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Bu tez c¢alismasinda [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O kristalinin yeni bir formu
sentezlenmis, X-Isinlar1 tek kristal difraktometresi ile kirmim siddet verileri
toplanmistir. Bu kirmim siddet verileri kullanilarak SHELXS-97 ve SHELXL 2016-4
programlari ile kristal yap1 ¢oziilmiis ve aritilmigtir. Aritim sonrasinda; kristal yapi
analizi gerceklestirilerek, [Mn(TPTZ)CI,H,0].H.O kristalinin yeni formuna ait bag

acilari, bag uzunluklar1 vb. yapisal 6zellikler ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Kristal Yapi, Tek Kristal Sentezi, X-Isinlari, Bragg Yansimasi,

Kristal Yap1 Analizi, SHELXS-97 ve SHELXL-2016/4



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CRYSTAL STUCTURE ANALYSIS OF
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In this thesis; a new form of [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 single crystal has been
synthesized and diffraction intensities data has been collected by Single X-Ray
Diffractometer. The crystal structure has been solved and refined by using these data
with SHELXS-97 and SHELXL-2016/4 respectively. After refinement, a new form
of [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 crystal structure has been analyzed and some structural

properties such as bond lenghts, bond angles have been investigated.
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1.GIRIS

Uzayda, {i¢ boyutlu olarak miikemmel bir bi¢imde kendisini tekrarlayan ve
belirli bir yerlesim diizeni bulunan atom guruplarina kristal denir. Kristalografi,
kristal yapiya sahip malzemelerin molekiillerinin incelenmesi adina gelistirilmis bir
disiplindir. Kristallesmis maddelerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri, kristal ve
molekiiler yapisiyla baglantili olmasindan 6tiirii, kristal yapilarin incelenmesi biiyiik
onem tasimaktadir. Bundan dolay aragtirmacilar ve bilim adamlar1 pek ¢ok deneysel
yontem gelistirmiglerdir. Kristal yapmnin anlagilabilmesi ise 1912° de Maxvon Laue’
nin  X-Ismlarmin kristaller tarafindan kirmima ugradigimi kesfetmesi ile hiz
kazanmustir. Bu gelismeden sonra X-Isinlarindan yararlanarak Sir Laurence Bragg
kaya tuzunun yapisini analiz etmistir. Bu durum arastirmacilara kristal yap1
icerisinde bulunan en kii¢lik birim yani birim hiicreyi anlama imkani sunmustur. Bu
deneysel yontem, tek kristal X-1gin1 kirmimi yontemidir. X-1ginlar1 kirinimu ile yap1
arastirmalarinda genellikle kirinim desenlerinde mevcut Bragg yasalarmnin,
kristallerin agisal dagiliminin ve bunlarin siddetleri dlgiilmektedir. Bu sekilde elde
edilen veriler c¢esitli sekillerde analiz edilerek, molekiildeki atomlarin bag
uzunluklari,, bag acilari, dihedral agilar, diizlemler arasi agilar, atomlar arasi
uzakliklar, atomlarn  konumlar1  gibi  bir¢gok  geometrik  parametreler
belirlenebilmektedir. Kirmim yontemi ile toplanan veriler 15181 altinda, sirasiyla dnce
yap1 ¢0ziimii ardindan yapimin aritimu ile gerekli bilgiler elde edilmektedir.

Fizigin 6nemli konularindan biri olan kristalografi ise kristallerin yapisini
¢0zmek ve anlamaktir.

Bu tez calismasinda ilk amacimiz Mn (Mangan) igerikli yeni tek Kristal
sentezlemektir. Baz1 6lglimler yapabilmek igin kristallerin belirli bir boyuta kadar
biiyiitiilmesi de gerekmektedir. En yaygm ve ucuz metot olan yavas buharlastirma
metodu ile kristal boyutlar1 biyiitiildi. Sentezlenen ve uygun boyutlara kadar
biiytitiilen kristallerin yapilar1 SHELXS-97 — SHELXL.97 bilgisayar programlari ile
¢oziildii. Bu aritim sonrasinda ilgili programlarmn ¢iktilar1 kullanilarak, kristal yapiya
ait 3 boyutlu grafigi, atomlarin konumlari, atomlar aras1 uzakliklar1 ve bag agilari,

geometrik ozellikleri gibi degerler elde edilerek kristal yap1 analizi tamamlandi.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kristal Yapi

Biitin maddeler atomlardan meydana gelmistir ve madde, i¢ yapisini
olusturan atomlarin diizenli ve diizensiz dizilig bigimine gore iki sekilde adlandirilir.
Bunlar;
I Periyodik olarak Diizenli olanlar Kristal Yap1

ii. Diizensiz olanlar Amorf Yap1

@
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Sekil 2.1. Kristal Yap1 ve Amorf yap1 [1]

Katilarin atomlar1 arasinda tekrar eden diizenlere kristal yap1 denilmektedir
[10]. Kisaca bir yapiy1 olusturan iyonlar, molekiiller veya atomlar periyodik olarak
diizenli bir halde iseler bu kristal yap1 olarak tanimlanmaktadir [11]. Atomlarin ii¢
boyutlu olarak belirli bir geometrik diizene gore yerlestigi yapilar kristal yap1 adint

almaktadir. Atomlarin bir hacim merkezi olusturmasi ile birlikte kristal yapilar




meydana gelmektedir [12]. Uzayda bir kristal yapiya hangi yonden bakilirsa bakilsin
her birinin bir geometrik dizilise sahip oldugu goriilmektedir. Birgok kati cisim,
kirilmalara sahip olan geometrik sekillerden olugmaktadir. Farkli geometrik yapilarin
birlesmesi ile olusan yapilara polikristal yapi denir. Yapida geometrik bir diizen
yoksa bunlara amorf yapilar denilmektedir.

Tarihte ilk olarak Yunanlilar tarafindan kristal, kar taneleri ve buzda
goriildiigi igin bu yapiya Kristal (crystal) ad1 verilmistir.

Daha sonralart ise Kkristal sozctigi kuvars(SiO2) i¢in kullanilmaya baslamistir.
Diizgiin yiizeyli madde ¢esitlerinin ve kullanimin artmasi ile ortak yanlar1 dikkati
cekerek hepsine kristal denilmistir. Kristalografide, kristali olusturan atomlardan
kaynaklanan olaylardan ziyade kristalin geometrik Ozellikleri ile ilgilenilir. Bu
ylizden her atom, o atomun merkezine yerlestirilen geometrik bir nokta ile temsil
edilir. Boylece kristalinkiyle ayn1 geometrik 6zelliklere sahip olan noktalarin bir
deseni elde edilir. Bu geometrik desene kristal orgii veya sadece 6rgii denir [2].

Kristal yapilarda birbirini periyodik olarak tekrar eden atom gurubuna yap1

birimi yada baz denilir.

2.1.1. Bravis Orgii

Bir kristal yapida biitliin 6rgli noktalar1 esdeger ise bu kristalde bulunan
atomlar ayn1 cinstir. Bdylece bu yap1 Bravis Orgii adin1 alir. Bazi kristal yapilarda ise
orgii noktalarmin bir kismi kendi aralarinda es deger, diger kismi1 da kendi aralarinda
esdegerdir. Yani kristalin yapisinda bulundurdugu tiim orgii noktalar1 esdeger

degildir. Bu yapilar ise Bravis olmayan 6rgii adin1 alirlar.



2.1.2. Birim Hiicre

Kristal yap1 igerisinde ki en kii¢iik diizenli yap1 birimine birim hiicre denir.
Kristal yap1 igerisinde kendini tekrar eden en kiigiik birim hiicre ise ilkel birim hiicre
ismini alir. Birim hiicreyi bir noktadan ¢ikan ii¢ 6teleme vektori ile tanimlaya biliriz.
Atomlar1 yapi1 igerisinde bir nokta ile gostererek bu noktadan a,b~,c” gibi iig

vektorden bir kafes olusturdugumuzu diisiiniir isek bir birim hiicre elde etmis oluruz.

Sekil 2.2. U¢ Boyutlu Birim Hiicre [3]

Burada a,b,¢c” ile karakterize edilen vektorlerin birine esit ve dik olmasi

gerekmemektedir.



2.1.3. iki Boyutlu Kristal Orgiiler

Kristal orgiilerde, oteleme ya da baska bir simetri islemi yapildiginda kristal
orgiin degismeden ayni1 kaldig1 goriiliir. iki boyutlu uzayda 6rgii icin, biri egik orgii
ve dordil 6zel olmak lizere toplam bes tip orgii ¢esidi bulunmaktadir. Bunlardan egik
orgii m ve 2n radyandik degismeden kalir. Fakat egik 6rglide daha 6zel orgiiler elde
edilmek istenir ise a~ ve b~ orgii Gteleme vektorlerine smirlamalar getirilmesi

gerekmektedir.

Iki- Boyutlu 6rgii de yapilan sinirlamalar ve bu smirlamanin sonucunda elde

edilen dort 6rgi tipi:

1. Kare Orgii a=>b, 6 =90°
2. Hekzagonal Orgii a=b, 6 =120°
3. Dikdértgen Orgii a+b, 6=90°
4. Merkezli Dikdortgen Orgii  a # b, 8 = 90°

Geometrik olarak besgenler ile bir alan1 kaplamak miimkiin degildir. Bu sebep
ile 6rgli noktalar1 birlestirilereck besgen ¢izilse de, Tim alani 6rtmek miimkiin

olamayacagi i¢in bir kristal yap1 olusturulamaz.
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Sekil 2.3. Iki Boyutlu Kristal Orgiiler [4]




2.1.4. U¢ Boyutlu Kristal Orgiiler

Uc boyutta nokta simetri gurubu listelenen 14 farkl 6rgii tiiriinii gerektirir.
Genel orgii triklinik olup 13 6zel 6rgii vardir. Bunlar kolaylik olmas1 i¢in yedi hiicre
tiriine gore sistemlere gruplandirilmistir. Bu sistemler triklinik, monoklinik,
ortorombik, tetragonal, kiibik, trigonal ve hekzagoneldir. Tabloda verildigi gibi bu

orgiiler, hacimlerini tanimlayan eksensel bagntilara gore sistemlere ayrilmistir [5].

1. Triklinik,
2.Monoklinik
3.0rtorombik,
4.Tetragonal,
5.Kiibik,
6.Trigonal,
7.Hekzagonal,



Cizelge 2.1. Ug boyutta Yedi Kristal Sistemi ve On dort Bravais Orgii

Orgii 6teleme

Sistem Orgii Sayis Vektorleri ve
Acilar
Triklinik 1 a+b+#c
a+L#Yy
Monoklinik 2 a+b+*c
a=y=90°#p
Ortorombik 4 a+bh+c
a=F=y=90°
Titragonal 2 a=b#c
a=F=y=90°
Kiibik 3 a=b=c
a=F=y=90°
Trigonal 1 a=b=c
a=p=y<120°
Hekzagonel 1 #90°
a=b=+#c
a=f=90°
y = 120°




2.1.4.1. Triklinik kristal yapilar

Triklinik sistemde, kristal farkli uzunluklu vektorlerle tanimlanir. Ayrica a,
B, vy acilar1 90° © den farkhdur.

Sekil 2.4. Triklinik kristal yap1

2.1.4.2. Monoklinik kristal yapilar

Monoklinik sistemde kristal, ortorombik sistemdeki gibi, esit olmayan
uzunluk vektorleri ile tanimlanir. Monoklinik sistemde, egik bir eskenar dortgen
prizma biciminde bir birim hiicreye neden olan ikinci bir kristal ekseni secenegi
vardir [17]. Ancak bu eksen ayari ¢ok nadiren kullanilir. Bunun nedeni, dikdortgen
iki boyutlu taban tabakalarinin da eskenar cksenlerle tanimlanabilmesidir. Basit
monoklinik ve taban merkezli monoklinik kafesler olmak tizere iki monoklinik

Bravais kafesi bulunur.



£ == 90°

o == O

Sekil 2.5a) Basit monoklinik kristal yap1 Sekil 2.5b) Taban merkezli Monoklinik
kristal yap1

2.1.4.3.0rtorombik Kkristal yapilar

Ortorombik orgiiler, kiibik bir kafesin dikdortgen ¢iftlerinden ikisine dogru iki
farkli faktor ile uzatilmasiyla olusur; dikdortgen bir tabana (a, b) ve ylikseklige (c)
sahip bir dikdortgen prizma, yani a, b ve c¢ farklidir. Her {i¢ taban da 90° agilarda

kesisir; bu nedenle ii¢ kafes vektorii karsilikli ortogonal kalir [17].

atb+c azb#c azhb#c ath#c

C [ C C
il il il il
a) b b) b 0) b d) b

Sekil 2.6.a) Basit ortorombik kristal yapt b) Taban merkezli ortorombik kristal yap1

c) Hacim merkezli ortorombik kristal yap1 d)Yiizey merkezli ortorombik kristal yapi.
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2.1.4.4. Tetragonal Kkristal yapilar

Tetragonal kristal kafesleri, kiip bir kafesin kafes vektorlerinden birinde
uzatilmasidan kaynaklanir, boylece kiip, kare bir tabana (a'ya gore) ve ylikseklige

(c'ye gore a'dan farkli olan) dikdortgen bir prizma doniisiir [15].

N\ N

a) b) o

Sekil 2.7. a) Basit tetragonal kristal yap1 b) Hacim merkezli tetragonal kristal
yap1

2.1.4.5.Rombohedral kristal yapilar

Rombohedral kristal yapilarda hegzagonal yapilardan farkli olarak ek 2 kafes
noktast yer almaktadir (Sekil 2.5). Bu nedenle hiicre basina 3 kafes sistemi
diismektedir. Bu yapilar rombohedral (R) merkezli, koordinatlari (2/3, l/3, l/3) ve
(1/3, 24, 2/3) olan altigen hiicrelerdir. Altigen kristal ailesindeki Bravais kafesleri ayn1
zamanda rombohedral eksenlerle de tanimlanabilir. Birim hiicre, rhombohedrondur
(rhombohedral kafes sisteminin adin1 alir). Bu, parametreler a = b = ¢ olan bir birim

hiicredir; o = =y # 90°
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Sekil 2.9. Rombohedral kristal yap1 [15]

Uygulamada, altigen aciklama daha yaygin olarak kullanilir, ¢iinkii iki 90 °
actyla bir koordinat sistemiyle bas etmek daha kolaydir [16].

2.1.4.6. Hegzagonal kristal yapilar

Hegzagonal (2 karsihikli agist 120°, diger iki karsilikli agis1 60°) kristal
yapinin ii¢ adedinin siki bir sekilde yan yana gelmesi ile olusur (Sekil 2.4).
Hegzagonal kristal sisteminde basit hegzagonal ve hegzagonal siki paket olmak
tizere iki ¢esit yapi bulunmaktadir: Hegzagonal kristal kafesinde koordinasyon
sayis1 12°dir [13].

[

Sekil 2.10. Hegzagonal kristal yap1 [15]
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2.1.4.7. Kiibik kristal yapilar

Metallerin biiyiikk ¢ogunlugu kiibik kristal yapiya sahiptir. Kiibik kristal
sistemde kafes sistemleri kenarlar1 esit bir kiip seklindedir. Bu yapilarda atomlar 3
farkli sekilde dizilerek basit kiibik, hacim merkezli kiibik ve yiizey merkezli kiibik
yapilar meydana getirirler. Bu yapilar Sekil 2.3. a, b ve ¢’de gosterilmektedir.

a a
a 5 E a

a) b) c)

Sekil 2.11. a) Basit kiibik kafes yap1, b) Hacim merkezli kiibik kafes yapi, €) Yiizey
merkezli kiibik kafes [14]

Atomlarin kiipiin her bir kdsesine yerlestigi yapilar basit kiibik (Sekil 2.3. a)
yapilardir ve birim hiicre basina 1 atom diismektedir.

Hacim merkezli kiibik kafeste (Sekil 2.3. b), kiiplin her bir kosesinde ve
ortasinda birer atom bulunmaktadir. Oda sicakliginda demir buna o6rnek olarak
verilebilir. Hacim merkezli kiibik kafesin birim hiicresinde toplam 2 atom
bulunmaktadir [14].

Yiizey merkezli kiibik kafes sisteminde (Sekil 2.3. c) ise, atomlar kiipiin her
bir kdsesi ve ylizeyine yerlesmis durumdadir. Yiizey merkezli kiibik kafeslerde birim

hiicrede toplam 4 atom yer almaktadir [13].
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2.1.5. Basit Orgiiler

Kristallerde ii¢ basit Orgii yapisi bulunur. Bunlar; her koseye bir atomun
yerlestigi Basit Kiibik ( Simple Cubic : sc ), her koseye yerlesen atomlara ilave
olarak bir tane de merkezinde atom bulunduran Cisim Merkezli Kiibik (Body Center
Cubic : bcc) ve bunlara ek olarak her bir yiizeyde ilave bir atoma sahip olan Yiizey
Merkezli Kiibik ( Face Center Cubic : fcc)

a) basit kiibik b) cisim merkezli kibbik  c) yiizey merkezli kiibik

Sekil 2.12. Basit Orgiiler [4]

2.1.5.1. Basit Kiibik Orgii (SC)

Bu yapi sadece birim hiicrenin koselerinde drgii noktalarma sahiptir. Orgiiniin
herhangi bir kosesindeki 6rgii noktasi, bu koseye komsu olan sekiz birim hiicre
tarafindan ortaklasa kullanilir. Boylece basit orgiide, sekiz kosedeki sekiz oOrgii
noktasindan, birim hiicre basina diisen Orgii noktasi sayis1 hesaplanir ise (1/8) X

8=1"dir. Basit Kiibik yapida birim hiicre basina 1 atom diiser.
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2.1.5.2. Cisim Merkezli Kiibik Orgii ( BCC)

Alkali metaller (Fe,Li, Na, K, Rb, Cs), cisim merkezli kiibik (bcc) yapida
kristallegirler. Cisim merkezli kiibik orgii yapisinda birim hiicre basina iki atom
bulunur. Koéselerdeki 6rgili noktalarindan gelen 1 atoma ek olarak, merkezinde de bir
atom bulunur. Boylece Cisim Merkezli Kiibik yapida birim hiicre bagina toplamda 2

adet atom bulunur.

2.1.5.3. Yiiz Merkezli Kiibik Orgii (FCC)

Au, Ag, Co, Fe, Ni, Pb ve Pt gibi bazi metaller yiiz merkezli kiibik (fcc)
yapida kristallesir. Bu yapida birim hiicre basma dort atom bulundurur. Bunlar, basit
kiibik orgiideki gibi 8 kdseden 1 atom ve 6 yan yiizeyden 3 atom gelmek lizere

olusur.

2.1.6. Simetri Islemleri

On dort Bravais orgiliniin birim hiicrelerinden her biri; inversiyon merkezi (
simetri merkezi ), yansima ve donme gibi simetri Ozelliklerinden birine veya
birkacina sahiptir. Bir kristale uygulanan simetri islemi, kristal yapiy1r degismez
birakir, yani, kristal yapiy1 yine o kristal yapiya doniistiiriir [2]. Bir sistemin herhangi
bir yoldan ilk gdriinlimiinden ayirt edilemeyen yani ona esdeger baska bir goriiniime
getirilmesine simetri islemi denir. Simetri iglemi, bir nokta, bir dogru ya da bir
diizleme gore yapilmaktadir. Simetri, bir noktaya gore yapiliyorsa simetri noktasi, bir
dogruya gore yapiliyorsa simetri ekseni, bir diizleme gore yapiliyorsa simetri
diizlemi denilen bu geometrik konumlara simetri elemani adi verilir. Herhangi bir
geometrik sekli andiran bir cisim, bir molekiil ya da bir kristalin bir ya da en ¢ok bes

olmak tizere birden fazla simetri eleman1 bulunmaktadir. Farkli simgelerle gdsterilen
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bu simetri elemanlarini 6zdeslik eleman1 (E), simetri merkezi (i), 6zel simetri ekseni
(Cn), simetri diizlemi (o) ve donme-yansima simetri ekseni (Sn) seklinde
siralayabiliriz [18]. Simetri igslemleri kristallerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini

kontrol etmek amaci ile kullanilmaktadir.

C,

2|

()

e
® | .®
T o
-

Y

Sekil 2.13. Simetri Islemleri

Molekiiler simetri, molekiillerdeki simetriyi ve molekiillerin simetrilerine
gore smiflandirilmasini agiklar. Molekiiler simetri ¢calismasi i¢in baskin ¢er¢eve grup
teorisidir. Simetri, Hiickel yOntemi, ligant alan teorisi ve Woodward-Hoffmann
kurallar1 gibi uygulamalarla molekiiler orbitallerin ¢alismasinda faydalidir. Daha
biliyiik 6lgekte baska bir g¢ergeve, dokme malzemelerde kristalografik simetriyi
tanimlamak i¢in kristal sistemlerin kullanilmasidir [19].

X-151mu1 kristalografisi ve ¢esitli spektroskopi formlar1 da dahil olmak {izere,
molekiiler simetrinin pratik degerlendirmesi i¢in bir¢ok teknik mevcuttur.

Spektroskopik gosterim simetri hususlarina dayanir [20].
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2.1.6.1 Inversiyon Merkezi ( Simetri Merkezi )

Kristal orgiide bir tam donme ile d~— -d— doniisiimiine bakilip Orgiiyii
degismez kilan bir nokta oldugu goriiliir ise, drgiiniin inversiyon merkezi ( simetri
merkezi )’ ne sahip oldugu sdylenir. Bu tip bir 6rglide secilebilecek her nokta bu

noktaya gore simetriktir. Bravais Orgiilerin tamami inversiyon merkezine sahiptir.

2.1.6.2. Yansima Diuzlemi

Bir kristali, her biri digerinin diiz aynadaki goriintiisii gibi iki yariya bdlen

bir diizlemdir. Kristal bir 6rgii diizlemine gore yansitildiginda degismez kalr.

2.1.6.3. Donme Ekseni

Kristalin bir eksen etrafinda donmesi ve degismez kalmasidir. Bu donme
belirli bir kurala gore gerceklesir. Donme agis1 27r/n radyanlik araliklar ile degisir

ise kristali degismeden birakacak en kii¢iik donme agis1 elde edilmis olur.

2.1.7. Miller indisleri

Gergekte kristaller sonsuz biiyiliklikte olmadiklar1 ig¢in bir yiizeyde
sonlanirlar ve 6lgiim yapmamiz gerektiginde atomik boyutu kullaniriz. Bu konuda

Ingiliz mineral bilimci William Hallowes Miller tarafindan gelistirilen ve miller
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indisleri ad1 verilen bir yontemi tercih ederiz. Kristal yapilarda diizlemler eksenlerle
kesigsim noktalar1 iizerinden tarif edilir. Diizlemi ifade ederken diizlemin eksenlerle
kesisim noktalar1 tespit ederiz ve buldugumuz koordinatlar1 dnce bire bolinmis
olarak yazilarak ardindan da ii¢ degeri tamsay1 yapacak en kiiciik ortak carpanla

carpariz. Sonugta ulastigimiz ti¢ say1 degeri bize diizlemin koordinatlarmi bize verir.

Sekil Sekil 2.14. P Diizleminde Miller Indisleri [2]

Herhangi bir kristal igin, sekil 2.9 ile gosterilen P diizleminin Miller

indislerini tayin ederken takip edilmesi gereken islemler asagida siralanmaktadir.

Buna gore:

e Kristal orgiide secilen birim hiicre ilkel birim hiicre olsun veya olmasin, P
diizleminin a , b ve ¢ orgli Oteleme vektorlerine paralel segilen kristal
eksenlerini kestigi noktalarmn yerleri, sirasiyla; a, b ve ¢ oOrgii sabitleri
cinsinden ifade edilir ve bunlar sirastyla x, y ve z ile gosterilir. Bu durumda x,
y ve z sirastyla a, b ve ¢’nin belirli bir katidir.

e Xx/a, y/b ve z/c oranlari olusturulur.

e Xx/a, y/b ve z/c oranlarmin tersleri alinir, yani; a/x, b/y ve c¢/z oranlar1 elde

edilir.
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e a/x, bly ve c¢/z oranlarinim ortak carpani arastirilir. Boyle bir ortak ¢arpan
bulunabilirse, oranlar bu ortak ¢arpanla ¢arpilarak en kiiciik tamsayilar grubu

elde edilir.

Bu tamsayilar grubu, P diizleminin Miller indisleridir. Anilan P diizlemi,

Miller indisleri cinsinden, (hkt) gésterimi ile temsil edilir [5].

2.2. Kristal Kusuru

Kristal yapilarda geometrik periyodiklik bozukluklar barindirir. Gergek kristal
orgiilerde yap1 kusursuz degildir. Bu durumun sebeplerini kisaca 6zetler isek;
I Kristalde 6rgii noktalarin da bulunabilecek olan yabanci atomlar,
ii. Denge durumunda sabit kabul edilen atomlarin termal etki ile titresim
yapmasi sonucu olarak, iki 6rgii noktasinin birbirine yaklasmasi,

iii. Atomun Orgiide olmasi gerektigi yerde bulunmamasi gibi sebeplerle

kisaca agiklana bilir.

Sekil 2.15. Kristal Kusuru [4]

Miikemmel bir tek kristal de atomlar periyodik olarak diizenli bir sekilde

siralandig1 disiiniilebilir. Fakat gercek bir kristal de orgii noktasinda ki bir atom
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olmasi gereken yerde bulunmaya bilir. Bu durum bosluk (Vacancy) kusuru olarak
adlandirilr.

Kristal kusurlari malzemenin elektriksel parametrelerini, optik, akustik ve
mekanik ozelliklerini etkiler. Bu degisim kimi zaman istenmese de Yari iletken
teknolojisinin gelismesinde 6nemli rol oynamuistir.

Kristal kusurlar1 ii¢ ana kategoride incelenir.

Bunlar;
i Noktasal kusurlar
ii. Cizgisel kusurlar
iil. Diizlemsel kusurlardir.

2.2.1. Noktasal Kusurlar

Bir atom veya iyonun kristal kafes igerisinde bulunmamasi, baska bir
elemente ait atom veya iyonun yapi ig¢erisinde bulunmasi1 ya da atom veya iyonun
konumlarin1 belirten kafes noktalar1 yerine kristal kafes icerisinde bulunan bos

hacimlerde bulunmasi durumudur.

Sekil 2.16. Noktasal Kusurlar [6]
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2.2.2. Cizgisel Kusurlar

Kristal yap1 igerisinde bulunan kusur merkezi bir ¢izgi boyunca olmus ise bu
kusurlara ¢izgisel kusur denir ve dislokasyon ismini alir.
Kristal yapi igerisinde iig tiir dislokasyon bulunur.
Bunlar ;
I. Kenar dislokasyonu
ii. Vida dislokasyonu

iii. Karisik dislokasyon.

Dislokasyon kelime anlami olarak bir kristalin miikemmel iki bolimi

arasinda yap1 diizeni bozulmus bir bolge anlami tasir.

Screw dislocation

Figure 1.65. Screw Dislocation.

Sekil 2.17. Dislokasyon [7]
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Dislokasyonlar metallerin mekanik karakterlerinin anlasilmasinda énemli bir

role sahiptirler.

2.2.3. Diizlemsel Kusurlar

Kristal kafes icerisindeki atomlarin dizilis diizenindeki bozukluk bir yiizey
boyunca olusmus ise bu tiir kusurlar diizlemsel kusurlar ismini alirlar. Diizlemsel

kusurlar yap1 igerisinde dort farkl sekilde ortaya ¢ikarlar.

Bunlar ;
I. Tane smirlari
ii. Kiigiik ve biiytik acili tane smirlari
iii. Ikiz sinirlar
iv. Yigilma hatalar1.
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Sekil 2.18. Diizlemsel Kusurlar [8]
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2.3. Kristal Yap1 Coziimii

Kristal yap1 igerisindeki atomlarm aralarinda yaptiklar1 bag acilari, mesafeleri
ve molekiiler yapilari, yapi igerisinde bulunan atomlarin konumlari ile hesaplanir.
Yapisini bilmedigimiz bir kristalde yap1 tayinini {i¢ adimda gerceklestiririz;
I. Deneysel olarak birim hiicre boyutlar1 6l¢iiliir ve kirinima ugrayan x 1511
demetlerinin siddet 6l¢iimii alinir.
ii. X 1s1m1 demetlerinin kirmim siddeti, bir atomik diizen tayin edilerek bu
tayin edilen diizene gore hesaplanir.
iii. Deneysel olarak olciilen siddetler ile belirlenen bir atomik diizlenisteki

uyum degerlendirilir. Uygun hata limitleri olugsana kadar degerlendirme

2.3.1. Faz Sorunu

Bir kristalin yap1 ¢6ziimiiniin yapilabilmesi i¢in, yap1 i¢erisinde bulunan bir
birim hiicre elektron yogunlugunun bilinmesi gerekir. Cilinkii elektron yogunlugu
bize atom konumlar1 hakkinda net bilgi verir. Kristal yapmnin ii¢ boyutlu olmasi ile
birim hiicre ve elektron yogunlugunun da ii¢ boyutlu oldugunu goriiriiz.
Hesaplamalar yapilirken ti¢ boyutlu fourier seriler kullanilir. X-Ismi kirmim

verilerinden 1(hkl) veya |F(hkl)|? oldugunu biliyoruz.

Kristal yap1 faktorii; F(hkl) = |F (hkl)exp|i® olduguna gore,

Frq = pr(x: y, Z)eZni(hx+ky+lz) ov (2.1)

p(x,y,z) = %Zh Y 2ilFkllcos2n(hx + ky + 1z — @Ona ) (2.2)

seklinde ifade edilir.

Burada;
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V: birim hiicre hacmi, F(hkl) : (hkl) diizlemine ait yapi1 faktorii. Deneysel
calismalar @(hkl) faz bilgisini bize sunmaz.
Bu durumda faz sorunu olarak karsimiza c¢ikar. Olusan bu sorunun agilmasi
icin iki yontem ortaya konulmustur. Bunlar;
I Patterson Agir Atom Y 6ntemi

ii. Direkt Yontemler.

2.3.1.1. Patterson Yontemi

L. Patterson tarafinda 1935 yilinda faz sorunu i¢in gelistirilen bu
yontem,atomlar1 birer sagici olarak kabul eder. Atomlar arast uzakliklar1
hesaplayabilirken, atom koordinatlarini bulamaz.

Tek boyutlu uzay icin Patterson Fonksiyonu;
P(u) = fol p()p(x + u)dx seklindedir. (2.3)
PO (x)
P(x+u): (x+u)noktasindaki elektron yogunlugu.
Fourier serileri kullanilarak ti¢ boyutta Patterson Fonksiyonu;
P(u,v,w) :é oY Y= |F(hkl)|*cos(hu + kv + Iw) (2.4)

Verilen bir kristal yap1 igin bir tane Patterson Fonksiyonu vardir. Bu neden ile
bu fonksiyona vektor haritasi da denir [9]. Patterson haritasinda olusan pikler
atomlarin konumlarini degil atom ¢iftleri arasindaki vektorleri gosterir [10]. Bir
birim hiicrede bagimsiz atom sayis1 N kabul edilir ise Patterson haritasinda N? tane

atomlar aras1 vektor pikleri goriiliir.

2.3.1.2. Direkt Yontemler

Igerisinde agir atom barmndirmayan kristallerde faz bagintilari yardim ile

deneysel olarak olgiilen siddet verilerinin matematiksel olarak analiz edilmesi direkt
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yontemler olarak adlandirilir. Cok fazla sayida faz bagmtisi elde edilerek ¢oziime
gidilir. Coziim i¢in iki kriter dikkate alinir.
Bunlar;
I Elektron yogunlugu negatif olamaz, her yer de pozitiftir (p = 0)
ii. Elektron yogunluk fonksiyonu atomik konumlarda pik verirken, diger
konumlarda sifira cok yakindir.
Direkt yontemlerde Oncelikle giiclii yansimalar gbz Oniine almnarak yapi
faktorlerinin yardimi ile faz farklar1 arasinda ¢esitli bagmtilar elde edilir. Bu

bagintilarin sayisinin ¢ok olmasi sonuca gitmeyi kolaylastirir [11,12].

2.3.2. Normalize ve Birimsel Yap1 Faktorleri

Yap: faktorii faz hesaplarinda |F(hkl)| olarak kullanilir. Karle ve Haupton

bunun yerine |E (hkl)|kullanmislardir. Bu degisim ile normalize faktorii;

|F (hkD)|?
eXi, fF

|E(hkD)* =

oldugu goriiliir. (2.5)

&:uzay gurubu soniimlerine ait diizeltme faktorii.

Sacilma acisi 0 nin biiyiimesi |F| degerlerinin kiiciilmesine sebep olur. Tiim 6
degerlerinde Normalize yap1 faktoriiniin karesi bu durumu kismen kaldirir.
<|E(hkD|*>=1 (2.6)

0 sac¢ilma acisinda ;

< |F(hkDI*>= L F{ (6) (2.7)
(2.6)esitligi (2.7) esitliginde yerine yazilir ise;

E|hkl| = ;Zﬂyzl 2jezni( hxj+ kyj+ Izj) 2.8)

JEL 2

Simetri merkezine sahip kristaller icin Normalize yap1 faktorlerinin dagilima,
simetri merkezine sahip olmayanlardan farkli oldugundan, Normalize yap1 faktor

degerin dagilimi incelenerek kristalin simetri merkezinde olup olmadig: anlagilabilir

[13].
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2.4. Kristal Yap1 Aritimi

Kristal yap1 aritimi i¢in genelde iki yontem kullanilir. Bu yontemler fark
Fourier yontemi ve En kiiciik kareler yontemidir. Kristal yapi icerisinde birim
hiicrelerde bulunan atomlarin yerleri belirlendikten sonra yap1 aritimi gergeklestirilir.
Kristal yap1 aritimi isleminde amag, atom koordinatlar1 ile termal enerjinin

degerlerinin hesaplanip, hata paymin indirgenmesidir.

2.4.1. Fark Fourier Yontemi

Kristal yapida birim hiicrede bulunan atomlarin bir bolimiiniin tespit
edilmesinde sonra kalan kisminin tespiti i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemde
hesaplanan elektron yogunlugu ile deneysel elektron yogunlugu arasindaki fark
incelenir.

Hesaplanan elektron yogunlugu;

Phes(%,Y,2) = 5 X Zic Xt Fhesexp[—2mi(hx + ky + 12)] (2.9)
Deneysel elektron yogunlugu;
Paen (%Y, 2) = Zn 2 X Faenexp[—2mi(hx + ky + 12)] (210)
Bu iki elektron yogunlugunun farki alimnir ise;
Ap(x,y,2) = (Pden — Phes) (2.11)
= %thl[Fden — Fhesl exp[—2mi(hx + ky + 12)]
(2.12)

Sonug olarak; deneysel olarak olgiilen elektron yogunlugu ile hesaplanan
elektron yogunlugu birbirine esit ise Ap(r)’ nin bulunan konumlarda degeri sifir’ a
esittir. Bu sonug fark Fourier haritasinda pik olusmamasina sebebiyet verir. Diiz bir

fark Fourier haritasi elde ediliyor ise yapi iyi aritilmis demektir.
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2.4.2. En Kiiciik Kareler Yontemi

Yap1 modelinden elde edilen dlgiilen veriler ile hesaplanan veriler arasindaki
en iyi uyumu elde etmek i¢in skala faktoriiniin ve birim hiicredeki atomlar1 konum ve
sicaklik parametrelerin ayarlanmasi gerekmektedir [14].

En kiigiik kareler yonteminin kullanilmasindaki amag deneysel olarak dl¢giilen

kirmim siddetlerinin, hesaplanan kirmim siddetlerine yakinlastirilmasidir.

12 12
: — e
10 e 10 * Caa
v
B @ 8
H H
% 6 L] H B
P
§ : g -
= 4 = 4
> . .
. 0 L
e g
0 2 & & a 10 L] 2 4 & B 10
X degerkeri X dederieri

Sekil 2.19. Noktalar Kiimesinden Gegen En Iyi Dogru Parcas1 [15]

Sol tarafta tasnif edilen noktalar kiimesini en iyi sekilde bir dogru ile ifade
edelim. Noktalar kiimesin tanimlayan fonksiyon f(xj)= Vi, noktalar kiimesinden
cizilen en 1yi dogru pargast ise;

P(x)=ax + b olsun. (2.13)
Ip(x)-f(x)|=E‘dir. (2.14)

Burada E ile ifade edilen hata vektoriidiir. [E[* nin en kiigiik degerini aldig1
yerde hata vektorii en kiigiik deger alir ve boylece noktalar kiimesinden gegen en iyi
dogru cizilebilir.

|E|” = ef + ef 4+ ey = Zic1el = X (P(x) — i)’ (2.15)
= SN, (v — P(x))? (2.16)
Burada P(x) = ax + b esitligi kullanilirsa;
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fla,b) =X, (vi —¥(a, b))’ (2.17)

fla,b) = XL, (y; — ax; — b)? (2.18)
Esitligi elde edilir. F(a,b) fonksiyonunun a’ ya ve hem de b’ ye gore birinci tiirevi
alinirsa;

a .
é = 2YY x(i—axi—b) =0 a¥ xi2+bYN x; = — ¥V xy; (2.19)

— =2 (y;—ax;—b)=0 @aY¥ , x;+Nb=-3 Ny, (2.20)
P(x)= ax+b denklemindeki a ve b katsayilar1 hesaplanir [16].

Bir fiziksel biiylikliigiin ¢ok sayida Olglimii yapilmis ise en kiigiik kareler
yontemine gore “Olgiilen biiyiikliiklerin en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin
kareleri toplammi minimum yapan degerdir”. Bundan yararlanarak olgtimlerdeki
hatalarin en aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kiiclik Kareler Yontemi”
denir. Yapt aritimi sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak Olcek
faktorlerinde kiiciik degisiklikler yapilarak, hesaplanan kristal yap1 faktorleri
degerlerinin gézlenen kristal yap1 faktorleri degerlerine yaklastirilmaya ¢aligilir [11].

Hesaplanan yap1 faktoriinli, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin

dogru bir seti i¢gin, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriiniin izotropik alindigi

durumda,

Fresniry = Xj=12fiexp (—B]- @) cos(er(hxj + ky; + lzj)) (2.21)
Seklinde yazabiliriz.
J. atom igin parametrelerin dogru degerleri,

(Bj + ABj, x; + Ax;, y; + Ay}, zj + Az)) (2.22)
ise , deneysel (gbzlenen) yap1 faktorii ifadesi,

Faencuiy = 2,2 2fjexp (—(B; + AB) *2) (2.29)

x cos{2m[h(x; + Ax)) + k(y; + Ay)) + U(z; + Az)]} (2.24)
Seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark,

AFpy = Fden(hkl) - Fhes(hkl) (2.25)

_ vy /2 {F hesthiry OF nes(hicty OF hes(hkt) OF hes(hkl)
AFpiy = 2,23 25, AB; + ox, Ax; + 5, Ay; + ox; Az; (2.26)

Olarak yazilabilir. Boylece iyi bir kristal yap1 i¢in;
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Rs = Zn[Faen(h) = Fres(W)] = 0 (2.27)
Olmalidir [17].

En kiiclik kareler yontemi kristalografide; difraksiyon ag¢ilarindan gelen birim
hiicre degerlerinin artiminda ve termal hareket analizinde kullanilir. En kiigiik kareler
yontemiyle aritim yapmanin bir¢ok avantaji vardir. Aritim sirasinda tiim kristal yap1
faktorlerinin, bir kismu ile aritim yapmak miimkiindiir. Bu sayede stipheli goriilen
herhangi bir kristal yap1 faktorii degeri ihmal edilebilir. Gozlenen degiskenlerle,
hesaplanan degiskenlerin kiiciik olmasi1 dogruluk derecesini artirir. Agir atom
degiskenlerindeki kiiciik bir hata, kii¢iik atom degiskenlerinde biiyiik bir hatanin
ortaya ¢ikmasina sebep olabilir [18].

2.5. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

2.5.1. R Faktorleri (Giivenirlik)

Kristal yap1 ¢oziimiinde en 6nemli glivenirlik faktorii R faktoriidiir.

Bu model;

_ Zhki(IFgen(hKD)|=|Fhes (hKD)
R= Zhki(IFgen(hkDD (2.28)

Burada amag¢ hesaplanan model ile elde edilen model arasindaki uyumdur.
Hesaplanan yapida ¢ R ¢ degeri ne kadar kiigiik ise, giivenirlik ters orantili olarak
yiiksektir. Aritim baslangicinda R faktorii R > 0,4 gibi degerler alabilir. Aritim
sonucunda ise R < 0,06 degerleri alir.

Bir diger faktor olan agirlikli R faktorii ise;

_ | Znit @UIF gen (hkD)| = |Fpes (hK191))?
Ro = \/ Ykt @(IF gen (RED]) (2.29)

w: Agirlik fonksiyonu
w = 1 Degerinde yansimalar esit aralikta gerceklesir. Rw faktorii R faktoriinden

biraz biiyiik bir deger alabilir.
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2.5.2. Yerlestirme Faktorii (S)

Bir birimde gozlenen standart sapma yerlestirme faktord ismini alir. © S © ile
temsil edilir. Deneysel olarak gozlenen yapi1 faktorii ile hesaplanan yapi faktor

arasindaki farkin bir 6lgtdiir.

2 _r2 2
¢ = \[zhkzw(Fdenwko Fires (kD) (2.30)

(n-m)
N, aritim periyodundaki yansima sayisint ve m toplam parametre sayisini

gostermektedir. S degeri yaklasik olarak 1,0 olmalidir [19].

2.6. X-Ismlan

Gilintimiizde kullanilan goriintiileme tekniklerinin temelini olusturan X-Isinlar1
Alman fizik¢gi Wilhelim Conrad Rontgen tarafinda 1895 yilinda kesfedilmistir.
Rontgen 8 Kasim 1895 yilinda yaptigi bir deney diizeneginde, crooks tiipiinii
indiiksiyon bobinine baglayarak tiipten elektrik akimi geg¢irdiginde, biraz uzakta
durmakta olan ve igerisinde baryumlu platinsiyaniir bulunan kavanozda bir takim
1simalar gézlemlemistir. Bu durumun o ana kadar fark edilmemesi ve gergeklesen

29

olayin daha 6nce tanimi olmamasi ile karsilastigi duruma ¢ X-Isinlari adin1

vermistir.

X-1s1n1 0.1-100A arasindaki dalga boylarindaki elektromanyetik 1s1nimlari
tanimlamakta kullanilir. X-1s1n1, ultraviyole isinindan daha kisa ve gama isinindan
daha uzundur. X—sinlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar aras: uzaklikla
aynt mertebede oldugundan dolayr bir malzemedeki atomlar ve molekiillerin
diizenlerini incelemenin en uygun yoludur. Max Von Laue 1912 yilinda kristal bir
numunenin x-iginlarint kirarak dagitacagini diistinmiis ve gercekten de olaym boyle
oldugunu kanitlamistir. Bundan kisa bir siire sonra da W. L. Bragg basit bir

geometrik yorum yaparak Kkirinim agisi ile diizlemler arasindaki iliskinin daha
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kolay anlasilmasini saglamistir. Bundan dolay:r X-isinlari cisimlerin igyapisini

arastirmak isteyen fizikgiler ve miihendisler tarafindan kullaniimaya baslanmistir

kalit
anot

~

tungsten
f'-.”-‘!’ﬂ

X= ginkan

L
/
elekironiar
\l metal llaman
katod

Sekil 2.20. X Isinlarinm Olusumu [20]

X-Isinlar1 dalga boylar1 0,1 — 100 A arasinda degisen elektromanyetik
dalgalardir. Kristalografide 0,5 — 2,5 A dalga boylarmda ki X-Ismlar1 kullanilir.
Frekansi ortalama olarak goriiniir 15181n frekansindan 1000 kat daha biiyiik olan x
1sinlar1 yiiksek enerjiye sahiptir. Genel olarak bu 1sinlarin 6zellikleri kisa dalga boylu
ve yiiksek enerjiye sahip olmalaridir.

X-Isnlar1 ¢ift karakterlidir. Hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterirler.
Tanecik ozellikleri olarak; Compton sagilmasi, fotoelektrik sogrulma gibi 6zellikler
gosterirken dalga 6zellikleri olarak da; Rayleigh sacilmasi, polarizasyon ve hiz goz
Oniine alinir.

X-Isinlar1® nin genel 6zellikleri;
e  Siirekli spektrum verir,
e  (Cizgi spektrum verir,
e Isik hiz1 ile yayilir,

e  Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler.
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Sekil 2.21. X-Isinlar1 Dalga Boylar1 [21]

X-sinlar1 yiiksek hizli elektronlarin bir metal hedefe carptigi zaman olusur.
Kinetik enerjisi olan herhangi yiiklii bir par¢acigin hizinin birdenbire azaltilmasiyla x
1s1n1 meydana gelir. Bu nedenle genellikle elektronlar kullanilir. X-1smlar1 yliksek
hizl1 elektronlarin bir metal hedefe carptigi zaman olusur. X-1sinlari tiiplerinden elde
edilir.  Bir X-1sm1 tiipiinde bir elektron kaynagi ve iki elektrot ihtiva eder. Bu
elektrotlar arasinda olusturulan birkag¢ on bin voltluk yiiksek voltaj, elektronlar1 anot
hedefe c¢ceker ve elektronlar cok yiiksek hizlarla c¢arparlar. Bu 1sm, carpisma

noktasinda meydana gelir ve her dogrultuda yayilirlar.

X-1sm1 tiiplerinin hepsi iki elektrot ihtiva eder, bir anot (metal hedef),
difraksiyon galigmalar1 i¢in normal olarak 30.000 - 50.000 volt mertebesinde olan
negatif yiiksek voltajda tutulan bir katot elektronlarin temin edilmesi bakimindan X-
isinlart tlipleri iki esas kisma ayrilirlar. Bunlar ise elektronlarin kaynagi sicak bir
filaman olan filamanl tiipler ve elektronlarin tiipiin i¢indeki az miktarda gazin

iyonlagsmasindan elde edilen gazli tiiplerdir.
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Sekil 2.22.. Flamanl: Kapal: X-Isint Tiipiiniin Kesiti.

1913’ de Coolidge tarafindan Flamanl tiipler kesfedilmistir. En ¢ok kullanilan
tiiplerdendir. Bunlar bir ucundaki anodu diger ucundaki katottan izole edilmis ve
havasi bosaltilmis cam ampullerdir. Katot bir tungsten filamandir. Anot, bir ucuna

istenilen metal hedef yerlestirilmis su ile sogutulan bakir bloktur.

Yiiksek voltaj transformatdriiniin bir ucu topraga baghdir. Hedef kendi
sogutucu baglantis1 ile topraklanmistir. Bu flaman 3 amperlik filaman akimi ile
isitilir ve elektronlart aktarir. Tiip icinde bulunan elektronlar yiiksek potansiyel
farkiyla hedefe g¢ekilir. Filamanin etrafinda filamanla aynm yiiksek (negatif) voltajda
tutulan bir metal kutu vardir. Bu kutu hedeften odak noktasi olan dar bir bolgesinde
toplanmalarma yardim eder ve elektronlar1 iter. Bu 1smlar odak noktasindan biitiin
dogrultularda yaymlanir ve penceresinden disar1 c¢ikar. Bu pencereler hava
sizdirmayacak sekilde saglam ve X-isinlari i¢in iyice saydam olmasi gerekir. O

yiizden bu pencereler umumiyetle berilyum, aliiminyum veya mikadan yapilir. Gaz
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tiiplerinde ise hedefe ¢arpan elektronlar tiip i¢erisindeki gazin iyonlanmasindan elde

edilir. IIk X-151n1 tiiplerindendir ve giiniimiizde kullanilmamaktadir [8].

X-Isinlart iki sekilde meydana gelir.
e Dogal X-Isinlari; Atom c¢ekirdegine en yakin kabuk olan K kabugundan
elektron yakalanilarak a ve f bozunum olaylar1 ile meydana gelir.
e Yapay X-Isinlari; Bu durum 3 Sekilde gerceklesir;
I.  Atomun ile proton, elektron veya iyonlarin hizlandirilarak etkilesmesi,
ii. X gt tiipleri,
iii. Radyoaktif bir kaynaktan yayilan fotonlarla etkilesim sonucu olarak
yapay X 1simlar1 olusur.
Atomun fotonlar ile etkilesimi sonucu karakteristik (¢izgi) X-Isinlar1 elde
edilirken, iyonlar ile etkilesmesi sonucu olusmus olan X-Ismlar1 ise karakteristik ve

stirekli x 1gmlar1 ismini alir.

2.6.1. X-Ismlan Kristalografisi

X-Ismlarmmin hem dalga hem de tanecik 6zelligine sahip oldugunu biliyoruz.
Kristalografi’ de x 1sinlarinin dalga 6zelligine sahip olmas1 6zelliginden faydalanilir.
Kati bir kristalden sagilan x 1sinlar1 bize, kristal kusurlari, diizensiz yapilasma hakkin

da bilgiler verir.

2.6.2. X-Ismlarmn Uretilmesi

Atom kabugunda ki K tabakasinda bulunan elektronlarin, yeterli enerjiye
sahip elektron tarafindan uyarilmas: ile x 1smlart meydana gelir. X-1511
kristalografisi, bir kristalin atomik ve molekiil yapisini belirlemek i¢in kullanilan bir
tekniktir ve kristalin atomlar, bircok 6zel yonde kirilmis bir X-is1n1 1511 demetine

neden olur. Bu kirilmis kiriglerin agilarint ve yogunluklarint 6lgerek bir kristalograf,
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kristal i¢indeki elektron yogunlugunun ii¢ boyutlu bir resmini iiretebilir. Bu elektron
yogunlugundan, atomlarin kristal i¢indeki ortalama pozisyonlarinin yani sira
kimyasal baglari, bozukluklar1 ve ¢esitli diger bilgiler de belirlenebilir [25].

Birgok malzeme, tuzlar, metaller, mineraller, yar1 iletkenler gibi c¢esitli
inorganik, organik ve biyolojik molekiiller gibi kristaller olusturabileceginden, X-
1511 kristalografisi birgok bilimsel alanmn gelistirilmesinde temel bir unsurdur. ilk
yillarda bu yontem, atomlarm biyiikligiini, kimyasal baglarin uzunluklarini ve
cesitlerini ve ¢esitli mineraller, 6zellikle mineraller ve alagimlar arasindaki atomik
Olgek farklarmi belirlemistir. Yontem ayni zamanda vitaminler, ilaclar, proteinler ve
DNA gibi niikleik asitler gibi bir¢ok biyolojik molekiiliin yapisini ve islevini ortaya
koydu. X-igin1 kristalografisi, halen, yeni malzemelerin atomik yapisini ve diger
deneylerle benzer goOrlinen aywrict materyalleri karakterize etmek igin temel
yontemdir. X-ism1 kristal yapilar1 ayni zamanda, bir malzemenin olagandisi
elektronik veya elastik Ozelliklerini de hesaba katabilir, kimyasal etkilesimler ve
stirecler lizerinde 1s1k tutabilir veya ilaclara hastaliklara karsi tasarim yapmak i¢in
temel olusturabilir X-Isinlar1 elde edilmesinde en kullanigh yontem X-Ismlari
tiiptidiir. Tiipiin yapisinda ii¢ temel eleman bulunmalidir. Bunlar;

I. Elektron Kaynag1 (Katot)
ii. Hizlandiricr (Yiiksek Voltaj)
iii. Metal Hedef (Anot)

Yiiksek kinetik enerji kazandirilan elektronlarmm metal hedef ylizeyine
carpmalar1 sonucu 1sinma meydana gelir. Metalin yap1 bozumuna ugrayip erimemesi
icin sogutulmasi gerekir. Bu sogutma islemi su ile yapilir. X-Isinlar1 tiretiminde daha
kaliteli sonuglar alinabilmesi i¢in tiipiin icerisindeki hava bosaltilir ve boylece tiip
yabanci atomlardan arindirilmis olur. Tiipilin icerisinde bulunan katot ’tan yiiksek
kinetik enerji kazandirilip salinan elektronlar metal hedef olan anot ’a bombardiman
yaparlar. Daha sonra metal hedef (anot) yapisinda barindirdigi atomlarn K
seviyesinde bulunan elektronlar, tist tabakalara (L, M, ...) dogru hareket ederler.

Atom kararsiz bir yapiya gelmis olur ve tekrar eski haline kararl bir yapiya
donmek ister. Boylece L, M, N gibi {ist tabakalara ¢ikan elektronlar tekrar eski
bulunduklar1 katmana donerek kararli yapry1 korumak isterler. Bu durumun gelismesi
sirasinda elektronlarin disariya saldiklar1 elektro manyetik dalgalara ¢ X-Ismlar1 *’

denir.
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Tiip igerisinde olusan X-Isinlar1 sabit bir dogru boyunca olmayip, her
dogrultuya gore dogru yayilirlar ve carpigsma noktasinda olusan x 1sinlar1 elektronun
enerjisi’ nin %2’lik bir kismini kullanirlar. Geriye kalan enerji ise metal yiizeye

gegerek, metal yilizeyinde 1sinma yapar. Isinma su kullanilip absorbe edilir.

H Tabakasi _ﬂ_ ]{.ﬁ_ IJ-J-.,)
. O . 2 52
M Tabakasi 9 )
n=3 .—. - * 1 312
o—t— )
L o
Lp1
Ll
L Tabakasi . ° . Yot e % 32
n=2 £ .
® * * ® 0 1/2
K-!?
Kl
K'p Kp2
K Tabakas )
n=1- - L o 12

Sekil 2.23. K,L ve M Tabakalar1 Aras1 Izinli Gegisler [22]

2.6.3. X-Ismlarinin Genel Ozellikleri

X-Ismnlarinin ilk kesfini yapan Rontgen daha sonra bu yeni durumu
aciklamaya c¢alismistir. Fakat X-Isinlarmin optik, yansima ve kirmim gibi
ozelliklerinin agiklanmasi ise kesfinden uzun zaman sonra gerceklesmistir.

Buna gore X-Isinlary,
I. Elektik ve Manyetik alandan etkilenmezler.
ii. Insan viicudu ve kalin metal cisimlerden ( kursun plakalar hari¢ )

gecerler.
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iii. Canli metabolizmalarin yapisinda bozulma meydana getirirler.

Iv. Insan yapisinda bulunan bes duyu ile algilanamazlar.

V. Enerjileri yiiksek fakat dalga boylar1 kiigiiktiir. (0,1 — 100A)

Vi. Kirinim, girisim ve fotoelektrik olay olustururlar. (dalga ve tanecik
ozelligi)

2.6.4. Siirekli ve Kesikli Spektrum

X-Isinlar1 tiipii igerisinde bulunan anota elektronlar ile yapilan bombardiman
sonucu olusan X-Ismlarinmn farkli dalga boylarinda olduklar1 goriiliir. Olusan 1gnlar
stirekli x 1gmlar1 adin alirlar.

Bu durum enerjinin korunumu ilkesi géz oniine alinir ise;
hc hc  hc
E=el = H+E+E+ (2.31)

Atom ’un K tabakasinda bulunan elektronlara enerji kazandmrilip {ist
katmanlara gecmesi (L, M, N...) ve daha sonra eski haline donerken yaptigi 1s1ma ise
stirekli ve kesikli X-Ismlar1 adin1 alir. Bu durum bize atom yapis1 hakkinda bilgi

Verir.

2.6.4.1.Siirekli Spektrum

Hedefe carpan elektronlarin aniden yavaglamasiyla siirekli spektrum meydana
gelir ama biitiin elektronlar ayni sekilde yavaslamaz. Bazilar1 bir ¢arpismada durur.
Biitiin enerjisini ise disar1 verir. Oysaki digerleri, hedefin atomlar1 tarafindan cesitli
yonlerde saptirilir. Toplanan kinetik enerjilerini ise sonunda hepsini harcayincaya
kadar miktar miktar kaybederler. Tek bir garpismada durdurulan elektronlar (tiim
enerjisini kaybeden) maksimum enerjili fotonlar1 (minimum dalga boylu X-
isinlarin) meydana getirirler. Gelen elektronun enerjisi eV olur ve burada V tiipteki

hizlandiric1 potansiyeldir.
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2.6.4.2. Kesikli Spektrum

Karakteristik spektrum C.G. Barkla tarafindan 1906 yilinda kesfedilmistir.
Karakteristik X-ismlar1 atomlarda i¢ kabuklar arasinda elektron gegisiyle tretilir.
Oncelikle i¢ kabuklardan elektron sdkiilmesiyle bir bosluk olusturmak gerekir. Bu
bosluga daha iist kabuklardan elektron gegisiyle karakteristik X-iginlari olusur.
Barkla her bir element i¢in karakteristik spektrumlarm K, L, M, ... harfleri ile
isimlendirilen birka¢ seriden olustugunu gozlemistir. Daha sonra K serisi ¢izgileri
Ko, KB, Ky , ... ve L serisi ¢izgileri La, LB, Ly, ... seklinde isimlendirilmistir
(Sekil 2.2).

sekil 2.24. Karakteristik X-1smlarmin elde edilmesi
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K tipi karakteristik X-igmnlar1 {iretmek icin K kabugunda bosluk
olusturulmalidir. K kabugundaki boslugun L’de ki elektronlarla doldurulmasi ile Ka,
M’deki elektronlarla doldurulmasi ile Kf ¢izgisi olusur. Karakteristik 1simimi elde
etmek i¢in, i¢ yoriinge elektronlarini uyaracak kritik bir uyarma potansiyeline ihtiyag
duyulur. K kabugundaki 6 boslugun L’den doldurulma olasiligt M’den doldurulma
olasiligindan daha fazladir. Bu sebeple Ka ¢izgisi KB ¢izgisinden daha siddetlidir
(Dikici, 1993).

Ko

Karekteristik
spektrum

X =15ini siddeti
N

1} Surekli
spektrum

.02 04 06 08 .10 12
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.25. Molibden’in karakteristik X-1s1n1 spektrumu pikleri

Sekil 2.3’de Molibden bir hedef 35 kV hizlandirma gerilimi altinda elde edilen
X-1gimlar1 spektrumu goriilmektedir. Siirekli spektrum tizerinde goriilen keskin pikler
Molibden’in Ka ve K cizgilerine karsilik gelir. Molibden bir hedef tarafindan
salman K ¢izgilerinin dalga boyu 0.7 A civarinda, L serisininki 5 A ve M serisininki

daha uzun dalga boyludur.
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2.6.5. Bragg Yasasi

X-1ginlar1 kristalin igerisinden gegerken, onun atomlariyla etkilesir ve onlarin
titresim hareketi yapmasma neden olur. Bilindigi gibi titresen bir yiik
elektromanyetik bir 1gimim yayar. Ortaya ¢ikan bu 1smim kendisini olusturan isinimla
ayni frekanstadir ve uyumlu 6zellik gosterir. Dolayisiyla bu tiir bir sagilma Compton
sacilmasindan farkl 6zellik gosterir. Daha sonra biitiin elektronlardan ¢ikan 1gmimlar
bir araya gelir ve bir noktadan c¢ikiyormus gibi kabul edilebilecek bir 1smim
olustururlar. Bu olayin pek ¢ok atomda aymi anda olustugu diistiniiliirse, her bir
atomdan ¢ikan 1sinimlar st iiste binerek kirmim olayini gergeklestirir. W.L. Bragg
bu durumu soyle agiklamistir; “Tek renkli bir X-151m1 demeti bir kristalin yiizeyine
distiigiinde; kristaldeki atomlarin paralel diizlemleri tarafindan sagilir.”’. Her diizlem
X-1sinmim sadece kiiglik bir oranini yansitir 7 ve yansima sadece 1smin gelme agisi
uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu degerler 1smin dalga boyuna ve kristalin
orgii sabitine baghdir. Atomlarin paralel diizlemleri tarafindan yansitilan isinlar
kuvvetlendirici girisim meydana getirecek sekilde tist iiste geldiklerinde ise kirmim
olusur (Cesur, 2004).

Kristallerde kirmim olayr Bragg kanunu ile fiziksel bir model olusturur.
Birbirine paralel olan atomik diizlemlere tek dalga boylu X-isinlar1 gonderildiginde
isinlar yansimaya ugrar. Gelen 1smla yansiyan 1smn arasindaki yol farki; n A =2d sin0
seklinde olur. Bu iligkiye Bragg Kanunu denir. Burada; n tamsay1 , A dalga boyu, d

kristal diizlemleri arasindaki uzaklik, 6 gelen 1smla diizlem arasindaki agidir [33].
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Sekil 2.26. Bragg Kirinim Sart1 [34].

Kristal yapiyr incelemek istedigimizde, fotonlar, ndtronlar ve elektronlarin
kirmimini kullaniriz. Bu kirinim kristal’in yapisina (Orgiisiine) ve dalga boyuna
baghdwr. Kristal de yap1 analzinde kullanmilan kirmimm ile ilgili W. L. Bragg bir
kristalden olusan kirmim demetleri i¢in bir a¢iklama sundu.

Bu ac¢iklama da 1smnin gelis diizlemini kagit diizlemi kabul eder. Aralarinda
‘d’> uzakligr bulunan iki 6rgii diizlemini g6z Oniine alir ve komsu diizlemlerden
yanstyan 1ginlar arasi yol farki;
2dsin®’dir. 8’ kabul edilen diizlemden itibaren 6lgiiliir.yol farki ise ; “ nA ’
2dsinO = n)\ (Bragg Yasast) (2.32)

Bu olayda girisim, yol farkinin bir < A > dalga boyunun ‘ n ¢ tam say1 katina
esir oldugunda gergeklesir. Bragg yasas1 ©* A < 2d ° dalga boylar1 i¢in saglanir. Bu
ise, gorsel bolgedeki 1smin kullanilarak kristalde ni¢in kirmim elde edilemedigin

aciklar [2].
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Bragg's Law

Incident
plane wave

I—\k\. xzy'{d\s"”’
d

00
~ e e 0\}tf @ e Constructive interference

dsiné when
e © ¢ o o o nA=2dsin®
Bragg’s Law

Sekil: 2.27. Bragg Kirilmasi [23]

Bragg yasasi, orgiliniin periyodikliginin bir sonucudur. Yasanim, her bir orgii

noktasindaki atomlarm olusturdugu bazin kompozisyonuna atifta bulunmadigina
dikkat edin [24].

2.7. Yap1 Faktorii

Bir kristal tizerine gelen X-Ismlari, kristalde ki atomlarmn elektronlari
tarafindan sagilir. Bir atomun X-Ismini belli bir yonde sagma yetenegi atomik sagma
faktorii olarak bilinir ve bir atomun sactig1 dalga genliginin, bir elektronu sagtigi
dalga genligine oranina esittir [25].

F(hkl) = TN, fielhx+ ky; + 1z;) (2.32)
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2.7.1. X-Isinlarinin Bir Atom Tarafindan Sacilmasi

Bir atom {izerine disliriilen X-isinlari, atomun elektronlari tarafindan
Thomson esitligi uyarmca sagilir. Cekirdegin yiikii olmasma ragmen gelen demet
etkisi altinda salinim yapmasi, agir kiitleye sahip olmasi nedeniyle miimkiin degildir.
Boylece bir atomun degismeyen sa¢ilma yapmasi sadece atomun elektronlarmda
olur. Verilen bir atomun bir dogrultudaki sagilmasinin verimi, atomik sagilma
faktorii olarak bilinir.

Sacilma 26 = 0° ile gerceklestigi takdir de atom elektronlarindan sagilan
dalgalar ayn1 fazda olusur ve dalga genlikleri matematiksel olarak toplana bilir. Bu
durum 20 # 0° sacilma dogrultularinda gerceklesmez. Kristal yapida bulunan
elektrolarin uzayda farkli noktalarda bulundugu kabul edildigine gore bu
elektronlarda yayilan dalgalarda bir faz farki bulundugu goriiliir.

Anlasildig1 iizere kristal yapida sagilma gerceklestiren elektronlardir. islem

kolaylig1 bulunmasindan bu durum atomik boyutta tanim bulur.

f: bir atoma ait sa¢ilma faktori

Bir atomun sag¢tlIgl] dalganlin genligi

(2.33)

" Bir elektronun sactllgll dalganlin genligi

Atomik sacgilma faktorii atomun cinsine baghdirr ve c¢esitli atomlar i¢in
degerleri kaynaklardan bulunabilir. Atomik sacilma faktoriiniin en biiylik degeri,
atom numarasi Z’ye esittir ve bu durum 6=0° igin gerceklesir (¢, gelen demetle
sacilan demet dogrultusu arasindaki acidir) fakat O acisi arttikga elektronlarin her

birinin sactiklar1 dalgalar arasindaki faz farki artacagindan f azalir. Bunlardan baska
atomik sacilma faktorii, gelen X-15inmm A dalga boyuna da baghdir ve Sine/

biiyliidikkge f kiiciilir (Rieck ve Gillavary, 1960). Bir atomun sagma giiclinii
etkileyen bagka bir faktor ise sicakliktir. Bu etki ‘sicaklik faktorii’ bashigi altinda
incelenecektir. Ayrica atomun ¢evresi ve komsu atomlarla yaptig1 bagin cesidi de

atomun sacilma faktoriinii etkiler.
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Sekil 2.28. Atomik Sagma Faktorii [26]

2.7.2. X-Ismlarmin Bir Elektron Tarafindan Sac¢ilmasi

Bir kristal iizerine gonderilen X-1s1mi, bir elektromanyetik dalga oldugundan,
yayilma dogrultusuna dik elektrik ve manyetik alanlardan olusmaktadir. Elektron ile
karsilagan X-1g1n1, elektriksel alanindan dolayi, elektronun ivmeli titresim hareketi
yapmasina neden olur. Ivmeli hareket eden yiiklii parcaciklar, elektromanyetik 151n1m
yayacaklarindan, elektronlar X-ismlarini sagarlar. Elektron tarafindan X-ismlar1 her
dogrultuda sacilirsa, sagilan demetin siddetinin sagilma agisina bagliligi, Thomson
tarafindan bulunan bagintiya gore olmaktadir. Kiitlesi m ve yiikii e olan bir elektron
iizerine X-1smlar1 demeti gondererek ve elektrondan sagilan 1gmimin, elektrondan r

kadar uzaktaki siddetine baglh olarak Thomson esitligi denklem 2.6’deki gibi verilir.
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I = (@)( e’ )sinza = I, f—zsinza (2.6)

4/ \mr?

Denklem de;

k = Sabit

o = X-Ismi sacildig1 dogrultu ile elektronun ivmelenme dogrultusu arasinda ki ac1.

to=4 w1077 karsilik gelir.
Burada 0, SI birim sisteminde degeri 4n10-7 mkg/c2 olan bir katsayi, 10, gelen
demetin siddeti, K, bir sabit ve a ise 1smm sacildigr dogrultu ile elektronun
ivmelenme dogrultusu arasindaki agidir ve baska bir ifade ile 1smnin siddeti denklem
2.7°deki gibi gosterilir ve bu denklem Thomson denklemi olarak bilinir
(Thomson,1933; Kiris, 2006).

[ = 10£(1+00526) (2.7)

2.7.3. X-Isinlarimin Bir Birim Hiicre Tarafindan Sac¢ilmasi

Bir birim hiicre igerisinde farkli konumlarda farkli atomlar barindirir. O halde
her bir atom kendi sagma faktori (fj) ile x 1s11 kiriimi yapacaktir.Birim hiicre
icerisinde bulunan tiim atomlarin sa¢ilmis dalgalarinin toplami bize tek bir birim
hiicrenin x 1511 kirmimin1 verir.

Miller indislerini kullanir ise K;

F(hkl) = XY, f; @D < elde ederiz. (2.8)
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2.8. X-Ismlarmin Bir Kristalden Kirinim ve Kristal Yap1 Faktorii

Kristallerle etkilesen X-isinlar1 birim hiicre igerisinde diizenli bir sekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli
dogrultulara yonlendirilirler. Kristalden difraksiyona ugrayan X-ismi1 demetleri
arasindaki faz farki atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilislerine baghdir. Birim

hiicredeki atomlarin konumlart; kristal orgiide 7 orgii vektorii olan

# = xd+ yb + z¢ (2.9

ile, ters orgiide ise ~ ters orgii vektorii

§$=hd + kb +1¢& (2.10)

seklinde gosterilir. Herhangi bir A atomunun sagilmaya olan katkis1 (Fnxda =

f,e2™74aS  geklinde olacaktir, burada, F, A atomunun atomik sagilma faktoriidir.

Kristaldeki sagilmanin toplam genligi, F; , ifadesini birim hiicresinde N atom
bulunan bir kristal i¢in yazarsak,

Fp = Z?’:lfi @2miT .S

(2.11)

olur. Burada, Fp; , birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sagilan 1smlarin
genliginin, bir tek elektron tarafindan sagilan 1gmlarin genligine oran1 olup kristal

yapi faktorii olarak adlandirilir.
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Sekil 2.29. Ug atomun katkida bulundugu bir kristal yap1 faktorii icin faz vektorii

diyagrami

Kristal yap1 faktoriinii olusturan bilesenler bir faz vektorii diyagraminda
acikca goriilebilir. Kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenlerine ayrilarak su sekilde

yazilabilir (Sekil 2.5).

Friw = Apkr + 1Bria (2.12)
burada,

Apia = X1 f; cos|2m (7. 5)] (2.13)

B = X0 fisin[2n(7.5)] (2.14)

dir.  Fyy kristal yapi faktoriine karsilik gelen faz agisi, @y,

Bha = tan™ (M) (2.15)

Ankl
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ifadesi ile verilir (Stout ve Jensen, 1989). fazlar1 biliniyorsa yapi ¢arpaninin ters
Fourier agilimindan ( °) elektron yogunlugu degerleri hesaplanir ve ii¢ boyutlu
elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Bu haritadaki pik siddetleri atom
konumlarinin belirlenmesinde kullanilir.

Difraksiyona ugrayan X-ismnlarinin siddeti genligin, dolayis1 ile kristal yap1

faktoriiniin, karesi ile orantili oldugundan, (2.12) esitliginden,
Ink = |Fpial? = Aby + B (2.16)
olur.(2.13) ve (2.14) dikkate alindiginda siddet ifadesi i¢in

Ly = Zﬁv=12§y=1ﬁfjcos[2n(ﬁ - 7) 5] (2.17)

sonucu elde edilir. Bu siddet ifadesinden ¢ok onemli bir sonug¢ ortaya ¢ikmaktadir:
Siddet sadece atomlar arast wuzaklik vektoriine baghdir, ger¢ek atomik

koordinatlardan bagimsiz oldugundan orijinin keyfi se¢imi siddeti etkilemez.

2.9. X-Isinlarn Kirmmim Siddetini Etkileyen Faktorler

Kristalde X-Isin1 kirmnmmini etkileyen ozellikler vardir. Bunlar fiziksel

ozellikler ve geometrik 6zelliklerdir.

Fiziksel 6zellikler;

I. Skala Faktorii (K)
ii. Debye Waller sicaklik Faktortii (T)
iii. Sogurma Faktorii (A)

iv. Soniim Faktori Katsayisi (E)

Geometrik ozellikler;

48



I Lorentz Faktorii (L)
ii. Kutuplanma (Polarizasyon) Faktorii (P)

Bu Fiziksel ve Geometrik faktorler kullanilarak elde edilen siddet ifadesi;
| (hkl) = K. L. P. T. A. E |F(hkl)|? seklinde ifade edilir. (2.36)
Bu ifadeden de goriildiigii gibi bir kristalden sagilan dalganin siddet, kristal

yap1 faktoriiniin karesine esittir.

2.9.1. Lorentz Faktorii (L)

Yansima kiiresinden gegen ters Orgii noktalarmin gecgis stiresi ile ilgili
diizeltme faktorii Lorentz Faktorii admi alir. Difaktometre kullanilan X-Ismi
deneylerinde Lorentz faktorii;

L = 1/sin26y,,; seklindedir. (2.37)

X-1s1n1 demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu
sabit olmayip, w acisal hiz1 ile degisir. Bu nedenle Olgiillen her bir Bragg
yansimasmin siddeti yansimanm oldugu (hkl) diizleminin yansima konumundaki
kalma siiresi dikkate alinarak diizeltilir. Bu diizeltme katsayisina Lorentz faktorii
dener. Lorentz faktorii siddet toplama yontemine bagh olarak degisik degerler alir.
Farkli stirelerde kalma sonucu yansima diizleminde meydana gelen siddet

farkliliklar1 Lorentz faktori ile dizenlenir.
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X-sinlan

Sekil 2.30. Lorentz faktorii etkisinin Ewald kiiresinde gosterimi

Sekil.2.6’da goriildigi gibi, kristal, O noktasinda sekil diizlemine dik bir eksen
etrafinda sabit w agisal hizi ile dondiiriiliirse, ters orgiliniin P noktasmin yansima

kiiresine gelmesi ile Bragg yansima sarti saglandigindan, yansima olur. Donme

ekseninden d* = %uzakhgmda bulunan P ters 6rgii noktasmin kiireye yaklastiginda

cizgisel hizi,

v=2=2%ing (2.19)

QU
~

olur. Hizin kiireye dik bileseni v, olup degeri,

v, =vcosf = 2Twsine cos@ = %sin 260 (2.20)
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seklini alir. P ters 6rgili noktasmin yansima konumundan gegis siiresi ¢izgisel hiz1 ile

ters orantili olacagindan,

toc — (2.21)

1
w sin 26

t = sabit (2.22)
olur. Kristal, sabit bir w agisal hiz1 ile dondiiriildiigiinden, herhangi bir ters orgii

, = L ile orantilidir. Bu
sin 26

noktasinin P, yansima konumundan gegcis siires

L= sin129 degerine donen kristal i¢in Lorentz faktorii denir. O halde,

% = Sin(ZHhkl) (223)
seklinde yazilabilir.(306938)

2.9.2. Kutuplanma ( Polarizasyon ) Faktorii (P )

Bir X-ismm1 kaynagindan ¢ikan X-isinlari polarize olmayip, 1sinin yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir.
Polarize olmamis X-iginlar1 kristalden difraksiyona ugraylp Bragg sagilmasi
yaptiktan sonra polarize olurlar, polarize olan bu 1sinlarin siddetlerinde ise bir azalma

goriliir.

Polarize bir X-1sinmin sa¢ildiktan sonraki siddeti,

I =1, (mer Cz) sin?@ (2.24)

ifadesi ile verilir, burada agisi, @ elektronun ivmelenme dogrultusu ile sagilan 1s1n
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dogrultusu arasindaki agidir.Polarize olmamig bir X-i1sin1 demetinin elektronlar
tarafindan sagildiktan sonra, elektrondan r kadar uzakligindaki siddetini arastirmak

icin Sekil 2.7’yi inceleyelim.

> Yansuna diizlemi

Sekil 2.31. Yansima diizlemine gore kutuplanmis X-isminin elektrik alan

vektorlerinin gosterimi.

Kristal tizerine gelen X-ismnlarmin = elektriksel alan vektoriinii, gelen ve
sagilan 1smlarin olusturdugu diizleme paralel ( 7 ) ve dik ( 7 ) olmak iizere iki
bilesene aywralim. Bu alan bilesenlerinin titresim frekanslar1 ve siddetlerinin

ortalamasi birbirine esit olacaktir. Bu durumda,

1
oy = Ioy = 510 (2.25)
Ioy = Ioy =1 (2.26)
yazilabilir. Her bir siddet bileseninin elektronlar tarafindan sagildiktan sonraki degeri
ise (2.24) esitliginden
1 2 \2 .
I=11 (mer CZ) sin?@, (2.27)
1 62 2 .2
Iy =31 (mrcz) sin“@ (2.28)
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olur. Sekil 2.7 incelendiginde @, = 90° ve sin?@, = 1 oldugu goriiliir. Ayrica
@, =90 — 26.sin®; = sin(90° — 20) = cos 26 oldugundan.

2

_ 1 e?
Io=21(-) (2.29)
1 N
I, =21, (mercz) cos?26 (2.30)
1 2 \?2
Isagllan = I, +1, = EIO (micz) 1+ C05229) (2.31)

sonucu elde edilir. O halde,

2

I=l(-5) P (2.32)

seklinde yazildiginda buradaki
P= %(1 + c0s220) (2.33)

degerine polarizasyon faktorii denir. Lorentz faktorii siddet toplama yontemine bagh
olarak degismekle birlikte, polarizasyon faktorii bu yontemlerden bagimsiz olup
sadece Bragg yansima agisina baglidir. Polarizasyon faktorii gelen X-1smi
dogrultusuna gore simetrik bir dagilim gostermekte olup 0.5 < P <1 arasinda
degerler alir.

Kristal yapiy1 incelerken X-Isinlarmin kutuplanmis olarak geldigini goriiriiz.
Ayni sekilde yansiyan X-Isinlar1 d siddetlerinde bir miktar azalma ile kutuplanmis
olarak yansinlar. Bu kaybin giderilmesi ve diizeltilmesi kutuplanma (polarizasyon)
faktor ile gerceklesir. Kutuplanma faktor Bragg yansima agisma baghdir ve X-Isini

dogrultusuna gore simetrik bir dagilim gosterir.

P==(1+c0s?20) (2.34)

[fadesi ile kutuplanma faktdrii ifade edilir. P burada 0,5< P < 1 aras1 degerler alir.
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2.9.3. Skala Faktorii (K)

Deneysel olarak olgiilen bagil siddetle, hesaplanan mutlak siddet degerlerini
ayni skalaya getirmek i¢in skala faktorii kullanilmaktadir.
Ihes= Klsig

|[Fres|” = K|Feugl? (2.35)
Skala faktorii Wilson istatistigi yontemi ile yaklasik olarak belirlendikten sonra en
kiigtik kareler artimi sirasinda degigken bir parametre olarak iglem goriir

Lsi; = K. Ipes (7.4)

15, = Deneysel olarak elde edilen siddet

Ines = Hesaplanan siddet

K = Skala faktorii

2.9.4. Debye Waller Sicakhk Faktorii (T)

Mutlak sifir sicakligi tstiindeki tiim degerlerde atomlar sabit degildir ve
titresim hareketi yaparlar. Kristal yapilarda da ayni durum s6z konusudur. Birim
hiicre igerisindeki her atom termal etki ile titresim yapar. Bu titresim genligi kristalin
bulundugu ortamim sicakligi ile dogru orantili olarak artar. Titresim frekans1 X-
Ismlarmin frekansina gore ¢ok kiiciiktlir ve ihmal edilir. Fakat termal etki ile olusan
bu titresimler atomlarin konumlarim etkiler. Bu durumun sonucu olarak da atomik
sagilma faktorleri etkilenir. Debye Waller tek tip atom bulunduran kiibik yapida ki

kristaller i¢in asagidaki formiilii 6nermistir [27].

sin?

f=fie Pz (2.36)
f: T sicakligindaki bir atomun sagilma faktorii

A : X 1smnmin dalga boyu
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fo : Mutlak 0 K° ¢ deki atomun sagilma faktorii
B : 8m2U7 1sisal etki
U? : Yansima diizlemindeki atomlarin yansima diizlemine dik dogrultuda yer

degistirmesinin karesi.

2.9.5. Sogurma Faktorii (A)

Kristal iizerine gelen X-isinlari, kristal tarafindan sogurulur. X-ismlarinin
kristaldeki atomlar tarafindan sogrulmasi sonucu, yansiyan X-iginlarinin siddetinde
azalma olur. X-isinlar1 siddetlerinin sogrulma miktari, kristalin boyutlarina, gelen ve
yanstyan X-iginlar1 arasindaki agiya baghdir. Kristaldeki farkli (hkl) diizlemlerinden
sacgilan X-1ginlar, kristal icinde farkli yollar alirlar ve kristal tarafindan farkl sekilde
sogurulurlar. Bu nedenle, farkli diizlemlerden sagilan X-1sin1 siddetlerine farkli
sogurma diizeltilmesi uygulanmalidir. Kristalden gecen X-1smlarmin siddeti,

[=lje ™ (2.37)
ile verilir. Burada I, X-1sininin x mesafesi kadar ilerledikten sonraki siddeti I, , gelen
Xigminin  siddeti g ise madenin ¢izgisel sogurma katsayisidir. Bu katsayi,
molekiildeki atomlarin kiitle sogurma katsayisina (u/p)i, kristal yogunluguna (d) ve

her bir atomun molekiildeki agirlik yiizdesine (Pi) baghdir.

u=dxiP(t/p) (2.38)

Kristalin kalinhgi azaldikca sogurma azalmaktadir. Ote yandan sagici
diizlemlerin sayis1 azaldigindan siddet degerlerinde de azalmaya sebep olmaktadir.
Maddenin ¢izgisel sogurma katsayist bilindigi takdirde, en az siddet kaybi olacak
sekilde hangi kalinliktaki bir maddenin kullanilmas1 gerektigi anlasilabilir.

Maksimum siddette bir yansima elde etmek igin optimum kalmlik xop = 2/u
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olacaktir. Cizgisel sogurma katsayisina bakilarak, Bragg yansima siddetlerine
sogurma diizeltmesi uygulanip uygulanmamasi gerektigine karar verilir (Kabak,
2004).(306938)

Bir kristal {izerine yollanan x 1sinlari, kristal tarafindan sogurulmaya ugrar. Bu
durumun sonucu olarak kristal ’den yansiyan X-Isinlarinda (siddetinde) bir miktar
azalma meydana gelir. X-Isinlarinin ugradigi bu sogurulma miktar1 kristalin
boyutlarina ve gelen X-Isinlarmin arasindaki agiya baghdir. Kristalin kalinlig1 artik¢a
sogurulma miktar1 artar. Bu durumun tersi de gegerlidir. Bir X-Isin1 demeti kristale
yollandiginda kristalden gecen isinlarin siddeti;

| = I,e™ Lambert — Beer yasasi ile hesaplanir. (2.39)
I: X-1smmin bir kristalde x kadar ilerledikten sonraki siddeti
lo: Gelen x 1s1mnmin siddeti

i : Maddenin ¢izgisel sogurma katsayisi

% =Y wj [%],: kadZ? (2.40)
Wj: Atomun molekiil kiitlesi

k: Sabit

z: Sogurucu atom numarasi

Bagintisi ile Lineer sogurma katsayis1 hesaplanir.

2.9.6. Soniim Faktorii Katsayis1 (E)

Kristalde yapi igerisinde mozaik bloklar bulunur. Bloklar birbirlerine
paraleldir. Bu paralellik sonucu gelen X-Isinlarmi bir kismi yansir ve alt diizlemlere
gecer. Isinda azalma meydana gelir. Soniim faktorii yeterince kiigiik kristaller ve

hassas analizler disindaki durumlarda ihmal edilebilir.
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Sekil 2.32. Orgii Diizleminin Bir Ailesinden Coklu Yansimalar [28]
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez calismamda kullanmig oldugum yontem ve elde ettigim sonuglar
asagida verilmistir. Bu tez ¢alismasinda; 2,4,6-tri-(2-pyridyl)-1,3,5-triazine (TPTZ)
ile MnCl; resksiyona sokularak tek kristal elde edilmistir.

3.1. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Tek Kristali Uzerine Calismalar

3.1.1. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 Tek Kristalinin Sentezi

Bu tez c¢aligmasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 0,5 mmol
(0,105 gr) 2,4,6-tri-(2-pyridyl)-1,3,5-triazine (TPTZ) 20 ml etanol igerisinde
isitilarak  ¢Ozllmiistiir. Ayr1 bir beher igerisinde; 1sitilip 20ml etanol igerisinde
¢oziilmiis olan 0,5 mmol (0,0649 gr) MnCl;, [SigmaAldrich - Cas: 7646-79-9] behere
yavasca eklenmistir. Her iki beherde ¢ozeltiler karistirildiginda agik mavi renkte bir
karisim elde edilmistir. Reaksiyonun oldugu gozlemlendikten sonra, karisimin
iizerine 10 ml daha etanol eklenerek, 15 dakika manyetik karistiricili 1sitici tizerinde
120 °C “de karigtirilmistir. Karisimin giderek daha koyu renkte maviye doniisiimii
gozlemlenmistir. Elde edilen ¢ozelti, filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis ve oda
sicakhiginda (25 °C) kristallendirilmeye birakilmustir. Yaklasik 8. giin sonunda X-
Isinlar1 tek kristal difraktometresinde veri almaya uygun tek blok seklinde mavi
renkte tek kristaller elde edilmistir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen kristal, daha 6nce uygulanan metotlardan

farkli olarak sentezlenmistir [29].
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3.1.2. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0O Kristal Yap1 Analizi

[Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 tek kristali iiretildikten sonra sahip oldugu kristal
yapmin analizi yapilmistir. Kristal yap1 analizi iki ana baslik altinda toplanabilir.
Bunlardan ilki; yapinin ¢oztilmesi digeri ise kristal yapmnin aritimidir. Kristal yapinin
¢oziimii i¢in kullanilan en yaygin metot iiretilen tek kristale ait kirmnim siddet
verilerinin toplanarak, kristal yap1 ¢oziiliir. Bu kapsamda; bu tez ¢aligmasinda ilk
olarak sentezlenen [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 tek kristaline ait kirmim siddet verileri
Bruker D8 QUEST difraktometre ile 6l¢iilmiistiir. Bu dlglimlere ait bilgiler asagidaki
Cizelge 3,6’da verilmistir.

Elde edilen kirmim siddet verileri kullanilarak kristal yapmin ¢ozimii ve
aritimi, yaygin olarak kullanilan bilgisayar programlar1 SHELXS97 ve
SHELXL2016/4 ile yapilmustir.

3.1.2.1. SHELXS-97 ve SHELXL-2016/4 Programlar

SHELXS-97 programi kirmim siddet verilerini kullanarak kristal yapiy1 farkl
metotlarla ¢ozer. SHELXS programi, hidrojen atomlari hari¢ birim hiicresinde
yaklasik olarak 100 atom ig¢eren yapilarin ¢ozliimiinde kullanilir. Bu program kristal
yapmin c¢oziimiinde “direk metotlar” olarak adlandirilan yontemleri kullanir.
SHELXS, Karle ve Hauptman’ 1n klasik tanjant formiilii temeline dayanmaktadir.

SHELXL-2016/4 program ise ¢oziilmiis olan yapmin en kii¢lik kareler veya
benzeri metotlar ile kristal yapiy1 aritir. Bu yap1 ¢6ziimii ve aritimi iglemleri asagida
aciklanmustir.

Bu programlar i¢in kirinim siddet verileri (Miller indisleri, siddet verilerinin
karesi (veya kendisi) ve standart sapmalar1) igeren ‘hkl’ uzantili dosya ve yap1

aritimi i¢in komutlar1 igeren ‘ins’ uzantili dosyalarm diizenlenmesi gerekmektedir.
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3.1.2.2. SHELXS-97 ile Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristal yap1 analizinde ilk asama olan kristal yapinin ¢éziimii asamasinda
kullanilan SHELXS-97 program pargasi, birim hiicresinde maksimum 100 atom
bulunduran yapilar i¢in kullanilir [30].

SHELXS-97 programmin c¢aligtirilmasi i¢in komut satirina  ‘SHELXS
dosyaismi’ yazilip klavye tlizerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir. Bu
komut, “dosyaismi. HKL” dosyasinin igerisindeki kirmim siddet verilerini kullanarak,
“dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar dogrultusunda

kristal yap1 ¢6ziimiini gergeklestirir [31].

3.2. Sentezlenen [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0O Tek Kristal Yapisinin Coziimii ve

Arrtimi

Sentezlenen [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 kristali i¢in elde edilen kirmim siddet
verileri kullanilarak SHELXS 97 bilgisayar programi ile yapisi ¢oziilmiis ve
SHELXL-2016/4 programu ile aritilmistir.

3.2.1. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H20 Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Sentezlenen [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O kristali, tek kristal difraktometresine
yerlestirilip 6l¢iim sonrasinda elde edilen kirinim siddet verileri kullanilarak yap1

¢cozlimiine baglanmistir. Yap1 ¢oziimiinde izlenen basamaklar agagidaki gibidir;

Kristal yapmin tahmini kapali formiilii ve birim hiicre tayini i¢in kullanilan 6n
kirinim siddet verileri kullanilarak birim hiicrede 4 adet birim yapinin bulundugu (Z

degeri) hesaplanmistir (Z=4). Toplanan ham siddet verileri kullanilarak sogurma
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diizeltmesi yapilmistir. Sogurma diizeltmesi yapilan kirinim siddet verileri
kullanilarak soniim diizeltmeleri yapilmis ve yap1 ¢dziimiinde kullanilacak olan h, k, |
diizlemleri ve bunlara ait F*, oF° degerlerinin igerisinde yer aldig1 tez1.hkl dosyasi
elde edilmistir. Bununla birlikte tezl.ins dosyasi, tek kristal difraktometresindeki
Olciim sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu parametrelerin standart

sapmalar1 ve Z degeri kullanilarak olusturulmustur. (Cizelge 3.1.)

3.2.1.1. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0O Tek kristali Yapr Coziimii i¢cin “tez1. HKL”

Dosyasi ve Icerigi

Kristal yapinin ¢oziilebilmesi i¢in kullanmis oldugumuz SHELXS-97
programmin ¢alisabilmesi igin baslangigta “dosyaismi.hkl” ve “dosyaismi.ins”
uzantili iki farkl dosya gerekmekte oldugu daha once belirtilmisti. Bu dosyalardan
ilki; tek kristal difraktometresinden toplanan verileri iceren “tez1.hkl” dosyasidir.

Bu dosyanin igerisinde h, k ve | ile ifade edilen diizlemlerden gelen kirmim
siddet degeri (F) (veya F?) ile bu kirmim siddet verisinin standart sapmasi (o(F)) yer
alir. (Cizelge 3.1)

Cizelge 3.1. “veysell.HKL” Dosya Icerigi (bir kismi)

H K | F oF

7 0 0 2.40 6.60
8 0 0 234.48 17.70
8 0 0 213.08 17.50
8 0 0 202.68 18.80
9 0 0 2.20 13.30
9 0 0 -5.10 11.80
9 0 0 18.90 9.60
10 0 0 138.39 25.60
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Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalari, ham
verilerdir ve Kristal yap1 ¢oziimii yapilirken bu veriler lizerinde gerekli diizeltmeler

yapilacaktir.

3.2.1.2. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 “tez1.INS” Dosyasi ve Icerigi

SHELXS-97 ile yap1 ¢Oziimii esnasinda kullanilan  “tezl.ins” dosyasi
icerisinde farkli komutlar bulunmaktadir. SHELXS-97 ve kristal yap1 aritimi i¢in
kullanilan SHELXL 2016/4 programlar kullanilan bazi komutlar asagidaki tabloda
verilmistir. (Cizelge3.2) Bu komutlar genellikle Ingilizce karsiliklarmm ilk dort

harfinin kisaltilmasi ile olusturulmustur.

Cizelge 3.2. SHELXS ve SHELXL Se¢ilmis Komutlar

Komut Tiirkce Anlam icerik Aciklama
Baslik Baslik Dosyanin veya c¢alismanin adi
TITL verilir
Hiicre (birim) AabcafPy Tek kristal difraktometresinde,

veri toplanmasinda kullanilan

CELL X-Isin1 dalgaboyu (A), tek

kristalin birim hiicre
parametreleri (a, b, c, a, f ve
y) bilgileri bulunur.
zoacboc oo off oy Sirastyla, birim hiicre
ZERR icerisindeki molekiil sayisi ve

birim hiicre parametrelerinin
standart sapmalar1 bulunur
Belirtilen bir N sabiti ile orgii
tipini ve yapimnin merkezi
LATT[N] simetrik ~ olup  olmadigini
belirtmek i¢in kullanilir.
Simetri Simetri Operatérleri Kristal yapinin sahip oldugu
SYMM uzay grubuna  gore gf?n.el
koordinatlar1  vermek  ig¢in
kullanilir.
Yap1 Faktorii Elementler Kristal yapida bulunan
elementler belirtirlir
Birim Birim hiicredeki atom adetleri SFAC ile belirtilen atom
gesitlerinin, birim  hiicrede
UNIT bulunduklar1 say1 ile carpimi
olan degerleri
bulundurmaktadir.
Yap1 c¢oziimiinde dogrudan
TREF yontemin kullanilacagini
belirtir.
Yap1 ¢6ziimiinde kullanilacak
olan metotlardan bir tanesi
olan  Patterson  metodunu
uygulamaktadir.

SFAC

PATT
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Cizelge 3.2. SHELXS ve SHELXL Se¢ilmis Komutlar (devam)

Komut

Tiirk¢ce Anlamm

icerik

Aciklama

PLAN [n]

Say1 degeri girilir

Elektron yogunlugu haritasinda,
belirlenen atomlar disinda kalan
elektron yogunluklarinin
goOsterilmesini saglayan komuttur.

OMIT hkl

fhmal etme

Tlgili diizlemler
h,k vel

Faz aritiminda kullanilmayacak olan
h, k ve | diizlemlerini belirtir. Bu
diizlemler digindakiler kullanilir.

L.S.

En kiicik Kkareler
islemi

En kiicik kareler dongi
sayisl

En kiigiik kareler isleminin kag defa
tekrarlanacag belirlenir. Bu islemde
deneysel veriler ile ortaya konulan
yapit ile teorik (olmasi gereken) yap1
arasindaki  farkin  belirlenmesi
yapilir.

BOND $H

Bag

Sadece agir atomlarin degil, ayni
zamanda hidrojen atomlar1 igin de
bag uzunluklari, bag acilar
degerlerinin hesaplanmasini
saglayan komuttur.

HKLF

3 (F igin) veya 4 (F?)olabilir

X-Isinlar1 tek kristal
difraktometresinden elde edilen
yansima siddetinin F? veya F olarak
secilmesini saglar. F?, yansima
siddetinin karesidir ve “HKLF 4”
komutu ile ifade edilir. F ise,
yansima siddeti degerinin kendisidir
ve bazen — (negatif) deger alabilir,
“HKLF 3” komutu ile ifade edilir.

FMAP

Fourier  sentezinin  yapilmasini
saglayan komut satiridir.

WGHT

Kiristal yapinm aritimda kullanilacak
agirlik fonksiyonunun tanimlandigt
komut satiridir.

MPLA

Belirlenen atomlarin olusturduklar
diizlemin denklemini ve atomlarin
bu

diizleme dik uzakliklarinin
hesaplandigir komut satiridir.

HFIX

Hidrojen atomlarinin  geometrik
olarak yerlestirilmesini saglayan
komuttur.

ANIS

Anizotropik  aritma  yapilmasini
saglayan komuttur.

CONF

Torsiyon agilarini tanimlanmasini
saglayan komuttur..

EXTI

Soniim  diizeltmesi yapmak igin
kullanilan komuttur.

FVAR

Skala faktoriinii tammlayan komut
satiridir.

END

Son

Komutlarin bittigini belirtir.
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Cizelge 3.3. SHELXS o6ncesi, “tez]1.INS” icerigi

TITL Veysel in P2(1)/n

4.res created by SHELXL-2016/4 at 14:13:31 on 30-Oct-2018
CELL 0.71073 8.7036 11.5519 20.3001 90.000 98.821 90.000
ZERR 4.00 0.0008 0.0012 0.0021 0.000 0.004 0.000
LATT 1

SYMM 1/2-X,1/2+Y,1/2-Z

SFACC H CL MN N O

UNIT 48 56 8 4 24 8

HKLF 4

END

SHELXS programmim c¢alistirilmasi sonucunda programin olusturdugu
“tezl.res” ve “tezl.lst” dosyalar1 elde edilmistir. Bu dosyalardan “tez1.1st” dosyasi
icerisinde; belirlenen komutlar dogrultusunda yapi ¢oziimiinde izlenen metotlar,
kirmim giddet verilerinin analizi (6zgiin — unique — kirmim verileri, ihmal edilmesi
gereken veriler vb.), yapmin dogrulugunu (elektron yogunlugu haritasinda yer alan
konumlar i¢in belirlenen atomlarm elektron yogunluklarmin uyumlar1) gibi yapi
¢Ozlimiiniin sonuglar1 yer almaktadir.

Ik basamak sonrasi, “tezl.Ist” dosyasinin analizi ve elde edilen yapinin
gorsel incelenmesi sonrasi ¢oziimiiniin gergeklestigi kabul edilerek yapmin aritimina

gecilmistir.

3.2.2. SHELXL-2016/4 ile [Mn(TPTZ)Cl,H,0].H,O Kristalinin Yap1 Aritim

SHELXS-97 programi ile kristal yapinin ¢oziimii gerceklestirildikten sonra,
ikinci ve en Onemli asama olan kristal yapmin analizi yapilmistir. Kristal yap1

¢Oziimii  sonrasi, atomlarin  konumlar1  izotropik  olarak  belirlenen

[Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 tek kristalinin yap1 aritim1 yapilmustir.

Bu kristalin yap1 aritiminda izlenen basamaklar su sekildedir. Yap1 ¢oziimii
sonrast elde edilen “tezl.res” dosyast verileri kullanilarak, SHELXIL-2016/4

programi i¢in komut dosyasi “tez2.ins” hazirlanmistir. (Bkz. Cizelge 3.4.)
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Cizelge 3.4. SHELXL-2016-4 icin “tez2.INS” icerigi

TITL Veysel

CELL 0.71073 8.7036 11.5519 20.3001 90.000 98.821 90.000
ZERR 4.00 0.0008 0.0012 0.0021 0.000 0.004 0.000
LATT 1

SYMM 1/2 - X, 12+Y,1/2-Z

SFACC H CL MN N O

UNIT 48 56 8 4 24 8

MERG 2

OMIT -4.00 52.00

FMAP 2

PLAN 20

ACTA

BOND

BOND $H

CONF

L.S. 10

WGHT 0.0000 28.1614

FVAR  0.39584

MNO1 4 0.778507 0.564577 0.686721 11.00000 0.02276 0.01619 = 0.02374 -0.00487 0.00179 0.00017
CL1 3 0.843227 0.691558 0.781757 11.00000 0.05433 0.01870= 0.02788 -0.00585 0.00236 -0.00036
CL2 3 0.850122 0.692985 0.599327 11.00000 0.03850 0.03758 = 0.03688 0.00951 0.00712 -0.00278
N2 5 0.741000 0.411572 0.618910 11.00000 0.02225 0.01586 = 0.02005 -0.00098 0.00173 0.00258

N1 5 1.003024 0.451209 0.698014 11.00000 0.02707 0.01998 = 0.02348 -0.00133 0.00290 -0.00193

Ol 6 0.695772 0.447128 0.760261 11.00000 0.07992 0.02754 = 0.03847 -0.00394 0.02537 -0.01519

N5 5 0.575835 0.299925 0.541198 11.00000 0.02675 0.02115= 0.01951 -0.00199 -0.00161 0.00024

N3 5 0.519849 0.560114 0.633475 11.00000 0.02427 0.02097 = 0.03131 -0.00541 0.00851 0.00261

N4 5 0.838800 0.241318 0.576055 11.00000 0.02848 0.01954 = 0.02413 -0.00798 0.00123 0.00244

02 6 0.557894 0.465061 0.872054 11.00000 0.05002 0.05996 = 0.02655 -0.00394 -0.00067 -0.00407

N6 5 0.783047 0.046770 0.502281 11.00000 0.03877 0.02949 = 0.02472 -0.01009 -0.00053 -0.00040

C13 1 0.604013 0.389742 0.581460 11.00000 0.02157 0.02577 = 0.01497 0.00507 0.00132 0.00195

C6 1 0.852921 0.333885 0.615739 11.00000 0.02410 0.02366 = 0.01318 0.00224 0.00214 -0.00427

C5 1 0.999759 0.354393 0.661556 11.00000 0.01975 0.02217 = 0.01559 0.00064 0.00116 -0.00006

C7 1 0.697312 0.229186 0.539316 11.00000 0.02866 0.02053 = 0.01795 0.00037 0.00293 -0.00338

Cl14 1 0.477919 0.473366 0.589430 11.00000 0.02238 0.02471= 0.02164 0.01092 0.00686 0.00072

C8 1 0.672990 0.128693 0.493793 11.00000 0.03435 0.01868 = 0.02054 -0.00317 0.00383 -0.00113

C9 1 0540423 0.121437 0.445483 11.00000 0.03485 0.02885= 0.01456 0.00411 -0.00128 -0.00333

AFIX 43

H9 2 0.466272 0.180031 0.440830 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C18 1 0.410527 0.635348 0.643652 11.00000 0.03944 0.02692= 0.04478 -0.00029 0.01477 0.00281

AFIX 43

H18 2 0.437488 0.695718 0.673499 11.00000 -1.20000

AFIX 0

Cl 1 1131899 0.474137 0.740677 11.00000 0.03039 0.03218 = 0.02526 -0.01083 -0.00215 -0.00517

HKLF 4

END

Bu dosya igerisinde; yapt ¢ozliimii sonrasinda elde edilmis olan atomlarin
oransal konumlar1 (x, y ve z), atomik doluluk oranlari, atomik agirlik dengesi
degerleri gibi kristalografik ifadeler bulunmaktadir. Bu dosya ve “tez2.hkl” dosyalar1
kullanilarak yap1 aritimimna baglanmistir. SHELXL-2016-4 kullanilarak yapilan ilk

aritim sonrasi, “tez2.res” , “tez2.Ist” ve “tez2.cif” dosyalar1 elde edilmistir. Bu
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dosyalar analiz edildiginde, yap1 ¢6zliimii sonrasi belirlenen atomik koordinatlarin
uygun oldugu belirlenmis ve ilk aritim basamagindan sonra [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O
kristaline ait atom konumlar1 anizotropik olarak belirlenmistir.

Elde edilen verilerin analizi sonrasinda, baslangicta rastgele belirlenen
atomlara ait numaralar diizenlenmis, atomik doluluk oranlar1 kontrol edilmis ve
aritimin diger basamagina gegilmistir. Bu basamakta yine “tez3.ins” ve “tez3.hkl”
dosyalar1 kullanilarak aritim bir basamak daha ilerletilmistir. Bu basamakta ¢ikt1
olarak elde edilen “tez3.res”, “tez3.Ist” ve “tez3.cif” dosyalar1 incelenmistir ve atom
ismi belirlenmemis elektron yogunluk degerleri kontrol edilerek, kristal yapmin
¢oziimii sonlandirilmistir. Kristal yapmin aritimi sonucunda ismi belirlenmemis atom

kalmadigi elektron yogunlugu haritasindan ¢ikartilmistir. (Cizelge 3.5.)

Cizelge 3.5. Aritim Basamagi1 Sonras1 [Mn(TPTZ)Cl,H,0].H,0 Kristaline Ait

Elektron Yogunluk Degerleri

Highest difference peak 0.896, deepest hole -0.586, 1-sigma level 0.122
Q1 1 0.6649 0.3606 0.7527 11.00000 0.05 0.90

Q2 1 0.6483 0.4456 0.7857 11.00000 0.05 0.62
Q3 1 0.7415 0.6993 0.7387 11.00000 0.05 0.56
Q4 1 0.8132 0.7529 0.7519 11.00000 0.05 0.50
Q5 1 0.5338 0.4205 0.6045 11.00000 0.05 0.48
Q6 1 0.6469 0.4961 0.7404 11.00000 0.05 0.47
Q7 1 0.6212 0.4390 0.8303 11.00000 0.05 0.47
Q8 1 0.6978 0.3008 0.7879 11.00000 0.05 0.47
Q9 1 0.7547 0.7228 0.7845 11.00000 0.05 0.42
Q10 1 0.0422 0.4786 0.5214 11.00000 0.05 0.42
Q11 1 0.7741-0.2131 0.4890 11.00000 0.05 0.42
Q12 1 1.0534 0.2952 0.6882 11.00000 0.05 0.42
Q13 1 1.0214 0.3566 0.7721 11.00000 0.05 0.41
Q14 1 0.7837 0.6472 0.6095 11.00000 0.05 0.41
Q15 1 1.0050 0.5824 0.6429 11.00000 0.05 0.41
Q16 1 1.1591 0.2924 0.7504 11.00000 0.05 0.40
Q17 1 0.8142 0.3016 0.5771 11.00000 0.05 0.40
Q18 1 0.5922 0.6370 0.6513 11.00000 0.05 0.39
Q19 1 -0.0337 0.6156 0.4973 11.00000 0.05 0.39
1

0.1671 0.6161 0.6323 11.00000 0.05 0.39

[Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 kristalinin kirinim verileri 0.71073 A dalga boylu
MoK, radyasyonu kullanilarak 9681 adet kirmim siddet verisi toplanmig ve
SHELXS-97 programu ile direkt yontemler kullanilarak yapi ¢Oziilmiistiir. Yapi
aritiminda ise SHELXL-2016/4 programi kullanilarak 9681 kirinim siddet verisinden
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3155 tanesinin I > 20(l) degerini sagladigi bulunmustur. Yap: aritimi en

kiiclikkareler yontemi ile yapilmustir.

3.3. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Kristalinin Ol¢iim Verileri

Bu tez galigmasinda sentezlemis oldugumuz [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,O tek
kristalinin X-Isinlar1 difraktometresi ile kirmim siddet verileri toplanmis ve
yukaridaki boliimlerde agiklandigi tizere; SHELXS-97 ve SHELXL2016-4 ile kristal
yapisi ¢Oziiliip aritilarak aydmlatilmigtir. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,O tek kristaline ait

elde edilen baz1 veriler asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 3.6. [Mn(TPTZ)Cl,H,0].H,0 Kristalinin Olgiim Verileri

Kristal Formiili

[Mn(TPTZ)Cl;H,0].H,0

Molekiil agirlhigi 400,13 gr
Kristal sistemi Monoclinic P21/n
Dalga Boyu 0.71073 A

Birim Hiicre Boyutlar1

a=8.7036(8) A
b=11.5519(12) A
¢ = 20.300(2)A

a=90°
Eksenler arasindaki agilar [ =98.821(4)°
v =90°
Birim hiicre hacmi V =2016.9(3) A®
Yogunlugu 1.318Mg m™°
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1 4
Cizgisel Sogurma Katsayisi 0.933 mm -
Olgiim Sicaklig: 293 K
-10<h<10
h.k,l araligi -14<k<14
—24 <1<25
Toplanan Bagimsiz Yansima Sayisi 3867
Gozlenen Yansima Sayisi (I > 26) 3216
Goof (S) 1.425
ApPmax 0.002¢ A™®
APpin -0.0e A
R[F*> 26(F9)] 0.1174
WR(F%) 0.2449
Kristal Yap1 Coziim Programu SHELXT 2014/5

Kristal Yap1 Aritim Programi

SHELXL-2016/4
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3.4. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 Kiristalinin Aritimn Sonrasi Elde Edilen Veriler

Cizelge 3.7. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Kristalinin Atomik Koordinatlar Ve izotropik

Veya

Esdeger Izotropik Yer Degistirme Parametreler Ve Standart Sapmalari
(A)

Atom Ull U22 U33 U12

MNOL | 0.77851(15) | 0.56459(11) | 0.68672(6) | 0.0211(3)
CL1 0.8432(3) | 0.69154(19) | 0.78175(11) | 0.0341(6)
CL2 0.8500(3) | 0.6930(2) | 0.59933(12) | 0.0376(6)
N2 0.7409(8) | 0.4115(6) | 0.6189(3) | 0.0195(15)
N1 1.0030(8) | 0.4512(6) | 0.6980(3) | 0.0236(16)
o1 0.6957(10) | 0.4471(6) | 0.7603(4) | 0.047(2)
N5 0.5758(8) | 0.2999(6) | 0.5412(3) | 0.0231(16)
N3 0.5199(8) | 0.5601(6) | 0.6335(4) | 0.0253(16)
N4 0.8387(8) | 0.2414(6) | 0.5760(4) | 0.0243(16)
02 0.5570(10) | 0.4651(10) | 0.8713(4) | 0.048(2)
NG 0.7831(9) | 0.0468(7) | 0.5022(4) | 0.0315(18)
C13 0.6040(9) | 0.3898(7) | 0.5815(4) | 0.0208(18)
C6 0.8528(10) | 0.3338(7) | 0.6158(4) | 0.0203(18)
C5 0.9999(9) | 0.3544(7) | 0.6616(4) | 0.0194(17)
c7 0.6974(10) | 0.2293(7) | 0.5393(4) | 0.0224(18)
Cl4 0.4780(10) | 0.4733(7) | 0.5895(4) | 0.0227(18)
Cs 0.6730(11) | 0.1287(7) | 0.4938(4) | 0.0246(19)
C9 0.5404(11) | 0.1215(8) | 0.4455(4) | 0.027(2)
C18 0.4105(12) | 0.6354(9) | 0.6437(5) | 0.036(2)
C1 1.1319(10) | 0.4742(8) | 0.7406(4) | 0.030(2)
C15 0.3294(10) | 0.4608(9) | 0.5557(5) | 0.032(2)
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Cizelge 3.8. [Mn(TPTZ)Cl,H,0].H,0 Kristalinin Kesirsel Atomik Koordinatlar

MNO1 | 0.0227(7) 0.0162(6) 0.0238(7) -0.0048(5)
cL1 0.0543(15) | 0.0189(11) 0.0279(12) -0.0059(9)
cL2 0.0386(14) | 0.0375(14) 0.0371(13) 0.0095(11)
N2 0.022(4) 0.016(3) 0.020(3) -0.001(3)
N1 0.027(4) 0.020(4) 0.023(4) -0.002(3)
01 0.080(6) 0.028(4) 0.038(4) -0.004(3)
N5 0.026(4) 0.021(4) 0.020(4) -0.002(3)
N3 0.024(4) 0.021(4) 0.031(4) -0.005(3)
N4 0.028(4) 0.020(4) 0.024(4) -0.008(3)
02 0.056(5) 0.058(6) 0.026(4) -0.008(4)
N6 0.038(5) 0.029(4) 0.025(4) -0.010(3)
c13 0.021(4) 0.026(4) 0.015(4) 0.005(3)
6 0.024(4) 0.023(4) 0.013(4) 0.002(3)
5 0.020(4) 0.022(4) 0.016(4) 0.000(3)
c7 0.029(5) 0.021(4) 0.018(4) 0.001(3)
C14 0.022(4) 0.025(5) 0.022(4) 0.010(4)
cs 0.034(5) 0.019(4) 0.020(4) -0.003(4)
c9 0.035(5) 0.029(5) 0.015(4) 0.004(4)
c18 0.039(6) 0.027(5) 0.044(6) -0.001(4)
c1 0.030(5) 0.032(5) 0.026(5) -0.011(4)
15 0.024(5) 0.037(6) 0.033(5) 0.003(4)
C10 0.040(6) 0.045(6) 0.018(5) -0.009(4)
C16 0.019(5) 0.048(7) 0.046(6) 0.011(5)
c4 0.028(5) 0.035(5) 0.038(5) -0.016(5)
c12 0.047(6) 0.028(5) 0.032(5) -0.008(4)
c17 0.027(5) 0.044(6) 0.056(7) 0.014(5)
c2 0.028(5) 0.044(6) 0.039(5) -0.002(5)
c11 0.047(6) 0.037(6) 0.031(5) -0.018(5)
c3 0.027(5) 0.047(7) 0.062(7) -0.011(6)
MNO1 | 0.0227(7) 0.0162(6) 0.0238(7) -0.0048(5)
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Cizelge 3.9. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H20 Kristali i¢in secilen bag uzunluklari
(C — H Baglar1 Geometrik olarak 0.94 A aritilmistir)

Atom1 | Atom 2 | Bag Uzunlugu (A)
MNO1 01 2.218(7)
MNO1 N2 2.235(7)
MNO1 N1 2.334(7)
MNO1 N3 2.344(7)
MNO1 cL1 2.420(2)
MNO1 cL2 2.464(3)

N2 C6 1.333(11)
N2 C13 1.335(10)
N1 C1 1.334(11)
N1 C5 1.339(11)
N5 c13 1.321(11)
N5 C7 1.341(11)
N3 c18 1.329(12)
N3 Ci4 1.355(11)
N4 C6 1.332(11)
N4 Cc7 1.344(11)
02 H1W 0.78(12)
02 H2W 0.8(2)

N6 C12 1.332(12)
N6 C8 1.339(12)
C13 Ci4 1.488(12)
C6 C5 1.482(11)
C5 C4 1.379(12)
c7 C8 1.479(12)
Ci4 C15 1.375(12)
Cc8 c9 1.398(12)
C9 C10 1.377(13)
C18 c17 1.388(14)
c1 c2 1.375(14)
C15 C16 1.388(14)
C10 c11 1.386(15)
C16 c17 1.364(15)
ca4 c3 1.386(14)
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Cizelge 3.10. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 Molekiiliiniin Secilen Bag Acilari

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Bag Acisi ()
01 MNO1 N2 84.2(3)
01 MNO1 N1 86.8(3)
N2 MNO1 N1 70.0(2)
01 MNO1 N3 84.8(3)
N2 MNO1 N3 70.0(2)
N1 MNO1 N3 139.8(3)
01 MNO1 cL1 83.91(19)
N2 MNO1 cL1 164.82(19)
N1 MNO1 cL1 99.95(19)
N3 MNO1 cL1 118.08(19)
01 MNO1 CcL2 175.4(2)
N2 MNO1 cL2 93.56(19)
N1 MNO1 cL2 96.22(19)
N3 MNO1 cL2 90.7(2)
cL1 MNO1 cL2 98.95(10)
C6 N2 13 116.2(7)
C6 N2 MNO1 121.6(5)
13 N2 MNO1 122.2(6)
c1 N1 cs 117.9(8)
c1 N1 MNO1 124.1(6)
cs5 N1 MNO1 118.0(5)
13 N5 c7 115.1(7)
18 N3 14 117.4(8)
18 N3 MNO1 125.0(6)
c14 N3 MNO1 117.6(5)
C6 N4 c7 114.2(7)
HIW 02 H2W 105(10)
C12 N6 cs 117.4(8)
N5 13 N2 124.4(8)
N5 13 14 120.4(7)
N2 13 14 115.2(7)
N4 C6 N2 124.6(8)
N4 C6 cs 119.9(8)
N2 C6 cs 115.4(7)
N1 cs c4 122.7(8)
N1 cs C6 115.0(7)
ca cs C6 122.3(8)
N5 c7 N4 125.4(8)
N5 c7 cs 117.2(8)
N4 c7 cs 117.3(8)
N3 14 C15 122.9(8)
N3 14 13 115.0(7)
C15 14 13 122.0(8)
N6 cs 9 123.0(8)
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Cizelge 3.10. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,O Molekiiliiniin Se¢ilen Bag Agilar1 (Devam)

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Bag Acisi (°)
N6 cs c7 116.3(8)
[ cs c7 120.6(38)
C10 9 cs 118.2(9)
C10 9 H9 120.9
C8 9 H9 120.9
N3 18 c17 123.0(10)
N3 18 H18 118.5
17 C18 H18 118.5
N1 c1 2 123.1(9)
N1 c1 H1 118.5
2 c1 H1 118.5
c14 C15 C16 118.4(9)
14 C15 H15 120.8
C16 C15 H15 120.8
9 C10 c11 119.1(9)
9 C10 H10 120.5
c11 C10 H10 120.5
c17 C16 C15 119.4(9)
c17 C16 H16 120.3
C15 C16 H16 120.3
3 c4 3 118.3(9)
3 c4 HA 120.9
c3 c4 HA 120.9
N6 c12 c11 123.7(10)
N6 c12 H12 118.1
c11 12 H12 118.1
C16 c17 18 118.9(9)
C16 c17 H17 120.6
18 c17 H17 120.6
c3 2 c1 118.7(9)
c3 2 H2 120.7
c1 2 H2 120.7
c12 c11 C10 118.6(9)
c12 c11 H11 120.7
C10 c11 H11 120.7
c2 3 c4 119.5(9)
c2 3 H3 120.3
c4 3 H3 120.3
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Sekil 3.1.a. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Kristalinin Yapist

Sekil 3.1.b. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Kristalinin Yapisi (farkli eksenden gériiniim)
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Sekil 3.2. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 Kristalinin Yapisinin Birim Hiicre Gosterimi

Sekil 3.3. [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,0 Kristalinin Birim Hiicre Goriinimii (a

ekseninden)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda sentezlenen ve kristal yapisi aydnlatilan
[Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 tek kristali icin [Monoklinik; P 21/n; a= 8.7036(8)4; b=
11.5519(12)4; ¢= 20.300(2) A; a = 90°; 8 = 98.821(4)°; y = 90° — birim hiicrede 4
molekiil] elde edilmistir.

4.1. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 Kristali icin Sonuclar ve Tartismalar

[Mn(TPTZ)CI,H,0].H20 kristalinin yap1 analizi sonrast asagidaki veriler elde
edilmistir.
1. Bu tez c¢alismasinda sentezlenen ve kristal yapist aydinlatilan
[Mn(TPTZ)CI,H,0].H.0 tek kristali icin [Monoklinik; P 21/n; a= 8.7036(8)4; b=
11.5519(12)4; ¢= 20.300(2) 4; a = 90°; B = 98.821(4)°; y = 90° — birim hiicrede 4
molekiil] elde edilmistir.
2. Sentezlemis oldugumuz tek kristal birim hiicrede 4 [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O
molekiiliinden olusmustur. Her bir molekiildeki Mn (Mangan) atomu, literatiirdeki
benzer yapilar gibi 4’lii koordinasyon yapisindadir [29-32]. [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O
kristalinde Mn (Mangan) atomu iki adet Cl (Klor) iyonlar1 ve pyridyl’in N (azot)
atomlar1 ile bag yapmustir.
3. Her bir [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O molekiiliindeki Mn (Mangan) atomunun
etrafindaki N (Azot) atomlartyla yaptig1 bag uzunluklar1 Mn — N icin 2.334(7)A,
2.235(7) A, 2.344(7)A, olarak elde edilmistir. Ayn1 sekilde her bir MnCl,[TPTZ]
molekiiliindeki Mn — CI baglar1 igin ise, bag uzunluklar1 2.420(2) ve 2.464(3) A
olarak bulunmustur. Bu sonuglar literatiirdeki benzer yapilarla uyum igerisindedir
[29-32].
4. Her bir [Mn(TPTZ)CI;H,0].H,O molekiilindeki Mn (Mangan) atomunun
etrafindaki N (Azot) ve Cl (Klor) atomlariyla yaptiklar1 bag agilar1 (CI-Mn-N, CI-
Mn-Cl ve N-Mn-N) asagidaki tabloda verildigi gibi bulunmustur. Bulunan bu

sonuglar literatiirdeki daha dnceki 6rneklerle uyum igerisindedir [29-32].
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Cizelge 3.11. [Mn(TPTZ)Cl,H,0].H,0 Kristali I¢in Secilmis Bazi Bag Acilar:

Atom 1 Atom 2 Atom 3 Bag Acisi ()
o1 MNOL N2 84.2(3)
01 MNOL N1 86.8(3)

N2 MNO1 N1 70.0(2)
01 MNOL N3 84.8(3)

N2 MNOL N3 70.0(2)

N1 MNOL N3 139.8(3)
01 MNOL CLL 83.91(19)
N2 MNOL CLL 164.82(19)
N1 MNOL CLL 99.95(19)
N3 MNOL CL1 118.08(19)
01 MNO1 CL2 175.4(2)
N2 MNOL cL2 93.56(19)
N1 MNOL cL2 96.22(19)
N3 MNOL cL2 90.7(2)
cL1 MNO1 cL2 98.95(10)
C6 N2 MNO1 121.6(5)
ci3 N2 MNO1 122.2(6)
C1 N1 MNO1 124.1(6)
5 N1 MNO1 118.0(5)
ci8 N3 MNO1 125.0(6)
Cl4 N3 MNO1 117.6(5)

Bu tez ¢alismasi sonucunda sentezledigimiz ve kristal yapi analizini
gerceklestirdigimiz yeni form [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,0 kristalinin uygulama alanlar1
oldukca genistir. Yapida bulunan ve iyi bir elektron verici 6zellige sahip olan N
(Azot) ve Cl (Klor) atomlar1 sayesinde; nano-yapilarin fabrikasyon iiretimlerinde
[33,34], membran elektrotlarda [35] ve medikal arastirmalarda [36-40]
kullanilmaktadir. ~ Sentezledigimiz [Mn(TPTZ)CI,H,O].H,O tek kristali yeni bir
formda kristalle dirilmistir ve orijinaldir. Gelecek g¢aligmalarimizda yeni formda
kristallenmis olan [Mn(TPTZ)CI,H,0].H,O kristali i¢in fiziksel &zelliklerinin

incelenmesi amaglanmaktadir.
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