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Ozet
Yeni bir diniikleer MnlI bilesigi C42H62Mn2N2010-C2H60 sentezlendi
ve X-1s1n1 kirnimi, IR, UV ve fotoliiminesans dlglimleri yapildi. Yapisal
Sorumlu Yazar analiz caligsmalarina gore, bilesigin bis(hidroksi)(karboksilato)-kopriilii
Fikret KARADUMAN diniikleer MnlI yapisina sahiptir. MnlI iyonlari, ligandin koprii oksijen

fikretkaraduman10@gmail.com  atomlari ve Ug¢ asetat grubunun dort oksijen atomu ile birbirine
baglanmistir. Her bir Mnll atomu, eksenel olarak uzamis bozulmus

Yazarlara ait ORCID oktahedral bir geometriye sahiptir. Bilesik paramanyetik 06zellik
E.K: 0009-0000-8322-5413 gostermektedir. Bilesigin fotoliiminesans c¢aligmalari, H.L ligandi ile
M.B.C: 0000-0003-3488-5284 karsilastirildiginda bir kayma gosterdigini ortaya koymaktadir. Bilesik
E.G:0000-0002-7158-9604 mavi 151k yaymaktadir ve mavi 1s1k yayan diyotlar i¢in uygun bir adaydir.
Organik 151k yayan diyotlarin (OLED'ler) ilerlemesine ve optik
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Synthesis, Crystal Structure and Luminescence Studies of Blue Light Emitting
Dinuclear Mnll Compound

Abstract

A new dinuclear Mnll compound C42H62Mn2N2010.C2H60 is
synthesised, and X-ray diffraction, IR, UV and photoluminescence
measurements were performed. According to structural analysis studies,

'Balikesir Universitesi, Fen the compound has a bis(hydoxy)(carboxylato)-bridged dinuclear Mnll
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii ~ structure. Each Mnll atom has an axially elongated, distorted octahedral
Balikesir, Tiirkiye geometry. The compound exhibits paramagnetic properties.

Photoluminescence studies of the compound reveal that it shows a shift
compared to the H.L ligand. The compound emits blue light and is a
suitable candidate for blue light-emitting diodes. It could contribute to the
advancement of organic light-emitting diodes (OLEDs) and the innovation
of optical materials.

This work s licensed under a Creative - Keywords: Schiff base, dinuclear Mnll compound, crystal structure,
Commons Attribution 4.0 International photoluminescence

License (c0) DS

Giris
Bazi bilesikler, ¢ok yonlii ozellikleri ve cesitli bilimsel disiplinlerdeki etkileriyle arastirmacilarin

dikkatini ¢eken, gizemli kahramanlar olarak ortaya ¢cikmaktadir. Ozellikle mangan bilesikleri hem temel
aragtirmalarda hem de pratik uygulamalarda 6nemli bir rol iistlenmektedir. Bu nedenle, mangan
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bilesikleri kataliz [1-4] biyoinorganik kimya [5, 6], optoelektronik [7, 8], sensorler ve manyetizma [9-
11] dahil olmak iizere cesitli alanlardaki teknolojik uygulamalar1 nedeniyle ¢ok sayida arastirmacinin
ilgisini ¢ekmistir. Bu bilesikler tek molekiillii miknatis davranisi, miknatislanmanin kuantum
tiinellemesi ve kuantum faz girisimi gibi benzersiz manyetik 6zellikler gostermektedir [12, 13]. Bazi

mangan bilesikleri paramanyetik 6zelliklere sahiptir ve bu da onlar1 Manyetik Rezonans Goriintiileme
(MRI) i¢in uygun kontrast ajanlar1 haline getirir. Bu bilesikler yakindaki su protonlarinin gevseme
oranlarini artirarak MRI taramalarinda goriintii kontrastinin iyilestirilmesini saglamaktadir [14].
Biyoinorganik alandaki ¢ok sayida enzim ve proteinde mangan bilesiklerinin cesitli oksidasyon
durumlari tespit edilmis ve zengin redoks kimyasi sergiledigi gorilmiistiir [15, 16]. Mangan siiperoksit
dismutaz ve fotosistem II gibi dogal olarak olugsan mangan igeren enzimlerin yapisini ve islevini anlamak
icin degerli modeller olarak sunmaktadir [17]. Mangan bilesikleri miikemmel elektrokimyasal 6zellikler
sergilemektedir ve bu da enerji doniisimii ve depolama aygitlarinda elektro katalizor olarak
kullanilmalarin1 saglamaktadir. Bu koordinasyon bilesikleri oksijen indirgeme ve hidrojen evrimi gibi
elektro katalitik reaksiyonlara katilarak yakit hiicrelerinde [18], elektrolizlerde [19] ve sarj edilebilir
pillerde [20] potansiyel uygulamalar sunmaktadir. Mangan bilesikleri ¢esitli enzimlerin yapisal ve
islevsel oOzelliklerini taklit ederek, oksidatif stresle iligkili hastaliklar1 [21] ve ndrodejeneratif
bozukluklari [22] hedef alan terapotik ajanlarin tasarimina ve gelistirilmesine yardimci olmaktadir. Cok
saylda poliniikleer Mnll, Mnlll, karisik degerli Mnll/MnlIl ve MnlIIl/MnlV bilesikleri sentezlenmis,
yapisal, manyetik, fizikokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik 6zellikleri ayrintili olarak incelenmistir
[1, 23] Gegis metali kompleksleri, ayarlanabilir elektronik ve optik Ozellikleri nedeniyle, 6zellikle
organik 1s1k yayan diyotlar (OLED'ler) ve 1sik yayan elektrokimyasal hiicrelerde optoelektronik
uygulamalar i¢in umut vaat eden adaylar olarak ortaya ¢ikmistir [24]. OLED teknolojisi, yiiksek kontrast
orani, genig gOriis acis1 ve sik tasarimi sayesinde ekran ve aydinlatma sektdrlerinde hizla
yaygilagmistir. Bu 6zelliklerinin yani1 sira, OLED'ler yayic1 6zellikleri ve esnek tasarimlariyla tip,
moda, spor ve daha bir¢ok alanda 6nemli uygulamalar gostermistir. Tam renkli ekranlarin temel tasi
olan ve performansi renksel geriverimi ve doygunlugu dogrudan etkileyen mavi OLED'ler, hem bilimsel
aragtirmacilarin hem de endiistriyel uygulayicilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Fakat, mavi OLED'lerin
151k verimliligi, dayanikliligi ve malzeme kararliligi bu malzemelerin gelistirilmesinde zorluklar
yaratmaktadir [25]. Ge ve arkadaslari, koyu mavi renk kalitesini korurken hem parlakligi hem de
verimliligi artirmak i¢in birden fazla enerji transfer mekanizmasindan yararlanan gelismis malzemeleri
arastirmistir [26]. Yiiksek verimli ve diigiik verimli diisiise sahip kararli mavi yayicilar, mavi OLED'lerin
ticarilestirilmesi i¢in ¢ok dnemlidir [27]. Ancak, ticarilestirmeyi ilerletmek igin gelecekteki gabalarin
yalnizca yliksek verimlilik ve uzun kullanim 6mrii saglamasi degil, ayn1 zamanda malzeme stabilitesini,
cevresel siirdiirilebilirligi iyilestirmesi ve gelistirme maliyetlerini diisiirmesi gerekmektedir [28, 29].
Mavi OLED malzemelerin karsilastigi sayisiz zorluga ragmen, arastirmacilar bu sorunlari ele almak igin
farkli metaller ile yeni malzeme tasarim stratejileri ve cihaz tasarimi denemelerine devam etmektedir
[30-33]. Bu tiir bilesiklerin kiitiiphanesini genisletmek amaciyla, yeni bir bis(hidroksi)(karboksilato)-
kopriiliit Mnll bilesiginin sentezi, karakterizasyonu ve fotoliiminesans 6zellikleri arastirdik.

Materyal ve Metot

Tiim kimyasal reaktifler ve ¢oziiciiler Merck veya Aldrich firmalarindan satin alindi ve ilave saflagtirma
yapilmadan kullanildi. Deney asamasinda 3 amino—1-propanol (HO(CH2)3NH2; 99%), 3,5 di-tert-
biitil-2  hidroksibenzaldehit HOC6H2[C(CH3)3]2CHO; 99%), mangan (Il) asetat tetrahidrat
((CH3CO0)2Mn4H20; >99%), etanol (CH3CH20H; >99.5%), metanol (CH30H;>99.85%),
trimetilamin ((NCH2CH2OH)s; >99.5%) kullanildi. Elementel analiz i¢in LECO CHNS-932 analizorii
kullanildi. Kat1 hal UV-GB absorpsiyon spektrumlar: Ocean Optics Maya 2000-PRO spektrometresi ile
spektrumlar toz olarak FTIR-ATR cihazi Perkin-Elmer Spectrum 65 ile kaydedildi. Manyetik alinganlik
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Sherwood Scientific MX1 Model Gouy Terazisi ile belirlendi. Kati hal fotoliiminesans spektrumlarinin
analizi bir ANDOR SR500i-BL Fotoliiminesans cihazi kullanilarak gergeklestirildi. Bilesik igin
kristalografik veriler Mo-Ka radyasyonu (A = 0.71073 A) kullamlarak bir standart Xcalibur Eos
difraktometresi kullanilarak elde edildi. Yap1 direkt yontemlerle ¢oziilmiis ve daha sonra Olex2 paket
programinda tam matris en kiigiik kareler yontemi kullanilarak aritim yapildi [34]. Hidrojen atomlari
ideal konumlara yerlestirilmis ve yap1 faktorii hesaplamalarina dahil edildi. Bilesik i¢in kristalografik
veriler Tablo 1'de ayrintili olarak verildi.

H:L Ligandi ve Mn'"' Bilesiginin Sentezi

3 amino—1-propanol (0.0751 g, 1 mmol) ile 3,5 di-tert-biitil-2 hidroksibenzaldehitin (0.234 g, 1 mmol)
50 mL sicak etanol iginde reaksiyonu ile Schiff bazi ligandi, HoL=2,4-Di-tert-biitil-6-[(3-hidroksi-
propilimino)-metil]-fenol hazirlandi [35]. Daha sonra, 20 mL sicak metanol iginde mangan (II) asetat
tetrahidrat (0.245 g, 1 mmol), 30 mL sicak metanol i¢inde HoL ligandi (0.291 g, 1 mmol) ¢6ziildi. Bu
iki ¢ozelti karistirildi ve tizerine 1mmol trimetilamin (Et3N) eklendi. Karisim 65 °C'de 20 dakika
karistirild1. Cozelti beklemeye birakildi ve siyah renkli kristaller elde edildi. Cambridge kristalografik
veri merkezinde (CCDC) yapilan taramaya gore sentezlenen Mn'" bilesiginin orijinal oldugu belirlendi.
Sentezlenen HyL ligand1 ve Mn bilesigi igin ¢oziicii testi yapildi ve her ikisinin de metanolde iyi
¢oziindiigli belirlendi. HoLL ligandinin ve bilesigin sentezi igin sematik yol Sekil 1'de gosterildi.
CasHesMn2N2011 igin hesaplanan analiz (verim %80): C 58.02, H 7.52, N 3.08%.

X u | g I

: NH, OH = OH
OH -
l H,L

J Mn(CH;COO), 4H,O

[Mn,(H,L),(CH;C00);] CH;CO0

Sekil 1. HoL ligand: ve Mn" bilesigin sentezi

Kristal Yapi Belirleme

Mn atomlarinin oksidasyon durumlar1 bag degerlik toplamu ile +2 olarak hesaplanmustir [36]. Mn"
bilesiginin asimetrik biriminde bir [MnzL2(CH3COOQO)s] molekiilii ve bir serbest etanol molekiilii
bulunmaktadir (Sekil 2). Yapi analizi, bilesigin bis(hidroksi)(karboksilato)-kopriilii Mn'"-Mn"" motifine
sahip oldugunu gostermektedir (Sekil 2). Mn atomlar iki ligandin hidroksi grubunun O6 ve O7 atomu,
ve bir syn-syn karboksilat grubunun O4 ve O5 atomu tarafindan kopriilenmis ve iki asetat grubunun O1
ve O2 atomu ile koordinasyonunu tamamlamistir. Her iki Mn" iyonu da alti koordinasyonludur.
Bilesigin Mn-O eksenel ve ekvatoral bag uzunlugu, Mn-N bag uzunlugu sirasiyla 2.159(4) - 2.244(4)
A, 1.866(4) - 1.955(4) A, 1.977(5) - 1.991(5) A araligindadir ve Mn iyonlar1 bozulmus bir oktahedral
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koordinasyona sahiptir (Tablo 2). Bu durum bir oktahedral ligand alanindaki bir d* Mn'" iyonunun

koordinasyonunda beklenen Jahn-Teller etkisi ile tutarlidir. Mn---Mn mesafesi 2.970 (11) A olup diger
bis(hidroksi)Mn''; bilesikleri igin gézlemlenen araliktadir [37]. Kristal yapida molekiil i¢i ve molekiiller
arast O-H---O ve C-H---O hidrojen bag etkilesimleri bulunmaktadir (Sekil 3). Dintikleer birim, O9—
H9---05 ve C22-H22---09 hidrojen bag: etkilesimleri ile komsu diniikleer molekiile baglanmistir
(Tablo 3). Molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen baglari ile diniikleer birimler, be diizleminde 3D ag
yapisinda diizenlenir ve a ekseni boyunca yigilir (Sekil 4). HoL ligandi, keto-amin ve enol-imin olmak
iizere iki tautomer formiiliine sahiptir (Sekil 5). Enol-imin formunda C-O baginin uzunlugu ~1.362 A
iken keto-amin formunda C=0 baginin uzunlugu ~1.222 A mertebesindedir [38]. Mn'" bilesigine ait X-
111 verileri incelendiginde C-O bag uzunlugunun 1.313 (7) A oldugu goriilmektedir. Bu durumda enol
formuna kayma tespit edilmistir. H,L ligandinin Mn" iyonuna enol formda baglandig bulunmustur.

Sekil 3. Mn" bilesiginin molekiiller arasi hidrojen baglarim gésteren yapisi
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enol-imin

OH

OH

keto-amin

Sekil 5. HoL ligandimin tautomer yapilart

Tablo 1. Mn" bilesiginin kristal yapt ve aritim parametreleri

CCDC

Molekiil Formiili
Ma

Kristal sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

T (K)

V (A3)

Z

pealc (9/cm?)
u (mm™)

0 ()

Indeks aralig:

Toplanan yansimalar
Bagimsiz yansimalar
Parametre sayis1

S

R indeks [[>=20c (1)]

2320608
Ca2Hs2MN2N2010-C2HeO
910.88
Ortorombik

Pbca

a=19.7857 (6) A
b=16.0689 (7) A
¢=28.9400 (15) A
o= p =y =90°

107

9201

8

1.315

0.607

3.2-25.7
-24<h<21
-19<k <10
-35<1<31
24982

8696 [Rin= 0.058]
553

1.07

R;1=0.091

WR, = 0.246
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Tablo 2. Mn" bilesiginin secilen bag uzunlugu (4) ve bag agilari (°)

Bag uzunluklan

Mn1-0O2 2.183 (5) Mn2-0O1 2.188 (6)

Mn1-05 2.244 (4) Mn2-04 2.159 (4)

Mn1-06 1.930 (4) Mn2-06 1.955 (4)

Mn1-07 1.949 (4) Mn2-07 1.926 (3)

Mn1-08 1.867 (4) Mn2-03 1.866 (4)

Mn1-N2 1.977 (5) Mn2-N1 1.991 (5)

Mn1-Mn2 2.970 (11)

Tablo 3. Mn" bilesiginin hidrojen bag geometrisi (4, 9

D-H---A* D—H H--A D---A D—H---A Simetri
09-H9---05 0.82 1.93 2.742(6) 171.00
C22—H22---09 0.93 231 3.234(8) 173.00 1-x,1-y,1-z
C1-H1A---03 0.96 231 2.976(7) 126.00
C10-H10C---03 0.96 2.38 3.039(7) 125.00
C30-H30C---08 0.96 2.35 3.002(8) 124.00
C32-H32A---08 0.96 2.37 3.030(7) 126.00
C45-H45A---06 0.96 248 3.299(12) 142.00

UV-GB absorpsiyon

Sekil 6°da verilen bilesik ve HoL ligandinin kat1 hal elektronik absorbans HzL ligand1 440 nm'de bilesik
307 nm ve 439 nm'de iki absorpsiyon bandi vermistir. n — ©* gecisi, 1 — ©* gegcislerine kiyasla daha
az enerji (daha uzun dalga boyu) gerektirir [35, 36]. Bu nedenle, Mn' bilesiginin 307 nm'deki yiiksek
enerji bandi 1 — 7* gegislerine atanirken, 440 nm'deki daha disiik enerji bandi n — ©* gegisine atanir
[36, 37]. Bilesigin absorbans siddetinin serbest liganddan daha siddetli olmasi, metal iyonunun
bilesikteki ligandi stabilize ettigini ortaya koymaktadir [39].

IR spektrumlari

144 307nm aadl W
Mn' bilesigi
1,24 439nm L12
010 L
% 1,0 1,0
g 0,8+ 0,8
Yy L
i% 0,6 0,6
0,41 k0,4
0,2+ 0,2
0,0 0,0

250 300 350

400

450 500

Dalga boyu (nm)
Sekil 6. Mn" bilesigi ve HL ligandinin UV-GB absorpsiyon spektrumu

550 600

sueqlosqy

Mn'"bilesigi ve HoL ligandimin IR spektrumu analizi Sekil 7°de verilmektedir. IR spektrumunda hidrojen
bag1 yapmayan bilesiklerde OH gerilme titresimi 3600 cm™ hidrojen bagi olusturan bilesiklerde ise
gerilme 2300-3300 cm™ ‘de olur ve aralik genisler. Mn' bilesiginde ise 3000-3300 cm™’de gdzlenen
OH gerilme titresimine ait yayvan band molekiildeki H-baglarinin varligindan kaynaklanmaktadir [39].
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H,L ligandi IR spektrumu 3050-3168 cm™? bolgesinde OH gerilmesine sahiptir. 2835 ve 2990 cm™

arasindaki zay1f pikler aromatik ve alifatik C-H gerilmesinden dolayidir. Schiff baz ligandinda bulunan
1652 cm? 'deki giiglii absorpsiyon bandi bilesikte 1640 cm™ 'e kaymaktadir. Bu kayma ligand ile Mn
metalinin bag yaptigini ve C=N koordinasyonunun oldugunu gostermektedir. Bilesikte 1205-1335 cm?
arasinda diisiik frekansl bir bolgede fenolik C-O gerilmesi gozlenmektedir. Bu da fenolik oksijen
atomlarinin metal iyonlar1 ile koordine oldugunu gostermektedir [40]. 415-475 ve 465-475 cm™?
araligindaki bantlar, sirastyla Mn-N ve Mn-O baglarinin gerilme frekanslarina atanmistir [40].

'

Mn!! bilesigi

Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayisi (cm'l)
Sekil 7. Mn" bilesigi ve HoL ligandimin IR spektrumu

Fotoliiminesans Ozellik

Mn''bilesigi ve HoL ligandinin PL 6zellikleri goriiniir bolgede oda sicakliginda dlgiilmiistiir (Aex = 349
nm). HoL ligandi Amax= 542 nm'de giiglii bir yesil emisyon bandi gostermistir (Sekil 8). Bu band n—n
veya n—n* elektronik gegisine (ILCT) atfedilir [41-43]. Mn'" bilesigi Amax = 524 nm'de ligand ve Mn"
arasinda yuk transferi ge¢igini gosteren siddetli bir emisyon band1 sergilemektedir [42-45]. Maksimum
bant, ligand ve metal arasindaki koordinasyondan kaynaklanan H,L ligandina kiyasla 18 nm'lik maviye
kayma gostermistir. Bilesigin emisyon siddeti ligandininkinden daha giicliidiir ve Mn" bilesigi mavi bir
151k yaymaktadir. Bilesik mavi 151k yayan diyotlar i¢in uygun bir adaydir ve organik 151k yayan diyotlarin
(OLED) ilerlemesine ve optik malzemelerin yenilenmesine katkida bulunabilir. Sekil 8’de goriildiigii
gibi Mn" bilesigi H,L ligandi ile karsilastirildiginda liiminesans siddeti artmigtir. Mn' iyonlariim HoL
komplekslesmesiyle emisyon siddetinde iyilesme meydana gelmektedir. Bu iyilesme muhtemelen
selatlama ile gii¢lendirilmis floresan (CHEF) fenomeni ile agiklanabilir. Bu mekanizma temel olarak
yapisal sertlesme ve 1s1mali bozunmaya atfedilir. Temel olarak azot atomundaki ¢ift elektronlar aromatik
halkalardaki delokalizasyonu durdurularak, Mn' iyonlart ile giiclii selatlamaya neden olur. Bdylece azot
atomundan ligandin temel durumuna fotoindiiklenmis elektron transferini engeller (PET) ve azot
atomunun ¢ift elektronlarmim Mn'" ile koordinasyonu sayesinde molekiiler yapinin sertligi dnemli 6l¢iide
artar, bu da molekiil i¢cindeki i¢ serbest doniis gibi 151masiz enerji kayiplarin1 azaltarak liiminesans
veriminin artmasina neden olur. Literatiirde yer alan bazi Schifff bazli ligand-metal sistemlerinde de
benzer olusum gozlenmistir [46-48]. Sekil 9°da Mn'" topaklanma kaynakli emisyon o6zeligi
gosterilmektedir. CHEF etkisiyle yakindan iligkili AIE bir fotofiziksel fenomeni tanimlar, yani AIE
molekiilleri kiimelenme durumunda oldugunda, molekiillerin i¢ donme hareketi molekiiller arasindaki
sterik engel tarafindan sinirlanir ve bu da radyatif olmayan yollarla enerji kaybinin azalmasia neden
olur. Uyarilmis durumdaki molekiillerin enerjisi, esas olarak radyasyon yoluyla temel duruma geri doner
ve boylece floresan siddeti artar. Schiff baz Mn" bilesigi, metanolde iyi ¢dziinmesine ragmen suda
¢oziinmemektedir. Bu nedenle, Mn'"! bilesiginin AIE performansi, oda sicaklifinda metanol/su karisik
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¢oziiciide floresan emisyon spektrumlari ile incelendi. Mn'" bilesigi, 349 nm'de uyarildiginda saf metanol
zayif mavi floresan gosterir ve maksimum emisyon zirvesi 480 nm civarindadir. Mn" bilesiginin
floresan siddeti, su igeriginin (fw) %0'dan %60'a ¢ikmasiyla kademeli olarak artar. fw %60'n {izerine
ciktiginda, Mn" bilesigi igeren karisik ¢ozelti bulaniklasir ve floresan yogunlugu aniden yiikselir.
(Cozeltinin floresan yogunlugu, fw = %90'da maksimum degere ulasir ve bu deger, saf metanoldeki
degerin yaklagik 2.077 katidir (Sekil 9). Bu fenomen, metanol/su karisimindaki su igeriginin artmasinin
Mn'"! bilesiginin ¢oziiniirliigiinii azalttiim1 ve Mn'" bilesiginin kiimelenme durumunda kisitli molekiiler
ici dénmenin, 1s1masiz bozunma yolunu engelledigini ve floresan siddetini artirdigini gostermektedir.
Bu sonuglar, Mn'" bilesiginin metanol/su karigiminda belirgin bir AIE 6zelligi sergiledigini
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Sekil 8. Mn" bilesigi ve HoL ligandimin fotoliiminesans grafigi
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Sekil 9. Farkli hacimde su iceriklerine sahip metanol/su igindeki Mn bilesiginin PL emisyon
spektrumlary (5.0 x 10—6 mol L—1).

Manyetik Alinganhk

Mn" bilesiginin manyetik momenti oda sicakliginda Gouy terazisi ile belirlendi. Oktahedral geometriye
sahip bu dimerik bilesikte her bir Mn'" iyonu i¢in; 4s°3d° elektronik konfigiirasyonu oldugundan yiiksek
spin durumunda ps = ps+ = 5.92 BM, diisiik spin durumunda pus = 1.73 BM olmalidir. Sentezlenen
bilesigin manyetik momenti oda sicakliginda Gouy terazisi ile 4.7 BM olarak belirlendi. Deneysel olarak
bulunan p degerinin, yiiksek spin i¢in hesaplanan teorik degerden farkli olmas: Mn" bilesiginde koprii
oksijen atomlar1 sayesinde iki mangan iyonunun birbirine yaklagmasinin sonucunda Mn—Mn atomlar1
arasinda olusan etkilesim ile agiklanabilir. Mn?* iyonu bes eslesmemis elektrona sahip olup, serbest iyon
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yaklagimina gore yiiksek bir manyetik momente ([err = 5.92 BM) ve buna bagh olarak yiiksek
paramanyetik alinganliga sahiptir. Ancak bazen kat1 sistemlerde 6l¢iilen manyetik alinganlik degerleri
bu teorik beklentinin altinda kalmaktadir. Bu sapmanin temel nedeni, kristal yap1 icerisinde Mn?*
iyonlar1 arasinda ortaya ¢ikan etkilesimlerin serbest iyon davranigini énemli Ol¢iide degistirmesidir.
Mn?** iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik degis-tokus etkilesimleri paramanyetik davranisi
zayiflatarak Ol¢iilen net manyetik momentin teorik degerden daha diisiikk olmasina neden olabilir.
Ozellikle Mn?* iyonlarinin oksijen gibi anyonlar araciligiyla birbirine baglandig1 yapisal ortamlarda
(Mn—O-Mn kopriileri), komsu spinler zit yonlii hizalanarak toplam manyetik momentin kismen iptal
edilmesine neden olur. Bu durum, net manyetik alinganligin beklenen Curie davranigindan daha diigiik
Olciilmesiyle sonuclanir. Buna ek olarak, kristal alan ve baglanma etkileri de 6nemli rol oynamaktadir.
Mn?* iyonu ile cevresindeki ligandlar arasindaki kovalent baglanma, Mn iizerinde lokalize olan

manyetik elektron yogunlugunu azaltmakta ve bdylece ger¢ek manyetik momentin teorik degerden daha
kiiciik dlciilmesine neden olmaktadir. Bu nedenlerle, Mn?* iyonlarinin teorik olarak yiiksek manyetik
momentine ragmen, ger¢ek malzemelerde 6lgiilen manyetik alinganlik degerlerinin daha diisiik ¢gikmasi
dogal ve beklenen bir sonugtur. Sonug olarak belirlenen manyetik alinganlik degeri, Mn'" bilesiginin
paramanyetik oldugunu ve yiiksek spinli bir bilesik oldugunu gosterir [49, 50].

Sonuglar

Bu calismada, yeni bir diniikleer Mn'' bilesigi sentezlendi ve sistematik olarak karakterize edildi. Mn"
bilesiginin yapisal analizi, bis(hidroksi)(karboksilato)-kopriilii diniikleer Mn'"! yapisina sahip oldugunu
ortaya koymaktadir. Bilesigin M" iyonlari, alti koordinasyonludur ve eksenel olarak uzamis bir
bozulmus oktahedral geometri sergiledi. Ayrica, molekiil i¢i ve molekiiller arasi hidrojen bag
etkilesimleri, ortaya ¢ikan 3D supramolekiiler aglarin stabilizasyonuna onemli Olciide katkida
bulunmugtur. Mn" bilesigi paramanyetik 6zellik gosterdi ve goriiniir bolgede yogun mavi emisyona
sahiptir. Bu bulgu, OLED'lerin ilerlemesinde ve optik malzemelerin gelistirilmesinde mavi 151k yayan
diyotlar i¢in alternatif bir malzeme olarak potansiyeli olabilecegini gostermektedir. Ayrica, Mn' bilesigi
metanol/su karisiminda belirgin bir AIE 6zelligi gosterdi ve Mn'" iyonlarinin, HoL ligandi ile
koordinasyonu sayesinde selatlanmasi sayesinde yapisal setlik artarken molekiil i¢i serbest doniiglerde
belirgin bir kisitlanma ortaya ¢ikarir. Bdylece 1s1masiz enerji kayiplarini azaltarak liiminesans veriminin
artmasina neden olmaktadir.
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