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OZET

EU iICEREN MALZEMENIN ELDE EDILMESI VE TEK KRISTAL
YAPISININ INCELENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
ORHAN ORCUN iNAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

FiZiK ANABiLiM DALI
(TEZ DANISMANI:PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, EYLUL - 2017

Deneysel olarak yapilan bu tez calismasinda 5-Siilfosalisilik asit dihydrate
ve Eu(lll) tuzu kullanilarak 3 boyutlu 6zelliklere sahip metal organik ¢erceveler
iceren O1 kompleksi (C7H7EuOsgS) hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenmistir. O1 kompleksinin yapisal analizi ise tek kristal X-1s1m1 kirinim
yontemi ile yapilmistir. Yap1 analizi sonucunda, atomlarin konum ve sicaklik
parametreleri, atomlar aras1 bag uzunluklari, bag agilari, diizlem olusturan atom
gruplari ve bu diizlemler arasi biikiilme agilar1 bulunarak kristal yap1 duyarli bir

sekilde tanimlanmustir.

Elde edilen Eu(lll) tabanli malzeme manyetik ve fotoliiminesans gibi
dikkat c¢ekici Ozelliklere sahip oldugu i¢in sahip oldugu i¢in optik haberlesme,
medikal teshis ve diger birgok teknolojik alanda potansiyel uygulama alanina

sahip olabilir.

ANAHTAR KELIMELER: Hidrotermal yontem, Kristal yapi, Eu, O1
kompleksi.



ABSTRACT

OBTAINING MATERIAL WITH EU AND INVESTIGATION OF THE
SINGLE CRYSTAL STRUCTURE
MSC THESIS
ORHAN ORCUN INAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS

(SUPERVISOR:PROF.DR. HULYA KARA SUBASAT)

BALIKESIR, SEPTEMBER 2017

In this experimental study, 3-dimensional complex (C7H7EuQsS), O1
containing metal organic frameworks was synthesized using 5-Sulfosalicylic acid
dihydrate and Eu(lll) salt by hydrothermal method. Structural analysis of the O1
complex was performed using a single crystal X-ray diffraction method. As a
result of the structural analysis, the position and temperature parameters of atoms,
bond lengths, bond angles, groups of plane forming atoms and dihedral angles
between these planes have been found. Thus, the crystal structure has been
determined with great precision.

Since the obtained Eu(lll) based material possesses remarkable properties
such as magnetism and photoluminescence, it can have potential application areas

of optical communication, medical diagnosis and many other technological fields.

KEYWORDS: Hydrothermal method, Crystal structure, Eu, O1 complex.
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1. GIRIS

Yapilan yiiksek lisans tez ¢alismasi i¢erisinde; 5-Sulfosalicylic acid dihydrate
(5-SSA) ¢ok disli ligand1 ve Eu(lll) nadir toprak elementi kullanilmasi ile Europium
Metal Organik Cergeve iceren O1 (C7H7EUOsS) kompleksinin elde edilmesi ve

yapisal olarak analizi amaglanmistir.

Son yillarda koordinasyon polimerleri, yalniz ilgi ¢ekici topolojileri ve gesitli
yapilart i¢in degil ayn1 zamanda manyetizma, parlaklik, gaz depolama, ayirma,
kataliz, dogrusal olmayan optik 6zellikler, vb. gibi ilgi ¢ekici kimyasal ve fiziksel
ozellikleri i¢in hizl1 biiyiiyen bir alan olmustur [1-5]. Ozellikle yeni yapilar ve ilging
fotoliiminesans ve manyetik 6zellikler gésteren ¢ok sayida koordinasyon polimerleri

yogun sekilde arastirilmistir [6-9].

4f elektronlardan kaynaklanan giiglii liminesans yapan bu iyonlar, teknolojik
cihazlarin gelistirilmesi i¢in ilgi ¢ekici ve dikkat ¢ekici 6zelliktedir Buna ilaveten,
Eu(Ill) bilesikleri, goriinlir bolgede gii¢lii kirmiz1 1s1ma yaparlar, bundan dolay1
biyolojik problar i¢in iyi adaydirlar.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1  Metal Organik Cerceveler

90’l1 yillarin sonuna dogru ortaya cikarilan yeni gézenekli bilesenler ile
organik, inorganik c¢ergeveler gézenekli malzeme yapisini alani etkisine almig
bulunmaktadir. Ortaya ¢ikarilan bu tiir yapilara genellikle gozenekli koordinasyon
polimerleri ya da metal organik ¢ergeveler adi verilmistir [10]. Sekil 2.1’ de MOC’

lerin olusumu sematik olarak gosterilmistir.

1D MOC Bagi

.
+0f:><|||||

2D MOC Bagi

D : Metal iyonu

— —
— : ngand Baglaylcllarl !

3D MOC Bagi

Sekil 2.1: Metal organik gergeveler bilesenleri ve 1-boyutlu, 2-boyutlu ve 3-boyutlu metal organik
gergevelerin olusumunun gosterimi.

Metal organik cergeveler gozenek yapilarinin olusumuna goére 1-D, 2-D ve 3-

D olmak tizere bircok yapi motiflerine sahiptir [11]. Giiniimiizde baktigimiz zaman

metal organik ¢erceveler ile yapilan ¢aligsmalarin biiyiik bir kism1 gegis metalleri ile

yapilmistir. Metal organik cergevelerin yapi tasariminda ¢okca kullanilan organik

baglayict molekiilleri bipiridil veya karboksilat tabanli tiirlerdir [12].



Metal Organik Cergevelerin bazi potansiyel uygulama alanlar1 soyledir;

e Optik,

e Manyetik ve Elektronik,

e lyon degisimi,

e Gaz depolama[13] ve ayirma,
e Kimyasal sensor olabilme[14],
e Polimerlestirme,

e llag dagitmadir[15].

2.2 Lantanitler

Nadir toprak elementleri sahip oldugu belirli 6zelliklerden dolay1 toprakta az
miktarda bulunurlar. Gegis metallerinin art arda olusan serisini olusturmaktadir. Bu
olusum genel olarak 14 elementle isimlendirilir. (Sekil 2.2). Kimyasal olarak ¢ok
sayida benzerligi bulunan bu elementlerin atom numaralar1 57 ile 71 araliginda
degismektedir. Lantanitlerin 6nemli olan 6zellikleri, elektronlarin belirli bir diizende

degisiminin saglanmasi igin sadece 4f orbitaline elektronlarin katilim gostermesiyle

gerceklesmektedir.
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Sekil 2.2: Periyodik cetvel ve kullanilan lantanit elementinin gdsterimi.



2.3 X-Ismlari

X-1gmlarmin dalga boyu 0.1<A<100 A araliginda olup y-1sinlari ile ultraviole
(mor 6tesi) bolge arasinda kalirlar (Sekil 2.3)[16].

CGorunur

10*10" 10%-10* 107-10* 10410 1o0"-10"
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Spektrum ¥

o 5 - -4

700 800 300
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Sekil 2.3: Elektromanyetik spektrum diyagraminda X-1sinlarimin gosterimi.

Hizlandirilmig elektronlarin agir atom cekirdekleri yanindan gecerken ani
yavaglama egilimi goOstermesi ve enerjisinin biiylikk bir kismint x-1ginina
dontistirmesi ile elde edilir (Sekil 2.4). Flamaya gonderilen akimlar elektron
yaymaya baslar ve bu elektronlar hedef olarak bulunan metale dogru hizlandirilir.

Metal hedefe carpan elektronlar ise x-1s1n1 yaymaya baslar.

tungsten
x- isinian

hedert

metal alaman
kKatod

/
elektroniar

Sekil 2.4: X-1s1n1 olusumunun sematik gosterimi.




Gelisen olaylar neticesinde yiiksek hizda elektron g¢ekirdegin yakinindan
gectiginde, ¢ekirdegin sahip oldugu ¢ekim kuvveti etkisiyle elektron saptirilarak bir
ivmelenmeye neden olur. Hizlandirillan yiik de elektromanyetik 1sima yaparak bir
foton salinir. Elde edilen bu 1s1mim Bremsstrahlung X-1sin1 (Frenleme 1sinim) olarak

bilinir. Bu da siirekli bir X-1g11 spektrumuna neden olur (Sekil 2.5) [17].

Hedef atom

cgkirdegdi /
-+ (=% Saptinlan
> 7 dusluk enerjili
elektron
S—> o Vv
Gelen o >
Elektron
Yayilan \

Foton

Sekil 2.5: Siirekli X-1g1nlar1 gosterimi.

Yiiksek hizda ilerleyen elektronlar hedef maddeye ulastigindan,carptigi hedef
maddeden bir elektron koparir ve bu kopan elektronun yoriingedeki daha iist
yoriingeden gelen elektron doldurur ve bu yoriingelerdeki enerji farki kadar 1s1ma

yapar. Bu olusan yapiya karakteristik spektrum denir (Sekil 2.6) [18].

Sekil 2.6: Karakteristik x-1ginlar1 gésterimi.

K, L M, N seriler i¢inde gruplandirilan ve yer alan karakteristik spektrum
enerjileri ve spektrum g¢izgilerine ait olduklari element sembolii, seri sembolii ve o

serideki bir ¢izgiyi ifade eden sembolii agiklar. Ivmelendirilmis elektronlar ig



tabakada bulunan elektrona carpar ve bu elektronlardan herhangi birini koparirlar. K
tabakasinda olusacak bu elektron boslugunu atomun {ist tabakasindan L
tabakasindaki elektron doldurursa olusan karakteristik x-1sin1 Ko, diger herhangi bir
iist tabakalardan birinden doldurulursa elektron boslugu olusan karakteristik x-1s1n1

Kg, L ve M karakteristik ¢izgileri de benzer sekilde olusur (Sekil 2.7).

‘ ”/’:.-,/ 3

Sekil 2.7: Orbitaller arasinda elektron gegisi ve olusan x-1ginlarmin isimlendirilmesi.

2.4  Kristal Yap:

Kararli ortamda biiylimeye baslayan kristaller sonucunda olusan yapi,
birbirine benzemekte olan yapitaslarinin art arda eklenmesiyle meydana gelir. Bu
yapitaglari atom veya atom gruplarindan olusmaktadir. Olusan kristal yapi, atom

gruplarinin 3-boyutta tekrarlanmasiyla elde edilen bir 6rgiidiir [19].

Kristal yapiy1 tam olarak ortaya ¢ikaran Maxvon Laue, 19.yiizyilin baslarinda
X-1ginlarinin  kristaller tizerinden kirinima ugratarak ortaya ¢ikarmistir [20].
Kristaldeki atomlar birbirlerine gére bulunmakta oldugu yerlerin tekrarli bir diizene
sahiptirler. Uzayda isaretlenmis olan herhangi bir atom merkez koordinatlari,
tekrarlanmakta olan nokta kiimesinin meydana getirilmis bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir.
Ortaya ¢ikan yap1 kristal kafesi olarak isimlendirilmektedir. Nokta kafesinin
tekrarlanma Ozelligine bagli olarak, birim kafesin veya birim hiicre seklinde

adlandirilan basit geometrilere indirgenmis olarak aciklanabilir. Yapi i¢inde

6



tekrarlanmakta olan elemanlardan biri de birim hiicredir. Farkli geometriye sahip
olan birka¢ tane birim hiicre yapisi olabilmektedir. Hiicre simetrisinin maksimum

olmast durumu birim hiicre diye tanimlanmaktadir [21].

2.4.1 Orgii Kavram ve Kristal Sistemleri

Orgii noktalarinin sonsuz sayida bulunup diizgiin bir sekilde 1D, 2D yada 3D
boyutta diizenlenmesi hali 6rgiiyii olusturmaktadir. Orgii noktalarmin gevreseli esit
olmasi ve kendine ait bagimsiz desen her bir 6rgii noktasina motifin eklenmesi ile
elde edilir (Sekil 2.8).

¢ ~ 2 25 00000 00000000 OCO0O0OOO0OO0O0O0O0
2 @ 0 @ 06 Q00020200 @C
0000000 OCOQQQCOO0OO0O0O0O0
¢ & S 9 0 0 0 0 o e 6 o 6 0 200200020092
O00 0000000 O0QOOQEo 00000
e o 02 0 00909098%5%%
e 66 o o o

© 000000000 000,0,0,7404%
0000 o000 00000

e 0 0 0 0 O = Motif 5=Moﬁf (%.:Moﬁf

Sekil 2.8: Sirasiyla 2-boyutlu kare 6rgii, tek atom veya atom gruplart (motif).

Kristal 6rgiiniin tanimlanmasinda rol oynayan en kii¢iik parca birim hiicredir.
Birim hiicre, kristalde kendine ait tiim geometrik 6zelliklerine sahiptir [22]. Sekil
2.9’ de gosterildigi gibi sadece bir birim hiicrenin sahip oldugu biiyiikliik, orijinin
secildigi kose tarafindan itibaren (a, b, ¢) ve bunlarin vektorleri seklinde
tanimlanabilir. Vektorlerin boyutlari (a, b, €) ve vektorlerin sahip oldugu aralarindaki

acisal degerler (o, B, ) ile ifade edilmektedir [23].



Dirirnm hilicre

7’—’ v

Uc boyutta

Sekil 2.9: Uc boyutta birim hiicrenin eksen ve acilariin sematik gosterimi.

Auguste Bravais’in yapmis oldugu c¢alismalar sonucunda 14 farkli kafes

yapisinin Ve 4 ¢esit kafes seklini gosteren, ¢esitli kombinasyonlar1 bulunan hiicre

parametreleri ile 7 kristal sisteminden olusturulmaktadir. Tablo 2.2° de kristal

sistemleri ve bu sistemlere ait olan Bravais orgiileri verilmistir [24].

14 Bravais Orglsi & 7 Kristal Sistemi

Csovem | o o0
Basit

Triklinik
Monoklinik

Ortorombik

Tetragonal

Kubik

Trigonal

Hegzagonal

Tablo 2.1: Bravais 6rgiisii ve kristal sistemleri.

Basit

Baz merkezli
Basit

Baz merkezli
Cisim merkezll
Yuzey merkezl|
Basit

Cisim merkezli

Basit
Cisim merkezli
Yuzey merkezl|

Basit

Basit

azbzc
a#Pzy=50"
azbzc
a=f=90"»y
arbwc
a=f=y=90*

a=brc
a=f=y=90"
a=b=c
a=p=y=90"

a=b=c
Q:B:w”'
a=bzc
a=p=90",y=120"

Yok

1 tane 2-kath donme ekseni

3 tane ortogonal 2-katli donme
ekseni

1 tane 4-kath donme ekseni

4 tane 3-kath dénme ekseni

1 tane 3-kath dénme ekseni

1 tane 3-kath dénme ekseni



2.4.2 X-Ism Kirimmm Teknigi ve Bragg Yasasi

Kristal i¢inde bulunan atomlar arasindaki uzaklik ile esit derecede dalga
boyuna sahip olan X-isinlar1 kiriimina ugratilmaktadirlar. Elde edilen bu kirinim
sonucunda, kirinim deseni alinarak kristal 6zelligi tasiyan maddelerin birim hiicre

parametreleri, kristal sistemine ait temel bilgiler sunmaktadir [25].

X-1s11 kirnimlart i¢in 6nemli olan iki kosul bulunmaktadir:

e Is181n dalga boyu ve diizlemler arasi uzaklik ayni derecede olmalidir,
e Merkezlerde sagilma yapan diizglin tekrarlanabilir katmanlar elde
edilmelidir.
7n24=2dsind ( Bragg yasas1), n=1,2,3... (2.1)

Burada;

A= x-1511 dalga boyu ve d = diizlemler arasindaki uzakliktir,

Uygun bir hizda gelen pargacik demeti iistte ve alttaki atomlarin diizleminden
yansimaya ugrar. Alt diizlemden yansimaya ugrayan demet, iistte yansimaya ugrayan
demetin ilerleme kat ettigi yoldan daha fazla yol kat etmektedir. Olusan bu yol farki,
dalga boyunun sahip oldugu tam katlara esit oldugunda, yapici girisim elde edilir.
Yapici girisim sartlart Bragg Yasas: ile ifade edilir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10: Bragg yasasinin gosterimi.

Bragg yasasmnin 0 acisinin degerinde gerceklesebilmesi sadece X-1s1m1
kirmimi olayi i¢in gegerlidir. A her seyden farkli olarak belirlenmektedir ve yansima
deneyleri igerisinde 0 acis1 direk Ol¢iilme 6zelligine sahip oldugundan, diizlemler

arasinda d uzakligin1 hesaplayabilmek i¢in (2.2) denkleminden yararlanilir. Yeni d
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uzakliklarinin meydana getirilmesi kristalin dondiiriilmesiyle ortaya cikan agilarla

olusur.

n=1 i¢in (2.2) esitligi,
2dsinf = A ya da sinf= 1/2d (2.2)

seklindedir. (Sin6=1) Herhangi bir sekilde 1 den biiyiikk deger alamayacagi igin,

kirmim deneyi 1sinlar1 dalga boyu,

J<2d (2.3)

araliginda bulunmaktadir.

2.5  Kristal Yap1 Analizi

Kristalden Bragg yasasi kurallarina uygun bir sekilde kirmima ugrayan X-
1sinlarinin kirinim verilerinin degerlendirilmesi ile kristalin i¢ yapis1 hakkinda atomik
diizeyde bilgiler (atomlarin konumlari, atomlar arasi uzunluklari, bag acilari, 1sisal
titresim hareketleri) elde edilebilmektedir. Kristallerden difraksiyona ugrayan X-
1sinlar1 demetinin siddeti, atomlarin sahip oldugu elektron adetine ve atomlarin birim
hiicre igindeki pozisyonlara baghdir. Siddet verileri kullanilarak, yapilmasi zorunlu
olan fiziksel ve geometrik reformlar yapildiktan sonra yapiya ait olan etmenler ortaya
¢ikarilmaktadir [26].

25.1 Tek Kristal Difraktometresi

O1 tek kristalinin siddet verileri Dokuz Eyliil Universitesinde bulunan X-
isinlart  tek  kristal difraktometresi ile toplanmistir. Agilent Xcalibur Eos
Difraktometresi kristal yapinin igyapisinin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Kiigiik
olan molekiillerin molekiil yapilarinin ¢6ziilmesi, aritilmasi, yiiksek hassasiyeti,

¢oziinlirliik ve tek kristal yapilart incelenmektedir.
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Agilent Xcalibur Eos difraktometresi;

» X-1g1n1 iiretebilen tek dalga boyuna sahip x-1sin1 kaynag,
» Yiiksek duyarliliga bagh degisen Eos CCD dedektort,
> 4 eksene sahip olan kappa gonyometresi,

» Yazilim kaynagi Cry AlisPro'dan olugmaktadir.

Sekil 2.11: Agilent Xcalibur Eos difraktometresinin gosterimi

2.5.2 Kiristal Yap1 Faktorii

Bragg yasasi kurallarina uygun bir sekilde kirinima ugrayan X-isinlari kristal
tarafindan sagilmaya ugramistir. Atomlar tarafindan sag¢ilmis olan X-1ginlar1 toplami
yapt faktorii seklinde belirlenir ve her bir atom tarafindan sagilmaya ugrayan X-

1sinlar1 toplamina esittir. Esitlik (2.4)’ de gosterildigi gibi bu ifade;

F(hkl) — Z?’f)_eZTEi(hxj+kyj+le) (24)

hkl: Miller indisleri,
fj: j. atomik sagilma etmeni,
(X5, yj ve zj): j. atomun apsisleri,

N: Birim hiicrede bulunan atomlarin toplamu.
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Denklemdeki fj carpani, Sin6/A’ya bagli olarak degismektedir. fj formiilasyonu
(2.5)’de verilmistir [27].

atomdan sagilma genligi

f= (2.5)

" bir elektrondan sacilan dalga genligi

Kristalin her bir donme isleminde X-iginlarinin kristale yeni bir (hkl)
diizlemlerine ugrayarak burada belirli bir durumda kirmima ugrar. X-iginlarinin
siddet 6lgiimleri (Ihk), kirinim noktalarindan sagilmaya ugrayarak elde edilmektedir.
Olgiilerek elde edilen Ina degerleri kristalin sahip oldugu siddet verilerini olusturur.
Bu siddet verilerinin ¢esitli bilgisayara programlarinda degerlendirilmesi ise kristal

yapinin ¢oziilebilmesine katkida bulunur.

2.5.3 Kristal Yapinin Coziimlenmesi

Kristal yapilarin ¢oziilmesi atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve bag
acilarmin belirlenmesi demektir. Atomlarin yogunlugunun en yiiksek oldugu
seviyede konumlar1 bulunabilir ve bu nedenden dolayr kristalin elektronlarin

yogunluk dagilim fonksiyonu bulunmus olur.

Tek kristal difraktometresi ile olgilen X-isinlar1 siddeti ve bu siddet
verilerinden yararlanarak gerekli olan diizeltmeler yapilarak yapi faktorleri elde
edilmis olur. Yap1 faktorii tanimsal olarak elektron yogunlugunu dagilim

fonksiyonunun fourier dontisiimleridir.

Elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu ise su sekilde bulunur:

1 =27 =27i(hx-+ky+lz
p(X, y’Z):VZ|Fth|e 2t g e h) (2.6)

hkl
Burada;
|Frii|: Yap1 faktori genliginin mutlak degeri,

@: Kirinim sonucu x-1sinlar1 arasinda olan faz farkidir.
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2.5.4 Kristal Yapinin Aritimi

Atomlarin bulundugu yerlerin ve tahmini konumlarinin elde edilmesi igin
kristal yapmin ¢oziimlenmesi gerekir. Bu calismada kristal yap1 ¢oziimii OLEX?2
bilgisayar programi ile yapilmistir. Kristal yap1 ¢oziimlendikten sonra olusturulan
yapilarin i¢inde eksik atomlar1 belirlemek i¢in Fark Fourier Sentezi kullanilir. Aritim
islemlerinin yapilmasinda ¢ok siklikla kullanilan en kiigiik kareler yontemi,
atomlarin sabit konumlarmi elde etmek ve atomun kendine ait 1sisal titresim

parametrelerini bulmak i¢in kullanilmaktadir.

2.5.4.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier Yontemi kristal yapmin tam olarak belirlenmesi i¢in kullanilan
bir yontemdir. Siddet verilerinden kaynaklanan bir data bulunmaktadir ve bu datadan
elde edilen bir gozlenen yiik yogunlugu ortaya ¢ikarilmistir. Yap1 ¢6ziimii esnasinda
eksik ya da yanlis konumlarda bulunan atomlar kristal yapida goriilebilir. Bu
atomlar1 bulmak amaci ile fark fourier yontemi kullanilir. Bu yontemde elektron

yogunlugu esitlik (2.7) ile ifade edilir.

Ap(r) = pbl(; (r) ~ Phes (r) :\%Z

hkl

Fog (k1) = g (K1) 27)

2.5.4.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Yapt aritimi ¢dziimlenmesinde herhangi bir fiziksel biiytlikliglin elde
edilebilen birden fazla dlgiimleri yapildiktan sonra hesaplanabilen ve gozlenebilen
yapr faktorleri arasindaki farkliliklar takip edilerek karsilastirmalar yapi
¢ozlimlenmesinde bizi sonuca gotiiriir. Sicaklik, atomlarin sahip oldugu belirli

parametrelerde kiiclik degisiklikler yapilarak en kiiciik kareler yonteminde kullanilir.

Ft')lg

thl = thkl ( _|thes |)2 (2.8)
hki

En kiigiik kareler yontemi esitlik (2.8) ile ifade edilir. Olusan yansimalarin

tamamu tizerinden agirlik ¢arpanlart (w) hesaplanabilir.
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Yapmin dogru ¢oziimlenmesini gosteren bazi parametreler bulunmaktadir:

Bunlar sirasi ile:

1) Hesaplanabilir ve gozlenebilir yap: faktorlerinin arasindaki uyumlar1 belirten

R etmeni;
> (F (kD] =R (NKD))?
=+ . (2.9)
> (|Fyec (ki)
2) WR etmeni;
ZW(‘Fgéz(hkl)‘—|Fhes(hkl)|)2
R =1« (2.10)

%W(‘Fgéz(hkl)‘)z

R faktoriiniin 0.01 ile 0.10 arasinda olmas1 yapinin dogru ¢dziimlendigi anlamina
gelir. Yapida bulunan diizensizlikler ya da elde ettigimiz verilerin iyi olmamasi

durumunda R degeri olmasi1 gerekenden biiyiik ¢ikabilir.

3) Yapmin sahip oldugu dogruluk derecesini belirlemek igin kullanilan
verlestirme faktorii (S)’diir. Agirlik faktoriintin sahip oldugu standart sapmasi

seklinde gosterilebilir.

3 w{|Fe. (k)| |Fe (D))

_ hkl
GOF(S) = T (2.11)

Formiilde;

n: aritma iglevinde bulunan degisken sayisinin toplamu,
m: aritilmis olan degisken sayisinin toplama.

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

3.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal kelimesi genel anlamiyla sulu ¢ozelti iginde herhangi bir
heterojen reaksiyonun normal sartlar altinda ¢éziinmeyen malzemelerin sicaklik ve
basing uygulanarak reaksiyonda bulunmalar1 sonucunda kristal elde edilmesine denir
[29]. Hidrotermal yontemi kullanarak Kkristal bityiimesinin ortaya cikarilmasi adina

farkli deneysel diizenekler kurulmustur. Genel olarak ihtiya¢ duyulan; 1- yiiksek

sicaklik ve yiiksek basinca dayanikli reaktor (Sekil 3.1). 2- Sicaklik ve zamana bagl
olarak kontrol edilebilen firmdir (Sekil 3.2) .

Sekil 3.1: Reaktor olusturan pargalari: (1) Alt bask: plakasi, (2) Ust baski plakas1, (3) Korozyon diski,
(4) Giivenlik diski, (5) Diisiik ve yiiksek basing plakalarini dengeleyici yay, (6) Reaktoriin
dis kapagi, (7) Cozeltinin konuldugu teflon kap, (8) Paslanmaz reaktor kabi
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Sekil 3.2: Reaksiyonun gergeklestirildigi ve reaktorlerin i¢ine konuldugu etiiviin gosterimi.

3.2 01 Kristalinin Elde Edilmesi

Malzeme sentezlenmesi isleminde kullanilmakta olan kimyasal maddeler
Sigma&Aldrich >99% saflikta bulunup ve ¢6ziicii ana temel madde olarak ise saf su

kullanilmistir.

5-Sulfosalicylic acid dihydrate (0.4mmol, 0.101 g), Eu(lll) chloride
hexahydrate (0.4 mmol, 0.146 g) ayni anda 20 ml saf su igerisine ardi ardina
eklendikten sonra 100 °C sicaklikta 30 dakika boyunca manyetik karigtiricida
karigtirllmistir. Karisim sonrasinda elde edilen malzemenin ¢6zeltinin pH degeri 3.5
olarak elde edilmistir. Daha sonra elde edilmis olan ¢6zelti malzemesi 23 ml’ lik parr
asit reaktore konularak reaksiyon isleminin gergeklesmesi igin 120 °C daki firinda 70
saat bekletildi. Olusan reaksiyon sonucunda sari renkte tek kristaller elde edildiler.

O1 tek kristalinin gosterimi Sekil 3.3” de verilmistir.
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Sekil 3.3: Elde edilen O1 tek kristalinin goriintiisii.

3.3  Kiristal Yapinin Coziimlenmesi ve Aritilmasi

Olusturulan malzemenin tek kristal data verileri izmir Dokuz Eyliil
Universitesine de bulunan AgilentXcaliburOes difraktometre makinesi ile
saglanmigtir. Toplanan bu veriler OLEX2 [30] (Sekil 3.4) bilgisayar programinda
kullanilarak O1 kristalinin yap1 ¢6zimii yapilmistir. Daha sonra en kiiciik kareler
yontemiyle aritma iglemi yapilarak atomlarin koordinatlari, bag uzunluklari, bag

acilar1 ve parametreleri hassas olarak elde edilmistir.

a_0-3/Hulya_0-3/smart.cif
C7H7EuOsS Pl A=l
a=15.8832(13)  a=00" z=8
b-9.1963(5)  B-90° Z-1.000 R1 = 7.20%]
c=14.8987(11) y=80° V=2190.8(3)
dmin. 0.80 nirn 6.8905 |comriete P
Home View Tools Info
Refine  ¥[Report v
[ Toolbox Work
®c|Hleu/o]s].. AddH__°°
0 a~ 7 7 [ oo | 1
%acoH4 H/C|F | z- 1 OK
) show PARTO1/02|PART 0-1|0-2| PART 031041 All PARTS
@ Labels 0OCCU | Chem OCCU | PARTS
) peaks Select ;| |Delete &
g 100%
) Uiso Select Atoms Delete
L} >0.100
() Split atoms you click next with MoRestrsint  EADP  ISOR SIMY
¢} Selectgrouporatom(s)andthen  Splt  Et  Split or Move with SHFT key
@ | Growing |
Select
Namina )

Sekil 3.4: OLEX2 programinin bilgisayar goriintiisii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1  O1 Kompleksinin Kristal Yapisi

O1 kompleksinin ORTEP goriiniimii Sekil 4.1° de, O1 kompleksinin ¢ok
yiizlli yapist Sekil 4.2 de, O1 kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi Sekil 4.3” de, O1
kompleksinin iki boyutlu goriintiisii  Sekil 4.4° de, Ol kompleksinin 3-D
paketlenmesi Sekil 4.5” de ve O1 yapisinin birim hiicre ig¢indeki gortntiisii Sekil 4.6
da verilmistir. Komplekse ait kristalografik veriler Tablo 4.1’ de, yapidaki atomlarin
koordinatlar1 ve izotropik rotasyon degiskenleri Tablo 4.2°de, anizotropik titresim
degiskenleri Tablo 4.3’ de, O1 yapisina ait Europium atom koordinasyonlarini ortaya
cikaran atomlar arasinda ki secilmis olan bag uzunluklar1 (A) , bag agilar1 (°) Tablo
4.4’ de, Ol yapisina ait Europium atom koordinasyonlarini ortaya ¢ikaran atomlar
arasinda ki biikiilme dereceleri (°) Tablo 4.5’de, O1 yapisina ait Hidrojen- bag
mesafeleri (A), bag dereceleri (°) ve atomlarm belirlinmis pozisyonlar1 (°) Tablo 4.6’

de gosterilmistir.

X-1igm1 kristal yapist analizi O1 kompleksinin Pbcn ortorombik uzay
grubunda kristallendigini ve asimetrik durumda olan bir Eu(lll) iyonu, bir 5-
Siilfosalisilik asit dihydrate ligandi, iki koordine halinde olan su molekiilii ve bir
serbest durumda bulunan su molekiiliinden olustugunu ortaya koymaktadir (Sekil
4.1). Eu(lll) atomu bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare geometriye sahiptir
(Sekil 4.2). Eu(Ill) merkezinin ¢evresindeki sekiz koordinasyonu dort 5-
Siilfosalisilik asit dihydrate ligandinin altt oksijen atomu ve koordine su

molekdillerinin iki oksijen atomu ile tamamlanir.
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Sekil 4.2: Ol kristalinin polihedron yapisi.

Bag uzunluklari ile bag agilar1 degerleri incelendiginde, 5-SSA ligandina
bagli bulunan oksijen atomlarinin Eu-O sahip oldugu bag uzunluklar1 2.380 (10)-
2.645(10) A, siilfonat grubuna bagl olan oksijen atomlarmin sahip oldugu bag
uzunluklar1 2.381(10)-2.399(9) A dur. En kisa Eu-O mesafesi 2.25 A" a sahip Eul-
O3 arasindaki bagdan kaynaklanmaktadir. Biitiin bag uzunluklar1 ve acilar1 benzer

yapilarla karsilastirilabilir [31-33].

Eu(Ill) iyonlar1 karboksil ve siilfonat gruplarmin oksijen atomlar ile
kopriilenerek 1-D zincir olustururlar. Zincir yapidaki iki komsu Eu...Eu mesafesi
4.654 A dur. 5-SSA ligandlarinin bitisik fenil halkalari, 3.71 A luk dikey mesafeyle
paralel olarak istiflenirler ve 2-boyutlu yapiy1 olustururlar. Ayrica 1D zincirler5-SSA
ligand1 ile birlikte baglanarak 2D dalga benzeri tabakalar olustururlar. Biitiin bu
dalga benzeri yapilar, kuvvetli hidrojen bag etkilesimi ile 3D mimariyle sonuglanan

yapilari olustururlar.
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Sekil 4.3: O1 kompleksinin bir boyutlu zincir yapisi.

Sekil 4.4: O1 kompleksinin iki boyutlu goriintiisii.
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Sekil 4.5: O1 kompleksinin 3-D paketlenmesi.

Sekil 4.6: O1 yapisinin birim hiicre igindeki goriintiisii.
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Tablo 4.1: O1 yapisinin kristalografi verileri.

Difraktometre XcaliburEos

Molekiil Formiilii C7H70sSEuU

Molekiil Agirligi (g.mol?) 403.15

Sicaklik (K) 293

X-131m1 ve Dalga Boyu,(MoKa),(A)  0.71073

Kristal Sistemi Ortorombik

Uzay grubu Pbcn

Birim hiicre parametreleri a=15.8832(13) A «=90°

b=9.1963(6)A p=90°
c=14.9987(11) A y=90°

Birim hiicre hacmi [A%] 2190.8 (3) A3
Birim hiicredeki molekiil sayisi 8

Kristalin yogunlugu (Mg.m) 2.445

Sogurma katsayis: [mm] 5.94

Omin-Omak (°) 3.00, 26.4°

h,k,1 aralig1 -17<h<19 ;-10<k<11 ; -18<I<18
Olgiilen yansima sayis1 6434

Bagimsiz yansima sayist 2234 [Rint = 0.069]
Gozlenen yansima sayist 1497 [1>20(D)]
Aritim Metodu Patterson Yontemi
S 0.99

R1 0.072

WR; 0.195
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Tablo 4.2: O1 kompleks yapisinda bulunan atomlarin apsisi (x10%) ve izotropik rotasyon degiskenleri

(A?x10%)
Atom X Y z UisolUeq
Eul 0.22734(4) 0.44676(7) 0.64506(4) 0.0213(3)
S1 0.6882(2) 0.3234(3) 0.5324(2) 0.0241(7)
o1 0.2103(7) 0.5306(11) 0.7947(6) 0.041(3)
02 0.1418(6) 0.2797(10) 0.7281(6) 0.034(2)
03 0.3615(6) 0.5063(10) 0.6780(7) 0.0318(9)
04 0.3075(6) 0.2280(10) 0.6460(6) 0.0318(9)
05 0.4052(6) 0.0677(10) 0.6165(7) 0.0318(9)
06 0.7232(6) 0.4543(10) 0.4920(7) 0.0318(9)
o7 0.7407(6) 0.2727(10) 0.6042(6) 0.0318(9)
08 0.6681(6) 0.2077(10) 0.4675(6) 0.0318(9)
C1 0.3846(9) 0.1999(14) 0.6291(8) 0.026(3)
C2 0.4506(8) 0.3124(14) 0.6235(8) 0.0265(12)
C3 0.5280(8) 0.2764(15) 0.5876(8) 0.0265(12)
C4 0.5919(9) 0.3758(14) 0.5777(8) 0.0265(12)
C5 0.5756(9) 0.5203(14) 0.6003(8) 0.0265(12)
C6 0.5006(9) 0.5586(14) 0.6356(8) 0.0265(12)
C7 0.4331(9) 0.4601(14) 0.6463(8) 0.0265(12)
H1A 0.2244 0.4632 0.8314 0.062
H1B 0.1587 0.5538 0.8038 0.062
H2A 0.0950 0.3208 0.7427 0.051
H2B 0.1678 0.2536 0.7759 0.051
H3 0.5371 0.1811 0.5694 0.032
H5 0.6167 0.5907 0.5910 0.032
H6 0.4931 0.6544 0.6537 0.032
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Tablo 4.3: O1 kompleksinde bulunan atomlarin anizotropik 1sisal titresim degiskenlerinin elemanlari

(A%x10%)
Atom Un U2 Uss Uiz Ui Uzs
Eul 0.0269(4) 0.0070(4) 0.0299(4) 0.0001(3) -0.0003(3)  -0.0004(2)
S1 0.0318(17) 0.0095(14) 0.0311(14) -0.0009(14) 0.0019(14) -0.0004(12)
01 0.059(7) 0.029(6) 0.036(5) -0.010(5) 0.008(5) -0.007(4)
02 0.054(5) 0.015(5) 0.033(5) 0.000(5) 0.002(4) -0.011(4)
03 0.037(2) 0.014(2) 0.0045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
04 0.037(2) 0.014(2) 0.045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
05 0.037(2) 0.014(2) 0.045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
06 0.037(2) 0.014(2) 0.045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
o7 0.037(2) 0.014(2) 0.045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
08 0.037(2) 0.014(2) 0.045(2) -0.0034(18) 0.0047(19) -0.0040(17)
C1 0.038(7) 0.012(6) 0.029(6) -0.003(6) -0.001(6) 0.000(5)
C2 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)
C3 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)
C4 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)
C5 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)
C6 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)
C7 0.034(3) 0.011(3) 0.035(3) -0.002(2) -0.001(2) -0.002(2)

Tablo 4.4: O1 yapisina ait Eu atom koordinasyonlarini ortaya ¢ikaran atomlar arasinda ki segilmis

olan bag uzunluklari (A) , bag acilari (°).

Bag uzunluklan (A)

Eul-O1 2.389(9) Eul-0O5' 2.419(10)
Eul-02 2.399(9) Eul-06' 2.381(10)
Eul-O3 2.255(10) Eul-08i 2.399(9)
Eul-O4 2.380(10)

Eul-O4i 2.645(10)

Bag acilar (°)

0O1-Eul-02 69.8(3) 04-Eu1-04! 159.73(17)
0O1-Eul-04i 69.8(3) 04-Eu1-05! 148.7(3)
0O1-Eu1-05! 85.4(4) 04-Eu1-06" 98.7(3)
O1-Eu1-08' 143.9(3) O4-Eu1-08' 73.4(3)
02-Eul-04! 120.3(3) O5'-Eu1-04' 50.9(3)
02-Eu1-05! 83.9(3) 06/-Eu1-01 136.5(3)
03-Eul-01 79.8(4) 06/"-Eu1-02 151.6(3)
03-Eul-02 125.2(3) 06/-Eu1-04 72.5(3)
03-Eul-0O4 72.5(3) 06/-Eu1-05 87.6(3)
03-Eul-04i 87.6(3) 06/-Eu1-08i 75.4(3)
03-Eu1-05! 138.6(3) 08ii-Eu1-02 76.4(3)
03-Eul1-06' 77.6(3) O8ii-Eu1-04! 120.0(3)
03-Eul-08i 132.0(3) O8ii-Eu1-05! 78.8(3)
04-Eul-01 109.1(3)

04-Eul-02 76.0(3)
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Tablo 4.5: Ol yapisina ait Europium atom koordinasyonlarini ortaya ¢ikaran atomlar arasinda Ki
biikiilme agilar1 (°).

O1-Eul-03-C7 154.7(11) 02-Eul-04-C1 -98.8(7)
02-Eul-03-C7 98.6(11) 03-Eul-04-Eull 167.6(6)
04-Eu1-03-C7 40.8(11) O5i-Eu1-03-C7 -134.4(10)
01-Eul-04-C1 95.5(6) 08iii-Eu1-04-Eul -46.6(5)
02-Eul-04-C1 -163.9(11) O5i-Eul-04-Eul! -18.6(10)
03-Eul-04-C1 -29.3(11) O5i-Eu1-04-C1 144.6(10)
08iii-Eu1-03-C7 -5.7(13) 06i-Eu1-04-C1 44.7(11)
06il-Eu1-03-C7 -62.7(11) 06il-Eul-04-Eul’ -118.5(5)
04i-Eu1-03-C7 -135.3(11) 04i-Eu1-04-C1 -17.9(16)
01-Eul-04-Eul! 95.5(6) 04i-Eu1-04-Eul 179.0 (6)
02-Eul-04-Eull 33.0(5)

Tablo 4.6: O1 yapisina ait H-baglarma ait mesafeler (A), bag dereceleri (°) ve atomlarin belirlinmis

pozisyonlart.

D-H-A D-H H-A DA D-H-A Simetri kodu
O1-H1A-O7 0.8600  2.0800 2.921 168.00 1-x,y, 3/2-z
0O1-H1B -O7 0.8600  2.0800 2.921 168.00

02-H2A-07 0.8600  2.3200 3.313 158.00

02-H2A-07 0.8600  2.3200 3.313 158.00 1-x,y, 3/2-z
C3-H3- 05 0.9300  2.4400 2.771 101.00

C3-H3- 08 0.9300  2.5900 2.932 102.00

C5-H5- 06 0.9300  2.5800 2.916 102.00
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5. SONUC VE ONERILER

Olusturulan yeni Eu (111) tabanli koordinasyon polimeri hidrotermal kosullar
altinda 5-siilfosalisilik asit (5-SSA) ligand1 kullanilarak basariyla sentezlenmistir.O1
kompleksinin kristal yapisi, tek Kristal X-1s1n1 kirtim analizi ile belirlenmistir.O1
kompleksinin yapisal analizi sonucu, her Eu (I11) iyonunun 5-SSA ligandlarinin ve su
molekiillerinin oksijen atomlari tarafindan sekizli ve bozulmus anti-prizmatik kare

geometriye sahip oldugunu gosterir.

Karboksilat ve siilfonat gruplart 4 adet farkli Eu"' iyonu ile baglanma
gerceklestirerek protonsuzlasmis bir yap1 ortaya ¢ikmistir. Yapida 5-SSA ligandi dort
ayrt Eu atomlarina baglanarak 2-boyutlu bir yap1 ortaya ¢ikarilmis olur. Olusan 2-
boyutlu yapt O—H--O hidrojen baglari ile baglanarak 3-boyutlu yap: elde edilmis

olur.
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