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OZET

GECIiS METALI KOMPLEKSLERINDE MANYETO-YAPISAL ILiSKi

_ Elif GUNGOR
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal

(Doktora Tezi / Tez Damismani): Prof. Dr. Hiilya KARA SUBASAT
Balikesir, 2011

Bu doktora tez ¢aligmasinda tek ¢ekirdekli mangan (EG1), iki ¢ekirdekli bakir
(EG2) ve dort ¢ekirdekli bakir ve nikel (EG3, EG4 ve EG5 EG6) metal kompleksleri
Schiff baz ligandlari ile sentezlenmistir. Komplekslerin kristal yapilari tek kristal X—
1511 kirmim yontemi ile manyetik 6zellikleri ise SQUID yontemi ile belirlenmistir.
Komplekslerdeki manyetik degis—tokus sabitini belirlemek igin, sicaklifa bagh
manyetik alinganlik Slglimleri yapilmistir. Deneysel manyetik alinganlik degerleri
ile teorik manyetik alinganlik degerleri en kiiciik kareler yontemi kullanilarak
karsilastirilmis  ve komplekslere ait manyetik parametreler belirlenmistir.
Sentezlenen komplekslerin ve literatiirdeki benzer bilesiklerin yapisal ve manyetik
verileri karsilastirilmis ve manyeto—yapisal iligkileri incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: tek cekirdekli Mn(IIT) kompleksleri / iki
¢ekirdekli Cu(Il) kompleksleri / dort ¢ekirdekli Cu(ll) kompleksleri / dort gekirdekli
Ni(ll) kompleksleri / ferromanyetik siiper degis—tokus etkilesmesi /
antiferromanyetik degis—tokus etkilesmesi /manyeto—yapisal iliski.



ABSTRACT

MAGNETO-STRUCTURAL CORRELATIONS IN TRANSITION METAL
COMPLEXES

Elif GUNGOR
Balikesir University, The Institute of Science and Technology
Physics Department

PhD. Thesis / Supervisor: Prof. Dr. Hiilya KARA SUBASAT

Balikesir, 2011

In this PhD thesis, mononuclear manganese (EG1), dinuclear copper (EG2)
and tetranuclear copper and nickel (EG3, EG4 and EG5, EG6) metal complexes have
been synthesized with Schiff base ligands. The crystal structures and magnetic
properties of these complexes are determined by the single X—ray diffraction method
and the SQUID method, respectively. The variable temperature magnetic
susceptibilities measurements of complexes were made to determine the magnetic
exchange constant. The experimental magnetic susceptibilities have been fitted to
the theoretical magnetic susceptibilities equations using method of least-squares and
magnetic parameters have been determined. The structural and magnetic data of
synthesized complexes, and a series of related compounds reported in literature have
been compared and magneto—structural correlations have been investigated.

KEYWORDS: mononuclear Mn(Ill) complexes / dinuclear Cu(ll)
complexes / tetranuclear Cu(ll) complexes / tetranuclear Ni(ll) complexes /
ferromagnetic exchange interaction / antiferromagnetic exchange interaction /
magneto-structural correlation
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1. GIRIS

Bu doktora tez ¢alismasinda, Schiff bazi1 ligandlar1 kullanilarak sentezlenen
bir adet tek ¢ekirdekli Mn(l11), bir adet iki ¢ekirdekli Cu(Il), iki adet dort gekirdekli
Cu(Il) ve iki adet dort cekirdekli Ni(Il) metal komplekslerinin kristal yapilarinin
belirlenmesi, manyetik degis—tokus etkilesmelerinin ve manyeto—yapisal iligkilerinin

incelenmesi amag¢lanmustir.

Son zamanlarda, nano teknolojinin gelismesiyle ilging yapisal ve manyetik
ozellik gosteren, iki ve daha fazla 3.periyot (3d) ge¢is metal iyonlar1 (Cu, Ni, Co,
Mn, Fe) igeren Schiff bazi komplekslerine biiyiik ilgi vardir [1-10]. Bu
komplekslerin  tek—molekiill ~manyetizma, multielektron transferi, enzim,
biyoinorganik modelleme, organik reaksiyonlarin katalizi, biyolojik sistemler ve
metal enzimleri gibi bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Ayrica, ilging manyetik
ozellik gosteren malzemeler, molekiiler ve nano—odlgek seviyesinde miikemmel
yiiksek yogunluklu bilgi depolama gibi ¢ok dnemli teknolojik uygulamalara sahiptir.
Bu alanlardaki teknolojilerde, gelisme ve uygulama alanlarinin artmasi ve
cesitlenmesi, manyetik 6zellik gosteren yeni malzemelerin gelistirilmesine baghdir.
Bu nedenle, farkli amaglar i¢in farkli ligand sistemleriyle, yeni ve daha iyi 6zelliklere

sahip malzemelerin arastirilmasi ve bu malzemelerin liretim gereksinimi artmaktadir.

Iki ve daha fazla gegis metali iyonu igeren komplekslerde manyetik etkilesmeler,
kompleksteki merkez iyonlarinin sahip oldugu farkli geometriksel parametrelere
baghidir. Bu geometriksel parametreler, merkez iyonlarmin diyamanyetik koprii
atomlartyla yaptig1 aci, bag uzunlugu ve merkez iyonlari arasindaki mesafedir [11—
14]. Litaretirde iki ve dort g¢ekirdekli bakir(Il) ve dort cekirdekli nikel(IT)
komplekslerinde hem ferromanyetik hem de antiferromanyetik etkilesim
goriilmektedir [5-14]. Bu nedenle manyetik etkilesimin hangi parametrelere baglh
oldugunu anlayabilmek amaci ile iki ¢ekirdekli bakir(I), dort ¢ekirdekli bakir(Il) ve
nikel(I) komplekslerinin yapisal ve manyetik 6zellikleri incelenmis ve literatiirdeki
benzer ¢alismalarla karsilastirllmistir. Bu calismada incelenen kompleksler asagida

listelenmistir.



1) Tek ¢ekirdekli mangan(IIT) kompleksi (EG1)

2) Iki gekirdekli bakir(II) kompleksi (EG2)

3) Dort gekirdekli bakir(I) kompleksleri (EG3, EG4)
4) Daort gekirdekli nikel(IT) kompleksleri (EG5, EG6)

Bu tez g¢alismasmin ilk kisminda, yukarida tanimlanan alti adet kompleks
sentezlenmis ve tek kristalleri elde edilmistir. Daha sonra bu kristallerin X—1sin1
kirmimi yontemi ile kirinim verileri toplanarak kristal yapilari belirlenmistir. Yapist
belirlenen bu komplekslere ait atomlarin konum ve titresim parametreleri, bag
uzunluklar1 ve bag agilari, birim hiicre parametreleri, uzay grubu, diizlemler arasi

dihedral agilar bulunarak kompleksin kristal yapisi duyarli bir sekilde tanimlanmistir.

Caligmanin ikinci kisminda, komplekslerin sicakliga bagli manyetik alinganlik
Olgiimleri yapilmistir. Deneysel olarak gdzlenen manyetik alinganlik degerleri ile
kuramsal olarak hesaplanan degerler en kiiciik kareler yontemi ile karsilagtirilarak
manyetik etkilesmeye ait manyetik parametreler bulunmustur. Boylece,

komplekslerin manyetik etkilesiminin karakteri belirlenmistir.

Calismanin lclincli asamasinda ise, iki bakir(Il), dort cekirdekli bakir(Il) ve
nikel(I) komplekslerinin manyeto—yapisal iliskisinin arastirmast yapilmis ve daha
once yapilan benzer ¢alismalar goz Oniine alinarak, manyetik degis—tokus sabitinin
hangi parametrelere bagli oldugu arastirilmistir. Komplekslerdeki farkli manyetik

etkilesimin sebepleri molekiiler orbital teorisine gore incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Schiff Bazlar

Schiff Bazlar:, koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N
grubu igeren bilesiklerdir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda
metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron c¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin
oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi igin azometin
grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip
ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil
grubudur (Sekil 2.1).

N OH

OH

Sekil 2.1 Hidroksil grubu igeren Schiff baz ligandi.

Son yillarda, iki ve daha fazla ¢ekirdekli komplekslerin manyetik 6zellikleri
yogun bir sekilde arastirilmaktadir. Bu komplekslerdeki iki veya daha fazla gecis
metali (Fe, Ni, Cu, Co ... vb) birbirleri ile ¢esitli diyamanyetik atomlar (O, Br, C, S)
tizerinden manyetik etkilesme gosterirler. Bu sekilde gergeklesen manyetik siiper
degis—tokus etkilesmeleri metal proteinlerinin biyolojik islevleri iizerinde oldukca
biiyiikk bir 6neme sahiptir. Bu nedenle, molekiil tabanli manyetik malzemelerin
sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari konusuyla bir¢ok bilim adami
ilgilenmis ve farkli manyetik Ozellik gosteren ¢ok ¢ekirdekli gegis metali
kompleksleri elde etmislerdir. Schiff bazlarinin ve metal komplekslerinin kullanim
alam oldukga genistir. Bu nedenle bu tip malzemelerin manyetik 6zelliklerinin tam

olarak anlasilabilmesi biiyiik bir 6nem tasimaktadir.



Schiff bazlar1 boya sanayiinde, kauguk iiretiminde, ilag sanayinde, elektronik
endistrisinde, plastik sanayinde, sivi kristal teknolojisinde, madeni yaglarda,
bitkilerde hastaliklara ve {iiriin kayiplarina neden olan patojen mantarlara karsi
miicadelede, organizma i¢in 6nemli olan K—amino asitlerin sentezinde, radyoaktif
maddelerin zenginlestirilmesinde, polimer ve pestisitlerin iiretiminde son yillarda
biiyiik oranda kullanilmakta ve giderek onemi artmaktadir. Ayrica, Schiff bazlari
koordinasyon bilesiklerinin ve metal komplekslerinin sentezinde ligand olarak
yaygin bir sekilde kullanilmakta olup, elde edilen kompleksler ¢ogunlukla renkli
olduklarindan, 6zellikle tekstil sanayinde boyar madde ve biyolojik sistemlerde ve
katalitik reaksiyonlarda model olarak kullanilmaktadir. Yine Schiff bazlar1 ve
metallerle olusturduklart komplekslerin antitiimér, antibakteriyel, antikanser,
antitoksik, antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmasi ve bagisiklik sistemini etkileyen
viriislere kars1 gosterdikleri aktivitelerinden dolayr son yillarda ¢ok Onem

kazanmustr.

2.2 X lsmi Kirinim Teknigi

X-ginlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan
kesfedilen elektromanyetik dalgalardir. Enerjisi 100 eV-100 keV arasindadir.
Kirinim deneyleri i¢in yalmizca dalga boyu 0.1-2 A arasinda olan kisa dalga boylu

X—sinlart kullanilir.

X—sinlarinin dalga boylari, bir malzemedeki atomlar aras1 uzaklik ile ayni
mertebede oldugu i¢in, bir malzemedeki atomlar ve molekiillerin diizenlerini
incelemenin en uygun yolu X-—usint kirimim yontemidir. Bu yontemle, Orgii
noktalarindaki atomlarin cinsleri ve kristal diizlemleri ile diizlemler aras1 mesafeler
bulunabilir. Kristalin yapisina ve kristalle etkilesen 1s1nin dalga boyuna bagli olarak
degisik kirmim desenleri meydana gelmektedir. Kristale gonderilen 1smin dalga
boyu, kristalin 6rgii sabitine esitse gelen 1sin kirinima ugrar. Kirinim siddetleri

Olciilerek kirinim deseninden elde edilen bilgiler ile kristal yapi tayini yapilmaktadir.



Kristalle etkilesen X-—isinlar1 birim hiicre igerisinde, diizenli bir sekilde
dizilmis atomlar tarafindan, Bragg yansima sartini saglayan belirli dogrultulara
yonlendirilir. Kristalde gelen 1sin demetine gore farkli acgilarda yonelmis bir¢ok
farkli atom diizlemi olduguna gore, yansiyan 1sin demetinin farkli agilarda yansimasi
beklenmektedir. Kristalden kirinima ugrayan X—1sin1 demetleri arasindaki faz farki,
atomlarin birim hiicre icerisindeki dizilislerine baglhidir. X 1sinlari kristal malzeme
lizerine diistiiglinde, kristaldeki atomlar sacgilma merkezleri gibi davranirlar.
Kristallerin periyodiklik dogasi nedeniyle, sacilma merkezleri birbirinden d kadar
uzakliktaki paralel diizlemlere periyodik olarak dizilmektedir. Bu diizlemlere belli
acilarda gelen X 1sinlart ayni fazli sagilmalar gosterirler (Sekil 2.2). Sag¢ilma igin

gerekli geometrik kosul Bragg Esitligi’dir ve

nA = 2dsinf (2.1)

ile verilir. Burada n bir tamsayi, A gelen X—iginlarinin dalgaboyu, 6 ise gelen ve

sacilan 151n demetleri arasindaki agiy1 ifade etmektedir (Sekil 2.2).

Y1

(€5} Ys

Kristal Diizlemi

o Kristal Diizlemi

Q

Sekil 2.2 Kristal diizlemlerine gelen ve yansiyan 1sinlar.



2.3 Tek Kristal Difraktometresi

Bu tez galismasinda X—isim1 kirinim verileri Bruker Kappa Apex Il CCD ve
Xcalibur-3 difraktometreleri kullanilarak elde edildi. Tek kristal difraktometreleri,
X—1s1n1 kaynagi, X—1sin1 dedektorii, dedektor tarafindan algilanan kirinima ugramis
X—is1n1 i¢in kristali yonlendiren gonyometre ve dedektorii kontrol eden bilgisayardan
olusur. Kirinima ugramis 1sinlardaki ekvator geometriyi kullanan difraktometreler,
gelen X—sm ve kristali kesen eksen etrafinda dedektoriin donmesiyle tanimlanmis
yatay diizlemde Ol¢tim alirlar. Dedektor, gelen 1sinla 20 agis1 yapacak sekilde sadece

bu diizlemde hareket eder.

‘ dedektor

P
X-151n1 26
> o)
A
Sekil 2.3 Ewald kiiresi.

X—1s1n1 kirmimimi Ewald kiiresi (yansima kiiresi) lizerinde daha iyi anlamak
mimkiindiir. Sekil 2.3’de bir Ewald kiiresi gosterilmektedir ve kiirenin merkezinde
kristal bulunmaktadir. X 1smminin kiireyi terk ettigi nokta ters 6rgii noktasidir ve ters
orglide her diizlem bir noktaya karsilik gelmektedir. Kristal diizlemi 20°nin agiortayi
dogrultusundadir. Gelen ve sagilan X 1sinlart arasindaki ag1 20°dir.  Sadece kiire
yiizeyi iizerindeki noktalar kirinim kosulunu saglamaktadir. Yani sonsuz sayida ters
orgii noktas1 yoktur. Dedektor ana eksen etrafinda doner ve gelen 1sin1 igeren bir
diizlem tanimlar. Yansimalar daima bu diizlemde ol¢iiliir. Sekil 2.4’de X—1sinlarinin

bir kristalden gectikten sonra olusturdugu kirinim deseni gosterilmistir.
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X-1smlari

X-15mm

Kristal

Kirnan X-15m

X-1511 Dedektorii

Sekil 2.4 X—isinlariin bir kristalden gectikten sonra olusturdugu kirinim deseni.

z
$ y
w ,20
eksenleri
9
X dairesi
(pdairesi
dedektor
Knstal 0
X-181n1
Zekseni| tipd

Sekil 2.5 CAD—4 difraktometresinde xyz koordinat sistemi ve donme eksenleri.
7



Dort eksenli difraktometrede Sekil 2.5’te goriildiigii gibi dort farkli ag1 vardir.
Bu acilar ¢, o, 0 ve y olarak isimlendirilir. Biitin donme eksenleri, ekvator
merkezinde kesisirler. Kristal, eksenlerin kesistigi noktada bulunacak sekilde sistem
ayarlanmaktadir. Gonyometre basligi, kappa blogu tarafindan olusturulan ¢ ekseni
tizerine yerlestirilmistir. Bu eksendeki donme agis1 ¢ olarak tanimlanir. Boylece
kristalin donmesini tanimlayan y ve ¢ donmeleri, halkanin dénmesini tanimlayan o
donmesi ve ana eksen etrafinda dedektoriin donmesini saglayan 26 donmesi ile
difraktometrenin dort fakli doniisti saglanir. Sekil 2.5’te CAD—4 difraktometresinde

xyz koordinat sistemi ve donme eksenleri gosterilmektedir.

Kappa blogu, y ekseni etrafinda ® blogu iizerinde doner. @ ve y eksenleri
arasinda o olarak tanimlanan 50°’lik bir a¢1 vardir. y, 0°°den 100°’ye kadar degerler
alabilir.  Omega blogu, ® ekseni etrafinda hareket eder. Difraktometrenin
merkezinden gegen ve o eksenine dik olan diizlem, yatay diizlem veya ekvator
diizlemi olarak tanimlanir. X 1511 kaynagi ve kristal bu diizlemde yer alir. Kirmima
ugramis X—isinlarinin siddeti, saya¢ yardimi ile bu diizlemde kaydedilir. X-—is1ini,
gonyometre basliginin merkezine dogru yoneltilmistir. Gonyometre basligindan X—
1sinlariin kaynagina dogru yonelmis vektor, X ekseni olarak diistiniiliir. z ekseni, ®
ekseni boyunca yukar1 dogrudur. y ekseni ise, sag el kuralina gore xz diizlemine dik
olarak belirlenir. Tim bu eksenler ile ¢, ® ve yx eksenleri Sekil 2.5°de
gosterilmektedir. Sayaci destekleyen 20 ekseni, @ ekseni ile ¢akisir ve X—1s1im1
kaynagi ile saya¢ arasindaki ag1 180—20 kadardir. Sayac yatay diizlemde R yaricaplh
bir yay tizerinde 20 ekseni etrafinda donmektedir. Sekil 2.6’da Bruker Kappa Apex
Il CCD difraktometresi, Sekil 2.7°de ise Bruker Kappa Apex Il CCD

difraktometresinin i¢ goriiniimii gosterilmektedir.



Sekil 2.7 Bruker Kappa Apex Il CCD difraktometresinin i¢ goriiniimii.
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2.4 Xismlarmin Kristalden Kirinimi ve Kristal Yap:r Faktorii

Kristallerle etkilesen X—isinlari, birim hiicre icerisinde diizenli bir sekilde
dizilmis bulunan atomlar tarafindan Bragg yansima sartini saglayan belirli
dogrultulara yonlendirilirler.  Kristalden kirinima ugrayan X-isini demetleri

arasindaki faz farki, atomlarin birim hiicre igerisindeki dizilislerine baghdir.

Bir kristaldeki atomlarin dizilislerini incelemek i¢in, her birinde dort atom
bulunan (A, B, C, D) sekiz birim hiicreden olusan bir kristal par¢asin1 dikkate alalim.
Sadece A atomu dikkate alindiginda, bunlar {i¢ boyutlu bir dizi olusturur ve bu
diziden sadece Bragg sartinin saglandigi durumlarda sifirdan farkli bir kirinim

olusur. Ayni durum B, C, ve D atomlar1 i¢in de gecerlidir. Boylece kristalin tamami

dort diziye ayrilmig olur ve kristaldeki toplam kirinim dort bilesenin toplamindan
olusacaktir. Birim hiicredeki atomlarin konumlari, kristal orgiide Férgii vektori

olan,

r=xa+yb+zc (2.2)

ile ters orgiide ise s ters orgii vektorii ile

s=ha*+kb*+lc* (2.3)
seklinde gosterilir. Herhangi bir A atomunun sagilmaya olan katkis1

(Fu)a = o™ (2.4)
seklinde olacaktir. Burada, fa A atomunun atomik sagilma faktoridiir.

Kristaldeki sagilmanin toplam genligi Fy ise,

N e N
ir; Zi(hx: +kv: +1z;
Fhk| :Z fjez ir;s :Z fjeZ i(hxj+ky;+z;) (25)
j=1 j=1
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olarak ifade edilir. Burada Fyx birim hiicredeki tiim atomlar tarafindan sacgilan
isinlarin genliginin bir tek elektron tarafindan sagilan 1sinlarin genligine orani olup

kristal yapt faktori olarak isimlendirilir.

Kristal yap1 faktorii reel ve sanal bilesenlerine ayrilarak su sekilde yazilabilir.
Fia = Aw 1By (2.6)

Burada,

N —_—
Ay =D f cos2zr;s

i=L

N —_——
By, = f;sin2zr;s (2.7)

j=1

F.. kristal yap faktoriine karsilik gelen faz agisi,
-1 Bth
four Ppg =tan™| —= (2.8)
IJ

ifadesi ile verilir.

Kirinima ugrayan X—isinlarinin, siddetli genligin dolayisiyla kristal yap1 faktoriiniin

karesi ile orantili oldugundan,
2
" :|Fhkl| = Anzm + Btfkl (2.9)

olur. Buradan siddet ifadesi,

N N [
la =22 fi f,cos27(r, —1,)s (2.10)

i-1 j=1

olarak yazilir.
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Sonug olarak, siddet sadece atomlar aras1 uzaklik vektoriine baglidir, gercek

atomik koordinatlardan bagimsizdir.

2.5  X-Ismnlarmm Etkileyen Faktorler

Kristalden kirinima ugrayan X-isinlarinin siddetini etkileyen fiziksel ve
geometrik faktorler vardir. Kristalin herhangi bir hkl indisli diizleminden kirmima

ugrayan X 1ginlariin siddeti,
lya = K.LPT.A|R,[ (2.11)

ifadesi ile verilir. Burada,

K: Olgiilen ve hesaplanan kristal yap1 faktérleri arasindaki orant1 katsayist,
L: Lorentz faktorti,

P: Kutuplanma faktorti,

T: Debye—Waller sicaklik faktord,

A: Sogurma faktort,

|F| - Kristal yap1 faktoriiniin genligidir.

Siddeti etkileyen bu faktorlerden her biri igin, siddet {izerinde uygun
diizeltmelerin yapilmas: gerekir. Bu faktorlerden Lorentz faktorii ve kutuplanma
faktorii diizeltmesi geometrik diizeltme olup, difraktometrede yapilir.  Sicaklik

faktorii ve sogurma faktorii ise yapilan fiziksel diizeltmelerdir.

2.5.1 Lorentz Faktorii Diizeltmesi

X 1511 demetine maruz kalan kristalin herhangi bir (hkl) diizleminin konumu
sabit olmayip, ® acisal hiz1 ile degisir. Bu nedenle Olciilen her bir Bragg
yansimasinin siddeti, yansimanin oldugu (hkl) diizleminin yansima konumundaki

kalma siiresi dikkate alinarak diizeltilir. Bu diizeltme katsayisina Lorentz faktorii (L)
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denir. Lorentz faktorii siddet toplama yontemine bagl olarak degisik degerler alir.
Her diizlemin yansima konumunda kalma siiresi, yansima agisina bagi olarak
degismektedir. Her diizlemin yansima konumunda farkl siirelerde kalmasi, X 1s1m
kirmim siddetlerinin  gercek degerlerinden farkli sekilde Olgiilmesine neden
olmaktadir. Bu nedenle, dl¢lilen X—1s1n1 kirmnim siddetlerine 6lgiim teknigine bagh
olarak Lorentz diizeltmesi uygulanir. Difraktometre ile yapilan X—sm1 kirinim

deneylerinde Lorentz garpani,

o oA B 1
v A  Awsin26,, sin26,,

(2.12)

olarak tanimlanir.

2.5.2 Kutuplanma Faktorii Diizeltmesi

Bir X—isin1 kaynagindan ¢ikan X 1ginlart kutuplanmamistir ve 1sinin yayilma
dogrultusuna dik biitiin yonlerde elektrik ve manyetik alan vektoriine sahiptir.
Kutuplanmamis X—isimnlart kristalden kirmmima ugrayip Bragg sacilmasi yaptiktan
sonra kutuplanir ve kutuplanan bu 1sinlarin siddetlerinde bir azalma goriiliir.

Kutuplanan bir X—1sininin sag¢ildiktan sonraki siddeti,

|:|0[ ¢ j P (2.13)

ifadesi ile verilir. Burada,

lo: Gelen X—1sininin siddeti,

I : Kristalden yansiyan X—isin1 siddeti,
e : Elektronun yiikii,

m : Elektronun kiitlesi,

P : Kutuplanma faktoriidiir.
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Kutuplanma faktord,

2
P:(1+C(2)S Hj (214)

ile ifade edilmektedir.

Lorentz faktorii siddet toplama teknigine bagl olarak degismekle birlikte,
kutuplanma faktorii bu yontemlerden bagimsiz olup sadece Bragg yansima agisina

baghidir.

2.5.3 Sicaklik Faktori Diizeltmesi

Gergekte atomlar mutlak sifir sicaklik noktasinda da, sahip olduklar1 termal
enerji nedeniyle denge konumu etrafinda titresim hareketi yaparlar. Bir kristaldeki
her bir atom farkli tiirden baglanma kuvveti ile belirli sayidaki diger atomlara
baglanirlar.  Atomlar enerjileri minimum olacak sekilde konumlanir. Gergek
anlamda kristaldeki tiim atomlar, denge konumlar1 etrafinda belirli bir genlikle,
titresim hareketi yaparlar. Atomlarin titresim genlikleri, kristalin iginde bulundugu
ortamin sicakligi ile orantili sekilde artar. Bu titresimler atomlarin bagil

koordinatlarini dolayisi ile kirmim desenini etkiler.

Atomik sagilma faktorti,

f— foefsnzLTfsinZBMZ (2.15)
seklinde yazilir. Burada,
f,: 0 K’de atomik sagilma faktorti,

A: X—1s1nin1 dalga boyu,

0: Sacilma agist,
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U_f : Atomun yansima diizlemine dik yer degistirmesinin karesinin ortalamasidir.
Atomik sicaklik faktori,
B—87°U° (2.16)
ifade edilir.
Deneysel olarak olciilen bagil siddetlerle, hesaplanan mutlak siddetlerin ayni
skalaya getirilmesi gereklidir. Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri birbirleriyle

orantilidir. Skala faktoriinii K ile gosterecek olursak, hesaplanan yapi faktori (Fe) ile

Olciilen yap1 faktorii (Fo) arasinda,

Rl =KIF.[ (2.17)

bagintis1 vardir. Skala faktorii K,

2
Fo (2.18)

K= —
—2BSin“0

> fo'e #
j

seklinde ifade edilir. Her iki tarafin logaritmasi1 alindiginda ¢izgisel bir bagint1 elde

edilir.

— ,
In ﬂ :InK—ZBSIne

Z f0j2 AZ

]

(2.19)

B’nin ortalama degeri Sekil 2.8’de gosterilen grafigin egiminden elde dilir [16].
Dogrunun y eksenini kestigi noktadan ise, K skala faktorii bulunarak sicaklik

diizeltmeleri yapilir.
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Genellikle, titresimlerin bir sonucu olarak elektron yogunlugu ylizeyleri
elipsoidlere benzer. Bu durumda atomlar anizotropik titresim yaparlar. Bu elipsoidi
belirleyen parametreler hassas kristal analizlerinin ¢ogunda, her bir atom i¢in ayri
ayr1 bulunarak arittimda kullanilir.  Bununla birlikte, bazi g¢alismalarda termal
titresimlerin izotropik alinmasi yeterli olur. Bu durumda atomlarin sicaklik faktorii

B degeri, tiim atomlar i¢in esit kabul edileceginden kristal yap1 faktorti,

f = fo B 0% (2.20)
olarak ifade edilir [15] ve siddet ifadesi ise

| = | g 2Bl (2.21)
olarak yazilir.

Termal titresimler nedeniyle gozlenen siddetleri azaltan e 2859 tarimine

Debye—Waller Sicaklik faktérii denir.

In —| F°|2

21
j
A

m=-2B

InK

sin’ g
'
A

Sekil 2.8 K skala faktoriiniin bulunmasi.
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2.5.4 Sogurma Faktorii Diizeltmesi

lo siddetindeki bir X—1sinlar1 demeti, x kalinligindaki bir kristali gectiginde
siddetinde bir azalma olur. Siddetin azalmasina neden olan sogurma ve sagilmadir.
Sogurma durumunda elektromanyetik enerji termal enerjiye doniisiir. X 1§inin

kristali gegtikten sonraki siddeti,
| =1, (2.22)

ile verilir. Burada,

lo: Kristale gelen X—isinlar1 siddeti,

I: Kristali gegen X—sinlar1 siddeti,

p: Maddenin lineer sogurma katsayisi,

x: Kristal i¢cinde alinan yoldur.

Sogurma diizeltmesi yapabilmek ig¢in, ¢izgisel sogurma katsayisinin
hesaplanmas1 gereklidir.  Cizgisel sogurma katsayisinin bulunmasi, sogurma
diizeltmesinin uygulanip uygulanmayacagi hakkinda bilgi verir. Cizgisel sogurma
katsayisi, kristalin yogunlugundan ve kristaldeki molekiilleri olusturan atomlarin
kiitle sogurma katsayilarindan hesaplanmaktadir. Cizgisel sogurma katsayisinin
hesaplanmasinda X—isiminin dalga boyu da onemlidir. Kristalin ¢izgisel sogurma

katsayist,

u =(i Piu:n]d (2.23)

esitligi ile verilir. Burada,

d: kristalin yogunlugu,
P (ﬁlj . i.atomun molekiildeki kiitle orani,

4} :atomun kiitle sogurma katsayisidir.
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Ag1r atom igermeyen organik kristallerde p ¢izgisel sogurma katsayis1 10 cm “den
kiiclik ise sogurma diizeltmesi siddet verilerine uygulanmaz. Sogurma faktoriiniin
alacag1 deger kristalin sekline gore degiseceginden, degisik kristal sekilleri i¢in ¢ok

farkli sogurma diizeltmesi yapilir.

2.5.5 Soniim Etkisi

Cok diizgiin yiizeylere sahip bir kristalin yapisinin ¢oziimlenmesinde soniim
etkisi de goz Oniine alinmalidir. Diizgiin yiizeylere sahip olan kristallerde, sadece iist
tabakalardan degil, kristal icinde bir miktar yol alarak alt tabakalardan yansiyan
siddet de gozlenir. Siddetteki bir sonlim etkisi, ¢ok duyarli Slgiimler gerektiren
aragtirmalar disinda yok sayilir.  Bu calismada da soniim etkisini dikkate
almmamistir.  Kristal yapida, soniim etkisini azaltabilmek icin, kristaldeki bu

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

2.6  Kiristal Yap1 Coziim Metotlar:

X—sinlart kirmmim siddetleri toplandiktan sonra gerekli diizeltmeler yapilir ve
yapmin ¢dzlimlenmesi asamasina gecilir.  Amac¢ kristalin igindeki atomlarin
konumlarin1 bulmaktir.  Atomlar elektron yogunlugunun maksimum oldugu
konumlarda bulunmaktadir. Bu nedenle kristalin elektron yogunlugu dagilim

fonksiyonunun bulunmasi gerekmektedir.

Kirinima ugrayan X—sinlart siddetleri yapir faktorlerinin karesiyle I(hkl) ~
|F(hk|)|2 orantili oldugundan yapi faktorleri bulunur. Yapi faktorleri ise elektron

yogunlugu dagilim fonksiyonunun Fourier doniistimleridir.  Buradan elektron
yogunlugu dagilim fonsiyonuna gecebiliriz. Atomik konumlarin bir gostergesi olan

elektron yogunlugu fonksiyonu o(X,y,z) Fourier serisi ile ti¢ boyutta su sekilde

gosterilebilir.
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p(XY,2) :i Z i z Fhk|e_2”i(hx+ky+|2) (2.24)

V h=—00 k=—00 |

o0 o0
=—0

Bir yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 elde etmek igin, kristal yapi

faktorii ve ilgili kristal yapi faktorlerine ait faz agisina ihtiyag vardir. Denklem

(2.24)’de F, =|Fhk,|ei"’ seklinde yazilirsa, kristalde kirinima ugrayan X-isimlari

arasindaki faz farklar1 da yap1 faktoriine eklenmis olur. Elektron yogunlugu dagilim

fonksiyonu,

o0 o0

p(X, y’ Z) :\% Z Z i Fhkle—eri(hx+ky+lz)+i¢ (225)

h=—w0 k=—00 |=—0

olarak yazilir. Deneysel olarak sadece yapi faktorlerinin genligi |Fhk,| degerleri

bulunur. ¢, fazlari deneysel olarak bulunamadigr i¢in bu fonksiyon yardimiyla

dogrudan atomlarin konumlarini bulmak miimkiin degildir. Kristolografide buna faz
problemi denir. Faz degerleri olmadan kristal yapi tam olarak ¢oziilemez. Kristal
yapty1 ¢ozmek demek faz problemini ¢6zmek demektir. Faz problemini ¢6zebilmek
icin gesitli yontemler gelistirilmistir. Bunlar, direk yontemler, patterson yontemi ve

agir atom yontemidir.

2.6.1 Direk Yontemler

Direk yontemler, yap1 faktorlerinin fazin1 gozlenen yapr faktorii
genliklerinden matematiksel bagintilar ile dogrudan bulmaya ¢alisan yontemlerdir .
Genellikle, yapisinda agir atom bulunmayan kristallerde faz sorununu ¢dzmek igin
kullanilir. Harker ve Kasper, 1948 yilinda, kristal yap1 faktorleri ile faz bilgisi
arasinda kesin bir iligskinin var oldugunu ve faz bilgisinin direk olarak kristal yap1
faktorlerinden tiiretilebilecegini gosterdiler. Direk yontemler ile ¢oziim yapilirken

elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki 6zelligi dikkate alinmalidir [17].

a) Elektron yogunlugu fonksiyonu her zaman pozitiftir, sifir olabilir ama negatif

olamaz (p > 0).
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b) Elektron yogunlugu haritalarinda, atomlar bulundugu konumlarda birbirinden ayr1

kiiresel ve simetrik pikler verir, atomlarin olmadig: yerlerde ise pikler gozlenmez.

Yap1 faktorlerinin fazlarmin dogru olarak hesaplanmasi, en 1iyi orijin
secimiyle miimkiindiir. Birim hiicre igerisinde orijin olarak secilebilecek birden fazla
konum vardir. Bu yilizden orijin se¢imi, biitlin uzay gruplarinda uzay grubu
simetrisine ve atom konumlarina bagli olarak yapilir. Birim hiicrede orijin
konumunun, bir simetri merkezinden bir digerine kaydirilmasi yapi faktori
genliklerini etkilemez, fakat fazlarini degistirebilir. Orijin se¢iminden ve
Otelenmelerinden etkilenmeyen fazlara yap: degismezleri, orijin se¢iminden
bagimsiz, ama orijin 6telenmelerinden etkilenen fazlara ise yap: yar: degismezleri adi
verilir. Her bir uzay grubu i¢in belli sayida orijin vardir. Atomlar tanimlanan
diizlemlere yakin iseler yansima siddetleri biiylik, farkli noktalarda iseler yansima

siddetleri kiicliktiir. Yap1 faktorii ifadesinde bu durumu dikkate alirsak,

N -
Fhk| =|Fhk||ei¢"“ _ Z fje2m(hxj+kyj+lzj) (226)

=L

olarak yazilir. Bu sekilde kuvvetli ve zayif yap: faktorlerini kullanarak birim hiicre

icerisindeki elektron yogunluklar: saptanir.

2.6.2 Patterson Yontemi

Elektron yogunlugu haritasini belirlemek icin gerekli olan kristal yap1 faktori
fazlarinin, dogrudan ol¢iilememesi ile ortaya ¢ikan sorunu ¢ozmek igin, faz bilgisi

gerekmeyen Patterson kendi adi ile anilan, fonksiyonunu 6nerdi.

P(x, Y, 2) = \%Z\Fﬁfem? (2.27)
h

Patterson fonksiyonu, birim hiicre icerisindeki atom ¢iftlerinin olusturacagi
piklerin ist liste gelmesi durumunu gosterir. Eger ist iiste binen Patterson pikleri

yoksa, Patterson fonksiyonu birim hiicredeki atomlar arast tiim vektorlerin
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konumlarini gosterecektir. Eger bir elektron yogunlugu haritasinda N tane pik varsa,
Patterson fonksiyonu toplam N tane pik gosterecektir.

Elektron yogunlugu fonksiyonu atomlarin birim hiicredeki koordinatlarina
bagl iken, Patterson fonksiyonu atomlarin koordinatlarindan bagimsiz olup sadece
atomlar arast uzakliga baghdir. Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun veya
olmasin, Patterson fonksiyonu daima simetrik bir dagilim gosterir.  Elektron
yogunlugu haritasindaki pikler arasindaki uzaklik, Patterson fonksiyonunda pikin

ortak orijine olan uzakligina karsilik gelmektedir.

2.6.3 Agir Atom Yontemi

Agir atom yontemi kullanilirken kristal yapidaki agir atomlarin yerlerinin
belirlenmesi amagclanir. Bu nedenle Patterson fonksiyonu kullanilarak, elektron
yogunlugu fonksiyonundaki faz bilgisine gerek kalmadan, yapi arastirmasi yapilir.
Bu yontem yapidaki agir atom sayist ne kadar az ise o derece iyi sonug verir. Eger
yapidaki agir atom sayist ¢ok ise, Patterson piklerinden hangisinin hangi atoma

karsilik geldigini kestirmek zorlasacaktir.

Agir atomlarin kristal yapr faktoriine olan katkisi fazla ise kristal yapi
faktorlerinden ¢ogunun isareti, agir atomlara ait kristal yapi1 faktorlerinin isareti ile
ayni olacaktir. Eger agir atomlar ¢ok agir degil ise kristal yapi faktorlerinin

isaretlerini belirlemek zorlasacagindan yapi ¢6ziimii zorlasir.

Agir atom yonteminin uygulanabilmesi i¢in en ideal durum, agir atomlarin
toplaminin ve hafif atomlarin toplaminin siddete olan katkilarinin esit olmasidir. Bu
ise agir atomlarin atomik sacilma faktorlerinin kareleri toplaminin hafif atomlarin

atomik sacilma faktdrlerinin kareleri toplamina esit olmasi ile miimkiindiir.

Y fi- Yt (2:28)

agwratom hafifatom
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2.7  Kristal Yapinin Aritimi

Kristal yapmin direk yontemlerle ¢oéziimlenmesi ile yapidaki atomlarin
yaklasik konumlar elde edilir. Kristal yapidaki eksik atomlarin tamamlanmasi ve
aritilmasi ile atomlarin konumsal ve sicaklik parametreleri duyarli bir sekilde

bulunabilir. Bunun i¢in en kii¢lik kareler yontemi ve fark fourier yontemi kullanilir.

2.7.1 En kii¢iik Kareler Yontemi

En kiiciik kareler yontemine gore c¢ok sayida Ol¢limii yapilmis bir
biiyiikliigiin, dl¢iilen en olas1 degerleri, biiyiikliiklerdeki hatalarin kareleri toplamin
minimum yapan degerdir. Bundan yararlanarak Ol¢iimlerdeki hatalarin en aza
indirilmesi i¢in yapilan aritim islemine en kiigiik kareler yontemi denir. Yap1 aritimi
sirasinda atom parametrelerinde, sicaklik ve mutlak oOlgek faktorlerinde kiiclik
degisiklikler yapilarak hesaplanan kristal yap1 faktorleri degerlerini, gozlenen kristal

yapi faktorleri degerlerine yaklastirilmaya caligilir.

En kiicilik kareler yontemi ile aritimin bir ¢ok avantaji vardir. Aritim islemi
sirasinda tiim kristal yap1 faktorlerinin bir kismu ile aritim yapmak miimkiin iken, bu

durum Fourier aritim1 ile miimkiin olmamaktadir. En kiigiik kareler yontemi,

S o(|R|-IF]) (2.29)

ifadesinin minimum deger almasi i¢in uygulanir.

2.7.2 Fark Fourier Yontemi

Elektron yogunlugu haritalari, atomik konumlara karsilik gelen piklerden
olusur. Bu piklerin siddetleri, pikler arasindaki uzakliklar ve agilar bir kristal modeli
meydana getirir. Modelde atom dogru yerde degilse, elektron yogunlugu haritasinda
buna karsi gelen pik normalden daha diisiik olacaktir. Yiiksek siddetli pikler,
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elektron sayis1 daha ¢ok olmasi sebebiyle, biiyilk atom numarali agir atomlara
karsilik gelir. Diger taraftan atom dogru konumda degil, ancak yakininda ise, karsi
gelen pik dogru konuma kaydirilabilir. Birim hiicre i¢inde bir (x,y,z) noktasinda
Olclilen elektron yogunlugu ile kristal yapi modelinden hesaplanan elektron
yogunlugu arasindaki fark, dlgiilen ve hesaplanan yap1 faktorlerinin faz agilari aynm

alinirsa,

Ap(X! Y, Z) = (pélg) - (phes) :\%ZZZ[ Fﬁlg(hkl)‘ _|Fhes(hkl)”:|e72”i(hx+ky+|2) (230)

ifadesi ile verilir.

Hesaplanan ve Olciilen elektron yogunluklarinin birbirine esit olma
durumunda, kristal yapt modelinin gergek yapiya uygun oldugu sdylenebilir. Baska
bir deyisle, gercek yapi ile model tamamiyla bir uyum iginde ise higbir pik
gozlenmez. Aksi halde, kristal iginde yerlestirilmemis atomlar varsa, fark Fourier
sentezi sayesinde bu atomlarin pikleri bulunabilir. Ayrica molekiilde her bir atomun
yakiinda olgiilebilecek, artik yiikk yogunlugu o atomun atom numarasina baglidir.
Bir molekiiliin yapis1 ¢oziildiigiinde Olgiilen en biiyiik ve en kiigiik artik yiik
yogunlugu, molekiilde yer alan en agir atomun yakininda ise bu atomun atom

numarasini Zma olarak tanimlarsak asagidaki gibi hesaplanir. Oyleyse,

Ap, <0.1XZ, , X0.75 Ap,. <—0.1xZ, , X0.75 (2.31)

sartlar1 saglanirsa yap1 duyarli bir bigimde ¢oziilmiis olur. Ayrica kristal yapinin

hassas ¢oziiliip ¢oziilmedigini anlamak i¢in atomik parametreler incelenebilir.

2.8 Kristal Yapinin Dogruluk Derecesi

Kristal yapidaki atomlarin birim hiicre igerisinde bulunduklar1 konumlari
belirleme islemi olan yapr ¢ézliimii asamasindan sonra, atomlarin konumlarinin ve

termal parametrelerinin en iyi degerlerini bulma islemi olan aritim agamasina gegilir.
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Sentezlenen ornekten alinan X—i1sin1 kirinimi desenin, elde edilmek istenen kristal
yapinin deseni ile karsilastirilmasi gerekir. Bu isleme arizim denir. Bu galismada
aritim isleminde SHELXTL [18] programi kullanildi.  SHELXTL programa,
kompleksten alinan X—1sm1 deseni ile elde edilmek istenen kristalin teorik X—isin1
desenini en kii¢iik kareler yontemini kullanarak birbirine uyusturmaya calisir. Bazen
yapt ¢Oziimii asamasinda birim hiicre igerisindeki atomlarin tamaminin konumlari
belirlenemese bile aritim islemine gecilebilir. Yapr ¢0zlimii asamasinda yerleri
belirlenemeyen atomlarin konumlari, aritim asamasinin ilk evrelerinde fark Fourier
aritimi  sonucunda bulunabilir.  Yapt ¢oziimiinde atomlarin tiimiinlin yerleri
belirlenemese bile aritim islemine gecilip gecilemeyecegine karar vermek igin,
kristal yap1 faktorleri hesaplanarak, deneysel olarak gbzlenen degerlerle uyumlu olup
olmadigina bakilir. Gozlenen ve hesaplanan kristal yap: faktorleri arasindaki uyum

giivenilirlik faktorii denilen bir oran ile gosterilir. Bu,

3 0o 0
R = hkl (232)

%( Fye (kD))

ile ifade edilir. Bu R degeri ne kadar kiigiik ise kristal yap1 o kadar dogrudur.
Organik maddeler icin bu R degeri 0.05’1 ge¢memelidir. Fakat yapida bir

diizensizlik varsa yada veri kalitesi kotii ise R degeri biraz biiyiik ¢ikabilir.

Yapilarin, aritim asamasinda, dogrulugunu test etmek icin birde agirlikli
giivenilirlik faktorii kullanmilir. Hatali yansimalarin aritimda daha az kullanilmasiyla

gercek yapiya yaklagmak i¢in hesaplanir ve

5| {[Fur (O ~[Fo (0
wR = [
Z[w( F,-j.g,(hk|)f)}

hkl

(2.33)

ile ifade edilir. Burada wagirlik faktorii olup degeri yap1 ¢Oziimiine bagli olarak

degisir. SHELXL yap1 aritim programinda agirlik faktorii olarak,
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g
w= (2.34)
o’ (Fy’)+(ap) +bp+d+esing

ifadesi kullanilir. Burada,

2 2
_[F (kD) +32|Fhes_(hkl)| (2.35)

seklinde olup a, b, d ve e yapinin durumuna bagli degerler alan katsayilardir.

Agirlikli R degeri 0.10’un iizerinde olabilir ve genellikle @R degeri, normal
R degerinin 2.5-3 kat1 ¢ikar. Agirhikli glivenirlik faktorii, giivenirlik faktorii R’den
biraz biliyilk degerler alabilir. Bu iki giivenilirlik faktoriine ilaveten yapilarin

dogruluk derecesini belirlemede kriter olarak alinan ti¢iincii faktor ise,

Fy, (kD" = |, (k)] )J

(n-p)

Zle!

Goof =S = (2.36)

seklinde tanimlanan yerlestirme faktorii’diir. Bu ifadede, n aritim isleminde
kullanilan toplam yansima sayisi, p aritilmakta olan toplam parametre sayisidir. Bu

faktoriin degerinin bire yakin olmasi beklenir.

Ayrica X—1sm1 kirmimi siddet verilerinin 1yi kalitede olup olmadigimi

saptamak icin Rin; Ve Rsigma ifadeleri tanimlanmistir. Bu degerler,

Z Fﬁ'@-z(hkl) - I:20'I(;.(0r‘(alama) (hkl)‘
R = 237
" S [Fu 2 (k)| (2.37)

hkl

> |oFye (k)|
Riigma = ST ()| (2.38)

hkl
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olarak tammlamir. Burada (oF, *(hkl)) ifadesi

Fyi (hkI)

e ’deki standart sapma

degeridir. Rint Ve Rsigma degerlerinin kiiglik olmasi hkl diizlemlerinden gelen yansima

siddetlerinin iyi kalitede oldugunu gosterir.

2.9  Manyetizmanin Temel Kavramlari

Maddelerin manyetik 6zelliklerinin kaynagi atomik manyetik momentlerdir.
Toplam manyetik moment, elektronlarin kendi ekseni etrafinda déonmesiyle olusan
spin manyetik momenti ile elektronlarin ¢ekirdek etrafinda donmesiyle olusan
yoriingesel manyetik momentinden ve elektronlarin dis manyetik alanda kazandiklari
yoriinge momentinden kaynaklanmaktadir. Bir atomun c¢ekirdegindeki proton ve

notronlardan kaynaklanan cekirdek manyetik momenti de vardir. Cekirdeksel

3
manyetik momentler elektronun manyetik momentinden yaklasik olarak 10 kez daha

kiigtiktiirler. Bu nedenle manyetik momente katkilar1 yoktur.

Birim hacim basina manyetik momente miknatislanma denir ve M ile

gosterilir.

(2.39)

Z
I
<Ix

Manyetik malzemelerin manyetik alana gosterdigi tepkiye maddenin alinganhig

denir ve y ile gosterilir.

M (2.40)

Manyetik maddeler manyetik alinganliklarina gére diyamanyetik maddeler,
paramanyetik maddeler, ferromanyetik maddeler ve antiferromanyetik maddeler

olarak smiflandirilir.
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2.9.1 Diyamanyetik Malzemeler

Diyamanyetik malzemeler, siirekli manyetik momente sahip olmayip dis
manyetik alan arttik¢a, bu alana zit yonde bir manyetik moment kazanirlar. Toplam
net manyetik momentleri sifirdir. Bu malzemeler kuvvetli bir miknatis tarafindan
hafifce itilirler. Diyamanyetik malzemeler, negatif bir manyetik alinganliga sahiptir
ve —107° ile —10° arasindadir. Bu malzemelerin alinganligi paramanyetik ve
ferromanyetiklere gore daha kiigiiktiir. Diyamanyetik malzemelerin  son
yoriingesindeki elektron kabuklar1 dolu oldugu i¢in, spin manyetik momenti sifirdir.
Manyetizmaya katki elektronun yoriinge etrafinda donmesinden kaynaklanmaktadir.
Diyamanyetik malzemelerde normal konumda ¢ekirdek etrafinda zit yonde ve ayni
hizla donen elektronlar birbirlerinin manyetik momentlerini yok ederler. Bir dig alan
uygulaninca elektronlar ek bir manyetik kuvvet altinda kalirlar. Ek kuvvet nedeniyle
elektronlarin gordiigli merkezcil kuvvet artik ayni olmaz. Manyetik momenti alana
antiparalel olan elektronun hizi artarken, paralel olan elektronun hizi azalir. Bu
durumda, elektronlarin manyetik momentleri birbirlerini yok etmez ve malzeme
manyetik alana zit yonde bir dipol moment gosterir. Bu nedenle, diyamanyetik bir
malzemenin manyetik alan-miknatislanma grafigi Sekil 2.9’da goriildigi gibi

negatiftir.

Manyetik alan (H)

Miknatislanma (M)

-

Sekil 2.9 Diyamanyetik bir malzemenin manyetik alan—-miknatislanma grafigi.
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2.9.2 Paramanyetik Malzemeler

Paramanyetik malzemelerin manyetik alinganliklar1 ferromanyetiklere gore
kiiciik, diyamanyetiklere gore biiyiiktiir ve alinganliklari 10~ ile 107 arasindadur.
Paramanyetiklerin alinganlig1 sicakliga ve malzemeye baglidir. Curie yasasi olarak

sicaklikla iligkisi,

(2.41)

=0

ile verilir. Burada C Curie sabitini, T sicakligi gostermektedir.

Paramanyetik malzemelerde manyetik alan-miknatislanma arasindaki iliski

ve manyetik alinganligin sicakliga baglilig1 Sekil 2.10°da goriilmektedir.

= E
= =
< =
Iz <
s_g 4
©
= )
> 5
=

o r

Manyetik alan (H) Sicaklik (T)

Sekil 2.10 Paramanyetik bir malzemenin manyetik alan—-miknatislanma ve sicaklik—

manyetik alinganlik grafigi.

Paramanyetik malzemelerde, atomun elektron kabuklari tam dolu
olmadiginda net spin manyetik momentine ve elektronun c¢ekirdek etrafinda
donmesinden kaynaklanan net bir ydriinge manyetik momentine sahiptirler.
Paramanyetik malzemeler manyetik alan igerisine konuldugunda malzemenin
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manyetik momentleri alan yoniinde yonelmeye baslar ve net bir manyetik momente
sahip olur. Paramanyetik malzemelerin miknatislanmasinin alanla dogru, mutlak

sicaklikla ters orantili oldugu Pierre Curie tarafindan bulunmustur. Curie yasast,

C M
_=_ 2.42
r=7=4 (2.42)
ile ifade edilir. Burada C, Curie sabitidir ve
NﬂBZ
C=—LE (2.43)

k

olarak yazilir.

Curie yasast manyetik momentlerin birbiriyle etkilesmedigi durumlarda
gecerlidir.  Fakat bu etkilesmelerin oldugunu varsayarsak Curie—Weiss yasasi

devreye girer. Curie—Weiss yasasi,

y=— (2.44)

olarak ifade edilir. Burada & Weiss sabiti olarak adlandirilir. Bu sabit, sifir, art1
yada eksi isaretli bir deger alabilir. Curie~Weiss yasasi manyetik momentlerin
birbiriyle etkilesmedigi #=0 durumunda Curie yasasina doniisiir. Eger weiss sabiti

(@) art1 igaretli ise malzeme gegis sicakligi Curie sicakliginin altinda ferromanyetik,

eksi igaretli ise malzeme gegis sicakligi Neel sicakligi altinda antiferromanyetik olur.

2.9.3 Ferromanyetik Malzemeler

Ferromanyetik malzemeler yiikksek manyetik alinganlik ve manyetik
gecirgenlige sahip malzemelerdir. Manyetik alinganligi ~ 50-10" civarindadir ve

sicakliga baglidir. Bu maddelerin manyetik alinganlig1 Curie—Weiss yasast olan,

29



x = (2.45)

bagintisi ile verilir. Burada T Curie sicakligi, T sicaklik, C *de Curie sabitidir.

Ferromanyetik malzemeler, zayif bir manyetik alan iginde bile birbirlerine
paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik momentlere sahiptirler. Bu
manyetik momentler bir kere paralel hale getirildikten sonra dis alan ortamdan
kaldirilsa bile madde miknatislanmig olarak kalir. Bu durum manyetizmada kalici
miknatislanma (M) olarak adlandirilir. Bu siirekli yonelme komsu manyetik
momentler arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanir. Her manyetik malzeme

icin kalict miknatislanma degeri farklidir.

Bir ferromanyetik madde Curie sicakliginda ve iizerinde paramanyetik hale
gelir. Ferromanyetik bir maddenin sicakligi Curie Sicakligi (T¢) denen bir sicakliga
ulaginca bu maddenin kendiliginden miknatisligi kaybolur ve madde paramanyetik
duruma geger. Curie sicakligi’'nin  altinda manyetik momentler paralel
dizildiklerinden madde ferromanyetiktir. Curie sicakliginin istiinde ise manyetik
momentler gelisiglizel yOnelmekte ve madde paramanyetik olmaktadir.
Ferromanyetik bir maddede miknatislanmanin mutlak sicaklikla degisimi Sekil

2.11°de gortilmektedir.

=

Paramanyetik

Ferromanyetik

Miknatislanma (M)

Y

Te
Sicaklik (T)
Sekil 2.11 Miknatislanmanin mutlak sicaklikla degigimi.
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Bir ferromanyetik maddenin manyetik 6zelliklerini géstermenin en iyi yolu
dis bir manyetik alan uygulandiginda uygulanan alan ile manyetik indiiksiyonun (B)
ya da manyetizasyonun (M) grafigini ¢izmektir. Bu grafige histerisis egrisi denir ve

bir histerisis egrisi Sekil 2.12’de goriilmektedir.

Miknatislanma (M)

Ms

Mr\i',:.:—:'-—

Manvetik alan (H)

Sekil 2.12 Ferromanyetik bir malzemenin histeresis egrisi.

2.9.4 Antiferromanyetik Malzemeler

Antiferromanyetik malzemelerde atomlar net bir manyetik momente
sahiptirler ve bu manyetik momentler birbirlerine paralel ve birbirlerini yok edecek
sekilde yonelimleri birbirlerine terstir. Bu yonelimlerin ters olmasinin nedeni degis
tokus etkilesimleridir. ~ Antiferromanyetik bir maddeye bir dis manyetik alan
uygulandiginda manyetik alanla ters yonelimli olan manyetik momentler uygulanan
alanla ayn1 yonde yonelmeye baslar. Sekil 2.13’deki gibi uygulanan dig manyetik

alan arttikca, malzemenin toplam miknatislanmasinin da arttig1 goriilmektedir.

Antiferromanyetizmanin  kuramu ilk kez Neel tarafindan verilmistir.

Antiferromanyetik bir maddenin manyetik alinganligi, tiim sicakliklarda pozitif ve
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kiictiktiir. Fakat sicaklik azaldik¢a alinganlik 6nce artar ve Neel sicakliginda ¢ok

keskin olmayan bir maksimuma ulastiktan sonra azalmaya baslar (Sekil 2.14).

Malzeme Neel sicakliginin {istiinde paramanyetik, altinda antiferromanyetiktir.

Antiferromanyetik maddelerde, TN kritik sicakliginin altinda spinlerin birbirine zit

yonelme egilimleri, bu sicaklik aralifindaki termal enerjiye oranla oldukga biiyiiktiir.

Miknatislanma (M)

Manyetik alan (H)

Sekil 2.13 Antiferromanyetik bir malzemenin manyetik alan-mikatislanma grafigi.

Antiferromanyetik

=
= i
= |e——>!
i} ;
._E //:\
2] LAY
uM: / " \\
> | AN
= . : "'\-\._\_\_\__.
= : i
* >
: Paramanyetik
: >
0 TN Sicaklik (T)

Sekil 2.14 Antiferromanyetik bir malzemenin sicaklik-manyetik alinganlik grafigi.
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2.10 Manyetik Etkilesmeler

Manyetik etkilesmenin olmasi, spin bilgisinin birinci manyetik iyondan,
ikinci manyetik iyona aktarilmasi anlamina gelmektedir. Bu bilgilerin aktarilmasiyla
manyetik etkilesme olusur. Atomlarin ve iyonlarmin ciftlenmemis elektronlar

arasinda birbirinden farkl etkilesmeler vardir.

2.10.1 Siiper degis —tokus etkilesmeleri

Manyetik iyonlarin yiik dagilimlarinin yapidaki diyamanyetik koprii atomlari
lizerinden Ortiismesi ile olusan degis—tokus etkilesmesine siiper degis—tokus
etkilesmesi denir Sekil (2.15). Yiik dagilimlar drtiismeyen iki manyetik iyon ayni
diyamanyetik iyonla Ortiisme yaptigindan birbiriyle etkilesir. Siiper degis—tokus
etkilesmesi manyetik iyonlarin koordinasyonunun koordinasyon diizlemleri
arasindaki aciya, metal-diyamanyetik atom bag uzunluguna ve bag agisina bagh

olabilmektedir.

Sekil 2.15 Siiper degis—tokus etkilesmesi.

Stiper degis—tokus etkilesmesinde, Fe, Ni, Cu, Co gibi gecis metalleri
ciftlenmemis elektronlara sahip merkezleri, O, F, Br, Cl gibi diyamanyetik atomlar

ise bu manyetik merkezler arasinda koprii atomlarini olustururlar (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16 iki ¢ekirdekli komplekste siiper degis—tokus etkilesmesinin sematik
gosterimi.

2.10.2 Heisenberg Spin Hamiltonyeni

Degis—tokus etkilesmesi gosteren S; ve S;spinlerine sahip bir sistemi

tanimlayan en genel spin Hamiltonyeni,
H=-23,S.S,+D, [ SxS, |+ ST;S, +(5.5))’ (2.46)
olarak tanimlanir.

—2Jij§i§j, Heinsenberg-Dirac Van Vleck Spin Hamiltonyenidir. S; ve S;i. ve j.

manyetik iyonlarin spinleridir.  J; degis-tokus sabitidir, deZis-tokus etkilesme
gictinii ve karakterini gosterir. Etkilesme ne kadar biiytikse, J; degeri o kadar biiyiik

olur. Degis tokus sabitinin degeri negatif ise kompleks antiferromanyetik, pozitif ise
ferromanyetiktir.

Heisenberg hamiltonyeni, izotropik bir hamiltonyendir.  Bu nedenle,

manyetik alana karst dogrultudan bagimsiz o6zellik gosteren malzemelerin

incelenmesinde kullanilir. Bu malzemelere 6rnek olarak toz kristaller verilebilir.
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D; [Sfxsﬂ Dzyaloshinsky—Moriya Hamiltonyenidir. Etkilesen iki paramanyetik

iyon, simetriden bagimsiz ise bu terim sifirdan farklidir. Komsu manyetik iyonlar

simetri merkezi i¢eriyorsa bu terim ortadan kalkar.

§irij§j, Anizotropik Degis—tokus Hamiltonyenidir. Anizotropi etkisi varsa spin

hamiltonyenine eklenir. Burada Fij£(1—2/g)2j’dir. Toz kristallerle

ilgileniyorsak, Ornek izotropik oldugu i¢in anizotropi etkisini gosteren bu terim

ortadan kalkar.

e o . e 1 .
J;(5;-S;)", Bikuadratik Degis—Tokus Hamiltonyenidir. Spini$s 25 ise bu terim spin

hamiltonyenine eklenir. Bu terim sifir alan yarilmasimi gosterir. S s% oldugunda

ise bu terim ortadan kalkar.  j; S;ve S;spinleri i¢in bikuadratik spin ciftlenim

terimidir ve j; << Jdir.

Heinsenberg—Dirac—Van Vleck hamiltonyeni diger terimlere gore daha baskin

oldugu i¢in sistemi tanimlayan en genel spin hamiltonyeni,

H gegis-tokus=H Hppvw=—2J ij S i S j (2.47)

ile tanimlanir. Burada, ‘]ij degis—tokus sabiti §i ve Sj ise i. ve j. manyetik

iyonlarin spinleridir.

n manyetik iyon i¢in Heisenberg Hamitonyeni,

H=-2J..S.S. (2.48)
o]

esitligi ile verilir. Bu hamiltonyen diizenlenirse,
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n-1 .. ndl . —_
%z—z(ZJijsisj+;Jins.sn+31nslsn) (2.49)

j>i
seklinde yazilabilir.
25,.5;=5,;(5; +D-S, (S5, +1)-S;(S; +1 (2.50)

esitligi ile verilen vektdr modeli kullanilarak,

N n n-1 I n—lg‘_’
25,5, =5 (S; +1) =D _Si(S;+D-2>"S.5,-2>_S..S, (2.51)
i=1 j>i=1 i=2

esitligi elde edilir. Denklem (2.50) ve (2.51), (2.49)’daki hamiltonyende kullanilirsa

en genel durum icin enerji 6zdegerini veren esitlik elde edilir.
n-1
E(S;)=- z (‘]ij —J5,) [Sij (Sij +1)-S5,(5;+1) - Sj (Sj +1)]
j>i=l

— nz_l J,, - Jln)[Sin (S, +D)-S,(S; +1)-S, (S, +1)] (2.52)

j>i=2

_‘]lnST (ST +1) + JanSi (Si +1)

i=1

olarak yazilir. Bu denkleme genellestirilmis Kambe denklemi adi verilir. Bu

denklem n’nin verilen degeri i¢in Jij ’ler arasindaki iliskiler g6z oniine alinarak, daha

basit denklemlere doniismektedir.

Degis—tokus etkilesmesi gosteren bir sisteme, disaridan z dogrultusunda bir H

manyetik alan uygulandiginda sistemi tanimlayan hamiltonyen,

H= —2Jij §i§ |+ 1z HS (2.53)
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olarak verilir. Burada g Lande g faktorii ve p;Bohr manyetonudur. Boylece

sistemin enerji 6zdegerleri,

E, = E(S;)+gusHM. (2.54)

seklinde yazilir. Manyetik alan uygulanmadan 6nce tek bir enerji 6zdegerleri oldugu

halde, manyetik alan uygulanmasiyla bu enerji diizeyi 2S1+1 diizeye yarilir.

Boltzman dagilimina gére mol bagina miknatislanma,

N _e’Ei/kT
o N2me (2.55)

- Ze—Ei/kT

esitligi ile verilir. Burada g manyetik moment, N avagadro sayisi, k Boltzman

sabiti ve T sicakliktir. Manyetik momentin alan dogrultusundaki beklenen deger,

dE,
A 2.56
=00 (2.56)
olarak ifade edilir. Denklem (2.40)’da kullanilirsa molar alinganlik igin,
, 5 DS (S, +1)(2S; +1)e FET
7 = Ng“ 15" s (2.57)
" 3KT D (25, +1e FEM

St

esitligi elde edilir. Bu denkleme gére manyetik alinganlik, toplam spine ve sistemi

tanimlayan hamiltonyenin enerji 6zdegerlerine baghdir.
Molar alinganlik denkleminde, degis—tokus etkilesmesinin olmadigi tek spin

durumu ele alindiginda E(St)=0 olur. Bu durumda molar alinganlik denklemi Curie

yasasina indirgenir ve
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NgzﬂB C
= S (S; +1) =— 2.58
Xm KT T ( T ) T ( )

olarak elde edilir. Burada C, Curie sabitidir.

2.10.3 Iki Cekirdekli Bakir(Il) Komplekslerinde Manyetik Degis—tokus
Etkilesmeleri
Kambe yaklagimi ile n manyetik iyon i¢in elde edilen en genel enerji 6zdeger

denklemi (2.52), n’nin verilen degerleri i¢in daha basit denklemlere
indirgenmektedir. iki ¢ekirdekli kompleksler igin bu denklem,

E(S;)=—J[S;(S; +D)—=S,(S,+1)—S,(S, +1)] (2.59)
olarak yazilir. St’nin izinli degerleri,

S; =(5,+S,),(5+S, -1, e ,|Sl—Sz|
ile verilir.

Diyamanyetik atomlarla birbirine bagl iki bakir iyonundan olusan bir sistemi

(Sekil 2.17) ele aldigimizda her bakir atomu S =S, :% spinine sahiptir. Toplam

spin izinli degerleri St=0, 1 olur.

Cu2

Cul

Sekil 2.17 iki ¢ekirdekli bakir(I) atomlar1 arasindaki degis—tokus etkilesmesi.
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Iki cekirdekli bakir(Il) ionlari igin iki miimkiin enerji 6zdegeri vardir.

S=0icin E(S, :0):%3 Sr=1 icin E(S, :1):—%

Bu enerji 6zdegerleri denklem (2.57) yerine yazilirsa degis—tokus etkilesmesi

gosteren iki ¢ekirdekli bakir sistemi i¢in molar manyetik alinganlik denklemi,

Ng2u? [ 1 ( 23) N
=9 M g Zexp| 22 2.60
An =T 3P TkT (2.60)

olarak elde edilir.

E(S; =0) ve E(S; =1) enerji diizeyleri arasindaki enerji farki,

J, =E(S; =1)-E(5; =0)=-2J (2.61)
esitligi ile tanimlanir. Burada J,,, stiper degis—tokus sabitidir.

Genel olarak, J; degis—tokus sabitinin isareti, etkilesmenin karakterini

belirler.  S=0 durumu, taban durumu ise J’nin isareti eksi ve etkilesme
antiferromanyetiktir. S=1 durumu, taban durumu ise, J’nin isareti art1 ve etkilesme

ferromanyetiktir.

3)
S w— S=1
| T R
AN * =0

Sekil 2.18 Iki cekirdekli Cu(ll) komplekslerinde spin—spin ¢iftlenim sisteminin
enerji dlizeyleri.(Parantez i¢indeki rakamlar her bir diizeyin dejenerelik
sayisint gostermektedir.)
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2.10.4 Dort Cekirdekli Bakir(I) Komplekslerinde Manyetik Degis—tokus
Etkilesmeleri

Diyamanyetik atomlar ile birbirine bagli dort c¢ekirdekli bakir(II)
komplekslerinde simetriden dolayr Cu—O bag uzunluklari ve Cu—O—Cu bag acilar1 da
dikkate alinarak kiipiin yan yiizeylerindeki bakir(Il) atomlar arasindaki degis tokus
etkilesmesi J12=J34=J1, diger bakir(Il) atomlar1 arasindaki degis tokus etkilesmesi
J13=J14=023=J24=J, kabul edilmistir (Sekil 2.19). Bdyle bir sistem i¢in Heinsenberg

Hamiltonyeni,
H=-3,(5S,+5S,S,)-J,(5,S; +S,S, +S,S, +S.,S,) (2.62)
olarak ifade edilir.

Her bir bakir(Il) iyonunun spin degeri S =S,=S5,=S :% oldugundan

4

toplam spin St’nin alabilecegi izinli degerler St= 0, 1, 2’dir. Bu sistem igin enerji
6Zdegeri E(ST,8121834) ifadesi,

_‘]1_‘]2
2

J
E(S;.5,:5y) = [S.5(S1, +1) + S5, (Sy, +1)] —EZST (S; +1) (2.63)

olarak yazilir. Burada S12=S1+S,, S34=S3+S4, St=S12 +S34 seklinde tanimlanir.

Cu
Sekil 2.19 Dort ¢ekirdekli bakir(IT) atomlar: arasindaki degis—tokus etkilesmesi.
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Bakir(Il) iyonuna sahip dort ¢ekirdekli bu sistemin 6 miimkiin enerji 6zdegeri

vardir ve asagidaki gibi ifade edilir.

E(0,0,0) =0 E(L0,1)=-J, E(LL0)=-J,

E(0,1,1) =-2J,+2J, EQLLY)=-2J,+J, E(211)=-2J,-7J,

Dort ¢ekirdekli bakir kompleksi i¢in 6 miimkiin enerji 6zdegeri denklem (2.52)’de

yerine yerine yazildiginda molar alinganlik denklemi,

2Ng2ﬂ 2 0 /KT +e(2Jl—Jz)/kT 4 52T

— B

m KT | o (23,-23,)ikT (23,-3,)IkT (23,43, )/IKT
KT 1+6e™ +e +3e +5e

(2.64)

olarak elde edilir.

2.10.5 Dort Cekirdekli Nikel(I) Komplekslerinde Manyetik Degis—tokus
Etkilesmeleri

Diyamanyetik atomlar ile birbirine bagh dort ¢ekirdekli nikel(ll)
komplekslerinde simetriden dolayr Ni-O bag uzunluklari ve Ni-O—Ni bag agilar1 da
dikkate alinarak kiiplin yan yiizeylerindeki nikel(II) atomlar1 arasindaki degis tokus
etkilesmesi Ji2=J34=J1, diger bakir(Il) atomlar1 arasindaki degis tokus etkilesmesi
J13=314=J23=J24=J, kabul edilmistir (Sekil 2.20). Bdyle bir sistem igin Heinsenberg

Hamiltonyeni,

H=-2,(S;S, +5,5,) —23,(S,S, +5,S, +5,5, +S,S,) (2.65)

ile ifade edilir.
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Her bir Ni(Il) iyonunun spin degeri S1=S,=S3=Ss=2 oldugundan toplam spin
St’nin alabilecegi izinli degerler St= 0, 1, 2, 3, 4 ‘diir. Bu sistem i¢in enerji 6zdegeri

E(ST,812,S34) ifadesi,

_‘]1_‘]2
2

J
E(S;,S,,,Sy) = [Si2(Si2 +1) + Sa4 (Sa +D] =2 Sr (S, 1) (2.66)

olarak yazilir. Burada S15=S1+S;, S34=S3+S4, St=S15 +S34 seklinde tanimlanir

Sekil 2.20 Dort ¢ekirdekli Ni(II) atomlart arasindaki degis—tokus etkilesmesi.

Nikel(IT) iyonuna sahip dort ¢ekirdekli bu sistemin, 19 miimkiin izinli enerji

0zdegeri vardir.

E(4,2,2)=—6J,—4J, E(3,2,2)=-6J,
E(2,2,2)=—6J,+3J, E(L2,2)=-6J,+5J,
E(0,2,2) =—6J, +6J, E(3,21)=-4J,-2J,
E(312)=-4J,-2J, E(2,2,1)=—4J, +1J,
E(212)=-4J,+J, E(L2,1)=-4J,+3J,
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E(L12)=-4J, +3J E(2,2,0) =-3J
1 2 1

EQLLY=-2J,+J, E(211)=-2J,-J,
E(0,11) =-2J,+2J, E(2,0,2)=-3J,
E(L10)=-J, E(L0,1)=-J,
E(0,0,0)=0

Dort gekirdekli Ni(II) kompleksi i¢in 19 miimkiin enerji 6zdegeri, denklem (2.57)’de

yerine yazildiginda molar alinganlik denklemi,

2Ng°ug A
_ A 2.67
m™ kT B (2.67)

A= 30e(1231+832)/kT £ 14e2%/KT 56(12J1—6J2)/kT " e(12J1—lOJZ)/kT + 28e(831+4J2)/kT +10e(831—2J2)/kT

+2e(831—6J2)/kT +1066J1/kT +5e(4Jl+2J2)/kT +e(4J1—2J2)/kT +2e2.]1/kT

B= 9e(lleJfBJz)/kT + 7elZJ1/kT + 5e(12Jl—6J2)/kT 4 36(12J1—1032)/kT + e(1231—12.]2)/kT +14e(8J1+4J2)/kT

+10e(8-22)/KT +6e(8J1—6J2)/kT £1059/KT | G232 )/KT | g (43,-20,)IkT +e(4J1—4J2)/kT 462K 4

olarak elde edilir.

2.11 Molekiil Orbital Teoremi

Molekiiler orbital teori, molekiillerin elektronik yapilarinin anlagilmasi igin
gelistirilmis bir teoridir. Molekiil Orbital teorisine gore molekiiller meydana
gelirken, atomlar gerekli bag mesafesinde birbirlerine yaklastiklarinda molekiil
olusmadan Once atomlarda bulunan atomik orbitaller karigsarak molekiile ait

molekiiler orbitalleri olustururlar. Molekiil olustuktan sonra atomik orbitallerden
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bahsedemeyiz. Atomik orbitallerin karismasi molekiil orbital teorisinin temeli olup,
uygun simetri ve enerjide ancak molekiil orbitallerini olusturabilirler. ty, orbitalleri

Oyy, dxz, yz, g Orbitalleri dyo_y», d orbitalleri olarak bilinir.

Molekiiler orbital teoride bazi yaklagimlar yapilmistir bu yaklagimlara gore,

1- Merkez atomlariyla ligandlar arasindaki baglar orbital oOrtiismeleri sonucunda
olusur. Orbital ortiismeleri, en dig tabakadaki degerlik orbitalleri arasinda olur.

2- Molekiiler orbitallerde de atomik orbitallerde oldugu gibi Pauli disarlama ilkesi
gecerlidir.  Bu ilkeye gore bir molekiil orbitaline zit spinli iki elektron
yerlesebilir.  Molekiiler orbitaller i¢in Hund kurallar1 gegerlidir.  Hund
kurallarina gore temel durumda elektronlar orbitallere, spinleri paralel olacak
sekilde teker teker yerlesirler.

3- Atomlarda oldugu gibi, molekiillerde de bir takim orbitaller bulunur.

a) Bag Orbitalleri
b) Karsibag Orbitalleri

c¢) Bag yapmayan orbitaller.

2.11.1 Molekiiler Orbitallerin Tanim

2.11.1.1 Bag ve Karsibag Orbitalleri

Bag ve karsibag orbitallerini agiklayabilmek icin orbital Ortiismelerini goz
Oniine alalim. Orbital ortiismelerinin isareti, art1 (+), eksi (—) veya sifir (Ortlisme
yok) olabilir.  Atomik orbitallerin ayni isaretli olan kisimlarinin Ortiismesi
durumunda, ortiisme artidir. ki atomik orbitalin arti &rtiismesi sonucu olusan
molekiiler orbitale bag orbitali denir. Bu durumda, elektronlar, ¢ekirdekleri bir arada

tutmak icin ¢ekirdekler aras1 bolgede yerlesirler.
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SdPe

Sekil 2.21 Arti Ortlisme.

Atomik orbitallerin zit isaretli kisimlar1 oOrtiistiigiinde, bu Ortiisme eksi
ortiisme olarak adlandirilir. Eksi Ortlisme tarafindan olusturulan molekiiler orbitale
kargibag molekiiler orbitali denir. Karsibag molekiiler orbitalinde ¢ekirdekler arasi

bolgede yiik yogunlugu en kiigiiktiir.

OG>

Sekil 2.22 Eksi ortiisme.

Iki orbital arasindaki ++ ve +— oOrtiismeleri esit oldugunda sifir drtiisme
olusur. Bu durumda, atomik orbitaller etkilesmez ve bu orbital, bag yapmayan orbital
olarak adlandirilir. Bir atomun s orbitali ile digerinin p orbitali arasindaki bag

yapmayan etkilesme Sekil 2.23” de gosterilmistir.

(N
@c/

Sekil 2.23 Sifir ortiisme.

s orbitalinde dalga fonksiyonunun isareti her yerde aynidir. Bu yiizden daima pozitif
ortiisme yapacaktir. p ve d orbitalleri i¢in bir kag muhtemel diizenleme vardir.
Bazilar1 pozitif ortiisme, bazilar1 negatif ortiisme yapar (Sekil 2.24). Baglanma

sadece pozitif ortiisme halinde meydana gelebilir.
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Sekil 2.24 Atomik orbitallerin diizenlemelerinden, pozitif (a—f), negatif (g-1) ve sifir

(m—o) Ortiismesi yapar.
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2. METARYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada farkli Schiff bazi ligandlar1 kullanilarak Mn, Cu ve Ni metalleri
ile tek, iki ve dort g¢ekirdekli kompleksler sentezlenmistir. Bu komplekslerin

gruplandirilmasi sematik olarak Sekil 3.1°de verilmistir.

4 )
Tek Cekirdekli Mangan Kompleksi
EG1
- J/
4 )
iki Cekirdekli Bakir Kompleksi
EG2
- J
Sentezlenen - ~
Kompleksler Daort Cekirdekli Bakir Kompleksi
EG3, EG4
- J
4 )
Dort Cekirdekli Nikel Kompleksi
EG5, EG6
- J

Sekil 3.1 Sentezlenen komplekslerin sematik olarak gruplandirilmasi.

3.1  Komplekslerin Sentezlenmesi

Bu calismada, komplekslerdeki farkli manyetik etkilesmenin sebebini
anlayabilmek ve yapisal 6zelliklerin manyetik 6zellikler iizerine etkisini arastirmak

icin mangan, bakir ve nikel kompleksleri sentezlenmistir.

3.1.1 EG1 Kompleksinin Sentezlenmesi

2 mmol 2-hidroksi—1-naptaldehit 100 ml sicak etil alkolde kaynama
noktasina kadar 1sitilarak ¢oziildiikten sonra 1 mmol 1,2—-diamino propan eklenmistir.

Olusan cozeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli Schiff baz
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ligandi H,L1 [N,N-bis(2-hidroksi—1-naptalidenat)-1,2—diaminopropan)] elde

edilmistir. Ligandin sematik gdsterimi Sekil 3.2°de verilmektedir.

Me

—

—N N=—

OH HO

Sekil 3.2 H,L1 ligand1 (N,N'-bis(2-hidroksi—1- naptalidenat)-1,2
diaminopropan))

EG1 kompleksinin sentezi igin, 1 mmol H,L1 ligand1 140 ml sicak etil
alkolde kaynama noktasina kadar isitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢ozeltiye 1mmol
70 ml mangan (I11) asetat dihidrat’tin sicak etil alkolde kaynama noktasina kadar
sitilan ¢ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 10 dakika karistirildiktan sonra,
10 ml metil alkolde ¢6ziilen sodyum perklorat monohidrat eklenmistir. 50°C’deki
ik ¢ozeltiye 20 ml sicak su eklendi ve ¢ozelti oda sicakliginda beklemeye
birakilmistir. Birkag hafta sonra EG1 [Mn(l11)H,L1(CH3CH,OH)]2(ClO,)] kristalleri
elde edilmistir. Tek g¢ekirdekli EG1 mangan kompleksinin sematik gdsterimi Sekil
3.3’de verilmektedir.

Me

—

—N N—
\Mn/
O/ \O

Sekil 3.3 EG1 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.1.2 EG2 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 2-hidroksi-5-nitrobenzaldehit 100 ml etil alkolde kaynama
noktasina kadar isitilarak ¢oziildiikten sonra ¢6zeltiye, 1 mmol Etanolamin
eklenmistir. Olusan ¢6zeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli
Schiff bazi ligand1 H,L2 (N—(2-hidroksi etil)-5-nitro salisilaldimin)] elde edilmistir.

Ligandin sematik gosterimi Sekil 3.4’de verilmektedir.

N OH

OH

Sekil 3.4 H,L2 ligandi (N—(2-hidroksi etil)-5-nitro salisilaldimin)]

EG2 kompleksinin sentezi igin, 1 mmol H,L2 ligandi 30 ml sicak metil
alkolde kaynama noktasina kadar 1sitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢ozeltiye 1mmol
20 ml CuCly’tin sicak metil alkolde kaynama noktasina kadar isitilan ¢ozeltisi
eklenmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 50°C’de 15 dakika boyunca karistirildiktan sonra,
oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Bir kag¢ hafta bekmeden sonra yesil renkli
tek kristaller elde edilmistir.  Iki ¢ekirdekli EG2 [Cu(H,L2)CI];H,O bakir

kompleksinin sematik gdsterimi Sekil 3.5°de verilmektedir.

/ \ NO,
e

Sekil 3.5 EG2 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.1.3 EG3 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 2-hidroksi—4-metoksibenzaldehit 50 ml metil alkolde kaynama
noktasina kadar isitilarak ¢oziildiikten sonra ¢6zeltiye, 1 mmol Etanolamin
eklenmistir. Olusan ¢6zeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli
Schiff bazi ligandi H,L3 [(N—(2-hidroksi etil)-4—metoksi salisilaldimin)] elde

edilmistir. Ligandin sematik gosterimi Sekil 3.6’da verilmektedir.

N OH

HsCO OH

Sekil 3.6 H,L3 ligandi (N—(2—hidroksi etil)-4—metoksi salisilaldimin).

EG3 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L3 ligandi 20 ml sicak metil
alkolde kaynama noktasina kadar 1sitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢ozeltiye 1 mmol
20 ml Cu(CH3CO,),H,0O’n sicak metil alkolde kaynama noktasima kadar isitilan
¢ozeltisi eklenmistir.  Hazirlanan bu ¢o6zeltiye 1 mmol Trietilenamin (EtzN)
eklendikten sonra olusan ¢ozelti 10 dakika karistirilmistir ve oda sicakliginda
beklemeye birakilmistir. Ucg hafta bekmeden sonra yesil renkli tek kristaller elde
edilmigtir.  Dort ¢ekirdekli EG3 [{Cu(H2L3)}4] bakir kompleksinin sematik

gosterimi Sekil 3.7’de verilmektedir.

50



/N N OCH,

H4CO

H,CO 0—\ Cu—0 OCH,

Sekil 3.7 EG3 kompleksinin sematik gosterimi.

3.14 EG4 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 3,5 di—tert-biitil-2—hidroksibenzaldehit 50 ml metil alkolde kaynama
noktasina kadar 1sitilarak c¢oziildiikkten sonra ¢ozeltiye, 1 mmol Etanolamin
eklenmistir. Olusan ¢6zeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli
Schiff baz1 ligandi HoL4 [(N—(2-hidroksietil)-3,5-di—tert biitil salisilaldimin)] elde

edilmistir. Ligandin sematik gosterimi Sekil 3.8’de verilmektedir.

CHj;
— \
N OH
H3C
CH;
OH
H3C CHj

CHs

Sekil 3.8 H;L4 ligandi ( N—(2—hidroksi)-3,5—di—tert biitil salisilaldimin).
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EG4 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L4 ligandi 50 ml sicak metil
alkolde kaynama noktasina kadar 1sitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢ozeltiye Immol
20 ml Cu(CH3CO,),H,0’n sicak metil alkolde kaynama noktasimna kadar isitilan
cozeltisi eklenmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 1 mmol Et;N eklendikten sonra,
olusan ¢ozelti 30 dakika karistirilmistir ve oda sicakliginda beklemeye birakilmstir.
Ug giin bekmeden sonra yesil renkli tek kristaller elde edilmistir. Dort ¢ekirdekli
EG4 [{Cu(H,L4)}s] bakir kompleksinin sematik gosterimi Sekil 3.9’da

gorilmektedir.

Sekil 3.9 EG4 kompleksinin sematik gosterimi.

3.1.5 EG5 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 5—klor salisilik aldehit 40 ml metil alkolde kaynama noktasina kadar
isitilarak ¢oziildiikten sonra ¢ozeltiye, 1 mmol Etanolamin eklenmistir. Olusan
cozeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli Schiff baz1 ligandi
HoL5 [(N—(2-hidroksi etil)-5—klor salisilaldimin)] elde edilmistir. Ligandin sematik
gosterimi Sekil 3.10°da goriilmektedir.
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Cl

OH

Sekil 3.10 H,L5 ligand1 (N—(2-hidroksi etil)-5—klor salisilaldimin).

EG5 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L5 ligandi 40 ml sicak metil
alkolde kaynama noktasina kadar 1sitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢dzeltiye 1 mmol
30 ml Ni(CH3CO,)2,4H,0’mn sicak metil alkolde kaynama noktasina kadar 1sitilan
¢ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan bu ¢6zeltiye 1 mmol EtsN eklendikten sonra,
olusan ¢ozelti 15 dakika karistirilmistir ve oda sicakliginda beklemeye birakilmistir.
Iki hafta bekmeden sonra yesil renkli tek kristaller elde edilmistir. Dort cekirdekli
EG5 [{Ni(H,L6)}4]-4(CH30H) nikel kompleksinin sematik gosterimi Sekil 3.11°de

goriilmektedir.

Cl

Cl eOH
— O0—, N
\ /TN < / I\O

Cl \\/N\

Cl

Sekil 3.11 EG5 kompleksinin sematik gdsterimi.
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3.1.6 EG6 Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 2-hidroksi-5-metoksibenzaldehit 50 ml etil alkolde kaynama
noktasina kadar isitilarak ¢ozildiikten sonra ¢ozeltiye, 1 mmol Ethanolamine
eklenmistir. Olusan ¢6zeltinin oda sicakliginda bekletilmesi sonucunda sar1 renkli
Schiff bazi ligandi H,L6 [N—(2-hidroksi etil)}-5—metoksi salisilaldimin)] elde
edilmistir. Ligandin sematik gosterimi Sekil 3.12’de goriilmektedir.

HsCO N OH

OH

Sekil 3.12 H,L6 ligand1 (N—(2-hidroksi etil)-5-metoksi salisilaldimin).

EG6 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L6 ligandi 30 ml sicak metil
alkolde kaynama noktasina kadar 1sitililarak ¢oziildiikten sonra, bu ¢ozeltiye 1 mmol
30 ml Ni(CH3CO2)24H,0’1n sicak metil alkolde kaynama noktasina kadar 1sitilan
¢ozeltisi eklenmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 1 mmol Et;N eklendikten sonra,
olusan ¢ozelti 20 dakika karistirilmistir ve oda sicakliginda beklemeye birakilmistir.
Iki hafta bekmeden sonra yesil renkli tek kristaller elde edilmistir. Dort cekirdekli
EG6 [{Ni(H,L7)}4]'(CoHsOH)-(CH30H)3(H,0) nikel kompleksinin  sematik
gosterimi Sekil 3.13’de goriilmektedir.
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Sekil 3.13 EG6 kompleksinin sematik gdsterimi.

3.2  Kiristallerin Yap1 Coziimii ve Aritim

Bu tez ¢aligmasinda sentezlenen alt1 adet tek kristalin X 1gin1 kirmimi siddet
verileri, Ingiltere Bristol Universitesindeki Bruker Kappa Apex Il CCD
difraktometresi ile bir adet tek kristalin X 1511 kirmmu siddet verileri ise italya
Floransa Universitesindeki Oxford Diffraction Xcalibur-3 difraktometresinde
toplanmistir. X 1511 kirinim verileri toplanan biitiin tek kristallerin kristal yapilar
SHELXTL [18] bilgisayar programi kullanilarak, direk yontemlerle ¢oziilmiistiir.
SHELXL programi (Sekil 3.14), SHELXS programinda elde edilen parametrelerin en
kiiclik kareler yontemiyle aritilmasi i¢in yazilmis bir paket programdir. Tim uzay
gruplar1 ve onlarin tiim olast eksen dizilimleri icin de etkilidir. Bu programin
calisabilmesi i¢in diizlemlere ait miller indislerini, yap1 faktorlerini veya yapi
faktorlerinin karelerini ve standart sapmalarint igeren .hkl uzantili bir dosya ile
talimat deyimlerini igeren .ins uzantili bir dosya gerekir. SHELXS.ins dosyasi

kristalografik, atomik ve diger bilgileri igerir.

Kristal yapmin direk yontemlerle ¢6ziimlenmesi ile atomlarin yaklasik
konumlart elde edilir. Verilerin daha duyarli hale gelebilmesi SHELXTL programi

kullanilarak en kiiciik kareler yOntemiyle aritilir ve atomlarin konumsal
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parametreleri, atomlar arast bag uzunluklari, bag acilar1 ve atomlarin 1sisal titresim

hareketleri bulunur.

 [BIX]

Refinement Control
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ff téLS Eycleqm j Extinction F‘Ian\'1U Jj

= Omit
Aniso [ Invet[”  Fourier |Difference Map v nSigmas 2theta
e —— [ r s

Bond ¥V  ActaV List |Nore v : |

Weights:

r =

Previous | i | | | =l ]
Suggested[0.023800 v [0014400 [ | | il B

Program Priority
" Ide ® Nomal ¢ High " Realtime

0K Cancel ‘

Sekil 3.14 SHELXTL programindan bir gortiniim.

3.3  Siiperiletken Kuantum Girisim Aygiti (SQUID: Superconducting

QUantum Interference Device)

Yapist aydinlatilan kristallerin sicakliga bagli manyetik alinganlik dl¢timleri
Italya Floransa Universitesindeki Manyetizma Laboratuarindaki Cryocenic S—600
SQUID cihaz1 kullanilarak yapilmigtir. Toz haline getirilen tek kristallerin DC
manyetik alinganlik Olctimleri 2-300 K araliginda yapilmistir.  Sekil 3.15°de
manyetik dl¢timlerin yapildigi SQUID cihaz1 goriilmektedir.

SQUID, bir sicaklik araliginda az miktardaki 6rneklerin manyetik alinganlik
Olctimlerinin yapildig1 duyarl cihazlardan biridir [19]. Bu cihaz tamamen elektronik

olup hareketli kisimlar icermediginden, Sl¢iim siiresi diger manyetik alinganlik
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Olciim sistemlerine gore ¢cok daha kisadir. Sistemin sicakligi, sisteme siirekli olarak

Helyum gaz1 verilerek denetlenir [20].

SQUID sisteminde 6rnek, sivi helyum ile sogutulan siiperiletken algilama
bobini icinde hareket ettirilir. Ornek, bobin icinde hareket ettigi icin ornegin
manyetik momenti algilama bobinlerinde elektrik alani olusturur. SQUID oldukca
yiiksek ¢izgisel akim—gerilim doniistliriiclisii olarak diizenlendigi ig¢in, algilama
bobinlerindeki akimdaki degisim Ornegin manyetik momenti ile orantili olan ¢ikis
gerilimindeki degisime neden olur. Sistem, kiitlesi ve manyetik alinganlig1 bilinen az
miktarda bir 6rnek kullanilarak dogru sekilde ayarlanir. Tam olarak ayar1 yapilmis
sistemde, algilama bobinleri iginde hareket eden bir 6rnek igin, SQUID sayacindan
gerilim degisimlerinin Ol¢iilmesi Ornegin manyetik momentinin dogru sekilde
Olciilmesini  saglar. SQUID sisteminin sematik gosterimi  Sekil 3.16°da

gosterilmektedir.
SQUID cihazinda ilk olarak, sabit manyetik alanda sicakliga karsi manyetik

moment degerleri dlgiiliir ve manyetik moment degerleri kullanilarak mol basina

miknatislanma bulunur.

M = 4Ma4 (3.1)

Daha sonra manyetik alinganlik degerleri bulunur.

M

Zdeneysel = ﬁ (32)

Burada M miknatislanma, H manyetik alan, Ma 6rnegin mol kiitlesi ve m 6rnegin

kutlesidir.

57



Sekil 3.15 SQUID cihazi.

| |
Vakum
S51v1
Helyum
- Manyetometre
Probu
=] Siiperileken.
Maknatis
Omek

Sekil 3.16 SQUID cihazinin gematik gosterimi.
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3.4  Komplekslerin Manyetik Alnganhk ve Degis—tokus Etkilesim

Sabitlerinin Belirlenmesi

SQUID cihaziyla elde edilen deneysel manyetik alinganlik olgiimlerinden
elde edilen molar manyetik alinganlik degerleri ile incelenen komplekslerin kuramsal
olarak hesaplanan manyetik alinganlik degerleri en kiiciik kareler yontemine gore
aritilir.  Bu islem sonucunda kristal yapiya ait sliper degis—tokis etkilesim sabiti

bulunur.

Siiper degis—tokus sabiti en kiiciik kareler yontemi ile Origin 7.0 [21]

bilgisayar programi kullanilarak yapilmistir.

Kompleksin etkin manyetik moment degerleri,

fy =2.828 4T (3.3)

bagintisindan hesaplanir [6].

59



4. ARASTIRMA BULGULARI

41  Komplekslerin Kristal Yap1 Coziimleri

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen tek cekirdekli mangan(IIl), iki ¢ekirdekli
bakir(Il), dort ¢ekirdekli bakir(II) ve nikel(Il) komplekslerinin (Sekil 4.1) siddet
verileri X 1sm1 Kirinim Teknigi ile toplanmisti,. ~ SHELXTL programi ile

komplekslerin yap1 ¢oziimlemesi yapilmistir. Komplekslerin yapt ¢dziimlemesi

sonucunda elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

@V
@0 @o
® N

EG1 EG2

EGS5 EG6

Sekil 4.1 Sentezlenen komplekslerin kor kisimlarinin gosterimi.
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4.1.1 EGI1 Kompleksinin Kristal Yapisi

EG1 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.1°de verilmektedir. EG1
kompleksinin ORTEP goriintimii ise Sekil 4.2°de verilmektedir.

EG1 kompleksi, ekvator konumda dort disli Schiff baz ligandinin verici dort
atomu ve eksen konumunda etanol molekiililyle altili (MnN,O,) koordinasyon
geometrisine sahiptir.  En kiigik kareler diizleminden (O1/N1/N2/02) Mnl
atomunun yerdegistirmesi 0.007(2) A’dur. MnN,O4 koordinasyonun bozulma
derecesini t degeri belirler ve 0.850’dir. Bozulma derecesi T =Rgs/R. olarak
tammmlanir ve burada Rs ve R Jahn-Teller etkisindeki ekvator ve eksen
konumundaki ortalama bag uzunluklar1 oranidir [8]. Mn—Opnenoi bag uzunluklari
Mn1-02 = 1.879(2) A, Mnl1-0O1 = 1.904(2) A, Mn—Nimin bag uzunluklar1 Mn1-N1 =
1.973(2) ve Mn1-N2 = 1.952(3) A (Tablo 4.2). Kompleksin Mn—O and Mn-N bag
uzunluklar tek g¢ekirdekli [Mn(vanen)(H20),]2(ClO4),-2H,0] ve [Mn(3—-OMe,5-Br
salpn)(EtOH)(H,0)]CIO4 kompleksleri ile uyum iginde oldugu goriilmiistiir [5,9].
Eksen konumundaki Mn—O bag uzunlugu Mn1-03=2.565(2) ve Mn1-04=2.266(2)
A’dur ve aym1 kompleksin ekvator konumundaki Mn—O bag uzunlugundan uzundur.
Mn(III) iyonunun uzamis altili koordinasyon geometrisi Jahn—Teller bozulmas: ile
aciklanabilir. Ligandin benzen zinciri ile (C2-C11 ve C13-C22) , en kiiciik kare
diizlemi arasindaki a¢1 28.66°’dir. OI1/N1/N2/02 ile C2-Cll ve C13-C22
diizlemleri arasindaki acilar sirastyla 26.44 ve 20.07°°dir. EG1 kompleksinin kristal
yapisinda komsu molekiiller O4-- -01'=2.806 A, [i=—x+1,—y+ 1,—z+ 1], hidrojen
baglartyla baglanmistir ve benzen gruplart (C13---C10 = 3.627 A ve C9---Cl14 =
3.807 A) arasinda yiiz yiize n-—n etkilesmesi vardir. Bu nedenle EG1 kompleksi
hidrojen baglariyla iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip olmaktadir. Ayrica, [0O3-08 =
2.839 A] ve [03-06b = 3.083 A] hidrojen baglar1 perklorat iyonu ve eksen
konumundaki etanol molekiilii arasindadir (Sekil 4.3). EG1 kompleksinde olusan H—
baglar1 i¢in bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve atomlarin konumlar1 Tablo 4.3’te

verilmistir.
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Kristal yap1 aritilitken O5 ve O6 atomunda disorder oldugu goriilmiistiir.
Niifuslanma parametresi O5 atomunda 0.70 ve 0.30 olarak, O6 atomunda 0.63 ve

0.37 olarak ikiye boliinmiistir.

Sekil 4.2 EG1 kompleksinin ORTEP goriinimii. (Hidrojen baglar: yok edilmistir.)

Sekil 4.3 EG1 kompleksinin H-bagi etkilesmelerinin bir sonucu olarak iki ¢ekirdekli
yapist. (H bag etkilesimleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.)
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Tablo 4.1 EG1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiilii
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Kristalin Yogunlugu (g/cm )

u (mm)

Omin— Omax

h, k, 1 aralig

Olgiilen Yansima Sayist

Bagimsiz Yansima Sayisi

Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayist
S

R1

WR2

CADH4
0.71073
Prizmatik
Kahverengi
C29H32CIMNN,Og
626.96
Triklinik

P-1
a=8.546(2) A
b=13.1313) A
c=14.081(3) A
1383.0(5)

o= 65.98(3)°
B=74.70(3)°
v=77.98(3)°

2
1.506
0.629
1.86-27.49°

“11<h<11, -17<k<17,-18<1<18
15778
6322[R

int

= 0.0376]
4775[ 1 > 26(1)]
398

1.024

0.0556

0.1325
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Tablo 4.2 EG1 kompleksi igin Mn atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklart

Mn(1)-O(1) 1.904(2) Mn(1)-N(2)
Mn(1)-O(2) 1.879(2) Mn(1)-O(3)
Mn(1)-N(1) 1.973(2) Mn(1)-O(4)

Bag acilar

O(1)-Mn(1)-0O(3) 92.770(10) O(2)-Mn(1)-N(1)
O(1)-Mn(1)-0(4) 85.750(9) 0O(2)-Mn(1)-N(2)
O(1)-Mn(1)-N(2) 90.850(10) N(1)-Mn(1)-O(3)
O(1)-Mn(1)-N(2) 171.890(10)  N(1)-Mn(1)-O(4)
O(2)-Mn(1)-0(1) 96.290(9) N(2)-Mn(1)-0O(3)
0(2)-Mn(1)-0(3) 87.210(10) N(2)-Mn(1)-O(4)
0O(2)-Mn(1)-0(4) 89.750(9) N(2)-Mn(1)-N(1)
O(3)-Mn(1)-0(4) 176.460(8)

1.952(3)
2.265(2)
2.266(2)

170.990(10)
90.380(10)
86.950(10)
96.280(10)
92.150(11)
89.680(10)
82.980(11)

Tablo 4.3 EG1 kompleksinde olusan H-baglar1 igin bag uzunluklari (A), bag agilari

(°) ve atomlarin konumlari.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
03-H3A--08 0.794 2.054 2.839 170.120
03-H3A--06B 0.794 2.545 3.083 126.340
04-H4A.--01' 0.787 2.021 2.806 175.810

Simetri kodlart: (i) [-x+1, —y+1, —z+1]
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4.1.2 EG2 Kompleksinin Kristal Yapisi

EG2 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.4’de verilmektedir. EG2
kompleksinin ORTEP goriiniimii ise Sekil 4.4’de verilmektedir.

EG2 kompleksi kiral (molekiiliin aydanadaki goriintiisii ile kendi goriintiisii
cakismamasidir.) P2; uzay gurubunda kristallenmistir. Kompleksin asimetrik birimi
iki c¢ekirdekli [Cu(HLI1)CI],; birim ile bir su molekiiliinden olugsmaktadir. EG2
kompleksinin kristal yapr analizi, klor kopriili iki g¢ekirdekli bir yapiya sahip

oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.4 EG2 kompleksinin ORTEP goriiniimii. (H bag etkilesimleri kesikli
cizgilerle gosterilmistir.)

Sekil 4.4’de gosterildigi gibi bakir iyonlar1 bes koordinasyonludur. Cok
cekirdekli metal atomlarmin koordinasyonlar1 i¢in trigonal piramit geometriden
(TBP) kare bipiramit (SP) geometriye koordinasyon bozulmasi Addison bozulma
indeksi ile belirlenmektedir. Bozulma indeksi T = ( a — )/ 60 olarak tanimlanir ve

burada a ve B, metal atomunun en biiylik koordinasyon acilaridir. Metal atomlari
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icin bozulma indeksi Tt = 0 oldugunda kare piramit geometri, T = 1 oldugunda ise
ideal trigonal bipiramit geometri olarak tanimlanir [21]. EG2 kompleksinde Cul ve
Cu2 atomlar1 igin bozunma indeksleri z¢,1=0.008 ve 7¢;2,=0.009 olarak bulunmustur.
Bu durumda her iki bakir(Il) atomu yaklasik olarak kare piramit geometriye sahiptir.
Cul atomunun ekvator konumunu Schiff baz ligandinin alkoxo ve phenoxo oksijen
atomlar1 (O1 ve O2), imine azot atomu (N1) ve bir klor kdprii atomu olustururken,
piramidin eksen konumunu diger klor atomu olusturmaktadir. Cu2 atomu da benzer
koordinasyona sahiptir. Piramitin ekvator konumunda, metal ve verici atomlar
arasindaki baglarin ortalama uzunlugu Cu—Nijmin i¢in 1.940 A ve Cu—Ophenoxo 161N
1.920 A’dur. Eksen konumdaki Cu—Cl bag uzunlugu ortalama 2.731 A iken ekvator
konumdaki Cu—Cl bag uzunlugu ortalama 2.255 A’dur. Eksen konumdaki Cu—Cl
baglarinin uzamasi Jahn—Teller etkisinden dolayidir. Ortalama C1-Cu—Cl ve Cu—CIl-
Cu bag agilar1 sirastyla 93.08° and 84.82°°dir ve bag yapmayan Cu---Cu uzaklig
3.382 A’dir. Bakir merkezleri igin gdzlenen bu geometriksel ozellikler literatiirde
yer alan benzer iki ¢ekirdekli komplekslerle uyum igindedir [13, 24, 25]. Sekil 4.4°de
gorildiigi gibi N1, O1, O2, Cl1 ve N3, OS5, 06, CI2 koordinasyon atomlar1 yaklagik
olarak diizlemseldir. Bu atomlarin olusturdugu ekvator diizlemden en biiylik kayma
O1 atomu icindir ve 0.038 A’dur. Cul ve Cu2 metal merkezleri, bu koordinasyon

diizleminden eksen klor koprii atomuna dogru 0.101, 0.083 A kaymaktadir.

Iki Schiff baz ligand1 alkoxo O5 ve phenoxo O2 atomlar1 arasindaki giiclii H
bagiyla molekiil i¢i baglanmistir (Sekil 4.4). Bakir atomunun koordinasyonundaki
(4+1) artig, iki uzun bakir—klor bagindan [Cul-CI2, Cu2—-Cll] kaynaklanmaktadir.
Her bir bakir atomu ve Schiff baz ligand atomlariyla tanimlanan diizlemler yaklasik
olarak birbirine dik oldugu icin, iki ¢ekirdekli birimler merdivene benzer bir yap1
olusturmustur (Sekil 4.5). Sekil 4.5’ de gosterilen paketlenme, yapidaki H bagindan
kaynaklanmistir. EG2 kompleksinde olusan H-baglar1 i¢in bag uzunluklar1 (A), bag
acilar1 (°) ve atomlarin konumlar1 Tablo 4.3’te verilmektedir. Bu parametreler daha

once yer alan benzer sistemlerin parametreleriyle benzerlik gostermektedir [13, 26].

EG2 kompleksi birbirine H baglariyla baglanmis birimler arasinda baskin
O9-H---CI-M etkilesimi gostermektedir. Bu etkilesimlerde, su molekiiliiniin O9

atomu H bagi icin verici iken, metale bagli Cl1 ve CI2 atomlar1 ise H bagi i¢in alict
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atom olarak davranir. Orpen ve arkadaslar1 C1-M (M=gegis metali) alic1 gruplari
icin O—H verici gruplarinin geometrisini incelemistir. Onlarin kristalografik analizi
metale bagl klor atomlarinin, O—H verici grubu ile iyi bir hidrojen alicist oldugunu
gostermistir. O-H---Cl-Metal bag parametreleri (H...Cl =241 A, Cu-
Cl...H=115.8° ve 125.22°) yer alan sistemlerle olduk¢a benzerdir [27]. Bu molekiil
ici O9-H---CI-M etkilesimleri, kristal orgiide sonsuz 1-D Kkiral sarmal yap1
olusturmaktadir. ~ Sarmal, kristalografik b ekseni boyunca paketlenmektedir.
Sarmalin bir tam doniisl, lic tane iki g¢ekirdekli bakir kompleksinin molekiiliini
icermektedir. Sarmalin iki kat vida ekseni etrafinda, saat yOniiniin tersine H

baglarinin izlenmesiyle sarmalin yolu Sekil 4.6’deki gibi izlenebilir.
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Sekil 4.5 EG2 kompleksinin paketlenmis yapisi.

Sekil 4.6 EG2 kompleksinin b ekseni boyunca O9-H---Cl-Cu H-bag:
etkilesmelerinin bir sonucu olarak bir boyutta (1D) sarmal yapisi. (H
bag etkilesimleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.)
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Tablo 4.4 EG2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiili
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)

Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Kristalin Yogunlugu (g/cm )

u (mm)

Omin— Omax

h, k, I aralig1

Olgiilen Yansima Sayist

Bagimsiz Yansima Sayis1

Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayisi
S

Ri1

WR2

CAD-+4

0.71073
Prizmatik

Yesil
C18H20CI2CuaN4Og
634.38
Monoklinik

P2,
a=7.8503(2)A
b=11.2236(3) A
c=12.8805(3)A
1128.39(5)

2

1.861

2.181

2.6-27.5°
-10<h<10,-14<k<14,-9<1<15
6093

4243 [R, = 0.011]

4186 [ 1 > 26(1)]

328

1.04

0.0170

o= 90°
B=96.130(1)°
v=90°

0.0452
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Tablo 4.5 EG2 kompleksi igin Cu atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklart

Cul-0O1 2.001(15) Cu2-05 2.019(15)
Cul-02 1.927(14) Cu2-06 1.914(14)
Cul-N1 1.934(17) Cu2-N3 1.948(18)
Cul-Ci1 2.259(5) Cu2-Cl1 2.763(5)
Cul-CI2 2.701(5) Cu2-CI2 2.252(6)
Bag acilar

Cl1-Cul-CI2 93.820(2) Cl1-Cu2-CI2 92.350(2)
Cl1-Cul-01 89.210(5) Cl1-Cu2-05 85.810(5)
Cl1-Cul-02 93.810(5) Cl2-Cu2-06 92.930(5)
Cl1-Cul-N1 171.810(5) Cl2—Cu2-N3 170.720(5)
Cl2-Cul-01 93.880(4) 05-Cu2-06 175.270(7)
Cl2-Cul-02 94.060(5) 05-Cu2-N3 82.520(7)
Cl2—Cul-N1 89.670(5) 06-Cu2-N3 93.650(7)
01-Cul-02 171.310(6) Cul-Cl1-Cu2 84.030(1)
0O1-Cul-N1 83.160(7) Cul-Cl2-Cu2 85.630(2)
02-Cul-N1 93.330(7)

Tablo 4.6 EG2 kompleksinde olusan H-baglar1 igin bag uzunluklari (A), bag agilari

(°) ve atomlarin konumlari

D-H---A D-H H---A D---A D-H---A
01-H1.--09" 0.810(2) 1.790(2) 2.593(2) 169(2)
O5-H5A.--02 0.810(2) 1.900(2) 2.708(2) 173(4)
09-H9A.--06™ 0.730(3) 2.400(3) 3.021(2) 144(2)
09-H9B---CI11M  0.810(2) 2.410(2) 3.217(17) 172(2)

Simetri kodlart: (i) 1-x, —1/2+y, 1-z, (ii) 1-X, 1/2+y, 1-z, (iii) 1+x, y, z.
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4.1.3 EGS3 Kompleksinin Kristal Yapisi

EG3 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.7°de verilmektedir.
EG3kompleksinin ORTEP goriiniimii ise Sekil 4.7°da verilmektedir.

EG3 kompleksinin ana yapisal birimini koselerinde bakir ve koprii oksijen
atomlarinin  bulundugu Cu;O4 birimi olusturmaktadir.  Kompleksin asimetrik
biriminde bir tane Cu4O4 birimini igeren molekiil bulunmaktadir. Kompleksteki her
bakir atomu bir diger bakir atomuna Schiff baz ligandinin alkoxo oksijen atomuyla
baglanmistir. Tiim bakir atomlar1 Schiff bazi ligandinin NO4 verici grubuyla besli
bir koordinasyona sahiptir. Bes koordinasyonlu metal merkezi i¢in, koordinasyon
bozulmas1 EG2’de aciklanan Addison bozulma indeksi [28] ile belirlenmistir. Cul,
Cu2, Cu3 ve Cu4 atomlarmnin yapisal bozulma indeksi sirastyla 1¢,;1=0.024,
Tcu2=0.027, 1¢y3=0.015, 1cy4=0.024 olarak bulunmustur. Bu durumda her bakir(II)
atomu bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. =~ EG3 kompleksinin bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.8’de verilmektedir.

EG3 kompleksinde, kare piramit geometrinin ekvator konumu bir phenoxo
oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve iki tane alkoxo oksijen atomundan
olusurken, eksen konumu diger alkoxo oksijen atomundan olugmaktadir. Cul, Cu2,
Cu3 ve Cu4 atomlart NO3 ekvator diizlemden 0.105, 0.108 ve 0.091 A kaymustir.
Ekvator Cu—O bag uzunluklar1 1.890(19)-1.999(2) A ve Cu-N bag uzunluklar1 1.928
(2)-1.938(3) A araligindadir. Bu degerler daha 6nce yer alan dort ¢ekirdekli kiibik
bakir(Il) kompleksleriyle uyum igindedir [29, 30]. Eksen konumundaki Cu-O bag
uzunluklart  2.283(18)-2.600(17) A’dur. Eksen konumundaki Cu-O bag
uzunlugunun, ekvator konumundaki Cu-O bag uzunlugundan daha uzun olmasi
Jahn-Teller uzamasiyla agiklanabilir. Bag yapmayan Cu---Cu uzaklig 3.058-3.384
A araliginda degismektedir ve bu degerler literatiirde yer alan benzer kiibik bakir(II)
kompleksleriyle benzerlik gostermektedir [29-31]. EG3 kompleksinin 3 (3D)
boyutta molekiiler paketlenmesi Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8 EG3 kompleksinin b ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmis yapisi.
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Tablo 4.7 EG3 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiili
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayist
Kristalin Yogunlugu (g/cm )
u (mm)

Omin— Omax

h, k, 1 aralig

Olgiilen Yansima Sayist
Bagimsiz Yansima Sayisi
Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayisi

S

R1

WR2

CAD-4

0.71073

Prizmatik

Yesil

CaoH44CUsN4O1,

1026.95

Triklinik

P-1

a=11.5022(4) A 0=81.022(2)°
b=11.9664(4) A B=71.223(2)°
c=16.1999(6) A y=72.461(2)°
2008.63(13)

2

1.698

2.158

1.3-27.6°

-14<h<14,-15<k<15,-21<1<21

34111
9250

7020 [ 1> 26(1)]
545

1.02

0.0325

0.0755
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Tablo 4.8 EG3 kompleksi i¢gin Cu atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklart
Cul-0O1
Cul-02
Cul-05
Cul-O7
Cul-N1
Cu2-02
Cu2-03
Cu2-04
Cu2-05
Cu2-N2

Bag acilarn
Cul-02-Cu2
Cul-02-Cu4
Cul-05-Cu2
Cul-0O5-Cu3
Cul-O7—Cu3
Cul-O7-Cu4

1.913(19)
1.988(19)
1.963(2)
2.323(18)
1.932(2)
1.947(2)
1.903(19)
1.967(17)
2.575 (19)
1.938(3)

109.500(9)
94.080(7)
89.130(7)
102.460(8)
89.950(7)
104.150(7)

Cu3-05
Cu3-06
Cu3-07
Cu3-04
Cu3-N3
Cu4-0O4
Cud4-O7
Cu4-0O8
Cu4-02
Cud4—N4

Cu2-02-Cu4
Cu2-04-Cu3
Cu2-04-Cu4
Cu2-05-Cu3
Cu3-04-Cu4
Cu3-07-Cu4

1.967(17)
1.896(18)
1.999(2)
2.283(18)
1.933(2)
1.946(2)
1.957(18)
1.890 (19)
2.600(17)
1.928(2)

87.310(7)
104.890(8)
108.430(9)
95.020(7)
92.260(8)
101.230(9)
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4.1.4 EG4 Kompleksinin Kristal Yapisi

EG4 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.9’da verilmektedir. EG4
kompleksinin ORTEP goriintiimii ise Sekil 4.9’da verilmektedir.

EG4 kompleksinin de ana birimini koselerinde bakir ve koprii oksijen
atomlarinin  bulundugu Cu;O4 birimi olusturmaktadir.  Kompleksin asimetrik
biriminde bir tane CusO4 birimini igeren molekiil bulunmaktadir. Her bakir atomu
diger bakir atomuna Schiff bazi ligandinin alkoxo oksijen atomuyla baglanmistir.
Tiim bakir atomlar1 EG3 kompleksi ile benzer geometriye sahiptir.  Bes
koordinasyonlu bakir merkezleri icin Addison bozulma indeksi 1¢,;;=0.002,
Tcu2=0.024, 1¢43=0.027, 1cys=0.016 olarak bulunmustur. Bu durumda her bakir(II)
atomu bozulmus kare piramit geometriye sahiptir. EG4 kompleksinin segilen bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 Tablo 4.10’de verilmektedir.

Kristal yap1 aritilirken C45 ve C67 atomunda disorder oldugu goriilmistiir.
Niifuslanma parametresi C45 atomunda 0.587 ve 0.413 olarak, C67 atomunda 0.638
ve 0.362 olarak ikiye boliinmiistiir. Ayrica C26, C27, C28, C29, C9, C10, C11, C12,
C37, C38, C39, C40, C43, C44 ve C46 atomlar 1s1sal titresimleri biiyiik oldugu icin

izotropik olarak aritilmistir.

EG4 kompleksinin de, kare piramit geometrisinin ekvator konumu bir
phenoxo oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve iki tane alkoxo oksijen
atomundan olusurken, eksen konumu diger alkoxo oksijen atomundan olugsmaktadir.
Cul, Cu2, Cu3 ve Cu4 atomlar1 NO3s ekvator diizlemden 0.062, 0.060, 0.069, 0.056
A kaymustir. Ekvator Cu—O bag uzunluklar1 1.868(4)-1.968(4) A ve Cu-N bag
uzunluklar1 1.907(4)-1.925(6) A araliginda iken eksen konumundaki Cu-O bag
uzunluklar1 2.401(4)-2.506(4) A araligindadir. Eksen konumundaki Cu—-O bag
uzunlugunun, ekvator konumundaki Cu-O bag uzunlugundan daha uzun olmasi
Jahn-Teller uzamasiyla agiklanabilir. Bag yapmayan Cu---Cu uzakligi 3.114-3.378
A araliginda degismektedir. Bu degerler literatiirde yer alan benzer geometriye sahip
dort ¢ekirdekli bakir(Il) kompleksleriyle uyum igindedir [12, 29-31]. EG4
kompleksinin 3 (3D) boyutta molekiiler paketlenmesi Sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.9 EG4 kompleksinin ORTEP goriiniimii. (Hidrojen baglar: yok edilmistir.)
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Sekil 4.10 EG4 kompleksinin a ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmis yapisi.
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Tablo 4.9 EG4 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiili
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayis1
Kristalin Yogunlugu (g/cm )

u(mm)

Omin— Omax

h, k, I aralig1

Olgiilen Yansima Sayist
Bagimsiz Yansima Sayis1
Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayist
S

R1

WR2

Xcalibur-3

0.71073

Prizmatik

Yesil

CesH100CU4N4Og
1355.68

Monoklinik

P2;/c

a=24.6826(7) A 0=90°

b=15.1397(6) A  B=95.160(3)°
c=19.6794(6) A  y=90°
7324.1(4)

4
1.230
1.196

3.8-27.6°

—31<h<28,-19<k<17,-24<1<25

33530
17010

5992 [ | > 20(1)]
688

0.9

0.0715

0.2149
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Tablo 4.10 EG4 kompleksi i¢in Cu atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklart

Cul-0O1
Cul-02
Cul-05
Cul-O7
Cul-N1
Cu2-02
Cu2-03
Cu2-04
Cu2-05
Cu2-N2

Bag acilar
Cul-02-Cu2
Cul-02-Cu4
Cu2-02-Cu4
Cul-05-Cu2
Cul-0O5-Cu3
Cu2-05-Cu3

1.868(4)
1.953(4)
1.939(4)
2.478(4)
1.907(4)
1.960(4)
1.905(4)
1.960(4)
2.401(4)
1.914(7)

105.450(18)
88.890(14)
88.890(14)
91.050(15)
100.840(17)
100.840(17)

Cu3-05
Cu3-06
Cu3-07
Cu3-04
Cu3-N3
Cu4-04
Cu4-0O7
Cu4-08
Cu4-02
Cud4—N4

Cul-O7-Cu3
Cul-O7-Cu4
Cu3-O7-Cu4
Cu2-04-Cu4
Cu3-04-Cu4
Cu2-04-Cu3

1.968(4)
1.872(4)
1.967(4)
2.470(4)
1.925(6)
1.938(4)
1.960(4)
1.873(4)
2.506(4)
1.914(6)

88.450(15)
97.160(17)
107.80(2)
107.920(19)
91.310(18)
98.730(17)
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4.1.5 EGS Kompleksinin Kristal Yapisi

EG5 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.11°de verilmektedir.
EG5 kompleksinin ORTEP goriiniimii ise Sekil 4.11°de verilmektedir.

Dort ¢ekirdekli nikel(IT) EG5 kompleksi, dort tane monomer (tek c¢ekirdekli)
Ni(H,L5) birimlerin, koprii alkoxo oksijen atomlar1 ile metal merkezlerine
baglanmasiyla olugmaktadir ve dort nikel atomuna bagl birer tane de metanol
molekiilii bulunmaktadir. Dort ¢ekirdekli nikel kompleksinde her bir nikel atomunun
koordinasyonu birbirine benzemektedir. Dort nikel(II) iyonu bir phenoxo oksijen
atomu, bir imin nitrojen atomu, ii¢ tane alkoxo oksijen atomu ve metanol
molekiiliiniin oksijen atomuyla altili bir koordinasyona sahiptir. Ekvator konumdaki
Ni-O bag uzunluklar1 1.987(11)-2.035(9) A, Ni-N uzunlugu 1.976(13) A iken,
eksen konumdaki Ni-O bag uzunluklar1 2.123(10)-2.156(11) A’dur. Bu degerler
literatiirde yer alan dort ¢ekirdekli nikel(Il) kompleksleriyle benzerlik gostermektedir
[33-36]. Nikel iyonlarinin koordinasyonunda en kii¢ciik O—Ni—O bag agis1 92.83 (4)
A, en biiyiik Ni-O-Ni bag acis1 100.50(4) A’dur. Nikel(II) iyonunun cevresindeki
bag acilarmin toplami ortalama 352.905°°dir. Bu veriler molekiiliin yaklasik
diizlemsel oldugunu gostermektedir.  Kiibigin farkli yiizeylerindeki Ni---Ni
uzakliklar1 3.030 ve 3.194 A’dur. Bu degerler literatiirdeki benzer komplekslerin
Ni---Ni uzakliklariyla benzerlik uyum igindedir [36, 37]. EG5 kompleksinin segilen

bag uzunluklar1 ve bag agilart Tablo 4.12°de verilmektedir.

Sekil 4.12°de EG5 kompleksinin 3 (3D) boyutta paketlenmesi goriillmektedir.

Ug boyutlu bu paketlenmede baklava dilimine benzer bir érgii olusmaktadir.

79



Sekil 4.11 EG5 kompleksinin ORTEP goriintimii. (Nikel atomuna bagl ¢oziiciiler
gosterilmemistir.)

Sekil 4.12 EG5 kompleksinin ac ekseni boyunca 3 boyutta (3D) paketlenmesi.
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Tablo 4.11 EG5 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiili
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Kristalin Yogunlugu (g/cm )

u (mm™)

Omin— Omax

h, k, I aralig1

Olgiilen Yansima Sayist
Bagimsiz Yansima Sayis1
Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayist
S

Ry

WR2

CADH4

0.71073

Prizmatik

Yesil
Ca0H4gCl4N4Ni4O12
1153.46

Tetragonal

14,/a

a=15.9262(2) A a=90°
b=15.9262(2) A p=90°
c=18.2893(3) A y=90°
4638.97 (10)

4

1.651

1.893

1.7-27.5°

—20<h<18,-20<k<19,-23<1<23

19614
2675
2359[ | > 26(1)]
149

1.04

0.0232

0.0522
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Tablo 4.12 EG5 kompleksi i¢in Ni atomlarinin koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilar (°).

Bag uzunluklart Bag acilart
Nil-O1 1.987(11) 0O1-Ni-02 171.000(4)
Nil-02 2.031(11) 0O1-Ni1-03 98.390(5)
Nil-03 2.156(11) O1-Nil-N1 93.960(5)
Nil-N1 1.976(13) 0O1-Ni1-02b 92.830(4)
Nilc-O2b 2.123(10) 0O1-Nil-O2c 98.560(4)
Nilc-O2c 2.035(9) Nil-O2-Nila 96.350(4)
Nil-O2-Nilb 100.500(4)

Nila—O2-Nilb 93.520(4)

4.1.6 EG6 Kompleksinin Kristal Yapisi

EG6 kompleksine ait kristolografik bilgiler Tablo 4.13’de verilmektedir.
EG6 kompleksinin ORTEP goriiniimii ise Sekil 4.13’de verilmektedir.

EG6 kompleksinin asimetrik biriminde alkoxo oksijen atomlariyla
kopriilenmis NigO4 birimini igeren bir molekiill ve su molekiilii bulunmaktadir.
Ayrica Nil atomuna methanol, Ni2 ve Ni4 atomuna su ve Ni3 atomuna da etanol
molekiilii baglanarak altili bir koordinasyon olusmustur. Her bir nikel atomunun
ekvator koordinasyonunda bir phenoxo oksijen atomu, bir imin nitrojen atomu ve ¢
tane alkoxo oksijen atomu bulunmaktadir. Ekvator konumdaki Ni—O bag uzunluklari
2.020(17)-2.046(17) A, Ni-N uzunlugu 1.983(2)-1.986(2) A’dur. Eksen konumdaki
Ni-O bag uzunluklar1 2.022(17)-2.051(3) A’dur. Bu degerler literatiirdeki dort
cekirdekli Ni(Il) kompleksleriyle uyum igindedir [33-37]. EG6 kompleksinin bag

uzunluklar1 ve bag agilar1 Tablo 4.14’de verilmektedir.
Ni iyonlarmin koordinasyonunda en kiigiik O-Ni-O bag acis1 78.63 A, en

biiyiik Ni-O-Ni bag acis1 101.49 A’dur. Nikel(Il) iyonunun cevresindeki bag

acilarmin toplami ortalama 355.70°’dir. Bu veriler molekiiliin yaklasik diizlemsel

82



oldugunu gostermektedir. Kiibigin farkli yilizeylerindeki Ni---Ni uzakliklar1 3.08—
3.216 A arasinda degismektedir.

Kristal yap1 artilitken O16, C41 ve C40 atomlarinda disorder oldugu
goriilmistiir. Niifuslanma parametresi O16 atomunda 0.490 ve 0.510, C40 atomunda

0.522 ve 0.478, C41 atomunda 0.65 ve 0.35 olarak ikiye boliinmiistiir.

Sekil 4.14’de EG6 kompleksinin hidrojen bagi etkilesmesiyle olusan 1D
paketlenmesi goriilmektedir. Molekiiller aras1t H baglari, su molekiillerinin oksijen
atomuyla metoksi (OCH3) grubunun oksijen atomu arasindadir. Molekiil, komsu
molekiile a ekseni boyunca molekiiller aras1 H bagiyla baglanarak bir boyutta bir
zincir yap1 olusturmaktadir. EG6 kompleksinde olusan H-baglar1 icin bag

uzunluklari (A), bag acilar1 (°) ve atomlarin konumlar1 Tablo 4.15°de verilmistir.
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Sekil 4.13 EG6 kompleksinin ORTEP goriintimii. (Nikel atomuna bagl ¢oziiciiler
gosterilmemistir.)

Sekil 4.14 EG6 kompleksinin a ekseni boyunca 1 boyutta (1D) paketlenmesi. (H bag
etkilegsimleri kesikli ¢izgilerle gosterilmistir.)
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Tablo 4.13 EG6 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre
Dalgaboyu(MoKa), A
Kristalin Sekli

Kristalin Rengi

Molekiiliin Kapali Formiili
Molekiil Agirligi (g mol™)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim Hiicre Hacmi (As)
Birim Hiicredeki Molekiil Sayisi
Kristalin Yogunlugu (g/cm )

u (mm™)

Omin— Omax

h, k, I aralig1

Olgiilen Yansima Sayist
Bagimsiz Yansima Sayis1
Gozlenen Yansima Sayisi
Incelenen Parametre Sayist
S

Ry

WR2

CAD-4

0.71073

Prizmatik

Yesil

Ca2Hs6Ni4N4O16 50

1117.33

Triklinik

P-1

a=12.7366(8)A 0=108.879°

b=14.6721(9) A B=101.845°
=15.1187(16) A y=113.166°
2271.1 (3)

2
1.634
1.709

1.5-27.6°

-16<h<15,-19<k<19,-19<1<19

40404
10460

9007 [ I > 20(1)]
660

1.08

0.0301

0.1009
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Tablo 4.14 EG6 kompleksi i¢in Ni atomlarinin koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindan secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag uzunluklart

Ni1l-O4
Nil-O5
Nil-O7
Ni1l-010
Nil-N2
Ni2—O1
Ni2—02
Ni2—04
Ni2—010
Ni2—N1

Bag acilar
Nil-O7-Ni4
Ni1l-O7-Ni3
Ni1l-O4-Ni2
Nil-O4-Ni4
Ni1l-O10-Ni2
Ni1l-O10-Ni3

2.020(17)
1.977(19)
2.140(2)
2.046(18)
1.985(2)
2.027(2)
1.984(2)
2.0512(3)
2.114(18)
1.986(2)

100.420(8)
93.320(7)
96.170(6)
102.200(8)
93.460(6)
96.250(7)

Ni3-01
Ni3-010
Ni3-011
Ni3-O7
Ni3—N4
Ni4-O1
Ni4—04
Ni4—O7
Ni4—08
Ni4—N3

Ni2—O1-Ni3
Ni2—O1-Ni4
Ni2—O4-Ni4
Ni2—O10-Ni3
Ni3—O1-Ni4
Ni3—O7-Ni4

2.127(18)
2.024(2)
1.977(3)
2.026(17)
1.983(2)
2.022(17)
2.112(19)
2.046(17)
1.987(17)
1.984(2)

100.410(16)
96.830(12)
93.340(8)
101.490(8)
93.690(8)
96.060(8)

Tablo 4.15 EG6 kompleksinde olusan H-baglar1 igin bag uzunluklari (A), bag

acilari (°) ve atomlarin konumlart.

D-H--A D-H H--A D--A D-H--A
O13-H13C--08  0.810(3) 1.900(4) 2.695(3) 168(4)
015-H15C--011  0.820(3) 1.960(3) 2.750(3) 163(4)
015-H15D--06'  0.810(4) 2.19(4) 2.983(3) 166(4)

Simetri kodlar1: (i) 2—-X, 2-y, 1-z
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4.2  Komplekslerin Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.2.1 EG2 Kompleksinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

Iki ¢ekirdekli bakir(Il) kompleksi EG2’in sicakliga bagl molar manyetik
alinganlik () ol¢iimleri 2-300 K araliginda yapilmistir. Sicakliga karst ym ve 1/ym
grafikleri Sekil 4.15°de gosterilmektedir. Iki cekirdekli bakir(Il) EG2 kompleksinin
molar manyetik alinganlig1 sicakligin azalmasiyla artmaktadir. EG2 kompleksinin
2-300 K araliginda manyetik alinganligi Curie-Weiss kanuna uymaktadir. Weiss
sabiti 6= —0.76 K ve Curie sabiti C= 0.875 emu K mol ™ olarak bulunmustur. Weiss
sabitinin negatif olmasi, EG2 kompleksinin antiferromanyetik etkilesmeye sahip

oldugunu gostermektedir.

Kompleksin teorik molar manyetik alinganlik ifadesi Heinsenberg degis—

tokus Hamiltonyeni,
H=-23S5, (4.1)

kullanilarak elde edilmistir. Molar manyetik alinganlik denklemide, Denklem

(4.2)’deki gibidir.

2N 2 2
P 9 Hg
KT

-1
{1+%exp(—2J /kT)} +N, 4.2)
Burada,
N : Avagadro sayisi

N, : Sicakliktan bagimsiz paramanyetizmadir.

Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri
arasindaki farki en kiiciik yapan manyetik parametreler bulunmustur. EG2
kompleksi i¢in deneysel verilerle en iyi uyumu gosteren manyetik parametreler

Tablo 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.15 EG2 kompleksinin sicakliga bagl ym, ve 1/ym grafigi. (Kirmizi ¢izgi,
Curie—Weiss kanunu ile elde edilen uyumu gostermektedir.)

Tablo 4.16 EG2 kompleksine ait manyetik parametreler.

Jem™) g N,

—0.274 2.17 0.00003

4.2.2 EG3 Kompleksinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

Dort cekirdekli bakir(IT) kompleksi EG3’in sicakliga bagli molar manyetik
alinganlik Slglimleri 3—-300 K araliginda yapilmistir. Sicakliga karst ym ve 1/ym
grafikleri Sekil 4.16°’da gosterilmektedir. Dort  ¢ekirdekli bakir(II) EG3
kompleksinin molar manyetik alinganlig1 sicakligin azalmasiyla artmaktadir. EG3
kompleksinin 3-300 K araliginda manyetik alinganligi Curie—Weiss kanuna
uymaktadir. Weiss sabiti 6= +2.25 K ve Curie sabiti C= 1.70 emu K mol ™" olarak
bulunmustur. Weiss sabitinin pozitif olmasi, EG3 kompleksinin ferromanyetik

etkilesime sahip oldugunu gostermektedir.

Kompleksin teorik molar manyetik alinganlik ifadesi Heinsenberg degis—

tokus Hamiltonyeni,
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H=-3,(58S,+S,5,)—-J,(5,S;+S,S, +S,S, +S,S,) (4.3)

kullanilarak elde edilmistir. Manyetik alinganlik denklemi de Denklem (4.4)’deki
gibidir.

ING? 1.2 2eJ1/kT _l_e(ZJl—JZ)/kT +5e(2J2+J2)/kT
Am = It JIKT | A(23,-23,)/KT (2,-3,)/kT (23,43, )/KT (1_10)
KT [ 146" +e "2/ 43¢5 2/ 1 pgl™u

+(N9_ﬂ

T jp+ N, (4.4)

Burada,
N : Avagadro sayist
p : Paramanyetik safsizlik katsayisi

N, : Sicakliktan bagimsiz paramanyetizmadir.

Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri

arasindaki en iyi uyumu gosteren manyetik parametreler Tablo 4.17°de verilmistir.

104 . . L 180
] . 160
) /.,o’
084 | 140 |,
. 1 .,./°’ L1203
g 067 100 @
=} 1 ./. c
E)/ 014_ t ././. 80 B’I—‘
£ 1 9 2
024 % [ 40
] .o' L 20
OIO_ ; - 0

0 50 100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 4.16 EG3 kompleksinin sicakliga bagl ym, ve 1/ym grafigi. (Kwrmizi ¢izgi,
Curie—Weiss kanunu ile elde edilen uyumu géstermektedir.)
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Tablo 4.17 EG3 kompleksine ait manyetik parametreler.
Jicm™) Jo(cm ™) g P N,
-22.20 +44.33 2.03 0.010 6x10°°

4.2.3 EG4 Kompleksinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

EG4 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik 6lgtimleri 2-300 K
araliginda yapilmustir.  Sicakliga karst ym ve 1/yn grafikleri Sekil 4.17°de
gosterilmektedir. Dort ¢ekirdekli EG4 kompleksinin molar manyetik alinganligi
sicakligin azalmasiyla artmaktadir. EG4 kompleksinin 2-300 K araliginda manyetik
alinganlig1, Curie-Weiss kanuna uymaktadir. Weiss sabiti 0= +2.30 K ve Curie
sabiti C= 1.65 emu K mol™ olarak bulunmustur. Weiss sabitinin pozitif olmasi, EG4

kompleksinin ferromanyetik etkilesime sahip oldugunu gostermektedir.

Kompleksin teorik molar manyetik alinganlik ifadesi Heinsenberg degis—
tokus Hamiltonyeni Denklem (4.3) kullanilarak elde edilmistir. Denklem (4.4)
kullanilarak, hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik

alinganlik degerleri arasindaki en iyi uyumu gosteren manyetik parametreler Tablo

4.18de verilmistir.

T T T T T T T 200
121 « [180
~ i < L1605
5 1,04 i /././ B 3&
/.
g 018_ 3\ ././. _120 C‘
~ ‘ ¥ N
€ @ |
~ 061 o o 100 3
} e [80 =
0,41 -
: 60
o [ 40
9-0-000000000000000000000 20
. 0

100 150 200 250 300
T (K)

Sekil 4.17 EG4 kompleksinin sicakliga bagl ym ve 1/ym grafigi. (Kirmizi ¢izgi,
Curie—Weiss kanunu ile elde edilen uyumu géstermektedir.)
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Tablo 4.18 EG4 kompleksine ait manyetik parametreler.

Ji(cm™) Jo(cm ™) g P N,

~22.83 +44.21 2.17 0.011 6x10 °

4.2.4 EG5 Kompleksinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

EG5 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik 6l¢timleri 1.8-300 K
araliginda yapilmistir.  Sicakliga karsi ym ve 1/ym grafikleri Sekil 4.18°de
gosterilmektedir.  Dort gekirdekli nikel(II) EG5 kompleksinin molar manyetik
alinganligi sicakligin azalmasiyla artmaktadir. EG5 kompleksinin 2-300 K
araliginda manyetik alinganligi Curie—Weiss kanuna uymaktadir. Kompleksin Weiss
sabiti 6= +1.60 ve Curie sabiti C= 5.173 emu K mol™ olarak bulunmustur. Weiss
sabitinin pozitif olmasi, EG5 kompleksinin ferromanyetik etkilesmeye sahip

oldugunu gostermektedir.

Kompleksin teorik molar manyetik alinganlik ifadesi Denklem (4.3)’teki
Heinsenberg degis—tokus Hamiltonyeni kullanilarak elde edilmistir. Manyetik
alinganlik denklemi de Denklem (4.5)’deki gibidir.

:Ng—z’uéé_FN

45
m= T B¢ (4.5)

A = 30elBr 80K 1 4ol /KT | p (12060, )KT | (120100, )KT | 50 (83i+43,)/KT 1 (54(83i-23,)kT

+2e(8J1—6J2)/kT +10e8%/KT +5e(4J1+2J2)/kT +e(4J1—2J2)/kT 4 eIk

B = Qe(63+432)KT | 7 63/KT | £a(63-80)KT | gn(63-53,)/KT | (631763 )KT | 4 1a(431+23,)/KT

110e KT | gal4hB0)KT | 10030/ | pa(20isd)KT | ga(20i-0)KT | o(20i-20,)KT | @0 dy/kT

Burada,
N : Avagadro sayisi,

N, : Sicakliktan bagimsiz paramanyetizma’dir.
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Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri

arasindaki en iyi uyumu gosteren manyetik parametreler Tablo 4.19°da verilmistir.

4 T T T T T T
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o_
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T (K)

Sekil 4.18 EG5 kompleksinin sicakliga bagl ym, ve 1/ym grafigi. (Kirmizi ¢izgi,
Curie—Weiss kanunu ile elde edilen uyumu gostermektedir.)

Tablo 4.19 EG5 kompleksine ait manyetik parametreler.

Ji(em™) Jo(cm™) g N,

—2.40 +5.43 2.2 0.08

4.25 EG6 Kompleksinin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

EG6 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik Slgtimleri 2-300 K
araliginda yapilmisgtir.  Sicakliga karst ym ve 1/yn grafikleri Sekil 4.19’da
gosterilmektedir.  Dort ¢ekirdekli nikel(Il) EG6 kompleksinin molar manyetik
alinganligi sicakligin azalmasiyla artmaktadir. EG6 kompleksinin 2-300 K
araliginda manyetik alinganligi Curie—Weiss kanuna uymaktadir. Kompleksin Weiss
sabiti 6= +2.81 ve Curie sabiti C= 5.146 emu K mol ™ olarak bulunmustur. Weiss
sabitinin pozitif olmasi, EG6 kompleksinin ferromanyetik etkilesmeye sahip

oldugunu gostermektedir.
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Denklem (4.3)’teki Heinsenberg degis—tokus Hamiltonyeni kullanilarak
Denklem (4.5)’teki alinganlik denklemi elde edilmistir. Denklem (4.5) kullanilarak,
hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri

arasindaki en iyl uyumu gosteren manyetik parametreler Tablo 4.20’de verilmistir.
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Sekil 4.19 EG6 kompleksinin sicakliga bagl ym ve 1/ym grafigi. (Kirmizi ¢izgi,
Curie—Weiss kanunu ile elde edilen uyumu géstermektedir.)

Tablo 4.20 EG6 kompleksine ait manyetik parametreler.

Ji(em™) Jo(cm™) g Ng

-2.30 +4.90 2.2 0.11

4.3  Manyeto—yapisal Iliski
4.3.1 1ki Cekirdekli Bakir(IT) Komplekslerinde Manyeto—yapisal Iliski

Klor kopriili iki c¢ekirdekli bakir(Il) komplekslerinde manyeto—yapisal
iliskiyi anlamli kilmak igin calismalar yapilmistir. ki cekirdekli bakir(Il)
komplekslerinin yapisal olarak farkli tiirde diizenlenmelerinin komplekslerin

manyetik davraniglart tizerinde biiytik etkisi vardir [11, 13, 22, 52, 54, 56]. Bu
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komplekslerde, bakir metal merkezinin ekvator geometrisi, trigonal piramitin farkl
bozulma derecesiyle olusan kare piramittir. Rodriquez ve arkadaslarinin [52]
tanimladig1 gibi, klor koprilii iki g¢ekirdekli bakir(Il) komplekslerindeki metal

merkezinin 3 tip dlizenlemesi vardir.

0] Taban—tepe noktasi paylasilan, ekvator diizlemlerin birbirine parallel oldugu
kare piramitler [47-49],

(I)  Es diizlemsel, bir kenar1 paylasilan kare piramitler [50-51],

(II1)  Yaklasik olarak biri digerine dik iki tabaniyla, bir taban—tepe noktasi
paylasimli kare piramitler [52].

EG2 kompleksindeki bakir metalinin koordinasyonu yapisal 6zelliklerindende

goriildiigii gibi birinci tip sinifa aittir (Sekil 4.4).

Tip (I)’in manyeto—yapisal iliskiyi Willett ve ¢alisma arkadaglar1 [53] ve
Hatfield ve calisma arkadaslar tarafindan incelenmistir. Klor kopriilii iki ¢ekirdekli
bakir(Il) komplekslerinde manyeto—yapisal iliskiyi orbitaller arasi enerji ayrimi ve
o/R (°/A) oraniyla diizenli bir sekilde degistigini gdstermislerdir. Burada a, Cu—Cl-
Cu koprii agis1 ve R diizlemsel Cu—Cl bag uzunlugudur. Antiferromanyetik
etkilesim, o/R (°/A) oram 32.6’dan diisiik 34.8’den biiyiikk oldugu zaman
gbzlenirken, ferromanyetik etkilesim o/R (°/A) oranmi bu limit degerleri arasinda
gdzlenmistir. EG2 kompleksinde a/R oran1 31.06°/A’dir, dolayisiyla iki bakir(II)

iyonu arasinda antiferromanyetik etkilesim oldugu gozlenmistir.

EG2 kompleksinin ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal
ve manyetik verileri Tablo 4.21°de listelenmistir. Tablo 4.21°de goriildiigii gibi bu
parametreler manyetik ¢iftlenimi belirlemede 6nemli rol oynayan tek faktor degildir.
Bu nedenle manyetik degis-tokus sabitini belirlemede teorik birkag model One
striilmistiir [13, 23, 52, 54]. Bakir(Il) iyonlarinin orbital diizenlemelerinin farkli
tipleri iki ¢ekirdekli bakir(IT) komplekslerinin manyetik davranislari iizerinde biiyiik
bir etkiye sahiptir [13, 23, 52, 54]. Rodriguez ve arkadaslar1 tarafindan
gerceklestirilen genisletilmis Huckel hesaplamalar1 tip (I) kompleksleri igin klor

kopriilii ligandlarin p orbitalleri ve bakir(Il) atomlarinin dy,_y, orbitalleri arasinda n*
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tipi etkilesim yoluyla manyetik etkilesim olustugunu gostermektedir [55, 56].
Molekiil orbitallerinin ~ Ortiismesi  manyetik  degis-tokus sabitinin  siddetini

etkilemektedir [13, 23, 56, 57]..

Ideal bir kare geometri igin, bahsedilen orbitaller aras1 drtiisme sifirdir. Bu
nedenle bakir merkezleri arasinda manyetik ciftlenim olmayacaktir. Bu tip (I)
kompleksleri, ideal kare geometrisinden yapisal (Cu,Cl,) kaymalar gosterdigi igin
cok kiigiik J degerleri gostermistir. EG2 kompleksinin kiiciik J degeri bakir merkez
yapisinin kare piramit geometrisine (1cy;1=0.008 and t¢y2=0.009) yakin olmasindan

dolayidir.

Antiferromanyetik Ferromanyetik

Sekil 4.20 Iki ¢ekirdekli bakir(II) komplekslerinin orbital diizenlemeleri.
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Tablo 4.21 EG2 kompleksinin ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal ve manyetik verileri.

Kompleks Geometri CuCu (A) Cu-Cl(A) Cu-CI-Cu(®) a/R (°/A) J (cm_l) Kaynak
[Cu(H,L1)CI],H,0 (EG2) Kare piramit 3.382 2.73 84.8 31.06 —0.27 Bu ¢alisma
[Cu(dmen)CL], Kare piramit 3.458 2.73 86.1 31.50 21 [41]
[Cu,Cl,(Pypep),] Kare piramit - 2.83 91.1 32.2 4.6 [57]
[{Cu(terpy)},(n—Cl),1 (PFy), Kare piramit 3510 2.72 89.9 33.1 5.9 [59]
[Cu( 2—pic),Cly] Kare piramit 4.404 3.36 100.6 29.91 -7.4 [60]
[Cu(tmso)Cl,], Kare piramit 3.737 3.02 88.5 29.30 -16 [61]
[Cu(bpdio)CI.], Kare piramit 3.842 2.844 96.68 33.99 +4.87 [58]
[Cu.Cl (dmgH).] Kare piramit 3.445 2.84 88 32.6 +6.3 [60]
[Cu,Cl, (Mebta) ] Kare piramit 3.437 2.64 88.1 33.5 +6.7 [48]
[Cu (H Ll)C|2]2(C|04)2 Kare piramit 3.86 2.92 94.7 32.43 +10.7 [54]
[Cux(L2),Cl,](CIOy,), Bozulmus kare piramit 3.37 2.64 86.44 32.77 -1.95 [54]
[Cu,(asalBr),Cl,](DMF) Bozulmus kare piramit 3.49 2.82 88.7 31.50 6.9 [51]
[Cu,(amp),Cl ] Bozulmus kare piramit 3.479 2.81 85.8 30.5 9.4 [55]
[Cu(Hfsaaep)Cl], Bozulmus kare piramit 3.825 2.846 95.27 33.47 +0.30 [23]
[Cu(dmgH)CIL], Bozulmus kare piramit 3.445 2.698 88.0 32.62 +0.62 [40]
[Cu(iyda)Cl]2(Cl0O4)2 Bozulmus kare piramit 3.494 2.657 88.81 33.42 +1.16 [56]
[Cu,(L2),CL](CIO,), Bozulmus kare piramit 3.396 2.581 88.2 34.17 +2.28 [24]
[{Cu(pzPh)(Opo)}.(n—Cl),] Bozulmus kare piramit 3.753 2.83 93.63 33.0 +8.72 [52]
[CuCl,(pytn)], Bozulmus kare piramit 3.612 2.906 88.60 30.49 +27.46 [53]
[Cu(HL)CI],.H,0 Bozulmus kare piramit 3.337 2.67 84.45 31.62 +43.2 [13]
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4.3.2 Dért Cekirdekli Bakir(IT) Komplekslerinde Manyeto—yapisal iliski

Klor kopriilii bakir(II) komplekslerinde (EG2) oldugu gibi, CusO4 birimini
iceren dort ¢ekirdekli bakir(Il) komplekslerinde de (EG3 ve EG4 ) manyeto—yapisal
iliskiyi anlamli kilmak i¢in ¢alismalar yapilmistir. Kiibige benzer dort ¢ekirdekli
bakir(Il) komplekslerin yapisindaki fakli diizenlemelerin, komplekslerin manyetik
Ozelliklerini etkiledigi belirtilmistir [62]. Literatiirde, dort gekirdekli bakir(II)
komplekslerinin Cu---Cu uzakligina bagl olarak 3 tip diizenlemesi vardir [63, 64].

(1) 2+4 smfi : 2 kisa ve 4 uzun Cu---Cu uzakligi [65] olan kompleksleri
icermektedir.  2+4 tipleri genellikle iki ¢ekirdekli birimler tarafindan
olusturulan uzun Cu—O bag uzunluguna sahip kompleksler olarak kabul
edilmektedir.

(2)  4+2 simifi : Bu sinif komplekslerin 4 kisa ve 2 uzun Cu---Cu uzakligi [66]
vardir. 4+2 tiplerinde kiiplin tavaninda ve tabaninda ii¢ kisa Cu—O bag
uzunlugu ve yan tlizeylerinde iki kisa ve iki uzun Cu—O bag uzunlugu
bulunmaktadir.

(3)  6+0 smifi : Alt1 benzer Cu---Cu uzakhigi [67-69] olan ve nadir olarak
bulunan komplekslerdir ve 6+0 sinifi olarak belirtilmistir. Bu sistemler 4+2
siifiyla benzerdir. Sekil 4.21°de kiibige benzer bakir(Il) komplekslerin

siniflandirilmasi bulunmaktadir.

C
i\/:/cl:u Cu u\ ——fu
o N
! ! B _C

CI:U Cu CU>
2+4 sinifi 4+2 siifi 6+0 smifl

Sekil 4.21 Kiibige benzer bakir(IT) komplekslerinin siniflandirilmasi.
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EG3 ve EG4 komplekslerindeki bakir metalinin koordinasyonu yapisal

Ozelliklerinden dolay1 4+2 sinifina aittir.

Bu tiir sistemler i¢in manyeto—yapisal iliski Cu—O—Cu koprii agis1 ve
diizlemsel Cu—O bag uzunlugu gibi geometrik parametrelere baglidir ve bu
geometrik parametrelerdeki faklilik manyetik degis-tokus sabitini etkilemektedir [65,
67]. Kiigiik Cu—O—Cu koprii agilar1 i¢in manyetik etkilesimin ferromanyetik, bliyiik
acilar icin antiferromanyetik oldugu belirtilmistir [65, 67]. EG3 ve EG4
komplekslerinin Cu—O—Cu bag agilar1 sirasiyla 88.89—109.50°, 88.45-107.97°dir..
Dolayisiyla  EG3 ve EG4 komplekslerinde dort bakir(I) iyonu arasinda

ferromanyetik etkilesim gozlenmistir.

EG3, EG4 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal ve
manyetik verileri Tablo 4.22°de listelenmistir. Tablo 4.22 incelendiginde bu yapisal
parametrelerin manyeto—yapisal iliskiyi belirlemede rol oynayan tek faktor olmadigi
goriilmektedir. Bu nedenle, iki ¢ekirdekli bakir(Il) komplekslerinde oldugu gibi dort
¢ekirdekli bakir(IT) kompleksleri i¢inde teorik modeller ortaya konmustur [62, 63].
Teorik hesaplamalar, degis-tokus sabitinin isaretindeki fakliligin nedenini
aciklamistir. Metal d orbitalleri ve koprii ligand p orbitalleri arasindaki ortliigmenin
farkli tiplerinin, dort cekirdekli bakir(Il) komplekslerinde manyetik degis-tokus
sabitinin isareti ve bilyikligiinii etkilemektedir [64, 66]. Degis-tokus sabitinin
blytikliglindeki farklilik metal-ligand ortiisme etkilesmesiyle agiklanabilir. EG3 ve
EG4 komplekslerindeki J; ve J; etkilesimleri arasindaki faklilik bakir(Il) atomlarinin
dxz_y2 Orbitalleri ile koprii oksijen atomlarmnin orbitallerinin farkl: tipte ortiismesiyle

ilgilidir.

Bakir(Il) komplekslerinin 2+4, 4+2 ve 6+0 smiflandirmalarinda orbital
diizenlemeleri Sekil 4.22°de verilmektedir. 4+2 smifina ait olan EG3 ve EG4
komplekslerinde farkli yiizeylerdeki metal orbitalleri (dyo_y2), diizleme hem dik hem
de parallel olacak sekilde koprii oksijen atomlarinin (p) orbitalleri ile Ortiismiistiir.
Iki metal orbitalinin ayn1 diizlemde dik &rtiismesiyle ferromanyetik etkilesme, ayni
diizlemde iki orbitalin paralel Ortiismesiyle antiferromanyetik etkilesme

olusmaktadir. Dolayisiyla, EG3 ve EG4 komplekslerinde, hem antiferromanyetik
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etkilesme (J;) hemde ferromanyetik etkilesme (J) birlikte gézlenmektedir. J; ve J;
degis—tokus sabitlerinden mutlak degeri biiyiikk olanin manyetik etkilesimi,
komplekse hakim olmaktadir. EG3 ve EG4 komplekslerinin degis tokus sabitleri
srastyla J;= —22.20 cm , Jo= +44.33 cm ™, J;= —22.83 cm* J,=+44.21 cm “dir. Bu

nedenle EG3 ve EG4 kompleksi baskin ferromanyetik etkilesmeye sahip olmustur.

J127J34=d1 313701470237 0240; J1(zayif FM veya AF)
1

Cul cu?

Sekil 4.22 Bakir(IT) komplekslerinin 4+2 sinifinda orbital diizenlemeleri.
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Tablo 4.22 EG3, EG4 komplekslerinin ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal ve manyetik verileri.

Kompleks Sinifi Cu - Cu(A) Cu-0 (A) Cu-0O-Cu(® J(cm? Kaynak
[{Cu(H,L1)}.] (EG3) 4+2 3.058-3.384 1.890-1.999 89.95-109.50 —22.14, +44.14 Bu ¢alisma
[{Cu(H,L3)}4] (EG4) 4+2 3.114-3.378 1.868-1.968 88.45-107.97 —22.83,+44.21 Bu ¢alisma
[Cu,L4]-5CH;OH-H,0 4+2 3.095-3.413 1.879-1.984 105.40-109.4 -15.60, +33 [29]
[Cuy(L1)4]4H,0 4+2 2.961-3.333 1.894-1.907 97.10-101.0 ~103.40, +2.16 [32]
[Cus(dpd—H)4(Cl104)2(H,0).], 4+2 3.129-3.307 1.934-2.010 86.20-112.1 -6.40,-10.90 [10]
[CusL,(OH),]-6H,0 4+2 3.103-3.458 1.930-1.970 88.80-105.8 +14.70, —18.40 [11]
[CusL,(OMe),]-2H,0-THF 4+2 3.070-3.419 1.950-1.990 88.30-104.0 +33.30, -15.60 [11]
[Cus(hpda)s](C104)s H,0 4+2 3.15-3.410 1.920-1.990 108.0-110.1 ~32.60,+ 89.80 [66]
[Cus(MeCOCHCMe=NCH,CH,0),] 4+2 - 1.920-1.970 87.30-109.8 ~19.80, +41.60 [74]
[Cu,Bry(CH,CH,NE,),]-4CCl, 4+2 3.176-3.523 1.920-1.980 88.80-108.8 -9,+ 80 [75]
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4.3.3 Dért Cekirdekli Nikel(IT) Komplekslerinde Manyeto—yapisal Iliski

Kiibige benzer dort cekirdekli nikel(II) komplekslerinde manyeto—yapisal
iliskiyi anlayabilmek i¢in ¢alismalar yapilmistir. Ni—O—Ni koprii agisi, Ni-O bag
uzunlugu ve Ni-O—O-Ni dihedral agilar gibi yapisal parametler degis—tokus sabitini
etkilemektedir [72-79, 81, 82]. Bu parametrelerden en onemlisinin Ni-O-Ni bag
acist oldugu ve Ni—-O-Ni koprii agist 98°’den kiiglik oldugunda ferromanyetik
etkilesim, 98°’den biiyiikk oldugunda ise antiferromanyetik etkilesim goriildiigi
belirtilmistir [72, 75, 76, 78]. EG5 ve EG6 komplekslerinin, Ni-O-Ni koprii agisinin
98°’den biiylik olan yiizeylerinde antiferromanyetik etkilesme (J1), kiigiik oldugu
yiizeylerde ferromanyetik etkilesme (J2) gozlenmistir. Kompleksler, J1 ve J, degis
tokus sabitlerinden mutlak degeri biiyliik olanin 6zelligini gdstermektedir. Bu
nedenle EG5 ve EG6 kompleksleri ferromanyetik etkilesme gostermistir. Tablo
4.23’de EG5, EG6 ve literatlirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal ve
manyetik verileri yer almaktadir. Tablo 4.23 incelendiginde, Ni-O—Ni koprii agis1 ve
diger yapisal parametrelerle manyeto—yapisal iliski arasinda kesin bir iliski olmadig:

goriilmektedir.

Iki gekirdekli ve dort gekirdekli bakir(II) komplekslerinde oldugu gibi nikel(II)
komplekslerinde de manyetik etkilesmedeki farkliligin nedeni anlayabilmek ig¢in
teorik c¢alismalar yapilmistir [83, 84]. Bakir (II) kompleksleri i¢in uygun olan
Hoffman teorisi [50], dort nikel(IT) iyonu i¢in distiniildiigiinde ferromanyetik
etkilesimi agiklayamamustir [81, 82]. Ciinkii bakir ve nikel iyonlar1 farkli elektron
konfigiirasyonuna sahiptir. Nikel(Il) iyonun son yoriingesinde ciftlenmemis iki
elektronu bulundugu icin dy,_y, orbitalinin yaninda d,; orbitalininde degis—tokus

sabitine katkis1t bulunmaktadir.

Sekil 4.23’te dort g¢ekirdekli nikel(II) komplekslerinin orbital diizenlemeleri
verilmistir. Dort ¢ekirdekli nikel(IT) komplekslerinde manyetik degis-tokus sabitinin
isareti ve biiytikliigiini dort nikel atomunun dy,_yo Ve dz, orbitalleri ile kdprii oksijen
atomlarinin p orbitalleri arasindaki Ortiismenin etkiledigi belirtilmistir [81-85]. Iki
metal orbitalinin ayn1 diizlemde paralel Ortlismesiyle antiferromanyetik etkilesme,

ayni diizlemde iki orbitalin dik ortiismesiyle ferromanyetik etkilesme olusmaktadir.
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Dolayisiyla, EG5 ve EG6 komplekslerinde, hem antiferromanyetik etkilesme (J;)
hemde ferromanyetik etkilesme (J;) gozlenmektedir. J; ve J, degis—tokus
sabitlerinden mutlak degeri biiylik olanin manyetik etkilesimi, komplekse hakim
oldugundan EG3 ve EG4 komplekslerinde baskin ferromanyetik etkilesme
gozlenmistir. EG5 ve EG6 komplekslerinin degis tokus sabitleri sirasiyla Ji= —2.40
cm ™, 3= +5.43 cm !, J;= -2.30 cm * J,=+4.90 cm “dir.

(AF veya FM) (AF) zayif(AF veya FM)

(zayif F

(zayif FM (FM)

Sekil 4.23 Dort gekirdekli Nikel(11) komplekslerinin orbital diizenlemeleri.
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Tablo 4.23 EG5, EG6 komplekslerinin ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin segilen yapisal ve manyetik verileri.

Kompleks Ni - Ni (A) Ni-O (&) Ni— O —Ni (%) Jem ) Kaynak
[{Ni(H,L5)},]-4(CH,OH)- (EG5) 3.030-3.194 1.987-2.035 92.83-100.50 ~1.44, +4.62 bu calisma
[{Ni(H,L6)},]-(C,H,OH):(CH,0H)3(H,0) (EG6) 3.030-3.216 1.983-2.051 93.29-102.22 —2.53, +5.65 bu calisma
[Niy(EtOH);L4] 2.956-3.191 1.955-2.192 91.8-100.9 -0.34,+7.15 [66]
[Ni,(Piv),(Maq),] 3.001-3.269 2.015-2.125 92.1-103.5 +3.4,-1.1 [71]
[Ni,(11,-OMe) (TM B)4(u—OzCMe)2]2+ 2.998 2.67 93 +17.5 [35]
{Ni,(Pym),CI, (CH,0H),} 3.072-3.175 2.038-2.085 93.3-99.7 +0.43, +5.28 [72]
Ni,(sae),(MeOH),] 3.035-3.199 1.976-2.191 93.53-100.95 +3.2 [37]
Ni,(OCH,),(acac) (CH,OH), 2.44-3.10 - 93.6-98.6 +7 [74]
{Ni,(Pym),(N,), (CH,0H),} 3.078-3.161 1.977-2.076 94.3-99.8 +9.78, +2.42 [72]
[Ni,(L),(m,~OAc),(m.-OAc),]-CH,OH-H,0 3.114-4.718 1.971-2.141 94.8-119.88 -3.43,-1.49 [65]
[Ni,(L),(HL),(SeCN),(H,0),]-C,H.NO-4H,0 - 2.007-2.090 94.88-104.37 -5.14, +6.87 [69]
[Ni,(hbzim),(N3) (mal) (CH,OH)(H,0)] 3.084 -3.277 2.046-2.131 95.61-102.17 -0.21, +5.28 [33]
[Ni,(OCH,),(dbm),(CH,0H),] 2(C,H,),0 3.046-3.120 1.975-2.033 95.8-100.3 -9.6 [68]
[Ni(hmp)(EtOH)CI], - 2.052-2.103 96.51-100.48 +8.27, +2.26 [70]
[Ni(hmp)(MeOH)CI], - 2.046-2.105 97.25-100 +9.24, +2.75 [70]
Ni,(CH,0),(CH,OH),(dca), - 2.051-2.116 97.43-98.38 ~4.47,11.70 [65]
[Ni,(1,-OMe),(sal),(EtOH), 3.081 2.039 97.73 +7.46 [34]
[Ni,(1,-OH),(chta) (NO,), 3.176 2.088 99 —0.57 [73]
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S. TARTISMA ve SONUC

Bu doktora tez galismasinda, Schiff bazi ligandlar1 kullanilarak tek ¢ekirdekli
mangan(lll), iki ¢ekirdekli bakir(Il), dort ¢ekirdekli bakir(II) ve nikel(ll) metal
kompleksleri sentezlenmistir. Komplekslerin kristal yapilar1 ve manyetik siiper degis
tokus etkilesmeleri incelenmistir. Komplekslerdeki manyetik etkilesme karakterinin

ve degis tokus sabitinin biiyiikliigiiniin hangi faktorlere bagli oldugu arastirilmstir.

EG1 kompleksi, altili koordinasyon geometrisine sahip tek ¢ekirdekli mangan
kompleksidir. Kompleksin eksen konumundaki Mn-O bag uzunlugu, ekvator
konumdaki Mn—O bag uzunlugundan daha uzundur. Bu durum Jahn-Teller
bozulmastyla agiklanabilir. EG1 kompleksinin kristal yapisinda komsu molekiiller
04---01' [i=—x+ 1,-y + 1,—z + 1], hidrojen baglariyla baglanmistir. Tek ¢ekirdekli
kompleksin hidrojen baglariyla iki ¢ekirdekli bir yapiya sahip oldugu goriilmiistiir.

EG2 kompleksi, klor kopriilii kare piramit geometriye sahip, iki ¢ekirdekli bir
bakir kompleksidir. Molekiil i¢i hidrojen baglarindan dolay:1 iki ligand, yapisal
biitiinliigli bozmamak i¢in zit konumlara yerlesmistir. Bitisik molekiiller arasinda O—
H---Cl-Cu etkilesimiyle kristal orgii, bir boyutta b ekseni boyunca sonsuz sarmal
paketlenmektedir. EG1 kompleksi ¢ok zayif antiferromanyetik etkilesme
gostermistir. Benzer geometriye sahip iki ¢ekirdekli bakir(IT) komplekslerinin yapisi
ve manyetik 6zellikleri arasinda iliskiyi anlayabilmek i¢in Tablo 4.21°de literatiirdeki
benzer komplekslerle kiyaslama yapilmistir. Yapisal parametreler ile degis tokus
sabitinin biliylkliigii arasinda kesin bir iligki olmadig1 goriilmiistiir. Literatiirde EG2
komplesine benzer yapilar arasindaki karsilastirmada manyetik degis—tokus sabiti
siddetindeki farkliligin sebebi olarak, yapisal farkliligin yaninda molekiil
orbitallerinin Ortiismesi (ligandlarn p orbitalleri ve bakir(I) atomlarmin dyo
gosterilmistir. Ideal bir kare geometrisi i¢in, bahsedilen orbitaller aras1 ortiisme
sifirdir ve bakir merkezleri arasinda manyetik ¢iftlenim olmayacaktir. EG2
kompleksinin kiigiik J degeri, bakir merkez yapisinin kare piramit geometrisine

(tcu1=0.008 and t¢2=0.009) yakin olmasindan dolayidir.
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EG3 ve EG4 kompleksleri Shiff baz1 ligandlarinin alkoxo oksijen atomlariyla
kopriilenmis dort ¢gekirdekli bakir(IT) kompleksleridir. EG3 ve EG4 komplekslerinde
asimetrik birimde bir tane CusO4 birimi bulunmaktadir. =~ EG3 ve EG4
komplekslerinde antiferromanyetik ve ferromanyetik etkilesim birlikte gézlenmistir.
Fakat kompleks, degis—tokus sabitlerinden mutlak degeri biiylik olan etkilesimin
Ozelliklerini gostermektedir. Bu nedenle, EG1 ve EG2 komplekslerinde baskin
ferromanyetik Ozellik gozlenmistir.  Benzer geometriye sahip komplekslerin
sentezlenmesindeki en 6nemli neden, geometrik parametrelerin manyetik degis—
tokus etkilesmesi lizerine etkisini anlayabilmektir. Dort g¢ekirdekli bu bakir(Il)
komplekslerinin yapisi ve manyetik 6zellikleri arasinda iliskiyi anlayabilmek i¢in
literatiirdeki benzer komplekslerle de kiyaslama yapilmistir. Genel olarak, dort
cekirdekli bakir(II) komplekslerinde degis—tokus sabitinin biiylikliigiiniin bazi
yapisal parametrelere bagli olarak degistigi ve kiiciik Cu—O—Cu koprii agilari igin
manyetik etkilesimin ferromanyetik, biiyiik acilar i¢in antiferromanyetik oldugu
belirtilmistir [65, 67]. Fakat bu yapisal parametreler ile degis tokus sabitinin
biiytikliigii arasinda kesin bir iligski olmadigi Tablo 4.22’de goriilmektedir. Bu durum
molekiiler orbital teorisiyle agiklanmistir. Fakli manyetik etkilesimlerin sebebinin,
bakir(IT) atomlarinin dyo.y» orbitalleri ile koprii oksijen atomlarinin p orbitallerinin

farkli tipte Ortlismesi oldugu belirtilmistir.

EGS5 ve EG6 kompleksleri Shiff baz1 ligandlarinin alkoxo oksijen atomlariyla
kopriilenmis dort ¢ekirdekli nikel(I1) kompleksleridir. Kristal yapilarina bakildiginda
benzer geometriye sahip ve ana birimi Ni4O4 olan EG5 ve EG6 komplekslerinde de
antiferromanyetik ve ferromanyetik etkilesim birlikte gozlenmistir. Kompleks,
degis—tokus sabitlerinden mutlak degeri biiylik olan etkilesimin 6zelliklerini
gosterdiginden dolay1 EG5 ve EG6 kompleksleri de baskin ferromanyetik 6zellik
gostermistir. Dort ¢ekirdekli nikel(IT) komplekslerinin yapisi ve manyetik 6zellikleri
arasinda iliskiyi anlayabilmek icin literatiirdeki benzer komplekslerle de kiyaslama
yaptlmistir.  Dort ¢ekirdekli nikel(I) komplekslerinde degis—tokus sabitinin
blyilikliigliniin baz1 yapisal parametrelere bagli olarak degistigi ve en 6nemlisinin
Ni—O—Ni koprii agist oldugu belirtilmistir. Ni—O-Ni koprii acis1 98°’den kiigiik
oldugunda manyetik etkilesimin ferromanyetik, 98°’den biiyilikk acilar igin

antiferromanyetik oldugu belirtilmistir [72, 75, 76, 78]. Fakat bu yapisal
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parametreler ile degis tokus sabitinin biiylikliigli arasinda kesin bir iliski olmadig1
Tablo 4.23’te gorilmektedir. Dort gekirdekli nikel(I) komplekslerinde manyetik
degis-tokus sabitinin isareti ve biiylikliigiini, dort nikel atomunun dyoy, Ve dp
orbitalleri ile dort koprii oksijen atomlarinin p orbitalleri arasindaki farkli tip

ortlismenin etkiledigi belirlenmistir.
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