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OZET

ND iCEREN MALZEMELERIN FiZIKSEL OZELLIKLERININ
INCELENMESI
YUKSEK LIiSANS TEZi
NESIBE AKBAS
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
FiZiK ANABILiM DALI

(TEZ DANISMANI: YRD. DOC. DR. YASEMIN ACAR)

BALIKESIR, MAYIS - 2017

Bu vyilksek lisans tez ¢alismasinda, Neodmiyum (Nd) tabanh 3-
siilfosalisilik asit dihidrat (5-SSA) ligand: igeren bir koordinasyon polimeri,
hidrotermal vontem ile sentezlenmistir. Elde edilen Nd(IIT) kompleksinin yapisi

¢ kristal Xasin kirmimi yontemivle analiz analiz edilmistir. Kristaldeki
atomlarin konum wve sicaklik parametrelerinin en kiigiik kareler yontemiyle
aritilmasivla atomlar arasindaki bag uzunluklan, bag agilan ve dihedral agilar
bulunmusgtur.  Bévlelikle kompleksin kristal vapist duvarli bir bigimde
tanimlanmistir. Bunun vam sira Nd(I11) kompleksinin kati hal UV spektroskopisi.
IR spektroskopisi, fotoliiminesans ozellifi vakin kizilotesi (NIR) ve gériniir

bélgede oda sicakliginda ol¢tlmistiir,

ANAHTAR KELIMELER: Hidrotermal sentez, Neodmivum, Metal organik
gergeve (MOC), Lantanit.




ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF THE PHYSICAL PROPERTIES OF ND
COMPLEXES
MSC THESIS
NESIBE AKBAS
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
PHYSICS

(SUPERVISOR: ASSIST. PROF. DR. YASEMIN ACAR)

BALIKESIR, MAY - 2017

In this master degree thesis, coordination polymer containing 3-
sulfosalicylic acid dihvdrate (5-SSA) and Nd elements have been synthesized by
hydrothermal method. The structure of the obtained Nd (III) complex was
analvzed bv single crystal X-rav diffraction method. The inter-atomic bond
distances, bond angles and dihedral angles between the planes have been found by
refining the positions and temperature parameters of the atoms which forming
crystal by using least square method. Thus, crystal structure have been defined
sensitively. Also solid state of UV spectroscopy, IR spectroscopy,
photoluminescence properties of these materials measured at NIR region and

room temperature in visible.
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KEYWORDS: Hydrothermal synthesis, Neodymium, Metal organic framework,
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1. GIRIS

Bu viiksek lisans tez galismasinda; organik ligand olarak 5-siilfosalisilik asit
dihidrat ile Nd™ lantanit tuzu kullamilarak Neodmiyum Metal Organik Cercevesinin
(Nd-MOC) hidrotermal yvéntemle elde edilmesi, kristal vapisinin belirlenmesi ve UV,
IR gibi spektroskopik olg¢timlerinin vapilmas: ve optik ozelliklerinin incelenmesi

amaglanmisgtir.

Metal Organik Cergeveler, vapitaglarinda metal iyonlan ve organik koprii
ligandlan bulunduran siingerimsi malzemeler olup, 6zgiin bir uzaysal mimarive sahip
makromolekiiler malzemelerdir. Kristal vapiva sahip, lantanit tabanli koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesi ile meydana gelen Metal Organik Cergeveler (MOC),
son donemlerde bilim diinvasimin ilgi odag: haline gelmistir. Lantanitlerin, dogada az
bulunmasindan dolay1 ortaya ¢ikan yiksek malivet ve gerekli olan tek kristal yapimn
elde edilmesinde vasanan gicliikkler her ne kadar cahismalan giglendirse de, sahip
olduklan genis viizey alam., mimari yapisi ve topolojik gesitliligi ile pek ¢ok alanda
kullanilir hale gelmistir.

Lantanitler, sahip olduklan yiksek ve degisken koordinasyon sayilari
nedeniyle bir kompleksten digerine optik, manvetik ve vapisal 6zelliklen ile
degisiklik gostermesini saglar. Lantanit ivonlan, manyetik anizotropi ve viiksek spin
ozelligi sayesinde Tek Molekiler Magnet, Tek Ivon Magnet gibi ¢esitli manyetik

malzemelerin tasarimi igin cazip hale gemislerdir.

Lantanit grubundan olan Neodmiyum dogada ¢ok¢a bulunur ve giiniimiizde,
seramik, fosfor, katalizérler, metal alasimlar ve vayegin olarak miknatislarda
kullanilirlar. Neodmiyum miknatislan. dayamkhli@imin arttinlmasi igin bakir, ¢inko,
glimis gibi cesith elementlerle kaplanarak otomotiv ve saghk sektori, elektnk
motorlarn gibi alanlarda kullamlirlar, Kullamlan elementlerin oranlarina gére
dzellikler de degisir. Manyetik alanlan difer miknatislara oranla viiksek olan bu
miknatislarin ~ tilkemizde dretimi  bulunmamasina ragmen kolavlikla temin

edilebilmektedir.




2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal tekniginin son yillarda vaygin olarak kullamilmasina ragmen
kesiggbir tanumi bulunmamaktadir [1]. Literatirde hidrotermal sentez ile ilgili pek
gok tamm bulunmaktadir. Ornedin; Rabenau hidrotermal sentezi | bar basing ve 100
°C sicakhik tzen sulu ortamda gergeklestirilen heterojen reaksivonlar olarak
tanimlamisgtir [2]. Roy hidrotermal sentezi 1 atm’™ den daha biviikk basingta oda
sicakligimin iizerinde sulu bir ortamda gergeklestirilen herhangi bir heterojen
reaksivon olarak tammlamaktadir [3]. Yoshimura ise kapali bir sistemde sulu
gozeltilerde yiiksek sicaklik-vitksek basing (=100 °C, =latm) sartlan altinda
mevdana gelen reaksivonlar olarak tamimlamaktadir [4]. Metal kompleksler i¢in bu
yapilan tanimlarin hepsi gegerlidir fakar basing ve sicaklik ile ilgili kesin bir alt simir

bulunmamaktadir [3].

Hidrotermal sentez giinimiizde pek ¢ok bilim dalina hitap etmeye baglamigtir,
Nanoteknoloji, bivoteknoloji gibi gesitli dallara olan ilgivi ¢odaltarak veni bir bakis
agis1 kazandirmustir. Hidrotermal sentez yoéntemi ile pek ¢ok inorgamk bilesik hizh
bir sekilde sentezlenerek, malzeme kristalizasyonu ve knstal biyviimesi igin
kullanilmaktadir. Bunun yam sira nano-kompozit ile nano-hibrit malzemelerin
islenmesinde, manyetik ver: depolama, biomedikal, elektromk, kataliz gibi farkh
alanlarda kullanilan bir yéntem olmustur. Zamanla yavgin olan bu teknik fizik,
kimya, biyoloji, mithendislik, jeoloji gibi alanlarda sik sik kullamlmaya baglanustir,
Bu teknolojive gésterilen ilgi mikrodalga, mekanik, ultrasonik ve elektrokimyasal

reaksivonlar kullamlarak daha da ¢ogalmava baslayvacaktir,

Giniimizde atik maddelerinin zararmin anlasilmasi. ¢evreye verilen bilingli
veva bilingsiz zararlar, kiresel iklim degisiklifine duyulan hassasivet gibi
nedenlerden dolayi bilim insanlarimn ¢alisma Kosullanini gézden gegirmesine
voneltimis ve dogava en az zarar verebilecek malzemeler ve vontemler kullanma

aravisina itmistir. Bu nedenle hidrotermal vontem sonucunda atik olusmamas: da bu




teknigi daha cazip hale getirmigtir. Giinimiiz teknolojisindeki geligmeler ile
nanomaterval iretimi iizerinde vapilan g¢alismalar igin modern tekniklerin
kullamilmasi ve c¢evreve en az zarar verebilecek yvontemlerin tercih edilmesi ile

modern tekniklerin basinda gelen hidrotermal yontem hizla énem kazanmaktadir.

2.1.1 Hidrotermal Sentezde Suyun Onemi

Ivonik bilesikler i¢in en énemli ¢oziicii sudur. Fakat hidrotermal sartlarda
suvun ozellikleri, normal sartlara gore farklilik gosterir. Yaksek sicaklik ve basing
altinda ¢oziinmeven oksitleri ¢ozebilir. Suyun olmamasi reaksivon verimini disiiriir
ve ¢ok daha viksek sicakhiklar gerektirir. Ugucu olmasi nedeniyle trinlerden
kolayvlikla ayrlabilirler. Suyun bir dier avantaji ise ¢evresel yarandir. Yanmaz ve

ucuzdur. Avirica toksik ve kanserojenik ézelligi bulunmaz.

Hidrotermal reaksiyonlar kapali sislulerde vapildigindan dolay1 sabit
hacimdeki basing-sicaklik iligskisi énemlidir. Suyun basing-sicakhik davramiglanm
incelemek (zere Laudise aynntili bir g¢alisma vyapmustir. Reaktér hacmi
baglangicindan % 32 doluysa sivi seviyesi kritik sicakhiga kadar kahr (Sekil 2.1).
Suvun kritik noktasinda hem sivi hem de gaz vogunlugu 0.32 g/em3” tiir. Reaktor %
32" den fazla su ile dolduruldugunda kritik sicakliktan 6neceki sicakliklarda kalir. %o
32" den az dolduruldugu zaman sicaklik arttikga sivi sevivesi diiser ve gaz kritik
sicakligin altindaki sicakliklarda otoklavi doldurur ve sivi kaybedilir. Daha viiksek
oranlarda dolduruldugunda daha diisiik sicaklikta otoklav sivi ile dolar [3, 6].
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Sekil 2.1: Farkh doluluktakisuyun basing - sicakhk davranigi

2.1.2 Hidrotermal Sentez ile Kristal Biiyiimesi

Kristal biiyiimesi X-1s1mu klrmmaﬁh;iimlerine uyvgun olan tek kristallerin
tiretilmesi igin énemlidir. X-1s1m kinnim verisi alabilmek igin sentezlenen kristalin ig
vapisimn diizgiin olmasi ve uygun sekil ve biyiiklikte olmasi gerekmektedir [7].
Hidrotermal teknik ile uygun kosullar saglandidinda daha saf, biyiik ve kusursuz tek
kristaller elde etmek mimkiindir. Sentezlerde ortamin pH degeri. kullanilan

malzemelenn oranlan, reaksiyon sicakligi 6nemli parametrelerin basinda gelir.

Sicaklik ve basinein viksek olmasindan dolayi hidrotermal kristal biyiimesi
igin ozel reaksiyon kaplarnna ihtivag vardir. Bunlar otoklav \-'eyg—eaktﬁr olarak
adlandinlmigtir. Otoklav, silindir seklinde gelikten olusmaktadir. Artan sicaklikla
dipteki madde ¢éziiniir ve daha soguk olan kristallesme bélgesine transfer olur. Daha
diisiik sicakliktan dolayi, ¢oziicii asin doygun hale gelir ve tek kristaller olusur [8].




Sekil 2.2: Hidrotermal kristal buylimesi igin otoklav cithaz.

Sekil 2.2" de goriilen otoklav cthazimn parcalan sirasi ile;

1)
2)
3)
4)
3)
0)
7
8)
9)

Paslanmaz reaktor kabi
Korozyvon plaka

Patlama plakasi

Diigiik basing diski
Dengeleyici vay

Yiiksek basing diski

Reaktore ait kapak

Cozelt konulan teflon silindir

Teflon silindire ait kapak

Otoklav cihazi sirekli ve basitge programlanabilen firmmlara yerlegtinlerek reaksivona
sokulur ve kristallesme beklenir (Sekil 2.3).

L




Sekil 2.3: Knstallesmenin gergeklestiii programlanabilen finn.

2.2 Metal Organik Cerceveler

Metal ivonu ile organik képri ligandindan olusan, kendine 6zgii bir vapiva
sahip makromolekiiler malzemeler, “gézenekli koordinasvon polimeleri” veya

“Metal-Organik Cergeveler (MOF)” olarak adlandinhir [9].

: T.T.. "'-;:-
Yy
i IIIIIIJ,[

|
“'

Metal Organik Cergeve
Sekil 2.4: Metal organik gergevenin yapisi.

Metal organik cergeveler diizenli kristal mimarive ve genis i¢ viizey alanina
sahip, gozenekli iglevsel malzemelerdir. Yapilarimn geometrisi, kullamilan metal
ivonu ve organik ligandlarin tir ve savilarina gore gesitlilik gésterirler. Metal
organik ¢ercevede kullamlan kopri ligand ve metal iyon segimi énemlidir. Secilen
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metalin koordinasyon degen metal organik gergevelerin uzaysal yapilarim belirler
iken organik képrii ligand: ise esneklik, uzunluk, baglanma noktalan gibi 6zellikleri,
olugacak gézeneklerin buyiikliklerini, kimyasal davramsim ve tabakalar arasindaki

uzakligin olusumunu etkiler.

Lantanit ve ¢ok fonksivonlu karboksilik asit ligandi igeren metal organik
gergeveler topolojik ¢esitlilik ve Kkataliz gibi dzellikleri nedenivle potansivel
uygulamarda kullanilmasinin vani sira bir ¢ok kullanun alaninda tercih edilmektedir.
Hidrojen depolama, gaz adsorpsiyvon ve ayirma, kataliz, liminesans, 1yon degisimi,
optoelektronik aveitlar, sensér, manvetizma ve malzeme bilimi gibi uvgulamalarda

ilgi odag haline gelmisgtir.

23 Lantanitler

Gegis metallerinin bir alt serisim olugturan lantanitler atom numaralar 57 ile
71 olan elementleri kapsarlar (Sekil 2.5). Perivodik tablonun “f blok™ iiyeleridirler.
Kararli bilesiklerinde +3 degerlik alirlar ve birbirlerine benzer ézellik sergilerler.
Yerkabugunda diger minerallere oranla eser miktarda bulundukanindan “nadir foprak
elementi” olarak da adlandinlirlar. Havada luzl kararma ve viiksek erime noktalarina
sahiptirler [11]. Kagiik miktarlarda kullamlir olmalarina ragmen, enerji verimliliginin

arttirilmasinda ve dijital teknolojilerde vaygin olarak kullanilmava baglanmustir.

Lantanitlerin atom numaralart biyiiditkge, atomik ve ivonik vangaplan
kiigtliir. Baglica ortak ozellikleri, elektron degisiminin valmzca 4f orbitalin elektron
katilimiyla gergeklesmesidir. Lantanit elementler arasindaki kimyasal ozellikler gok
fazla cesitlilik gostermezler. Kimyasal ézelliklerin gesitliligini saglavan etken en dig
katmanda bulunan elektronlardir. Cogu lantanitin ivon halleri karakteristik renklere

sahiptir ve kuvvetli elektropozitif olmalar nedeniyle tiretilmeleri zordur.
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Sekil 2.5: Periyodik tablo ve Nd lantanidi.

Lantanit elementlerinde 4f alt kabugun enerjisi 3d alt kabugun enerjisinden
daha yiiksektir. Lantanitlerden yalmzca Ce, Tb ve Pr 4 oksidasyon durumuna sahip
olabilirler. Lantanitlerin ortak o6zellikleri, elektron degigimlerinin sadece 4f
orbitabiline elektron gelmesivle gergeklesmesidir. Difer vandan 3° degerlikli
durumlarinda birbirlerine benzer ozellikler sergilerler. Elektronik
konfigiirasyonlarinda elektronlar voriingelere diisiik enerji seviyelerinden yiiksek

enerji seviyelerine dogru yerlestirilirler,




2.4 X-Ismm Kristalografisi

2.4.1 X-Ismmm Kesfi ve Ozellikleri

19. yizvilin bitimine dogru Wilhelm Conrad Réntgen bir atesleme tiipi ile
deney vaparken bir i1sin kesfetmisti. O ana kadar hig rastlamilmayan bir 15in
oldugundan ve dogasi heniiz bilinmediginden dolayi bu isinlara “X-sinlan™ adim
vermigtir. Daha sonra bu 1simin 6zelliklerini incelemis, 1siktan fazla giriciliinin
bulundugunu, insan viicudu da dahil olmak tzere opak cisimler iginden kolavlikla

gecebildigini kesfetmisgtir.

X-asimlar gorinir 1sik gibi elektromanyetik dalga g¢esididir. X wsinlan, dalga
boyu 0.1 — 100 A° arasinda ve ortalama 100 keV enerjive sahip elektromanyetik
radvasyonlardir. Kisa dalgaboyvlar: oldugundan, katot 15inlan ve pozitif 1ginlara gore

giriciliklen yitksektir.

Elektrik ve manyvetik alanlarda sapmava ugramaz, iginden gectikleri gazlan
ivonlagtirarak iletken hale getirebilir, siirekli spektrum olusturabilirler [12]. Yansima,
kinlma, fotoelektrik, gibi ¢esitli fiziksel olavlarda bulunabilirler. Avnca X-1sm
gozle gorilemez ve hissedilemezler. 1912 wyilinda M. V. Laue X-ismlanmn
kristallerden kinlarak dagilacagim ve 3 bovutlu bir kirinim agi varatacagini sévlemis,
daha sonra ise vaptiii denevlerle bu éngérisini kamitlamistir. Bundan kisa bir
zaman sonra ise W. L. Bragg, kinmim agisi ile dizlemler arasi iligkive basit bir
geometiik vorum getirmistir. Bu da cisimlerin i¢ vapisin arastirmak isteven bilim
insanlarina  kolavlik  saglamigtir.  X-ismlanmn  da  igerisinde  bulundugu

elektromanyetik spektrum Sekil 2.6° da gértlmektedir,




- Enerji artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
foe P

10 nm 10 nm 1nm 10°nm 10¢ nm Tm 10°m
| | I | | ] |

Gama l§imi Xl Morditesi

| | | 1 |
10°Hz  10%Hz 10%Hz 10%Hz 10"Hz

izl tesi Mikrodalga Radyo Dalgalan

T T T T T T
10%Hz  10"Hz 10¥Hz 10°Hz 10*Hz 10°Hz

Yiksek frekans Disik frekans

Goriinir Bolge

7% 10%Hz 4% 10"Hz

Sekil 2.6: X-sinlarinin da igensinde bulundugu elektromanyetik spektrum.

K-1ginlar, dalgaboylan ve girginlik derecelerine gore iki gruba ayrilir:

Sert X-ismnlarr, kiigiik dalga boylarna sahip, girginlik dereceleri viiksek ve
enerjileri 8 keV wve vukansinda olan isinlardir. Kalin malzemelerin igerisinden

kolaylikla gecebildikleri igin tibbi ve giivenlik uygulamalannda sikga kullamlirlar.

Yumugak X-1gmlarr, bityiik dalga boylanna sahip. girginlik derecelen digiik

ve enerjiler: 100 ile 2000 eV arasinda olan 1sinlardar.

Kristalografide ise: 0.5 ile 2.5 A® (yumusak) dalga boylarndaki x-1ginlan

kullanilmaktadur.

2.42 X-Ismlarmm Olusumu

Kasinlan, madde ile elektron, proton gibi hizlandirilmis pargaciklarn
etkilesmesinden, X-151m tiipiinden ve radyoaktif bir kaynaktan c¢ikan fotonlarla

etkilesmesinden meydana gelebilirler.
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Madde-foton etkilesiminden karakterisuk x-isinlar, madde-yikli pargacik
etkilesiminden ise hem karakteristik x-isinlan hem de siirekli x-1sinlan elde

edebiliriz.

X-Isinlarn: madde ile elektron, proton gibi lizlandirilmis pargaciklann
etkilesmesinden, X-1s1m tipiinden ve radyoaktif bir kaynaktan ¢ikan fotonlarda

etkilesiminden mevdana gelirler.

X-Isim Tipii: Temelde anot ve katottan olusan, havas: bosaltilnug (vakumlu),
elektron iletimini saglayvan bir tiptir. Hedef tungsten Cu, Fe, Mo veva Cr gibi

metallerden vapilabilir (Sekil 2.8).

Yiksek Volia) Kaynag

lungsten
Hedef Vakum Kabi

Katot Isinlan

Bakir Anot

X-Isinlan Isiilmis Tungsten
Filament Katot

Sekil 2.7: Bakir hedetli x-151m tipi ile x-15m olugumu

X-1sim tiipii ile elde edilen x-1sinlarmn ik farkl: spektrumu vardir.

Siirekli  spektrum: Katot metale gonderilen lizlandinlms elektronlarin

carpigma sonrasinda yavaglamasiyla siirekli spektrumlar meydana gelir.

Karakteristik spektrum: Hedefe génderilen elektronlardan biri yiiksek kinetik
enerjive sahipse i¢g kabuktaki (K kabugu) bir elektronu digan atarak, yiiksek enerjili
dis orbitallerdeki (L kabugu ya da M kabugu) elektron tarafindan doldurularak enerji
vavar (Sekil 29). K kabugundaki bogluk, I. kabugundaki elektronlar ile
dolduruldugunda K, M kabugundaki elekironlar ile doldurnlursa Ky ¢izgileri

meyvdana gelir.
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Sekil 2.8: Karakteristik x-1511 elde edilmesi.

K, ‘mn Kj'dan daha uzugialga bovlannda olmasinin sebebi enerji diizevler
arasindaki farklara bakildiginda L ve K arasindaki farkin, M ve K arasindaki farktan

daha az olmasicir [13].
3 —
K(x
Karakteristik
spekirum
I ol
=
7 Kp
c
=«
> VI Sstrekli
Spektrum
S

02 03 Ds 08 L0 A2
Dalga boyu (nm)

Sekil 2.9: Molibden’ in karakteristik spektrumu.

Spektrum tzerinde olusan piklerin sayvi ve verleri, kullamlan hedef metalin
karakteristik ozelligine baghdir. Yam bunlar, metali olusturan atom cinsinin parmak
izi sayilabilirler. X-151m Kirinimu olayinda Ko ¢izgisi disindakiler gibi x-1sinlarimn

istenmeyen kismu igin bir monokromatér va da bir filtre kullanilir [14].
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Sekil 2.10: Farkh voltajlarda elde edilen siirekli spektrumlann gosterimu

2.5  Kiristal Yam

Kristaller, o6zdes vapitaslarin  birbirine eklenip kararli  bir ortamda
biiviimesivle olugur, Kristalleri olusturan bu vapitaglarim, atom veva atom gruplan
olusturabilirler. Atom, molekill veya atom ve molekill gruplarinin 3-boyutta

perivodik olarak diizenlenmis hallerine “kristal’ denir [13].

Kristal vapilar érgii ile tanimlanabilirler. Orgiiniin diigiim noktasinda bulunan
atom gruplarina baz denir. Baz gruplarinin uzavda tekrarlanmasi ile kristal yapilar

mevdana gelir.

Laue” nun 1912 senesinde x-1ginlan ile vapu@ ¢ahgmada, kristal Gzerine
diisen 1ginlarin optik ag gibi davrandigini géstererek, kirstal vapilar hem teorik hem
de deneyse olarak ¢ozilmugtir. Kati maddelerdeki atom dizilimleri kendini tekrar
eden bir vapidan meydana geldiinden, olusan vapt kristal kafesi olarak

isimlendirilir,

Krnstal yapilar, simetri 6zelliklerine gore sistemlere, sistemler de simflara
ayrilirlar. Bu smiflar, nokta gruplan olarak da adlandinhirlar. Kristalografide 7
sistem, 32 nokta grubu bulunur. Ayrica nokta gruplan da uzay gruplarina ayrilarak

230 tane uzay grubu olustururlar.
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2.5.1 Orgii ve Kristal Sistemleri

Orgii, uzayda perivodik olarak siralanmis noktalar dizisi olarak ifade edilir.
Kristal vapilar da, bu 6rgiinin her bir noktasina, birer hiicre bazi eklenerek
olugturulur. Kristali tanimlayan, kristalin tiim simetri elemanlanni igeren en kiigik
par¢aya birim hiicre adi verilir ve Gi¢ boyutta tekrarlanmasi ile kristal yvapivi mevdana

getirirler.

Birim hiicre parametreleri Sekil 2.11° de gdstenildigi gibi; 3 dteleme (a,b.c)

vektorleri ve vektérler arasindaki 3 agi (o, f,y) ile tammmlanir (Sekil 2.12).

Sekil 2.11: Orjin izerinden gegen birim hiicre parametreleri

Birim hiicrenin boyut ve seklini ifade etmek ig¢in kafes parametreleri
kullanilir. Karmasik bir vapiya sahip olan birim hiicrenin, boyutunu ve seklim
tanimlayabilmek ig¢in cesitli kafes parametreleri gereklidir. 19. yizvilda Bravais,
parametrelerin kombinasyonlar: ile 7 kristal sistemi ve bu sistemlere ait 14 farkh
nokta kafesi oldugunu bulmustur. Bunlar ¢ogu zaman Bravais Kafesi olarak da

amlmaktadir.
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Tablo 2.1: Knistal sistemleri ile birim hiicre parametreleri.

Kristal Yam Eksen / A¢i (Birim Hiicre Parametreleri) Kafes Tiirii (Sembolii)
Basit (P)
Kibik a=b=c¢ [/ a=p=y=90 Hacim merkezli (1)
Yizey merkezli (F)
Basit (P)
= ! =R=w=
Tetragonal a=b#c / a=p=y=90 Hacim NN
Basit (P)
) Hacim merkezli (I)
O bik b ! a=p=y=90
rtorombi azb#c a=p=v Yuzey merkezli (F)
Taban merkezli (C)
Rombohedral a=b=c /oa=p=9y#9% Basit (P)
Hekzagonal a=b#c / a=p=90,y=120 Basit (P)
. o Basit (P)
Monoklinik afb#c /a=7=90, B£90 Taban merkesi (C)
Triklinik azb#c /afPEy#£90 Basit (P)




Tablo 2.2: Kristal sistemleri ve Bravais kafesleri gésterimi.

Kristal Sistemleri

Kibik

Bravais Kafesleri

i (¢
a (P) a (1 (F)
a#c aFc
Tetragonal
c C
a
a (P) a {1
asb#c atb#c atbec axb#c
/|
= :
Ortorombik I ;'
- c Sl o
a \ S\ ..'
b (P) b () b (1) b (F)
a#90°
Rombohedral
a
a
a (P)
Hekzagonal
Monoklinik
Trikhnik
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2.5.2 Tek Kristal Difraktom etresi

Tek kristal X-isimi kirinimi, tek dalgaboylu x-isinlan kullanilarak birim hiicre
bovutlarinin belirlenmesi, bag uzunlugu, bag agis1 ve atomlarin kristal il;crisi“ckj
konumlarin1 bulmak i¢in kullamlan analitik bir tekniktir. Bu tez ¢alismasinda, Izmir
Dokuz Eyliil Universitesi’ nde bulunan Agilent Xcalibur Eos difraktometresi ile X-
iginlart kirimim verileri toplanmistir (Sekil 2.12).

Sekil 2.12: Apilent Xcalibur Eos tek kristal difraktometresi.

Sekil 2.12° de gasterilen tek kristal difraktometresinin bilesenleri sirasi ile;

1- X-s1mm kaynag

2- CCD dedektér

3- Daort eksenli kappa gonyometresi
4- Tsin siurlayier (vén verici)

5- Gonvometre baglik

6- Kayit cihaz

Kristal sistemi hakkinda bilgive sahip olmak i¢in, elde bulunan kristal érnegi
d-eksenli difrakometreve verlestirilir ve vansima degerleri bulunur, 26, o, %, ve ¢

agilan ile antim yapilarak kristal sistemi belirlenmis olur.
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2.53 X-Ismm Kirmim Teknigi

Xasinn kinmm teknigi, kristal vapr analizlerinde kullamilan véntemlerden
biridir. X-1sininin dalga boyvu, kati maddelerdeki atomlar arasi mesafelere oranla ¢ok
daha biiviik oldugundan bu tekmk, kristal yvapisinin agiklanmasinda ve maddelerin
vapisim anlamada énemli tekniklerden biridir, Giintimiizde vavgin olarak materyal
ve biyolojik galismalarda kullanilmaktadir. Biivilk bivolojik mekanizma vapilan da

(protein kompleksleri veva DNA kompleksleri) bu teknik kullamlarak ¢ézlmiistir,

Kristal vapi analizinde uygulanacagi ongériilen vonteme gore, tretilecek x-
isinina uygun bir anot metalinin se¢ilmesi gerekir. Kullanilan hedefler genellikle
bakir ve molibden hedeflerdir. Toz kinmim &lgiimlen 1¢in bakir hedefler uygunken,

tek kristal kirinim olgiimleri igin molibden hedefler uygundur [16].

2.5.4 Bragg Yansunasi

Kristallerdeki kinnim olayi, 1912° de W. L. Bragg tarafindan agiklanmistir,
Kirmnimun olusumu Sekil 2.13° te goraldigin gibi, kristal tizerine diigen x-151m demeti,
kristaldeki paralel atomik diizlemler tarafindan vansitilir. Her diizlemden kigiik bir
oranda x-151n1 yvansir ve bu vansima uvgun degerlere sahip gelme agis1 varoldugunda

gergeklesir. Bu degerler; X-151m1 dalga boyvu ile érgii sabitine baghdir.

Gelen ipnlar Yansiyan iginlar
1

Sekil 2.13: Bragg vansimasinin gosterimi

Sekil 2.13" teki gibi diizlemlerden biri ile 6 agis1 vapacak sekilde gelen bir x-

isini demeti geldigini varsavarsak, hem alt hem de ustteki atomlann dizlemlerinden
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yvansima olacaktir. Fakat alttaki atomlann dizleminden yansiyan X-15mm demetlen

daha fazla yol almaktadir.

0, gelen ve vansivan x-isinlan demetleri arasindaki agi, d i1se diizlemler
arasindaki mesafe olmak tzere, A ve C noktalarindan vansivan isinlann arasindaki

yol farkr,
BC + CD = 2dsin® (2.1)

Dizlemlerden vansivan isinlarin vol farki, dalga bovlarimn tam katlan
oldugunda vapicr girisim olusur ve bévlelikle vapici kinmim meydana gelir. Bu

durum Bragg Yasasi olarak tammlamr ve;
2dsin® = nA (n=12.3,...) (2.2)

esitligi ile gosterilir. Burana n, kinmmin mertebesini gdsteren tamsayvi, A ise gelen x-

istnlarinin dalgaboyunu ifade eder. sin6, lden biiyiik bir deger alamayacagindan:
A<2d (2.3)

esitsizligi bulunur. Bu Bragg vasasiin gegerli olma sininidir.

2.5.5 Kuristal Yapi: Analizi

Kristallerden sagilan 1sinlarn  siddet  verileri  ile  kristal  vapilar
goziimlenebilmektedir. Kristal vapimn ¢oziimlenmesi demek, atomlann kristal
igindeki konumlarimn ve her atomun yapmis oldugu isisal titresim hareketlerinin
belirlenmesi anlamina gelir. Knistal izerine gelen 1smlarnn atomlar tarafindan sagilma
siddeti, atomlanin elektron savilanna ve birim hiicre igindeki konumlarina baghdir.
Kirmmima ugrayan x-1ginlarimn siddet verilerinden yararlamilarak bir takim geometrik

ve fiziksel dizeltmeler uygulandiktan sonra vapi faktérii (Fhkl) elde edilmektedir.
F(hk!) = E?r)‘} ez::i(h.rj+kyj+lzj) (24)

fj: j. atoma ait atomik sagilma faktoriini

hkl: Miller indislerini

(%j. ¥J, Zj): j. atoma ait koordinatlar




N: Birim hiicrede bulunan her bir atom sayisimi ifade eder.

Atomik sagilma faktéorl, atomdan sagilan dalgaya ait genligin, noktasal
elektrondan sagilan dalgava ait genlie oram seklinde ifade edilir [17]. Bragg sartina
uvarak kristalden sagilan x-151m demetinin siddeti, vapr faktorintin karesi ile

orantilidir (T ~ [Fal ).

Kristal vapr analizinde izlenen vol genel olarak dért adimdan olugmaktadir ve

Tablo 2.3 te gostenilmektedir.

Tablo 2.3: Kristal yapi analizinde izlenen adimlarin sematik gosterimi.

IZLENEN ADIMLAR

1) Uygun tek kristal segilerek yansima bilgilerinden birim hiicre geometrisi, simetri bilgisi ve

* siddet verileri elde edilir,

2) Siddet verileri dlgilir ve elde edilen verilere gore bir takam fiziksel ve geometrik dizeltmeler

¢ uygulanir.

3) Yap gozimlemesi ile atomlarin yaklasik konumlari belirlenir.

v

4)  Yapinmn en kiiguk kareler yéntemine gore aritilmasiyla, atomlarin ver defistirme
parametreleri ve konumlari tam olarak bulunmus olur.

2.5.5.1 Bragg Yansima Siddetini Etkileven Faktorler

Tek kristalden kinnima udravan x-ismlarimn siddetleri geometrik ve fiziksel
faktérlerle iigilﬁam parametreler igermektedir. Bu parametreler kristal boyutlarina,
sahip olduklan fiziksel ve kimyasal ozelliklere, siddet verilerinin toplandigi deneysel
yontemlere baghidir [18]. Herhangi bir hkl dizleminden sagilan x-1gmlanmn siddet;

ki =K. LP.T.A Rl (2.3)
esithgi ilebulunur, Bu esitlikteki,
K: Olgiilen ve hesaplanan kristal vap: faktorleri arasindaki orant katsayist
L: Lorentz faktorii

P: Polarizasyon (kutuplanma) faktérii

T: Debve-Waller sicaklik faktorii
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A: Sogurma faktori
|[Fhkl|: Yapi faktori genli@inin mutlak deger ifadesidir.

Siddeti etkileven faktorlerin kristal vapi analizinde kullammi igin gergek
degerlerinin bilinmesi gerekir. Olgiilen sagilma siddetlerine geometrik ve fiziksel

dizeltme faktérleri uygulanarak vapr faktori belirlenir.

2.5.6 Kiristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristalden vansivan x-1stt kirmim verileri toplandiktan sonra gerekli olan
dizeltmeler vapilir ve kristal yapin ¢oziimlenmesi asamasina gecilir. Bu vapi
analizinin amaci, birim hiicre igerisindeki atomlarin konumlarm  bulmaktir.
Atomlann konumlan, elektron dagilimlarina baglh olarak degisir ve elektron
yvogunlunun maksimum oldugu boélgelerde bulunurlar. Bu nedenle elektron

yvogunlugu dagilim fonksivonun elde edilmesi gerekir.

Yap faktorii ile kirtnima ugramis x-1sinlannin siddetleri arasinda [,y ~ |Fw|:
baglantisi vardir. V, birim hiicre hacmine sahip bir kristal i¢indeki elektron
yogunlugu dagilim foksivonu yap faktériine bagh olarak;

n 1 —lm =il oy Iz )
A= [F e (2.6)
Ml
esitligi ile verilir. Bu ifadede Fpy. vapr faktori genligini, ¢ 1se kinnima ugramis x-

isinlan arasindaki faz farkim géstenr.

2.57 Kristal Yapinin Aritilmasi

Kristal yapimn ¢oéziimlenmesi ile yapr tam olarak ¢ozilmils sayilmaz. Yam
goziimlenmesi ile sadece atomlarin konumlan vaklasik ﬂu'ak belirlenmis olur.
Kristalin vapisindaki eksik olan atomlarin tamamlanmasi ve antilmasi ile birim
hiicredeki atomlarin konum ve 1sisal titresim parametrelerini belirlemek igin Fark

Fourier Sentezi ve En Kiigiik Kareler Yéntemi kullamlarak yapi antimina gegilir.
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2.5.7.1 Fark Fourier Sentezi

Fark Fourier vontemi, kristalin vapisinda eksik olan atomlan tamamlama ve
artimi igin kullamlan yontemlerden biridir. Yapi antimi isleminde, ii¢ boyutlu
elektron vogunlugu haritas1 ¢ikanlarak, olgillen ve hesaplanan vapilarin elektron
vogunluklanmn farkn hesaplamir. Bovlelikle vapr ¢oziimiinde belirlenemeyen
atomlarin konumlan belirlenir veva kcu“ml vanlis olan atom varsa dogru konuma

getirilmesi saglanabilir. Kristal vapidaki elektron vogunlugu;
- - 1
Ap(F) = Potg(T) = Pres(F) = 5 Eikat IFgpotniny = [F g (2.9)

ile hesaplamir. Bu iglemler sonucunda, konumu yanhs olan bir atom veya yamda
bulunmayan bir atom var i1se, Fourier haritasinda pikler gozlenir. Yapida eksik bir
atom var ise phres(r) = 0, pgox(r) ise en biyik degere sahip olur. Bu yontemin
kullanilmasi, vapida bulunmayan atomlarla beraber atomik parametrelerin de

antilmasini, dolavisiyla ¢ozim isleminin daha duyarli olmasin saglayacaktir [19].

2.5.7.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Cok sayida olgimleri yapilmis olan fiziksel bir biyiklagin olasi degerleri,
hatalarin hesaplanan ve gézlenen degerlerin farklarinin kareleri toplamini en kiigiik
vapan degerdir. Yapi olglimlerindeki hatalarn bu sekilde minimum seviveve
indirmeye g¢aligilarak vapilan bu antim islemine “En Kiiciik Kareler” }-‘ﬁnﬂni denir.
Bu wvontem atom koordinatlannin vaklasik olarak bulunmasi gibi Gg-boyutlu
anizotropik sicakhik faktorlerinin ve sagilma faktorii egrilerinin fit edilmesi gibi

galismalarda da olduk¢a uyumludur [20].
Taylor serisi yardinu ile en kiigiik kareler yéntemi;

Dyss = 2 W (o | =IKE,.? (2.10)

esithai ile ifade edilir. Agirhik ¢arpam olan w. her yvansima igin bulunur.

Yapr ¢oéziimlenmesindeki Snemli noktalardan bir tanesi, hesaplanan ve

gozlenen vapr faktéri arasindaki uyumu ifade eden “R™ giivenilirlik faktoridir.
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Y (.. (hkD)|~|F, (hkD))?
R=2 (2.11)

3 (17 caki])
ikl

R giivenilirlik faktorii kadar kigiikse, ideal yapiya o kadar vakin bir vap
¢ozlimlenmesi vapilmis demektir. Yapilan arntim sonucunda ¢ikan degerin 0.07" den
kigik olmasi gerekmektedir. Bunun igin zawvif yansimalan antim islemine

katilimlarim azaltmak igin w agirlikli givenilirlik faktora kullanilir,

([ k) -| k)
RS : (2.12)
2 w(|F. (hkr)

seklinde tammlamr. Agirhikh giivenilirlik faktéri olan w deger1, vapr ¢éziimiine bagh

olarak degiskenlik gésterir.

Yapinin dogru gézﬁldﬁnﬁ belirlemede kullamlan bir diger kriter ise S
verlestirme faktoridir ve agulik faktériniin  standart sapmasi olarak ifade
edilmektedir.

> (| CBRD| | (kD))

GOF(S)=2 D (2.13)

Bu ifadede;
n; antimda kullamlan parametrelerin toplam savisi
m; antilan parametrelerin toplam sayisidir.

Bu faktér 17 e ne derece vakin ise, yapi da o denli 1y1 artilmig anlamina gelir.
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2.6 Liiminesans Kavrami

Kelime anlami olarak liminesans; 1sik kavnagi ile uvarnlan bir maddenin
absorbe ettii enerjivi veniden 151k fotonu seklinde vaymasidir. Isildamada kalict
olma ozelligi, uyarilma siiresi boyunca tuzaklanan elektronlar veva meydana gelen
bosluklardan kaynaklanir. Uvarma enerjisi elektrik alan veva ivonize radyvasyonlar

savesinde meydana gelir.

Liiminesans olavi iki tip olarak karsumza cikar. Birincisi floresans siiresi
nano sanive ile ifade edilen. spin-izinli 1simalardir. Ikincisi ise fosforesans siiresi
birkag saniveden uzun olan, spin-vasakli isumalardir. Isildama siresi uzun olan

fosforlar, vavgin uygulama alamna sahip, fosforesans 6zelligi olan malzemelerdir,

3

Giniimizde Eu'” ve Dy ile elde edilen 1simalar, niikleer reaktorler, lazerler,
havaalanlar, binalar ve seramik iriinlerinde kullamlan 1sikli boyalar gibi genis

uygulama alanlarina sahiptir.

Singlet uyanimig hal Triplet uyaniimig hal
i* ic dénisim L:::::“'
5 f £ Sistemler
\: iré aras) gecis
] [
B ‘ T‘
_
_ i
] EERE
i} : 111
_ hwas G 1111
Absorbsiyon Floresans dénligtm Fosforesans
1t
I R |
(|
1111l
11111
R EE
f\r Tiuui'nsol—;-_;_;_j_
Temel hal = ¥ = 1

'11 ,'l ‘a': J‘l ‘11

&

Sekil 2.14: Liiminesansin Jablonski Diyvagrami ile gosterimi.




2.6.1 Floresans

Molekal uygun frekansa sahip bir 1sik ile uyvanldiginda, uvarilmis singlet
dizevden 1s1ma vaparak temel singlet diizeve gegis vapar ve floresans spektrumu
olustururlar. Ust enerji diizevlerine verlesen elektronlar saysinde atom veya
molekillerin  uvanilnus hali (eksitasvon) mevdana gelir. Uvanlan atom veva

molekiiller kararsizdir.

Floresans olugumunda molekil, diger molekiiller ile ¢arpismalar sirasinda
enerjsinin bir kismum vitirir ve 1sinimli gegis, st elektronik durumun daha diisiik
dizevinden baglar (Sekil 2.15). Dolavisivla meydana gelen floresans isimumlari,

sogurulan iggmmlardan daha dusik frekansa sahip olur.

Uyanlmz Hal ( S1)

-]

Floresans

Taban Durumu
( So)

Sekil 2.15: Floresans igin uyarilmis durumdan taban durumuna gegis.

Floresans 1gimay1, sogurma olayimn tersi gibi kabul etmek mimkindir. Bir
bilesige ait sogurma spektrumu ile floresans spektrumu karsilastinldi@inda,
beklenilenin aksine spektrumlar ist iste binmez. Yalmzea ayna gorintisii verirler.
Floresans 1s1ma, absorblanan isindan daha disik enerjili oldugundan daha uzun
dalgaboyuna sahiptir. Isinlama olay: kesildikten itibaren maddenin yayunladigi 1ginin

ortalama omiir siiresi 10 — 107 sanive kadar kisadir.




2.6.2 Fosforesans

Molekil uygun frekansa sahip bir 1sik ile uyarildiginda, uvanlms triplet

diizevden 1s1ma vaparak temel singlet diizeve gecis vapar ve fosforesans spektrumu

olustururlar. Bu gegis T\—S; gegisi olarak da gésterilebilir. Fosforesans gegisleri

vasak gecigler oldugundan dolayi molekil uzun sire uyanlmis halde kalir. Bu

N P ~ e 1a : -4 - .
nedenle vzun émirli olan fosforesans 1sinlarimin émir sirelert 107 saniveden birkag

saate kadar ¢ikabilir,

Uyanlmig Hal 5, H

/ ic Donigam

k4

Uyanlima

TemelHal 5

/ Dig Donigim

g/
8

Fluoresans

Ty

fLFusfuresans

Sekil 2.16: Floresans ve fosforesans gegislerin sematik gdsterimi.

/

Tekli taban durumunda (8=0, 28+1=1) bulunan bir molekiil uyarilarak

tekli uyvanlms duruma cgikar. Bu gegigler sirasinda olusan ¢arpismalarda molekil,

igimasiz gegis vaparak iglii (S=1) uyarilmis durumda bulunan diizeylerden herhangi

birine vakin enerjideki titresim durumuna gegis vapabilir. Buradaki t¢lt durumda

olusan diger ¢arpismalar sonucunda molekiiliin enerjisini diigiirerek t=0 diizevine

indirir. Uglii durumdan tekli bir duruma gegis, gergeklesme olasihgmn disiik

olmasindan dolayi “vasaklidir”. Bu nedenle fosforesans isitnimlarinin yvarn émiirleri

uzun olup, ilk sogurmadan dakikalar sonra bile gergeklesebilir.
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Sekil 2.17: Fosforesans igin uvarilmis durumdan taban duruma gegis.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Nd(11I) Kom pleksinin Sentezlenmesi

Kompleksin sentezlenmesi isleminde Sigma & Aldrich ve TCI firmalarndan
temin edilen %99 safliktaki kimyasal malzemeler ile ¢oziicii olarak saf su

kullamilmistir,

S-siilfosalisilik asit dilidrat (0.5 mmol, 0.127 g) 15 ml saf su igerisinde 2 saat
boyunca kanstinlarak ¢oziildi. Daha sonra NdCli.6H-O (0.5 mmol, 0.179 g)
eklenerek homojen bir kansim elde edilene kadar kanstinlmaya devam edildi.
Cozeltinin pH degeri NaOH gézeltisi ile 7.0 olarak avarland: ve 23 ml” lik parr asid
reaktore konularak 120 °C” deki finn i¢inde 5 giin kristallenmeye birakildi. Sonugta

ak mor renkh tek knistaller elde edildi. Nd(IIT) kompleksinin sematik divagram

Sekil 3.1°de gosterilmigtir.

0——Nd
/o §—
Nd O——Nd
\
0
Nc|i—0

Sekil 3.1: NJ(IIT) kompleksine ait sematik gosterim.

3.2 Kuristal Yapismn Coziilmesi ve Aritma islemi

Elde edilen Nd(III) tek kristalinin x-151m kinnimu siddet verileri, Izmir Dokuz

Evliill Universitesinde bulunan Agilent Xcalibur Oes difraktometresi ile toplanmistir,
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Kristalin vapist SHELXTL (Sekil 3.2) bilgisayvar programi kullamlarak antilmig ve

tavin edilmistir.

L] - (B[]

Sekil 3.2: SHELXTL programinin ara yizi

X-Istm Kinmimu i1le elde edilen krisal vapist SHELXTL programinda direk
yvontemler kullamlarak goézilmuastir, Daha sonra bu verilerin daha duyarli hale
getirilebilmesi igin SHELXTL programiyla en kigik kareler yontemi ile antilarak

atomlara ait koordinatlar, bag uzunlugu ve agilan gibi parametreler elde edilir.

3.3 Toz Krmmm Olgiimleri

Yapisi ¢ozilen tek kristalin liminesans, manyetizma, IR ve UV dl¢timleri
yvaptlmadan énce, drnedin safligin kontrol etmek amaci ile toz ve tek kristal x-151m1
kinmm o6lgtmleri karsilastinilir. Toz kinmmim &lgiimi igin émekler kuartz havan

igerisinde Ggtalir.

Bu ¢alismada elde edilen kompleksin toz knstal x-1sm1 kinnim datasi Izmir
Yilksek Teknoloji Enstitisit Malzeme Aragtirgaa Merkezi® ndeki Philips X* Pert Pro

kinmmmetre cihazi kullanilarak toplanmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3: Philips X'Pert Pro toz kinminu élgiim cihazi,

Toz ornedimn siddet verileri elde edildikten sonra tek kristal 6rnegi ile
uyumunu kontrol etmek igin Mercury programindan (Sekil 3.4) vapimin similasvonu

segilerek toz kinnima ait siddet grafigi ¢ikartilir.

S M B = oo et ey T = BT T P g o e e Sy
T = Mg Hde: Pl bory -}d—-——nﬂl} [lsrom stentr tlwiomn = s Hom e o vaemehe ok
'.

el ke s
Cick and dam; i bt e

[t msemes | e | sew e

e
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:I | S

ol

oz

=L UL Kl

[ u[( il |a¢d|||| [T |||;Ll-| IlIIIIt':nllll-il!" V'
Wk LB i BEIsLL4
e

Sekil 3.4: Mercury programmna ait ara yuz.
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3.4 IR (Kuzilbtesi) Spektrumu Olciim islemi

IR (Kizilotesi) spektroskopisi titresim  frekanslanim  6lgerek  molekiil
vapisindaki fonksivonel gruplara ait énemli bilgiler vermektedir. IR 1gmin 2.5-25
um dalgaboyu aralifina sahiptir.

IR spektroskopisi ile kati, sivi ve gazin disinda ¢ozelti halindeki maddelerin
de spektrumlan alinabilir. Her kimyasal bag, kendine 6zgii bir frekans ile titresir ve
titresim bantlart spektrumun sadece 4000-600 cm™' arahiginda gorilebilir. IR
spektroskopisi ile olusturulan kompleksin bag durumlan ve kompleks vapisindaki
degisikliklen incelevebiliriz. Fakat molekiiler vapiyi aydinlatmada tek basina veterli
olamayacagindan, diger spektroskopik yontemlere desteklemek ig¢in kullamilabilir,

Nd(III) kompleksinin IR spektrumuna ait élgiimler1 Perkin-Elmer Spectrum

65 FT-IR Spektrometresi (Sekil 3.5) ile alinmistir.

Sekil 3.5: IR spektrometre.
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3.5  Ultravivole (UV) Spektrumu Olciim islemi

Bu tez calismasinda elde edilen Nd(IIT) kompleksinin UV ile gériiniir bolge
sogurma olgiimleri, toz érnek kullanilarak oda sicakliginda ve 240-550 nm dalga
bovu araliginda Ocean Optics Maya 2000 Pro spektrometre cihazi kullanilarak
oletilmigtiir. Sogurma Slgiiminiin yapildign  spektrometre cihazi Sekil 3.6° da

gosterilmektedir.

Sekil 3.6: UV spektrometre

3.6  Fotoliiminesans Spektrum Ol¢iimii

Bu tez c¢alismasinda sentezlenmis kompleksin fotoliiminesans 6lgiimii
Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi® ndeki
Andor Solis SR 500i-BL. spektrometre ve Perkin Elmer LS 55 molekiiler florometre
ile alinmustir (Sekil 3.7 ve 3.8). Sekil 3.9°da fotoliminesans spektrometrenin sematik

i¢ vapisi verilmistir.

Kompleksin fotoliminesans élgiimii oda sicaklifinda NIR ve goriiniir bolge
olmak iizere iki ayn sistem ile alinmugtir. Goériinir bolge ¢alismasi igin 349 nm
dalgaboylu lazer ile uyarilip, hava sogutmali CCD dedektor kamera -25 °C’ ve kadar
sofutmaya tabii tutulmustur. NIR bolgesi fotoliiminesans dl¢iimii igin ise, InGaAs
dedektorin sogumast saglanmigtir. Bu bolgenin vayma spektrumu igin tekrardan 349
nm dalgaboyvuna sahip lazer ile uyanlmustir. Yapilan ¢ahgmalar sonucunda elde
edilen veriler toplanarak Origin pro 7.0 bilgisayar programi ile yayma spektrumlar

eizilmistir [21].




Sekil 3.8: Fotoluminesans sistemi.

Ug kadermel
optkak

InGaAs dedeki e

ve gk volu arahfia
e

halzemeden

VANSIVa i1gn
sisterne ging ve
1gak yolu aralifa

Sekil 3.9: Floresans spektrometrenin ig vapisi,
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR

4.1 Nd(11I) Kompleksinin Yapis1

Bu tez c¢alismasinda sentezlenen kompleksin X-Isini Kirtmimi yéntemi
kullamilarak siddet verlenn toplanmis olup, SHELXTL bilgisayar programi ile
kristalin molekiler vapisi analiz edilmistic. Nd(III) kompleksinin vapi analizi
sonucunda elde dilcn kristalografik bilgilenn Tablo 4.1° de, kompleksin molekiiler
vapisi ise Sekil 4.1° de verilmektedir. Atomlar arasi bag uzunluk (A) ve agilan (°)
Tablo 4.2° de gosterilmistir.

Tablo 4.1: Nd(III) kompleksinin kristalografik bilgiler.

Kinmmmetre Xealibur Eos

Molekulin Formiila CyH;NdO:5-H,.O
Molekalin Kiitlesi (z.mol ") 413.44

X-sim (MoKa), Dalgaboyu (A) 0.71073

Kristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2/n

Sicaklik (K) 292

Birim Hicre Parametreleri a=88733(H A a=90°

b=89365(5)A P=100.784 4y
c= 143844 (6) A y=90°

Birim Haerenin Hacmi(A®) 1120.48 (9)

Birim Hucrede Bulunan Molekil Miktary 4

Yogunluk (mg m™) 2.451

Sogurma Katsayisi (mm™) 4.86

O nin= Orax () 34-282

h.k.l Arahklar -11:10; -11:8; -9:17

Olgiilen, Bagimsiz, Gozlenen Yansima Sayilani 3738, 2260 [Rint=0.033], 1815 [/ > 25[(1)]
Yerlestirme Faktora (5) 1.01

Givenlirlik Faktori (R) 0.039

Agirhikh Guvenilirlik Faktora (wi) 0.087

Nd(III) kompleksi P2,/n monoklinik uzay grubunda kristallenmis olup,
asimetrik biriminde, bir tane Nd" iyonu, bir tane SSA ligandi, iki tane koordine

olmus su molekili ve bir tane 6érgii su molekiili bulunmaktadir. 04, 04' ve 06
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atomlan SSA ligandinin CO; grubundan, 09 ve O7 atomlar1 SO; grubundan, 05
atomu C-O grubundan, O3 ve O2 atomlan ise koordine olmus su molekiiliinden

gelmek Gizere toplam sekiz koordinasvona sahiptir,

Sekil 42" de gorildigi gibi Nd™ iyonunun koordinasyon geometrisi
bozulmus anti-prizmatik kare dizlemdir. O3, 04, 06' ve O7" atomlarmn
olugturdugu kare dizlemin burulma agis1 175.97 A, 04", 05, 09" ve O2 atomlarinin
olusturdugu kare diizlemin burulma agis1 olan 177.92 A* dan daha kiigiik oldugundan

dolay st kare dizlem, alt kare diizleme gore daha ¢ok bozulmaya ugramistir.

Bag uzunluklan ile bag agilan incelenen vapr dederlendirildiginde, SSA
ligandina bagh oksijen atomlannin Nd-O bag uzunluklan 2.427(5)-2.573(5) A,
stilfonat grubuna bagh oksijen atomlarmn bag uzunluklan 2.435(4)-2.409(5) A.
karboksil grubundan gelen okspjen atomu i¢in ise bag uzunlugu 2.34(5)
Aaraliklaninda degismektedir. En kisa Nd-O mesafesi 2.34 A’ a sahip Nd1-03

bagindan kaynaklanr.

Nd(IIT) yapisinda, iki adet bagumsiz SSA ligandh bulunur ve bu ligandlar tam
merkezde inversivon merkezine sahiptir. Nd(III) kompleksi, karboksilat gruplan ile
2-bovutlu vapr olugtururken, H-baglar ile 3-bovutlu ag mevdana getirirler. En vakin
Nd-Nd' molekiil i¢in bag uzunlugu 4.568 A, molekiiller arast bag uzunluklan ise
7.128-10.072 A araliginda degismektedir.

Nd atomu 4 farkhh SSA ligandi ile koordine olmustur. SSA ligand,
karboksilat ve siilfonat gruplanina 4 farkli Nd™ iyvonu ile baglanarak protonsuzlasmis
yapt olugturmustur. O4 ve O3 atomlan aym Ndl atomu ile O4-Nd1 ve O35-Ndl
olarak selat olusturmuslardir. Ayvm zamanda O4 atomu baska bir Nd atomuyla da
koordine olmustur. Sekil 4.2° de Nd(III) ivonunun koordinasvonunu olusturan
polihedron vapr verlmektedir. Yapr, SO;” ve COQO; gruplan ile koprilenerek 1-
bovutlu sonsuz zinciri meydana getirir. Olusan zineirdeki SSA ligandlannin komsu
fenil halkalari, 3.707 A" luk dikey mesafe ile birbirlerine pareleldir (Sekil 4.3). Bu
da 1D zincirlerinde gigli n-mt etkilesimlerinin varhi@im géstermektedir. Yapidaki
siilfonat grubu p, képrii moduna sahiptir. SSA ligandi ise dért aynn Nd atomuna

baglanarak p képri ligandi olugturur ve 2-boyutlu tabakali bir yapr mevdana getirir

fad
L




(Sekil 4.4). Olusan iki boyutlu tabakalar O—H""O hidrojen baglanyla paketlenerek
3-bovutlu vapi elde edilir (Sekil 4.5).

Sekil 4.2: Nd"' ivonunun polihedron gérinimit,
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Sekil 4.4: Nd(III) kompleksinin a) 1-boyutlu zincir b) 2-boyutlu tabaka yapilari.
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Sekil 4.5: Nd(III) kompleksinin b-ekseni boyunca 3-boyutlu paketlenmis yapis:
(Agikhik 1g1n serbest haldeki H2O molekiller: thmal edilmigtir).

Tablo 4.2: Nd(IIT) kompleksinin atomlan arasindaki bag uzunluk (A) ve agilan (),

Bag Uzunluklart

Ndl—02 2448 (4) Nd1—05 2.349 (5)
Ndl—03 2463 (4) Ndl—06' 2.495(35)
Ndl—04 2427 (5) Nd1—O7" 2435(4)
Nd1—O4' 2.573(5) Nd1—09™ 2.409 (5)
Bag Acilan

02—Nd1—03 141.61(18) 05—Nd1—06’ 139.52 (16)
02—Ndl—04 76.29 (15) 05—Nd1—Oo7" 7916 (16)
02—Nd1—06 73.88(18) 05—Nd1—09™ 118.15(16)
03—Ndl—04' 10450 (15) 06'—Nd1—04' 5098 (15)
03—Ndl—0¢6' 77.50(16) O7"—Nd1—02 141.82 (16)
04—Nd1—02 117.88(16) O7"—Nd1—03 70.80(16)
04—Nd1—03 76.73 (16) 07"—Nd1—04' 75.07(14)
O4—Ndl—04' 156.15(6) 07" —Nd1—06' 105.75 (16)
04—Ndl—06' 148.01 (16) 09" —Nd1—02 7506 (16)
04—Ndl—O7" 83.17(15) 09" —Nd1—03 76.25 (15)
05—Nd1—02 7836 (17) 09" —Nd1—04 7341 (16)
05—Nd1—03 138.54(16) 09" —Nd1—06' 8232(17)
05—Ndl—04' 94.27 (15) 09" —Nd1—O7" 143.11 (15)

O5—Nd1—04 al B2(16)
Simetri Kodlar: 3/2-x,-1/2+y,1/2-z, (1) 1-x,1-y,1-z, () 1/2+x,3/2-y,-1/2+z.
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Tablo 4.3: Nd(III) komplea'ne ait hudrojen bag geometrisi ve - etkilegimleri.

D-H"A D-H H"A D"A D-H"A Simetri
O1-HIA 06 0.85 2.00 2.918(8) 165 x+1/2, 3+3/2, 2112
O1-HI1B ~035 0.85 2.25 2.913(7) 135 x+l, ytl-z
02-H2A 01 0.85 2.17 2.685(7) 118 H¥z
02-H2B 08 0.85 2.25 2.820(7) 124 172, -1/24y, 1722
03-H3A 08 0.89 2.05 2.929(6) 168 I+x y 2
Cg(1)y~Cg(M Cg(D)Cg(N) I, Iy, 12
Cg(1)...Cg(1) 3.708(4)

(D Donér/Verici, A:Akseptdr/Alc, Cg(1): C2-C7 halkasimin sentroidi; Cg(1): C2-C3-C4-C5-C6—
C7

42  Kompleksin Toz Kristal Ol¢iimii

Sentezlenen malzemenin sathifini kontrol etmek amacivla toz kristal x-15m1
kirmmimi yapilmagtir. Toz knstal x-1sm élgimi ile elde edilen grafikler *6lgilen” ve
Mercury 3.7 bilgisavar prorami [22] ile elde edilen tek kristal yapr ¢oziimiinden
hazirlanan grafikler ‘hesaplanan’ olarak isimlendirilmis ve asagidaki grafiklerde

karsilagtirmali olarak verilmigtir ( Sekil 4.6).

16000
—— Hesaplanan
1 —— Qlgiilen
12000 4
D 8000
=
T
= |
4000 -
04
10 20 30 40 50 60

2 teta

Sekil 4.6: Nd(III) kompleksinin 26 agisma bagh siddet grafigi

Sekil 4.6 daki grafige bakildiginda, hesaplanan ile élgiilen pikler arasinda
uyum oldugu goriilmekte ve bovlelikle incelenen kompleksin saf oldugu
anlagilmaktadr.
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4.3  Kompleksin IR Spektrumu

IR spektrumundaki kavmalan gézlemlemek amacivla 5-SSA ve Nd lantaniti
igeren komplekslerin IR spektrumlarninin  karsilastinlmal grafigi Sekil 4.7° de

verilmistir.

Kompleks ve ligandin IR spektrumu alimip titresim pikleri karsilastirildiginda,
tek kristal vapi analizi ile uyumlu oldugu gorilir. 3045-3323 em™ lik spektral
golgede genis bant gozlenmesi, kompleks igerisindeki koordine su molekillerinden
olusan w(O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanir. 1659-3070 em™* lik bolgede
olugan siddetl: titresim pikleri SSA ligandimin v(COOH) ve karboksil gruplarimn
protonsuzlastifi gruplara ait titresim pikleridir [23]. 1120-1021 c¢m™' bdlgesinde SO;
gruplarina ait titresimler gorilmektedir. 1629 cm™* de goriilen giighii pikler karboksil
gruplarinin v,(COO) gerilme titresimlerinden kaynaklanirken, 1479 cm™” de gériilen
titresim piklert v(COO) gerilme titresimleninden kaynaklamr [24]. v, ile Vs geritme
titresim pikleri arasindaki fark 150 cm’ dir. 200 em’ den ufak olan bu deger,

karboksilat gruplarinin selat modunda oldugunu gésterir.

Nd(IIT)
=z
x
T
§, 5-SSA
-
Q
®

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalgasayisi [cm'1}-

Sekil 4.7: 58A ligandi ile Nd(III} kompleksimin IR spektrumlari.
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4.4  Komplekslerin UV Spektrumu Olgiimleri

SSA serbest ligandi ile Nd(III) kompleksinin UV-gériinir bolge sogurma
spektrumlan 240-350 nm dalgabovu araliginda kati halde olg¢tlmiustir. Elde edilen
veriler Sekil 4.8" de verilmistir. SSA ligandinda 302 nm ile 400 nm dalgaboyu
degerinde iki sogurma bandi gozlenmigtir, Kompleksin sogurma spektrumunda da
294 nm ile 436 nm dalgabovlannda iki adet maksimum pikler bulunmaktadir ve

ligandin maksimum piklerine oranla hafif kaymalar géralmektedir,

- SSA
e N d(111)

Siddet

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8: 55A Ligandi ile Nd(I11) kompleksine ait UV spektrumu.

45  Kompleksin Fotoliiminesans Ozelliklerinin incelenmesi

Serbest ligand ve kompleksin fotoliiminesans bilgileri, NIR ve goriiniir bolge
araliklannda, oda sicakhifinda toz fazda, 1=349 nm lazer uyarimu ile alinmisgtir.

4.5.1 5-SSA Ligandmm Fotoliiminesans Ozellikleri

5-SSA ligandimin  spektrumu incelendifinde 467 nm dalgaboyunda
maksimum genis bant spektrumu verdigi gériilmektedir. Nd lantaniti igin genis bant

spektrumunun merkezlendigi ve maksimum oldugu nokta 418 nm olarak elde
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edilmistir. Iki spektrum igin de maksimum dalgaboyunun gézlendigi noktalar kovu

mavi renge ait dalgaboyu araliina denk gelmektedir.

Lantanit igeren malzemeler, Ln"" ivonlarinin sebep oldugu f-f gegisleri nedeni
ile giiclii ve dar vayma bantlan gosterirler. Bu durumun aksine, malzemeyi olusturan

ligandlarda genis bant spektrumlan goriliir.

. —5.85A

Siddet

400 500 600 700
Dalgaboyu (nm}

Sekil 4.9: 55A ligandina ait vayma spektrumu

4.6 Nd(11I) Kompleksinin Fotoliiminesans Ozellikleri

Nd(IIT) kompleksinin sahip oldugu vavma spektrumu goriintir bélgede ve oda
sicakliginda elde edilmistir (Sekil 4.10).

Nd(IIT) kompleksinin yayma spektrumunda, 870 nm ile 1048 nm merkezli
gtigli vayma pikleri gézlenmistir. 870 nm’ de gozlenen emisyvon bandi Nd'*
iyonunun “Fan L 2. 1048 nm” de gézlenen emisyon bandi Nd* ivonunun FanTnn

geciglerinden kaynaklanr.

Koordine su molekiilleri, genellikle Ln"™ iyonlanmn sahip olduklan
liminesanslart  séniimlevebilirler fakat Nd(III) kompleksinde siddetli pikler

savesinde sontimleme etkisi gézlenmemistir,
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n — Nd(lll)

Siddet

400 500 600 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10: Nd(1II) kompleksinin Gériniir Balge spektrumu

Siddet

800 1000 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11: Nd(IIT) kompleksinin yakin infrared (NIR) bolge yayma spektrumu.

4.6.1 Nd(III) Kompleksinde Goriilen “Anten Etkisi”

Ln’" iyonlanmn dogrudan uyanlmasi, f-f gegislerinin yasakli olmasi
nedeniyle yasaktir ve sogurma katsayisi diigiiktir [25]. Bu nedenle arastrmacilar daha
digik enerjide etkili bir uyarma i¢in Ln3+ iyonlarnimn, giglic emici ligantlar ile
koordine edilmesini énermisledir. Anten etkisi, UV bolgesindeki 15131 absorbe
edebilen, intramolekiler enerji transferi yoluyla merkezi lantamt 1yonlarim duyarh
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hale getirebilen organik ligandlann kullamlmasivla gozlenir. Bu nedenle ligandin

secimi, anten etkisivle lantanid ivonlarina verimli sekilde enerji transferi agisindan

onem tasir,

— 5.5 S A
s Nl (111

Siddet

L] 1 | ]
250 300 350 400 450 500 550 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12: Nd(III) kompleksinin enerpn aktarim grafigi
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5. SONUC VE ONERILER

Bu yiksek lisans tez ¢alismasinda Ln-MOC igeren 3-boyutlu polimerik
malzeme (Nd-MOC) hidrotermal sentez metoduyla elde edilmis, kristal vapisi ve

fotoliminesans ozelliklen incelenmistir.

X-isinlar yapi analizi Nd(Ill} kompleksinin P2,/n monoklinik uzay grubunda kristallendigini
gdstermistir. Kompleksin yapisi incelendiginde, bir tane Nd" iyonuna, bir tane SSA ligandina,
iki tane koordine olmus su molekiiline ve bir tane &rgii su molekiline sahiptir. Nd"
iyonunun koordinasyon geometrisi bozulmus anti-prizmatik kare dizlemdir. Nd atomu 4
farkli S5A ligand ile koordine olmustur. SSA ligandi, karboksilat ve siilfonat gruplarina 4
farkl Nd" iyonu ile baglanarak protonsuzlasmis yapi olusturmustur. Yapidaki siilfonat grubu
Y képrit moduna sahiptir. S5A ligandi ise dért ayrn Nd atomuna baglanarak i, képrii ligandi

olusturur ve 2-boyutlu tabakal bir yapi meydana getirir. Olusan iki boyutlu tabakalar O—

H~0 hidrojen baglariyla paketlenerek 3-boyutlu yapi elde edilir.

Yapimn koordinasyonunu belirleyen oksijen atomlan ile yapida olusan
molekiiller arasi hidrojen bag etkilesimleri sayesinde vapi kati halde kararli bir form
kazanir ve bovlece Nd(III) kompleksi b-ekseni boyunca 3-boyutlu topolojive sahip

olur.

Fotoliminesans Olgtimii  sonucunda SSA  ligandim  igeren  Nd(III)
kompleksinde mor 1s1ma gozlenmistir. UV uyarilmasi altinda gériiniir bélge ve NIR
bolgelerinde Nd™ iyonundaki f-f gegisleri nedenivle mavi renkte karakteristik
liminesans 1sima gostermigtir, Nd(II1) kompleksi NIR bolgede karakteristik 1simaya
sahip oldugu i¢in 1sitma, iletigim, spektroskopi, meteoroloji, astronomi ve saglik gibi

pek ¢ok potansiyel uygulama alanlaria sahiptir.
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7. EKLER

EK A: Komplekse ait atomlarin koordinatlar ile 1s1sal titresim degerleri

Tablo A.1: Nd(III) kompleksindeki atomlarin anizotropik 1si1sal titresim degerleri (A’x107).

Atom x Y 72 Up*/U,,
Ndl 0.76149 (4) 0.54030 (4) 0.21901 (2) 0.01272 (13)
s1 0.20177 (19) 0.64790 (18) 0.55312(11) 0.0135 (4)
01 0.7560 (7) 0.4433(7) ~0.0976 (4) 0.0405 (16)
02 0.6484 (6) 0.4344 (5) 0.0648 (3) 0.0285 (13)
03 0.9852 (5) 0.6842 (5) 0.2991 (3) 0.0229 (12)
04 0.6477 (5) 0.7664 (5) 0.2691 (3) 0.0176 (11)
05 0.5120 (5) 0.4829 (5) 0.2405 (3) 0.0163 (10)
06 0.5228 (6) 0.9224 (5) 0.3435 (4) 0.0241 (12)
07 0.1919 (6) 0.5165 (5) 0.6125 (3) 0.0198 (11)
08 0.0528 (6) 0.6995 (5) 0.5061 (3) 0.0233 (12)
09 0.2920 (6) 0.7683 (5) 0.6061 (3) 0.0213 (11)
Cl 0.5451 (8) 0.7901 (7) 0.3206 (4) 0.0146 (14)
ar 0.4613 (7) 0.6654 (7) 0.3537 (4) 0.0130 (14)
c3 0.3880 (8) 0.6970 (8) 0.4299 (4) 0.0143 (14)
ca4 0.3021 (7) 0.5932 (8) 0.4643 (4) 0.0130 (14)
cs 0.2818 (9) 0.4522 (8) 0.4234(5) 0.0199 (16)
C6 0.3527 (9) 04174 (8) 0.3495 (5) 0.0201 (16)
c7 0.4448 (8) 0.5221 (8) 0.3126 (4) 0.0154 (15)

Tablo A.2: Nd(III) kompleksinde bulunan atomlarin koordinatlan (x10%) ve ver defistirme
parametreleri (A"x10%),

Atom Uy, Uy Uss Up Ujs Uy
Ndl 0.0164(2) 0010902y 001248 (19) 0.00104(16) 0.00686(14) 0.00063(15)
31 0.0184(9) 0.0127(8) 0.0110(7) 0.0005 (7 0.0069 (6) 0.0008 (6)
0036(#)  0049(4) 0038(3)  -0006(3) 0009(3) 0008 (3)
02 0.039(3) 0.027 (3) 0.018(2) =0.016(3) 0.003(2) 0.001 (2)
03 0.027(3) 0.016 (3) 0024 (3) =0.002 (2) =0.001 (2) 0.002(2)
04 0.018(3) 0.017 (3) 0.022(2) =0.001 (2) 0.014(2) -0.002 (2)
05 0.018(3) 0.016 (3) 0.016 (2) =0.002 (2} 0.008 (2) -0.0052 (19)
06 0025(3)  0014(3) 0039(3)  -0002(2) 0021(2)  -0001(2)
o7 0.032(3) 0.016(3) 0.013(2) 0.001 (2) 0.009(2) 0.0029 (19)
(8} 0.018(3) 0.027 (3) 0.025(3) 0.009(2) 0.004(2) 0.002 (2)
09 0.032(3) 0018 (3) 0.016(2) =0.006 (2) 0.010(2) -0.005 (2)
cl 0021 @)  0013(4) 0012(3)  0003(3)  0008(3)  0.004(3)
C2 0.013(3) 0.013(3) 0.014 (3 0.002(3) 0.005 (3) -0.001 (3)
C3 0.020 (4) 0011 (4) 0.015(3) =0.002 (3) 0.012(3) -0.001 (3)
C4 0010(3) 0021 (4) 0009(3)  0001(3)  0006(2)  —-0002(3)
C5 0.027 (4) 0014 (4) 0022 (4) —0.008 (3) 0.013(3) -0.001 (3)
C6 0.029 (4) 0.010 (4) 0.024 (4) =0.006 (3) 0.010(3) -0.008 (3)
c7 0012(3)  0022(4) 0013(3)  0004(3)  00053)  0000(3)
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