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OZET

TB iCEREN METAL ORGANIK CERCEVENIN SENTEZi VE KRiSTAL
YAPISI
YUKSEK LiSANS TEZi
BURCU BASTEPE
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
FIZIK ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, KASIM - 2016

Lantanit iyonlar1 iceren Metal Organik Cerceveler (MOC), lantanitlerin
kendine ozgili sahip olduklar1 fiziksel 6zelliklerden dolayr ¢ok fonksiyonlu
malzemeler i¢erisinde en umut verici malzeme gruplarindan birini olusturmaktadir.
Bu malzeme sinifinin hidrojen depolama, sensor, fotoliiminesans, manyetizma gibi
bircok 1ilgi ¢ekici 6zelligi bulunmaktadir. Tb-MOC iceren malzemeler goriiniir
bolge ve yakin-IR bolge de sahip olduklari fotoliiminesans ozellikleri ile bir¢ok
endiistriyel uygulama alanina sahiptir.

Bu tez ¢alismasinda ilk olarak 2-siilfoterefitalat (2-stp) ve Tb elementi
iceren 3 boyutlu MOC sekillenime sahip BB1 kompleksi (CsHoO10STb, H>O)
hidrotermal yontem ile elde edilmistir. Daha sonra BB1 kompleksinin tek kristal
yapist ¢oziilerek, atomlarin konum ve sicaklik parametreleri, atomlar arasi bag
uzunluklari, bag acilari, diizlem olusturan atom gruplar1 ve bu diizlemler arasi
biikiilme acilar1 bulunarak kristal yap1 duyarh bir sekilde tanimlanmaigtir.

ANAHTAR KELIMELER: Hidrotermal yontem, Metal-Organik Cergeve
(MOC), Tb, Lantanit.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CRYSTAL STRUCTURE OF TB CONTAINING
METAL ORGANIC FRAMEWORK
MSC THESIS
BURCU BASTEPE
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR: PROF.DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIiR, NOVEMBER 2016

Lanthanide Metal Organic Frameworks (MOF), is one of the most
promising materials in the multi-functional materials group due to their unique
physical properties. It is known that these materials perform many interesting
properties such as hydrogen storage, sensing, luminescence as well as magnetism.
Tb-MOF materials have many industrial applications because of its luminescence
properties in the visible and near-IR region.

In this thesis; BB1 complex (CsHoO10STb, H>O) which have 3D metal
organic frameworks (MOF) contain 2-Sulfoterephthalate and Tb element have been
synthesized by the hydrothermal method. Afterward, the crystal structures of BB1
complex have been analyzed. The position and the thermal parameter of the atoms,
bond distances, bond angles and dihedral angles have been found. Thus, the crystal
structure has been determined with great precision.

KEYWORDS: Hydrothermal Method, Metal Organic Framework (MOF), Tb,
Lanthanide.
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1. GIRIS

Bu yiiksek lisans tez ¢aligmasinda; 2-siilfoterefitalat (2-stp) organik ligandi ve
Tb™ lantanit tuzu kullanilarak yeni Terbiyum Metal Organik Cergeve (Tb-MOC)
iceren, BB1 (CgH9O10STb, H20O) kompleksinin elde edilmesi amaglanmastir.

Son yillarda yapilan arastirmalar, MOC c¢alismalarinda 3d gecis metal
iyonlariin olduk¢a fazla kullanildigimi [1], lantanit (Ln) iyonlarinin, gecis metal
iyonlara gore bir¢ok iistiin 6zelligi bulunmasina ragmen Ln-MOC ler ile ilgili
bilimsel c¢alismalarin daha az oldugunu gdstermistir [2]. Bunun nedenleri asagida

stralanmistir:

1- Lantanitler, yliksek ve degisken koordinasyon sayisina ayrica
degisebilen koordinasyon geometrisi Ozelliklerini tagidiklarindan bu malzemelerin
ozelliklerinin tahmini biiyiik zorluklar ortaya ¢ikarmaktadir.

2- Lantanit koordinasyon yapilarinin kristallenmesi ve ortaya ¢ikan kristal
yapinin anlagilabilmesi i¢in gerekli olan tek kristal elde edilmesi ¢ok giictiir.

3- Dogada daha az bulunmalar1 ve yiiksek fiyatlara sahip olduklarindan

lantanit iyonlar1 geg¢is metallerine gére daha az tercih edilmistir.

Bunlara ragmen Lantanit Metal Organik Cerceveler (Ln-MOC) uygulama
alanlarinda verdigi ilgi c¢ekici sonuglar nedeniyle bir¢cok arastirmacmin dikkatini

¢ekmistir [3].

Terbiyum iyonlar1 igeren metal organik cerceveler, lantanit iyonlarinin
kendilerine has 6zelliklerinden dolay1 ¢ok fonksiyonlu malzemeler arasinda en umut
verici malzeme grubunu olusturmaktadir [4]. Lantanit metallerinden olan terbiyum
dogada olduk¢a az bulunmaktadir. Hatta ilerleyen yillarda terbiyum kullanim
alanlarinin fazlalagmasindan dolay1 yok olma tehlikesindedir. Terbiyum g¢agimizda
lazer ve elektronik aletlerin iiretimi ve tiiketimi, yiiksek sicakliklarda ¢alisan yakit
hiicrelerini saglamlagtiric1 kristaller olarak kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda
terbiyumun kullanim sebebi uzun siireli parlaklik ve bozulma siirelerinin olmas1 ayrica

uzun Omiirlii ve kararl1 yayma bantlar ile gii¢lii liiminesans 6zellik géstermesidir [5].



Hidrotermal yontemle yapilan sentezler avantaj ve faydalarindan dolayi
giiniimiizde daha ¢ok tercih edilir olmustur. Hidrotermal yontemin diger yontemlere

gore en Onemli avantaji zaman almamasi ve ¢evreye zararli olmamasidir.

Bu tez caligmasiin ilk kisminda orijinal olarak tasarlanan Tb elementi iceren
MOC malzeme, BB1 kompleksi hidrotermal yontem ile elde edilmistir. Ikinci kisim
da olusan malzemelerin tek kristal yapis1 ¢oziimlenerek atomlarin, konum ve sicaklik
parametreleri antilmistir. Ayrica atomlar arasindaki bag uzunluklari, bag acilar
belirlenmis, diizlem olusturan atom gruplar1 ve bu diizlemler arasi dihedral acilar

bulunup kristal yap1 tantmlanmaistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal yontem yunanca da anlami su olan “hydros” ve 1s1 anlamim
yansitan “termos” kelimelerinin birlesiminden olusturulmustur. Literatiirde bu
yontemin bir¢ok tanimlamasi olmakla birlikte en genel olarak kullanilan sartlar
1s51g¢inda ¢oziinemeyen maddeleri ¢ozebilmek ve kristallendirmek igin kullanilan

yiiksek sicaklik ve basing reaksiyonu olarak tanimlanmaktadir.

Cevremizde atik maddeler nedeniyle, giin gectik¢e bilingli ya da bilingsiz
olarak meydana gelen c¢evre kirliligini onlemek icin bilim insanlar1 her alanda
dontlistimii miimkiin olan ve ¢evreye en az zarar verecek maddelerin kullanilmasi
amaciyla calismalar yapmaktadirlar. Bu kapsamda malzeme iiretimi calismalar
ortama daha az kirletici veren hidrotermal yontem {izerine yogunlagmistir. Son yillarda
teknolojideki gelismeler molekiil tabanli nano teknolojik malzemeler iizerine yapilan
caligmalarin ne kadar 6nemli oldugunu gostermekte, ayrica insan ve ¢evre sagligina
duyarli modern tekniklerin kullanilmasi hidrotermal teknigin gelisimine 6nemli

katkilar saglamaktadir.

Hidrotermal yontemin siiresinin kisa olmas1 bu teknigi ekonomik yapmaktadir.
Nano yapilarin 6neminin artmasiyla, hidrotermal yontemin metal kompleksi, polimer
ve seramiklerin sentezlenmesinde yararlanilmasi yontemi miikemmel yapmaktadir. Bu
yontemin birgok avantaji bulunmaktadir. Bunlarmm basinda kimyasal iirlin ve
islemlerin, insan sagligma en az zarar verecek ve cevreye zararli maddelerin
kullanimim1 azaltacak hatta yok etmek ilizere tasarlanmis bir uygulamadir. Bu
yontemin diger bir avantaji da yOntem siirecinde atik malzeme olusmamasidir.
Hidrotermal yontemde atik birakmamak {izere, tamamen etkin, ¢ok az zararli ya da
zarart minimum olan kimyasal sentezler tasarlanmaktadir. Sistem kapali oldugu i¢in

cevreye ve insan sagligina hicbir zararh etkisi bulunmamaktadir.



Dogadaki en onemli ¢oziiciilerden biri olan su, hidrotermal yontemde
kullanilmaktadir. Su, yiliksek sicaklik ve basingta iyonik 6zellikte olmayan kovalent
bilesikleri ¢ozebilmektedir. Su kullanimindaki en biiyiik avantaj toksin ve kanserojen

olmadig i¢in ¢evrecidir. Ayrica su diger ¢oziiciilerden daha ucuzdur.

2.2 Hidrotermal Yontem ile Kristal Bilyiitmesi

Kristal bliylimesi X-111 kiriim teknigi i¢in gerekli olan dl¢iimlere uygun
olan tek kristal iiretilmesi i¢in gerekmektedir. Hidrotermal yontemle gerceklestirilen
kristal biiyiime isleminin bir¢ok avantaji bulunmaktadir. Bu yontem ile elde edilen
daha saf ve biiyiik, kusur igermeyen tek kristallerin teknolojideki kullanim alanlarinin

cesitliligi nedeniyle kritik bir 6neme sahiptir.

Hidrotermal yontemle kristal biiylimesi icin farkli deneysel diizenekler
kurulmustur. Hidrotermal reaksiyon i¢in gerekli ekipmanlar; yiiksek sicaklik ve
yiiksek basing aparatlar1 otoklav (reaktdr) (Sekil 2.1). Sicaklik ve zaman kontrollii
firmlardir (Sekil 2.2).

Sekil 2.1: Reaktor pargalari. (1) Paslanmaz celikten yapilmis reaktoriin dis kabi, (2)
korozyon diski, (3) patlama diski, (4) diistik basing plakasi, (5) diisiik ve
yiiksek basing plakalarin1 dengeleyici yay, (6) yiiksek basing plakasi, (7)
reaktoriin dis kapagi, (8) ¢cozeltinin konuldugu teflon kap ve (9) teflon kabin
kapagi.



Sekil 2.2: Reaksiyonlarin gercgeklestigi ve reaktorlerin i¢ine konuldugu etiiviin
gosterimi.

23 Metal Organik Cerceveler

Yapitaslarinda organik koprii ligandlar1 ve metal iyonlarina sahip olan, kendine
0zgli uzaysal goriintiiye sahip makromolekiiler malzemeler “metal-organik cergeveler
(MOC)” ad1 ile adlandirilir [6]. Sekil 2.3 de MOC”’ lerin olusumu sematik olarak

gosterilmistir.

Hidrotermal

g + —
reaksiyon

metal iyonu  organik ligand

Sekil 2.3: Metal organik c¢ergevelerin olusumu.

MOC” ler kristal yapiya sahip, siingerimsi malzemeler olup, metal iyonlar1 ve
organik ligand igeren molekiillerden olugmaktadirlar. Kullanilan metal ve organik
koprii ligandinin se¢imine bagl olarak sayisiz ¢esitlilikte ve kendine 6zgii 6zelliklerde
bir¢ok malzeme sentezlemek miimkiindiir. MOC mimarilerinin tasariminda en yaygin

kullanilan organik kdprii molekiilleri bipiridil veya karboksilat tabanl tiirlerdir [7].



Metal organik ¢ercevelerin en dikkat ¢ekici 6zelliklerinin baginda biiyiik yiizey
alanina sahip olmasi1 gelmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 pek ¢ok arastirmacinin
dikkatini ¢ekmistir. Giliniimiiz teknolojisinde yiiksek ylizey alanina sahip gozenekli

malzemelerin pek ¢cok kullanim alan1 bulunmaktadir. Bunlar;

e Hidrojen depolama [§],

e Gaz adsorpsiyon [9] ve ayirma,

e Sensor [10]

e LED,

e Fotoliiminesans barkod sistemlerinde,
e Lazer sistemleri,

e Telekomiinikasyon,

e Tibbi goriintiileme’ dir.

2.4 Lantanitler

Periyodik tabloda skandiyum ve itriyumuda i¢ine alan ender toprak
elementlerin kapsandigi, lantanla baslayan ve onu takip eden 14 elementin genel
adidir (Sekil 2.4). Atom numaralar1 57- 71 arasinda degisen birbirine ¢ok yakin
kimyasal 6zellik sergileyen bu elementler toprakta az miktarda bulunmalar1 nedeniyle

“nadir toprak elementleri” olarak da bilinirler.

B IVE VB VIBVIIBE—VIIE— IB |IB m

Lantanitler | Cé

Sekil 2.4: Periyodik cetvel ve sentezlenen lantanit elementinin gosterimi.



Lantanit metallerinden yalnizca Ce, Tb ve Pr +4 oksidasyon degerlikli
olabilirler. Diger lantanit metalleri sadece +3 oksidasyon degerlikli olabilirler.
Lantanit grubu metalleri +3 degerlikle birbirine benzer 6zellikler sergilemektedirler.
Elementlerin birinden digerine gecislerinde elektron de§isimi 5 ve 6’nc1 yoriingede
gerceklesmeyip sadece 4’ilincii yoriingeye (4f) elektronun gelmesiyle olustugundan
kimyasal karakter yoOniinden birbirlerine ¢ok benzerler. Lantanitler, kuvvetli
elektropozitif oldugundan, iiretimleri ¢ok giictlir. Bir¢ogunun iyonlarinin kendine
O0zgii renkleri bulunmaktadir. Ayrica birgok bilesikleri paramagnetik ozellikler
gosterir. Tablo 2.1 de lantanit iyonlarinin taban durumundaki elektron dagilimlari ve

oksidasyon durumlar1 gosterilmistir [11].

Tablo 2.1: Lantanitler i¢in taban durumundaki elektron dagilimlar ile oksidasyon
durumlarinin gosterimi.

ELEKTRON DAGILIMI
Element Sembol Atom 0 +2 +3 +4
Numarasi

Lantan La 57 5d'6s? 4f°

Seryum Ce 58 4£265? 4f? 4f! 4f°
Prasedyum  Pr 59 4136s° 4f2 4f!
Neodyum Nd 60 4f*6s? 4f 4 4f2
Prometyum Pm 61 465 4f

Samaryum  Sm 62 415652 4f% 4

Yuropyum  Eu 63 41765 417 416

Gadolinyum Gd 64 475d'6s> 4f7

Terbiyum Tb 65 49652 48 af’
Disprosyum Dy 66 410652 4f 48
Holmiyum  Ho 67 4f116s? 410

Erbiyum Er 68 412652 4f!

Tulyum Tm 69 4f136s? 413 412

Iterbiyum Yb 70 414652 4f14 413

Liitesyum Lu 71 41145d' 652 4114

25 Xlsinlan

1895’te Wilhelm Rontgen tarafindan, hizli elektronlar maddenin {izerine
diistligiinde igerigi heniiz bilinemeyen ayn1 zamanda girici 6zelliginin oldukca fazla
oldugu bir radyasyonun olustugunu buldu [12]. Bu radyasyonun igerigi o giiniin

sartlarinda bilinemedigi i¢in bunlara X-Iginlar1 ismi verildi.

Bu 1s1mlan diger adi cins 1s1ktan ayiran 6zelligi gériinmez cinsten olmalaridir.

Gozle goriilebilen 1smlarin sahip oldugu c¢izgiler enlemesine titresime sahip



olduklarindan fotograf plagini ayn1 gozle goriilebilir 151k gibi etkilerler. Ayrica, cok
fazla niifuz edici 6zellige sahip olduklarindan kalin metalik pargalarin ve diger opak
maddelerin igerisinden zorlanmadan ge¢mektedirler. X-isinlarinin kristallerden
kirmimi 1912 yilinda bulundu. Bu kesifle birlikte X-1smlarmin bagka 6zellikleri de
ortaya ¢ikti. X 1sinlarinin dalga karakterine sahip oldugu ve maddedeki ayrintili yapiy1
bulabilmek i¢in yeni bir yol ortaya ¢ikmis oldu. X-1sinlari, atomlarin sahip oldugu
enerjileri yiiksek madde pargaciklariin bombardimanindan olusmaktadir. X-1g1n1
kaynaklarindan yayinlanan elektromanyetik 1sinlarin dalga boylar1 goziin sahip oldugu
karakteristik hassas dalga boylarindan ayiran 6zelligi, dalga boyunun daha kisa olmasi
ve bunun disinda enerji ve frekansinmn biiyiik olmasidir. X-1smlar1 0.1 <A<100 A

araliginda bulunmaktadir [13].

o Frekans (Hz)
o Dalgaboyu

J“‘ (Tiregim saysi )

Gama 1sint [— 0.1 A
1
{ 1 A
. o1 nm
10" 1SINLARI
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1017 400 nm
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B R e T e Lt ST e
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108 |
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Sekil 2.5: Elektromanyetik spektrumda x-1ginlarmin gosterimi.

X-1sinlart  elektromanyetik spektrumun ultraviyole ve gama i1smlariin
arasindaki bolgede yer almaktadirlar (Sekil 2.5). Ancak bu 1sinlarin spektroskopisi 0.1
A ile 25 A araligindaki alan1 kapsamaktadir. X-1sinlarmin bulundugu yerde l¢ii birimi

10 cm olan angstromdur. X 1sinlar1 2 gruba ayrilirlar.



1. Az girici, yani yumusak (dalga boyu biiyiik )
Yumusak x-1sinlar1 madde i¢inde daha uzun siire kalirlar.
2. Cok girici, yani sert (dalga boyu kiigiik )

Madde i¢ine ¢ok daha fazla girebilme 6zelligine sahiptir. Bu nedenle 6zellikle

insan saglig1 agisindan daha az zararhidir. Etkilesme siiresi ¢ok kisadir.

X-1s1inlarindan hasarsiz muayene, kristal yap1 ¢oziimlemesi, saglik alanlar1 gibi

bir¢ok alanda yararlanilmaktadir [14].

2.5.1 X Ismlarmn Olusumu

X - 1gmlan yiiksek hizli elektronlarin aniden yavaslatilmasiyla olusmaktadir
(Sekil 2.6). Flamandaki akim elektron yayar ve bu elektronlar metal hedefe dogru

ivmelendirilir. Elektronlarin metal hedefe carpmalariyla x-1s1inlar1 olusur.

Isitil T ten Fil t
sitilmis Tungsten Filamen —

Havasi bosaltilmis tiip

Sekil 2.6: x-151n1 iiretiminin sematik gosterimi.

Bahsettigimiz olay neticesinde ¢ift olusumu, Auer olay1, Compton sagilmasi ve
hedefe 1s1 enerjisi aktarimi da gergeklesmektedir. Hedefte elektronlar bir kisim enerji
kaybederler. Bu kaybettikleri enerjinin bir boliimii frenleme 1511 (Bremsstrahlung X-

151n1) olarak yayilir [15].

Ulagmak istedikleri hedefe ¢arpan elektronlarin hizi ¢ok cabuk bir sekilde
yavaslar. Bu sekilde yavaslayan elektronlar sonucunda siirekli spektrum meydana gelir

(Sekil 2.7) [16].
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Sekil 2.7: Siirekli 1sinimlarin gosterimi.

X-15111 tiiplinde bulunan anot ve katota yliksek voltaj uygulandiginda siirekli
radyasyonun yaninda spektrumda keskin cizgiler goriilmektedir (Sekil 2.8). Buradaki

lineer spektrum karakteristik spektrum olarak ifade edilir [17].

1 Ka Ka

Kp Kg
\\ Mo

Cu
/\ S

1 T
2.5 1.0 L5 2

Sekil 2.8: Karakteristik x-1sinlarinin gosterimi.

K, L M, N tabakalarinda elektronlar bulunmaktadir. Hizli elektronlar ig
tabakadaki elektronlara carparlar ve bu elektronlardan birini koparirlar. K
tabakasindan elektron kopardiklarinda karakteristik K spektrumlari elde edilir. Bu
boslugu L tabakasindaki bir elektron doldurursa bu arada yaymlanan 1s1ma K¢, M’ deki
bir elektron doldurursa Kg, bu boslugu N tabakasindaki bir elektron doldurursa buna
da Ky denmektedir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9: Karakteristik x-151n1 spektrumunun olusumu.

2.6  Kristal Yap1

Kristaller kararli ortamda biliyiimeye basladiklarinda ortaya c¢ikan yapi,
birbirine benzer yapitaglarinin ardi sira eklenmeleriyle olusur. Bu yapitaglari atom
gruplart ya da tek atomlardan olusmaktadir. Bundan dolay1 kristal yapi, atom
gruplariin olusturdugu ii¢ boyutlu bir 6rgiidiir [18]. Birim atom ya da molekiillerin

ic boyutta tekrar etmeleriyle kristal yap1 olugsmaktadir [19].

Kristal yapinin tam olarak bilinmesi 1912 senesinde Max von Laue’nin x-
isinlarinin kristal iizerinde kirinima ugradigini bulmasimin ardindan gergeklesmistir
[20]. Kristalli katilarda atomlarin birbirlerine gore bulunduklar1 yerler tekrarli olan bir
diizene sahiptir. Uzayda isaretlenen atom merkezlerinin koordinatlari, tekrarlayan
nokta kiimelerinden meydana gelen bir yap1 olusturmaktadir. Olusan yapi kristal kafesi
adiyla ifade edilmektedir. Nokta kafesler tekrarlanabilir 6zelliginin olmasindan dolayz,
bunlari aciklayabilecek olan birim kafes ya da birim hiicre seklinde isimlendirilen basit
geometrilere indirgenmelerine firsat tanir. Yapida tekrarlanan elemanlardan biri birim
hiicredir. Yapilar igerisinde birkag tane degisik geometrisi olan birim hiicre olabilir.

Bu hiicrelerden simetrisi en fazla olan1 birim hiicre olarak isimlendirilir [21].
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2.6.1 Kristal Orgii ve Kristal Sistemleri

Kristal érgii uzayda periyodik olarak siralanmis noktalar dizisidir. Ozgiin
desen, her bir Orgii noktasina motifin ilavesiyle olusturulur. Motifler her orgi

noktasinda bulunan atom veya atom gruplaridir (Sekil 2.10).

{ A *O OO0 OO0 O O0CO0O OO OO O 0O O 0O 0
| | 2 2 © @ © 2002000200807
el W L0 O 0O o o000 000 00 00 O 0 0
® o @ © 2 © “09200020°e09?
OO0 00000000000 00 0 0 0
. . . L] . . @ @ o @ @ a@.o.@.o.@.o
O 000000 O0O0O0OOCO0O9 90000
. o 6 @ © o @°®°200058280
O 0OD0ODO0OO0O0ODO0O0OOBOBGQERPeO00O0O0

. e . . . O = Motif 5=Moﬁf 8.=M0ﬁf

Sekil 2.10: Tek atom, kare orgili ve atom gruplar1 (motif).

Birim hiicre minimum hacimli hiicredir. Birim hiicre kristalin biitiin geometrik
ozelliklerine hakimdir [22]. Sekil 2.11° de gosterildigi iizere bir birim hiicrenin
bliytikligl, orijin secilen kose kismindan itibaren a, b, ¢ ve bunlarin vektorleri seklinde
ifade edilebilir. Vektorlerin boylari a, b, ¢ ve vektorlerin aralarindaki ag1 a, B, v ile

ifade edilir [23].

Sekil 2.11: Birim hiicrede eksen ve acilarin sematik gosterimi.

19. ylizy1l da Auguste Bravais yapmis oldugu c¢aligmalarda 14 ¢esit kafes
yapilar1 oldugunu ortaya koymustur (bu yapi ¢ogu zaman Bravais orgiileri olarak
anilmaktadir). Bu 14 cesit kafes yapilar1 bize atomlarin birim hiicrede diizenlenis
seklini, ayrica birim hiicrenin degisik sekillerini ve 4 farkli kafes seklini gosteren,
hiicre parametrelerinin farkli kombinasyonu ile olusan 7 kristal sistemden
olusturulmustur. Buna Bravais orgiileri denilmektedir. Tablo 2.2 de kristal sistemleri

ve bu sistemlere ait olan Bravais orgiileri verilmistir [24].
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Tablo 2.2: Kristal sistemleri ve birim hiicre parametreleri.

Bravais Orgii

Kafes Sembolii

Sistemin Ad1 Birim Hiicre Parametreleri
Kiibik a=b=c,a = =y =90°
Tetragonal a=b#c,a =L =y =90°
Ortorombik

atrb#*c,a=0=y=90°
Rombohedral  a=b=c ,a =f =y # 90°
Hekzagonal a=b# c,a = f =90°,y = 120°
Monoklinik atzb#c,a=L=90°%p +90°
Triklinik arb#ca+ B #y=90°

Basit
Hacim merkezli
Yiizey merkezli
Basit
Hacim merkezli
Basit
Hacim merkezli
Taban merkezli
Yiizey merkezli
Basit
Basit
Basit
Taban merkezli
Basit

T QYWY QO —~"Y— YT~

2.6.2 X Isim1 Kirimmm Teknigi ve Bragg Yasasi

X-1sinlarinin kesfedilmesinin ardindan, 20. yilizyilin basinda Max Von Laue X-

1s1n1 kristallerden kirinimini bulmus oldu. Bu olayla madde yapisini belirleyebilmek

i¢in X-Isin1 Kirinim Yontemi de belirlenmistir.

Belirli bir diizen igerisinde kristale yerlesen atomlar x-1sinlar1 i¢in sagilma
merkezi gorevi gormektedirler. Kristaller igindeki atomlar arasindaki mesafe ile esit
mertebede dalga boyu olan x-1sinlar1 kirinima ugratilmaktadir. Bu kirmim sayesinde

kirinim deseni alinarak kristal 6zellik tasiyan maddelerin birim hiicre parametreleri,

kristal sistemi ile ilgili temel bilgiler elde edilmektedir [25].

X 1s1n1 kirinimai i¢in gerekli iki kosul vardir:

e Diizlemler aras1 mesafe 15181 dalga boyuyla ayn1 mertebede olmali,

e Sacilma yapan merkezler diizgiin tekrarlanabilir katmanlardan

olusmalidir.

nA=2dsin 6 ( Bragg yasasi), n=1,2,3...

2.1)

burada; A= x-151n1 dalga boyu ve d = diizlemler arasindaki mesafedir.
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Demet hem iistteki hem de alttaki atomlarin diizleminden yansimaktadir.
Alttaki diizlemden yansiyan demet listteki demetin aldig1 yoldan daha fazla yol kat
eder. Bu yol farki, dalga boyunun tam katina esit oldugunda, yapici girisim gozlenir.

Yapici girisim kosulu Bragg Yasas: ile ifade edilir (Sekil 2.12).

5
+9'0 d |AO|+|OB|=2dsin9

Sekil 2.12: Bragg yasasinin sematik gosterimi.

X-1ginlart kirmmim olay1r yalnmizca Bragg yasasimi saglayabilen 0 acilar
degerinde gerceklesebilmektedir. A bagimsiz olarak belirlendigi i¢in ve 0 agis1 yansima
deneyi i¢inde direk 6l¢iilebilme olanagina sahip oldugundan, iki diizlem arasindaki d
mesafesini  hesaplamak icin (2.2) denkleminden faydalanilmaktadir.Kristal

dondiirtildiiglinde ortaya ¢ikan agilar i¢in yeni d mesafeleri meydana getirilir.
n=1 i¢in (2.2) esitligi,
2dsin@ = A ya da sinf=1/2d (2.2)

seklinde ifade edilir. SinB=1 den bilyiikk bir deger alamayacagindan, kirmim

deneyindeki 1ginlarin dalga boylari,
A<2d (2.3)

sinirinda  kalmaktadir. Bu sonu¢ bize goriiniir 15181 kristalde kirinim meydana

getirmemesinin sebebini agiklamaktadir.
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2.7  Kristal Yap1 Analizi

Kristalde kirmmima ugrayan x-isinlarimin siddeti, atomlarin birim hiicre
icerisindeki konumlarma ve elektron sayilarina baghdir. X-isinlarmi kullanarak
yapilan kristal yap1 ¢oziimlemesinin gercek gayesi, kristalin iginde bulunan atom
konumlarin1 belirlemektir. Atomlar, elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu
bolgelerde bulunurlar. Bu sebepten kristalin birim hiicredeki atomik elektron

yogunlugu dagilimlarmin bulunmasi gereklidir.
Kristal yap1 analizi dort adimdan olusur:

1. Kiristalden kirmima ugrayan x-isinlarmin siddet verileri tek kristal
difraktometresi ile toplanir ve birim hiicre geometrisi, birim hiicre
parametreleri belirlenir.

2. Elde edilen siddet verilerine gerekli geometrik ve fiziksel diizeltmeler
uygulanarak yap1 faktorleri bulunur.

3. Uygun yontemle kristal yapt ¢oziimlenir ve atomlarin yaklasik olarak
konumlar belirlenir.

4. Atomsal parametreler en kiiciik kareler yontemine gore aritilir.

Kristal yapinin ¢oziimlenmesi; atomlarin konum ve sicaklik parametrelerinin
bilinmesini, atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag agilarinin ayrica diizlemler arasi

biikiilme acgilarin belirlenmesi anlamina gelmektedir.

2.7.1 Tek Kristal Difraktometresi

Tek kristallerin x-151n1 kirinimi siddet verileri, 9 Eyliil Universitesindeki X-
1sinlart  tek kristal difraktometresi ile elde edilmistir. Agilent Xcalibur Eos
difraktometresi kii¢iik molekiiller icin kristal yap1 belirlenmesinde, yiiksek
¢oziinlirliikli elektron yogunlugu ¢alismalarinda kullanilir. Bu ¢aligmalarda tek dalga

boyu kullanilmaktadir. Agilent Xcalibur Eos difraktometresi;

» Tek dalga boylu x-151n1 lireten x-151n1 kaynagi,
» Yiiksek duyarlikli Eos CCD dedektor,

» 4 eksenli kappa gonyometre,

» CrysAlis Pro yazilimindan olugmaktadir.
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Sekil 2.13: Xcalibur tek kristal difraktometresi parcalari.

Sekil 2.12° de gosterilen Agilent Xcalibur Eos difraktometresinin pargalari ;
(11) Kabin Aydinlatma Lambast (10) Gonyometre hareket kumandasi (9) Demet
tutucu (8) Kursun esdegerligine sahip 1s1nim gecirmeyen cam (7) Kamerali monitor
(6) Video kamera (5) Gonyometre basligi (4) Kolimatér (3) 4- Eksenli kappa
gonyometre (2) Eos CCD dedektor (1)Molibden x-1s1n1 kaynagi.

Kristal sistemi ile ilgili hi¢bir bilgiye sahip olunmadan 6rnek difraktometreye
yerlestirilir. Elde edilen kirmim verileri SHELXTL yap1 ¢oziimleme programinda

kullanilir. Kristal yap1 ¢6ziimlemesinden elde edilen parametrelerle yapi belirlenir.

2.7.2 Kiristal Yap1 Faktorii

Kristal tarafindan sacilan x-1ginlar1 Bragg yasasina uygun sekilde kirinima
ugrarlar. X-isinlart kristalde kirimima wugrarken cesitli fiziksel ve geometrik
diizeltmeler yapilir. Diizeltme islemlerinin yapilmasi sonucunda yap: faktorleri elde

edilir. Esitlik (2.4)’ de verildigi gibi bu ifade;

F(hkl) — Z?’f}ezni(hxj-'_kyj-i_lzj) (24)
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hkl: Miller indisleri,

fj: j. atomik sacgilma faktord,

(Xj, yj ve zj): j. atomun koordinatlari,

N: Birim hiicrede bulunan atomlarin toplama.

Denklemdeki fj carpani, SinB/A’ya bagl olarak degismektedir. fj esitlik (2.5) de
verildigi gibi ifade edilir [26].

atomdan sagilma genligi

f= (2.5)

" bir elektrondan sagilan dalga genligi

Her bir donme isleminde x-1sinlar1 kristalin yeni bir (hkl) diizlemine gelerek
burada kirinima ugramaktadir. Kirmnim noktalarindan sagilan x-1sinlarinin siddetleri
(In) Olgiiliir. Olgiilen Iy kaydedilerek kristalin siddet bilgileri olusturulur. Siddet

verileri degerlendirilerek kristal yap1 ¢6ziimlenebilmesine olanak saglanir.

Bir tek kristalden kirmima ugramis x-1smlari demetinin siddeti, birim hiicre

icerisindeki atomlarin konumlarina ve elektron sayisina baglidir.

2.7.3 Kirmmim Siddetini Etkileyen Faktorler

X-1sinlarinin giddetleri (tek kristalden kirinima ugrayan); siddet verilerinin
belirlendigi deneysel yollara bagl bir sekilde fiziksel ve geometrik faktorlerle alakali

baz1 parametrelere sahiptir. Bu yiizden gerekli olan diizeltme islemleri yapilmalidir.

Kristalin hkl diizlemlerinden x-1smlarmin kirinimi sonucu x-1sinlarmin siddeti;
2
1, =KLPTA|F,| (2.6)

seklinde ifade edilir. Bu ifadede;

K: Hesaplanan ve 0lgiilen kristal yap1 faktorleri arasindaki orant1 katsayisi,
P: Kutuplanma (polarizasyon) faktorii,

L: Lorentz faktort,

A: Sogurma katsayisi,

T: Debye-Waller sicaklik faktor,
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[Fuil|: Yap1 faktorii genliginin mutlak degeri.

Difraktometreyle 6l¢limii alinan kristalin sagilma genliklerine gerekli diizeltme
islemleri yapilir. Diizeltme islemleri yapildiktan sonra hesaplanan siddet verilerinden

yap1 faktorleri belirlenir.

2.7.4 Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristale gonderilen x-i1ginlar1 farkli hkl diizlemleri {iizerinden Bragg
yansimalariyla detektdre ulasan 1sinlarinin siddetleri toplandiktan sonra gerekli
diizeltmeler yapilarak kristal yap1 ¢6ziim kismina gegcilir. Kristal yap1 ¢oziimlemesinde
beklenen amag birim hiicre igerisinde bulunan atomlarin konumlarinin belirlenmesidir.
Atomlar, elektron yogunlugunun en yiiksek oldugu konumlarda bulunduklarindan ilk
olarak elektron yogunluk-dagilim fonksiyonunun belirlenmesi gerekmektedir. Kirinim
sonucu yap1 faktorleri ile x-ismnlarinin siddetleri arasinda I ~ |Faul’ bagmtist
bulunmaktadir. Yapr faktorleri de elektron yogunlugu dagilim fonksiyonlarinin
Fourier doniistimleri oldugundan yogunluk dagilim fonksiyonuna ulasabiliriz. Birim

hiicrede ii¢-boyutta bu ifade ;
1 —2 77i —2 7zi( hx-+hky+lz
p(xaysz):_Z‘Fhkl‘ez ¢hlde (rtot) (27)
Vi
ile tamimlanir. Burada;
[Frial: Yap1 faktori genliginin mutlak degeri,

@: Kirmim sonucu x-1sinlar1 arasinda olan faz farkidir.
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2.7.5 Kristal Yapinin Aritilmasi

Kristal yapinin ¢éziimlenmesiyle yalnizca atomlarin tahmini konumlari elde
edilebilir. Yapilarda olusan eksik atomlar1 bulmak i¢in Fark Fourier Sentezi ve
atomlarin 1sisal titresim parametrelerinin ve konumlarinin tam olarak bulunmasi

amaciyla En Kiiciik Kareler Yontemi ile aritim islemleri yapilmaktadir.

2.7.5.1 Fark Fourier Sentezi

Fark Fourier sentezinde, belirlenemeyen ya da yanlis konumda bulunan
atomlar belirlenir. Bu islemde elektronun ii¢-boyutlu yogunluk haritalar1 olusturulur.
Olgiimii yapilan gergek yapiyla hesaplanmis yapilarin elektron-yogunluk haritalarina
bakilarak aritim sirasinda bulunamayan atomlarin bulunmasi ya da yanlis konumda
bulunan atomun olmasi gereken konumuna getirilmesi saglanmaktadir. Bir kristal

yapidaki elektron yogunlugu esitlik (2.8) ile ifade edilir.

- - 1
B(F) = P ()= i (F) = D | P (D) = (k| 2.8)

hid

Yapida dogru olmayan yerde bulunan bir atom yoksa ya da yap1 aritiminda
eksik olan atom bulunmamissa yapida hi¢ pik gozlenmeyecektir. Aksi takdirde ise
siddetli pik ya da pikler goriinecektir. Bu durumla kars1 karsiya kalindiginda aritim
yeniden kontrol edilip atomlarin uygun yerlerine yerlestirilmesi gerekmektedir. Fark
fourier sentezi yalnizca yapida bulunan eksik atomlar1 degil bununla birlikte hidrojen
atomlarinin konumlarin1 ugrasmadan bulmaya imkan verir. Ayn1 zamanda atomik

parametreler de yiikseltilerek yap1 duyarliligi arttirilmis olur [27].

2.7.5.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Yap1 ¢ozlimlenmesi ile elde edilen verilerin daha duyarli hale getirilebilmesi
icin deneysel olarak elde edilen verilerle hesaplanan verilerin karsilagtirilmasi gerekir.
Hesaplanan ve gozlenen yapi faktorleri arasindaki farka bakilarak bu karsilastirma
yapilabilir. Bunun i¢in en kii¢iik kareler yontemi kullanilmaktadir (Esitlik 2.9). Bu
yontem;
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) (2.9)

hes

D, = thkl( _|kF
il

F:')'lc
ile ifade edilir. Tim yansimalar iizerinden agirlik carpani (w) hesaplanir. Agirlik
carpani, gozlemlerin standart sapmalarinin karesinin tersine esit oldugu soylenebilir.

Yapiin tam olarak ¢6ziimlendigini gosteren bazi faktorler bulunmaktadir:

1) Hesaplanan ve go6zlenen yapr faktorleri arasindaki uyumu belirten R
faktoriidiir.

> (B, (hkl)| - |, (k) |)*
R=2 (2.10)

> (| D))

hkl

2) WwR faktdri.

> (| k)|~ |, kD))
R = 1 Q.11

> w(| . (hkD)])

Olgiimlerde R faktorii genellikle 0.01-0.10 araliginda ¢ikmaktadir. Eger yapida
diizensizlikler bulunuyorsa ya da veri kalitesi kotii ise R degeri biiyiik ¢ikabilmektedir.
wR de R faktoriinden yiiksek cikabilir. Bu biiytlikliik, R faktoriiniin birka¢ kati
biiyiikliigiinde olabilir.

3) Yapmin dogru olarak ¢oziildiigiinii belirten tiglincli faktdr de yerlestirme
faktorii (S)’diir. Yerlestirme faktorii agirlik faktoriiniin standart sapmasi

bi¢iminde ifade edilmektedir.

> | k)| |, (k)

GOF (S) =4 - (2.12)

Formiilde;

n: aritma isleminde ki parametre sayisinin toplama,
m: aritilmakta olan parametre sayisinin toplama.

S degerinin 1’e yakinlig1 yapinin aritim kalitesinin iyi oldugunu gosterir [28].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 BB1 Kompleksinin Sentezlenmesi

Sentezlenme islemlerinde kullanilan kimyasal malzemeler Sigma & Aldrich ve

TCI firmasindan % 99 saflikta ve ¢oziicii olaraksa saf su tercih edilmistir.

2-stilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0.0268 g), TbClz.6H>O (0.1
mmol, 0.0373 g) ayn1 anda 10 ml saf su igerisinde ¢oziildii. Cozeltinin pH degeri 4.0
olarak ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti 23 ml’ lik parr asit reaktére konuldu ve
reaksiyon iglemi i¢in 120 °C da ki firinda 60 saat bekletildi. Reaksiyon sonucunda mat
beyaz renkli tek kristaller olustu. BB1 kompleksinin sematik gosterimi Sekil 3.1 de

verilmistir.

Tb—0O

Sekil 3.1: BB1 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.2 Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

Bu tez ¢alismasinda elde edilen tek kristalin X-Isin1 Kirinimi siddet verileri,
Izmir Dokuz Eyliil Universitesi’'nde bulunan Agilent Xcalibur Oes difraktometresiyle
elde edilmistir. Yapilart SHELXTL (Sekil 3.2) [29] ve OLEX2 [30] bilgisayar

programi kullanilarak ¢oziilmiistiir.

L [ ]

wujret namr! Ay

Naject gl Cylaramran sl Tamisgilsn il singndd] fas Dara"

Sekil 3.2: SHELXTL programinin bilgisayar goriintiisii.

Verilerin daha iyi hale getirilebilmesi icin SHELXTL programi kullanilarak
once en kiigiik kareler yontemiyle aritma islemi yapilip daha sonra, atomlarin
koordinatlari, bag uzunluklari, bag acilar1 ve termal titresim parametreleri duyarl

olarak elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 BB1 Kompleksinin Kristal Yapisi

BB1 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.1’ de, yapidaki atomlarin
koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Tablo 4.2° de, anizotropik
titresim parametreleri Tablo 4.3’ de, Tb atomlarinin koordinasyonunu olusturan
atomlar arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilar (°) Tablo 4.4> de, kompleksteki
atomlarin koordinatlar1 ( x10*) ve de Tb atomu koordinasyonunu olusturan atomlar
arasindaki biikiilme acilar1 (°) Tablo 4.5’de, kompleksin H-baglar1 i¢in bag uzunluklar

(A), bag acilar1 (°), atomlarin konumlar ve n-rt etkilesimleri Tablo 4.6 de verilmistir.

BB1 kompleksinin ORTEP goriintimii Sekil 4.1° de, birim hiicre icinde
paketlenmis goriintiisii Sekil 4.2 de, polimerik ac-diizlemindeki goriintiisii ise Sekil
4.3’ de, polihedral yapis1 Sekil 4.4 de, iki-boyutlu tabakali yapis1 Sekil 4.5 de ve a-

ekseni boyunca ii¢-boyutlu olarak paketlenmesi ise Sekil 4.6° da verilmistir.

BB1 kompleksi P2;/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin
asimetrik biriminde bir adet Tb' iyonu bir adet 2-stp ligandi, 3 adet koordine su
molekiilii ve bir adet 6rgii su molekiilii bulunmaktadir. Sekil 4.1° den goriildiigii gibi
her bir Tb atomunun koordinasyon geometrisi, 03!, 05 05 ve O6'!! atomlar1 2-stp
ligandinin CO» grubundan, O9 ve 010" atomlar1 2-stp ligandinin SO; grubundan ve
04, O7 ve O8 atomlar1 ise koordine olmus su molekiillerinden gelmek iizere toplam 9

koordinasyona sahiptir.

Koordinasyon geometrisinde her bir Tb atomu bozulmus tek sapkali anti-
prizmatik kare geometriye sahiptir (Sekil 4.4). 03!, 04, 06" ve O8 (i=1-x, 1-y, 2-z ve
iii= 1-x, 1-y, 1-z) atomlarinn olusturdugu kare diizleminden ortalama sapma 0.094 A,
010, 05", O5't ve O7 (ii= -1+x, y, z; ve iii= 1-x, 1-y, 1-z) atomlarinin olusturdugu
diger kare diizlemin ortalama sapmasi 0.12 A’ dan daha kiiciiktiir. Béylece alt kare

diizlem {ist kare diizleme gore daha biiyiik bozulmaya ugramistir.
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2-stp ligand1 karboksilat ve siilfonat gruplarma bagh dért farkli Tb™ iyonu ile
baglanarak protonsuzlagsmis bir yap1 elde edilmistir. Karboksilat gruplar iki farkli
koordinasyon moduna sahiptir. O5-C2-06 atom grubu {i¢-disli koprii moduna sahiptir
ve O5 ve 06 atomlar1 ayn1 Tb1 atomu ile O5-Tb1' ve 06-Tb1'i selat olusturmuslardir.
Diger taraftan O5 atomu bir baska Tb atomu ile O5-Tb1Y (iv= 1+x,y,z) koordine
olmustur. Olusan koordinasyon bag uzunluklari sirasiyla 2.594, 2.458 ve 2.350 A’ dur.
02-C1-03 atom grubu tek-disli koprii moduna sahiptir. O3 atomu Tb atomu O3-Tb1!
ile baglanmistir. Olusan koordinasyon bag uzunlugu ise 2.289 A’ dur. Siilfonat grubu
fonksiyonel olarak po-kdprii moduna sahiptir. O9 ve O10 atomlan farkli iki Tb atomu
ile 09-Tb1 ve O10-Tb1"Y baglanmistir. Bag uzunluklari sirasiyla 2.797 ve 2.453 A’
dur. 2-stp ligand1 dort farli Tb atomu ile baglanarak ps- koprii ligandi gorevi goriir ve
iki boyutlu tabakali yapilar olusturur (Sekil 4.5).

Orgii su molekiiliinden gelen O1 atomu iki molekiiller aras1 hidrojen bagi igerir
(O1-H1A~010" ve O1-H1B~06"; v=3/2-x, 1/2+y, 3/2-z). Ayrica iki molekiiller arasi
hidrojen bagindan biri koordinasyon su molekiiliiniin O7 atomu ile karboksilat
grubunun O2¥ (vi=-x, 1-y, 1-z) atomu arasinda ve digeri ise O7 atomu ile siilfonat
grubunun koordine olmamis O11Y1 (vii=-1/2+x, 1/2-y, -1/2+z) atomlar1 arasinda
olusmustur. Diger iki molekiiller aras1 hidrojen baglarindan birincisi koordinasyon su
molekiilii O8 atomu ile 6rgii su molekiiliiniin O1Y (viii= 1/2-x, -1/2+y, 3/2-z) atomu
arasinda ve ikincisi ise O8 atomu ile koordine olmamis karboksilat grubunun 02
atomu arasinda olusmustur. Biitlin hidrojen bag etkilesmeleri ile yap1 kat1 halde kararl

bir olusum kazanir. Bu kararlilik ile ii¢-boyutlu topolojiye sahip olmaktadir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.2: BB1 kompleksinin birim hiicre i¢cinde paketlenmis goriintiisii.
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Sekil 4.3: BB1 kompleksinin polimerik ac diizlemindeki goriintiisii.

Sekil 4.4: BB1 kristalinin polihedron yapisi.
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Sekil 4.6: BB1 kompleksinin a-ekseni boyunca ili¢-boyutlu paketlenmesi.
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Tablo 4.1: BB1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre Xcalibur Eos

Molekiil Formiila CgHgOlosTb, Hzo
Molekiil Agirligi (g.mol™) 474.15

Sicaklik (K) 293

X-151n1 ve Dalga Boyu,(MoKa),(A)  0.71073

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay grubu P2 /c

Birim hiicre parametreleri a=6.9797(2) A oa=90°

b=15.4524(5)A B=115.454(3)°
c=12.5043(4) A y=90°

Birim hiicre hacmi [A?] 1217.72 (7)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 4

Kristalin yogunlugu (g.cm™) 2.586

Sogurma katsayist [mm-!] 6.040

Omin-Omak (°) 3.2, 26.4

h,k,I aralig1 -8: 8;-17:19;-14: 15
Olgiilen yansima sayisi 5058

Bagimsiz yansima sayisi 2486 [Rint = 0.032]
Gozlenen yansima sayist 2180 [I>20(1)]
Aritim Metodu Patterson Yontemi
S 1.01

Ry 0.0325

WR, 0.0765

Tablo 4.2: BB1 kompleksinin yapisindaki atomlarin koordinatlar1 (x10%) ve izotropik
yerdegistirme parametreleri (A%x10%).

Atom X Y Z Uiso/Ueq
Tbl 0.0643(4) 0.5963(2) 0.4053(2) 0.0128(1)
S1 -0.5156(2) 0.6392(9) 0.2790(1) 0.0133(4)
o1 0.1206(6) 0.7387(3) 0.3478(4) 0.0269(1)
02 0.0167(6) 0.6966(3) 0.5398(3) 0.0218(1)
03 0.3917(6) 0.6086(3) 0.5895(3) 0.0159(1)
04 -0.1783(5) 0.4883(2) 0.3976(3) 0.0153(1)
05 0.2185(6) 0.4614(3) 0.4045(3) 0.0204(1)
06 0.4397(6) 0.6128(3) 0.3778(3) 0.0222(1)
07 -0.2926(5) 0.6594(3) 0.3157(3) 0.0225(1)
08 -0.6490(6) 0.7100(2) 0.2133(3) 0.0173(1)
09 -0.0511(6) 0.5612(3) 0.2096(3) 0.0179(1)
010 -0.0331(6) 0.4200(3) 0.1809(3) 0.0238(1)
010 -0.0331(6) 0.4200(3) 0.1809(3) 0.0238(1)
Cl 0.5769(8) 0.4510(4) 0.8176(4) 0.0122(2)
C2 0.5062(8) 0.5336(4) 0.7736(4) 0.0119(2)
C3 0.5759(9) 0.6032(4 0.8521(5) 0.0191(2)
C4 0.7043(9) 0.5901(4) 0.9710(5) 0.0196(2)
cs 0.7683(8) 0.5076(4) 1.0139(4) 0.0135(2)
c6 0.7066(8) 0.4382(4) 0.9363(4) 0.0147(2)
c7 0.3522(8) 0.5515(4) 0.6484(4) 0.0128(2)
cs -0.0960(8) 0.4939(4) 0.1438(5) 0.0154(2)
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Tablo 4.3: BB1 kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim parametrelerinin
elemanlar1 (A%x10°).

Atom Un Uz Uss Unz Ui Uzs

Tbl 0.0125(2) 0.0131(2) 0.0078(2) -0.0006(1) -0.0005(1)  0.0004(1)
S1 0.0144(6) 0.0138(7) 0.0079(6) -0.0005(5) 0.0013(5) 0.0019(6)
o1 0.031(2)  0.025(2) 0.036(2) 0.005(2) 0.025(2) 0.009(2)
02 0.0126(2) 0.027(2) 0.020(2) -0.0110(2) 0.0016(2) -0.0004(2)
03 0.0154(2) 0.019(2) 0.0111(2) 0.0027(2) 0.0035(2) -0.0045(2)
04 0.0115(2) 0.020(2) 0.0110(2) 0.0012(2) 0.0016(2) -0.0025(2)
05 0.0149(2) 0.028(2) 0.0135(2) -0.0072(2) 0.0015(2) 0.0012(2)
06 0.033(2) 0.022(2) 0.014(2) 0.0013(2)  0.0125(2) 0.0026(2)
07 0.0105(2) 0.023(2) 0.024(2) -0.0034(2) 0.0021(2) 0.0009(2)
08 0.0172(2) 0.014(2) 0.0167(2) 0.0006(2)  0.0036(2) 0.0046(2)
09 0.0186(2) 0.020(2)  0.0085(2) -0.0027(2) -0.0005(2) -0.0007(2)
010 0.029(2) 0.019(2) 0.015(2) -0.0013(2) 0.0015(2) 0.0021(2)
Ol1 0.037(3) 0.036(3) 0.043(3) -0.014(2) 0.027(2) -0.008(2)
Cl 0.010(2) 0.015(3) 0.011(3) -0.005(2) 0.004(2) -0.005(2)
C2 0.009(2) 0.013(3) 0.013(3) -0.001(2) 0.004(2) 0.001(2)
C3 0.023(3) 0.014(3) 0.014(3) -0.001(2) 0.002(2) 0.000(2)
C4 0.023(3) 0.019(3) 0.012(3) -0.005(2) 0.003(2) 0.002(3)
C5 0.011(2) 0.019(3) 0.010(3) -0.002(2) 0.004(2) -0.002(2)
C6 0.014(3) 0.017(3)  0.009(3) 0.004(2) 0.001(2) 0.004(2)
C7 0.014(3) 0.015(3) 0.011(3) 0.000(2) 0.007(2) 0.004(2)

Tablo 4.4: BB1 kompleksi i¢in Tb atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklari (A)

Tb1-01 2.399(5) Tb1-05 2.348(5)
Tb1-02 2.413(4) Tb1-06 2.797(4)
Tb1-03 2.458(4) Tb1-07 2.452(4)
Tb1-04 2.350(3) Tb1-09 2.288(3)
Tb1-O4 2.595(3)

Bag acilar1 (°)

O1-Tb1-02 73.08(15) 03-Tb1-04 117.17(13)
O1-Tb1-03 90.22(15) 03-Tb1-05 80.17(14)
O1-Tb1-04 147.90(14) 03-Tb1-06 64.23(12)
O1-Tbl1-05 132.74(16) 03-Tb1-07 138.61(14)
O1-Tb1-06 66.22(15) 03-Tb1-09 141.15(15)
O1-Tb1-07 76.32(15) 03-Tb1-04 50.69(13)
O1-Tb1-09 85.68(16) 04-Tb1-05 72.12(14)
O1-Tb1-04 136.38(13) 04-Tb1-06 139.15(13)
02-Tbl- O3 69.39(14) 04-Tb1-07 72.00(13)
02-Tbl- 04 99.91(14) 04-Tb1-09 82.63(14)
02-Tbl- O5 140.70(13) 04-Tb1-04 66.57(11)
02-Tbl- 06 116.36(14) 05-Tb1-06 67.98(15)
02-Tbl- O7 69.26(13) 05-Tb1-07 136.78(14)
02-Tbl- 09 143.81(15) 05-Tb1-09 74.72(14)
02-Tb1- 04 74.89(12)
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Tablo 4.5: BB1 kompleksi i¢in Tb atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda segilen biikiilme agilari (°).

01-Tb1-03-C7 159.5(4) 02-Tb1-04-CT 101.3(8)
02-Tb1-03-C7 87.7(4) 03-Tb1-04-Tb1! 3.2(2)
04-Tb1-03-C7 3.1(4) 03-Tb1-04-C7i 173.1(8)
05-Tb1-03-C7 -67.0(4) 05-Tb1-04-Tb1! 71.63(1)
06-Tb1-03-C7 -137.2(4) 05-Tb1-04-C7i -118.5(8)
07-Tb1-03-C7 90.2(4) 06-Tb1-04-C7' 84.35(2)
09-Tb1-03-C7 -117.1(4) 06-Tb1-04-C7' -105.88(8)
04i-Tb1-03-C7 0.73) 07-Tb1-04-Tbli -132.88(2)
O1-Tb1-O4-Tbli -142.5(2) 07-Tb1-04-C71i 37.0(8)
01-Tb1-04-C7' 27.4(9) 09-Tb1-O4-Tbli 147.89(2)
02-Tb1-O4-Tbl! -68.65(2)

Tablo 4.6: BB1 kompleksine ait H-baglari i¢in bag uzunluklar1 (A), bag acilar1 (°),
atomlarin konumlari.

D-H-A D-H H-A DA D-H-A Simetri kodu
O1- HIA- 010 0.8500  2.3000 2.857 123.00 X, 1/2+y, 1/2-z
O1-HIB - 08 0.8500  2.2800 2.817 122.00 1+x,y,z

02- H2A- O7 0.8500  2.3900 2.765 107.00

02- H2A- Ol1 0.8500  2.3700 2.751 108.00 -1+x,y,z

02- H2B- O8 0.8500  2.0300 2.808 151.00 1+x, 3/2-y,1/2+z
05- H5A- 06 0.8500  2.5800 2.900 104.00

05- H5A- 03 0.8500  2.2900 2.899 129.00 1-x, 1-y, 1-z
05- H5A- 06 0.8500  2.4100 2.972 124.00 1-x, -y, 1-z
05-H5B-09 0.8500  2.4600 2.814 106.00

05- H5B- 010 0.8500  1.9100 2.663 148.00

Ol11-HI11A- 02 0.8500  2.4700 2.751 100.00 1+x,y,z
O11-HI11A-06 0.8500  2.5200 3.301 154.00

Ol11- H11A-05 0.8500  2.5100 3.078 125.00 1-x, 1-y, 1-z
Ol11-H11B- 03 0.8500  2.4100 2.841 12.00

C3-H3- 08 0.9300  2.4800 3.386 166.00 1+x, 3/2-y, 1/2+z
C4- H4- 09 0.9300  2.4500 2.764 100.00 1+x,y, 1+z
C4-H4- O11 0.9300  2.3800 3.255 156.00 X, 3/2-y, 12+z
C6- H6- O8 0.9300  2.4700 2.874 106.00 X, 1-y, 1-z
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda; yeni Lantanit Metal Organik Cergeveler iceren 3 boyutlu
polimerik malzeme (Tb-MOC) hidrotermal yontem ile sentezlenmis ve yapisal

ozellikleri incelenmistir.

BB1 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik
birimi birer adet Tb'! iyonu ve 2-stp ligand1 ayrica 3 koordinasyon su molekiilii ve bir
orgli su molekiiliinden olugsmaktadir. Koordinasyon geometrisinde her bir Tb atomu
bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare geometriye sahiptir. Koordinasyon
geometrisinde yer alan O3, 04, 06 ve O8 atomlarinin olusturdugu kare diizleminden
ortalama sapma 0.094 A, 010", 05", 05 ve O7 atomlarmin olusturdugu diger kare
diizlemin ortalama sapmasi 0.12 A’ dan daha kiigiiktiir. Boylece alt kare diizlem iist

kare diizleme gore daha biiylik bozulmaya ugramistir.

2-stp ligand1 karboksilat ve siilfonat gruplarma bagh dért farkli Tb™ iyonu ile
baglanarak protonsuzlasmis bir yap1 elde edilmistir. Karboksilat gruplar1 iki farkl
koordinasyon moduna sahiptir. O5-C2-06 atom grubu {i¢-disli koprii moduna sahiptir
ve O5 ve 06 atomlar1 ayn1 Tb1 atomu ile O5-Tb1' ve 06-Tb1 selat olusturmuslardir.
Diger taraftan O5 atomu bir baska Tb atomu ile O5-Tb1" koordine olmustur. 02-C1-
03 atom grubu tek-disli koprii moduna sahiptir. O3 atomu Tb atomu O3-Tbl' ile
baglanmistir. Siilfonat grubu fonksiyonel olarak p-kdprii moduna sahiptir. O9 ve O10
atomlari farkl1 iki Tb atomu ile O9-Tb1 ve O10-Tb1"™ baglanmustir. 2-siilfoterefitalat
ligand1 dort farkli Tb atomu ile baglanarak ps-koprii ligandi gérevi goriir ve iki boyutlu

tabakal1 yapilar olusturur.

Yap1 koordinasyonunu olusturan biitlin oksijen atomlari ile olusan molekiiller
arasi hidrojen bag etkilesimleri ile yap1 kat1 halde daha kararli bir form kazanmaktadir.
Boylece BB1 kompleksi molekiiller arast hidrojen baglari ile a-ekseni boyunca {ig-

boyutlu bir topolojiye sahip olur.
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