T.C.
BALIKESIR UNIVERSITESI
FEN BILIMLERIi ENSTITUSU
FiZIK ANABILIM DALI

KARBOKSILAT KOPRULU MANGAN BILESIiGININ SENTEZI
YAPISAL VE LUMINESANS OZELLIKLERI

FIKRET KARADUMAN
YUKSEK LISANS TEZi
Jiiri Uyeleri :  Doc. Dr. Elif GUNGOR (Tez Damismani)
Dog. Dr. Mustafa Burak COBAN (Es Danisman)

Prof. Dr. Yasemin ACAR
Dr. Ogr. Uyesi Giilsah BOZKIR

BALIKESIR, OCAK - 2024



ETiK BEYAN

Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallara uygun olarak tarafimca
hazirlanan “Karboksilat Kopriili Mangan Bilesiginin Sentezi, Kristal Yapis1 ve
Liiminesans Ozellikleri” baslikli tezde;

- Tiim bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

- Kullanilan veriler ve sonuglarda herhangi bir degisiklik yapmadigimu,

- Tim bilgi ve sonuglar1 bilimsel aragtirma ve etik ilkelere uygun sekilde sundugumu,

- Yararlandigim eserlere atifta bulunarak kaynak gosterdigimi,

beyan eder, aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ederim.

Fikret KARADUMAN

(imza)



Bu tez calismasi Balikesir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi tarafindan

(2023/047) nolu proje ile desteklenmistir.



OZET

KARBOKSILAT KOPRULU MANGAN BIiLESIGININ SENTEZi, YAPISAL VE
LUMINESANS OZELLIiKLERIi
YUKSEK LiSANS TEZI
FiIKRET KARADUMAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ELIF GUNGOR)
(ES DANISMAN: DOC. DR. MUSATAFA BURAK COBAN)
BALIKESIR, OCAK - 2024

Bu tez ¢alismasinda, karboksilat kopriilii iki ¢ekirdekli mangan bilesigi, 2,4-Di-tert-butil-6-
[(3-hidroksi-propilimino)-metil]-fenol Schiff baz ligandi ile solvatermal yontem ile
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesigin yap1 analizi, kat1 hal UV ve IR spektroskopisi ve tek
kristal X-1s1n1 kirinim difraktometresi ile yapilmistir. Bilesigin Kati1 hal fotoliiminesans
ozellikleri oda sicakliginda goriiniir bolgede olclilmistiir. Bilesik goriiniir bolgede mavi
151k sergilemistir. Bilesigin bu emisyonu, onu teknolojide organik 1sik yayan diyot (OLED)
alaninda mavi-floresan malzemeler i¢in bir aday haline getirmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Schiff baz, karboksilat kdpriisii, mangan bilesigi, kristal
yap1, liminesans 6zellikler.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, STRUCTURAL AND LUMINESCENCE PROPERTIES OF
CARBOXYLATE BRIDGED MANGANESE COMPOUND
MSC THESIS
FIKRET KARADUMAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ELIF GUNGOR)

(CO-SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. MUSTAFA BURAK COBAN )
BALIKESIR, JANUARY - 2024

In this thesis study, a carboxylate-bridged binuclear manganese compound with 2,4-Di-
tert-butyl-6-[(3-hydoxy-propylimino)-methly]-phenol ~ Schiff base ligand was
synthesized by solvothermal method. The structure analysis of the synthesized
compound was carried out by solid-state UV and IR spectroscopy and single crystal X-
ray diffraction diffractometer. Solid-state photoluminescence properties of compound
were measured in the visible region at room temperature. The compound exhibits blue
light in the visible region. This emission of the compound makes it a candidate for
blue-fluorescent materials in the field of organic light emitting diode (OLED)
technology.

KEYWORDS: Schiff base, carboxylate bridge, manganese compound, crystal structure,
luminescence properties.
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1. GIRIS
Bu tez galismasinda, Schiff baz ligandi kullanilarak sentezlenen karboksilat kopriilii iki
cekirdekli Mn(IIT) bilesiginin sentezi, kristal yapisinin belirlenmesi ve liiminesans

Ozelliklerinin incelenmesi amacglanmaistir.

Metal i¢eren molekiiler malzemeler, fiziksel 6zelliklerden dolayr umut verici malzeme
gruplarindan biridir. Bu nedenle, son yillarda bu malzemeler teknolojideki potansiyel
uygulamalarindan dolay1 popiiler arastirma konularindan birisi olmustur. Metal igeren
molekiiler malzemelerin lazer endiistrisi, sensorler, optoelektronik aygitlar, tip ve eczacilik
teknolojileri ve metal enzimleri gibi birgok uygulama alanlar1 bulunmaktadir. Ayrica, sahip
olduklari liminesans ve manyetik 6zelliklerden dolay1 birgok hastaligin teshisi ve tedavisi
gibi biyolojik sistemlerin gelistirilmesinde, manyetik rezonans goriintileme (MRG) ve
biyo-goriintilleme gibi uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Teknolojideki bu uygulama
alanlariin artmasi ve g¢esitlenmesi igin alternatif yeni molekiiler malzemelerin tiretilmesi
ve bu malzemelerin yapisal, liiminesans ve manyetik Ozelliklerinin arastirilmasi

gerekmektedir.

Cesitli topolojilerdeki mangan bilesiklerinin Sentezi ve karakterizasyonu, kataliz [1-4],
biyoinorganik kimya [5,6], optoelektronik [7,8], sensérler ve manyetizma [9-13] gibi
alanlardaki teknolojik uygulamalari nedeniyle arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir.
Mangan bilesikleri, tek molekiillii miknatis davranisi (SMM), miknatislanma histerezisi ve
miknatislanmanin kuantum tiinellemesi gibi benzersiz manyetik 6zellikler sergilemektedir
[14,15]. Ayrica, mangan bilesikleri, biyoinorganik alanda oksijen agiga ¢ikarmak i¢in su
oksidasyonuna yonelik bir katalizor gelistirilmesinde de énemlidir [16,17]. Biyoinorganik
alanda ve zengin redoks kimyasinda bir¢ok enzim ve proteinde mangan bilesiklerinin
cesitli oksidasyon durumlarmin varligi tanimlanmaktadir [18,19]. Mangan enzimleri
arasinda yesil bitkilerde oksijenli fotosentezin 1s18a bagl reaksiyonlarindaki ilk proteini
fotosistem II'nin oksijen gelistirici bilesigi (OEC), manganez siiperoksit dismutaz [20-22]
ve arginaz enzimleri [20,23] bulunmaktadir. Bu enzimlerin aktif bolgesi i¢in Mn
bilesiklerinin fizikokimyasal ¢alismalari, enzimin spektroskopik, fiziksel ve Kkatalitik
Ozelliklerinin anlasilmasi i¢in ¢aligmalar yapilmistir [18,20]. Ayrica, mangan bilesikleri
aromatik molekiillerin tespiti i¢in floresan sensorler olarak da kullanilmaktadir. Ciinki
liiminesans yogunlugu c¢evreye duyarlidir ve c¢ogu aromatik molekiiliin absorpsiyon

gosterdigi UV bolgesinde absorpsiyon bandina sahiptirler [24,25]. Tiim bu nedenlerden



dolay1 mangan bilesiklerinin 6nemi artmistir [18,26-28]. Cok sayida ¢ok ¢ekirdekli Mn",
Mn" karisik degerlikli Mn"/Mn'"" ve Mn"'/Mn'V bilesikleri sentezlenmis ve bunlarin

yapisal, manyetik ve fizikokimyasal 6zellikleri incelenmistir [10, 13,18, 29-36].

Bu tez ¢alismasinin ilk bdliimiinde, karboksilat kopriilii iki ¢ekirdekli mangan bilesiginin

tek kristali solvotermal yontemle tiretilmistir.

Calismanin ikinci bolimiinde, sentezlenen bilesigin UV ve IR spektroskopisi ve tek kristal
difraktometresi ile yapisal analizi yapilmistir. Kirinim verileri kullanilarak SHELXTL

tabanlit OLEX2 programu ile kristal yap1 aydinlatilmas1 yapilmistir.

Calismanin ig¢iincli bolimiinde ise, sentezlenen bilesigin goriiniir bolgede ve oda

sicakliginda fotoliiminesans 6zellikleri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Schiff Baza

Koordinasyon kimyasinda C=N grubu igeren bilesiklere Schiff baz: denir ve ligand olarak
kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesiginin olusmasinda ligandlar metal iyonuna bir veya
daha ¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Sekil 2.1’de gosterildigi gibi Schiff bazlari,
R!R2C=NR?3 genel formiiliiyle gosterilmektedir.

R3
/
T

C
N

Sekil 2.1: Schiff bazinin genel gdsterimi.

Schiff bazi ve onun metal bilesiklerinin teknolojide birgok kullanim alani bulunmaktadir.
Bu bilesikler eczacilik, tip, biyolojik sistemler, kozmetik, tarim alani, boyar maddelerin
iretimi, kauguk tiretimi, ucak sanayisi, plastik sanayisi, siv1 kristal teknolojisi ve elektronik
endiistrisi gibi birgok alanda teknolojik uygulamaya sahiptirler. Schiff bazlar1 ve metal
bilesikleri renklidir. Bu nedenle tekstil sanayisinde boyar madde, teknolojide elektronik
sistemlerde hizlandirict olarak da kullanilmaktadir. Bitkilerde hastaliklara ve iiriin
kayiplarina neden olan mantar ve zirai boceklere karsi miicadelede kullanilan ilaglarin
bilesiminde bulunmaktadir. Schiff baz1 ve metal bilesikleri antimikrobiyal, antikanser,
antitimor, antitoksik ozelliklere sahiptir. Ayrica, bagisiklik sistemini etkileyen viriislere
kars1 aktivite gostermektedir. Bu sebeplerden dolayi, tip ve eczacilik alaninda da 6nem

kazanmustir.

2.2 X-lsinlari

X—gilari, 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan kesfedilmistir.
Elektromanyetik spektrumda mor &tesi ile gama isinlari 1sinlart arasindaki bolgede
kalmaktadir (Sekil 2.2) ve dalga boyu 10 ile 10*2 m ve enerjisi 100 eV-100 keV

arasindadir.
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Sekil 2.2: Elektromanyetik spektrum.

Wilhelm Conrad Rontgen bir cam tiipii indiiksiyon bobinine baglamistir ve tiipten yiiksek
voltajlt bir elektrik akimi gegirmistir (Sekil 2.3). Baryum-platin siyaniir kristallerinin
tiipten uzaktaki bir cam kavanozda kivilcim iirettigini gézlemlemistir. Piriltilara neden olan
bu 1sinlara X isinlart adin1 vermistir. Cilinkii bu daha 6nce bilinmiyordu. Daha sonra crooks
tiipiine uyguladig: yiiksek voltajin ekranda parildamalar {ireten 1ginlarin farkli hedeflerden

farkli derecelerde gegebildigini ancak kursun plakalar tarafindan durduruldugunu gézledi.

Sekil 2.3: Wilhelm Conrad Rontgenin ekrandaki el golgesini incelemesi.



Sekil 2.3’de goriildiigii gibi Rontgen, ekranda kursun levhalarin golgesini incelerken
tesadiifen el parmak kemiklerinin gélgesini gozlemledi. Olayin ardindan plaka iizerine
karisinin elini koydu ve karisiin parmak kemiklerini ve yiiziiglinii goriintiiledi. Bu

goriiniim elde edilen ilk radyogramdir.

Wilhelm Conrad Réntgen ilk kez 1901 yilinda verilen Nobel Fizik Odiiliinii almistir. X-
isinlarinin kesfedilmesi, bilim camiasinda ¢ok biiyiik yankilar uyandirirdi ve yeni
gelismelere yol agmistir. Bu 15in, modern goriintileme yoOntemi olan rontgenin

bulunmasiyla tipta yeni bir ¢igir agmuistir.

Bir X-1ginlar tiipii, havasi bosaltilmis bir tiip, iginden elektrik akimin geg¢irildigi iletken bir
telden olusan katot ve 1siya dayanikli bir tungstenden yapilmis hedef levha olan anottan
olugsmaktadir (Sekil 2.4). Anot ile katot arasina yiiksek bir voltaj uygulanarak Katottan
hizlandirilan elektronlar anot metali ile etkilesmektedir. Ivmeli hareket yapan elektronlar
151k hizina yakin hiza ulasir ve anoda carparak bir miktar yol alarak aniden yavaslar. Bu
sirada  X-sinlar:  olugmaktadir. Ayni zamanda enerjinin bir kismi 1s1 enerjisine

dontismektedir.

Kilif
anot /-_
\_\
tungsten *4‘
I D
hedef 8 ' ‘
"o , pencere
ke ‘ X- I1sinlari
§-u0::0. 0.9 M
| v | |
__/': 0:0,6¢9
/
elektronlar
\ metal filaman

katod

Sekil 2.4: X-Isinlar tiipii.



2.3  X-Istm1 Kirinim1 Yontemi

X—1gin1 kirmim yOntemi, katilarin kristal yapisina ait yapi parametrelerini incelemenin en
uygun yoludur. Ciinkii X—smlarmin dalga boyu, malzemedeki atomlar arasi uzaklik ile
ayn1 mertebededir. Bu yontemle, kristalin yapisindaki atomlarin cinsi ve konumlari, kristal
sinifi, birim hiicre parametreleri, kristal diizlemleri ile diizlemler arasi mesafeler

bulunabilir.

X-ginlar kristal iizerine gonderildiginde paralel diizlemlerdeki atomlar ile etkilesir ve
yansimaya ugrar (Sekil 2.5). Paralel diizlemlerden yansimaya ugrayan isinlar yol farki
dalga boyunun tam Kkatlar1 seklinde oldugunda yapici girisim deseni meydana gelir ve

boylelikle yapici kirinim olusur. Bu durum Bragg kanunu ile tanimlanmaktadir ve

nA = 2dsin6 (2.1)

ile verilir. n bir tamsaylyr, A X-igmlarinin dalga boyunu, 0 ise gelen ve sagilan 1sin

arasindaki agiy1 gostermektedir (Sekil 2.5).

Gl Y1

Kristal diizlemi

I d
Kristal diizlemi

d sin 9/

Sekil 2.5: Bragg kanunu



2.4 Tek Kristal Difraktometresi
X 1sinlari, kristal yapidaki diizeni anlamak ve karakterize etmek i¢in yaygin olarak
kullanilan bir aragtir ve bu tiir etkilesimlerin incelenmesi, kristalografi biliminin temelini

olusturmaktadir.

Kristal yapilarin incelenmesinde X-1sinlar1 tek kristal difraktometresi kullanilmaktadir. Bu
difraktometre, X-isinlarinin bir kristal Orneginden gegirilerek sagilma desenlerinin
kaydedilmesini saglamaktadir (Sekil 2.6). Bu desenler, kristal 6rneginin atomik diizenini
ve yapisint belirlemek i¢in kullanmaktadir. Desenler, kristaldeki atomlarin diizeni ve

aralarindaki uzakliklarin belirli agilarda nasil sagilma yaptigini gostermektedir.

;Q

——+9
o -

X-1s1m1 tiipti e
T

—

S \\

Kolimator

Sekil 2.6: X-151n1n kristal lizerine génderilmesi.

Tek kristal difraktometresi, kristallerin atomik yapilarim1 belirlemek, kristal yapinin
simetrilerini ve uzay gruplarini tespit etmek, kimyasal baglarin uzunluklarini ve agilarini
6lgmek gibi bir¢ok bilimsel ve endiistriyel amag igin kullanilmaktadir. Bu difraktometre,
kimya, biyoloji, malzeme bilimi ve ilag tasarimi gibi bircok alanda 6nemli bir analitik

aragtir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen Mn tek kristalinin X-1sinlar1 kirmim verisi 6l¢iimleri Izmir
Dokuz Eyliil Universitesi’ndeki Agilent Xcalibur Eos difraktometresinde yapilmustir.
(Sekil 2.7). Bu tek kristal difraktometresi organik, inorganik ve metal-organik gibi kiigiik
molekiillerin kristal yapilarinin belirlenmesinde giivenilir ve hassas o6l¢im yapan bir

sistemdir. Difraktometre molibden X-1sin1 kaynagi, bir EOS CCD dedektor, tek kristalin



yerlestirildigi ve 4 eksenli bir kappa ganyometresinden olusmaktadir (Sekil 2.8). Sistem

bilgisayar tarafindan kontrol edilmektedir.

Sekil 2.8: Agilent Xcalibur Eos difraktometresinin i¢ goriiniimii.



2.5 Kiristal Yap1 Analizi

Bragg yasasina gore kristalden sagilan X 1sinlar1t kirmmima ugramaktadir. Bir kristal
tarafindan kirimima ugrayan X isinlarinin siddeti, atomlardaki elektronlarin sayisina ve
bunlarin birim hiicredeki konumuna baglidir. Tek kristal difraktometresinden elde edilen
siddet verilerine fiziksel ve geometrik diizeltme faktorleri uygulanarak yapi faktorleri (Fnii)

elde edilmektedir.
Fhkl — Zy=1E82ni(hxj+kyj+lzj) (22)

Burada,

fj : J. Atomik sacilma faktori

hkl: Miller indisleri

(X, ¥j, zj) : j. atomun koordinatlari

N: Birim hiicredeki toplam atom sayisidir.

Fiziksel ve geometrik faktorler X—iginlarinin siddet verilerini etkilemektedir. Kirmima

ugrayan X 1sinlariin siddeti,
e = K.LPT.A|R, [ (2.3)

ifadesi ile verilmektedir. Burada,

K: Olgiilen ve hesaplanan kristal yap: faktérleri arasindaki oranti katsayzst,
L: Lorentz faktorii,

P: Kutuplanma faktorii,

T: Debye—Waller sicaklik faktord,

A: Sogurma faktort,

|Fhk,| : Kristal yap1 faktoriiniin genligidir.

X-1g1nlart siddet verileri iizerinde uygun bu diizeltmelerin yapilmas: gerekmektedir.



2.5.1 Lorentz Faktorii Diizeltmesi

Kristalin herhangi bir hkl indisli diizlemi ® agisal hiziyla degistigi i¢in konumu sabit
degildir. Bu nedenle, her Bragg yansimasi siddeti, hkl diizleminde kalma siiresi gore
diizeltilmektedir. Bu diizeltme faktoriine Lorentz faktérii (L) denir. Her dizlemin farkli
stireler boyunca yansitict konumda kalmasi yansima agisin1 degistirmektedir. Buda kirinim
verilerinin gergek degerlerinden farkli olmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle, 6l¢iim

teknigine bagli olarak 6lgiilen kirmnim verilerine bir Lorentz faktori diizeltmesi,

o ol B 1
vA  Awsin26,, sin26,,

(2.4)

uygulanmaktadir.
2.5.2 Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi
Polarize olmayan X-iginlari, kristalden kirmima ugradiktan sonra polarize hale gelerek

Bragg sacilimina neden olur ve bu polarize 1sinlarin yogunlugunda azalma gozlenir.

Polarize olan bir X—1sminin sagildiktan sonraki siddeti,

2 Y
| = |0(er2} P (2.5)

ifadesi ile verilir. Burada,

lo: Gelen X—1sininin siddeti,

I : Kristalden yansiyan X—1s1n1 siddeti,
e : e yiki,

m : e Kkiitlesi,

P : Kutuplanma faktortidiir.

Kutuplanma faktorii,

P:[1+cgszt9j 26)

ifadesi ile verilmektedir.
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2.5.3 Sicaklik Faktorii Diizeltmesi

Mutlak sifir sicaklik noktasindaki atomlar, termal enerjileri nedeniyle denge konumlari
etrafinda salinmaktadir. Bir kristaldeki her atom, farkli bag kuvvetlerine sahip belirli
sayida baska atoma baglanmaktadir. Atomlar enerjileri diisilk olacak sekilde
diizenlenmistir. Kristaldeki tiim atomlar belirli bir genlikle denge konumlar1 etrafinda
salinmaktadir. Atomik titresimlerin genlikleri, kristalin bulundugu ortamin sicakligiyla
orantili olarak artmaktadir. Bu titresimler atomlarin goreceli koordinatlarini ve dolayisiyla

kirinim modelini etkilemektedir.
Atomik sag¢ilma faktorii,
f o f0e787r2Esin26//12 2.7)

seklinde yazilmaktadir. Burada,

f,: 0 K’de atomik sacilma faktord,

A: X—1s1nin1 dalga boyu,

0: Sacilma agist,

U_f : Atomun yansima diizlemine dik yer degistirmesinin karesinin ortalamas.

Atomik sicaklik faktori,

B =872U2 (2.8)
ifade edilmektedir.

Hesaplanan mutlak siddetler ile deneysel bagil siddetlerin ayni skalaya getirilmesi

gerekmektedir. Skala faktoriinii K ise,

R =KIFf 2.9)

bagntisi ile ifade edilmektedir. Skala faktorii K,

11



Rl

K= ~2BSin%9 (2.10)
> fo'e ©
i
seklinde ifade edilmektedir.
Her iki tarafin logaritmasi alindiginda,
|FT|2 Sin’6
In =InK-2B (2.11)

S/ pE
J

ifadesi yazilir. Sekil 2.9’da gosterilen grafigin egiminden B’nin ortalama degeri elde edilir

[37]. Sicaklik diizeltmesi K skala faktorii bulunarak yapilmaktadir.

Titresim nedeniyle elipsoidlere benzeyen elektron yogunlugu yiizeyleri anizotropik
titresimler iiretmektedir. Bu elipsoidi tanimlayan parametreler en hassas kristal
analizlerinde kullanilir ve bunlar her atom igin ayri ayri bulunmaktadir. Ancak bazi

caligmalarda termal salinimlarin izotropik tutulmasi yeterlidir. Bu durumda atomik sicaklik

katsayis1 B'nin degeri tlim atomlar i¢in ayn1 kaldigindan kristal yap1 faktort,

f — foe—Bsinz 0122 (212)

olarak ifade edilmektedir [38] ve siddet ifadesi
I — Ioe—ZBSinzﬁ//l2 (213)

olarak yazilmaktadir.

Burada e?®*""?** terimine Debye—Waller Sicaklik faktérii denir.
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5

> fo,

In

m=-2B

InK

sin’ @
A

Sekil 2.9: K skala faktoriiniin bulunmasi.

2.5.4 Sogurma Faktorii Diizeltmesi

lo siddetine sahip X-1511, x kalinligindaki bir kristalden gectiginde siddetinde azalma
meydana gelmektedir. Emilim ve sagilma siddetin azalmasina neden olmaktadir. Sogurma
nedeniyle elektromanyetik enerji 1s1 enerjisine doniismektedir. Kristalden gegen X-igini
siddeti,

| =1, (2.14)

ifadesi ile verilmektedir. Burada,
lo: Gelen X—1sinlari siddeti,

I: Gegen X—iginlart siddeti,

p: Lineer sogurma katsayist,

x: Kristal i¢inde alinan yoldur.

Cizgisel sogurma katsayisinin  bulunmasi  sogurma  diizeltmesinin  kullanilip
kullanilmayacagi hakkinda bilgi saglamaktadir. Kiitle sogurma katsayisindan ve kristal
yogunlugundan yararlanarak c¢izgisel sogurma katsayis1 hesaplanmaktadir. Cizgisel

sogurma katsayist,
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p {i Piu;jd @2.15)

i=1

denklemi ile verilir. Burada,

d: kristalin yogunlugu,

m.
P (M'j : I. atomun molekiildeki kiitle orant,

4. :atomun kiitle sogurma katsayisidir.

2.5.5 Soniim Etkisi

Cok diizgiin bir yiizeye sahip bir kristalin yapisi analiz edilirken séniimleme etkisi de
dikkate alinmalidir. Piiriizsiiz yiizeyli kristallerde, yalnizca {ist katmanlardan degil aym
zamanda kristalin iginde belirli bir mesafe hareket eden alt katmanlardan da yansiyan bir

siddet gozlemlenmektedir. Bu ¢alismada soniimleme etkisi dikkate alinmamustir.

2.6 Kiristal Yap1 Coziim Metotlar:
Tek kristalin X-1s1m1 kiriim verileri difraktometreden toplandiktan sonra verilere gerekli
diizeltmeler yapilir. Daha sonra kristaldeki atomlarin konumlarini bulmak igin yap1

¢Oziimlemesi agamasina gegilir.

Kirinima ugrayan X—isinlar1 siddet verileri yap1 faktorlerinin karesiyle 1(hkl) ~ |F(hk|)|2

orantilidir. Buradan yap: faktorleri elde edilir. Yapi faktorleri, elektron yogunlugu dagilim
fonksiyonunun Fourier dontigiimleri oldugu i¢in elde edilen elektron yogunlugu dagilim

fonksiyonundan atomlarin konumlar1 bulunur. Elektron yogunlugu fonksiyonu p(X,y,2) ;

p(X, y,z) :\% i i i Fhkle—eri(hx+ky+Iz) (216)

h=—00 k=—00 |=—0

olarak verilmektedir.

Denklem (2.16)’da F,, =|F,|e"seklinde yazilirsa faz farklar1 da yap: faktoriine eklenir.

Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,
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p(X, y’ Z) :\% i i i Fhkle—z;ri(hx+ky+lz)+i¢ (217)

h=-00 k=—00 |=—0

olarak ifade edilir.

Sadece yapi faktorlerinin genlik degerleri |F,| deneysel olarak bulunmaktadir. Fazlar g,

deneysel olarak bulunmaz. Bu nedenle atom konumlarini dogrudan bulmak miimkiin
degildir. Buna faz problemi denir. Yapinin tam olarak aydinlatilmasi i¢in faz degerlerine

ihtiyac vardir. Faz probleminin ¢6ziimii i¢in farkli yontemler gelistirilmistir.

2.6.1 Direk Yontemler
Matematiksel bagintilar kullanilarak yapi faktorlerin fazin1 gozlenen yap1 faktorii
genliklerinden bulmaya calisan, agir atom icermeyen kristallerdeki faz problemini ¢6zmek

icin kullanilan yontemdir.

Orijin se¢imi yap1 faktorleri fazlarinin hesaplanmasi i¢in 6nemlidir. Orijin se¢imi, atom
konumlarina ve uzay grubu simetrisine bagl olarak yapilmaktadir. Atomlar tanimlanan
diizlemlere uzak ise yansima siddetleri kiigiik, yakinsa yansima siddetleri biiyiiktiir. Faz

farki ile yapi faktort,

N :
Fhk| — | Fhk| | ei%kl — Z fjeZm(hxj+kyj+Izj) (218)

j=1
olarak yazilmaktadir. Birim hiicre elektron yogunluklari giiclii ve zayif yap1 faktorleri ile

belirlenmektedir.

2.6.2 Patterson Yontemi
Patterson, elektron yogunluk haritasini belirlemek ic¢in faz bilgisi gerektirmeyen bir

fonksiyon Onermistir.

P(X,y,2) = \%Z\Fﬁfem? (2.19)
h
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Patterson fonksiyonu, birim hiicredeki atom c¢iftlerinin olusturdugu piklerin {ist {ste
gelmesini  gostermektedir. Patterson fonksiyonu ise atomlarmn koordinatlarina bagh
olmayip sadece atomlar arasindaki mesafeye bagli oldugunu goéstermektedir. Patterson

fonksiyonu her zaman simetrik bir dagilim gostermektedir.

2.6.3 Agir Atom Yontemi

Bu yontemde amag, yapidaki agir atomlarin konumlarini belirlemektir. Elektron yogunlugu
fonksiyonunda faz bilgisine ihtiyag duyulmadan Patterson fonksiyonu kullanilarak yap1
¢ozimi yapilmaktadir. Yapidaki agir atomlarin sayist ne kadar az olursa yontem o kadar

iyi sonug vermektedir.

Agir atomlarin atomik sacilma faktdrlerinin karelerinin toplami, hafif atomlarin atomik
sacilma faktorlerinin karelerinin toplamina esitse agir atomlarin ve hafif atomlarin siddete

toplam katkisi esittir.

dofi= > f? (2.20)

agwratom hafifatom

2.7 Kiristal Yapinin Aritimi
Yapmin dogrudan yontemlerle analiz edilmesi, yapidaki atomlarin yaklagik konumlarini
vermektedir. Kristal yapidaki eksik atomlarin eklenmesi ve temizlenmesiyle atomlarin

konumlari iki yontemle iyi bir sekilde bulunabilmektedir.

2.7.1 En kiiciik Kareler Yontemi

Yonteme gore, birka¢ kez Olciilen bir biiylikliigiin en olas1 dlgiilen degeri, biiyiikliiklerdeki
hatalarin karelerinin toplamini en aza indiren degerdir. En kiigiik kareler yontemi, 6l¢lim
hatalarin1 en aza indirmek i¢in yapilan aritma islemine denir. Yapinin iyilestirilmesi
sirasinda, hesaplanan kristal yap1 faktorlerini gozlemlenen kristal yapi faktorlerine
yaklagtirmaya ¢alismak icin atomik parametrelerde, sicaklikta ve mutlak o6lgek
faktorlerinde kiiclik degisiklikler yapilmaktadir. En kiiciik kareler yonteminin aritimda
bir¢ok avantaj1 vardir. Aritim islemi sirasinda kristal yapinin bazi kristal yapi faktorlerinin
aritilmast miimkiin olmasina ragmen Fourier aritmasinda bu miimkiin degildir. En kiiciik

kareler yontemi,
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) 2.21)

Za)(HF0|_|FC|

ifadesinin minimum olmasi i¢in uygulanmaktadir.

2.7.2 Fark Fourier Yontemi

Elektron yogunlugu haritalar1 atom konumlarina karsilik gelen piklerden olusmaktadir.
Eger atom modelde dogru yerde degilse elektron yogunluk haritasinda buna karsilik gelen
pik normalden kiiciik olacaktir. Yiksek yogunluklu pikler, daha fazla -elektron
icerdiginden, atom numarasi yiiksek olan agir atomlara karsilik gelmektedir. Olgiilen ve

hesaplanan yap1 faktorlerinin faz agilari ayni ise hesaplanan elektron yogunlugu arasindaki

fark,

Ap(X, yl Z) = (pélg) e (phes) = \% ZZZ[ Ft')l(; (hkl)‘ _|Fhes (hkl)”}J”i(hXJrkYHZ) (222)

k|

ifadesi ile verilmektedir.

Hesaplanan ve 6lgiilen elektron yogunluklart ayni ise kristal yapt modelinin ger¢ek yapiyla
tutarli oldugu sdylenebilir. Molekiiliin yapisi ¢oziildiikten sonra, o atomun molekiildeki en
agir atoma en yakin oldugu andaki atom numarasi1 Zmax belirlenerek 6l¢iilen maksimum ve

minimum artik yiik yogunlugu hesaplanmaktadir. Bu durumda,

Ap, . <0.1XZ,  X0.75 Ap,. <—0.1xZ, , x0.75 (2.23)

sartlar1 saglanirsa yap1 tam olarak ¢oziilmiis olur. Kristal yapinin tam olarak ¢oziiliip

¢oziilmedigini anlamamizi saglayan bazi atomik parametreler vardir.

2.8 Kristal Yapinin Dogruluk Derecesi

Kristal yapida, yap1 ¢Oziimii adimindan sonra en iyi atom konumlarini ve termal
parametrelerini bulma islemi olan aritim adimi baslamaktadir. Tek kristalden elde edilen
X-111 kirinim deseninin kristal yapiin deseniyle karsilastirilmasi islemine aritim denir.
Bu ¢alismada yap1 ¢6ziimii icin OLEX2 programi kullanilmustir [39]. Yapi1 aritimi igin ise
OLEX2 programinin iginde bulunan SHELXTL [40] taban programi kullanilmistir. Bu
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program, en kiiciik kareler yontemini kullanarak bilesikten alinan X-151mi1 goriintiistinii
istenen kristalin teorik X-1s1m1 goriintiistiyle eslestirmeye c¢alismaktadir. Yapr ¢oziimii
asamasinda konumlar1 belirlenemeyen atomlarin konumlari, aritma adimiin baginda
Fourier aritmasi sonucunda bulunabilir. Yap1 ¢6ziimiinde tiim atomlarin konumlari
belirlenemese de, aritma isleminin baslatilip baslatilamayacagina karar verilmelidir. Bunun
icin kristal yap1 faktorleri hesaplanmaktadir ve deneysel olarak gozlemlenen degerlerle
uyumluluk agisindan kontrol edilmektedir. Gézlenen ve hesaplanan kristal yap1 faktorleri

arasindaki uyum, giivenilirlik faktorii adi verilen bir deger ifade edilmektedir. Bu deger,

Z( Folc.(hkl)‘_|Fhes'(hkl)”)2
R — M -

> Foe (kD))

olarak ifade edilmektedir. Bu R degeri ne kadar kiiciik olursa yapt o kadar kesin
olmaktadir. Bu R-degeri 0.05'i organik maddeler i¢in asmamalidir. Ancak yapinin diizensiz

olmasi veya veri kalitesinin kotii olmas1 durumunda R degeri biraz daha yiiksek olabilir.

Aritma asamasinda yapilarin dogrulugu, agwrlikli bir giivenilirlik katsayisi ile de test
edilmektedir. Hatali yansima verilerinin ne kadar az kullanilirsa gergek yapiya o kadar

yaklasilmaktadir ve

F,, (k)| —|Fhe&(hk|)|2)}

21!

oR = | . (2.25)
z[a)( F,, (k)| )}
hkl

ile ifade edilmektedir. Agirlik faktorti;

o= q (2.26)

02(F02)+(ap)2 +bp+d+esin®

ile ifade edilmektedir. Burada a, b, d ve e incelenen yapiya bagh katsayilardir, p ise
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Ry (kD[ + 2|, (kD) (2.27)
= 3 '

ifadesi ile hesaplanmaktadir

Agirliklt R degeri 0.10’un iizerinde olabilir ve genellikle R degeri, normal R degerinin 2.5—
3 kat1 ¢ikar. Agirliklh gilivenirlik faktorii, giivenirlik faktorii R'ye gore biraz daha yiiksek
deger alabilir. Bu iki giivenirlik faktoriiniin yani sira yapilarin dogruluk derecesini

belirlemek i¢in kriter olarak alinan {i¢iincii faktor de yerlestirme faktorii’diir. Bu faktor,

Fy, (kD[ =, (k)] )}

(n-p)

2l

Goof =S =4[

(2.28)

olarak tanimlanmaktadir. n aritimda kullanilan toplam yansima sayisi, p aritilan toplam

parametre sayisidir. Goof degerinin bir ve bire yakin olmas1 gerekmektedir.

X-1s1m1 kirmim siddeti verilerinin yiiksek kalitede olup olmadigini belirlemek igin Rint Ve

Rsigma ifadeleri tanimlanmaktadir. Bu degerler,

Z Fﬁ'@-z (hkl) -F 2til(;.(ortalama) (hkl)‘
R — . 229

> |Fue (DD
hkl
> |oFe (k)|
R, = 2.30
sigma Z Félg'g (hkl)‘ ( )

hkl

olarak tamimlanmaktadir. Burada (o, *(hkl)) ifadesi "deki standart sapma

o2 (k)

degerini vermektedir. Rint Ve Rsigma degerlerinin kiiglik olmasi kristaldeki hkl indisli

diizlemlerden yansiyan siddet verilerinin iyi kalitede oldugunu gostermektedir.
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2.6 Liiminesans
Liiminesans, 15181in emilmesi ve daha sonra yayilmasi veya sagilmasi yoluyla 151k yayma
stirecidir. Ayn1 zamanda, bir nesnenin 15181 emmesi ve bu enerjiyi farkli bir dalga boyunda

tekrar yaymasi sonucu ortaya ¢ikan bir optik olayidir.

Liiminesansin kullanim alanlar1 olduk¢a genis ve cesitlidir. Bu genis uygulama yelpazesi,

bir¢ok farkli endiistride ve bilimsel alanda 6nemli bir rol oynamasini saglamaktadir.

Liiminesans, kimya, fizik, biyoloji gibi birgok bilim dalinda aragtirmalarda
kullanilmaktadir. Bu arastirmalarda 1s18in emilmesi ve yayilmasi siireci, malzemelerin
ozelliklerini incelemek, molekiiler yapilar1 anlamak, reaksiyonlari anlamak ve tespit etmek

i¢in bir arag olarak kullanilmaktadir.

Goriintilleme teknolojisi alaninda modern ekran teknolojilerinde kullanilmaktadir.
Televizyonlar, bilgisayar monitorleri ve akilli telefon ekranlari gibi cihazlarda renkli ve

parlak goriintiilerin olusturulmasinda biiyiik 6nem tasimaktadir.

Tip ve biyoloji alaninda liminesans biyolojik isaretleyicilerde, hiicresel ve molekiiler
seviyelerdeki calismalar igin kullanilmaktadir. Bu, floresan boyalar ve isaretleyiciler,
hiicreleri, proteinleri veya genetik materyalleri izleme, biyolojik siire¢leri anlama, tespit

etme ve tibbi teshis amaglari i¢in oldukca degerli bir aragtir.

Giivenlik ve izleme alaninda liminesans, gesitli alanlarda giivenlik isaretleri ve izleme
sistemleri i¢in kullanilmaktadir. Radyoaktif isaretler veya fosforesan malzemeler,
karanlikta goriilebilir isaretler olusturmaktadir, bu da acil durumlarda veya belirli

kosullarda 6nemli olmaktadir.

Cevre ve analitik kimya alaninda liiminesans, kimyasal analizlerde kullanilan bir aractir.
Kimyasal maddelerin tespit edilmesi, miktarlarinin dl¢iilmesi ve bilesenlerin belirlenmesi
gibi analitik kimya uygulamalarinda floresan veya fosforesan ozellikler 6nemli bir rol

oynamaktadir.

Teknoloji ve endiistride fosforlar, LED'ler (Isik Yayan Diyotlar), OLED'ler (Organik Isik

Yayan Diyotlar), radyoaktif isaretler gibi teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda 6nemli
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bir rol oynamaktadir. Bu teknolojiler, aydinlatma, ekranlar, tibbi goriintiileme cihazlar1 ve
daha birgok alanda kullanilmaktadir. Yariiletken ve malzeme bilimi alaninda ise,
yariiletken malzemelerin 6zellikleri iizerine yapilan aragtirmalarda ve yariiletkenlerin
elektronik cihazlarda kullaniminda o©nemlidir. Ayrica, malzeme biliminde, optik

ozelliklerin anlagilmasi ve yeni materyallerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.

Liiminesansin, bilimsel arastirmalardan teknolojiye, tiptan giivenlige kadar bir¢ok alanda
onemli bir rol oynamasi ve bir¢ok farkli uygulama alanina sahip olmasindan dolay1 yeni

malzemelerin yapi ve liiminesans 6zellikleri halen arastirilmaktadir.

2.6.1 Ligand Tabanh Liiminesans

Ligand tabanli liiminesans, bir ligandin veya molekiiliin bir metal iyonuyla bilesik
olusturdugunda ortaya ¢ikan liiminesans 6zelligidir. Bu tiir bir liminesans genellikle bir
metal iyonunun veya bir bilesigin ¢evresindeki kimyasal degisiklikler nedeniyle ortaya
¢cikmaktadir.

Liiminesans olayinda, bir ligandin metal iyonuyla etkilesime girmesi sonucu elektronik
gecisler meydana gelmektedir ve bu gegisler nedeniyle 151k yayilmasina neden olmaktadir
[41]. Ligand tabanli liiminesans genellikle floresans veya fosforesans olarak
gozlemlenebilir. Floresans, bir molekiiliin uyarilmasiyla kisa bir siire 151k yaymasidir,
ancak uyarict 151k kaynagi kesildiginde sona ermektedir. Fosforesans ise benzer sekilde
uyarilma sonucu 1s1k yaymaktadir, ancak uyarici 151k kaynagi kesildikten sonra bile belirli
bir siire daha 151k yaymaya devam etmektedir. Bu tiir liminesans o6zellikle koordinasyon

kimyasinda ve analitik kimyada énemlidir.

Bilim insanlari, belirli metal iyonlarmin ve ligandlarin bu tiir etkilesimleri iizerine
calisarak, analitik tespit yontemleri gelistirmektedir veya belirli bilesenlerin varligin1 veya
konsantrasyonunu belirlemek icin bu 6zellikleri kullanmaktadir. Bu, biyokimya, cevre
bilimleri, malzeme bilimi ve ilag gelistirme gibi birgok alanda dnemli uygulamalara sahip

olabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
Bu calismada Schiff bazi ligandi1 kullanilarak Mn metali iceren iki ¢ekirdekli bir bilesik

sentezlenmistir.

3.1 Bilesigin Sentezlenmesi

Ligand ve Mn'" bilesiginin sentezinde kullanilan kimyasal malzemeler ve ¢6ziiciiler Sigma

Aldrich firmasindan satin alinmistir ve ¢oziictiler %99 safliktadir.

Schiff baz ligandi, HoL=2,4-Di-tert-butil-6-[(3-hidroksi-propilimino)-metil]-fenol, 3,5 di-
tert-butil-2-hidroksi benzaldehitin (0.234 g, 1 mmol) 50 cm? sicak metanolde ¢oziildiikten

sonra tizerine 3 amino-1-propanol (0.0751 g, 1 mmol) eklenerek hazirlanmigtir. Ligandin

CHs —mo
m H3C

CH
NH» OH g 3 OH

H3C CHs
CHj

sematik sentez gosterimi Sekil 3.1°de verilmektedir.

3 amino-1-propanol

3,5 di-tert-butil-2 hidroksi benzaldehit
Sekil 3.1: HoL ligandinin sentezi

Mangan (1) asetat tetrahidrat (0.245 g, 1 mmol) 20 cm? sicak metanolde ve ligand HoL
(0.291 g, 1 mmol) 30 cm? sicak metanolde ¢oziildiikten sonra iki ¢dzelti karistirilmistir ve
¢ozeltinin iizerine 1mmol trietilamin (Et3N) eklenmistir. Hazirlanan ¢ozelti 65 °C'de 20
dakika karistirilmistir. Birkag hafta sonra, ¢dzeltide bilesigin kristalleri olusmustur. Mn'"

bilesiginin sematik gosterimi Sekil 3.2’de verilmektedir.
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Sekil 3.2: Iki ¢ekirdekli Mn'"' bilesigi

3.2 Kristalin Yap1 Coziimii ve Aritimi

Mn'"" bilesiginin siddet verileri, Izmir Dokuz Eyliil Universitesi’ndeki Agilent Xcalibur
Oes difraktometresi ile toplanmistir. Bilesigin kristal yapist SHELXTL [40] tabanli
OLEX2 [39] ile ¢oziilmiistiir. Bu programda yapiy1 ¢ozebilmek i¢in miller indisleri, yap1
faktorleri veya yap1 faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarini igeren .hkl uzantili bir

dosya ile kristalografik, atomik ve diger bilgileri iceren .ins uzantili bir dosya

(]
0“ smart Pbca
o CuaHisMnzN20p /%5 [ w2 R
o e |
o() co2m9a0py v venman  my %
——
[Solve __ @[Refine __ @[oraw ___ OlReport __ )
Program viowa [0 pess[ 0[3
T v The Feb 18115134 2021
wogn  £J om [ swar O | IR
Cluse Mask S0UE
Refinement Settings Extra
Tootbox Work
Labets Atom Nemes ~ [ Cltasein Cno sy [Hide
CHMIN O 3 [aen ° [+ ]
WeH £ HC I} n[i oK
we o | Sowdss || MapSetiegs
Disorder Tools
Peak & iso Sliders
Growing
Finishing
History

Select
<

CilProgram Files! Olex2-1.5

P Aa Il 2 @ mm 0@ ~ @3 Q@

Sekil 3.3: OLEX2 programindan bir gortiniim.
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3.3 UV Ol¢iimleri

Mn'"" bilesiginin UV spektrumu 6lgiimleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde Ocean Optics Maya 2000Pro spektrometre cihazinda
(240-550 nm) oda sicakliginda yapilmistir. Kullanilan spektrometre Sekil 3.4’de

gosterilmektedir.

Sekil 3.4: UV spektrometre.

3.4 IR Olciimleri

Kizilotest (IR) titresim spektroskopisi, bilesik icindeki molekiillerin olusturdugu baglarin
titresim frekansini 6lgmektedir. Yani, bir molekiilde mevcut fonksiyonel gruplar hakkinda
bilgi saglamaktadir. IR spektrumundaki bant konumlar1 genellikle cm™ cinsinden dalga
sayisi (v) olarak verilmektedir. IR radyasyonu organik molekiiller tarafindan emildikten
sonra emilen radyasyon molekiiler titresim enerjisine doniismektedir. 4000-600 cm™
araliginda titresim bantlar1 goriilmektedir. Bu tez caligmasinda bilesigin ve ligandin IR
spektrumu Balikesir Universitesi Kimya Béliimii'nde Perkin-Elmer Spectrum 65 FT-IR

spektrometresi elde edilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5: IR spektrometre.

3.5 Liiminesans Ol¢iimleri

Tezde incelenen bilesigin ve ligandin liiminesans &lgiimleri, Balikesir Universitesi Bilim
ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde (BUBTAM) Andor Solis SR 500i-BL
model spektrometre ile yapilmistir. Bu spektrometre Sekil 3.6’da gosterilmektedir.
Bilesigin emisyon spektrumlari i¢in Spectra Physics model Nd-YLF lazer (5 ns puls, 1.33

mJ) uyarma kaynagi olarak kullanilmstir.

Bilesigin liiminesans 6lgiimleri goriiniir bolgede yapilmistir. Goriiniir bolge ¢alismalarinda
349 nm dalga boyuna sahip lazer kullanilmistir. Elde edilen verilerle Origin pro 8.0

bilgisayar programi kullanilarak yayma spektrumlari ¢izilmistir.

Dalga boyu 349 nm olan uyarma kaynagindan gelen lazer 15181 kullanilmaktadir. Lazer
1511 aynalar araciligiyla yansitilarak yansiyan isinlarin numune iizerine diigmesi
saglanmaktadir. Farkli odak uzunluklarina sahip iki mercek kullanilmaktadir. Lazer
isiniminin pik degerleri oldukega yiiksektir, spektrometrenin 6niine bu piklerin spektrumda
goriinmesini engelleyen bir filtre yerlestirilmistir. Bu, lazer radyasyonunun ve diger
harmoniklerin spektrumda goriinmemesini saglamaktadir Spektrometrenin 1gik yolundan
gelen 1510, icindeki aynalar tarafindan yansitilarak segilen optik aga ulagsmaktadir, ardindan

aynalarda tekrar yansimaktadir ve son olarak sinyal olarak CCD kameraya ulagmaktadir.
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Sekil 3.6: Fotoliiminesans sistemi.
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4, ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Bilesigin Kristal Yap1 Coziimii

Iki cekirdekli Mn'"" bilesiginin siddet verileri X-151m1 tek kristal difraktometresinde
toplanmistir. Bilesigin SHELXTL tabanlt OLEX2 programu ile yap1 aritimi yapilmustir.

4.1.1 Bilesigin Kristal Yapis1

Bilesigin asimetrik biriminde bir [MnzL2(CH3COQ)3] molekiilii ve bir serbest etanol
molekiilii bulunmaktadir. Bilesik ortorombik kristal sisteminde, Pbca uzay grubunda
kristallenmektedir. Kristal yapr analizi, bilesigin bis(hidroksi)(karboksilat) kopriili iki
cekirdekli Mn'" bilesigi oldugunu gostermektedir (Sekil 4.1).

Sekil 4.1: Mn"" bilesigin molekiil yapisi.

Iki Mn atomu, iki ligandin hidroksi grubu ve bir syn-syn karboksilat grubu képriisiiyle
birbirine baglanmistir. ki asetat grubu Mnl ve Mn2 atomlarmin koordinasyonunu

tamamlamistir. Her iki Mn'"!

iyonu, ligandin iki hidroksi koprii oksijen atomu (06 ve O7),
bir karboksilat grubunun iki oksijen atomu (O4 ve O5) ve iki asetat grubunun iki oksijen
atomu (O1 ve O2) ile alt1 koordinasyonludur. Mn1 ve Mn2 iyonunun iki eksenel konumu,
karboksilat gruplarmin iki oksijen atomu ve iki asetat grubunun iki oksijen atomu
tarafindan olugmaktadir. Bilesigin eksenel Mn-O bag uzunlugu 2.159(4) A ile 2.244(4) A
araliginda iken ekvatoral Mn-O uzunlugu 1.866(4) A - 1.955(4) A araligindadir. Ekvatoral
Mn-N bag uzunlugu 1.977(5) A - 1.991(5) A'dur. Mn atomlar1 eksenel olarak bozulmus bir

oktahedral koordinasyona sahiptir. Ciinkii eksenel bag uzunluklar1 ekvatoral bag



uzunluklarindan daha uzundur. Bu da Mn"" iyonunun koordinasyonu igin beklenen Jahn-
Teller bozulmasi ile tutarhidir [4,42]. Tablo 2'de goriildiigii gibi, her bir Mn iyonundaki
trans O-Mn-N ve O-Mn-O agilarinin degerleri sirasiyla 171.25(16)° - 172.83(17)° ve
174.13(16)° - 179.03(18)° araligindadir. Bu degerler ideal bir oktahedral geometriden
bozulmay1 desteklemektedir. Bilesigin Mn--Mn uzakligi 2.970(11) A olup diger Mn""!
bilesiklerinde gbzlenen araliktadir [4, 42].

Sekil 4.3: Mn"" bilesigin hidrojen baglar1 tarafindan olusturulan 3D ag1.

Mn'"" bilesigi molekiil i¢ci ve molekiiller aras1 C-H---O ve O-H---O hidrojen baglarmna
sahiptir. Kristal yapidaki bir iki ¢ekirdekli molekiil, komsu diger iki ¢ekirdekli molekiiler
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09-H9---05 ve C22-H22---09 hidrojen bag: etkilesimleriyle baglanmaktadir (Sekil 4.2).
Hidrojen baglar1 ile komsu iki g¢ekirdekli molekiiller, bc diizleminde 3D ag yapisinda

diizenlenmektedir ve a ekseni boyunca istiflenmektedir (Sekil 4.3).

Tablo 4.1: Mn"" bilesiginin kristalografik verileri

CCDC 2320608
Kristal rengi Kahverengi
Dalgaboyu(MoKa), A 0.71073
Molekiil formiilii Cs2Hs2MnN2N2010-C2HeO
Molekiil agirlig 910.88
Kristal sistemi Ortorombik
Uzay grubu Pbca
a=19.7857 (6) A o= p =y =90°
Birim hiicre parametreleri b=16.0689 (7) A
c=28.9400 (15) A
T (K) 107
V (A3) 9201
Z 8
d (g/cmd) 1.315
u (mm?) 0.607
Omin— Omax (0) 3.2-25.7
-24<h<21
h, k, | aralig1 —-19<k <10
-35<1<31
Toplanan yansimalar 24982
Bagimsiz yansimalar 8696 [Rin= 0.058]
Parametre sayis1 553
S 1.07
R indeksi [[>=2c (1)] R1=0.091
WR2 = 0.246
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Tablo 4.2: Mn'" bilesiginin bag uzunluklar1 (A ) ve bag acilar (°)

Bag uzunluklar:

Mn1-02 2.183 (5) Mn2-0O1 2.188 (6)
Mn1-O5 2.244 (4) Mn2-04 2.159 (4)
Mn1-O6 1.930 (4) Mn2-06 1.955 (4)
Mn1-O7 1.949 (4) Mn2-07 1.926 (3)
Mn1-0O8 1.867 (4) Mn2-03 1.866 (4)
Mn1-N2 1.977 (5) Mn2-N1 1.991 (5)
Mn1--Mn2 2.970 (11)
Bag acilan
02-Mn1-05 179.03(18) 03-Mn2-07 174.13 (16)
06-Mn1-02 93.49 (19) 03-Mn2-04 90.60 (16)
06-Mn1-05 87.19 (16) 03-Mn2-06 95.40 (16)
06-Mn1-07 78.82 (15) 03-Mn2-01 90.7 (2)
06-Mn1-N2 93.17 (16) 03-Mn2-N1 91.38 (16)
0O7-Mn1-02 91.65 (17) 04-Mn2-01 178.48 (19)
O7-Mn1-05 87.73 (16) 06-Mn2-01 87.60 (2)
O7-Mn1-N2 171.25 (16) 06-Mn2-04 91.56 (17)
08-Mn1-02 89.90 (2) 06-Mn2-N1 172.83 (17)
08-Mn1-05 89.46 (18) O7-Mn2-01 89.69 (19)
08-Mn1-06 174.38 (18) O7-Mn2-04 88.92 (15)
08-Mn1-07 96.60(17) O7-Mn2-06 78.77 (15)
08-Mn1-N2 91.19 (19) O7-Mn2-N1 94.48 (16)
N2-Mn1-02 92.35(19) N1-Mn2-0O1 90 (2)
N2-Mn1-05 88.37 (18) N1-Mn2-04 90.72 (19)
Tablo 4.3: Mn'"" bilesiginin hidrojen bag geometrisi (A, °)
D—H..-A* D-H H---A D--A D-H.-A Simetri
09-H9.--05 0.82 1.93 2.742(6)  171.00
C22—-H22.--09 0.93 231 3.234(8)  173.00 1-x,1-y,1-z
C1-H1A.--03 0.96 2.31 2.976(7)  126.00
C10-H10C---03 0.96 2.38 3.039(7)  125.00
C30-H30C---08 0.96 2.35 3.002(8) 124.00
C32-H32A:---08 0.96 2.37 3.030(7)  126.00
C45—-H45A:--06 0.96 2.48 3.299(12) 142.00

4.2 Bilesigin UV Spektrumu Ol¢iimleri

HoL ligand ve Mn"! bilesiginin kat1 hal elektronik absorbans spektrumu Sekil 4.4’de
gosterilmektedir. HoL ligand1 440 nm'de bir absorbans bandi gosterirken, bilesik 307 nm
ve 439 nm'de bir absorbans bandina sahiptir. Bilesigin absorbans bantlar1 liganda kiyasla
daha diistik bir dalga boyu bolgesine kaymaktadir. Bu kaymalarin sebebi, HoL ligandinin

oksijen ve azot atomlart ile Mn"" iyonlarinin koordinasyon yapmasidir [43]. 307 nm'de
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ortaya ¢ikan bant aromatik bir halka ile iligkilidir ve n—>n* gegcisine karsilik gelmektedir.
439 nm'deki bant ise -C=N grubundaki m—n* gecisinden kaynaklanmaktadir [43].
Bilesigin absorbans siddeti serbest ligandin absorbans siddetinden daha siddetlidir, bu da

metal iyonunun bilesikteki ligandi stabilize etmede rol oynadigini desteklemektedir [43].

1,44
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Sekil 4.4: HoL ligand1 ve Mn'"! bilesiginin UV-vis spektrumu

4.3 Bilesigin IR Spektrumu Ol¢iimleri

Mn'"" bilesiginin ve H,L ligandinin IR spektrumu 4000 ile 600 cm™ arasinda analiz
edilmistir. HoL ligandinin 3050-3168 cm™ bolgesindeki IR spektrumu, OH gerilmesine
bagli olarak genis bant gostermektedir. Aromatik ve alifatik C—H gerilmelerinden dolay1
2835 ile 2990 cm™ arasinda bazi zayif pikler gézlenmistir. Bilesigin spektrumunda 1652
cm™'deki giiclii absorpsiyon bandmnin Schiff bazi ligandina gére 1640 cm™'e kaymasi
ligandin metale baglandigin1 ve C=N koordinasyonuna sahip oldugunu gdostermektedir.
Bilesikte fenolik C-O gerilmesi diisiik bir frekans bolgesinde 1205-1335 cm™ arasinda
goriilmektedir. Bu, fenolik oksijen atomlarinin metal iyonlariyla koordinasyon yaptigini
gostermektedir [41].
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Sekil 4.5: H,L ligand: ve Mn'" bilesiginin IR spektrumu

4.4 Bilesigin Liiminesans Ol¢iimleri

0% metal bilesiklerinden iiretilen organik 151k yayan diyotlar (OLED'ler) elektroliiminesans
cihazlarin iretiminde 6nemli bir rol oynamaktadir [29, 44-46]. Ciinkii bu bilesikler
elektron taginimi, daha giiglii 151k emisyon etkisi ve yiiksek termal kararlilik
gostermektedir. Bu nedenle d}® metal bilesiklerinin liiminesans 6zelliklerinin

arastirilmasina yonelik ¢aligmalar devam etmektedir.

HoL ligand1 ve Mn'""! bilesiginin liiminesans 6zellikleri oda sicakliginda goriiniir bolgelerde
Aex = 349 nm lazer uyarmasi ile Ol¢iilmiistiir. Sekil 4.6’de goriildiigii gibi H2L ligandi Amax
= 542 nm'de n>=n veya n—>n* elektronik gecisine karsilik gelen giiglii bir yesil emisyon
band1 gostermektedir [29,47]. Bilesik, ligand-metal yiik transferi olan Amax = 524 nm'de
siddetli bir emisyon bandi gdstermektedir. Bu bant H.L ligandi ve Mn"' merkezleri
arasmnda bir yiik transferi gegisini gostermektedir [29,44]. Mn'" bilesiginin maksimum
bandi ile HoL ligandinin maksimum bandi kiyaslandiginda 18 nm'lik maviye dogru bir
kayma oldugu goriilmektedir. Bu kayma ligand ve metal arasindaki koordinasyondan

kaynaklanmaktadir. Mn™' bilesiginin emisyon siddeti ligandin emisyon siddetinden daha

glicliidiir.
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Sonug olarak, Mn'"

bilesigi mavi 1sik yaymaktadir. Bu nedenle, bu bilesik organik 1s1k
yayan diyotlar (OLED) alaninda mavi floresan malzemelerin arastirilmasi ve uygulamasi

icin umut verici bir aday olabilecegi diisiiniilmektedir.

-
9x10* r ™ s24nm

~— Bilesik

400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6: HoL ligandi ve Mn'!! bilesiginin emisyon spektrumu.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu yiiksek lisans tez calismasinda, Schiff bazi ligandi kullanilarak iki ¢ekirdekli Mn'"

bilesigi solvotermal yontemle sentezlenmis ve bilesigin yapisal analizi kristal yapisi ve

liiminesans 6zellikleri incelenmistir.

Mn'"" bilesiginin X-1sm1 yapisal analizi, bis(hidroksi)(karboksilat) kopriilii iki ¢ekirdekli
Mn'"" yapisina sahip oldugunu géstermektedir. Bilesik ortorombik kristal sisteminde, Pbca
uzay grubuna sahiptir. Bilesigin Mn"' iyonlar1 alti koordinasyonludur. Eksenel bag
uzunluklar1 ekvatoral bag uzunluklarindan daha uzun oldugu i¢in bozulmus bir oktahedral
geometriye sahiptir. Bilesigin Mn---Mn uzaklig1 2.970(11) A olup literatiirde rapor edilen
Mn'"!; bilesikleri ile benzer parametrelere sahiptir. Bilesigin molekiil i¢i ve molekiiller arasi
C-H---O ve O-H:--O hidrojen bag etkilesimleri vardir. Bu etkilesimler ile komsu iki
cekirdekli molekiiller, 3D ag yapisinda diizenlenmistir.

Bilesik goriiniir bolgede mavi emisyon sergilemistir. Mn!"

bilesiginin, organik 151k yayan
cihaz alanlarinda mavi 151k yayan olasi bir OLED uygulamasina alternatif olabilecegi

distiniilmektedir.
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