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Bu tez galismasinda, X-Isinlari ve kristalografik temel bilgiler verilmis,
X-lgsinlari Tek Kiristal Difraktometresi’'ni olusturan kisimlar detayli olarak
aciklanmis ve kirinim siddeti verilerinin toplanmas> dncesi ve sonras> dahil
olmak Uzere tUm basamaklar detayli olarak incelenmistir. Tek kristal 6zelligine
sahip bir numune kristal sentezlenmis ve tek kristal difraktometresinden
saglanan x-1sinlari k>rn>m siddet verileri yardimi ile incelenmistir. Bu siddet

verilerinin toplanmas> iglemleri detayl olarak agiklanmigtir.

Sentezlenmisg olan tek kristalin yapisi dogrudan yontemleri igeren
SHELXS-97 ve  SHELXL-97  bilgisayar  programlar>  kullanslarak
cozumlenmigtir. Bu yaplara ait atomsal ve >s>sal parametreler en kuguk

kareler yontemi kullanilarak aritilmigtir.



Numune kristal icin ; bag uzunluklari, bag acilari ve isisal titresim
parametreleri hesaplanmis ve uluslararas> literatirde bulunan benzer
yapilardaki degerlerle karsilastirlmis ve elde edilen sonucglarn uyum

icerisinde oldugu gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Tek Kristal Yap> Analizi, X-Isinlari Veri Toplama ,
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ABSTRACT

COLLECTION OF DIFFRACTION INTENSITIES WITH
X-RAY SINGLE CRYSTAL DIFFRACTOMETER
AND ANALYSIS OF CRYSTAL STRUCTURE

ZENGIN, Ibrahim
Korkkale University
Graduate School Of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Md. Thesis
Supervisor : Prof. Dr. Tahsin Nuri Durlu

June 2007, 143 pages

In this thesis, detailed information about X-ray and crystallographic
basis have been represented. The parts which constitute Single Crystal X-ray
Diffractometer have been explained and all the steps in data collection
including not only before measurement but also after measurement have been
investigated in detailed. A single crystal has been synthesized and examined
by using the X-ray diffraction intensities obtained from single x-ray
diffractometer. The processes in collection of diffraction intensities have been
explained in detailed.

The structure of synthesized single crystal has been solved by using
computer programs SHELXS-97 and SHELXL-97 including direct methods.
Atomic and thermal parameters of these structures have been refined by

using Least-Square method.



For the sample crystal structure, calculated and obtained values of
bond lengths, bond angles and dihedral angles have been compared to the
values of the similar structures in the literature and it has been confirmed that

these values are compatible and in a good agreement with the literature.

Key Words: Single Crystal Structure Analysis, X-Ray Data Collection,

SHELXS-97 and SHELXL-97



Aileme



TESEKKUR

Tezimin haz>rlanmas> esnas>nda yard>m>n> esirgemeyen, tez yoneticisi
hocam, Say>n Prof. Dr. Tahsin Nuri Durlu'ya; tez ¢alismalarim esnasinda,
bilimsel konularda daima gonulden yardimini ve destegini gordugum Say>n
Dr. Kutalmig Glven‘e ve yardimini esirgemeyen Say>n Prof. Dr. Mustafa Dikici

hocama tesekkur ederim.

Vi



ICINDEKILER

TESEKKUR. .....eie e, vi
ICINDEKILER.......coooeie et e e e e, vii
SEKILLER DIZINI....c.vn e e Xii
CIZELGELER DIZINI.....ouiiii oL
2. MATERYAL VE YONTEM......ooiitiiiieeie ettt 2
P2 I 1] N R 2
2.1.1. X-Isinlarinin Elde EdiIMESi......cccooeeiiiiiiiiiiiiee e 2
2.1.2. X-Isinlarinin OzelliKleri.............ccccoeiiiiiiiieiiii e A
2.2. X-ISINLARI VE TEK KRISTALLER.........coiiiei e, 6
2.2.1. Kristal Nedir 2. ...t e e B
2.2.3. KoM OlAY>. .ot e e O
2.2.3.1. Bragg Yasas).....cuouiuiieiieiie e a8
2.2.3.Ters Orgll......cevueiueiii e e 10

2.3. KIRINIM YONTEMLERI ve TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESI......14

2.3.1. X-Isini Kirinim Verilerinin Toplanmas»...............ccccevveene.n. .. 14

2.3.2. Difraktometre YONtemi..........covevieiiiiiiniiiiiiiiiie e e 2. 15

2.3.2.1. Euler Geometrisi ve Tarama Yontemi ...........................16

2.3.2.2. Kappa (k) Geometrisi ve Tarama Yontemi......................17

2.3.3. Tek Kristal Difraktometresi (RIGAKU AFC7S).......ccccceviininnnnnnn. 17

2.3.3.1. Dort-Eksenli Gonyometre...........ccocveviiiiiiii e 18

Vil



2.3.3.2. XA1SINIArT TUPU . cu vt et e e e e e e e e

2.3.3.3. Monokromator /Toplays>c>-OdaklaysCs............ccovvevennnnnnn.

2.3.3.4. Optik Ayar — Merkezlendirme.............coooii e een.
2.4. TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESINDE (RIGAKU AFC7-S)
VERI TOPLAMA ISLEMI.......ooiiiiiii e
2.4.1. Ornek Kristalin Olgiime Haz>rlanmass..............ccoeeuveeennnnn...
2.4.2. Olgum Oncesi Cihaz Uzerindeki Ayarlamalar.......................
2.4.3. Tek Kristalin Birim Hucre Parametrelerinin Belirlenmesi..........
2.4.3.1. Tarama Agllari ve Limit Degerleri...............cocooiieinn.
2.4.3.2. Veri Toplama H>Z>.......ooii i
2.4.3.3. Omega (o) Tarama Araligl.........ccooveiii i
2.4.3.4. Maksimum Siddet Tarama SayISI.............coovviiiinnn .
2.4.4. Veri Toplama Islemi Basamaklar ................cccccceeeeeeeeinnn.
2.4.4.1. Tarama (SEARCH)......coi i e,
2.4.4.2. Indisleme (INDEX)..........ccovvueieiieeeie e e
2.4.4 3. Birim Hucrenin Elde Edilmesi

(DELAUNAY — Unit Cell Reduction)..........c.coccoviiiieinnnes

2.4.4.4. Laue Simetri Hesaplama (LAUE)..........ccoooiiiiiiiiinne.

2.4.4.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi .........

2.4.4.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamas>

(PRECELL — Pre High Angle Cell)........ccooiiiii i,

2.4.4.7. Parametre Listesi (OUT — Parameter Listing) .................

2.4.4.8. Veri Toplama (COLLECT — Data Collection) ...................

2.4.4.9. Sogurma Duzeltmesi (PSI - v Scan Measurment)............

2.5. X-ISINI KIRINIM VERILERINE ETKIYEN GEOMETRIK VE

viii

19

.20

.22

.25

.25

27

.28

.29

.30

.30

31

31

.35



FiZIKSEL ETKENLER VE HAM VERILERIN INDIRGENMESI .......... 49
2.5.1. Geometrik Etkenler ve Duzeltiimeleri.............cccooiiiiiiiiiiiiiiee 50
2.5.1.1. Lorentz EtKiSi.......coveiiiiii e e D0
2.5.1.2. Kutuplanma EtKisi.............c.ccoiiiiiiii .02
2.5.1.3. SONUM EtKiSi. .. v eviieieie i i e e ie e e, DD
2.5.2. Fiziksel Etkenler ve Dlzeltilmeleri...........cccccciiiiiiii 57
2521 1sal EtKi.....oooei DT
2.5.2.2. Sogurma EtKiSi............cocooiiiiiiiii .. 60
2.5.2.3. Anormal Daginim Etkisi................ccoocoiii 61
2.6. X-ISINI KIRINIM SIDDET VERILERI YARDIMI ILE
KRISTAL YAPI COZUMU VE ARITIMI.......cooiiiiiiiiiiieiei .62
2.6.1. Faz Sorunu ve Yap> COZUMU........uuuuiiiiiiieeeeeeeeeieeeeeie e 62
2.6.2. ESHSIZIKIEr..... e 64
2.6.2.1. Birimsel Yap> Faktoru..........c.ccceeeviiiii i enn ... 64
2.6.2.2. Simetrinin EtKiSi...........c.cocoi i . .66
2.6.2.3. Atomik Saglma Faktorinin Etkisi..............ocoooeiiiinnl 67
2.6.2.4. Tek Indisli Fazlarin Bulunmasi
icin Taretilen Esitsizlikler.....................ocoooeiii i en .69
2.6.3. Yapi Degismezleri ve Yapi Yari Degismezleri........................ 70
2.6.3.1. Yapi Degismezleri............ccceeviiiiiiiiiiiiiiiieii el 70
2.6.3.2. Yapi Yaridegismezleri.........c.ccoeeviiiiiii i 13
2.6.4. Yap> AnbM YONTEMIEI......uuiiiiiiiiiiiice e 74
2.6.4.1. Fark Fourier Yontemleri............ccoovviiiiiiiiieneen . 74
2.6.4.2. En KlUguk Kareler Yontemi...........cccocvveveiiini i 75

2.7. KRISTAL YAPI ANALIZI ....cooooviiiiiiiiiiie e 81



2.7.1. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlar............ccccccceniiiinnninnnns 81
2.7.1.1. SHELXS-97 ile Kristal Yap> CozUmi................ovevene.....82
2.7.1.1.1. “Dosyaismi.HKL” Dosyasi ve Igerigi........................83

2.7.1.1.2. “Dosyaismi.INS” Dosyasi ve Igerigi.........................84

2.7.1.2. SHELXL-97 ile Kristal Yap> Apbm>.......o.oeveveeveneen......88

3. ARASTIRMA VE BULGULAR. ...t e 93
3.1. Na;O[B(OH)3]2.2H20 Kristalinin sentezi................ccovviveeeene.....93

3.2. SENTEZLENEN Na,O[B(OH)3]2.2H,0 TEK KRISTALININ

X-ISINLARI TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESINDE
INCELENMESI......oiiiiii e 94
3.2.1.Na,O[B(OH)3],.2H,0 Tek Kristali Uzerine Calismalar............ 94

3.2.1.1. Olgiim Oncesi Yapilan Calismalar...............................94
3.2.1.2 NayO[B(OH)3]2.2H,0 Kristali Olgimii...................co...... 95
3.2.1.2.1. TaraQma......ccovvi i e e nene e 90
3.2.1.2.2.INdeKS......ciiieiei 9T
3.2.1.2.3. Birim Hiicre indirgenmesi..................c...cceun........98
3.2.1.2.4. Laue Simetri Hesaplanmas>......................c..e.....98
3.2.1.2.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi...99
3.2.1.2.6. On Birim Huicre Parametrelerinin Hesaplamaso........ 100
3.2.1.2.7. Parametre Listesi ..........cccoceevviiiiiiiiiiiie e 101
3.2.1.28. VeriToplama .........ccoovviieiiiiiii e eeen ... 102
3.2.1.2.9. Sogurma Duzeltmesi.............cceeveviiiie ... 103
3.2.1.2.10. NayO[B(OH)3]».2H,O Kristali Igin Veri Toplama
SONUGIAN . ... 105

3.3. SENTEZLENEN Na,O[B(OH)3]2.2H,0 TEK KRISTALININ



YAPISININ COZUMU VE ARITIMI......cooiiiiiieeeieeiiieee e 107

3.3.1. Na;O[B(OH)3)2.2H,0O Tek Kristalinin Yap> Cozimd ................ 107
3.3.1.2 NazO[B(OH)3]2.2H,0 Kristalinin Yap> Arbms.................. 112
4. SONUGC VE TARTISMA . ..ot 115

4.1. SONUGCLAR. ... e e 115

4.1.1. NapO[B(OH)3]..2H20 Tek Kristali Sonuglar.......................... 115

4.2. TARTISMALAR . .. .o e 122

4.2.1. Na,O[B(OH)3]2.2H,0 Kristali Uzerine Tartismalar.................... 122

KAYNAKLAR . e 124

Xi



SEKILLER DiziNi

Sekil

2.1. K,L ve M Tabakalari arasi izinli GEGISIEr.............ccoceevveeeiieeeieee e 3
2.2. Karakteristik Cizgiler (Mo Kaynak)..........ccooiiiiiiiiiiii it e, 4
2.3. BravaiS OrgUIBTi........cccueiueeieeii e eeeeeis ettt eeneeans 7
2.4, BragQ YaSaS . ...cceeeeiiietiieiiiiiiaaaaeeaaaeaaee teeeeteeenn i aaaaa e e e e aeeaaa e 9
2.5. w Taramas> (DOnen Kristal — Duran Sayag)..........ccccceevvver wevevveeeeeeeeenn. 15
2.6. W - 20 TArAMAS>. ...ttt tereeaaaas 16
2.7. RIGAKU AFCT7S Tek Kristal Difraktometresi..........ccccccevviiiiiiiiininennn. 18
2.8. DOrt EKsenli GONYOMETre. .. ....ov it et e e e e 19
2.9. X-Isinlari TUpU (Toshiba)..........coooiiiii s e 20
2.10. Monokromator ve Grafit Kristali.............cooiiiiiiiiin e, 21
2.11. Toplay>c>-OdakKIay>Co... ... .e et e 22
2.12. Gonyometre Basligl... ..o oo 23

2.13. Optik Ayar (MerkezlendiriCl)..........cc.ooiiiiiiiiii e 24
2.14. Optik Ayardan Kristalin GOranUmu.............oooeiiiiiiiie e, 24

2.15. Yapigtiriimis Ornek Kristal...............cooeeeiiiiiiiiiiiiieii i e 26

2.16. Dort-Eksen Difraktometresinde Lorentz EtKiSi........ooovevvieieiieiinennn, 51
2.17. Kristale Gelen ve Kristalden Kirinima Ugrayan Isinlar........................ 55

2.18. K Skala Faktorinin Bulunmass........ooveeieeiii i iiciienee.....59

3.4. Na;O[B(OH)3)2.2H,0 Kristalinin 1. Dongl sonrasi Kaba Sekii......... 111
3.5. Na;O[B(OH)3),.2H.O Kristalinin Yapi Aritimi Oncesi Sekili................ 112
4.1. Na,O[B(OH)3]2.2H,0 Kristalinin Yapss> (Ortep-lll, %50 Oranb)......... 121

xii



CIZELGE

2.1. Ornek Bashi@inin OzelliKIeri.............cccooeoveieeeeeeeeeee e, 23
2.2. Tarama Basamagl.........ccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies e 32
2.3. Tarama Basamagi (Devam) .........ccooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis e 33
2.4. Tarama Basamagi (Devam) ........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiin e 34
2.5. Tarama Basamagi (Devam) ........cccoooiiiiiiiiiiiiiiiiiit e 35
2.6. Indisleme Basamagl ..........coccuuuiiiiiiiiiii s e 36
2.7. Indisleme Basamagi (Devam) .........cccooiiiiiiiiiiiins e 37
2.8. Birim Hiicre indirgenme Basamagl ...........c.ccoovveveeeeeeees e 38
2.9. Limitler-Veri Toplama Parametreleri Basamag! ..............cccoooviiiiiiinnnnnne. 40
2.10. PaArametre LISTESI .....coiiiiiiiiiiiiieiiis ettt 41
2.11. Parametre Listesi (DeVam) ........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis cereeeieee e e e 41
2.12. Parametre LiStesi (DeVam) ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 42
2.13. Parametre LiStesi (DeVam) ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis ceeieeieeee e e e 42
2.14. Parametre LisStesi (DeVam) ........ooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis e e e e e e 44
2.15. Parametre Listesi (DeVam) ........coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis ceeieeieeeeeee e 44
2.16. Veri Toplama Basamagl ............uuueeeeiiiiiiiiiiiiies e 44
2.17. Veri Toplama Basamagi (Devam) ..............ueuuiiiimiiiiiiiies covieenaeaeeaeens 45
2.18. Veri Toplama Basamagi (Devam) ...............ueuuiiiimmiiiiiiies coveeenaaeeaaeenns 46
2.19. Sogurma DUZEIMESI ......cooviiiiiiiiiiiiiiiiit e a7
2.20. “dosyaismi.HKL” Dosya IGerigi. ......c.coveevveveeeeieeeeees ceeeeeeeeeenne, 83
2.21. SHELXS oncesi, “dosyaisSmi.INS” iCerigi .....ccccoovereeriiiiiiiiiiiiins e 86
2.22. SHELXS-97 Sonras> “dosyaismi.RES” Igerigi ........cccccoevevveveveenennnne, 87
2.23. SHELXL ile baslangi¢ “dosyaismil.INS” dosyasi igerigi ................... 90
3.1. Na;O[B(OH)3)2.2H20 Kristali icin Ayarlar .........ccccceeeeeeeees vovveevveeiiiiinnns 95

Xiii



3.2. Na;O[B(OH)3]2.2H20 Kristali icin Tarama Basamag! ...........cccceeeeee o 97
3.3. Na;O[B(OH)3],.2H.0O Kristali igin indeks Basamagi ...........ccccveuvenne.... 98
3.4. NapO[B(OH)3]..2H,0 Kristali icin Birim Hicre Indirgenmesi
Basamagi.......c.oooo i 298
3.5. Na;O[B(OH)3]2.2H,0 Kristali icin Laue Simetri Hesaplanmas»
Basamagl. .. .. 99
3.6. Na;O[B(OH)3)2.2H,0 Kristali icin Limitler Basamagi ......................... 100

3.7. NazO[B(OH)3]2.2H,0 Kristali icin Birim Hucre Parametreleri

Basamagi... ..o 101
3.8. Na;O[B(OH)3]2.2H,0 Kristali icin Parametre Basamag! ...................... 102
3.9. Na;O[B(OH)3]2.2H,0O Kristali i¢in Veri Toplama Basamagt ................ 103

3.10. NaxO[B(OH)3]2.2H,0 Kristali i¢in Veri Toplama Basamagi (devam)..103

3.11. NaxO[B(OH)3]2.2H,0 Kristali icin Sogurma Dlzeltmesi Basamagi....104

3.12. NaxO[B(OH)3]2.2H,0O Kristaline ait F ve oF Degerleri .................... 106
3.37. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali igin “1.INS” Dosyasi Igerigi ................ 110
3.38. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali igin “2.INS” Dosyasi Igerigi................ 113
4.1.a. Na;O[B(OH)3]2.2H20 Kristalinin Sonug Verileri...........................115
4.1.b NapO[B(OH)3]2.2H20 Kristalinin Sonug Veriler............iiiiinnnnnnn, 116

4.2. Na,O[B(OH)3]2.2H,0 Kristalinin izotropik incelenmesi Sonuglars........ 117
4.3. NapO[B(OH)3],.2H,O Kristalinin Anizotropik Incelenmesi sonuglars
4.4 Na,O[B(OH)3]..2H20 Kristalindeki Atomlar Arasi Bag Uzunluklari ve
Standart SapmMalar(A) ..........c.coooeiriieeee e 118
4.5. NapO[B(OH)3]..2H20 Kristalindeki Atomlar Arasi Bag Agilari ve Standart

ST= T 0] 0= 1= T o ) TSR 119

Xiv



4.6. Nap,O[B(OH)3]..2H,0 Kristalinin Torsiyon Agslar> ve

Standart Sapmalarx(®)

XV



1. GIRIS

Bu tez g¢alismasinda, NaOH ile borik asit (B(OH)s) reaksiyonu sonucu
Na,O[B(OH)3]2.2H20 tek kristali sentezlenmis, bu kristalin X-Isinlari tek kristal
difraktometresi ile kirlnim gsiddet verileri toplanarak incelenmis ve kristal
yap»>s>n>n ¢6zumu ve artms yapiimistir. Na,O[B(OH)s]».2H20 kristali icin elde
edilme yontemi, bu kristalin X-Isinlari tek kristal difraktometresi ile veri
toplama islemleri aciklanmis ve SHELXS-97® ve SHELXL-97® bilgisayar
program> kullanslarak, 6lgim sonrasi toplanan giddet verileriyle s6z konusu
kristalin yap>s> dogrudan yontemler kullanilarak ¢ézulmus ve kristal yapidaki
atomlarin konum parametreleri ile 1sisal parametreleri aritiimistir. Atomlarin
birbirleriyle nasil bir koordinasyona girdigi, bu koordinasyonun duzlemsel
olup olmadigi, moleklilin geometrisi, bag uzunluklari, bad agilari, dihedral

acilari ve hidrojen baglari belirlenmigtir.

Bu calismada kullanilan Na;O[B(OH)3]».2H,O tek kristal, Ksrkkale
Universitesi Fizik Bolimu ve Kimya Bolimu laboratuvarlarsnda hazsrlanmis
ve tek kristal X-Isini kirnimi siddet verileri, Kirikkale Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Bolumua X-Isinlari Laboratuvarinda, RIGAKU AFC7-S

tek kristal difraktometresi ile toplanmistir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. X-ISINLARI
2.1.1. X-lginlar>n>n Elde Edilmesi

Havasi bosaltiimis X-Isinlari tUpunun katodundan sal>nan elektronlar,
anot ile katot aras»na uygulanan yuksek gerilimin etkisi alt-xnda ivmelenirler ve
boylece ylksek hiza ulagirlar. Bu hizli elektronlar metalik hedef anoda
carptklarsnda, hedefin tiriine goére (Mo, Fe, Cu, Cr, vs.) hedefi olusturan
atomlarn alt tabakalarsnda bulunan elektronlar (K tabakas>) Ust tabakalara
¢okarlar (L, M, N,...). Elektronlar bu yeni enerji seviyelerinde fazla
duramayacaklar> igin ksa sirede izinli alt enerji tabakas>na (K,L,M..) inerler
(Sekil 2.1.). Bu olay esnasinda digariya elektromagnetik dalga salarlar,
sabnan bu elektromagnetik dalgalara X-Isinlari denir. Boylece anot hedef X-
Isint kaynagi haline gelir. X-Isinlari ¢arpisma noktasinda olusurlar ve her
dogrultuda yayinlanirlar. Bu sirada elektronun enerjisinin sadece yuzde ikisi
kadar> X-Iginlarina donusur. Geriye kalan enerji ise hedefte isiya ceuvirilir.
Issnan X-Isinlari hedef materyalinin nasil sogutuldugu bolim 2.3.3.2" de

detayl> olarak ag>klanmistir.



N Tabakasi

2 iR=£1/2)
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] |
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=2 ——e—g P e— SR
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K Tabakasi
n=1 @ @ 0 1/2

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



2.1.2. X-Iginlarinin Ozellikleri

Hedeften gelen iginlar analiz edildigi zaman, 1sinlarin farkl> dalga
boylarsnda (surekli spektrum) oldugu ve siddetin dalga boyu ile degisiminin
tup gerilimine bagh oldugu gorulur. Bir X-Isinlar tipunde gerilim hedef metal
icin karakteristik olan belirli bir degerin Ustlne yuUkseltilirse belirli bazi dalga
boylarsnda surekli spektruma ilave olarak keskin siddet maksimumlari
goruldr. Bunlar ¢cok dar ve dalgaboylari kullanilan hedef metalin karekteristigi

oldugundan bunlara karakteristik ¢izgiler denir (Sekil 2.2.).

Koo
Sirekl
/ Spektrum
Karakteristik
Igimim
KB
Siddet 20
Az
N[/ |
0 .1 0.2
+—— Dalga Boyu

Sekil 2.2. Karakteristik Cizgiler (Mo Kaynak)

Bu cizgiler K, L, M gibi artan dalga boylar> s>sras>nda muhtelif taksmlara

aypbrlar ve cizgilerin hepsi birden kullanslan hedef metalin karakteristik



spektrumunu olusturur. Daha uzun dalgaboylu cizgiler 6rnek tarafndan
kolayca sogurulduklari igin, X-Isinlarinin kirnim deneylerinde genelde hep K
cizgileri kullanshbr. K takiminda gesitli gizgiler vard>r. Fakat normal bir k>r>n>m
calismasinda yanliz en kuvvetli Gg¢ gizgi kullanshbr. Bu gizgiler Kqa, Koz, Kg1 dir
ve bir molibden kaynak icin bunlar>n dalga boylar,

Ka1: 0,70926 A

Kaz: 0,71354 A

Kp1: 0,63225 A
olarak bilinir.

X —ginlari kirmim deneyinde kullaniimak istenen K gizgileri diginda

kalan i1simalar c¢esitli yontemlerle filtrelenir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan
RIGAKU AFC7S tek kristal difraktometresindeki X-Isinlarinin filtreleme

yontemi bolim 2.3.3.3'de detayli olarak anlatiimistir.



2.2. X-ISINLARI VE TEK KRISTALLER

2.2.1. Kristal Nedir ?

ideal olarak bir "kristal" kendisini U¢ boyutta tekrar eden atom veya
atom gruplarinin ddzenlenisine veya dizenli yanss-ma deseni veren bir
malzemeye denir. Bu atom grubuna "yap> birimi" ya da "baz" denir. Yap»
birimi gercekte kendisini sonsuz kez tekrarlayamaz. S>ns>rl> bir say>dan sonra
cesitli fiziksel etkenlerle kristalin buyumesi durur. Cok kuguk (X-lsinlari
korsn>smon> asir etkilemeyecek kadar) deformasyonlar goz 6nine abnmazsa
ideal tan>ma uyan sonlu buyuklukteki bir kristale "Tek Kristal" denir. Batln bir
tek krisital igerisinde bazlarin dizilis duzeni (yani i¢ simetri) bozulmadan
devam eder. Tek kristallerin duzensiz yigihmi ile elde edilen kati maddeye
"Poli-Kristal" yap»>l> madde denir. Bir tek kristali veya poli kristali 6guterek elde
edilen kristale "Toz Kristal" denir®. Kristalin toz veya tek kristal olmas> dlciim
yontemlerini de degistirir. Olgim yontemlerinin bazslar> bélim 2.3.2'de detayl>

olarak agiklanmistir.

Kristalografide, kristalin geometrik 6zellikleri Gnemli bir yer kaplar. Bu
yuzden her atom, o atomun denge konumuna vyerlestirilen geometrik bir
nokta ile temsil edilir. BOylece kristalin geometrisi ile ayn> geometrik
Ozelliklere sahip noktalarn bir deseni elde edilir. Bu geometrik desene kristal
orgli veya kosaca orgii adi verilir. ideal bir kristal, kristal 6rgii noktalarina
yerlestirilen atomlar veya “baz” tarafindan olusturulur. Ug boyutta, toplam 14
cesit 6rgl tipi vardir. Bunlar Bravais Orgileri olarak adlandsrirlar. 14 Bravais

Orgl, birim hicrenin sekil ve simetrisine sahip 7 kristal sistemi olarak



gruplandsplrlar. Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, kuibik,
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 gruplar> Gg¢inct boyutta birim hicreye

tasinacak olursa, 230 gesit Kristalografik Uzay Grubu elde edilir.

Triklinik Monoklinik

P Tetragunal I Trigonal / Hegzagonal P

Sekil 2.3. Bravais Orgileri



2.2.3. Korsn>m Olay»
2.2.3.1. Bragg Yasas>

Bir X-Isinlari veya uygun hizda parcacik demeti bir kristal Uzerine

dugunce atomlar tarafindan her dogrultuda sagiimaya ugratiliriar.

Sagllan isinlarin girisim meydana getirebilmeleri igin iki onemli kurala
uymalar> gerekmektedir:
a) Ancak optik yans>ma yasas>na uyan dogrultuda girisim olabilir,
b) Ardarda iki tabakadan gelen X-Isinlarinin maksimum genlikli bir
girisim meydana getirebilmeleri icin bunlarin yol farkinin, demetin

dalgaboyunun tam kat> olmas> gerekir® (Sekil 2.4.).

Bunlarn yard>m» ile, ikinci kural> kullanarak;
OA+ AB-0OC=nA

olmas> gerekir.

sin@ :% esitliginden, OA:% bulunur ve ayni sekilde;
OA sin@

sin@ _ Gne esitliginden ise, AB :% elde edilir.
AB sin@

Ayn> trigonometrik yaklasimi kullanarak, oszﬁhg ve biliyoruz ki;
tan
COSQZE; dolaysssyla; OC:M bulunur.
OB tano

Buldugumuz bu degerleri yerlerine koyacak olursak;



qhkl + qhkl _2dhkl COSQZn/’L
sin@ sin@ tand@

2
20, 2 -0
sin@ sin@

1-cos?0
2d hkl (Sln—ej == nl

2d,,,sin6,,, =ni

bulunur.

Sekil 2.4. Bragg Yasas»

Bu baginti Bragg tarafindan sekillendiriimis olup Bragg Yasas>*
olarak bilinmektedir. Bu baginti kirlnimin olabilmesi icin gerekli olan esas
sartl ifade eder. Bu formulde “n” yans>man>n mertebesidir. Sin0 'n>n 1 den
blyluk olmamasi sarti ile uyusan herhangi bir tam deger alabilir ve komsu
duzlemlerden sagcilan iginlarin yol fark> dalgaboyu sayisina esittir. Duzlemler

aras> uzakbk d,, ve isinin dalgaboyu A dor.

Bragg Yasas», kristal 6rglide ortaya cikan periyodikligin sonucudur.

Yasa 6rgl noktalarini dikkate alir. Orgl noktalarina karsilik gelen atomik



dlzen burada onemli degildir. Bu yuzden yalnszca ortaya ¢>kacak yans>mansn
siddeti Uzerinde goreceli bir etkiye sahiptir. Ayni zamanda gorulebilecegi gibi
Bragg yans>mas> 2d > A olmasi halinde s6z konusudur. Bir diger deyisle,
molekuler boyutlardaki duzenli sistemlerden, dlgulebilecek k>rsn>m desenleri
elde edebilmek icin, bu boyutlarla uyumlu dalgaboylarinda 1sinim

gerekmektedir.

2.2.3. Ters Orgli

g,b,g orgu oOteleme vektdrleri ile belirlenen bir kristal orguyd, butin

geometrik Ozellikleri ile temsil edebilecek sekilde bir ters orglu ile

gOsterebiliriz. Bu gosterim kristalografik galismalarda buyuk kolaylik saglar.

g,b,gvektorlerl ile gOsterilen bir birim drgunun kenar uzunluklar

srasyyla a, b, c olacaktir. Bildigimiz Uzere; boyle bir kristal yapida herhangi

bir 6rgli noktas»na uzanan vektor,

P:Ug+V6}+W8

seklinde belirlenebilir. Burada u,v,w tam sayi degerleri alir. £ vektdriinu ters

0rgl uzay>nda tan>mlayacak olursak, ters 6rgu vektord,

P =h& kb +1E
olacaktr. Burada h, k, | tam sayslard>r. Ters drgunun £ vektsrunu normal
kristal 6rgindn bve &otemeleri ile belirlenen dizlemine dik olarak abrsak,

yine ayni sekilde, b*, & ve ¥nin & de & ve b nin dizlemlerine dik olursa;

§0-8.8-p -0 .0-€.8-8p-0
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olacakbr. Bu arada & nin boyunu; £.€=1 olarak secebiliriz. Bu
¢’.c.cosd =1olmas> demektir. Boylece, c.cosd, (001) diizlemleri aras>ndaki

uzakbk olur. Yani, £ vektorinin uzunlugu bu uzakhgin tersidir. Diger ters

orgu eksenleri de ayni sekilde alinirsa;
§.8=0"0=€6=1
bulunur. Buradan goruldugu gibi kristal eksenleri birbirine dik ise, ters 6rgu

eksenleri de birbirine diktir ve kristal eksenlerine paraleldir.

Ters orgude her bir nokta kristal igerisindeki bir diizlem tak>m»na denk
gelir ve denk geldigi duzlem takiminin yonlenmesini ve aralarindaki uzakhgi
goOsterir. Bu yuzden yukarida tanimlandigi sekilde kristal orglye karsilik

gelen bir ters orguyu kullanarak kristali kolayca basit bir gizimle gosterebiliriz.

Herhangi bir kristal sisteminde, (hkl) duzleminin duzlemler aras»
uzakligi dhk,,ﬁf(, ters 6rgu vektorunin uzunluguna karsilik gelmektedir. Bunu

gosterebilmek icin, kristal uzayinin baslangic noktasini  (hkl) 6rgu

dizlemlerinden birisi olarak alabm ve bu noktadan (hkl) takm»na ait bir

sonraki duzleme gidelim. ﬁ;, bu duzlemlere dik olacagindan, duzlemler

aras>ndaki  uzakbk ﬁ;, boyunca uzakhgin aynisi olacaktir. Bodylece,

ddogrultusunda 6lgiilen diizlemler arasi uzaklik, @ olur. Dikkate aldigimiz

dizlemler, a eksenini 000 ve ™ de keser ve bunlarsn uzunluklar>

11



FvektérUnUn duzlemlere dik olan bileseni alinarak bulunur. Bu islem

Evektt')ru ile EL' birim vektoru skaler olarak carpslarak yap»labilir;
h &

d fP*l
"R R

Simdi kirnimin ne sekilde olustugunu gérelim. Birbirinden Fvektorii
kadar uzaktaki iki atom olsun. Belirli bir dogrultudan gelen isinlar bu iki
atomdan sag»l>nca ortaya bir yol fark> ¢okacaktr. Sagylan dalgalar arassndaki
faz fark> 2n'nin tam katlar> ise, ya da yol fark> dalga boyu A'n>n tam katlar> ise
bu dalgalar birbirlerini kuvvetlendirirler ancak genelde yol farkon>n 2z /A
katina esit bir 0 faz fark> vardsr. Burada gelen dalgan>n (veya i1sinimin)

dogrultusu §;vekt6ru ile, kirnnima ug@rayan iginiminki de $vektor ile

belirlenirse,

L PE-8

A
olacaktir. iste bu blyiklik 2n'nin tam katlari olunca sagilan isinimlar

birbirlerini kuvvetlendirir ve maksimum siddette kirinim olur.

Simdi § ve §;vekt6rleri yansitma duzlemi ile esit acgilar yapacak
sekilde olsun. gve ivektbru, yans>tma dizlemini ters drgude temsil eden
ﬁ*k,vektbrune paralel olur. Bragg Yasas»n> veya yans>ma olay>n> bu

vektorlerle ag>klamak mumkuanddr. $ve idogrultusunda ve 1/A boyunda iki

12



vektor dusunelim. (§)-§;) / A vektoru baslangigtan hkl 'ye giden vektor ise

(hkl) dizleminden yansima i¢in gerekli sart saglanmis olacaktir.

P: vektoriiniin bilesenleri , hakb,l"c oldugu igin,

ELlZg_é:)
A

= ﬁ*a + I?*b + F*c

olur ve 0 ile birlikte dusunulurse,

0 =208+ vb +wE . (& +kb* +18"
6 = 27 (hu + kv + Iw)

bulunur. 6=2rn.n ise hkl duzleminden yans>ma olacaktr. Burada n,
yans>man>n mertebesini veren tam say>d>r. Boylece gorulebilirki, (§ -§;) /A

ters 6rgu vektorunun hkl ters orgu noktasina uzandigi durumlarda yansima

sartl yerine gelmis olur, yansima duzlemi de bu durumda (hkl) dir.

Bragg Yasas>'m>n yukarida acgiklanan garta 6zdes oldugu da kolayca
gOsterilebilir. § ve §;vekt'c')rlerinin yans>ma duzlemi ile 6 ag>s> yaptklars

durum gdzoénine abnsrsa,

(§}— 50]: 2sin 6

veya
(-S, /4 =(2sino)A
olacakbr.
E_g P
ve
P|=1/d,,
oldugundan,

13



2sin@/ A =1/d,,
seklinde Bragg Yasas>'n> ortaya koyan baginti bulunacaktir. Buradan, mesela
& ekseni boyunca sag>clarn bulunmas» s>rassnda, sagilan isinlarin birbirlerini

kuvvetlendirme sart>n;

w:a.@g‘+k€*+lg‘)

ve buradan da;
N
8E-$, =ha

olarak bulabiliriz. b ve & eksenleri icin de benzer sekilde yazabilecegimiz bu

esitlikler Laue Denklemleri veya Laue Kirinim Kosullari olarak bilinirler®.

2.3. KIRINIM YONTEMLERI ve TEK KRiSTAL DIFRAKTOMETRESI

2.3.1. X-Igint Kirinim> Verilerinin Toplanmas»

X-Isini kirinim siddetleri, bilgisayarla kontrol edilen, k>sa sirede dl¢u
abnabilen ve c¢ok duyarl> Olci yapslacak deney aletleri olan tek kristal

difraktometreleri ile toplanmaktad>r.

Difraktometreler degisik firmalarca uretilse de, batan
difraktometrelerde genel ilke olarak, gelen ve yansiyan isinlar, yatay
dizlemdedir. Yani X-Isini kirinim kaynagi sabit ve bir dogrultuda isin verir.
Sayac ise sadece yatay dizlemde, bu dizleme dik bir eksen etrabnda
donebilir. Boylece bir (hkl) dizlemi Bragg yans>ma konumuna gelirse X-Igini
kirnnima ugratilir. Saya¢ 260 konumuna hareket ederse, kirinima ugrayan X-

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

14



| ~ |F(hkD)|’
seklinde verilebilir. Jiddet verileri Uzerinde gerekli fiziksel ve geometrik

dizeltmeler yapsld>ktan sonra, yap» faktdrleri elde edilmektedir. Yap»> faktorleri

ise atomik sag>lma faktorleri cinsinden yazslabilmektedir.

2.3.2. Difraktometre ile Siddet Olgme Ydntemi

Tek kristal difraktometresinde Ug farkl siddet dlgme yontemi kullanilir:

i- Duran kristal-duran saya¢ yontemi: (hkl) yans>ma konumu
ayarlanarak yanssyan X-lginlari, 26 konumundaki sayac ile belirli bir sire
say»br.

ii- Donen kristal-duran saya¢ yontemi (w-taramas»): Kristal
difraktometrenin wo-ekseni etrabnda yans>ma konumundan gecirilirken,

yansyyan demetler 26 konumundaki duran sayagla say>br(Sekil 2.5.).

Sekil 2.5. w Taramas> (DOnen Kristal — Duran Sayac)
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iii- DOnen kristal-donen saya¢ yontemi (o-20 taramas»): Kristal -
ekseni etrabnda belirli miktarda donerek yans>ma konumundan gecerken
kristalin bu hareketini 2:1 oraninda bagl olarak donen saya¢ da, 20

konumundaki yans>malar> sayar(Sekil 2.6.).

Sekil 2.6. w - 26 Taramas>»

Tek kristal difraktometreleri iki ayr> tir geometriye sahiptirler ve bunlar

Euler ve Kappa geometrileri olarak bilinirlert” .

2.3.2.1. Euler Geometrisi ve Tarama Yontemi

Euler geometrisinde kristal, ¢-ekseni Uzerindedir. Bu eksen, y-
donusini yapan, x-ekseni boyunca hareket edebilen bir tasiyici Uzerine
oturtulmustur. ¢-ekseni, y-donidsuine dik olup tabanna goére o-ekseni
etrabnda doner. w-ekseni ¢-eksenine diktir. y'nin s>br konumu, ¢ ve o-

eksenlerinin ¢akistigi andaki nokta olarak tanimlanmistir.
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2.3.2.2. Kappa (k) Geometrisi ve Tarama Yontemi

Kappa (k) geometrisine sahip difraktometreler klasik dért ¢cember
difraktometrelerinden  farkbdxlar. Kappa (k) geometrisine  sahip
difraktometrenin temeli, gonyometre bagshgini tasiyan «x blogudur. «
geometrisi U¢ donme eksenine sahip olan, U¢ kesimin birlesmesinden
olugmustur. Butin eksenler difraktometre merkezinde kesisirler. Gonyometre
bashdi, « blodu ile desteklenen, ¢ ekseni Uzerindedir. ¥ blogu, ® blogunun
tasidigl k ekseni etrabnda dondirulebilir. ® ekseni ile k ekseni aras>ndaki a-
aps> 50° dir. k ve ¢ eksenleri arassndaki ag> da 50° dir. Bundan dolayy;
gonyometre, sifir konumundan baslayarak 100° lik bélge icerisindeki biitiin
yonlerle hareket edebilir. Bu gonyometre, geleneksel Euler tipi gonyometreye
gOre 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 tanimlanmistir. Z-ekseni, w-ekseni boyunca yukarya

yonelmistir. Y-ekseni ise sag-el kural>na uyan eksenler taksm>n> tan>mlar.

2.3.3. Tek Kristal Difraktometresi (RIGAKU AFC7S)

Calisma suresince Rigaku AFC7S tek kristal difraktometresi
kullanilmig olup, bu cihaz (Sekil 2.7.) genel olarak bes ana bodlimden
olugmaktadir. Bunlar; a) doért eksenli gonyometre, b) X-Isinlari tlpu, c)

monokromator/toplaysc>-odaklay»>cs, d) 6rnek takma/optik ayar ve e) sayag.
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Sekil 2.7. RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi

2.3.3.1. Dort-Eksenli Gonyometre

Bu bolimde bahsi gecen doért eksen; 20, o, ¢ ve y eksenleridir.
Gonyometre koordinat sistemi sag-el kurabna dayalds> ve buna gore, Y
ekseni gelen X-Igini dogrultusunu, Z ekseni dikey dogrultuyu X ekseni ise 20

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

2.3.3.2. X-lginlari Tiipu

Kullanslan X-Isinlar tipu normal odaklamali (e) filamanh tiptedir (Sekil
2.9). Tapun havasi bosaltiimis ve ucundaki anot ise diger uctaki katottan
yalitilmigtir. Katot, bir tungsten filaman ve anot ise bir ucuna metal hedef (s6z
gelimi Mo (Molibden)) yerlestiriimis ve su ile sogutulan bakir bir bloktan
olugmaktadir. Hedef metalin sodutma islemi kapali devre su sistemi ile
yapslmaktadsr. Suyun sicakhgi 20°C-22°C arasindadir. Suyun pH degeri
yaklasik olarak 6 - 8 arasinda, su sertligi 80 ppm'in altinda ve suyun
icerisindeki pargacik buyukluga 0,1 mm veya daha az (bu deger, kapali su
devresinin gikigina yerlestirilen bir filtre ile saglan>r) olmalsdsr. X-Isinlarinin
ciktigr pencere 0,3 mm kalinhginda Berilyum folyo ile kaphdir. Filamana
uygulanacak gerilim 10,8 Volt ve akim ise 3,8 Amper buyuklugindedir. X-
Isinlari demetinin, standart odaklanma boyutlari (hedef metal Uzerindeki)
0,4mm x 8mm, hedeften ayrid>ktan sonra berilyum pencereden (pencereye

dik dogrultudan 6° lik aci ile) gecisinde ise, 0,4 mm x 0,8 mm dir®.
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X-Isinlan
Cikisi gogutma
Su Girisi

Cam Metal
Koruma Koruma

Berilyum Sogutma
Pencere Su Cikisi

Sekil 2.9. X-Isinlar1 Tupu (Toshiba)
2.3.3.3. Monokromat6r /Toplays>c>-Odaklaysc»

Ornek kristalin dis morfolojik (fiziksel) yapisina bagli olarak toplaysc>-
odaklay>c> se¢imi yapsbr. Her ne kadar 6l¢im icin uygun kristalin boyutlarn>n
0,5 mm - 1 mm dizeyinde olmas> istense de, baz> kristallerin boyutlar> daha
kiguk Olgulerde de olabilir. Gelen X-Isinlari demetinin noktasal olarak
kristalin her ylzeyine dagilmadan esit olarak dusmesi gerekmektedir. Bunu
saglayabilmek igin, drnek kristalin boyutlari ile orantili toplay>c>-odaklay>c>
kullanihir. incelenecek 6rnek kristalin boyutlarsna goére, olgim oncesi
toplay>c>-odaklay>c> secimi yap>imald>r. Uygun secim yapslmaz ise; kristalden
yansiyan maksimum siddetlerin merkezlenmesinde, dolayisiyla birim hicre
parametrelerinin ve yonelim matrisinin belirlenmesinde problemler ortaya
¢kar ve bunun sonucu olarak da elde edilen birim hiicre parametrelerinin ve

y6nelim matrisinin standart sapmalar> bilyiik gkacaktr® .
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Pek ¢ok durumda, X-Isinlari kirinim deneyi mumkun oldugu kadar tek
dalgaboylu (monokromatik) olan isimaya ihtiya¢ duyar. Belirli bir gerilimin
uzerinde calistinlan X-Isinlar> tupu, yaln>z kuvvetli K, cizgisini degil ayni
zamanda Kg ¢izgisini ve surekli spektrumu da igerir ve bu istenmeyen bir
durumdur. Bir tek kristal bir X-Igini tiptnun verdigi genel igimanin kuvvetli K,
ISimasini yansitacak sekilde konulur ve bu yansiyan demet X-Isinlar
korm>menda gelen demet olarak kullansbrsa sirekli spektrum ve Kg isimlari
monokromator araciligi ile sogurulur. Boylece ayri bir kristalle tek dalgaboylu
Isinim elde edilmis olur. Bu dizenegin bulundugu bdélim monokromatordur

(Sekil 2.10).

Grafit
Kristal

Sekil 2.10. Monokromator ve Grafit Kristali

Burada X-Iginlari grafit kristali ile tek dalgaboylu hale getirilir. X-Isinlari

tupunden ¢ikan 1s1n, monokromator grafit kristal Uzerine 12,1%ile dusardlir.

Monokromatdorden ¢>kan X-Isinlar, Sekil 2.11 ' de gosterilen toplay»>c»>-

odaklay>c> ile belirli gcaplarda inceltilerek toplan>r. Toplay>c>-odaklay>csn>n
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gOrevi monokromatérden c¢>kan X-Isinlarini paralel bir demet haline
getirmektir. Test kristalinin siddet verilerinin toplandigi Rigaku AFC7-S
difraktometresinde; 0,3 mm, 0,5 mm, 0,7 mm ve 1,0 mm c¢aplarnda dort
degisik toplayici mevcuttur. Toplay>c> secilirken, numune kristalin
boyutlarindan en blyugu baz alinarak, en az % 20 daha fazla buyuklukteki
toplay>c> secilmelidir. Bunun amacs, numune kristalin, gelen X-Iginlari demeti

icerisinde tamamen kalmas>dor.

Sekil 2.11. Toplayici-Odaklay»>c>

2.3.3.4. Optik Ayar - Merkezlendirme

Ornek, kristal gonyometre bagligina yerlestirilir (Sekil 2.12). Gelen X-
Isininin bashgin ucundaki kristale tam olarak dusmesi igin bagslik oynar
sekildedir. Ornek test kristalinin siddet verilerinin toplandigi Rigaku AFC7-S
difraktometresinde kullanilan bashgdin ozellikleri asagidaki c¢izelge 2.1'de

verilmigtir.
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Sekil 2.12. Gonyometre Bagligi

Cizelge 2.1. Ornek Baghginin Ozellikleri.

Ayarlar IUCR
(Standart>)
X, Y (mm) Maksimum Yer Degigtirme +1
Z (mm) Maksimum Yer Degistirme + 2

Optik ayarlama, difraktometrenin y eksenine tutturulmus ve o
ekseninde donebilen bir gesit buyute¢ yardimi ile yapilmaktadir (Sekil 2.13).
Blyutecin bas kisminda odaklayici hedefi gosteren skalalar vardir. Kristalin
konumunun durbun ile ayari yapilirken, darbun igerisindeki "+" isaretinin
kristalin dodurtlmesi esnas>nda daima kristalin merkezinde olmal>d> ve bu
isaret X-Isinin>n 6rnek kristal Gzerine disecedi noktay! gostermektedir (Sekil

2.14).
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Sekil 2.13. Optik Ayar (Merkezlendirici)

Sekil 2.14. Optik Ayardan Kristalin Gorunumu

2.3.3.5. Saya¢g

X-lsinlari deneylerinde saya¢ olarak genellikle sintilasyon sayac»
kullansimaktad>r. Sintilasyon tipi sayaglar, X-Iginlarinin bazi cisimlere
fluoresans ile gorunur 1sik verdirebilme 6zelliginden faydalanir. Ortaya ¢ikan
IStk miktari X-Isini siddeti ile orantilidir ve bir fototlp yardimi ile odlgulebilir.
Ortaya cikan 1sik miktari az oldugundan olgulebilir bir ¢ikis akimi elde

edebilmek i¢in fotogogaltici denilen 6zel bir tir fotottp kullansbr.
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Sayacin, incelenecek kristalden uzakhgir énemlidir. CUnku, incelenen
kristalden yans>yan X-Isinlari hava igerisinden gegerek sayaca ulagsmaktadir.
Hava icerisinde yol alan X-Isinlari belirli 6l¢ide hava tarafindan sogurulur. Bu
ylzden sayag, kristalin hareketini engellemeyecek minimum uzakbktads>r. Bu

uzakbk, kullanslan cihazda 235 mm dir.

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

TOPLAMA iSLEMI

2.4.1. Ornek Kristalin Olgcime Haz>rlanmas>

Bir onceki bolumde belirtildigi gibi, X-lginlari difraktometresinde
kullanslabilecek tek kristalin boyutlar> genelde 0,1 mm ile 1mm aras>nda
olmasi 6lglim igin daha uygundur. ideal veri toplanmasi igin uygun olan
kristalin boyutlarn>n 0,3 mm - 0,5 mm aras>nda olmas> gerekmektedir. Bu
yuzden verilen ornekler arasindan dikkatli bir sekilde uygun boyutlardaki

kristal segilir® .

Kristalin X-Isinlari ile veya hava ile bozulup bozulmadigina bagl
olarak 6n hazrlk islemleri degismektedir. Ornek hava ile etkileserek
bozuluyor ise, kristal kapiler tipe (ince cam tupe) yerlestiriimelidir. Kapiler
tupe ornek kristal yerlestirdikten sonra, tupun iki ucu dikkatli bir bigimde
yakolarak kapathr ve bdylece kristalin hava ile temas> kesilir. Kapiler tip
gonyometre basligina yerlestirilerek dlgiime hazir hale getirilir®.

Kristal hava ile bozulmuyor ise, gerekli kosullara (seklinin simetrik

olmasi, ylUzeylerin purlzsiz olmasi, tek kristal 6zelligi tasimasi, ikizlenme
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olmamas> vb.) uygun olarak segilen kristal, ince cam c¢ubudun ucuna
yap|§t|r|I|r(9) (Sekil 2.15). Yapistirma islemi, kristal ile tepkimeye girmeyecek
bir yapistirici ile yapilir. Bazi calismalarda kristalin yapistirici tarafindan
bozulmasi sebebi ile az yogunluktaki yag ile inceltiimis yapistiricilar da
kullanilmaktadir. Cam c¢ubuk Uzerine yapistirilan kristal uygun bir sure
hareket etmeyecek sekilde, yapistiricinin kurumasi icin bekletilir. Bunun
sebebi 6rnek kristalin 6lgim esnas>nda belirlenen konumunundan kaymas»n>

veya diismesini 6nlemektir® .

i-ri-f{-‘

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 igerisinden (6lcim esnas>nda kristalin dondugund unutmayalim)
gecebilmesi igin, kristali merkezlemek gerekmektedir. Bu igslem gonyometre
basliginin Uzerine yerlestirilen ve kristali dogrudan olarak gdren bir dirbin
yardimi ile yapilir.Bu isleme kristalin merkezlendirilmesi denir. Ornek kristalin

merkezlenme islemi, ileri agsamadaki islemlerin gidisatini etkiledigi igin buyuk
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onem tasimaktadir® (Euler geometrisine sahip olan difraktometrelerde 6rnek

kristal tam merkezde ve hareketsiz olmal>d>r).

2.4.2. Olcum Oncesi Cihaz Uzerindeki Ayarlamalar

Olglime hazirlanan 6rnek kristalin hem dis (fiziki) yapisi hem de ig
yap>s>na  (tahmin edilen) bagh olarak, Olgim Oncesinde X-Isinlar
difraktometresi igin basit ama 6nemli 6n haz>rbklar gerekmektedir. Bunlardan
ilki, uygulanacak X-Iginlarinin siddetinin ayarlanmasidir. Bilindigi Uzere,
kristal icerisinden gegen X-Isinlari demeti belirli oranda sogurulmaktadir.
Sogrulma siddette belirli oranda azalmaya sebep olmaktadir. Bunu bir esitlik
ile gOstermek istersek;

I =1,
yazabiliriz. Burada;

| : Madde igerisinden gegtikten sonraki X-Isininin siddetini,

lp : Gelen X-Isininin siddetini,

X : X-Igininin madde igerisinde izledigi yol miktarini,

4, : maddenin gizgisel sogurma katsayisini, gostermektedir.

Maddenin cizgisel sogurma katsayisi, kutle sogurma katsayisina
= pu, esitligi ile baghdir. Burada p ; maddenin yogunlugunu, g, ise
maddenin x-1sin1 kitle sogurma katsayisini gostermektedir. Maddenin kutle
sogurma katsayisi, maddenin yaps>s>na ve uygulanan X-Iginlarinin kaynagina
bagli olarak degismektedir. Bu nedenle, drnek kristalinin igerisindeki atom
cesitleri biliniyor veya kestirilebiliyor ise, buna goére uygun kaynaga sahip X-

Isini tupl segcilebilir. Numune kristalin dis (fiziki) yapisina bagli olarak da
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toplay>c> — odaklays>c> se¢imi yapshbr. Her nekadar 6lguim igin uygun kristalin
boyutlarsn>n 0,3 mm — 0,5 mm civarlar-nda olmas> istense de, baz> kristallerin
boyutlar> daha kucik mertebelerde de olabilir. Gelen X-Isinlari demetinin
noktasal olarak kristalin her ylzeyine dagilmadan esit olarak dusmesi
gerekmektedir. Bunu saglayabilmek i¢in, numune kristalin boyutlari ile orantl>
toplay>c> — odaklay>c> kullanshr. Incelenecek numune kristalin boyutlarna
gore, Olcim Oncesi toplay>c> se¢imi yapsimal>d>r. Uygun secim yapsimaz ise;
kristalden yansiyan maksimum siddetlerin merkezlenmesinde, dolayisiyla
birim hicre parametrelerinin ve yodnelim matrisinin  belirlenmesinde

problemler ortaya ¢okmaktador.

2.4.3. Tek Kristalin Birim Hiicre Parametrelerinin Belirlenmesi

Ornek kristalin 6lgiim parametreleri; birim hiicrenin belirlenmesi,
yonelim matrisinin bulunmasi ve veri toplama islemlerinin nasil yapilacagini
beliten parametrelerdir. Veri toplama islemi RIGAKU — MSC (Molecular
Structure Corporation) CTR®® program> yard>m> ile yapsmaktadsr. Bu

parametrelerden onemlileri kisaca asagida verilmistir.

2.4.3.1. Tarama Acilari ve Limit Degerleri

Dort-Eksenli Euler geometrisine sahip difraktometreler igin bu aglar
srassyla o, 0, x ve ¢ aglardsr. Bu aglarn ssnrlarnsn belirlenmesi veri
toplama o©Oncesi birim hiicre parametrelerinin  ve yodnelim matrisinin
belirlenmesinde buyuk 6nem tasimaktadir. Burada kristalden gelecek en

siddetli ve dar yansimalarinin olugabilecekleri 26 ac>s>rmn  synorlarnsn
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bilinmesi, hem zaman kazand>rr hem de daha sonra birim hicre
parametrelerinin ve yonelim matrisinin daha incelikli olarak belirlenmesinde

kullanslabilir.

Yansima tarama cesidine gore verilen agi limitleri, veri toplamansn
gidisatini degistirebilir. Uygun degerler verilmez ise elde edilen sonuclar
yetersiz veya Olcim yarm kalabilir. Mesela verilen 26 ag>s>non ssnorlars
arasinda yeteri kadar siddetli ve dar yansimalar elde edilemez ise birim hlcre
parametreleri yanlig hesaplanabilir. Kristalin i¢ yapisi karmasik ise 20 tarama
arahg genig verilmeli, ayni yaklasim ile , i¢ yap»>s> basit ise de 26 tarama

araligi dar verilmelidir ®),

Sonug olarak; birim hicre parametrelerinin ve yonelim matrisinin
belirlenmesi islemleri veri toplamadan sonraki asamalarin duyarlihigini

etkilediginden, tarama acilari sinirlari dikkatli bir sekilde incelenmelidir.

2.4.3.2. Veri Toplama H>z>

Veri toplama h>z> Onemli parametrelerden birisidir. H>z olarak
tanimladigimiz buyukluk, ornek kristalinin belirlenen (hkl) dizleminde durma
suresini gosterir. Kristal Uzerine gonderilen X-Isinlari, dizlem Uzerinde ne
kadar uzun kabrsa, saya¢ bu dizlemden yanssyan X-Isinlarinin siddetini
yuksek olger. Bu h»>z, kristal yaplarnn ¢dzuminde kullanslan  (hkl)
duzlemlerinden yanssyan X-Isinlarinin siddetlerinin  bayukluklerini  ve

sayslarn> etkiler®. Olgtim uygun hyzda yapslmaz ise, toplanan verilerdeki
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siddetlerin degerleri dusuk ve yapi ¢ozumunde kullanilacak olan siddetlerin

say»s» az olur.

2.4.3.3. Omega (@) Tarama Araligi

Tarama araligi parametresi olan ®, kristalden yansiyan siddetlerin
maksimumlar>n>n tan>mlanmass>nda kullan>l>r. Birim hiicre parametrelerinin ve
(hKkl) dizlemlerinin sinirlarinin belirlenmesi igin bulunmasi gereken siddetlerin
merkezlenmesinde verilen o tarama arahidi onemli bir yer tutmaktadsr.
Verilen aralik olmasi gerektiginden daha blyuk olursa siddetin FWH (Full
Width at half Height) (Yari yukseklikte tam geniglik) degerinin genis olmasina

sebep olur. Bu da birim hiicre parametreleri (izerindeki hata oransn> art>rr®.

2.4.3.4. Maksimum Siddet Tarama Sayisi

Kristalin, birim hicre parametrelerinin  ve yo6nelim matrisinin
belirlenmesinde kullanilacak olan bu deger, verilen tarama acisi araliklarinda
kac adet maksimum siddet bulundugunu gostermektedir. Burada belirtilecek
miktardaki yansima siddeti, birim hlcre parametrelerinin ve yonelim
matrisinin bulunmasinda kullanilacaktir. Bu yluzden verilen deger, Ornek
kristalinin i¢ yapisi ile dogrudan iligkilidir. Yapinin karmasik veya buyuk
olmas> durumunda hesaplamalarn yeterli ve duyarl> olmasi igin, bu degerin

yiksek giriimesi gerekmektedir®.

Sonug olarak; veri toplamada etkin olan bu 6énemli dort parametre,

kristal yap> ¢ozimunde kullanslacaklardsr.
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2.4.4. Veri Toplama isleminin Basamaklar>

Numune kristalin  6lcime hazrlanmas>ndan sonra, yukarda
belirttigimiz 6lcme 0Oncesi parametreler belirlenir. X-Isinlari tupunden gelen
IsSinim  toplay>c> — odaklay>c> ve monokromatérden ¢kbktan sonra
gonyometre basligina yerlesgtirilen merkezlenmis (odaklanmig) numune
kristalin Gizerine dusirilir®. Bundan sonra 6lgme baslamis olur. Ve sirasiyla

asagidaki basamaklar takip edilir.

2.4.4.1. Tarama (SEARCH)

Tarama basamagi veri toplamanin ilk basamagidir. Bu basamagin
amac»>, numune kristalin birim hicre parametrelerinin  ham olarak
hesaplanmas> ve yoOnelim matrisinin (orientation matrix) ¢>karimas>d>r. Bu
basamakta elde edilecek olan parametrelerin, dlcimun diger basamaklarini

da etkilediginden, dikkatli ve hassas olarak ydiritiilmelidir®.

Olcme 6ncesi belirlenen o (omega), 20 (iki theta), y(csi) ve ¢ (phi)
tarama agcisi araliklari dogrultusunda numune kristal donmeye baslar.
Gonderilen X-Isinlari, numune kristalden Bragg Yasas»>na uygun sekilde
yans>r. Yans>malar, dedektdr yard>m» ile toplansr. Toplanan yans>malar ters

uzayda tanimlanmistir®.

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

birlikte detayli bir sekilde inceleyelim.
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Cizelge 2.2. Tarama Basamagi

SSS EEEE AA RRR ccc H H
S E A A R R Cc H H
SS EEE AAAA RRR Cc 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

Z1GZAG search will be used

Maksimum siddet tarama adedi, gizelge 2.2'de goruldugu gibi 25'dir.
Yani 25 adet yans>ma, verilen Tarama ac¢ylar> arabklarnda (Search Limits)
birim hicre parametrelerinin  ve yoOnelim matrisinin  bulunmas>nda
kullansimaktad>r. Son satrda yazl> olan " ZIGZAG search will be used"
tarama yontemini gostermektedir. Bu yontemde, belirtilen 26 ag>s> araliginin

alt ve Ust sinirlarindan degerler alinarak islem yapiimaktadir®.

Bulunan ilk maksimum giddetinin parametreleri Cizelge 2.3'de
verilmektedir. Soldan saga dogru sirasiyla, siddet numarasini, 206 degerini, ®
degerini, x degerini, ¢ degerini, egrinin (peak) merkezindeki siddetinin saniye
basina sayisini  (siddet degerini), yansimanin geldigi duzlemin
difraktometreye g6re x konumunu, y konumunu ve z konumunu

gOstermektedir.
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Cizelge 2.3. Tarama Basamag! (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%
10.100 76. : * 1 1 1 1
10.150 101. : *
10.200 100. : *
10.250 66. : *
10.300 102. : *
10.350 92. : *
10.400 94. : *
10.450 101. : *
10.500 96. : *<BKG
10.550 121. : *
10.600 119. : *
10.650 155. : *
10.700 154. : *
10.750 171. : *
10.800 235. : *
10.850 294. : *
10.900 345. : * 1
10.950 472. : * 1
11.000 753. : *
11.050 911. : * 1
11.100 994. : CEN> o7
11.150 919. : * 1
11.200 762. : * 1
11.250 588. : *
11.300 328. : *
11.350 177. : *
11.400 135. : *
11.450 121. : *
11.500 133. : *
11.550 121. : *
11.600 116. : *<BKG
11.650 102. : *
11.700 104. : *
11.750 106. : *
11.800 95. : *
11.850 77. : *
11.900 90. : *
11.950 97. : *
12.000 94. : *
12.050 91. : *
12.100 97. : *

Bulunan yansima siddeti daha sonra merkezlendiriimektedir. Bunun
icin, maksimum siddetin bulundugu 20 ac¢»>s> sabit tutularak, verilen omega
tarama genisligi kadar omega acgisi taranmakta ve her omega degeri igin
siddet Ol¢ulup Cizelge 2.3'deki egri bulunmaktad>r. Bulunan ilk 10 veya 15
maksimum siddetten sonra, "Intermediate Search List Indexing" baslig
albnda bu ilk 10-15 degeri kullanarak yonelim matrisini ve birim hicre

parametreleri hesaplanmaktad>r® (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

i g 10.09 3.06 -1.01
2 3 10.11 3.08 -.01
3 : 11.13 3.10 .99
4 : 10.13 3.11 2.00
5 3 291 -10.13 -.01
6 : 1.92 -9.10 .99
7 3 1.91 -10.12 .99
8 : -90 -10.13 .99
OF -.92 2.11 5.02
10 : 11.09 2.06 -1.01
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
g 3 .522 .535782 -.083460 -.189771 .535741 -.083332 -.189840
4 : 1.410 .521665 .033320 -.199710 .522046 .033389 -.199836
B g .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 : 1.351 .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
g 3 11.00 3.00 1.00
4 : 9.99 3.00 2.00
B g 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 : -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 siddetin hepsi, "Peak Search Results " bashgi
albnda s>ralanyr. Bu siralamanin sonunda, yansima siddetlerinin ortalamasi

da belirtilir® (Cizelge 2.5).
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Cizelge 2.5. Tarama Basamag! (Devam)

Peak search results:
2Tetha Omega Chi Phi Intensity X y 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 11.015 683.130 -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 onceden belirtilen, Maksimum Siddet Tarama
sayisi kadar siddet bulduktan sonra (veya baz> durumlarda verilen ag¢>
araliklarinda yapilan tarama sonucunda vyeteri kadar siddet elde
edilemeyebilir. Bu durumda elde edilen siddetler Uzerinden islemler
surdardlar. Tabii ki bu durum birim hicre parametrelerindeki standart

sapmay»> artt>rr.) tarama aglar> limitlerine ulastiginda sona erer (Cizelge 2.5).

2.4.4.2. Indisleme (INDEX)

Bu asamada maksimum siddet egrilerinden birim hicre orgu
parametreleri hesaplansr. Birim hiicre parametrelerini hesaplamak igin hepsi
ayn> duzlem igerisinde olmayan ug¢ vektdr kullansbr ve geri kalan yans>malar
isaretlenir. Birim hlicre parametreleri en kiiclik kareler metodu ile inceltilir. ilk

olarak, yonelim matrisi verilir. Bunu, ilk matrise bagl butin yansimalar igin

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

standart hatalar> ile birlikte yazl»® (Cizelge 2.6).

Cizelge 2.6. Indisleme Basamagi

11 N N DDD EEEE X X
1 NN N D D E X X
1 N NN D D EEE X
1 N NN D D E X X

11 N N DDD EEEE X X

FekdeK Ak

***** The project directory is: C:\RIGAKU\MASTER\AFC7S\TZ49B
wxkxk 1£749b

FekdeKA

Last updated: 1 Jul 93
Indexing: 26-MAY-99 00:35:44

Orientation matrix:
.0462255 .0038909 -.0325371
-.0150474 .0052963 -.1009177
-.0011678 .0534014 .0109657

i g 10.12 -3.08 1.01
2 3 10.13 -3.09 .01
3 : 11.15 -3.10 -1.00
4 : 10.14 -3.11 -2.00
5 3 2.93 10.16 .02
6 : 1.93 9.14 -.99
7 3 1.92 10.16 -.98
8 : .91 10.17 -.98
OF -.96 -2.07 -5.04
10 : 11.13 -2.08 1.01
11 : 10.11 -2.07 2.02
12 : 9.11 -2.07 2.02
13 : 9.10 -2.06 3.02
14 : 1.92 8.15 2.04
i1 3 2.93 8.14 2.04
16 : 3.96 9.13 -.98
17 : 1.93 7.13 3.04
18 : 2.93 8.14 3.04
19 : 6.07 -2.05 4.02
20 : 7.08 -2.05 4.02
21 : 8.09 -2.06 3.02
22 : -2.00 -.02 -5.03
23 : .02 -.02 -5.03
24 : 2.04 -.03 -5.03
23 3 6.07 -.05 -4.02

Orientation matrix:
.0466413 .0034027 -.0329140
-.0153318 .0053172 -.1014231
-.0014033 .0543779 .0113210

Lattice parameters and errors:
20.3597 18.2675 9.3260 89.652 90.043 90.019 3468.46
.0032 .0034 .0013 .013 .012 .014 .97

Bunlara ek olarak, difraktometre koordinatlar> (x,y,z) herbir yans>ma
icin hesaplanir ve deneyden elde edilen degerler ile kargilastirilir. Son matris

kullanslarak hesaplanan yans>ma indisleri s>ralansr (Cizelge 2.7) .
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Cizelge 2.7. Indisleme Basamagi (Devam)

sigma XYZ(obs) XYZ(calc)

1 : 1.446 .423031 -.270704 -.165317 .423291 -.270693 -.165846
2 : .848 .456232 -.169537 -.176950 .456205 -.169270 -.177167
g 3 .755 .535782 -.083460 -.189771 .535760 -.083178 -.189891
4 : 1.128 .521665 .033320 -.199710 .522033 .033577 -.199809
B g .495 .174116 .007290 .539594 .173951 .007177 .539569
6 : .928 .157038 .118838 .475059 .156821 .118615 .475273
7 : .682 .160420 .124085 .529528 .160224 .123932 .529651
8 : .575 .113686 .139458 .531134 .113583 .139264 .531055
9 @ 1.747 .111533 .511736 -.164534 .111123 .511813 -.163957
10 : .178 .473353 -.280640 -.112852 .473335 -.280707 -.112871
11 : .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 : .796 .101047 -.206459 .453543 .101318 -.206304 .453455
16 : 1.405 .250443 .087915 .472007 .250104 .087951 .472467
17 : .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
1: 9.99 -2.99 1.00

2 : 10.00 -3.00 .00

g 3 11.00 -3.00 -1.00

4 : 9.99 -3.00 -2.00

B g 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 : -.99 -2.01 -5.00

10 : 11.00 -2.00 1.00

11 : 10.00 -2.00 2.00

12 : 9.00 -2.00 2.00

13 : 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 -2.01 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 6.00 .00 -4.00

2.4.4.3. Birim Hucrenin Elde Edilmesi (DELAUNAY — Unit Cell Reduction)

ilkel birim hiicre bir onceki basamakta (Indisleme) hesaplandsktan
sonra, bu basamakta uygun indirgenme yapilir. Bu basamagin amaci,
indirgenmisg birim hiicreyi hesaplamak ve Bravais Orgu yii hesaplamaktr. Bu
basamakta, baslangi¢c birim hicre parametreleri, donUsim matrisi ile
donustarulir. Donustardlmas birim hicrenin Laue grubu bir sonraki asamada
hesaplanacak olan Laue grubu ile uyusmaz ise, ters donusum matrsi ile

bagslangi¢ hlcre parametrelerine donulir. Bu basamagin sonunda
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donusturdlmas yansima indisleri, donustirulmus birim hicre parametreleri ve

yeni yonelim matrisi yer al»x®® (Cizelge 2.8).

Cizelge 2.8. Birim Hiicre indirgenme Basamagi

DDD EEEE L AA u u N N AA Y Y

D D E L A A u u NN N A A YY

D D EEE L AAAA u u N NN AAAA Y

D D E L A A u u N NN A A Y

DDD EEEE LLLL A A uu N N A A Y
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 .9

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
1: -1.00 -9.99 -2.99
2 : .00 -10.00 -3.00
g 3 1.00 -11.00 -3.00
4 : 2.00 -9.99 -3.00
B g .00 -3.00 10.00
6 : 1.00 -2.00 9.00
7 : 1.00 -2.00 10.00
8 : 1.00 -1.00 10.00
9 : 5.00 .99 -2.01
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 : -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 : -3.00 -8.01 -2.01
22 : 5.00 2.00 .00
23 : 5.00 .00 .00
24 : 5.00 -2.00 .00
25 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 hiucrenin metrik simetrisinden ¢karblan Laue
siddet simetrisi insaa edilir. Bu islem igin indislerin es yansimalarindan
faydalanilir. ilk 6nce bu indislerin siddetleri 6lgllir ve daha sonra bu
siddetlerden istatistiksel olarak uyumluluk hesaplanir. Bu basamagin
sonunda numune kristalin Laue grubu, kristal sistemi ve Bravais 6rgusu elde

edilir®.

2.4.4.5. Limitler — Veri Toplama Parametrelerinin Belirlenmesi (LIMITS)

Bu basamagin amaci, veri toplama parametrelerinin belirlenmesidir.
Bu asamada belirlenecek parametreler sayesinde veri toplama iglemi
yarataldr. Simdi bu parametreleri inceleyelim. llk parametre Standart
Yans>ma dir. Bu yansimalar, tarama islemi sirasinda bulunan yansimalar
arasindan, siddeti en yuksek ve ayni zamanda en iyi dagihma sahip olan ¢
yans>mad>r. Fakat, uzaysal olarak iyi bir x dagihmi elde edilemez ise, segim
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).

39



Cizelge 2.9. Limitler-Veri Toplama Parametrelerinin Belirlenmesi

Basamagi
L 11 M M 11 77777 SSS
L 1 MM MM 1 T S
L 1 MMM 1 T SS
L 1 M M 1 T S
LLLL 11 M M 11 T SSS

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

Standards are:

# h k 1
iLg -2 -9 -2
2 -2 -2 8
3 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. Birim Hucre Parametrelerinin Hesaplamas> (PRECELL — Pre High
Angle Cell)

Bu asamanin amaci, veri toplamaya geg¢meden, yluksek acilardaki
(Tarama Basamagindakilere gore) yansimalardan faydalanarak, birim hicre
parametrelerini ve yoOnelim matrisini hesaplamaktr. Bunun igin, daha
onceden belirlenmis acilarda siddetli yansimalar taranir ve bu yansimalar
kullanslarak, en kuglk kareler metodu ile birim hiicre parametreleri tekrar

inceltilir ve yeniden yonelim matrisi hesaplan>r©.
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2.4.4.7. Parametre Listesi (OUT — Parameter Listing)

Bu asamada, veri toplama Oncesi elde edilen deneysel ve diger
parametrelerin tamam» listelenmektedir. Bu parametrelerden bir kssm», daha
onceden belirlenen ve sadece bilgi vermek amaciyla tekrar yazilmistir
(Cizelge 2.10). Bunlar; kristalin rengi, dis fiziki yap>s> (morfolojisi),

yerlestiriime bigimi, kimyasal kapali formulu ve ortamin sicakh@idir (Cizelge

2.10).
Cizelge 2.10. Parametre Listesi
00 u u TTITTT
0 O u u T
0 O u u T
0 O u u T
00 uu T

*** 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 abr (Cizelge 2.10). Bunlar daha onceki 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 1.71
Orientation Matrix:
.0328013 -.0466789 .0035105
.1015328 .0152087 .0051471
-.0110917 .0015670 .0543917
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Dalgaboyu, filitre faktori ve monokromatoriin 20 a¢s», veri toplama

tipi ve veri toplama hizi de@erleri 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

Veri toplama esnasinda, kristalin i¢ simetrisine bagli olarak bazi
konumlardan (6zel hkl duzlemlerinden) yans>ma gelmez. Bu sonumler,
sistematik sonumler olarak bilinirler. Bu sonumler bu asamada
listelenmislerdir (Cizelge 2.13).

Yansima sgiddetleri yapi faktorunin genligi, F cinsinden toplanir.
Bunlarn standart sapmalars o(F) hesaplanarak yazbr. Veri toplama
esnas>nda baz> yans>malar gozlenemeyen (unobserved) diye adlandsnbrlar.
Bu yans>malarsn gozlenemeyen diye adland>rnimas> F<no(F) esitsizligi
saglandiginda gerceklesir. Buradaki n , "yap> faktorinin gozlenemeyen veri
tan>mlama katsay»s>" olarak bilinir. Bunun anlam», F<6c(F) dor, ( buda I<3o(1)
degerine esittir. Bu , toplanan gozlenebilir verilerin 3o(1)' dan buyuk oldugunu
gosterir. Bu c¢esit kristal yapilarin  ¢ogunlukla 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) (OKO) (OOL)
0 0 0 0 0 0 0 0 0

Structure factor sigma for flagging unobserved data = 6.00
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Numune kristalden yanssyan x-iginlari veri toplanma asamasinda,
daha Onceki bolumlerde bahsettigimiz gibi; kontrol edilmelidir. Bu deneysel
olarak, 6nceden belirlenen 3 adet standart yans>ma ile yapsbr. Uc¢ adet
standart yans>man>n olcim ssras>nda belirli arabklarla (6lcim frekans)
siddetlerinin dlctimii yapsbr ve ilk 6lciim degeri ile karsilastiriir © (Cizelge

2.14).
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Cizelge 2.14. Parametre Listesi (Devam)

Standards:

Frequency of measurement = 150
Number of standards = 3
H K L
1: -2 -9 -2
2 : -2 -2 8
g 3 0 -10 -3

Yukarda belirtilen dlcim frekans> sonras> (burada 150 yans>mada
standart dlcumler tekrar edilir), tekrar olcllen standart yans>malardaki a¢ssal
(konum) degismeleri belirli degerlerin Uzerinde ise, numune kristalin
konumunda kayma oldugunu veya kristalin bozulmaya bagsladigini
anlayabiliriz. Herhangibir kayma sodzkonusu 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, 6lgim oncesi butlin
parametreleri belirlenmistir. Veri toplama islemi ilk 6nce Standart Yans>malar
dan baglar. Ug adet standart yansimanin siddetleri olgllir. Elde edilen
Olcimler soldan sada dogru sirasiyla, Yansima Cesidini (0=Standart
Yans>ma, 1=Genel Yans>ma, 2=G0zlenemeyen Yans>ma ve 3=Asimetrik

Geri Yans>ma), Yans>ma Sayisini, h,k ve | indislerini, Yapi Faktoru Genligini
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(F), Yapi Genliginin Standart Sapmasini (o(F)), Attenuator Numaras»no,
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 Ag>
Degerini, ¢ Acl Degerini, Veri Toplama Hizini (e’/dakika), Siddetin Olgiim
Suresini (x 100 saniye), Arka Plan 6lgiim Siresini (x 100 saniye) ve Basamak

Say>s>n> gostermektedir®.

Standart Sapmalarin dlgiimesinden 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 anhyabiliriz. IUCr kriterlerine gore, bu yuzde degisimlerin

ortalamasi yaklasik olarak %0 - %7 aras> kabul edilebilir niteliktedir(Cizelge

Cizelge 2.16. Veri Toplama Basamag
ccc 00 L L EEEE ccc
Cc 0 O L L E Cc T
Cc 0 O L L EEE Cc T
Cc 0 O L L E Cc T
ccc 00 LLLL LLLL EEEE ccc T
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

0 1 -2 -9 -2 47.82 .11 01 49527 196 153 .02 .00 20.62 10.31 -11.54 -45.23 4 2692 650
del-omega= -.05( .20) del-chi= .04C .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= .07C .45)

0 3 0-10 -3 40.75 .11 01 35060 180 154 .06 .00 21.21 10.61 -20.20 -20.16 4 2700 650 0
del-omega= -.02( .20) del-chi= .03(C .43)

Intensity control reflection(s)
% magnitude relative to the initial measurement:
100.00 100.00 100.00
del-omega= -.05(C .20) del-chi= .04C .44)
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Bunlarn yamssra; omega (o) ve chi(y) acglar> icin hesaplanan ile
Olculen aras>ndaki sapma (hata) gosterilmektedir. Parantez icerisinde verilen
degerler maksimum tolerans degerleridir. Olciim esnas>nda, numune
kristalde bir bozulma veya konumunda bir kayma olmas> durumunda sapma
degerleri, tolerans degerlerini asacak ve numune kristal yeniden

yonlendirilecektir® (Cizelge 2.16).

Standart Yans>malarn Olgiminden sonra, yonelim matrisinin
(orientation matrix) yardimiyla sinirlari dnceden belirlenmis duzlemlere

giderek, veri toplamaya devam eder(Cizelge 2.17).

Cizelge 2.17. Veri Toplama Basamagi (Devam)

N —#H- h k 1 F(obs) sig-F AR peak bgl bg2 tim psi 2theta omega chi phi sp pkt bgt #steps
2 4 0 0 -17 .00 .00 0 1 643 223 914 .07 .00 38.63 19.32 -83.47-124.30 4 2782 650 0
1 5 0 0-16 9.21 2301 1390 116 90 .08 .00 36.27 18.14 -83.47-124.30 4 2767 650 0
2 6 0 0 -15 .00 .00 0 1 665 329 593 .09 .00 33.94 16.97 -83.47-124.30 4 2760 650 0
1 7 0 0 -14 12.00 .1901 2404 117 121 .10 .00 31.61 15.81 -83.47-124.30 4 2745 650 0
2 8 0 0 -13 .00 .00 0 1 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 01 21822 145 109 .12 .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 1 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 0 1 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 Odlcllen tim yanssmalarn istatistik
bilgisini verir. Bu bilgiler; Olgulen Yanssma Sayss>ns, Olglilen Yans>malardan
Gozlenelilenleri, Gozlenemeyenleri ve Asimetrik olanlar> icerir. Ve sonra
tekrar standart yans>malar olgulir. Standart yans>malardaki ilk 6lgime goére
yuzde degisimlerini hesaplar. Yuzde degisimler, o©nceden belirtilen
toleranslardan buyuk ise yeniden yonelim yapsbr. En son olarak, dlgimun ne
kadar surdugu (dakika), yansima basina gecgen sureyi (saniye), gozlenen
yans>malarn yuzde olarak orann> gosterir 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 01 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 01 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 01 34270 163 145 2.29 .00 21.21 10.61 -20.20 -20.16 4 2700 650 0
del-omega= -.09( .20) del-chi= .17C  .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.
156 159.1 6 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 0Olguldigunu gosterir. Ve standart yansimalar son olarak tekrar

Olculur ve degerlendirilir.

2.4.4.9. Sogurma Diizeltmesi (PSI - v Scan Measurment)

Bilindigi Uzere, X-Isinlar> numune kristalinin igerisinden gecerken
korinima ugrar ve kristal igerisinden farkli yollar izleyerek disari ¢ikar. Bunun
anlam, 1 =1, formulinden de anlasilacagi uzere numunenin kalinhgi
siddette degisime sebep olur®. Dolay>syyla bir sogurma diizeltme faktériniin
hesaplanmas>n> gerektirir. Bu asamanin amaci, sogurmanin Kirinim
siddetlerine etkisini dlgmek ve sogurma duzeltme faktorinu hesaplamaktir.
Bunun icin, % ag>s>n>n 90° yakin degderlerde, degisik y degrerlerinde yansima
siddetleri oOlgulir. (degisik v degderleri icin, X-Isinlari kristal igerisinde farkl>
yollar izler). Sogurma 6nemli derecede fazla ise, Olgllen siddet degerleri, v
degerleri ile sistematik degisiklik gosterecektir. Buna bagli olarak, bu asama

sonunda istenen sogurma duzeltme faktori hesaplanmaktadsr (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) PSli(del) PHI(del) Factor
.00 360.00 10.00 1.00 1.000

Unaveraged transmission coefficients

Intensity (Relative)
1.0 -

0 90 180 270 360
phi in degrees

Cizelge 2.19 daki grafikten, sogurma duzeltme faktorunun yanisira,
onemli sonuglar ¢ikartilabilir. Bilindigi Uzere bu grafik, numune kristalin kendi
ekseni etrabnda 360° derece déndiriilmesi ile elde edilmis olup, her derece
icin Olgulen siddet degerlerini gostermektedir. Siddetteki degisimin sebebi,
numune kristal kendi etrafsnda donerken (¢ phi acisi dedistirilerek) X-
Isinlarinin numune kristal igcerisinden gecgerken izledigi yollarin degismesidir.
Kristal numune her 180° igin yaklasik olarak ayni degeri veriyor ise (bunun
anlam, her 180° sonunda, X-Isinlari numune kristal icerisinden ayn> yolu
izliyor olmas>d>r) bu ; kristalin mukemmel yerlegtirildigini, 6lgim esnasinda

herhangi bir kaymanin gerceklesmedigini, toplay>c>-odaklay>c> secgiminin
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dogru vyapildigini veya yonelim matrisinin yeteri kadar duyarl> olarak
hesaplandigini gosterir®,
2.5. X-ISINI KIRINIM VERILERINE ETKIYEN GEOMETRIK VE FiZIKSEL

ETKENLER VE HAM VERILERIN iNDIRGENMESi

Difraktometrede, X-Iginlari, tek kristalden kirinima ugrarken, cesitli
faktorlerden etkilenmektedir. Elde edilen siddet verileri Uzerinde kristalin
geometrisinden, fiziksel 6zelliklerinden ve kullanslan X-Iginlarinin yansima

acilarina bagli olarak gesitli duzeltme etkenleri uygulanmalldlr(e).

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

yans>yan X-Isinlarinin siddeti:
I (hkl) = K.L.P.T.A|F (hkl)|"

ile verilir™. Burada;

K: Olgllen siddet ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki orant
katsay»s>

L: Lorentz etkisi

P: Kutuplanma etkisi

T: Debye-Waller s>cakbk etkisi

A: Sogurma etkisi'dir.

Siddet verileri Gzerindeki bu etkenlerden L ile P geometrik etkenler ve

T ile A fiziksel etkenler olarak gruplansrlar.
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2.5.1. Geometrik Etkenler ve Bunlar>n Dizeltilmeleri
2.5.1.1. Lorentz Etkisi

Lorentz etkisi, ters 6rgu noktalarn>n yansima kiresinden gegcis suresi

ile ilgili geometrik bir etkidir.

Bragg yansima kosulunun saglanabilmesi i¢in, herhangi bir ters 6rgu
noktas>n>n yanssma kiresi zerinde bulunmas> gerekmektedir. Ote yandan,
Bragg acisinin degeri (26), yans>ma dizleminin yansima konumunda kalig
suresini etkiler. Her (hkl) diizlemi icin 26 agisi farkl oldugundan her yansima
duzlemi, yanss-ma konumunda farkl> sirelerde kalmaktad>r. Bu nedenle
meydana gelecek siddet fakhliklarinin duzeltiimesi gerekir. Bu duzeltme
katsay>s> "Lorentz Etkisi" olarak bilinir ve degeri siddet 6lgme teknigine

(12)

baglidir

Bu deneyde kullanslan difraktometrede, gelen ve yanssyan demetler o
eksenine diktir. Siddet olcumu esnasinda kristal bu eksen etrafinda

dondurdlir. Kristal sabit bir Q agssal h>z> ile hareket ederse, o eksenine dik

diizlemdeki P ters orgii noktas> [S|.Q cizgisel hz>na sahiptir. Ters orgii

noktasinin yansima kiresinden gegis hizi, ters 6rgu noktasinin yansima

kuresinin QP yarigapi boyunca olan hiz bileseni ile verilir. P ters 6rgi noktas>

yanssma konumunda iken; O(A)P:ZQ ve QOP:QISO:QO"—@ olur. Bu

durumda yans>ma kuresi iginden gegen P ters orgii noktas>mn h»z> S| .Cos 6
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seklini alir. Sagiima vektoriiniin bliytkiGgi [S|= (2Sing)/ 4 oldugundan, P ters

0rgl noktas>n>n h>z»;

2QSingCosOd  QSin20

A A

ile verilir (Sekil 2.16).

X-lginlar

Sekil 2.16. Doért-Eksen Difraktometresinde Lorentz Etkisi.

Gercekte bir kristalden X-Isini sag)brken ters 6rgl noktas», ters orgi
uzay-nda kuguk bir hacim eleman> kaplar. Yans>ma kiresinden gegen ters
orgu noktasinin yansima konumunda kalis suresi dolayisiyla da siddet, ters

orgu noktasinin radyal hiz bileseni ile ters

! 2 ). Bu durum; olgulen siddetin,

oranthdr (t = = - A
S|QCosO  2QSinOCos O QSin20
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ile orantili oldugunu gosterir. A ve Q butin yans>malar igin aynxd>r ve veri
toplanirken herhangi bir yansimanin 6lgtilen siddeti (Sin20)"ile orantl>d>r.
Lorentz etkisi kullanilan deneysel yonteme baghdir™. Ornegin, dort-

eksenli difraktometre teknikleri igin,

L - _l
Sin20

olarak verilir.

Lorentz ve kutuplanma etkisi 6' ya bagldir. Bunlar genellikle 'Lorentz
ve kutuplanma  Etkisi" olarak birlikte isimlendirilir.  Dort-Eksenli
difraktometrede monokromatize edilmis X-Igsinlari demeti ve sagilan demet
ayn> duzlemde ise L, etkisi;

_ 1+Cos”20,,Cos*20
" (1+Cos’26,,)Sin20

olarak verilir

2.5.1.2. Kutuplanma Etkisi

Kutuplanma etkeni, X-Isinin>n elektromagnetik bir dalga olmas> nedeni
ile ortaya okar. lp siddetinde duzlemsel olarak kutuplanmis bir
elektromagnetik teori dalganin serbest elektrondan sagilan siddetinin,
elektrondan R uzakligindaki degeri, klasik elektrodinamik yardimi ile

bulunabilir.

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

elektrondan R uzakliginda sacilan isinimin genligi;
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Ah

R mc 2

e? {l+ Coszze}“2
2
seklinde verilir. Bu esitlikte ¢ 11k h>z>, R kristal-sayag¢ uzakligi ve 20 gelen ve

sag>lan demetler aras>ndaki ag>dor.
{1+C05229]/2}/2fakt'c')ru, 7 agisl ile gelen demetin fazi disinda, sacilan

demetin Bragg yansima agisina bagl olarak kismen kutuplandigini gosterir.

Burada loA® olduguna gore, bu kismi kutuplanma, sagilan X-Igini
demetinin siddetinin azalmasina neden olur. Bir atom tarafindan belirli bir
dogrultuda sagilan 1ginin genliginin ayni dogrultuda klasik serbest bir elektron
tarafindan sacilan genlige orani, "atomik yap> faktori" olarak bilinir. Bu

durumda bir atomdan sag>lan X-Isinlarinin genligi;

A, e _|1+Cos®20 v
A =—r—t >

R mc?
ile verilir. Bu esitlik gergekte nokta atom yaklasiminda dogrudur. Bu
yaklasimda, elektronlarin atom i¢inde tek bir noktaya yerlestigi ve atomik yapi
faktorinin atom sayisina 6zdes oldugu kabul edilir. Sonug¢ olarak, bir
atomdan saglan X-Isininin siddeti, 1wl Sin’$ olarak ifade edilebilir. ¢, gelen
demetin elektriksel alan vektorii yonundeki kutuplanmas> ile saglan demet
arasindaki acidir. Gelen demet kutuplanmamis ise, esit siddetli iki bilesene
sahip oldugu dusunulebilir. Bunlar sxassyla gelen ve sag)an demetleri iceren

dizleme dik (E,) ve paralel (E,) bilegenleridir.
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Sacgslan >ssinimin bilesenlerinin siddetleri asagidaki gibi belirlenebilir;

c . c . c
|, =2 158in%p, =~ 1,8in"00° =1,

C . C . .. C
I =1 _Sin’p =—1Sin?(90° — 20) = =1 _Cos%26
2 0 ¢ 2 ( ) 2 0

Bu esitliklerde ¢ oranti faktoridur ve bu durumda toplam sacilan

siddet,
|=|L+|,,=%|0(1+c03229]

blyukligindedir. Burada, p = (1+Cos*20)/2 faktori, 'kutuplanma faktori'

olarak bilinir® .

Dort-eksen difraktometresinde, gelen demet kristalden yans>tlarak
tek dalga boylu edildigi zaman, c¢aligilan kristal Uzerine gelen demetin
siddeti;

| =%I0(1+C05220m)

olur. 26, monokromattrden kristale gelen ve kristalden yanssyan demetler

arassndaki  ag>dr.  Sonug  olarak, dort-eksen  difraktometresinde
monokromatize edilen ve gelen demetin ayn> yatay dizlemde bulundugu

durumda kutuplanma faktora;

_ 1+Cos?26,,Cos*20
1+Cos’ 26,

seklini ahr®.
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2.5.1.3. SOnum Etkisi

Kristallerde iki tir sonim etkisi vardir. Bunlar asagida agiklanmaktadir.

a.) Birincil SO6nim

Cok dizgun yuzeylere sahip bir kristalin yap>s>n>n ¢éziimlenmesinde,
soniim etkisi de g6z oniine abnmabd>r™). Cunki, bu tip kristallerde X-Isini
demeti, kristalin birbirine paralel bir ka¢c dizleminden yansimaya ugrayabilir.
Ic dizlemlerden yansiyan X-Isinlari ile birinci dizlemden yansiyan X-
Isinlarinin fazlari biribirinden farkhidir (Sekil 2.17). Bu farkblbk, 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, Olglilen demetin siddetinde azalmalar
meydana gelir. Ancak siddetteki bu degisme, dl¢llen siddetin yaninda ¢ok az
oldugu icin, yalniz ¢ok duyarlilik gerektiren arastirmalarda g6z Onune

abnmaktad>r. SOnim etkisi nadiren kullansilmaktad>r.

ralen
H-Isinlan Ism
T ansyyan
Ismn
S T Y ansnma
‘\VN il ~ Ditlemnleri
\
LY - = N LY \
N . ~ N
\
My B

Sekil 2.17. Kristale Gelen ve Kristalden Yanssyan Isinlar.
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Birincil sonum etkisi, kristalin ideal kristal olarak olusturulmamasi
veya kristal yuzeyinde c¢ok klucuk mozaik bloklarinin olusturulmasi ile
azaltlabilir. Kristalin mozaik yapsya sahip olabilmesi igin, s»v> azot iginde ¢ok

kisa sure icin tutulur ve boylece 1sisal bir gok uygulanmasi saglanir.

b.) ikincil S6niim

X-Isinlar kristali gecerken kristal tarafindan, kristalin kalinligina bagh
olarak sogurulurlar. Ayrica, X-Iginlarinin enerjisinin  bir kismi  atomlar
taraf>sndan sogurularak >s>sal enerjiye geuvrilir. Boylelikle yanssyan X-Isinlari
siddetlerinde bir azalma olur. Kristalin kiigk mozaik bloklarindan olustugunu
kabul edelim. Gelen X-Isininin siddeti |y, kristal Gzerindeki mozaik bloklarn>n
ylzey alan> o ve mozaik bloklarinin kalinhigr t ise, X-Isini mozaik blogunu
gectikten sonra siddetindeki degisim — ul,at —P(0)1,(Ustel terim mozaik
bloklari igin ¢ok kuguk oldugu icin 1 alinmistir) seklinde olacaktir. Bu

durumda gizgisel sogurma katsayisi,

P(9)

Hy'(0) = py +——==p, +Q(0)
at

olarak degisecektir. P(0)lo bagska dogrultuda sacilan X-Isini siddeti ve Q(6)
her mozaik elemaninin hacim basina sagma gucudur. Cizgisel sogurma
katsayisindaki bu artis, mozaik bloklarinin birbirlerine paralel olmalarindan

kaynaklanmaktadr.
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2.5.2. Fiziksel Etkenler ve Dlzeltilmeleri

2.5.2.1. Is>sal Etki

Kristalde bulunan atomlar, >s>sal etkiden dolay> ortalama konumlar>
etrafinda izotropik olmayan isisal titresim hareketi yaparlar. Isidan dolayi
olusan bu titresim hareketinin frekansi , X-Igini frekans>n>n yan>nda ¢ok
kucuktur (X-Isininin kristali gecme siresine gore ¢ok kuguktir) ve atomlarn
Isisal titresimleri X-Isininn frekans>ns> etkilemez® . Bu isisal titresimler,
atomlarin konumlarini degistirmekte ve bu ise atomik sagiima faktorlerini
etkilemektedir. Bu nedenle X-Isini siddet verilerinde , 1sisal hareketlerle ilgili
duzeltmelerin yapslmas> gerekmektedir. Bir atomun, genel olarak anizotropik
uc boyutlu bir elipsoid sekiller gizerek titrestigi kabul edilir. Farkl tir atomlar,
farkl> bayuklUkteki elipsoidler iginde 1sisal titresim hareketleri yaptiklari gibi,
elipsoidlerin birbirlerine gére yonelimleri de farkl> da olabilir*? . Debye-Waller
tarafindan tek tip atom igceren kubik kristaller igcin asagidaki yaklagim formualu
onerilmistir”® ;

_pSin%0
f=fe * Burada ;

A :X-Isini dalga boyu,
f T s>cakhgindaki atomun sacgiima faktoriunu

fo : 0% Kelvin’ deki atomun sagslma faktoriinii

B =8r°U,° sssal etkiyi

U, :Yanssma duzlemindeki atomlarn, yanssma duzlemine dik

dogrultudaki yer degistirmelerinin karesinin ortalamas>n> gostermektedir.

Yapi faktord, 1sisal titresimlerin etkisi ile,
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N 7Bsin29
Fhkl _ e 22 f_EZ;zi(hijrkijrlzj)
j=L
seklinde belirlenebilir. Ayrica, deneysel olarak dl¢ilen bagil siddetlerle , elde

edilen mutlak siddetlerin ayni skalaya getirilmesi gereklidir. K skala faktoru

(veya oranti katsayisi) ve B isisal etkileri Wilson istatistigi kullanilarak

(19)

bulunabilir Olglilen siddet ve hesaplanan yapi faktorleri birbirleriyle

oranthdor.

Orant> katsay>s>n> K ile gosterirsek, hesaplanan yap> faktori ile

gOzlenen yap> faktori aras>nda,

N N
2 _ * 27 (hx; +ky; +lz;) =27 (hx; +ky: +lz;)
|Fhk|| - FF _(;fiem X; +ky; +lz )(zlf]e i J)
i= j=

|Fhkl|2 = i sz + (ii fi fjefzﬂi(h(xi’xjHk(yi*)’j)*'(zi*zj))
=1

i-1 j=1

F

< 6,Q2>:K<|F |2>

hes

bagintilari vardir. Burada Fgc ve Fres , Srassyla olgilen ve hesaplanan yap»

faktorleridir.

K’'nin degeri;

2
<IF >

ol

K =

—2BSin%0

z fj2e 2
i

< >

olup, her iki tarafn logaritmas> al>ns>rsa,
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2
<|Fy.| > in2
In olg :InK_(ZBSIZn 6)
A
3 f.%>
i
elde edilir.
—2
sy . ‘Fijlc‘ o . Sinze, .
Olcllen her yans>maya ait In T degerleri P ye gore
i

i
cizilirse, bir dogru ortaya c¢ikar. Bu dogrunun egiminden B'yi, y eksenini
kestigi noktadan ise K skala faktorunu bularak sicaklik duzeltmeleri yapilir.Bu
calismada kullanilan deneysel verilere bu dizeltmeler uygulanmigtir (Sekil

2.18).

alg

ijz 4

r]

K d =_2RB

Sinte

Sekil 2.18. K Skala Faktorunun Bulunmas»
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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-Iginlari siddetlerinin sogurulma miktar»,
kristalin boyutlarna, gelen ve yanssyan X-Isinlari arasindaki agiya baghdir.
Kristaldeki farkl> (hkl) dizlemlerinden sagslan X-Isinlari, kristal icinde farkli
yollar alirlar ve kristal tarafindan farkli sekilde sogurulurlar. Bu nedenle, farkl
diuzlemlerden saglan X-Igsini giddetlerine farkli sogurma duzeltmesi
uygulanmalbxd>r. Kalinhgdi x olan bir kristalden gegen X-Iginlarinin siddeti, Ustel
olarak azalmaktad>r*?.

I =1,

lo : Kristale gelen X-Iginlarinin siddeti,

| : Kristali gegen X-Isinlarinin siddeti,

u : Cizgisel sogurma katsayisi

x : Kristal icinde X-Iginlarinin aldigi yol miktari

Denklemdeki gizgisel sogurma katsayisi, kristal yapl
¢6zimlenmesinde ¢ok Onemlidir. X-Isini kirinim siddeti verilerine sogurma
duzeltmesinin gerekliligi gizgisel sogurma katsayisindan anlasilabilir. Cizgisel
sogurma katsayisi, kristalin yogunlugu, X-lsini dalga boyu ve kristali
olugturan atomlarin kullanilan X-Isini i¢in tanimlanan kitle sogurma

katsay>s>ndan yararlanslarak hesaplan>r? |
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4, : Cizgisel sogurma katsayisi,
D . Kristalin yogunlugu,
Pi - i.nci atomun molekuldeki ylzdesi,
(ﬁ] . i.nci atomun kitle sogurma katsayisi,
P
N - Kristalin birim hicresindeki farkl> atomlarn say»s>.

2.5.2.3. Anormal Daginim Etkisi

Simetri merkezli kristaller igin, (hkl) ve (Wi) dizlemlerinden gelen
yans>malar difraktometre tarabndan biribirinden ay>rt edilemezler. (hkl) ve
(Wi) dizlemlerinden gelen yansimalarin giddetleri de birbirine yakinsa,

bunlar ayn> dizlemlerden gelen yans>malar olarak kabul edilir ve ortalamalar>
abnor. Buna Friedel yasas> denir® .
Bu durumda atomik sag>ima faktord,

f=f,+f+if" (2.5.2.3.1)

f . Atomik sag>lma faktord,

fo : Normal atomik sa¢sima faktord,

f : Anormal atomik sag>lma faktoru (gergel k>ssm),
f : Anormal atomik sag>lma faktérii (sanal k>s>m).

seklinde gercel ve sanal kisimlar ayrilabilir.(2.5.2.3.1) Denkleminden de

gorulecegi gibi faz kaymalarinin fazla oldugu durumlarda atomik sagiima
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faktorunin degeri degismekte ve simetri merkezi olmayan uzay grubuna
sahip kristallerde (hkl) ve (hkl) yansimalarinin siddetleri ok farkli
olabilmektedir. Bu ylizden kullanslan X-Isininon dalga boyu kristal icindeki
atomlarin sogurma araligina dusmemelidir. Faz farkinin fazla oldugu
yans>malarda ve simetri merkezi olmayan uzay gruplarnda anormal sag>ima
daha fazla olmaktad>r. Bu nedenle, anormal sagma etkisi gbz Onlne

abnmals>dsr®,

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

COzUMU VE ARITIMI
2.6.1. Faz Sorunu ve Yap> Cozumu

Deneysel olarak I siddet verileri dogrudan olgulebilir ancak, toplanan
yansimalar igindeki her yansimaya ait faz degerleri dogrudan belirlenemez.
Olgilen bu siddet verileri (izerinde fiziksel ve geometrik dizeltmeler

yapsld>ktan sonra yap» faktorleri elde edilir.

Yap> faktorleri dnceden bilinirse ve, fazlar da dogrudan yodntemler
araciligi ile hesaplanirsa, birim hucredeki elektron yogunlugu, asagidaki

esitlik yardimi ile hesaplanabilir;

p(X,y,2) = 5222|Fhk,|c0327r(hx +ky +1z—¢,,,) (2.6.1.1)

Bu esitlige gore, p(x,y,z) elektron yogunlugu; |F,| genligi, h, k, |

birim hlcre igerisindeki duzlemleri belirleyen degerlerdir. Elektron yogunlugu,
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belirlenen orijinde maksimum degere ulasan, kosinus formlu, duzlemsel
dalgalarin Ust Uste binmesi ile olusmus yansimalardan hesaplanabilir. Bu

fonksiyonun maksimum oldugu yerler bize atomlarin koordinatlarini verir.

p(x,y,z) elektron yogunlugunu, Fourier toplamlari ile gosterebilmek
icin, |Fhk,| ve ¢,, degerlerinin bilinmesi gerekmektedir. Ancak bu verilerle,
'0rnek elektron yogunlugu' deg@erleri hesaplanabilir. Oysa, X-Isini ksrn>m»>
yontemi ile deneysel olarak elde edilebilen veriler, Iy , dolayss> ile |Fhk,|2
degerleridir. Yani egitlikten elektron yogunlugu degerlerinin hesaplanabilmesi
icin, ¢, faz bilgisi eksik kalmaktad>r. Deneysel yontemlerle ol¢tilemeyen bu
faz deg@erlerinin, bazi yollardan turetiimeleri gerekmektedir. Kristallografide bu
problem ‘faz sorunu' olarak bilinir. Yapi ¢ozumu igin bagka yontemler de
vardir. Ornegin agir atom modeli, Patterson fonksiyonlari vs. eder yapi
faktorlerinin genlikleri gibi fazlar> da deneysel olarak elde edilebilseydi, yap>
ne kadar karmasik olursa olsun kristal yapl analizi ¢gok basit olacakti. Bu

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

yontemlerden birisi ve en s>k kullanslan> dogrudan yontemlerdir.
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2.6.2. Esitsizlikler

2.6.2.1. Birimsel Yap> Faktor
Harker ve Kasper, Cauchy-Schwartz

Ebb

[ fade|” < |t d (o

egitsizliklerinden yararlanarak, simetrik kristallerde yap»> faktorlerinin genlikleri

N
‘Zaibi
j=1

ve fazlar arasinda bir iligki kurarak bilinmeyen fazlarin igaretlerini

arastirmiglardir.

Yap> faktoru, denklem (2.6.1.1) ile verilen elektron yogunlugu

fonksiyonunun ters Fourier donisumu oldugundan su sekilde yazilabilir:

(. XY Z

Foa = % _[_U p(XYZ )ezm[ha+kb+I°]dXdeZ

seklinde bulabiliriz. Bu ifadeye Schwartz esitsizligini uygulamak icin;
1
f = Upyz)

g= Wp(xyz ))% e2;zi(hx+ky+lz)

dz = dxdydz
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donugumlerini yaparak,

Schwartz esgitsizligini uygularsak;

| |2 <V? [m p (xyz ) dxdydz ]“” p(xyz Xez”i("“ky*'z) ’ dxdydz }
e =1
oldugundan,
111 2
Fl? <V 2U_”p(xyz Jdxdydz } (2.6.1.2)
000

olarak yazabiliriz.

Vdxdydz ¢arp>m», xyz koordinat sisteminin hacim elemani oldugundan,

V[ [p(xyz dxdydz = Fy, =2

O ey
O ey
O ey

bulunur.

Bu nedenle, (2.6.1.2) esitsizligi,
Fua| <2°

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

Bu esitlige gore, hicbir yapi faktorinin genligi birim hucredeki
elektron say»s>ndan buyuk olamaz. Genlikleri daha uygun kullanmak igin

maksimum degeri 1 olacak sekilde normalize edersek,

F
Ui = thl (2.6.1.3)

birimsel yap> faktériini elde ederiz. Denklem (2.6.1.3) bu durumda
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sekline gelir.

Birimsel yap> faktoriiniin Fourier gosterimi ise;

N
Ui =

N <
O ey
O ey

1
J' p(xyz)3 27 (hx+ky+1z )dXdde
0

olarak yazlabilir®®.

2.6.2.2. Simetrinin Etkisi

2
<1 ifadesi bize hkl duzlemine ait ¢,,, faz> hakk>nda bilgi vermez.

A

U hkl

Ancak kristal simetri elemanlarina sahipse, Schwartz esitsizliginden fazlar

hakk-nda bilgi elde edebiliriz®?.

Kristalde simetri merkezi varsa;

N
Ui =

N <
O ey
O ey

1
Ip(xyz)t032;z(hx+ Ky + Iz ixdydz (2.6.2.2.1)
0

seklinde olur ve bunu Schwartz esitsizliginde;

(ot

1

g= [\ép(xyz)]2 Cos2z(hx +ky +1z)

dz = dxdydz
abp,yerineyazarsak

y

N
U na

N <

111 111
”Ip(xyz)jxdydz}{%”J.p(xyzﬁosz27r(hx+ Ky +1z) |dxdydz (2.6.2.2.2)
000 000
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elde edilir.

Cos2q — 1+ Cos2a

bagintisi denklem ( 2.6.2.2.2)’ de kullanbrsa;

U
Z

2 111 111
< {! .([ .([ .([ p(xyz)jxdydz}{;/—z .([ .([ .([ p(xyz)jxdydz+;/—Z p(xyz)Co2z(2hx+ 2hy+ 2lz)dxdydz

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

2

A

1 1"
U na

<—+—=Uoan2a (2.6.2.2.3)
2 2

Elde edilen esitsizlik, fazlarin belirlenmesi icin kullanshr. Ornek olarak

2

Denklem (2.6.2.2.3)’da bir hkl yans>mas> i¢in [U na| belirlenmis olsun. Burada,

2 A

U na 2% ise (2.6.2.2.3) esitsizliginin saglanmasi i¢in U 2n2¢21 ‘nin isaretinin

art> olmas> gerekmektedir. Fazlarn yap> faktoriine katkss> e seklinde
oldugundan, bu fazlar yapi faktorinun yalnizca isaretini degistirir. Bu da

simetri merkezine sahip kristaller i¢in fazin 0 olmasina karsilik gelir. Unq ‘nin

degeri 0.5'ten kugukse U2 hem arti hem de eksi olabileceginden faz

hakk>nda bir yorum yapamay>z.

2.6.2.3. Atomik Sa¢sima Faktorinin Etkisi

Harker-Kasper esitsizliklerinin  kullanimindaki  zorluklardan birisi,

. oo . SInG . .
atomik sagima faktorinin 7 ile azalmas», dolay>s> ile yans>ma
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genliklerinin % ile azalmas>ds>r. Bu problemi ¢ozebilmek igin % dan

bagimsiz,

F
U hkl — zhkflj

i

(2.6.2.3.1)

normalize edilmis birimsel yapi faktorleri tanimlanmigtir. Bir atoma ait atomik

sagIma faktérinin ¥_0 ‘’da bire normalize edilmis f ile gosterilen

birimsel atomik sa¢)ma faktorl cinsinden,

seklinde yazabiliriz.

Bu esitligi denklem (2.7)'de yerine yazarsak;

A N
f z Zje2;zi(hx+ky+lz)
j=1
Upg =

A N
szj
i1

N 7. z
Z_J 2m(hx+ky+lz) ve n. =—
oz z

olarak abnsrsa;

27 (hx+ky+lz)
hkl z n;e
j=1

bulunur. Burada;

n;: birim hiicredeki j'inci atoma ait elektronlarn katk>s>dsr.

Bu tanimladigimiz normalize birimsel yapi faktort elektronlarin,

atomlarin merkezinde toplandigi gergek olmayan bir kristalden elde edilen
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yapi faktorlerine donusturulmesi anlamina gelir. Burada yapilan yaklagim

gercek olmayan ama esitsizlikleri kuvvetlendiren bir yakla§|md|r(21).

Cauchy esitsizligi uygulandiginda;

|U hkl |2 < {i nj ]{i nj ‘ezﬂi(hXJrkerlz) 2]
=t =1
oldugundan,

Ul <1

sonucu elde edilir.Yap> faktorleri arsindaki esitsizlikler normalize birimsel yapi

faktorleri icin gegerlidir.

2.6.2.4. Tek Indisli Fazlarin Bulunmasi igin Tiiretilen Esitsizlikler

Buraya kadar bulunan esitsizliklerden Miller indisleri ¢ift olan
yanssmalarin fazlari bulunmustur®. Miller indisleri tek olan yans>malarn
fazlarn> bulabilmek ic¢in iki yanssman>n birimsel yap> faktorlerinin toplam»

alinarak Cauchy esitsizligi uygulanir.

Hx = hx +ky +1z gosterimi ile

U,, = .n;Cos2aHx ,U}, = > n,Cos2zH X
j j

U, +U}, =Y n,Cos2zHx+ Y n,Cos2H X
j j

_ ZanCOS 27(H +H )X.Cos 2r(H —H")x
j
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1

1
_Son (1+C0327z(H + H’)x]2(1+ Cos2z(H - H ’)x]z
= i
i

2 2

U, +U}, => (0, +n,Cos2z(H + H’)x]%(nj +n,Cos2rr(H - H’)x]%

]

esitligini bulup, Cauchy esitsizligi uygulandigi zaman;

]

]

U, +U,| < {Z[nJ +n,;Cos2z(H + H’)xHZ[nj +n,;Cos2z(H - H’)x]}

bulunur.

an =1

i
esitliginden de yaralanarak son olarak,

Uy, +Uy,

|2 < (1+UH+H'X1+UH—H')
sonucu ile tek indisli fazlarinda bulunabilecegi gosterilmigtir. Miller indisli tek

ve ¢ift olan iki yans>man>n toplam>ndan 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 amac>, gozlenen genliklerden fazlar>n elde
edilmesidir. Deneysel olarak elde edilen genlikler, secilen baslangi¢
noktas»na gore fazlar degisebilir. Bazi fazlarin gizgisel birlesimleri, baglangig
noktasinin 6telenmesinden bagimsizdir. iste baslangi¢ 6telemelerine bagli
olmayan ve sadece kristal yapiya bagll olan bu faz bilesimlerine yap>

degismezleri denir®®?.
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h+h,+... +h,=0 (2.6.2.3.2)

kosulu saglandiginda;

_ [ A +Bhm
For-FuzeeooeFom =|Fop-Fageeoo Py 6! Otz )

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

h
yap> faktoru, h =k |olmak Uzere,
I

olsun. Baslang>¢ noktassna F kadar 6telendiginde, biitin atomlarn

koordinatlars,

olur ve yeni yap» faktora,

olarak bulunur.

Bu sonucu FF,....... F.. carp>m>nda kullansrsak;

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

seklindedir.
Eski baslangi¢ noktasina gore m tane yapi faktéranin garpimi olan,

FoiFopeeennn F.

carpimi ile baslangicin t kadar ételenmesinden sonra elde edilen
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garpiminin esit olmasi igin;

olmas> gerekir. Bu ise daha dnce denklem (2.6.2.3.2)" de belirtildigi gibi,

£ 2o
i=1

olmasi ile saglanir.

Bu sonuca gore Miller indisleri toplam> s>f>r olan m tane faz>n carp>m»
seklindeki terimler, baslangi¢ noktasinin 6telenmesinden etkilenmedikleri igin

yap! degismezi olurlar.

Miller indisleri toplam> s>br olan —h,k ve h-k dizlemlerine ait yap»

faktorlerinin carp>mo,
FoF Ry = [F R R e (26.2.33)
seklindedir ve buradan triplet degismezi olarak bilinen,
B+ + 4 =0 (2.6.2.3.4)

bagintisini elde ederiz.

Benzer sekilde kuartet degismezi denilen ,
s+ + P+, =0
esitligi cikarilabilir. Faz sayisini artirmakla benzer diger bagintilar da

turetilebilir.

72



2.6.3.2. Yapi Yaridegismezleri

Baslangi¢ noktasin>n segiminden bagimsiz olarak ancak baslangig

otelemelerinden etkilenen faz bilesimlerine yapi yari degismezleri denir®.

Yap! vyari degismezlerinin temel bir Ozelligi, yapr degismezlerine
donusturdulebilmeleridir. Herhangi bir uzay konumunda ¢, faz> bir yap»
degismezi olsun . F; konumundaki simetri merkezi,
%:Rﬁ+f
olarak 6telendiginde;
H-h+hr=0
seklinde dyle bir h yansimasi bulunabilir ki;
=0y — Py + O (2.6.3.2.1)
fazi yapi degismezi olur.
Otelemeden dolays olugan,
Qg =@, — 27T
blyukligu denklem (2.6.2.3.2)'de yerine konulursa;
¢ =@y —27hT

yap> degismezi elde edilir®.

Burada, ¢, ve T baslang¢g>n secimine bagll olduju halde ¢

baslangigon segiminden bagimsizdir.
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2.6.4. Yap> Art>m Yontemleri
2.6.4.1. Fark Fourier Yontemleri

Aritim islemi icin en yaygin kulanima sahip 'en kuguk kareler'

yonteminden baska Fourier sentezi de bu amagla kullansimaktad>r.

Aritim isleminde, hidrojen atomu disinda, konumlari belirlenemeyen
atomlar varsa, oncelikle bu atomlar belirlenmeye calisilir. Bu atomlarin
konumlar> belirlendikten sonra yap> artlr. Daha sonra hidrojen atomlarsn>n
konumlari belirlenerek tekrar aritim islemi uygulanir. Yap> ¢dzumiinde
dogrudan bulunamayan, hidrojen atomlari gibi atomlarin konumlarini
belirlemede AF, 'Fark Fourier' sentezi oldukca etkin bir yontemdir. Bu
yontemde, gergek yapi ile 6rnek yapiya ait elektron yogunlugu haritalar
aras>ndaki fark incelenir. Bu incelemenin yapslabilmesi icin Fark Fourier
haritasi olusturulur. Ornek yapi, gercek yapi ile tamamen uyum iginde ise AF
haritas>nda hi¢ bir pik gbzlenmeyecektir. Ancak, baz> pikler bulunursa, yap>da
bu piklere karsilik, belilenmemis atomlarin varligindan suphe edilir. Bu pikler
incelenerek, yap»da olmas> mimkin olan atomlarn konumlar> belirlenebilir.
Ayrica bu yontemle yaklagik konumlari belirlenen atomlar igin aritim islemi de

yaplabilir.

Hafif atomlarin bulunmasi icin, kristal yapinin dogrudan elektron
yogunlugu haritasini veren U¢ boyutlu Fark Fourier Sentezi yapsbr. Simetri

merkezi olmayan bir kristal i¢in hesaplanan elektron yogunlugu;

Prer) = Vi > |Feslhkl ) expl2zi(hx + ky +12)]

hk,I
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gOzlenen elektron yogunlugu;

> |Fyulnk) explri(hx +ky +12)]

hk,I

Pooll) =

<|r

bagintilariyla verilir. Burada x,y,z kesirsel koordinatlar> gostermektedir ve V

ise birim hiicrenin hacm»dbr.

Gozlenen ve hesaplanan yap> sabitleri aras>ndaki fark,

Ap(r) = \% 3 [F o (NKI) = Fre (KT Jexp 27 (x + ky +12)]

h|
seklinde verilir. Bu esitlik kullanilarak olusturulan yogunluk dagilimi haritasina
Fark Fourier Sentezi denir. Fpes , gercekte atomlarsn bulundugu yerde
degerlere sahip ve Fyo, ise tasarlanan yap> modelindeki atomlarin bulundugu
yerlerdeki degerlere sahiptir. Tasarlanan yapi modelindeki atom gergek

yapidaki ile gakisiyor ise, AF = F_, — F.'nin katsayisi olarak alindigi Fourier

sentezinde tepeleri kaybolur. Bu islemlerde AF ' ye Fnes 'non faz»> verilir. Kristal

yap>da mevcut baz> atomlar p,. sentezinde ortaya ¢karlar ve atomik

koordinatlari dogrudan dogruya Fourier haritalarindan elde edilebilir.

2.6.4.2. En Kiguk Kareler Yontemi

Deneysel verilere iliskin en uygun modeli belirleme de yaygin ularak
kullandlan en kucguk kareler yonetminden, kristalografide de aritma iglemi
sirasinda yararlanilir. Boylesi bir aritma islemi, yapi aritma programlari olan
sozgelimi SHELXL-97® ve texsan®) gibi bilgisayar programlar kullanslarak

yapsbr.
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Bir kristal yapi analizi ¢galismasinda, ilk asamada, molekuler yapidaki
atomlarn tamanm>r>n olmasa bile g¢ogunun konumlari yaklagik olarak
belirlenerek ornek yapi olusturulur. Elde edilen 6rnek yapi ile gergek yapinin
biribiri ile uyusumu, calismanin dogrulugunu gosterir. Bu durumda, Ornek
yap> icin hesaplanan yap> faktoru genlikleri ile gercek yapiya karsilik gelen
gOzlenen yap> faktéri genliklerinin, mimkin olan en iyi uyumu goéstermesi
gerekir. Bu durumun saglanabilmesi igin atomik parametrelerin sistematik bir
sekilde degistirilerek, gercek degerlerine ulastiriimalari yoluna gidilir. Yapi
¢6zUmunde bu asama 'artm' asamasi olarak bilinir.

En kiguk kareler yonteminde Onerilen yap>n>n Fnes degerleri ile gercek
yap>ron Fqo, degerleri arasindaki farki belirleyen fonksiyon tanimlanir. Bu
fonksiyon degerini minumum yapan, dogru parametre degerleri arastirilir.
Ancak, yapi faktoru fonksiyonu gizgisel olmadigi igin gizgisel hale su sekilde

getirilir.

N
_ 27 (hx; +kyj+lzj)
Fo= z fe
=1

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

-Sonum faktori, skala faktord, artlabilir.

Deneysel nedenlerden dolay> g6zlenen baz> veriler digerlerine gore
daha guvenilirdir .Ornek olarak, herhangi bir hkl diizleminden yanssyan X-

Isini siddeti, farkh bir hkl dizlemine geldigimizde (sogurmadan dolayi)
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degisecektir. Bu durumda, gozlenen her deger igin bir {w;} agirlik fonksiyonu

ya da parametresi verilebilir; boylece,

n
Fc — z fr82m(hxr+kyr+lzr)

r=1
olur. Buradaki denklem, f, atomik saciima faktord, (hkl) Miller indislerinin
tanimladigr duzlem, {x.y.,z} atomik koordinatlar olan cizgisel olmayan bir

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

" ( OF
AF =F,-F, =Y e, —+¢, ai+3Z oF
r=1 ' aXr ' 8yr ' aZr

Elde edilen denklemi minumum vyapabilmek icin denklemdeki
bilinmeyenleri (&) bulmak gerekir;

oF.
W - |AF;
i OX,

“x oF 1\’
oo

]

denklemi ile verilir. Denklemdeki w; degerleri gozlenen yapi faktorlerinin F,
duyarliigini  belirleyen agirlik fonksiyonudur. Isleme yeni F. degerini
kullanarak devam edilir. Boylece yeni atom koordinat> x.+¢& olarak hesaplanr.

Burada kullanilan agirlik fonksiyonu;

seklindedir.
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Her bir parametre icin D minimize edilerek, yani;

OKF, (Py, Pyoere i _
ZW([FO|—|kFC(p1, U pn|) KF (s, P -..P 1:0; i=1,2,....n

Bu ¢izgisel olmayan denklemi ¢ozmek icin Taylor aghbm> yap>br ve ilk

iki terim al>nsr®?,

Ok, O|KF.
KF, (g, PPy )| = |KF.(a), 8, ..o an)|+%Apl+ ....... +8—Ap”

Burada pi,p2,ps-...pn ler skala faktorl, atomik koordinatlar veya »>s»>sal

parametreler olabilir. Ap; = p; —a

Buradan;
o|kF| o|kF| _

F |-|kF va|-——Ap |20 :j=1,2,.....
X
Sw AF_8|kFC|A ~ _8|kFC|A a|kFc|_0___123 .
a hil —8p1 Py —.n. —8pn P, —8 j =Uj=1l,2,5,...

N m a\kF

W, Ap, + +o.

rZ { ] P, Z . 8p2 P,

m a\kF

+Zw

ZW AF, ——1

3I02 IO1

n, ok,
r=1 8pz 8pl P r=1
n ok,
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n,  ofkF,,| okF., n, ofkF,,| ok,
: A : :
gwr o, op, pl+gwr oo, o, T
n (KR, m okF,
+ > w — | Ap, = > W AF
;{apn} P = 2 AF o

Bu denklemleri daha agik bir olarak su sekilde yazabiliriz(zz);

a, X, +apX, +ontay, X, =V,

1n “*n

Ay Xy 85 Xy F e+ 8,y X, =V,

2n*n

A X +a,X, +ot @

nan = Vn
Burada;

m olF. | o|F
alj — zWr c,r c,r

r=1 8p| ap]

X, = APJ.

m olkF
o =3 or, el

r=1 op;

seklindedir.

Buradaki denklemler matris formunda su sekilde yazilabilir;

all a12 . . aln Xl Vl
a21 a22 . . aZn XZ V2
_anl anz o ann __Xn_ _Vn_
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Yukardaki matrisden goruldugu gibi, a; elemanlarindan olugan 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,

AAX = Al

x=A"v
islemi bizi sonuca gétirir. A matrisi, A matrisinin 6zelliklerine sahiptir.
Bilgisayar programlarinda, bu yontem kullanildiginda, matris hesab> uzun
olur. Bu sorunlarn éniine gecebilmek icin, A™* matrisinin diyagonal terimlerin
diginda kalan eleman degerleri, diyagonal terimlere gore ihmal

edilebildiginde 'diyagonal en kiguk kareler teorisi' yaklagimi yapilir.

Bunun disinda bir bagka yaklasim yontemi olarak, 'blok diyagonal en
kucuk kareler teorisi' de kullansimaktadsr. Bu yontemde , ayn> atoma ait skala,
s>cakbk ve konum parametrelerini kapsayan diyagonal bloklar hesaplama
islemine katilir. Matris bloklar, diginda kalan elemanlarin de@eri sifir alinir ve

isleme konulmaz.

Sonucun guvenilirligini artirmak i¢in birden fazla aritim doéngusune

ihtiya¢ duyulur. Her aritim déngusinde , sonucun dogrulugunun bir 6lgusu
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olan R residi degerleri hesaplanir. X-Isini kiriniminda, yapi aritimi

sonucunda belirlenen residu degerleri;

2
R=_¢

TSR

Fel =[]

Fol=IF|

Z(thl )1/2
RS YW L

seklinde tanimlanir.

2.7. KRISTAL YAPI ANALIizi

Tek kristal yap> analizi, numune kristalin tek kristal difraktometreye
yerlestirilip, kirlnim giddet verilerinin toplanmasi ile baglar. Kristal yapi analizi
temel olarak iki ana baslik altinda toplanabilir. ilki; kristal yapinin ¢dzim,
ikinci ise kristal yapinin aritimidir. Kristal yapinin ¢ézamu ve aritimi igin gesitli
bilgisayar programlama dillerinde yazilmig olan programlar kullanilabilir.
Bunlardan en yaygn olanlars SHELXS-97% ve SHELXL-97 'dir. Diger temel
kristal yapi analizi programlarinda oldugu gibi, bu programlar da kristal
yap>m>n ¢dzuminde ve yap> analizinde baz> kristalografik yontemlerden yola

cikarak, matematiksel yaklagimlarla, kristal yapiy1 ¢dzip, aritimini saglar.

2.7.1. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlar>

Kristal yap!r ¢ozumumlerinde kullanilan g¢esitli programlar gibi,
SHELXS-97% program> tek kristal difraktometre sonuclarns> kullanarak,

kristal yapilyr dogrudan veya Patterson yontemleriyle c¢ozer, Fortran-77
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programlama dilinde yazilmis SHELXL-97® program> ise SHELXS-97%
progranvpndan elde edilen atomik parametreleri en kiicik kareler yontemiyle
anbr. Bu programlarin galigsabilmesi igin duzlemlere ait Miller indislerini, yapi
faktorlerini ya da yap»> faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarn> iceren
'hkI" uzantl> bir dosya (isim.hkl) ile komut deyimlerini igceren 'ins' uzantl> bir

dosya (isim.ins) gerekmektedir .

2.7.1.1. SHELXS-97 ile Kristal Yap> Coziimii

Kristal yap> analizinde ilk asama olan kristal yap>mon ¢6zimu
asamasinda kullanilan SHELXS-97Y program parcas>, birim hiicresinde
maksimum 200 atom bulunduran vyapslar icin kullanhbr. Kristal yap>
cozumunde en ¢ok kullanilan “Patterson Teknigi” ve “Dogrudan Yontemler”
SHELXS-97% vyap> coziminin temelini olusturur. Patterson Teknigi

genellikle icerisinde en az bir agir atomdan olusan yapilarda

kullansimaktadsr®429) |

SHELXS-97% programinin calistirilmasi icin, asagida detayl olarak
verilmis olan komutlarin bazilarindan olugsan ve dosya ismi uzant>s> INS olan
bir metin dosyasi ile igerigi agagida verilmis olan HKL uzantili dosyaya ihtiyag

duyulmaktad>r.

SHELXS-97W programinin ¢alistiriimasi igin komut satirina

SHELXS dosyaismi

yazilip klavye Uzerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir.
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Bu komut, “dosyaismi.HKL” dosyas>n>n icerisindeki yans>ma verilerini
kullanarak, “dosyaismi.INS” dosyas>nda bulunan kristal verileri ve komutlar
dogrultusunda kristal yapi ¢6zUmunu gergeklestirir. Simdi  bu dosyalarin

iceriklerini ve drneklerini ag>klayal>m.

2.7.1.1.1. “Dosyaismi.HKL” Dosyasi ve Igerigi

Kristal yap> analizinde yap> ¢6zimu oncesi elde edilen parametreler
tek kristal difraktometresinde toplanan yans>ma verilerinin iginde toplanacagi

“dosyaismi.HKL" isimli dosyaya kaydedilir

Bu dosya icerisinde; s>rasyyla h, k ve | indisleri, bu indisler taraf>ndan
ifade edilen ters 6rgu noktas>ndan gelen yansima siddeti (F) ve bu yans>ma

siddetinin standart sapmasi (o(F)) bulunmaktad>r (Cizelge 2.20).

Cizelge 2.20. “dosyaismi.HKL” Dosya Icerigi.

h k I F oF
1 -1 1 2632.24 10.11
1 2 0 982.13 10.65
1 -2 0 675.23 4.34
1 0 1 986.29 3.22
0 -1 0 178.11 1.49
0 1 0 213.64 2.61

Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalar>, ham
verilerdir. Kristal yapi ¢ozumunde ve aritiminda bu veriler Uzerinde gesitli

dizeltmeler yapsimal>dor.
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2.7.1.1.2. “Dosyaismi.INS” Dosyasi ve Igerigi

SHELXS-97 ile yap> ¢6zumi ve SHELXL-97 ile yap> artm> esnas>nda
kullanlan “dosyaismi.INS” dosyas> icerisinde yap> ¢ozimi ve artm» igin
kullanilan degisik komutlar bulunmaktadir. SHELXS-97 ile kristal yap>
¢ozumu s>ras>nda kullanslan ve “dosyaismi.INS” dosyas> igerisinde bulunan

komutlar sunlardir;

* TITL [ Baghk ] : Bashk vermek icin veya agiklay>c> bilgi yazmak igin
kullansbr. En fazla 76 karakter uzunlukta olabilir.

*CELL [A a b ¢ a B y] : Srasyla, tek kristal difraktometresinde,
veri toplama esnas>nda kullanslan X-Igini 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 off oy]: Srasyla, birim hicre icerisindeki
molekil say»s> ve birim hiicre parametrelerinin standart sapmalar> bulunur.

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

N= 1 i¢in Basit Yap> ( P tipi )

N= 2 i¢cin Hacim Merkezli Yap> (| Tipi)

N= 3 icin Rombohedral Yap>

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

N =5i¢in A Ylizey Merkezli Yap»

N = 6 icin B Ylizey Merkezli Yap»

N = 7 i¢in C Yuzey Merkezli Yap>
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Merkezi simetrik yapslar icin, N pozitif, merkezi simetrik olmayan
yaplilar icinde N negatif degerini almaktadr.
* SYMM [ Simetri Operatorleri ]: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna
gore genel koordinatlar> vermek icin kullans>r. Her kristalin sahip oldugu,
X,Y,Z simetri degerleri buraya yazimaz. Bu degerler Uluslararasi
Kristalografi Tablosunda verilmektedir.
* SFAC [ Elementler ] : Kristal yapi igerisinde bulunan atomlarin gesitleri
belirtilir. Periyodik cetvelde bulunan ilk 94 atom tan>mbdsr. Organik yapslar
icin SFAC karakteri C ve H olmalxdsr.
* UNIT [ Sayslar ] : SFAC ile belirtilen atom cesitlerinin, birim hicrede
bulunduklari sayr (yani Z degeri ile ) ile c¢arpimi olan degerleri
bulundurmaktador.
* TREF : Yap> ¢6zumunde dogrudan yontemin kullanilacagini belirtir.
* PATT : Yap> ¢ozuminde kullanlacak olan metodlardan bir tanesi olan
Patterson metodunu (agir atomlar igin kullanilan) uygulamaktadir.
* HKLF [ 4 veya 3] : X-Isinlan tek kristal difraktometresinden elde edilen
yansima siddetinin F? veya F olarak secilmesini saglar. F?> , yanssma
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 olugsan kismin sona erdigini ifade eder.
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Cizelge 2.21. SHELXS calistinimadan once, “dosyaismi.INS” igerigi

TITL *** [Z1 ***

CELL 0.71069 11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000
ZERR 8 0.0017 0.0009 0.0012 0.0 0.0085 0.0
LATT 7

SYMM -X, +Y, .50-Z

SFACNABOH

UNIT 16 16 72 80

TEMP -50

TREF

HKLF 4

END

Cizelge 2.21'deki komutlardan olugsan “dosyaismi.INS” dosyas»,
icerisinde “dosyaismi.HKL” , SHELXS.EXE ve SHELXL.EXE dosyalar> da

bulunan bir dizin icerisinde ;

SHELXS dosyaismi

sabr> komut olarak yazslarak yap> ¢6zme program> ENTER veya RETURN
tusuna basilarak baslatilir. Bu komut c¢alistrildiktan sonra, igerikleri asagida
detayl> olarka verilen “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST” dosyalar> ¢kt
olarak elde edilir. Elde edilen bu dosyalardan “dosyaismi.RES "~
dosyas>nda, komutlarsn yansssra, s>rassyla, atom cinsi, SFAC s>ra numarasy,
X, Y ve z koordinatlari, konum isgal parametresi (sof) ve U11, U22, U33, U23,

U13 ve U12 atomik isisal koordinat degerleri bulunmaktad>r (Cizelge 2.22) .
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Cizelge 2.22. SHELXS-97 Sonras> “dosyaismi.RES” igerigi

TITL *** |Z1 ***

CELL 0.71069 11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000
ZERR 8 0.0017 0.0009 0.0012 0.0 0.0085 0.0

LATT 7

SYMM -X, +Y,.50-Z

SFACNABOH

UNIT 16 16 72 80

TEMP -50

LS. 4

BOND

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.200000

FVAR 1.82423

NA1 1 0.000000 0.152892 0.250000 10.50000 0.04627
NA2 1 0.000000 0.000000 0.000000 10.50000 0.04407

08 3 0.019484 -0.434726 0.123567 11.00000 0.03723
09 3 0.000000 -0.267536 0.250000 10.50000 0.03389
O7 3 0.154878 -0.419676 0.315172 11.00000 0.03740
O1 3 -0.338037 0.228959 0.168342 11.00000 0.04138
02 3 0.124044 0.154317 0.449089 11.00000 0.04729
O3 3 -0.162610 -0.516440 0.010756 11.00000 0.04501
04 3 0.123682 -0.000217 0.195948 11.00000 0.04606
O5 3 0.117956 0.294823 0.171655 11.00000 0.05256
06 3 -0.119956 0.165840 0.538154 11.00000 0.05063
Bl 2 -0.415055 0.154466 0.214026 11.00000 0.03366
B2 2 -0.098421 -0.457233 0.108474 11.00000 0.03549
HKLF 4

REM 1Z1

REM R1 = 0.1653 for 2112 Fo > 4sig(Fo) and 0.2468 for all 4772 data
REM 46 parameters refined using O restraints

END

SHELXS komutu sonrasi olusan bir diger dosya olan
“‘dosyaismi.LST” dosyas>nda ise, birim hiicre parametreleri, atomlarn x,y ve
z koordinatlari, bag acilari, bag uzunluklari ve programin her basamaginda

yapilan islemler ve bu islemler sonucu elde edilen degerler bulunmaktadir.
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ilk basamak olan SHELXS programinin galistirimasindan sonra elde edilen

dosyalardaki de@erler kullanilarak, artik yapi aritimina gecilmelidir.

2.7.1.2. SHELXL-97 ile Kristal Yap> Artm>

Dogrudan yoOntemler, bazi faz bagintilari yardimi ile, siddet

verilerinden 'dogudan’, matematiksel yollarla, ¢,, fazlarn> hesaplamaya

caligir.

Ozetle bu yontemde, oncelikle giiglii yanssmalarn, yap> faktorleri
arasinda olusturulan bagintilar yardimi ile faz farklari arasinda bazi bagintilar
elde edilir. Bu bagintilarsn say>s> ne kadar fazla olursa, sonuca o denli kolay
ulasiir. Daha sonraki adimda, birkag uygun yansima secilerek, bunlarin
fazlari ile orijin sabit tutulur. Sonucta, elde edilen faz bagintilari kullanilarak,
yeni fazlar hesaplanabilir. Genelde, baslangic yanssmalarmn say>s»

artinlarak ¢ok sayida faz kimesinin elde edilmesi saglanabilir.

SHELXS-97% alt program> ile kristal yap> kabaca ¢oziildiikten sonra,
bu alt programyn urinleri olan “dosyaismi.RES” ve “dosyaismi.LST”
dosyalar> ve icerikleri kullanslarak kristal yap> antrmna gegcilir. SHELXL-97®
alt programi c¢aligtirimadan o6nce, “dosyaismi.RES” dosyas>mn igerisindeki
atomlar ve ilgili de@erleri kullanilarak “dosyaismil.INS " gibi yeni bir isimli
dosya olusturulur (Cizelge 2.23) . SHELXS-97% 'de kullanlan komutlara ek
olarak asa§ida detaylari verilen bazi komutlar ile birlikte SHELXL-97® ile
kristal yap> anbrna gegilir. Kristal yap> antm> esnassnda SHELXL-97 alt

program> kullansbrken, her yeni INS uzantl> dosya isimi mutlaka HKL uzantl>
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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 islemi sona yaklastirilir ve istenilen
durumda da sonland>nbr. SHELXL-97® ’de kullanilan komutlar asagida
detayli olarak verilmistir. Bu komutlardan bazilan SHELXS-97? 'de

aciklandidi icin geriye kalan komutlar agiklanacaktir.

*L.S. [N]: En kuguk kareler yontemi ile kristal yap> en uygun hale getirilir. En
kucuk kareler yonteminde Onerilen yap> ile, deneysel olarak elde edilen
elektron yogunluklari karsilastirilarak deneyden elde edilen uygun yap>
bulunmaya calisilir. Bu komut, en kuguk 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 say»>s»,
belirlenmis olan elektron yogunluklarinin ka¢ tanesinin listelenecegini
gosterir.

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

*OMIT [S] : Verilen bir s katsay>s> ile F > s o(F) sartini saglayan
yans>malarn kullansimas»>n> saglar.

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

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

* TIME . Isin baslangicindan itibaren saniyelerle élgim yapar

SHELXL-97? ile kristal yap> anbnmenda, yukarda belirtilen komutlarn
yams>ra, kristal yap>n>n Ozelliklerine bagli olarak bazi 6zel komutlarda
bulunmaktadir. Bu komutlar tez calismasi sirasinda karsilagildiginda detayli

olarak ag>klanacakbr.

Cizelge 2.23. SHELXL ile baglangi¢ “dosyaismil.INS” dosyasi icerigi

TITL *** [Z1 ***

CELL 0.71069 11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000
ZERR 8 0.0017 0.0009 0.0012 0.0 0.0085 0.0

LATT 7

SYMM -X, +Y, .50-Z

SFACNABOH

UNIT 16 16 72 80

TEMP -50

LS. 4

BOND

ANIS

EXTI

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 1.32702

NA1 1 0.000000 0.152014 0.250000 10.50000 0.03702
O7 3 0.018222 -0.435197 0.123176 11.00000 0.05368
NA2 1 0.000000 0.000000 0.000000 10.50000 0.03362
08 3 0.000000 -0.267385 0.250000 10.50000 0.05096
09 3 0.153644 -0.420963 0.314405 11.00000 0.05331
O1 3 -0.339831 0.229740 0.169145 11.00000 0.02889
02 3 0.123733 0.153540 0.448829 11.00000 0.03621
O3 3 -0.163551 -0.516284 0.010534 11.00000 0.03782
04 3 0.122391 -0.002371 0.195723 11.00000 0.03687
O5 3 0.115307 0.294718 0.169445 11.00000 0.04467
06 3 -0.120586 0.164661 0.537032 11.00000 0.04315
Bl 2 -0.4137 0.1557 0.2166 11.00000 0.05 9.15

B2 2 -0.0975-0.4572 0.1085 11.00000 0.05 8.43

HKLF 4

END

SHELXL-97 ile kristal yap> artm>nda, her basamak sonras> fiziksel

anlamlari olan bazi sayisal de@erler kontrol edilmeli ve bir sonraki basamakta
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bu degerlere gore strateji incelenmeli veya uygun degerler elde edildiginde
ise yap! aritimi sonlandirilmalidir. Bu degerler ve kisaca fiziksel anlamlari

asagida agiklanmstir.

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

R ve wR en onemli istatistiksel degerlerdendir. Bu degerler, kristal
yap»> artm> sonras> elde edilen yap>n>n, deneysel olarak X-Isini kirinim siddet
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, hicbir 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 kesaltm>d>r ve “Uygunluk Kalitesi” olarak
cevirilebilir. Kristal yapi aritimi esnasinda calisilan her basamak sonrasi, elde
edilen yapinin deneysel olarak elde edilen elektron yogunlugu ile olan
uyumunu gosteren baskabir degerdir. GOOF degeri 1,0 degerine yakon

olmas> istenilir®.

2. Elektron Yogunlugu ve Isisal Titresim Degerleri

Kristal yap> anrtm> esnassnda her basamak sonrasynda,
“‘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 yogunlugunu verdigi i¢in, bu degerin yuksek ¢ikmasi demek,
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H (hidrojen) atomu disinda tanimlanmamigs baska bir atomu belirtmektedir.
Dolay»>s> ile verilen listede belirtilen elektron yogunlugu degerleri yaklagik

olarak 0,9 civar>nda olmal>dor.

Her atomun bulundugu cevreye bagl olarak, isidan dolay titrestigi
bilinmektedir. Her atom kendine has olarak bu titresimi gergeklestirir. Kristal
yap> antm> s>ras>nda, 6zellikle yaksn atom numaras»>na sahip atomlar, yap>da
yanlis yerlestirilmis ise, ona ait 1sisal titresimin digerlerinden ¢ok farkli oldugu

gorilebilir®.

Bu degerler, kristal yapi aritiminda her basamak sonrasinda kontrol
edilmelidir. Uygun degerler elde edildiginde kristal yap> artm>

sonland>rlabilir.
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Bu tez calismasi sirasinda kullanilan tek kristallerin hepsi Kor>kkale
Universitesi Kimya Bolumi, Fizik Bélimi ve X-lsinlar Laboratuvarlarinda
uretilmis, RIGAKU AFC7S Tek Kristal Difraktometresi kullanslarak analizleri

yapilmistir.

3.1. Na,O[B(OH)3]».2H,O KRISTALININ SENTEZI

Sulu Ortam (H;0)
Na(OH) + Bl:CIH]3 —_— Nazr;: [I3|:CIH:|3]2 2 HED + H2

Sekil 3.1. Na;O[B(OH)3]..2H,0O Kristali icin Reaksiyon $Semasi

Bu kristalin sentezi ic¢in, sekil 3.1'de gOsterilen reaksiyon
dogrultusunda, 0,05 mol — 2,01 gr. sodyum hidroksit (NaOH- [Merck]) ve
0,01 mol — 0,62 gr. borik asit (B(OH)s [Merck]), 10 ml. distile su igerisinde
manyetik balk kullanlarak, >s>boh manyetik karistirici igerisinde 60 °C
sicakhiginda 45 dakika kanistinimistir. Karigim kontrolli olarak pH degeri
Olculerek takip edilmigtir. Karisimin pH degeri 7,5 ile 9 arasinda tutulmaya
calisilmigtir. Karistirma islemi basladiginda Hidrojen gaz ¢ikisi gozlenmigtir.
Ayni sicaklik korunarak, 7 saat karistirimaya devam edilmistir. Bu iglemler
sonucu elde edilen katt madde su/aseton (1:3) ile tekrar ¢dzulmus ve faz

farki olugsturularak oda sicakliginda kristallendiriimeye birakilmistir.
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Kristallendiriimeye  bsraksld>ktan 4 gin sonar renksiz ~ X-isinlari

kristalografisine uygun prizmatik kristaller elde edilmistir.

3.2. SENTEZLENEN Na,O[B(OH);],.2H,O TEK KRiSTALININ X-

ISINLARI TEK KRISTAL DIFRAKTOMETRESINDE INCELENMESi

Bu tez galismasi esnasinda, Bolim 3.1'de detayh olarak aciklandigi
gibi sentezlenen bor igerikli tek kristalIN X-Isinlari tek kristal
difraktometresinde (RIGAKU AFC7S — Sealed Tube); 6lgim 6ncesi, 6lgim
sras>ndaki ve sonras>nda yap> ¢ozumu ve arbmyna gegmeden yapslan tim

asamalar agsagida detayli olarak verilmistir.

3.2.1. Na;O[B(OH)3]2.2H,0O Tek Kristali Uzerine Galigmalar

3.2.1.1. Olciim Oncesi Yapilan Calismalar

Sentezlenen Na,O[B(OH)3]2.2H.0 tek kristali, X-Isinlari
difraktometresine yerlegtiriimek icin, stero mikroskop (NIKON — SMZ 1B /
ESD) altnda lam uGzerine yerlestirilerek, 0,4 mm x 0,4 mm x 0,5 mm
boyutlarsnda, diktortgenler prizmasi seklinde bir kristal secilmistir. Segilen
kristal, gonyometre basligina yerlestiriimesi igin, cam g¢ubugun ucuna dik
gelecek sekilde vyapistinimistir.  Yapistirilan kristalin, olgim sirasinda

oynamamasi i¢in kurumasi beklenmistir.

94



Hazrlanan numune kristal X-Isinlari tek kristal difraktometresinin,
gonyometre basligina yerlestirilerek, gelen X-Isinlarinin tumandn Gzerinden
gegmesini saglamak igin cihazdaki optik ayar boluminde merkezlendirilmistir.

Deyatl> agklamalar> bolim 2.3.3'de verilen, X-Isinlari tek kristal
difraktometresinde ve veri toplama programnda® (RIGAKU — Molecular
Structure Coorporation [MSC] - CTR), [C4O/K;HsB] tek kristali igin

ayarlamalar agagidaki Cizelge 3.1'de verildigi gibi yapilmigtir.

Cizelge 3.1. Na,O[B(OH)3)2.2H,0 Kristali igin Ayarlar

Cihaz Uzerindeki Ayarlar
Ayarlanan Deger
Alkom (mA) | Gerilim (kV)
38 48
Molibden (Mo)
(A=0,71069 A)

0,7 mm

X-Isinlar1 Siddet Segimi

X-Isinlari Kaynak Segimi

Toplay>c> (kolimator)
Secimi
Veri Toplama Program>ndaki Ayarlar
Ayarlanan Deger
22.00 <208 <44.00
-20.00 < x <70.00

Tarama Agslar> ve Limit

Degerleri -90.00 < W <90.00
Veri Toplama H>z> 4 derece / dakika
Omega (w) Tarama 0,49 — 0,56 aras»
Aralig

Maksimum Siddet

Tarama Say»s» 25

Hem numune kristal Na;O[B(OH)3]2.2H,0, hem de cihaz tzerindeki

ayarlamalar yapildiktan sonra, veri toplama iglemi baslatiimistir.
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3.2.1.2. NayO[B(OH)3)2.2H,O Kristalinden Kirinim  Siddet  Verilerinin
Toplanmas»

Numune kristalin 6lgiimleri, RIGAKU AFCT7S tek kristal difraktometesi
icin yazilmis olan ve basamaklarinin detayl> ag¢>klamalar> bolim 2.4.4'de
yaprlan bilgisayar program> RIGAKU — Molecular Structure Coorporation
[MSC] - CTR ile yapiimistir. Na,O[B(OH)3]2.2H20 kristali i¢in, bu basamaklar
sonucu elde edilen degerler kisaca asagida verilmigtir.

3.2.1.2.1. Tarama

Bu basamakta, 6nceden belirlenen 26 acs> icin, 22° — 44° | x aps>
icin, —20° — 70° , ® ags> icin —90° — 90° aralik degerlerinde tarama yapilmis
ve ilk olarak 12 adet yansima bulunmustur. Bu yansimalar indislenerek
yonelim matrisi ve tahmini birim hiicre parametreleri elde edilmigtir. Tarama
islemine devam edilip, geri kalan 13 yans>ma da bulunarak, ortalama gsiddet

degeri 16344 say>m olan toplam 25 adet yansima bulunmustur (Cizelge 3.2).
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Cizelge 3.2. Na;O[B(OH)s)2.2H,0 Kristali igin Tarama Basamagi

Yonelim Matrisi:

-.0012520 -.0251464 .0442606

.0019965 -.0029805 -.0057458

.0207901 -.0157850 .0308463 i i
Birim Hiucre Parametreleri ve Hatalar> (A ve A® ):

a 11.8926 ca: 0, .0017
b: 10.6567 ob: 0.0009
C: 12.2207 ocC: 0.0012
a: 90.000 oa: 0.00
B: 106.623 of: 0.009
y: 90.000 oy: 0.00
V(Hacim): 1489.09 oV: 0.28
20 w X 0] Say>m X y z

5.230 2.405 -1.910 4.740 5172 .1279156 .0101343 -.0042791
5.230 2.410 -.950-81.440 5412 .0186529 -.1270077 -.0021286
5.670 2.525 33.800 -4.500 14974 .1152396 -.0098249 .0774244
8.370 4.080 -25.420 -31.240 79228 .1583874 -.0965142 -.0881499
7.120 3.990 -.720 51.040 74130 .1088363 .1366792 -.0021956
7.620 4.010 -1.990-38.760 7848 .1461263 -.1164837 -.0064930
8.400 4.105 13.530-83.800 1877 .0213004 -.1992379 .0482163
7.120 4.180 8.680 .720 1296 .1726835 .0040610 .0263683
7.820 4.000 56.030-16.280 16828 .1030030 -.0297672 .1591363
10: 6.800 3.980 28.440-88.160 14116 .0064001 -.1466105 .0794747
11: 8.360 4.090 21.520-45.440 75137 .1336565 -.1361844 .0752408
12: 10.350 5.700-19.850-78.580 19999 .0495475 -.2335405 -.0861825
13: 12.220 5.690-17.640-51.140 7132 .1773717 -.2236328 -.0907615
14: 12.790 5.765-17.280-16.140 3186 .2865120 -.0865019 -.0930962
15: 11.640 5.720-18.510 8.700 4374 .2675503 .0404371 -.0905901
16: 12.930 5.775 48.940-57.120 1449 .1097721 -.1768403 .2388921
17: 10.320 5.580 38.350-52.660 28679 .1218571 -.1566702 .1570254
18: 11.630 5.730 33.400 26.860 1803 .2125319 .1071630 .1569453
19: 11.610 5.720 35.000 73.680 1774 .0659193 .2236321 .1632497
20: 10.350 5.565 16.710 -.320 20060 .2431001 .0003700 .0729780
21: 11.640 5.685 15.720-84.620 4390 .0250845 -.2735298 .0773116
22: 11.380 5.590 .010 71.180 7055 .0904644 .2639242 .0000487
23: 11.380 5.585 -1.380 31.980 7191 .2368569 .1472869 -.0067192
24: 12.010 5.555 -2.180-20.780 2763 .2742101 -.1065261 -.0111979
25: 12.010 5.575 -1.740-55.440 2738 .1650961 -.2435729 -.0089386
Ortalama siddet sayimi : 16344 say>m

O©CO~NOURAWNE

3.2.1.2.2. indeks

Bu basamakta, Na,O[B(OH)3]..2H,0 kristali icin tarama basamaginda
elde edilen maksimum siddet egrileri kullanilarak birim hicre parametreleri ve

yonelim matrisi tekrar hesaplanmistir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali igin indeks Basamagi

Yonelim Matrisi:

-.0012520 -.0251464 .0442606
.0019965 -.0029805 -.0057458
.0207901 -.0157850 .0308463

Birim Hucre Parametreleri ve Hatalar> (A ve A ):

a: 11.8926 ca: 0, .0017

b: 10.6567 ob: 0.0009

c: 12.2207 oc: 0.0012

a: 90.000 oa: 0.00

B: 106.623 of: 0.009

y: 90.000 oy: 0.00
V(Hacim): 1489.09 oV: 0.28

3.2.1.2.3. Birim Huicre /ndirgenmesi

Bu basamakta, birim hiicre parametreleri en uygun yiksek simetriye
uygun olarak donusum matrisi kullanarak indirgenmis ve yeniden
hesaplanmistr (Cizelge 3.4). Bu basamakta Bravais Orgii'siide monoklinik

olarak abnmistr.

Cizelge 3.4. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali i¢in Birim Hiicre indirgenmesi

Basamagi

Birim Hucre Parametreleri ve Hatalar> (A ve A’ ):

a: 11.8926 oa: 0, .0017

b: 10.6567 ob: 0.0009

c: 12.2207 oc: 0.0012

a: 90.000 oa: 0.00

B: 106.623 of: 0.009

Y: 90.000 oy: 0.00
V(Hacim): 1489.09 oV: 0.28

3.2.1.2.4. Laue Simetri Hesaplanmas»

Bu basamakta, Na,O[B(OH)s]..2H,0 kristali igin, bir dnceki basamakta

hesaplanan ortorombik Bravais drgusu baz albnarak, bu 6rglye ait sistematik
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simetri Ozelliklerini kullanarak (yani es yans>malar kullanslarak) Laue grubu,

orgu tipi hesaplanmistr (Cizelge 3.5).

Cizelge 3.5. Na,O[B(OH)3)2.2H,0 Kristali i¢in Laue Simetri Hesaplanmas»

Basamagi
Laue Grubu= 2/M
Sistem = 2
Orgu Tipi= 4
Kristal Sistemi ve Orgu Tipleri:
Sistem =1 TRIKLINIK Orgu Tipi=1 P

Sistem =2 MONOKLINIK  Orgii Tipi=2 A
Sistem =3 ORTOROMBIK  Orgii Tipi=3 B
Sistem =4 TETRAGONAL  OrgiiTipi=4 C

Sistem =5 TRIGONAL Orgui Tipi=5 |
Sistem =5 HEXAGONAL  Orgii Tipi=6 F
Sistem =6 KUBIK Orgu Tipi=7 R

3.2.1.2.5. Limitler — Veri Toplama Parametreleri Belirlenmesi

Bu basamakta Na,O[B(OH)3)..2H,O kristali i¢in, veri toplama
parametrelerinden birisi olan Standart Yanss>ma’larsn Miller indis karsiliklari
belirlenmis ve bir dnceki basamakta hesaplanan Laue grubu baz alinarak veri

toplama s>norlars ve tahmini yans>ma sayslar> belirlenmistir (Cizelge 3.6).
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Cizelge 3.6. Na,O[B(OH)s)2.2H,0 Kiristali igin Limitler Basamagi

Standart Yans>malar:

h k |
1. 1 1 -2
2. 0 2 -2
3: 0 2 -1
Kabuk # 1: 2-teta S»norlars: 4,00 — 40,00
Yans>ma Say>s> : 805
d-araligi 10,1825 1,0390
Kabuk # 2: 2-teta S»norlars: 40,00 — 60,00
Yans>ma Say»>s> : 1590
d-araligi 1,0390 0,7107
Kabuk # 3: 2-teta Snorlars: 60,00 — 80,00
Yans>ma Say»s> : 2593
d-araligi 0,7107 0,5528
Kabuk # 4: 2-teta Synorlar>: 80,00 — 120,00
Yans>ma Say»>s> : 6983
d-araligi 0,5528 0,4103

Toplam Yans>ma Say»s>»: 11971

3.2.1.2.6. On Birim Hiicre Parametrelerinin Hesaplamas>

Bu basamakta, veri toplamaya gec¢cmeden, yuksek ac¢slardaki
yans>malardan faydalanarak, birim hiicre parametrelerini ve yonelim matrisini

tekrar hesaplanmigtir (Cizelge 3.7).
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Cizelge 3.7. Na,O[B(OH)s)2.2H,0 Kristali igin Birim Hicre Parametreleri
Basamagi

Yonelim Matrisi:
.0546131 .0733664 .0121458

.0686779 -.0584005 .0201768
-.0011541 -.0034974 -.0820856

Birim Hucre Parametreleri ve Hatalar> (A ve A ):

a: 11.8926 ca: 0, .0017

b: 10.6567 ob: 0.0009

c: 12.2207 oc: 0.0012

a: 90.000 oa: 0.00

B: 106.623 of: 0.009

y: 90.000 oy: 0.00
V(Hacim): 1489.09 oV: 0.28

3.2.1.2.7. Parametre Listesi

Bu basamakta, veri toplama Oncesi elde edilen deneysel
parametrelerin tamami listelenmis ve 6lgim s>ras>nda kullanslacak olan diger

parametreler Cizelge 3.8'de gosterilmistir.
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Cizelge 3.8. NayO[B(OH)3]2.2H,0 Kristali igin Parametre Basamagi

Dalga Boyu = 0,710730 A

Monokromator Ag>s> (2-theta) = 12.10

Veri Toplama Tipi = 2 teta — omega

Veri Toplama H»z> = 4,000 Derece / Dakika

Sistematik Sénum Kodlar>

(HKL) (HKO) (HOL) (OKL) (HHL) (H-HL) (HOO) (OKO) (OOL)
1 0 0 0 0 0 0 0 0

Gozlenemeyen Veri Tan>m> Yapslacak Faktor = < 6,00
Maksimum Tarama Say»s> = 3
F / o(F) S>nor Katsay»s> = 15,00
Miller indisleri Sinirlari
H(min) H(max) K(min) K(max) L(min) L(max)
0 29 0 26 -30 30
Kabuklar:
# 2teta-0 2teta-1 2teta-2 2teta-3 2teta-4
4 400 40.00 60.00 80.00 120.00
Kabuklarn Olgiimii (0 =Haysr, 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 toplam>n> durduracak F=0,0 yans>ma say»s>: 200 200 200 200
Attenuator Faktorleri (0-3) = 1,000 8,490 8,490 8,490
Otanatér 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 Yans>malar
Olgiim Araligi : 150
Standart Yans>ma Say»s»: 3
Yans>malar 1. Yans>ma (h, -

2. Yans>ma (h,
3. Yanssma (h,

~ X X
Soo
cor
NN P
|—\I{JI\J

3.2.1.2.8. Veri Toplama

Veri toplama basamaginda, Na,O[B(OH)s]..2H>O kristali icin daha
onceden Dbelirlenmis sartlarda veri toplanma islemine baslanmistir.
Gonyometre bagligina yerlegtirilen kristal igin, yonelim matrisi yard>m> ile
daha 6nceden s>nrlar> belirlenen h, k ve | indislerinden olugan duzlemlere
giderek yansima siddetleri Olgilmus ve toplam 5250 adet yans>ma elde

edilmigtir (Cizelge 3.9).
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Cizelge 3.9. Na,O[B(OH)3]2.2H,0 Kiristali igin Veri Toplama Basamagi

Veri Toplama H>z> = 4

Kabuk Numaras> =0

Baslangig Indisleri = 000

Veri Toplama Baslangici

N # h k | F(Go6z) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Siire psiZ2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #

0 11 1-2 3494 0701 70912 15 9 .02 .00 7.85 3.92 55.91-16.18 41845 453 0
del-omega= .00( .20) del-chi= -.04( 1.16)

0 2 0 2-2 5398 .0801127781 21 8 .03 .00 10.35 5.17 38.27-52.08 41860 453 0
del-omega= .00( .20) del-chi= .01( .88)

0 3 02-1 7694 .0701320775 25 20 .05 .00 8.40 4.20 21.36-45.50 41852 453 0

del-omega= .01( .20) del-chi= -.04( 1.09)

Siddet Kontrol Yansimalari igin
llk 6lgime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yans>ma igin)
100.00 100.00 100.00

N # h k | F(Go6z) sig-F AR Siddet bg1 bg2 Siire psi2theta omega chi phi sp pkt bgt Basamak #
2 40 0-11 .00 .0001 48 18 27 .05 .00 39.00 19.50 73.99-121.05 41995 453 0

3 50 0-10 843 .2202 1139 109 36 .07 .00 35.33 17.67 73.99-121.05 4 3960 906 0
2 600-9 .00 .0001 34 10 11 .08 .00 31.70 15.85 73.99-121.05 4 1957 453 0

1 7 00-8 413 2603 511 86 32 .10 .00 28.10 14.05 73.99-121.05 4 5826 1359 0

NazO[B(OH)3)2.2H,0O kristali i¢in, standart yans>malar her 150
yansimadan sonra tekrar Olgiimis ve yuzde olarak degisimleri

bulunmustur(Cizelge 3.10).

Cizelge 3.10. Na;O[B(OH)3)2.2H,0 Kristali igin Veri Toplama Basamagi

(devam)
Standart Yans>malar
0 613 1 1 -2 3501 .0701 71196 16 17 6.55 .00 7.85 3.92 55.91-16.18 41845 453 0
del-omega= .03( .20) del-chi= .10( 1.16)
0 614 0 2 -2 54.25 .0801129113 24 20 6.57 .00 10.35 5.17 38.27-52.08 41860 453 0
del-omega= -.05( .20) del-chi= .13( .88)
0 615 0 2 -1 77.19 .0701322799 31 18 658 .00 8.40 4.20 21.36-45.50 41852 453 0

del-omega= -.01( .20) del-chi= .12( 1.09)

Siddet Kontrol Yansimalari igin
Ik 8lglime nazaran % degisim (Ug ayri Standart Yanssma igin)
100.19 100.51 100.31

3.2.1.2.9. Sogurma Diizeltmesi

Toplanan yans>ma verilerinden sonra, Na,O[B(OH)3]2.2H->0 kristalinin
sahip oldugu siddetli yansimalarindan birisi olan h =2, k = 0 ve | = -6 dizlemi

kullanilarak, sogurma duzeltmesi yapilimistir. Bu duzleme getirilen kristal,
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kendi ekseni etrafnda (phi ag>s> 0° — 360° degerlerini alarak) déndiiriilerek
sogurma duzeltmesi icin gerekli olacak olan deg@erler elde edilmistir (Cizelge
3.11).

NazO[B(OH)3)2.2H,0O  kristalinin  birim hiicre parametreleri son

duzeltmelerden sonra tekrar verilerek veri toplama iglemi bitirilmistir.

Cizelge 3.11. Na,O[B(OH)3)2.2H20 Kristali igin Sogurma Duzeltmesi
Basamagi

h k | 2-teta

2 0-6 20.13

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

Unaveraged transmission coefficients

10 _| *kkkkkkk Kk
| kkkkkkkkkk *kkkk *k kkkkkkkkkkkkk
| * *kkkkk *kkk
| *kk *kkk
| kkkkkkkhkhkkkkk
|
|
|
|
|
0.8-|
|
|
0.6-|
|
|
|
|
0.0-|
0 90 180 270 360

phiin degrees

Birim Hiicre Parametreleri ve Hatalar> :
11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000 1484.09
.0017 .0009 .0012 .000 .009 .000 .28
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3.2.1.2.10. NaxO[B(OH)3]2.2H,0 Kiristali i¢in Veri Toplama Sonuglar>

Veri toplama islemi bittikten sonra, Na,O[B(OH)s]..2H,O kristali igin

elde edilen degerleri 6zetleyecek olursak;

a) Birim Hucre Parametreleri (Standart Sapmalar» ile birlikte)

Birim Hucre Parametreleri ve Hatalar> (A ve A ):
a 12.2638 oa: 0, .0041
b: 8.0018 ob: .0020
c: 8.0021 oc: .0022
a: 83.728 oa: .022
B: 102.299 oB: .026
y: 102.287 oy: .024
V(Hacim): 7479 oV: 3

b) Yonelim Matrisi

Yonelim Matrisi
.0546130 .0733665 .0121466
.0686778 -.0584003 .0201762
-.0011538 -.0034980 -.0820856

c) Sogurma Diizeltme Faktériiniin hesaplanmas>nda kullanslacak olan,

¢ (derece) ag>s>-Siddet Grafigi (Cizelge 3.11)
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d)Kristal yap>non  ¢cbziminde ve anbmynda dogrudan olarak
kullanslacak olan her diiziemden gelen F? (veya F) degerleri ve bunlarn geri

plan degerleri (Cizelge 3.12)

Cizelge 3.12. Na;O[B(OH)3)2.2H,0 Kristaline ait F ve o(F) Degerleri

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 11 4,69 5,39

Sonuc¢ olarak; veri toplama sonucu elde edilen bu dort 6nemli
parametre, kristal yapi analizini olusturan yapi ¢6zumu ve aritiminda
kullaniimigtir.

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

kullaniimigtir.
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3.3. SENTEZLENEN Na,O[B(OH)s..2H,0 TEK KRISTAL

YAPISININ COZUMU VE ARITIMI

Sentezlenen NayO[B(OH)3]2.2H,O  kristali, 6nceki  bolumlerde
anlatildigi gibi 6lcime hazirlanmis ve Olcim sirasinda ve sonrasinda elde

edilen sonuglar detayl> olarak énceki bolimde verilmistir.

Elde edilen kirinim siddet verileri kullanilarak, SHELXS 97 bilgisayar

programs ile yapss> ¢oziilmiis ve SHELXL 97 programi ile aritilmistir.

3.3.1. Na;O[B(OH)3]2.2H,0 Tek Kristalinin Yap> Cozumu

Sentezlenen Na,O[B(OH)3]2.2H20 kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip 6lcim sonras>nda elde edilen veriler kullanslarak yap> ¢ézimine

baslanmigtir.

Yap> ¢cozumunde izlenen basamaklar asagidaki gibidir;

1. Kristal yap>n>n tahmini kapal> formula bilgisayar programsna
(CTR - PROCMENU) girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kiguk
yap> olan molekul veya molekil gruplarn>n birim hicrede 8 adet bulundugu
(Z degeri) hesaplanmistir.

2. Toplanan  ham  siddet  verilerini  yapi  ¢dzUmlnde
kullanabilmemiz i¢in siddet verileri Uzerinde birtak>m etkileri dikkate almam»>z
gerektigini Bolium 2.5’de bahsetmigtik.

Na,O[B(OH)3)2.2H,0 tek kristali igin Lorentz kutuplanma etkisi dikkate

alinmistir.
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Bu etki, belirtilen ac¢i degerleri arasinda;

L,= 0.975 - 0.988 (2,12° < 6 < 59,99°)

olarak bulunmusgtur (Burada L, , yapi ¢bozumunde kullanilan ham siddet

veriler igin 0.975ile 0.988 arasinda degisen degerler almaktadir).

Ayrica bu ham siddet verileri indirgenirken izotropik olan ve olmayan

etkiler dikkate alinmistir.

Burada gizgisel sogurma katsayisi asagidaki gibi bulunabilir;

434

I =1,e"
D= 1.489 gr/cm®
Formuil: [Na,Og BoH1g]
Atom Atom Agirhgi Toplam Agirlik Toplam
(gr) (gn) Agirhik.Kesri
2 Na 21,994 43,988 0,2002
10H 1,0079 10,079 0,0450
2B 10,8110 21,622 0,0984
90 15,9994 143,9946 0,6554
Toplam = 219,6836 | Toplam =1.000 (% 100)
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Mo K, igin;

/
AL kéﬁeps)el P. (Wp)
Na 3,36 0,672670
H 0.0435 0,001957
B 0,45 0,044280
O 1,50 0,983100

Bu durumda NayO[B(OH)3],.2H,O tek kristali i¢in ¢gizgisel sogurma

katsay»>s>, D =1,489 gr/cm?® alindi§i zaman;

3 p(ﬁ] =1,702007cm™ oldugundan
P

u=DY p(ﬂ] = 2,53428cm ™
o)

bulunur.
Elde edilen bu sonuca gore siddet verilerine sogurma duzeltmesi

uygulanmigtir.

3. Bir baska bilgisayar programi olan teXsan for Windows®®
program> kullanslarak, tek kristal difraktometresinden elde edilen k>r»n>m
siddet verileri Uzerinde yukarida agiklanan yontem kullanarak elde edilen
sogurma duzeltmesi ve buna ek olarak hesaplanan sonim duzeltmeleri yan>
sra yap> ¢oziminde ve artmynda kullanslacak olan h, k , | dizlemleri ve
bunlara ait F?, oF? degerlerinin icerisinde yer aldi§i 1.hkl dosyasi elde

edilmistir.

4. icerigi bolim 2.7.1'de agiklanmis olan 1.ins dosyas>, tek kristal

difraktometresindeki 6lgim sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu
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parametrelerin standart sapmalari ve Z degeri kullanilarak olusturulmustur

(Cizelge 3.37)

Cizelge 3.37. Na,O[B(OH)3]».2H,0 Kiristali igin “1.INS” Dosyasi Igerigi

TITL 1Z1

CELL 0.71069 11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000
ZERR 8 0.0017 0.0009 0.0012 0.0 0.0085 0.0
LATT 7

SYMM -X, +Y, .50-Z

SFACNABOH

UNIT 16 16 72 80

TEMP -50

TREF

HKLF 4

ENDEND

5. Bilgisayarda bir dizin olusturuimus ve bu dizinin igerisine

SHELXS-97.EXE , 1.hkl ve 1.ins dosyalar> yerlestiriimigtir.

6. Olusturulan dizin icerisinde “SHELXS 1”7 komutu yazilarak yap»
¢ozme programi calistinlip yapi kabaca ¢oztulmus ve “1.RES”,”1.LST” isimli
iki dosya elde edilmistir (Bak>n>z BOlum 2.7.1.1). Bu dosyalardan, “1.RES”

dosyas> kullanslarak kristal yapinin kaba sekli ORTEP-111®®

bilgisayar
programi ile elde edilmigtir (Sekil 3.4). Elde edilen bu kaba yap>da, diger
atomlara gore daha agir olan sodyum atomlarn>n ve oksijen atomlar>ndan

bazslar>n>n yerleri belirlenmigtir.
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Sekil 3.4. Na,O[B(OH)3]..2H,0 Kristalinin 1. Dongu sonrasi Kaba Sekli
(Kirmizi: Oksijen; Mavi: Sodyum ve Yesil: Q —elektron yogunlugu)

Program c¢iktisi icerisinde bulunan elektron yogunluk degerleri
incelenerek, Q ile ifade edilen yogunluklarin bor atomlar>na, ait oldugu kabul

edilmis ve isimlendirilerek yapi ¢ozme iglemi sonlandiriimigtir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Na,O[B(OH)3]2.2H,0 Kristalinin Yapi Aritimi Oncesi Sekli

3.3.1.2 Nazo[B(OH)g,]z.ZHzO Kristalinin Yap> Arbm>

Kristal yap> ¢c6zUmU sonucu elde edilen RES uzantl> dosya kullansbp,
icerisine yap> artrmnda kullansacak olan yeni komutlar eklenerek 2.INS
uzantil 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 atomlar> hari¢ tablolamaya, WGHT komutu; agirlikh arntim degeri ile
antmaya 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. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali igin “2.INS” Dosyasi Igerigi

TITL 1Z1

CELL 0.71069 11.8926 10.6567 12.2207 90.000 106.623 90.000
ZERR 8 0.0017 0.0009 0.0012 0.0 0.0085 0.0

LATT 7

SYMM -X, +Y, .50-Z

SFACNABOH

UNIT 16 16 72 80

TEMP -50

L.S. 4

BOND

ANIS

EXTI

FMAP 2

PLAN 20

WGHT 0.100000

FVAR 1.32702

NA1 1 0.000000 0.152014 0.250000 10.50000 0.03702
O7 3 0.018222 -0.435197 0.123176 11.00000 0.05368
NA2 1 0.000000 0.000000 0.000000 10.50000 0.03362
08 3 0.000000 -0.267385 0.250000 10.50000 0.05096
09 3 0.153644 -0.420963 0.314405 11.00000 0.05331
01 3 -0.339831 0.229740 0.169145 11.00000 0.02889
02 3 0.123733 0.153540 0.448829 11.00000 0.03621
O3 3 -0.163551 -0.516284 0.010534 11.00000 0.03782
04 3 0.122391 -0.002371 0.195723 11.00000 0.03687
O5 3 0.115307 0.294718 0.169445 11.00000 0.04467
06 3 -0.120586 0.164661 0.537032 11.00000 0.04315
Bl 2 -0.4137 0.1557 0.2166 11.00000 0.05 9.15

B2 2 -0.0975-0.4572 0.1085 11.00000 0.05 8.43

HKLF 4

END

Elde edilen 2.INS dosyas>, 2.HKL ve SHELXL-97.EXE dosyalar> ile
birlikte ayni dizin igerisine yerlestiriimis ve “SHELXL 2” komutu ile yapi
aritimina baslanmistir. Cikti olarak elde edilen 2.RES ve 2.LST dosyalar>
incelendiginde, elektron yogunlugu 1,00’dan buyuk degerlere rastlanmis ve
bunun sebebinin anizotropik inceltme yapilmamasindan kaynaklandigi
bilindigi icin 2.RES dosyasindaki komutlara ANIS (anizotropik inceltme)

komutu eklenerek 3.INS dosyasi olusturulmugtur. Bu dosyaya ek olarak

3.HKL dosyas> yard>m> ile “SHELXL 3" komutu kullanslarak yap> art-m> bir
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basamak daha ilerletiimis, 3.RES ve 3.LST c¢ikti dosyalari elde edilmigtir. Bu
dosyalar incelendiginde, atomlarda herhangi bir hata bulunmadigi ve hidrojen

atomlarinin yerlestirilerek aritim igslemine son verilmesi gerektigi anlasiimistir.

Kristal yap> antmnda, X-Isinlari ile elde edilen veriler kullanslarak
hidrojen atomlarn>n yerlerinin tespiti zor olmaktadsr. Genel olarak, 0Ozel
hidrojen atomlar> (hidrojen baginin olabilecegi yerler) digindaki hidrojen
atomlari geometrik olarak yerlestiriimektedir. Bundan dolay>
Na,O[B(OH)3]2.2H,0 kristali yap>s>nda bulunan hidrojen atomlar>n>, kimyasal
teorilere uygun, geometrik olarak yerlestirimek amaciyla 3.RES dosyasi
icerisine HFIX komutu eklenerek 4.INS dosyasi olusturulmustur. Sonra,
4 HKL dosyas> yard>m> ile “SHELXL 4” komutu kullanslarak yap> artm> bir
basamak daha ilerletilerek 4.RES ve 4.LST dosyalar> ¢kt> olarak elde
edilmistir. Elde edilen bu c¢ikti dosyalari incelenerek Na,O[B(OH)3]2.2H,0
kristaline ait yapr arntiminin bittigi anlasiimistir.  Na,O[B(OH)3]2.2H,0
kristaline ait elde edilen sonug verileri, SONUC ve TARTISMA boéluminde

aciklanmistir.
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda uretilen ve X-Isinlari tek kristal difraktometresinde
yansima giddet verileri toplanip, kristal yapslar> ¢ozulip artlan tek kristallerin

sonuglar> her bir kristal icin ayr> ayr> asagida detayl olarak verilmistir.

4.1.1. Nap,O[B(OH)3]2.2H,0 Tek Kristali Sonuglar»

Sentezlenip, X-Iginlari tek kristal difraktometresinde yansima siddet
verileri toplansp, kristal yap>s> ¢6zilen ve artlan Na,O[B(OH)s)..2H,0 kristali
icin asagidaki sonugclar elde edilmigtir (Cizelge 4.1.a, 4.1.b., 4.2., 4.3., 4.4,

45.,4.6,4.7.,4.8. ve Sekil 4.1.).

Cizelge 4.1.a. Na;O[B(OH)3]..2H20 Kristalinin Sonug Verileri

Kimyasal Formul : Na,O[B(OH)3)2.2H.0
Kimyasal Formual Agirhgi : 332.78
Uzay Grubu : C2/c (#15)
Laue Grubu : 2/m
Bravais Orgu Tipi ; C — Monoklinik
Simetri Elemanlar> : X, Y, Z
-X, Y, -z+1/2

x+1/2, y+1/2, z
-X+1/2, y+1/2, -z+1/2
X, <Y, -Z

X, -y, z-1/2

-x+1/2, -y+1/2, -z
x+1/2, -y+1/2, z-1/2
Birim Hiicre Parametreleri (A ve °) :

a 11.8926 oa: 0, .0017
: 10.6567 ob: 0.0009

c 12.2207 ocC: 0.0012

a: 90.000 oa: 0.00

B: 106.623 oB: 0.009

Y: 90.000 oy: 0.00

V(Hacim): 1489.09 oV: 0.28

Birim Hicredeki Molekil Say»ss» : 8
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Cizelge 4.1.b Na,O[B(OH)s)2.2H,0 Kristalinin Sonug Verileri

Birim Hucre Olglimi Yans>ma Say»s>
Birim Huicre Olglim Sicakhg!
Numune Kristalin Dis Yapisi
Numune Kristalin Rengi

Numune Kristalin Boyutlar> (mm)
Numune Kristalin Yogunlugu (dhes )
Kristalin Cizgisel Sogurma Katsayisi
Numune Kristalin Dizeltme Tipi
Veri Toplama Sicakligi

Kullanslan Dalga Boyu

Kullansan X-Isinlari Kaynagi
Kullanslan Monokromator Tipi
Kullanslan Difraktometre

Kullanslan Olgim Metodu

Standart Yans>ma Say»s»

Standart Yansima Olgiim Aralig
Standart Yans>malardaki Bozunmalar
(Bozunma Diizeltmesi Yapiimamistir)

Yans>ma Miller Indis Ss>nsrlars

.Yanssma (h ,k,): 1
.Yanssma (h ,k,l): O
.Yanssma (h ,k,): O

. Yans>ma :
. Yans>ma :
. Yans>ma :

25

293°%K (20°C)
Diktorgenler Prizma
Renksiz (Saydam)
0,4x0,4x0,5
1,489 gr/cm®

1,016

PSI (W)-Tarama
293°%K (20°C)
0,71069 A

Molibden K, (Normal Odakl>)

Grafit Kristal

RIGAKU AFC7-S
w-20 (Omega - Teta)
3

1,
2,
2,
150 (Yans>ma)

% — 5,05
% — 5,01
% — 4,56

hmin = 01 hmaks =21
kmin = 01 kmaks =24

Imin

Yans>ma Say>s> (Toplam)
Yans>ma Say»s> (| > 20l)
Veri Toplama Program>:
Kristal Yap> C6zUm Programy
Kristal Yap> Artbm Programy
Kristal Yap> Grafik Programy

Yapi C6ziim Metodu (ilk)

Yapi Céziim Metodu (ikincil)

Yap> Cozum Metodu (Hidrojenler)

Yap> Anbm Parametre Say»s»

RTum :
Reuyik (I > 20l Sarbndaki Yanssmalar |(;|n)
Ruwrom (Agirhkln)

Rusiyik (I > 20l Sartindaki Yansimalar |g|n):

Yap>n>n Uygunluk Degeri (GooF)
En Buyuk Elektron Yogunluk Degeri
En Kuguk Elektron Yogunluk Degeri

- 281 Imaks = 28

4772
2112

MSC / AFC lefractometer Control Software

SHELXS-97
SHELXL-97

-2
-2
-1

ORTEP-3 for Windows,

Ver. 1,08
Dogrudan Yontem
Elektron Yogunluk Hari
Geometrik

147

0,1128

0,0404

0,0880

0,0382

1,068

0,650

- 0,235

tas»
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Cizelge 4.2. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristalinin izotropik incelenmesi Sonugclar>

Ueq:%ZZUij 3 a; aa,
j

Ueq (x10* A?)

Atom xla y/b z/c U_izo_es
Nal 0.0000 0.1529(2) 0.2500 0.0471(5)
Na2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0445(5)

Bl -0.4151(2) 0.1547(3) 0.2148(3) 0.0342(6)
B2 -0.0979(2) -0.4572(3) 0.1091(3) 0.0370(7)
01 -0.33875(18) 0.2291(2) 0.1681(2) 0.0428(6)
02 0.1236(2) 0.1536(2) 0.4492(2) 0.0479(6)
03 -0.16243(19) -0.5166(3) 0.0110(2) 0.0459(6)
04 0.1230(2) -0.0004(2) 0.1957(3) 0.0469(6)
05 0.1175(2) 0.2948(3) 0.1717(2) 0.0519(7)
06 -0.1192(2) 0.1652(3) 0.5375(2) 0.0509(6)
o7 0.01954(17) -0.4349(2) 0.1237(2) 0.0395(5)
08 0.0000 -0.2673(3) 0.2500 0.0360(6)
09 0.15426(17) -0.4194(2) 0.3147(2) 0.0380(5)
H1 -0.2709 0.2260 0.2114 0.064
H2 0.1919 0.1967 0.4894 0.057
H3 -0.2334 -0.5052 0.0027 0.069
H4 0.1917 -0.0434 0.2350 0.056
H7 0.0587 -0.4755 0.0769 0.047
H9 0.2336 -0.4391 0.3244 0.046

Cizelge 4.3. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristalinin Anizotropik incelenmesi
sonuclar(A?)

Atom Ull u22 uU33 u23 uUl13 Uiz
Nal | 0.0398(10) | 0.0438(10) | 0.0605(12) 0.000 0.0188(8) 0.000
Na2 0.0380(9) 0.0392(9) | 0.0578(12) 0.0001(8) 0.0162(8) -0.0012(7)

B1 | 0.0238(10) | 0.0318(12) | 0.0474(16) 0.0004(11) 0.0109(10) -0.0023(9)
B2 | 0.0236(10) | 0.0319(13) | 0.0572(19) | -0.0006(12) 0.0144(11) -0.0028(9)
01 0.0278(9) | 0.0435(12) | 0.0578(13) 0.0070(10) 0.0135(8) -0.0080(8)
02 | 0.0319(10) | 0.0460(13) | 0.0654(15) | -0.0051(11) 0.0132(10) -0.0015(9)
03 0.0294(9) | 0.0526(14) | 0.0581(15) | -0.0173(11) 0.0164(9) -0.0087(9)
O4 | 0.0340(11) | 0.0382(11) | 0.0690(17) 0.0005(10) 0.0155(10) 0.0002(8)
O5 | 0.0446(13) | 0.0418(12) | 0.0673(17) 0.0060(12) 0.0129(11) | -0.0003(10)
06 | 0.0398(11) | 0.0469(13) | 0.0658(16) | -0.0109(12) 0.0149(11) | -0.0019(10)
o7 0.0228(7) | 0.0402(10) | 0.0574(13) -0.0089(9) 0.0147(8) -0.0051(7)
08 | 0.0274(11) | 0.0296(12) | 0.0522(16) 0.000 0.0131(10) 0.000
09 0.0249(8) | 0.0375(10) | 0.0534(12) 0.0050(9) 0.0140(7) 0.0033(6)
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Cizelge 4.4 Na,O[B(OH)3)2.2H,0 Kristalindeki

0
Atomlar Aras> Bag Uzunluklar> ve Standart Sapmalar(A)

Atom | Atom | Uzakbk (A)
o1 H1 0.8300
03 H3 0.8300
o7 H7 0.9400
09 H9 0.9400
02 H2 0.9400
04 H4 0.9400
B2 09 1.356(4)
07 |B2 |1.377(3)
03 B2 1.378(4)
Ol |BLl | 1.440(4)
BL |08 | 1.464(3)
BL |09 | 1.489(4)
BL |O7 | 1.503(4)
Na2 06 2.385(3)
Na2 02 2.397(2)
Nal 04 2.409(3)
Na2 04 2.420(3)
Nal 05 2.433(3)
Nal 02 2.458(3)
Nal Na2 | 3.4625(8)
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Cizelge 4.5. Na,O[B(OH)s)..2H,0 Kristalindeki Atomlar Aras> Bag Agslar>

ve Standart Sapmalar>(®)

Atom 1 | Atom 2 | Atom 3 | Bag Agisi
Bl 01 H1 109.5

B1 08 B1 110.93)
B2 09 B1 117.0(2)
B2 07 B1 119.8(2)
Nal Na2 Nal 180.00(6)
Nal 04 Na2 91.61(9)
Na2 Nal Na2 123.85(6)
Na?2 02 Nal 90.98(9)
01 B1 o7 107.9(2)
01 B1 09 110.7(2)
01 B1 08 111.7(3)
02 Na2 Nal 134.78(7)
02 Nal Na2 136.42(7)
02 Nal Na2 136.42(7)
02 Nal 02 179.67(14)
02 Na2 02 180.00(16)
02 Nal Na2 43.80(6)
02 Nal Na2 43.80(6)
02 Na2 Nal 45.22(7)
02 Na?2 04 89.28(9)
02 Na2 04 90.72(9)
04 Na?2 Nal 135.93(6)
04 Nal 05 172.75(11)
04 Na?2 04 180.0

04 Na2 Nal 44.07(6)
04 Nal Na2 44.32(7)
04 Nal 05 81.42(9)
04 Nal 02 88.12(10)
04 Nal 02 92.10(10)
04 Nal Na2 94.43(9)
04 Nal 04 94.60(14)
05 Nal 05 103.16(16)
05 Nal Na2 141.67(7)
05 Nal Na2 78.48(7)
05 Nal 02 81.75(9)
05 Nal 02 98.04(9)
06 Na2 04 88.11(9)
06 Na2 04 88.11(9)
06 Na2 Nal 88.42(8)
06 Na2 02 89.32(9)
06 Na2 02 90.68(9)
06 Na2 Nal 91.58(8)
06 Na2 04 91.89(9)
o7 B2 03 119.0(3)
08 Bl o7 108.88(19)
08 B1 09 109.1(2)
09 B1 07 108.5(2)
09 B2 03 118.2(2)
09 B2 o7 122.8(3)
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Cizelge 4.6. Na,O[B(OH)3)2.2H,0 Kristalinin Torsiyon Agslar> ve Standart

Sapmalarx(®)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Atom 4 Torsiyon A¢>S>
Bl o7 B2 09 -11.9(5)
Bl o7 B2 03 165.9(3)
Nal Na2 04 Nal 180.0
Na2 Nal Na2 06 -145.28(6)
Na2 Nal Na2 02 124.11(8)
Na2 Nal Na2 04 123.63(9)
Na2 Nal 02 Na2 -94.11(11)
Na2 Nal 04 Na2 136.09(6)
02 Nal Na2 06 -89.04(13)
02 Nal Na2 02 -179.65(15)
02 Nal Na2 04 179.87(12)
02 Nal Na2 Nal 56.23(9)
02 Nal 02 Na2 133.07(7)
02 Nal 04 Na2 179.91(8)
02 Na2 04 Nal 0.34(9)
04 Nal Na2 06 -88.91(11)
04 Nal Na2 02 -179.52(12)
04 Nal Na2 04 180.0
04 Nal Na2 Nal 56.37(10)
04 Nal 02 Na2 -94.20(10)
05 Nal Na2 06 97.27(16)
05 Nal Na2 02 6.66(16)
05 Nal Na2 04 6.19(19)
05 Nal Na2 Nal -117.4(2)
05 Nal 02 Na2 81.93(9)
05 Nal 04 Na2 148.0(8)
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Sekil 4.1. Na,O[B(OH)3]..2H20 Kristalinin Yap>s>
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4.2. TARTISMALAR

Bu tez galismas>nda kullanslan numune tek kristal, literatir ¢alismasi
sonucu elde edilen cesitli sentez yontemleri ve bu yOntemlerin deneysel
calisma sirasinda ilerletiimesi ile Gretilmigdir. Uretilen bu kristalin yap»>s>

¢Ozulup artilmig ve literatirde bulunan benzerleri ile kargilastiriimistir.

4.2.1. Na,O[B(OH)3],.2H,0 Kristali Uzerine Tartigmalar

Bazi bor bilegiklerinin, asitlerle reaksiyonlarinda, karisimin pH
degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi gerektigi bilinmektedir®"28. Bu
amacla, borik asitin ( B(OH)s ), NaOH ile reaksiyonu sonucu elde edilen
Na,O[B(OH)3]2.2H,O kristali sentezlenirken, reaksiyon ortam>non  pH
degerinin yaklasik olarak pH=8 olmasi saglanmistir. Bu yobntem
uygulanirken, kristalin sentezlenmesi sirasinda, karisimin pH degeri kontrollt

ve anlik olarak olgulmustar.

Kristal yap> analizi sonras> Na,O[B(OH)3]..2H,O kristali icin elde edilen
atomlar arasi bag uzunluklari ve agcilari incelendiginde; tetraborat yapy>
olusturan B-O bag uzunluklan 1,356 (4) A — 1,503(4) A araliinda ve bag
aplar ise 107,9(2)° — 119,8(3)° araliginda degismektedir ve literatiirdeki
diger 6rneklerle uyum igerisindedir®2°. Bu kristal yap> icerisinde bulunan
Na — O bagd uzunlugu degerleri, 2,385(3) A ile 2,458(3) A arasnda
degismektedir ve literatirde bulunan benzer yap>daki Na — O bag uzunluklari

ile uyusmaktadir®*3°),
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Kristal yapinin dizlemselligi incelendiginde, yap>m>n  dizlemsel
olmadigi ancak yap> icerisinde yer alan ve Nal-Na2-O2-O4% atomlarndan

olusan duzlemin kendi igerisinde duzlemsel oldugu bulunmustur.
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