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OZET

ONNO VE ONO TiPi SCHIFF BAZ LIGANDLARI KULLANILARAK ELDE
EDILEN BAZI YENI GECiS METALI KOMPLEKSLERININ SENTEZLENMESI,
KRISTAL YAPILARININ VE MANYETIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

Yasemin YAHSI

Balikesir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Hillya KARA SUBASAT

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda, {ic ve dort disli Schiff Baz ligandlar
sentezlenmis ve onlarin gesitli gecis metalleriyle reaksiyonundan orijinal olarak
tasarlanmis tek ve ¢ok cekirdekli yeni kompleksler elde edilmistir. YS-Serisi olarak
adlandirilan bu metal komplekslerin tek kristalleri elde edilmis ve yapilan tek kristal
X-151m1 kirmim yontemi ile belirlenmistir. Komplekslerdeki manyetik siiper degis
tokus etkilesmelerinin belirlenmesi amaciyla 2 K den 300 K sicakligina kadar,
sicakliga bagli manyetik alinganlik Olciimleri yapilmis ve komplekslerin
antiferromanyetik etkilesim gosterdigi bulunmustur. Deneysel olarak gozlenen
manyetik alinganlik degerleri ile kuramsal olarak hesaplanan magnetik alinganlik
degerleri en kiiciik kareler yontemi ile karsilastirilarak, siiper degis-tokus
etkilesmelerine ait manyetik parametreler bulunmustur. Ayrica komplekslerin
Infrared (IR) spektrumlar1 incelenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Gecis Metalli Schiff Baz kompleksleri, Kristal Yapi
Analizi, , Iki cekirdekli Fe(IIT) kompleksi, iki cekirdekli Mn (IIT) kompleksi, Dort
cekirdekli Co kompleksi, antiferromanyetik siiper degis-tokus etkilesmesi.
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF CRYSTAL STRUCTURES AND
MAGNETIC PROPERTIES OF SOME NEW TRANSITION METAL
COMPLEXES OBTAINED BY USING ONNO AND ONO TYPE SCHIFF BASE
LIGANDS

Yasemin YAHSI

Balikesir University
The Institute of Science and Technology
Physics Department

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hillya KARA SUBASAT

In this thesis, tridentate and tetradentate Schiff Base ligands have been
synthesized and originally designed new mono and polynuclear complexes have been
obtained with the reactions of some transition metals. Single crystals of these metal
complexes called YS-series have been obtained and their structures have been
determined by the single crystal X-ray diffraction method. The temperature
dependent magnetic susceptibilities of these complexes have been measured over the
temperature range 2-300 K in order to determine magnetic super exchange
interactions and it has been founded that the complexes show antiferromagnetic
interactions. The experimental magnetic susceptibilities have been fitted to the
theoretical magnetic susceptibility equations and the magnetic parameters have been
determined with fitting procedure. Infrared (IR) spectrums of complexes have also
been investigated.

KEYWORDS: Transition Metal Schiff Base Complexes, Crystal Structure
Analysis, Dinuclear Fe (II) Complex, Dinuclear Mn (III) Complex, Tetranuclear Co
complex, Antiferromagnetic super-exchange interaction.
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1. GIRIS

Bu doktora tez ¢aligmasinda, ti¢ ve dort disli Schiff bazi iceren iki ¢ekirdekli
Mn(III), Fe(II), Cu(Il) ve dort ¢ekirdekli Cu(Il) ve Co(II) metal komplekslerinin
kristal yapilarinin belirlenmesi, manyetik siiper degis-tokus etkilesmelerinin ve
spektroskopik 6zelliklerinin incelenmesi amag¢lanmistir. Bu calismada elde edilen ve

YS-Serisi olarak adlandirilan kompleksler sirasiyla sunlardir;

(YS-1) [Chloro[N,N’-bis-(5-chlorosalicylidene)-2-methylpropane-1,2-diaminato]-
Fe(IlI)]; Tek ¢ekirdekli mangan kompleksi

(YS-2) [Bis-[Chloro-(N,N'-bis(5-bromosalicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-
propanediaminato)-Fe(III)]; iki ¢ekirdekli demir kompleksi

(YS-3) [Bis-[Chloro-(N,N'-bis(5-chlorosalicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-
propanediaminato)-Fe(III)]]; Iki cekirdekli demir kompleksi

(YS-4) [(Diaqua-(N,N’-bis-(5-bromosalicylidene)-2-methylpropane-1,2-diamine)-
Mn(III))(Bis-(aqua-(u,-N,N'-bis(5-bromosalicylidene)-2-methylpropane-1,2-
diaminato)-Mn(I1I)))-diperchlorate-diaqua]; Iki ¢ekirdekli mangan kompleksi

(YS-5) [Bis(N-(2-oxyethyl)-3,5dichlorosalicylideneamine-N,O,O’)-
Mn(III)].Methanol; Tek ¢ekirdekli mangan kompleksi

(YS-6) [Bis-(,-1-(5-chlorosalicylaldeneamino)-3-propanolato)-di(methanol-O)-
dichloro-di-Mn(III)]; Iki cekirdekli mangan kompleksi

(YS-7) [Bis-[(12-N-(2-hydroxyphenyl)-3,5-dichlorosalicylaldiminato-N,O,0")-
Cu(ID)]]; Iki cekirdekli bakir kompleksi



(YS-8) [Tetrakis((u3-N-(3,5-dichlorosalicyclideneamino)ethanolato)-Cu(Il))]; Dort
cekirdekli bakir kompleksi

(YS-9) [Tetrakis(us-N-(3,5-dichlorosalicyclidene)-3-amino-1-propanolato-
methanol)-tetra-Co(I)]; Dort ¢ekirdekli kobalt kompleksi

Yapilarinda iki veya daha fazla gecis metali (Cu, Fe, Co, Mn iyonu)
bulunduran Schiff bazi komplekslerinin manyetik ve yapisal 6zellikleri son yillarda
yogun bir sekilde arastirilmaktadir [1-9]. Manyetik maddeler farkli fiziksel
ozelliklere ve davraniglara sahiptir. Maddelerin manyetik yapis1 hakkinda genel bilgi
elde etmek ic¢in, bu maddelerin miknatislanmasinin ve manyetik duygunlugunun
Olciilmesi gerekmektedir. Degisik sartlar altinda farkli manyetik 6zellik gosteren ve
cesitli manyetik faz gecisleri sergileyen manyetik malzemelerin yapimi, yogun
madde fizigi acisindan ilging bulunmakla beraber giiniimiiz bilim ve teknolojisinin
de 6nemli bir calisma alanini olusturmaktadir. Bu nedenledir ki giiniimiizde degisik
amaclar icin yeni ve daha iyi Ozelliklere sahip malzemelerin arastirilmasi ve
tiretilmesi gerekliligi dogmaktadir. Son yillarda 6zellikle molekiil tabanli manyetik
malzemeler bilimin ©Onemli ilgi alanlarindan biri olmustur ve bu alandaki
calismalarin bir kismun1 da Schiff bazi1 tabanli ¢ok c¢ekirdekli gecis metal
komplekslerinden elde edilen molekiiler magnetler olusturmaktadir [10]. Cok sayida
eslesmemis elektronlu molekiillerin hazirlanmasi molekiill tabanli manyetik
malzemeler i¢in yapi taslarini olusturdugu icin, bu konuda siipramolekiiler kimya ve
kristal miithendisligindeki ilerlemeler sentez ¢alismalar1 bakimindan bu bilesiklerin

yapilabilirligine katkida bulunmaktadir.

Yapilan literatiir c¢alismalart  gerek spektroskopik gerekse manyetik
ozelliklerinin incelenmesi acisindan metal-salisilaldimin bilesikleri arasinda demir
komplekslerinin oldukca ilgi gordiigiinii ancak yine de phenolate-oksijen kopriilii iki
cekirdekli (dimer) demir Schiff bazi komplekslerinin halen nadir olarak rapor
edildigini ortaya koymaktadir [11-15]. Bu doktora tez c¢alismasi kapsaminda
incelenen iki ¢ekirdekli demir kompleksi olan YS-2 bilindigi kadariyla yapisal ve

manyetik karakterizasyonu agisindan phenoxo kopriilii dimer demir dort disli Schiff



baz1 kompleksinin ilk 6rnegidir. Bu calismanin ikinci 6rnegini ise benzer 6zellikteki

dimer demir kompleksi olan YS-3 olusturmaktadir.

Mangan, genellikle dimer ya da daha c¢ok c¢ekirdekli kiimeler halinde
bicimlenir ve bu tiir kompleksler ¢esitli biyolojik redoks-aktif sistemlerde 6nemli bir
rol oynamaktadir. Mangan katalaz ve mangan riboniikleotit oksijen giderici enzimler
gibi bazi metal proteinlerinde dimer yapidaki mangan kiimeleri bulunmaktadir.
Ayrica son yillarda mangan komplekslerinin molekiiler manyetizma konusunda da
Oonemli bir yere sahip olmasindan dolayr YS-6 gibi dimer yapidaki Mangan

kompleksleri iizerine yapilan caligmalar 6nem kazanmaktadir.

Uc disli Schiff baz1 ligandlarindan genellikle iki, dort veya daha fazla
cekirdekli kompleksler elde edilmektedir. Bu tez calismasinda elde edilen dort
cekirdekli Cu(Il) (YS-8) ve dort cekirdekli Co(IIl) (YS-9) kompleksleri, kiibik
benzeri yapilara ornek gosterilebilir. Kiibik yapidaki gecis metali kompleksleri dort
metal iyonunun hydroxo, alkoxo, azido veya sulfido kopriileriyle baglanmis MyL4
(M;Metal, L;Ligand) formundaki bilesiklerin 6nemli bir sinifin1 olusturmaktadir [16-
20]. Bu tir kompleksler igerisinde birgok alkoxo kopriili kiibik kompleks,
gosterdikleri yiiksek spin taban durumundan dolayr manyetik olarak da ilging

ozellikler gosterdiginden onemli bir ¢alisma konusu olmaktadirlar [21-25].

Poliniikleer komplekslerde metal atomlar1 birbirine yakin konumda
olduklarindan birbirleri ile etkilesmekte ve manyetik 6zellikleri degismektedir [8].
Ozellikle poliniikleer Cu(Il) kompleksleri orjinal manyetik davramslar
gostermelerinin yan1 sira canli organizmalarda bircok metabolik islemlerde yer
almalar1 bakimindan da dikkat ¢cekmektedir. Bu nedenlerden dolay: 6zellikle Schiff
bazi ligandlarindan olusturulan Cu(Il) kompleksleri, biyolojik bakir sistemlerinin
fiziksel ve kimyasal davramiglarinin incelenmesinde ©nemli model bilesikler

olmuslardir [26,27].

Bu tez calismasinin ilk asamasinda, yukarida tanimlanan dokuz adet gecis
metali kompleksi sentezlenmis ve bunlarin tek kristalleri elde edilmistir. Elde edilen

tek kristallerin X-151n1 kirtnimi yontemi ile yapilart ¢oziilmiistiir. Daha sonra kristali



olusturan atomlarin konum ve sicaklik parametreleri aritilarak atomlar arasi bag
uzunluklari, bag acgilar1 ve diizlemler arasi dihedral acilar bulunmustur. Bdoylelikle

kristal yapilar duyarh bir sekilde tanimlanmustir.

Bu caligmanin ikinci asamasinda, komplekslerin manyetik 6zelliklerinin
incelenmesi icin sicakliga baglh manyetik alinganlik Sl¢timleri yapilmis ve deneysel
olarak elde edilen degerler ile kuramsal olarak hesaplanan degerler en kiiciik kareler
yontemi ile karsilastirilarak, siiper degis-tokus etkilesmelerine ait manyetik

parametreler bulunmugtur.

Calismanin iigiincii asamasinda ise spektroskopik oOlctimler yapilarak IR

spektrumlari incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1.  Schiff Bazlarmn Yapisi ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarin uygun reaksiyon sartlarinda birincil
aminlerle kondensasyonundan elde edilir. Yapilarinda Karbon-Azot ¢ift bagi
bulunan bilesiklerdir ve genel olarak bu bilesiklere “Azometin ya da imin bilesikleri”
denir. Karbon-Azot ¢ift bagindan (C=N) olusan fonksiyonel gruba da “Azometin
grubu” denir. Sekil 2.1°de gosterilen, Salicylaldimine veya Salicylideneimine
liganlan olarak adlandirilan Schiff bazlar1 ¢ok yonlii olmakla beraber gecis metal

komplekslerinin sentezinde kullanilirlar [28,29].

Aldehit ve aminlerin ¢ok ¢esitli olmasi sebebiyle, farkli yapilarda ¢ok sayida
Schiff bazi elde edilebilecegi aciktir. Ancak koordinasyon bilesiklerinin elde
edilmesinde her Schiff bazinin da 1yi bir ligand oldugu diistiniilmemelidir. Schiff
bazlar1 genelde kristal katilardir. Ancak aromatik olmayan aminlerden olusan Schiff

bazlar1 yagimsi olabildigi icin bazen bozunmadan distillenebilirler [27].

Cesitli amin ve aldehitlerin kondensasyonu sonucu ¢ok sayida farkli Schiff
bazi ligand: elde edilebilmektedir. Bu Schiff bazi ligandlan ti¢, dort veya alti disli
olabilmektedir. ~ Schiff bazi ligandlar1 ge¢is metalleriyle oldukg¢a iyi reaksiyon
verebilme ozelligine sahiptirler. Uc disli Schiff baz1 ligandlar1 genellikle ML,
tipinde metal kompleksler olusturmakla beraber MuyL, tipi metal kompleksler de
olusturabilmektedir (M: Metal, L: Ligand). Dort disli salisilaldiminler ise genellikle
ML tipi tek cekirdekli kompleksler olusturmaktadirlar.  Ancak dort disli
salisilaldiminlerin iki cekirdekli kompleksler olusturabilmesi de miimkiindiir ve

literatiirde benzer bulgular vardir.
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Sekil 2.1. Ug disli ve dort disli Schiff bazi komplekslerinin sematik gosterimi.



2.2 X-Isinlar: ve X-Isinlarimin Kirinimm

2.2.1 X-ismlarmin Olusumu ve Ozellikleri

Ik kez 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Cannard Roentgen tarafindan
kesfedilen X-isinlar1 atomlarin yiiksek enerjili madde parcaciklar tarafindan
bombardimani sonucu olusmaktadir. X-isinlar1 kisa dalgaboylu elektromanyetik
radyasyondur ve dalgaboylar1 0.1 A ile 100 A arasindadir. Dalgaboylar cok kiiciik
oldugundan enerjileri ve girginlik yetenekleri ¢ok biiyiiktiir.  Kristalografide

kullanilan X-1ginlarimin dalgaboylart ise 0.5-2.5 A araligindadir.

X-1ginlarinin iki tiir spektrumu vardir; iist {iste binmis olarak olusan bu
spektrumlardan, elektronlarin yavaslatilmasi yolu ile olusani siirekli, digeri de hedef
metalin karakteristik ©zelligini ortaya koyacak sekilde keskin c¢izgi seklindedir.
Siirekli spektrumun enerjisi, hedef metalin atom agirhig ile ve elektronlar
hizlandirmada kullanilan yiiksek gerilim degerinin karesi ile orantili olarak artar.
Hedef metalin karakteristigini ortaya koyan 1simmim, ancak belirli hizlandirma
gerilimleri asildiginda ortaya ¢ikar. Bunun i¢in X-1s1n1 tiipiinde hizlandirma gerilimi,
atomun i¢ yoriinge elektronlarindan birisini yerinden sokecek kadar yiiksek
olmalidir. Bu durumda hedef, belli bir voltajin iizerinde gonderilen elektronlarla
bombardiman edildiginde K kabugundan bir elektron firlatilir ve atom uyarilmig hale
gelir. Daha distaki elektronlardan biri hemen K kabugundaki bosluga diismesiyle
enerji yaymlamir. K kabugundaki boslugun L’deki elektronlarla doldurulmasi

durumunda K,, M’deki elektronlarla doldurulmasi durumunda ise Kj ¢izgileri olusur.
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Sekil 2.2. Uygulanan gerilimin fonksiyonu olarak Molibden’in X-151n1 spektrumu.

Mo hedef icin, K c¢izgileri 0,7 AL cizgileri 5 A civarinda ve M cizgileri daha
uzun dalga boyuna sahiptir. Daha uzun dalga boylu c¢izgiler ¢cok kolay soguruldugu
icin, sadece K cizgileri X-1s1in1 kirmmiminda kullanilir. Karakteristik K 1siniminin
yayinlanmasi icin gereken gerilim 20,01 kV oldugu icin, K cizgileri Sekil 2.2’den de
anlasildig: iizere daha alttaki egrilerde goriilmez. Kritik gerilimin iizerinde gerilim
uygulanmasi, karakteristik cizgilerinin siddetini arttirir, ancak dalga boyu degismez.
Siirekli spektrum iizerinde Olciilmiis olan herhangi bir karakteristik ¢izginin siddeti,
tiip akimina ve bu ¢izgi icin uygulanan gerilimin kritik gerilimi ge¢cme miktarina

baghdir.

2.2.2 X-Istm Kirinim Teknigi

Kristal yapr coziimiinde; X-isinlari, notron ve elektronlar kullanilabilir.
Incelenecek kristalin boyutuna ve manyetik 6zelliklerine bagl olarak bunlardan biri
kullanilarak kristal yapilar ¢oziimlenebilir. X-isinlarinin dalga boyu, katilardaki
atomlar aras1 mesafelerle kiyaslanabilir biiyiikliikte oldugundan X-1s1n1 kirinimi

teknigi kristal yapilarin analizinde kullanilan en etkili yontemlerden biridir.

Kirinim verisi toplarken kullanilacak 1stmanin secimi bir cok etkene

dayanmaktadir. Organik molekiillerin incelenmesinde uzun zamandir kullanilan bir



1istma olan CuKe radyasyonu fotografik olarak kaydedilen kirinim verileri igin
kullaniglidir. Bunun yani sira bagka bir 151ma secimi de MoK« radyasyonudur ve
oldukca girisken ve i¢ tabakalara isleyen bir 1s1ma oldugundan genellikle tek kristal
X-151m1 difraktometrelerinde kullanilmaktadir. Fransiyum ve Rutenyum gibi atom
numaralart daha biiyiikk olan elementlerden elde edilen X-isinlar1 ise protein
kristalografisinde kullanilmaktadir [30].  X-ismm1 kirmmimi  teknigi ile kristali
incelerken kullanilacak olan X-isininin se¢imi uygulanan metoda, kullanilan
dedektore ve incelenen kristalin birim hiicre boyutlarina bagli olarak yapilmaktadir.
Kristallerde kirmim olaymi agiklayabilmek icin Bragg Kanunu bagintisindan

yararlanilmaktadir.

n: —i L - &

Sekil 2.3. X-isinlarinin bir kristalin atomik diizlemlerinden yansimasi.

Sekil 2.3’te gosterildigi gibi kristal {izerine diisen X-151n1 demeti, diiz ayna
gibi davranan paralel diizlemlerin her biri tarafindan esnek olarak yansitilir ve bu
ardigik diizlemlerden yansiyan 1sinlar arasindaki yol farki X-1s1ininin dalga boyunun
tam kati oldugunda, kuvvetlendirici girisim meydana gelir ve bdylelikle yapici
kirinim olusur. Bu durum Bragg kanunu olarak tanimlanan (2.1)’deki esitlik ile ifade

edilir;

2dsinf=n\A 2.1

burada n, yansimanin mertebesini gosterir.  Yansiyan i1sinin siddeti, mertebe

biiylidiikce kismen azalacagindan birinci mertebe yansimalar1 (n=1) kullanilir. Bu



esitlikte A, kullanilan X-1sinlar1 difraktometresine bagli bir deger olup deneyde
degisen 0 degerlerine kars1 gozlenen siddet piklerinin d konumlari hesaplanmaya
calisilir. A dalga boyu ve d orgii araliklar1 arasinda A < 2d esitsizligi bulunur ki bu
ifade goriiniir 1s1kla kristal yap1 analizi yapilamayacaginin agik bir gostergesidir

[31-34].

Bir kristalden olusan X-1stm1  kirmnim  maksimumlarinin - aralarindaki
uzakliklarin Ol¢iilmesi, birim hiicrenin biiyiikliigiinii belirlememize izin verir.
Kirimima wugramis demetlerin  siddetlerinden de hiicre igindeki atomlarin

diizenlenmesi hakkinda bilgi elde ederiz.

2.2.3 Kiristal Yapilarin Analizi

Maddelerin tanimlanmasi ve karakterizasyonu atomik diizeyde yapilarinin
tam olarak belirlenmesiyle miimkiin olmaktadir. Bu c¢alismada elde edilen
kristallerin de fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinin kristal ve molekiiler yapilar ile
iliskili olmasindan dolay1 kristal yap1 analizi olduk¢a biiylik bir 6neme sahiptir.
Kristal yapilarin belirlenmesinde en etkili yontem X-1s1mm1 kirinimi teknikleridir.
Giiniimiizde, tek kristal X-1s51m1 kirinimua siddet verileri, bilgisayarlarla kontrol edilen

ve oldukc¢a duyarli tek kristal difraktometreleriyle toplanmaktadir.

Kiristaller iizerinden elde edilen kirinim verilerinin toplanmasinda kullanilan
ve teknolojinin ilerlemesiyle her gecen giin gelismekte olan difraktometreler genel
olarak ii¢ ana kistmdan olusmaktadir. Bunlar, X-151m1 kaynagi, gonyometre ve X-
1511 dedektoriidiir.  Bu doktora tez c¢alismasinda, X-151mm1 kirinim siddetleri, kappa
geometrisine sahip XCalibur-3 ve STOE IPDS-II difraktometreleri kullanilarak
Olctilmiistiir. ~ Sekil 2.4’te sematik olarak difraktometredeki kappa geometrisi
gosterilmistir.  Kappa geometrisinde, dogrultular1 difraktometrenin merkezinde
kesisen iic donme ekseni vardir.  Olgiim icin segilen tek kristallerin yerlestirildigi
gonyometre basligi, kappa blogu ile desteklenen ¢ ekseni iizerindedir. Kappa blogu,
omega blogunun tasidig1 kappa ekseni etrafinda dondiiriilebilmektedir. Gonyometre

bashiginin merkezinden X-1s1m1 kaynagina dogru yonelmis olan vektor x-ekseni

10



olarak tanimlanmigstir. Z-ekseni w boyunca yukari dogru yonelmistir. Y-ekseni ise
sag el kuralina uyan eksenler takimimi tanimlar. Difraktometre, gonyometre
basligina ek olarak sayacin yatay diizlemde hareket etmesini saglayan 20 eksenini de

icermekte olup, 20 ekseni ile ® ekseni cakismaktadir.

Xasmlan

F
x_} vatay diclei

hh___’__,.-ZH elisem

Sekil 2.4. Kappa geometrisine sahip bir difraktometrede x, y, z koordinat

sistemi ve donme eksenlerinin sematik gosterimi.

Difraktometreler degisik firmalar tarafindan iiretilmis olsa da, tiim tek kristal
X-151m1 difraktometrelerin hepsinde temel ilke olarak gelen ve yansiyan isinlar yatay
diizlemdedir. X-1s51m1 kaynagi sabit bir dogrultudadir ve saya¢ sadece yatay
diizlemde, bu diizleme dik bir 0-ekseni etrafinda donmektedir. Boylece bir (hkl)
diizlemi Bragg yansima konumuna geldiginde, saya¢ 20 konumuna hareket ederse

kirmima ugrayan X-1s1n1 siddeti olciilebilir.
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X-151m1 kirmmim teknigi ile kristal yapilarin ¢oziimlenmesinde

Sekil 2.5’teki diyagramda gosterilmistir.

izlenen yol

(Yapﬂan I;lernlerj

ganyonometreye yerlestirlir
e,

fl. TTvgun tek knstal secilr, fiber 1#ne ucuna takilarak

-

-

¥

-

bilgiz1 elde edilir

2. Ik yansmnalardan birim hilcre geometrisi ve simetri

-,

-

v

uygulatit.
"

3. Siddet werilert éleilir ve bunlara cesith dilzeltmeler

-,

-

¥

komunlan bulumr,

4. Yapt comimlentnesivle vaklagle olarak atom

-

v

5. Tapn antdmasivla atomlarn konumlan ve yer
dedistirme parametrelen tam olaral bulunur,
kS

Sekil 2.5. Kristal yapinin ¢oziimlenmesinde yapilan islemlerin sematik diyagrama.

Difraktometreden elde edilen X-151m1 siddet (/) verilerinden yararlanilarak,

gerekli olan fiziksel ve geometrik diizeltme faktorlerinin uygulanmasi sonucunda

yap1 faktorleri (Fjy) elde edilebilmektedir.

N
_ Zﬂi(hxj+kyj+lzj)
F = ije

j=1
Burada,

f;:]j. atomun atomik sagilma faktorii

hkl: Miller indisleri

(x Yz j) : j. atomun koordinatlari

N: Birim hiicredeki toplam atom sayisidir.

12
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Boylelikle elde edilen yapi1 faktorlerinden, kristalin elektron yogunlugu

dagilim fonksiyonu elde edilmektedir. X-1s1n1 kirnmiminda Bragg sarti saglanarak

elde edilmis olan demetin siddeti, yap1 carpaninin karesiyle orantilidir (I, °<|Fhk1|2 ).

Baz1 geometrik ve fiziksel faktorler, deneysel olarak ol¢iillen Bragg yansima

siddetlerini etkilemektedir. Bir (hkl) diizleminden yansiyan X- 1ginlarinin siddeti;

I, =KLPTA|F,

|2

(2.3)
ile verilir [35,36]. Burada,

K : Olgiilen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki oranti katsayisi
L : Lorentz faktorii

P : Polarizasyon (Kutuplanma) faktorii

T : Debye — Waller sicaklik faktorii

A : Sogurma faktorii

| F(hkl) | : Yapi faktoriiniin genligidir.

Bir kristale ait sagilma siddetlerinin yap1 analizinde kullanilabilmesi i¢in bu
diizeltme carpanlarinin uygulanmast ve daha sonra Fjy degerinin belirlenmesi
gerekir. Polarizasyon faktorii (P) ve Lorentz faktorii (L) kirimim tekniklerine bagh
olan geometrik diizeltme faktorleridir. Sogurma faktorii (A) ve sicaklik faktorii (T)

ise fiziksel diizeltme faktorleridir.
2.2.4 Lorentz Carpam Diizeltmesi

X-151m1 kirinim deneylerinde, belli bir dalga boyuna sahip X-1s1n1 igin her
diizlemin yansima agisi, Bragg kosuluna uygun olarak farkhidir. Difraktometre ile

yapilan deneysel ¢alismalarda kristal bir eksen etrafinda donerken, diizlemler Bragg
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yansima konumlarina gelir ve diizlemlerden sacgilan X-1sinlarinin siddetleri ol¢iiliir.
Ancak her bir (hkl) diizleminin yani ters Orgiideki tanimui ile her bir ters oOrgii
noktasinin yansima konumunda kalma siiresi, o diizleme ait Bragg acis1 (20) ile
degismektedir. Bu durum X-1s1mm1 kirmim siddetlerinin ger¢ek degerlerinden farkli
sekilde Ol¢iilmesine neden olacagindan her yansimanin siddeti, Lorentz ¢arpani ile
diizeltilir. Kisaca Lorentz carpani, siddet Olgiimlerinin yapildigi yonteme bagh
olarak ortaya ¢ikan ve ters orgii noktalarinin yansima kiiresinden gegis siiresi ile ilgili
geometrik bir faktordiir. Difraktometre ile yapilan X-1s1n1 kirinim deneylerinde

Lorentz ¢arpani;

1

- 2.4
Sin26,,, 4

olarak tanimlanir [36-38].

2.2.5 Polarizasyon (Kutuplanma) Carpani Diizeltmesi

X-1511 tiipiinden cikan elektromanyetik X-isinlart kutuplanmamis oldugu
halde, kristalden yansiyan X-1sinlar1 20 yansima acisina bagh olarak kutuplanmustir.
Isinin iizerine diistiigii maddenin titresen elektronlar1 15181 asimetrik olarak yayarlar.
Isinin ¢cogu kismu kendi titresim dogrultusuna dik olarak yayilirken cok az kismi bu
dogrultu boyunca yayilmayir secer ve boylelikle kristalden yansiyan X-iginlari
kutuplanmis olur. Bu kutuplanma 1sinin siddetinde bir azalmaya yol acacagindan
buu farkin giderilmesi i¢in, elde edilen siddetler iizerinde Polarizasyon faktorii ile

ifade edilen bir diizeltme yapilmasi gerekir [39,40].

Bragg yansimasi siddetlerine uygulanan kutuplanma faktorii diizeltmesi;

2
P:(1+C(2)s 29) 2.5)

ile tanimlanir.
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2.2.6 Sogurma Carpani Diizeltmesi

Kristal iizerine gonderilen X-isinlari, kristal icinden gecerken atomlarla
etkileserek enerjilerinin bir kismimi kaybederler ve boylece kristal tarafindan
sogurulur. X-1sinlarinin sogurulma miktart kristal i¢inde aldigi yola ve ¢izgisel

sogurma katsayisina baglidir. Bu durumda kristalden gecen X-1s1ninin siddeti;
I=I,e™ (2.6)

ile ifade edilir. Burada I, kristale gelen, I ise kristalden yansiyan 1sinlarin siddetidir,
x ise 1g1nin kristal i¢inde aldig1 yoldur. W, kristalin cizgisel sogurma katsayisidir ve
inceledigimiz maddeye, onun yogunluguna ve isinlarin dalga boyuna baglidir.
Sogurma diizeltmesi yapmak icin ¢izgisel sogurma katsayisinin hesaplanmasi
gerekir.  Cizgisel sogurma katsayist W, molekiildeki atomlarin kiitle sogurma

katsayisina (u/p);, kristal yogunluguna (d) ve her bir atomun molekiildeki agirlik

yiizdesine (P;) bagh olacak sekilde;
H= d(zpi (M/p)i] (2.7)
i=1

esitligi ile ifade edilir.

Sogurma, kristalin kalinligiyla dogru orantilidir. Kristalin kalinlig1 azaldikca
sogurma azalmakta fakat kristalin kalinliginin artmasi sonucu, yansitict diizlemde
artacagindan yansiyan 1smin siddeti artmaktadir.  X-isinlartyla kristal yapi
belirlenirken, hem sogurma etkisinin en az hem de yansiyan 1sin siddetinin en ¢ok
olmasi istendiginden maddenin cizgisel sogurma katsayis1 bilindigi takdirde, en az
siddet kayb1 olacak sekilde hangi kalinhiktaki bir kristalin kullanilmasi gerektigi
anlagilabilir. Inceledigimiz bir kristalden en iyi verileri elde edebilmemiz igin
sectigimiz kristalin optimum kalinlikta olmasi gerekir. Maksimum siddette bir

yansima elde etmek i¢in optimum kalinlik x=3/u seklinde ifade edilir. Cizgisel
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sogurma katsayisina bakilarak, Bragg yansima siddetlerine sogurma diizeltmesi

uygulanip uygulanmamasi gerektigine karar verilir.

2.2.7 Sicaklik Carpam Diizeltmesi

Debye-Waller sicaklik faktorii termodinamik yasalar1 geregi siirekli olarak
hesaba katilmasi1 gereken fiziksel bir diizeltme faktoriidiir. Kristal yapidaki atomlar
sicakliga baglh olarak termal enerjileri nedeni ile ortalama konumlari etrafinda 1sisal
titresimler yaparlar ve sicaklik arttik¢a bu titresimlerin genlikleri de artar. Atomlarin
yaptig1 bu 1sisal titresim hareketleri, atomlar arasindaki bag tiirline ve sayisina baglh
olarak degismektedir. Atomlar titresim hareketleri sirasinda konumlarini
degistirdiklerinden, diizlemlerden (ters Orgii noktalarindan) sagilan X-isininin
siddetini etkiler. Boyle bir durum i¢in Debye-Waller tek tiir atom iceren kiibik bir

kristalin T sicakligindaki atomik sacilma faktoriinii izotropik olarak;

f=f,e * (2.8)
seklinde bulmustur [41]. Burada,

f,: 0 K deki atomik sagilma faktori,

A : X-1gininin dalga boyu,
0 : Sacilma agist,

B : Sicaklik faktoriidiir.

B, atomik titresim genliginin karesinin ortalamasi (U?) ile orantili olup, izotropik

sicaklik faktorii olarak bilinir ve

B =812 U> (2.9)
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seklinde ifade edilir. B nin ortalama degeri Sekil 2.6’da gosterilen ve Wilson grafigi

adi1 verilen bir grafikten elde edilir [42].

Sekil 2.6. Wilson grafigi.

fi, j. atomunun atomik sagilma faktorii olmak iizere bir hkl diizlemine ait yapi

faktoriiniin mutlak degerinin karesi,

H*=>f2 (2.10)

2.11)

ifadesindeki gibi orantilidir. Hesaplanan ve ol¢iilen siddetleri aymi skalaya getirmek

icin kullanilan K skala faktorii;

(2.12)
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seklinde ifade edilir. Bu esitlikte denklem (2.8) yerine yazilirsa;

Fy

|2

K= — (2.13)

-2B
2 b
2 foe
i

elde edilir. Her iki tarafin logaritmasi alindiginda ¢izgisel bir bagint1 elde edilir.

m|&F __ 2BSin’6
e W
j

+InK (2.14)

Dogru denklemini veren bu bagintidan B sicaklik faktoriiniin ve K skala faktoriiniin

degerleri bulunarak sicaklik diizeltmeleri yapilabilir.

2.2.8 Soniim Carpam Diizeltmesi

Kristali olusturan mozaik bloklarin birbirine paralel olarak yerlesmesinden
dolay1 soniim ¢arpam diizeltmesine ihtiya¢ duyulur. Bunun nedeni ise kristale ilk
gelen demetin birinci orgii diizlemi ile karsilasmasi sonucunda, ilk siddetin 6nemsiz
bir kisminin yansimasi ve alttaki orgii diizlemlerine gelen 1simlarin siddetlerinde iist
diizlemlerde meydana gelen kiigiik yansimalardan otiirii bir azalma olmasidir. Bu,
kirmmima ugramis siddetin zayiflamasina sebep olur. Dolayisiyla daha icteki
diizlemler daha az gelen 1sinla karsilastigindan gelen siddetin onemli bir kesrini
yansitacak olan gelen 1s1nin karsilastigi ilk orgii diizlemlerini goz Oniine alan ikincil
(secondary) soniim katsayist kullanilarak bu azalma diizeltilir. Ters orgii noktalarina
(orgii diizlemlerine) gelen 1s1mmin siddetindeki bu azalma daha cok kusursuz

kristallerde ve Sin@®/A’nin yani diizlemler aras1 uzakligin kii¢iik oldugu kristallerde

goriiliir. Ikincil soniim, cizgisel sogurma katsayisinin artmasma yol acacagindan,

yeterince kii¢iik kristaller icin ve ¢ok hassas Olctimler disinda ihmal edilebilir.
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2.2.9 Kristal Yapimin Coziimlenmesi

X-151m1 kirinim verileri elde edildikten ve siddet verilerine gerekli diizeltmeler
yapildiktan sonra kristal yapinin ¢oziimlenmesi islemine gecilir. Kristal yapinin tam
olarak analiz edilebilmesi i¢in birim hiicre i¢indeki elektron yogunlugu dagiliminin
bulunmas:1 gerekmektedir.  Kristal yapinin ¢oziimlenerek belirlenebilmesi ve
aritilmasi icin ¢esitli bilgisayar programlar1 kullanilmaktadir. Bu tez ¢alismasinda tek
kristal X-151n1 kirmnimu difraktometresinden elde edilen veriler SHELXTL programi

[43] kullanilarak aritilmis ve kristal yapilar tayin edilmistir.

2.2.10 Elektron Yogunlugu Fonksiyonu

X-1smnlart  kirmmimi  yontemiyle kristal yapr analizinde kristalin birim
hiicresindeki elektron yogunluklarinin hesaplanmasi gerekir. Ciinkii atomlar elektron
yogunlugunun en biiyilk oldugu konumlarda bulunurlar. Kiristallerde elektron
dagilimi ii¢ boyutlu periyodik bir yapiya sahiptir. Kristaldeki bu ii¢ boyutlu
periyodik elektron yogunlugunu temsil etmekte kullanilan yogunluk fonksiyonunun
da periyodik olmasi beklenir. Bu nedenle, kristal yap1 analizinde Fourier serilerinden
yararlanilarak elde edilen (2.15)’teki esitlik kullanilir. Birim hiicre hacmi V olan

kristal i¢indeki bir x, y, z noktasindaki elektron yogunlugu dagilimi fonksiyonu
1 —2mi(hx+ky+lz
p(X’y’Z):VZZZFhkle 2mi(hx+ky+1z) (2.15)
h k 1

esitligi ile verilir.

Denklem (2.3)’teki siddet ifadesine gore, X-isinlart kirinimi sonucu elde
edilen yansima siddetlerinden yalnmizca yapi faktorlerinin karesi elde edilir. Bu
geciste atomik konumlar1 iceren faz bilgisi kaybolur. Buna kristalografide faz

problemi denir [36].

19



Yap: faktorleri kompleks oldugundan,
Fu =[Fual€® (2.16)

esitligi ile genlik ve faz seklinde karakterize edilir. Denklem (2.15)’teki elektron

yogunlugu dagilim fonksiyonu, faz farkini da icerecek sekilde tekrar yazilirsa,
1 =27 (hx+ky+1z)+i
p(X,y,Z) :vzzzujhkde Friieryzyso 2.17)
h k 1

esitligi elde edilir.

Denklem (2.17)’deki elektron yogunlugu fonksiyonunun en biiyiik oldugu
bolgeler atomlarin konumlarini verir. Deneysel olarak elde edilen siddet verilerine
gerekli geometrik ve fiziksel diizeltmeler yapilarak bu fonksiyondaki yap1
faktorlerinin genligi bulunur. Ancak, kristal icerisindeki atomlarin konumlarinin
farkli olmasindan dolay1 kirinima ugrayan X-1sinlar1 arasindaki faz farklar1 deneysel
olarak belirlenememektedir. Elektron yogunlugu haritasinin tam olarak
belirlenebilmesi i¢in bu faz probleminin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir ve
bunun i¢in direkt yontemler ve Patterson agir atom yontemi gibi ¢esitli yontemler
gelistirilmistir. Bu sayede faz problemi ortadan kaldirilarak kristal yapinin elektron

yogunlugu haritalar1 ve atomlarin konumlar1 belirlenebilir.

2.2.11 Direkt Yontemler

Kristallografide faz probleminin ortadan kaldirilmasi i¢in kullanilan ve
matematiksel bagintilar yolu ile yapi carpami genliklerinden 0, fazlarinin direkt
olarak bulunmasini saglayan yontemlere direkt yontemler denir. Ilk matematiksel
bagintilar 1948 yilinda Harker ve Kasper tarafindan, simetri merkezli kristaller i¢in
Olciilen yap1 faktorleri arasinda basit esitsizliklerle olusturulmus daha sonra ise

Karle, Hauptman ve digerleri tarafindan bu esitsizlikler gelistirilerek 1950’1 yillarda
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direkt yontemlerin esaslart olusturulmustur. Direkt yontemlerle ¢oziim yapilirken

elektron yogunlugu fonksiyonunun su iki dnemli 6zelligi g6z Oniine alinir [36]:

a ) Elektron yogunlugu asla negatif olamaz yani her yerde pozitiftir ( p > 0),
b) Elektron yogunlugu, atomik konumlar civarinda birbirinden izole edilmis kiiresel

ve simetrik dagilim gosteren pikler seklinde iken diger bolgelerde sifira yakindir.

Sayre 1952 yilinda, atomlarin biitiiniiyle 6zdes ve birbirleriyle etkilesmedigi
durumda, elektron yogunlugunun karesinin degismez kaldig1 esasina dayanarak yapi
faktorleri arasinda gecerli olan ve yansimalarin yeterince siddetli olmas sartiyla elde

edilen “Sayre esitligi” ni olusturmustur. Bu bagintiya gore yaklasik esit atomlardan
olusan bir yap1 igin, p(x) ve p°(x) oldukca benzerdir ve aym pozisyonlarda
maksimum gosterirler [36,44]. Tek boyutlu bir yap1 icin p(x) ve p*(x) dagilimlari

arasindaki karsilastirma Sekil 2.7°de gosterilmistir.

p(x)

FAVAWAWAN

TANAN

Sekil 2.7. Tek boyutta 6zdes ve etkilesmeyen atomlar icin p(x) ve p*(x) dagilimlar:
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Faz probleminin ¢dziimiinde kullanilan normalize edilmis yap1 faktorii (Eny);

(2.18)

ifadesi ile tamimlanmistir ve yap1 faktorleri arsindaki esitsizlikler normalize yap1
faktorleri i¢in de gegerlidir. Normalize yap1 faktorlerinin kullanilmasiyla, her atoma
ait elektronlarin atomlarin merkezinde toplandig1 noktasal atom modeli ele alinmig
olur. Normalize yap1 faktorii olarak tamimlanan Eyy, biitlin yansima siniflarinin
normalizasyonuna izin vererek, yap:r faktoriiniin ©’ya bagimhiliginin ortadan
kaldirilmasin1 saglar. €, uzay grubu soniimleri icin diizeltme faktoriine karsilik
gelmektedir. Simetri merkezli ve simetri merkezli olmayan kristaller i¢cin normalize
yap1 faktorlerinin dagilimi, farkli sekillerdedir. Bu nedenle kristalin simetri

merkezinin olup olmadigi, E degerlerinin dagiliminin incelenmesiyle belirlenebilir.

2.3 Kristal Yap1 Aritimm

Kristal yap1 ¢coziimiiyle tiim atomlarin konumlar1 yaklasik olarak belirlenerek
molekiiler bir yap1 modeli olusturulur. Ancak elde edilen atomik parametrelerin
daha duyarli hale getirilmesi gerekmektedir. Yapi ¢Oziimii asamasindan sonra,
kristali olusturan atomlarin birim hiicre icerisindeki konumlarinin en uygun
degerlerinin belirlenebilmesi ve sicaklik parametrelerinin belirlenmesindeki hatalarin
en aza indirilmesi islemi olan yap: arifimi asamasina gegilir. Aritim islemi ile yapi
¢cOziimii sirasinda bulunamayan atomlar ve Hidrojen atomlarinin konumlari, 1sisal
titresim genliklerinin biiyiikliikleri ve yonelimleri belirlenir.  Faz belirleme
islemlerinde oldugu gibi yap1 aritiminda da pek c¢ok farkli yontem kullanilir.
Bunlardan en yaygin kullanilanlar1t Fark Fourier Sentezi ve En Kiiciik Kareler

Yontemi’dir.
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2.3.1 Fark Fourier Yontemi

Fark Fourier yontemi ile aritim isleminde, ii¢ boyutlu elektron yogunlugu
haritalar1 olusturularak, ¢6ziim asamasinda elde edilen molekiiler yap1 modeli ile
gercek yapiya ait elektron yogunlugu haritalar1 arasindaki fark incelenerek hafif
atomlarin koordinatlar1 hesaplanir ve yap1 ¢Oziimii asamasinda belirlenemeyen

atomlarin konumlar1 belirlenebilir. Bir kristal icin hesaplanan elektron yogunlugu;

p hes. (f) = phes. (X’ Y’ Z) :é z ‘Fhes. (hkl)‘.e_zm(hx+k}’+1Z) (2 19)

hkl

iken, Olciilen elektron yogunlugu

e 1 —2mi(hx+ky+lz
o, (1) =P, (%,3,2) = 3 [Fy, (kD 2> (2.20)

hkl

seklinde yazilabilir. Olusturulan molekiiler modele ne denli yaklasildigini saptamak

icin bu iki deger arasindaki fark;

F,, (hkl)—F,

CS.

i ) 1
Ap(r) :pélg_(r) _phes.(r):_z
V hkl

(hkl)‘.e—Zni(hx+ky+lz) (2'21)

olarak alimir ve yapilan isleme fark Fourier sentezi denir. Bu islem sonucunda
coziilen model yapida bulunmayan herhangi bir atom, fark Fourier haritasinda
siddetli bir pik olarak gozlenecektir. Bu piklerin incelenmesiyle yapida olmasi
muhtemel atomlarin konumlar1 belirlenebilir. Ayrica H atomlar1 da fark Fourier
haritasindan kolayca bulunabilir. Bu yontem ile yapida bulunmayan atomlarla
birlikte atomik parametreler de aritilir. Boylece ¢6ziim isleminin daha duyarli hale

getirilmesi saglanmis olur.
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2.3.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Bir fiziksel biiyiikliigiin bir¢ok sayida olctimii yapilmis ise ve bu Olctimler
sadece tesadiifi hatalar iceriyorsa, Olciilen biiyiikliiklerin hatalarinin karelerinin
toplamimi minimum yapan deger bulunur. Bundan yola cikarak, yap: aritimi
islemlerinde, yapilan ol¢iimlerdeki hatalarin en aza indirilmesi esasina dayanan “En
Kiiciik Kareler Yontemi” uygulanir. Bu yontemle, hesaplanan ve gozlenen yapi
faktorii degerleri arasindaki farki ifade eden bir fonksiyon tanimlanir ve bu
fonksiyonun degerini minumum yapan, dogru parametre degerleri arastirilir. En

kiigiik kareler yonteminde Taylor serisi yardimiyla elde edilen,

D=y w(E,, (hkD)] ~[F,,. (hkD|) (2.22)

hkl

bagintis1 kullanilir. Agirlik carpani olarak adlandirilan w, her yansima i¢in belirlenir

ve denklemdeki toplam tiim yansimalar iizerinden alinir.

2.3.3 Kiristal Yap1 Coziimiinde Dogruluk Kriterleri

Bir kristal yapr coziildiikten ve model molekiiler yap: belirlendikten sonra,
parametreleri sistematik bicimde degistirilerek yap1 aritimi yapilir.  Sonucun
dogruluk ve giivenilirligini artirmak i¢in birden fazla aritim dongiisiine ihtiyag
duyulur. Antim asamasindan sonra, gercek yapiya yaklasimin dogrulugu ve

duyarliligini ortaya koyan ¢esitli kriterler vardir.

a) Kiristal yapinin dogrulugunu ortaya koyan bu kriterlerden biri, gézlenen ve
hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosteren ve kristalografide R
indisi olarak adlandirilan ‘giivenilirlik faktorii’diir. X-1sinlart kirimiminda,
yap1 aritimi sonucunda, aritimin her dongiisiinde hesaplanan bu R indisinin

degeri,
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b)

>y (k|- |F, (hkl)”

R=-1 (2.23)
3|y, (hkd))
hkl

€S.

ifadesi ile bulunur. Bu esitlikte deneysel ve hesaplanan yap1 faktorleri
arasindaki fark ne kadar kiiciik ise kristal yapr ¢oziimii o kadar dogrudur.
Aritim dongiisiiniin baglarinda 0.4 ve 0.5 gibi oldukga biiyiik degerler alan R
carpaninin, artttmin sonunda 0.07°den daha kiiciik olmast beklenir. Ancak
yapida herhangi bir uyumsuzluk (diizensizlik gibi) veya veri kalitesinin kotii

olmasi R degerinin biraz biiyiik ¢cikmasina neden olur.

Coziilen yapinin dogrulugunu gosteren bir diger faktér wR veya R, ile
gosterilen ‘agirlikli giivenilirlik faktorii’dir. Hatali yansimalarin arittimda
daha az kullanilmasi ve boylece mutlak yapiya daha ¢ok yaklasilmasi esasina

dayanarak hesaplanan agirlikli giivenilirlik carpani,

ZW( F{)‘lg.(hkl)‘z - Fhes. (hkl)|2 )
R - | : (2.24)
ZWQFMQ (hkl)| )

seklinde ifade edilir. Burada w, standart sapmalara bagli olan agirlik
carpanidir. Agirlikli giivenirlik faktorii Rw, giivenirlik faktorii R den biraz
daha biiyiik degerler alabilir.

Aritim asamasinda yapilarin dogruluk derecesini belirleyen bir diger kriter de

‘GooF’ (Goodness of Fit) veya ‘S’ ile gosterilen “yerlestirme faktorii” diir.

)

Fi (kD" = [Fy, ok

ol

GooF =S = |

225
(n—p) (222
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Burada n, aritimda kullanilan yansima sayist; p ise aritilan toplam parametre
sayisidir.  Kristali olusturan atomlar dogru secilmis ve konumlart dogru

belirlenmis ise GooF degeri 1’ e yaklasir.

Bu kriterlerden baska yap1 c¢oziimii sonunda fark—Fourier haritasinda,
deneysel ve hesaplanan elektron yogunluklari arasindaki farkin 1 e/A® den kiigiik
olmasi istenir. Bununla beraber yapiy1 hassas olarak belirlemek i¢in, standart sapma,
koordinatlar i¢in 0.001’den, bag uzunluklari icin 0.01 A’dan ve acilar icin 1° *den
kiiciik olmalidir. Isisal titresim parametrelerinin ise agir atomlar icin 0.03-0.15
araliginda olmasi gerekmektedir. Yap1 arittimi asamasinda tiim bu kriterlerin istenen

degerlere yakin olmasi kristal yapinin duyarli bi¢imde ¢oziildiigiiniin gostergesidir.

2.4  Katilarda Manyetik Ozellikler

Maddelerin manyetik ozellikleri, maddeyi olusturan bazi atom ve
molekiillerin belirli kosullar altinda, bir dis manyetik alandan etkilenen manyetik
dipoller gibi davranmasimna dayanmaktadir. Bu baglamda maddeler icerdigi atom

veya molekiillerin yapisina gore degisik manyetik ozellikler gosterirler.

Genelde herhangi bir akim ilmegi manyetik alana ve buna karsilik gelen
manyetik momente sahiptir. Benzer sekilde bir maddedeki manyetik momentler, i¢
atomik akimlardan kaynaklanirlar. Bu i¢ atomik akimlarin sebebi ise elektronlar ve
protonlardir. Elektronlar ¢ekirdek etrafindaki dolanimlarindan dolayi, protonlar ise
birbirleri etrafindaki dolanimlarindan dolay1 bir i¢ atomik akim meydana getirirler.
Elektronun net manyetik momenti, elektronun yoriingesel hareketi ile spin denilen i¢
ozelliginin birlesiminden meydana gelir. Maddeler manyetik alandaki davraniglarina
gore diamanyetik, paramanyetik, antiferromanyetik ve ferromanyetik olarak

siniflandirilabilirler.
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2.4.1 Diamanyetizma

Atomlan1 siirekli manyetik dipol momente sahip olmayan maddelere
diamanyetik maddeler denir. Bu tiir maddelerde normal konumda ¢ekirdek etrafinda
z1it yonde ve ayni hizla donen elektronlar birbirlerinin manyetik momentlerini yok
ederler. Diamanyetik maddelerin miknatislanmalart ¢ok zayif ve miknatislanmasi da
miknatislayict alanla zit yonliidiir. Bakir, giimiis, kursun, antimon, bizmut v.b.
metaller, biitiin yarimetaller ve organik maddelerin cogu diamanyetiktirler.
Diamanyetik malzemelerin manyetik alinganlig1 eksi degerler alir ve sicakliga cok
zayif sekilde baglidir. Sekil 2.8’de bir diamanyetik madde i¢cin M-H ve y-T egrileri

gosterilmistir.

M 4

Sekil 2.8. Diamanyetik bir maddenin M-H ve y-T grafigi.

2.4.2 Paramanyetizma

Paramanyetik malzemelerde her bir atom net manyetik momente sahiptir,
fakat bu manyetik momentler 6rgii icerisinde rasgele yonlenmislerdir ve bu rasgele
yonelimden dolay1r malzeme iizerinde herhangi bir dis manyetik alanin etkisi yokken
miknatislanmasi sifirdir.  Paramanyetik bir madde bir dis manyetik alana
kondugunda, bu rasgele yoOnlenmis manyetik momentler uygulanan alan
dogrultusunda yonlenirler ve cok zayif bir miknatislanma gosterirler. Bu tiir, sivi
oksijen, azot oksit, ozon, platin, palladyum, aliiminyum, krom, manganez, v.b. gibi

maddeler kuvvetli bir miknatis tarafindan hafifce cekilirler.
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Baz1 kosullar altinda paramanyetik maddelerin miknatislanmasinin alanla
dogru, mutlak sicaklikla ters orantilt oldugu Pierre Curie tarafindan bulunmustur.

Curie Yasasi olarak bilinen bu ifade denklem (2.26)’da verilmistir.

C M
- 2.26
X=r=0 (2.26)
Burada “C” Curie sabitidir ve denklem (2.27)’deki gibi ifade edilir.
2
C= NZ‘B 2.27)

Burada N Avagadro sayisi, ug Bohr manyetonu, k ise Boltzman sabitidir. Alinganlik
ifadesinden goriildigli gibi, disaridan bir manyetik alan uygulandiginda
paramanyetik malzeme igerisindeki manyetik momentler diizenlenir ve
miknatislanma artar. Ancak sicaklik arttirildiginda 1sisal titresimlerden dolayi
miknatislanma ( M ) ve dolayistyla manyetik alinganlik () degeri azalir. Ciinkii
1s1sal titresimler yiiziinden atom hareket etmeye baslar ve bu atomun manyetik
momentinin de yon degistirmesine neden olur. Bu da toplam miknatislanmanin
azalmasina neden olur. Sekil 2.9’da paramanyetik bir madde icin M-H ve y-T

egrileri gosterilmistir.

1
LE T

M=y H T
%1 =>0

Sekil 2.9. Paramanyetik bir maddenin M-H ve x-T grafigi.

Curie yasast farkli manyetik momentlerin birbirleriyle etkilesmedigi

durumlarda gecerlidir. Ancak bu etkilesmelerin oldugunu varsayarsak, bu durumda
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Curie-Weiss yasasi devreye girer. Curie-Weiss yasast denklem (2.28)’de ifade

edildigi gibidir.

= (2.28)

Burada 0 bir sicaklik sabitidir ve Weiss sabiti olarak adlandirilir. Bu sabit sifir, art1
ya da eksi isaretli bir deger alabilir. Malzeme igerisindeki manyetik momentlerin
birbiriyle etkilesmedigi 6=0 durumunda Curie-Weiss yasasi Curie yasasina doniisiir.
Eger 0 sabiti sifirdan farkliysa bu durumda malzeme icindeki manyetik momentlerin
etkilesmeleri goz Oniine alinir. ©'nin art1 isaretli oldugu durumlarda malzeme gecis
sicakligimin (Curie sicakligi; Tc) altinda “ferromanyetik”, 6’nin eksi isaretli oldugu
durumlarda malzeme gecis sicakliginin  (Neel sicakligi; Txn)  altinda

“antiferromanyetik” olur.

2.4.3 Ferromanyetizma

Ferromanyetik maddeler zayif bir manyetik alan icinde bile birbirlerine
paralel olarak yonelmeye calisan atomik manyetik dipollere sahiptirler. Bu manyetik
dipoller bir kere paralel hale getirildikten sonra, dis alan ortamdan kaldirilsa bile
madde miknatislanmig olarak kalir. Bu siirekli yonelme komsu manyetik momentler
arasindaki kuvvetli etkilesimden kaynaklanir. Bu etkilesimin anlasilabilmesi
kuantum mekaniksel ifadelerle olur. Ferromanyetik maddeler devamli (siirekli)

miknatislarin yapiminda kullanilirlar.

Ferromanyetik maddeler bir manyetik alan icinde alan yoniinde ve c¢ok
siddetli olarak miknatislanirlar. Ferromanyetik bir maddenin bir dis manyetik alan
varligindaki miknatislanmasinin gosterildigi Sekil 2.10’da dis manyetik alan (H)
uygulanmaya bagladiginda, malzeme icerisindeki atomlarin daha fazla diizenlendigi
ve malzemenin toplam miknatislanmasinm arttirdigi goriilmektedir. Dis alan daha da
artiginda ise malzemede artik diizenlenecek atom kalmadigindan, toplam

miknatislanma bir doyuma ulagmaktadir.
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2
Doy Manyetizasyonu

0 e

Sekil 2.10. Ferromanyetik bir maddenin M-H grafigi.

Ferromanyetik bir maddenin sicakligi Curie Sicakligina (T¢) ulasinca bu
maddenin kendiliginden miknatishigr kaybolur ve madde paramanyetik duruma
gecer. Curie Sicakligi’’ nin altinda manyetik momentler paralel dizildiklerinden
madde ferromanyetiktir. Curie sicakhi@inin iistiinde ise dipoller gelisigiizel
yoneldiginden madde paramanyetik olmaktadir. Ferromanyetik bir maddenin

miknatislanmasinin mutlak sicaklikla degisimi Sekil 2.11°de gosterilmistir.

M
§
(Mg smir deger )

Madde

Paramanyetil

Madde

Ferromanyetil:

0 Tc
Curie Steakhin

Sekil 2.11. Ferromanyetik bir maddenin miknatislanmasinin mutlak sicaklikla
degisimi.

30



Bazi malzemelerdeki manyetik alan degeri, yalnizca manyetik siddete degil,
malzemenin gecmisine de baghdir. Diger bir deyisle malzeme sanki manyetik bir
hafizaya sahip gibi davramir ve miknatislayici akim kesildikten sonra bile
miknatislanmis oldugunu hatirlar. Malzemenin bu davranisi, B=f(H) degisiminde
azalan H degerlerine ait kisminin, artan H degerlerine ait kismui ile cakismamas: ile
meydana ¢ikar ve buna histerisis denir. Sekil 2.12’de ferromanyetik bir maddenin

histerisis egrisi gosterilmistir.

d

Sekil 2.12. Ferromanyetik bir maddenin histerisis egrisi.

Sekil 2.12°deki histerisis egrisinden de goriildiigii gibi, 1 durumunda artan
manyetik alana karsilik miknatislanma da “a” noktasindaki doyum degerine kadar
artmaktadir. Bu noktadan sonra manyetik alan sifira diisiiriilse bile miknatislanmanin
sifir olmadig1 goriiliir. Ob veya Oe manyetik alan degerleri, manyetik alanin sifira
indirildigi zamanki degerleridir ve bu degerlere malzemenin kalict miknatislanmasi
denir. Oc ve Of degerleri ise, malzemenin zit yonde doymaya vardiktan sonra
manyetik alan degerinin sifira indirilmesi icin gerekli zit manyetik alan siddettir.

Bunlara giderici kuvvet denilmektedir.
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2.4.4 Antiferromanyetizma

Antiferromanyetik maddelerde atomlarin manyetik momentleri birbirlerine
paralel ve zit yonliidiir. Degis-tokus etkilesimlerinden dolayi birbirlerini yok edecek
sekilde yoneldiklerinden net manyetik moment sifirdir.  Sekil 2.13’te gosterilen
antiferromanyetik bir maddenin bir dis manyetik alan varligindaki miknatislanma
grafigine gore, dis manyetik alan (H) uygulanmaya basladiginda malzeme icerisinde
dis manyetik alana ters yonelimli olan atomik manyetik momentler uygulanan alanla
aynt yonde diizenlenmeye baslamistir.  Ayrica dis manyetik alan arttikca

antiferromanyetik maddenin miknatislanmasinin da arttig1 goriilmektedir.

0 » H

Sekil 2.13. Antiferromanyetik bir maddenin M-H grafigi.
2.5 Manyetik Etkilesmeler
2.5.1 Degis-Tokus Etkilesmeleri
Manyetik iyonlarin spinlerinin, yiik dagilimlarinin dogrudan ortiismesi ile ya
da diyamanyetik koprii atomlar iizerinden dolayli olarak etkilesmesi ile gerceklesen

etkilesmelere “degis-tokus etkilesmeleri” denir.

Manyetik iyonlarin yiik dagilimlarimin dogrudan oOrtiismesi ile gerceklesen

etkilesmelere “dogrudan degis-tokus etkilesmeleri” denir (Sekil 2.14).
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Sekil 2.14. Dogrudan degis-tokus etkilesmesi.

Iki veya daha fazla gecis metali iyonu bulunduran komplekslerde, metal
iyonlarinin yapidaki diamanyetik koprii atomlar1 iizerinden manyetik etkilesmesiyle

gerceklesen etkilesmelere “siiper degis-tokus etkilesmeleri” denir (Sekil 2.15).

Sekil 2.15. Siiper degis-tokus etkilesmesi.

Stiper degis-tokus etkilesmesi manyetik iyonlarin koordinasyonuna,
koordinasyon diizlemleri arasindaki agiya, metal-diamanyetik atom bag uzunlugu ve

bag acgisina bagli olabilmektedir.

2.5.2 Heisenberg Spin Hamiltonyeni

Dogrudan ya da siiper degis-tokus etkilesmeleri Heisenberg Spin

Hamiltonyeni ile tanimlanmaktadir.

H H,py=—2J.5.S. (2.29)

degis—tokus =
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Burada Jij degis-tokus integrali, S’i ve § ; 1se i. ve j. manyetik iyonlarin

spinleridir. Bu Hamiltonyen aym1 zamanda Heisenberg-Dirac-Van Vleck
Hamiltonyeni olarak bilinir ve yoriingesel acisal momentumun kisitlandigi ¢ok
cekirdekli gecis metali kompleksleri i¢in spin-spin etkilesmesini géz Oniine alan

Hamiltonyendir.

Sadece spin manyetizmasinin dikkate alindigit yani yoriinge agisal
momentumunun katkisinin ihmal edildigi durumda, H manyetik alani uygulanan ve

degis-tokus etkilesmesi gosteren bir sistemi tanimlayan en genel Hamiltonyen;

1

H=-2J,S,S, +gu,HS (2.30)

seklinde ifade edilir. Burada g, Lande g faktorii ve 4, , Bohr manyetonudur.

2.5.3 Kambe Yaklasim

Kambe, n tane manyetik iyonun siiper degis-tokus etkilesmesini gosteren
Hamiltonyeni yazmak ve enerji 6zdegerlerini bulmak i¢in baz1 yaklagimlar yapmistir
[45]. Bu yaklasimlara gore;
» Molekiildeki manyetik atomlar iyon halindedir (Fe**, Cr*™,..vs.)

> Tiim atomlar S durumundadir (Cr+3 - 4F3/2 = S3pn)

» Metalik iyonlar paramanyetik olup diger atomlar ve organik gruplar

diamanyetiktir.

» Molekiiller arasi etkilegsmeler ihmal edilir ve molekiildeki metal iyonlart

arasindaki etkilesmenin yalnizca degis-tokus etkilesmesi oldugu diisiiniiliir.
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Kambe’nin model olarak aldig1 ii¢ cekirdekli bir sistem igin yaptigi
hesaplamalar n manyetik iyon icin yapilirsa genel bir E(St) enerji 6zdeger denklemi

elde edilir ve buna “Genellestirilmis Kambe Yaklasimi” adi verilir.

n tane manyetik iyon i¢in Heisenberg Hamiltonyeni;

H=-2)"J,S,S, (2.31)

j>i

seklinde verilir. Bu Hamiltonyen diizenlendiginde en genel durum igin enerji

0zdegerini veren Denklem (2.32)’deki esitlik elde edilir.

E(S,)=— "Z_I:(J,j — 7, )8, (S, +1) =S, (S, + )=, (S, +1)]

j>i=1

S 2 (S D=8, (S 4D =S, (5, +D] (232

j>i=2

~J,, S, (S, +1)+JMZS,. (S, +1)
i=1

Degis-tokus etkilesmesi gosteren bir sisteme, disardan z dogrulutusunda bir
H,=H manyetik alam1 uygulandiginda Hamiltonyene, gu,HS, terimi eklenir.

Boylece Hamiltonyenin enerji 6zdegerlerine bu ek terimden dolayr denklem

(2.33)’teki gibi bir katk1 gelir.
E =E(S;)+gu; HM, (2.33)

Manyetik alan uygulanmadan ©Once tek bir enerji 6zdegeri oldugu halde,

manyetik alan uygulanmasiyla bu enerji diizeyi 2St+1 diizeye yarilir.
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Boltzman dagilimina gore mol basina miknatislanma;

NZ/'L o BT

—E; /kT
D¢

M (2.34)

esitligi ile verilir. Burada g, manyetik moment, N Avagadro sayisi, k Boltzman
sabiti ve T ise sicakliktir. Manyetik momentin alan dogrultusundaki beklenen degeri,
dE,

==L 2.35
=y (2.35)

ve manyetik alinganligin
M
= 2.36
x I (2.36)

oldugu, (2.34) denkleminde kullanilirsa molar manyetik alinganlik i¢in

Eg, IkT

N>y S (S, +D(2S, +De

S
K= . - (2.37)
kT (28, + e

Sr

denklemi elde edilir. Degis tokus etkilesmesinin olmadigi tek spin durumunda

E(St)=0 olacagindan yukaridaki esitlik Curie yasasina indirgenir;

Ng’ u, C
=285 +1)=— 2.38
Xn=—r - S(S+D= (2.38)

burada C, Curie sabitidir.
Sonug¢ olarak degis-tokus etkilesmesi goOsteren bir sistem icin Denklem
(2.37)’deki manyetik alinganlik denklemine gore manyetik alinganlik, toplam spine

ve sistemi tanimlayan Hamiltonyenin enerji 6zdegerine baghdir.
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2.5.4 1Iki cekirdekli Fe(III) komplekslerinde manyetik siiper degis-tokus

etkilesmeleri
Kambe yaklagimi ile n tane manyetik iyon igeren kompleksler icin elde edilen
en genel enerji Ozdeger denkleminde (2.32), n=2 alindiginda iki c¢ekirdekli

kompleksler icin bu denklem,

E(S;) =—J,[S;(S; +1)=S,(S, +1) =S, (S, + D] (2.39)

seklini alir. St’nin izinli degerleri; S; = (S, +S,), (S, +S, +1),...... ,

S-S, ile

verilir. iki demir iyonunun kopriideki diamanyetik atomlar ile birbirine bagl oldugu
bir sistemi ele alirsak S1=S,=5/2 oldugundan, St’nin izinli degerleri; St=0, 1, 2, 3, 4,

5 olur. Bu durumda enerji 6zdegerleri icin,

Taban durumu S1=0ise — [(E(S; =0) = +3—25J

31
Taban durumu St=11ise — |[E(S; =1)= +7J

2
Taban durumu St=2 ise — |E(S; =2)= +73J

Taban durumu St=3 ise — |[E(S; =3)=+—1]

5
Taban durumu S1=4 ise — |E(S; =4)= —?J
) 25
Taban durumu St=5ise — |E(S; =5) = —EJ
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elde edilir. Denklem (2.37)’deki manyetik alinganlik ifadesinde St durumlan ic¢in

enerji 0zdegerleri yerine konulursa;

3kT
[0 4 Ge AT | 30 BT | g o I/2KT | |00y o+SI/2KT | 33Oe+25J/2kT]
le—zsj/sz + 3e—3lj/ZkT + 56—231/21@ + 7e—11J/2kT + 9e+5J/2kT +1 le+25J/2kT J

(2.40)

elde edilir, burada x =J/2kT dersek;

. = Ng?p? [2e?™ +10e ™ +28¢ "™ + 60" +110e ™| (2.41)
KT o™ +3e™ +5e ™ +7¢7™ +9¢" +11e™ | '

elde edilir. Bu denklem e" parantezine aliip diizenlenirse,

L N 2+10e* +28¢ + 606 +110e™ ] 042)
KT o™ +3+5e™ +7¢™ +9¢™ +11e™ | '

elde edilir.

Denklem (2.42)’de x =1J/2kT degeri tekrar yerine konulursa manyetik

alinganlik denklemi,

B Ng2 u]23 [2 £10e“5T 1 28el/KT | 0! 8IKT 4 | 10628J/kT]
- kT le—ZJ/kT +3+ Se4J/kT +7 elOJ/kT 4 9618J/kT +1 1628J/kTJ

X (2.43)

olarak elde edilir. Burada J siiper degis-tokus sabitidir ve isareti etkilesmenin
karakterini  belirler. J’nin isaretinin eksi olmast durumunda etkilesme

antiferromanyetik, arti olma durumunda ise etkilesme ferromanyetiktir.
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2.5.5 1Iki cekirdekli Mn(III) komplekslerinde manyetik siiper degis-tokus

etkilesmeleri

Iki mangan iyonunun kopriideki diamanyetik atomlar ile birbirine bagh

oldugu bir sistemi ele alirsak, S;=S,=2 oldugundan, St’nin izinli degerleri; St= 0, 1,

2, 3, 4 olur. Bu durumda Kambe yaklasimi ile elde edilen Denklem (2.39)’daki

enerji 6zdegerleri i¢in,

Taban durumu S1=0ise — |E(S; =0)=+12J

Taban durumu St=1ise — |E(S; =1)=+10J

Taban durumu St=2 ise — |E(S; =2)=+6]

Taban durumu St=3 ise — |E(S; =3)=0

Taban durumu S1=4 ise — |E(S; =4)=-8J

elde edilir. St durumlar i¢in enerji Ozdegerleri Denklem (2.37)’deki manyetik

alinganlik ifadesinde yerine konulursa;

_Ng’pg

©3KT
0+ 664 4306 M 4846 +180¢ ]
le—lzJ/kT + 3C—IOJ/kT 4 Se—éJ/kT +7e° + 9e+8J/kT J

X

elde edilir, burada x =J / kT dersek;

N’y 6x[e™ +5¢ +14+30e™
KT e +3e7™ +5¢ ™ +7+9¢" |

X

elde edilir. Bu denklem e*® parantezine almip diizenlenirse,
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2N’ [e % 457 +14e ™ +30¢°]
kT e +3e™ +5¢ 7 +7e 5 49|

X (2.46)

elde edilir. Bu denklemde x =J/kT degeri tekrar yerine konulursa manyetik

alinganlik denklemi,

_ 2Ng2 u2B y [30+ 4 8T | 5o 14T e—lSJ/kT]

kT lg_,_ 7o BUKT | 5o 14IKT | 3 CISIKT e—ZOJ/kTJ (2.47)

X

olarak elde edilir.

2.5.6 1Iki cekirdekli Cu(II) komplekslerinde manyetik siiper degis-tokus

etkilesmeleri

Iki bakir iyonunun kopriideki diamanyetik atomlar ile birbirine baglh oldugu
bir sistemi ele alirsak S;=S,=1/2 oldugundan, St’nin izinli degerleri; St= 0, 1 olur.
Bu durumda Kambe yaklasimindan elde edilen iki ¢ekirdekli durum i¢in Denklem

(2.39)’daki enerji 6zdegeri ifadesine gore;

Taban durumu St=0ise — ES; =0)= +%J

Taban durumu St=1ise — ES;=D= —%J

elde edilir. S;=S,=1/2 durumu i¢in bu enerji Ozdegerleri denklem (2.37) deki

manyetik alinganlik denkleminde kullanilirsa,

e foree ]
- 3KT Xle—3J/2kT+36+J/2kTJ

X (2.48)
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elde edilir ve bu denklem diizenlenirse degis-tokus etkilesmesi gosteren iki

cekirdekli Cu(Il) sistemi i¢in manyetik alinganlik ifadesi;

Ng’ul (1 2\
=—°2 "2 (]14+= - 2.49
L= 5T 3P T (249)

olarak elde edilir. Bu denklem ayni zamanda Bleaney-Bowers esitligi olarak da

bilinir.
2.5.7 Dort cekirdekli Cu(Il) komplekslerinde manyetik siiper degis-tokus
etkilesmeleri

Dort cekirdekli kiibik benzeri yapidaki Cu(Il) kompleksi i¢in degis-tokus
etkilesimleri Sekil 2.16’da gosterilmistir.

Sekil 2.16. Kiibik benzeri yapida Cu(Il) atomlar1 arasindaki siiper degis-tokus

etkilesimleri.
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Boyle bir sistem icin Heisenberg Hamiltonyeni;

H=- 2J((SCuISCu1A + SCuQSCuZA) - 2J,(SCUISCu2 + SCu1SCu2A + SCulASCu2 + SCulASCu2A)
(2.50)

seklinde  verilir. Islemlerde  kolaylik saglamasi agisindan S, =S,,
Scuia =S85 Scuz =S¢, Sciaa =S, ve S=S,; +S, seklinde tanimlanirsa, enerji

ozdegerleri E(S,Sap,Scp) olarak ifade edilir.

J-V

J/
E(S.S ,5.Scp) = 'T[SAB (Sup +1) +Sep (Sep + 1)]—35(5 +1)  (@250)

Her bir manyetik Cu iyonu i¢in S= 1/2 oldugundan Denklem (2.51)’deki ifadeye

gore enerji 6zdegerleri;
E(0,0,0)=0 E(1,0,1)=-J E(1,1,0)=-J
E(0,1,1)=-2T+2) E(1,1,1)=-2T+J EQ2,1,1)=-2]-T

olarak ifade edilir. Basitlestirmek i¢in J =] oldugunu kabul edersek manyetik

alinganlik denklemi,

_ 2Ng2 u}z3 y [26+J/kT 4 o@IAT 56(2J+J’)/kT]

kT ll 4 6e+J/kT + e(2J—2J’)/1<T 4 36(2J—J’)/kT + 56(2J+J’)/kTJ (2.52)

X

olarak elde edilir.
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2.5.8 Dort cekirdekli Co(II) komplekslerinde manyetik siiper degis-tokus

etkilesmeleri

Dort ¢ekirdekli kiibik sistemler icin Heisenberg Hamiltonyeni;

H=-2J((S,S, +S,S; +S,S, +5,S; +5,S, +S,S,) (2.53)

seklinde verilir.

Co4

Col

Sekil 2.17. Kiibik benzeri yapida Co(Il) atomlar1 arasindaki siiper degis-tokus

etkilesimleri.

Kiibik benzeri Co(Il) komplekslerinde degis-tokus etkilesimi Sekil 2.17°de
goriildiigi iizere iki farkli sekilde meydana gelir. Alt ve iist tabanlarin koselerinde
bulunan Co(II) atomlar1 arasindaki etkilesim sabiti J olarak ifade edilir. Diger
atomlar arasindaki etkilesmeler ise J' ile ifade edilir. Co(Il) atomlarinin koprii
atomlar1 ile yapmis olduklar1 agilar her biri i¢in ayn1 olmadigindan J’nin degeri

etkilenir.
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Basitlestirmek i¢in J>J' oldugunu kabul edersek Heisenberg Hamiltonyeni;

H=-2J((S,S, +S:5,)— 2T’ (S,S; +S,S, +S,5, +S,5,) (2.54)

olarak ifade edilir. Bu Hamiltonyen diizenlendiginde enerji Ozdegerini veren

Denklem (2.55)’deki esitlik elde edilir.
E=-J'S,(S;+1)) (2.55)
Boyle bir sistemde S;=S;=S3;=S4= 3/2  oldugundan St’nin izinli degerleri;

S1=0,1,2,3,4,5,6 dir. Denklem (2.55)’teki enerji 0zdegeri ifadesine gore enerji

O0zdegerleri;

Taban durumu St=0ise — [E(S; =0)=0

Taban durumu St=1 ise — |E(S; =1)=-2J’

Taban durumu St=2 ise — |E(S; =2)=-6J"

Taban durumu St=3 ise — |E(S, =3)=-12J

Taban durumu St=4 ise — |E(S, =4) =-20J"

Taban durumu St=5 ise — |E(S, =5) =-30J

Taban durumu St=6 ise — |E(S, =6) =—-42J’

seklinde ifade edilir.
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Bu enerji 0zdegerleri denklem (2.37)’deki manyetik alinganlik denkleminde

kullanilirsa,
. = Ng’pp
3kT

[O + 6e+2J’/kT + 30e+6l’/kT + 84e+121'/kT + 1806+20J'/kT + 330e+301'/kT + 546e+42J'/kT]

leo 4 3 /KT | 5o tOVKT | g (HI2VJKT 4 g o #20/KT 4 4 1o #+30V/KT | 13e+42J'/kTJ

(2.56)

elde edilir. Denklem (2.56) diizenlenirse degis-tokus etkilesmesi gosteren dort

cekirdekli Co(Il) sistemi i¢in manyetik alinganlik ifadesi;

_Ng’pg
3kT
[6e+2J’/kT + 30e+6l'/kT + 84e+12J’/kT + 18()e+20]'/kT + 330e+30J'/kT + 546e+42l’/kT]
X

ll 43 VKT | g OV/KT | g (H2VJKT 4 g o +20V/KT 4 1 o *+30/KT | 13e+42J’/kTJ

X

(2.57)

olarak elde edilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu doktora tez ¢alismasi kapsaminda, yapilan literatiir taramasi sonucu ne tiir
malzemelerin kullanilacagina karar verilerek dizaynlar1 yapilmistir. Oncelikle bazi
tic-disli ve dort-disli Schiff bazi ligandlan sentezlenmistir. Daha sonra, bu ligandlar
kullanilarak Mn, Fe, Cu ve Co gecis metalleri ile tek ve ¢ok cekirdekli yeni metal
kompleksleri sentezlenmis ve bunlarin tek kristalleri elde edilmistir.  Sentez
sonucunda tek kristali elde edilemeyen bazi komplekslerin tek kristalleri ise ¢esitli
rekristalize yontemleri kullanilarak elde edilebilmistir.  Sekil 3.1°deki calisma
diyagraminda da goriildiigii gibi elde edilen tek kristallerin X-1s1m1 kirinimi dl¢timleri
yapilmis ve molekiiler yapilar1 aydinlatilmistir.  Bunun yami sira elde edilen

komplekslerin sicakliga baglhh manyetik Ozellikleri ile spektroskopik ozellikleri

incelenmistir.
1. 2.
MALZEME KRISTAL
a DIZAYNI SENTEZI
8. o
MANYETIK VE
KRISTALOGRAFIK 3.
INCELEME TEK
KRISTAL
I ELDE ETME
7.

MANYETIK 4.
ALINQANLIK X-ISINI
OLCUMLERI OLCUMU

B , W
6. KRISTAL
IR SPEKTRUMU YAPI
OLCUMLERI ‘ ANALIzZi

Sekil 3.1. Yapilan calismalarin sematik gosterimi.
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Bu doktora ¢alismasi kapsaminda sentezlenen tek kristallerin gruplandirilmasi

sematik olarak Sekil 3.2°de gosterilmistir.

[ KOMPLEKSLER ]

f DORT DISLI |
SCHIFF BAZI
lLIGANI}L ARI |

i

Tek
Cekirdekli
Kompleksler

¢

Cekirdekli Cekindekli
Eompleksler

Kompleksler

¥S-2 YS-3
Liki ceki.tﬂzk]iJ Luu cekinlek]iJ

Fe Fe

( ¢ DISLi
SCHIFF BAZT
lLIGANI}LARI

/—Iﬁ

Tek i Dirt
Cekirdekli Cekirdekli Cekirdelli
Kompleksler Kompleksler Kompleksler
I 1
YS-5 ( Y56 } [ VST [ YS-8 J { YS-9 J
Tek Cekirdekli B Cekirdekli iki Cekirdekli Disrt Dirt
Mn Mn Cu J Cekirdekli Cu | | Cekirdekli Co

Sekil 3.2. Sentezlenen maddelerin sematik olarak gruplandirilmasi.

3.1. Komplekslerin Sentezlenmesi
Komplekslerin sentezlenmesi asamasinda kullanilan kimyasal malzemeler

Aldrich ve Fluka firmasindan, coziiciiler ise Riedel de Haen firmasindan temin

edilmis olup % 99 safliktadirlar.
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3.1.1. [Chloro[N,N’-bis-(5-chlorosalicylidene)-2-methylpropane-1,2-
diaminato]-Fe(III)] (YS-1) Kompleksinin Sentezlenmesi

Ik olarak, 2 mmol 5-chlorosalicylaldehyde’in 30 ml ethanol igindeki
kaynama noktasmna kadar 1sitilan ¢oOzeltisine 1 mmol 1,2-diamino-2-
methylpropane’in 10 ml ethanol i¢indeki sicak ¢ozeltisi eklenerek Schiff bazi ligandi
H,L1 sentezlenmistir. Olusan sicak ¢6zeltinin oda sicakliginda ii¢ giin bekletilmesi
sonucu sar1 renkli, toz haldeki Schiff bazi ligand1 H,L1 elde edilmistir. HoL1 ligand:
sematik olarak Sekil 3.3’te gosterilmistir.

CH3 CH3

Cl — I Cl

OH OH

Sekil 3.3. H,L.1 ligandinin sematik gosterimi.

YS-1 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L1 ligandinin 40 ml sicak ethanol
icindeki cozeltisine 1 mmol FeCly’iin 20 ml sicak ethanol icindeki c¢ozeltisi
eklenmistir. Elde edilen berrak karisitm 60 °C’de 2 saat boyunca karistirilmis ve
stiziildiikten sonra oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. On giinliik bekleme
stiresinin ardindan YS-1 kompleksinin prizmatik siyah renkli tek kristalleri elde

edilmigtir. YS-1 kompleksi sematik olarak Sekil 3.4 te gosterilmistir.
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CH3 CH3

Cl —N\ /N— Cl
o
o/ ¢l \o

Sekil 3.4. YS-1 kompleksinin sematik gosterimi.

3.1.2. [Bis-[Chloro-(N,N'-bis(5-bromosalicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-
propanediaminato)-Fe(III)] (YS-2) Kompleksinin Sentezlenmesi

[Ik olarak Schiff bazi1 ligandi H,L2 sentezlenmistir. 2 mmol 5-
bromosalicylaldehyde’in 40 ml ethanol i¢indeki kaynama noktasina kadar 1sitilan
coOzeltisine 1 mmol 2,2- dimethyl-1,3-propanediamine’in 30 ml ethanol i¢indeki sicak
cozeltisi eklenmistir. Olusan sicak ¢ozeltinin oda sicakliginda iki giin bekletilmesi
sonucu acik sar1 renkli, toz haldeki Schiff bazi ligand1 H,L.2 elde edilmistir. H,L2
ligand1 sematik olarak Sekil 3.5’te gosterilmistir.

CH;, CH;
Br —N N— Br
OH OH

Sekil 3.5. H,L.2 ligandinin sematik gosterimi.

YS-2 kompleksinin sentezi icin, 1 mmol H,L2 ligandinin 100 ml sicak
methanol i¢indeki ¢ozeltisine 1 mmol FeCls’iin 50 ml sicak ethanol icindeki ¢ozeltisi

eklenmistir. Elde edilen berrak karistm 50 °C’de 1 saat boyunca karistirilmis ve
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stiziildiikten sonra oda sicakliginda beklemeye birakilmistir. Birkac haftalik bekleme
stiresinin ardindan YS-2 kompleksinin koyu kirmizi renkli tek kristalleri elde

edilmistir. YS-2 kompleksi sematik olarak Sekil 3.6’da gosterilmistir.

CH; CHs

OO

Cll/ \ Br

CH{ CH;

Sekil 3.6. YS-2 kompleksinin sematik gosterimi.

3.1.3. [Bis-[Chloro-(N,N'-bis(5-chlorosalicylidene)-2,2-dimethyl-1,3-
propanediaminato)-Fe(III)]] (YS-3) Kompleksinin Sentezlenmesi

Oncelikle, Schiff bazi ligandi H,L3 sentezlenmistir. 2 mmol 5-
chlorosalicylaldehyde’in 30 ml ethanol i¢indeki kaynama noktasina kadar isitilan
coOzeltisine 1 mmol 2,2- dimethyl-1,3-propanediamine’in 15 ml ethanol i¢indeki sicak
cozeltisi eklenmistir. Olusan sicak ¢ozeltinin oda sicakliginda iki giin bekletilmesi
sonucu acik sar1 renkli, toz haldeki Schiff bazi ligand1 H,L3 elde edilmistir. H,L3
ligand1 sematik olarak Sekil 3.7’ de gosterilmistir.
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CH;. CH;

Cl — — Cl
OH OH

Sekil 3.7. H,L3 ligandinin sematik gosterimi.

YS-3 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L3 ligandinin 30 ml sicak ethanol
icindeki cozeltisine 1 mmol FeCly’iin 20 ml sicak ethanol icindeki c¢ozeltisi
eklenmistir. Elde edilen berrak karisim 50 °C’de 30 dakika boyunca karistirilmis ve
siizlildiikten sonra oda sicaklifinda beklemeye birakilmistir. Yaklasik iki haftalik
bekleme siiresinin ardindan YS-3 kompleksinin koyu kirmizi renkli tek kristalleri

elde edilmigstir. YS-3 kompleksi sematik olarak Sekil 3.8’de gosterilmistir.

CH; CHs

cl \\ /c1 cl
O/ \

CV \ i

CH{ CH,

Sekil 3.8. YS-3 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.14. [(Diaqua-(N,N’-bis-(5-bromosalicylidene)-2-methylpropane-1,2-
diamine)-Mn(III))(Bis-(aqua-(u;-N,N'-bis(5-bromosalicylidene)-2-
methylpropane-1,2-diaminato)-Mn(IIl)))-diperchlorate-diaqua]

(YS-4) Kompleksinin Sentezlenmesi

Ik olarak Schiff bazi ligandi H,L4 sentezlenmistir. 2 mmol 5-
bromosalicylaldehyde’in 40 ml ethanol icindeki kaynama noktasina kadar isitilan
cozeltisine 1 mmol 1,2-diamino-2-methylpropane’in 30 ml ethanol icindeki sicak
cozeltisi eklenmistir. Olusan sicak ¢ozeltinin ii¢ giin oda sicakliginda bekletilmesi
sonucu koyu sar1 renkli, toz haldeki Schiff bazi ligand1 H,L4 elde edilmistir. H,L4
ligand1 sematik olarak Sekil 3.9°da gosterilmistir.

CH; CH;

OH OH

Sekil 3.9. H,L4 ligandinin sematik gosterimi.

YS-4 kompleksinin sentezi i¢in, 1 mmol H,L4 ligandinin 25 ml sicak ethanol
icindeki c¢ozeltisine 1 mmol Mn(IIl) Acetate.2H,O’nun 20 ml sicak ethanol i¢indeki
cozeltisi eklenmigtir. Olusan karistma 1.7 mmol NaClO4’iin 10 ml sicak ethanol
cozeltisi ve kaynama noktasindaki 10 ml saf su eklenmistir. Elde edilen berrak
karistm 60 °C’de 2 saat boyunca karistirilmis ve siiziildiikten sonra oda sicakliginda
beklemeye birakilmistir. Iki haftalik bekleme siiresinin ardindan YS-4 kompleksinin
kahverengi cubuk seklindeki tek kristalleri elde edilmistir. YS-4 kompleksi sematik
olarak Sekil 3.10’da gosterilmistir.
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CH; CH3
UK \m/ Br
Hzo
CH; CH3

< \Uﬁ
J@C /Hz Br

CH; CHj

. [ClO4]»

. [HyOl,

Sekil 3.10. YS-4 kompleksinin sematik gdsterimi.

3.1.5. [Bis(N-(2-oxyethyl)-3,5dichlorosalicylideneamine-N,0,0’)-
Mn(I1I)].Methanol (YS-5) Kompleksinin Sentezlenmesi

Oncelikle 2 mmol 3,5-dichlorosalicylaldehyde’in 30 ml methanol ¢ozeltisine,
2 mmol ethanolamine’in 20 ml methanol icerisindeki cozeltisi oda sicakliginda
karistirilarak eklenmistir. Daha sonra elde edilen bu sar1 renkli karisima 4 mmol
Et:N’in 10 ml methanol igerisindeki ¢ozeltisi ve 2 mmol MnCl,.2H,O’nun 30 ml
methanol igerisindeki c¢ozeltisi eklenmistir. Tiim sentez asamasi oda sicakliginda
gerceklesmigtir.  Sonug¢ olarak elde edilen toz kristaller methanolde c¢oziildiikten
sonra acetonitril ile kapali bir kapta yavas difiizyona birakilmistir. Bir hafta sonra
YS-5’in ince c¢ubuk seklindeki tek kristalleri elde edilmistir. YS-5 kompleksi
sematik olarak Sekil 3.11°de gosterilmistir.
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—
Cl 0 N - OH—CHj

Cl
Cl

Sekil 3.11. YS-5 kompleksinin sematik gdsterimi.

3.1.6. [Bis-(1,-1-(5-chlorosalicylaldeneamino)-3-propanolato)-di(methanol-O)-
dichloro-di-Mn(I1I)] (YS-6) Kompleksinin Sentezlenmesi

Ik olarak 1 mmol 5-chlorosalicylaldehyde’in 30 ml methanol igerisindeki
cozeltisine 1 mmol 3-amino-1-propanol’un 15 ml methanol igerisindeki ¢ozeltisi oda
sicakliginda karistirilarak eklenmistir. Daha sonra elde edilen sar1 renkli karisima
sirastyla 1 mmol MnCl,.2H,O’nun 30 ml methanol ¢6zeltisi ile 1 mmol Et;N’in 10
ml methanol c¢ozeltisi ilave edilmigtir. Tiim sentez asamasi oda sicakliginda
gerceklesmistir. Olusan berrak kahverengi cozeltiden, 25 giin kadar siiren bekleme
siiresinin ardindan toz kristaller elde edilmistir. Sonu¢ olarak elde edilen toz
kristaller methanolde ¢oziildiikten sonra ether ile kapali bir kapta yavas difiizyona
birakilmigtir. Bir ay sonra YS-6’nin tek kristalleri elde edilmistir. YS-6 kompleksi
sematik olarak Sekil 3.12’de gosterilmistir.

\1\?/[/ o
cl o In \[© cl
O Mn

Sekil 3.12. YS-6 kompleksinin sematik gdsterimi.
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3.1.7. [Bis-[(42-N-(2-hydroxyphenyl)-3,5-dichlorosalicylaldiminato-N,O,0')-
Cu(IT)]] (YS-7) Kompleksinin Sentezlenmesi

Oncelikle 1 mmol 3,5-dichlorosalicylaldehyde’in 30 ml methanol igerisindeki
cozeltisi ve 1 mmol 2-aminophenol’'un 15 ml methanol igerisindeki c¢ozeltisi
kaynama noktasina kadar 1sitilarak karistiritlmistir. Daha sonra elde edilen sar1 renkli
karistma 1 mmol Cu(CO,CHj3), -H>O’nun 40 ml methanol i¢indeki sicak ¢ozeltisi
eklenerek karistirllmaya birakilmistir. Birkag¢ saatlik karistirma islemi sonrasinda toz
kristaller elde edilmistir. Bu toz kristaller DMF’de (dimethylformamide)
coziildiikten sonra ether ile beraber kapali bir kapta oda sicakliginda yavas difiizyona
birakilmistir. Onbes giin sonra YS-7’nin tek kristalleri elde edilmistir. YS-7
kompleksi sematik olarak Sekil 3.13’te gosterilmistir.

Cl

N/ N\ _O Cl
Cl o
\o/ \N

Cl

Sekil 3.13. YS-7 kompleksinin sematik gdsterimi.

3.1.8. [Tetrakis((n3-N-(3,5-dichlorosalicyclideneamino)ethanolato)-Cu(Il))]

(YS-8) Kompleksinin Sentezlenmesi

1 mmol 3,5-dichlorosalicylaldehyde’in 30 ml methanol igerisindeki
cozeltisine 1 mmol ethanolamine’in 20 ml methanol igerisindeki c¢ozeltisi oda
sicakliginda karistirilarak eklenmistir. Daha sonra elde edilen sar1 renkli karisima 1

mmol CuCl,.2H,O’nun methanol igindeki ¢ozeltisi oda sicakliinda eklenerek
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karigtirlmaya birakilmistir.  Sonu¢ olarak elde edilen berrak cozeltinin oda
sicakliginda birka¢ hafta bekletilmesinin ardindan YS-8’in tek kristalleri elde

edilmigtir. YS-8 kompleksi sematik olarak Sekil 3.14°te gOsterilmistir.

/ /
cl—/ N\ O/C“ / (|)
ae Lcu o) Cl
o/ 1/
O—N—Cu/—O
I 7N
|\/N%/
Cl Cl

Sekil 3.14. YS-8 kompleksinin sematik gdsterimi.

3.1.9. [Tetrakis(us3-N-(3,5-dichlorosalicyclidene)-3-amino-1-propanolato-
methanol)-tetra-Co(Il)] (YS-9) Kompleksinin Sentezlenmesi

Ik olarak 1 mmol 3,5-dichlorosalicylaldehyde’in 40 ml methanol icerisindeki
coOzeltisine, 1 mmol 3-amino-1-propanol’un 15 ml methanol igerisindeki ¢ozeltisi ve
2 mmol Et:N’in 10 ml methanol ¢ozeltisi oda sicakliginda karistirilarak eklenmistir.
Daha sonra elde edilen sar1 renkli karisima sirasiyla 1 mmol Co(NO3),.6H,O’nun 30
ml methanol ¢ozeltisi ve 1 mmol NaNj3’iin (sodium azide) 15 ml methanol i¢indeki
cozeltisi eklenerek oda sicakliginda karistirilmistir. Birkag saat sonra toz kristaller
elde edilmistir. Sonug¢ olarak elde edilen toz kristaller etherde c¢oziildiikten sonra
kapal1 bir kapta oda sicakliginda bekletilmistir. Yaklagsik bir hafta sonra YS-9un tek
kristalleri elde edilmistir. YS-9 kompleksi sematik olarak Sekil 3.15°te

gosterilmistir.
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///
N

e} Cl
CH; =N or /CéO/CH3
0— g SH, e
Cl O/ //o OH—CH;j
O,,Co—‘—O Cl
4 O/\ C0/—|O
/ \}
cr o\ //N M
~ \ _N
x>
Cl O\ Cl
CH;

Sekil 3.15. YS-9 kompleksinin sematik gosterimi.

3.2.  X-isim Kirimm Siddetlerinin Olciilmesi

Bu tez calismasindaki tek kristallerin molekiiler yapilarinin aydinlatilmasi
amaciyla X-151m1 kirinimu siddet verileri toplanmustir.  Elde edilen tek kristallerden
YS-1 ve YS-2’nin X-1s1m1 kirinim verileri Samsun Ondokuz Mayis Universitesindeki
Stoe-IPDS-2 difraktometresinde (Sekil 3.16) toplanmistir. Elde edilen diger tek
kristallerin X-1stn1 kirimim  verileri ise Italya’da Floransa Universitesi Kimya
Boliimiindeki X-1s1m1 laboratuarindaki Oxford Diffraction Xcalibur-3 difraktometresi
(Sekil 3.17) kullanilarak toplanmistir. Tek kristal difraktometrelerinden toplanan bu

X-151m1 kirinim verileri kullanilarak kristal yapilarin analizi yapilmistir.
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Sekil 3.16. Stoe-IPDS-2 difraktometresi.

Sekil 3.17. Oxford Diffraction XCalibur-3 difraktometresi.
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3.3 Kiristal Yapilarin Belirlenmesi

Bu tez calismasinda elde edilen tek kristallerin X-1s1n1 kirmnimi verileri
SHELXTL programi (Sekil 3.18) kullanilarak aritilmis ve kristal yapilar tayin
edilmistir. Oncelikle kristal yapilar, elde edilen X-1stm1 kirinim verileri kullanilarak
SHELXTL programi ile direk yontemler kullamilarak c¢oziilmiistir. Bu sayede
atomlarin konumlar1 yaklagsik olarak elde edilmistir. Bu verilerin daha duyarl hale
getirilebilmesi amaciyla elde edilen atom konumlar1 ve 1sisal titresim parametreleri
yine SHELXTL programi ile en kiigciik kareler yontemi kullanilarak aritilmagtir.
Boylelikle yap1 analizi sonucunda atomlarin konumsal parametreleri, atomlar arasi
bag uzunluklart ve bag acilari, yapmis olduklar1 1sisal titresim hareketlerinin

genlikleri bulunmus ve kristal yapilar duyarli bir sekilde tanimlanmaistir.
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Sekil 3.18. SHELXTL programi.
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3.4. SQUID ( Superconducting Quantum Interference Device: Siiperiletken

Kuantum Girisim Aygit1 ) Yontemi

Bu doktora tez calismast kapsaminda molekiiler yapis1 aydinlatilan
kristallerin manyetik ozelliklerinin incelenmesi i¢in SQUID yontemi kullanilmistir.
Elde edilen tek kristallerin toz o6rnekleri kullanilarak SQUID yontemi ile 2-300 K
araliginda DC manyetik alinganlik dl¢timleri yapilmistir. Komplekslerin sicakliga
bagli manyetik alinganlik o6lgiimleri Italya Floransa Universitesinde Molekiiler
Manyetizma Laboratuvarindaki Cryocenic S-600 SQUID manyetometre kullanilarak
yapilmistir. Manyetik Ol¢timlerin yapildigi SQUID manyetometre Sekil 3.19°da

gosterilmistir.

Manyetik alinganlik 6l¢iimii icin kullanilan en duyarl aygitlardan biri SQUID
manyetometredir. Cok az miktarda 6rneklerin, genis bir sicaklik aralifinda manyetik
alinganligin1 cok duyarli olarak 6l¢gmede kullanilir [46]. SQUID manyetometre,
timii ile elektronik olup hareketli kistmlar icermediginden, Ol¢iim siiresi diger
manyetik alinganlik 6lciim sistemlerine gore cok daha kisa olabilmektedir. Sistemin

sicakligl, diizenege siirekli olarak Helyum gaz1 verilerek denetlenir [47].

SQUID sisteminde bir ornek, sivi helyum ile sogutulan siiperiletken algilama
bobini icinde asagi-yukari hareket ettirildiginden dolay1 6rnegin manyetik momenti,
algilama bobinlerinde elektrik alan olusturur. SQUID, oldukga yiiksek ¢izgisel akim-
gerilim donustiiriiciisii olarak diizenlendigi icin, algilama bobinlerindeki akimdaki
degisim, Ornegin manyetik momenti ile orantili olan, SQUID c¢ikis gerilimindeki
degisime neden olur. SQUID sayacindan gerilim degisimlerinin dlciilmesi, 0rnegin
manyetik momentinin oldukca dogru sekilde oOl¢iilmesini saglar. SQUID sistemi

sematik olarak Sekil 3.20’de gosterilmistir.
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Sekil 3.19. SQUID Manyetometre.
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Sekil 3.20. SQUID sisteminin sematik gosterimi.

SQUID manyetometrede oncelikle incelenecek 6rnegin sabit manyetik alanda
sicakliga kars1 manyetik moment degerleri ol¢iiliir. Daha sonra, elde edilen manyetik

moment degerleri Denklem (3.1)’de kullanilarak mol basina miknatislanma bulunur.

(3.1)

Bu asamadan sonra ise Denklem (3.2)’den molar manyetik alinganlik degerleri

bulunur.

M
Zdeneysel = E (3 2)

Burada M miknatislanma, H manyetik alan, M, Ornegin molekiil kiitlesi ve m

ornegin kiitlesidir.
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3.5. Komplekslerin Sicakhga Bagh Manyetik Alinganhklarmin ve
Degis-Tokus Etkilesim Sabitlerinin Hesaplanmasi

Kristallerin manyetik 6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in sicakliga duyarh
manyetometreler kullanilarak SQUID yontemine gore manyetik alinganliklar

deneysel olarak bulunur. Komplekslerin etkin manyetik momentleri ise,

Ho; =2.828:/ 4T (3.3)

bagintisindan hesaplanir [48].

SQUID manyetometre ile yapilan sicaklia bagli manyetik alinganlik
Olciimlerinden elde edilen molar manyetik alinganlik degerleri ile incelenen
komplekslere ait kuramsal olarak hesaplanan manyetik alinganlik degerleri en kiiciik
kareler yontemine gore aritilir. Bu islem sonucunda kristal yapiya ait siiper degis-

tokus etkilesim sabiti (J) bulunur.

Bu tez calismasinda J’nin bulunmas i¢in yapilan aritim islemleri en kiiciik

kareler yontemi ile Origin 7.0 [49] bilgisayar programi kullanilarak yapilmuistir.

3.6. Infrared (IR) Spektrumu Olciimleri

Infrared (IR) spektroskopisi molekiillerdeki c¢esitli baglarin titresim
frekanslarini 6lgcer ve molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Goriiniir

kirmiz1 bolgenin hemen altinda yer alir ve dalgaboyu araligi: 2.5-25 um’dir.

* Daha yaygin olarak “dalga sayis1” (1/dalga boyu=1/)) kullamlir. Birimi cm™ dir.

* Dalga sayis1 frekans ve enerji ile dogru orantilidir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve c¢Ozelti halindeki Orneklerin
spektrumlar1 alinabilmektedir. IR Spektroskopisi yonteminde amag¢ herhangi bir

kompleksin yapist hakkinda bilgi sahibi olmak ve yapisindaki degisiklikleri
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incelemektir. Komplekslerin IR spektrumlar1 ile, yapidaki baglarin durumu,
baglanma yerleri veya yapiin alifatik ya da aromatik gruplar icerip icermedigi ile
ilgili bilgiler edinebiliriz. Tek basina bu yontem molekiiler yapilarin tam olarak
aydinlatilmasinda kullanilmaz. Ancak diger spektroskopik yontemlerin yaninda
destekleyici olarak kullanilabilir. Bu tez caligmasinda IR spektrumu ol¢iimleri icin

Perkin Elmer 1600 Serisi FT-IR spektrometresi (Sekil 3.21) kullanilmastir.

S

Sekil 3.21. Perkin Elmer 1600 Serisi FT-IR spektrometresi.
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4. ARASTIRMA VE BULGULAR
4.1. Komplekslerin Kristal Yap1 Analizleri

Bu tez calismasinda elde edilen tek ve ¢ok cekirdekli Fe, Mn, Cu ve Co metal
komplekslerin yapilart X-1smm1 kirinim  teknigi ile aydmlatilmistir.  X-151mm
difraktometresinden elde edilen veriler 151831nda SHELXTL programi kullanilarak
kristallerin molekiiler yapilart analiz edilmistir. Komplekslerin kristal yapi1 analizi

sonucunda elde edilen bilgiler asagida verilmistir.

4.1.1. YS-1 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-1 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik
bilgileri Cizelge 4.1°de verilmistir. YS-1 kompleksinin molekiiler yapisi ise  Sekil
4.1’de gosterilmistir.

YS-1 [C;3H;7Cl3FeN,0O;] kompleksinde demir atomunu ¢evreleyen ekvatoral
bolge dort disli Schiff bazi1 ligandinin N,O, dondr atomlariyla doldurulmustur ve
ortalama bag uzunluklan Fe-N=2.081 A ve Fe-0=1.894 A’dur. Demir atomu ayni
zamanda dondr atomlarinin olusturdugu diizleme dik konumdaki Klor atomuyla bag
yapmistir [(Fe—Cl1=2.239(4) A)] ve boylelikle bes koordinasyonlu monomer (tek
cekirdekli) Fe(IIl) kompleksini olusturmustur.  Fe(IIl) kompleksindeki demir
atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar arasindaki bag uzunluklar1 ve bag

acilarindan bazilan Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. YS-1 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre

Dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kfristalin rengi

Molekiiliin kapali formiili
Molekiil agirlig (gmol'l)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu
Birim Hiicre Parametreleri

Birim hiicre hacmi [A3]

Birim hiicredeki molekiil sayisi

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3)
p(mm™)

BOmin-Omax (©)

h,k,1 aralig

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayisi

S

Ry

WR2

STOE IPDS-II
0.71073
Prizmatik

Siyah
C3H,6C1iN,0,Fe
454.53
Monoklinik
P2,/c

a= 8.7404(7) A
b= 15.4692(11) A
c=14.5641(12) A
1882.7 (3)

4

1.604

1.24

2.0-27.1
~11<h<11
~19<k<19
~18<1<18
21404

4066 [Rin=0.153]
2000 [I >20(I)]
1.08

0.117

0.30

B=107.045(6)°
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Sekil 4.1. YS-1 kompleksinin molekiiler yapisi.

Cizelge 4.2. YS-1 kompleksinde Fe(Ill) atomunun koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklari (A)

Fe-O1 1.931 (8)
Fe-O2 1.857 (7)
Fe-N1 2.077 (8)

Fe-N2 2.086 (8)
Fe-Cl1 2.239 (4)

Bag acilari (°)

O1-Fe-02 989 (3)
O1-Fe-NI  855(3)
02-Fe-N1  156.8 (3)
O1-Fe-N2 1514 (4)
O2-Fe-N2  89.5(3)

N1-Fe-N2
Ol1-Fe-Cl1
02-Fe-Cl1
N1-Fe-Cll1
N2-Fe-CI1

76.9 (3)
101.4 (3)
101.7 (3)
99.7 (3)
103.6 (3)
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Sekil 4.2. YS-1 kompleksinin 3-boyutta (3D) paketlenmis ¢apraz zincir yapisi.

Kare diizlem yapidaki Fe (III) komplekslerinin kristal paketlenmesi genel
olarak metal---metal ya da metal---ligand arasindaki molekiiller aras1 kisa mesafelerle
yiginlanmis yapilar biciminde diizenlenme egilimi gosterir. Bununla beraber sonsuz
uzunlukta zincirler yada dimer (iki ¢ekirdekli) yapilar olusabilir. YS-1 kompleksinin
Sekil 4.2°de gosterilen paketlenmis yapisi incelendiginde ise kristalin trans
pozisyonda dimerlestigi ve capraz zincirleme bir yap1 olusturdugu goriilmektedir.
YS-1 kompleksinde demir atomu etrafindaki koordinasyon geometrisi bozulmus kare
piramit yapidadir. Bag yapmayan atomlar arasi kisa Fe--O (2.894 A) ve Fe---Fe
(3.773 A) uzunluklari ile bu monomer Fe(III) kompleksi bir dimer yap1 gibi kabul
edilebilir. Paketlenmis yapisinda da goriildiigi gibi YS-1’in dimerik birimleri
inversiyon merkezleriyle birbirine baghi durumdadir. Komsu dimerler 3.495 A’luk
C12---Cl314x 14y, uzunluklartyla zayif ligand--ligand etkilesmesi gostererek sonsuz

zig-zag zincirler bi¢iminde uzamaktadirlar. Bag yapmayan Fe---Fe uzunlugu
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3.773 A’dur. Bu deger bazi carboxylat-kopriilii dimer Fe(III) komplekslerdeki
3.291, 3.189, 3.165 A [14,50,51] degerleri ile dimer yapidaki YS-2 ve YS-3
komplekslerinin 3.339 ve 3.341 A’luk degerlerinden biraz biiyiiktiir.

4.1.2. YS-2 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-2 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik
bilgileri Cizelge 4.3’de verilmistir. YS-2 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.3’te gosterilmistir.

YS-2 kristalinin  X-1ginlar1  yap1 analizi bu iki ¢ekirdekli Fe(III)
kompleksindeki her bir demir atomunun altt koordinasyonlu oldugunu
gostermektedir. Dort disli Schiff bazi ligandiyla koordine olan demir atomlar1 ayni
zamanda her bir Schiff baz1 ligandinin phenolate oksijeninden (-phenoxo kopriisiiyle

baglanarak iki ¢ekirdekli merkezi-simetrik Fe(IIl) kompleksini olusturmuslardir.

BrlA

Sekil 4.3. YS-2 kompleksinin molekiiler yapisi.
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Cizelge 4.3. YS-2 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre

Dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kfristalin rengi

Molekiiliin kapali formiili
Molekiil agirlig (gmol'l)
Kiristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim hiicre hacmi [A3]

Birim hiicredeki molekiil sayisi

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3)

p(mm™)
emin' emax (o)

h.,k,1 aralig

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayisi

S

Ry

WR2

STOE IPDS-II

0.71073

Prizmatik

Koyu kirmizi
C33H36N4O4ClFesBry

1114.95

Triklinik

P-1

a= 8.4988(8) A  a=82.530(8)°
b= 9.2988(9) A B=79.844(8)°
c=12.8371(13) A v=87.023(8)°
989.69 (17)

1

1.871

4.95

1.6 - 27

-10<h <10

-11<k<I11

-16<1<16

15592

4274 [Rin=0.103]

3049 [1 >20(I)]

0.93

0.040
0.101




Sekil 4.4. YS-2 kompleksinin c-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.

YS-2 kompleksinin molekiiler paketlenmesi Sekil 4.4’te gosterilmistir. YS-2
kompleksinde demir atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar arasindaki
secilen bazi bag uzunluklari ve bag acilart Cizelge 4.4’te verilmistir. Koprii
oksijenleriyle beraber yaklasik kare diizlemsel bir diizlemde bulunan demir atomlari
arasindaki uzunluk 3.339 A dur. Fe---Fe uzunlugu, benzer yapiya sahip iki cekirdekli
komplekslerdeki degerlerden (3.291, 3.189, 3.165 A) [14,50,51] c¢ok az biiyiik
olmakla beraber YS-1 kompleksinin 3.773 A’luk degerinden biraz kiigiiktiir.
Ekvatoral diizlemdeki Fe—Ophenoxoy bag uzunluklart [Fe-Ol= 1.991 (3) A,
Fe-02= 1.897 (3) A] ve Fe—Niminey bag uzunluklari [Fe-Nl= 2.136 (3) A,
Fe-N2= 2.124 (3) A], eksensel Fe—O-phenoxo) [Fe—-O1A= 2.239 (3) Al ve Fe—Cl
[2.291 (11) Al bag uzunluklarindan biraz daha kisadir.
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Cizelge 4.4. YS-2 kompleksinde Fe(IlI) atomlarinin koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindaki bag uzunluklar (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklart (A)

Fel-O1 1.991 (3) Fel-Cl1 2.291 (11)
Fel-02 1.897 (3) Br1-C4 1.906 (4)
Fel-N1 2.136 (3) Br2-C16 1.899 (4)
Fel-N2 2.124 (3) Fel-O1A 2.239 (2)
Bag acilart (%)

O1-Fel-N1 84.06 (11) 02-Fel-Cl1 96.46 (9)
O1-Fel-N2 165.79 (12) Fel-O1-FelA  104.08 (10)
O1-Fel-O1A  75.92 (10) O1A-Fel-Cl1  170.81 (7)
O1-Fel-Cl1 94.91 (8) N1-Fel-O1A 82.28 (10)
02-Fel-0O1 103.71 (11) N1-Fel-CI1 96.36 (8)
02-Fel-N1 164.35 (12) N2-Fel-O1A  96.31 (10)
02-Fel-N2 87.42 (12) N2-Fel-N1 83.09 (12)
02-Fel-O1A  86.45 (10) N2-Fel-Cl1 92.53 (9)

4.1.3. YS-3 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-3 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik
bilgileri Cizelge 4.5’te verilmistir. YS-3 kompleksinin molekiiler yapisi ise Sekil

4.5’te gosterilmistir.

X-1sinlart yapr analizi YS-3 kristalinin iki ¢ekirdekli bir Fe(Ill) kompleksi
oldugunu gostermektedir. Dort digli Schiff baz ligandiyla koordine olan demir
atomlar1 alt1 koordinasyonludur. Her iki demir atomu da Schiff bazi ligandlarinin
phenolate oksijenlerinden p-phenoxo kopriileriyle baglanmiglardir. ki cekirdekli bu
Fe(Ill) kompleksi merkezi-simetriktir. ' YS-3 kompleksinde Fe(IIl) atomlarinin
koordinasyonunu olusturan atomlar arasindaki secilen bazi bag uzunluklar1 ve bag

acilan Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.5. YS-3 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre

Dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kfristalin rengi

Molekiiliin kapali formiili
Molekiil agirlig (gmol'l)
Kristal Sistemi

Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim hiicre hacmi [A3]

Birim hiicredeki molekiil sayisi

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3)

p(mm™)
emin' emax (o)

h.,k,1 aralig

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayisi

S

Ry

WRz

XCalibur

0.71073

Prizmatik

Koyu kirmizi

C33H3eN404Cl¢Fe;

937.11

Triklinik

p-1

a= 8.44343) A a=82.085(5)°
b= 9.2890(5) A B=79.107(4)°
c=12.6005(6) A y=86.436(4)°
960.55(8)

1

1.620

1.22

3.7-32.3

~12<h<12

~13<k<13

~18<1<18

11970

6166 [Rin=0.021]

4487 [1>20(1)]

0.93

0.032

0.078




Sekil 4.5. YS-3 kompleksinin molekiiler yapisi.

Cizelge 4.6. YS-3 kompleksinde Fe(III) atomlarinin koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklari (A)

Fel-O1 1.9964(10) Fel-Cl1 2.2937(5)
Fel-02 1.8904(10) CI2-C4 1.7467(15)
Fel-N1 2.1363(12) CI3-C16 1.7445(16)
Fel-N2 2.1334(13) Fel-O1A 2.2438(11)
Bag acilar: (°)

O1-Fel-N1 84.07 (4) 02-Fel-N1 164.84 (5)
O1-Fel-N2 165.76 (5) 02-Fel-N2 87.63 (5)
O1-Fel-O1A  76.16 (4) 02-Fel-0O1 103.44 (4)
Fel-O1-FelA 103.84 (4) NI-Fel-O1A  82.66 (4)
02-Fel-O1A  86.35 (4) N2-Fel-O1A  95.93 (4)
02-Fel-Cl1 96.21 (4) N2-Fel-N1 83.17 (5)
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Fel-O1-Fel A-O1A atomlar1 0° lik torsiyon acisiyla tam bir kare diizlemsel
geometriye sahiptir. Demir atomlarinin molekiil i¢i Fe---Fe uzunlugu 3.341 A’dur.
Bu deger benzer yapiya sahip iki ¢ekirdekli komplekslerdeki degerlerden ¢ok az
bityiik olmakla beraber YS-1 kompleksindeki 3.773 A’luk degerden kiigiiktiir.
Ekvatoral diizlemdeki Fe—Ophenoxo) bag uzunluklart ve Fe—Niminey bag uzunluklari,
eksensel konumdaki Fe—Oy_phenoxo) V€ Fe—Cl bag uzunluklarindan biraz daha kisadir.

YS-3 kompleksinin molekiiler paketlenmesi Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Sekil 4.6. YS-3 kompleksinin c-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.
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4.1.4. YS-4 Kompleksinin Kristal Yapisi
YS-4 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik
bilgileri Cizelge 4.7°de verilmistir. YS-4 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. YS-4 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre XCalibur

Dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073

Kristalin sekli Cubuk

Kristalin rengi Kahverengi

Molekiiliin kapal1 formiilii Cs54H53BreCloMn;NgOog
Molekiil agirligi (gmol™) 2606.31

Kiristal Sistemi Monoklinik

Uzay Grubu P2,/c

a=14.0986(7) A a=90°

Birim Hiicre Parametreleri b=19.3451(7) A B=128.114(3)°
c=222011(10) A y=90°

Birim hiicre hacmi [A%] 4764.1 (4)

Birim hiicredeki molekiil sayis1 2

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3) 1.817

i (mm™) 4.07

Omin-Omax () 1.6 -26.0
-17<h <17

h,k,I aralig -23<k<23
=27<1<27

Olgiilen yansima sayisi 24902

Bagimsiz yansima sayisi 8429 [R;n=0.148]

Gozlenen yansima sayisi 4574 [1>20(1)]

S 1.08

R, 0.131

WR, 0.367
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Sekil 4.7. YS-4 kompleksinin molekiiler yapisi.

X-1ginlar1 yapr analizine gore YS-4 kompleksinde asimetrik birimde 3
molekiil oldugu goriilmektedir. Kompleksin monomer ve merkezi-simetrik dimer
olmak iizere iki birime sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica molekiiler yapisinda
serbest halde iki perklorat anyonu (ClO4) ve iki su molekiilii bulundugu
goriilmektedir. Yapidaki Mangan atomlar1 her biri Schiff baz ligandinin phenolik
oksijeninin  karst metal atomuyla olusturdugu p-phenoxo  kopriileriyle
baglanmiglardir. YS-4 kompleksine ait secilen bazi atomlar arasi1 bag uzunluklar1 ve
bag acilar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Sekil 4.8’de YS-4 kompleksinin molekiiler

paketlenmesi gosterilmistir.
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Merkezi simetrik dimer yapidaki Mn...Mn uzunlugu 3.337 A ve Mn-O-Mn
koprii ac1s1 99.4 (4)° dir. Ekvatoral diizlemdeki Mn-Ophenoxo) [Mn—01=1.898(10) f\,
Mn-02=1.858(10) A] ve Mn—Nminey [Mn-N1=1.968(12) A, Mn-N2=1.969(13) A]
bag uzunluklart eksensel Mn-Og, [Mn-O3= 2.226(11) Al ve Mn-O phenoxo)
[Mn—O1=2.448(10) A] bag uzunluklarindan biraz daha kisadur.

Cizelge 4.8. YS-4 kompleksinde Mn atomunun koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar (/f )

Mn1-02 1.858 (10) Mn2-05 1.871 (11)
Mnl-O1 1.898 (10) Mn2-04 1.893 (10)
Mnl-N1 1.968 (12) Mn2-N3 1.970 (14)
Mn1-N2 1.969 (13) Mn2-N4 1.974 (14)
Mn1-O3 2.226 (11) Mn2-06 2.246 (13)
Mnl1-O1A 2.448 (10) Mn2-06 2.274 (15)
Bag acilari (°)

N1-Mnl-O1A 87.6 (4) N1-Mn1-N2 822 (5)
N2-Mnl1-O1A 90.2 (4) O1-Mn1-02 93.9 (4)
Mnl-O1-MnlA 99.4 (4) 02-Mnl1-O1A 92.1(5)
03-Mnl1-O1A 170.4 (4) 05-Mn2-04 91.8 (5)
O1-Mn1-N1 90.9 (5) N3-Mn2-N4 81.7 (6)
O1-Mnl1-O1A 80.6 (4) N3-Mn2-0O7 89.6 (7)
02-Mn1-03 92.9 (4) N4-Mn2-07 90.4 (7)
O1-Mn1-03 90.9 4) 06-Mn2-07 178.5 (5)
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Sekil 4.8. YS-4 kompleksinin b-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.

4.1.5. YS-5 Kompleksinin Kristal Yapisi
YS-5 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik

bilgileri Cizelge 4.9°da verilmistir. YS-5 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.9°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.9. YS-5 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre
Dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kfristalin rengi
Molekiiliin kapal1 formiilii

Molekiil agirlig (gmol'l)
Kristal Sistemi
Uzay Grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Birim hiicre hacmi [A3]

Birim hiicredeki molekiil sayisi

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm’3)

p(mm™)
emin' emax (c)

h.k,I aralig

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist

S

Ry

WRz

XCalibur

0.71073

Prizmatik

Siyah
C19H;3ClsMnN, 05

551.09

Ortorombik

Fdd2

31.8459(13)A  a=90°
b= 24.0540(9A  B=90°
c= 11.3484(HA  y=90°

o
Il

8693.1 (6)

16

1.684

1.13

3.8-29.1

—42 <h <39
~32<k<3l
~14<I1<15
16767

4882 [Rin=0.072]
2955 [1>20(1)]
0.87

0.045

0.090




Sekil 4.9. YS-5 kompleksinin molekiiler yapisi.

Sekil 4.9’da goriildiigii iizere YS-5, diger ii¢ disli Schiff baz tabanli iki ve
dort cekirdekli komplekslerin aksine tek c¢ekirdekli bir Mn kompleksi olmustur.
X-1s1nlar1 yapir analizi sonuglari, birim hiicresinde onalti molekiilii bulunan YS-5

kompleksinin ortorombik Fdd2 uzay grubunda kristallendigini géstermistir.

Mangan iyonu, ii¢ disli Schiff bazi ligandlarinin her ikisininde iki oksijen ve
bir azot atomuna baglanarak tek cekirdekli bir yap1 olusturmustur. Ayrica yapisinda
serbest halde bir methanol molekiilii bulunmaktadir. ~ Mangan iyonu alti
koordinasyonludur.  Tek cekirdekli YS-5 kompleksinde Mn(IIl) atomlarinin
koordinasyonunu olusturan atomlar arasi bag uzunluklar1 ve bag agilarindan bazilar

Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. YS-5 kompleksinde Mn atomunun koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar (/f )

Mnl1—O1 2.044 (3) Mnl1—04 1.871 (3)
Mn1—O02 2.340 (3) Mnl—N1 2.075 (3)
Mn1—O03 1.904 (3) Mn1—N2 2.004 (3)
Bag acilari (°)

O1-Mn1-02 162.73 (11) 04-Mn1-02 93.10 (11)
O1-Mnl-N1 86.86 (12) 04-Mn1-03 173.79 (13)
03-Mn1-0O1 88.81 (12) O4-Mn1-N1 89.48 (12)
03-Mn1-02 86.76 (12) 0O4-Mn1-N2 83.19 (13)
03-Mnl1-N1 96.53 (13) N1-Mn1-02 77.08 (12)
03-Mn1-N2 90.62 (13) N2-Mn1-O1 112.52 (12)
04-Mn1-0O1 93.08 (12) N2-Mn1-02 84.24 (11)
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Sekil 4.10. YS-5 kompleksinin a-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.

YS-5’in Sekil 4.10°da gosterilen paketlenmis yapisi incelendiginde kristalin
a-ekseni boyunca ii¢ boyutta diizenlendigi goriilmektedir. Uc boyutlu bu paket
yapida mangan iyonunun etrafini ¢evreleyen ligandlarin komsu molekiiller ile zayif
ligand---ligand etkilesmesi yaptiklar1 ve molekiiller arast bag yapmayan CI---Cl
etkilesme uzunluklarinin 3.409 Ave3471 A oldugu bulunmustur. Ayrica molekiil
ici zayif hidrojen bagi (O5-HS---O1) 2.163 A kadardr. Birbirine en yakin komsu iki
molekiil arasindaki bag yapmayan Mn...Mn uzunlugu ise 6.117 A’ dir.
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4.1.6. YS-6 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-6 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik

bilgileri Cizelge 4.11°de verilmistir. YS-6 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.11°de gosterilmistir.

Cizelge 4.11. YS-6 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre XCalibur
Dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073
Kristalin sekli Prizmatik
Kristalin rengi Siyah
Molekiiliin kapal1 formiilii C2»H»5CluMn,yN»>Og
Molekiil agirligi (gmol™) 668.14
Kfristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
a= 10295 (5) A 0=90°
Birim Hiicre Parametreleri b= 17.826 (5) A B=101.897(5)°
c= 7705(5) A  y=90°
Birim hiicre hacmi [A%] 1383.6 (12)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 2
Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3) 1.604
W (mm™) 1.34
Omin-Omax () 3.8-28.9
-13<h<l11
h.,k,1 aralig 22 <k<22
-9<I1<9
Olgiilen yansima sayisi 7352

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist

3129 [Rin=0.040]
1903 [1>26(D)]

S 0.90
R, 0.045
WR, 0.114
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X-151nlar1 yapr analizi sonuglar: birim hiicresinde iki molekiilii bulunan YS-6
kompleksinin monoklinik P27/c uzay grubunda kristallendigini gostermistir.
Mangan iyonlari, ii¢ disli Schiff bazi ligandinin alkoxide oksijenleri tarafindan

kopriilenerek dimerik bir yap1 olusturmustur.

Genel olarak Schiff bazli Mangan (II) kompleksleri havaya duyarhdirlar ve
kolaylikla oksidize olup Mangan(Ill) komplekslerine doniisebilme ozelligi
gostermektedirler [52].  X-isinlar1 yap1 analizi de YS-6’tin dimerik Mn(III)
kompleksi oldugunu gostermektedir ki bu da kristalin sentezlenmesi asamasinda
havaya karsi olan duyarliligindan dolayr Mn(Il) nin yiikseltgenerek Mn(III)

durumuna geldigini gostermektedir.

Sekil 4.11°de molekiiler yapisi gosterilen YS-6 kristalindeki her iki Mn
atomu da alt1 koordinasyonludur. Bu iki ¢ekirdekli birim kristalografik inversiyon
merkezine sahiptir. Her iki Mn(Ill) iyonunun ekvatoral konumlar1 Schiff baz
ligandinin iic oksijen ve bir N atomu ile doldurulmus ve molekiildeki Mn(III)
iyonlart N;Os3 koordinasyon diizleminden 0.081 A kadar sapmistir. ~ Mn(III)
iyonlarinin eksensel konumlar: ise bir Klor iyonu ve MeOH ile koordine olmus bir
Oksijen atomu ile doldurulmustur. YS-6 kompleksine ait secgilen bazi bag

uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 4.12°de verilmistir.

Sekil 4.11. YS-6 kompleksinin molekiiler yapisi.
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Cizelge 4.12. YS-6 kompleksinde Mn atomunun koordinasyonunu olugturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklart (/f )

Mn1-0O1 1.867 (2) Mnl-N1 1.996 (2)
Mn1-O2 1.918 (2) Mnl1-CI 2 2.552 (2)
Mn1-03 2.268 (3) Mn1-O2A 1.943 (2)

Bag acilari (°)

O1-Mnl1-N1 91.38 (9) 02-Mnl1-N1 94.72 (9)
O1-Mn1-02 172.26 (8) 02-Mnl1-O2A 78.33 (9)
O1-Mn1-03 89.15 (11) 02-Mn1-CI2 93.84 (7)
O1-Mnl1-CI2 90.63 (8) O2A-Mnl1-N1 171.57 (9)
O1-Mnl1-O2A 95.19 (9) 02A-Mnl1-CI2 92.45 (7)
N1-Mn1-03 86.15 (11) 03-Mnl1-CI2 178.89 (7)
Mn1-O2-MnlA 101.67 (9) N1-Mnl1-CI2 92.76 (8)

YS-6’tin kendi siifindaki diger komplekslerde de [52-56] gozlendigi gibi Mn
etrafindaki koordinasyon bolgesi Mn1-02-Mnl1A—-O2A atomlarinin olusturdugu 0°
lik torsiyon agisiyla kesinlikle diizlemseldir. Sirasiyla 2.268 (3) A ve 2.552 (2) A
olan Mn-O3 ve Mn-CI2 bag uzunluklan d* metal merkezinin Jahn-Teller
sapmasindan dolay1r uzamiglardir. Molekiil i¢i bag yapmayan Mn---Mn uzunlugu
2.994 A’dur ve bu deger benzer komplekslerdekinden (2.869, 2.855, 2.848 A)
[54,55,57] ¢ok az biiyiik olmakla beraber benzer yapidaki 3.007 A’luk [56] degerle
kiyaslanabilir biiyiikliiktedir.

YS-6 kristalinin molekiiler paketlenmesi Sekil 4.12°de gosterilmistir. Bu

paketlenmis yap1 incelendiginde kristalin zigzag seklinde ii¢ boyutlu zincirleme bir

yap1 olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.12. YS-6 kompleksinin c-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.

4.1.7. YS-7 Kompleksinin Kristal Yapisi
YS-7 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik

bilgileri Cizelge 4.13’te verilmistir. YS-7 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.13’te gosterilmistir.

87



Cizelge 4.13. YS-7 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre Xcalibur
Dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073
Kristalin sekli Cubuk
Kfristalin rengi Yesil
Molekiiliin kapali formiilii C13 H7 CI2 Cu N O2
Molekiil agirlig (gmol'l) 343.65
Kristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P2,/c
a= 520823) A a=90°
Birim Hiicre Parametreleri b= 15.8065(12)A B=106.717(6)"
c=152221(12) A y=90°
Birim hiicre hacmi [A’] 1200.17 (15)
Birim hiicredeki molekiil sayisi 4

Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3) 1.902

i (mm™) 2.26

Omin-Omax () 4.1-28.7
-6<h<7

h,k,1 aralig -20<k<20
-20<1<19

Olgiilen yansima sayisi 6611

Bagimsiz yansima sayisi 2703 [R;,=0.046]

Gozlenen yansima sayisi 1567 [1 >20(I)]

S 0.82

R, 0.037

WR, 0.075
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Sekil 4.13. YS-7 kompleksinin molekiiler yapisi.

Sekil 4.13’te molekiiler yapis1 gosterilen YS-7 kristalindeki her iki Cu atomu
da dort koordinasyonludur. Bu iki c¢ekirdekli birim kristalografik inversiyon
merkezine sahiptir. Her iki Cu(Il) iyonunun ekvatoral konumlar1 Schiff baz
ligandinin ii¢ oksijen ve bir N atomu ile doldurulmustur. Bag yapmayan molekiil ici
Cu...Cu uzunlugu 2.994 A dur ve bu deger benzer yapidaki komplekslerle uyum
icerisindedir [58,59]. YS-7 kompleksine ait secilen bazi bag uzunluklar1 ve bag

acilar1 Cizelge 4.14’°te verilmistir.

Cizelge 4.14. YS-7 kompleksinde Cu atomunun koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar (A) Bag acilari (°)

Cul-O1 1.866 (2) O1-Cul-N1 96.35 (10)

Cul-02 1.930 (2) N1-Cul-02 84.03 (10)

Cul-Nl1 1.926 (3) 02-Cul-O2A 78.74 (11)

Cul-O2A 1.944 (2) O1-Cul-O2A 100.89 (9)
Cul-0O2-CulA 101.26 (11)
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Sekil 4.14. YS-7 kompleksinin c-ekseni boyunca 3-boyutta (3D) paketlenmis yapisi.

YS-7 in Sekil 4.14’te gosterilen paketlenmis yapist incelendiginde kristalin
birbirine capraz sekilde konumlanmis zigzag seklinde ii¢ boyutlu bir yap1
olusturdugu goriilmektedir. Ug boyutlu bu paket yapida bakir iyonlarinin etrafini
cevreleyen ligandlarin komsu molekiiller ile zayif ligand---ligand etkilesmesi
yaptiklari belirlenmistir. Molekiiller aras1 bag yapmayan Cl---Cl uzunluklarinin her
birinin 3.435 A oldugu bulunmustur. Birbirine en yakin komsu iki molekiil

arasindaki bag yapmayan Cu---Cu uzunlugu ise 3.375 Adiir.
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4.1.8. YS-8 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-8 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik

bilgileri Cizelge 4.15’te verilmistir. YS-8 kompleksinin molekiiler yapisi ise Sekil

4.15’te gosterilmistir.

Cizelge 4.15. YS-8 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Difraktometre Xcalibur
Dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073
Kristalin sekli Cubuk
Kristalin rengi Yesil
Molekiiliin kapal1 formiilii C;36Ho5ClgCusN4Og
Molekiil agirligi (gmol™) 1182.38
Kfristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu C2/c
a= 27.6613) A a=90°
Birim Hiicre Parametreleri b= 7.3834(4) A B=130.051(19)°
c= 2727130 A y=90°
Birim hiicre hacmi [A%] 4263.4 (7)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4
Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3) 1.842
i (mm™) 2.52
Omin-Omax () 3.7-325
-40<h <40
h.,k,1 aralig -11<k<10
-40<1<39
Olgiilen yansima sayisi 29037

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayist

7125 [Rin=0.213]
1930 [1>26(D)]

S 0.72
R, 0.058
WR, 0.068
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Cl4

CHA

Sekil 4.15. YS-8 kompleksinin molekiiler yapisi.

X-1ginlart  yap1 analizi ' YS-8 kompleksinin Bakir atomlarinin  bes
koordinasyonlu oldugunu ve dort cekirdekli olarak kiibik yapida diizenlendigini
gostermektedir. Her bir Cu(Il) iyonu ti¢ disli Schiff baz ligandinin iki oksijen ve bir
nitrojen atomu ve kiibik birimdeki komsu iki oksijen atomu ile ¢evrelenmistir. Bakir
atomlar1 bozulmug kare piramit koordinasyonuna sahiptirler. Cu(Il) atomlar1 Schiff
baz1 ligandinin O-N-O atomlar1 ile komsu Schiff baz ligandinin amine grubundaki
Oksijen atomu tarafindan olusturulan diizlemden sirasiyla 0.158 A ve 0.184 A kadar

sapmiglardir.
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Molekiiler yapida bag yapmayan molekiil i¢ci Cu---Cu uzunluklar 3.243, 3.335
A’dur. Bu degerler rapor edilen benzer komplekslerdekine benzerdir [60-62].
Sekil 4.16’da YS-8 kompleksinin merkezindeki kiibik yap1 ve Sekil 4.17°de ise YS-8
kompleksinin molekiiler paketlenmesi gosterilmistir.  YS-8 kompleksinde Cu
atomunun koordinasyonunu olusturan atomlar arasindaki sec¢ilen bazi bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 Cizelge 4.16’da verilmistir.

O4A

CulA

Sekil 4.16. YS-8 kompleksinin kiibik merkezi.

YS-8 kompleksinin merkezindeki yapiya bakildiginda Bakir atomlarinin
Schiff bazi ligandinin oksijenleriyle beraber kiibik bir yap1 olusturdugu
goriilmektedir. Cu(Il) atomlar kiipiin ¢apraz koselerinde konumlanmislardir. Bakir
atomlar1 bag yapmayan molekiil ici kisa mesafelerle dort yiizlii bir piramit seklini

olusturmaktadirlar.

93



Sekil 4.17. YS-8 kompleksinin a-ekseni boyunca 3-boyutlu (3D) paketlenmis yapisi.

Sekil 4.17°den de goriildiigii gibi YS-8 kompleksi 3 boyutta birbirine ters ve
paralel konumlanarak tekrarlanmis oldukc¢a ilgin¢ bir paketlenme gostermektedir.
Uc boyutlu bu paket yapida kiibik korun etrafim1 cevreleyen ligandlarin komsu
molekiiller ile zayif ligand--ligand etkilesmesi yaptiklar1 ve molekiiller arasi bag
yapmayan Cl-~Cl uzunluklarmin 3.347 A ve 3.491 A oldugu bulunmustur.
Paketlenmis yapida birbirine en yakin uzakliktaki komsu molekiiller arasindaki bag

yapmayan Cu...Cu uzunlugu 9.77 A diir.
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Cizelge 4.16. YS-8 kompleksinde Cu atomunun koordinasyonunu olugturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklart (A{ )
Cul—Ol
Cul—N1
Cul—03
Cul—O3A
Cul—04
Cul—CulA

Bag acilari (°)
O1—Cul—NI1
0O1—Cul—O03
O01—Cul—O03A
01—Cul—04
O1—Cul—CulA
NI—Cul—O03
N1—Cul—O3A
N1—Cul—04
N1—Cul—CulA
03—Cul—O03A
03—Cul—04
03—Cul—CulA
O3A—Cul—04
O3A—Cul—CulA
04—Cul—CulA
Cul—03—Cu2
Cul—03—CulA

1.883 (3)
1913 4)
1.949 (3)
1.979 (3)
2.345 (3)
2.8920 (15)

95.13 (17)
95.42 (13)
172.95 (14)
108.60 (12)
134.23 (11)
163.58 (16)
84.91 (16)
107.50 (13)
122.11 (13)
83.08 (12)
80.89 (12)
4298 (9)

78.02 (11)
42.18 (8)

86.18 (9)

98.79 (12)
94.83 (12)

Cu2—02
Cu2—N2
Cu2—04
Cu2—O4A
Cu2—03
Cu2—Cu2A

02—Cu2—N2
02—Cu2—04
02—Cu2—04A
02—Cu2—03
02—Cu2—Cu2A
N2—Cu2—03
N2—Cu2—Cu2A
N2—Cu2—04
N2—Cu2—O04A
03—Cu2—Cu2A
04—Cu2—04A
04—Cu2—Cu2A
04—Cu2—03
04A—Cu2—03
0O4A—Cu2—Cu2A
Cu2—04—Cul
Cu2A—04—Cul
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1.887 (3)
1.924 4)
1.961 (3)
1.966 (3)
2311 (3)
29198 (13)

94.68 (17)
173.42 (13)
97.22 (14)
104.89 (13)
135.69 (11)
11321 (14)
120.64 (13)
83.99 (16)
160.01 (14)
86.04 (7)

82.35 (16)
42.05 (9)

81.51 (12)
79.08 (12)
41.90 (10)
97.33 (13)
101.00 (13)



4.1.9. YS-9 Kompleksinin Kristal Yapisi

YS-9 kompleksinin X-1sinlar1 yap1 analizi sonucu elde edilen kristalografik

bilgileri Cizelge 4.17°de verilmistir. YS-8 kompleksinin molekiiler yapisi ise

Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Cizelge 4.17. YS-9 kompleksine ait kristalografik bilgiler

Difraktometre Xcalibur
Dalgaboyu (MoKa), (A) 0.71073
Kristalin sekli Prizmatik
Kristalin rengi Turuncu
Molekiiliin kapal1 formiilii C45Hs6ClgC04N4Oq5
Molekiil agirligi (gmol™) 1380.26
Kfristal Sistemi Monoklinik
Uzay Grubu P21/c
a=16.3876(4) A a=90°
Birim Hiicre Parametreleri b= 18.6598(5) A B=118.252(2)°
c=21.81819) A  y=90°
Birim hiicre hacmi [A’] 5877.0 (3)
Birim hiicredeki molekiil sayis1 4
Kristalin yogunlugu(hesaplanan), (g.cm'3) 1.560
i (mm™) 1.53
Omin-Omax () 3.8-30.6
-23<h<23
h,k,1 aralig1 —26<k<26
-30<1<30
Olgiilen yansima sayisi 39489

Bagimsiz yansima sayisi

Gozlenen yansima sayisi

15862 [R;=0.058]
6366 [1>20(1)]

S 1.09
Ry 0.067
WR> 0.187
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Sekil 4.18. YS-9 kompleksinin molekiiler yapisi.

X-1smnlart  yapr analizi  YS-9 kompleksinin Kobalt atomlarinin alti
koordinasyonlu oldugunu ve kiibik yapida diizenlendigini gostermektedir. Her bir
Co(II) atomu ii¢ disli Schiff baz ligandinin iki O ve bir N atomu ile yakinindaki iki
Schiff baz ligandinin amin grubundaki O atomlarina baglanmistir. Her bir Kobalt
atomu ayn1 zamanda Schiff bazi ile olusturdugu ONO diizlemine dik bir eksende

OH-CHj grubu ile koordinasyonunu tamamlamaistir.

Sekil 4.19°da YS-9 kompleksinin merkezindeki kiibik yap1 ve Sekil 4.20’de
ise YS-9 kompleksinin molekiiler paketlenmesi gosterilmistir. YS-9 kompleksinde
kobalt atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar arasindaki secilen bazi bag

uzunluklari ve bag acilar1 Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. YS-9 kompleksinde Co atomunun koordinasyonunu olusturan atomlar

arasindaki bag uzunluklari (A) ve bag acilari (°).

Bag uzunluklar (A)

Col-0Ol1 2.025 (3) Co03-05 2.015 (4)
Col-02 2.042 (3) Co03-06 2.030 (3)
Col-N1 2.091 (4) Co3-N3 2.093 (4)
Col-06 2.128 (3) Co3-04 2.124 (3)
Col-04 2.160 (3) Co03-08 2.178 (3)
Col-0O11 2.195 (4) Co3-012 2.199 (4)
Co02-03 2.017 (3) Co4-07 1.998 (4)
Co02-04 2.047 (3) Co4-08 2.035 (4)
Co2-N2 2.089 (4) Co4-N4 2.083 (5)
Co02-08 2.134 (3) Co4-02 2.107 (3)
Co02-010 2.165 (4) Co4-06 2.164 (3)
Co02-02 2.161 (3) Co4-09 2.272 (4)
Bag acilari (°)

01-Col-02 172.76 (15) 06-Co3-N3 95.44 (16)
0O1-Col-0O4 93.50 (14) 06-Co3-04 85.61 (13)
01-Col1-06 94.89 (13) 06-Co03-08 79.11 (13)
0O1-Col-0O11 95.57 (15) 06-Co3-012 89.39 (14)
O1-Col-N1 88.34 (16) 06-Co4-09 167.13 (13)
02-Col-N1 93.34 (15) 07-Co4-08 172.87 (14)
02-Col-04 79.27 (13) 07-Co4-N4 88.26 (18)
02-Col-06 84.47 (12) 07-Co4-02 92.64 (14)
02-Col-0O11 91.57 (14) 07-Co4-06 93.57 (14)
02-Co4-09 87.01 (13) 07-Co4-09 93.70 (15)
02-Co4-06 82.06 (12) 08-Co02-010 86.55 (14)
03-Co2-04 171.44 (16) 08-C02-02 82.11 (13)
03-Co2-N2 88.01 (16) 08-Co3-012 165.56 (14)
03-Co02-08 94.38 (14) 08-Co4-N4 94.33 (17)
03-C02-010 95.97 (16) 08-Co4-02 85.84 (13)
03-Co2-02 92.38 (14) 08-Co4-06 79.32 (13)
04-Col-0O11 165.63 (14) 08-Co4-09 93.18 (14)

98



Cizelge 4.18.(devami) YS-9 kompleksinde Co atomunun koordinasyonunu olusturan

atomlar arasindaki bag uzunluklar (A) ve bag acilari (°).

Bag acilari (°)

04-Co2-N2 93.19 (15) 010-Co2-02 166.39 (13)
04-Co2-08 85.85 (13) N1-Col-O4 105.55 (16)
04-Co2-010 92.58 (15) N1-Col-0O6 171.31 (15)
04-Co2-02 79.17 (13) N1-Col-O11 85.86 (16)
04-Co03-08 82.88 (12) N2-Co2-02 107.25 (16)
04-Co03-012 87.59 (13) N2-Co2-08 170.26 (17)
05-Co3-06 172.66 (13) N2-Co2-010 83.82 (17)
05-Co3-N3 89.07 (17) N3-Co3-04 170.71 (16)
05-Co3-04 90.88 (14) N3-Co3-08 106.39 (16)
05-Co03-08 94.08 (14) N3-Co3-012 83.19 (16)
05-Co3-012 96.91 (15) N4-Co4-02 170.99 (15)
06-Col1-0O4 82.34 (13) N4-Co4-06 106.85 (15)
06-Co1-011 85.80 (14) N4-Co4-09 83.98 (15)
Co3

04

Sekil 4.19. YS-9 kompleksinin kiibik merkezi.
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YS-9 kristalinin Sekil 4.19°daki kiibik merkezine bakildiginda metal
atomlarimin bir kiipiin capraz kosegenlerinde konumlanarak oksijen atomlariyla bag
yaptigi goriilmektedir.  Kobalt atomlarinin bag yapmayan molekiil ici kisa

mesafelerle dort yiizlii piramit seklini olugturduklar1 goriilmektedir.

Sekil 4.20. YS-9 kompleksinin b-ekseni boyunca 3-boyutlu (3D) paketlenmis yapisi.

4.2. Komplekslerin Manyetik Ozelliklerinin incelenmesi

4.2.1. YS-1 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-1 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik 6l¢iimleri 1.8-300 K
araliginda yapilmistir.  Elde edilen veriler sonucunda sicakliga karsi yve M
grafikleri Sekil 4.21°de gosterilmistir. YS-1 kompleksi i¢cin manyetik alinganligin
teorik ifadesi Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni (H=-2JS,S,) kullanilarak elde
edilmis ve denklem (4.1)’de verilmistir. Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri
ile deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kii¢iik yapan manyetik

parametreler bulunmustur.
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+————-S(S+1x
K(T-0) S+Dxp
Burada,

N: Avagadro sayisi
p : Paramanyetik safsizlik katsayisi

@ : Molekiiller aras1 etkilesmeyi gosteren Weiss tipi diizeltme sabitidir.
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Sekil 4.21. YS-1 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y) [m] ve etkin

manyetik moment (eg) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmis ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz cizgiyle[—] gosterilmistir.)

Denklem (4.1)’deki ifadeye gore YS-1 kompleksi i¢in deneysel degerlerle en
1yl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kiiciik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Cizelge 4.19. YS-1 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g Yo, 0 (K)

YS-1 -7.49 2.14 0.089 -4.14

Manyetik alinganlik degeri () 4-10 K sicaklik araliginda artmis ve daha
sonra 300 K’e kadar monoton bir sekilde azalmistir. YS-1 kompleksinin etkin
manyetik moment (U.s) degerinin ise diisiik sicakliklara dogru gidildik¢e diizgiin bir
sekilde 4 K deki 1.50 pug degerine kadar diistiigii goriilmektedir. Deneysel etkin
manyetik momentin degeri, oda sicakhiginda yaklasik olarak 7.98 pp olarak
bulunmustur. Bu deger, ciftlenmemis yiiksek spinli (S=5/2) iki Fe(Ill) merkezi
iceren sitemler i¢in beklenen, oda sicakligindaki etkin manyetik moment degerinden
(8.37 up) ¢ok az kiiciiktiir. Sicakligin azalmasi ile manyetik momentte gozlenen

diisiis, Fe(III) iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik spin-¢iftlenimini gostermektedir.

4.2.2. YS-2 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-2 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik ol¢iimleri 2-300 K
araliginda yapilmistir. Elde edilen veriler sonucunda sicakliga karsi yve fhy
grafikleri Sekil 4.22°de gosterilmistir. Iki ¢ekirdekli Fe (III) kompleksleri icin
(81=5,=5/2), Heisenberg modeline (H=-2JS,;S,) dayandirilmis manyetik
alinganligin teorik ifadesi denklem (4.2)’de verildigi gibidir.

kT
[262J/kT+10€6J/kT+28612J/kT+60620J/kT+110 3()J/kT]
ll+3eZJ/kT+566J/kT+7elZJ/kT+9620J/kT+1le30J/kTJ (4 2)

x(1-p)

Ng? it
+—& M8 g5 )x
KT S+Dhxp
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Sekil 4.22. YS-2 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik() [m] ve etkin

manyetik moment (es) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmis ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz ¢cizgiyle[—] gosterilmistir.)

Denklem (4.2)’deki ifadeye gore YS-2 kompleksi i¢in deneysel degerlerle en
1yl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kii¢iik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.20’de verilmistir.

Cizelge 4.20. YS-2 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm™) g P

YS-2 -6.85 2.03 0.007

Manyetik alinganlik degeri ()) 2-55 K sicaklik araliginda keskin bir sekilde
artmis ve daha sonra 300 K’e kadar monoton bir sekilde azalmistir. Deneysel etkin
manyetik momentin degerinin ise diisiik sicakliklara dogru gidildik¢e diizgiin bir
sekilde 2.8 K deki 0.52 ug degerine kadar diistiigii goriilmektedir. Oda sicakliginda
yaklasik olarak 7.66 up olarak bulunan etkin manyetik moment degeri serbest Fe(III)

iyonunun oda sicakligindaki 5.92 pg’lik degerinden oldukga biiyiiktiir. Bununla
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beraber, ciftlenmemis yiiksek spinli (S=5/2) iki Fe(Ill) merkezi iceren sitemler i¢in
beklenen, oda sicakligindaki etkin manyetik moment degerinden (8.37 ug) ¢ok az
kiigtiktiir. ~ Sicakligin azalmasi ile manyetik momentte gozlenen diisiis YS-2
kompleksinde Fe(Ill) iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik spin ciftlenimini

gostermektedir.

Bu kompleksin kristal yapist1 ve manyetik Ozellikleri ile ilgili caligmalar
Journal of Optoelectronics and Advanced Materials-Symposia dergisinde

yayinlanmistir [15].

4.2.3. YS-3 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-3 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik olciimleri 2-300 K
araliginda yapilmistir. Elde edilen veriler sonucunda sicakliga karsi yve fhy
grafikleri Sekil 4.23’te gosterilmistir. YS-3 kompleksi i¢cin manyetik alinganligin
teorik ifadesi Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni (H=-2JS,S>) kullanilarak elde
edilen denklem (4.1)’de verildigi gibidir. Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri
ile deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiigiik yapan manyetik

parametreler bulunmustur.

Denklem (4.1)’deki ifadeye gore YS-3 kompleksi i¢cin deneysel degerlerle en
1yl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kii¢iik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.21°de verilmigtir.

Cizelge 4.21. YS-3 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g Yo, 0 (K)

YS-3 -6.44 1.99 0.018 1.05
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Sekil 4.23. YS-3 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y) [m] ve etkin

manyetik moment (es) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmis ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz cizgiyle[—] gosterilmistir.)

o_

Sekil 4.23’te goriildiigli gibi manyetik alinganlik degeri () 2-50 K sicaklik
araliginda keskin bir sekilde artmis ve daha sonra 300 K’e kadar monoton bir sekilde
azalmistir. Deneysel etkin manyetik momentin degerinin ise diisiik sicakliklara
dogru gidildik¢e diizgiin bir sekilde azaldigi ve 2 K deki 0.92 pug degerine kadar
diistiigii goriilmektedir. Oda sicakliginda yaklasik olarak 7.43 g olarak bulunan
etkin manyetik moment degeri serbest Fe(IIl) iyonunun oda sicakligindaki 5.92
ug’lik degerinden oldukcga biiyiiktiir. Bununla beraber, ciftlenmemis yiiksek spinli
(S=5/2) iki Fe(Ill) merkezi iceren sitemler icin beklenen, oda sicakligindaki etkin
manyetik moment degerinden (8.37 ug) cok az kiiciiktiir. Sicakligin azalmasi ile
manyetik momentte gdzlenen diisiis YS-2 kompleksinde Fe(Ill) iyonlar1 arasindaki

antiferromanyetik spin ¢iftlenimini gostermektedir.

Metal merkezi iki oksijen atomuyla koprillenmis dimer demir
komplekslerinde farkli yapisal 6zelliklerin antiferromanyetik degis tokus ciftlenim
sabiti J'nin siddetini etkiledigi bulunmustur. Bu yapisal 6zellikler genellikle Fe---Fe
uzunlugu, koprii oksijen atomunun etrafindaki baglarin olusturdugu diizlemsellik,
demir ve koprii oksijen atomlar1 arasindaki ortalama <Fe-O> bag uzunlugu ve

Fe—O-Fe koprii acis1 olarak ifade edilmektedir [63,64].
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YS-3, YS-2 ve benzer yapidaki komplekslerin yapisal ve manyetik datalari
Cizelge 4.22°de verilmistir. Cizelgeden de anlasildig: tizere YS-3, YS-2 ve benzer
komplekslerde, demir ve koprii oksijen atomlar1 arasindaki biiyilk ortalama bag
uzunlugu nispeten zayif antiferromanyetik ciftlenime sebep olmaktadir. YS-3
kompleksi 2.120 A ile kendi smifindaki kompleksler arasinda demir ve képrii oksijen
atomlar1 arasindaki en biiyiik ortalama bag uzunluguna (<Fe—O>) sahiptir. YS-3 icin
elde edilen degis tokus etkilesim sabitinin benzerlerinden daha diisiik oldugu

dolayisiyla daha zayif bir antiferromanyetik etkilesme gosterdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.22. YS-3, YS-2 ve benzer bilesiklerin yapisal ve manyetik datalar.

K ok Fe---Fe Fe—-O-Fe <Fe-O> J
ompleks . 0 i
[A] (°] [A] [em’']
al®! 3.118 105.3 1.962 -11.7
ples! 3.089 103.6 1.966 114
clo7! 3.116 103.6 1.982 -11.0
dtt? 3.196 105.8 2.003 -10.1
el 3.189 104.3 2.020 8.3
f13! 3.291 105 2.080 75
YS-2 3.339 104.08 2.115 -6.85
YS-3 3.341 103.83 2.120 -6.44

Cizelge 4.22 incelendiginde YS-2 ve YS-3 ve diger kompleksler i¢cin <Fe-O>
uzunlugunun manyeto-yapisal iliski tizerinde diger geometrik parametrelerden daha
etkili oldugu goriilmektedir. Literatiirdeki ¢ogu maddenin degerleriyle
karsilastirlldiginda bu manyeto-yapisal iligki, artan <Fe-O> ortalama bag
uzunluguna karsilik degis-tokus etkilesim sabitinin azalmasi anlamina gelmektedir.
Ancak uyumlu sonuglar vermesine ragmen yine de yapisal parametreler ve manyetik

datalar arasinda kesin bir iligki oldugu sdylenemez.
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4.2.4. YS-4 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-4 kompleksinin sicakliga baglh manyetik alinganlik dl¢timleri 2.4-300 K
araliginda yapilmistir. Sekil 4.24’te sicakliga bagli manyetik alinganlik () ve etkin
manyetik moment (per) grafigi gosterilmistir.  YS-4 kompleksi i¢in manyetik
alinganligin teorik ifadesi Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni (H=-2JS;S>)
kullanilarak elde edilmis ve denklem (4.3)’te verilmistir. Hesaplanan manyetik
alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en

kiiciik yapan manyetik parametreler bulunmustur.

B 2Ng2 u}z3 [30 4 14 ST 5o AT e—lSJ/kT]
- kT X 19_'_ 7e—8J/kT + 56—14J/kT + 36—18J/kT 4 e—Z()J/kTJ

X 4.3)

Denklem (4.3)’teki ifadeye gore YS-4 kompleksi icin deneysel degerlerle en
1yl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kiiciik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23. YS-4 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g

YS-4 -0.30 2.03
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Sekil 4.24. YS-4 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y) [m] ve etkin
manyetik moment (Ues) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmis ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz cizgiyle[—] gosterilmistir.)

Sekil 4.24°te de goriildiigii gibi manyetik alinganhik degeri (x) 2-50 K
sicaklik araliginda keskin bir sekilde azalmis ve daha sonra 300 K’e kadar neredeyse
sabit denebilecek sekilde monoton olarak azalmistir. Deneysel etkin manyetik
moment degerinin ise 20 K’den daha diisiik sicakliklara gidildiginde keskin bir
sekilde azaldigr ve 2.4 K deki 5.11 pp degerine kadar diistiigii goriilmektedir.
20-300 K sicaklik araliginda neredeyse sabit denebilecek kadar monoton olarak artan
etkin manyetik momentin oda sicakligindaki degeri 9.83 pp dir. Bu deger,
ciftlenmemis yiiksek spinli (S=2) iki Mn(IIl) merkezi iceren sitemler icin beklenen,
oda sicakligindaki etkin manyetik moment degerinden (13.86 up) kiigiiktiir.
Sicakligin azalmasi ile manyetik momentte gozlenen diisiis YS-4 kompleksinde
Mn(III) iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik spin ciftlenimini gostermektedir. Elde
edilen veriler 151831inda YS-4 kompleksinin Mn(IIl) iyonlarmin koprii oksijenleri

tizerinden zayif antiferromanyetik etkilesim gosterdigi sonucuna varilmistir.
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4.2.5. YS-6 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-6 kompleksinin degisken sicakliktaki manyetik alinganlik Ol¢iimleri 2-
300 K araliginda yapilmis ve sicakliga karst y ve etkin manyetik moment (Ue)
grafikleri Sekil 4.25°te gosterilmistir. ' YS-6 kompleksi i¢in manyetik alinganligin
teorik ifadesi Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni (H=-2JS,S>) kullanilarak elde
edilmis ve denklem (4.4)’te verilmistir. Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile
deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiiciik yapan manyetik

parametreler bulunmustur.

B 2Ng2 ﬂé [3()+ 4 8T | 5o 14IkT e—lSJ/kT]
KT X 19+ T SUKT | 5o 1IKT | 3 —ISIKT | =201/kT

JX (1-p)
(4.4)

Ng® iy
+—=SES+DHp+N
T S+Dp+N,

Burada N, sicakliktan bagimsiz paramanyetik katkidir.
Denklem (4.4)’teki ifadeye gore YS-6 kompleksi i¢in deneysel degerlerle en

1yi uyumu gosteren manyetik parametreler, en kiigiik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.24°te verilmistir.

Cizelge 4.24. YS-6 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g P No

YS-6 -16.53 221 0.003 0.003
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Sekil 4.25. YS-6 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik() [m] ve etkin
manyetik moment (eg) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmis ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz ¢cizgiyle[—] gosterilmistir.)

Sekil 4.25’te de goriildiigli gibi manyetik alinganlik degeri () 2-8 K sicaklik
araliginda keskin bir sekilde azalmistir. 8 K’den 90 K’e kadar keskin bir sekilde
artan manyetik alinganlik degeri bu noktadan sonra oda sicakligina kadar monoton
bir sekilde azalmistir. Deneysel etkin manyetik moment degerinin ise diisiik
sicakliklara dogru gidildiginde monoton bir sekilde azaldigi ve 2 K deki 0.60 pg
degerine kadar diistiigli goriilmektedir. Manyetik momentin oda sicakligindaki
degeri 6.89 ug’dir ve bu deger ciftlenmemis yiiksek spinli (S=2) iki Mn(IIl) merkezi
iceren sitemler i¢in beklenen, oda sicakligindaki etkin manyetik moment degerinden
(13.86 up) kiigiiktiir. Sicakligin azalmasi ile manyetik momentte gozlenen diisiis
Mn(III) iyonlar1 arasindaki antiferromanyetik spin ciftlenimini gostermektedir. Elde
edilen veriler 15181inda YS-6 kompleksinin Mn(IIl) iyonlarmin koprii oksijenleri

tizerinden zayif antiferromanyetik etkilesim gosterdigi sonucuna varilmistir.
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4.2.6. YS-7 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-7 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik ol¢iimleri 2-300 K
araliginda yapilmistir. Elde edilen veriler sonucunda sicakliga karst 37 ve Uesr
grafikleri Sekil 4.26’da gosterilmistir. YS-7 kompleksi i¢cin manyetik alinganligin
teorik ifadesi Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni (H=-2JS,S>) kullanilarak elde
edilmis ve denklem (4.5)’te verilmistir. Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile
deneysel manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiiciik yapan manyetik

parametreler bulunmustur.

2Ng’u; gﬂB

x= W( -p)t————p+N, 4.5)

Denklem (4.4)’teki ifadeye gore YS-7 kompleksi icin deneysel degerlerle en
1yl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kii¢iik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25. YS-7 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g P No

YS-7 -159.09 1.82 0.008 0.006
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Sekil 4.26. YS-7 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y) [m] ve etkin
manyetik moment ([es) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmig ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz cizgiyle[—) gosterilmistir.)

. Sekil 4.26’da da goriildiigii gibi manyetik alinganlik degeri () 0-50 K araliginda
keskin bir sekilde azalmig, 50 K’den sonra ise 250 K’e kadar monoton bir sekilde
artmistir. 250-300 K sicaklik araliginda ise yok kabul edilebilecek kadar kiiciik bir
azalma gozlenmistir ki bu literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda iki c¢ekirdekli
Cu(Il) kompleksleri i¢in beklenen bir sonugtur. Deneysel etkin manyetik moment
degeri ise 2 K’de yaklasik 0.22 up degerini alirken yiiksek sicakliklara dogru
gidildikge artmakta ve 300 K’de 1.99 ug degerine ulasmaktadir. Manyetik momentin
oda sicakligindaki bu degeri, serbest haldeki Cu(Il) iyonunun oda sicakligindaki 1.73
ug’lik degerinden ¢ok az biiyiik ve ¢iftlenmemis iki Cu(Il) merkezi iceren sitemler
icin beklenen, oda sicakligindaki etkin manyetik moment degerinden (2.45 Uug) biraz
kiigtiktiir.  Sicakligin azalmasi ile manyetik momentte gozlenen diisiis Cu (II)
iyonlar arasindaki antiferromanyetik spin ¢iftlenimini gostermektedir. Elde edilen
veriler 1518inda YS-7 kompleksinin Cu(Il) iyonlarinin koprii oksijenleri iizerinden

kuvvetli antiferromanyetik etkilesim gosterdigi sonucuna varilmistir.
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4.2.7. YS-8 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-8 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik ol¢iimleri 2-300 K
araliginda yapilmistir. Elde edilen veriler sonucunda sicakliga karsi y ve s
grafikleri Sekil 4.27°de gosterilmistir. YS-8 kompleksinin incelenen manyetik
alinganliginin teorik ifadesi denklem (4.6)’da verildigi gibidir.

B 2Ng2 ,Ué y [26+J/kT 4T +563J/kT]
kT lZ+6e+J/kT +3e/MT +5€3J/kTJ

(4.6)

Tiim bakir iyonlar1 arasindaki etkilesmenin esit oldugu denklem (4.6)’daki
ifadeye gore YS-7 kompleksi i¢cin deneysel degerlerle en iyi uyumu gosteren
manyetik parametreler, en kiiciik kareler yontemi ile elde edilmis ve Cizelge 4.26’da

verilmistir.

Cizelge 4.26. YS-8 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g

YS-8 -0.89 2
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Sekil 4.27. YS-8 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y)[m] grafigi.
(Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline dayandirilmig ve deneysel dataya en
iyi uyan grafik diiz cizgiyle [-] gosterilmistir.)

YS-8 kompleksinin manyetik alinganligi 1.8-12 K araliginda sicakligin
artmastyla keskin bir sekilde azalmaktadir. 12 K’den 50 K’e kadar monoton bir
sekilde azalarak bu noktadan sonra oda sicakligina kadar neredeyse sabit degerler
almistir. Elde edilen veriler 1s18inda YS-8 kompleksinin Cu(Il) iyonlarinin koprii
oksijenleri iizerinden zayif antiferromanyetik etkilesim gosterdigi sonucuna

varilmastir.

4.2.8. YS-9 Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

YS-9un sicakliga bagli manyetik alinganlik ol¢timleri 2-300 K aralifinda
yapilmis ve sicakliga kars1 y grafigi Sekil 4.28°de gosterilmistir. ' YS-9 kompleksi
icin manyetik alinganligin teorik ifadesi dort cekirdekli kiibik sistemler i¢in verilen
Heisenberg degis-tokus Hamiltonyeni kullanilarak elde edilmis
[H=-2J(ES,S, +S,S, +S,;S, +S,S, +S,S, +S,S,) ] ve denklem (4.7)’de verilmistir.
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Hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri

arasindaki farki en kii¢iik yapan manyetik parametreler bulunmustur.

3kT
[6e+2J/kT + 306+6J/kT + 84e+12J/kT + 1806+20J/kT + 33oe+30J/kT + 546e+42J/kT]
X ll + 36+2J/kT + 5 e+6J/kT +7 e+12J/kT + 9620J/kT +1 1e+30J/kT + 136+42J/kT J

x(1-p)

Ng’ u;
+——=SS+DHxp + N
3kT ( )xp “

“.7)

Denklem (4.7)’deki ifadeye gore YS-9 kompleksi i¢in deneysel degerlerle en
iyl uyumu gosteren manyetik parametreler, en kiiciik kareler yontemi ile elde edilmis

ve Cizelge 4.27°de verilmigtir.

Cizelge 4.27. YS-9 kompleksine ait manyetik parametreler.

J (cm'l) g Yo, Ne

YS-9 -1.01 2.44 0.11 0.22

115



2,5 T T T T T T T T T T T T T 10

[ |
0 00000000000000000000000
2,0
1 -
_ 15 8
o
2 @
= =
2 1,0- 5
3 @
=2 o
051 &
: -6
0,04 °
r .

0 50 100 150 200 250 300
T (K)
Sekil 4.28. YS-9 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik(y) [m] ve etkin

manyetik moment (Ues) [0] grafigi. (Manyetik alinganlik icin Heisenberg modeline
dayandirilmig ve deneysel dataya en iyi uyan grafik diiz cizgiyle[—) gosterilmistir.)

Sekil 4.28’de de goriildiigii gibi YS-9 kompleksinin manyetik alinganlik
degeri (x) 0-50 K araliginda keskin bir sekilde, 50 K’den sonra ise 300 K’e kadar
neredeyse sabit denilebilecek kadar monoton bir sekilde azalmistir. Deneysel etkin
manyetik moment degeri ise 2 K’de yaklasik 5.48 up degerini alirken yiiksek
sicakliklara dogru gidildik¢e 54 K’e kadar keskin bir sekilde artmaktadir. 54-300 K
sicaklik aralifinda ise neredeyse sabit bir sekilde devam etmekte olan etkin manyetik
moment degeri oda sicakliginda 9.32 pp dir. Manyetik momentin bu degeri yiiksek
spinli (S=3/2) etkilesmeyen Cos birimlerinin oda sicakligindaki 7.74 up’lik
{& 4Si(Si+1))1/2} degerinden biraz biiyiiktiir. Sicakligin azalmasi ile manyetik
momentte gozlenen diisiis Co (II) iyonlann arasindaki antiferromanyetik spin
ciftlenimini gostermektedir. Elde edilen veriler 1s18inda YS-9 kompleksinin Co(II)
iyonlarinin koprii oksijenleri {izerinden zayif antiferromanyetik etkilesim gosterdigi

sonucuna varilmistir.
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4.3. Komplekslerin IR spektrumlari

Oncelikle incelenecek ornekler havanda ezilerek toz haline getirilmis daha
sonra toz KBr ile karistirilip ezildikten sonra hava pompasina bagli mekanik bir
sistem kullanilarak yiiksek basin¢ uygulamak suretiyle ince kalip disk haline
getirilmistir. KBr’iin infrared bolgesinde absorpsiyonu olmadigr i¢in kullanilmasi
uygundur. Bununla beraber kullanilan KBr nem icermemelidir ¢iinkii icerdigi nem
IR spektrumunda bazi titresim piklerinin O-H bandinin altinda kalmasina neden

olabilir.

Hazirlanan disklerin IR spektrumlar1 alinarak IR atlasi olarak adlandirilan ve

saf bilesiklerin spektrumlarinin yer aldig: bir atlas kullanilarak incelenmistir.
IR spekturumunda 3600-1200 cm’ arasim kapsayan bolge foksiyonel grup

bolgesi, 1200-600 cm™ arasini kapsayan bélge ise kiiciik yapisal degisiklikleri veren

parmak izi bolgesi olarak adlandirilmaktadir.
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4.3.1. YS-1 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.29. YS-1 kompleksinin IR spektrumu.

YS-1 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1619 cm™ de gézlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik
3080 cm' de, alifatik v(C—H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2977 cm™ ve
2911 cm™ de gdzlenmistir. YS-1 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilmelerinden kaynaklanan pik 1288 cm™ de, aromatik v(C—CI) gerilmelerinden
kaynaklanan pikler ise 719 cm™, 690 cm’l ve 659 cm™ de gozlenmistir. YS-1
kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-1sin1 yapr analizi ile aydinlatilan

yapisini destekledigi goriilmektedir.
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4.3.2. YS-2 Kompleksinin IR Spektrumu

75,0

70]

555,86

2860,04

15] 2910,12

2950,
10 950,39

1613,50

-5,0

4000,0 3800 3600 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 4.30. YS-2 kompleksinin IR spektrumu.

YS-2 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1613 cm™ de gozlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C—H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3075
cm’ de, alifatik v(C—H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2950 cm™, 2910 cm™
ve 2860 cm” de gozlenmistir. YS-2 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan
v(C-0) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1309 cm™ de, aromatik
v(C-Br) gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 555 cm™ de gozlenmistir. YS-2
kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-isin1 yapr analizi ile aydinlatilan

yapisini destekledigi goriilmektedir.

119



4.3.3. YS-3 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.31. YS-3 kompleksinin IR spektrumu.

400,0

YS-3 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme

titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1614 cm™ de gozlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3079
cm’ de, alifatik v(C—H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2955 cm™, 2910 cm™

ve 2860 cm™ de gozlenmistir. YS-3 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C—

0) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1282 ve 1310 cm™ de, aromatik

v(C-Cl) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 716 cm” ve 655 cm’ de

gozlenmistir. YS-3 kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapi analizi ile

aydinlatilan yapisini destekledigi goriilmektedir.
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4.3.4. YS-4 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.32. YS-4 kompleksinin IR spektrumu.

YS-4 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1614 cm™ de gozlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3082
cm™ de, alifatik v(CH) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2924 cm™ ve 2970
cm’ de gozlenmistir. YS-4 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1285 cm™ de, aromatik v(C-Br)
gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 509 cm’ de gozlenmistir. YS-4’iin kristal
yapisinda bulunan su molekiillerinden kaynaklanan v(O-H) piki ise 3418 cm” de
gozlenmistir. YS-4 kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapi analizi ile

aydinlatilan yapisini1 destekledigi goriilmektedir.
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4.3.5. YS-5 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.33. YS-5 kompleksinin IR spektrumu.

YS-5 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1624 cm™ de gozlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3064
cm™ de, alifatik v(C—H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2950 cm™ ve 2926
cm’ de gozlenmistir. YS-5 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1309 cm™ de, aromatik v(C—Cl)
gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 779 cm™ de gozlenmistir. YS-5’in yapisinda
bulunan serbest haldeki methanolden kaynaklanan v(O-H) piki ise 3446 cm’ de
gozlenmistir. YS-5 kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapi analizi ile

aydinlatilan yapisini1 destekledigi goriilmektedir.
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4.3.6. YS-6 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.34. YS-6 kompleksinin IR spektrumu.

YS-6 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1614 cm” de gozlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3073
cm™ de, alifatik v(C-H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 2931 cm™ ve 2871
cm” de gozlenmistir. YS-6 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1304 cm’' de gozlenmistir.
Kompleksin v(O-H) gerilmelerinden kaynaklanan piki 3333 cm’ de, aromatik
v(C-Cl) gerilmelerinden kaynaklanan pikleri ise 613 cm’ ve 706 cm™ de
gozlenmistir. YS-6 kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapi analizi ile

aydinlatilan yapisini destekledigi goriilmektedir.
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4.3.7. YS-7 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.35. YS-7 kompleksinin IR spektrumu.

YS-7 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1608 cm™ de gézlenmistir. Kristal yapidaki
aromatik halkaya ait v(C—H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 3055
cm” de gozlenmistir. ' YS-7 kompleksinin phenolik oksijenine ait olan v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1282 cm™ de, aromatik v(C—Cl)
gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 749 cm™ de gozlenmistir. YS-7 kompleksinin
incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapr analizi ile aydinlatilan yapisini destekledigi

goriilmektedir.
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4.3.8. YS-8 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.36. YS-8 kompleksinin IR spektrumu.

YS-8 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1643 cm’ de gozlenmistir. Kompleksin
phenolik oksijenine ait olan v(C-O) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik
1310 cm™ de, aromatik v(C—Cl) gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 763 cm™ de
gozlenmistir. ' YS-8’in yapisindaki alifatik v(C-H) gerilme titresimi frekansindan
kaynaklanan pikler ise 2854 cm™ ve 2906 cm™ de gozlenmistir. YS-8 kompleksinin
incelenen IR spektrumunun X-151m1 yapi analizi ile aydinlatilan yapisini destekledigi

goriilmektedir.
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4.3.9. YS-9 Kompleksinin IR Spektrumu
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Sekil 4.37. YS-9 kompleksinin IR spektrumu.

YS-9 kompleksinin IR spektrumunda, azometin grubundaki v(C=N) gerilme
titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1626 cm™ de gozlenmistir. Kristal yapidaki
alifatik v(C—H) i¢in karakteristik olan gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan
pikler 2856 cm™ ve 2905 cm™ de gozlenmistir. Kompleksin phenolik oksijenine ait
olan v(C—0) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pik 1312 cm™ de, alifatik
v(C-0) gerilmelerinden kaynaklanan pik ise 1068 cm™ de gozlenmistir. Ayrica
yapidaki, CH3;0H gruplarina ait v(O-H) gerilmelerinden kaynaklanan pikler 3233
cm’ ve 3646 cm’ de, aromatik v(C—Cl) gerilmelerinden kaynaklanan pik ise
757 cm’ de gozlenmistir. YS-9 kompleksinin incelenen IR spektrumunun X-1gimni

yap1 analizi ile aydinlatilan yapisimi destekledigi goriilmektedir.
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4.3.10. Komlekslerin IR Spektrumlarinmin karsilastirilmasi

Cizelge 4.28’de verilmistir.
yapidaki komplekslerin IR spektrumlarinda benzer pikler gozlenmistir.

X-1sinlart yap1 analizine gore elde edilen kristal yapilardaki fonksiyonel gruplarin

Incelenen

komplekslere

varligin1 dogrulamaktadir.

Cizelgeden de goriildiigii iizere birbirine benzer

ait

IR

spektrumlarinin

Cizelge 4.28. Komplekslere ait IR spektrumlarinin karsilagtiriimasi.

karsilastirilmasi

Bu pikler

v(O-H) v(C-H) v(C-H) v(C=N) v(C-0) v(C-0) v(C-Cl) v(C-Br)
gerilmesi gerilmesi gerilmesi | gerilmesi gerilmesi | gerilmesi | gerilmesi | gerilmesi
(aromatik) | (alifatik) (aromatik) | (alifatik)

YS-1 | - 3080 2977, 1619 1288 710,690, | —
2911 659

YS-2 | - 3075 2950, 1613 1309 555
2910,
2860

YS-3 | - 3079 2955, 1614 1282, 1310 716, 655
2910,
2860

YS-4 | 3418 3082 2924, 1614 1285 509
2970

YS-5 | 3446 3064 2950, 1624 1309 779
2926

YS-6 | 3333 3073 2931, 1614 1304 1068 706, 613
2871

YS-7 3055 1608 1282 749

YS-8 2854, 1643 1310 763
2906

YS-9 | 3233, 2905, 1626 1312 1068 757

3646 2856
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S. TARTISMA VE SONUC

Bu doktora tez ¢alismasinda, ii¢ ve dort disli Schiff bazi iceren iki ¢ekirdekli
Mn(III), Fe(III), Cu(Il) ve dort ¢ekirdekli Cu(Il) ve Co(I) metal komplekslerinin
kristal yapilar1 belirlenmis, manyetik siiper degis-tokus etkilesmeleri ve

spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.

YS-1 kompleksi dort digli Schiff baz ligandindan elde edilmis Fe(III)
komplekslerine bir ornektir. Molekiiler yapisinda tek cekirdekli olarak goriinen bu
kompleksin paketlenmis yapisinda tipki iki c¢ekirdekli YS-2 ve YS-3 gibi dimer
yapilar olusturdugu goriilmektedir. Bu paketlenme 6zelliginden dolayr manyetik
Olctimlerinde elde edilen sonuglar iki cekirdekli Fe(Ill) komplekslerine
benzemektedir. Birbirine yakin mesafedeki Fe(IIl) iyonlar1 arasinda

antiferromanyetik degis-tokus etkilesmesi s6z konusudur.

YS-2 ve YS-3 komplekslerinin kristal yapilarina bakildiginda her iki
kompleksin de, benzer geometriye sahip oldugu goriilmektedir. Benzer geometriye
sahip bu komplekslerin sentezlenmesindeki en O©Onemli neden, geometrik
parametrelerin manyetik degis-tokus etkilesmesi iizerine etkisini anlayabilmektir.
Bunun yani sira iki ¢ekirdekli oksijen kopriilii Fe(IlI) komplekslerinin ~ (YS-2 ve
YS-3) yapisi ve manyetik Ozellikleri arasindaki iliskiyi anlamak i¢in literatiirdeki
benzer komplekslerle de kiyaslamalar1 yapilmistir. Literatiire bakildiginda gerek
spektroskopik  gerekse = manyetik  Ozelliklerinin  incelenmesi  acisindan,
metal-salisilaldimin bilesikleri arasinda ozellikle demir kompleksleri oldukc¢a ilgi
gormektedir. Ancak buna ragmen phenolate-oksijen kopriilii iki ¢ekirdekli demir
Schiff bazi1 kompleksleri halen nadir olarak rapor edilmektedir [11-13]. Bilindigi
kadariyla, iki c¢ekirdekli demir kompleksi olan YS-2 yapisal ve manyetik
karakterizasyonu agisindan p-phenoxo kopriilii dimer demir dort disli Schiff bazi
kompleksinin ilk Ornegidir. Bu caligmanin ikinci O0rnegini ise benzer ozellikteki

dimer demir kompleksi olan YS-3 olusturmaktadir. Yapilan kiyaslamalara gore her
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iki kompleksin de manyetik degis-tokus etkilesim sabitinin manyetik Fe iyonlarinin
koprii atomlar1 iizerinden ortalama uzunluklari ile orantili bir sekilde degistigi
goriilmiistiir. ' YS-2, YS-3 ve benzer komplekslerde, demir ve koprii oksijen atomlari
arasindaki biiyilk ortalama bag uzunlugunun nispeten zayif antiferromanyetik
ciftlenime sebep oldugu goriilmiistiir. Kendi sinifindaki kompleksler arasinda demir
ve koprii oksijen atomlari arasindaki en biiyiik ortalama bag uzunluguna sahip olan
YS-3’tin daha zayif bir antiferromanyetik etkilesime sahip olabilecegi
distiniilmiistiir. Buradan yola ¢ikarak YS-2 ve YS-3’iin elde edilen manyetik
parametreleri incelendiginde bu manyeto-yapisal iliskiyi dogruladigi goriilmektedir.
Ancak literatiirdeki ¢cogu maddenin degerleriyle karsilastirildiginda bu manyeto-
yapisal iligki uyumlu sonucglar vermesine ragmen, yine de yapisal parametreler ve

manyetik datalar arasinda kesin bir iliski oldugu soylenememektedir [12,50].

YS-4 ve YS-6 kompleksleri sirasiyla dort disli ve ii¢ disli Schiff bazi
ligandlarindan elde edilmis Mn(III) komplekslerine birer ornektir. Her iki kompleks
de Schiff bazi ligandlarinin oksijenleriyle koprii yaparak dimerik formda
kristallenmislerdir. Komplekslerin dimerik birimlerine bakildiginda molekiil ici bag
yapmayan Mn...Mn aras1 uzunluklart YS-4’te daha biiyiiktiir. Ancak koprii
tizerindeki Mn-O-Mn acisina bakildiginda ise, YS-6'minki ¢ok az biiyiiktiir.
Manyetik siiper degis-tokus etkilesmelerine bakildiginda ise, YS-4 kompleksi YS-6
ya gore cok daha zayif bir antiferromanyetik etkilesme gostermektedir. Bu da
oksijen kopriileri tizerinden etkilesen Mn(IlI) iyonlar1 arasindaki mesafenin YS-4’te

biraz daha biiyiik olmasindan kaynaklaniyor olabilir.

Benzer iic¢ disli Schiff bazi ligandlarindan elde edilen bakir komplekslerinin
yapisal ve manyetik ozelliklerinin incelenmesi amaciyla, YS-7 ve YS-8 kompleksleri
sentezlenmis ve X-1sim1 kirinim yontemi ile kristal yapilar ¢Oziimlenmistir.
Literatiirde benzer yapilara sahip ¢ok sayida ii¢ disli ligandin bir kisminin iki
cekirdekli [68-72], bir kisminin da dort ¢ekirdekli ge¢is metalli kompleksler [73-78]
olusturdugu goriilmektedir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda ii¢ digli ONO
donor atomlarini ihtiva eden Schiff bazi ligandli Cu(Il) komplekslerinden birinin iki
cekirdekli (YS-7) digerinin ise, dort cekirdekli (YS-8) olarak elde edildigini

gostermektedir. Bu 6zellik {i¢ disli Schiff bazi ligandlarindan beklenen bir sonugtur.
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YS-7 kompleksindeki Cu(Il) iyonlar1 yapidaki koprii oksijenleri tizerinden ¢ok giiclii

antiferromanyetik etkilesim gostermektedir.

YS-8 kompleksi Bakir atomlarinin olusturdugu ve Schiff bazi ligandinin
Oksijenleriyle koordine olan kiip seklinde bir yapiya sahiptir. Ayni sekilde YS-9
kompleksi de Kobalt atomlarinin bir kiipiin ters koselerinde konumlandig: bir yapiya
sahiptir.  Kiibik yapidaki dort cekirdekli Cu ve Co kompleksleri 6zellikle biyolojik
enzimler icin model olmasi bakimindan olduk¢a Onemli bir calisma alam
olusturmaktadir [78-81]. Ayrica bu tiir kiibik yapilar gosterdikleri manyetik
ozellikler bakimindan da dikkat ¢cekmektedirler [82-87]. Benzer yapiya sahip dort
cekirdekli Cu(Il) ve Co(Il) kompleksleri arasinda ferromanyetik ozellik gosteren
ornekler olmasina ragmen, YS-8 ve YS-9 kompleksleri cok zayif antiferromanyetik

etkilesim gostermektedirler.

Bu doktora tez c¢alismasi kapsaminda elde edilen tiim komplekslerin
yapilarindaki fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamak ve X-1s1m1 yapi analizi ile
aydimnlatilan  yapilarim1  desteklemek amaciyla IR  spektrumlart  alinmgtir.
Komplekslerin IR spektrumlarinda, azometin gruplarindaki v(C=N) gerilme titresimi
frekansindan kaynaklanan pikler 1608-1643 cm™' araliginda gozlenmistir. Kristal
yapilardaki alifatik v(C-H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 2856-
2977 cm’ araliginda, aromatik v(C—H) gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan
pikler ise 3055-3082 cm™ arah@inda gozlenmistir. Komplekslerin aromatik v(C-O)
gerilme titresimi frekansindan kaynaklanan pikler 1282-1312 cm’ araliginda
gdzlenirken, alifatik v(C—O) gerilmelerinden kaynaklanan pikler ise 1068 cm™ de
gozlenmistir. Komplekslerin aromatik v(C-Cl) ile v(C-Br) gerilme titresimi
frekansindan kaynaklanan pikler ise sirasiyla 613-763 em’ ve 509-555 cm’
araliklarinda gozlenmistir. Incelenen IR spektrumlarinin, elde edilen komplekslerin

X-151m1 yapi analizi ile aydinlatilan yapilarini destekledigi goriilmektedir.
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EKLER

EK A: KRiSTALLERIN ATOMLARININ KESIiRSEL. KOORDINATLARI
VE ISISAL TiTRESIM PARAMETRELERINE AIT BILGILER

Cizelge A.1 YS-1 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Fel 0.44301 (17) 1.01888 (12) 0.11370 (14) 0.0793 (7)
N1 0.6900 (10) 1.0336 (6) 0.1602 (6) 0.069 (2)
N2 0.5201 (9) 0.9082 (5) 0.1960 (6) 0.062 (2)
01 0.4493 (9) 1.0966 (6) 0.0111 (6) 0.104 (3)
02 0.2495 (7) 0.9646 (4) 0.0550 (5) 0.0681 (19)
Ccl 0.3748 (5) 1.1091 (2) 0.2153 (4) 0.1186 (15)
C12 0.7806 (5) 1.4305 (2) 0.0896 (3) 0.1195 (14)
C13 —0.0489 (4) 0.6361 (2) 0.1018 (3) 0.1094 (13)
Cl 0.5250 (14) 1.1743 (9) 0.0306 (9) 0.081 (3)
C2 0.4605 (13) 1.2464 (9) —0.0203 (9) 0.080 (3)
C3 0.5367 (14) 1.3242 (7) —0.0009 (9) 0.076 (3)
Cc4 0.6839 (13) 1.3313 (7) 0.0667 (8) 0.064 (3)
C5 0.7575 (12) 1.2599 (7) 0.1152 (8) 0.070 (3)
Co6 0.6779 (12) 1.1803 (7) 0.0983 (8) 0.070 (3)
Cc7 0.7621 (12) 1.1058 (7) 0.1504 (8) 0.068 (3)
C8 0.7804 (11) 0.9599 (6) 0.2070 (9) 0.071 (3)
Cc9 0.6894 (12) 0.9124 (6) 0.2632 (9) 0.071 (3)
C10 0.6895 (14) 0.9675 (8) 0.3515 (8) 0.079 (3)
Cl1 0.7670 (14) 0.8250 (8) 0.2954 (12) 0.109 (5)
C12 0.4350 (11) 0.8406 (6) 0.1954 (8) 0.060 (3)
C13 0.2698 (11) 0.8284 (6) 0.1353 (7) 0.059 (2)
Cl4 0.1942 (13) 0.7497 (7) 0.1435 (8) 0.069 (3)
C15 0.0444 (12) 0.7341 (7) 0.0914 (9) 0.067 (3)
C16 —-0.0435 (13) 0.7963 (7) 0.0285 (9) 0.070 (3)
C17 0.0271 (12) 0.8733 (7) 0.0193 (8) 0.067 (3)
C18 0.1852 (11) 0.8902 (6) 0.0720 (8) 0.060 (3)

U(eq) = (1/3) i Zj Uijai*aj*ai aj
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Cizelge A.2  YS-1 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (Az).

Atom Ull U22 U33 Ul2 Ul13 U23

Fel 0.0573(9) 0.0785(11) 0.0900(13) -0.0121(8) 0.0026(8) 0.0345(10)
N1 0.071(5)  0.068(6) 0.068(6) —-0.018(5) 0.022(4)  0.005(5)
N2 0.059(5)  0.052(5) 0.071(6) -0.001(4) 0.011(4) 0.003(4)
Ol 0.090(5)  0.094(6) 0.093(7) —-0.053(5) —0.028(5) 0.038(5)
02 0.054(4)  0.065(4) 0.082(5) 0.006(3) 0.0143) 0.021(4)
Cl1 0.111(3)  0.066(2) 0.161(4) 0.0184(18) 0.012(3) -0.014(2)
CI2  0.134(3) 0.070(2) 0.138(4) -0.027(2) 0.013(3)  0.006(2)
CI3  0.095(2) 0.074(2) 0.140(3) -0.0301(17) 0.005(2) 0.016(2)
Cl 0.075(7)  0.098(9) 0.062(8) —-0.018(7) 0.007(6)  0.025(7)
C2 0.063(6)  0.100(9) 0.084(9) —0.006(6) 0.032(6)  0.020(8)
C3 0.087(8)  0.064(7) 0.085(9) 0.009(6) 0.036(7)  0.021(6)
C4 0.075(7)  0.055(6) 0.069(7) -0.017(5) 0.030(6)  —0.002(5)
C5 0.067(6)  0.059(6) 0.080(8) —-0.009(5) 0.011(6)  0.006(6)
C6 0.070(6)  0.074(7) 0.063(7) —-0.029(6) 0.016(6)  0.010(6)
C7 0.057(6)  0.075(7) 0.066(7) —-0.007(5) 0.007(5)  0.001(6)
C8 0.052(5)  0.053(6) 0.098(9) —-0.009(4) 0.007(6)  —0.006(6)
C9 0.061(6)  0.052(6) 0.086(8) 0.000(5) 0.002(6)  0.013(6)
C10  0.090(8) 0.089(8) 0.053(7) —-0.005(7) 0.012(6) —0.006(6)
Cl1  0.082(8) 0.060(8) 0.151(14)  -0.005(6) -0.020(8) 0.007(8)
C12  0.059(5) 0.042(5) 0.073(7) —-0.004(4) 0.012(5)  0.005(5)
C13  0.065(6) 0.050(5) 0.059(7) 0.003(5) 0.011(5) —0.003(5)
C14  0.072(6) 0.054(6) 0.072(8) —-0.015(5) 0.008(6)  0.004(6)
C15 0.066(6) 0.058(6) 0.077(8) -0.012(5) 0.023(6)  0.002(6)
Cl16  0.064(6) 0.066(7) 0.082(8) —-0.010(5) 0.022(6) —0.013(6)
C17  0.064(6) 0.061(7) 0.071(8) 0.005(5) 0.013(6) —0.008(5)
C18  0.050(5) 0.055(6) 0.076(7) -0.007(4) 0.023(5)  —0.009(5)
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Cizelge A.3  YS-2 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom X y Z Ueq

Fel 0.60704 (6) 0.64336 (5) 0.94214 (4) 0.02619 (14)
Ol 0.4998 (3) 0.5600 (3) 1.08640 (19) 0.0267 (5)
02 0.8069 (3) 0.5408 (3) 0.9231 (2) 0.0316 (6)
N1 0.3742 (4) 0.7317 (3) 0.9265 (2) 0.0274 (7)
N2 0.6635 (4) 0.7313 (3) 0.7793 (3) 0.0285 (7)
Cll 0.69673 (14) 0.84270 (11) 0.99915 (9) 0.0435 (3)
Brl 0.07153 (6) 0.90356 (5) 1.39540 (4) 0.04998 (15)
Br2 1.29104 (6) 0.39171 (5) 0.55107 (4) 0.04663 (14)
C1 0.4121 (5) 0.6473 (4) 1.1522 (3) 0.0273 (8)
C2 0.4207 (5) 0.6255 (4) 1.2610 (3) 0.0309 (8)
C3 0.3246 (5) 0.7049 (4) 1.3314 (3) 0.0364 (9)
C4 0.2151 (5) 0.8047 (4) 1.2950 (3) 0.0340 (9)
C5 0.2047 (5) 0.8319 (4) 1.1886 (3) 0.0329 (8)
Co6 0.3053 (5) 0.7548 (4) 1.1159 (3) 0.0293 (8)
C7 0.2777 (5) 0.7738 (4) 1.0056 (3) 0.0300 (8)
C8 0.3187 (5) 0.7341 (4) 0.8252 (3) 0.0325 (8)
C9 0.4014 (5) 0.8460 (4) 0.7364 (3) 0.0316 (8)
C10 0.3169 (6) 0.9943 (5) 0.7415 (4) 0.0486 (12)
Cl1 0.3920 (6) 0.7940 (5) 0.6291 (4) 0.0469 (11)
C12 0.5741 (5) 0.8655 (4) 0.7470 (3) 0.0330 (9)
C13 0.7870 (5) 0.6953 (4) 0.7143 (3) 0.0309 (8)
Cl4 0.9056 (5) 0.5828 (4) 0.7357 (3) 0.0297 (8)
C15 1.0215 (5) 0.5466 (4) 0.6502 (3) 0.0354 (9)
Cl6 1.1392 (5) 0.4453 (4) 0.6678 (3) 0.0345 (9)
C17 1.1521 (5) 0.3826 (4) 0.7710 (3) 0.0342 (9)
C18 1.0429 (5) 0.4193 (4) 0.8554 (3) 0.0327 (8)
C19 0.9131 4) 0.5163 (4) 0.8407 (3) 0.0280 (8)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujaiaj*ai aj
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Cizelge A4 YS-2 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (10\2).

Atom UM U2 3 T o U3
Fel  0.0269(3) 0.0272(3) 0.0241(3) 0.0033(2) —-0.0030(2)  -0.0050(2)
Ol 0.0310(14) 0.0273(12) 0.0205(12) 0.0055(10)  0.0005(10)  —-0.0078(10)
02 0.0289(14) 0.0370(14) 0.0283(14) 0.0063(11) —=0.0029(11) -0.0071(11)
N1 0.0310(17) 0.0259(15) 0.0262(16) 0.0040(12) —-0.0077(13) -0.0051(12)
N2 0.0286(17) 0.0273(15) 0.0298(17) 0.0021(12) -0.0068(14) -0.0033(12)
Cl1  0.0550(7) 0.0341(5) 0.0455(6) -0.0051(5) -0.0143(5) -0.0107(4)
Brl  0.0466(3) 0.0567(3) 0.0453(3) 0.0066(2) 0.0079(2) —0.0263(2)
Br2  0.0361(2) 0.0662(3) 0.0353(2) 0.0092(2) 0.00248(18) -0.0138(2)
Cl 0.030(2) 0.0276(17) 0.0249(18) —0.0001(15) -0.0005(15) -0.0103(14)
C2 0.035(2) 0.0297(18) 0.029(2) 0.0031(16) —0.0055(16) -0.0092(15)
C3 0.041(2) 0.042(2) 0.027(2) —-0.0058(18) -0.0011(17) -0.0107(17)
C4 0.034(2) 0.0337(19) 0.034(2) —-0.0018(16) 0.0003(17) -0.0142(16)
C5 0.034(2) 0.0284(18) 0.034(2) 0.0023(16)  0.0010(17)  -0.0074(16)
C6 0.030(2) 0.0266(17) 0.032(2) 0.0029(14)  -0.0028(16) -0.0089(15)
C7 0.031(2) 0.0260(17) 0.032(2) 0.0076(15)  -0.0030(16) -0.0053(15)
C8 0.031(2) 0.039(2) 0.029(2) 0.0037(16) —0.0091(16) -0.0071(16)
9 0.037(2) 0.0298(18) 0.029(2) 0.0064(16) —0.0084(17) -0.0055(15)
C10  0.056(3) 0.038(2) 0.053(3) 0.017(2) -0.017(2) -0.007(2)
Cl11  0.057(3) 0.054(3) 0.031(2) —-0.006(2) -0.007(2) —-0.0080(19)
Cl12  0.037(2) 0.0257(18) 0.035(2) 0.0031(16)  —0.0092(18) 0.0020(15)
C13  0.030(2) 0.0346(19) 0.0262(19) -0.0022(16) —0.0036(16) 0.0003(15)
C14  0.0247(19) 0.0321(18) 0.032(2) 0.0020(15) —-0.0041(16) -0.0046(15)
C15 0.029(2) 0.045(2) 0.031(2) —0.0004(17) -0.0043(17) -0.0042(17)
Cl6  0.027(2) 0.043(2) 0.033(2) —-0.0003(17) -0.0014(17) -0.0089(17)
C17  0.026(2) 0.037(2) 0.039(2) 0.0025(16) —0.0043(17) -0.0051(17)
C18 0.029(2) 0.037(2) 0.031(2) 0.0025(16) —0.0041(16) -0.0019(16)
C19 0.0245(18) 0.0285(17) 0.031(2) 0.0007(14)  —-0.0042(15) -0.0068(15)
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Cizelge A.5 YS-3 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom  x y Z Uiso®/Ueq
Fel 0.39351 (2) 0.35524 (2) 0.058892 (17) 0.02363 (6)
o1 0.50281 (12) 0.44063 (11) —0.08895 (8) 0.0246 (2)
02 0.19131 (12) 0.45705 (12) 0.07798 (8) 0.0285 (2)
N1 0.62884 (15) 0.26619 (14) 0.07398 (10) 0.0248 (3)
N2 0.33504 (15) 0.26569 (14) 0.22613 (10) 0.0258 (3)
Cl1 0.30609 (6) 0.15583 (5) 0.00074 (4) 0.04002 (11)
C12 0.92347 (6) 0.09835 (6) —-0.39662 (4) 0.04836 (13)
Cl3 —-0.28956 (5) 0.60498 (6) 0.44960 (4) 0.04821 (13)
Cl 0.59222 (17) 0.35321 (16) -0.15642 (11) 0.0235 (3)
C2 0.58509 (18) 0.37494 (18) -0.26702 (12) 0.0276 (3)
C3 0.68297 (19) 0.29475 (19) —-0.33992 (13) 0.0324 (4)
C4 0.79259 (19) 0.19255 (18) —-0.30295 (13) 0.0311 (3)
C5 0.80202 (18) 0.16634 (18) —-0.19394 (13) 0.0300 (3)
Cé6 0.70060 (18) 0.24408 (17) -0.11899 (12) 0.0260 (3)
C7 0.72711 (19) 0.22467 (18) —-0.00700 (12) 0.0282 (3)
C8 0.68290 (18) 0.26305 (18) 0.17812 (12) 0.0283 (3)
C9 0.60071 (18) 0.15105 (17) 0.26967 (12) 0.0272 (3)
C10 0.6877 (2) 0.0019 (2) 0.26411 (16) 0.0440 (5)
Cl1 0.6074 (2) 0.2039 (2) 0.37841 (14) 0.0424 (4)
Cl12 0.42572 (19) 0.13094 (17) 0.25827 (13) 0.0297 (3)
C13 0.20827 (18) 0.30134 (18) 0.29295 (12) 0.0284 (3)
Cl4 0.08945 (17) 0.41476 (18) 0.27019 (12) 0.0263 (3)
Cl15 —-0.02827 (19) 0.4517 (2) 0.35822 (13) 0.0314 (3)
Cl6 -0.14777 (18) 0.5542 (2) 0.34012 (13) 0.0316 (4)
C17 -0.16011 (18) 0.61785 (19) 0.23521 (13) 0.0309 (3)
C18 —-0.04854 (17) 0.57930 (18) 0.14807 (13) 0.0286 (3)
C19 0.08192 (17) 0.48225 (17) 0.16341 (12) 0.0249 (3)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujaiaj*ai aj
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Cizelge A.6 YS-3 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (Az).

Atom U" U” U U" U” U~

Fel  0.02507(11) 0.02476(12) 0.02003(10) 0.00337(8)  —0.00336(8)  —0.00225(8)
Ol  0.0284(5)  0.0226(5)  0.0217(5)  0.0048(4) —0.0021(4)  —0.0052(4)
02  0.0277(5)  0.0335(6)  0.0222(5)  0.0060(5) —0.0028(4)  —0.0019(4)
NI 0.0287(6)  0.0234(7)  0.0220(6)  0.0017(5) —0.0055(5)  —0.0018(5)
N2 0.0276(6)  0.0240(7)  0.0250(6)  0.0004(5) —0.0060(5)  0.0008(5)

Cll  0.0538(3)  0.0306(2)  0.0393(2)  —0.00487(19) -0.01469(19) —0.00739(18)
CI2  0.04983)  0.0541(3)  0.0388(2)  0.0094(2) 0.00654(19)  —0.0229(2)
CI3  0.03972)  0.0667(3)  0.0339(2)  0.0133(2) 0.00340(18)  —0.0120(2)
Cl  0.0257(7)  0.0224(7)  0.0215(7)  —0.0008(6)  —0.0008(5)  —0.0052(6)
C2  0.0308(8)  0.0279(8)  0.0242(7)  0.0008(6) —0.0049(6)  —0.0044(6)
C3  0.03758)  0.0371(10)  0.0224(7)  —0.0025(7)  —0.0015(6)  —0.0085(7)
C4  0.0332(8)  0.0299(9)  0.0287(8)  —0.0021(7)  0.0049(6) -0.0133(7)
C5  0.0304(8)  0.0269(8)  0.0314(8)  0.0041(6) —0.0014(6)  —0.0077(6)
C6  0.0294(7)  0.02348)  0.0237(7)  0.0027(6) —0.0014(6)  —0.0044(6)
C7  0.0302(8)  0.0247(8)  0.0283(7)  0.0067(6) —0.0047(6)  —0.0028(6)
C8  0.02957)  0.03099)  0.0260(7)  0.0021(6) —0.0089(6)  —0.0049(6)
C9  0.0329(8)  0.0256(8)  0.0235(7)  0.0063(6) —0.0086(6)  —0.0035(6)
C10  0.0507(11)  0.0333(10)  0.0481(11)  0.0159(9) —0.0155(9)  —0.0043(8)
Cll  0.0531(11) 0.0494(12) 0.0258(8)  —0.0035(9)  —0.0083(8)  —0.0067(8)
C12  0.0348(8)  0.0229(8)  0.0304(8)  0.0003(6) —0.0077(6)  0.0020(6)

C13  0.0308(8)  0.0308(9)  0.0229(7)  —0.0016(7)  —0.0059(6)  0.0005(6)

Cl4  0.0235(7)  0.0301(8)  0.0249(7)  —0.0006(6)  —0.0034(5)  —0.0034(6)
C15  0.0291(7)  0.0399(10) 0.0241(7)  —0.0019(7)  —0.0033(6)  —0.0023(7)
C16  0.0254(7)  0.0381(10)  0.0298(8)  —0.0007(7)  0.0011(6) —0.0084(7)
C17  0.0248(7)  0.0312(9)  0.0355(8)  0.0024(6) —0.0047(6)  —0.0030(7)
C18  0.0254(7)  0.0327(9)  0.0272(7)  0.0018(6) —0.0062(6)  —0.0012(6)
C19  0.0231(7)  0.0261(8)  0.0259(7)  —0.0018(6)  —0.0044(5)  —0.0039(6)
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Cizelge A7 YS-4 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom X y z Uiso*/Ueq
Mnl 0.4116 (2) 0.54078 (11) 0.51470 (13) 0.0556 (6)
Mn2 0.8988 (2) 0.61777 (10) 0.50118 (13) 0.0573 (6)
Brl 0.0129 (2) 0.49025 (19) 0.10261 (12) 0.1365 (12)
Br2 0.7230 (3) 0.5004 (2) 0.92757 (13) 0.1450 (13)
Br3 1.2719 (3) 0.60387 (13) 0.92299 (12) 0.1182 (10)
Br4 0.5620 (2) 0.54850 (14) 0.08905 (13) 0.1187 (9)
cli 0.3950 (11) 0.7719 (4) 0.2496 (7) 0.158 (4)
CI2 0.9934 (5) 0.1890 (3) 0.2089 (4) 0.109 (2)
N1 0.3867 (10) 0.6131 (7) 0.4443 (7) 0.056 (3)
N2 0.4640 (11) 0.6200 (6) 0.5844 (7) 0.058 (3)
N3 0.9788 (13) 0.6981 (6) 0.5697 (9) 0.079 (4)
N4 0.8572 (13) 0.6875 (6) 0.4234 (8) 0.069 (4)
0] 0.3832 (8) 0.4719 (5) 0.4441 (5) 0.055 (2)
02 0.4385 (9) 0.4770 (5) 0.5863 (6) 0.063 (3)
03 0.2153 (9) 0.5472 (6) 0.4578 (6) 0.064 (3)
04 0.9486 (10) 0.5577 (5) 0.5833 (6) 0.071 (3)
05 0.8252 (11) 0.5452 (5) 0.4304 (7) 0.074 (3)
06 0.7270 (12) 0.6395 (6) 0.4839 (10) 0.091 (4)
o7 1.0723 (19) 0.5924 (8) 0.5193 (16) 0.135 (8)
08 0.485 (2) 0.7451 (12) 0.2498 (17) 0.199 (12)
09 0.326 (3) 0.8225 (10) 0.192 (2) 0.261 (19)
010 0.327 (2) 0.7253 (10) 0.250 (2) 0.211 (14)
Ol11 0.432 (4) 0.811 (3) 0.3083 (19) 0.37 (3)
012 0.9680 (14) 0.1473 (8) 0.1462 (9) 0.110 (5)
013 1.046 (3) 0.2469 (10) 0.213 (2) 0.223 (14)
014 1.080 (3) 0.1523 (14) 0.2814 (15) 0.204 (11)
015 0.8884 (18) 0.1984 (11) 0.1988 (16) 0.183 (10)
o16 0.624 (5) 0.803 (4) 0.467 (4) 0.71 (9)
017 0.762 (6) 0.759 (3) 0.583 (5) 0.47 (4)
C1 0.2934 (13) 0.4794 (8) 0.3670 (9) 0.063 (4)
Cc2 0.2326 (13) 0.4194 (10) 0.3263 (9) 0.071 (5)
C3 0.1472 (14) 0.4236 (12) 0.2472 (10) 0.081 (6)
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Cizelge A.7 (devam1) YS-4 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlari

ve esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri

c4

G5

Cé6

C7

C8

C9

C10
Cl1
C12
C13
Cl4
CI15
Cl16
C17
C18
C19
C20
C21
C22
C23
C24
C25
C26
Cc27
C28
C29
C30
C31
C32
C33
C34
C35
C36

0.1246 (13)
0.1843 (14)
0.2680 (13)
0.3267 (15)
0.4492 (16)
0.4405 (16)
0.3160 (15)
0.5317 (18)
0.5143 (15)
0.5372 (13)
0.6051 (17)
0.6298 (17)
0.5872 (17)
0.5242 (15)
0.4996 (14)
1.0172 (13)
1.0490 (12)
1.1239 (15)
1.1728 (17)
1.1444 (15)
1.0675 (13)
1.0428 (17)
0.954 (3)

0.902 (3)

1.064 (2)

0.838 (4)

0.8094 (17)
0.7603 (15)
0.6942 (15)
0.6467 (15)
0.6513 (14)
0.7102 (13)
0.7676 (14)

0.4845 (12)
0.5443 (10)
0.5433 (8)
0.6071 (9)
0.6777 (8)
0.6894 (9)
0.7126 (9)
0.7450 (10)
0.6115 (9)
0.5498 (9)
0.5506 (12)
0.4903 (16)
0.4288 (11)
0.4247 (10)
0.4853 (8)
0.5710 (7)
0.5156 (7)
0.5269 (10)
0.5889 (9)
0.6440 (9)
0.6352 (7)
0.6962 (8)
0.7648 (9)
0.7601 (9)
0.7622 (11)
0.8145 (15)
0.6754 (9)
0.6097 (8)
0.6089 (10)
0.5493 (9)
0.4899 (8)
0.4870 (8)
0.5487 (7)

0.2109 (9)
0.2530 (10)
0.3301 (8)
0.3718 (10)
0.4831 (11)
0.5477 (11)
0.5204 (11)
0.6029 (13)
0.6574 (11)
0.6972 (8)
0.7779 (12)
0.8169 (11)
0.7814 (12)
0.7077 (10)
0.6626 (11)
0.6555 (8)
0.7091 (10)
0.7856 (10)
0.8167 (9)
0.7671 (10)
0.6880 (9)
0.6433 (11)
0.5309 (14)
0.4571 (11)
0.4967 (16)
0.405 (2)
0.3569 (10)
0.3179 (9)
0.2341 (11)
0.1993 (9)
0.2323 (10)
0.3090 (10)
0.3542 (9)

0.076 (5)
0.076 (5)
0.056 (4)
0.070 (5)
0.072 (5)
0.077 (5)
0.078 (5)
0.098 (7)
0.072 (5)
0.065 (4)
0.092 (6)
0.101 (8)
0.086 (6)
0.072 (5)
0.068 (5)
0.053 (4)
0.063 (4)
0.072 (5)
0.071 (5)
0.076 (5)
0.062 (4)
0.084 (6)
0.152 (13)
0.128 (11)
0.117 (9)
0.22 (2)
0.077 (5)
0.060 (4)
0.077 (5)
0.073 (5)
0.064 (4)
0.066 (4)
0.060 (4)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujaiaj*ai aj



Cizelge A.8 YS-4 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (10\2).

Atom Ull U22 U33 U12 Ul3 U23

Mnl  0.0534(13) 0.0514(12) 0.0489(12) -0.0069(11) 0.0250(10) 0.0007(10)
Mn2  0.0612(14) 0.0350(10) 0.0628(14) —0.0025(10) 0.0318(11) —0.0001(10)
Brl  0.0859(15) 0.212(3)  0.0522(11) 0.0073(17)  0.0129(10) —0.0217(15)
Br2  0.1132(19) 0.228(4)  0.0514(11) -0.008(2)  0.0296(12) 0.0286(17)
Br3  0.148(2)  0.1002(16) 0.0584(11) 0.0030(15)  0.0394(13) —0.0039(11)
Br4  0.1197(18) 0.1066(17) 0.0683(13) —0.0005(14) 0.0272(12) —0.0146(12)
Cll  0258(11) 0.073(4)  0234(11) -0.008(6)  0.198(10)  —0.006(5)
CI2  0.084(4)  00743)  0.151(6)  -0.0043)  0.063(4)  —0.024(4)
N1 0.048(7)  0.066(8)  0.046(7)  —0.004(6)  0.026(6)  —0.001(6)
N2 0.060(7)  0.051(7)  0.056(7)  -0.006(6)  0.033(6)  0.002(6)

N3 007609  0.037(7)  0.091(11)  0.001(6) 0.036(8)  0.013(7)

N4 0.095(10) 0.041(7)  0.073(9)  0.002(7) 0.052(9)  —0.004(6)
Ol  0.053(5)  0.056(6)  0.040(5)  -0.001(5)  0.021(4)  -0.001(4)
02  0.057(6)  0.0596)  0.045(5)  -0.009(5)  0.017(5)  -0.001(5)
03  0.051(6)  0.0787)  0.0546)  -0.0036)  0.027(5)  0.001(6)

04  0.079(7)  0.0355)  0.057(6)  -0.013(5)  0.020(5)  0.005(4)

05  0.101(9)  0.0456)  0.078(8)  -0.0056)  0.057(7)  -0.001(5)
06  0.07909)  0.058(7)  0.143(13)  -0.006(7)  0.071(9)  —0.008(8)
07  0.135(14)  0.0689)  0.27(3) 0.028(9) 0.159(18)  0.047(12)
08  0.26(3) 0.149(18)  0.32(4) 0.076(19)  0.24(3) 0.07(2)

09 04105 0.073(12)  0.47(6) 0.06(2) 0.35(5) 0.06(2)

010  0.23(2) 0.098(13)  0.41(4) 0.029(15)  0.25(3) 0.07(2)

011  0.38(6) 0.44(7) 0.11(2) 0.12(5) 0.07(3) 0.00(4)

012  0.117(11)  0.092(10)  0.089(10)  0.011(9) 0.047(9)  —0.007(8)
013 0.29(3) 0.107(14)  0.40(4) ~0.094(18)  0.28(3) -0.11(2)
014  0.24(3) 0.18(2) 0.15(2) 0.08(2) 0.10(2) 0.040(18)
015  0.123(15)  0.151(17)  0.30(3) ~0.028(13)  0.143(19)  —0.083(19)
016  0.22(4) 1.0(2) 0.93(14)  0.29(8) 0.38(7) 0.75(14)
017  0.45(9) 0.42(9) 0.73(13)  —0.19(6) 0.45(10)  —0.28(9)

Cl  0.048@8) 006290  0.067(10) -0.007(7)  0.0308)  —0.009(8)
C2  0.037(8)  0.096(13) 0.058(9)  -0.012(8)  0.019(7)  -0.013(9)
C3  0.0429)  0.125(17)  0.056(10) -0.001(10)  0.0208)  —0.016(11)
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Cizelge A.8 (devami) YS-4 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim

tensorlerinin elemanlari (Az).

c4 0.037(8) 0.127(16)  0.042(8) 0.001(10) 0.014(7) —-0.013(10)
G5 0.046(9) 0.092(13)  0.068(11)  0.012(9) 0.025(8) 0.003(10)
Cé6 0.048(8) 0.064(9) 0.038(7) 0.004(7) 0.018(6) 0.006(7)
C7 0.066(10)  0.078(11)  0.073(11)  0.01509) 0.047(9) 0.022(9)
C8 0.073(11)  0.055(9) 0.095(13)  -0.016(8) 0.056(10)  —-0.011(9)
C9 0.068(11)  0.054(9) 0.093(13)  -0.022(9) 0.041(10)  —0.003(9)
C10  0.074(11)  0.058(10)  0.085(12)  -0.002(9) 0.041(10)  0.000(9)
Cl1  0.092(14) 0.075(12)  0.122(18)  -0.039(11)  0.063(14)  -0.027(12)
Cl12  0.068(11)  0.069(11)  0.097(14) -0.025(9) 0.060(11)  -0.025(10)
C13  0.054(9) 0.080(11)  0.037(7) —-0.003(8) 0.017(7) 0.013(7)
Cl4  0.066(11)  0.114(16)  0.092(15) -0.019(12)  0.047(11) -0.014(13)
C15 0.064(11) 0.17(2) 0.065(12)  0.029(14) 0.040(10)  0.059(15)
Cl6  0.065(11) 0.074(12) 0.087(14)  0.013(10) 0.031(10)  0.007(11)
C17  0.065(10)  0.079(11)  0.058(10)  0.018(9) 0.030(9) 0.022(9)
C18  0.04909) 0.059(9) 0.096(13)  -0.001(8) 0.045(9) 0.011(9)
C19  0.053(8) 0.046(7) 0.051(8) —-0.002(7) 0.027(7) —-0.001(6)
C20  0.042(8) 0.042(7) 0.075(10)  0.001(6) 0.021(7) 0.007(7)
C21  0.069(10)  0.085(12)  0.057(10)  0.017(9) 0.037(9) 0.025(9)
C22  0.087(12)  0.061(10)  0.058(9) 0.018(9) 0.041(9) 0.010(8)
C23  0.068(10)  0.058(9) 0.070(11)  0.000(8) 0.026(9) 0.005(8)
C24  0.047(8) 0.046(8) 0.069(10)  —0.006(7) 0.023(7) 0.011(7)
C25 0.093(13)  0.036(8) 0.077(12)  -0.012(8) 0.029(10)  —0.017(8)
C26  0.22(3) 0.036(9) 0.086(16)  —0.005(13)  0.036(18)  —0.009(9)
C27  0.23(3) 0.042(9) 0.054(11)  -0.028(13)  0.059(15)  -0.003(8)
C28  0.14(2) 0.087(15)  0.18(3) -0.035(14)  0.13(2) —-0.015(16)
C29  0.39(6) 0.087(19)  0.15(3) 0.01(3) 0.16(4) 0.00(2)
C30  0.092(13) 0.071(11)  0.063(11)  0.001(10) 0.045(10)  0.020(9)
C31  0.069(10)  0.053(9) 0.061(9) —0.005(8) 0.041(8) —-0.009(7)
C32  0.068(11)  0.085(13)  0.073(11)  0.015(10) 0.041(9) 0.008(10)
C33  0.062(10)  0.068(11)  0.053(9) 0.012(9) 0.016(8) —-0.009(8)
C34  0.05909) 0.057(9) 0.066(10)  —0.001(8) 0.034(8) —-0.014(8)
C35  0.054(9) 0.043(8) 0.073(11)  0.010(7) 0.025(8) 0.003(7)
C36  0.067(9) 0.045(8) 0.055(9) -0.007(7) 0.031(8) -0.011(7)
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Cizelge A9 YS-5 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom X y Z Uiso®/Ueq
Mnl 0.015470 (19) 0.29295 (2) 0.97456 (5) 0.03766 (16)
o1 0.02121 (9) 0.35600 (11) 1.0943 (3) 0.0479 (7)
02 —0.01001 (9) 0.23474 (12) 0.8256 (3) 0.0483 (8)
03 0.02894 (9) 0.34446 (11) 0.8529 (3) 0.0475 (8)
04 0.00803 (8) 0.23906 (11) 1.0916 (2) 0.0421 (7)
05 0.07204 (19) 0.4407 (2) 0.9823 (6) 0.130 (2)
N1 —0.04862 (10) 0.30851 (12) 0.9770 (3) 0.0386 (8)
N2 0.06970 (10) 0.25261 (12) 0.9478 (3) 0.0379 (8)
Cl1 0.05879 (4) 0.42153 (6) 1.28235 (12) 0.0700 (4)
CI12 —0.09962 (5) 0.44636 (6) 1.43245 (12) 0.0869 (5)
Cl3 0.02224 (4) 0.43413 (5) 0.68324 (12) 0.0649 (4)
Cl4 0.15378 (5) 0.33524 (6) 0.47511 (13) 0.0776 (4)
C1 —0.00669 (14) 0.37537 (17) 1.1661 (4) 0.0440 (11)
C2 0.00602 (15) 0.40806 (18) 1.2646 (4) 0.0489 (12)
C3 -0.02156 (17) 0.42939 (17) 1.3440 (4) 0.0558 (13)
C4 —0.06425 (19) 0.4195 (2) 1.3304 (4) 0.0579 (13)
C5 —0.07881 (15) 0.38817 (19) 1.2379 (4) 0.0539 (12)
Co6 —-0.05061 (14) 0.36644 (17) 1.1535 (4) 0.0426 (11)
C7 —-0.06803 (14) 0.33493 (17) 1.0585 (4) 0.0465 (12)
C8 —-0.07386 (13) 0.28077 (18) 0.8853 (4) 0.0479 (12)
C9 —0.05287 (14) 0.22512 (18) 0.8551 (4) 0.0470 (11)
C10 0.03108 (13) 0.19009 (16) 1.0681 (4) 0.0430 (10)
Cl1 0.07521 (14) 0.20663 (17) 1.0320 (4) 0.0490 (11)
Ci12 0.09399 (14) 0.25813 (17) 0.8573 (4) 0.0449 (11)
C13 0.08993 (13) 0.29978 (17) 0.7690 (4) 0.0431 (10)
Cl4 0.11890 (14) 0.29855 (19) 0.6759 (4) 0.0515 (11)
C15 0.11809 (14) 0.3380 (2) 0.5902 (4) 0.0506 (12)
Cl16 0.08851 (14) 0.37918 (19) 0.5920 (4) 0.0496 (11)
C17 0.05938 (14) 0.38135 (16) 0.6811 (4) 0.0446 (11)
C18 0.05792 (14) 0.34105 (17) 0.7719 (4) 0.0408 (10)
C19 0.0360 (5) 0.4809 (5) 0.9949 (13) 0.271 (10)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujaiaj*ai aj
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Cizelge A.10 YS-5 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (Az).

Atom U"

Mnl 0.0432(3)
01 0.059(2)
02 0.049(2)
03 0.0562(19)
04 0.0507(18)
05 0.144(5)
N1 0.047(2)
N2 0.0445(19)
Cl 0.0767(9)
CI2  0.1238(12)
CI3  0.077009)
Cl4  0.0955(10)
Cl1 0.055(3)
C2 0.066(3)
C3 0.094(4)
C4 0.086(4)
C5 0.059(3)
Coé 0.055(3)
C7 0.047(3)
C8 0.043(3)
9 0.055(3)
C10  0.054(3)
Cl11  0.056(3)
C12  0.051(3)
C13  0.045(3)
C14  0.052(3)
C15 0.055(3)
C16  0.066(3)
C17  0.056(3)
C18  0.048(3)
C19 0.43(3)

U22
0.0336(3)
0.0380(16)
0.0462(17)
0.0356(16)
0.0398(16)
0.124(4)
0.0345(17)
0.0341(18)
0.0628(8)
0.0801(9)
0.0465(6)
0.0787(9)
0.031(2)
0.035(2)
0.035(3)
0.051(3)
0.056(3)
0.036(2)
0.041(3)
0.053(3)
0.046(3)
0.037(2)
0.045(2)
0.039(2)
0.043(2)
0.050(3)
0.060(3)
0.047(3)
0.036(2)
0.038(2)
0.223(17)

U33
0.0362(3)
0.0470(18)
0.0496(18)
0.0507(19)
0.0357(16)
0.122(5)
0.0340(17)
0.035(2)
0.0705(8)
0.0569(8)
0.0712(9)
0.0587(7)
0.047(3)
0.045(3)
0.039(3)
0.037(3)
0.047(3)
0.037(2)
0.052(3)
0.047(3)
0.040(3)
0.038(2)
0.046(2)
0.046(3)
0.041(2)
0.052(3)
0.037(2)
0.035(2)
0.042(3)
0.036(2)
0.159(11)
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U12
0.0015(3)
~0.0018(15)
~0.0010(15)
0.0036(14)
0.0009(14)
~0.076(4)
0.0019(14)
~0.0023(15)
~0.0106(7)
0.0355(9)
0.0080(6)
~0.0135(7)
0.0043(19)
0.010(2)
0.004(3)
0.018(3)
0.013(2)
0.011(2)
~0.001(2)
0.001(2)
~0.012(2)
0.000(2)
0.007(2)
0.009(2)
0.002(2)
~0.001(2)
~0.013(2)
~0.017(3)
~0.008(2)
~0.005(2)
~0.177(19)

U13
0.0045(3)
0.0086(16)
~0.0037(15)
0.0138(16)
0.0019(13)
0.002(4)
0.0022(18)
~0.0017(16)
~0.0094(7)
0.0370(8)
0.0012(7)
0.0345(8)
0.010(2)
0.003(2)
0.005(3)
0.020(3)
0.010(3)
0.008(2)
0.002(2)
~0.009(2)
~0.009(2)
~0.002(2)
0.001(2)
0.001(2)
0.008(2)
0.009(2)
0.008(2)
0.004(2)
~0.002(2)
0.004(2)
0.023(13)

U23
0.0018(3)
~0.0094(15)
~0.0040(15)
0.0084(15)
0.0041(14)
0.005(4)
~0.0020(19)
~0.0008(15)
~0.0141(7)
~0.0027(8)
0.0161(6)
~0.0013(8)
0.000(2)
0.000(2)
~0.001(2)
0.007(2)
0.012(3)
~0.001(2)
0.008(2)
~0.003(2)
~0.001(2)
0.0048(19)
0.009(2)
0.000(2)
~0.001(2)
~0.006(2)
~0.003(2)
0.005(2)
0.002(2)
~0.007(2)
~0.015(13)



Cizelge A.11 YS-6 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom  x y Z Uiso™Ueq
Mnl 0.10596 (5) 0.05885 (2) 0.52611 (6) 0.03838 (18)
Cl 0.61727 (11) 0.31589 (6) 0.41289 (16) 0.0839 (4)
Cl2 0.03486 (10) 0.11133 (5) 0.21268 (12) 0.0592 (3)
01 0.2836 (2) 0.05964 (11) 0.5056 (3) 0.0486 (6)
02 -0.0730 (2) 0.04389 (10) 0.5552 (3) 0.0394 (5)
03 0.1692 (3) 0.01383 (14) 0.8063 (3) 0.0663 (7)
N1 0.1234 (2) 0.16091 (13) 0.6350 (3) 0.0395 (6)
Cl 0.3531 (3) 0.11918 (18) 0.4782 (4) 0.0439 (8)
C2 0.4694 (3) 0.1087 (2) 0.4123 (5) 0.0537 (9)
C3 0.5485 (3) 0.1692 (2) 0.3896 (5) 0.0555 (9)
C4 0.5150 (4) 0.2405 (2) 0.4360 (5) 0.0556 (10)
C5 0.4040 (3) 0.25247 (19) 0.5028 (4) 0.0477 (9)
Co6 0.3211 (3) 0.19222 (17) 0.5271 (4) 0.0400 (7)
C7 0.2124 (3) 0.20789 (16) 0.6105 (4) 0.0413 (8)
C8 0.0283 (3) 0.18532 (18) 0.7435 (5) 0.0543 (10)
C9 -0.1127 (4) 0.16692 (18) 0.6622 (6) 0.0624 (11)
C10 -0.1432 (4) 0.08412 (18) 0.6659 (6) 0.0561 (10)
Cl1 0.2866 (4) 0.0205 (3) 0.9340 (7) 0.0934 (15)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujjai*aj=ai aj
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Cizelge A.12 YS-6 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (Az).

Atom U"

Mnl 0.0451(3)
Cl 0.0883(8)
CI2  0.0879(7)
Ol 0.0454(13)
02 0.0476(12)
o3 0.0750(19)
N1 0.0474(16)
C1 0.046(2)
C2 0.049(2)
C3 0.049(2)
C4 0.062(2)
C5 0.058(2)
C6 0.0439(19)
C7 0.053(2)
C8 0.073(3)
9 0.061(2)
C10  0.058(2)
Cl11  0.089(4)

U22
0.0259(3)
0.0799(8)
0.0417(5)
0.0331(12)
0.0264(11)
0.0625(17)
0.0302(13)
0.0418(19)
0.053(2)
0.067(2)
0.058(2)
0.0406(19)
0.0371(17)
0.0294(17)
0.0326(18)
0.0322(18)
0.0392(18)
0.095(4)

U33
0.0468(3)
0.0913(9)
0.0478(6)
0.0722(17)
0.0484(13)
0.0533(16)
0.0420(16)
0.043(2)
0.060(2)
0.055(2)
0.047(2)
0.042(2)
0.0383(19)
0.0402(19)
0.064(3)
0.102(3)
0.080(3)
0.087(4)

152

U2
—-0.0052(2)
—-0.0471(6)
-0.0163(4)
—-0.0062(10)
—-0.0045(9)
—-0.0236(13)
—-0.0032(12)
—0.0078(15)
—-0.0078(17)
—-0.0128(18)
—0.0294(18)
—-0.0124(16)
—-0.0058(14)
—-0.0055(14)
—-0.0071(16)
—0.0034(16)
—0.0097(16)
—-0.008(3)

U
0.0155(2)
0.0369(7)
0.0137(5)
0.0232(12)
0.0195(10)

—-0.0059(14)

0.0119(13)
0.0079(16)
0.0143(18)
0.0198(18)
0.0117(18)
0.0044(18)
0.0068(15)
0.0072(16)
0.032(2)
0.037(2)
0.036(2)
~0.005(3)

U23
~0.0005(2)
~0.0050(6)
0.0067(4)
0.0001(11)
~0.0015(9)
0.0161(13)
0.0018(12)
0.0023(15)
~0.0016(18)
0.000(2)
0.0026(18)
0.0018(15)
0.0036(14)
0.0027(14)
~0.0094(17)
~0.014(2)
~0.0160(19)
0.027(3)



Cizelge A.13 YS-7 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom  x y Z Uiso™Ueq
Cul 0.21140 (8) 0.94498 (3) 0.48066 (3) 0.03225 (14)
Cl1 0.99403 (18) 0.82808 (6) 0.67994 (6) 0.0430 (2)
Cl2 1.12281 (17) 0.62898 (6) 0.40978 (6) 0.0447 (3)
01 0.5419 (4) 0.89667 (14) 0.54110 (15) 0.0358 (6)
02 -0.1301 (4) 0.99547 (14) 0.41884 (16) 0.0349 (6)
N1 0.1759 (5) 0.89275 (16) 0.36343 (18) 0.0284 (6)
Cl 0.6608 (6) 0.8365 (2) 0.5077 (2) 0.0289 (8)
C2 0.8920 (6) 0.7982 (2) 0.5656 (2) 0.0300 (8)
C3 1.0347 (6) 0.7368 (2) 0.5362 (2) 0.0336 (8)
C4 0.9445 (6) 0.7086 (2) 0.4458 (2) 0.0317 (8)
C5 0.7182 (6) 0.7420 (2) 0.3871 (2) 0.0326 (8)
Co6 0.5744 (6) 0.8065 (2) 0.4159 (2) 0.0283 (8)
C7 0.3394 (6) 0.8372 (2) 0.3484 (2) 0.0316 (8)
C8 —-0.0548 (6) 0.9217 (2) 0.2956 (2) 0.0282 (8)
C9 -0.1292 (7) 0.9004 (2) 0.2035 (2) 0.0383 (9)
C10 -0.3616 (7) 0.9324 (2) 0.1448 (2) 0.0429 (10)
Cl11 —-0.5201 (7) 0.9868 (2) 0.1781 (3) 0.0401 (9)
Cl12 —-0.4489 (6) 1.0089 (2) 0.2692 (3) 0.0367 (9)
C13 —-0.2160 (6) 0.9775 (2) 0.3292 (2) 0.0293 (8)

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujaiaj*ai aj
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Cizelge A.14 YS-7

elemanlar1 (Az).

kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensorlerinin

Atom UM U2 3 T o U3
Cul  0.0305(2) 0.0382(3) 0.0276(2) 0.0036(2) 0.00770(17) —0.0028(2)
CI1  0.0519(5) 0.0425(5) 0.0278(5) 0.0057(5) 0.0007(4) —0.0018(4)
CI2  0.0412(5) 0.0453(6) 0.0461(6) 0.0121(5) 0.0104(4) —0.0051(5)
Ol 0.0348(13) 0.0433(14) 0.0255(13) 0.0078(12)  0.0029(10)  -0.0090(12)
02 0.0335(13) 0.0413(15) 0.0300(15) 0.0093(11) 0.0092(11) -0.0016(12)
N1 0.0281(15) 0.0299(16) 0.0268(16) 0.0023(13)  0.0074(13)  0.0013(13)
Cl1 0.0327(18) 0.029(2) 0.0262(19) 0.0010(17)  0.0110(15)  0.0007(16)
C2 0.0324(18) 0.031(2) 0.027(2) —-0.0011(17) 0.0088(16)  0.0014(17)
C3 0.0317(19) 0.031(2) 0.036(2) 0.0035(17)  0.0062(16)  0.0054(18)
C4 0.0360(19) 0.0269(19) 0.034(2) 0.0032(17)  0.0133(17)  0.0025(17)
G5 0.0349(19) 0.035(2) 0.026(2) 0.0025(17)  0.0062(16)  —0.0039(17)
C6 0.0263(17) 0.0271(19) 0.031(2) 0.0033(15)  0.0082(15) —-0.0004(16)
C7 0.0367(19) 0.033(2) 0.0248(19) -0.0009(17) 0.0081(16) —0.0078(16)
C8 0.0279(17) 0.030(2) 0.026(2) 0.0016(15)  0.0060(15)  0.0011(15)
9 0.035(2) 0.042(2) 0.036(2) 0.0032(18)  0.0067(17)  —-0.0076(19)
C10  0.041(2) 0.053(3) 0.028(2) 0.001(2) -0.0007(17) -0.0039(19)
Cl11  0.0318(19) 0.045(2) 0.037(2) 0.0018(18)  —0.0004(17) 0.005(2)
C12  0.0258(18) 0.043(2) 0.041(2) 0.0055(17)  0.0101(17)  0.0039(19)
C13  0.0285(18) 0.0303(19) 0.029(2) —-0.0016(16) 0.0083(16)  0.0024(17)
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Cizelge A.15 YS-8 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom  x y Z Uiso™/ Ueq
Cu2 0.03865 (3) 1.07359 (8) 0.81956 (3) 0.03341 (19)
Cul 0.05917 (3) 0.72568 (7) 0.76214 (3) 0.03338 (19)
Cl1 0.26509 (7) 0.62969 (18) 0.95859 (6) 0.0536 (5)
Cl2 0.34341 (8) 0.4120 (2) 0.83243 (7) 0.0696 (5)
Cl4 0.19123 (9) 1.52810 (19) 1.11993 (6) 0.0832 (6)
Cl13 —-0.02858 (8) 1.1996 (2) 0.93706 (6) 0.0727 (5)
03 0.03154 (14) 0.7615 (4) 0.81158 (13) 0.0306 (9)
02 0.02569 (16) 1.1322 (4) 0.87770 (14) 0.0429 (10)
01 0.14275 (16) 0.6626 (4) 0.83287 (13) 0.0385 (10)
N1 0.0650 (2) 0.6489 (5) 0.69909 (17) 0.0315(11)
N2 0.12424 (19) 1.1608 (5) 0.87385 (18) 0.0318 (12)
C8 0.1259 (3) 1.2775 (6) 0.9578 (2) 0.0305 (13)
Co6 0.1739 (3) 0.5531 (6) 0.7724 (2) 0.0324 (14)
C7 0.1129 (3) 0.5778 (6) 0.7104 (2) 0.0347 (14)
Cl 0.1849 (3) 0.6009 (6) 0.8295 (2) 0.0301 (13)
C13 0.0648 (3) 1.2179 (6) 0.9317 (2) 0.0361 (14)
C2 0.2477 (3) 0.5758 (7) 0.8875 (2) 0.0353 (14)
Cl12 0.0458 (3) 1.2615 (7) 0.9678 (2) 0.0425 (15)
C5 0.2235 (3) 0.4927 (6) 0.7756 (2) 0.0397 (15)
Cl4 0.1516 (2) 1.2461 (6) 0.9264 (2) 0.0338 (14)
C10 0.1439 (3) 1.4123 (7) 1.0485 (2) 0.0453 (17)
C4 0.2830 (3) 0.4755 (6) 0.8309 (3) 0.0442 (16)
C3 0.2949 (3) 0.5146 (6) 0.8881 (2) 0.0404 (15)
C9 0.1637 (3) 1.3756 (6) 1.0150 (2) 0.0432 (16)
Cl11 0.0845 (3) 1.3562 (7) 1.0239 (3) 0.0510 (18)
04 0.05066 (15) 1.0423 (4) 0.75660 (12) 0.0319 (9)
C17 0.1018 (2) 1.1512 (6) 0.7735 (2) 0.0390 (15)
C18 0.0467 (2) 0.6538 (6) 0.8628 (2) 0.0360 (14)
Cl6 0.1537 (2) 1.1345 (6) 0.8454 (2) 0.0363 (15)
C19 —-0.0053 (2) 0.6746 (6) 0.8662 (2) 0.0393 (15)
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Cizelge A.16 YS-8 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (10\2).

Atom UM U2 3 T o U=
Cu2 0.0280(4) 0.0401(4) 0.0266(3) -0.0033(4) 0.0151(3) —0.0041(3)
Cul  0.0298(4) 0.0399(4) 0.0291(3) 0.0020(4) 0.0183(3) —0.0021(3)
Cl1 0.0462(11) 0.0677(11) 0.0393(8)  0.0082(8) 0.0241(8) -0.0022(7)
CI2  0.0527(11) 0.0850(12) 0.0900(12) 0.0081(10)  0.0545(10) —0.0055(10)
Cl4  0.1187(17) 0.0811(12) 0.0553(10) -0.0452(11) 0.0585(11) —0.0389(9)
CI3  0.0610(13) 0.1060(14) 0.0649(10) -0.0132(11) 0.0467(10) -0.0164(9)
03 0.032(2) 0.039(2) 0.0225(17) 0.0008(19)  0.0182(16) 0.0043(17)
02 0.037(3) 0.057(2) 0.032(2) —-0.010(2) 0.0207(19) -0.0160(18)
Ol 0.040(3) 0.050(2) 0.033(2) 0.010(2) 0.027(2) -0.0001(17)
N1 0.024(3) 0.035(3) 0.031(3) -0.002(2) 0.016(2) -0.001(2)
N2 0.027(3) 0.035(3) 0.025(2) —-0.003(2) 0.013(2) 0.002(2)

C8 0.031(4) 0.028(3) 0.030(3) 0.005(3) 0.018(3) 0.006(3)

C6 0.032(4) 0.035(3) 0.036(3) 0.005(3) 0.025(3) 0.005(3)

C7 0.039(4) 0.037(3) 0.034(3) 0.001(3) 0.026(3) —-0.004(3)
Cl1 0.031(4) 0.028(3) 0.038(3) 0.000(3) 0.025(3) 0.004(3)
C13  0.0414) 0.030(3) 0.037(3) 0.008(3) 0.025(3) 0.000(3)

C2 0.023(3) 0.040(3) 0.036(3) 0.001(3) 0.016(3) -0.002(3)
C12  0.045(4) 0.043(4) 0.038(3) 0.000(3) 0.027(3) 0.004(3)

G5 0.047(4) 0.039(4) 0.052(4) 0.008(3) 0.041(4) 0.011(3)
C14  0.027(3) 0.027(3) 0.033(3) -0.003(3) 0.013(3) 0.002(3)
C10  0.061(5) 0.032(3) 0.032(3) -0.016(4) 0.025(3) -0.014(3)
C4 0.042(4) 0.043(4) 0.057(4) 0.011(3) 0.036(4) 0.005(3)

C3 0.031(4) 0.035(3) 0.045(3) —-0.006(3) 0.020(3) —-0.005(3)
C9 0.045(4) 0.036(4) 0.031(3) -0.001(3) 0.017(3) -0.002(3)
C11  0.072(5) 0.050(4) 0.044(4) 0.015(4) 0.043(4) 0.007(3)

04 0.029(2) 0.037(2) 0.0208(18) —0.0059(19) 0.0116(17) -0.0051(16)
C17  0.036(4) 0.047(4) 0.036(3) 0.000(3) 0.024(3) 0.003(3)
C18 0.029(4) 0.041(3) 0.031(3) 0.004(3) 0.016(3) 0.006(3)
Cl16  0.027(4) 0.036(4) 0.037(3) 0.004(3) 0.017(3) 0.002(3)
C19 0.037(4) 0.048(4) 0.029(3) 0.010(3) 0.020(3) 0.005(3)
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Cizelge A.17 YS-9 kristalinin yapisindaki atomlarin kesirsel koordinatlart ve

esdeger izotropik 1sisal titresim parametreleri.

Atom X y Z Uiso™/ Ueq
Cl 0.2263 (4) 0.4885 (4) 0.6532 (3) 0.0515 (15)
C2 0.1685 (4) 0.4763 (4) 0.6838 (3) 0.0594 (17)
C3 0.1662 (5) 04111 4) 0.7140 (4) 0.076 (2)
C4 0.2209 (5) 0.3565 (4) 0.7152 (4) 0.072 (2)
C5 0.2808 (4) 0.3656 (4) 0.6888 (4) 0.0671 (18)
Cé6 0.2846 (4) 0.4304 (3) 0.6580 (3) 0.0495 (15)
C7 0.3498 (4) 0.4337 (3) 0.6313 (3) 0.0512 (15)
C8 0.4283 (4) 0.4721 (3) 0.5701 (3) 0.0543 (16)
C9 0.3783 (4) 0.4752 (3) 0.4901 (3) 0.0480 (14)
C10 0.3614 (4) 0.5491 (3) 0.4606 (3) 0.0527 (16)
Cl1 0.5275 (4) 0.7172 (3) 0.4825 (3) 0.0520 (15)
Cl12 0.5466 (5) 0.7447 (4) 0.4295 (3) 0.0661 (19)
C13 0.6343 (6) 0.7571 (4) 0.4389 (5) 0.083 (2)
Cl4 0.7102 (5) 0.7431 (4) 0.5042 (5) 0.078 (2)
Cl15 0.6972 (4) 0.7157 (3) 0.5568 (4) 0.0643 (18)
Cl6 0.6069 (4) 0.7023 (3) 0.5462 (3) 0.0500 (15)
C17 0.6023 (4) 0.6739 (3) 0.6060 (3) 0.0501 (15)
C18 0.5457 (4) 0.6347 (4) 0.6808 (3) 0.074 (2)
C19 0.4960 (4) 0.6713 (6) 0.7072 (3) 0.104 (3)
C20 0.3935 (3) 0.6643 (4) 0.6770 (3) 0.0513 (16)
C21 0.2644 (4) 0.8786 (3) 0.6187 (3) 0.0467 (14)
C22 0.3275 (4) 0.9300 (4) 0.6650 (3) 0.0563 (16)
C23 0.3045 (5) 0.9974 (4) 0.6739 (4) 0.073 (2)
C24 0.2117 (5) 1.0179 (4) 0.6365 (4) 0.0662 (18)
C25 0.1478 (5) 09712 (4) 0.5934 (3) 0.0590 (17)
C26 0.1714 (4) 0.9012 (3) 0.5834 (3) 0.0465 (14)
C27 0.0960 (4) 0.8549 (3) 0.5401 (3) 0.0505 (15)
C28 0.0113 4) 0.7507 (4) 0.4886 (4) 0.079 (2)
C29 0.0045 (4) 0.6907 (4) 0.4491 (5) 0.090 (3)
C30 0.0663 (3) 0.6276 (3) 0.4720 (3) 0.0490 (15)
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Cizelge A.17 (devami) YS-9 kristalinin yapisindaki

koordinatlar1 ve esdeger izotropik 1s1sal titresim parametreleri.

atomlarin  kesirsel

C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
C45
Cl
CI2
CI3
Cl4
CI5
Cl6
Cl7
CI8
Col
Co2
Co3
Co4
N1
N2
N3
N4

0.0851 (4)
0.0717 (4)
0.0170 (5)
—-0.0284 (5)
-0.0193 (4)
0.0381 (4)
0.0480 (4)
0.1059 (4)
0.2026 (4)
0.2642 (4)
0.5034 (6)
0.2862 (5)
0.1209 (5)
0.1679 (7)
0.6789 (7)
0.09778 (13)
0.21231 (19)
0.45422 (16)
0.82039 (14)
0.44259 (12)
0.18113 (17)
0.13035 (15)
—-0.09840 (14)
0.26638 (5)
0.39660 (4)
0.22186 (4)
0.20421 (5)
0.3604 (3)
0.5298 (3)
0.0999 (3)
0.1027 (3)

0.5627 (3)
0.4950 (4)
0.4846 (4)
0.5407 (5)
0.6088 (4)
0.6212 (4)
0.6950 (4)
0.7965 (3)
0.8245 (4)
0.8157 (3)
0.8484 (5)
0.6300 (4)
0.4340 (4)
0.7206 (4)
0.9532 (6)
0.54609 (11)
0.27458 (13)
0.76075 (16)
0.76194 (14)
0.90307 (11)
1.10503 (11)
0.42223 (10)
0.52752 (14)
0.56888 (4)
0.69298 (4)
0.73034 (4)
0.65752 (4)
0.4845 (3)
0.6595 (3)
0.7900 (3)
0.7183 (3)

0.2963 (3)
0.2638 (3)
0.1938 (4)
0.1538 (3)
0.1808 (3)
0.2519 (3)
0.2744 (3)
0.3449 (3)
0.3749 (3)
0.4517 (3)
0.5911 (5)
0.3001 (4)
0.4814 (4)
0.6830 (4)
0.5512 (6)
0.68340 (12)
0.74914 (15)
0.34925 (11)
0.51627 (15)
0.71619 (10)
0.64572 (13)
0.31572 (10)
0.06426 (9)
0.55196 (4)
0.54025 (4)
0.55586 (4)
0.41528 (4)
0.5959 (2)
0.6118 (2)
0.5220 (2)
0.3355 (2)

0.0474 (15)
0.0613 (17)
0.071 (2)
0.0659 (19)
0.0648 (18)
0.0490 (15)
0.0494 (15)
0.0621 (17)
0.0644 (18)
0.0535 (16)
0.119 (3)
0.083 (2)
0.097 (3)
0.103 (3)
0.154*
0.0927 (7)
0.1248 (9)
0.1228 (10)
0.1214 (9)
0.0849 (6)
0.1110 (8)
0.0870 (6)
0.1072 (8)
0.0385 (2)
0.0396 (2)
0.0390 (2)
0.0397 (2)
0.0459 (12)
0.0491 (12)
0.0493 (12)
0.0481 (12)
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Cizelge A.17 (devami) YS-9 kristalinin yapisindaki

koordinatlar1 ve esdeger izotropik 1s1sal titresim parametreleri.

atomlarin  kesirsel

Ol
02
o3
04
05
06
o7
08
09
0O10
Ol11
012
013

0.2229 (2)
0.3191 (2)
0.4434 (2)
0.3417 (2)
0.2942 (2)
0.1604 (2)
0.1381 (2)
0.2666 (2)
0.2826 (3)
0.4431 (3)
0.1750 (2)
0.1820 (3)
0.6343 (3)

0.5504 (2)

0.59839 (19)

0.7068 (2)

0.66457 (19)

0.8154 (2)

0.64448 (18)

0.5695 (2)

0.74369 (18)

0.6713 (2)
0.7958 (2)
0.4894 (2)
0.6882 (2)
0.9955 (3)

0.62327 (19)
0.48758 (17)
0.47060 (19)
0.60373 (17)
0.61222 (19)
0.49390 (17)
0.36340 (19)
0.47707 (17)
0.3536 (2)
0.5909 (2)
0.4765 (2)
0.6320 (2)
0.5835 (3)

0.0471 (10)
0.0365 (8)
0.0553 (11)
0.0375 (8)
0.0473 (10)
0.0369 (8)
0.0483 (10)
0.0397 (9)
0.0574 (11)
0.0570 (11)
0.0535 (10)
0.0545 (10)
0.082%

U(eq) = (1/3) Zi Zj Ujjai*aj=ai aj
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Cizelge A.18 YS-9 kristalindeki atomlarin anizotropik 1sisal titresim tensdrlerinin

elemanlar1 (Az).

Atom UM U2 3 T o U=
Cl 0.054(3) 0.061(4) 0.044(3) —-0.005(3) 0.027(3) 0.002(3)
C2 0.054(3) 0.071(5) 0.064(4) 0.005(3) 0.036(3) 0.009(4)
C3 0.068(4) 0.084(6) 0.090(5) —-0.005(4) 0.049(4) 0.031(5)
C4 0.085(5) 0.066(5) 0.073(5) 0.003(4) 0.044(4) 0.028(4)
C5 0.069(4) 0.056(5) 0.071(5) 0.006(4) 0.030(4) 0.009(4)
C6 0.057(3) 0.041(4) 0.048(4) 0.004(3) 0.023(3) 0.006(3)
C7 0.063(4) 0.043(4) 0.047(4) 0.011(3) 0.025(3) 0.005(3)
C8 0.050(3) 0.060(4) 0.060(4) 0.024(3) 0.033(3) 0.013(3)
C9 0.055(3) 0.043(4) 0.055(4) 0.012(3) 0.033(3) 0.001(3)
C10 0.063(4) 0.057(4) 0.052(4) 0.012(3) 0.039(3) —-0.004(3)
Cl1  0.065(4) 0.050(4) 0.058(4) —-0.006(3) 0.043(3) —-0.006(3)
Cl12  0.0794) 0.076(5) 0.063(4) -0.016(4) 0.050(4) —-0.006(4)
C13  0.113(6) 0.083(6) 0.102(6) —0.046(5) 0.091(6) —-0.034(5)
Cl14  0.074(5) 0.069(5) 0.125(7) -0.015(4) 0.074(5) —-0.015(5)
C15 0.059(4) 0.054(4) 0.097(5) —-0.006(3) 0.052(4) -0.011(4)
Cl16  0.054(3) 0.048(4) 0.063(4) 0.001(3) 0.040(3) -0.001(3)
C17  0.041(3) 0.053(4) 0.054(4) 0.004(3) 0.021(3) 0.000(3)
C18  0.054(4) 0.114(6) 0.053(4) 0.014(4) 0.024(3) 0.024(4)
C19 0.061(4) 0.216(11)  0.032(4) 0.036(5) 0.020(3) 0.000(5)
C20  0.042(3) 0.077(5) 0.036(3) 0.006(3) 0.019(3) -0.001(3)
C21  0.058(4) 0.050(4) 0.039(3) 0.001(3) 0.029(3) -0.001(3)
C22  0.070(4) 0.054(4) 0.050(4) -0.007(3) 0.032(3) —-0.008(3)
C23  0.098(6) 0.049(5) 0.056(4) —-0.004(4) 0.024(4) -0.013(4)
C24  0.099(5) 0.042(4) 0.059(4) 0.001(4) 0.039(4) -0.013(4)
C25 0.082(4) 0.051(4) 0.051(4) 0.019(4) 0.038(4) 0.008(3)
C26 0.056(4) 0.048(4) 0.035(3) 0.001(3) 0.021(3) —-0.003(3)
C27  0.050(3) 0.048(4) 0.053(4) 0.017(3) 0.024(3) 0.006(3)
C28 0.038(3) 0.070(5) 0.108(6) 0.004(3) 0.019(4) —-0.014(5)
C29  0.0444) 0.074(6) 0.137(7) 0.008(4) 0.031(4) —-0.018(5)
C30 0.041(3) 0.061(4) 0.054(4) —-0.006(3) 0.030(3) -0.011(3)
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Cizelge A.18 (devami) YS-9 kristalindeki atomlarmm anizotropik 1sisal titresim

tensorlerinin elemanlari (Az)

C31
C32
C33
C34
C35
C36
C37
C38
C39
C40
C41
C42
C43
C44
Cl
CI2
CI3
Cl4
CI5
Cl6
C17
CI8
Col
Co2
Co3
Co4
N1
N2
N3
N4
01

0.045(3)
0.074(4)
0.083(5)
0.067(4)
0.059(4)
0.048(3)
0.046(3)
0.064(4)
0.074(4)
0.062(4)
0.122(7)
0.085(5)
0.109(6)
0.177(8)
0.0971(13)
0.159(2)
0.1162(16)
0.0879(13)
0.0665(10)
0.157(2)
0.1161(15)
0.1024(14)
0.0407(4)
0.0375(4)
0.0385(4)
0.0426(4)
0.047(3)
0.042(3)
0.042(3)
0.048(3)
0.054(2)

0.062(4)
0.060(5)
0.080(6)
0.088(6)
0.093(6)
0.065(5)
0.061(4)
0.053(4)
0.056(4)
0.049(4)
0.104(7)
0.123(7)
0.090(6)
0.077(6)
0.0959(15)
0.0816(16)
0.189(3)
0.130(2)
0.0919(15)
0.0465(11)
0.0600(12)
0.151(2)
0.0397(5)
0.0477(5)
0.0413(5)
0.0435(5)
0.051(3)
0.060(3)
0.052(3)
0.053(3)
0.048(3)

0.041(4)
0.062(4)
0.042(4)
0.036(4)
0.038(4)
0.035(3)
0.037(3)
0.061(4)
0.048(4)
0.050(4)
0.173(10)
0.058(4)
0.074(5)
0.102(6)
0.1288(18)
0.162(2)
0.0662(13)
0.194(3)
0.0737(12)
0.1202(19)
0.0761(13)
0.0450(11)
0.0411(4)
0.0374(4)
0.0404(4)
0.0335(4)
0.043(3)
0.050(3)
0.052(3)
0.041(3)
0.051(2)
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-0.011(3)
-0.016(4)
-0.021(4)
-0.028(4)
—-0.006(4)
-0.007(3)
0.006(3)
0.011(3)
-0.009(4)
—-0.005(3)
-0.027(6)
0.003(5)
—0.045(5)
—0.003(6)
0.0275(12)
0.0091(15)
—-0.0513(17)
-0.0182(14)
—-0.0109(10)
0.0187(13)
—0.0006(11)
—-0.0287(15)
0.0028(3)
—-0.0020(4)
0.0013(3)
0.0009(4)
0.013(2)
0.005(2)
0.006(2)
0.004(2)
0.0071(19)

0.026(3)
0.041(4)
0.023(4)
0.018(3)
0.020(3)
0.020(3)
0.016(3)
0.023(3)
0.016(3)
0.027(3)
0.103(7)
0.048(4)
0.028(5)
0.105(7)
0.0894(14)
0.0988(19)
0.0457(13)
0.1065(17)
0.0146(9)
0.0582(16)
0.0381(12)
0.0161(10)
0.0244(3)
0.0207(3)
0.0213(3)
0.0184(3)
0.023(2)
0.026(2)
0.021(2)
0.019(2)
0.035(2)

~0.007(3)
~0.017(4)
~0.018(4)
~0.022(4)
0.005(4)
~0.005(3)
0.012(3)
0.011(4)
0.009(3)
0.011(3)
~0.035(7)
0.000(5)
~0.003(5)
~0.022(5)
0.0398(14)
0.0596(16)
0.0252(16)
0.0000(18)
~0.0287(11)
~0.0140(12)
~0.0169(11)
~0.0340(13)
0.0023(4)
0.0007(4)
~0.0040(4)
~0.0012(4)
0.002(2)
0.004(3)
~0.001(3)
0.004(3)
0.012(2)



Cizelge A.18 (devami) YS-9 kristalindeki atomlarmm anizotropik 1sisal titresim

tensorlerinin elemanlari (Az)

02
03
04
05
06
o7
08
09
0O10
Ol1
012

0.0352(18)
0.047(2)
0.0385(18)
0.045(2)
0.0328(17)
0.056(2)
0.0429(19)
0.062(2)
0.051(2)
0.058(2)
0.069(2)

0.042(2)
0.083(3)
0.047(2)
0.043(2)
0.043(2)
0.047(2)
0.039(2)
0.067(3)
0.054(3)
0.051(3)
0.055(3)

0.035(2)
0.045(2)
0.0275(19)
0.054(2)
0.036(2)
0.034(2)
0.038(2)
0.055(3)
0.063(3)
0.057(3)
0.058(3)

0.0040(16)
—-0.009(2)
0.0024(17)
—-0.0011(19)
—-0.0017(16)
—-0.0019(19)
0.0018(17)
—-0.006(2)
—-0.008(2)
-0.012(2)
0.001(2)

0.0192(16)
0.0299(19)
0.0160(16)
0.0236(19)
0.0173(16)
0.0155(19)
0.0196(17)
0.037(2)
0.025(2)
0.032(2)
0.045(2)

—-0.0035(17)
0.004(2)
0.0002(17)
-0.012(2)
-0.0079(17)
—-0.0053(19)
0.0040(18)
—-0.003(2)
—-0.006(2)
—-0.009(2)
0.000(2)
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