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OZET

2BOYUTLU KAFES YAPIDAKI Cul€i1gNzHgCL2] TEK KRISTALININ
SENTEZI VE KRISTAL YAPISININ ANALIZI

GHAREEB IHDAA
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Fizik Ana Bilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Gozetmen:Do¢.Dr. KUTALMIS GUVEN
HAZIRAN 2016, 71 SAYFA

Bu tezde, metaller de dahil olmak uzere tek Kristallerin, sentez yontemleri,
uluslararas: literatiirde arastirilmistir. Yeni metalik tek kristal CulC10N2HgCL;]
sentez edilmistir ve bu kristalin kirmim siddetleri verisi toplanmistir. Difraksiyon
yogunlugu verileri tarafindan toplanan bu kristalin yapis1 ¢6ziilmiis ve rafine
edilmistir, SHELXS-97 ve SHELXL-97 bilgisayar programcilar1 tarafindan. Atomlar
hiicre parametreleri, bag uzunluklari, bag agilari, termal parametreler ve ugaklar
arasindaki mesafe koordinatlar1 hesaplanmistir. CulC10N2HgCL2]1 tek kristalinin
optik Ozellikleri Raman, FT-IR, UV-Vis ve Fotoluminesans spektroskopik

yontemleri ile incelenmistir. Sonuglar literatiirdeki ayn1 yapilar ile karsilastirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Tek Kristal Sentezi , X-1simnlar1 , Difraktometre Aritma ,
RAMAN , FT-IR, UV-VIS, Fotoliminesans , SHELXS - 97 , SHELXL - 97
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SYNTHESIS AND STRUCTURE ANAYSIS OF Cu[C,,N,H.CL,] SINGLE
CRYSTAL FORMED IN 2D FRAMEWORK STRUCTURE

GHAREEB IHDAA
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Physics, Master’s Degree Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. KUTALMIS GUVEN

Jun 2016, 76 pages

In this thesis, the synthesis methods of single crystals, including metals,
have been researched in international literature. A new metallic single
crystal Cu[C;,N,HZCL,] has been synthesized and the diffraction intensities
data of this crystal have been collected. The structure of this crystal has been
solved and refined by using the computer programmers SHELXS-97 and
SHELXL-97 where by the collected diffraction intensities data. The
coordinates of atoms, cell parameters, bond lengths, bond angles, thermal
parameters and distances between the planes have been calculated. The
optical properties of Cu[C;;N,HzCL,] single crystal has been investigated
by Raman, FT-IR, UV-Vis and Photoluminescence spectroscopic methods.

The results have been compared with the same structures in literature.

Key Words: Single Crystal Synthesis, X-rays, Diffractometer Refinement,
RAMAN, FT-IR, UV-VIS, PHOTOLUMINESCENCE, SHELXS-97, SHELXL-97



TESEKKUR

Bana bu tezimde yardimc1 olan herkese tesekkiir etmek istiyorum. ilk ve en énemlisi
destegi, rehberligi, projemin ve egitimimin her adimindaki degerli Onerilerinden
dolay1r Dog.Dr. Kutalmig Giiven’e derin siikranlarimi sunmak istiyorum. Fizik Ana
Bilim Dali’ndaki Prof.Dr. Saffet Nezir, Prof.Dr. Sedat Agan, Prof.Dr. Abdullah
Aydin ve Do¢.Dr. Erdem Yasar’a ¢ok tesekkiir ederim.

Son olarak, aileme tesekkiir etmek istiyorum. Annem ve Babam her zaman
destekleyicim oldular, esime destegi ve cesaretlendirmesinden dolay1r minnettarim.

Sen hayatimin en degerli servetisin.



ICINDEKILER

(074 =3 ISR U TSRO EUURRIRRRRRROOS [
ABSTRACK e are e I
TESEKKUR ..ottt ettt n sttt s s st esenseanaasans iii
TABLOLAR ...ttt ettt ne s Vi
SEKILLER .....cvoviviviteieieteeete e ettt ettt sttt sttt ettt sttt et sasenas vii
SIMGELER VE KISALTMALAR ......ccoiiiiiteeeee ettt IX
KISALTMALAR .ottt e e e e st e et e e e nnb e e e b e e e nnaeeans IX
LKRISTAL YAPIST ..ottt sssesees 1
L1 GERIS oottt en e 1
1.2, Kristalografik Tarini........cccocooiiiiiiii s 2
R 1 ST 11 1<) R TR PP PR TURROPRPO 3
1.3.0 AIMOIT Lo 3
1.3.2.PONKIISTAL ...t e 3
IR T O =1 {1517 1 TSRS 4

1.4, KriStal KaAt1lar........cveoiviiiieiiie ettt srn et re e nne e 5
14,1, TyONIK KA cv.vocviiieveiceicte s 5
1.4.2. Metalik KFISTal ......ccveiviiiiiieicieeee s 7
1.4.3 Ag Kovalent KriStali .........ccoiveiiiiiiieiiiciecsese e 7
1.4.4. Molekiler Kristal (Van der Waals) ..........ccccoovviiiiiiiiiieeecee 8

1.5, KTIStal YAPIST cvviiiiiiiiiiiiiiiic e 9
15,1, OFQU vttt sttt 10
1.5.2. BIFIM HUCKE......ieiieie ettt nneas 10
1.5.3. T1kel Bitim HUCTEIEI .....vcvevrerieieecee ettt 11
1.5.4. Bravais KafS ........ccviiiiieie e 12
1.5.5. Kristal SIMELrIIEr .......ccooieiiiieieee e 12
1.5.6. KriStal SISTEMIETT......coiiiiiie e 14
1.5.7. KUDIK Kristal SISTEM .......ccoviiiiiieie e 15
1.5.8. Kristallerin Vektorel OzeliKIEri .........c.ccoeveeeeeeeeee e, 17
1.5.9 Miller @NdekSIEri ..o 17
1.5.10. Atom Dizilim GOSIEIGESI .....cccveeiiieiieiie et 18

1.6. EleKtron yoZUNIUZU .......ccooviiiiiiiiiee e 18



1.7 FAZ PIOBIBIM oot e e e e e e e e eeeeeeeeeeeneens 20

1.7.1. FAz SOrununu COZIME .......ccueiviiieiiiiesiiesie st 21
1.8. Lineer YOZUNIUK ...cccvvviiiiiiiiiieiiie s 21
1.9. Diizlemsel YOZUNIUK........coiiiiiiiiiiiiiii i 22
1.10. X Isini Kristallografisi ve Kirnimi........ccocovviiiiiiniciiiicee 22
1.10.1. X-Ray Kirinimi (XRD) .....ccouiiiiiiiieiieieeee e 22
1.10.2. Bragg KanUNU .......cccuveiiiiiiiiieiiieeieee e 23
1.10.3. Kartnim Metodlart .........ooovveiiiiiiiiiciieee e 24
1.10.3.T0z X IS1N1 KITINIMI ...ttt 26
1.11. Elektromanyetik SPeKtrum.........ccooviiiiriiiiiee e 27
1.11.1 UV-VIS SPECIIOSKOPIST ...vvevveieeieciiesieesie ettt 29
1.11.2. Infrared SPeKtroSKOPI.......ccveviviierereieriiieicreieie sttt 30
1.12 Raman SPEKIrOSKOPISI......c.eviriiriiiiiieiieie ettt 32
1.02.0 TROMT vttt et 33
1.13. Fotoliminesans SPeKtroSKOPISI..........vcvveiieieeriiiie i 34
1131 FIOMESANS ..ot 34
1.13.2 FOSTOIESANS. ......ecueiiiieieiiiieeie et 34
2. MATERYAL VE METOT ..ottt nae e nnees 36
2.1 SHELX — 97 Genel Tanitimi.......ccccueiiiiiiieiiiiiieiie e 36
2.1.1 SHELXL Yap1 ATIICIST c.oooiiiiiiiiiiiiie i 36
2.1.2 SHELXS Kullanimi .......ccoiiiiiiiieiiiiciccieeieee e 37
2.2, Bakir (I1) KIOTIt....ooiieiiccceee e 38
2.3. 2,2 BIPITIAIN 1.t 38
3. SONUCLER VE TARTISMA ... .ot 40
3.1. CulCigNz HgCLa] SENtEZi.....ccivvcecieeiiecee e 40
3L2. SONUGIAT ...t bbb 40
3.2.1. Cu[C19N2HgCl;]’nin kristal yap1 analiz sonuglart...........ccocceeeeieencenenne. 41
3.2.2. Cu[C10N2H8CI2]nin RAMAN, UV-Vis, FT-IR ve Fotoliminesans
SPEKLIOSKOPIST SONUCU. ...ttt 47
R TN TR I 45 134 - T TSRO PP PR OPPR 50
3.3.1. Cu [C19N2HsCl;] ‘nin Yapisal OZ KT .o 50
REFERANSLAR ...ttt bbbt ne e 53
OZGECMIS .ottt 60



TABLOLAR

TABLO SAYFA
3.1 kristal Yapt ANalizi.........ccocoooiioeiieeeeeeeeeeeeeeee e, 41
3.2. Birim HUCIe Parametreleri........oveeeeeeeee oo e eeen e, 41
3.3, Ar1tma Parametrel ... ..o oo oo e 42
3.4. Cu[C1oN;HgCly] ligin Secilmis Bag Uzunluklart........................ 43

3.5. Cu[C1pN2HsCl5] Icin Secilmis Bag Aagilar1 ve Standart Sapma... 44

Vi



SEKILLER

SEKILLER
1.1 YAPISAL POLIKRISTAL.........oiiuiiiiiiieiieeieee e

12KATIYAPITURU. ...t
1.3 NaCl ‘NIN ELEKTROSTATIK CEKIMI..............coooiiiiiin
1.4 NaCIKRISTALL ..o
1.5 SERBEST ELEKTRONLARA SAHIP METALIK KRiSTAL
KAFES POZITIF METAL ATOMLARI ARASINDA SERBESTCE
HAREKET EDEBILIR.........ooviiiiiiiii i
1.6 KARBONUN LEWIS YAPISI.........ouiiiiiiiiiieiiieiiiiieee e,
1.7 BUZUN KRISTAL YAPISL. ..ottt
1.8 KRISTAL YAPI TABAN VE KAFES ICERIR...............cocoeeni.
1.9 EGIK DUZLEM KAFESI. ..o,
1.10 3D KRISTALLERINE ORNEK.........c.coiiiiiiiiiiiiiiiieieee .
1.11 TRANSLASYON SIMETRISI. ........coooiiiiiii i
1.12 DONME SIMETRISI. ..o
1.13 AYNA SIMETRISI. ...,
1.14 KENDI HUCRE BOYUTLARINDA YEDI KRISTAL SISTEM
VE KISITLAMALAR . ..ottt
1.15 YEDI SISTEMDE BRAVAIS KAFES GRUBUNUN ONDORT

1.17 HACIM MERKEZLI KUBIKYAPI (FCC).........oevveiiieaeinn
1.18 YUZEY MERKEZLI KUBIK YAPIL..........cocviiiiiiiiiiiein,
1.19 UC KAFES DUZLEMI: (a) (100) DUZLEM, (b) (110) DUZLEM,
(©) (A1) DUZLEM.......ouiiiiiiiie e
1.20 DIMETOKSI-3,3'-DIAMIN-2,2'-BiPiRIDIN YOLUYLA EN
KUCUK KARE DUZLEMDEKI ELEKTRON YOGUNLUGUNUN
KONTUR GRAFIGI.........coooiiiii
1.21 FAZ SORUNU. ...ttt

vii

21



1.22 DHKL UZAKLIGI ILE BiR Dizi KRISTAL DUZLEMDEN
BRAGG YANSIMAST. ..ottt
1.23 FARKLI KRISTAL SISTEMLERDEKI D-ARALIGI.................
1.24 SXRD VERILERINDEN RAFINE KRISTAL YAPILARI VE
GENEL PROSEDUR COZUMU VE TEK KRISTAL XRD’NIN
SEMASL ..ot
1.25BIR TOZ KIRINIM DENEYI TARAFINDAN URETILEN
KONILER; (B) DEBYE-SCHERRER FOTOGRAFI ICIN DENEY
DUZENEGI. .. ...t
1.26 ELEKTROMANYETIK SPEKTRUMU DALGA BOYLARI
DUSUK ENERJILI RADYO DALGARANDAN YUKSEK ENERIJILI
GAMA ISINLARINA KADAR SUREKLI BiR ARALIGI KAPSAR.....
1.27 RAMAN SACILMASI ICIN ENERJi SEVIYESI DIYAGRAMI....
1.28 RAMAN SPEKTROSKOPISI TEORISI...............ooooiin,
1.29 FOSFORESANS VE FLORESANS ARASINDAKI ENERJI
DURUMU FARKLARL. ..ottt
2.1 BAKIR(IDKLORUR. .....couiiiiiiiiii it
2.2: BIPIRIDIN BILESIK . ....oooiii e
3.1. EKSENEL SIMETRIKTEN Cu[C19N2HsCl,] ‘NIN
KRISTALOGRAFIK YAPISL. ..ottt
3.2. Cu[C1oN2HgCl,] “NIN BIRIM HUCREST. ..........ooiiiiiiieec
3.3. Cu[C1oN;HgCl,]’NIN SIKI KRISTALOGRAFIK YAPISI (B
EKSENI BOYUNCA GORUNUMU).. ..ot
3.4. Cu[C19N;HsCl,] ICIN RAMAN SPEKTROSKOPISI SONUCLARI..
3.5. Cu[C1oN3HsCl,] ICIN UV-VIiS SPEKTROSKOPISI SONUCLARI...
3.6. Cu[C1oN;HgCl,] ICIN FT-IR SPEKTROSKOPIST SONUCLARI.....
3.7. Cu[C1oN;HgCl,] ICIN FOTOLUMINESANS SPEKTROSKOPISI
SONUGLARL . ...,
3.8. CU[C1oN2HgCly] “NIN 2D YAPISIL.....oovviiiiiiiiecieecnn

viii

27

29
32
33

35
38
39

46
46

47
48
48
49

49
51



SC
BCC
FCC
HkI

A

P(xyz)

Frya

APF
LD

PL
XRD
SXRD
PXRD
MAD
MIR
MR
CIF
UV-VIS
FTIR

SIMGELER VE KISALTMALAR

BASIT KUBIK

HACIM MERKEZLI KUBIK

YUZEY MERKEZLI KUBIK

MILLER ENDEKSLERI

PARALEL YUZEYLER ARASI UZAKLIK
DALGA BOYU

ELEKTRON YOGUNLUGU

YAPI FAKTORU

FAZ ACISI

KISALTMALAR

ATOMIK YOGUNLUK FAKTORU

LINER YOGUNLUK

DUZLEMSEL YOGUNLUK

X-ISINI DIFRAKSIYONU

TEK X-ISINI KIRINIMI

TOZ X-ISINI KIRINIMI

COKLU DALGA BOYU ANORMAL KIRINIM

COKLU IZOMORF REPLASMAN

MOLEKULER DEGISTIRME

KRISTALOGRAFI BILGI DOSYASI

ULTRAVIYOLE GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI
KIZILOTESI SPEKTROMETRE FOURIER DONUSUMU



1.KRiSTAL YAPISI

1.1. GIRIS

Katilar, kristal veya amorf saf maddeler veya bunlarin karisimlar1 da olabilirler. Kati
kristal, atomlar1 diizenli bir sekilde dizilmis maddedir.Kristal katilar , kendi iclerinde
diizenli bir dizilim veya kafes firsatina sahiplerken atomlar,iyonlar ve molekiiller
tiretirler.Verilen katinin molekiilleri ve atomlar1 arasinda giiglii bir bag vardir
(sicaklik,basing ve hacim), bu yiizden, bagi kirmak i¢in katinin daha fazla enerjiye
ihtiyact vardir.Madde bilimi ve miihendisligin en Onemli 6zelliklerinden biridir
kristal yapi,¢iinkii maddenin Ozellikleri kristalin yapisina baghdir ve genellikle X-
1511 teknigi ile tespit edilir. Atom pozisyonlari , bag uzunluklari , bag agilar1 ve
atomlarin uzamsal yakinlhigini tiretebilen Kristalografik kirmim metodu maddeleri
kristal kat1 formuna déniistiirebilir.Iki metodumuz vardir;X 1511 difraksiyonu ve toz
X 1gim difraksiyonu.Tek kristal maddenin fiziksel o6zellikleri sadece kimyasal
birlesimi ile belirlenmez ayrica atomlarin katidaki siralanisi ilede belirlenir.Ben bu

tezimde tek kristalin fiziksel 6zelliklerini ele alacagim.

Bu tez ii¢ boliimden olusuyor.Birinci boliim kristal yapiikinci bolim madde ve
metod,ii¢iincii bolim ise ayrintili olarak ele alacagim her iki deneysel bolimii ve

sonucunu igeriyor.



1.2. Kristalografik Tarihi

Kristalografi blim dali, rontgen’in X-1simnlarimi kesfetmesi ile basladi. X 151m
fotograflamas1 tip alaninda kendi ismi ile anilir (hauptman 1990). 1895 yilinda
Wilhelm Roéntgen Xx-1sinlarini kesfetti, bu kesif ile, x-1s11 kristalografisinin modern
bilimde gelisim alan1 kuruldu ve bu kesfi i¢cin 1901°de ( Mauskopf , 2012) Nobel
fizik odiiliine layik goriildii.1912 yilinda Peter Paul Ewald kristallerin varsayimsal
uzaysal orgiilerindeki uzun elektromanyetik dalgalarinin davranis1 hakkinda von
Laue den tavsiye istedi. Max von laue cevap vermedi fakat oda merak etmeye
basladi,aninda zihninde bir sey belirdi. Isigin dalga boyu bir optik agin yarik
genisligine benzer boyutta oldugunda kirinim ve girisim ortaya ¢ikarsa, ve aslinda, X
1sinlart gorliniir 1g1ktan en az on bin kat daha kisa dalga boyuna sahip dalgalar
olsalardi, kristaldeki atonlar arisi uzaklik teorisindeki dogru boyutta 151n yayma
olabilirdi, Eger bunlarin hepsi dogru olsaydi,von laue soyle diisiinecekti; fotografik
plaka iizerinde parlak noktalar karakteristik girisim deseni olusturan X 1sinlari
demetinin bir kristal boyunca gecisi yayilacakti. (Hauptman,1990). Max von laue X
1sint tiipti ve fografik plaka arasinda bakir siilfat kristali yerlestirdigi bir deney
tasarladi.Kristal boyunca gecen X 1sinlar1 parlak noktalar modelini olusturdu ve
hipotezinin dogru oldugunu kanitladi.Bu deneyden, bakir siilfat kristalinden X 151n1
kirmimini kesfeden ilk kisi oldu. (Hasegawa,2012).

1913 yilinda,William Henry ve onun oglu William Lawrence Bragg x 1sminin, bir
kristaldeki  atomlarin  yerlerini bile tam olarak tamimlaya bilecegini
gostermislerdir.Boylece ii¢ boyutlu yapiyr tanimladilar(Greuel, 2014).Her ikiside bu
kesiften dolayr 1915 de Nobel fizik o6diiliinii kazandilar.1910 yilinda X 1511
sifreleme yontemiyle yapisinda sodyum kloriir bulunan inorganik bir maddede
mineral ve elmas belirlenmistir. (Hasegawa,2012).120 ve 1960 arasinda, X 151
kristalografisi hayatin yapisindaki bazi gizemleri ortaya ¢ikarmada yardimci oldu ve
sagliga biiyiik yansimalar1 oldu. Dorothy Hodgkin bir takim biyolokik molekiillerin
yapisini ¢ozmiistiir. Bunlar; kolestrol(1932),penisilin (1946), B12 vitamini (1956) ve
insiilin(1969). 1964’de Nobel kimya Odiiliinii kazanmistir. (Schneegans,2014). Sir

John Kendrew ve Max Perutz, bir proteinin kristalyapis1 iizerinde c¢alisan ilk



kisilerdir, bu calisma onlara 1962’de Nobel kimya odiiliinii kazandirmistir. Bu
atilimdan sonra,X ray kristalografisi kulanilarak 90.000’in iizerinde protein, niikleik

asit ve diger biyolojik molekiiller belirlenmistir.

1.3. Kat1 Cesitleri

1.3.1 Amorf

Atomlarin rastgele diizenlenmesi,kristalli olmayan katilar hatir1 sayilir derecede
kendi yapilarinda karisiktir kati icerenler gibi (silikon,cam).Duizenin amorf derecesi
sadece bir kac atomik veya molekiler boyut icerir, ve hergangi uzun vadelibir
diizenleri yok fakat kisa vadeli diizenin degisenleri var. Amorf silisyum giines pilleri

ve ince filim transistorlerinde kullanilabiliyor.

1.3.2.Polikristal

Bir cok tanelerden veya kiigiik kristallerden olusmus,atomik veya molekiiler
boyutta,yiiksek dereceye sahip diizen.Metali olusturan kiiciik Taneler farklh
kristalografik oryantasyona sahipler.Tanelerin karsilagtigi  yerlerde atomik

uyumsuzluklar mevcuttur.Bu bolgeler tane sinirlar1 olarak adlandirilir. (Bastawros,
2001).



Sekil 1.1. Kristal Yapist

1.3.3. Tek kristal

Atomlar, yenilenen yada maddenin tiimii iizerinde uzanan periyodik dizilistir.Hatta
sonsuz uzunluktaki Ol¢ekte, yapisal olarak her atom esdeger diger bir atomla
translasyon simetrisi ile baglidir. Her biri maddenin dizilis bolgesindeki biiytikliik ile
karakterize edilirMaddenin bir¢ok karakteristik 6zelligi; ornegin mekanik, optik,
manyetik, elektronik davraniglar, katinin bu 3 hali arasindaki yapisal farkliliklara
atifedilir.Kristal katilardaki atomlarin tekrarlanmasi, Orgli olarak adlandirilan

uzaydaki ag baglantilari tarafindan tanimlanabilir. (Chen,2006).
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Figure 1-1 Schematics of three general types of crystals: (a) amorphous, (b) polverystalline, () single crystal,

Sekil 1.2. Kat1 yapisi ¢esidi

Kristal dizilis sirasi, tek kristaller, polikristal ve amorf katilar olarak ayirilir. Sekil
gosteriyor ki; Madde karsilastirmasinin her c¢esidinin atomik yapisinin nasil

tekrarlandigidir.

1.4. Kristal Katilar

Kristal katilar kendi arasinda 4 ana tiire ayrilir:

. Iyonik kristal
. Metalik kristal

o Kovalaent ag
o Molekdler kristaller
1.4.1. iyonik kat1

Iyonik kristal yapist zit yiiklii iyonlardan olusur.Pozitif yiiklii katyon ve negatif yiiklii

anyon dan olusur,zit yiiklilerin elektriksel hareketleri tarafindan birbirlerini



cekerler.Cok yuksek erime noktasi ve kirilganlikla karakterize edilirler,kati halde
elektrigi iletmede yetersiz iken ¢ozelti yada sivi halde elektrik iletirler.Iyonik
kristaller suda ¢oztinurler.Ortak tipik bir 6rnek tuzdur yada NaCl. katyonlar (Na™)
ve anyonlar ( ECLT )8 QUOTE, Cl —-.) B jce dogru yiizeysel 6rgii kubik olarak
billurlasir. (Ibach and Luth,1993)(Filebrew, 2015).

() o=

Electrostatic Attraction

Sekil 1.3 : NaCl ‘nin elektrostatik ¢cekimi

Sekil 1.4. NaCl (yesil= ( ECI1 ™) ve mavi ‘nin kristali = ( ENa1 T+)



1.4.2. Metalik kristal

Metalik kristal, elektronik degerler tarafindan ¢evrelenen metalden meydana gelir.Bu
elektronlar biitiin kristal i¢ginde ve serbest elektronlarin deniz sathinda kolayca
hareket ederler, metalik baglar tarafindan metal atomlar1 birbirini ¢eker.Zayif
iletkenlik, esneklik, diigiikk erime noktasi ile karakterize edilirler.katt metale en iyi

ornek bakirdir. (Sheng, 2013).

Delocalized Electrons
‘,/-"\\
P F P F
+ + + + +
+ F\+P P+

Metal lons

Sekil 1.5. Ozgiir elektronlara sahip metalik kristal 6rgii pozitif metal atomlar1 arasinda

hareket edebilir.

1.4.3 Ag Kovalent Kristali

Ag kovalent kristali, kristalin 6rgli noktasindaki atomlardan meydana gelir, kati
icindeki biitiin atomlar birbirlerini kovalent bag yoluile ¢ekerler; Bu baglar biiyiik bir
ag olustururlar. (Pilkington, 2015).Kovalent bag ag1 3 boyutludur ve yiiksek miktarda
atom icerir.Kovalent kristaller, kap katidir ve yiiksek erime noktasina
sahiptir.Elektrigi iletmede zayiflardir. Buna ragmen,yiiksek kaynama ve erime

noktas1 vardir, sert ve kirillgandirlar, en yaygin 6rnekler;elmans,grafiti ve karbondur.



Structures of diamond,
graphite, and quartz. In W‘f
quartz, the filled circles

represent silicon and the 335A

open circles represent l
oxygen. d;@ﬁ
Diamond

Graphite

Quartz

Sekil 1.6. Ag kovalent kristali 6rnegi

1.4.4. Molekuler Kristal (Van der Waals)

Kristalin 6rgii noktasindaki molekiillerinden olusur, zayif molekiiller aras1 kuvvetlerle
birbirlerini ¢ekerler. Bu kuvvetler genel olarak Van der Waals kuvvetleri olarak
bilinir.Dipole dipole hidrojen bag: igerir,ve london bozulma kuvvetleri polar olmayan
kristal olmas1 durumunda, molekiiler kristal, Diisiik erime ve kaynama noktasi, esneklik

ve zayif iletkenlik ile karakterize edilir. Ornek olark buz kristal yapisi. ( Yadevol,2008).

Sekil 1.7. Buzun kristal yapisi


https://en.wikipedia.org/wiki/User:Yadevol

1.5. Kristal Yapisi

“Kristal” (a¢ik seffaf buz) ( “buz” anlamina gelir) Yunan "krystallos" den
tiiretilmistir ve kaya kristalleri ile baglantili olarak ilk kez kullamldi. Insanlar
muhtemelen kristallerin dogru olmadigin1 aslinda asir1 sogukda olustugunu
diisiindii(Greuel, 2014). Kristal, kimyasal bir bilesiktir kesin yiizeyleri ile sinirh
cokgen sekli vardir. (Tareen, 2011) en ¢ok kristal mineraller yiiksek sicakliklarda ve
yerin i¢inden gelen magmanin soguma islemi sirasinda asir1 basingta olusurlar. Bir
kristal yapisi, bir kristal i¢inde atomlar1 (molekiilleri yada iyonlari), 6zellikle tekrar
eden diizenleme olarak tanimlanir. kristal yapist baglama atomu ile elde edilebilir,
Kristal 6rgii yapist atomlarin baglanmasiyla elde edilebilir. Orgii noktasinin tarafi
kafes temel olarak adlandirilan atomlar veya molekiiller grubudur.Orgii noktasina
atom ve molekiillerin yerlestirilmesi esastir.Kristal yapi, X-1s1n1 sagilim modelinde
kinnim tepe noktalarmin konumunu ve yogunlugunu belirler. Bir kristal iki par¢adan

olusur : bir 6rgii ve sekill.8 gibi bir baz.

. o - 00

Lattice + Basis = i_rystal

. oL o |
-, 0 ! 8
. ® o o |
. 080

Sekil 1.8. Orgii ve temel igeren kristal yap1 (Cook,2013)

Yapi, i¢ pargaciklari arasinda olup kristalin dig goriiniisiinii belirtmektedir. Ancak, bu
tamamen bagimsiz degildir, bir kristalin dis goriinlimii genellikle i¢ diizenlemesi ile
ilgilidir Kristalin anlami,kesin mesafeden sonra katinin 3 boyutlu degisimi vardir.her
yap1, her yonlendirmede kendini tekrar eder. Kristal yap1 tekrarlanan 3 boyutlu atom

desenleri, iyonlar veya molekiillerden olusur.



1.5.1. Orgl

Bir orgii, diizenli bir geometriksel nokta sirasidir,hepsi ayni ¢evreye sahiptir ve 3D
siralanmast ,uzayda a ve b vektorleri tarafindan dizilmis pozisyondadir. Kafes

Uzerindeki her nokta kafe vektorii tarafindan ulasilabilir formda :

T =T;0 +T2h

A ve B tam sayisi var. Rasyon, A ve B vektdrlerinin aralarindaki uzunlugunun ve
aralarindaki ¥ acisina baglhidir,Cesitli geometrik orgli ilave simetrisine sahip en

genele kafes ingsa edilebir, a#b ve ¥ ¥ 90° (Ibach and Luth, 2009)(Morris,2007)

Sekil 1.9. Egik kafes ylizeyi

1.5.2. Birim Hcre

Bir kristalde tekrarlanan en kiiclik birime brim hiicre denir.brirm hiicrenin zit
yiizeyleri paraleldir. Birim hiicre bir yap1 birimidir veya tek kristalin bloklarini insa

eder ve birim hiicrenin tek kristali vardir.Birim hiicrenin tekrari biitiin kristali Uretir.
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Bir kristaldeki titresime Ozgii parcaciklar olan her bir birim hiicre uzayda orgii
noktalarinin agisindan tanimlanir. Kristalin temeli, Birim hiicredeki atomlarin tiirleri,

numaralari, dizilisleri, tarafindan tanimlanir. (Kooijman,2005).

Sekil 1.10. 3D kristal yapisina 6rnek

Hiicre yogunlugunun bulunmasi formiilii:

V =abcV1 - cos? a- cos? B — I:DS'FZ +2cosacospcosy (1.2)

1.5.3. ilkel Birim Hiicreleri

Ilkel birim hiicreleri, 6rgiiniin en kiiciik birim hiicreleridir,sadece bir orgii icerir ve
en az yogunluktaki birim hiicredir.ilkel birim hiicrelerinin yogunlugunun bulunmasi

formuli eksen al ,a2 ve a3

Ve=lay-azxazl ... (1.3)

Atomik olmayan ilkel birim hiicreleri , en kisa ve neredeyse en esit 6rgii vektorlerini
baglar.ilkel birim hiicresindeki her esdeger nokta ii¢ eksilme icin su formiil ile

bulunur:

11



Kafes, geometri tarafindan ilkel hiicre olarak tanimlanir. (Bloss,1994).

1.5.4. Bravais Kafes

Kafes numarast 2 veya 3 boyutlu uzayr periyodiksel olarak doldurabilir. Hiicreler
bosluk birakmadan veya c¢akislmalardan sinirlidir.Bu yiizden farkli kristal yapilarin
sonsuz numarast vardir ve ayni modele gore farkli kristal katilar belki billurlagir.
Belki kafesin metrikleri farklidir fakat simetri burumda aynidir. Bosluksuz Uzayi

dolduran kafes Bravais kafes olarak adlandirilir.

1.5.5. Kristal simetrileri

Bir kristalin sekli, birim hiiceredeki simetri elemanlarmin varligimni yada yoklugunu

gosterir.

1.5.5.1. Translasyon simetrisi

Bir Hiicre hareketli her 3 eksendeki yapiyr onarir.Translasyon uT si tarafindan
Birinci uzaklik, bir hat boyunca esit uzakliklarda tekrarlanir. T translasyon vektorii, u

tamsayidir.

ul

Sekil 1.11. Translasyon Simetrisi
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1.5.5.2. D6nme Simetrisi

Belirli bir a¢1 oran1 (90 , 120 , 180 ) yapiy1 diizenler(Loren,2008). 2 boyutlu uzayda,

saat yonilinde yada saat yoniiniin tersinde esit & agis1 boyunca Translasyon vektori

T deki bir donme butln yonlere uygulanabilir.

™, O

A
Y

Sekil 1.12. D6nme Simetrisi

1.5.5.3. Ayna (Yansima) Simetrisi

Yanasima simmetrisi ile bir nesnenin kendisinin ¢apraz ylizeyde yansimasi ayna
yiizeyi olarak adlandirilir (m) yansima formiilii: xyz — -Xx y z (Xyz) ¢apraz ayna dik

acis1 ylizeyi x (Loren,2008).

XY @ @ Xy

Sekil 1.13. Ayna Simetrisi
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1.5.6. Kristal Sistemleri

Kristal sistemler, Kristal yapilarin kafesi olarak adlandirilan axial sisteme gore

gruplandirilir.7 kristal sistemine ait, 14 tane {i¢ boyutlu Bravais kafes vardir.Her

kristal sitem geometriksel diizenleme parcalarindaki 3 agidan olusur.7 gerekli kristal

sistem,artan sismetri dizilisi listesi:

1 Isometrik Sistemi.

2 Altigen Sistemi

3 Tetragonal Sistemi

4 Rhombohedric ( Trigonal ) Sistem
5 Ortorombik Sistemi

6 Monoklinik sistemi .

7 Triklinik Sistemi

System Unit cell Minimum symmetry requirements
Triclinic a#p#y290° None
a#tbc
Monoclinic a=y=90°  One twofold axis or one symmetry plane
B90°
azb#c
Orthorhombic a=Ff=y=90" Any combination of three mutually perpendicular twofold
arb#c axes or planes of symmetry
Trigonal/thombohedral a=£=y#90" One threefold axis
a=b=c
Hexagonal a=F=90"  One sixfold axis or one sixfold improper axis
y=120°
a=b#c
Tetragonal a=F=y=90" One fourfold axis or one fourfold improper axis
a=b#c
Cubic a=F=y=90" Four threefold axes at 109° 28" to each other
a—h_

Sekil 1.14. Yedi kristal sistemleri ve bunlarin hiicre boyutlar ile ilgili kisitlamalar

(Smart, 2005)
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Face-centered Body-centered
cubic cubic

Simple Body-centered
tetragonal tetragonal

Simple Body-centered Base-centered Face-centered
orthorhombic orthorhombic orthorhombic orthorhombic

Rhombohedral Simple Base-centered Triclinic
monoclinic monoclinic

Sekill.15. 7 sistem de gruplandirilmig Bravais kafe sisteminin 14 tipi (Smart,2005)

1.5.7. Kibik Kristal Sistem

Kubik kristal sistem ayrica izometrik sistem olarakta bilinir.Kubik (izometrik) kristal

sistem total simetri ile karakterize edilir.Kubik birim hiicreye dayalidir.

1- Basit kiibik (SC): Her kosesinde bir atom vardir ve koordinasyon sayisinin 6 si.

15



Sekil 1.16. Basit kiibik yap1 (Dikici, 1993)

2- Govde merkezli kiibik (BCC): Biitlin atomlar 6zdestir, merkez atomun golgesi

izlenim i¢in farklidir ve 8 koordinat numarasi vardir.

o
|

-
”

J J

Sekil 1.17. Merkez kiibik yapis1 (fee) (Dikici, 1993)

3-Yuzey merkezli kiibik (fcc):Biitiin atomlar Ozdestir;Yiizey merkezli kiibik
atomlar,goriintiiyii kolaylastirmak icin farkli g6lgelenir.Koordinasyon numarasi 12

dir.
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Sekil 1.18. Yiizey merkezli kiibik yapisi(Dikici,1993)

1.5.8. Kristallerin Vektorel Ozellikleri

Kafeste atomlarin diizenli bir dizilimler bir kristal yapidir, Farkli atomik
diizenlemeler ylizey ve yol boyunca atomik ¢evrelerde bir yap: farkliliklar verir. Ve

kristalin fiziksel yapisinda bazi 6nemli degisiklikler yapabilir.

Kristalin vektorel 6zellikleri:
Surekli vektor yonii ile siirekli degisir (Klein,2005)

Sertlik, iletkenlik, elektrik ve sicaklik i¢in, termal genisleme ve 151k hiz1

Sadece belirli ylzey ve yonler igin sureksiz

Biiytime hiz1 , C6ziim oran1 ve X-1s1n1 kirinimi

1.5.9 Miller endeksleri

Bir kristaldeki yilizeyler gosterimler tarafindan Miller endeksleri olarak
tanimlanmiglardir. Notlar kafes ylizeyi ve yonleri isaret eder. Yiizey olarak isaret
edilmis yonler ve yilizeyler icin Miller endeksleri h, k, 1 : [hkl] ,sekilde gdsterilen
kiibik sistemdeki diger baz1 yilizeylerin miller endeksi (Morris,2007).
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€2 (100) / g (110) (111)

Sekil 1.19. 3 kafes yiizeyi: (a) (100) yizey, (b) (110) yuzey, (c) (111) yizey

Miihendislikte en yaygin durum olan ,yap1 kiibik ise, ayni miller endekdsine sahip
paralel yiizeyler arasindaki normal mesafe miller endeksi acgisindan verilen basit

formil:
o

Bkl =

R ¢ B

Bir birim hiicrenin yan uzunlugu.

1.5.10. Atom Dizilim Gostergesi

Atom dizilim gostergesi (APF) veya verimlilik gostergesi dizilimi bir birim
hiicredeki dizilmis atomlara ¢ok yakindir, ve birim hicrenin hacmi ve birim

hiicredeki atomlarin yogunlugunu verir. Her zaman boyutsuz ve birimden daha azdur.

volume of atoms in unit cell

APF =
total cell volume ... ... (1.6)

1.6. Elektron yogunlugu

Bir kristal yapidaki elektron yogunlugunun bir ii¢ boyutlu tanimi, X 151k kirmnimi

tarafindan belirlenir.Kristal kafes i¢indeki atomlarin elektron bulutlarindan X 1511

18



dagilim, yap1 faktdrleri Faki tarafindan tanimlanir kirilan dalgalarin yiizeye
sacilmas1 h,k,I. Elektron yogunlugu x,y,z nin pozisyonu bir faktér olarak yap1

faktorinln fourier transformasyonudur:

P(xyz) = 1/V 3,hkIEF(hk]) exp '[-2mi(hx + ky +12) |

Kristaldeki elektron yogunlugunu tanimlar P(XYZ).(Wiener,2015)

X radyasyonu elektronlar tarafindan sagilir. Elektron dagiliminin kirinim modelinin

yogunlugunuhesaplamak icin, elektron yogunlugu faktorii p(x, y, z) tarafindan

tanimlanmasina ihtiyaci vardir .

Sekil 1.20. 5,5' dimetoksi- 3,3'- diamin - 2,2'- bipiridin boyunca en kugcik kare
ylzeydeki elektron yogunlugunun kontur grafigi. Cizgiler A -3 ° 2.0 e
araliklarla c¢izilir ;kesik ¢izgi A -3 ° 0.0 e dizeyini temsil eder. A +

yuzeyinin 1.0 ° A i¢inde bir atomunun konumunu gosterir.
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1.7. Faz Problemi

X 1sm kirilma deneylerinde sadece kirilmalari toplariz, fazlari degil. X 1511
kirmimlarinin  salimimin1  bilmeye ihtiyacimiz vardir, ve bunun yamisira fourier
transformasyonunu hesaplamak i¢in es fazlarina. X 1sin1 deneyi sadece toplami
Olcer.(Yasima toplami, fourier toplamin ¢gemberidir.) (Ellenberger,2006). Neyazik ki,
sadece denek tarafindan model kirinim noktalarinin toplamini 6lgmek miimkiindiir,
bunun anlami, faz bilgisi eksiktir, bu X 1sm1 kristallografisinin faz problemidir,
clinkii, faz bilgisi olmadan, birim hiicredeki elektronlar1 yeniden inga etmek

imkansizdir. (Cowtan,2001).

Frii kompleksdir ve argan diyagramu ile gosterilebilir.
N ORS¢ : )

|Fait| i deneyde Glcgebiliriz fakat #hkl e faz probleminde hala ihtiyag duyuyoruz.

Kirinim modelinin analizinde, birim hiicredeki elektron yogunlugu p (x,y,z) dir.

P(xyz) = 1/V 3,hkIEF(hkl) exp’(i@(hkl) - 2mihx + ky +12) ) . (1.9 )

V:birim hiicredeki yogunluk, F(hkl): hkl gostergesi ile yogunluk, hk,l: kirinim
gostergesi (Miller indeksi). Kafes, I: atom tiirii, ®(hkl): veriden bilinmeyen faz

(Wiener, 2015).
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4 1b

|F| = (AZ + szlfz

Fhlcl .
B\=|Flsind
m q) »- =
A=|F|cosd 0

¢ =tan'(B/A)
Mote that the sign of both A and
B determines the quadrant of ¢!

270 deg

Sekil 1.21. Faz sorunu

1.7.1. Faz Sorununu C6zme

o Molekiiler degistirme (MR): Kolay benzer bir protein ile daha 6nce ¢oziilmiis
yapinin varligina dayanarak . bilinmeyen proteinin tahmininde bilinen benzer
proteinin fazini kullanmak.( Schultz, 2011)

. Anormal Sagilma (MAD): Coklu dalga boyu anormal kirinim

o Coklu izomorf degistirme (MIR) (Ellenberger,2006).

1.8. Lineer Yogunluk

Lineer yogunluk: ilgi yoniinden birim uzunlugunun (kafes parametresi) basina kafes
noktalarinin sayist.

Atomlarin lineer yogunlugu:

The number of atoms centered on a direction vector

(LD) = ...(1.10)

length of direction vector
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1.9. Duzlemsel Yogunluk

Belirli bir kristalografik diizlemde merkezli birim alan basina atom sayisi.

The number of atoms centred on plane
(PD)= Areaof palne L (1.11)

Lineer ve diizlemsel yogunluklar, atom dizilim gdstergesinin bir veya iki boyutlu

anologudur.

1.10. X Isim Kristallografisi ve Kirmnimi

Kristalografigin temel bilgisi kat1 hal fizikgileri i¢in temeldir, Herhangi bir kristal
yapisini belirlemek icin ve sahip olduklar1 simetrilere gore farkli kati tiirlerini
simiflandirmak i¢in. Kristalografi kristalleri atomlarin diizenlemelerine iliskin bir
konudur,ayrica Kristalografi ve kiriim yapisini incelemek igin bilim bagtan sona

kullanilir.

1.10.1. X-Ray Kirmnimi (XRD)

Bir kristalin atomik yiizeyleri, birbirlerine miidahale etmek i¢in X ray in 1sin olaylarina
sebep olur kristalden ayrildiklart gibi.Olgu X 1sinikirinimiolarak adlandirilir. monokromatik
X - 1iginlarimt kullanan bir tekniktir ve uzun menzilli emri ile numunelere uygulanabilir.1912
de X ray kirinim olgusu kristal tarafindan kesifedilmistir. Kat1 hal kimyacilarin kullandigi en
onemli tanimlama arac1 ve madde bilimidir. (HookandHall,1991).X ray kirinimi iki ana
alanda kullanilir, kristal maddelerin iz tanimlamalarinda ve yapilarinin
belirlenmesinde.X 1511 hem yansima yapilandirmalarinda hemde transmisyonda
kullanilabilir. (Kriste,2013). herhangi bir bilesik i¢in en kolay X-1sim1 difraksiyonu

kullanarak birim hiicrenin seklini ve biiyiikliiglinii beliryebiliriz.
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1.10.2. Bragg Kanunu

Nezaman bir paralel 151, Bir kristaldeki paralel kafes ylizeylerinin, ¢ift x 1sin1
¢ubuklarmin her atomu bir sagilma merkezi olarak hareket eder ve ikincil dalga
yayar.Biitiin ikincil dalgalar bir 1s1n hiizmesi iiretmek icin birbirlerine miidahale
ederler. Sir W.H. Bragg ve oglu Sir W.L. Bragg 1913 de bir denklem tiiretmislerdir,
neden kristallerin boliinme yiizleri insidansi belli agilarda rontgen 1sinlarini
yansitmak i¢in goriiniir ? sorusunu aciklamak i¢in. (teta, 6).Kafesteki yiizeyden
yansima olarak islenen kiriim ve dizilim yansimasi i¢in kirinimin benzerliklerini not
ettiler.Bragg’s law, kristal tarafindan X 1sinlar1 sagilimlarinin girisim modelinin
aciklar.
x = dsin® ... ... e e e e (1012)

Iki dalga arasindaki yol farki:

2 x wave length = 2dsin(theta).....(1.13)

Bragg Equation: nA = 2dsinf..........cccce e veeve e (1. 14)
|
3 s ° o"' lo ° ° o
ki ° o ot A';:-" . ° °

Sekil 1.22. dhk boslugu ile kristal diizlemler kiimesinden bragg yansimasi (Moore
and Smart, 2005)
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Bragg yasasi kristal yapisinin periyodik bir sonucudur ve sadece d2= A Ise

tutar .
, I I G Ry Sy
¥* Cubic — F2r
( [}
#* Tetragonal — | 1 AW+ k> I°
#* Orthorhombic~_ d 4 (1_
SN|IL_h e
¥ Hexagonal\ 2 2 p 2
#* Monoclinic 1 _ AR+ Rkt + a
d> 3 a ¢’
#* Triclinic - : : - — -
b1 h‘+k‘sm‘,8 I 2hlcosp
d* sin® Bl a’ b’ c? ac

Sekil 1.23. Farkli kristal sistemlerdeki d-araligi.(loay,2013)

1.10.3. Kirimmim Metodlar

Yap1 nitelemeleri i¢in ¢esitli metodlar kullanilir.bu metodlar; tek kristal X 1511

kirmimi(SXRD), toz X 1s1n1 kirnimi (PXRD).

1.10.3.1. Tek Kristal X Isim1 Kirinima (SXRD)

XRD tek kristaller lizerinde gergeklestirilebilir ve teknik tek kristal XRD ( SCXRD )
olarak adlandirilir ve ¢ok sayida 6zdes molekiil sirali bir dizi ( tek kristal ) tarafindan

X-1sinlarinin kirinim model analizi ile gergeklestirilir. X -151m1 tek kristal noktalar
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olusacaktir kirmim. Bu kristal i¢cin hesaplanan difraksiyon paterni ayni agi ile

dondurilar. ( Vakiti , 2012)

Tek kristal X 1511 kirmnimi bir malzemenin yapisinin belirlenmesini saglamak i¢in
ayrintili bilgi saglayan yikici olmayan analitik bir tekniktir. Toplanan bilgiler ;
kristal simetrisi , birim hiicre boyutlar1 , site siparis , atomik pozisyonlar1 ve uzay
grubunun ayrintilarini igerir. Simetri siniflandirilmasi, basitlestirme ve 6rg tarifinde
ve yapilarin da ¢ézme siirecinde ¢ok yararlidir. Baz1 simetri kristal yapisinda mevcut
ise , yap1 bire bir ilgili simetri islemini takip ederek, kendisini yerlestirilebilir. (Liu ,
2014)Bu kolay erisilebilir halede olan ¢ok olgun bir tekniktir ve bu erisilebilirlikle

ilgili enstriimantasyona engin gelismeler eslik ediyor . ( Gandaraaand Bennett2014

Tek kristal X-1s1n1 kirmnimi , tam Atomik pozisyonlar belirlemek igin kullanilir ve bu
nedenle, bir bag pikometre ve bagi acilarinin birka¢ on uzunluklart birim hiicre
icinde . Ayrica SCXRD orgii tipi ve kristal sistemleri bulmak i¢in ¢ok yararlidir ,
ancak guraltd sinyali azaltmak icin uzun slre tarama gerektirir ve prosedurleri zaman
monokrom X-isinlarinin ¢ikarim ve bir kristal 6rnege dayali olan .IN ek alicisidir.
SXRD elde edilen sonuclar , yliksek atom pozisyonlardaki dogrulugu , doluluk ve
hatta yiik yogunlugu haritalar1 gosterir.

1.10.3.1.1. Alet ve Temel Prensipler

Tek kristal X 1511 difraktometresi (¢ ana par¢a X-isin1 kaynagindan olusur, bunlar;
kaynak, ornek asamasi ve detektordiir. Bu rontgen konsantre paralellestirilmis,
monokromatik radyasyon iiretir ve dogru yonlendirmek i¢in , bir katod 1s1n tiipii ile
siiziildii. Ornek asamasinda kristal donmesini kontrol eder. Ve dedektdr kirmimm
noktas1 pozisyonlari1 ve yogunluklarini kaydeder. Ayn1 zamanda, bir bilgisayar

kristal yonunu kaydeder. ( Kirste , 2013)

25



(a) (b) 4
diffraction data collection Refining structure

Diffract'
i
il fum;,?n Pattern Peak searcting and |
) unit cell determination Solving structure
]

' Data reduction
"~‘.! (intensity extraction)
! S 7
O %
Unit cell parameters,
Diffraction indices,
Intensity;

Space group determination

Sekil 1.24. Tek kristal XRD ve SXRD verilerinden ¢dzme ve rafine kristal yapilar1 genel

prosediir Semas.

Cesitli bilgisayar programlart SXRD'nin veri yapilarint ¢6zmek i¢in kullanilmistir.
program paketi SHLEX -97’yi ¢6zmek ve kristal yapilart sinirlandirmak igin
kullanilmistir. Bir kirilma deneyi basarisi, ¢alisilan numunenin kalitesine neredeyse

tamamen baglidir.

1.10.3.Toz X Isim Kirmimi

Ornek, bir boyut aralif i¢indeki rasgele yonelimli kristallerin olusturdugu bir toz olabilir . X
-1g1n1 toza yoneldiginde , teknik ad1 X-1s1n1 toz kirinimi olarak adlandirilir. hizli bir analitik
teknik olan PXRD o6ncelikle bir kristal malzemenin faz tespiti i¢in kullanilir ve birim hiicre
boyutlar1 hakkinda bilgi verebilir . analiz malzemesi ince 6giitlilmiis , homojen hale getirilir
ve ortalama y1gin bilesimi ( Vakiti , 2012) tayin edilir Bu metod da nokta yerine kirinim,
gozlemleme konileri veya ¢emberler vardir ve bunun sebebi toz i¢indeki her kristal 1s1na
yonelir ve rastgele yonelimden dolay1 noktalarin yonii rastgeledir ve onlar cember veya koni

olacaklardir sekil 1.25 de goriildigi gibi.

Bragg halini yerine getirmek ic¢in dogru acida yonlendirilmis kristallerdir. kirinim
kirigleri 1s1n ile 20 bir ac1 yapar . Bragg durumu korunarak kristalitler her yone
uzanir ¢linkili , yansimalar 1.25 Sekildeki gibi 26 yar1 tepe agilar1 sapma agisinin esit

koni yiizeyinde yer alir : (a ) . Debye - Scherrer ¢ekim yonteminde, film seridi X 1511
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kameranin i¢ine sarilmistir bir delik ile, ve paralel 151 olayindaki izin i¢in veisin

kirilmamis 1g1n1 absorbe etmek igin.( Sekil 1.25, (b) sarili , 2005).

powdered

sample

X-rays -

Powdered
- ~ sample
. 1

Incident X-ray beam

Sekil 1.25. Bir toz kirinim deneyi tarafindan {iretilen Koniler ; (B) bir Debye-

Scherrer fotografi icin deney diizenegi

PXRD bir numune farkli kristalografik fazlari tespitte ¢ok yararlidir. Farkli fazlar , farkh
kafes yapisi , kristal sistemleri ve boylece farkli hiicre parametreleri vardir , ¢iinkii ¢ok
sayida faz ile Orneklerde gelen difraktogrami , farkli fazlarin tiim kirilma tepelerini

olusturacaktir.

1.11. Elektromanyetik Spektrum

Elektromanyetik radyasyonun enerji, dalgaboyu ve frekansa gore dagilmasina
elektromanyetik spektrum denir. Radyasyon enerjinin uzay veya diger boyutlardaki
yolculugu olarak adlandirilir. Is1, 151k ve kablosuz iletisim baglantilar1 radyasyonun
tim formlaridir. Elektromanyetik radyasyonunun diger tipi ise elektromanyetik
spektrumlardan olusturulan mikrodalgalar, infrared 1s1k, ultraviyole 1s1k, x 1smnlart ve

gama 1ginlaridir.

27



Elektromanyetik radyasyon dalga — parcacik ikilemi olarak bilinen 1518in hem dalga
hemde pargacik oOzelliklerini gosterir. Dalga modelinde, elektromanyetik
radyasyonun ; frekans, m, dalgaboyu, k ve hizi,c 6zellikleriyle karakterize edilir. Bu

ic deger asagidaki denklemle anlatilir. (Stedwell, 2013)

Burada ¢ degeri verilen boyuttaki sabit bir deger iken ( Vakum ortaminda bu deger

299 x 101 ¢ms™ {ir) 1515m dalga boyu ve frekanst birbirleriyle ters orantilidir.
Dalga boyu (1) birimi genellikle santimetreler kullanilarak tanimlanir, farkli birimler
ile elektromanyetik spektrumun farkli kisimlarindaki dalga boylari tanimlanir.
Ormegin; ultraviyole ve goriiniir bolgede, angstrom (2\) ve nanometre (nm) birim
olarak kullanilir. Infrared bolgede ise birim santimetre basina diisen dalga sayisini
veren dalgasayisi (wavenumber) kavrami siklikla kullanilir. Bu kavramda 1 cm =

107 nm = 108 A seklindedir.( Stuart, 2004)

Fotonun enerjisi (elektromanyetik radyasyonun kuantumu) yalnizca dalga boyuna

veya frekansina baglidir ve bu asagidaki gibi tanimlanir (Planck formiilii)

Burada h Planck sabitidir (h = 6.626 x 107* Js) ve ¥ ise frekanstir. Denklemde
enerji direkt olarak frekans ve dalga sayisi ile dogru orantili iken dalga boyu ile ters
orantilidir. Goriiniir 151k, mikrodalgalar, X- 1sinlar1 ve benzerleri elektromanyetik
radyasyonun tiim farkli cesitleridir. Sekil 1.26 da toplu olarak olusturulan

elektromanyetik spektrum gosterilmektedir (Stedwell,2013).
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Sekil 1.26. distik enerjili radyo dalgalarindan baslayip yiiksek enerjili gama (c)
isinlarinda  biten devamli dalga boyu araligindaki elektromanyetik

spektrum yelpazesi.

1.11.1 UV-VIS spectroskopisi

Caligmalar bag yapmayan veya m orbitallerindeki elektronlarin transferine bagh
olarak olusan molekiildeki elektronik enerji seviyelerini degistirdi. Bu genellikle ©
elektron, aromatik bilesikler ve bag yapmayan konjiige elektron sistemleri gibi
sistemler hakkinda bilgi verir. UV — VIS spektroskopi aralig ultraviyole (UV, 190-
400 nm) ve gorindr (VIS, 400-800 nm) bolgede tanimlanir. UV — gorlndr bolge
spektroskopinde, dalga boyu nanometreler ile tanimlanir (1 nm = 10-9 m) (Kumar,
2006). UV — goriniir bolge spektroskopisinde, diisiik dalga boylu UV 1siklar1 en
yiikksek enerj, seviyelerine sahiptir. Bazi durumlarda bu enerji fotokimyasal
reaksiyonlarda, malzeme spektumlar1 hafizalar1 6l¢iimii yapilirken istenmeyen
sonuglara sebebiyet verir, bu sse 151831 UV bilesenindeki glinesyanigina sebebiyet
veren Dbilesenidir (Owen,1996). Ultraviyole — Gorinir bolge (UV-VIS)
spektroskopisi absorpsiyon, iletim ve gesitli bilesiklerin ve pigmentler, kaplamalar ve

benzeri gibi teknolojik materyallerin yansiticiliginin karakterizasyonunda
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kullanighdir, UV — VIS spektrumu genis bir araligi icermektedir ki bu bazi
materyallerin tanimlanmasinda kullanilir ve ayrica nicelik dl¢limleri i¢in de bir hayli

kullanighdir.

1.11.1.1. Transmitans ve Absorbsiyon

Isik bir malzemenin igerisinden gegerken veya malzemeden yansirken abrsorbe
olmus 151k miktari, ilk radyasyon (lo) ve iletilen radyasyon (I) oranindan farklidir.
Absorbe olmus 1518in miktart ne absorbans ne de transmitans olarak tanimlanir.
Transmitans genellikle verilen terimin 1 sayisina boliimii olarak veya bir yiizdelik

say1 olarak asagida verilen denklemdeki gibi tanimlanir.

Transmitans 15181n 6rnegi gecme oranidir. Absorbans ise asagidaki denklemle ifade
edilir.

A=-logT = — 08 *r,/fn RN & I T:)

Bu denklem absorplayici (emici) elektromanyetik radyasyonun konsantrasyonuyla
absorbans arasindaki lineer iligkiyi tanimlayan Beer-Lambert yasasidir. Cogu
uygulama i¢in absorbans degerleri, absorbans ile hem konsantrasyon hem de normal

uzunlugu lineer olan yollar arasindaki iligki i¢in kullanilir (Owen,1996).

1.11.2. infrared Spektroskopi

1- 100 pm aralig1 dalga boyu bolgesindeki absorpsiyon metodu, yiiksek dalga boylu,
diisiik frekansli ve diisiik enerjili goriiniir 15181 genis bolgelerindedir. Buna binaen
tipik IR spektrumlar1 4000 ile 10000 €m™ (Ust limit) ile 100-800 cm ™ (alt limit)

araliginda kaydedilir. Bu teknik molekiillerin titresim ve donme hareketlerini temel
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alir. Bu siklikla C=0, NH2, OH, CH, C-O gibi spesifik titresim frekanslarina sahip

olan fonksiyonel gruplarin var olup olmadigini géstermekte kullanilir (Stuart,2004).

1.11.2.1 Infrared Absorpsiyon

Infrared  absorpsiyon spektroskopisi materyalin  titresimsel  &zelliklerinin
irdelenmesinde kullanilan bir metottur. Bir molekiil icin gosterilen infrared
absorpsiyon spesifik 0zellikleri itmek mecburiyetindedir. Molekulun elektriksel dipol
momenti titresim boyunca degismelidir. Birbirine kimyasal bag ile baglanmis iki
atom (tekli, ciftli veya li¢lii bag olabilir) makroskopik olarak bir yay ile birlesmis iki
top olarak kompoze edilebilir. Boyle bir molekiliin dipol momenti bagi genisletir
veya kisaltir. Buna kiyasla olarak infrared — inaktif molekiil 6rnegi homoniikleer
diatomik molekiildiir ¢iinkii dipol momenti bagin uzunluguna bakilmaksizin sifir
kalir. IR absorpsiyonu molekiildeki kovalent baglarin genislemesi ve kisalmasinda
g6zlemlenir. IR absorpsiyonunda beraberinde gelen uzama veya bikilme muhakkak
molekiil dipol momentini degistirmelidir. N2, O2 veya F2 gibi simetrik bagh
molekiillerin bag uzunluklar1 molekiil dipol momentlerini degistirmediginden

infrared absorpsiyon yapmazlar (Stuart,2004).

1.10.2.2 infrared Spektroskopisinin Fourier-Déniisiimii (FTIR)

Bu kisimda infrared spektrum elde edilmesinde bir ¢ok c¢esit cihazlar kullanilir.
Bunlardan bir tanesi dagitici cihazlar ile karsilasiimis kisitlamalari ¢éziimlemek
amaciyla gelistirilen Infrared Spektroskopisinin Fourier-Doniigiimii (FTIR) diir. Bu
metotta tek tek infrared frekanslardan ziyade es zamanl infrared frekanslara ihtiyac
duyulur. Bu ¢6ziim ise girisimolger ad1 verilen kullanimi ¢ok basit bir optik cihaz ile
gelistirildi. Bunda spektrum, frekans yerine zamanin fonksiyonu olarak elde edilir.
Fourier doniisiimii frekans boyutundan zaman boyutuna doniistiirmek i¢in kullanilir
(Stuart, 2004). Genellikle Michelson tipi olan FTIR cihazinda, girisimolcer

sayesinde monokromator ve yariklar degistirilir. Girisimolgerde 151n demeti boliiciisii
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vasitasiyla, radyasyon demeti iki ayr1 demete ayrilir. FTIR iki 151n demeti arasindaki
girisim ve girisim egrisi olan radyasyon girigsim fikrini temel alir (Amandand Tullin,

1997).

1.12 Raman Spektroskopisi

Raman sagilimi ilk kez C.V tarfindan gozlemlenmistir. Raman 1922 yilindaki bir
stvida bulundu ki onun vasitasiyla atomlar ve molekiiller tarafindan fotonlar inelastik
olarak sacildi. Raman sac¢iliminin kademeli olarak kesfedilmesi ile kat1, s1vi ve gaz
kompozitlerinin  belirlenmesi icin Raman spektroskopisi 6drneklerindeki gibi
giiniimliz uygulamalarinda yerini almistir. Raman sacilimi inelastik sagilim
ornegidir. Asagida Stokes sacgilimi ve anti — Stokes sagilimi olarak adlandirilan iki

Raman sagilimi gOsterilmektedir.

A
F 5 .
Virtual states
A
Energy
v Vibrational states
T Y Ground state
Rayleigh Stokes Anti-Stokes
scattering Raman Raman
scattering scattering

Figure 1.27. Raman sagilimi i¢in enerji diyagrami

Raman spektroskopisi, genellikle bir lazer kaynagindan gelen monokromatik bir
151810 inelastik sacilimini temel alir. Raman spektroskopisi bir numunenin atomik ve

molekdler sistemlerinin diisiik frekans modundaki ¢alismalarda ve boyle diisiik
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frekansli sistemlerdeki rotasyonel, titresimsel ve elektronik gecis seviyeleriyle iligkili

olarak siralanmasinda siklikla kullanilir (Tec,2003).

1.12.1 Teori

Raman spektroskopisinde numune gucll bir monokromatik 1s1k kaynagi (genellikle
lazer) tarafindan uyarilmistir. Rayleigh sagilim prosesi olarakta bilinen bu durumda
gelen radyasonun ¢ogu numunenin iizerinden gelen lazerin dalga boyuyla sagilir.
Ancak sagilim olurken dalga boyu bir fotonun milyonda birinden daha kigik bir
oraninda (0.0001%) degisecek ve lazer 15181n1n dalga boyundan bu miktar ile farkli
olacaktir. Raman spektroskopisi tipik olarak ultraviyole yakinindaki 1sik demetleri ve
goriiniir 151k demetleri kullanilarak yapilir. Numunedeki atom ve molekillerle
etkilesime gecen lazerden gelen fotonlar, inelastik olarak sagilan fotonlarin dalga
boylarinin degismesine (6rnegin enerji degisimi) sebebiyet verir ki bu Raman
spektrumu vasitastyla numunedeki sistemin ¢esitli diisiik frekansli modlar1 hakkinda

bilgi verir (Han,2007).

Laser Sample Rayleigh

G- |
/ Stokes || Anti-Stokes
* Raman Raman

Intensity

‘ t)

Intensity

) | |
| o —

Laser Fraquency Detector Frequency

(1) Laser light excites the sample,

(2) This light is scattered in all directions.

(3) Some of this scattered light is directed to the detector, which records the Raman specirum.

(4) This spectrum shows light at the original laser (or Rayleigh) frequency and the Raman
spectral features unique to the sample.

Sekil 1.28 Raman spektroskopisi teorisi (TEC,2003).
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1.13. Fotoliminesans Spektroskopisi

Bu fenomen enerji absorpsiyonunu ve akabinde gelen jenerik olarak fotolliminesans
terimi altinda siniflandirilan 15181in emisyonunu igerir. Fotoliminesans; fllioresans ve
fosforesans olmak {izere iki kategoriye ayrilir. Bunlar molekiiler molekiiler
relaksasyondan elektronik uyarilmis duruma kadar gozlenen fotonlarin emisyon
strecidir. Bu fotonik slre¢ poliatomik flioresans molekillerin elektronik ve

titresimsel durumlari arasindaki gegisi igerir (So ve Dong,2002).

1.13.1 Floresans

UV radyasyonunun absorpsiyonu ile uyarilmis elektronik seviyesindeki bir¢cok
titresim seviyesindekisinden bir tanesi olan elektronik taban durumunda titresim
seviyesindeki molekiil uyarilir. Bu uyarilmis seviye genellikle yar1 dmrii kisa olan
birinci uyarilmis seviyesi tekli olanlardir (107 den 107* s). Yayimlanan foton ile
uyarilmig seviyeden daha diisiikk enerjiye doniisen en diisiik titresim enerjisi
seviyesindeki molekiilde floresans gozlemlenir. Molekiiller en hizli bir mekanizma
ile en diisiik enerji seviyesine geri dondiikleri icin floresans yalnizca relaksasyonun,
i¢ konversiyon ve titresimsel relaksasyon kombinasyonundan daha etkili oldugu

durumlarda g6zlemlenir (Hodak,2008).

1.13.2 Fosforesans

Fosforesans, enerji absorbeli sistemlerin farkli spinli durumlarindaki dontisiimiinde
olan radyasyonel bir gegistir. Fosforesansin yari 6mrii genellikle 107¢ - 107% g
seklindedir ki bu deger floresandan fazladir. Fosforesans meydana gelen foton
emisyonu sonucundaki relaksasyon esnasinda gézlemlenir. Sekil 1.2 de dalga boyu

belirli bir araliin lizerinde olan fosforesans gosterilmektedir (Hodak,2008).
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Sekil 1.29. Enerji merkezindeki phosphorescence ve Fluorescence arasindaki farklar
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 SHELX - 97 Genel Tanitimi

SHELX, 1970 1i yillarda Cambridge UK ‘de lokal kullanim i¢in yazilmistir, baglarda
yazarin IBM370°deki delikli kart operasyonu igin uygun Fortran programiyla Titan
Otokod igerisindeki ilk program denemelerinin yerine 1972 yilinda ge¢meye
baslamistir (Sheldrick,2007). Degismeden kalan SHELX76, teorinin direkt
metotlarinda biiylik ilerlemeler saglayan giincelleme olan yapi ¢6ziimlenmesinin
gerektigi SHELXS 86’ ya kadar son derece vyereldi ve global optimize
diizenlemelerde kanitlanmasi zordu. SHELXL igerisindeki son gelismeler ile H
atomu iizerindeki islemlerdeki nétron difraksiyon verilerine karsi gelisimini, mutlak
yapinin belirlenmesini, kismi yap1 faktorlerinin girdilerini ve ¢iftlenmis ve diizensiz
yapilarin belirlenmesini kolaylastirdi ( Sheldrick,2014).

SHELX — 97 Asagidaki 6 uygulanabilir programi muhteva eder
o SHELXS - Patterson and direkt metotlarla yap1 ¢oziimlenmesi
o SHELXL - Yap1 gelistirme (SHELXH ¢ok uzun yapilarin gelistirilmesi igin).
o CIFTAB - CIF format yoluyla yayin i¢in tablolar.
. SHELXA — Emilim sonras1 diizeltmeler (Yalnizca tehlike igin).
o SHELXPRO — SHELX protein interfazi.
o SHELXWAT - Makromolekdller igin otomatik su getiricisi.

2.1.1 SHELXL Yap1 Ariticisi

SHELXL difraksiyon verilerinden itibaren kristal yapilarin aritilmasi i¢in kullanilan
bir yontemdir, ve ilk baslarda kiiclik yapt gruplu yapilarin tekli kristallerinin X 1511
veilerine yoneliktir, buna ragmen o ayrica 2,5 A veya daha iyi verilere kars

makromolekiillerin saflastirilmasinda da kulllanilabildi. Ayrica konvensiyonel yap1
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faktorli toplanmasinda kullanilir, ancak standart makromolekiilleri temel alan FFT
lerden daha yavastir (lakin kiiglik bir oran ile daha dogrudur). Kristal yap1
saflagtiricist SHELXL deki gelismeler kristal yapilarin1 dogrulamak ve arsivlemek
icin olan CIF (Crystallographic Information Framework) formatinin éneminin ve

gelismesinin artmasiyla yakindan ilgilidir (Sheldrick,2014).

SHELXL aritma programi, makromolekiillerde kullanimi1 kolay bir ¢ok yeni 6zelligi
yapmustir, ki bu orta ¢dziiniirliikte bile gegerlidir (2,5 A dan daha iyi). O ayrica
SHELXL-93 iin kii¢iik molekiil kullanicilar1 tarafindan 6nerilen ¢ok sayidaki kiiglik
ilerlemeyi igerir ( Miiller,2007). Aritma programi her bir dlzensiz atom ve goreli
doluluklarinin yerine her bir diiensiz atomdaki iki koordinat kiimesi i¢in iki veya

daha fazla pozisyona ihtiya¢ duyar.

2.1.2 SHELXS Kullanimi

SHELXS ¢ok otomatik bir kara kutudur. SHELXS faz i¢in ne direkt metotunu ne de
Patterson metotunu kullanir. SHELXS talimat dosyas1 TREF veya PATT komutlarini
muhteva etmelidir. PATT komutu Patterson metotuyla yapilan ¢ézlimdiir ve bu bir
cok hafif atomun bir araya gelerek olusturdugu agir atomlar i¢in en iyi yontemdir.
Sentrosimetrik uzay gruplarinda ¢ok iyi ¢alisan Patterson metotu yalnizca agir
atomlar1 iceren yapilarda duyarlidir. Bu gibi durumlarda bazen direkt metot daha

ustindur (Sheldrick,2009).

TREF atomik ¢oziiniirliigii 1,2 A veya daha iyisini gerektiren direkt metotlarda
kullanilir. Direkt metot tim kiigiik molekdller igin genellikle tavsiye edilir. Bunun da
ornek olarak sentosimetrik olmayan uzay gruplar1 gibi nadir durumlarda problemleri

vardir.
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2.2. Bakar (IT) Klorit

Bakir (IT) Klorit CuCl;, kimyasal formilu olan kimyasal bir bilesiktir. Bu nemi yavas
yavas nemi emen mavi — yesil dihidrat formu olan hafif kahverengi bir katidir. Bakir
(II) Kloritler, en yaygin Bakir (II) bilesiklerinin bazilaridir, digerleri siilfattir. Bakir
(1) Klorit paramanyetik malzemeler diye karakterize edilir.

Bakar (II) Klorit i¢in en biiylik endiistriyel uygulamalar Wacker siirecinde kokatalist
(Paladyum (II) kloritle birlikte) seklindedir ve organik sentezlerdeki cesitli
uygulamalara sahiptir (Bales and Kodama,etall, 2005).

Sekil 2.1 Bakir (IT) Klorit

2.3. 2,2 Bipiridin

2,2"-Bipiridin (2,2'-bipy) N N 2,2"-Bipiridin Kklasik bir N-heteroklik ligand (merkezi
atoma bagli atom, molekiil veya iyon) olan renksiz bir katidir. 2,2'-Bipiridin
(C10H8N2) formiilii olan bir organik bilesiktir. O ayrica bir ¢ok gegis metalli
komleks formu olan iki digli bir kiskaglayici liganddir. 2,2'-Bipyridyl, Bakir(II)

bipiridin — naringenin kompleksinin hazirlanmasinda kullanilir.
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Sekil 2.2. Bipiridin bilesigi

Ayrica 2,2'-bipiridin olarak bilinen 2,2'-Bipiridil ki simetrik bipiridin genellikle,

metal iyonlart ile kiskaglayici i¢in nétral legandlar olarak kullanilir.
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3. SONUCLER VE TARTISMA

3.1. CulC4gNzHgCL; 1 Sentezi

2,2Bipyridy (C10H8N2) den (0.089gr) kullaniriz, formiil agirhgr (156.18
g/mol)[sigma-Aldrich —CAS Numaras1 (366-178) 10 dakika icin seffaf bir beher 10
ml etanol icinde 1sitilarak eritilir daha sonra da o renksiz goriilmektedir. Bakir ( II)
kloriir ( CuCI2) kullandigimiz ( 0.077gr ), formiil agirligina ( 134.45g / mol) [
Aldrich , Sigma CAS Numarasi ( 7447-39-4 ) bundan sonra etanol iginde eritildi ve
10 dakika siire ile 1sit1ld1 , 2,2 Bipyridy biz beher hafif yesil renk gozlendi ( II ) bakir
karisik . Yine, soguk takimi kullanilarak, 120 © C'de 3 giin boyunca isitildi.
¢ozeltinin sonucu daha sonra oda sicaklifinda sogutuldu, kagit filtre ile filtre

edilmistir. ¢6ziim bej renk oldu son renk .

3.2. Sonuclar

Bu tezde , amacimiz yeni bir bakir bazli tek kristal sentez ve onun ' baz1 fiziksel
ozelliklerini arastirmak oldu . Bizim amaglarumiza gore , oOncelikle Cu[
CION2HS8CI2] sentezledik kimyasal reaksiyonlar ve kirmim yogunluklar
toplanarak.. Bu kristalin yapisi ¢oziildii ve rafine edildi SHELXS-97 ve SHELXL-97
bilgisayar programcilar tarafindan. atomlar , hiicre parametreleri , bag uzunluklari ,
bag acilar1 , termal parametreler ve ucaklar arasindaki mesafeleri koordinatlar
hesaplanmistir. Cu tek kristali optik ozellikleri Raman , FT -IR , UV-Vis ve
Fotoliiminesans spektroskopik yontemleri ile incelenmistir. Sonuglar ayni1 yapilar ile

karsilastirilmistir .
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3.2.1. Cu[C1pNzHgCl;)’nin kristal yap1 analiz sonuclar:

Assagida Cu[CION2HS8CI2] ‘nin kristalografik sonuglarmi elde ettik (Tablo 3.1.,
Tablo 3.2. ve Tablo3.3.)

Table 3.1. Kristal yap1 analiz raporlari

Chemical formulaweight 290.62

Crystal Structure Solution Program | SHELXL-97

Chemical formula Cu[C10N2HgCl,]

Crystal density diffraction 0.942

Crystal_F 000 290

Absorption coefficient mu (l) 1.307

Absorption correction type ®-Scan

Computing structure solution SHELXS-97 (Sheldrick, 1990)
Computing structure refinement SHELXL-97 (Sheldrick, 1997)

Table. 3.2. Birim hiicre parametreleri

Unit cell length a 8.989 (A)
Unit cell length b 17.850 (A)
Unit cell length ¢ 7.230 (A)
Angle alpha & 90.00
Angle beta £ 118.02
Angle gamma ¥ 90.00

Unit cell volume 1024.2 (A%
Unit cell formula units Z 2

Unit cell measurement temperature 298 K
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Table. 3.3. Aritma Parametreleri

Refinement structure factor coefficient Fsqd
Refine is weighting scheme Calc
Atoms sites solution primary Direct
Atom sites solution secondary Difmap
Atom sites solution hydrogen's Geom
Refine is hydrogen treatment Mixed
Refine is extinction method SHELXL
Refine is extinction coefficient 0.049(3)
abs structure Flac 0.96(2)
Number reflections 2735
Number parameters 138
Number restraints 2

R factor all 0.1090
R factor gt 0.0503
WR factor ref 0.1402
WR factor gt 0.1059
Goodness of fit ref 1.034
Restrained S all 1.034
Shift/su max 0.000
Shift/su mean 0.000
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Asagida standart sapma ile agilar1 ve bag uzunluklarini elde ettik (Tablo 3.4. ve tablo
3.5).

Tablo 3.4 Cu[C1oN2HgCl;] i¢in se¢ilmis bag uzunluklar

Atoml | Atom2 | Bond Lengths (A)
Cul N1 2.037(5)
Cul N2 2.040(5)
cul Cl2 2.253(2)
Cul cl 2.286(2)
Cul Cl1 2.669(3)
Cl1 Cul 2.286(2)
Cc5 N1 1.349(8)
Cc5 C4 1.364(9)
c5 C6 1.470(10)
N2 C10 1.318(9)
N2 C6 1.360(8)
C4 C3 1.374(9)
C4 H4 0.9300
N1 c1 1.338(8)
C6 Cc7 1.379(9)
Cc7 c8 1.375(11)
Cc7 H7 0.9300
C2 c1 1.364(10)
C2 C3 1.392(11)
C2 H2 0.9300
c8 C9 1.368(11)
c8 H8 0.9300
Cc1 H8 0.9300
C10 C9 1.380(10)
C10 H10 0.9300
C9 H9 0.9300
C3 H3 0.9300
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Tablo 3.5. Cu[Cy1pN,HsCl;] igin se¢ilmis bag agilari ve standart sapmalar.

Atom1 | Atom2 | Atom 3 | Angle (°) Degree
N1 Cu N2 79.82(2)
N1 Cul Cl2 171.71(17)
N2 Cul CI2 93.31(18)
N1 Cul Ci1 92.36(16)
N2 Cul Cl1 158.77(17)
CI2 Cul Cl1 92.45(9)
N1 Cul C11 90.88(18)
N2 Cul Cl1 98.80(16)
CI2 Cul CI1 94.81(7)
ci1 Cul ci 101.05(7)
Cul Cl1 Cul 107.50(80)
N1 C5 c4 121.0(6)
C4 Cc5 C6 124.0(6)
C10 N2 C6 118.4(6)
C10 N2 Cul 126.8(5)
C6 N2 Cul 114.7(4)
C5 c4 C3 120.0(7)
C5 C4 H4 120.0

C3 C4 H4 120.0

C1 N1 C5 119.5(6)
C1 N1 Cul 125.3(4)
C5 N1 Cul 115.2(4)
N2 C6 C7 121.6(7)
N2 C6 C5 115.1(5)
C7 C6 C5 123.3(6)
C8 C7 C6 11804(7)
C8 C7 H7 120.8
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C6 C7 H7 120.8
C1 C2 C3 118.8(7)
C3 C2 H2 120.6
C9 c8 C7 120.2(7)
C1 C2 H2 120.6
C9 cs H8 119.9
c8 C7 H8 119.9
N1 C1 C2 122.0(7)
N1 C1 H1 119.0
C2 C1 H1 119.0
N2 C10 C9 123.1(7)
N2 C10 H10 118.4
Co. C10 H10 118.4
cs C9 C10 118.2(7)
cs C9 H9 120.9
C10 C9 H9 120.9
C4 C3 C2 118.7
C4 C3 H3 120.6
C2 C3 H3 120.6
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Kristallografigin yapis1t Cu[C10N2H8CI2] kesfedilmis ve sonug¢ yapisi altta
gosterilmistir. (Sekil 4.1.,4.2. ve 4.3).

Sekil 3.1. Bir eksenden Cu[C19N2HsCl] nin kristalografik yapist

Sekil 3.2. Cu[C10N2HgCl,] nin birim hiicresi
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Sekil 3.3. Cu[C;oN2HsCl;] nin kristalografik dizilim yapisi( b ekseni boyunca

gorintisi)

3.2.2. Cu[C10N2H8CI2]nin RAMAN, UV-Vis, FT-IR ve Fotoliminesans

Spektroskopisi sonucu

Cu[C10N2H8CI2] tek kristal yapist RAMAN, UV-Vis, FT-IR ve Fotoliminesans
Spektroskopisi tarafindan c¢alisilmis ve assagidaki sonuglar elde edildi. (Sekil3.4.,
Sekil 3.5., Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.)
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3.3. Tartisma

Bu tezde Cu[C10N2H8C2] tek kristali literatiirde verilen metodla sentezlenmistir.
Yap1 ¢oziilmiis ve rafine edilmistir. RAMAN, FT-IR, UV-Vis ve fotolimiinesans
sonuglar1 elde edilmistir. Biitiin sonuglar literatiirdeki benzer yapilarla

karsilastirilmistir.

3.3.1. Cu [C19N2HgCly] “nin Yapisal Ozellikleri

1. Bakir atomunun 5 koordinasyon bagi vardir (Cl_1, Cl_2,Cl_1 (simetrik), N1 ve
N2). Bu yapisal 6zellikler literatiirdeki diger yapilarla benzerdir. Bakirin bag
uzunlugu (Cul) ve 2,037(5)A den 2,669(3)A'e cesitli atomlarin etrafinda bulunur. Bu

bag uzunluklar:1 literatirdeki benzer yapilardaki degerlerle tutarlidir.
2. Bag agilar bakirin ¢evresindeki atomlar arasindadir ve 79,82 (2)o ve 158,77 (17)
o’den bakir (Cul) ¢esitleri. Bu bag uzunluklari, literatiirdeki benzer yapilar icin
degerlerle istikrarhidir.

3. Cu [C10N2HS8CI2] kristali diizlemsel olmayan yapidir.

4. Cu [C10N2HS8CI2] kristali 2D iskelete sahiptir. (Sekil 3.3. ve Sekil 3.9.).

Cl1 H4-C4 atomlar arasinda bir molekiiller arasi hidrojen bagi vardir.
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Ek 1: Kat1 kristallerin ozeti

EKLER

Interaction Constituent Melting Point Attractive Schematic Examples
Type Particles Forces Diagram
VanderWaals | Molecules Moderate to Dipole hmmc lodine (1,)
low
H-bonds ,mm( Sucrose
o 2O | (.00
Dispersion Dmm
lonic lons High to very lon-ion NaCl
high
K,S0.
Covalent Covalent Very high Covalent Diamond (C)
Network bonds
Si0,
Metallic Metal atoms Variable Metallic bonds Na
W

Ek sekil 1.Kat1 kristallerin 6zellikleri
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