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Son yillarda deneysel tekniklerde meydana gelen olumlu gelismeler suyun yapisi ve
hidrojen bagi ile ilgili 6zelliklerini ilk kez ayrintili bicimde ve onceki bilgilerden farkli
olarak ortaya koydu. Bu bilgiler dnceki bilgilerle ¢elisen ve tartismali bazi sonuclar1 ortaya
koymasi acgisindan biiyiik 6neme sahiptir. Suyun ilk koordinasyon kabugu ig¢indeki
molekiiler diizenlemeler X-iginlar1 sogurma spektroskopisi ve X-iginlar1 Raman
spektroskopisi ile belirlenebildi. Yakin zamanda X-1smnlar1 sogurma spekroskopisi ile ilgili
pek c¢ok deney hidrojen baginin sekillenimi, spektral o6zellikleri ve hidrojen baginin
yapismni ayrintili bigimde ortaya koydu. Bu ¢alismanin amaci ortaya ¢ikan yeni bilgiler
1s181nda suyun ve hidrojen bagmin yeni fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini incelemektir.
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Recent developments in experimental techniques have shown directly for the first
time, confirming a controversial prediction of great importance to understanding water and
hydrogen bonds in water. X-ray absorption spectroscopy and x-ray Raman scattering were
used to probe the molecular arrangement in the first coordination shell of liquid water.

In recent years, a number of x-ray absorption spectroscopy (XAS) and related
experiments have begun to characterize the H-bond structure in detail by assigning the
observed spectral features to specific H-bonding configurations. The aim of this study to
investigate new unique chemical and physical properties of liquid water and hydrogen

bonding.
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1. GIRIS Emrumive ARLI

1. GIRiS

Bu calismada incelenen konularin anlasilabilir olmasi i¢in temel bir takim
bilgilerin verilmesi gerekmektedir. Kuantum Mekanigi, Modern Fizik, Inorganik
Kimya gibi bilim dallarinin bag yapilarini inceleyen veya incelenmesi icin gerekli
formalizmi ve mantig1 veren konularinin hemen hemen hepsi burada ele alindi. Bu
konularin anlasilabilir sekilde olmasi i¢in gerek gorsel gerek simgesel nesneler en

optimum diizeyde derlenerek sunuldu.

1.1. Kuantum Fizigi ve Modern Fizige Kisa Bir Bakis

1.1.1 Kuantum Fiziginin Dogusu

1900-1930 yillarinda Fizikte Devrimler yasandi:

F Isigin ve atomlarin deneysel gézlemlerdeki davranislart Newton’un klasik
mekaniksel yontemleriyle agiklanamiyordu.

P Yeni bir fizigin yaratilmasi gerekiyordu (modern fizik)

P Klasik fizik makroskopik diinyanin fizigiydi

F Kuantum fizigi ¢ok kiigiik pargaciklarin fizigiydi. (elektronlar, fotonlar gibi)
Klasik fizik’te yirminci ylizyilin baslangicina kadar madde: Ayri (kesikli)

parcaciklard1.

Sekil 1.1 Maddenin kesikli parcaciklar seklinde gosterimi

Elektromanyetik Radyasyon: Sekil 1.2°de goriildiigii gibi elektrik ve
manyetik alan bilesenlerinin harmonik titreserek birbirini iiretmesi esasina dayanan

stirekli dalgalard:.
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Sekil 1.2 Elektromanyetik dalga gosterimi

Yeni fizigin insasinda, Max Planck (1900) 6nemli rol oynadi.
Madde enerjinin sadece herhangi bir kismini sogurup (absorbe edip)
yayamazdi. Enerji sadece “quanta” adi verilen birbirinden ayr1 birimlerin esliginde

(enerji paketcikleri) tasinirdi. Enerji siirekli degildi. Enerji kuantize edilmisti.

Tarihsel siirec icinde Modern Fizigin Dogum Sancilan :

Siyah cisim 151masi (1900, Max Planck)
Fotoelektrik olay (1905, Albert Einstein)
Alfa sagilmas1 ve atom modeli (1911, Ernest Rutherford)

Atom spektrumunun agiklanmas1 (1913, Niels Bohr)

Madde dalgas1 kavrami (1923, Louis de Broglie)
Dalga denklemi (1926, Erwin Schrodinger)
Belirsizlik ilkesi (1926, Werner Heisenberg)
Relativistik kuantum mekanigi (1932, Dirac)

1.1.2 De Broglie Teorisi (1923) : Elektronun Dalga Ozelligi

De Broglie sadece fotonun degil elektron, ¢ekirdek, atom, top..v.s. gibi
momentuma sahip diger taneciklerin de dalga ozelligi gdstermesi gerektigi

varsayiminda bulundu.
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A: tanecigin dalga boyu 4: Planck sabiti m: tanecigin kiitlesi p: tanecigin

momentumu v: tanecigin hizi olmak {izere E: Toplam enerji olmak iizere

A= —=—"dir. (1.1)

Davisson ve Germer (1927) : elektronun da foton gibi kirmima ugradigini
gosterdiler. (elektron mikroskopu)

Fotonlar yani 151k Einstein’in ongoriisiiyle soyledigi gibi fotonlardan (enerji
yiikli dalga paketcikleri) olusmaktaydi, hem dalga hem de parcacik Ozelligine
sahipti. Elektronlarda ayni ¢ift karakterli yapida oldugunu De Broglie 6ngordii.

Enerji i¢in :

Planck (1900): Eopy 2l (1.2)
A
Einstein (1908): E=m¢ (1.3)
fotonun momentumu: mé :h_c /l=i =ﬁ (1.4)
A mc p

elektronun momentumu: Ae=h/mev=h/p  De Broglie (1929) (1.5)

Isigin iki ayr1 yakin mesafeli yariktan gecirilmesi sonucu kirmima ugradigi
Young tarafindan gozlendi. Elektron demetleri de ayn1 kirmimi gosterdi, bu bir dalga

dzelligiydi [Gary, Donald, 1999].
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ol i T he Moiews-Hl Loapanes, ne. Permimacn raquised 160 s sien o deply
Film Fim
Yariklarin mesafesi 1s1gin [side view) {front view)

dalga boyu ile
karsilastinlabilir boyuttaydi

Bright =pot

Dark spel

Light
WENEE

Wawe front

Intarlference pattern
A B

Sekil 1.3 Cift yarikta kirmnim deseni [McGraw Hill Copanies, 1998]

Elektron demetleri de ayn1 kirinimi1 gosterdi, bu ise bir dalga 6zelligiydi.

Coppright Tha Mot CaTANE. 32 Perminson e i1 spraucion o iy

w-ray diffraction of aluminum fil gectron diffraction of alumimem fol

( Al ‘da atomlar arasi mesafe (s) ~ x i1sinlari dalgaboyu)

Sekil 1.4 Elektron X 1511 kirinim desenleri [McGraw Hill Copanies, 1998]
Dalga Parcacik Dualizmi :

Biitiin madde ve enerjiler hem dalga hem de pargacik 6zellikleri gosterirler.
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Cizelge 1.1 Kiitle ile dalga parcacik iligkisi
Kiitle

I—
Tenis

Topu N\ Pr°|t°“ Elelltron Fotrn

Parcaciga benzer Dalgaya Benzer
A ~ nesne boyutun = her iki davranisi da sergiler!!

Biiyiik madde parcalar1 ¢ogunlukla pargacik 6zelligi gosterirler ve ¢ok kiigiik
dalga boylarma sahiptirler.

Kiiciik madde parcalar1 daha cok dalga 6zelligi gosterirler ve daha biiylik
dalga boylarma sahiptirler.

1.1.3 Heisenberg Belirsizlik flkesi (1926)

Bir 6l¢iim yapilirken mutlaka bir hata yapilir. Gelismis aletler ve 6l¢tim
teknikleri ile bu hata azaltilabilir. Heisenberg yapilacak hatanm bir alt limiti

oldugunu gostermistir.

Apx® AXx > ﬁ (1.6)

Ax :  Yerdeki belirsizlik
Ap : Momentumdaki belirsizlik
Bir tanecigin yerini ve momentumunu ayni anda sonsuz duyarlikta

Olcebilmek imkansizdir. Bu imkansizlik, 6lgme isleminin kendisinden kaynaklanir.

Sonugc:
» Mikroskopik diinyada foton veya elektron kolayca tanimlanmaz.
» Foton ve elektron hem dalga hem tanecik 6zelligi gosterir.
» Mikroskopik diinyay1 anlamaya g¢alisirken her iki o6zelligi birden dikkate

almaliy1z.
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1.1.4 Kuantum Mekaniginin Temel Yaklasimlan

Makroskopik diinyaya yaklasirken kuantum mekanigi, klasik mekanik ile
biitiinlesir. Buna karsilig1 bulunma ilkesi (correspondence principle ) denir.
Birinci varsayim: Bir fiziksel sistemin belirli bir ¢ anindaki durumu ¥(r,t)
dalga fonksiyonu ile belirlenir.
Ilerleyen dalgaya, bir dalga fonksiyonu eslik eder.

Y(r,t) = yer ve zamanin fonksiyonu olarak dalganin genligi :

. L py
Hx,f)=e " =e " (1.7)
Y, 151k ile mukayese edilebilir.
Isik dalga gibi distniiliirse, 151k siddeti elektrik alan siddetinin karesi ile
orantilidir.

Isik bir tanecik akimi gibi diisiiniiliirse, 151k siddeti foton sayisi ile orantilidir.

Foton sayis1 ve alan siddetinin karesi birbiri ile orantilidir.
[oE*oN (1.8)

¥ 151k ile mukayese edildiginde, mutlak degerinin karesi P, tanecik sayisi
veya benzeri bir sey olmalidir.

Uzayda bir yerde fotonlarm bulunma olasihigi E* ile orantilidir.Uzayda bir
yerde taneciklerin bulunma olasiligi ¥ ile orantilidr.

[P =PW¥* bir tanecigin belirli bir yerde bulunma olasilig1

¥*(xyz) ~ elektronun (x,,z) de bulunma olasihig

W*(xyz), her zaman pozitiftir, (¥ negatif olsa bile).

Olasilik
“Yogunlugu

Sekil 1.5 Olasilik fonksiyonun ve mutlak deger karesinin gosterimi
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Y’nin fiziksel gergek bir ¢oziimii icin gereken bazi sartlar...

1. ¥ dalga fonksiyonu tek degerli olmalidir.
Uzayin herhangi bir noktasinda bir elektron i¢in iki olasilik mevcut olmaz.
2. ¥ dalga fonksiyonu ve onun birinci tlirevi stirekli olmalidir.
Uzayin tiim noktalarinda olasilik tanimli olmalidir ve bir noktadan digerine
geciste ani bir sekilde degisemez.
3. rsonsuza giderken ¥ dalga fonksiyonu sifira yaklasmalidir.
Cekirdekten uzak mesafelerde, olasilik gittik¢e kiiciilmelidir.
4. Uzaym herhangi bir yerinde elektronun toplam bulunma olasiligi 1 dir.

Buna dalga fonksiyonunun normalizasyon sart1 denir.

[y y*dr=1 (1.9)

tim uzay
5. Bir atomdaki tiim orbitaller birbirleriyle ortagonal olmalidir.
[P, W5 dt =0 (1.10)
Ornegin, px, py p, orbitalleri birbirine diktir.

Kararl Dalga veya Duran Dalga (Standing Wave):

¢ Dalga mekanigine gore, belirli bir enerji seviyesinde bulunan elektron “duran
dalga” gibi kabul edilebilir.

¢ Cekirdegin etrafinda sadece belirli dalgalar mevcut olabilir. Bunlara kararl
dalga veya duran dalga adi verilir.

¢ Her kararh dalga belirli bir enerji seviyesine sahiptir.
¢ Schrodinger H atomundaki elektronun enerjisini hesaplamak i¢in duran
dalgalar1 kullanmig ve bir esitlik gelistirmistir.
Duran dalga, gitar teli gibi, dalganin ilerlemedigi bir harekettir. Duran dalga
diiglim noktalar1 igerir ve bu noktalarda hareket etmez. Dalga boyunun tam veya

yarim katlar1 duran dalgalara karsilik gelir.
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Y = genlik, dalga yiiksekligi

1Y -!!l-l;-ﬂ.tig;'a-d:u

e —

2 Tanm Dalga Boyu

"3 Yarm Daka Bovu

Sekil 1.6 Dalga boyuna gore duran dalga gdsterimi

De Broglie, Bohr’un 06ngérdiigli izinli yoriingelerin duran dalga sartlarini
saglayan yoriingeler oldugunu ileri stirmiistiir.
Madde Dalgalar ve Bohr Atomu

Eger elektron dalga gibi davranirsa yol uzunlugu dalga boyunun tam katlar1

olmak zorundadir. Aksi taktirde elektron dalgalar1 kararsiz olacaktir.

n=4.5 n=>5 n=45
Kararli Kararli Kararsiz
27r =nh Kararl1 Dalga Sart1

Sekil 1.7 Duran dalgalarin dairesel bir yoriingede kararlilik hallerinin gosterimi

mvr = ni (1.11)
2r

Bir sistemin ‘(r,t) dalga fonksiyonunun zaman igindeki gelismesi

Schrodinger denklemi ile belirlenir.
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Zamandan bagimsiz Schrodinger denklemi

Hy =FEy (1.12)
Hamiltonian operatorii Toplam enerji 6zdegeri
o,
— EV Y+V,¥Y=EY (3 boyutta S. Denklemi) (1.13)
h* d*¥ .
-—— 5tV Y =EY (Tek boyutta S. Denklemi) (1.14)
2m dx

Tek dogrultuda (x) hareket eden (1 boyutlu), kiitlesi m olan bir tanecigin
enerjisi E = tanecigin 6zdeger (eigenvalue) enerjisi, m = kiitle ¥ = 6zfonksiyonlar

(eigenfunction) x = konum.

Bir potansiyel tarafindan stmirlandirilirsa tanecigin yeri ne olur?

“Kutudaki tanecik”
P
(=]
't I L)
inf
=
n
=
¥
= » =
[
E o
s 4] o
=
"= L] L]
r
i
i

Sekil 1.8 Tek boyutlu potansiyel kuyusu

Potansiyel E=0, 0 <x<a i¢in
= oo, diger x degerlerinde

* Bu durumda, tanecigin yeri kutunun boyutuna gére sinirlanmastir.
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Dalga fonksiyonu neye benzer?

5
el .'U'ﬁ Fa at al ,-“”'.l‘ A
E, Falli N S A Y A
L 1 | \ | \ ¥, \ \
] ¥y F——nta—rrl P'-J: I A A 1
all /
-
AN
7 l R .
5 = = ] i
\/2 N\ S A
E W | b \
q - 'z' - Fz \\.\ ._Il p'z:l. 2""’ "N’{ \
" 7
L R
3 a
2 12 =1 o
i 15' 7] e i -
E - _‘ il _.-"/ .
1E ety p.la -
oL
{+ 5 — i ] i— 14
(] (k) e}
E ) Wy

w(x)= F sin[@) "dir. ve (1.15)

g TE dir (1.16)
8ma’
Burada n = 1, 2, .... gibi tam sayilaridir. dolayisiyla enerji kuantizedir.

Sonug olarak : Potansiyel enerji sinirlandirilirsa, sistemin enerjisi kuantlagir.

* Hidrojen atomunda

S
—

V (Potential E.)

(@ (b)

10
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Energy

(c)

Sekil 1.10 (a) Atom cekirdeginde e p" etkilesimi (b) V-r grafigi (¢) Enerji diizeyleri

2
—e

Potansiyel V(r)= (1.17)

1.1.5 Kiiresel Koordinatlarda Schrodinger Esitligi

A
o % '-.\"
.' / .I JI
T g -
,r.
| A -

F -| . L ..-A

\ iy Y
x iz ¥

Sekil 1.11 Kiiresel koordinatlarin r, ®, ® kiire {izerinde gosterimi

Kiiresel sistemlerde kiiresel polar koordinatlar r, ® (teta), d(fi) ortogonal
kartezyen koordinatlardan daha kullanighdir.

4

v
__m
\..h

L E=rooah

7 i
/
’/
X rENB S0
s

P
4 T

-
e
ALy

¢ \ !
~

o

l"‘-.
_____ i
¥F=rsinHaimno

X

Sekil 1.12 Kiiresel koordinatlarin r, ®, ® nin kartezyen koordinatlarla gosterimi

11
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“Schrodinger Esitligi”

3 Bovutlu Kartezyen :

Kinetik enerji Potansiyel enerji  Toplam enerji
w|ot o ¢
-— +—+ x)+WVx, v,z wix)= Eylx
e T Tt -ty "
3 Bovutlu Kiiresel :
Kinetik enerji Potansiyel enerji
2 2 2
—h—izi[rz 6—"[/}— h 5 .1 i(sinea—lyj+%a—l’g +V(r)1;/
2ureor or | 2ur"|sinf 00 00 ) sin“ 0 0¢
= Ey (1.19)
Toplam enerji
Kiiresel Koordinatlarda Schrodinger Esitligi :
ﬁZ
20,00 +V,l,0,0)=Ey(r,0,0) (1.20)
u
- 10| ,0
burada p2 =—h2—2— r—
o o
Oz fonksiyonlar
l//nlm (7",9,(]3): Rn (7") Ylm(9’¢) (1.21)
Laguerre Kiiresel
Polinomlar1 Harmonikler
Ozdegerler —’F, 1 kY
s E =" vhere B, =—| — | u~136eV
n AN/} (1.22)

(V) dalga fonksiyonunun ¢oziimii radyal ve agisal fonksiyonlarin ¢arpimidir.
Y= Ry(1)Ymi(0,0) Toplam dalga fonksiyonu

Rui(r) — Radyal Fonksiyon (Orbital biiytikliigilinii verir)

12
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Yimi(0,9) — agsal fonk. ( s,p,d orbitallerinin seklini tayin eder)
n, 1, ve my linlii kuantum sayilaridir.

Bu dalga denklemlerinin ¢dziimleri atomik orbitalleri verir. Bir atomik orbital
i¢ kuantum sayisiyla belirlenir.

1.1.6 Kuantum Sayilarn

n = bag kuantum sayisi, ortalama yarigcap, enerji seviyelerini belirler.
n=1, 2, 3,4, 5,6, 7..... Kabuklar
1 = ac¢isal momentum kuantum sayisi, orbitallerin seklini belirler.
1=0, 1, 2, 3, 4, 5...(n—-1)
s pdf g h Altkabuklar
m = manyetik kuantum sayisi, 1 nin z bileseni, yonelmeleri belirler.

m=0,+1,+£2,+3..... Orbitaller
Yoriingesel Kuantum sayisi: 1=0, ..., n-1 (s,p,d,f,...)
| =1 p orbitali ( b)
izotrop ve %L
Klresel simetrik | ‘ l

/=0 1 s orbitali (a)

/=2 dorbital (c) /=3 orbitali (d)

Sekil 1.13 Yoriingesel kuantum sayisi orbital gosterimleri (a) 1 =0 s orbitali (b) 1=1
p orbitali (¢) 1=2 d orbital (d) 1 = 3 forbitali [Gary, Donald, 1999]

13
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Manyetik Kuantum Sayisi

9
o® § om‘
P. p '

Sekil 1.14 Manyetik kuantum sayilariin gosterimleri
m=-1,...,0,.. + dir

Ayni1 n ve [ kuantum sayilarina sahip orbitalleri farklandirir. Manyetik alan z-
ekseni dogrultusunda yonelmistir.

2p, orbitallerindeki elektronlar manyetik alan dogrultusunda yonelirler.

Yorilingesel agisal momentum L = [[(/+1)]1/2h/2n ve quantize olmustur d
elektronlar1 i¢in / = 2, ve [[(I+1)]1/2h/2n = W2Vn6 m; ‘in degerleri +/ den —/

asagida gosterildigi gibi basamaklanir.

laj ihi

Sekil 1.15 Agisal momentumun kuantlamasinin gosterimi [Gary, Donald, 1999]

Zeeman Etkisi

Enerji seviyelerinin manyetik alan tarafindan yarilmasidir (ms degerlerinin

yarilmasi)

14
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Cizelge 1.2 Zeeman yarilmasinin sematik gosterimi

B alani yok B alani var
=1 ———————|m=0
m=-1
m=(

Sadece r ye baghdir
Elektronun gekirdege uzakligini verir
Orbitalin buyiklaguni belirler

f

W, (r,0,0)=R,(r) ¥,(0.0) (1.23)

Dve 0 ye baghidir
Orbitalin sekli verir
Orbitalin yonuini belirler

Diigiim : elektron yogunlugunun sifir oldugu yer

Radyal Diugiim Sayis: n-I-1 Acisal Dugiim Sayisi : [
Radyal Olasilik Fonksiyonu (Radial Probability Function)
¥?ye gore elektronun r = 0 da bulunma olasilig1 en biiyiiktiir.

« |,

47':!’2\].)2

a, J"Z r

Sekil 1.16 Radyal olasilik fonksiyonu gdsterimi [Gary, Donald, 1999]

15
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¥ = dalga fonksiyonu, ¥* = olasilik/birim hacim V = 4/3(nr’) dV =4nr’dr
Y24V =47’ P2dr = olasilik (Radyal Dagilim Olasiligi) (1.24)

AmriR{F)t

M
r cekirdekten olan uzakhk atomik birim

Sekil 1.17 Olasilik fonksiyonuyla 3d, 3p, 3s orbitallerinin r ye bagli grafiginin
gosterimi [Gary, Donald, 1999]

1.1.7 Baz1 Orbitallerin Sekilsel Gosterimleri

s orbitalleri

3s
2s n=31=0
f=1!=0 n=21=0
»
“/ k % i/ !
- o)
- _
} .l
I e ol |
| b
| b
! Digim Lo Digimier
[ [
| =
\ | b
3 || o i a3 P d
| | [
| )
| -
i AN LA —
¥ r r

Sekil 1.18 s orbitalleri [Gary, Donald, 1999]

16
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¥? = yogunluk fonksiyonu veya olasilik yogunlugu (probability density)
4nr’P? = Radyal olasilik fonksiyonu (radial probability function)
Is, 2s, ve 3s orbitalleri i¢in .Radyal dagilim Fonksiyonu

Dikkat edilirse 2s ve 3s orbitalleri 1 ve 2. diigiimler karsilagtirmali gosterilmektedir.

Anr R{r Y

radyal diugiumler=n -1-1.

Isigin(n=3,1=0)3-0-1=2 diigiim

T ]
15 20

Atomik ¢gekirdekten olan mesafe
atomik birim

(b)

Sekil 1.19 s orbitallerinde radyal diigiimler (a) Olasilik yogunlugunun 1s,2s,3s deki
r’ye bagli grafigi (b) 1s,2s,3s orbitallerinin diigiim bolgeleri

17
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2p (I = 1) orbitalleri

Sekil 1.20 2p (1= 1) orbitalleri [Gary, Donald, 1999]

%
1 7 A . )
= = | oe "2cosO anizotropik 1.25)
ll/ZpZ 4 /27_[ (aoj p (

x, y, ve z dogrultularinda yonelmislerdir.

3d (1 = 2) orbitalleri

dyer dyz, Ay, d2,7 and d,2.

Sekil 1.21 3d (1 = 2) orbitalleri [Gary, Donald, 1999]

18
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3p Orbitalleri

()

Sekil 1.22 3p Orbitalleri

% _
Vs, = V2 z (66 —62)6 % cosf  Elektron yogunluk yiizeyleri (1.26)
© 8lm \a,

4f (1 = 3) Orbitalleri

Sekil 1.23 4f (1 = 3) Orbitalleri [Gary, Donald, 1999]

19
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H Atomu Dalga Fonksiyonlarn

H atomu Dalga Fonksiyonlari

[=0 s-orbitali

[=1 p orbitalleri l I l

sinfsind  cost  singfcosd

%
(=2

sin‘dsin2d sindcosd  3cos“0-1  sindcosh  sin20cos2d
sin® cosd

Sekil 1.24 H Atomu Dalga Fonksiyonlar1

20
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Dalga Fonksiyonlarimin Kuantum Sayilariyla Beraber Gosterimi

Dalga Fonksiyonlari

1=0 s-orbitalleri

|=1 p-orbitalleri

200 211 210 211

® 20 2SS %W

300 311 310 311 322 321 320 321 322

I M SNH

400 411 410 411 422 421 420 421 422

& &
/=3 f—orbitallerna = g = # M

433 432 431 430 431 432 433

-
(=
o

[=2 d-orbitalleri

Sekil 1.25 Dalga Fonksiyonlarinin Kuantum Sayilartyla Beraber Gosterimi

1.1.8 Cok Elektronlu Atomlar ve Hund Kurah

Spin

Pauli Disarlama {lkesi
Aufbau (Katyapi) ilkesi
Hund Kural

Elektron dizilisleri

Spin

Sekil 1.26°da gosterilen Stern-Gerlach deneyinde bir firindan isitilan glimiis
atomlarmin bir manyetik alandan gegirildiginde dedektdrde bir kisminin yukar1 bir
kisminin asagi saptig1 gozlendi. Simdiye kadar bilinen n, I, m;, kuantum sayilarinin

yaninda mg spin manyetik kuantum sayisinin da olmasi gerketigi anlasildi. mg

21
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elektronlarmn kendi ekseni etrafinda doniislerinin saga veya sola olmasiyla ikiye

ayrilmaktadir.
g
Atomlan
Finn Yarik Magnet Dedektér
M 5
&
‘@ &
L]

5 N

Sekil 1.26 (a) Stern-Gerlach deneyi (b) Spin gosterimi [Gary, Donald, 1999]

Stern-Gerlach deneyi, bir kuantum sayisina daha ihtiyag oldugunu
gostermistir. Elektronlarin dogasinda agisal momentum mevcuttur.

Spin Kuantum Sayist mg : £1/2 (1.27)

Direction ol ]
externil fiekd

o = m.'*.—j.

My =-+q
BTl .

Extermal magnet External maguet

Sekil 1.27 Dis manyetik alanda spin yonelimi [Gary, Donald, 1999]
Tek elektron manyetik alana konuldugunda iki farkli sekilde yonelirler.

D1s manyetik alana paralel ise =~ ms=+ %

zit  ise ms=-%

22
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Pauli Disarlama ilkesi

Bir atomda, aymi dort kuantum sayisina sahip birden fazla elektron
bulunamaz. Bir orbitalde en ¢ok iki elektron bulunabilir. Bu elektronlarin spinleri

birbirine zittir.

Aufbau (Katyap) Ilkesi

B Cok elektronlu atomlarda, Schrodinger Esitliginin tam bir ¢6ziimii miimkiin
degildir.

B FElektronlar, hidrojen-benzeri orbitallere en diisiikk enerjili orbitallerden
baslayarak yerlesir ve ¢cok elektronlu atomlar1 olustururlar.

B Orbitallerin enerji sirast deneysel Madelung Kurallari ile belirlenir.

1. n + [ degeri arttik¢a, orbitallerin enerjileri artar.

2. n + [ degeri ayn1 ise, n sayisi kiigiik olan orbitalin enerjisi diigiiktiir.

1s <25 <2p<3s <Bp <4s <3d <4p <55 <4d < 5p < 6s <4f < 5d < 6p
n+l 1 2 3 3 4 4 5 5 5 6 6 6 7 7 17

Hund Kurah ve Cokluk (Multiplicity)

Hund kuralina gore; Alt kabuktaki es-enerjili orbitallere, elektronlar
maksimum paralel spin verecek sekilde yerlesir. Spin Coklugu, eslesmemis elektron

sayisinin bir Sl¢tisii.

Cizelge 1.3 Hund Kurali ve Cokluk (Multiplicity) [Gary, Donald, 1999]

eslesmemis Cokluk isim
e sayisl
0 1 Tekli (singlet)
1 2 ikili (doublet)
2 3 Ucl (triplet)
3 4 Dértll (quartet)

23
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Cokluk =25+ 1 (S :toplam m, degeri) = eslesmemis elektron sayis1 +1

Maksimum Cokluk Kavraminin Temelindeki Teoriler

1. Elektron-elektron itmesi, [ [. minimum olmalidir.

Farkli orbitallerde bulunan elektronlar arasindaki itme en azdir. Bundan

dolay1 daha kararhdirlar.

P>

e p

I __—}, ] |- . 4
X -
|

Sekil 1.28 Elektron-elektron itmesi, [ [c’nin minimum oldugu gosterimi

2. Degisim enerjisi (exchange energy), [ | maksimum olmalidir.

- Kuantum mekaniksel bir etkidir, ayn: enerjili ve ayni spinli sistemleri daha

kararl yapar.

- Degisim ihtimali arttik¢a, altkabuktaki elektron dizilisi daha kararli olur.

1

s-orbitalinde (altkabuklar) spinler farkli olmalidir, bu nedenle deg§isim
miimkiin degildir.
p altkabugunda, ayn1 enerjili farkli orbitaller bulunur ve degisim miimkiindiir.

Zit spinli iki elektronda, degisim miimkiin degildir.

24
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14

Ayni spinli iki elektronda, li¢ degisim miimkiindiir.

1 I Birinci degisim

Degisim Enerjisi

ikinci degisim

I A
Ucglincii degisim

Sekil 1.29 Degisim enerjisi i¢in degisimler gosterimi

1.2 Kimyasal Baglar

Atomlar1 bir arada tutan ve yaklasik 40 kJ/mol den biiyiikk olan ¢ekim
kuvvetlerine kimyasal bag denir. Kimyasal baglar atomlardan bilesikler olustururlar
ve kabaca li¢ gruba ayrilir:

Iyonik — Bir veya daha fazla elektron bir atomdan digerine transfer olur.

Kovalent — Baz1 degerlik elektronlar1 atomlar arasinda ortaklasa kullanilir.

Metal — Metal atomlar1 arasinda bulunur.

Pek cok bag, hem iyonik hem kovalent karakter tasir. Cekim kuvvetleri 40
kJ/mol den kiiciikse etkilesim adi verilir. Bu etkilesimler, molekiiller aras1 ¢ekim
kuvvetlerini olusturur. Molekiil olusturamazlar, ancak molekiilleri bir arada

tutabilirler.
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1. GIRIS Emrumive ARLI

Iyon Bag

Elektronlar, diisiik iyonlasma enerjisine sahip metal atomundan yiiksek

elektron ilgisine sahip ametal atomuna aktarilir.

Sekil 1.30 Iyonik bilesiklerin yapisi

Iyonik bilesiklerde formiil birimleri (formula units) bulunur.
Bir formiil birimi, iyonik bilesigi olusturan katyonlar ve anyonlar arasindaki

en kiiciik orandir.

Elektron Elektron alirlar
verirler

Sekil 1.31 Periyodik tablo

Iyonik bilesikler genellikle IA ve IIA grup katyonlar: ile Al 3+ katyonlar:
VII A ve VII A grup anyonlar1 ile N3- anyonlar1 arasinda olusur.

Kovalent Bag

Atomlar elektronlarini ortaklasa kullanir
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elektron itmesi gekirdek itmesi
(kararsizlagtirir) (kararsizlagtirir)

®

elektron-gekirdek gekimi (a)
(kararl hale getirir)

Cekme kuvvetleri itme kuvvetlerinden gtac¢ludtr

Paylagilan elektron

(b)

Sekil 1.32 Kovalent bagin dogasi (a) Cekim ve itme kuvvetleri (b) H, olusumu

Her atom tek elektron verirse normal kovalent bag olusur. Yalin cift

Lone pair (LP)

o0 ..V
He - eClZ— H$ CI:

X

Bag Cifti

“ Bonding Pair

H (1s) ve Cl (2p) orbitallerin 6rtiismesi

Overlap : 6rtlisme

Sekil 1.33 HCI olusumun lewis gosterimi [Gary, Donald, 1999]
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Degerlik Elektronlar1 : Dolu olmayan kabuktaki elektron toplami degerlik

elektronlaridir.
Koordine Kovalent Bad
Eoealent bag olugturan iki elektron ayro atoradan verilir,
4=
. H
H:N: + H'—— |[H:N:H
H H
Koordine Kovalent Bag
-
H:0:H
H

Sekil 1.34 Koordine kovalent bag gdsterimi [Gary, Donald, 1999]

1.3 Degerlik Bagi Teorisi (DBT)

“Kovalent Bagin Dogas1”

DBT, molekiillerdeki kovalent baglanmay1 kuantum mekanigi ile izah eder.

DBT, Lewis’in “atomlar arasinda bag olusturan elektron ¢ifleri” kavramina
matematiksel yorum getirir.

DBT, gore iki atomun orbitalleri Ortiisiirse bir kovalent bag meydana gelir.

Atom cevresindeki orbitallerin yonelmeleri geometriyi belirler ve VSEPR

teorisini matematiksel olarak yorumlar.

»

c bag: s «..‘)s . Modal
Bag ekseni - TC bagu: ar r plane
etrafinda simetrik . Bag ekseni Gzerinde dugim » . |

(tek lop ortiisir) g - ] diizlemi mevcuttur.

(iki lop ortustr) 4 A
- NS -
a &

Sekil 1.35 Sigma bagi ve pi bagi gosterimi [Gary, Donald, 1999]
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Sigma Bagi Olusumu

®

H
15 oibial
of hydragen

.o 00—

13 pibital
af hytdragen

+ @ — @
H Ha

15 cabeital Ovedap creates
o hydee H—H & bend

HF

27 orbital Jverlap creates

of Fuorine H—F sigma (] bord
F Fx

2 arhieal Ovedap ereates

of fuorine F—F sigma (o) bond

Sekil 1.36 Sigma bagi olusumu gosterimi [Gary, Donald, 1999]

Pi Bag1 Olusumu

m bond

Sekil 1.37 Pi Bagi Olusumu [Gary, Donald, 1999]
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ARLI

H; Olusumunun Kuantum Mekaniksel izam

Ha 15" Hg 1s'

elektron
da (1) ds 2 4

\

B atomu Uzerideki atom dalga fonksiyonu

¥, = N (¥ + W) ( bag, H-H)

Y. =N (¥ -¥,) (karsi-bag)

Y3 = dat) dace) (iyonik H H")

W4 = da(1) da(e) (iyonik H HY)

Obsd [ |

e

Sekil 1.38 H, Olusumunun Kuantum Mekaniksel 1zah1 [Gary, Donald, 1999]

Y2 = ¢aw) 980) Y1 =0an) 98
Kuantum mekanigine gore elektronlar yer degistirebilirler, bu durumda
V¥, ve ¥, nin dogrusal bilesimi (linear combination) kullanilmalidir.

N :normalizasyon sabiti  C : iyonik karakter ile ilgili katsay1

30
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1. GIRIS Emrumive ARLI

Y molekiil = N [\P1 + \PZ] + (C [\PS + \P4])
Winolekiil = N [Wkovalent + (C \Piyonik)]

(1.29-30)
Hibritlesme

Hibrit orbitalleri atom orbitallerinin karisimidir. Matematiksel olarak uygun s,
p ve d atom orbitallerinin dogrusal bilesimi seklinde ifade edilir.

Dogrusal sp hibrit orbitalleri

sp o hybrid

(@

»

() An sporbital

sp hvbrid

y

b)) Two sporbitals {c) Two sporbitals
end two unhybridized
Zp oroitels

(b)
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iki elektron

I‘l;. 1

lineer

(©)

Sekil 1.39 Hibritlesme (a) sp hibritlesmesi (b) sp hibritlesmesinin diizlemsel
gosterimi (¢) s+p, hibritlesmesi [Gary, Donald, 1999]

1 1 1 1
L _ e 1 (1.31-32)
2 \/§¢s ﬁ¢” ¥ J§¢S+\/§¢"

1/N2 normalizasyon katsayilaridir

Degerlik Bag Teorisi (DBT) ile Yorumlanan Molekiil Ozellikleri

1- Bag uzunlugu
2- Bent kural
3- Bag enerjisi
4- Kuvvet sabiti

5- Dipol moment

Bag Uzunlugu
@ Ortiisme integrali degeri arttik¢a, ¢ekirdekler arasinda elektronlarm bulunma
olasiliklar1 artar, bag kuvvetlenir ve bag uzunlugu kisalir.
@ Ortiisme integrali sirast:  sp > sp” > sp° > s-8 >> p-p

@ Bagdaki s karakteri arttikca drtiisme artar ve bag uzunlugu azalir.

Bent Kural:

Elektronegatif siibstitiientler daha az s karakterine sahip orbitallerini tercih

ederler ve elektropozitif siibstitiientler daha cok s karakterine sahip orbitalleri

tercth eder.
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1. GIRIS Emrumive ARLI

S P-1
Cos0 = =
v / S—1 P
Bag acisi
(1.33)
S : hibritteki s karakteri P : hibritteki p karakteri
¢=115.5
H;O
°o® LY %30 s, %70 p

%20 s, %80 p

¢
s

;’ y
./

O e’
0=104.5°7
¢ : yalin ciftler arasindaki ag1

Sekil 1.40 H,O’nun bag acisiin gosterimi

P-1_070-1.00 _

Cosp=—4 0.70 (1.34)

Bag enerjisi
Bag kisaldikca kuvvetlenir ve bag enerjisi artar.
Kuvvet sabiti

Iki atomlu molekiillerde titresim frekans:

1 |k
v=—"_|—
2m\u (1.35)
k: kuvvet sabiti p: indirgenmis kiitle
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1. GIRIS Emrumive ARLI

Bagm kuvvet sabiti arttikga, titresim frekansi artar. Indirgenmis kiitle
azaldikga, titresim frekansi azalir. [Gary, Donald, 1999]

Bag Polarh@

Apolar bag Polar bag

Sekil 1.41 Bag Polarlig:

Baglarin polarligi, bag elektronlarmin esit olarak paylasilmamasmdan
kaynaklanir. Biitiin farkli atomlu baglar, bir miktar polariteye sahiptir.
Atom arasindaki elektronegatiflik farki arttik¢a (¥A) polarite artar.

Hangi bag daha polardir?
O—H O—F
X 3.5-21 3.5-40
1.4 0.5

OH bag1, OF den daha polardir ve polaritesi ters yonliidiir.

-0 +9 +9 -5
9 H O F

-] +——»

Sekil 1.42 O-H dipol gosterimi
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Molekiil Polaritesi
Net dipol
Net dipol =0 po=1.850
0 a* o / R 1
':':'z I &

Apolar Polar
Sekil 1.43 Suyun molekiil polaritesinin dipollii gdsterimi

Polar molekiiller, net dipol momente sahiptir.

1.4 Molekiiler Arasi1 Etkilesimler

k.n=100°C k.n=-161"C
(2)

Su ve metanin kaynama noktasi ni¢in ¢ok farklidir?

! 9 3
=P -

Suyla gevrelenmig Suyla gevrelenmig
katyon anyon

(b)

Sekil 1.44 (a) Su ve metanin kaynama noktalar1 (b) Su ile ¢cevrelenmis anyon ve
katyon gosterimi

Iyonik bilesikler suda nigin ¢dziiniir? Bu gibi sorularin cevaplar1 molekiiller

aras1 ¢ekim kuvvetlerinde yatmaktadir. Bunlar :
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Molekiiller Arasi1 Cekim Kuvvetleri

1- Ani Dipol-indiiklenmis Dipol Cekimi
2- Dipol-Dipol Cekimi

3- Hidrojen Bagi

4- Cok Zayif Etkilesimler

London Kuvvetleri

Cekim (0.05 - 40 kJ/mol)
Sekil 1.45 London Kuvvetleri

1-Atom ve apolar molekiillerde ani yiik ayrimi ile olusur.
2-Oldukca kisa mesafelerde etkilidir.

3-Cekim kuvvetinin giicii atom ve molekiildeki elektron sayisina baglhdir.
(Polarizlenme)

Dipol-Dipol Cekim Kuvveti
4 & Gt &
s +—s
-— ¢ —
- G H— fi4
Sekil 1.46 Dipol-dipol ¢ekim kuvveti 6rnek gosterimi
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1-Polar molekiillerdeki daimi yiik ayrimindan kaynaklanir.
2-Orta mesafelerde etkilidir.

3-Cekim kuvveti, molekiil geometrisi ve atomlarin elektronegatifligine baglhdir
Kisaca Hidrojen Bag:

1-Dipol-dipol ¢cekiminin 6zel bir halidir.

2-Molekiildeki biiyiik yiik ayirimindan kaynaklanir.

3-Oldukga uzak mesafelerde etkindir.

4-Hidrojen bagi, H atomunun F, O ve N gibi elektronegatif atoma bagl

oldugunda meydana gelir.

hg
Il N7 N/
|
0 0 N
(b)

Sekil 1.47 Hidrojen bagi (a) DNA sarmal1 gosterimi (b) Hidrojen bagi 6rnekleri
[Nelson, Cox, 2004]

Diger Molekiiller Arasi Etkilesimler

Supramolekiil yapilarin olusumunda etkin olan kuvvetler

Hydration (Solvation)
® Hidrofobik etkilesimler <40 kJ/mol
Association (Interaction)
® Elektrostatik etkilesimler ~20 kJ/mol
® hidrojen bag: etkilesimleri 12-30 kJ/mol
® van der Waals etkilesimleri 0.4-4 kJ/mol
® katyon —p etkilesimleri 5-80 kJ/mol
® p-p yigilmasi (stacking) 0-50 kJ/mol
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1. GIRIS Emrumive ARLI

1.5 Molekiil Orbital Teorisi (MOT)

MOT ve DBT Arasindaki Farklar

Molekiiler yapiy1 anlamada 2 biiylik teorimiz vardir. 1. teori Degerlik Bagi
Teorisi (DBT) digeri Molekiiler Orbital Teori (MOT) dir.

Degerlik Bagi Teorisi (Valence Bond Theory)

» Elektronlar, ¢ekirdekler arasindaki bolgede eslesmis olarak bulunur.

» Elektronlar “lokalize” (bolgesel)’ dir.

« DBT, Lewis yapilari,rezonans ve hibritlesme temeline dayanur.

* Molekiil yapilarmin 6ngoriilmesinde 1yi, bag enerjilerinin hesaplanmasinda

kotii bir teoridir.
Molekiil Orbital Teorisi (Molecular orbital theory)

* MO dalga fonksiyonu, AO dalga fonksiyonlarinin “dogrusal bilesimi” ile
elde edilir.

*  Elektronlar, olusan MO’lerini “autbau” ilkesine gore doldururlar.
»  Elektronlar “delokalize” dir.

*  MOT kullanilarak bag enerjileri deneysel verilere yakin elde edilebilir.

Dihidrojen molekiil iyonu, H*" i¢in Yo lerinin dogrusal bilesimi (LCAO)

Yo, = Z CV 40.i (1.36)

ya ve yp iki AO den iki tane MO olusur .

@ Yg=yatyp g gerade (1.37)
\A@ VuZWA-¥sB . ungerade (1.38)
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y, orbitalinde elektronun bulunma olasilig1 [Gary, Donald, 1999]
szwgdv = Nz(jy/jdw 2jy/Ay/de+ jl,/;dv) = N2 (1+25+1)=2N*(1+5)=1 (1.39)

N: Normalizasyon sabiti S: ortlisme integrali
S >0 bag orbitali (o) S < 0 karsibag orbitali (o)
Atom Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi (LCAQO)

Yiboics Girigim
Bolgesi

['} A

%>

P2 = N2(A® + B +2s) Y2 = N2(4> + B> -2s)

Sekil 1.48 Atom Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi

Sekil 1.49 Atom Orbitallerinin Dogrusal Bilesimi [Gary, Donald, 1999]
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1. GIRIS Emrumive ARLI

Atomik Orbital Ortiismesi
S=[v wsdv (1.40)

YA ve W AO arasindaki ortiisme, S ortlisme integrali ile karakterize edilir.
Simetrilerine ve iki orbital arasindaki uzakliga bagli olarak , S ortiisme

integrali, pozitif (bag), negatif (karsibag) ya da sifir (bag-yapmayan olabilir.

S>0 S<0

@ cs (og) O:> G*S(Gu) S=0

Tp (M) 7T*p (mg)

OO oI

Gp (o
p (o) o p(GU) (no symmetry

match)
Tc % Tc*

Sekil 1.50 Atomik orbital ortiigmesi ve olusan baglar [Gary, Donald, 1999]
Bag Tiirlerini Ozetletlersek :

o (sigma) Molekiil Orbitali

o,

« Bag ekseni etrafinda simetriktir.
R/

& C, islemi ile isaret degistirmez.

s Tek lop ortiismesidir.
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Sekil 1.51 6 MO’inin lob 6rtiismesi (a) o, (b) c,

7 (pi) Molekiil Orbitali

+» Cekirdeklerarasi eksen etrafinda simetrik degildir.

+ Bag ekseni etrafinda C; islemi ile isaret degistirir.

% Iki top drtiismesidir.

5

Sekil 1.52 m MO’inin lob ortiismesi (a) m, (b) 7,
0 (delta) Molekiil Orbitali

®,

«» Dort lop oOrtiismesidir.

0,

+» Bag ekseni etrafindaki C4 islemi ile isaret degistirir.

Sekil 1.53 6 MO’inin lob ortiismesi
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Bag yapmayan Orbitaller

( O 1GD)=0 ( C) |@) =0

Sekil 1.54 Bag yapmayan Orbitaller

Ortiisme integrali degeri sifirdir.

Bag yapmayan orbitallerin enerjisi, AO lerin enerjisine esittir.

Bag-yapmayan MO su sartlarda meydana gelir:

a) Simetrileri uygun olmayan AO

b) Simetrileri uygun olsa bile enerjileri uygun olmayan AO’leri

¢) Simetri ve enerjileri uygun olan atomlar arasindaki uzaklik ¢ok biiyiikse

bag yapmayan MO olusturur.
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2. MATERYAL ve METOD

Sudaki hidrojen baginin yerel yapismni incelemek i¢in yapilan pek ¢ok
calismaya ragmen halen bazi seyler bir sir olarak kalmaktadir.

Alisilmis deneysel teknikler “reel” sistemin makroskopik davranislar1 ve
ozellikleri hakkinda sadece ortalama bir bilgi saglayabilmektedir. Ancak atomik
seviyelerdeki sistemin resmini de gercek anlamda sunabilmektedir. Yalniz tiim dogru
sonuclar, secilen yOntemlerdeki yapilan yaklasimlarma baglidir. Bazi nadir
durumlarda teori ve deney arasindaki baglant1 belirsiz olabilmektedir.

Tam dogru spektrum hesaplamalar1 bize teorik modellerin gecgerlili§ine ve
cesitli katkilarma olanak verir. Bu bolimde hidrojen bagli sistemlerin yerel

yapilarmnin aydinlatilmasinda biiyiik 6neme sahip deneysel teknikler kisaca tanitild1.

2.1. Suyun Molekiiler Yapisina Isik Tutan Temel Analiz Teknikleri

2.1.1 Core Level (Cekirdek Seviyesi) Spektroskopileri (XAS ve XES)

Diger teknikler arasinda XAS (X-ray absorption spectroscopy) ve XES’in
(X-ray emission spectroscopy) Core Level (Cekirdek Seviyesi) Spektroskopileri
olarak adlandirilmasinin nedeni, ¢ekirdek-desik olusumu ve onlarm birinden digerine
gecisinin Olgiilebilmesine olanak veren 6zel iki teknik olmasidir. [Stéhr, 1992]

Core-Level spektroskopileri, uyarilmis atomun c¢ekirdegi herhangi bir
molekiiler hareketten daha hizli bir sekilde uyarildigindan dinamik sistemlerin yerel
cevresi hakkinda da saglam bilgiler sunabilmektedir. Core-Level spektroskopileriyle,
elemente 0Ozgii olarak 0zel bir atomun c¢evresindeki yerel elektronik yap1
arastirilabilmektedir. Bu karakteristik durum bize alt tabakalardan gelen sogurma
katkilarim bir ayirt edebilmemize olanak tanir [Nilsson, Pettersson, 2004].

Core Level Spektroskopilerinin uygulamalart H bagli sivilardaki oksijen ve
karbonun K kenarlarina (1s) agiklik getirmektedir. Ozellikle XAS’in durumu burada
asilan ve asilmasi gereken engellerden dolayr Onemlidir. Ciinkii soft X-ray

bolgesindeki dedektorlerde oOzellikle yiiksek vakum gereklidir ve bu ise suyun
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2. MATERYAL ve METODLAR Emrumiye ARLI

yiiksek buhar basinciyla uyumlu bir durum degildir. Ugiincii kusak sinkrontron 11k
kaynaklarmin gelisimi ve numune igeren yiiksek basing hiicrelerinden ultra yiiksek
vakumu aymrmak i¢in ultra ince camlarm (filmler) kullanilmasiyla gelisen
dedektasyon yontemleri bu sorunu asmamizda yardimci olmustur. Bundan baska
ambient (oda) kosullarinda Sl¢timler yapilabilmesi bize sivi suyun, sulu ¢ozeltilerin
ve ara yiizeylerinin XRS (x-ray spectroscopy) verileri kadar XAS’ta da oksijenin K

kenarm1 kaydetmemize imkan vermistir [Naslund, 2005a].

XAS: X Isim1 Sogurma Spektroskopisi (X-ray Absorption Spectroscopy)

X-ismlar1  yliksek enerjili elektronlarin yavaslamasiyla veya atomun i¢
orbitallerindeki elektronlarin elektronik gegisleriyle olusturulan kisa dalga boylu
elektromanyetik 1smlardir. X-isinlarmm dalga boyu araligi yaklasik 10°A° dan
100A”a kadardir. Ancak klasik X-1smnlar1 spektroskopisi; yaklasik 0,1A° ile 25A°
(1A°=0, 1 nm = 10" m) arasindaki bolgeyi kapsar [Skoog, Holler, Nieman, 1998].

Bir X-1smlar1 demeti ince bir tabakadan gecirildiginde sogurulma ve sagilma
sonucu 1smin siddeti veya giicii genellikle azalir. (Sekil 2.1.a) En hafifler disinda
biitiin elementlerde sacilmanin etkisi kiiciik olup sogurma uygulamalarinda
kullanilan dalga boyu bdlgelerinde ihmal edilebilir [Naslund, 2004].

Bir elementin sogurma spektrumu emisyon spektrumu gibi basittir ve belli
dalga boylarindaki birkag sogurma maksimumu (pik)’ndan olusmustur. Burada da
yine maksimumlarin olustugu dalga boylar1 elementin karakteristigi olup, genellikle

onun kimyasal durumundan bagimsizdir. [Naslund, 2004]
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X
Sacilan X 1sinlar (—L\

Gelen X 1ginlan Gegen X isinlar

| e
[ 0
Floresans X iginlari
_{ -
Fotoelektronlar (a)
Auger
Elektronu
Fotoelektron
|
Ey
8
h Floresans
L
l’ﬁ,& fotonu
O A (b)

Sekil 2.1 (a) X 1ismlarmin x kalinhigindaki bir engelden gecisi (b) XAS’1n atomik
seviyede gosterimi  [Naslund, 2004]

X-1smlart sogurma spektrumunda sogurma  maksimumlarmin hemen
yanindaki dalga boylarinda sogurma kenar1 (edge) adi verilen keskin maksimumlar
ortaya ¢ikmistir. [Naslund, 2004]

X-1511 spektroskopisi, bir atomdaki elektronlarin, o atoma 6zgiin bir yapiya
sahip kesikli enerji diizeylerine karsilik gelen farkli yoriingelerde bulunmasi esasina
dayanir. Elektronlar, yoriingeler arasinda, yani bir enerji diizeyinden digerine gecis
yapabilir. Ornegin, bir elementin atomu, X-isinlarina tabi tutuldugunda; atomdaki
elektronlardan birisi X-151n1 fotonlarindan birini sogurmak suretiyle, daha yiliksek
enerjili bir yoriingeye gegebilir veya serbest elektron haline (continuum) gecerek
iyonlasabilir. Bunun gerceklesmesi i¢in, X-15m1 frekansmin uygun; yani her bir
fotonunun tasidigi enerji miktarinin, elektronun gegis dncesi ve sonrasindaki enerji
diizeylerinin arasindaki farka esit olmasi1 gerekir. Tam tersine atomdaki

elektronlardan birisi bulundugu yoriingeden, daha diisiik enerjili bir yoriingeye gecis
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yaptiginda, aradaki enerji farkina esit miktarda enerji tasiyan bir foton 1sir.

Bu hatirlatmalardan sonra, simdi; belli bir elementin atomlarina, tizerlerine x-
isinlart diisiirmek suretiyle enerji veya yoriinge sigramalar1 yaptirtyor oldugumuzu
diistinelim. Dis yoriingelerin enerji diizeyleri birbirine daha yakm oldugundan, bu
yoriingeler arasinda elektron gegisini saglayacak fotonun enerjisinin gorece diisiik,
(yani x-151m1 frekansinin, ornegin mordtesi bolgesinde kiiciik) olmasi gerekir. Bu
tiirden enerjisi diisiik x-15mlarmin “yumusak (soft) x-151n1” oldugu sdylenir. Halbuki,
en i¢ yoriingeler arasinda elektron gecisi saglayacak olan fotonlarin daha yiiksek
enerjili, yani x-i151mn1 frekansinin daha yiiksek olmasi gerekir ve boyle, 1keV
diizeyinde enerjiye sahip fotonlardan olusan x-1ginlarinin “sert (hard) x-15m1” oldugu
sOylenir. Kisacas1 sert x-ismlar1 kullanildiginda atomun ‘i¢ kabuk’ elektronlari,
yumusak x-i1smlart kullanildiginda da ‘dis kabuk’ elektronlar1 uyarilmis olur.
Y oriingelerin enerji dizilimi ve fotonlarin sogurulmasina bakarak, hangi elemente ait
oldugunu belirlemek miimkiindiir. Buna ‘x-151m1 sogurma spektroskopisi’ denir. Bu
yontemin bir bakima tersini kullanip, bilinmeyen bir atomdaki elektronlarin daha
diisiik enerjili yoriingelere diiserken 1sidiklar1 fotonlarin enerjilerine bakarak, o
atoma ait yoriingelerin enerji dizilimi, dolayisiyla da atomun hangi elemente ait
oldugu belirlenebilir. Buna da ‘X-151mn1 151ma (yaymim) spektroskopisi’ (XES) denir
[Skoog, Holler, Nieman, 1998].

Atomik sogurma spektroskopisiyle de coklu analiz yapmak miimkiindiir.
Fakat, sogurulmasi amacglanan x-ismlarini iireten tiipler farkli farkli olup, herhangi
biri, belli frekansta X-1smlar1 tiretir. Belli bir tiipilin tirettigi frekans araligi da cogu
zaman, yalnizca bir veya birka¢c elementte elektron gecislerini uyarabilecek
frekanslar1 barindirr. Dolayisiyla boyle bir tiip ancak bir veya birka¢ elementin
analizine yonelik olarak kullanilabilir. Halbuki ‘atomik 1sima spektroskopisi’nde
atomlar, elementlere 6zgiin 151n tiipleri yerine, yliksek sicakliktaki bir alevin 1sisiyla
uyarilarak 1g1maya zorlanir. Hal boyle olunca, atomlardaki elektronlar olas1 gegislerin
hepsini zaten farkl sikliklarla da olsa yapmaktadir. Bu gecislerin iirettigi fotonlarin
frekanslarma bakip, bunlari, elementlerin enerji diizeylerini veren tablolarla
kiyaslayarak, istyan malzeme Ornegindeki atomlarm tiirleri ve sayisal oranlari

belirlenebilir. [Naslund, 2004]
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Bohr Atom Modeli

Sekil 2.2 Bohr atom modeli kabuk gdsterimi
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Sekil 2.3 XAS’ta kenar piklerinin atomik seviyelerden gegisleri

XAS’ta olusan kenarlar, sogurulan 1sinimin enerjileri ile elementlerin kabuk
icindeki (K,L,M....) (Sekil 2.2) elektronlarinin baglayict enerjilerine uymaktadir.
Sogurma kenarlar1 sirastyla 1s, (*S15), 2s (*S12), 2p (P1), 2p (*P3n ), 3s (*S12),

orbital durumlarinda bir elektrona karsilik K, L L, L3 M, artan enerjileri ile Sekil

2.3’de bir diizen i¢inde verildi.
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Sekil 2.4 XAS’ta kenar piklerinin dalga boyu ile kiitle sogurma katsayisi iliskisi
[Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Ornegin artan foton enerjisiyle birlikte K,[Pt(CN);] i¢inde platin PtLs
kenarmmin X-151n1 sogurmasi i¢inde aniden arttig1 asagidaki sekilde goriilmektedir

[Naslund, 2004].
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Sekil 2.5 XAS’ta kenar piklerinin enerji ile iliskisi [Naslund, 2004]
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X-151m1 sogurma spektrumu 4 béliime ayrilir:

1- Pre-edge (6n-kenar) bolgesi (E <Ey)

2- X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANES) Burada gelen X-1s1n1
enerjisi (E=E¢=10 eV) olup yakin kenar sogurma bdlgesi incelenir.

3- Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure (NEXAFS) 10 eV’la 50 eV
arasindaki bolgenin iistiinde olup yakin kenar sogurma bdlgesi i¢cinde ince yapi
incelenir.

4- Extended X-Ray Absorption Fine Structure (EXAFS)50 eV’dan 1000eV ‘a

kadar olan bolgedir. Genisletilmis x-1511 sogurma yakin kenar bolgesi ¢oziimlenir.
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Sekil 2.6 (a) XAS’ta kenar piklerinin XANES, NEXAFS, ve EXAFS ile gosterimi
(b) XAS’ta kenar piklerinin sacilmalarla gosterimi [Rehr, Albers, 2000]
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Sogurulan atomdan fotoelektron ayrildigr zaman, ayrilan fotonun dalgasi
komsu atomlar tarafindan sacilir. Sekil 2.6.b’de goriildiigii gibi merkez atomun
cevresindeki atomlar, disar1 dogru yayilan fotoelektronun ilerlemesini engeller ve
geri sa¢ilip merkez atoma donmesine neden olur. Bu sagilma yollar1 tekli, ikili, tigli
sacilma seklinde olabilir. Tekli sa¢ilma yolu, katilar ve molekiillerde yakin komsu
uzakliklar1 belirlemede kullanilmaktadir. Bunun yani sira, komsu atomlarm tiirii ve
atom numarast hakkinda da ayrintili bilgi vermektedir. Tekli sa¢ilma siirecinde
fotoelektronun aldig1 yol, atomlar aras1 uzakligin (komsu atomun merkez atoma olan
uzakligi) iki katina esittir. Diger bir sagilma ¢esidi de ¢oklu sacgilmalardir. Coklu
sacilmalar, ¢cevredeki iki yada daha fazla atomdan fotoelektronun sagilmasi olayidir

[Rehr, Albers, 2000].

XES : X-1s1nlar1 Yayinim Spektroskopisi (X-ray Emission Spectroscopy)

Bir atomdaki bir elektron bagka bir enerji seviyesine uyarildiginda arkasinda
desik (hole) diye adlandirilan bosluklar birakir. Bu uyarilmalar sonucunda eger
yeterli enerjiye sahipse (Sekil 2.7°de gosterilmektedir.) bu elektronu serbest hale
getirir (iyonlastirir) yada bir iist enerji seviyesine uyarilma olusur ve bu kararsiz
durumdan femtosaniye (107°) siiresince eski haline donerek (Sekil 2.8’de
gosterilmektedir.) uyarildigi enerji seviyelerindeki fark kadar bir foton 1s1masi yapar.
XES, aynt XAS ve PES (Fotoelektron Spektroskopisi)te ki gibi bir element
atomunun enerji seviyelerinin (aywrt edici bir 6zellik olarak) digerlerinden farkli
karakteristikte olmasi Ozelliginden yararlanarak s6z konusu bu i1simanin hangi

atomdaki enerji seviyelerinden bu 1s1manin gergeklestigini tespit eder.
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Sekil 2.7 Direkt fotoiyonizasyon ve ¢ekirdek-desik’de ki gecikme tarafindan
yaratilan XES ve PES’teki ayn1 degerlik-desik son durumlar: [Stohr, Sette,
Johnnson, 1984]

Sekil 2.8’de goriildiigi gibi XES’te yerellesmis valans (degerlik) durumlarin-
da ki dipol se¢im kuralin1 izleyen c¢ekirdek-desik gecisleri olusmaktadir. Bu
gecislerden olusan fotonlarin enerji dagilimlarinin Sl¢iilmesiyle bir 6zel atomun
izdiisimiinde isgal edilmis degerlik (valans) durumlarmi belirler. Ayrica bu teknik
alisilmisin disinda yiiksek siddetli ve ¢oziiniirliiklii (Sinkrontron kaynaklar1 gibi) X
1s1n1 kaynaklar1 kullanilmasini gerektirir [ Stohr, Sette, Johnnson, 1984].

Son olarak Sekil 2.9°da ise XAS ve XES’te ki elektronik geg¢islerin molekiiler

orbitaller lizerinde gosterimini gérmektesiniz.
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S ip
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—— =i
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)
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Seviyeleri

!

XAS XES

Sekil 2.8 XAS ve XES’in 1 ¢ i¢in olusumunun gosterimi [Stohr ve ark.,1984]
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Sekil 2.9 Son olarak XAS ve XES’in molekiiler orbitallerdeki gegisleriyle kiyasi

2.1.2 XRS: Raman Spektroskopisi (X-ray Raman Spectroscopy)

Bir numunenin giiclii bir lazer kaynagiyla 1smlanmasi sonucu sagilan 1§mnin

belirli bir agidan 6l¢iimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin

demeti ile etkilesmesi sirasinda 151k sogurma olay1 gerceklesmiyorsa 151k sagilmasi

olay1 meydana gelir. Isik sacilmasi sirasinda sagilan 1s18m biiyiik bir kismmin

enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine esit olur ve bu tiir esnek sacilma olayna

Rayleigh sagilmasi denir. Esnek sagilma olaymin yani sira sacilan 1518 ¢ok az bir

kism1 esnek olmayan sekilde sagilma olay1 ise Raman sagilmasi adini alir. Rayleigh

sacilmasi olayinda Raman sagilmasma gore 104-105 kez daha siddetli bir sacilmis
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151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir maksimum verir ve, titresim gecisleri
hakkinda bilgi vermez. Raman sacilmasi sirasinda sagilan 1518 enerjisinde molekiil
ile etkilesen 1s18mkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla etkilesen molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardwr. Bu nedenle Raman
sacilmasinin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim enerji diizeyleri
hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman spektroskopisi
adim alir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Bu yontemde molekiil ile etkilesen 151g1n dalga boyuna gore sagilan 15181n
dalga boyunda olusan farklar Ol¢iiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak adlandirilir.
Molekiiller ile etkilestirilen 15181 kaynagi olarak 6zellikle son yillarda genellikle
lazer tiirli kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman Spektroskopisi ad1 da
verilir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve
kantitatif analizine uygulanir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Sekilde 2.10’da Raman sagilmasmin ortaya ¢ikismnin molekiiliin titresim
enerji diizeyleri ile iligkisi goriilmektedir. hv, enerjili ve molekiiliin sogurmadig: bir
foton molekiil ile etkilestiginde sagilmadan 6nce ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir
kismin1 molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji
aktarilir. Bu enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli

titresim enerji diizeylerinde bulunurlar. [ Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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Sekil 2.10 Stokes ve antistokes tiirli Raman sagilma olaylariin molekiiler enerji
diagramu ile agiklanmas1 [Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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Sekil 2.11 Stokes ve antistokes tiirli aman sac¢ilma olaylarin frekansla iliskisi
[Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Stokes tilirli sagilma hatlar1 Rayleigh hattina gore daha negatif Av
degerlerinde, anti-Stokes tiirii sagilma hatlar1 ise pozitif Av degerlerinde gozlenir. Bir
molekiilde gézlenen Raman hatlarinin mutlak Av degerleri hattin Stokes veya anti-
Stokes tiirti olmasina bagli olmayip her iki durumda da aynidir. [Skoog, Holler,
Nieman, 1998]

Bir molekiiliin bir fotonla Raman tiirii sagilma etkilesmesine girebilmesi igin
molekiiliin titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik alani tarafindan periyodik

ve fotonun frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi yani periyodik ve gegici
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bir dipol momentinin olugmasi gereklidir. Raman hatlarinin siddeti, titresen
molekiiliin fotonla etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin karesi ile

orantilidir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Normal Raman piklerinin siddeti:

Normal bir Raman pikinin  siddeti veya  giicli, molekiiliin
polarizlenebilirligine, kaynagin siddetine, aktif grubun derigimine ve diger faktorlere
karmasik sekilde baghdir. Sogurma yoklugunda, Raman emisyonunun giicii
kaynagin frekansinin dordiincli kuvvetiyle artar, ancak UV i1smnlamasmimn 1sinla
bozunmaya yol actigindan bu bagintidan pek yararlanilmaz. Raman ¢izgilerinin
siddetleri genelde aktif tiirlerin derisimleri ile dogru orantilidir. [Skoog, Holler,
Nieman, 1998]

Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin soguracagi foton
enerjisinden daha az oldugu durumda olusan Raman hatlarmin siddetleri ¢ok azdir.
Eger molekiiliin sacacagi 1s1gm enerjisi molekiiliin soguracagi fotonun enerji
degerine cok yakin ise, sagilan 1518 siddetinde biiylik bir artig olur. Bunun temel
nedeni, sacilan 151gin siddetinin, sagilan 15181 frekansmin dordiincii kuvveti ile
orantili olarak artmasidir. Bu yonteme rezonans Raman spektroskopisi (RRS) denir.
Normal Raman spektroskopisi ile ancak saf sivi ve katilar ile ¢ok derisik (0,10 M)
cozeltilerden sinyal alinabilirken, rezonans Raman spektroskopisi ile 10-6 M gibi ¢cok
seyreltik ¢ozeltilerle bile Raman kaymalar1 6l¢iilebilir. Yontemde gerceklestiren bu
duyarlik artisma ek olarak, bu tiir bir uygulamada yontemin se¢imliligi de artar,
clinkii rezonans Raman spektrumunda sadece 15181 soguran kromofor grubun rol
aldig1 titresimlere ait bantlarin siddeti artar. Boylece, cok karmasik bir yapiya sahip
molekiillerin sadece kromoforlarla ilgili kaymalar1 gozlenir ve bunlarn Raman
spektrumlar1 daha basit bir bicimde elde edilir. Rezonans Raman spektroskopisi,
floresans 6zelligi olan molekiiller i¢in uygun bir yontem degildir. Floresans 1g1masi,
Raman sagilmasma gore cok daha siddetli oldugundan Raman hatlar1 ile ortiisiir ve
Olciimii giiclestirir. [ Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Floresans  Ozelligine sahip molekiillere =~ Raman spektroskopisinin

uygulanabilmesi i¢in Stokes hatlar1 yerine anti-Stokes hatlarinin 6lgiilmesi gerekir,
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ciinkii bir molekiile ait anti-Stokes hatt1 o molekiiliin floresans bandindan daha biiytik
frekanslardadir ve bunlar birbirleri ile ortlismez. Anti-Stokes hatlar1 normal yoldan
olciildiigi zaman, ¢ok zayif hatlar olduklar1 igin genellikle kullanilmazlar. Ote
yandan, koherent anti-Stokes Raman spektroskopisi (CARS) adi1 verilen bir yontemle
anti-Stokes hatlarinin siddetleri arttirilabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli iki lazer
1s1mast birden gonderilir. Bunlardan birisinin yaydig1 1smin frekansi sabit olup
ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Raman spektroskopisinde 151k kaynagi olarak genellikle lazerler
kullanilmaktadir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Raman spektrofotometre 3 ana bilesenden olusur. Bir (1s1n) lazer kaynagi, bir
numune aydinlatma sistemi ve uygun bir spektrometre. Raman sagilma sinyali
Rayleigh sag¢ilma sinyalinden zayif oldugundan spektrometrenin iyi olmasi gerekir.

[Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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Sekil 2.12 Raman sagilmasi1 temel diizenegi [ Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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2.1.3 PES (Fotoelektron Spektroskopisi)

Atomun veya molekiiliin enerji seviyeleri fotoelekton spektroskopisi ile
deneysel olarak tayin edilmektedir.

Bu metotda molekiil, yiiksek enerjili UV fotonlar1 (genellikle 21.1eV) ile
bombalanir. Orbitalden sokiilen elektronun kinetik enerjisi 6lgiiliir. Aradaki fark o

molekiil orbitalinin enerjisine (I) karsilik gelir.

hv

Sacilan
fotoelektron

UV foton

N=N"

iyonize molekiil

Sekil 2.13 PES (Fotoelektron Spektroskopisi) gdsterimi
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Sekil 2.14 Ne atomunun Fotoelektron Spektrumu [Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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2.1.4 infrared (IR) Spektroskopisi

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket iginde olduklarindan,
molekiiliin 6teleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal
bagin uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢cogalmasina veya molekiildeki acilarin
periyodik olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar. Molekiillerde
ortaya c¢ikan titresimler, gerilme ve egilme hareketlerini olusturur.

v=0 titresim diizeyinde bulunan ve v frekansi1 ile titresmekte olan bir
molekiilii v=1 ile belirlenen titresim dilizeyine ¢ikarmak i¢in, yani titresim enerjisini
arttrmak i¢in bu molekiilii titresim frekansma esit frekansa sahip bir foton ile
etkilestirmek gerekir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Molekiillerde titresim enerji diizeyleri arasindaki gecisleri gergeklestirecek
fotonlar, elektromanyetik 1simanin infrared bolgesinde yer alirlar. [Skoog, Holler,

Nieman, 1998]
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Sekil 2.15 Molekiillerdeki titresim hareketleri ve gerilmeler [ Skoog, Holler, Nieman,
1998]

Molekiiller i¢in infrared sogurma spektrumlar1 tanimlanmistir.
Molekiillerin infrared sogurma bandlarinda iki bdlge tanimlanir. Infrared
bdlgesinin 4000-1000 cm™ arasinda kalan kismi fonksiyonel grup bolgesidir; < 1000

cm’ bolgesi parmak izi bolgesidir.
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Sekil 2.16 infrared spektumundaki bdlgeler [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Infrared blgesinin parmak izi bolgesinde gdzlenen bandlarmn tiimii incelenen
molekiile 06zgiidiir. Molekiillerin infrared spektrumlar1 yardimiyla yapilarmin
aydinlatilmasi bu yontemin en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen
maddelerin infrared spektrumlari, siiphenilen maddelerin ayni kosullarda cekilen
spektrumlar1 ile veya kataloglarda bulunan spektrumlarla karsilastirilir. Bunun i¢in
kullanilan cihazlar, infrared sogurma spektrofotometreleridir. [Skoog, Holler,

Nieman, 1998]
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Sekil 2.17 infrared Spektroskopisi fiziksel diizenegi [Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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Infrared sogurma spektrofotometrelerinde 151k kaynagi olarak, elektrik akimi
yardimi ile 1sitildiklar1 zaman siyah cisim 1s1masi yapan ve yiliksek sicakliklarda
bozunmayan katilar kullanilir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]

Infrared 1smlarmin siddetinin Slgiilmesi, foton dedektdrleri veya 1sisal

dedektorlerle yapilir. [Skoog, Holler, Nieman, 1998]
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3. ONCEKI CALISMALAR

Bu boéliimiin birinci kisminda su ve suyun hidrojen baglariyla ilgili olarak su
hakkinda yapilmis arastirmalarm kisa tarihinden bahsedecegiz. Ikinci kisimda ise
suyun ve Hidrojen baglarinin bugiine dek bilinen 06zelliklerini O6zetlemeye

calisacagiz.

3.1 Su ve Hidrojen Bag1 Arastirmalarinin Tarihsel Gelisimi

Dogada neredeyse her yerde mevcut olan su, bilimsel literatiir icinde de her
yerde karsimiza ¢ikmaktadir. Suyun yasamla iliskisi ilk ¢agdan beri insanoglunun
dikkatinden kagmamistir. Tabiat bilimciler suyun biiyiileyici 6zellikleri hakkinda
disiintip tarih boyunca devamli bilgiler nakletmislerdir.

Su ilk cagdan beri maddenin temel bilesimi ve hayatin vazgecilmez varligi
olarak bilinmektedir [P. Ball, 1999]. Iyonya filozofu Thales, suyu [6.yy M.O] biitiin
maddeleri tiiretmeye imkan sunan tek bir elemantel varlik olarak tanitmaktadir.
Onun modeli, suyun gaz ve kat1 formlarma doniisebilme kabiliyetini gézlemlemesi
esasina dayaniyordu. Su, Thales’den beri evreni agiklamak i¢in filozoflar tarafindan
temel varliklar ailesinin bir pargasi olarak itibar gérmektedir.

Ariston’un modeli ise ortacagin sonuna kadar fen bilimciler {izerinde tesirli
olan bir model olmustur. Bu modele gore su, toprak, hava ve atesin birlesmesiyle
olusmustur. Eski Antik Cin geleneklerine goére M.O. 350 civarmnda yasamis Tson
Yen’in sOylemleriyle 5 temel element vardi. Bunlar toprak, metal, tahta, ates ve
sudur.

Ronesansin erken donemlerde, Leonardo de Vinci ¢ok siki bilimsel bir
yaklagimla suyun dinamigini ¢alisan ilk kisilerden olmustur [Leonardo de Vinci,
Sellerio Editore, 2001].

Modern su arastirmalarinm tarthi ise 1783 yilina dayanir. Cavendish
Priestley’in Oncii deneylerini Antoine Laurent Lavoisier tamamlamis ve suyun bir
oksijen ve hidrojenden ibaret oldugunu teyit ederek, antik bakis agisiyla temel

element olan su fikrini mezarina gdmmiistiir [Lavoisier, 1783].
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Dalton ilk kez suyun kimyasal formiiliinii tahminde bulunan kisidir. Suyun
bir O ve bir H’den olusan ikili bir yapida oldugunu sdylemistir. Isvecli kimyager
Jons Jakop Berzelius acik bir sekilde izahi ile suyun 2 H ve 1 O igermesi gerektigi
bilim diinyasi tarafindan kabul gérmiistiir.

Berzelius, kimyasal bilesikleri isimleri Latin formlarinda tiiretilen her biri
kendine has element sembollerinin ardi ardina swralanmasii gosteren bir tablo
olusturmaya baslayan (ilk periyodik cetvel olusumu) ilk bilim insamidir ve eger
molekiil i¢inde birden fazla atom varsa her bir atomun sayisini {is karakter olarak
gdstermistir (H0). Suyun bilinen (yaygm) sembolik yazilimma (H,O), 19yy’dan
sonra st karakterlerin yerine alt karakterlerin yazilmasi ortak tercihiyle
kavusulmustur.

Suyun gizemli 6zelliklerinin nereden kaynaklandigini agiklamak amaciyla ilk
makale 1892°de yazildi. Bundan dolay1 bir ¢ok yaym deneysel ve teorik ol¢iimlerle
katkida bulundu Ama verilen cevaplar tatmin edici olamadi 1930°a kadar suyun bir
cok sira dis1 Ozelliginin bilindigi sanilmaktayd: fakat suyla ilgili termodinamik
gozlemlerin disinda ¢ok az deneysel data kullanighh durumdaydi. 1930°1u yillar su
aragtirmalarinmn altin ¢agmin yasandigi yillardir. Ilk 6nce siv1 su iizerindeki X-ray
kirmim datalar1 birbirinden bagimsiz bir sekilde 1930°da  Meyer (Meyer, 1930).ve
1931°de Stewart [Stewart, 1931] ve Amaldi [Amaldi, 1931] tarafindan yayinlandi.

Su molekiiliiniin V seklindeki geometrisinin spektroskopik kanitlar1 1932°de
bulundu (Mecke,Baumann, Freudenberg, Physik, 1933) ve 1933’iin baslarinda
Bernal, Fowler, 1933) su i¢in itici dagilim terimine ek olarak basit elektrostatik
diisiinceleri temel alan gergekei etkilesim potansiyelini ilk kez 6nerdi [Bernal ve
Fowler].

1935’te Linus Pauling (son yiizyilin en etkili kimyacisi) buzun entropisini
izah edebilmek i¢in H bagi terimiyle bilim diinyasini tanistirdi [Pauling, 1935].

Stvi suyun ilk bilgisayar simulasyonlar1 1960’larin sonlarinda meydana geldi.
Barker ve Watts, Rahman ve Stillinger ve onlardan sonrakiler tarafindan gelistirilen
teorik modellemeler su, alkoller ve diger H bagh sivilarin deneysel datalarinin

yorumunda giderek artan bir rol oynamaya baslad1.
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Simulasyonlar i¢in etkilesim potansiyellerinin sayisi baglangic zamanlarindan
beri hala literatiirde tartisiimaktadir [Guillot, Molec, 2002]. 1993’te sivi molekiiller
suyun dinamigini ilk kez aciklayan “ab initio” formu literatiirde bir kilometre tasi

olarak anilmaktadir [Laasonen, Sprik, Car, Parrinello, 1993].

3.2. Suyun Bilinen Genel ve Kimyasal Ozellikleri

Su, tiim biyolojik aktivitelerin devami i¢in gerekli, hayatin olmazsa olmazi
olan bir molekiildiir. Saydam, tatsiz, kokusuz, diinyamizin %70’ini, viicudumuzunsa
%356-%65’1n1 kaplayan su basit yapili1 bir molekiil olmasima ragmen, bilim adamlari

suyun gizemini ve olagan disi1 6zelliklerini tam olarak ¢6zebilmis degillerdir.

3.2.1. Suyun Olusmasi

Yeryiiziindeki hayatin temeli olan suyun, normal oda kosullarinda olugmasi
imkansiz derece zordur. Bir deney yapmak isteyelim. Suyun bilesenleri olan,
hidrojen ve oksijen molekiillerini, bir cam tiipiin i¢ine koyalim. Bu tiipiin i¢cinde, ¢ok
uzun bir siire birakalim. Bu gazlar tiipiin i¢inde yiizlerce yil kalsa dahi hi¢bir zaman
su olusturamayabilirler. Olustursalar da, ¢ok yavas olarak, binlerce yil sonra, tiipiin
dibinde ¢ok az su damlasi fark edilecektir. Boyle bir durumda suyun bu derece yavas
olugsmasiin sebebi diistik sicakliktir. Oda sicakliginda, oksijen ve hidrojen ¢ok yavas
tepkime olasiligina sahiptir.

Oksijen ve hidrojen serbest halde iken; H, ve O, molekiilleri halinde
bulunurlar. Bu molekiillerin, su molekiiliinii olusturmalar1 i¢in, ancak ¢arpisarak
birlesmeleri gerekir. Bu carpisma sonucunda hidrojen ile oksijen molekiiliinii
olusturan baglar zayiflar. Oksijen ve hidrojen atomlarinin birlesmesine engel kalmaz.
Sicaklik, bu molekiillerin enerjisini dolayisiyla hizlarmi arttirdigr  igin,
carpigsmalarinin sayisini da biiylik 6lciide arttirir. Boylece sicaklik tepkimenin hizl
ilerlemesini saglar. Ancak su anda yeryliziinde suyun olugsmasini saglayacak kadar
yiiksek 1s1 yoktur. Suyun olusmasi i¢in gerekli olan 1sinin, Diinya'nin baslangicindaki

donemlerde (bir ates topu olan diinyanin sogumaya basladigl) saglandigi
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diisiiniilmektedir. Diinyanin, dortte tighik kismini meydana getiren suyun bu devrede
olustugu tahmin edilmektedir. Daha sonra su, Diinya'da c¢evrimsel halde
dolasmaktadir. Bilindigi gibi buharlasarak atmosfere yiikselen su; orada soguyarak
yagmur seklinde yeniden yeryiiziine donmektedir. Boylece bu dongii adeta bir devri

daim makinesi olarak ¢alismaktadir. [Pratt, 2002 ; Nelson, Cox, 2004]

3.2.2 Suyun Kimyasal Yapis1 ve Ozellikleri

Su, kimyasal olarak pek ¢ok olaganiistii Ozellige sahiptir. Her bir su
molekiilii, 2 hidrojen ve 1 oksijen atomunun birlesmesiyle olugsmaktadir. Biri yakici,
digeri de yanici olan iki gazim, birleserek suyu olusturuyor olmalar1 oldukga ilgingtir.
Hidrojen atomunun c¢ekirdeginin etrafinda yalniz bir elektron vardwr. Halbuki bu
tabakada, normal olarak iki elektron olmasi gerekir. Eger hidrojen atomu, bir
elektron daha alacak olursa; bu tabaka, elektron bakimindan dolacak ve hidrojen
daha kararli bir yap1 kazanacaktir. Oksijen atomunun ise ilk ydriingesinde 2, ikinci
yoriingesinde 6 elektron olmak iizere toplam 8 elektron bulunur. Ancak oksijenin
daha kararli bir hale gelmesi i¢in son yoriingesini 8'e tamamlamasi1 gerekmektedir.
Oksijen atomu, dis yoriingesindeki bos olan iki elektronun yerini, iki ayr1 hidrojen
atomunun elektronlartyla doldurur. Ayni1 anda oksijen atomunun dis yoriingesindeki
iki elektron, iki hidrojen atomunun yoriingelerindeki bos olan birer elektronun yerini
doldurur. Boylece oksijen ve hidrojen atomlar1 elektronlarmi ortaklasa kullanarak
(Kovalent bagla); oldukca kararl bir molekiil olan su molekiiliinii olustururlar.

Bu sekilde, atomlarin, birbirlerinin elektronlarimi ortak kullanmalariyla olusan
baga, kovalent bag dendigini giris boliimiinden de biliyoruz. Kovalent baglar
kuvvetli baglardir. Bu baglarm kirilmasi i¢in yaklasik 50-110 kcal/mol'liik bir enerji
gerekmektedir. Bu nedenle saglamdirlar ve genellikle kendiliklerinden kopmazlar.
Kovalent baglar iki hidrojen atomunu oksijen atomuna 0.957°A uzaklikta baglar ve
104.5°'lik bir ac1 ile ayrilirlar. Su molekiilii V seklindedir. Kovalent baglarda
baglayici kuvvet ortak kullanilan elektronlarm, her iki atomun ¢ekirdegi tarafindan

¢ekilme kuvvetleridir. [Nelson, Cox, 2004]
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Su (H;0), dalga mekanigine gore iki hidrojen atomunun 1S ortiballerinin
Oksijenin yar1 dolu olan 2P, ve 2Py orbitalleri ile maksimum ¢akismasindan olusur.

(2P, orbitalleri doludur ve baga istirak etmez.)

Sekil 3.1 Suyun orbitallerinin genel gdsterimi

Su (H,O) molekiilii simetrik degildir. Oksijen atomu c¢ok elektronegatif
oldugundan hidrojen atomunun elektronlarimi iizerine ¢eker. Iki hidrojen cekirdeginin
iizerinde kalan pozitif yiikler karsilikli itme olusturur. Bu durum hidrojen atomlar1
arasindaki a¢gmin biiylimesine yol agar. (90° degil, 104.5°) Su molekiiliinii olusturan
atomlar arasindaki bag ayni zamanda polardir. Polar olusunun nedeni ise bu
elektronlarin tercihen oksijenin etrafinda yogunlagmasindan ileri gelir. O halde su
molekiiliinde, pozitif yiiklerin agirlik merkezi ile negatif yiiklerin agirlik merkezi
cakigmaz. Bunun sonucu olarak su molekiilii yiiksek dielektrik momentine sahip
kalic1 bir dipolden (¢ift kutup)’tan ibarettir. Suyun iyi bir ¢6ziicii olma nedeni iste bu
polar karakteridir.

Su molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri ve suyun az da olsa iyonlasmaya
olan egilimi biyomolekiillerin yap1 ve gorevlerinin olusmasinda baslica Oneme
sahiptir. Biyomolekiillerin “taninma” 6zgiilliiglinden ve giiciinden sorumlu olan non-

kovalent etkilesimlere suyun ¢oziicii 6zelligi yon verir. [Nelson, Cox, 2004]
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6+

OII

104.5°?

Sekil 3.2 Suyun bag agisinin gosterimi

Suyun kaynama sicakliginin 100°C gibi olduk¢a yiiksek olusu, su
molekiillerinin birbirinden ayrilmaya kars1 isteksiz olduklarini gésterir. Bu isteksizlik
su molekiillerini bir arada tutan bir kuvvetin varligmi gosterir. Bu kuvvet sudaki
hidrojen baglarindan ileri gelir. HF, NH3 ve diisiik sayida C ihtiva eden alkollerde de
hidrojen (H) olmasma ragmen bunlarin hicbiri suyun gosterdigi Ozellikleri
gostermezler. [Giil, 1998]

H,O molekiillerinden baska hi¢bir yabanci madde ihtiva etmeyen saf su bir
polimerdir ve (H,O), formiilii ile gosterilir. N degeri heniiz bilinmemektedir. Ancak
n'nin degeri sicaklik ve basing gibi bir takim parametrelere ve su drneginin alindig:
yere baghdir. Ornegin iyonik ve apolar yapida ¢dziinen madde ihtiva eden sulu

cozeltilerde n degisik degerler alir. Yapisal olarak su degisik tiirler gosterir.

a. Monomer Su (H,0).

b. Kiictik polimer haldeki su, (H,0), burada. n=2-4'tiir.
c. Biiyiik polimer haldeki suda n>4'tiir.

d. Buz halindeki su.

e. Sulu ¢ozeltilerde iyonlar1 ¢cevreleyen hidrasyon suyu.

f. Kristal (Billur) suyu, CuSO4 * 5(H,O) gibi. Bu su bazi minarelerin
yapilarinda bulunur ve 1sitilinca uzaklasir. Ornegin;
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Ca SO4 2 » H,O -> CaSOy e % H,0 + ¥/4 H,0 3.1

g. Buhar halinde su.
h. Apolar molekiillerin yapilarinda bulunan ve maddeyi ¢it seklinde saran su.

[Giil, 1998]

Suyun polimer o6zelligi 19.yy'dan beri bilinmektedir. Suyu, monomer ve
kii¢iik polimerler karisimi olarak ele alan birtakim teoriler ortaya atilmistir. Genel
olarak "Karisim (Mixed) modelleri" ve "siirekli (Continum) modeller" olmak {izere
iki biiyiik teori vardir. Fakat bunlar arasinda kesin bir ayirim heniiz aydinliga
kavusmamustir. [Giil, 1998]

Suyun sanayide kullanommnm bu kadar elverigli olmas1 dipol karakterinden
ileri gelir. Aynca ¢0Oziciiliigiiniin polimerizasyon yetenegi de oOnemlidir. Su
molekiiliiniin oksijeni diger molekiiliin protonunu ¢ekmek suretiyle gruplasmalar
yapar. Oksijenler hidrojene gore simetriktir ve aralarindaki uzaklik 2.76 A°'dir. Bu
baglara hidrojen baglar1 ya da hidrojen kopriileri denir. HF ve NHj3 gibi bilesiklerde
de goriilen bu baglar kovalent baglardan zayif, Wan der Waals kuvvetlerinden daha
kuvvetlidir. Bir gruptaki molekiil sayis1 sicaklik yiikseldik¢e azalir. Sivi sudaki
molekiillerin 4-8 kat1 kadardir. Iste bu gruplagsmadan 6tiirii su, periyodik cetvelin 6A
grubu elementlerinin (Se, Te, S gibi) hidrojenli bilesiklerinden (H,Se. H,S. H,Te)
farkli Ozellikler gosterir ve normal sartlarda sividir. Cilinki su molekiiliiniin
geometrik bi¢imi olan tetraedrinin (Diizgiin dort yiizlii) iki kdsesi negatiftir. Bu
ylizden suyun H kopriileri ii¢ boyutta bir a§ meydana getirme 6zelligindedirler. Bu
tiirlii H kopriilerinin ortadan kalkmasi i¢in biiyiik enerji gerekir. Sonug olarak suyun
erime noktasi, kaynama noktasi, spesifik 1sis1, buharlasma ve erime gizli 1silar1 HF
ve NH; gibi diger molekiillere gore ¢ok yiiksektir. NH3; ve HF molekiilleri de H
kopriileriyle birbirleriyle baglanabilen dipollii molekiillerdir. Ancak hem HF hem de
NH; zincirleme assosiasyon (birlesme) yapabilirler, ¢linkii molekiillerindeki zit
kutuplar tetraedrin kdselerini sudaki gibi iki iki degil, bire bir veya bire ii¢ olarak
tutmuslardir. Iste HF ve NHi'in sudan daha diisiik kaynamalarmin nedeni

assosasyonun li¢ boyutta degil bir veya iki boyutta olusudur [Giil, 1998].
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Buz, X 1smnlariyla incelendiginde her molekiiliin yalniz 4 molekiille ¢evrildigi
anlasilmaktadir. Bu oldukga aralikli, gevsek bir istiflenmedir. Boyle bir diizende her
hidrojen atomu iki oksijen atomu arasinda yer alir. Su, buz haline doniince
molekiiller i¢i bos bir hekzagonal yap1 bi¢giminde diizenlenirler. Yapisindaki genis
bosluklardan 6tiirii buzun yogunlugu suyunkinden diisiiktiir. Buz 1sitilirsa artan
enerji, molekiil ve atomlarin daha hizli titresimlerine neden olur ve H baglar: gerilir,
buz 1sindik¢a genisler. Erime noktasina varilinca artan enerjiden dolay: kristal yap1
bozulur ve buz su haline geger. 0°C’de ki suda H baglarmin buzdakinden daha uzun
olmasmna ragmen daha cok egilip biikiilebilmelerinden dolay1r sivi molekiillerin
gruplar1 buzdakinden daha yogun olarak bir araya gelebilirler. Bu yogunlasma +4
°C'ye kadar devam eder. Fakat bu sicakligin iistiinde molekiillerin artan enerjisi
gruplanmalara kars1 direng gosterir ve yogunluk gitgide azalir. Bu gruplarin tek H,O
molekiillerine boliinmeleri i¢in gereken enerjiye ancak kaynama noktasinda ulagilir.
[Giil, 1998]

Suyun baska molekiillerden farkli bir 06zelligi de nd6tral karakter
gostermesidir. Diger hicbir hidrojenli bilesikte bu 6zellik goriilmez. Ornegin NH;
bazdir. HF asittir. Bu bilesikler yeryiiziinde bol olsalardi atmosferdeki asitler ya da
topraktaki CaCO3 tarafindan nétrallestirilirlerdi. Suyun nétral olusu bu tiir kimyasal
yollarla uzaklastirilmaya karst koyar. [Giil, 1998]

3.2.3 Suyun Hidrojen Baglan

Oksijen atomu, hidrojenden daha biiyiik oldugundan hidrojen elektronlarina
yaptig1 ¢ekim etkisi daha biiyiiktiir. Boylece elektronlar, daha biiyiik olan oksijen
atomunun yapisina yakin, hidrojen atomundan wuzakta olacak sekilde
cekilmektedirler. Sonugta, suyun oksijen tarafinda eksi yiiklii iki bolge ile hidrojen
tarafinda art1 yiiklii iki bolge olusur. Birden fazla su molekiilii bir araya geldiginde,
art1 ve eksi yiikler birbirini g¢ekerek; "hidrojen bagi" denen g¢ok Ozel bir bag
olustururlar. Dolayisiyla her su molekiiliindeki oksijen, iki hidrojen bagmnin alicisi
(acceptor), ikisinin de vericisi (dondr) konumundadir. Her su molekiiliiniin, dort

komsu molekiille hidrojen bagi olusturma yetenegi vardir. Ancak son yillarda,
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ABD'li, Alman, Isve¢ ve Norvegli bilim adamlaridan olusan bir ekip, siv1 haldeki
suyun yapistyla ilgili yliz yillik bilgilerin, yanlis olabilecegini iddia etmektedir. Bu
arastirma grubu, sinkroton X-isinlari'ndan yola ¢ikarak yaptiklar1 ¢alismada, 'bir su
molekiiliiniin hidrojen bagiyla 2 ayr1 molekiille birlestigi' tezini ortaya atmustir.
Ancak, konu ile ilgili tartismalar (Iste bunlari tam olarak tezimin tartigma ve dneriler
kisminda incelemekteyim) halen yogun bir sekilde siirdiigii i¢in, kimya kitaplarinin
heniiz degismesi s6z konusu degildir. Bir hidrojen atomu, kendi molekiiliiniin
oksijenine, kovalent bagla bagliyken diger bir molekiiliin oksijeniyle, zayif bir bag
olusturabilmektedir. Buna benzer bicimde, bir molekiilin oksijeni, diger
molekiillerin  hidrojen taraflariyla zayif bir bag olusturabilmektedir. Su
molekiillerinin, bu polar (kutuplu) yapiya sahip olmalar1 sebebiyle, su devamli bir
kimyasal olusum olarak varligmi siirdiirmektedir. Suyun kutuplu yapis1 suyu, hayatin
vazgecilmez maddesi yapan en 6nemli 6zelligidir. [Nelson, Cox, 2004]

Hidrojen bagi ¢ok zayif bir bagdir ve omrii aklimizin alamayacagi kadar
kisadir. Bir hidrojen bagmin émrii, yaklasik olarak, bir saniyenin yiiz milyarda biri
kadardir. Ancak ¢ok biiyiik sayilarda olduklar1 zaman, bulunduklar1 bilesigin
ozellikleri tizerinde ¢cok onemli bir etkiye sahip olurlar. Yapisal durumu ile su, gok
degisik kat1 maddeleri ¢ozebilmekte ve biyolojik ¢oziicli olarak gdrev yapmaktadir.
Baglardan biri kirildiginda hemen bir diger bag olusur. Bireysel molekiillerdeki bag
degisse de, tiim sistemde hidrojen bagi miktar1 sabit kalir. Boylece su molekiilleri,
birbirlerine yapisirken, diger taraftan, zayif bir bagla birbirlerine baglandiklarindan,
akiskan olurlar. Bu baglar, tam da gereken miktarda yapiskanliga sahiptirler. Baglar,
daha da zayif olsaydi su molekiilleri pargcalanir ve ise yaramaz hale gelirdi.

Oldugundan giiclii olsalardi su yeterince akigkan olmazdi. [Nelson, Cox, 2004]
3.2.4 Suyun ilgin¢ Ozellikleri

Herhangi bir molekiiliin pozitif yiikli kisimlary, suyun oksijeniyle, negatif
yiiklii kisimlar1 da hidrojeniyle bag kurar. Cogu zaman bu baglar O molekiiliinii bagl

bulundugu diger molekiillerden ayiracak kadar giicliidiir. Boylece ¢6ziilme dedigimiz

olay gerceklesir. Su, fiziksel 6zellikleri dolayisiyla, evrensel bir ¢ozelticidir. Teorik
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olarak her madde su igerisinde az veya ¢ok ¢Oziiniir. Yap1 itibariyla, iki hidrojen
atomuyla birlesen baska elementler de vardir; ancak dipol (ikiz elektrik kutbu)
olusturmadiklari i¢in, su molekiillerinin fiziksel 6zellikleri, bu elementlerde yoktur.

Siv1 haldeki su, olduk¢a hiperaktif goriilebilir. Oraya buraya sigrar, akar,
birikir, damlalar olusturur. Ancak biyokimyasal terimlerle agiklandiginda, bu
ozellikler, kaosun degil, diizenin bir isaretidir. Su, bir hiicredeki proteinlerin dizilis
yapismni diizenler ve bdylece yasamin organize olmasma yardimci olur [Cavalleri,
2004a].

Eger su isitilirsa molekiillerin 1s1 enerjisi artar. Boylece molekiillerin
hareketleri de artar. Bu durum hidrojen baglarinin olusmasindan daha ¢ok, hidrojen
baglarmin kirilmast ile sonuglanir. Su buharinda hidrojen baglar1 yoktur. Buna
karsilik su molekiilleri bagimsiz birimler halindedir. Su molekiilleri arasindaki
ortalama uzaklik sicakliktan etkilenebilir. Sicakliktaki artigla, su molekiillerinin
kinetik enerjileri de artar ve daha hizli hareket ederler. Hem sicaklik, hem de molekiil
hareketlerindeki artis, suyun yogunlugunu etkilemektedir.

Hidrojen baglarinin, suya kattigi bir baska Ozellik de, suyun sicaklik
degisimlerine diren¢ gostermesidir. Havanin sicakligi aniden artsa bile suyun
sicaklig1 yavas yavas artar. Ayni sekilde havanin sicakligi, aniden diisse bile, suyun
sicaklig1 yavas yavas diiser. Suyun sicakligmin 6nemli miktarda artmasi icin, ¢ok
biiytik 1s1 enerjisine ihtiya¢ vardir. Suyun 1sinmasi i¢in, gerekli olan 1s1 enerjisinin, bu
derece yiiksek olmasi, canli hayatinda énemli rol oynar. Ornegin, viicudumuzda ¢ok
biiyiik oranda su vardir. Su, eger havadaki ani sicaklik inis ve ¢ikislariyla orantili
degisseydi; aniden atesimiz ¢ikardi veya aniden donardik [Cavalleri, 2004a].

Ayni sekilde suyun buharlagmasi i¢cin de ¢ok biiyiik bir 1s1 enerjisine ihtiyact
vardir. Su buharlagirken ¢ok 1s1 enerjisi kullandig1 i¢in suyun sicakliginda eksilme
olur. Yine viicudumuzun normal sicakligi 36 derecedir ve dayanabilecegimiz en
yiiksek sicaklik 42 derecedir. Aradaki bu 6 derecelik aralik ¢ok kiiciik bir araliktir.
Birka¢ saat Giines altinda ¢aliymak viicut sicakligmi bu kadar arttirabilir. Ancak
viicudumuz terleyerek; yani i¢gindeki suyu buharlastirarak, ¢cok biiylik miktarda 1s1

enerjisi harcar ve arkasmdan viicut sicakligi diiser. Viicudumuz otomatik olarak
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calisan boyle bir mekanizmaya sahip olmasaydi, birka¢ saat giines altinda bulunmak

bile bizler i¢in oldiiriicli olacakt.

suyun katilbuz) hali suyun s hali

Sekil 3.3 Suyun siv1 ve kat1 halinin molekiiler gésterimi [Cavalleri, 2004a]

Hidrojen baglarinin suya kazandirdig: bir bagka olaganiistii 6zellik ise suyun,
sivi halinde iken kat1 haline gbére daha yogun olmasidir. Halbuki yeryiiziindeki
maddelerin ¢ogunun kati hali, sivi haline oranla daha yogundur. Ancak su, diger
maddelerin tersine, donarken genlesir. Bunun sebebi ise hidrojen baglarmin su
molekiillerinin birbirlerine siki sekilde baglanmasini engellemesi ve arada kalan
bosluklardir. Su sivi halinde iken, hidrojen baglar1 kirildiginda bu durum buzun
sudan daha hafif olmasini da beraberinde getirir. Normalde herhangi bir metali eritip,
icine ayn1 metalden birkag¢ kati parca atsaniz, bu pargalar hemen dibe ¢oker. Ancak
durum suda farklhidir. Tonlarca agirliktaki buz daglari, suyun {izerinde gemi misali
ylizmektedirler.

Havalar ¢ok sogudugunda irmaktaki suyun tamami degil, sadece iizeri donar.
Su, +4 °C de en agwr haldedir ve bu dereceye ulasan su hemen dibe ¢oker. 0°C ile
+4°C arasindaki su, daha sicak sudan hafiftir ve bu yiizdende yiizeyde kalir. Suyun
iizerinde, 'katman halinde buz' olusur. Bu katmanin altinda su akmaya devam eder.
+4°C, canlilarin yasayabilecegi bir sicaklik oldugu i¢in sudaki canlilar bu sayede

hayatlarini siirdiiriirler [Cavalleri, 2004a].
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Su molekiilleri az da olsa bir hidrojen iyonu (H") ve bir hidroksil iyonu (OH")
vermek lizere, reverzibl (geri doniisiimlii) olarak iyonlasma egilimindedirler: Bu
reverzibl iyonizasyon, selliiler fonksiyonlarda suyun rolii i¢cin ¢ok onemlidir [Giil,
1998].

Elektrik akimi, suda yalnizca suyun dissosiasyonu (ayrigsmasi) sonucu olusan
H' ve OH  iyonlar1 vasitastyla iletilir ve bu iyonlar i¢in yiiksek mobiliteli tasimaya
sahiptir [Giil, 1998].

Suyun diger ilging durumlar1 da global bir 6nem tasir. Yiiksek 1s1 kapasitesi
canli metabolizmasmin termal kararliligina ve 1lik okyanus sularinin olaganiistii bir
sekilde 1s1 miktarinin tasmmasina yol actigini sdyleyebiliriz. Buna Gulf akmtisi
sayesinde kuzey Avrupa kiyilarmin ayni enlemde olmasina ragmen Kanada
kiyilarindan daha 1lik olmas1 6rnek olarak verilebilir. Ayrica yliksek yiizey gerilimi
sayesinde suyun agac koklerinden metrelerce yukaridaki yapraklara ulasabilmesini
de saglar. Bircok sivinin vizkozitesi basing altinda artarken su sikistirildigi zaman
daha hizli akar [Cavalleri, 2004a].

Su yukarda bahsettigimiz olagandis1 ozellikleri gosteren elbetteki tek bilesik
degildir. Ama bu 6zelliklerin kombinasyonunun tiimiinii i¢inde barindiran yegane

molekildiir.

3.2.5 Suyun Fiziksel Ozellikleri

Su, biitiin sivilar icinde, dogada en ¢ok bulunan maddedir. Su, ¢cok yaygin
bulunmas1 nedeni ile adeta -degersiz- olarak diisiiniiliir. Oysaki su, benzer molekiil
yapist ve agirligia sahip bilesiklerden 6zellikleriyle ayrilmakta ve 6ne ¢ikmaktadir.

Hidrojenin bir oksidi olan ve H,O formiilii ile gosterilen suyun kati sivi ve
gaz olmak iizere li¢ faz hali vardir. 1 atmosfer basingta, 0°C’nin altinda kat1 (buz),
0°C ile 100°C arasmda s1vi, 100°C'nin tizerinde buhar halindedir. Buzun 0 °C'de iken
sivt haline doniismesi i¢cin hidrojen baglarmin kirilmast gerekir ve bu nedenle
enerjiye gerek vardir. Buz siviya doniisiinceye kadar sicaklikta degisme olmaz.
Suyun kaynama sicakligi, hava basincina bagl olarak degisir. Hava basinci diistiikge

suyun kaynama sicakli§i da diiser. Yiikseklere ¢iktikca hava basinci diistiigli i¢in
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buralarda su, 100 °C'den daha diisiik sicakliklarda kaynamaya baslar. Su kaynadiktan
sonra sicakligi artmaz. Hidrojen baglarmm uzunlugu nedeni ile suyun donma ve
kaynama noktalari, benzer bilesiklerden daha yiiksektir

Bir su kiitlesinin i¢indeki bir su molekiilii, her yonden komsu molekiillerden
gelen ve birbirlerini karsilayan, aymi biiyiikliikte, ¢ekim kuvvetlerinin (hidrojen
baglar1) etkisi altindadir. Su ylizeyindeki bir molekiil ise, igeriye dogru tek yanli bir
kuvvet tarafindan etkilenir. Boylece yiizey molekiilleri asagiya dogru, bir lastik zarin
yaptig1 gibi, ¢ekim kuvveti uygularlar. Bu suretle, gergin bir yiizey olusur. Buna
“suyun ylizey gerilimi” denir. Tiim bunlar su molekiillerinin birbirine tutunma
ozelligi (kohezyon) sayesinde olur.

Su;

Izotermik olarak 46 derecede minimum sikistirilabilirlige sahiptir.

Yiiksek dielektrik sabite sahiptir

Pek ¢ok sayida kristalli polymorfa sahiptir.

Artan dis basingla artan bir akiskanliga sahiptir.

Benzeri ¢oziiciilerle kiyaslandiginda anormal yiiksek erime kaynama ve kritik

sicakliklara sahiptir. [Naslund, 2004]

3.2.6 Suyun Simetri Ozellikleri

Su C, donme simetrisi (180°) (Sekil 3.4) ve iki adet ayna yansima simetrisine

(Sekil 3.5) sahiptir.

E: G Cg
: ; ; 2
L] Ca : Ca :
e . ""-. o : -H"-, -""-I : .""-_
S A T N ¥
H : H H ! H H : H

Sekil 3.4 H,O da C, donme islemleri [Gary, Donald, 1999]
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H,0 da ki Yansima Diizlemleri :

7

L L

Sekil 3.5 H,O da ki yansima diizlemleri : [Gary, Donald, 1999]
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3.2.7 Suyun Molekiiler Orbitalleri ve Dalga Fonksiyonlar

H,O molekiiliine ait Molekiiler Orbitalleri ve

indirgenmis Gosterimi

m/és] |
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Sekil 3.6 H,O molekiiliine ait molekiiler orbitaller ve Mulliken Tablosu (Indirgenmis
Gosterimi) [Gary, Donald, 1999]
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H,0 Molekiiliine Ait Molekiiler Orbitallerin Dalga Fonksiyonlar:

Sk 262 = g (O) - Cogh (H)+ Ch(2H)

3 -

o

@ 43120 0)-cob(H) - b2
L= .-"I hf s

3a1 = Caha(O) + cab(1H) + cab (2H)

L WY
ég\@; 1b2 = Cohgy(O) + Ch (1H) — b (2H)

1k,

@ 2a1=céo(0) + cH(1H) + c:(2H)

,

Sekil 3.7 H,O molekiiliine ait molekiiler orbitallerin dalga fonksiyonlar1 [Gary,
Donald, 1999]
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4 BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, su ve hidrojen baglar1 hakkinda yeni deneysel yontemlerle elde
edilen bulgular sunulacaktir. Teknolojinin gelismesiyle daha 6nceden yapilmasi
miimkiin olmayan deneylerin giiniimiizde yapilabilmesi ile sivi suyun ve hidrojen
bagmin 6zelliklerine yeni yorumlar eklenmistir. Ayrica yeni gelistirilen bilgisayar
simiilasyonlar1 ile deneysel sonuglar kiyaslanarak sivi haldeki su ve H bagmin

bilinmeyen yeni yapisi a¢iklanabildi.
4.1 Modern Teoriler Isiginda Suyun Ozellikleri
4.1.1 Giris

Suda ki H baglari, komsu molekiillere, yone bagiml olarak, yonelimleri ve
konumlar1 lizerinde yapisal zorlamalar getirmektedir. Ayrica H bagi buharlagmaya
engel olmak i¢in ek olarak molekiiler kohezyonu da saglamaktadir. Bu nedenle
yogunluk, 1s1 kapasitesi ve viskozite gibi fiziksel 6zellikleri de etkiler. Su bir sividan
daha ¢ok bir kristal gibi davranir ve itici kuvvetlerin yerine ¢ekici kuvvetleri vardir.
H baglar1 sadece sivi suyun 6zelliklerini ve yapisimi etkilemez ayni zamanda suda
¢cOziinmils iyonlarmm sudaki diizenlenmesini de etkiler. Hidrojenin bag yapma
kabiliyeti sadece suya 6zgii degildir, fakat sadece su dorde kadar H bag (bazen hatta
5) olusumuna uygundur. H baglar1 uzayda tiim yonler (3 boyutta) boyunca aglar
seklinde genislemektedir [Pratt, 2002].

Alkoller donér (verici) [Bir molekiiliin H atomunun yaptig1 H bagi] ve bir
akseptor (alic1) [Bir molekiiliin elektronegatif atomunun (O, N, F vs) yaptig1 H bagi]
H bagma sahiptir. Dolayisiyla molekiiller, ic boyutlu daha karmasik baglardan
ziyade iki boyutlu zincirler ve halkalar seklinde baghdir. Sivi sudaki H baglarmin
dayanikliligi yaninda esnekligi de vardir. Onceki ¢alismalar boliimiinde de
bahsettigimiz gibi su molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri ve suyun az da olsa
iyonlagsmaya olan egilimi biyo-molekiillerin yap1 ve gorevlerinin olugmasinda baslica
oneme sahiptir. Su molekiilleri arasindaki hidrojen baglari; kristal haldeki su (buz) da

oldugu gibi molekiilleri ¢ok diizenli bir halde tutan ve suyu oda sicakliginda sivi
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halde muhafaza eden kohesif (baglayici) kuvvetleri olusturdugu icin polar yapidaki
biyomolekiiller suda ¢abucak ¢oziiniir. Ciinkii bunlar su-su etkilesmeleri yerine enerji
bakimmdan daha uygun olan su-kati etkilesmelerini ortaya koyarlar. Polar olmayan
biyomolekiiller ise, su-kati etkilesimini olusturmadiklarindan suda c¢ok zayif
coziiniirliik gosterirler. Polar olmayan molekiiller sulu ¢ozeltilerde bir araya gelerek
kiimeler olusturma egilimlerindedirler. Hidrojen baglari, hidrofobik (’sudan korkan™)
ve Van der Waals etkilesmeleri tek tek zayif etkilesmelerdir. Ancak birlikte
proteinlerin, niikleik asitlerin, polisakkaritlerin ve zar lipitlerinin ii¢ boyutlu yapilar1

iizerinde ¢ok belirgin etkileri vardir [Nelson, Cox, David, 2000].
4.1.2 Hidrojen Baglar Suya tipik Ozellikler Kazandirir

Suyun erime, kaynama ve buharlagsma sicakligi diger ¢oziiciilerin ¢ogundan
daha fazladir. Bunun nedeni oOnceki kesimlerde belirtildigi gibi sivi suya biiytik i¢
kohezyon kuvvetleri saglayan, bitisik su molekiilleri arasindaki ¢ekimlerin
sonucudur. H,O molekiillerinin e yapis1 bu molekiiler ¢ekimlerin nedenini ortaya
koyar. Su molekiiliiniin hidrojen atomlarindan her biri oksijen atomuyla bir e ¢iftini
paylasir. Molekiiliin geometrisi karbonun baglanma orbitaline benzerlik gdésteren

oksijenin dis elektron orbitallerinin sekliyle saptanir.

H

h -

LN ]
llll.....‘
A -
R 6

Sekil 4.1 Su molekiiliiniin tiip ve cubuk gosterimi. Kesikli ¢izgiler bag yapmayan
orbitalleri gostermektedir
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Bu orbitaller her iki kosede birer H ve diger iki kdsede paylasilmamis e
tastyan kaba bir tetrahedral yap1 olusturur.

Eski bilinenlere gore H-O-H bag agis1 gergek bir tetrahedrindeki 109,5° den
biraz daha kiigiik deger 104,5° oldugu sanilmaktadir (Bu ac1 degeri son yillarda
tartisma konusu olmustur). Bunun nedeni oksijen atomunun baglanmamis
orbitallerinin kalabalikligidir. Oksijen c¢ekirdek -elektronlarint H c¢ekirdeginden
(proton) daha kuvvetli ¢ektiginden O, H’den daha elektronegatiftir. e “‘larin H ve O
arasindaki dagilimi bu nedenle esit degildir. ¢ lar, O atomu iizerinde H den daha
yogun bulunurlar. e larin bu esit olmayan dagilimi, su molekiiliiniin her bir H-O bag1

boyunca iki elektrik ¢ift kutup (dipol) olusturmasina neden olur.

104.5° 2
H
CEPRTPPPTE Hidrojen Bagi
:....................: 0,177 nm
S EEEEEEEEDN :
H
Kovalent Bag
0,0965nm

Sekil 4.2 Hidrojen baglar1 kovalent O-H baglariyla daha uzun ama daha zay1f
baglardir.

O atomu kismi bir negatif yiik (207) ve hidrojenlerin her biri kismi pozitif

yik (0") tasir. Sonug olarak bir su molekiiliiniin O atomu ile diger molekiiliin
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hidrojeni arasinda hidrojen bagi denilen elektrostatik bir ¢ekim olugmaktadir.
Hidrojen baglar1 kovalent baglardan daha zayif oldugunu (~onda biri), sivi su
icerisindeki H baglarinin bag disosiyazyon enerjisi (baglar1 parcalayabilmek icin
gerekli min. enerji: yaklasik olarak 20 ol civarindadir)’inden anlasilmaktadir
[Nelson, Cox, David, 2000].

Oda sicakligindaki bir sulu ¢ozeltinin 1sisal enerjisi, H baglarint kirmak i¢in
gerekli enerjiye esdegerdir. Sivi suda molekiillerinin ¢ogu hidrojen baglariyla
baglanmis olmasina ragmen her bir H baginm 6mrii 1x10™"° sn’den daha azdur.
Molekiiller arasindaki H baglarmin toplami sudaki biiylik i¢ kohezyon kuvvetini
olusturur [Nelson, Cox, David, 2000].

O atomunun orbitallerinin tetrahedral bir diziliste olmas1 diger dort komsu su
molekiiliiyle H bagi olusturmasma olanak saglar. Ancak oda sicaklifinda ve
atmosferik basincta sivi suda, su molekiilleri diizenli degillerdir ve siirekli hareket
halindedirler, bu nedenle her bir molekiil yalnizca ortalama diger 3,4 molekiille
hidrojen bag1 olusturur. Diger taraftan buzda ise her bir su molekiilii sabitlenmistir
ve 4 su molekiiliiyle H bag1 yaparak diizgiin kristal bir yap1 olusturur [Nelson, Cox,

David, 2000].

Hegzagonal Buz {ice “"I} Yakin Tetrahedral diizenlenme I:iCE |h:',l

Sekil 4.3 Buzun molekiiler yapisinin H bagi kavramiyla gdsterimi [Cavalleri, 2004a]
Buzun kristal yapismin bozulmasina yetecek sayida H baginin kirilmasi i¢in
daha fazla 1s1 enerjisi gerekir. Suyun yiiksek erime noktasi olusturmasinin nedeni
budur.
Buz eridiginde veya su buharlastiginda, 1s1 sistem tarafindan alinir. Denklem

4.1°de kat1 haldeki bir miktar su kiitlesinin (buz) eriyip sivi hale doniisiim
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reaksiyonu ile denklem 4.2°de sivi haldeki bir miktar su kiitlesinin gaz hale

doniisiim (buhar) reaksiyonunu ortamdan aldiklar1 1s1 enerjileriyle (Entalpi) beraber

gosterilmistir.
— aH = +59%/
H>0q) H;0) mol (4.1)
_ ki
- AH = 1440
Hy0) H:0 mol (4.2)

Erime veya buharlasma sirasinda sulu sistemin entropisi su molekiillerinin
daha diizenli yapisindan sivi sudaki H bagh ancak daha az diizenli ve gaz hali gibi
tamamen diizensiz sekline dogru gittikce artar. Oda sicakliginda diizensizlige gotiiren
enerjitik itme su molekiillerini H baglariyla bir araya getirme egilimine baskin
geldiginden, buzun erimesi veya suyun buharlasmasi kendiliginden olur.

Kendiliginden yiiriiyen bir islemde serbest enerji degisimi (AG) negatif
olmalidir.

AG=AH -T-AS 4.3)

burada AG iglemi yiiriiten kuvveti, AH baglar1 yapan ve kiran entalpi degisikligini
ve AS>de diizensizlik degisimini gosterir. Erime ve buharlasma i¢in AH pozitif
oldugundan entropideki artma AG ’yi negatif hale getirir ve bu doniisiimleri yiirtitiir
[Nelson, Cox, David, 2000].

Su molekiiliindeki O-H bag uzunlugu 0,957 A° (molekiiler aras1 O-H bagini
kirmak i¢in gerekli min. enerji : 5,2 eV)’dir [Naslund, 2004].

81



4 BULGULAR VE TARTISMA Emrumiye ARLI

H2O vahn giftler ve O-H baglar

(@)

Ho0 enerji seviyeleri Orbital plots

2bq Binding
Energy(eV)

G
I

i "-.:"-JI_--_-.' 1k ‘,.".'I
.' o *—1r ¢ hydrogen
ONYgEN k1 J (x2)

e 1a, s )

(b)

Sekil 4.4 (a) Tetrahedral gosterim (b) H,O enerji seviyeleri ve orbitallerin gosterimi
(Cavalleri, 2004a)

Sekil 4.4’te gorildigi gibi atomik oksijendeki p ve hidrojendeki s
orbitallerinin sp> hibridizasyonu yapmasi, O atomu civarinda sira ile elektronlarin
tetrahedral dagilmasinin sebebidir. Bu ilic boyutlu H bagi aglarmin iki hidrojen
bagmin verici, ikisinin de alict olmasina uygun olabilmesi i¢in boyle bir sekil
olusturmasina olanak tanir. (Sekil 4.4.a) [Gary, Donald, 1999].

Elektron yogunlugu cogunlukla elektronegatif olan O atomunun {izerine
merkezlenmistir. Ozellikle yalin ¢ift orbitalleri oldukea gii¢lii molekiiller arasi1 dipol

moment gostermektedirler (1,855 Debye (D)). Bu dipol momenti CO (0,1 D) ve NO
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(0,16 D) gibi diger benzer molekiillere nazaran oldukea ytiksek bir degerdir ve suyun
dogadaki en 6nemli polar ¢6ziicii olmasindan sorumludur. [Muller, Hobza, 2000]

Geleneksel bir yaklasimla; H bagi, pozitif yikli bir H atomunun
elektronegatif ve negatif yiiklii bir O, F yada N atomuyla arasindaki elektrostatik
etkilesimi olarak tanimlamak H bagmin dogasmi anlatmada yetersizdir. H Baglari
her biri digerinden bagimsiz bir sekilde olusup kirilmaz tam tersi oldukca uyum
icerisinde bir dinamige sahiptir [Woutersen ve ark. 1997]. IR (infra-red)
spektroskopik c¢alismalar1 artan hacimle su kiimelerinin icerisindeki O-O hidrojen
bag1 mesafesinin degistigini gostermektedir. Mesela dimer (iki molekiillii su kiimesi)
sudaki O-O mesafesi 2.95 A” iken trimer (iigli) suda HB uzunlugu kayda deger bir
sekilde 2.85 A”e azalmaktadir. Bu da gostermektedir ki kiimelesmeye diger bir su
molekiiliiniin eklenmesi bile H bagmi daha gii¢lii yapmaktadir. Tetramerde (4’lii)
(2,79 A%)  O-O mesafesinin azalmasi daha fazladir, bu deger pentamerdeki (5°li)
hacimsel bir buz kitlesine (2,75 A’) yaklasmaktadir [Ojamae ve ark., 1994].

Su molekiiliiniin elektronik yapist H bag1 olusumundan etkilenmektedir. Stvi
su ve buz i¢indeki 2,6-3,1 D’ye karsin, gaz fazinin yogunlasmasi (Gaz fazinda biitiin
H baglar1 kirilmistir) esnasinda dipol momenti 1,855 D’ye kadar degismektedir
[Silvestrelli, Parrrinello, 1999]. H baglar1 olusurken bazi yiik seviyelerinin gegis
islemleri [Reed ve ark., 1998 ; Kashtanov ve ark., 2004; Barbiellini, Shukla, 2002] ve
cevrelenmis molekiillerin alanindan i¢ kutuplanma gibi saf elektrostatik faktorlerde
de degisiklikler olabilecegi hesaba katilmalidir [Singh, Kollmann, 1985; Dang, 1998;
Astrand ve ark, 1998, Korchowiec, Uchimaru, 2000]. H baginin kovalent dogasi
oldugu, X-is5mm1 Compton sacilma deneylerindeki anizotropi analizlerine

dayanmaktadir [Isaacs ve ark, 1999a-b; Ghanty ve ark., 2000].
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4.2 Su Hakkinda Simdiye Kadar Bilinmeyenler, Yeni Tartismalar, Yeni

Yorumlar
4.2.1 S1v1 Su

Bugiiniin kimyager ve fizikgileri i¢cin buz i¢indeki tetrahedral yerel molekiiler
diizenlemeye ragmen sivi suyun ayrintili yapisi halen anlasilir olmaktan uzaktir.

Suyun yapis1 deneysel olarak ilk kez x 1smlar1 kirimimi (XRD) ve ndtron
kirmimi ile belirlendi. Sonug olarak elde edilen en onemli yapisal bilgi, radyal
dagilim fonksiyonu (RDF)’dur. Bu fonksiyon sividaki molekiiller arasi uzakligin
izotropik olarak dagilimini temsil etmektedir. Oksijen-Oksijen RDF analizinden, su
molekiillerinin hidrasyon kabugunu olusturan ortalama komsu molekiil sayisini1 elde
etmek miimkiindiir. Son zamanlardaki XRD [Gordon, Hura, 2002] deneylerinin
cogundan elde edilen O-O RDF’si, nétron kirmimindan elde edilen RDF [Soper,
2000] ile uyusmaktadir. Dolayisiyla dl¢iimler yiiksek hassasiyetli dogrulukla elde
edilebilmistir. Yapilan incelmelerde sivi suyun igerisindeki merkezlenmis bir
molekiiliin  yaklasik 2,75A° [Gordon, Hura, 2002] kadar etrafindaki uzaklik
dagiliminda ortalama 4,7 komsu atoma sahip oldugu bilinmektedir. Dikkat edilmesi
gereken bagka bir husus; RDF, agisal bilgiden yoksundur ve bundan dolay1
cizgisellikten sapmak suretiyle H baglarinin bozulmasmna karst duyarsizdir. Hidrojen
bag acilar1 ve uzunluklari teorik bir hesaplama teknigi olan DFT (Density Functional
Teori) ile elde edilebilmektedir.

IR (infra-red) spektroskopisinden elde edilen yapisal bilgiler, genellikle H
baginin uzunlugu ve O-H gerilme frekansi arasindaki korelasyona dayanmaktadir.
Ne yazik ki sivi su i¢in bu yontem ve XRS’ten elde edilen bilgiler belirsizdir
[Stenger ve ark., 2001].

Son yillarda molekiiler dinamik (MD) simiilasyonlar suyun ve sulu
cozeltilerin atomik seviyelerdeki yapismin ve 6zelliklerinin anlagilabilmesi i¢in ¢ok
onemli bilgileri a¢iga ¢ikarmistir [Guillot, 2002]. Giivenilir deneysel radyal dagilim
fonksiyonlarmin (RDF) hassas bir dogrulukla iiretilebilmesi i¢in bilimsel anlamda

dogrulugu kanitlanmis bilgisayar simiilasyonlar1 ile kiyaslanmasi gerekmektedir.
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Simiilasyonlar i¢in sivi sudaki etkilesimlerin biitiin duyarlilikla donanimina uygun
klasik potansiyelleri gelistirmek ¢ok kolay ve acik degildir [Ireta ve ark., 2004].

XAS ve XRS’te ki deneysel sonuglarda oksijenin K kenari, suyun kati
fazindaki molekiilerin hidrojen tarafindaki (donor) hidrojen bagi kirilmalarma karsi
duyarhidir [Naslaund ve ark., 2002]. Buzdan (Dort tetrahedral hidrojen bagh
diizenlenmesiyle karakterizedir) alinan spektrumla buz yiizeyi (Molekiillerin bir
kismi serbest O-H grubuna sahiptir) [Du ve ark., 1993] ve siv1 su bilgisayar spektrum
simiilasyonlar1  karsilastirildiginda; sivi suyun icerisindeki molekiillerde, suyun
hacimsel buz Ornegindeki gibi baskin bir sekilde dortlii koordinatlanmis lineer
hidrojen baglarma sahip olmadig1 goriildii [Woutersen ve ark., 1997]. Sekil 4.6 ve
4.8 ile Boliim 4.3’te daha ayrintili olarak tartisilacaktir. Sivi suyun spektrumu daha
cok buz ylizeyinden alman spektrumla uyusmaktadir. Sonuglar sivi suyun elektronik
yapisimin anlamli bir sekilde kat1 ve gaz hallerinden farkli oldugunu isaret etmekte ve
birinci koordinasyon basamagidaki yapilanigs1 buz ylizeyindeki 2 hidrojen bagli
goriiniise ¢cok benzemektedir Bu kesif sivi sudaki bir ¢cok molekiiliin, bir dondr ve bir
akseptor hidrojen bagiyla 2 hidrojen bagma sahip bir goriiniiste olmasini 6nermistir
ve bu durum buzun 4 hidrojen bagl tetrahedral yapisinin sivi suyun yapisina ¢ok
benzedigi genel goriisiiyle ihtilaflidir. Elde edilen sonuglar giivenilir X-1gm1 ve
notron kirmimi verilerinden alindigr halde gegerli sandigimiz molekiiler dinamik
simiilasyonlarini temel alan yapilarla da ciddi ayriliklar gostermektedir. [Cavalleri,
2004a]

Ayrica su kisaca IR ¢alismalarindan elde edilen sonucla da iki gii¢lii ve iki
zayif veya kirilmig hidrojen bagi seklinde asimetrik hidrojen baglar1 yapilanisia

sahiptir denilebilir. [Cavalleri, 2004a]

4.2.2 XAS Teknigi ile S1vi Su ve Hidrojen Baglan

X 1smlar1 sogurma spektroskopisi (XAS)’nin sivilar tizerindeki uygulamalari
giincelligini  korumaktadir. Deney teknigi incelendiginde Bolim 2.1.1°de
bahsedildigi gibi X-15m1 bdlgesindeki dedektorlerde ozellikle yiliksek vakum

gereklidir ve bu durum suyun yiiksek buhar basinciyla bagdasmaz. Ugiincii
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jenerasyon sinkrontron 1sik kaynaklarinin gelisimiyle ve numune iceren yiiksek
basing hiicrelerinden ultra yiiksek vakumu aywrmak i¢in ultra ince camlarin (filmler)
kullanilmasiyla gelisen deneysel yontemler bu sorunun asilmasinda yardimci
olmustur. Bundan baska ambient (oda) kosullarinda 6l¢timler yapilabilmesi imkani
bize siv1 suyun, sulu ¢ozeltilerinin ve ara yiizeylerinin XRS verileri kadar XAS’ta da

oksijenin K kenarinin incelenmesine olanak tanimistir [NASLUND, 2005a].

Bir baska bir problem de oksijenin yiiksek sogurma kesitine sahip olmasidir.
Yani sogurma kenarlarinin olusma olasilig1 yiiksektir ve bundan dolay1 sivinin i¢ine
niifuzu sl olabilir. Ornek olarak &zellikle siviya, sudaki oksijen gibi soguran
atomlarin egemen olmas1 gosterilebilir.

XAS yoOntemi soguran atomun baglanma bigimine ve bdlgesel cevresine
duyarl bir yontem oldugu i¢in sudaki hidrojen bagi ayrintili bicimde incelebilir.

X-19mn1  sogurma islemleri femto saniyeden (10™° s) daha hizlidir ve bu
nedenle su molekiilleri civarindaki sabit bolgesel geometrideki molekiiler orbital
yapilar1 da yansitir.

Bundan baska sulu c¢ozeltilerdeki suyun XAS c¢aligmalar1 da iyon
hidrasyonunun biiylik bir kisminin hidrojen bagini etkilemedigini gdstermektedir.
Hidrojen bagindaki degisimler sadece su molekiillerinin iyonlara yakin c¢evresinde
olanlarda gozlenir. Birinci hidrasyon kiiresi igerisindeki su molekiillerinin elektronik
yapismin tasarlanmasi ve protonlanmis farkl tiirler arasindaki ayirimi yapmak ig¢in
Floresans kazanimi FY (Flouresans Yield) yontemi ile elde edilmis XAS verileri
yeterli duyarliliga sahiptir. Stvi su igerisindeki su molekiillerinin suyun buz ve gaz
fazindaki hallerinden O6nemli Ol¢iide farkli bir elektronik yapiya sahip oldugu
buradaki verilerden de goziikmektedir. Bu yilizden denilebilir ki; XAS hidrojen bagl
stvilarin yerel elektronik yapilarini iyice anlamak i¢in ¢ok kullanigh bir aragtir ve ilk
kez su hakkindaki yiiksek 6neme sahip bilgilerin agiga ¢ikartilmasinda kullanilmastir.

[NASLUND, 2005a]
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4.3 Son Teoriler ve Tartismalar

4.3.1 Giris

Cekirdek seviyesi (Core-level) spektroskopileri, materyal ve yiizey
bilimlerinde oldukca 6nemlidir. Bu yontemle yerel isgal edilmis (XES ile) ve isgal
edilmemis (XAS ile) valans elektronik yap1 hakkinda dogrudan bilgi elde edilir.

Bir molekiill komsu molekiille etkilestiginde molekiiliin uzaydaki iligkili
pozisyonuna ve etkilesim tipine bagli olarak dogasi ve kapsamina goére valans
bosluklarinda degisiklikler olusabilir. Bundan dolay: bu degisimlerin incelenmesiyle
core-level spektroskopileri, sistemin geometrisi hakkinda da dolayli olarak dogru
bilgiler verir. Bu olaylar Boliim 2.1° de ayrintili olarak incelendi. Bu boliim ise DFT
hesaplamalar1 ve core-level spektroskopilerinden elde edilmis verilerle H baglh

swvilarin, elektronik ve geometrik yapilarinin incelenmesini kapsamaktadir.

4.3.2 Sivi Su Hakkindaki Tartismalar, Yeni yorumlar ve Yeni Sonuclar

Sekil 4-5’de x-1gmnlar1 sogurma spektroskopisi ile su, buz ve buhar ig¢in
Oksijen’in (1s) K kenarindan elde edilen spektrumlar gosterilmistir. Bu spektrumlar
incelendiginde her ilic yapmin birbirinden fakli oldugu sekilden de acikga
goriilmektedir.

Gaz fazindaki spektrum oksijenin 1s seviyesinden anti-bagli (anti bonding)
O-H 4a; ve 2 b; molekiiler orbitallerine, yani daha diisiik enerjili seviyelere gecisi
(534 ve 536 eV) ile daha yiiksek enerjili Rydberg orbitallerine geg¢isin sonucu
meydana gelmektedir [Wernet ve ark, 2004]

87



4 BULGULAR VE TARTISMA Emrumiye ARLI
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Sekil 4.5 Gaz, s1v1 su ve hacimsel buzun deneysel XAS spektrumu (Doyum etkileri
diizeltilmis ve floresans kazanimi yoluyla elde edilmistir.) [Wernet ve ark.,
2004]

Su yogunlastiginda spektrumun iletim bandina genislemesi, onun seklinin su
molekiilleri tarafindan yerel bir sekilde bulunan H bag1 konfigiirasyonunun siddeti ve
tipine gii¢lii bir sekilde bagl oldugunu gdéstermektedir [Bowron, 2000].

Buz ve sivi haldeki suyun spektrumlar1 karsilagtirildiginda; 535 eV’luk 6n
kenar bdlgesinde farkhilik gdzlenmektedir. Iletkenlik bandinmn alt kisminda hafif bir
artma (537 eV) ve ¢ok az belirgin bir artis mevcuttur.

Kat1 fazdaki sogurma sinyali iyonlagma enerjisi iizerideki (continuum)
bolgede (~540.5 eV) belirgin maksimum tarafindan karakterize edilmistir. Esnek
olmayan X-1ginlar1 sagilma yontemiyle sivi su ile buz yapisi kiyaslanmaya calisilmis

olsa da 6n kenar bolgesinde yliksek ¢oziiniirliik saglanamamistir [Cavalleri, 2004a].
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Sekil 4.6 (a) Buzun hesaplanan XAS spektrumu (44’lii Su Kiimesi) ve ti¢ tip HB
konfigiirasyonu : Tam (SYM,DD), 1 H kenar1 kirilmis (SD) ve akseptor
HB eksikligi olan (A-ASYM ya da DD) (b) en yakin iki komsu molekiilliin
0-0O mesafeleri ve H’leri boyunca yaptig1 agilar1 [ Wernet ve ark., 2004]

Deneysel calismalardan bagimsiz olarak, klasik MD (Molekiiler Dinamik)
simiilasyonlarindan tiiretilen, sivi su yapilanmasi icerinde olmasini bekledigimiz H
bag1 konfiglirasyonlarmmin c¢esitli ag1 ve uzunluklardaki hesaplanmis dort adet
spektrumlartyla (Sekil 4.6’daki birbirine sarili dort adet egri) hacimsel buzun XAS
spektrumunun kiyasmi Sekil 4.6.a’da gormektesiniz. Bu calismada elde edilen,
yaklasik 30 su molekiilii igeren bir kiimenin (cluster) en az bir veya ikinci hidrasyon
kabugunun merkezine yerlestirilmis su molekiilii icin spektrum hesaplamalarinin

sonuglar1 Sekil 4.6’da gosterilmistir. [Ojamae, Shavitt, Singer, 1998].
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Bir su molekiiliiniin oksijen atomu tarafindan yaptigi H baglar1 akseptor
(alicy) H baglar1 olarak adlandirilrken, H atomu tarafindaki yaptigi H baglar1 ise
donor (verici) H bagi olarak adlandirilmaktadir. Sekil 4.6°’da gosterildigi bi¢cimde
literatlirde ortak terminoloji i¢in farkli molekiil smiflar1 6zellikle ayni terimlerle
belirtilmistir. Bundan dolay1 akseptor taraftaki H baglarmin sayisina bakilmaksizin
(akseptor H baglar1 seklindeki konfigiirasyonlar XAS’dan ayirt edilemez) iki tam O-
H koordinasyonuyla ortak spektral 6zelliklere (parmak izlerine) sahip molekiiller
Double Dondér (DD) olarak tanimlandi. Spektrumdaki keskin 6n-kenar maksimumlar1
tarafindan karakterize edilen ve bir dondr H bagi eksikligi olan (bir dondr H bagi
kirilmig) molekiiller de Single Dondr (SD) tiirleri olarak siniflandirildi. [Myneni,
2002]

Sekil 4.6(b)’de ise bir su molekiiliin oksijeninin diger iki molekiiller ile
yaptigt H bagi mesafelerini (r;r;) ve bunlarn dogrultusunun hidrojen atomlar:
dogrultusundaki ag¢ilarmin (64,02) degistirilmesiyle elde edilen teorik spektrumlar
goriilmektedir. a egrisi tetrahedral koordinatlanmis (buz) diizenlenmenin teorik
spektrumudur ve 540eV’ta yaptig1 maksimum ile ayirt edilebilir. Degisik 6 ve r’ler
de elde edilen diger spektrumlar; Sekil 4.6 (b) de, b’den e’ye kadar olan egriler H
tarafinda (dondr) sadece bir bozulmus H bagma sahip iken f, g, h, egrilerinde 2
dondr bagda da bozulmalar olugsmaktadir. a egrisinden b egrisine gegtigimizde bag
uzamalarmin 540eV’taki maksimumu yaydigi goriilmektedir. Bir donér H baginin
bozulmasini daha iyi analiz edebilmek i¢in c¢’den e’ye dogru bakildiginda 535e¢V’ta
a’daki 6n-kenar maksimumunun belirdigini, ana-kenar maksimumun 537eV’ta dogru
gelistigini ve arka (post)-kenar maksimumun siddetinin ise zayifladig1 goriilmektedir.

Ikinci dondr H bagi bozulumuna baktigimizda; f ve g egrilerinde 6n- ve ana-
kenar bolgelerinde kayda deger bir degisiklik olmaksizin 540eV’tun yukarisindaki
siddeti azalmaktadir. ¢ ve e egrilerinde dikkat edilirse; r sabitken 6 degisken ve 6
sabitken r degisken durumu i¢in benzer spektrumlar elde edilir.

Sekil4.6b’de c’den e’ye, g’den h’ye giderken donér H bagi bozulmalarinin
oksijenin K kenarmdan alman XAS spektrumunda ayr1 6n-kenar maksimumu ve
siddetli ana kenar maksimumu goézlenmektedir. Bu 6n- ve ana-kenar 6zelliklerini

daha once de buz yiizeyi molekiillerinden alman spektrumdaki bir kirilmis donér H
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baginin da ayni Ozellikleri gostermesinden yola ¢ikarak bu bozulmalarin aslinda
tamamen H bagindaki kirilmalar (broken) oldugunu sdyleyebiliriz.

Buradaki egrilerden sivi sudaki iki tam bozulmamis H bagiyla DD tiirlerini
olmayan On-kenar maksimumlariyla (a, b, f egrileri) XAS spektrumundan ayirt
edebilmekteyiz. Bir bozulmamis tam ve bir kirilmig donér H bagiyla tanman SD
tiirlerini ise, ayr1 on-kenar maksimumlar1 ve siddetli ana-kenar maksimumlariyla (c,
d, e, h egrileri) XAS spektrumu igerisinden tanmabilmektedir. iki kirilmis H bagma
sahip ND (Non-Dondr) tiirlerini ise sivi yiizeyindeki ve gaz fazindaki spektrumlara
benzer sekilde gosterdigi iki ayri keskin maksimumuyla (h egrisi) tespit edilir
[Wernet ve ark., 2004].

Literatiirde tetrahedral simetrinin H bag1 kirilmalarimdan dolay1r bozulmasini
referans alarak Simetrik (SYM) ve Asimetrik (ASYM) isimlendirilmesi de
kullanilmaktadir. (Sekil 4.7) Buna gore DD tiirleri oksijen atomu tarafinda kirilma
olup olmamasina gore iki tiirliidiir. Biri buzdaki gibi tam dortlii simetriye sahip olan
D-SYM iken digeri oksijen atomu tarafinda kirilmis H bagi konfigiirasyonuyla A-
ASYM (Akseptor asimetrisi) olarak isimlendirilmektedir. Donér H Bagi kirilimi ile
simetrisi zaten bozulmus bulunan SD tiirlerine ise D-ASYM (Donor asimetrisi) de

denilmektedir [Mynei ve ark., 2002].

g b
= &
i, i
e [
éf Buz ﬁ,,u* DD SD
SYM A-ASYM D-ASYM

Sekil 4.7 SD (D-ASYM), DD’in SYM ve A-ASYM tiirlerinin gésterimi [Myneni ve
ark., 2002].

Molekiillerin dondér H baglarinin her ikisi birlikte buzdan pek farkli olmayan

eksiksiz bir spektrum tretirken, Sekil 4.6’da ki sivi suyun XAS spektrumlarindaki
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keskin pre-edge (On-kenar) maksimumunun diizensiz O-H baglarina sahip
molekiillerden dolay1 olustugu saptanmaktadir. Hesaplanan spektrum oksijenin yalin
cift tarafindaki su molekiillerinin diizenlenmesinden ¢ok az bir miktarda (ihmal
edilebilir) etkilenebilir [Mynei ve ark, 2002].

Sekil 4.8’de, Single Acceptor molekiillerini tespit edebilmek i¢in 20nm

capli siv1 jetinden elde edilmis olan TIY (Total-lon-Yield) (spektrumuyla gaz
fazindaki suyun XAS spektrumu goriilmektedir. (Hesaplamalar 30 adet su molekiilii
iceren bir kiime tizerinde yapilmistir.) Ayrica teorik olarak yapilan hesaplamalara su
buhar katkilarmin eklenmesiyle elde edilen sonug¢ sekil icinde en altta ki egriyle

temsil edilmektedir [Wilson ve ark., 2002].

HMAS O (1s) Surface

2b,

-\g’-
i 13 A

Theory - "Acceptor only”

532 536 540 544
FPhoton Energy (eV)

Sekil 4.8 “Single Acceptor” molekiilleri i¢in 20nm ¢apli s1v1 jetinden elde edilmis

olan TIY spektrumu ile gaz fazindaki suyun XAS spektrumunun
karsilastirmasi. [Wilson ve ark., 2002]

Sekil 4.8 incelendiginde bu teorik spektrumunda gaz ve sivi ylizeyi

spektrumlarindan ¢ok farkli oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Yiizey bdlgesi icerisinde ki
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EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Spektrum) sonuclarindan [ Wilson ve ark.,
2001] anlasildig1 gibi spektrum hesaplamalari i¢in siv1 yiizeyi modelleri, su yiizeyine
3A° O-O mesafesinde konuslanmis farkli koordinasyon ¢evrelerindeki su
molekiillerinden alinmis kiimelerin TIY spektrumunun (541-543 eV)’da ki genis
ozelliklerinden (egrideki bozulmalar, kiiciik pikler) de sorumlu oldugu tahmin edilen
Single Dondr konfiglirasyonlariin iizerine yapilan ek hesaplamalarla elde edilen
daha 6nce de SFG (Sum Frequency Generation) ¢aligmalar1 tarafindan ispatlanan su
ylizeyinde sallanan iki serbest O-H grubu (Non-Donér, ND) tiirleriyle daha once
taninmayan (acceptor-only) tipleri ortaya c¢ikarilmistir [Du ve ark., 1993] Son
zamanlarda bu bulgular yiizey molekiillerin %19’unun “acceptor-only” oldugunu
kesfeden Kuo and Mundy tarafindan ortaya konmus [Kuo and Mundy, 2004] ve sivi
yiizeyi “ab initio” MD simiilasyonlar1 ile genis bir aralikta bunu dogrulanmustir. Izole
H,0 ve “acceptor-only” tiirlerinin deneysel spektrumlar1 arasindaki dikkate deger bu
kapsamli benzerliklerinden, XAS’in H baglarinin diizenlenmesinde oksijen
tarafindan ziyade hidrojen tarafina olan duyarliligini da kanitlamigtir.

Bugiine kadar yapilan klasik simiilasyonlar tiim ylizey hakkindaki bu ayrintiy1
ortaya ¢ikartamamistir. Bunun nedenin hacimsel fazdaki 6zellikleri yeniden
olusturmak icin, yapilan dort alanh etkilesime benzetme yapilmasindan
kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Stvi suyun Sekil 4.6’daki XAS spektrumlarinin 6n-kenarda daha az siddet
vermesiyle, baskin bir ana-kenariyla ve keskin On-kenariyla hacimsel buzun
spektrumundan ayrilmakta oldugu daha once belirtildi. Oysa Sekil 4.8°de goriildiigii
gibi buz yiizeyi ve siv1 su birbirine cok benzer XAS spektrumlar verir. [MYNENI,
S. ve ark., 2002] Siv1 suyun ve buzun yiizeyinin Sekil 4.8’de gordiiglimiiz sogurma
spektrumlarinda ortak karakteristiklerinin gézlemlenmesi, oda kosullarindaki suyun
genel yapisal cevresi hakkinda cok oOnemli bilgiler vermektedir. Gergekte buz
ylizeyinin tim H bagi cevresi hakkinda tartismalar olmasma ragmen, buz (I)
ylizeyinin birinci tabakasindaki molekiillerin biiyiik oraninin sadece bir serbest O-H

bagina sahip olmas1 geregi bilim diinyasmin ortak fikridir.
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Sekil 4.9 (a) Oda kosullarindaki sivi suyun ve buz yiizeyinin (AEY)’in deneysel
XAS spektrumu: Sag iistteki sekil ise HB kirilima konisinin geometrik
yapisidir (b) Buz ylizeyi [ Wernet ve ark, 2004]

Stvi suyun XA spektrumunun hacimsel buzun aksine, buz yiizeyine
benzemesi (Sekil 4.9) ve dolayisiyla hacimsel sivi su igerisindeki molekiillerin buz

tabakasmin yiizeyi ile karsilastirilabilir giicli ve bir kirilmis zayif bagh O-H
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gruplartyla (SD) yerel diizenlenme sergilemesi dikkat cekici olan Onemli bir
sonugtur.

Suyun XA spektrumundaki H baglarinin uzama ve bozulmalarinin etkilerini
sistematik bir sekilde gostermek icin 11 molekiillii kiiciik bir kiime (cluster)
kullanild1 [Wernet ve ark, 2004]. Calismalarin sonucunda H baglarinin Sekil 4.9°da
gortilen H bag: kirilma konisi (H-bond cuttoff) belirlendi. Bolgeler aras1 sinirlar, en
yakin komsu atom gri bolgenin disarisindaki siyah hattin 6tesinde oldugu zaman ana-
ve On-kenarin kuvvetli bir sekilde meydana gelmesi ile belirlenmistir. Bu sekilde
tanimlanan “hidrojen bag kirilim konisi” sivi sudaki ayr1 XAS sinyalleri veren li¢
grup konfigiirasyonun siniflandirilabilmesi igin kullanilmaktadir. iki bozulmamis
dondr H bagi ile DD (Double Dondr) tiirleri (her ikisi de gri bolgenin igerisinde) yok
olmus On-kenar maksimumuyla ve post-kenar maksimumlarmin siddetlerindeki
keskin artigla XAS spektrumundan tespit edilebilir. Ayrica acceptor—only ara yiizey
tiirleri ile gaz fazmin spektrumuna benzer iki ayri maksimum sunan her ikisi de
kirilmis dondr H baglarina sahip ND (Non Dondr) tiirlerinin tespiti ve verdigi siddeti
artan On- ve ana-kenar maksimumlarinin yaninda sadece bir O-H bagi
koordinasyonunu muhafaza etmesiyle taninan SD tiirlerinin belirlenmesi XAS
yontemi ile yapilmaktadir [Wilson ve ark., 2002].

Enerjitik yonden bakilirsa ayni bir molekiillii kiimenin MP2 seviyelerinin
hesaplamalarindan H baginin direnme giiciiniin gri koninin smirlarinda % 40
oraninda azalmakta oldugu ortaya ¢ikmaktadir.

Sivi suyun ve buz yiizeyinin deneysel spektrumu arasindaki benzerlik,
molekiillerin ¢cogunun SD konfiglirasyonuna sahip olmasi gerektigine isaret eder.
Siv1 suda ki DD, SD, ve ND tiirlerinin oranlarini tahmin edebilmek i¢in hesaplanan
spektrumun toplamiyla deneysel verilerin uyusmasii amacglandi. Sonuglar Cizelge

4.1°de 0zetlendi. [Cavalleri, 2004b]
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Cizelge 4.1 HB cut-off (kesilimini) tanimini kullanarak ve farkli MD
simiilasyonlarina uyan 25 C°’de ki ve 90 C° siv1 sudaki (DD,SD,ND)
yerel konfigilirasyonlarmin oranlar1 XA spektra fitting yonteminden
elde edilen deneysel degerler 2. siitunda goriilmektedir. [Wenet ark,2004]

Metot

Tip Deney+Teo.fit SPC MCYL CPMD

25°C
DD 15+42 70 50 79
SD 80 + 20 27 41 20
ND 5+5 3 e 1
90°C
DD 10+23 56 39 63
SD 85*23 37 47 34
ND 5+5 7 14 3

Cizelge 4.1°de bir sivi su kiimesi icerisindeki olas1 su tiirlerinin (DD, SD,
ND) bulunma oranlar1 gériilmektedir. Sinirli sayidaki su molekiilliinden olusmus bir
kiimenin sivi suyun deneysel spektrumunun egilimini ve tiim genel sekillerini
iiretebilmesine ragmen kiime boyutunun sinirli olmasindan kaynakli belirsizliklerden
dolay1 hesaplanan spektrumlara tam anlamiyla bir uyusma beklemek yanlis olur.
Ciinkii kiime sayisini smirladigimizda ele alinmayan diger komsu molekiillerin
toplam sisteme etkisini ihmal etmis bulunmaktayiz. Bu belirsizlikler Cizelge 4.1°deki
birinci slitunda hata oranlariyla gosterilmistir. Burada sicakligin artmasiyla SD
tiirlerinde yaklagik % 5’°lik bir artma oldugunu gormekteyiz. Bundan sicakligin
artmastyla H baglarmin bozulmalarinin arti§i1 sonucunu kesin olarak c¢ikarabiliriz.
[Wernet ve ark.2004].

Bulgularin gegerliligi icin X-1511 ve Notron kirinimindan elde edilen RDF’in

(Radyal Dagilim Fonksiyonu) elverisli bir sekilde tanimlanabilmesi gerekmektedir.

96



4 BULGULAR VE TARTISMA Emrumiye ARLI

XAS (XRS) ~ RDF(0-0)  RDF (O-H)

S g s a e

3.0 35 1.5 20 25

535 540 545 2.5
Energy (eV) r (A) r(A)
@) ) &)

Sekil 4.10 Model A ve B i¢in hesaplanmigs XAS ve RDF’ler, [Soper, 2000]

Sekil 4.10°da goriildiigli gibi A ve B seklinde ayn1 kiime dengelerine sahip iki
modelin hesaplanmis XAS ve RDF’leri ele alinmistir. XAS ve RDF’ler 11 su
molekiilii iceren bir kiimenin merkezinde bulunan su molekiillerinden elde edildi.
Deneysel RDF’ler ise nétron kirmimi yonteminden elde edildi. [Soper, 2000]

Sonug olarak XAS datalarindaki 6l¢iimlerle uyumlu bir sekilde sirasiyla %10
DD, %85 SD ve %5 ND oraninda hesaplandi [Soper, 2000].

Model A daha ¢ok agisal bir sekilde kirilmis (biikiilme, egilme) H baglarina
ve daha az uzamadan (esnemeden) kaynakli H bag kirilim1 mevcuttur. Model B’ de
ise egilmekten ziyade uzamalar (esnemeler) tarafindan kirilmis H baglar1 hakimdir.
Her iki model XRS spektrumundan iiretilmis olmasma ragmen yalnizca A, birinci
¢Oziiniirliik kabugu icerisinde RDF egrisiyle uyusmaktadir. (Bak. Sekil 4.10.b ve c)

XAS ve kirmim sonuglar1 karsilastirildiginda sivi sudaki bir cok molekiiliin,
iki gliclii ve iki kirilmis yada zayif H bagi ile (H bagi enerjisi kesilme simirlarinda
%40 a diiser) asimetrik hidrojen bagi konfigiirasyonunda oldugu goriiliir [Woutersen
ve ark., 1997]. Suda ayn1 zamanda biri giiclii, digeri zayif H bagi olan iki farkli O-H
grubunun oldugu bir yerel yap1 olmasi, femto saniyedeki IR calismalarindan
bilinmektedir. Bundan baska enerjitik olarak dort katli koordinasyonda ortalama
baglardan daha giiclii oldugu bilinen SD konfiglirasyonunda H baglarinin
bozulmamis oldugu beklenir [Ojamae ve ark, 1994 ; Weinhold, 1998].
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Stvi su modelleri baskin bir sekilde asimetrik H bagi konfigiirasyonunda
oldugu goriilmektedir. Bir gii¢lii ve bir zayif HB. Bu durum dolayli olarak suyun,
ve buzun yerel tetrahedral diizenlenmesine yakin diizeni korumakta olmasmin yerine
onerilen hem klasik, hem de ab. initio potansiyelleriyle yapilan Molekiiler Dinamik
sonug¢larinin aleyhine bir durumdur. Ab initio MD simiilasyonlar1 (Molekiiler
dinamikte kullanilan en modern simiilasyon yazilimi) H baglarinin agisal bozulumun
betimlemesindeki belirsizlikleri kadar gecerli DFT fonksiyonellerindeki olast Van
der Waals gibi non-lokal etkilerin tanimlamasinin eksik olmasindan dogan etkileri de
hesaba katar [Ireta ve ark., 2004].

Sekil 4.10°da klasik (SPC) Molekiiler dinamik ve ab initio molekiiler dinamik
(CPMD, Car-Parinello Molecular Dynamic) hesaplama yOntemlerinden tipik HB
konfiglirasyonlarmin {izerine olan 6zet spektrumlarmi gostermektedir. [Odelius ve
ark., 2004] Simiilasyon spektrumlar1 32 molekiillii bir kiimeden elde edilir. Ayri
hesaplama spektrumundaki hata cubuklar1 deneysel spektrumdan olan standart
sapmalar1 gdstermektedir. Sadece biri O, digeri H deki 2 HB’l1 molekiiller (DD)
D1AT1 6zet spektrumu i¢in se¢ilmistir. Seklin Sag tarafinda ise 17 su molekiilii i¢cin
donoér HB (0-O, r(OO)) mesafesi fonksiyonu seklinde XAS simiilasyonunu
gostermektedir.

Burada sivi sudaki DD tiirlerinin hakim yapist MD simiilasyonlarinin
onerdigi sekilde sivi sudan bekledigimiz ana-kenarda baskin bir siddet ve keskin
on-kenar vermektense hacimsel buza daha yakin XAS spektrumu iiretmesi dikkat
cekicidir. Bu sonuglardaki spektrum gercekte deneylerle iyi uyum gostermektedir
fakat 535 eV’ta ki svi su spektrumunun keskin on-kenar siddetini tam anlamiyla
tiiretmekte basarisizdir.

Bulgular, sivi su igerisindeki olasi yerel konfigiirasyonlarint sunan “HB-
Koni”si seklinde yapilan basit taniminin Otesinde ekstra zorlamali yerler de igerir

[Odelius ve ark., 2004].
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MD Performances i HB with a ruler
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Sekil 4.11 Klasik (SPC) MD ve ab initio MD (CPMD) yontemleriyle tipik HB
konfigiirasyonlarinin iizerine olan 6zet spektrumlari [Odelius ve ark,2004]

DFT hesaplamalarinin sagladigi teorik analizler yardimiyla sivi su ve buz
spektrumundaki iletim bandi 6n-kenar maksimumuna ek olarak H bagi agi icin
faydali sonuglar ¢ikarilabilmistir. Bu bandin konumu Sekil 4.11 da 6zetlendigi gibi
gercekte H bagi uzunluguna oldukca giiclii bir sekilde bagli olmaktadir.
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Sekil 4.12 (a) CH4, NH3; H,O ve HF gibi izoelektronik hidridlerin deneysel
spektrumlar1 Stvi suyun kirilmig donér (SD,D-ASYM) ve akseptor
(DD,A-ASYM) tiirlerinin buzla kiyaslanan hesaplanmig spektrumu.
Toplam spektrumun altinda py, py, p,ve s bilesenlerinin katkilar:
goriilmektedir. [Nordlund, 2004]

Sekil 4.12.a’da CH4, NH3; H,O ve HF gibi izoelektronik hidridlerin deneysel
spektrumlar1 goriilmektedir. CHy’te ki a; isgal edilmemis en diistik enerjili molekiiler
orbitali (LUMO), molekiiliin sadece s karakteri icermesinden kaynaklanan
tetrahedral bir simetriye sahiptir. Bundan dolay1 metan kirilan simetrisiyle asimetrik
C-H bag gerilmesinde ciftli titresimlerinden yiikselen sadece ihmal edilebilir
nitelikteki 6n-kenar siddetini gostermektedir. a; durumundaki daha biiyiik p katkilar1

iceren amonyak ve sudaki gibi simetri merkez atom civarinda yarilmaktadir ve a,

LUMO orbitalinin neredeyse tamami p karakteri olan lineer HF molekiiliiniin dev
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rezonans cizgilerini yok eden 6n-kenar bolgesindeki spektral siddetinin monoton bir
sekilde artmasiyla sonuglanir [Nordlund, 2004].

Ayrica hacimsel buzun XA spektrumundaki 6n-kenar bolgesinin yok olmasi,
metanm yapisina benzer bir sekilde her bir O atomu etrafinda ki protonlarin yakin
tetrahedral diizenlenmesi ile alakalidir. Bunun aksine sivi sudaki tetrahedral
simetriden sapma, H baglarinin kirilmasma yada zayiflamasina neden olmaktadir.
On-kenar piklerinin siddetlerin artmasiyla, metan ve amonyagmm XAS spektrumlari
arasinda benzer degisiklikleri gormeyi beklemekteyiz [Nordlund, 2004]..

Sekil 4.12.b’de Sivi suyun kirilmis donér (SD (D-ASYM)) ve akseptor (DD
(A-ASYM)) tiirlerinin buzla kiyaslanan hesaplanmis spektrumu.Toplam spektrumun
altinda px, py, p,ve s bilesenlerinin katkilar1 goriilmektedir. p-s izdiistimleriyle farkl
HB konfigiirasyonlarindaki su molekiillerinin toplam XAS spektrumu degisik teorik
simiilasyonlarla ayristirilabilmektedir ve bundan dolayr suyun farkli durumlardaki
molekiiler orbitallerinin s-p rehibridizasyonunun dogasint izlenebilmektedir.
Ozellikle buzdaki tetrahedral diizenlenme hem 2s hem de 2p karakterlerindeki
orbitallerinden dolay1 bolgesel simetrinin artmasina neden olur Nordlund, 2004].

Sekil 4.12b’de goriildiigli gibi buz iki donoér H bagi ile H atomuna iki
akseptor H bagi ile oksijen atomuna bagh tetrahedral diizenlemedeki dort molekiillii
sistemdir. Hesaplanan spektrum 540.5 eV da genistir ve 537 ev da.px py ve p, ye
benzer sekilde hafif bir omuz yapmaktadir. 535 eV’da ki kiiciik titresim siddeti
serbest su molekiiliiniin 4a, orbitaline denk diismektedir. Dikkat edilmesi gerek bir
seyde s bilesenlerinin her {i¢ tiiriin spektrumuna da benzer katkilar verdigidir. Oysa
ozellikle px ve p, bilesenleri spektrumdaki farklilasmalara neden olmaktadir
[Nordlund, 2004].

Sekil 4.12.b’den agikca goriildiigii gibi kirilmis bir H bagiyla D-ASYM (SD)
tiirleri 6zellikle diisiik enerji bolgesinde diger tiirlerden ¢ok farkli bir spektrum
vermektedir. D-ASYM tiirtindeki kirilmis bir HB, yerel simetrinin bozulmasini
provake eder ve XAS spektrumunda diisiik enerji bolgesindeki p katkilarinin nedeni
olan suyun molekiiler orbitallerinin s-p rehibridizasyonuna neden olur. Bu
rehibridizasyon sonucunda O-H baglar1 boyunca yerellesmis antibag orbitalleri

cogunlukla H atomuna dogru bir polarize olur ve bundan dolayr XAS spektrumu
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ozellikle akseptor taraftaki H baglarindansa dondr taraftan baglanan molekiillerin

koordinasyonuna duyarhdir [Nordlund, 2004].

Sekil 4.13 Su molekiillerinin 2 HB’li yapis1

Sonug olarak; H baglarmn bir giiglii ve bir zayif dondr H bagi ile asimetrik
var olusu, sivi suyun spektral analizinin halen gelistirilmeye ihtiyact oldugunu
gostermektedir. Burada sdyleyebilecegimiz en onemli kavram; su molekiilerinin
cogunun single dondr (SD) oldugu ve bu tiirlerinde biiyiik bir oraninin Sekil 4.1°de
goriildigl gibi bir kirilmig veya zayiflatilmis donor ve akseptor hidrojen bagiyla iki

H bagl konfigiirasyona sahip oldugudur. [Naslund, 2004]
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Su ile ilgili yeni deneysel teknikler ve teorik araglarin suyun hidrojen baglari
hakkindaki belirsizligini ¢6zebilmesi i¢in hizli dinamik hesaplar ve yiiksek
coziiniirlikli ekipmanlar gerekir. Gelisen bu tekniklerin ve araglarmin ortaya
koydugu sonuglar irdelendi. Degisik teorik modellemelerle deneysel verilerin
kiyaslanmasi suretiyle 6zellikle sivi haldeki su i¢inde yer alan hidrojen bagi ve suyun
yapisi agiklandi.

Pek c¢ok arastrma sonucu 70 parametrede ve 50’yi askin modelde
tanimlanamayan dirsekli sekilde bagli iki hidrojen atomu ve bir oksijen atomu resmi
halen agik ve net degildir. Fakat suyun su anki durumunda arastirmalarin iyi
noktalara geldigi, gelisen teknikle paralel bir sekilde bunun devam edecegi de
asikardwr. Esneklik, dinamiklik, komplekslik gibi degisik engellere meydan okumak
icin yeni deneysel teknik ve teorik araglarin gelismesinde 6zel bir gayret
harcanmasi da gerekmektedir.

Son zamanlarda s1vi suyun XAS 6l¢iimlerinden elde edilen sonuglar, &nceki
bilgileri tamamlayic1 nitelikte oldugu gibi yeni teorik c¢aligmalara da yol
gostermektedir.  Giiniimiizde hizla gelisen bilgisayar teknolojisi  sudaki
anormalliklerin kiyaslanmasi i¢in olusturdugu yeni yaklasimlarla gerceklerin ortaya
¢cikmasimi miimkiin kilabilmektedir.

Su ve sudaki hidrojen baglarin1 anlamamiz i¢in gereken bilimsel alt yap1
giiniimiizde ¢ok gelismistir. Ozellikle s1v1 suyun yapismin incelenmesinin ne derece
zorluklarla dolu oldugunu ayrica su hakkinda bildigimizi sandigimiz bir ¢ok seyin
aslinda net olarak anlasilamadig1 ve ispatlanamadigi goriildii. Son otuz yildir hizla
gelisen bilgisayar ve deney teknolojilerinin paralelinde eskiden yapilamayan veya
verimsiz olan deneylerin glinlimiizde yapilabilmesi eski bilinen teorik bilgilerin
sinanmasina olanak tanindi. Bu ¢alismada deneysel sonuclara aciklik getirmekte olan
onemli bulgulardan bazilari sunulmustur. Ayrica su molekiiliiniin sivi halinin hala
arastirmaya ihtiyaci olduguna ve daha hassas ¢oziiniirliiklii, daha verimli deneysel
yontemlerin gelistirilmesi gerektigine tekrar vurgu yapilmaktadir. Suyun ne denli

gizemli oOzelliklere sahip oldugu burada yinelenmis olup, su hakkinda bilmemiz
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gerekenlerin daha da fazla olmasi gerektigi anlasilmistir. Modern gelismis teknikler
1s1¢1nda suyun ve hidrojen baglarinin yapisi kisaca tartisilmis ve elde edilen deneysel
sonuclarin bilgisayar simiilasyonlariyla sinanmasi ile olusturulan teorik modellerden

bazilar1 tanitilmistir.
Asagida baz1 sonuclar 6zetlenmektedir.

F Sivi su igerisinde hacimsel buz Ornegindeki gibi 4’lii koordinasyonun
olmadigt SD, DD, ND gibi simetrik veya asimetrik koordinasyon tiirlerinin
kombinasyonu seklinde olmas1 gerektigi deneysel sonuglarla kiyaslanarak
aciklanmustir. Buna gére 25 C°de 1 atm basingtaki stvi sudaki H baglarinin deneysel
spektrumlarla en uyumlu kombinasyon orani %80 SD, %15 DD ve %5 ND seklinde
25 C°de 1 atm basmngta ise %85 SD, %10 DD ve %5 ND olmasi gerektigi
savunulmustur. Buradan artan sicaklikla H bagi bozulmalarmmin artti§i soucu
cikarildi. [Nilsson 2004]

F Oda sicakliginda ve atmosferik basingta sivi suda, su molekiilleri diizenli
degillerdir ve stirekli hareket halindedirler, bu nedenle her bir molekiil yalnizca
ortalama diger 3,4 molekiille hidrojen bagi olusturdugu séylenmistir. Diger taraftan
buzda ise her bir su molekiilii sabitlenmistir ve 4 su molekiiliiyle H bag1 yaparak
diizgilin kristal bir yap1 olusturmaktadir. [Nelson, Cox, David, 2000].

I Literatiirde tetrahedral simetrinin H bag1 kirilmalarmdan dolay1 bozulmasini
referans alarak Simetrik (SYM) ve Asimetrik (ASYM) isimlendirilmesi de
kullanilmaktadir. Buna gore buzdaki gibi tam dortli simetriye sahip olan
konfigiirasyonlar SYM iken, oksijen atomu tarafinda kirilmis H bagi
konfiglirasyonuyla DD’ler, A-ASYM (Akseptdor asimetrisi) olarak da
isimlendirilmektedir. Donor H Bagi kirilimi ile simetrisi zaten bozulmus bulunan
SD tiirlerine ise D-ASYM (Dondr asimetrisi) denilmektedir [Mynei ve ark., 2002].

F Elektron yogunlugu c¢ogunlukla elektronegatif olan O atomunun iizerine
merkezlendiginden dolay1 6zellikle yalin cift orbitalleri olduk¢a giiclii molekiiller
aras1 dipol moment gdstermektedirler ve bu 6zelligi suyun dogadaki en 6nemli polar

¢Oziicli olmasindan sorumludur. [Muller, Hobza, 2000]
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F IR (infra-red) spektroskopik c¢alismalar1 artan hacimle su kiimelerinin
icerisindeki O-O hidrojen bagi mesafesinin degismesini gostermektedir. Bu
sonuglardan kiimelesmeye diger bir su molekiiliiniin eklenmesi bile H bagin1 daha
gliclii yaptig1 ortaya ¢ikmistir. .Mesela dimer (iki molekiillii su kiimesi) sudaki O-O
mesafesi 2.95 A° iken trimer (ii¢lii) suda HB uzunlugu kayda deger bir sekilde 2.85
A" azalmaktadir.

E Cekirdek seviyesi (Core-level) spektroskopileri, materyal ve yiizey
bilimlerinde olduk¢a Onemlidir. Bu yontemle yerel isgal edilmis (XES) ve isgal
edilmemis (XAS) valans elektronik yap1 hakkinda dogrudan bilgi elde edilir.

F Sulu ¢ozeltilerdeki suyun XAS ¢aligmalar1 da iyon hidrasyonunun biiyiik bir
kisminin  hidrojen bagmi etkilemedigini gostermektedir. Hidrojen bagindaki
degisimler sadece su molekiillerinin iyonlara yakin ¢evresinde olanlarda gozlenir

F Sl sayidaki su molekiilliinden alinan spektrumlarda kiime boyutunun
siirli olmasindan dolayr hesaplanan spektrumlarda bir takim hatalar olmasi
muhtemeldir. Ciinkii kiime sayis1 smirladiginda ele alinmayan diger komsu
molekiillerin toplam sisteme etkisi ihmal edilmis bulunulmaktadir.

F Sivi suyun elektronik yapisinin kati, sivi, ve gaz formlarindan elde edilen
spektrumlar karsilastirildiginda; ii¢ formun spektrumlarinin birbirinden ¢ok farkl
oldugunu anlasilmaktadir. Stvi suyun spektrumu daha cok buz yiizeyinden alman
spektrumla uyusmaktadir. Buna goére sivi suyun birinci koordinasyon basamagindaki
yapilanist buz ylizeyindeki 2 hidrojen bagh goriiniise cok benzemektedir. Bu kesif
s1v1 sudaki bir cok molekiiliin, bir dondr ve bir akseptor hidrojen bagiyla 2 hidrojen
bagina sahip bir goriiniiste olmasini dnermistir ve bu durum buzun 4 hidrojen bagl

tetrahedral yapisinin s1vi suyun yapisina ¢ok benzedigi genel goriistiyle ihtilaflidir.

Sekil 5.1 Su molekiillerinin 2 HB’1i yapis1
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Sonug olarak; H baglarmnin bir gii¢lii ve bir zayif veya kirtlmis donor H bagi ile
asimetrik var olusu, swvi suyun spektral analizinin halen gelistirilmeye ihtiyaci

oldugunu gostermektedir. [Naslund, 2004]
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