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OZET

BAZI LANTANIT iCEREN METAL ORGANIK CERCEVELERIN
SENTEZLENMESi VE KARAKTERIZASYONU
DOKTORA TEZi
MUSTAFA BURAK COBAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTIiTUSU

FiZiK ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)
BALIKESIR, EYLUL-2016

Bu doktora tez calismasinda; 6 adet yeni Lantanit Metal Organik
Cergeveler igeren koordinasyon polimerleri, {[Ln(2-stp)(4.,4'-
bipy)(H20)].(H20)}, [Ln = Gd (BC1) , Ho (BC2), Dy (BC3), Eu (BC4), Sm
(BCS), ve {[Ln(2-stp)2(H20)2].2(4,4'-bipy)12.5(H20) }n, [Ln=Ho (BC6), 2-stp=2-
siilfoterefitalat ve 4,4'-bipy=4,4'-bipiridin] hidrotermal yontem kullanilarak elde
edilmistir. Malzemelerin yapisal analizi, kati hal UV ve IR spektroskopisi, toz ve
tek kristal x-1511 kirinimui ile yapilmistir. Malzemelerin manyetik siiper degis-
tokus etkilesmelerinin karakterini (antiferromanyetik ya da ferromanyetik)
belirlemek icin 2-300 K aralifinda sicakliga bagli standart DC manyetik
alinganlik 6l¢iimleri ve 2-10 K araliginda ise uygulanan alana kars1 miknatislanma
(M~H) o6l¢timleri yapilmistir. Son olarak malzemelerin kati hal fotoliiminesans
Ozellikleri oda sicakliginda goriiniir bolge ve yakin kizil 6tesi (NIR) bolgede
olgiilmiis ve “anten” gérevi yapan 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlarindan Ln™ [Ln= Ho,
Dy, Eu ve Sm] iyonlarina enerji transfer mekanizmasi detayli olarak tartisilmistir.

Bu doktora tez caligmasinda; manyetik ve liiminesans 6zelliklere sahip
malzemelerin sentezlenmesi ve karakterizasyonlar1 ile halen aktif arastirma
konusu olan Lantanit Metal Organik Cerceveler iceren malzemelere alternatif
malzemeler gelistirilmis olup bilim diinyasina ve miimkiin teknolojik
uygulamalara katkida bulunulmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Lantanit, metal organik gerceve (MOC), anten
etkisi, fotoliiminesans ve manyetik 6zellikler.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METAL ORGANIC
FRAMEWORKS CONTAINING SOME LANTHANIDE METALS
PH.D THESIS
MUSTAFA BURAK COBAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

PHYSICS
(SUPERVISOR: PROF. DR. HULYA KARA SUBASAT)
BALIKESIR, SEPTEMBER-2016

In this thesis, the new six coordination polymers containing Lanthanide
Metal Organic Framework {[Ln(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20)}, [Ln = Gd
(BC1), Ho (BC2), Dy (BC3), Eu (BC4), Sm (BC5), and {[Ln(2-
stp)2(H20)2].2(4,4'-bipy)12.5(H20) }n, [Ln= Ho (BC6), 2-stp=2-sulfoterephthalate
and 4,4'-bipy=4,4'-bipyridine] have been synthesized by hydrothermal method.
The structural analysis of the materials have been characterized by solid state UV
and FTIR spectra, powder and single crystal X-ray diffraction. With the aim of
determining the magnetic super exchange interaction properties (ferromagnetic or
antiferromagnetic) of materials, temperature dependent standard DC magnetic
susceptibility over the range of 2-300 K, magnetization curves versus applied field
(M-H) over the range of 2-10 K have been measured. Finally, the solid state
photoluminescence properties of these materials have been measured at room
temperature in visible and NIR region. The energy transfer mechanism from 2-stp
and 4,4'-bipy ligands, which act as an antenna, to Ln"! [Ho, Dy, Sm and Eu] have
been discussed in detail.

In this thesis, with the synthesis and characterization of Ln-MOF materials
which show magnetic and luminescence properties, which is still an active
research topic will give new insights into the subject of materials and contribute
technological applications.

KEYWORDS: Lanthanide, metal organic framework (MOF), antenna effect,
photoluminescence and magnetic properties.
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1. GIRIS

Bu doktora tez calismasinda; Lantanit Metal Organik Cerceveler igeren 3
boyutlu polimer 0Ozgiin malzemelerin hidrotermal yontem ile sentezlenmesi,

fotoliiminesans ve manyetik 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmistir.

Metal Organik Cerceveler (veya gozenekli koordinasyon polimerleri) kristal
yapiya sahip, slingerimsi malzemeler olup, metal iyonlar1 ve organik koprii ligandlar
iceren molekiillerden olusur [1]. Son yillarda lantanit igeren koordinasyon
polimerlerinin sentezlenmesi ile olusturulan kompleksler ¢esitli mimari ve topolojilere
sahip olmalar1 nedeniyle bilimsel ¢evrede biiyiik ilgi odagi olmustur [2—5]. Aromatik
asitlerle birlikte kullanilan lantanit kompleksleri yiliksek afiniteye sahip karboksil
gruplar ile ¢ok yonlii koordinasyon modlarina sahip olmaktadirlar [6—10]. Lantanit
komplekslerinin degisken koordinasyon sayilarina sahip olmalar1 bir lantanit
kompleksinden digerine yapisal, manyetik ve optik 6zelliklerinin biiyiik degisikler
gostermesini saglamaktadir. Literatiirde lantanit tabanli koordinasyon polimerlerinin
tiretilmesinde oldukca fazla sayida cok yonlii polikarboksilik asit ligandlar
kullanilmistir [11-21]. Koordinasyon polimerlerlerinin sentezlenmesine diger bir
etkin yaklasim ise 2,2'-bipiridin, 4,4'-bipirindin ve 1,10-fenantrolin gibi ikincil
organik ligandlarin yapiya dahil edilmeleridir [21-25].

Lantanit tabanli kompleksler ile iiretilen ¢ok fonksiyonlu malzemeler gegen
yirmi yil boyunca sensOr olabilme, bilgi depolama, gaz depolama, gaz ayirma,
katalizleme, biyo-isimlendirme, liiminesans problari, kati-hal lazerleri, molekiiler
manyetizma ve fotoliiminesans gibi bir¢ok teknolojik alanda kendine yer edinmistir
[25-38]. Lantanit iyonlari, bir yandan uzun dmiirlii ve kararli yayma bantlart ile gii¢lii
liiminesans ozellik gosterirken [39], diger taraftan yiliksek spin ve gii¢lii manyetik
anizotropi dzelligi ile TMM [40] (tek molekiil magnet), TIM [41] (tek iyon magnet)

gibi ¢esitli manyetik malzemelerin tasarimi i¢in caziptirler.



En az iki farkh fiziksel 6zellik i¢eren ¢ok fonksiyonlu molekiiler malzemeler,
sadece temel bilimsel motivasyonla degil, ayni zamanda potansiyel teknolojik
uygulamalar1 nedeniyle de son yillarda yogun arastirma konularindan birisi olmustur.
Manyeto-optik sensorlerden lazer endiistrisine, optoelektronik aygitlardan biyolojik ve
medikal teknolojilere kadar c¢esitli uygulamalar i¢in kullanilabilecek molekiiler
malzemelerin hem manyetik hem de liiminesans 6zellik gostermeleri konu ile ilgili
arastirmalarin yogunlagsmasina ve belirli bir sinerji olusumuna yol agmistir [42—44].
Lantanit iyonlar1 i¢ceren metal organik cerceveler, lantanit iyonlarinin sahip olduklari
Ozgiin fiziksel ozelliklerden dolayr ¢ok fonksiyonlu malzemeler arasinda en umut
verici malzeme gruplarindan birini olusturmaktadir [45—47]. Hem liiminesans hem de
manyetik (paramanyetik veya ferromanyetik) Ozelliklere sahip lantanit iceren
malzemeler [48,49], biyo-goriintiilleme, manyetik rezonans goriintiileme (MRG),
teshis ve tedavi gibi biyolojik sistemlerin genis bir uygulama yelpazesinde

kullanilabilir.

Lantanitler, essiz optik 6zellikleri, genis STOKES degisimleri [50], yiiksek
renklikte duyarlilik saflik ve uzun dalga boylu 1s1ma, "Anten" etkisinden dogan f-f
gecisleri nedeniyle uzun liiminesans émriine sahiptirler [51] (Sekil 1.1). Uzun dalga
boylu 1s1ma, insan dokusuna goriiniir 1s1ktan daha fazla siire temas etme Ozelligine
sahiptir [52]. Insanlarda meme kanseri hiicrelerinin In Vitro yiiksek ¢dziiniirliikte
gorlintiillenmesi i¢in siddetli liiminesans yapan paramanyetik malzemeler tek bir
malzemede istenilen iki ozelligi birlikte barindirdig igin ilgi ¢ekicidir [53]. Bu
malzemeler ayni zamanda bir dig manyetik alan tarafindan kontrol edilirken
liiminesans isaretleyici olarak hizmet verebilirler. Lantanitler ayrica keskin yayma
bantlar1 [54], diistik toksin olmalar1 ve yaydiklar1 dalga boylarindaki ytiksek secicilik,
nispeten yliksek kuantum verimlilikleri (% 61 den fazla), ve uzun liiminesans dmiirleri
(birkag mikrosaniye kadar) ile renk merkezi elementlerinin uygun secilmesiyle
alternatif biyolojik floresans etiketleme igin idealdirler [55]. Ornegin, Eu tabanl
malzemeler cesitli optik goriintiilleme uygulamalarinda kirmizi fosfor renkte 1s1k
yayimlamasi nedeniyle yaygin olarak kullanilmistir. Boylece, bu yaklasim, diisiik
toksin etkisi, manyetik izleme yetenegi ve yliksek hassasiyet ile yliksek ¢oziiniirliikli

hiicre ve doku goriintiileme olanag saglar [56].



> Yiik Transferi
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Duyarhlastirma
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Sekil 1.1: Metal Organik Cercevede organik ligandlarin “Anten” etkisinin gdsterimi.

Bu tez calismasinin ilk kisminda; alti adet Lantanit Metal Organik Cerceveler
iceren 3 boyutlu koordinasyon polimerleri, {[Ln(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20)}, [Ln
= Gd (BC1) , Ho (BC2), Dy (BC3), Eu (BC4), Sm (BCS5), ve {[Ln(2-
stp)2(H20)2].2(4,4'-bipy)1/2.5(H20) }n, [Ln= Ho (BC6), 2-stp=2-siilfoterefitalat ve 4,4'-
bipy=4,4'-bipiridin] kolay, ucuz ve c¢evreci bir yontem olan hidrotermal teknik

kullanilarak elde edilmistir.

Ikinci kistmda; malzemelerin yapisal analizi, kat1 hal UV ve IR spektroskopisi,

toz ve tek kristal x-1s1n1 kirinimi dlgtimleri ile yapilmistir.

Ucgiincii kisimda; malzemelerin manyetik zelliklerini belirlemek i¢in 2-300 K
araliginda manyetik alinganlik 6lgiimleri ve 2-10 K araliginda ise uygulanan alana

kars1 miknatislanma Slgiimleri yapilmis ve sonuglar degerlendirilmistir.

Son kisimda ise, malzemelerin fotoliiminesans oOzellikleri oda sicakliginda
goriiniir bolge ve NIR bolgede incelenmis, 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlarinin “anten”
etkisi ve baz1 Ln'' [Ln= Ho, Dy, Eu ve Sm] iyonlarina enerji aktarimi detayli olarak

tartisilmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Hidrotermal Sentez

Hidrotermal terimi genel anlamiyla sulu ¢6zelti i¢inde herhangi bir heterojen
reaksiyonun yiiksek basing ve sicaklik altinda ¢ézlinmesi ve kristal malzemelerin elde

edilmesi islemidir [57].

Hidrotermal yontem ile tek kristal elde etmek i¢in deneysel asamalar Sekil 2.1°
de, deneylerin gergeklestigi parr asit sindirme reaktorii ve pargalar1 Sekil 2.2° de ve

sicaklik kontroliinlin yapildig1 programin goriintiisii ise Sekil 2.3” de verilmistir.

Hidrotermal yontem ile tek kristal elde etmenin en 6nemli kosullardan biri pH
ayarinin yapilmasidir. Uygun pH degerinde ligand ile metal arasinda gerceklesecek
olan baglanma egilimi artacak ve ligand-metal koordinasyonunun olusumu
kolaylasacaktir. Bu ¢alismada hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi igin

NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir.

Tek kristal elde etmek i¢in 6nemli kosullardan bir digeri ise reaksiyon sicakligi
ve siiresidir. Kristallenme islemi belirlenen uygun bir sicakliga kadar yavas 1sinma, bu
sicaklikta bir siire bekleme ve oda sicakligina kadar yavas soguma seklinde
gerceklesmektedir. Bu siirenin uzun olmast kristallenme isleminin olmasin
saglamaktadir. Reaksiyon sicakligi ve siiresinin programlanmasi i¢in Sekil 2.3’ de
gosterilen ATMO Control programi kullanilarak firin belirlenen kosullara uygun

olarak ayarlanir.



(d) (<)

Sekil 2.1:  Deneysel asamalarin gosterimi. (a) pH ayar1 yapilan pH metre, (b) parr
asit sindirme reaktorti, (c) reaksiyonun gergeklestigi firin, (d) elde edilen
tek kristalin goriiniimii.

Sekil 2.2:  Parr asit sindirme reaktorii ve parcalari. (1) paslanmaz ¢elikten yapilmis
reaktoriin dis kab1, (2) korozyon diski, (3) patlama diski, (4) diisiik basing
plakasi, (5) diisiik ve yiiksek basing plakalarin1 dengeleyici yay, (6)
yiiksek basing plakasi, (7) reaktoriin dis kapagi, (8) Cozeltinin konuldugu
teflon kap ve (9) teflon kabin kapagi.
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Sekil 2.3: Sicaklik kontrolii i¢in kullanilan ATMO Control programinin goriintiisii.

2.2 Metal Organik Cerceveler

1990’ larin sonlarina dogru ortaya ¢ikan yeni gdzenekli bilesenler ile organik-
inorganik hibrit cerceveler gozenekli malzeme alanini etkisi altina almistir. Yeni
olusan bu aileye gozenekli koordinasyon polimerleri veya metal organik cerceve
(MOC) ismi verilmistir. MOC’ ler mikro gézeneklerden makro gozenek seviyelerine
kadar diizenli bir gézenek dizilimine sahiptirler. Degisen gézenek boyutlari, gozenek
yiizey alani ve tasarlanabilir c¢erceveler, gozenek sekillerini ve ylizeyini islevsel

duruma getirir [58].

MOC’ ler baglant1 ve baglayici parcalar1 olmak {izere iki merkez igerir (Sekil
2.4a). Merkezler, MOC’ lerin yapisinin temel ¢ergevesini olusturur. MOC’ lerde
bloklayic1 ligandlar, karsit-anyonlar ve bag kurmayan konuk molekiiller diger
yardimci bilesenlerdir. Kristal yapi, metal merkezleri ve organik ligandlar boyunca
olusan inorganik tabakalarim birbirine baglanmasiyla olusur. Koordinasyon
polimerlerinin yapist ve Ozellikleri uygun metal merkezleri ve organik ligand

baglayicilar ile iyi bir sekilde tanimlanabilir.
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MOC’ ler gozenek yapilarina gore 1-boyutlu, 2-boyutlu ve 3-boyutlu olmak

tizere ¢esitli yapisal motiflere sahiptirler. 1-boyutlu olanlar en basit topolojiye sahip

MOC”’ leri temsil eder. Bir boyutlu yapilar sonsuz zincir motife sahip olabilir ve yap1

molekiiller aras1 zayif hidrojen baglar1 ve aromatik n-n etkilesimleri ile 3-boyutlu

olarak paketlenebilir [59].

MOC tiretiminde organik baglayici se¢imi olduk¢a genis bir yelpazeye sahiptir.

Genellikle rijit yapili ligandlar tercih edilir. Rijit yapilarin iki 6nemli 6zelligi vardir.

Bunlardan birincisi, beklenen baglant1 geometrisini sentez igsleminden Once tahmin

etme olanagi saglar. Digeri ise mevcut ¢oziicii ortamdan uzaklastirildiktan sonra

yapmin agik-bigimli gdzenekli olarak siirdiiriilebilmesine yardimci olur. Organik

baglayicilar elektriksel olarak notr, anyonik ve katyonik olabilirler (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5: MOC’ ler i¢in organik ligand baglayic1 6rnekleri.

Cogunlukla nétral organik baglayicilardan pirazin ve 4,4'-bipiridin (4,4"-bipy)
kullanilir. Bu baglayicilar 3-boyutlu yapidaki destek noktalar1 olarak diisiiniilebilir.
Anyonik baglayicilardan ise gogunlukla karboksilat gruplar1 kullanilir. Bu baglayicilar
ise daha kararli ¢ergeveler olusturmak icin yapidaki metal iyonlarini bir arada tutma
yetenegine sahiptirler. Katyonik organik ligandlar, katyonik metal iyonlarina

ilgilerinin diislik olmasi sebebiyle nadiren kullanilirlar [60].



MOC’ lerin sahip oldugu optik, manyetik ve elektronik ozellikler bu yeni
malzeme grubunu katalizleme, iyon degisimi, gaz depolama, ayirma, kimyasal sensor
olabilme, polimerlestirme ve ila¢ dagitma gibi potansiyel uygulama alanlarinda ihtiyag
haline getirmistir [61]. Gliniimiizde MOC’ lerle yapilan c¢alismalarin biiyiik bir
cogunlugu gecis metalleri ile yapilirken Lantanit tabanli MOC ile yapilan ¢alismalarin
kisith oldugu goriilmektedir. Ln-MOC’ ler, biiylik Stokes Kaymalar: yiiksek renk
saflig1, siddetli-dar yayma bandlar1 ve ii¢ valansh lantanit iyonlarinin kismen dolu 4f
kabuklar1 arasindaki gegislerden kaynaklanan uzun liiminesans yasam siireleri gibi
ozellikleri ile milkemmel spektroskopik ozellikler gdstermektedirler. Ln-MOC” ler
ayarlanabilir lazerler, optik haberlesmede yiikselticiler, ¢ok-tabakali organik 1s1k
yayan diyotlarda yayimlayict malzeme bileseni olarak ve liiminesans probu olabilme

Ozelliklerinden dolay1 fotonik uygulamalarda ilgi ¢ekici hale gelmislerdir [62].

2.3 Lantanitler

Periyodik cetvelin 3B grubu skandiyumdan itriyuma, lantandan liitesyuma ve
aktinyumdan lavrensiyuma kadar olan elementleri igerir. Lantan ve onu takip eden 14
element lantanitler veya nadir toprak elementleri, aktinyum ve onu takip eden 14

element ise aktinitler veya yapay radyoaktif elementler adiyla bilinirler [63].
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Sekil 2.6: Periyodik cetvel ve sentezlenen lantanit tek kristallerinin gosterimi.



Lantanitler lantan (Z=57) ile baglayip liitesyum (Z=71) ile biten element
grubudur (Sekil 2.6). Atomik ve iyonik yarigaplar1 lantandan liitesyuma dogru
gidildikce azalmaktadir. 4f elektronlar1, 5s25p® en dis elektronlarnin alt tabakasinda
yiik yogunlugunun maksimum oldugu i¢ elektronlardir. Sekil 2.7’ de lantanitlerde 4f,
5d ve 6s yorilingeleri i¢in hidrojen benzeri dalga fonksiyonunun radyal kisimlari
verilmistir. En dista bulunan 5s ve 5p yoriingeleri lantanit iyonunun ¢evresini sardig1
icin 4f elektronlar1 lantanit iyonunun ¢evresine gore yalitilmig durumda bulunur. 4f
kabugu, 5s ve 5p kabuklarinin altinda yer almaktadir. 4f i¢ kabugundaki yiik miktarinin
artmasi iyon yaricapinin kii¢iilmesine neden olacaktir. Bu duruma lantan kiigiilmesi
denilmektedir. Lantanitler de bir elementten diger elemente kimyasal 6zellikler cok
degisiklik gostermez. Kimyasal 6zelligin degismesine neden olan en dis katmandaki

elektronlardir [64].

Olasilik

Sekil 2.7: Lantanitlerde 4f, 5d ve 6s yoriingeleri icin hidrojen benzeri dalga
fonksiyonunun radyal kisimlari.

Lantanitlerde 5d alt kabugunun enerjisi 4f alt kabugunun enerjisinden daha
diisiiktiir. Lantan elementinden baglayarak lantanitlerin taban durum elektronik
konfiigiirasyonlar1 La [Xe]4f°5d'6s?, Ce taban durum elektronik konfiigiirasyonu i¢in
iki farkli durum sdz konusudur. Ce [Xe]4f'5d'6s? veya [Xe]4f26s® seklinde olabilir.
Lantanitlerde elektronik konfligiirasyon Aufbau metoduna gore elektronlar 6nce diisiik
enerji seviyesinden daha yiiksek enerji seviyelerine dogru yoriingelere yerlesirler.
Eger baskuantum sayis1 (n) ve yoriinge kuantum sayist (/) toplami (rn+/) ayni ise
elektron, bas kuantum sayis1 kii¢iik olan yoriingeye yerlesir. Aufbau kuralina gore
elektronik konfiigiirasyon Ce icin [Xe]4f26s> olmalidir. Tablo 2.1° de lantanitler igin

elektron dagilimlar ve oksidasyon durumlar1 verilmistir [65].
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Tablo 2.1: Lantanitler, taban durumu elektron dagilimlar1 ve oksidasyon durumlari.

Elektron Dagilim

Element Sembol AtomNo(Z) 0 +2 +3 +4
Lantan La 57 5d'6s? 4f°

Seryum Ce 58 42657 4f2 41! 4f°
Prasedyum Pr 59 4£36s° 4f 4f!
Neodyum Nd 60 4f*6s? 4f 4f3 4f2
Prometyum Pm 61 43652 4

Samaryum Sm 62 4f%6s° 46 4P

Yuropyum Eu 63 4{76s? 4f7 41
Gadolinyum  Gd 64 4f75d'6s? 417

Terbiyum Tb 65 419652 418 417
Disprosyum Dy 66 4119652 4 418
Holmiyum Ho 67 4fll6s? 4£10

Erbiyum Er 68 4112652 4111

Tulyum Tm 69 4113652 4f13 4112

Iterbiyum Yb 70 4f146s2 4f14 4113

Liitesyum Lu 71 4{145d'6s? 414

Lantanitler icin 4™'5d'6s? ve 4f6s elektronik konfiigiirasyonlar icin goreli
enerjiler karsilastirilabilir. Sekil 2.8” de eksenin altinda kalanlar 4f*15d'6s? ve eksen

ve {istiinde olanlar ise 4f°6s? elektronik konfigiirasyonuna sahiptirler.
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Sekil 2.8: Lantanit atomlarinin iki farkli taban durum elektron dagilimlar icin
yaklagik goreli enerjileri.



Lantanit iyonlarinin koordinasyon sayilar1 genellikle 6-9 arasindadir. Ancak
nitratlar gibi kiiciik iki-digli ligandlarda siklikla daha yiiksek olabilir. Tek-disli
ligandlarda (F, H20, CI, ...vb.) olusturulan koordinasyonda lantanitler 9
koordinasyona sahip olurlar. iki-disli selatlar ile olusturulan koordinasyon genellikle
6, 7 ve 8 olabilir. Lantanit iyonunu tek-disli ligandlar tarafindan g¢evrelendigi
durumlarda koordinasyon polihedras1 ya ti¢c-koseli bir prizma ya da sekiz-yiizlii
tizerine kurulu olur. Her iki polihedra yapisi da lantanit iyonu ile 6-koordinasyona
sahiptir. Fakat koordinasyon sayisi sekiz-yiizliiniin kapak kismi veya ii¢-koseli
prizmanin kare olan yiiziine ligandlarin eklenmesiyle koordinasyon sayis1 7, 8 ve 9

olarak genisleyebilir. Sekil 2.9’ da bazi polihedra goriiniimleri verilmektedir [66].
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Sekil 2.9: Lantanit iyonlar ¢evresinde olusturulmus ideal goriintimler.
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2.4  X-Isim Kristalografisi

2.4.1 X-Ismnlar ve Ozellikleri

X-1sinlart enerjileri 100 eV ile 10 MeV arasinda olan elektromanyetik
dalgalardir. Sahip oldugu dalga 6zelligi nedeniyle x-1sinlarmnin dalgaboyu 10 ile 107
nm arasinda de@ismektedir. X-igmnlari kristalografisinde yaklasik 0.7-1.5 A
dalgaboyuna sahip 1sinlar kullanilir.

X-1sinlari, yiiksek hizli elektronlarin anot olarak bilinen metal bir hedefe
carpmasiyla olusur. Genellikle kristalografi laboratuvarlarinda x-1s1n1 kaynagi olarak
sicak katot tiipii kullanilir. Bu cihaz, katot gorevi goren sicak tungsten filamentte 40
kV ve daha yiiksek voltajlarla hizlandirilan elektronlar1 genellikle molibden ya da
bakir hedefe gonderir. Meydana gelen ¢arpismalarin sonucunda olusan 1sinlarin sadece
%10’ u kristalografik amag¢ icin uygundur. Yeterince yiiksek enerji elde edilemezse,
x-1ginlarinin  dalgaboylarinda beyaz 1simmim olarak bilinen siirekli bir dagilim
olusacaktir. Hizlandiric1 voltaj (V) arttiginda ise 1sinim siddeti artacak ve Sekil 2.10°
da goriildiigii gibi egri daha kisa dalgaboylarina kayacaktir [67].

al—
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A’ Ekseni (A)

Sekil 2.10: Farkli voltajlar i¢in elde edilen siirekli spektrumlar.
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Hedef atom iizerine gonderilen elektronlarin hedef atomun ydriingesindeki
elektronlarla etkilesimi sonrasinda, aldiklar1 enerji ile {ist seviyelere ¢ikarlar. Kararsiz
durumda bulunan elektronlar geri bozundugunda disariya foton salarlar. Serbest
birakilan enerji atomun ¢esitli karakteristik enerji seviyelerine esittir. Sekil 2.11° de ii¢

karakteristik gecis verilmistir.

Surekli
Isinim

Siddet

Dalgaboyu A
Sekil 2.11: Siirekli ve Kq1, K2, Kp karakteristik 1ginimlarinin gésterimi.

L ve M kabuklarindan K kabuguna gecislerde sirasiyla Ko ve Kg 1smnimlari
olusur. K, gecisi iki karakteristik dalgaboyunu igeren iki ayri bilesen K1 ve Ka
gecislerini igerir. Kg ise bir ka¢ spektral cizgiden olusur. K ¢izgileri birbirine ¢ok
yakin oldugu icin ¢ogu anot metali bu ¢izgileri pratik olarak birbirinden ayiramaz.
Gicli spektral ¢izgileri farkl siddetlere sahiptirler. K1, Koo ¢izgisinin yaklasik iki kati
kadar siddetli iken Kg cizgisisinden ise neredeyse bes kat1 kadar daha siddetlidir. Ikinci
oran atom sayisi ile dnemli Slgiide degisiklik gosterir. Spektral saflik ¢ogu kirmim
uygulamalarinda kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle ¢oklu dalgaboylarint yok etmek
icin ¢esitli monokromatik metodlar kullanilir. Sonugta 6zdes kristal diizlem

setlerinden ¢oklu Bragg pikleri elde edilir.
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2.4.2 X-Istm Kirimmm Teknigi

X-1gmlarmin yiiksek enerjili ve kiiciik dalgaboylu 6zellikleri kati1 yapidaki
atomlar arast mesafelerle karsilastirilabilir bir degerde olmasi, kristal yap1
analizlerinde en uygun yontem olarak x-1sinlarinin se¢ilmesine olanak saglamustir.
Kristal yap1 analizlerinde uygulanacak yonteme gore, x-1s1n1 tiretebilecek uygun anot
metalini segmek gerekir. Genellikle bakir ve molibden hedefler kullanilir. Bakir
hedefler toz kirinim i¢in ideal iken molibden hedefler tek-kristal kirinim 6l¢iimlerine

uygundur [68].

Tek-renkli bir x-151n1 demeti bir kristalin yiizeyine diistiigiinde, o kristalin
paralel atomik diizlemleri tarafindan yansitilir. Her diizlem, x-151n1n demetinin kiigiik
bir oranini yansitir ve yansima sadece gelme acgist uygun degerler aldiginda meydana
gelir. Bu degerler, x-isinmin dalga boyuna ve Orgii sabitine baghdir. Tek bir
diizlemden es fazli sacilma kirinim elde etmek icin yeterli degildir. Kirinim
olusabilmesi i¢in ardisik diizlem takimlarindan es fazli sagilmalarin olmasi gerekir.
Boylece ardisik diizlemlerden sagilan 1sinlarin yol farki dalga boylarinin tam katlari
olabilir. Sekil 2.12° de ardisik diizlemlere belli ac1 degerleriyle gelen x-1s1nlar1 es fazl

sacilmalar gosterirler. Sagilma icin gerekli geometrik kosul Bragg ifadesi’ dir ve

mAi=2dsinf  (m=12..) .1)

esitligi ile verilir. Burada m krimimin mertebesini gosteren bir tamsayi, A gelen X-
1sinlarinin dalgaboyu ve 6 ise gelen ve yansiyan 1sinlar arasindaki agidir. Esitlik (2.1)’

de m=1 alinir. Ciinkii kirinimin derecesi arttik¢a, kirinima ugrayan 1sinin siddeti azalir.

Sekil 2.12: Bragg yasasinin geometrisi.
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Eger kristal dondiiriiliirse, yeni paralel diizlemler yansitict duruma gelecektir.
Farkli kristal déonmeleri i¢in yeni agilar ol¢tiliir ve Esitlik (2.1) sartin1 saglayan baska
d degerleri hesaplanabilir. Degisik kristal yonelimleri i¢in, agilar ve siddetler kirinim
deseninden hesaplanarak birim hiicredeki atomlarin yerleri ve cinsleri ile birim

hiicrenin sekli ve 6rgili parametreleri hakkinda bilgiler edilinebilir [69].

2.4.3 Xcalibur Eos Kirinimmetresi

Bu tez calismasinda x-1smlar1 kirmim verileri Izmir Dokuz Eyliil Universitesi’
nde bulunan Agilent Xcalibur Eos kirmimmetresi kullanilarak elde edildi. Bu tek
kristal kirmimmetresi, tek dalgaboylu x-1g1n1 {ireten x-151n1 kaynagi, ylikek duyarlikli
Eos CCD dedektor, kristalin yonlenmesini saglayan 4 eksenli kappa gonyometre ve

CrysAlis™™ yazilimini iceren bilgisayardan olusur.

Sekil 2.13: Xcalibur tek kristal kirinimmetresinin bilesenleri.

Sekil 2.13 ile verilen tek kristal kirinimmetresinin bilesenleri; (1) Molibden x-
1511 kaynagi, (2) Eos CCD dedektér, (3) 4-eksenli kappa gonyometre, (4) Kolimatér,
(5) Gonyometre basligi, (6) Video kamera, (7) Kamera baglantili monitér, (8) Kursun
esdegerligine sahip 1s1mim gegirmeyen cam, (9) Demet tutucu, (10) Gonyometre

hareket kumandasi ve (11) Kabin aydinlatma lambasi.
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Sistemle biitlinlesik olarak mevcut olan AutoChem yazilimi mevcut verilerden
yola ¢ikilarak deney asamasinda kismi veriler ile kristal yapinin ¢oziimiine olanak
saglanan CrysAlis™™ yazilimi kullanilmaktadir. CrysAlis™™ yazilimi OLEX2 [70],
SHELX [71], JANA2006 [72] gibi kristal yap1 ¢6ziim programlarinda ve MOSFLM
[73], XDS [74] gibi veri indirgeyici programlarinda kullanilacak sekilde HKLF’ nin
farkli bigimlerinde elde edilebilir.

Sekil 2.14: Dort-eksenli kappa geometrisinin sematik gosterimi.

Kristal sistemi hakkinda herhangi bir bilgiye sahip olmaksizin 6rnek
kirmimmetreye yerlestirilir. Bilgiler yiiksek duyarlikla kesin olarak elde edilir. Dort-
eksenli kirnimmetrede orjin yonelim matrisi ve birim hiicre belirlenmesinde ilk 6nce
20, o ve  eksenleri rastgele degerler alir ve ¢ ekseni ise 180° veya 360° dondiiriilerek
kirmim gozlenen degerler kaydedilir. Yansima arama islemi hem sistematik olarak

hem de rastgele konumlara gelecek sekilde de yapilabilir (Sekil 2.14).

Elde edilen yansimalara ait 20, o, k, ve ¢ agilar1 aritimi yapilir ve yansimalarin
birim hiicre parametreleri standart sapmalar1 ile birlikte hesaplanir. Sonugta kristal
sistemi belirlenmis olur. Segilen bir eksene gore birim hiicrenin doniisiimii yapilarak
elde edilen yansimalar tekrar indislenir. Bu yansimalara ait ® taramasi yapilarak
yansima piklerinin merkezlenmesi ve yansima siddetlerinin iyi olup olmadigi
incelenir. Bu islemlerden sonra veri toplama igslemine gegcilir. Birim hiicre yonelim
matrisi ters Orgii uzayinda elde edilen yansimalar en kiiciik kareler yontemine gore
antilir. Veri toplama asamasinda dlgiilen yansima indisleri tanimlanan birim hiicre

kullanilarak belirlenir.
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2.4.4 Kristal Yap1 Faktorii

Kristal tarafindan sagilan x-isinlar1 Bragg yasasina uygun sekilde kirinima
ugrarlar. Herbir donme isleminde x-1sinlar1 kristalin yeni bir (hkl) diizlem takimina
gelir ve kirimima ugrar. Kristalin herbir yonelimi i¢in elde edilen kirinim noktalarindan
sagilan x-1g1inlarin siddetleri (Zxx) Olgtlilerek kaydedilir ve kristale ait siddet verileri
olusturulur. Elde edilen siddet verilerinin degerlendirilmesi ile kristal yap1
¢Ozlimlenebilmektedir. Kristal yapinin ¢6ziimlenmesinin anlami atomlarin birim hiicre
icindeki konumlarinin ve her bir atomun yapmis oldugu 1sisal titresimlerinin

belirlenmesi demektir.

Bir tek kristalden kirinima ugramis x-iginlart demetinin siddeti atomlarin
elektron sayisina ve birim hiicre i¢inde yer aldigi konumlarma baghdir. X-1sinlari
kristalde kirmima ugrarken cesitli fiziksel ve geometrik diizeltmeler yapilir.

Diizeltmelerin uygulanmasi sonucunda yap1 faktorleri (Fyi) elde edilir.

N
27 hxj+k j+kzj
Fy= 3 £t 2.2)
J

burada;

fj: j. atomun atomik sagilma faktorii
hkl: Miller indisleri

(xj,yj ve zj): J. atomun koordinatlari

N: Birim hiicredeki atom sayisidir.

Kristalden Bragg sartina uyan sagilmis x-isinlar1 siddeti kristalin yapi1 faktoriiniin

karesiyle orantilidir (i ~ |Fik|?)

Olgiimii alinan tek kristallerde yapinin ¢6ziimii toplam dort adimdan olusur.

1) Birim hiicre geometrisi, birim hiicre parametreleri ve siddet verileri toplanir.

2) Elde edilen siddet verilerine gerekli geometrik ve fiziksel diizeltmeleri
uygulanir.

3) Uygun yontemle tek kristal igindeki atomlarin yaklagik konumlari belirlenir.

4) Atomsal parametreler en kiigiik kareler yontemine gore aritilir.
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2.4.5 Yansimma Siddetini Etkileyen Faktorler

Tek kristalden Bragg kirinimina ugrayan x-1sinlarinin siddetleri; kristalin boyutuna,
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine, siddet verilerinin toplandig1 deneysel yontemlere
bagli olarak geometrik ve fiziksel faktorlerle ilgili bircok parametre icerir. Bu nedenle
uygun diizeltmelerin yapilmasi gerekir. Kristalden herhangi bir hkl diizlem takimindan

kirinima ugrayan x-1smlarmin siddeti,

I, =KLPTAJF,| 2.3)

esitligi ile verilir. Bu esitlikte,

K: Hesaplanan ve 0lgiilen kristal yap1 faktorleri arasindaki oranti katsayisi
L: Lorentz faktorii

P: Polarizasyon (kutuplanma) faktorii

T: Debye-Waller sicaklik faktorii

A: Sogurma faktorii

|[Frial: Yap1 faktoriiniin genligidir.

Yapi faktorlerinin belirlenmesi i¢in kirmimmetrede 6lgiimii alinmis kristale ait
sacilma genliklerine uygun diizeltmeler yapilarak sacilma siddetlerinin gergek
degerlerinin belirlenmesi gerekir. Diizeltmeler uygulandiktan sonra hesaplanan siddet
verilerinden yapi1 faktorleri belirlenir. Polarizasyon faktorii (P) ve Lorentz faktorii (L)
kirmim metodlarina baglh geometrik diizeltme faktorleridir. Sogurma faktorii (A) ve

Sicaklik faktorii (T) ise fiziksel diizeltme faktorleridir.

2.4.6 Kristal Yapinin Coziimlenmesi

X-1sinlart kristale gonderilince g¢esitli hkl diizlemlerinden Bragg yansimalari
ile dedektore ulagan 1s1nlarin siddetleri toplanir ve gerekli diizeltmeler yapilarak kristal
yapinin ¢ozliimlenmesi asamasina gecilir. Buradaki amac birim hiicre igerisinde yer
alan atomlarin konumlarinin bulunmasidir. Atomlar elektron yogunlugunun
maksimum oldugu konumlarda bulunacagi i¢in dncelikle elektron yogunlugu dagilim

fonksiyonunun bulunmasi gerekir.
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Kirinima ugrayan x-1sinlarmin siddetleri ile yap: faktorleri arasinda In ~ | Fiu|?
iliskisi vardir. Yapi faktorleri de elektron yogunlugu dagilim fonksiyonlarmin Fourier
dontistimleri oldugu i¢in buradan yogunluk dagilim fonksiyonuna gecgebiliriz. Birim
hiicre igerisindeki atomlarin p(x,y,z) elektron yogunlugu dagilim fonksiyonu iig-

boyutta;

1 —2 7T =2 7i( hx+ky+lz
Py =20 [Fyle e - 2.4)
hkl

burada; Fua: Yapi faktorii genligi, ¢: Kirmmima ugrayan x-isinlari arasindaki faz

farkadir.

Esitlik (2.4) ile verilen ifadelerden Fiu deneysel olarak hesaplanabilirken ¢nu
faz farki ifadesi deneysel olarak yansimalardan bulunamaz. Kristalografide buna faz
problemi denilir. Faz degerleri bulunmadan kristal yap1 tam olarak ¢oziilemez. Faz
problemini ¢ézmek icin ¢esitli metotlar gelistirilmistir. Bunlar direkt yontemler,
patterson yontemi ve agir atom yontemidir. Bu tez calismasi kapsaminda lantanit
iceren kompleksler ile ¢alisilmistir. Patterson yonteminin kompleklere en uygun yap1

arittm metodu oldugu belirlenmistir.

2.4.6.1 Patterson Yontemi

1934 yilinda Patterson faz bilgisi igermeyen fourier serilerinin direkt olarak
deneysel siddet verilerinden hesaplanabilecegini gostermistir. Metot faz bilgisi
icermediginden, faz problemi ile ilgili ortaya cikabilecek problemler de

icermemektedir.

P(x,y,z) =%Z‘F};re_2”i’? (2.5)
h

Patterson fonksiyonu birim hiicre igerisinde atom ¢iftleri tarafindan olusturulan
piklerin st {iste gelmesi durumunu gosterir. Fonksiyon, iist iiste binen pik bulamazsa
birim hiicre igerisindeki atomlar aras1 vektorleri gosterir. Birim hiicrede N tane atom
varsa diger herbir atomla toplam N-1 tane vektor elde edilir. Boylece Patterson

fonksiyonu N2-N tane pik gdsterecektir. Bu pikler patterson fonksiyonunun merkezi
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simetrik durumundan kaynaklanir. Elektron yogunlugu fonksiyonu atomlarin birim
hiicre i¢erisindeki konumlarina bagl iken patterson fonksiyonu atomlarin birbirlerine
olan uzakliklarina baglidir. Elektron yogunlugu fonksiyonu simetrik olsun ya da
olmasin patterson fonksiyonu merkezi simetrik dogas1 nedeniyle siirekli simetrik bir
dagilim gosterecektir. Elde edilen pikler ortak olan orjine gore uzakligi temsil eder

[67].

2.4.7 Kristal Yapmin Aritilmasi

Kristal yapinin ¢oziimlenmesi ile yapidaki atomlarin yaklasik konumlar elde
edilir. Ancak yap1 tam olarak c¢oziilemez. Yapidaki eksik atomlarn bulunmasi ve
aritilmasi ile atomlarin konum parametreleri ve 1sisal titresim parametrelerini bulmak

icin fark fourier sentezi ve en kiiciik kareler yontemi kullanilmalidir.

2.4.7.1 Fark Fourier Sentezi

Kristal yapidaki eksik atomlar1 tamamlama ve artim i¢in kullanilan
yontemlerden biri, Fark Fourier yontemidir. Fark fourier sentezi ile ii¢-boyutlu
elektron yogunlugu haritalar1 olusturulur. Ol¢iimii alinan gercek yapi ile hesaplanan
yapilarin elektron yogunlugu haritalar1 incelenerek aritim asamasinda eksik kalan
atomlarin bulunmasi veya yanlis konumda bulunan bir atom varsa dogru konumuna

getirilmesi saglanir. Bir kristal yap1 i¢in elektron yogunlugu (2.6) esitligi ile verilir.

- - |
Bp(F) = P F) = P (F) = 2 | (D) =, (D) (2.6)

hid

Eger yanlis bir konumda atom yok ise veya yap1 aritiminda eksik bir atom
kalmamis ise yapida hicbir pik gézlenmeyecektir. Aksi durumda siddetli pik veya
pikler ortaya ¢ikacaktir. Boyle bir durumda yap1 aritimi kontrol edilmeli ve atomlar
uygun konumlarina yerlestirilmelidir. Fark fourier sentezi sadece yapidaki eksik
atomlar1 degil ayn1 zamanda hidrojen atomlarinin konumlarinin kolayca bulunmasini
saglar. Bununla birlikte atomik parametrelerde aritilarak yapinin daha duyarh bir hale

gelmesi saglanir [75].
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2.4.7.2 En Kiiciik Kareler Yontemi

Cok sayida dl¢timii yapilmus fiziksel bir biiytikliigiin hesaplanan ve gozlenen
degerleri arasindaki farklarin kareleri toplaminit minimum yapmaya ¢alisan yontem en
kiiciik kareler yontemidir. Bu sekilde 6l¢iim hatalart minimum diizeye indirilmeye
calisilarak birim hiicre igerisindeki atomlarin yaklagik konumlari en az hatayla
bulunabilir. En kiigiik kareler yontemi atomik koordinatlarin yaklasik olarak
bulunmasinda, {i¢-boyutlu anizotropik sicaklik faktorlerinin ve sacgilma faktorii

egrilerinin fit edilme ¢alismalarinda da uyumlu bir yontemdir [76].

En kiiciik kareler yontemi Taylor serisi yardimiyla;

) (2.7)

- | kEz es

D, = Z Wy ( Eszc
il

esitligi ile verilir. Agirlik carpani olan w tiim yansimalar {izerinden hesaplanir.
Istatistik bir diisiinceyle agirlik carpani, gdzlemlerin standart sapmalarinin karesinin

tersine esit oldugu soylenebilir.

Yapmin iyi bir sekilde c¢oziimlendigini gosteren ¢esitli faktorler vardir.
Bunlardan birisi gézlenen ve hesaplanan yap1 faktorleri arasindaki uyumu gosteren R

degeridir.

> (Fy (k)| = |, (D))’
R=- 2.8)

(| (kD))

diger bir faktor ise standart sapmalara bagli agirlikli glivenilirlik faktori olarak bilinen

wR faktorudiir.

> (| GhbD)| | (D))
R — il (2.9)

> (| (kD))
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Dogru ve tam olarak ¢oziilmiis iyi 6l¢limler i¢in R faktorii tipik olarak 0.01-
0.07 civarinda ¢ikar. Eger yapida diizensizlikler mevcutsa ya da veri kalitesi iyi degilse
bu deger daha yiiksek ¢ikabilir. Agirliklr giivenilirlik faktorii ise R faktoriinden biiyiik
cikabilir. Agirlikli giivenilirlik faktorii, R faktoriiniin birka¢ kati biiyiikliikte de
olabilir. Yapinin dogru ¢6ziildiigiinii belirten diger bir faktor ise yerlestirme faktorii

(S)’diir. Bu faktor agirlik faktoriiniin standart sapmasi olarak ifade edilir.

| k)| |, (k)

GOF (S) =4 - (2.10)

burada;

n: aritim isleminde kullanilan toplam parametre sayisi
m: aritilmakta olan toplam parametre sayisidir.

Yerlestirme faktorii 1.0 degerine ne kadar yakinsa yap1 o kadar iyi aritilmis

demektir [77].
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2.5  Katilarin Manyetik Ozellikleri

Kati maddeler igerisinde bulunan elektronlar ve atom c¢ekirdekleri sahip
olduklar1 manyetik dipol momentler nedeniyle ¢evrelerinde bir manyetik alan
meydana getirirler. Ancak ¢ekirdek tarafindan meydana gelen manyetik momentler
elektron tarafindan meydana gelen manyetik momentlerin 10 kati kadardur.
Elektronlarla karsilagtirildiginda oldukga zayif olan manyetik momentleri nedeniyle,
maddenin manyetik momentleri incelendiginde ¢ekirdek katkisi ihmal edilir. Serbest

bir atomda manyetik moment ti¢ farkli sekilde olusabilir.

i.  Elektronlarin sahip olduklari spin,
il.  Yorlinge acisal momentumlari,
iii.  Uygulanan manyetik alanin etkisi sonucu ortaya ¢ikan ydriinge agisal

momentumundaki degisim,

Manyetik maddelerin momentleri ile miknatislanmalar1 arasinda yakin bir
iligki vardir. Birim hacim basina manyetik momente miknatislanma denilir.

Miknatislanma M ile gosterilir.

MU
M == 2.11
7 (2.11)

Manyetik maddelerin manyetik alana gosterdikleri tepkiye ise maddenin

duygunlugu veya alinganligi denir ve y ile gosterilir.

X=— (2.12)

2.5.1 Manyetik Maddelerin Siniflandirilmasi

Manyetik maddeler alinganliklarina gore dort farkli grupta incelenebilir.
Bunlar diyamanyetik, paramanyetik, ferromanyetik ve antiferromanyetik maddelerdir.
Diyamanyetik maddeler siirekli manyetik momente sahip olmayan maddelerdir ve
uygulanan alana zit yonlii bileske manyetik momente sahip olacagi icin manyetik alan
tarafindan itilirler. Diyamanyetik maddelerin alinganlig1 -10 ile -10° arasindadur.

Diyamanyetik 6zellik sicaklikla degismez bunun nedeni ise sicakliin, yoriingenin
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biiyiikliigiinii ve seklini degistirmemesidir. Sekil 2.15° de diyamanyetik bir maddenin
x~T ve M~H grafikleri gosterilmistir.

(a) (b)
Sekil 2.15: Diyamanyetik bir maddenin (a) y~T ve (b) M~H grafikleri.

Paramanyetik bir madde iizerine uygulanan alan siddetiyle orantili olarak
cekilir. Maddenin manyetik 6zelligi sahip oldugu ¢iftlenmemis elektronlarindan ileri
geldigi i¢in her bir atom net bir manyetik momente sahiptir. Manyetik momentlerin
farkl1 yonlenmesinden dolayr alan yokken bileske manyetik momenti de yoktur.
Madde manyetik alana konulunca manyetik momentlerin bir kismi alan yoniinde
yonelirken bir kismi ise alana zit olarak yonelir. Ancak alan yonii daha diisiik enerjili
oldugu i¢in manyetik momentlerin yarisindan fazlasi alan yoniinde yonelir ve madde
alan tarafindan cekilir. Paramanyetik maddeler kiigiik ve pozitif manyetik alinganlik
degerlerine sahiptirler. Paramanyetik maddelerin manyetik alinganliklar1 107 ile 10
arasindadir. Paramanyetik malzemelerin alinganliklar1 sicakliga ve maddenin
Ozelligine baghdir ve sicaklikla manyetik alinganlik iliskisi Curie yasasi ile agiklanir.

Eger bir komplekste yalitilmis atomlar s6zkonusu ise Curie yasasi yeterlidir.

X = ¢ 2.13
T ( M )
esitligi ile verilir. Burada C; Curie sabiti ve T; sicakliktir. Curie sabiti;
Nig
C= . (2.14)

burada N; Avogadro sayisi, pus; Bohr manyetonu ve k; Boltzmann sabitidir.

Paramanyetik bir maddenin y~T ve M~H grafikleri Sekil 2.16” da verilmistir.
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T H
(a) (b)

Sekil 2.16: Paramanyetik bir maddenin (a) y~T ve (b) M~H grafikleri.

Ancak manyetik momentlerin birbirleriyle etkilesimi olusuyorsa bu sefer devreye

Curie-Weiss yasasi girer.

C

12@ (2.15)

burada 0; Weiss sabitidir. [78].

Ferromanyetik maddeler, pozitif ve biiyiikk manyetik alinganlik degerlerine
sahiptirler. Manyetik alinganlik degerleri 50-10000 arasindadir. Gegirgenlikleri ve
alinganliklart manyetik alana giiclii bir sekilde baghidir. Bu yiizden manyetik alan
degisirse, gecirgenlik ve alinganlik degerleri de etkin olarak degisecektir [79]. Bu

maddelerin manyetik alinganliklar1 Curie-Weiss yasasi ile verilir.

A= (2.16)

burada T, Curie sicakligidir, T sicaklik ve C ise Curie sabitidir.

Ferromanyetik maddelerin atomik manyetik dipolleri zayif bir alan varliginda
bile birbirine paralel yonlenmeye c¢alisirlar. Ferromanyetik maddeler bir kere
miknatishik 6zelligi kazandiktan sonra manyetik alan ortadan kaldirilsa bile madde
miknatislik 6zelligini siirdiirmeye devam eder. Bu 6zelligi ile madde kalict miknatisiik
(M;) Ozelligine sahip olur. Madde T. Curie sicakligina ulagtiginda kalici

miknatislanma kaybolur. Bu sicaklik diizenli ferromanyetik dizilim ile diizensiz
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paramanyetik dizilimi birbirinden ayirir. Sekil 2.17° de miknatislanmanin sicaklikla

degisimi gosterilmistir.

M

Sinir Degeri

Paramanyetik

Ferromanyetik

»T

T.

Sekil 2.17: Ferromanyetik bir maddede miknatislanmanin sicaklikla degisimi.

Antiferromanyetik maddelerde atomik manyetik momentler birbirlerine gore
anti-paralel diizene sahiptirler. Antiferromanyetik yapida spinler degis-tokus
etkilesmesi nedeniyle anti-paralel olarak dizilirler. Bu malzemelere dis alan
uygulanmaya basladiginda alana zit olarak yerlesmis manyetik momentler alan
yoniinde donmeye baglarlar. Sekil 2.18” de goriildiigii gibi alan yoniine donen

manyetik momentler ile antiferromanyetik maddenin miknatislik 6zelligi artar.

M

r 3

/ -

Sekil 2.18: Antiferromanyetik bir maddenin M~H grafigi.
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Antiferromanyetik maddelerde alinganlik kiiclik ve pozitiftir. Sicaklik
azaldik¢a alinganlik artmaya baglar ve Tn Neel sicakliginda malzeme en yliksek
alinganlik degerine ulasir. Sicaklik Tn ge¢is sicakliginin altina diistiigiinde manyetik
momentler anti-paralel olarak dizilmeye baslayacagindan alinganlik azalmaya baglar.
Tn sicakliginin {istiinde malzeme paramanyetik olurken altinda ise antiferromanyetik
olur. Sekil 2.19° da Tn gecis sicakligmma kadar artan alinganlik degeri ile Tn
sicakliginin altina gidildikg¢e alinganligin diismesi nedeniyle x~T grafiginde bir ¢ikinti

olusur.

L o

>T
TN

Sekil 2.19: Antiferromanyetik bir maddenin y~T grafigi.

2.5.2 Siiper Degis-Tokus Etkilesmesi

Stiper degis-tokus etkilesmesi yapida bulunan manyetik iyonlarin spin
bilgisinin yapida bulunan C, O, N gibi diyamanyetik koprii atomlar1 iizerinden
aktarilmasi ve ylik dagilimlarinin yine yapida bulunan koprii atomlari {izerinden diger
manyetik iyonla ortiismesi ile olusan etkilesmedir (Sekil 2.20 ve 2.21). Siiper degis-
tokus etkilesmesi manyetik iyonlarin aralarindaki uzakliga, koordinasyon diizlemleri

arasindaki agilara baghdir [80].
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Sekil 2.20: Siiper degis-tokus etkilesmesinin sematik gosterimi.

Sekil 2.21: Kristal yapida oksijen ve karboksilat kopriisii ile siiper degis-tokus
etkilesmesinin gosterimi.

2.5.3 Heisenberg Spin Hamiltonyeni

Si ve S; spinlerine sahip bir sistemde degis-tokus etkilesmesini gdsteren en
genel formiilasyon spin Hamiltonyeni ile verilir.

A - — - = - - - = \2
gy 1oy =—27,58,+ D[S 1+S,T, 8, + (S5, (2.17)

H Degis Tolus = —2Jy§i§ ;+ Heisenberg Dirac — Van Vleck spin hamiltonyenidir. Burada
Jij, Si ve Sj spinlerine sahip iki manyetik iyonun degis- tokus integralinin biiyiikligiinii
verir. Etkilesme ne kadar biiylik ise bu terim o kadar biiyiik olur. Eger degis-tokus
sabiti pozitif ise malzeme ferromanyetik, negatif ise antiferromanyetik olur.
Heisenberg spin hamiltonyeni izotropik bir hamiltonyendir. Bu nedenle manyetik
alana karst dogrultudan bagimsiz 6zellik gosteren malzemelerin  manyetik
ozelliklerinin incelenmesinde kullanilir. Toz 6rneklerin incelenmesi bu malzemelere

ornek olarak verilebilir.
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H Y =Dif[§i><§ ;1: Dzyalonshinsky-Moriya hamiltonyenidir. Bu terim iki komsu
paramanyetik merkez simetriden bagimsiz oldugunda gereklidir. Komsu manyetik
iyonlar simetri merkezi igeriyorsa bu terim ortadan kalkar. Cogunlukla bu terim igin
antisimetrik degis-tokus terimi de denilmektedir. Komsu paramanyetik merkezlerin

0zel bir eksen yoniinde olusturduklar1 farklt momentler ile tiretilir.

—

H 4 =ST.§ ;- Anizotropik degis-tokus hamiltonyenidir. Bu terim iki manyetik

it
merkezin ¢iftleniminden meydana gelen anizotropi etkisini gosterir. I'j terimi simetrik
ciftlenim sabiti tensoriidiir. Anizotropik degis-tokus bliyilikligii, serbest spinin g
degerinin sapmas1 kadardir [[j ~ (1 — 2/g)’J]. Eger toz orneklerle ilgileniyorsak,

malzeme izotropik olacagi i¢in bu terim ortadan kalkar.

H by = Ji (gis;)z: Bikuadratik degis-tokus hamiltonyenidir. Spinler 1/2 den biiyilik
oldugunda ve paramanyetik merkezler simetri noktasit igermediginde bu terim
hamiltonyene eklenir. jj;, bikuadratik spin ¢iftlenim terimidir ve taban ¢okluklarindaki
sifir alan yarilmasini gosterir. Taban durumu degis-tokus ¢iflenimi singlet durumda
ise bikuadratik yarilmalar sadece uyarilmis terimleri etkiler. Ciinkii genellikle J;; < ji;

olur.

Degis-tokus etkilesmesini igeren bir sistemi tanimlamak icin (2.17) esitliginin
ilk terimini almak yeterlidir. Ciinkii Heisenberg degis-tokus hamiltonyeninin ilk
terimi, diger terimlere gore baskindir ve diger terimler ihmal edilebilir. Boyle bir
durum g6z Oniine alindiginda manyetik degis-tokus etkilesmesi gosteren bir sistemi
tanimlamak i¢in gerekli olan en genel hamiltonyen Heisenberg-Dirac-Van Vleck spin

Hamiltonyeni (Huppv) ile tanimlanir [81].

A

H pogis—toks = Hpppy = =27, g;gis j (2.18)

burada, Jij Si ve S; spinlerine sahip i. ve j. manyetik iyonlar arasindaki degis-tokus

sabitidir.
Spinleri S; ve S olan n tane manyetik iyon i¢in (2.18) esitligi diizenlenirse;

n—1 n—1
H=-200_J,55, + ;JmS,.Sn +J,5.5) (2.19)

J>i
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seklinde yazilabilir.

255, =5,(S,+1)~S,(5,+1)-S,(5, +1) (2.20)

vektor modeli kullanilirsa;

o o n—1 N n-l n-1
28,8, =8,(S; + Z (5, +1)-2>.88,-2>'8S8, (2.21)
i=l Jj>i=l i=2

elde edilir. (2.19), (2.20) ve (2.21) esitlikleri birlikte diizenlenirse, (2.22) esitliginde

elde edilen Hamiltonyenin en genel durumu icin enerji 6zdeger esitligi elde edilir.

HS)=- Z(J SIS EH)-SEH)-S,S+D]- Z(J ~J)IS,S,AD-SEH)-S,S,+D]

) (2.22)
S (S D+, >SS+

seklinde yazilabilir. (2.22) esitligine Genellestirilmis Kambe Esitligi ismi verilir.

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

manyetik alan uygulandiginda sistemi tanimlayan Hamiltonyen;

H=-2J,SS,+gu,HS (2.23)

esitligi ile verilir. Burada g spektroskopik yarilma faktorii ve 4z Bohr manyetonudur.

Sonug olarak degis-tokus sisteminin enerji 6zdegerleri;

E = E(S;)+guHM (2.24)

esitligi ile verilir. Sisteme manyetik alan uygulanmadan once tek bir enerji 6zdegeri
olurken, sistem manyetik alan i¢ine girdiginde 2St+1 tane enerji 6zdegerine sahip olur.

M miknatislanmasi, Boltzmann dagilimina gore;

—E, kT
vy N2 we (2.25)

—E, /kT
Qe

olarak yazilir. Burada p; manyetik moment, N avogadro sayisi, k Boltzmann sabiti ve

T sicakliktir. Manyetik momentlerin uygulanan alan dogrultusundaki beklenen degeri;
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_dE,

. 2.26
p=— (226)
ile verilir. Esitlik (2.25) de kullanilirsa molar alinganlik i¢in;
2,2 ZST (S, +1)(2S, +1)e FEH
2 = Ng“ iy s, .
Mo 3kT Z (25, +1)e EEIH .

Sr

esitligi elde edilir. Esitlik (2.27)’ ye gore molar alinganlik degeri toplam spine ve
hamiltonyenin enerji 6zdegerlerine baglidir. Molar alinganlik denkleminde degis-
tokus etkilesmesinin olmadigi tek spin degeri ele alinirsa E(St)=0 olur. Béylece molar

alinganlik denklemi Curie yasasina indirgenir.

Ng’u, C
S.(S, +1)== 2.28
TS (S + )= .29

seklinde elde edilir. Burada C, Curie sabitidir.

2.5.4 Hund Kurallar:

Birden fazla sayida elektrona sahip atomlarin yapilarini belirlemede iki temel
ilke onemlidir. Bir pargacik sisteminin toplam enerjisi en diisiik degerine sahip
oldugunda kararhidir. Bir atomdaki herhangi bir kuantum durumunda sadece bir
elektron bulunabilir. Bu iki 6zellik Hund kurallar1 ile birlikte kullanilarak atomlarin en
kararli durumu olan terim simgelerinin belirlenmesini saglamaktadir. Verilen bir
atomik kabuktaki elektronlar i¢in gegerli olan Hund kurallarina goére elektronlarin

yorilingelere yerlesmesi su li¢ kosulu saglayacak sekilde olur:

1. Pauli ilkesinin izin verdigi spin degeri S maksimum olmalidir. (s=);s; ile
belirlenir.)

2. Bu S degeriyle tutarli yoriinge agisal momentum L maksimum olmalidir.
(I=Y.(m,); ile belirlenir.)

3. Toplam agisal momentum degeri J, eger kabuk yaridan az dolu ise |L — S,
kabuk yaridan fazla dolu ise |L + S| ye esit olur. Kabuk tam yar1 dolu ise birinci

kurala gore L = 0 olmalidir ve J = S olur.
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2.5.5 Serbest Lantanit iyonlarinda Manyetizma

Serbest lantanit iyonlarinda meydana gelen manyetik 6zellikleri anlamak i¢in
oncelikle 4f elektronlarinin elektronik dogasini bilmemiz gerekir. Sekil 2.22° de 4f
elektronlar1 dalga fonksiyonlarinin radyal kisimlar1 gosterilmistir. Sekil 2.22° de
goriilen 4f elektronlari, 5s ve 5p tabakalar1 tarafindan c¢evrelenmektedir. 4f
elektronlarmin m; manyetik kuantum sayilarindaki acisal degisimler giiglii spin-
yoriinge etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Iyi bir yaklasimla lantanit iyonlarinin
elektronik yapisi L-S veya Russel- Saunders ¢iftlenim semast ile verilebilir. Sekil 2.23°
de disprosyum iyonu i¢in coulomb itmeleri, spin-yoriinge ¢iftlenimleri ve kristal alan

etkisi gosterilmistir.

m=+3 m==2 m;= =1 m = =0

S

1.0

“gs

3D L)

w8W®

fy(3x-y2) fxyz

r(ao)

Sekil 2.22: Lantanit atomlarinin 41, 5s, 5p, 5d, 6s ve 6p elektronlarmin radyal dagilim
fonksiyonlari.
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Sekil 2.23: Dy iyonu i¢in Russel-Saunders semast.

Sekil 2.23 de terim sembolleri “5*/L; biciminde ifade edilmistir. Burada 2S+1
dejenere seviyeleri ifade eden spin c¢oklugunu ifade eder. J ise toplam agisal
momentumdur ve degeri |[L-S|< J <|L+S| araliginda tamsay1 degerleri alir. L yoriinge
acisal momentum aldig1 say1 degerlerine gore terim simgeleri belirlenir. Bunlar L=0,

1,2,3,...icin sirastyla S, P, D, F, ... seklindedir. **/L; seviyelerinin enerjileri;

EL") = (%)[J(JJr 1)—L(L+1)+S(S+1)] (2.29)

burada 4 spin-yoriinge ¢iftlenim sabitidir. J toplam ag¢isal momentumunun aldig1 en
kiigiik degere temel hal veya taban durum seviyesi denilmektedir. Toplam agisal
momentum degeri J genellikle taban durum c¢oklugu ile ifade edilir. Ciinkii Eu'! ve
Sm' iyonlar1 disinda spin-ydriinge ¢iftlenimleri oldukea yiiksektir. Bu nedenle toplam
acisal momentum degeri, J degerlerinin taban durumlar i¢in diisiiniilebilir. Tablo 2.2’
de lantanit iyonlar1 i¢in g spektroskopik yarilma faktorleri, uyarilmis durumlar ve

taban durumu terim simgeleri 6zetlenmistir.
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Tablo 2.2: Ln'"iyonlari i¢in elektronik fkonfiigiirasyonu, g degerleri, enerji farklari,
taban durum simgeleri ve ilk uyarilmis durum simgeleri.
Ln'! 4f"  Taban Durumu g; ilk Uyarilmis Durum  Enerji Farki (cm™)

Ce f! 2Fs5) 6/7 2Fq)p 2200

Pr f? 3H4 4/5 3H5 21 00

Nd 3 Ton 8/11 Tin 1900

Pm * Ty 3/5 35 1600

Sm f5 6H5/2 2/7 6H7/2 1000

Eu f6 7F() 0 7F1 300

Gd 7 8S7 2 Py 30000

Tb a "Fs 32 7Fs 2000

Dy i Hisp 4/3 Hizp -

HO flo SIS 5/4 517 -

Er f“ 4115/2 6/5 4I13/2 6500

Tm f12 He 7/6 3H; -

Yb f13 2Fopn 8/7 2Fs) 10000

Manyetik iyonlara, H manyetik

momentleri;

==L ve pty=—g 1,8 =2p4,S

esitligi ile verilir. Toplam manyetik moment;

,ZZJ ::ZIL +/&S

esitlik (2.30) ve (2.31) birlikte kullanilirsa;

—

Hy =—Hp&,

esitligi elde edilir. Esitlik (2.32) diizenlenirse;

J= —,uBZ —2,uB§ = —,uB(]: +25)

|1Z2J| =H;, =g, J(J+1)/UB

ve gi Lande faktorii;

J

esitligi ile verilir.

_1+J(J+1)—L(L+l)+S(S+1)

2J(J +1)
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Serbest lantanit iyonlar1 igin taban durum cokluklar1 5*/L,, sifir alan
uygulandiginda manyetik kuantum sayilar1 m; ile (2J+1) dejenere duruma ayrilirlar.
Dy iyonunun taban durumu ®Hisp, toplam (2x15/2+1) olmak iizere 16 dejenere

seviyeye ayrilir. Her bir seviyenin enerjisi (2.35) esitligi ile hesaplanabilir.

Ey ==t =—popt. H =—g m, piopi, H (2.35)

burada p, manyetik alanin uygulanma dogrultusundaki atomik manyetik momenti ve
Wo ise serbest uzaym manyetik gecirgenligidir. Ardisik m; seviyeleri i¢in AE enerji

farki;

AE =g, 1yt H (2.36)

esitligi ile verilir. N atomlu bir sistemi diisiindiigiimiizde, manyetik atomlar yalnizca
en diisiik seviyeyi igsgal etmeye calisirlarsa sistem doyum degerine ulagir. Sistemin

doyum manyetizasyonu;

M =—Ny, =Ng,J 1, (2.37)

esitligi ile verilir. Genelde uyarilmis seviyeler sonlu durumlardir. Bagil seviyeler
uygulanan alan H ve sicaklik T'ile iliskili olarak Boltzmann dagilimi ile verilir. Boylece

sistemin toplam miknatislanma;

J
Zlu_e(E,-/kT) Z (—g,muB )e(—g‘,myoxtBH/kT)
1
=Nu= ' — —J
M = N/l =N- R = N2z . (238)
ze Z e(_g‘/mﬂoﬂs H/KT)
i

m=—J

esitlik (2.38) diizenlendiginde (2.39) esitligi ile verilen Brillouin fonksiyonuna ulasilir.

M =Ng,14,JB,(y) (2.39)

burada B,(y) fonksiyonu;

2Jﬂcoth(ZJ-H)y—Lcoth% Ve y =

g, ot H (2.40)
2J 2J 2J

kT

B,(y)=

ile verilir. Yiiksek sicaklik ve kii¢iik alan uygulandiginda y degeri 1 den daha kii¢iik

olacagi i¢in manyetik alinganlik Curie yasasi ile sonuglanacaktir.
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M _NugJJ+Dhy, C
H 3T T

(2.41)

burada C, Curie sabitidir. Bu denklemler temel durumun (2J+1) dejenerasyonunda

'ye Sm™ digindaki lantanit iyonlar bu denklemlere uymaktadir. Bu

diistiniilebilir. Eu
iki iyonun, taban durum ve uyarilmis durumlar1 arasindaki enerji farklariin kiigiik
olmasi nedeniyle yliksek sicakliklarda uyarilmis durumlarin alt seviyelerine bagil

olarak yerlesirler ve sonucta Curie davranisindan sapmalar meydana gelir [82].

2.5.5.1 Serbest Lantanit Iyonlarinda Spin-Yériinge Ciftlenimi ve
Anizotropi Etkisi

Manyetik bir sistemin spin bilesenleri izotropik olmasina ragmen yoriinge
bilesenleri sistemin simetrisini yansitir ve anizotropik olabilir. Manyetik anizotropinin
blytikligl, elektrostatik kristal alan yarilmasmma bagli yoriinge momentumunun
sonlim derecesine bagli olarak tanimlanir. Boylece, katilarda manyetik anizotropi
temel olarak hem spin-yoriinge ¢iftlenimi hem de elektrostatik kristal alan
yarilmalarindan etkilenir. Tablo 2.3 ile c¢esitli metal gruplart i¢in kristal alan
yarilmalarinin elektronik itme enerjilerine ve spin-yoriinge (LS) ¢iftlenimlerine
baglilig1 verilmistir. 3d grubu demir serisi i¢in, gli¢lii kristal alan yarilmalar1 nedeniyle
yoriinge momentleri biiyiik oranda sonlimlenir. Lantanit grubu elementleri i¢in ise
yiiksek LS ciftlenim enerjileri ile kristal alan yarilmalar1 séniimlenmemis yoriinge

momentlerine ve biliyiilk manyetik anizotropiye neden olur.

Tablo 2.3: Kiristal alan yarilmalarinin elektronik itme enerjilerine ve spin — yoriinge
(LS) ¢iftlenimlerine bagliligi.

Grup Kabuk Elektronik LS Kristal Alan
itme ciftlenimi  yarilmalar
Fe 3d 10° 10 103
Pd, Pt 4d, 5d 104 102 10%
Ln 4f 103 103 102
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LS ciftlenimi elektron hareketlerinin relativistik dogasindan kaynaklanir. LS

ciftlenim terimi 4 ile gosterilmektedir. Hidrojen benzeri atomlar i¢in;

1

ﬂ = ﬂZ4CZ4C2 —1
w1 + 0+

(2.42)

burada Z etkin ¢ekirdek yiikii ve o Sommerfeld’ in ince yap1 sabiti olan 1/137 dir.
Esitlik (2.42)’ ye gore agir elementler ve ¢ekirdege yakin elektronlar yiiksek Z ve 4
degerlerine sahip olacagindan giiclii LS ciftlenimi gosterirler. Lantanit iyonlarindan
Ozellikle 4f kabugunun yarisindan fazla dolu olan elementleri (4f", > 7), 5d ve 6s dis
kabuklarinin perdeleme etkisi ve yiiksek etkin ¢ekirdek yiikii ile gii¢lii LS ¢iftlenimi
gosterirler. 4f elektronlarindaki hem giiclii LS etkilesimleri hem de kristal alan yarilma
etkileri yoriinge momentumlarinin séniimlenememesini saglar ve toplam acisal
momentum J kuantum sayisi ile tanimlanir. Lantanit iyonlarinin i¢ dogasindan
tiiretilen tek-iyon modeli, lantanitlerin manyetik anizotropi davranisini agiklayabilen
en iyl modeldir. Kristal alan yarilmalarinin bir sonucu olarak kiigiik bir pertiirbasyon
meydana gelir. 4f kabuklarinda meydana gelen anizotropi etkisi Sekil 2.24° de
gosterilmistir [82].

Celll, Py, NgM Sm', Er!! GdI
Tb, Dy, Ho! T, yp!!

Sekil 2.24: 4f-kabuklarinda meydana gelen anizotropi etkisinin gdsterimi.
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2.5.6 Serbest Iyon Yaklasim

Lantanit elementlerinin taban durumu elektronik konfiigiirasyonu 4{"5s25p®
seklindedir. 4f yoriingeleri, 5s ve 5p yoriingeleri tarafindan ¢evrelenmis ve manyetik
olarak aktif elektronlarca kismen isgal edilmislerdir. Bu nedenle ¢evresi ile manyetik
etkilesimleri, 3d grubu iyonlarina gore biiyiik farkliliklar gdsterir. 5s ve Sp yortingeleri
tarafindan cevrili olmalari, ¢evresine gore yalitilmig gibi diisiiniilebilir. Dolu dig
kabuklar 4f kabugu elektronlariin ¢evresiyle olan etkilesimlerini azaltmaktadir. Bu
Ozelliklerinden dolay1 lantanit elementlerinin serbest iyon gibi davrandigini goz oniine
almaliy1z. Ayrica LS ¢iftlenimi periyodik tabloda soldan saga dogru gidildikge artar.
LS ciftlenimi taban terimi 25*'T" dejenereligini kismen ortadan kaldirir. Herhangi bir

25917 durumunda, J tam say1 degerleri [L-S| ile L+S araliginda degerler alir.

Serbest iyon durumunda farkl1 >5*'T" terimlerinden ayn1 J durumlar olusabilir.
LS ¢iftlenimleri ile bu 6z durumlar i¢ i¢e ge¢mis olabilirler. Ligand alan etkiside dahil
oldugunda i¢ ice ge¢gmis durumlar yarilmalara ugrayarak daha fazla 6z durumun i ice
gecmesi meydana gelir. Dislik enerjili 6z durumlarin spektrumlari manyetik
Ozellikleri ile birlikte daha karmasik bir duruma doniisiir. Serbest iyon yaklagiminda
LS ciftlenimi boyunca serbest iyon durumunda meydana gelen i¢ ice gecmis 0z
durumlar ve ligand alan etkisi ihmal edilir. Taban durum ve ilk uyarilmis durum
arasindaki enerji farki ¢ok kiiciik olursa 4f elektronlar1 termal olarak ilk uyarilmis
duruma yerlesirler. Enerji farkinin ¢ok biiyilik oldugu durumlarda ise taban durumuna

yerlesebilirler.

Yalitilmis bir sistem igin taban durumu 257'T ile verilir. J, L ve S kuantum
sayilart ve H manyetik alan olmak iizere, 5*'T'y 6z durumu 2S+1 bilesene ayrilir.
Bilesenlerin dalgafonksiyonlari |J, M> ile verilir. M; degerleri —J ile J araligindaki tam

say1 degerlerini alir. Olusan bilesenlerin E(J, My) enerjileri hesaplanabilir.

Manyetik momentum M, L ve S momentumlari ile tanimlanabilir.

M =L+28§ (2.43)

M ile J, jiromanyetik oran faktorii nedeniyle ge ~ 2 ayn1 yonde degildirler. Sekil 2.25°

de vektorlerin yonleri gosterilmistir.
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Sekil 2.25: Manyetik momentum M ve toplam agisal momentum J vektorleri.

buradan vektorel denklemler tiiretilebilir.
S =]+’ -2LJ cosa, ve ' =J* +5* —28T cos ax, (2.44)
burada ar, J ile L arasindaki ag1 ve as, J ile S arasindaki agilardir.
Leosa, =(+12-8%)/2J ve Scosag =(PP+S*—I7)/2J  (2.45)

esitlik (2.44) ve (2.45) kullanilarak Zeeman pertiirbasyon denklemi yazilabilir.

H, = ﬂ(i cosa,S cosaS)
Hy = B[P+ =87/ T+ (P+S* =12/ T |H

H, =ﬂ[%+(SZ—L2)/2J2]3H (2.46)

L2 ve S? dzdegerleri L(L+1) ve S(S+1) alinirsa; Hzg esitligi;

3 S(S+)-L(L+])~
=p-+ JH 2.47
) 2J(J +1) ] 247)
Zeeman bilesenlerinin |J, M;> enerjisi E(J, My);
E(WJ,M,)=<J,M,|J,M, >= pg,M,H (2.48)

esitligi ile verilir. Burada gj;

3 S(S+)-LL+)
A Y

(2.49)

40



esitligi ile verilir. Saf spin i¢in L = 0 ve gj= gs = 2 ve saf yoriinge hareketi i¢cin S =0
ve gj=go= 1 olur. >"'T terimi birinci diizen Zeeman pertiirbasyonuna gére pertiirbe
olmamistir. Bu c¢iftlenim durumu icin M; = 0 alinir. 25"'T'y durumu Zeeman

pertlirbasyonu ile go’ 1n matriks eleman1 <0,0{Hzg|1,0> a baghdir.

Manyetik alinganlik ise Curie yasasina uygun sekilde lantanitlerde J ve gj ile

ifade edilir [83].

N 2 2
ﬂcz—f]‘c’f JJ+1) (2.50)

Uyarilmis durumlarin enerji seviyelerinin, taban durum enerji seviyesinden
cok biiylik olmadigr durumu goz oniine aldigimizda manyetik alinganlik ifadesine

zamandan-bagimsiz bir katki eklenebilir. Bu katk1 y ile ifade edilir.

, ) LM | BE28)| T M)
=-2N J 2.51
o MJZ:—./,;]MJZ:—J [E(J,MJ)—E(J',MJ,)] ( )
buradan;
. 2N (g, -1 -2
. (g, -1)(g,-2) 0.5

34

esitligine ulagilir.
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2.57 BC1 (Gd) Kompleksi i¢cin Manyetik Etkilesim Denkleminin Elde

Edilmesi

Gd"™ iyonunun elektronik konfiigiirasyonu 4f’ ve toplam ydriinge agcisal
momentumu  sifirdir, bu nedenle Gd" iyonunun manyetik 6zellikleri saf spin
manyetizmasi ile agiklanir ve esitlik (2.18) ile verilen ifadenin uygun sekli kullanilir.

Boylece Heisenberg Dirac Van Vleck Spin Hamiltonyeni;

I:]HDDV = _Jg/‘gi‘g/ (2.53)

Simetrik iki Gd™ iyonlarmin kopriideki diyamanyetik atomlar ile baglandig1
sistemi diisiinelim. (2.22) esitligi daha basit denkleme doniisiir. Iki ¢ekirdekli bir

sistem i¢in;
E(ST)Z_%[ST (S, +1)=S, (8, +1) =S, (S, +1)] (2.54)
seklini alir. S’ nin izinli degerleri;

S, =8+8,,8+S,-1,..,

S-S, (2.55)

ile verilir. S1= S, = 7/2 oldugundan S’ nin izinli degerleri St = 0-7 aralifinda degerler

alir ve enerji 6zdegerleri;

Sr=0i¢in 2 E (St=0)=-63J12/4 St=41i¢in > E (St =4)=-23J12/4
Sr=1i¢in 2 E(Sr=1)=-59J12/4 St=51i¢in 2> E (Sr=15)=-3]12/4
Sr=2i¢in 2 E(Sr=2)=-51J12/4 Sr=61i¢in 2 E (St=6)=21J12/4
St=3i¢in 2 E (St=3)=-39J12/4 Sr=71i¢in 2 E (St=7) =49)12/4

elde edilir. S; = Sz = 7/2 durumu i¢in molar manyetik alinganlik ifadesi i¢in (2.27)

esitligi kullanilarak;

59, 51 N 2, 3 21 9,
) B SUp 3 By EV
N1 | 6T 1306 +84e ¥ +180e T +330e% +546¢ T +840e
M~ X 63J;, 59, 51, 39, 2BJ, 3J, 21, 49, (2.56)

e W (3T | 5o¥T | ToT Qo 4T 1 ]1e%T 1]3¢ 4T 4]5¢ 4T
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elde edilir. (2.56) esitligi diizenlenirse;

9 Sl 3, BJp 3Jn 24 9,
) P Rl P By 3
NG 14| e 45T 114eH 1300 1554 49l T 4140 W
M= kT 63J;, 597, 517, 397, 23J, 3, 21, 97, (2.57)

e4kT +3e4kT +5€4kT +7e4kT +9e4kT +11€W +13e 4kT +15€ 4kT

burada x=J12/kT doniisiimii yapilir ve esitlik (2.57) de pay ve payda igin e®**

parantezine alinip denklem tekrar diizenlenirse;

4T = 2Ng’ u; {ex +5e +14e™ +30e' + 55" + 91> +140e**
T =

k 1+3e" +5&* +7e® + 9" + 11" +13e* +15¢**

} (2.58)

Gd" iyonlar i¢in degis-tokus etkilesmesini gosteren manyetik alinganlik esitligi elde

edilir.

2.5.8 BC2 (Ho) ve BC3 (Dy) Kompleksleri icin Manyetik Etkilesim

Denklemlerinin Elde Edilmesi

BC2 ve BC3 kompleksleri yiiksek spin-yoriinge ciftlenimlerine sahiptirler.
Komplekslerin 4f'° (Ho) ve 4f° (Dy) elektronik konfigiirasyonlar1 spin-ydriinge
ciftlenimleri ve kristal alan etkisiyle Is (Ho) ve ®Hisp (Dy) stark alt seviyelerine
yarilirlar. Bu yarilmalar ile her bir stark alt seviyesinin katkilar1 ve kristal alan
parametrelerinin hesaba katilmasi gerekir. Bu iki kompleks i¢in deneysel ve teorik
hesaplarin ortlistiigii en uygun durum (2.15) esitliginin diizenlenmesi ile elde
edilmistir.

C C

A TT=0) (T—{2, I (T +1)/3k)) (259

burada Jex, degis-tokus parametresi ve z en yakin komsu sayisidir. Bu denklemde Dy™

ve Ho'! iyonlar1 yalitilmis olarak diisiiniildiigii i¢in z degeri 1 olarak almmustir.
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2.59 BC4 (Eu) ve BC5 (Sm) Kompleksleri I¢in Manyetik Etkilesim

Denklemlerinin Elde Edilmesi

Eu ve Sm'! iyonlar1 i¢in manyetik etkilesmeler serbest iyon yaklasimi ile

' ve Sm"iyonlar1 Curie

aciklanabilmektedir. Ancak ymT ~ T grafigi ¢izildiginde Eu
yasasina tam olarak uymamaktadir. Bu nedenle uyarilmis seviyelere termal

yerlesimleri farkli olmaktadir.

Eu iyonunun terim simgesi 'Fj ile verilir. LS ¢iftlenimi nedeniyle J degerleri
0 — 6 arasinda olmak iizere 7 alt duruma ayrilir. Hamiltonyen, LS ¢iftlenimi de hesaba

katilarak yazilmalidir. Boylece; manyetik etkilesmeyi gosteren Hamiltonyen;

H, =LS (2.60)

esitligi ile verilir. Burada A, LS ¢iftlenim parametresidir. Vektor cebri kullanilarak

gerekli diizenlemeler yapilirsa;

J=L+S,J*=L*+2LS + 8% ve S=(P-E-$H2  (26))

elde edilir. (2.61) esitligi, (2.60) esitliginde kullanilirsa;

H =AJ -[*-S%)/2 (2.62)

esitligi elde edilir. LS ciftlenimi hamiltonyeninde pertiirbasyon enerji seviyelerini
kiiciik olan 2S+1 veya 2L+1 seviyeye ayirir. Eu'! icin L = S =3 oldugu icin burada

pertiirbasyonlu enerji 6zdegerleri sadece J kuantum sayilarina bagl olarak;

E(J)=AJ(J+1)/2 (2.63)

ifade edilir. Burada "Fo taban durum enerjisi orjin olarak almir. Termal olarak
yerlesilen ilk uyarilmis durum igin A oldukga kiigiik, yaklasik 300 cm™! civarindadir.

1

(2.63) esitligi ile verilen enerji 6zdeger denkleminden yola ¢ikarak Eu™ manyetik

iyonu i¢in serbest iyon yaklasimina gore manyetik alinganlik ifadesi;
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—lJ(JH):b

i (2J +1) ;((J)e[ 27
== (2.64)

—/1J(J+l)}

26:(2J+1)e[ A7

elde edilir. (2.64) esitliginde y(J) terimi; (2.50) ve (2.52) birlikte kullanilarak;

_Ngjup(J+1) | Nuy(g, ~1)(g, ~2)

J
I 3T 3

(2.65)

(2.65) esitligine ulasilir. Burada gj = 3/2 ve x=A/kT olarak alinip yukaridaki esitlikler

diizenlenir ise;

24+(27x —3) e +(135x—5je_3x +(1 89x—7jem
(N,uﬁ} 2 2 2 2

3k
O (L

2 2 2 2
[1 3¢ 45 17 4961 1117 +13e—2“]

Xl = (2.66)
Eu"" manyetik iyonlar1 i¢in serbest iyon yaklagimina gore manyetik alinganlik ifadesi

elde edilir.

I I

Sm™ manyetik iyonunun davranigsi Eu™ manyetik iyonuna gore farklidir. Bu

farklilik samaryum i¢in taban durumu teriminin farkli yarilmalara ugramasindan
kaynaklanir. Sm™ iyonu i¢in taban durumu terimi °H ile ifade edilir. Bu durum ®Hj alt1
alt duruma yarilir. J degerleri 5/2 den 15/2 ye kadar olmak iizere 5/2, 7/2, 9/2, 11/2,
13/2 ve 15/2 degerlerini almaktadir. LS ¢iftlenimine bagli Hamiltonyen ifadesi (2.62)

esitligi ile verilir. Boylece enerji 6zdurumlari;

E(J)=A[J(J+D)—L(L+1)-S(S+1)]/2 (2.67)

esitligi ile verilir. Sm™ iyonu igin pertiirbe olmus enerji seviyeleri L = 5 ve S = 5/2

oldugu i¢in kiiciik olan kuantum sayis1 2S+1 e gore yarilir ve (2.67) esitligi;

E(J)= A{J(ul)—%ﬂ /2 (2.68)
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ile verilen esitlige doniislir. Taban durumu enerji seviyesi orjin olarak alinir. LS

1

ciftlenim parametresi A, 200 cm™ civarindadir. Manyetik elektronlar uyarilmig ilk

seviye olan ®H7x ye oda sicaklig1 ve iistiinde termal olarak yerlesebilir. °H teriminin

alt1 enerji 6zdurumu i¢in manyetik alinganlik ifadesi;

15/2 {i(‘])}
Z (2J+1) x(J)e i
= J:5/215/2 —E(J)} (269)

4=
3 (2J+1)J"T

J=5/2

esitligi ile verilir. (2.65) ve (2.68) esitlikleri, (2.69) esitliginde kullanilirsa;

Tx

( N2 J 2,143x+7,347 +(42,92x +1,641)e 2 +(283,7x—0,6571)¢ > +

27x 55x
_ T _ —20 _ T
T (620,6x—1,94)e ? +(1121x—2,835)e ™ +(1833x—3,556)e (2.70)
{3+4e 2 +5¢* +6e 2 +7e" +8e 2

Sm'" manyetik iyonlari igin serbest iyon yaklasimina gére manyetik alinganlik ifadesi

elde edilir [83]. Esitlik (2.70) de x=A/kT olarak alinmstir.

2.6 Liiminesans Kavrami

Liiminesans kelime anlami olarak 1s1k ile uyarilan bir malzemenin sogurdugu
enerjiyi tekrar 151k fotonu olarak yaymasidir. Uyarma enerjisi tipik olarak fotonlardan
kaynaklanmasina ragmen, genellikle elektrik alan veya iyonize radyasyon tarafindan
tretilir. Sekil 2.26° da temel liiminesans olusum mekanizmast gdsterilmistir.
Liiminesans iki temel tip olarak ortaya cikar. Birinci tip olan floresans Omiir siiresi
nano saniyelerde olan ve spin-izinli olan 1s1madir. Ikinci tip olan fosforesans ise dmiir
stiresi birkag¢ saniyeden daha uzun olabilen ve spin-yasakli igtmalardir. Floresans ve

fosforesans mekanizmalar1 Sekil 2.27° de Jablonski Diyagrami ile gosterilmistir.
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uyarilmis ﬁ
durumlar

uyarma liminesans
hv hv
—— —_—
taban .
durumu

Sekil 2.26: Molekiiler tabanli uyarma-yayma mekamizmasi.

AVAVAY

s = ic doniisiim
: 4 A A A
sistemler aras) gecis

uyarilmis durumlar

titresimsel durulma

s, 358 - AVAVAVAV
L -
absorpsiyon I ‘ floresans ‘ | fosforesans I

s 3

Taban Durumu Sy

Sekil 2.27: Liiminesans olayinin Jablonski Diyagrami ile gosterimi.

2.6.1 Floresans Kavram

Molekiil uygun frekansli 11k ile uyarildiginda, taban durumundan ilk uyarilmis
duruma ¢ikar. Biitiin bu uyarilmis durumlar kararsizdir. Molekiil titresimsel durulma
ile birinci uyarilmis elektronik durumun (Sz) taban titresimsel seviyesine gelir. I¢
dontistimle spin ¢oklugu ayni olan diger singlet enerji diizeyine (S1) ve titresimsel
durulmalar ile bu enerji diizeyinin taban durumuna iner. Buradan da (So) taban
elektronik duruma ge¢mesiyle floresans spektrumu elde edilir. Bu nedenle floresans
ayni1 spin ¢okluguna sahip durumlar arasinda gerceklesen 1s1mali gecislerdir. Bu gecis
izinlidir. AS=0 sartina uygundur. Molekiillerde elektronik dipol etkilesiminde AS=0
sart1 aranir. Singlet-singlet veya triplet-triplet gecisleri izinlidir. Siiresi fosforesans ile

kiyaslandiginda oldukca kisadir (10°-107 s). Floresans olaymi sogurma olaymin tersi
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gibi diisinmek miimkiindiir. Ayni bilesigin sogurma ve floresans spektrumlari
karsilastirildiginda, beklendigi gibi birbirinin iistiine binmis spektrumlar gézlenmez.
Bu iki spektrum birbirinin ayna goriintiileri gibidirler. Floresans spektrumu daha uzun
dalgaboyuna ve dolayisi ile daha diisiik bir enerji seviyesine sahiptir. Cilinkii titresim
yapabilmek icin gereken zaman (107'2-10"® s); bozunma veya ortalama &miir
siirelerinden (10-8-10" s) daha kisadir. Artan titresimsel enerjinin gogu etrafa dagilacak

ve uyarilmis molekiil taban durumuna inecektir (Sekil 2.28a).

2.6.2 Fosforesans Kavram

Farkli spin ¢okluklarina sahip durumlara sahip titresimsel seviyeler arasinda
meydana gelen 1s1mali gecis tipidir. Foton salinimi oldugu i¢in bu gegiste de 1s1ma s6z
konusudur. Bu geg¢is temsili olarak T1—=>So veya Tn—=>So ge¢isidir. Gegis yasak oldugu
i¢in molekiil uzun siire uyarilmis durumda kalir. Bu nedenle floresans olayinin émrii
yaklasik olarak 10°-10° s olmasina karsin fosforesans émrii 10~ saniyeden birkag

saate kadar siirelerde gerceklesebilir.

Elektriksel dipol gegislerinde belirli kurallar vardir. Bu kurallar acisal
momentumun korunumundan ortaya ¢ikar. Elektrik dipol fotonunun agisal
momentumu h kadardir. Bir foton ¢iktiginda iki titresimsel diizeyin agisal momentumu
arasindaki fark +1 birim kadar olmalidir. Pratikte daima spin-yoriinge etkilesimleri s6z
konusudur. Boylece triplet-singlet gecisler singlet-singlet gecislerden daha zayif

olarak beklenmelerine karsin izinli olabilirler.

Ayrica elektrik dipol gecisi yasaksa, manyetik dipol veya kuodropol gecisi de
olusabilir. Manyetik dipol fotonunun da agisal momentumu +h ama ¢ok kutuplu
fotonlarin acgisal momentumu +2h veya daha fazla olarak verilir. Bu nedenle gecis
yasaksa, gecisin hi¢cbir zaman ger¢eklesmeyecegi anlami beklenmemelidir. Gegisin
uzun bir siirede gerceklesecegi beklenmelidir. En olas1 ge¢is elektrik dipol gecisidir.

Daha sonra manyetik dipol ge¢isi ve sonrasinda ise kuodropol gegisleri gelir.
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Fosforesans yar1 kararli diizeyden taban diizeye geciste olusur. Fosforesans
ozelligi gdsteren maddelerin ¢ogunun taban durumu singlettir. Uyarilmis diizeyler S
ve T olsun. Istmali gegiste S-S gecisi izinlidir. Eger S ve T nin potansiyel enerjileri
kesisiyorsa, S ve T’ nin kesim noktasi civarinda molekiil 1s1masiz gegis yapabilir (Sekil

2.28b).

Singlet Uyanimig
Durum _ |
Uyarilmig Durum ~  Triplet Uyanimig
/ Durum
r
Titregimsel
Gegisler |
= ¢is
=
2 =
: s
tYasakh Gegis
€3 I .
Taban Durum |l Singlet totan
1 Durum
\ A | ——
Temsili Koordinat —— Temsili Koordinat ———

(a) (b)

Sekil 2.28: (a) Floresans ve (b) fosforesans i¢in uyarilmis durumdan taban
duruma gegisin sematik gosterimi.

2.6.3 Elektrik Dipol Se¢cim Kurallar:

Dipol gecislerde parite ¢ok dnemli yer tutar. Parite, bir dalga fonksiyonunun baslangi¢
noktasina gore yansimasi olarak ifade edilir. Parite kuantum mekaniksel bir ifadedir.
Klasik fizikte boyle bir ifade yer almamaktadir. Bir dalga fonksiyonu tek veya ¢ift

pariteli olabilir;
Y(-x)=-Y(x) , parite tek;
Y(-x)=¥(x) ,parite cift.
Elektrik dipol gecisler ancak farkli pariteli seviyeler arasinda gerceklesebilir.
Bir atomda farkli pariteli durumlar olmast igin, ilgili iki seviyenin yoriinge agisal

momentum kuantum sayilar arasindaki fark Al ==+1 olmalidir. Elektrik dipol ge¢isinin

yasak oldugu yerlerde, diger gecisler olan manyetik dipol, elektrik kuadropol,
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manyetik oktupol vb. gegisler olabilir. Elektrik dipol gecisler 10" saniye gibi bir
zamanda olusurken diger gecisler daha uzun zamanda olusurlar. Bu gegislerde
kuantum sistemi disariya bir 1s51mim salar veya disaridan 1s1mnim sogurur. O nedenle
bunlara 1s1mali gegisler denir. Bir de kuantum sisteminin ilgili seviyeleri hi¢bir 1s1mali

gecise uygun olmayabilir. Boyle gecislerde ise 1s1masiz gecisler meydana gelir.

2.6.4 Manyetik Dipol Se¢cim Kurallar

Manyetik dipol gecisler, daha c¢ok elektrik dipol gecislerin izinli olmadigi
enerji seviyeleri arasinda ve daha uzun siirede (milisaniyeler) gerceklesirler.
Genellikle; enerji seviyeleri arasindaki fark digerine gore ¢ok diistiktiir (6rnegin
Zeemann yarilmalar1 gibi). Herhangi bir 1 seviyesi sabit dis manyetik alanla (21+1)
defa Zeemann yarilmalarina ugrar. Gegisler Zeemann seviyeleri arasinda oldugundan
tiim seviyelerin 1 degeri aynmi olup, herhangi bir manyetik dipol-Zeemann gecisinde
hep Al = 0 olmak durumundadir. Elektrik ve manyetik dipol gegislere ait se¢im
kurallarinda uyarict alanin sirasi ile elektrik ve manyetik alan olduguna dikkat

edilmelidir.

2.6.5 Liiminesans Olusum Mekanizmalan

Cogu kompleks yiik transfer mekanizmasiyla duyarli ve etkin liiminesans
ozellik gosterir. Yiik-transfer mekanizmalarinda liiminesans duyarlilastiricilart veya
diger ismiyle organik ligandlar 6zellikle Lantanit iceren MOC’ ler i¢in biiylik bir
Oneme sahiptir. Lantanit tabanli ltiminesans tipik olarak zayiftir ve enerji transferi i¢in
genellikle anten gdrevi yapan organik molekiiller gerekir. Liiminesans islemi igin

cesitli mekanizmalar olusturulmustur.

1. Liiminesans duyarhlastiricilar; Organik bilesenler UV ve goriiniir
bolgede 15181 gliclii bir sekilde sogururlar. Isima, organik ligandlardan direkt olarak

veya ylk transferi ile metal iyonlarina veya metal tabakalarina aktarilir.

2. Metal iyon cerceveleri; gecis metal iyonlar ¢iflenmemis elektronlar

ile etkin birer séniimleyicidirler. Ancak Ln" iyonlari, elektrik dipol gegislerin se¢im

50



kurallarina gore yasak olmasindan dolay1 ancak etkin enerji tranferi ile keskin 1s1ma
pikleri verirler. Bunun i¢in uygun ligand segilir ve ligand tarafindan sogurulan enerji

“anten” etkisi ile metale aktarilarak etkin bir liiminesans siddeti elde edilir.

Organik ligandlar, sistemin m-konjiigasyon iskeletidir ve hem tanimli se¢im
kurallart hem de uyarilmis durumlarin ve singlet taban durumun simetrisinden dolay1
spin-yoriinge etkilesiminden ¢ok az etkilenirler. Giiclii olarak 1s1ma yaymalari
genellikle uyarilmis en diisiik singlet durumdan taban singlet duruma geciste meydana

gelen 1> w* veya n>n* gegislerinin dogasindan kaynaklanir.

Metal-organik malzemeler ¢esitli etkiler ile liminesans 6zelligi kazanabilirler.
Bunlar ligand tabanli veya metal tabanli liiminesans, metalden liganda yiik transferi
(MLYT) veya liganddan metale yiik transferi (LMYT) ile gerceklesen liiminesans
olarak isimlendirilir. Bazi1 ligand tiirleri ve lliminesans mekanizmalar1 Tablo 2.4° de

verilmistir [84].

Tablo 2.4: Bazi liiminesans duyarlilagtiricilar ve liiminesans mekanizmalari.

Duyarhlastirici (genel ismi) Kullamilan kisaltma  Yapisal Sekli Mekanizma

o Ligand-Tabanl
5-siilfosalisilik asit H3;SSA Hozcj(j/s\\
(o]
HO

s_com  MLYT

3-(3-piridil)akrilik asit ~ —-m-mee- |

C:H  LMYT, MLYT
4-(2-pirimidiltiyometil) = -----—-- i s\/©/

benzoik asit ‘

~N
= — LMYT, MLYT,
4,4'-bipiridin 4.4'-bipy M NS N/ N Ln-anten
— — LMYT, MLYT
2,2'-bipiridin 2,2'-bipy e
N N
N LMYT
1,10-fenantrolin phen N i
| —
HO (o] Ln-anten
Oksalik asit ~ —eeeeeeee H
o} OH
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2.6.5.1 Ligand-Tabanh Liiminesans

Ligand tabanli liminesans isleminde, duyarlilastiric1 gérevi goren ligand UV
ve gOriiniir bélgede sogurudugu enerjiyi metal iyonuna aktarir. Ancak metal iyonunun
uyarilmis enerji seviyesi ligand tarafindan aktarilan enerji ile karsilastirilamayacak
kadar biiyiikse geri transfer mekanizmasi olusacak ve MLYT islemi gergeklesecektir.
Geri transfer islemi sonrasinda ligand tarafindan 1simali bir gegis elde edilecek ve
genis bant spektrumu gozlenecektir. Boyle bir durum Ln'" iyonlarindan genellikle
Gd"™ komplekslerinde goriilmektedir. Ligand tabanl liiminesansda sadece ligand

tarafindan elde edilen 151ma gozlenir.

2.6.5.2 Metal-Tabanh Liiminesans

Metal tabanli liiminesans genellikle lantanit igeren MOC’ lerde goriilebilir.
Liiminesans islemi yiik transfer mekanizmalari ile olusur. Metal tabanli ltiminesans
islemi i¢in miimkiin mekanizma ligandan-metale yiik transfer (LMYT) islemi ile
meydana gelir. Metal-tabanli liiminesans i¢in uygun organik ligand gerekir. Sistemde
organik ligandlar anten goérevi goriirler. Ligand tarafindan sogurulan uyarma enerjisi
liganddan metale yiik transferi ile merkez metal iyonu etkin bir liiminesans 6zelligi
kazanir. Ozellikle lantanit grubu ile olusturulmus kompleksler i¢in gézlenen Metal-
merkezli liminesans isleminde eger etkin bir ligand etkisi gozlenmiyorsa siddetli ve
dar pikler gozlenir. Ancak ligand etkisi gozleniyorsa spektrumda genis bantlarda

gozlemlenebilir [85].

2.6.6 Lantanit Katyonlarimin Liiminesans Ozellikleri

Lantanit katyonlarmin hepsi sulu ¢ozeltilerde +III oksidasyon durumunda

kararlidir. 4f yoriingelerin radyal uzanimlari, Ln'"!

iyonlarmin dolu olan 5s ve 5p
kabuklarinin radyal uzanimlarindan kiicliktiir. Elektron igerikli tabakali gecislerde
ortamda bulunan ¢o6ziicii molekiilleri, anyonlar ve ligandlarin etkisinde zayif bir
pertiirbasyon meydana gelebilir. Boylece ligand etkisi altinda meydana gelen bu kiiciik
pertiirbasyonlar Ln"! iyonlarinin liiminesans spektrumlarinda kiiciik etkiler olusturarak

karakteristik Ln spektrumlarinin olugsmasini saglarlar.
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Ln katyonlarmin liiminesans dzellikleri, elektronik 4f gegisleri ile belirlenir.
Bu gegcisler ise se¢im kurallarina baglidir. Bu kurallar i¢in ise spin (S) kuantum sayisi,
acisal momentum (L) kuantum sayis1 ve toplam agisal momentum (J) kuantum sayisi
belirlenmelidir. Manyetik dipol gecisleri izinli ve zayif gegislerdir. Elektrik dipol
gecisleri ise Laporte kurallarina gore yasaktir. Bazen simetri durumlari géz Oniine
alindiginda spin ¢oklugu kurallar1 ile zayif olarak gergeklesebilir. Temelde Ln™
iyonlarmin f-f elektronik gecislerinin sogurma katsayilart oldukg¢a diisiiktiir.
Katyonlarin direkt uyarilmalari ile elektronik gecislerin gerceklesme olasiligi zordur.
Ln'! iyonlarinda direkt uyarma ile liiminesans elde edilemeyeceginden uygun ligand
secilerek sogurulan enerjinin metal merkezine aktarilmasi saglanir. Aktarilan enerji ile
uygun enerji degeri ve dalgaboyunda enerji elde edilebilir. Herhangi bir dalgaboyunda
meydana gelen elektronik gegis icin Sekil 2.29° da verilen enerji diyagramindan uygun
gecis belirlenir. Sekil 2.29° dan goriildiigii gibi herbir terimin belirli bir enerjisi vardir.
Uygun gecis i¢in iki terim arasinda olusacak uygun enerjinin saglanmasi

I

gerekmektedir. Uygun enerji degeri saglandiginda Ln™ iyonlar igin karakteristik

liiminesans pikleri gozlenebilir.
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Sekil 2.29: Ln' iyonlar i¢in terim sembolleri ve enerji diyagrama.
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2.6.7 Anten Etkisi

Lantanit iyonlar diisiik sogurma katsayilarina sahip olmalari, Laporte se¢cim
kurallar1 ve parite dogas1 nedeniyle f — f gecisleri yasaklidir. Bu nedenle lantanit
iyonlarin genellikle direkt uyarilma ile etkin bir liiminesans 6zelligi kazanmalari
neredeyse imkansizdir. Etkin bir liiminesans 6zelligi kazanmalart i¢in gli¢lii bir 151k
sogurucu olan ligandlar kullanilmalidir. Yiiksek sogurma katsayilarina sahip ligandlar
UV ve goriiniir bolgede 15181 giiclii bir sekilde sogurabilmektedirler. Ligand tarafindan
sogurulan enerji metal iyonuna “anten etkisi” ile aktarilarak lantanit iyonunun goriiniir
bolge ve NIR bolgede etkin bir liiminesans 6zelligi gostermesini saglamaktadir [86].

“Anten etkisi” ii¢ temel adimda olusmaktadir. ilk adim; gelen 151k Ln™

iyonlar1
cevresindeki organik koprii ligandlar1 tarafindan sogurulur. Ikinci adimda sogurulan
enerji uyarilmig durumda olan metal iyonuna transfer olur. Son adimda ise metal iyonu

karakteristik liminesans islemini gerceklestirir.

Anten etkisini gostermek i¢in basit bir modelleme yapilabilir (Sekil 2.30a).
Enerji akis1 Ligand (Si1)-Ligand (Ti)- (Ln'™)" seklindedir. Enerji araligi, en diisiik
triplet durumdaki ligandlar ile Ln" iyonu yayma seviyesi arasindadir. Singlet ve triplet
durumlarda enerji metal iyonuna aktarilabilir. Bu enerji aktarimi fonon yardimiyla
olmaktadir. Ancak singlet durumlarda 1sinlanma kisa omiirlii ve etkisizdir. Klasik
bakis acis1 ile liganddan metale enerji aktarimi sadece triplet durumlar igin
diisiintilebilir. Liganda ait triplet enerji seviyesi ile lantanit iyonunun triplet enerji
seviyesi arasindaki en uygun fark 2500-3500 cm™ civarinda olmalidir. Daha biiyiik

farklar etkin enerji transferinin verimini azaltacaktir. Daha kiiciik farklar ise geri

transfer mekanizmasinin devreye girmesini saglayacaktir [85,87].
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Sekil 2.30: Anten etkisinin (a) sematik ve (b) temsili gosterimi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez ¢alismasinda iki farkli organik ligand (2-stp=2-siilfoterefitalat ve 4,4'-
bipy=4,4'-bipiridin) ve g¢esitli lantanit grubu elementleri (Gd, Ho, Dy, Sm, Eu)
kullanilarak 6 adet; {[Ln(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20)}, [Ln=Gd (BC1), Ho (BC2),
Dy (BC3), Eu (BC4), Sm (BCS), ve {[Ln(2-stp)2(H20)2].2(4,4'-bipy)12.5(H20)}n,
[Ln= Ho (BC6), Lantanit Metal Organik Cergeveler igeren 3 boyutlu koordinasyon
polimerleri elde edilmistir. Elde edilen komplekslerin gruplandirilmasi Sekil 3.1” de

verilmistir.

Sekil 3.1: Komplekslerin sematik olarak gdsterilmesi.

3.1 Komplekslerin Sentezlenmesi

Komplekslerin sentezlenmesinde kullanilan kimyasal malzemeler Sigma &
Aldrich ve TCI America firmasindan % 99 saflikta, ¢o6ziicii olarak ise ultra safsu

kullanilmistir.

Deneylerde Sekil 2.1° de gosterilen masa tistii pH metre, Parr asit reaktdr ve
mikro sicaklik kontrollii firin kullanilmistir. Hidrotermal yontem ile tek kristal elde
edebilmek i¢in farkli pH, sicaklik ve siire ile ¢ok sayida deney yapilmis ve tek kristaller
tiretilmeye c¢alisilmistir. Yapilan denemeler sonucunda en uygun pH degerinin 4.0

civarinda, en uygun sicaklik 140° ve siire ise 5 giin olarak belirlenmistir.
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3.1.1 BC1 (Gd) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0.0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve Gd(NO3)36(H20) (0.1 mmol 0.0451 g) 10 ml saf su i¢inde
¢oOziildii ve karisimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢ozeltisi ile ayarlandi. Daha sonra
bu ¢ozelti 23 ml’ lik parr asit sindirme reaktoriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in
140 °C daki firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen portakal renkli
tek kristaller toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC1

kompleksinin sematik gosterimi Sekil 3.2 de verilmistir.

Gd

7N

O O Gd—N N
<|>/O N\ / \ /
15
|
@]

@) O

Lol

Sekil 3.2: BC1 kompleksinin sematik gosterimi.

57



3.1.2 BC2 (Ho) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0,0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve HoCly'6(H20) (0.1 mmol 0.0379 g) 10 ml saf su i¢inde ¢oziildii
ve karigimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢6zeltisi ile ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti
23 ml’ lik parr asit sindirme reaktdriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in 140 °C daki
firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen pembe renkli tek kristaller
toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC2 kompleksinin

sematik gosterimi Sekil 3.3’ de verilmistir.

PN

0 0 Ho——N N
T
S/
|
0

0 0

Lol

Sekil 3.3: BC2 kompleksinin sematik gdsterimi.
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3.1.3 BC3 (Dy) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0,0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve Dy(NO3)3(H20) (0.1 mmol 0.0348 g) 10 ml saf su i¢inde ¢oziildii
ve karigimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢6zeltisi ile ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti
23 ml’ lik parr asit sindirme reaktdriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in 140 °C daki
firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen portakal renkli tek kristaller

toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC3 kompleksinin

sematik gosterimi Sekil 3.4 de verilmistir.

O/ \O Dy N N
<|>/ | \ / \ /
S/
|
0]

@) @)

|

Dy Dy

Sekil 3.4: BC3 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.1.4 BC4 (Eu) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0,0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve Eu(NO3)35(H20) (0.1 mmol 0.0428 g) 10 ml saf su i¢inde ¢oziildii
ve karigimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢6zeltisi ile ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti
23 ml’ lik parr asit sindirme reaktdriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in 140 °C daki
firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen portakal renkli tek kristaller
toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC4 kompleksinin

sematik gosterimi Sekil 3.5 de verilmistir.

/Eu\

O O Eu N N
TN\
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|
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Sekil 3.5: BC4 kompleksinin sematik gosterimi.

60



3.1.5 BCS5 (Sm) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0,0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve Sm(NO3)36(H20) (0.1 mmol 0.0444 g) 10 ml saf su i¢ginde
¢oOziildii ve karisimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢ozeltisi ile ayarlandi. Daha sonra
bu ¢ozelti 23 ml’ lik parr asit sindirme reaktoriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in
140 °C daki firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen portakal renkli
tek kristaller toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC5

kompleksinin sematik gosterimi Sekil 3.6’ da verilmistir.

/Sm
0 o O/Sm N\ / \ /N
0
=
|
0
0 0
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Sekil 3.6: BC5 kompleksinin sematik gdsterimi.
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3.1.6 BC6 (Ho) Kompleksinin Sentezlenmesi

2-siilfoterefitalik asit 1-sodyum tuzu (0.1 mmol, 0,0268 g), 4,4'-bipiridin (0.1
mmol, 0.0156 g) ve HoCly'6(H20) (0.1 mmol 0.0379 g) 10 ml saf su i¢inde ¢oziildii
ve karigimin pH degeri 4.0 olarak NaOH ¢6zeltisi ile ayarlandi. Daha sonra bu ¢ozelti
23 ml’ lik parr asit sindirme reaktdriine konuldu ve reaksiyon islemi i¢in 140 °C daki
firinda 5 giin bekletildi. Reaksiyon sonucunda elde edilen portakal renkli tek kristaller
toplandiktan sonra soguk saf su ile yikanarak kurutulmuslardir. BC6 kompleksinin

sematik gosterimi Sekil 3.7 de verilmistir.

i
o

Sekil 3.7: BC6 kompleksinin sematik gosterimi.
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3.2 Kristal Yap1 Coziimii ve Aritimi

Bu tez ¢alismasinda elde edilen alt1 adet tek kristalin X-Isin1 Kirinimi giddet
verileri, izmir Dokuz Eyliil Universitesi’ nde bulunan Agilent Xcalibur Oes
kirmimmetresi ile toplanmustir. Kristallerin yapilar1t SHELXTL [71] ve OLEX2 [70]
bilgisayar programi kullanilarak, Patterson yontemi kullanilarak ¢oziilmiistiir.
SHELXTL program1 (Sekil 3.8), SHELXS programinda elde edilen parametrelerin en
kiiciik kareler yontemine gore aritilmasi i¢in yazilmis bir paket programdir. Bu
programin calisabilmesi i¢in diizlemlere ait miller indislerini, yap1 faktorlerini ve
standart sapmalar1 i¢eren .hkl uzantili bir dosya ile talimat deyimlerini iceren .ins
uzantili bir dosya gerekir. SHELXS.ins dosyast kristalografik, atomik ve diger bilgileri

igerir.

= Sttt rogrom and Prosec " ‘ - 1= x|

Project name: dgdfgfg

Project path: C:AD: and Settings\usen\D p A1dhts_041d.*

Refinement Type/Cycles

s @-TMS Rn.’fri nement Control

FLS ol Estinolion| Flanf20 =]
© CGLS = . =
Olrwit
Anisol  Invet[”  Fourier Difference Map =] nSigmas Ztheta
= 1.0000 f# [
Bond V¥ ActalV List [Nore =] F

Frevious | | o ] i
Suggested 1120300 f [3736400 v | i
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Hes 2 q{w  lde # Nomal  High © Realime

Cancel

Hio H7 HI1 Hi2
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N2
.
27013 28629
W27 %13 fos Viz9

Sekil 3.8: SHELXTL Programinin gortinimii.

Kristal yapmin Patterson yontemi ile ¢oziilmesi ile atomlarin yaklagik
konumlar1 elde edilir. Verilerin daha duyarli hale getirilmesi amaciyla SHELXTL
programi kullanilarak en kiiclik kareler yontemi ile aritilip, atomlarin konumsal
koordinatlari, bag uzunluklari, bag agilar1 ve termal titresim parametreleri elde

edilmistir.
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3.3 Toz Kirmim Olgiimleri

Yapis1 aydinlatilan tek kristallerin manyetizma, liiminesans, UV ve IR
Olctimleri alinmadan 6nce O6rneklerin saf olup olmadiklarin1 anlamak amaci ile toz
kristal x-1sinlar1 kirmnimi 6lgiimleri alinir ve tek kristal ol¢iimii ile karsilastirilir.
Hidrotermal deneylerde elde edilen tek kristal sayisi olduk¢a azdir. Deneylerin
cogunda malzemeler tek kristal ve toz kristal karisimi olarak elde edilir. Elde edilen
ornekler kuartz havanda ince toz olarak 6giitiiliir ve temiz karigim elde edildikten sonra

toz kirinim o6lgiimleri alinir.

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen alt1 adet kompleksin toz kristal x-1g1n1 kirinimi
dlciimleri Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Malzeme Arastirma Merkezi’nde bulunan

Philips X’Pert Pro kirmimmetre ile yapilmistir (Sekil 3.9).

Sekil 3.9: Philips X’Pert Pro toz kirinim cihazi.

Toz 6rneklerin siddet verileri toplandiktan sonra tek ve toz kristal 6rneklerin
uyumunu kontrol etmek amaci ile Mercury 3.7 paket programi [88] kullanilmaktadir.
Mercury 3.7 programinda tek kristal yapilar1 aydinlatilmis olan yapilarin sekilleri
gorilntiilenir. Daha sonra programin {ist meniistinden Calculate/Powder Patern sekmesi
ile se¢ilen yapinin simiilasyonu ile elde edilen toz kirinim siddetleri grafigi elde edilir

(Sekil 3.10).
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Sekil 3.10: Mercury 3.7 programinin ara yiizii.

Mercury 3.7 programu ile teorik olarak simiile edilen toz kirinim siddetleri ve
deneysel olarak elde edilen toz kirinim siddet verileri Orijin Pro 7.0 [89] programi

kullanilarak birlikte ¢izdirilir ve siddet piklerinin uyumu kontrol edilir.

34 Infrared (IR) Spektrumu Olciimleri

Infrared (IR) veya titresim spektroskopisi komplekste yer alan molekiillerin
birbirleri ile olusturduklar1 baglarin titresim frekansini Olger. Boylece molekiilde
bulunan fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. IR 1s1nim dalgaboyu araligi 2.5-25
um’ dir ve elektromanyetik spektrumun goriiniir ile mikrodalga bdlgeleri arasinda yer

alir.

IR spektrumunda bant pozisyonlar1 yaygin olarak dalga sayis1 (v) olarak verilir
ve birimi cm™” dir. IR 1s1n1m1 10000-100 cm™ araliginda sogurulur ve organik molekiil
sogurulan bu 1smmimi1 molekiiler titresim enerjisine ¢evirir. Titresim bantlar
spektrumun 4000-400 cm™ lik kisminda goriilebilir. Komplekslerin IR spektrumlari
ile yapisindaki baglarin durumu ve yapinin aromatik gruplart igerip igermedigi
hakkinda bilgi sahibi olabiliriz. Bu tez ¢alismasindaki IR spektrumu Slgiimleri igin
Balikesir Universitesi Kimya Béliimii biinyesinde bulunan Perkin-Elmer Spectrum 65

FT-IR spektrometresi (Sekil 3.11) kullanilmistir.
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Sekil 3.11: IR spektrometre.

3.5 UV Spektrumu Olgiimleri

Bu tez ¢alismasinda sentezlenen komplekslerin UV ve goriiniir bolge sogurma
dlgiimleri Balikesir Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi
bilinyesinde bulunan Ocean Optics Maya 2000Pro spektrometre cihazi kullanilarak oda
sicakliginda ve kati ornekler kullanilarak 240-550 nm dalgaboyu araliginda
Olgiilmiistiir. Sekil 3.12° de sogurma Olgiimlerinin yapildigr spektrometre

goriilmektedir.

Sekil 3.12: UV spektrometre.
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3.6 Sicakhiga Bagh Manyetik Alinganhk ve Alana Kars1 Miknatislanma

Ol¢iimleri

Bu tez calismasinda kristal yapis1 aydinlatilan ve toz kirinim 6lgiimleri alinarak
saflig1 kontrol edilen toz rneklerin manyetik dl¢iimleri italya Floransa Universitesi
Molekiiler Manyetizma Laboratuvarinda bulunan Cryocenic S-600 SQUID
manyetometre (Sekil 3.13) ile alinmistir. Manyetik alinganlik 6l¢iimleri 2-40 K
araliginda 1 KOe ve 40-300K araliginda 10 KOe DC manyetik alan uygulanarak,
manyetik alana bagli miknatislanma Olgiimleri ise 2K de 0-50 KOe manyetik alan
uygulanarak yapilmistir. Molar manyetik alinganlik verileri iizerine diyamanyetik
diizeltmeler Pascal sabitleri kullanilarak yapilmistir [90]. Manyetik momentler pefr =

2,828(T)"? bagntis1 kullanilarak bulunmustur.

Sekil 3.13: SQUID manyetometre.
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3.6.1 SQUID (Super Quantum Interference Device) Manyetometre

SQUID zayif manyetik alan uygulanarak maddelerin makroskopik olcekte
manyetik 6zelliklerini agiklayabilen ¢ok hassas cihazlardan biridir [91]. Az miktarda
orneklerin, genis bir sicaklik aralifinda hassas bir sekilde 6lgmede kullanilir. Sistem
biitiiniiyle elektronik ve hareket etmeyen kisimlardan olustugu i¢in, 6l¢iim zamant,
diger manyetik alinganlik Ol¢lim sistemlerine oranla oldukca kisadir. Sistemin

sicaklig diizenege siirekli olarak verilen helyum gazi ile kontrol edilir [92].

SQUID sisteminde bir 6rnek, sivi helyum ile sogutulan siiper iletken algilama
bobini igerisinde hareket ettirilir. Ornek bobin igerisinde hareket ettigi icin, drnegin
manyetik momenti, algilama bobininde bir elektrik alan olusturur. SQUID, oldukca
yiiksek ¢izgisel akim-voltaj doniistiiriiciisii olarak diizemlendigi i¢in, akimda meydana
gelen degisimler Ornegin manyetik momenti ile orantili olan, SQUID ¢ikis
gerilimindeki degisime neden olur. Sistem i¢in dncelikle kiitlesi ve manyetik momenti
bilinen bir 6rnek ile kalibrasyon yapildig i¢in, kalibrasyonu yapilan sistemde hareket
eden bir 6rnek i¢in SQUID sayacinda meydana getirdigi gerilim degisimleri, 6rnegin

manyetik momentinin oldukc¢a hassas bir sekilde 6l¢iilmesini saglar.

SQUID cihazinda ilk olarak, sabit manyetik alanda sicaklik degisimine bagl
manyetik moment degerleri olgiiliir. Elde edilen manyetik moment degerleri ile mol

basina miknatislanma hesaplanir.

_ MM,
M = (3.1)
m
daha sonra manyetik alinganlik degerleri bulunur.
M
A=77 3.2
T (3.2)

burada; M: miknatislanma, p: manyetik moment, Ma: 6rnegin molekiil agirligi, m:

ornek kiitlesi H:manyetik alandir.
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3.6.2 Komplekslerin Manyetik Parametrelerinin Belirlenmesi

Komplekslere ait manyetik parametreler Origin 7.0 bilgisayar programi [89]
kullanilarak belirlenir. Deneysel olarak elde edilen manyetik alinganlik 6l¢timlerinden
esitlik (3.2) ile elde edilen molar manyetik alinganlik degerleri ile Gd'" kompleksi igin
esitlik (2.58), Ho" ve Dy kompleksleri i¢in esitlik (2.59), Eu™ kompleksi i¢gin esitlik
(2.66) ve Sm'"' kompleksi icin ise (2.70) esitlikleri kullanilarak teorik olarak
hesaplanan manyetik alinganlik degerleri alinir ve istenen parametreler (g, J, C, A vb.)
teorik esitliklerde degistirilerek en uygun degerler bulunana kadar en kiigiik kareler

yontemi ile aritim islemi yapilir.

3.7  Fotoliiminesans Spektrumu Ol¢iimleri

Bu tez calismasindaki komplekslerin fotoliiminesans Ol¢limleri Balikesir
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (BUBTAM)
bilinyesinde bulunan Perkin Elmer LS 55 molekiiler florometre ve Andor Solis SR
500i-BL model spektrometre ile alinmistir (Sekil 3.14 ve 3.15). Fotoliiminesans
spektrometrenin i¢ goriinimii sematik olarak Sekil 3.16° da ve fotoliiminesans
sisteminde 151k yolunun semasi ise Sekil 3.17” de gosterilmistir. Komplekslerin yayma
spektrumlar1 i¢cin uyarma kaynagi olarak Spectra Physics model Nd-YLF lazer

kulanilmistir. Herbir lazer atimi1 5 ns puls genisliginde ve 1.33 mJ enerjiye sahiptir.

Komplekslerin fotoliiminesans dlgiimleri goriiniir ve NIR bdlgede olmak {izere
iki ayr1 sistemde oda sicaklifinda alinmistir. Gorliniir bolge caligmalar1 i¢in hava
sogutmali CCD dedektor kamera -25 ‘C kadar sogutulmus ve 349 nm dalgaboyuna
sahip lazer uyarmasina tabii tutulmustur. NIR bolge fotoliiminesans Slgiimleri igin
InGaAs dedektor aktive edilerek sogumasi saglanmistir. Komplekslerin NIR bolge
yayma spektrumlari i¢in yine 349 nm uyarma dalgaboyuna sahip lazer kullanilmistir.
Elde edilen Goriiniir ve NIR bolge spektrumlarinin verileri toplanarak Origin pro 7.0

bilgisayar programi yardimiyla yayma spektrumlari ¢izdirilmistir.
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Sekil 3.15: Fotoliiminesans sistemi.
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Sekil 3.16: Fotoliiminesans spektrometrenin i¢ goriiniimii
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Sekil 3.17: Fotoliiminesans sisteminde 151k yolunun semasi.
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Uyarma kaynagindan ¢ikan 349 nm dalgaboyuna sahip lazer 151gmin enerjisi
oldukca yiiksektir. Direkt malzeme {izerine gonderilmesi durumunda malzemeyi
yakma riski vardir, bu nedenle 151k yolu oncelikle aynalar {izerinden yansitilarak
yanstyan 1sinlarin &rnek iizerine diismesi saglanir. Ornek {izerinden yansiyan 1sinlar
spektrometreye uygun agiyla girmesi i¢in odak uzakliklar1 farkli iki adet mercek
kullanilir. Lazer 1smmimin pikleri oldukca yiiksektir, bu piklerin spektrumda
goriilmemesi i¢in spektrometrenin Oniine filtre yerlestirilir. Boylece lazer 1sinimi ve
diger harmoniklerin spektrumda goriilmemesi saglanmis olur. Spektrometrenin 1s1k
yolu araligindan giren 151n iceride aynalardan yansiyarak se¢ili optik aga ulasir, bu
islemin ardindan aynalar da tekrar yansir ve en son CCD kameraya sinyal olarak ulasir.
CCD kameranin bilgisayara direkt baglantis1 oldugu i¢in yakalanan sinyallar es
zamanli olarak spektrumda goriiliir (Sekil 3.18).
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Sekil 3.18: Andor-Solis yaziliminin ekran goriintiisii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Komplekslerin Tek Kristal Olciimleri

Bu tez ¢aligsmasinda sentezlenen alt1 adet polimerik kompleksin siddet verileri
X-Isint Kirinim Teknigi kullanilarak toplanmistir. SHELXTL ve OLEX2 bilgisayar
programlari ile komplekslerin yap1 ¢oziimleri yapilmistir. Komplekslerin yap1 ¢oziimii

sonucunda elde edilen bilgiler asagida 6zetlenmistir.

4.1.1 BC1 (Gd) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC1 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.1’ de, atomlar arasi bag
uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.2° de, H-baglar1 igin bag uzunluklar (A) ,
bag acilar (°) ve n-m etkilesimleri ise Tablo 4.3’ de verilmistir. BC1 kompleksinin
ORTEP goriiniimii Sekil 4.1 de, polihedron goriintimii Sekil 4.2° de, paketlenmis
yapist Sekil 4.3’ de ve n — m etkilesimleri ise Sekil 4.4 de verilmistir.

BC1 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik
birimi bir adet Gd"' iyonu birer adet 2-stp ligand1, 4,4'-bipy ligandi, koordine su
molekiilii ve orgii su molekiiliinden olugsmaktadir. Sekil 4.1° den goriildiigii gibi her
bir Gd™ iyonu i¢in 02, 02!, 03, 04 ve O5 atomlar1 2-stp ligandinin CO> grubundan,
06 ve O7 atomlar1 2-stp ligandinin SO; grubundan, O1 atomu koordine olmus su
molekiiliinden ve N1 atomu ise 4,4'-bipy ligandindan gelmek {izere toplam dokuz
koordinasyona sahiptir. Gd""' iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.2’ den

goriildiigl gibi bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklari ve bag acilar1 degerlendirildiginde, dort farkl 2-
stp ligandindan gelen oksijen atomlar1 i¢in Gd-O bag uzunluklar1 2.340(2)-2.590(3) A,
bag acilar1 50.91(8)-151.55(10)°, koordine olmus su molekiiliinden gelen oksijen
atomu igin bag uzunlugu 2.378(3) A, bag acilar1 73.64(10)-142.72(11)° ve 4,4'-bipy
ligandindan gelen azot atomu i¢in Gd-N bag uzunlugu 2.610(4) A, bag acilari ise
71.61(11)-144.13(10)° olarak hesaplanmistir. Gd — Gd' iyonlar1 dort farkli yonelimde

2-stp ligand1 ile koprii olusturarak merkezi simetrik sekilde dimerik bir yapi
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olusturmaktadir. En yakin Gd-Gd' molekiil i¢i bag uzunlugu 3.9444(4) A ve
molekiiller arasi bag uzunluklari ise 10.091-11.463 A araliginda degismektedir. Biitiin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 goz oniine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar

ile uyumlu oldugu gorilmiistiir [43,93].

Dort Gd™ iyonu alt1 koordinasyon moduna sahip 2-stp ligands ile baglanarak
iki boyutlu ¢erceve sekillenimine sahip olmaktadir. Komplekste komsu molekiiller
01-- 09 =2.712 A, 01--- N2 =2.738 A, O9 - 0411 = 2,971 A ve 09---O8" =2.782
A [ii = 1-x,-y,-z, iii = -x,-y,1-z, iv = x,1/2-y,1/2+z], hidrojen baglariyla
baglanmuslardir. Iki boyutlu tabakalarm O — H --- O ve O — H -~ N hidrojen baglari ile
paketlenmesi sonucu ii¢ boyutlu yap1 elde edilmektedir (Sekil 4.3). 4,4' bipy ligandlar1
arasinda olusan © — & etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip olur (Sekil

4.4).

Sekil 4.1:  BC1 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [Simetri kodlart: (i) 1-x, -y, 1-z;
(1) x, 1/2-y, -1/2+z; (i11) 1-x, -1/2+y, 1/2-z]

74



Vb,

= )

(b)

Sekil 4.3: BC1 kompleksinin (a) 2-boyutlu ¢ergeve ve (b) 3-boyutlu gerceve yapist.
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Sekil 4.4: 4,4' bipy ligandlar1 arasinda olusan © — & etkilesimlerinin gésterimi.

Tablo 4.1: BCI1 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Kirmimmetre

X-151n1 ve dalgaboyu (MoKay), (A)
Kristalin sekli

Kristalin boyutlari

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayist
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
u (mm')

emin'emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

WR2

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.35%0.28x0.15

Turuncu

Ci1sH15sGdN,OsS

592.63

Monoklinik

P21/C

a=10.9235(3) A o= 90°
b=16.1840(4) A B=127.087(2)°
c=14.1843(5) A v=90°
2000.35(10)

4

1.968

3.475

3.90-26.37°

-13<h<13, -20<k<13, -17<I<17
8869

4086 [Rin=0.024]

3529 [1>26(1)]

280

1.038

0.0281

0.0636
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Tablo 4.2: BCI1 kompleksi i¢cin Gd atomlarmin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklan

Gd(1)-0(1) 2.378(3) Gd(1)-0(5) 2.343(3)
Gd(1)-0(2)! 2.340(2) Gd(1)-0(6) 2.532(3)
Gd(1)-0(2) 2.590(3) Gd(1)-0(7) 2.491(3)
Gd(1)-0(3)! 2.372(3) Gd(1)-N(1) 2.610(4)
Gd(1)-0(4) 2.458(3)

Bag Acilan

O(1)-Gd(1)-0(2) 118.37(10) 0(2)'-Gd(1)-0(6) 71.00(10)
O(1)-Gd(1)-0(2)! 139.21(11) 0(2)'-Gd(1)-0(7) 70.75(9)
O(1)-Gd(1)-0(3)! 73.64(10) 0O(2)'-Gd(1)-N(1) 138.88(10)
O(1)-Gd(1)-0(4) 78.96(10) 0(3)'-Gd(1)-0(4) 85.52(10)
O(1)-Gd(1)-0(5) 142.72(11) 0(3)'-Gd(1)-0(5) 135.21(9)
O(1)-Gd(1)-O(6) 75.60(11) 0(3)'-Gd(1)-0(6) 75.33(11)
O(1)-Gd(1)-0(7) 108.66(11) 0(3)'-Gd(1)-0(7) 127.52(10)
O(1)-Gd(1)-N(1) 71.61(11) 0(3)-Gd(1)-N(1) 144.13(10)
0(2)-Gd(1)-0(2)! 73.84(10) 0(4)-Gd(1)-0(5) 80.70(11)
0(2)-Gd(1)-0(3)! 69.65(9) 0(4)-Gd(1)-O(6) 151.55(10)
0(2)-Gd(1)-0O(4) 50.91(8) 0(4)-Gd(1)-0(7) 146.94(10)
0(2)-Gd(1)-0(5) 68.61(9) 0O(4)-Gd(1)-N(1) 79.45(11)
0(2)-Gd(1)-0(6) 135.12(10) O(5)-Gd(1)-0O(6) 127.64(10)
0(2)-Gd(1)-0(7) 132.97(9) O(5)-Gd(1)-0(7) 74.38(11)
0O(2)-Gd(1)-N(1) 120.84(11) O(5)-Gd(1)-N(1) 74.17(10)
0(2)-Gd(1)-0(3)! 75.78(9) 0O(6)-Gd(1)-O(7) 56.23(11)
0(2)'-Gd(1)-0(4) 124.73(9) 0O(6)-Gd(1)-N(1) 104.00(12)
0(2)'-Gd(1)-0(5) 77.74(10) O(7)-Gd(1)-N(1) 73.14(11)

Tablo 4.3: BC1 kompleksine ait H-baglari i¢in bag uzunluklar1 (A), bag agilari (°),
atomlarin konumlar1 ve n- etkilesimleri.

D_H...A D_H H.A D...A D_H...A
O(1)-H(1A)0(9) 0.87 2.03 2.712(7) 135
O(1)-H(1B)N(2)i 0.87 2.08 2.738(6) 132
0(9)-H(9A)O(4)ii 0.85 2.15 2.971(8) 161
0(9)-H(9B) -O(8)" 0.85 1.98 2.782(6) 158
Ceg()Cgd) Ceg()~Cg(J)

Cg(1)-Cg(2)" 4.028(4)

Cg(2)~Cg(3)" 3.698(3)

Simetri Kodlart: (i) [1-x, -y, 1-z]; (ii) [1-x, -y, -z]; (iii) [-X, -y, 1-z]; (iv) [X, 1/2-y, 1/2+2Z], (v) [-1-X, -y,
-z]; (Vi) [-x, -y, -z]; Cg(1) [N(1)-C(1)- C(2)- C(3)- C(4)- C(5)]; Cg(2) [N(2)-C(6)- C(7)- C(8)- C(9)-
C(10)]; Cg(2) [C(11)-C(12)- C(13)- C(14)- C(15)- C(16)]
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4.1.2 BC2 (Ho) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC2 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.4” de verilmistir. Atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.5> de ve komplekse ait H-baglar
i¢in bag uzunluklar1 (A) , bag acilar1 (°), atomlarin konumlari ve n-m etkilesimleri ise
Tablo 4.6 da verilmistir. BC2 kompleksinin ORTEP goriiniimii Sekil 4.5 de,

polihedron goriiniimii Sekil 4.6” da ve paketlenmis yapisi ise Sekil 4.7” de verilmistir.

BC2 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik

birimi bir adet Ho™

iyonu birer adet 2-stp ligandi, 4,4'-bipy ligandi, koordine su
molekiilii ve 6rgli su molekiiliinden olusmaktadir. Sekil 4.5 den goriildiigii gibi her
bir Ho'™ iyonu i¢in 02, 02!, 03, 04 ve O5 atomlar1 2-stp ligandinin CO- grubundan,
06 ve O7 atomlar1 2-stp ligandinin SO3; grubundan, O1 atomu koordine olmus su
molekiiliinden ve N1 atomu ise 4,4'-bipy ligandindan gelmek {izere toplam dokuz

I

koordinasyona sahiptir. Ho™ iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.6’ dan

goriildiigl gibi bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, dort farkl: 2-
stp ligandindan gelen oksijen atomlar1 i¢in en yakin Ho-O bag uzunluklar 2.296(3)-
2.562(3) A, bag agilar1 51.49(11)-151-11(13)°, koordine olmus su molekiiliinden gelen
oksijen atomu i¢in bag uzunlugu 2.334(3) A, bag acilar1 73.25(12)-142.81(13)° ve 4,4'-
bipy ligandindan gelen azot atomu i¢in Ho-N bag uzunlugu 2.568(4) A, bag acilar1 ise
71.55(14)-143.68(13)° olarak hesaplanmistir. Ho — Ho' iyonlar1 dort farkli yonelimde
2-stp ligand1 ile koprii olusturarak merkezi simetrik sekilde dimerik bir yapi
olusturmaktadir. En yakin Ho-Ho' molekiil i¢i bag uzunlugu 3.8989(4) A ve
molekiiller aras1 bag uzunluklari ise 10.044-11.380 A araliginda degismektedir. Biitiin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 goz oniine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar

ile uyumlu oldugu gorilmiistiir[43,94].

Dort Ho™ iyonu alti koordinasyon moduna sahip 2-stp ligands ile baglanarak
iki boyutlu ¢erceve sekillenimine sahip olmaktadir. Komplekste komsu molekiiller
01--09=2.732 A, 01--N211=2.732 A, 09 --- O1 =2.732 A ve 09--08=2.770 A
[ii= 1-X,-y,-z, ili= x,1/2-y,1/2+z], hidrojen baglariyla baglanmislardir. iki boyutlu

tabakalarin O — H - O ve O — H --- N hidrojen baglar1 ile paketlenmesi sonucu ii¢
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boyutlu yap1 elde edilmektedir (Sekil 4.7). 4,4' bipy ligandlar1 arasinda olusan @ — &
etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip olur (Sekil 4.4).

Sekil 4.5:  BC2 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [Simetri kodlart: (i) 1-x, -y, 1-z;
(1) 1-x, 12+y, 1/2-z; (i11) x, 1/2-y, 1/2+z; (iv) 1-x, 1/2+y, 1/2-z; (v) x,
1/2-y, -1/2+z7]

Sekil 4.6: BC2 kompleksinin polihedron goriiniimi.
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Sekil 4.7: BC2 kompleksinin (a) 2-boyutlu ¢ergeve ve (b) 3-boyutlu gerceve yapisi.

Tablo 4.4: BC2 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Kirmimmetre

X-151n1 ve dalgaboyu (MoKay), (A)
Kristalin gekli

Kristalin boyutlari

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A?)
Birim hiicredeki molekiil sayist
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
u ()

emin'emaks

h, k, I aralig1

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

wR,

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.59%0.46%0.32

Pembe

C18H15HON2098

600.31

Monoklinik

P21/C

a=10.8365(3) A o= 90°
b=16.0845(5) A B=127.059(2)°
c=14.1021(5) A ¥=90°
1961.51(11)

4

2.033

4.197

3.110-26.37°

-13<h<13, -20<k<18, -17<I<17
8445

4009 [Rin=0.029]

3545 [I>20(D)]

280

1.046

0.0319

0.0744

80



Tablo 4.5:

BC2 kompleksi i¢in Ho atomlarmin koordinasyonunu olusturan atomlar

arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).
Bag Uzunluklan
Ho(1)-0(1) 2.334(3) Ho(1)-0(5) 2.411(3)
Ho(1)-0(2)! 2.562(3) Ho(1)-0(6) 2.514(4)
Ho(1)-0(2) 2.296(3) Ho(1)-0(7) 2.454(4)
Ho(1)-0(3)! 2.305(3) Ho(1)-N(1) 2.568(4)
Ho(1)-0(4) 2.336(3)
Bag Acilan
O(1)-Ho(1)-0(2) 138.62(13) 0(2)~Ho(1)-0(6) 135.12(13)
O(1)-Ho(1)-0(2)’ 118.93(12) 0(2)-Ho(1)-0(7) 132.61(13)
O(1)-Ho(1)-0(3)’ 142.81(13) 0(2)-Ho(1)-N(1) 121.12(13)
O(1)-Ho(1)-0(4) 73.25(12) 0(3)-Ho(1)-0(4) 135.74(12)
O(1)-Ho(1)-0(5) 79.20(13) 0(3)-Ho(1)-0(5) 80.69(13)
O(1)-Ho(1)-0(6) 74.73(13) 0(3)-Ho(1)-0(6) 128.02(13)
O(1)-Ho(1)-0(7) 108.46(14) 0(3)-Ho(1)-0(7) 74.16(14)
O(1)-Ho(1)-N(1) 71.55(14) O(3)-Ho(1)-N(1) 74.15(13)
0(2)-Ho(1)-0(2)’ 73.37(12) O(4)-Ho(1)-0(5) 85.80(13)
0(2)-Ho(1)-0(3) 78.21(12) O(4)-Ho(1)-0(6) 75.03(14)
0(2)-Ho(1)-0(4) 75.60(11) O(4)-Ho(1)-0(7) 127.59(14)
0(2)-Ho(1)-0(5) 124.85(11) O(4)-Ho(1)-N(1) 143.68(13)
0(2)-Ho(1)-0(6) 71.39(12) O(5)-Ho(1)-0(6) 151.11(13)
0(2)-Ho(1)-0(7) 71.10(12) 0(5)-Ho(1)-0(7) 146.61(13)
0(2)-Ho(1)-N(1) 139.43(13) O(5)-Ho(1)-N(1) 79.15(13)
0(2)-Ho(1)-0(3)! 68.67(11) 0(6)-Ho(1)-0(7) 56.65(14)
0(2)-Ho(1)-0(4) 69.96(12) 0(6)-Ho(1)-N(1) 103.73(15)
0(2)-Ho(1)-0(5) 51.49(11) O(7)-Ho(1)-N(1) 73.14(14)

Tablo 4.6: BC2 kompleksine ait H-baglar1 i¢in bag uzunluklar1 (A), bag agilari (°),
atomlarin konumlar1 ve n-n etkilesimleri.

D_H...A D_H H.A D...A D_H...A
O(1)-H(1A)0(9) 0.85 1.98 2.732(3) 147
O(1)-H(1B)~N(2)i 0.85 2.30 2.732(8) 111
0(9)-H(9A)O(1) 0.85 2.01 2.732(8) 143
0(9)-H(9B) -O(8) 0.85 1.99 2.770(8) 153
Cg()Cg(d) Cg()Cg(d)

Ce(1)-Cg(2)" 3.994(5)

Cg(2)~Cg(3)" 3.672(4)

Simetri Kodlart: (i) [1-x, -y, 1-z]; (ii) [1-x, -y, -z]; (iii) [x, 1/2-y, 1/2+2]; (iv) [-1-x, -y, -z]; (V) [-X, -y, -
z]; Cg(1) [N(1)-C(1)- C(2)- C(3)- C(4)- C(5)]; Cg(2) [N(2)-C(6)- C(7)- C(8)- C(9)- C(10)]; Cg(2)
[C(11)-C(12)- C(13)- C(14)- C(15)- C(16)]
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4.1.3 BC3 (Dy) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC3 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.7’ de verilmistir. Atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.8> de ve komplekse ait H-baglar
i¢in bag uzunluklar1 (A) , bag acilar1 (°), atomlarin konumlari ve n-m etkilesimleri ise
Tablo 4.9’ da verilmistir. BC3 kompleksinin ORTEP goriinimii Sekil 4.8 de,

polihedron goriiniimii Sekil 4.9 da ve paketlenmis yapisi ise Sekil 4.10° da verilmistir.

BC3 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik

I jyonu birer adet 2-stp ligandi, 4,4'-bipy ligandi, koordine su

birimi bir adet Dy
molekiilii ve 6rgli su molekiiliinden olusmaktadir. Sekil 4.8 den goriildiigii gibi her
bir Dy" iyonu igin 02, 02!, 03, 04 ve O5 atomlari 2-stp ligandinin CO, grubundan,
06 ve O7 atomlar1 2-stp ligandinin SO3; grubundan, O1 koordinasyon su molekiilii
olarak ve N1 atomu ise 4,4-bipy ligandindan gelmek iizere toplam dokuz

111

koordinasyona sahiptir. Dy~ iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.9’ dan

goriildiigl gibi bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, dort farkl: 2-
stp ligandindan gelen oksijen atomlari i¢in en yakin Dy-O bag uzunluklar1 2.304(3)-
2.573(3) A, bag acilar1 51.37(9)-151-20(12)°, koordine olmus su molekiiliinden gelen
oksijen atomu i¢in bag uzunlugu 2.344(3) A, bag acilar1 73.11(11)-142.81(12)° ve 4,4'-
bipy ligandindan gelen azot atomu i¢in Dy-N bag uzunlugu 2.578(4) A, bag acilar1 ise
71.64(12)-143.70(12)° olarak hesaplanmistir. Dy — Dy' iyonlar1 dort farkli yonelimde
2-stp ligand1 ile koprii olusturarak merkezi simetrik sekilde dimerik bir yapi
olusturmaktadir. En yakin Dy-Dy' molekiil i¢i bag uzunlugu 3.9107(4) A ve
molekiiller aras1 bag uzunluklari ise 10.052-11.392 A araliginda degismektedir. Biitiin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 goz oniine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar

ile uyumlu oldugu gorilmiistiir[19,95].

Dort Dy™ iyonu alt1 koordinasyon moduna sahip 2-stp ligands ile baglanarak
iki boyutlu ¢erceve sekillenimine sahip olmaktadir. Komplekste komsu molekiiller
01--09=2.733 A, 01~ N2"=2.731 A, 09 --- 01 =2.733 A ve 09--0811=2.783 A
[ii= -1-X,-y,-z, iii= X,1/2-y,1/2+z], hidrojen baglariyla baglanmislardir. ki boyutlu

tabakalarin O — H - O ve O — H --- N hidrojen baglar1 ile paketlenmesi sonucu ii¢
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boyutlu yap1 elde edilmektedir (Sekil 4.10). 4,4' bipy ligandlar1 arasinda olusan © — &
etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip olur (Sekil 4.4).

Sekil 4.8: BC3 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [Simetri kodlart: (i) 1-x, -y, 1-z;
(i) x, 1/2-y, 1/2+z; (iii) 1-x, -1/2+y, 1/2-z; (iv) 1-x, 1/2+y, 1/2-z; (V) X,
1/2-y, -1/2+z]

Sekil 4.9: BC3 kompleksinin polihedron goriiniimii.
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Sekil 4.10: BC3 kompleksinin (a) 2-boyutlu ¢erceve ve (b) 3-boyutlu gerceve yapisi.

Tablo 4.7: BC3 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Kirmimmetre

X-1s1n1 ve dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kristalin boyutlart

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayis1
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
p (mm)

emin'emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

WRz

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.41x0.29x0.20

Turuncu

C18H15DyN2098

597.88

Monoklinik

P21/C

a=10.8665(2) A o= 90°
b=16.0849(4) A B=127.159(2)°
c=14.1332(4) A v=90°
1968.73(8)

4

2.017

3.958

3.11°-26.37°

-12<h<13, -20<k<16, -17<I<13
8823

4028 [Rin=0.030]

3461 [I>20(1)]

280

1.021

0.0304

0.0711
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Tablo 4.8: BC3 kompleksi i¢in Dy atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklar

Dy(1)-0(1) 2.344(3) Dy(1)-0(5) 2.312(3)
Dy(1)-0(2)! 2.573(3) Dy(1)-O(6) 2.508(4)
Dy(1)-0(2) 2.304(3) Dy(1)-O(7) 2.476(3)
Dy(1)-0(3)! 2.426(3) Dy(1)-N(1) 2.578(4)
Dy(1)-0(4) 2.34003)

Bag Acilan

O(1)-Dy(1)-0(2) 139.00(12) 0(2)-Dy(1)-0(6) 135.18(12)
O(1)-Dy(1)-O(2)! 118.32(11) 0(2)-Dy(1)-0(7) 132.68(11)
O(1)-Dy(1)-O(3)! 78.84(12) 0O(2)-Dy(1)-N(1) 121.52(11)
O(1)-Dy(1)-O(4) 73.11(11) 0(3)-Dy(1)-0(4) 85.50(12)
O(1)-Dy(1)-0(5) 142.81(12) 0(3)-Dy(1)-0(5) 80.79(12)
O(1)-Dy(1)-O(6) 75.10(12) 0(3)-Dy(1)-0(6) 151.20(12)
O(1)-Dy(1)-O(7) 109.01(13) 0(3)'-Dy(1)-0(7) 146.61(12)
O(1)-Dy(1)-N(1) 71.64(12) 03)-Dy(1)-N(1) 79.53(12)
0(2)-Dy(1)-0(2)! 73.52(11) 0(4)-Dy(1)-0(5) 135.61(11)
0(2)-Dy(1)-0(3)! 124.86(10) 0O(4)-Dy(1)-O(6) 75.46(13)
0(2)-Dy(1)-0O(4) 76.01(10) 0O(4)-Dy(1)-O(7) 127.87(12)
0(2)-Dy(1)-0(5) 77.88(11) 0O(4)-Dy(1)-N(1) 143.70(12)
0O(2)-Dy(1)-0(6) 71.52(11) O(5)-Dy(1)-0(6) 127.82(12)
0O(2)-Dy(1)-0(7) 70.80(11) O(5)-Dy(1)-0(7) 73.97(13)
0O(2)-Dy(1)-N(1) 138.96(12) O(5)-Dy(1)-N(1) 74.28(12)
0(2)-Dy(1)-0(3)! 51.37(9) 0O(6)-Dy(1)-O(7) 56.59(13)
0(2)-Dy(1)-0(4) 69.55(10) O(6)-Dy(1)-N(1) 103.27(13)
0(2)'-Dy(1)-0(5) 68.94(10) O(7)-Dy(1)-N(1) 72.90(12)

Tablo 4.9: BC3 kompleksine ait H-baglar1 i¢in bag uzunluklar1 (A), bag acilari (°),
atomlarin konumlar1 ve n- etkilesimleri.

D_H...A D_H H.A D...A D_H...A
O(1)-H(1A)0(9) 0.85 1.98 2.733(7) 147
O(1)-H(1B)N(2)i 0.85 2.28 2.731(7) 114
0(9)-H(9A)O(1) 0.85 2.08 2.733(7) 133
0(9)-H(9B) -O(8) 0.85 2.05 2.783(7) 144
Cg()Cg(d) Cg()Cg(d)

Ce(1)-Cg(2)" 4011(5)

Cg(2)~Cg(3)" 3.669(4)

Simetri Kodlart: (i) [1-x, -y, 1-z]; (ii) [-1-x, -y, -z]; (iii) [x, 1/2-y, 1/2+z]; (iv) [-1-X, -y, -z]; (V) [-X, -V,
-z]; Cg(1) [N(1)-C(1)- C(2)- C(3)- C(4)- C(5)]; Cg(2) [N(2)-C(6)- C(7)- C(8)- C(9)- C(10)]; Cg(2)
[C(11)-C(12)- C(13)- C(14)- C(15)- C(16)]
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4.1.4 BC4 (Eu) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC4 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.10° da verilmistir. Atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.11° de ve komplekse ait H-baglar
i¢in bag uzunluklar1 (A) , bag acilar1 (°), atomlarin konumlari ve n-m etkilesimleri ise
Tablo 4.12° de verilmistir. BC4 kompleksinin ORTEP goriinimii Sekil 4.11° de,
polihedron goriiniimii Sekil 4.12° de ve paketlenmis yapist ise Sekil 4.13° de

verilmistir.

BC4 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik

birimi bir adet Eu™

iyonu birer adet 2-stp ligandi, 4,4-bipy ligandi, koordine su
molekiilii ve 6rgii su molekiiliinden olugmaktadir. Sekil 4.11° den goriildiigii lizere her
bir Eu'" iyonu i¢in 02, 02/, 03, 04 ve O5 atomlar1 2-stp ligandinin CO, grubundan,
06 ve O7 atomlar1 2-stp ligandinin SO3; grubundan, O1 atomu koordine olmus su
molekiiliinden ve N1 atomu ise 4,4'-bipy ligandindan gelmek iizere toplam dokuz

111

koordinasyona sahiptir. Eu™ iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.12° den

gorildiigii tizere bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, dort farkli 2-
stp ligandindan gelen oksijen atomlar1 i¢in en yakin Eu-O bag uzunluklar1 2.348(2)-
2.600(2) A, bag agilar1 50.63(8)-151.96(9)°, koordine su molekiiliinden gelen oksijen
atomu igin bag uzunlugu 2.385(3) A, bag acilar1 74.06(9)-142.18(10)° ve 4,4'-bipy
ligandindan gelen azot atomu i¢in Eu-N bag uzunlugu 2.619(3) A, bag acilari ise
71.54(10)-144.61(10)° olarak hesaplanmustir. Eu — Eu' iyonlar1 dort farkli yonelimde
2-stp ligand1 ile koprii olusturarak merkezi simetrik sekilde dimerik bir yapi
olusturmaktadir. En yakin Eu-Eu' molekiil ici bag uzunlugu 3.9562(4) A ve molekiiller
aras1 bag uzunluklar1 ise 10.106-11.592A araliginda degismektedir. Biitiin bag
uzunluklar1 ve bag acilar1 goz 6niine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir [22,96].

Dort Eu'™ iyonu alt1 koordinasyon moduna sahip 2-stp ligandi ile baglanarak
iki boyutlu ¢ergeve sekillenimine sahip olmaktadir. Komplekste komsu molekiiller
01-- 091 =2.739 A, O1-- N2i1=2.738 A, Q9 --- 01"V =2.739 A ve 09--05¥=2.976
A [ii= x,3/2-y,1/2-z, iii= -x,2-y,1-z, iv= X,3/2-y,1/2+z, v= 1-x,1/2+y,3/2-z], hidrojen
baglariyla baglanmislardir. iki boyutlu tabakalarin O —H --- O ve O — H -- N hidrojen
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baglar ile paketlenmesi sonucu ii¢ boyutlu yap1 elde edilmektedir (Sekil 4.13). 4,4'-
bipy ligandlar1 arasinda olusan n — &t etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip

olur (Sekil 4.4).

Sekil 4.11: BC4 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [ Simetri kodlar1: (1) 2-x, 2-y, 2-z;
(1) 2-x, 1/2+y, 3/2+z; (iii) x, 3/2-y, 1/2+z; (iv) 2-x, -1/2+y, 3/2-z; (V) X,
3/2-y, -1/2+z7]

Sekil 4.12: BC4 kompleksinin polihedron gériiniimii.
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Sekil 4.13: BC4 kompleksinin (a) 2-boyutlu ¢erceve ve (b) 3-boyutlu ¢erceve yapisi.

Tablo 4.10: BC4 kompleksine ait kristalografik bilgiler.

Kirmimmetre

X-151n1 ve dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kristalin boyutlari

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayis1
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
 (mmr)

emin'emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayisi
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

WRz

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.36%x0.29x0.13

Turuncu

C18H15EuN209$

587.34

Monoklinik

P21/C

a=10.9426(2) A o= 90°
b=16.2243(4) A p=127.103(2)°
c=14.1961(4) A v=90°
2010.09(8)

4

1.941

3.279

3.090-26.37°

-18<h<13, -13<k=20, -17<I<14
9332

4111 [Rin=0.025]

3593 [I>26(D)]

280

1.051

0.0270

0.0590

88



Tablo 4.11: BC4 kompleksi i¢in Eu atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklar
Eu(1)-0(1)
Eu(1)-0(2)!
Eu(1)-0(2)
Eu(1)-0(3)!
Eu(1)-0(4)

Bag Acilan
O(1)-Eu(1)-0(2)
O(1)-Eu(1)-0(2)!
O(1)-Eu(1)-0(3)!
O(1)-Eu(1)-0(4)
O(1)-Eu(1)-0(5)
O(1)-Eu(1)-0(6)
O(1)-Eu(1)-0(7)
O(1)-Eu(1)-N(1)
0(2)-Eu(1)-0(2)!
0(2)-Eu(1)-0(3)!
0O(2)-Eu(1)-0(4)
0O(2)-Eu(1)-0(5)
0O(2)-Eu(1)-0(6)
0O(2)-Eu(1)-0(7)
O(2)-Eu(1)-N(1)
0O(2)-Eu(1)-0(3)!
0(2)-Eu(1)-0(4)
0(2)'-Eu(1)-0(5)

2.385(3)
2.600(2)
2.351(2)
2.348(2)
2.377(2)

139.84(10)
117.81(9)
142.18(10)
74.06(9)
78.40(10)
109.28(10)
76.63(10)
71.54(10)
74.01(9)
77.74(9)
75.52(8)
124.62(9)
70.59(8)
70.74(9)
138.68(9)
68.49(8)
69.68(8)
50.63(8)

Eu(1)-0(5)
Eu(1)-0(6)
Eu(1)-0(7)
Eu(1)-N(1)

0(2)-Eu(1)-0(6)
0(2)-Eu(1)-0(7)
0(2)-Eu(1)-N(1)
0(3)-Eu(1)-0(4)
0(3)-Eu(1)-0(5)
0(3)-Eu(1)-0(6)
0(3)-Eu(1)-0(7)
0(3)-Eu(1)-N(1)
0(4)-Eu(1)-0(5)
O(4)-Eu(1)-0(6)
O(4)-Eu(1)-0(7)
O(4)-Eu(1)-N(1)
0(5)-Eu(1)-0(6)
0(5)-Eu(1)-0(7)
O(5)-Eu(1)-N(1)
0(6)-Eu(1)-0(7)
0(6)-Eu(1)-N(1)
O(7)-Eu(1)-N(1)

2.473(3)
2.499(3)
2.542(3)
2.619(3)

132.91(9)
135.17(9)
120.62(9)
134.98(9)
80.49(10)
74.41(10)
127.46(9)
74.00(10)
85.74(9)
127.30(9)
75.34(10)
144.61(10)
146.93(9)
151.96(9)
79.53(10)
56.06(10)
73.15(10)
104.16(11)

atomlarin konumlar1 ve n- etkilesimleri.

Tablo 4.12: BC4 kompleksine ait H-baglar1 icin bag uzunluklari (A), bag acilari (°),

D-H"A
O(1)-H(1A)O(9)i

O(1)-H(1B) "N(2)i
0(9)-H(9A)O(1)"

0(9)-H(9B)-0(5)"

D-H
0.86
0.86
0.85
0.85

H...A
2.07
2.13
1.95
2.14

D...A

2.739(5)
2.738(6)
2.739(5)
2.976(6)

D_H...A
133
127
154
168

Cg(H)~CgJ)

Cg()~Cg)

Cg(1)~Cg2)"
Cg(2)-Cg(3)"

4.040(4)
3.076(3)

Simetri Kodlart: (i) [2-x, 2-y, 2-z]; (i) [X, 3/2-y,1/2+z]; (iii) [-X, 2-y, 1-z]; (iv) [X, 3/2-y, 1/2+2z]; (V)
[1-x, 1/2+y, 3/2-z]; (vi)[1-X, 2-y, 1-z]; Cg(1) [N(1)-C(1)- C(2)- C(3)- C(4)- C(5)]; Cg(2) [N(2)-C(6)-
C(7)- C(8)- C(9)- C(10)]; Cg(2) [C(11)-C(12)- C(13)- C(14)- C(15)- C(16)]
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4.1.5 BCS (Sm) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC5 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.13” de verilmistir. Atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.14” de ve komplekse ait H-baglar
i¢in bag uzunluklar1 (A) , bag acilar1 (°), atomlarin konumlari ve n-m etkilesimleri ise
Tablo 4.15” de verilmistir. BC5 kompleksinin ORTEP goriiniimii Sekil 4.14° de,
polihedron goriiniimii Sekil 4.15° de ve paketlenmis yapisi ise Sekil 4.16° da

verilmistir.

BCS5 kompleksi P21/c monoklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik
birimi bir adet Sm™ iyonu birer adet 2-stp ligandi, 4,4'-bipy ligandi, koordine su
molekiilii ve 6rgii su molekiiliinden olugmaktadir. Sekil 4.14° den goriildiigii lizere her
bir Sm" iyonu i¢in 02, 02!, 03, 04 ve O5 atomlar1 2-stp ligandinin CO» grubundan,
06 ve O7 atomlar1 2-stp ligandinin SO3; grubundan, O1 atomu koordine olmus su
molekiiliinden ve N1 atomu ise 4,4'-bipy ligandindan gelmek iizere toplam dokuz

I

koordinasyona sahiptir. Sm™ iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.15° den

gorildiigii tizere bozulmus tek sapkali anti-prizmatik kare diizlemdir.

Yapidaki tiim bag uzunluklar1 ve bag agilar1 degerlendirildiginde, dort farkli 2-
stp ligandindan gelen oksijen atomlar1 i¢in en yakin Sm-O bag uzunluklar1 2.361(2)-
2.612(2) A, bag agilar1 50.46(7)-152.20(9)°, koordine su molekiiliinden gelen oksijen
atomu ic¢in bag uzunlugu 2.401(2) A, bag acilar1 74.05(8)-142.52(9)° ve 4,4-bipy
ligandindan gelen azot atomu i¢in Sm-N bag uzunlugu 2.628(3) A, bag acilar1 ise
71.53(9)-144.52(9)° olarak hesaplanmistir. Sm — Sm' iyonlar1 dért farkli yonelimde 2-
stp ligand1 ile koprii olusturarak merkezi simetrik sekilde dimerik bir yap1
olusturmaktadir. En yakin Sm-Sm' molekiil i¢i bag uzunlugu 3.9596(3) A ve
molekiiller aras1 bag uzunluklari ise 10.110-11.601 A araliginda degismektedir. Biitiin
bag uzunluklar1 ve bag agilar1 goz oniine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar

ile uyumlu oldugu goriilmiistiir [22,95].

Dort Sm™ iyonu alti koordinasyon moduna sahip 2-stp ligand: ile baglanarak
iki boyutlu ¢ergeve sekillenimine sahip olmaktadir. Komplekste komsu molekiiller
Ol 091=2725A, 01~ N2 =2.731 A, 09 -- 01" =2.725 A ve 09--08 = 2.790
A [ii= x,1/2-y,12+z, iii= -1-x,-y,-z, iv=x,1/2-y,-1/2+z], hidrojen baglariyla
baglanmuslardir. Iki boyutlu tabakalarm O — H --- O ve O — H --- N hidrojen baglar1 ile

90



paketlenmesi sonucu ii¢ boyutlu yapi elde edilmektedir (Sekil 4.16). 4,4-bipy
ligandlar1 arasinda olugan  — 7 etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip olur

(Sekil 4.4).

Sekil 4.14: BCS5 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [Simetri kodlart: (i) 1-x, -y, 1-z;
(1) x, 1/2-y, 1/2+z; (ii1) 1-x, -1/2+y, 1/2-z; (iv) 1-x, 1/2+y, 1/2-z; (V) X,
1/2-y, -1/2+z]

N1

" o3 o5’
¥ !‘,

o1 ° smil
9,
02’

06 02

ii .
04 c ‘

Sekil 4.15: BC5 kompleksinin polihedron goriiniimii.
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Sekil 4.16: BC5 kompleksinin (a) 2-boyutlu gergceve ve (b) 3-boyutlu gerceve yapisi.

Tablo 4.13: BC5 kompleksine ait kristalografik veriler.

Kirmimmetre

X-151n1 ve dalgaboyu (MoKay), (A)
Kristalin sekli

Kristalin boyutlari

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A?)
Birim hiicredeki molekiil sayist
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
p (mm)

emin'emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima sayisi
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

wR,

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.47x0.43x0.21

Turuncu

ClngssmNzogs

585.73

Monoklinik

P21/C

a=10.9625(2) A o= 90°
b=16.2332(4) A B=127.138(2)°
c=14.2096(4) A v=90°
2015.83(8)

4

1.930

3.072

3.090-26.37°

-8<h<13, -20<k<16, -17<I<13
8818

4122 [Rin=0.022]

3658 [I>20(1)]

280

1.014

0.0251

0.0627
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Tablo 4.14: BC5 kompleksi i¢in Sm atomlarinin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklar
Sm(1)-O(1)
Sm(1)-0(2)!
Sm(1)-O(2)
Sm(1)-0(3)!
Sm(1)-O(4)

Bag Acilan
O(1)-Sm(1)-O(2)
O(1)-Sm(1)-0(2)!
O(1)-Sm(1)-0(3)!
O(1)-Sm(1)-O(4)
O(1)-Sm(1)-O(5)
O(1)-Sm(1)-O(6)
O(1)-Sm(1)-O(7)
O(1)-Sm(1)-N(1)
0(2)-Sm(1)-0(2)!
0(2)-Sm(1)-0(3)!
0(2)-Sm(1)-O(4)
0(2)-Sm(1)-O(5)
0O(2)-Sm(1)-O(6)
0O(2)-Sm(1)-0(7)
O(2)-Sm(1)-N(1)
0(2)'-Sm(1)-0(3)!
0(2)-Sm(1)-0(4)
0(2)'-Sm(1)-0(5)

2.401(2)
2.612(2)
2.362(2)
2.484(2)
2.388(2)

139.43(9)
118.20(8)
79.03(9)
74.05(8)
142.52(9)
76.19(9)
108.92(9)
71.53(9)
74.21(8)
124.65(8)
75.59(8)
77.73(8)
70.63(8)
70.28(8)
138.65(9)
50.46(7)
69.70(7)
68.40(8)

Sm(1)-0(5)
Sm(1)-0(6)
Sm(1)-0(7)
Sm(1)-N(1)

0(2)-Sm(1)-0(6)
0(2)-Sm(1)-0(7)
0(2)-Sm(1)-N(1)
0(3)-Sm(1)-0(4)
0(3)-Sm(1)-0(5)
0(3)-Sm(1)-0(6)
0(3)-Sm(1)-0(7)
0(3)-Sm(1)-N(1)
0(4)-Sm(1)-0(5)
0(4)-Sm(1)-0(6)
0(4)-Sm(1)-0(7)
0(4)-Sm(1)-N(1)
0(5)-Sm(1)-0(6)
0(5)-Sm(1)-0(7)
0(5)-Sm(1)-N(1)
0(6)-Sm(1)-0(7)
0(6)-Sm(1)-N(1)
0(7)-Sm(1)-N(1)

2.361(2)
2.545(2)
2.509(2)
2.628(3)

135.35(8)
132.88(8)
120.65(8)
85.74(9)
80.39(9)
152.20(9)
147.10(9)
79.64(9)
134.91(8)
75.54(9)
127.12(8)
144.52(9)
127.32(9)
74.53(9)
74.19(9)
55.74(9)
103.93(10)
73.34(9)

Tablo 4.15: BC5 kompleksine ait H-baglar1 i¢in bag uzunluklar (A), bag acilar1 (°),
atomlarin konumlari ve n-n etkilesimleri.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
O(1)-H(1A)O(9)i 0.85 1.97 2.725(5) 147
O(1)-H(1B)N(2)i 0.85 2.23 2.731(5) 118
0(9)-H(9A)O(1)" 0.85 2.36 2.725(5) 107
0(9)-H(9B)-O(8) 0.85 1.96 2.790(5) 165

Cg()~Cad)_

Cg(1)-Cg(2)™ 4.047(3)

Cg(2)~Cg(3)" 3.708(3)
Simetri Kodlart: (i) [1-x, -y, 1-z]; (ii) [, 1/2-y,1/2+2]; (iii) [-1-X, -y, z]; (iV) [X, 1/2-y, ~1/2+2]; (V) [-x,
-y, -z]; Cg(1) [N(1)-C(1)- C(2)- C(3)- C(4)- C(5)]; Cg(2) [N(2)-C(6)- C(7)- C(8)- C(9)- C(10)]; Cg(2)
[C(11)-C(12)- C(13)- C(14)- C(15)- C(16)]

Cg()-Cg()
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4.1.6 BC6 (Ho) Kompleksinin Kristal Yapisi

BC6 kompleksine ait kristalografik veriler Tablo 4.16° da verilmistir. Atomlar
aras1 bag uzunluklar1 (A) ve bag agilar1 (°) Tablo 4.17° de ve komplekse ait H-baglar1
i¢in bag uzunluklar1 (A) , bag acilar1 (°), atomlarin konumlari ve n-m etkilesimleri ise
Tablo 4.18” de verilmistir. BC6 kompleksinin ORTEP goriiniimii Sekil 4.17° de,
polihedron goriiniimii Sekil 4.18° de ve paketlenmis yapisi ise Sekil 4.19° da

verilmistir.

BC6 kompleksi P-1 triklinik uzay grubuna sahiptir. Kompleksin asimetrik
birimi bir adet Ho™ iyonu, iki adet 2-stp ligandi, iki adet yarim 4,4'-bipy ligandi, iki
adet koordine su molekiilii ve bes adet 6rgii su molekiiliinden olugsmaktadir. Sekil 4.17°
den goriildiigii gibi her bir Ho™ iyonu igin O3 ve O14! atomlar1 2-stp ligandinin SOs
grubundan, 04, 05, 09' ve O16' atomlar1 2-stp ligandimin CO grubundan, O1 ve O2
atomlar1 ise koordinasyon su molekiilii toplam sekiz koordinasyona sahiptir. Ho™
iyonunun koordinasyon geometrisi Sekil 4.18” den goriildiigii gibi bozulmus anti-
prizmatik kare diizlemdir. Yapidaki tiim bag wuzunluklari ve bag acilan
degerlendirildiginde, tli¢ farkli 2-stp ligandindan gelen oksijen atomlar i¢in en yakin
Ho-O bag uzunluklart 2.269(7)-2.433(7) A, bag acilar1 69.8(3)-140-1(3)° ve
koordinasyon su molekiiliinden gelen oksijen atomu i¢in bag uzunluklart 2.317(8)-
2.345(7) A, bag acilar1 66.9(3)-151.5(3)° olarak hesaplanmistir. En yakin Ho-Ho'
molekiiller aras1 bag uzunluklar1 ise 9.040 A araliginda degismektedir. Biitiin bag

uzunluklar1 ve bag acilar1 g6z 6niine alindiginda literatiirde yer alan benzer yapilar ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir [43,94].

Yapida 2-stp ligandi ii¢ disli koordinasyon moduna sahiptir. iki Ho iyonu, 2-

stp ligandinin iki tane iki disli karboksilat grunu ve bir tane tek disli siilfonat grubu ile

baglanmistir. Ho'!

iyonu karboksilat grubundan gelen O3 atomu ve siilfonat
grubundan gelen O4 atomu ile baglanarak yedi liyeli halka formuna sahip olur. Her bir

Ho atomu dért adet 2-stp ligands ile baglanmustir.

Kristal yapida, Ho'!

atomlar iki adet 2-stp ligand1 baglanarak sonsuz zincirler
olusturmaktadir. Bu zincirler O-H:--O hidrojen baglari ile paketlenerek a-eksenine dik
bc-diizleminde uzanan ii¢c boyutlu yapiy1 olusturular. Kristal yapidaki serbest 4,4'-bipy

ligand1 ii¢ boyutlu yapidaki kanallar arasinda yer alir (Sekil 4.19). 4,4'-bipy ve 2-stp
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ligandlarinin halkalar1 arasinda olusan m — m etkilesimleri ile yapr daha kararli bir

duruma sahip olur.

Sekil 4.17: BC6 kompleksinin ORTEP goriiniimii. [Simetri kodlari: (i) 1+x, y, z; (ii)
1-x, 1-y, 1-z, (ii1) -1+x,y,Z]

o5 (» 016'

Sekil 4.18: BC6 kompleksinin polihedron goriiniimii.
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Sekil 4.19: BC6 kompleksinin paketlenmis yapisi.

Tablo 4.16: BC6 kompleksine ait kristalografik veriler.

Kirmimmetre

X-1s111 ve dalgaboyu (MoKa), (A)
Kristalin sekli

Kristalin boyutlart

Kristalin rengi

Molekiiliin kapali formiilii
Molekiiliin kiitlesi (g.mol ™)
Kristal sistemi

Uzay grubu

Birim hiicre parametreleri

Birim hiicre hacmi (A%)
Birim hiicredeki molekiil sayisi
Kristalin yogunlugu (g.cm™)
p (mm™)

9min‘emaks

h, k, 1 aralig1

Olgiilen yansima sayist
Bagimsiz yansima sayisi
Gozlenen yansima sayist
Incelenen parametre sayisi

S

Ry

wR>

Xcalibur Eos

0.71073

Blok

0.18%0.37x0.69

Turuncu

C26HasHON202:S>

933.55

Triklinik

P-1

a=9.0401(8) A o= 78.971(8)°
b=10.2829(10) A B=77.869(7)°
c=18.8303(17) A v=80.301(8)°
1664.7(3)

2

1.862

2.595

3.150-26.38°

-10<h<11, -11<k<12, -20<1<23
11640

6400 [Rin=0.070]

4919 [I>206(D)]

462

1.006

0.0595

0.1984




Tablo 4.17: BC6 kompleksi i¢cin Ho atomlariin koordinasyonunu olusturan atomlar
arasinda secilen bag uzunluklari (A) ve bag agilari (°).

Bag Uzunluklarn

Ho(1)-0(1) 2.317(8) Ho(1)-0(5) 2.269(7)
Ho(1)-0(2) 2.345(7) Ho(1)-0(9)! 2.350(7)
Ho(1)-0(3) 2.433(7) Ho(1)-0(14)! 2.415(7)
Ho(1)-O(4) 2.387(7) Ho(1)-O(16)' 2.328(7)
Bag Acilan

O(1)-Ho(1)-0(2) 95.8(3) O(5)-Ho(1)-0(3) 77.8(3)
O(1)-Ho(1)-0(3) 67.5(3) O(5)-Ho(1)-0(4) 80.2(3)
O(1)-Ho(1)-0(4) 137.3(3) O(5)-Ho(1)-0(9)! 101.7(3)
O(1)-Ho(1)-O(9)! 151.5(3) 0O(5)-Ho(1)-O(14)! 145.6(3)
O(1)-Ho(1)-O(14)! 76.4(3) O(5)-Ho(1)-0(16)' 74.2(2)
O(1)-Ho(1)-O(16)! 80.3(3) 0(9)-Ho(1)-0(3) 140.1(3)
0O(2)-Ho(1)-0(3) 74.5(3) 0(9)-Ho(1)-0O(4) 70.8(3)
0O(2)-Ho(1)-0O(4) 73.5(3) 0(9)-Ho(1)-0(14) 79.5(3)
0O(2)-Ho(1)-0(5) 146.9(3) O(14)-Ho(1)-O(3) 123.1(2)
0O(2)-Ho(1)-0(9)! 88.5(3) O(16)-Ho(1)-O(2) 138.9(3)
0O(2)-Ho(1)-O(14)! 66.9(3) 0(16)-Ho(1)-0(3) 136.9(3)
0O(4)-Ho(1)-0(3) 69.8(3) 0(16)-Ho(1)-O(4) 134.4(3)
0O(4)-Ho(1)-O(14)! 130.5(3) 0(16)-Ho(1)-O(9)! 78.2(3)
0(5)-Ho(1)-0(1) 90.0(3) 0(16)-Ho(1)-O(14)’ 75.5(2)

Tablo 4.18: BC6 kompleksine ait H-baglari i¢in bag uzunluklari (A), bag acilar1 (°),
atomlarin konumlar1 ve n-wt etkilesimleri.

D_H...A D_H H...A D...A D_H...A
O(1)-H(1A)O(19)" 0.85 2.03 2.753(10) 143
O(1)-H(1B)-O(18) 0.85 2.04 2.643(9) 127
0(2)-H(2A)0(20)" 0.85 2.23 2.701(11) 115
0(2)-H(2B)-O(17)" 0.85 2.03 2.724(9) 138
O(17)-H(17A)~O(8)"  0.85 2.08 2.730(10) 133
0(17)-H(17B)0O(15) 0.85 2.17 2.724(8) 122
O(18)-H(18A)~O(17)  0.85 1.99 2.782(7) 155
O(18)-H(18B)~O(12)"i  0.85 2.13 2.680(10) 122
0(19)-H(19A)~O(13)ii  0.85 2.29 2.849(9) 124
0(19)-H(19B)O(1)" 0.85 2.37 2.753(10) 108
O(19)-H(19B)~O(13)  0.85 2.49 2.812(10) 104
0(20)-H(20A)~O(11)ii  0.85 2.13 2.731(11) 128
0(20)-H(20B)O(7)"  0.85 221 2.728(13) 119
0(21)-H(21A)~O(11)Yi  0.85 1.77 2.288(11) 161
0(21)-H(21B)O(6)* 0.85 1.91 2.754(10) 169
Ce()"Cgd) Ce()Cgd)

Cg(2)Cg(3)™ 3.847(8)

Cg(2)Cg(3) 3.847(8)

Y-X~Cg(I) Y-X X~Cg Y~Cg(T) Y-X~Cg(I)
C8-010-Cg(2) 1.293(15)  3.998(10) 3.500(12) 58.5(6)
C8-010-Cg(4) 1.293(15)  3.802(11) 4.805(12) 135.1(7)
$2-012--Cg(3)* 1.4309)  3.589(11) 4.772(7) 139.9(5)

Simetri Kodlart: (i) [1+X, y, z]; (i1) [x, 1+y,z]; (iii) [1-X, 1-y, 1-z]; (iv) [1-X, 2-y, 1-z]; (V) [1+%, 1+y, Z];
(vi) [x, -1+y, z]; (vil) [-X, L-y, 1-z]; (viii) [-1+%, y, z]; (ix) [-1+X, ¥, z]; () [X, ¥y, -1+Z]; Cg(2) [C(10)-
C(11)- C(12)- C(13)- C(14)- C(15)]; Cg(3) [N(1)-C(17)- C(18)- C(19)- C(20)- C(21)]; Cg(4) [N(2)-
C(22)- C(23)- C(24)- C(25)- C(20)]
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4.2  Komplekslerin Toz Kristal Ol¢iimleri

Toz kristal x-1ginlar1 kirinimi Slglimleri sentezlenen malzemelerin saf olup
olmadigimi kontrol etmek amaci ile yapilmistir. Toz kristal dlgiimiinden elde edilen
grafikler, “6lcililen” olarak ve Mercury bilgisayar programi kullanilarak tek kristal yap1
¢oziimiinden elde edilen grafikler, “hesaplanan” olarak isimlendirilmistir. Grafikler

karsilagtirmali olarak asagida verilmistir (Sekil 4.20-4.25).

_ (")lg:iilen
1500+ —— Hesaplanan
S 1000+
=
i
7
500+
0- MWWMIW«MW
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 4.20: BC1 kompleksinin 26 agisina bagh siddet grafigi.

5000 -
— Olgiilen
Hesaplanan

4000+
+ 3000+
=
=
ur

2000+

1000+

0 i v L) L} v
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 4.21: BC2 kompleksinin 26 agisina bagh siddet grafigi.
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—— Olgiilen

1600 - Hesaplanan

« 12004

%)

=

=

v 800- h“N n | N

400 - I
o U Attt itasnon,
10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 4.22: BC3 kompleksinin 26 agisina bagh siddet grafigi.

—— Olgiilen
LRI —— Hesaplanan
2
S
= 500+
0=
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 4.23: BC4 kompleksinin 20 a¢isina bagh siddet grafigi.
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3000 4 ——Olgiilen
—— Hesaplanan

500 ~

0 L} _— L} L
10 20 30 40 50
20 (derece)

Sekil 4.24: BC5 kompleksinin 260 agisina bagh siddet grafigi.

3000 -
—— Olgiilen
—— Hesaplanan
2000 -
15
=
=
73
1000 - ‘
0 T - T T T 1
10 20 30 40 50

20 (derece)

Sekil 4.25: BC6 kompleksinin 20 a¢isina bagh siddet grafigi.

Grafikler incelendiginde; tiim komplekslerde olciilen ve hesaplanan piklerin
uyumlu oldugu goriilmektedir. Gozlenen piklerin uyumlu olmasi incelenen

komplekslerin saf oldugunu gostermektedir.
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4.3  Komplekslerin IR Spektrumlar:

IR Spektrumlarindaki kaymalar1 gérmek amaci ile sirastyla 2-stp, 4,4-bipy ve
lantanit iceren komplekslerin spektrumlar1 ayr1 ayr1 alinmistir. Tiim Orneklerin IR
titresimleri Tablo 4.19° da ayrintili olarak yazilmis ve karsilagtirilmistir. Komplekslere
ait IR spektrumlarinin karsilastirmali grafikleri ise sirasiyla Sekil 4.26-4.31° de

verilmigtir.

Serbest ligandlarin ve komplekslerin IR spektrumu incelendiginde, 2-stp ve
4,4'-bipy ligand1 ile komplekslerin titresim pikleri arasinda karsilastirildiginda tek
kristal yap1 analizi ile uyumludur. 3282-3543 cm™"” de gbzlenen genis pikler koordine
su molekiiliinden gelen v(O-H) gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. 1740-
2987 cm’! bdlgesinde meydana gelen giiglii titresim pikleri 2-stp ligandinin COOH ve
SOsH protonlasmamis gruplarinin titresim pikleridir [97]. 1575-1581 cm™ de olusan
siddetli pikler vas(COO) ve 1385-1396 cm’! de olusan siddetli pikler v{(COO)
karboksilat gruplarinin titresimlerinden kaynaklanir. vas ve vs titresim pikleri arasinda
meydana gelen 179-194 cm! lik farklar karboksilat gruplarmin selat modunda metal
ile koordine oldugunu gostermektedir [26]. SO3 gruplarinin gerilme titresimleri 1292-
1025 cm?! bolgesinde goriilmektedir [37]. Koordine olmamis 4,4-bipy
molekiillerinden kaynaklanan titresim pikleri 619-621 cm™! bélgesinde goériilmektedir

[25,98].

Tablo 4.19: 2-stp, 4,4-bipy ve komplekslere ait IR dl¢tim verileri.

v(O-H) v(COOH, vis(COO) v(COO) v(SO3) v(C-H) vas(COO)
SO:H) -vs(COO)
2-stp 2988-1691 1565 1392 1312-1032
4,4-bipy 615
BC1 3460 2987-2901 1581 1393 1291-1026 621 188
BC2 3542 2980-2892 1581 1394 1292-1025 620 187
BC3 3543 2985-2887 1582 1393 1292-1025 620 189
BC4 3488 2987-2901 1577 1393 1292-1027 619 184
BC5 3282 2973-2900 1579 1385 1291-1025 619 194
BC6 3460 1740-1690 1575 1396 1290-1026 621 179
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Sekil 4.26: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC1 kompleksinin IR spektrumlari.
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Sekil 4.27: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC2 kompleksinin IR spektrumlari.
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2-stp

Gecirgenlik (%)

4.4'bipy

vv——f'_

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgasayis1 (cm'l)

Sekil 4.28: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlari ile BC3 kompleksinin IR spektrumlari.

Eu
s
=<
g
g 2-stp
2
O
W
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Dalgasayis1 (cm_l)

Sekil 4.29: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar ile BC4 kompleksinin IR spektrumlari.
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Sekil 4.30: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlari ile BC5 kompleksinin IR spektrumlari.

Gecirgenlik (%)
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Sekil 4.31: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlari ile BC6 kompleksinin IR spektrumlari.

104



44  Komplekslerin UV Spektrumu Ol¢iimleri

2-stp 4,4"-bipy serbest ligandlarinin ve BC1-BC6 komplekslerinin ve UV-
gorliniir bolge sogurma spektrumlart kat1 halde 240-550 nm dalgaboyu araliginda
Olclilmiistiir Elde edilen veriler serbest ligandlar ile karsilastirilarak Sekil 4.32-4.37°
de ve Tablo 4.20° de analiz edilmistir. 2-stp ligand1 i¢in tek bir sogurma bandi
gbzlenmis ve bant maksimumu 375nm dalgaboyu degerinde elde edilmistir. 4,4'-bipy
ligand1 i¢in 280 ve 483 nm dalgaboylarinda iki sogurma bandi1 gozlenmistir. 280 nm
dalgaboyunda meydana gelen sogurma bandi1 muhtemelen piridin halkalarinin singlet-
singlet n-n* gecisinden kynaklanmaktadir. 375 ve 483 nm dalgaboylarinda gézlenen
sogurma bandlar1 ise muhtemelen serbest ligandlardan n-n* gecislerinden
kaynaklanmaktadir [99,100]. Komplekslerin sogurma spektrumlar1 incelendiginde

ligandlarin maksimum piklerine gore hafif kaymalar gozlenmistir.

Tablo 4.20: 2-stp, 4,4'-bipy ve komplekslere ait UV 6l¢ltim verileri.

Amaks Amaks

2-stp 375

4, 4'-bipy 280 483
BC1 308 435
BC2 309 434
BC3 318 436
BC4 311 430
BC5 301 449
BC6 308 435
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—Z—Stp
—4.,4'-bipy
——BC1(Gd)

Siddet

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.32: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC1 kompleksinin UV spektrumlari.

—2-StP
— 4,4'-bipy
BC2 (Ho)

2N

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Siddet

Sekil 4.33: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC2 kompleksinin UV spektrumlari.
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Siddet

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.34: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC3 kompleksinin UV spektrumlari.

—2-stp
— 4,4'-bipy
e BC4 (Eu)

Siddet

4 n
“‘é \q:‘:ﬁ%*—‘ﬁ%;— —

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.35: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC4 kompleksinin UV spektrumlari.
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—2-StP
= 4,4'-bipy
s BC5 (Sm)

Siddet

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.36: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC5 kompleksinin UV spektrumlari.

—-StP
— 4,4'-bipy
BC2 (Ho)

Q\\/ Q
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Siddet

Sekil 4.37: 2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar1 ile BC6 kompleksinin UV spektrumlari.
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4.5 Komplekslerin Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

4.5.1 BCl1 (Gd) Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

BC1 kompleksinin sicaklifa bagli manyetik alinganlik ol¢timleri 1.9-300 K
araliginda yapilmistir ve sicakliga karst ymT ve 1/xym grafikleri Sekil 4.38° de
verilmistir. 2K sicakliginda manyetik alana bagli miknatislanma 6l¢iimleri ise Sekil

4.39’ da goriilmektedir.

BC1 kompleksi i¢in 300 K de ymT degeri 7.91 cm®Kmol! olarak elde
edilmistir. Bu deger oda sicakliginda tek bir yalitilmis Gd™! iyonu igin S=7/2, L=0,
8375, g=2) beklenen deger olan 7.88 cm*Kmol™! degerine oldukca yakindir. Sicaklik
300 K’ den sogutuldukca ymT asamali olarak azalmaktadir. 20 K’ e ulagildiginda 7.78
cm’Kmol™! olmaktadir. 20 K den daha asag1 sicaklik degerlerine dogru inildiginde ymT
egrisinde keskin bir diisme goriilmektedir ve 1.9 K sicakliginda 6.98 cm*Kmol!
degerini almaktadir (Sekil 4.38). Grafikte gozlenen bu 6zellik Gd" iyonlar1 arasindaki

zay1f antiferromanyetik etkilesimden kaynaklanmaktadir.

Tamamlayic1 karakterizasyon olarak 2 K sicakliginda manyetik alana bagl
miknatislanma Ol¢tilmiistiir (Sekil 4.39). Dis alan artirildiginda, miknatislanma diizenli
olarak artmaktadir ve 5 Tesla dis manyetik alan degerinde 7 Nug doyum degerine
ulasir. Bu sonug Gd™ iyonu igin yoriinge katkisinin olmadigini, saf spin etkisinde

oldugunu ve taban durumu i¢in terim simgesinin S7,2 oldugunu gosterir.
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Sekil 4.38 BC1 kompleksinin sicakliga bagh ymT ve 1/ym grafigi. [Kirmizi diiz ¢izgi
esitlik (4.1) ile elde edilen fit grafigini ve yesil diiz ¢izgi esitlik (4.2) ile
elde edilen fit grafigini gosterir.]
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Sekil 4.39: BC1 kompleksinin 2 K’ de manyetik alana bagli miknatislanma grafigi.

BC1 kompleksi i¢in manyetik alinganligin ifadesi iki farkli esitlikten elde
edilebilir. Gd"™ igin yoriinge katkisinin olmamasi nedeniyle manyetik almganlk
ifadesi izotropik spin hamiltonyeni ile ifade edilir ve H = —JexSca1. Sca2 (Sca1 = Scaz

= 7/2) kullanilarak esitlik 4.1 [15,101,102] tiiretilebilir.
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_2Ng’ [ +5€ +14¢° +30¢""" +55¢" +91e”" +140™ |

k [1 13" 45 + 7€ 496 +11e +13e2™ +15e28X]

IuT +TIP  (4.1)
burada; g: Spektroskopik yarilma faktorii, pus: Bohr manyetonu, TIP: Sicakliktan

bagimsiz paramanyetizma parametrelerini ifade eder.

Ayrica Curie — Weiss esitligi kullanilarak komplekse ait manyetik alinganlik
ifadesi esitlik 4.2 gibi ifade edilebilir.

C
Y= p_ 225,8(S +1)

(T-6)”° 3k “2)

burada, z: En yakin komsu sayisi, Si2: En yakin komsular arasi degis-tokus

etkilesim sabiti ve S: Spin kuantum sayisin1 ifade eder.

BC1 kompleksi i¢in Esitlik 4.1 ile verilen Heisenberg spin hamiltonyenine gore
(kirmiz1 ¢izgi) ve Esitlik 4.2 ile verilen Curie-Weiss yasasina gore (yesil ¢izgi)
hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel manyetik alinganlik degerleri
arasindaki farki en kiigiik yapan manyetik parametreler bulunmustur. Tablo 4.21 ile
verilen manyetik parametrelerden negatif 0 ve kiigiik-negatif J degerleri Gd iyonlar1

arasindaki etkilesimin antiferromanyetik oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.21: BCI1 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin manyetik verileri.

Heisenberg Modeli
Kompleks Ln...Ln J g Kaynak
{[Gd(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20)}n  3.994 -0.02 1.99 Tez
¢alismasi
{[Gdx(BTC)1.5(H20)].(DMSO)} 3.976 -0.028 1.968 [20]
{[Gd(bptcH)1.5(H20)2].(H20) }n 3.933 -0.04 2.003 [16]
{[Gd, (CIH,CCOO)s (bipy).]} 3.990 -0.020 2.00 [93]
Curie — Weiss Modeli
Kompleks Ln...Ln C 0(K) Sn Kaynak
(em’Kmol™!)
{[Gd(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20)}n  3.994 7.87 -0.23  -0.237  Tez
¢aligmasi
{[Gdx(valdien), (NO3)2]} 3.811 7.88 [103]
{[Gds(L)2(LH)2(nu30H)4][MeOH]4 3.674 7.90 -1.5 [104]
[H,O]4[C1]48H,O-2CH30H}
{{Gds(OH)s (suc)s (H20)2]s4nH,0} 3.655 7.91 -2.15 [105]
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4.5.2 BC2 (Ho) Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

BC2 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik dlgtimleri 1.9-300 K
araliginda yapilmistir ve sicakliga karst ymT ve 1/xym grafikleri Sekil 4.40° da
verilmistir. 2K sicakliginda manyetik alana bagli miknatislanma olgtimleri ise Sekil

4.41° de goriilmektedir.

BC2 kompleksi i¢in 300K de ymT degeri 13.94 cm’Kmol'! olarak elde
edilmistir. Bu deger oda sicakliginda yalitilmis tek bir Ho'! iyonu i¢in (S=2, L=6, °Is,
g1=5/4) beklenen deger olan 14.07 cm*Kmol! degerine oldukca yakindir. Sicakliga
baghh manyetik alinganlik degeri yuT 300 K den sogutulduk¢a 3.14 cm?Kmol’!
minimum degerine ulagmaktadir. Diisiik sicakliklara inildikge manyetik alinganlik
degerlerinde meydana gelen bu diisiis iic temel sebepten olusabilir; (i) Ln'™ iyonlar:
arasindaki antiferromanyetik etkilesme, (ii) kristal alan etkisi ile birlikte stark alt

M jyonlarindaki biiyiikk manyetik

seviyelerinin termal olarak azalmasi (iii) Ln
anizotropi etkisi [106,107]. BC2 kompleksinde tiim bu katkilar birlesmis oldugundan,

nicel olarak her birinden gelen katkiy1 birbirinden ayirmak olduk¢a zordur.

Tamamlayici karakterizasyon olarak manyetik alana bagli miknatislanma 2 K
sicaklik degerinde Olcililmiistiir (Sekil 4.41). Dis alan artirildiginda, miknatislanma
yavage¢a ve lineer olarak artmaktadir. 4.5 Tesla dis alan degerinde miknatislanma 7.35

' jyonu igin doyum miknatislanmasinin

Nus degerine ulasir. Bu deger her bir Ho
beklenen degeri olan 10 Nug (gjxJ = 5/4 x 8 =10 Nug) den kii¢iiktiir. Bu durum BC2
(Ho) kompleksi i¢in miknatislanmanin, biiyilk manyetik anizotropi ve/veya diisiik

enerjili uyarilmis durumlardan dolayr doyuma ulagamadigini gosterir.
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Sekil 4.40: BC2 kompleksinin sicakliga bagh ymT ve 1/ym grafigi. [Yesil diiz ¢izgi
esitlik (4.3) ile elde edilen fit grafigini gosterir.]
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Sekil 4.41: BC2 kompleksinin 2 K’ de manyetik alana bagli miknatislanma grafigi.
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Ho kompleksinin sicakliga bagli yy7T davramsi kristal alanindan oldukga fazla

1

etkilenmektedir. Diigiik simetriye sahip olmasindan dolayr Ho™ i¢in 27 kristal alan

parametresi tanimlanir. Asir1 parametre kullanimindan kaginmak i¢in bu analizde tek

icin J=8 taban durumunun

kristal alan yarilma parametresi olan D kullanilir. Ho
ikinci dereceden kristal alan etkisinden dolay1 eksene bagli 2J+1 seviyeye ayrilmasina
neden olur. Kristal alan etkisine ek olarak BC2 kompleksi iginde, BC1 kompleksi gibi
degis-tokus etkilesimide dahil edilebilir. Ancak bu durumda asir1 parametreden dolay1

uygun fit degerlerine ulasilamamustir.

En uygun fit degerlerine Curie-Weiss yasasi ile ulagilmigtir.

C_ _22,JU+D

4.3)
burada, z: En yakin komsu sayisi, Ji2: En yakin komsular aras1 degis-tokus etkilesim

sabiti ve J: Spin-yoriinge etkilesimini ifade eder.

Esitlik (4.3) kullanilarak, hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel
manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiigiik yapan manyetik parametreler
bulunmustur (Tablo 4.22). Negatif 6 ve J degerleri Ho iyonlan arasindaki etkilesimin

antiferromanyetik oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.22: BC2 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin manyetik verileri.

Curie — Weiss Modeli

Kompleks Ln...Ln C 0 (K) Jiz Kaynak
(em*Kmol ™)
{[Ho(2-stp)(4,4"-bipy)(H20)].(H20) }n 3.889 13.92 -5.80  -0.168 Tez
Calismast
{[Ho(Hcpna)(cpna)(phen)](H2O} 3914 154 -15.9 [2]
{[Hox(valdien), (NO3).]} 3.754 14.08 - [103]
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4.5.3 BC3 (Dy) Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

BC3 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik dlgtimleri 1.9-300 K
araliginda yapilmistir ve sicakliga karst ymT ve 1/ym grafikleri Sekil 4.42° de
verilmistir. 2K sicakliginda manyetik alana bagli miknatislanma olgtimleri ise Sekil

4.43° de goriilmektedir.

BC3 kompleksi igin 300 K de ymT degeri 14.22 cm*Kmol™! elde edilmistir. Bu
deger oda sicakliginda yalitilmis tek bir Dy iyonu igin (S=5/2, L=5, ®Hisp, gi=4/3)
beklenen deger olan 14.17 cm’Kmol! degerine olduk¢a yakindir. 300 K den
sogutuldukca ymT degeri yavasca azalir ve 2 K de 12.37 cm*Kmol™! minumum
degerine ulasir. Diisiik sicakliklara inildikge manyetik alinganlik degerlerinde
meydana gelen bu diisiis {ic temel sebepten olusabilir; (i) Ln'" iyonlar1 arasindaki
antiferromanyetik etkilesme, (i1) kristal alan etkisi ile birlikte stark alt seviyelerinin

termal olarak azalmasi (iii) Ln'™

iyonlarindaki biiyiik manyetik anizotropi etkisi
[106,107]. Dy" kompleksinde tiim bu katkilar birlesmis oldugundan, nicel olarak her

birinden gelen katkiy1 birbirinden ayirmak olduk¢a zordur.

Tamamlayici karakterizasyon olarak manyetik alana bagli miknatislanma 2 K
sicaklik degerinde Olcililmiistiir (Sekil 4.43). Dis alan artirildiginda, miknatislanma
yavage¢a ve lineer olarak artmaktadir. 5 Tesla dis alan degerinde miknatislanma 8.89
Nup degerine ulasir. Bu deger her bir Dy'!

beklenen degeri olan 10 Nug (gyxJ = 4/3 x 15/2 =10 Nug) den kiigiiktiir. Bu durum

iyonu i¢in doyum miknatislanmasinin

BC3 kompleksi i¢in miknatislanmanin, biliyiik manyetik anizotropi ve/veya diisiik

enerjili uyarilmis durumlardan dolayr doyuma ulagamadigini gosterir.
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Sekil 4.42: BC3 kompleksinin sicakliga bagl ymT ve 1/ym grafigi. [Yesil diiz ¢izgi
esitlik (4.3) ile elde edilen fit grafigini gésterir.]
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Sekil 4.43: BC3 kompleksinin 2 K’ de manyetik alana bagli miknatislanma grafigi.
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Dy kompleksinin sicakliga bagli yyT davramsi kristal alanindan oldukga fazla

11T

etkilenmektedir. Diigiik simetriye sahip olmasindan dolayr Dy™ i¢in 27 kristal alan

parametresi tanimlanir. Asir1 parametrelerden kaginmak icin bu analizde tek kristal
alan yarilma parametresi olan D kullanilir. Bu Dy i¢cin J=15/2 taban durumunun
ikinci dereceden kristal alan etkisinden dolay1 eksene bagh 2J+1 seviyeye ayrilir.
Kristal alan etkisine ek olarak BC3 kompleksi i¢inde, BC1 kompleksi gibi degis-tokus
etkilesimide dahil edilebilir. Ancak bu durumda asir1 parametreden dolay1 uygun fit

degerlerine ulagilamamaistir.

En uygun fit degerlerine Curie-Weiss yasasi (Esitlik 4.3) ile ulagilmistir. Curie
- Weiss esitligi kullanilarak, hesaplanan manyetik alinganlik degerleri ile deneysel
manyetik alinganlik degerleri arasindaki farki en kiigiik yapan manyetik parametreler
bulunmustur (Tablo 4.23). Negatif 0 ve J degerleri Dy iyonlar1 arasindaki etkilesimin

antiferromanyetik oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.23: BC3 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin manyetik verileri.

Curie — Weiss Modeli

Kompleks Ln...Ln C (em’Kmol") 0(K) Je Kaynak
{[Dy(2-stp)(4,4'- 3911 13.053 -0.14  -0.005  Tez
bipy)(H20)].(H20) }n Calismasi
{[Dy2(valdien)>(NO3),]} 3.768 14.14 [103]
{[Dy(L)3;(EtOH)]n} 3912 13.48 -2.24 [108]
{[Dy(BCPBA)(H20)](H20)}n 4.182 14.30 [42]
{[Dy2L2(OAc)4(MeOH)o(H20):] 4.125 14.17 [109]
4MeOH2H,0}
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4.54 BC4 (Eu) Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

BC4 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik dlgtimleri 1.9-300 K
araliginda yapilmistir ve sicakliga kars1 ymT ve 1/ym grafikleri Sekil 4.44 ve 4.45° de

verilmistir.

BC4 kompleksi igin 300 K de ymT degeri 1.18 cm?Kmol! olarak elde
edilmistir. Bu deger oda sicakliginda yalitilmis tek bir Eu' iyonu igin (S=3, L=3, "Fo,

I

g1=5) beklenen deger olan 0.0 cm*Kmol! degerinden daha biiyiiktiir. Eu'"' iyonu oda

sicakhiginda yalnizca taban duruma ("Fo) degil, ilk uyarilmis seviyeye ("F1) ve daha

" jyonunun manyetik

yiiksek uyarilmis seviyelere de yerlesebilir bu durum Eu
davraniginin Curie-weiss yasasindan sapmasina neden olur. ymT degeri sicakligin
diismesi ile birlikte diizenli olarak azalir ve 3 K de 0.017 cm’mol'K minimum
degerine iner. ymT degerinde meydana gelen bu diisiis, uyarilmis seviyelerin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.44: BC4 kompleksinin sicakliga bagh ymT grafigi. [Kirmizi diiz ¢izgi esitlik
(4.4) ile elde edilen fit grafigini gésterir.]
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Sekil 4.45: BC4 kompleksinin sicakliga baglh 1/ym grafigi.

Eu! tipi iyonlar termal olarak uyarilmis ¢oklu durumlarda olacagindan dolay1
BC4 kompleksinin manyetik 6zellikleri farkli bir yaklasim ile analiz edilir. Sistemdeki

M iyonu igin "Fo taban durum teriminin yarilmasina

spin — yoriinge (LS) ¢iftlenimi Eu
neden olur ve oda sicakliginda taban durumdan kgT kadar enerjide ayrilma ile

sonuglanir.

Eu" iyonunun taban durumu manyetik olmadig igin kristal alan etkisi ihmal
edilir ve manyetik alinganlik sadece spin-yoriinge (LS) ¢iftleniminin hesaba katildigi

(H=ALS) tek-iyon modeli kullanilarak bulunur (Esitlik 4.4) [110-112].

T e P R FL A P
2 2 2 2 2

4052 |0 [1485% 11 L5, (2457x 13) L,
Nﬂ;] 2 2 2 2 )
ZMT:[
3hx

[1 +3e75¢ 7 475 £9¢70% £ 115 4 135”]

(4.4)

burada x=MkT’ dir.
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BC4 kompleksi i¢in esitlik (4.4) kullanilarak elde edilen ve literatiirde benzer

1

kompleksler i¢in manyetik fit verileri Tablo 4.24° de verilmistir. Eu™ i¢in go = 5

disindaki tiim gj degerleri 3/2 olarak alinmistir [16].

Tablo 4.24: BC4 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin manyetik verileri.

Serbest — iyon Modeli

Kompleks Ln...Ln ) (em?’) 0(K) Kaynak
{[Eu(2-stp)(4,4"-bipy)(H20)].(H.0)}»  3.956 416 Tez Caligsmasi
{[Eu(bptcH)(H20),] H20}, 3.949 349 -1.14  [16]
{[Euz(4-cba)s(phen)2(H20)2] }n 4421 404 1.21 [22]
{[Eu(Hnica)(H20)>S04]}x 4.274 336 [110]
{[Eua(ispc)3(H20)3]5H,0} 4.503 488 [111]

4.5.5 BCS5 (Sm) Kompleksinin Manyetik Ozellikleri

BCS5 kompleksinin sicakliga bagli manyetik alinganlik dlgtimleri 1.9-300 K
araliginda yapilmistir ve sicakliga kars1 ymT ve 1/ym grafikleri Sekil 4.46 ve 4.47° de

verilmistir.

BC5 kompleksi i¢in yuT grafigi incelendiginde tiim sicaklik bolgesinde
neredeyse dogrusaldir. 300 K de ymT degeri 0.1969 cm*Kmol™! olarak elde edilmistir.
Bu deger oda sicakliginda yalitilmis tek bir Sm'" iyonu i¢in (S=5/2, L=5, °Hs 2, g1=2/7)
beklenen deger olan 0.088 cm’®Kmol! degerinden biraz biiyiiktiir. ymT degeri
sicakligin diismesi ile birlikte siirekli azalarak 3 K de 0.016 cm®mol'K minimum
degerine iner. Sm'" iyonlar1 yalnizca taban durumda (°Hs), degil ayn1 zamanda oda
sicakhiginda ilk uyarilmis seviyeye (°H72) ve daha yiiksek uyarilmis seviyelere de
yerlesebilir, bu durum Sm™ iyonunun manyetik davramisinda Curie-Weiss yasasindan

sapmasina neden olur. ymT grafiginde gozlenen diislis, uyarilmig seviyelerin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.46: BCS5 kompleksinin sicakliga bagh ymT grafigi. [Kirmizi diiz ¢izgi esitlik
(4.5) ile elde edilen fit grafigini gésterir.]
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Sekil 4.47: BCS5 kompleksinin sicakliga bagl 1/ym grafigi.

Sm' tipi iyonlar termal olarak uyarilmis goklu durumlarda bulunacagindan
dolay1 BC5 kompleksinin manyetik 6zellikleri farkli bir yaklasim ile analiz edilir.
Sistemdeki spin — yoriinge (LS) ¢iftlenimi Sm'" iyonu igin ®Hs/ taban durum teriminin
yarilmasma neden olur ve oda sicakliginda temel durumdan ksT kadar enerjide

ayrilma ile sonuglanir.
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BC5 kompleksi i¢in manyetik alinganliklar spin-yodriinge (LS) ¢iftleniminin
hesaba katildigi (H=ALS) tek-iyon modeli kullanilarak bulunur (Esitlik 4.5)
[110,112,113].

Tx

(2,143x+7,347) +(42,92x+1,641) e 2 +(283,7x—0,6571)¢ * +

27x S5x
NiT ) (620,6x—1H)e 2 +(1122x-2,835)¢ ™ +{1813x—3,556) e >
ZM - Tx 27x S5x (45)
3k(T-6)x ) [ I " }
3+de 2 +5¢ +6e * +T7e7 +8e 2

burada x=A/kT’ dir.

BC5 kompleksi i¢in esitlik (4.5) kullanilarak elde edilen ve literatiirde benzer
kompleksler i¢in manyetik veriler Tablo 4.25” de verilmistir. Negatif 6 degerleri Sm

iyonlar1 arasindaki etkilesimin antiferromanyetik oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.25: BCS5 ve literatiirde yer alan benzer komplekslerin manyetik verileri.

Serbest — iyon Modeli

Kompleks Ln...Ln A (em) 0(K) Kaynak
{[Sm(2-stp)(4,4"-bipy)(H0)].(H20)}n 3.970 473 -51 Tez Caligmasi
{[Smy(4-cba)s(phen)2(H20)2]} 4.415 216 -11.32 [22]
{[Sm(2.5-PyDC)(3-PyC)(H,0)]} 4.516 214.5 -9.7 [17]
{[Sms(Hnica)s(H20)s(OH)] 3H20SO4}n 4.277 268 [110]
{[Sm(L,)3;(HOCH,CH,OH)]} 4.720 347 [113]
{[Smx(PDA)3(H20)]2H,0} 3.880 192 [114]
{[Smx(BPDA),2(H,0)][Zn2(BPDA)»(Cl)2]}n 4.189 314.5 -19.5 [115]
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4.6  Komplekslerin Fotoliiminesans Ozelliklerinin Incelenmesi

Komplekslerin ve serbest ligandlarin fotoliiminesans Ol¢limleri toz fazda,

gorliniir ve NIR bolgede, oda sicakliginda A=349 nm lazer uyarmasi ile yapilmaistir.

4.6.1 2-stp ve 4,4'-bipy Ligandlarinin Fotoliiminesans Ozellikleri

2-stp ve 4,4'-bipy ligandlar i¢in yayma spektrumlari sirasiyla Sekil 4.48 ve
4.49’ da verilmistir. Serbest 2-stp ligandinin yayma spektrumu incelendiginde 480,
510 ve 558 nm dalgaboylarinda merkezlendigi maksimumlar ile genis bant spektrumu
gorilmektedir. Serbest 4,4'-bipy ligandi i¢in ise genis bant spektrumunun maksimum
oldugu ve merkezlendigi dalgaboyu ise 500 nm olarak elde edilmistir. Her iki ligand
icin maksimum dalgaboyunun elde edildigi bolge yesil renge ait dalgaboyu araligina
denk gelmektedir. Serbest ligandlar i¢cin maksimum dalgaboylarina karsilik gelen

gegcisler n>n* veya n—>7* ligand i¢i yiik transfer elektronik gegisleri olabilir.

Lantanit tabanli malzemeler genellikle Ln'!

iyonlarinin olusturdugu f-f
gecisleri nedeniyle dar ve gii¢lii yayma bantlar1 verirler. Bu durumun tersine, yapiy1
olusturan organik kromoforlar olarak isimlendirilen ligandlarda genis bant

spektrumlar1 gozlenir.

3000
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Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.48: 2-stp ligandina ait yayma spektrumu.
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Sekil 4.49: 4,4'-bipy ligandina ait yayma spektrumu.

4.6.2 BC1 (Gd) Kompleksinin Fotoliiminesans Ozellikleri

BC1 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda ve goriiniir bolgede
elde edilmistir (Sekil 4.50). Elde edilen yayma spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil

4.51° de verilmistir.

BC1 kompleksine ait yayma spektrumundan goriildiigii gibi 500 nm civarinda
maksimumu olan genis bant goézlenmistir. Kompleksi olusturan ligandlarda da ayn
dalgaboyu bolgesinde genis bant oldugu i¢in metalden liganda veya liganddan metale
herhangi bir yiik gecisi saglanamamaistir. Boyle bir spektrumda elde edilen bant ligand
merkezli yayma band1 olarak ifade edilir.
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Sekil 4.50: BC1 kompleksine ait yayma spektrumu.
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Sekil 4.51: BC1 kompleksine ait enerji diyagrami.
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Gd" iyonuna ait enerji mekanizmasidan goriildiigii gibi, Gd"' iyonun taban
enerji diizeyi icin terim simgesi ¥S7» ve ilk uyarilmis enerji seviyesi icin ise °P7, dir.
P72,>8S7,2 gecisinin gergeklesebilmesi igin 31.000 cm™ kadar bir enerjiye ihtiyag
vardir. Kompleksi olusturan serbest ligandlar 2-stp ve 4,4'-bipy’ nin triplet
seviyelerindeki enerjileri sirastyla 20.900 cm™ ve 20.000 cm™” dir. Serbest ligandlar
Gd" iyonunun uyarilmasi igin gerekli enerjiyi saglayamadigi igin metal merkezli
liiminesans gozlenememisir. Tipik olarak Gd™ iyonu i¢in 500 nm dalgaboyuna denk
gelen yesil bolgede ligandlar arasi enerji transferi nedeniyle ligand merkezli
liminesans elde edilmistir. BC1 kompleksi ve literatiirde yeralan benzer

komplekslerin liiminesans gecisleri Tablo 4.26° da verilmistir.

Tablo 4.26: BC1 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gegisleri.

Kompleks Amax Kaynak
{[Gd(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20) }n 500 nm Tez Caligmast
{{Gd2(L)3(NO3);]CH30H} 581 nm [116]
{[Gd(TPAC)3]3.5(H20)} 550 nm [96]
{{Gd(LH2)(H20);Cl].(ClO4),} 465 nm [117]

4.6.3 BC2 (Ho) Kompleksinin Fotoliiminesans Ozellikleri

BC2 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda hem goriiniir bolge
hem de NIR bolgede elde edilmistir (Sekil 4.52 ve 4.53). Elde edilen yayma

spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil 4.54” de verilmistir.

Ho™ kompleksi igin 512, 751, 940 and 1130 nm dalgaboylarinda dar ve giiclii
yayma pikleri elde edilmistir. Elde edilen dort karakteristik yayma piki i¢in uygun
elektronik gecisler sirasiyla °Sz,’F4=>°Is (512 nm), °S2,’F4=>°17 (751 nm), °Fs=>°1; (940
nm) ve 1¢I5 (1130 nm)’ dir. >S,,’F4=>°17 (751 nm) elektronik ge¢isinin olusturdugu
kirmizi yayma bandinin siddeti, °Sz,”F4=>°Is (512 nm) elektronik gegisinin olusturdugu
mavi yayma bandindan daha siddetli oldugu icin BC2 kompleksi siddetli kirmizi

151n1m yaymaktadir.

BC2 kompleksinin yayma spektrumunda serbest ligandlara ait genis yayma
bantlar1 gozlenmemistir, bunun anlami serbest ligandlar uyarma enerjilerini etkin
olarak lantanit iyonuna aktarmiglardir. Boylece bu ligandlar komplekste, Ho™ iyonuna

giiclii liminesans 6zellik kazandirici olarak gorev almislardir.
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Genellikle koordine su molekiilleri Ln™ iyonlarmm liiminesanslarini

soniimleyebilirler ancak BC2 kompleksi siddetli liminesans ozellik gostermistir,

soniimleme etkisi gézlenmemistir. BC2 kompleksi ve literatiirde yeralan benzer

komplekslerin liiminesans gegisleri Tablo 4.27° de verilmistir.

Tablo 4.27: BC2 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri.

Kompleks Amax Amax Amax Amax Kaynak
{[HO(Z—Stp)(4,4'- SSZ,7F49518 582,7F49517 5F59517 5169518 Tez
bipy)(H20)](H20)}n (512 nm) (750 nm) (940 nm) (1130 nm) Caligmas1
{[Ho(L)3(H20),] 8(H20)} 38, 7F42%s 382, 7F4>1y [43]

(544 nm) (751 nm)
{[H02pdC3(H20)2]‘n(H20)} 582,7F49518 [94]
(554 nm)
{[Ho(hfth);dafone]}, SF5>71, 162315 [118]
{[Ho(pfnd)sdafone]} (989 nm) (1196 nm)
{[Ho(tfnd)sdione]}, SF5>51, 162315 [24]
{[Ho(tfnd);dafone]} (978 nm) (1185 nm)
{[Ho(tta)sL]} SFs>°I; S16>71g [23]

(978 nm) (1185 nm)

10004

Siddet
Siddet

5004

4,0x10" 1

450 500 550 600

Dalgaboyu (nm) .

p 0
0,04 -
400 500

600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.52: BC2 kompleksinin goriiniiniir bolge yayma spektrumlari.
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Sekil 4.53: BC2 kompleksinin NIR bolge yayma spektrumu.

Enerji (X103 cm?)

1 p—\ PR€T

5 .
: Transferi =G 25
| —
| | T1 z (Ln'* 55,°F4 20
: : 5F5
Lo 15
\ i i,
Uyarma| |  |Jsimasiz [Yayma
I IG . . 5[6 .10
| e
= s, b
I I
S ——— —— AT Lo
Ligand Ln™ Ho'"

Sekil 4.54: BC2 kompleksine ait enerji diyagrami.
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4.6.4 BC3 (Dy) Kompleksinin Fotoliiminesans Ozellikleri

BC3 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda hem goriiniir bolge
hem de NIR bolgede elde edilmistir (Sekil 4.55 ve 4.56). Elde edilen yayma

spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil 4.57” de verilmistir.

BC3 kompleksi siddetli sar1 liiminesans gostermektedir. Dy™ kompleksine ait
bes karakteristik yayma piki elde edilmistir. Bu piklere uygun gegisler ise *Fon=>®Hjs/
(484 nm), *Fon=>®His (573 nm), *Fon>°Hi12 (667nm), “Fon=>%Hop, °Fi12 (750 nm)
ve “Fon=>°H7n (840 nm) olarak belirlenmistir. Karakteristik sar1 yayma bandi
*Fon>Hi312 (573 nm), mavi yayma bandindan “Fo»>°His» (484 nm) daha siddetli
oldugu igin Dy kompleksi baskin olarak sar1 renkte 1s1ma yaymaktadir.

BC3 kompleksinin yayma spektrumunda serbest ligandlara ait genis yayma
bantlar1 gozlenmemistir, bunun anlami serbest ligandlar uyarma enerjilerini etkin
olarak lantanit iyonuna aktarmigslardir. Bdylece bu ligandlar komplekste, Dy iyonuna
giiclii liminesans 6zellik kazandirict olarak gorev almislardir. Genellikle koordine su
molekiilleri Ln'! iyonlarinin liiminesanslarini séniimleyebilitler ancak BC3 kompleksi
siddetli liiminesans Ozellik gostermistir, soniimleme etkisi gézlenmemistir. BC3
kompleksi ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri Tablo

4.28’ de verilmistir.
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Sekil 4.55: BC3 kompleksinin goriiniiniir bolge yayma spektrumlari.
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Sekil 4.56: BC3 kompleksinin NIR yayma spektrumu.
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Sekil 4.57: BC3 kompleksine ait enerji diyagrama.
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Tablo 4.28: BC3 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri.

Kompleks Amax Amax Amax Amax Amax Kaynak
{[Dy(2-stp)(4,4'- *Fon>Hisn  *Fon>Hizz  ‘Fon>Hin  *Fon>%Hop, °Fiin *Fon>°Hip Tez
bipy)(H20)](H20) }n (484 nm) (573 nm) (667nm) (750 nm) (840 nm) Calismasi
{K20Li2[Dy3(u3-OH)(H20)s *Fon>Hisn  ‘Fon>Hizz  *Fon>°Huip [3]
(AsW9033)(AsW1903s(mal)) ]2 ( (479 nm) (573 nm) (662nm)

H20)17}

{[Dy2(dpdc)3(H20)2] }n *Fon>Hisp  *Fon>Hizpn [95]
482nm) (573 nm)

{[Dy(pta)(H20)3] H20}x *Fon>Hisn  ‘Fon>%Hizz  *Fop>Hip [19]
(481 nm) (573 nm) (661 nm)

{[Dy(L)3(H20).]-8(H20)} ‘Fop>Hisp  *Fop>Hizp  *Fop>Hup  *Fop>°Hop, °Fiin [43]
(482 nm) (574 nm) (665 nm) (754 nm)

{[Dy(cptpy)s]}n *Fon>Hisn  ‘Fon>Hizn  *Fon>°Hiin [119]
(481 nm) (572 nm) (615 nm)

{[Dy(H,BIDC)(HBIDC)(H20)3] ~ *Fon>°Hisn  “Fon>°Hizn  *Fon>Hiiz  *Fon>Hon, °Frin  *Fon>%Hip [120]

3(H20)}n (480 nm) (575 nm) (664 nm) (750 nm) (835 nm)
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4.6.5 BC4 (Eu) Kompleksinin Liiminesans Ozellikleri

BC4 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda hem goriiniir bolge
hem de NIR bolgede elde edilmistir (Sekil 4.58 ve 4.59). Elde edilen yayma

spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil 4.60° da verilmistir.

BC4 kompleksi siddetli kirmizi 1sima yaymaktadir. Eu™

iyonu goriliniir
bolgede bes ve NIR bolgede ii¢ yayma bandi olmak iizere toplam sekiz karakteristik
yayma bandi gozlenmistir. Gozlenen yayma bantlarina uygun elektronik gegisler;
SDo>"Fo (579 nm), °Do=>"F1 (591 nm), °Do=>"F2 (613 nm), *Do=>'F; (652 nm),
SDo>7F4 (695 nm), 'F¢=>"Fo (1160 nm), "Fs=>"Fy (1205 nm) ve 'F4>7Fo (1370 nm)
olarak belirlenmistir. Eu" kompleksi igin elde edilen yayma bantlarmdan *Do=>"F»
elektrik dipol gecisi, >Do=>"F1 manyetik dipol gecisinden daha siddetlidir. Kompleks
bu nedenle kirmizi 1s1n1m yaymaktadir. I °Do=>"F2) /1 °Do=>"F1) siddet oran1 yaklagik

I

olarak sekizdir. Eu™ kompleksleri i¢cin gozlenen bu oran kompleksin inversiyon

merkezine sahip olmadigini gdsterir, bu durum kristal yap1 analizi ile uyum i¢indedir.

Eu kompleksinin yayma spektrumunda serbest ligandlara ait genis yayma
bantlar1 gozlenmemistir, bunun anlami serbest ligandlar uyarma enerjilerini etkin
olarak lantanit iyonuna aktarmislardir. Bylece bu ligandlar komplekste, Eu' iyonuna
giiclii liminesans 6zellik kazandirict olarak gorev almislardir. Genellikle koordine su
molekiilleri Ln'! iyonlarinin liiminesanslarini séniimleyebilirler ancak BC4 kompleksi
siddetli liiminesans Ozellik gostermistir, soniimleme etkisi gozlenmemistir. BC4
kompleksi ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri Tablo

4.29’ da verilmistir.
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Sekil 4.58: BC4 kompleksinin goriiniiniir bolge yayma spektrumlari.
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Sekil 4.59: BC4 kompleksinin NIR bélge yayma spektrumu.
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Sekil 4.60: BC4 kompleksine ait enerji diyagrami.
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Tablo 4.29: BC4 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri.

Kompleks Amax Amax Amax Amax Amax Kaynak
{[Eu(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)]‘(HZO)}n 5]:)()971:0 5D097F1 5D097F2 5]:)()971:3 5]:)()971:4 Tez Cahsmam
(579nm) (591 nm) (613 nm) (652nm) (695 nm)
{[Eu(2,3—gldc)(3—glc)(phen)]}n 5D097F0 5D097F1 5D097F2 5D097F3 5D()97F4 [5]
(580nm)  (593nm) (616 nm) (650 nm) (697 nm)
{(NH4)[Euz(L)2(H20)9(H2W12049) ]} SDo=>"Fo SDo=>"Fi SD=>F, [121]
n(H>0) (581nm) (593 nm) (618 nm)
{KzoLiz[EU3(“3-OH)(H20)g 5D097F0 5D097F1 5D097F2 5D097F3 5D()97F4 [3]
(AsW9033)(AsW1903s5(mal)) ] (H20)17}  (580nm) (593 nm)  (614nm) (652nm) (701 nm)
{[Eu(SIP)(H20)4]}n SDo>"F, SDo>"F2 [122]
(593 nm) (617 nm)
{[Eu(H2L)(C204)(H20)]2(H20) }n SDo>"F, SD>"F,  Do>F; SDo>"F4 [123]
(595nm) (620nm) (654 nm) (702 nm)
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4.6.6 BCS5 (Sm) Kompleksinin Liiminesans Ozellikleri

BCS5 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda goriiniir bolgede elde
edilmistir (Sekil 4.61). Elde edilen yayma spektrumuna ait enerji diyagrami Sekil 4.62°

de verilmistir.

BC5 kompleksinin goriiniir bolge yayma spektrumunda pembe bolgede tek bir
karakteristik yayma piki gozlenmistir. 640 nm de gozlenen dar ve siddetli yayma band1
4Gsn>®Hop elektrik dipol gegisine karsilik gelmektedir. Sm'™ iyonunun *Gs,=>Hop
gecisi asir1 duyarh elektronik gecis olarak bilinir [43,124]. Sm™! kompleksinde ayrica
400 — 500 nm dalgaboyu araliginda genis yayma bandi gozlenmistir. Kompleksi
olusturan ligandlarda da ayni dalgaboyu bdlgesinde genis yayma bandi oldugu icin
goriilen genis bant n>7n* veya n—>n* ligand ici yik transfer elektronik gegisleri
olabilir. Sm'" kompleksinde goriilen genis yayma bandinin siddeti diisiik oldugu i¢in
ligand merkezli liiminesans séniimlemesi etkin olamamistir. Bu nedenle Sm™
kompleksi i¢in liganddan metale enerji transferi orta siddetde verimlidir. Genellikle

koordine su molekiilleri Ln™

iyonlarmin liiminesanslarini soniimleyebilirler ancak
BC5 kompleksi siddetli liminesans oOzellik gostermistir, soniimleme etkisi
gozlenmemistir. BC5 kompleksi ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin

liiminesans gegisleri Tablo 4.30” da verilmistir.

3x10*

2x10*

Siddet

1x10*4

1 T~ J\

400 450 500 550 600 650 700
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.61: BC5 kompleksinin liiminesans yayma spektrumu.
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Sekil 4.62: BCS5 kompleksine ait enerji diyagramiu.

Tablo 4.30: BCS5 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liminesans gecisleri.

=25

Kompleks Amax Kaynak

{[Sm(2-stp)(4,4'-bipy)(H20)].(H20) }n 4Gsp>°Hop Tez Calismast
(640 nm)

{[Sm(cptpy)s]}n *Gs2>°Hop [119]
(646 nm)

{[Sm(S,CNEt;)3(phen)]} *Gsp>Hon [125]
(646 nm)

{[Sm(H,L)(C,04)(H20)]2(H20)}x 4Gs2>°Hop [123]
(646 nm)

{[Sm(BCPBA)(H,0)]}n *Gsp>Hon [42]
(644 nm)

{[Sma(dpdc)3(H20)2]}n 4Gsp>Hop [95]
(642 nm)
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4.6.7 BC6 (Ho) Kompleksinin Liiminesans Ozellikleri

BC6 kompleksine ait yayma spektrumu oda sicakliginda goriintir ve NIR
bolgede elde edilmistir (Sekil 4.63 ve 4.64). Elde edilen yayma spektrumuna ait enerji
diyagrami Sekil 4.65’ de verilmistir.

BC6 kompleksinin hem goriiniiniir bolge hemde NIR bolge yayma spektrumu
incelendiginde alt1 karakteristik yayma piki elde edilmistir. Bu elektronik gecisler
sirastyla; F3=>°Is (485 nm), °Sz, *F4=2>°Is (575 nm), °Fs=>°Is (660 nm), °Sz, “F4>°1;
(752 nm), °Is>°I5 (820-860 nm) ve >Fs=>°I7 (940-980 nm) olarak hesaplanmustir. >S5,
SF4=>°Is elektronik gegisi °F3>°Is elektronik gegisinden daha siddetlidir. BC6
kompleksi i¢in gozlenen bu 6zellik kompleksin inversiyon merkezine sahip olmadigini
gdsterir, bu durum kristal yap1 analizi ile uyum icindedir. °F3, °F4 ve °S, seviyeleri
Ho' iyonu i¢in temel alic1 seviyelerdir. Bu seviyeler ligandlarin triplet durumlarindan
enerji aldiktan sonra hizli bir sekilde °Fs ve °Is yayma seviyelerine aldiklar1 enerjiyi

aktarirlar ve Ho' kompleksi i¢in NIR bolgede yayma gdzlenir.

Ho™ kompleksinin yayma spektrumunda serbest ligandlara ait yayma bantlar
gozlenmemistir ve serbest ligandlar uyarma enerjilerini etkin olarak lantanit iyonuna

1

aktarmiglardir. Boylece bu ligandlar komplekste, Ho™ iyonuna giiclii liiminesans

ozellik kazandiric1 olarak gorev almiglardir. Genellikle koordine su molekiilleri Ln™
iyonlarmin liminesanslarini sonlimleyebilirler ancak BC6 kompleksi siddetli
liiminesans 6zellik géstermistir, soniimleme etkisi gozlenmemistir. BC6 kompleksi ve
literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri Tablo 4.31° de

verilmigtir.
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Sekil 4.63: BC6 kompleksinin liiminesans yayma spektrumu.
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Sekil 4.64: BC6 kompleksinin NIR bolge yayma spektrumu.
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Sekil 4.65: BC6 kompleksine ait enerji diyagrami.
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Tablo 4.31:

BC6 ve literatiirde yeralan benzer komplekslerin liiminesans gecisleri.

Kompleks Amax Amax Amax Amax Amax Amax Kaynak
{[Ho(2-stp)2(H20)]2(4,4"-bipy)o.s(H20)s}n F3>°Ig >Sy, SF4>Tg SFs>°Ig 35S, SF4>°l; STs>Tg Fs>°1; Tez Calismast
(485 nm) (575 nm) (660 nm) (752 nm), (820-860 nm) (940-980 nm)
{[Ho(L)3(H20),] 8(H20)} 385, 7F4>51s 582, SF42>°I; [43]
(544 nm) (751 nm)
{[CanlHO]} 5F39518 SSZ, 5F49518 5F59513 SSZ, 5F49517 5159513 5F59517 [126]
(485 nm) (550 nm) (650 nm) (750 nm) (906 nm) (965nm)
{[Ho(hfth)s(phen)]}; {[Ho(hfth)3(bipy)]} SF;2>Is SFs>°L; [127]
(488 nm) (990nm)
{[HO(de)3(bpy)]} 5F39518 582, 5F49518 5F59518 [128]
(480-495 nm)  (558-530nm)  (630-670 nm)
{[HoL]} SFs>51g SF5>°1; [129]
(645 nm) (990-1010 nm)
{[Ho(tta)sL]} SFs>°I; [23]
(978 nm)
{[Ho(hfth);dafone]}, {{Ho(pfnd)s;dafone]} SF5>°1; [118]
(989 nm)
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4.6.8 Komplekslerde Gozlenen “Anten” Etkisi

Ln" iyonlarinin direk uyarilmasi Laporte parite se¢im kurallarindan gelen
sinirlama ile f — f gegislerinin yasak olmasi nedeniyle neredeyse imkansizdir. Bu
nedenle Ln'! iyonlarindan siddetli liiminesans elde edebilmek igin arastirmacilar
lantanit komplekslerinde giiclii birer 151k sogurucu olan organik ligand kullanmay1
onermislerdir. Anten etkisi; organik ligandlarin UV bolgede 15181 sogurup liganddan
lantanit iyonunun 4f rezonans seviyelerine uyarma enerjisini aktarmasi ile gozlenir
(Sekil 4.66). Anten etkisi ligandin sogurma ve kompleksin uyarma spektrumlari
birlikte c¢izildiginde, spektrumdaki oOrtlismelerden gozlenebilir (Sekil 4.67-4.71)
[23,130,131].

Liiminesans

hv 1‘& Uyarma
L

%,
"

Energi Transferi /

Sekil 4.66: Anten etkisi ile Ln™ iyonlarmin liiminesans ozelligi
kazanmalarinin sematik gosterimi.
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Sekil 4.67: BC2 kompleksi icin anten etkisi ile enerji aktarimi.
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Sekil 4.68: BC3 kompleksi i¢in anten etkisi ile enerji aktarima.
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Sekil 4.69: BC4 kompleksi i¢in anten etkisi ile enerji aktarima.
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Sekil 4.70: BC5 kompleksi i¢in anten etkisi ile enerji aktarimi.
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Sekil 4.71: BC6 kompleksi i¢in anten etkisi ile enerji aktarimi.

Yukaridaki sekillerden goriildiigii gibi 2-stp ve 4,4'-bipy serbest ligandlarinin

11T

sogurma spektrumlar ile Ln™ komplekslerinin uyarma spektrumlar1 ortiismektedir,

bdylece BC2-BC6 komplekslerinde liganddan metale enerji aktarimi “anten” etkisi ile

gergeklesmistir ve Ln'" iyonlar1 siddetli liiminesans 6zellik gdstermislerdir.

4,4-bipy ligand1 ile karsilagtirildiginda, 2-stp ligandinin sogurma

spektrumunun Ln'!

iyonlarinin uyarma spektrumu ile daha genis dalgaboyu
bolgesinde ortiismelerin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle 2-stp ligandi, 4,4'-bipy
ligandina gore daha etkin enerji aktarici yani daha giiclii “anten etkisi” ne sahip

olmustur.

Enerji aktarim mekanizmasi ile Ln'

iyonlarmin etkin liiminesans 06zellik
kazanmalar1 ti¢ adimda gegeklesir. (i) gili¢lii 151k sogurucu olan organik ligandlar
uyarma enerjisini sogurarak Sy taban enerji seviyesinden S; uyarilmis singlet titresim
seviyesine ¢ikarlar, (i1) S; titresim seviyesinden sistemler arasi enerji aktarimi ile T
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triplet titresim seviyesine gecerler, (iii) T titresim seviyesinden Ln™ iyonunun 4f

seviyelerine enerji aktarirlar.
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Dexter teorisine gore [24,132]; ligand ve Ln™

iyonunun uyarilmis enerji
seviyelerinin triplet durumu arasindaki enerji farki etkin enerji aktarinminda anahtar
rolii oynamaktadir. Bu iki seviye arasindaki enerji farki ¢ok biiyiik olursa ligand ve
Ln'" iyonunun triplet seviyelerinin iist iiste cakismas1 azalacak ve enerji aktarimi
keskin bir sekilde diisecektir. Triplet seviyeler arasindaki fark ¢ok kiigiik olursa, bu
durumda da lantanit iyonundan liganda enerjinin geri transfer siireci baglayacaktir. 2-
stp ve 4,4-bipy ligandlarmin triplet enerji seviyeleri, Ho', Dy, Eu" ve Sm'!

iyonlariin 4f seviyelerine enerji aktarimi i¢in karsilastirilabilir degerlerdedir. Sonug

olarak liganddan — metale etkin olarak enerji aktarimi gerceklesmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu doktora tez calismasinda; alti adet Lantanit Metal Organik Cerceveler
iceren 3 boyutlu polimer malzemeler hidrotermal yontem ile sentezlenmis, kristal

yapist, fotoliiminesans ve manyetik 6zellikleri incelenmistir.

BCI1-BC5 kompleksleri P2i/c monoklinik uzay grubunda ve benzer kristal
yapilara sahiptirler. Herbir yapi i¢in Ln™ [Ln = Gd (BC1) , Ho (BC2), Dy (BC3), Eu
(BC4), Sm (BCS5)] iyonu dokuz koordinasyonlu bozulmus tek sapkali anti-prizmatik
kare geometriye sahiptir. Bes Ln'"! iyonu alt1 koordinasyon moduna sahip 2-stp ligand1
ile baglanarak iki boyutlu metal organik gergeve sekillenimine sahip olmaktadir. Iki
boyutlu tabakalarin O —H --- O ve O — H --- N hidrojen baglar1 ile paketlenmesi sonucu
tic boyutlu yapr elde edilmektedir. 4,4' bipy ligandlar1 arasinda olusan m — =«
etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir duruma sahip olur. BC6 kompleksi ise P-1

triklinik uzay grubuna sahiptir. BC6 kompleksinde Ho' iyonu sekiz koordinasyonlu

bozulmus anti-prizmatik kare diizlem geometriye sahiptir. Kristal yapida, Ho™
atomlar1 iki adet 2-stp ligandi ile baglanarak sonsuz zincirler olusturmaktadir. Bu
zincirler O-H---O hidrojen baglan ile ti¢ boyutlu yap1 olusturular. Kristal yapidaki
serbest 4,4'-bipy ligand: ii¢ boyutlu yapidaki kanallar arasinda yer alir. 4,4'-bipy ve 2-
stp ligandlarinin halkalar1 arasinda olusan © — 7 etkilesimleri ile yap1 daha kararli bir

duruma sahip olur.

BCI1-BC5 kompleksleri simetri  merkezi ile dimerik yapilar
olusturmaktadirlar. Bu kompleksler i¢in sicaklia bagli manyetik alinganlik
dl¢iim sonuglar1 incelendiginde, BC1 kompleksinde Gd™ iyonu icin yoriinge
katkisinin olmamasi nedeniyle saf spin etkisinde oldugu ve Gd™ iyonlar1
arasinda antiferromanyetik etkilesme oldugu bulunmustur. BC2-BC5
kompleksleri i¢in ise kristal alan etkisi ile birlikte stark alt seviyelerinin termal

olarak azalmasi ve Ln'!!

iyonlar1 arasinda zayif antiferromanyetik etkilesme
oldugu goriilmektedir. Tamamlayic1 manyetik karakterizasyon olarak BCI-
BC3 kompleksleri i¢in 2 K sicakliginda manyetik alana bagli miknatislanma
Ol¢timleri yapilmistir. BC1 kompleksinin 5 Tesla dis manyetik alan degerinde

doyum miknatislanma degerine ulastig1, BC2 ve BC3 komplekslerinin ise Ho™
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ve Dy iyonlarinda gozlenen manyetik anizotropi etkisi nedeni ile doyum

miknatislanma degerine ulagsmadig1 gézlenmistir.

Kat1 hal fotoliiminesans Ol¢timleri sonucu, BC1 kompleksinde ligand tabanli
yesil 1s1ma gozlenmistir. BC2-BC6 kompleksleri ise UV 1s1k ile uyarilarak hem
goriiniir hem de NIR bolgede liganddan metal iyonuna “anten etkisi” ile enerji aktarimi

sonucu Ln

iyonlarindaki f-f elektronik gegislerinden dolayr BC2 ve BC4 kirmizi,
BC3 sari, BC5 pembe ve BC6 yesil renkte karakteristik liiminesans 1sima
gostermislerdir. BC2-BC6 kompleksleri i¢in 6zellikle 2-stp ligandi giiglii “anten”
etkisi ile uyarma enerjisini biiyiik bir verimlilikle metale aktarmigtir. Genellikle kristal
yapidaki koordine su molekiilleri Ln" iyonlarinin liiminesanslarini séniimleyebilirler
ancak BC2-BC6 komplekslerinde sontimleme etkisi gozlenmemistir. Bu kompleksler
siddetli ve karakteristik liiminesans 1s1ma yaptiklari i¢in etkin liiminesans malzemeler
olarak teknolojik uygulamalarda iyi birer aday olmaktadirlar. BC2, BC3, BC4 ve BC6
kompleksleri NIR bolgede de karakteristik siddetli liiminesans 6zellige sahip olduklari
icin optik haberlesme, medikal teshis ve birgok teknolojik alanda potansiyel

uygulamalara sahiptirler.

Bu tez calismasinda sentezlenen, yapisal, manyetik ve fotoliiminesans
Ozellikleri incenen malzemelerden BC1, BC2 ve BC5 kompleksleri Inorganica Chimia
Acta dergisinde, BC3 ve BC4 kompleksleri Molecular Crystal & Liquid Crystal

dergisinde ve BC6 kompleksi Inorganica Chimia Acta dergisinde yayinlanmistir.
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