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Damsman: Prof. Dr. Zeki BUYUKMUMCU

OZET

Aktinit karbiirler dordiincii nesil bdliinme reaktorlerinde yakit olarak kullanilma
potansiyeli vardir. Ek olarak aktinit bilesikleri 6zelliklerinde goriilen biiyiik relativistik
etki dolayisiyla arastirma alani olarak ozel ilgi gormektedir. Bu tezde aktinit
monokarbiirler (AnC) Yogunluk Fonksiyonel Teori’nin TPSS fonksiyoneli kullanilarak
calisilmigtir. Biitlin AnC yapilart ilk 5 multiplisite degeri i¢in geometri optimizasyonu
yapilmis ve en kararli yapinin multiplisitesi belirlenmistir. Daha sonra en kararl yapilar
icin bag, yiik, sinir orbital ve molekiiler ylizey analizi yapilmistir. Topolojik analiz
yapilarak bag kritik noktasinda bazi QTAIM parametreleri hesaplanmis ve periyot
boyunca nasil degistigi incelenmistir. Elektron yogunlugu gibi bag kritik noktasi
parametreleri An-C baglarindan bazilarinin iyonik, kismi iyonik ve NpC de tam
kovalent karaktere sahip oldugu sonucuna ulagsmamamizi saglamistir. Optimize
yapilarda molekiiler yiizey analizi de gerceklestirilmistir. Molekiiler ylizey analizinden
elde edilen Ozellikler molekiiler hacim, ylizey ve molekiiler yiizey elektrostatik
potansiyelidir. Bu ozelliklerin atom numarasina bagli olarak degisimi bazi fiziksel
ozellikler agisindan yorumlanmistir. Molekiiliin i¢ polarliginin 6lciisii olan molekiiler
polarlik indeksi ve i¢ yiik ayrimi degerleri hesaplanarak dipol momentle birlikte nasil

degistigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Aktinitler; TPSS; QTAIM; Molekiiler Yiizey; Bag Mertebesi.
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ABSTRACT

Actinide carbides have potential to be the compound of nuclear fuel for the fourth
generation nuclear fission reactors. Additionally, the actinide compounds have special
research interest due to big relativistic effect appearing on their properties. In this thesis,
actinide carbides (AnC) were studied by using TPSS functional of Density Functional
Theory. Geometry optimization for all AnCs have been done for first five multiplicities
and the multiplicities for the most stable structure of each molecule have been
determined comparing their energies. Then bonding, charge, frontier orbital and
molecular surface analysis have been done for the most stable structures. Some
quantities for the bond critical points were calculated by topological analysis and their
variations through period were examined.  Bond critical point quantities such as
electron density shows that some of the bonds are ionic and some of them partially
covalent. Only the bond of one of them, NpC is concluded to be covalent. The several
properties obtained from molecular surface analysis are molecular volume, surface and
molecular surface electrostatic potentials. The variation of these quantities as a function
of atomic number were interpreted for some physical properties. Molecular polarity
index and internal charge separation values which are internal polarity measure of the

molecule together with dipole moment were examined across the period.

Keywords: Actinides; TPSS; QTAIM; Molecular Surface; Bond Order.
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GIRIS

Gelisen teknolojiyle birlikte enerji ihtiyact da artmaktadir. En iyi enerji
alternatiflerimizden biri de ¢ekirdek boliinmesi iizerine kurulu niikleer enerjidir. Her ne
kadar actig1 ¢cevre problemleriyle ilgili tartismalar devam etse de kimine gore ¢evreye en
dost sayilabilecek enerji tiretim sekli oldugu iddias1 diger avantajlariyla birlesince en
uygun alternatiflerden biridir. Bugilin diinya {izerinde 32 {ilkede enerji iiretmek igin
400’{in {istiinde reaktdr kullanilmaktadir [1]. Ulkemizde de Akkuyu’da bir niikleer
reaktdr acilist yapilmistir. Niikleer fisyon reaktorlerinde yakit olarak uranyum,
plitonyum ve toryum kullanilabilir. Toryum uranyuma gore tabiatta ¢ok daha bol
miktarda bulunmaktadir. Tiirkiye toryum rezervleri acisindan Diinya’nin en zengin
lilkelerinden biridir. Toryum izotopu (**?Th) notron absorplayarak béliinebilir 23U
izotopuna doniisebilir, dolayisiyla niikleer yakit olarak kullanilabilir. Uranyuma gore
bazi avantajlarindan dolay1 toryum tabanli reaktorler konusunda arastirmalar yaygin
olarak devam etmektedir [2]. Niikleer enerjide kullanilmasi yaninda relativistik etkinin
de bariz bir sekilde goriildiigii elementler olmasi dolayistyla aktinit bilesikleri deneysel
ve teorik bir ¢cok bilimsel ¢alismaya konu olmustur [3,4]. Diger taraftan f-elementleri ve
bilesikleri agik f-alt kabugu, yiliksek relativistik ve elektron korelasyonu etkilerinden
dolay1 yiiksek sayida elektronik hale sahip olabilmektedir. Bu da sonug¢ olarak
alisilmadik derecede karmasik bir elektronik yapiya sahip olmalarina sebep oldugundan

teorik olarak incelenmesi bu agidan da biiylik 6nem tagimaktadir [3].

Aktinitlerden U ve Pu niikleer yakit olarak kullanilan UO2 ve PuO; bilesiklerine sahiptir
[5]. Aktinit karbiirler niikleer yakit olarak ¢ok Onceden diisiiniilmiis ancak oksitlerinin
kullanilmas1 sebebiyle ilgilenilmemistir. Ancak simdilerde IV. nesil reaktorlerde yeni
bir yakit ¢esidi ihtiyaci i¢in yeniden diisliniilmeye baslamistir. Uzun zaman 6ncede

kiitle spektrometrisiyle yapilan ¢alismalarda Th, U ve Pu elementlerin karbiir bilesikleri



gaz fazinda tespit edilmistir [6-7]. Yakin zamanda uranyum-karbon alagimlarinin lazer
iyonlastirmasi ile uranyum karbiirler deneysel olarak gézlenmis ve beraberinde kuantum

kimyasal hesaplamalarla da incelenmistir [8,9,10].

Aktinit serisi atom numarasi 89 (Ac) ve 103 (Lr) arasindaki elementleri kapsar ve
periyodik tablonun 5f blogunda bulunurlar. Bu serideki biitlin elementlerin her izotopu
radyoaktiftir ve uranyum sonrasi biitiin elementler yapaydir. Bunun i¢in bu elementlerin
tabii olanlarin bilesiklerini sentezleyerek, kimyasal Ozelliklerini ¢aligmak radyoaktif
olduklarindan dolay1 zor sartlarda gergeklestirilmektedir. Digerleri ise hem yapay hem
de radyoaktif olduklari i¢in calisilmasi ¢ok daha zor ve pahalidir. Bunun igin teorik
calismalar heniiz sentezlenmemis bilesiklerin 6zelliklerinin teorik olarak incelenmesi ve
deneysel olarak belirlenip teknolojik uygulamalara konu olacak oOzelliklerinin
Oongoriilmesi biiylik Onem tasimaktadir. Aktinit monokarbiirler kati fazda bir¢ok

calismaya konu olmustur [1,11,12].

Pogany ve arkadaslar1 ise ThC, UC, PuC, and AmC molekiillerini relativistik kuantum
kimyasal hesaplamalar yaparak calismistir. Bu c¢aligmada temel hal geometrileri,

baglanma o6zellikleri ve elektronik absorpsiyon spektrumu incelenmis 17 000 cm™!

e
kadar uyarilmis halleri elde edilmistir [13]. Diger taraftan UC’nin kuintet temel hali
kat1 neonda tuzaklanmis ve 871,6 cm™! esas frekansi gdzlenmistir. Ayni ¢alismada
teorik analizi de yapilmistir [10]. Bu ¢alismada da kimyasal baglanma ve molekiil
ozelliklerinin atom numarasina bagli olarak nasil degistigini incelemek i¢in biitiin
aktinitlerin olusturdugu 15 monokarbiir molekiilii i¢in meta-GGA fonksiyoneli
kullanarak sistematik analiz yapilacaktir. Bunun icin HOMO LUMO seviyeleri, dipol

momentleri, frekanslari, bag uzunluklari, bag mertebeleri ve termokimyasal 6zellikleri

incelenip karsilastirilacaktir. Ayrica molekiiler yiizey ve QTAIM analizi yapilacaktir.



1.GENEL BILGILER

1.1 Enerjinin Tarihg¢esi Ve Niikleer Enerji

Enerji insanoglu i¢in vazgecilmez bir ihtiya¢ olagelmistir. Hayatta kalmak adina ilk
caglardan beri farkli sekillerde elde edilip kullanilmig ancak modern ¢ag ile birlikte bu
ihtiyag git gide artmis ve devletleri farkli kaynaklar bulmaya itmistir. Bu minvalde
ilkeler enerji planlamasi yaparken pek ¢ok unsura dikkat etmelidirler. Bunlar1 soyle
Ozetleyebiliriz; Oncelikle yerel kaynaklar degerlendirilmeli bdylelikle dis {ilkelere
bagimliligin en az seviyeye indirilmesi amaglanmalidir. ikinci olarak giderek gelisen
teknolojiye ayak uyduracak seviyede olmalidir. Diger 6nemli bir nokta da yenilenebilir
ve siirekli olmasidir. Bunun yaninda ¢evreye ve ekolojik dengenin korunmasina 6zen

gosterilmeli ve maliyeti diisiik olup devleti zorlamamalidir [14].

Enerji ihtiyacinin karsilanmasina tarihsel olarak baktigimizda; ihtiyacin karsilanmasi ilk
olarak odun ve biyolojik kiitlelerin yanmasi ile olmustur. Daha sonra gegirilen doneme
bagli olarak maden isleme ve sekillendirme amaclar1 ile odun biyokiitlesi karbonize
edilerek karbonca zengin odun komiirii elde edilmis ve ¢esitli amaclar i¢in agiga ¢ikan
yiiksek 1s1 enerjisi kullanilmustir. Ilerleyen teknolojiyle birlikte enerji ihtiyaci da artmis
dolayistyla komiir yeterli olmaz duruma gelmistir. Farkli kaynak arayislart ve
madenciligin de gelismesiyle birlikte yer altinda yillarca beklemis fosillesmis komdir,
petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlar kesfedilmistir. Ancak diinya iizerinde bu fosil
yakitlarin dagilimi esit ve dengeli olmadigi i¢in kaynagi elinde bulundurmak 6nemli bir
giic haline gelmis bu da bir¢ok savaga, somiirgecilik gibi yollara sebep olmustur.
Sanayi devrimi ile beraber artan ihtiyacglarla birlikte elektrik enerjisi kullanilmaya
baglanmig bu sayede enerjinin iletimi ve tasinmasi kolaylagsmistir. Bu gelisme

beraberinde teknolojik ilerlemenin biiyiik alanlara yayilmasini getirmistir [2].



Enerji ihtiyacinin niifus artistyla beraber giderek artmasi sebebiyle enerji yeterli
gelmemis ve bilim insanlarii farkli enerji kaynaklarin1 aramaya itmistir. Buna 6rnek
olarak yenilenebilir enerji, yakit hiicresi gibi teknolojiler ardindan da atom enerjisi
olarak adlandirilan niikleer enerji verilebilir. Atom enerjisi diger enerji liretim yollarina
gore cok daha fazla enerji saglayabilen, temiz, gilivenli ancak kontrolii zor ve dikkat
edilmesi gereken bir tiirdiir. Cernobil kazasinda ve Ikinci Diinya Savasi dreginde de
goriildiigli gibi dikkat edilmediginde ve kotiye kullanildiginda kitleleri ¢ok zor
durumda birakabilen bir hale doniisebilmektedir. Nagazaki kazasi sonrasi ¢evrenin
nasil etkilendigi Sekil-1’de goriilebilmektedir. Bu enerji atom ¢ekirdeklerinin
etkilesimiyle agiga c¢iktigr igin c¢ekirdek anlamina gelen ‘nucleus’ kelimesinden

tiiretilmis olup Niikleer Enerji olarak adlandirilmaktadir [2].

Sekil 1.1 Nagazaki’ye atilan atom bombas1 sonrasi gorlintii[2]

Niikleer enerji diger enerji tiirleri kadar popiiler olamamaistir; bunun sebepleri arasinda
gecmiste yasanmis kaza ve niikleer saldirilar ve yakit, imalat ve kurulum i¢in gerekli
olan yiiksek maliyettir. Bu sebeple daha ¢ok ekonomik seviyesi yiiksek ve bu alandaki
aragtirmalara ve bu maliyeti karsilayabilen tilkelerde niikleer enerjinin yaygin oldugu

goriilmektedir. Yiiksek maliyetine ragmen bazi iilkelerin niikleer enerjiye yonelmesi ise



tilkelerin enerji ihtiyacini karsilama adina 6nemli ve verimli bir kaynak oldugu ile

aciklanabilmektedir [2]. Asagida Tablo 1.1 ‘de 2019 yilina ait Niikleer Akademi’nin

Niikleer Santral bilgileri detayli bigcimde goriilmektedir.

Tablo 1.1 Elektrik ihracati yapan iilkelerde isletme ve inga halindeki niikleer santral

sayilar1 [15]

ULKELER REAKTOR INSA HALINDEKI ELEKTRIK
SAYILARI REAKTORLER URETIMINDEKI
PAYT (%0)
ABD 98 2 20.1
Fransa 58 1 71.6
Cin 46 Il 39
Japonya 42 2 3.6
Rusya 37 6 17.8
Kore 24 5 27.1
Hindistan 22 7 37
Kanada 19 - 14.64
Ukrayna 15 2 551
Birlegik Kralhk 15 1 19.3
Isvec 8 = 39.6
Almanya 7 - 11.6
Belcika i - 49.9
Ispanya 7 - 21.2
Cek Cumhuriyeti 6 - 331
Pakistan 5 2 6.2
Isvicre 5 = 334
Finlandiya 4 1 33.2
Macaristan 4 - 50
Slovakya 4 2 54.1
Arjantin 3 1 4.5
Brezilya 2 1 2.7
Bulgaristan 2 - 34.8
Meksika 2 - 6.1
Romanya 2 - 17.7
Giiney Afrika 2 - 6.7
Ermenistan 1 - 32.5
fran 1 2.1
Hollanda 1 - 29
Slovenya 1 - 39.1
Tayvan 4 2 03
BAE - 4
Belarus - 2
Banglades - 2
Total 454 55

Tiirk Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligindaki verilere gore ise 2022 yilinin Mayis ay1



baz alindiginda, 32 filkede 441 niikleer reaktor aktif olarak bulunmaktadir. Bu
santrallerde {iretilen elektrik enerjisi ise toplam diinya enerji ihtiyacinin %10’unu
karsilamaktadir. 17 {ilkedeki 53 reaktor ise insa edilmektedir. Bunlar su seckilde
detaylandirilabilinir; Cin’de 15, Hindistan’da 8, Rusya’da ise 4 adet. Bunlarin yaninda
Birlesik Arap Emirlikleri, ABD, Ingiltere, Ukrayna, Slovakya, Banglades ve Japonya’da
2, Giiney Kore’de ise 4, Brezilya, Arjantin, iran, Fransa ve Beyaz Rusya’da 1 niikleer

reaktor insa edilmeye devam etmektedir.
1.2 Niikleer Enerjinin Dogusu Ve Radyoaktivite

Maddenin biitiin 6zelliklerini tasiyan en kiiclik yapitasi olarak adlandirilan atomun bir
cekirdege sahip oldugu ve bunun da alt yapi olarak proton ve noétrondan olustugu
20.yiizyiln ilk yarisinda kesfedilmistir. Ilk olarak John Dalton(1766-1844) her
elementin atom adi verilen en kii¢iik ve boliinemeyen tanecikten olustugu fikrini 6ne
stirmiistiir. Atomun boéliinemedigini ve kimyasal tepkimelerle degistirilemedigini ifade
etmistir. 1897 yilinda ise J.J. Thomson katot 111 tiipii kullanarak atomun i¢ kisminin
pozitif yilikle dolu oldugunu ve kiire seklinde oldugunu ve elektronlarin bu kiire i¢inde
oldugu kuramini 6ne siirmiistiir. Rutherford yaptig1 sacilma deneyiyle 1911°de atomun
kiitlesinin ¢ok biiylik bir kisminin pozitif yiiklii oldugunu, ¢ekirdek etrafinda biiyiik
bosluklarin olup elektronlarin bu boslukta bulundugu seklinde ac¢iklamistir. 1913 yilinda
Niels Bohr ise Planck’in kuantumlu enerji diizeyleri diisiincesinden ve Rutherford’un
Onerilerinden etkilenerek elektronlarin ¢ekirdegin ¢evresinde dairesel ydriingelerde
bulundugu bir model ortaya koymustur. Atom ve alt yapistyla ilgili yapilan aragtirmalar
1s181nda proton, elektron ve nétron 1960’lara kadar da alt yap1 olarak kabul edilmektedir.
Bu yapilar arasinda belli bir kuvvet olusmaktadir. Murray Gell-Mann ve George Zwig
tarafindan 1964 yilinda yapilan ¢alismalarla proton ve nétronun temel yap1 tasi olmak
yerine kuark ve antikuarklarin olusturdugu sdylenmis olup bunu ispat etmek i¢cin 1967-
1973 yillar1 arasinda Stanford Dogrusal Hizlandirici Merkezinde elektron, proton ve

noétronlar ¢arpistirilarak atom alt1 pargaciklar bulunmaya ¢alisilmistir.

Atomun yapisiyla ilgili ¢alismalar devam ederken ve hala netlestirilemezken Henri
Becquerel 1896 yilinda C. Rontgen’in 1895°te yapmis oldugu X-1sinlar1 bulusundan ¢ok
etkilenerek uranyum tuzu kristallerinin radyasyon yaydigini kesfetmis ve bdylelikle

radyoaktivite ilk olarak ortaya konmustur. Becquerel’in uranyumla ilgili ¢alismalarini



merak eden Ernest Rutherford 1897 yilinda atom modelini ortaya koyarken iki yeni
1sima daha fark etmistir. Bunlara Yunan Alfabesinin ilk iki harfi olan a ve B isimlerini
vermis, birinin agir ve pozitif yiklii oldugunu digerininse hafif ve negatif yikli
oldugunu bulmustur. Diger yandan Marie Curie ve esi Pierre Curie toryumun uranyuma
benzer sekilde 1s1ma yaptigini bularak radyoaktivite teriminin 151n yayan elementleri
ifade etmek i¢in kullanilabilecegi fikrini sunmuslardir. Daha sonra polonyum ve radyum
elementini 1898 yilinda kesfetmisler; bu ¢alismalarindan dolay1 ise 1903 yilinda Nobel
Fizik Odiiliine layik goriilmiislerdir. Aktinyum adini vererek yeni bir radyoaktif
elementin kesfini ise Andre Debierne yapmustir. Paul Villard ise yiiksliz ancak a ve
’dan farkli olarak kisa dalga boylu ve elektromanyetik radyasyon olan, ancak maddeye
cok daha niifuz edici olup admna y verdigi bir 1s1ma bulmustur. Daha sonra Soddy ve
Richards yaptiklar1 calismalarla ayni proton sayisina sahip ancak farkli ozellik
gosterebilen sonradan izotop adi verilecek farkli atomlar kesfetmislerdir. Bu farkliligin
da notron sayilarindaki farkliliktan kaynaklandigr belirlenmistir  [16]. Ernest
Rutherford’un 1908 de atomlarin radyoaktif 1s1ima sonrasi degismesini ortaya

koymastyla ilgili aragtirmalar1 Nobel Odiilii’ne layik goriilmiistiir [14].

Bir atomun kiitlesinin ¢ogunlugunu proton ve nodtron olusturmaktadir. Ancak
Ol¢iildigiinde atomun kendi kiitlesinin toplam oOlgiilen kiitleden daha kiiglik oldugu
bulunmustur, Einstein’in da agiklamasiyla bu kiitle farki enerjiye doniismektedir.
Baglanma enerjisi ad1 verilen bu fark ¢ekirdekteki ndtron ve protonu bir arada tutmak
icindir. Baglanma enerjisi yiiksek olan atomlara kararli atom adi verilirken niikleon
basina diisen baglanma enerjisi diisiik olan atomlara ise kararsiz ya da radyoaktif atom
denilmektedir. Kararli atomlara 6rnek olarak karbon, helyum verilirken diger yandan

radyoaktif elementlere 6rnek olarak bu tezde de incelenen uranyum, aktinyum verile
n

bilinir. 7 miktari 1’e yakin atomlar kararli olmakla birlikte bu orana ulasmak i¢in atom
cesitli 1simalar yaparak kararli hale gelmeye calismaktadir. Bu konularda calismalar
giiniimiize kadar devam etmekle birlikte niikleer santrallerde de enerji iiretmek icin

temel radyoaktif reaksiyonlara bagvurulmaktadir.

Niikleer enerji dendiginde iki tiir reaksiyon akla gelmektedir; fisyon ve flizyon
reaksiyonlari. Fisyon reaksiyonlar1 agir atom ¢ekirdeklerinin par¢calanmasi sonucu agiga

cikan ¢ok yiiksek enerjili reaksiyonlardir. Bu pargalanma nétron ile bombardiman



edilerek olmakta ve kendisinden daha kiigilk iki veya daha fazla atoma

parcalanmaktadir. Ornek olarak asagida reaksiyon gosterilmektedir.
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Sekil 1.2 Atomun proton ve ndtron sayilarina bagli fonksiyonel olarak kararlilik
gosterimi [16]
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Sekil 1.3 Uranyumun par¢alanmasi[14].



1 kg Uranyum parg¢alanmasiyla agiga ¢ikan enerji miktar1 22 milyar kJ olmakla birlikte
bu deger 1,3 milyon kg kOmiiriin enerjisine yaklasik olarak denktir. Aciga c¢ikan
notronlarin ortamdaki diger atomlarla reaksiyona girip onlar1 pargalamasi gibi olaylar
olabilmektedir ancak niikleer santrallerde bu gibi zincirleme reaksiyonlar kontrol altinda

tutulmakta ve sorun yasanmamaktadir.

Flizyon reaksiyonu da fisyon reaksiyonunun tam tersi olarak kiiciik olan iki ve daha
cok atomun birleserek daha biiylik kiitleli bir atom meydana getirmesidir. Evrenin
olusumunda sik¢a rastlanan 6zellikle giines ve yildizlardaki enerji liretimi bu sekildedir.
Asagida flizyon reaksiyonlarina Ornek olarak Ddéteryum ve Trityum atomlarinin

birleserek He atomu olusturmasi gosterilmektedir.
D+ D — He + n + enerji
T+ D — He + n + enerji

Ancak bu reaksiyonun gercgeklesebilmesi i¢in sicakligin 100 milyon °C ye ulasmasi
gerekmektedir. Bunun yaninda 1 gr Dd&teryum-Trityum’un reaksiyonundan agiga
cikacak enerji miktar1 160milyon kJ olmaktadir [14]. Az bir miktar radyoaktif elementin
aciga cikardigl enerji muazzamdir. Ancak niikleer santrallerin siki bir denetimle ve
titizlikle atik meselesini ¢6zmeleri ve herhangi bir kaza ihtimaline kars1 tedbirli olmalari
gerekmektedir. Buna karsin niikleer santraller diger komiir ve petrol gibi fosil yakit
kullanan diger enerji santrallerine bakarak cevreye karbondioksit gibi zararli gazlar
salmamalar1 sebebiyle ¢cok daha cevre dostudurlar. Maliyeti yiiksek olsa dahi uzun
vadeli diisiiniildiigiinde ¢ok daha ucuz ve verimli olabilmektedir ve bu yiizden diinyada

cok sayida tilkenin vazgecilmez enerji iiretme sistemidir [17].

Niikleer santrallerde en sik kullanilan elementler U ve Pu’dur ancak bunlarin da UO: ve
PuO, gibi oksit formlar1 daha ¢ok kullanilmaktadir [18]. Buna ek olarak toryum da
Diinya’daki en zengin kaynaga sahip olmamizdan dolay1 ndtron absorplamasi sonucu
boliinerek 2**U  izotopuna doniisebilir ve kullanilabilmektedir [2]. Oksitlerinin
kullanilmasindan dolay1 da aktinit serisinin karbiirleri kullanilmamis ama yeni nesil

reaktdrler i¢in farkli enerji kaynaklar1 arastirilmaktadir.
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1.3 Aktinitler

Aktinitler atom numaralar1 89(Ac) ile 103(Lr) arasinda degisen, periyodik tablonun
7.sirasinda 5f blogunda yer alan gruptur. Aktinit serisi elementleri i¢ gegis elementleri
olarak adlandirilmakla beraber, dolmamis (d) orbitalleri nedeniyle degisik degerliklerde
bilesikler yapabilmektedirler. Gegis elementleri kimyasal tepkimelerinde d orbitalinden
once s orbitalinden elektron vererek reaksiyona girmektedirler [19]. 5f altkabugundaki
elektron popiilasyonu ise Z ( atom numarasi) arttikga artmaktadir. Lantinitlerden farkli
olarak aktinitlerde 5f orbitalleri, ligand orbitalleri ile Ortiisebilecek sekilde
uzamaktadirlar [20].

Icerdigi elementlerin hepsi radyoaktif olmakla birlikte uranyum sonras1 digerleri yapay
elementtir. ilk dort element olan Ac, Th, Pa ve U dogada bulunmaktadir. En kararli
degerlik +3 denilebilir. Radyoaktif olmalarindan dolay1r bu elementlerin dogallariyla
kimyasal olarak caligmak zor olmakta; yapay olanlar1 ise maliyet olarak da
zorlamaktadir. Bundan dolayi aktinit grubu daha ¢ok teorik olarak c¢aligilan bir gruptur.
Bunun igin teorik ¢alismalar heniiz sentezlenmemis bilesiklerin 6zelliklerinin teorik
olarak incelenmesi ve deneysel olarak belirlenip teknolojik uygulamalara konu olacak
ozelliklerinin dngoriilmesi biiylik 6nem tagimaktadir. Bu ¢alismalarla teknolojik olarak
faydali olacak taraflar1 belirlenmektedir. Niikleer enerji santrallerinde en ¢ok

kullanilanlar1 ise Th, U, Pu elementlerinin karbiir bilesikleridir.

Diger taraftan f-elementleri ve bilesikleri acik f-alt kabugu, yiiksek relativistik ve
elektron korelasyonu etkilerinden dolay1 yiiksek sayida elektronik hale sahip
olabilmektedir. Bu da sonug olarak alisilmadik derecede karmasik bir elektronik yapiya
sahip olmalarina sebep oldugundan teorik olarak incelenmesi bu agidan da biiyiik 6nem
tasimaktadir [3].Elektronlarin 1518a kiyasla yiiksek hizindan kaynaklanan relativistik
etki, s ve p orbitallerinin altkabuklarinda radyal biiziilmeye ve enerjik stabilizasyona,
spin-yoriinge boliinmesine, radyal genislemeye ve d ve f (dis) orbitallerin
dengesizlesmesine neden olur. Bunlarin biiyiikliik sirast ayni olmakla birlikte kabaca

atom numarasinin karesi oraninda artmaktadir [20].

Daha 6nceden de belirtildigi gibi aktinitlerin tamami rayoaktif, ¢ogunlugu ise yapay
olarak sonradan sentezlenmistir. Aktinit bilesikleri deneysel ve teorik bir ¢cok bilimsel

calismaya konu olmustur [3,4]. Aktinitlerden U ve Pu niikleer yakit olarak kullanilan
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UO; ve PuO; bilesiklerine sahiptir [S]. Buna ilaveten toryum uranyuma gore tabiatta
cok daha bol miktarda bulunmaktadir. Tiirkiye toryum rezervleri agisindan Diinya’nin
en zengin lilkelerinden biridir. Toryum izotopu (***Th) n6tron absorplayarak boliinebilir
23U izotopuna doniisebilir, dolayisiyla niikleer yakit olarak kullanilabilir. Uranyuma
gbre bazi avantajlarindan dolayr toryum tabanli reaktorler konusunda arastirmalar

yaygin olarak devam etmektedir [2].

Gecis metal karbiirleri son derece serttirler, genellikle NaCl benzeri ya da CsCl benzeri
yapilarda kristallesirler. Korozyona dayanikli olmakla birlikte, ¢ok yiiksek erime
noktalarina sahiptirler. Bu 06zellikler, karbon (C) s-p ve gecis metali d-orbitalleri
arasindaki giiclii kovalent baga isaret etmeketedir. Iyonik bag ile iliskili krsital yapilari
gosteren bu bilesiklerde kovalent bag ile iliskili 6zelliklerin bulunmasi ilging bir

durumdur [21].

Aktinitler daha detayli olarak atom sirasina gore incelenecektir [3]. Asagidaki Tablo
1.2°de tiim elementlerin detayl1 bilgileri de gdsterilmektedir. Aktinitlerin atom sirasina
gore genel ozellikleri incelendiginde Aktinyumdan Plutonyuma kadar atom yarigapinin
diistiigii daha sonra Plutonyumdan itibaren ise tekrar artmaya basladig1 goriilmektedir.
Atom numaras1 arttikga erime sicakliklarinda diizenli bir artis ya da diisiis

goriilmemekle beraber en yiiksek erime sicakligina sahip olan element Th ve Pa’dir.

Aktinyum(Ac): Atom numarast 89 ve kiitle numaras1 227 amu olan elementin erime
noktas1 1050 °C, kaynama noktas1t 3200 °C dir. Yeryiiziinde nadir bulunur. Kristal
yapisi kiibik olmakla birlikte yogunlugu 10,07 g/cm?’tiir. Andre Debierne tarafindan
bulunan element nodtron kaynagi olarak ve termoelektrik enerji iretiminde
kullanilmaktadir. Ac’nin yarilanma Omrii uzun B~ 1smmast ile 22 yil siirmektedir.

Miligram seviyesindeki tek kaynagi ise radyumun nétron radyasyonudur [22].

Aktinyumun ayrilmasi iki sekilde olmakla birlikte bunlar; aktinyumun yarilanma
tiriinlerinden ve radyumdandir. Oksit formu olan Ac203 seklinde ve termoiyonik gii¢
kaynagi olarak kullanilmak {izere sentezlenmektedir. Radyumdan 150 kat daha

radyoaktif bir element oldugu bilinmektedir [23].

Toryum (Th): Toryum elementinin kiitle numaras1 232,04 amu’dur ve atom numarasi

ise 90°dir. Erime noktas1 1750 °C ve kaynama noktasi ise 4790 °C olarak bilinmektedir.
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Aktinyum gibi kristal yapis1 kiibik ve yogunlugu 11,72 g/cm 3 ‘tiir. Notron ile etkilesime
girdiginde niikleer yakiti olarak sik kullanilan U?*’e doniigiir. Kizilotesi fotoelektrik
hiicrelerde, tungsten tellerin kaplanmasinda ve giicli alagimlarin eldesinde
kullanilmakla birlikte oksitli bilesikleri yliksek 1siya dayanikli malzemelerde ve
tungsten kullanilan lambalarda kristal graniil biiylikliglinii kontrol etmekte
kullanilmaktadir. Ayrica petroliin ayristirilmasinda katalizor olarak gorev almaktadir.
Yer kabugunda yaklasik %0,001 ile %0,002 arasinda bulunmakla uranyumun 3 kati bir
orana sahiptir. Toryum 9000 °C- 12000°C arasinda grafit ile olan reaksiyonlarina
bakilmis, ThC olusumu i¢in 12000 °C’nin altinda olusabildigi, ThC, olusumu igin
13000 °C’nin gerekli oldugu bulunmustur [22].

Tablo 1.2. Aktinitler ve baz1 6zellikleri[22]

Eym- Electroaic Sym- Electronic
& bal D struciure % gul B arructurs
59 Ac Agtinium Ged Ts* 100 Fm Ferrmium SreeTsT
S0 Th Thoriam 6?75 101 MMd Mendelevium - b
21 Pa Protactinium  5F26d7s2 102 Mo Mobalium® srie7s2
or 5F16427:% 103 Lr Lawrencium® LYy - e
92 U Uranium S5F36d7s? 104 R Rutherfordium®
{eka-hafnium)
o3 Np Meptiunium SFo7s3 108 * Hahnium ™
(eka=tantalum)
94 Pu Plutoninm 5F%7x2 106 eka-tungsten
935 Am Americiurm 5r77s2 107 eka-rhenium
=] Cm Curinm 57od7s® 1G3 eka-psmium
T Bk Berkelium Sreedis* 109 eka-iridium
or 5/*7s? 110 eka-platinur
98 it Californium - i X 111 cka-gzold
o9 Es Einsteinium SrElga3 112 cka-marcury
deta I 0 5
Elen . E° ™,
108 ) Road + o1 b
AC 1050 1.88 m— 2.6 E.11 —_—
Tl — 1750 1.795 - 0.60
Fa 1360 1.64 e 0.96
L9 132 .57 1.80 1.0 0.23
Np 19 1.56 1.83 1.01 0.92
Fu 640 1.€0 2.03 L0y 0.90
Aorm Q4% 1.74% — 2.36 0.0 0, =
Cm 1350 1.75 0.9es O.ER
Bk QE6S 1.75 0.98
Fan .77

Protoaktinyum(Pa) : Atom numarasi 91 olan elementin kiitle numaras1 231,04 amu
hesaplanmistir. Erime noktasi 1600 °C’dir ancak kaynama noktast tam olarak
bilinmemektedir. 1917 yilinda Freidrich Soddy tarafindan bulunmustur. Yogunlugu ise
15,4 g/em * ‘tiir. Yarilanma 6mri 3,28x 10* olan protoaktinyumun dogada bulunma

orani radyum kadardir. Bir ton uranyumda 340 mg protoaktinyum bulunmaktadir ayrica
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uranyum filizlerinin ¢esitli kalintilarindan elde edilebilmektedir. Bu metal bir¢ok

arastirmaci tarafindan tretilmistir [22].

Uranyum (U) : Uranyum elementinin kiitle numaras1 238,03 olmakla birlikte atom
numarast 92 ‘dir. Erime noktasit 1132 °C, kaynama noktas1 ise 3818 °C olarak
bulunmustur. Yogunlugu ise 18,95 ‘tir. Martin Klaproth tarafindan 1789 yilinda
kesfedilmistir. Uranyum uzun siire boyunca camlara renk vermesi amaciyla kullanilmig
son ylizyillda ise niikleer santrallerde ve niikleer silah yapiminda Onemli rol
oynamaktadir. Ayn1 zamanda agir hava tasitlarinin kanatlarinda agirlik yapmasi igin
kullanilmakta olup zirh kaplamada da rol oynamaktadir. Dogada bulunan en agir
elementtir, yer kabugunda ortalama 4 ppm kadar bulunmaktadir. Deniz suyundaki
bulunma durumu 0,002 ppm kadardir. 2*3U izotopunun yarilanma omrii 4,5x 10 ° olup,
dogada bulunma oran1 %99,28’tir. 2*°U izotopu ise %0,71 oraninda bulunmakla birlikte
yarilanma oran1 7x 10% ‘dir. 22U “{in yarilanma 6mrii 2,35x10 °, dogada bulunma orani
ise %0,005 ’tir. Uranyumun suyla kompleks olusturma 6zelligi bulunmaktadir, kaynar

su UO> ve H; olusturup daha sonra metal hidriir olusturmaktadir [22].

Neptiinyum (Np): Atom numarast 93 olan atomun kiitle numarasi1 237 amu’dur. Erime

noktasi 640 °C iken kaynama noktasi 3902°C olmaktadir. Yogunlugu 20,45 g/cm 3 olan
elementin bulunusu 1940 yilinda E.M.McMillan tarafindan olmustur. Uranyumun
nétron ile bombardimanindan elde edilen, 2,14x 10% yillik yarilanma Omriiyle tek
izotopa (Np?7) sahiptir bunun yaninda 2*®Pu’un elde edilmesinde 6nemli rol oynar.
Neptiinyumun hidrojenle hidrit olugturmasi i¢in 50 °C yeterli iken, grafit ile karbiirlerini
olusturabilmesi i¢cin (NpC ve Np2Cs) sicakligin 1200 °C ye ulagmasina ihtiya¢ vardir
[22].

Pliitonyum (Pu): Aktinitlerin diger bir elementi olan Pliitonyumun atom numarasi 94,
kiitle numarasi ise 244 amu’dur. Erime noktas1 639,5 °C, kaynama noktasi ise 3235 °C
olarak bulunmustur. 1940 yilinda G. T. Seaborg kesfetmistir. Yogunlugu 19,84¢g /cm?
olan Pu niikleer silahlarda patlayict olarak kullanilmakla birlikt 2*3Pu izotopu
Apollo’nun ay gorevlerinde sismik ekipmana destek i¢in gii¢ verici olarak kullanilmistir.
Ayrica diger bir kullanim alan1 da kalp atiglarini diizenleme ile ilgilidir. Pu'nun 1 kg’nin

patlamasi 20bin ton kimyasal patlayiciyla ayni1 degerdedir. Bazi izotoplarinin yar1 dmrii
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cok kisa olmakla birlikte 2*Pu’nun eldesi daha kolay olmaktadir; bunun sebebi de

uranyumun radyasyonu sonucu siirekli elde edilebilmesidir [22].

Amerikyum (Am) : Kiitle numarasi 243 amu olan Am’un atom numarasi 95°tir. Erime
noktas1 994 °C olurken kaynama noktas1 2607°C olmaktadir. Kristal yapisi hekzagonal
yapidadir. Yeryiiziinde nadir bulunan elementlerdendir. Yogunlugu ise 13,6 g/cm 3 “tiir.
Pliitonyumun kasifi olan G. T. Seaborg tarafindan 1945 yilinda bulunmustur. a-emici
olan iki adet izotopu bulunmaktadir; bunlardan **! Am’in yar1 6mrii 458 yilken 2 Am’{in
yar1 omri ise 7400 yildir. Bunlardan ! Am kullanim alani duman belirleme isleminde

kullanilmaktadir [22].

Kiiriyum (Cm) : Atom numarast 96 olan elementin kiitle numarasi1 247 amu’dur. Erime
noktas1 1340 °C iken kaynama noktasi bilinmemektedir. Yeryliziinde nadir bulunan bir
element olup kristal yapisi da net olarak bilinmemektedir. Yogunlugu 13,511 g/cm? olan
kiirtyumun kesfedilmesi 1944 yilinda G.T. Seaborg tarafindan olmustur. Iki adet
izotopu bulunmakta olup ikisi de a-emicidir. Diger aktinit grubundaki elementlere
nazaran yart omrii daha kisadir. 2*?Cmnin yarilanma omrii 162 giin hesaplanmus,
24Cm’nin ise 18 yildir. >*Cm’nin eldesi AmO/Al alagiminin radyasyonu sonucu
olmaktadir. 2*Pu’nun uzun siireli radyasyonundan ise 2**Am elde edilmektedir.
Yeryliziinde az miktarda bulunmasindan dolayr kullanim alani sinirli olmakla birlikte

Mars seferinde alfa parcacigi kaynagi olarak kullanilmigtir [22].

Berkelyum (BK) : 1949 yilinda G.T.Seaborg tarafindan kesfedilen berkelyumun atom
numarasi 97, kiitle numaras1 247 amu’dur. Kristal yapist ve yogunlugu bilinmemektedir.
Az sayida bilesigi olup Amerikyumun alfa bombardimani sonucu elde edilmistir. Erime
ve kaynama noktasi bilinmemektedir. Izotoplarindan biri olan ?* Bk’nin yar1 émrii 314

glindiir, 2" Bk ‘nin ise 1400 yil yar1 6mre sahiptir [22].

Kaliforniyum (Cf): Atom numaras1 98 olan elementin kiitle numaras1 251 amu’dur.
Erime ve kaynama noktasi bilinmemektedir. Ayn1 sekilde kristal yapist ve yogunlugu
bilinmemektedir. Yeryiiziinde nadir bulunmaktadir, kullanim alanlar1 ise niikleer
arastirmalarda fisyon parcacigi olarak, altin ve glimiis aramalarinda, nem O6l¢lim araci
olarak petrol kuyularinda kullanilmaktadir. G.T. Seaborg tarafindan 1950 yilinda

bulunmustur. Iki tane a-emici izotopu vardir; bunlar 252 Cf ve 24 Cfdir. 2>2Cf ‘nin yar1
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omrii 2,6 yildir, kendi kendine boliinebilme ozelligine sahiptir; 2% Cfun yarilanma

omrii ise 360 yil olmaktadir [22].

Einsteinyum (Es) : yeryiiziinde nadir bulunan elementlerden olan Es’un bulunusu 1952
yilinda Argonne, Kalifornia Universitesinde gergeklestirilmistir. Atom numaras1 99olan
elementin kiitle numaras1 252amu’dur. Erime ve kaynama noktasi tam olarak

bulunamamuistir [22].

Fermiyum (Fm): Einsteinyum ile ayni {iniversitede 1953 yilinda iiretilen elementin
atom numarast 100, kiitle numarasi ise 257 amu’dur. Hakkinda ¢ok fazla bilgiye sahip

olunamayan element yeryiiziinde nadir bulunur [22].

Mendeleviyum (Md): Elementin kiitle numarasi1 258 amu, atom numarasi ise 101°dir.
1955 yilinda G.T.Seaborg tarafindan kesfedilen element yerylizinde nadir
bulunmaktadir [22].

Nobelyum (No): Nobel Fizik Enstitiisii tarafindan 1957°de kesfedilmistir. Atom

numarast 102, kiitle numarasi ise 259amu’dur [22].

Lawrensiyum (Lr) : Aktinit serisinin son elementi olan Lr’nin atom numarasi 103,
kiitle numarasi ise 262amu’dur. Elementin kesfi 1961 yilinda Albert Ghiorso tarafindan
olmustur [22].

1.4. Aktinit Karbiirleri

Aktinit karbiirler niikleer yakit olarak ¢ok Onceden diisliniilmiis ancak oksitlerinin
kullanilmas1 sebebiyle ilgilenilmemistir. Ancak simdilerde IV. nesil reaktorlerde yeni
bir yakit cesidi ihtiyaci icin yeniden diisiiniilmeye baslamistir. AnCs4 (An = Th, U)
alagimlarinin lazerle iyonlastirtlmasi sonucu gaz fazinda An,C," katyonlart (m = 1, n =
2—14, ve m = 2, n = 3—18) deneysel olarak tespit edilmistir [9]. Bu ¢aligmada da Ac-Lr
(Z=89-103) arasindaki 15 element i¢cin AnnCh (m =1, n = 1-4, ve m = 2, n = 2—4)
molekiilleri gaz fazinda DFT ile incelenecektir. Elde edilen yapilarin molekiiler yiizey,

QTAIM, yiik, sinir orbital, LMO analizleri gerceklestirilecektir.

Daha onceden belirtildigi gibi aktinit karbiirlerin yeni nesil niikleer reaktorlerde yakit

olarak kullanilma potansiyelinden dolay1 son yillarda tekrar arastirmacilarin ilgisini
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¢cekmeye baslamistir. Molekiiler aktinit karbiirleri karbiir sistemlerin altinda yatan
kimyay1 anlamaya yarayan bir temel saglar. Molekiiler AnCn (An= Th, U; n=1-6) ilk
olarak metal karbiirlerin Knudsen eflizyon kiitle spektrometrik girisimleriyle
bulunmustur. Toryum ve Uranyum karbiirlerinin olusumu AnCn", n=1-6, plazma ve
temel iyonlagsma kaynaklariyla yapilan kiitle spektrometri c¢aligmalarinda

gbzlemlenmistir [8].

Son zamanlarda, karbonca zengin uranyum/karbon alagimlarmin lazerle
buharlastirilmas1 ¢alismalarini UC ve UC>’nin argondaki atom reaksiyonlar1 takip
etmistir. Bu reaksiyonlarin aydinlatilmasi ise matrix-izolasymn IR spektrometri ve
kimyasal kuantum hesaplamalar1 ile olmustur. Atomlagmis U ve C’un ardisik
reaksiyonlart sonucunda UC, (CUC)’ nin linear yapisi tercih edilmis, U + C ucC

ve UC + C—=CUC, bisiklik yapist U(CC); ve trisiklik ¢esitleri i¢cin U(CC)3 kanitlar
bulunmustur. Molekiiler UC; i¢in yapilan son teorik hesaplamalar, lineer yapinin liggen
yapiya kiyasla daha yiiksek enerjide oldugunu gostermistir. Ayni hesaplamalar, Th, Am

ve Pu i¢in de yapilmis, yapilari incelenmistir [8].

Smalley ve arkadaslar1 lazer buharlastirma kaynagi ve UO:-grafit kompozit sistemi
kullanarak UmChn tiirlerini ve Cogile elde edilen UmCss dengesini gdstermeye ¢alistilar.
U2mCn’nin olusumuna kanit olarak U>nCso ile baglamak gosterildi. Uz’nin Cgo’nin
oyuguna (bosluguna) sigmayacagi bilgisayar hesaplamalariyla gosterilmisti. C7o veya
Css gibi daha biiylik bosluklarda U i¢ duvara baglanmis ve U-U bagi daha fazla var
olamamistir. Marshall, Knoto ve arkadaslar1 ise ¢ok yakin zamanda UnCzs’in ana iiriin
ve On 1lriin olarak daha biiyiik UnCn yapisini tekrarlamak igin bir dizi kaynak
kullanmiglardir [8]. Pereira, Maurice ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismalarda ise en bol
bulunan bimetalik iyonlar i¢inde Th i¢in ThoC3* olmasina karsilik U i¢in U2C4" elde

edilmistir, U,C3" ya ise rastlanmamuistir [8].

Uzun zaman Once de kiitle spektrometrisiyle yapilan calismalarda Th, U ve Pu
elementlerin karbiir bilesikleri gaz fazinda tespit edilmistir [6-7]. Yakin zamanda
uranyum-karbon alagimlarinin lazer iyonlastirmasi ile uranyum karbiirler deneysel
olarak gozlenmis ve beraberinde kuantum kimyasal hesaplamalarla da incelenmistir
[8,9,10]. CASPT2 hesaplamalar1 sonucunda UC; molekiiliinde temel hal olarak dogrusal
C=U=C vyaps! elde edilmis, bag uzunlugu olarak da 1,840 A bulunmustur. Etkin bag
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mertebesi de 2,83 olarak bulunmustur [9]. UC’nin kuintet temel hali kati neonda
tuzaklanmis ve 871,6 cm™' esas frekans1 gozlenmistir. Kiitle spektroskopisinde gaz
fazinda gozlenen UC; ve UC4 izomerleri i¢in yapilan hesaplamalar sonucunda U(CC)
ve U(CC). i¢in halka ve iki halka yapisi elde edilmistir [10]. DFT hesaplamalari
sonucunda Th>C3" ve U,Cs" yapilari temel olarak ayni oldugu gorilmiis, Th ve U igin
AnyC4" yapilari da enerji olarak yakin bulunmustur [8]. PuCs i¢in miimkiin 5 izomer
teorik olarak incelenmis, en diisiik enerjili izomer olarak Pu atomunun yari-dogrusal C;
yapisina baglandigi fan yapist bulunmustur (Sekil 4). Ayni1 g¢alismada QTAIM
kullanilarak topolojik analizi yapilmis ve sonug¢ olarak Pu—C etkilesimlerinin kapali
kabuk etkilesimlerine karsilik gelen iyonik karakter tasidigi bulunmustur. Buna ragmen
basta pliitonyumun tek bir karbon atomuna baglandigi yapilar olmak {iizere kismi

kovalent karakter de bulunmustur [25].
P Rhombic

Pu{Ca)

Trigonal planar

[
A
P

Sekil 1.4 PuC; ‘nin 5 izomerinin molekiiler grafikleri [25].

Diger bir aktinit olan neptiinyumun bazi karbiirleri de incelenmis ve halka tipinde
yapilarin daha kararli oldugu bulunmustur. NpC ve CNpC dogrusal yapilarinda bag
uzunlugunu belirlemede m orbitallerinin dolulugunun ¢ orbitallerine nazaran daha
Oonemli sonucuna ulasilmistir [27]. PuCz; ve  AmC; yapilart da teorik olarak incelenmis

ve ticgen seklinde yapinin dogrusal yapiya gore daha kararli oldugu bulunmustur [28].



18

PuCs ve AmCy icin yapilan hesaplamalar sonucunda diizlemsel yapilarin diger yapilara
gore daha kararli oldugu bulunmustur [29]. UC ve ThC bilesiklerinin kristal yap1
hesaplamalar1 yapilmis, elektronik yapisi ve elastik 6zellikleri ¢calisilmistir. Gegis metali
karbiirlerinde oldugu gibi dis s d elektronlarinin yaninda 5f elektronlarinin da katkida

bulundugu goriilmistiir [21].

Yaptigimiz bu ¢alismada aktinitlerin karbiirlii yapilarina bakilmig olup HOMO LUMO
seviyeleri, dipol momentleri, frekanslari, bag uzunluklari, bag mertebeleri ve

termokimyasal 6zellikleri incelenip karsilastirilmistir.

QTAIM yontemi bilindigi iizere molekiillerdeki atomlarin quantum teorisinin
kisaltmasidir. Bu yonteme gore molekiil lizerinde 4 adet kritik nokta bulunmaktadir.
Bunlar; Niikleer kritik nokta, Bag kritik noktasi, Halka kritik noktasi, Kafes kritik
noktasidir. Asagida verilen Sekil 1.5°te 6rnek bir yap1 ve iizerindeki kritik noktalar
gosterilmektedir. Bu gosterimle QTAIM yontemi daha detayli bir sekilde
anlasilmaktadir [36].

(a) b) o “y.§
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Sekil 1.5 QTAIM yonteminde kritik noktalarin gésterimi [36]

1.5. Aktinitlerin Elektron Konfigiirasyonlari

Biitiin aktinitlerin 7s® elektronik konfigiirasyonuna sahip oldugu ve degisken dolulukta

ise 5f ve 6d alt kabuga sahip oldugu diisiiniiliir. 14 elementin 5f orbitalleri vardir ancak
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Pa’nin (Z=90) yoktur. Pa’dan itibaren ise 5f orbitalleri 103. elementte tamamlanmuistir.
Lantanitlerde oldugu gibi aktinitlerdeki bu diizensizligin sebebi 5f orbitalinin f°, 7 ve
14 seklinde dolulugundan kaynaklanir. Am ve Cm konfigiirasyonalrini incelersek Am=
[Rn] 5f7 7s? seklinde, Cm’nin ise [Rn] 5f7 6d' 7s? seklinde oldugu goriilecektir. 5f
orbitalleri 4f orbitaline benzer gibi goriiniir ancak dalga fonksiyonunun agisal kismi 4f
orbitali kadar i¢te olmadigindan 5f orbitali elektron baglanmaya ¢ok daha biiylik ol¢iide
katilabilir. Asagidaki tabloda tiim aktinit elementlerinin elektron konfigiirasyonlar1 ve

yarigaplari gortilmektedir [30].

Tablo 1.3 Aktinitlerin elektron konfigiirasyonalr1 ve bazi 6zellikleri[30]

Table 8.10: Some Properties of Actinium and Actinoids
Electronic mulﬁgmﬁm

89 Actinium Ac 6d'7s" 5° 111

90 Thorium Th 6d'7s’ 5 5° 99
91 Protactinium Pa 5/ °6d'7s" 5* 5" 9
92 Uranium U 5f°6d'7s" 5f° 5f* 103 | 93
93 Neptunium Np 5f'6d'7s" 5* 5f° 101 @ 92
94 Plutonium Pu 5f°7¢" 5f* 5f* 100 @ 90
95 Americium Am 575" 5* 5° 99 | 89
96 Curlum Cm 5f'6d'7s" 57 5f° 99 | 88
97 Berkelium Bk 5f*7s" 5f° 5f° 98 | 87
98 Californium cf 5f 75" 5° 5f° 98 | 86
99 Einstenium Es 5f"'7¢" 571 5f° - -
100 | Fermium Fm 5f 475" 5" 5f " - -
101 | Mendelevium Md 5f “7s" 5f " 5f" - -
102 | Nobelium No 5f 75" 5f 5% - -
103 | Lawrencium Lr 5f6d'7s" 5F" 5f " - -




2. BOLUM
YONTEM VE MATERYAL

2.1. Hesaplama Metodlar

Molekiillerin fiziksel 6zelliklerinin hesaplanmasi kullanim alanlarini netlestirmek ve
bilgi edinmek agisindan Oonem kazanmaktadir. Deneysel ortamda sentezlenmesi zor
olabilecek molekiillerin 0Ozellikleri, ayni zamanda deneysel ortamda da {iretilmis
molekiiller ile birlikte teorik modeller kullanilarak hesaplanabilmekte bdylece hem
maliyet agisindan hem de zaman agisindan avantaj saglanmaktadir. Teorik yontemlerde
molekiiler modelleme programlar1 yardimiyla molekiillerin dipol momentleri, enerjileri,
temel ve uyarilmis durumdaki enerjileri, geometrileri, molekiiler orbitalleri ve yiizey
analizleri yapilabilmektedir. Analizleri yapilan bu 6zellikler bilimsel ¢alismalarda ve

uygulamalarda yol gdsterici olmaktadir [31].
2.2. Molekiiler Modelleme Metodlar:

Bugiin teorik hesaplama yontemi olarak kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bu
yontemlerin amaci, deneysel ¢alisma yapmadan once ¢ikabilecek sonuclar1 daha erken
farkedebilmek ve yapilmis olan deneysel calismanin ortaya c¢ikan sonuglarimi
yorumlamak ve radyoaktif molekiiller gibi deneyde kullanilmasi tehlikeli ve olanaksiz
gibi goriinen molekiilleri incelemektir. Kullanilan bu hesaplama yontemleri; elektronik

yap1 teorisi ve molekiiler mekanik olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Bu yontemleri kisaca su sekilde siralayabiliriz:

A)Molekiiler Mekanik

B)Elektronik Yap1 Yontemleri

a) Yogunluk Fonksiyonel Teori
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b)Ab initio yontemler
¢) Semiempirik Yontemler

Molekiiler mekanik yontemler klasik fizik kanunlarin1 baz alarak molekiiler modelleme
yaparak molekiiliin 6zelliklerini hesaplamada kullanilir ancak kuantum mekanigini
kullanmaz. Diger bir yontem olan elektronik yap1 metodlarinda atom ve molekiillerin
elektronik yapilar1 incelenmektedir. Bu hesaplamalarda Schrodinger denklemi
kullanilmaktadir. Schrédinger denkleminin hesaplanmasi en basit yapilarda bile zor
olurken daha kolay hale getirmek icin birtakim fiziksel ve matematiksel kabuller
yapilmaktadir. Coziilen denklem yardimiyla molekiillerin geometrik yapilari, enerji,
elektronik dalga fonksiyonlar1 ve diger birgok kimyasal ve fiziksel 06zelligi

hesaplanabilmektedir [32].
2.3. Yogunluk Fonksiyonel Teori

Son zamanlarda yaygin bir sekilde kullanilan Yogunluk Fonksiyonel Teori (DFT), izole
molekiiller, ara ylizey ve kristal katilarin 6zelliklerinin  hesaplanmasinda,
arastirilmasinda ve tahminlerinde kullanilan, bir¢gok avantaji olan bir hesaplama
yontemidir. Yogunluk Fonksiyonel Teori yogunlugu temel olarak alir ve ¢ok elektronlu
yapilarin elektronik o6zelliklerinin hesaplarinda kullanilir. En 6nemli avantaji pratik
olmast ve daha fazla hesaplama maliyeti gerektiren ydntemlerle dogruluklarinin
birbirine yakin olmasidir. Bunun yaninda deneysel sonuglara yakin sonucglar vermekte
ve spin polarize etki hesabinin eklenmesiyle manyetik Ozellikler de

hesaplanabilmektedir [32].

Yogunluk Fonksiyonel Teorinin temel diisiincesi; etkilesen elektronlar sistemini ¢ok
parcacik dalga fonksiyonlarindan ziyade elektron yogunlugu olarak diisiinmesidir. Bu
tanimlamay1 yaparken de Hohenberg-Kohn ve Kohn-Sham teoremleri ile Thomas

Fermi’ye ait olan ¢alismalar1 dikkate alir [33].

Yogunluk Fonksiyonel Teori hesaplamalarini temel alan programlar ORCA,
GAUSSIAN, SIESTA gibi taban seti kullanarak c¢alisan ve CASTEP, WIEN2K, VASP
gibi diizlem dalga fonksiyonuyla hesaplama yapan programlar olarak iki gruba

ayrilmaktadir.
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2.4. Melez Yogunluk Fonksiyonu Teorisi

Yogunluk Fonksiyonel Teori yontemi biitiin elektronlarin etkilesimlerini géz oniinde
bulundurur. Bu da yontemi diger yontemlerden daha kullanigh bir hale getirmektedir.
Bunun i¢in elektron korelasyonu ve degis tokus etkilesimi dikkate alinir. Melez model
olarak adlandirilan modeller enerji hesaplarinda DFT ve HF metotlarin1 birlikte
kullanmaktadirlar. PBE, HSE ve TPSS gibi fonksiyoneller degis-tokus enerji
fonksiyoneli olarak, LYP, VWN, TPSS fonksiyonelleri ise korelasyon fonksiyonelleri
olarak kullanilmaktadir. HSEh1PBE, B3LYP gibi fonksiyoneller ise melez

fonksiyoneller olarak olusturulmustur [32].
2.5. Hesaplama Metotlar1

Yapilan bu ¢alismada, baz1 hesaplamalarda kullanilmak tizere input dosyasi hazirlamak

icin Avogadro programi kullanilmistir [34].

£

Sekil 2.1 Avogadro programinin agilis sayfasindan bir 6rnek

Sonrasinda Gaussian 09 programi kullanilarak TPSS fonksiyoneli ve SDD taban seti ile

kullanilarak tiim aktinit karbiir molekiillerinin enerjileri, bag mertebeleri vb 6zellikleri
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incelenmistir. Ylzey analizleri HOMO LUMO analizleri, bag mertebesi analizi,
QTAIM analizleri ise Gaussian 09’dan elde edilen .fchk dosyalar1 kullanilarak Multiwfn
3.8 (dev) programu ile yapilmistir [35,36,37].

B Multiwfn - Kisayo = O b

Sekil 2.2 Multiwtn 3.8 programinda AmC molekiilii i¢in agilan ana menii 6rnegi

Her bir aktinit karbiiriiniin 5 farkli multiplisitesi (M=1, 3, 5, 7, 9 ya da M=2, 4, 6, &, 10)
icin hesaplama yapilmis olup, goreceli enerjilerine bakilarak en kararli multiplisiteye

sahip olan molekiiller secilmis, onlar i¢in yukarda bahsedilen analizler yapilmistir.



BOLUM 3
BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada aktinit monokarbiirlerin geometrik yapist ve elektronik 6zellikleri meta-
GGA fonksiyoneli olan TPSS fonksiyoneli kullanilarak incelendi. Taban seti olarak da
biitlin periyodik tablo i¢in tanimli olan SDD taban seti olarak kullanildi. Bu taban
setinde agir atomlarda i¢ elektronlar etkin potansiyel kullanilarak tanimlanir ve bilhassa

en i¢ elektronlarda gecerli olan relativistik etkiler bu yolla dikkate alinir.

3.1 Atomlarin Yiizey Analizi

Calismanin ilk kisminda atomlarin yiizey analiz yapildi. Atomun yiizeyi dedigimizde
kesin bir hacim tanimi1 yapilamamasindan dolay1 kesin bir yiizeyden de bahsedemeyiz.
Kesin hacim tanimi yapilamamasinin sebebi atoma ait elektronlarin bulunma ihtimalinin
biitiin uzaya yayilmasidir. Ancak g¢ekirdege belli mesafeden sonra elektron yogunlugu

cok kiiciik bir degere ulasir.

Yiizey analizinde genel olarak olusacak izoylizey i¢in yogunluk olarak van der Waals
yarigapinin da olustugu varsayilan 0.001 a.u. alinir. Bu degerin degismesiyle birlikte
elde edilen hacim de degisecektir. Bunu gérmek i¢in U atomu i¢in farkli izoylizey
degerlerine kars1 hacim grafigi ¢izildi. Sekil 3.1°de goriildiigli gibi atomun hacim degeri
izoylizey elektron yogunlugu degeriyle iissel olarak azalmaktadir. Atomun sekli kiireye
oldukca yakindir. Buna gore atom yaricap degerleri de hesaplanarak grafige gecirildi.
Sekil 3.2’den goriildiigii gibi yine iissel bir azalma s6z konusudur. Ancak yarigapin
hacmin kiip kokiiyle orantili oldugunu diisiiniirsek azalmanin egimi hacim igin

olusturulandan daha diisiik olmasi gerekir. Sekil de bu beklentiye uygun olarak ¢ikmustir.

Tablo 3.1°de bu calismada incelenen aktinit monokarbiirleri olusturan atomlarin yiizey
analizi sonuglar1 verilmistir. Karbonun elektron sayist oldukca diisiik oldugu i¢in hacmi

de digerlerine nazaran genel anlamda oldukc¢a diisiiktiir. Baz1 yerlerde ciddi sapmalar
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s0z konusu olsa da genel anlamda periyotta soldan saga atomik hacimlerde dolayisiyla

yiizeylerde azalma olmustur.

90
80
70

50 u
40 u u
|
30 | u u
20
10

Hacim

0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012
[zoyiizey Yogunlugu (a.u.)

Sekil 3.1 U atomun igin izoyiizey elektron yogunluguna (a.u.) bagli hacmin (A3)
degisimi.

T
2.7 L 4
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23 L 4

2.1 4
2
) 4

1.9
v L 2

Yarigap

1.7
0 0.002 0.004 0.006 0.008 0.01 0.012

[zoylizey yogunlugu

Sekil 3.2 U atomun i¢in izoylizey elektron yogunluguna (a.u.) bagli olugsan hacmin

yarigapmin (A) degisimi.
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Atomlarin 0,001 a.u. elektron yogunluguyla olusturdugu yiizeyler kiiresellik parametre
degerlerinden ¢ikarilacagi gibi kiireye olduk¢a yakindir. Yiikk dengesi degeri igin
maksimum deger tam yiik dengesinin olustugunu gosteren 0,250 degeridir. En kiiciik
deger olan 0,000 ise ylizeyin tamamen belli bir yiik degerinden olustugunu gosterir [30].
C ve Lr atomlar1 hari¢ biitiin atomlarda bdyle bir yiik dengesizligi durumu s6z
konusudur. I¢ yiik ayrmmi parametresi (1) yiizeydeki elektrostatik potansiyeldeki
ortalama sapmay1 gosterir [30]. Bu a¢idan C atomu en yiiksek i¢ yiik ayrimina sahiptir.

Am ve No atomlarinin ise neredeyse sifira yakin degere sahip olduklar1 goriilmektedir.

Tablo 3.1 C ve aktinit atomlarin 0,00100 a.u.’lik izoyiizey ile yiizey analiz sonuglari.

R

(A°) (A?) k ) (kcal/mol)  Yiizey(A?) (A2)
C 28,858 45,770 0,994 0,045 7,794 36,030 9,740
Ac 103,776 107,883 0,990 0,000 3,568 47,630 60,250
Th 99,398 104,550 0,993 0,002 3,418 78,020 26,530
Pa 95,767 101,386 0,998 0,000 0,408 98,280 3,110
U 83,656 92,656 0,998 0,000 1,967 92,660 0,000
Np 90,326 97,481 0,999 0,000 0,322 96,580 0,910
Pu 88,587 96,235 0,999 0,000 0,460 65,130 31,100
Am 86,451 94,683 0,999 0,000 0,001 94,680 0,000
Cm 86,569 95,347 0,993 0,003 3,237 52,980 42,370
Bk 16,853 31,844 0,998 0,000 2,550 0,000 31,840
Cf 81,452 90,977 0,999 0,000 0,068 90,980 0,000
Es 16,114 30,912 0,998 0,000 2,555 0,000 30,910
Fm 79,105 89,216 0,999 0,000 0,337 89,220 0,000
Md 15,493 30,116 0,998 0,000 2,394 0,000 30,120
No 76,647 87,390 0,999 0,000 0,001 87,390 0,000
Lr 78,906 90,290 0,985 0,055 5,229 51,290 39,000

Bir ylizey bolgesinin polar olarak tasnif edilebilmesi i¢in 10 kcal/mol’den yiiksek
elektrostatik potansiyele sahip olmasi gerektigi kabul edilmis ve her bir atom icin polar
ve apolar ylizey alanlar1 hesaplanmistir. U, Am, Cf, Fm ve No tamamen apolar

yiizeylere (elektrostatik potansiyeli 10 kcal/mol’den daha diisiik) sahiptir.
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3.2. Aktinit Monokarbiirlerin Multiplisiteye Bagh Olarak Baz1 Ozellikleri

[lk olarak aktinit monokarbiirlerin multiplisitelerine bagli olarak enerji degisimi
incelenerek en kararli multiplisite izomeri belirlenmistir. Ekte verilen tabloya
baktigimizda bir ¢ok yapmin goreceli enerjilerinin olduk¢a yiiksek oldugu
gorlilmektedir. Bu yapilarin kararliligi oldukga diisiiktiir ve hemen bozunmalar1 beklenir.
Bazi yapilarin sifir nokta enerjilerinin ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir. Diatomik bir
yapmin ¢ok diisiik SNE degerine sahip olmasi yapida kimyasal baglanma olmadigini

gosterir. Sadece en kararli yapilara ait degerler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2 En kararli multiplisiteye sahip olan molekiillerin yiik, dipol moment, frekans

ve sifir nokta enerjileri.

q Dipol SNE
Molek (Miilliken q An Spin  moment Frekans (kcal/mo
il M ) (APT) (Miilliken) (D) (cm™) 1)
AcC 4 0,200 0,662 1,549 4,954 577,660 0,894
ThC 3 0,300 0,651 0,403 3,993 866,600 1,239
PaC 2 0,398 0,474 2,433 4,651 459,437 0,657
ucC 3 0,352 0,558 3,081 5,281 734,630 1,050
NpC 2 0,312 0,586 3,127 5,042 714,542 1,021
PuC 5 0,342 0,352 5,577 4,378 475,553 0,680
AmC 6 0,383 0,400 7,215 4,170 352,515 0,504
CmC 7 0,345 0,447 7,593 4982 582,771 0,833
BkC 6 0,372 0,525 6,249 4,624 534,892 0,765
CfC 9 0,385 0,440 5,729 4,725 415,931 0,595
EsC 10 0,295 0,478 6,484 3,765 508,832 0,727
FmC 5 0,343 0,399 1,755 3,792 398,524 0,570
MdC 2 0,462 0,456 -1,320 4,341 397,795 0,569
NoC 3 0,475 0,466 -0,397 4,795 385,698 0,551
LrC 4 0,382 0,424 0,614 3,319 494,943 0,708

Aktinitlerin elektronegativiteleri C atomundan ¢ok diisiik oldugu i¢in biitiin yiik
modellerinde pozitif yiikli hesaplanmistir. Atomic polar tensor (APT) yiik degerleri
Miilliken yiik degerlerine gore oldukca yiiksek c¢ikmistir. Bazi yerlerde de Z’ye gore
degisim egiliminde de farklilik vardir. iki yiik modeli farkli kabullere sahip oldugu igin
bazi yerlerde uyumsuzluklar olabilmektedir. Baglarin uzunlugu ve yiiksek
elektronegativite farki yiiksek dipol moment degerleri elde edilmesine sebep olmustur

(3,3-5,3 D). Miilliken metoduna gore spin dagilimi da elde edilmistir. Cogunlukla



28

eslesmemis elektronlarin  biiyiik 6l¢lide aktinit atomlarinda toplandigi goriilmektedir.
Ancak ThC, NoC ve LrC’da tersine durum séz konusudur. Diatomik bir yap1 oldugu
icin sadece bir bag titresim frekansi vardir, bunlara ait frekanslarin da 350-800 c¢cm™!
araliginda oldugu goriilmektedir. Elde yeteri derecede deneysel veri olmadigi icin

karsilastirma amaciyla herhangi bir faktorle carpilmamastir.

3.3 Aktinit Monokarbiirlerin Bag Ozellikleri

flk olarak aktinit monokarbiirlerin multiplisitelerine bagli olarak enerji degisimi
incelenerek en kararli izomerler belirlenmis ve bag uzunluklari bag mertebeleriyle
birlikte Tablo 3.2’de verilmistir. Bag uzunlugu en kii¢iik olarak NpC (M=2) i¢in 1,776
A en uzun olarak ise NoC (M=3) icin 2,345 A olarak bulunmustur. Genel olarak ayni
baglar icin bag uzunlugu bag derecesi arasinda ters oranti oldugu bilinir. Tabloya
baktigimizda da biitiin bag mertebesi metotlar1 i¢in genel olarak bunun dogru oldugu
goriilmektedir. Mayer bag derecesi (MBO) empirik bag derecesi ile uyumlu degerler
verir dolayistyla yaklasik bag sayisi olarak alinabilir. Buna goére Cf’dan sonraki
elementler yaklasik tek bag yaparlar. PaC ve NpC’de yaklasik ti¢lii baga kadar
cikmaktadir. Yakin bir tanima sahip Wiberg bag derecesi (WBO) [38] ise MBO ile
paralel degisik fakat biraz farkli degerler vermektedir. Fuzi bag derecesi (FBO) [39] de
Mayer tarafindan fuzi atomik uzayinda tanimlanmis ve yaklasik paralel sonuglar

vermektedir.

Laplasyen bag derecesi (LBO) tanimi [40] ise Tian Lu tarafindan ortaya atilmistir.
LBO’nun bag polarligi, bag ayrisma enerjisi ve bag titresim enerjisi ile korelasyonu
gosterilmisti. LBO degerleri de diger bag derecesi sonuglartyla paralel sonuglar
gostermektedir. LBO sonuglarina gére PaC bag ayrisma enerjisinin en yiiksek NoC
icinse en diisiik oldugunu sOyleyebiliriz. Esas bag giicii indeksi (IBSI) [41] ise
kimyasal bag giiclerini karsilastirmada ve zayif etkilesimleri tahmin etmede
kullanilabilir. IBSI bag ayrisma enerjisi ile degil fakat bolgesel gerilme kuvvet sabitiyle
iligkilendirilebilir. Buna goére 0,15’in alt1 degerler kovalent olmayan, 0,15-0,60 arasi
gecis metal koordinasyon bagi ve 0,15 sonrasi kovalent bag olarak tasnif edilmektedir.
En yiiksek IBSI degeri diger LBO ile uyum i¢inde NpC ve PaC igin elde edilmistir.

NoC icinse kovalent olmayan etkilesim bolgesinde bir deger elde edilmistir. Bu
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araliklarin s6z konusu c¢alismada incelenen 677 bag icgin belirleyici oldugu ifade

edilmistir. Ancak bu ¢alismadaki baglar i¢in de kiyaslama i¢in kullanilabilir.

Tablo 3.3 En kararli multiplisiteye sahip aktinit karbiirlerinin bag uzunlugu ve bag

mertebeleri

Bag Int

Uzunlugu (dg pa
Molekiill M (A) MBO WBO  FBO LBO IBSI i)
AcC 4 2,216 1,875 2,307 2,525 0,923 0,242 0,596
ThC 3 1,947 2,688 3,311 3,110 1,164 0,499 0,947
PaC 2 1,831 3,120 4,057 3,289 1,444 0,682 1,145
ucC 3 1,913 2,601 3,129 3,070 1,205 0,509 0,933
NpC 2 1,776 3,293 4,293 3,307 1,382 0,731 1,154
PuC 5 1,972 2,143 2,800 2,815 1,164 0,408 0,795
AmC 6 2,236 1,281 1,950 2,160 0,861 0,194 0,487
CmC 7 2,040 1,966 2,570 2,645 0,887 0,320 0,667
BkC 6 2,070 1,798 2,378 2,646 0,643 0,295 0,632
CfC 9 2,184 1,088 1,534 2,113 0,607 0,208 0,496
EsC 10 2,266 0,737 1,172 1,751 0,554 0,163 0,420
FmC 5 2,284 1,123 1,794 1,903 0455 0,165 0,430
MdC 2 2,314 1,019 1,368 1,843 0,428 0,143 0,383
NoC 3 2,345 0,913 1,228 1,729 0,374 0,131 0,360
LrC 4 2,259 0,811 1,469 1,830 0,571 0,165 0421

Baglan karakterize etmede kullanilabilecek bir diger metotsa Molekiillerdeki Atomlarin
Kuantum Teorisi (QTAIM: The Quantum Theory of Atoms in Molecules)
hesaplamalaridir [42]. Richard F. W. Bader ve grubu tarafindan gelistirilen bu teoride
elektron yogunluk dagiliminin topolojik analizi yapilarak molekiile dair bir takim
ozellikler belirlenir. Elektron yogunlugunun maksimum ve minimumlarindan farkli
kritik noktalar tanimlanir. iki atomun arasinda elektron yogunluklarinin maksimum
oldugu noktalar takip edilerek bag yollar1 olusur ve bu yol lizerindeki minimum ise bag
kritik noktasi olarak tanimlanir. Sekil 3.3’de ThC molekiiliinde bag ekseni boyunca
elektron yogunlugunun degisimi logaritmik Olgekte verilmistir. Gorildiigi gibi
cekirdekler tizerinde maksimumlar iki ¢ekirdek arasindaki bag kritik noktasi olarak
adlandirilan noktada ise minimum olugmaktadir. 15 molekiil i¢in elektron yogunlugu,
bag yollar1 ve bag kritik noktas1 Sekil 3.4’de gosterilmistir. Tki atom arasinda bir
noktayla gosterilen bag kritik noktasi i¢in elde edilen bazi nicelikler iki atom arasinda

olusan muhtemel bagi karakterize etmede kullanilabilir.
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Tablo 3.3’de verilen A(1) ve A(2) negatif degerler alir elektron yogunlugunun baga dik
egriligidir. Bu degerlerin negatif yonde sapmasi arttikga baga dik olan diizlemde daha
asimetrik olacak demektir [36]. En biiyiikk negatif deger NpC’de elde edilmistir
dolayistyla baga dik olan diizlemde en biiylik asimetri bu molekiilde olacagi tahmin

edilebilir. En simetrik dagilim ise NoC i¢in s6z konusudur.

Asagida Sekil 3.3 ve 3.4 ‘te ThC molekiiliine ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu elektron
yogunlugunun bélgeye gore degisimi goriilmektedir. i1k olarak Sekil 3.3te iki farkli pik
goriinmektedir. Bunlardan gorece daha uzun olan pik Toryum atomunun elektron
yogunlugunu, daha kiigilk pik ise karbon atomunun elektron yogunlugunu
gostermektedir. Sekil incelendiginde 2 Angstrom civarinda elektron yogunlugunun en

diisiik oldugu bag kritik noktasini goriilmektedir.
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T T T T

— — —
< = =)
Eay wn

Value (a.u.)
[
OL».J

1 1 1 1 1 1
0.000 0.668 1.336 2.004 2.672 3.340
Position (Angstrom)

Sekil 3.3 ThC molekiiliinde bag ekseni boyunca elektron yogunlugunun degisimi.

Ikinci olarak Sekil 3.4’e bakildiginda Sekil 3.3’e benzer olarak biiyiik olan maksimum
yine Th atomunun elektron yogunlugunu, gérece daha kiiciik minimum ise C atomunun
elektron yogunlugunu gostermektedir. Ancak ¢ekirdek {izerindeki elektron
yogunlugunun ¢ok biiyiik olmasindan dolayr maksimumlar grafige sigmamis ve kesik
olarak gosterilmistir. Bu gdsterimde ayrica kritik noktalar daha belirgin olarak

goriilmektedir. iki atom arasinda kalan bolgedeki minimum bag kritik noktasidur.
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Sekilde goriilen maksimumlar civarindaki kirmizi bolgeler elektronun en yogun oldugu

cekirdek kritik noktasi civarindaki bolgelerdir. Maksimumdan asagiya dogru gidildikce

cok hizli gekilde elektron yogunlugu azalmaktadir.
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v T
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Sekil 3.5 Molekiillerin elektron yogunluk haritasi, bag yollar1 ve bag kritik noktasi.
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Sekil 3.5 (Devami) Molekiillerin elektron yogunluk haritasi, bag yollar1 ve bag kritik

noktasi.
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Sekil 3.5 (Devami) Molekiillerin elektron yogunluk haritasi, bag yollar1 ve bag kritik

noktasi.
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Sekil 3.5 (Devami) Molekiillerin elektron yogunluk haritasi, bag yollar1 ve bag kritik

noktasi.
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Sekil 3.5 (Devami) Molekiillerin elektron yogunluk haritasi, bag yollar1 ve bag kritik
noktast.

Bir diger degisken ise bag kritik noktasindaki elektron yogunlugudur. Eger elektron
yogunlugu 0,20 a.u.’nin iistiindeyse bag tam kovalenttir denir. Bu durumda sadece NpC
tam kovalent karakter goOstermektedir. Diger taraftan eger elektron yogunlugu 0,1
a.u.’den kiigiikse o zaman iyonik oldugu sdylenir. Bu durumda BkC’den sonrasi iyonik
karakter goOstermektedir. Laplasyenin de negatif degere sahip olmasi kovalent
oldugunun gostergesi olarak almabilir. Bu durumda bu c¢aligmadaki baglardan higibiri
kovalent degildir. Ama sadece bu kriter iizerinden diisiinmek sik sik yaniltict
olabilmektedir. Bir diger nicelik olan kinetik enerjininin potansiyele enerjiye oraninin (-
G(r)/V(r)) burada calisilan bilesiklerde oldugu gibi 0,5-1,0 arasinda olmasi kismi
kovalent karakter tagidiginin gostergesidir. Diger degisken olan, bag derecesi olarak da
adlandirilan H(r)/p(r) oran1 bize toplam enerji yogunlugunu vermektedi ve biiylkligi
bagin kovalent karakterinin fazlaligini ifade eder. Bu durumda elekron yogunlugu da en
fazla olan NpC kovalent karakteri en yiiksek baga sahip molekiildiir ve Sekil 3.6’da tiim

aktinit karbiirler i¢cin durumlar1 goriilmektedir.
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Sekil 3.6 WQTAIM Analizi Bag Kritin Noktasina Ait Nicelikler.

Bir diger gergek uzay fonksiyonu olan ELF (elektron yerlesiklik fonksiyonu) Becke ve
Edgecombe tarafindan tanimlanmistir [43]. ELF O ve 1 arasinda degerler alir. Bu deger
I’e yaklastikca o bolgede kovalent bag, yalnmiz elektron cifti gibi yerlesik elektron
bulunma ihtimali artar. Yine le en yakin deger NpC’a aittir. Elektron yogunlunun
eliptisitesi 0 yaklastikga bagin silindirik dagilim artacak demektir. Bu durumda ThC,
PaC, AmC, CfC, NoC, LrC tam silindirik baga sahip demektir.

Tablo 3.4 QTAIM analizi sonucunda hesaplanan bag kritik noktasina ait bazi nicelikler

Molekil M r(A) A1) M2) A3) M2 pauw)
AcC 4 2216 -0,109 -0,068 0,364 0,177 0,105
ThC 3 1,947 -0,146 -0,146 0,466 -0,292 0,182
PaC 2 2,118 -0,052 -0,052 0,433 -0,103 0,114
uC 3 1,913 0,142 0,142 0,514 -0,284 0,190
NpC 2 1,864 0,277 0,271 0,571 -0,548 0,231
PuC 5 2,102 -0,129 0,125 0,485 -0,255 0,132
AmC 6 2236 -0,095 -0,095 0,392 -0,191 0,099
CmC 7 2,040 0,172 -0,126 0,533 -0,298 0,143
BkC 6 2,070 -0,151 -0,106 0,510 -0,258 0,131
CfC 9 2,184 -0,081 -0,081 0,415 0,162 0,097
EsC 10 2266 0,111 -0,104 0,373 0,215 0,089
FmC 5 2,284 -0,088 -0,078 0,323 -0,166 0,083
MdC 2 2314 -0,073 -0,071 0,308 -0,145 0,074
NoC 3 2,345 -0,063 -0,063 0,276 -0,126 0,068
LiC 4 2259 -0,091 -0,091 0,349 0,183 0,087
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Tablo 3.4 (Devami) QTAIM analizi sonucunda hesaplanan bag kritik noktasina ait bazi

nicelikler

Molekiil M V2p G(r) -G(r)/V(r) H(r)/p(r) ELF V(1)

AcC 4 0,186 0,087 0,682 -0,388 0,400 -0,128
ThC 3 0,174 0,172 0,573 -0,705 0,516 -0,300
PaC 2 0,330 0,131 0,731 -0,422 0,273 -0,179
ucC 3 0,231 0,195 0,587 -0,723 0,484 -0,333
NpC 2 0,024 0,204 0,507 -0,857 0,614 -0,402
PuC 5 0,230 0,121 0,656 -0,481 0,418 -0,185
AmC 6 0,201 0,085 0,710 -0,349 0,360 -0,119
Cm 7 0,235 0,133 0,642 -0,517 0,441 -0,207
Bk 6 0,252 0,123 0,671 -0,462 0,402 -0,184
CfC 9 0,253 0,098 0,739 -0,356 0,292 -0,133
EsC 10 0,158 0,069 0,699 -0,334 0,380 -0,099
FmC 5 0,157 0,066 0,713 -0,317 0,337 -0,092
MdC ) 0,163 0,060 0,757 -0,258 0,296 -0,079
NoC 3 0,149 0,054 0,761 -0,251 0,275 -0,072
LrC 4 0,167 0,069 0,715 -0,317 0,356 -0,097

Tablo 3.4 (Devami) QTAIM analizi sonucunda hesaplanan bag kritik noktasina ait bazi

nicelikler
E(r) or
Molekiil M  H(r) Eliptillik K(r) LOL SouF ALIE
AcC 4 -0,041 0,614 0,041 0,446 -0,007 0,581
ThC 3 -0,128 0,000 0,128 0,507 -0,007 0,616
PaC 2 -0,048 0,000 0,048 0,379 -0,013 0,634
ucC 3 -0,137 0,004 0,137 0,492 -0,010 0,605
NpC 2 -0,198 0,021 0,198 0,554 -0,001 0,518
PuC 5 -0,064 0,033 0,064 0,451 -0,009 0,513
AmC 6 -0,035 0,000 0,035 0,419 -0,008 0,497
Cm 7 -0,074 0,374 0,074 0,465 -0,009 0,545
Bk 6 -0,060 0,422 0,060 0,446 -0,010 0,545
CfC 9 -0,035 0,000 0,035 0,390 -0,010 0,536
EsC 10 -0,030 0,065 0,030 0,434 -0,006 0,520
FmC 5 -0,026 0,122 0,026 0,413 -0,006 0,470
MdC 2 -0,019 0,027 0,019 0,390 -0,006 0,467
NoC 3 -0,017 0,000 0,017 0,379 -0,005 0,469
LrC 4 -0,028 0,000 0,028 0,423 -0,006 0,535
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3.4. Sinir Orbitaller

Kararli yapilarin tamami da eslesmemis elektronlar icerdikleri i¢in program
kisitlanmamis (unrestricted) hesaplamalar yapmistir. Bu tiir hesaplamalarda 1 elektron
alabilecek ters spinli elektronlar igin (o ve B elektronlar) ayri ayr1 molekiiler orbitaller
hesaplanmistir. Dolayisiyla her bir MO tek elektron alabilir. Herbiri icin HOMO ve
LUMO (bunlar tek elektron alabilecek orbitaller i¢cin SOMO ve SUMO olatak da
adlandirilir.) enerji diizeyleri i¢in aktinitin atom numarasma gore sistematik degisme
olmadigr goriilmektedir.  Kinetik kararliligin 6lglisi olan HOMO-LUMO aralig
degerleri en yliksek degerine LrC’de ulagmistir. Koopman teoremine gére HOMO enerji
diizeyinin negatifi iyonlagsma enerjisi, LUMO enerji diizeyinin negatifi ise elektron

ilgisi olarak adlandirilir. Bu nicelikler ayn1 zamanda kinetik kararlilig1 da belirler.

Tablo 3.5’de de smir molekiiler orbitallere atomik orbitallerin katkilar1 ve orbital
delokalizasyon indeksi verilmistir. Atomik orbital olarak d ve f sadece aktinitlerde
bulunmaktadir. Sonuglardan anlasildigina gére C atomunun p orbitali sinir orbitallere
katkida bulunurken aktinitlerin ise s, d ve f orbitalleri katkida bulunmaktadir. C
orbitalinin katkida bulundugu molekiiler orbitaller sekilden de goriilmektedir. Sekil
tizerinden de C atomunun atomik p orbitaliyle katkida bulundugu goriilmektedir. Ayni
tabloda molekiiler ne kadar ¢ok orbitale dagildigin1 gdsteren orbital delokalizasyon
indeksi (ODI) de verilmistir. ODI degeri 100 olan MO’lar neredeyse tek bir atomik

orbitalden olusan molekiiler orbitaldir.

Tablo 3.5 En kararli spine sahip yapilarin sinir orbital enerji diizeyleri ve enerji araligi

(eV)

Molekil M HOMO(a) LUMO(0)  Eg(o)  HOMO()  LUMO(B) Eg

AcC 4 3,635 2,191 1,444 3,553 2,938 0,615
ThC 3 -4,076 2,947 1,129 -4,388 3,232 1,155
PaC 2 -3,425 2,596 0,829 4,201 -3,043 1,158
uc 3 3,743 -3,366 0,377 -4,489 2,835 1,654
NpC 2 4,350 -3,546 0,803 -3,728 2,577 1,151
PuC 5 -3,947 4,129 -0,182 4,491 2,937 1,554
AmC 6 -3,908 2,682 1,226 4,710 -2,706 2,005
Cm 7 -3,899 -3,364 0,535 -4,447 -3,039 1,408
Bk 6 3,818 3,129 0,689 3,443 -3,018 0,426
CfC 9 3,525 -1,332 2,193 -3,286 2,767 0,519
EsC 10 2,408 -1,679 0,730 -6,848 -5,468 1,380

FmC 5 -4,731 -3,044 1,687 -3,980 -3,777 0,203




39

Molekil M HOMO(w) LUMO(w)  Eg(@)  HOMO() LUMO(B) Eg
MdC 2 -3,785 -3,487 0,299 -3,784 -1,959 1,826
NoC 3 -4,384 -2,834 1,550 -3,942 -1,826 2,116
LrC 4 -4,499 -1,987 2,513 -4,883 2,993 1,890
Tablo 3.6 Sinir molekiiler orbitallere atomik orbitallerin katk: yiizdeleri
Orbi E Eg Dolu

Molekiill M -tal (eV) (eV) luk s % p % d % f% ODI
AcC 4 19  -3,635 -- 1 96,08 4,43 -1,457 0,943 96,12
AcC 4 20 -2,191 1,444 0 0 0 98,684 1,316 100
AcC 4 131 -3,553 -- 1 0 54,023 41,138 4,84 50,22
AcC 4 132 -2938 0,615 0 118,16 12,434 -32,761 2,159 91,36
ThC 3 19 -4,076 -- 1 82,27 2,461 11,42 3,842 98,87
ThC 3 20 -2,947 1,129 0 0 0 85,155 14,845 100
ThC 3 132 4,388 -- 1 0 46,869 41445 11,687 50,19
ThC 3 133 3,232 1,155 0 113,82 2,695 -19,256 2,738 99,1
PaC 2 19  -3,425 -- 1 0 0 0 100 100
PaC 2 20 -2,596 0,829 0 6,81 2412 3,073 65989 63,69
PaC 2 133 4201 - 1 0 68,162 19238 12,6 56,54
PaC 2 134 3,043 1,158 0 6031 527 16041 18372 8745
ucC 320 3,743 - 1 69,82 0,056 23,732 6389 97,54
uc 3 21 3366 0377 0 627 11,597 1,714 80416 762
uC 3133 4489 1 0 59,435 27,834 12,731 51,52
uc 3 134 2,835 1,654 0 75,6 3,681 9,952 10,766 96,58
NpC 2 20 -4,350 -- 1 2,04 6,928 3,385 87,639 83,74
NpC 2 21 -3,546 0,803

NpC 2 134 -3,728 -- 1 72,02 1,408 21,973 4,596 98,34
NpC 2 135 -2,577 1,151 0 0 0 23,662 76,338 100
PuC 5 24 -3,296 -0,720 0 0 23326 57,603 19,07 63,76
PuC 5 25 -3,296 0,000 0 0 23,223 55,89 20,888 63,85
PuC 5 133 4478 -- 1 7,41 73,654 12,634 6,297 58,56
PuC 5 134 -2,935 1,543 0 102,22 10,66 -10,775 -2,108 94,59
AmC 6 23 -3,908 - 1 58,15 11,175 27,215 3,452 88,61
AmC 6 24 -2,682 1,226 0 0 34,53 60,043 5,427 54,74
AmC 6 133  -4,710 - 1 -8,81 74,508 29,491 4,811 62,33
AmC 6 134 -27706 2,005 0 66,14 9,464 23,97 0,416 91,75
CmC 7 24 -3,899 - 1 0 46,049 51,47 2,48 50,52
CmC 7 25 3,364 0,535 0 0 37,363 61,011 1,626 53,31
CmC 7 133 -4,447 - 1 0 63,078 18,257 18,665 52,47
CmC 7 134 -3,039 1,408 0 88,13 6,639 -13,019 18,241 99,00
BkC 6 24 -3,818 - 1 0 53,242 42732 4,025 50,36
BkC 6 25  -3,129 0,689 0 0 43,201 55,326 1,473 50,88




Tablo 3.6 (Devami) Sinir molekiiler orbitallere atomik orbitallerin katki ytizdeleri ve

orbital delokalizasyon indeksleri
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Mole Orbi  Ep Dolu

kiil M -tal (eV) (eV) s % p % d % % ODI
BkC 6 24 -3,818 --- 1 0 53,242 42,732 4,025 50,36
BkC 6 25 -3,129 0,689 0 0 43,201 55,326 1,473 50,88
BkC 6 134 -3,443 --- 1 0 0,295 0,225 99,479 99,43
BkC 6 135 -3,018 0,426 0 61,97 2,029 -10,998 46,997 98,83
CfC 9 26 -3,525 --- 1 71,41 18,743 12,286  -2,444 80,38
CfC 9 27 -1,332 2,193 0 0 0 99,898 0,102 100
CfC 9 133 -3,286 --- 1 0 0 0,01 99,99 100
CfC 9 134 -2,767 0,519 0 77,32 32,111 -3282  -6,154 6529
EsC 10 27 -2,408 -—- 1 0 0,069 99,945  -0,021 99,97
EsC 10 28 -1,679 0,730 0 0 0 99,989 0,011 100
EsC 10 133 -6,848 --- 1 0 0,145 -0,001 99,857 99,74
EsC 10 134 -5,468 1,380 0 0 1,346 0,01 98,644 97,34
FmC 5 25 -4,731 --- 1 0 75926 12,527 11,547 55,09
FmC 5 26 -3,044 1,687 0 -3,36 27,399 86,337 -10,369 81,29
FmC 5 136 -3,980 -—- 1 56,99 4525 24,177 26,423 79,98
FmC 5 137 -3,777 0,203 0 0 2,402 0,274 97,324 95,79
MdC 2 24 -3,785 --- 1 0 12,0698 2,852 84,45 78,6
MdC 2 25 -3,487 0,299 0 0 6,61 1,756 91,634 88,17
MdC 2 138 -3,784 --- 1 89,47 14,198 -2,516 -1,159 76,42
MdC 2 139 -1,959 1,826 0 0 67,294 32902 -0,196 53,56
NoC 3 25 -4,384 -—- 1 0 72,796 8,897 18,307 58,92
NoC 3 26 -2,834 1,550 0 57,71 19,778 21,319 1,191 74,02
NoC 3 138 -3,942 -—- 1 89,02 10,85 1,052  -0,927 78,77
NoC 3 138 -3,942 --- 0 0,668 61,58 38 1,461 53,39
LrC 4 26 -4,499 --- 1 66,5 22,738 10,39 0,364 68,84
LtC 4 27 -1,987 2,513 0 0 0 99,99 0,01 100
LtC 4 138 -4,883 --- 1 82,81 16,621 0,804  -0,235 77,08
LrC 4 139 -2,993 1,890 0 0 52974 45,847 1,178 50,03

AcC (M=4) HOMO (a)

)

AcC (M=4) LUMO (a)



AcC (M=4) HOMO (B) AcC (M=4) LUMO (B)

Sekil 3.7 AcC (M=4)’iin HOMO ve LUMO sekilleri

ThC (M=3) HOMO () ThC (M=3) LUMO (a)

ThC (M=3) HOMO (a) ThC (M=3) LUMO (B)

Sekil 3.8 ThC (M=3)’iin HOMO ve LUMO sekilleri
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UC (M=3) HOMO (a) UC (M=3) LUMO (B)

UC (M=3) HOMO (B) UC (M=3) LUMO (B)

Sekil 3.9 UC (M=3)’iin HOMO ve LUMO sekilleri
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PuC (M=5) HOMO (a) PuC (M=5) LUMO ()

PuC (M=5) HOMO (B) PuC (M=5) LUMO (B)

Sekil 3.10 PuC (M=5)’in HOMO ve LUMO sekilleri
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AmC (M=6) HOMO (o)

AmC (M=6) HOMO (B) AmC (M=6) LUMO (B)

Sekil 3.11 AmC (M=6)"nin HOMO ve LUMO sekilleri
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CmC (M=7) HOMO (o) CmC (M=7) LUMO (o)

CmC (M=7) HOMO (p) CmC (M=7) LUMO

Sekil 3.12 CmC (M=7)’nin HOMO ve LUMO sekilleri
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BkC (M=6) HOMO (a)) BkC (M=6) LUMO («)

BkC (M=6) HOMO (B) BkC (M=6) LUMO (B)

Sekil 3.13 BkKC (M=6)’nin HOMO ve LUMO sekilleri
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CfC (M=9) HOMO () CfC (M=9) LUMO ()

CfC (M=9) HOMO (B) CfC (M=9) LUMO (B)

Sekil 3.14 CfC (M=9)’un HOMO ve LUMO sekilleri
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EsC (M=10) HOMO () EsC (M=10) LUMO (a)

EsC (M=10) HOMO (B) EsC (M=10) LUMO (B)

Sekil 3.15 EsC (M=10)’nun HOMO ve LUMO sekilleri
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FmC (m=5) HOMO (o) FmC (M=5) LUMO (o)

FmC m5 HOMO (B) FmC m5 LUMO (B)

Sekil 3.16 FmC (M=5)’in HOMO ve LUMO sekilleri
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NoC (M=3) HOMO (o) NoC (M=3) LUMO (o)

NoC (M=3) HOMO (o) NoC (M=3) LUMO (a)

Sekil 3.17 NoC (M=3)’iin HOMO ve LUMO sekilleri



51

LrC (M=4) HOMO () LrC (M=4) LUMO (o)

LrC (m=4) HOMO (B) LrC (m=4) LUMO (B)

Sekil 3.18 LrC (M=4)’nin HOMO ve LUMO sekilleri
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3.5. Molekiiler yiizey analizi

Sekil 3.15°de ThC (M=3) molekiilii i¢in degisik izoyiizey elektron yogunluk degerleri
kullanilarak elde edilen molekiiler yilizeyler goriilmektedir. Goriildiigii gibi izoylizey
icin alman deger arttik¢a yiizeyin hacminde azalma olmaktadir. Molekiiliin elektron
yogunlugunun aniden sifira diistiigli bir sinir yoktur. Cekirdeklere yaklastikca genel
olarak elektron yogunlugu artmaktadir. 1. sekilde goriilen ylizey van der Waals yarigapi
icin alinan smir yogunluk degeri olarak alinan 0,001 a.u. aliarak elde edilmistir. Sekil
3.16’da ayrica hacme kars1 izoylizey degerinin grafigi c¢izilmistir. Gorildugi gibi
izoylizey degeri arttikca hacim tissel olarak azalmaktadir. Ancak bag bdlgesindeki
azalma ¢ok daha hizli olmaktadir. Goriildiigii gibi bag bolgesindeki izoylizey degeri
0,500 A oldugunda diger bdlgelere nazaran ¢ok kiiciik degere ulagmustir.

0,001 a.u.
0,005 a.u.
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0,01 a.u.

0,05 a.u.

0,1 a.u.

0,5 a.u.

Sekil 3.19 ThC (M=3) molekiiliiniin degisik izoyiizey elektron yogunluk degerleri i¢in

molekiiler yilizeyler
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120.000
—0— V/ (Ar3) —@— A (An2)
100.000
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60.000
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40.000

20.000

0.000 ®
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izoyiizey Degeri (a.u.)

Sekil 3.20 ThC (M=3) molekiiliiniin izoyiizey elektron yogunluk degerine gore alan ve
hacmin degisimi

Tablo 3.7°de 0,001 a.u. izoylizey degeri ile yapilan molekiiler ylizey analizi sonuglari
verilmistir. Periyodik tabloda soldan saga atom yarigapinin azalmasiin molekiil hacmi
ve ylizey alanina da yansimasi beklenir. Gortildiigli gibi hacim bazi sapmalara ragmen
genel olarak azalma gozlenmektedir. Kiiresellik degeri atomlara nazaran beklenildigi
olduk¢a diigmiistiir. Ayn1 tabloda pozitif ve negatif alan degerleri de verilmistir. Bu
bolgeler molekiiliin baska molekiillerle etkilesme yoniinii de belirledigi i¢in 6nemlidir.
Negatif bolgeler pozitif bolgeye nazaran alan olarak daha disiiktiir. Bu da bir
carpismada baska molekiiliin negatif bolgesiyle genel olarak daha c¢ok etkilesme

imkanina sahip oldugunu gosterir.

Tablo 3.7°de elektrostatik potansiyeldeki varyans degerleri de verilmistir. Bu degerlerin
artis1 etkilesmenin giiclinii artirict bir etkiye sahiptir. Bu EsC en yiiksek degerine
sahiptir. Etkilesme agisindan bir 6nemli parametre de yiik dengesidir (v). Daha 6nceden
de belirtildigi gibi yiik dengesi degeri i¢cin maksimum deger tam yiik dengesinin
olustugunu gosteren 0,250 degeridir. En kiigiik deger olan 0,000 ise yiizeyin tamamen

belli bir yiik degerinden olustugunu gosterir [36]. Degerlere baktigimizda 0,200’lin
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tistinde oldugunu goriiyoruz. Tam olmasa da belli bir yik dengesinin yiizeyde
olustugunu soyleyebiliriz. Buradaki o*(top)*v degeri ise bir molekiiliin bir bagka aym
yapidaki molekiille etkilesim diizeyini gosterir. Bu c¢er¢evede baktigimizda UC

molekiillerinin diger UC molekiilleriyle en yiiksek etkilesime sahip molekiil oldugunu

sOyleyebiliriz.
Tablo 3.7 Molekiiler yiizey analizi sonuglari
Yizey

Molekii A% M/V Alani A(+) A(-)

1 M (A (g/cm3) (A?) Kiiresellik (A2 (A?

AcC 4 102,049 3,890 108,450 0,974 69,349 39,101
ThC 3 97,536 4,155 104,840 0,977 68,760 36,080
PaC 2 98,859 4,083 107,367 0,963 70,233 37,134
ucC 3 88,843 4,673 98,535 0,977 62,075 36,461
NpC 2 89,150 4,639 98,342 0,981 61,964 36,378
PuC 5 92,054 4,619 101,789 0,969 67,830 33,959
AmC 6 90,958 4,657 101,582 0,963 67,947 33,636
Cm 7 88,604 4,856 99,013 0,971 64,686 34,328
Bk 6 84,646 5,083 95,741 0,974 58,554 37,188
CfC 9 86,038 5,078 96,831 0,973 58,686 38,145
EsC 10 91,183 4,809 102,000 0,961 57,656 44,344
Fm 5 88,264 5,063 99,388 0,965 65,544 33,843
MdC 2 84,574 5,303 96,502 0,966 60,099 36,403
NoC 3 85,003 5,296 96,800 0,966 58,956 37,843
LrC 4 93,592 4,935 103,196 0,966 70,625 32,571

Tablo 3.8’de dipol momentten farkli olarak molekiil i¢in polarlasmanin 6l¢iisii olan iki
parametre verilmistir. Bunlardan i¢ yiik ayrimi parametresi (1) daha 6nce belirtildigi
givi ylizeydeki elektrostatik potansiyeldeki ortalama sapmay1 gosterir [36]. Buna gore
AcC atomu en yiiksek i¢ yiikk ayrimina sahiptir. Molekiiler polarite indeksi de i¢ yiik
ayirimi parametresiyle ayni anlama sahiptir. Sonugta ikisinin bazi sapmalar olsa da
molekiile gore degisiminin benzer bir egilime sahip oldugunu sodyleyebiliriz. Ayni
tabloda polar (ESP > 10 kcal/mol) apolar (ESP < 10 kcal/mol) yiizey alanlar1 degerleri
de verilmistir. Molekiillerin tamaminda polar yiizey alani baskin derecede fazladir. Ayni
tabloda polar ve apolar ylizey alan yiizdesi (sirasiyla NPSA % ve PSA %) olarak da

verilmistir.



Tablo 3.8 Molekiiler ylizey analizi sonuglari
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Yiik dengesi
Molekiil M o’ o2 (+) o2 (-) ) o2(top)*v
AcC 4 207,693 97,755 109,938 0,249 51,745
ThC 3 154,938 57,911 97,027 0,234 36,266
PaC 2 194,344 54,584 139,759 0,202 39,254
ucC 3 246,369 134,928 111,441 0,248 61,033
NpC 2 197,459 58,125 139,333 0,208 41,015
PuC 5 129,704 53,246 76,458 0,242 31,387
AmC 6 123,502 50,890 72,612 0,242 29,920
Cm 7 135,282 59,680 75,602 0,247 33,352
Bk 6 170,584 54,736 115,848 0,218 37,173
CfC 9 179,879 102,399 77,480 0,245 44,107
EsC 10 309,794 265,553 44,240 0,122 37,922
Fm 5 118,402 58,924 59,479 0,250 29,600
MdC 2 149,044 59,043 90,001 0,239 35,653
NoC 3 164,359 67,695 96,665 0,242 39,813
LrC 4 73,739 23,946 49,793 0,219 16,170
Tablo 3.9 Molekiiler yiizey analizi sonuglar1
Apolar
ICP ylizey  Polarylizey @ NPSA
Molekiil M (p1) MPI alani alani % PSA %
AcC 4 25381 27,569 9,500 98,950 8,8 91,2
ThC 3 24979 27812 8,400 96,440 8,0 92,0
PaC 2 24272 25,594 6,380 100,980 5,9 94,1
ucC 3 25,087 26,621 8,680 89,860 8,8 91,2
NpC 2 25448 26,813 8,620 89,720 8,8 91,2
PuC 5 22863 26,117 8,530 93,260 8,4 91,6
AmC 6 21,996 25,195 9,010 92,570 8,9 91,1
Cm 7 22,729 25,517 9,190 89,820 9,3 90,7
Bk 6 24366 25412 9,270 86,470 9,7 90,3
CfC 9 23,078 24,217 10,530 86,300 10,9 89,1
EsC 10 16,611 16,645 35,310 66,690 34,6 65,4
Fm 5 20,599 23,495 10,560 88,830 10,6 89.4
MdC 2 22954 24369 9,830 86,670 10,2 89,8
NoC 3 24,532 25,7781 9,310 87,490 9,6 90,4
LtC 4 14,620 16,801 13,430 89,770 13,0 87,0




BOLUM 4

SONUCLAR

Bu calismada IV. nesil reaktorlerde yeni bir yakit olarak kullanilmasi muhtemel UC,
PuC ve ThC bilesiklerinin de bulundugu aktinit monokarbiirler sistematik olarak
incelenmistir. Bu amagla sinir orbitalleri, dipol momentleri, frekanslari, bag uzunluklari

ve bag mertebeleri incelenip karsilastiriimistir.

Aktinitlerin elektronegativiteleri C atomundan diisiik oldugu i¢in biitiin yiik
modellerinde pozitif yliklii hesaplanmistir ve oldukga yiiksek dipol momente sahiptir.
Miilliken metoduna gore eslesmemis elektronlar da biiyiik 6l¢iide aktinit atomlarinda

toplanmustir. Bag titresim frekanslar1 da 350-800 cm! araliginda elde edilmistir.

Bag uzunluklar1 1,776 A ile 2,345 A arasinda Mayer bag mertebeleri ise 1-3 arasinda
degismektedir. Bag uzunlugu ile bag dereceleri arasinda beklenildigi gibi negatif
korelasyon vardir. Bag mertebeleri arasindaki iligkiyi daha iyi gérmek igin bir
korelasyon tablosu verilmistir. Bag mertebeleri arasinda en gii¢lii korelasyon WBO ve
MBO arasinda goriilmiistiir. En diisiik korelasyon 0,932 ile LBO ve IBSI arasinda
goriilmiistiir ki bu da genel anlamda bag mertebesi modellerinin birbiriyle uyumlu

oldugunu gosterir.

QTAIM analizi sonucunda tam kovalent baga sahip yapimin NpC oldugu BkC’den
sonrast molekiillerin iyonik karakter gosterdigi bulunmustur. Diger yapilar ise kismi
iyonik karakter tasiyan kovalent baglardir. Yine QTAIM analizi sonucunfda bag kritik
noktasindaki elektron yogunlunun eliptisitesinden ¢ikardigimiz sonuglara gore ThC,

PaC, AmC, CfC, NoC, LrC tam silindirik baga sahiptir.

Kararli yapilarin tamami da eslesmemis elektronlar icermektedir ve bunun i¢in 1

elektron alabilecek ters spinli elektronlar i¢in (o ve B elektronlar) ayri ayr1 molekiiler
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orbitaller hesaplanmistir. C atomu molekiiler orbitallere p orbitalleriyle katki saglarken

aktinitler ise s, p, f orbitalleriyle katki saglamistir.

Tablo 4.1 Bag uzunlugu ve mertebeleri i¢in korelasyon matrisi

Bag
Uzunlugu

(A) MBO  WBO FBO LBO IBSI

Bag
Uzunlugu (A) 1.000

MBO -0.956 1.000

WBO -0.960 0.990 1.000

FBO -0.966 0.984 0.970 1.000

LBO -0.926 0.940 0.943 0.941 1.000

IBSI -0.973 0.969 0.978 0.943 0.932 1.000

Molekiiler yiizey analizi kisminda yapilan hesaplamalarda hacmin izoyiizey degerlerinin
artisina bagl olarak ile iissel olarak diistiigii goriilmiistiir. Periyot boyunca ilerlerken
beklendigi gibi genel anlamda hacmin azaldigi goriilmiistiir. Genel olarak yiizeyin
pozitif ve negatif bdlgelerinin miktarinda asir1 orantisizlik olmadigir goriilmiis buna
bagl olarak yiik dengesi parametresi 0,20 nin listiinde elde edilmistir. Yiizey analizi
sonucu UC molekiilleri arasi etkilesimin en yliksek oldugu bulunmustur. Molekiillerin

polar yiizeylerinin apolar yiizeylerine nazaran ¢ok daha fazla oldugu bulunmustur.

Diatomik yapilar olmas: itibariyle dipol momentle i¢ yiik ayirimi ve molekiiler polarite
indeksi arasinda giiclii bir korelasyon olmasini bekleyebiliriz. Bu amagla bu niceliklerin
dipol momente kars1 olusturulan grafigi asagidaki gibidir. Sekilden de goriilecegi genel
korelasyon 1yi olmakla birlikte ¢ok da yliksek korelasyon yoktur. Bu amagla karsilikli

bagint1 analizi yaptigimiz dipol momentin i¢ yiik ayirimi ve MPI ile korelasyon sirasiyla
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katsayilar1 0,82 ve 0,72 ¢ikmistir. Diger bu iki niceligin birbiriyle korelasyon sabiti 0,96
cikmigtir. Bu aralarinda yeterince iyi korelasyon oldugunu gostermektedir, dolayisiyla

birbiri yerine de kullanilabilir.

30
25

20

¢ = W ICP(pi)
15 u + MPI

10

0 1 2 Dipol Motnent (D) 4 S 6
Sekil 4.1 I¢ yiik ayirim1 ve MPI’nin dipol momente kars1 degisimi.
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EKLER

EK.1 Aktinit mono karbiirlerin multiplisitesine bagli olarak bazi nicelikleri

Dipol
Moment Goreceli
q q An spin Enerji
Molekiill M (D) Frekans (miilliken) (APT) (miilliken) SNE
AcC 2 4,954 577,66 0,228 0,434 -0,591 0,826  3108,635
AcC 4 5,458 625,565 0,2 0,662 1,549 0,894  3424,895
AcC 6 3,259 463,638 0,244 0,506 2,502 0,663  2045,023
AcC 8 0,765 11,012 -0,004 0,004 3,004 0,016 480,038
AcC 10 2,104 11,226 -0,007 0,002 5,007 0,016  1320,260
ThC 1 3,864 768,56 0,283 0,422 1,099  1944,623
ThC 3 3,993 866,6 0,3 0,651 0,403 1,239 2025,570
ThC 5 4,765 572,7 0,224 0,355 2,677 0,819  2510,000
ThC 7 2,562 515,128 0,211 0,387 3,573 0,736  1127,618
ThC 9 0,027 16,482 -0,002 0,004 4,347 0,024  -463,095
PaC 2 4,651 459,437 0,398 0,474 2,433 0,657 -71,535
PaC 4 3,962 571,944 0,366 0,587 1,819 0,818 -503,883
PaC 6 2,838 446,223 0,343 0,043 2,942 0,638 -1209,193
PaC 8 3,716 436,341 0,397 0,567 4,396 0,624 -658,248
PaC 10 0,056 14,363 -0,008 0,009 5,008 0,021  -2954,898
ucC 1 5,18 673,952 0,312 0,425 -0,831 0,963 918,660
ucC 3 5,281 734,63 0,352 0,558 3,081 1,050 982,038
ucC 5 5,518 679,685 0,328 0,403 3,941 0,972 1130,755
ucC 7 4,983 481,48 0,366 0,186 4,612 0,688 795,043

ucC 9 3,146 502,651 0,241 0,474 5,551 0,719  -357,675



NpC
NpC
NpC
NpC
NpC
PuC
PuC
PuC
PuC
PuC
AmC
AmC
AmC
AmC
AmC
CmC
CmC
CmC
CmC
CmC
BkC
BkC
BkC
BkC
BkC

CfC

10

5,042
5,126
5,044
5,049
3,581
4,209
4,483
4378
3,982
4,587
3,178
4,62

4,17

4,436
4,624
3,571
3,85

2,637
4,982
3,899
4,517
4,858
4,624
4,403
5,343

3,155

714,542
575,799
604,66

502,719
474,289
655,28

579,333
475,553
518,127
497,849
315,393
389,027
352,515
399,272
460,41

742,374
352,567
460,201
582,771
590,319
378,993
639,893
534,892
400,368
459,316

625,476

0,312
0,384
0,331
0,352
0,286
0,283
0,303
0,342
0,314
0,287
0,327
0,365
0,383
0,352
0,319
0,277
0,305
0,265
0,345
0,332
0,351
0,352
0,372
0,373
0,364

0,419

0,586
0,426
0,374
0,33

0,502
0,571
0,575
0,352
0,431
0,374
0,232
0,382

0,4

0,432
0,458
0,453
0,285
0,395
0,447
0,498
0,447
0,674
0,525
0,442
0,39

0,608

3,127
4,989
5,336
5,657
6,532
0,949
3,416
5,577
6,321
6,745
2,921
5,401
7,215
7,584

7,832

4,309
6,247
7,593
6,504
3,415
4,322
6,249
5,058

6,841

1,021
0,823
0,864
0,719
0,678
0,937
0,828
0,680
0,741
0,712
0,451
0,556
0,504
0,571
0,658
1,061
0,504
0,658
0,833
0,844
0,542
0,915
0,765
0,572
0,657

0,894
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-298,690
-245,980
-297,435

-294,298

-1215,468

394,070
566,005
500,118
251,628
631,265
-884,148
20,708
-261,668
-94,752
23,218
0,000
175,073
-586,085
885,403
205,820
387,795
601,773
454,938
316,260
906,110

0,000



CfC

CfC

CfC

CfC

EsC

EsC

EsC

EsC

EsC

FmC

FmC

FmC

FmC

FmC

MdC

MdC

MdC

MdC

MdC

NoC

NoC

NoC

NoC

NoC

LrC

LrC

4,423
4351
51,304
4,725
5,066
4,723
72,05
4,065
3,765
3,998
3,909
3,792
4,114
3,34
4341
54,838
21,534
50,849
2,759
5,167
4,795
5,253
4,157
1,981
4,67

3,319

388,575
716,572
252,853
415,931
619,419
658,569
295,194
413,528
508,832
595,977
410,005
398,524
420,542
504,108
397,795
227,806
232,009
229,895
526,96
425,074
385,698
431,768
510,593
422,881
635,929

494,943

0,368
0,403
-2,004
0,385
0,433
0,439
-3,005
0,384
0,295
0,281
0,318
0,343
0,343
0,272
0,462
2,105
2,046
1,972
0,225
0,457
0,475
0,47
0,35
0,153
0,398

0,382

2,451

4,093

5,729
2,276
2,906
3,999
4,98

6,484

1,704
1,755
3,469
5,501
-1,32
2,898
3,27
4,966

6,36

-0,397
1,367
3,419
4,914
-0,351

0,614

0,556
1,024
0,361
0,595
0,886
0,941
0,422
0,591
0,727
0,852
0,586
0,570
0,601
0,721
0,569
0,326
0,332
0,329
0,753
0,608
0,551
0,617
0,730
0,605
0,909

0,708
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795,670
750,490
30213,498
985,175
213,978
-1,255
42246,438
414,150
-602,400
146,208
90,360
16,942
218,998
-266,688
142,443
31829,310
10931,050
29326,213
-850,263
-28665,455
-28898,885
-28611,490
-29299,230
-30664,670
321,908

-525,845



LrC

LrC

LrC

6

8

10

3,598
3,413

0,06

505,256
562,008

16,101

0,348
0,309

-0,004

0,487
0,463

0,003

2,423
4,475

5,004

0,722
0,803

0,023

-350,773
-466,860

-2570,868
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