyesindeki etkileşim 

enerjileri sırasıyla -2,86 kkal/mol ve -2,63 kkal/mol olarak belirlenmiştir. 

 

CH4...H2O dimeri: 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.7. CH4 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a)                   

global minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

CH4...H2O dimeri için, Şekil 5.7(a)’da karbon atomu ile su molekülünün hidrojen 

atomu arasındaki (H4C…H2O) etkileşim kararlı yapı olarak (global minimum) elde 

edilmiştir. Şekil 5.7(b)’de ise CH4 molekülünün hidrojen atomu ile (proton veren) su 
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molekülünün oksijen atomu (elektron alan) arasındaki lokal minimum olarak 

davranış gösteren yapının geometrisi verilmiştir. Bu elde edilen minimumlar ile ilgili 

literatürde yapılan çalışmalar mevcuttur (Martins vd, 2009).  

 

Şekil 5.7(a)’da H4C…H2O arasındaki etkileşimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde 

enerjisi -0,51 kkal/mol iken Şekil 5.7(b)’de CH4…OH2 arasındaki etkileşimin 

enerjisi ise  -0,50 kkal/mol’ dür. Bu yüksek seviyeden yapılan hesaplamalar 

sonucunda verilen şekillerden etkileşimlerin farklı olmasına rağmen etkileşim 

enerjileri arasındaki fark 0,01 kkal/mol düzeyindedir. M062X/aug-cc-pvDZ 

seviyesindeki etkileşim enerjileri gloabal minimum dimeri için -0,94 kkal/mol, lokal 

minimum dimeri için -0,55 kkal/mol olarak hesaplanmıştır.  

  

O2...H2O dimeri: 

 

 
(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.8. O2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                   

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

Di atomik O2 molekülünün H2O molekülü ile oluşturduğu dimer yapılarının global 

ve lokal minimumları Şekil 5.8’de verilmiştir. Burada Şekil 5.8(a)’da su 

molekülünün her iki hidrojen atomu da O2 molekülünün oksijen atomları ile 

etkileşim halindedir. Şekil 5.8(b)’de ise sadece su molekülünün tek bir hidrojen 

atomu O2 molekülün bir oksijen atomu ile etkileşimde bulunmaktadır. Bu nedenle 

her iki minimum yapısında da O2 molekülünün oksijen atomu ile H2O molekülünün 

hidrojen atomu arasında oluşan bir etkileşim söz konusudur  (Gomes vd, 2005).  

O2…H2O global minimum dimer yapısında CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde 

etkileşim enerjisi -0,91 kkal/mol iken lokal minimum dimer yapısının enerjisi -1,09 

kkal/mol’ dür. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjileri ise sırasıyla -

1,75 kkal/mol ve -1,49 kkal/mol olarak belirlenmiştir.  
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N2...H2O dimeri: 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.9. N2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                   

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

Di atomik yapılardan bir diğeri olan N2 molekülünün H2O molekülü ile oluşturduğu 

dimer yapılarının global ve lokal minimumları Şekil 5.9’da verilmiştir. N2 

molekülünün azot atomu ile H2O molekülünün hidrojen atomunun etkileşim halinde 

olduğu durum global minimum olarak belirlenmiştir. Şekil 5.9(b)’de su molekülünün 

oksijen atomuyla N2 molekülünün azot atomu arasında olan etkileşim ise ikinci 

kararlı yapı lokal minimum olarak belirlenmiştir. Şekil 5.9(a)’da ise sadece H2O 

molekülünün tek bir hidrojen atomu O2 molekülün bir oksijen atomu ile etkileşimde 

bulunmaktadır. N2…H2O dimeri çeşitli seviyelerde teorik olarak çalışılmıştır 

(Kjaergaard vd, 2003; Barreto vd, 2012). N2…H2O global minimum olarak 

belirlenen dimer yapısının CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjisi -1,01 

kkal/mol, N2…OH2 olarak belirlenen lokal minimum dimer yapısının enerjisi ise -

0,72 kkal/mol’ dür. M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde etkileşim enerjileri ise sırasıyla 

-0,93 kkal/mol ve -0,82 kkal/mol olarak belirlenmiştir.  

 

H2...H2O dimeri: 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.10. H2 molekülü ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                    

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

H2...H2O dimeri için, Şekil 5.10(a)’da hidrojen atomu (proton veren) ile H2O 

molekülünün oksijen atomu (proton alan) arasındaki (H2…OH2) etkileşim kararlı 

yapı olarak (global minimum) elde edilmiştir. Şekil 5.10(b)’de ise H2 molekülü 
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proton alan ve H2O molekülü proton veren lokal minimum olarak davranış gösterdiği 

yapının geometrisi verilmiştir. Bu elde edilen minimumlar ile ilgili çalışmalar 

literatürde mevcuttur (Avoird ve Nesbitt 2011). Şekil 5.10(a)’da H2…OH2 arasındaki 

etkileşimin CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde enerjisi -0,48 kkal/mol iken Şekil 

5.10(b)’de H2…H2O arasındaki etkileşimin enerjisi ise  -0,36 kkal/mol’ dür. 

M062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkileşim enerjileri global minimum dimeri için 

-0,53 kkal/mol, lokal minimum dimeri için -0,47 kkal/mol olarak hesaplanmıştır.  

 

He ve Ar soygaz atomlarının H2O molekülü ile oluşturduğu dimer yapılarında 

indüklenmiş dipol-indüklenmiş dipol etkileşimi görülmektedir. Bu soygaz atomlarına 

yaklaşan polar su molekülü geçici bir dipol oluşumuna neden olmaktadır. Bu nedenle 

He ve Ar atomlarının H2O molekülü ile dimer etkileşimleri kendi içlerinde aşağıda 

tartışılmıştır. 

 

He...H2O dimeri: 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.11. He atomu ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                     

minimum ve b) lokal minimum geometrileri. 

 

Soygaz He atomunun H2O molekülü ile oluşturduğu zayıf etkileşimlerin dimer 

yapıları Şekil 5.11’de gösterilmiştir. He…H2O dimeri ile ilgili literatürde yapılan 

çalışma bulunmaktadır (Maroulis ve Haskopoulos 2010). Elde edilen global 

minimum ve lokal minimum yapılar arasındaki fark, su moleküllerinde hidrojenlerin 

yönelmelerinin farklı olmasından dolayıdır.  

 

CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde global minimum yapısının etkileşim enerjisi -

0,03 kkal/mol iken Şekil 5.11(b)’de lokal minimum yapısının etkileşim enerjisi ise  -

0,04 kkal/mol’ dür. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkileşim enerjileri global 
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minimum dimeri için -0,16 kkal/mol, lokal minimum dimeri için -0,18 kkal/mol 

olarak hesaplanmıştır.  

 

Yapılan hesaplamalar sonucunda elektron yoğunlukları ve Laplaysan değerlerinin bu 

dimer yapıları için aynı olduğu bulunmuştur.  

 

Ar...H2O dimeri: 

 

 

(a)                                                          (b) 

 

Şekil 5.12. Ar atomu ile H2O molekülünün oluşturduğu dimer yapıların a) global                    

minimum ve b) lokal minimum geometrileri 

 

Bir diğer soygaz Ar atomunun ise H2O molekülü ile oluşturduğu zayıf etkileşimlerin 

dimer yapıları Şekil 5.12’de gösterilmiştir. Ar…H2O dimeri ile elde edilen global 

minimum ve lokal minimum yapıları arasındaki fark He…H2O dimerinde olduğu 

gibi, H2O moleküllerinde hidrojenlerin yönelmelerinin farklı olmasıdır (Maroulis ve 

Haskopoulos 2010).  Elde edilen minimumlarda etkileşimler Ar atomu ile su 

molekülünün oksijen atomu arasında gerçekleşmektedir. 

 

CCSD(T)/aug-cc-pvdz seviyesinde global minimum yapısının etkileşim enerjisi -

0,15 kkal/mol iken Şekil 5.12(b)’de lokal minimum yapısının etkileşimin enerjisi ise  

-0,14 kkal/mol’ dür. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesindeki etkileşim enerjileri global 

minimum dimeri için -0,31 kkal/mol, lokal minimum dimeri için -0,27 kkal/mol 

olarak hesaplanmıştır.  

 

Bu bahsedilen farklı türden etkileşimlerin global minimum olarak belirlenen 

yapıların CCSD(T), M062X seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel setinde etkileşim 

enerjileri değişiminin gösterildiği grafik Şekil 5.13’de verilmiştir. Genel olarak 

incelen dimer yapıların sahip olduğu minimum yapılarının bağ kritik noktasındaki 
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(BCP) elektron yoğunluk değeri, AIM kriterleri içinde mevcut olan hidrojen bağı için 

tanımlanmış olup 10
−2

 ≥ ρ(rc) > 10
−3

 aralığında yer almaktadır (Popelier, 2000).  

 

 
 

Şekil 5.13.  X…H2O yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ                      

temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

AIM yaklaşım teorisi ile etkileşimlerin yapısı incelenmiştir. Ancak bu teorinin bağ 

kritik noktaları tanımlamadaki yetersizlik nedeniyle bazı etkileşimleri almayarak 

elektron yoğunluklarını belirlemektedir (Yang vd, 2011; Lane vd, 2013; Andres vd, 

2014). Özellikle kovalent olmayan etkileşimleri tanımlamadaki eksikliği bu türden 

etkileşimlerin varlığını anlatmakta zorluk yaşanmaktadır. Bu nedenle yeni metot 

‘‘kovalent olmayan etkileşim’’ (NCI) yaklaşımı kullanılarak elektron yoğunluklarına 

bağlı olan etkileşimler topolojik olarak iso-yüzey morfolojisi ile gösterilmeye 

çalışılmıştır. Kovalent olmayan etkileşim (NCI) yaklaşımı sayesinde özellikle zayıf 

etkileşimlerin analizlerinin gerçekleştirilmesine olanak sağlamıştır. AIM de 

bahsedilen yetersizlikler bu programda tanımlı olarak verilmiş olup atom ve 

moleküllerin birbirleriyle olan etkileşimleri programda belirtilen renk aralığına bağlı 

olarak anlatılmaya çalışılmıştır. Bu tekniği Atom-Molekül teorisinden elde 

edeceğimiz sonuçlara eşlik etmesi amacı ile kullanacağız. Atom-Molekül teorisi, 

moleküller arasındaki etkileşimleri bağ kritik noktaları şeklinde açıklarken, kovalent 

olmayan etkileşim ise, (NCI) eş-yüzeyler ve bu eş-yüzeyler arasındaki etkileşimleri 
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anlatmaktadır. Yüzey, sign(λ2) değerinine göre, mavi-yeşil-kırmızı skalaya göre 

renklendirilmiştir. Mavi kuvvetli ve çekici, yeşil zayıf, kırmızı kuvvetli ve itici 

güçleri göstermektedir.  

 

Yukarıda bahsedilen değişik türdeki etkileşimlerin hem global hem de lokal 

minimumlarının Gaussian 09 paket programından M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde 

hesaplanan dalga fonksiyonları kullanarak NCIPlot programı yardımıyla yine aynı 

seviyeden analizi yapılmış ve etkileşimlerin gösterildiği yapılar Şekil 5.14’de 

verilmiştir. Böylelikle bu yapılar, tek kafes sistemlerine geçildiğinde referans olarak 

kullanılmış olup çoklu polarizasyon etkisinin olduğu bir ortamda AIM 

hesaplamasıyla elde edilen değerlere ilave olarak NCIPlot yardımıyla da etkileşimleri 

gösterilmiştir. Elde edilen şekillere bakıldığında etkileşim yüzeylerinin genelde 

renginin yeşilden maviye doğru kayan bir değişim içerisinde olduğu zayıf 

etkileşimler görülmektedir. Örneğin, Ar ve He atomların etkileşimlerinde yeşil renk 

olduğu yüzeyler görülmektedir. Ayrıca O2S…OH2 etkileşiminin yüzeyine bakılacak 

olunursa renginin mavi olduğu böylelikle bu dimer yapısının kuvvetli ve çekici bir 

etkileşime sahip olduğu görülmektedir.  

 

 
 

Şekil 5.14. X…H2O yapıları için NCIPlot ile elde edilen etkileşimlerin gösterimi. 
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Şekil 5.14. (devam ediyor). 

 

 

 
 

Şekil 5.15. X…H2O yapıları için NCIPlot ile indirgenmiş yoğunluk eğimine karşı                       

sign(λ2)ρ grafiği. 



61 

Şekil 5.15’de X…H2O için global minimum olarak elde edilen etkileşimlerin 

elektron yoğunlukları aralığının değişim grafiği verilmiştir. Şekil 5.15’de gösterilen 

grafiklerde, negatif değerlerde olan düşük-yoğunluk düşük-gradyan pikleri stabilize 

edici etkileşimleri gösterirken, pozitif bölgede olan pikler etkileşimin itici olduğunu 

göstermektedir. Bu grafikten yararlanılarak Çizelge 5.1’de bu elektron 

yoğunluklarının değişim aralıkları tanımlanmıştır. Bu farklı türdeki global minimum 

etkileşimlerin elektron yoğunluklarının değişim aralığı düşükten yükseğe doğru 

sıralandığında Şekil 5.13’de elde edilen enerji sıralamasıyla doğrusal bir korelasyona 

sahip olduğu görülmektedir.    

 

Çizelge 5.1. X…H2O için global minimum olarak elde edilen etkileşimlerin elektron                      

yoğunluklarının değişim aralığı. 

 

X…H2O NCI 

(-)ρ 

a.u. 

(+)ρ 

a.u. 

SO2 0,0203    0,0163 

HCN 0,0186 0,0129 

H2S 0,0134 0,0105 

C2H2 0,0140 0,0096 

CO2 0,0126 0,0088 

N2O 0,0101 0,0121 

O2 0,0095 0,0088 

CH4 0,0076     0,0063 

N2 0,0084     0,0071 

H2 0,0043 0,0047 

Ar 0,0035 0,0039 

He -     0,0005 

 

Farklı bağlanma özellikleri, hidrojen bağı ve yük transfer etkilerinin yararlı bir 

karşılaştırma sunan klatrat hidrat katalizörler ile heterodimerlerin hesaplamaları 

çalışmada vurgulanmıştır.  
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5.2. KÜÇÜK KAFES KONUKLARININ SU İLE OLUŞTURDUĞU TRİMER         

YAPILARI 

 

Önceki kısımda dimerler kendi içlerinde tartışıldıktan sonra bu bölümde 

X…H2O…H2O moleküllerinin biraraya gelerek oluşturdukları üçlü yapılar 

tartışılacaktır.  

 

X…2H2O kompleksi için potansiyel enerji yüzeyinde olası global ve lokal minimum 

yapılardan, sadece global minimum en kararlı halleri belirlenmiş ve lokal minimum 

yapılardan bu çalışma kapsamında bahsedilmemiştir. X…2H2O trimer yapısının 

M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde geometrik optimizasyonu 

sonucunda elde edilen yapılar Şekil 5.16’da verilmiştir. Trimer yapılarda sadece X 

(CO2,CH4 gibi) moleküllerin su molekülü ile olan etkileşimlerinin bağ uzunlukları 

(Å) yapıların içerisinde verilmiştir. Ayrıca bu etkileşimin olduğu yerde Şekil 5.16’da 

sarı nokta ile gösterilen kısımda bağ kritik noktasında elektron yoğunlukları ve 

parantez içerisinde Laplasyanları verilmiştir. Şekil 5.16’da verilen yapılar AIM paket 

programının çalıştırılması sonucu elde edilmiş yapılardır. X…2H2O trimer yapıları 

incelenmiş ve M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile yapılan 

optimizasyonun ardından, CCSD(T) seviyesinde yine aynı temel set kullanılarak tek 

nokta enerjileri ile etkileşim enerjileri belirlenmiş ve Şekil 5.17’de verilmiştir. 

Burada dimer yapılarından çoklu polarizasyon etkisinin olduğu ikinci bir su 

molekülü varlığındaki trimer yapılarına geçildiğinde moleküllerin bağ uzunlukları ve 

topolojik özelliklerindeki değişimler incelenmiştir. Etkileşim enerjileri ile birlikte 

ikiden fazla molekül içeren bu kümelerin bir özelliği, etkileşim enerjisine katkıda 

bulunan kooperatif etkisi de incelenmiştir. 

 

Şekil 5.16’da verilen yapılara bakıldığında her bir molekül bir proton alıp, bir de 

proton veren siklik bir yapıdadır. Genel olarak bu yapılar global minimum olarak 

adlandırılmaktadır. Literatürde çeşitli moleküllerin oluşturdukları trimer 

etkileşimlerin global minimumlarının bu şekilde siklik bir görünümde oldukları 

bilinmektedir (Balci vd, 2007, Monreal vd, 2011).  
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Şekil 5.16. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen X…2H2O                    

trimer global minimum yapıları. 

 

Şekil 5.17‘de X…2H2O kompleksi için CCSD(T)/aug-cc-pvDZ seviyesinde 

etkileşim enerjisinin hesaplamasında gaz molekülleri içerisinde kararlılığı en fazla 

olan -11,18 kkal/mol ile HCN…2H2O trimer yapısı olduğu belirlenmiştir. Şekil 

5.17’e bakılacak olunursa gaz yapıları içerisinde en kararsız yapının ise yine aynı 

temel set ve yöntemle -4,42 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip Ar…2H2O trimer 

yapısı olmuştur.  
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Şekil 5.17.  X…2H2O yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ                      

temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Kooperatif etki tanımına göre proton verici bir grup ile proton alıcı bir grup arasında 

proton alıcı grubun diğer üçüncü bir moleküle proton verici olarak davranması 

sonucunda bu etki artmaktadır. Bu durum bahsedilen şekillerde görülmektedir. Bu 

yapılara ait hesaplanan toplanamama enerjileri Çizelge 5.2’de verilmiştir. 

 

Çizelge 5.2. X…2H2O yapılarına ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-             

cc-pvDZ temel setinde hesaplanmış toplanamama enerjileri. 

 

X…2H2O %Kooperatif etki 

M062X CCSD(T) 

SO2…2H2O 22,18 28,5 

HCN…2H2O 13,36 13,89 

H2S…2H2O 14,82 15,66 

C2H2…2H2O 12,87 13,17 

CO2…2H2O 11,75 11,89 

N2O…2H2O 10,88 10,58 

O2…2H2O 13,01 13,12 

CH4…2H2O 10,09 8,77 

N2…2H2O 7,86 6,67 

H2…2H2O 10,12 8,27    

Ar…2H2O 0,21 -2,53 

He…2H2O -0,33 0,64 
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Çizelge 5.2’de verilen yapıların toplanamama (nonadditivity) özelliklerine bakılacak 

olunursa; toplanamama özelliklerinin her bir dimerin bağlanma enerjisine bağlı 

olarak değiştiği görülmektedir. SO2…2H2O trimer yapısının etkileşim enerjisi Şekil 

5.17’de verildiği üzere (-10,81 kkal/mol) CCSD(T) seviyesinde (aug-cc-pvdz) iken 

toplanamama özelliğinin katkısının en fazla olduğu yapı % 28,5 lik bir katkıyla yine 

bu yapıdır. En az katkısı olan ise etkileşim enerjisi düşük olan (-4,42 kkal/mol) % -

2,53 lik bir katkı ile Ar…2H2O trimer yapısıdır. Yapılar arasındaki fark trimer 

yapıları içindeki dimer yapılarının etkileşim farklarından kaynaklanmaktadır. SO2 

molekülü ile su molekülü arasındaki etkileşim daha kuvvetli olduğundan hidrojen 

bağı kuvveti daha fazladır. HCN…2H2O trimer yapısı için etkileşim enerjisi trimer 

yapıları içerisinde en yüksek iken (-11,18 kkal/mol), toplanamama özelliği bu yapı 

için % 13,89 luk bir katkıda bulunmaktadır. Burada dikkat çekici nokta H2S…2H2O 

trimer yapısı için etkileşim enerjisi diğer yapılar içerisinde üçüncü sırada (-9,52 

kkal/mol) iken toplanamama özelliği % 15,66 lık katkı yapmaktadır. 

 

Sisteme ilave edilen ikinci bir su molekülü varlığında dimer yapısındaki bağ 

uzaklığına göre verilen trimer yapıları için bir azalma söz konusudur. Bu durum artan 

molekül sayısı ile hidrojen bağı kuvvetinin arttığını göstermektedir. Böylelikle artan 

molekül sayısı ile sistem hem siklik hem de daha kararlı hale gelmektedir.  

 

Şekilde 5.16’da trimer kompleksleri için AIM teorisinden hesaplanan bağ kritik 

noktasında elektron yoğunlukları ve parantez içerisinde Laplasyan değerleri 

verilmiştir. Trimer yapıların yoğunluk değerlerine bakıldığında, dimer yapısına 

(Bölüm 5.1’de belirtildiği üzere) göre bir artma söz konusudur. Laplasyanların 

tamamının pozitif çıktığı görülmektedir. Bu elde edilen sonuçlar, bölüm 4.2’de 

belirtildiği üzere hidrojen bağ aralığına karşılık gelmektedir. Elde edilen sonuçlardan 

kooperatif etkinin, çeşitli etkileşimlerin bulunduğu kümelerde Ar…2H2O trimer 

yapısı haricinde pozitif bir etki yaptığı görülmüştür. Böylelikle toplam etkileşim 

enerjisi molekül çiftlerinin toplam etkileşim enerjisinden büyük olmakta ve hidrojen 

bağlı sistemlerdeki kümelerin dipol momentini değiştirmesine neden olmaktadır.  

 

X…2H2O trimer yapıları içinde sadece global minimumlarından M062X/aug-cc-

pvdz seviyesinde hesaplanan dalga fonksiyonları kullanarak NCIPlot programı ile 
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elde edilen yapılar Şekil 5.18’de verilmiştir. Burada tek kafes yapılarına geçilmeden 

önce iki su molekülü varlığında bu atom ve moleküllerin etkileşimlerinde meydana 

gelen değişimleri anlamamıza olanak sağlayacaktır. Şekil 5.18’de dimer 

yapılarındaki hem global hem de lokal minimum geometrilerinin bir arada olduğu 

durumdaki etkileşimlerinin değişimi daha da net olarak görülmektedir. Su 

molekülleri arasındaki etkileşim maviye doğru kayan bir renkte olduğundan kuvvetli 

ve çekicidir.   

 

 

 
 

Şekil 5.18. X…2H2O yapıları için NCIPlot ile elde edilen etkileşimlerin gösterimi. 
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Şekil 5.19. X…2H2O yapıları için NCIPlot ile indirgenmiş yoğunluk eğimine karşı  

sign(λ2)ρ grafiği. 

 

Şekil 5.19’da X…2H2O için global minimum olarak elde edilen etkileşimlerin 

elektron yoğunlukları aralığının değişim grafiği verilmiştir. Bu grafikten 

yararlanılarak Çizelge 5.3’de bu elektron yoğunlarının değişim aralıkları 

tanımlanmıştır. Bu farklı türdeki global minimum etkileşimlerin elektron 

yoğunlukları aralıklarına bakıldığında etkileşim enerjisi küçük olanın elektron 

yoğunluğunun yüksek olduğu görülmektedir. Ayrıca elektron yoğunluklarının 

değişim aralığı düşükten yükseğe doğru sıralandığında Şekil 5.17’de elde edilen 

enerji sıralamasıyla doğrusal bir korelasyona sahip olduğu görülmektedir.    
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Çizelge 5.3. X…2H2O için global minimum olarak elde edilen etkileşimlerin                           

elektron yoğunluklarının değişim aralığı. 

 

X…2H2O NCI 

(-)ρ 

a.u. 

(+)ρ 

a.u. 

SO2 0,0203    0,0163 

HCN 0,0186 0,0129 

H2S 0,0134 0,0105 

C2H2 0,0140 0,0096 

CO2 0,0126 0,0088 

N2O 0,0101 0,0121 

O2 0,0095 0,0088 

CH4 0,0076     0,0063 

N2 0,0084     0,0071 

H2 0,0043 0,0047 

Ar 0,0035 0,0039 

He -     0,0005 

 

Bu bağlamda elde edilen sonuçlar, daha büyük sistemlere tek kafes yapılarına 

geçildiğinde sistemimizi enerjik, topolojik ve yapısal olarak daha iyi anlamamıza 

yardımcı olacaktır.  

 

5.3. BÜYÜK KAFES KONUĞU ETER MOLEKÜLLERİNİN SU İLE        

OLUŞTURDUĞU DİMER YAPILARI  

 

Bu kısımda büyük kafesin konukları olan eterlerin su ile oluşturdukları dimer 

etkileşimlerinin enerjik, yapısal ve topolojik özellikleri incelenmiştir. Bu eterler iki 

metil grubuna oksijen atomu bağlı basit bir eter olan dimetil eter (DME), iki metil 

grubunun oksijen atomuna halkasal şekilde bağlı etilenoksit (EO), üç metil grubunun 

ve bir oksijen atomunun oluşturduğu halkalı eterlerden trimetiloksit (TMO) ve dört 

metil grubu ve bir oksijen atomundan oluşan bir diğer halkalı eter tetrahidrofuran 

(THF) molekülleridir. 

 

Klatrat hidratların büyük kafeslerinde katalitik maddeler olarak konuk gaz molekülü 

dimetil eter, etilenoksit, tetrahidrofuran ve trimetiloksit eterlerin incelenmesinden 

önce küçük su kümelerinde etkin rol oynayan, eter molekülleri ile su arasında oluşan 

hidrojen bağının özellikleri incelenmiştir. 
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Bahsi geçen eterlerin su ile oluşturdukları dimer ve trimer yapılarının etkileşimleri 

farklı metot ve basis setlerle potansiyel enerji yüzeyi taraması yapılarak daha önce 

incelenmiştir (Maşlakcı, Tez 2010). Ayrıca literatürde bu etkileşimlerle ilgili olarak 

hem deneysel hem de teorik olarak yapılan çalışmalar mevcuttur (Abboud vd, 1993; 

Henry vd, 1996; Jorgensen vd, 1998; Cabaleiro-Lago vd, 2004; Devlin vd, 2004; 

Kolandaivel ve Vijayakumar 2005; Lee vd, 2004, 2005, 2007; Mizuno ve Masuda 

2009; Mayer ve Guest 2009; Monreal vd, 2011). Bu tez kapsamında yapılan 

çalışmalar daha yüksek seviyeden hesaplamalarla genişletilerek incelenmiştir. 

Eter…H2O dimer yapısının M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde 

geometrik optimizasyonu sonucunda elde edilen yapılar Şekil 5.20’de verilmiştir. 

Şekilde eter moleküllerin oksijeni ile su moleküllerinin hidrojeni arasında oluşan 

hidrojen bağ uzunluğu (Å) verilmiştir. Ayrıca bu bağ uzunluklarına ait sarı renkle 

gösterilen bağ kritik noktasındaki elektron yoğunlukları ve parantez içerisinde 

Laplasyan değerleri verilmiştir. Şekillere bakıldığında eter moleküllerinin oksijen 

atomu proton alan, su moleküllerinin hidrojen atomu ise proton veren bir hidrojen 

bağ etkileşimine sahip olduğu görülmektedir.  

 

 
 

Şekil 5.20. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Eter…H2O   

                  dimer minimum yapıları. 
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Eter…H2O dimer yapıları incelenmiş ve M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti 

ile yapılan optimizasyonun ardından, CCSD(T) seviyesinde yine aynı temel set 

kullanılarak tek nokta enerjileri ile etkileşim enerjileri Şekil 5.21’de verilmiştir. 

Eter…H2O kompleksi için M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkileşim enerjisi 

hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -7,21 kkal/mol ile THF…H2O dimer yapısı 

iken en kararsız yapının ise yine aynı temel set ve yöntemle -5,88 kkal/mol etkileşim 

enerjisine sahip DME…H2O dimer yapısı olmuştur. Tek nokta enerjisi 

hesaplamasında CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -5,95 

kkal/mol ile yine THF…H2O etkileşimi en kararlı yapı ve DME…H2O yapısı -4,84 

kkal/mol ile en kararsız yapı olarak belirlenmiştir. Şekil 5.21’de verilen değerler 

enerjilerin artan sırasına göre olup, bu sıralamada yapıya su molekülü bağlanmasıyla 

basit eterden halkalı eterlere doğru artan karbon sayısıyla birlikte etkileşim 

enerjisinin arttığı görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 5.21.  Eter…H2O yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-                   

pvDZ temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Şekil 5.20’de bağ uzunluklarına bakılacak olunursa hidrojen bağ uzunluğu azaldıkça 

yapının etkileşiminin arttığı Şekil 5.21’de verilen değerlerden de görülmektedir. 

 

AIM yaklaşım teorisi ile bağ kritik noktalarındaki elektron yoğunluklarının topolojik 

özellikleri ile etkileşimlerin yapısı incelenmiştir. Buna göre M062X seviyesinde aug-
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cc-pvdz temel setinde ise etkileşim enerjisi sırası THF>TMO>EO>DME şeklinde 

iken elektron yoğunlukları sıralaması Şekil 5.20’de belirtildiği üzere 

THF>TMO>DME>EO şeklinde değişmektedir. DME…H2O dimer sapması 

haricinde etkileşim enerjisi ile elektron yoğunlukları arasında doğrusal bir 

korrelasyon olduğu görülmektedir. Şekil 5.20’de verilen eterlerin su ile oluşturduğu 

dimer yapıların Laplasyan değerlerine bakıldığında tamamının pozitif çıktığı 

görülmektedir. Bu da hidrojen bağının bir başka delili olarak karşımıza çıkmaktadır. 

 

Elde edilen bilgiler eterlerin su ile oluşturdukları trimer ve daha büyük sistemlerde, 

(tek kafes gibi) büyük kafes konuğu olan eterlerin nasıl davranış gösterdiği hakkında 

bilgi sahibi olmamıza yardımcı olacaktır. 

 

5.4. BÜYÜK KAFES KONUĞU ETER MOLEKÜLLERİNİN SU İLE        

OLUŞTURDUĞU TRİMER YAPILARI  

 

Bu bölümde eterlerin su molekülleri ile biraraya gelerek oluşturdukları üçlü yapılar 

tartışılacaktır. Eter…(H2O)2 kompleksi için çeşitli başlangıç konfigürasyonları 

oluşturulmuş ve potansiyel enerji yüzeyinde olası global ve lokal minimum yapıları 

daha önce bulunmuştur (Maşlakcı, Tez 2010). Bu elde edilen sonuçlardan en kararlı 

hali belirlenen global minimum yapıları alınarak M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ 

temel seti ile yeniden optimizasyona tabi tutulmuş ve elde edilen yapılar Şekil 

5.22’de verilmiştir. Burada verilen şekiller AIM paket programından elde edilmiştir. 

Şekil 5.22’de eter moleküllerin oksijen atomu (proton alan) ile su moleküllerin 

hidrojen atomu (proton veren) arasındaki bağ uzunlukları ve bu noktadaki sarı renk 

ile gösterilen bölgedeki elektron yoğunlukları ile parantez içerisinde Laplasyan 

değerleri verilmiştir. 
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Şekil 5.22. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen                     

Eter…2H2O trimer global minimum yapıları. 

 

Eter…2H2O trimer yapılarının M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile 

yapılan optimizasyonun ardından, CCSD(T) seviyesinde yine aynı temel set ile tek 

nokta enerjileri ile etkileşim enerjileri belirlenmiş ve elde edilen enerjilere göre en 

kararsız yapıdan en kararlı yapıya kadar olan enerjileri Şekil 5.23’de verilmiştir.  

 

 



73 

 
 

Şekil 5.23.  Eter…2H2O yapıları için M062X ve CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-                    

pvDZ  temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).  

  

Eter…2H2O kompleksi için M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkileşim enerjisi 

hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -16,76 kkal/mol ile TMO…2H2O trimer 

yapısı olduğu belirlenmiştir. En kararsız yapı ise yine aynı temel set ve yöntem ile -

14,57 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip DME…2H2O trimer yapısı olmuştur. Tek 

nokta enerjisi hesaplamasında CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde 

de -13,83 kkal/mol ile TMO…2H2O etkileşimi en kararlı yapı iken, DME…2H2O 

yapısı -12,23 kkal/mol ile en kararsız yapı olarak belirlenmiştir. Eterlerin su 

molekülleri ile olan etkileşimleri arasındaki geometri farkından dolayı bu durum 

gözlenmektedir. 

 

Trimer sonuçları dimer yapıları ile karşılaştırıldığında dimer yapılarında en kararlı 

yapı tetrahidrofuran molekülü iken, eter moleküllerine ikinci bir su molekülü 

bağlandığında trimer yapılarında ise en kararlı trimetiloksit molekülü olduğu 

görülmüştür.  

 

AIM yaklaşım teorisi ile bağ kritik noktalarındaki elektron yoğunluklarının topolojik 

özellikleri ile trimer yapıları incelendiğinde M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel 

setinde etkileşim enerjisi sırası TMO>THF>EO>DME şeklinde iken Şekil 5.22’de 

verilen değerlerden elektron yoğunlukları sıralaması THF>TMO>DME>EO şeklinde 

değiştiği görülmektedir. Elde edilen sonuçlardan eter serisinin dimer yapısında ikinci 
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bir su molekülü ilavesiyle elde edilen trimer etkileşimlerde elektron yoğunlukları 

arasında doğrusal bir korrelasyon olmadığı belirlenmiştir. Ayrıca Laplasyanların 

tamamının pozitif çıktığı ve bu durumun da hidrojen bağının bir başka kanıtı olarak 

söylenebilir. 

 

Kooperatif etki tanımına göre proton verici bir grup ile proton alıcı bir grup arasında 

oluşan hidrojen bağı, proton alıcı grubun diğer üçüncü bir moleküle proton verici 

olarak davranması ile bu etki artmaktadır. Eterlerin su ile olan trimer etkileşiminin 

optimizasyonu sonucunda elde edilen global minimum olarak ifade edilen yapılarda 

bu durum görülmektedir.  

  

Çizelge 5.4’de verilen yapıların toplanamama (nonadditivity) özelliklerine 

bakıldığında toplanamama özelliklerinin her bir dimerin bağlanma enerjisine bağlı 

olarak değiştiği görülmektedir. M062X seviyesinde (aug-cc-pvDZ) toplanamama 

özelliğinin eter yapılarına katkısının en fazla olduğu yapı %14,96 lık katkısıyla 

TMO…2H2O’ dır. Yapılar arasındaki fark trimer yapıları içindeki dimer yapılarının 

etkileşim farklarından kaynaklanmaktadır. Trimetiloksitin oksijeni ile suyun hidrojen 

atomu arasındaki etkileşim daha kuvvetli olduğundan hidrojen bağı kuvveti daha 

fazladır. Trimetiloksitten sonra, toplanamama özelliğinin en fazla olduğu yapı 

%14,36 lık katkısıyla etilenoksit olduğu görülmektedir. En az katkı ise %13,72 ile 

tetrahidrofuran olarak belirlenmiştir. Aynı sıralama CCSD(T)/aug-cc-pvdz 

seviyesinde elde edilen sonuçlarda da görülmektedir. 

 

Çizelge 5.4. Eter…2H2O yapılarına ait farklı seviyelerde farklı temel setlerde                           

hesaplanmış toplanamama enerjileri. 

 
Eter…2H2O 

%Kooperatif etki 

M062X CCSD(T) 

DME 
14,15 14,39 

EO 14,36 14,78 

TMO 
14,96 14,95 

THF 13,72 13,81 
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Ayrıca AIM teorisi hidrojen bağının kuvvetini anlamak amacıyla kooperatif etkisi ile 

değişimine bakıldığında elektron yoğunluğu ile kooperatif etkisi arasında da doğrusal 

bir korrelasyon görülmemektedir. 

 

Sisteme ilave edilen su molekülü ile trimer yapılarda, eter molekülünün oksijen 

atomu ile su molekülünün hidrojen atomu arasındaki O…H uzaklığı, dimer 

yapısındaki bağ uzunluğuna göre yaklaşık 0,1 Ǻ kadar kısalmıştır. Bu durum artan 

molekül sayısı ile hidrojen bağı kuvvetinin arttığını göstermektedir. Bunun birinci 

sebebi artan molekül sayısı ile sistem hem siklik hem de daha kararlı hale 

gelmektedir. İkinci sebebi ise dimer etkileşimlerinin, Eter…Eter ve H2O…H2O 

dimer etkileşimlerine göre daha kuvvetli olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Çalışmanın bu kapsamında elde edilen veriler hem kafes sistemlerinde hem de kristal 

yapı çalışmaları için referans olarak kullanılacak olup AIM çalışması, eter…su dimer 

ve trimerleri için elde edilen sonuçlar, kafes yapılarındaki eter-kafes sistemleri ile 

karşılaştırılacaktır. 

 

5.5. KAFES YAPILARI 

 

5.5.1. Tek Kafes İçeren Yapılar 

 

sI ve sII olarak adlandırılan klatrat hidrat yapılarının küçük kafesleri aynı olup,  

küçük kafeste 20 tane su molekülü bulunmaktadır. Su molekülleri 5
12

 yapısında 12 

tane 5’li halkadan oluşmaktadır (Bölüm 2.2’ de gösterilmiştir). Küçük kafes yapısı, 

Xantheas tarafından çalışılmış ve birbirine komşu su moleküllerinin bağlantılarını cis 

ve trans yönlenmelerine bağlı olarak güçlü ya da zayıf komşu etkileşimleri MP2 

metodu ve aug-cc-pvDZ temel seti ile belirlenmiştir (Xantheas vd, 2008). Başlangıç 

konfigürasyonu olarak bizde bu yapıyı kullanarak, kafesin içerisine farklı konuk gaz 

molekülleri yerleştirilmesi suretiyle optimizasyonu yapılmıştır. Şekil 5.24’de bu 

küçük kafes içerisinde konuk gaz molekülü olmadan yapısı verilmiştir.  
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Şekil 5.24. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen 5
12

                     

küçük kafes yapısı.  

 

sI ve sII nin ise büyük kafesleri farklıdır. sI de büyük kafeste 24 tane su molekülü 

bulunmaktadır. Bu su molekülleri 5
12

6
2
 yapısında 12 tane 5’li ve 6 tane 2’li halkadan 

oluşmaktadır (Bölüm 2.2’de gösterilmiştir). Bu büyük kafes yapısının içerisinde 

konuk molekül olmadan kararlılığı ile ilgili literatürde yapılan çalışmalar 

bulunmaktadır (Xantheas vd, 2009; Ramya ve Venkatnathan 2012; Ida vd, 2013; Cao 

vd, 2014). Belirtilen referanslardaki boş kafes yapıları alınarak içerisinde konuk gaz 

molekülü olmadan optimize edilmiştir. Daha sonra büyük kafes konuğu olan eter 

molekülleri ile optimize edilmeye çalışılmıştır. Ancak optimizasyon sırasında 

yapıların bozulduğu (hidrojenlerin yönelmelerinin değiştiği gözlenmiştir). Alavi 

(Alavi vd, 2013) tarafından verilen sI kristal yapısından, büyük kafes yapısı alınarak 

içerisinde konuk gaz molekülü olmadan optimizasyonu yapılmış ve daha sonra 

içerisine eter molekülleri (dimetil eter, etilenoksit ve trimetiloksit)  tek tek konularak 

optimizasyonları gerçekleştirilmiştir. Sonuçta yapılarda herhangi bir düzensizliğe 

rastlanılmamıştır. Bu bağlamda boş sI tek büyük kafes yapısı M062X/aug-cc-pvDZ 

seviyesinde optimizasyonu yapılmıştır. Elde edilen yapı Şekil 5.25’de verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.25. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen                    

sI için büyük kafes yapısı 5
12

6
2
.  
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sII hidratının büyük kafesinde 28 tane su molekülü bulunmaktadır. Bu 5
12

6
4
 yapısı 12 

tane 5’li ve 4 tane 6’lı halkadan oluşmaktadır. Cao tarafından B97-D/6-

311++G(2d,2p) seviyesinde içerisinde konuk gaz molekülü olmadan büyük kafes 

yapısının optimizasyonu yapılmıştır (Cao vd, 2014). sII tek büyük kafesi için bu yapı 

belirtilen referanstan alınarak M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu 

(içerisinde konuk gaz molekülü olmadan) yapılmış ve elde edilen yapı Şekil 5.26’da 

verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.26. M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen                    

sII için büyük kafes yapısı 5
12

6
4
.  

 

Çalışmanın bu kısmı değişik büyüklükteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait 

kafes yapılarında konuk moleküllerin etkileşimlerini içermektedir. Kafes yapıları, tek 

ve çift kafes yapıları olmak üzere iki farklı başlık altında incelenmiştir. Çalışma 

boyunca, küçük ya da büyük kafesler sadece bir tane konuk içerecektir.  

 

5.5.1.2. Küçük Kafes (5
12

) Yapılarında Konuk Gaz Molekülleri 

 

Küçük kafeslere SO2, H2S, N2O, H2, N2, O2, Cl2, CH4, HCN, C2H2, CO2, Ar ve He 

gaz molekülleri ilave edilmiş ve yapılan optimizasyonlar sonucunda elde edilen 

yapılar Şekil 5.27’de gösterilmiştir.  
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Şekil 5.27. M062X/aug-cc-pvdz ile optimize edilmiş farklı konuk molekülleri                      

içeren (5
12

) küçük kafes yapıları. 

 

Şekil 5.27’de konuk gaz molekülü varlığında kafeste yer alan su moleküllerinin 

serbest halde olan hidrojenlerin yönelmeleri optimizasyon boyunca 

değişmemektedir. Bu durum kafeslerin kararlılığı açısından önemli bir faktör 

oluşturmaktadır. Şekil 5.27’de elde edilen yapılar konuk gaz moleküllerin kafesin 

merkezine yerleştirilmesiyle yapılan optimizasyon sonucunda oluşan şekillerdir.  
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5
12

 küçük kafes yapılarının M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile (BSSE 

eklenmiş) yapılan optimizasyonun ardından (konuk gaz moleküllerin kafesteki su 

molekülleri ile bağ yapmadığı durumda) elde edilen enerjiler sıralaması Şekil 5.28’de 

verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.28.  Farklı konuk molekülleri içeren 5
12

 küçük kafes yapıları için M062X                     

seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmış etkileşim                     

enerjileri (kkal/mol).   

 

5
12

 küçük kafes yapıları için M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkileşim enerjisi 

hesaplamasında, kafes içerisinde kararlılığı en fazla olan konuk gaz molekülü -16,17 

kkal/mol ile SO2 molekülü olduğu belirlenmiştir. Şekil 5.28’e bakılacak olunursa en 

düşük enerjiye sahip konuk gaz molekülünün ise -1,42 kkal/mol etkileşim enerjisine 

sahip He yapısıdır.  

 

Bundan önceki bölümlerde bu konuk gazların dimer ve trimer etkileşim enerjileri 

aynı temel set ve yöntemle tartışılmıştı. Elde edilen sonuçlara göre en kararlı yapının 

SO2 molekülü iken en düşük enerjili yapının ise yine aynı temel set ve yöntemle He 

yapısının olduğu belirlenmiştir. Aynı sıralama küçük kafes yapılarında da 

görülmektedir. Bu nedenle, bahsi geçen gazların küçük kafesin konuğu olduğu 

durumda, küçük kafes ile bu konuk gaz molekülleri arasındaki etkileşimi de teorik 
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olarak incelenmiş ve su damlacıklarına en kuvvetli tutunan gazın, aynı zamanda 

oluşan klatrat hidratta küçük kafes misafiri olabileceği belirlenmiştir. 

 

Daha önce 2.6.2 bölümünde bu tür yapılarla ilgili literatürdeki çalışmalardan 

bahsedilmişti. Ancak yapılan çalışmalarda DFT teorisi bu metot ve temel set için 

dağılma (dispersion) etkileşimlerini içermemektedir. Bahsi geçen moleküllerde bu 

tür etkileşimlerin yadsınamaz boyutta olduğu bir gerçektir. Genel olarak literatüde 

CH4 ve CO2 moleküllerinin kafes içerisindeki kararlılıkları incelenerek karşılaştırma 

yapılmıştır. Düşük seviyelerde yapılan çalışmalarda CH4 molekülü CO2 molekülüne 

göre daha kararlı olduğu bulunmuştur (Khan, 1999; 2003; Geng vd, 2009;  

Srivastava ve Sastry 2011). Yeni fonksiyonların eklenmesiyle birlikte yapılan 

çalışmalarda ise bu türden etkileşimlerin B3LYP metodunda başarısız iken M062X 

gibi yeni fonksiyonların daha iyi sonuçlar verdiği görülmüştür. Bu bağlamda CO2 

molekülünün CH4 molekülüne göre daha kararlı olduğu bulunmuştur  (Liu vd, 2013; 

Kumar vd, 2014;2011). Bizimde M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde dağılma 

(dispersion) etkileşimi ilavesiyle birlikte elde etiğimiz sonuçlara göre CO2 

molekülünün CH4 molekülüne göre daha kararlı olduğu görülmektedir. 

 

Diğer konuk gaz molekülleri ile ilgili literatürde yapılan çalışmalarda her biri 

birbirinden ayrı olarak farklı seviyelerde incelenmeye çalışılmıştır (Bölüm 2.6.2’de 

bahsedilmişti). Sadece bu türden bir karşılaştırma için CH4, CO2, N2, O2 ve H2 

varlığında kafesin kararlılıkları farklı seviyelerde incelenmiştir  (Kumar vd, 2014). 

Buradaki kafesin kararlılıkları sıralaması CH4, CO2, N2, O2 ve H2 şeklinde 

olmaktadır. Bizim elde ettiğimiz sonuçlara bakıldığında bu sıralamada sadece oksijen 

molekülü ile azot molekülünün yer değiştirdiği görülmektedir. 

 

Diğer konuk gaz molekülleri olan H2S, SO2, HCN ve C2H2 için bu türden çalışmaya 

rastlanılmamıştır. Sadece moleküler mekanik olarak incelemenin olduğu ve ayrıca 

kafesteki moleküller sabitlenmiş şekilde hesaplamalar yapılmıştır (Fleischer ve Janda 

2013). Burada diğer önemli bir nokta HCN ve H2S moleküllerinin su molekülü ile 

oluşturdukları trimer yapılarına bakıldığında C2H2 molekülüne göre daha kararlı iken, 

su moleküllerinin oluşturduğu kafesin içerisine konulduğunda, polarizasyon etkisinin 
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olduğu bir ortamda C2H2 molekülünün bu moleküllerden daha kararlı olduğu 

belirlenmiştir. 

 

Bu çalışma kapsamında tüm hesaplamalarda, konuk molekülleri kafesin merkezine 

konularak hesaplama yapılmıştır. Ancak, kristal yapı sonuçlarında tartışılacağı üzere, 

gerçek sistemlerde kafesteki moleküller kafesin farklı yerlerini ziyaret edebilirler. Bu 

bağlamda, hangi molekülün kafes içerisinde daha kararlı olduğu sorusu, moleküllerin 

kafesin içerisinde farklı konumlara konularak optimizasyonları yapılarak bulunabilir. 

Literatürde, tek bir çalışmada bu konu incelenmiştir. Khan (Khan, 1999), CH4 

molekülünü kafesin içerisinde farklı konumlara yerleştirerek optimizasyonlar yapmış 

ve farklı sonuçlar elde etmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.29. Boş küçük kafes yapısında içerisine farklı konuk gaz moleküllerinin mavi                    

renkli oklarla gösterilen farklı noktalara konumlandırılmasının gösterimi.  

 

Tez kapsamında, her bir küçük kafes molekülü, kafesin içerisine Şekil 5.29’da 

okların gösterdiği yerlere konularak olasılıklar oluşturulmuştur. Optimizasyonlar 

sonucunda konuk moleküller merkezde ve kafesin farklı noktalarında iken elde 

edilen etkileşim enerjilerinin ortalamasının alınmasıyla, kafesteki konuk 

moleküllerin kararlılığındaki değişim sıralaması Şekil 5.30’da gösterilmiştir. 

 

Gerçekleştirilen optimizasyonların ardından elde edilen yapıların minimum yapı olup 

olmadığının kontrolü için frekans analizi yapılmış ve her bir yapının birer minimum 

yapı olduğu belirlenmiştir.   
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Şekil 5.30. 5
12

 küçük kafesinin içerisinde farklı konumlara yerleştirilerek M062X                    

seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile hesaplanmış etkileşim                    

enerjileri (kkal/mol).   

 

Şekil 5.30’a bakıldığında etkileşim enerjisine hem merkezde hem de farklı 

pozisyonlara yerleştirildiğinde bağ yapan durumdaki enerjileri de dahil edildiğinde 

sıralamanın konuk moleküllerin merkezde iken olduğu duruma göre (Şekil 5.28’de 

verilen) değiştiği görülmektedir.   

 

Tamamı buhar yöntemi kullanılarak yapılan deneysel çalışmada küçük kafes 

konuklarının küçük kafesin içerisinde iken birbirlerine göre kararlılıklarının nasıl 

değiştiği araştırılmıştır (Uras-Aytemiz vd, 2012). Eşitlik oranları (equvalency ratios) 

olarak adlandırılan bu değişimde 160 K’ de küçük kafes konuklarının birbirlerine 

göre kararlılıkları sırasıyla SO2>C2H2>N2O>CH4>O2~Ar>N2>H2~He elde edilmiştir. 

Yapılan kuantum mekaniksel hesaplamalar sonucunda da Şekil 5.30’da belirtildiği 

üzere bu sıralamanın aynısı elde edilmiştir. Bölüm 4.2’ de küçük kafes konuklarının 

su ile oluşturduğu dimer yapıları için verilen enerji değerlerine bakıldığında yine bu 

sıralamaya benzer HCN>SO2>C2H2>H2S>CO2>N2O>N2>O2>CH4>H2>Ar>He 

durum söz konusudur. Bu elde edilen sonuçlara göre dimerlerdeki bu etkileşimlerin 

tek kafes yapılarında da olduğu ve klasik olmayan sistemlerin (konuk moleküllerin 

su molekülleri ile hidrojen bağı yapmaları) davranışları burada kafesin kararlılığını 

belirlemede etkin bir rol oynadığı görülmektedir. 
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Küçük kafeste konuk gaz moleküllerinin konak su molekülleri ile arasındaki bağ 

uzunlukları Çizelge 5.5’de verilmiştir. Burada verilen konuk gaz molekülleri kafesin 

merkezinde ve kafesin köşelerine konulması (Çizelge 5.5’ de belirtildiği üzere ; 

1,2,3,4,) sonucu durumundaki bağ uzunlukları değerlendirilmiştir. Örneğin CH4 

molekülünün hidrojen atomu ile su moleküllerinin oksijen atomu arasındaki bağ 

uzunluğu 2,66, 2,59, 2,60, 2,63 Å olarak elde edilmiş ve bu durum zayıf hidrojen 

bağı olasılığını göstermektedir. Aynı zamanda bu değer klasik olmayan 

etkileşimlerin varlığını da göstermektedir. 

 

Çizelge 5.5.  5
12

 Küçük kafes yapılarının içerisinde yer alan konuk gaz molekülleri                       

için M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde bağ uzunlukları. 

 
512 küçük kafes konuk gaz 

molekülleri 

Konak…Konuk bağ uzunluğu (Å) 

 merkez 1 2 3 4 

SO2 S…O  

O…H 

2,72 

2,44 

2,78 

2,44 

2,72 

2,46 

2,62 

2,45 

2,61 

2,51 

HCN H…O 

N…H 

2,70 

2,61 

1,91 

2,67 

1,90 

2,61 

1,90 

2,67 

1,93 

2,62 

C2H2 H…O 

 

C…H 

2,23 

2,30 

3,16 

2,19 

 

2,32 

3,24 

2,24 

 

2,29 

3,19 

2,20 

 

2,38 

3,21 

2,19 

 

2,32 

3,24 

H2S S…H 

H…O 

3,11 

2,21 

3,05 

2,30 

3,29 

2,29 

3,05 

2,21 

3,07 

2,30 

CO2 C…O 

O…H 

2,82 

2,62 

2,75 

2,51 

2,70 

2,52 

2,72 

2,54 

2,77 

2,54 

N2O O…H 

N…H 

2,62 

2,71 

2,58 

2,64 

2,54 

2,73 

2,51 

2,71 

2,55 

2,62 

CH4 C…H 

H…O 

3,35 

2,66 

3,11 

2,59 

3,05 

2,60 

3,18 

2,63 

3,12 

2,64 

N2 N…H 2,92 2,74 2,76 2,75 2,79 

O2 O…H 2,57 2,58 2,56 2,58 2,59 

H2 H…O 2,98 2,64 2,83 2,60 2,64 

Ar Ar…O 3,43 - - - - 

He He…O 3,43 - - - - 

 

Konuk moleküllerin kafes içerisindeki davranışları kafesin merkezine konulduktan 

sonra gerçekleştirilen optimizasyonlar sonucunda incelenmiştir. SO2 molekülünün 
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kükürt atomu kafesin su moleküllerinin oksijenini kendine doğru çekmesiyle su 

moleküllerinin oksijeni ile olan etkileşim davranışı (dimer yapısında global minimum 

olarak belirtilen) göstermiştir. Aynı şekilde CO2 molekülü de karbon atomu ile su 

molekülünün oksijen atomu arasında ve N2O molekülünde azot atomu ile su 

molekülünün oksijen atomu arasındaki çekim nedeniyle de kafeste düzensizliğe 

neden olmuştur. Ancak bu durumlar serbest halde olan su moleküllerinin 

hidrojenlerinin sayısını değiştirmemiştir. HCN molekülü ise kolay bir şekilde 

kafesteki su molekülleri ile etkileşime girerek hidrojen bağı oluşturma eğiliminden 

dolayı kafesin merkezine sabitlenmiş şekilde optimize edilmiştir (Ancak kafesin 

farklı yerlerinde konumlandırıldığı zaman sabitlenmemiştir). C2H2 molekülü 

doğrusal bir yapıya sahip ve kafesin genişliğine yakın bir yarıçapı bulunmaktadır. 

Optimizasyon sonucunda da yine kafesin merkezinde olacak şekilde yer almıştır. 

CH4, H2, O2, N2, He ve Ar molekülleri kafeste herhangi bir düzensizliğe neden 

olmamıştır. 

 

Değişik büyüklükteki klatrat hidrat modelleri ve bunlara ait kafes yapılarına konuk 

moleküllerin etkileşimleri için AIM teorisi kullanılmıştır. Farklı gaz molekülleri ile 

oluşturulan tek küçük kafesli klatrat hidrat modellerindeki farklı tür etkileşimler 

(hidrojen bağı veya daha zayıf etkileşimler gibi), bağ kritik noktalarındaki elektron 

yoğunlukları (ρ) ve elektron yoğunluklarının Laplasyanları (∇2
ρ) analiz edilmiştir. 

Bahsi geçen gaz moleküllerin su molekülleri ile olan dimer etkileşimlerinde farklı 

türden etkileşimlerin varlığı belirtilmiş ve su molekülleri ile olan trimer yapılarında 

da bu etkileri incelenmiştir. Çoklu su moleküllerinin bulunduğu kafes yapılarında bu 

belirtilen etkileşimlerin kafesin kararlılığı üzerindeki etkileri bu bağlamda tekrar 

gözden geçirilmiştir. Tek küçük kafes yapılarının AIM hesaplamaları doğrultusunda 

elde edilen yapıları Şekil 5.31’de verilmiştir. 
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Şekil 5.31. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen ve daha 

sonra AIMALL paket programı ile dalga fonksiyonlarından 

yararlanılarak yapılan çalışma sonucunda elde edilen içerisinde konuk 

gaz moleküllerin  olduğu tek kafes yapıları. 

 

Şekil 5.31’de sarı nokta ile gösterilenler bağ kritik noktalarının (elektron yoğunluğu 

ve Laplasyan) olduğu bölgelerdir. Dimer yapılarındaki etkileşimler baz alınarak 

kafes sistemlerinde de M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde bağ kritik noktalarındaki 

elektron yoğunlukları incelenmiş ve Çizelge 5.6’da verilmiştir. Çizelgeye 

bakıldığında belirli konuk gaz molekülleri dışında diğer konuk gaz moleküllerin 

elektron yoğunlukları belirlenememiştir. AIM programında bazı etkileşimlerin 

tanımlı olmaması nedeniyle özellikle büyük sistemlerde bu etkileşimlerin bağlı 

olduğu elektron yoğunlukları belirlenemektedir.  
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Çizelge 5.6. 5
12

 Küçük kafes yapılarının içerisinde yer alan konuk gaz moleküllerinin 

M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde bağ kritik 

noktalarında toplam elektron yoğunluğu ve Laplasyanları. 

 

 Elektron yoğunluğu Laplasyan 

SO2 0,021339 0,067387 

HCN 0,024809 0,087721 

H2S - - 

C2H2 0,014987 0,045008 

CO2 0,010749 0,045070 

N2O - - 

CH4 - - 

Ar 0,004247 0,016281 

H2 - - 

O2 - - 

N2 - - 

He 0,001257 0,006165 

 

Farklı gaz molekülleri ile oluşturulan tek küçük kafesli klatrat hidrat modellerindeki 

farklı tür etkileşimler için elektron yoğunluklarına bakıldığında dimer yapılarında 

elde edilen elektron yoğunluklarına kıyasla bir artma söz konusudur. Diğer taraftan 

Laplasyanların tamamının pozitif çıktığını görmekteyiz. Ayrıca belirlenen elektron 

yoğunluğu değerleriyle etkileşim enerjileri arasında doğrusal bir korrelasyon 

bulunmamaktadır. 

 

AIMALL programında görülemeyen etkileşimler için kovalent olmayan etkileşim 

(NCI) yaklaşımıyla NCIPlot programı kullanılarak bu etkileşimler tanımlanmıştır. 

M062X/aug-cc-pvdz seviyesinde yapılan analiz sonucunda elde edilen yapılar Şekil 

5.32 ile 5.43 arasında verilmiştir. Ayrıca şekillerin yanında tek kafes yapılarında 

içerisinde konuk gaz molekülü varlığında elektron yoğunluklarının değişim grafiği 

verilmiştir. Verilen grafiklerin üstlerinde bu elektron yoğunluklarının değişim 

aralığına bağlı olarak mavi-yeşil-kırmızı şeklinde renk aralığı tanımlanmıştır (Bu 

renk aralığı ile elektron yoğunluklarının gösterildiği grafiklerdeki kırmızı renkli 

grafiklerin hiçbir ilişkisi yoktur. Grafiklerin gösterimin daha net olması için kırmızı 
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renk kullanılmıştır). Gösterilen grafiklerde, sign(λ2)ρ nin büyük negatif değerleri 

çekici etkileşimlerin göstergesi (hidrojen bağı veya dipol-dipol gibi) iken büyük 

pozitif değerleri ise bağlanmamış etkileşimleri göstermektedir. Sıfıra yakın değerler 

ise çok zayıf van der Waals etkileşimlerini göstermektedir. 

 

Tek bir örnek üzerinden sistem anlatılacak olunursa Şekil 5.35’de gösterilen 5
12

 SO2 

sisteminde, çubuk şeklinde verilenler su molekülleri olup, su molekülleri arasındaki 

etkileşimin rengi mavi ve kuvvetli bir etkileşim söz konusudur. Kafesin içerisinde 

yer alan ve kalın olarak verilen SO2 molekülünün hem oksijen atomu ucundan hem 

de kükürt atomu ucundan etrafındaki kafesin su molekülleri ile yapmış olduğu 

etkileşimlere ait yüzey değişimleri görülmektedir. Dimer sistemlerinde belirtilen 

global ve lokal minimumları burada da tanımlamak amacıyla su moleküllerinden 

bazıları kalın olarak verilmiş ve SO2 molekülü ile yapmış olduğu etkileşim 

gösterilmeye çalışılmıştır.  

 

 
 

Şekil 5.32. 5
12

 CH4 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen  

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi.  
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Şekil 5.33. 5
12

 C2H2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 

 
 

Şekil 5.34. 5
12

 CO2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 

 
 

Şekil 5.35. 5
12

 SO2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 
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Şekil 5.36. 5
12

 HCN konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 
 

Şekil 5.37. 5
12

 N2O konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 
 

Şekil 5.38. 5
12

 H2S konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 
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Şekil 5.39. 5
12

 H2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 
 

Şekil 5.40. 5
12

 N2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi. 

 

 
 

Şekil 5.41. 5
12

 O2 konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi.  
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Şekil 5.42. 5
12

 He konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi.  

 

 
 

Şekil 5.43. 5
12

 Ar konuk gaz molekülü varlığında NCIPlot ile elde edilen                            

etkileşimler ve elektron yoğunluklarının değişim grafiği gösterimi.  

 

Bu grafiklerden yararlanılarak Çizelge 5.7’de bu elektron yoğunluklarının değişim 

aralıkları tanımlanmıştır. 5
12

 küçük kafes konuk gaz molekülleri varlığında 

etkileşimlerin elektron yoğunlukları aralıklarına bakıldığında etkileşim enerjisi küçük 

olanın elektron yoğunluğunun yüksek olduğu görülmektedir. Ayrıca elektron 

yoğunluklarının değişim aralığı düşükten yükseğe doğru sıralandığında Şekil 5.28’de 

elde edilen enerji sıralamasıyla doğrusal bir korelasyona sahip olduğu görülmektedir. 

Tek kafes yapıların kararlılıklarının belirlenmesinde elektron yoğunluklarının önemli 

bir faktör olduğu belirlenmiştir.   
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Çizelge 5.7. 5
12

 küçük kafes konuk gaz molekülleri varlığında etkileşimlerin elektron   

                     yoğunluklarının değişim aralığı. 

 

5
12

 NCI 

(-)ρ 

a.u. 

(+)ρ 

a.u. 

SO2 0,0122 0,0115 

C2H2 0,0118 0,0120 

CO2 0,0097 0,0091 

N2O 0,0086 0,0084 

CH4 0,0080 0,0081 

N2 0,0071 0,0073 

H2S 0,0054 0,0055 

HCN 0,0051 0,0052 

O2 0,0043 0,0042 

Ar 0,0035 0,0031 

H2 0,0029 0,0027 

He 0,0013 0,0013 

 

 

5.5.1.3. Büyük Kafes (5
12

6
2 
ve 5

12
6

4
) Yapılarında Konuk Gaz Molekülleri  

 

Tek kafes yapıları, sI (5
12

6
2
)
 
 ve sII (5

12
6

4
)
 
klatrat hidratların büyük kafeslerinde 

sadece bir tane konuk eter molekülü içeren DME, EO, TMO ve THF moleküllerinin 

ilave edilmesiyle incelenmiştir. 

  

5
12

6
2
 Büyük Kafes Konuk Gaz Molekülleri 

 

İlk olarak tek kafes yapılarında klatrat hidrat sI büyük kafesleri incelenmiştir. sI 

büyük kafes yapısı (5
12

6
2
) için içerisine DME, EO ve TMO konuk eter 

moleküllerinin yerleştirilmesi suretiyle optimizasyonları M062X seviyesinde ve aug-

cc-pvdz temel seti ile elde edilen büyük kafes yapıları Şekil 5.44’de verilmiştir.  
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Şekil 5.44. 5
12

6
2
 Tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin                   

gösterimi. 

 

5
12

6
2 

tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin yapılarının 

optimizasyonun ardından, etkileşim enerjileri belirlenmiş ve elde edilen enerjilere 

göre en kararsız yapıdan en kararlı yapıya doğru olan enerjileri Şekil 5.45’de 

verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.45. 5
12

6
2 

Tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin                    

yapıları için M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile                   

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

5
12

6
2
 tek büyük kafes yapıları için M062X/aug-cc-pvDZ seviyesinde etkileşim 

enerjisi hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -17,4 kkal/mol ile etilenoksitin yer 

aldığı kafes yapısı olduğu belirlenmiştir. En kararsız yapının ise yine aynı temel set 

ve yöntemle -14,1 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip dimetileterin yer aldığı kafes 

yapısı olmuştur.  
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5
12

6
2 

tek büyük kafes yapılarının, yapısal özelliklerine bakıldığında eter 

moleküllerinin oksijeni ile su molekülünün hidrojeni arasındaki bağ uzunlukları, eter 

moleküllerinin su molekülü ile oluşturdukları dimer yapılarındaki (aynı metot ve 

temel set ile yapılan optimizasyon sonucunda) bağ uzunlukları ile karşılaştırılması 

Şekil 5.46’da verilmiştir. Kafes yapısında konuk eter molekülleri varlığında hidrojen 

bağ uzunluklarının sıralaması DME > EO > TMO şeklindedir. Hidrojen bağının 

kuvveti, bağ uzunluğundaki azalma ile arttığı varsayılarak, incelenen konuk eter 

moleküllerin konak-konuk hidrojen bağlanması, artan kuvveti ile sıralama TMO > 

EO > DME olarak belirlenmiştir. Hidrojen bağ uzunlukları, kafes yapıları ile 

eterlerin su molekülü ile oluşturdukları dimer yapılarıyla karşılaştırılacak olunursa; 

dimer yapılarındaki bağ uzunlukları kafes yapılarındaki bağ uzunluklarına göre daha 

kısadır. 

 

 
 

Şekil 5.46. Eter moleküllerin oksijeni ile suyun hidrojeni arasındaki hidrojen bağ                    

oluşumunda O…H bağ uzunlukları. 

 

5
12

6
4 
Büyük Kafes Konuk Gaz Molekülleri 

 

Tek kafes yapılarında klatrat hidrat sII büyük kafesleri incelenerek, sII büyük kafes 

yapısı (5
12

6
4
) için içerisine DME, TMO ve THF konuk eter moleküllerinin 

yerleştirilmesi suretiyle optimizasyonları M062X seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel 

seti ile yapılmış ve elde edilen büyük kafes yapıları Şekil 5.47’de verilmiştir.  
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Şekil 5.47. 5
12

6
4 

Tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin                             

gösterimi. 

 

5
12

6
4 

tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin yapılarının 

optimizasyonun ardından, etkileşim enerjileri belirlenmiş ve elde edilen enerjilere 

göre en kararsız yapıdan en kararlı yapıya doğru olan enerjileri Şekil 5.48’de 

verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 5.48. 5
12

6
4 

Tek büyük kafes yapılarında yer alan konuk eter moleküllerin                    

yapıları için M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile                    

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

sII tek büyük kafes yapıları için verilen Şekil 5.48’de, M062X/aug-cc-pvDZ 

seviyesinde etkileşim enerjisi hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -20,9 kkal/mol 

ile tetrahidrofuranın yer aldığı kafes yapısı olduğu belirlenmiştir. En kararsız yapının 

ise yine aynı temel set ve yöntemle -11,7 kkal/mol etkileşim enerjisine sahip 

dimetileterin yer aldığı kafes yapısı olmuştur.  
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Şekil 5.49. Eter moleküllerin oksijeni ile suyun hidrojeni arasındaki hidrojen bağ                   

oluşumunda O…H bağ uzunlukları. 

 

5
12

6
4
 tek büyük kafes yapılarının, yapısal özelliklerine bakılacak olunursa eter 

moleküllerinin oksijeni ile su molekülünün hidrojeni arasındaki bağ uzunluklarının, 

bu eter moleküllerinin su molekülü ile oluşturdukları dimer yapılarındaki (aynı metot 

ve temel set ile yapılan optimizasyon sonucunda) bağ uzunluklarının karşılaştırılması 

Şekil 5.49’da verilmiştir. Kafes yapısında konuk eter molekülleri varlığında hidrojen 

bağ uzunluklarının sıralaması DME > TMO > THF şeklindedir. Hidrojen bağının 

kuvveti, bağ uzunluğundaki azalma ile arttığı varsayılarak, incelenen konuk eter 

moleküllerin konak-konuk hidrojen bağlanması, artan kuvveti ile sıralama THF > 

TMO > DME olarak belirlenmiştir. Hidrojen bağ uzunlukları, kafes yapıları ile 

eterlerin su molekülü arasında oluşturdukları dimer yapılarıyla karşılaştırılacak 

olunursa; dimer yapılarındaki bağ uzunlukları, kafes yapılarındaki bağ uzunluklarına 

göre daha kısadır. 

 

5
12

6
2 

ve 5
12

6
4 

tek büyük kafeslerinde elde edilen genel sonuç olarak, hacimli misafir 

(EO, TMO, THF) konukların büyüklüğünün artmasıyla konak-konuk etkileşiminde 

hidrojen bağını kısaltır ve daha güçlü hale getirir. Bu durum konuk moleküllerin ve 

kafesin polar olmayan parçaları arasındaki itici etkileşimlerin bir sonucudur. Diğer 

konuk molekül DME için ise tam tersi bir etki meydana gelir. Yani, itici konuk kafes 

etkileşimleri konak-konuk yapısında hidrojen bağının uzamasına neden olur. Bu 

durum hidrojen bağının kuvvetinin, kuvvetli bir konuk molekülün şekline bağlı 

olduğunu göstermektedir. 
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Değişik büyüklükteki 5
12

6
2
 ve 5

12
6

4 
klatrat hidrat modellerin içerisinde yer alan 

konuk eter moleküllerin etkileşimleri için AIM teorisi kullanılmıştır. AIM çalışması, 

eter…su dimer ve trimerleri için daha önceki bölümde anlatılmıştı. Buradan elde 

edilen sonuçlar aynı zamanda kafes yapılarındaki eter-kafes sistemleri için de 

karşılaştırılmış ve bağ kritik noktalarındaki elektron yoğunlukları (ρ) ve elektron 

yoğunluklarının Laplasyanları (∇2
ρ) ile kıyaslanarak bir skala oluşturulmuş ve analiz 

edilmiştir. Tek büyük kafes yapılarının AIM hesaplamaları doğrultusunda elde edilen 

yapılar Şekil 5.50’de verilmiştir. 

 

5
12

6
2

 

 

5
12

6
4

 
 

Şekil 5.50. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen ve daha                    

sonra AIMALL paket programı ile dalga fonksiyonlarından 

yararlanılarak yapılan çalışma sonucunda elde edilen içerisinde konuk 

gaz moleküllerin olduğu 5
12

6
2 

ve 5
12

6
4 

tek büyük kafes yapıları. 
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Şekilde sarı nokta ile gösterilenler bağ kritik noktalarının (elektron yoğunluğu ve 

Laplasyan) olduğu bölgelerdir. Çizelge 5.8’de küçük kafes içerisinde konuk molekül 

varlığında M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ basis setinde etkileşim enerjisiyle 

birlikte AIM teorisinden hesaplanan bağ kritik noktasında elektron yoğunlukları ve 

Laplasyan değerleri verilmiştir.  

 

Çizelge 5.8. 5
12

6
2 

ve 5
12

6
4 

için tek büyük kafes yapılarının içerisinde yer alan                       

konuk eter moleküllerine ait M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel                       

setinde etkileşim enerjileri ile birlikte bağ kritik noktalarında toplam                      

yoğunluk ve Laplasyanları. 

 

5
12

6
2

 M062X/aug-cc-pvDZ 

Etkileşim enerjisi 

(kkal/mol) 

Elektron yoğunluğu Laplasyan 

DME 
-11,7 0,165939 

 

0,59106 

EO 
-15,47 0,118002 

 

0,435988 

TMO 
-20,9 0,158641 

 

0,541499 

5
12

6
4

 
   

DME 
-14,1 0,098841 

 

0,343597 

TMO 
-15,5 0,104386 

 

0,344119 

THF 
-17,4 0,158843 

 

0,570418 

 

Çizelge 5.8’de farklı gaz molekülleri ile oluşturulan tek büyük kafesli klatrat hidrat 

modellerinde 5
12

6
2 

için elektron yoğunluklarına bakıldığında kafes içerisinde 

kararlılığı en az olan DME konuk gaz molekülünün elektron yoğunluğunun en 

yüksek olduğu görülmektedir. 5
12

6
4 

için ise konuk eter moleküllerin etkileşimleri için 

elektron yoğunluklarına bakıldığında kafes içerisinde kararlılığı en fazla olan THF 

konuk eter molekülünün elektron yoğunluğunun da en yüksek olduğu görülmektedir. 

Aynı şekilde kafes içerisinde kararlılığı en az olan DME konuk eter molekülünün 

elektron yoğunluğunun da en düşük olduğu belirlenmiştir. Söz konusu verilerden 

görüldüğü üzere etkileşimlerin elektron yoğunluğu ile etkileşim enerjileri arasında 
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doğrusal korrelasyon olduğu söylenebilir. Yoğunluk değerleri hidrojen bağı için 

beklenen aralığa (10
−1

 ≥ ρ(rc) > 10
−2

) düşmektedir. Ancak değerlerden bu 

etkileşimlerin zayıf olduğunu çıkarabiliriz.  Diğer taraftan Laplasyanların tamamının 

pozitif çıktığını görmekteyiz.  

 

Değişik büyüklükteki 5
12

6
2 

ve 5
12

6
4 

klatrat hidrat modellerinde içerisinde yer alan 

konuk eter moleküllerin etkileşimleri ile eter…su dimer ve trimerleri için bağ kritik 

noktalarındaki elektron yoğunlukları ve elektron yoğunluklarının Laplasyanları 

parantez içerisinde Çizelge 5.9’da verilmiştir.  

 

Çizelge 5.9.   M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel setinde Eter…su dimer ve                       

trimerleri ve kafes yapılarındaki eter-kafes sistemleri için bağ kritik                       

noktalarındaki elektron yoğunlukları (ρ) ve elektron yoğunluklarının                        

Laplasyanları. 

 

 
Elektron yoğunluğu (Laplasyan) 

Eter-H2O Eter-2H2O 5
12

6
2
 5

12
6

4
 

DME 0,027458 

(0,101859) 

0,063945 

(0,245292) 

0,158641 

 (0,591060) 

0,098841 

(0,343597) 

EO 0,026444 

(0,098563) 

0,062597 

(0,245266) 

0,118002 

(0,435988) 

- 

TMO 0,029215 

(0,108858) 

0,069128 

(0,264075) 

 0,165939 

(0,541499) 

0,104386 

(0,344119) 

THF 0,030523 

(0,116038) 

0,068841 

(0,260626) 

- 0,158843 

(0,570418) 

 

Çizelge 5.9’da verilen 5
12

6
2 

tek büyük kafes yapısının elektron yoğunlukları 

sıralaması büyükten küçüğe doğru ; TMO > DME > EO iken,  eterlerin su molekülü 

ile oluşturduğu dimer ve trimer yapılarının elektron yoğunluklarıyla 

karşılaştırıldığında yine aynı sıralama görülmektedir.  

 

5
12

6
4
 tek büyük kafeste ise, eter konuk moleküllerin arasındaki elektron yoğunlukları 

sıralaması büyükten küçüğe doğru ; THF > TMO > DME şeklinde iken, eterlerin su 

molekülü ile oluşturduğu dimer elektron yoğunluklarında da aynı sıralama 

görülmektedir. Eterlerin su molekülü ile oluşturduğu trimer yapılarının elektron 

yoğunluklarında ise sıralama TMO > THF > DME şeklinde elde edilmiştir.  
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Genel olarak dimer ve trimer yapılarından, kafes yapılarına geçildiğinde artan su 

molekülü sayısı ile elektron yoğunluğu ve Laplasyan değerleri de artmıştır.  

 

5.5.2. Çift Kafes İçeren Yapılar (5
12

+5
12

6
2
, 5

12
+5

12
6

4
) 

 

Bu kısımda, çift kafesler varlığında, büyük kafeslerde bulunan eter moleküllerinin 

kararlılıklarının, küçük kafese yerleştirilen küçük farklı konuk gaz molekülleri 

varlığında nasıl değiştiği ya da büyük kafesteki eter molekülleri değiştirilerek küçük 

kafesteki farklı konuk gaz moleküllerinin kararlılıklarının nasıl değiştiği 

incelenmiştir. Bu yapılar hem küçük kafesi hem de büyük kafesi bir arada içeren çift 

kafes yapılarıdır. sI ve sII için küçük kafesler aynı olup 12 tane 5’ li halka (5
12

) 

bulunmaktadır. sI için büyük kafeste 12 tane 5’li halka ve 2 tane 6’lı halka (5
12

6
2
) 

bulunmaktadır. sII için ise büyük kafeste 12 tane 5’li halka ve 4 tane 6’lı halka 

(5
12

6
4
) bulunmaktadır. Hem sI hem de sII çift kafes yapıları Alavi (Alavi vd, 2013) 

tarafından verilen sI ve sII kristal yapısından, çift kafes yapıları alınarak elde 

edilmiştir. Optimizasyonlar Gaussian09 paket programı ile kuantum mekaniksel 

olarak gerçekleştirilmiştir. Bu çift kafes yapılarının içerisinde konuk gaz molekülü 

olmadan belirlenen yapıları Şekil 5.51 ve 5.52’de verilmiştir.  

Bilgisayarlarımızın kapasitesi ve bu yapıların büyüklüğü nedeniyle çift kafes yapıları 

cc-pvDZ temel setinde gerçekleştirilmiştir. 

 

 
 

Şekil 5.51. M062X/cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen                    

5
12

+5
12

6
2
 için çift kafes yapısı.  
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Şekil 5.52. M062X/cc-pvDZ seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen                    

5
12

+5
12

6
4 

için çift kafes yapısı.  

 

Çift kafes yapılarında küçük kafeslere C2H2, CO2, CH4, HCN konuk gaz molekülleri, 

büyük kafeslere ise 5
12

+5
12

6
2 için DME, EO, TMO ve 5

12
+5

12
6

4
 için ise DME, TMO 

ve THF konuk eter molekülleri yerleştirilerek cc-pvDZ temel setinde ve M062X 

seviyesinde optimizasyonları gerçekleştirilmiştir. Şekil 5.53 ile 5.58 arasında konuk 

gaz moleküllerinin olduğu çift kafes yapıları gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 5.53. Büyük kafeste DME molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
2
 için çift kafes yapıları. 
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Şekil 5.54. Büyük kafeste EO molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
2
 için çift kafes yapıları. 

 

 
 

Şekil 5.55. Büyük kafeste TMO molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
2
 için çift kafes yapıları. 
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Şekil 5.56. Büyük kafeste DME molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
4
 için çift kafes yapıları. 

 

 
 

Şekil 5.57. Büyük kafeste TMO molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
4
 için çift kafes yapıları. 
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Şekil 5.58. Büyük kafeste THF molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                    

içeren 5
12

+5
12

6
4
 için çift kafes yapıları. 

 

Bu çalışma kapsamında tüm hesaplamalarda, konuk molekülleri kafesin merkezine 

ve Şekil 5.59’da gösterilen mavi oklarla belirtilen noktalara konularak hesaplama 

yapılmıştır.  

 

 
 

Şekil 5.59.  Boş 5
12

+5
12

6
2
 ve 5

12
+5

12
6

4
 çift kafes yapısında içerisine farklı konuk gaz                     

moleküllerinin mavi renkli oklarla gösterilen farklı noktalara                     

konumlandırılmasının gösterimi.  
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Tez kapsamında, M062X/cc-pvDZ seviyesinde konuk moleküllerin kafeslere Şekil 

5.59’da boş çift kafeste gösterilen farklı konumlara yerleştirilmesiyle konuk 

moleküllerin kararlılıkları hesaplanmıştır. Elde edilen optimizasyonlar sonucunda 

etkileşim enerjilerinin değişim sıralaması Şekil 5.60’da gösterilmiştir.  

 

 

A 

 

B 

 

C 

 
Şekil 5.60. 5

12
+5

12
6

2
 çift kafesinin küçük kafesinde farklı konumlara yerleştirilen                    

konuk gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile 

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   
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5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapılarında büyük kafeste eterler varlığında küçük kafeste CO2, 

CH4, HCN ve C2H2 ilave edildiğinde her bir eterin kararlılığı hesaplanmıştır. Buna 

göre Şekil 5.60’da A kısmında, 5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapısının büyük kafesinde DME 

molekülü varlığında küçük kafesteki konuk gaz moleküllerinin değiştirilmesi ile 

dimetil eter molekülünün kararlılığının nasıl değiştiği gösterilmiştir. Konuk gaz 

moleküllerinin kafesin merkezinde iken DME molekülünün kararlılığının değişim 

sıralaması C2H2>HCN>CH4>CO2 şeklindedir. DME molekülünün kararlılığını en 

fazla artıran -18,6 kkal/mol ile C2H2 molekülü olmuştur. Kararlılığına en az katkı ise 

-13,07 kkal/mol ile CO2 molekülüdür. Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı 

yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen sonuçlara bakıldığında aynı 

sıralama görülmektedir. Kendi aralarında kıyaslandığında konuk gaz moleküllerin 

farklı olasılıklardaki pozisyonlarında enerji değerleri genelde aynı eğilimdedir. 

Sadece büyük kafeste DME molekülü küçük kafeste HCN molekülü varlığında 

(Şekil 5.60 A kısmında olasılık-2 değerinde verildiği üzere) diğer poziyonlardaki 

(Şekil 5.60 A kısmında merkez ve olasılık-1 değerinde verildiği üzere) enerji 

değerlerine göre daha fazla olmaktadır. Şekil 5.60 A kısmında olasılık-2 değerinde 

elde edilen sonuca göre HCN molekülünün kafesin içerisinde hidrojen ucunun büyük 

kafes ile küçük kafesin birleştiği duvar kısmına doğru değil, küçük kafesin su 

moleküllerinden birinin oksijenine doğru kafesin merkezinde bulunacak şekilde 

yöneldiğini göstermektedir. Şekil 5.60 A kısmında merkezde ve olasılık-1 

pozisyonlarında iken, HCN molekülün hidrojeni kafeslerin birleştiği yöne doğru 

bakacak şekilde yönelmiştir.  

 

Şekil 5.60 B kısmında 5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapısının büyük kafesinde EO molekülü 

varlığında ise, konuk gaz moleküllerinin kafesin merkezinde iken kararlılığının 

değişim sıralaması C2H2>CO2>HCN>CH4 şeklindedir. EO molekülünün kararlılığını 

en fazla artıran -18,41 kkal/mol ile C2H2 molekülü olmuştur. EO molekülünün 

kararlılığına en az katkı ise -14,85 kkal/mol ile CH4 molekülüdür. Konuk gaz 

moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen 

sonuçlarda da aynı sıralama görülmektedir. Kendi aralarında kıyaslandığında konuk 

gaz moleküllerin farklı olasılıklardaki pozisyonlarında enerji değerlerinin konuk gaz 

moleküllerin farklı yönlenmeleri nedeniyle değiştiği belirlenmiştir. 
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Şekil 5.60 C kısmında 5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapısının büyük kafesinde TMO molekülü 

için konuk gaz moleküllerinin kafesin merkezinde iken kararlılığının değişim 

sıralaması C2H2>CO2>HCN>CH4 şeklindedir. TMO molekülünün kararlılığını en 

fazla artıran -18,78 kkal/mol ile C2H2 molekülü olmuştur. -14,66 kkal/mol ile CH4 

molekülü TMO molekülünün kararlılığına en az katkı sağlayan moleküldür. Konuk 

gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen 

sonuçlardan da aynı sıralama görülmektedir. Kendi aralarında kıyaslandığında konuk 

gaz moleküllerin farklı olasılıklardaki pozisyonlarında enerji değerlerinin hemen 

hemen aynı olduğu belirlenmiştir. 

 

Şekil 5.60 B ve C kısmında CO2 molekülü HCN molekülüne göre eterlerin 

kararlılığına DME molekülü dışında (A kısmında) daha fazla katkı sağladığı 

görülmektedir. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapılar incelendiğinde CO2 

molekülünün karbon atomu küçük kafesin su moleküllerinden oksijen atomunu 

kendine doğru çektiği ve küçük kafesin yapısını değiştirdiği görülmüştür. Ancak bu 

değişiklik kafes yapılarında yer alan su moleküllerinin serbest halde olan 

hidrojenlerin ve birbirlerine bağlı olan hidrojenlerin yönlenmelerinde bir 

düzensizliğe yol açmamıştır. Bölüm 5.1’de bahsedildiği üzere konuk gaz 

moleküllerinin su molekülleri ile dimer etkileşimlerinin global minimumlarını 

belirlediğimizde CO2 molekülü su molekülü ile karbon ucundan daha kararlı bir 

etkileşime sahip olduğu görülmüştür.   

 

Şekil 5.61’de 5
12

+5
12

6
2
 çift klatrat hidratlar için küçük kafeste CO2, CH4, HCN ve 

C2H2 varlığında büyük kafesteki eter molekülleri değiştirilerek her bir küçük kafes 

konuk gaz molekülleri için kararlılıkları hesaplanmıştır. Şekil 5.61’de 5
12

+5
12

6
2
 çift 

kafes yapısının küçük kafesinde CH4 molekülü varlığında büyük kafesteki eter 

moleküllerinin değiştirilmesi ile metan molekülünün kararlılığının nasıl değiştiği 

gösterilmiştir. Konuk gaz molekülü metan kafesin merkezinde iken eter 

moleküllerine bağlı olarak metan molekülünün kararlılığının değişim sıralaması 

EO>DME=TMO şeklindedir. CH4 molekülünün kararlılığını en fazla artıran -26,61 

kkal/mol ile EO molekülü olmuştur. DME molekülü ile TMO molekülü metan 

molekülünün kararlılığına aynı değerde katkıda bulunmuşlardır.  
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5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapısının küçük kafesinde CO2 molekülü varlığında büyük 

kafesteki eter moleküllerinin değiştirilmesi ile karbondioksit molekülünün 

kararlılığının nasıl değiştiği Şekil 5.61’de gösterilmiştir. Konuk gaz molekülü CO2 

kafesin merkezinde iken eter moleküllerine bağlı olarak karbondioksit molekülünün 

kararlılığının değişim sıralaması TMO>EO>DME şeklindedir. CO2 molekülünün 

kararlılığını en fazla artıran -37,48 kkal/mol ile TMO molekülü olmuştur. DME 

molekülü ise -26,18 kkal/mol ile karbondioksit molekülünün kararlılığına en az 

katkıda bulunmuştur.  

 

Şekil 5.61’de 5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapısında büyük kafesteki eter moleküllerinin 

değiştirilmesi ile küçük kafes içerisinde bulunan HCN molekülünün kararlılığının 

nasıl değiştiği gösterilmiştir. Konuk gaz molekülü HCN kafesin merkezinde iken eter 

moleküllerine bağlı olarak HCN molekülünün kararlılığının değişim sıralaması 

TMO>EO>DME şeklindedir. HCN molekülünün kararlılığını en fazla artıran -34,3 

kkal/mol ile TMO molekülü olmuştur. HCN molekülünün kararlılığına en az katkıda 

bulunan -25,39 kkal/mol ile DME molekülüdür.  

 

Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde 

edilen sonuçlardan da yine aynı sıralama görülmektedir. 

  

Konuk gaz molekülü C2H2 kafesin merkezinde iken eter moleküllerine bağlı olarak 

asetilen molekülünün kararlılığının değişim sıralaması TMO>EO>DME şeklindedir. 

C2H2 molekülünün kararlılığını en fazla artıran -33,25 kkal/mol ile TMO molekülü 

olmuştur. C2H2 molekülünün kararlılığına en az katkıda bulunan -25,16 kkal/mol ile 

DME molekülüdür. Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki 

optimizasyonları sonucunda elde edilen sonuçlardan da TMO molekülünün asetilenin 

kararlılığına daha fazla katkı sağladığı görülmektedir.  
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Şekil 5.61. 5
12

+5
12

6
2
 çift kafesinin içerisinde farklı konumlara yerleştirilen konuk                    

gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile                     

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Amacımız, büyük ve küçük kafeslerdeki moleküllerin birbirinin kararlılığını nasıl 

etkiliyor sorusunu araştırmak olduğundan, bu metodu, küçük kafes konuklarını 

değiştirdiğimizde bu farklı türdeki etkileşimlerin elektron yoğunluğundaki 

değişmeler NCI teorisi ile incelenmiş ve karşılaştırma yapılmıştır. Bilgimiz dahilinde 

NCI teorisi çift kafes yapılarına şimdiye kadar hiç uygulanmamıştır. M062X 

seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile NCIplot uygulamaları gerçekleştirilmiş ve 

yoğunlukların değişim grafikleri aşağıdaki şekillerde belirtilmiştir. Ayrıca her bir 

grafiğin üstünde mavi-yeşil-kırmızı renk aralığında değişen elektron yoğunluklarının 

aralığı gösterilmiştir (Bu renk aralığı ile elektron yoğunluklarının gösterildiği 

grafiklerdeki kırmızı renkli grafiklerin hiçbir ilişkisi yoktur. Grafiklerin gösterimin 

daha net olması için kırmızı renk kullanılmıştır). 
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Şekil 5.62. 5
12

+5
12

6
2
 çift kafesinde büyük kafeste dimetil eter küçük kafeste ise gaz                    

molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                    

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  

 

 

 

 

 

 

 

 



111 

 

 
 

Şekil 5.63. 5
12

+5
12

6
2
 çift kafesinde büyük kafeste etilenoksit küçük kafeste ise gaz                    

molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                   

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  
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Şekil 5.64. 5
12

+5
12

6
2
 çift kafesinde büyük kafeste trimetiloksit küçük kafeste ise gaz                    

molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                   

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  

 

Şekillerde gösterilen grafiklerde, sign(λ2)ρ nin büyük negatif değerleri çekici 

etkileşimlerin göstergesi (hidrojen bağı veya dipol-dipol gibi) iken büyük pozitif 

değerleri ise bağlanmamış etkileşimleri göstermektedir. Sıfıra yakın değerler ise çok 

zayıf van der Waals etkileşimlerini göstermektedir. Bu grafikten yararlanılarak 

Çizelge 5.10’da bu elektron yoğunlarının değişim aralıkları tanımlanmıştır.  

5
12

+5
12

6
2
 çift kafes yapılarında etkileşimlerin elektron yoğunlukları aralıklarına 

bakıldığında etkileşim enerjisi küçük olanın elektron yoğunluğunun yüksek olduğu 

görülmektedir. Bu bağlamda elektron yoğunluklarının değişim aralığı düşükten 
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yükseğe doğru sıralandığında Şekil 5.60’da elde edilen enerji sıralamasıyla doğrusal 

bir korelasyona sahip olduğu görülmektedir.  

 

Çizelge 5.10. 5
12

+5
12

6
2
 çift kafes varlığında etkileşimlerin elektron yoğunluklarının                       

değişim aralığı. 

 

Küçük kafes 

konuk gaz 

molekülleri 

Büyük kafes 

konuk gaz 

molekülleri 

NCI 

(-)ρ 

a.u. 

(+)ρ 

a.u. 

C2H2 DME 0,0176 0,0174 

CO2  0,0126 0,0131 

CH4  0,0131     0,0129 

HCN  0,0172 0,0178 

 EO   

C2H2  0,0172 0,0172 

CO2  0,0152 0,0122 

CH4  0,0142 0,0116 

HCN  0,0149 0,0131 

 TMO   

C2H2  0,0172 0,0151 

CO2  0,0166 0,0138 

CH4  0,0138 0,0141 

HCN  0,0143 0,0135 

 

 

5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısı için elde edilen optimizasyonlar sonucunda etkileşim 

enerjilerinin değişim sıralaması Şekil 5.65’de gösterilmiştir. 
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A 

 

 
B 

 
C 

 

Şekil 5.65. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinin içerisinde küçük kafeste farklı konumlara 

yerleştirilen konuk gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ 

temel seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

                   

Şekil 5.65’de 5
12

+5
12

6
4
 çift klatrat hidratlar için büyük kafeste eterler varlığında 

küçük kafeste CO2, CH4, HCN ve C2H2 ilave edildiğinde her bir eterin kararlılığı 

hesaplanmıştır. Şekil 5.65’de A kısmında 5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısının büyük 

kafesinde DME molekülü varlığında küçük kafesteki konuk gaz moleküllerinin 
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değiştirilmesi ile dimetil eter molekülünün kararlılığının nasıl değiştiği gösterilmiştir. 

Konuk gaz moleküllerinin kafesin merkezinde iken DME molekülünün kararlılığının 

değişim sıralaması C2H2>CH4>HCN>CO2 şeklindedir. DME molekülünün 

kararlılığını en fazla artıran -20,39 kkal/mol ile C2H2 molekülü olmuştur. 

Kararlılığına en az katkı sağlayan ise -11,96 kkal/mol ile CO2 molekülüdür. Konuk 

gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen 

sonuçlarda da aynı sıralama görülmektedir. Kendi aralarında kıyaslandığında konuk 

gaz moleküllerin farklı olasılıklarda belirlenen pozisyonlardaki yönelmeye bağlı 

enerji değerlerinin CH4 molekülü dışında değişmektedir.  

 

Şekil 5.65 B kısmında 5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısının büyük kafesinde TMO molekülü 

varlığında ise konuk gaz molekülleri kafesin merkezinde iken kararlılığının değişim 

sıralaması C2H2>HCN>CH4>CO2 şeklindedir. TMO molekülünün kararlılığını en 

fazla artıran -20,44 kkal/mol ile C2H2 molekülü olmuştur. Kararlılığına en az katkı 

ise -12,76 kkal/mol ile CO2 molekülüdür. Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı 

yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen sonuçlardan da aynı sıralama 

elde edilmiştir.  

 

5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısının büyük kafesinde THF molekülü için konuk gaz 

moleküllerinin kafesin merkezinde iken kararlılığının değişim sıralaması Şekil 5.65 

C kısmında belirtildiği üzere C2H2>HCN>CH4>CO2 şeklindedir. -20,44 kkal/mol ile 

THF molekülünün kararlılığını en fazla artıran C2H2 molekülüdür. THF molekülünün 

kararlılığına en az katkı sağlayan molekül ise -11,85 kkal/mol ile CO2 molekülüdür. 

Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde 

edilen sonuçlara göre de aynı sıralama görülmektedir.  

 

Kendi aralarında kıyaslandığında konuk gaz moleküllerin farklı olasılıklarda bulunan 

pozisyonlarındaki enerji değerlerinin konuk gaz moleküllerin farklı yönelmeleri 

nedeniyle değiştiği belirlenmiştir. Şekil 5.65 B ve C kısmı dışında CH4 molekülü 

HCN molekülüne göre, DME molekülünün kararlılığına (A kısmında) daha fazla 

katkı sağladığı görülmektedir. Klatrat hidratlarda su ve metil grupları arasındaki 

itmeden dolayı molekülün genişliği ve güçlü sterik etkiden dolayı DME molekülünde 

C-O-C açısının yüksek bir değere sahip olması bu değişimin nedenleri arasında 
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sayılabilir. DME molekülünün yarıçapı 4.1 Å iken EO molekülünün yarıçapı 2.6 Å’ 

dur. Bu yarıçap farklılığı DME molekülünün metil gruplarının kafesin duvarlarına 

olan yakınlığı nedeniyle kafesle etkileşimini sınırlandırmakta ancak EO gibi bir 

molekülün ise kafes içerisinde daha rahat hareket edebilmesi nedeniyle kafesle 

etkileşimi daha kolay olmaktadır. Ayrıca bir diğer önemli nokta DME molekülü 

dışında sII çift klatrat hidratlarda TMO ve THF molekülleri büyük kafeste yer alan 

altılı halkalara doğru yönelme yaparken, DME molekülü büyük kafeste yer alan beşli 

halkaya doğru yönelmiştir. Bu halkalardaki suların polarizasyon etkileri de küçük 

kafeste yer alan moleküllerle birlikte kafesin kararlılığına etki etmektedir.  

 

 

 

 
 

Şekil 5.66. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinin içerisinde farklı konumlara yerleştirilen konuk                    

gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile                    

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   
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Şekil 5.66. (devam ediyor). 

 

Şekil 5.66’da 5
12

+5
12

6
4
 çift klatrat hidratlar için küçük kafeste CO2, CH4, HCN ve 

C2H2 varlığında büyük kafesteki eter molekülleri değiştirilerek her bir küçük kafes 

konuk gaz molekülleri için kararlılıkları hesaplanmıştır. Şekil 5.66’da 5
12

+5
12

6
4
 çift 

kafes yapısının küçük kafesinde CH4 molekülü varlığında, büyük kafesteki eter 

moleküllerinin değiştirilmesi ile konuk gaz molekülü metan kafesin merkezinde iken 

eter moleküllerine bağlı olarak metan molekülünün kararlılığının değişim sıralaması 

THF>TMO>DME şeklindedir. CH4 molekülünün kararlılığını en fazla artıran -26 

kkal/mol ile THF molekülü olmuştur. DME molekülü ise -16,44 kkal/mol ile metan 

molekülünün kararlılığına en az katkı sağlayan eter olmuştur.  

 

5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısının küçük kafesinde CO2 molekülü varlığında büyük 

kafesteki eter moleküllerinin değiştirilmesi ile CO2 molekülü kafesin merkezinde 

iken eter moleküllerine bağlı olarak karbondioksit molekülünün kararlılığının 

değişim sıralaması THF>TMO>DME şeklindedir. CO2 molekülünün kararlılığını en 

fazla artıran -26,76 kkal/mol ile THF molekülü olmuştur. DME molekülü ise -16,41 

kkal/mol ile karbondioksit molekülünün kararlılığına en az katkıda bulunmuştur.  

 

Küçük kafeste HCN molekülü varlığında, 5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısında büyük 

kafesteki eter moleküllerinin değiştirilmesi ile HCN molekülünün kararlılığı kafesin 

merkezinde iken değişim sıralaması THF>TMO>DME şeklindedir. HCN 

molekülünün kararlılığını en fazla artıran -28,5 kkal/mol ile THF molekülü olmuştur. 

HCN molekülünün kararlılığına en az katkıda bulunan -16,68 kkal/mol ile DME 

molekülüdür.  
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Konuk gaz molekülü C2H2 kafesin merkezinde iken eter moleküllerine bağlı olarak 

asetilen molekülünün kararlılığının değişim sıralaması THF>TMO>DME 

şeklindedir. C2H2 molekülünün kararlılığını en fazla artıran -31,34 kkal/mol ile THF 

molekülü olmuştur. C2H2 molekülünün kararlılığına en az katkıda bulunan -16,28 

kkal/mol ile DME molekülüdür. Konuk gaz moleküllerin kafesin farklı yerlerindeki 

optimizasyonları sonucunda elde edilen sonuçlara göre THF molekülünün asetilenin 

kararlılığına daha fazla katkı sağladığı görülmektedir. Konuk gaz moleküllerin 

kafesin farklı yerlerindeki optimizasyonları sonucunda elde edilen sonuçlardan da 

aynı sıralama görülmektedir.  

 

5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapısının M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile NCIplot 

uygulamaları gerçekleştirilmiş ve yoğunlukların değişim grafikleri aşağıdaki 

şekillerde belirtilmiştir.  
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Şekil 5.67. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinde büyük kafeste dimetil eter küçük kafeste ise gaz                    

molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                   

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  
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Şekil 5.68. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinde büyük kafeste trimetiloksit küçük kafeste ise gaz                    

molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                   

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  

 



121 

 

 
 

Şekil 5.69. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinde büyük kafeste tetrahidrofuran küçük kafeste ise                    

gaz molekülleri varlığında moleküller arasında NCIplot ile elde edilen                    

elektron yoğunlukları değişim grafiği.  

 

Bu grafiklerden yararlanılarak Çizelge 5.11’de bu elektron yoğunluklarının değişim 

aralıkları tanımlanmıştır.  5
12

+5
12

6
4
 çift kafes yapılarında etkileşimlerin elektron 

yoğunlukları aralıklarına bakıldığında etkileşim enerjisi küçük olanın elektron 

yoğunluğunun yüksek olduğu görülmektedir. Elektron yoğunluklarının değişim 

aralığı düşükten yükseğe doğru sıralandığında Şekil 5.65’de elde edilen enerji 

sıralamasıyla doğrusal bir korelasyona sahip olduğu görülmektedir.  
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Çizelge 5.11. 5
12

+5
12

6
4
 çift kafes varlığında etkileşimlerin elektron yoğunluklarının                       

değişim aralığı. 

 

Küçük kafes 

konuk gaz 

molekülleri 

Büyük kafes 

konuk gaz 

molekülleri 

NCI 

(-)ρ 

a.u. 

(+)ρ 

a.u. 

C2H2 DME 0,0200 0,0192 

CO2  0,0152 0,0133 

CH4  0,0160     0,0158 

HCN  0,0156 0,0149 

 TMO   

C2H2  0,0205 0,0196 

CO2  0,0148 0,0142 

CH4  0,0152 0,0134 

HCN  0,0158 0,0157 

 THF   

C2H2  0,0237 0,0220 

CO2  0,0162 0,0122 

CH4  0,0166 0,0145 

HCN  0,0152 0,0132 

 

Hem 5
12

+5
12

6
2 

hem de 5
12

+5
12

6
4
 çift kafesinde yapıların kararlılıklarının 

belirlenmesinde elektron yoğunluklarının önemli bir faktör olduğu belirlenmiştir.  

Çift kafeslerde yer alan konuk moleküllerin birbirlerine göre kararlılıklarının 

incelenmesiyle elde edilen sonuçlardan kafeslerdeki konuk moleküllerin varlığının 

birbirlerini etkiledikleri ortaya çıkmıştır. Özellikle klatrat hidratlarda katalitik etki 

yapan eter moleküllerinin varlığında küçük kafeste konuk moleküllerin davranışları 

neticesinde bu yapıların klatrat hidrat oluşumlarında kafesin yapısı, kullanılan konuk 

molekülün türü, eter moleküllerinin hacimsel yapısına bağlı olarak metil gruplarının 

etkisi gibi faktörler kafesin kararlılığını belirmede temel faktörlerdir. Buna bağlı 

olarak elde edilen sonuçlar kristal yapılarda elde edilen sonuçlarla kullanılarak 

değerlendime yapılmıştır. 
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BÖLÜM 6 

 

KRİSTAL YAPILAR 

 

Çalışmamızın bu kısmında, sI ve sII kristal yapılarının moleküler dinamik 

koşturmaları yapılmıştır. Metot doğrulaması sonucunda (Bölüm 3.2.1) elde ettiğimiz 

PBE/DZVP seviyesinden hesaplamalar yapılmıştır. Bu çalışmanın amacı belirli 

sıcaklıklarda kafes yapılarına eklenen gaz moleküllerinin hidrojen bağ ömürlerinin 

simülasyon süresince nasıl değiştiğini gözlemektir (kafes içerisine yerleştirilen 

konuk moleküllerin birbirlerine etkisinin araştırılmasıdır). Buna göre konuk 

moleküllerin simülasyon süresince yaptıkları hidrojen bağları ve ortalama 

pozisyonları Radyal Dağılım Eğrisi (RDF) ile hesaplanmış ve bunun yanında farklı 

gaz moleküllerin yapısal parametreleri simülasyon süresince nasıl değiştiği analiz 

edilerek büyük kafes yapılarının konukları olan eter serilerinin ve küçük kafes 

yapılarına konuk olan moleküllerin (HCN, CH4, CO2, C2H2) belirli sıcaklık 

aralıklarında klasik ve klasik olmayan davranışları incelenmiştir. 

 

sI ve sII klatrat hidratların başlangıç konfigürasyonları oluşturulurken, büyük ve 

küçük kafes konuk molekülleri kafeslerin kütle merkezleri dikkate alınarak 

yerleştirilmiştir (Alavi vd, 2013). Bu yerleştirmede büyük kafeste konuk eter 

moleküllerinin oksijen atomları merkezde, küçük kafeslerde ise, konuk gaz 

moleküllerin merkez atomları kafesin merkezinde olacak şekilde 

konumlandırılmıştır. Bu konumlandırmanın ardından kafeslerin içerisinde konuk 

moleküller olmadan belirlenen metot ve yöntem ile sI ve sII yığın (kristal)  kafes 

yapılarının optimizasyonları gerçekleştirilmiş ve elde edilen yapılar sırasıyla Şekil 

6.1 ve Şekil 6.2’de verilmiştir.sI klatrat hidratlarda, birim hücrede 2 küçük kafes ve 6 

büyük kafes bulunmaktadır. Bu çalışmada 1x1x1 birim hücre alınmış ve periyodik 

sınır koşulu kullanılarak kristal çalışması yapılmıştır. Ab initio moleküler dinamik 

simülasyonu sırasında kullanılan kristal kübik yapıda olmaktadır. Bu yapının bir 

kenarı ise (sırası ile x,y ve z boyutları olmak üzere) 12,03 Å’dır. 



124 

 

 
 

Şekil 6.1. PBE/DZVP seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen sI kristal birim                   

hücre yapısı. 

 

sII klatrat hidratlarda ise, birim hücrede 16 küçük kafes ve 8 büyük kafes 

içermektedir. Bu çalışma kapsamında, birim hücre 1x1x1 periyodik sınır koşulu 

kullanılarak yığın çalışması yapılmıştır. Birim hücre kübik olup bir boyutu 17,31 

Å’dır.  

 

 
 

Şekil 6.2. PBE/DZVP seviyesinde optimizasyonu sonucu elde edilen sII kristal kafes                  

birim hücre yapısı.  
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Simülasyon prosesinde aşağıdaki adımlar uygulanmıştır: 

 

a) sI klatrat hidratlarda büyük kafeste (DME, EO, TMO) eterler ve küçük kafeste 

ise herhangi bir konuk molekül olmadan 

b) sI klatrat hidratlarda büyük kafeste (DME, EO, TMO) eterler ve küçük kafeste 

ise (HCN, CH4, CO2 ve C2H2) konuk molekülleri varlığında 

c) sII klatrat hidratlarda büyük kafeste (DME, THF) eterler ve küçük kafeste ise 

herhangi bir konuk molekül olmadan  

d) sII klatrat hidratlarda büyük kafeste (DME, THF) eterler ve küçük kafeste ise 

(HCN, CH4 ve CO2) konuk molekülleri varlığında, 

 

hem optimizasyonları hem de moleküler dinamik simülasyonları gerçekleştirilmiştir. 

sI klatrat hidrat yığın çalışmalarımızın moleküler dinamik koşturması 10,000 (fs) 

adımda, sII klatrat hidrat yığın çalışmalarımızın moleküler dinamik koşturması 5,000 

(fs) adımda ve 160 K ortalama sıcaklıkta gerçekleştirilmiştir. 

 

6.1. YAPI-I (sI) KRİSTAL KLATRAT HİDRATLAR 

 

sI klatrat hidratlarda, küçük kafeslere öncelikle HCN, CH4, CO2 ve C2H2 konuk gaz 

molekülleri, büyük kafeslere ise dimetil eter (DME), etilenoksit (EO) ve trimetiloksit 

(TMO) eter molekülleri yerleştirilmiştir. Kristal yapı, önce PBE/DZVP yöntemiyle 

optimizasyonları yapılmış daha sonra 160 K’de moleküler dinamik koşturması 

gerçekleştirilmiştir. sI kristal için bütün kafes yapıları doldurulmuştur. 

 

Büyük kafeslerde DME molekülleri ve küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri 

içeren sI kristal için gerçekleştirilen moleküler dinamik koşturmasının ardından elde 

edilen yapılar Şekil 6.3’de verilmiştir.  
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Şekil 6.3. Büyük kafeslerde DME molekülü ve küçük kafeslerde farklı konuk gaz                  

molekülleri içeren sI kristalleri birim hücreleri. Şekillerde eter 

moleküllerinin daha iyi gösterilmesi için metil gruplarının hidrojenleri 

silinmiştir. Turuncu renkte gösterilen eter molekülünün oksijeni, gri renk 

karbon atomunu, kırmızı renk oksijen atomunu, mavi renk azot atomunu 

ve beyaz renk ise hidrojenleri göstermektedir. 

 

sI klatrat hidratlarda büyük kafeslerde DME molekülleri küçük kafeslerde konuk gaz 

molekülleri varlığında gerçekleştirilen ab initio moleküler dinamik koşturmasıyla 

yapısal özellikleri incelenmiştir. Genellikle konuk moleküller klasik olarak 

davranmaktadır. Ancak, daha öncede belirtildiği gibi klasik olmayan, örneğin eterin 

oksijen atomu ve suyun hidrojen atomları arasında oluşan hidrojen bağı gibi 

davranışlar gözlemlenebilir. Bu amaçla, farklı türden moleküllerin etkileşimlerini 

anlayabilmek için, radyal dağılım eğrileri (RDF) kullanılmıştır. Ayrıca konuk 

moleküllerin moleküler dinamik koşturma boyunca yapmış oldukları hidrojen bağ 

sayıları Çizelge 6.1’de verilmiştir. Bu çizelgede verilen değerler Eşitlik 6.1’de 

belirtilen denklem kullanılarak elde edilmiştir. 
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        (6.1) 

  

 

Eşitlik 6.1’de gösterilen HBST bir konuk moleküle ait moleküler dinamik koşturma 

boyunca yapmış olduğu ‘hidrojen bağ sayıları toplamı’ nın yüzdesini ifade 

etmektedir. KHBST ‘konuk türlerin hidrojen bağ sayıları toplamı’ dır ve moleküler 

dinamik koşturma boyunca belirtilen konuk molekülün yapmış olduğu bağ sayıları 

toplamıdır. KT ise ‘kafes türleri’ nin sayısını belirtmektedir. Bu kafes türleri küçük 

ve büyük kafesler olup, küçük kafesler için iki ve büyük kafesler için altı olarak 

alınmıştır. AS, moleküler dinamik koşturması için gerçekleştirilen ‘adım sayısı’ ifade 

etmektedir. 

   

İlk olarak, sI klatrat hidratlarda büyük kafeslerde DME molekülleri küçük kafeslerde 

ise sırasıyla boş, CH4, C2H2, CO2 ve HCN ile doldurulduğunda DME moleküllerinin 

davranışı incelenmiştir. Şekil 6.4’de 160 K’de DME molekülünün oksijeni ve suların 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılımı verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.4. 160 K’de sI klatrat hidrat kristal yapısında küçük kafeslerde yer alan konuk 

gaz molekülleri varlığında, büyük kafeslerdeki dimetil eter molekülünün 

oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki 

DME(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. 

100
AS

KTKHBST
HBST
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Çizelge 6.1.  160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında, büyük kafeslerde eter 

moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen 

atomu arasında, küçük kafeslerde ise konuk gaz moleküllerinin 

karbon, hidrojen, oksijen ve azot atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen veya oksijen atomu arasındaki bağ sayıları toplamının yüzde 

(%) olarak değerleri. 

 

Klatrat 

Hidrat 

Tipi 

Sıcaklık 

(K) 

Büyük 

Kafes 

Bağ sayıları Küçük 

Kafes 

Bağ sayıları 

Gaz…H2O 

Eter(O)…H2O(H) C.. H.. O.. N.. 

s-I 160 

(10,000 

fs) 

 

DME 

 

 

 

 

 

 

 

2,58 CH4 1,12 2,92 - - 

2,72 CO2 0,04 - 0,31 - 

5,97 HCN - 1,16 - 1,11 

7,77 C2H2 0,58 2,51 - - 

3,51 Boş - - - - 

  EO 2,21 CH4 1,95 4,62 - - 

3,97 CO2 0,25 - 0,55 - 

6,38 HCN - 1,57 - 1,40 

4,70 C2H2 1,22 1,65 - - 

3,06 Boş - - - - 

  TMO 10,28 CH4 1,41 4,32 - - 

20,08 CO2 0,25 - 0,49 - 

21,75 HCN - 3,47 - 0,69 

31,94 C2H2 1,29 2,13 - - 

16,15 Boş - - - - 

 

DME(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğu, Şekil 6.4’de farklı durumlar için radyal 

dağılım fonksiyon eğrilerinin üst üste koyulmasıyla kesim noktası 2,60 Å 

bulunmuştur. Belirlenen referans uzaklık ile simülasyon süresince, DME 

molekülünün su ile oluşturduğu hidrojen bağ sayıları hesaplanmış ve bu değerler 

Çizelge 6.1’de verilmiştir. Küçük kafeslerde konuk moleküller olmadan, 

DME(O)…HOH için hidrojen bağ sayıları toplamı %3,51 olarak belirlenmiştir. Buna 

göre küçük kafeste CH4 (%2,58) ve CO2 (%2,72) konuk molekülleri varlığında 

DME(O)…HOH için hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi, küçük kafeste konuk 

moleküllerin olmadığı duruma göre azalma göstermiştir. Bu durum CH4 ve CO2 
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konuk moleküllerinin dimetil eterin bağ yapma sayısına katkısının az olduğunu 

göstermektedir. Ancak C2H2 (%7,77) ve HCN (%5,97) varlığında tam tersi olmuş ve 

dimetil eterin oksijeninin kafeste yer alan su moleküllerinin hidrojenleri ile yaptığı 

hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesinde artma gözlenmiştir. Burada dimetil eterin 

bağ yapma sayısına en fazla katkının küçük kafeslerde C2H2 molekülleri olduğu 

durumda belirlenmiştir. Simülasyon süresince büyük kafeslerde DME konuk 

moleküllerinin, küçük kafeslerde farklı konuk gaz molekülleri varlığında kafesin 

içerisindeki bireysel davranışları incelenmiştir. Bu bağlamda altı büyük kafesteki 

DME moleküllerinin moleküler dinamik koşturmasında her bir 100 adımdaki 

davranışı hakkında bilgi alınmaya çalışılmıştır. Şekil 6.5’de incelenen altı büyük 

kafesten sadece bir tanesi gösterilmiş ve genel eğilimlerinin nasıl olduğu 

tartışılmıştır. DME molekülünün oksijen atomu belirtilerek (metil grupları 

gösterilmeden) kafesin içerisindeki dağılımı verilmiştir. Bu türden gösterim diğer 

bütün konuk eter molekülleri için yapılmıştır. Ayrıca sırasıyla küçük kafeslerde boş, 

C2H2, CH4, CO2 ve HCN molekülleri varlığında, DME molekülünün yapmış olduğu 

davranışlar da Şekil 6.5’de belirtilmiştir. 

 

 
 

Şekil 6.5. Büyük kafeslerde DME molekülü ile küçük kafeslerin boş ve farklı konuk 

molekülleri olduğu durumda, DME(O)…HOH etkileşimi sırasında sI 

kristal yapılarında DME moleküllerinin sadece oksijen atomu belirtilerek 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 
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Şekil 6.5’de elde edilen pozisyonlardan DME molekülünün küçük kafesinde 

herhangi bir konuk gaz molekülü olmadığı durumda zamanlarının büyük bir 

çoğunluğunu kafeslerin merkezinde geçirdiği (Şekil 6.5’de DME olarak belirtilen) 

belirlenmiştir. Küçük kafeslerde CH4 konuk gaz molekülleri varlığında DME 

molekülünün büyük kafeslerde, kafesin köşelerine doğru hareket ettiği gözlenmiştir. 

Aynı eğilim HCN ve C2H2 konuk gaz molekülleri varlığında da belirlenmiş ve DME 

molekülleri zamanlarının büyük bir çoğunluğunu kafesin köşelerinde geçirmektedir. 

CO2 konuk gaz molekülü varlığında ise DME molekülleri, büyük kafeslerde genel 

olarak kafesin merkezinde zamanlarını geçirdiği gözlenmiştir.   

 

 
 

Şekil 6.6. Küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri ve büyük kafeslerde DME 

molekülü varlığında, farklı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su 

molekülleri ile yapmış olduğu etkileşim sırasında sI kristal yapılarında 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi.  

 

Küçük kafeslerdeki konuk gaz moleküllerinin de (C2H2, CH4, CO2 ve HCN), büyük 

kafeslerde DME konuk molekülleri varlığında moleküler dinamik koşturma 

süresince bireysel davranışları incelenmiştir. sI kristal yapılarında yer alan iki küçük 

kafesteki konuk gaz moleküllerin davranışları her bir 100 adımda incelenmiş ve 

sadece bir küçük kafesteki yapmış oldukları davranışlar Şekil 6.6’da gösterilmiştir. 

C2H2 ve HCN moleküllerinin sadece hidrojeni, CO2 ve CH4 moleküllerinin ise 
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sadece karbon atomu alınarak kafesin içerisindeki dağılımları verilmiştir. Bu türden 

gösterim büyük kafeslerdeki farklı konuk eter molekülleri varlığında, küçük 

kafeslerdeki diğer konuk gaz moleküllerinin davranışlarını belirlemek için de 

yapılmıştır. Küçük kafeslerdeki konuk gaz moleküllerinden asetilen ve hidrojen 

siyanür molekülleri kafesin köşelerinde (C2H2-DME ve HCN-DME) daha fazla 

zaman geçirdiği, metan ve karbondioksit moleküllerinin ise kafesin merkezinde(CH4-

DME ve CO2-DME) zaman geçirdiği Şekil 6.6’da görülmektedir.  

 

sI kristal yapısında, bir diğer büyük kafeslerin konuğu olan, halkasal yapıya sahip 

EO molekülleri varlığında ve küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri olduğu 

durumdaki moleküler dinamik koşturmalarıyla elde edilen yapılar Şekil 6.7’de 

gösterilmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.7. Büyük kafestlerde EO molekülü ve küçük kafeslerde farklı konuk gaz 

molekülleri içeren sI kristalleri birim hücreleri. 
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EO(O)…H2O hidrojen bağ kesim noktasını belirlemek için 160 K’de EO 

molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki 

radyal dağılım fonksiyonu (RDF) Şekil 6.8’de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 6.8. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında küçük kafeslerde yer alan 

konuk gaz moleküllerinin varlığında, büyük kafeslerdeki etilenoksit 

molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu 

arasındaki EO(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun radyal dağılım 

eğrileri. 

 

EO(O)…HOH hidrojen bağının, küçük kafeslerin boş olduğu ve küçük kafeslerin 

farklı konuk molekülleri varlığında dolu olduğunda radyal dağılım fonksiyon 

eğrilerinin üst üste koyulmasıyla 2,44 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. 

Bu kesim noktası ile elde edilen hidrojen bağ sayıları toplamı Çizelge 6.1’de 

belirtilmiştir. Küçük kafeslerde konuk moleküller olmadan EO(O)…HOH için 

hidrojen bağ sayısı toplamı %3,06 olarak belirlenmiştir. Küçük kafeslerde CH4 

konuk molekülleri varlığında EO(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı toplamı %2,21 

iken, küçük kafeslerde konuk moleküllerin olmadığı duruma göre bağ sayısı toplamı 

yüzdesinde azalma olmuştur. Küçük kafeslerde CO2 (%3,97), C2H2 (%4,70) ve HCN 

(%6,38) varlığında, etilenoksit molekülünün oksijen atomu ile kafeste yer alan su 
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moleküllerinin hidrojen atomlarının yaptığı hidrojen bağ sayılarında artma 

gözlenmiştir. Burada etilenoksit molekülünün hidrojen bağı yapma sayısına en fazla 

katkının küçük kafeslerde HCN molekülleri olduğu durumda belirlenmiştir.   

 

Büyük kafeslerde EO moleküllerinin, küçük kafeslerde farklı konuk gaz molekülleri 

varlığında moleküler dinamik koşturma sırasında her bir 100 adımda kafesin 

içerisindeki bireysel davranışları incelenmiştir. Şekil 6.9’da sadece EO olarak 

belirtilen resimde küçük kafeste herhangi bir konuk gaz molekülü olmadan EO 

molekülünün yapmış olduğu davranışlar gösterilmiştir. Diğer resimlerde farklı konuk 

gaz molekülleri varlığında EO molekülünün davranışları görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 6.9. Büyük kafeslerde EO molekülü ile küçük kafeslerin boş ve farklı 

konukmolekülleri olduğu durumda, EO(O)…HOH etkileşimi sırasında sI 

kristal yapılarında EO moleküllerinin sadece oksijen atomu belirtilerek 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 

 

Büyük kafeslerde EO molekülünün, küçük kafeslerde herhangi bir konuk gaz 

molekülü olmadığı durumda genellikle kafesin merkezinde zamanını geçirmektedir. 

Küçük kafeslerde C2H2 molekülü varlığında konuk EO molekülü, hem kafesin 

merkezinde hem de kafesin köşelerine doğru hareket ettiği gözlenmiştir. HCN konuk 

molekülü varlığında ise zamanının büyük çoğunluğunu kafesin köşelerinde geçirdiği 
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belirlenmiştir. CH4 ve CO2 konuk gaz molekülleri varlığında EO molekülleri, büyük 

kafeslerde genel olarak kafesin merkezinde zamanlarını geçirdiği gözlenmiştir.   

 

Büyük kafeslerde EO molekülü varlığında küçük kafeslerde C2H2, CH4, CO2 ve 

HCN moleküllerinin, simülasyon süresince her bir 100 adımda yapmış oldukları 

bireysel davranışlar Şekil 6.10’da belirtilmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.10. Küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri ve büyük kafeslerde EO 

molekülü varlığında, farklı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su 

molekülleri ile yapmış olduğu etkileşim sırasında sI kristal yapılarında 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 

 

Şekil 6.10’da küçük kafeslerde yer alan asetilen, metan ve karbondioksit 

moleküllerinin hem kafesin merkezinde hem de kafesin köşelerinde daha fazla 

zaman geçirdiği görülmektedir (C2H2-EO, CH4-EO, CO2-EO). Hidrojen siyanür 

molekülünün ise zamanını kafesin köşelerinde geçirdiği gözlenmiştir (HCN-EO). 

 

Bir diğer halkasal eterlerden TMO molekülünün, büyük kafeslerin konuğu olduğu 

durumda ve küçük kafeslerde ise farklı konuk molekülleri içermesiyle oluşturulan sI 

kristali için, yapılan moleküler dinamik koşturmasıyla elde edilen yapılar Şekil 

6.11’de verilmiştir. 
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Şekil 6.11. Büyük kafeslerde TMO molekülü ve küçük kafeslerde farklı konuk gaz      

molekülleri içeren sI kristalleri birim hücreleri.  

                   

160 K’de TMO molekülünün oksijeni ve suların hidrojen atomu arasında 

(TMO(O)…HOH) hidrojen bağ kesim noktasının belirlenmesi için yapılan radyal 

dağılım fonksiyonu Şekil 6.12’de verilmiştir. 

 

Küçük kafeslerin boş olduğu ve küçük kafeslerin farklı konuk gaz molekülleri 

varlığında radyal dağılım fonksiyon eğrilerinin üst üste koyulmasıyla 

TMO(O)…H2O hidrojen bağının 2,31 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. 

Belirlenen referans uzaklık ile küçük kafeslerin boş olduğu durumda 

TMO(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı toplamı %16,15 olarak elde edilmiştir 

(Çizelge 6.1). 
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Şekil 6.12. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında küçük kafeslerde yer alan  

konuk gaz moleküllerinin varlığında, büyük kafeslerdeki trimetiloksit 

molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu 

arasındaki TMO(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun radyal dağılım 

eğrileri. 

 

Küçük kafeslerde CH4 konuk molekülleri varlığında TMO(O)…HOH için hidrojen 

bağ sayısı toplamı %10,28 olarak belirlenmiştir. Küçük kafeslerde CO2 varlığında 

%20,08, HCN varlığında %21,75 ve C2H2 varlığında ise %31,94 olarak 

TMO(O)…HOH için hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdeleri belirlenmiştir. Küçük 

kafeslerde C2H2 molekülü varlığında, trimetiloksit molekülünün oksijen atomu 

kafeste yer alan su moleküllerinin hidrojen atomları ile yaptığı hidrojen bağı sayısı 

toplamı yüzdesinin daha fazla olduğu gözlenmiştir.  

 

Büyük kafeslerde yer alan TMO moleküllerinin moleküler dinamik koşturmasında, 

küçük kafeslerin boş ve farklı konuk gaz molekülleri varlığında kafesin içerisindeki 

pozisyonları Şekil 6.13’de gösterilmiştir.  
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Şekil 6.13. Büyük kafeslerde TMO molekülü ile küçük kafeslerin boş ve farklı konuk 

molekülleri olduğu durumda, TMO(O)…HOH etkileşimi sırasında sI 

kristal yapılarında TMO moleküllerinin sadece oksijen atomu belirtilerek 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 

 

Bireysel davranışlar incelendiğinde TMO molekülünün küçük kafeslerinde herhangi 

bir konuk gaz molekülü olmadığı durumda kafesin merkezinde zamanını 

geçirmektedir (Şekil 6.13’de TMO olarak belirtilen). Küçük kafeslerde CH4 ve CO2 

molekülü varlığında da genelde kafesin merkezinde zamanını geçirmektedir (TMO-

CH4, TMO-CO2). C2H2 ve HCN molekülleri varlığında ise zamanının büyük 

çoğunluğunu TMO molekülünün kafesin köşelerinde geçirdiği gözlenmiştir (TMO-

C2H2, TMO-HCN). 

 

Küçük kafeslerde C2H2, CH4, CO2 ve HCN moleküllerinin, büyük kafeslerde TMO 

molekülleri varlığında moleküler dinamik koşturmasında her 100 adımda yapmış 

oldukları bireysel davranışlar Şekil 6.14’de belirtilmiştir.  
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Şekil 6.14. Küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri ve büyük kafeslerde TMO 

molekülü varlığında, farklı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su 

molekülleri ile yapmış olduğu etkileşim sırasında sI kristal yapılarında 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 

 

Küçük kafeslerde konuk gaz moleküllerin davranışlarının gösterildiği Şekil 6.14’de,  

asetilen ve hidrojen siyanür molekülleri kafesin köşelerinde daha fazla zaman 

geçirdiği (C2H2-TMO ve HCN-TMO), metan ve karbondioksit molekülünün ise daha 

çok kafesin ortasında zamanını geçirdiği görülmektedir (CH4-TMO, CO2-TMO). 

Böylelikle konuk moleküllerin varlığının birbirlerinin davranışlarını etkilediği 

yapılan bu farklı analizlerle bir kez daha farklı şekilden kanıtlanmıştır.  

 

Büyük kafeslerdeki farklı konuk eter moleküllerinin, küçük kafeslerdeki farklı konuk 

gaz molekülleri ve boş olduğu durumdaki özellikleri incelenmiş ve küçük kafeslerin 

büyük kafeslere etkileri belirtilmiştir. Bunun tam tersi durumda büyük kafeslerdeki 

eter molekülleri değiştiği zaman küçük kafeslerdeki konuk moleküllerinin 

davranışları da incelenmiştir. İlk olarak, 160 K’de sI klatrat hidrat kristal yapısındaki 

büyük kafeslerde eter molekülleri DME, EO ve TMO iken, küçük kafeslerde C2H2 

molekülünün davranışını inceleyelim. Bölüm 5’de küme çalışmaları kapsamında 

küçük kafes konuklarının, su molekülü ile yaptıkları dimer yapıları incelenmişti. 

Burada asetilenin su molekülü ile oluşturduğu iki tür etkileşimden bahsedilmişti. Bir 



139 

tanesi asetilenin hidrojeni ile suyun oksijeni arasında, bir diğeri ise asetilenin karbon 

atomları arasındaki üçlü bağ ile su molekülünün hidrojen atomu arasındaki 

etkileşimdir. Potansiyel enerji yüzeyinde en etkin olan etkileşim hidrojen ucundan 

olduğu belirtilmişti. Çizelge 6.1’de belirtildiği üzere en fazla etkileşimin hidrojen 

ucundan olduğu görülmüştür. 

 

 
 

Şekil 6.15. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan C2H2 konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem C2H2…OH2 hem 

de H2C2…H2O için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin 

en üst sütununda küçük kafeslerde C2H2 konuk gaz molekülleri 

varlığında farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su 

moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri 

verilmiştir. 

 

Asetilen için, C2H2…OH2 ve H2C2…H2O hidrojen bağı sayısını belirlemek için, 

proton alan ve proton veren asetilen ile kafesteki su molekülleri arasındaki radyal 

dağılım fonksiyonları farklı eterler içeren durumlarda Şekil 6.15’de verilmiştir. 
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Büyük kafeslerde farklı eter molekülleri varlığında, küçük kafeslerde C2H2…OH2 

etkileşiminin 2,05 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. Belirlenen referans 

uzaklık ile Çizelge 6.1’de büyük kafeslerde farklı eter konuk molekülleri ile küçük 

kafeslerde asetilen konuk moleküllerinin hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi 

verilmiştir. Buradan C2H2…OH2 hidrojen bağı toplamı yüzdesi için, en az katkı 

etilenoksit (%1,65) için gözlenmiştir. Büyük kafeslerde dimetil eter varlığında bağ 

sayısı toplamı %2,51 iken trimetiloksit varlığında %2,13 olarak elde edilmiştir. 

C2H2…OH2 nin bağ yapma sayısına en fazla katkının büyük kafeslerde eter 

molekülleri arasında DME olduğu durumda belirlenmiştir. Büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında küçük kafeslerde H2C2…H2O etkileşiminin 2,8 Å kesim 

noktasına sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 6.15). Bu duruma bağlı olarak en az 

katkının olduğu eter molekülü dimetil eterdir (%0,58). Büyük kafeslerde etilenoksit 

varlığında bağ sayısı toplamı %1,22 iken, trimetiloksit varlığında %1,29 olarak elde 

edilmiştir. Burada H2C2…H2O nin bağ yapma sayısına en fazla katkının büyük 

kafeslerde eter molekülleri arasında TMO olduğu durumda belirlenmiştir.   

 

sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter molekülleri DME, EO ve 

TMO iken küçük kafeslerde CH4 molekülü varlığında hem CH4…OH2 hem de 

H4C…H2O davranışları incelenmiştir. Metanın su molekülü ile oluşturduğu iki tür 

etkileşim Bölüm 5’de belirtilmişti. Bu etkileşimler metan molekülünün karbon atomu 

ile su molekülünün hidrojen atomu arasındaki ve metan molekülünün hidrojen atomu 

ile (proton veren) su molekülünün oksijen atomu (elektron alan) arasındaki davranışı 

gösteren etkileşimlerdir. Bu bağlamda hidrojen bağ kesim noktasını belirlemek için 

proton alan ve proton veren metan ile kafesteki su molekülleri arasındaki 160 K’de 

radyal dağılım fonksiyonları (RDF) Şekil 6.16’da verilmiştir. 
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Şekil 6.16. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan CH4 konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem CH4…OH2 hem de 

H4C…H2O için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin en 

üst sütununda küçük kafeslerde CH4 konuk gaz molekülleri varlığında 

farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri verilmiştir. 

 

Büyük kafeslerde eter molekülleri varlığında küçük kafeslerde CH4…OH2 

etkileşimin 2,44 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. Belirlenen referans 

uzaklık ile Çizelge 6.1’de belirtildiği gibi büyük kafeslerde dimetil eter konuk 

molekülü küçük kafeslerde metan konuk molekülü varlığında CH4…OH2 için bağ 

sayısı toplamı %2,92 olarak elde edilmiştir. Büyük kafeslerde etilenoksit varlığında 

bağ sayısı toplamı %4,62 ve trimetiloksit varlığında ise %4,32 olarak belirlenmiştir. 

CH4…OH2 nin bağ yapma sayısına en fazla katkının büyük kafeslerde eter 

molekülleri arasında EO olduğu durumda belirlenmiştir. Küçük kafeslerde 

H4C…H2O ve büyük kafeslerde eter molekülleri varlığında etkileşimin 3,05 Å kesim 

noktasına sahip olduğu belirlenmiştir (Şekil 6.16). H4C…H2O için bağ sayısı toplamı 

yüzdesi büyük kafeslerde dimetil eter molekülü olduğu durumda %1,12 olarak elde 
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edilmiştir. Büyük kafeslerde etilenoksit varlığında bağ sayısı toplamı %1,95 iken 

trimetiloksit varlığında %1,41 olarak elde edilmiştir. Büyük kafeslerde eter 

molekülleri arasında EO molekülünün olduğu durumda H4C…H2O nin bağ yapma 

sayısına en fazla katkıda bulunduğu belirlenmiştir. 

  

CO2 molekülü varlığında CO2…H2O ve O2C…OH2 davranışları, büyük kafeslerde 

konuk eter molekülleri varlığında incelenmiştir. Karbondioksit molekülünün oksijen 

atomu ile su molekülünün hidrojeni ve karbondioksit molekülünün karbon atomu ile 

su molekülünün oksijeni arasında olmak üzere iki tür etkileşim bulunmaktadır 

(Bölüm 5’ de belirtildiği üzere). Bu etkileşimler dikkate alınarak, 160 K’de sI klatrat 

hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter molekülleri DME, EO ve TMO iken 

küçük kafeslerde CO2 molekülü varlığında CO2…H2O ve O2C…OH2 için hidrojen 

bağ kesim noktası belirlenmiştir. Karbondioksit ile kafesteki su molekülleri 

arasındaki radyal dağılım fonksiyonları (RDF) Şekil 6.17’de verilmiştir. Büyük 

kafeslerde eter molekülleri varlığında küçük kafeslerde CO2…H2O etkileşimin 2,27 

Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. CO2…H2O için hidrojen bağ sayısı 

toplamı yüzdesinin, büyük kafeslerde dimetil eter molekülü varlığında %0,31 iken, 

trimetiloksit molekülü varlığında %0,49 olarak elde edilmiştir. Burada CO2…H2O 

nin bağ yapma sayısına en fazla katkının, büyük kafeslerde etilenoksit olduğu 

durumda (%0,55) belirlenmiştir. CO2 molekülünün karbon atomunun su 

moleküllerinin oksijen atomu ile yapmış olduğu (O2C…OH2) bağ sayısı için 3,06 Å 

kesim noktasına sahiptir (Şekil 6.17). Bu bağlamda büyük kafeslerde DME molekülü 

olduğu durumda O2C…OH2 için bağ sayısı toplamı %0,04 olarak elde edilmiştir. EO 

ve TMO molekülleri varlığında ise bağ sayıları toplamı (%0,25) aynı bulunmuştur. 
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Şekil 6.17. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan CO2 konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem CO2…H2O hem de 

O2C…OH2 için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin en 

üst sütununda küçük kafeslerde CO2 konuk gaz molekülleri varlığında 

farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri verilmiştir. 

 

Küçük kafeslerde HCN molekülünün davranışları,  büyük kafeslerde eter molekülleri 

DME, EO ve TMO varlığında incelenmiştir. HCN molekülünün H2O molekülü ile 

yaptığı dimer etkileşiminde iki farklı yapı söz konusudur (Bölüm 5’de belirtildiği 

üzere). Bunlardan biri HCN molekülünün hidrojen atomu (proton veren) ile suyun 

oksijen atomu (proton alan) arasındadır. Bir diğeri HCN molekülünün azot atomu 

(proton alan) ile suyun hidrojen atomu (proton veren) etkileşimini içeren yapısıdır. 

Potansiyel enerji yüzeyinde en etkin olan etkileşim hidrojen ucundan olduğu 

belirtilmişti. Çizelge 6.1’de ifade edildiği üzere en fazla etkileşimin hidrojen 

ucundan olduğu görülmüştür. Hem NCH…OH2 hem de HCN…H2O hidrojen bağ 

kesim noktasını belirlemek için proton alan ve proton veren HCN ile kafesteki su 

molekülleri arasındaki 160 K’de radyal dağılım fonksiyonları (RDF) Şekil 6.18’de 

verilmiştir. 
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Şekil 6.18. 160 K’ de sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan HCN konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem NCH…OH2 hem 

de HCN…H2O için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin 

en üst sütununda küçük kafeslerde HCN konuk gaz molekülleri 

varlığında farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su 

moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri 

verilmiştir. 

 

Küçük kafeslerde NCH…OH2 etkileşiminin, büyük kafeslerde eter molekülleri 

varlığında 1,94 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. Belirlenen referans 

uzaklık ile NCH…OH2 için bağ sayısı toplamı yüzdesi, büyük kafeslerde dimetil eter 

molekülü varlığında iken %1,16 olarak en az katkı yaptığı gözlenmiştir. Bu katkı 

büyük kafeslerde etilenoksit varlığında %1,57 iken, trimetiloksit varlığında ise 

%3,47 olarak belirlenmiştir. NCH…OH2 nin bağ yapma sayısına en fazla katkının 

büyük kafeslerde eter molekülleri arasında TMO olduğu durumda elde edilmiştir.  

HCN…H2O etkileşiminin, büyük kafeslerde eter molekülleri varlığında 2,56 Å kesim 

noktasına sahip olduğu belirlenmiş ve bu referans uzaklık ile büyük kafeslerde 

trimetil oksit molekülü varlığında HCN…H2O için bağ sayısı toplamı %0,69 olarak 
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belirlenmiştir. Büyük kafeslerde dimetil eter varlığında bağ sayısı toplamı %1,11 

elde edilmiştir. Etilenoksit varlığında HCN…H2O için bağ sayısı toplamı %1,40 

olarak belirlenmiştir. Etilenoksit molekülü, HCN…H2O nin bağ yapma sayısına en 

fazla katkı sağlamaktadır. 

 

Elde edilen sonuçlar özetlenecek olunursa, küçük kafes misafirleri konuk su 

etkileşimlerine katkıda bulunarak klatrat hidrat yapısını kararlılığını etkilemekte, 

aynı zamanda küçük kafeslerde su-su etkileşimlerini de etkilemektedir. Çizelge 

6.1’de görüldüğü üzere bu küçük kafes misafirlerinin yapısal özellikleri eterlerin 

hidrojen bağı yapma kapasitelerini etkilemektedir. Örneğin, C2H2 konuk gaz 

molekülü varlığında bu molekülünün büyüklüğü (çapı) ve lokalize gerilimi nedeniyle 

eter moleküllerinin hidrojen bağı oluşturma kapasitesini artırmaktadır.  

 

Elde edilen sonuçlardan Çizelge 6.1’e göre büyük kafeslerde DME, küçük kafeslerde 

konuk gaz molekülleri varlığında DME molekülünün oksijeni ile kafes yapısındaki 

suların hidrojenleri arasında moleküler dinamik koşturma boyunca yaptığı hidrojen 

bağ sayıları toplamı yüzdesi göz önüne alındığında C2H2>HCN>Boş>CO2>CH4 

şeklinde bir sıralama elde edilmiştir. DME molekülün hidrojen bağı yapma sayısını 

en fazla artıran konuk gaz molekülü asetilen molekülü en az katkı sağlayan ise metan 

molekülü olmuştur. Diğer bir sI büyük kafeslerin konuğu EO molekülünün, küçük 

kafeslerde konuk gaz molekülleri varlığında EO molekülünün oksijeni ile kafes 

yapısındaki suların hidrojenleri arasındaki hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi için 

sıralama HCN>C2H2>CO2>Boş>CH4 şeklindedir. Buna göre EO molekülün hidrojen 

bağı yapma sayısını en fazla artıran konuk gaz molekülü HCN molekülü en az katkı 

yapan CH4 molekülü olmuştur. Aynı şekilde TMO molekülü için bağ yapma sayıları 

toplamı yüzdesi karşılaştırıldığında ise sıralama C2H2>HCN>CO2>Boş>CH4 

şeklinde olmaktadır. TMO molekülün hidrojen bağı yapma sayısını en fazla artıran 

konuk gaz molekülü C2H2 molekülü iken en az katkı yapan yine CH4 molekülü 

olmuştur.  

 

Büyük kafeslerde konuk eter molekülleri varlığında küçük kafeslerdeki konuk gaz 

moleküllerinin gösterdiği davranışları incelendiğinde; Küçük kafeslerde CH4 

molekülü varlığında, metan molekülünün hidrojeni ile kafes yapısındaki suların 
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hidrojenleri arasındaki bağ yapma sayısı toplamı yüzdesine göre sıralama 

EO>TMO>DME şeklinde elde edilmiştir. Aynı sıralama metan molekülünün karbon 

atomu ile su moleküllerinin hidrojeni arasında olduğu durumda görülmektedir. 

Küçük kafeslerde CO2 molekülü varlığında CO2 molekülünün oksijeni ile suların 

hidrojenleri arasındaki bağ yapma sayıs toplamı yüzdesine göre sıralama 

EO>TMO>DME şeklinde iken CO2 molekülünü karbon atomu ile suların oksijenleri 

arasında bağ sayısına göre sıralama EO=TMO>DME olarak belirlenmiştir. Bir diğer 

küçük kafes konuğu HCN molekülü varlığında HCN molekülünün hidrojeni ile kafes 

yapısındaki suların oksijeni arasındaki hidrojen bağı yapma sayısı toplamı yüzdesine 

göre sıralama TMO>EO>DME olarak belirlenmiştir. HCN molekülünün azot 

ucundan ile suların hidrojenleri arasındaki bağ sayısı toplamı yüzdesi için 

EO>DME>TMO şeklinde sıralama elde edilmiştir. C2H2 molekülü küçük kafeslerin 

konuğu olduğu durumda C2H2 molekülünün hidrojeni ile kafes yapısındaki suların 

oksijeni arasındaki hidrojen bağı yapma sayısı toplamı yüzdesi bakımından elde 

edilen sıralama DME>TMO>EO şeklindedir. C2H2 molekülünün karbon atomu ile 

kafes yapısındaki su moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki sıralama 

TMO>EO>DME olarak belirlenmiştir. 

 

Bu çalışmada, hem çift kafes yapıları hem de kristal yapılar tarafından oluşturulan 

modeller ile küçük ve büyük kafes konuklarının, konak molekülleri ile olan 

etkileşimlerinin sI çift kafes yapılarında etkileşim enerjilerine göre karşılaştırılması 

sıralamasında büyük kafeste DME molekülü varlığında ve küçük kafes konukların 

etkisine göre C2H2>HCN>CH4>CO2, EO molekülü varlığında 

C2H2>CO2>HCN>CH4 ve TMO molekülü varlığında ise C2H2>CO2>HCN>CH4 

şeklinde olduğu belirlenmiştir. Bu sıralama sI kristal kafes yapılarında elde edilen 

sıralamayla hemen hemen benzer olduğu görülmektedir. HCN molekülünün sI kristal 

yapısında hidrojen bağı yapma eğilimin fazla olması nedeniyle (kuantum mekaniksel 

sonuçlardan) sI kristal yapısında sıralamanın değişmesi beklenen bir sonuçtur. Diğer 

taraftan EO molekülü varlığında sI kristal yapısında HCN molekülün diğer büyük 

kafesteki eter moleküllerine göre daha etkin olduğu görülmektedir. Bu durum 

literatürde yapılan çalışmalar tarafından da desteklenmiş olup (Monreal vd, 2011) 

eterler arasında, EO molekülünün yalnızca klasik olmayan geçiş için kesin belirtileri 

gösterdiği ve etilenoksit molekülünün klatrat hidrat sistemleri için katalitik etkisinin 
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bu geçiş durumunda etkin olduğu belirlenmiştir. Bu nedenle, konuk moleküllerinin 

katalitik eylemleri ve klasik olmayan yapılar arasında doğrudan bir ilişki olduğu da 

görülmektedir. Klatrat hidratların termodinamik çalışmaları ve kararlılıklarında van 

der Waals-Platteeuw (Van Der Waals ve Platteeuw 1959) teorisi kullanılmaktadır.  

Bu teoride yer alan varsayımlardan ifade edilen ‘‘konuk molekülleri birbiri ile 

etkileşmezler’’, ‘‘bir kafesin içerisindeki konuk molekülünün hareketi, mevcuttaki 

konuk moleküllerinin sayısına ve türüne bağlı değildir’’ durumları elde ettiğimiz 

sonuçlardan (Monreal vd, 2011), (Çizelge 6.1’de ve şekillerde belirtildiği üzere) 

geçerliliğini kaybetmiştir ve bu teorinin yeniden güncellenmesi gerekliliğini ortaya 

koymuştur.  

 

6.1.1. Sıcaklık Etkisi 

 

Literatürde sıcaklığın artması veya azalması ile bağ sayılarının değişiminden 

bahsedilmiş (Monreal vd, 2011) ve bu çalışmanında parametrelerinden biri olan 

sıcaklığın etkisi incelenmiştir. sI kristal yapısında büyük kafeslerde DME molekülü, 

küçük kafeslerde HCN ve C2H2 konuk molekülleri varlığında 130 K ve 160 K’de 

5000 adımda moleküler dinamik koşturması gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar 

Eşitlik 6.1’de belirtilen denkleme göre hesaplanarak Çizelge 6.2’de belirtilmiştir.  

 

Çizelge 6.2. 160 K ve 130 K’de sI klatrat hidrat kristal yapısında, büyük kafeslerde 

eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen 

atomu arasında, küçük kafeslerde ise HCN ile C2H2 konuk gaz 

molekülleri (hidrojen atomu ve karbon atomu) ile konak su molekülleri 

(hidrojen veya oksijen atomu) arasındaki bağ sayıları toplamının yüzde 

(%) olarak değerleri.  

 
Klatrat 

Hidrat 

Tipi 

Sıcaklık 

(K) 

Büyük 

Kafes 

Bağ sayıları 

 

Küçük 

Kafes 

Bağ sayıları 

Gaz…H2O 

Eter(O)…H2O(H) C.. H.. 

s-I  DME     

160  

 

130 

 1,08 

 

1,96 

HCN 

 

- 

 

- 

1,59 

 

0,54 

 160  

 

130  

DME 7,61 

 

11,9 

C2H2 3,19 

 

0,54 

0,81 

 

0,60 
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Buna göre sıcaklığın azalmasıyla birlikte küçük kafeslerde HCN molekülü 

varlığında, DME molekülünün oksijeni ile kafes yapısındaki su moleküllerinin 

hidrojeni arasındaki hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi artmıştır. Aynı durum 

küçük kafeslerde C2H2 olduğu durumda da gözlenmiştir. Bu durum deneysel olarak 

da (Monreal vd, 2011) belirlenmiş olup DME molekülünün sıcaklığa ve kullanılan 

konuk moleküle bağlı olmaksızın daima klasik olmayan bir etkileşime sahip olduğu 

gerçekleştirilen moleküler dinamik koşturmalardan da anlaşılmıştır. Küçük 

kafeslerde ise sıcaklığın artmasıyla birlikte HCN ve C2H2 moleküllerinin bağ yapma 

sayıları artmıştır. 

 

6.2. YAPI-II (SII) KLATRAT HİDRATLAR 

 

sII kristal klatrat hidratlarda küçük kafeslere öncelikle sırasıyla; HCN, CH4 ve CO2 

konuk gaz molekülleri, büyük kafeslere ise sırasıyla; dimetil eter (DME) ve 

tetrahidrofuran (THF) eter molekülleri yerleştirilmiştir. Daha sonra bu yapıların 

PBE/DZVP yöntemiyle önce optimizasyonları gerçekleştirilmiş ve ardından 160 

K’de moleküler dinamik koşturmaları gerçekleştirilmiştir. Burada büyük kafeslerin 

sekiz tanesi de eter molekülleri ile dolu iken 16 tane olan küçük kafeslerin sadece 8 

tanesi doldurularak optimizasyonu yapılmıştır. Moleküler dinamik koşturmaları ise 

bilgisayarlarımızın kapasitesi ve bu yapıların büyüklüğü nedeniyle 5000 adımda (fs) 

gerçekleştirilmiştir. 

 

Büyük kafeslerde DME molekülleri ve küçük kafeslerde ise CH4, CO2 ve HCN 

konuk molekülleri varlığında sII kristalleri için gerçekleştirilen moleküler dinamik 

koşturmalarının ardından elde edilen yapılar sırasıyla Şekil 6.19, Şekil 6.20 ve Şekil 

6.21’de verilmiştir. 
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Şekil 6.19. Büyük kafeslerde DME molekülü ve küçük kafeslerde CH4 konuk  

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi.  

                

 
 

Şekil 6.20. Büyük kafeslerde DME molekülü ve küçük kafeslerde CO2 konuk  

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi. 
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Şekil 6.21. Büyük kafeslerde DME molekülü ve küçük kafeslerde HCN konuk 

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi. 

 

Çizelge 6.3. 160 K’ de sII klatrat hidrat kristal yapısında, büyük kafeslerde eter 

moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen 

atomu arasında, küçük kafeslerde ise konuk gaz moleküllerinin karbon, 

hidrojen, oksijen ve azot atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen 

veya oksijen atomu arasındaki bağ sayıları toplamının yüzde (%) 

olarak değerleri. 
 

Klatrat 

Hidrat 

Tipi 

Sıcaklık 

(K) 

Büyük 

Kafes 

Bağ sayıları Küçük 

Kafes 

Bağ sayıları 

Gaz…H2O 

 

Eter(O)…H2O(H) C.. H.. O.. N.. 

s-II 160 

(5000 fs) 

DME 4,28 CH4 0,50 4,51 - - 

1,69 CO2 0,13 - 0,38 - 

0,63 HCN - 0,84 - 0,49 

0,35 Boş - - - - 

  THF 1,15 CH4 0,68 4,86 - - 

2,08 CO2 1,83 - 0,42 - 

7,34 HCN - 0,98 - 0,25 

0,64 Boş - - - - 
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Klatrat hidrat sII kristal yapısında DME(O)…H2O hidrojen bağ kesim noktasını 

belirlemek için 160 K’de DME molekülünün oksijeni ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım fonksiyonu (RDF) Şekil 6.22’de 

verilmiştir. Burada DME(O)…HOH hidrojen bağının, küçük kafeslerin boş olduğu 

ve küçük kafeslere farklı konuk molekülleri varlığında radyal dağılım fonksiyon 

eğrilerinin üst üste koyulmasıyla 2,90 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. 

Belirlenen referans uzaklık ile moleküler dinamik koşturma süresince Eşitlik 6.1’ de 

belirtilen denklem kullanılarak hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi hesaplanmış ve 

Çizelge 6.3’de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 6.22. 160 K’de sII klatrat hidrat kristal yapısında küçük kafeslerde yer alan 

konuk gaz molekülleri varlığında, büyük kafeslerdeki dimetil eter 

molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu 

arasındaki DME(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun radyal dağılım 

eğrileri. 

 

Küçük kafeslerde konuk molekül olmadan DME(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı 

toplamı yüzdesi %0,35 olarak belirlenmiştir. Buna göre küçük kafeslerde CH4 

(%4,28), CO2 (%1,69) ve HCN (%0,63) konuk molekülleri varlığında, 

DME(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı toplamı yüzdesi, küçük kafeslerde konuk 

moleküllerin olmadığı duruma göre artma göstermiştir. Elde edilen sonuçlar CH4 

konuk moleküllerinin, dimetil eterin bağ yapma sayısına katkısının oldukça fazla 

olduğunu göstermektedir.  
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Moleküler dinamik koşturma süresince hem konuk eter moleküllerin hem de konuk 

gaz moleküllerinin kafesin içerisindeki bireysel davranışları sII klatrat hidrat kristal 

yapısı için de incelenmiştir. Büyük kafeslerde yer alan DME moleküllerinin 

moleküler dinamik koşturmasında, küçük kafeslerde farklı konuk gaz molekülleri 

varlığında kafesin içerisindeki her bir 100 adımda pozisyonları Şekil 6.23’de 

gösterilmiştir. Burada sekiz tane olan büyük ve küçük kafeslerden sadece bir tanesi 

gösterilmiş ve diğer kafeslerdeki davranışları da dikkate alınarak değerlendirme 

yapılmıştır. 

 

 
 

Şekil 6.23. Büyük kafeslerde DME molekülü ile küçük kafeslerde farklı konuk 

molekülleri olduğu durumda, DME(O)…HOH etkileşimi sırasında sII 

kristal yapılarında DME moleküllerinin sadece oksijen atomu 

belirtilerek kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her 

bir 100 adımdaki gösterimi. 

 

Büyük kafeslerde DME molekülü, küçük kafeslerde CH4 ve CO2 konuk gaz 

molekülü varlığında genellikle kafesin merkezinde zamanını geçirmektedir. Küçük 

kafeslerde HCN molekülü varlığında ise DME molekülünün, kafesin köşelerine 

doğru hareket ettiği gözlenmiştir.  
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Şekil 6.24. Küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri ve büyük kafeslerde DME 

molekülü varlığında, farklı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su 

molekülleri ile yapmış olduğu etkileşim sırasında sII kristal yapılarında 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 

 

Küçük kafeslerde CH4, CO2 ve HCN moleküllerinin, büyük kafeslerde DME 

molekülleri varlığında moleküler dinamik koşturmasında her bir 100 adımda yapmış 

oldukları bireysel davranışlar Şekil 6.24’de belirtilmiştir.  

 

Küçük kafeslerde CH4 ve CO2 konuk gaz moleküllerin davranışlarının gösterildiği 

Şekil 6.24’de,  bu moleküllerin genel olarak kafesin merkezinde daha fazla zaman 

geçirdiği (CH4-DME ve CO2-DME), HCN molekülünün ise daha çok kafesin 

köşelerinde zamanını geçirdiği görülmektedir (HCN-DME). Büyük kafeslerde THF 

konuk molekülleri ve küçük kafeslerde ise CH4, CO2 ve HCN konuk molekülleri 

olduğu durumda, sII kristalleri için gerçekleştirilen moleküler dinamik koşturması 

sonucunda elde edilen yapılar sırasıyla Şekil 6.25, Şekil 6.26 ve Şekil 6.27’de 

verilmiştir. 
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Şekil 6.25. Büyük kafeslerde THF molekülü ve küçük kafeslerde CH4 konuk 

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi. 

 

 
 

Şekil 6.26. Büyük kafeslerde THF molekülü ve küçük kafeslerde CO2 konuk 

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi. 
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Şekil 6.27. Büyük kafeslerde THF molekülü ve küçük kafeslerde HCN konuk 

molekülü içeren sII kristalleri birim hücresi. 

 

Elde edilen yapılarda THF molekülünün oksijeni ile H2O molekülünün hidrojeni 

arasındaki hidrojen bağ kesim noktası, 160 K’de radyal dağılım fonksiyonu (RDF) 

Şekil 6.28’de verilmiştir. 

 

Küçük kafeslerin boş olduğu ve küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri varlığında 

radyal dağılım fonksiyon eğrilerinin üst üste koyulmasıyla THF(O)…HOH hidrojen 

bağının 2,52 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiştir. Buna bağlı olarak 

moleküler dinamik koşturma süresince hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesi 

hesaplanmış ve Çizelge 6.3’de verilmiştir. 
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Şekil 6.28. 160 K’de sII klatrat hidrat kristal yapısında küçük kafeslerde yer alan 

konuk gaz molekülleri varlığında, büyük kafeslerdeki tetrahidrofuran 

molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin hidrojen atomu 

arasındaki THF(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun radyal dağılım 

eğrileri. 

  

THF(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı toplamı yüzdesi, küçük kafeslerde konuk 

moleküller olmadan %0,64 olarak belirlenmiştir. Küçük kafeslerde CH4 molekülleri 

varlığında THF(O)…HOH için hidrojen bağ sayısı toplamı %1,15 ve CO2 konuk 

molekülleri varlığında ise %2,08 olarak belirlenmiş ve küçük kafeslerde konuk 

moleküllerin olmadığı duruma göre bağ sayısında artma olmuştur. Bu durum CH4 ve 

CO2 konuk moleküllerin tetrahidrofuranın bağ yapma sayısı toplamı yüzdesine 

katkısının fazla olduğunu göstermektedir. Küçük kafeslerde HCN molekülü 

varlığında, tetrahidrofuranın oksijeninin kafeste yer alan su moleküllerinin 

hidrojenleri ile yaptığı hidrojen bağ sayıları toplamı yüzdesinde (%7,34) daha da 

fazla artış olduğu görülmüştür.  

 

Moleküler dinamik koşturma süresince, THF konuk eter moleküllerinin küçük 

kafeslerde konuk gaz molekülleri varlığında kafesin içerisindeki bireysel davranışları 

incelenmiştir. Bu bağlamda büyük kafeslerde yer alan THF moleküllerinin moleküler 
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dinamik koşturmasında, küçük kafeslerde farklı konuk gaz molekülleri varlığında 

kafesin içerisindeki her bir 100 adımda pozisyonları Şekil 6.29’da gösterilmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.29. Büyük kafeslerde THF molekülü ile küçük kafeslerde farklı konuk 

molekülleri olduğu durumda, THF(O)…HOH etkileşimi sırasında sII 

kristal yapılarında THF moleküllerinin sadece oksijen atomu 

belirtilerek kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her 

bir 100 adımdaki gösterimi. 

 

Şekil 6.29’da THF molekülünün, küçük kafeslerde CH4 ve CO2 konuk gaz molekülü 

olduğu durumda genellikle kafesin merkezinde zamanını geçirmektedir. HCN 

molekülü varlığında ise THF molekülünün, genellikle kafesin köşelerine doğru 

hareket ettiği gözlenmiştir. CH4, CO2 ve HCN küçük kafes moleküllerinin, büyük 

kafeslerde THF molekülleri varlığında moleküler dinamik koşturmasında her bir 100 

adımda yapmış oldukları bireysel davranışlar incelenmiş ve elde edilen yapılar Şekil 

6.30’da verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.30. Küçük kafeslerde farklı konuk molekülleri ve büyük kafeslerde THF 

molekülü varlığında, farklı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su 

molekülleri ile yapmış olduğu etkileşim sırasında sII kristal yapılarında 

kafesin içerisindeki dağılımlarının simülasyon süresince her bir 100 

adımdaki gösterimi. 
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Konuk gaz moleküllerinden CH4 ve CO2, daha çok kafesin merkezinde zaman 

geçirmekte iken, HCN molekülünün ise genellikle kafesin köşelerine doğru hareket 

ettiği gözlenmiştir.  

 

 
 

Şekil 6.31. 160 K’ de sII klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan CH4 konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem CH4…OH2 hem de 

H4C…H2O için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin en 

üst sütununda küçük kafeslerde CH4 konuk gaz molekülleri varlığında 

farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri verilmiştir. 

 

sII klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter molekülleri DME ve THF 

varlığında, küçük kafeslerde CH4 molekülünün hem CH4…OH2 hem de H4C…H2O 

(Bölüm 5’de bu tür etkileşimler bahsedilmişti) hidrojen bağ sayısını belirlemek için, 

proton alan ve proton veren metan ile kafesteki su molekülleri arasındaki 160 K’de 

radyal dağılım fonksiyonları (RDF) Şekil 6.31’de verilmiştir. Büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında küçük kafeste CH4…OH2 etkileşimin 2,44 Å kesim noktasına 

sahip olduğu belirlenmiştir. Bu bağlamda belirlenen kesim noktasına göre büyük 

kafeslerde dimetil eter varlığında CH4…OH2 için bağ sayısı toplamı yüzdesinin 

5,000 adımda (fs) %4,51 iken, tetrahidrofuran molekülleri varlığında ise %4,86 
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olarak belirlenmiştir (Çizelge 6.3). H4C…H2O hidrojen bağ sayısının, büyük 

kafeslerde eter molekülleri varlığında 3,01 Å kesim noktasına sahip olduğu 

belirlenmiştir. Belirlenen bu referans uzaklığa bağlı olarak H4C…H2O için bağ sayısı 

toplamı yüzdesinin, büyük kafeslerde dimetil eter molekülü varlığında %0,50 olarak 

belirlenmiştir. Büyük kafeslerde THF molekülü varlığında H4C…H2O için bağ 

sayısının ise %0,68 olarak elde edilmiştir. Büyük kafeslerde eter molekülleri arasında 

THF molekülünün olduğu durumda, hem CH4…OH2 hem de H4C…H2O için bağ 

yapma sayısına en fazla katkıda bulunduğu belirlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 6.32. 160 K’ de sII klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan CO2 konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem CO2…H2O hem de 

O2C…OH2 için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin en 

üst sütununda küçük kafeslerde CO2 konuk gaz molekülleri varlığında 

farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri verilmiştir. 

 

160 K’de sII klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter molekülleri DME 

ve THF iken küçük kafeslerde CO2 molekülü varlığında hidrojen bağ sayısını 

belirlemek için karbondioksit molekülü ile kafesteki su molekülleri arasındaki radyal 

dağılım fonksiyonları Şekil 6.32’de verilmiştir. Bölüm 5’de CO2 molekülünün 

CO2…H2O ve O2C…OH2 olmak üzere iki tür etkileşime sahip olduğu belirtilmişti.  
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Burada Şekil 6.32’de verilen grafikten CO2…H2O için 2,25 Å kesim noktasına sahip 

olduğu belirlenmiştir. Dimetil eter molekülleri varlığında, CO2…H2O için hidrojen 

bağ sayısı toplamı yüzdesi %0,38 iken, tetrahidrofuran varlığında %0,42 olarak 

(Çizelge 6.3) elde edilmiştir. CO2…H2O bağ yapma sayısına en fazla katkının büyük 

kafeslerde eter molekülleri arasında THF olduğu durumda gözlenmiştir. Bir diğer 

etkileşim O2C…OH2 için ise Şekil 6.32’den 3,01 kesim noktasına sahip olduğu 

belirlenmiştir. Büyük kafeslerde DME molekülü varlığında O2C…OH2 için bağ 

sayısı toplamı %0,13 olarak elde edilmiştir. Diğer eter THF molekülü varlığında ise 

bağ sayısı toplamı %1,83 bulunmuş ve O2C…OH2 için bağ sayısına en fazla katkı bu 

eter varlığında olmuştur.  

 

 
 

Şekil 6.33. 160 K’ de sII klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında, küçük kafeslerde yer alan HCN konuk gaz 

molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki hem NCH…OH2 hem 

de HCN…H2O için bağ uzunluğunun radyal dağılım eğrileri. Grafiğin 

en üst sütununda küçük kafeslerde HCN konuk gaz molekülleri 

varlığında farklı eter moleküllerinin oksijen atomu ile konak su 

moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki radyal dağılım eğrileri 

verilmiştir. 
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Küçük kafeslerde HCN molekülünün, hidrojen atomundan (NCH…OH2) ve azot 

atomundan (HCN…H2O) olmak üzere yaptığı iki tür etkileşimlere bağlı olarak 

(Bölüm 5’de belirtildiği üzere) hidrojen bağ sayısını belirlemek amacıyla, proton 

alan ve proton veren HCN ile kafesteki su molekülleri arasındaki 160 K’de radyal 

dağılım fonksiyonları (RDF) Şekil 6.33’de verilmiştir. Büyük kafeslerde eter 

molekülleri varlığında küçük kafeslerde NCH…OH2 için hidrojen bağ sayısı 1,93 Å 

kesim noktasına sahiptir. NCH…OH2 için hidrojen bağ sayısı toplamı yüzdesi, 

büyük kafeslerde DME molekülü olduğu durumda %0,84 iken, THF molekülü 

olduğu durumda ise %0,98 olarak belirlenmiştir. NCH…OH2 nin bağ yapma sayısına 

en fazla katkının büyük kafeslerde THF olduğu durumda gözlenmiştir. HCN 

molekülünün azot ucundan (HCN…H2O) konuk su molekülleri ile yaptığı 

etkileşimin 2,58 Å kesim noktasına sahip olduğu belirlenmiş ve büyük kafeslerde 

DME molekülü varlığında %0,49 olarak THF molekülleri varlığında ise %0,25 

olarak bağ sayıları toplamı yüzdeleri elde edilmiştir (Çizelge 6.3). Büyük kafeslerde 

eter molekülleri arasında DME molekülünün olduğu durumda HCN…H2O nin bağ 

yapma sayısına en fazla katkıda bulunduğu belirlenmiştir. 

 

sI klatrat hidrat kısmında anlatıldığı üzere aynı şekilde sII klatrat hidratlar içinde 

konuk-konak etkileşimlerinin küçük veya büyük kafesleri belirtilen moleküllerle 

doldurulduğunda bir türün diğer bir türe göre baskın olup olmadığı incelenmiştir. 

Elde edilen sonuçlara göre küçük kafeslerde konuk gaz molekülleri varlığında, büyük 

kafeslerde DME molekülünün oksijeni ile kafes yapısındaki suların hidrojenleri 

arasında simülasyon boyunca yaptığı bağ sayıları toplamı yüzdesi göz önüne 

alındığında CH4>CO2>HCN>Boş şeklinde bir sıralama elde edilmiştir (Çizelge 6.3). 

Belirtilen durumda DME molekülün hidrojen bağı yapma sayısını en fazla artıran 

konuk gaz molekülü CH4 iken en az katkı sağlayan ise HCN molekülü olmuştur. 

Diğer bir büyük kafes konuğu THF molekülü ise küçük kafeslerde konuk gaz 

molekülleri varlığında, THF molekülünün oksijeni ile kafes yapısındaki suların 

hidrojenleri arasında simülasyon boyunca yaptığı hidrojen bağ sayıları toplamı 

yüzdesi göz önüne alındığındaki sıralama HCN>CO2>CH4>Boş şeklindedir. Buna 

göre THF molekülün hidrojen bağı yapma sayısını en fazla artıran konuk gaz 

molekülü HCN molekülü, en az katkı yapan CH4 molekülü olmuştur.  
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Büyük kafeslerde konuk eter molekülleri ile küçük kafeslerdeki konuk gaz 

moleküllerinin gösterdiği davranışları açıklamak için ise; küçük kafeslerde metan 

molekülünün hidrojeni ile kafes yapısındaki suların oksijenleri arasındaki bağ yapma 

sayısı toplamı yüzdesine göre sıralama THF>DME şeklinde elde edilmiştir. Küçük 

kafeslerde CO2 oksijeni ile kafes yapısındaki H2O moleküllerinin hidrojenleri 

arasındaki bağ yapma sayısına göre sıralama DME>THF şeklinde elde edilmiştir. Bir 

diğer küçük kafes konuğu HCN molekülünün hidrojen atomu ile kafes yapısındaki su 

molekülünün oksijen atomu arasındaki hidrojen bağı toplamı yüzdesine bağlı olarak 

THF>DME olarak sıralama belirlenmiştir.  

 

Elde edilen sonuçlara göre sII klatrat hidrat yapısında büyük kafeslerde DME 

molekülünün küçük kafeslerde CH4 molekülü varlığında, büyük kafeslerde yer alan 

THF molekülüne göre daha fazla bağ yaptığı görülmüştür. Elde edilen sonuçlar 

yapılan deneysel çalışmalar tarafından da desteklenmiştir. Buna göre DME molekülü 

sII klatrat hidrat yapısında küçük kafesin dolu olup olmadığına bakılmaksızın hep 

klasik olmayan davranışlar gösterdiği belirlenmiştir (Monreal vd, 2011). 

 

Tez kapsamında konuk moleküllerin su ile yaptığı etkileşimleri incelenmesiyle 

birlikte, yapılan deneysel çalışmalarda da (Buch vd, 2009; Alavi vd, 2009; Susilo vd, 

2009; Monreal vd, 2010; Monreal vd, 2011; Alavi vd, 2011) konuk molekül ile 

konak molekül arasında hidrojen bağı oluştuğu bildirilmiştir. sI yapısında etanol-CO2 

çifte klatrat hidratını (Alavi vd, 2011), sII yapısında alkol (etanol, 1-propanol, 2-

propanol), propan, bütan moleküllerini (büyük kafes konuğu) ve CH4 molekülünü 

(küçük kafes konuğu) (Alavi vd, 2010), bir başka çalışmada eter (THF ve THP gibi) 

moleküllerini basit hidrat olarak sII yapısında incelenmiştir. Sonuç olarak eterlerin ve 

alkollerin, konak su molekülleri ile hidrojen bağı yaptığı bildirilmiştir. Deneysel 

verilerde gözlenen çeşitli konuk molekülleri ile konak su molekülleri arasındaki 

hidrojen bağlanmasının incelenmesi ile ilgili yığın çalışması, Alavi tarafından 

bildirilmiştir (Alavi ve Ripmeester 2012). Küçük kafes molekülünün, büyük kafes 

molekülünün konak su molekülleri ile yaptığı hidrojen bağlanmasına katkısı 

araştırılmış ve küçük kafes konukları CO2, H2S, CH4, Xe seçilmiş, CO2 molekülünün 

ve THF molekülünün su ile yaptığı hidrojen bağını stabilize ettiği ifade edilmiştir. 

Ayrıca, aynı çalışmada 183-263 K sıcaklık aralığında CO2 molekülü küçük kafes 
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konuğu, THF büyük kafes konuğu olan sistemde, THF molekülünün hidrojen bağı 

yapması çalışılmıştır. Bu çalışmada, klasik moleküler dinamik simülasyonu 

kullanılmış ve konuk-konuk arasındaki etkileşim göz önünde bulundurulmamıştır 

(van der Waals-Platteeuw teorisinde söylendiği gibi).  

 

Değişik türden küçük kafes konukları ile deneyleri yapılan ve bir kısmına kuantum 

mekaniksel olarak katkıda bulunduğumuz çalışmada, konuk moleküllerinin doğası, 

bazı eterlerin hidrojen bağını stabilize ederken (HCN-THF gibi), bazısında küçük 

kafes konuğu olup olmaması eterin hidrojen bağı yapma davranışını değiştirmediği 

önerilmiştir (DME gibi) (Monreal vd, 2011). 

 

Alavi ve arkadaşları, klasik simülasyonlarda, incelenen sistemin büyüklüğü ve 

simüle edilen zaman skalası bakımından avantaja sahip olsalar da yaptıkları 

çalışmalarda küçük kafes konuklarının davranışlarını açıklamamıştır. Ancak yapılan 

diğer deneylerde, eter molekülleri konak su molekülleri ile hidrojen bağı yaparken, 

duvardan kopan hidrojen atomunun stabilizasyonunu, küçük kafes konuklarının 

temin ettiği önerilmiştir (Monreal vd, 2011). Ayrıca tez kapsamında elde edilen 

sonuçlardan da küçük kafes konuklarının varlığının etkisi kesin olarak belirlenmiştir.  

Dolayısıyla bu çalışmayla, hem çift kafes yapıları hem de kristal yapılar, oluşturulan 

modeller ile küçük ve büyük kafes konuklarının kafes yapısındaki su molekülleri ile 

olan etkileşimleri ile sII içinde karşılaştırmaları yapılmıştır. Buna göre sII çift kafes 

yapılarında etkileşim enerjisi sıralaması DME molekülü varlığında 

C2H2>CH4>HCN>CO2 şeklinde iken, THF molekülü varlığında 

C2H2>HCN>CH4>CO2 şeklinde olduğu belirlenmiştir. Bu sıralama sII kristal 

yapısında asetilen molekülü dışında kullanılan konuk gaz moleküllerine göre elde 

edilen bağ yapma sayılarını karşılaştırıldığında da örtüştüğü görülmektedir.  

 

sI yığın çalışmasında da bahsedildiği üzere van der Waals-Platteeuw (Van Der Waals 

ve Platteeuw 1959) teorisinde yer alan varsayımların yeniden gözden geçirilmesi 

gerekliliği sII yığın çalışması içinde (Çizelge 6.3’de verildiği üzere) geçerli olup 

konuk moleküllerin birbirlerine olan etkilerinin yadsınamaz bir gerçek olduğu ortaya 

konulmuştur.  
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Tamamı buhar yönteminde konuk-konak etkileşimlerinin küçük veya büyük kafesi 

belirtilen moleküllerle doldurulduğunda bir türün diğer bir türe göre baskın olup 

olmayacağına dair (örneğin CO2 ve CH4 gibi küçük kafes konuklarının 

karşılaştırılması) incelemeler yapılmış olup bu konu ‘‘Eşitlik oranları’’ şeklinde ifade 

edilen terim ile anlatılmaya çalışılmıştır (Uras-Aytemiz vd, 2011; 2012). ‘‘Eşitlik 

oranları’’ şeklinde ifade edilen terimde incelenen sistemlerde moleküllerin 

zamanlarının büyük bir çoğunluğunu kafesin ortasında geçirdiği zamanki sıcaklık ve 

şartlar sağlanarak yapılmıştır. Bu durumda moleküller hidrojen bağı yapmamaktadır. 

Öyle ki spektroskopik gözlemlerde de hidojen bağı yaptığına dair bir bulguya 

rastlanılmamıştır. Tez kapsamında elde ettiğimiz sonuçlar ‘‘Eşitlik oranları’’ 

şeklinde ifade edilen terimi anlatmak için kullanılabilir. Bu bağlamda elde edilen 

sonuçlarla klasik olmayan bu sistemlerin, ‘‘Eşitlik oranlarını’’ belirlemede katkısının 

olup olmadığına dair yeni bir soru oluşturmuştur. Klasik olmayan sistemlerin bu 

durumu belirlemede önemli bir faktör olarak görülmüş ve bu bilgiler ışığında 

deneysel çalışmalar tekrar gözden geçirilmeye başlanmıştır.  

 

Kafes konukları birbirlerini davranışı etkiliyor mu etkilemiyor mu sorusuna cevap 

aranmış ve klasik olmayan etkileşimler değerlendirilmiştir. Çizelge 6.1 ve Çizelge 

6.3’de belirtildiği üzere klasik ve klasik olmayan etkileşimler tanımlanmaya 

çalışılmıştır. Ayrıca moleküler dinamik koşturma boyunca kafeslerin içerisinde yer 

alan moleküllerin bireysel davranışları da incelenmiştir. Bu bağlamda konuk 

moleküllerin sI ve sII klatrat hidrat yapılarında olması moleküllerin davranışlarını 

etkileyen önemli özelliklerden birisi olmaktadır. Öyle ki bu durum Çizelge 6.1 ve 

Çizelge 6.3’de elde edilen değerlerden de görülmektedir. Bu klatrat hidrat tiplerinin 

rolünü daha iyi anlamak için her iki klatrat hidrat tipinde de yer alan DME 

molekülünü referans alınmıştır. Küçük kafeslerde CH4, CO2 ve HCN varlığında 

büyük kafeslerdeki dimetil eter molekülünün oksijen atomu ile konak su 

moleküllerinin hidrojen atomu arasındaki DME(O)…HOH hidrojen bağ 

uzunluğunun radyal dağılım eğrileri hem sI hem de sII için Şekil 6.34’de 

gösterilmiştir.  
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Şekil 6.34. Küçük kafeslerde CH4, CO2 ve HCN varlığında, büyük kafeslerdeki 

dimetil eter molekülünün oksijen atomu ile konak su moleküllerinin 

hidrojen atomu arasındaki DME(O)…HOH hidrojen bağ uzunluğunun 

hem sI hem de sII kristalleri için radyal dağılım eğrileri.  

 

Radyal dağılım eğrilerine bakıldığında sI ve sII arasındaki fark açıkca görülmektedir. 

Kafes yapılarının büyüklükleri farklı olduğundan (Çizelge 2.1) ve DME 

molekülünün de yarıçapından dolayı (Çizelge 2.2) sI ve sII deki davranışları farklı 

olmaktadır. Ayrıca Çizelge 6.1’e bakıldığında DME molekülünün yapmış olduğu 

hidrojen bağ sayılarından diğer eterlerin (EO ve TMO) yapmış oldukları hidrojen bağ 

sayılarıyla davranışları aynı eğilimdedir. Böylelikle bu durumun kafesin yapısına 

bağlı olduğunu göstermektedir. Şekil 6.34’e bakıldığında sI ve sII arasında yaklaşık 

0.6 Å mesafe farkı bulunmaktadır.  sI yapısında konuk moleküllerin, kafesteki su 

moleküllerine daha yakın iken, sII yapısında biraz daha uzak kaldığı görülmektedir. 

Bu durumu daha iyi anlamak için tek kafes yapılarına bakıldığında DME molekülü sI 

yapısında 14,1 kkal/mol (Şekil 5.43) iken sII yapısında 11,7 kkal/mol (Şekil 5.46) bir 

enerjiye sahiptir ve sI yapısında daha aktif olduğu görülmüştür. 

 

Kafeslerde yer alan moleküllerin birbirleri üzerine etkilerindeki bir diğer önemli 

nokta sI ve sII yapısında, büyük ve küçük kafeslerin komşularının hangi kafes 

yapıları olduğudur. sI yapısında her bir küçük kafeslerin etrafında komşu üç tane 

büyük kafes bulunmaktadır. Sadece iki tane büyük kafes yapısı birbiri ile komşudur. 

sII yapısında ise genel olarak küçük kafesler birbirleri ile büyük kafeslerde birbirleri 
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ile komşudurlar. Bir küçük kafesin etrafında sadece bir tane büyük kafes 

bulunmaktadır. Bu durum elde edilen sonuçlardan da görüldüğü üzere, eterlerin 

bireysel davranışlarını ve buna bağlı olarak hidrojen bağ sayılarını etkilemektedir. 

 

Büyük ve küçük kafeslerde yer alan konuk moleküllerin birbirlerine olan etkilerini 

daha net olarak ifade etmek için, sI klatrat hidrat kristal yapısında büyük kafeslerde 

TMO molekülü küçük kafeslerde HCN molekülü varlığında yapılan moleküler 

dinamik koşturmada 7789. adımda alınan yapı Şekil 6.35’de verilmiştir. Gösterimin 

net olması için TMO molekülündeki metil grupları silinmiştir. 

 

 

 

Şekil 6.35. sI klatrat hidrat yapısında, kristal yapıdan çift kafes yapısı alınarak, büyük  

kafeste TMO molekülü küçük kafeste HCN molekülü varlığında 7789. 

adımda su molekülü ile oluşturdukları NCH…H2O…TMO trimer yapısı. 

 

Burada TMO molekülü, küçük ve büyük kafesleri birleştiren duvar olarak 

adlandırılan kısımdaki su moleküllerinden birinin hidrojeni kendine doğru 

yönlenmekte iken aynı anda HCN molekülü de bu duvara hidrojen atomunu 

yönlendirerek buradaki su molekülleri ile etkileşmektedir. Literatürde bu türden 

eterlerin kafesteki su moleküllerinin hidrojenini kendine doğru yönlenmesiyle sular 

arasında O-O (oksijen-oksijen) kusur (defect) oluşumlarının varlığı ‘transient H-

bonding’ yapılan çalışmada belirtilmiştir (Buch vd, 2009).  Yapılan deneylerde de, 

eter molekülleri konak su molekülleri ile hidrojen bağı yaparken, duvardan kopan bu 

hidrojen atomunun stabilizasyonunu, küçük kafes konuklarının temin ettiği 

önerilmiştir (Monreal vd, 2011). 
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NCIplot çalışmaları ile özellikle küçük kafes konuk moleküllerin su molekülleri ile 

oluşturdukları dimer ve trimer yapılarında etkileşim yüzeyleri tanımlanmıştır (Bölüm 

5.1 ve 5.2’de belirtildiği üzere).  Daha sonra bu konuk gaz molekülleri su 

moleküllerinin oluşturduğu kafesin içerisine konulduğunda, polarizasyon etkisinin 

olduğu bir ortamda farklı etkileşimlerin özellikleri NCIplot ile elektron yoğunlukları 

incelenerek belirlenmiştir (Bölüm 5.5’de belirtildiği üzere). Burada kafes yüzeyinde 

elektron yoğunluklarının dağılımı konuk gaz moleküllerinin kafesteki su molekülleri 

ile etkileşimlerinin nasıl olduğu hakkında bilgi vermiştir. Ayrıca çift kafes 

yapılarında da NCIplot uygulanarak büyük kafeste ve küçük kafeste yer alan 

moleküllerin birbirlerini nasıl etkiledikleri incelenmiştir (Bölüm 5.5.2). Konuk 

moleküllerin birbirlerine göre kararlılıklarına bakıldığında birbirlerini etkiledikleri 

gözlenmiştir. Çift kafes varlığında konuk moleküllerin kafesteki su molekülleri ile 

olan etkileşimlerin elektron yoğunluklarına bakıldığında aralığın kullanılan konuk 

moleküle göre değiştiği belirlenmiştir. Bu değişim kristal yapılarda elde edilen 

sonuçlardan görülmüş ve konuk türlerin birbirlerine olan etkisi, değişik yöntem 

analizleriyle birkez daha ortaya koyulmuştur.  
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BÖLÜM 7 

 

HALOJEN KLATRAT HİDRATLAR 

 

Bilimsel Araştırma Projesi Önerisi olarak sunulan halojen klatrat hidratlarda, büyük 

kafes yapılarına klor ve brom konuk moleküllerin ilave edilmesiyle birlikte 

davranışları incelenmiştir. Öncelikle klor ve brom moleküllerin tek ve ikili su 

kümeleri ile olan etkileşimleri incelenmiş ve büyük kafes yapılarına geçildiğinde 

sistemi daha iyi anlamamıza yardımcı olmuştur. Bu halojenlerin CO2, CH4, O2, N2, 

He, SO2, N2O ve HCN gaz molekülleri ile olan dimer etkileşimleri  gerçekleştirilmiş 

ve Halojen…su dimer ve trimerlerin  yapılmasıyla,  kafes yapılarındaki halojen-kafes 

sistemleri için karşılaştırılmıştır.  

 

Çift kafes yapılarında ise yukarıda bahsedilen gaz molekülleri konuk moleküller 

olarak küçük kafes yapılarına, halojen molekülleri ise büyük kafes yapılarına 

konulmasıyla etkileşimleri incelenmiştir.  

 

7.1. X…Y, (X=Cl2, Br2 ; Y= CO2, CH4, O2, N2, He, SO2, N2O, HCN, H2O,           

2H2O) ENERJİK, YAPISAL VE TOPOLOJİK SONUÇLARI 

 

X…Y dimer yapısının M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde geometrik 

optimizasyonu sonucunda elde edilen yapılar Şekil 7.1 ve 7.2’de verilmiştir. 

Şekillerde brom ve klor moleküllerinin gaz molekülleri arasında oluşan bağ 

uzunlukları (Å) verilmiştir. Şekillerde belirtilen sarı noktalar elektron yoğunluklarını 

göstermektedir. Belirtilen gaz moleküllerinin su molekülü ve halojen moleküllerle 

olan etkileşimlerinden elde edilen bağ uzunluklarının karşılaştırılması Çizelge 7.1’de 

verilmiştir. 
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Literatürde, bahsi geçen dimerlerin büyük bir kısmı çalışılmıştır (Alkorta vd, 1998; 

Ramondo vd, 2000; Davey vd, 2001; Legon vd, 2002; Janda vd, 2008; Pathak vd, 

2008; Franklin-Mergarejo vd, 2009; Janda vd, 2009; Ford ve Ramasami 2012). 

Trimer yapıları için ise çok rastlanılmasa da (H2O)2...Cl2 ve (H2O)2...Br2 için 

literatürde çalışma mevcuttur (Janda vd, 2009). 

 

Çizelge 7.1. M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde gaz moleküllerinin                        

su molekülüyle ve halojen moleküllerle olan etkileşimlerinden elde                        

edilen bağ uzunlukları (Å). 

 
 H2O CO2 CH4 HCN SO2 N2O O2 N2 He 

Br2 2,77 2,95 3,35 2,89 2,88 3,54 3,14 3,11 3,25 

Cl2 2,73 3,38 3,12 2,70 2,88 3,30 3,08 3,05 3,14 

H2O 1,94 2,66 2,47 2,03 2,71 2,43 2,42 2,37 3,34 

 

Gaz moleküllerin halojen moleküllerle yaptıkları etkileşimlerde bağ uzunluklarının, 

su molekülü ile yaptıkları etkileşimlerden elde edilen bağ uzunluklarına göre arttığı 

gözlenmiştir (Çizelge 7.1).  

 

 
 

Şekil 7.1. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Br2…Y                 

dimer minimum yapıları. 
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Şekil 7.2. M062X seviyesinde aug-cc-pvdz basis seti ile optimize edilen Cl2…Y                  

dimer minimum yapıları. 

 

Br2…Y dimer yapıları incelenmiş ve M062X seviyesinde aug-cc-pvDZ temel seti ile 

yapılan optimizasyonun ardından elde edilen enerji değerleri Şekil 7.3’de verilmiştir. 

Ardından CCSD(T) seviyesinde yine aynı temel set ile tek nokta enerjilerinin 

değerleri Şekil 7.4’de verilmiştir. Br2…Y kompleksi için M062X/aug-cc-pvDZ 

seviyesinde etkileşim enerjisi hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -4,58 kkal/mol 

ile Br2…H2O dimer yapısı iken en kararsız yapının ise -0,15 kkal/mol etkileşim 

enerjisine sahip Br2…N2O dimer yapısı olmuştur. Tek nokta enerjisi hesaplamasında 

CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -3,07 kkal/mol ile yine 

Br2…H2O etkileşimi en kararlı yapı ve Br2…N2O yapısı -0,21 kkal/mol ile en kararsız 

yapı olarak belirlenmiştir. Gaz molekülleri arasında karşılaştırma yapıldığında 

kararlılığı en fazla olan -2,67 kkal/mol ile (M062X/aug-cc-pvDZ) Br2…SO2 dimer 

yapısıdır. CCSD(T)/aug-cc-pvDZ seviyesinde de kararlılığı en fazla olan dimer 

yapısı -1,79 kkal/mol ile Br2…SO2‘ dir. Cl2…Y kompleksi için M062X/aug-cc-

pvDZ seviyesinde etkileşim enerjisi hesaplamasında kararlılığı en fazla olan -3,48 

kkal/mol ile Cl2…H2O dimer yapısı iken en kararsız yapının ise -1,26 kkal/mol 
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etkileşim enerjisine sahip Cl2…N2O dimer yapısı olmuştur. Tek nokta enerjisi 

hesaplamasında CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde ise -2,35 

kkal/mol ile yine Cl2…H2O etkileşimi en kararlı yapı ve Cl2…N2O yapısı -0,56 

kkal/mol ile en kararsız yapı olarak belirlenmiştir. Gaz molekülleri arasında 

karşılaştırma yapıldığında ise kararlılığı en fazla olan -2,02 kkal/mol ile 

(M062X/aug-cc-pvDZ) Cl2…SO2 dimer yapısıdır. CCSD(T)/aug-cc-pvDZ 

seviyesinde de kararlılığı en fazla olan dimer yapısı -1,38 kkal/mol ile yine 

Cl2…SO2‘ dir.  

 

 
 

Şekil 7.3.  Br2 ve Cl2…Y yapıları için M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel                   

seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

 
 

Şekil 7.4.  Br2 ve Cl2…Y yapıları için CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel                   

seti ile hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   
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Elde edilen sonuçlardan halojenlerin etkileşimleri birbirleriyle kıyaslanacak 

olunursa, M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde Şekil 7.3’de görüldüğü 

üzere Br2…Y dimer etkileşimleri Cl2…Y dimer etkileşimlerine göre daha kararlıdır. 

Sadece Cl2..N2O dimer etkileşimi Br2…N2O etkileşiminden daha kararlıdır. 

CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel setinde de genel olarak aynı eğilim söz 

konusu olmasına rağmen halojen yapıların HCN, CH4 ve He ile olan dimer 

etkileşimlerinin enerjilerinin hemen hemen aynı olduğu görülmektedir.  

 

AIM yaklaşım teorisi ile bağ kritik noktalarındaki elektron yoğunluklarının topolojik 

özellikleri ile etkileşimlerin yapısı incelenmiştir. Çizelge 7.2’de M062X ve CCSD(T) 

seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde X…Y dimer yapılarına ait etkileşim enerjileri 

ile elde edilen elektron yoğunlukları ve Laplasyan değerleri verilmiştir. Br2…Y 

dimer için M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde Çizelge 7.2’de etkileşim 

enerjisi sırası ile elektron yoğunlukları sıralaması arasında doğrusal bir korrelasyon 

olmadığı görülmektedir. Aynı durum çizelgede CCSD(T) seviyesinde ve aug-cc-

pvdz temel setinde de görülmektedir.  

 

Çizelge 7.2. Br2…Y yapılarına ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ                     

temel setinde etkileşim enerjileri ile birlikte bağ kritik noktalarında                      

toplam yoğunluk ve Laplasyanları. 

 
 M062X/aug-cc-pvDZ 

Etkileşim enerjisi 

(kkal/mol) 

CCSD(T)/aug-cc-pvDZ 

Etkileşim enerjisi 

(kkal/mol) 

Elektron 

yoğunluğu 
Laplasyan 

H2O 
-4,58 -3,07 0,018845 0,067873 

SO2 
-2,67 -1,79 0,014007 0,052966 

O2 
-1,56 0,57 0,01999 0,067362 

CO2 -1,55 
-1,12 0,011238 0,044850 

HCN 
-1,37 -0,84 0,007367 0,021911 

N2 
-1,13 -0,89 0,009307 0,034037 

CH4 -1,01 
-0,17 0,005120 0,016709 

He 
-0,23 -0,06 0,002674 0,011118 

N2O -0,15 
-0,21 0,004375 0,015452 

2H2O 
-12,3 -8,96 0,023867 0,080663 

 



173 

Cl2…Y dimer için de M062X seviyesinde aug-cc-pvdz temel setinde Çizelge 7.3’de 

etkileşim enerjisi sırası ile elektron yoğunlukları sıralaması arasında doğrusal bir 

korelasyon olmadığı görülmektedir. Aynı durum Çizelge 7.3’de CCSD(T) 

seviyesinde ve aug-cc-pvdz temel setinde de görülmektedir.  

 

Çizelge 7.3. Cl2…Y yapılarına ait M062X ve CCSD(T) seviyesinde aug-cc-pvDZ                     

temel setinde etkileşim enerjileri ile birlikte bağ kritik noktalarında                     

toplam yoğunluk ve Laplasyanları. 

 
 M062X/aug-cc-pvDZ 

Etkileşim enerjisi 

(kkal/mol) 

CCSD(T)/aug-cc-pvDZ 

Etkileşim enerjisi 

(kkal/mol) 

Elektron  

Yoğunluğu 

Laplasyan 

H2O -3,48 -2,35 0,017223 0,067122 

SO2 -2,02 -1,38 0,013284 0,053431 

N2O -1,26 -0,56 0,013808 0,049199 

O2 -1,25 0,19 0,017996 0,065486 

CO2 -1,18 -0,61 0,007401 0,029936 

HCN -1,16 -0,82 0,008408 0,026339 

CH4 -0,87 -0,19 0,005295 0,018618 

N2 -0,84 -0,75 0,008769 0,034262 

He -0,2 -0,07 0,002610 0,011832 

2H2O -10,62 -7,85 0,020799 0,077474 

 

7.2. ÇİFT KAFES İÇEREN YAPILAR (5
12

+5
12

6
2
, 5

12
+5

12
6

4
) 

 

Çift kafes yapılarında küçük kafeslere CO2, CH4, O2, N2, He, SO2, N2O ve HCN gaz 

molekülleri, büyük kafeslere ise sI için ise Cl2 ve sII için Br2 konuk halojen 

molekülleri yerleştirilerek cc-pvDZ temel setinde ve M062X seviyesinde 

optimizasyonları gerçekleştirilmiştir. Şekil 7.5’de sI Cl2 için konuk gaz 

moleküllerinin olduğu çift kafes yapıları gösterilmiştir. 
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Şekil 7.5. Büyük kafeste Cl2 molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                  

içeren sI için çift kafes yapıları. 
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Tez kapsamında, M062X/cc-pvDZ seviyesinde konuk moleküllerin kafeslere 

yerleştirilmesiyle konuk moleküllerin kararlılıkları hesaplanmıştır. Elde edilen 

optimizasyonlar sonucunda etkileşim enerjilerinin değişim sıralaması Şekil 7.6’da 

gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 7.6. sI çift kafesinde büyük kafesinde Cl2 varlığında küçük kafeste farklı                

gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile                 

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Şekil 7.6’da sI çift halojen klatrat hidratlar için büyük kafeste Cl2 molekülü 

varlığında küçük kafeste CO2, CH4, O2, N2, He, SO2, N2O ve HCN ilave edildiğinde 

Cl2 molekülünün kararlılığı hesaplanmıştır. Konuk gaz moleküllerinin kafesin 

merkezinde iken Cl2 molekülünün kararlılığının değişim sıralaması 

SO2>CO2>HCN>CH4>N2O>N2>O2>He şeklindedir. Cl2 molekülünün kararlılığını 

en fazla artıran -20,2 kkal/mol ile SO2 molekülü olmuştur. Kararlılığına en az katkı 

ise -1,29 kkal/mol ile He molekülüdür. Şekil 7.6’da CO2 molekülünün, HCN 

molekülüne göre halojen Cl2 molekülünün kararlılığına daha fazla katkı sağladığı 

görülmektedir. Optimizasyonlar sonucunda elde edilen yapılar incelendiğinde CO2 

molekülünün karbon atomu küçük kafesin su moleküllerinden oksijen atomunu 

kendine doğru çektiği ve küçük kafesin yapısını değiştirdiği görülmüştür. Ancak bu 

değişiklik kafes yapılarında yer alan su moleküllerinin serbest halde olan 

hidrojenlerin ve birbirlerine bağlı olan hidrojenlerin yönlenmelerinde bir 

düzensizliğe yol açmamıştır. Şekil 7.7’de sII Br2 için konuk gaz moleküllerinin 
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olduğu çift kafes yapıları gösterilmiştir. Elde edilen optimizasyonlar sonucunda 

etkileşim enerjilerinin değişim sıralaması Şekil 7.8’de gösterilmiştir. 

 

 
 

Şekil 7.7. Büyük kafeste Br2 molekülü küçük kafeste farklı konuk molekülleri                  

içeren sII için çift kafes yapıları. 
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Şekil 7.8.  sII çift kafesinde büyük kafesinde Br2 varlığında küçük kafeste farklı                 

gaz moleküllerinin M062X seviyesinde ve cc-pvDZ temel seti ile                   

hesaplanmış etkileşim enerjileri (kkal/mol).   

 

Şekil 7.8’de sII çift halojen klatrat hidratlar için büyük kafeste Br2 molekülü 

varlığında, küçük kafeste CO2, CH4, O2, N2, He, SO2, N2O ve HCN ilave edildiğinde 

Br2 molekülünün kararlılığının nasıl değiştiği gösterilmiştir. Konuk gaz 

moleküllerinin kafesin merkezinde iken Br2 molekülünün kararlılığının değişim 

sıralaması SO2>HCN>CH4>CO2>N2O>O2>N2>He şeklindedir. Br2 molekülünün 

kararlılığını en fazla artıran -17,61 kkal/mol ile SO2 molekülü olmuştur. Kararlılığına 

en az katkı ise 6,55 kkal/mol ile He molekülüdür. 

 

Çizelge 7.4’de sI çift kafes için halojen Cl2 molekülünün eter molekülleri ile klatrat 

hidratların kararlılıkları değerlendirilmiştir. 

 

Çizelge 7.4. sI çift kafes için M062X/cc-PVDZ ile seviyesinde halojen Cl2       

molekülünün ve eter moleküllerinin etkileşim enerjileri. 

 

sI                 (kkal/mol) CO2 HCN CH4 

Cl2 -18,72 -17,5 -16,89 

DME -13,07 -14,65 -14,26 

EO -16,66 -15,5 -14,85 

TMO -16,46 -15,66 -14,66 
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Çizelge 7.4’e bakıldığında büyük kafeste halojen Cl2 molekülü küçük kafeste gaz 

molekülleri varlığında kafesin kararlılığı, büyük kafeste eter molekülleri 

konulduğundaki duruma göre daha fazladır. 

 

Çizelge 7.5’de ise sII çift kafes için halojen Br2 molekülünün eter molekülleri ile 

klatrat hidratların kararlılıkları değerlendirilmiştir. 

 

Çizelge 7.5. sII çift kafes için M062X/cc-PVDZ ile seviyesinde halojen Br2     

molekülünün ve eter moleküllerinin etkileşim enerjileri. 
 

sII          kkal/mol HCN CH4 CO2 

Br2 -17,01 -8,35 -8,05 

DME -13,88 -14,48 -11,96 

TMO -16,94 -13,77 -12,76 

THF -15,25 -13,58 -11,85 

 

sII çift klatrat hidratlarda ise Çizelge 7.5’e bakıldığında büyük kafeste halojen Br2 

molekülü küçük kafeste gaz molekülleri varlığında kafesin kararlılığı, büyük kafeste 

eter molekülleri konulduğundaki duruma göre sadece küçük kafeste HCN molekülü 

varlığında artmış, CH4 ve CO2 varlığında büyük kafeste halojen Br2 molekülü 

kafesin kararlılığını eter moleküllerine göre azaltmıştır. 

 

Metan klatrat hidratların artan önemiyle birlikte halojen klatrat hidratlarla daha çok 

ilgilenilmeye başlanmıştır. Diğer bütün jeolojik hidrokarbonlardan, hidratlarda çok 

daha fazla metan depolanmaktadır. Bu metan gelecekte de ekonomi için enerji 

sağlama fırsatı ve küresel ısınma tehlikesinden uzaklaşılmasına olanak sağlayacaktır.  
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BÖLÜM 8 

 

SONUÇLAR 

 

Deneysel olarak sadece konuk (misafir) moleküller varlığında oluşturulabilen klatrat 

hidratlarda, konak-konuk etkileşimleri farklı boyuttaki modeller ile çalışılmıştır. 

Sistematik bir çalışma ile, bu etkileşimi içine alan en küçük yapıdan başlayarak 

(X...(H2O)n, X=küçük kafes konuğu; SO2, H2S, CH4, CO2, C2H2, HCN, N2O, H2, O2 

N2, He, Ar veya büyük kafes konuğu, eter molekülleri; dimetil eter, etilenoksit, 

trimetil oksit ve tetrahidrofuran; n=1,2), kristal yapılar dahil bu etkileşimler 

incelenmiştir. Çalışma kapsamında kullanılan ana araçlar; Gaussian 09, Quickstep, 

Aimall ve NCI paket programlarıdır. Sonuçlar, enerji (Gaussian 09 ve Quickstep 

paket programından), yapısal (Gaussian 09 ve Quickstep paket programından), 

dinamik (Quickstep paket programından) ve topolojik (Aimall ve NCI paket 

programından) açıdan incelenmiştir. 

 

Çalışma kapsamında elde edilen sonuçlar kısaca şöyle özetlenebilir: Bölüm 4’de 

bahsedildiği üzere, tamamı buhar yöntemiyle oluşan klatrat hidratların oluşum 

süreçlerine ait bilgi birikimine katkıda bulunmak amacıyla, X...Eter (X=CO2 ve N2O, 

Eter= DME, EO, TMO, THF) dimerleri kuantum mekaniksel olarak çalışılmıştır. Bu 

etkileşimler M062X seviyesinde ve aug-cc-pvDZ temel seti ile optimizasyonları 

gerçekleştirilmiş ve daha yüksek seviyeden CCSD(T)/aug-cc-pvDZ ile tek-nokta 

enerjileri hesaplanmasıyla enerjik, yapısal ve topolojik özellikleri incelenmiştir.   

 

Bölüm 5 küme çalışmaları kısmında, küçük kafes konuklarının (Ar, He, N2, O2, H2, 

CH4, CO2, HCN, C2H2, N2O, SO2, H2S) su ile olan etkileşimleri M062X/aug-cc-

pvDZ seviyesinde geometri optimizasyonuna tabi tutup, CCSD(T) seviyesinde tek 

nokta enerjileri hesaplanmıştır. Yapısal ve topolojik özellikleri öncelikle AIM teorisi 

ile incelenmiştir. Heterodimerlerin bağ kritik noktalarındaki (BCP) elektron 
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yoğunlukları incelenmiştir. Ancak bu teorinin bağ kritik noktaları tanımlamadaki 

yetersizlik nedeniyle bazı etkileşimleri almayarak elektron yoğunluklarını 

belirlemektedir (Andres, 2014: Yang, 2011; Lane, 2013). Özellikle kovalent olmayan 

etkileşimleri tanımlamadaki eksiklikten dolayı ‘‘kovalent olmayan etkileşim’’ (NCI) 

yaklaşımı kullanılarak elektron yoğunluklarına bağlı olan etkileşimler topolojik 

olarak çalışılmıştır. Kovalent olmayan etkileşim (NCI) yaklaşımı sayesinde özellikle 

zayıf etkileşimlerin analizlerinin gerçekleştirilmesine olanak sağlamıştır.  

 

Aynı metot ve temel set ile eter moleküllerinin su ile oluşturdukları küme yapıları da 

incelenmiştir. Böylelikle farklı bağlanma özellikleri ve hidrojen bağı etkilerinin 

yararlı bir karşılaştırma sunan, klatrat hidratlarda katalizör görevi yapan eter 

molekülleri ile heterodimerlerin hesaplamaları çalışmada vurgulanmıştır.  

 

Kafeslere (hem tek hem de çift kafeslerde), farklı konumlarda yerleştirilen konuk 

moleküllerinin, kararlılıkları M062X/cc-pvdz yöntemiyle hesaplanmıştır. Böylelikle 

literatürde çok büyük bir eksiklik olduğunu düşündüğümüz kafes içerisindeki konuk 

moleküllerinin pozisyonlarına bağlı olan enerji değerleri (bu kararlılığı 

değiştirebilecek bir durum) incelenmiştir. Dimerlerdeki etkileşimlerin enerji 

sıralaması, tek kafes yapılarında da olduğu ve klasik olmayan sistemlerin (konuk 

moleküllerin su molekülleri ile hidrojen bağı yapmaları) davranışları burada kafesin 

kararlılığını belirlemede etkin bir rol oynadığı belirlenmiştir. 

 

Çift kafes yapılarında da aynı temel set ve metotla, büyük kafeslerde bulunan eter 

moleküllerinin kararlılıklarının, küçük kafese yerleştirilen küçük konuk moleküller 

varlığında nasıl değiştiği incelenmiştir. Aynı şekilde büyük kafesteki eter molekülleri 

değiştirilerek küçük kafesteki gaz moleküllerinin kararlılıklarının nasıl değiştiği 

incelenmiştir. Elde edilen sonuçlardan ilk kez yapılan bu sistemli çalışmayla konuk 

moleküllerin birbirlerinin kararlılıklarını etkiledikleri (hem enerji değerlerinden hem 

de NCIplot ile belirlenen elektron yoğunluğu değişim aralıklarından da analiz 

edilmesiyle) belirlenmiştir. 

 

Bölüm 6’da kristal yapılar kısmında bahsedildiği üzere, büyük kafes konuğu olan 

eter molekülleri değiştirildiğinde, küçük kafes konuklarının hidrojen bağ yapma 
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eğilimleri, küçük kafes konukları değiştirildiğinde, eterlerin hidrojen bağı yapma 

davranışları incelenmiştir. Eter molekülleri konak su molekülleri ile hidrojen bağı 

yaparken, duvardan kopan bu hidrojen atomunun stabilizasyonunu, küçük kafes 

konuklarının temin ettiği elde edilen sonuçlardan belirlenmiştir. Literatürde 

bahsedilen klasik simülasyonlarda, konuk moleküllerin birbirleriyle olan 

etkileşimleri göz ardı edilmiştir. Dolayısıyla bu çalışmada, sistem elektronik olarak 

incelendiği için elde edilen sonuçlarla, küçük kafesin büyük kafes konuğuna etkisi 

veya tersi şu ana kadar literatürde bahsedilmemiş olup ilk kez bu etki rapor 

edilmiştir.  

 

Tez kapsamında elde ettiğimiz sonuçlarla klasik olmayan sistemlerin, ‘‘Eşitlik 

oranlarını’’ belirlemede katkısının olup olmadığına dair yeni bir soru belirlenmiştir. 

Klasik olmayan sistemlerin bu durumu belirlemede önemli bir faktör olduğu 

görülmüştür. 

 

Klatrat hidratların termodinamik çalışmaları ve kararlılıklarında kullanılan van der 

Waals-Platteeuw (Van Der Waals, 1959) teorisinde yer alan varsayımlardan ‘‘konuk 

molekülleri birbiri ile etkileşmezler’’, ‘‘bir kafesin içerisindeki konuk molekülünün 

hareketi, mevcuttaki konuk moleküllerinin sayısına ve türüne bağlı değildir’’  

durumları elde ettiğimiz sonuçlarla geçerliliğini kaybetmiştir ve bu teorinin yeniden 

güncellenmesi gerekliliğini ortaya koymuştur. 

 

Deneysel çalışmaların analizi ve yorumlanması için, moleküler düzeyde çalışmalar 

gerektiği günümüz bilim dünyasında kabul edilen bir gerçektir. Tez çalışmasına konu 

olan deneysel yöntemler oldukça özgün yöntemlerdir. Dolayısı ile yapılan 

hesaplamalı kimya çalışmalarına da özgünlük katmaktadır. Özellikle, tamamı buhar 

yöntemi ileride ticari amaçlı kullanılma potansiyeline sahiptir. 

 

Bunlara ilave, daha spesifik anlamda bu tezin konusu, şu an bilim dünyasının aktif ve 

rekabetçi konuları arasında yer almaktadır. Tez kapsamında yapılan çift kafes 

(5
12

+5
12

6
2
 ve 5

12
+5

12
6

4
) çalışmaları ve elektronik hesaplamalara dayanan kristal 

çalışmaları ilk kez sistematik olarak incelenmiş olup, deneysel verilere ışık 
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tutacaktır. Özellikle, kafes yapılarında yapılan NCI teorisinin uygulamaları ile farklı 

türden etkileşimlerin açıklamalarında detaylı bilgi elde edilmiştir.  

 

Son çalışmalar bireysel su-halojen moleküller arası etkileşimleri tipik hidrojen 

bağları kadar güçlü olduğunu ve bu etkileşimlerin su ile etkileşim halinde olan 

dihalojen moleküllerinin spektroskopik güçlü etkileri olduğunu göstermiştir. Böylece 

su-di halojen sistemi moleküler düzeyde yoğunlaştırılmış bir faz sorunun 

karmaşıklığını anlamak için spektroskopik özellikler kullanılarak zengin örnekler 

sunmaktadır. Bunun da ötesinde, bulunan yeni enerji türlerini depolama, saklama ve 

taşıma gibi problemlerde, alternatif materyal arayışlarını beraberinde getirmiştir. 

Buzlu yüzeylerde halojen ile etkileşimler atmosfer kimyası için çok önemlidir. Esas 

olarak amaç, moleküler düzeyde ayrıntı vermek olsa da, bu tür ayrıntılı fikirler ile 

küresel ölçekte doğasını anlamak için önemli olan karmaşık kimyasal sistemleri 

anlamak için kullanılabilecek yeni çözümler sağlamaktır. Bölüm 7’de bahsedilen 

çalışmalarımız bize halojen gaz klatrat ve hatta çift halojen gaz klatratlar için bir 

başka anlayış elde etmek için yardımcı olacaktır. Dolayısıyla, temel bilim bakış açısı 

ile gerçekleştirdiğimiz bu çalışma, klatrat hidratlara ait bilgi birikimine katkıda 

bulunulacaktır. 
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