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OZET

DORT DISLi SCHIFF BAZI LIGANDLARI KULLANILARAK ELDE
EDILEN CN KOPRULU COK CEKIiRDEKLi METAL
KOMPLEKSLERININ SENTEZLENMESIi, KRiSTAL YAPI VE MANYETIK
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ayse KARAOGLU
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Fizik Anabilim Dah

(Yiiksek Lisans Tezi / Tez Danismani: Doc. Dr. Hiillya KARA SUBASAT)
Balikesir, 2010

Bu tez caligmasinda, CN kopriilii Fe(L)],Fe(CN)g](NEts)(MeOH),, XX(1) ve
[Mn(L)],Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) kompleksleri hazirlanmis ve karakterize
edilmistir. Komplekslerin kristal yapis1 ve manyetik o6zellikleri sirasiyla X-151n1
kirinimi1 ve SQUID metoduyla belirlenmistir. XX(1) ve XX(2) kompleksleri sirastyla
Trigonal kristal sisteminde, P3(1)21 ve P3(2)21 uzay grubunda, a=16.3482 A,
b=16.3482 A, c=19.5011 A, y=120.00° ve a=16.2948 A, b=16.2948 A, c=19.3671

A, y=120.00° birim hiicre parametrelerinde kristallenmistir.

Tek kristal X-151n1 ¢6ziimlemesi, komplekslerin CN kopriilii MyFe birimine
sahip oldugunu gostermistir (M = Fe ya da Mn). [Fe(CN)q]” ekvatoral diizlemde dort
CN kopriisiit ile her bir1 cis pozisyonda olmak iizere dort M iyonunu
kopriilendirmistir ve bu durum 3 boyutlu (3D), [-M-NC-Fe-CN-M-] seklinde

notral yapi ile sonuglanmistir.

Manyetik Olgiimler, komplekslerin antiferromanyetik sliper degis-tokus
etkilesimine sahip olduklarin1 gostermistir. XX(1) ve XX(2) komplekslerinin
antiferromanyetik siiper degis-tokus sabitleri sirasiyla J= -1.50cm™, J’= -0.26 cm’

ve J=-0.84cm™, I’=-0.184 cm™ olarak bulunmustur.

ANAHTAR SOZCUKLER : Schiff baz1 / CN kopriilii kompleks / Kristal
Yap1/ Manyetik 6zellikler
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ABSTRACT

SYNTHESES, THE INVESTIGATION OF CRYSTAL STRUCTURE AND
THE MAGNETIC PROPERTIES OF CYANIDE-BRIDGED POLYNUCLEAR
METAL COMPLEXES DERIVED FROM QUADRODENTATE SCHIFF-
BASE LIGAND

Ayse KARAOGLU
Balikesir University, Institute of Science, Department of Physics
(M. Sc Thesis / Supervisor : Assoc. Prof. Dr. Hiilya KARA SUBASAT)
Balikesir, 2010
In this thesis, the cyano-bridged complexes Fe(L)].Fe(CN)s](NEts)(MeOH),,
XX(1) and [Mn(L)]2Fe(CN)6](NEts)(MeOH),, XX(2) (L=N,N'-bis(5-chloro
salicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-diaminopropane)  have  been  prepared and
characterized. The crystal structures and magnetic properties of these complexes are
determined by the X-ray diffraction method and SQUID method, respectively. XX(1)
ve XX(2) complexes crystallize in Trigonal space group P3(1)21 and P3(2)21 with
a=16.3482 A, b=16.3482 A, c=19.5011 A, y=120.00° and a=16.2948 A, b= 16.2948

A, c=19.3671 A, y =120.00°, respectively.

Single crystal X-ray analysis reveals that the complexes assume the cyano-
bridged MyFe unit (M=Fe or Mn). The four CN in the equatorial plane of the
[Fe(CN)6]” moiety bridge four M ions, each in the cis position for XX(1) and
XX(2), which results in a 3D neutral layered structure giving a [-M-NC-Fe-CN-M—
] linkage.

The manyetic measurements show these complexes to exhibit
antiferromagnetic  super-exchange interaction. Antiferromagnetic exchange
constants of XX(1) and XX(2) complexes are found to be J= -1.50 cm™, I’= -0.26

cm” and J=-0.84 cm™, I’ =-0.184 cm™, respectively.

KEY WORDS : Schiff base / Cyano bridge complex / Crystal structure /
Manyetic properties

v



ICINDEKILER

Sayfa
OZET iii
ABSTRACT v
SEMBOL LISTESI vii
SEKIL LISTESI viii
CIiZELGE LiSTESI ix
ONSOZ X
1. GIRIS 1
2. KURAMSAL TEMELLER 4
2.1 Kristal Yap1 Analizi 4
2.1.1 Kristalde Kirinima Ugrayan X-1sin1 Siddetlerinin Olgiilmesi 6
2.1.1.1 Siddet Olgme Y &ntemleri 10
2.1.1.2 Birim Hiicre Parametrelerinin ve Y6nelim Matrisinin Belirlenmesi 10
2.1.2. Bragg Yansima Siddet Verilerine Uygulanan Diizeltme Faktdorleri 11
2.1.2.1 Geometrik Diizeltme Faktorleri 11
2.1.2.2 Fiziksel Diizeltme Faktorleri 13
2.3.3 Dogrudan Y ontemler 17
2.3.4 Kristal Yapmin Belirlenmesi ve Aritilmasi 18
2.3.4.1 Fark Fourier Y6ntemi 18
2.3.4.2 En Kiigiik Kareler Yontemi 20
2.4. Manyetik Etkilesmeler 22
2.4.1 Degis-Tokus Etkilesmeleri 22
2.4.1.1 Dogrudan Degis-Tokus Etkilesmesi 22
2.4.1.2 Siiper Degis-Tokus Etkilesmesi 22
2.4.2 Heisenberg Spin Hamiltonyeni 23



2.4.3 Kambe Yaklagimi
2.4.4 Ug gekirdekli XX(1) ve XX(2)
Komplekslerinin Manyetik Siiper Degis-Tokus Etkilesmeleri

3.MATERYAL ve YONTEM

3.1 Incelenen Metal Komplekslerinin Kristallendirilmesi
3.1.1 [Fe(L)].Fe(CN)6](NEts)(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin Eldesi
(L=N,N'-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil- 1,3-diaminopropan)
3.1.2 [Mn(L)],Fe(CN)s | (NEts)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin Eldesi
(L=N,N'-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil- 1,3-diaminopropan)
3.2 X-Isin1 Kirinimi Yontemi ile Kristal Yap1 Analizi
3.3 Sicakliga Kars1 Manyetik Alinganlik ve
Alana Kars1 Miknatislanma Olgiimleri
3.3.1 SQUID Yontemi
3.3.2 Siiper Degis-Tokus Sabitinin Belirlenmesi

4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Komplekslerin Kristal Yap1 Coztiimleri

4.1.1 [Fe(L)].Fe(CN)s | (NEts)(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin Kristal Yapisi
4.1.2 [Mn(L)],Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin Kristal Yapisi
4.2 Komplekslerin Manyetik Alinganlik Olgiim ve Degerlendirme Sonuglari

4.2.1 Fe(L1)],Fe(CN)6](NEts)(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin
Manyetik Ozellikleri

4.2.2 [Mn(L)]2Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin
Manyetik Ozellikleri

4.2.3 XX(1) ve XX(2) Komplekslerinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri
Arasindaki Iliski

5. TARTISMA ve SONUC

KAYNAKCA

vi

24

29

35

35

35

37
39

39

39

41

42

61

64

67

70

72



SEMBOL LiSTESI

Simge adi Tanim

A Sogurma katsayisi

a,b,c Birim hiicre parametreleri

a, B,y Birim hiicre parametreleri

d Yogunluk

f Atomik sacilma faktorii

g Lande g faktori

Lr Stiper degis-tokus sabiti

T Coloumb integrali

k Boltzmann sabiti

N Avagadro sayist

S Spin kuantum sayis1

Sii Ortiigme integrali

T Debye-Waller sicaklik faktorii
Vv Birim hiicre hacmi

p(x,y, z) Elektron yogunlugu fonksiyonu
W Cizgisel sogurma katsayisi

Sacilma agis1

A X-1s1mn1inin dalga boyu

UB Bohr magnetonu

et Etkin magnetik moment

X Magnetik alinganlik

XX(1) [Fe(L)].Fe(CN)s(NEts)(MeOH)(H,0)
XX(2) [Mn(L)],Fe(CN)¢](NEts)(MeOH),

vil



SEKIL LISTESI

Sekil No Adi Sayfa No

Sekil 2.1 Difraktometrenin X,Y, Z- koordinat sistemi ve donme eksenleri
Sekil 2.2 Xcalibur 3 difraktometresi

Sekil 2.3 Bruker SMART CCD difraktometresi

Sekil 2.4 Birbirine paralel kristal diizlemlerinden yansimalar

Sekil 2.5 K skala faktoriiniin bulunmasi

Sekil 2.6 Dogrudan degis-tokus etkilesmesi

Sekil 2.7 Stiper degis-tokus etkilesmesi

Sekil 2.8 Ug ¢ekirdekli modelde siiper degis-tokus etkilesmesi

Sekil 2.9 XX(1) kompleksinin spin-spin ¢iftlenim sistemi enerji diizeyleri
Sekil 2.10 XX(2) kompleksinin spin-spin ¢iftlenim sistemi enerji diizeyleri
Sekil 3.1 L ligand1

Sekil 3.2 Tek ¢ekirdekli demir monomer

Sekil 3.3 XX(1) Kompleksinin sentez semasi

Sekil 3.4 Tek c¢ekirdekli mangan monomer

Sekil 3.5 XX(2) Kompleksinin sentez semast

Sekil 3.6 SQUID magnetometre

Sekil 4.1 XX(1) Kompleksinin kimyasal gosterimi

Sekil 4.2 XX(1) Kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 4.3 XX(1) Kompleksinin paketlenmis hali

Sekil 4.4 XX(2) Kompleksinin kimyasal gosterimi

Sekil 4.5 XX(2) Kompleksinin molekiiler yapisi

Sekil 4.6 XX(2) Kompleksinin paketlenmis hali

Sekil 4.7 XX(1) Kompleksi i¢in (3-T) ve (perT) grafigi

8
9
9
14
16
22
23
28
30
32
35
36
37
38
38
41
50
50
51
60
60
61
63

Sekil 4.8 XX(1) Kompleksi i¢in sirastyla 1.8 K, 2.5 K ve 4.5 K ’de (M-H) grafigi 64

Sekil 4.9 XX(2) Kompleksi i¢in (y-T) ve (uesT) grafigi
Sekil 4.10 XX(2) Kompleksi i¢in 1.9 K, 2.5 K ve 4.5 K *de (M-H) grafigi

viil

66
67



CIiZELGE LiSTESI

Cizelge No Adi Sayfa No

Cizelge 4.1 XX(1) Kompleksine ait yap1 analizi sonuglari
Cizelge 4.2 XX(1) Kompleksinin yapisindaki atomlarm koordinatlar1 (x10%)
ve izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°)
Cizelge 4.3 XX(1) Kompleksindeki atomlarin anizotropik
is1sal titresim parametrelerinin elemanlar1 (A’x10°)
Cizelge 4.4 XX(1) Kompleksindeki bazi atomlarin bag
acilar1 (°) ve bag uzunluklari (A)
Cizelge 4.5 XX(2) Kompleksine ait yap1 analizi sonuglari
Cizelge 4.6 XX(2) Kompleksinin yapisindaki atomlarm koordinatlar1 (x10%)
ve izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°)
Cizelge 4.7 XX(2) Kompleksindeki atomlarin anizotropik
is1sal titresim parametrelerinin elemanlar1 (A*x10%)
Cizelge 4.8 XX(2) Kompleksindeki baz1 atomlarin
bag acilar1 (°) ve bag uzunluklari (A)
Cizelge 4.9 XX(1) Kompleksine ait magnetik parametreler
Cizelge 4.10 XX(2) Kompleksine ait magnetik parametreler
Cizelge 4.11 Benzer ii¢ ¢ekirdekli Fe-Fe-Fe komplekslerine
ait yapisal ve manyetik bulgular
Cizelge 4.12 Benzer ii¢ ¢ekirdekli Mn-Fe-Mn komplekslerine

ait yapisal ve manyetik bulgular

X

44

45

47

49
54

55

57

59

63

66

68

69



ONSOZ

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum g¢alismamin her agamasida bilgi ve
tecriibeleriyle beni destekleyen danisman hocam Sayin Dog¢. Dr. Hiilya KARA
SUBASAT’ a saygilarimi sunarim.

Bu calismay1 2010/21 numarali proje ile maddi olarak destekleyen Balikesir
Universitesi Rektorliigii Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine tesekkiir ederim.
Bu calismanin ortaya c¢ikmasinda, 108T431 numarali proje ile maddi destekte

bulunan TUBITAK" a ayrica tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim sirasinda manevi destegini eksik etmeyen aileme igtenlikle

tesekkiir ederim.

Balikesir, 2010 Ayse KARAOGLU



1. GIRIS

Bu tez calismasinda, manyetik Ozellik gosteren yeni CN kopriili ¢ok
cekirdekli Schiff baz1 gegis metali komplekslerinin sentezlenmesi, kristal yapilarmin
belirlenmesi, manyetik  siiper  degis-tokus  etkilesmelerinin  incelenmesi
amacglanmaktadir. Bildigimiz kadari ile incelenen XX(1) kompleksine benzer yapida
literatiirde [Fe(L)],Fe(CN)sNO seklinde iki adet kompleks vardir. XX (1) kompleksi
[Fe(L)],Fe(CN)6](NEts)(MeOH), yapisindadir ve yapisal oOzellik bakimindan
literatlirdeki ilk ornek olacaktir. XX(2) kompleksi ise literatiirde var olan iig
cekirdekli Mn-Fe-Mn komplekslerinden farkli manyetik 6zellik gostermektedir, bu
bakimmdan XX(2) kompleksi de literatiirdeki ilk 6rnek olacaktur.

Schiff bazi ligandlar1 kullanilarak elde edilen metal komplekslerinin
ozelliklerinden dolay1r bu malzemeler, birgok bilim adami i¢in ilging bir arastirma

sahas1 olusturmaktadir.

Schiff bazlarmin yapilarinda bulunan gruplardan dolay: bunlardan elde edilen
metal kompleksleri, renkli maddelerdir. Bu nedenle boya endiistrisinde 6zellikle
tekstil sektoriinde boyar madde olarak kullanilmaktadir [1]. Schiff bazi
komplekslerinin antikanser aktivite gostermesinden dolay: tip diinyasindaki 6onemi
giderek artmaktadir ve kanserle miicadelede reaktif olarak kullanilmasi
arastirilmaktadir [2].  Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle
kemoterapi alaninda kullanilmaktadir. Ayrica bunlarin kompleksleri tarim alaninda,
polimer teknolojisinde, polimerler icin antistatik madde olarak ve bazi metal
komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayinde,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde ve daha bir¢ok

sanayi dalinda kullanilmaktadir.

Ayrica ¢ok cekirdekli Schiff baz1 gecis metali komplekslerinin yapisal ve
manyetik 6zellikleri, son yillarda yogun bir sekilde arastirilmaktadir [3-8]. Iki veya



daha fazla gecis metali iyonu bulunduran komplekslerde, metal iyonlarinin yapidaki
diyamanyetik koprii atomlar1 lizerinden manyetik etkilesmesi, siiper degis-tokus
etkilesmesi olarak adlandirilir.  Bu tiir komplekslerdeki siiper degis-tokus
etkilesmesinin, hangi parametrelere bagli oldugu daha tam olarak anlasilamamustir.
Bu etkilesme manyetik iyonlarin koordinasyonuna, metal-diamanyetik atom bag
uzunluguna, bag acisina ve koordinasyon diizlemleri arasindaki agiya bagl
olabilmektedir [9-11]. Metal merkezleri arasindaki manyetik etkilesmelerin dogasini
anlamak molekiil tabanli manyetik malzemeleri anlama konusunda c¢ok Onemlidir
[12]. Bu tip malzemelerin manyetik Ozellikleri ve yapist arasindaki iliskinin
incelenmesi molekiiler manyetizma alaninin gelismesi agisindan da oldukca
onemlidir [13]. 1990 I1 yillarin baslarindan beri, CN-kopriilii manyetik malzemelerin
sentezi ve tasarimi molekiil tabanli manyetizma alaninda pek c¢ok arastirmaci i¢in ilgi
odagi olmustur [14,15]. Ozellikle yiiksek spin ozelligi gosteren komplekslerin
dizaynina yonelik ¢alisilmistir. Bu komplekslerin arastirilma nedeni; molekiiler ve
nano-0lcek seviyesinde bilgi depolanabilmesi ve molekiiler elektronikte kullanilabilir
olmalaridir. Komplekslerin merkezinde bulunan metal atomu digerlerine oksijen,
CN vb koprii lizerinden baghdir ve bu komplekslerde yiiksek spin durumu gozlenir.
Genellikle bu yapilart olusturmak icin yiiksek spin 6zelligi gosteren gecis metal
iyonlar1 Fe(IIl) ve Mn(Ill) kullamilir. Bu yapilar, az sayidaki paramanyetik

merkezlere ragmen yiiksek spin degerleri gosterirler [16-19].

Bu tez calismasinda, O-N-N-O tip1 Schiff bazi kompleksleri elde edilmistir.
Bu bilesiklerin hemen hepsi dort disli 6zellik gosterir ve d-elementleri disindaki bazi

metallerle de kompleksler olusturabilir [20].

Bu tez calismasmin ilk kisminda, [Fe(L)],Fe(CN)g](NEts)(MeOH)(H,0), ii¢
cekirdekli XX(1), L=N,N'-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan)
ve [Mn(L)],Fe(CN)¢](NEts)(MeOH),, ii¢c cekirdekli XX(2) kompleksi, (L=N,N'-
bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan) seklinde CN kopriilii dort
disli Schiff bazi kompleksleri hazirlanmistir.

Tez ¢aligmasinin ikinci kisminda, komplekslerin tek kristal yapilar1 X-1s1n1

kirinimi yontemi ile c¢oziimlenmistir. Boylece atomlarin konum ve sicaklik



parametreleri aritilarak atomlar aras1 bag uzunluklar1 ve bag acilari, diizlem olusturan
atom gruplari, bu diizlemler arasi dihedral agilar bulunmus, kristal yap1 duyarh bir

sekilde tanimlanmustir.

Calismanin tclincii kisminda , komplekslerin manyetik siiper degis-tokus
etkilesmelerini belirlemek amaci ile sicakliga karsi standart DC manyetik alinganhk
Olgtimleri 2-300 K araliginda yapilmistir. Komplekslerin, hesaplanan manyetik
alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en

kiigiik yapan manyetik parametreler bulunmustur.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Kristal Yap1 Analizi

Kristalden Bragg yasasma uygun bir sekilde kirmima ugrayan X-igmnlarinin
kirmim verilerinin degerlendirilmesi ile kristalin i¢ yapist hakkinda atomik diizeyde
bilgiler (atomlarin konumlari, atomlar arasi bag uzunluklari, bag agilari, 1sisal
titresim hareketleri) elde edilebilmektedir. Kristalden kirmima ugrayan X-ismlari
demetinin siddeti, atomlarin elektron sayisina ve atomlarin birim hiicre i¢indeki
konumlarma baghdir. Siddet verilerini kullanarak, gerekli fiziksel ve geometrik
diizeltmeler yapildiktan sonra yap1 faktorleri elde edilmektedir. Yapi faktorii birim
hiicre icerisindeki biitiin atomlardan yansiyan 1sinlarin genliklerinin bir elektrondan
yansiyan 1smin genligine orani olarak tanimlanir. Yansima konumundaki bir hkl

diizlem seti i¢in yap1 faktort,

N
2mi(hx +ky ; +lz ;)
Fyy=2 1™ 2.1
=

ile ifade edilir.

f; : j. Atomun sacilma faktori
(hkl) : Miller indisleri
(Xj, ¥j»zj) : J. Atomun koordinatlari

N : Birim hiicredeki toplam atom sayis1

Yap: faktort, f; atomik sa¢ilma faktoriine ve yansima konumundaki atomlarin

yansima merkezine gore faz farkina bagli olarak degismektedir. Faz farki,

¢, =2r(hx; +ky, +1z)) (2.2)



esitligi ile verilir. Faz farki yansima konumundaki atomlarin konumlariyla ve

yansima diizleminin indisleriyle belirlenmektedir.

Atomlar, elektron yogunlugunun maximum oldugu konumlarda bulunurlar.
O halde, yap1 ¢oziimiiniin esas amaci, birim hiicre i¢cindeki elektron yogunlugu
dagilimin1 bulmaktir. Bu esitlikler elektronlarin atomlarin merkezlerinde bulundugu
disiiniilerek gelistirilmistir. Aslinda yap1 faktoriinii bulmak i¢in  birim hiicre
icerisindeki elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu yazilarak hacim iizerinden

toplam alinir.

F,, = J‘p(x’yjz)eZﬂi(hx#fsz)dV 2.3)
4

Burada p(x, y, z), X,y,z noktasinda elektron bulunma olasiligidir.

Kristaller birbirlerini tekrar eden periyodik bir yapida olduklar: igin elektron

yogunluk fonksiyonu Fourier serileri tiiriinden yazilabilir. Elektron yogunlugu,
p(x’ y’ Z) — Z Z Z thkVIveZHi(h'x+k'y+l'z) (24)
KooKl

Fourier serisi seklinde tanimlanabilir. Elektron yogunlugu i¢in bu esitlik (2.3)
denkleminde yerine konulup bir periyot lizerinden integral alinirsa h> =-h, k> = -k, I’
= -l disindaki biitiin durumlarda integral sonucu sifirdir. Bunun sonucu olarak

elektron yogunlugu fonksiyonu,

1 .
p(xa Vs Z) = 72 Z Z Fhkle_zm(hX+]9’+lZ) (25)
h k1

ile verilir. Esitlikte,
X,y,Z : Atomlara ait kesirsel koordinatlar

V : Birim hiicre hacmidir.



Elde edilen yapi faktorlerinden, kristalin elektron yogunlugu dagilim
fonksiyonu elde edilmektedir. Esitliklerden goriildiigii gibi yap1 faktorii ile elektron

yogunlugunu birbirinin Fourier dontisiimleridir [21].

Kirmimma ugrayan X-isinlart siddetleri, tek kristal difraktometrelerinde
oldukca duyarli bir sekilde elde edilmektedir. Dort asamadan olusan kristal yapi

analizi, toplanan siddet verilerinden faydalanilarak yapilmaktadir.

i- Kristalden sacilan X-iginlar1 siddet verilerinin toplanmasi ve birim hiicre
parametrelerinin belirlenmesi.

ii- Toplanan siddet verilerine c¢esitli geometrik ve fiziksel diizeltme
faktorlerinin uygulanmasi.

iii- Cesitli yontemler kullanilarak kristal i¢indeki atomlarin yaklagik
konumlarinin belirlenmesi.

iv- Atomik parametrelerin en kiiciik kareler yontemine gore aritilmasi.

2.1.1 Kristalden Kirinima Ugrayan X-isim Siddetlerinin Olgiilmesi

Son yillarda kullanilan X-15m1 kirmmmmi siddet 6lgeri olan difraktometreler,
bilgisayar ile kontrol edilen son derece duyarl aletlerdir. Tiim difraktometrelerde
temel ilke olarak gelen ve yansiyan X-isinlar1 yatay diizlemdedir. X-1sm1 kirmim
kaynag1 sabit ve bir dogrultuda 1s1n verir. Sayag¢ ise sadece yatay diizlemde, bu
diizleme dik bir 6 ekseni etrafinda donebilir. Bdylece bir (hkl) diizlemi Bragg
yansima konumuna gelirse X-1s1n1 kirmima ugrar. Bu kosul saglanir ve sayac 260
konumuna hareket ederse, kirinima ugrayan X-isin1 siddeti Olgtilebilir. Bu tez
calismasinda, X-1smi1 kirmim siddet verileri, kappa geometrisine sahip Xcalibur 3 ve

Bruker SMART CCD difraktometreleri kullanilarak 6l¢iim alinmuistir.

Kapa geometrisinde, dogrultular1 difraktometre merkezinde kesisen iic donme
ekseni vardwr. Tek kristalin yerlestirildigi gonyometre basligi, kappa blogu ile
desteklenen ¢ ekseni lizerindedir. Kappa blogu, omega blogunun tasidig1 kappa
ekseni etrafinda dondiiriilebilmektedir. Omega ekseni ile kappa ekseni arasindaki a

acist yaklagik 50° dir. Kappa ve ¢ eksenleri arasindaki ac1 da yaklasik 50° dir.



Bundan dolayi, gonyometre 0° den baglayarak 100° lik bolge igerisindeki tiim

yonlere hareket edebilmektedir.

Gonyometre basligimimn merkezinden X-151m1 kaynagma dogru yonelmis olan
vektor X-ekseni olarak tanimlanmistir. Z- ekseni, ® ekseni boyunca yukari dogru
yonelmistir. Y-ekseni ise sag el kuralina uyan eksenler takimini tanimlar (Sekil 2.6).
Difraktometre, gonyometre basligina ek olarak sayacin yatay diizlemde hareket
etmesini saglayan 20 eksenini de igermekte olup, 20 ekseni ® ekseni ile

cakigmaktadir.

Bir tek kristal X-1sm1 difraktometresi dort temel par¢adan olusmaktadir.
Bunlar, gonyometre, monokromatdr, X-1sin1 kaynagi1 ve dedektordiir. Gonyometre

kristalin degisik acilarda donebilmesi i¢in difraktometrelerde bulunan bir sistemdir.

X-1511 kirmim deneyi miimkiin oldugu kadar tek dalga boylu isinlar ile
yapilmalidir. Belirli bir voltajin lizerinde ¢alistirilan X-1sinlar1 tiipi, tek dalga boylu
isinlar icermez. Bu istenmeyen bir durumdur. Bir kirinim deneyinde kullanilacak en
saf 151ma, kendisi kirmima ugramis 1simadir. Ciinkii tamamen tek dalga boyludur.
Eger bir monokristal, bir X-1g1n1 tlipiiniin verdigi genel 1s1may1 tek dalga boylu hale
getirecek sekilde yansitir ve bu yansiyan demet difraktometrede kristal {izerine
gonderilirse tek dalga boylu X-1smlar1 kullanilmis olur. Bu diizenegin bulundugu
bolim monokromatérdiir. Monokromatdrden ¢ikan X-iginlari1 kolimatér olarak
tanimlanan toplayicilar araciligi ile belirli ¢aplarda inceltilerek toplanir.
Kolimatoriin gorevi monokromatdérden ¢ikan X-i1sinlarini paralel bir demet haline
getirmektir. Kristalin fiziksel yapisina uygun olarak kolimator se¢imi yapilir. Gelen
X-1511 demetinin noktasal olarak kristalin her yiizeyine esit olarak diismesi

gerekmektedir. Bu nedenle 6rnek kristalin boyutlari ile orantili kolimator kullanilir.

X-1511 tlipli havast bosaltilmis ve bir ucundaki anodu, diger ucundaki
katotdan izole eden cam ampul seklindedir. Sogutma islemi kapali devre su sistemi

ile yapilmaktadir.



Uygun Bragg kosulunu saglayan X-1smlarmin siddetleri dedektér yardimiyla
Olciiliir. Bragg kosulunu saglamak i¢in donen kristal donen sayag¢ yontemi kullanilir.
Ayrica bu yontem kristalin tiim ylizeylerinden yansiyan ismlarin siddetlerini elde
etmek i¢cin de kullanilir. Bdylece kristalin tiim ylizeyleri taranmis olur. Dedektoriin
kristalden uzaklig1 onemlidir. Bilindigi gibi yansiyan X-ismlar1 hava icerisinden
gecerek dedektore ulasmaktadir. Bu siirecte X-1sinlar1 hava tarafindan sogurulur. Bu
da Olgiilen X-1511 siddetlerini etkiler. Bu durumu 6nlemek i¢in dedektor, kristalin

hareketini engellemeyecek minimum uzaklikta secilmelidir.
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Sekil 2.1 Difraktometrenin X, Y, Z- koordinat sistemi ve donme eksenleri



Sekil 2.2 Xcalibur 3 difraktometresi

Sekil 2.3 Bruker SMART CCD difraktometresi



2.1.1.1 Siddet Ol¢me Yontemleri

Tek kristal difraktometresinde ti¢ farkl siddet 6lgme yontemi kullanilir. Bu

yontemler asagida belirtildigi gibidir.

i- Duran kristal duran saya¢ yontemi: (hkl) yansima konumu ayarlanarak
yansiyan X-1s1m1 siddeti 26 konumundaki sayag ile belirli bir siire sayilir. Boylece ilk
yansimalardan birim hiicre parametreleri elde edilir.

ii- Donen kristal duran saya¢ yontemi (o taramasi): Kristal difraktometrenin
o ekseni etrafinda yansima konumundan gegerken yansiyan demetler 20
konumundaki duran sayaclarla sayilir.

iii- Donen kristal donen saya¢ yontemi (w-20 taramasi): Kristal o ekseni
etrafinda belirli miktarda donerek yansima konumundan gecerken kristalin bu

hareketini 2:1 oraninda donen saya¢ 26 konumundaki yansimalar1 sayar.

Bu tez ¢aligmasinda donen kristal donen saya¢ yontemi ile siddet verileri

toplanmustir.

2.1.1.2 Birim Hiicre Parametrelerinin ve Yonelim Matrisinin Belirlenmesi

Yansima konumundaki diizlemlerin (hkl) Miller indislerinden ve yodnelim
matrisi elemanlarindan, kristalin konumunu difraktometreye tam olarak tanimlayan
0-¢ -o-y acilar1 belirlenebilmektedir. a, b, c, a, B, y Orgli parametrelerinin
belirlenmesi i¢in yeterli sayida yansimanin agilarmin duyarli olarak ol¢lilmesi
gerekir.  Gonyometredeki kristalin yonelimini gosteren yOnelim matrisinin 9
elemaninin bulunmasi i¢in asagidaki yol izlenir.

1- 0, ¢ ve ' nin degisik degerleri i¢in yeterli sayida siddetli yansima 6l¢iiliir.

1i- Bulunan yansimalar merkezlendirilir.

iii- Bu yansimalarm miller indisleri belirlenerek, birim hiicre parametreleri

bulunur.

iv- YOnelim matrisi belirlendikten sonra, (hkl) indisleri verilerek, baska

yansimalar elde edilir.

v- Tiim bu yansimalar kullanilarak yonelim matrisi yeniden belirlenir.
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2.1.2 Bragg Yansima Siddet Verilerine Uygulanan Diizeltme Faktorleri

Kristalden kirmima ugrayan X-isinlarinin siddetini etkileyen fiziksel ve
geometrik faktdrler vardir. Kristalin herhangi bir (447) indisli diizleminden kirinima

ugrayan X-1smlarmin siddeti,
I(hkl) = K.L.P.T.A.[F | (2.6)
ile verilir. Esitlikte,

: Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki orant1 katsayisi
: Lorentz faktori
: Kutuplanma faktorii

: Debye- Waller sicaklik faktorii

=4 v - R

A : Sogurma katsayis1

|Fkp| : Yapi faktoriiniin genligidir.

Siddeti etkileyen bu faktorlerden her biri i¢in siddet {izerinde uygun
diizeltmelerin yapilmasi gerekir. Denklem (2.6) ’den goriildiigli gibi, dlciilen siddet
verilerinin kristal yap1 analizinde kullanilabilmesi ic¢in, Ol¢iilen siddet verilerine
diizeltmeler yapilmasi gerekir. Bu diizeltmeler, geometrik ve fiziksel diizeltme

faktorleri olarak iki gruba ayrilir.

2.1.2.1 Geometrik Diizeltme Faktorleri

Lorentz Faktorii Diizeltmesi

Kirmim deneyleri sirasinda kristal bir eksen etrafinda donerken, diizlemler
yansima konumuna gelir ve diizlemlerden sagilan X-1smlarmin siddetleri olg¢iiliir.
Her bir diizlemin yansima konumunda kalma siiresi, yansima agisina bagl olarak
degismektedir. Her diizlemin yansima konumunda farkl siirelerde kalmasi, X-1s1n1

kirinim siddetlerinin gergek degerlerinden farkli sekilde oOlgiilmesine neden

11



olmaktadir. Bu durumda, olgiilen X-151n1 kirmim siddetlerine 6l¢iim teknigine baglh
olarak Lorentz diizeltmesi uygulanir. Difraktometre teknigi ile yapilan X-15in1

kirinim deneylerinde Lorentz faktort,

1

=— 2.7
Sin 20, @7)

denklemiyle ifade edilir [22].
Kutuplanma Faktorii

Kristalden yansiyan X-1ginlar1 20 sagilma agisina bagl olarak kutuplanmistir.
Bu kutuplanma, siddette bir azalmaya neden olur. J. J. Thomson’ a goére bir
elektrondan sagilan X-15m1 siddetinin elektrondan r uzaklhigindaki bir noktadaki

degeri,

e 1+ cos® 26

( ) 2.8)

r’m*ct 2

esitliginden bulunur. Esitlikte siddet, sagilma agisimna bagl olarak degismektedir.

Burada,

Io: Gelen X-151min siddeti
I : Kristalden yansiyan X-1sminin siddeti
e : elektronun yiikii

m : elektoronun kiitlesi

P:(1+cos229
2

] kutuplanma faktoriidiir.

Kutuplanma faktorii, sadece 6 sacilma acisina bagl olup, siddet 6l¢iim tekniginden
bagimsizdir.  Siddet iizerinde Lorentz ve kutuplanma faktorii diizeltmeleri,

hesaplama tekniklerinde (LP)™ diizeltmesi ad1 altinda birlikte uygulanur.

12



2.1.2.2 Fiziksel Diizeltme Faktorleri

Sogurma Faktorii Diizeltmesi

Ip siddetindeki bir X-1sm1 demeti, x kalmligindaki bir kristali gectiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasinin nedeni, kristale gelen X-1smlarinin,
kristal icindeki atomlarla etkileserek enerjilerinin bir kismini kaybetmeleri ve
boylece kristal tarafindan sogurulmalaridir. Sogurma durumunda elektromanyetik

enerji termal enerjiye donisiir. Kristalden gegen X-isinlar1 siddeti, X-1smnin kristali

gectikten sonraki siddeti / = [, e o seklinde ifade edilir. Burada,

Io: Kristale gelen X-1simlar1 siddeti
I : Kristali gecen X-1smlar1 siddeti
u : Cizgisel sogurma katsayisi

x : Kristal i¢ginde alinan yoldur.

Cizgisel sogurma katsayisi, tek kristalin en uygun kalinligi ve sogurma
diizeltmesinin uygulanip uygulanmayacagi hakkinda bilgi verir. Cizgisel sogurma
katsayisi, kristalin yogunlugundan ve kristaldeki molekiilleri olusturan atomlarin
kiitle sogurma katsayilarindan hesaplanir. Cizgisel sogurma katsayisinin
hesaplanmasinda X-1smlarinin dalga boyu da 6nemlidir. Kristalin ¢izgisel sogurma

katsayisi,

po=p.2 P(ulp), (2.9)

ile verilir. Burada,
px : Kristalin yogunlugu

P : Her bir atomun kristaldeki agirlhik yiizdesi
(u/p)i: Kristaldeki atomlarin kiitle sogurma katsayisidir.
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X-1sminin kristal i¢inde aldig1 yol, yansidig1 diizleme gore farkli oldugu icin,
her diizlemden sacilan X-i1sim1 farkli miktarda sogurulur. Bu nedenle, Slgiilen

siddetlere sogurma diizeltmesi uygulanir.
Soniim Faktorii Diizeltmesi

Cok diizgiin ve piriizsiiz yiizeylere sahip bir kristalin yapismin
¢Oziimlenmesinde soniim faktorii de goz dniine alinmalidir. Ciinkii bu tip kristallerde
X-1s1m1 demeti kristalin birbirine paralel birka¢ diizleminden yansimaya ugrayabilir
(Sekil 2.4). I¢ diizlemlerde yansiyan X-igmlari ile birinci diizlemden yansiyan X-
isinlarmin siddetinde bir degisime neden olur. Ayrica daha i¢ diizlemlerden gelen X-
isinlarmmim  siddeti yapidaki atomlarin X-1ismmlarmmi sogurmalarindan dolayr da
degismektedir. Bunun sonucunda 6lgiilen siddetlerin yaninda thmal edilecek kadar
kii¢iik oldugundan dolay1 sadece ¢ok duyarlilik gerektiren arastirmalarda gz oniine
alimmaktadir.  Kristal yapida soniim etkisini azaltabilmek icin, kristaldeki bu

miikemmel yapi, 1s1sal sok gibi yontemlerle ortadan kaldirilmaya ¢aligiimaktadir.

DY /
\

[/
AVA)
N

Sekil 2.4 Birbirine paralel kristal diizlemlerinden yansimalar




Sicakhik Faktorii Diizeltmesi

Sicakliga bagh olarak 1sisal titresim hareketi yapan, kristal yapidaki her bir
atomun genel olarak, ii¢ boyutlu bir elipsoit icinde anizotropik 1sisal titresim hareketi
yaptig1 kabul edilir. Ayni zamanda atomlarin yaptiklar1 bag tiirli ve sayisina bagl
olarak 1sisal titresim hareketleri, atomlarm konumlarmi degistirdikleri igin,
diizlemlerden sagilan X-1511 siddetlerini etkiler. Debye-Waller, tek bir atom igeren

kiibik bir kristal i¢in T sicakligindaki atomik sac¢ilma faktoriinii izotropik olarak,

sin 2 0

[ = foe_B 2 (2.10)

seklinde bulmustur. Denklemde,

fo : 0 K’ deki atomik sagilma faktorii
A : X-1sminin dalga boyu

0 : Sacilma agis1

B:8z U [ , atomik sagilma faktorii

U : Atomun yansima diizlemine dik titresim genliginin karesinin

ortalamasidir.

Ayrica deneysel olarak Olgiilen bagil siddetlerle, hesaplanan mutlak
siddetlerin ayn1 skalaya getirilmesi gereklidir. Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri
birbirleri ile orantilidir. Skala faktoriinii K ile gosterirsek, hesaplanan yap1 faktori

ile dlgiilen yap1 faktorii arasinda,

2.11)

bagintis1 vardir. Burada Fy ve F, sirasiyla dlciilen ve hesaplanan yap1 faktorleridir.

K’nin degerti,
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K = —~2Bsin 26 (212)
2 foe ¥
J
olup,
|F, |2 sin > 0
In| <> = InK - 2B 2.13
Zfoz_ 12 ( )

c 2
seklinde yazilabilir. Bu 6zdesligin sag tarafi

> ye gore ifade edilirse, Sekil

/12
(2.5) ’deki gibi bir dogru elde edilir. Bu dogrunun egiminden sicaklik faktori B,
dogrunun y eksenini kestigi noktadan ise, K skala faktorii bulunarak sicaklik

diizeltmeleri yapilir. Bu caligmada kullanilan deneysel verilere sicaklik faktorii

diizeltmesi uygulanmistur.

R

>0

In

InK
m=-2B

Sekil 2.5 K skala faktoriiniin bulunmasi
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2.3.3 Dogrudan Yontemler

Kristalden kirmima ugrayan X-ismm siddet verileri toplandiktan ve siddet
verilerine gerekli diizeltmeler yapildiktan sonra, kristal yapinin ¢oziilmesi islemine
gecilir.  Yapi analizinin esas amaci, birim hiicre igerisindeki elektron yogunlugu
dagilimimni bulmaktir. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, yap: faktoriine bagli

olarak,

1 .
p(x,y,z) = ;Z ZZEmeM(WW) (2.5)
h k1

ifadesi ile verilir.
(2.5) ifadesinden goriildiigli gibi, elektron yogunlugu p(x,y,z), yapt faktorii
Fu® nin Fourier doniisimiidiir. Deneysel olarak oOlglilen siddet degerleri ile yap1

faktorleri arasinda Iy ~ |F(hk1)|2 bagintis1 vardir. Bu bagintidan, kirinima ugrayan X-

1sinlar1 arasinda faz farki bilgisinin olmadig1 goriilebilir.
Fy = |Fhkl|ei¢ (2.14)

seklinde yazilirsa (¢ — faz farki) kristalde kirmima ugrayan X-iginlar1 arasindaki faz

farklar1 da yap1 faktoriine eklenmis olur. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,

faz farklar1 da dikkate alinarak tekrar yazilirsa,

1 . .
p(x, ,2) = ; zzz‘ F, kl‘ o~ 2tk tz)ig (2.15)
hoko1

ifadesi elde edilir.

Deneysel olarak sadece yap1 faktorlerinin genligi olan |Fi| degerleri bulunup,
¢, fazlart bulunamadigi i¢in, bu fonksiyon yardimi ile dogrudan atomlarin

koordinatlarint bulamayiz. Kristolografide buna faz problemi denir. Faz problemini
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cozebilmek icin, cesitli yontemler gelistirilmistir. Dogrudan YoOntemler de bu
yontemlerden birisidir [23]. Bu yontemde ilk olarak uzay grubunun 6zelliklerinden

yararlanarak giiclii yansimalarin yap1 faktorleri arasinda bazi esitsizlikler olusturulur.

Boylece faz farklar: arasinda bazi bagmtilar elde edilir. Bu bagmntilarin sayis1
ne kadar cok olursa sonuca o kadar kolay ulasilir. Daha sonra birka¢ yansima
secilerek bunlarin fazlar1 ve baslangic noktalar1 sabit tutulur. Baslangic noktasini
belirleyen bu yansimalar ve faz bagmtilar1 kullanilarak yeni fazlar hesaplanabilir.
Hesaplanan fazlar baslangi¢ kiimesini olustururlar. Yapidaki bilinmeyen diger
fazlar, baslangic kiimesindeki fazlarin olasiik yonteminden hesaplanan faz

bagintilarinda kullanilmasiyla hesaplanirlar.
2.3.4 Kristal Yapinin Belirlenmesi ve Aritilmasi

Faz probleminin ¢dzlimlenmesi ile yapidaki atomlarin yaklasik konumlari
elde edilir. Kristal yapidaki eksik atomlarin tamamlanmasi ve aritilmasi ile
atomlarin konumsal ve sicaklik parametreleri daha duyarli olarak bulunur. Bunun
icin Fark Fourier ve en kiigiik kareler yontemleri kullanilarak kristal yap1 tam olarak
¢Oziimlenebilir.
2.3.4.1 Fark Fourier Yontemi

Kristal yapidaki eksik atomlari tamamlama ve aritim i¢in kullanilan
yontemlerden biridir. Fark Fourier yontemi ile konumu belirlenemeyen ya da yanlis

konumda bulunan atomlar belirlenir. Fark Fourier yontemi, bir kristal yapiya su

sekilde uygulanir. Bulunan atomlarin koordinatlarindan hesaplanan,

N
hes 2 wih.r;
Fle =X fe™" (2.16)
j=1

yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,
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1 es _—2mih.r
Pes (1) = 72 F)ee ™ (2.17)
h

seklinde ifade edilir. Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu, atomlarin
koordinatlarinda en biiyiik degere sahiptir. Gergek yapiyr gosteren, X-1sm1 kirmim

verilerinden elde edilen,

. g0z
e l¢h

F* = |F 2.18)
yap1 faktorlerinden elde edilen elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu,
_ 1 F goz _—2mih.r
pg(')'z (}") - 72 h e (219)
h

seklinde ifade edilir.

Bulunan kristal yapmin, gercek yapidan ne kadar farkli oldugunu gérmek
icin, deneysel verilerden elde edilen elektron yogunlugu ile hesaplanan elektron

yogunlugu arasindaki farka bakilir.
1 (04 es —2mih.r
Ap(”):pgdz(”)_phes(”):?zh:(th _th Je ™ (2.20)

¢2” faz degerleri clde edilemediginden,

" ~9,° (2.21)

yaklagimi yapilir. Bu yaklagimla, esitlik (2.20),
1 0z hes —2 ik r+ig)e
Ap(r)= - (Ff™ [ = [ F e (2.22)
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seklini alir. Eger yapida bir atom eksik ise, o konumda, ppes(r) = 0, pgs,(r) en biiyiik
degere sahip olur ve Fark Fourier sentezi ayn1 konumda bir pik verir. Bu tiim kristal
yapilara uygulanarak, eksik atomlar belirlenmis olur [24]. Buna ek olarak, atomlarin
konumlar1 daha duyarli olarak belirlenip, 1sisal titresim  genliklerinin

hesaplanmasindaki hatalarin azaltilmasi saglanir.
2.3.4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Bir fiziksel biiyiikliiglin ¢cok sayida dl¢ciimii yapildiysa Olgiilen biiyiikliiklerin
en olas1 degerleri biiyiikliiklerdeki hatalarin kareleri toplammi minimum yapan
degerdir [22]. Bundan yararlanarak 6l¢iimlerdeki hatalarin en aza indirilmesi i¢in
yapilan aritim islemine en kiigiik kareler yontemi denir. Dogrudan yontemlerle elde
edilen verilerin daha duyarli hale getirilmesi icin, deneysel olarak elde edilen
verilerle, hesaplanan verilerin karsilastirilmasi gerekir. Hesaplanan ve gdzlenen yap1
faktorleri arasindaki farka bakilarak, bu karsilastirma en kiiciik kareler yontemi
kullanilarak yapilabilir. Bunun i¢in en kii¢iik kareler yontemi kullanilmaktadir. En

kiigiik kareler yontemiyle yapilan aritim ile kristal yap1 tam olarak ¢oziimlenebilir.

Kristal yapidaki biitiin atomlarin konumlar1 belirlendikten sonra yapimin
dogruluk derecesinin arttirilmasi i¢in, aritim iglemi yapilir. Deneysel ve teorik yapi
faktorleri arasindaki farki minimum yapmak i¢in, aritim islemi yapilir. Deneysel
olarak elde edilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki farkin karesinin en kiigiik
olmas1 saglanir. Olgiilen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki fark azaldikga
olusturulan model yapinin dogruluk derecesi artar. Bunun i¢in en kiiciik kareler

yontemi kullanilmaktadir [25].

Bu yontemde,

0 =¥ (7. k)|~ |F,. (hiD)) (2.23)

hkl

ifadesi en kiiciik yapilmaya ¢alisilmalidir.
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Istenilen sonuca ne dlciide yaklasildigi, gecerlilik faktdrii R’den anlasilir. R
faktorii bize gozlenen ve hesaplanan yapi faktorleri arasindaki uyumu gosterir. En

kii¢iik kareler yonteminde gecerlilik faktoriiniin degeri,

> (F.. (nki )|~ |F,. (hki )|]
R =% (2.24)

> (F.. (ki )|

hkl

Agirlikli gegerlilik faktorii ise,

> w7, (k)| - |F,, (ki)
& (2.25)

> w(|F,,, (hkD)|f

hkl

seklinde tanimlanir. Yapilarin dogruluk derecesini belirlemede kriter olarak alinan

tiglincii faktor ise,

Z |_W(F g20"Z — I hzes )2 J
S = GooF =4[ (2.26)

(n—p)

seklinde tanimlanan ifade "Yerlestirme Faktorii" olarak tanimlanir. Bu ifadede, n
aritim isleminde kullanilan toplam yansima sayisi, p ise aritilmakta olan toplam

parametre sayisidir. Yerlestirme faktoriiniin degerinin 1 olmasi beklenir.
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2.4 Manyetik Etkilesmeler
2.4.1 Degis-Tokus Etkilesmeleri

Manyetik iyonlarin spinlerinin, yiik dagilimlarinin dogrudan ortiismesi ile ya
da diamanyetik koprii atomlar1 {izerinden dolayli olarak oOrtlismesi ile gerceklesen

etkilesmeye degis tokus etkilesmesi denir.
2.4.1.1 Dogrudan Degis-Tokus Etkilesmesi

Manyetik iyonlarm yiik dagilimlarinin dogrudan 6rtiismesi sonucu, manyetik
iyonlarin spinleri arasinda gergeklesen bir manyetik etkilesmedir. Bu tiir etkilesme,
genellikle 4f kabuklarinda ¢iftlenmemis elektronlar1  bulunan nadir yer
elementlerinde (6rnegin Ce, Sm, Gd v.b gibi) gozlenir. Cilinkii f kabuklarinin
yaricapi, d kabuklarinin yarigapina gore daha biiyiiktiir. Boylece manyetik iyonlarin
yiik dagilimlarinin dogrudan ortiismesi daha kolay olmaktadir (Sekil 2.6).

J10101C

Sekil 2.6 Dogrudan degis-tokus etkilesmesi

2.4.1.2 Siiper Degis-Tokus Etkilesmesi

Stiper degis tokus etkilesmesi, manyetik iyonlarm yiik dagilimlarmin
yapidaki diamanyetik koprii atomlar1 lizerinden Ortiismesi ile olusan degis-tokus
etkilesmesine denir. Yiik dagilimlar1 drtiigmeyen manyetik iyonlarin her ikisi de ayni

diamanyetik iyonla ortiistiikleri i¢in birbirleri ile etkilesirler (Sekil 2.7).
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M

Sekil 2.7 Siiper degis-tokus etkilesmesi

2.4.2 Heisenberg Spin Hamiltonyeni

Degis-tokus etkilesmesi gosteren Si ve Sj spinlerine sahip bir sistemi tanimlayan en

genel spin Hamiltonyeni,

H =2J,55,+D,[5, xS, |+SI,S, +,(5,5,)’ (227)

degis—tokus —
denklemi ile verilir [23]. Burada,

~2J.8 .S’j : Heisenberg-Dirac-Van Vleck spin hamiltoniyeni

iR

J, . Degis-tokus integrali ya da degis tokus sabitidir. Degis-tokus

ij
etkilesmesinin giliciinii ve karakterini gosterir. Etkilesme ne kadar biiyiikse,

bu terim o kadar biiyiik olur. Jynin isareti eksi ise, etkilesme

antiferromanyetik, art1 ise, etkilesme ferromanyetiktir.

S, ve S’j: 1. ve j. Manyetik iyonlarm spinleri

D, [S’l X 57] : Dzyaloshinsky-Moriya hamiltoniyeni
S’.F.S’j : Anizotropik degis-tokus hamiltoniyeni

it

J;(S,S,)*: Bikuadratik degis-tokus hamiltoniyenidir.

Heisenberg hamiltoniyeni, izotropik bir hamiltonyendir. Bu yiizden manyetik
alana karst dogrultudan bagimsiz Ozellik gosteren malzemelerin incelenmesinde

kullanilir. Bu malzemelere 6rnek olarak toz kristal verilebilir.
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Degis-tokus etkilesmesi gosteren bir sistemi tanimlamak icin (2.27)
denkleminin ilk terimini almak yeterlidir. Cilinkii Heisenberg hamiltoniyeni diger
terimlere gore ¢ok baskindir. Bu durumda Degis-tokus etkilesmesi gosteren bir
sistemi tamimlayan en genel hamiltoniyen Heisenberg-Dirac-Van Vleck spin

Hamiltoniyeni (H HDVV) ile tanimlanir.

= Hypyy =-2J,5,.8, (2.28)

degis—tokus

Burada,

J; =degis-tokus sabiti,

§l. ve S’j = 1. ve J. manyetik iyonlarin spinleridir.

Bu denklem, yoriingesel agisal momentumun kisitlandig1 ¢ok ¢ekirdekli gecis

metali kompleksleri i¢in spin-spin etkilesmesini géz oniine alan hamiltonyendir.
2.4.3 Kambe Yaklasim

Kambe, n tane manyetik iyonun siiper degis-tokus etkilesmesini gdsteren
hamiltonyeni yazmak ve enerji 6zdegerlerini bulmak i¢in bazi yaklasimlar yapmistir.

Bu yaklasimlara gore;

i- Molekiildeki metalik atomlar, iyon halindedir. Ornek olarak Kambe

3 ve Cr" iyonlar1 seklindedir.

bilesiklerinde, Fe ve Cr atomlar1 Fe"
ii- Tiim iyonlar S durumundadir. Serbest durumdaki Cr” iyonlarmin temel
diizeyi *Fes, dir, ancak yoriingesel agisal momentumun kisitlanmasi nedeni ile, temel
diizey S;/, alinmaktadir.
iii- Metalik iyonlar, paramanyetik olup, diger atomlar ve organik gruplar
diamanyetiktir.
iv- Molekiiller arasi1 etkilesmeler ihmal edilmektedir. Molekiildeki metal
iyonlar1 arasindaki etkilesmenin yalnizca degis-tokus etkilesmesi oldugu diistiniiliir.
v- Molekiildeki iyonlarm geometrik sekillenimi bilinmemesine ragmen, teori

ile deneysel sonuc¢lar en iyi uyumu, metal iyonlar1 bir licgenin koselerinde

disiiniildiigiinde gosterirler.
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Kambe’ nin {i¢ manyetik iyon i¢in yaptigi enerji 6zdegeri hesaplamalari, n
manyetik iyon i¢in yapilirsa, genel bir E(St) enerji 6zdeger denklemi elde edilir.
Buna genellestirilmis Kambe yaklasimi denir. n manyetik iyonu i¢in Heisenberg

hamiltonyeni,

~2>"J,8,.8, (2.29)

J>i

H

deg is—tokus =

esitligi ile verilir. Bu hamiltonyen diizenlenirse,

I (ZJ S.S. +ZJ S.S,+J,8S.8 ] (2.30)
J>i
seklinde yazilabilir.
25,5, =5,(5, +1)-5,(5, +1)-5,(5, +1) (2.31)

esitligi ile verilen vektdr modeli kullanilarak,

- = n n—1 n—1
28,8, =S, (S, +1)=->.8,(S, +1)-2>.5.5,-2> 8.5, (2.32)

i=1 J>i=l i=2

esitligi elde edilir. Bu sonug¢ ve (2.31) vektdér modeli, (2.30) hamiltonyeninde

kullanilirsa en genel durum i¢in enerji 6zdegerlerini veren esitlik,

E(S,)= ( T J8,(8, +1)-8,(8,+1)-5,(S, +1)] (2.33)

J>i=1

n—1
z‘] Jln)[SmS +1) S(Si+1)_Sn(Sn+1)]
i=2

S, (S, +1)+ Jlnj S.(s,+1)

i=1
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seklinde elde edilir. (2.33) denkleme, Genellestirilmis Kambe Denklemi denir.

Degis-tokus etkilesmesi gosteren bir sisteme, disaridan z dogrultusunda bir

Hz= H manyetik alan1 uygulandiginda hamiltonyene,
gusHSz (2.34)

terimi eklenir. Boylece (2.29) hamiltonyeninin enerji O6zdegerlerine, (2.34) ek

teriminden dolay1 bir katki gelecektir. Boylece sistemin enerji 6zdegerleri,
E,=E(S; )+ gu,HM (2.35)

esitligi ile verilir. Manyetik alan uygulanmadan 6nce tek bir enerji 6zdegeri oldugu

halde, manyetik alan uygulanmasi ile bu enerji diizeyi 2St+1 diizeye yarilir.

Boltzmann dagilimina gére mol basma miknatislanma,

N ] —E; kT
M = N me T (2.36)

—E,/kT
2"

esitligi ile verilir. Burada,
i : manyetik moment
N : avagadro sayisi
k : Boltzmann sabiti

T : sicakliktir.
Manyetik momentin alan dogrultusundaki beklenen degeri,

_dE,

o (2.37)

H =

ve manyetik alinganligi,
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SIS

(2.38)

seklinde ifade edilir. (2.35), (2.36) ve (2.37) denklemleri kullanilarak, (2.38)

denklemi tekrar diizenlenirse, molar manyetik alinganlik,

N Z S.(S, +1)(28, +1)e '

3kT > (28, +1)e

Sy

z, = (2.39)

seklinde bulunur. Burada,

N : avagadro sayis1
k : Boltzmann sabiti
T : Sicaklik

us - Bohr manyetonu

g : Lande g faktoridir.

(2.39) esitligine gore, manyetik alinganlik, toplam spine ve sistemi

tanimlayan hamiltonyenin enerji 6zdegerlerine baglidir.

Ug cekirdekli model igin tiiretilen (2.39) esitliginde merkez metal iyonu ile
ona komsu iki metal iyonu arasindaki etkilesmeler kabul edilir, diger terminal

iyonlarla olan etkilesmeler ihmal edilir.

Terminal iyonlarla olan etkilesmeleri de g6z oniinde bulundurarak molekiiler

alan yaklasimi yapilir (Sekil 2.8). Bu durumda,

1= Xm
1—;(m(2zJ'/Ng2uBz)

burada z=2 (2.40)
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esitligi ile verilir. Burada z ii¢ ¢ekirdekli modelde merkez metal iyona komsu olan

terminal metal iyonu sayismi verir. (2.39) denklemi, (2.40) denkleminde yerine

yazilarak,
Neu? >SS, +1)28, +1)e
B St
3kT > (28, +1)e
St
X = “Es, Ik
- N %:ST(ST +1)28, +1)e ' .
3kT > @s, +1)e T Netug

Sr

elde edilir. (2.41) denkleminde gerekli sadelestirmeler yapilarak,

Ngz‘u; ZST (ST + 1)(2ST + l)e_EST kT

) KT (28, +1)e ™ =220 5. (S, +1)2S, +1)e
St

St

X

ifadesi elde edilir.

Merkez

Sekil 2.8 Ug ¢ekirdekli modelde siiper degis-tokus etkilesmesi
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2.4.4 U¢ Cekirdekli XX(1) ve XX(2) Komplekslerinin Manyetik Siiper Degis-
Tokus Etkilesmeleri

Ug cekirdekli kompleksler i¢in (2.29) hamiltonyen denklemi,

I:[degi;—wk:,; :_2']32 (S] +*§3) (2.43)
seklinde tiiretilir. Burada S; ve S; XX(1) kompleksi i¢in terminal Fe(III) iyonlarinin,
S, ise merkez Fe(IIl) iyonunun spinini gostermektedir. XX(2) kompleksi i¢in, S; ve
S; terminal Mn(IIl) iyonlarmin, S; ise merkez Fe(Ill) iyonunun spinini ifade

etmektedir. (2.82) hamiltonyeni kullanilarak elde edilen ii¢ ¢ekirdekli sistem icin

enerji 0zdeger denklemi,
E(St) = -J[St(St+1)-S1(S1+1)-S2(S2+1)-S3(S5+1)] (2.44)

seklinde ifade edilir. Stizinli degerleri,

ST:S,+S3i%,S,+S3—1i%,...,S,—S3| (2.45)

ile verilir.

XX(1) kompleksi i¢in ii¢ Fe(III) Iyonunun k&priideki diamanyetik atomlar ile
birbirine bagh oldugunu ele alalim. S; = S; = 5/2 ve S; = 1/2 oldugundan, St’nin
izinli degerleri, St = 11/2, 9/2, 7/2, 5/2, 3/2, 1/2 i¢in (2.38) denklemi ile hesaplanan

enerji 6zdegerleri,

11 11 23J
S =— icin ElS =—|=——— 2.46
T, ¢ ( T 2] 4 ( )
9 9 21J  19J
S. == icin ElS =—|=——- (247
=5 ¢ ( T 2] 4 4 ( )
7 7 17J 15J
S, =— icin ElS =—|=——— (248
=5 ¢ ( T 2] 4 4 ( )
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5 13 11J
S, == icin ES =—|=——,— 2.49
r ¢ ( r 2) 2 2 (2.49)
3 3 9 7J
S, == Icin ElS =—|=—,— 2.50
T2 ¢ ( ! 2] 4° 4 250)
1 5J 3J
S, =— icin ElS =—|=—,— 2.51
r ¢ ( r 2) 2 2 (2.51)
elde edilir (Sekil 2.9).
E(St)
2173/4 S1=9/2
17174 ST=7/2
13174 S1.5/2
91/4 Sp. 3/2
53/4 Sp=1/2
3174 Sr=1/2
-73/4 Sr=3/2
S111/4 St=5/2
S153/4 S =7/2
S191/4 S1=9/2
_23]/4 Sr=11/2

Sekil 2.9 XX(1) kompleksinin spin-spin ¢iftlenim sistemi enerji diizeyleri

Bu enerji 6zdegerleri (2.39) molar manyetik alinganlik denkleminde yerinde

yerine yazilirlarsa, degis-tokus etkilesmesi gosteren tli¢ ¢cekirdekli XX(1) sistemi igin

manyetik alinganlik denklemi,

Ngz,uf;» 429" +-2475e T +247.5e" +126e T +126e*" +52.5¢ T +52.5¢*T +15e¢*T +15e*T +1.5¢ " +1.5
X = T 57 ~6J 47 57 3J Y 2J 37 7 27

12657 +10e 7 +10e* +8e 1T +8ek +6¢ 1T +6e T +4e kT +4eT +2¢ T 42
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(2.52) elde edilir.

Ug cekirdekli XX(1) kompleksi igin tiiretilen (2.52) esitligiyle merkez metal
iyonu ile ona komsu iki metal iyonu arasindaki etkilesmeler bulunur, diger terminal
iyonlarla olan etkilesmeler ihmal edilir. Terminal iyonlarla olan etkilesmeleri de goz
oniinde bulundurarak molekiiler alan yaklasimi yapilir ve (2.52) denklemi, (2.40)

denkleminde yerine yazilirsa,

5J -6J

_ Ngtuy 429 M 4247 Se i
(36kT _ 258 ZJ')eSJ/k + (30kT _ 495 ZJ')ef6J/kT

X

4J -5J

+247.5¢ +126e

=5J

+ (30T —495zJ e '™ + (24kT —2522J e ¥

37 47
+126e " +52.5¢
3J -4J

+(24kT —2522J e T + (18kT —105zJ )e

2y Y
+52.5e*T +15¢ *T
2J -3J

+ (18T =105z e T + (12kT —30zJ )e ¥

g -2g
kT kT
J -2J

+ (12kT =30zJ )e* + (6kT —3zJ')e " + (6kT —3zJ")

denklemi elde edilir. Bdylece terminal iyonlarin etkisi, manyetik alinganlik

denkleminde hesaba katilir.
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XX(2) kompleksi ic¢in, 1ii¢ g¢ekirdekli XX(2) iyonlarmin kopriideki
diamanyetik atomlar ile birbirine bagh oldugunu ele alalim. S;=S;=2 ve S, = %
oldugundan St’nin izinli degerleri, St = 9/2, 7/2, 5/2, 3/2, 1/2 igin (2.38) denklemi ile

hesaplanan enerji 6zdegerleri,

S, = % icin E(ST = %) = —WTJ (2.54)
S, = % icin E(ST = %) = %,—% (2.55)
S, =>  icin E(ST = %) = BTJ ,—% (2.56)
S.,==  icin E(ST = %j = 97‘],—% (2.57)
S, =— icin E(ST = %) = %,—%J (2.58)

seklinde elde edilir (Sekil 2.10).

E(St)

171/4

‘STZS/Z

131/4

91/4

51/4

-3J/4

-71/4

3/2

wn
-
[}

Sr=1/2

Sp=1/2

-111/4

S;=3/2

S=5/2

-1571/4

-197/4

S;=7/2

St=7/2

S;=9/2

Sekil 2.10 XX(2) kompleksinin spin-spin ¢iftlenim sistemi enerji diizeyleri
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Bu enerji 06zdegerleri (2.39) manyetik alinganlik denkleminde yerine

yazilirlarsa, degis-tokus etkilesmesi gosteren ili¢ ¢ekirdekli XX(2) sistemi i¢in

manyetik alinganlik denklemi,

-9J -J -8J -2J -1J -3J —6J

_ Ng’uy 84e +84e" +35¢ 7 +35¢ 7 +10e 7 +10e ¥ +e¥ +eH +165

"k 97 -/ -8/ 2 3 6 A
l6e 7 +16e*" +12e 7 +12e " +8e ' +8e* +4e* +4e " +20

(2.59) elde edilir.

Ug cekirdekli XX(2) kompleksi i¢in tiiretilen (2.59) esitligiyle merkez metal

iyonu ile ona komsu iki metal iyonu arasindaki etkilesmeler bulunur, diger terminal

iyonlarla olan etkilesmeler ihmal edilir. Terminal iyonlarla olan etkilesmeleri de goz

oniinde bulundurarak molekiiler alan yaklasimi yapilir ve (2.59) denklemi, (2.40)

denkleminde yerine yazilirsa,

R
_ Ng’u; 8de T +84e T
-9J -J

(16kT—168zJ e 7 +(16kT—168zJ )e*"

-7 -2
+35e T +35¢e #T
-8J -2J

+(12kT =70zJ Ye ¥+ (12kT =70zJ e ¥

Y
+10e T +10e T
-7J -3J

+(8kT —20zJ Ye ¥ + (8kT —20zJ e ¥

B
+e* +e* 1165

—6J —4J

+(4KT —122J Ye T + (4kT —122J )e M +(20kT —330zJ ")
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denklemi elde edilir. Bdylece terminal iyonlarin etkisi de, manyetik alinganlik

denkleminde hesaba katilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda, ¢ok cekirdekli metal kompleksleri olarak ii¢ ¢ekirdekli
XX(1) ve XX(2) kompleksleri sentezlenmistir. Bu komplekslerin tek kristalleri elde

edilmistir.
3.1 incelenen Metal Komplekslerinin Kristallendirilmesi

3.1.1 [Fe(L)]2Fe(CN)¢](NEts)(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin Eldesi
(L=N,N’-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan)

Baslangi¢ olarak, dort disli Schiff baz1 L ligandi sentezlenmistir. 2 mmol 5-
klorosalisaldehit 50 mL etil alkolde 1sitilarak ¢oziilmiistiir daha sonra kaynama
sicakliginda ¢ozeltiye 1 mmol 2,2-dimetil-1,3-diaminopropan eklenmis ve 30 dakika
manyetik karistirict ile karistirilmistir. Cozelti oda sicakliginda birakilip bir siire
bekledikten sonra ¢okme gozlenmistir. Coken sar1 renkli dort disli Schiff bazi ligand1
siizlilip acik havada kurutulmustur. Boylece malzemenin sentezi i¢in ilk asama

gerceklestirilmistir. L ligandi Sekil 3.1 *de gosterilmektedir.

H3C, CH

3
. %
Cl H _H
y HZNM’E c CsN  N=C_~_ci
2 + —
H OH HaC NH, H OH HO H
H H

H

Sekil 3.1 L ligand1 (L=N,N’-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan)

Ikinci asama olarak, tek cekirdekli demir kompleksi sentezlenmistir. 1 mmol
L ligand1 50 mL sicak metil alkolde ¢oziilmiis ve 1 mmol demir(II)kloriir de 20 mL
sicak metil alkolde ¢o6ziiliip ilk ¢ozeltiye eklenmistir. Olusan ¢ozelti 30 dakika
manyetik karistirict ile karistiridmis ve oda sicakliginda beklemeye birakilmistir.

Birkag giin sonra kristalimsi-toz madde ¢okmeye baslamistir. Coken madde siiziiliip
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acik havada kurutulmustur. Sentezlenen tek ¢ekirdekli demir kompleksi Sekil 3.2 ’de

gosterilmektedir.

H3C CH3
H H
Cl C=N /N=C Cl
/\ ; :O\\Fe/ % H
H H

Sekil 3.2. Tek ¢ekirdekli demir monomer

Ucgiincii asamada, ii¢ ¢ekirdekli metal kompleksi sentezi gerceklestirilmistir.

Deneyin bu son asamasini yapmak i¢in dncelikle (NEts)s[Fe(CN)g] sentezlenmistir.

KsFe(CN)s + 3Bt NCIO; — (EtyN)s[Fe(CN)g] + 3KCIO,

(10 mmol) Ki;FeCNs, 200 mL metil alkolde ¢6ziilmis, (30 mmol)
tetraetilamonyumperklorat 100 mL metil alkolde ¢o6ziildiikkten sonra ilk c¢ozeltiye
eklenmistir. 24 saat azot atmosferinde karistirildiktan sonra ¢oézelti siiziilmiis ve
kalan portakal rengine sahip yagimsi madde 100 mL dietil eter ile calkalanmis ve sar1
toz olarak madde elde edilmistir. Daha sonra metal kompleksini sentezlemek icin 1
mmol tek cekirdekli demir monomer 50 mL metil alkolde ¢Oziilmiistiir, 1 mmol
(NEts)3[Fe(CN)s] 50 mL metil alkolde ¢oziilmiis, oda sicakliginda 1 saat manyetik
karstiric1 ile karistirilmistir. Sonug ¢ozelti siiziiliip oda sicakliginda karanlikta
beklemeye brrakilmistir. Birkac giin sonra kahverengi prizmatik kristaller elde
edilmistir. Kristaller siiziiliip a¢ik havada kurutulmustur. Elde edilen XX(1) metal

kompleksinin 3 asamali sentez semasi1 Sekil 3.3 ’de gosterilmektedir.
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CH, FeCl;
HsC cl
H
s
-N 0o
HC \F _° H e
e
Cl O/ 3C, 3
H H CN H H
NC _
R Ny (NEt,);[Fe(CN )] cl c=N_ N=C cl
. \/
“ o N \ e H O—F— 0 |
Fe CN H H
HC. / \
N 0 u
N,
Fc
HsC H
HsC

Sekil 3.3 XX(1) kompleksinin sentez semasi

3.1.2 [Mn(L)];Fe(CN)¢](NEty)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin Eldesi (L=N,N’-
bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan)

Ik asamada L ligand1, XX(1) kompleksinin sentezindeki gibi elde edilmistir.

Ikinci asamada, tek ¢ekirdekli mangan komplesinin sentezi yapilmugtir. 1
mmol ligand 50 mL sicak metil alkolde ¢oziilmiistir, 1 mmol
Mangan(III)asetat.(2H,O) 20 mL sicak etil alkolde ¢oziiliip kaynama sicakliginda ilk
cozeltiye eklenmistir, daha sonra 1,5 mmol Sodyum perklorat.(H,O) 20 mL sicak
suda ¢oziliip ¢ozeltiye eklenmistir. Daha sonra olusan ¢ozelti 30 dakika manyetik
karistirict yardimiyla karistirilmis ve oda sicakliginda beklemeye birakilmastir.
Birkag giin sonra kristalimsi-toz madde ¢okmeye baslamistir. Coken madde siiziiliip
acik havada kurutulmustur. Sentezlenen tek c¢ekirdekli mangan kompleksi Sekil 3.4

’de gosterilmektedir.
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H3C CH3

peayy

H H
Sekil 3.4 Tek ¢ekirdekli mangan monomer

Ucgiincii asamada metal kompleksi sentezlenmistir. Bu asamada gerekli olan
(NEts)3[Fe(CN)s] 'nin sentezi XX(1) kompleksindeki gibi sentezlenmistir. 1 mmol
tek cekirdekli mangan monomer 50 mL metil alkolde ¢oziilmiistir, 1 mmol
(NEts);[Fe(CN)s] 50 mL metil alkolde c¢oziiliip oda sicakliginda ilk c¢ozeltiye
eklenmis ve manyetik karistirici yardimiyla 1 saat karistirilmistir.  Sonug ¢ozelti
stizlilmiis, karanlikta ve oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Birkag giin sonra
koyu kirmizi prizmatik kristaller elde edilmistir.  Kristaller siiziiliip acik havada
kurutulmustur. Elde edilen XX(2) metal kompleksinin 3 asamali sentez semasi1 Sekil

3.5 ’de gosterilmektedir.

Mn(III) asetat.(2H,0) /

NaClO,.(H,0)
CH3
HsC Cl
H
N+C H
N \ o
HC \M O H o
n
5 s
"R CN H H
NC _
H H \Fe{—‘ oN (NEty);[Fe(CN)g] cl c=N N=C al
/ - \/
cl o N \\CN y o\ y
Mn CN
H H
HC. / \
Q H
N,
g\/HC
HsC H
H3C ol

Sekil 3.5 XX(2) kompleksinin sentez semasi
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3.2 X-151m1 Kirinimi Yontemi ile Kristal Yap1 Analizi

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen XX(1) ve XX(2) kodlu iki adet ti¢ ¢ekirdekli
metal kompleksinin tek kristalleri basar1 ile elde edilmistir. XX(1) kristallerinin X-
1ism1 kirinimi siddet verileri Italya, Floransa Universitesinde Xcalibur 3 tek kristal
difraktometresinde ve XX(2) kristallerinin X-1gmn1 kirmimi siddet verileri ise
Ingiltere, Bristol Universitesinde Bruker SMART CCD tek kristal difraktometresinde
toplanmistir. Bu iki kristalin kristal yapilar1t SHELXTL yap1 ¢6ziimleme programi
kullanilarak, Dogrudan yontemlerle ¢oziimlenmistir. Kristal yap1 ¢oziimlemesinden
elde edilen atomsal parametreler; atomlarin konum ve sicaklik parametreleri en
kiigiik kareler yontemine gore aritilarak atomlar arasi1 bag uzunluklar1 ve bag acilari,
diizlem olusturan atom gruplari, bu diizlemler aras1 dihedral agilar bulunup ve kristal

yap1 duyarl bir sekilde tanimlanmaistir.

Kristal yapilarm gosteriminde, MERCURY 2.2 ¢izim programi kullanilmistir.
Molekiiller arasi en yakin bag uzunluklar1 SHELXTL programu ile hesaplanmistir.

3.3 Sicakhga Karsti Manyetik Alnganhk ve Alana Karsti Miknatislanma

Olciimleri

Incelenen komplekslerin manyetik siiper degis-tokus etkilesmelerinin
karakterini belirlemek amaci ile toz 6rnekler kullanilarak sicakliga karsi standart DC
manyetik alinganlik Olgtimleri XX(1) icin 1.79-300 K, XX(2) icin 1.9-300 K
araliginda ve uygulanan alana karst miknatislanma (M-H) olgtimleri, 1.8-4.5 K
araliginda SQUID manyetometre ile Italya, Floransa Universitesindeki Molekiiler
Manyetizma laboratuvarinda yapilmistir. Molar manyetik alinganlik verileri iizerine
diamanyetik diizeltmeler, Pascal sabitleri kullanilarak yapilmistir [23]. Manyetik

momentler, per= (8%T)"? bagmtisindan bulunmustur.

3.3.1 SQUID Yontemi

Manyetik alinganlik 6l¢iimii i¢in kullanilan en duyarli aygitlardan biri olan

SQUID az miktardaki drneklerin, genis bir sicaklik araliginda manyetik alinganligini
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cok duyarl olarak 6lgmek i¢in kullanilir. Sistem tiimii ile elektronik olup hareketli
kisimlar igermediginden, Ol¢lim stiresi, diger manyetik alinganlik 6l¢iim sistemlerine
kiyasla ¢ok kisadir. Diizenege siirekli olarak verilen He gazi sistemin sicakliginin

denetlenmesini mimkun kilar.

SQUID sisteminde Ornek, sivi helyum ile sogutulan siiperiletken algilama
bobini iginde hareket ettirilir. Ornek bobin i¢inde hareket ettigi i¢in, drnegin
manyetik momenti, algilama bobinlerinde elektrik alan olusturur. SQUID, oldukc¢a
yiiksek c¢izgisel akim gerilim doniistiiriiclisii olarak diizenlendigi icin, algilama
bobinlerindeki akimdaki degisim, Ornegin manyetik momenti ile orantili olan,
SQUID ¢ikis gerilimindeki degisime neden olur. Sistem kiitlesi ve manyetik
almganlig1 bilinen kii¢iik bir parca 6rnek kullanilarak dogru sekilde ayarlanir. Tam
olarak ayar1 yapilmis sistemde, algilama bobinleri iginde hareket eden bir 6rnek igin,
SQUID sayacindan gerilim degisimlerinin 6l¢iilmesi, 6rnegin manyetik momentinin

oldukca dogru bir sekilde dlclilmesini saglar.

Ornegin, SQUID manyetometrede; sabit manyetik alanda sicakliga kars:

manyetik moment degerleri (p) dl¢iiliir. ilk olarak,

M = HM, (3.1)
m
bagintisindan mol bagina miknatislanma bulunur, sonra
M
deneysel = E (32)

bagintisindan molar manyetik alinganlik bulunur. Denklemlerde,
M : Miknatislanma,
H : manyetik alan,
M, : 6rnegin mol kiitlesi

m : Ornegin kiitlesidir.
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Sekil 3.6 SQUID manyetometre

3.3.2 Siiper Degis-Tokus Sabitinin Belirlenmesi

Stiper degis-tokus sabiti J bulunurken, manyetik alinganlik 6l¢limlerinden
(3.2) denklemi ile elde edilen molar manyetik alinganlik degerleri XX(1) ve XX(2)
kompleksleri i¢in smrasiyla (2.52), (2.59) denklemlerine gore kuramsal olarak
hesaplanan manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en az yapan parametreleri
bulmak i¢in alinganlik denklemi en kiigiik kareler yontemine gore aritilir.

Aritma islemi, en kiigiik kareler yontemi ile Origin 7.0 bilgisayar programi

kullanilarak yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Komplekslerin Kristal Yapi1 Coziimleri

Bu tez ¢aligmasinda elde edilen XX(1) ve XX(2) komplekslerinin kristal yap1

cOzlimleri asagida 6zetlenmistir.

4.1.1 [Fe(L)]2Fe(CN)s](NEty))(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin Kristal Yapisi

CN koprilii  [Fe(L)],Fe(CN)g](NEts).(MeOH).(H,0), XX(1) kompleksi
(L=N,N'-bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan) sentezlenmis ve
kompleksin X-1sinlar1 tek kristal analizleri yapilmistir. Kompleks XX(1) Trigonal
kristal sisteminde, P3(1)21 uzay grubunda, a= 16.3482, b= 16.3482, c= 19.5011 A,

y=120.00° birim hiicre parametrelerinde kristallenmistir.

Sekil 4.1 de kompleksin kimyasal gosterimi, Sekil 4.2 *de molekiiler yapisi
ve Sekil 4.3 *de paketlenmis hali goriilmektedir. Kompleksin yapisina bakildiginda

yapida ¢oziicii olarak su, metil alkol ve tetraetilamonyum molekiilii bulunmaktadir.

Sekil 4.3 ’deki paketlenmis yap1 incelendiginde, kompleksin CN kopriilii
Fe,Fe birimine sahip oldugu gdzlenmistir. [Fe(CN)s]” ekvator diizlemde dort CN
kopriisii ile her biri cis pozisyonda olmak {izere dort Fe iyonunu kdpriilendirmistir ve

bu 3 boyutlu, (3D) [-Fe-NC-Fe—CN-Fe-] seklinde notral yap1 ile sonuglanmastir.

Kompleksdeki [Fe(CN)s]> nin CN grubunun, terminal Fe(III) iyonuyla olan
koordinasyonunun bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Fe(1)-C(20)=1.978(18) A, N(3)-
C(20)=1.137(6) A, Fe(2)-N(3)=2.361(5) A, C(20)-N(3)-Fe(2)=165.6(4)°, O(1)-
Fe(2)-N(3)=94.89(14)° seklindedir. Fe(2) iyonlar1 O(1)O(2)N(1)N(2) ekvatoral
diizleminden 0.055 A uzakliktadir. Fe(2) iyonlar: diizlemden ¢ok az da olsa
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kaymustir. Tek c¢ekirdekli demir monomerin  O(1)N(1)C(1)C(2)C(7) ve
O(2)N(2)C(19)C(14)C(13) diizlemleri arasindaki ag1 63.70° dir.

Kompleksde [Fe(CN)ﬁ]'3 nin Fe(Ill) iyonlari, bikiilmiis oktahedral
geometriye sahip iken, tek ¢ekirdekli demir kompleksinin Fe(IIl) iyonlari, uzamis
oktahedral geometriye sahip oldugu goriilmektedir. Tek ¢ekirdekli demir monomerin
Fe(Ill) iyonu i¢in ekvatoral diizlemde dort disli Schiff bazi ligandinin (N,O,)
atomlar1 bulunurken, aksiyal konumda, Fe(IIl) ’e terminal olarak bagli olan

[Fe(CN)s]™ nin CN iyonlar1 bulunmaktadur.

CN kopriilii XX(1) kompleksi, simetrik olarak {i¢ boyutta zincir seklinde
bliylimektedir. Kompleksin Fe(2)...Fe(2) ve Fe(l)...Fe(2) iyonlar1 arasindaki
uzakliklar sirasiyla 5.418 A® and 9.208 A’ dur. Bu uzakliklar [5,6] referanslarindaki

komplekslerin metal iyonlar1 arasindaki uzakliklarla karsilastirilabilir biiytikliktedir.

Komplekse ait yap1 analizi sonuglar1 Cizelge 4.1 ’de verilmistir. Kristal
yapidaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge
4.2’ de, atomlarm anizotropik titresim parametreleri Cizelge 4.3 ’de, atomlar arasi

bag uzunluklar1 bag agilar1 Cizelge 4.4 *de verilmistir.
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Cizelge 4.1 XX(1) kompleksine ait yap1 analizi sonuglari

Difraktometre

Molekiil Formiilii
Molekiil Agirhgi (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-1511 ve dalga boyu (MoKa),(A)

Kristalin sekli
Kristal Sistemi
Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A’]
Birim hiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
Sogurma katsayisi [mm']
Omin-Omak (°)

h,k,I aralig1

Olgiilen yansima sayis1
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Aritim Metodu

S

Ri

WR,

Xcalibur 3

Cs4 Heg Cly Fez Nyj Og
1308.54

293(2)

0.71073

prizmatik

Trigonal

P3(1)21

a=16.3482(3) A oa=90°
b=16.3482(3) A B=90°
c=19.5011(6) A y=120°
4513.7(5)

3

1.444

0.952

4.0-32.5

24<h<22,-19<k<12,-28<1<13

14656

7988 [Rint = 0.078]
4881[1>20(1)]

En kiigiik kareler yontemi
0.94

0.0587

0.1585
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Cizelge 4.2 XX(1) kompleksinin yapisindaki atomlarm koordinatlari (x10%) ve
izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°)

Atom X y z Uteq)
C(1) 8285(3) 1911(3) -549(2) 35(1)
C(2) 7979(3) 974(3) -306(2) 34(1)
C@3) 8198(3) 388(3) -705(2) 41(1)
C4) 7985(3) -471(3) -473(2) 40(1)
C(%) 7534(3) -805(3) 145(2) 43(1)
C(6) 7317(3) -247(3) 549(2) 36(1)
C(7) 7550(3) 657(3) 338(2) 30(1)
C(8) 8583(3) 3477(3) -580(2) 37(1)
C9) 7929(3) 3861(3) -765(2) 37(1)
C(10) 7472(3) 3999(3) -129(2) 38(1)
C(11) 5938(3) 2945(3) 289(2) 36(1)
C(12) 5224(3) 2194(3) 681(2) 31(1)
C(13) 4309(3) 2052(3) 646(2) 39(1)
C(14) 3611(3) 1399(3) 1063(2) 43(1)
C(15) 3805(3) 889(4) 1532(2) 49(1)
C(16) 4702(3) 1024(3) 1585(2) 44(1)
C(17) 5429(3) 1677(3) 1156(2) 32(1)
C(18) 7188(3) 3224(3) -1277(2) 47(1)
C(19) 8563(4) 4837(3) -1070(3) 53(1)
C(20) 9034(3) 4076(3) 1329(2) 26(1)
C(21) 9132(3) 5734(3) 1361(2) 33(1)
C(22) 10644(2) 5697(3) 776(2) 27(1)
C(23) 10195(5) 884(5) 751(4) 81(2)
C(24) 9560(4) 1148(4) 1121(3) 61(2)
C(25) 9219(4) 2012(5) 1965(3) 63(1)
C(26) 9488(6) 2655(5) 2571(3) 93(2)
C(27) 3875(5) 3462(6) 9088(3) 79(2)
CI(1) 2461(1) 1190(1) 991(1) 66(1)
Cl(2) 8264(1) -1187(1) -968(1) 64(1)
Fe(1) 10000 5330(1) 1667 22(1)
Fe(2) 7173(1) 2169(1) 500(1) 33(1)
N(1) 8095(2) 2515(2) -290(2) 29(1)
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"Cizelge 4.2 "nin devam1"

N(Q) 6792(2) 3111(2) 203(2) 32(1)
NQ@3) 8425(2) 3378(2) 1133(2) 35(1)
N(4) 8600(3) 5954(3) 1205(2) 52(1)
NG5) 10000 1884(3) 1667 39(1)
N(6) 11056(2)  5989(3) 275(2) 35(1)
o(1) 7412(2) 1208(2) 762(1) 35(1)
0(2) 6287(2) 1794(2) 1225(1) 34(1)
0(3) 4585(4) 3258(5) 9172(2) 92(2)
0(6) 3179(6) 8941(5) 2450(5) 193(4)
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Cizelge 4.3 XX(1) kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim
parametrelerinin elemanlar1 (A2x1 0’ )

Atom Uy Un Uss Uas Ui; Up

Fel 2463)  246(3)  1893) 012  -012)  13.103)
Fe2 3734 33.0(4)  2593) 213)  313) 1690
cll 337(7) 68.5(10)  65.009)  -9.08)  -1.6(7)  6.7(7)
C 71.6(10) 86.6(12) 69.7(10) -1.609)  -3.909)  61.4(10)
o1 37.6(18)  37.5(17)  242(12)  5.1(13)  42(14)  18.4(15)
02  403(18) 37.8(18)  24.6(13) 3.5(13)  7.4(14)  16.7(16)
N1 39(2) 283(19)  27.5(16)  08(15)  5.5(17)  14.6(17)
N2 39(2) 273(18)  23(15)  1.8(15)  6.5(16)  17.4(17)
N3 38(2) 3502) 346(18)  -0.1(18)  3.3(18)  20.5(19)
N4 39(3) 59(3) 58(3) 17(3) 152) 232)
N5 5002) 44(2) 24315 27(17)  73(17)  302)
c1 38(3) 37(3) 332) 32) 3(2) 17(2)
2 39(3) 30(2) 233(18)  -L1(18)  1.5(19)  16(2)
3 40(3) 46(3) 3720) 3(Q) 12) 25(2)
4 4103) 49(3) 392)  -62) L402) 3103)
Cs 65(4) 49(3) 44(3) 43) 403) 3803)
C6  4603) 44(3) 3502) 52) 202) 20(3)
7 36(2) 31(2) 272(19)  -2.7(19)  -4.6(19)  16(2)
c8 35(3) 33(2) 44(2) 52) 52) 17(2)
o 453) 31(2) 36(2) 112) 9(2) 18(2)
Cl0  66(4) 47(3) 33(2) 6(2) 122 293)
Cll 5203) 40(3) 5703) 123) 33)  193)
Cl2  4303) 34(3) 34(2) 52) 32) 192)
CI3  36(3) 40(3) 27.7(19) 1) 32) 18(2)
Cl4  3002) 37(2) 31)  -4Q2) 0.9(19)  15(2)
Cl5  333) 52(3) 3402) 82 12) 18(2)
Cl6  28(2) 46(3) 3)  -9Q) 42) 192)
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C17
CI8
C19
C20
C21
C22
N6

C23
C24
C25
C26
O3

C27

36(3)
35(3)
28(2)
26(2)
26(2)
32(2)
40(2)
94(6)
51(4)
75(4)
87(6)
120(5)
103(6)

34(3)
29(2)
31(2)
30(2)
26(2)
34(2)
40(2)
70(5)
76(5)
65(4)
83(5)
81(4)
79(6)

"Cizelge 4.3 ’iin devam1"

56(3)
43(2)

316(19)

23.6(17)
29.8(19)
31.1(19)

39(3)
83(5)
54(3)
64(4)
82(5)
42(2)
52(4)
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2(2)
3(2)

-1.8(19)

0.6(17)
0.8(19)
5(19)

-1.2(13)

23(5)
12(3)

-20(3)
-26(4)
-5(3)

3(4)

12(3)
9(2)

4.1(19)
1.0(17)
3.6(19)
0.5(19)
1.2(13)

-37(5)
-4(3)
-1(4)

-29(5)

143)
3(4)

14(2)
16(2)
16.5(19)
5.5(18)
13.5(17)
16(2)
24(3)
14(5)
30(4)
52(4)
48(5)
27(4)
37(5)



Cizelge 4.4 XX(1) kompleksindeki baz1 atomlarin bag acilar1 (°) ve bag uzunluklar1

(A)

Bag Uzunluklar1 (A) Bag Acilari (°)
Fe(2)-0(1) 1.871(3) N(1)-Fe(2)-N(3) 87.20(12)
Fe(2)-0(2) 1.894(3) N(1)-Fe(2)-N(6)2 86.50(12)
Fe(2)-N(2) 2.013(3) N(2)-Fe(2)-N(6)2 87.62(12)
Fe(2)-N(1) 2.027(3) N(2)-Fe(2)-N(1) 92.23(13)
Fe(2)-N(3) 2.361(3) N(2)-Fe(2)-N(3) 88.86(12)

N(3)-Fe(2)-N(6)2 172.66(12)
N(6)-Fe(2)3 2.412(3) 0(2)-Fe(2)-N(2) 89.03(13)
Fe(1)-C(20) 1.978(4) O(2)-Fe(2)-N(1) 177.68(13)
Fe(1)-C21 1.963(4) 0(2)-Fe(2)-N(3) 94.78(12)
Fe(1)-C22 1.939(5) O(1)-Fe(2)-0(2) 88.33(12)
Fe(1)-Fe(2) 5.418 O(1)-Fe(2)-N(3) 95.85(12)
Fe(2)-Fe(2) 9.208 O(1)-Fe(2)-N(6)2 87.95(12)

O(1)-Fe(2)-N(2) 174.78(13)

0(2)-Fe(2)-N(6)2 91.61(12)
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Fe o)
cl 0 CN
CN
CN
W H //
H Fe
H \\ H,0.(CH;0H).N(CH,CH;),
C CN
CN
o
\ NC
c /
%N Fe\
o
N \ H
X
H3C C\
H
CH3

Cl

Sekil 4.1 XX(1) kompleksinin kimyasal gosterimi

Sekil 4.2. XX(1) kompleksinin molekiiler yapist
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Sekil 4.3 XX(1) kompleksinin paketlenmis hali

4.1.2. [Mn(L)]:Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin Kristal Yapisi

CN kopriilii [Mn(L)].Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) kompleksi (L=N,N'-
bis(5-klorosalisaldehit)-2,2-dimetil-1,3-diaminopropan) sentezlenmis ve kompleksin
X-isinlart tek kristal analizleri yapilmistir. Kompleks Trigonal kristal sisteminde,
P3(2)21 uzay grubunda, a= 16.2948, b= 16.2948, c= 19.3671 A, y= 120.00° birim

hiicre parametrelerinde kristallenmistir.

Sekil 4.4 *de kompleksin kimyasal gosterimi, Sekil 4.5 *de molekiiler yapisi
ve Sekil 4.6 ’de paketlenmis hali goriilmektedir. Kompleksin kristal yapisina
bakildiginda yapida ¢oziicii olarak iki molekiil metil alkol ve tetraetilamonyum

molekiili bulunmaktadir.
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Sekil 4.6 ’daki paketlenmis yap1 incelendiginde, kompleksin CN kopriilii
MnyFe birimine sahip oldugu gozlenmistir. [Fe(CN)s]” ekvator diizlemde dort CN
kopriisii ile her biri cis pozisyonda olmak iizere dort Mn iyonunu kopriilendirmistir
ve bu 3 boyutluy, (3D) [-Mn-NC-Fe-CN-Mn—] seklinde notral yap1 ile

sonug¢lanmistir.

Kompleksdeki [Fe(CN)s]> nin CN grubunun terminal Mn(III) iyonuyla olan
koordinasyonunun bag uzunluklar1 ve bag acilar1 Fe(1)-C(20)=1.9769(18) A, N(4)-
C(20)=1.154(2) A, Mn(1)-N(4)=2.3286(16) A, C(20)-N(4)-Mn(1)=166.75(14) °,
O(1)-Mn(1)-N(4)=95.05(5)° seklindedir.

Mn(1) iyonlar1 O(1)O(2)N(1)N(2) ekvatoral diizleminden 0.055 A
uzakliktadir. Mn(1) iyonlar1 diizlemden ¢ok az da olsa kaymistir. Tek g¢ekirdekli
mangan monomerin  O(1)N(1)C(1)C(6)C(7) ve O2)N(2)C(11)C(12)C(17)

diizlemleri arasindaki ag1 63.96° dir.

Kompleksde [Fe(CN)g]” nin Fe(III) iyonlar1 biikiilmiis oktahedral geometriye
sahip iken, tek ¢ekirdekli mangan kompleksinin Mn(IIl) iyonlar1 uzamig oktahedral

geometriye sahip oldugu goriilmiistiir.

Tek cekirdekli mangan monomerin Mn(IIl) iyonu i¢in ekvatoral diizlemde
dort disli Schiff bazi ligandinin (N,O,) atomlar1 bulunurken, aksiyal konumda,
Mn(I1I) ’e terminal olarak bagli olan [Fe(CN)s]™ nin CN iyonlar1 bulunmaktadur.

CN kopriili XX(2) kompleksi, simetrik olarak iic boyutta zincir seklinde
biiylimektedir. Kompleksin Mn(1)...Fe(1) ve Mn(1)...Mn(1) iyonlar1 arasindaki
uzakliklar srasiyla 5.402 A ve 9.166 A’dur. Bu uzakliklar [3] referansindaki

komplekslerin metal iyonlar1 arasindaki uzakliklarla karsilastirilabilir biiytikliiktedir.

Komplekse ait yapi analizi sonuglar1 Cizelge 4.5 ’de verilmistir. Kristal

yapidaki atomlarin koordinatlar1 ve izotropik yerdegistirme parametreleri Cizelge
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4.6’ de, atomlarm anizotropik titresim parametreleri Cizelge 4.7 ’de, atomlar arasi

bag uzunluklar1 bag agilar1 Cizelge 4.8 de verilmistir.
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Cizelge 4.5 XX(2) kompleksine ait yap1 analizi sonuglari

Difraktometre

Molekiil Formiili

Molekiil Agirhgi (g.mol™)
Sicaklik (K)

X-1511 ve dalga boyu (MoKa)
Kristalin sekli

Kristal Sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi [A’]

Birim hiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
Sogurma katsayisi [mm']
Omin-Omak (°)

h,k,I aralig1

Olgiilen yansima sayis1

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayisi
Aritim Metodu

S

Ri

WR,

Bruker SMART CCD

Cse H7o Cly Fe Mn, Ny Og
1334.78

100

0.71073 (A)

prizmatik

Trigonal

P3(2)21

a=1629483) A 0 =90°
b=16.2948(3) A p=90°
c=19.3671(6) A y=120°
4453.41(18)

3

1.493
0.903
2.50-30.81

-23<h<21,-23<k<23,-27<1<27

86150

9173 [R,  =0.1203]
7640 [1>26(1)]

En kiigiik kareler yontemi
0.994

0.046

0.071
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Cizelge 4.6 XX(2) kompleksinin yapisindaki atomlarmn koordinatlar (x10%) ve
izotropik yerdegistirme parametreleri (A*x10°)

Atom X y z Uleq)
Fe(1) 5332(1) 10000 1667 14(1)
Mn(1) 2160(1) 7166(1) 511(1) 18(1)
O(1) 1784(1) 6275(1) 1242(1) 21(1)
0(2) 1191(1) 7411(1) 772(1) 23(1)
0(3) 1324(1) 6729(2) 2529(1) 50(1)
N(1) 3112(1) 6788(1) 217(1) 21(1)
N(2) 2507(1) 8092(1) -286(1) 19(1)
N@3) 1054(1) 5984(1) -257(1) 21(1)
N#4) 3360(1) 8409(1) 1134(1) 20(1)
N(5) 5957(1) 8581(1) 1211(1) 29(1)
N(8) 1882(1) 10000 1667 23(1)
C(1) 1660(1) 5408(1) 1172(1) 21(1)
C(2) 1002(1) 4675(1) 1599(1) 26(1)
C@3) 864(2) 3772(2) 1546(1) 30(1)
C4) 1383(2) 3579(1) 1070(1) 27(1)
C(%) 2047(2) 4278(1) 657(1) 26(1)
C(6) 2187(1) 5203(1) 699(1) 23(1)
C(7) 2948(1) 5935(1) 297(1) 25(1)
C(8) 4006(1) 7469(1) -125(1) 22(1)
C9) 3860(1) 7929(1) -769(1) 22(1)
C(10) 3477(1) 8590(1) -578(1) 22(1)
C(11) 1904(1) 8288(1) -557(1) 20(1)
C(12) 957(1) 7975(1) -309(1) 21(1)
C(13) 373(1) 8197(1) -709(1) 25(1)
C(14) -509(1) 7965(1) -479(1) 26(1)
C(15) -850(2) 7501(1) 149(1) 29(1)
C(16) -282(1) 7293(1) 556(1) 25(1)
C(17) 640(1) 7544(1) 341(1) 20(1)
C(18) 3215(1) 7167(2) -1279(1) 28(1)
C(19) 4843(1) 8570(2) -1084(1) 29(1)
C(20) 4064(1) 9025(1) 1340(1) 16(1)
C(21) 5737(1) 9123(1) 1371(1) 20(1)
C(22) 5693(1) 10633(1) 765(1) 17(1)
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"Cizelge 4.6 'nin devam1"

C(23) 2016(2) 9224(2) 1984(1) 41(1)
C(24) 2669(2) 9511(3) 2599(2) 63(1)
C(25) 1597(2)  10473(2) 2207(1) 33(1)
C(26) 687(2) 9837(2) 2582(1) 47(1)
C(27) 397(2) 6548(2) 2428(1) 49(1)
O(4A) 5613(6) 6763(5) 930(4) 59(2)
C(28A) 5839(4) 6695(4) 251(3) 54(2)
0(4B) 6041(5) 6938(7) 903(6) 54(2)
C(28B) 5206(5) 6370(6) 522(4) 50(2)
CI(1) 1177(1) 2420(1) 992(1) 37(1)
Cl(2) -1227(1) 8247(1) -980(1) 37(1)
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Cizelge 4.7 XX(2) kompleksindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim

parametrelerinin elemanlar1 (A2x1 0’ )

Atom Ul 1 U22 U33 U23 U13 U12
Fe(1)  14(1) 13(1) 13(1) -1(1) 0(1) 7(1)
Mn(l) 16(1) 18(1) 15(1) -1(1) 2(1) 5(1)
o) 211 20(1) 17(1) 0(1) 3(1) 6(1)
0@2) 2201 25(1) 18(1) -3(1) 3(1) 10(1)
0(3)  44(1) 79(1) 24(1) -19(1) -4(1) 29(1)
N(1) 17D 20(1) 18(1) 2(1) 2(1) 4(1)
NQ2)  16(1) 19(1) 17(1) -4(1) 2(1) 5(1)
NG3)  18(1) 21(1) 20(1) 2(1) 1(1) 6(1)
N@)  20(1) 20(1) 19(1) -3(1) 2(1) 9(1)
NG)  27(1) 31(1) 33(1) 0(1) 6(1) 18(1)
NE®)  22(1) 18(1) 27(1) 2(1) 1(1) 9(1)
c(l)  19(1) 22(1) 17(1) 2(1) -5(1) 6(1)
c2)  21(1) 29(1) 22(1) 3(1) 0(1) 8(1)
C3) 241 27(1) 27(1) 7(1) -3(1) 4(1)
C@4) 2801 17(1) 27(1) 2(1) -8(1) 5(1)
c5) 281 22(1) 23(1) 2(1) 2(1) 8(1)
c6) 231 21(1) 17(1) 2(1) -1(1) 6(1)
C(7)  25(1) 23(1) 23(1) -4(1) 5(1) 9(1)
C®)  16(1) 20(1) 27(1) 1(1) 4(1) 6(1)
co)  16(1) 23(1) 22(1) -1(1) 5(1) 6(1)
C(10)  17(1) 21(1) 22(1) 1(1) 3(1) 6(1)
Cc(11)  20(1) 19(1) 17(1) -4(1) 1(1) 6(1)
C(12)  19(1) 18(1) 24(1) 7(1) 1(1) 8(1)
Cc(13)  28(1) 25(1) 26(1) -6(1) -1(1) 15(1)
C(14)  24(1) 23(1) 37(1) -10(1) -3(1) 16(1)
Cc(15)  21(1) 20(1) 44(1) 7(1) 8(1) 10(1)
Cc(16) 21(1) 17(1) 33(1) -3(1) 9(1) 7(1)
c(17)  18(1) 15(1) 24(1) 7(1) 1(1) 5(1)
Cc(18) 21(1) 31(1) 25(1) -6(1) 6(1) 7(1)
C(19)  19(1) 29(1) 34(1) 3(1) 9(1) 8(1)
C(20)  19(1) 18(1) 13(1) 0(1) 2(1) 12(1)
c2l)  19(1) 21(1) 20(1) 0(1) 2(1) 10(1)
C22) 15(1) 17(1) 18(1) -3(1) -1(1) 7(1)
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C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
O(4A)
C(28A)
O(4B)
C(28B)
CI(1)
Cl(2)

55(2)
38(1)
48(1)
57(2)
36(1)
94(6)
44(4)
51(4)
48(4)
45(1)
32(1)

"Cizelge 4.7 ’nin devam1"

46(1)
101(3)
20(1)
47(2)
71(2)
45(3)
67(4)
50(4)
75(5)
20(1)
41(1)

42(1)
59(2)
31(1)
44(1)
29(1)
49(3)
49(3)
78(5)
46(4)
36(1)
50(1)

58

23(1)
55(2)

-10(1)

3(1)
-4(1)
8(2)
-8(3)

-16(3)

-6(3)
2(1)
7(1)

24(1)
20(1)
-(1)
17(1)
3(1)
15(4)
2(3)

-22(4)

-5(3)
-6(1)
23(1)

39(1)
40(2)
17(1)
31(1)
18(1)
43(5)
27(3)
39(4)
44(4)
10(1)
27(1)



Cizelge 4.8 XX(2) kompleksindeki bazi atomlarin bag acilar1 (°) ve bag uzunluklari

(A)
Bag uzunluklari (A) Bag agilari (°)
Mn(1)-0(2) 1.8800(13) O(2)-Mn(1)-0(1) 88.70(6)
Mn(1)-0(1) 1.8982(12) O(2)-Mn(1)-N(1) 175.13(6)
Mn(1)-N(1) 2.0174(16) O(1)-Mn(1)-N(1) 88.86(6)
Mn(1)-N(2) 2.0314(16) O(2)-Mn(1)-N(2) 89.93(6)
Mn(1)-N(4) 2.3286(16) O(1)-Mn(1)-N(2) 177.69(6)
Mn(1)-N(3) 2.3861(16) N(1)-Mn(1)-N(2) 92.36(6)
Fe(1)-C(21) 1.9359(19) O(2)-Mn(1)-N(4) 96.02(6)
Fe(1)-C(22) 1.9621(17) O(1)-Mn(1)-N(4) 95.05(5)
Fe(1)-C(20) 1.9769(18) N(1)-Mn(1)-N(4) 88.39(6)
Mn(1)-Fe(1) 5.402 N(2)-Mn(1)-N(4) 86.95(6)
Mn(1)-Mn(1) 9.166 0(2)-Mn(1)-N(3) 87.96(6)
O(1)-Mn(1)-N(3) 91.29(5)
N(1)-Mn(1)-N(3) 87.88(6)
N(2)-Mn(1)-N(3) 86.80(6)
N(4)-Mn(1)-N(3) 172.58(5)
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CI (0]
CN
CN
i H / —
H Fe
H \\ 2(CH;OH).N(CH,CH,),
C CN
CN
o)
\ NC
C\ /
N M\n\ o
N \ H
X
H3C C\

Cl1

Sekil 4.4. XX(2) kompleksinin kimyasal gosterimi

Sekil 4.5. XX(2) kompleksinin molekiiler yapist
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Sekil 4.6 XX(2) kompleksinin paketlenmis hali

4.2 Komplekslerin Manyetik Alinganhk Olciim ve Degerlendirme Sonuclar

4.2.1 [Fe(L)]2Fe(CN)¢](NEts)(MeOH)(H,0), XX(1) Kompleksinin Manyetik
Ozellikleri
XX(1) kompleksinin manyetik siiper degis-tokus etkilesmelerinin karakterini
belirlemek amaci ile toz ornekler kullanilarak sicakliga karsi standart DC manyetik
almganlik 6l¢iimleri 1.79-300 K araliginda ve uygulanan alana kars1 miknatislanma
(M-H) o6lgiimleri, 1.8-4.5 K araliginda SQUID manyetometre ile italya, Floransa

Universitesindeki Molekiiler Manyetizma laboratuvarinda yapilmustir.

Kompleksin etkin manyetik momentinin sicaklifa baglh degisim (pesr —T) ve
manyetik alinganligmin sicakliga bagh degisim (y-T) grafikleri Sekil 4.7 ’de
gosterilmistir. 1.8 K, 2.5 K ve 4.5 K sicakliklarinda manyetik alana karsi
miknatislanma (M-H) grafigi ise Sekil 4.8 *de gdsterilmistir.

Sekil 4.7 ’ye bakildiginda manyetik alinganlik degerleri oda sicakliginda
XX(1) igin x =1.97x10™ emu/mol degerini almustir ve sicakhigin azalmasiyla 1.79K
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de 0.9599 emu/mol maksimum degerine ulagsmistir. Kompleksin etkin manyetik
moment degerleri ise oda sicakliginda 6.87ug degerini almistir. Bu deger,
ciftlenmemis yiiksek-diistik-yiliksek spinli ( Spez =5/2, Spei=1/2,Spe; =5/2) ii¢ metal

merkezi iceren sistemler i¢in beklenen etkin manyetik moment degerinden

(/ueff :\/(luFe2)2 +(IuFel)2 +(luFeZ)2 :\/Q[gFeZIHB(SFeZ (Sra +1))l/2]2 HZra s (Spa (Spa +1))l/2]2

= 2[2;13(3(344))”2]2 +[2u, (%(%4‘1))1/2]2 =8.54u,) kigiktir. Azalan sicaklikla

Wefr degeri yavas yavas azalmaktadir ve sonra keskin bir sekilde 1.79 K sicaklikta
3.71ug  degerini almaktadir. Bu davranis, XX(1) kompleksinin zayif
antiferromanyetik etkilesim 6zelligi gosterdigini belirtmektedir [26,27].

Ug-cekirdekli modelde,

5J -6J

_ Nguy 429 e" +247 5e
(36kT _ 258 ZJ')eSJ/k + (30kT _ 495 ZJ')ef6J/kT

X

4J -5J

+247.5¢ +126e

-5J

+ (30T —495zJ e '™ + (24kT —2522J e ¥

37 47
+126e " +52.5¢ "
3J -4J

+(24kT —2522J e + (18kT —105zJ )e

2y Y
+52.5e*T +15¢e #T
2J -3J

+ (18T =105z e T + (12kT —30zJ )e ¥

g -2g
kT kT
J -2J

+ (12kT =30zJ )eX + (6kT —3zJ')e " + (6kT —3zJ")
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(2.53) esitligi kullanilarak hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel
manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiiclik yapan manyetik parametreler
bulunmustur. XX(1) kompleksine ait manyetik parametreler Cizelge 4.9 ’da
verilmistir. Sonuglar, kompleksin sadece merkez Fe(Ill) iyonu ile terminal Fe(IIl)
iyonlar1 arasinda degil, ayn1 zamanda terminal Fe(IIl) iyonlar1 arasinda da zayif

antiferromanyetik etkilesme oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.9 XX(1) kompleksine ait manyetik parametreler

J(em™) P(cm™) g
XX(1) -1.50 -0.26 2.00
T T T T T T T T T T T T T 8
1,0 4 —o—X
o —o— yeff
O
0,8 /—-o-o-o-o-o-o-o-o-o-o-o-o~o-o-o-o~o-o~..8
= 06 - 6
S g
2 =
x z
X
0,2 H
- 4
0,0 H
T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300
T (K)

ekil 4.7 XX(1) kompleksi i¢cin manyetik alinganligin sicakliga bagli degisimi y-T
p y ganlig
(ooo) ve etkin manyetik momentin sicakliga bagli degisimi pes-T (@ @@). Diiz
kirmizi ¢izgi fit datasini gosterir.
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25000 -} —m—45K
— 00— 2,5 K /:
T 1,8 K /;/
20000 - = g
"
“-g 15000 - ‘?'
E ./l
mE /./ /
= 10000 - o at
= o
%
././_/
||
5000 .j o
oé‘
/m
l/
04
T T T T T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000

H (Oe)

Sekil 4.8 XX(1) kompleksi i¢in sirasiyla 1.8 K, 2.5 K ve 4.5 K sicakliklarinda
manyetik alana kars1 miknatislanma grafigi

4.2.2 [Mn(L)]:Fe(CN)s](NEts)(MeOH),, XX(2) Kompleksinin Manyetik
Ozellikleri

XX(2) kompleksinin manyetik sliper degis-tokus etkilesmelerinin karakterini
belirlemek amaci ile toz ornekler kullanilarak sicakliga karsi standart DC manyetik
almganlik 6l¢timleri 1.9-300 K araliginda ve uygulanan alana karsi miknatislanma
(M-H) odlgiimleri, 1.8-4.5 K araliginda SQUID manyetometre ile italya, Floransa

Universitesindeki Molekiiler Manyetizma laboratuvarinda yapilmustir.

XX(2) kompleksi i¢in etkin manyetik momentin sicakliga bagl degisimi perr—
T) ve manyetik alinganligin sicakliga bagli degisimi (y-T) grafikleri Sekil 4.9°’da ve
1.9 K, 2.5 K ve 4.5 K sicakliklarinda manyetik alana kars1 miknatislanma (M-H)
grafigi ise Sekil 4.10°da gosterilmistir.

Kompleksin manyetik alinganligi, oda sicakligimda y = 2.26x107 emu/mol

degerini almistir ve sicakligin azalmasiyla 1.9 K de 1.0669 emu/mol maksimum
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degerine ulasmistir. Etkin manyetik moment degeri ise oda sicakliginda 7.36up
degerini almistir. Bu deger, ciftlenmemis yiiksek-diisiik-yiiksek spinli ( Syn1 =2,
Sre1=1/2,Svn1=2) ti¢ metal merkezi igeren sistemler i¢in beklenen etkin manyetik

moment degeri ile

(/Uqf :\/(/uMnl)z + (g )2 +(,UM/11)2 z\/z[gMnlluB (S Sy +1))1/2]2 +[gra My (Sr (Spa +1))1/2]2

=22u, (22 +1)"*T +[2ﬂ3(%(%+ 1)"2]? = 7.14u,) kiyaslanabilir [4]. Azalan

sicaklikla pegrdegeri yavas yavas azalmistir, sonra keskin bir sekilde 1.9 K sicaklikta
4.03pp degerini almistir. Bu davranig, XX(2) kompleksinin zayif antiferromanyetik

etkilesim 0zelligi gosterdigini belirtmektedir.

Ug-cekirdekli XX(2) kompleksi i¢in,

7 =/
_ Ng’u, 8de T +84e T
xX= -9J -J

(16kT—168zJ e 7 +(16kT—168zJ )e*"

-8 2
+35e T +35e #T
-8J -2/

+(12kT =702J Ye ¥+ (12kT —70zJ )e

Y,
+10e T +10e T
-7J -3J

+(8kT —20zJ Ye ¥ + (8kT —20zJ e ¥

—6J “J
+efT 4ekl +165 (2 60)
—6J —4J ’

+(4KT —122J Ye T + (4kT —122J )e M +(20kT —330zJ ")

(2.60) kullanilarak, hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik
almganhik degerleri arasindaki farki en kiiclik yapan manyetik parametreler
bulunmustur. XX(2) kompleksine ait manyetik parametreler Cizelge 4.10°da

verilmistir. Sonuglar, kompleksin sadece merkez Fe(IIl) iyonu ile komsu terminal
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Mn(III) iyonlar1 arasinda degil, ayn1 zamanda terminal Mn(IIl) iyonlar1 arasinda da

zayif antiferromanyetik etkilesme oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.10 XX(2) kompleksine ait manyetik parametreler

J (cm’l) J ’(cm’l) g
XX(2) -0.84cm™ -0.184 cm™ 2.04
T T T T T T T 8
1,2
| o ...o-o-o-o-o-o-o-o-0~o-o-o~o-o-o~o-o-o-:
1,0 ,"
4 - X
os] &6 — o peff
R - -6
\g 0,6 ED'A
g =
g 3
= 0,41
0,2+ 4
0,0
T T T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Sekil 4.9 XX(2) Kompleksi i¢cin manyetik alinganligin sicakliga bagl degisimi x-T
(ooo) ve etkin manyetik momentin sicakliga bagh degisimi pes-T (@@@). Diiz
kirmizi ¢izgi fit datasin gosterir.
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Sekil 4.10 XX(2) Kompleksi i¢in sirasiyla 1.9 K, 2.5 K ve 4.5 K sicakliklarinda

manyetik alana kars1 miknatislanma grafigi

4.2.3 XX(1) ve XX(2) Komplekslerinin Yapisal ve Manyetik Ozellikleri
Arasindaki iliski

Bu tez ¢alismasinda incelenen XX(1) ve XX(2) komplekslerinin yapilarina

bakildiginda her iki

Benzer geometriye sahip bu komplekslerin yapisal 6zelliklerinin, siiper degis-tokus
etkilesmeleriyle olan iligkisini anlayabilmek i¢in benzer yapidaki kompleksler
karsilagtirilmistir.  Genel olarak siiper degis-tokus etkilesmesinin biiyiikligi, koprii
bag uzunluguna ve bag agisina bagli olarak de§ismektedir. Komplekslerin yapisal ve

manyetik 6zellikleri

goriilmektedir.

kompleksin de benzer geometriye sahip oldugu goriilmektedir.

ile 1ilgili bulgular Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12

67



Cizelge 4.11 Benzer ii¢ ¢ekirdekli Fe-Fe-Fe komplekslerine ait yapisal ve manyetik

bulgular
Kompleks Fe-Neyano(A) C=N-Fe(®°)  Fe...Fe(A) Jem") g zl
XX1 2.361(5) 165.6(4) 5.418 -1.50 2.00 -0.520
a 2.175(5) 164.5(6) 5.188 -0.017 2.02  -0.034
b 2.173(6) 163.4(6) 5.194 -0.033 2.03  -0.066
*X1[Fe(L)]2Fe(CN)s](NEts)(MeOH),. “[Fe(salpn)]o[Fe(CN)sNO][5];

b[Fe(salen)]z[Fe(CN)sNO] [6]

Fe-Neyano : Terminal metal-diamanyetik bag uzunlugu

C=N-Fe : Terminal Metal-diamanyetik bag agis1

Fe...Fe : Terminal ve merkez metal iyonlar1 aras1 uzaklik

J : Terminal ve merkez metal iyonlar1 arasindaki siiper degis-tokus sabiti
J’: Terminal metal iyonu arasindaki stiper degis-tokus sabiti

g : Lande g faktoridir.

Cizelge 4.11 incelendiginde, metal-diamanyetik atom bag agilar1 arttikca,
komplekslerdeki terminal ve merkez metal iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik
etkilesme (J) artarken, zJ’ ayni sekilde artis gostermemektedir. Cizelge 4.11 ’e
bakildiginda komplekslerin Fe-Ncyano bag uzunluklar: birbirine ¢ok yakin olmasina
ragmen J ve zJ’ degerleri kendi aralarinda birbirinden farkhidir. Sonug olarak, ii¢
cekirdekli Fe-Fe-Fe komplekslerinin yapisal Ozellikleri, stiper degis-tokus
etkilesmelerinin  biiyiikliigiinii  agiklamakta yetersiz kalmaktadir. Bu durum

molekiiler orbital hesaplamalar1 ile a¢iklanabilmektedir.
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Cizelge 4.12 Benzer ii¢ ¢ekirdekli Mn-Fe-Mn komplekslerine ait yapisal ve manyetik

bulgular
Kompleks Mn-Ngyano(A) C=N-Mn(°) Mn...Fe(A) J(cm™) g AR
XX2 2.3286(16)  166.75(14)  5.402 -0.84 2.04  -0.368
a 2.219(9) 164.7(9) 3.6 2.01(1) -0.1
b 2.236(6) 160.0(5) 5.250(5) 475(6)  2.00(1) -0.36(1)
¢ 2.311(3) 159.7(3) 5.307 451(6)  1.99(1) -0.19(1)
d 2.323(3) 159.4(2) 5.325 4.68(5)  2.00(1) -0.18(1)

*X2 'Mn(L)],Fe(CN)s](NEts)(MeOH),; * rac-[NEts][Mn(salmen)(MeOH)]2[Fe(CN)s]
[4]; b [Mny(5-Brsalen),Fe(CN)s(1-CH;im)].H,O  [3]; ©  [Mny(5-
Clsaltmen),(H,0),Fe(CN)s(1-CHsim)].H,O [3]; d [Mn;,(5-Brsaltmen)2
(H,0),Fe(CN)s(1-CH3im)].CH;0H [3]

Mn-Neyano : Metal-diamanyetik bag uzunlugu,

C=N-Mn : Metal-diamanyetik bag agisi,

Mn...Fe : Terminal ve merkez metal iyonlar1 aras1 uzaklik,

J : Terminal ve merkez metal iyonlar1 arasindaki stiper degis-tokus sabiti,
J> : Iki terminal metal iyonu arasindaki siiper degis-tokus sabiti,

g : Lande g faktoridir.

Cizelge 4.12 incelendiginde, metal-diamanyetik atom bag acilar1 arttikca, dort
kompleksin terminal metal iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik etkilesme (zJ)
artmaktadir. Komplekslere bakildiginda, XX(2) kompleksi disindaki komplekslerde
terminal ve merkez metal iyonlar1 arasinda ferromanyetik etkilesme oldugu
gorlilmektedir. Cizelge 4.12 ’de goriilen komplekslerin Mn-Ncyano bag uzunluklar:
birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen J ve zJ’ degerleri kendi aralarinda birbirinden
farklidir. Sonug olarak, ii¢ ¢ekirdekli Mn-Fe-Mn komplekslerinin siiper degis-tokus
etkilesmelerini incelemek i¢in sadece yapisal oOzellikler yeterli olmamaktadir.

Molekiiler orbital hesaplamalar1 yapilarak bu durum agiklanabilmektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez calismasinda, yeni CN kopriili {i¢ ¢ekirdekli XX (1) ve XX(2) metal
komplekslerinin tek kristal yapilart X-1gm1 kirmimi yontemi ile ¢oéziimlenmistir.
Boylece atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak atomlar arasi bag
uzunluklar1 ve bag acilari, diizlem olusturan atom gruplari, bu diizlemler arasi
dihedral agilar bulunmus, kristal yapt duyarli bir sekilde tanimlanmistir.
Komplekslerin ~ manyetik  siiper  degis-tokus etkilesmeleri  incelenmistir.
Komplekslerin, hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik
almganhik degerleri arasindaki farki en kiiclik yapan manyetik parametreler

bulunmustur.

X-15m1 - kirmim - yontemi  kullanilarak  kompleklerin -~ kristal — yapisi
cozlimlenmistir.  Tek kristal X-151m1 ¢6ziimlemesi, komplekslerin CN kopriilii
MyFe(I1I) birimine sahip oldugunu gostermistir [M=XX(1) i¢in Fe(IIl) ve XX(2) i¢in
Mn(II)].  [Fe(CN)s]”, ekvatoral diizlemde dort CN kopriisii ile her biri cis
pozisyonda olmak iizere dort M iyonunu koprilendirmistir ve bu durum 3 boyutlu,
(3D) [-M-NC-Fe-CN-M-] seklinde notral yapi ile sonu¢lanmistir. Her M iyonu
uzamis oktaheral geometriye sahiptir. Bu durumda, ekvatoral diizlem Schiff baz
ligandini N,O, verici atomlari ile iki aksiyal diizlem ise [Fe(CN)ﬁ]'3 nm CN iyonlar1

ile koordine edilmistir.

Incelenen komplekslerin manyetik siiper degis-tokus etkilesmelerinin
karakterini belirlemek amaci ile toz 6rnekler kullanilarak sicakliga karsi standart DC
manyetik alinganlik 6l¢iimleri XX(1) kompleksi i¢in 1.79-300 K, XX(2) kompleksi
icin 1.9-300 K araliginda SQUID yontemi kullanilarak yapilmistir. Deneysel olarak
elde edilen manyetik alinganlik degerleri ile XX(1) kompleksi i¢in (2.84) denklemi,
(2.37) denklemi, XX(2) kompleksi i¢cin (2.85) denklemi kullanilarak hesaplanan
manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiigiik yapan manyetik parametreler

bulunmustur. Bu parametreler, XX(1) kompleksi i¢in J=-1.50 cm™ , g =2.00, J’ = -
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0.26 cm™ ve XX(2) kompleksi i¢in J = -0.84cm™, g = 2.04, I’ = -0.184 cm™ seklinde
bulunmustur. Sonuglar, komplekslerdeki Fe-M ve terminal M iyonlar1 arasinda zay1f

antiferromanyetik etkilesme oldugunu gostermistir.

XX(1) ve XX(2) komplekslerinin yapisal 6zelliklerinin, siiper degis-tokus
etkilesmeleriyle olan iligkisini anlayabilmek i¢in benzer yapidaki kompleksler
karsilagtirilmistir.  Genel olarak siiper degis-tokus etkilesmesinin biiytkligi, koprii
bag uzunlugu ve bag acisina baglh olarak degismektedir. Incelenen komplekslerdeki
Metal-diamanyetik atom bag acilar1 arttikca, XX(1) kompleksindeki terminal ve
merkez metal iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik etkilesimin biiytikligi (J)
artarken, XX(2) kompleksinin terminal metal iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik
etkilesimin biiylikligiiniin de (zJ’) arttig1 gozlenmistir. Komplekslerdeki Metal-
Neyano bag uzunluklar: birbirine ¢ok yakin olmasina ragmen J ve zJ” degerleri kendi
aralarinda birbirinden farkli ¢ikmustir. Sonug olarak, iic ¢ekirdekli komplekslerin
siiper degis-tokus etkilesmelerini incelemek icin sadece yapisal Ozellikler yeterli
olmamaktadir. Bu durumu agiklayabilmek i¢cin molekiiler orbital hesaplamalari

yapilmaktadir.

Bildigimiz kadar1 ile incelenen XX(1) kompleksine benzer yapida literatiirde
[Fe(L)],Fe(CN)sNO seklinde iki adet kompleks vardir [5,6]. XX(1) kompleksi
[Fe(L)].Fe(CN)6](NEts)(MeOH), yapisindadir ve yapisal oOzellik bakimindan
literatiirdeki ilk Ornek olacaktir. XX(2) kompleksi ise literatiirde var olan iig
cekirdekli Mn-Fe-Mn kompleksleri ile karsilastirildiginda [3,4], literatiirdeki
kompleksler icin J siliper degis-tokus etkilesme sabiti pozitif degerler almistir. Bu
durum komplekslerin ferromanyetik Ozellikte oldugunu gostermektedir. XX(2)
kompleksi i¢in J degeri negatif ¢ikmustir, yani XX(2) kompleksi antiferromanyetik
ozellik gostermektedir. Bu bakimindan XX(2) kompleksi de literaturdeki ilk ornek

olacaktir.
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