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ILE INCELENMESI
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Fizik Anabilim Dali

OZET

Gegis elementleri olan nikel ve bakirin hidrojen bagli sivilar, su, etilen glikol ve
gliseroldeki koordinasyonlar1 yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamalariyla elde edildi.
Sonuglar aynit metal kompleksleri i¢in elde edilen nétron difraksiyonu sonuglariyla
karsilastirildi. Nikel-su ve bakir su kompleksleri i¢in deneyle uyumlu sonuglar elde edildi.
Ayrica bakir-su kompleksi icin ilk kabugu kapsayacak daha uzun menzilli ¢ift dagilim
degerleri elde edildi. Nikel- ve Bakir etilen glikol ile ilgili olarak, ytliksek k degerlerinde
istatistiksel hatalar nedeniyle ikinci koordinasyon kabugunun aydinlatilamadigi nétron
kirinim deneylerinin teorik olarak saglanabilecegi gosterildi. Nikel-gliserol kompleksi
icin kisa menzilde deneyle uyumlu sonuclar elde edildi. Bunlara ek olarak uzun menzilde
kaldig1 i¢in notron difraksiyonuyla ulasilamayan bir bilgi olarak etilen glikoliin ilk ve

ikinci koordinasyon kabugundaki geometrik diizenlemesi elde edildi.
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ABSTRACT

The coordination environment of the transition elements of nickel and copper
in hydrogen bonded liquids such as water, ethylene glycol and glycerol are calculated by
density functional theory methods. The results were compared with the neutron
diffraction findings for the same metal complexes. The theoretical results for nickel-water
and copper water complexes are in good agreement with that of experimental results in
the neutron diffraction. A longer ranged pair distribution distances from copper ion can
be determined covering the first coordination shell by the calculations in comparison with
those of the experiment. With respect to nickel- and copper- ethylene glycol, it is
established that the second coordination shells, which cannot be illuminated due to
statistical errors at high-k values in neutron diffraction, are approachable by density
functional theory simulations. For the nickel-glycerol complex, the short-range
experimental results were obtained by the calculations. In addition, the geometric
arrangements of the ethylene glycol in the first and second coordination shells were
obtained as information which could not be reached by neutron diffraction as it remained

in the long range.
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BOLUM 1

GIRIS

Metal kompleksleri, metal iyonlarinin ¢evresindeki elektriksel yiik olarak ters
isaretli atomlar veya molekiillerin negatif yiikli kisimlart ile yaptiklar1 elektrostatik
etkilesmeler sonucu dogan yapilardir. Metal koordinasyon bilesikleri olarak da anilan bu
kompleksler, kimyasal ve fiziksel siireclerde genis Ozellikleri ile saglanan faydalar
acisindan 6nemli bir olgudur. Katalizor olarak kullanilmalarinin yani sira iletkenlikleri
nedeniyle pil tiretiminde, optik algilayicilar olarak is gérmede ve cesitli biyolojik
uygulamalarda, radyoaktif metallerin uzaklastirilmasinda, enzimleri etkisiz kilmada,
kagit kromatografisinde, aminoasitlerin nicel olarak belirlenmesinde, metallerin saf halde
elde edilmesinde, peroksitlerin kararli hale getirilmesinde, bitkilerdeki bazi metal
eksikliklerinin ~ giderilmesi gibi alanlarda kullanilirlar. Ayrica ¢esitli metal
komplekslerinin biyoorganizmalardaki etkinligi {izerine yapilan arastirmalarin artmasi bu

bilesiklerin daha kapsamli arastirilmalara hedef olmasina neden olmaktadir.

Metal iyonlar1 ¢ozeltilerde pozitif yiiklii tasiyicilar olarak yer almakla birlikte bu
yiikleri ¢oziicii molekiillerinin koordinasyonuna bagli olarak ayarlanabilir. Bagka bir
deyimle metale baglanan molekiiller olarak tanimlanan ligandlarla olusturulan metal
kompleksleri katyonik, anyonik veya yiiksiiz olabilir. Metal iyonlarinin elektrostatik

etkilesmeler yoluyla ligandlara baglanmasi giiglii ve secici olarak gerceklesir. Ligandlar



kendi fonksiyonelliklerini yapiya yansitirken ve Ozelliklerin tim komplekse
uyarlayabilirken, kompleks ligandlarin ve metalin tekil 6zelliklerinden bagimsiz olarak
0zglin duruma gelir. Bununla birlikte metal-ligand etkilesmelerinin termodinamik ve
kinetik ozellikleri ligand degisim tepkimelerini etkiler. Metal-ligand komplekslerinin
olusturdugu sekiller her seferinde onlara organik molekiiller ile karsilagtirilabilecek kadar
Ozgiin bigimler veren ¢ok genis bir koordinasyon geometrisini kapsar. Bag uzunluklari,
bag agilar1 ve koordinasyon giren ligand sayist metal iyonunun cinsine ve oksidasyon
kosullarina gore degisir. Yiiksek elektron ¢ekiciligine sahip metal iyonlarinin olusturdugu
koordinasyona giren ligandlar 6énemli 6l¢iide polarize olur ki bu Lewis asidi karakteri
olarak bilinen olgu da hidroliz tepkimelerini kolaylastirir. Kismen dolu ve degisebilen
sayida elektron barindirabilen d-kabuk yoriingelerine sahip gecis metalleri veya ayni
ozellikte f-kabuk yorilingelerine sahip lantanitler bu geg¢is metal kompleksleri olarak
adlandirilan yapilara ilging elektronik ve manyetik 6zellikler kazandirir ( Haas, & Franz,

2009).

Elektroliz ¢ozeltilerinde iyonik komplekslerin koordinasyon kimyasinin bilinmesi
iletkenlik, elektrokimyasal ve termodinamik o&zelliklerin belirlenip agiklanabilmesi
acisindan 6nem tagimaktadir. S1vi ya da amorf yapida olan elektrolit ¢ozeltileri {izerine
yapilan bir ¢alisma konunun bilimsel olarak anlamin1 gii¢lii bir sekilde vurgulamaktadir
(Lenton, Rhys, Towey, Soper & Dougan, 2017). Diinya dis1 gezegenlerde hayat
olabilmesinin 6n kabullerinden birisi gezegen yiizeylerinde siv1 haldeki suyun varligidir.
Yakin bir gegmiste NASA (National Aeronautics and Space Administration: Ulusal
Havacilik ve Uzay Dairesi) tarafindan uzaya gonderilen Phoenix Mars Lander isimli uzay
aract Mars topraklarinda perklorat tespit etmistir. Agirhikga %44 gibi yliksek
konsantrasyonlardaki magnezyum perklorat/su elektrolitinin suyun donmasii 206 K
sicakligina kadar diislirebildigi ve boylelikle Mars yiizeyinde suyun sivi halde
kalabilecegi ortamin saglandig1 saptanmistir. Notron kirinimi yontemiyle gergeklestirilen
magnezyum ve perkloratin su c¢ozeltilerindeki koordinasyonu iizerindeki deneysel
saptamalar ile magnezyum perklorat elektrolitinin hangi yapisal degisikliklere neden
olarak suyun bu kadar diisiik sicakliklarda sivi olarak kalabildigi konusunda sonuca
ulagilabilmistir. Bulgulara gore su molekiilleri tarafindan aracilik edilen anyon-katyon

etkilesmesi suyun yapisinda ¢ok énemli bozulmaya yol agmaktadir. Oyle ki bu bozulma



saf suda 2GPa basinca denk gelmektedir. Saf suda iki su molekiilii arasindaki hidrojen
baglart s6z konusu ¢ozeltide katyon-su-anyon baglarina doniigmekte ve sonug olarak
donma noktas1 c¢ok diisiik derecelere inmektedir. Boylece ¢aligma, Marsta hayat

olabileceginin oncii kanitlarint sunmaktadir.

Heterojen kataliz ve katalitik malzemelerin sentezlenmesi diger bir arastirma alant
olusturmaktadir (ISIS, 2018). Noétron kirinimi yontemiyle doz orneklerinin yerinde ve
aninda ¢aligilmasi miimkiin olmakta ve katalitik reaksiyonun dncesi ve sonrasi durumlar
tespit edilebilmektedir. Enerji, ¢evre ve endiistriyel {iretimin kesigme alani olan bir tema
da suda homojen katalizin ¢alisilmasidir ki burada suyun bagka geleneksel ¢oziiciilerle
yer degistirmesi sonucu kimyasal reaksiyon ortamlar i¢in yeni bilesiklerin elde edilme

olasilig1 test edilmektedir.

Hidrojen depolanmasi, pil ve akii malzemeleri ya da iyonik iletkenlik iyon
koordinasyonun biiyiik 0nem tasidigi anahtar arastirma alanlarindan birisidir. Bu
konudaki arastirmalar klasik kristal malzemeler yerine ilging Ozellikleri nedeniyle
uygulama potansiyelleri yiiksek diizensiz ve amorf malzemelerin arastirilmasi yoniine
kaymistir. Bu ¢alismalara iyi bir 6rnek hizli iyonik iletken olarak ad edilen giimiis-
germanyum-selenyum camlaridir (Zeidler, Salmon, Piarristeguy, Pradel & Fischer,
2015). Bu alasimdaki yari-iletkenlerin cam faza gecisi i¢in iki sicakligin mevcut oldugu,
giimiis iyonunun selenyum koordinasyon sayisi ve komsulari ile kurduklar1 baglarin

uzunluklart saptanmustir.

Kuskusuz ki iyonik sivilarda iletkenligin en etkin oldugu ¢oziicii sudur. Hem
teknolojik Onemine iliskin olarak hem de iyonik iletkenlikte tasidigi dnem acgisindan
sayisiz calismaya Ornek olarak X-isinlar1 ve neutron kirinimi ydntemlerinin bazi
katyonlarin suda ki koordinasyonun arastirilmasi ( Enderby vd. 1987) ve su ¢ozeltilerinde
iletkenligin bazi iyonlar i¢cin modellenmesi verilebilir (Okan, Salmon, Champeney, &
Petri, 1995). Ote yandan, iletkenlikte azalma ile birlikte kimyasal alanda yarattiklar1 ilgi
cekici sonuglar nedeniyle su disindaki ¢ozeltilerde divalent ve trivalent metal iyonlarinin
olusturdugu kararli koordinasyon yapilart halen O©nemli bir aragtirma alam
olusturmaktadir. Ornegin su olmayan sivi ortamlarda Pr(IIl), Nd(III) ve Dy(III)
katyonlarinin koordinasyon yapist Raman spektrumlari ile deneysel Yogunluk

Fonksiyonel Teorisi (YFT) hesaplamalariyla teorik olarak gosterilirken



(Tsuchida, Matsumiya & Tsunashima, 2018), ayn1 yontemle daha 6nce yine su olmayan
stvi ortamlarda Fe(Il), Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinin koordinasyon yapilari
gosterilmistir (Kuribara, Matsumiya & Tsunashima, 2016 ). Bu son iki ¢alismanin
yansittig1 diger bir onemli 6zellik ise, son yillarda pek ¢ok aragtirmada kullanildig1 ve bu
calismada yontem olarak benimsendigi iizere, YFT yoOntemlerinin iyon

koordinasyonlarinin hesaplanmasinda dogru sonu¢ vermesidir.

Siv1 fazdaki iyonik ¢ozeltiler yiliksek rolatif permitiviteli hidrojen bagli sivi
smifinda olan etilen glikol (EG) ve gliserol iyonik tuzlar i¢in su kadar iyi birer
coziictidiirler. Bununla birlikte EG ve gliserol, sudan farkli olarak, katyonlari ayn1 sayida
bag ile daha az sayida molekiil ile sardiklarindan daha kararli kompleksler olustururlar.
Bu sivilardaki iyon koordinasyon yapilarin aydinlatilmasi, iyonik ¢ozeltilerdeki iyon
hareketliligi, iletim ozellikleri ve elektrokimyasal etkiler gibi kinetik siireclerin
anlasilmasi ve suya gore ortaya cikan farkliliklarin tespiti icin gereklidir. Nikelin EG ve
gliseroldeki koordinasyonu nétron difraksiyonu yontemi ile gosterilmistir (Okan,
Salmon, Champeney, & Petri, 1995). Bu calismada 6zellikle nikelin EG molekiilleri ile
olusturdugu kompleksin orta menzil yapisi, baska bir deyisle {igiincii koordinasyon
kabugunun baslangicina kadar olan atomik dagilimi, ¢ift dagilim fonksiyonuna yapilan
Gaussian fit yoluyla elde edilmistir. Yine EG c¢ozeltileri lizerinde yapilan bir ¢alismada
ise bu defa bakir iyonlarinin EG koordinasyonu nétron kirinim ydntemiyle bulunmus ve
ilk koordinasyon kabugunda Jahn-Teller bozunumu olarak anilan bir kiiresel simetri

bozunmasi saptanmistir ( Okan & Salmon, 1995).

Bu tezde nikel iyonunun su, EG ve gliserolde YFT marifetiyle hesaplanarak daha
once deneysel yontemlerle elde edilen verilerle hangi derecede tutarli sonuglar
saglanabildigi belirlenecektir. Ayni amag bakir iyonu i¢in de hedeflenmektedir. Boliim
2’de noétron difraksiyonu tekniginde izotopik yer degistirme yonteminin iyon
koordinasyonlarma ¢ift dagilim fonksiyonlar1 iizerinden nasil ulastigi ve nd&tron
kaynaklar1 ile birlikte betimlenecektir. Bolim 3’te YFT ana hatlar1 tarihsel gelisim
cizgisinde aktarilacaktir. Boliim 4 elde edilen sonuglari ve bu sonuglarin deneysel

bulgularla karsilastirilmasini igerecektir.



BOLUM 2

SIVI YAPILARDA NOTRON KIRINIMI

Notronlar, kiitleli, yiiksiiz ve % spinli fermionlardir. Serbest nétronlarin
maddeden kirinimi yoluyla fizik, kimya, malzeme bilimleri, jeoloji, arkeoloji,
mithendislik ve biyoloji alanlarinda Onemli arastirmalar yapilmaktadir. Yiiksiiz
parcaciklar olmalari nedeniyle atomdaki veya maddedeki yiikli pargaciklardan
etkilenmedikleri i¢in atom cekirdekleri ile elastik carpismalar yapabilme ozelligi,
ndtronlara diger yiiklii taneciklerin veya elektromanyetik dalgalarin kirinimina kiyasla
onemli bir iistiinliik saglar. Ornegin, maddeye niifuz edebilme 6zellikleri nedeniyle
notronlar, ¢ok biiyilkk makine bilesenlerinin derinliklerindeki iic boyutlu gerilme

haritalarinin elde edilmesine imkan tanirlar.

Sekil 2.1°de bir nétron kirinimi deneyinin ana hatlarini gdstermektedir. Bir
kaynaktan elde edilen nétronlar istenilen enerjilerde sogutulduktan sonra kolimatdr
denilen yonlendiricilerle bigimlendirilerek sekilde hedef olarak gosterilen 6rnek iizerine
gonderilir. Hedeften sagilan ndtronlar ndtron spektrometresi olarak gosterilen detektor

bankasina ulastirilarak 6rnek hakkinda yapisal bilgiler elde edilir.

Notron Tasima

Néotron yayan Sistemleri
niikleer kaynak
/\ ' Hedef
¥ L] ] Notron

I Il Spektrometresi

Spektrum
Daoniistiiriicii

Sekil 2.1 Bir nétron difraksiyonu deneyinin sematik gosterimi.



X-silarinin veya diger yiiklii parcaciklarin maddeden kirinimlari elektron yogunluguna
bagli oldugundan ve s6z konusu yogunluk bolgesel olarak yakin farkliliklar
barindirabileceginden nétron kirmimina gore daha fazla deneysel hata barindirir.
Maddeden kirinima ugrayip, ¢ikan ndtronlar sayilir, enerjileri dlgiiliir ve sagildiklari
acilar belirlenerek atom cekirdeklerinin, dolayisi ile de atomlarin birbirlerine gore
konumlar1 hakkinda bilgi elde edilir. Boylece molekiillerin veya metal komplekslerinin

atomik yapis1 aydinlatilmis olur.

Madde hakkinda elde edilen bu temel fizik bilgilerinin yani sira niikleer spine
sahip olmalar1 nedeniyle notronlar, malzemedeki manyetik momentlerin konumuna ve
yonelimlerine son derece hassastir. Boylelikle manyetizma arastirmalari i¢in dnemli bir
sondaj gereci olustururlar. Noétronlarin ayni zamanda kiitleli pargaciklar olmasi
malzemedeki atomlara momentum ve enerji aktarabilecegi anlamina gelir ki bu, temel
titresimlerin ¢aligilmasi yoluyla kimyasal bag siddetlerinin ve manyetik etkilesmelerin
belirlenmesinde fayda saglar. Ayrica, nétron kirinimi yontemi siiperiletkenlerin,
polimerlerin, metallerin, iyonik c¢ozeltilerin ve biyolojik Orneklerin yapilarinin,

davranislarinin incelenmesi olanaklarini saglar (1aea, 2019).

2.1 Notron Kaynaklar:

Notron Difraksiyon deneylerinde siirekli nétron demeti saglayan niikleer
reaktorler ve atimli (Ingilizce: pulsed ) nétron demeti saglayan pargalanma nétron yonga
kaynag (Ingilizce: neutron spallation source) olmak iizere iki farkli ndtron demeti {iretme
yontemi mevcuttur. Bilimsel ve endiistriyel kullanim amacli bu nétron kaynaklar yiiksek
maliyetleri nedeniyle genellikle uluslararasi proje kaynakli destege sahip olup, gelismis

iilkelerde konuslandirilmaktadir.

Avrupa’daki niikleer reaktdr nétron kaynagi 1967°de Fransa ve Almanya
hiikiimetlerince Grenoble-Fransa’da kurulan Laue-Langevin Enstitiisii (ILL) Sekil 2.2°de
gosterilmektedir. Notron yonga kaynaklarma da Ingiltere tarafindan 1975’te Rutherford-
Appleton Laboratuvarlar1 biinyesinde Didcot-Ingiltere’de kurulan ve Sekil 2.3’de

yerleskesi gosterilen ISIS Notron ve Miion Kaynagi verilebilir.



Sekil 2.2 Laue-Langevin Enstitiisii (Ingilizce: Institute of Laue-Langevin -ILL) niikleer

reaktdr notron kaynagi yerleskesi. Tank bi¢imli yap1 reaktor kalbinin oldugu bina...

Sekil 2.3 ISIS Notron ve Miion Kaynagi...

Ayni amaca hizmet etmelerine ragmen reaktor ndtron kaynaklari ile yonga nétron
kaynaklar1 arasindaki temel farkliliklar vardir. Reaktorlerde ndétronlarin zincirleme
niikleer reaksiyonlarla elde edilmesinden otiirii kontrol zorlugu vardir ve ndtron akisi

sureklidir.



Yonga ndtron kaynaklarinda ise kontrol ndétronlarin hizlandiricilarda yaptirilan
carpismalarda ortaya ¢ikmasindan oOtiiri daha kolay saglanmakta ve atimli ndtron akisi

elde edilmektedir.

2.1.1 Niikleer Reaktor Notron Kaynaklar:

Niikleer reaktorlerde notronlar Sekil 2.4’de tasvir edilen niikleer reaksiyonla elde
edilir. Niikleer fizyon reaksiyonunda radyoaktif uranyum 235 atomlar1 (yakit) yavas
ndtronlarla bombalanir. Bu sayede ¢ok kisa bir siireligine uranyum 236 atomlarina
doniisen yakit atomlar1 radyoaktif bozunma ile parcalanarak kripton ve baryum
atomlarina boliiniir. Bu esnada reaksiyon bagina ortalama 2,52 nétron ve 180 MeV enerji
aciga cikar. Verimli bir ndtron akist yaratmak icin reaksiyon zincirleme olarak
gerceklestirildiginden her boliinme de agiga c¢ikan enerji sonucu reaktorlerde kontrol

edilmesi gereken bir 1sinma sorunu olusur (Voight 2013).
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Hizh Notronlar

Sekil 2.4 Niikleer fizyon reaksiyonu...

Sekil 2.5 ILL reaktor binasinin kesit yapist gosterilmektedir. Yeterli derecede
ylksek yogunluklu aki olusturmak igin fizyon reaksiyonu zincirleme olarak

gerceklestirilir. Exponansiyel olarak artan nétron sayisi birlikte reaktor kalbindeki 1s1



kolayca kontrolden ¢ikabilir. Bu yiizden kalp etrafinda i¢ devrede agir su ile sogutma
yapilirken ayn1 zamanda agik dis su kaynagindan ki bu ILL i¢in Drac nehridir, ikincil

sogutma gergeklestirilir.
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. o© :
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Reaktor yardimei donanimlan 40
Reaktor havuzu (hafif su) @
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Yakit elemanlan 13
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Sekil 2.5 ILL reaktor binasi kesit goriiniimii (ILL, 2019)

Sekil 2.6°da ise Sekil 2.5°de Reaktdr havuzu olarak gosterilen reaktdr kalbinin

kesit fotografi gosterilmektedir.

Sekil 2.6 ILL reaktor kalbi kesit goriintiisti (ILL, 2019)



ILL su anda moderatér bolgesinde 1,5x10%° notron/s.cm? yogunlugunda
58,3 MW termal gii¢ ile notron iiretebilmektedir. 50 giinliik yakit degistirme periyoduyla

kesintisiz notron Uretmektedir.

2.1.2 Yonga Notron Kaynaklar:

Yongalama yolu ile notron iiretimi ISIS Notron ve Miion Kaynag: tarafindan
iretildigi ve sunuldugu bicimiyle asagida Sekil 2.7 tarafindan sematik olarak
gosterilmistir (ISIS, 2018).

Siire¢ bir iyon kaynag tarafindan negatif yiiklii hidrojen iyonlarinin iretilmesi ile
basglar. Her bir iyon veya hidrit, yoriingelerinde iki elektron barindiran bir protondan
olusur. Iyonlar bir dogrusal pargacik hizlandiricisina enjekte edilir. Hizlandirici, iyonlar

1 GeV enerjiye ya da yaklasik %90 1s1k hizina kadar hizlandirarak 3 pm kalinliginda
aliminyum oksit siizgece gonderir. Silizge¢ H™ iyonlarint her iki elektronundan da

arindirarak, bunlar1 protonlara doniistiiriir. Bu protonlar senkrotrona enjekte edilir.
Istenilen nétron sayisi elde edilene kadar ki bu say1 2,8x1013 olarak belirlenmistir,
enjeksiyon ve protonlar1 dondiirme islemleri devam ettirilir. Enjeksiyon tamamlandiginda
protonlar radyo frekans sistemleri kullanilarak gruplara ayrilir. Olusturulan proton
demetleri dogrusal bir hat iizerinde tantal hedefe gonderilmeden dnce 800 Mel enerjiye

kadar hizlandirilir.

_~ Proton
Akiimiilatdr
Halkas:

Dogrusal Par¢acik Hizlandiricis

n
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n

AL O3 siizgeg

Sekil 2.7 Notron yonga (spalasyon) kaynaginin sematik gosterimi.
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Notronlarin yiiksek enerjili protonlar tarafindan yongalandigi hedef kursun, civa
veya bizmut gibi herhangi bir agir metal olabilmekle birlikte ISIS laboratuvarlarinda bu
hedef ya da notron kaynagi tantaldir. Serbest notron iiretiminin gergeklesmesi i¢in de

Broglie dalga boyunun c¢ekirdek yaricapindan c¢ok kiiciik olmast gerekir ki bu
matematiksel olarak A = \/h?/2mE <« d ile ifade edilir. Notronlarin hizlandirilmasi

bu amaca yoneliktir.

Gaglayan
Cekirdek ici -
parcacik caglayam/ N
|‘ vJ % CEkﬁ'd_Ekler arasi
T /  \cl NN/ Gl
! 3 - 4 - by
~2 ".'"_‘-f-’"'-' ’ 7
Hzh p g gl
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e Noer ? as
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(;ekirdek 2 y _'J' O O Notron

Sekil 2.8 Notron Yongalama siireci ile serbest ndtron elde edilmesi.

Yongalama siireci Sekil 2.8’de gosterilmektedir (Voight, 2013). Hedef agir
metalin atom ¢ekirdeklerine ¢arpan protonlar ¢ekirdekten bir m1 mezonu atilmasina ve
cekirdek icinde bir parcacik ¢aglayanina neden olur. Bu ¢aglayan parcaciklart daha sonra
cekirdegi terk eder ve diger cekirdeklerle etkileserek bu defa bir ¢ekirdekler arasi
caglayanin olusmasina neden olur. Siire¢ baska bir bicimde ifade edilirse yliksek enerjili
protonlarin agir metal c¢ekirdeklerine ¢arpmasiyla cekirdekleri daha yiiksek bir enerji
seviyesine ylikseltir ve bu enerji fazlaligi s6z konusu ¢ekirdekten ndtron ve protonlarin
“buharlagmasina” neden olur. Notronlarin sayis1 protondan fazladir. Bu pargaciklarin bir
kism1 hedef agir metal haznesini terk eder bir kismi ise hazne iginde kalarak diger
cekirdeklerle benzer reaksiyonlar1 tetiklerler. Hedefe gonderilen her proton yaklasik

olarak 15 serbest ndtronun elde edilmesini saglar.

Yongalama siiresi ile elde edilen bu notronlar genellikle ¢ok yiiksek enerjili veya

cok yiiksek hiza sahiptir. Bu yiizden yogun madde ¢alismalarinda kullanilabilir olmasi
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icin yavaglatilmalar1 gerekir. Bu ise hedef ¢evresine yerlestirilen hidrojenli
moderatorlerle saglanir. Hidrojenin sagladig yiiksek tesir kesiti nedeniyle moderatorden
gecen ndtronlar hidrojenlerle seri carpismalar yaparak istenilen hiza yavaglatilirlar.
Moderatoriin sicakligr nétronlarin spektral dagilimini belirler ve dagilim dogal olarak

farkli deneyler i¢in bigimlendirilebilir.

ISIS’de bu moderatorler 43°C ortam sicakliginda su, 100 K ortam sicakliginda
stvi metan ve 20 K ortam sicakliginda sivi hidrojendir (ISIS, 2018).

Atimli nétron kaynaklari, stirekli reaktor nétron kaynaklarina goére kullanim
avantajlarina sahiptir. Reaktorlerde bir nétron icin c¢ekirdek boliinme reaksiyonu
nedeniyle her nétron i¢in 180 MeV/nétron bir 1s1 agiga ¢ikarken atimli kaynaklarda bu 20
MeV/nétron seviyesine azalir. Boylelikle 1s1 problemi atimli kaynaklar i¢in 6énemli bir
sorun olmaktan ¢ikar. Atimli kaynaklarda kullanilan polikromatik ndtron demetlerinde
her bir ndétronun enerjisini ve dalga boyunu belirlemek miimkiindiir. Bu sayede de sabit

sacilma geometrileri kullanilmasi kullanilir hale gelir.

2.2 Sivi ve amorf yapilar icin Notron Difraktometreleri

Sivi fazda iyonik c¢ozeltilerin, diger sivilarin ve amorf yapilarin nétron
difraksiyonu, diizensiz yapilardan kiigiik acilara sag¢ilma oldugu i¢in nétron
kaynaklarinda 6zel istasyonlar olarak diizenlenir. Burada bu istasyonlara drnek olarak
Sekil 2.9’da gosterilen ISIS Rutherford-Appleton Laboratuvarindaki Amorf ve Sivi
Ornekler icin Kiiciik Ac1 Notron Difraktometresi (ing.:
Small Angle Neutron Diffractometer for Amorphous and Liquid Samples -SANDALS)
verilmistir ( Soper, 2009 ) .
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Kiigik sagiima agilarina
verlestirilmis dedektorler

Gelen Nétron Demeti

Sekil 2.9 ISIS Rutherford-Appleton Laboratuvarlarinda SANDALS istasyonu.

SANDALS’DA s1v1 6rnege gelen nétron demeti sivi metan moderatdrden gegerek
gelir ve bu sayede dalga boylar1 sivilardan kirmima izin verecek sekilde 0,05-4,95 A
araliginda uzatilir. Gelen demete 3 cm capinda dairesel kesitli bir sekil verilir. “Kii¢iik
ac1” olarak isimlendirilen dedektdrlerin sayis1 660 olup ¢inko siilfiir sintilator sayicilardir.
Demet gelis dogrultusunda 3°-38”1ik agilara 18 detektér bankasi halinde
yerlestirilmislerdir. Verilerin toplanmasi sirasinda hava nedeniyle istenmeyen sagilmalari
engellemek i¢in demet kolimasyonu ve ornek tutucu kabin ve detektor haznesi vakum

altinda tutulur. SANDALS’IN ILL’DEKI karsiligi D4B enstriimanidir.

2.3 Yapa faktorii ve Cift Dagilim Fonksiyonu

Yap1 faktori notron difraksiyonu deneylerinde Olgiilen parametre olup, onun
Fourier doniisiimii ile de siv1 i¢indeki atomlarin birbirlerine gére konumlarini veren Cift

Dagilim Fonksiyonu 6l¢iilmiis olur (Enderby vd. , 1987)

13



Dedektér

X Gelen Notronlar
ko,Eq 1

Sekil 2.10 Klasik olarak nétron difraksiyonunu tanimlayan ve formiile eden sagilma

diizeni. Sol iistteki sekil elastik sagilmalar i¢in sagilma ti¢genidir.

Yiiksek enerjili noétronlardan olusan bir demetin kullanildigi nétron sagilma
deneylerinde, gelen pargaciklarin sadece kiiclik bir kismi hedef c¢ekirdeklerle etkilesir.
Her etkilesme esnek bir sagilma veya bir niikleer reaksiyonla sonuglanir ve gelen
demetten bir parcacik eksilir. Sekil 2.10’da bir notron difraksiyonu deney diyagrami
gosterilmektedir. Sekilde bir hedef {izerine k, dalga vektoriine sahip ve Ej enerjili
notronlarin @ agisiyla, d) kat1 agisina k; dalga vektorii ve E; enerjisiyle sagilmasi
betimlenmistir. Buna gore ndtron kirmmimi deneyleri ¢ift tesir kesiti kavramiyla

karakterize edilir veya baska bir deyimle deneyde 6l¢iilen bu parametre

d%oc

_a7o0 2.1
dNdE,

ile ifade edilir.

Tesir kesiti gelen parcaciklarla hedef cekirdekler arasinda bir etkilesme olma

olasiliginin bir dl¢tisiidiir. Tesir kesiti biiyiikliigii birim zamanda gerceklesen etkilesme

14



sayisini arttirir. Dolayisi ile demetten eksilen parcacik sayisi da kesitin biiyiikliigiine gore
artis gosterir. Denklem 2.1 iyonik ¢ozeltideki ¢ekirdeklerle gelen ndtronlarin ¢arpisma
olasiligidir. Sagilan noétronlarin enerjileri iizerinden alinan asagidaki integral ile

diferansiyel tesir kesiti bulunur (Okan & Salmon, 1994).

e 70 dode;, ! ' '

Denklem 2.2’deki sonug, toplam yap1 faktorii F (k) ile

N dQ (k) '

olacak sekilde orantilidir. Burada N ¢ozeltideki ¢ekirdek sayisidir. Toplam Yap1 Faktorii

ise
F(k) = Xy X5-1 CaCpbabplSap () — 1] 24

dir. Burada k, sagilma vektorii ¢, ve cg sirastyla @ ve f tiirli atomlarin konsantrasyonu
by ve bg ve koherent nétron sagilma uzakliklarini tanimlar. S,p(k), « tiri atomlarin

cevresindeki f tiirii atomlarin bireysel yapi1 faktorleridir. Denklem 2.4 “lin Fourier

doniistimii ile

1

Jap() =1+ S, [Sap (k) — 1]k sin(kr) dk 2.5

2m2ngyr

Cift Dagilim Fonksiyonu elde edilir. ny ¢ozeltideki toplam atomik say1r yogunlugudur.
Kismi ¢ift dagilim fonksiyonu, orijinde bulunan bir ¢ atomundan r kadar uzakta
atomlarinin bulunma olasilifint verir. Bdylece a atomunun etrafindaki f atomlariin

sayl1st
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ab = 4mnycg f:lz 2 gap(r)dr 2.6

olarak elde edilir.

2.4 Nétron Kirimiminda izotop Degistirme Yontemi

Periyodik cetvelde yer alan her atomun notron sagilma uzunlugu 6zgiin bir degere
sahiptir. Aym elementin iki izotopunda bile, ¢ekirdek-nGtron etkilesimleri tarafindan
belirlenen, nétron sagilma uzunlugu farklilik gdsterir. Izotoplarin bu &zelliginden
yararlanarak karmagik sistem olabilecek bir molekiil veya iyonik kompleksi
gozlemleyebiliriz. (Enderby, vd. 1987)

Denklem 2.4’te verilen F (k) birkag tane bireysel yapi faktoriiniin toplamidir.
F(k) 'min veya Fourier donlisimi olan g(r) dagilm fonksiyonunun
yorumlanmasindaki zorluk iyon-¢6ziicii ve iyon-iyon korelasyon fonksiyonlarinin
cok yiiksek konsantrasyonlarda bile sacilmaya ¢cok az katki yapmalari ya da baska
bir deyimle bu sacilmalarin deneysel belirsizligin ¢ok oldugu yliksek k sacilmalarina
karsilik gelmesidir. Bu durumdan kag¢inmak i¢in kullanilan izotop degistirme
yontemini agiklamak icin MN tuzunun XY ¢oziiciisiinde ¢6ziindiigiinii varsayalim.

F (k) toplam yap1 faktorii 10 yap1 faktériinden olusan

F(k) = cyembyby [Sum (k) — 1] + 2cpycxbyby [Sux (k) — 1]
+2cpcybyby [Suy (k) — 1]+2cy ey by by [Syn (k) — 1]

+2cycxbyby [Snx (k) — 1] + 2cycybyby [Syy (k) — 1]

+2cyenbyby[Sun (k) — 1] + 2cxcxbyby [Sxx (k) — 1]
+2cxcybyby[Sxy (k) — 1] + 2cycy by by [Syy (k) — 1] 2.7

ile verilir. M metal iyonu yerine M’ izotopunu degistirerek ayni konsantrasyonlarla

hazirlanmis ¢ozelti icin ise toplam yapi faktori
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F'(k) = cyrem by by [Syrmr (k) — 1] + 2cyrexbyrby [Syrx (k) — 1]
+2cyrcybyr by [Syry (k) — 1+2cyrenby by [Syry (k) — 1]

+2cycxbyby [Snx (k) — 1] + 2cycybyby [Syy (k) — 1]

+2cyenbyby[Sun (k) — 1] + 2cxcxbyby [Sxx (k) — 1]

+2cxcybyby [Sxy(k) — 1] + cycyby by [Syy (k) — 1] 2.8

olguliir. Her ikisi de ayr1 ayri 6lciilen bu biiytikliklerin farki alindiginda

Ay (k) = F(k) — F'(k)

= cmCububy [Sum (k) — 1] + 2cpycxbyby[Sux (k) — 1]
+2cpcybyby [Suy (k) — 1]+2cy ey by by [Syn (k) — 1]

— cu by bpyr [Syrmr (k) — 1] = 2cprex by by [Syyrx (k) — 1]
—2c¢prcybyby [Syry (k) — 1] = 2eyrenbyr by [Syrn (k) — 1] 2.9

bulunur. Izotop degisikligi disinda tamamen 6zdes olan cozeltilerde b, ve
b, sadece notron sagilma uzakliklar1 birbirinden farkli olup ¢py = €7 , Sym (k) =

Sy (k) dir. Denklem 2.9°da M ve M’ iyonlarinin diger atomlarla iliskini agiklayan
bireysel yap1 faktorleri de karsilikli olarak birbirlerine esittir. Boylece Denklem 2.9
sadece M metal iyonunun ¢evresindeki ¢oziicii atomlar1 ve negatif iyon arasindaki iliskiyi

aciklayan

Ay (k) = AylSyx(k) — 1] + By [Syy (k) — 1] + Cy[Syn (k) — 1] +
Dy [SMM(k) - 1] 2.10

ifadesine dontigiir ki burada Ay = 2cycxby(by — byr), By = 2cycyby(by — byr),
Cy = 2cycyby(by — by), Dy = c& (b4 — bZ) dir. Buna gore ¢ift radyal dagilim
fonksiyonu

1

22 pr

AG(r) = [ Ak) k sin(kr) dk 2.11
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Fourier doniisiimiiyle

AGy (1) = Aylgux (@) — 11 + Bylguy () — 11 + Cylgun () — 1] +
Dylgum(r) — 1] 2.12

olarak elde edilir. Boylelikle sadece metal iyonunun etrafindaki koordinasyon elde edilir

ki bu yontem “birinci derece fark yontemi” olarak isimlendirilir.

2.5 AG(r) uyumluluk kontrolii

Cift dagilim fonksiyonu AG () bulunduktan sonra ilk adim olarak merkez olarak
iyon etrafindaki olasi en yakin atomdan baslayarak bir geometrik model olusturulur.

Olusturulan modele gére merkez atomdan diger birey atomlara dagilimi veren

f)

1 Z Ap exp {—(r - raﬁ)z/Zag}

2.13
Vim 7 op

bireysel Gauss fonksiyonlar1 kullanilarak deneyde elde edilen ¢ift dagilim fonksiyonunun
fiziksel ve kimyasal uyumu kontrol edilir. Denklem 2.13’te Ag , 14p Ve 0p sirasiyla
gausyen alani, gausyenin konumu ve standart sapmasi veya yari-deger genisligidir ( Okan
& Salmon, 1995). Ongériilen iyon-atom ciftleri i¢in gausyenler AG (r) fonksiyonuna

fitlenerek uyumluluk kontrolii tamamlanur.
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BOLUM 3

YOGUNLUK FONKSiYONEL TEORISi

Hohenberg ve Kohn (1964) ile Kohn ve Sham (1965) tarafindan 6ne siiriilen
teorik yaklagimlarla dogan ve Yogunluk Fonksiyoneli Teorisi (YFT) olarak anilan
hesaplama yontemiyle, atomlarin ve molekiiller ile ilgili pek ¢ok problemde tiim
ozelliklerin hesaplanabilmesi saglanmistir. YFT ¢ok elektronlu bir kuantum sisteminde
dalga fonksiyonu yerine elektron yogunluk fonksiyonuna odaklanarak elde edilen bir
yontemdir. Neden bu yonteme gerek duyuldugu ve yontemin formiilasyonu asagida
W .Kohn ’un 1998 yilinda Nobel Odiilii alirken verdigi konusmadan ve bu konusmada

verilen atiflardan aktarilmistir.

3.1 Cok elektronlu sistemler- Atomlar ve Molekiiller

Maddenin elektronik yapisi ya da N elektronlu bir kuantum sisteminin dinamik

ozellikleri , 1 cok-elektron dalga fonksiyonunu temel alarak

hZ 2
('%Ziv lelT Ry Zl-‘#l - |) Y =EY 3.1

Schrodinger denklemi ile belirlenir. Denklem 3.1°de 1; ve 17 elektronlarin konumlarini
Z; ve R; atom cekirdeklerinin atom numaralarin1 ve konumlarini h, m ve e sirasiyla
Planck sabiti, elektron kiitlesi ve elektron yiikiinii temsil ederken, E sistemin sahip

oldugu taban durum enerjisidir.
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Bu diferansiyel denklemin olusturulmasinda, atom ¢ekirdeklerinin elektronlara gére ¢cok
agir olmalar1 nedeniyle hareketsiz kaldigin1 varsayan ve sadece elektron dinamigini
incelemeyi hedefleyen Born-Oppenheimer yaklasimi benimsenir. Parantez i¢indeki ilk
terim her bir elektronun kinetik enerjisi, ikinci terim her bir elektronun her bir ¢ekirdek
ile etkilesme enerjilerinin toplami, tgilincli terim ise elektronlar arasindaki toplam

etkilesmedir. 1 dalga fonksiyonu N tane elektronun konumlarini ve spinlerini i¢eren

Y=Y, 1, e Ty) 392

fonksiyonu olup, Pauli ilkesine gore i ve i’elektronlarin uzay ve spin koordinatlarinin

degis tokusu P;; deger esitligi islemcisi tarafindan

Pijp = —¢
33

olarak gerceklestirilir.

Tiim elektron sistemleri i¢in ¢6ziim 6neren Denklem 3.1°deki Schrédinger Dalga
Denklemi igerdigi dogrusal olmayan terimler disinda sadece tek elektronlu hidrojen
atomu veya tek elektronlu iyonlar i¢in tam ¢6ziimii bulunabilen bir denklemdir. Helyum
atomu veya hidrojen molekiilii gibi iki elektronlu ve hidrojen atomundan sonraki en basit
sistemler bile Denklem 3.1°in solunda iiciincii teriminde yer alan elektron-elektron
etkilesmelerinin hesaplamalara katilmasi tam ¢oziimleri bulunamaz hale gelir. Bagka bir
deyisle bu durumda helyum atomlarindan baslayarak periyodik cetvelde yer alan tiim
elementlerin, molekiillerin enerjilerinin tam ¢dziimleri bulunamaz ve ¢dziimler ancak

yaklagiklik yontemleri ile elde edilir.

3.2 En basit ¢cok elektronlu sistem: H> Molekiiliiniin varyasyonel hesaplamalar:

Schrodinger denklemini kimyasal giiciiniin sinandig1 en 6énemli 6rneklerden birisi

en basit ¢ok elektronlu sistem olan iki elektronlu hidrojen molekiiliidiir.
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Hidrojen molekiilii icin taban durum baglanma enerjisi Ez = 4,75 eV, ¢ekirdekler arasi

uzaklikta d = 0.740 A olarak Sl¢iilmiistiir (Sprecher, Jungen, Ubachs & Merkt, 2011).

H> molekiiliine ilk kuantum mekanik yaklasimda deneysel sonuglarin elde
edilmesine yonelik olarak Onerilen molekiiler yoriinge on ¢oziimi, R; ve R,

konumlarinda bulunan iki hidrojen atomunu da temsil etmek tizere

Yuo = Ale(ry —R)@(r; — Ry) + @(ry — R, — Ry)1xo 34

dalga fonksiyonudur (Heitler&London, 1927). Burada ¢(r; — R;) bir numarali
hidrojen atomun elektronunun yine bir numarali hidrojenin R; konumunda bulunan
protonu iizerine yerellesmis taban durum yoriinge dalga fonksiyonu olup y, iki
elektronun spinini ters yonlii olarak tasvir eden spin singlet dalga fonksiyonu, A ise
normalizasyon katsayisidir. On ¢oziimdeki diger dalga fonksiyonlarmin tanimi
¢ (r; — R,) dalga fonksiyonuna benzer sekilde yapilir. Bu bireysel dalga fonksiyonlarinin
Denklem 3.4’de verilen birlesimi ise molekiiliin yansima simetrisini ve Pauli ilkesini
saglamak icin yeterlilik tasir. Ancak, bu 6n ¢oziimle dalga denkleminin minimizasyonu
sonucu elde edilen sonuglar taban durum baglanma enerjisini Ep = 4,75¢eV ,
cekirdekler arasi uzaklikta d = 0,87 A olarak vermektedir ki bu teorik hesaplamalarda
kimyasal gereklilikler olan deneysel verilerden |6d| < 0,014 , |6Eg| < 0,1 eV kabul

edilebilir sapma miktarlarin1 karsilamaz (Kohn, 1998).

Denklem 3.4’deki 6n ¢Ozlime alternatif bir 6n ¢oziim kristal elektronlar1 igin

Bloch tarafindan onerilene benzer sekilde

Yo = Omo(T)Ouo(12). X0 3.5

bi¢iminde oOnerilmistir ki, burada @0 (r) her iki elektronun birden isgal ettigi

molekiiler yoriinge olup

Omo (1) = Alp(ry — Ry) + @(r; — Ry)] 3.6
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olarak ifade edilir (Mullikan 1928). Bu fonksiyon ile elde edilen sonuglarda
Eg = 2,65 eV , cekirdekler arasi uzaklikta d = 0,76 A elde edilir ki cekirdekler arasi
uzunluk i¢in 1yi bir sonu¢ bulunurken, baglanma enerjisi i¢in bulunan sonug¢ deneysel

sonuctan oldukea uzaktir.

Problemi ¢6zmeye yonelik en genel 6n ¢oziimlerden birisi

" _ 1 Pmo(ra(l)  @uo(r)B(1) 37
Mo~ va Puo(r)a(2)  omo(r2)B(2) '

Slater determinanti olarak bilinen Hartree-Fock determinantidir (Hartree 1928, Fock
1930). Denklem 3.2.4’de @0 (7) elektronlardan birinin molekiiler yoriingesini a ve
ise yukar1 ve agagi spin dalga fonksiyonlarini temsil eder. Hartree-Fock dalga fonksiyonu
ile Eg= 363eV, d=0,74A olarak Mullikan 6n ¢bziimiine gére ¢ok daha iyi

sonuglar elde edilir.

H> molekiilii i¢in tarihsel olarak ilk iyi sonug

Yumo = Y1, 12)-Xo 3.8

on ¢oziimii ile elde edilmistir (James & Coolidge 1933). Denklem 3.2.5’deki (14, 13),
1y ile r,’nin normalize edilmis bir fonksiyonu olup r; ile r,’nin yer degistirmeleri altinda
simetrik molekiilin uzaysal simetrilerini dikkate alan bir fonksiyondur. Bu
gereksinimlerin karsilanabilmesi i¢in ¥(ry,75) ‘nin birisi elektronlar arasindaki uzaklik
olmak iizere bes degiskenden olusan bir fonksiyon olarak ifade edilmesi gerekmistir. Her
bir degisken seri olarak ifade edilmis ve daha sonra enerji minimizasyonu ilkesine
dayanarak katsayilar belirlenmistir. Minimizasyon parametrelerinin on ii¢ sayisina kadar
ulasmasiile Ez = 4,70eV , d = 0,740 A olarak deneysel sonuglara ¢ok yakin sonuglar
elde edilmistir. Daha giincel hesaplamalarda deneysel hata sinirlarindan daha hassas
Olciide teorik sonuglar elde edilmesine ragmen James & Coolidge (1933) sonuglari

gerekli hassasiyeti saglamaktadir.
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3.3 Cok elektronlu sistemlerde varyasyonel yontemlerin simirlari

Yaklagimlar yapilmasinin ve/veya varyasyonel ¢oziimlerin elde edilmesinin her
zaman miimkiin olmadig1 ve problemin sayisal ¢oziimlemelerdeki boyutlarinin nasil
bliyliylip kabul edilebilir sonuglar vermekten uzaklastigi W.Kohn tarafindan Nobel
dersinde James & Coolidge (1933) 6rnegi lizerinde belirtilmistir (Kohn, 1999).

Denklem 3.8’deki 6n ¢oziim bes degisken lizerinden p; p,, ..., py parametreleri
cinsinden yazilmisg olsun. Bdylece molekiiliin taban durum enerjisi verilen  bir
|R; — R,| mesafesi i¢in p; parametrelerinin bir fonksiyonu olarak E' = E (py pa, ..., Dm)
biciminde bulunmustur. Tanimlanmas1 gereken degisken sayisi 5 ve her bir degiskenin
arzulanan hassasiyette hesaplanabilmesi i¢in gereken parametre sayisinin p oldugunu
varsayalim. Enerji sonuglarinda istenen hassasiyetin 0(1072) oldugu varsayilirsa
tahmini olarak 3 < p < 10 olmas1 gerekir. Buradan hesaplanmasi gereken parametre
M =p> olduguna gore 3° <M <105 veya 10> <M < 10° bulunur. Bu sayi
simetriler, kimyasal ve matematik Ozellikler gbz Oniine alinarak kiigiiltilebilir ve
giiniimiiz bilgisayarlarinin basa ¢ikabilecegi seviyeye indirgenebilir. Boylelikle yeterince
kiigiik molekiiller i¢in yukarida 6rnegi verilen dalga fonksiyonu yontemi deneyle uyumlu

hassas sonuglar verebilmektedir.

H> molekiilii 6rneginden hareket ile N atomlu ve etkilesen N elektronu bulunan

bir sistemin minimize edilmesi gereken parametre sayist M
M=p3,6 3<p<10 3.9
olarak ifade edilebilir. Giiniimiiz olanaklar1 ile bir bilgisayarin hesaplayabilecegi

maksimum parametre sayisinin M ve buna karsilik gelen elektron sayisinin N oldugunu

varsayalim. Denklem 3.9’a gore

N

In

N = 3.10

Wk

Inp
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elde edilir ki gok iyimser bir tahminle M = 10° ve p = 3 alirsak bu bize

9

0,48

N =

1R
o)

3.11

Wk

verir. Baska bir deyisle 10° parametreli bir varyasyonel hesaplama yapsak ancak 6
etkilesen elektronlu bir sistemi deneysel verilere uygun bicimde ele alabiliriz. Biitiin
miimkiin zorlamalar gergeklestirilse bile bu saymm en fazla N = 20 olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ornegin N = 100 igin M =~ 33°° ~ 1050 parametre gerektigi goz
ontline alinirsa bu sayida ki degiskenin minimize edilmesinin bir bilgisayar tarafindan
gerceklestirilemeyecegi asikardir. Bu nedenlerle Denklem 3.9 ¢ok elektronlu sistemlerin

varyasyonel hesaplamalari icin tistel duvar olarak isimlendirilebilir (Kohn 1999).

3.4 Thomas-Fermi Modeli-Elektron Yogunluk Dagilim

Sistemlerin kuantum hesaplamalarinda elektron yogunluk dagilimina odaklanilan
ilk ve en eski 6rnek 1920’11 yillara dayanir (Thomas ve Fermi’den aktaran Kohn 1999).
Thomas-Fermi Modeli olarak isimlendirilen model kimyasal baglar gibi malzeme
bilimleri ve kimya 6nemli gereksinimlerine yanit veremezken atomlarin toplam enerjileri

gibi parametreleri hesaplayabilen bir modeldir.

Dalga fonksiyonu (7, .....,7y) olan ¢ok elektronlu bir sistemin yogunluk

dagilim fonksiyonu n(r),

n() =N [P (r, 1y oo, Y@, 1oy oo, ) ATy o dy
3.12

ile verilir. Bu biiyiiklik Thomas-Fermi yaklasiminda ise, v(r) etkilesen elektronlar

hareket ettiren dis potansiyel olmak iizere

n(r’

Vetkin() = v() + [ )l dr' 3.13

|[r—7'
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ile

2m

n() =55 (_)3/2 (1 = Vetrin ()2 3.14

verilir. Denklem 3.13’deki ikinci terim, n(r") elektron yogunluk fonksiyonu tarafindan
yaratilan ve klasik olarak hesaplanan elektrostatik potansiyeldir. Denklem 3.14” deki u
ise konumdan bagimsiz kimyasal potansiyeldir. Thomas-Fermi yaklasimi ¢ok elektron
Schrodinger denklemi ¢oziimlerine kaba bir yaklasimdir ve nasil oldugu agik olarak belli
olmamasina ragmen ¢oziim sagladigina gore n(r) ve Schrodinger teorisi Y (ry, ..., Ty)
arasinda bir iliski kurmaktadir. Ayrica, n(r) nin integrali sistemdeki toplam etkilesen
elektron sayisini verir ki bu da tiim sistemi temsil edebilecek bir fonksiyon olabileceginin

kanitidir ve tek basina bir sistemi belirleyebilir.

3.5. Hohenberg-Kohn varyasyon ilkesi

Bir kuantum sisteminin en 6nemli karakterizasyon parametresi olan taban durum

enerjisi

E= S[¢'® VY@ di+5 [ ® v
I GIAGYIGL 3.16

ile verilir. Denklem 3.16’nin sagindaki ilk terim kinetik enerji terimi olup kiiresel simetri,

tiirev islemleri ve n(r) = Y *(r)y(r) oldugu goz 6niine alindiginda taban durum enerjisi

E = miny {T[n(r)] +% fn(r)n(r’) drdr’' + [v(r) n(r) dr} 3.17

r—

olarak yazilabilir. Ornegin Thomas-Fermi teorisinde
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T = [n()=kE [n(r)]ldr 3.18

yaklagimi kullanilir. Burada k2 (n), bir bigim elektron gazi n(r) yogunlugunun Fermi
dalga vektorti, 13—0 kZ(n) ise boyle bir gazin elektron basma diisen kinetik enerjisidir.

Hohenberg-Kohn gdsteriminde

Fln@)] = Tln()] + 5 [ 2252 didi 3.19
fonksiyoneli tanimlanarak
E = mingq{f v(r) n(r) dr + Fn(r)]} 3.20

ifade edilir.

Taban durum enerjisinin ¥ deneme dalga fonksiyonlarin1 kullanmak yerine
n(r) deneme yogunluklar kullanilarak hesaplandigi yukarida ifade edilen formiilasyon
ilk kez Hohenberg ve Kohn (1964) tarafindan onerilmistir. Denklem 3.19 ile verilen
F(n) elektronlara etkiyen dis potansiyel v(r)’ye agik olarak bagli olmadigindan genel
gecer bir fonksiyondur. Cok zor bir problem olan 3N boyutlu 1) deneme fonksiyonlarini
kullanarak (1, HY) denklemini minimize etmek yerine ¢ok daha kolay bir sekilde
E[n(r)] fonksiyoneli n(r) iizerinden minimize edilerek problem basitlestirilir. Geriye
kalan temel sorun iyi tamimlanmis ancak agik sekli bilinmeyen F(n) fonksiyonudur.

Yaklasimdaki bu eksiklik Kohn-Sham denklemleriyle giderilir.

3.6. Oz-uyumlu Kohn-Sham denklemleri

Thomas-Fermi teorisinin yaymlanmasindan hemen sonra 1928 yilinda Hartree,
atomlarin elektronik yapisim1 betimlemek tizere bir tek-elektron denklem seti Onerdi

(Hartree ‘den aktaran Kohn 1999). Buna gore her bir elektron
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n(r’

)l dr’ 3.21

.rl

1@@)=—§+f

|r—

etkin tek-parcacik potansiyeli etkisi altinda hareket eder. Denklem 3.21’in sagindaki ilk
terim bir ¢ekirdegin bir elektron iizerindeki Z atom numarasindan kaynakli potansiyeli,
ikinci terim ise ortalama elektron yogunluk dagilimina karsilik gelen potansiyeldir.

Bdylece her bir elektronun hareketi

=572 + v () = (™) 322

tek pargacik Schrodinger denkleminin belirledigi kurallara uyar. Ortalama say1

yogunlugu ise
n(r) = Xiqle;(r)? 3.23

ile ifade edilir ki burada toplama taban durum i¢in Pauli Dislama ilkesine gére belirlenen
N tane en diisiik 6zdegerler iizerinden yapilir. 3.21-3.23 denklemleri Oz Uyumlu Hartree
Denklemleri olarak isimlendirilirler. Coziime 6rnegin Denklem 3.23’deki Thomas-Fermi
yogunluk fonksiyonundan baslanabilir. Bu n(r) kullanilarak Denklem 3.21’deki vy (1)
insa edilir. Bu potansiyel Denklem 3.22’de kullanilarak ¢;’ler hesaplanir. Elde edilen ¢;
‘ler ile 3.23’ten yeni n(r) bulunur. Bu n(r) ilk kullanilan ile ayn1 ise ¢6ziim bulunmus
demektir, ancak ayni degilse islemde basa doniiliir. Ayni sonucu elde edene kadar bu

islem tekrarlanarak, ¢6ziim bulunur.

Atomik taban durum enerjileri i¢cin Hartree denklemleri Thomas-Fermi teorisine
gore daha iyi sonuc¢ verir. Bu nedenle Hohenberg-Kohn (HK) Varyasyon Ilkesinin

Hartree denklemlerindeki fikre gore diizenlenmesinin gerekliligi dogmustur.

Denklem 3.22°deki Hartree diferansiyel denklemi, Schrodinger denkleminin
kendi aralarinda etkilesme yapmayan ancak bir dis v, potansiyelinde hareket eden
elektronlar i¢in olan formuna benzer. Boyle bir sistemde HK varyasyon ilkesine gore

enerji fonksiyoneli

Eln(M)] = [v(@)n(r)dr + T,[n(r)] = E 3.24
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ile verilir. Burada T,[n(r)] yogunluk dagilimi n(r) ile verilen birbirleriyle etkilesme
yapmayan elektronlarin kinetik enerjisini simgeler. Toplam elektron sayisinin daima sabit

kalmasi gerektigi gergeginden hareketle, Euler-Lagrange denklemi

E[n(m)] = [én(r) {v(r) + 5_() T,[n(r)] — e} dr =0 3.25

olarak verilir. Denklem 3.25’de n(r) taban durum yogunlugu, € is parcacik korunumunu
saglayan Lagrange carpanidir. Hartree denklemlerinden bilindigi iizere etkilesmesiz
durumdaki taban durum enerjisi ve yogunluk ¢;(r) 6z fonksiyonlar1 ve €; 6z degerleri

ile
[—%VZ +v(r) — ¢ ] 0;(r) =0 3.26

tek parcacik denkleminin kullanilmasi ile bulunur ve i indisleri yoriinge kuantum sayilari

ve spin indislerini birlikte belirlemek {izere

E=3%L € 327
Ve
n(r) = ¥ lo;(m)|? 3.8

elde edilir. Bu kosullarda tekrar etkilesen elektronlar sistemine doniis yapmak igin

Denklem 3.19°daki F[n(r)] fonksiyoneli

FIn)] = T,In(] + 3 [ 2222 drdr’ + Eye[n(r)] 329

r—

olarak yazilir ki burada T,[n(r)] daha 6nce oldugu gibi yine etkilesmesiz elektronlarin
kinetik enerji fonksiyoneli, E,.[n(r)] ise enerji degisme-ortiisme fonksiyonu olarak

tanimlanan bir fonksiyondur. Boylece etkilesen elektronlar icin HK varyasyon ilkesi
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Eln(m)] = [v(r)n@)dr + T,[n(r)] +% f%nr(,r,) drdr’

+Ex[n(r)] =z E
yazilir. Sabit olan elektron sayisi1 i¢in Euler-Lagrange denklemi

6

3 Exe [n(r)]

ch(r) =
ile

1 (Mn(@') /
Verkin(r) = v(r) +- [ drdr’ + vy (1)

olmak lizere

)

SEI(] = [ 6n(r) {verkin() + 5 Teln(] — efdr

sonucuna ulagir. Boylece
1
[—EVZ + Verkin(1) — € ] @i(r) =0

n(r) = XL le: (I

n(r)n@")
r—r'

Verkin(1) = v(r) + % J drdr’ + v, (1)

3.30

3.31

3.32

3.33

3.34

0z uyumlu Kohn-Sham denklem seti elde edilir (Kohn & Sham, 1965). v,.(r) yerel

degistokus-Ortiisme potansiyeli olup, aslinda Denklem 3.31°de verildigi gibi n(r)

yogunlugunun bir fonksiyonelidir. Taban durum enerjisi
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n(r)n(rr)

E=YN € +E.,[n()] —% ) drdr' — [v(r) n(r)dr 3.35

r—r/

olarak elde edilir. Eger fiziksel yogunluk n(r) deneyden ya da kiiciik sistemlerde kesin
ve dalga fonksiyonu tabanli hesaplamalardan elde edilmesi halinde v, 4, () dolayisiyla

V(1) direk olarak hesaplanabilir.

3.7. E,.[n(r)] icin yaklasimlar

Matematiksel bir teori YFT teorisinin Kohn-Sham formiilasyonunda sonug
verebilmesi E,.[n(r)] fonksiyonelinin etkin bigimde kullanilmasina baghdir ve
fonksiyonel i¢in yapilan yaklagimlar tamamen YFT disindan gelen ve incelenen

elektronik yapinin fiziginin yansimasi olan yaklagimlardir. E,.[n(r)],
Exc[n(M)] = [ excfr;n(®} n(r)dr 3.36

ile ifade edilebilir. Denklem 3.36’da n(#) deneme yogunluk fonksiyonu olmak {izere
excir;n(#)}, r noktasinda pargacik basina enerjiyi simgeleyen degisme-Ortiisme
fonksiyonudur. Baglangigta r civarinda 7 noktasinda tanimlanan n(#) yogunluguna
bagldir. Burada “civar” deyimiyle kast edilen Ap = [37%n(r)]7'/®  yerel Fermi
dalgaboyu veya tipik olarak ayni biiyiikliige sahip Thomas-Fermi perdeleme uzunlugu

gibi mikroskobik kisa mesafelerdir.

E..[n(r)] i¢gin en basit ve en iyi sonu¢ veren yaklasimlardan en Onde

gelenlerinden bir tanesi Yerel Yogunluk Yaklagimidir (YYY) ve
EXY ()] = [ excln(r)] n(r)dr 3.37
olarak ifade edilir ki burada e,.[n(r)] birbi¢im (ing: uniform) yogunlugu n(r) olan

elektron gazinda parcacik basina diisen takas-Ortiisme enerjisidir (Kohn 1999). Takas

kism1 basit olarak
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0,458

Ts

e,(n) = — 3.38

ile verilir. Denklem 3.38’de 7, tek bir elektron barindiran bir kiirenin yarigapidir ve

(4m/3) r¥ = n! olarak tammlanir. Ortiisme kismi ise

0,44
rs+7,8

ec(n) = - 3.39
olarak tahmin edilmektedir (Wigner’den aktaran Kohn 1999).

YYY birbicim elektron gazi i¢in tam sonug¢ verir. Ayrica yaklagimin molekiil
atomlar1 arasindaki bag uzunluklarini ve dolayistyla molekiiliin geometrisini %1 hatayla

tespit edebildigi belirlenmistir.
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BOLUM 4

SONUCLAR ve TARTISMA

Elektroliz ¢ozeltilerinde iyonik komplekslerin koordinasyon kimyasinin bilinmesi
iletkenlik, elektrokimyasal 6zellikler gibi kinetik siireclerin aciklanabilmesi agisindan
onem tagimaktadir. Iyon koordinasyon yaricapmin iletkenlikle iliskilendirildigi
hidrodinamik teorilerinden baslicast “Walden Carpimi1” {izerine kurulu olan Zwanzig
formiilasyonudur [Zwanzig 1963 ve Zwanzig 1970]. Formiil, A° sonsuz seyreltmede
iyonik molar iletkenlik, n viskozite, z iyonik valans degerligi, N, Avogadro Sabiti, e
elektron yiikii, R iyon hidrodinamik yarigap1, Ay ve Ap ¢oziicii molekiillerinin iyona tam
baglandig1 “tutma” ve hicbir baglanma olmadan iyonun ¢dziicii molekiilleri ile ¢arpisarak

ilerledigi “styrilma” durumlarindaki sabit katsayilar olmak tizere

/1017 _ Ny e?
z2 (Aym R+ Ap ¢R_3)_1

4.1

verilir. Burada ¢ katsayisi, T ¢oziiciiniin dielektrik gevseme zamani, € boslugun

permitivite katsayist, ES statik bagil permitivite katsayis1 ve €, sonsuz frekans bagil

permitivite katsayist olmak iizere
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4.2

b= 2 l (2-€2) ]

" amegn |€2(2€9+1)

ile ifade edilir. A, ve Ap tam baglanma durumunda sirastyla 6 ve 3/8, higbir bag
kurulmadigi durum i¢in ise sirastyla 4 ve 3/4 degerlerini alan sabitlerdir. Buna gore
Denklem 4.1, Cizelge 4.1°de verilen degerler kullanilarak ¢oziildiigiinde nikel
kompleksinin su, etilen glikol (EG) ve gliserol i¢indeki hidrodinamik yarigaplari
hesaplanir (Okan, Salmon, Champeney, & Petri, 1995 ve i¢indeki referanslar). Denklem

4.1 bu baglamda tutma ve siyrilma olgulari i¢in iki farkli deger vermektedir.

Cizelge 4.1 Cesitli nikel komplekslerinin ¢oziiciiler i¢indeki tam tutma ve tam siyrilma

durumlarindaki yarigaplari. Degerler 25 °C’deki 6lgiimlere karsiliktr.

Ry; /A

Coziicii | 2%;/mS m? mol’ €€ | e | r/10"s| M/Pas | Tutma | Siyrilma
Su 10,61 78,3 | 5,2 0,833 8,903x10 1,84 3,15
2,16 4,96
EG 0,295 40,7 | 5,4 11,1 1,684x1072 1,34 6,56
1,67 9,86
Gliserol 0,0049 42,77 4,2 200 0,92 0,87 7,34
1,08 11,0

Bu yaklagimin dogru olup olmadigi iyonik ¢ozeltilerin molekiiler dogasinin
incelenmesi ile miimkiin olabilir. S6z konusu inceleme nétron difraksiyonu veya baska
deneysel yontemler ile yapilabildigi gibi hem bu seritte deney sonuglarinin dogrulanmast
hem de iyon koordinasyonunun molekiiler dogasinin tespit edilmesi agisindan hesaplama

yontemleri kullanilarak gergeklestirilir.

4.1 Su, EG ve Gliserol molekiilleri

Su, EG ve gliserol, Cizelge 4.1’de goriilebilecegi gibi yliksek bagil permitivite

katsayilarina sahip olmalar1 nedeniyle iyonik tuzlar i¢in iyi birer ¢oziicli olan hidrojen
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bagl stvi siifi olustururlar (Cotton ve Wilkinson, 1988). Ancak yine Cizelge 4.1°de
nikel iyonunun iletkenliginden belirlenebilecegi gibi iletkenlik EG’de suya gore yaklasik
36 kez azalirken, gliserolde suya gore yaklasik 2165, EG’ye gore ise 60 kez azalmaktadir.
Bu baglamda, ilk olarak bu sivilarin kuracaklar1 iyon koordinasyonlarmin anlagilmasi
acisindan molekiiler yapilar1 incelenmistir.

Buradaki ve takip eden benzetim hesaplamalarinda Gaussian 09 paket programi
kullanilmistir. Su molekiiliiniin taban durum enerji minimizasyonu YFT nde Sinirlamasiz
(ing: unrestricted) B3YLP yontemi ve 6-311 ++ G(3df, 3pd) baz seti kullanilarak
hesaplanmistir. EG ve gliserol i¢in su i¢in kullanilan yontemi uygulayarak 6-311++G(2d,
p) baz seti kullanildi. Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3 de bahsi gegen sivilarin gaz fazinda Yogunluk
Fonksiyonel Teorisi (YFT)kullanilarak enerji minimizasyonu ile hesaplanan molekiiler
geometrileri sembolik olarak gosterilmektedir. Ayrica sekiller, hesaplamalara gore
belirlenen bag agilari, bag uzunluklar1 ve burulma agilarini da igcermektedir. Gri, kirmizi

ve sar1 kiireler sirastyla karbon, oksijen ve hidrojen atomlarin1 sembolize eder.

L Bag Uzunlugu/ A
@ OH | 09626
Bag Acis1 /°
H-O-H | 10447
Su : H20

Sekil 4.1 Su molekiilii (iist sol) ve geometrik parametreleri. Alt orta sekil en yiiksek dolu

molekiiler yoriingeleri gostermektedir.

Su molekiiliiniin taban durum enerjisi -2081,5 eV, polar bir molekiil olarak
coziiciiliik 6zelligi dipol momenti ise 2,20 Debye olarak bulundu. Su molekiiliindeki bag
acist ve bag uzunluklart konusunda kabul edilmis hesaplamalarin evrensel olarak
ulasilmis sonuglarma goére O-H uzunlugu 0,9584 A, H-O-H acis1 ise 104,450
belirlenmistir (Hoy ve Bunker, 1979). Bu ¢alisma kapsaminda kullanilan paket program
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icerisindeki denenen yontem ve baz setleri arasinda ulasilan bag acist lehine olmak tizere
en iyi sonug Sekil 4.1°de yansitildig1 iizere O-H uzunlugu i¢in 0,9626 A, H-O-H agis1 i¢in
ise 104,470 olmustur. Buna gore, bag uzunlugu hesaplamalarinda yaklasik %0,4, bag
acist hesaplamalarinda ise %0,02 hata pay1 bulunmaktadir. Bu hata oranlarinin sonraki

tiim hesaplamalarda gegerli oldugu kabul edilebilir.

Bag Uzunlugu/ A
O-H 09615
J\ 0-C 14261
' = c-C 15106
C-H 1.0966(13)
) Bag Agis1 /°
- H-O-C 109,29
0-C-C 109,21
H-C-H 110,74(44)
Etilen Glikol: C;H4(OH); Burulma Agis1/°
H-O-C-C | -155.37(1)
0-C-C-O 76.22

Sekil 4.2 EG molekiilii ve geometrik parametreleri.

Su molekiiliiniin en yiiksek dolu molekiiler yoriingeleri de (ing: highest occupied
molecular orbitals-HOMO) Sekil 4.1 ‘de sergilenmektedir. Molekiilin HOMO
yoriingelerinin molekiil simetrisine gore diizglin bir dipol momente sahip oldugu
gozlenirken kirmizi negatif yikli, yesil pozitif yiikli kutba ait dalga fonksiyonu
dagilimlar1 olarak goriilebilir. HOMO enerji diizeyi -8,94 eV, en diisiik enerjili bos
molekiiler yoriinge (ing: lowest unoccupied molecular orbitals- LUMO ) enerji diizeyi ise

-0,36 eV olarak hesaplanmigtir.

EG molekiiliiniin taban durum enerjisi -6267,6 eV polar bir molekiil olarak
coziiciilik ozelligi kazandiran dipol momenti ise 1,25 Debye olarak hesaplandi. Su
molekiilii ile tek karsilastirilabilir parametre olarak O-H bag uzunlugu 0,9615 A Sekil
4.2’den goriilebilecegi iizere ile ¢ok yakin hesaplanabilmektedir. Bunlarin yani sira

HOMO ve LUMO enerji diizeyleri sirastyla -7,70 eV ve -0,35 eV olarak suyun karsilik
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gelen degerlerine ¢ok yakin bulunmaktadir. Karmasik goriintiisii nedeniyle HOMO
molekiil yoriingeleri Sekil 4.2°de gosterilmemistir, ancak metal iyonlarinin elektron

fazlaliginin bulundugu oksijen merkezleriyle koordinasyonuna girecegi agiktir.

Bag Uzunlugu/ A

O-H 0.9633(25)
0O-C 1.4267(63)
C-C 1,5243(25)
C-H 1,0955(19)
Bag Acist /©
H-O-C 109.23(15)
H-O(2)-C 107.01

0-C-C 107.81(56)
0Q)-CC | 11134(1.28)
HCH 108.71(40)

C-C-C 112,11
) Burulma Aast/®
Gliserol: C3Hs(OH)3 O(1)-C-C-O0 69,11

0(3)-CCO| 6138
o()-C-CC| 16591
0(3)-C-CC 64.60

Sekil 4.3 Gliserol molekiilii ve geometrik parametreleri.

Gliserol molekiiliiniin taban durum enerjisi -9385,4 eV polar bir molekiil olarak
coziiciilik ozelligi kazandiran dipol momenti ise 3,40 Debye olarak hesaplandi.
Molekiilin HOMO ve LUMO enerji diizeyleri sirastyla -7,45 eV ve -0,58 eV olarak
bulundu. Bu degerler son derece viskoz bir sivi olmasina ragmen hidrojen bagl sivilar
icerisinde iyonik baglar i¢in yiiksek ¢oziiciilige sahip oldugunu ve metal iyonlariyla {i¢

oksijen merkezini de kullanarak koordinasyona girebilecegini gostermektedir.

4.2 Ni*2- Su Koordinasyon Bilesikleri

Nikel iyonunun sudaki koordinasyonu UB3LYP/LANL2DZ yoOntemiyle
hesaplandi. Nikelin kendisine en yakin alti oksijen atomuyla ve dolayisiyla alt1 su
molekiili ile kurdugu koordinasyon baglari sonucu ortaya ¢ikan metal kompleksinin
temsili goriintiisii Sekil 4.4.a ile verilirken, Sekil 4.4.b, bahsi gegen oksijen atomlariyla

nikel iyonunun olusturdugu molekiiler geometriyi gostermektedir.
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Sekil 4.4 (a) Nikel iyonunun sudaki ilk kabuk koordinasyonunun sembolik gosterimi.
Sembolik atom kiirelerinin {izerindeki rakam hesaplamanin sira numarasini, takip eden
harf ise atom tiir ve semboliinii ifade eder. (b) Nikel ile alt1 en yakin su oksijeni arasinda
ya da koordinasyon baglarinin kuruldugu atomlar ile nikel arasinda ortaya c¢ikan

geometri.

Su oksijenlerinin divalent nikel iyonlart ile kurdugu koordinasyon baglariin,
nikelin bir gecis elementi olmasimna ragmen son derece diizgiin bir oktahedral yapi
olusturdugu gozlenmektedir. Sekil 4.5’de ise nikel kloriiriin agir su i¢indeki ¢ozeltisinin
cesitli konsantrasyonlar i¢in ndtron difraksiyonunde Birinci Derece Fark Yontemi
(BDFY) ile elde edilen yapi1 faktorii ve ¢ift dagilim fonksiyonlar1 gosterilmektedir
(Powell & Neilson, 1990). Deneylerde hidrojen atomunun sagilma genliginin ¢ok biiyiik
olmasi nedeniyle diger nétron verilerini asir1 sekilde baskiladigindan su yerine hidrojen
atomunun doteryum ile yer degistirildigi agir su, ¢oziicii olarak kullanilmigtir. Bu
hidrojen-déteryum yer degistirmesi izleyen calismalarda da goriilebilecegi gibi ndtron

difraksiyonu deneylerinde bagvurulan bir yontemdir.
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(2)+6.0 (a)+6.0

(b)+3.0

)30

kA rA)

Sekil 4.5 Solda NiCla/D>O c¢ozeltilerinin birinci derece fark fonksiyonu nikel yapi
faktorleri, sagda ise yine birinci derece fark fonksiyonu nikel ¢ift dagilim fonksiyonlari
(@ 2M () 0,5M (c¢) 0,1 M. Verilerin alindig1 ¢alisma: Powell & Neilson (1990).
M:molal. 1 M= 1 mol/kg

Sekil 4.5°deki yapi1 faktorlerinden anlasilacagi iizere cozelti konsantrasyonu
azaldikca noktalarla gosterilen 6l¢iimlerin istatistik hatasi artmaktadir. Ancak bunlarin
fourier transformlar1 yapilip ¢ift dagilimlar elde edilmistir (Sekil 4.5 sag grafik kesikli
egriler). Verilerde kesikli ¢izgilerle gosterilen 0 < r < 1.8 A bolgesindeki fiziksel
olmayan salinimlar temizlendikten sonra fourier-geri doniigsiimleriyle elde edilen yap1
faktorleri (tam ¢izgiler) birbiriyle uyumlu halde gozlenmektedir. Nikel iyonunun oksijen
ve hidrojen atomlar1 ile ilk koordinasyon kabugundaki mesafeleri hesaplanan
koordinasyon sayilari ve bu konudaki notron difraksiyonu verileri Cizelge 4.2°de

yansitilmaktadir.
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Cizelge 4.2 Nikel iyonunun su koordinasyonuna ait ilk kabuk parametreleri. Cizelgede
yansitilan notron difraksiyonu sonuglarinda déteryum atomlar1 hidrojen varsayilmigtir.
[1] Bu ¢aligma. [2] Notron Difraksiyonu sonuglar1 (Powell & Neilson, 1990). [3] Notron
Difraksiyonu sonuglar1 (Neilson & Enderby, 1978).

Su Cozeltisi | Derisim/M | Ty;o/ A | Tiyio | Tyin/ A | Tiyin Atf
Ni (gaz ) - 2,05 6 2,71 12 [1]
NiCl, 2 2,06(2) |59(1) | 2,672) | 11,7(2) | [2]
NiCl, 0,5 2,06(2) |5,6(2) | 2,68(2) | 11,5(4) | [2]
NiCl, 0,1 2,07(2) | 5.42) | 2,69(2) | 12.04) | [2]
NiCl 4,41 2,07(2) | 5,8(2) - - (3]
NiCl, 3,05 2,07(2) | 5,8(2) - - (3]
NiCl 1,46 2,07(2) | 5,8(2) - - (3]
NiCl, 0,86 2,09(2) | 6,6(5) - - [3]
NiCl 0,42 2,10(2) | 6,8(8) - - (3]
NiCl, 0,086 2,07(2) | 6,6(8) - - [3]

Bu verilere gore YFT hesaplamalariyla elde edilen 2,05 A Ni-O uzakliklar1 Powell
& Neilson, (1990) calismasiyla ki hata payi icerisinde en fazla 2 ve 0,5 M ¢ozeltileri igin
bulunan 2,06(2)A ile uyusmaktadir. 2,05 A sonucu ve diger teorik sonuglar kullanilan
program paketinin 1/100000 hassasiyetle sonu¢ vermesine ragmen notron difraksiyonu
sonuglarinin genellikle 1/100 hassasiyetle verilmesinden &tiirii 1/100 hassasiyetle
verilmistir. Standard sapma hata pay1 barindirmayan biiyiikliikler, bu ve bundan sonraki
sonuclar icin de gecerli olmak {iizere, alinan ortalamanin 1/100 basamaginda sapma
barindirmadigm belirtir. Teori ve deney arasindaki uyum iy, icin, YFT'DE 6 A, 2
M ¢ozeltide 5,9(1) A ve hidrojenler icin de siirmektedir. Buna gére YFT hesaplamalarinin
metal komplekslerin geometrik parametrelerinin hesaplanmasinda dogru sonug vermekle
kalmay1ip, deneylerde kullanilan dotere coziiciiler yerine hesaplamalarda hidrojenize
coziiciiler kullanilmasinin hataya yol agmadigi da belirlenir.

YFT hesaplamalarinin getirdigi diger onemli bir saptama iletkenlik siirecinde

nikel-su kompleksinin yaricapidir. Zwanzig teorisi tarafindan tahmin edilen yarigaplar
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Cizelge 4.1 ‘de goriilecegi iizere “Tutma” igin 1,84 A veya 2,16 A, ”Siyrilma” i¢in 3,15
A veya 4,96 A hesaplanmaktadir. Hesaplamalarda 2,71 A olarak tespit edilen Ni-H
uzaklig1 ilk kabuk yarigap1 olarak kabul edilebilir. Bu deger siyrilma durumu i¢in bulunan
3,15 A degerine yakindir. Béylece kompleksin iletim sirasinda etkin olarak alti su
molekiiliiyle birlikte ilerledigi ve s6z konusu molekiillerin nikel iyonuna tutunmak yerine

stirekli olarak diger s1vi molekiilleri ile yer degistirdigi one siiriilebilir.

4.3 Cu*’- Su Koordinasyon Bilesikleri

Bakir iyonunun sudaki koordinasyonu UB3LYP/LANL2DZ ydntemiyle
hesaplandi. Bakirin kendisine en yakin alti oksijen atomuyla ve dolayisiyla alt1 su
molekiilii ile kurdugu koordinasyon baglar1 sonucu ortaya ¢ikan kompleksin ilk kabuk
temsili goriintiisii Sekil 4.6.a ile verilirken, Sekil 4.6.b, bahsi gegen oksijen atomlariyla

bakir iyonunun olusturdugu molekiiler geometriyi gostermektedir.

()

Sekil 4.6 (a) Bakir iyonunun sudaki ilk kabuk koordinasyonunun sembolik gosterimi.
Sembolik atom kiirelerinin {izerindeki rakam hesaplamanin sira numarasini, takip eden
harf ise atom tiir ve semboliinii ifade eder. (b) Bakir ile alt1 en yakin su oksijeni arasinda
ya da koordinasyon baglarmin kuruldugu atomlar ile bakir arasinda ortaya ¢ikan

geometri.
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Suyun oksijenlerinin divalent bakir iyonlari ile kurdugu koordinasyon baglarinin,
bakirin bir gecis elementi olmasina ragmen son derece diizgiin bir oktahedral yapi
olusturdugu gozlenmektedir. Bu durum nikelin su koordinasyonuyla aynilik
sergilemektedir. Sekil 4.7°de ise bakir dinitrat, bakir perklorat ve bakir dikloriiriin agir
su icindeki ¢ozeltisinin ¢esitli derisimler i¢in notron difraksiyonunda Birinci Derece Fark
Yontemi (BDFY) ile elde edilen yap1 faktorii ve ¢ift dagilim fonksiyonlari
gosterilmektedir (Salmon & Neilson, 1989). Deneylerde hidrojen atomunun sagilma
genliginin ¢ok biiyilk olmast nedeniyle diger ndtron verilerini asir1  sekilde
baskiladigindan su yerine hidrojen atomunun déteryum ile yer degistirildigi agir su,

¢oziicii olarak kullanilmastir.
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Sekil 4.7 1,06 M CuCl2/D>0O nétron difraksiyonu sonuglar1 (Salmon & Neilson, 1989)
(a) Birinci derece fark fonksiyonu bakir-su yap1 faktorleri, (b) yine birinci derece fark

fonksiyonu bakir-su ¢ift dagilim fonksiyonlari.
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Sekil 4.7.a’da goriildiigii gibi bakir-su i¢in dlgiilen birinci derece fark yapi faktorii
nikel —su ayn1 yapi faktdriine gore oldukea giiriiltii icermektedir. Ozellikle yiiksek-k
degerlerinin AG (r)’de bakirin en yakin komsu sayilarini belirledigi diistiniiliirse istatistik
hatalarin da biiylik olacagi asikardir. Nitekim Sekil 4.7.b’de verilen ¢ift dagilim
fonksiyonlar: verilerindeki kesikli ¢izgilerle gosterilen 0 < r < 1.8 A bolgesindeki yapi
faktoriiniin fourier doniisimiinden gelen fiziksel olmayan salinimlarin biytkligi
yiiksek-k hatalarini yansitmaktadir. Bu salinimlar temizlendikten sonra ortaya ¢ikan ¢ift
dagilim fonksiyonlar1 ise orta menzilde ya da 3A’den daha uzak mesafelerdeki dzellikleri
yitirmektedir. Bakir iyonunun suyun oksijen ve hidrojen atomlar ile ilk koordinasyon
kabugundaki mesafeleri ve hesaplanan koordinasyon sayilari bu konudaki nétron
difraksiyonu verileri ile birlikte Cizelge 4.3’de yansitilmaktadir. Cizelgede goriilebilecegi
izere notron difraksiyonu sonuglari yukarida bahsedilen nedenle en fazla ikinci en yakin

komsu uzakliklarini yansitabilmektedir.

Cizelge 4.3 Bakir iyonunun su koordinasyonuna ait ilk kabuk parametreleri. Cizelgede
yansitilan notron difraksiyonu sonuglarinda déteryum atomlar1 hidrojen varsayilmistir.
[1] Bu calisma. [2] X-1s1m1 difraksiyonu sonuglart (Beagley ve arkadaglari, 1989). [3]
Notron Difraksiyonu sonuglari (Salmon & Neilson, 1989). [4] Notron Difraksiyonu
sonuclar1 (Licheri, Musinu, Paschina, Piccaluga, Pinna & Sedda, 1984 ). [5] Notron
Difraksiyonu sonuglar1 (Salmon, Neilson, & Enderby, 1988). M:molar. 1 M= 1 mol/l.
Ekv: Ekvatoryal, Kut: Kutupsal.

Su Cozeltisi | Derisim/M | 7Ekv /X | nEky | FEvL /A | nfyy | Atf

Cu (gaz) - 2,00 4 2,21 2 [1]
Cu(NOs), 0,2 1,99(2) 4 2,29(5) 2 [2]
Cu(NOs), 1,06 1,96(3) 4 - 2 [3]
Cu(NOs), 1,5 2,00(2) 4 2,12(2) 2 [4]
Cu(NO3); 3,0 2,00(2) 4 2,22(2) 2 [4]
Cu(ClO)4 1,9 1,96(2) 4 - - [5]
Cu(Cl), 4,24 1,96(2) 4 - - [5]
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Cizelgeden goriildigii gibi Sekil 4.6 ‘da gosterildigi gibi oktahedral bir
komplekste alt1 olmasi1 gereken en yakin komsu oksijen sayis1 hem bu tezdeki YFT
hesaplamalarinda hem de daha once yapilan nétron difraksiyonu c¢aligmalarinda dort
olarak bulunmakta ve ikinci yakin komsular olarak da sayilari iki olarak gosterilen oksijen
atomlar1 verilmektedir. Istatistik hatalarmn bundan daha uzun mesafedeki atomlarin
deneysel olarak belirlenmesini engellemektedir. YFT hesaplamalariyla bu miimkiin olup
iciincii yakin komsular olarak dort ekvatoryal oksijen atomlarina ayri ayri bagh

nEkY = 4 hidrojen atomlar1 bakirdan 7EK% = 2,66 A uzaklikta, kutupsal oksijen

atomlarina ayri ayri bagh 7nK%, = 2 hidrojen atomlar1 ise bakirdan 754 = 2,88 A
uzaklikta dl¢tilmektedir. Boylece alt1 su molekiiliinden olusan ilk kabuk teorik olarak

belirlenebilmektedir.

En sik bakir koordinasyonlarinda veya bakirin igerildigi kristallerde rastlanan bu
olusumun nedeni Jahn-Teller etkisi olarak bilinir. Jahn-Teller teoremine gore dejenere bir
elektronik kuantum durumuna sahip herhangi bir non-lineer molekiiler sistem kararsizdir
ve enerjisini azaltip dejenere enerji seviyelerini kaldirabilmek i¢in simetrisini bozar ve
daha diisiik bir simetri durumuna geger (Jahn & Teller, 1937). Oktahedral kristal alana
sahip 27 elektronlu Cu*? iyonunun son enerji seviyesi 3d° yapilandirmasina sahiptir. Bu

dokuz elektron enerji bes kuantum durumuna enerjileri veya kiigiikten biiyiige 3d

3d

xy»
yz> 3xz, 3dy2_y2 ve 3d,z yoriingelerine dagilirlar. Boylece son elektron bag kurma
eksenlerinde kalan 3d,2_,2 veya 3d,2 yoringelerinden birinde tek kalarak dejenere
kuantum durumu olusturur. Dejenerasyonu kaldirmak icin tek elektronun hangi
yoriingede olduguna bagl olarak bakir iyonu ya x? — y? ekvator diizlemindeki dort bagi
uzatarak (2+4) baglanmasi, ya da z ekseni lizerindeki iki bag1 uzatarak kutupsal (4+2)
baglanmas1  yapar  (https://chem.libretexts.org/Jahn-Teller Distortions).  Boylece
dejenerasyon kaldirilmis ancak oktahedral simetri de bozunmus olur. 3d,2 yoriingesi en
yiiksek enerjili yoriinge oldugundan bakir-su kompleksinde de goriildigii tizere (4+2)
koordinasyonu daha olasidir. Ozet olarak bakir- su kompleksi (4+2) bagl bir kompleks
olarak hesaplanmis, (2+4) versiyonu ise hesaplanamamaistir. Hem (4+2) konumlandirmasi
hem de 75K% = 2,00 A ve 7K = 2,21 A saptamalar1 Cizelge 4.3 de goriilebilecegi gibi
notron difraksiyonu deneylerinin sonuglar1 ile tutarlidir. Bunun yani sira nodtron

difraksiyonunda g6zlenemeyen hidrojenlerin bakira gére konumlarinin da ve dolayist ile
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ilk kabuk koordinasyonun da hesaplanabilecegi gosterilmistir ve kompleks bozunmus bir

oktahedral simetriye sahiptir.

Hesaplamalarin Zwanzig teorisiyle iligkisini saptamak i¢in gerekli parametreler

ve sonuglar Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.4 Bakir-su komplekslerinin tam tutma ve tam siyrilma durumlarindaki

yarigaplar1. Iletkenlik degeri Owen&Gurry (1938). Diger parametreler icin Cizelge

Ry; /A

Coz. | 22, | mS m? mol”’ € | e | z/10s | N/Pas | Tutma | Siyrilma

Su 53,9 78,3 15,2 0,833 8,903x10* | 2,35 3,09

4.1°de atif verilmistir. Tiim degerler 25 °C’deki 6l¢iimlere karsiliktr.

Zwanzig teorisi kompleksleri kiiresel kabul ederek iletim esnasinda etkin yarigap
hesaplamasi yapmaktadir. Nikel-su kompleksinde gozlenen simetrik oktahedral yapi
2,71 A olarak tespit edilen Ni-H uzakligina bakilarak yarigap olarak kabul edilmis ve bu
degerin siyrilma durumu igin bulunan 3,15 A Zwanzig yarigapina yakin oldugu
savlanmisti. Elde edilen sonuglara gore bakir-su kompleksi ekvatoryel yaricapi
7Ekv — 2,66 A kutupsal yarigap ise 754 = 2,88 A olan diizgiin bir elipsoidal sekle
sahiptir. Hacminin ise yaklasik olarak 2,88 A yarigapli kiire oldugu kabul edilirse aymi
nikel i¢in oldugu gibi bu degerin de 3,09 A “siyrilma” degerine yakin oldugu sdylenebilir.
Ancak bu esdeger sonuglar Cizelge 4.1 ve 4.4°te karsilastiralabilecegi gibi bakirin neden
suda nikelden bes kat daha iletken oldugunu agiklamaktan uzaktir. Bu ylizden iyonik

iletkenlik probleminin klasik hidrodinamik teoriler yerine koordinasyon bag enerjilerinin

hesaba katildig1 kuantum teorileriyle ele alinma gerekliligi bulunmaktadir.
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4.4 Ni*2- EG Koordinasyon Bilesikleri

Nikel iyonunun EG’deki koordinasyonu UB3LYP/LANL2DZ yontemiyle
hesaplandi. Nikelin kendisine en yakin alti oksijen atomuyla ve dolayisiyla iic EG
molekiili ile ¢ift disli (ing: bidendate) tabir edilen koordinasyon baglar1 sonucu ortaya
cikan metal kompleksinin temsili goriintiisii Sekil 4.8.a ile verilirken, Sekil 4.8.b, bahsi
gecen oksijen atomlartyla nikel iyonunun olusturdugu molekiiler geometriyi
gostermektedir. Hesaplamalar sirasinda kompleksin net elektrik yiikiiniin nikel iyonunun
elektrik yiikii olmasi gerekmesine ragmen ancak yiiksiiz oldugu varsayildiginda bir &*
gecis (ing: transition) metalinin vermesi gereken diizenli oktahedral yapi elde

edilebilmistir.

AN ®
>
g - .
N .
\/

Sekil 4.8 (a) Nikel iyonunun EG’deki ilk kabuk koordinasyonunun sembolik gosterimi.
Sembolik atom kiirelerinin {izerindeki rakam hesaplamanin sira numarasini, takip eden
harf ise atom tiir ve semboliinii ifade eder. (b) Nikel ile alt1 en yakin EG oksijeni arasinda
ya da koordinasyon baglarinin kuruldugu atomlar ile nikel arasinda ortaya c¢ikan

geometri.
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Sekil 4.8.b’de goriildiigii gibi YFT hesaplamalariyla elde edilen kompleks
geometrisi, nikelin olmasina ragmen beklendigi gibi nikel-su kompleksinde oldugu gibi
diizgiin bir oktahedral yap1 olusturmadigi gézlenmektedir. Bozunmanin 6lgiisii Cizelge

4.5 yansitilan ve nikel ile ilk kabuktaki EG molekiillerinin agilarindan belirlenebilir.

Cizelge 4.5 Nikel iyonunun EG koordinasyonuna ait ilk kabuk a¢1 ve burulma acilart.

Agilar Burulma Agilari
B1-Ni-p2 ° Ni-p1-p2-p3 °
0-Ni-O (aynm1 EG) 77,3(3) Ni-0-C-C 40(2)

0-Ni-O (komsu EG) 97(3) | Ni-O-C-H(Cbagh) | 81(3)
0-Ni-O (eksenel EG) 165(3) | Ni-O-C-H(Cbagh) | 157(4)

Cizelge 4.5’¢ gore, diizenli bir oktahedral kompleksde 90° olmasi gereken ayni
EG O-Ni-O ve komsu EG O-Ni-O agilar1 sirasiyla ortalama olarak 77,3% ve 97° ve
yine 180° olmasi beklenen eksenel EG agilari ise ortalama 165° ile bozunma 6lg¢lisiinii
ifade etmektedir. Nikel-su kompleksinde gozlenen bu yapt muhtemelen bidendate
baglanma nedeniyle EG molekiillerinin miikemmel geometri i¢in almasi gereken

geometrik bi¢cimi atomlar1 aras1 gerilmeler nedeniyle alamamasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9 Nikel iyonunun EG’deki ilk ve ikinci kabuk koordinasyonunun sembolik

gosterimi.

Monovalent baglanan su molekiillerine gore divalent baglanma yapan EG
molekiiliiniin izin verilen geometrik diizenlemesinin sebep olup olmadiginin incelenmesi
ve s0z konusu ¢ozelti lizerinde yapilan ndtron difraksiyonu deneylerinde nikelin ikinci
kabuk bilgilerinin verilmesi nedeniyle kompleksin ikinci ligand kabugu ile birlikte YFT
hesaplamasi yapilmis ve ortaya c¢ikan sonucun temsili geometrisi Sekil 4.9°da

gosterilmistir.

Nikel-EG kompleksinin ikinci kabuk hesaplamalarinda ikinci kabuktaki EG
molekiil sayisinin ii¢ olacagi 6n goriilmiistiir. Bunun nedeni asagida gosterilecegi gibi
ndtron difraksiyonu sonuglarinda ikinci kabugun alt1 adet oksijen molekiilii ile baglamasi
ya da, dogal olarak, {i¢ adet EG molekiiliinden ibaret olmasi gerektigi kanisina
ulagilmasidir. Bu varsayima gore yapilan hesaplamalarda birinci ve ikinci kabuktaki EG
molekiillerinin geometrilerinde olusan yeni geometrilerin serbest EG molekiili ile

kiyaslamasi Cizelge 4.6’da verilmektedir.
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Cizelge 4.6 Serbest haldeki EG molekiilii ile nikel iyonunun EG koordinasyonuna ait ilk

kabuk ve ikinci kabuk EG molekiillerinin geometrik parametrelerinin karsilastirmasi.

EG Serbest 1.kabuk 2.kabuk
Uzunluklar Top/ A Top/ A Top/ A
O-H 0,96 0,97 0,98
C-C 1,51 1,51 1,52
O-C 1,43 1,46 1,48
C-H 1,10 1,09 1,10
0-0 2,96 2,62 2,98(2)
Acilar ° ° °
H-O-C 109,3 110,3(6) 111,8(4)
O-C-C 109,2 106,2(1) 110,4(5)
H-C-H 110,7 109,7(1) 109,1(2)
Burulma agilar ° ° °
H-O-C-C 155 175(2) 139(11)
O-C-C-O 76 50(1) 68(2)
H-O-C-H 35 61(4) 20 (12)
H-O-C-H 85 60(4) 102(9)

Bu sonuclara gore molekiilde atomlar arasi bag uzunluklar1 ve bag acilarinda
onemli bir farklilik gozlenmezken, iki oksijen atomu arasindaki mesafeler oldukca
belirleyici bir rol oynamaktadir. Birinci kabuktaki EG molekiiliinde bu mesafe kurulmasi
gereken koordinasyon baglar1 yonelimi nedeniyle 2,62 A olurken, bu mesafe serbest
molekiilde 2,96 A olarak belirlenmektedir. Ikinci kabuktaki EG molekiilleri nikelin
elektrik alanindan ¢ok uzakta oldugundan serbest molekiildeki hemen hemen ayn1 O-O
mesafesi 2,98 A vermektedir ki bu durum ikinci kabuktaki molekiilleriyle ayni
geometriye sahip olacagini kanitlamaktadir. Bu durum Cizelge 4.6’da verilen burulma
acilarmin timiinde goriilmektedir. Serbest ve ikinci kabuk EG molekiillerinin burulma
acilari, ozellikle H-O-C-H agisinda, birinci kabuk EG molekiiliinde koordinasyon bagi

kurabilmek i¢in gergeklestirilen donmeleri yansitacak sekilde farklilagmaktadir.
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Sekil 4.10 0,956 molal Ni(CF3SOz3), /EG ¢ozeltisi i¢in SANDALS ve D4B notron
difraksiyonu sonuglar1 (Okan, Salmon, Champeney & Petri, 1995) (a) Birinci derece fark
fonksiyonu nikel-EG yap1 faktorleri, (b) yine birinci derece fark fonksiyonu nikel-EG ¢ift
dagilim fonksiyonlar.

EG ligandlar1 hakkinda yukaridaki verileri bir nétron deneyi difraksiyonu veya
baska bir deneysel yontemle elde etmek oldukga giigtiir. Ciinkii bu uzun menzillli ¢ift
dagilim fonksiyonlar1 elde edilmesini gerektirir ki istatistik hatalar boyle bir tespiti
engeller. Ancak en giivenilir sonuglar1 veren nétron difraksiyonu referans almak
gereklidir. Teorik hesaplamalart deneysel sonuglarla karsilastirmak tizere 0.956 molal

Ni(CF3S03)2/EG ¢ozeltisi i¢in ndtron difraksiyonu ile elde edilen birinci derece fark yapi
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faktorleri ve ¢ift dagilim fonksiyonlari (Okan, Salmon, Champeney & Petri, 1995)
sirastyla Sekil 4.10.b ve 4.10.a’da gosterilmistir. Deneylerde, hidrojen atomunun sagilma
genliginin ¢ok biiyilk olmast nedeniyle diger ndtron verilerini asir1  sekilde
baskiladigindan dotere edilmis EG ¢oziicii olarak kullanilmistir. Ayrica bahsedilen son

calisma ayni ¢ozeltinin hem D4B hem de SANDALS’DA elde edilen sonuglari

yansitmaktadir.

0,4
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0,2 -

F{AG, (r)-AG, (0)/10° A*

Sekil 4.11 0,956 molal Ni(CF3S03)2/EG ¢6zeltisi i¢in ndtron difraksiyonu ile elde edilen
SANDALS g¢ift dagilim fonksiyonuna (noktali egri) varyasyonel yontemle fit edilen ve
nikelin en yakin komsu atomlarin1 simgeleyen gausyenler... Deneysel egriyi takip eden

egri gausyenlerin toplamindan elde edilen teorik ¢ift dagilim fonksiyonudur.

Sekil 4.10.b’den goriilebilecegi gibi fiziksel olmayan osilasyonlar temizlendikten
sonra tam cizgilerle gosterilen SANDALS nikel ¢ift dagilim fonksiyonu orta menzilde
daha fazla yap1 gosterir bigimde piirlizsiiz bir bi¢im almakla birlikte noktali olarak

gosterilen D4B verileri bu menzilde daha az yap1 sergilemektedir. Ancak D4B birinci ve
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ikinci piklerde SANDALS verilerine gore daha keskin pikler ve dolayisiyla daha iyi
tanimlanmis mesafeler gostermektedir. Sekil 4.10.a’da ise noktalar SANDALS verilerini
gosterirken tam cizgiler AGy;(r) minimum Ni-B uzakligi oncesi fiziksel olmayan
osilasyonlar temizlendikten sonra fourier geri doniisiimiinii gdstermektedir. Bu istatistik
hatalardan arinma anlamina gelmekte ve egri verileri yumusak bir bicimde fit etmektedir.
Kesikli ¢izgi ise D4B datasin1 vermektedir. D4B ve SANDALS A4y, (k) datalarinin
izerindeki uyumu yiiksek derecede gozlenmektedir.

Notron verilerinin degerlendirmesinde son asama AGy;(r) altina fit edilen
gausyen egrileri ile metal iyonu ile ligand atomlar1 arasindaki uzakligin bireysel olarak
elde edilmesine ve bdylece kompleksin tam olarak modellenmesidir. Sekil 4.11°de
incelenen Ni(CF3S03)2/EG ¢ozeltisi i¢in ndtron difraksiyonu ile elde edilen ve noktalarla

gosterilen egri olan ¢ift dagilim fonksiyonuna gausyen fitleri ve bunlarin toplamindan

olusan teorik AGy; (r) goriilmektedir.
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Sekil 4.12 Nikel/EG kompleksi i¢in notron difraksiyonu ile elde edilen ¢ift dagilim
fonksiyonuna (noktal1 egri) YFT ile elde edilen sonuglarin varyasyonel yontemle fit
edilmesi Deneysel egriyi takip eden egri nikelin en yakin komsu atomlarin1 simgeleyen

gausyenlerin toplamindan elde edilen teorik ¢ift dagilim fonksiyonudur.
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Sekil 4.12°de ise Ag gausyen alani (veya f atom sayisi fiy;g) ile birlikte YFT
hesaplamalarindan elde edilen ve yine Cizelge 4.7°de gosterilen 7,5 gausyen konumlari
da sabitlenmistir. Sadece standart sapmalarin belli araliklarda degisimine izin vererek altt
gausyen i¢in fortran dilinde alti parametreli bir varyasyon programiyla teorik AGy; (1)

elde edilmistir.

Sekil 4.11°deki gausyen fit isleminde Denklem 2.13’de verilen gausyen
ifadesindeki Az gausyen alani (veya f atom sayisi fiy;p ) On modellemeye uygun
bigcimde 6.0 sabit olarak secildi. Gausyenlerin konumunun ve standart sapmalarinin belli
araliklarda degisimine izin vererek alt1 gausyen i¢in fortran dilinde on iki parametreli bir
varyasyon programiyla teorik AGy;(r) elde edildi. Sonug, deneysel verilere son derece
iyl uyum saglamakta ve kii¢iik farkliliklarla Okan, Salmon, Champeney & Petri (1995)
referansinda elde edilen sonucla ayni bulunmustur. Bununla birlikte soldan saga dort ve
besinci gausyenler arasindaki deneysel verilere gore asir1 derinlik bu piklerin birbirlerinin
alanlarma korelasyonlarinin yeterli bigimde olmadigini gostermektedir ya da bunun
tersine deneysel veriler bu bolgede sig kalmaktadir. Bunun yani sira besinci ve altinci
gausyenler deneysel iiclincii AGy;(r) pikinin altindaki alan1 dolduramamaktadir.
Deneyde EG atomlar: arasindaki agilar konusunda bilgi elde edilemediginden, bdylece
yedinci gausyen veya nikelin yedinci en yakin komsular1 konusunda herhangi bir tahmin
yapilamamaktadir. Deneysel i¢iincii pikte, ticlincii teorik AGy; (r) pikinin dolduramadigi
alanlar yedinci komsunun korelasyonuna agik sekilde birakilmigtir. Hem SANDALS hem
de D4B verileri i¢in bulunan sonuglar Cizelge 4.7°de verilmistir. Sekil 4.12’de Nikel-EG
icin elde edilen teorik verilerin elde edilen deneysel verilerle uyumu en yakin komsu piki
disinda deneysel olarak Onerilene gore iyi degildir. Bu uyumsuzlugun verilerin

SANDALS ve D4B ile karsilagtirildig1 Cizelge 4.7 1s181nda tartisilmasi gerekmektedir.

Bu sonuglara gore en yakin komsu olan oksijenlerin gausyeni i¢in SANDALS ve
YFT uyumu gozlenirken diger gausyenler icin ya yerlerinde ya da standart sapmalarinda
uyumsuzluk yasanmaktadir. En biiyilk uyumsuzluk ise ilk kabukta karbon bagli uzak
hidrojenlerde ¢ikmaktadir. Teorik olarak elde edilen 3,94 A degeri SANDALS DA 3,78
A D4B’DE 3,82 A degerlerine karsilik gelmektedir. Bu farkin sonucu olarak, Sekil
4.12°den goriilebilecegi ilizere deneysel iiclincii pikin alan1 bu alandaki gausyenler

tarafindan oOrtiilememektedir. Ancak bu noktada baska bir tartisma dogmaktadir.
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YFT’DE 4,19 A olarak ortaya cikan ikinci kabuk oksijenlerinin gausyeni, yanilma
paylar1 goz oniine alinsa bile yerinde ve dogru gériinmektedir. Buna gore yedinci en yakin
komsu olan ikinci kabuk hidroksile bagl hidrojenlerin nikele uzakligi 4,81 A olmaktadir.
Bu durumda ilgili gausyenin besinci deneysel AGy;(r) pikinin altinda yer alacagi ve
dordiincii AGy;(r) pikinin altinin bos kalacag1 asikardir. Bu durumda YFT’NIN EG
molekiiliiniin geometrisi konusundaki bulgularinin dogru oldugu varsayilirsa ndtron
difraksiyonu verilerinin orta menzilde hatali oldugunu varsaymak gerekmektedir. Aksi

takdirde hesaplamalarda ikinci kabukta katyon varlig1 hesaba katilmalidir.

Cizelge 4.7 Nikel iyonunun EG koordinasyonuna ait ilk ve ikinci kabuk mesafe
parametreleri. Cizelgede yansitilan notron difraksiyonu sonuglarinda déteryum atomlart
hidrojen varsayilmistir. YFT sonuglar1 bu ¢aligmanin sonuglaridir. SANDALS ve D4B
verileri Okan, Salmon, Champeney & Petri (1995) ‘ten alinmistir.

YFT SANDALS D4B
B atomu Tnig/ A | op /A | Trig/ A | op/B | Tnig | 0p/A| Tinig
/A
0) 2,09(1) | 0,134 2,06 0,133 2,05 0,09 6.0
H- hidroksil 2,74(2) | 0,136 2,73 0,172 2,73 0,18 6.0
C 3.00(1) | 0,143 2,94 0,144 2,92 0,15 6.0

H- karbon bagli | 3,34(5) | 0,180 3,29 0,167 3,31 0,19 6.0
H- karbon bagli | 3,94(1) | 0,106 3,78 0,125 3,82 0,11 6.0
O-2. kabuk 4,19(2) | 0,138 4,00 0,110 4,03 0,11 6.0

H-hidroksil/ 2. 4,81(3) - - - - 6.0
kabuk

YFT hesaplamalarinin getirdigi diger onemli bir saptama Zwanzig teorisi
tarafindan tahmin edilen nikel-EG kompleksinin yarigapidir. Cizelge 4.1 ‘de goriilecegi
iizere bu degerler “Tutma” i¢in 1,34 A veya 1,67 A, ”Siyrilma” i¢in 6,56 A veya 9,86 A
hesaplanmaktadir. Nikel-su kompleksine gore tutma yaricaplar1 kiiciilmekte siyrilma
yarigaplar1 ise biliylimektedir. YFT hesaplamalarinda ikinci kabukta nikele en uzak

atomlarin uzaklig1 6,12 A 6lgiilmektedir. Eger bu deger kompleksin yaklasik yarigapt
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kabul edilirse Zwanzig teorisinin tam siyrilma olarak kabul ettigi 6,56 A degeriyle ¢ok

iyi bir uyum iginde oldugu goriilmektedir.

4.5 Cu*’- EG Koordinasyon Bilesikleri

Bakir iyonunun EG’deki koordinasyonu UB3LYP/LANL2DZ ydntemiyle
hesaplandi. Bakirin kendisine en yakin alti oksijen atomuyla ve dolayisiyla iic EG
molekiilii ile ¢ift disli (ing: bidendate) tabir edilen koordinasyon baglar1 sonucu ortaya
cikan metal kompleksinin temsili goriintiisii Sekil 4.13.a ile verilirken, Sekil 4.13.b,
bahsi gecen oksijen atomlartyla bakir iyonunun olusturdugu molekiiler simetriyi
gostermektedir. Hesaplamalar sirasinda kompleksin net elektrik ytikiiniin bakir iyonunun

elektrik yiikii oldugu varsayildi.

Sekil 4.13 (a) Bakir iyonunun EG’deki ilk kabuk koordinasyonunun sembolik gdsterimi.
Sembolik atom kiirelerinin {izerindeki rakam hesaplamanin sira numarasini, takip eden
harf ise atom tiir ve semboliinii ifade eder. (b) Bakir ile alt1 en yakin EG oksijeni arasinda
ya da koordinasyon baglarinin kuruldugu atomlar ile bakir arasinda ortaya ¢ikan

simetri. ..
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Bakir-EG kompleksini bir d° gecis elementi olan bakirin vermesi gereken (4+2)
bozunmus oktahedral yap1 olarak elde edilmistir. Ancak Sekil 4.13b’de oldugu gibi EG
molekiilleri ile kurdugu bidendate baglar nedeniyle daha ¢ok koordinasyon bag acilarinda
ortaya ¢ikan ikinci bir bozunmaya gitmektedir. Bozunmanin 6lgiisii Cizelge 4.8 yansitilan
ve bakir ile ilk kabuktaki EG molekiillerinin oksijen atomlar1 ile yaptig1 acilarindan

belirlenebilir.

Cizelge 4.8 Bakir iyonunun EG koordinasyonuna ait ilk kabuk a¢1 ve burulma acilart.

Agilar Burulma Agilari
Bi-Cu-B2 ° Cu-B1-B2-Bs3 °
O-Cu-O (ayn1 EG) 76(2) Cu-O0-C-C 38(3)

0-Cu-O (komsu EG) 92(9) | Cu-O-C-H(C bagh) | 82(3)
0-Cu-O (cksenel EG) | 161(12) | Cu-O-C-H( C bagl) | 158(3)

Cizelge 4.8’¢ gore, diizenli bir oktahedral kompleksde 90° olmasi gereken ayni-
EG 0-Cu-O ve komsu-EG O-Cu-O agilar sirastyla ortalama olarak 76(2)° ve 92(9)° ve
yine 180° olmasi beklenen eksenel-EG agilari ise ortalama 161° ile bozunma 6lglisiinii
ifade etmektedir. S6z konusu bu agilarin dnceki alt boliimde nikel-EG kompleksi igin 77°
ve 97° ve 165° bulundugu hatirlanirsa bidendate baglanma sonucu bakir-EG
kompleksinin  bozunmasi nikel-EG  kompleksindeki simetri bozunmasi ile
karsilastirilabilir 6lgiidedir. Ancak Cu-EG agilarinda ortalama almaktan kaynaklanan
hata paylar1 buradaki bozunmanin daha fazla oldugu konusunda fikir saglamaktadir.
Hesaplamalarda birinci kabuktaki EG molekiillerinin olusan yeni geometrilerin serbest

ve nikel 1.kabuk EG molekiillerinin ki ile kiyaslamasi Cizelge 4.9’da verilmektedir.
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Cizelge 4.9 Serbest haldeki EG molekiilii ile bakir ve nikel iyonlarmin EG

koordinasyonuna ait ilk  kabuk EG molekiillerinin geometrik parametrelerinin

karsilastirmasi.
EG Serbest Cu-1.kabuk | Ni- 1.kabuk
Uzunluklar Tap/ A Tap/ A Tap/ A
O-H 0,96 0,98 0,97
C-C 1,51 1,52 1,51
O-C 1,43 1,49 1,46
C-H 1,10 1,09 1,09
0-0 2,96 2,54 2,62
Acilar ° ° °
H-O-C 109,3 114(2) 110,3(6)
O-C-C 109,2 106(1) 106,2(1)
H-C-H 110,7 109(1) 109,7(1)
Burulma ag¢ilari 0 0 0
H-O-C-C 155 155(18) 175(2)
0-C-C-O 76 47(4) 50(1)
H-O-C-H 35 41(25) 61(4)
H-O-C-H &5 79(25) 60(4)

Bu verilere gore bakir koordinasyonunda EG molekiiliiniin konumsal 6zellikleri
bag uzunluklari, atomlar arasi uzaklik ve bag a agilar1 parametreleri cinsinde nikel
koordinasyonunda birinci kabukta bulunan EG molekiilleriyle hemen hemen aym
bulunmustur. Ancak burulma agilarinda bahsi gegen EG molekiilleri arasindaki fark ¢cok
biiyiiktiir. Bakir koordinasyonunda burulma acilarindaki hata paylar1 da gz Oniine
alindiginda burada EG molekiiliinlin atomlart bag ac1 eksenlerinde yaptigr donmelerle
bag acilarin1 degistirmeksizin atomlarii nikel kompleksinde ki EG molekiiliine kiyasla
farkli konumlara getirmektedir.

YFT hesaplamalarinin deneyle karsilastirilabilmesi i¢in 2,180 molal Cu(CF3SOs3),
/EG ¢0zeltisinin ¢esitli derisimler i¢in ndtron difraksiyonunda Birinci Derece Fark
Yontemi (BDFY) ile elde edilen yap1 faktorii ve ¢ift dagilim fonksiyonlar Sekil 4.14°de
gosterilmektedir (Okan & Salmon, 1989). Kullanilan EG tamamen détere edilmistir.
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Sekil 4.14 2,180 molal Cu(CF3S03): /EG ¢ozeltisi i¢in notron difraksiyonu
sonuclari(Okan & Salmon,1995) ve 0,956 molal Ni(CF3S0O3), /EG Nétron Difraksiyonu
sonuclar ile karsilastirmasi. (a) Birinci derece fark fonksiyonu bakir-EG ve nikel-EG
yapi faktorleri, (b) yine birinci derece fark fonksiyonu bakir-EG (¢izgi egri) ve nikel-EG
(noktal1 egri) ¢ift dagilim fonksiyonlari...

Sekil 4.14.a’da goriildigi gibi bakir-EG i¢in dlgiilen birinci derece fark yapi
faktorii nikel —su ayn1 yap1 faktoriine gore 6zellikle orta menzilde oldukga fazla ve giiriiltii
barindirmaktadir ve menzili daha kisadir. Bu durumun AG(r)’de yansimasi Sekil
4.14.b’de goriilebilmektedir. Bakir-EG ¢ift dagilim fonksiyonunun ilk koordinasyon piki
nikel-EG’ye gore daha diisiik genlikli ve 4 A < r < 54 orta menzilinde hemen hemen
hi¢ yapr gostermemektedir. Buna ragmen ilk pikin derinliginin azlig1 ve ikinci pikteki

yarilma Jahn-Teller bozunmasini isaret etmektedir. Bakir iyonunun ilk koordinasyon
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kabugundaki EG molekiillerinin atomlar1 ile arasindaki mesafeleri ve

koordinasyon sayilart bu konudaki nétron difraksiyonu verileri ile birlikte Cizelge

4.10’da yansitilmaktadir.

Cizelge 4.10 Bakir iyonunun EG koordinasyonuna ait ilk ve ikinci kabuk mesafe
parametreleri. Cizelgede yansitilan nétron difraksiyonu sonuglarinda déteryum atomlart

hidrojen varsayilmistir. YFT sonuglart bu ¢alismanin sonuglaridir. SANDALS verileri

Okan & Salmon (1995) ‘ten alinmistir.

YFT SANDALS

B atomu Teupl A Teupl A op JA | ficyp
Oeky 2,01(1) 1,98 0,16 4
Oxkutup 2,31(1) 2,26 0,13 2
Hekv/hidroksil 2,67(4) 2,62 0,12 | 4
Hiutup/hidroksil 3,04(3) 2,80 0,12 | 2
Cekv 3,02(3) 2,98 0,16 4
Crutup 3,17(3) 3,08 0,11 2
Hekv/karbon bagli 3,38(1) 3,30 0,13 4
Hikutup/karbon bagli 3,49(6) 3,51 0,09 2
Hekv/karbon bagl 3,93(3) 3,73 0,10 4
Hkutup/karbon bagl 4,12(1) 3,86 0,05 2

Cizelgede goriilebilecegi iizere hesaplamalar notron difraksiyonu sonuglart en
yakin li¢ komsu uzakligi i¢in uyum igindedir. Komsu uzakliklarin1 yansitabilmektedir.

Bunun 6tesinde veriler deneyle uyumu kaybetmektedir. Ancak bu menzil igin olsa bile

Jahn-Teller etkisinin hem deneyle uyumlu olarak belirlenebildigi bir gergektir.

58

hesaplanan




4.6 Ni*2- Gliserol Koordinasyon Bilesikleri

Nikel iyonunun gliseroldeki koordinasyonu UB3LYP/6-311G yontemiyle
hesaplandi. Nikelin kendisine en yakin alt1 oksijen atomuyla ve dolayisiyla iki gliserol
molekiili ile ti¢ disli (ing: tridendate) tabir edilen koordinasyon baglar1 sonucu ortaya
cikan metal kompleksinin temsili goriintiisii Sekil 4.15.a ile verilirken, Sekil 4.15.b,
bahsi gecen oksijen atomlariyla nikel iyonunun olusturdugu molekiiler geometriyi
gostermektedir. Hesaplamalar sirasinda kompleksin net elektrik yiikiiniin nikel iyonunun

elektrik yiikii +2 oldugu kabul edildi.
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Sekil 4.15 (a) Nikel iyonunun gliseroldeki ilk kabuk koordinasyonunun sembolik
gosterimi. Sembolik atom kiirelerinin iizerindeki rakam hesaplamanin sira numarasini,
takip eden harf ise atom tiir ve semboliinii ifade eder. (b) Nikel ile alt1 en yakin gliserol
oksijeni arasinda ya da koordinasyon baglarinin kuruldugu atomlar ile nikel arasinda

ortaya ¢ikan geometri.
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Sekil 4.15.b’de goriildiigii gibi YFT hesaplamalartyla elde edilen kompleks
geometrisi, tridendate baglar nedeniyle olduk¢a bozunmustur. Bozunmanin Olgiisii
Cizelge 4.11 yansitilan ve nikel ile ilk kabuktaki gliserol molekiillerinin atomlar1

arasindaki agilarindan belirlenebilir.

Cizelge 4.11 Nikel iyonunun gliserol koordinasyonuna ait ilk kabuk ag¢1 ve burulma

acilari.
Acilar Burulma Acilarn
B1-Ni-p2 ° Ni-p1-p2-p3 °
O-Ni-O (ayn1 gliserol) 79,9(3) Ni-O(1)-C-C -17,8
O-Ni-O (eksenel gliserol) 86(3) Ni-O(2)-C-H 60,3

Cizelge 4.11°¢ gore, diizenli bir oktahedral kompleksde 90° olmasi gereken ayni
gliserol O-Ni-O ve komsu gliserol O-Ni-O agilar1 sirasiyla ortalama olarak 79,9(3)° ve
86(3)° ile bozunma dlgilisiinii ifade etmektedir. Bu yapi muhtemelen tridendate baglanma
nedeniyle gsiserol molekiillerinin miikemmel geometri i¢in almasi gereken geometrik

bicimi atomlar1 aras1 gerilmeler nedeniyle alamamasindan kaynaklanmaktadir.

Hesaplamalarda birinci  kabuktaki gliserol molekiillerinin olusan yeni
geometrilerin serbest gliserol molekiillerinin ki ile kiyaslamasi Cizelge 4.12°de

verilmektedir.
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Cizelge 4.12 Nikel iyonunun gliserol koordinasyonuna ait ilk kabukta yer alan gliserol

molekiil i¢i mesafe, ag1 ve burulma agilar1 parametreleri.

Gliserol Serbest Ni-1.kabuk
Uzunluklar Tap/ A Tap/ A
O-H 0,96 0,97
C-C 1,52 1,52
O-C 1,43 1,45
C-H 1,10 1,09
O(1)-0(3) 4,27 2,76
Acilar ° °
H-O-C 109 111
H-O(2)-C 107 111
O-C-C 108 107
0(2)-C-C 111 106
H-C-H 109 109
C-C-C 112 115
Burulma ag¢ilari 0 0
O(1)-C-C-O 155 53
0(3)-C-C-O 76 42
O(1)-C-C-C 35 73
0(3)-C-C-C &5 64

Bu sonuclara gore molekiilde atomlar arasi bag uzunluklar1 ve bag acilarinda
onemli bir farklilik gézlenmezken, gliseroliin uzak oksijenleri arasinda (Sekil 4.3) O(1)-
O(3) mesafesi birinci kabuktaki gliserol molekiiliinde koordinasyon baglar1 yonelimi
nedeniyle 2,72 A olurken, bu mesafe serbest molekiilde 4,27 A olarak belirlenmektedir.
Bu sonug 1. kabuktaki gliserol molekiillerinin burulma acilari, 6zellikle, O(1)-C-C-C
acisinda, serbest gliserol molekiiliiyle karsilastirildiginda ortaya c¢ikan farkla
birlestirildiginde gliserol molekiiliiniin tridendate baglar1 kurabilmek i¢in bag
uzunluklarin1 ve bag agilarini fazla degistirmemek kaydiyla biiyiikk konum degisikligi

diizenlemeleri yaptigini saptanmaktadir.
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Sekil 4.16 0.980 molal Ni(CF3S0s),/gliserol ¢ozeltisi i¢in Notron Difraksiyonu sonuglart
(Okan, Salmon, Champeney & Petri, 1995) (a) Birinci derece fark fonksiyonu nikel-
gliserol yap1 faktorleri, (b) yine birinci derece fark fonksiyonu nikel-gliserol ¢ift dagilim
fonksiyonlart.

Sekil 4.16.a’dan goriilebilecegi lizere 6l¢iilen birinci derece fark yapi faktord ile
fourier geri doniisiimii ile elde edilen arasindaki fark ¢ok azdir. Bu 6l¢iimlerde istatistik
hatalarin ~ kiiciikliglinii  gostermektedir. Nitekim, fiziksel olmayan osilasyonlar
temizlendikten sonra tam cizgilerle gosterilen SANDALS nikel ¢ift dagilim fonksiyonu

orta menzilde daha fazla yap1 gosterir bigimde piiriizsiiz bir bicim almaktadir. Son olarak
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teorik sonuglarin ndtron difraksiyonu verileriyle sinamasi yapilabilir. Cizelge 4.13’de bu
karsilastirma yansitilmistir.

YFT sonucunun deneyle karsilastirilabilmesi igin 0.980 molal Ni(CF3SOs3),
/gliserol ¢ozeltisi i¢in ndtron difraksiyonu ile elde edilen birinci derece fark yap1 faktorleri
ve ¢ift dagilim fonksiyonlar1 (Okan, Salmon, Champeney & Petri, 1995) sirasiyla Sekil
4.15.a ve 4.15.b’de gosterilmistir. Deneylerde, hidrojen atomunun sagilma genliginin cok
bliylik olmast nedeniyle diger ndtron verilerini asir1 sekilde baskiladigindan tam détere

edilmis gliserol ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Cizelge 4.13 Nikel iyonunun gliserol koordinasyonuna ait ilk ve ikinci kabuk mesafe
parametreleri. Cizelgede yansitilan notron difraksiyonu sonuglarinda déteryum atomlart
hidrojen varsayilmistir. YFT sonuglart bu ¢alismanin sonuglaridir. SANDALS verileri

Okan, Salmon, Champeney & Petri (1995) ‘ten alinmustir.

YFT SANDALS
S Atomu Thvig/ A | Thig/ A | o /A | Tingg
0) 2,07(2) 2,05 0,14 | 6.0
H- hidroksil 2,76(2) 2,68 0,15 | 6.0
C 2,90(9) 2,98 0,15 | 6.0
H- karbon bagh 3,58(9) 3,26 0,15 4.0
H- karbon bagh 3,78(3) 3,71 0,13 | 6.0
O-2. kabuk - 3,97 0,11 | 6.0

Cizelgede goriilebilecegi iizere hesaplamalar ndtron difraksiyonu sonuglar ile
oldukea iyi bir uyum ig¢indedir. Hesaplamalar nikelin komsu uzakliklarin1 dogru olarak
yansitabilmektedir. Ikinci kabuk hesaplamalar1 yapilamadigindan ¢ift dagilim
fonksiyonlarmin tam bir karsilagtirmas1 ve Zwanzig teorisinin etkin kompleks yaricap
tahmini konusunda bir karsilastirma yapilamamistir. Bununla birlikte Cizelge 1°de
goriildiigii gibi gliserolde nikelin iletkenligi suya gore 2165, EG’ye gore 60 kez
azalmaktadir. Bu tabloda suyun monodendate, EG’nin bidendate ve gliseroliin tridandate
kompleksle kurmasinin roliiniin biiyiilk oldugu smanmast gereken bir saptama

olusturmaktadir.
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