T.C
KIRIKKALE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

FiZIK ANA BILIM DALI
YUKSEK LISANS TEZI

Zn ICERIKLI METAL ORGANIK TEK KRiISTALLERININ SENTEZLENMESI

VE KRISTAL YAPILARININ ANALIZI

Hakan OZOGLU

OCAK 2018



Fizik Anabilim Dalinda Hakan OZOGLU tarafindan hazirlanan Zn ICERIKLI
METAL ORGANIK TEK KRISTALLERININ SENTEZLENMESI VE KRISTAL
YAPILARININ ANALIZI adli Yiiksek Lisans Tezinin Anabilim Dal1 standartlarina
uygun oldugunu onaylarim.
Prof. Dr. Saffet NEZIR
Anabilim Dali Bagkani

Bu tezi okudugumuzu ve tezin Yiiksek Lisans Tezi olarak biitiin gereklilikleri yerine

getirdigini onaylarim.

Yrd. Dog. Dr. Yasin Goktiirk YILDIZ

Tez Danismani

Jiiri Uyeleri
Baskan . Prof. Dr. Hakan GUNGUNES
Uye : Dog. Dr. Kutalmis GUVEN

Uye (Danigman) : Yrd. Dog. Dr. Yasin Goktiirk YILDIZ

Bu tez ile Kirikkale Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu Yiiksek
Lisans derecesini onaylamistir.

Prof. Dr. Mustafa YiGITOGLU

Fen Bilimleri Enstitiisti Mudiri



Biricik Kizlarim irem ve Damla’ya



OZET

Zn ICERIKLI METAL ORGANIK TEK KRISTALLERININ SENTEZLENMESI
VE KRISTAL YAPILARININ ANALIiZI

0ZOGLU, Hakan
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Yasin Goktiirk YILDIZ
Ocak 2018, 59 sayfa

Bu calismada, 2,2°-Bipyridyl (C10HsN?2) ligant1 ile tepkimeye girerek ZnCl; bilesigine
baglanmasi sonucu yeni tek kristal olusturuldu. Kristallere ait kirinim siddet verileri
tek kristal difraktometresi ile toplatildi ve toplanan kirinim siddet verileri SHELXS-
97 ve SHELXL-97 bilgisayar programlar ile ¢6ziildii ve aritildi. Bu kristallere ait bag
acilari, bag uzunluklar1 birim hiicre parametreleri gibi yapisal 6zellikler ortaya

konuldu.

Anahtar Kelimeler: Kristal yap1, Tek kristal sentezi, X-Isinlari, Bragg Yansimasi,
SHELXS-97, SHELXL-97.



ABSTRACT

SYNTHESIS OF Zn BASED METAL ORGANIC CRYSTALS AND ANALYSIS
OF CRYSTAL STUCTURE

OZOGLU Hakan
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Msc. Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Yasin Goktiirk YILDIZ
January 2018, 59 pages

In this study, a new single crystal was formed which was reacted with 2,2'-Bipyridyl
(C10HsN?2) ligand to bind ZnCl, compound. New metal content (Zn-Zinc) synthesized
single crystal grown this crystal diffraction intensity data were collected by a single
crystal diffract meter with our university and resolved diffraction intensity data
collected SHELXS-97 and SHELXL-97 computer programs and purified. The
structural properties such as cell parameters bond lengths and bond angels have been

investigated.

Key Words: Crystal Structure, Single Crystal Synthesis, X-Rays, Bragg Reflection
SHELXS-97, SHELXL-97.
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1. GIRIS

1.1. Tezin Kapsami ve Amaci

Bu tez calismasinda, ucuz ve yaygin olan organik ligand tek kristal iiretme (reaksiyon)
yontemleri kullanilarak orijinal tek kristaller elde edildi [1-3]. Nikel (Ni) ve Cinko
(Zn) atomlar1 kristal yapi icerisinde +2 ve +3 yiiklii formlarinda yer alabilmektedirler.
Yapi icerisindeki bulunduklar degerlikleri, bunlari ¢evreleyen atomlarin gesitliligi ve
bag yapilart kristal formda olusturduklari bilesikleri bir¢ok fiziksel 6zelliklerini
etkiledigi bilinmektedir. Bu tez ¢alismasinda, tepkimeye sokulmak istenen ZnCl»
bilesigi; 2,2’-Bipyridyl (CioHsN2) ligant1 ile uygun ortamda (sicaklik, basing,
manyetik alan, pH degeri vb.) ¢oziilerek reaksiyon gerceklestirildi. Elde edilen sivi
¢ozelti siiziiliip, yine oda sartlarinda sogumaya birakilarak Kkristalle dirilmeye calisildi.
Baz1 6l¢iimler yapabilmek igin kristallerin belirli bir boyuta kadar biiyiitiilmesi de
gerekmektedir. En yaygin ve ucuz metot olan yavas buharlastirma metodu ile kristal
boyutlar1 biylitiildii. Sentezlenen ve uygun boyutlara kadar biiyiitiilen kristallerin
yapilart SHELXS-97 — SHELXL-97 bilgisayar programlar ile ¢oziildii. Bu aritim
sonrasinda ilgili programlarin ¢iktilar1 kullanilarak, kristal yapiya ait 3 boyutlu grafigi,
atomlarin konumlari, atomlar arasi uzakliklar1 ve bag agilari, geometrik 6zellikleri gibi

degerler elde edilerek kristal yap1 analizi tamamlandi.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kristal Nedir?

Kat1 cisimler dogada amorf ve kristal olmak iizere iki sekilde bulunurlar. Atom,
molekiil veya atom- molekiil gruplarinin uzayda ii¢ boyutta periyodik olarak diizenli
bir sekilde dizilmis hallerine kristal denir. Eger kati maddeler periyodik olarak diizenli

dizilme yoksa buna amorf yapilar denir [4].

Kati malzemeleri atomlarin ya da iyonlarin olusturduklart diizene gore
simiflandirabiliriz. “Kristal” (a¢ik seffaf buz) Yunanca’dan "krystallos™ den

tiretilmistir ve kaya kristalleri ile baglantili olarak ilk kez kullanilmistir [5].

Ideal bir kristal kendisini periyodik olarak ii¢ boyutta tekrar eden atom ve atom

gruplarin diizenlenisine denir [4].

Dogadaki kristaller sicaklik ve basing etkisi ile farkli zaman siire¢lerinde meydana
gelirler. Kristaller dogadaki olusum kosullar1 meydana getirilerek yapay olarak elde
edebilir. Kristaller olusurken, kosullara bagli olarak atomlar1 farkli sekilde dizilebilir.

Atomlarin dizilis sekilleri kristalin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini etkiler.

Kristalografi; bir maddenin yapisini1 atomik diizeyde inceleyen, kristallerin geometrik
yapisini belirleyip siniflandirip yorumlayan bir bilim dalidir. X-Isinlar1 ile yapilan yap1
incelemelerinde, atom veya molekiillerin, ti¢ boyutlu olarak dizilimlerini inceler.
Belirli bir diizene sahip yapilari Kristalografi inceler. Mineraloji, Fizik, Kimya

Malzeme Bilimi ve Molekiiler Biyoloji bilim dallar1 arasinda disiplinler arasi rol oynar

[6].



2.2. Kristal Orgii Sistemleri

2.2.1. Kristal Orgii

Kristalin referans eksenlerini a, b ve ¢ vektorleri olusturur. Bu vektorler birbirlerine
dik olabilir veya aralarinda birbirinden farkli agilarla da bulunabilirler. Bunlarin

uzunluklari ve aralarindaki agilar1 belirli bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar [6].

Kristal yap1 belirli bir diizen i¢inde bir araya gelen atom ve molekiilerin {i¢ boyutta
periyodik olarak devam edilmesi ile olusur. Atomlarin meydana getirdigi diizeni bir
nokta olarak gosterecek olursak; {i¢ boyutta olusan kristal, noktalardan meydana

gelmis bir kafesi meydana getirir. Bu kafese orgii denir [7].

Kristal yapmin en kiiciik birimine hiicre denir. Birim hiicrenin &teleme vektorleri
dogrultusunda 6telenmesi ile kristal sistem olusur. Birim hiicre ii¢ 6teleme vektorii a,

b, ¢ ve li¢ a¢1 a, B ve v ile tanimlanir [6].

A 4

Sekil 2.1. Kristal orglide eksenler ve agilar



Kristallerde orgii sistemlerini ikiye ayirabiliriz.

a) Bravais orgii sistemleri

b) Bravais olmayan 6rgii sistemleri

Bravais orgii sistemlerinde tiim noktalar esdegerdir. Bravais olmayan orgii

sistemlerinde ise bazi noktalar esdeger degildir.

A,B,C Esdeger
A',B',C' Esdeger
AA'  Esdeger degil

Sekil 2.2. Orgii noktalari

2.2.2. Baz Vektorleri:

Bir 6rgii noktasinin iki boyuttaki konum vektori

seklinde verilir [6]. Formiildeki n; ve ny sayilar1 orgii noktasina gore degisen

tamsayilar1 gosterir.



Sekil 2.3. Baz vektorleri

A noktasinin koordinatlart ( n1n2 ) : (0,0)

B noktasinin koordinatlar1 ( ni,n2 ) : (1,0)

F noktasinin koordinatlart ( nzn2 ): (0,-1)

a ve b vektorleri orgliniin baz vektorlerini gosterir. Baz vektorleri ¢ok farkl sekilde

secilebilir.

Buraya kadar anlattigimiz iki boyutlu idi. Ayn1 vektorleri ti¢ boyutta da gosterebiliriz.

Ucg boyutlu sistemde bir 6rgii noktasinin gdsterimi

e -

RTl — n1a+n25+n38 .............................................................. (2.2)

seklinde verilir [6]. Bagintidaki nz, n2 ve nz sayilar1 6rgli noktasina gore degisen tam

sayilardir.



Sekil 2.4. Ilkel bir hiicrenin 3 Boyutlu gsterimi [6].

2.2.3. Bravais Orgii Sistemleri

Kristalin referans eksenlerini a, b ve ¢ vektorleri olusturur. Bu vektorler birbirlerine
dik olabilir ve aralarinda birbirinden farkli agilarla da bulunabilirler. Bunlarin

uzunluklari ve aralarindaki agilari belirlii bir kristalin 6zelliklerini ortaya koyar [6].

Orgii oteleme vektorlerinin biiyiikliikleri ve aralarindaki agilarin kisitlamalar
olmadig: takdirde olabilecek orgili sayisi sinirsizdir. Belirli kisitlamalara gore elde
edilen Orgl tiplerine Bravais orgii denir. Dogadaki tiim kristaller Bravais orglisline
uyar. iki boyutta 5 adet Bravais orgiisii vardir [7]. Bu orgii tiirleri ¢gizelge 2.1te

verilmigtir.



Cizelge 2.1. ki boyutta bes 6rgii tiirii [7].

Orgii ad1 Birim hiicre eksen ve ag¢ilarinin 6zellikleri
Egik Orgii las| # [az] ; o #90°
Dikdortgen orgii las] # [az] ; a=90°
Merkezli Dikdortgen Orgii la] # |az] ; o #90°
Altigen Orgii lai| = Jaz| ; o =120°
Kare Orgii las] = |az| ; o # 90°
0000 O O O
0000 o O
> O O aﬁ .o g Q ©
a1 a a al
O O O 0 - o
ar at
la,l ¢| la,l a # 90° laql # laxl a=90° laql # lapl a # 90°
Egik Orgii Dikdértgen orgii Merkezli Dikdértgen Orgii
o0 o © o0
&9 O O O
N, (&) SN
ai ai
lafl = lagl a=120° la{l = laal a #90°
Altigen Orgii Kare Orgii

Sekil 2.5 Iki boyutta bes 6rgii semast [8].



Ug boyutlu sistemde 7, kristal sisteminde 14 gesit Bravais érgiisii bulunmaktadir. Bu

sistemleri kisaca agiklayalim.

2.2.3.1. Triklinik Kristal Sistemi

Bu sistemde eksenler arasi agt 90° “den farkli olup, a, b ve ¢ eksenleri farkli
biiyiikliiktedir. Bu sistemin Pedial ve Pinacoidal olmak iizere iki kristal sinifi vardir.
Pinacoidal sinifindaki simetri merkezi disinda bagka hicbir simetri unsuru yoktur.
azb#c ve o#P#y#90° olmalidir. Bu kristal sinifina 6rnek kristal olarak Albit
(NaAlSi3Os), Aksinit (Ca,Mn,Fe,Mg)sAl2BSisO15(OH), Disten (Al2SiOs), Pektolit
(NaCazSiz0OgOH) ve Rodonit (MnSiOs) verilebilir [9].

a, B,y #90°

A

Sekil 2.6. Triklinik sistem gosterimi

2.2.3.2. Monoklinik Kristal Sistemi

Bu kristal sisteminde a = y = 90° ve [ #90° olacak sekilde a, b ve c eksenleri
birbirinden farklidir. Bravais 6rgii sistemi basit ve taban merkezlidir. Oteleme sistemi
olarak 2 kat donme ekseni vardir. Bu kristal sinifina 6rnek olarak Talk madeni
(Mg3Si4010(0H)2), Pirofillit (Al:SiO4(OH);) ve Bakir siilfat (CuSO4.2H20)
verilebilir [9].



B+ 90° [+ 90°
a, ¥y =90° ¥4

Ly =90°
NN =<

Basit Taban merkezli

Sekil 2.7. Monokristal sistem gosterimi

2.2.3.3. Ortorombik Kristal Sistemi

Bu kristal sisteminde eksenler arasindaki ag1 o = =y = 90° ve eksen uzunluklar
a# b # c dir. Bravais 0rgii sistemi basit, taban merkezli, yiizey merkezli ve hacim
merkezlidir. Simetri elemam olarak ii¢ adet karsilikli dik 2-kat donme ekseni
mevcuttur. Bu kristal sistemine drnek olarak Kiikiirt (S), Bizmutinit (Bi2S3) Solestin
(SrSO4) ve Markazit (FeS2) verilebilir [9].

azh=#c ash*c arh=c azh=#c
e g
=\ })\'A
p p o ' p
b b b b
Basit Taban Merkezli Hacim Merkezli Yiizey Merkezli

Sekil 2.8. Ortorombik sistem gdsterimi



2.2.3.4. Tetragonal Kristal Sistemi

Bu kristal sisteminde eksenler arasindaki ag1 o = f =y = 90° ve eksen uzunluklar
a=b # ¢ dir. Bravais 0rgii sisteminde basit ve cisim merkezli olmak tizere iki 6rgii
sistemi vardir. Yalniz bir tane dort sayili simetri eksenine sahiptir. Tetragonal sisteme
ornek olarak Piroluzit (MnO2), Minium (Pb3O4) ve Brauit (Mn*2Mn*3:SiO12) verilebilir [9].

A= i+

{1

N

o

Sekil 2.9.Tetragonal sistem gosterimi

2.2.3.5. Kiibik Kristal Sistemi

Bu kristal birim hiicresi kiip oldugu i¢in bu ismi almistir. Eksenler arasindaki ag1 o =
B=1v=090° ve eksen uzunluklari a =b = ¢ ~ dir. En yaygin bulunan kristal yapidir.
Metallerin biiyiikk ¢ogunlugu kiibik yapidadir. Bu yapiya 6rnek olarak Altin (Au),
Giimiis (Ag), Demir (Fe), Platin (pt) ve Elmas (C) verilebilir [9].

Bu kristal sisteminin Basit Kiibik Kafes ( cP) , Hacim Merkezli Kiibik Kafes ( cI ya
da bee) ve Yiizey Merkezli Kiibik Kafes ( cF ya da fcc) olmak tizere ii¢ ¢esidi vardir.
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Basit Kiibik Hacim Merkezli Kiibik Yiizey Merkezli Kiibik

Sekil 2.10. Kiibik sistem gosterimi

2.2.3.6. Trigonal Kristal Sistemi
Eksenler arasindaki ag1 oo = =y <120°, # 90° ve eksen uzunluklar1 a =b =c “dir.
Bir adet 3-kat donme ekseni vardir. Bu kristal sistemine 6rnek olarak Hematik (Fe2O3)

verilebilir [9].

a=f=y # 90°
NN

a

Sekil 2.11. Trigonal sistem gosterim

11



2.2.3.7. Hekzagonal Kristal Sistemi

Eksen uzuluklar1 a = b # ¢ ve eksenler arasindaki agilar o =3 =90° y = 120° ¢ dir. Bir
adet 3- kat donme ekseni mevcuttur. Bu kristal sistemine 6rnek olarak Kovellin (CuS),

Korund (Al;O3), Kuvars (SiO.) ve Beril ( BesAlSisO1s) verilebilir [9].

Sekil 2.12. Hekzagonal sistem gdsterimi

2.3. Kristallerde Simetri

Kristallerde bulunan yiizey, kenar ve kose gibi ayn1 degerli kristal unsurlarin belli bir
diizen iginde yerlesmis olmasmna simetri denir [10]. Kristallerin farkli simetrik
ozellikleri vardir. Bir yapinin simetrik oldugunu sdyleyebilmek icin farkli islemler
uygulandiginda kendisi ile ¢akisik bir yapinin meydana gelmesi gerekir. Bu tiir
islemlere simetri denir. Simetri bir noktaya gore yapilirsa simetri noktasi, bir diizleme
gore yapilirsa simetri diizlemi, bir dogruya goére yapilirsa simetri ekseni adlarini alir.
Oteleme disindaki simetri dgeleri nokta grubunu olusturur. Toplam 32 kristal grubu
vardir. Bir atomu ayn1 6zellikli noktalara tasiyan simetri 6gelerinin olusturdugu grup
uzay grubu olarak adlandirilir. 230 gesit uzay grubu vardir [10]. Dogada bulunan tim

kristaller 230 uzay grubunda bulunmaktadir.
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Kristallerde 5 tane temel 2 tane karisik olmak tizere toplam 7 simetri sistemi

bulunmaktadir. Bu sistemler;

1. Oteleme simetrisi (translation)

2. Donme simetrisi (rotation)

3. Yansima simetrisi (mirror)

4. Noktaya gore simetri (inversiyon)

5. Donme noktaya gore simetri (rotoinversiyon)
6. Yansima Oteleme/kayma simetrisi (glide)

7. Donme oteleme/vida simetrisi (screw)

2.4, Kristal Diizlemleri ve Miller indisleri

Kristal yapilar geometrik yapilarina bakarak isimlendirilir. Ornek olarak Kiibik yapi
veya tetragonal yap1 gibi. Kristal diizlemlerini temsil etmek i¢in, adi gegen diizlemin
kristal eksenlerini kestigi noktalarin koordinat baglangicina olan uzakliklarindan
yararlanilabilir. Fakat bu durumda, kristal eksenlerine paralel 6nemli bazi diizlemlerin

kristal eksenlerini sonsuzda kesmesi yiiziinden, giigliiklerle karsilasilir.

Sonsuz biyiikliiklerle her zaman islem yapilamamasi, bu gdsterimin biraz
degistirilmesi gerektigini gdstermektedir. Bunun ig¢in, verilen bir diizlemin kristal
eksenlerini kestigi noktalarin koordinat baslangicina olan uzakliklarim1 kullanmak
yerine, bu uzakliklarin terslerinden tiiretilen biiytlikliikler kullanilarak Miller indisleri

tanimlanir [13].

Kristal diizlemleri, ad1 ge¢en diizlemin kristal eksenlerini kestigi noktalarin koordinat
baslangicina olan uzakliklar1 cinsinden ifade edilebilir. Fakat bu durumda kristal
eksenlerine paralel 6nemli diizlemler kristal eksenlerini sonsuzda keser [13]. Sonug
olarak ulastigimiz ii¢ sayi, bize diizlemin koordinatlarini verir. Sekil 2.13’te bazi
noktalarin kartezyen diizleminde gosterimi, sekil 2.14° ise baz1 diizlemlerim gosterimi

verilmistir.
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[120]

[100]

Sekil 2.13. Bazi1 noktalarin kartezyen koordinat diizleminde gosterimi [8]

ZA

Sekil 2.14. Kristal yapidaki baz1 diizlemlerin gésterimi [8]
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2.4.1. Yon ve Diizlem Aileleri

Kristal yap1 ve koordinat sistemi iliskisi bu agidan ele aldiginda (100), (010) ve (001)
koordinatlariyla aslinda ayni diizlemler tarif edilir. Benzer sekilde ydnlerden
bahsedilirse; 6rnegin [100] yoniiniin aslinda [010] ya da [001] yoniiyle ayn1 nitelige
sahip oldugu da gorebilir. Kristal yapilardaki ayni nitelige sahip bu gibi diizlem ve
yonleri diizlem ailesi ve yon ailesi olarak tanimlanir. Sekil 2.15° te diizlem aileleri

goriilmektedir.

Yon ve diizlem ailelerini birbirlerinden ayirmak i¢in de farkli parantez tiirlerinden
faydalaniriz. Kristal i¢indeki bir yonii [xyz] ile, yon ailesini <xyz> parantezleriyle
gosteririz. Aymi sekilde, kristal yapidaki diizlemleri (xyz) ile, diizlem ailelerini ise

{xyz} parantezleriyle gosteririz.

Sekil 2.15. Diizlem ailesi gosterimi [8]



2.5. Kirmim Yontemleri
2.5.1. X-Ismlar

X-1ginlar1, Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan deney yaparken
tesadiifen 1895°de kesfedilmistir. Wilhelm Conrad Rontgen kesfettigi icin adina
Rontgen 1sinlar1 da denir. X-Isinlar1 elektronlarin hizlandirilarak metal bir levhada

durdurulmasi ile olusur [4].

X-1sinlar1 elektromanyetik dalga kimliginde olduklar1 ve kutuplanma 6zelligi tasidigi
ilk olarak Charles Glover Barkla(1906) tarafindan kanitlanmistir. X-Isinlar1 demeti;
karbon, aliiminyum ve kiikiirt bloklarindan olusan bir sagic1 ortama gonderilmektedir.
Sagict ortamin elektronlari, iizerine gelen X-lIsinlarinin elektrik alan vektoriiniin
etkisiyle titreserek ayni frekansta elektromanyetik dalgalar yayinlar. X-1sinlar1 xy
diizleminde paralel elektrik alan vektoérii bulundurur. 0x dogrultusunda sacilmaya
baslayan X-Isinlar1 yalnizca Oy dogrultusunda titresen elektrik alan vektoriine sahiptir

ve boylelikle kutuplasir [11].

anot /’—

\\

tungsten
hedef — T

' -
| pencere

' ¥ X- Isinlari
'
L

|

elektronlar

metal filaman
Katod

Sekil 2.16. X-iginlarinin olusumu [12]
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X-1sinlari, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla ¢arpisarak
yavaslamasiyla veya bu carpismalarla atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin
elektronik geg¢isleriyle olusan kisa dalga boylu elektromanyetik isinlardir. X-Isinla-
rmin dalga boyu 0.1A<A<100 A araligindadir ve elektromanyetik spektrumda -
1sinlart ile ultraviyole (mor 6tesi) bolgesi arasinda kalirlar. X-Isinlar1 bélgesinde dl¢ti
birimi 10® cm’ye esit olan angstromdur (A). X-Isinlar1 az girici yani yumusak (dalga
boyu biiyiik) ve ¢ok girici yani sert (dalga boyu kiigiik) olmak fiizere iki gruba
ayrilabilir. Ancak klasik X-1s1n1 spektroskopisi yaklasik 0.1A ile 25A arasindaki
bolgeyi kapsar. X-Isinlari, diger adiyla Rontgen 1sinlart bilim ve teknolojinin birgok
dalinda kullanilmaktadir [4].

X-1s1nlart; normal 1s1kta oldugu gibi kirnim, girisim, kutuplanma gibi 6zelliklere ek
olarak gazlar1 iyonlastirir, fliioresans ve fotoelektrik olay olusturur ve fotograf plagi
tizerine etkirler. Canli hiicrelerde mutasyonlar meydana getirmesi ile doku
bozulmalarina sebep olurlar. Yiiksiiz olmalari nedeni ile elektrik ve manyetik alandan

etkilenmezler [13].

Etkilesme durumlarina gore 2 ¢esit X-Isin1 vardir.

1- Siirekli (Frenleme) X-Isinlar

2- Karakteristik X-Isinlari

2.5.1.1. Siirekli (Frenleme) X-1s1nlari

Siirekli spektrum, hedefe garpan elektronlar, atomun ¢ekirdegi etrafindaki elektrik
alandan etkilenip yavaslar. Elektronlarin ¢ogu ilk c¢arpismada enerjilerini
kaybetmezler bu yiizden kinetik enerjilerini bitirene kadar carpisma gercgeklesir,

boylece dalga boyu siirekli dagilima sahip bir spektrum ( Bremstrahlung ) meydana
gelir [14].
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Sekil 2.17. Siirekli X-1g1lar1 olusumu [12]
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Sekil 2.18. Siirekli X-1s1mnlar1 spektrumu [12]

2.5.1.2. Karakteristik X-Isinlar:

Hizlandirilan elektronlar hedef metale ¢arptiklarinda, siirekli spektruma ek olarak; X-
Isin1 tlipii yeteri kadar yiiksek gerilim altinda galistirildiginda, hizli elektronlar hedef
metaldeki atomlarin i¢ yoriinge elektronlarini uyarirlar ve bu uyarilmis elektronlar eski
durumlarina geri donerken keskin ¢izgili X-Isinlar1 salarlar. Elde edilen keskin ¢izgi

veya siirekli spektrumdaki pikler K, L, M v.b. serileri olarak adlandirilirlar [15]. Bu
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pikler anot olarak kullanilan metal degistirildiginde, 0 metale 6zgii farkli frekanslarda
bulunurlar ve yine de gézlemlenirler. Bu frekanslardaki X-Isinlarina ‘karakteristik X-

1sinlart’ denir [16].

Sekil 2.19. Karakteristik X-1ginlar1 olusumu. [12]

2.5.2. Bragg Kirimim Yasasi

1913 yilinda W. Henry Bragg ve oglu W. Lawrence Bragg KCI ve NaCl kristallerini
X-lsinlart ile inceleyerek Bragg yasasini ortaya ¢ikarmistir. Buna gére, monokromatik
bir X-1sin1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde; o kristaldeki atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan sacgilirlar. Her diizlem, X-1sininin sadece kiigiik bir oranini
yansitir ve yansima sadece gelme agist uygun degerler aldiginda meydana gelir. Bu
degerler, 1smnin dalga boyuna ve kristalin 6rgli sabitine baglidir. Atomlarin paralel
diizlemleri tarafindan yansitilan 1sinlar kuvvetlendirici girisim meydana getirecek

sekil de iist Giste geldiklerinde ise kirinim olusur [12].

Kristal diizlemleri arasindaki uzaklik d ile kirmim acis1 0 arasindaki iliskiyi Bragg

Kanunu verir. Burada 6, sagilan elektron demeti ile kristal diizlemleri arasindaki agidir.
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Girisimin olugmasi i¢in farkli diizlemlerden sacilmalar arasindaki yol farkinin dalga
boyunun tam katlarina esit olmas1 gerekir.
Iki ardisik diizlemden olan sa¢ilmalarda yol fark1, dalga boyunun tam kat1 ise bu durum

gergeklesecektir [17].

Yansiyan Isin 1

Gelen Ism 1

Yansiyan Isin 2

sl

Gelen Ism 2

1
d
!

Sekil 2.20. Ardisik diizlemlerden X-Isinlarinin sagilmasi

1 ve 2 1s1nlar1 arasindaki yol fark:

Yol Farki = AL = AO + OB oo (2.3)
= dsing + dsinf = 2dsing ............cooiiiiiiiii (2.4)

Aydinlik sagaklarin olusabilmesi igin yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit

olmasi gerekir [18].

2dsing = ni = L2, e e (2.5)
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Sekil 2.21. Gelen demet ile sagilan demet arasindaki ac1 26 gosterimi

Vo Potansiyeli altinda hizlandirilan elektronlar kinetik enerji kazanir. Elektronun De

Broglie dalga boyunu su sekilde verebiliriz.

Hizlandirilan elektronlar kristal yap: {izerine gonderilir. Hizlandiric1 gerilimin kiiciik
degerleri i¢in ekranda kirinim deseni gozlenemez. Hizlandiric potansiyel artirilmaya
devam edildigi zaman dalga boyu kiigiilmeye baslar. Kristal diizlemi aras1 mesafe ile
elektronun dalga boyu kiyaslanabilecek duruma geldiginde kirmmim goézlenmeye

baslar. Kirinim deseni r yarigapl bir halkadir.

2.5.3. X-Isin1 Kirinimi Deneysel Yontemler

X-Isinlart ile kristal numunelerinin incelemeleri yapilir. Sacilma acist olgiiliir. Ag1
degeri Bragg yasasinda yerine yazilarak, diizlemler arasindaki uzaklik (dnk)
hesaplanir. Kirinima ugrayan diizlemin yonelimi belirlenir. Kirinima ugrayan 1sinin
siddeti Olgtiliir. Bu siddet degeri kullanilarak kristal yap1 faktorii hesaplanir. Kristal

yapi faktorii yardimiyla birim hiicredeki atomlarin dizilisi belirlenir.
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X-Isin1 kirmnimini 3 farkl sekilde yapabiliriz Bunlar;

1- Laue Yontemi
2- Doner Kristal Yontemi

3- Toz Kirinim Yontemi

2.5.3.1. Laue Yontemi

1912 yilinda Maxvon Laue kristal diizlemlerinin X-Isinlarin1 kirinima ugrattigini
gostermistir. Bu metot kullamilan ilk difraksiyon metoduydu ve bu metot da Von
Laue’nin orijinal deneyi tekrarlanir. Bir beyaz radyasyon demeti yani bir X-Isini
tiipiinden elde edilen siirekli spektrumun sabit bir mono kristal iizerine diismesine
miisaade edilir. Bu durumda kristal i¢inde her diizlem takimi i¢in 6 Bragg agisi1 sabittir
ve her takim 6zel d ve 6 degerleri i¢in Bragg kanununu gergeklestiren 6zel bir A dalga
boyunu secer ve difraksiyon olusur. Bu sebeple her difraksiyon demeti farkli dalga

boyuna sahiptir [19].

Kaynak, kristal ve filmin izafi durumlarina gére Laue metodunun iki sekli vardir. Her
birinde film diizdiir ve gelen demete dik konur. Gegirme Laue metodunda (orijinal
Laue metodu) film kristalin arkasina konur ve 6ne dogru olan difraksiyon demetlerini
kaydeder [19].

Kristalin yapis1 aydinlik noktalar arasi mesafenin Olciiliip parlakliklarinin analiz
edilmesi ile anlagilir. Farkli dalga boylarinda X-1smm1 kullanilarak olusturulan
kirinimlarda X-Isinlar1 ayri diizlemden farkli mertebelerde yansimaya ugrar. Film
tizerinde farkli mertebelerin yansimalar tek bir leke gibi goriiniir. Bu durum kristal

yapinin belirlenmesinde zorluk yaratmaktadir.
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Sekil 2.22. Laue Metodu i¢in deney diizenegi

2.5.3.2.Doner Kristal Yontemi

Olgiimii yapilacak kristal numunesi tek renkli X-Isinlarinm &niine sabit bir eksen
etrafina rahat bir sekilde donecek sekilde yerlestirilir. Donme ekseni ile ayni bir
silindirin i¢in fotograf filmi konulur. Kristal dondiikge gelen X-Isinlari kristal
diizlemleri ile dogru Bragg acis1 yapacak sekilde kirilir.

Kristal, ekseni etrafinda dondiiriildiikge, degisik diizlemler Bragg yansimasi igin
uygun konumlara gelirler. Gelen demetteki 1sinlarin dalga boyu sabit oldugundan,
1s1nin diistiigii paralel diizlem takimi i¢in gelme acis1 € ve diizlemler aras: d uzakhig:
Bragg yasasini sagladigi zaman kirtnim meydana gelir. Diisey donme eksenine paralel
biitiin diizlemlerden yansiyan isinlar yatay diizlem i¢inde meydana gelen sifir tabaka
cizgisini olusturacak sekilde kirinim verir. Diger tabakalar ise yansima verirler.
Degisik kristal yonelimleri igin, agilar ve siddetler kirinim deseninden ¢ikarilarak
birim hiicredeki atomlarin yerleri ile birim hiicrenin sekli ve biiytlikliigi tayin edilir
[13].
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Sekil 2.23. Doner kristal yontemi i¢in deneysel diizenek [13]

2.5.3.3. Toz Kirinim Yontemi

1916-1917 yillarinda Debye ile Scherrer ve onlardan bagimsiz olarak Hull tarafindan
gelistirilen toz kirmim ydntemi, kristal yap1 ile ilgili bilgi edinmek iizere en yaygin
olarak kullanilan yontemlerden bir tanesidir. Diger bazi tekniklere gore toz yonteminin
en biiylik yarar1 tek (single) kristal kullanmadan kirinim desenlerini bulmay1
saglamasidir [6]. Bu yontemde kristal toz haline getirilir. Analiz sirasinda kristal
numunesi zarar gormez. Cok sayida kristal tanesi bulunacagindan Bragg yasasini

saglayacak yeteri kadar kristal tanesi bulunur.

Tipiin i¢indeki o0rnek, tiiple beraber tiipiin ekseni etrafinda dondiiriiliirse, her yeni
durum icin bagka kristal taneleri kirinim konumuna gecer. Boylece ayn1 dalga boylu
1s1n igin farkli her diizlem uzakligina kars1 gelen bir kirinim olusur. Ozel olarak, kristal

yapinin tiirii onceden bilinirse, 6rgii sabitleri biiylik bir duyarlilikla tayin edilir [15].
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Sekil 2.24. Toz deseninin ortaya ¢ikisi [6]

2.6. Kristal Yapr Coziimii Yontemleri
2.6.1. Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

Atomlar kristal icerisinde periyodik bir diizen i¢inde bulunurlar. Elektron yogunlugu

haritalar1 kristal igerisindeki atomik konumlarin gostergesini verir. Elektron
yogunlugu; birim hacim basina diisen elektronlar1 ifade eder. Yapi faktorii Fni olmak
lizere bir birim hiicredeki elektron yogunlugu ifadesi, periyodik bir fonksiyon olan

Fourier serileri yardimiyla {i¢ boyutta su sekilde verilir.

Birim hiicredeki atomlarin konumlari; kristal érgiide 7 orgii vektorii olan

F = XC_l) + yi; + ZC_') ile gésterilir ................................................... (29)
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Ters 6rglide ise § vektorii

§ = hC_i* + kl—;* + 18* lle gosterlhr ............................................ (210)

(2.9) ve (2.10) esitligi (2.8) esitliginde yerine yazilirsa

oo oo oo

1 .
pley,2) = Z Z Z Fpge 2mihxtky+lz (2.11)

h=—o00 k=—0o0 [=—00
elde edilir.

Burada, x,y,z kesirsel koordinatlardir. (2.11) esitliginin sag tarafinda sanal terimler

bulunmasina ragmen, elektron yogunlugunun degeri daima pozitiftir [8].

Kristal yapr faktoriinii olusturan bilesenler bir faz vektorii diyagraminda agikca
goriilebilir. Kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenlerine ayrilarak esitlik 2.12 de
gosterildigi sekli ile yazilabilir.

Frk=AnkiHiBhkl (2.12)
yazilabilir.
N
App = Z ficos2m(hx; + kyj+lz;)) ... (2.13)
j=1
N
By = z £ COSZI(RX; + kY 1)) v (2.14)
j=1

Herhangi bir Fn kristal yap1 faktoriiniin agist 0y, ise

B
ghkl = tan_l [ﬂ ............................................................... ( 215)

hkl
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(2.12) esitliginden

|Friil = [Frzil oldugundan ..o, (2.16)
DO = —DBrzi sonucu elde edilir — ......oooviiii (2.17)
Ahkl = |Fhkllcos®hkl .............................................................. (218)
Bhkl = IFthISin®hkl ............................................................. (219)

Oldugundan bu degerleri ( 2.12) esitliginde yerine yazarsak

Frier = |Fugi| (co0s@pir + iSinpe) = |Fupgle®rkt (2.20)

sonucu elde edilir. Bu sonug (2.11) esitliginde yerine yazilirsa

2.

p(x,y,2z) = Z Z | Fpea| e~ il2nhxtky+l)—ipad (2.21)
=—ok l=—00

[o0)
— =—00 —

<l =

Esitligi elde edilir. Bu ifadeyi geometrik fonksiyonlar cinsinden yazip, (2.16) esitligi
ile verilen Friedel yasas1 uygulandiginda, siniislii terimler birbirini yok edeceginden,

elektron yogunlugu fonksiyonu i¢in,

1 [ee]
p(x,y,2) = v z 2 Z |Fril cos[2m(hx + ky + 1z) — Opit]  .....(2.22)

Sonucu elde edilir. Bu esitlikten elektron yogunlugunun daima pozitif olacagi daha
acik olarak goriilmektedir. Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalarini elde etmek
icin kristal yap1 faktorii ve ilgili kristal yap1 faktoriine ait faz agisina ihtiyag vardir. Bu
ifadedeki|Fy,;|  yapt genligi degeri difraktometre c¢iktisindan dogrudan elde
edilmesine ragmen, @p;; faz acist degerini dogrudan 6l¢mek miimkiin olmamaktadir.

Elektron yogunlugu haritalar1 hesaplanirken, hesap kolayligi ve zaman kazanci
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acisindan, genellikle bir eksen sabit tutularak bu eksen iizerine iz disiilen diizlem

dikkate alinir. c-ekseni iizerine iz diisiirilen elektron yogunlugu fonksiyonu,

D il cos(2n(hx +ky) = Bl oo 2.23)

(o]
h=—o0 k=—

| -

pp(x:J/) =

seklinde olur. Burada A, birim hiicredeki xy diizleminin alanidir [20].

2.6.2. Direkt Yontemler

Agir atom yontemi ve diger birgok yontemlerde, elektron yogunlugu haritasini elde
etmek igin, faz bilgisinin ayiklanarak sonuca gidilmesi hedeflenmistir. Harker ve
Kasper, 1948 yilinda yayimladiklart makale ile kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iligkinin var oldugunu ve faz bilgisinin direkt olarak kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Kristal yap1 ¢dzlimiinde devrim
niteliginde olan bu bulustan sonra gelistirilen, faz bilgisini direkt olarak Kkristal yap1

faktoriinden bulmaya yonelik yontemlere direkt yontemler denilmektedir [20].

Faz bilgileri kristal yap1 faktorlerinden direkt olarak bulunurken iki fiziksel gergekten

yararlanilmaktadir:
1) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz.

2) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel
simetrik dagilim gosteren pikler seklinde olup diger bolgelerde sifira yakin degerler

alir.

Kristal yapi i¢in N tane yansima gdzlenmis olsun. Elektron yogunlugu ise 2V olur.

Bunlardan sadece bir tanesi atoma ait olur.

Simetri merkezine sahip olmayan yapilarda ise durum ¢ok daha karmasik olacaktir,
¢linkii kristal yap1 faktorlerinin faz agisinda herhangi bir sinirlama yoktur. Bununla
birlikte faz belirlemede, esitsizlikler ve isaret belirleme yontemleri, oldukga isabetli

sonuglarin ortaya ¢ikmasina katkida bulunmustur [7].
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Direkt yontemler, matematiksel bagintilar yardimiyla, deneysel olarak elde edilen
siddet verilerinden fazlarin hesaplanmasini saglar. Bu yontemde, siddetli yansimalarin
yap1 faktorleri kullanilarak elde edilen bagintilar yardimiyla faz farklar arasinda bazi
bagintilar elde edilir. Genel olarak bir dalganin genligi ve fazi birbirinden farkli
nicelikler olup, direkt yontemlerle bu nicelikler iliskilendirilebilir. Direkt yontemlerde
oncelikle giigli yansimalar géz Oniine alinarak yapi faktorlerinin yardimi ile faz
farklar1 arasinda cesitli bagintilar elde edilir. Bu bagintilarin sayisinin ¢ok olmasi

sonuca gitmeyi kolaylastirir [20].

2.7. Kristal Yap1 Aritim Yontemleri

2.7.1. En Kiiciik Kareler Yontemi

[lk olarak en kiiciik kareler yontemini matematiksel bigimde ele alalim.

12 ® Data 12 w— Linear
10 10 @ Data
c 8 e < 8
£ <
S 6 ” S 6
2 3
> 4 ® > 4
]
2 2
a @
0 1 1 I L 0 M
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
X degerleri X degerleri

Sekil 2.25. Noktalar kiimesinden gegen en iyi dogru pargasi [21]

Soldaki sekildeki gibi noktalar kiimesini ele alalim ve bu noktalar kiimesinden gecen
en iyi dogruyu ¢izmeye calisalim. Noktalar kiimesini belirten fonksiyon f(xi)=yi,
noktalar kiimesinden gegen en iyi dogru ise P(x)=ax+b olsun. |p(x)-f(x)|=E dir. Burada
E hata vektoriidiir. |E[?> minimum oldugu yerde hata vektorii minimum deger alir ve

noktalar kiimesinden gegen en iyi dogruyu gizilir.
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N

N N
' i=1 i=1

=1

Burada P(x) = ax + b esitligi kullanilirsa;

N
fab) = E(yi YD D)) oo, (2.25)
fa,b) = Z(yi @ = B)% oo e (2.26)
i=1

esitligi elde edilir. f(a,b) fonksiyonunun hem a’ ya goére hem de b’ ye gore birinci

tiirevi alinirsa;

N N

N N

0

é = —Zin(yi —ax;—b)=0& ainZ + bExi = —inyi ..(2.27)
i=1 ' 1 i=1

i=1 i=
elde edilir. P(x)= ax+b denklemindeki a ve b katsayilari hesaplanir [20].

Bir fiziksel biiyiikliigiin ¢cok sayida 6l¢timii yapilmais ise en kii¢iik kareler yontemine
gore “Olctlilen biiyiikliiklerin en olast degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin kareleri
toplamint minimum yapan degerdir”. Bundan yararlanarak ol¢timlerdeki hatalarin en
aza indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine “En Kiigiik Kareler Yontemi” denir. Yap1
aritimi sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak 6l¢ek faktorlerinde kiigtik
degisiklikler yapilarak, hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerinin gézlenen kristal
yap1 faktorleri degerlerine yaklastirilmaya ¢alisilir [20].

Hesaplanan yap1 faktoriinii, atomik koordinatlarin ve sicaklik faktorlerinin dogru bir
seti i¢in, simetri merkezli bir yap1 ve sicaklik faktoriiniin izotropik alindigi durumda,

sin?6

Fresthky = Z 2fiexp <_Bj 7 )cos(Zn(hxj +kyj+1z)) .. (2.28)
=1

seklinde yazabiliriz.
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j. atom i¢in parametrelerin dogru degerleri,
(B] + AB], X; + AX],y] + Ay]; Zj + AZ]) .......................................... (229)

ise, deneysel (gozlemlenen) yap1 faktori ifadesi,

N/,
sin’0
Faenniry = z 2fjexp| —(B; + ABj) ——
j=1
« cos{2n[h(x; + Bx)) + k(y; + By)) + U(z + Az)]} (2.30)
seklinde yazilabilir. Bu iki ifade arasindaki fark,
AFhkl = Fden(hkl) - Fhes(hkl) ...................................................... (2.31)
& ok oF oF, oF
— hes(hkl) ] hes(hkl) ] hes(hkl) ] hes(hkl) ] e 232
AF(hkl) ]Z:;{ 0B] ABJ + ax] AX] AP ay] ij + Oz] AZJ} ( )
olarak yazilabilir. Boylece iyi bir kristal yapi i¢in;
Ry = Z[Fden(h) —Fres(W] =0 (2.33)
h

olmalidir.

En kiiciik kareler yontemi Kristalografi de; difraksiyon agilarindan gelen birim hiicre
degerlerinin aritiminda ve termal hareket analizinde kullanilir. En kiiciik kareler
yontemiyle aritim yapmanin bir¢cok avantaji vardir. Aritim sirasinda tiim kristal yap1
faktorlerinin, bir kismi ile aritim yapmak miimkiindiir. Bu sayede siipheli goriilen
herhangi bir kristal yap1 faktorii degeri ihmal edilebilir. Gozlenen degiskenlerle,
hesaplanan degiskenlerin kiicliik olmasi dogruluk derecesini artirir. Agir atom
degiskenlerindeki kii¢iik bir hata, kiiglik atom degiskenlerinde biiyiikk bir hatanin
ortaya ¢ikmasina sebep olabilir [22].
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2.7.1.2. Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yontemi ile hesaplanan ve deneysel elektron yogunluklar arasindaki fark

incelenir. Fourier sentezi yardimiyla hesaplanan elektron yogunlugu,
1 .
Pres(67,2) =3 > > Fngsexpl-2miChr +ky + 1] (2:34)
hoko 1

ve deneysel elektron yogunlugu,

1
Paen(6y,2) =5 D N Fagnexpl-2milhx +ky +12)] (2.35)
h k 1

esitligi ile verilmistir.

Bu iki elektron yogunlugu ifadesinin farki;

1
Ap(x, Y, z) = (pden - phes) = VZ[Fden - Fhes] exp[—Zni(hx + ky + ZZ)] (236)
hkl

seklinde yazilabilir. Bu durumda Fark-Fourier haritasinda herhangi bir pik gozlenmez.
Coziilen yapida bulunamayan herhangi bir Ap (r ) atom ve hidrojen atomlari ise Ap (1)
Fark-Fourier yontemiyle yapida bulunamayan atomlarin yani sira, atomik konum ve

titresim gibi parametreler de aritilarak daha duyarli hale getirilebilir.

2.7.1.3. Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Kristal yapidaki atomlarin birim hiicre igerisinde bulunduklari konumlar1 belirleme
islemi olan yapi ¢6ziimii asamasindan sonra, atomlarin konumlarinin ve termal
parametrelerinin en iyi degerlerini bulma islemi olan aritim agamasina gegilir. Bazen
yap1 ¢oziimii agsamasinda birim hiicre igerisindeki atomlarin tamaminin konumlari
belirlenemese bile artim islemine gecilebilir. Yap1 ¢oziimii asamasinda yerleri
belirlenemeyen atomlarin konumlar1 aritim agamasinin ilk evrelerinde fark Fourier

aritimi sonucunda bulunabilir. Yapi1 c¢oziimiinde atomlarin tiimiiniin yerleri
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belirlenemese bile aritim islemine gegilip gegilemeyecegine karar vermek i¢in, kristal
yap1 faktorleri hesaplanarak deneysel olarak gozlenen degerlerle uyumlu olup
olmadigina bakilir. Gozlenen ve hesaplanan kristal yapi1 faktorleri arasindaki uyum

“Giivenilirlik Faktorii” denilen bir oran ile gosterilir. Bu oran,

1 SR

denklemi ile verilir [14].

Aritim iglemi yapilmamis fakat atomlarin konumlarinin belirlendigi diistiniilen yapiya
“Deneme Yap1” denir. Genellikle deneme yapilari i¢in giivenilirlik faktorii degerleri
hesaplanmaz, ancak bu asamada hesaplanan R: degerleri aslinda deneme yapisinin
dogruluk derecesi ve aritim islemine gecilmesinin gerekip gerekmedigi hakkinda
yararlt ipuglar1 verir. Wilson, dogru say1 ve tiirdeki atomlarin birim hiicre igerisinde
rastgele koordinatlara yerlesmesi durumunda giivenilirlik faktoriiniin  olasi

degerlerinin [20];

a) Simetri Merkezli Kristaller I¢in,

Sonucuna varilir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak deneme yapilari i¢in, aritim iglemine

gegmeden Once, giivenilirlik faktoriine bakilir. Eger;
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a) Simetri Merkezli Kristaller I¢in,

R1 <04

b) Simetri Merkezine Sahip Olmayan Kristaller I¢in,

R; <03

sartlar1 saglaniyorsa aritim islemine baslanabilir. Yapilarin, aritim asamasinda,

dogrulugunu test etmek i¢in birde “Agirlikli Giivenilirlik Faktorii” kullanilir [20]. Bu

ise,

w FZ_ FZ 2

wR, = 2le( - ZC)] .......................................................... (2.41)
X(Fy)

seklinde tanimlanir. Burada w, agirlik faktorii olup degeri yap1 ¢oziimiine bagli olarak

degisir.

Bu iki giivenilirlik faktoriine ilaveten yapilarin dogruluk derecesini belirlemede kriter

olarak alinan tigiincti faktor ise

GooF = \[Z[w(FOZ_FCZ)Z] ......................................................... (2.42)
(n—p)

seklinde tanimlanan “Yerlestirme Faktorii” ’diir. Bu ifade de, n: Aritim isleminde
kullanilan toplam yansima sayisi, p: aritilmakta olan toplam parametre sayisidir. Bu
faktoriin degerinin bir olmast beklenir, bir degerindeki sapmalar ise yapinin

uyumsuzlugunun bir gostergesi olmaktadir.
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3.ARASTIRMA BULGULARI

3.1. ZnClI2[C1oHsN2] Tek Kristalinin Sentezlenmesi

Bu tez calismasinda izlenen materyal ve yontemler asagidaki gibidir.

3.1.1. ZnCl2[C10HsN2] Sentezi

Bu tez ¢alismasinda elde ettigimiz kristalimizin sentezi i¢in, 0,5 mmol (0,07809 gr)
2,2’-Bipyridyl (C10HsN>) [ Sigma Aldrich - Cas: 366-18-7) 10 ml ethanol igerisinde
1sitilarak ¢oziilmiis ve yine 1sitilarak 10 ml ethanol igerisinde ¢6ziilmiis olan 0,5mmol
(0,06815gr) ZnCl, behere yavasga eklenmistir. Her iki beherde bulunan seffaf
(saydam) renkteki c¢ozeltiler karigtirildiginda renksiz kaldigr goézlemlenmistir.
Reaksiyonun oldugu gozlemlendikten sonra, karisimin iizerine 10 ml daha ethanol
eklenerek, 45 dakika manyetik karistiricili 1sitict iizerinde 120 °C de karistirilmustir.
Elde edilen ¢ozelti, yavas siizme 0zelligine sahip filtre kagidi kullanilarak siiziilmiis
ve oda sicakliginda kristallesmeye birakilmistir. Yaklasik 15 giin sonunda X-Isinlart
tek kristal difraktometresinde veri toplanmaya uygun igne seklinde kirmizi renkte tek

kristaller elde edilmistir.

3.1.2. Kristal Yap1 Analizi

Kristal iiretildikten sonra bu yapinin incelenmesine sira gelir. i1k olarak iirettilen kristal
difraktometre ile kirmmim siddetleri Olgiiliir. Buldugumuz degerleri bilgisayar
programlari yardimi ile yapiy1 ¢cézmeye calisiriz. Yaygin olarak kullanilan bilgisayar
programlar SHELXS-97 ve SHELXL-97’dir. Bu bilgisayar programlari matematiksel
yaklasimlar ile kristal yapiy1 ¢6zer [23].
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3.1.2.1. SHELXS-97 ve SHELXL-97 Programlari

SHELXS-97 programi difraktometre sonuglarini kullanarak Kkristal yapiy1 cozer.
SHELXL-97 programi da SHELXS-97 programu ile elde edilen degerleri en kiigiik
kareler metodu ile aritir.

Bu programlar i¢in dncelikle diizlemlere ait Miller indisleri, yapt faktorlerinin ve
standart sapmalar1 iceren ‘hkl’ uzantili dosya ve komutlar1 igeren ‘ins’ uzantili

dosyalarin yazilmasi gerekir.

3.1.2.2. SHELXS-97 ile Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristal yap1 analizinde ilk asama olan kristal yapinin ¢6ziimii asamasinda kullanilan
SHELXS-97 program pargasi, birim hiicresinde maksimum 200 atom bulunduran

yapilar i¢in kullanilir[23].

SHELXS-97 programinin calistirilmas: i¢in komut satirna  ‘SHELXS dosyaismi’
yazilip klavye iizerindeki ENTER veya RETURN tusuna basilir. Bu komut,
“dosyaismi.HKL” dosyasmnin igerisindeki yansima verilerini  kullanarak,
“dosyaismi.INS” dosyasinda bulunan kristal verileri ve komutlar dogrultusunda kristal

yap1 ¢Ozlimiinii gergeklestirir [23].

3.2. Sentezlenen ZnCl2[C10HsN2] Tek Kristal Yapisimin Coziimii ve Aritimi

Elde edilen kirinim siddet verileri kullanilarak, SHELXS 97 bilgisayar programi ile
yapist ¢oziilmiis ve SHELXL 97 programu ile artilmustir.

3.2.1. ZnCl2[C10HsN2] Tek Kristalinin Yap1 Coziimii

Sentezlenen ZnCl2[C10HsNz>] kristali, tek kristal difraktometresine yerlestirilip 6l¢iim
sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak yapt c¢ozliimiine baglanmistir. Yapi

¢Oziimiinde izlenen basamaklar agsagidaki gibidir;
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Kristal yapinin tahmini kapali formiilii bilgisayar programina (CTR - PROCMENU)
girdi olarak girilmis ve kendini tekrar eden ve en kiicliik yap1 olan molekiil veya

molekiil gruplarinin birim hiicrede 4 adet bulundugu (Z degeri) hesaplanmustir.

Toplanan ham siddet verilerini yap1 ¢oziimiinde kullanabilmemiz i¢in siddet verileri

tizerinde birtakim etkileri dikkate almamiz gerekmektedir.

Bir bagka bilgisayar programi olan Texsanfor Windows programi kullanilarak, tek
kristal difraktometresinden elde edilen kirinim siddet verileri iizerinde yukarida
aciklanan yontem kullanarak elde edilen sogurma diizeltmesi ve buna ek olarak
hesaplanan soniim diizeltmeleri yani sira yapi ¢oziimiinde ve aritiminda kullanilacak
olan h, k , 1 diizlemleri ve bunlara ait F?, oF? degerlerinin icerisinde yer aldig1 1.hkl
dosyasi elde edilmistir. Bununla birlikte 1.ins dosyasi, tek kristal difraktometresindeki
Ol¢iim sonucu elde edilen birim hiicre parametreleri, bu parametrelerin standart

sapmalar1 ve Z degeri kullanilarak olusturulmustur. (Cizelge 3.5.)

3.2.1.1. ZnClz[C10HsNz] kristali icin “1.HKL” Dosyasi ve I¢erigi

Kristal yapinin difraktometresinden toplanan veriler “1.HKL” dosyasinda

bulunmaktadir.
Dosyanin iginde h, k ve | indisleri, bu indisler tarafindan ifade edilen ters orgii

noktasindan gelen yansima siddeti (F) ile bu yansima siddetlerinin standart sapmasi

olan (o(F)) bulunmaktadir. Bu degerlerden birkag tanesi Cizelge 3.1° te verilmistir.
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Cizelge 3.1.“1.HKL” Dosya Igerigi

h k I F oF
2 0 0 4177,48 126,49
1 1 0 1800,42 53,09
2 1 0 8971,80 278,77
2 -2 0 17,10 2,30
1 -2 0 201,28 7,60
3 2 0 24,90 6.90
-1 10 -5 3,70 10,70

Bu dosya igeriginde bulunan siddet verileri ve standart sapmalari, ham verilerdir.

Kristal yap1 ¢oziimii yapilirken bu veriler lizerinde gerekli diizeltmeler yapilacaktir.
3.2.1.2. ZnClz[C10HsN2] “1.INS” Dosyas ve I¢erigi

SHELXS-97 ile yap1 ¢oziimii ile SHELXL-97 ile kristal yapilarin aritiminda
kullanilan “1.INS” dosyas1 i¢inde kristal yapisinin ¢6ziimii ve aritimi i¢in kullanilan
komutlar bulunmaktadir. SHELXS-97 ile kristal yapilarin ¢éziimiinde kullanilan
“1.INS” dosyasinda bulunan komutlar sunlardir;
* TITL [ Baslik ] : Agiklayicr bilgi verilmek i¢in kullanilan komuttur.
*CELL [A a b ¢ a B vy] :Tekkristal difraktometresin de, veri toplanmasinda
kullanilan X-Isin1 dalga boyu (1), tek kristalin birim hiicre parametreleri (a, b, c, a, B

ve v) bilgileri bulunur.

* ZERR [z cacboc oo off oy]: Swrasiyla, birim hiicre igerisindeki molekiil

sayis1 ve birim hiicre parametrelerinin standart sapmalar1 bulunur.

38



* LATT [ N ] : Belirtilen bir N sabiti ile 6rgii tipini ve yapinin merkezi simetrik olup
olmadigini belirtmek i¢in kullanilir.
* SYMM [ Simetri Operatorleri ]: Kristal yapinin sahip oldugu uzay grubuna gore

genel koordinatlar1 vermek i¢in kullanilir.

* SFAC [ Elementler ] : Kristal yapida bulunan elementler belirtilir.

* UNIT [ Sayilar ] : SFAC ile belirtilen atom gesitlerinin, birim hiicrede bulunduklari

say1 ile ¢arpimi olan degerleri bulundurmaktadir.

* TREF: Yap1 ¢oziimiinde dogrudan yontemin kullanilacagini belirtir.

* PATT: Yap1 ¢oziimiinde kullanilacak olan metotlardan bir tanesi olan Patterson

metodunu uygulamaktadir.

* HKLF [ 4 veya 3] : X-Isinlar1 tek kristal difraktometresinden elde edilen yansima
siddetinin F? veya F olarak secilmesini saglar. F2, 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.

* END: Komutlarin bittigini belirtir.
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Cizelge 3.2. SHELXS oncesi, “1.INS” icerigi

TITL HAKAN

CELL 0.71073 7.5885 8.9143 9.0377 111.346 93.93 94.649
ZERR 1 0.0021 0.0027 0.0029 0.01 0.011 0.01
LATT 1

SFACCHNCI Zn

UNIT108221

L.S. 4

PLAN 10

TEMP -50

BOND

MORE -1

BOND $H

CONF

FMAP 2

ACTA 52

HFIX 43 C1C2C3C4C7 C8C9C10

SHELXS programinin ¢alistirilmas1 sonucunda programin olusturdugu “l.res” ve
“1.1st” dosyalar1 elde edilir. “1.res” dosyasinin igerisinde komutlar ve atom cinsi SFAC
numarasi X, Y Ve z koordinatlari, konum parametreleri ve U11,U12,U13 U22,U23, U33

ve atomik 1sisal koordinat degerleri bulunmaktadir (Cizelge 3.3).
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Cizelge 3.3. SHELXS-97 Sonrast “1.RES” Igerigi

TITL HAKAN

CELL 0.71073 7.5885 8.9143 9.0377 111.346 93.93 94.649
ZERR 2 0.0021 0.0027 0.0029 0.01 0.011 0.01

LATT1

SFACCHNCI Zn

UNIT 108221

L.S. 4

PLAN 10

TEMP -50

BOND

MORE -1

BOND $H

CONF

fmap 2

acta 52

HTAB

WGHT 0.200000

FVAR 0.86915

ZN150.262270 0.220534 0.818738 11.00000 0.04259 0.04096 =
0.04947 0.02865 0.01263 0.01190

CL2 4 0.525986 0.319100 0.783420 11.00000 0.04652 0.06337 =
0.08027 0.04785 0.01899 0.00865

C2 1 0.345989 -0.283429 0.604112 11.00000 0.05948 0.04366 =
0.06536 0.01404 0.01315 0.01021

AFIX 43

H2 2 0.368905 -0.356061 0.503824 11.00000 -1.20000

AFIX0

C110.318981 -0.130102 0.624070 11.00000 0.05670 0.04578 =
0.04194 0.01875 0.00975 0.00955

AFIX 43
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Cizelge 3.3. (Devam)

H1 2 0.325636 -0.097210 0.536703 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C31 0.339890 -0.333437 0.731388 11.00000 0.05780 0.03506 =
0.07314 0.02098 0.00636 0.01156

AFIX 43

H3 2 0.360193 -0.439531 0.719971 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C110.318981 -0.130102 0.624070 11.00000 0.05670 0.04578 =
0.04194 0.01875 0.00975 0.00955

AFIX 43

H1 2 0.325636 -0.097210 0.536703 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C310.339890 -0.333437 0.731388 11.00000 0.05780 0.03506 =
0.07314 0.02098 0.00636 0.01156

AFIX 43

H3 2 0.360193 -0.439531 0.719971 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C810.167131 0.148249 1.310017 11.00000 0.05619 0.08444 =
0.04415 0.03165 0.00893 0.00282

AFIX 43

H8 2 0.150319 0.130463 1.404669 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C101 0.178050 0.324305 1.164751 11.00000 0.04231 0.04940 =
0.05446 0.01240 0.00903 0.00352

AFIX 43

H10 2 0.167282 0.427322 1.161305 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C710.209200 0.025017 1.178016 11.00000 0.04845 0.06135 =
0.05227 0.03455 0.00569 -0.00151

AFIX 43
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Cizelge 3.3. (Devam)

H7 2 0.219531 -0.078778 1.179583 11.00000 -1.20000

AFIX 0

C910.149727 0.298354 1.302669 11.00000 0.04776 0.07726 =
0.04158 0.00583 0.01473 0.00032

AFIX 43

H9 2 0.118576 0.382704 1.391747 11.00000 -1.20000

AFIX 0

HKLF 4

REM 1in P-1 #2

REM R1 =0.0409 for 2064Fo> 4sig(Fo) and 0.0671 for all 2775 data
REM 136 parameters refine dusing O restraints

END

WGHT 0.0517 0.5183

REM Instructions for potential hydrogen bonds

EQIV $1 -x+1, -y, -z+

HTAB C4 CL2_$1

EQIV $2 -x+1, -y, -z+

HTAB C2 CL2_$2

EQIV $3 -x, -y+1, -z+

HTAB C10 CL1_$3

REM Highest difference peak 0.445, deepest hole -1.118, 1-sigma level 0.089
Q110.2641 0.0013 0.9755 11.00000 0.05 0.45

Q21 -0.0412 0.1568 0.6253 11.00000 0.05 0.37

Q31 0.4959 0.3938 0.8670 11.00000 0.05 0.34

Q410.1750 0.0994 0.7212 11.00000 0.05 0.29

Q51 0.2487 0.0645 1.1511 11.00000 0.05 0.29

Q6 1 0.5060 0.3909 0.7275 11.00000 0.05 0.29

Q71 0.4445 0.2595 0.6925 11.00000 0.05 0.28

Q81 0.4530 -0.0254 0.5982 11.00000 0.05 0.27

Q91 0.4285 0.0655 1.0157 11.00000 0.05 0.27

43



Cizelge 3.3. (Devam)

Q10 1 0.3080 -0.0863 0.7068 11.00000 0.05 0.27 0.08648 0.01007
0.00406 0.00294

01 7 0.066666 -0.092957 0.300311 11.00000 0.06038 0.03618 =
0.03038 -0.01241 -0.00363 -0.00312

END

SHELLXS programinin ¢alistirilmast sonucunda olusan “1.LST”  dosyasinda,
kristalin birim hiicre parametreleri, kristali olusturan atomlarin x, y ve z koordinatlarini

ve bag uzunluklar1 degerleri bulunmaktadir.

3.2.2. SHELXL-97 ile ZnClz[C10HsN2] Kristalinin Yap1 Aritinm

Dogrudan yontemler ve bazi faz bagintilar1 yardimiyla siddet verileri ile 'dogrudan’,

matematiksel yollar ile, ¢,,, fazlari hesaplanmaya caligir.

ZnCly[C10HsNo] kristalinin kirmim verileri 0.71073 A dalga boylu MoK. radyasyonu
kullanilarak 29468 tane yansima toplanmis bu yansimalardan 2775 tanesi bagimsiz
¢Oziimlenmistir. SHELXS programi ile direkt yontemler kullanilarak yap1
¢Ozllmiistiir. Yap1 aritiminda ise SHELXL.97 programi kullanilarak 2775 yansimadan
I > 20(]) sartinin saglayan 2064 tanesi kullanilarak en kiigiik kareler yontemi ile kristal

yapt aritilmistir. Bu islemlerin basamaklarini agiklayalim.

SHELXS-97 ile kristal yap1 kabaca ¢oziildiikten sonra, programin olusturdugu
“1LRES” ve “l.LST” dosyalar1 kullanilarak kristal yapinin aritimina baslanir.
SHELXL-97 programi ¢alistiriimadan once, “1.RES” dosyasinin igerisindeki atomlar
ve ilgili degerleri kullanilarak “1.INS ” adinda yeni bir dosya olusturulur. SHELXL-
97 ile kristal yapinin aritimina baslanir. Kristal yapr aritilirken farkli adimlarda
gerceklesir. Bu adimlart tek tek uygulayarak aritim islemi bitirilir. SHELXL-97

programinda kullanilan komutlarin ne ise yaradigini kisaca ele alalim.
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L.S. : En kiigiik kareler yontemi ile ka¢ dongii yapilacagin belirtir.

PLAN : Bu komut, her basamak sonrasi, elektron yogunluklarina gore bir liste
hazirlanmasini saglar. Bu listede bulunan elektron yogunluk degerlerine gore, daha
onceki basamaklarda belirlenemeyen atomlar belirlenebilir. Bu elektron yogunluklari
Fourier metodu ile belirlenir. N sayisi, belirlenmis olan elektron yogunluklarinin kag
tanesinin listelenecegini gosterir.

FMAP : Fourier sentezinin yapilmasini saglayan komut satiridir.

WGHT: Kristal yapmin artimda kullanilacak agirlik fonksiyonunun tanimlandig

komut satiridir.

MPLA: Belirlenen atomlarin olusturduklar1 diizlemin denklemini ve atomlarin bu

diizleme dik uzakliklarinin hesaplandigi komut satiridir.

HFIX, AFIX: Hidrojen atomlarimin geometrik olarak yerlestirilmesini saglayan

komuttur.

ANIS: Anizotropik aritma yapilmasini saglayan komuttur.

CONF: Torsiyon agilarin1 tanimlanmasini saglayan komuttur.

ACTA: CIF (Crystallographic Information File) dosyasinin olusturulmasini saglayan

komuttur.

EXTI: Soniim diizeltmesi yapmak i¢in kullanilan komuttur.

MERG: hkl dosyasini siralayan ve simetri bagimli yansimalar1 birlestiren komuttur.

RTAB: Atomlar aras1 uzakliklar1 ve agilar1 bulmak i¢in kullanilan komuttur.
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FVAR: Skala faktoriinii tanimlayan komut satiridir.
DFIX: Atomlar arasi bag uzunluklarini, aritma sirasinda sabit tutmak i¢in kullanilan

komuttur.

EQIV: Simetri operatoriinii tanimlamak i¢in kullanilan komuttur.

DELU: Atomlarin bag boyunca olan titresimlerini kisitlamak i¢in kullanilan komuttur.

FLAT: Diizlemsel olmasi gereken ve diizlemsellikten sapma gdsteren atom gruplarina

diizlemselligi saglamak i¢in kullanilan komuttur.

EADP: Parcalanan atomlarin anizotropik parametrelerini esitlemek ic¢in kullanilan

komuttur.

ISOR: Parcalanan atomlara anizotropik aritim uyguladiktan sonra izotropik aritima

yakin bir aritim uygulamak i¢in kullanilan komuttur.

FREE: Parcalanan atomlar arasindaki olugan istenmeyen baglari ortadan kaldirmak

i¢in kullanilan komuttur [24].
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3.3. ZnCl2[C10HsN] Kristalinin Ol¢iim Verileri

Sentezledigimiz kristalin X-lsinlar1 difraktometresi ile gerekli veriler toplanarak

kristal yapisi ¢oziilen kristale ait veriler ¢izelge 3.4 teki gibidir.

Cizelge 3.4. ZnClz[C10HsN2] kristalinin 6l¢iim verileri.

Kristal Formiili ZnCl2[C10HsN2]

Molekiil Agirlig 292,45

Kristal Sistemi Triklinik

Dalga Boyu 0.71073 A

Birim Hiicre Boyutlar a=7.589(2) A
b=8914(3) A
c=9.038 (3) A

Eksenler Arasindaki Agilar

a=111.346 (10)°
B=93.930 (11)°
vy =94.649 (10)°

Birim Hiicre Hacmi

V=564.4(3) A3

Yogunlugu 1.721 Mg m*
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi 2

Cizgisel Sogurma Katsayisi 261 mm*
Sicaklik 223 K

h,k,l Araligi -10<h<10;-10<k<10;-10<1<10
Toplanan Yansima Sayisi 29468

Bagimsiz Yansima Sayisi 2775

Gozlenen Yansima Sayisi (I > 26) 2064

Goof(S) 0,77

(A/o)max 0.148

Apmax 045e A

47



file:///C:/Users/dersf/Desktop/tez/hakan_dosyalar/5%20_space_group_crystal_system
file:///C:/Users/dersf/Desktop/tez/hakan_dosyalar/5%20_exptl_absorpt_coefficient_mu
file:///C:/Users/dersf/Desktop/tez/hakan_dosyalar/5%20_refine_ls_shift/su_max
file:///C:/Users/dersf/Desktop/tez/hakan_dosyalar/5%20_refine_diff_density_max

Cizelge 3.4. (Devam)

ApPmin -1.12e A
R[F?> 26(F?)] 0,41

WR(F?) 0,192

Kristal Yap1 Coziim Programi SHELXS-97
Kristal Yap1 Aritim Programi SHELXL-97

3.4. ZnClz[C10HsN] Kristalinin Atomik Koordinatlar: ve izotropik veya

Esdeger Izotropik Yer Degistirme Parametreleri ve Standart Sapmalari (A)

Cizelge 3.5. ZnCl2[C10HsgN>] kristalinin atomik koordinatlar ve izotropik veya esdeger

izotropik yer degistirme parametreler ve Standart Sapmalari (A)

X y z Uiso*/Ueq

ZN1 0.26227 (6) | 0.22053(5) | 0.81874 (6) 0.0402 (2)
cL2 0.52599 (15) | 0.31910 (16) | 0.78342 (17) | 0.0566 (4)
CL1 0.02715 (16) | 0.29000 (17) | 0.71343 (16) | 0.0570 (4)
N1 0.2828 (4) | —0.0220 (4) 0.7647 (4) 0.0384 (7)
N2 0.2208 (4) 0.2057 (4) 1.0349 (4) 0.0387 (7)
C6 0.2359 (5) 0.0584 (5) 1.0424 (5) 0.0364 (8)
C5 0.2753(5) | —0.0683 (5) 0.8907 (5) 0.0393 (9)
C4 0.3032 (6) —0.2237 (6) 0.8761 (6) 0.0497 (11)
H4 0.297248 —0.254905 0.964545 0.060*

C2 0.3460 (7) | —0.2834 (6) 0.6041 (7) 0.0573 (12)
H2 0.368905 —0.356061 0.503824 0.069*

C1 0.3190 (7) | -0.1301(5) 0.6241 (5) 0.0470 (10)
H1 0.325636 —0.097210 0.536703 0.056*

C3 0.3399 (7) —0.3334 (6) 0.7314 (7) 0.0547 (12)
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Cizelge 3.5. (Devam)

H3 0.360193 —0.439531 0.719971 0.066*
C8 0.1671 (7) 0.1482 (8) 1.3100 (6) 0.0595 (13)
H8 0.150319 0.130463 1.404.669 0.071*
C10 0.1780 (6) 0.3243 (6) 1.1648 (6) 0.0506 (11)
H10 0.167282 0.427322 1.161.305 0.061*
C7 0.2092 (6) 0.0250 (6) 1.1780 (6) 0.0507 (11)
H7 0.219531 —0.078778 1.179.583 0.061*
C9 0.1497 (6) 0,2984 (7) 1.3027 (6) 0,060 (14)
H9 0.118576 0.382704 1.391.747 0.072*
Cizelge 3.6. ZnCl;[C10HsN] Kristalinin atomik uzunluklari.

it Uz WES U2 UL Uz
ZN1 0.0426 (3) | 0.0410(3) | 0.0495(4) | 0.0119 (2) | 0.0126 (2) | 0.0286 (2)
ZN1 0.0426 (3) | 00410 (3) | 0.0495(4) | 0.0119 (2) | 0.0126 (2) | 0.0286 (2)
CL2 0.0465 (6) | 0.0634(7) | 0.0803(9) | 0.0086(5) | 0.0190(6) | 0.0478 (7)
CL1 0.0513(7) | 0.0681(8) | 0.0661(8) | 0.0215(6) | 0.0079 (5 | 0.0387 (6)
N1 0.0411(18) | 0.0347(16) | 0.0451(19) | 0.0080(13) | 0.0074 (14) | 0.0202 (14)
N2 0.0344(17) | 0.0398(17) | 0.0436(18) | 0.002 (13) | 0.0059 (13) | 0.0176 (15)
C1 0.057(3) | 0046(2) | 0042(2) | 0.010(2) | 0.0097 (19) | 0.0188 (19)
C2 0059 (3) | 0.044(2) | 0065(3) | 0010(2) | 0013(2) | 0.014(2)
C3 0058 (3) | 0035(2) | 0.073(3) | 0.012(2) | 0.006(2) | 0.021(2)
Ca 0.057(3) | 0044(2) | 0057(3) | 0.005(2) | —0.0042) | 0031(2)
C5 0.0317(19) | 0.044(2) | 0.043(2) | 0.0005(16) | —0.0013(15) | 0.0195 (17)
C6 0.0295(17) | 0.046 (2) | 0.0389(19) | 0.0021(15) | 0.0032 (14) | 0.0221 (17)
C7 0.048(2) | 0061(3) | 0052(3) | —0.002(2) | 0.0057 (19) | 0.035(2)
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Cizelge 3.6. (Devam)

Ior 0.056 (3) | 0.084(4) | 0044(3) | 0003(3) | 0.009(2) | 0.032(3)
c9 0048(3) | 0077(3 | 0.042(2) | 0.000(2) | 0.015(2) | 0.006(2)
Cc10 0042(2) | 0.049(2) | 0.054(3) | 0.004(2) | 0.0090(19) | 0.012 (2)
Cizelge 3.7. ZnCl2[C10HgN2] molekiiliiniin se¢ilen bag uzunluklar
ZN1—N2 2.049 (4) C2—C1 1.347 (7)
ZN1—N1 2.057 (3) C2—Cs3 1.379 (8)
ZN1—CL1 2.2018 (13) C2—H2 0.9400
ZN1—CL2 2.2103 (13) Cl—H1 0.9400
N1—C1 1.348 (6) C3—H3 0.9400
N1—C5 1.349 (5) C8—C7 1.374 (8)
N2—C10 1.343 (6) C8—C9 1.380 (8)
N2—C6 1.353 (5) C8—H8 0.9400
C6—C7 1.386 (6) C10—C9 1.375 (8)
C6—C5 1.493 (6) C10—H10 0.9400
C5—C4 1.378 (6) C7—H7 0.9400
C4—C3 1.381 (7) C9—H9 0.9400
C4—H4 0.9400
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Cizelge 3.8. ZnCl2[C10HgN2] molekiiliiniin segilen bag acgilar

C7—C6—C5 122.3 (4) C9—C10—H10 119.3
N2—ZN1—N1 80.29 (14) Cl—C2—C3 119.7 (5)
N2—ZN1—CL1 111.45 (10) Cl—C2—H2 120.1
N1—ZN1—CL1 118.48 (11) C3—C2—H2 120.1
N2—ZN1—CL2 119.66 (10) N1—Cl—C2 122.5 (4)
N1—ZN1—CL2 104.22 (10) N1—C1—H1 118.8
CL1—ZN1—CL2 117.25 (5) C2—Cl—H1 118.7
Cl—N1—C5 118.9 (4) C2—C3—C4 118.3 (4)
Cl—N1—ZN1 126.7 (3) C2—C3—H3 120.8
C5N1—ZN1 114.1 (3) C4—C3—H3 120.9
C10—N2—C6 118.3 (4) C7—C8—C9 119.5 (5)
C10—N2—C6 1183 (4) C7—C8—C9 119.5 (5)
C10—N2—2ZN1 126.9 (3) C7—C8—H8 120.2
C6—N2—2ZN1 114.8 (3) C9—C8 H8 120.2
C6—N2—ZN1 114.8 (3) C9—C8 H8 120.2
N2—C6—C7 122.8 (4) N2—C10—C9 1215 (5)
N2—C6—C5 114.8 (4) N2—C10—H10 119.2
C7—C6-—C5 122.3 (4) C9—C10—H10 119.3
N1—C5—C4 120.7 (4) C8—C7—Cb6 118.0 (5)
N1—C5C6 115.7 (4) C8—C7—H7 121.0
C4—C5—C6 1236 (4) C6—C7—H7 121.0
C5—C4—C3 119.9 (5) C8—C9—C10 119.9 (5)
C5—C4—H4 120.0 C8—C9—H9 120.1
C3—C4—H4 120.0 C10—C9—H9 120.1
C10—N2—C6—C7 0.1 (6) C6—C5—C4—C3 ~179.6 (4)
ZN1—N2—C6—C7 ~1788(3) | C5—N1—Cl—C2 0.8 (7)
C10—N2—C6—C5 1772(3) | ZNI—N1—C1—C2 173.7 (4)
ZN1—N2—C6—C5 ~1.6 (4) C3—C2—C1—N1 ~1.1(8)
Cl—N1—C5 C4 ~0.4 (6) Cl—C2—C3C4 1.0 (8)
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Cizelge 3.8. (Devam)

ZN1—N1—C5—C4 —174.1 (3) C5—C4—C3—C2 0.5 (7)
Cl1—N1—-C5—C6 179.5 (4) C6—N2—C10—C9 —0.1 (7)
C10—N2—C6—C7 0.1 (6) C6—C5—C4—C3 —179.6 (4)
ZN1—N2—C6—C7 —178.8 (3) C5—N1—-C1—-C2 0.8 (7)
C10—N2—C6—C5 177.2 (3) ZN1—N1—C1—C2 173.7 (4)
ZN1—N2—C6—C5 —1.6 (4) C3—C2—C1—N1 -1.1(8)
Cl—N1—-C5—C4 0.4 (6) Cl—C2—C3—C4 1.0 (8)
ZN1—N1—C5—C4 —174.1 (3) C5—C4—-C3—C2 —0.5 (7)
C1—N1—C5—C6 179.5 (4) C6—N2—C10—C9 0.1 (7)
ZN1—N1—C5—C6 5.8 (4) ZN1—N2—C10— 178.6 (3)
N2—C6—C5—N1 -2.8(5) C9—C8—C7—C6 1.2 (7)
C7—C6—C5—N1 174.4 (4) N2—C6—C7—C8 —0.6 (6)
N2—C6—C5—C4 177.1 (4) C5—C6—C7—C8 —177.6 (4)
C7—C6—C5—C4 5.7 (6) C7—C8—C9—C10 -1.3(8)
N1—C5—C4—C3 0.2 (6) N2—C10—C9—C8 0.8 (8)
Cizelge 3.9. ZnCl2[C10HsN] kristaline ait hidrojen baglari
D-H d(D-H) | d(H.. A) | <DH (A) | d(D..A) A(°)

C4-H4 0,940 2,823 149,18 3,662 CL2[ -x+1, -y, -z+2]
C2-H2 0,940 2,889 134,18 3,608 CL2[ -x+1, -y, -z+1]
C10-H10 | 0,940 2,926 142,39 3,716 CL1[-x, -y+1, -z+2]
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Sekil 3.1. ZnCl;[C10HgN2] Kristalinin Yapisi

Sekil 3.2. ZnCl;[C1oHsN2] Kristalinin Yapisi (a,b,c birim hiicre goriiniimii)
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Sekil 3.3. ZnCl;[C10HsN2] Kristalinin kendini tekrar etme durumu
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Sekil 3.4. ZnCl;[C10HgN2] Kristalinin b ekseninden goriinimii
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda sentezlenen ve kristal yapisi aydinlatilan ZnCl2[C1oHsN2]

kristali literatiire eklenmistir.

4.1. ZnClz[C10HsN] Kristali i¢in Sonuclar ve Tartismalar

ZnCl2[C10HgN?2] kristalinin yap1 analizi sonrasi agsagidaki veriler elde edilmistir.

1. Zn (Cinko) atomu, literatiirde bulunan benzer yapilar gibi 4’lii koordinasyon
yapisindadir [25-28]. ZnCl2[C10HgN2] kristalinin oldugu gibi N (azot) atomu ve Cl
(karbon) atomu ile yaptigi baglar literatiirde bulunan benzer yapilarla uyum

igerisindedir [29,30].

2. Zn (Cinko) atomunun etrafindaki N (Azot) atomlariyla yaptig1 bag uzunluklar: Zn
— Nigin 2.049(4) A ve 2.057(3) A olarak bulunmus. Zn —ClI1 igin ise, bag uzunlugu
2.2018(13) A ve Zn-C12 igin 2.2103(13) A dur ve bu sonuglar literatiirdeki benzer
yapilarla uyum igerisindedir [29,30].

3. Zn (Cinko) atomunun etrafindaki N (Azot) ve Cl (Klor) (Cl-Zn—-N) atomlariyla
yaptig1 bag agilar1 104.22(10)° ile 111.45(10)° araliginda degismektedir. N — Zn — N
bag acis1 80.29(14)° ve CL1-Zn-CL2 bag acis1 ise 117.25(5)° araliginda

bulunmaktadir. Bu sonuglar literatiir de ki diger 6rneklerle uyum igerisindedir [29,30].

4. Elde ettigimiz bu kristal Masood ve arkadaslari [31] tarafindan yapilan bir ¢alismada
farklt bir yontemle elde edilmistir. Bu yontem ise, asetonitril ¢ozeltisi (50 ml)
igerisinde, 4- kloroasetofenon (5ml), 2,2°-bipyridin (0.5 gr) ve tetraetilamonyum
kloriir (30 mg) ile anodik ¢inkonun elektrokimyasal oksidasyonu ile sentezlenmistir.
2 saat sonra biriktirilen bu katilar1 dietil eter ile yikayarak kurutmusglardir. Farkli
yontemle elde ettigimiz kristal ile karsilastirildiginda yaklasik sonuglarin elde edildigi
gorilmiistiir. Bu baglamda yaptigimiz ¢alismalardan elde edilen sonuglar literatiir ile

uyum igerisindedir.
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