1. GIRIS

Bu tez calismasinda, bazi bor bilegiklerinin alkoller ve organik asitler
ile reaksiyonlari sonucu yeni tek kristaller sentezlenmis, bu kristaller X-Iginlari
tek kristal difraktometresi ile kirinim siddet verileri toplanarak incelenmis ve
bunlarin kristal yapilarinin ¢ézimu ve aritimi yapilmistir. Herbir tek kristal igin
elde edilme ydntemleri, bu kristallerin X-Isinlari tek kristal difraktometresi ile
veri toplama islemleri agiklanmis ve herbir kristal igin ayri ayri SHELXS-97("
ve SHELXL-97® bilgisayar programi kullanilarak, dlglim sonrasi toplanan
siddet verileriyle s6z konusu kristallerin yapisi dogrudan yontemler
kullanilarak ¢o6zulmus ve kristal yapidaki atomlarin konum parametreleri ile
Isisal parametreleri aritilmigtir. Atomlarin birbirleriyle nasil bir koordinasyona
girdigi, bu koordinasyonun duzlemsel olup olmadigi, molekulin geometrisi,

bag uzunluklari, bag acilari, dihedral agilari ve hidrojen baglar belirlenmistir.

Bu calismada kullanilan tek kristaller, Kirikkale Universitesi Fizik
Bolumu ve Kimya Bolumu laboratuvarlarinda hazirlanmis ve tek kristal X-Isini
kirmimi siddet verileri, Kirikkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi Fizik
Bolumu  X-lsinlari  Laboratuvarinda, RIGAKU AFC7-S tek kristal

difraktometresi ile toplanmistir.

Bu tez calismasi, Kirikkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Birimi tarafindan desteklenen “Bor Bilesiklerinin Amin, Amit ve Organik
Asitlerle olan Reaksiyonlar1 Sonucu Elde Edilen Tek Kristallerin X-
Isinlari Tek Kristal Difraktometresi ile Incelenmesi” (Proje Kodu:

02/03.05.02) baslikh proje paralelinde yurataimustar.



1.2. BOR ELEMENTI

Periyodik sistemin Gg¢lncli grubunun basinda bulunan ve atom
numarasi 5 olan bor elementi, kitle numaralari 10 ve 11 olan iki kararl
izotopundan olusur. Kimyasal sembollu (B) olup, periyodik cetvelin Il A
grubunun metal olmayan tek elementidir®. Bor madeni ilk bakista beyaz bir
kaya seklinde olup, ¢ok sert ve i1siya dayanikli, dogada serbest bir element
olarak deqil, tuz bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Bor elementinin amorf bir
toz halindeki rengi koyu kahverengidir. Ancak ¢ok gevrek ve sert yapili
monoklinik kristal halinin rengi ise sarimsi kahverengidir. Bor igeren, saf
bornitrir (BN) bilesigi teknolojide elmastan sonra en sert bilesik olmasi ve
kesici v.b. bircok kullanim alani bulunmasindan dolay! olduk¢a 6nemli bir
maddedir® . Ayrica gesitli borazin bilegiklerinden c¢ikilarak elde dilen bor
nitrar bilesikleri gesitli seramik malzemeleri ve ates tuglasi yapimi ile fiber

optik tUretiminde kullaniimaktadir ©9,

Yeryuzinun 51. yaygin elementi olan bor, yeryuzinde toprakta,
kayalarda ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin bor igerigi
genellikle ortalama 10-20 ppm, deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tath sularda ise
0,001-1,5 ppm arahgindadir. Yuksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyutlardaki bor yataklari, borun oksijenle baglanmig bilesikleri olarak daha
cok Turkiye ve Amerika’nin kurak volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yuksek
oldugu bdlgelerinde bulunmaktadir®.

Cizelge 1.1." de bor elementinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmigtir. Bor,
karbon ve silisyum elementlerine benzerligi en fazla olan ve oksijene karsi

afinitesi ¢ok yuksek olan bir elementtir.



Cizelge 1. 1. Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri'?

Ozellik Degeri
Atom Agirligi 10,811 + 0,005 veya 0,007
Ergime Noktasi 2190 +20 °C
Kaynama Noktasi 3360 °C

Isil Genlesme katsayisi

6 6

Knoop Sertligi 2100 — 2580 HK
Mohs Sertligi (EImas = 15) 11
Vickers Sertligi 5000 HV

Bor elmastan sonra ametaller arasinda elektropozitifligi en ylksek
olan elementtir. Oda sicakhginda elektrik iletkenligi zayif, fakat yuksek
sicakliklarda ¢ok yuksektir. Proton ve elektron sayisi 5, notron sayisi 6 (diger
izotopunda 5 ), atom gapi 1.78 A dir. Bor'un niikleon basina baglanma
enerjisi 6,9 MeV'dur. Bor 2,33 gr/cm® yogdunluklu kristal ve 2,3 gr/cm®
yogunluklu amorf olmak iizere iki sekilde bulunur'’®. Bor yanici fakat tutusma
sicakliginin yuksek olmasindan dolayi, yanma sonucunda kolaylikla
aktarilabilecek kati Grin vermesi ve c¢evreyi kirletecek emisyon acgiga
cikartmamasi gibi bir takim Ozelliklere sahip olmasi dolayisi ile kati yakit

hiicresi olarak da kullaniimaktadir{'®.

Kimyasal olarak ametal olan kristal bor, normal sicakliklarda su, hava
ve hidroklorik / hidroflorik asitler ile soy davranislar gostermekte, sadece
yuksek konsantrasyonlu nitrik asit ile sicak ortamda borik asite
dénlsebilmektedir. Ote yandan yiiksek sicakliklarda saf oksijenle reaksiyona
girerek bor oksit (B2Os), ayni kosullarda nitrojen ile bor nitrat (BN) ve

titanyum diyorit (TiB2) gibi endiistride kullanilan bilesikler olusabilmektedir!™.



Bor elementinin kimyasal 6zellikleri, morfolojisine ve tane buyukligine
baglidir. Mikron boyutlarindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak
reaksiyona girerken, kristal bor kolay reaksiyona girmez. Bor yuksek
sicaklikta su ile reaksiyona girerek borik asit veya diger urunleri olugturur.
Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak
yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana Urln olarak borik asit olugur(”) .
Bor dogada serbest olarak bulunmamaktadir. Dogada 250'den fazla
mineralle bilesik halinde bulunmaktadir. Bor cevherinin yapisindaki Kil
bilesiklerinden arindiriimasi igin uygulanan zenginlestirme islemi ile elde
edilen Urun, hamlar olarak tanimlanmaktadir. Bor mineralleri kullanima ham
bor ve/veya 6gutiulmis ham bor olarak sunulmakta, fakat genel olarak rafine

bor bilesiklerine doniisturilerek kullanilabilmektedir'®.

Bor mineralleri de kendi aralarinda alt Dbilegiklere ayrilarak
siniflandirilabilirler®;

1. Kristal suyu igeren boratlar,

2. Bilesik boratlar,

3. Borik asit,

4. Susuz boratlar,

5. Borofluoritler,

6. Borosilikat

Bor mineralleri bazi alanlarda ham olarak kullanildiklari gibi, genel
olarak rafine bor bilesiklerine ug¢ Urlnlere donusturuldikten sonra genis bir
kullanim alani bulunmaktadir. Cam enduUstrisinden sabun ve detarjanlara,

gubre ve tarimsal ilaglardan aleve dayanikli malzemelere, ugak ve roket



yakitlarina, nukleer uygulamalara kadar genis bir kullanim alani olan bor
aranleri gunumuz teknolojisinde onemli bir yere sahiptir. Bor ve Urunleri
dunyada gelismis endustri ve teknolojiye sahip uUlkelerde 250 ¢eside ulasan

ug urunleri ile sanayinin temel girdisi durumundadir.

Bor elementi, cam sanayiinde, i1siya kargi dayanikhlik, yuzey sertligi ve
darbelere kargi dayaniklilhk gibi 6zelliklerin istendigi 6zel camlarin Gretiminde
borik asit ve boraks olarak kullanilmaktadir. Pencere cami, sise cami
sanayisinde ise ender olarak kullanilir. Seramik sanayiinde; yer karolari gibi
seramiklerin ylUzeylerindeki kaplamalar emaye fritten yapilir. Bu emayelerin
akiskanliklarini arttirip, yogunluklarini ve doygunlasma isilarini disirmek igin
boraks ve borik asit kullanilir. Temizlik sanayiinde; sabun ve deterjanlara
mikrop 6ldUrdct ve su yumusatici etkisi nedeniyle, % 10 boraks ve toz
deterjanlara da beyazlatic etkisini arttirmak i¢cin % 10-20 arasinda sodyum
perborat katilir. Yanmay dnleyici maddelerde; borik asit ve boratlar selllozik
maddelerin, atese karsi dayanikliligini saglarlar. Tutugma sicakligina
gelmeden selulozdaki su molekullerini uzaklastirirlar ve olusan kédmdarin
yuzeyini kaplayarak daha ileri bir yanmayi engellerler. Tarim sanayiinde; bitki
Ortisunun geligtirilmesi icin glbre Uretiminde, borik asit ve boraksin
bilesiminden elde edilen oktaborat yapiminda ve istenmeyen otlarin
temizlenmesi icin tarim ilaci yapiminda kullaniir. Metal Urlnlerinde Bor
bilegkleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler
ise, kalay, bakir, nikel gibi demir digi metaller icin elektrolit olarak, c¢eligin

sertliginin arttinimasinda ise ferrobor kullanilir. Ahsaplarda ise; malzemelerin



kullanim surelerinin uzatilmasi igin, borik asit ve borakstan elde edilen % 30
luk sodyum oktaborat ¢ozeltisi ile muamele gormus ahsap malzemeler yavas

yavas kurutuldugunda, bozulmadan ve ¢urUmeden uzun sure kullanilabilir

Ozellikle ucak ve uzay sanayilerine yonelik agirlikhi olarak ABD,
Avrupa, Rusya ve Japonya'da yapilmakta olan arastirma ve uygulamalar
dikkat cekicidir. Bu arastirmalar daha c¢ok yapi elemanlari ve yakitlara
yoneliktir. Son yillarda, ucgaklarda pentaboran ve etil boran olarak
isimlendirilen bor katkili yakit kullanilarak ugaklarin hem hizlari hemde ugus
mesafeleri arttirlmistir. Aerodinamikteki gelismeler, yiksek hiz kanat
uygulamalari, yliksek 1siya dayanimh goévde, dusuk agirlik — yuksek kapasite
ve benzeri uygulamalar Uzerinde yurutllen tasarim ve gelistirme galismalari
havacillk ve wuzay sanayiinde kompozit malzeme kullanimi oldukca
yayginlasmistir. Radarlarda gérinmezligi saglamak amaciyla gelistirilen bazi
fuzelerde ve wucaklarda yapi elemanlari agirlikli olarak bor Kkatkil

kompozitlerden yapilmaktadir('®).

Bu denli buylk bir 6neme sahip olan bu mineralin dinyadaki tretimine
iki Ulke hakimdir. Dinya rezervinin %63’Une Turkiye, %10’una ise ABD
sahiptir. Turkiye tek basina dunyanin 200 yillik ihtiyacini karsilayabilecek bir
potansiyele sahiptir. Tirkiye’de bor Uretimini ETI HOLDING, ABD'de ise
USBORAX sirketi gerceklestirmektedir. Diinya c¢apinda Uretimin %31’i ETI

HOLDING’e, %37’si ise USBORAX a aittir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. X-ISINLARI
2.1.1. X-Isinlarinin Elde Edilmesi

Havasli bosaltiimig X-Isinlari tUpunun katodundan salinan elektronlar,
anot ile katot arasina uygulanan yuksek gerilimin etkisi altinda ivmelenirler ve
boylece yuksek hiza ulagirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda
carptiklarinda, hedefin turine goére (Mo, Fe, Cu, Cr, vs.) hedefi olusturan
atomlarin alt tabakalarinda bulunan elektronlar (K tabakasi) Ust tabakalara
cikarlar (L, M, N,...). Elektronlar bu yeni enerji seviyelerinde fazla
duramayacaklari icin kisa surede izinli alt enerji tabakasina (K,L,M..) inerler
(Sekil 2.1.). Bu olay esnasinda disariya elektromagnetik dalga salarlar,
salinan bu elektromagnetik dalgalara X-Isinlari denir. Boylece anot hedef X-
Isini kaynagi haline gelir. X-Isinlari ¢arpigma noktasinda olugurlar ve her
dogrultuda yayinlanirlar. Bu sirada elektronun enerjisinin sadece yuzde ikisi
kadari X-Isinlarina dénlsur. Geriye kalan enerji ise hedefte isiya gevirilir.
Isinan X-Isinlari hedef materyalinin nasil sogutuldugu bdlim 2.3.3.2° de

detayli olarak agiklanmigtir.
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Sekil 2.1. K,L ve M Tabakalari arasi izinli Gegisler



2.1.2. X-Isinlarinin Ozellikleri

Hedeften gelen isinlar analiz edildigi zaman, 1sinlarin farkl dalga
boylarinin bir karigimi (surekli spektrum) oldugu ve siddetin dalga boyu ile
degisiminin tip gerilimine bagh oldugu goérular. Bir X-Isinlari tiptinde gerilim
hedef metal icin karakteristik olan belirli bir degerin Ustline yukseltilirse belirli
bazi dalga boylarinda surekli spektruma ilave olarak keskin giddet
maksimumlari gorulir. Bunlar ¢ok dar ve dalgaboylari kullanilan hedef
metalin karekteristigi oldugundan bunlara karakteristik ¢izgiler denir (Sekil

2.2.).

Ko
Devarmi
/ Iginim
Karakteristik
lginim
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Siddet 2
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\ I
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«—— Dalga Boyu ———>

Sekil 2.2. Karakteristik Cizgiler (Mo Kaynak)

Bu cizgiler K, L, M gibi artan dalga boylari sirasinda muhtelif takimlara

ayrilirlar ve gizgilerin hepsi birden kullanilan hedef metalin karakteristik



spektrumunu olusturur. Daha uzun dalgaboylu cizgiler 6rnek tarafindan
kolayca sogurulduklari igin, X-Isinlarinin kirinim deneylerinde genelde hep K
gizgileri kullanilir. K takiminda gesitli gizgiler vardir. Fakat normal bir kirinim
calismasinda yanliz en kuvvetli Ug ¢izgi kullanihr. Bu gizgiler Ky1, Ka2, Kg1 dir
ve bir molibden kaynak icin bunlarin dalga boylari;

Kq1: 0,70926 A

Ko2: 0,71354 A

Kps: 0,63225 A
olarak bilinir.

X —sinlart kirinim deneyinde kullaniimak istenen K gizgileri disinda

kalan 1simalar cesitli yontemlerle filtrelenir. Bu tez g¢alismasinda kullanilan
RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometresindeki X-Isinlarinin filtreleme

yontemi bolum 2.3.3.3’de detayl olarak anlatiimistir.
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2.2. X-ISINLARI VE TEK KRISTALLER

2.2.1. Kristal Nedir ?

ideal olarak bir "kristal" kendisini (ic boyutta tekrar eden atom veya
atom gruplarinin duzenlenigsine veya duzenli yansima deseni veren Dbir
malzemeye denir. Bu atom grubuna "yapi birimi" ya da "baz" denir. Yapi
birimi gercekte kendisini sonsuz kez tekrarlayamaz. Sinirli bir sayidan sonra
cesitli fiziksel etkenlerle kristalin blyimesi durur. Cok kuguk (X-Isinlari
kirinimini agiri etkilemeyecek kadar) deformasyonlar géz énine alinmazsa
ideal tanima uyan sonlu bUyukltkteki bir kristale "Tek Kristal' denir. Butun bir
tek krisital icerisinde bazlarin dizilis duzeni (yani i¢ simetri) bozulmadan
devam eder. Tek kristallerin dizensiz yigihmi ile elde edilen kati maddeye
"Poli-Kristal" yapili madde denir. Bir tek kristali veya poli kristali 6guterek elde

edilen kristale "Toz Kristal" denir!”

. Kristalin toz veya tek kristal olmasi
dlclim yontemlerini de degistirir. Olcim yéntemlerinin bazilari bolim 2.3.2'de

detayli olarak agiklanmigtir.

Kristalografide, kristalin geometrik 6zellikleri Gnemli bir yer kaplar. Bu
yuzden her atom, o atomun denge konumuna yerlestirilen geometrik bir
nokta ile temsil edilir. Bdylece kristalin geometrisi ile ayni geometrik
Ozelliklere sahip noktalarin bir deseni elde edilir. Bu geometrik desene kristal
6rgii veya kisaca 6rgii adi verilir. ideal bir kristal, kristal érgli noktalarina
yerlestirilen atomlar veya “baz” tarafindan olusturulur. Ug boyutta, toplam 14
cesit 6rgi tipi vardir. Bunlar Bravais Orgiileri olarak adlandirilirlar. 14 Bravais

Orgli, birim hiicrenin sekil ve simetrisine sahip 7 kristal sistemi olarak

11



gruplandiriirlar. Bunlar; ftriklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kiibik,
trigonal (rombohedral) ve hegzagonal kristal sistemleridir (Sekil 2.3.). Bu
Bravais orgulerinden simetri yardimi ile toplam 32 c¢esit Kristalografik Nokta
Grubu elde edilebilir. Bu nokta gruplari Gglnci boyutta birim hlcreye

tasinacak olursa, 230 cesit Kristalografik Uzay Grubu elde edilir.

Triklinik Monoklinik

P Tetr:agunal | T'rigunal.fHegzagunalF'

Sekil 2.3. Bravais Orgileri
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2.2.3. Kirilnim Olayi
2.2.3.1. Bragg Yasasi

Bir X-Isinlari veya uygun hizda parcacik demeti bir kristal Uzerine
dusunce atomlar tarafindan her dogrultuda saciimaya ugratilirlar. Sacilan
Isinlardan dalgaboyu degismemis olanlar kirinim yoluyla girisim olayini

meydana getirirler.

Sacilan isinlarin girisim meydana getirebilmeleri igin iki dnemli kurala
uymalari gerekmektedir:
a) Ancak optik yansima yasasina uyan dogrultuda girisim olabilir,
b) Ardarda iki tabakadan gelen X-Isinlarinin maksimum genlikli bir
girisim meydana getirebilmeleri i¢in bunlarin yol farkinin, demetin

dalgaboyunun tam kati olmasi gerekirl'® (Sekil 2.4.).

Bunlarin yardimi ile, ikinci kurali kullanarak;
OA+ AB—-0OC =nA

olmasi gerekir.

sin@ = D esitliginden, 04 = A bulunur ve ayni sekilde;
0OA siné

sin@ _ esitliginden ise, 4B :% elde edilir.
AB siné

Ayni trigonometrik yaklasimi kullanarak, ngihl; ve biliyoruz Ki;
tan
cosezﬁ; dolayisiyla; OC:M bulunur.
OB tan

13



Buldugumuz bu degerleri yerlerine koyacak olursak;

éhkl + C.lhkl _ 2dhkl COSH — nﬂ’
sin@ sind tand

2
2| -S5O
sind siné

. 2
Zdhkl(l —.COS 0) =ni
sin @

2d,,,sing,, =ni

bulunur.

Sekil 2.4. Bragg Yasasi

Bu baginti Bragg tarafindan sekillendirilmis olup Bragg Yasas/'®

olarak bilinmektedir. Bu baginti kirnimin olabilmesi i¢cin gerekli olan esas

sart! ifade eder. Bu formulde “n ” yansimanin mertebesidir. Sin6 'nin 1 den

bayluk olmamasi sarti ile uyusan herhangi bir tam deger alabilir ve komgu

duzlemlerden sagilan iginlarin yol farki dalgaboyu sayisina esittir. Duzlemler

arasi uzaklk d,,, ve isinin dalgaboyu A dir.
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Bragg Yasasi, kristal orgude ortaya ¢ikan periyodikligin sonucudur.
Yasa orgl noktalarini dikkate alir. Orgli noktalarina karsilik gelen atomik
duzen burada onemli degildir. Bu yuzden yalnizca ortaya ¢ikacak yansimanin
siddeti Uzerinde goreceli bir etkiye sahiptir. Ayni zamanda gorulebilecegi gibi
Bragg yansimasi 2d > A olmasi halinde s6z konusudur. Bir diger deyigle,
molekuler boyutlardaki dizenli sistemlerden, dlgllebilecek kirinim desenleri
elde edebilmek igin, bu boyutlarla uyumlu dalgaboylarinda 1siInim

gerekmektedir.

2.2.3. Ters Orgii

a,b,c orgu oOteleme vektorleri ile belirlenmis bir normal kristal 6rguyu,

batin geometrik 6zellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters o6rgi ile

gOsterebiliriz. Bu gdsterim kristalografik ¢calismalarda blyuk kolaylik saglar.

a,b,c vektorleri ile gosterilen bir birim érgude kenar uzunluklan a, b, ¢

olacaktir. Bildigimiz Uzere; bdyle bir kristal yapida herhangi bir 6rgu

noktasina uzanan vektor,
F=ud+vb+wé
seklinde belirlenebilir. Ayni uzakligi ters 6rgl uzayinda tanimlayacak olursak,

ters drgunun vektoru,

Fl=hd + kb +1¢
olacaktir. Burada h, k, | tam sayilardir. Ters 6rginin & vektdrinid normal
kristal 6rgiiniin b ve ¢ 6temeleri ile belirlenen diizlemine dik olarak alirsak,

yine ayni sekilde, 5°, @ ve ¢nin ¢"de a ve b nin diizlemlerine dik olursa;

15



Gi=¢-b=0

c -

N

Bu

b=d -¢=b"-G=b"-C

¢"'nin  boyunu;

olarak segebiliriz.

a
—k —
¢ -c=1

Bu arada

olacaktir.
¢’ .c.cosd =1olmasi demektir. Boylece, c.cosd, (001) diizlemleri arasindaki

uzaklik olur. Yani, ¢ vektoriniin uzunlugu bu uzakh@in tersidir. Diger ters

orgu eksenleri de ayni sekilde alinirsa;
i'-a=b"-bh=2¢-c=1

bulunur. Buradan goéruldugu gibi kristal eksenleri birbirine dik ise, ters orgu
eksenleri de birbirine diktir ve kristal eksenlerine paraleldir.
Ters orgude her bir nokta kristal i¢cerisindeki bir duzlem takimina denk

gelir ve denk geldigi duzlem takiminin yonlenmesini ve aralarindaki uzakhgi

gOsterir. Bu yuzden yukarida tanimlandigi sekilde kristal orguye karsilik

gelen bir ters 6rgu kullanarak kristali kolayca basit bir gizimde gosterebiliriz
ve galistigimiz sistem Uzerinde daha kolay olgumler yapabiliriz.

Herhangi bir kristal sisteminde, (hkl/) dizleminin dizlemler arasi

uzakh@i d,,,.7,, ters 6rgl vektorinin uzunluguna karsilik gelmektedir. Bunu
baslangic noktasini (hkl) 06rgl

kristal uzayinin

gOsterebilmek igin,
duzlemlerinden birisi olarak alalim ve bu noktadan (hk/) takimina ait bir

sonraki duzleme gidelim. 7, bu duzlemlere dik olacagindan, duzlemler
olacaktir. Boylece,

uzaklik 7, boyunca uzakiigin aynisi
| | olur. Dikkate aldigimiz

arasindaki

a dogrultusunda olgulen duzlemler arasi uzaklik,
de keser ve bunlarin uzunluklari

>

a eksenini 000 ve

duzlemler,
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—

—vektorunun duzlemlere dik olan bileseni alinarak bulunur. Bu iglem

- ok

%vektérij ile 1. pirim vektori skaler olarak carpilarak yapilabilir;

%

Thwt

Simdi kirlnimin ne sekilde olustugunu goérelim. Birbirinden 7 vektoru
kadar uzaktaki iki atom olsun. Belirli bir dogrultudan gelen isinlar bu iki
atomdan sagilinca ortaya bir yol farki ¢ikacaktir. Sagilan dalgalar arasindaki
faz farki 2n'nin tam katlar ise, ya da yol farki dalga boyu A'ya esit ise bu
dalgalar birbirlerini kuvvetlendirirler ancak genelde yol farkinin 2z /A katina

esit bir 6 faz farki vardir. Burada gelen dalganin (veya isinimin) dogrultusu

§O vektori ile, kirnima ugrayan isiniminki de S vektérd ile belirlenirse,

olacaktir. iste bu buyiklik 2n'nin tam katlari olunca sagilan iginimlar

birbirlerini kuvvetlendirir ve maksimum siddette kirinim olur.

Simdi Sve §Ovekt6rleri yansitma duzlemi ile esit agilar yapacak
sekilde olsun. Sve S,vektéril, yansitma diizlemini ters érgiide temsil eden
7. vektoriine paralel olur. Bragg Yasasi'ni veya yansima olayini bu
vektorlerle agiklamak miimkiindiir. Sve S, dogrultusunda ve 1/A boyunda iki

vektor disinelim. (S-S,) / A vektdrii baslangigtan hkl 'ye giden vektér ise
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(hkl) dizleminden vyansima igin gerekli sart saglanmis olacaktir.
7. vektdriiniin bilesenleri, 7°a,k’b,I"c¢ oldudu igin,

L Sy Sy L
A

olur ve 0 ile birlikte dusunulurse,

0= Zﬂ(uﬁ +vb + WE)- (hd* + kb +IE*)
0 = 27t (hu + kv + Iw)

bulunur. 6=2rn.n ise hkl duzleminden yansima olacaktir. Burada n,
yansimanin derecesini veren tam sayidir. Boylece gérilebilirki, (S-S,) / A

ters orgu vektorunun hkl ters 6rgu noktasina uzandigi durumlarda yansima

sarti yerine gelmis olur, yansima duzlemi de bu durumda (hk/) dir.

Bragg Yasasi'nin yukarida acgiklanan sarta 6zdes oldugu da kolayca
gOsterilebilir. Sve §Ovekt6rlerinin yansima duzlemi ile 6 agisi yaptiklari
durum go6zoénune alinirsa,

(§—§0): 2sind

veya
(S-S, a=(sing)/k
olacaktir.
(5-5,)a=7
ve
Fl=1/d,,
oldugundan,

2sin@/A=1/d,,
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seklinde Bragg Yasasi'ni ortaya koyan baginti bulunacaktir. Buradan, mesela
a ekseni boyunca sagicilarin bulunmasi sirasinda, sagilan iginlarin birbirlerini

kuvvetlendirme sartini;

5/1_ o) alpa + ki + 1)

Y

ve buradan da;

olarak bulabiliriz. b ve ¢ eksenleri igin de benzer sekilde yazabilecegimiz bu

esitlikler Laue Denklemleri veya Laue Kirinim Kogullari olarak bilinirler"®.

2.3. KIRINIM YONTEMLERI ve TEK KRiSTAL DIFRAKTOMETRESI

2.3.1. X-Isin1 Kirnnim Verilerinin Toplanmasi

X-Isini kirinim siddetleri, bilgisayarla kontrol edilen, kisa strede olgum
alinabilen ve ¢ok duyarli olgum yapilacak deney aletleri olan tek kristal

difraktometreleri ile toplanmaktadir.

Difraktometreler degisik firmalarca uretilse de, batdn
difraktometrelerde genel ilke olarak, gelen ve yansiyan isinlar, yatay
dizlemdedir. Yani X-Isini kirlnim kaynagi sabit ve bir dogrultuda 1sin verir.
Sayag ise sadece yatay diuzlemde, bu diuzleme dik bir eksen etrafinda
doénebilir. Béylece bir (hkl) dizlemi Bragg yansima konumuna gelirse X-Isini
Kirilnima ugratilir. Saya¢ 26 konumuna hareket ederse, kirinima ugrayan X-

Isini siddeti dlgulebilir. X-lsini kirinimi giddeti yapi faktoriane bagli olarak,

| ~ |F(hkD)|’
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seklinde verilebilir. Siddet verileri Uzerinde gerekli fiziksel ve geometrik
dizeltmeler yapildiktan sonra, yapi faktorleri elde edilmektedir. Yapi faktorleri

ise atomik sacilma faktorleri cinsinden yazilabilmektedir.

2.3.2. Difraktometre Yontemi

Tek kristal difraktometresinde ug farkl siddet 6lgme yontemi kullanilir:

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

ii- Doénen kristal-duran saya¢ yontemi (wo-taramasi): Kristal
difraktometrenin ®-ekseni etrafinda yansima konumundan gegirilirken,

yansiyan demetler 26 konumundaki duran sayagcla sayilir(Sekil 2.5.).

Sekil 2.5. w Taramasi (Donen Kristal — Duran Sayac)

iii- DOnen kristal-donen sayag¢ yontemi (m-20 taramasi): Kristal o-

ekseni etrafinda belirli miktarda dénerek yansima konumundan gecerken
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kristalin bu hareketini 2:1 oraninda bagh olarak donen saya¢ da, 20

konumundaki yansimalari sayar(Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. w - 20 Taramasi

Tek kristal difraktometreleri iki ayri tir geometriye sahiptirler ve Euler

ve Kappa geometrisi olarak bilinirler!'? .

2.3.2.1. Euler Geometrisi ve Tarama Yéntemi

Euler geometrisinde kristal, ¢-ekseni Uzerindedir. Bu eksen, y-
doénusunl yapan, y-ekseni boyunca hareket edebilen bir tasiyici Uzerine
oturtulmustur. ¢-ekseni, y-donusune dik olup tabanina goére -ekseni
etrafinda doner. w-ekseni g¢-eksenine diktir. x'nin sifir konumu, ¢ ve o-

eksenlerinin gakistigi andaki nokta olarak tanimlanmistir.
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2.3.2.2. Kappa (k) Geometrisi ve Tarama Yéntemi

Kappa (x) geometrisine sahip difraktometreler klasik doért ¢cember
difraktometrelerinden  farkhdirlar. Kappa (k) geometrisine  sahip
difraktometrenin temeli, gonyometre bashdini tasiyan « blogudur. «
geometrisi U¢ donme eksenine sahip olan, U¢ kesimin birlesmesinden
olusmustur. Butiin eksenler difraktometre merkezinde kesisirler. Gonyometre
basligi, ¥ blogu ile desteklenen, ¢ ekseni Uzerindedir. ¥ blogu, o blogunun
tasidigi k ekseni etrafinda dondurulebilir. ® ekseni ile k ekseni arasindaki a-
acisi 50° dir. « ve ¢ eksenleri arasindaki agl da 50° dir. Bundan dolayi;
gonyometre, sifir konumundan baslayarak 100° lik bdlge icerisindeki btiin
yonlerle hareket edebilir. Bu gonyometre, geleneksel Euler tipi gonyometreye
gbre son derece genis bir ayarlanabilme ve hareket edebilme esnekligine
sahiptir®".

Kappa geometrisinde gonyometre basliginin merkezinden X-Igini
kaynagina dogru yonelmis olan vektor, X, Y, Z kartezyen koordinat sisteminin

X-ekseni olarak tanimlanmigtir. Z-ekseni, -ekseni boyunca yukariya

yonelmistir. Y-ekseni ise sag-el kuralina uyan eksenler takimini tanimlar.

2.3.3. Tek Kristal Difraktometresi (RIGAKU AFC7S)

Calisma suresince Rigaku AFC7S tek kristal difraktometresi
kullanilmis olup, bu cihaz (Sekil 2.7.) genel olarak bes ana bodlimden
olusmaktadir. Bunlar; a) dort eksenli gonyometre, b) X-Isinlar tlpu, c)

monokromator/toplayici-odaklayici, d) ornek takma/optik ayar ve e) sayag.
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Sekil 2.7. RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi

2.3.3.1. Dért-Eksenli Gonyometre

Bu bolumde bahsi gecen dort eksen; 20, o, ¢ ve y eksenleridir.
Gonyometre koordinat sistemi sag-el kuralina dayalidir ve buna goére, Y
ekseni gelen X-Isini dogrultusunu, Z ekseni dikey dogrultuyu X ekseni ise 20

dogrultusunu gostermektedir (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Dért Eksenli Gonyometre

2.3.3.2. X-Isinlar Tapd

Bu deneyde kullanilan X-Iginlari tupu normal odaklamali (e) filamanli
tiptedir (Sekil 2.9). TUpln havasi bosaltiimis ve ucundaki anot ise diger ugtaki
katottan yalitilmistir. Katot, bir tungsten filaman ve anot ise bir ucuna metal
hedef (s6z gelimi Mo (Molibden)) yerlestiriimis ve su ile sogutulan bakir bir
bloktan olusmaktadir. Hedef metalin sogutma islemi kapali devre su sistemi
ile yapiimaktadir. Suyun sicakligi 20°C-22°C arasindadir. Suyun pH degeri
yaklasik olarak 6 - 8 arasinda, su sertligi 80 ppm'in altinda ve suyun
icerisindeki parcacik buyukligu 0,1 mm veya daha az (bu deger, kapali su
devresinin c¢ikigina yerlestirilen bir filtre ile saglanir) olmasi gerekmektedir. X-
Isinlarinin ¢iktigi pencere 0,3 mm kalinhginda Berilyum folyo ile kaphdir.
Filamana uygulanacak geriim 10,8 Volt ve akim ise 3,8 Amper
blayukligundedir. X-Isinlari demetinin, standart odaklanma boyutlar (hedef
metal Uzerindeki) 0,4mm x 8mm, hedeften ayrildiktan sonra berilyum
pencereden (pencereye dik dogrultudan 6° lik aci ile) gegisinde ise, 0,4 mm x

0,8 mm dir'®?,
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Cam
Koruma

Berilyum Sogutma
Pencere Su Cikisi

Sekil 2.9. X-Isinlar Tupu (Toshiba)
2.3.3.3. Monokromatér /Toplayici-Odaklayici

Ornek kristalin dis morfolojik (fiziksel) yapisina bagh olarak toplayici-
odaklayici segimi yapilir. Her ne kadar 6lgum i¢in uygun kristalin boyutlarinin
0,5 mm - 1 mm duzeyinde olmasi istense de, bazi kristallerin boyutlari daha
kiguk Olcllerde de olabilir. Gelen X-lsinlari demetinin noktasal olarak
kristalin her yuzeyine dagilmadan esit olarak dusmesi gerekmektedir. Bunu
saglayabilmek igin, ornek kristalin boyutlari ile orantili toplayici-odaklayici
kullanilir. incelenecek &érnek kristalin  boyutlarina gére, dlgim  dncesi
toplayici-odaklayici segimi yapilmalidir. Uygun secim yapilmaz ise; kristalden
yansiyan maksimum gsiddetlerin merkezlenmesinde, dolayisiyla birim hucre

parametrelerinin ve yonelim matrisinin belirlenmesinde problemler ortaya
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cikacaktir. Elde edilen birim hicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin

standart sapmalari buyuk ¢ikacaktir.

Pek ¢ok durumda, X-Isinlari kirlnim deneyi mimkun oldugu kadar tek
dalgaboylu (monokromatik) olan isimaya ihtiya¢c duyar. Belirli bir gerilimin
uzerinde calistinlan X-Iginlari tupu, yalniz kuvvetli K, ¢izgisini degil ayni
zamanda Kj gizgisini ve surekli spektrumu da igerir ve bu istenmeyen bir
durumdur. Bir kirlnim deneyinde kullanilacak en yalin 1sinim, kendisi kirinima
ugramis 1sinimdir, ve tumu ile tek dalgaboyludur. Bir tek kristal bir X-Igini
tipunun verdigi genel 1simanin kuvvetli K, 1simasini yansitacak sekilde
konulur ve bu yansiyan demet X-Isinlari kirrniminda gelen demet olarak
kullanilirsa suarekli spektrum ve Kg isimlari monokromator aracihgi ile
sogurulur. Boylece ayri bir kristalle tek dalgaboylu 1sinim elde edilmis olur.

Bu dizenegdin bulundugu bélim monokromatordur (Sekil 2.10).

Grafit
Kristal

Sekil 2.10. Monokromatér ve Grafit Kristali
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Burada X-Isinlari grafit kristali ile tek dalgaboylu hale getirilir. X-Iginlari

tiipiinden ¢ikan 1sin, monokromator grafit kristal tizerine 12,1° ile diistrdlir.

Monokromatérden ¢ikan X-Isinlari, Sekil 2.11 ' de gosterilen toplayici-
odaklayici ile belirli gaplarda inceltilerek toplanir. Toplayici-odaklayicinin
gorevi monokromatdrden ¢ikan X-Iginlarini paralel bir demet haline
getirmektir. Test kristalinin giddet verilerinin toplandigi Rigaku AFC7-S
difraktometresinde; 0,3 mm, 0,5 mm, 0,7 mm ve 1,0 mm caplarinda dort
degisik toplayici mevcuttur. Toplayict segilirken, numune kristalin
boyutlarindan en bluyugu baz alinarak, en az % 20 daha fazla buyuklikteki
toplayici segilmelidir. Bunun amaci, numune kristalin, gelen X-Isinlari demeti

icerisinde tamamen kalmasidir.

Sekil 2.11. Toplayici-Odaklayici

2.3.3.4. Optik Ayar - Merkezlendirme

Ornek, kristal gonyometre bashgina yerlestirilir (Sekil 2.12). Gelen X-
Isininin bashdin ucundaki kristale tam olarak dismesi i¢in baslik oynar

sekildedir. Ornek test kristalinin siddet verilerinin toplandi§i Rigaku AFC7-S
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difraktometresinde kullanilan bashgin o6zellikleri asagidaki cizelge 2.1'de

verilmistir.

Sekil 2.12. Gonyometre Bashgi

Cizelge 2.1. Ornek Basliginin Ozellikleri.

Ayarlar LG
(Standarti)
X, Y (mm) Maksimum Yer Degistirme +1
Z (mm) Maksimum Yer Degistirme +2

Optik ayarlama, difraktometrenin y eksenine tutturulmus ve o
ekseninde doénebilen bir ¢esit bayute¢ yardimi ile yapilmaktadir (Sekil 2.13).
Blyutecgin bas kisminda odaklayici hedefi gosteren skalalar vardir. Kristalin
konumunun durbdn ile ayari yapilirken, dirbln igerisindeki "+" isaretinin
kristalin dédurulmesi esnasinda daima kristalin merkezinde olmalidir ve bu
isaret X-Isininin érnek kristal Uzerine dusecedi noktayi gostermektedir (Sekil

2.14).
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Sekil 2.13. Optik Ayar (Merkezlendirici)

Sekil 2.14. Optik Ayardan Kristalin GorinUmu
2.3.3.5. Sayac

Sayac¢ olarak sintilasyon sayaci kullaniimaktadir. Sintilasyon tipi
sayaglar, X-Isinlarinin bazi cisimlere fluoresans ile gorunur 1sik verdirebilme
Ozelliginden faydalanir. Ortaya ¢ikan i1sik miktari X-Isini siddeti ile orantihdir
ve bir fototlp yardimi ile dlgulebilir. Ortaya ¢ikan 1sik miktari az oldugundan
Olculebilir bir ¢ikis akimi elde edebilmek igin fotogogaltici denilen 6zel bir tlr

fototlp kullanilr.
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Sayacin, incelenecek kristalden uzakhgir énemlidir. Clnku, incelenen
kristalden yansiyan X-Iginlari hava igerisinden gecerek sayaca ulagmaktadir.
Hava icerisinde yol alan X-Isinlari belirli 6lgiide hava tarafindan sogurulur. Bu
yuzden sayag, kristalin hareketini engellemeyecek minimum uzaklktadir. Bu

uzaklik, kullanilan cihazda 235 mm dir.

2.4. TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESINDE (RIGAKU AFC7-S) VERI

TOPLAMA iSLEMI

2.4.1. Ornek Kristalin Olgiime Hazirlanmasi

Bir onceki bolimde belirtildigi gibi, X-Iginlari difraktometresinde
kullanilabilecek tek kristalin boyutlari genelde 0,1 mm ile 1mm arasinda
olmas! dlglim igin daha uygundur. ideal veri toplanmasi icin uygun olan
kristalin boyutlarinin 0,3 mm - 0,5 mm arasinda olmasi gerekmektedir. Bu
yuzden verilen Ornekler arasindan dikkatli bir sekilde uygun boyutlardaki

kristal segilir.

Kristalin X-Isinlari ile veya hava ile bozulup bozulmadigina bagli
olarak 6n hazirlik iglemleri degismektedir. Ornek hava ile etkileserek
bozuluyor ise, kristal kapiler tlpe (ince cam tupe) yerlestiriimelidir. Bunun igin
onceden hazirlanmig kapiler tlp igerisine kolayca yerlesebilecek buyuklikte
kristal secilir ve tUpun igerisine kristale zarar vermeden yerlestirilir. Kapiler
tupe oOrnek kristali yerlestirdikten sonra, tupun iki ucu dikkatli bir bigimde
yakilarak kapatilir ve hava ile temasi kesilir. Kapiler tip gonyometre basligina

yerlestirilerek 6lcime hazir hale getirilir.
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Kristal hava ile bozulmuyor ise, gerekli kosullara (seklinin simetrik
olmasi, yuzeylerin puruzsuz olmasi, tek kristal o6zelligi tagimasi, ikizlenme
olmamasi vb.) uygun olarak secilen kristal, ince cam g¢ubudun ucuna
yapistirilir(Sekil 2.15). Yapistirma islemi, kristal ile tepkimeye girmeyecek bir
yapistirict ile yapilir. Bazi c¢alismalarda kristalin yapistirici tarafindan
bozulmasi sebebi ile az yogunluktaki yag ile inceltiimis yapistiricilar da
kullaniimaktadir. Cam c¢ubuk Uzerine yapistirilan kristal uygun bir sure
hareket etmeyecek sekilde, yapistiricinin kurumasi igin bekletilir. Bunun
sebebi 6rnek kristalin 6lgim esnasinda belirlenen konumunundan kaymasini

veya dusmesini 6nlemektir.

Sekil 2.15. Yapistiriimis Ornek Kristal

Uygun bir stre cam gubuk Uzerine yapistirilan kristal bekletilir ve daha
sonra kristal, gonyometre basligina takilir. Gelen X-Isini demetinin tamamen
kristalin icerisinden (Olcum esnasinda kristalin dondugund unutmayalim)
gecgebilmesi igin, kristali merkezlemek gerekmektedir. Bu islem gonyometre

basliginin Gzerine yerlestirilen ve kristali dogrudan olarak géren bir durbln
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yardimi ile yapilir.Bu isleme kristalin merkezlendiriimesi denir. Ornek kristalin
merkezlenme islemi, ileri agsamadaki islemlerin gidigatini etkiledigi i¢in buyuk
onem tasimaktadir (Euler geometrisine sahip olan difraktometrelerde 6rnek

kristal tam merkezde ve hareketsiz olmalidir).

2.4.2. Olgiim Oncesi Cihaz Uzerindeki Ayarlamalar

Olglime hazirlanan 6rnek kristalin hem dis (fiziki) yapisi hem de ig
yapisina (tahmin edilen) bagli olarak, Olgcim Oncesinde X-Isinlar
difraktometre icin basit ama 6nemli 6n hazirliklar gerekmektedir. Bunlardan
ilki, uygulanacak X-Iginlarinin siddetinin ayarlanmasidir. Bilindigi Uzere,
kristal igerisinden gecen X-Isinlari demeti belirli oranda sogurulmaktadir.
Sogrulma siddette belirli oranda azalmaya sebep olmaktadir. Bunu bir esitlik
ile gostermek istersek;

I=1Ie""
ile verilmis olup,

| : Madde igerisinden gegtikten sonraki X-Isininin siddetini,

lp : Gelen X-Isininin siddetini,

x : X-Isininin madde igerisinde izledigi yol miktarini,

4, : maddenin gizgisel sogurma katsayisini, gostermektedir.

Maddenin c¢izgisel sodurma katsayisi, kitle sogurma katsayisina

u, = pu, esitligi ile baghdir. Burada p ; maddenin yogunlugunu, u ise

maddenin kitle sogurma katsayisini gostermektedir. Maddenin kutle
sogurma katsayisi, maddenin yapisina ve uygulanan X-Iginlarinin kaynagina

bagl olarak degismektedir. Bu nedenle, ornek kristalinin igerisindeki atom
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cesitleri biliniyor veya kestirilebiliyor ise, buna gore uygun kaynaga sahip X-
Isini thpl secilmelidir. Numune kristalin dis (fiziki) yapisina bagh olarak da
toplayici — odaklayici se¢imi yapilir. Her nekadar olguim icin uygun kristalin
boyutlarinin 0,3 mm — 0,5 mm civarlarinda olmasi istense de, bazi kristallerin
boyutlari daha kiguk mertebelerde de olabilir. Gelen X-Isinlari demetinin
noktasal olarak kristalin her yluzeyine dagilmadan esit olarak dismesi
gerekmektedir. Bunu saglayabilmek igin, numune kristalin boyutlari ile orantili
toplayici — odaklayici kullanilir. incelenecek numune kristalin boyutlarina
gbre, Olcim Oncesi toplayici segimi yapiimahdir. Uygun segim yapilmaz ise;
kristalden yansiyan maksimum siddetlerin merkezlenmesinde, dolayisiyla
birim hilcre parametrelerinin  ve yonelim matrisinin belirlenmesinde

problemler ortaya ¢ikmaktadir.

2.4.3. Tek Kristalin Birim Hiicre Parametrelerinin Belirlenmesi

Ornek kristalin 8lgim parametreleri birim hiicrenin belirlenmesi,
yonelim matrisinin bulunmasi ve veri toplama iglemlerinin nasil yapilacagini
belirten parametrelerdir. Veri toplama islemi RIGAKU — MSC (Molecular
Structure Corporation) CTR® programi yardimi ile yapilmaktadir. Bu

parametrelerden dnemlileri kisaca asagida verilmistir.

2.4.3.1. Tarama Agclilari ve Limit Degerleri

Dort-Eksenli Euler geometrisine sahip difraktometreler igin bu agilar
siraslyla  ®, 0, x ve ¢ acilandir. Bu agilarin sinirlarinin belirlenmesi veri
toplama oOncesi birim hicre parametrelerinin ve ydnelim matrisinin

belirlenmesinde buylk 6nem tasimaktadir. Burada kristalden gelecek en
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siddetli ve dar yansimalarinin olugabilecekleri 20 agisinin sinirlarinin
bilinmesi, hem zaman kazandirir hem de daha sonra birim hicre
parametrelerinin ve yonelim matrisinin daha incelikli olarak belirlenmesinde

kullanilabilir.

Yansima tarama gesidine gore verilen agi limitleri, veri toplamanin
gidisatini gore degistirebilir. Uygun degerler veriimez ise elde edilen sonuglar
yetersiz veya olgum yarim kalabilir. Mesela verilen 260 agisinin sinirlari
arasinda yeteri kadar siddetli ve dar yansimalar elde edilemez ise birim hicre
parametreleri yanlis hesaplanabilir. Kristalin i¢ yapisi karmasik ise 20 tarama
araligi genis verilmeli, ayni yaklasim ile i¢ yapisi basit ise de 20 tarama

araligi dar verilmelidir.

Sonug¢ olarak; birim hicre parametrelerinin ve yodnelim matrisinin
belirlenmesi iglemleri veri toplamadan sonraki asamalarin duyarliligini

etkilediginden, tarama acilari sinirlari dikkatli bir gsekilde incelenmelidir.

2.4.3.2. Veri Toplama Hizi

Veri toplama hizi énemli parametrelerden birisidir. Hiz olarak
tanimladigimiz buyukluk, 6rnek kristalinin belirlenen (hkl/) duzleminde durma
suresini gosterir. Kristal Gzerine gonderilen X-Isinlari, duzlem Uzerinde ne
kadar uzun kalirsa, saya¢ bu dizlemden yansiyan X-Iginlarinin siddetini
yuksek Olger. Bu hiz, kristal yapilarinin ¢ozimunde kullanilan (hk/)
dizlemlerinden vyansiyan X-Isinlarinin siddetlerinin  bayUklUklerini  ve

sayllarini etkiler. Olglim uygun hizda yapilmaz ise, toplanan verilerdeki
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siddetlerin degerleri dusuk ve yapi ¢ozumunde kullanilacak olan siddetlerin

sayisl az olur.

2.4.3.3. Omega (w) Tarama Araligi

Tarama araligi parametresi olan ®, kristalden yansiyan siddetlerin
maksimumlarinin tanimlanmasinda kullanilir. Birim hlicre parametrelerinin ve
(hkl) duzlemlerinin sinirlarinin belirlenmesi igin bulunmasi gereken siddetlerin
merkezlenmesinde verilen ® tarama araligi onemli bir yer tutmaktadir.
Verilen aralik olmasi gerektiginden daha bulyulk olursa siddetin FWH (Full
Width at half Height) (Yar yukseklikte tam genislik) dederinin genis olmasina

sebep olur. Bu da birim hucre parametreleri uzerindeki hata oranini arttirir.

2.4.3.4. Maksimum Siddet Tarama Sayisi

Kristalin, birim hdcre parametrelerinin ve yonelim matrisinin
belirlenmesinde kullanilacak olan bu deger, verilen tarama acisi araliklarinda
ka¢ adet maksimum siddet bulunmasini géstermektedir. Burada belirtilecek
adet kadar yansima siddeti, birim hlcre parametrelerinin ve yonelim
matrisinin bulunmasinda kullanilacaktir. Bu yuzden verilen deger, 6rnek
kristalinin i¢c yapisi ile dogrudan iliskilidir. Yapinin karmasik veya buyuk
olmasi durumunda hesaplamalarin yeterli ve duyarli olmasi igin, bu degerin

yuksek girilmesi gerekmektedir.

Sonug olarak; veri toplama da etkin olan bu doért 6nemli parametre,

kristal yapi1 ¢ézumunde kullanilacaklardir.
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2.4.4. Veri Toplama islemi Basamaklari

Numune kristalin  O6lgime hazirlanmasindan sonra, yukarida
belirttigimiz dlgum oncesi parametreler belirlenir. X-Iginlari tipinden gelen
Isinimin  toplayici — odaklayici ve monokromatorden ¢iktiktan sonra
gonyometre bashgina yerlestirlen merkezlenmis (odaklanmig) numune
kristalin Uzerine dugurulir. Bundan sonra 6lgum baglamis olur. Ve sirasiyla

asagidaki basamaklar takip edilir.

2.4.4.1. Tarama (SEARCH)

Tarama basamagi veri toplamanin ilk basamagidir. Bu basamagin
amacl, numune kristalin birim hlcre parametrelerinin ham olarak
hesaplanmasi ve yoOnelim matrisinin (orientation matrix) ¢ikarilmasidir. Bu
basamakta elde edilecek olan parametrelerin, dlgumun diger basamaklarini

da etkilediginden, dikkatli ve hassas olarak yurutulmelidir.

Olglim 6ncesi belirlenen o (omega), 20 (theta), x(csi) ve ¢ (phi) tarama
acisi araliklari dogrultusunda numune kristal dénmeye baslar. Génderilen X-
Isinlari, numune kristalden Bragg Yasasina uygun sekilde yansir.
Yansimalar, dedektér yardimi ile toplanir. Toplanan yansimalar ters uzayda

tanimlanmistir.

Bu basamakta elde edilen degerleri, asagidaki c¢ikti sonuclari ile

birlikte detayli bir sekilde inceleyelim.
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Cizelge 2.2. Tarama Basamagi

ko kK ok K ok Kk kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok k ok ok K ok K ok ok k k Kk Kk k

SSS EEEE AR RRR ccc H H
S E A A R R c H H
SS EEE AAARA RRR © HHHH

S E A A R R Cc H H
SSS EEEE A A R R ccc H H

Start/restart of peak search for 25 reflections... 25-MAY-99 23:04:08

Search limits: 2-theta 22.00 to 44.00
chi -20.00 to 70.00
phi -90.00 to 90.00

ZIGZAG search will be used

Maksimum siddet tarama adedi, ¢izelge 2.2'de goruldugu gibi 25'dir.
Yani 25 adet yansima, verilen Tarama agilari araliklarinda (Search Limits)
birim hucre parametrelerinin  ve yonelim matrisinin  bulunmasinda
kullanilacak. Son satirda yazili olan " ZIGZAG search will be used" tarama
yontemini gostermektedir. Bu yontemde, belirtilen 26 agi araliginin alt ve Ust

sinirlarindan degerler alinarak iglem yapilmaktadir.

Bulunan ilk maksimum siddetin parametreleri cizelge 2.3'de
verilmektedir. Soldan saga dogru sirasiyla, siddet numarasini, 26 degerini, ®
degerini, x degerini, ¢ degerini, egrinin (peak) merkezindeki siddetinin saniye
basina sayisini  (siddet degerini), yansimanin geldigi dudzlemin
difraktometreye gére x konumunu, y konumunu ve z konumunu

gOstermektedir.
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Cizelge 2.3. Tarama Basamagi (Devam)

1 : 21.660 11.100 -18.220 -32.900 2035 .4230313 -.2707036 -.1653174
Profile of a peak found during SEARCH
The profile is centered on:

2theta = 21.660 omega = 11.100 chi = -18.220 phi = -32.900
Scan type is omega

Step time (sec.) is .5
Integrated intensity is 12003. ( 110.)
Full width at half height = .303 degrees omega
Peak offset = -.049 degrees omega
Peak width = 1.100 degrees omega
Full scale for the plot = 994. counts/step or 1988. cps
omega c/step 0% 50% 100%
oo o oo o +
10.100 76. * | | | |
10.150 101. : * | | |
10.200 100. : * | | |
10.250 ©6. 3 L3 | | |
10.300 102. : * | | |
10.350 92, 8 * | | |
10.400 94. : & | | |
10.450 101. : * | | |
10.500 96. : *<BKG | | |
10.550 121, g & | | |
10.600 118 3 * | | |
10.650 155, g8 * | | |
10.700 154. : | | |
10.750 171. 8 L3 | | |
10.800 235, 8 *| | |
10.850 294. : | | |
10.900 345, : | * | | |
10.950 472. : | * |
11.000 7930 8 | | R
11.050 9, s | | | £
11.100 994. : CEN> | | | *
11.150 919, 8 | | | &
11.200 762. 3 | | [| £
11.250 588. : | | * | |
11.300 3280 8 | * | |
11.350 177 8 L3 | | |
11.400 133, 8 * | | | |
11.450 121, 8 * | | |
11.500 133. : * | | | |
11.550 121 3 * | | |
11.600 116. : *<BKG | | |
11.650 102. : & | | |
11.700 104. : * | | | |
11.750 106. : * | | |
11.800 99, 8 & | | |
11.850 W7o 8 * | | |
11.900 90. : * | | |
11.950 97. 8 | | |
12.000 94. : L3 | | |
12.050 9, 8 * | | |
12.100 97. 8 | | |
tommmm tommm tommm tommm +

Bulunan yansima siddeti daha sonra merkezlendiriimektedir. Bunun
icin, maksimum siddetin bulundugu 26 acgisi sabit tutularak, verilen omega
tarama genisligi kadar omega agisi taranmakta ve her omega degeri icin
siddet Olculup cizelge 2.3'deki egri bulunmaktadir. Bulunan ilk 10 veya 15
maksimum siddetten sonra, "intermediate Search List Indexing" baslgi
altinda bu ilk 10-15 degeri kullanarak yonelim matrisini ve birim hlcre

parametrelerini hesaplamaktadir (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. Tarama Basamagi (Devam)

Intermediate search list indexing...

Orientation matrix:
.0463498 -.0039347 .0323410
-.0150895 -.0051775 .1013185
-.0011875 -.0535732 -.0104283

1 10.09 3.06 -1.01
2 10.11 3.08 =501
3 11.13 3.10 099
4 10.13 3ol 2.00
5 8 2.91 -10.13 =501
6 1,92 =9,10 099
7 1.91 -10.12 .99
8 : .90 -10.13 .99
9 3 =.92 2.11 5.02
10 : 11.09 2.06 =101
11 : 10.07 2.04 -2.01
12 : 9,07 2.04 =2,01
Orientation matrix:
.0466406 -.0034173 .0329458
-.0153366 -.0053383 .1013853
-.0013931 -.0543751 -.0113898

Lattice parameters and errors:

20.3595 18.2674 9.3276 89.663 89.973 89.962 3469.00
.0031 .0036 .0017 .019 .017 .014 1.07
sigma XYZ (obs) XYZ (calc)
1 1.374 .423031 -.270704 -.165317 .423209 -.270766 -.165667
2 .707 .456232 -.169537 -.176950 .456154 -.169381 -.177057
3 .522 .535782 -.083460 -.189771 .535741 -.083332 -.189840
4 : 1.410 .521665 .033320 -.199710 .522046 .033389 -.199836
5 8 .306 .174116 .007290 .539594 .174095 .007373 .539572
6 .596 .157038 .118838 .475059 .156983 .118757 .475200
7 .181 .160420 .124085 .529528 .160400 .124095 - 529575
8 : .635 .113686 .139458 .531134 .113759 .139432 .530969
9 g L. 35l .111533 .511736 -.164534 .111254 .511587 -.164306
10 : .782 .473353 -.280640 -.112852 .473266 -.280765 -.112685
11 : .886 .393765 -.366693 -.100111 .393680 -.366813 -.099902
12 @ 1.498 .347338 -.351401 -.098813 .347039 -.351477 -.098509
1 10.00 2.99 -1.00
2 10.00 3.00 .00
3 8 11.00 3.00 1.00
4 9.99 3.00 2.00
5 8 3.00 -10.00 .00
6 2.00 -9.00 1.00
7 2.00 -10.00 1.00
8 : 1.00 -10.00 1.00
9 3 -1.00 2.00 5.00
10 : 11.00 2.00 -1.00
11 : 10.00 2.00 -2.00
12 : 9.01 2.01 -2.00

Bu sekilde daha onceden belirlenen sayi kadar (Maksimum Siddet
Tarama Adedi) siddet maksimumlari bulunur. Bu basamagin sonunda,
bulunan 25 adet maksimum siddetlerin hepsi, "Peak Search Results " baghgi
altinda siralanir. Bu siralamanin sonunda, yansima siddetlerinin ortalamasi

da belirtilir (Cizelge 2.5).
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Cizelge 2.5. Tarama Basamagi (Devam)

Peak search results:

2Tetha Omega Chi Phi Intensity X vy z
1 : 21.660 11.100 -18.220 -32.900 2035 .4230313 -.2707036 -.1653174
2 : 21.210 11.070 -19.980 -20.880 7590 .4562318 -.1695371 -.1769503
3 : 23.560 11.125 -19.290 -8.160 2416 .5357820 -.0834602 -.1897708
4 : 22.940 11.110 -20.910 4.040 3017 .5216649 .0333197 -.1997104
5 : 23.250 11.065 72.110 4.220 3634 .1741159 .0072903 .5395944
6 : 21.060 11.080 67.490 35.680 1882 .1570382 .1188375 .4750588
7 : 23.250 11.075 69.050 39.260 2598 .1604200 .1240855 .5295280
8 : 22.990 11.095 71.290 52.060 2931 .1136857 .1394581 .5311344
9 : 22.500 11.140 -17.440 77.820 7345 .1115326 .5117365 -.1645345
10 : 23.030 10.905 -11.590 -30.040 6011 .4733530 -.2806397 -.1128520
11 : 22.430 10.860 -10.540 -42.600 1646 .3937654 -.3666926 -.1001112
12 ¢ 20.630 10.910 -11.310 -45.940 10209 .3473378 -.3514015 -.0988134
13 : 22.870 10.905 -9.020 -54.700 2437 .3141714 -.4526507 -.0874625
14 : 20.340 10.885 66.430 -75.920 8945 .0543449 -.1911897 .4553796
15 : 20.820 11.015 63.130 -65.260 1939 .1010465 -.2064586 .4535432
16 : 22.190 10.920 60.650 19.700 4395 .2504426 .0879146 .4720070
17 : 20.830 11.100 54.080 -87.700 2425 .0180527 -.2979297 .4119402
18 : 23.030 11.045 55.830 -76.680 1762 .0682024 -.3080679 .4647579
19 : 21.820 11.090 -7.800 -74.620 5474 .1415612 -.5083274 -.0722815
20 : 23.010 11.075 -7.540 -69.780 2592 .1883519 -.5235615 -.0736460
21 : 21.300 11.080 =-9.560 -58.940 6199 .2679240 -.4372797 -.0863683
22 : 22.330 10.935 -5.650 82.680 2569 .0712567 .5375412 -.0536448
23 : 21.970 10.930 -6.040 72.080 3805 .1645611 .5072106 -.0564220
24 : 22.330 10.905 -6.250 61.860 2669 .2576358 .4764564 -.0593199
25 : 21.310 10.890 -5.950 37.120 3200 .4113434 .3139986 -.0539336
Average reflection intensity is 3989 counts

Tarama basamagi, daha dnceden belirtilen, Maksimum Siddet Tarama
sayisi kadar siddet bulduktan sonra (veya bazi durumlarda verilen agi
araliklarinda vyapilan tarama sonucunda yeteri kadar siddet elde
edilemeyebilir. Bu durumda elde edilen sgiddetler Uzerinden iglemler
surdaraldr. Tabii ki bu durum birim hucre parametrelerindeki standart

sapmayi arttirir.) tarama agilari limitlerine ulastiginda sona erer (Cizelge 2.5).

2.4.4.2. Indis (INDEX)

Bu asamada maksimum siddet egrilerinden birim hicre orgu
parametreleri hesaplanir. Birim hlcre parametrelerini hesaplamak igin hepsi
ayni duzlem icerisinde olmayan Ug¢ vektor kullanilir ve geri kalan yansimalar
isaretlenir. Birim hiicre parametreleri en kiicUk kareler metodu ile inceltilir. ilk

olarak, yonelim matrisi verilir. Bunu, ilk matrise bagh butun yansimalar igin

indis listesi takip eder. Diger butun yansimalar, yeni matrisi hesaplamaya
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dahil edilir. Sonucta yeni yonelim matrisi ve birim hicre

parametreleri

standart hatalari ile birlikte yazilir (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Indeks Basamagi

ok ok ek K ok K ok K Kk K ok K ok K ok K ok K ok K ok K ok K ok ok ok K ok K ok ok ok K ok ko ok ok ok K ok ok ok K ok K ok ok ok K ok K ok ok kK ok K ok ok kR K ok

IIT N
I NN
I N
I N

III N

N DDD
N D D
N D D
NN D D
N DDD

EEEE X
E

EEE

E

EEEE X

X
X X
X
X X
X

ko kK kK ok K kK Kk K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok Kk kK ok K ok Kk ok Kk K ok ok k k Kk Kk ko k kK ok k ok ok Kk Kk k ok k Kk Kk k

Kok ok ok k

* kKK

C:\RIGAKU\MASTER\AFC7S\TZ49B

* kK K

* ok ok ok k

The project directory is:
tz49b

Last updated:

Indexing:

1 Jul 93

Orientation matrix:

.0462255 .0038909
-.0150474 .0052963
-.0011678 .0534014

i 3 10.12 =3

2 3 10.13 =3

3 3 11.15 =3

4 10.14 =3

5 8 2.93 10.

® 3 1,93 9o

7 8 1.92 10.

8 : .91 10.

9 3 =.96 =2
10 : 11.13 =20
11 10.11 =20
12 9.11 =2
13 : 9.10 =20
14 1.92 8.
15 2.93 8.
16 3.96 9o
17 : 1.93 7o
18 2.93 8.
19 6.07 =2
20 7.08 =20
21 8.09 =2
22 38 -2.00 =
23 .02 =
24 2.04 =
29 3 6.07 =

Orientation matrix:

.0466413 .0034027
-.0153318 .0053172
-.0014033 .0543779

-.0325371
-.1009177
.0109657

1.01
.01
-1.00
-2.00
.02

BEWW I NN WNONEO

w

=5

=5,
=5
4.

.99
.98
.98

04

.01
.02
.02
.02
.04
.04
.98
.04
.04
.02
.02
.02
.03

03
03
02

-.0329140
-.1014231
.0113210

Lattice parameters and errors:

20.3597
.0032

18.2675
.0034

9.3260
.0013

26-MAY-99 00:35:44
89.652 90.043 90.019 3468.46
.013 .012 .014 .97

Bunlara ek olarak, difraktometre koordinatlari (x,y,z) herbir yansima

icin hesaplanir ve deneysel elde edilen degerleri ile karsilastirilir. Son matris

kullanilarak hesaplanan yansima indisleri siralanir (Cizelge 2.7) .
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Cizelge 2.7. Indeks Basamagi (Devam)

sigma XYZ (obs) XYZ (calc)
1 : 1.446 .423031 -.270704 -.165317 .423291 -.270693 -.165846
2 8 .848 .456232 -.169537 -.176950 .456205 -.169270 -.177167
3 3 .755 .535782 -.083460 -.189771 .535760 -.083178 -.189891
4 : 1.128 .521665 .033320 -.199710 .522033 .033577 -.199809
5 3 .495 .174116 .007290 .539594 .173951 .007177 .539569
6 : .928 .157038 .118838 .475059 .156821 .118615 .475273
7 8 .682 .160420 .124085 .529528 .160224 .123932 .529651
8 3 979 .113686 .139458 .531134 .113583 .139264 .531055
9 : 1.747 .111533 .511736 -.164534 .111123 .511813 -.163957
10 : .178 .473353 -.280640 -.112852 .473335 -.280707 -.112871
11 3 277 .393765 -.366693 -.100111 .393780 -.366799 -.100147
12 .543 .347338 -.351401 -.098813 .347138 -.351467 -.098744
13 : .609 .314171 -.452651 -.087462 .314224 -.452890 -.087423
14 : 1.608 .054345 -.191190 .455380 .054676 -.190972 .454858
15 3 .796 .101047 -.206459 .453543 .101318 -.206304 .453455
16 : 1.405 .250443 .087915 .472007 .250104 .087951 .472467
17 3 .984 .018053 -.297930 .411940 .018360 -.297712 .411801
18 : .973 .068202 -.308068 .464758 .068404 -.307727 .464776
19 : 1.049 .141561 -.508327 -.072282 .141386 -.508318 -.071892
20 @ 1.193 .188352 -.523561 -.073646 .188028 -.523650 -.073295
21 : 1.379 .267924 -.437280 -.086368 .267583 -.437558 -.086019
22 : .699 .071257 .537541 -.053645 .071287 .537779 -.053798
23 .506 .164561 .507211 -.056422 .164570 .507116 -.056605
24 : .578 .257636 .476456 -.059320 .257853 .476452 -.059411
25 : 1.002 .411343 .313999 -.053934 .411504 .313702 -.053704
i 3 9.99 =299 1.00
2 8 10.00 -3.00 .00
3 8 11.00 -3.00 -1.00
4 9,99 -3.00 -2.00
5 8 3.00 10.00 .00
6 : 2.00 9.00 -1.00
7 3 2.00 10.00 -1.00
8 : 1.00 10.00 -1.00
9 3 =099 -2.01 -5.00
10 s 11.00 -2.00 1.00
11 10.00 -2.00 2.00
12 9.00 -2.00 2.00
13 3 9.00 -2.00 3.00
14 1.99 8.01 2.00
15 : 3.00 8.00 2.00
16 4.01 8,99 -1.00
17 2.00 7.00 3.00
18 : 3.00 8.00 3.00
19 6.00 -2.01 4.00
20 7.01 =201 4.00
21 8.01 -2.01 3.00
22 -2.00 .00 -5.00
23 : .00 .00 -5.00
24 : 2.00 .00 -5.00
25 3 6.00 .00 -4.00

2.4.4.3. Birim Hiicre Indirgenmesi (DELAUNAY — Unit Cell Reduction)

ilkel birim hiicre bir dnceki basamakta (Indeks) hesaplandiktan sonra,
bu basamakta uygun indirgenme yapilir. Bu basamagin amaci, indirgenmis
birim hiicreyi hesaplamak ve Bravais Orgii yi hesaplamaktir. Bu basamakta,
baslangi¢c birim hucre parametreleri, donusim matrisi ile doénasturdalur.
Donuastlrdimis  birim  hidcrenin - Laue grubu bir sonraki asamada
hesaplanacak olan Laue grubu ile uyusmaz ise, ters donisum matrsi ile

baglangic hlcre parametrelerine donulir. Bu basamagin sonunda
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donusturtlmus yansima indisleri, donusturalmas birim hucre parametreleri ve

yeni yonelim matrisi yeralir (Cizelge 2.8).

Cizelge 2.8. Birim Hiicre indirgenme Basamagi

ko kK ok K ok K kK Kk K ok Kk kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok ko k K ok Kk k ok k Kk Kk k
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DDD EEEE LLLL A A uu N N A A Y

KoKk Kk kK k kK k Kk ok k ok k ok k ko k ok kk ko k ok hkk ok h ok ko k ok kkkkk ok kkkkkk ok kkkkkk ok kkkkk ok k ok kkk ko k k ok x

Delaunay reduction by TRACER-II.

Starting cell is:

20.3597 18.2675 9.3260 89.652 90.043 90.019 3468.4
.0032 .0034 .0013 .013 .012 .014 09
A DEL value of .53 has been calculated based on the cell
Final cell is Monoclinic (Primitive)
The matrix used to transform the starting cell is:
.00 .00 -1.00
-1.00 .00 .00
.00 1.00 .00
The back transform matrix is:
.00 -1.00 .00
.00 .00 1.00
-1.00 .00 .00
This cell is the suggested unit cell of highest symmetry based on DEL = .53
Cell parameters of transformed cell:
9.3260 20.3597 18.2675 89.981 90.348 90.043 3468.4
i1 g =i,00 =9,99 =2,99
2 8 .00 -10.00 -3.00
3 8 1.00 -11.00 -3.00
4 2.00 -9.99 -3.00
5 8 .00 -3.00 10.00
6 : 1.00 -2.00 9.00
7 8 1.00 -2.00 10.00
8 : 1.00 -1.00 10.00
9 s 5.00 099 =201
10 : -1.00 -11.00 -2.00
11 : -2.00 -10.00 -2.00
12 : -2.00 -9.00 -2.00
13 : -3.00 -9.00 -2.00
14 : -2.00 -1.99 8.01
15 g =2,00 =3.00 8.00
16 : 1.00 -4.01 8.99
17 ¢ -3.00 -2.00 7.00
18 : -3.00 -3.00 8.00
19 : -4.00 -6.00 -2.01
20 : -4.00 -7.01 -2.01
21 8 =3.00 =B.01 =2,01
22 : 5.00 2.00 .00
23 : 5.00 .00 .00
24 5.00 -2.00 .00
25 3 4.00 -6.00 .00
Orientation matrix:
.0329140 -.0466413 .0034027
.1014231 .0153318 .0053172
-.0113210 .0014033 .0543779
Lattice parameters and errors:
9.3260 20.3597 18.2675 89.981 90.348 90.043 3468.46
.0013 .0032 .0034 .014 .013 .012 .97
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2.4.4.4. Laue Simetri Hesaplama (LAUE)

Bu basamakta, birim hicrenin metrik simetrisinden cikartilan Laue
siddet simetrisi ingaa edilir. Bu islem i¢in indislerin es yansimalarindan
faydalanilir. ilk énce bu indislerin siddetleri dlgiilir ve daha sonra bu
siddetlerden istatistiksel olarak uyumluluk hesaplanir. Bu basamagin
sonunda numune kristalin Laue grubu, kristal sistemi ve Bravais orgusu elde

edilir.

2.4.4.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi (LIMITS)

Bu basamagin amaci, veri toplama parametrelerinin belirlenmesidir.
Bu asamada belirlenecek parametreler sayesinde veri toplama islemi
yaratalar. Simdi bu parametreleri inceleyelim. llk parametre Standart
Yansima dir. Bu yansimalar, tarama islemi sirasinda bulunan yansimalar
arasindan, siddeti en yluksek ve ayni zamanda en iyi dagilima sahip olan U¢
yanS|mad|r1. Fakat, uzaysal olarak iyi bir y dagilimi elde edilemez ise, se¢im
sadece en siddetli olanlari arasindan yapilir. Bir diger parametre ise, veri
toplanacak sinirlardir. Bu sinirlar deneysel olarak hesaplanmis Laue grubuna

bagli olarak segilirler (Cizelge 2.9).

' Standart Yansimalarin veri toplamadaki fonksiyonu Veri Toplama Basamaginda

anlatilacaktir.
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Cizelge 2.9. Limitler-Veri Toplama Parametreleri Basamagi

ko kK ok K ok Kk kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok k ok ok K ok K ok ok k k Kk Kk k

L IIT M M IIT TTTTT SSS
L I MM MM I T S

L I M M M I T SS
L I M M I T S
LLLL I1I M M II1I T SSS

Poor chi range in the strong peaks
Standards were chosen by intensity only

Standards are:

# h k 1
lg =2 =9 =2
28 =2 =2 8
38 0 -10 =3

Data collection index limits have been set based on the Laue group
Data to collect in each shell is as follows:

Shell # 1: 2-theta limits 4.00 40.00 # reflections 3620
d-space 10.1825 1.0390

Shell # 2: 2-theta limits 40.00 45.00 # reflections 1391
d-space 1.0390 .9286

Shell # 3: 2-theta limits 45.00 50.00 # reflections 1698
d-space .9286 .8409

Shell # 4: 2-theta limits 50.00 55.00 # reflections 1976
d-space .8409 .7696

Total number of reflections to collect is 8685

2.4.4.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamasi (PRECELL — Pre
High Angle Cell)

Bu asamanin amaci, veri toplamaya geg¢meden, ylksek acgilardaki
(Tarama Basamagindakilere gore) yansimalardan faydalanarak, birim hucre
parametrelerini ve yonelim matrisini hesaplamaktir. Bunun igin, daha
onceden belirlenmis acilarda siddetli yansimalar taranir ve bu yansimalar
kullanilarak, en kuguk kareler metodu ile birim hicre parametreleri tekrar

inceltilir ve yeniden yonelim matrisi hesaplanir.

2.4.4.7. Parametre Listesi (OUT — Parameter Listing)

Bu asamada, veri toplama Oncesi elde edilen deneysel ve diger
parametrelerin tamami listelenmektedir. Bu parametrelerden bir kismi, daha

Oonceden belirlenen ve sadece bilgi vermek amaciyla tekrar yazilmigtir.
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Bunlar; kristalin rengi, dis fiziki yapisi (morfolojisi), yerlestiriime bicimi,

kimyasal kapali formuli ve ortamin sicakhgidir (Cizelge 2.10).

Cizelge 2.10. Parametre Listesi

ko kK ok K ok K kK Kk K ok Kk kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok ko k K ok Kk k ok k Kk Kk k

acaacaacca

*********************** kK Kk K ok K kK Kk K ok K ok K Kk K ok K ok K Kk K ok K ok K kK ok K ok Kk Kk K ok K Kk Kk Kk K kK K

* Stored parameters listed on 26-MAY-99 at 03:28:33 ***

Project title: tz49b

Crystal color: light blue
morphology: prism
mount : glass fiber
temperature: 20.0

The chemical formula is:
@ H N (0] CL NI ZN
27.00 10.00 2.00 2.00 4.00 1.00 1.00

Verilen bu parametrelerin yanisira, deneysel olarak elde edilmis diger
parametreler de yer alir. Bunlar daha dnceki asamalarda bulunmus olan birim

hicre parametreleri, standart sapmalari ve yonelim matrisidir (Cizelge 2.11).

Cizelge 2.11. Parametre Listesi (Devam)

Cell parameters and errors:
9.3220 20.3587 18.2660 89.993 90.336 89.953 3466.55
.0032 .0067 .0023 .021 .020 .028 o771

Orientation Matrix:

.0328013 -.0466789 .0035105
.1015328 .0152087 .0051471
-.0110917 .0015670 .0543917

Dalgaboyu, attenuator faktori ve monokromatorin 26 agisi, veri

toplama tipi, ve veri toplama hizi degerleri de belirtilir(Cizelge 2.12).

Cizelge 2.12. Parametre Listesi (Devam)

Wavelength = .710730
Attenuator Factors (0-3) = 1.000 8.210 8.210 8.210
Monochromator angle (2-theta) = 12.10

Data collected with 2theta-omega scans (no profile)
Data collection speed = 4.000 degrees/minute
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Veri toplama esnasinda, kristalin i¢c simetrisine bagli olarak bazi
konumlardan (6zel hkl dizlemlerinden) yansima gelmez. Bu sénumler,
sistematik sénimler olarak bilinirler. Bu sonumler bu agsamada
listelenmiglerdir (Cizelge 2.13).

Yansima siddetleri yapi faktért genligi, F cinsinden toplanir. Bunlarin
standart sapmalari o(F) hesaplanarak yazilir. Veri toplama esnasinda bazi
yansimalar gézlenemeyen (unobserved) diye adlandirilirlar. Bu yansimalarin
gozlenemeyen (unobserved) diye adlandiriimasi F<no(F) esitligi
saglandiginda gercgeklesir. Buradaki n , "yapi faktérinin gbézlenemeyen veri
tanimlasi katsayisi" olarak bilinir. Bunun anlami, F<6c(F) dir. (ki buda I<3o(l)
degerine esittir. Bu toplanan gdzlenebilir verilerin 3c(l)' dan bluyuk oldugunu
gOsterir. Bu cesit kristal yapilarinin yayinlandigi ACTA
CRYSTALOGRAPHICA C dergisinde bu deger 2 veya 3 olarak alinmaktadir.)

(Cizelge 2.13).

Cizelge 2.13. Parametre Listesi (Devam)

Absence codes:
(HKL) (HKO) (HOL) (OKL) (HHL) (H-HL) (HOO) (0KO) (00L)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
Structure factor sigma for flagging unobserved data = 6.00

Numune kristalden veri toplanma asamasinda, daha &nceki
bolimlerde bahsettigimiz gibi; kontrol edilmelidir. Bu deneysel olarak,
dnceden belirlenen 3 adet standart yansima ile yapilir. Ug adet standart
yansimanin olgum sirasinda belirli araliklarla (6lgum frekansi) siddetlerinin

Olcumu yapilir ve ilk dlgim degeri ile karsilastirilir (Cizelge 2.14).
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Cizelge 2.14. Parametre Listesi (Devam)

Standards:
Frequency of measurement = 150
Number of standards = 3

H K
i1 g 2 =9
2 8 =2 =2
3 8 0 -10

| |
w N

Yukarida belirtilen 6lgim frekansi sonrasi (burada 150 yansimada
standart dlguimler tekrar edilir), tekrar Olgllen standart yansimalardaki agisal
(konum) degismeleri belirli degerlerin Uzerinde ise, numune Kristalin
konumunda kayma oldugunu veya kristalin bozulmaya basladigini
anlayabiliriz. Herhangibir kayma sbdzkonusu ise, yeniden ydnlendiriimesi

(reorientation) gerekmektedir (Cizelge 2.15).

Cizelge 2.15. Parametre Listesi (Devam)

Reorientation if error greater than tolerance

Reorientation: Omega tolerance .200
Chi tolerance (2t=30) .309
Data continuation Backup to preceding block

Bu parametrelerin belirtiimesinden sonra asil asama olan Veri

Toplama Basamagina gegilir.

2.4.4.8. Veri Toplama (COLLECT — Data Collection)

Bu asamaya gelinceye kadar numune kristalin, dlgim oncesi butun
parametreleri belirlenmigtir. Veri toplama iglemi ilk 6nce Standart Yansimalar
dan baglar. Ug adet standart yansimanin siddetleri élgllir. Elde edilen
Olcimler soldan saga dogru sirasiyla, Yansima Cesidini (0=Standart
Yansima, 1=Genel Yansima, 2=Gozlenemeyen Yansima ve 3=Asimetrik

Geri Yansima), Yansima Sayisini, h,k ve | indislerini, Yapi Faktoru Genligini
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(F), Yapi Genliginin Standart Sapmasini (o(F)), Attenuator Numarasini,
Toplam Tarama Adedini, Ham Peak Sayimini (siddetini), 1.Arka Plan
Sayimini(siddetini), 2. Arka Plan Sayimini, Toplam (X-Isinina) Maruz Kalma
Zamani, Tarama Igin y Degerini, 20 Agi Degerini, ® Agi Degerini , x Agl
Degerini, ¢ Aci Degerini, Veri Toplama Hizini (0°dakika), Siddetin Olgiim
Suresini (x 100 saniye), Arka Plan dlgim Suresini (x 100 saniye) ve Basamak

Sayisini gostermektedir.

Standart Sapmalarin odlgulmesinden sonra, siddetlerin ilk degerine
gore yuzde degisimleri verilir. Bu yuzde degisimlerden kristalin hava veya X-
Isinlari ile bozulup bozulmadigini, ayni zamanda kristalin konumunun degisip
degismedigini anliyabiliriz. IUCr kriterlerine gore, bu yuzde degisimlerin
ortalamasi yaklasik olarak %0 - %7 arasi kabul edilebilir niteliktedir(Cizelge

2.16).

Cizelge 2.16. Veri Toplama Basamagi

ok ok ok Kk Kk Kk k Kk Kk Kk k Kk Kk Kk k Kk ok Kk ok k kK kK k kK kK k ok k kK k ok ok k kK k Kk ok k ok Kk Kk ok k kK kK ok k ok ok Kk Kk k

CccC 00 L L EEEE CEE] TTTTT
@ o O L L E © T
@ o O L L EEE © T
© o O L L E © T
CE@ 00 LLLL LLLL EEEE CE@ T

kK ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok kK ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok K ok ok K ok K ok Kk ok K ok K ok kK kK kK ok k ok k Kk Kk k

A new data file has been created

Data collection speed = 4
Shell number = 0

Starting indices 0 0 0

Start/restart of data collection... 26-MAY-99 03:28:46

N -#- h k 1 F(obs) sig-F AR peak bgl bg2 time psi 2theta omega chi phi sp pkt bgt #steps

0 1 =2 =5 =3 47.82 .11 0 1 49527 196 153 .02 .00 20.62 10.31 -11.54 -45.23 4 2692 650 0
del-omega= -.05( .20) del-chi= 04 (.44

0 2 =2 =2 8 43.57 .11 01 41768 200 95 .04 .00 20.32 10.16 66.21 -73.81 4 2692 650 0
del-omega= -.01( .20) del-chi= L07( .45)

0 8 0 -10 -3 40.75 .11 0 1 35060 180 154 .06 .00 21.21 10.61 -20.20 -20.16 4 2700 650 0
del-omega= -.02( .20) del-chi= 203( .43)

Intensity control reflection(s)
% magnitude relative to the initial measurement:
100.00 100.00 100.00
del-omega= -.05( .20) del-chi= .04 ( .44)
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Bunlarin yanisira; omega (o) ve chi(y) acilari i¢cin hesaplanan ile
Olcllen arasindaki sapma (hata) gosterilmektedir. Parantez igerisinde verilen
degerler maksimum tolerans degerleridir. Olgiim esnasinda, numune
kristalde bir bozulma veya konumunda bir kayma olmasi durumunda sapma
degerleri, tolerans degerlerini asacak ve numune kristal yeniden

yonlendirilecektir (Cizelge 2.16).

Standart Yansimalarin Olgiminden sonra, yodnelim matrisinin
(orientation matrix) yardimiyla sinirlari 6nceden belirlenmis duzlemlere

giderek, veri toplamaya devam eder(Cizelge 2.17).

Cizelge 2.17. Veri Toplama Basamagi (Devam)

N —#= h k 1 F(obs) sig-F A R peak bgl bg2 tim psi 2theta omega chi phi sp pkt bgt #steps
.00

2 4 0 0 -17 .00 01 643 223 914 .07 .00 38.63 19.32 -83.47-124.30 4 2782 650 0
1 5 0 0 -16 821 2301 1390 116 90 .08 .00 36.27 18.14 -83.47-124.30 4 2767 650 0
2 6 0 @ =15 .00 .00 01 665 329 593 .09 .00 33.94 16.97 -83.47-124.30 4 2760 650 0
1 7 0 0 -14 12.00 .19 01 2404 117 121 .10 .00 31.61 15.81 -83.47-124.30 4 2745 650 0
2 8 0 @ =13 .00 .00 01 1371 2540 1122 .11 .00 29.30 14.65 -83.47-124.30 4 2737 650 0
1 9 0 0 -12 36.66 .13 0 1 21822 145 109 o1l .00 27.00 13.50 -83.47-124.30 4 2722 650 0
2 10 0 0 -11 .00 .00 01 2616 22511782 .14 .00 24.71 12.35 -83.47-124.30 4 2715 650 0
1 11 0 0 -10 7.64 .22 02 2207 257 259 .16 .00 22.44 11.22 -83.47-124.30 4 5400 1300 0
2 12 0 0 -9 .00 .00 01 1483 3433 479 .17 .00 20.17 10.09 -83.47-124.30 4 2692 650 0

Onceden belirlenen adet kadar (IUCr kriterlerine gére 120 veya 150
adet) Olcimden sonra, o ana kadar O&lglilen tim yansimalarin istatistik
bilgisini verir. Bu bilgiler; Olglilen Yansima Sayisini, Olgllen Yansimalardan
Gozlenelilenleri, Goézlenemeyenleri ve Asimetrik olanlari icerir. Ve sonra
tekrar standart yansimalar olculir. Standart yansimalardaki ilk élgiime goére
yuzde degisimlerini hesaplar. Yuzde degisimler, Onceden belirtilen
toleranslardan buyuk ise yeniden yonelim yapilir. En son olarak, olgimun ne
kadar strdigu (dakika), yansima basina gecen sureyi (saniye), gdzlenen
yansimalarin yuzde olarak oranini goésterir istatistiksel bilgiler verir (Cizelge

2.18).
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Cizelge 2.18. Veri Toplama Basamagi (Devam)

Data collection statistics: Measured Obsvd. Weak  Asym.

150 89 52 9
0 154 -2 -9 -2 47.62 .11 0 1 49120 175 173 2.25 .00 20.62 10.31 -11.54 -45.23 4 2692 650 0
del-omega= -.09( .20) del-chi= .20( .44)
0 155 -2 -2 8 43.04 .11 0 1 40831 202 117 2.27 .00 20.32 10.16 66.21 -73.81 4 2692 650 0
del-omega= -.10( .20) del-chi= -23( .45)
0 156 0 -10 -3 40.31 .11 0 1 34270 163 145 2.29 .00 21.21 10.61 -20.20 -20.16 4 2700 650 0

del-omega= -.09( .20) del-chi= 17( .43)

Intensity control reflection(s)
% magnitude relative to the initial measurement:
99.58 98.79 98.92

Block statistics: # time(m) time/ref(s) block %obs. shell %obs.
156 1591 61.18 66.7 66.7

End of shell in 58.85 hours ( 3463 reflections)
End of data 144.94 " ( 8529 " )

Time accumulated so far for shell 2.65 hours
data 2.65

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

Olculur ve degerlendirilir.

2.4.4.9. Sogurma Diizeltmesi (PSI - v Scan Measurment)

Bilindigi Uzere, X-Isinlari numune kristali i¢cerisinden kirinima ugrar,
kirlnim sonucu kristal igerisinden farkh yollar izleyerek disari ¢ikar. Bunun
anlami, 7 =1,"" formulinden de anlasilacagl uzere numunenin kalinhgi
siddette degisime sebep olur. Dolayisiyla bir sogurma dizeltme faktérinin
hesaplanmasini gerektirir. Bu asamanin amaci, sogurmanin Kirinim
siddetlerine etkisini 6lgmek ve sogurma duzeltme faktérinl hesaplamaktir.
Bunun icin, y acisinin 90° ye yakin degerlerde, degisik y degrerlerinde
yansima siddetleri olgulir. (degisik v degerleri igin, X-Isinlar kristal
icerisinden farkli yollar izler). Sogurma 6nemli derecede fazla ise, odlgulen
siddet degerleri, v degerleri ile sistematik degisiklik gosterecektir. Buna bagl
olarak, bu asama sonunda istenen sogurma duzeltme faktoru

hesaplanmaktadir (Cizelge 2.19) .
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Cizelge 2.19. Sogurma Duzeltmesi

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

h k 1 2-theta imode
7 -2 0 19.29 1

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

Unaveraged transmission coefficients

Intensity (Relative)
1.0 -|

| *%

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
| ek ek ke
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

0.0 -|
0 90 180 270 360
phi in degrees

Bu grafikten, sogurma dizeltme faktoérinin yanisira, dnemli sonuglar
cikartilabilir. Bilindigi Uzere bu grafik, numune kristalin kendi ekseni etrafinda
360° derece dondiriimesi ile elde edilmis olup, her derece igin dlclilen siddet
degerlerini gostermektedir. Siddetteki degisimin sebebi, numune kristal kendi
etrafinda donerken (¢ phi acisi degistirilerek) X-Isinlarinin numune Kkristal
icerisinden gegerken izledigi yollarin degismesidir. Kristal numune her 180°
icin yaklasik olark ayni degeri veriyor ise (bunun anlami, her 180° sonunda,
X-Iginlart  numune kristal igerisinden ayni yolu izlemesidir), kristalin
mukemmel vyerlestirildigini, Olgum esnasinda herhangibir kaymanin
gerceklesmedigini, toplayici-odaklayici seg¢iminin dogru yapildigini veya

yonelim matrisinin yeteri kadar duyarl olarak hesaplandigini gosterir.
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2.5. X-ISINI KIRINIM VERILERINE ETKIYEN GEOMETRIK VE FiZiKSEL

ETKENLER VE HAM VERILERIN iNDIRGENMESI

Difraktometrede, X-Isinlari, tek kristalden kirinima ugrarken, cesitli
faktorlerden etkilenmektedir. Elde edilen siddet verileri Gzerinde kristalin
geometrisinden, fiziksel 6zelliklerinden ve kullanilan X-Isinlarinin yansima

acilarina bagli olarak c¢esitli duzeltme etkenleri uygulanmalldlr“g).

Birim hicresinde N atom bulunan bir kristalde (hkl) indisli dizlemden

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

ile verilir®. Burada:

K: Olgllen siddet ve hesaplanan yapi faktdrleri arasindaki oranti
katsayisi

L: Lorentz etkisi

P: Kutuplanma etkisi

T: Debye-Waller sicaklik etkisi

A: Sogurma etkisi'dir.

Siddet verileri Gzerindeki bu etkenlerden L,P geometrik etkenler ve

T,A fiziksel etkenler olarak gruplanirlar.
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2.5.1. Geometrik Etkenler ve Diizeltilmeleri
2.5.1.1. Lorentz Etkisi

Lorentz etkisi, ters 6rgu noktalarinin yansima kuresinden gegis suresi

ile ilgili geometrik bir etkidir.

Bragg yansima kosulunun saglanabilmesi i¢in, herhangi bir ters 6rgu
noktasinin yansima kiresi tzerinde bulunmasi gerekmektedir. Ote yandan,
Bragg acisinin degeri (260), yansima duzleminin yansima konumunda kalig
suresini etkiler. Her (hkl) dazlemi igin 20 agisi farkh oldugundan her yansima
dizlemi, yansima konumunda farkll slrelerde kalmaktadir. Bu nedenle
meydana gelecek siddet faklihiklarinin duzeltimesi gerekir. Bu duzeltme
katsayisi "Lorentz Etkisi" olarak bilinir ve degeri siddet o6lgme teknigine

baglidir®),

Dort-eksen difraktometresinde gelen ve yansiyan demetler o eksenine
diktir. Siddet 6lcimu esnasinda kristal bu eksen etrafinda déndurtlir. Kristal

sabit bir Q acisal hizi ile hareket ederse, ® eksenine dik dizlemdeki P ters

orgu noktasi |S| .Q cizgisel hizina sahiptir. Ters orgu noktasinin yansima

kiresinden gecis hizi, ters 6rgu noktasinin yansima kuresinin QP yarigapi

boyunca olan hiz bileseni ile verilir. P ters 6rgu noktasi yansima konumunda

iken; OQAQP=26' ve QOP:QjADO:9O°—9 olur.Bu durumda yansima kuiresi

icinden gegen P ters orgu noktasinin hizi |S|.Q.Cose seklini alir. Sagilma
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vektoriiniin blyUkligl |S|=(28in6)/ 4 oldugundan, P ters 6rgli noktasinin

hizi;

2Q8inBCos0  QSin26
A A

ile verilir (Sekil 2.16).

X-lginlan

Sekil 2.16. Doért-Eksen Difraktometresinde Lorentz Etkisi.

Gergekte bir kristalden X-Isini sacilirken ters 6rgu noktasi, ters orgu
uzayinda kuguk bir hacim elemani kaplar. Yansima kuresinden gecgen ters
orgu noktasinin yansima konumunda kalig suresi dolayisiyla da siddet, ters
orgu noktasinin radyal hiz bileseni ile ters

1 A
|S|QCos  2QSin6Cos0

orantilidir (¢ ~ ). Bu durum; dlgulen siddetin,

QSin20
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ile orantili oldugunu gosterir. A ve Q butun yansimalar igin aynidir ve veri
toplanirken herhangi bir yansimanin olgiilen siddeti (Sin20)'ile orantilidir.
Lorentz etkisi kullanilan deneysel yonteme baghdir'®. Ornegin, dort-

eksenli difraktometre teknikleri igin,

L= !
Sin20

olarak verilir.

Lorentz ve kutuplanma etkisi 6' ya baglidir. Bunlar genellikle 'Lorentz
ve kutuplanma Etkisi" olarak birlikte isimlendirilir.  Dort-Eksenli
difraktometrede monokromatize edilmis X-Isinlari demeti ve sagilan demet

ayni duzlemde ise L, etkisi;

1+ Cos*26, Cos*20
" (1+Cos*20,)Sin20

2.5.1.2. Kutuplanma Etkisi

Kutuplanma etkeni, X-Isininin elektromagnetik bir dalga olmasi nedeni
ile ortaya cikar. lp siddetinde dizlem kutuplanmis bir elektromagnetik
dalganin serbest elektrondan sacilan siddetinin, elektrondan R uzakhgindaki

degeri, klasik elektrodinamik yardimi ile bulunabilir.

Dalga boyu A ve Ag genliginde kutuplanmamis bir 1sinim m katleli e
yukli klasik bir serbest elektrondan sacildigi zamani R>>L olmak Uzere,

elektrondan R uzakliginda sagilan isinimin genligi;
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" R mc 2

e

2 2 1/2
A, e |[1+Cos 20
A, =—"—

seklinde verilir. Bu esitlikte ¢ 1s1k hizi, R kristal-sayag¢ uzakligi ve 26 gelen ve

sacllan demetler arasindaki agidir.

{(1+Coszze)/z}”zfaktbru, n agisl ile gelen demetin fazi diginda, sagilan

demetin Bragg yansima agisina baglh olarak kismen kutuplandigini gosterir.

Burada /a4’ olduguna gore, bu kismi kutuplanma, sagilan X-Isini
demetinin siddetinin azalmasina neden olur. Bir atom tarafindan belirli bir
dogrultuda sacgilan genliginin ayni dogrultuda klasik serbest bir elektron
tarafindan sacilan genlige orani, "atomik yapi faktord" olarak bilinir. Bu

durumda bir atomdan sacgilan X-Isinlarinin genligi;

2 2 1/2
4 =ﬁ e 7 1+ Cos~260
“ R mc? 2

ile verilir. Bu esitlik gercekte nokta atom vyaklasiminda dogrudur. Bu
yaklagimda, elektronlarin atom iginde tek bir noktaya yerlestigi ve atomik yapi

faktorinin atom sayisina 6zdes oldugu kabul edilir. Sonu¢ olarak, bir
atomdan sagilan X-Isininin siddeti, Iw/,Sin’¢ olarak ifade edilebilir. ¢, gelen
demetin elektriksel alan vektort yonundeki kutuplanmasi ile sagilan demet
arasindaki acidir. Gelen demet kutuplanmamis ise, esit siddetli iki bilesene
sahip oldugu dusunulebilir. Bunlar sirasiyla, sekilde gosterildigi gibi gelen ve

sacllan demetleri igeren duzleme dik (£,) ve paralel (£, ) bilesenleridir.
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Sacilan isinimin bilesenlerinin siddetleri asagidaki gibi belirlenebilir;

c . c . c
I, :EIOszgzﬁL ZEIOSMngO :510

I= gzosngé = %151';12(900 ~20) = %IOC0s229

Bu esitliklerde c oranti faktorudur ve bu durumda toplam sagilan

siddet,
I[=1,+1, = %10 (1+cos® 26)

blyikligindedir. Burada, p =(1+ Cos*20)/2 faktér(, 'kutuplanma faktor('

olarak bilinir®") .

Dort-eksen difraktometresinde, gelen demet kristalden yansitilarak
tek dalga boylu edildigi zaman, calisilan kristal Uzerine gelen demetin

siddeti;

I= %10(1+ Cos*20,)

olur.26, monokromatorden kristale gelen ve kristalden yansiyan demetler

arasindaki acidir.  Sonu¢  olarak, dort-eksen difraktometresinde
monokromatize edilen ve gelen demetin ayni yatay duzlemde bulundugu

durumda kutuplanma faktora;

1+ Cos*26,Cos*20

m

1+ Cos*20,

seklini ahr'®.
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2.5.1.3. S6nim Etkisi

Kristallerde iki tir sonim etkisi vardir. Bunlar asagida agiklanmaktadir.

a.) Birincil S6niim

Cok duzglun yuzeylere sahip bir kristalin yapisinin ¢gozimlenmesinde,
séniim etkisi de g6z oniine alinmalidir®®. Ciinki, bu tip kristallerde X-Isini
demeti, kristalin birbirine paralel bir ka¢ dizleminden yansimaya ugrayabilir.
ic dizlemlerden yansiyan X-Isinlari ile birinci dizlemden yansiyan X-
Isinlarinin fazlari biribirinden farklidir (Sekil 2.17). Bu farklilik, X-Isinlarinin
siddetinde bir degisime neden olur. Ayrica daha i¢ duzlemlerden gelen X-
Isinlarinin siddeti, yapidaki atomlarin X-Isinlarini sogurmalarindan dolayi da
degismektedir. Bunun sonucunda, Olgllen demetin siddetinde azalmalar
meydana gelir. Ancak siddetteki bu degisme, odlgulen siddetin yaninda ¢ok az
oldugu igin, yalniz ¢ok duyarliik gerektiren arastirmalarda g6z Onune

alinmaktadir. Sonim etkisi nadiren kullanilmaktadir.

Gelen
H-Ismlan Ism
W ansiyan
Ism
™ S N e ¥ ansuma
H\ . .
\\VN 5 - - Trizlemleri
LY - . LY N
b e N L
Y " |
My A

Sekil 2.17. Kristale Gelen ve Kristalden Kirinima Ugrayan Iginlar.
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Birincil sonum etkisi, kristalin ideal kristal olarak olusturuimamasi
veya kristal yUzeyinde c¢ok kuguk mozaik bloklarinin olugturulmasi ile
azaltilabilir. Kristalin mozaik yapiya sahip olabilmesi icin, sivi azot iginde ¢ok

kisa sure igin tutulur ve bdylece isisal bir sok uygulanmasi saglanir.

b.) Ikincil S6niim

X-Iginlar kristali gecerken kristal tarafindan, kristalin kalinhigina bagl
olarak sodgurulurlar. Ayrica, X-Iginlarinin enerjisinin  bir kismi atomlar
tarafindan sogurularak isisal enerjiye cgevrilir. Boylelikle yansiyan X-Isinlari
siddetlerinde bir azalma olur. Kristalin kiigik mozaik bloklarindan olustugunu
kabul edelim. Gelen X-Isininin siddeti lo, kristal Uzerindeki mozaik bloklarinin
yuzey alani o ve mozaik bloklarinin kalinhgi t ise, X-Isini mozaik blogunu
gectikten sonra siddetindeki degisim — ul ot — P(0)I,(Ustel terim mozaik
bloklari i¢in ¢ok klguk oldugu icin 1 alinmistir) seklinde olacaktir. Bu

durumda gizgisel sogurma katsayisi,

1 =+ 2D v 000)
at

olarak degisecektir. P(0)lp baska dogrultuda sacgilan X-Igini siddeti ve Q(0)
her mozaik elemaninin hacim basina sagma gucudur. Cizgisel sogurma
katsayisindaki bu artig, mozaik bloklarinin birbirlerine paralel olmalarindan

kaynaklanmaktadir.
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2.5.2. Fiziksel Etkenler ve Duizeltilmeleri

2.5.2.1. Isisal Etki

Kristalde bulunan atomlar, 1sisal etkiden dolayi ortalama konumlari
etrafinda izotropik olmayan isisal titresim hareketi yaparlar. Isidan dolayi
olusan bu titresim hareketinin frekansi , X-Isini frekansinin yaninda ¢ok
kUguktur (X-Isininin kristali gegme suresine gore ¢ok kuguktlr) ve atomlarin
1sisal titresimleri X-Isininin frekansini etkilemez® . Bu 1sisal titresimler,
atomlarin konumlarini degdistirmekte ve bu ise atomik sagilma faktorlerini
etkilemektedir. Bu nedenle X-Isini siddet verilerinde , i1sisal hareketlerle ilgili
dizeltmelerin yapilmasi gerekmektedir. Bir atomun, genel olarak anizotropik
uc boyutlu bir elipsoid sekiller gizerek titrestigi kabul edilir. Farkl tir atomlar,
farkh buyUklUkteki elipsoidler iginde isisal titresim hareketleri yaptiklari gibi,
elipsoidlerin birbirlerine gére ydnelimleri de farkli da olabilir®® . Debye-Waller
tarafindan tek tip atom iceren kubik kristaller igin asagidaki yaklagim formulu
6neri|mi§tir(3°’3” X

_B Sin%6

f=1re d

A :X-Isini dalga boyu,
f . T sicakligindaki atomun saciima faktoru,

f, : 0% Kelvin’ deki atomun sagiima faktori,

B =8zU,’ ,sisal etki,

U, :Yansima duzlemindeki atomlarin, yansima duzlemine dik

dogrultudaki yer degistirmelerinin karesinin ortalamasi.

Yapi faktord, isisal titresimlerin etkisi ile,
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N _psin’0 ,
F,hkl _ Ze 2 fje2m(hx/-+ky_,+lzj)
Jj=1
seklinde belirlenebilir. Ayrica, deneysel olarak olgulen bagil siddetlerle , elde
edilen mutlak siddetlerin ayni skalaya getiriimesi gereklidir. K skala faktoru
(veya oranti katsayisi) ve B isisal etkileri Wilson istatistigi kullanilarak

bulunabilir®?. Olgulen siddet ve hesaplanan yapi faktorleri birbirleriyle

orantilidir.

Oranti katsayisini K ile gosterirsek, hesaplanan yapi faktori ile

g6zlenen yapi faktért arasinda,

N N
2 * 27 (hx; +ky, +1z; —27i(hx j+ky j+lz ;)
|Fhk]| = FF :(Zf[e i (hx;+ +z))(zfje mi(hx;+ky ;+iz )
i=1 Jj=1

N N N
’ ? =2 (h(x;=x; ) +k (v =y )+ (z=2;)
|Fhk1| :ij +(Z.Zfifje A= ek G 2) y
j=1

=l j=1

F 2>

< ol¢

nes

2
>=K <|F,

bagintilari vardir. Burada Fg¢ ve Fres , Sirasiyla olgulen ve hesaplanan yapi

faktorleridir.

K'nin degeri;

2
F >

< olg

K =

—2BSin*6

Zf_/ze g

J

< >

olup, her iki tarafin logaritmasi alinirsa,
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<|\F., | > in?
In ole —1nk _(2BSlzn 9)
5 A
<D 17>
J
elde edilir.
2

_ . Ey, . . Sin*6 , )
Olcllen her yansimaya ait In degerleri ye gore

X1 ES
J

cizilirse, bir dogru ortaya cikar. Bu dogrunun egiminden B'yi, y eksenini

kestigi noktadan ise K skala faktorunu bularak sicaklik duzeltmeleri yapilir.Bu

calismada kullanilan deneysel verilere bu duzeltmeler uygulanmistir (Sekil

2.18).

dlg

ijz 4

7

InE J
m=-2B

> Sinte

Sekil 2.18. K Skala Faktorunin Bulunmasi
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2.5.2.2. Sogurma Etkisi

Kristal Uzerine dusurulen X-Isinlari, kristal tarafindan sogurulurlar. X-
Isinlarinin kristaldeki atomlar tarafindan sogurulmasi sonucu, yansiyan X-
Isinlarinin siddetinde azalma olur. X-Isinlari siddetlerinin sogurulma miktari,
kristalin boyutlarina, gelen ve yansiyan X-Isinlari arasindaki agiya baghdir.
Kristaldeki farkli (hkl) dizlemlerinden sagilan X-Isinlari, kristal iginde farkl
yollar alirlar ve kristal tarafindan farkl sekilde sogurulurlar. Bu nedenle, farkli
dizlemlerden sagilan X-Isini siddetlerine farkli sogurma duzeltmesi
uygulanmalidir. Kristalden gecen X-Isinlarinin siddeti, kalinligi x olan bir
madde iginden gecerkenki durumda oldugu gibi (istel olarak azalmaktadir®.

I=1e"™

lp : Kristale gelen X-Isinlarinin siddeti,

| : Kristali gegen X-Isinlarinin giddeti,

u : Cizgisel sogurma katsayisi

x : Kristal icinde X-Isinlarinin aldigi yol miktar

Denklemdeki cizgisel sogurma katsayisi, kristal yapl
¢ozimlenmesinde ¢ok onemlidir. X-Isini kirinim siddet verilerine sogurma
duzeltmesinin gerekliligi gizgisel sogurma katsayisindan anlagilabilir. Cizgisel
sogurma katsayisi, kristalin yogunlugundan, X-lsini dalga boyundan ve
kristali olugturan atomlarin kullanilan X-Isini i¢in tanimlanan kutle sogurma

katsayisindan hesaplanir®)
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M < H
2N pl £
D Zl ’(pl

i=

7 : Cizgisel sogurma katsayisi,
D : Kristalin yogunlugu,
P; . i.nci atomun molekuldeki yuzdesi,

TN
D Ix

] : i.nci atomun kitle sogurma katsayisi,

2

: Kristalin birim hicresindeki farkl atomlarin sayisi.

2.5.2.3. Anormal Daginim Etkisi

Simetri merkezli kristaller igin, (hkl) ve (Zﬁ) duzlemlerinden gelen
yansimalar difraktometre tarafindan biribirinden ayirt edilemezler. (hkl) ve
(Zﬁ) duzlemlerinden gelen yansimalarin siddetleri de birbirine yakinsa,
bunlar ayni dizlemlerden gelen yansimalar olarak kabul edilir ve ortalamalari

alinir. Buna Friedel yasasi denir'™® .

Bu durumda atomik sacilma faktord,

f=fo+ f+if"
f : Atomik sacgiima faktora,
fo : Normal atomik sacilma faktoru,
f : Anormal atomik sagilma faktoru (gergel kisim),
f : Anormal atomik sagilma faktérii (sanal kisim).

seklinde gercel ve sanal kisimlar ayrilabilir. Denklemden de gorulecegi gibi

faz kaymalarinin fazla oldugu durumlarda atomik sacgiima faktorinin degeri

65



degismekte ve simetri merkezi olmayan uzay grubuna sahip kristallerde (hkl)
ve (hkl) yansimalarinin siddetleri gok farkli olabilmektedir. Bu yiizden
kullanilan X-Isinin dalga boyu kristal igindeki atomlarin sogurma aralgina
digsmemelidir. Faz farkinin fazla oldugu yansimalarda ve simetri merkezi

olmayan uzay gruplarinda anormal sacilma daha fazla olmaktadir. Bu

nedenle, anormal sacgiima etkisi goz éniine alinmalidir'®.

2.6. X-ISINI KIRINIM SIDDET VERILERi YARDIMI iLE KRISTAL YAPI

¢OzUMU VE ARITIMI
2.6.1. Faz Sorunu ve Yapi Cozumu

Deneysel olarak Iy siddet verileri dogrudan olgulebilir ancak, toplanan
yansimalar igindeki her yansimaya ait faz degerleri dogrudan belirlenemez.
Olglilen bu siddet verileri lzerinde fiziksel ve geometrik dizeltmeler

yapildiktan sonra yapi faktorleri elde edilir.

Yap! faktorleri bilinir, fazlarda dogrudan yontemler aracihigl ile
hesaplanirsa, birim hlcredeki elektron yogunlugu, asagidaki esitlik yardimi

ile hesaplanabilir;

p(x,y,2) = %ZZZ‘JFMCOS 27(hx +ky+1z—g,,) (2.1)

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

E1kl

genligi, h, k, |

birim hicre icerisindeki duzlemleri belirleyen degerlerdir. Elektron yogunlugu,

belirlenen orijinde maksimum degere ulasan, kosinis formlu, duzlemsel

66



dalgalarin ust Uste binmesi ile olusmus yansimalardan hesaplanabilir. Bu

fonksiyonun maksimum oldugu yerler bize atomlarin koordinatlarini verir.

p(x,y,z) elektron yodunlugunu, Fourier toplamlari ile gosterebilmek
igin, |Fhk,| ve ¢,, degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak bu verilerle,
'drnek elektron yogunlugu' degerleri hesaplanabilir. Oysa, X-lsini kirinimi
yontemi ile deneysel olarak elde edilebilen veriler, Ing , dolayisi ile |Fh,c,|2
degerleridir. Yani esitlikten elektron yogunlugu degerlerinin hesaplanabilmesi
icin, ¢,, faz bilgisi eksik kalmaktadir. Deneysel yontemlerle olgilemeyen bu
faz deg@erlerinin, bazi yollardan turetiimeleri gerekmektedir. Kristallografide bu
problem ‘faz sorunu' olarak bilinir. Yapi ¢6zUmu igin bagka ydntemlerde
vardir. Ornegin agir atom modeli, Patterson fonksiyonlari vs. eger yapi
faktorlerinin genlikleri gibi fazlari da deneysel olarak elde edilebilseydi, yapi
ne kadar karmasik olursa olsun kristal yap! analizi ¢ok basit olacakti. Bu

nedenle, bu sorunun ¢ézUmunu temel alan, pek ¢ok yontem gelistirilmistir.Bu

yontemlerden birisi ve en sik kullanilani dogrudan yontemlerdir.
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2.6.2. Esitsizlikler

2.6.2.1. Birimsel Yapi Faktor
Harker ve Kasper, Cauchy-Schwartz

[Ber B
J seae] < (]It acflgf o)

esitsizliklerinden yaralanarak, simetrik kristallerde yapi faktorlerinin genlikleri

N
za/‘b/
=

ve fazlar arasinda bir iligki kurarak bilinmeyen fazlarin isaretlerini

arastirmiglardir.

Yapi faktéri, denklem (2.1) ile verilen elektron yogunlugu

fonksiyonunun ters Fourier dénisimu oldugundan su sekilde yazilabilir:

.(XYZ

F, = %m A(XYZ)e ) axavaz

a

Burada, X = x,% = y,g = z kesirsel koordinatlari kullanilirsa yapi faktoranda;
a C

11
F, = V“. Pp(xy2)e”™ P dxdydz
00

S ——

seklinde bulabiliriz. Bu ifadeye Schwartz esitsizligini uygulamak igin;

1
1 =playz)):
7i(hx+ky+1z)

g = (Vp(wz))ze?

dt = dxdydz
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donusumlerini yaparak,

Schwartz esitsizligi uygularsak;

|Fhkl |2 <V’ [”j p(xyz )dxdydz [”I p(xyz Xe 27i(hx+hy +1z)

’ dxdyds }

oldugundan,

hkl

P (xyz )dxdydz } (2.2)

=l

S S———

olarak yazabiliriz.

Vdxdydz ¢garpimi, xyz koordinat sisteminin hacim elemani oldugundan,

gl

yo, xyz )dxdydz =Fy, =2

S S——

bulunur.

Bu nedenle, (2.2) esitsizligi,
£ <22

sekline donusur. Burada, Z, birim hucredeki toplam elektron sayisidir.

Bu esitlige gore, higbir yapi faktoérinin genligi birim hicredeki
elektron sayisindan buyuk olamaz. Genlikleri daha uygun kullanmak igin

maksimum degeri 1 olacak sekilde normalize edersek,

F
Uwm = thl (2.3)

birimsel yapi faktérini elde ederiz. Denklem (2.3) bu durumda
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sekline gelir.

Birimsel yapi faktorinun Fourier gosterimi ise;

A

|14
Um =—
Z

o t—

11
IIp(xka2m(hx+ky+[Z)dxdde
00

olarak yazilabilir®?).

2.6.2.2. Simetrinin Etkisi

2
<1 ifadesi bize hkl duzlemine ait ¢,,, fazI hakkinda bilgi vermez.

A

Uhkl

Ancak kristal simetri elemanlarina sahipse, Schwartz esitsizliginden fazlar

hakkinda bilgi elde edebiliriz®*.

Kristalde simetri merkezi varsa;

A

1
U = gj- Yo, xyz)CosZn(hx +ky + lz)dxdydz (2.4)
0

) S——
S

seklinde olur ve bunu Schwartz esitsizliginde;

N | =

(o)

N | =

g= [g p(xyz)j C0s27r(hx + ky + lz)
dt = dxdydz
alip, yerine yazarsak;

|l

A

Ui

NIV
© — —

N =
[S) ——

11
p xXyz dxdyd }{ _” p(xyz)Cos2 27z(hx + ky + lz)}dxdydz (2.5)
00
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elde edilir.

Cos’ar = 1+ Cos2a

bagintisi denklem 2.5’ de kullanilirsa;

A
U

2 111 111
< [g IIJ p(xyz dxdydz }{LZ I J j xXyz dxdydzlr p(xyZ)C 0S27w(2hx+2hy+ 2lz)dxdydz
000 000

Burada, denklem (2.4) kullanilirsa su sonug elde edilir;

S T e

Um| £—+=Uano2k2 (2.6)
2 2

Elde edilen esitsizlik, fazlarin belirlenmesi igin kullanilir. Denklem

2
belirlenmis olsun. Burada,

2

(2.6)'da bir hkl yansimasi igin U s U

.
> — ise
2

A

esitsizligin saglanmasi i¢in U2i2:2: ‘nin igaretinin arti olmasi gerekmektedir.

Fazlarin yapi faktérine katkisi e seklinde oldugundan, bu fazlar yapi
faktorindn vyalnizca isaretini degistirir. Bu da simetri merkezine sahip

kristaller icin fazin 0 olmasina karsilik gelir. Ung ‘nin degeri 0.5’ten kiglkse

A

Uana,e hem artt hem de eksi olabilecedinden faz hakkinda bir yorum

yapamayiz.

2.6.2.3. Atomik Sagilma Faktériniin Etkisi
Harker-Kasper esitsizliklerinin  kullanimindaki  zorluklardan birisi,

atomik saciima faktorinun SlTne ile azalmasi, dolayisi ile yansima
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genliklerinin SlTne ile azalmasidir. Bu problemi ¢dzebilmek icin Sind, dan

bagimsiz,

T (2.7)

hkl — Z fj

J

normalize edilmig birimsel yapi faktorleri tanimlanmigtir. Bir atoma ait atomik

saclima faktorunun Sin6

=0’da bire normalize edilmis f ile gosterilen

birimsel atomik sagilma faktoru cinsinden,

fJ':Zj}

seklinde yazabiliriz.

Bu esitligi denklem (2.7)'de yerine yazarsak;

A N

fzzjeZIﬂ(hx+lg/+lz)
v
U = N
fZZj

=
N 7. . zZ.
Upa = z_‘lezm(hﬁkym) ve n,=—-
z Iz

olarak alinirsa;

N
_ 27 (hx+ky+Iz)
U = Zn i€

bulunur. Burada;

nj: birim hucredeki j'inci atoma ait elektronlarin bolumuddr.

Bu tanimladidimiz normalize birimsel yapi faktéru elektronlarin,

atomlarin merkezinde toplandigi gercek olmayan bir kristalden elde edilen
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yapi faktorlerine donusturilmesi anlamina gelir. Burada yapilan yaklasim

gercek olmayan ama esitsizlikleri kuvvetlendiren bir yaklaglmdlr(“).

Cauchy esitsizligi uygulandiginda;

|Uhkl |2 < (ZN: n; J(Z n; ‘92’”(”“’%12) : ]
=

J=1

N
anzl

J=1

oldugundan,
U, <1

sonucu elde edilir.Yapi faktorleri arsindaki esitsizlikler normalize birimsel yapi

faktorleri icin gecerlidir.

2.6.2.4. Tek Indisli Fazlarin Bulunmasi igin Tiiretilen Esitsizlikler

Buraya kadar bulunan esitsizliklerden Miller indisleri ¢ift olan

yansimalarin fazlari bulunmustur®®

. Miller indisleri tek olan yansimalarin
fazlarini bulabilmek icin iki yansimanin birimsel yapi faktorlerinin toplami

alinarak Cauchy esitsizligi uygulanir.

H=hkl gosterim ile;

U, = anC0s27sz Uy, = anC0s27zH’x
j j

U,+U, = anC0s27er + anC0s27z'H'x
J J

_ z2njCos ZE(H;- H")x Cos 2n(H - H")x
j
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1 1
_S [1 + Cos2m(H + H')sz[l +Cos2n(H — H')x}z
- J 2 2

J

U,+U, = Z(”/ +njC0s27z(H+H’)x)%(nj +njC0s27z(H—H’)x)%

J

esitligini bulup, Cauchy esitsizligi uygulandigi zaman;
|UH + UH,|2 < {Z[nl +n,Cos2n(H + H')x]}{z [nj +n,Cos2n(H — H')x]}
j j

bulunur.

ZnJ.:l

j
esitliginden de yaralanarak son olarak,
|UH + UH’ |2 < (1 + UH+H’ )(1 + UH—H’)

sonucu ile tek indisli fazlarinda bulunabilecegi gdsterilmistir. Miller indisli tek
ve ¢ift olan iki yansimanin toplamindan yararlanarak Miller indisleri tek olan

bir yansimanin fazini bu sekilde bulabiliriz®*.

2.6.3. Yapi degismezleri ve yapi yari degismezleri
2.6.3.1. Yapi Degismezleri

Dogrudan yontemlerin amaci, gozlenen genliklerden fazlarin elde
edilmesidir. Deneysel olarak elde edilen genlikler, secilen baslangi¢
noktasina ve baslangic noktasinin degistirimesinden bagimsiz olmasina
karsin, fazlar bu secime gore degisebilir. Bazi fazlarin gizgisel birlesimleri,
baslangic noktasinin  ételenmesinden  bagimsizdir. iste  baslangic
Otelemelerine bagli olmayan ve sadece kristal yapiya bagh olan bu faz

bilesimlerine yapi degismezleri denir®®®.
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h+h +...... +h, =0 (2.8)

seklindeki ¢carpim bir yapi degismezidir. Segilen bir baglangi¢ noktasina gore

yapi faktord, h=hkl olmak Gzere,

o
Il
,MZ
>~
o
[ ]
S
=
S

Jj=1
olsun. Baslangic noktasina 7 kadar oOtelendiginde, butun atomlarin

koordinatlari,

olur ve yeni yapi faktora,

olarak bulunur.

Bu sonucu F, . F,....... F,,. garpiminda kullanirsak;

bulunur. Burada;
Ap==2m) h,
i=1

seklindedir.

Eski baslangi¢ noktasina gére m tane yapi faktérinin ¢arpimi olan,
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garpiminin egit olmasi igin;
Ap=0

olmasi gerekir. Bu ise daha 6nce denklem (2.8)’ de belirtildigi gibi,

f‘ﬁ =0
i=1

olmasi ile saglanir.

Bu sonuca gore Miller indisleri toplami sifir olan m tane fazin garpimi
seklindeki terimler, baslangi¢ noktasinin 6telenmesinden etkilenmedikleri igin

yap! degismezi olurlar.

Miller indisleri toplami sifir olan —h,k ve h-k duzlemlerine ait yapi

faktorlerinin carpimi,
F,FF, , =|F,F,F,, \e"(“’ﬁ’ﬁ”“’“)
seklindedir ve buradan triplet degismezi olarak bilinen,
G+ +4 =0

bagintisini elde ederiz.

Benzer sekilde kuartet degismezi denilen ,
¢,; +¢+P+,, =0
esitligi c¢ikarilabilir. Faz sayisini artirmakla benzer diger bagintilar da

turetilebilir.
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2.6.3.2. Yapi Yaridegismezleri

Baslangic  noktasi  sec¢iminden bagimsiz  ancak baslangi¢

Otelemelerinden etkilenen faz bilesimlerine yapi yari degismezleri denir®®).

Yapi vyari degismezlerinin temel bir 06zelligi, yapr degdismezlerine
donusturulebilmeleridir. Herhangi bir uzay konumunda ¢, fazi bir yapi
degismezi olsun. 7, konumundaki simetri merkezi,
7l =RF +T
konumunda 6telendiginde;
H—-h+hr=0
seklinde dyle bir h yansimasi bulunabilir ki;
=Py =Py + P (2.9)
fazi yapi degismezi olur.
Otelemeden dolay! olusan,
@ =@, —27hT
blyUkligu denklem (2.8)'de yerine konulursa;
¢ =@, —2mhT

yap! degismezi elde edilir®®.

Burada, ¢, ve T baslangi¢ secimine bagh oldugu halde ¢ baslangig

seciminden bagimsizdir.

71



2.6.4. Yapi Aritim Yontemleri
2.6.4.1. Fark Fourier Yontemleri

Aritim iglemi igin en yaygin kulanima sahip ‘'en kiglik kareler'

yonteminden baska Fourier sentezleri de bu amagla kullaniimaktadir.

Aritim igleminde, hidrojen atomu disinda, konumlari belirlenemeyen
atomlar varsa, oncelikle bu atomlar belirlenmeye caligilir. Bu atomlarin
konumlari belirlendikten sonra yapi aritilir. Daha sonra hidrojen atomlarinin
konumlari belirlenerek tekrar aritim iglemi uygulanir. Yapi ¢6zumunde
dogrudan bulunamayan, hidrojen atomlari gibi atomlarin konumlarini
belirlemede AF, 'Fark Fourier' sentezi oldukca etkin bir yontemdir. Bu
yontemde, gercek yapi ile 6rnek yapiya ait elektron yogunlugu haritalari
arasindaki fark incelenir. Bu incelemenin yapilabilmesi icin Fark Fourier
haritasi olusturulur. Ornek yapi, gercek yapi ile tamamen uyum icinde ise AF
haritasinda hig bir pik gbzlenmeyecektir. Ancak, bazi pikler bulunursa, yapida
bu piklere karsilik, belilenmemis atomlarin varligindan suphe edilir. Bu pikler
incelenerek, yapida olmasi mumkin olan atomlarin konumlari belirlenebilir.
Ayrica bu yontemle yaklagik konumlari belirlenen atomlar icin aritim iglemi de

yapilabilir.

Hafif atomlarin bulunmasi igin, kristal yapinin dogrudan elektron
yogunlugu haritasini veren U¢ boyutlu Fark Fourier sentezi yapilir. Simetri

merkezi olmayan bir kristal igin hesaplanan elektron yogunlugu;

PRGE Vi > |F, (bl Yexp|27i(hx + ky +12)]

hk,l
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gbzlenen elektron yogunlugu;

P o1 = Vi X |F (i expl2mi(hx + ky +12)]

huk 1
bagintilariyla verilir. Burada x,y,z kesirsel koordinatlari ve V ise birim

hicrenin hacmidir.

Gozlenen ve hesaplanan yapi sabitleri arasindaki fark,

Ap(r) = % > [Fgoz (hkl) - F,, (hkl)|exp[2zi(hx + ky + [2)]

il
seklinde verilir. Bu esitlik kullanilarak olugturulan yogunluk dagilimi haritasina
fark Fourier sentezi denir. Fyo, ile Fpes' larin, gercekte atomlarin bulundugu
yerde degerlere sahip, digeri ise tasarlanan yapi modelindeki atomlarin
bulundugu yerlerde buyuk degerlere sahiptir. Tasarlanan yapi modelindeki
atom gergek yapidaki ile cakisiyor ise, AF =F,, —F, 'nin katsayisi olarak
alindigi Fourier sentezinde tepeleri kaybolur. Bu islemlerde AF'ye Fpes 'nin
fazi verilir. Kristal yapida mevcut bazi atomlar p,, sentezinde ortaya gikarlar

ve atomik koordinatlari dogrudan dogruya Fourier haritalarindan elde

edilebilir.

2.6.4.2. En Kiiglk Kareler Yéntemi

Deneysel verilere iligkin en uygun modeli belirleme de yaygin ularak
kullanilan en kiuguk kareler yonetminden, kristalografide de aritma islemi
sirasinda yararlanilir. Boylesi bir aritma islemi, yapi aritma programlari olan

sozgelimi SHELXL-97® ve teXsan®® gibi bilgisayar programlari kullanilarak

yapllir.
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Bir kristal yapi analizi galismasinda, ilk asamada, molekuler yapidaki
atomlarin tamaminin olmasa bile ¢odgunun konumlari yaklasik olarak
belirlenerek ornek yapi olugturulur. Elde edilen 6rnek yapi ile gergek yapinin
biribiri ile uyusumu, calismanin dogrulugunu gosterir. Bu durumda, 6rnek
yapi icin hesaplanan yapi faktori genlikleri ile gercek yapiya karsilik gelen
g6zlenen yapi faktorld genliklerinin, mimkin olan en iyi uyumu géstermesi
gerekir. Bu durumun saglanabilmesi i¢in atomik parametrelerin sistematik bir
sekilde degistirilerek, gercek degerlerine ulastiriimalari yoluna gidilir. Yapi
¢d6zUmuinde bu asama ‘aritim’ asamasi olarak bilinir.

En kugUk kareler yonteminde dnerilen yapinin Fnes dederleri ile gergek
yapinin Fgo, degerleri arasindaki farki belirleyen fonksiyon tanimlanir. Bu
fonksiyon degerini minumum yapan, dogru parametre degerleri arastirilir.
Ancak, yapi faktért fonksiyonu gizgisel olmadigi icin gizgisel hale su sekilde

getirilir.

N
27i(hx ;+ky ;+lz ;)
Fhkl — Z f/_e J JTE

J=1

En kuguk kareler yontemini kullanarak yurutulen bir aritma isleminde;
-Atomik koordinatlar,
-Isisal titresim genlikleri,
-Atomlarin iggal parametreleri

-Sonum faktord, skala faktoru, aritilabilir.

Deneysel nedenlerden dolayi bazi gozlenen veriler digerlerine gore
daha guivenilirdir .Ornek olarak, herhangi bir hkl diizleminden yansiyan X-

Isini siddeti, farkli bir hkl dizlemine geldigimizde (sogurmadan dolayi)
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degisecektir. Bu durumda, her gbzlenen deger icin bir {w;} agirlik fonksiyonu

ya da parametresi verilebilir; boylece,

n
_ 27i(hx, +ky,+z,)
Fc - fre
r=l1

olur. Buradaki denklem, f. atomik sacilma faktord, (hkl) Miller indislerinin
tanimladigi duzlem, {x,y,z;} atomik koordinatlar olan ¢izgisel olmayan bir

denklemdir. Bu denklemi gizgisel denklem haline su sekilde getiririz(34);

ox, oy, 7oz

r

n(  OF
AF:FO—F:Z(g Fove, Feye ach

Elde edilen denklemi minumum yapabilmek igin denklemde ki

B

“x oF Y
o/

J

bilinmeyenleri (¢) bulmak gerekir;

J

oF.
Z Wf( ax:

denklemi ile verilir. Denklemdeki w; deg@erleri gb6zlenen yapi faktorlerinin F,

duyarlihgini belirleyen agirlik fonksiyonudur. isleme yeni F. degerini

kullanarak devam edilir. Bdylece yeni atom koordinati x,+&; olarak hesaplanir.
Burada kullanilan agirlik fonksiyonu;

1
o(Fy)

w =

seklindedir.

D :thquFa )2

hkl

—|kF,
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Her bir parametre i¢in D minimize edilerek, yani;

2ullF|-

|\8|kF D> Dyseeene pnl
op

p2’ """ pn :O, J=1,2 ...... n

J

Bu cizgisel olmayan denklemi ¢dzmek igin Taylor agilimi yapilir ve ilk

iki terim alinir.

\KF,(py, PysenoD,)| =

1 n

Burada p+,p2,ps....pn ler skala faktorl, atomik koordinatlar veya isisal

parametreler olabilir. Ap, = p, —a,

Buradan;
D Wi || —|kF.( O aWLw'ﬂz n
£ Wikt Aap,a,, o, \P,, apj =1,2,.....
D Wo| AF A alkF“A FWQ()123n
w -2 Ap e m—= =0:=1,2,
o op, 1 p, P P, J
N a‘k m a‘k F,
+ +......
rzll " { op, ] o r=l1 " 1 op, ’
m olk F m ok
+ZWV‘—C— n WrAFr‘—
r=1 apl apz r=1 a171

%

\Ms
§

olkr, o (k|
R W o i
P> op, P Z[ op, ] i

~fimdm“%ﬂ’ L okF,,

p o, p, pr op,
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m a\k m a\k

;W’ op, 8p1 o W +Z op, 8p2 2
o (OkE, |\ n akr,, |

et — A AF,
;W{ op, } = ZW p,

Bu denklemleri daha agik bir olarak su sekilde yazabiliriz®*;

a, X, +a,x, +....+a,x, =

Ay X) + Apy Xy + oo+ 0y,X, =V,

a, X, +a,x, +...+a,x, =v,

nn--n

Burada;

m O|F. .| O|F,,
a; =2 W, : :
© 3 op, Op

X, = APJ

vi = Wr( r)
Z‘ 619[

seklindedir.

Buradaki denklemler matris formunda su sekilde yazilabilir;

ay dyp o - - 4y | X5 Vi
Ay Ay - - Ay, || X V)
_anl anz .. ann__xn_ _Vn_
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Goruldigu gibi, a; elemanlarindan olugsan matris simetrik (a;=a;) ve kare

matrisdir ve matris gosterimi ile

Ax=V

elde edilir.

Bulunmasi istenilen degerler, x degerleri, dolayisiyla p degerleri
oldugu igin,

A'Ax = 47"y

-1
x=A4v

islemi bizi sonuca gétirir. A" matrisi, A matrisinin 6zelliklerine sahiptir.
Bilgisayar programlarinda, bu yontem kullanildiginda, matris hesabi hem
uzun kalir, hem de bilgisayar belleginde fazla yer tutar. Bu sorunlarin éniine
gecebilmek icin, A7 matrisinin diyagonal terimlerin disinda kalan eleman
degerleri, diyagonal terimlere gore ihnmal edilebildiginde 'diyagonal en kiiglik

kareler teorisi' yaklagimi yapllir.

Bunun disinda bir bagka yaklagim yontemi olarak, ‘blok diyagonal en
kiigtik kareler teorisi' de kullaniimaktadir. Bu yontemde , ayni atoma ait skala,
sicaklik ve konum parametrelerini kapsayan diyagonal bloklar hesaplama
islemine katilir. Matris bloklar, disinda kalan elemanlarin degeri sifir alinir ve

isleme konulmaz.

Sonucun guvenilirligini artirmak i¢in birden fazla aritim doéngustne

ihtiya¢c duyulur. Her aritim dongusunde , sonucun dogrulugunun bir Olgusu
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olan R residu degerleri hesaplanir. X-Isini kiriniminda, yapi aritimi

sonucunda belirlenen residu degerleri;

2
R=4_

DIF
q

F

o

F

c

F

o

F

c

Z (thl )1 N
R — q

' Z (thz )1/2

q

F

o

seklinde tanimlanir.

2.7. KRISTAL YAPI ANALizi

Tek kristal yapi analizi, numune kristalin tek kristal difraktometreye
yerlestirilip, kirilnim siddet verilerinin toplanmasi ile baslar. Kristal yapi analizi
temel olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. ilki; kristal yapinin ¢ézimi,
ikinci ise kristal yapinin aritimidir. Kristal yapinin ¢ézima ve aritimi igin gesitli
bilgisayar programlama dillerinde yazilmig olan programlar kullanilabilir.
Bunlardan en yaygin olanlari SHELXS-97(" ve SHELXL-97? 'dir. Diger temel
kristal yapi analizi programlarinda oldugu gibi, bu programlar da kristal yapiyi
¢6zUmunde ve yapli analizinde bazi kristalografik yontemlerden yola ¢ikarak,

matematiksel yaklasimlarla, kristal yapiyi ¢dzup, aritimini saglar.

2.7.1. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlari

Kristal yaplr c¢o6zumuUmlerinde kullanilan g¢esitli programlar gibi,
SHELXS-97(" programi tek kristal difraktometre sonuglarini kullanarak,

kristal yapiyr dogrudan veya Patterson yontemleriyle yapiyi ¢oézer, Fortran-77
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programlama dilinde yazilmis SHELXL-97® programi ise SHELXS-97(")
programindan elde edilen atomik parametrelerin en kuguk kareler yontemiyle
antir. Bu programlarin galisabilmesi igin duzlemlere ait Miller indislerini, yapi
faktorlerini ya da yapi faktorlerinin karelerini ve standart sapmalari iceren
,'hkl" uzantil bir dosya ile komut deyimlerini iceren ‘ins’ uzantil bir dosya

gerekmektedir .

2.7.1.1. SHELXS-97 ile Kristal Yapi C6zimi

Kristal yapi analizinde ilk asama olan kristal yapinin ¢dzUmu
asamasinda kullanilan SHELXS-97(" program pargasi, birim hudcresinde
maksimum 200 atom bulunduran yapilar icin kullanilir. Kristal yapi
¢6zUmunde en ¢ok kullanilan “Patterson Teknigi” ve “Dogrudan Ydntemler”
SHELXS-97(" yapl ¢O6zumunun temelini olusturur. Patterson Teknigi
genellikle icerisinde en az bir agir atomdan olusan yapilarda

kullaniimaktadir®"3®)

SHELXS-97" programinin calistirilmasi icin, asagida detayl olarak
verilmis olan komutlarin bazilarindan olusan ve dosya ismi uzantisi INS olan
bir metin dosyasi ile igerigi asagida verilmis olan HKL uzantili dosyaya ihtiyag

duyulmaktadir.

SHELXS-97(" programinin ¢alistirilmasi igin komut satirina

SHELXS dosyaismi

yazilip klavye Uzerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir.
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Bu komut, “dosyaismi.HKL” dosyasinin igerisindeki yansima verilerini
kullanarak, “dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar
dogrultusunda kristal yapi ¢dézUmunu gergeklestirir. Simdi  bu dosyalarin

iceriklerini ve orneklerini agiklayalim.

2.7.1.1.1. “Dosyaismi.HKL” Dosyasi ve Igerigi

Kristal yapi analizinde yapr ¢6ziumU Oncesi, tek kristal
difraktometresinden toplanan yansima verilerinin bulundugu “dosyaismi.HKL”

dosyasi igerisinde yeralir.

Bu dosya igerisinde; sirasiyla h, k ve | indisleri, bu indisler tarafindan
ifade edilen ters 6rgl noktasindan gelen yansima siddeti (F) ve bu yansima

siddetinin standart sapmasi (o(F)) bulunmaktadir (Cizelge 2.20).

Cizelge 2.20. “dosyaismi.HKL” Dosya Icerigi.

h k 1 F oF
0 -2 1 1062.36 12.71
0 2 -1 1098.09 12.98
1 -2 0 300.89 6.19
1 0 1 241.92 5.41
0 -2 0 298.13 6.30
0 2 0 293.84 6.27
2 -1 0 186.38 4.81
2 -1 -1 977.71 12.17
2 0 0 643.46 9.50
1 1 -2 11.81 0.87
1 -2 1 111.29 3.95

Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalari, ham
verilerdir. Kristal yapi ¢éozumunde ve aritiminda bu veriler Uzerinde cesitli

dizeltmeler yapilmalidir.
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2.7.1.1.2. “Dosyaismi.INS” Dosyasi ve Igerigi

SHELXS-97 ile yapi ¢6zUmUu ve SHELXL-97 ile yapi aritimi esnasinda
kullanilan “dosyaismi.INS” dosyasi igerisinde yapi ¢ézumu ve aritimi igin
kullanilan degisik komutlar bulunmaktadir. SHELXS-97 ile kristal yapi
¢6zUmuU sirasinda kullanilan ve “dosyaismi.INS” dosyasi igerisinde bulunan

komutlar sunlardir;

* TITL [ Baghk ] : Baslik vermek igin veya agiklayici bilgi yazmak igin
kullanilir. En fazla 76 karakter uzunlukta olabilir.

*CELL [A a b ¢ a B y] : Sirasiyla, tek kristal difraktometresinde,
veri toplama esnasinda kullanilan X-Isini dalgaboyu (A), tek krsitalin birim
hicre parametreleri (a, b, ¢, a, B ve y) bilgileri bulunur. Bu degerler angstrom
ve derece cinsindendir.

*ZERR[z oa ob oc oca of oy]: Sirasiyla, birim hicre igerisindeki
molekul sayisi ve birim hlcre parametrelerinin standart sapmalari bulunur.

* LATT [ N ] : Belirtilen bir N sabiti ile 6rgu tipini ve yapinin merkezi simetrik
olup olmadigini belirtmek igin kullanilir. N’in aldigi degerler ve anlamlari
asagidaki gibidir.

N= 1 icin Basit Yapi ( P tipi )

N= 2 icin Hacim Merkezli Yapi ( | Tipi )

N= 3 icin Rombohedral Yapi

N= 4 icin Yuzey Merkezli Yap! ( F tipi )

N =5 icin A Ylzey Merkezli Yapi

N =6 icin B YUzey Merkezli Yapi

N =7 icin C Yuzey Merkezli Yap!i
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Merkezi simetrik yapilar icin, N pozitif, merkezi simetrik olmayan
yapilar iginde N negatif degerini almaktadir.
* SYMM [ Simetri Operatorleri ]: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna
gbre genel koordinatlari vermek igin kullanilir. Her kristalin sahip oldugu,
X,Y,Z simetri de@erleri buraya vyazilmaz. Bu de@erler Uluslararasi
Kristalografi Tablosunda verilmektedir.
* SFAC [ Elementler ] : Kristal yapi igerisinde bulunan atomlarin gesitleri
belirtilir. Periyodik cetvelde bulunan ilk 94 atom tanimlidir. Organik yapilar
icin SFAC karakteri C ve H olmalidir.
* UNIT [ Sayilar ] : SFAC ile belirtilen atom cgesitlerinin, birim hicrede
bulunduklari sayr (yani Z degeri ile ) ile carpimi olan degerleri
bulundurmaktadir.
* TREF : Yapi ¢ozimunde dogrudan ydontemin kullanilacagini belirtir.
* PATT : Yapi ¢oziminde kullanilacak olan metodlardan bir tanesi olan
Patterson metodunu (agir atomlar igin kullanilan) uygulamaktadir.
* HKLF [ 4 veya 3] : X-Isinlari tek kristal difraktometresinden elde edilen
yansima siddetinin F? veya F olarak secilmesini sagdlar. F? , yansima
siddetinin karesidir ve “HKLF 4” komutu ile ifade edilir. F ise, yansima siddeti
degerinin kendisidir ve bazen — (negatif) deger alabilir, “HKLF 3” komutu ile
ifade edilir.

* END : Komutlardan olusan kismin sona erdigini ifade eder.

Cizelge 2.21. SHELXS 6ncesi, “dosyaismi.INS” icerigi
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TITL *** KUTALMIS1 ***

CELL 0.71069 14.1094 14.1302 12.1523 105.624 113.753 98.779
ZERR 4 0.0094 0.0002 0.0023 0.04 0.03 0.09

LATT -1

SYMM 0,5+X,Y-05, Z

SFAC C H N O

UNIT 96 100 4 12

PATT (veya TREF)

HKLF 4

END

Cizelge 2.21’deki komutlardan olusan “dosyaismi.INS” dosyasi,
icerisinde “dosyaismi.HKL” , SHELXS.EXE ve SHELXL.EXE dosyalari da

bulunan bir dizin igerisinde ;

SHELXS dosyaismi

satiri komut olarak yazilarak yapi ¢ézme programi ENTER veya RETURN
tusuna basilarak baslatilir. Bu komut ¢alistrildiktan sonra, igerikleri asagida
detayli olarka verilen “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST’ dosyalar ¢ikti
olarak elde edilir. Elde edilen bu dosyalardan “dosyaismi.RES "~
dosyasinda, komutlarin yanisira, sirasiyla, atom cinsi, SFAC sira numarasi,

X, Y ve z koordinatlari, konum isgal parametresi (sof) ve U11, U22, U33, U23,

U13 ve U12 atomik isisal koordinat degerleri bulunmaktadir (Cizelge 2.22) .

Cizelge 2.22. SHELXS-97 Sonras! “dosyaismi.RES” igerigi

TITL *** KUTALMIS1 ***
CELL 0.71069 14.1094 14.1302 12.1523 105.624 113.753 98.779
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ZERR 4 0.0086 0.0077 0.0056 0.0493 0.0384 0.0461

LATT 1

SFACCHNO

UNIT 96 100 4 12

TEMP -50

LS.3

PLAN 20

FMAP 2

WGHT 0.000000

FVAR 0.30420

O1 4 0.360666 1.135911 -0.120350 11.00000 0.07090 0.13912 0.07268
-0.01027 0.02288 0.04031

02 4 0.198935 1.192675 -0.382655 11.00000 0.11878 0.07368 0.09907
0.01919 0.05077 -0.00496

03 4 0.107362 0.933992 -0.254438 11.00000 0.14185 0.08024 0.06841
0.03262 0.04208 -0.00160

04 4 0.856587 1.347115 -0.092281 11.00000 0.08869 0.08788 0.16017
0.05770 0.06950 0.04176

05 4 0.679659 1.389283 -0.358878 11.00000 0.11227 0.07241 0.06465
0.00861 0.02914 -0.00740

06 4 0.874257 1.636075 0.042239 11.00000 0.09256 0.07476 0.06822
0.00766 0.03516 0.01397

N1 3 0.152342 1.081779 -0.291375 11.00000 0.05235 0.06482 0.05606
0.03070 0.01622 0.00731

N2 3 0.768704 1.496537 -0.143612 11.00000 0.07006 0.05006 0.05874
0.00884 0.02380 0.01904

C1 1 0.182811 1.156035 -0.162554 11.00000 0.04212 0.07973 0.03186
-0.01532 -0.00352 0.01121

C2 1 0.167376 1.104196 -0.386967 11.00000 0.04318 0.06130 0.08585
0.01610 0.01641 -0.01312

C3 1 0.121401 0.974409 -0.323905 11.00000 0.07099 0.05187 0.06558
0.02568 0.02400 0.01198

C4 1 0.109935 0.927299 -0.460455 11.00000 0.04623 0.06151 0.04795
0.00589 0.01469 0.01361

C5 1 0.077917 0.822219 -0.536696 11.00000 0.09335 0.06539 0.05306
0.00311 0.00607 0.02649

C6 1 0.079613 0.804797 -0.653988 11.00000 0.06354 0.12412 0.05966
0.00821 0.01855 0.03314

C7 1 0.109834 0.884723 -0.694253 11.00000 0.10052 0.14621 0.07885
0.02231 0.06391 0.04308

HKLF 4

END

SHELXS komutu sonrasi olugan bir diger dosya olan
“‘dosyaismi.LST’ dosyasinda ise, birim hucre parametreleri, atomlarin x,y ve
z koordinatlari, bag acilari, bag uzunluklari ve programin her basamaginda

yapilan iglemler ve bu iglemler sonucu elde edilen degerler bulunmaktadir.
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ilk basamak olan SHELXS programinin calistirilmasindan sonra elde edilen

dosyalardaki degerler kullanilarak, artik yapi aritimina gecilmelidir.

2.7.1.2. SHELXL-97 ile Kristal Yapi Aritimi

Dogrudan yontemler, bazi faz badintilari yardimi ile, siddet

verilerinden 'dogudan’, matematiksel yollarla, ¢,, fazlarini hesaplamaya

calisir.

Ozetle bu ydntemde, 6ncelikle giicli yansimalarin, yapi faktorleri
arasinda olusturulan bagintilar yardimi ile faz farklari arasinda bazi bagintilar
elde edilir. Bu bagintilarin sayisi ne kadar fazla olursa, sonuca o denli kolay
ulasilir. Daha sonraki adimda, birka¢ uygun yansima segilerek, bunlarin
fazlari ile orijin sabit tutulur. Sonugcta, elde edilen faz bagintilari kullanilarak,
yeni fazlar hesaplanabilir. Genelde, baslangic yansimalarinin sayisi

artirilarak ¢ok sayida faz kiimesinin elde edilmesi saglanabilir.

SHELXS-97" alt programi ile kristal yapi kabaca ¢ozuldukten sonra,
bu alt programin Urlnleri olan “dosyaismi.RES’ ve “dosyaismi.LST’
dosyalari ve igerikleri kullanilarak kristal yapi aritimina gegilir. SHELXL-97®?
alt programi calistiriilmadan 6nce, “dosyaismi.RES” dosyasinin igerisindeki
atomlar ve ilgili degerleri kullanilarak “dosyaismi1.INS ” gibi yeni bir isimli
dosya olusturulur (Cizelge 2.23) . SHELXS-97V "de kullanilan komutlara ek
olarak asagida detaylari verilen bazi komutlar ile birlikte SHELXL-97% ile
kristal yap! aritimina gegilir. Kristal yapi aritimi esnasinda SHELXL-97? alt

programi kullanilirken, her yeni INS uzantili dosya isimi mutlaka HKL uzantili
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ve ayni isimli dosya ile beraber calistirimaya dikkat edilmesi gerekir. Kristal
yap! aritimi sadece bir basamaktan olusmaz. Her basamak sonrasi elde
edilen veriler degerlendirilerek aritma iglemi sona yaklastirilir ve istenilen
durumda da sonlandirilir. SHELXL-97® ’de kullanilan komutlar asagida
detayli olarak veriimisti. Bu komutlardan bazilari SHELXS-97® ‘'de

aciklandigi icin geriye kalan komutlar agiklanacaktir.

* L.S. [N]: En kiguk kareler yontemi ile kristal yapi en uygun hale getirilir. En
klguk kareler yonteminde oOnerilen yapi ile, deneysel olarak elde edilen
elektron yogunluklari karsilagtirilarak deneyden elde edilen uygun yapi
bulunmaya calisilir. Bu komut, en kiguk kareler yontemindeki islem sayisini
gOstermektedir.

* PLAN [N] : Bu komut, her basamak sonrasi, elektron yogunluklarina gore
bir liste hazirlanmasini saglar. Bu listede bulunan elektron yogunluk
degerlerine gore, daha oOnceki basamaklarda belirlenemeyen atomlar
belirlenebilir. Bu elektron yogunluklari Fourier metodu ile belirlenir. N sayisi,
belirlenmis olan elektron yogunluklarinin ka¢ tanesinin listelenecegini
gOsterir.

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

*OMIT [S] : Verilen bir s katsayisi ile F > s ofF) sartini saglayan
yansimalarin kullaniimasini saglar.

*INIT : Bu asamanin amaci kendiginden var olan faz setlerini
beslemektir. Programa INIT komutu giriimezse kendi faz kumelerinin

olusturur.
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* PHAN : Kag tane faz segilecegini gosterir. 10 dongl sonucunda sectigi
fazlari aritip en uygun degerleri bulmaya calisiyor.
* MORE : Fazla bilgilerinin ¢ikti dosyasina eklenmesini saglar.

* TIME : Isin baslangicindan itibaren saniyelerle élciim yapar

SHELXL-97® ile kristal yapi aritiminda, yukarida belirtilen komutlarin
yanisira, kristal yapinin o6zelliklerine bagh olarak bazi 6zel komutlarda
bulunmaktadir. Bu komutlar tez galismasi sirasinda karsilagildiginda detayl

olarak aciklanacaktir.

Cizelge 2.23. SHELXL ile baslangi¢ “dosyaismi1.INS” dosyasi igerigi

TITL *** KUTALMIS1 ***

CELL 0.71069 14.1094 14.1302 12.1523 105.624 113.753 98.779
ZERR 4 0.0086 0.0077 0.0056 0.0493 0.0384 0.0461
LATT 1

SFACCHNO

UNIT 96 100 4 12

TEMP -50

LS.3

ANIS

PLAN 20

FMAP 2

WGHT 0.000000

FVAR 0.29533

O1 4 0360126 1.134985 -0.120907 11.00000 0.09424
02 4 0.197555 1.192691 -0.383643 11.00000 0.10117
03 4 0.107346 0.934377 -0.254378 11.00000 0.09411
04 4 0.856590 1.347405 -0.092796 11.00000 0.09797
05 4 0.680105 1.389236 -0.358495 11.00000 0.08983
06 4 0.874347 1.635310 0.042731 11.00000 0.08385
N1 3 0.152941 1.081995 -0.291108 11.00000 0.05305
N2 3 0.768475 1.496271 -0.143442 11.00000 0.05836
C1 1 0.183250 1.155574 -0.163054 11.00000 0.05823
C2 1 0.169942 1.102755 -0.386136 11.00000 0.07123
C3 1 0.122191 0.974360 -0.324584 11.00000 0.06651
C4 1 0.111344 0.928250 -0.459657 11.00000 0.05228
C5 1 0.077591 0.821893 -0.535928 11.00000 0.07830
C6 1 0.081926 0.804938 -0.653062 11.00000 0.07828
C7 1 0.109826 0.882393 -0.691360 11.00000 0.09175
HKLF 4
END

SHELXL-97 ile kristal yapi aritiminda, her basamak sonrasi fiziksel
anlamlari olan bazi sayisal degerler kontrol edilmeli ve bir sonraki basamakta

bu degerlere gore strateji incelenmeli veya uygun degerler elde edildiginde

94



ise yapi aritimi sonlandirilmalidir. Bu degerler ve kisaca fiziksel anlamlari

asagida aciklanmigtir.

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

R ve wR en Onemli istatistiksel degerlerdendir. Bu degerler, kristal
yapl aritimi sonrasi elde edilen yapinin, deneysel olarak X-Igini kirinim giddet
verileri ile elde edilen ve elektron yogunlugu ile belirlenen yapiya olan
uygunlugunu ifade ederler. Bu degerlerin ideal olarak 0,0 a esit olmasi
gerekmektedir. Fakat, higbir zaman deneysel c¢alismalardan dolayi sifir
olamaz. Uluslararasi ve kristalografi konulu bilimsel dergilerde, bu degerlerin
kabul edilebilirlik degeri maksimum 10,0 dir. GOOF degeri, ingilizce
“‘Goodness of Fit” ifadesinin kisaltimidir ve “Uygunluk Kalitesi” olarak
cevirilebilir. Kristal yapi aritimi esnasinda ¢aligilan her basamak sonrasi, elde
edilen yapinin deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugu ile olan
uyumunu gosteren baskabir degerdir. GOOF degeri 1,0 degerine yakin

olmasi istenilir.

2. Elektron Yogunlugu ve Isisal Titresim Degerleri

Kristal yapir aritimi  esnasinda her basamak sonrasinda,
‘dosyaismi.RES” dosyas! icerisinde, Q ile ifade edilen ve elektron
yogunluklari verilen potansiyel atomlarin bir listesi bulunmaktadir. Bu listede
bulunan elektron yogunluk degerleri 0,9 ve ¢ok yakin civarinda olmalidir. Bu
deger, elektron yodunlugunu verdigi i¢in, bu degerin yluksek ¢ikmasi demek,

H (hidrojen) atomu disinda tanimlanmamis baska bir atomu belirtmektedir.
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Dolayisi ile verilen listede belirtilen elektron yogunlugu degerleri yaklagik

olarak 0,9 civarinda olmalidir.

Her atomun bulundugu cevreye bagli olarak, i1sidan dolayi titrestigi
bilinmektedir. Her atom kendine has olarak bu titresimi gergeklestirir. Kristal
yap! aritimi sirasinda, ozellikle yakin atom numarasina sahip atomlar, yapida
yanlis yerlestirilmis ise, ona ait i1sisal titresimin digerlerinden ¢ok farkli oldugu

gOrilebilir.

Bu degerler, kristal yapi aritiminda her basamak sonrasinda kontrol
edilmelidir.  Uygun degerler elde edildiginde kristal yapi aritimi

sonlandirilabilir.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu tez calismasi sirasinda kullanilan tek kristallerin hepsi Kirikkale
Universitesi Kimya Bélimi, Fizik Bolimi ve X-Isinlari Laboratuvarlarinda
uretilmis, RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi kullanilarak analizleri

yapimigtir.

3.1. BOR ICERIKLi TEK KRISTALLERIN SENTEZLERI

Bu tez calismasinda kullanilan tek kristaller c¢esitli yontemler
kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenme asamalari detayli olarak her kristal

icin ayri ayri agiklanmigtir.

3.1.1. [ C407K;HsB ] Tek Kristalinin Sentezlenmesi

i
C—OH
HC/ H,O (30 ml
5SKOH +2B(OH); +2 | 20 GOmb
HC
\ﬁ—OH
o)

Sekil 3.1. [ C407K3H5B ] Kristali igin Reaksiyon $Semasi

Bu kristalin sentezi icin, sekil 3.1°de gosterilen reaksiyon
dogrultusunda, 0,05 mol — 2,8 gr. potasyum hidroksit (KOH- [Merck]) ve 0,01

mol — 0,62 gr. borik asit (B(OH); [Merck]), 10 ml. distile su igerisinde
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manyetik balik kullanilarak, 1siticii manyetik karigtirici igerisinde oda
sicakiginda (~ 22 °C ) kanstinlmistir. Daha o6nce vyapilmis olan
Qallgmalarda(39) reaksiyonun pH dederinin 6nemli bir etken oldugu
bilindiginden bu karisimin pH degeri, maddelerin ¢b6zulmesi ardindan

Olculmus ve pH=14,2 olarak not edilmigtir.

Ayri bir beher igerisinde 0,02 mol — 2,32 gr. maleik asit (C4H404), 20
ml. distile su ile ¢ézulmustiar. Hazirlanan bu ikinci ¢dzeltinin sicakhgr ve pH

degeri dlciilerek not edilmistir (~ 21,8 °C , pH = 1,12).

ilk hazirlanan potasyum hidroksit ve borik asit c¢dzeltisi, 1siticili
manyetik karigtirici Uzerine yerlestirilip, 1sitilmaya baslanarak, icerisine
¢6zinmus maleik asit bulunan ikinci ¢ézeltiden 1’er ml olmak sartiyla damla
damla eklenmistir. Her iki ¢dzeltinin karisimi anlik olarak pH — sicaklik olger
ile takip edilmis ve bu tip reaksiyonlar igin ideal olan pH = 7 ile pH = 9
degerleri arasinda bulunan pH = 8,71 degeri elde edildiginde maleik asit
¢cozeltisi eklenmesi durdurulmustur. Sicaklik arttirilarak istenilen sicakliga
ulasincaya kadar karistirilmaya devam edilmistir (~ 50 °C). Ortak c¢ozelti
yaklagik olarak 9 saat karistirilarak beyaz kati madde elde edilmistir. Elde
edilen kati beyaz madde, isiticili manyetik karistirici Gzerine yerlestirilerek 10
ml. distile su icerisinde 35 °C’de Isitilip karistirilarak ¢dzilmustir. Coziinen
yeni c¢ozelti filtre kagidi kullanilarak stziulmis ve oda sicakliginda
kristallenmeye birakilmistir. Yaklasik 6 gun sonunda X-Iginlari tek kristal
difraktometresinde veri toplanmaya uygun ince plaka seklinde renksiz tek

kristaller elde edilmigtir.
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3.1.2. [ C2706H17BNa ] Tek Kristalinin Sentezlenmesi

THF (40 ml)
NaBH, + 2 —

OH OH

Sekil 3.2. [ C»706H17BNa ] Kristali icin Reaksiyon Semasi

Bu kristalin sentezi icin, yukarida gosterilen reaksiyon dogrultusunda
ilk olarak, 0,006 mol — 0,19 gr. sodium borhidrir (NaBHs) 40 ml.
tetrahidrofuran (THF) igerisinde tamama yakini ¢o6zinecek sekilde oda
sicakhginda (~22 0C) , Istticil manyetik karigtirici ile karigtiniimistir. Bu ¢ozelti
icerisine 0,01 mol-1,88 gr., 1-hidroksinaptalen—2—karboksilik asit (C11O3Hs)
yavas yavas eklenmis ve hidrojen gazi (Hz) ¢ikisi gozlenmistir. Cozelti geri
sogutucu kullanilarak, isiticili manyetik karistiricida, 1sitilip (~ 65 °C)
karigtirimaya baslanmigtir. Bu ¢ozelti 26 saat karistirildiktan sonra kremsi
bir Grin vermistir. Bu kremsi ¢ozelti, vakum ile kurutulduktan sonra sari
katimsi bir madde elde edilmistir. Elde edilen bu madde, 5 ml. piridin (CsHsN)
ve 3 ml. distile su (H20) ¢bzgenleri karisimi kullanilarak ¢ozulmus ve oda
sicakhginda kristallenmeye birakilmistir.  Kristallendiriimeye birakilan
¢ozeltiden, 7 gunun ardindan X-Isinlari tek kristal difraktometresinde veri
toplanmaya uygun ince plaka seklinde kuguk, renksiz tek kristaller elde

edilmistir.
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3.1.3. [ K2B4O11Hsg ]Tek Kristalinin Sentezlenmesi

O
|
C—OH
H,O (50ml, 55 °C)
5 KOH + 2B(OH); + 2 »
C—OH
]
O

Sekil 3.3. [ KoB4O44Hg ] Kristali igin Reaksiyon Semasi

Bu kristalin sentezi igin, yukarida gosterilen reaksiyon dogrultusunda
ilk olarak, 8,6 x 10 mol — 0,053 gr. borik asit (B(OH)s) ve 4,3 x 10 mol —
0,24 gr. potasyum hidroksit (KOH), 50 ml. distile su icerisine eklenmis ve
isiticil manyetik karistiricida pH ve sicaklik kontrol edilerek ¢ozulmustir (~
24,8 °C , pH = 12,74). Ayn bir beher igerisinde 1,72 x 10 mol — 0,285 gr
fitalik asit (CgO4Hs) , 50 ml. distile suda, 1sitilarak ¢éztulmuUs ve pH ile sicaklik
degeri not edilmistir (~ 45 °C , pH = 2,42). Coziinen fitalik asit, ilk ¢dzeltinin
icerisine damla damla eklenmis, isiticii manyetik karistiricida isitilip
karistirimaya devam edilmis ve yeni ¢ozeltinin pH ile sicaklik degeri dlgullp
not edilmistir (~ 50 °C , pH = 8,52). Geri sogutucu kullanilmadan, yaklasik
olarak 52 °C’de 7 saat tutularak beyaz kati madde elde edilmistir. Elde edilen
beyaz katl madde 10 ml. distile suda ¢éziilerek, oda sicakliginda (~ 22 °C)

kristallendiriimeye birakilarak, 6. ginun sonunda X-Iginlari difraktometresinde
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veri toplanmaya uygun, diktortgenler prizmasi seklinde renksiz kristaller elde

edilmigtir.

3.2. SENTEZLENEN BOR IiGERIKLI TEK KRISTALLERIN

X-ISINLARI TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESINDE OLGUMU

Bu tez calismasi esnasinda, Bolum 3.1°de detayh olarak agiklandigi
gibi sentezlenen bor igerikli tek kristallerin X-Isinlari tek kristal
difraktometresinde (RIGAKU AFC7S — Sealed Tube); dlgimleri dncesi, 6lgim
sirasindaki ve sonrasinda yapi ¢ozimu ve aritimina gegmeden yapilan tim

asamalar agagida detayli olarak her bir kristal igin verilmistir.

3.2.1. [ C40,K;H;sB ] Tek Kristali Uzerine Galismalar

3.2.1.1. Olgiim Oncesi Yapilan Calismalar

Sentezlenen [C4O7K;HsB] tek kristali, X-Isinlar difraktometresine
yerlestiriimek igin, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam
uzerine yerlestirilerek, 0,5 mm x 0,03 mm x 0,05 mm boyutlarinda, ince plaka
seklindeki bir kristal secilmigtir. Secilen kristal, gonyometre basligina
yerlestiriimesi i¢in, cam ¢ubugun ucuna dik gelecek sekilde yapistiriimistir.
Yapistirilan kristalin, 6lgcim sirasinda oynamamasi igin yaklasik olarak 4 saat
kurumasi beklenmigtir.

Hazirlanan numune kristal X-Isinlari tek kristal difraktometresinin,
gonyometre basligina yerlestirilerek, gelen X-Isinlarinin timdndn Gzerinden

gegmesini saglamak igin cihazdaki optik ayar boluminde merkezlendirilmigtir.
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Deyath aciklamalari bolum 2.3.3'de verilen, X-Iginlari tek kristal
difraktometresinde ve veri toplama programinda®® (RIGAKU — Molecular
Structure Coorporation [MSC] - CTR), [C4O;K;HsB] tek kristali igin

ayarlamalar asagidaki Cizelge 3.1’de verildigi gibi yapilmistir.

Cizelge 3.1. [C407K,H5B] Kristali igin Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar
Ayarlanan Deger
Akim (mA) | Gerilim (kV)
40 50
Molibden (Mo)
(A=0,71069 A)

0,7 mm

X-lsinlar1 Siddet Segimi

X-Isinlart Kaynak Secimi

Toplayici (kolimatér)
Segimi
Veri Toplama Programindaki Ayarlar
Ayarlanan Deger
22.00 <26 <44.00
-20.00 < x <70.00

Tarama Acilari ve Limit

Degerleri -90.00 < ¥ <90.00
Veri Toplama Hizi 8 derece / dakika
Omega (w)vTarama 0,49 — 0,56 aras|
Araligi

Maksimum Siddet

Tarama Sayisi 25

Hem numune kristal [C4O/K;HsB], hem de cihaz Uzerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama iglemi baglatiimistir.

3.2.1.2. [C407K.H5B] Kristali Olgiimii

Numune kristalin olgumleri, RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometesi
icin yazilmig olan ve basamaklarinin detayli aciklamalari bolum 2.4.4’de
yapilan bilgisayar programi RIGAKU — Molecular Structure Coorporation
[MSC] - CTR ile yapilmistir. [C40O7K2H5B] kristali igin, bu basamaklar sonucu

elde edilen degerler kisaca asagida verilmigtir.
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3.2.1.2.1. Tarama

Bu basamakta, dnceden belirlenen 26 acisi igin, 22° — 44° | x acisi
icin, —20° — 70° , ® acisi icin —90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis
ve ilk olarak 12 adet yansima bulunmustur. Bu yansimalar indislenerek
yonelim matrisi ve tahmini birim hilcre parametreleri elde edilmistir. Tarama
islemine devam edilip, geri kalan 13 yansima da bulunarak, ortalama siddet

degeri 5780 sayim olan toplam 25 adet yansima bulunmustur (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. [C407K3H5B] Kristali igin Tarama Basamagi

Yonelim Matrisi:

-0,0061342 0,0581580 -0,1225691

0,0743535 0,0051557 -0,0096987

0,0003827 -0,0775489 -0,0923709
Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalan (A ve A’ ):
a: 13.4036 oa: 0,0062
b 10.3018 ob: 0,0039
c 6.5026 oc: 0,0021
a: 89.942 oa: 0,028
B: 89.977 of: 0,032
\'& 89.976 oy: 0,037
V(Hacim): 897.88 oV: 0,61

20

1 22.940
1 22.830
1 22.760
1 20.420
1 23.730
1 22.560
1 22.340

w X (0]
11.100 -22.680 51.500
10.880 -15.820 82.660
10.900 -14.380 61.580
10.805 -16.110 55.540
11.035 -12.400 37.520
10.940 67.950 26.040
10.940 69.200 4.620
1 22.560 10.905 67.770 -15.960
1 22.270 11.120 65.400 -81.980
1 23.170 11.090 64.240 -32.160
1 21.750 11.120 -8.640 -79.160
1 20.970 11.090 -7.300-57.700
1 20.940 11.110 -6.740 65.920
1 21.740 11.110 -8.020 88.100
1 20.690 10.890 58.800 19.720
1 20.490 10.920 59.800 2.940
1 20.720 10.950 58.690 -13.260
1 21.230 11.070 53.530 -72.700
1 22.450 11.105 51.930 -36.880
1 23.140 10.885 -4.670 46.960
1 21.220 10.925 -5.140 39.760
1 21.250 10.975 -5.480 -30.900

Sayim x
5973 .3242308
2233 .0736116
4080 .2600618
4820 .2668684

y z
4018092 -.2157602
.5307580 -.1518219
4707997 -.1378916
.3980315 -.1384011
6649 .4532463 .3374725 -.1242281
2830 .1870944 .0877785 .5101613
2808 .1931258 .0134110 .5095989
2657 .1992203 -.0607220 .5095077
1303 .0314219 -.2240330 .4941199
3096 .2053096 -.1348573 .5089346
4866 .1009424 -.5150878 -.0797556
6207 .2759727 -.4264266 -.0650646
6168 .2019727 .4659379 -.0600119
4967 .0152006 .5252591 -.0740377
1197 .2447869 .0928489 .4322176
15005 .2511067 .0188002 .4325333
1036 .2571485 -.0552441 .4323300
14940 .0955536 -.2929446 .4168392
2481 .2694952 -.2036299 .4312443
3956 .3888274 .4064969 -.0459476
18806 .3948675 .3322299 -.0464178
18557 .4447894 -2625072 -.0495481

O©CoO~NOOOPAWN-=-

: 23.130 10.890
: 23.150 11.125
1 23.130 11.075

-5.080 -36.080
47.540 -73.840
48.090 84.660

Ortalama siddet sayimi : 5780 sayim

3837
3081
2947

4502078 -.3362799 -.0499502
1018247 -.3673314 .4165437
.0398725 .3747334 .4198229
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3.2.1.2.2. Indeks

Bu basamakta, [C4O;K;HsB] kristali icin tarama basamaginda elde
edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hicre parametreleri ve

yonelim matrisi tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.3).

Cizelge 3.3. [C407K,H5B] Kristali igin indeks Basamagi

Yonelim Matrisi:

0,0061541 0,0581726 0,1225516
-0,0743059 0,0051872 0,0097345
-0,0003954 -0,0775880 0,0924193

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

a: 13,4118 o(a): 0,0035
b: 10,2973 o(b): 0,0033
c: 6,5019 o(c): 0,0015
a: 90,035 o(a): 0,022
B: 89.972 o(B): 0,030
\'H 90,026 o(y): 0,024
V(Hacim): 897,94 o(V): 0,42

3.2.1.2.3. Birim Hiicre indirgenmesi

Bu basamakta, birim hicre parametreleri en uygun yuksek simetriye
uygun olarak donuasim matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden
hesaplanmistir (Cizelge 3.4). Bu basamakta Bravais Orgii'side ortorombik

olarak alinmistir.

Cizelge 3.4. [C407KzH5B] Kristali igin Birim Hiicre indirgenmesi Basamagi

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

a: 10,2973 o(a): 0,0033

b: 13,4118 o(b): 10,0035

c: 6,5019 o(c): 0,0015

a: 90,028 o(a): 0,020

B: 90,035 o(B): 0,022

\'H 89,974 o(y): 0,024
V(Hacim): 897,94 o(V): 042
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3.2.1.2.4. Laue Simetri Hesaplanmasi

Bu basamakta, [C4O;K,HsB] kristali igin, bir Onceki basamakta
hesaplanan ortorombik Bravais 6rglsu baz alinarak, bu érguye ait sistematik
simetri dzelliklerini kullanarak (yani es yansimalar kullanilarak) Laue grubu,

orgu tipi hesaplanmistir (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. [C407K;H5B] Kristali igin Laue Simetri Hesaplanmasi Basamagi

Laue Grubu = MMM
§istem = 3
Orgii Tipi = 1

Kristal Sistemi ve Orgii Tipleri:

Sistem =1 TRIKLINIK Orgii Tipi=1 P
Sistem =2 MONOKLINIK Orgli Tipi=2 A
Sistem =3 ORTOROMBIK OrgiiTipi=3 B
Sistem =4 TETRAGONAL Orgu Tipi=4 C
Sistem =5 TRIGONAL Orgui Tipi=5 |

Sistem =5 HEXAGONAL Orgu Tipi=6 F

Sistem =6 KUBIK Orgli Tipi=7 R

3.2.1.2.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi

Bu basamakta [C4O;K;HsB]  kristali  icin, veri toplama
parametrelerinden birisi olan Standart Yansima’larin Miller indis kargsiliklar
belirlenmis ve bir dnceki basamakta hesaplanan Laue grubu baz alinarak veri

toplama sinirlari ve tahmini yansima sayilari belirlenmistir (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. [C407K,H5B] Kristali icin Limitler Basamagi

Standart Yansimalar:

WM~

Noww s
ohirx
WNN —

Kabuk # 1: 2-teta Sinirlari: 5,00 — 40,00

Yansima Sayisi : 528

d-araligi 8,1470 1,0390
Kabuk # 2: 2-teta Sinirlari : 40,00 — 60,00
Yansima Sayisi : 1017

d-araligi 1,0390 0,7107
Kabuk # 3: 2-teta Sinirlari : 60,00 — 80,00
Yansima Sayisi : 1615

d-araligi 0,7107 0,5528
Kabuk # 4: 2-teta Sinirlari : 80,00 — 120,00
Yansima Sayisi : 4333

d-araligi 0,5528 0,4103

Toplam Yansima Sayisi: 7493

3.2.1.2.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamasi

Bu basamakta, veri toplamaya ge¢meden, ylksek acilardaki
yansimalardan faydalanarak, birim hicre parametrelerini ve yonelim matrisini

tekrar hesaplanmigtir (Cizelge 3.7).

Cizelge 3.7. [C407K,H5B] Kristali icin Birim Hicre Parametreleri Basamagi

Yonelim Matrisi:
0,0581280 -0,0061749 0,1225049
0,0052340 0,0742760 0,0097704
-0,0777614 0,0003938 0,0921950
Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

a: 10.2852 o(a): 0,0058
b: 13.4168 o(b): 0,0039
c: 6,5091 o(c): 0,0021
a: 90,028 o(a): 0,028
B: 90,011 o(B): 0,035
\'H 89,994 o(y): 0,034
V(Hacim): 898,2 o(V): 0,64
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3.2.1.2.7. Parametre Listesi

Bu basamakta, veri toplama Oncesi elde edilen deneysel
parametrelerin tamami listelenmis ve 6lgim sirasinda kullanilacak olan diger

parametreler Cizelge 3.8'de gdsterilmistir.

Cizelge 3.8. [C407K,H5B] Kristali igin Parametre Basamagi

Dalga Boyu = 0,710730 A
Monokromator Agisi (2-theta) = 12.10
Veri Toplama Tipi = 2 teta — omega
Veri Toplama Hizi = 8,000 Derece / Dakika
Sistematik S6nim Kodlari
(HKL) (HKO) (HOL) (OKL) (HHL) (H-HL) (HO0) (OKO) (OOL)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gozlenemeyen Veri Tanimi Yapilacak Faktor = < 6,00
Maksimum Tarama Sayisi = 3
F / o(F) Sinir Katsayisi = 15,00
Miller indisleri Sinirlari
H(min) H(max) K(min) K(max) L(min) L(max)
0 25 0 33 0 16
Kabuklar:
# 2teta-0 2teta-1 2teta-2 2teta-3 2teta-4
4 5,00 40.00 60.00 80.00 120.00
Kabuklarin Olgiimii (0 = Hayir, 1 =Evet)1 1 1 1
Her bir kabukdaki verilerin kaydedilme sarti 2= Hepsi; 1=F>0; 0=F>sig(F):2 2 2 2
Kabuktaki veri toplamini durduracak F=0,0 yansima sayisi: 200 200 200 200
Attenuator Faktorleri (0-3) = 1,000 8,490 8,490 8,490
Otanatér Igin minimum 1(g6z) :0 0 0 0

Otonator : Siddet Kesme Degeri : 500
Sayis zamani (dak) : 0,20
Maksimum 2-Teta Degeri: 10,00
Standart Yansimalar
Olgiim Arahg: : 150
Standart Yansima Sayist: 3
Yansimalar 1.Yansima (h,k,l):3, 4,2
2. Yansima (h,k,1):3,-4,2
3.Yansima (h,k,):-2,0 ,3
Yeniden yonelim i¢in maksimum tolerans degerleri
Omega Tolerans: 0,200
Chi tolerans (2t=30): 0,309
Sifir pozisyonu hatalari:
2-teta omega  chi phi
-050 -105 .020 .000
Yansima Aritim Toleranslari
Siddet Kesme Degeri: 200 600

Sayma Zamani (dakika): 8,00 4,00 2,00
Aritim igin Maksimum 2-teta degeri = 155,00

Yeniden yénelim Indisleri :

H K L H K L H K L
0 6 2 0 -6 -2 0 4 3
0 -4 -3 0 7 1 0 -7 41
0 5 3 0 -5 -3 5 5 2

5 -5 -2 0 3 4 0 -3 4
0 7 4 0 -7 4 0 9 3
0 -9 -3 6 0 1 6 0 -1
0 1 4 0 -1 4 0 2 5
0 -2 -5 0 2 4 0 -2 -4
5 7 0
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3.2.1.2.8. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, [C4O;K,;HsB] kristali icin daha onceden
belirlenmis sartlarda veri toplanma igslemine baslanmistir. Gonyometre
basligina yerlestirilen kristal igin, yonelim matrisi yardimi ile daha 6nceden
sinirlari belirlenen h, k ve I indislerinden olusan duzlemlere giderek yansima

siddetleri dlgulmus ve toplam 7523 adet yansima elde edilmigstir (Cizelge 3.9).

Cizelge 3.9. [C407K,H5B] Kristali igin Veri Toplama Basamagi

Veri Toplama Hizi
Kabuk Numarasi
Baslangi¢ Indisleri

noan
[eNeNe.]

Veri Toplama Baslangici

N # h k | F(Goz) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Sire psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #

0 1 3 4 2 6964 .1601 50572 64 133 .01 .00 21.22 10.61 -5.24 40.10 8 993 236 0
del-omega= -.01( .20) del-chi= -.10( .43)

0 2 3-4 2 6919 .1601 49978 66 145 .02 .00 21.22 10.61 -5.59-30.53 8 993 236 0
del-omega= .01( .20) del-chi= -.15( .43)

0 3-2 0 3 6019 .1501 39248 66 78 .04 .00 20.48 10.24 59.75 4.29 8 993 236 0
del-omega= -.05( .20) del-chi= -.04( .45)

Siddet Kontrol Yansimalari igin

ik élglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
100.00 100.00 100.00

N # h k | F(Goz) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Sire psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #
2 4001 .83 5101 489 129 99 .04 .00 6.26 3.13 36.88 4.56 8 960 236 0

1 5002 769 .1701 1402 100 63 .04 .00 12.54 6.27 36.88 4.56 8 975 236 0

2 6003 .00 .0001 230 59 67 .05 .00 18.85 9.43 36.88 4.56 8 990 236 0

1 700 4 902 2201 841 38 30 .05 .00 25.23 12.61 36.88 4.56 81005 236 0

2 8005 .00 .0001 146 33 37 .06 .00 31.68 15.84 36.88

[C407K;HsBlkristali igin, standart yansimalar her 150 yansimadan

sonra tekrar olgilmus ve yuzde olarak degisimleri bulunmustur(Cizelge 3.10).

Cizelge 3.10. [C407K;H5B] Kristali igin Veri Toplama Basamagi (devam)

Standart Yansimalar

0 497 3 4 2 6998 .1601 51185 85 169 2.64 .00 21.22 10.61 -5.24 40.10 8 993 236 0
del-omega= .01( .20) del-chi= -.09( .43)

0 498 3 -4 2 69.37 .1601 50277 96 136 2.65 .00 21.22 10.61 -5.59-30.53 8 993 236 0
del-omega= -.01( .20) del-chi= -.13( .43)

0 499 -2 0 3 60.02 .1501 39127 94 99 2.66 .00 20.48 10.24 59.75 4.29 8 993 236 0

del-omega= -.05( .20) del-chi= -.02( .45)
Siddet Kontrol Yansimalari igin
ik élglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
100.49 100.26 99.71
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3.2.1.2.9. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yansima verilerinden sonra, [C4O7K;HsB] kristalinin sahip
oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan h = -3,k = - 1 ve | = 2 dizlemi
kullanilarak, sogurma duzeltmesi yapilmistir. Bu dizleme getirilen kristal,
kendi ekseni etrafinda (phi acisi 0° — 360° degerlerini alarak) doéndirilerek
sogurma duzeltmesi i¢in gerekli olacak olan degerler elde edilmistir (Cizelge
3.11).

[C40O7K2H5B] kristalinin birim hlcre parametreleri son duzeltmelerden

sonra tekrar verilerek veri toplama islemi bitirilmigtir.

Cizelge 3.11. [C4O7K;HsB]Kristali igin Sogurma Dizeltmesi Basamag

h k | 2-teta

-3 -1 2 17.59

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

Unaveraged transmission coefficients

1.0 4] kkk

| Fkkkkk dkkkkkkk  kkkk Fkkk

dekk ke *k *h kk

I
I
I
| * * * *
I
I
I
I

*k *k

90 180 270 360
phi in degrees

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalar :
10.2857 13.4168 6.5116 90.000 90.000 90.000 898.61
.0026 .0032 .0031 .000 .000 .000 .46

109



3.2.1.2.10. [C4O7K2H5B] Kristali igin Veri Toplama Sonuglari

Veri toplama islemi bittikten sonra, [C407K;H5B] kristali icin elde edilen

degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalari ile birlikte)

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A ):
a: 10,2857 o(a): 0,0026
b: 13,4168 o(b): 10,0032
c: 6,5116 o(c): 0,0031
a: 90,000 o(a): 0,00
B: 90,000 o(B): 0,00
\'H 90,000 o(y): 0,00
V(Hacim): 898,61 o(V): 0,46

b) Yénelim Matrisi

Yonelim Matrisi
0,0582497 -0,0064247 0,1222422
0,0051004 0,0742561 0,0105043
-0,0776730 0,0000580 0,0923636

¢) Sogurma Diizeltme Faktériinlin hesaplanmasinda kullanilacak olan,

¢ (derece) agisi-Siddet Grafigi (Cizelge 3.11)
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d)Kristal yapinin ¢bzimuinde ve arifiminda dogrudan olarak
kullanilacak olan her diizlemden gelen F? (veya F) degerleri ve bunlarin geri

plan degerleri (Cizelge 3.12)

Cizelge 3.12. [C407K2H5B] Kristaline ait F ve o(F) Degerleri Ornegi

h k | F o(F)
0 2 0 74,95 0,24
0 0 1 1,67 1,25
0 1 1 5,35 0,27
1 2 0 30,02 0,22
1 0 1 70,90 0,22
2 0 0 94,18 0,24
1 1 1 30,06 0,21
2 1 0 29,82 0,22
0 2 1 76,75 0,24
13 13 12 9,55 2,82
8 2 15 6,93 2,63
3 30 6 ,0099999 0,00
4 32 2 5,83 3,89
16 19 8 ,0099999 0,00
16 17 9 4,43 6,32
18 2 1 4,69 5,39

Sonug olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu dort onemli
parametre, kristal yapi analizini olusturan yapr ¢6zumu ve aritiminda

kullaniimistir.

3.2.2. [C,70¢ NH{7BNa] Tek Kristali Uzerine Caligmalar
3.2.2.1. Olgiim Oncesi Yapilan Calismalar

Sentezlenen [C,706 NH{7BNa] tek kristali, X-Isinlari difraktometresine
yerlestiriimeden dnce, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam
Uzerine yerlestirilerek, 0,172 mm x 0,02 mm x 0,35 mm boyutlarinda, ince

plaka seklindeki bir kristal segilmistir. Secilen kristal, gonyometre bashgdina
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yerlestiriimesi i¢in, cam ¢ubugun ucuna dik gelecek sekilde yapistiriimigtir.
Yapistirilan kristalin, 6lcim sirasinda oynamamasi igin yaklagik olarak 4 — 5
saat kurumasi beklenmistir.

Hazirlanan numune kristal X-Isinlari tek kristal difraktometresinin,
gonyometre baslgina yerlestirilerek, gelen X-Isinlarinin tumunun Uzerinden
gegmesini saglamak igin cihazdaki optik ayar béluminde merkezlendirilmigtir.

Deyatli aciklamalari Bolum 2.3.3° de verilen, X-Isinlari tek kristal
difraktometresinde ve veri toplama programinda (RIGAKU - Molecular
Structure Coorporation [MSC] - CTR), [C27Os NH{7BNa] tek kristali igin

ayarlamalar asagidaki Cizelge 3.13’de verildigi gibi yapilmistir.

Cizelge 3.13. [C2706 NH{7BNa] Kristali icin Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar
Ayarlanan Deger
Akim (mA) | Gerilim (kV)
40 50
Molibden (Mo)
(A=0,71069 A)

0,5 mm

X-lsinlar1 Siddet Segimi

X-Isinlari Kaynak Sec¢imi

Toplayici (kolimator)
Segimi
Veri Toplama Programindaki Ayarlar
Ayarlanan Deger
5,00 <26 <44,00
-20,00 < x < 70,00

Tarama Agilari ve Limit

Degerleri -90,00 < W < 90,00
Veri Toplama Hizi 8 derece / dakika
Omega (w)vTarama 0.42 — 0,54 aras!
Aralig

Maksimum Siddet

Tarama Sayisi 25

Hem numune kristal [C,;OsH{7BNa], hem de cihaz Uzerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama iglemi baglatiimistir.
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3.2.2.2. [C2;06 NH47BNa] Kristali Olgiimi

Numune kristalin élgumleri, RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometesi
icin yazilmis olan ve basamaklarinin detayl agiklamalari Bolim 2.3.3'de
yapilan bilgisayar programi ile yapilmistir. [C270s NH17BNa] kristali i¢in, bu

basamaklar sonucu elde edilen degerler kisaca asagida verilmigtir.

3.2.2.2.1. Tarama

Bu basamakta, 6nceden belirlenen 26 agisi icin, 5° — 50° , x igin, —20°
- 70° , ® acisi icin —90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis ve ilk
olarak 12 adet yansima bulunmustur. Bu yansimalar indislenerek yonelim
matrisi ve tahmini birim hlcre parametreleri elde edilmistir. Tarama iglemine
devam edilip, geri kalan 13 yansima da bulunarak, ortalama siddet degeri

2420 sayim olan toplam 25 adet yansima bulunmustur (Cizelge 3.14).
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Cizelge 3.14. [C2;06 NH{7BNa] Kristali icin Tarama Basamag

Yonelim Matrisi:

0,0312052 0,0246635 -0,0007526
-0,0100533 0,0879174 -0,0012592
0,0000371 0,0008449 0,1462954

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalan (A ve A’ ):

a 30,5243 o(a): 0,0181

b 10,9591 o(b): 0,0072

c: 6,8351 o(c): 0,0049

a: 89,973 o(a): 0,069

B: 89,935 o(B): 0,053

y: 87,814 o(y): 0,060
V(Hacim): 2284,81 o(V): 2,60
Siddet
No

20 w X (0] Sayim x y z
1: 6.100 2.520 77.490-17.860 2408 .0304432 -.0112645 .1461650
2: 7.830 4.020 .460 54.240 1441 .1119899 .1561090 .0015425
3: 8.990 3.970 .490 38.400 6699 .1740771 .1353933 .0018860
4: 8960 3.995 -.190-41.900 5426 .1623543 -.1481719 -.0007289
5: 9.300 4.025 -.420-70.100 3481 .0753036 -.2153346 -.0016722
6: 7.010 4.135 58.580 73.440 3066 .0237469 .0864978 .1468014
7: 7.180 3.980 56.210-19.420 1035 .0928167 -.0314506 .1464355
8: 8.940 4.165 41.750-52.040 1169 .0997238 -.1297225 .1460362
9: 9.790 4.150 37.330-45.940 6470 .1305216 -.1393657 .1455971

10: 11.170 5.770 -.320-59.900 1975 .1381088 -.2364870 -.0015295
11: 11.380 5.730 .560 60.700 5592 .1363602 .2433891 .0027268

12: 12710 5.615 28.570 68.400 2315 .1044325 .2528387 .1489464
13: 10.230 5.585 36.230 44.860 4476 .1419935 .1442046 .1482739
14 : 10.830 5.625 34.060 37.520 1769 .1738966 .1347591 .1487259
15: 12.580 5.595 70.980-84.940 870 .0051361 -.1004069 .2914516
16: 10.780 5.605 34.090 37.520 1784 .1730205 .1341098 .1481559
17: 10.750 5.590 33.510-42.980 1524 .1614670 -.1491130 .1455274
18: 13.290 7.325 -.240-52.680 1740 .2004758 -.2565972 -.0013639
19: 14.550 7.190 23.990-52.120 1426 .1994800 -.2572889 .1448807
20: 13.550 7.335 25.860-56.380 1130 .1680942 -.2469506 .1447899
21: 18.770 8.945 18.300 -56.520 884 .2373873 -.3653131 .1440786
22: 20.520 10.310-16.480 54.320 959 .2799742 .3906623 -.1421857
23: 21.660 10.495 .190 -7.620 1142 .5236489 -.0731747 .0017533

24 : 20.520 10.320 17.510 54.280 997 .2786382 .3883796 .1508025
25: 21.160 10.515 57.800 -60.360 735 .1356515 -.2395874 .4372066

Ortalama siddet sayimi : 2420 sayim

3.2.2.2.2. Indeks

Bu basamakta, [C,70s NH{7BNa] kristali i¢in tarama basamaginda elde
edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hicre parametreleri ve

yonelim matrisi tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.15).
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Cizelge 3.15. [C,706H+7BNa]Kristali icin indeks Basamagi

Yonelim Matrisi:

0,0311948 -0,0246594 0,0007364
0,0100529 -0,0879153 0,0011633
0,0000442 -0,0008605 -0,1462662

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A ):

a: 30,5337 o(a): 10,0083
b: 10,9595 o(b): 10,0033
c: 6,8366 o(c): 0,0023
a: 90,021 o(a): 0,029
B: 90,057 o(B): 0,025
y: 92,193 o(y): 0,024
V(Hacim): 2286,06 o(V): 1,20

3.2.2.2.3. Birim Hiicre indirgenmesi

Bu basamakta, birim hicre parametreleri en uygun yuksek simetriye
uygun olarak dondasim matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden
hesaplanmistir (Cizelge 3.16). Bu basamakta ayni zamanda, Bravais

Orgii'stide monoklinik olarak hesaplanmistir.

Cizelge 3.16. [C,70¢H17BNa]Kristali icin Birim Hiicre indirgenmesi Basamagi

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A3 ):

a: 10,9595 oa: 0,0033

b: 6,8366 ob: 0,0023

c: 30,5337 oc: 0,0083

a: 89,943 oa: 0,025

B: 92,193 of: 0,024

\'& 89,979 oy: 0,029
V(Hacim): 2286,06 oV: 1,20

3.2.2.2.4. Laue Simetri Hesaplanmasi

Bu basamakta, [C2;0s NH7BNa] kristali icin, bir dnceki basamakta

hesaplanan monoklinik Bravais 6rgusu baz alinarak, bu drguye ait sistematik
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simetri 6zelliklerini kullanarak (yani es yansimalar kullanilarak) Laue grubu,

orgu tipi hesaplanmistir (Cizelge 3.17).

Cizelge 3.17. [C2706 NH47BNa] Kristali icin Laue Simetri Hesaplama

Basamagi
Laue Grubu= 2/M
Sistem = 2
Orgii Tipi = 1
Kristal Sistemi ve Orgii Tipleri:
Sistem =1 TRIKLINIK Orgii Tipi=1 P
Sistem =2 MONOKLINIK Orgli Tipi=2 A
Sistem =3 ORTOROMBIK Orgli Tipi=3 B
Sistem =4 TETRAGONAL Orgu Tipi=4 C
Sistem =5 TRIGONAL C:)rgij Tipi=5 |
Sistem =5 HEXAGONAL Orgu Tipi=6 F
Sistem =6 KUBIK Orgu Tipi=7 R

3.2.2.2.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi

Bu basamakta [C,;OsNH{7BNa] kristali icin, veri toplama
parametrelerinden birisi olan Standart Yansima’larin Miller indis kargsiliklari
belirlenmis ve bir dnceki basamakta hesaplanan Laue grubu baz alinarak veri

toplama sinirlari ve tahmini yansima sayilari belirlenmistir (Cizelge 3.18).
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Cizelge 3.18. [C2706NH7BNa] Kristali i¢in Limitler Basamagi

Standart Yansimalar:

h k 1
1. 1 -1 0
2 -1 -1 -5
32 -1 -3

Kabuk # 1: 2-teta Sinirlari: 4,00 — 40,00

Yansima Sayisi : 2552

d-araligi 10,1825 1,0390
Kabuk # 2: 2-teta Sinirlari : 40,00 — 45,00
Yansima Sayisi : 943

d-araligi 1,0390 0,9286
Kabuk # 3: 2-teta Sinirlari : 45,00 — 50,00
Yansima Sayisi : 1140

d-araligi 0,9286 0,8409
Kabuk # 4: 2-teta Sinirlari : 50,00 — 60,00
Yansima Sayisi : 2899

d-araligi 0,8409 0,7107

Toplam Yansima Sayisi: 7534

3.2.2.2.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamasi

Bu basamakta, veri toplamaya ge¢meden, ylksek acilardaki
yansimalardan faydalanarak, birim hlicre parametreleri ve ydnelim matrisi
tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.19).

Cizelge 3.19. [C2;06NH7BNa] Kristali Birim Hicre Hesaplanmasi Basamagi

Yonelim Matrisi:

0,0245886 0,0007800 -0,0311878
0,0878330 0,0011571 0,0100347
0,0008543 -0,1462132 -0,0000640

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

a: 10.9713 o(a): 0,0029
b: 6,8390 o(b): 0,0025
c: 30,5452 o(c): 0,0049
a: 89,960 o(a): 0,023
B: 92,195 o(B): 0,017
\'H 89,984 o(y): 0,027
V(Hacim): 2290,21 o(V): 1,10

117



3.2.2.2.7. Parametre Listesi

Bu basamakta, veri toplama Oncesi elde edilen deneysel
parametrelerin tamami listelenmis ve 6lgim sirasinda kullanilacak olan diger

parametreler Cizelge 3.20'de gdsterilmistir.

Cizelge 3.20. [C2706NH7BNa] Kristali i¢cin Parametre Listesi Basamag

Dalga Boyu = 0,710730 A
Monokromator Agisi (2-theta) = 12.10
Veri Toplama Tipi = 2 teta — omega
Veri Toplama Hizi = 8,000 Derece / Dakika
Sistemeatik S6nim Kodlar
(HKL) (HKO) (HOL) (OKL) (HHL) (H-HL) (HOO) (OKO) (0OOL)

0 0 0 0 0 0 0 0 0
Gozlenemeyen Veri Tanimi Yapilacak Faktor = < 6,00
Maksimum Tarama Sayisi = 3
F / oF Sinir Katsayisi = 15,00
Miller indisleri Sinirlari
H(min) H(max) K(min) K(max) L(min) L(max)

0 15 0 10 -43 43
Kabuklar:

# 2teta-0 2teta-1 2teta-2 2teta-3 2teta-4

4 4.00 40.00 45.00 50.00 60.00
Kabuklarin Olgiimii (0 = Hayir, 1 =Evet) 1 1 1 1
Her bir kabukdaki verilerin kaydedilme sarti 2= Hepsi; 1=F>0; 0=F>sig(F):2 2 2 2
Kabuktaki veri toplamini durduracak F=0,0 yansima sayisi: 200 200 200 200
Otonator Faktorleri (0-3) = 1,000 8,490 8,490 8,490

Otanatér igin minimum 1(g6z) 000O0
Otonator : Siddet Kesme Degeri : 500
Sayis zamani (dak) : 0,20

Maksimum 2-Teta Degeri: 10,00
Standart Yansimalar

Olglim Aralig : 150
Standart Yansima Sayisi: 3
Yansimalar 1.Yansma (h,k,l):1, -1, 0

2.Yansima (h,k,l):-1,-1,-5
3.Yansima (h,k,l):2,-1,-3

Yeniden yonelim igin maksimum tolerans degerleri
Omega Tolerans: 0,200
Chi tolerans (2t=30): 0,309
Sifir pozisyonu hatalari:
2-teta omega chi phi
-050 -105 .020 .000
Yansima Aritim Toleranslari
Siddet Kesme Degeri: 200 600
Sayma Zamani (dakika): 8,00 4,00 2,00
Aritim icin Maksimum 2-teta degeri = 155,00

Yeniden yénelim indisleri :

H K L H K L H K L
4 0 10 -4 0 -10 0 3 10
0 -3 -10 6 2 0 6 -2 0
3 3 6 -3 -3 -6 0 3-10
0 -3 10 3 2-1 -3 -2 11
-3 -2 13 6 2 2
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3.2.2.2.8. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, [C2;OsNH¢7BNa] kristali icin daha
onceden Dbelirlenmis sartlarda veri toplanma islemine baslanmistir.
Gonyometre bashgina yerlestirlen numune kristal igin, yonelim matrisi
yardimi ile daha 6nceden sinirlari belirlenen h, k ve [ indislerinden olusan

duzlemlere giderek toplam 7523 adet yansima elde edilmigtir (Cizelge 3.21).

Cizelge 3.21. [C2;06NH+7BNa] Kristali i¢in Veri Toplama Basamagi

Veri Toplama Hizi
Kabuk Numarasi
Baslangi¢ Indisleri

noan
[eNeNe.]

Veri Toplama Baslangici

N # h k | F(Go6z) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Sire psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak
#

0 11-10 1353 .0901 6013 20 15 .01 .00 7.02 3.51 58.57 74.64 8 607 148 0
del-omega= .01( .20) del-chi= .09( 1.30)

0 2-1-1-5 2326 .1101 12735 30 59 .02 .00 9.79 4.89 37.36-46.82 8 611 148 0
del-omega= .00( .20) del-chi= .01( .93)

0 32-1-3 1962 1101 8644 24 29 .03 .00 10.23 5.12 36.18 4549 8 615 148 0

del-omega= .04( .20) del-chi= .04( .89)

Siddet Kontrol Yansimalari igin
Ik dlglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
100.00 100.00 100.00

N # h k | F(Goz) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Siure psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #
2 400-29 110 6001 20 2 4 .03 .00 39.47 19.74 .11-17.84 8 686 148 0

1 50 0-28 275 4503 79 6 11 .04 .00 38.05 19.02 .11-17.84 82046 444 0

2 6 00-27 .81 6001 22 6 2 .04 .00 36.64 1832 .11-17.84 8 678 148 0

2 7 00-26 120 5201 22 1 5 .05 .00 3524 17.62 .11-17.84 8 675 148 0

2 80025 .00 .0001 14 4 4 05 .00 3384 16.92 .11-17.84 8 671 148 0

[C2706NH+7BNa] kristali i¢in, standart yansimalar her 150 yansimadan
sonra tekrar Olculmis ve yuzde olarak degisimleri bulunmustur (Cizelge

3.22).
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Cizelge 3.22. [C2;06NH7BNa] Kristali icin Veri Toplama Basamagi (Devam)

Standart Yansimalar

0 307 1-1 0 1352 .0901 6039 26 25 1.36 .00 7.02 3.51 58.57 74.64 8 607 148 0
del-omega= .01( .20) del-chi= .04( 1.30)

0 308 -1 -1 -5 2328 .1101 12718 22 50 1.37 .00 9.79 4.89 37.36-46.82 8 611 148 0
del-omega= .00( .20) del-chi= .01( .93)

0 309 2-1-3 1969 .1101 8695 22 23 1.38 .00 10.23 5.12 36.18 4549 8 615 148 0
del-omega= .02( .20) del-chi= .04( .89

Siddet Kontrol Yansimalari igin
Ilk élgiime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
99.94 100.07 100.40

3.2.2.2.9. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yansima verilerinden sonra, [C,7OsNH{7BNa] kristalinin
sahip oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan h =0, k =-1ve | = 1
dizlemi kullanilarak, sogurma duzeltmesi yapilmistir. Bu dizleme getirilen
kristal, kendi ekseni etrafinda (phi acisi 0° — 360° degerlerini alarak)
dondurllerek sogurma duzeltmesi igin gerekli olacak olan degerler elde

edilmistir (Cizelge 3.23).

Cizelge 3.23. [C2706NH7BNa] Kristali icin Sogurma Dizeltmesi Basamagi

h k | 2-teta

011 611

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

1.0 - *kk ke
dkkkkkk  kkkkkkkkk  kk dkkdkkkk  kkkkkkkkk  kk
Fkkkk dkkk  kkkk  kkkkk dkkk  kkkk

| *% *k

0 90 180 270 360
phi derecesi
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3.2.2.2.10. [C27;06NH17BNa] Kristali icin Veri Toplama Sonuclari

Veri toplama islemi bittikten sonra, [C,;OsNH7BNa] kristali icin elde

edilen degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalari ile birlikte)

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A ):
a: 10.9713 o(a): 0,0029
b: 6,8390 o(b): 0,0025
c: 30,5452 o(c): 0,0049
a: 90,000 o(a): 0,023
B: 92,195 o(B): 0,017
\'H 90,000 o(y): 0,027
V(Hacim): 2290,21 o(V): 1,10

b) Yénelim Matrisi

Yonelim Matrisi

0,0245886 0,0007800 -0,0311878
0,0878330 0,0011571 0,0100347
0,0008543 -0,1462132 -0,0000640

¢) Sogurma Diizeltme Faktériinlin hesaplanmasinda kullanilacak olan,

¢ (derece) agisi-Siddet Grafigi (Cizelge 3.23)

d)Kristal yapinin ¢éziimiinde ve aritiminda dogrudan olarak
kullanilacak olan her diizlemden gelen F? (veya F) degerleri ve bunlarin geri

plan degerleri (Cizelge 3.24)
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Cizelge 3.24. [C,;06NH7BNa] Kristali icin Siddet Verileri

h k | F oF
0 0 3 -0.59 1.1
0 0 -3 0.16 1.00
1 0 -2 55.52 2.41
1 0 2 583.57 7.19
0 0 -4 93.78 3.37
0 0 4 101.32  3.42
1 0 -3 -1.60 1.54
1 0 3 0.58 1.48
0 1 0 -1.00 1.59
0 1 -1 570.96 8.30
0 1 1 573.03 8.24
1 0 -4 1.03 1.67
7 1 -31 4.42 7.46

7 2 -30 -9.18 8.43

8 6 -1 9.51 6.26

1 1 -36 3.96 4.45

0 1 36 11.99 6.61

0 1 36 7.09 6.96

2 8 3 10.99 7.87

3 3 -33 1044 7.22
1 8 -6 5.32 9.37

3 0 35 -3.87 7.62

Sonug olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu dort 6nemli
parametre, kristal yapi analizini olusturan yapi ¢6zUmu ve aritiminda

kullaniimistir.

3.2.3. [K2B4041Hs] Tek Kristali Uzerine Calismalar

Sentezlenen [K,B4sO¢1Hg] tek kristali, X-Isinlari difraktometresine
yerlestiriimeden énce, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B / ESD) altinda lam
uzerine vyerlestirilerek, 0,40 mm x 0,25 mm x 0,40 mm boyutlarinda,
diktortgenler prizmasi seklindeki bir kristal secilmistir. Secilen kristal,

gonyometre basligina yerlestiriimesi i¢in, cam gubugun ucuna dik gelecek
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sekilde yapistiriimigtir. Yapistirilan kristalin, dlgim sirasinda oynamamasi

icin yaklasik olarak 4 — 5 saat kurumasi beklenmigtir.

Hazirlanan numune kristal X-Isinlari tek kristal difraktometresinin,
gonyometre baglgina yerlestirilerek, gelen X-Isinlarinin tumunun Uzerinden
gecmesini saglamak igin cihazdaki optik ayar bolumunde merkezlendirilmigtir.

Deyatli aciklamalari bolim 2.3.3' de verilen, X-Isinlari tek kristal

difraktometresinde ve veri toplama programinda (RIGAKU - Molecular

Structure Coorporation [MSC] - CTR), [K:B4O11Hg]

tek kristali icin
ayarlamalar gizelge 3.25'de verildigi gibi yapilmistir.

Cizelge 3.25. [K2B4O+4Hs] Kristali igin Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar

Ayarlanan Deger
Akim -
X-Isinlan Siddet Segimi | (mA) | Senim (kV)
40 50
X-Iginlari Kaynak

Molibden (Mo)

Secimi (A=0,71069 A)
Toplayici (kolimator)
Secimi 0.5 mm

Veri Toplama Programindaki Ayarlar
Ayarlanan Deger

Tarama Agcilari ve Limit

Degerleri Ayarlanan Deger
5,00 < 208 < 45,00
Veri Toplama Hizi -20,00 < x <70,00
-90,00 <¥ <90,00
Omeg:j\A(w)VTarama 8 derece / dakika
ralig
Maksimum Siddet 0,41 — 0,50 aras|
Tarama Sayisi

Hem numune kristal [K:B4O11Hs], hem de cihaz (zerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama iglemi baslatiimistir.
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3.2.3.2. [K2B4011Hsg] Kristali Olgtimi

Numune kristalin élgumleri, RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometesi
icin yazilmis olan ve basamaklarinin detayl agiklamalari boélim 2.3.3’'de
yapilan bilgisayar programi ile yapimistir. [KoB4sO11Hg] kristali igin, bu

basamaklar sonucu elde edilen degerler kisaca asagida verilmigtir.

3.2.3.2.1. Tarama

Bu basamakta, 6nceden belirlenen 26 agisi icin, 5° — 45° , x igin, —20°
- 70° , ® acisi icin —90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis ve ilk
olarak 12 adet yansima bulunmustur. Bu yansimalar indislenerek yonelim
matrisi ve tahmini birim hlcre parametreleri elde edilmistir. Tarama iglemine
devam edilip, geri kalan 13 yansima da bulunarak, ortalama siddet degeri

11340 sayim olan toplam 25 adet yansima bulunmustur (Cizelge 3.26)

124



Cizelge 3.26. [K2B4O44Hs] Kristali icin Tarama Basamagi

Yonelim Matrisi:
-0,0295951 -0,0736353 -0,0461061
0,0705569 -0,0250500 -0,0421726
0,0122349 -0,0339581 0,1313945
Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalan (A ve A’ ):

a: 12,9058 o(a): 0,0074
b: 11,7828 a(b): 0,0056
c 6,8731 o(c): 0,0031
a: 89,951 o(a): 0,040
B: 89,982 o(B): 0,041
Y: 89,968 o(y): 0,046
V(Hacim): 1045,17 o(V): 0,91
20 w X (0] Sayim x y z

9.660 4.170-18.680 6.300 6335 .2233861 .0219162 -.0758821
9.090 4.135-16.480 25.940 22400 .1929777 .0920971 -.0632557
7.540 4.130-27.350 56.400 27248 .0899756 .1375249 -.0850034
9.330 4.175-18.590 74.300 4319 .0605811 .2082910 -.0729572
9.650 4.055 63.340 49.420 6684 .0714958 .0785848 .2115104
9.120 4.055 63.010 5.540 21118 .1012451 .0078390 .1993479
7.560 4.145 55.670-57.580 27347 .0570870 -.0876810 .1531959
9.640 4.155 52.250-24.560 7366 .1305118 -.0626600 .1869451
9.350 4.035 38.000-60.460 4273 .0868720 -.1584920 .1411943
10: 9.360 4.170 10.870-23.260 2273 .2063356 -.0909159 .0432959
11: 9.370 4.005 23.700 66.000 2466 .0880865 .1911391 .0923777
12: 7.620 4.035 25.360 45.440 7679 .1180322 .1209055 .0800860
13: 6.920 3.995 23.500 18.160 2319 .1474861 .0500458 .0677167
14: 7.630 4.030 17.310 -6.840 7002 .1775607 -.0205910 .0557084
15: 9.320 4.035 38.000-60.460 4276 .0866462 -.1579555 .1407427
16: 7.190 4.180 19.190 84.420 1065 .0144098 .1660202 .0579957
17 : 11.100 5.760-18.990-11.120 9032 .2527022 -.0486532 -.0885595
18: 11.700 5.605-12.240 83.920 3916 .0309074 .2785872 -.0608065
19: 11.110 5.675 -8.300 59.960 9359 .1344419 .2336248 -.0393225
20: 11.970 5.615 -5.870 24.080 51968 .2672405 .1173552 -.0300070
21: 12.380 5.565 -8.020 9.600 3902 .2967819 .0468401 -.0423307
22: 12.770 5.725 65.380 -83.440 31748 .0113119 -.1299209 .2844741
23: 9.680 5.605 63.260 45.880 6233 .0720880 .0788906 .2120177
24 : 11.120 5.630 55.250 74.120 9220 .0422023 .1495663 .2240168
25: 12.380 5.600 53.920 36.420 3962 .1456368 .1035684 .2452119
Ortalama siddet sayimi : 11340 sayim

O©CoO~NOOOPARWN-

3.2.3.2.2. indeks

Bu basamakta, [K:B4O41Hsg] kristali icin tarama basamaginda elde
edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hicre parametreleri ve

yonelim matrisi tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.27).
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Cizelge 3.27. [K2B4O14Hg] Kristali icin indeks Basamagi

Yonelim Matrisi:

-0,0295904 0,0737086 0,0460649
0,0705581 0,0250772 0,0421334
0,0122750 0,0338934 -0,1315130

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

a: 12,9049 o(a): 0,0049
b: 11,7765 o(b): 0,0036
c: 6,8692 o(c): 0,0024
a: 89,975 o(a): 0,027
B: 89,977 o(B): 0,030
Y: 90,038 o(y): 0,029
V(Hacim): 1043,94 o(V): 0,63

3.2.3.2.3. Birim Hiicre indirgenmesi

Bu basamakta, birim hicre parametreleri en uygun ylksek simetriye
uygun olarak donuasim matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden
hesaplanmigtir (Cizelge 3.28). Bu basamakta ayni zamanda, Bravais

Orgii'siide ortorombik olarak hesaplanmistir.

Cizelge 3.28. [K2B4011Hg] Kristali icin Birim Hiicre indirgenmesi Basamagi

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A ):

a: 11,7765 o(a): 0,0036

b: 12,9049 o(b): 0,0049

c: 6,8692 o(c): 0,0024

a: 90,023 o(a): 0,030

B: 90,025 o(B): 0,027

Y: 90,038 o(y): 0,029
V(Hacim): 1043,94 o(V): 0,63

3.2.2.2.4. Laue Simetri Hesaplanmasi

Bu basamakta, [K:B4O41Hg] kristali icin, bir onceki basamakta

hesaplanan monoklinik Bravais 6rgusu baz alinarak, bu orguye ait sistematik
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simetri 6zelliklerini kullanarak (yani es yansimalar kullanilarak) Laue grubu,

orgu tipi hesaplanmistir (Cizelge 3.29).

Cizelge 3.29 [K2B4044Hs] Kristali icin Laue simetri Hesaplanmasi Basamag

Laue Grubu = MMM

Sistem = 3

Orgii Tipi= 1

Kristal Sistemi ve Orgii Tipleri:

Sistem =1 TRIKLINIK Orgii Tipi=1 P
Sistem =2 MONOKLINIK Orgii Tipi=2 A
Sistem =3 ORTOROMBIK Orgii Tipi=3 B
Sistem =4 TETRAGONAL Orgii Tipi=4 C
Sistem =5 TRIGONAL Orgii Tipi=5 |
Sistem =5 HEXAGONAL Orgui Tipi=6 F
Sistem =6 KUBIK Orgli Tipi=7 R

3.2.3.2.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi

Bu basamakta [K2B4O14Hs] kristali igin, veri toplama parametrelerinden
birisi olan Standart Yansima'larin Miller indis karsiliklari belirlenmis ve bir
onceki basamakta hesaplanan Laue grubu baz alinarak veri toplama sinirlari

ve tahmini yansima sayilari belirlenmistir (Cizelge 3.30).

Cizelge 3.30. [K2B4014Hs] Kristali icin Limitler Basamag

Standart Yansimalar:

h k 1
1: 3 0 -1
21 -1 2

31 -1 1

Kabuk # 1: 2-teta Sinirlari: 4,00 — 40,00

Yansima Sayisi : 608

d-araligi 10,1825 1,0390
Kabuk # 2: 2-teta Sinirlari : 40,00 — 60,00
Yansima Sayisi : 1176

d-araligi 1,0390 0,7107
Kabuk # 3: 2-teta Sinirlari : 60,00 — 80,00
Yansima Sayisi : 1876

d-araligi 0,7107 0,5528
Kabuk # 4: 2-teta Sinirlari : 80,00 — 120,00
Yansima Sayisi : 5016

d-araligi 0,5528 0,4103

Toplam Yansima Sayisi: 8676
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3.2.3.2.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamasi

Bu basamakta, veri toplamaya gecmeden,

yuksek agcilardaki

yansimalardan faydalanarak, birim hicre parametrelerini ve yénelim matrisini

tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.31).

Cizelge 3.31. [K2B4O44Hg]Kristali igin Birim Hicre Hesaplanmasi Basamagi

Yonelim Matrisi:

0,0738132 -0,0296377 -0,0458386
0,0250611 0,0705196 -0,0422133
0,0337003 0,0123208 0,1316580

a: 11,7752 o(a):
b: 12,9065 a(b):
c: 6,8653 o(c):
a: 90,019 o(a):
B: 89,979 a(B):
y: 89,955 o(y):
V(Hacim): 1043,36 o(V):

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):

0,0026
0,0044
0,0013
0,021
0,018
0,026
0,47

3.2.3.2.7. Parametre Listesi

Bu basamakta, veri toplama oOncesi

elde edilen deneysel

parametrelerin tamami listelenmig ve dlgum sirasinda kullanilacak olan diger

parametreler Cizelge 3.32'de gdsterilmistir.
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Cizelge 3.32. [K2B4O44Hs] Kristali icin Parametre Listesi

Dalga Boyu = 0,710730 A
Monokromator Agisi (2-theta) = 12.10
Veri Toplama Tipi = 2 teta — omega
Veri Toplama Hizi = 8,000 Derece / Dakika
Sistemeatik S6num Kodlari
(HKL) (HKO) (HOL) (OKL) (HHL) (H-HL) (HO0) (OKO) (0OOL)
0 0 0 0 0 0 0 0 0
Go6zlenemeyen Veri Tanimi Yapilacak Faktor = < 6,00
Maksimum Tarama Sayisi = 3
F / oF Sinir Katsayisi = 15,00
Miller indisleri Sinirlari
H(min) H(max) K(min) K(max) L(min) L(max)
0 29 0 31 0 17
Kabuklar:
# 2teta-0 2teta-1 2teta-2 2teta-3 2teta-4
4 4.00 40.00 60.00 80.00 120.00
Kabuklarin Olgiimi (0 = Hayir, 1=Evet)1 1 1 1
Her bir kabukdaki verilerin kaydedilme sarti
2= Hepsi; 1=F>0; 0=F>sig(F):2 2 2 2
Kabuktaki veri toplamini durduracak F=0,0 yansima sayisi: 200 200 200 200
Otonator Faktorleri (0-3) = 1.000 8.490 8.490 8.490
Otanator igin minimum I(géz): 0 0 0 0

Otonator : Siddet Kesme Degeri 500
Sayis zamani (dak) : 0,20
Maksimum 2-Teta Degeri: 10,00
Standart Yansimalar
Olglim Aralig : 150
Standart Yansima Sayisi: 3
Yansimalar 1.Yansima (h,k,I):

3,0
2.Yansimma (h,k,: 1,-1,
3.Yansima(h,k,): 1,-1,
Yeniden ydnelim i¢cin maksimum tolerans degerleri
Omega Tolerans: 0,200
Chi tolerans (2t=30): 0,309
Sifir pozisyonu hatalari:
2-teta omega chi phi
-.050 -105 .020 .000
Yansima Aritim Toleranslari
Siddet Kesme Degeri: 200 600
Sayma Zamani (dakika): 8,00 4,00 2,00
Aritim icin Maksimum 2-teta degeri = 155,00

Yeniden yénelim indisleri :

H K L H K L H K L
0 3 3 0 -3 -3 6 4 0
6 4 0 0 4 3 0 -4 -3
0 6 3 0 6 -3 6 3 0
6 -3 0 6 3 1 -6 -3 -1
0 1 4 0 -1 4 6 2 1
-6 -2 -1 6 1 3 -6 -1 -3
6 1 2 -6 -1 -2 6 7 3
-6 -7 -3 6 4 1 -6 -4 -1

6 5 1
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3.2.3.2.8. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, [K:B4O11Hg] kristali icin daha onceden
belirlenmis sartlarda veri toplanma iglemine baslanmistir. Gonyometre
basligina yerlestirilen numune kristal i¢in, yonelim matrisi yardimi ile daha
onceden sinirlari belirlenen h, k ve I indislerinden olugsan duzlemlere giderek

toplam 1346 adet yansima elde edilmistir (Cizelge 3.23) .

Cizelge 3.33. [K2B4044Hs] Kristali igcim Veri Toplama Basamagi

Veri Toplama Hizi
Kabuk Numarasi
Baslangi¢ Indisleri

noan
[eNeNe.]

Veri Toplama Baslangici

N # h k | F(Go6z) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Sire psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak
#

0 13 0-1 7516 .1201106723 33 13 .01 .00 11.97 5.99 -598 23.71 81286 315 0
del-omega= .02( .20) del-chi= .03( .76)

0 2 1-1 2 6434 1201 73155 25 17 .03 .00 12.78 6.39 65.39-84.82 81290 315 0
del-omega= -.04( .20) del-chi= -.01( .71)

0 3 1-1 1 4317 .0901 56262 27 20 .04 .00 7.56 3.78 55.57-56.69 81278 315 0

del-omega= .00( .20) del-chi= -.08( 1.21)

Siddet Kontrol Yansimalari igin

ik 8lglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
100.00 100.00 100.00

N # h k | F(Goz) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Siure psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #
2 4001 .00 0001 132 36 35 .04 .00 593 2.96 64.67-137.36 81275 315 0
1 500 2 2502 .1201 11971 16 14 .05 .00 11.88 5.94 64.67-137.36 81286 315 0
2 6003 .00 0001 45 16 11 .06 .00 17.87 8.94 64.67-137.36 8 1301 315 0
1 700 4 1968 .1701 3567 10 14 .06 .00 23.90 11.95 64.67-137.36 81316 315 0
2 8005 .00 .0001 41 9 12 .07 .00 30.00 15.00 64.67-137.36 8 1331 315 0
2 9006 156 .7501 65 14 10 .07 .00 36.19 18.09 64.67-137.36 8 1346 315 0

[K2B4O44Hg] kristali icin, standart yansimalar her 150 yansimadan

sonra tekrar oOlcllmis ve yuzde olarak degisimleri bulunmustur (Cizelge

3.34).
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Cizelge 3.34. [K:B4O44Hg]Kristali icin Veri Toplama Bamagi (Devam)

Standart Yansimalar

01237 3 0 -1 7506 .1201106452 29 2511.05 .00 11.97 599 -598 23.71 81286 315 0
del-omega= .05( .20) del-chi= .18( .76)

01238 1 -1 2 6411 .1201 72620 19 17 11.06 .00 12.78 6.39 65.39-84.82 81290 315 0
del-omega= -.14( .20) del-chi= -.08( .71)

01239 1 -1 1 4300 .0901 55861 33 2511.07 .00 7.56 3.78 55.57-56.69 81278 315 0
del-omega= -.09( .20) del-chi= .02(1.21)

Siddet Kontrol Yansimalari igin
llk 6lglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yansima igin)
99.87 99.64 99.62

3.2.3.2.9. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yansima verilerinden sonra, [K:B4O11Hg] kristalinin sahip
oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan h=1, k=0 ve [=1 dizlemi
kullanilarak, sogurma duzeltmesi yapiimistir. Bu duzleme getirilen kristal,
kendi ekseni etrafinda dondurulerek sogurma duzeltmesi igin gerekli olacak

olan degerler elde edilmigtir (Cizelge 3.35).

Cizelge 3.35. [K2B4O41Hg]Kirstali igin Sogurma Duzeltmesi Basamagi

h k | 2-teta
101 687
PSI(min) PSI(max) PSl(del) PHI(del) Factor
.00 360.00 10.00 1.00 1.000
1-0 _I % dkkkkkkkkkk *
I *:* *k ****::***** **:************* :‘:’;*:**
I Fkkkk F*kkkk *  *
|
I
|
I
0.8 -|
|
|
I
I
0.6 -|
I
|
|
I
|
I
0.0 -|
0 90 180 270 360
Derece
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3.2.3.2.10. [K2B4011Hg] Kristali igin Veri Toplama Sonuglari

Veri toplama islemi bittikten sonra, [K2B4O11Hs] kristali icin elde edilen

degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hiicre Parametreleri (Standart Sapmalari ile birlikte)

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalari (A ve A® ):
a: 11,7752 o(a): 10,0026
b: 12,9065 o(b): 0,0044
c: 6,8653 o(c): 0,0013
a: 90,019 o(a): 0,021
B: 89,979 o(B): 0,018
\'H 89,955 o(y): 0,026
V(Hacim): 1043,36 o(V): 047

b) Yénelim Matrisi

Yonelim Matrisi

0,0738132 -0,0296377 -0,0458386
0,0250611 0,0705196 -0,0422133
0,0337003 0,0123208 0,1316580

c) Sogurma Diizeltme Faktériinlin hesaplanmasinda kullanilacak olan,

¢ (derece) agisi-Siddet Grafigi (Cizelge 3.35)

d)Kristal yapinin ¢béziminde ve arifiminda dogrudan olarak
kullanilacak olan her diizlemden gelen F? (veya F) degerleri ve bunlarin geri

plan degerleri (Cizelge 3.36)
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Cizelge 3.36. [K2B4O44Hs] Kristali icin Siddet Verileri

h k | F oF

1 1 0 22.10 1.42
0 0 1 -1.22 2.16
0 2 0 4855.20 23.94
0 1 1 5480.66 26.72
1 0 1 10319.63 37.72
2 0 0 530.24 8.55
1 2 0 26249 6.13
1 1 1 7667.51 33.21
2 1 0 2047.75 16.93
0 2 1 11.33 1.72
2 0 1 7521.66 36.75
1 2 1 1522.73 16.14
2 2 0 789.40 11.73
0 3 0 0.42 2.71
2 1 1 2363.12 20.47
1 3 0 699.61 11.55
3 0 0 0.25 3.33
10 9 6 -1.37 16.85
1 18 1 34.17 18.73
2 18 0 -11.76  15.67
7 16 2 41.28 10.34
10 6 7 -6.42 19.37
8 14 4 40.91 10.26
6 0 9 12.63 15.37
10 11 5 69.20 12.14
9 12 5 92.48 12.18
0 0 0 0.00 0.00

Sonug¢ olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu dort 6nemli
parametre, kristal yapi analizini olusturan yapi ¢6zUmu ve aritiminda

kullaniimistir.
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3.3. SENTEZLENEN BOR IiGERIKLI TEK KRISTALLERIN

YAPILARININ GOZUMU VE ARITIMI

Sentezlenen bor igerikli tek kristaller, dnceki bolimlerde anlatildigi gibi
Olcume hazirlanmis ve olgum sirasinda ve sonrasinda elde edilen sonuglar

her bir kristal icin ayri ayri detayh olarak 6nceki bolumde verilmistir.

Elde edilen kirinim siddet verileri kullanilarak, SHELXS 97 bilgisayar
programi ile yapilari ¢ézulmus ve SHELXL 97 programi ile aritilmigtir. Her bir
kristal icin ayri ayri olmak Uzere yapi ¢6zimu ve aritimi ile ilgili tim

basamaklar bu bolimde verilmistir.

3.3.1. [C4O07K,H5B] Tek Kristalinin Yapi Coziimi ve Aritimi

3.3.1.1 [C407K;H5B] Kristalinin Yapr Cozidmdi

Sentezlenen [C4O;K;HsB] kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip 6lgim sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapi ¢ézimune

baslanmistir.

Yapi ¢b6zumunde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;

1. Kristal yapinin tahmini kapali formuli bilgisayar programina
(CTR - PROCMENU) girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en klguk
yapi olan molekul veya molekul gruplarinin birim hicrede 4 adet bulundugu

(Z degeri) hesaplanmistir.
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2.

Toplanan

ham

siddet  verilerini

yapl ¢ozUmunde

kullanabilmemiz icin giddet verileri Uzerinde birtakim etkileri dikkate almamiz

gerektigini Bolum 2.5'de bahsetmigtik.

[C407K2H5B] tek kristali icin Lorentz kutuplanma etkisi dikkate alinmistir.

Bu etki, belirtilen a¢i degerleri arasinda;

L,= 0.635 - 0.998 (3,04° < 6 < 59,99°)

olarak bulunmustur (Burada L, , yapi ¢bzuminde kullanilan ham siddet

veriler icin 0.635 ile 0.998 arasinda deg@isen degerler almaktadir).

Ayrica bu ham sgiddet verileri indirgenirken izotropik olan ve olmayan

etkiler dikkate alinmistir.

Burada cgizgisel sogurma katsayisi asagidaki gibi bulunabilir;

Ay p(ﬁj
D ‘3 l P
I=1e"
D= 1.707gr/cm®
Formdl: [C4H507KZB]
Atom Atom Agirhgi Toplam Agirhk Toplam
(gr) (agr) Agirlik.Kesri
2K 39,0983 78,1966 0,30776
4C 12,0107 48,0428 0,18908
5H 1,0079 5,0395 0,01983
1B 10,8110 10,8110 0,04255
70 15,9994 111,9958 0,44078
Toplam = 254,0857 | Toplam =1.000 (% 100)
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Mo K, icin;

(w/p)

. kiitlesel P- (Wp)
K 16,7 5,1396
C 0.70 0,1324
H 0.0435 0,0009
B 0,45 0,0192
O 1,50 0,6612

Bu durumda [C40O7K;HsB] tek kristali icin gizgisel sogurma katsayisi,

D =1,707 gr/cm® alindi§i zaman;

Zp(ﬁJ =5,9533cm™" oldugundan
P

=Dy p(ﬁj ~1,016cm™
P

bulunur.
Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma duzeltmesi

uygulanmigtir.

3. Bir baska bilgisayar programi olan teXsan for Windows®®
programi kullanilarak, tek kristal difraktometresinden elde edilen kirinim
siddet verileri Uzerinde yukarida acgiklanan yontem kullanarak elde edilen
sogurma duzeltmesi ve buna ek olarak hesaplanan sonum duzeltmeleri yani
sira yapl ¢ozumunde ve aritiminda kullanilacak olan h, k , | duzlemleri ve
bunlara ait F?, oF? degerlerinin icerisinde yer aldigi 1.hkl dosyasi elde

edilmigtir.

4. icerigi bolim 2.7.1°’de agiklanmis olan 1.ins dosyasi, tek kristal

difraktometresindeki élgiim sonucu elde edilen birim hlicre parametreleri, bu

136



parametrelerin standart sapmalari ve Z deg@eri kullanilarak olugturulmustur

(Cizelge 3.37)

Cizelge 3.37. [C40,K.H5B] Kristali igin “1.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT1

CELL 0.71069 10.2857 13.4168 6.5116 90.000 90.000 90.000
ZERR 4 0.0026 0.0032 0.0031 0.0 0.0 0.0
LATT -1

SYMM .50-X, -Y,.50+Z

SYMM .50+X, .50-Y, -Z

SYMM -X, .50+Y, .50-Z
SFACCHBOK

UNIT 16 16 4 20 8

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

5. Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin igerisine

SHELXS-97.EXE , 1.hkl ve 1.ins dosyalari yerlegtirilmistir.

6. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1” komutu yazilarak yapi
¢ozme programi galistirilip yapi kabaca ¢ozulmus ve “1.RES”,”1.LST” isimli
iki dosya elde edilmistir (Bakiniz Bolum 2.7.1.1). Bu dosyalardan, “1.RES”

dosyasi kullanilarak kristal yapinin kaba sekli ORTEP-I11“?

bilgisayar
programi ile elde edilmistir (Sekil 3.4). Elde edilen bu kaba yapida, karbon
atomlarina gore daha agir olan potasyum atomlarinin ve oksijen

atomlarindan bazilarinin yerleri belirlenmistir.
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Sekil 3.4. [C407K;H5B] Kristalinin 1. Dongu sonrasi Kaba Sekli

Program c¢iktisi icerisinde bulunan elektron yogunluk degerleri
incelenerek, Q9, Q10, Q11 ve Q12 ile ifade edilen yogunluklarin karbon
atomlarina, Q1 ve Q2 ile ifade edilen yogunluklarin ise oksijen atomlarina ait
oldugu kabul edilmis ve isimlendirilerek yapi ¢ozme iglemi sonlandiriimistir

(Sekil 3.5).
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Kl

Sekil 3.5. [C407K2H5B] Kristalinin Yapi Aritimi Oncesi Sekli

3.3.1.2 [C4,0;K5H5B] Kristalinin Yapi Aritimi

Kristal yapi ¢6zUmuU sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip,
icerisine yapi aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS
uzanti yeni bir dosya olusturulmustur (Cizelge 3.38). Bolum 2.7.1°de
aciklanan komutlara ek olarak, yapi aritiminin bu basamaginda kullanilan
BOND komutu; kuguk yapilar i¢in bag uzunluklarini ve ag¢i degerlerini
hidrojen atomlari hari¢ tablolamaya, WGHT komutu; agirlikh aritim degeri ile
aritmaya ve son olarak da FVAR komutu; anizotropik konum parametreleri

icin kullanilacak olan serbest degisken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.
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Cizelge 3.38. [C40,K,H5B] Kristali igin “2.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT1

CELL 0.71069 10.2857 13.4168 6.5116 90.000 90.000 90.000
ZERR 4 0.0026 0.0032 0.0031 0.0 0.0 0.0

LATT -1

SYMM .50-X, -Y, .50+Z

SYMM .50+X, .50-Y, -Z

SYMM -X, .50+Y, .50-Z

SFACCHBOK

UNIT 16 16 4 28 8

TEMP -50

L.S. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.200000

FVAR 2.36520

K1 & 0.537718 0.197537 0.298802 11.00000 0.02671

K2 5 1.127170 0.080485 0.057073 11.00000 0.03587
O1 4 0.778904 0.252117 0.096934 11.00000 0.02630
02 4 0.377651 0.358085 0.209034 11.00000 0.03143
O3 4 0.630931 0.386825 0.484113 11.00000 0.03828
C5 1 0.297237 0.378538 0.350481 11.00000 0.02214
C6 1 0.449370 0.489921 0.547042 11.00000 0.02564
C8 1 0.573194 0.465219 0.435492 11.00000 0.02296

C10 1 0.330971 0.453192 0.512749 11.00000 0.02601
O4 4 0.871239 0.348491 0.366486 11.00000 0.02923
O5 4 0.614770 0.528646 0.307376 11.00000 0.03677
B1 3 0.885069 0.286847 0.201815 11.00000 0.02025
06 4 1.006207 0.260544 0.134061 11.00000 0.02452
O7 4 0.185283 0.341757 0.367117 11.00000 0.03531
HKLF 4

REM KUT1
REM R1 = 0.0763 for 2336 Fo > 4sig(Fo) and 0.2325 for all 7325 data
REM 57 parameters refined using 0 restraints

END

bunun sebebinin anizotropik

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalari ile

birlikte ayni dizin igerisine yerlestiriimis ve “SHELXL 2" komutu ile yapi
aritimina baslanmigtir. Cikti olarak elde edilen 2.RES ve 2.LST dosyalari

incelendiginde, elektron yogunlugu 1,00’dan buyuk degerlere rastlanmis ve

bilindigi icin 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik inceltme)
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komutu eklenerek 3.INS dosyasi olusturulmustur. Bu dosyaya ek olarak
3.HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak yapi aritimi bir
basamak daha ilerletiimis, 3.RES ve 3.LST cikti dosyalari elde edilmistir. Bu
dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigdi ve hidrojen

atomlarinin yerlegtirilerek aritim islemine son verilmesi gerektigi anlasiimigtir.

Kristal yapi aritiminda, X-Isinlari ile elde edilen veriler kullanilarak
hidrojen atomlarinin yerlerinin tespiti zor olmaktadir. Genel olarak, 6zel
hidrojen atomlari (hidrojen baginin olabilecedi yerler) disindaki hidrojen
atomlari geometrik olarak yerlestiriimektedir. Bundan dolayi, [C4O7K;HsB]
kristali yapisinda bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal teorilere uygun,
geometrik olarak vyerlestirimek amaciyla 3.RES dosyasi igerisine HFIX
komutu eklenerek 4.INS dosyasi olusturulmustur. Sonra, 4.HKL dosyasi
yardimi ile “SHELXL 4” komutu kullanilarak yapi aritimi bir basamak daha
ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalari ¢iktl olarak elde edilmistir. Elde edilen
bu c¢ikti dosyalari incelenerek [C4O7K;H5B] kristaline ait yapi aritiminin bittigi
anlasiimistir. [C40O;K,HsB] kristaline ait elde edilen sonug verileri, SONUC ve

TARTISMA boluminde agiklanmigtir.
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3.3.2. [C2706NH17BNa] Tek Kristalinin Yapi Cozimu ve Aritimi

3.3.2.1 [C2706NH17BNa] Kristalinin Yapi Cézimii

Sentezlenen [C,;OsNH¢;BNa] kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip 6lgum sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapi ¢ozumune

baglanmistir.

Yapi ¢b6zumunde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;

1. Kristal yapinin tahmini kapali formuli bilgisayar programina
(CTR - PROCMENU) girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en klguk
yapi olan molekul veya molekul gruplarinin birim hicrede 4 adet bulundugu
(Z degeri) hesaplanmistir.

2. Toplanan ham siddet verilerini yapi ¢ézimunde kullanabilmemiz
icin siddet verileri Uzerinde birtakim etkileri dikkate almamiz gerektigini bolim
2.5’'de bahsetmistik.

[C2706NH{7BNa] tek kristali icin Lorentz kutuplanma etkisi dikkate
alinmigtir.
Bu etki, belirtilen a¢i degerleri arasinda;
L,= 0,948 - 0.994 (2,00° < 6 < 50,00°)
olarak bulunmustur (Burada, L, , yapi ¢ozumunde kullanilan ham siddet
veriler igcin 0,948 ile 0,994 arasinda degisen degerler almaktadir).
Ayrica bu ham sgiddet verileri indirgenirken izotropik olan ve olmayan

etkiler dikkate alinmistir.
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Burada ¢izgisel sogurma katsayisi asagidaki gibi bulunabilir;

D= 1.413 gr/cm®

Formdl: [Cz7H170sNaBN]

Atom Atom Toplam Agirhk Toplam
Agirhgi (gr) (gr) Agirhik Kesri
1 Na 22.98977 22,9898 0,04738
27C 12,0107 324,2889 0,66832
17 H 1,0079 17,1343 0,03531
1B 10,8110 10,8110 0,02228
60 15,9994 95,9964 0,19784
1N 14.00674 14,00674 0,02887
Toplam = 485,22711 | Toplam =1.000 (% 100)
Mo K, icin;
(w/p)

. kiitlesel P- (wp)

Na 3,36 0.15920

C 0.70 0,46782

H 0.0435 0,00154

B 0,45 0,01003

0 1,50 0,29676

N 1,10 0,03176

Bu durumda [C,7OsNH{7BNa] tek kristali igin g¢izgisel sogurma

katsayisi, D =1,413 gr/cm3 alindig1 zaman;

> p[ﬁJ =0,96711cm™ oldugundan
o,

u=DY p(ﬁj = 0,1367cm™
P

bulunur.
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Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma duzeltmesi

uygulanmigtir.

3. teXsan for Windows® programi kullanilarak, tek kristal
difraktometresinden elde edilen kirinim siddet verileri Gzerinde yukarida
aciklanan metod kullanarak elde edilen sogurma duzeltmesi ve buna ek
olarak hesaplanan bozunma duzeltmeleri yani sira yapi ¢ézimuinde ve
artiminda kullanilacak olan h, k , | diizlemleri ve bunlara ait F?, oF?

degerlerinin igerisinde yer aldigi 1.hkl dosyasi elde edilmigtir.

4. icerigi, bdlim 2.7.1° de agiklanmis olan 1.ins dosyasi, tek kristal
difraktometresindeki 6lcim sonucu elde edilen birim hlcre parametreleri, bu
parametrelerin standart sapmalari ve Z degeri kullanilarak olugturulmustur

(Cizelge 3.39).

Cizelge 3.39. [C,70sNH47BNa] Kristali icin “1.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT2

CELL 0.71069 10.9713 6.8390 30.5452 90.000 92.195 90.000
ZERR 4 0.0029 0.0025 0.0049 0.0 0.0170 0.0
LATT 1

SYMM -X, .50+Y, .50-Z
SFACCHBONAN

UNIT 108 76 4 24 4 4

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

5. Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin icerisine SHELXS-

97.EXE , 1.hkl ve 1.ins dosyalari yerlestiriimistir.
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6. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1” komutu yazilarak yapi
¢dzme programi calistirilip yapi kabaca ¢éziulmus ve “1.RES”,”1.LST” isimli
iki dosya elde edilmistir (bakiniz bolim 2.7.1). Bu dosyalardan, “1.RES”
dosyasi kullanilarak kristal yapinin kaba sekli ORTEP — 1114 bilgisayar
programi ile elde edilmistir (Sekil 3.6). Elde edilen bu kaba yapida, karbon
atomlarina gére daha agir olan sodyum (Na1) atomunun ve oksijen

atomlarindan O1 atomunun yerleri belirlenmistir.

Sekil 3.6. [C2706NH17BNa] Kristalinin 1. Dongl sonrasi Kaba Sekli

Program c¢iktisi icerisinde bulunan elektron yogunluk degerleri
incelenerek, Q1, Q2, Q3 ve Q4 ile ifade edilen yogunluklarin oksijen
atomlarina, Q5, Q6, Q8, Q9, Q10, Q11, Q12, Q13, Q14, Q15, Q16, Q17,

Q19, Q20, Q21, Q22, Q23, Q24, Q25, Q27, Q28, Q29, Q30, Q31 ve Q32 ile
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ifade edilen yogunluklarin ise karbon atomlarina ait oldugu ve son olarak da
Q18 ile ifade edilen yogunlugun azot atomuna ait oldugu kabul edilmis ve

isimlendirilerek yapi ¢ézme islemi sonlandiriimistir (Sekil 3.7).

03
05
&
Na1
\‘% S~
%\\ /\ S
~
4 y \ \
o

Sekil 3.7. [C.70sNH17BNa] Kristali icin Yapi Aritimi Oncesi Sekli

3.3.2.2 [C,706NH17BNa] Kristalinin Yapi Aritimi

Kristal yapi ¢6zUmuU sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip,
icerisine yapi aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS
uzantil yeni bir dosya olusturulmustur (Cizelge 3.40). Bolum 2.7.1°de
aciklanan komutlara ek olarak, yapi aritiminin bu basamaginda kullanilan

WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak da FVAR
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komutu; anizotropik konum parametreleri i¢in kullanilacak olan serbest

degisken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.

Cizelge 3.40. [C,70sNH+7BNa] Kristali icin “2.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT2

CELL 0.71069 10.9713 6.8390 30.5452 90.000 92.195 90.000
ZERR 4 0.0029 0.0025 0.0049 0.0 0.0170 0.0

LATT 1

SYMM -X, .50+Y, .50-Z

SFAC CHB O N NA

UNIT 108 76 424 4 4

TEMP -50

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 0.20939

NA1 6 0.413898 0.318287 0.488752 11.00000 0.04112
01 4 0.576135 0.220196 0.438486 11.00000 0.04301
02 4 0.679412 -0.015810 0.394309 11.00000 0.04100
O3 4 0.485746 0.107184 0.559111 11.00000 0.05491
04 4 0476986 0.076966 0.373432 11.00000 0.03827
O5 4 0.326390 0.503346 0.544261 11.00000 0.04827
C5 1 0.849987 0.074568 0.354420 11.00000 0.02325
C6 1 0.767764 0.298105 0.402686 11.00000 0.04097
C8 1 0.761380 0.120262 0.383311 11.00000 0.02770
C9 1 0.413532 -0.248082 0.381594 11.00000 0.02597
C10 1 0.323355 -0.410677 0.316335 11.00000 0.05296
C11 1 0.850463 -0.122855 0.335429 11.00000 0.03614
C12 1 1.022246 -0.020208 0.292375 11.00000 0.05529
C13 1 0.937458 0.207041 0.343757 11.00000 0.03285
C14 1 0.385009 -0.071810 0.311092 11.00000 0.04085
C15 1 0.850360 0.442126 0.392808 11.00000 0.02504
C16 1 0.424823 -0.079224 0.356728 11.00000 0.02482
C17 1 0.338844 -0.231113 0.293766 11.00000 0.04173
N1 5 0.230597 0.120309 0.464115 11.00000 0.05004
C19 1 0.407839 0.100766 0.287447 11.00000 0.04875
C20 1 0.932573 0.391931 0.364156 11.00000 0.05480
C21 1 0.370107 0.112030 0.242058 11.00000 0.05607
C22 1 0.298829 -0.228121 0.244692 11.00000 0.04066
C23 1 1.025322 0.158430 0.312993 11.00000 0.05177
C24 1 0.936162 -0.160419 0.303795 11.00000 0.05151
C25 1 0.190664 0.020436 0.500008 11.00000 0.07289
C27 1 0.317098 -0.059500 0.222746 11.00000 0.04047
C28 1 0.354098 -0.414597 0.360160 11.00000 0.04709
C29 1 0.193989 0.063087 0.423302 11.00000 0.04982
C30 1 0.085611 -0.209381 0.451028 11.00000 0.08047
C31 1 0.118032 -0.145469 0.490338 11.00000 0.09626
C32 1 0.123371 -0.092408 0.419447 11.00000 0.07716
HKLF 4

REM mt121_2

REM R1 = 0.2647 for 1154 Fo > 4sig(Fo) and 0.4681 for all 3806 data
REM 129 parameters refined using 0O restraints

END
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Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalari ile
birlikte ayni dizin igerisine yerlestiriimis ve “SHELXL 2" komutu ile yapi
aritimina baslanmigtir. Cikti olarak elde edilen 2.RES ve 2.LST dosyalari
incelendiginde, elektron yogunlugu 1,00’dan buyuk degerlere rastlanmig ve
bunun sebebinin, yapida eksik kalan 1 adet oksijen ve 1 adet bor
atomlarindan kaynaklandigi saptanmistir. Bu atomlari ifade eden elektron
yogunluklari, yukarida aciklanan ydntemle oksijen ve bor olarak
adlandiriimiglardir. Bu islemler sonucu 2.RES dosyasindan 3.INS dosyasi
elde edilmis ve 3. HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 3” komutu kullanilarak
aritim bir basamak daha ilerletilimistir. Cikti olarak elde edilen 3.RES ve
3.LST dosyalari incelendiginde, elektron yogunlugu haritasinda 1,00’ dan
yuksek degerlere raslaniimig ve anizotropik inceltme yapilmamasindan
kaynaklandidi bilindigi icin 3.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik
inceltme) komutu eklenerek 4.INS dosyasi olusturulmustur. Bu dosyaya ek
olarak 4.HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 4” komutu kullanilarak yapi aritimi
bir basamak daha ilerletiimis, 4.RES ve 4.LST ¢ikti dosyalari elde edilmistir.
Bu dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve
hidrojen atomlarinin yerlestirilerek aritim iglemine son verilmesi gerektigi
anlasiimistir.

[C27O6NH47BNa] kristali yapisinda bulunan hidrojen atomlarini,
kimyasal teorilere uygun, geometrik olarak yerlestirimek amaciyla 4.RES
dosyasi igerisine HFIX komutu eklenerek 5.INS dosyasi olusturulmustur.
Sonra, 5.HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 5” komutu kullanilarak yapi
aritim bir basamak daha ilerletilerek 5.RES ve 5.LST dosyalari ¢ikti olarak

elde edilmistir. Elde edilen bu ¢ikti dosyalari incelenerek, [C27OsNH{7BNa]

148



kristaline ait yapi aritiminin bittigi anlasiimistir. [C27OsNH17BNa] kristaline ait

elde edilen sonug verileri, SONUC ve TARTISMA boéliminde agiklanmistir.

3.3.3. [K2B40O11Hg] Tek Kristalinin Yapi Cozumui ve Aritimi
3.3.3.1 [KoB4O41Hs] Kristalinin Yapi Cézimii

Sentezlenen [K:B4sOq1Hg] kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip 6lgum sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapi ¢ozimune

baglanmigtir.

Yapi ¢ozumunde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;

1. Kristal yapinin tahmini kapali formula bilgisayar programina
(CTR - PROCMENU) girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kuguk
yapi olan molekul veya molekul gruplarinin birim hicrede 4 adet bulundugu
(Z degeri) hesaplanmistir.

2. Toplanan  ham  siddet  verilerini  yapi  ¢6zumunde
kullanabilmemiz icin siddet verileri Uzerinde birtakim etkileri dikkate almamiz
gerektigini Bolum 2.5’de bahsetmistik.

[K2B4O11Hg] tek kristali icin Lorentz kutuplanma etkisi dikkate alinmigtir.
Bu etki, belirtilen ac¢i degerleri arasinda;
L,= 0,942 - 0.999 (2,34° < 6 < 29,9°)
olarak bulunmustur (Burada, L, , yapi ¢dozumunde kullanilan ham siddet
veriler igin 0,942 ile 0,999 arasinda degisen degerler almaktadir).

Ayrica bu ham siddet verileri indirgenirken izotropik olan ve olmayan

etkiler dikkate alinmistir.

Burada cizgisel sogurma katsayisi asagidaki gibi bulunabilir;
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i=1 P J;
I=1e"
D= 1.919 gr/cm?®
Formul: [K2011HgB4]
Atom Atom Agirhgi Toplam Agirhk Toplam
(gr) (gr) Agirlik Kesri
2K 39.0983 78,1966 0,2560
8 H 1,0079 8,0632 0,0264
4B 10,8110 43,244 0,1415
110 15,9994 175,9934 0,5761
Toplam =305,4972 | Toplam =1.000 (% 100)
Mo K, icin;
(w/p)
A Kiitlesel P- (wp)
K 16,7 4,27520
H 0.0435 0,00115
B 0,45 0,06367
O 1,50 0,86415

Bu durumda [K2B4011Hs] tek kristali icin gizgisel sogurma katsayisi, D

=1,919 gr/cm?® alindi§i zaman;

3 p(ﬁj =0,05204cm™" oldugundan
P

u=DY p(ﬁ] = 0,0998¢m ™"
P

bulunur.
Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma duzeltmesi

uygulanmigtir.

150



3.  teXsan for Windows® programi kullanilarak, tek kristal
difraktometresinden elde edilen kirinim siddet verileri Gzerinde yukarida
aciklanan metod kullanarak elde edilen sogurma duzeltmesi ve buna ek
olarak hesaplanan bozunma duzeltmeleri yani sira yaplr ¢6zumunde ve
aritiminda kullanilacak olan h, k , | diuzlemleri ve bunlara ait F?, oF?

degerlerinin igerisinde yer aldigi 1.hkl dosyasi elde edilmigtir.

4, icerigi bolim 2.7.1'de agiklanmis olan 1.ins dosyasi, tek kristal
difraktometresindeki 6lcim sonucu elde edilen birim hicre parametreleri, bu
parametrelerin standart sapmalari ve Z degeri kullanilarak olugturulmustur

(Cizelge 3.41).

Cizelge 3.41. [K2B4O11Hg] Kristali icin “1.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT3

CELL 0.71069 11.7752 12.9065 6.8653 90.000 90.000 90.000
ZERR 4 0.0026 0.0044 0.0013 0.00.00.0
LATT -1

SYMM .50-X, -Y, .50+Z

SYMM .50+X, .50-Y, -Z

SYMM -X, .50+Y, .50-Z

SFACKOBH

UNIT 8 44 16 32

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

5. Bilgisayarda bir dizin olusturulmus ve bu dizinin igerisine

SHELXS-97.EXE , 1.hkl ve 1.ins dosyalari yerlegtirilmistir.

6. Olusturulan dizin igerisinde “SHELXS 1” komutu yazilarak yapi
¢ozme programi galistirilip yapi kabaca ¢ozulmus ve “1.RES”,”1.LST” isimli

iki dosya elde edilmigtir. Bu dosyalardan, “1.RES” dosyasi kullanilarak kristal
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yapinin kaba sekli ORTEP — 111“? bilgisayar programi ile elde edilmistir (Sekil
3.8). Elde edilen bu kaba yapida, karbon atomlarina gére daha agir olan
potasyum atomlarinin (K1 ve K2), oksijen atomlarinin bazilar (01, 02, O3,
04, 05, 06, O7 ve 09) ve bor atomlarinin bazilarinin (B1, B2, B3) yerleri

belirlenmistir.

Sekil 3.8. [K2B4O11Hg] Kristalinin 1. Dongu Sonrasi Kaba Sekli

Program c¢iktisi icerisinde bulunan elektron yogunluk degerleri
incelenerek, Q1, Q2 ve Q3 ile ifade edilen yogunluklarin oksijen atomlarina,
Q4 ile ifade edilen yogunlugun ise bor atomuma ait oldugu kabul edilmig ve

isimlendirilerek yapi ¢ozme iglemi sonlandiriimigtir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9. [K2B4011Hs] Kristalinin Yapi Aritimi Oncesi Sekli

3.3.3.2 [KoB4O11Hs] Kristalinin Yapi Aritimi

Kristal yapi ¢6zimu sonucu elde edilen RES uzantili dosya kullanilip,
icerisine yapi aritiminda kullanilacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS
uzantil yeni bir dosya olusturulmustur (Cizelge 3.42). Bolium 2.7.1°de
aciklanan komutlara ek olarak, yapi aritiminin bu basamaginda kullanilan
WGHT komutu; agirlikli aritim degeri ile aritmaya ve son olarak da FVAR
komutu; anizotropik konum parametreleri icin kullanilacak olan serbest

degigsken degerleri ile aritmaya yaramaktadir.
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Cizelge 3.42. [K2B4011Hg] Kristali icin “2.INS” Dosyasi icerigi

TITL KUT3

CELL 0.71069 11.7752 12.9065 6.8653 90.000 90.000 90.000

ZERR 4 0.0026 0.0044 0.0013 0.00.00.0

LATT -1

SYMM .50-X, -Y,.50+Z

SYMM .50+X, .50-Y, -Z

SYMM -X, .50+Y, .50-Z

SFACKOB

UNIT 8 44 16

TEMP -50

L.S. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.200000

FVAR 1.59760

K1 1 0.586250 0.608718 0.035811 11.00000 0.03324
K2 1 0.349742 0.462778 -0.220032 11.00000 0.03244
02 2 0.588133 0.413095 -0.131899 11.00000 0.02140
O3 2 0.457827 0.289557 0.005401 11.00000 0.02350
04 2 0.691112 0.278080 -0.293616 11.00000 0.02189
B1 3 0.651901 0.377209 -0.284084 11.00000 0.02095
B2 3 0.567250 0.344334 0.040910 11.00000 0.02003
05 2 0.658742 0.267206 0.052780 11.00000 0.01740
B3 3 0.458799 0.198346 -0.097163 11.00000 0.02287
O6 2 0.358333 0.148078 -0.137835 11.00000 0.02414
O7 2 0.555410 0.407470 0.211888 11.00000 0.02360
01 2 0.752059 0.125885 -0.120038 11.00000 0.02317
08 2 0.645593 0.144619 0.384355 11.00000 0.03538
09 2 0.554366 0.155170 -0.167065 11.00000 0.02154
B4 3 0.665550 0.205637 -0.129101 11.00000 0.01759
010 2 0.684512 0.443778 -0.433600 11.00000 0.02793
011 2 0.404740 0.327560 0.481810 11.00000 0.03988
HKLF 4

END

Elde edilen 2.INS dosyasi, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalari ile
birlikte ayni dizin igerisine yerlestiriimis ve “SHELXL 2” komutu ile yapi
aritimina baslanmistir. Cikti olarak elde edilen 2.RES ve 2.LST dosyalari
incelendiginde, elektron yogunlugu 1,00’dan buyuk degerlere rastlanmig ve
bunun sebebinin, potasyum atomlarinin isisal titresimlerinden kaynaklandigi

saptanmigtir. Yapi aritiminin bir sonraki basamaginda, 2.RES dosyasindaki
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komutlara ANIS (anizotropik inceltme) komutu eklenerek 3.INS dosyasi
olusturimustur. Bu dosyaya ek olarak 3.HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 3”
komutu kullanilarak yapi aritimi bir basamak daha ilerletiimis, 3.RES ve
3.LST cikti dosyalari elde edilmistir. Bu dosyalar incelendiginde, atomlarda
herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen atomlarinin yerlestirilerek aritim

islemine son verilmesi gerektigi anlasgiimigtir.

[K2B4O14Hg] kristali yapisinda bulunan hidrojen atomlarini, kimyasal
teorilere uygun, geometrik olarak yerlestiriimek amaciyla 3.RES dosyasi
icerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS dosyasi olusturulmustur. Sonra,
4 HKL dosyasi yardimi ile “SHELXL 4” komutu kullanilarak yapi aritimi bir
basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar ¢ikti olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu c¢ikti dosyalari incelenerek [K2B4O41Hs] kristaline ait
yapi aritiminin bittigi anlasiimistir. [K2B4O11Hg] kristaline ait elde edilen sonug¢

verileri, SONUC ve TARTISMA bdélimunde agiklanmistir.

155



4. SONUC VE TARTISMA

4.1. SONUCLAR

Bu tez calismasinda Uretilen ve X-Isinlari tek kristal difraktometresinde
yansima siddet verileri toplanip, kristal yapilari ¢ozultp aritilan tek kristallerin

sonuglari her bir kristal igin ayri ayri asagida detayli olarak verilmigtir.

4.1.1. [C40;K;H;5B] Tek Kristali Sonuglari

Sentezlenip, X-Isinlari tek kristal difraktometresinde yansima siddet
verileri toplanip, kristal yapisi ¢ozulen ve aritilan [C4O7K2HsB] kristali igin
asagidaki sonuglar elde edilmigtir (Cizelge 4.1.a, 4.1.b., 4.2.,4.3.,4.4., 4.5,

4.6,4.7.,4.8. ve Sekil 4.1.).

Cizelge 4.1.a. [C407K,H5B] Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formdl : C407K5H5B
Kimyasal Formul Agirhgi ; 254.09

Uzay Grubu ; P 212121 #19)
Laue Grubu : mmm

Bravais Orgi Tipi . P — Ortorombik
Simetri Elemanlari ; X, Y, Z

-X+1/2, -y, z+1/2
x+1/2, -y+1/2, -z
-X, y+1/2, -z+1/2
Birim Hiicre Parametreleri (A ve °) :
10,2857 o(a): 0,003

a
b 13,4168 o(b): 0,003
c 6,5116 o(c): 0,003
a: 90,000 o(a): 0,00
B: 90,000 o(B): 0,00
Y: 90,000 o(y): 0,00
V(Hacim): 898,61 o(V): 0,46

Birim Hiicredeki Molekil Sayisi : 4

Birim Hiicre Olgiim Sicakhig : 293%K (20°C)

Birim Huicre Olglimi Yansima Sayisi ; 25

Birim Hiicre Olgiim Araligi (26min) : 22,26° (derece)
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Cizelge 4.1.b [C407K;H5B] Kristalinin Sonug Verileri

Birim Hiicre Olgim Araligi (26max)
Numune Kristalin Dis Yapisi
Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlari (mm)
Numune Kristalin Yogunlugu (dhes )
Numune Kristalin F(000)

Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi
Numune Kristalin Dizeltme Tipi
Veri Toplama Sicaklgi

Kullanilan Dalga Boyu

Kullanilan X-Isinlari Kaynagi
Kullanilan Monokromatdr Tipi
Kullanilan Difraktometre

Kullanilan Olgiim Metodu

Standart Yansima Sayisi

37,23° (derece)
ince Plaka
Renksiz (Saydam)
0,5x 0,03 x 0,05
1,707 gricm®

512

1,016

PSI (W)-Tarama
293%K (20°C)
0,71069 A

Molibden K, (Normal Odakl)

Grafit Kristal
RIGAKU AFC7-S
w-26 (Omega - Teta)
3

.1. Yansima (h , k, 1) :

3, 4,2
2. Yansma(h,k,): 3,-4,2
3.Yansima(h,k,:-2, 0,3

Standart Yansima Olgiim Araligi
Standart Yansimalardaki Bozunmalar
(Bozunma Dlizeltmesi Yapilmamistir)

150 (Yansima)

.1. Yansima : % — 1,52

2.Yansima : % — 2,20

Yansima Miller Indis Sinirlari

hmin
kmin

Imin

Yansima 6 (teta) A¢i Sinirlari
Yansima Sayisi  (Toplam)
Yansima Sayisi (| > 20l)

3.Yansima : % — 3,37

) hmaks = 22

0
O, kmaks =32
0,

Imaks - 1 5
Bmin= 3,04° | Bmaks = 59,99°
7325
2336

Veri Toplama Programi: MSC /AFC lel;ractometer Control Software

Kristal Yapi C6zim Programi
Kristal Yapi Aritim Programi
Kristal Yapi Grafik Programi

Yapi Céziim Metodu (ilk)

Yapi Céziim Metodu (ikincil)

Yapi C6zim Metodu (Hidrojenler)

Yapi Aritim (E.K.) Flack Parametresi

Yap! Aritim Parametre Sayisi

RTum

RBuyuk (I > 20l Sartindaki Yansimalar |g|n)
Rwram (Agirhkln)

Rusiyak (I > 201 Sartindaki Yansimalar |g:|n):

Yapinin Uygunluk Degeri (GooF)
En Buyuk Elektron Yogunluk Degeri
En Kuguk Elektron Yogunluk Degeri

SHELXS-97
SHELXL-97

ORTEP-3 for Windows,
Ver. 1,08

Dogrudan Yontem
Elektron Yogunluk Haritasi
Geometrik

- 0,09 (7)

147

0,1951

0,0377

0,2880

0,1382

0,768

0,465

- 0,637

157




Cizelge 4.2. [C407K,H5B] Kristalinin izotropik incelenmesi Sonuclari

Ueq (x10* A?)

Atom Xla y/b zlc U _izo_es
K1 0,4622(6) 0,8025(5) 0,7013(2) 0,0277(1)
K2 -0,1270(8) 0,9196(6) 0,9428(2) 0,0367(2)
O1 0,2220(2) 0,7472(2) 0,9032(4) 0,0280(4)
02 -0,0062(2) 0,7393(2) 0,8662(3) 0,0259(3)
03 0,1289(2) 0,6514(2) 0,6333(4) 0,0304(4)
04 0,6229(2) 0,6419(2) 0,7904(4) 0,0330(4)
05 0,8150(2) 0,6581(2) 0,6326(4) 0,0370(5)
06 0,3706(2) 0,6135(2) 0,5147(5) 0,0377(5)
o7 0,3849(3) 0,4716(2) 0,6918(5) 0,0382(5)
B1 0,1150(2) 0,7129(2) 0,7987(4) 0,0212(4)
C1 0,7029(2) 0,6215(2) 0,6496(4) 0,0231(4)
C2 0,6687(2) 0,5469(2) 0,4882(5) 0,0286(5)
C3 0,5505(2) 0,5100(2) 0,4541(5) 0,0263(4)
C4 0,4271(2) 0,5346(2) 0,5658(4) 0,0233(4)

Cizelge 4.3. [C407K,HsB] Kristalinin Anizotropik incelenmesi sonuglari(A?)

Atom u11 U22 U33 U23 U13 u12
K1 0.0281(2) | 0.0298(2) | 0.0252(2) | 0.0024(1) | -0.0006(1) | -0.0003(2)
K2 0.0411(3) | 0.0332(3) | 0.0357(3) | 0.0014(3) 0.0048(3) | 0.0049(3)
o1 0.0179(6) | 0.0379(8) | 0.0283(8) | -0.0092(8) | -0.0017(6) | -0.0014(7)
02 0.0178(6) | 0.0332(9) | 0.0267(8) | -0.0070(8) 0.0002(6) | 0.0007(6)
03 0.0197(6) | 0.0433(8) | 0.0282(9) | -0.0139(9) 0.0011(7) | -0.0006(8)
o4 0.0271(8) | 0.0407(7) | 0.0311(9) | -0.0149(9) 0.0014(8) | 0.0027(8)
05 0.0301(9) | 0.0488(8) | 0.0321(8) | -0.0015(9) | -0.0033(9) | -0.0169(9)
06 0.0261(8) | 0.0372(8) | 0.0498(9) | _ 0.0080(8) 0.0082(9) | 0.0093(8)
o7 0.0355(7) | 0.0382(7) | 0.0408(6) | _ 0.0097(9) 0.0064(9) | -0.0064(9)
B1 0.0173(7) | 0.0254(9) | 0.0210(8) | -0.0025(8) | -0.0002(8) | -0.0007(7)
C1 0.0195(7) | 0.0243(9) | 0.0255(9) | -0.0042(8) | -0.0043(7) | 0.0003(7)
C2 0.0199(8) | 0.0310(9) | 0.0350(7) | -0.0144(8) 0.0045(9) | -0.0001(8)
C3 0.0225(8) | 0.0254(9) | 0.0310(9) | -0.0089(9) 0.0013(9) | -0.0022(7)
c4 0.0190(7) | 0.0249(9) | 0.0260(9) | -0.0019(8) 0.0013(8) | -0.0030(7)

158



Cizelge 4.4 [C407K,H5B] Kristalindeki

0
Atomlar Arasi Bag Uzunluklari ve Standart Sapmalari( A)

Atom | Atom | Uzaklik (A)

K1 04 2,777(3)
K1 o1 2,895(2
K1 06 2,966(3
K2 02 2,765(2
o1 B1 1,373(3
04 C1 1,262(4

)
)
)
;
06 c4 1,253(4)
C1 05 1,258(3)
)
)
)
)
)
)

C1 C2 1,493(4
C3 C2 1,332(4
C3 C4 1,499(4
C4 o7 1,255(4
03 B1 1,364(4
B1 02 1,368(3
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Cizelge 4.5. [C407K,H5B] Kristalindeki Atomlar Arasi Bag Agilari

ve Standart Sapmalari(°)

Atom 1 | Atom 2 | Atom 3 | Bag Acisi
04 K1 o) 102.4(1)
04 K1 06 67.1(1)
01 K1 06 72.2(1)
04 K1 C1 19.3(1)
o1 K1 C1 118.2(1)
06 K1 C1 65.8(1)
B1 o1 K1 123.0(2)
C1 04 K1 113.9(2)
C4 06 K1 117.8(2)
05 C1 04 125.2(3)
05 C1 C2 114.6(3)
04 C1 c2 120.2(2)
05 C1 K1 112.8(2)
04 C1 K1 46.9(1)
C2 C1 K1 111.6(1)
C2 C3 c4 127.6(2)
06 C4 o7 125.6(3)
06 C4 C3 116.7(3)
o7 C4 C3 117.5(2)
C3 C2 C1 125.5(2)
03 B1 02 120.4(2)
03 B1 01 120.6(2)
02 B1 o1 118.9(2)
B1 02 K2 134.0(1)
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Cizelge 4.6. [C407K3H5B] Kristalinin Torsiyon Agilari ve Standart
Sapmalari(®)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Atom 4 Torsiyon Agisi
04 K1 o1 B1 -104.4(2)
06 K1 o) B1 -43.6(2)
C1 K1 o1 B1 -92.5(2)
o1 K1 04 C1 146.4(2)
06 K1 04 C1 81 9(2)
04 K1 06 C4 8.5(2)
o1 K1 06 C4 -103 8(2)
C1 K1 06 C4 29.5(2)
K1 04 C1 05 89.3(3)
K1 04 C1 C2 -92.1(3)
04 K1 C1 05 -117.6(3)
o1 K1 C1 05 -155.4(2)
06 K1 C1 05 152.8(2)
o1 K1 C1 04 -37.8(2)
06 K1 C1 04 -89.6(2)
04 K1 C1 C2 111.8(3)
o1 K1 C1 C2 74.0(2)
06 K1 C1 C2 22.2(2)
K1 06 C4 o7 101.8(3)
K1 06 C4 C3 -83.3(3)
C2 C3 C4 06 80.2(4)
C2 C3 C4 o7 -104 4(4)
C4 C3 Cc2 C1 4(6)
05 C1 C2 C3 -168 7(3)
04 C1 C2 C3 12.6(5)
K1 C1 C2 C3 -39.04)
K1 o1 B1 03 37.8(4)
K1 o1 B1 02 -143.9(2)
03 B1 02 K2 -126.3(2)
o1 B1 02 K2 55.4(4)
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Cizelge 4.7. [C407K;H5B] Kristalinin Molekll Yapisinda Segilmis Bazi

0
Dizlemler, Atomlarin Dizlemlere olan Uzakliklari( A ) ve Dihedral Agilar( ©)

1. DUZLEM
Atom | pbiizleme Olan Uzakhigi ( A A
g1 (A) Standart Sapmasi (A )
B1 0.0088 0.0023
01 -0.0029 0.0008
02 -0.0029 0.0008
03 -0.0030 0.0008
Atomlarin dlizlemden ortalama sapmasi 0.0051
2. DUZLEM
0 0
Atom | piizleme Olan Uzakhigi (A ) Standart Sapmasi (A )
C1 -0.0006 0.0009
Cc2 0.0015 0.0021
C3 -0.0015 0.0021
C4 0.0007 0.0009
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0012
3. DUZLEM
0 0
Atom | piizieme Olan Uzakhgi (A) Standart Sapmasi (A)
K1 0.0000 0.0000
04 0.0000 0.0000
06 0.0000 0.0000
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0 .0000
(3 Farkli atomdan olugan bir diizlem idealdir. Bu ylizden atomlarin diizleme olan uzakliklari 0,0000 dir.)

Cizelge 4.8. [C407K,HsB] Kristalindeki Diizlemler Arasi Agilar (°)

ve Standart Sapmalari

Diizlem | Diizlem Acl (°)
1 2 12.62 (0.25)
2 3 54.82 (0.13)
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Sekil 4.1. [C407K3H5B] Kristalinin Yapisi (Ortep-lll, %50 Oranli)
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4.1.2. [C270¢NH7BNa] Tek Kristali Sonuglari

Sentezlenip, X-Isinlari tek kristal difraktometresinde yansima siddet
verileri toplanip, kristal yapisi ¢ézulen ve aritilan [C2;0sNH7BNa] kristali i¢in
asagidaki sonuglar elde edilmistir (Cizelge 4.9.a, 4.9.b., 4.10., 4.11., 4.12,,

4.13.,4.14,4.15., 4.16. ve Sekil 4.2.).

Cizelge 4.9.a. [C2;06NH7BNa] Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Forml

C2706H17BNa

Kimyasal Formul Agirhgi 485,22
Uzay Grubu P21/c (#14)
Laue Grubu 2/m
Bravais Orgu Tipi P — Monoklinik
Simetri Elemanlari X, Y, Z
-X, y+1/2, -z+1/2
-X, =Y, -Z
X, -y-1/2, z-1/2
Birim Hiicre Parametreleri (A ve °) :
a: 10,9713 o(a): 0,003
b: 6,8390 o(b): 0,003
c: 30,5452 o(c): 0,005
a: 90,000 o(a): 0,0
B: 92,195 o(B): 0,017
y: 90,000 o(y): 0,0
V(Hacim): 2290,21 o(V): 1,10
Birim Hiicredeki Molekil Sayisi : 4
Birim Hiicre Olciim Sicakhig 293°%K (20°C)
Birim Hicre Olgimi Yansima Sayisi 25

Birim Hiicre Olgiim Araligi (26min)
Birim Hucre Olgim Araligi (20mak)

20,45° (derece)
25,70° (derece)

Numune Kristalin Dis Yapisi ince Plaka
Numune Kristalin Rengi Renksiz (Saydam)
Numune Kristalin Boyutlari 0,12 mm x 0,02 mm x 0,35 mm

Numune Kristalin Yogunlugu (dhes )

1,413 gr/cm®

Numune Kristalin F(000) 1000

Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi 0,1367

Numune Kristalin Dizeltme Tipi PSI (W)-Tarama
Veri Toplama Sicaklig 293%K (20°C)
Kullanilan Dalga Boyu 0,71069 A

Kullanilan X-Isinlari Kaynagi
Odakli)

Kullanilan Monokromatdr Tipi
Kullanilan Difraktometre
Kullanilan Olgiim Metodu

Molibden K, (Normal

Grafit Kristal
RIGAKU AFC7-S
w-26 (Omega - Teta)
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Cizelge 4.9.b [C2706NH+7BNa] Kristalinin Sonug Verileri

Standart Yansima Sayisi

.1. Yansima (h,

3
k,h: 1,-1, 0
2. Yansma(h,k,D): -1, -1, -5
, -1,-3

3.Yansima (h,k,l): 2

Standart Yansima Olgiim Aralii
Standart Yansimalardaki Bozunmalar
(Bozunma Dlizeltmesi Yapiimamistir)

150 (Yansima)

1.Yansima: % 0,39
2.Yansima: % — 0,04
3. Yansima: % —0,10
Yansima Miller Indis Sinirlari :
hmin = 0 hmaks =11
kmin = -1 ) kmaks =8
/min = 36 /maks = 36
Yansima 8 (teta) Agi Sinirlari : Bmin= 2,25° , Bmaks = 24,99°
Yansima Sayisi  (Toplam) 3806
Yansima Sayisi (| > 20l) 1154

Veri Toplama Programi

Kristal Yapi C6zim Programi
Kristal Yapi Aritim Programi
Kristal Yapi Grafik Programi

Yapi Céziim Metodu (ilk)

Yapi Céziim Metodu (ikincil)

Yapi C6zim Metodu (Hidrojenler)

Yapi Aritim (E.K.) Flack Parametresi

Yapi Aritim Parametre Sayisi

RTum

RBuyuk (I > 20l Sartindaki Yansimalar |g:|n)
Ruwram (Agirhkl)

Ruwsiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar |g|n):

Yapinin Uygunluk Degeri (GooF)
En Blyuk Elektron Yogunluk Degeri
En Kigcuk ElektronYogunluk Degeri

MSC / AFC Diffractometer

Control Software
SHELXS-97
SHELXL-97

ORTEP-3 for Windows,

Ver. 1,08
Dogrudan Yontem

Elektron Yogunluk Haritasi

Geometrik
—-0,09 (7)
325
0,2800
0,0519
0,0962
0,0597
0,980
0,000

- 0,000
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Cizelge 4.10. [C,706NH+7BNa] Kristalinin izotropik incelenmesi Sonuclari

Ueq (x10* A?) Ueq——ZZU a a aa

Atom X/a y/b zlc U_izo_es
Na1 0,9136(2) -0,3180(3) 0,9884(6) 0,046(1)
01 0,8276(3) -0,5024(6) 1,0427(1) 0,049(1)
02 0,9206(3) -0,6174(6) 0,9519(1) 0,054(1)
03 1,0179(3) 0,1051(6) 0,9416(1) 0,041(1)
04 0,9767(3) -0,0825(5) 0,8752(1) 0,040(1)
05 1,0745(3) -0,2250(5) 0,9385(1) 0,040(1)
06 1,1790(3) 0,0200(5) 0,8951(1) 0,037(1)
N1 0,7354(4) -0,1213(7) 0,9650(1) 0,057(5)
B1 1,0624(6) -0,0451(1) 0,9122(2) 0,041(2)
C1 0,6943(6) -0,0150(1) 0,9971(2) 0,078(2)
C2 0,6235(6) 0,1508(1) 0,9913(3) 0,113(3)
C3 0,5911(7) 0,2029(1) 0,9494(3) 0,105(3)
C4 0,6283(6) 0,0922(1) 0,9157(2) 0,081(2)
C5 0,6989(5) -0,0656(1) 0,9245(2) 0,062(2)
C6 0,9488(5) 0,2535(9) 0,9270(2) 0,041(2)
C7 0,9115(5) 0,2489(9) 0,8804(2) 0,039(2)
C8 0,8546(5) 0,4109(9) 0,8596(2) 0,056(2)
C9 0,8154(5) 0,4032(9) 0,8171(2) 0,056(2)
c10 0,8330(5) 0,2330(9) 0,7917(2) 0,043(2)
C11 0,7982(5) 0,2239(1) 0,7465(2) 0,056(2)
c12 0,8190(5) 0,0584(1) 0,7231(2) 0,063(2)
C13 0,8727(5) -0,1057(1) 0,7426(2) 0,059(2)
C14 0,9069(4) -0,1008(9) 0,7864(2) 0,045(2)
c15 0,8871(4) 0,0682(9) 0,8115(2) 0,035(2)
C16 0,9263(4) 0,0785(9) 0,8565(2) 0,036(2)
c17 1,1675(5) -0,3511(9) 0,9350(2) 0,042(2)
c18 1,2605(5) -0,2988(9) 0,9035(2) 0,036(2)
c19 1,3506(5) -0,4373(8) 0,8937(2) 0,045(2)
C20 1,4393(5) -0,3910(9) 0,8654(2) 0,053(2)
C21 1,4397(5) -0,2101(9) 0,8443(2) 0,042(2)
C22 1,5243(5) -0,1593(1) 0,8129(2) 0,063(2)
c23 1,5228(5) 0,0182(1) 0,7932(2) 0,064(2)
C24 1,4338(5) 0,1575(9) 0,8026(2) 0,054(2)
C25 1,3493(4) 0,1134(8) 0,8327(2) 0,046(2)
C26 1,3507(5) -0,0689(8) 0,8540(2) 0,035(2)
c27 1,2600(5) -0,1183(9) 0,8847(2) 0,033(2)
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Cizelge 4.11. [C2706NH7BNa] Kristalinin Anizotropik

0
Incelenmesi sonuglari( A **2)

Atom u11 U22 U33 u23 u13 u12
Nai | 0,055(2) | 0,044(1)| 0,040(1) | 0,006(1) 0,010(1) | 0,007(1)
01| 0,063(3)| 0,045(3) | 0,040(3)| 0,019(2) 0,004(2) | -0,003(2)
02| 0,0583)| 0,051(3)| 0,054(3)| -0,023(2) 0,007(2) | 0,008(2)
03| 0,047(3)| 0,043(3)| 0,035(2) | -0,005(2) 0,007(2) | 0,010(2)
04| 0,046(2)| 0,033(3)] 0,040(2)| 0,002(2) -0,006(2) | 0,006(2)
05| 0,0402)| 0,045(3)| 0,036(2) | 0,012(2) 0,006(2) | 0,000(2)
06| 0,044(2)| 0,030(3) | 0,036(2) | 0,005(4) 0,006(2) | 0,004(2)
N1| 0,055(3) | 0,068(4)| 0,048(4)| 0,005(3) 0,000(3) | 0,008(3)
B1| 0,043(5)| 0,046(5)| 0,035(4)| 0,008(4) 0,008(4) | 0,004(4)
C1| 0,071(5)| 0,107(7)| 0,055(5) | -0,011(5) 0,015(4) | 0,010(5)
C2| 0,092(6)| 0,137(9)| 0,108(7) | -0,073(7) -0,038(5) | 0,049(6)
C3| 0,098(7)| 0,0857)| 0,127(8)| -0,037(7) 0,062(6) | 0,031(5)
C4| 0,065(5)| 0,093(7)| 0,083(6)| 0,014(6) -0,029(4) | 0,003(5)
C5| 0,063(5)| 0,072(6)| 0,050(5) | -0,004(4) 0,005(4) | -0,003(4)
C6 | 0,035(4)| 0,044(5)| 0,046(4) | -0,004(4) 0,004(3) | -0,005(3)
C7| 0,042(4)| 0,036(4) | 0,039(4) | -0,004(4) 0,009(3) | 0,001(3)
C8| 0,070(5)| 0,037(4)| 0,061(5) | -0,005(4) 0,003(4) | 0,011(4)
C9| 0,054(4)| 0,051(5)| 0,062(5)| 0,007(4) -0,004(4) | 0,010(4)
C10| 0,032(4)| 0,055(5) | 0,043(4)| 0,006(4) -0,006(3) | -0,001(3)
C11| 0,053(4)| 0,061(5) | 0,055(5)| 0,029(4) -0,007(4) | -0,002(4)
C12| 0,061(5) | 0,084(6) | 0,044(4)| 0,000(5) -0,009(4) | -0,002(4)
C13| 0,0604) | 0,074(6) | 0,043(4) | -0,008(4) 0,000(3) | 0,008(4)
C14 | 0,041(4)| 0,054(5) | 0,040(4) | 0,004(4) -0,006(3) | 0,004(4)
C15| 0,036(4)| 0,039(4) | 0,030(4) | 0,007(3) -0,005(3) | -0,001(3)
C16 | 0,026(3) | 0,035(4) | 0,047(4)| 0,008(4) -0,004(3) | 0,000(3)
C17 | 0,0494) | 0,046(5) | 0,029(4) | 0,004(3) -0,005(3) | -0,005(4)
C18| 0,043(4)| 0,033(4)| 0,031(3)| 0,006(3) 0,001(3) | 0,001(3)
C19| 0,059(4) | 0,036(4) | 0,040(4) | 0,005(3) -0,003(3) | 0,001(4)
C20| 0,053(4)| 0,055(5) | 0,051(4)| -0,006(4) 0,007(3) | 0,015(4)
C21| 0,046(4)| 0,045(5) | 0,036(4)| -0,010(4) 0,008(3) | -0,006(4)
C22| 0,062(5) | 0,069(6) | 0,057(5)| -0,011(4) 0,019(4) | -0,002(4)
C23| 0,065(5) | 0,082(6) | 0,049(5)| -0,016(5) 0,033(4) | -0,029(5)
C24 | 0,083(5) | 0,044(4) | 0,037(4)| 0,002(4) 0,024(3) | -0,020(4)
C25| 0,062(4) | 0,044(4) | 0,034(4)| -0,001(3) 0,011(3) | -0,006(4)
C26 | 0,044(4)| 0,039(4) | 0,022(3)| -0,004(3) 0,001(3) | -0,009(4)
C27 | 0,034(4)| 0,039(5) | 0,026(3) | -0,006(3) -0,008(3) | 0,001(3)
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Cizelge 4.12 [C2;06NH7BNa] Kristalindeki

0
Atomlar Arasi Bag Uzunluklari ve Standart Sapmalari( A )

Atom | Atom | Uzaklik (A) Atom | Atom | Uzaklik (A)
Na1l | O1 2.314(4) C18 | C19 1.410(6)
Nal | O2 2.334(4) C18 | C17 1.472(6)
Na1l | N1 2.457(5) C10 | C9 1.416(7)
Na1l | O5 2.460(4) C10 | C11 1.420(6)
03 | C6 1.334(6) C15 | C14 1.409(7)
03 | Bi 1.462(7) C19 | C20 1.363(6)
04 | C16 1.349(5) C16 | C7 1.387(6)
04 | Bi 1.464(6) C24 | C25 1.364(6)
05 | Ci7 1.343(6) C24 | C23 1.402(7)
05 | Bi 1.472(7) C21 | C22 1.403(6)
06 | c27 1.344(5) C23 | C22 1.355(8)
06 | Bi 1.469(6) C21 | C20 1.396(7)
N1 | C1 1.316(7) C13 | C14 1.375(6)
N1 | C5 1.339(6) C15 | C16 1.427(6)
C2 | C3 1.362(9) C15 | C10 1.400(7)
c2 | ci 1.382(9) C7 | cs8 1.410(7)
C3 | Ca4 1.355(8) Co | cs 1.352(6)
C4 | C5 1.350(8) C26 | C21 1.413(7)
c12 | c11 1.361(7) C26 | c27 1.433(6)
C12 | C13 1.391(7) C27 | C18 1.362(7)
C26 | C25 1.407(7) C6 | C7 1.467(7)
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Cizelge 4.13. [C2;06NH7BNa] Kristalindeki Atomlar Arasi Bag Acilari

ve Standart Sapmalari(°)

Atom1 | Atom2 | Atom 3 | Bag Acisi Atom1 | Atom2 | Atom 3 | Bag Agisi
o1 Na1 02 83.5(2) C15 Cc10 C11 118.6(6)
o1 Na1 N1 99.5(2) C9 Cc10 c11 122.2(6)
02 Na1 N1 112.4(2) C16 c7 c8 118.8(5)
01 Naf 05 155.2(2) C16 C7 C6 119.6(6)
02 Na1 05 83.9(1) c8 c7 C6 121.5(6)
N1 Na1 05 105.1(2) C24 C25 C26 120.8(5)
C6 03 B1 121.8(4) 06 B1 05 112.6(5)
C16 04 B1 115.1(4) C15 C10 C9 119.3(5)
Cc17 05 B1 123.1(5) C23 C22 C21 121.9(6)
c17 05 Na1 116.6(3) 03 B1 05 106.1(5)
B1 05 Na1 120.1(4) 04 B1 05 108.4(5)
c27 06 B1 117.6(4) c12 c11 C10 120.1(6)
C1 N1 C5 115.6(6) 03 B1 04 112.2(5)
C1 N1 Na1 112.1(5) 03 B1 06 108.8(5)
C5 N1 Na1 129.1(5) C19 C20 c21 120.9(6)
C3 C2 C1 117.3(7) 04 B1 06 108.8(5)
C14 c13 c12 119.4(6) c8 [ c10 120.9(6)
N1 C1 Cc2 124.4(7) C9 C8 c7 121.3(6)
C22 Cc23 C24 120.9(6) c18 c27 C26 119.9(5)
[ C3 C2 119.6(8) C10 c15 C14 119.8(5)
C25 C24 C23 119.0(6) C10 C15 C16 118.9(6)
C5 C4 c3 118.7(7) C14 c15 C16 121.2(6)
C20 C19 C18 120.2(5) C20 C21 C22 123.3(6)
N1 C5 C4 124.2(7) €20 c21 C26 119.6(5)
C11 C12 C13 121.6(6) C22 C21 C26 117.1(6)
C13 C14 C15 120.5(6) 04 C16 Cc7 121.2(5)
05 c17 c18 116.3(5) 04 C16 c15 118.1(5)
C25 C26 Cc21 120.2(5) C7 C16 C15 120.7(6)
C25 C26 c27 121.1(5) 03 C6 C7 116.3(5)
C21 C26 cz7 118.7(5) c27 C18 C19 120.7(5)
06 c27 c18 122.0(5) c27 c18 c17 120.3(5)
06 c27 C26 118.1(5) C19 c18 c17 119.0(6)
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Cizelge 4.14. [C2;06NH47BNa] Kristalinin Torsiyon Acilari

ve Standart Sapmalari(®)

Atom Atom Atom Atom Torsiyon Atom Atom Atom Atom Torsiyon
1 2 3 4 Acisi 1 2 3 4 Agisi
o1 Na1 05 C17 11.6(5) C15 C10 C11 C12 -0.8(8)
02 Na1 05 c17 -48.2(3) C9 Cc10 C11 C12 178.8(6)
N1 Na1 05 C17 -159.8(3) C18 C19 C20 C21 -2.7(8)
o1 Na1 05 B1 -172.2(4) Cc22 C21 C20 C19 -176.0(5)
02 Na1 05 B1 128.1(4) C26 C21 C20 C19 3.3(8)
N1 Na1 05 B1 16.4(4) C15 C10 C9 C8 2.7(9)
o1 Na1 N1 C1 60.0(5) C11 c10 C9 C8 -176.9(5)
02 Na1 N1 C1 146.8(4) C10 C9 C8 C7 -1.6(9)
05 Na1 N1 C1 -123.7(5) C16 Cc7 Cc8 C9 -0.5(9)
o1 Na1 N1 C5 -141.2(5) C6 C7 C8 C9 -177.0(5)
02 Na1 N1 C5 -54.4(6) C6 03 B1 04 -32.4(7)
05 Na1 N1 C5 35.1(6) C6 03 B1 06 88.0(6)
C5 N1 C1 C2 -3.4(10) C6 03 B1 05 -150.6(4)
Na1 N1 C1 C2 158.4(6) C16 04 B1 03 42.9(6)
C3 C2 C1 N1 2.2(12) C16 04 B1 06 -77.5(6)
C1 C2 C3 C4 0.3(13) C16 04 B1 05 159.7(4)
C2 C3 C4 C5 -1.4(13) c27 06 B1 03 150.5(4)
B1 06 c27 C18 -25.0(7) c27 06 B1 04 -87.0(6)
B1 06 c27 C26 157.3(4) c27 06 B1 05 33.2(7)
C25 C26 Cc27 06 -5.0(7) Cc17 05 B1 03 -140.6(5)
C21 C26 c27 06 177.3(4) Na1 05 B1 03 43.4(6)
C25 C26 c27 C18 177.3(5) c17 05 B1 04 98.8(6)
C21 C26 c27 C18 -0.4(7) Na1 05 B1 04 -77.2(5)
C25 C26 C21 C20 -179.4(5) Cc17 05 B1 06 -21.7(7)
c27 C26 C21 C20 -1.7(7) Na1 05 B1 06 162.3(3)
C25 C26 C21 Cc22 -0.1(8) c17 C18 C19 C20 -178.6(5)
Cc27 C26 C21 C22 177.7(5) C25 C24 C23 C22 1.2(9)
B1 04 C16 Cc7 -27.5(7) C11 C12 C13 C14 -0.6(9)
B1 04 C16 C15 153.2(5) C12 C13 C14 C15 0.5(8)
C10 C15 C16 04 179.1(4) C10 C15 C14 C13 -0.5(8)
C14 C15 C16 04 -3.8(7) C16 C15 C14 C13 -177.5(5)
C10 C15 C16 Cc7 -0.2(8) 04 C16 Cc7 C8 -177.9(4)
C14 C15 C16 Cc7 176.9(5) C15 C16 Cc7 C8 1.4(8)
B1 03 C6 Cc7 5.0(7) 04 C16 Cc7 C6 -1.3(8)
06 c27 C18 C19 -176.6(4) C15 C16 Cc7 C6 177.9(5)
C26 c27 C18 C19 1.0(8) 03 C6 Cc7 C16 13.3(8)
06 Cc27 C18 C17 2.6(8) 03 C6 C7 C8 -170.2(5)
C26 c27 C18 Cc17 -179.8(4) C23 C24 C25 C26 -0.1(8)
B1 05 C17 C18 1.1(7) Cc21 C26 C25 C24 -0.4(8)
Na1 05 Cc17 C18 177.2(3) c27 C26 C25 C24 -178.1(5)
c27 Cc18 c17 05 9.8(7) C24 Cc23 Cc22 C21 -1.7(10)
C19 C18 c17 05 -171.0(4) C20 C21 C22 C23 -179.5(6)
C14 C15 C10 C9 -179.0(5) C26 C21 Cc22 C23 1.2(9)
C16 C15 C10 C9 -1.8(8) C13 C12 C11 C10 0.8(10)
C14 C15 C10 C11 0.6(8) Na1 N1 C5 C4 -155.9(5)
C16 C15 Cc10 C11 177.8(5) C3 C4 C5 N1 0.1(11)
C1 N1 C5 C4 2.3(9) c27 C18 C19 C20 0.5(8)
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Cizelge 4.15. [C2;06NH7BNa] Kristalinin Molekul Yapisinda Secilmis Bazi

0
Dizlemler, Atomlarin Dizlemlere olan Uzakliklari( A ) ve Dihedral Agilar( ©)

1. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhgi (A) Standart Sapmasi (A)
N1 0.0158 0.0040
C1 -0.0154 0.0049
Cc2 0.0026 0.0057
C3 0.0091 0.0060
C4 -0.0083 0.0052
C5 -0.0039 0.0043
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi _0.0105
2. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhigi (A) Standart Sapmasi (A)
Na1 0.0000 0.0001
o1 0.0000 0.0000
02 0.0000 0.0000

Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0000
(8 Farkli atomdan olugsan bir diizlem idealdir. Bu yiizden atomlarin diizleme olan uzakliklari 0,0000 dir.)

3. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhigi (A) Standart Sapmasi (A)
B1 0.0000 0.0001
03 0.0000 0.0001
04 0.0000 0.0000

Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0000
(3 Farkli atomdan olugan bir diizlem idealdir. Bu yiizden atomlarin diizleme olan uzakliklari 0,0000 dir.)

4. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhigi (A) Standart Sapmasi (A)
B1 0.0000 0.0001
05 0.0000 0.0000
06 0.0000 0.0000

Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0000
(3 Farkli atomdan olugsan bir diizlem idealdir. Bu yiizden atomlarin diizleme olan uzakliklari 0,0000 dir.)

5. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhigi (A) Standart Sapmasi (A)
03 0.1585 0.0028
(02 -0.0875 0.0029
C6 -0.0450 0.0043
Cc7 -0.0029 0.0048
C8 0.0008 0.0047
C9 -0.0210 0.0047
Cc10 -0.0153 0.0049
C11 0.0283 0.0048
C12 0.0575 0.0052
C13 0.0287 0.0045
C14 -0.0173 0.0043
C15 -0.0448 0.0047
C16 -0.0400 0.0045
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0584
6. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhigi (A) Standart Sapmasi (A)
05 -0.1627 0.0029
06 0.1184 0.0030
c17 0.0160 0.0042
c18 0.0152 0.0045
c19 0.0061 0.0042
C20 0.0341 0.0045
C21 0.0148 0.0049
Cc22 -0.0401 0.0050
C23 -0.0476 0.0051
C24 -0.0369 0.0043
C25 0.0054 0.0041
C26 0.0365 0.0045
c27 0.0409 0.0044

Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0624
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Cizelge 4.16. [C2;06NH17BNa] Kristalindeki Duzlemler Arasi Agilar (0)

ve Standart Sapmalari

Diizlem | Diizlem Aci (V)
1 2 5170 (0.15)
2 3 67.71(0.14)
3 4 72.28 (0.26 )
4 5 89.14 (0.34)
5 6 84.21 (0.42)

Sekil 4.2. [C2706NH17BNa] Kristalinin Yapisi (Ortep-Ill, %50 Oranl)
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Sekil 4.3. [C2705NH7BNa] Kristalinin Yapisi (Ortep-lll, %50 Oranl)
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4.1.3. [K2B4041Hs] Tek Kristali Sonuglari

Sentezlenip, X-Isinlari tek kristal difraktometresinde yansima siddet
verileri toplanip, kristal yapisi ¢dzilen ve aritilan [K:B4sO11Hg] kristali igin
asagidaki sonugclar elde edilmistir (Cizelge 4.17.a, 4.17.b., 4.18., 4.19., 4.20.,

4.21.,4.22,4.23., 4.24. ve Sekil 4.3.).

Cizelge 4.17.a. [K2B4O44Hg] Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formdl K>B4O11Hs
Kimyasal Formul Agirhgi 305,50

Uzay Grubu P212121 (#19)
Laue Grubu mmm

Bravais Orgu Tipi P — Ortorombik
Simetri Elemanlari X, Y, Z

Birim Hiicre Parametreleri (A ve °

-x+1/2, -y, z+1/2
x+1/2, -y+1/2, -z
-X, y+1/2, -z+1/2

11,7752

a: o(a): 0,0026
b: 12,9065 o(b): 0,0044
c: 6,8653 o(c): 0,0013
a: 90,000 o(a): 0,0
B: 90,000 o(B): 0,0
y: 90,000 o(y): 0,0
V(Hacim): 1043,36 o(V): 0,47
Birim Hiicredeki Molekil Sayisi : 4
Birim Hiicre Olciim Sicakhig 293°%K (20°C)
Birim Hicre Olgimi Yansima Sayisi 25

Birim Hiicre Olcim Araligi (26min)
Birim Hicre Olgim Araligi (26max)
Numune Kristalin Dis Yapisi
Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlari (mm)
Numune Kristalin Yogunlugu (dpes )

20,26° (derece)
35,72° (derece)
Diktortgenler Prizmasi
Renksiz (Saydam)
0,40 x 0,25 x 0,40
1,919 gr/cm®

Numune Kristalin F(000) 616

Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi 0,0998

Numune Kristalin Dizeltme Tipi PSI (W)-Tarama

Veri Toplama Sicaklig 293%K (20°C)

Kullanilan Dalga Boyu 0,71069 A

Kullanilan X-Iginlari Kaynagi Molibden K, (Normal Odaklr)
Kullanilan Monokromator Tipi Grafit Kristal

Kullanilan Difraktometre
Kullanilan Olgiim Metodu

RIGAKU AFC7-S
w-26 (Omega - Teta)
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Cizelge 4.17.b [K2B4O44Hg] Kristalinin Sonug Verileri

Standart Yansima Sayisi : 3
1.Yansma(h,k,): 3, 0, -1
2. Yansma(h,k,): 1, -1, 2
3.Yansima(h,k,D): 1, -1, 1

Standart Yansima Olglim Aralig : 150 (Yansima)

Standart Yansimalardaki Bozunmalar

(Bozunma Diizeltmesi Yapilmamistir)

1. Yansima : % — 0,11

2.Yansima: % —-0,13

3. Yansima: % — 0,76

Yansima Miller Indis Sinirlari :

hmin =0 ’ hmaks =11
kmin =0 ) kmaks =18
Imin =0 ’/maks =9
Yansima 6 (teta) Agi Sinirlari : Omin= 2,34°, B1naks = 29,99°
Yansima Sayisi  (Toplam) : 1491
Yansima Sayisi (| > 20l) ; 1355
Veri Toplama Programi : MSC / AFC Diffractometer
Control Software
Kristal Yapi C6zum Programi ; SHELXS-97
Kristal Yapi Aritim Programi : SHELXL-97
Kristal Yapi Grafik Programi : ORTEP-3 for Windows,
Ver. 1,08
Yapi Céziim Metodu (ilk) : Dogrudan Ydntem
Yapi Céziim Metodu (ikincil) : Elektron Yogunluk Haritasi
Yapi C6zim Metodu (Hidrojenler) : Geometrik
Yapi Aritim (E.K.) Flack Parametresi ; - 0,02 (5)
Yapi Aritim Parametre Sayisi : 186
Rriim : 0,0288
RBuyuk (I > 20l Sartindaki Yansimalar |(;|n) 0,0241
Rwrim (AJirhikii) 0,0780
Rusayak (I > 201 Sartindaki Yansimalar |g|n): 0,0716
Yapinin Uygunluk Degeri (GooF) : 0,691
En Buyuk Elektron Yogunluk Degeri ; 0,000
En Kiguk Elektron Yogunluk Degeri : - 0,000
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Cizelge 4.18. [K2B4O11Hg] Kristalinin izotropik incelenmesi Sonuglari

1 M-
Ueq (x10* A?) Ueq=§ZZU”a. a,aa,

Atom Xla y/b zlc U_izo_es
K1 0.4139(6) 0.3912(4) 0.9644(1) 0.0331(2)
K2 0.6503(6) 0.5373(4) 1.2202(1) 0.0327(2)
01 0.2490(2) 0.8740(1) 1.1191(3) 0.0227(4)
02 0.3154(2) 0.5576(1) 1.4329(3) 0.0278(4)
03 0.4448(2) 0.5930(1) 0.7883(3) 0.0236(4)
04 0.6415(2) 0.8522(1) 1.1383(3) 0.0255(4)
05 0.3086(2) 0.7220(1) 1.2932(2) 0.0222(4)
06 0.4120(2) 0.5867(1) 1.1328(2) 0.0209(3)
o7 0.5425(2) 0.7105(1) 0.9943(3) 0.0222(4)
08 0.4453(2) 0.8455(1) 1.1656(3) 0.0217(4)
09 0.3412(2) 0.7326(1) 0.9477(2) 0.0172(3)

010 0.3562(2) 0.8564(1) 0.6161(3) 0.0359(5)
011 0.5949(2) 0.6728(2) 0.5160(3) 0.0403(5)
B1 0.3351(2) 0.7946(2) 1.1281(4) 0.0174(5)
B2 0.3477(3) 0.6221(2) 1.2824(4) 0.0202(5)
B3 0.4319(2) 0.6559(2) 0.9609(4) 0.0187(5)
B4 0.5415(3) 0.8011(2) 1.0971(4) 0.0206(5)

0
Cizelge 4.19. [K,B4041Hs] Kristalinin Anizotropik incelenmesi sonuglari( A ?)

Atom u11 U22 U33 u23 U13 U12
K1 0.033(1) 0.029(2) 0.038(1) | 0.0005(1) -0.001(1) 0.006(1)
K2 0.030(1) 0.028(2) 0.040(1) | 0.0102(1) 0.001(1) 0.004(1)
o1 0.013(1) 0.018(1) 0.037(1) | -0.0028(1) -0.003(1) 0.002(1)
02 0.032(1) 0.024(1) 0.028(1) | 0.0026(1) 0.008(1) | -0.001(1)
03 0.022(1) 0.027(1) 0.022(1) | -0.0084(1) 0.000(1) 0.002(1)
o4 0.011(1) 0.022(1) 0.043(1) | -0.0096(1) 0.000(1) | -0.001(1)
05 0.024(1) 0.020(1) 0.023(1) | _-0.0021(1) 0.005(1) 0.004(1)
06 0.022(1) 0.018(1) 0.023(1) | 0.0004(1) 0.002(1) 0.002(1)
o7 0.014(1) 0.021(1) 0.031(1) | -0.0076(1) 0.002(1) | -0.001(1)
08 0.014(1) 0.020(1) 0.031(1) | -0.0074(1) -0.001(1) 0.000(1)
09 0.012(1) 0.019(1) 0.021(1) | -0.0025(1) -0.001(1) 0.001(1)

010 0.043(1) 0.033(1) 0.032(1) | 0.0009(1) -0.000(1) | -0.001(1)
o11 0.035(2) 0.052(1) 0.034(1) | 0.0024(1) 0.003(1) | -0.003(1)
B 0.012(2) 0.017(1) 0.023(1) |_-0.0017(1) -0.001(1) | -0.001(1)
B2 0.017(2) 0.020(1) 0.024(1) | 0.0006(1) -0.002(1) | -0.002(1)
B3 0.018(2) 0.019(1) 0.018(1) | -0.0025(1) 0.002(1) 0.001(1)
B4 0.019(2) 0.017(1) 0.026(1) | -0.0020(1) -0.002(1) | -0.001(1)
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Cizelge 4.20. [K2B4011Hs] Kristalindeki

0
Atomlar Arasi Bag Uzunluklari ve Standart Sapmalari( A)

Atom | Atom | Uzaklik (A) | Atom | Atom | Uzaklik (A)
06 B2 1.355(3) B4 04 1.379(4)
06| B3| 1.498(3)| 09 B1 1.476(3)
07| B4| 1.366(3)| B4 08 1.354(3)
07| B3| 1498(3)| Of B1 1.443(3)
05| B2| 1.371(3)| B3 09 1.460(3)
05| B1| 1.504(3)| 08 B1 1.477(3)
B2| 02| 1.380(3)| B3 03 1.445(3)

Cizelge 4.21. [K2B4O44Hs] Kristalindeki Atomlar Arasi Bag Acllari

ve Standart Sapmalari(°)

Atom1 | Atom2 | Atom 3 | Bag Agisi
B3 09 B1 110.5(2)
08 B4 o7 123.3(2)
08 B4 04 116.2(2)
o7 B4 04 120.5(2)
B2 06 B3 118.9(2)
03 B3 06 109.1(2)
09 B3 06 109.8(2)
o7 B3 06 107.2(2)
B4 08 B1 119.0(2)
01 B1 09 112.5(2)
B4 o7 B3 118.3(2)
o1 B1 08 108.0(2)
09 B1 08 110.2(2)
B2 05 B1 118.4(2)
06 B2 05 123.0(2)
o1 B1 05 109.2(2)
09 B1 05 107.8(2)
08 B1 05 109.2(2)
06 B2 02 121.2(2)
05 B2 02 115.7(2)
03 B3 09 114.0(2)
03 B3 07 107.4(2)
09 B3 07 109.1(2)
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Cizelge 4.22. [K:B4O+4Hs] Kristalinin Torsiyon Agilari

ve Standart Sapmalari(°)

Atom1 | Atom2 | Atom3 | Atom4 | Torsiyon Agisi
o7 B4 08 B1 -0.2(3)
04 B4 08 B1 -179.6(2)
B3 09 B1 o1 178.0(2)
B3 09 B1 08 57.4(2)
B3 09 B1 05 -61.6(2)
B4 08 B1 o1 -150.6(2)
B4 08 B1 09 -27.3(3)
B4 08 B1 05 90.9(2)
B2 05 B1 O1 153.7(2)
B2 05 B1 09 31.2(3)
B2 05 B1 08 -88.5(2)
03 B3 09 B1 -179.0(2)
o7 B3 09 B1 -59.0(2)
06 B3 09 B1 58.2(2)
B3 o7 B4 08 -1.9(3)
B3 o7 B4 04 177.4(2)
B3 06 B2 05 -6.5(4)
B3 06 B2 02 172.1(2)
B1 05 B2 06 2.2(4)
B1 05 B2 02 -176.6(2)
B4 o7 B3 03 155.5(2)
B4 o7 B3 09 31.4(3)
B4 o7 B3 06 -87.4(2)
B2 06 B3 03 -149.3(2)
B2 06 B3 09 -23.6(3)
B2 06 B3 o7 94.7(2)
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Cizelge 4.23. [K2B40O44Hs] Kristalinin Molekull Yapisinda Segilmis Bazi

0
Dizlemler, Atomlarin Dizlemlere olan Uzakliklari( A ) ve Dihedral Agilar( ©)

1. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhg: (A) Standart Sapmasi (A)
B1 -0.0057 0.0013
B3 0.0184 0.0012
B4 -0.0069 0.0022
o4 0.0117 0.0014
o7 -0.0205 0.0016
08 0.0030 0.0016
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0128
2. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhig (A ) Standart Sapmasi (A)
B1 0.0001 0.0013
B2 0.0203 0.0023
B3 -0.0502 0.0014
02 -0.0434 0.0014
05 0.0122 0.0017
06 0.0611 0.0017
Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0381
3. DUZLEM
Atom Diizleme Olan Uzakhg: (A) Standart Sapmasi (A)
B1 -0.0054 0.0015
B3 0.0034 0.0016
o1 0.0150 0.0011
03 0.0106 0.0011
09 -0.0236 0.0014

Atomlarin diizlemden ortalama sapmasi 0.0137

Cizelge 4.24. [K,B40+1Hg] Kristalindeki Diizlemler Arasi Agilar (°)

ve Standart Sapmalari

- ) Aci (°) ve

Duzlem | Duzlem | o art Sapmasi
1 2 51.70 (0.15)
> 3 67.71(0.14)
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11

Sekil 4.4. [K2B4O41Hg] Kristalinin Yapisi (Ortep-Ill, %50 Oranli)
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4.2. TARTISMALAR

Bu tez galismasinda kullanilan tek kristaller, literatlr ¢alismasi sonucu
elde edilen cesitli sentez yontemleri ve bu yontemlerin deneysel ¢alisma
sirasinda ilerletilmesi ile dretilmiglerdir. Uretilen tek kristallerin yapilari

¢ozulup aritilmis ve literatlirde bulunan benzerleri ile karsilagtiriimigtir.

4.2.1. [C40;K3H5sB] Kristali Uzerine Tartigmalar

Bazi bor bilesiklerinin, organik asitlerle reaksiyonlarinda, karigimin pH
degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi gerektigi bilinmektedir''®. Bu amagla,
borik asitin ( B(OH)s; ), bir organik asit olan maleik asit (C4H4O4) ile
reaksiyonu sonucu elde edilen [C4O7K2HsB]  kristali  sentezlenirken,
reaksiyon ortaminin pH degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi saglanmistir.
Bu yontem uygulanirken, kristalin sentezlenmesi sirasinda, karisimin pH

degeri kontrolli ve anlik olarak olglimustar.

Potasyum hidroksit (KOH) ve borik asit (B(OH)3) karisimina, 1 ml’lik
damlalar halinde maleik asit (C4H4O4) eklenmesi sirasinda, reaksiyon
ortaminin  pH degeri anlik olarak Olgiimis ve pH=7,5 degerini astiktan

sonra, reaksiyon ortaminin pH degerinin aniden arttig1 gézlenmistir.

Kristal yapi analizi sonrasi [C407K;H5sB] kristali igin elde edilen atomlar
arasi bag uzunluklari ve acilari incelendiginde; trigonal yapida bulunan BO; *
e ait B-O ba§ uzunlugu (B1-O1= 1,373(3)A, B1-02=1,368(3)A ve B1-
03=1,364(4) A) ve O-B-O bag ag! (03-B1-02= 120,4(2)° , O3-B1-

01=120,6(2)° ve 02-B1-01=118,9(2)° ) degerlerinin literatiirdeki diger cesitli
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kristal yapilari icerisinde bulunan trigonal yapidaki BOs lere ait 1,336 (4) A —
1,379 (4) A ve 113,72(9)° — 124,50(10)° araliklari igerisinde bulundugu tespit

edilmigtir®®41-43)

Bu kristal yapi icerisinde bulunan K — O bag uzunlugu degerleri,
2,777(3) A ile 2,966(3) A arasinda degismektedir ve literatiirde bulunan

benzer yapidaki K — O bag uzunlugu olan 2,77 A ile uyusmaktadir®.

Kristal yapinin duzlemselligi incelendiginde (Cizelge 4.7), yapinin
dizlemsel olmadigi ancak yapi igerisinde yer alan ve B1-01-02-0O3
atomlarindan olusan duzlemin kendi igerisinde duzlemsel oldugu

bulunmustur.

Sentezlenen ve kristal yapisi ¢oézilip aritilan [C4O7K3HsB] kristali
verileri, ulaslararasi literature eklenmek lGzere, CCDC (Cambridge Crystal

*kk*x

Data Center) Cambridge Kristal Veri Merkezi’'ne génderilmis ve numarasi

ile depolanmistir.

4.2.2. [C2;0¢NH7BNa] Kristali Uzerine Tartigmalar

Yeni bor bilesikleri sentezlemek amacli kullanilan en yaygin ana
madde sodyum bor hidrirdir (NaBH4). Karboksilik asitlerle, NaBH4
reaksiyonlari sonucu yeni bor bilesiklerinin genellikle tetrahidrofuran (THF)

¢oziciisi kullanilarak elde edildigi bilinmektedir®>?.

Bu amacla, [C2,7OsNH4{7BNa] kristali uretilirken ¢dzucu olarak THF

kullaniimistir. ilk denemelerde, istenilen sonuc elde edilememis ve bunun
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sebebinin havadan ¢ok ¢cabuk etkilenen THF'in istenilen etkiyi gostermemesi
olarak yorumlanmistir. Bunun icin THF, bir distile sisteminde saflastirilarak
anhk olarak kullaniimistir. Reaksiyon sureleri, kullanilan maddelere gore
literatirde  farkli degerler almasindan dolayi, [C2;0sNH¢7BNa] kristali

sentezlenirken denemeler sonucu 25-26 saat olarak belirlenmigtir.

Benzer yapilarda rastlanan tetrahedral kordinasyon gseklinde bulunan
bor (B) ve oksijen (O) baglanmasi [C,7OsNH{7BNa] kristalinde de elde
edilmistir. Kristal yapinin ¢dézUmu ve aritimi sonucu elde edilen bag
uzunluklari incelendiginde; tetrahedral yapidaki B—-O bag uzunluklarinin (B1-
03=1.462(7)A, B1-04=1.464(6) A, B1-05=1.472(7) A ve B1-06=1.469(6) A),
uluslararasi literatiirde bulunan benzer kristal yapilarindaki 1,4623(16) A —

1,480(16) A arali§ ile mikemmel uyum icerisinde oldugu sonucu elde

edilmistir(39,41-44,49,51-54)

Kristal yapida bulunan B-O tetrahedral yapiyi olusturan O-B-O bag
acilari incelendiginde; [C270sNH¢7BNa] kristalindeki O-B-O bag acilarinin
(Cizelge 4.13), uluslararas literatirdeki benzer yapilara ait tetrahedral BO,’
deki 104,55(14)° ile 116,0(6)° araligi icerisinde yer aldigi ve uyum igerisinde

oldugu sonucu elde edilmigtir(3%41:44:49.52-55)

Kristal yapida bulunan sodyum atomunun (Na) cevresindeki oksijen
atomlari ile yaptigi bag uzunluklari (Na1-01=2.314(4) A, Na1-02=2.334(4) A
ve Na1-05=2.460(4) A) dikkate alindiginda; literatiirde bulunan benzer
yapilardaki Na-O bag uzunlugu 2,335(5) A — 2,650(6) A araligi ile uyum

igerisinde oldugu sonucu elde edilmigtir®*4%:°°),
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Kristal yapilylr olusturan atomlar arasindan belirli duzlemler
olusturulmus ve dizlem hesabi yapilmistir (Cizelge 4.15). Bunun sonucunda
kristal yapinin duzlemsel olmadigi elde edilmis ve Ozellikle uluslararasi
literatirde sik¢a karsilasilan bor (B) atomu ile oksijen (O) atomlarinin
kordinasyonlarindaki diizlemsel olmayan yapi®®41-435152:34.5%) 75 98(0,26)° lik

dizlemler arasi (B1-O3-0O4 ve B1-O5-06 arasindaki) a¢i ile gézlemlenmigtir.

[C2706NH47BNa] Kristal yapisi olusturan molekullerin tekrari ile elde
edilen sekil 4.3 incelendiginde, literatirde benzer yapilarda rastlanan®*
sodyum atomu (Na) basta olmak Uzere 10 atomdan olusan prizmatik kdpru

oldugu goézlenmistir.

Sentezlenen ve kristal yapisi ¢ozullp aritilan [C,70OsNH17BNa] Kristali
verileri, ulaslararasi literatire eklenmek lUzere, CCDC (Cambridge Crystal

*kk*x

Data Center) Cambridge Kristal Veri Merkezi’'ne génderilmis ve numarasi

ile depolanmigtir.

4.2.3. [K2B4041Hsg] Kristali Uzerine Tartismalar

Yeni bor bilegikleri sentezlemek amagh kullanilan yaygin ana
maddelerden bir digeri de borik asittir (B(OH)3). Bolim 3.1.3’de agiklanan
yontemle sentezlenen [K;B4O44Hsg] kristalinin, yapisi ¢ozulip artildiginda
elde edilen bad uzunluklari ve agilari incelenmis; tetraborat (B4Os(OH)s)
yapidaki bor (B) ve oksijen (O) atomlari arasindaki bag uzunluklari ve

acilarinin (cizelge 4.20 ve 4.21), uluslararasi literatiirde yer alan 1,350A —
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1,521 A ve 107,69° — 120,44° araliklarinda ve uyumlu oldugu elde
edilmistir®®5®,

Kristal yapilyr olusturan atomlar arasindan belirli duzlemler
olusturulmus ve dizlem hesabi yapilmistir (Cizelge 4.23). Bunun sonucunda
kristal yapinin diuzlemsel olmadigi elde edilmis ve Ozellikle uluslararasi
literatirde sikga karsilasilan duzlemsel olmayan tetraborat yap|(57)

51,70(0,15)° lik diizlemler arasi (B1-B2-B3-02-05-06 ve B1-B3-B4-04-07-

O8 arasindaki) agl ile gézlemlenmistir.

Kristal yapinin ¢ézimua ve aritimi sonrasi elde edilen iki adet su
molekull, yapinin uluslararasi literatirde yeni bir calisma olmasinda énemli

rol oynamistir.

Sonu¢ olarak bu tez calismasinda sentezlenip, X-Isinlari
difraktometresinde yansima verileri toplanan ve kristal yapilar ¢oézulip
antilan [C407KoH5B], [C270sH17BNa], [K2B4O44Hg] kristalleri, uluslararasi

literatiire eklenerek katkida bulunulmustur. Ozellikle, [KoB4O11Hg] kristali ile,

| (39.60-62)

tetraborat yapi igeren benzerlerinin optik olarak aktifli , genis UV

65)

)(63:64) ozellikleri

bandinda saydamlik (gecirgenlik ve piezoelektrik'
goOstermeleri sebebiyle, ilerideki ¢alismalarda gerek optiklik gerekse elektrik

iletkenligi arastirilarak 6nemli sonuglar elde edilebilir.
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